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Сравнительный анализ результатов обработки 
хроматографических данных с применением методов внутреннего 
и внешнего стандарта 

Разработан алгоритм синхронной обработки хроматографических данных с использованием различных методов 
анализа — по традиционному методу внутреннего стандарта с применением пентан-3-ола в качестве референсного 
вещества, по модернизированному методу внутреннего стандарта с использованием этанола в качестве 
референсного вещества, а также по методу абсолютной градуировки для количественного определения летучих 
соединений в винодельческой продукции и алкогольных напитках. Продемонстрированы возможности валидации 
нового модифицированного метода с применением этанола, присутствующего в продукции, в качестве референсного 
вещества на основе архивных экспериментальных данных лабораторий без проведения дополнительных измерений. 
Показано, что метрологические характеристики метода, основанного на использовании этанола в качестве 
референсного вещества, являются высокими и не уступают характеристикам, установленным действующими 
государственными, национальными, межгосударственными и международными стандартами на определение 
летучих примесей. В результате выполненных исследований сформированы объективные предпосылки для 
разработки нового межгосударственного стандарта (ГОСТ) на определение летучих примесей в алкогольной 
продукции методом газовой хроматографии.

Ключевые слова: алкогольная продукция; контроль качества и безопасности; определение летучих 
компонентов; газовая хроматография; метод внутреннего стандарта; этанол.
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Comparative analysis of the results of chromatographic data 
processing using internal and external standard methods

An algorithm for synchronous processing of chromatographic data was developed using various analytical approaches — 
the conventional internal standard method employing pentan-3-ol as the reference substance, the modifi ed internal standard 
method employing ethanol as the reference substance, and the absolute calibration method for the quantitative determination 
of volatile compounds in winemaking products and alcoholic beverages. The feasibility of validating new modifi ed method that 
uses ethanol, naturally present in the product as the reference substance, was demonstrated based on archival experimental 
laboratory data without the need for additional measurements. It is shown that the metrological characteristics of the method 
based on ethanol as the reference substance are high. They are not inferior to those established by current state, national, in-
terstate, and international standards for the determination of volatile impurities. As a result of the conducted studies, objective 
prerequisites for the development of a new interstate standard (GOST) to determine volatile impurities in alcoholic products by 
gas chromatography were established. 

Key words: alcoholic beverages; quality and safety control; determination of volatile compounds; gas chroma-
tography; internal standard method; ethanol.

Введение
Способ определения концентрации летучих 

компонентов с использованием этанола в качестве 
вещества внутреннего стандарта (ВС) при анализе 
алкогольной продукции на газовых хроматографах, 
оснащенных пламенно-ионизационном детектором 
(ПИД), впервые предложен нами в 2013 г. [1]. К 
настоящему времени этот метод был успешно ис-
пытан на широком ряде алкогольных напитков и 
другой спиртсодержащей продукции. И от нас при-
нята заявка на разработку стандарта OIV. Проект по 
разработке стандарта OENO-SCMA 24-756 «Method 
for determination of volatile compounds in spirituous 
beverages of vitivinicultual origin using contained 
ethanol as a reference substance» находится на 5-ом 

шаге 8-шаговой процедуры утверждения OIV. Для 
завершения признания метода в статусе между-
народного стандарта необходимо либо провести 
межлабораторные испытания с широким между-
народным участием, либо представить в SCMA OIV 
достаточно большое квалифицированное количе-
ство экспертных заключений от аккредитованных 
испытательных лабораторий из разных стран мира 
об эффективности метода и подтверждений его ме-
трологических характеристик.

К преимуществам данного метода относятся вы-
сокая точность анализа, определение концентрации 
компонентов непосредственно в единицах измерения 
мг/дм3 в расчете на безводный спирт (мг/дм3 б.с.) 
[2, 3] без использования сведений о плотности ис-
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пытуемого образца и об объемном содержании 
этилового спирта в образце [4, 5], а также отсутствие 
необходимости внесения вещества ВС в образцы, 
поскольку этанол изначально присутствует в про-
дукции. Важно отметить, что способ установления 
концентрации летучих компонентов с использова-
нием этанола как ВС (Эвс) может быть применён к 
архивным экспериментальным данным различных 
лабораторий, полученным в соответствии с действу-
ющими техническими нормативно-правовыми актами 
(ТНПА), без проведения дополнительных измерений. 
При этом могут быть использованы как архивы дан-
ных, полученных при работе по ТНПА, действующим 
в странах ЕАЭС, регламентирующим использование 
метода абсолютной градуировки (Абс) [3, 5], так и 
результаты испытаний, проведенных в соответствии 
с Регламентом Еврокомиссии ЕС2870/2000 [4] с при-
менением внутреннего стандарта пентан-3-ола (Пвс) 
или других стандартов.  

Цель данной работы – разработать алгоритм 
синхронного анализа архивных данных по методам 
Эвс, Пвс и Абс и выполнить сравнительный анализ 
результатов применения трех методов обработки 
хроматографических данных на примере результатов 
испытаний алкогольной продукции, полученных в 
одной из лабораторий.

Объекты и методы исследований 
В работе использован архив данных лаборатории, 

включающий по 3 хроматограммы пяти аттестован-
ных смесей летучих соединений в водно-этанольном 
растворе и по 2 хроматограммы испытуемых образ-
цов вина, бренди, виски и ракии, полученных при 
испытаниях в соответствии с ЕС2870/2000 [4] на га-
зовом хроматографе, оснащенном ПИД. Все образцы 
содержали добавленный пентан-3-ол для примене-
ния метода Пвс. В методах Эвс и Пвс аттестованная 
смесь «1,0» с уровнем концентрации компонентов 
428–683 мг/дм3 б.с. (181–288 мкг/г) использовалась 
для определения градуировочных коэффициентов – 
относительных факторов отклика (relative response 
factor, RRF), а смеси «0,1», «0,5», «1,5» и «2,0» с 
концентрациями компонентов от 45 до 1404 мг/дм3 

б.с. (от 19 до 592 мкг/г) использованы для оценки 
линейности откликов ПИД. При применении метода 
Абс все аттестованные смеси включены в наборы 
для определения градуировочных коэффициентов 
– факторов отклика (response factor, RF) и оценки 
линейности откликов детектора.

Значения RRF и RF рассчитывались с примене-
нием следующих формул:

по методу Эвс: 
              

(1)
по методу Пвс:
              

(2)

по методу Абс:
              (3)

где Ai,j,k,  Aэтанол,k,  Aпентанол,k  – площади пиков i-го ле-
тучего компонента, этанола, пентанола на хромато-
грамме, полученной при k-ом повторном измерении 
j-го образца, произвольные единицы; Саттi,j – аттесто-
ванные значения концентрации i-го компонента в 
j-ой аттестованной смеси; этанол – плотность этанола 
при +20 °С, равна 789270 мг/дм3.

Значения концентрации компонентов Сизм рас-
считывались в единицах измерения мг/дм3 б.с. на 
основе хроматографических данных с применением 
следующих формул:

по методу Эвс: 
              (4)

по методу Пвс:
              (5)

по методу Абс:
              (6)

где Ai,k,  Aэтанол,k,  Aпентанол,k  – площади пиков i-го 
летучего компонента, этанола и пентанола на хрома-
тограмме, полученной при k-м измерении образца, 
произвольные единицы; M – число измерений в ус-
ловиях повторяемости; Саттпентанола – значения концен-
трации пентанола, добавленного в образец, в мкг/г;  
 – плотность образца, в кг/м3; ABV% – крепость 
образца (объемное содержание этилового спирта).

Поскольку для оценки линейности отклика де-
тектора в различных ТНПА и программном обеспе-
чении хроматографов могут быть использованы как 
коэффициент линейной корреляции (Пирсона), так 
и коэффициент детерминации R2, в данной работе 
рассчитывались значения обоих параметров. Для 
сравнения метрологических характеристик методов 
Эвс, Пвс и Абс вычислялись среднеквадратичное 
отклонение повторяемости (СКО, в мг/дм3 б.с.), 
предел повторяемости (ПП, в мг/дм3 б.с.), значения 
относительного СКО (ОСКО, в %) и смещение (, в %) 
по стандартным формулам [6].

Результаты и их обсуждение
В табл. 1 представлены результаты вычисления 

значений параметров, характеризующих линейность 
отклика детектора, рассчитанные в соответствии с 
различными методами обработки хроматографиче-
ских данных с использованием четырех аттестован-
ных смесей при применении методов Эвс и Пвс и пяти 
смесей при применении метода Абс.

Показатели линейности при применении всех 
трех методов обработки данных превышают 0,999. 
В то же время коэффициенты детерминации R2 и 
коэффициенты линейной корреляции Пирсона для 
всех летучих компонентов имеют более высокие 
значения в случае использования метода внутрен-
него стандарта и этанола в качестве референсного 
вещества (Эвс), чем методов Пвс и Абс. Наименьшие 
значения коэффициентов линейности получены при 
методе абсолютной градуировки.
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Название 
компонента

Коэффициент 
детерминации R2 Коэффициент корреляции 

Эвс Пвс Абс Эвс Пвс Абс

Ацетальдегид 0,99991 0,99987 0,99963 0,99997 0,99994 0,99984

Метилацетат 0,99988 0,99985 0,99953 0,99996 0,99993 0,99980

Этилацетат 0,99990 0,99988 0,99951 0,99998 0,99995 0,99979

Ацеталь 0,99994 0,99987 0,99945 0,99997 0,99994 0,99973

Метанол 0,99998 0,99989 0,99961 0,99999 0,99996 0,99980

Бутан-2-ол 0,99999 0,99992 0,99955 1,00000 0,99996 0,99978

Пропан-1-ол 0,99999 0,99994 0,99955 1,00000 0,99997 0,99978

Изобутанол 0,99997 0,99993 0,99957 0,99999 0,99997 0,99980

Бутан-1-ол 0,99998 0,99993 0,99954 0,99999 0,99996 0,99978

2-Метил-
1-бутанол 0,99998 0,99995 0,99957 0,99999 0,99998 0,99979

3-Метил-
1-бутанол 0,99995 0,99991 0,99944 0,99998 0,99996 0,99973

Т а б л и ц а  1. Значения коэффициентов детерминации R2 и 
линейной корреляции Пирсона, рассчитанные с применением 
различных методов обработки хроматографических данных

В табл. 2 приведены результаты оценки метро-
логических характеристик методов – значения па-
раметров СКО, предела повторяемости (ПП) и ОСКО 
повторяемости, Сизм, смещения () – с использова-
нием смесей, соответствующих концентрационным 
уровням «0,1», «0,5», «1,5» и «2,0» с аттестованными 
значениями концентрации Сатт. Образец «1,0» не 
включен в табл. 2, поскольку он использован для рас-
чета коэффициентов RRFэтанол и RRFпентанол. Выявлено, 
что значения параметров, определенные с исполь-
зованием этанола в качестве референсного веще-
ства в большинстве случаев не имеют значительных 
отличий от данных, полученных традиционными 
методами. Сравнение методов Эвс и Пвс показывает, 
что получаемые результаты очень близки. Напри-
мер, различия значений ОСКО не превышают 0,2 %, 
а значений  не превышают 0,7 %. При сравнении 
характеристик метода внутреннего стандарта с ис-
пользованием этанола как референсного вещества 
Эвс с методом Абс, первый имеет преимущества: 
параметры СКО, ПП и ОСКО имеют более низкие 
значения, что подтверждает более высокую точность 
метода.

В табл. 3 приведены значения 
концентрации летучих компонен-
тов Сизм в алкогольной продукции 
и ОСКО, полученные в результате 
анализа хроматограмм с при-
менением различных методов. 
Установлено, что значения кон-
центраций, полученные при обра-
ботке данных по трём методам, не 
имеют значимых различий. Раз-
личия между значениями ОСКО, 
полученными при использовании 
метода Эвс и традиционных ме-
тодов, не превышают 0,3 % для 
вина, 0,4 % для бренди, 0,8 % для 
виски и 2 % для ракии.

Выводы
Разработан алгоритм син-

хронного анализа данных по 
различным методам градуировки 
при анализе содержания летучих 
компонентов в алкогольной про-
дукции. 

Показаны возможности ва-
лидации модифицированного 
метода внутреннего стандарта 
с использованием этанола, со-
держащегося в исследуемом 
образце, в качестве референсного 
вещества на основе архивных 
данных лабораторий без про-
ведения дополнительных из-
мерений.  

Установлено, что метроло-

Т а б л и ц а  3. Результаты анализа образцов продукции, полученные при различных 
методах обработки хроматограмм: значения измеренной концентрации компонентов 

Сизм и ОСКО

Название 
компонента

Вино Бренди Виски Ракия

метод

Эвс Пвс Абс Эвс Пвс Абс Эвс Пвс Абс Эвс Пвс Абс

Сизм, мг/дм3 б.с.

Ацетальдегид 18,7 18,7 18,6 96,8 96,7 96,0 53,7 53,5 53,3 116 116 115

Метилацетат 471 470 470 228 228 228 235 234 235 24,8 24,7 25

Этилацетат 402 401 400 150 149 149 171 171 171 943 939 941

Ацеталь - - - 50,6 50,5 50,4 25,4 25,3 25,3 117 116 116

Метанол 1203 1199 1196 82,3 82,2 81,9 69,2 68,9 68,8 5203 5183 5183

Бутан-2-ол - - - - - - - - - - - -

Пропан-1-ол 141 141 140 400 399 396 354 353 351 298 297 296

Изобутанол 250 249 247 424 423 420 409 408 406 170 169 168

Бутан-1-ол 6,62 6,60 6,55 2,54 2,54 2,51 3,31 3,30 3,28 55,7 55,5 55,2

2-Метил-1-бутанол 219 218 216 133 133 131 147 147 146 77,3 77,0 76,5

3-Метил-1-бутанол 866 864 855 361 361 357 372 370 367 381 379 376

ОСКО, %

Ацетальдегид 6,7 6,4 7,0 3,5 3,6 3,9 1,8 1,1 1,6 2,9 1,0 3,0

Метилацетат 1,0 1,3 0,7 1,6 1,7 2,0 0,2 0,6 0,1 0,9 1,1 1,0

Этилацетат 6,2 6,5 5,9 2,3 2,2 1,9 0,6 0,2 0,4 0,3 2,3 0,2

Ацеталь - - - 0,6 0,7 1,1 3,0 2,2 2,8 0,1 1,9 0,2

Метанол 0,0 0,3 0,4 0,3 0,2 0,1 2,4 3,2 2,6 0,2 2,1 0,1

Бутан-2-ол - - - - - - - - - - - -

Пропан-1-ол 0,0 0,3 0,4 0,7 0,6 0,3 0,2 1,0 0,4 0,1 2,0 0,1

Изобутанол 0,4 0,1 0,7 0,5 0,5 0,1 0,1 0,9 0,3 0,4 2,3 0,3

Бутан-1-ол 6,9 6,6 7,2 1,5 1,4 1,1 1,7 2,5 1,9 1,1 0,8 1,2

2-Метил-1-бутанол 1,0 0,7 1,3 0,3 0,3 0,1 1,7 2,5 1,9 0,1 2,1 0,1

3-Метил-1-бутанол 1,4 1,1 1,7 0,8 0,7 0,4 0,6 1,4 0,8 0,1 2,1 0,1
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Название 
компонента

Аттестованная смесь с уровнями
«0,1» «0,5» «1,5» «2,0»

метод
Эвс Пвс Абс Эвс Пвс Абс Эвс Пвс Абс Эвс Пвс Абс

Ацетальдегид
Сатт, мг/дм3 б.с. 45,6 227 658 881
Сизм, мг/дм3 б.с. 44,1 44,2 44,0 224 223 222 660 660 662 884 878 881
СКО, мг/дм3 б.с. 2,1 2,1 2,1 2,1 2,4 1,6 3,5 4,0 6,4 3,3 3,9 11,4
ПП, мг/дм3 б.с. 5,8 5,8 5,7 5,9 6,5 4,3 9,6 11,2 17,6 9,3 10,8 31,6
ОСКО, % 4,78 4,74 4,66 0,95 1,06 0,70 0,52 0,61 0,96 0,38 0,44 1,29
, % -3,26 -3,13 -3,47 -1,43 -1,74 -2,00 0,23 0,29 0,51 0,35 -0,38 0,01

Метилацетат
Сатт, мг/дм3 б.с. 72,7 361 1049 1404
Сизм, мг/дм3 б.с. 69,1 69,2 69,3 350 349 350 1045 1046 1054 1400 1390 1404
СКО, мг/дм3 б.с. 0,8 0,9 0,8 0,6 1,0 1,1 3,1 1,9 1,8 3,1 2,8 22,8
ПП, мг/дм3 б.с. 2,3 2,5 2,3 1,6 2,8 3,0 8,6 5,4 5,0 8,5 7,7 63,2
ОСКО, % 1,22 1,31 1,21 0,16 0,28 0,31 0,30 0,19 0,17 0,22 0,20 1,62
, % -4,99 -4,86 -4,61 -3,09 -3,39 -3,06 -0,42 -0,37 0,46 -0,32 -1,04 -0,04

Этилацетат
Сатт, мг/дм3 б.с. 65,7 326 948 1268
Сизм, мг/дм3 б.с. 61,6 61,7 61,8 318 317 318 945 946 952 1266 1257 1268
СКО, мг/дм3 б.с. 0,7 0,67 0,8 1,1 0,7 2,4 2,8 1,5 1,9 1,6 0,9 21,7
ПП, мг/дм3 б.с. 2,0 1,87 2,1 3,1 2,0 6,6 7,8 4,3 5,2 4,4 2,5 60,1
ОСКО, % 1,15 1,09 1,23 0,35 0,23 0,76 0,30 0,16 0,20 0,12 0,07 1,71
, % -6,19 -6,05 -5,92 -2,63 -2,94 -2,71 -0,31 -0,25 0,46 -0,20 -0,93 -0,03

Метанол
Сатт, мг/дм3 б.с. 51,3 255 740 990
Сизм, мг/дм3 б.с. 52,6 52,7 52,7 255 254 254 740 741 745 987 980 988
СКО, мг/дм3 б.с. 0,5 0,5 0,5 1,3 1,4 1,6 0,6 1,7 4,0 1,3 1,4 15,7
ПП, мг/дм3 б.с. 1,5 1,5 1,3 3,7 3,8 4,5 1,6 4,7 11,0 3,6 3,9 43,6
ОСКО, % 1,01 1,01 0,89 0,53 0,54 0,64 0,08 0,23 0,54 0,13 0,14 1,59
, % 2,58 2,72 2,74 0,03 -0,29 -0,19 0,01 0,06 0,65 -0,34 -1,06 -0,29

Пропан-1-ол
Сатт, мг/дм3 б.с. 51,6 256 744 996
Сизм, мг/дм3 б.с. 50,7 50,8 50,6 256 255 254 747 748 749 999 992 995
СКО, мг/дм3 б.с. 0,2 0,2 0,2 0,3 0,4 1,2 0,7 1,9 4,2 0,8 0,8 17,1
ПП, мг/дм3 б.с. 0,7 0, 6 0,5 0,8 1,1 3,3 2,0 5,2 11,5 2,1 2,2 47,4
ОСКО, % 0,46 0,41 0,35 0,11 0,16 0,46 0,10 0,25 0,56 0,08 0,08 1,72
, % -1,58 -1,44 -1,88 -0,22 -0,54 -0,90 0,41 0,46 0,59 0,33 -0,40 -0,09

Изобутанол
Сатт, мг/дм3 б.с. 50,5 252 729 976
Сизм, мг/дм3 б.с. 49,6 49,7 49,5 249 249 248 732 733 734 979 973 975
СКО, мг/дм3 б.с. 0,7 0,7 0,7 0,2 0,4 1,0 0,6 1,4 3,8 0,4 0,9 15,8
ПП, мг/дм3 б.с. 2,0 2,0 1,9 0,7 1,1 2,9 1,8 4,0 10,6 1,2 2,5 43,8
ОСКО, % 1,50 1,41 1,42 0,09 0,16 0,42 0,09 0,20 0,52 0,04 0,09 1,62
, % -1,80 -1,66 -2,09 -0,93 -1,24 -1,59 0,42 0,48 0,61 0,36 -0,37 -0,06

Бутан-1-ол
Сатт, мг/дм3 б.с. 52,9 263 764 1022
Сизм, мг/дм3 б.с. 52,8 52,9 52,6 262 261 260 769 769 769 1026 1019 1021
СКО, мг/дм3 б.с. 0,7 0,7 0,7 0,4 0,3 1,4 0,9 0,5 3,0 0,9 0,6 17,1
ПП, мг/дм3 б.с. 1,9 1,9 2,0 1,1 0,8 3,8 2,3 1,4 8,3 2,3 1,6 47,4
ОСКО, % 1,28 1,32 1,39 0,15 0,11 0,52 0,11 0,06 0,39 0,08 0,06 1,68
, % -0,14 -0,01 -0,55 -0,56 -0,87 -1,33 0,63 0,69 0,71 0,42 -0,31 -0,11

3-Метил-1-бутанол (изоамилол)
Сатт, мг/дм3 б.с. 52,5 261 758 1014
Сизм, мг/дм3 б.с. 52,4 52,5 52,1 260 259 257 764 765 763 1021 1014 1013
СКО, мг/дм3 б.с. 0,2 0,3 0,2 1,2 1,3 1,2 2,3 3,6 5,1 2,2 2,1 18,6
ПП, мг/дм3 б.с. 0,5 0,7 0,7 3,3 3,6 3,4 6,3 10 14,1 6,2 5,9 51,4
ОСКО, % 0,38 0,47 0,46 0,46 0,50 0,48 0,3 0,47 0,67 0,22 0,21 1,83
, % -0,14 0,01 -0,79 -0,51 -0,83 -1,53 0,86 0,92 0,69 0,73 0,01 -0,04
П р и м е ч а н и е :  результаты для ацеталя, бутан-2-ола и 2-метил-1-бутанола опущены

Т а б л и ц а  2. Значения измеренной концентрации летучих компонентов Сизм, СКО, ПП, ОСКО, , 
полученные для стандартных растворов с аттестованными значениями Сатт
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гические характеристики метода, основанного на 
использовании этанола в качестве референсного 
вещества, являются высокими и не уступают харак-
теристикам, установленным действующими государ-
ственными, национальными, межгосударственными 
и международными стандартами на определние 
летучих примесей методами ГХ. 

Сформированы объективные предпосылки для 
разработки межгосударственного стандарта (ГОСТ) 
на определение летучих примесей в алкогольной 
продукции методом газовой хроматографии. 

Новый метод предлагает точный, эффективный 
и экономичный инструмент, дополняющий традици-
онные процедуры, описанные в действующих ТНПА.
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