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А ННОТА Ц И Я
Разработка надежных идентификационных критериев для различных видов пищевых продуктов, в том 
числе плодовых водок, является одним из приоритетных направлений научных исследований в области 
контроля качества. В  обзоре рассматриваются различные подходы к  решению проблемы поиска иден-
тификационных критериев для плодовых водок, позволяющих дифференцировать продукцию по виду 
фруктового сырья, его сорту и региону происхождения. С этой целью использовались инструментальные 
методы анализа, в том числе спектральные, высокоэффективная жидкостная хроматография (ВЭЖХ) и га-
зовая хроматография в сочетании с масс-спектрометрией (ГХ–МС) в качестве основного метода. При ис-
пользовании последнего, в первую очередь для обнаружения минорных ароматобразующих соединений, 
необходимо проводить специальную подготовку пробы анализируемого образца, включающую выделение 
и концентрирование целевых веществ. В настоящем обзоре рассмотрены 3 основных вида пробоподготов-
ки (жидкостная экстракция, твердофазная экстракция, сверхкритическая флюидная экстракция) и моди-
фикации данных методов. Проведен их сравнительный анализ с точки зрения трудоемкости, эффектив-
ности выделения, значительно различающихся по полярности летучих ароматобразующих компонентов, 
воспроизводимости и экологичности. Показано, что вид пробоподготовки влияет на воспроизводимость 
и чувствительность инструментального метода анализа, что особенно важно при определении некоторых 
минорных соединений, концентрации которых можно рассматривать в качестве показателей для иден-
тификации вида фруктового сырья. Сделано заключение о том, что среди рассмотренных методов про-
боподготовки наиболее перспективным при разработке идентификационных критериев плодовых водок 
является твердофазная экстракция из паровой фазы (HS-SPME), так как этот метод обладает высокой эф-
фективностью извлечения целевых компонентов, в том числе минорных.
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A BST R ACT
The development of reliable identification criteria for various types of foods, including fruit vodkas, is one of 
the top-priority directions of scientific research in the field of quality control. The review examines different ap-
proaches to solution to a problem of searching identification criteria for fruit vodkas that will allow differentiating 
products by a type of fruit raw materials, their grade and region of origin. To this end, instrumental methods of 
analysis were used, including spectral, high performance liquid chromatography (HPLC) and gas chromatography 
coupled to mass spectrometry (GC–MS) as the main method. When detecting minor aroma-forming substances 
using the latter method, it is necessary, first of all, to carry out the special sample preparation that includes 
extraction and concentration of target substances. The present review examines three main types of sample 
preparation (liquid extraction, solid-phase extraction, supercritical fluid extraction) and modifications of these 
methods. Their comparative analysis was carried out with respect to labor intensity, extraction effectiveness, 
volatile aroma-forming compounds significantly different by polarity, reproducibility and sustainability. It has 
been shown that a type of sample preparation affects reproducibility and sensitivity of an instrumental analytic 
method, which is especially important for identification of some minor compounds, which concentration can be 
regarded as indicators for identification of fruit raw materials. It has been concluded that among the examined 
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methods of sample preparation, the most promising for the development of identification criteria for fruit vodkas 
is headspace solid-phase microextraction (HS-SPME) as this method is highly effective in terms of extraction of 
target components including minor. 

FUNDING: The article was published as part of the research topic No. FGUS-2022-0004 of the state assignment of the V. M. Gorbatov Federal Research 
Center for Food Systems of RAS.

1. Введение
В  соответствии с  требованиями действующей норма-

тивной документации (ГОСТ Р 52135–2003), плодовая водка 
представляет собой винодельческий продукт с объемной до-
лей этилового спирта не менее 37,5%, изготовленный из од-
ного или нескольких наименований плодовых дистиллятов 
с добавлением или без добавления плодового спирта и име-
ющий вкус и  аромат используемого сырья. Органолепти-
ческие характеристики этого вида алкогольной продукции 
определяются в первую очередь составом и концентрацией 
летучих компонентов фруктовых (плодовых) дистиллятов, 
на основе которых они произведены, а также минеральным 
комплексом подготовленной воды [1–3]. Взаимодействие 
данных веществ может оказать как положительное, так и от-
рицательное влияние на качественные показатели готового 
продукта [4,5].

Одной из наиболее важных органолептических харак-
теристик дистиллированных алкогольных напитков, в  том 
числе и плодовых водок, является их аромат [1,6]. Он фор-
мируется в процессе производства и зависит от множества 
факторов, в  том числе от вида используемого сырья, осо-
бенностей технологии производства и др. Следует отметить, 
что при восприятии запаха ароматной смеси имеет место 
феномен перцептивного смешивания запахов, который 
приводит к появлению нового запаха, отличного от запаха 
каждого отдельного компонента. Кроме того, для всех аро-
матобразующих соединений зависимость между воспри-
нимаемой интенсивностью их запаха и  концентрацией не 
линейная, и это важно учитывать при попытке представить 
вклад отдельных одорантов в аромат смеси [7]. Таким обра-
зом, индивидуальный аромат плодовой водки зависит от ка-
чественного и количественного содержания и соотношения 
ароматобразующих соединений, в том числе и  от наличия 
характерных компонентов для данного сырья. К  тому же, 
композиция летучих соединений фруктового сырья перехо-
дит во фруктовые (плодовые) дистилляты и плодовые водки 
со значительными изменениями качественного и количест-
венного состава, что существенно затрудняет идентифика-
цию напитка по виду сырья [8].

Следовательно, при разработке идентификационных 
критериев необходимо изучать полный качественный 
и  количественный состав летучих компонентов непосред-
ственно плодовых водок, а  не сырья, включая минорные 
соединения, концентрация которых не превышает предел 
восприятия их запаха.

В  ряде работ были сделаны попытки установления ау-
тентичности образцов плодовых водок, определения вида 
фруктов, используемых в  качестве сырья, а  также выяв-
ления их сорта [9–11] и  региона происхождения [8,12–13] 
с  использованием современных инструментальных мето-
дов исследования (спектральные методы, ВЭЖХ, ГХ–МС). 
В современных литературных источниках можно найти ряд 
обзоров, посвященных проблеме идентификации плодо-
вых водок и определения фальсифицированной продукции 
[12,14–17]. Так, для установления аутентичности плодовых 
водок предложено использовать спектры в  ИК-, УФ- и  ви-
димой областях, спектры синхронной флуоресценции [10] 
и  спектры комбинационного рассеяния [8]. Однако глав-
ная роль в  идентификации дистиллированных спиртных 

 напитков из фруктового сырья отводится газовой хромато-
графии, которая в  сочетании с  масс-спектрометрическим 
детектированием (ГХ–МС) традиционно используется для 
определения качественного и  количественного состава ле-
тучих соединений [13,18–22]. Применение такой комбина-
ции предпочтительно, поскольку позволяет одновременно 
обнаруживать как основные (мажорные), так и  минорные 
компоненты. Благодаря высокой селективности МС детек-
тирования, обычно не возникает проблем с  измерением 
аналитического сигнала компонентов, содержание которых 
необходимо установить в  образце, даже на фоне больших 
количеств соэлюирующихся компонентов.

Перед проведением инструментального анализа в случае 
необходимости выделения и  концентрирования целевых 
веществ, в первую очередь минорных, необходимо проведе-
ние специальной пробоподготовки [20]. В то же время в ряде 
публикаций [23–28], посвященных разработке идентифика-
ционных критериев плодовых водок, описаны инструмен-
тальные методики, не предусматривающие данную стадию, 
что в целом упрощает процесс. Так, авторы работы [23] пря-
мым вводом в  газовый хроматограф с  пламенно-иониза-
ционным детектором определяли концентрацию высших 
спиртов с использованием внешнего стандарта и рассчиты-
вали величину соотношения «1-пропанол/сумма изобута-
нола и изоамилола» в образцах плодовых водок. Результаты 
исследования позволили рекомендовать данную величину 
в  качестве показателя для идентификации дистиллятов из 
алычи, сливы, вишни, абрикосов и других видов сырья.

В работах [24–28] применяли метод количественного оп-
ределения летучих компонентов в  этанолсодержащей про-
дукции, в том числе и для плодовых водок, основанный на 
использовании этанола, который заведомо присутствует во 
всех спиртосодержащих продуктах, в  качестве внутреннего 
стандарта. В  целом, метод внутреннего стандарта является 
более предпочтительным по сравнению с методом внешне-
го стандарта, потому что в  этом случае нет необходимости 
точно определять объем анализируемой пробы. Кроме того, 
исключается также влияние изменения скорости газа-носи-
теля и температуры колонок. При газохроматографическом 
определении таких летучих соединений, как ацетальде-
гид, метилацетат, этилацетат, метанол, 2-пропанол, этанол, 
1-пропанол, 2-метил-1-пропанол, 2-пентанол, 1-бутанол, 
3-метил-1-бутанол, пробоподготовка сводилась к следующе-
му. В образцы вводили рассчитанные количества одного из 
изомеров изоамилового спирта —  2 пентанола [29, 30], или 
3-пентанола [31], используемых в качестве внутреннего стан-
дарта. В данном случае можно также использовать простые 
детекторы  —  пламенно-ионизационный или катарометр.

В работе [11] методом прямого ввода образцов сливовых 
водок проведен анализ по определению содержания произ-
водных фенола и анизола методом ВЭЖХ с диодно-матрич-
ным и флуоресцентным детектированием. Авторы предло-
жили рассматривать данные соединения, отслеживаемые 
как второстепенные компоненты в сливовых водках, в каче-
стве маркеров происхождения для 30 сортов сливы (Prunus 
domestica L.). Пять производных фенола и анизола (эвгенол, 
4-этилфенол, 4-виниланизол, 4-аллиланизол, 4-пропени-
ланизол) обнаружены и  количественно определены в  сли-
вовых бренди из разных регионов происхождения. Кроме 
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того, количественные профили эвгенола, 4-виниланизола 
и 4-этилфенола значительно различались для образцов сли-
вовых водок, изготовленных из летних и  осенних сортов 
слив. Следует также отметить, что метод ВЭЖХ очень редко 
используется для анализа плодовых водок. Так, в работе [1] 
сообщается об использовании ВЭЖХ для определения фур-
фурола в плодовых водках. Водки из косточковых плодов от-
личаются относительно высоким содержанием фурфурола, 
что может, по мнению авторов, послужить одним из крите-
риев для их идентификации.

Для дифференциации образцов сливовых водок по груп-
пам сортов слив, из которых изготовлены напитки (летние 
или осенние), были впервые использованы спектры син-
хронной флуоресценции, а  также спектральный анализ 
в ближней ИК- и УФ-видимой областях в сочетании с хемо-
метрикой [32]. Флуоресценция сливовых водок возникает 
из-за различных соединений, таких как эвгенол, цимолы, 
2-фенилэтанол, 4-этилфенол, 1-фенилэтанол, о-, м-/п-кре-
зол, гваякол, анизолы и  др. В  методе синхронной флуори-
метрии спектры флуоресценции регистрируются в условии 
одновременного изменения длины волны возбуждающего 
и  регистрируемого излучений. При этом разница между 
ними ⊗λ сохраняется постоянной, ее значение подбирается 
для конкретного анализа. В работе [32] синхронные cпект-
ры флуоресценции показали сходные характеристики для 
всех сливовых бренди и продемонстрировали наличие двух 

или трех основных максимумов. Все ИК-спектры образцов 
характеризовались присутствием полос поглощения при 
4 407 см-1 и 4 340 см-1. В УФ диапазоне от 200 до 320 нм ре-
гистрировали 3 характерные области, где поглощение до-
стигает максимальных значений: 200–220 нм, 230–265 нм 
и 270–300 нм, что соответствует полосам поглощения про-
изводных фенола и анизола (Рисунок 1).

Таким образом, все спектры имеют характерный вид, 
позволяющий авторам установить аутентичность плодо-
вых водок. Преимуществом данных спектральных методов 
является отсутствие длительной стадии пробоподготовки. 
Однако использование предложенного подхода затруднено 
вследствие необходимости применения специфического 
дорогостоящего оборудования.

В  случае необходимости выделения и  концентрирова-
ния целевых веществ, в первую очередь минорных, для кор-
ректной оценки состава смеси ароматобразующих веществ 
в плодовых водках необходимо проводить пробоподготовку. 
Следует отметить, что среди данных компонентов присутст-
вуют как гидрофильные, например, этанол (logP = —  0,3), так 
и гидрофобные вещества —  лимонен (logP = 4,46), где logP —  
коэффициент распределения в системе октанол/вода. Вслед-
ствие этого они имеют очень разную растворимость в воде 
и экстрагирующих растворителях [7]. Кроме того, плодовые 
водки могут содержать вещества, сильно различающиеся 
по кислотности и  давлению насыщенных паров, наконец, 

Рисунок 1. Спектры образцов сливовых водок: А, В —  синхронные спектры флуоресценции при значениях 
⊗ λ = 80 нм (А) и ⊗ λ = 100 нм (В); С —  спектры в ближней ИК-области; D —  спектры в УФ-видимой областях [32]

Figure 1. Spectra of plum vodka samples: А, В —  synchronous fluorescence spectra at values ⊗ λ = 80 nm (А) and ⊗ λ = 100 nm (В); 
С —  spectra in the near-IR region; D —  spectra in the UV-visible regions [32]
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их концентрации в матрице колеблются от нескольких мас-
совых частей на миллиард до нескольких процентов. Необ-
ходимо учитывать это огромное разнообразие свойств при 
выборе подходящего метода пробоподготовки и  условий 
метода исследования в целом.

2. Методы пробоподготовки
Проведенный анализ научных публикаций, посвящен-

ных исследованию состава летучих компонентов дистилли-
рованных спиртных напитков из фруктового сырья, в  том 
числе плодовых водок, позволил установить, что основ-
ными методами пробоподготовки при определении в  них 
целевых ароматобразующих компонентов с  использова-
нием ГХ МС являются (Рисунок 2): жидкостная экстракция 
(liquid extraction, LE), твердофазная экстракция (solid phase 
extraction, SPE), твердофазная микроэкстракция (solid phase 
microextraction, SPME), твердофазная микроэкстракция из 
паровой фазы (head space solid phase microextraction, HS-
SPME), сверхкритическая флюидная экстракция (supercritical 
fluid extraction, SFE) и сорбционная экстракция на мешалке 
(stir bar sorptive extraction, SBSE) [21,33–34].

2.1. Жидкостная экстракция
При анализе фруктовых (плодовых) дистиллятов на ста-

дии пробоподготовки ряд авторов [22,35–38] использовали 
метод жидкостной экстракции (LE) для выделения и  кон-
центрирования целевых компонентов. Такой метод харак-
теризуется высокой эффективностью, позволяя выделять 
в  мягких условиях ароматобразующие летучие вещества. 
В качестве экстрагирующих компонентов в данных работах 
было предложено применять н-гексан [35], дихлорметан 
[22,36,38] или пентан [37].

Техника выполнения жидкостной экстракции целевых 
компонентов включает смешивание образца плодовой вод-
ки с водой в соотношении 1:1, а также добавление в него хло-
рида натрия. Цель данной стадии заключается в увеличении 
разницы значений полярностей анализируемой пробы (вод-
но-спиртовой раствор) и  органического экстрагента, что 
позволяет повысить степень извлечения целевых органиче-
ских веществ из водно-спиртовой фазы. После перемешива-
ния слои разделяют в делительной воронке и органический 

слой высушивают над безводным сульфатом натрия. Затем 
органическую вытяжку можно сконцентрировать в  атмос-
фере азота [36] или в  приборе Кудерна-Даниша [37]. Полу-
ченный концентрат в дальнейшем используют для анализа 
методом газовой хроматографии с  масс-спектрометриче-
ским детектором (ГХ–МС). В работе [36] приводятся данные 
анализа кизилового дистиллята, полученные с использова-
нием данного метода пробоподготовки и  метода детекти-
рования. Авторами было идентифицировано 84 соединения, 
среди которых наиболее распространенными были жирные 
кислоты с  прямой цепью, этиловые эфиры карбоновых 
кислот С6–С18, лимонен, 2-фенилэтанол и  4-этилфенол. 
Большинство соединений, обнаруженных в  исследованных 
образцах кизиловых дистиллятов, не являются уникальны-
ми, все они присутствуют и в других алкогольных напитках. 
В работе [35] пробоподготовку образцов сливовых дистилля-
тов осуществляли аналогичным образом, используя другие 
соотношения водно-спиртовой фазы и экстрагента, а также 
применяли меньшую степень концентрирования целевых 
компонентов, чем в предыдущей работе. Было идентифици-
ровано и количественно определено содержание 34 летучих 
соединений. Пределы обнаружения отдельных компонентов 
составили 6–98 мкг/л. Авторы работы [37] помимо хлорида 
натрия добавляли к  30 мл анализируемой пробы 100 мкл 
бензофенона, используемого в  качестве внутреннего стан-
дарта, после чего проводили экстракцию тремя порциями 
пентана по 10 мл в делительной воронке. Количество выде-
ленных соединений c применением жидкостной экстрак-
ции в качестве пробоподготовки достигло в этом случае 94, 
причем 34 из них не удавалось выделить другими метода-
ми. Отдельные образцы исследованных в  работе сливовых 
водок, изготовленных из разных сортов слив, различались 
по содержанию ненасыщенных сивушных спиртов (3-ме-
тил-3-бутен-1-ол, транс-3-гексенол), ненасыщенных альде-
гидов (2-бутеналь, 2-ноненаль), производных монотерпена 
(ацетат линалоола, ацетат гераниола) и лактонов.

В целом отмечено, что использование метода жидкост-
ной экстракции характеризуется простотой выполнения 
операций, не требует дорогостоящего оборудования, ис-
пользует дешевые и  доступные реактивы. Однако данный 
метод пробоподготовки не позволяет обнаружить и  коли-
чественно определить содержание некоторых минорных 
ароматобразующих соединений, используемых в  качестве 
маркеров при оценке соответствия плодовой водки заявлен-
ному сырью. Кроме того, данный метод предполагает при-
менение редных органических растворителей.

2.2. Сверхкритическая флюидная экстракция
Сверхкритическая флюидная экстракция (SFE)  —  это 

передовой метод извлечения биоактивных соединений 
с  использованием сверхкритических жидкостей в  качест-
ве растворителей. Он привлекает большое внимание по 
сравнению с  традиционными методами из-за его значи-
тельных преимуществ, так как обладает более высокой се-
лективностью, диффузионностью и экологичностью [39,40]. 
Основной используемый растворитель —  диоксид углерода 
CO2 в  сверхкритическом состоянии (SCCO2). Диоксид угле-
рода (критические условия: температура 30,9 °C и давление 
7380  кПа) имеет низкую стоимость и  его применение без-
опасно для экологии. SCCO2 также привлекателен из-за его 
высокой диффузионной способности в сочетании с легко ре-
гулируемой растворяющей способностью. Это значительно 
упрощает извлечение целевых компонентов. Также важным 
для пробоподготовки образцов плодовых водок данным ме-
тодом считается то, что он позволяет извлекать термически 
лабильные или легко окисляемые соединения. В работе [40] 

Рисунок 2. Методы пробоподготовки плодовых водок для 
определения целевых ароматобразующих компонентов

Figure 2. Sample preparation methods for fruit vodkas to detect target 
aroma-forming components
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указывается, что основной недостаток метода заключает-
ся в  низкой степени извлечения полярных компонентов, 
к  которым относятся многие ароматобразующие вещества 
плодовых водок (спирты, эфиры и др.). С целью повышения 
эффективности их экстракции в  SCCO2 предложено добав-
лять различные полярные модификаторы (сорастворители). 
Их применение позволяет изменить полярность сверхкри-
тической жидкости, результатом чего является увеличение 
ее сольватирующей способности по отношению к целевым 
компонентам. Однако данный прием усложняет процесс 
идентификации и  количественного определения аромат-
образующих компонентов плодовых водок. Широкого при-
менения этот метод пробоподготовки не получил в  связи 
с необходимостью использования сложного дорогостоящего 
оборудования.

2.3. Твердофазная экстракция
Преимуществом извлечения веществ методом твердо-

фазной экстракции (SPE) считается обеспечение эффектив-
ного контакта пробы образца с  равномерно упакованным 
внутри колонки для сорбции адсорбентом. Наиболее полное 
выделение целевых летучих компонентов достигается при 
условии оптимального выбора твердой фазы с учетом их хи-
мической природы и полярности, а также подходящего рас-
творителя, контактирующего с образцом [14,34,41].

2.4. Твердофазная микроэкстракция (SPME)
Представляет собой миниатюрный, недорогой, простой 

и  быстрый в  исполнении вариант SPE для извлечения ле-
тучих веществ из пробы. Данный метод обладает хорошей 
воспроизводимостью, легко поддается автоматизации, 
обеспечивает высокую чувствительность последующего 
определения целевых веществ и  использует минимальные 
количества растворителей и  образцов [41]. Метод SPME 
подходит для образцов, которые содержат соединения, чув-
ствительные к  термическому разложению и  окислению, 
и  подразумевает взаимодействие образца с  поверхностью, 
покрытой сорбирующим материалом. Последний представ-
ляет собой диоксид кремния с покрытием. К примеру, метод 
SPME с  успехом был использован при анализе оптических 
изомеров ароматобразующих компонентов алкогольной 
продукции. В работе [42] определяли соотношения оптиче-
ских изомеров некоторых летучих хиральных соединений 
в различных фруктовых (плодовых) дистиллятах, в том чи-
сле из слив, абрикосов, кислой и  сладкой вишни. Данные 
соотношения определены методом газовой хроматографии 
с  использованием твердофазной микроэкстракции (SPME). 
Полученные хроматограммы содержали от 50 до 102 пиков 
в  зависимости от типа фруктового дистиллята. Например, 
в  дистиллятах из вишни было идентифицировано 48–51 
соединений, в дистиллятах изабрикоса —  40–56, из сливы —  
38–54. Соотношения оптических изомеров отдельных аро-
матобразующих компонентов плодовых водок из косточко-
вого сырья приведены в Таблице 1.

Было показано, что лимонен встречался в  нерацемиче-
ских, оптически активных, смесях с  избытком R-энантио-
мера над S-энантиомером в дистиллятах из черешни. Дру-
гой терпеноид (β-цитронеллол) во фруктовых бренди из 
абрикосов и черешни обнаружен только в виде чистого (R)-
энантиомера. Между тем, данный ароматобразующий ком-
понент в других видах плодовых водок (из сливы и вишни) 
представляет собой практически рацемическую, оптически 
неактивную смесь изомеров R и S. β-цитронеллол представ-
ляет собой пример вещества с различными органолептиче-
скими свойствами энантиомерных форм. (R)-цитронеллол 
пахнет цитронеллой (пряный лимонный аромат), в то время 

как (S)-стереоизомер обладает запахом герани. Оптически 
активные изомеры оксидов цис- и транс-линалоола выявле-
ны только в образцах плодовых водок из абрикосов. Изоме-
ры γ-додекалактона не выявлены во фруктовых бренди из 
черешни, в то время как в образцах из других видов плодо-
вого сырья данное вещество представлено исключительно 
в виде R-изомера.

Таблица 1. Соотношения оптических изомеров 
отдельных ароматобразующих компонентов плодовых 

водок из косточкового сырья
Table 1. Ratio of optic isomers of certain aroma-forming components 

of fruit vodkas from stone raw materials

Наименование 
ароматобразующего 

компонента

О
п

ти
че

ск
и

е 
и

зо
м

ер
ы

Процентное соотношение 
изомеров в ароматобразующем 

компоненте, %

Черешня Абрикос Слива Вишня

линалоол
R 47 40 51 47

S 53 60 49 53

оксид транслиналоола
2R, 5R – 21 – –

2S, 5S – 79 – –

оксид ислиналоола
2R, 5S – 19 – –

2S, 5R – 81 – –

лимонен
R 70 47 – 51

S 30 53 – 49

α-терпинеол
R 35 41 – 40

S 65 59 – 60

Неролидол
R 47 46 44 47

S 53 54 56 53

β-цитронеллол
R 100 100 51 51

S 0 0 49 49

γ-декалактон
R 100 93 69 93

S 0 7 31 7

γ-додекалактон
R – 100 100 100

S – 0 0 0

Таким образом, авторы работы пришли к  заключению, 
что оценка соотношения оптически активных изомеров 
отдельных ароматобразующих веществ в  плодовых водках 
может быть использована для идентификации вида фрукто-
вого косточкового сырья.

Другим вариантом твердофазной микроэкстрации яв-
ляется метод тонкопленочной микроэкстракции (TF-SPME). 
Применение TF-SPME к  широкому спектру матриц, таких 
как промышленные материалы, вода, продукты питания 
и  напитки, показало его расширенные возможности по 
сравнению с  классической SPME. В  данном методе можно 
оптимизировать процесс экстракции за счет обеспечения 
высокого отношения площади поверхности к объему пробы. 
Это позволяет сократить время, необходимое для достиже-
ния равновесия, при этом увеличивая мощность экстракци-
онного устройства [43].

Следует отметить, что оба варианта твердофазной ми-
кроэкстракции (классический и  тонкопленочный) можно 
использовать как для прямой экстракции соединений, нахо-
дящихся в жидкой фазе образца, в который непосредственно 
погружают сорбирующее микроволокно, так и для твердофаз-
ной микроэкстракции из паровой фазы ( HS-SPME), в  кото-
рую предварительно переводят целевые ароматобразующие 
компоненты. HS-SPME —  один из самых распространенных 
современных методов пробоподготовки для дальнейшего га-
зохроматографического анализа летучих ароматобразующих 
соединений в плодовых водках (фруктовых бренди), он был 
использован во многих работах [14,34,41,44–48]. Например, 



303

Крикунова Л. Н. и др.  |  ПИЩЕВЫЕ СИСТЕМЫ  |  Том 5 № 4  |  2022  |  С. 298–307

авторы работы [45], изучая химический состав фруктовых 
дистиллятов, изготовленных из различных видов фруктов, 
добились определенных успехов в  разработке идентифи-
кационных критериев для установления их аутентичности. 
Двадцать четыре образца семи видов фруктовых дистиллятов 
(сливовый, яблочный, грушевый, вишневый, мирабельный, 
абрикосовый и  малиновый) были проанализированы для 
 изучения их хроматографических профилей. Использован-
ный метод пробоподготовки позволил выделить и установить 
концентрации отдельных сесквитерпенов, что позволило 
различать фруктовые дистилляты из семечковых и косточко-
вых плодов. Так, в профилях фруктовых (плодовых) дистил-
лятов из семечковых фруктов было определено относительно 
высокое содержание  (E, E)-α-фарнезена, а  также присутст-
вие α-зингиберена и  (E)-α-бисаболена. Только в  спиртах из 
косточковых фруктов обнаружены пропилдеканоат и  этил-
салицилат. Установлено также, что некоторые другие соеди-
нения были характерны для отдельных видов анализируе-
мых фруктовых дистиллятов, например, γ-декалактон —  для 
абрикосовых, (E)-β-фарнезен —  для яблочных, (Z)-9-тетраде-
цен-1-ол —  для дистиллятов из мирабели, а некоторые апока-
ротиноиды —  для малиновых. Эта работа потенциально мо-
жет быть основой для проверки фруктового происхождения 
дистиллятов или плодовых водок.

Параметрами, которые имеют решающее значение при 
использовании SPME, являются выбор сорбента (его поляр-
ность и  толщина слоя), время и  температура экстракции, 
добавление растворимых солей (хлорид натрия, гидрокар-
бонат натрия, карбонат калия), перемешивание образца 
и концентрация аналита в образце. При проведение как SPE, 
так и  SPME ароматобразующие летучие соединения фрук-
товых (плодовых) дистиллятов обычно извлекают с исполь-
зованием комплексных сорбентов, в состав которых входят 
дивинилбензол (DVB), карбоксен (CAR) и  полидиметил-
силоксан (PDMS), в течение 20–30 минут при температуре 
в диапазоне от 35 до 45 °C [34,41–42,49]. Наиболее важными 
параметрами при выборе сорбента являются толщина его 
слоя и  полярность, зависящая от соотношения входящих 
в его состав компонентов. Волокна, покрытые более толстой 
пленкой, требуют более продолжительного времени для до-
стижения равновесия экстракции, но могут обеспечить вы-
сокую чувствительность из-за большей массы извлекаемых 
целевых компонентов. Кроме того, признано, что легколе-
тучие соединения требуют толстого покрытия, а для менее 
летучих соединений более эффективно тонкое покрытие 
[41]. Некоторые авторы [34] рекомендуют предварительно 
кондиционировать волокно для HS-SPME в течение 5 минут 
перед первым ежедневным анализом при температуре ниже 
максимально допустимой производителем.

В работе [50] протестировали три типа сорбирующих по-
крытий разной полярности и толщины: 100 мкм PDMS, 65 мкм 
PDMS/DVB и  75 мкм CAR/PDMS. Их совместное применение 
при пробоподготовке образцов позволило идентифициро-
вать 148  летучих соединений. Каждый тип сорбирующего 
покрытия был специфичен к определенному классу аромат-
образующих веществ. Например, на 100 мкм PDMS эффектив-
но выделялось большинство летучих соединений исходного 
фруктового сырья, включая альдегиды, эфиры, кетоны, лак-
тоны, терпены. Для выделения полярных соединений, таких 
как спирты, летучие кислоты, фенольные вещества, авторы 
использовали два других типа сорбирующих покрытий. От-
дельные вещества, например, пентадекановую кислоту, гек-
силсалицилат, удалось выделить только на 75 мкм CAR/PDMS.

В  работе [51] с  целью оптимизации пробоподготовки 
методом твердофазной микроэкстракции (SPME) перед 
проведением газохроматографического анализа равновес-

ной паровой фазы исследовали влияние на концентрацию 
целевых летучих компонентов различных факторов. Среди 
них разбавление исходных образцов водочной продукции 
раствором сульфата аммония концентрацией 4,05 М; про-
должительность процесса экстрагирования; температура 
термостатирования. Было установлено, что концентрация 
большинства определяемых летучих микрокомпонентов 
в  паровой фазе зависит от степени разбавления образца. 
В  среднем наилучшие результаты, то есть максимальные 
равновесные концентрации целевых компонентов в  паро-
вой фазе, достигались при разбавлении исходных образцов 
в 5 раз и термостатировании при 65 °C в течение 10 минут.

В другой работе [41] использование метода ГХ–МС в соче-
тании с HS-SPME позволило определить летучие соединения 
серы во фруктовых бренди, влияющие на ароматический 
профиль напитков, в  крайне низких концентрациях  —  от 
0,001 до 0,183 мкг/дм3. Авторам указанной работы удалось 
разделить и количественно определить 19 летучих соедине-
ний серы в плодовых водках из слив, груш и яблок. Показано, 
что наиболее эффективная сорбция целевых компонентов 
происходит на сорбенте, содержащем в  своем составе ди-
винилбензол, карбоксен и полидиметилсилоксан (DVB/CAR/
PDMS), при температуре 35 °C в течение 30 мин. Установле-
но, что снижение крепости образцов с исходных 40–45% об., 
характерных для плодовых водок, до 2,5% об. путем разбав-
ления водным раствором, который содержит 20% NaCl и 1% 
этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА), значительно 
повышает чувствительность метода в целом.

Следует отметить, что традиционные процедуры SPME 
всегда включают нагревание и/или перемешивание матри-
цы образца, что может увеличить скорость массопереноса. 
Для еще большего ускорения кинетики экстракции пред-
лагается использовать различные вспомогательные техно-
логии, которые позволяют также повысить эффективность 
и  специфичность экстракции [52]. Так, существуют мето-
дики, включающие использование вакуума [53], ультразву-
ковых волн [54], микроволн [55], ЭДС [56], магнетизма [57], 
и некоторые другие синергетические подходы.

В последние несколько десятилетий при исследовании 
ароматобразующих компонентов плодовых водок находит 
применение метод сорбционной экстракции на мешалке 
(SBSE) [58,59]. Данный метод так же, как и классический ме-
тод твердофазной микроэкстракции (SPME), прост в  при-
менении, не требует дополнительных стадий концентри-
рования, безвреден для окружающей среды (не требуются 
органических растворителей), но при этом он существенно 
быстрее, чем SPME. В  вышеуказанных работах показано, 
что использование метода SBSE позволяет повысить чувст-
вительность почти в 1000 раз по сравнению с классическим 
методом SPME, поскольку магнитный якорь мешалки име-
ет значительно большую площадь поверхности, на которую 
можно нанести большее количество сорбента. Следова-
тельно, такой объем сорбента позволяет извлекать и кон-
центрировать целевые компоненты из гораздо большего 
объема пробы. Мешалка для SBSE выглядит, как обычная 
магнитная мешалка, но имеет магнитный якорь с нанесен-
ным на него сорбирующим покрытием, обычно на основе 
PDMS. Данный метод пробоподготовки технически позво-
ляет одновременно экстрагировать целевые компоненты 
из нескольких образцов, что обеспечивает высокую произ-
водительность и пропускную способность анализа в целом. 
Аналиты обычно десорбируются с магнитного якоря с по-
мощью термической десорбции. Жидкостную десорбцию 
с  использованием растворителя в  случае анализа плодо-
вых водок проводят, когда отдельные целевые компоненты 
термически неустойчивы.
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Особенность сорбирующего покрытия на основе PDMS 
заключается в его низком сродстве к спиртам, что позволяет 
определять минорные концентрации летучих компонентов 
в алкогольных напитках. С другой стороны, полидиметилси-
локсановая (PDMS) фаза имеет низкое сродство и к другим 
соединениям средней и высокой полярности (log KO/W < 3), 
например, к спиртам, сложным эфирам, которые являются 
целевыми при анализе плодовых водок. Это несколько огра-
ничивает применение данного метода пробоподготовки для 
определения таких соединений.

Напротив, метод пробоподготовки TF-SPME за счет ис-
пользования различных абсорбирующих покрытий с высо-
ким сродством к полярным соединениям позволяет извле-
кать более широкий спектр ароматобразующих веществ 
[59], но при этом уступает по чувствительности методу SBSE.

Авторы работы [59] провели сравнение разных экстрак-
ционных методов и установили, что метод SBSE был проще 
в выполнении по сравнению с другими, занимал по времени 
менее двух часов и демонстрировал самую высокую воспро-
изводимость. Среди испытанных методов пробоподготовки 
только метод SBSE позволил идентифицировать в плодовых 
водках н-додекановую, н-тетрадекановую, н-пентадекано-
вую и  н-гексадекановую кислоты и  оказался наиболее эф-
фективным для извлечения таких ароматобразующих сое-
динений, как, например, нооткатон.

В целом, методы пробоподготовки, основанные на твер-
дофазной экстракции, характеризуются простотой испол-
нения, незначительными временными затратами, хорошей 

воспроизводимостью, низкими пределами обнаружения 
и возможностью автоматизации. К недостаткам этих мето-
дов экстракции можно отнести необходимость использова-
ния дополнительного дорогостоящего аппаратурного осна-
щения.

3. Выводы
Анализ литературных источников позволил сделать сле-

дующие выводы:
1. Существует большое разнообразие методов пробоподго-

товки для исследования состава фруктовых (плодовых) 
дистиллятов и плодовых водок. Выбор метода пробопод-
готовки зависит от: решаемой задачи, наличия соответ-
ствующего оборудования и учитывает содержание в ана-
лизируемых образцах разных классов веществ, имеющих 
различную полярность и концентрацию.

2. Используемый вид пробоподготовки для определения 
качественного и  количественного состава летучих ве-
ществ в плодовых водках влияет на воспроизводимость 
и чувствительность метода в целом, что особенно важно 
при определении минорных соединений.

3. Среди рассмотренных методов пробоподготовки одним 
из наиболее перспективных при разработке идентифи-
кационных критериев плодовых водок можно считать 
твердофазную экстракцию из паровой фазы (HS-SPME) 
за счет высокой эффективности извлечения целевых 
компонентов, в том числе минорных.
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