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Представлены результаты экспериментальных исследований эффективности применения метода внешнего 
и методов внутреннего стандарта для анализа алкогольных продуктов. Указанные методы базируются на хромато
графическом разделении в капиллярной колонке 10  летучих компонентов и последующем их детектировании 
пламенно-ионизационным детектором. На основе полученных экспериментальных данных для метода внешнего 
стандарта, традиционного и модифицированного методов внутреннего стандарта рассчитаны их главные метро-
логические характеристики: пределы обнаружения, пределы количественного определения, линейность, повто-
ряемость, промежуточная прецизионность и правильность результатов. Сравнение методов выполнено на 25 ма-
трицах алкогольных продуктов с объемной долей этанола от 6,5 до 70,0 %. 

Ключевые слова: алкогольная продукция; газовая хроматография; внутренний стандарт; абсолютная калибровка.
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The results of an experimental study of the efficiency of external and internal standard methods for the analysis of  
alcohol products based on the chromatographic separation of 10 volatile compounds on a capillary column and their fol-
lowing detection with a flame ionisation detector are presented. Based on the experimental data obtained for the external 
standard method, traditional and modified internal standard methods their main metrological characteristics: limits of de-
tection, limits of quantification, linearity, repeatability, intermediate precision, and correctness of results were calculated. 
Methods were compared on 25 matrices of alcohol products with a volume fraction of ethanol in the range of 6.5 to 70.0 %. 
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Введение
Одним из наиболее важных показателей качества и безопасности алкогольной продукции является 

количественное содержание летучих компонентов, которые образуются вместе с этанолом при броже-
нии, перегонке и созревании спиртных напитков.

Согласно техническим нормативным правовым актам1 основными подконтрольными летучими ком-
понентами алкогольной продукции являются альдегиды (ацетальдегид и фурфуральдегид), ацеталь, 

1О техническом регламенте Евразийского экономического союза «О безопасности алкогольной продукции» (TP ЕАЭС 
047/2018) : решение Совета Евраз. экон. комис., 5 дек. 2018 г., № 98 // Нац. правовой интернет-портал Респ. Беларусь. URL: 
https://pravo.by/document/?guid=3871&p0=F91800410 (дата обращения: 24.11.2022) ; ТР ТС 021/2011. О безопасности пищевой 
продукции. Введ. 01.07.2013. Минск : Госстандарт : Белорус. гос. ин-т стандартизации и сертификации, 2013. 150 с. ; Com-
mission Regulation (EC) No. 2870/2000 of 19 December 2000 laying down Community reference methods for the analysis of spirits 
drinks [Electronic resource] // Off. J. Eur. Communities. 2000. Vol. 43. P. 20–46. URL: http://data.europa.eu/eli/reg/2000/2870/oj (date 
of access: 24.11.2022) ; Compendium of international methods of analysis of spirituous beverages of viti-vinicultural origin. Determi-
nation of the principal volatile substances of spirit drinks of viti-vinicultural origin (OIV-MA-BS-14 : R2009) // Int. Organisation Vine 
and Wine [Electronic resource]. 2009. URL: http://www.oiv.int/public/medias/2674/oiv-ma-bs-14.pdf (date of access: 24.11.2022) ; 
European Union (2008) Regulation (EC) No. 110/2008 of the European Parliament and of the Council of 15 January 2008 on the defini-
tion, description, presentation, labelling and the protection of geographical indications of spirit drinks and repealing Council Regulation 
(EEC) No. 1576/89 [Electronic resource] // Off. J. Eur. Union. 2008. Vol. 51. P. 16–54. URL: http://data.europa.eu/eli/reg/2008/110(1)/oj  
(date of access: 24.11.2022).
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сложные эфиры (этилацетат, изоамилацетат, изобутилацетат, этиллактат, этилоктаноат и др.), спирты 
(метанол, пропан-1-ол, пропан-2-ол, бутан-1-ол, бутан-2-ол, 2-метилпропан-1-ол, 2-метилбутан-1-ол, 
3-метилбутан-1-ол, гексан-1-ол, 2-фенилэтанол и др.). Качественный и количественный анализ этих 
летучих компонентов в алкогольном напитке позволяет подтвердить его качество, безопасность и под-
линность.

Наиболее распространенными методами определения концентрации летучих соединений в алко-
гольных напитках являются газовая хроматография с пламенно-ионизационным детектором (ГХ-ПИД) 
и газовая хромато-масс-спектрометрия. Возможности ГХ-ПИД изучаются уже много лет [1–4], а сам 
метод широко используется во многих странах2. Количественные расчеты в ГХ-ПИД, как правило, 
проводят с применением метода внутреннего стандарта [1–3] или метода внешнего стандарта [4], 
реже – метода стандартных добавок [5], который используют для проверки правильности получен- 
ных результатов и оценки матричного эффекта [6]. В странах СНГ для определения концентрации ле-
тучих компонентов в алкогольной продукции обычно применяется метод внешнего стандарта3. 

В соответствии с серией стандартов СТБ ИСО 5725 к главным метрологическим характеристикам 
метода относятся повторяемость, воспроизводимость (при межлабораторных испытаниях), промежуточ-
ная прецизионность (при внутрилабораторном эксперименте) и правильность. Основными факторами, 
влияющими на данные характеристики, являются стабильность работы хроматографической системы 
(постоянство объема дозирования пробы, воспроизводимость устанавливаемых величин температур на-
греваемых зон и величин газовых потоков) и наличие матричного эффекта. Метод внешнего стандарта 
и метод стандартных добавок во многом зависят от недостаточной воспроизводимости дозирования. 
Кроме того, метод стандартных добавок сопряжен с разбавлением исходного образца и изменением 
его матричного состава. Таким образом, все эти методы имеют ряд недостатков, оказывающих воздей-
ствие на точность и достоверность окончательных результатов анализа [6]. Среди вышеперечисленных 
методов наиболее предпочтительным является метод внутреннего стандарта, использование которо- 
го позволяет нивелировать влияние нестабильности хроматографической системы и матричного эффекта. 

Согласно требованиям законодательных актов4 конечные концентрации анализируемых летучих 
компонентов должны быть выражены в виде отношения массы летучего компонента (в граммах или 
миллиграммах) к объему этанола (в литрах или гектолитрах), входящего в состав образца. Для этого 
необходимо предварительно установить объемное содержание этилового спирта в анализируемой про-
бе (крепость), которое, как правило, определяют пикнометрическим методом. Указанная процедура 
является еще одним источником неопределенности конечных результатов анализа. 

2Commission Regulation (EC) No. 2870/2000 of 19 December 2000 laying down Community reference methods for the analysis of 
spirits drinks [Electronic resource] // Off. J. Eur. Communities. 2000. Vol. 43. P. 20–46. URL: http://data.europa.eu/eli/reg/2000/2870/oj  
(date of access: 24.11.2022) ; Compendium of international methods of analysis of spirituous beverages of viti-vinicultural origin. 
Determination of the principal volatile substances of spirit drinks of viti-vinicultural origin (OIV-MA-BS-14 : R2009) // Int. Organi
sation Vine and Wine [Electronic resource]. 2009. URL: http://www.oiv.int/public/medias/2674/oiv-ma-bs-14.pdf (date of access: 
24.11.2022) ; European Union (2008) Regulation (EC) No. 110/2008 of the European Parliament and of the Council of 15 January 
2008 on the definition, description, presentation, labelling and the protection of geographical indications of spirit drinks and repealing 
Council Regulation (EEC) No. 1576/89 [Electronic resource] // Off. J. Eur. Union. 2008. Vol. 51. P. 16–54. URL: http://data.europa.eu/
eli/reg/2008/110(1)/oj (date of access: 24.11.2022) ; GB/T 11858-2008. Vodka. Introd. 01.06.2009. Beijing : China Res. Inst. Food and 
Fermentation Ind. 2008. 21 p. ; IS 3752-2005. Alcoholic drinks – methods of test. Introd. 01.07.2005. Delhi : Bureau of Indian Stan
dards, 2008. 19 p. ; AOAC 972.11-1973. Methanol in distilled liquors. Gas chromatographic method // AOAC [Electronic resource]. 
2005. URL: http://www.eoma.aoac.org/methods/info.asp?ID=760 (date of access: 24.11.2022).

3СТБ ГОСТ Р 51698-2001. Водка и спирт этиловый из пищевого сырья. Газохроматографический экспресс-метод опре-
деления содержания токсичных микропримесей. Введ. 01.11.2002. Минск : Госстандарт : Белорус. гос. ин-т стандартиза-
ции и сертификации, 2006. 21 с. ; ГОСТ 30536-2013. Водка и спирт этиловый из пищевого сырья. Газохроматографический 
экспресс-метод определения содержания токсичных микропримесей. Введ. 01.07.2014. М. : Стандартинформ, 2014. 16 с. ; 
ГОСТ 33833-2016. Напитки спиртные. Газохроматографический метод определения объемной доли метилового спирта. Введ. 
14.09.2016. М. : Стандартинформ, 2016. 16 с. ; ГОСТ 33834-2016. Продукция винодельческая и сырье для ее производства. 
Газохроматографический метод определения массовой концентрации летучих компонентов. Введ. 01.01.2018. М. : Стандарт
информ, 2016. 16 с. ; ГОСТ Р 51999-2002. Спирт этиловый технический синтетический ректификованный и денатурирован-
ный. Технические условия. Введ. 01.01.2004. М. : Стандартинформ, 2018. 28 с.

4О техническом регламенте Евразийского экономического союза «О безопасности алкогольной продукции»  (TP ЕАЭС 
047/2018) : решение Совета Евраз. экон. комис., 5 дек. 2018 г., № 98 // Нац. правовой интернет-портал Респ. Беларусь. URL: 
https://pravo.by/document/?guid=3871&p0=F91800410 (дата обращения: 24.11.2022) ; ТР ТС 021/2011. О безопасности пищевой 
продукции. Введ. 01.07.2013. Минск : Госстандарт : Белорус. гос. ин-т стандартизации и сертификации, 2013. 150 с. ; European 
Union (2008) Regulation (EC) No. 110/2008 of the European Parliament and of the Council of 15 January 2008 on the definition, 
description, presentation, labelling and the protection of geographical indications of spirit drinks and repealing Council Regulation 
(EEC) No. 1576/89 [Electronic resource] // Off. J. Eur. Union. 2008. Vol. 51. P. 16–54. URL: http://data.europa.eu/eli/reg/2008/110(1)/oj  
(date of access: 24.11.2022).



71

Оригинальные статьи
Original Papers

Отмеченные выше недостатки традиционных методов количественного анализа летучих компонен-
тов в алкогольной продукции устраняются при использовании модифицированного метода внутрен
него стандарта, представленного в работах [7; 8] и основанного на применении в качестве внутреннего 
стандарта этанола – базового компонента алкогольных продуктов.

Целью исследования является установление метрологических характеристик метода внешнего стан-
дарта (external standard, ES), традиционного метода внутреннего стандарта (traditional internal standard, 
T-IS) и модифицированного метода внутреннего стандарта (modified internal standard, M-IS), а также их 
сопоставительный анализ. Для этого сравнивали значения таких параметров, как пределы обнаружения 
(limit of detection, LOD), пределы количественного определения (limit of quantification, LOQ), линей-
ность, повторяемость, промежуточная прецизионность и правильность результатов применяемых мето-
дов анализа. Вышеуказанные методы апробировали на широком круге образцов алкогольной продукции. 

Материалы и методы исследования
Реактивы. В ходе исследования использовали следующие реактивы: ацетальдегид, этилацетат,  

ацеталь, метанол, бутан-2-ол, пропан-1-ол, 2-метилпропан-1-ол, бутан-1-ол, 2-метилбутан-1-ол, 3-метил-
бутан-1-ол, 4-метилпентан-2-ол – с массовой долей основного вещества не менее 99 % и спирт этиловый 
ректификованный с объемной долей этанола 96,6 %.

Экспериментальные образцы. Для проведения анализа в пунктах розничной торговли приобре-
ли 25 образцов алкогольной продукции: напиток слабоалкогольный, наливку, байцзю, вермут, ликеры 
(эмульсионный, десертный со вкусом вишни, десертный со вкусом лимона, крепкий, самбука), настойки 
(горькая, сладкая), джин, бренди, водку, виски, бурбон, текилу, кальвадос, саке, граппу, спиртной на-
питок из зернового сырья, сливовицу, ром, цикудию и напиток спиртной крепкий «70°».

Стандартные растворы. Приготовление стандартных растворов выполняли согласно процедуре, 
описанной в п. 5 ч. III.2 Регламента ЕС № 2870/2000 от 19 декабря 2000 г.5 (далее – Регламент ЕС). 
В качестве вещества внутреннего стандарта для традиционного метода внутреннего стандарта исполь-
зовали 4-метилпентан-2-ол, для разработанного модифицированного метода внутреннего стандарта – 
этанол, содержащийся в анализируемом образце. Стандартный раствор С (п. 5.14.3 Регламента ЕС) 
применяли для выполнения калибровки по методам внутреннего стандарта. Концентрации летучих 
компонентов в стандартном растворе С составляли 250 мкг/г. В целях проверки правильности выпол-
няемых измерений использовали раствор для контроля качества (п. 5.14.7 Регламента ЕС). Содержание 
летучих компонентов в контрольном растворе равнялось 250 мкг/г. Стандартные растворы, предна-
значенные для проверки линейности отклика детектора (п. 5.14.6 Регламента ЕС), применяли, чтобы 
оценить метрологические характеристики метода внешнего стандарта и методов внутреннего стандар-
та. Концентрации летучих компонентов в стандартных растворах (п. 5.14.6 Регламента ЕС) составля- 
ли 25; 125; 250 и 500 мкг/г.

Пробоподготовка. Пробоподготовку образцов проводили в соответствии с прил. I к Регламенту ЕС. 
Объемное содержание этилового спирта в экспериментальных образцах определяли пикнометрическим 
методом (методом А согласно прил. II к Регламенту ЕС). Полученные данные о крепости алкогольных 
напитков приведены в табл. 1. Внутренний стандарт (для выполнения измерений по традиционному 
методу внутреннего стандарта) вносили в соответствии с процедурой, описанной в п. 8 ч. III.2 Рег
ламента ЕС. 

Хроматографический анализ. Хроматографический анализ выполняли на газовом хроматографе 
«Кристалл-5000.1» (ЗАО СКБ «Хроматэк», Россия), оснащенном пламенно-ионизационным детекто-
ром. Все разделения проводили на капиллярной колонке CP-WAX57CB (Agilent, США) с длиной 60 м, 
внутренним диаметром 0,25 мм и толщиной пленки 0,4 мкм. При выполнении анализа выдерживали 
изотерму при 75 °C в течение 9 мин, далее печь нагревали до 130 °C со скоростью 5 град/мин, затем –  
до 180 °C со скоростью 10 град/мин. Были установлены следующие параметры: температура испарителя 
190 °C, температура детектора 280 °C, сброс 1 : 30. В качестве газа-носителя использовали азот особо 
чистый. Объем дозируемых проб составил 1,0 мкл. Измерения стандартных растворов и эксперимен-
тальных образцов выполняли трижды в условиях повторяемости. Примеры хроматограмм стандартных 
растворов в логарифмическом масштабе представлены на рисунке.

5Commission Regulation (EC) No. 2870/2000 of 19 December 2000 laying down Community reference methods for the analysis of 
spirits drinks [Electronic resource] // Off. J. Eur. Communities. 2000. Vol. 43. P. 20–46. URL: http://data.europa.eu/eli/reg/2000/2870/oj 
(date of access: 24.11.2022).
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Т а б л и ц а  1

Заявленные производителем и экспериментально измеренные  
значения крепости в образцах алкогольных напитков

Ta b l e  1

Declared by manufacturer and experimentally obtained values  
of the strength of the samples of alcohol products 

Крепость
Образец

Ром Виски Бурбон Бренди Цикудия

Заявленная крепость, % 40,0 40,0 43,0 40,0 38,0

Измеренная крепость, % 40,03 ± 0,06 39,97 ± 0,06 42,99 ± 0,06 39,98 ± 0,06 37,99 ± 0,06

Крепость
Образец

Граппа Кальвадос Джин Водка Сливовица

Заявленная крепость, % 40,0 40,0 47,0 40,0 45,0

Измеренная крепость, % 40,00 ± 0,06 40,00 ± 0,06 46,96 ± 0,06 39,99 ± 0,06 45,06 ± 0,06

Крепость
Образец

Байцзю Саке Текила Вермут Наливка

Заявленная крепость, % 56,0 14,5 38,0 15,0 18,0

Измеренная крепость, % 56,01 ± 0,06 14,51 ± 0,06 38,07 ± 0,06 15,00 ± 0,06 17,99 ± 0,06

Крепость

Образец

Спиртной напиток 
из зернового сырья

Напиток  
спиртной  

крепкий «70°»

Настойка 
горькая 

Слабоалкогольный 
напиток

Настойка 
сладкая

Заявленная крепость, % 40,0 69,9 35,0 6,5 25,0

Измеренная крепость, % 39,98 ± 0,06 69,91 ± 0,06 34,99 ± 0,06 6,52 ± 0,06 25,06 ± 0,06

Крепость

Образец

Самбука Эмульсионный 
ликер

Ликер 
десертный 

(лимон)

Ликер десертный 
(вишня) Ликер крепкий

Заявленная крепость, % 38,0 17,0 16,0 16,5 35,0

Измеренная крепость, % 37,99 ± 0,06 16,97 ± 0,06 15,97 ± 0,06 16,51 ± 0,06 34,96 ± 0,06

Калибровочные характеристики. Калибровочные характеристики для каждого метода определяли 
отдельно.

В случае с методом внешнего стандарта соответствующую стандартам стран СНГ6 калибровочную 
характеристику устанавливают методом наименьших квадратов [9]. В настоящем исследовании кали-
бровку методом внешнего стандарта выполняли с применением фактора отклика (response factor, RFES). 

Для расчетов использовали данные, полученные при измерении четырех стандартных растворов 
в условиях повторяемости. 

6СТБ ГОСТ Р 51698-2001. Водка и спирт этиловый из пищевого сырья. Газохроматографический экспресс-метод определе-
ния содержания токсичных микропримесей. Введ. 01.11.2002. Минск : Госстандарт : Белорус. гос. ин-т стандартизации и серти-
фикации, 2006. 21 с. ; ГОСТ 30536-2013. Водка и спирт этиловый из пищевого сырья. Газохроматографический экспресс-метод 
определения содержания токсичных микропримесей. Введ. 01.07.2014. М. : Стандартинформ, 2014. 16 с. ; ГОСТ 33833-2016. 
Напитки спиртные. Газохроматографический метод определения объемной доли метилового спирта. Введ. 14.09.2016. М. : Стан- 
дартинформ, 2016. 16 с. ; ГОСТ 33834-2016. Продукция винодельческая и сырье для ее производства. Газохроматографический 
метод определения массовой концентрации летучих компонентов. Введ. 01.01.2018. М. : Стандартинформ, 2016. 16 с. ; ГОСТ 
Р 51999-2002. Спирт этиловый технический синтетический ректификованный и денатурированный. Технические условия. 
Введ. 01.01.2004. М. : Стандартинформ, 2018. 28 с.
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Фактор отклика детектора на анализируемый компонент (RFESi , в мг / (л ⋅ пр. ед.), где пр. ед. – про-
извольная единица) рассчитывается по следующей формуле:
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где Ci, k – концентрация i-го летучего компонента в k-м стандартном растворе, мг/л; Ai, j, k – отклик детек-
тора на i-й летучий компонент (площадь под пиком i-го летучего компонента), полученный в результате 
j-го измерения k-го стандартного раствора, пр. ед.; m – количество измеренных стандартных растворов 
(m = 4); n – количество измерений k-го стандартного раствора (n = 3). 

В случае с традиционным методом внутреннего стандарта применяли метод одноточечной кали-
бровки. Расчеты проводили в соответствии с Регламентом ЕС. Для расчетов использовали данные, 
полученные в результате измерений стандартного раствора С в условиях повторяемости. В качестве ка-
либровочной характеристики применяли относительный фактор отклика (relative response factor, RRFIS). 
Веществом внутреннего стандарта являлся 4-метилпентан-2-ол. Калибровочную характеристику рас-
считывали по следующей формуле: 
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где Ci C( ) и C
IS
C( )  – концентрации i-го летучего компонента и вещества внутреннего стандарта 

(4-метилпентан-2-ола) в стандартном растворе С соответственно, мкг/г; Ai j, C( ) и A jIS C, ( ) – отклики 

Хроматограммы стандартных растворов в логарифмическом масштабе
Chromatograms of standard solutions in the logarithmic scale
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детектора на i-й летучий компонент и на вещество внутреннего стандарта (площадь под пиком) соот-
ветственно, полученные в результате j-го измерения стандартного раствора С, пр. ед.; 3 – количество 
измерений стандартного раствора С. 

В случае с разработанным модифицированным методом внутреннего стандарта также применяли 
метод одноточечной калибровки. Для расчетов использовали результаты измерений стандартного рас-
твора С в условиях повторяемости. Веществом внутреннего стандарта являлся этанол. Калибровочную 
характеристику рассчитывали по следующей формуле:
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где Ci
∗ ( )C  и C

Eth
C( )  – концентрации i-го летучего компонента и вещества внутреннего стандарта (эта-

нола) в стандартном растворе С соответственно, мг/л безводного спирта; Ai j, C( )  и A jEth C, ( ) – отклики 
детектора на i-й летучий компонент и на вещество внутреннего стандарта (этанол) (площадь под пиком) 
соответственно, полученные в результате j-го измерения стандартного раствора С в условиях повторяе
мости, пр. ед.; 3 – количество измерений стандартного раствора С. (Здесь и далее верхний индекс Eth 
обозначает метод с использованием этанола в качестве внутреннего стандарта.)

Концентрация этанола СEth в любом этанолсодержащем растворе, выраженная в виде отношения 
массы этанола к объему этанола в пробе, является постоянной величиной и равняется плотности без-
водного этанола (ρEth = 0,789 27 г/мл) [10].

Расчет концентрации летучих компонентов. Расчет концентрации летучих компонентов для каж-
дого метода проводили согласно требованиям соответствующих методов анализа7. 

В случае с методом внешнего стандарта концентрацию i-го летучего компонента в исследуемом об-
разце рассчитывали по формуле
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где Ai j, O( ) – отклик детектора на i-й летучий компонент (площадь под пиком i-го летучего компонента), 
полученный в результате j-го измерения образца, пр. ед.; 3 – количество измерений образца.

Для расчета концентрации i-го летучего компонента (в мг/л безводного спирта) использовали  
формулу

C
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где SEth O( ) – экспериментально установленная крепость образца, %.
В случае с традиционным методом внутреннего стандарта концентрацию i-го летучего компонента 

рассчитывали по формуле

C M
M

C
A
Ai i
i j

jj

IS IS

O

IS

IS

IS

O IS RRF
O

O
( ) = ⋅ ( ) ⋅ ⋅

( )
( )=

∑1
3

1

3
,

,

,

где MIS – масса исходного раствора внутреннего стандарта, добавленного к пробе, г; M O – масса образ-
ца, г; C

IS
IS( )  – концентрация вещества внутреннего стандарта в его исходном растворе, мкг/г; Ai j, O( ) 

и A jIS O, ( ) – отклики детектора на i-й летучий компонент и на вещество внутреннего стандарта (площади 
под пиком i-го летучего компонента и вещества внутреннего стандарта) соответственно, полученные 
в результате j-го измерения образца, пр. ед.; 3 – количество измерений образца.

7Commission Regulation (EC) No. 2870/2000 of 19 December 2000 laying down Community reference methods for the analysis of 
spirits drinks [Electronic resource] // Off. J. Eur. Communities. 2000. Vol. 43. P. 20–46. URL: http://data.europa.eu/eli/reg/2000/2870/oj  
(date of access: 24.11.2022) ; Compendium of international methods of analysis of spirituous beverages of viti-vinicultural origin. 
Determination of the principal volatile substances of spirit drinks of viti-vinicultural origin (OIV-MA-BS-14 : R2009) // Int. Orga
nisation Vine and Wine [Electronic resource]. 2009. URL: http://www.oiv.int/public/medias/2674/oiv-ma-bs-14.pdf (date of access: 
24.11.2022) ; СТБ ГОСТ Р 51698-2001. Водка и спирт этиловый из пищевого сырья. Газохроматографический экспресс-метод 
определения содержания токсичных микропримесей. Введ. 01.11.2002. Минск : Госстандарт : Белорус. гос. ин-т стандарти-
зации и сертификации, 2006. 21 с. ; ГОСТ 30536-2013. Водка и спирт этиловый из пищевого сырья. Газохроматографический 
экспресс-метод определения содержания токсичных микропримесей. Введ. 01.07.2014. М. : Стандартинформ, 2014. 16 с.
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В целях получения концентрации i-го летучего компонента (в г/гл безводного спирта) использовали 
формулу 

C
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где ρ O( ) – экспериментально установленная плотность образца, кг/м3.
В случае с модифицированным методом внутреннего стандарта концентрацию i-го летучего компо-

нента (в мг/л безводного спирта) рассчитывали по формуле
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где Ai j, O( ) и A jEth O, ( ) – отклики детектора на i-й летучий компонент и на вещество внутреннего стан-
дарта (этанол) (площади под пиком i-го летучего компонента и этанола) соответственно, полученные 
в результате j-го измерения образца, пр. ед.; ρEth – плотность безводного этанола, мг/л; 3 – количество 
измерений образца.

Валидация методов. Валидацию методов выполняли в соответствии с рекомендациями ИЮПАК [11], 
Международного совета по гармонизации [12], Ассоциации официальных химиков-аналитиков [13] и Ру- 
ководством Европейского общества по аналитической химии [14].

Для оценки линейности использовали коэффициент аппроксимации R2, который определяли из ка-
либровочного графика в случае с методом внешнего стандарта и из графиков линейности в случае 
с методами внутреннего стандарта. При построении графиков линейности для методов внутреннего 
стандарта по оси абсцисс откладывали отношение концентрации i-го летучего компонента к концентра-
ции вещества внутреннего стандарта, а по оси ординат – отношение отклика детектора на i-й летучий 
компонент к отклику детектора на вещество внутреннего стандарта.

Пределы обнаружения и пределы количественного определения оценивали в соответствии c п. 6.2 Ру-
ководства Европейского общества по аналитической химии [14]. Для определения пределов обнаруже-
ния и пределов количественного определения выполняли 12 измерений (по три измерения каждый день 
на протяжении четырех дней исследования) раствора с наименьшей концентрацией летучих компонен-
тов (25 мкг/г) согласно рекомендациям Международного совета по гармонизации [12].

Прецизионность методов оценивали по значениям параметров повторяемости и промежуточной пре-
цизионности в соответствии с рекомендациями Международного совета по гармонизации [12]. Воспро-
изводимость в рамках исследования не рассматривали, так как валидацию методов выполняли в одной 
лаборатории. Повторяемость рассчитывали как относительное стандартное отклонение (ОСКО) кон-
центраций, полученных в условиях повторяемости8 для трех последовательных измерений стандартных 
растворов (приготовленных согласно требованиям п. 5.14.6 Регламента ЕС). Промежуточную прецизи-
онность определяли как ОСКО концентраций, полученных в условиях промежуточной прецизионности9 
для девяти измерений стандартных растворов (приготовленных в соответствии с п. 5.14.6 Регламен-
та ЕС) (по три измерения раствора каждый день на протяжении трех дней исследования). Факторами 
промежуточной прецизионности были время измерений и оператор.

Правильность методов исследовали на четырех уровнях концентраций летучих компонентов в стан-
дартных растворах (приготовленных согласно требованиям п. 5.14.6 Регламента ЕС) в соответствии 
с рекомендациями Международного совета по гармонизации [12] и оценивали по значениям параметра 
Recovery (в %), который рассчитывали по формуле

Recoveryi
i

i

C
= ⋅µ 100,

где Сi и μi – экспериментально полученные и установленные гравиметрическим методом по процедуре 
приготовления (истинные) концентрации i-го летучего компонента соответственно, в мг/л в случае 
с методом внешнего стандарта, в мкг/г в случае с традиционным методом внутреннего стандарта, в мг/л 
безводного спирта в случае с модифицированным методом внутреннего стандарта.

8СТБ ИСО 5725-1-2002. Точность (правильность и прецизионность) методов и результатов измерений. Ч. 1. Общие прин-
ципы и определения. Введ. 01.07.2003. Минск : Госстандарт, 2003. 28 с.

9Там же.
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Сравнение результатов. Сравнение результатов, полученных по трем исследованным методам, при 
уровне значимости 0,05 выполняли с использованием парного двухвыборочного t-теста Стьюдента 
и однофакторного дисперсионного анализа [15].

Результаты исследования  
и их обсуждение

Калибровочные характеристики, установленные для метода внешнего стандарта и методов внутрен-
них стандартов, представлены в табл. 2. 

Параметр линейности всех трех методов имел значения R2 > 0,998. Однако по сравнению с методом 
внешнего стандарта методы внутреннего стандарта демонстрируют более высокие значения параметра 
линейности (см. табл. 2). 

Значения пределов обнаружения и пределов количественного определения, полученные для методов 
внутреннего стандарта, более низкие, чем значения пределов обнаружения и пределов количественного 
определения, полученные для метода внешнего стандарта. В целях упрощения представления данных 
пределы привели к одной размерности – мкг/г (см. табл. 2).

Результаты оценки прецизионности и правильности исследованных методов представлены в табл. 3. 
Контроль правильности получаемых результатов выполняли после серии измерений каждого 10-го об-
разца. В ходе контроля правильности использовали раствор для контроля качества (приготовленный 
в соответствии с п. 5.14.7 Регламента ЕС). Во всех случаях параметр Recovery находился в диапазоне 
от 90 до 110 %. 

Значения параметра повторяемости (при числе измерений n = 3) составляли от 0,2 до 2,2 % в случае 
с традиционным методом внутреннего стандарта, от 0,1 до 4,8 % в случае с методом внешнего стандарта 
и от 0,1 до 1,4 % в случае с модифицированным методом внутреннего стандарта. 

В случае с традиционным методом внутреннего стандарта значения промежуточной прецизионности 
(при числе измерений n = 9) варьировались от 0,7 до 2,5 %, в случае с методом внешнего стандарта – от 
5,8 до 7,9 %, в случае с модифицированным методом внутреннего стандарта – от 0,2 до 1,7 %. В целом 
значения стандартного отклонения, полученные по разработанному методу, ниже, чем значения стан-
дартного отклонения, полученные традиционным методом внутреннего стандарта и методом внешнего 
стандарта. 

Значения параметра Recovery (для общего числа измерений n = 9) варьировались от 99,0 до 102,2 % 
в случае с традиционным методом внутреннего стандарта, от 93,2 до 97,6 % в случае с методом внеш-
него стандарта и от 98,9 до 101,2 % в случае с модифицированным методом внутреннего стандарта. 
Полученные результаты полностью соответствуют требованиям Руководства Ассоциации официальных  
химиков-аналитиков [13] и не превышают допустимого значения отклонения на ±10 %.

Результаты выполненных измерений концентраций летучих компонентов в алкогольной продукции 
показаны в табл. 4. Для упрощения представления данных концентрации летучих компонентов при-
ведены к одной размерности – мг/л безводного спирта.

Наиболее распространенными летучими компонентами, обнаруженными во всех исследованных 
образцах, являются ацетальдегид и метанол (в 25 образцах из 25). Этилацетат, ацеталь и пропан-1-ол 
присутствовали в 18 образцах, 2-метилпропан-1-ол и 3-метилбутан-1-ол – в 16, 2-метилбутан-1-ол – 
в 15, бутан-1-ол – в 12, бутан-2-ол – в 7 образцах. Все 10 исследованных летучих компонентов были 
обнаружены в 6 алкогольных напитках: роме, граппе, кальвадосе, бренди, байцзю и сливовице. Такие 
алкогольные напитки, как спиртной напиток из зернового сырья, виски, бурбон, цикудия, текила и саке, 
содержали 9 летучих компонентов (т. е. все летучие компоненты, кроме бутан-2-ола). В остальных про-
бах присутствовали от 2 до 8 летучих компонентов.

Статистический анализ результатов, полученных с использованием традиционного метода вну-
треннего стандарта, модифицированного метода внутреннего стандарта, парного двухвыборочного 
t-теста Стьюдента и однофакторного дисперсионного анализа [15], подтвердил, что разница между 
полученными результатами незначима при уровне достоверности 0,05. В то же время результаты, полу-
ченные методом внешнего стандарта и обоими методами внутреннего стандарта, при уровне достовер-
ности 0,05 статистически значимо различаются. 

Необходимо отметить, что при установлении реального значения крепости образца использова-
ние процедуры, предусмотренной для выполнения анализа традиционными методами, увеличивает 
время проведения исследования и накладывает ограничения на минимальный объем анализируемой  
пробы.
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Заключение
Сравнение методов анализа алкогольной продукции показало, что модифицированный метод внут

реннего стандарта упрощает процедуру и сокращает время выполнения анализа, а также обладает 
лучшими метрологическими характеристиками за счет исключения ряда источников неопределенности 
(потери при дистилляции, неопределенности результатов пикнометрического анализа и неопределен-
ности взвешивания при внесении вещества внутреннего стандарта) результатов анализа, таких как 
погрешность дозирования стандартного образца и пробы (в случае с методом внешнего стандарта), 
а также погрешность определения крепости анализируемого образца (в обоих официально рекомендуе-
мых методах). Кроме того, использование предлагаемого метода снимает ограничение на минимальный 
объем анализируемой пробы. Как следствие, разработка соответствующих технических нормативных 
правовых актов в целях внедрения данного метода в рутинную практику испытательных лабораторий 
представляет несомненный практический интерес. Важно отметить, что валидацию предложенного 
метода можно провести на основании уже имеющихся экспериментальных данных лабораторий, вы-
полняющих официальные испытания алкогольной продукции. 

Разработанный метод обеспечивает высокую достоверность получаемых данных, характеризуется 
меньшими финансовыми, временными и трудовыми затратами по сравнению с действующими техни-
ческими нормативными правовыми актами ЕАЭС, Китая, Индии, ЕС, США, Великобритании, Мексики. 
Эти факты обусловливают актуальность его стандартизации в качестве референсного на межгосудар-
ственном и международном уровнях. 

Проекты повышения эффективности национальных стандартов Китая10, Индии11, Мексики12, а также  
Регламента ЕС, основанные на использовании в качестве внутреннего стандарта этанола, всегда  
присутствующего в тестируемых алкогольных напитках, размещены в свободном доступе в интернете13.
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