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Ôåðìåíòàòèâíûå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ìåòàíîëà â
ñìåñè ñ ýòàíîëîì îñíîâàíû íà àëêîãîëüîêñèäàçíîì

îêèñëåíèè ýòèõ ñïèðòîâ, ïðîòåêàþùåìó ïî ñõåìå

RCH2OH + O2 - - -
àëêîãîëüîêñèäàçà- - -→ RCHO + H2O2 .

Â îñíîâó îïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíû ëèáî ðàçëè÷èå â
ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ àëüäåãèäîâ [1�3],
ëèáî èñïîëüçîàâíèå âòîðîãî ôåðìåíòà  (ôîðìàëüäåãèääå-

ãèäðîãåíàçû), êàòàëèçèðóþùåãî äàëüíåéøåå ïðåâðàùåíèå
îáðàçóþùåãîñÿ ôîðìàëüäåãèäà [4]. Îäíàêî â óêàçàííûõ
ðàáîòàõ ïðàêòè÷åñêè íå èçó÷åíî âëèÿíèå íà îïðåäåëåíèå
ìåòàíîëà âåùåñòâ, ÷àñòî ñîïóòñòâóþùèì íèçøèì àëèôà-
òè÷åñêèì ñïèðòàì â ðåàëüíûõ îáúåêòàõ. Ýòèìè âåùåñòâà-

ìè ìîãóò áûòü, íàïðèìåð, äðóãèå íèçøèå àëèôàòè÷åñêèå
ñïèðòû, àëüäåãèäû è êèñëîòû, ñîîòâåòñòâóþùèå îïðåäå-
ëÿåìûì ñïèðòàì, à òàêæå öåëûé ðÿä äðóãèõ êàðáîíîâûõ
êèñëîò, ïðèñóòñòâóþùèõ â âèíàõ [5]. Âûÿñíåíèþ âëèÿíèÿ
ýòèõ âåùåñòâ íà îïðåäåëåíèå ìåòàíîëà è ýòàíîëà â èõ

ñìåñè ïîñâÿùåíà íàñòîÿùàÿ ñòàòüÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè æèäêèé ïðåïàðàò àëêîãîëüîê-

ñèäàçû èç äðîææåé Pichia Pinus («Ñèíòåçáåëîê», Ìîñê-
âà) ñ àêòèâíîñòüþ 1000 Å/ñì3 è òâåðäûé ïðåïàðàò ïåðîê-
ñèäàçû èç õðåíà (Reanal, Âåíãðèÿ) ñ àêòèâíîñòüþ 400 Å/
ìã (RZ=0.6). Ðàñòâîð àëêîãîëüîêñèäàçû ñ àêòèâíîñòüþ 10
Å/ñì3 ãîòîâèëè åæåäíåâíî ðàçáàâëåíèåì èñõîäíîãî ïðå-

ïàðàòà ôîñôàòíûì áóôåðíûì ðàñòâîðîì (ðÍ 6.86). Ðà-
ñòâîð ïåðîêñèäàçû ñ ñîäåðæàíèåì ôåðìåíòà n .10�6

ìîëü/ë ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì ïðåïàðàòà â áîðàòíîì áó-
ôåðíîì ðàñòâîðå (ðÍ 7.0), ñîäåðæàùåì äëÿ ïîâûøåíèÿ
óñòîé÷èâîñòè  ôåðìåíòà è ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿííîé èîí-

íîé ñèëû ðàñòâîðà 20 îá.% 0.1ìîëü/ë NaNO3  («îñ.÷»).
Òî÷íóþ êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðà ïåðîêñèäàçû óñòàíàâëè-

âàëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè (ε403 = 9.4.104). Ðàñòâîðû ñ
ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì ôåðìåíòà ãîòîâèëè åæåäíåâíî
ðàçáàâëåíèåì èñõîäíîãî ðàñòâîðà áîðàòíûì áóôåðíûì
ðàñòâîðîì (ðÍ 7.0). Èñõîäíûé ïðåïàðàò àëêîãîëüîêñèäàçû

õðàíèëè â õîëîäèëüíèêå ïðè òåìïåðàòóðå     �18°Ñ; èñ-
õîäíûé ïðåïàðàò ïåðîêñèäàçû è âñå ðàñòâîðû õðàíèëè â
õîëîäèëüíèêå ïðè òåìïåðàòóðå +4°Ñ. Ìåòàíîë, ýòàíîë,
ïðîïàíîë, áóòàíîë î÷èùàëè ïåðåãîíêîé. Òî÷íóþ êîíöåí-
òðàöèþ ðàñòâîðà ôîðìàëüäåãèäà óñòàíàâëèâàëè òèòðè-

ìåòðè÷åñêè ñóëüôèòíûì ìåòîäîì [6]. Ôîñôàòíûé áóôåð-
íûé ðàñòâîð (ðÍ 6.86) ãîòîâèëè èç ôèêñàíàëîâ (ÐÈÀÏ,
Êèåâ). Áîðàòíûé áóôåðíûé ðàñòâîð ãîòîâèëè ñìåøåíèåì
0.05 ìîëü/ë ðàñòâîðà òåòðàáîðàòà íàòðèÿ («îñ.÷.») è 0.2
ìîëü/ë ðàñòâîðà áîðíîé êèñëîòû («îñ.÷.»). Èñïîëüçîâàëè

ïåðîêñèä âîäîðîäà («îñ.÷.»), òî÷íóþ êîíöåíòðàöèþ êîòî-
ðîãî óñòàíàâëèâàëè òèòðèìåòðè÷åñêè [7]. ï-Ôåíèëåíäèà-
ìèí («÷.») è î-äèàíèçèäèí («÷.») ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè
èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëÿíîé êèñëîòû (2:1 è 1:3 ñîîòâåò-
ñòâåííî). Èñïîëüçîâàëè ìóðàâüèíóþ, óêñóñíóþ, ëèìîí-

íóþ, âèííóþ è ìîëî÷íóþ êèñëîòû («÷.ä.à.»). Äëÿ ïðèãî-
òîâëåíèÿ âñåõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ è ïåðåêðèñòàëëèçàöèè
ðåàãåíòîâ èñïîëüçîâàëè âîäó ïîñëå èîíîîáìåííîé î÷èñ-
òêè ñ óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ íå áîëåå 1.5 Îì.

Âñþ èñïîëüçîâàííóþ ïîñóäó ïðåäâàðèòåëüíî î÷èùà-

ëè êîíöåíòðèðîâàííîé ïåðåãíàííîé HNO3, îáðàáàòûâàëè
ïàðîì â òå÷åíèå 15 ìèí è òùàòåëüíî ïðîìûâàëè äåèîíè-
çîâàííîé âîäîé. Ñêîðîñòü ôåðìåíòàòèâíîãî ïðîöåññà
êîíòðîëèðîâàëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè, õàðàêòåðèçóÿ åå
âåëè÷èíîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà ÷åðåç îïðåäå-

ëåííûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè ñ ìîìåíòà íà÷àëà ðåàêöèè
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Èçó÷åíî âëèÿíèå ìåøàþùèõ êîìïîíåíòîâ (òÿæåëûõ ñïèðòîâ, àëüäåãèäîâ è êàðáîíîâûõ êèñ-
ëîò) íà îïðåäåëåíèå ïðèìåñåé ìåòàíîëà â âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì àë-
êîãîëüîêñèäàçíîãî îêèñëåíèÿ ñïèðòîâ. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ìàëûõ êîëè÷åñòâ

ìåòàíîëà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ýòàíîëà (10�40 îá.%) ñ èñïîëüçîâàíèåì íîâîé ñèñòåìû � àë-
êîãîëüîêñèäàçíîãî îêèñëåíèÿ ñïèðòîâ è ñîïðÿæåííîé èíäèêàòîðíîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ î-
äèàíèçèäèíà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (Ñí ìåòàíîëà 2 îá.%).
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(Àt ). Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ âî âðåìåíè èçìå-
ðÿëè íà ôîòîýëåêòðîêîëîðèìåòðå «ÊÔÊ-2» (ÇÎÌÇ, Çà-
ãîðñê). Àíàëèç ðàñòâîðîâ è ñïèðòíûõ íàïèòêîâ ïðîâîäèëè
íà ïðèáîðå «Õðîìàòîãðàô» (ìîäåëü 3700, Ìîñêâà). Òåì-

ïåðàòóðà êîëîíêè 35°Ñ, äëèíà êîëîíêè l=1ì, v=25 ìë/ìèí,
íåïîäâèæíàÿ ôàçà � Carbowax-4000, òâåäûé íîñèòåëü �
õðîìàòîí AWDMCS.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàëûõ ïðèìåñåé ìåòàíîëà â âîäíî-
ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ ðàíåå íàìè  áûë ðàçðàáîòàí ôåð-
ìåíòàòèâíûé ìåòîä, îñíîâàííûé íà èñïîëüçîâàíèè ñî-
ïðÿæåííîé ñèñòåìû � àëêîãîëüîêñèäàçíîãî îêèñëåíèÿ

ñïèðòîâ è êàòàëèçèðóåìîãî îáðàçóþùèìèñÿ àëüäåãèäàìè
îêèñëåíèÿ ï-ôåíèëåíäèàìèíà (ÏÔÄÀ) ïåðîêñèäîì âîäî-
ðîäà â êà÷åñòâå èíäèêàòîðíîé ðåàêöèè [3].  Áóäåì â äàëü-
íåéøåì íàçûâàòü åå ñèñòåìà I. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåòàíî-
ëà â êîíêðåòíûõ îáúåêòàõ � ñïèðòíûõ íàïèòêàõ (âîäêàõ è

âèíàõ) áûëî íåîáõîäèìî âûÿñíèòü âëèÿíèå íà îïðåäåëå-
íèå ìåòàíîëà áîëåå òÿæåëûõ íèçøèõ àëèôàòè÷åñêèõ ñïèð-
òîâ, â ÷àñòíîñòè  ïðîïàíîëà è áóòàíîëà, à òàêæå àëüäåãè-
äîâ è öåëîãî ðÿäà êàðáîíîâûõ êèñëîò, âñòðå÷àþùèõñÿ â
âèíàõ â íàèáîëüøåì êîëè÷åñòâå. Ïîñêîëüêó ðàíåå äëÿ îï-

ðåäåëåíèÿ ìåòàíîëà áûëà èñïîëüçîâàíà ñèñòåìà, â êîòî-
ðîé àëüäåãèäû àïðèîðè âëèÿþò íà èíäèêàòîðíóþ ðåàê-
öèþ, êàòàëèçèðóÿ åå, òî äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ àëüäåãèäîâ
íà ïðîöåññ ôåðìåíòàòèâíîãî îêèñëåíèÿ ñïèðòîâ íåîáõî-
äèìî áûëî ïîäîáðàòü äðóãóþ èíäèêàòîðíóþ ðåàêöèþ.

Äëÿ ýòèõ öåëåé èñïîëüçîâàëè ñîïðÿæåííóþ ñèñòåìó, ñî-
ñòîÿùóþ èç ðåàêöèé àëêîãîëüîêñèäàçíîãî îêèñëåíèÿ
ñïèðòîâ è ïåðîêñèäàçíîãî îêèñëåíèÿ î-äèàíèçèäèíà
(ÎÄÀ) îáðàçóþùèìñÿ â ïåðâîé ðåàêöèè ïåðîêñèäîì âî-
äîðîäà. Áóäåì â äàëüíåéøåì íàçûâàòü åå ñèñòåìà II.

Ïîñêîëüêó ðàíåå ýòó ñèñòåìó íå èñïîëüçîâàëè äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ìåòàíîëà â ñìåñè ñ ýòàíîëîì, íàìè áûëà
ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà òàêîãî îïðåäåëåíèÿ. Îïòèìàëüíûå

óñëîâèÿ ïðîòåêàíèÿ èíäèêàòîðíîé ðåàêöèè â ñèñòåìå II
áûëè âçÿòû èç ðàáîòû [8], à îïòèìàëüíàÿ äëÿ îêèñëåíèÿ
ñïèðòîâ àêòèâíîñòü àëêîãîëüîêñèäàçû áûëà ïîäîáðàíà
ýêñïåðèìåíòàëüíî. Íà îñíîâàíèè èçó÷åííîé ðàíåå êè-

íåòèêè àëêîãîëüîêñèäàçíîãî îêèñëåíèÿ ñïèðòîâ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ñèñòåìû II  [9] áûëî âûáðàíî îïòèìàëü-
íîå âðåìÿ îêèñëåíèÿ ñìåñè ñïèðòîâ (2 ìèí). Ïðè òàêîì
ðåæèìå ðàçíèöà â êîëè÷åñòâå ïåðîêñèäà âîäîðîäà, îá-
ðàçîâàâøåãîñÿ â ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà è ýòà-

íîëà, ìàêñèìàëüíà.
Â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ áûëà èçó÷åíà çàâèñèìîñòü

ñêîðîñòè ôåðìåíòàòèâíîãî îêèñëåíèÿ  ñïèðòîâ îò èõ êîí-
öåíòðàöèé (ðèñóíîê). Ñêîðîñòü ïðîöåññà õàðàêòåðèçîâàëè

âåëè÷èíîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà ÷åðåç 2 ìèí
ïîñëå íà÷àëà ðåàêöèè (À 2). Íà ðèñóíêå ïîêàçàíî, ÷òî
ðàçíèöà â êîëè÷åñòâàõ îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ îêèñëå-
íèÿ ýòàíîëà è ìåòàíîëà ìàêñèìàëüíà â èíòåðâàëå êîí-
öåíòðàöèé 10�40 îá. %. Äëÿ ìåòàíîëà ïðè êîíöåíòðàöèÿõ

äî 15�20 îá. % íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü, ïî-
çâîëÿþùàÿ îïðåäåëÿòü ìåòàíîë â ýòîì èíòåðâàëå êîíöåí-
òðàöèé ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ.

×òîáû ïðèáëèçèòü ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ìåòàíîëà â
âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ ê àíàëèçó ðåàëüíûõ îáúåêòîâ

(âîäîê è âèí), ãîòîâèëè äâå ñåðèè ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ
ìåòàíîëà è ýòàíîëà â âîäå òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ñîäåð-
æàíèå ýòàíîëà â âîäíîì ðàñòâîðå ñîñòàâëÿëî 40 îá.%
(ñåðèÿ 1) è 20 îá.% (ñåðèÿ 2), à ñîäåðæàíèå ìåòàíîëà â
îáåèõ ñåðèÿõ èçìåíÿëè îò 0 äî 20 îá.%. Îïðåäåëåíèå ìå-

òàíîëà ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì ñîïðÿæåííîé ñèñòåìû,
ñîñòîÿùåé èç ðåàêöèé àëêîãîëüîêñèäàçíîãî îêèñëåíèÿ
ñïèðòîâ è ïåðîêñèäàçíîãî îêèñëåíèÿ î-äèàíèçèäèíà îá-
ðàçóþùèìñÿ â ïåðâîé ðåàêöèè ïåðîêñèäîì âîäîðîäà.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ìàëûõ êîëè÷åñòâ ìåòàíîëà â

âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ. Ïåðåä îïðåäåëåíèåì èñ-
õîäíûå ðàñòâîðû ðàçáàâëÿþò âîäîé â 100 ðàç. Äàëåå â
êþâåòó (l=1 ñì) ïîñëåäîâàòåëüíî âíîñÿò 3.5 ìë ôîñôàòíî-

     Ò à á ë è ö à  1

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ìåòàíîëà â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ ýòàíîëà ñ èñïîëüçîâàíèåì àëêîãîëüîêñèäàçíîãî îêèñëåíèÿ ñïèðòîâ

è ñîïðÿæåííîé èíäèêàòîðíîé ðåàêöèè ïåðîêñèäàçíîãî îêèñëåíèÿ î-
äèàíèçèäèíà

Ñîäåðæàíèå ìåòàíîëà â
âîäíîì ðàñòâîðå ýòàíîëà

Óðàâíåíèå
ãðàäóèðîâî÷íîé ïðÿìîé*

ÑÍ, îá.% sr

2−20 îá.% ìåòàíîëà
â 20 îá.%-ì ýòàíîëå

y = 0.26 + 0.03x (2.00±0.02) 0.03

2−20 îá.% ìåòàíîëà
â 40 îá.%-ì ýòàíîëå

y = 0.32 + 0.03x (2.00±0.01) 0.02

*x � Cìåòàíîëà, îá.%; y = A2
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Ò à á ë è ö à  2

Âëèÿíèå êàðáîíîâûõ êèñëîò è àëüäåãèäîâ íà ïðîöåññ îêñèäàçíîãî îêèñëåíèÿ ýòàíîëà è ìåòàíîëà ñ

èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ èíäèêàöèè (Ññïèðòà = 1.10�4 Ì)

Ñ, Ì Ïðèìå÷àíèÿÈçó÷åííàÿ ðåàêöèÿ
èëè ñèñòåìà

Ââîäèìûå â ñèñòåìó
êîìïîíåíòû

10−5 10−4 10−3 10−2

ïðîïàíîë ÀÎ − àëêîãîëüîêñèäàçà,

áóòàíîë ÏÕ − ïåðîêñèäàçà õðåíà

ôîðìàëüäåãèä èíã ÎÄÀ − î-äèàíèçèäèí,

ÎÄÀ+H2O2 àöåòàëüäåãèä ÏÔÄÀ − n-ôåíèëåíäèàìèí,

             ïðîäóêòû ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà èíã àêò − óñêîðÿåò ñêîðîñòü
ïðîöåññà

óêñóñíàÿ êèñëîòà èíã èíã − çàìåäëÿåò ñêîðîñòü
ïðîöåññà,

ëèìîííàÿ êèñëîòà èíã ïóñòàÿ êëåòêà − îòñóòñòâóåò
âëèÿíèå ïðè äàííîé
êîíöåíòðàöèè

âèííàÿ êèñëîòà èíã

ìîëî÷íàÿ êèñëîòà èíã

ïðîïàíîë

áóòàíîë

ÏÔÄÀ+ H2O2 ôîðìàëüäåãèä àêò

              ïðîäóêòû àöåòàëüäåãèä àêò

(R=H, CH3) ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà èíã

óêñóñíàÿ êèñëîòà èíã

ëèìîííàÿ êèñëîòà èíã

âèííàÿ êèñëîòà èíã

ìîëî÷íàÿ  êèñëîòà èíã

ïðîïàíîë

áóòàíîë

ôîðìàëüäåãèä

ÎÄÀ+H2O2 àöåòàëüäåãèä

            ïðîäóêòû ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà èíã

RCH2OH+O2 óêñóñíàÿ êèñëîòà èíã

       RCHO+H2O2 ëèìîííàÿ êèñëîòà èíã

(R=H, CH3) âèííàÿ êèñëîòà èíã

ìîëî÷íàÿ êèñëîòà èíã

→→→→→

→→→→→

→→→→→

→→→→→

→→→→→

→→→→→

→→→→→

→→→→→
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ãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà (ðÍ 6.86), 0.5 ìë èññëåäóåìîãî ðà-
ñòâîðà ñïèðòîâ, 0.2 ìë 5.10�3 Ì ðàñòâîðà î-äèàíèçèäèíà,
0.2 ìë 8.10�7 Ì ðàñòâîðà ïåðîêñèäàçû è 0.2 ìë ðàñòâîðà
àëêîãîëüîêñèäàçû ñ àêòèâíîñòüþ 0.1 Å/ñì3. Â ìîìåíò  äî-

áàâëåíèÿ àëêîãîëüîêñèäàçû âêëþ÷àþò ñåêóíäîìåð. Ñîäåð-
æèìîå  êþâåòû  ïåðåìåøèâàþò ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé è
èçìåðÿþò îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà íà «ÊÔÊ-2»
(l=490 íì) ÷åðåç 2 ìèí ïîñëå íà÷àëà ðåàêöèè. Ìåòðîëîãè-
÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ìåòàíîëà â

âîäíûõ ðàñòâîðàõ ýòàíîëà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèñòåìû II
ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Òàêèì îáðàçîì, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñîäåðæàíèå
ýòàíîëà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé
10�40 îá.% ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà îïðåäåëåíèå ìåòà-

íîëà â âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ. Îäíàêî ïðåäëîæåí-
íàÿ ìåòîäèêà ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíà, ÷åì ìåòîäèêà, îñíî-
âàííàÿ íà èñïîëüçîâàíèè èíäèêàòîðíîé ñèñòåìû I, îñ-
íîâàííîé íà èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå èíäèêàòîðíîé
ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ï-ôåíèëåíäèàìèíà ïåðîêñèäîì âî-

äîðîäà, êàòàëèçèðóåìîé àëüäåãèäàìè [3].
Äëÿ àíàëèçà êîíêðåòíûõ îáúåêòîâ áûëî íåîáõîäèìî

âûÿñíèòü âëèÿíèå íà îïðåäåëåíèå ìåòàíîëà â âîäíî-ýòà-
íîëüíûõ ðàñòâîðàõ áîëåå òÿæåëûõ íèçøèõ àëèôàòè÷åñêèõ
ñïèðòîâ, â ÷àñòíîñòè ïðîïàíîëà è áóòàíîëà, à òàêæå àëü-

äåãèäîâ è öåëîãî ðÿäà êàðáîíîâûõ êèñëîò, âñòðå÷àþùèõ-
ñÿ â íàèáîëüøåì êîëè÷åñòâå â ñïèðòíûõ íàïèòêàõ. Âëèÿ-
íèå àëüäåãèäîâ íà ôåðìåíòàòèâíîå îêèñëåíèå ìåòàíîëà
èçó÷àëè, èñïîëüçóÿ òîëüêî ñèñòåìó II, òàê êàê â ñèñòåìå I

àëüäåãèäû âëèÿþò íà îêèñëåíèå ï-ôåíèëåíäèàìèíà ïå-
ðîêñèäîì âîäîðîäà. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðèâåäåíû
â òàáë. 2.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçà-

ëè, ÷òî ïðèñóòñòâèå ïðîïàíîëà è áóòàíîëà â âîäíî-ýòà-
íîëüíûõ ðàñòâîðàõ íå âëèÿåò íà îïðåäåëåíèå ìåòàíîëà, à
10-êðàòíûå èçáûòêè ìóðàâüèíîé êèñëîòû è 100-êðàòíûå
èçáûòêè óêñóñíîé, âèííîé, ìîëî÷íîé è ëèìîííîé êèñëîò
ïî îòíîøåíèþ ê êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà íå âëèÿþò íà

îêèñëåíèå ýòîãî ñïèðòà è åãî îïðåäåëåíèå ïðè èñïîëüçî-
âàíèè êàê ñèñòåìû I, òàê è ñèñòåìû II. ×òî êàñàåòñÿ ôîð-
ìàëüäåãèäà è àöåòàëüäåãèäà, òî èõ 100-êðàòíûé èçáûòîê
ïî îòíîøåíèþ ê êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà íå âëèÿåò íè íà
ïðîöåññ åãî ôåðìåíòàòèâíîãî îêèñëåíèÿ, íè íà åãî îï-

ðåäåëåíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå èíäèêàòîðíîé ðå-
àêöèè îêèñëåíèÿ ÎÄÀ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (ñèñòåìà II).
Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå èíäèêàòîðíîé ðå-
àêöèè îêèñëåíèÿ ÏÔÄÀ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà ôîðìàëü-
äåãèä ïðè åãî êîíöåíòðàöèè â  ðåàêöèîííîé ñìåñè n.10�5

Ì è àöåòàëüäåãèä ïðè åãî êîíöåíòðàöèè     n.10�4 Ì íà-
÷èíàþò óâåëè÷èâàòü ñêîðîñòü â ñèñòåìå I. Òàêèì îáðà-
çîì, èñïîëüçóÿ ñèñòåìó I, îïðåäåëèòü ìåòàíîë â âîäíî-
ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ â ïðèñóòñòâèè äàæå ìàëûõ êîëè-
÷åñòâ àëüäåãèäîâ íåâîçìîæíî, ÷òî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü

âûâîä î áîëåå âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè îïðåäåëåíèÿ ñïèð-
òîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ñèñòåìû II.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî çàêëþ÷èòü,
÷òî ñèñòåìà II ñ èñïîëüçâàíèåì ñîïðÿæåííîé èíäèêàòîð-

íîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ î-äèàíèçèäèíà ïåðîêñèäîì âîäî-
ðîäà áîëåå ïðèãîäíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé ìåòàíî-
ëà â âèíå, òàê êàê â âèíàõ ìîãóò âñòðå÷àòüñÿ ôîðìàëüäå-
ãèä è àöåòàëüäåãèä, ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþùèå íà
îêèñëåíèå ñïèðòîâ è íà ñêîðîñòü ðåàêöèè îêèñëåíèÿ î-

äèàíèçèäèíà. Ñèñòåìà I ñ èñïîëüçâàíèåì ñîïðÿæåííîé
èíäèêàòîðíîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ï-ôåíèëåíäèàìèíà ïå-
ðîêñèäîì âîäîðîäà êàê áîëåå ÷óâñòâèòåëüíàÿ ïðèãîäíà
äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåòàíîëà â âîäêå.

Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîâåðèòü âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ

ìåòàíîëà â ðåàëüíûõ îáúåêòàõ, ìû ñîçäàëè èç ïðîìûø-
ëåííî âûïóñêàåìûõ âîäêè «Ñòîëè÷íàÿ» è áåëîãî âèíà
«Öèíàíäàëè» (äîêàçàâ ïðåäâàðèòåëüíî ìåòîäîì ãàçîâîé
õðîìàòîãðàôèè îòñóòñòâèå â íèõ ìåòàíîëà â èíòåðâàëå
êîíöåíòðàöèé, îïðåäåëÿåìûõ íàøèì ìåòîäîì) ìîäåëü-

íûå ðàñòâîðû ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì â íèõ ìåòàíîëà.
Îïðåäåëåíèå ìåòàíîëà â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ íà îñíî-
âå âîäêè âåëè ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ñèñòåìû II, à òàêæå ïî ðàçðàáîòàííîé ðàíåå [3]
ìåòîäèêå îïðåäåëåíèÿ ìåòàíîëà â âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðà-

ñòâîðàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèñòåìû I. Â êà÷åñòâå íåçàâè-
ñèìîãî êîíòðîëèðóþùåãî ìåòîäà ïðèìåíÿëè ìåòîä ãà-
çîâîé õðîìàòîãðàôèè. Îöåíêó ïðàâèëüíîñòè è âîñïðî-
èçâîäèìîñòè ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ ìåòàíîëà â âîäêå

Ò à á ë è ö à  3

Ïðàâèëüíîñòü è âîñïðîèçâîäèìîñòü ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ
ìåòàíîëà â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ íà îñíîâå âîäêè

«Ñòîëè÷íàÿ» (Ð=0.95, n=3)

Èñïîëüçóåìûé    ìåòîä Ââåäåíî,
îá.%

Íàéäåíî,
îá.%

sr, %

Ôåðìåíòàòèâíûé

(ñèñòåìà I)

2.0

5.0

10.0

2.1

5.0

9.8

2.0

2.1

2.0

Ôåðìåíòàòèâíûé
(ñèñòåìà II)

1.0

2.0

1.1

2.0

2.3

2.0

Ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ 1.0

2.0

5.0

10.0

1.0

2.0

4.8

10.1

2.8

2.4

2.1

2.0
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Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ ìàëûõ êîëè÷åñòâ ìåòàíîëà â ìîäåëüíûõ
ðàñòâîðàõ íà îñíîâå âèíà è âîäêè (Ð=0.95, n=3)

ïðîâîäèëè ìåòîäîì «ââåäåíî-íàéäåíî». Ðåçóëüòàòû
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Îïðåäåëåíèå ìåòàíîëà â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ íà îñ-
íîâå áåëîãî âèíà ïðîâîäèëè òîëüêî ïî ìåòîäèêå, îñíî-
âàííîé íà èñïîëüçîâàíèè ñèñòåìû II. Ðåçóëüòàòû îïðåäå-
ëåíèÿ ìåòàíîëà â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ è ìåòðîëîãè÷åñ-

êèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèê ïðèâåäåíû â òàáë. 4.
Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî èññëåäî-

âàíèÿ áûëà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ñîïðÿ-
æåííîé ñèñòåìû II, îñíîâàííîé íà ðåàêöèè àëêîãîëüîê-
ñèäàçíîãî îêèñëåíèÿ ñïèðòîâ è ïåðîêñèäàçíîãî îêèñëå-

íèÿ î-äèàíèçèäèíà îáðàçóþùèìñÿ â ïåðâîé ðåàêöèè
ïåðîêñèäîì âîäîðîäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåòàíîëà â âîäíî-
ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ðàçðàáîòàí-
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Èñïîëüçóåìûé  ìåòîä Ìîäåëüíàÿ ñèñòåìà
Óðàâíåíèå

ãðàäóèðîâî÷íîé ïðÿìîé*
ÑÍ, Ì sr

Ôåðìåíòàòèâíûé
(ñèñòåìà I)

Áåëîå âèíî

«Öèíàíäàëè»+ 2−20îá.%
ìåòàíîëà

y = 0.26 + 0.01x (2.00±0.02) 0.01

Ôåðìåíòàòèâíûé

(ñèñòåìà I)
y = 0.42 + 0.01x (2.00±0.03) 0.04

Ôåðìåíòàòèâíûé

(ñèñòåìà II)
Âîäêà «Ñòîëè÷íàÿ»+

0.4−20 îá.% ìåòàíîëà

y = 0.19 + 0.07x (0.40±0.02) 0.03

Ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ y = 0.28 + 0.34x (1.00±0.04) 0.06

íóþ ìåòîäèêó îïðåäåëåíèÿ ìåòàíîëà â âîäíî-ýòàíîëüíûõ
ñðåäàõ ìîæíî ïðèìåíÿòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýòîãî ñïèðòà â

ñïèðòíûõ íàïèòêàõ.
 Áûëî òàêæå âûÿñíåíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåíèè ìåòà-

íîëà â âîäíî-ýòàíîëüíûõ ñðåäàõ ñîïðÿæåííàÿ èíäèêàòîð-
íàÿ ñèñòåìà II áîëåå ñåëåêòèâíà, íî ìåíåå ÷óâñòâèòåëü-

íà, ÷åì ñîïðÿæåííàÿ èíäèêàòîðíàÿ ñèñòåìà I, ñîñòîÿùàÿ
èç ðåàêöèé àëêîãîëüîêñèäàçíîãî îêèñëåíèÿ ñïèðòîâ è êà-
òàëèçèðóåìîãî îáðàçóþùèìèñÿ àëüäåãèäàìîêèñëåíèÿ ï-
ôåíèëåíäèàìèíà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà. Íà îñíîâàíèè
ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ìåòà-

íîëà â ñïèðòíûõ íàïèòêàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèñòåìû I
ïðåäëîæåíà äëÿ àíàëèçà âîäêè, à ìåòîäèêà ñ èñïîëüçîâà-
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