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Zévazné postupy analytického hodnoceni lihu jsou
stanoveny v CSN 66 0805 ,Metody zkou3eni lihu“, kterd
je v platnosti od roku 1967. Na zéklad& této normy je
obsah sledovanych organickych pfimé&si v lihu sta-
novovén klasickymi analytickymi metodami — titra&nimi
a kolorimetrickymi, zahrnujicimi pfi stanoveni aldehydd
a vy33ich alkoholii reakce pouze skupinové.

Moderni analytickd chemie se opird piedeviim o vy-
uZiti pristrojové techniky s automatickym vyhodnocova-
nim ziskangch adajb. Klasické analytické metody jsou

postupné nahrazovény citliv&jsimi, selektivn&jsimi a pfes-
né&j3imi metodami instrumentélnimi.

OBECNA CAST

Kvalitativni i kvantitativni analyza smési t&kavych
organickych ldtek se v soucasné dob& provadéji nejcas-
téji metodou plynové chromatografie. Pro dfely ana-
lytického hodnoceni lihu (popf. i lihovin) nabyla
tato metoda na v§znamu po zavedeni plamenového ioni-
zaéniho detektoru FID. Tento detektor, ve srovnéni
s prvotné pouZivanym tepeln& vodivostnim (kataro-
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metrem), je necitlivy na vodu a umoZiuje stanoveni
sledovangch organickych piimési v lihu v dostatecné
nizkych koncentracich s velkou presnosti.

Uplatnéni metody plynové chromatografie v lihovarské
analytice ma své opodstatnéni. Hlavnimi kritérii, pod-
mifujicimi tuto volbu, jsou rychlost analyzy a moZnost
soufasného stanovani v3ech sledovanych sloZek. Daisi-
mi prednostmi metody jsou analyza po primém nastiiku
4 potigba minimalniho mnoZstvi vzorku (1—10 zl}. Tak
jscu prakiicky eliminovdny chyby, vznikajici pfi mani-
pulaci se vzorkem a pii jeho upravé pro vlastni stano-
veni. PFi chromatografické analyze je dale sprdvnost
i pfesnost vysledkii podstatn& méné. ovliviiovdna indivi-
dudlrni analytickou zruénosti, volbou metody stanoveni
a Cistotou pouZivanych chemikdlii neZ pfi analyze kla-
sickymi metodami. To jsou fakta, kterd nelze z hlediska
stdle vzriistajicich poZadavk na kontrolu jakosti vyroby
opominout. e AR

Z praktického hlediska je nadvrh posfupu analyzy
lihu metodou plynové chromatografie podmin&én vy-
uZitelnosti v podnicich i zdvodech lihgvarského priimys-
lu. Limitujicimi faktory se z tohoto pohledu stavaji jak
piistrojova a materialova dostupnost, tak i jednoduchost
a reprodukovatelnost metodiky, ktera by se po ovéteni
méla stat zakladem navrhu nové normy hodnoceni
lihu.

EXPERIMENTALNI CAST

Ke v3em provedenym zkouSkdm se s ohledem na uve-
dené divody pouZilo nejdostupnéjsiho tuzemského ply-
nového chromatografu CHROM 5 (vyrobce Laboratorni
pFistroje Praha, CSSR). ProtoZe n&které laboratofe jsou
jesté vybaveny starSim provedenim tohoto pristroje —
— bez programatoru teploty (CHROM 4), byla snaha
optimalizovat v kone¢né fazi podminky analyzy pro izo-
termni reZim. V této souvislosti je vSak nutno uvést,
Ze detek&ni limity sledovanych sloZek jsou pii pouZiti
piistroje CHROM 4 v3eobecné& vy33i.

PouZivalo se sklen&nych népliovych kolon délky
2500 mm s prodlouZenym koncem pro pfimy nastFik.
Jejich vyhodou, ve srovnani s kovovymi kolonami, je
mozZnost sledovat rovnomérnost naplnéni i zmény, které
mohou v priib8hu pouZivdni v néaplni nastaf.

Dosud se pro analyzu smési niZsich alkohold, alde-
hydi a esteri vyuZivalo vétSinou techniky plynové roz-
delovaci chromatografie (GLC). Pfi aplikaci této metody
se kolony plni nosi&i, pokrytymi kapalnou stacionarni
fazi. NejpouZivanéjsimi nosi¢i jsou Chromosorb W, Chro-
maton N a novejsi Inerton. Jako zakotvené faze byly
pro uvedenou smeés latek zkoudeny nejtastéji Carbo-
wax 1500 (smod&eni 100%), Carbowax 20 M (smogeni
10 %) a Hallcomid M18 ( smodeni 159%).*) Na téchfo fa-
zich se deéli latky hlavné na zdkladé rozdilnosti bodu
varu a polarity.

V posledni dob& se k déleni jednoduchych organickych
latek vyuZivd stdle Cast&ji techniky plynové adsorpéni
chromatografie (GSC). Mezi nejpouZivané&jsi sorbenty
patii zahraniéni Porapacky, Chromosorby ‘a Carbopacky
a také tuzemské Separony. Jednotlivé sloZky smési se
na téchto latkach d&li hlavné na zdklad& rozdilnych
molekulovych hmotnosti a polarity. -

V prvni @&asti experimentdlni prdace byla zkou3ena
moZnost vyuZiti techniky GLC. Na kolong&, naplnéné Chro-
mosorbem W s 10% Carbowaxu 20M; se_ sledovala
ndinnost déleni a detek&ni limity organickych pfFimési
lihu. K tomuto tu&elu byly pripraveny Fady roztoki
methanolu, acetaldehydu, ethylacetatu, 1-propanolu,
1-butanolu, 2-methyl-1-propanolu [isobutylalkoholu) a 3-
-methyl-1-butanolu (isoamylalkoholu) v 96% lihu v roz-
sahu koncentraci 5—100mg.1-1. Kombinaci z4klad-
nich roztokii pak bylo moZno ptipravit modelové roztoky
znetisténého kvasného lihu. Na t&chto roztocich byly
experimentalng stanoveny optimélni podminky anal¢zy.

V druhé ¢&asti experimentalni préce byla provéfena
aplikovatelnost techniky GSC. s népln&mi Porapack P,

" V§echny'v uvedené néaplné pi‘ipravuje a doddvd Lachema,” k.- p.,

Brno. -

Porapack Q, Separon CHN a Separon BD. K optimalizaei
analyzy lihu se pouZily stejné modelové roztoky.
VYSLEDKY A DISKUSE : 3
Stanoveni optimélnich podminek GLC amalyzy na Car-
bowakxu 20M bylo pomérné obtiZné. Separafni proces
je v tomto systému negativné ovliiviiovdn velkou odezvou
ethanolu, kterd je disledkem relativng nizké pracovni
teploty ndaplné (asi 100°C). Za optimalizovanych podmi-
neX dosahevaly nejniZsi stangvitelné koncentrace sloZex,
blizkgch teplotou varu etharolu (hlavn& ethylacetat
a 1-propanol), maximélné hodnoty 10mg.1-1. Proble-
matické bylo mimo jiné i déleni methanolu a ethylace-
tatu, které maji na pouZité néaplni téméf shodné reten-
¢ni Casy. V posledni fazi optimalizace analyzy bylo.
nutno tesit i -dobu analyzy, kterd je za izotermniho
reZimu ptili§ dlouhd, a tim je stanoveni 3-methyl-1-buta-
nolu nepresné. ; 1 : ¢
Charakteristicky chromatogram modelového roztoku,
obsahujiciho sledované primési 96 % lihu ve shodné
koncentraci 20 mg.1-1, je uveden na obr. 1. Pro analyzu
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Obr. 1. Chromatocran modelového goztoku lihu na
Carbowaxu 20 M E 8!

A

© .na Carbowaxu 20M byly stanoveny tyto optimélni pod-

minky: Teplota termostatu 60—120°C (ndrdst 5°.min—1),
teplota nastfiku i detektoru 200 °C, priitok nosného ply-

nu dusiku - 30 cm?®.min-?!, vodiku 40 cm*.min-1;
vzduchu 500 cm3.min-!, tlak pfed kolonou 1,6 105 Pa,
nastiik vzorku 3gl, pouZitda citlivost elektrometru
32 X 10.

Pii GSC analyze se pfedevdim projevila vy3s3i pracovni
teplota naplni sniZenim odezvy ethanolu. V disledku
toho se dosadhlo v&tsi separagni u&innosti kolon pro
sloZky blizké svgmi vlastnostmi ethanolu a optimalizace
se mohla. provadét v 3irSich rozmezich nastavitelnych
parametrd {teplota, - priitok nosného plynu, velikost
néstiiku, citlivost elektrometru). Separani proces na
sorpénich naplnich je v§znamné ovlivnén také skuted-.
nosti, Ze sledované latky se dé&li pfednostné na zéklade
stoupajici molekulové hmotnosti, coZ méa podstatny vliv
na pofadi chromatograficky rozdélenych sloZek. Zatimco
pii-GLC analyze se slo_;ky_dél[ v poradi: acetaldehyd —
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— methanol — ethylacetdt — ethanol — 1-propanol,
pfi GSC analyze je poradi: methanol — acetaldehyd —
— ethanol — 1-propanol — ethylacetat. Posun ethyl-
acetdtu aZ za l-propanol pozitivné ovliviiuje nejen jeho
vlastni, pfi GLC analyze problematické stanoveni, nybrz
tato zmeéna pofadi zjednoduSuje vyhodnocovéni celého
chromatogramu. Vyhodné&j$i se v dané skuping latek jevi
i obraceni pofadi dvojice acetaldehyd — methanol,
zviasté pro zlep3eni dé&leni téchto latek od ethanolu.

Na obr. 2 je zdznam chromatogramu modelového roz-
toku piim&si o koncentraci 10 mg.1-! kaZdé sloZky pfi
GSC analyze na Porapacku P. Optimalni podminky této
analyzy: teplota termostatu 120—170°C (ndrist 5°C.
.min—!), teplota néastfiku i detektoru 250°C, priitok
nosného plynu argonu 40 cm?®.min-!, vodiku 58 cm3.
.min-! vzduchu 450cm?®.min-1, tlak pfed kolonou
2,5.10° Pa, néstFik vzorku 1gul, citlivost elektrometru
1X 32.

3
4
65 2
8 7
tmin) 10 5 0

Obr. 2. Chromatogram modelového roztoku lihu na

Porapacku P

Obrdzek 3 ukazuje chromatogram stejného modelového
roztoku pii GSC analyze na Separonu CHN za téchto
optimalizovanych .podminek: teplota termostatu 185 °C,
teplota néstfiku 190°C, FID bez vyhfivani (dosahuje
120—140 °C), priitok nosného plynu dusiku 30 cm?. min—1,
vodiku 27 cm3. min—1, vzduchu 500 cm3 . min-1, tlak pied
kolonou 2,1.10° Pa, nastFik vzorku 1 ul, citlivost elektro-
metru 1 X 64.

Porovndnim vysledki GLC a GSC analyzy lze dospét
k zavéru, Ze pii pouZiti sorpénich néaplni se v dané
smési latek dosdhne jednak vy33i separaéni uginnosti
a citlivosti, jednak niZ3i hodnoty detek&niho limitu. Se-
paraéni a¢innost jednotlivfch druhfi sorpénich néplni
je v daném systému pfibliZné stejnd, nejniZ3i stanovitelna
koncentrace jednotlivgych pfimé&si — aZ 1mg.l1-1 byla
dosaZena na Separonu CHN. Ve prospéch této naplné
hovofii i jeji pouZitelnost v izotermnim reZimu — analyza
nepiesahuje 14 min a je dostatené piesna.

Pro kvantitativni vyhodnocovéni obsahu jednotlivych
piimési je v daném pfipadé nejvhodn&j3i metoda vné&j-
3tho standardu. Kalibraéni kfivky standardnich roztoki
slozek v 96 % lihu jsou linedrni a dobfe reprodu-
kovatelné, latky jsou dostupné v dostatetné ¢istoté.
Chromatograficky zéznam lze potom vyhodnotit i bez

pouZiti integratoru, pouze z vy3ky a Sitky jednotlivych
pikli, coZ md v¢znam napf. pro provozni laboratofe.
Na zakladé meéreni vzork®i rizné znecisténého li-
hu se mohou vyslovit né&které zavéry. Nelze napf.
vyrobit kvasny 1lth bez methanolu, ani z néj metha-
nol nasledné kvantitativné odstranit. Analyticky nejlepsi

3

t(min) 10 5 (')

Obr. 3. Chromatogram modelového roztoku lihu na
Separonu CHN

1 — methanol, 2 — acetaldehyd, 3 — ethanol, 4 — 1-propanol,

5 — ethylacetat, 6 — 2-methyl-1-propanol (isobutylalkohol), 7 —

1-butanol, 8 — 3-methyl-1-butanol (isoamylakohol)

tuzemské lihy (Mlada Boleslav, Ostrava-Svinov) obsa-
huji asi 7—10mg methanolu v litru, coZ se zjistilo
extrapolaci kalibratni kFivky a potvrdilo metodou stan-
dardniho piidavku. S touto skutefnosti je nutno
poditat pfi pfipravé standardnich roztoki.

NedoieSenou problematikou kvantitativni analyzy
lihu =ztstdvd stanoveni obsahu acetaldehydu. KazZdy
Iih, i ac¢elové chemicky upraveny, poskytuje vZdy
v misté acetaldehydu pfi GSC analyze odezvu. Velikost
této odezvy neni konstantni, zdvisi mimo jiné na para-
metrech analyzy (teplot& néastfiku) a na velikosti nastfi-
ku vzorku. Ani pfi dodrZeni stejnych podminek analyzy
neni reprodukovatelnost odezvy dobra. Kalibraéni kfivka
acetaldehydu neni zcela linearni, jeji extrapolace na
lih bez pifimési neddva konstantni hodnotu, rovnéZ
metoda standardniho pfidavku davd rhazné vysledky.
Kvantitativni analyza lihu je v dasledku toho ne-
pfesnd; pfFi dodrZeni shodnych podminek analyzy lze
jednotlivé vzorky pouze relativné porovnavat a absolutni
obsahy pouze odhadovat. PFi¢inu uvedeného jevu lze
vidét v moZném prib&hu tzv. acetalové reakce, ktera
miiZe byt iniciovdna vysokou teplotou v néstfikové ¢asti
kolony. Uveden& problematika by byla pravd&podobné
nejsndze freSitelnd s pouZitim kapilarnich separacnich
kolon.

ZAVER

Na zaklad& provedenych zkouSek lze pro stanovenf
organickych pfimési lihu metodou plynové chroma-
tografie doporudit pouZiti techniky GSC s néplni SE-
PARON CHN (vyrobce Laboratorni pfistroje Praha,
CSSR). Tento sorbent, pivodng vyvinuty pro kapalinovou
chromatografii, tak nalézd vhodné uplatnéni i v plynové
chromatografii. Pro kaZdou smés organickych latek je
viak nutno stanovit vZdy experimentdlné optimalni
podminky déleni. Z tdaji, uvedenych v této préci, je
moZno principidlné vychézet pfi analyzdch surového
i rafinovaného kvasného lihu i néktergch jeho vy-
robnich frakci (dkap, dokap, pfiboudlina).

Lektoroval Ing. FrantiSek Pudil, CSc.
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Prochdzka, L. — Culik, J.:
plynové chromatografie. Kvas.
s. 7—10.

Ke stanoveni organickych pfimési v lihu se pouZilo
plynové chromatografie. Na pfistroji CHROM 5 se pro-
véfila moZnost aplikace metody GLC (néplii Carbowax
20 M) i GSC (naplné Porapack a Separon). Bylo zjisténo,
Ze nejvetdi separacni acinnosti, citiivosti a nejaiZsiho
detekéniho limitu sledovanych sloZek se dosdhlo s na-
plni Separon CHN. Uréily se optimdlni podminky
analyzy.

Kvantitativné lze stano:it obsah jednotlivych sledova-
nych primési do 1mg.1-1. Kvasny lih obsahuje vZly
minimalng 7—10mg methanolu v litru. Problematika
kvantitativai analyzy acetaldehydu zastava nedofeSena.

Analyza lihn s vyuZitim
prim. ‘33, 1987, ¢. 1,

Mpoxaska, JI. — Yyauk, H.: Ananu3 cnupra ¢ HCNoJab30-
BaHHEM Tra3oBoil Xpomatorpaduu.
Kvas. prim. 33, 1987, 1, s. 7—10.

Bblio INPOBEICHO HCNLITAHHE HCNOJb30BaAHHSA rasoBoil Xpo-
maTtorpaduu B 1easX OnpejaeeHHs OpPraHHYecKHX npHmecedi
B cnupre. C nomomsbio npubopa XPOM 5 nposepsaack
BO3MOKHOCTh NpHMeHeHHsi MeToja GLC (nanoauntean Kap-
ooBakc 20 M) u GSC (uanoauuteau Ilopanak u CenapoH).
Buisio ycranossieHo, uTo HanGoJiee BbICOKas pPasjaeaHTe]lb-
Hasg 3G QEeKTHBHOCTb, YYBCTBHTEJBHOCTb H HanbGojee HH3KHH
JHMHT JIETEKUHH HCCJACAYEMbIX KOMIIOHEHT Obla JAOCTHTHYT
¢ npumenennem Hanoauuteas Cenapon CHN. Buwian onpene-
JeHbl ONTHMAJbHbIe YCJA0BHS aHAJIH3a.

KoanyectsenHoe onpejesenne COLEepPHaHHS OTAeJbHbBIX
HCCJeLyeMBIX TpHMeceil MOXHO mposecTH fo | mr.i—1 Bpo-
AHJBHLIA CNHPT BCerja cOAepKHT MHHHMaabHo 7—I10 wmr
meTaHosga B JuTpe. HepemennoiM ocTaercsi BONpPOC KOJH-
YECTBEHHOr0 OMpeje/eHHs alleTaablernja.

Prochédzka, L. — Culik, ]J.: Alcohol Analysis Using Gas
Chromatography. Kvas. prim. 33, 1987, No. 1, pp 7—10.

The determination of organic contaminants in alcohol
was tested using gas chromatography. A possible appli-
cation of the GLC method (the packing material was
Carbowax 20 M) and the GSC method (with Porapack and
Separon) was performed on the gas chromatograph
CHROM 5. The best separation efficiency, sensitivity and
low detection limit of the compounds tested was achie-
ved with Separon CHN. The optimum conditions for the
analysis were found. The level of the individual conta-
minants can be guantitatively determined up 1mg.1-1.
Alcohol from the fermentation usually contains about
7—10 mg of methanol per litre. The quantitative deter-
mination of acetaldehyde remains unresolved.

Prochézka, L. — Culik, J.: Spiritusanalyse bei Applikation
der Gaschromatographie. Kvas. prim. 33, 1987, Nr. 1,
S. 7—10.

Es wurden Versuche der Applikation von Gaschroma-
tographie zur Bestimmung organischer Beimischungen
im Spiritus durchgefiihrt. Auf der Apparatur CHROM 5
wurde die Applikation der Methode GLC (Fillung Car-
bowax 20 M) und GSC (Fiillung Porapack und Separon)
erprobt. Es wurde festgestellt, da® die hdchste Separa-
tionswirksamkeit, Empfindlichkeit und der niedrigste
Detektionslimit der verfolgten Komponenten mit der
Fiillung Separon CHN erreicht wurde. Es wurden die
optimalen Bedingungen der Analyse ermittelt.

Quantitativ kann der Gehalt der einzelnen verfolgten
Beimischungen bis 1mg.1-! bestimmt werden. Der
Garungsspiritus enthilt immer min. 7—10 mg Methanol
pro Liter. Ungeldst bleibt die Problematik der quanti-
tativen Acetaldehydanalyse.



