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Разработан метод эффективного концентрирования примесей рэлеевской дистилляцией. 
Определен интервал скоростей испарения спирта, позволяющий достигать значений коэффи
циента концентрирования примесей 13,5-98. Пределы обнаружения нормированных примесей 
н-пропанола, изобутанола, н-бутанола, изоамилола и н-амилола составили 0,03-0,002 мг/л, а де
натурирующей примеси диэтилфталата - 0.001 мг/л.
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Чистота этилового спирта очень важна в про
изводстве вино-водочной продукции. По примес
ному составу этилового спирта возможно установ
ление источника его происхождения. Пределы 
обнаружения примесей, достигаемые в газовой 
хроматографии с пламенно-ионизационным де
тектором находятся на уровне 0,1 мг/л и позво
ляют надежно контролировать в очищенном рек
тификацией спирте метанол, ацетальдегид и 
изопропанол [1,2]. Содержание остальных, как 
правило, ниже чувствительности анализа, из-за 
чего невозможно сделать однозначные выводы о 
пищевых качествах этилового спирта. Гораздо 
большими возможностями обладает хромато
масс-спектрометрический метод, но из-за высо
кой стоимости приборного оснащения он мало 
доступен [3].

Возможным путем снижения газохроматогра
фических пределов обнаружения примесей в эти
ловом спирте является использование предвари
тельного концентрирования [4]. В литературе 
описаны методы фронтального концентрирова
ния примесей с применением цеолитов и сили
кагеля в качестве адсорбентов [5,6]. Эти методы 
не нашли широкого применения из-за катали
тической активности цеолитов [5] и низкой эф
фективности концентрирования сивушных ма
сел при использовании силикагеля [6]. Возмож
но концентрирование примесей методом ректи
фикации. Однако это требует применения спе
циальной сложной аппаратуры, и, кроме того,



при температуре ректификационного концент
рирования возможно протекание побочных реак
ций с участием этилового спирта, приводящих к 
образованию ложных примесей ацетальдегида и 
ряда сложных эфиров.

Нами разработан простой метод концентри
рования вышекипящих примесей в этиловом 
спирте с применением рэлеевской дистилляции 
[7]. Рэлеевская дистилляция проста в аппаратур
ном оформлении и может быть осуществлена при 
температурах близких к комнатной. При испа
рении спирта примеси меньшей летучести на
капливаются в жидком концентрате. Процесс 
дистилляционного концентрирования описыва
ется уравнением Рэлея:

С
К«с=7Г--(Vfc/Vo) * . (1)

'-'О
где Кк-коэффициент концентрирования; Ѵки Ѵ0 
-  объемы концентрата и исходной пробы; СКи С0-  
концентрация примесей в концентрате и исход
ной смеси; а -коэффициент распределения при
месей между паром и жидкостью.

Из уравнения (1) видно, что коэффициент кон
центрирования определяется коэффициентом 
распределения а и заметно зависит от степени 
сжатия пробы Ѵк/Ѵ0. Принимая в качестве прак
тически достижимой степени сжатия пробы 
Ѵк/Ѵ0 = 1/100, получаем, что даже при умерен
ных коэффициентах распределения а  2-10, ха
рактерных для нормируемых ГОСТ Р 51652-2000 
сивушных масел, коэффициент концентрирова
ния Кк может достигать соответственно 10-60 . 
Это существенно для снижения пределов обна
ружения данных веществ.

Относительная погрешность определения 
примесей с концентрированием выражается;

гдед=ѴК/Ѵ0, ѲСк, 0 fl, Ѳв-  погрешности определе
ния Ск,д и а .

Погрешность определения Ѳд выражается как:

ѳ 8 = Ѵѳ ! Г © Г .
гдеѲѴо и ѲѴк погрешности определения Ѵ0 и V,

С использованием взвешивания исходного 
спирта и концентрата относительная погреш
ность Ѳя не превышает 0,01. Относительная по
грешность определения примесей в концентрате 
составляет 0,1-0,15, а коэффициента распреде
ления 0,05-0,10. Таким образом, даже при долях 
неиспаренной жидкости V J Ѵо0,01-0,03 суммар
ная относительная погрешность определения

примесей не превышает 0,11-0,18.

Экспериментальная часть
Дистилляционное концентрирование этило

вого спирта осуществляли в приборе, изображен
ном на рис. 1. Основными деталями аппарата д ля 
дистилляционного концентрирования являются 
сосуд 3, в котором находится перегоняемый 
спирт, приемная колба 8 и тройник 6 для вакуу- 
мирования. Стеклянный сосуд 3 выполнен в виде 
цилиндра диаметром 12 см с плоским дном, в 
котором имеется углубление для сбора концент
рата объемом 0,5-0,8 мл. Изоляция спирта от ок
ружающей среды осуществлялась с помощью бес- 
смазочных кранов 4,6,7, изготовленных из стек
ла и фторопласта. Отдельные детали установки 
соединялись с помощью коротких отрезков хлор
виниловой трубки 5. Для перемешивания спирта 
во время испарения использовалась никелевая 
магнитная мешалка 2, запаянная в тонкостен
ный стеклянный капилляр. Скорость вращения 
мешалки составляла 50-70 оборотов в минуту. 
При больших скоростях наблюдалось образова
ние пузырей, приводивших к неравновесному 
уносу спирта. Перед экспериментом с помощью 
форвакуумного насоса 2НВР-5ДМ вакуумирова- 
ли сосуд-приемник 8, а затем при закрытом кра
не 7 откачивали остаточный воздух из сосуда 3 
со спиртом. Объем спирта в концентраторе 3 оп
ределяли по массе спирта разностным методом 
взвешиванием на весах Sartorius A200S. Объем 
исходного спирта обычно составлял 3 0 -7 0  мл. 
Дистилляционное концентрирование проводили 
до остаточной массы концентрата 0,24 -  0,39 г, 
что соответствовало объёму 0,31 -  0,52 мл.

Рис.1. Прибор для концентрирования вакуумной дистилляци
ей. 1 -  магнитная мешалка; 2 -  никелевая мешалка;

3 -  концентратор; 4,6,7 -  бессмаэочные краны;
5 -  соединительные трубки; 8 -  приемник



Скорость испарения спирта регулировалась 
интенсивностью нагревания сосуда испарителя 
и охлаждением приемника конденсата. Темпе
ратура испарителя составляла 20-30°С, конден
сатора - 0 °С. В качестве модельного вещества ис
пользовался пищевой спирт ГОСТ Р 51652-2000 
(“Спирт этиловый ректификованный из пищево
го сырья. Технические условия“). В спирт вводи
лись примеси н-пропанола (х.ч.), изобутанола 
(ГОСТ 6016-77), н-бутанола (х.ч.), изоамилола 
(ГОСТ5830-79) и н-амилола (х.ч.). Концентриро
вание примесей проводилось также как из тех
нического спирта (ГОСТ 18300-87), так и из пи
щевого, дочищенных ректифицией [8].

Газохроматографический анализ спирта про
водился на хроматографе Shimadzu 14 В с пла
менно-ионизационным детектором. Разделение 
примесей осуществлялось в колонке HP FFAP 
60 м X 0,32 мм (df = 0,5 мкм). Условия анализа 
составляли: температура испарителя 190°С; тем
пература колонки - 75°С (7 мин), нагрев 15°С/мин 
до 220°С (28 мин), объем вводимой пробы состав
лял 1 мкл. В качестве газа-носителя использо
вался азот (V = 1,2 мл/мин), деление потока газа- 
носителя было равным 1:50.

Результаты и их обсуж дение
На рис.2 представлена зависимость эффектив

ного коэффициента распределения примесей от 
c k o d o c t h  испарения спирта.

Рис.2. Зависимость эффективного коэффициента 
распределения от скорости перегонки Ѵп 

1 -  для н-бутанола, 2 -  для изобутанола.

Видно, что с уменьшением скорости испарения 
от 2-10 3 мл/см2с до 7 10'5 мл/см2с величины ко
эффициента распределения возрастают в 1,5 -  2 
раза. Равновесное значение коэффициента рас
пределения достигается при скорости испарения 
< 3 10'4 мл/см2с. Эксперименты по концентриро
ванию примесей в реальных образцах проводи
лись при скорости испарения (2-3) 10*4 мл/см2с. 
В табл. 1 представлены экспериментальные зна
чения коэффициентов концентрирования приме

сей и рассчитанные на их основе по выражению 
(1) коэффициенты распределения, там же приве
дены их литературные значения для температу
ры, близкой к установленной в экспериментах. 
Видно, что наблюдается хорошее согласие экс
периментальных и литературных значений. Ко
эффициенты распределения определялись в ин
тервале концентраций примесей 0,03 -  10 мг/л. 
Статистически значимого различия не обнару
жено, что подтверждает независимость коэффи
циентов распределения молекулярных примесей 
от концентрации в области микросодержаний [7]. 
Значения коэффициента концентрирования для 
примесей сивушных масел велики и составляют 
13,5 -  64,2. Возможность концентрирования де
натурирующих добавок продемонстрирована на 
примере примеси диэтилфталата. В качестве 
модели использовался очищенный спирт с добав
кой диэтилфталата (3 10 1 мг/л). Из таблицы вид
но, что величина коэффициента распределения 
для диэтилфталата составляет233±20. Это позво
ляет достигать коэффициента концентрирова
ния на уровне двух порядков и он фактически оп
ределяется степенью сжатия пробы.

Таблица 1
Результаты определения коэффициентов 

концентрирования и распределения примесей, 
нормируемых в этиловом спирте (Т=22°С)

Примесь а а [9]
п -С 3Н2ОН 13,5±1,2 2,3±0,3 2,4±0,1
і - С 4Н9ОН 24,7±2,2 3,3±0,4 -

п-С„Н9ОН 41,2±3,9 5,2±0,7 5,0±0,25
І - С ^ О Н 63,7±5,8 10,2±1,3 -

п - С ^ О Н 64,2±5,9 10,4±1,4 10,0±1,0
С6Н5(СООС2Н5) 98,1 ±9.6 233±20 -

‘Для Ѵ/Ѵо = 0,01

На рис.З представлены хроматограммы доо- 
чищенного пищевого и гидролизного спиртов [8] 
до и после концентрирования.

пищевого(б) спиртов до концентрирования



Степень сжатия пробы V J  Ѵ0 составляла 0,01 
-  0,0097. Из рисунка видно, что в исходных об
разцах спирта примеси не зарегистрированы. 
После концентрирования определены примеси н- 
пропанола, изобутанола, н-бутанола, изоамило- 
вого спирта и уксусной кислоты (рис 4). Соотно
шение сигнал-шум для обнаруженных приме
сей составило 4:1 - 25:1, а концентрация -  0.01 - 
0,04 мг/л. Из хроматограмм также видно, что в 
концентратах содержатся неидентифициро- 
ванные примеси, менее летучие, чем изоами- 
лол.

Таблица 2
Пределы газохроматографического обнаружения 

примесей в этиловом спирте, мг/л
примесь абсолютный 

предел, 
мг • 10'8

спносительньй, 
без концен
трирования, 

мг/л

откхмтегъ-ьй, 
с концентри
рованием, 

мг/л
п -С 3Н2ОН 6,0 0,3 0,03
І -С Д О Н 2,0 0,1 0,004
п -С Д О Н 2,0 0,1 0,003

і - С Д О Н 2,0 0,1 0,002
п -С Д О Н 4,0 0,2 0,003
СД(СООС2Н5)2 1,8 0,09 0,001

Рис.4. Хроматограммы доочищенного гидролизного (а) и 
пищевого (б) спиртов после концентрирования 

1-н-пропанол, 2-изобутанол, 3-н-бутанол, 4-изоамиловый 
спирт, 5-уксусная кислота

В табл. 2 представлены значения абсолют
ного (мг) и относительного (мг/л) пределов об
наружения примесей изученных веществ.

Предел обнаружения примесей с концент
рированием находился из отношения абсолют
ного предела к максимальному объему пробы 
(100 мл) с учетом степени извлечения приме
сей. Возможное поступления загрязнений из 
аппаратуры в процессе концентрирования учи
тывалось осуществлением контакта 1 мл спир
та с содержанием примесей ниже предела пря
мого обнаружения. Температура поддержива
лась на уровне 30°С, время контактирования 
составляло 3 часа. Отсутствие статистически 
значимых изменений свидетельствует о н а
дежности оценки предела обнаружения с кон
центрированием.

Таким образом, применение метода релеевс- 
кой дистилляции позволяет эффективно концен
трировать в этиловом спирте примеси вышеки- 
пящих веществ и понизить пределы их обнару
жения до 0,03-0,001 мг/л.
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