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Аннотация. В статье представлен экспрессный способ определения метанола в спиртных напитках с 
применением газовой хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС) дистиллятов, полученных при перегонке 
этанола из анализируемого напитка. Разработка направлена на решение задачи совершенствования ана-
литического контроля качества и безопасности алкогольной продукции. Метод ГХ-МС в настоящее 
время становится приоритетным инструментальным методом, применяемым в аккредитованных ана-
литических лабораториях в идентификации примесей контаминантов в алкогольной продукции. В 
связи с достаточно большим количеством случаев острого отравления метанолом в результате употреб-
ления фальсифированных спиртных напитков, суррогатов и других спиртосодержащих жидкостей, раз-
работка экспрессных методик выполнения измерений на хромато-масс-спектрометрическом оборудо-
вании является актуальной проблемой.  
Метанол – токсичное соединение, его минорные количества характерны для коньячных спиртов, в 
меньшем количестве его следы имеются в питьевом этиловом спирте, но его содержание строго регла-
ментируется. Следует отметить, что по запаху и вкусу метанол не отличим от этанола, что способствует 
его ошибочному употреблению. При анализе дистиллятов, виски, рома, текилы и аперитивов обнару-
жено хроматографическое наложение пиков метанола и этилацетата. В целях селективного определе-
ния подобраны условия, обеспечивающие достаточное разделение целевых аналитов. Анализ выпол-
няли методом ГХ-МС на газовом хроматографе Agilent 8890, оснащенном масс-селективным детекто-
ром модель 5977B, капиллярной колонкой высокой полярности HP-FFAP длиной колонки 50 м. В ре-
зультате планирования эксперимента были подобраны оптимальные режимы для определения мета-
нола, при этом одновременно возможно определение этилацетата. Разработанный способ определения 
метанола в алкогольных напитках с применением ГХ-МС может быть рекомендован для применения в 
контроле качества и безопасности алкогольной продукции, а также в судебно-медицинской экспертизе 
в качестве референтной методики для подтверждения достоверности идентификации метилового 
спирта. 
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Abstract. The article presents an express method for the determination of methanol in alcoholic beverages 
using gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) of distillates obtained by the distillation of ethanol 
from the analysed beverage. The development is aimed at solving the problem of improving the analytical 
quality control and safety of alcoholic beverages. The GC-MS method is now becoming a priority instrumental 
method used in accredited analytical laboratories for identification of impurities of contaminants in alcoholic 
products. Due to a rather large number of cases of acute methanol poisoning as a result of the use of falsified 
alcoholic drinks, surrogates, and other alcohol-containing liquids, the development of express methods for 
performing measurements on chromato-mass-spectrometric equipment is an urgent problem.  
Methanol is a toxic compound, its minimum amounts are typical for cognac spirits, its traces are present in 
drinkable ethyl alcohol in a smaller amount, but its content is strictly regulated. It should be noted that the 
smell and taste of methanol is indistinguishable from ethanol, which contributes to its abuse. The analysis of 
distillates, whiskey, rum, tequila and aperitifs revealed a chromatographic overlapping of methanol and ethyl 
acetate peaks. Conditions that ensure the sufficient separation of the target analytes were selected for the se-
lective determination.  
The analysis was performed using GC-MS on an Agilent 8890 gas chromatograph equipped with a model 
5977B mass selective detector and a high polarity HP-FFAP capillary column with a column length of 50 m. 
As a result of the planning of the experiment, the optimal modes for the determination of methanol were se-
lected, while the determination of ethyl acetate was possible at the same time. The developed method for the 
determination of methanol in alcoholic beverages using GC-MS can be recommended for use in quality control 
and safety of alcoholic products, as well as in forensic medical examination as a reference method for confirm-
ing the reliability of methyl alcohol identification. 
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Введение 
В комплексном аналитическом кон-

троле этанола, получаемого из пищевого 
сырья, дистиллятов, спиртных напитков, 
фармакологической спиртосодержащей 
продукции алиментарного применения, 

первостепенной задачей перед аналити-
ками ставится обеспечение их безопасно-
сти, а именно, идентификация и опреде-
ление содержания вредных примесей. 
Второй задачей является распознавание 
сорта, контрафакта, бракованной и фаль-
сифицированной продукции [1-4]. Содер-
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жание наиболее вредных для здоровья че-
ловека примесных компонентов (альде-
гиды, высшие спирты, метанол) строго 
регламентируется (ГОСТ 5962-2013, 
ГОСТ 32036-2013 и др.), при этом посто-
янно совершенствуется нормативная до-
кументация, ужесточаются требования к 
составу микропримесей пищевого этило-
вого спирта. Параллельно этому развива-
ется приборная база аналитического кон-
троля качества и безопасности спиртовой 
продукции. Современное хроматографи-
ческое оснащение позволяет суще-
ственно снизить пределы обнаружения 
минорных примесей.  

Перспективным направлением ис-
следований является выявление харак-
терных наборов микропримесей, прису-
щих пищевому, гидролизному и синтети-
ческому этанолу из различных видов сы-
рья [1]. 

Объектом исследования настоящей 
работы является метанол, как наиболее 
опасный контаминант, встречающийся в 
спиртных напитках, особенно в фальси-
фицированной алкогольной продукции.  

Метанол CH3OH, как известно, бес-
цветная ядовитая жидкость 2 класса опас-
ности. Предельно допустимая концентра-
ция метанола в спиртных напитках в со-
ответствии с СанПиН 2.3.2.1078-01 со-
ставляет 0.5 мг/см3. Статистика публика-
ций, посвященных динамике острых 
отравлений метанолом в России и осо-
бенностям оказания экстренной меди-
цинской помощи, зарегистрированных в 
РИНЦ – более 3500, указывает на высо-
кую актуальность исследований, посвя-
щенных разработке и внедрению в анали-
тическую практику самых передовых ме-
тодик контроля этого контаминанта в 
спиртосодержащей продукции [5-10]. На 
злободневность проблемы указывают и 
многочисленные случаи отравлением 
фальсифированными спиртными напит-
ками, суррогатами, о которых становится 
известно из прессы. В СМИ и отчетах Ро-
спотребнадзора РФ отмечается, что в 
России ежегодно фиксируются до 1200 

отравлений метанолом, причем многие из 
них со смертельным исходом.  

ГХ-МС стал наиболее перспектив-
ным в контроле качества и безопасности 
пищевого этанола. Гибридный метод ГХ-
МС позволяет с высокой степенью досто-
верности идентифицировать по имею-
щейся базе данных по временам удержи-
вания и масс-спектрам более 250 соеди-
нений, в том числе и даже в первую оче-
редь, метанол. Однако следует помнить 
при разработке методик, что возможны 
совпадения с высокой степенью вероят-
ности не только времен удерживания, но 
и масс-спектров изомерных соединений 
[4], поэтому необходима проверка нало-
жения хроматографических пиков и оп-
тимизация условий хроматографирова-
ния. 

Известен ГОСТ 33833-2016 
«Напитки спиртные. Газохроматографи-
ческий метод определения объемной 
доли метилового спирта», разработанный 
ВНИИПБТ. Данный межгосударствен-
ный стандарт принятый на территории 
Армении, Беларуси, Молдовы и России, 
распространяется на спиртные напитки с 
объемной долей этилового спирта от 7.0 
до 60%: аперитивы, коктейли, бальзамы, 
джины, пунши, наливки, настойки (горь-
кие, полусладкие, сладкие), десертные 
напитки, спиртные газированные и нега-
зированные напитки, ликеры (крепкие, 
десертные, эмульсионные), кремы, ром, 
виски, текилу, спиртные зерновые ди-
стиллированные напитки; и устанавли-
вает газохроматографический метод 
определения объемной доли метилового 
спирта. Он основан на методе газовой 
хроматографии с пламенно-ионизацион-
ным детектором (ГХ-ПИД) дистиллятов, 
полученных при перегонке этанола из ис-
ходного напитка.  

Количественное определение мети-
лового спирта проводят методом абсо-
лютной градуировки, идентификацию 
осуществляют по времени удерживания. 
Точность количественного анализа опре-
деляется воспроизводимостью площади 

https://www.elibrary.ru/item.asp?id=41361969
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=41361969
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=41361969
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=41361969
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=41361969
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=41361969
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пика. В диапазоне измеряемых концен-
траций от 0.003-0.006% об. предел повто-
ряемости при доверительной вероятно-
сти P=0.95 составляет 25%, в диапазоне 
свыше 0.006 до 0.120% об. включительно 
– 19%. Приблизительное время удержи-
вания метанола до данной методике со-
ставляет 4.5-5 мин, в зависимости от вы-
бранных параметров хроматографирова-
ния. 

Следует отметить, что метод ГХ-МС 
обладает некоторым преимуществом пе-
ред вышеописанным методом, так как он 
не требует при идентификации использо-
вания градуировочных растворов, а иден-
тифицирует соединение путем определе-
ния его состава и строения и дальнейшим 
сравнением полученного масс-спектра со 
спектром из имеющихся библиотек. 
Кроме того, метод ГХ-МС позволяет раз-
личать вещества с перекрывающимися 
хроматографическими пиками. Таким об-
разом, разработка референтной методики 
с применением ГХ-МС является важной 
задачей аналитической химии. Она осо-
бенно важна идентификация метанола не 
столько в спиртных напитках, сколько в 
суррогатах алкоголя, в случаях острых 
отравлений с летальным исходом.  

В 2008 г. были разработаны и атте-
стованы методические рекомендации Ро-
спотребнадзора РФ «Хромато-масс-спек-
трометрическое определение метанола в 
стеклоомывающих жидкостях. Методи-
ческие рекомендации МР 01.035-08», ко-
торые максимально близко соответ-
ствуют цели, поставленной в настоящей 
работе, а именно, разработке экспресс-
ного способа контроля содержания мета-
нола в алкогольной продукции с приме-
нением ГХ-МС в качестве референтного 
для способа ГХ-ПИД (ГОСТ 33833-2016). 
Количественный метод определения со-
держания метанола по МР 01.035-08 в 
стеклоомывающих жидкостях основан на 
переводе метанола из стеклоомывающих 
жидкостей в равновесную паровую фазу 
с последующим ее анализом на газовом 
хроматографе с капиллярной колонкой и 

масс-селективным детектором. Нижний 
предел обнаружения в объеме пробы –  
0.1 мг/см3. Определению не мешают вода, 
этанол и изопропанол. Ориентировочное 
время удерживания метанола составляет 
3.4 мин. Критерием идентификации мета-
нола является расхождение между време-
нами удерживания пиков метанола в ана-
лизируемой пробе и в растворах стандар-
тов не более 0.05 мин, а также совпадение 
библиотечного масс-спектра метанола с 
масс-спектром пика метанола в анализи-
руемой пробе. Данная методика распро-
страняется только на стеклоомывающие 
жидкости. Учитывая, что определению 
метанола в алкогольной продукции мо-
жет мешать этилацетат, имеющий близ-
кое время удерживания с метанолом, це-
лесообразным является применение бо-
лее длинных колонок, не 30 м, как в мето-
дике МР 01.035-08, а, например, 50 м. 
Кроме того в описанной выше методике 
градуировку выполняли для водных рас-
творов, в случае алкогольной продукции 
целесообразно выполнять градуировку 
водно-спиртовых смесей. Спиртные 
напитки, в отличие от стеклоомывающих 
жидкостей имеют более сложный много-
компонентный состав летучих и нелету-
чих соединений (углеводы, пигменты, 
например), которые будут загрязнять 
хроматограф и детектор), поэтому необ-
ходима пробоподготовка (дистилля-
ция/отгонка), как по методике ГОСТ 
33833-2016. Известны работы Савчука и 
др. [11]. Упомянутые исследования про-
ведены в режиме скрининга, при этом в 
них использовали условия анализа ГХ-
МС не экспрессные, так как их цель – вы-
явление всего профиля примесей, харак-
терных для непищевого спирта. Метанол 
рассматривался как один из возможных 
контаминантов. 

Таким образом, целью настоящей 
работы является разработка нового 
научно-методического подхода к иденти-
фикации метанола в различных спиртных 
напитках на основе метода газовой хро-
мато-масс-спектрометрии. 
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Экспериментальная часть 
Материалы и методы. Вода дистил-

лированная по ГОСТ 6709, спирт этило-
вый ректификованный из пищевого сы-
рья по ГОСТ 5962, метанол и этилацетат 
(х.ч.) для газовой хроматографии с массо-
вой долей основного вещества не менее 
98%. Для отработки условий хроматогра-
фирования и масс-спектрометрического 
детектирования готовили водно-спирто-
вые модельные растворы метанола с объ-
емной долей метилового спирта 0.120%, 
0.0062% и 0.0030% об. Границы относи-
тельной погрешности приготовления при 
доверительной вероятности P=0.95 со-
ставляли не более 3.5%. 

Приготовление проводили в вытяж-
ном шкафу с соблюдением мер предосто-
рожности, учитывая требования безопас-
ности, установленные для работ с токсич-
ными, едкими и легковоспламеняющи-
мися веществами по ГОСТ 12.1.007. Ана-
лиз методом хромато-масс-спектромет-
рии проводили на газовом хроматографе 
Agilent 8890, оснащенном капиллярной 
колонкой (50 м×0.32 мм×0.50 мкм) и 
масс-селективным детектором Agilent 
5977B (США). Идентификацию прово-
дили сопоставлением полученных масс-
спектров с соответствующими данными 
библиотеки NIST 20. В качестве объектов 
исследования использовали спиртные 
напитки, приобретенные методом слу-
чайной выборки в розничных торговых 
сетях и приготовленные в ходе настоя-
щего исследования водно-спиртовые мо-
дельные растворы. 

Пробоподготовка. Определение объ-
емной доли метилового спирта прово-
дили в дистиллятах анализируемых 
спиртных напитков.  

Режим ГХ-МС. Ввод пробы осу-
ществляли с помощью автосемплера в ре-
жиме Split с делением потока 1:20, объем 
пробы 1 мкл. В качестве газа-носителя 
использовали гелий, скорость потока че-
рез колонку 1.0 см3/мин. Для хроматогра-
фического разделения веществ использо-

вали капиллярную колонку высокой по-
лярности HP-FFAP с фазой полиэти-
ленгликоль, модифицированный нитро-
терефталевой кислотой и рабочим диапа-
зоном температур от 75 до 220°С. Режим 
программирования температуры ко-
лонки: начальная температура 75°С, изо-
терма 7 мин, продолжительность анализа 
7 мин. Масс-спектрометрический анализ 
выполняли в режиме полного сканирова-
ния (SCAN) для скринингового анализа. 
Задержка на выход пика растворителя со-
ставляла 3.0 мин. Диапазон сканируемых 
ионов 19-450 а.е.м., температура источ-
ника ионов 230°С, температура масс-ана-
лизатора 150°С. Выбрали стандартное 
значение для ионизации электронным 
ударом 70 эВ. Для идентификации по 
масс-спектрам использовали библиотеку 
NIST 20, содержащей базу масс-спектров 
органических соединений 
(www.nist.gov/programs-projects/nist20-
updates-nist-tandem-and-electron-
ionization-spectral-libraries, дата обраще-
ния 03.03.2022).  

Обсуждение результатов 
Для подбора оптимальных режимов 

использовали модельные растворы с объ-
емной долей метанола 0.120, 0.0062 и 
0.0030% об. в пересчете на безводный 
спирт. За основу взяли следующие усло-
вия анализа: режим программирования 
температуры колонки: начальная темпе-
ратура 60°С, изотерма 10 мин, продолжи-
тельность анализа 10 мин. В ходе экспе-
риментальных исследований варьиро-
вали параметры хроматографического 
разделения и масс-спектрометрического 
детектирования, оказывающие влияние 
на идентификацию метанола. Подобран-
ные условия приведены в эксперимен-
тальной части. На рис. 1 приведена хро-
матограмма модельного раствора мета-
нола, из которой видно, что метанол ре-
гистрируется пиком симметричной 
формы на 5.9 мин. Следует отметить, что 
у гауссовых пиков высота прямо пропор-
циональна концентрации вещества в 

https://docs.cntd.ru/document/1200103298#7D20K3
https://docs.cntd.ru/document/5200233#7D20K3
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пробе. Таким образом, предложенный ре-
жим перспективен для разработки мето-
дики количественного определения со-
держания метанола. 

На рис. 2 представлен масс-спектр 
метанола, полученный в режиме SCAN, а 
на рис. 3 его масс-спектр из библиотеки 
NIST 20. На рис. 4 экспериментальный и 
библиотечный спектры сопоставлены 
между собой, наблюдается хорошее сов-
падение – 90%. 

В связи с тем, что спиртные напитки 
имеют вариативный многокомпонентный 
состав и могут содержать нелетучие ком-
поненты, для предотвращения загрязне-
ния масс-спектрометрической системы 
определение объемной доли метанола 

проводили в дистиллятах (отгонах), по-
лученных после предварительной пере 
гонки спирта из анализируемого спирт-
ного напитка [1].  

В ходе экспериментальных исследо-
ваний при анализе дистиллятов, виски, 
рома, текилы и аперитивов выявлено хро-
матографическое наложение пиков мети-
лового спирта и этилацетата, который мо-
жет образовываться в результате реакции 
этерификации этилового спирта и уксус-
ной кислоты. В экспериментальной части 
приведены именно откорректированные 
режимы анализа с учетом наличия этила-
цетата в анализируемых пробах. Для кор-
ректировки применяли водно-спиртовые 
модельные растворы, объемной долей 

 
 

Рис.1. Хроматограмма модельного 
раствора метанола 

Fig.1. Chromatogram of a model solution 
of methanol 

Рис.2. Масс-спектр метанола, 
полученный в данной работе (фрагмент) 
Fig.2. Mass spectrum of methanol obtained 

in this study (fragment) 
 

  
Рис. 3. Масс-спектр метанола из библио-

теки NIST 20 (фрагмент) 
Fig. 3. Mass spectrum of methanol from the 

NIST 20 library (fragment) 

Рис. 4. Сравнение масс-спектров (нижний - 
библиотечный, верхний -–эксперимент 

Fig. 4. Comparison of mass spectra 
(lower – library spectrum, upper – 

experimental spectrum) 
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этилового спирта от 7.0 до 70% содержа-
щие метанол и этилацетат. Аналогично 
алгоритму сопоставления масс-спектров 
метанола было выполнено сопоставление 
масс-спектров этилацетата, полученного 
в ходе настоящего эксперимента с ис-
пользованием масс-спектрометрической 
системы и библиотечного масс-спектра 
коммерческой библиотеки NIST 20, уста-
новлено совпадение масс-спектра этила-
цетата 89%. 

На рис. 5 приведены для примера 
хроматограммы реальных объектов ана-
лиза – настойки горькой и текилы. Как 
видно их хроматограмм, несмотря на 
близкие времена удерживания этилаце-
тата и метанола, подобранные режимы 
хроматографирования позволяют опреде-
лять наличие метанола в присутствии 
этилацетата. 

В ходе исследований оценена воз-
можность количественного определения 
метилового спирта. Хромато-масс-спек-
трометрическую систему градуировали 
методом абсолютной градуировки с ис-
пользованием трех уровней модельных 
растворов с объемной долей метилового 
спирта 0.120, 0.0062 и 0.0030% об. Мети-
ловый спирт регистрировали по времени 
удерживания. Определяли площадь хро-
матографических пиков с применением 
программного обеспечения, входящего в 
комплект системы. Градуировочную за-
висимость считали приемлемой, если 
расхождение между двумя параллель-
ными определениями не превышало 20%: 

( ) i
ii

ii r
CC

CC
≤

+
⋅−⋅

21

21 1002 , 

где 2 – число параллельных определений; 
21 , ii CC  – результаты параллельных 

определений объемной доли метанола в 
анализируемой пробе, % об.; ri, – значе-
ние предела повторяемости, 20 %; 100 – 
множитель для пересчета в проценты. 

Анализ полученного градуировоч-
ного графика выявил линейную зависи-
мость содержания метанола от отклика 
сигнала детектора (R2=0.987). В подо-
бранных условиях проанализировали 12 
образцов спиртных напитков, в том 
числе: джины, коктейль, ром, и виски (см. 
табл.). Измерения выполняли не менее, 
чем в двух повторностях в условиях по-
вторяемости. Регистрировали площади 
пиков в области времени удерживания, 
кроме этого идентификацию проводили 
сопоставляя величины совпадения масс-
спектров, во всех случаях совпадение со-
ставляло 89-92%. За результат прини-
мали среднеарифметическое двух парал-
лельных определений, если выполнялось 
условие приемлемости по приведенной 
выше формуле. 

Показано, что диапазон объемных 
долей метанола в пересчете на безводный 
спирт в исследованных образцах коле-
бался в диапазоне от 0.0005 до 0.06 % об., 
наибольшее содержание метанола отме-
чено в морсе вишни свежей спиртован-
ный. 

Таким образом, экспериментально 
подтверждено, что выбранные режимные 

 
Рис. 5. Хроматограммы отгонов: а) настойки горькой; б) текилы 

Fig. 5. Chromatograms of distillates: a) bitter tincture; b) tequila 
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параметры хроматографирования позво-
ляют идентифицировать и количественно 
определять метанол в различных спирт-
ных напитках. Границы относительной 
погрешности составляют не более 20%. 
Подобранные условия ГХ-МС пригодны 
для разработки экспрессной методики 
определения объёмной доли метанола в 
алкогольных напитках. 

Заключение 
Предложен новый способ определе-

ния метанола в спиртных напитках, от-
личающийся от известных экспрессно-
стью и высокой степенью надежности 
идентификации с применением газовой 
хромато-масс-спектрометрии. Экспери-

ментально подтверждено, что предло-
женный способ может быть использован 
для определения объемной доли мета-
нола в отгонах спиртных напитков в ка-
честве референтного для подтверждения 
наличия или отсутствия метанола в 
напитке или спиртосодержащих жидко-
стях. 
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