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OZNACZANIE ZAWARTOSCI ALKOHOLU METYLOWEGO
Z Zakladu Badania Srodkéw Spozywczych AM. w Warszawie

1. WSTEP

Szybkie i dokladne oznaczenie metanolu stanowi powazne zagadnie-
nie, ktére interesuje zaréwno lekarzy-farmakologow, jak i analitykow
pracujacych w nadzorze produkcji przemystu fermentacyjnego.

W pisdmiennictwie $wiatowym spotyka sie wiele publikacji zwigzanych
z tematem oznaczania zawartosci metanolu w etanolu (1, 2, 3, 4, 5).
Celem mojej pracy bylo dokonanie wyboru najlepszej metody sposrod
licznych modyfikacji metody Denigésa. Jako kryteria wyboru metody
postuzyly mi nastepujgce wytyczne:

a) prostota wykonania, mozliwie bez skomplikowanej aparatury fizy-
kochemicznej,

b) duza szybkosc oznaczen,

c) wysoka wykrywalno$é¢ b.matych ilosci,

d) odtwarzalnos¢ wynikow,

e) mniejsza szkodliwos¢ dla zdrowia analityka przy wykonywaniu préb.

Zasadnicza metoda Denigesa (6) polega na tym, ze metanol przy jed-
noczesnej obecno$ci etanolu utlenia sie nadmanganianem do formalde-
hydu w $rodowisku kwasu fosforowego lub siarkowego, zaleznie od
modyfikacji. Otrzymany formaldehyd wykrywa sie kwasem fuksynosiar-
kowym w obecno$ci kwasu siarkowego. Powstaje fioletowoniebieskie za-
barwienie, ktére poréwnuje sie z zabarwieniem roztworu wzorcowego
uzyskanego w identyczny sposéb.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

Oznaczenia metanolu przerobilem stosujac 3 modyfikacje, a miano-
wicie wg:

A. modyfikacje — von Fellenberga (7) -

B. . Chapin, Kolthoff, La Wall (8)

C. » Instytutu Przemystu Fermentacyjnego — Wobjcicka,

Duszyk, Bialobrzeska (9).

Powyzsze modyfikacje rozniag sie nastepujgco:

a. Srodowisko kwasne, w ktérym zachodzi utlenianie metanolu KMnOy
otrzymuje sie badz przez dodatek H,SO, badz H;PO,. Kwasy powyisze
maja odmienne state dysocjacji, co wplywa na przebieg utleniania.

b. W powyzszych modyfikacjach te same odczynniki majg rézne steze-
nia i sg uzywane w réznych stosunkach. Odczynniki uzyte w metodzie
Instytutu Przemystu Fermentacyjnego (9) sa uproszczone przez swoje
7taczenie — w efekcie skraca to czas pracy.
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c. Poszczegdolne modyfikacje majg:

a) rozny czas utleniania KMnO,,

b) rézny sposéb przyrzadzania odcz. Schiffa przez odmienny stopien
wysycenia SO, i rézne stezenie fuksyny.

¢) rézny czas osiggania optymalnego natezenia barwy, powstaly z for-
maldehydu i odczynnika Schiffa.

2.1, Wptyw stezenia alkoholu etylowego
na oznaczenie alkoholu metylowego

Wedlug Lapp i Reimersa (8) acetaldehyd, powstajacy z utleniania
alkoholu etylowego, nie wywiera bezposredniego wplywu na barwng
reakecje z odezynnikiem Schiffa, ale posrednio przez swojg obecnosc
oraz tworzenie si¢ polimerow, z powstajacym formaldehydem podczas
~utleniania, ma decydujacy wplyw na wynik analizy. Rozni autorzy po-
dajg rozmaite wartosci dla optymalnego stezenia alkoholu etylowego
przy oznaczaniu alkoholu metylowego (od 2 do 30 objetosciowych),
przy czym najczesclej sg proponowane roztwory alkoholu 6,67 i 10%.

2.2. Wplyw temperatury na oznaczenia
alkoholu metylowego

Zauwazylem, ze we wszystkich trzech modyfikacjach temperatura jest
bez znaczniejszego wplywu na przebieg samego utleniania, natomiast
temperatura analizowanego roztworu ma olbrzymi wplyw na otrzymy-
wanie reakcji barwnej przy sprzeganiu formaldehydu z kwasem fuksyno-
siarkowym.

Obserwujac wplyw temperatury na reakcje barwnag spostrzeglem, ze
maksimum intensywnosci zabarwienia pojawia sie szybciej w wyzszych
temperaturach, lecz jednoczesnie wystepuje krotkotrwatoée utrzymywa-
nia sie barwy. Dlatego Chapin, Kolthoff, La Wall (8) proporiujg w swojej’
modyfikacji utrzymanie $cisle temp. 30°% Von Fellenberg (7) za$ nie
zwraca uwagi na powyzsze zagadnienie, chociaz temperatura reaguja-
cego roztworu z kwasem fuksyno-siarkowym osigga wskutek reakcii
egzotermicznej okoto 80¢.

2.3. Wpltyw skltadu odczynnika Schiffa
na oznaczenia alkoholu etylowego

Odczynnik Schiffa jest bardzo malo trwaly, nawet jesli jest przecho-
wywany w oranzowym szkle i w temp. + 5% Jego czutos$¢ zmniejsza sie
i wykazuje stabngca reakcje z tg samg iloscig formaldehydu w miare
przechowywania. Nie mozna przeto postugiwac¢ sie krzywg wzorcowsy.
Za kazdym razem nalezy bezposrednio wykona¢ oznaczenie i poréwnac
gesto$¢ optyczng badanej prébki ¢ nieznanej ilosci metanolu z prébka
bezposrednio zrobiona o znanej ilosci metanolu. Przygotowanie odczyn-
nika Schiffa poszczegolnymi metodami:

a) wg — Grosse-Bohle (8).

0,5 fuksyny (Merck) rozpuszcza sie w 200—300 ml gorgcej destylowa-
nej wody, po oziebieniu do 18% i dodaniu 12,5 g kryst. Na,S0;.7 H,O
(do analizy) rozpuszczonych w 100 ml wody oraz 10 ml HCI (1.19) do-
pelnia sie woda do 500 ml. W powyzszy sposéb otrzvmany niezupeinie
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odbarwiony roztwoér fuksyny, odbarwia sie kilkunastogodzinnym prze-
puszczaniem gazowego SO,.

b) wg — von Fellenberga (7).

1,0 fuksyny kryst. (Merck) rozpuszcza si¢ w 300 ml goracej wody
destylowane]j, studzi do 189 dodaje 12,5 g kryst. Na,SO37H,0. (do anali-
zy) rozpuszczonego w 200 ml wody destylowanej, potem 100 ml 1-n
w HCl i uzupelnia woda do litra. Poniewaz odbarwienie roztworu fuk-
syny Scisle wg przepisu Fellenberga trwa b. dlugo, przyspieszono od-
barwianie kilkunastogodzinnym przepuszczaniem gazowego SO,.

¢) wg Instytutu Przemystu Fermentacvjnego. '

4,5 g fuksyny (Merck) rozpuszcza sie w 350 ml goracej destylowanej
wody i po ostudzeniu do 18° dodaje 9,6 g pirosiarczynu sodowego roz-
puszczonego w 200 ml wody oraz 40 ml 6-N HCL. Roztwér fuksyny od-
barwia sie za pomocg wegla aktywnego przestrzegajac, aby czas dziala-
nia nie byt dtuzszy niz 3 min. 45 sek.

2.4. Oméwienie poszczegdélnych metod

Przede wszystkim zbadano wplyw stezenia etanolu, stanowigcego
srodowisko oznaczania, na gestos¢ optyczng analizowanego metanolu.
W zasadniczych zarysach przeprowadzono serie réwnoleglych badan
z probami zawierajacymi metanol w stezeniu od 0,25 do 2,0% w 6,67%
i 10%¢-owym etanolu. Wzorce przygotowano $cisle wg podrecznika ,,Arty-
kuty Zywnosci i przedmioty uzytku” — Krauze S. 1 Nikonorow M. (1953),
str. 320, Warszawa.

2.5, Oznaczanie metanolu wg metody Chapin,
Kolttoff, La Wall zastosowanej przez
Ramhoff, Popoff, Jovischeff (8)

Do cylindréow poj. 100 ml z doszlifowanym korkiem odmierzono po
5 ml plynu wzorcowego i plynu badanego o zawarto$ci 6,67% i 10,0%0
etanolu. Nastepnie dodano 0,25 ml kwasu fosforowego (1,7) i 2 ml
3%/s-owego KMnO,. Scisle po uplywie 15 min. odbarwiono badane ptyny
1 ml 10%s-owego kw. szczawiowego, a nastepnie ro 2 min., gdy roztwor
stal sie klarowny i bezbarwny, dodano 5 ml H,SO, (1+3). Po uptywie
60 sek. do badanego plynu dodano 5 ml kwasu fuksyno-siarkowego
i po zmieszaniu umieszczono w termostacie w temp. 300 Po uplywie
3 godzin dokonano pomiaréw na fotokolorymetrze Schiltknechta z zielo-
nym filtrem, w temp. 189 Przeliczone wyniki gestosci optycznej na-
niesiono na krzywg 1 1 2 (ryc. 1).

226 Oznaczanie metanolu wg modyfikaciji
von Fellenberga (7)

. Do cylindrow poj. 100 ml z doszlifowanym korkiem odmierzono po

3 ml ptynu wzorcowego i badanego, o zawartosci 6,67% etanolu, dodano
ml rozcienczonego H,SO,4 (1+4) oraz 1 ml 5%-owego KMnQ,, zmieszano
i odstawiono na 2 min., liczac dokladnie czas od dodania KMnO, do
momentu wlania 1 ml 8%-owego kw. szczawiowego; po 1 min., gdy
barwa tlenkéw manganu znikia, dodano 1 ml H,SO, (1,84). Po zmiesza-
niu dodano 5 ml odez. Schiffa i zanotowano czas. Po uptywie 1 godziny
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dokonano pomiaréw na fotokolorymetrze Schiltknechta w temp. 189,
przy zielonym filtrze. Przeliczone wartosci gestosci optycznej naniesiono
na krzywa 5 i 6 (ryc. 1).
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Ryc. 1.
. Krzywa — wyniki otrzymane wg met.: Rankoff, Popoff, Jovischeff — 10° C,H;0H
. Krzywa — wyniki otrzymane wg met.: Rankoff, Popoff, Jovtscheff — 6,67%/¢ C,H;OH
. Krzywa —wyniki otrzymane wg met.: Materialy do Pol. Kod. Zywn. 6,67/y C,H,OH
. Krzywa — wyniki otrzymane wg met.: Materialy do Pol. Kod. Zywn. 10,0 C,[J;OH
. Krzywa — wyn. otrzymane wg met.: Wéjcicka, Duszyk, Biatobrzeska 10,09/ C,H;OH
. Krzywa — wyn. otrzymane wg met.: Wéjcicka, Duszyk, Biatobrzeska 6,67/ C,H;OH

YN WA

227 Oznaczanie metanolu wg modyfikaciji
Wojcecicka H, Duszyk i M. Biatobrzeska (9)
przyjetej rowniez przez P.K.N. jako norma

PN-56
A-79528
Do cylindréw poj. 100 ml z doszlifowanym korkiem odmierzono po

5 ml plynu wzorcowego i badanego, o zawartosci 6,67 1 10% etanolu
i dodano 2 ml 3% KMnO, w 12, 75%0 H3;PO,. ZawartoS¢ skiécono i po-
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zostawiono na 10 min. liczaec dokladnie c¢zas od dodania KMnO, do
momentu wlania 2 ml 5%s-owego kwasu szczawiowego.

Po catkowitym odbarwieniu tlenké6w manganu dodano 5 ml odcz.
Schiffa. Po uplywie 1 godziny dokonano pomiaréw przepuszczalnosci
optycznej na fotokolorymetrze Schiltknechta w temp. 18° przy zielonym
filtrze. Przeliczone wartosci gestoSci optycznej naniesiono na krzywa
314 (ryc. 1).

3. ZESTAWIENIE UZYSKANYCH WYNIKOW

Z praktycznego porownania wymienionych wyzej 3 modyfikacji me-
tody Denigésa wida¢, ze najdoskonalsza jest modyfikacja Instytutu Prze-
mystu Fermentacyjnego, bowiem:

a) jest 10 razy czulsza niz dwie pozostale, pozwala wykry¢ 0,03 — 2%
obj. alkoholu metylowego;

b) jest najlepsza, gdyz jak podkreslilem odczynniki w tej metodzie
sq uproszczone przez swoje zlgczenie, w efekcie skraca to czas pracy;

¢) pracuje sie tutaj malo stezonymi roztworami kwaséw, przeto
iemperatura reakcji egzotermicznej jest nizsza, a wiec maksimum barwy
wystepuje powoli, bedgc jednoczefnie bardzo trwate.

d) powyzsza modyfikacja jest pod wzgledem zdrowotnym najkorzyst-
riejsza dla analityka, gdyz z odcz. Schiffa nie wydziela sie tak inten-
sywnie SO,, jak z odczynem Schiffa sporzadzonego dwiema pozostatymi
metodami.

Poza tym na podstawie zestawienia krzywych w ryc. 1 doszedlem do
wniosku, ze czuto$¢ reakcji na alkohol metylowy zmienia sie w zalez-
nosci od:

a) modyfikacji metody Denigésa,

b) stezenia roztworu alkoholu etylowego.

Stwierdzitem zupeing zgodno$¢ moich wynikéw z materialami z pis-
miennictwa co do optymalnego stezenia etanolu dla kazdej modyfikacii.

Wprawdzie przy mniejszych stezeniach etanolu (6,67%) czulo$éc wy-
krywania metanolu jest wyzsza, lecz wyniki ujete w postaci krzywej
s mniej pewne, gdyz nie sg zgodne z prawem Lamberta-Beera, dlatego
poleca sie stezenie 10%o alkoholu etylowego.

Dokladnos$é oznaczania wynosi okoto 1%.

. Kanesckn
KOJTI/ILIEC"E‘BEHII()E OIMPEAEJIEHHWE METHUJ/JIOBOTO CIHMPTA
Coaecpmanue

Ha ocHoBanmii NpojIcianiie’x HCCACHOBAHUE KOJHUCCTBOHHOTO ONDPE/2JICHHsT MeTHI0BOIO
CcOgpTa B 3TaHoJge Mo TpeM MoAHpHKamusM Meronga Deniges’a a umenno: a) von Fellen-
berga, 6) Chapin, Kolt-hoft, La Wall, 8) corpyauuxos WUncturyra Bpoaussnoro ITpo-
wmpicaa: Byidnpnkoir Jlynmmkn # BanoGikeckoli — aBTop MpUIIEA K 3aKIIOUCHHIO, UYTO
fIOCICLHsA MOIMDUKAIUS NPCBBIIACT ABE IEPBLIE,

Moudukanus Haydnnx paGoTHHkoB Dpommibnoro MucruTyra oTamyacertcs:

1. B nmecatp pa3 GOJbUICH UYYBCTBHTCILHOCTHIO.

2. TlpocroTolt HceneaoBalus.

Roczniki PZH — §
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3. TIponoJnKHTCABIOCTHIO TTOCTOSHTCBOM  TIOJAYUEHHOH OKPACKIL.
4. TlpuroropsisieMblHi, AJd 3TOro MeTOAd, PeaKTHB HEBBLICJSICT Tak dnrencisuo SO,
h OYCHb HC3HAUMTENDLHO 3aTDPA3HACT BO3MAYX BPCAHBIM NIt 3A0POBLS Ta3CM.

J. Kaniewski
ESTIMATION OF METHYL ALCOHOL CONTENT
Summary

On the basis of the performed investigations concerning the estimation of the
content of methanol in ethanol according to 3 modifications of Deniges’s method
viz.: a) von Fellenberg’s; b) Chapin, Kolthoff, La Wall’s; ¢) Institute of Fermen-
tation Industry — Wojcicka, Duszyk, Bialobrzeska’s — the author came to the
conclusion that the last mentioned modification is superior to the two others.
The modification in questions presents:

1. 10-fold greater sensitivity of detecting methanol.

2. Simplification in the procedure of determinations.

3. Lasting quality of the produced colour.

4. Most favourable sanitary conditions for the analyst since with Schiff’s
reagent prepared according to this modification SO, is not discarged so strongly
as in the other two modifications.
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