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Аннотация. Контроль химического состава алкогольных напитков является важной задачей, однако, 
известные инструментальные методики анализа не всегда позволяют проводить идентификацию и ко-
личественное определение целевых компонентов, обеспечивая при этом достаточное разрешение и чув-
ствительность. В этой связи актуальной аналитической задачей становится разработка высокоэффек-
тивной методики, обеспечивающий экспрессную, высокоточную и достоверную идентификацию и ко-
личественное определение анионного состава спиртных напитков, что и определило цель настоящего 
исследования. В качестве объектов исследования использовали модельные растворы, содержащие: хло-
риды, нитраты, сульфаты, оксалаты, формиаты, фториды, фумараты, тартраты, малаты, цитраты, сук-
цинаты, гликоляты, ацетаты, лактаты, фосфаты, бензоаты и реальные образцы дистиллированных 
спиртных напитков. Исследование проводили на системах капиллярного электрофореза Agilent 7100, 
PrinCE 560 и 750. Регистрацию аналитического сигнала осуществляли при помощи детектора TraceDec 
кондуктометрическим способом. Для разработки методики выбран метод капиллярного электрофореза, 
подобрана композиция буферного раствора, содержащая 0.2М HIS, 0.2 MES, 1% Triton X-100, особо 
чистая вода, рH 5.5, по своему составу обеспечивающая одновременное селективное определение 16 
анионов органических и неорганических кислот в дистиллированных спиртных напитках. Отработаны 
лучшие условия и режимы использования системы капиллярного электрофореза, обеспечивающие мак-
симальное разделение и чувствительность: напряжение +20 кВ, ввод пробы гидродинамический, детек-
тирование кондуктометрическое, температура капилляра, 24°С, давление ввода пробы 30мБар, время 
ввода пробы 25с, время анализа 10 мин. Найдена линейная зависимость аналитического сигнала от 
концентрации целевых ионов в интервале 0.10-20.0 мг/дм3. Границы относительной погрешности ме-
тодики измерений не превышает 25%. Экспериментально подтверждено, что в подобранных условиях 
целевые ионы дают воспроизводимые площади пиков и времена миграции, что позволяет проводить 
идентификацию по времени удерживания и количественное определение методом абсолютной граду-
ировки. Проведенные исследования являются основой для разработки аттестованной методики одно-
временного определения 16 анионов органических и неорганических кислот за 10 мин в спиртных ди-
стиллированных напитках.  
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Abstract. The control of the chemical composition of alcoholic beverages is an important task, however, the 
known instrumental methods of analysis do not always allow the identification and quantification of target 
components, while providing sufficient resolution and sensitivity. In this regard, the development of a highly 
efficient technique that provides express, highly accurate and reliable identification and quantitative determi-
nation of the anionic composition of alcoholic beverages becomes an urgent analytical task, which determined 
the purpose of this study. The objects of study were model solutions containing: chlorides, nitrates, sulphates, 
oxalates, formates, fluorides, fumarates, tartrates, malates, citrates, succinates, glycolates, acetates, lactates, 
phosphates, benzoates and real samples of distilled alcoholic beverages. The study was carried out on Agilent 
7100, PrinCE 560 and 750 capillary electrophoresis systems. The analytical signal was recorded using a 
TraceDec detector by the conductometric method. For the development of the technique, the method of capil-
lary electrophoresis was chosen, the following composition of the buffer solution was selected: 0.2 M HIS, 
0.2 MES, 1% Triton X-100, extra pure water, pH 5.5, which provides simultaneous selective determination of 
16 anions of organic and inorganic acids in distilled alcoholic drinks. The best conditions and modes of using 
the capillary electrophoresis system have been worked out, providing maximum separation and sensitivity: 
voltage +20 kV, hydrodynamic sample injection, conductometric detection, capillary temperature, 24°C, sam-
ple injection pressure 30 mbar, sample injection time 25 s, analysis time 10 min. A linear dependence of the 
analytical signal on the target ion concentration was found in the range of 0.10-20.0 mg/dm3. The limits of the 
relative error of the measurement technique does not exceed 25%. It has been experimentally confirmed that, 
under selected conditions, the target ions provide reproducible peak areas and migration times, which allowed 
carrying out identification based on retention time and quantification using the absolute calibration method. 
The conducted studies are the basis for the development of a certified method for the simultaneous determina-
tion of 16 anions of organic and inorganic acids in 10 minutes in distilled alcoholic beverages. 
Keywords: capillary electrophoresis, conductometric detection, identification, anions, acids, alcoholic beverages. 
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Введение 

Органические и неорганические кис-
лоты присутствуют в составе многих ал-
когольных продуктов и оказывают суще-
ственное влияние не только на органо-
лептические характеристики, но и на 
стойкость при хранении. Важно подчерк-
нуть, что в настоящее время нормативной 
документацией на спиртные дистиллиро-
ванные напитки их анионный состав не 
регламентирован, что обусловлено малой 
разработанностью аналитической базы. 
Данный аспект представляет существен-
ный пробел в научных знаниях об анион-
ном составе многокомпонентных жидких 
сред, что побуждает исследователей со-
средоточиться на этой проблеме [1-6].  

В последние десятилетия капилляр-
ный электрофорез (КЭ) становится все 
более востребованным аналитическим 
методом для разделения, идентификации 
и количественного определения широ-
кого круга химических соединений, пред-
ставляющих значительный интерес в раз-

личных областях применения [7-14]. Ме-
тод КЭ получил широкое признание и в 
области изучения ионного состава пище-
вой продукции [15-19]. Однако, недоста-
точная разработанность аналитических 
методик не позволяет получать более 
полную информацию об ионном составе 
спиртных напитков, что затрудняет изу-
чение химического состава продуктов, 
полупродуктов и отходов спиртового и 
ликероводочного производства, проведе-
ние мониторинга биотехнологических 
процессов, протекающих при биотранс-
формации полимеров крахмалистого сы-
рья в этанол, вследствие биокаталитиче-
ской и биосинтетической конверсии.  

Проблемам разработки методик и ис-
следованию состава сложных многоком-
понентных объектов, изучению химиче-
ских процессов бродильных производств 
посвящены научные труды многочислен-
ных исследователей [20-30]. Острая по-
требность в разработке методики опреде-
ления анионного состава спиртных ди-
стиллированных напитков возникла в 
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связи с необходимостью усовершенство-
вания научно-практических основ ком-
плексной системы контроля и регулиро-
вания технологических процессов произ-
водства алкогольной продукции, разра-
ботанной нами ранее [31]. Кроме того, 
обосновывая актуальность обсуждаемой 
тематики, нельзя не отметить огромную 
значимость разработки надежных и до-
стоверных методик для установления хи-
мического состава спиртных напитков, 
что в полной мере согласуется с государ-
ственными программами развития РФ.  

Цель исследования: обосновать, разра-
ботать и опробовать на реальных объек-
тах высокоэффективную электрофорети-
ческую методику, обеспечивающую экс-
прессную, высокоточную и достоверную 
идентификацию и количественное опре-
деление анионов неорганических и орга-
нических кислот в спиртных напитках.  

Экспериментальная часть 
Оборудование. Исследования прово-

дили на базе систем капиллярного элек-
трофореза PrinСE 560 и 750 (Нидер-
ланды), Agilent 7100 (США), оснащенных 
бесконтактным кондуктометрическим 
детектором TraceDec (Австрия) с преде-
лом детектирования 1х10-10 г/см3. Для об-
работки результатов измерений исполь-
зовали ПО WPrincе Rev.7.1.02.10.01 и 
ChimStation Rev. B.04.02 SP1[212]. Для 
взятия точных навесок использовали ана-
литические весы неавтоматического дей-
ствия GR200 (Япония) с погрешностью 
взвешивания не более ±0.0003г. Опреде-
ление водородного показателя проводили 
на рН-метре HI2002-03 (Германия), осна-
щенном электродом HI 11310 с точно-
стью измерений ±0.01pH. Для приготов-
ления растворов и дозирования проб при-
меняли дозаторы с диапазоном дозирова-
ния 0.1-2.5 мкл и 1.0-5.0 см3 и относитель-
ной погрешностью не более ±0.8% и 
±2.5% соответственно (Финляндия). 

Реактивы. Государственные стандарт-
ные образцы (ГСО) состава водных рас-

творов ионов с аттестованными значени-
ями массовой концентрации 1 г/дм3 и от-
носительной погрешностью не более 1% 
при Р=0.95.  

Материалы. Кварцевый капилляр для 
капиллярного электрофореза длинной 
150 см с внешним диаметром 360 мкм, 
внутренним 50 мкм (Нидерланды).  

Образцы и их подготовка к анализу. 
Объектами исследования служили мо-
дельные растворы анионов органических 
и неорганических кислот, образцы виски, 
рома, самогона, текилы, бренди.  

Обсуждение результатов 
Анализ информации литературных и 

патентных источников показал, что в це-
лях изучения влияния на организм чело-
века нутриентов, содержащихся в ди-
стиллированных спиртных напитках зна-
чительный научный и практический ин-
терес представляют важнейшие биоген-
ные элементы, находящиеся в производ-
ственных растворах в виде анионов: хлор 
– в виде хлорид-иона Сl–, фосфор – в виде 
фосфат-иона РО43–, сера – в виде сульфат-
иона SO42–, азот – в виде аниона NО3–. В 
целях изучения биотехнологических ас-
пектов бродильных производств, процес-
сов выдержки спиртных дистиллирован-
ных напитков в контакте с древесиной 
дуба, химической сущности осадкообра-
зования и помутнений, а также других 
процессов, протекающих в ходе произ-
водства дистиллированных напитков, 
особый интерес представляют кислоты, 
являющиеся промежуточными продук-
тами цикла Кребса, в том числе: щавеле-
вая, муравьиная, фумаровая, винная, яб-
лочная, лимонная, янтарная, гликолевая, 
уксусная, молочная, присутствующие в 
производственных растворах в виде ани-
онов органических кислот: оксалатов, 
формиатов, фумаратов, тартратов, мала-
тов, цитратов, сукцинатов, гликолятов, 
ацетатов, лактатов. Таким образом, в 
ходе теоретических исследований сфор-
мулирован перечень из 16 целевых анали-
тов для идентификации и разработаны 
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модельные растворы, содержащие инди-
видуальные растворы ионов и их смеси в 
диапазоне массовых концентраций от 
0.10 до 20.0 мг/дм3. Выбор целевых ионов 
обусловлен высоким научно-практиче-
ским интересом, проявляемым техноло-
гами и нутрициологами к анионному со-
ставу спиртных напитков. 

Среди значительного разнообразия 
методов, используемых в аналитической 
практике, для разработки методики опре-
деления анионного состава дистиллиро-
ванных спиртных напитков, как наиболее 
подходящий, был выделен метод капил-
лярного электрофореза (КЭ), что обу-
словлено, в первую очередь, его высокой 
эффективностью, экспрессностью и эрго-
номичностью, а также применимостью 
различных вариантов детектирования. 
Метод CE основан на разделении заря-
женных компонентов сложной смеси в 
кварцевом капилляре под действием при-
ложенного электрического поля. В ос-
нове метода лежат электрокинетические 
явления – электромиграция ионов и дру-
гих заряженных частиц и электроос-
мос[15-17]. 

Одним из ограничений КЭ с УФ-де-
тектированием по сравнению с ВЭЖХ, 
является невысокая чувствительность из-
за малой длины оптического пути, рав-
ного внутреннему диаметру капилляра. 
Однако, этот недостаток можно преодо-
леть за счет использования других видов 
детектирования [15]. С учетом вышеизло-
женного, для регистрации электрофоре-
грамм, был выбран бесконтактный кон-
дуктометрический детектор проводимо-
сти (КД), состоящий из ячейки и интер-
фейса, соединяющего ячейку с устрой-
ством для записи аналитического сиг-
нала. В основе работы КД лежит измере-
ние электропроводности раствора, про-
пускаемого через капилляр, проходящий 
внутри ячейки детектора.  

Известно, что подвижность ионов 
определяется их степенью диссоциации в 
буферном растворе, и, следовательно, 

значением рН. При нейтральных и ще-
лочных значениях рН возникает сильный 
электроосмотический поток, который 
движет ионы разделяющего буфера в сто-
рону катода [15-17]. Исследование селек-
тивности целевых ионов в зависимости 
от величины pH проводили на модельных 
растворах с использованием буферных 
растворов со значениями водородного 
показателя в интервале от 2.0-7.0 pH. 
Максимальную интенсивность аналити-
ческого сигнала детектора наблюдали 
при рH 5.5 буферного раствора.  

Первоначально для приготовления бу-
ферного раствора использовали гистидин 
(HIS) и 2-(N-Морфолино)этансульфоно-
вую кислоту (MES). В ходе эксперимен-
тов обнаружены искажения аналитиче-
ского сигнала, выявлены хроматографи-
ческие наложения и группы неполного 
разделения пиков. Варьирование соотно-
шением концентраций электролитов в бу-
ферных растворах оказывало влияние на 
хроматографическое поведение целевых 
анионов, однако не позволяло добиться 
необходимого разрешения, при котором 
возможно проведение не только иденти-
фикации, но и количественного опреде-
ления. Наиболее трудно разделимой ока-
зались критическая пара пиков форми-
аты/фториды. Введение в состав буфер-
ного раствора неионного поверхностно 
активного вещества Triton X-100 заметно 
сказалось на селективности разделения и 
позволило добиться необходимой пол-
ноты разрешения критической пары пи-
ков формиаты/фториды, не менее чем ½.  

В результате проведенных исследова-
ний найдена оптимальная композиция 
буферного раствора: 0.2М HIS, 0.2 MES, 
1% Triton X-100, особо чистая вода, рH 
5.5. Основными критериями выбора явля-
лись минимальный дрейф нулевой линии 
и максимальное разрешение хроматогра-
фических пиков. Дрейф нулевой линии, 
определяли как максимальное смещение 
среднего положения нулевой линии в те-
чение 100 мин после выхода системы ка-
пиллярного электрофореза на рабочий 
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режим, составлял не более 1·10-2 уровень 
флуктуационных шумов - не более 1·10-4. 

Для разделения целевых ионов был 
выбран немодифицированный полый ка-
пилляр из высокочистого плавленого 
кварца с внешним полиимидным покры-
тием с внешним диаметром 360 мкм, 
внутренним диаметром 50 мкм и общей 
длинной 150 см. Полиимидный слой на 
концах кварцевого капилляра перед уста-
новкой удаляли выжиганием. Серией 
опытов установлено, что использование 
капилляра длиной более 100 см приводит 
к уширению полос образца и увеличению 
времен миграции определяемых ионов, 
что, по-видимому, связано с ослаблением 
электрического поля. Уменьшение длины 
капилляра до 80 см положительно влияло 
на эффективность разделения и снизило 
время анализа до 10 мин. Дальнейшее 
уменьшение длины приводило к хрома-
тографическим наложениям и неполному 
разделению пиков. 

На следующем этапе исследований ис-
пытывали различные варианты режим-
ных параметров системы капиллярного 
электрофореза. Высокое напряжение, по-
даваемое на электроды, программиро-
вали в интервале +10 кВ…+30 кВ, при 
этом, контролировали значение силы 
тока в капилляре во время анализов, как 
показателя изменения буферной емкости. 
Известно, что оптимальная сила тока при 
реализации метода капиллярного элек-
трофореза, обычно не превышает 50 мкА, 
максимально допустимая составляет 
250 мкА. Значительная сила тока может 
приводить не только к нагреванию, но и к 
кипению буферного раствора, появлению 
пузырьков газа и прерыванию электриче-
ской цепи [19].  

В ходе исследований при напряжении 
+10 кВ была зафиксирована сила тока 
равная 1.4 мкА. При этом, наблюдали ас-
симетричные пики целевых ионов с раз-
мытым тылом и уменьшение разрешения, 
что могло быть вызвано размыванием по-
лос образца в колонке. Время анализа –  
25 мин.  При увеличении напряжения до 

+15 кВ сила тока зарегистрирована на 
уровне 2.1 мкА, значимых улучшений от-
мечено не было. При увеличении напря-
жения до +20 кВ сила тока составила 2.8 
мкА, форма пиков значительно улучши-
лась, время анализа составило 18 мин. 
Оптимальным оказалось напряжение 
+30 кВ, подаваемое на электроды, при 
этом максимальная сила тока составляла 
4.2 мкА, время анализа составляло 
9 мин. 

Вопрос о влиянии температуры термо-
статирования на эффективность и селек-
тивность разделения в КЭ все еще оста-
ется предметом оживленных дискуссий. 
Традиционно, отведение Джоулева тепла 
в системах капиллярного электрофореза 
реализуют за счет воздушного или водя-
ного охлаждения. Технические характе-
ристики выбранных для проведения 
настоящего исследования систем капил-
лярного электрофореза позволяли уста-
навливать температурные параметры как 
выше, так и ниже температуры окружаю-
щей среды, что оказалось возможным за 
счет использования производителями 
оборудования термоэлектрического пре-
образователя, принцип действия кото-
рого основан на эффекте Пельтье.  

Опыты по варьированию температуры 
термостата капилляра проводили в диа-
пазоне от +15 до +30°С, температуры 
поддона с буферным раствором и образ-
цами в диапазоне от +10 до+35°С. Уста-
новлено, что изменение температуры 
поддона автосэмплера и термостата ко-
лонки сказывалось на временах удержи-
вания и разрешении хроматографических 
пиков. Найдены лучшие параметры тер-
мостатирования, обеспечивающие доста-
точное разделение и чувствительность 
составляли: для поддона автосэмплера 
+25°С, для термостата колонки +25°С. 
Повышение температуры до +30°С, по-
видимому, оказывает влияние на вяз-
кость и электропроводность буферного 
раствора, что приводит к смещению вре-
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мен миграции ионов, нестабильности ну-
левой линии, появлению шумов и иска-
жению формы пиков. 

Изучена зависимость относительных 
времен миграции анионов органических 
и неорганических кислот от их массовых 
концентраций. Эффективность разделе-
ния по целевым аналитам наблюдали при 
изменении их содержания в диапазоне 
0.10-20.0 мг/дм3. Дальнейшее увеличение 
концентраций до 50-100 мг/дм3 приво-
дило к уширению оснований пиков, 
вследствие закономерного размывания 
электрофоретических зон. Найденная за-
висимость не противоречит, и в полной 
мере согласуется с известными литера-
турными данными о хроматографических 
процессах и явлениях. На основании ана-
лиза экспериментальных данных уста-
новлен диапазон измеряемых массовых 
концентраций определяемых ионов 
от 0.1 до 20.0 мг/дм3.  

Одной из проблем, возникающих при 
реализации аналитических методов явля-
ется воспроизводимый ввод малых объе-
мов пробы. Обычно, при реализации ме-
тода капиллярного электрофореза, вводи-
мый объем не превышает нескольких 
нанолитров. Важно отметить, что боль-
шие объемы уменьшают эффективность 
разделения за счет перегрузки. В ходе ис-
следований испытано два варианта ввода 
пробы: электрокинетический и гидроди-
намический. Установлено, что целях по-
вышения точности анализа предпочтите-
лен гидродинамический вод пробы, кото-
рый не только не нарушает состав об-
разца, в отличии от электрокинетиче-
ского ввода, но и является более воспро-
изводимым. Подобраны оптимальные па-
раметры гидродинамического ввода: 
время ввода пробы 20 с, давление от 
40 мБар. 

Известно, что при использовании 
кварцевых капилляров возникает ряд 
проблем вследствие адсорбции различ-
ных загрязнений на внутренней поверх-
ности капилляра, нарушающих струк-
туру диффузного слоя, что приводит 

к снижению скорости электроосмотиче-
ского потока, отсутствию стабильности 
нулевой линии и увеличению времен ми-
грации анализируемых ионов [15-17]. 
В целях предотвращения адсорбции ком-
понентов анализируемой пробы на стенке 
капилляра обычно применяют метод про-
мывок.   

Состав промывочных растворов и ал-
горитм промывок подбирали экспери-
ментально, основываясь на результатах 
ранее проведенных собственных иссле-
дований и практического опыта реализа-
ции метода КЭ, а также предполагаемой 
природе загрязняющих компонентов. Ва-
рьировали концентрации промывочных 
растворов, прилагаемое давление, про-
должительность промывок. Установлено, 
что промывку капилляра целесообразно 
проводить при постоянном давлении 
2000 мБар. При подготовке нового капил-
ляра к работе лучшей является следую-
щая схема: первоначально капилляр про-
мывают 1М раствором NaOH в течении 
300 мин, затем деионизованной водой в 
течении 30 мин и рабочим электролитом 
300 мин. 

Согласно данным научных источни-
ков, времена миграции могут являться 
маркером кондиционного состояния ка-
пилляра. Экспериментально подтвер-
ждено, что увеличение воспроизводимо-
сти параметров миграции и селективно-
сти разделения анионов может быть до-
стигнуто за счет использования специ-
альной схемы промывки капилляра. 
В ходе исследований предложена и отра-
ботана схема промывки для регенерации 
загрязненного капилляра. Сначала про-
мывку проводили деионизованной водой 
в течении 10 мин, затем 1М раствором 
NaOH 60 мин. Последующую промывку 
деионизованной водой 20 мин. выпол-
няли с целью удаления остатков щелочи. 
Затем промывали 1 М раствором HCl в 
течении 30 мин и деионизованной водой 
20 мин. Финишную промывку для конди-
ционирования поверхности капилляра   
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проводили буферным раствором в тече  
нии 180 мин. Экспериментальная про-
верка предложенного алгоритма проце-
дур подготовки капилляра к работе, как в 
случае с новым, так и при регенерации за-
грязненного капилляра, продемонстриро-
вала высокую эффективность.  

Таким образом, в результате проведен-
ных исследований, разработана схема 
промывки капилляра, изучено влияние 
ряда параметров на правильность и вос-
производимость разделения, найдены оп-
тимальные режимы работы системы ка-
пиллярного электрофореза, обеспечива-
ющие одновременное селективное разде-
ление 16 анионов за 10 мин (табл.1).  

С применением подобранных условий 
получены электрофореграммы модель-
ной смеси анионов неорганических и ор-
ганических кислот с концентрацией 0.1, 
1.0, 5.0, 10 и 20 мг/дм3. В качестве иллю-
страции представлена электрофоре-
грамма модельного раствора МР2 (рис.1). 

Показано, что пики, зарегистрирован-
ные при выбранных параметрах, симмет-
ричны, имеют форму гауссовой кривой, 
соотношение высоты пика к уровню 
шума не менее 2:1, полноту разрешения – 
не менее, чем 1/2 от высоты пика. Сле-
дует подчеркнуть, что в случае с гауссо-
выми кривыми высота пика также может 

отражать относительное содержание ве-
щества в пробе. На основании вышеизло-
женного можно сделать вывод, что дан-
ное направление исследований перспек-
тивно для развития в векторе количе-
ственного определения целевых ионов. 
Количественный анализ основан на изме-
рении площадей или высот пиков. Неко-
торые исследователи полагают, что при 
стабильности условий обнаружения, вы-
сота пика может рассматриваться как 
определяющий параметр для пика, дру-
гие считают площади пиков достаточным 
параметром для количественного опреде-
ления.  

В ходе настоящего эксперимента про-
ведена серия опытов на модельном рас-
творе МР2, в результате которых рассчи-
таны воспроизводимость времен удержи-
вания, площадей и высоты пиков. Анализ 
полученных экспериментальных данных 
подтвердил стабильность времен удер-
живания целевых анионов. Установлено, 
что максимальное отклонение показателя 
«время удерживания» составляет не бо-
лее 0.6% (рис.2).  

В ходе исследований получены экспе-
риментальные данные (рис. 3), подтвер-

 
1 – хлориды, 2 – нитраты, 3 – сульфаты, 4 – оксалаты, 5 – формиаты, 6 – фториды, 7 – фумараты, 

8 – тартраты, 9 – малаты, 10 – цитраты, 11 – сукцинаты, 12 – гликоляты, 13 – ацетаты, 14 – лактаты, 
15 – фосфаты, 16 – бензоаты 

Рис. 1. Электрофореграмма модельного раствора анионов неорганических 
и органических кислот 

Fig. 1. Electropherogram of a model solution of anions of inorganic and organic acids 
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ждающие стабильность показателя «вы-
сота пиков». Установлено, что макси-
мальное отклонение по показателю «вы-
сота пика» составляет не более 3.3 %. 

Обработка и анализ эксперименталь-
ных данных по показателю «площадь 
пика» позволяет сделать вывод о стабиль-
ности на протяжении 10 опытов. Макси-
мальное отклонение показателя «пло-
щадь пика» составляет не более 4.1% 
(рис. 4). 

Таким образом, на основании вышеиз-
ложенного можно заключить, что показа-
тели «площадь пика» и «высота пика» 
приемлемы для расчета массовых кон-
центраций целевых анионов в диапазоне 
массовых концентраций от 0.1 до 20.0 мг/дм3. 

Исследование зависимости аналитиче-
ского сигнала от концентрации определя-
емого иона в модельном растворе прово-
дили пределах предполагаемой аналити-
ческой области методики в диапазоне от 
0.1-20.0 мг/дм3. Для построения градуи-
ровочной кривой готовили 5 уровней мо-
дельных растворов, массовой концентра-
цией 0.1 мг/дм3, 1.0, 5.0, 10.0, 20 мг/дм3, 
которые соответствовали началу, сере-
дине и концу диапазона определений.   

Экспериментально доказано, что гра-
дуировочные графики для целевых анио-
нов в координатах концентрация-пло-
щадь пика обладают линейной зависимо-
стью в диапазоне 0.1-20.0 мг/дм3. Коэф-
фициент корреляции R2 составляет не ме-
нее 0.99. 

Таблица 1. Параметры работы системы капиллярного электрофореза для определения ани-
онов органических и неорганических кислот в спиртных дистиллированных напитках 
Table 1. Operating parameters of the capillary electrophoresis system for the determination of 
anions of organic and inorganic acids in distilled alcoholic beverages 

Параметр Интервал варьирования Выбранные параметры 

Длина капилляра 60…150 см 80 см 

Давление промывки 
капилляра 

250-2500 мБар 2000 мБар 

Напряжение на электроды +10 …+30 кВ +20 кВ 

Температура термостата 
капилляра 

+15 °С … +35°С 24°С 

Температура поддона с бу-
ферным раствором и образ-
цами 

+10 °С… +30 °С 24°С 

Ввод пробы электрокинетический / 
гидродинамический 

гидродинамический 

Давление ввода пробы 10 … 40 мБар 30 мБар 

Время ввода пробы 10 …100 с 25с 

Детектирование кондуктометрическое кондуктометрическое 

Время анализа 5…20 мин 10 мин 

Ведущий электролит 0.1-1.0 М HIS, 0.1-1.0 MES, 
0.5-2% Triton X-100  

0.2М HIS, 0.2 MES, 1% 
Triton X-100 
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 Одной из важнейших валидационных 
характеристик методики является ее спе-
цифичность, то есть возможность опреде-
ления целевых аналитов при наличии в 
пробе типичных мешающих минорных 
компонентов. При этом, точность резуль-
татов анализа в целом и ее отдельные со-
ставляющие, правильность и воспроизво-
димость, могут сильно изменяться в зави-
симости от состава образца.  

В целях выявления взаимосвязи между 
матрицей образца и идентификацией це-
левых ионов исследовали специфичность 
методики, анализируя пробы различных 
спиртных напитков в нескольких повтор-
ностях. Анализ полученных хромато-
грамм показал, что матрица пробы не 
препятствует хроматографическому раз-
делению и идентификации целевых ана-
литов, случаи наложения пиков и арте-
факты не обнаружены. Результаты экспе-
риментов подтвердили пригодность ме-
тодики для количественного определения 
анионного состава спиртных дистилли-
рованных напитков. Установлено, что 

границы относительной погрешности ме-
тодики при P=0.95 в диапазоне измеряе-
мых массовых концентраций от 0.1 до 
10.0 мг/дм3 составляют не более 25%, в 
диапазоне свыше 10.0 до 20.0 мг/дм3 не 
более 18%, показатель воспроизводимо-
сти 14 и 11%, показатель повторяемости 
ОСКО 6 и 9% соответственно. 

Разработанная методика апробирована 
на реальных образцах спиртных напит-
ков, приготовленных на основе дистилля-
тов: в том числе на виски, роме, текиле, 
чаче, бренди и самогоне. В ходе исследо-
ваний сформулированы практические ре-
комендации по количественному опреде-
лению анионов. Идентификацию опреде-
ляемых ионов проводили по времени 
удерживания, количественное определе-
ние методом абсолютной градуировки. 
Образцы анализировали в двух повторно-
стях в условиях повторяемости. Если об-
наруживали, что массовая концентрация  
иона находится выше границы диапазона 
измерений, образец разбавляли деиони-
зованной водой, но не более, чем в 10 раз. 

  
Рис. 2. Времена удерживания целевых анионов 

Fig. 2. Retention times of target anions 
Рис. 3. Высота пиков 

Fig. 3. Peak height 

 
Рис. 4. Площади пиков 

Fig. 4. Peak areas 
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Результаты исследований анионного со-
става спиртных напитков, приготовлен-
ных на основе дистиллятов, представ-
лены в таблицах 2-3. 

Данные таблицы 2 свидетельствуют, 
что исследованные образцы спиртных 
дистиллированных напитков значи-
тельно отличаются друг от друга по со-
держанию анионов органических и неор-
ганических кислот. Наиболее значитель-
ные различия выявлены в образцах Ol-
meca Tequila Blanco и Chacha Premium Sa-

peravi Muscat, что можно объяснить осо-
бенностями технологии производства, 
так и видом используемого сырья: для 
приготовления текилы используют сок 
голубой агавы, для приготовления чачи - 
гроздья винограда с гребнями. В образце 
чачи обнаружена наибольшая массовая 
концентрация хлоридов, что, по-види-
мому, связано с химическим составом ви-
нограда, который, как известно, зависит 
не только от сорта, но и от климата, со-
става почвы произрастания и метеороло-

Таблица 2. Результаты исследования анионного состава рома, текилы, чачи, бренди, само-
гона методом КЭ-КД 
Table 2. The results of the study of the anionic composition of rum, tequila, chacha, brandy, moon-
shine by the CE-CD method 

Аналит, 
мг/дм3 

Ром Havana 
Club (Куба) 

Olmeca Te-
quila Blanco 
(Мексика) 

Chacha Pre-
mium Sa-

peravi Mus-
cat (Грузия) 

Бренди 
Vecchia Ro-

magna 
(Италия) 

Самогон СамО-
гонъ с медом и 

перцем 
(Беларусь) 

хлориды 1.03±0.21 0.50±0.10 52.74±9.50 1.11±0.22 2.94±0.59 
нитраты менее 0.1 менее 0.1 0.40±0.08 2.94±0.56 1.19±0.23 

сульфаты не 
обнаружено 0.86±0.17 17.59±3.17 4.36±0.87 2.38±0.47 

оксалаты 1.34±0.27 менее 0.1 не 
обнаружено 2.13±0.43 менее 0.1 

формиаты 40.77±7.34 13.47±2.43 0.32±0.06 12.80±2.30 0.10±0.02 

фториды не 
обнаружено 

не 
обнаружено 

не 
обнаружено 

не 
обнаружено менее 0.1 

фумараты не 
обнаружено 

не 
обнаружено 

не 
обнаружено 0.70±0.14 0.10±0.02 

тартраты 0.65±0.13 не 
обнаружено 

не 
обнаружено 2.14±0.43 не обнаружено 

малаты не 
обнаружено 

не 
обнаружено 

не 
обнаружено 3.83±0.77 0.10±0.02 

цитраты не 
обнаружено 

не 
обнаружено 13.80±2.48 0.96±0.19 не обнаружено 

сукцинаты не 
обнаружено 

не 
обнаружено 

не 
обнаружено 0.82±0.16 0.10±0.02 

гликоляты 35.45±6.38 35.45±6.38 не 
обнаружено 1.26±0.25 менее 0.1 

ацетаты не 
обнаружено 117.33±21.12 115.56±20.8 46.77±8.42 15.36±2.76 

лактаты не 
обнаружено 9.96±1.99 не 

обнаружено 17.31±3.12 6.72±1.34 

фосфаты 12.70±2.29 не 
обнаружено 7.79±1.56 3.01±0.60 не обнаружено 

бензоаты 5.70±1.14 13.10±2.36 не 
обнаружено 

не 
обнаружено 0.48±0.10 
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гических условий года. Кроме того, в об-
разцах текилы и чачи, по сравнению с 
остальными исследованными образцами, 
найдено повышенное содержание ацета-
тов 117.33 и 115.56 мг/дм3 соответственно, 
которые оказывают негативное влияние 
на органолептические свойства напитков, 
придавая им неприятный аромат и жгу-
чий вкус.  

В производстве рома в качестве исход-
ного сырья используют либо тростнико-
вый сок, либо мелассу – отход сахарно-
тростникового производства. Меласса яв-
ляется трудно сбраживаемым сырьем, по-
этому, в технологии используют расы 
осмофильных дрожжей, способные вы-
держивать значительные концентрации 

сухих веществ в среде. Некоторые произ-
водители используют собственные про-
изводственные культуры, адаптирован-
ные к конкретным условиям сбражива-
ния, характерным для данного предприя-
тия. Содержание формиатов 40.77 мг/дм3 
и гликолятов 35.45 мг/дм3 в образце рома 
Havana Club может быть обусловлено не 
только отличиями в сырье, но и особен-
ностями метаболизма дрожжей сахара-
мицетов, используемых в процессе спир-
тового брожения. Повышенная концен-
трация фосфатов 12.70 мг/дм3, косвенно 
объясняется известными научными дан-
ными о введении фосфорного питания 
для дрожжей в ходе технологического 
процесса сбраживания мелассы. 

Таблица 3. Результаты исследования анионного состава виски различного географического 
происхождения методом КЭ-КД 
Table 3. The results of the study of the anionic composition of whiskey of different geographical 
origin by the CE-CD method 

Аналит, 
мг/дм3 

Виски Lam-
bron Castle 
(Армения) 

Виски IBEX 
(Россия) 

Виски Scot-
tish Land 

(Шотландия) 

Виски Tulla-
more Dew 

(Ирландия) 

Виски Iwai 
Tradition 
(Япония) 

хлориды 5.58±1.11 3.65±0.73 0.76±0.15 0.58±0.15 0.54±0.14 
нитраты 1.95±0.39 1.11±0.22 менее 0.1 0.51±0.13 0.19±0.05 

сульфаты 4.05±0.81 4.36±0.87 0.83±0.16 0.29±0.07 0.71±0.18 
оксалаты 0.55±0.11 0.28±0.06 1.07±0.21 0.94±0.23 1.35±0.34 
формиаты 3.60±0.72 6.92±1.38 9.58 ±1.9 12.40±3.10 13.53±3.38 

фториды 0.39±0.08 не 
обнаружено 

не 
обнаружено 

не 
обнаружено 

не 
обнаружено 

фумараты менее 0.1 не 
обнаружено 0.10 ±0.02 не 

обнаружено 0.77±0.19 

тартраты не 
обнаружено 1.87±0.37 4.24±0.84 1.05±0.26 1.56±0.39 

малаты 0.25±0.05 1.07±0.21 1.26±0.25 0.84±0.21 не 
обнаружено 

цитраты 0.65±0.13 0.29±0.06 0.36±0.07 не 
обнаружено 

не 
обнаружено 

сукцинаты 0.11±0.02 2.81±0.56 1.08±0.21 0.78±0.20 не 
обнаружено 

гликоляты 2.41±0.48 2.27±0.45 6.01±1.20 8.86±2.22 8.91±2.23 

ацетаты 9.70±1.94 менее 0.1 75.29±18.82 не 
обнаружено 70.60±17.65 

лактаты 2.92±0.58 не 
обнаружено 4.81±0.96 не 

обнаружено 6.51±1.63 

фосфаты 2.84±0.57 0.50±0.10 1.83±0.37 3.40±0.85 5.51±1.38 

бензоаты не 
обнаружено 2.36±0.47 не 

обнаружено 
не 

обнаружено 
не 

обнаружено 
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Фториды массовой концентрацией ме-
нее 0.1 и 0.39 мг/дм3 обнаружены в об-
разце самогона СамОгонъ с медом и пер-
цем и виски Lambron Castle, что, по всей 
вероятности, связано с особенностями со-
става технологической воды, используе-
мой для приготовления напитков. Виски 
Lambron Castle, IBEX и Scottish Land в це-
лом, показали сопоставимые результаты.  

Повышенное содержание ацетатов 
70.60 и 75.29 мг/дм3 в виски Iwai Tradition 
(Япония) и Scottish Land (Шотландия) со-
ответственно, может быть объяснено осо-
бенностями технологии производства – 
длительной выдержкой в дубовых боч-
ках. Следует отметить, что классические 
технологии приготовления виски подра-
зумевают выдержку висковых дистилля-
тов в бочках из американского и француз-
ского дуба, однако, виски Iwai Tradition 
выдерживают в бочках из японского 
дуба. Известно, что химический состав 
древесины дубовых бочек может быть 
обусловлен влиянием условий произрас-
тания дуба, сезона заготовки, анатомиче-
ской структуры древесины и множеством 
других факторов, которые, к сожалению, 
еще недостаточно изучены. Исследова-
ниями, проведенными нами ранее, уста-
новлено влияние степени обжига и вида 
древесины дуба на образование летучих 
органических примесей и катионов в эта-
нольных растворах [20]. 

В образцах виски Tullamore Dew и Iwai 
Tradition обнаружены наиболее высокие 
массовые концентрации формиатов 12.40 
и 13.53 мг/дм3 соответственно. Известно, 
что муравьиная кислота синтезируется 
дрожжами Saccharomyces cerevisiae при 
биосинтетической конверсии полимеров 
зернового сырья, где пируват окисляется 
до формиата и других побочных метабо-
литов [32-34]. Кроме того, согласно лите-
ратурным данным, муравьиная кислота 
может образоваться и непосредственно 
при термическом распаде веществ древе-
сины.  

Полученные в ходе настоящего иссле-
дования экспериментальные данные со-
гласуются с общепринятыми теоретиче-
скими представлениям и сведениями о 
составе спиртных дистиллированных 
напитков, полученных с применением 
методов мокрой химии. Внедрение разра-
ботанной аналитической процедуры од-
новременного определения анионов орга-
нических и неорганических кислот мето-
дом капиллярного электрофореза с кон-
дуктометрическим детектированием в 
практику технологического контроля 
бродильных производств позволит гене-
рировать новые знания о химических 
превращениях, происходящих в ходе 
биотехнологических и технологических 
процессов производства спиртных ди-
стиллированных напитков и получить 
продукт с заданными свойствами. 

Заключение 
Изучены аналитические возможности 

метода капиллярного электрофореза с 
гидродинамическим вводом пробы и кон-
дуктометрическим детектированием для 
идентификации анионов в спиртных 
напитках. Подобраны режимы работы си-
стемы капиллярного электрофореза и 
композиция электролитов буферного рас-
твора, обеспечивающие одновременное 
селективное определение 16 анионов ор-
ганических и неорганических кислот в 
спиртных напитках за 10 мин. 

Разработана методика определения 
хлоридов, нитратов, сульфатов, оксала-
тов, формиатов, фторидов, фумаратов, 
тартратов, малатов, сукцинатов, гликоля-
тов, ацетатов, лактатов, фосфатов, бензо-
атов на уровне статистически значимых 
концентраций в диапазоне от 0.10 до 
20.0 мг/дм3. Установлено, что границы 
относительной погрешности методики 
измерений не превышает 25%. Разрабо-
танная методика опробована на реальных 
объектах. Полученные данные хорошо 
согласуются с известными данными, по-
лученными методами мокрой химией. 
Сделан вывод о пригодности методики 
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для анализа анионного состава спиртных 
дистиллированных напитков. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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