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ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÒÍÎÅ ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÌÀÐÊÅÐÀ

ÊÀ×ÅÑÒÂÀ ÊÎÍÜßÊÀ � ÂÀÍÈËÈÍÀ

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìàðêåðà âîçðàñòà è êà÷åñòâà êîíüÿêà �
âàíèëèíà â êîíüÿêàõ. Ðàçðàáîòàíà ïðîñòàÿ è íàäåæíàÿ ìåòîäèêà êîëè÷å-
ñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ âàíèëèíà â êîíüÿêàõ ìåòîäîì òîíêîñëîéíîé õðîìà-
òîãðàôèè. Â êà÷åñòâå ïðîÿâëÿþùåãî ðàñòâîðà ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü
õëîðèä òåðáèÿ (III), ÷òî îáóñëàâëèâàåò ïîÿâëåíèå íà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé
ïëàñòèíêå ñåíñèáèëèçèðîâàííîé ëþìèíåñöåíöèè èîíà ëàíòàíèäà.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: âàíèëèí, ëþìèíåñöåíöèÿ, òåðáèé (III), òîíêîñëîéíàÿ õðî-
ìàòîãðàôèÿ, êîíüÿê.

Îäíèì èç ïîêàçàòåëåé ïîäëèííîñòè è êà÷åñòâà êîíüÿêà ÿâëÿåòñÿ
íàëè÷èå â íåì ôåíîëüíûõ è ôóðàíîâûõ âåùåñòâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ïîäëèííîñòè êîíüÿêà ïðîâîäÿò èçìåðåíèå ìîëÿðíîãî
êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ êîíüÿêà ïðè äëè-
íå âîëíû 280 íì, ïðè êîòîðîé èìåþò ìàêñèìóì ñâåòîïîãëîùåíèÿ
ïîëèôåíîëüíûå ñîåäèíåíèÿ [1]. Îäíàêî, â ïîñëåäíåå âðåìÿ â òîðãîâîé
ñåòè ïîÿâèëîñü áîëüøîå êîëè÷åñòâî ôàëüñèôèêàòà, â êîòîðûé äîáàâëÿ-
þò ææåíûé ñàõàð, ýêñòðàêò ÷àÿ, íàñòîè ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ñ âûñî-
êèì ñîäåðæàíèåì äóáèëüíûõ âåùåñòâ, èìåþùèõ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ
â òîé æå îáëàñòè ñïåêòðà ñ λmax = 280 íì. Ïîýòîìó ýòîò ïîêàçàòåëü íå
ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ äîñòîâåðíîãî îïðåäåëåíèÿ ïîäëèííîñòè
êîíüÿêà è ìåòîä ÓÔ-ñïåêòðîìåòðèè ÿâëÿåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíûì. Äëÿ
îêîí÷àòåëüíîé ñòàíäàðòèçàöèè, êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè âêóñîâûõ êà-
÷åñòâ è îïðåäåëåíèÿ ïîäëèííîñòè êîíüÿêà òðåáóåòñÿ èíäèâèäóàëüíîå
îïðåäåëåíèå ìàðêåðîâ âîçðàñòà. Â êà÷åñòâå òàêèõ ìàðêåðîâ ìîãóò
áûòü èñïîëüçîâàíû âàíèëèí, ñèðåíåâûé, êîíèôåðèëîâûé, ñèíàïîâûé
àëüäåãèäû [1]. Îïðåäåëåíèå ýòèõ êîìïîíåíòîâ ïðîâîäÿò îáû÷íî ìåòî-
äîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè â ñî÷åòàíèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé [1�
3]. Ìåòîä òðåáóåò äîðîãîñòîÿùåé àïïàðàòóðû è ñëîæåí â âûïîëíå-
íèè. Èçâåñòíû òàêæå è ìåòîäû òîíêîñëîéíîé õðîìîòîãðàôèè, ïîçâî-
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ëÿþùèå ïðîâîäèòü êà÷åñòâåííóþ îöåíêó ñîäåðæàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ
àëüäåãèäîâ â êîíüÿêàõ [4]. Îäíàêî îíè íå äàþò êîëè÷åñòâåííîé îöåí-
êè ñîäåðæàíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëàñü ðàçðàáîòêà áîëåå ïðîñòîé,
íàäåæíîé è ýêñïðåññíîé ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ îäíîãî èç ìàðêå-
ðîâ êà÷åñòâà êîíüÿêà � âàíèëèíà ìåòîäîì òîíêîñëîéíîé õðîìàòîã-
ðàôèè. Â êà÷åñòâå ïðîÿâëÿþùåãî ðàñòâîðà ïðåäëîæåíî èñïîëüçî-
âàòü õëîðèä òåðáèÿ (III), ÷òî îáóñëàâëèâàåò ïîÿâëåíèå íà õðîìàòîã-
ðàôè÷åñêîé ïëàñòèíêå ñåíñèáèëèçèðîâàííîé ëþìèíåñöåíöèè èîíà
ëàíòàíèäà â ïðèñóòñòâèè âàíèëèíà, âñëåäñòâèå âíóòðèìîëåêóëÿðíîé
ïåðåäà÷è ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ îò ïîñëåäíåãî ê èîíó Tb (III).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû õëîðèäà òåðáèÿ
(1·10�2 ìîëü/ë, 1 ìã/ìë), êîòîðûå ãîòîâèëè èç ñîîòâåòñòâóþùåãî îêñèäà
ìàðêè "ÎÑ×" ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ åãî â õëîðèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòå
(1:1) ñ ïîñëåäóþùèì óäàëåíèåì å¸ èçáûòêà óïàðèâàíèåì. Êîíöåíòðà-
öèþ Tb (III) êîíòðîëèðîâàëè êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì
ðàñòâîðîì êîìïëåêñîíà III ñ èíäèêàòîðîì àðñåíàçî I â ïðèñóòñòâèè
óðîòðîïèíà. Ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû âàíèëèíà (1·10�2 ìîëü/ë, 1 ìã/ìë),
ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè ïðåïàðàòà â ýòàíîëå. Èñïîëü-
çîâàëè ðàñòâîðèòåëè (áåíçîë, òîëóîë, àöåòîí, ìåòàíîë, ýòàíîë, ýòèëàöåòàò,
äèîêñàí), óêñóñíóþ êèñëîòó ìàðêè õ. ÷. Äëÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ
ïðèìåíÿëè ïëàñòèíêè äëÿ òîíêîñëîéíîé õðîìàòîãðàôèè ìàðêè Sorbfil
(ñîðáåíò ñèëèêàãåëü; ñâÿçûâàþùåå âåùåñòâî- ñèëèêàçîëü, ïîäëîæêà �
àëþìèíèåâàÿ ôîëüãà), Silufol, ôèðìû Merk, ÑÒÕ � 1À.

Ëþìèíåñöåíöèþ âîçáóæäàëè èçëó÷åíèåì ðòóòíî-êâàðöåâîé ëàì-
ïû ÑÂÄ-120À ñî ñâåòîôèëüòðîì ÓÔÑ-2. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè
ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà ÑÄË-1.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî àðîìàòè÷åñêèé àëüäåãèä � âàíèëèí âñòó-
ïàåò âî âçàèìîäåéñòâèå ñ èîíàìè ëàíòàíèäîâ, ïðîÿâëÿÿ èíòåíñèâ-
íóþ ëþìèíåñöåíöèþ ñ èîíàìè Tb (III) â ñëîå ñîðáåíòà. Â ðàñòâî-
ðàõ ëþìèíåñöåíöèÿ ïðàêòè÷åñêè íå îáíàðóæèâàåòñÿ. Ñåíñèáèëèçè-
ðîâàííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ èîíà Tb (III) â ïðèñóòñòâèè âàíèëèíà
èñïîëüçîâàíà íàìè ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ óêàçàí-
íîãî àëüäåãèäà â êîíüÿêå.

Ñ öåëüþ âûáîðà îïòèìàëüíûõ óñëîâèé è ðåæèìîâ õðîìàòîãðàôè-
ðîâàíèÿ èññëåäîâàëè ðÿä íåïîäâèæíûõ ôàç, êîòîðûå ðàçëè÷àþòñÿ
ïî ñâîèì ñâîéñòâàì � Silufol, Silufol � UV 254, Sorbfil � UV
254, ÑÒÕ � 1À. Íàèëó÷øèì îêàçàëîñü ïðèìåíåíèå õðîìàòîãðàôè-
÷åñêèõ ïëàñòèíîê  Silufol (ôèðìû Merk), íà êîòîðûõ èçîáðàæåíèå
ïÿòåí âàíèëèíà áûëî áîëåå ÷åòêèì è ïðèãîäíûì äëÿ  êîëè÷å-
ñòâåííîãî àíàëèçà.

Â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû áûëè èññëåäîâàíû ñìåñè ðàñòâîðèòå-
ëåé êèñëîòíîãî, íåéòðàëüíîãî è ùåëî÷íîãî õàðàêòåðà. Òàê, ïðè èñ-
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ïîëüçîâàíèè ñìåñè áåíçîë: ìåòàíîë: óêñóñíàÿ êèñëîòà â ñîîòíîøå-
íèè 100:50:1 è ñìåñè áåíçîë: äèîêñàí: óêñóñíàÿ êèñëîòà (90:25:4)
ïÿòíî âàíèëèíà íà ïëàñòèíêå âûòÿãèâàåòñÿ, îáðàçóÿ "õâîñò". Íàèáî-
ëåå îïòèìàëüíîé îêàçàëàñü ñèñòåìà íåéòðàëüíîãî õàðàêòåðà, â ÷àñò-
íîñòè, áåíçîë: ýòèëàöåòàò â ñîîòíîøåíèè 70:30. Ïîäâèæíîñòü (Rf)
âàíèëèíà â ýòèõ óñëîâèÿõ ñîñòàâèëà 0,57.

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ îáú¸ìà ïðîáû, íàíîñèìîãî íà ïëàñòèíêó
ïîêàçàëî, ÷òî íàèëó÷øèé ðåçóëüòàò äîñòèãàåòñÿ ïðè íàíåñåíèè
ïðîáû îáú¸ìîì 1 ìêë.

Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè Òb (²²²) íà ïÿòíå õðîìàòîãðàììû
çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè èîíà ëàíòàíèäà â  ïðîÿâëÿþùåì ðàñòâî-
ðå (òàáëèöà 1).

Òàáëèöà 1

Çàâèñèìîñòü ²ëþì Òb (²²²) íà õðîìàòîãðàììå îò åãî êîíöåíòðàöèè

(ìîëü/ë)

Íàèáîëüøàÿ ²ëþì íàáëþäàåòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèè Òb (²²²)
1 · 10�2 ìîëü/ë.

Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè ñîðáàòà çàâèñèò òàêæå îò êèñ-
ëîòíîñòè ïðîÿâëÿþùåãî ðàñòâîðà. Íàèáîëüøàÿ ²ëþì Òb (²²²) íà
ïëàñòèíêå îáíàðóæèâàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè óðîòðîïèíà 40%-íîãî
(ðÍ = 6,8 � 7,2). Ïðè çíà÷åíèè ðÍ = 4,0, ñîçäàâàåìîì ñ ïîìîùüþ
àöåòàòíîãî áóôåðà è ïðè çíà÷åíèÿõ ðÍ = 9,2 � 9,5, ñîçäàâàåìîì ñ
ïîìîùüþ àììîíèé-àììèà÷íîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà, ²ëþì Òb (²²²) íà
ïëàñòèíêå çíà÷èòåëüíî óìåíüøàëàñü (òàáëèöà 2).

Òàáëèöà 2

Çàâèñèìîñòü ²ëþì Òb (²²²) íà õðîìàòîãðàììå îò ðÍ ïðîÿâëÿþùåãî

ðàñòâîðà

Ìåòîäèêà âûïîëíåíèÿ àíàëèçà

Ïðîáó êîíüÿêà 1 ìêë íàíîñÿò ìèêðîøïðèöåì  íà ëèíèþ ñòàðòà
ïëàñòèíêè ðàçìåðîì 25 × 80 ìì. Ïàðàëëåëüíî íà ïëàñòèíêó íàíî-
ñÿò ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð âàíèëèíà. Â êà÷åñòâå ñòàíäàðòíîãî èñ-
ïîëüçóþò âîäíî-ñïèðòîâûé (â ñîîòíîøåíèè 60:40) ðàñòâîð âàíèëèíà
ñ êîíöåíòðàöèåé 10�2 ìîëü/ë. Ïëàñòèíêó ïîäñóøèâàþò è ïîìåùàþò
â õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êàìåðó â ïîäâèæíóþ ôàçó (0,4 ñì). Â êà÷å-
ñòâå ïîäâèæíîé ôàçû èñïîëüçóþò ñìåñü áåíçîëà è ýòèëàöåòàòà

Ëþìèíåñöåíòíîå îïðåäåëåíèå âàíèëèíà
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â ñîîòíîøåíèè 70:30. Êîãäà ôðîíò ðàñòâîðèòåëÿ äîñòèãíåò âûñîòû
75 ìì, ïëàñòèíêó âûíèìàþò èç êàìåðû è îòìå÷àþò ïîëîæåíèå
ôðîíòà ðàñòâîðèòåëÿ. Ïîëó÷åííóþ õðîìàòîãðàììó âûñóøèâàþò è
ðàâíîìåðíî îáðàáàòûâàþò ïðîÿâèòåëåì � ðàñòâîðîì õëîðèäà òåð-
áèÿ (1 · 10�2 ìîëü/ë) è óðîòðîïèíà 40%-íîãî, ïîñëå ÷åãî ñíîâà âû-
ñóøèâàþò. Êà÷åñòâåííóþ èíäèêàöèþ âàíèëèíà íà ïëàñòèíêå ïðî-
âîäÿò ïî ïîÿâëåíèþ çåëåíîé ëþìèíåñöåíöèè Òb (²²²) ïîä ëþìèíåñ-
öåíòíîé ëàìïîé ñ λâîçá. = 365 íì (ñâåòîôèëüòð ÓÔÑ-2), âèçóàëüíî
ñðàâíèâàÿ ²ëþì ïðîáû è ñòàíäàðòà. Êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå âà-
íèëèíà ïðîâîäÿò ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó, äëÿ ïîñòðîåíèÿ
êîòîðîãî ïîñòóïàþò ñëåäóþùèì îáðàçîì. Íà ïëàñòèíêó íàíîñÿò
ðàçíûå êîëè÷åñòâà ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà âàíèëèíà â èíòåðâàëå
êîíöåíòðàöèé 1 · 10�6 � 1 · 10�2 ìîëü/ë è äàëüøå ïðîâîäÿò õðîìàòîã-
ðàôèðîâàíèå è ïðîÿâëåíèå õðîìàòîãðàììû, êàê îïèñàíî âûøå.
Ïëàñòèíêó âûñóøèâàþò, ïîòîì èç ïëàñòèíêè âûðåçàþò ïÿòíà ñ âà-
íèëèíîì, ïîìåùàþò â êþâåòó äëÿ òâåðäûõ îáðàçöîâ, èíòåíñèâíîñòü
ëþìèíåñöåíöèè èçìåðÿþò ïðè λ = 545 íì, ïðè λâîçá. = 365 íì. Ïî
ïîëó÷åííûì äàííûì ñòðîÿò ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê â êîîðäèíà-
òàõ: ²ëþì Òb (²²²) � ëîãàðèôì êîíöåíòðàöèè âàíèëèíà, ïî êîòîðî-
ìó îïðåäåëÿþò ñîäåðæàíèå âàíèëèíà â êîíüÿêå.

Îïðåäåëåíèå âàíèëèíà ïðîâåäåíî â ÷åòûðåõ îáðàçöàõ êîíüÿêà
ðàçíûõ ìàðîê. Ïðàâèëüíîñòü àíàëèçà ïðîâåðåíà ìåòîäîì äîáàâîê.
Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 3.

Òàáëèöà 3

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ âàíèëèíà â êîíüÿêàõ

Ñîäåðæàíèå âàíèëèíà â êîíüÿêàõ "Þáèëåéíûé" (Øóñòîâ) è
"Øóñòîâ" (3 çâåçäû, 3 ãîäà âûäåðæêè) ñîãëàñóåòñÿ  ñ äàííûìè,
íàéäåííûìè â êîíüÿêàõ ðàçíûõ ìàðîê [3]. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì
äàííûì [1, 3] ñîäåðæàíèå âàíèëèíà â êîíüÿêå âîçðàñòîì äî 5-òè
ëåò íå ïðåâûøàåò 0,46�0,56 ìêã/ìë, â êîíüÿêàõ ìàðî÷íûõ è êîë-
ëåêöèîííûõ ñ âîçðàñòîì îò 3-õ äî 20-òè ëåò êîëåáëåòñÿ îò 1,3 äî
6,4 ìêã/ìë. Â êîíüÿêàõ "Áåëûé àèñò" (Ìîëäîâà) è "Àðìÿíñêèé"
(3 çâåçäû) ïîëó÷åíû âûñîêèå ïîêàçàòåëè ñîäåðæàíèÿ âàíèëèíà, ÷òî
íå õàðàêòåðíî äëÿ íàòóðàëüíûõ êîíüÿêîâ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî â íèõ áûë ââåäåí âàíèëèí ñ öåëüþ ôàëüñèôèêàöèè íàïèòêà.

×óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ âàíèëèíà â êîíüÿêå îïðåäåëåíà
íà îáðàçöàõ êîíüÿêà, íå ñîäåðæàùèõ âàíèëèí, ñ èñïîëüçîâàíèåì
äîáàâîê ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ âàíèëèíà è ñîñòàâëÿåò 0,15 ìêã/ìë.

Òî÷íîñòü è äîñòîâåðíîñòü îïðåäåëåíèÿ âàíèëèíà â êîíüÿêå ïðî-
âåðåíà ïóòåì ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ.
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Ïðè n = 5 è Ð = 0,95 âåëè÷èíà îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëî-
íåíèÿ Sr ñîñòàâëÿåò 0,06�0,07.

Âûâîäû

Èçó÷åíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìàðêåðà êà÷åñòâà è âîçðàñòà
êîíüÿêà � âàíèëèíà â êîíüÿêàõ. Ðàçðàáîòàíà ïðîñòàÿ è íàäåæíàÿ
ìåòîäèêà êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ âàíèëèíà â êîíüÿêàõ ìåòî-
äîì òîíêîñëîéíîé õðîìàòîãðàôèè. Â êà÷åñòâå ïðîÿâëÿþùåãî ðà-
ñòâîðà ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü õëîðèä òåðáèÿ (III).
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çàïðîïîíîâàíî âèêîðèñòîâóâàòè õëîðèä òåðá³þ (III), ùî îáóìîâëþº ïîÿâó íà õðîìà-
òîãðàô³÷í³é ïëàñòèíö³ ñåíñèá³ë³çîâàíî¿ ëþì³íåñöåíö³¿ ³îíó ëàíòàí³äó.
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LUMINESCENT DETERMINATION OF THE MARKER

OF COGNAC � VANILLINE QUALITY

Summary

The opportunity of determination of marker cognac � vanilline quality in cognacs
has been demonstrated. The sample and reliable technique of quantitative determination
of vaniline in cognacs by a thin-layer chromatography method has been developed.
Terbium chloride (III) was proposed as a sensitized solution that causes sesibilized
luminescence of lantanide ion on the chromatographic plate.

Keywords: vanilline, luminescence, terbium (III), thin-layer chromatography, cognac.
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