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Äëÿ âîäíî-ýòàíîëüíûõ ñèñòåì ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ ïîëó÷åíû ñïåêòðû êîìáèíàöèîí-
íîãî ðàññåÿíèÿ (ÊÐ) â îáëàñòè ÷àñòîò 200…3800 ñì–1. Óñòàíîâëåíû çàâèñèìîñòè ÷àñòîò ïîëîæåíèÿ è èíòåí-
ñèâíîñòåé ïîëîñ â ñïåêòðå ÊÐ îò êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà â ðàñòâîðå ïðè åå èçìåíåíèè îò 0 äî 96%, ïðåäëîæå-
íà èíòåðïðåòàöèÿ ïîëîñ. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ êàæäîé èç âàëåíòíûõ ïîëîñ ÑÍ- è ÎÍ- ñîîòâåòñòâóþùàÿ èíòå-
ãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ICH è IOH, íîðìèðîâàííàÿ íà ñóììàðíóþ èíòåíñèâíîñòü (ICH + IÎH), ëèíåéíî çàâèñèò 
îò îáúåìíîé êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà â ðàñòâîðå. Íà äâóõ ìîäèôèêàöèÿõ óñòàíîâêè – ñ ïîñëåäîâàòåëüíîé ðå-
ãèñòðàöèåé ñïåêòðîâ ÔÝÓ è ïàðàëëåëüíîé ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðîâ ÏÇÑ-êàìåðîé – ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðîäå-
ìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ñ èñïîëüçîâàíèåì èíòåãðàëüíûõ 
èíòåíñèâíîñòåé âàëåíòíûõ ÑÍ- è ÎÍ-ïîëîñ. Ïîëó÷åííàÿ òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ñïèðòà ñîñòà-
âèëà íåñêîëüêî äåñÿòûõ äîëåé ïðîöåíòà. Ïðåäëîæåííûé ìåòîä ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåí-
òðàöèè âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ, â òîì ÷èñëå äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðåïîñòè àëêîãîëüíûõ íàïèòêîâ áåñêîí-
òàêòíûì ñïîñîáîì. Îïèñàíî èçìåíåíèå ôîðìû âàëåíòíîé ïîëîñû êîëåáàíèé ÎÍ-ãðóïï, íåîäíîðîäíî óøèðåí-
íîé âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ìîëåêóë âîäû è ñïèðòà. Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ôîðìû 
âàëåíòíîé ÎÍ-ïîëîñû ñäåëàíû âûâîäû îá èçìåíåíèè äîëè ìîëåêóë âîäû, ñâÿçàííûõ ñèëüíîé âîäîðîäíîé 
ñâÿçüþ, ïðè èçìåíåíèè ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðà. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ýòà âåëè÷èíà ïðèíèìàåò 
â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ñïèðòà 20…25%. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå ñâåòà, êîëåáàòåëüíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, âàëåíòíàÿ ïîëîñà, 
ÑÍ- è ÎÍ-ãðóïïû, âîäîðîäíàÿ ñâÿçü, âîäíî-ñïèðòîâûå ðàñòâîðû, îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè ñïèðòà; Ra-
man-scattering, vibrational spectroscopy, stretching band, CH- and OH-groups, Hydrogen bonding, aqueous 
etanol solutions, determination of alcohol concentration. 

 

Ââåäåíèå 
 

Âîäíî-ñïèðòîâûå ðàñòâîðû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé 
ñëîæíóþ ñèñòåìó, ñâîéñòâà êîòîðîé íåëèíåéíî çàâè-
ñÿò îò êîëè÷åñòâåííîãî ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ. 
Íà ýòî åùå áîëåå 100 ëåò íàçàä îáðàòèë âíèìàíèå 
Ä.È. Ìåíäåëååâ, èçó÷àâøèé óäåëüíûé âåñ ðàñòâîðîâ 
«ïðè ñîåäèíåíèè ñïèðòà ñ âîäîþ» [1]. Äëÿ îáúÿñíå-
íèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îí âûäâèíóë ãèïîòåçó 
î òîì, ÷òî â âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõ ñóùåñòâóþò 

òàêèå ñîåäèíåíèÿ, êàê «äâåíàäöàòèâîäíûé ñïèðò» 
EtOH ⋅ 12Í2Î, «òðåõâîäíûé ñïèðò» EtOH ⋅ 3Í2Î  
è ñîåäèíåíèå ñîñòàâà 3EtOH ⋅ Í2Î. Âî ìíîãèõ ñî-
âðåìåííûõ ðàáîòàõ, îïèñûâàþùèõ ïîâåäåíèå âîäíî-
ñïèðòîâûõ ñèñòåì â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ â íèõ 
ñïèðòà, âûäåëåíî íåñêîëüêî õàðàêòåðíûõ äèàïàçîíîâ 

êîíöåíòðàöèé, â êîòîðûõ ïðîÿâëÿþòñÿ íåîáû÷íûå 
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ [2]. Îäíèì 
èç òàêèõ äèàïàçîíîâ ÿâëÿåòñÿ îáëàñòü êîíöåíòðàöèé 
ýòàíîëà 22–27% (çäåñü è äàëåå êîíöåíòðàöèÿ ýòà-
íîëà â ðàñòâîðå âûðàæåíà â îáúåìíûõ ïðîöåíòàõ). 
«Äâåíàäöàòèâîäíûé ñïèðò» èç ðàáîòû Ìåíäåëååâà [1] 
ñîîòâåòñòâóåò êîíöåíòðàöèè 22%. 
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Ìåæìîëåêóëÿðíûå ñâÿçè â âîäíî-ýòàíîëüíûõ 
ðàñòâîðàõ íîñÿò ñëîæíûé õàðàêòåð. Êàæäàÿ ìîëåêó-
ëà ñïèðòà ìîæåò îáðàçîâàòü äâå âîäîðîäíûå ñâÿçè, 
à êàæäàÿ ìîëåêóëà âîäû – ÷åòûðå. Â ÷èñòîé âîäå  
è â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ ñóùåñòâóåò íåïðåðûâíàÿ 
òðåõìåðíàÿ ñëó÷àéíàÿ ñåòêà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé [3]. 
Â áèíàðíûõ ñèñòåìàõ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ ìîãóò áûòü 
ñîåäèíåíû ìîëåêóëû âîäû ìåæäó ñîáîé, ìîëåêóëû 
ñïèðòà ìåæäó ñîáîé (ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ ëèíåéíûå 
öåïî÷å÷íûå àññîöèàòû [4]), à òàêæå ìîëåêóëû ñïèðòà 

è âîäû. Ñðåäè ó÷åíûõ íåò åäèíîãî ìíåíèÿ ïî ïî-
âîäó òîãî, êàêèå êîìïëåêñû (âîäà–âîäà, âîäà–ñïèðò 
è ñïèðò–ñïèðò) ïðåîáëàäàþò â ðàñòâîðå ïðè ðàçíûõ 
êîíöåíòðàöèÿõ ñïèðòà è êàê ñîîòíîñÿòñÿ ýíåðãèè èõ 

ñâÿçåé. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [5] òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷è-
òàííàÿ ýíåðãèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè «ýòàíîë–ýòàíîë» 
îêàçàëàñü áëèçêîé ïî çíà÷åíèþ ýíåðãèè âîäîðîäíîé 
ñâÿçè «âîäà–ýòàíîë». Â ðàáîòå [6] íà îñíîâàíèè 
èññëåäîâàíèé ìåòîäàìè ßÌÐ- è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè 
âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ àâòîðû ïîêàçàëè, ÷òî 
â ðàçáàâëåííûõ âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ óñèëè-
âàþòñÿ ñâÿçè ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû, êîòîðûå îá-
ðàçóþò êëàòðàòîïîäîáíóþ ñòðóêòóðó âîêðóã ìîëåêóë 
ýòàíîëà â ðàñòâîðå, à âîäîðîäíûå ñâÿçè ìåæäó ïðî-
òîíîì ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû ýòàíîëà è àòîìîì êè-
ñëîðîäà ìîëåêóëû âîäû íå îáðàçóþòñÿ. Â ðàáîòå [7] 
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî äèôôåðåíöèàëüíî-òåð- 
ìè÷åñêîìó àíàëèçó ñèñòåìû «ýòàíîë–âîäà» îáúÿñíÿþòñÿ 



 

 Äèàãíîñòèêà âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà 1083 
9. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 11. 

îáðàçîâàíèåì ãèäðàòîâ ñïèðòà è ñîåäèíåíèé ñïèðòà 

ñ âîäîé ïîëóêëàòðàòíîé ïðèðîäû, êîãäà ãèäðîêñèëü-
íàÿ ãðóïïà ìîëåêóëû ýòàíîëà ó÷àñòâóåò â ïîñòðîåíèè 
âîäíîãî êàðêàñà êëàòðàòíîãî ãèäðàòà. 

Âàæíàÿ èíôîðìàöèÿ î âíóòðè- è ìåæìîëåêó-
ëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ â âîäå è âîäíûõ ðàñòâî-
ðàõ ñîäåðæèòñÿ â åå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòå-
ðèñòèêàõ, â ÷àñòíîñòè â ñïåêòðå êîìáèíàöèîííîãî 
ðàññåÿíèÿ (ÊÐ) âîäû [8–11]. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî 

èçó÷åíèþ ñâîéñòâ âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ ìåòî-
äîì ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè ïîñâÿùåíî äîñòàòî÷íîå êîëè-
÷åñòâî ðàáîò [12–16], âîïðîñ î ñòðóêòóðíûõ îñîáåí-
íîñòÿõ âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ îñòàåòñÿ äàëå-
êèì îò ñâîåãî ðåøåíèÿ. Òàêàÿ æå ñèòóàöèÿ è ñ ðå-
øåíèåì ïðàêòè÷åñêîé çàäà÷è – îïðåäåëåíèåì ñî-
äåðæàíèÿ ýòàíîëà â ðàñòâîðàõ. Â ðÿäå ðàáîò [15, 16] 
ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü äëÿ ýòîãî êîëè÷åñòâåííûå 
õàðàêòåðèñòèêè ðàçëè÷íûõ ïîëîñ êîëåáàíèé ñïåêòðà 
ÊÐ âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ. Òåì íå ìåíåå ïðåä-
ëàãàåìûå â ëèòåðàòóðå ìåòîäû ðàáîòàþò òîëüêî â ðàì-
êàõ ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ è èñïîëüçóåìîé àïïà-
ðàòóðû. Íàì íå èçâåñòíû ðàáîòû, â êîòîðûõ îïèñàí 

óíèâåðñàëüíûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ñïèð-
òà â âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ, îáåñïå÷èâàþùèé 
óäîâëåòâîðèòåëüíóþ òî÷íîñòü. 

Íàñòîÿùàÿ ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ñâîéñòâ 
âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæà-
íèåì ñïèðòà ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöè-
îííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà. Â ïðîöåññå âûïîëíåíèÿ ðà-
áîòû àâòîðû ñòàâèëè ñëåäóþùèå çàäà÷è: èññëåäîâà-
íèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè â ðàñòâî-
ðå ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ ñïèðòà è ðàçðà-
áîòêà ìåòîäà äèñòàíöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ êîíöåí-
òðàöèè ýòàíîëà â ðàñòâîðå. Áûëè ïîëó÷åíû ñïåêòðû 
ÊÐ âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ â îáëàñòè ÷àñòîò 
200…4000 ñì–1 ñ ñîäåðæàíèåì îò 0 äî 96% ýòàíîëà  
â ðàñòâîðå. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿëîñü èçìåíåíèþ 
ïîëîæåíèÿ è ôîðìû ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé 

ÑÍ-ãðóïï è êîëåáàíèé ÎÍ-ãðóïï, âûçâàííûõ èç-
ìåíåíèåì ýíåðãèè âîäîðîäíîãî ñâÿçûâàíèÿ ìîëåêóë 
âîäû ìåæäó ñîáîé è ìîëåêóëàìè ýòàíîëà. Äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà â ðàñòâîðå èñïîëü-
çîâàëèñü çàâèñèìîñòè èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè 
êàæäîé èç ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ÑÍ- è ÎÍ-
ãðóïï, íîðìèðîâàííûõ íà ñóììàðíóþ èíòåíñèâíîñòü 
îáåèõ ïîëîñ, îò êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà â ðàñòâîðå. 
Ïðè òàêîé íîðìèðîâêå èíòåíñèâíîñòåé èõ êîíöåí-
òðàöèîííûå çàâèñèìîñòè àïïðîêñèìèðóþòñÿ ëèíåé-
íûìè ôóíêöèÿìè âî âñåì äèàïàçîíå ñîäåðæàíèÿ ýòà-
íîëà îò 0 äî 96%, ÷òî ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü ÷èñëî 
òî÷åê äëÿ ïîñòðîåíèÿ êàëèáðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé 
è ïîâûñèòü òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ýòà-
íîëà â ðàñòâîðå. 

 

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà 
 

Âîäíî-ýòàíîëüíûå ðàñòâîðû ãîòîâèëè èç ïðåä-
âàðèòåëüíî î÷èùåííûõ 96%-ãî ýòèëîâîãî ñïèðòà è âî-
äû, ÷èñòîòà êîòîðûõ êîíòðîëèðîâàëàñü ïî îòñóòñòâèþ 
âîçáóæäàåìîé ÓÔ-ñâåòîì ôëóîðåñöåíöèè. Êîíöåí-
òðàöèÿ ãîòîâûõ ðàñòâîðîâ âûðàæàëàñü â îáúåìíûõ 

ïðîöåíòàõ. Âîçáóæäåíèå ñïåêòðîâ ÊÐ îñóùåñòâëÿ-

ëîñü èçëó÷åíèåì àðãîíîâîãî ëàçåðà ñ äëèíîé âîëíû 
488 íì è ìîùíîñòüþ îêîëî 350 ìÂò. Äëÿ ïîäàâëåíèÿ 
ðàññåÿíèÿ íà íåñìåùåííîé ÷àñòîòå èñïîëüçîâàëñÿ 
èíòåðôåðåíöèîííûé ôèëüòð (Semrock), ïîçâîëÿþùèé 
ïðèáëèçèòüñÿ äî 200 ñì–1 ê ëèíèè ëàçåðíîãî âîçáó-
æäåíèÿ. Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ ïðîâîäèëàñü îäíèì èç 
äâóõ äåòåêòîðîâ – ÔÝÓ èëè ÏÇÑ-êàìåðîé – ïîñëå 
ïðîõîæäåíèÿ ñèãíàëà ÷åðåç äâîéíîé ìîíîõðîìàòîð 
(Acton, ðåøåòêà 900 øòð/ìì, ôîêóñíîå ðàññòîÿíèå 
500 ìì). Ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîé ðåãèñòðàöèè ñ ïîìî-
ùüþ ÔÝÓ çàïèñûâàëèñü ïàíîðàìíûå ñïåêòðû â äèà-
ïàçîíå 200…4000 ñì–1 ñî ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì 
2 ñì–1, âðåìÿ íàêîïëåíèÿ îäíîãî ñïåêòðà ñîñòàâëÿëî 
20 ìèí. Â ðåæèìå ïàðàëëåëüíîãî äåòåêòèðîâàíèÿ 

ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ îñóùåñòâëÿëàñü ÏÇÑ-êàìåðîé 
ïî î÷åðåäè â äâóõ ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíàõ: 200…2300 
è 2300…4000 ñì–1 äëÿ êàæäîé ïðîáû. Ïðàêòè÷åñêîå 
ðàçðåøåíèå ÊÐ-ñïåêòðîìåòðà ïðè ýòîì ñîñòàâëÿëî 

4 ñì–1, âðåìÿ íàêîïëåíèÿ îäíîãî ñïåêòðà 2 ñ. Âî âðå- 
ìÿ ýêñïåðèìåíòà ïîääåðæèâàëàñü òåìïåðàòóðà ïðîá 
(22,0 ± 0,2) °Ñ. Ñïåêòðû íîðìèðîâàëèñü íà ìîùíîñòü 
ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ è âðåìÿ íàêîïëåíèÿ ñïåêòðà. 
Äàëüíåéøàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà äëÿ âàëåíòíûõ 

ïîëîñ ÑÍ- è ÎÍ-ñïåêòðîâ ÊÐ çàêëþ÷àëàñü â âû÷è-
òàíèè ïüåäåñòàëà, îáóñëîâëåííîãî ðàññåÿíèåì ñâåòà 
â êþâåòå ñ îáðàçöîì. 

 

Ïîëîñû â ñïåêòðàõ ÊÐ  
âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ 

 
Ñïåêòð ÊÐ ñâåòà â æèäêîé âîäå ñîñòîèò èç ñëå-

äóþùèõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ [8, 17]: 
50 ∼ 200 ñì–1

 – ïîëîñû ìåæìîëåêóëÿðíûõ òðàíñ-
ëÿöèîííûõ êîëåáàíèé ñ ìàêñèìóìàìè íà ÷àñòîòàõ 
îêîëî 60 è 190 ñì–1;  

300 ∼ 900 ñì–1 – ïîëîñà ìåæìîëåêóëÿðíûõ ëèá-
ðàöèé ñ ìàêñèìóìîì îêîëî 700 ñì–1;  

1600 ∼ 1700 ñì–1
 – äåôîðìàöèîííàÿ ïîëîñà ñ ìàê- 

ñèìóìîì ∼ 1645 ñì–1; 
2000 ∼ 2400 ñì–1

 – ñëàáàÿ àññîöèàòèâíàÿ ïîëîñà 
ñ ìàêñèìóìîì ∼ 2200 ñì–1;  

3000 ∼ 3800 ñì–1 – ïîëîñà âàëåíòíûõ êîëåáàíèé 
ãðóïï ÎÍ ñ ìàêñèìóìîì ∼ 3400 ñì–1. 

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå íàìè ïàíî-
ðàìíûå ñïåêòðû ÊÐ âîäû, ýòàíîëà è âîäíî-ýòàíîëü- 
íîãî ðàñòâîðà. Èíòåðïðåòàöèÿ íàáëþäàâøèõñÿ íàìè 
ïîëîñ â ñïåêòðàõ ÊÐ âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ  
è èõ ïîâåäåíèå ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà 
â ðàñòâîðå äàíû â òàáëèöå. Èíòåðïðåòàöèÿ ïîëîñ 
ïðîâåäåíà íà îñíîâàíèè ðàáîò [18–21], â êîòîðûõ 
èçó÷àëèñü êîëåáàòåëüíûå (ÈÊ èëè ÊÐ) ñïåêòðû âîäû 
è ýòàíîëà. 

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì íàìè ðåçóëüòàòàì ïîëî-
æåíèå ìàêñèìóìîâ âñåõ ïîëîñ ñêåëåòíûõ êîëåáàíèé 
ìîëåêóë ýòàíîëà, à òàêæå íåêîòîðûõ ïîëîñ êîëåáà-
íèé CH-ãðóïï â ñïåêòðå ÊÐ âî âñåì äèàïàçîíå èç-
ìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè âîäíî-ýòàíîëüíîãî ðàñòâîðà 
îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì ñ òî÷íîñòüþ 4 ñì–1. Äëÿ ïîëîñ 
1100, 2730 è 2985 ñì–1 ìàêñèìóì ñäâèãàåòñÿ ñîîòâåò-
ñòâåííî íà 6 ñì–1 â ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ è íà 9  
 



 

1084 Áóðèêîâ Ñ.À., Äîëåíêî Ò.À., Ïàöàåâà Ñ.Â., Þæàêîâ Â.È. 
 

 
Ðèñ. 1. Ñïåêòð ÊÐ ñâåòà â ýòàíîëå, 42%-ì ýòàíîëüíîì ðàñ- 
  òâîðå è âîäå 

è 8 ñì–1 â ñòîðîíó áîëåå íèçêèõ ÷àñòîò. Ïîëîæåíèå 
ìàêñèìóìà âàëåíòíîé ÎÍ-ïîëîñû îñòàåòñÿ ïðàêòè-
÷åñêè íåèçìåííûì äëÿ êîíöåíòðàöèé ðàñòâîðà îò 0 
äî 90%, äëÿ áîëåå êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà ñäâè-
ãàåòñÿ â ñòîðîíó áîëåå íèçêèõ ÷àñòîò è äëÿ 96%-ãî 
ñïèðòà ðàâíî 3300 ñì–1. 

Èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ êîëåáàíèé ýòàíîëüíûõ 

ìîëåêóë ðàñòóò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ñïèðòà. 
Àìïëèòóäû äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ÍÎÍ ìî-
ëåêóë âîäû è âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ãèäðîêñèëüíûõ 
ãðóïï ÎÍ ìîëåêóë âîäû è ýòàíîëà ìîíîòîííî óáû-
âàþò ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà. Äëÿ âàëåíòíûõ 
ïîëîñ êîëåáàíèé ÑÍ- è ÎÍ-ãðóïï ñ ðîñòîì êîíöåí-
òðàöèè ýòàíîëà ïîìèìî èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòè 

ïîëîñ íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå ôîðìû ñïåêòðàëüíîãî 
êîíòóðà. 

Â îáëàñòè ÷àñòîò 2600…3800 ñì–1
 íàáëþäàþòñÿ 

ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ÑÍ- è ÎÍ-ãðóïï (ðèñ. 2). 
  Ïîëîñà êîëåáàíèé ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï âîäû 
è ñïèðòà ðàñïîëîæåíà â áîëåå âûñîêî÷àñòîòíîé îá-
ëàñòè è èìååò áîëüøóþ øèðèíó ïî ñðàâíåíèþ ñ ïî-
ëîñîé êîëåáàíèé ÑÍ-ãðóïï. Ïîëîñà êîëåáàíèé ÑÍ-
ãðóïï èìååò íåñêîëüêî ÷åòêî ðàçäåëÿþùèõñÿ ïèêîâ, 
ïîëîæåíèå, øèðèíà è èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ çàâè-
ñÿò îò êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà â ðàñòâîðå. Èíòåíñèâ-
íîñòü îòäåëüíûõ ïèêîâ ïîëîñû êîëåáàíèé ÑÍ óâåëè-
÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà â ðàñòâî-
ðå, îäíàêî îíè ðàñòóò íå ñèíõðîííî. Áûñòðåå âñåãî 
ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ñïèðòà â ðàñòâîðå ðàñòåò ïèê 
íà 2884 ñì–1. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî  
 

 
Ïàðàìåòðû ëèíèé ÊÐ â îáëàñòè ÷àñòîò 200–4000 ñì–1 â ñïåêòðå ÊÐ ñâåòà â âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ 

Δν, ñì–1 Èíòåðïðåòàöèÿ ïîëîñû 
Ïîâåäåíèå ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà  

â ðàñòâîðå îò 10 äî 96 % 

440 Äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ C–Ñ–Î  Ïîëîæåíèå íå èçìåíÿåòñÿ, èíòåíñèâíîñòü ðàñòåò 

886 Âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ C–Ñ  Ïîëîæåíèå íå èçìåíÿåòñÿ, èíòåíñèâíîñòü ðàñòåò 

1056 Âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ C–O Ïîëîæåíèå íå èçìåíÿåòñÿ, èíòåíñèâíîñòü ðàñòåò 

1100–1116 Ëèáðàöèè (ìàÿòíèêîâûå êîëåáàíèÿ) CH3 
Ñìåùàåòñÿ íà 6 ñì–1 â ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ ÷àñòîò, 

èíòåíñèâíîñòü ðàñòåò 

1280 Êðóòèëüíûå è âååðíûå êîëåáàíèÿ CH2 Ïîëîæåíèå íå èçìåíÿåòñÿ, èíòåíñèâíîñòü ðàñòåò 

1456 Äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ CH3 è CH2 Ïîëîæåíèå íå èçìåíÿåòñÿ, èíòåíñèâíîñòü ðàñòåò 

1486 Äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ CH3  Ïîëîæåíèå íå èçìåíÿåòñÿ, èíòåíñèâíîñòü ðàñòåò 

1630 Äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ ìîëåêóë âîäû
Ïîëîæåíèå íå èçìåíÿåòñÿ, èíòåíñèâíîñòü óáûâàåò,  

ïîëîñà íå îïðåäåëÿåòñÿ ïðè Ñ ≥ 42% 

2730–2721  
Ñìåùàåòñÿ íà 9 ñì–1 â ñòîðîíó áîëåå íèçêèõ ÷àñòîò, 

èíòåíñèâíîñòü ðàñòåò 

2764  Ïîëîæåíèå íå èçìåíÿåòñÿ, èíòåíñèâíîñòü ðàñòåò 

2884 Âàëåíòíûå ñèììåòðè÷íûå êîëåáàíèÿ CH2 
Íåçíà÷èòåëüíîå ñìåùåíèå ìàêñèìóìà,  

èíòåíñèâíîñòü ðàñòåò 

2932 Âàëåíòíûå ñèììåòðè÷íûå êîëåáàíèÿ CH3 
Íåçíà÷èòåëüíîå ñìåùåíèå ìàêñèìóìà,  

èíòåíñèâíîñòü ðàñòåò  

2985–2977 Âàëåíòíûå àñèììåòðè÷íûå êîëåáàíèÿ CH3 
Íà÷èíàÿ ñ êîíöåíòðàöèè 15%, ñìåùàåòñÿ íà 8 ñì–1  

â ñòîðîíó áîëåå íèçêèõ ÷àñòîò, èíòåíñèâíîñòü ðàñòåò 

3400 ± 4–3330 ± 20 
Âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ÎÍ-ãðóïï  

âîäû è ýòàíîëà  
Ïîëîæåíèå íå èçìåíÿåòñÿ äî êîíöåíòðàöèè 90%,  

èíòåíñèâíîñòü óáûâàåò 
_____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å . Â ñòîëáöå ñî çíà÷åíèÿìè ÷àñòîòû ìàêñèìóìà ïîëîñû ïåðâîå çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóåò íàáëþäàâøå-
ìóñÿ çíà÷åíèþ äëÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ (10–15% ýòàíîëà), âòîðîå çíà÷åíèå – äëÿ 96%-ãî ýòàíîëà. 
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Ðèñ. 2. Ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ÑÍ è ÎÍ â ñïåêòðå 
ÊÐ âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè 
 

âêëàä â ýòîò ïèê äàþò äâà áëèçêèõ ïî ÷àñòîòå ñïåê-
òðàëüíûõ êîìïîíåíòà, êîòîðûå ñáëèæàþòñÿ ïî ìåðå 
óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà.  

 

Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè 
ýòàíîëà â âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõ 

ïî ñïåêòðàì ÊÐ 
 

Èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ âàëåíòíûõ ÑÍ- è äðóãèõ 
êîëåáàíèé ìîëåêóëû ýòàíîëà ìîíîòîííî óâåëè÷èâà-
þòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ñïèðòà. Íà ýòîì îñíîâàí 
ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ýòàíîëà â âîäíî-
ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ è àëêîãîëüíûõ íàïèòêàõ ñ ïî-
ìîùüþ ñïåêòðîâ ÊÐ [15, 16]. Àâòîðû ðàáîòû [15] äëÿ 

îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà èñïîëüçîâàëè çà-
âèñèìîñòü èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ÑÍ-ïîëîñû  
ñ ìàêñèìóìîì 2941 ñì–1 îò êîíöåíòðàöèè ñïèðòà  
è ïîëó÷èëè òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè 

ñïèðòà 1%. Â ðàáîòå [16] êîíöåíòðàöèÿ ýòàíîëà  

â ðàñòâîðàõ è àëêîãîëüíûõ íàïèòêàõ îïðåäåëÿëàñü 

ïî èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ñ ìàêñèìóìîì 

888 ñì–1 èëè ñîâîêóïíîñòè ëèíèé íà ÷àñòîòàõ 888, 
1062 è 1462 ñì–1, ïðè ýòîì ñóììàðíàÿ èíòåíñèâ-
íîñòü óêàçàííûõ ëèíèé èñïîëüçîâàëàñü äëÿ íîðìè-
ðîâêè íàèáîëåå èíòåíñèâíîé èç íèõ ñ ìàêñèìóìîì 
888 ñì–1. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ýòàíîëà â ïðîáàõ 
ñîñòàâèëà îò îäíîãî äî íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ. Ñòà-
òüè [15, 16] ïîñâÿùåíû ðàçðàáîòêå íåäîðîãîãî ÊÐ-
ñïåêòðîìåòðà äëÿ îáó÷åíèÿ ñòóäåíòîâ ñòàðøèõ êóð-
ñîâ, ïîýòîìó â íèõ íå ñòàâèëàñü çàäà÷à òî÷íûõ èç-
ìåðåíèé. 

Ðåãèñòðèðóåìûå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ÊÐ çàâè-
ñÿò îò ïàðàìåòðîâ ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè 

(ìîùíîñòè ëàçåðà, ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñèñòåìû ðåãè-
ñòðàöèè è ò.ä.), ïîýòîìó äëÿ ïðåöèçèîííîãî èçìåðå-
íèÿ êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà â ïðîáàõ ñ ïîìîùüþ ñïåê-
òðîñêîïèè ÊÐ íåîáõîäèìî âûáðàòü íîðìèðîâêó ïî-
ëîñû, êîòîðàÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ äèàãíîñòèêè. ×òîáû 
èñêëþ÷èòü çàâèñèìîñòü ìåòîäà îò àïïàðàòóðíûõ 

ôàêòîðîâ, ìû èñïîëüçîâàëè íåñêîëüêî âàðèàíòîâ 

íîðìèðîâêè èíòåíñèâíîñòè â îáëàñòè âàëåíòíûõ ïî-
ëîñ ÑÍ è ÎÍ â ñïåêòðå ÊÐ: íîðìèðîâêó èíòåãðàëü-
íîé èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ÑÍ íà èíòåãðàëüíóþ 

èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ÎÍ (îáðàòíóþ åé âåëè÷èíó), 
à òàêæå íîðìèðîâêó èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ÑÍ èëè 
ÎÍ íà ñóììàðíóþ èíòåíñèâíîñòü. Íàèáîëåå ðåçóëü-
òàòèâíûì îêàçàëñÿ âàðèàíò, êîãäà èíòåãðàëüíàÿ èí-
òåíñèâíîñòü ÑÍ-ïîëîñû (ICH) â äèàïàçîíå îò 
2600…3050 ñì–1 è ÎÍ-ïîëîñû (IÎH) â äèàïàçîíå 
3050…3800 ñì–1

 íîðìèðîâàëàñü íà ñóììàðíóþ èíòåí-
ñèâíîñòü (IÑH + IÎH) â äèàïàçîíå 2600…3800 ñì–1. 
Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ èíòåãðàëüíûõ 
èíòåíñèâíîñòåé ICH/(IÑH + IÎH) è IOH/(IÑH + IÎH) îò 
êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà â ðàñòâîðå, âûðàæåííîé â îáú-
åìíûõ ïðîöåíòàõ (ðèñ. 3), ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ àï-
ïðîêñèìèðîâàëèñü ëèíåéíûìè ôóíêöèÿìè. 

 

 
Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ICH è IOH 
âàëåíòíûõ ÑÍ- è ÎÍ-ïîëîñ, íîðìèðîâàííûõ íà ñóììàðíóþ 
èíòåíñèâíîñòü (ICH + IÎH) â äèàïàçîíå 2600…3800 ñì–1, îò 
ñîäåðæàíèÿ ñïèðòà â ðàñòâîðå, âûðàæåííîãî â îáúåìíûõ 
ïðîöåíòàõ. Êâàäðàòû – ïîëîñû ÎÍ, òðåóãîëüíèêè – ÑÍ 
 

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, ëèíåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ 

Y(x) (ãäå R2 – ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå 
ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå àïïðîêñèìàöèè çíà÷åíèé 
îðäèíàò îò èñõîäíûõ çíà÷åíèé èíòåãðàëüíûõ èíòåí-
ñèâíîñòåé) èíòåíñèâíîñòè ÑÍ-ïîëîñû èäåò íå îò íó-
ëÿ, êàê äîëæíî áûëî áûòü ïðè íóëåâîé êîíöåíòðà-
öèè ýòàíîëà. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äëÿ âîäû ÷àñòü 
âàëåíòíîé ÎÍ-ïîëîñû ðàñïîëîæåíà íà ÷àñòîòàõ ìå-
íåå 3050 ñì–1 (ñì. ðèñ. 2). 

Äëÿ âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ ïîëîñû âàëåíò-
íûõ êîëåáàíèé ÑÍ- è ÎÍ-ãðóïï ÷àñòè÷íî ïåðåêðû-
âàþòñÿ, ò.å. íà ÷àñòîòàõ ìåíåå 3050 ñì–1 íàáëþäàåò-
ñÿ íèçêî÷àñòîòíîå êðûëî ÎÍ-ïîëîñû, à íà ÷àñòîòàõ 

áîëåå 3050 ñì–1 – ÷àñòü âûñîêî÷àñòîòíîãî êðûëà 
âàëåíòíîé ÑÍ-ïîëîñû. Èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü 

êàæäîé èç ïîëîñ êîëåáàíèé ÑÍ è ÎÍ ðàññ÷èòûâà-
ëàñü è èíûìè ñïîñîáàìè: èíòåãðèðîâàíèåì ïîëîñ  

â äðóãèõ ïðåäåëàõ âîëíîâûõ ÷èñåë èëè èíòåãðèðîâà-
íèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîñòàâëÿþùèõ ïîñëå ðàçëî-
æåíèÿ ñïåêòðàëüíîãî êîíòóðà íà êîìïîíåíòû ìåòîäîì 

ìàòåìàòè÷åñêîé äåêîíâîëþöèè. Âî âñåõ ýòèõ ñëó÷àÿõ 
ïðè óñëîâèè ñîáëþäåíèÿ âûáðàííîé íîðìèðîâêè ïî-
ëîñ ÊÐ êà÷åñòâî ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè êîíöåí-
òðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àëîñü, 
ïîýòîìó äëÿ äàëüíåéøåé ïðîâåðêè àëãîðèòìà áûëî 
âûáðàíî âû÷èñëåíèå èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé 
â óêàçàííûõ ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíàõ êàê íàèáî-
ëåå ïðîñòîå íà ïðàêòèêå. 

2600 2800 3000 3200 3400 

I, îòí. åä. 
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Ëèíåéíûå çàâèñèìîñòè îòíîøåíèé èíòåãðàëüíûõ 

èíòåíñèâíîñòåé ICH/(IÑH + IÎH) è IOH/(IÑH + IÎH) îò 
êîíöåíòðàöèè ñïèðòà ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ýòàíîëà â âîäíî-ñïèðòîâûõ 

ðàñòâîðàõ, â òîì ÷èñëå äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðåïîñòè 
àëêîãîëüíûõ íàïèòêîâ áåñêîíòàêòíûì ñïîñîáîì. 
Ïðåäëîæåííûé ïîäõîä áûë ðåàëèçîâàí ïðè îïðåäå-
ëåíèè êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà â ðàñòâîðàõ ïî ñïåê-
òðàì ÊÐ, èçìåðåííûì êàê ñ ïîìîùüþ ÏÇÑ-êàìåðû, 
òàê è ñ ïîìîùüþ ÔÝÓ. Â ïåðâîì ñëó÷àå äëÿ êàëèá-
ðîâî÷íîé êðèâîé èñïîëüçîâàëèñü ðàçëè÷íûå êîí-
öåíòðàöèè ñïèðòà îò 0 äî 96% (âñåãî 23 ðàñòâîðà), 
à äëÿ ïðîâåðêè ìåòîäà èñïîëüçîâàëèñü 10 êîíòðîëü-
íûõ âîäíî-ýòàíîëüíûõ ñìåñåé ñ êîíöåíòðàöèåé ýòà-
íîëà 0…40%. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè 

ñïèðòà ñîñòàâèëà ±0,3%. Âî âòîðîì ñëó÷àå äëÿ êà-
ëèáðîâî÷íîé êðèâîé èñïîëüçîâàëèñü ñïåêòðû ÊÐ 

îäíîãî 24%-ãî ýòàíîëüíîãî ðàñòâîðà è 96%-ãî ýòàíî-
ëà. Îòêëîíåíèå ðàñ÷åòíîé êîíöåíòðàöèè îò èñõîäíîé 

äëÿ ÷åòûðåõ äðóãèõ ðàñòâîðîâ ñ èçâåñòíîé êîíöåí-
òðàöèåé ñïèðòà ñîñòàâèëî íå áîëåå 0,5%. 

Òàêèì îáðàçîì, íà äâóõ ìîäèôèêàöèÿõ óñòàíîâ-
êè (ñ ïîñëåäîâàòåëüíîé ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðîâ ÔÝÓ 
è ïàðàëëåëüíîé ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðîâ ÏÇÑ-êàìå- 
ðîé) è äëÿ ðàçëè÷íîãî äèàïàçîíà êîíöåíòðàöèè ýòà-
íîëà â îáðàçöàõ, èñïîëüçîâàííûõ äëÿ êàëèáðîâêè, 
áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü èçìåðåíèÿ 
ñîäåðæàíèÿ ñïèðòà ïî èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè 
ïîëîñû ÊÐ âàëåíòíûõ ÑÍ- èëè ÎÍ-êîëåáàíèé, íîð-
ìèðîâàííîé íà ñóììàðíóþ èíòåíñèâíîñòü ÑÍ- è ÎÍ-
ïîëîñ. Îòìåòèì, ÷òî äàííûé àëãîðèòì îïðåäåëåíèÿ 
êîíöåíòðàöèè âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ íå çàâèñèò 
îò àïïàðàòóðíûõ ôàêòîðîâ è ïðîçðà÷íîñòè ñðåäû, 
ïîñêîëüêó èñïîëüçóþòñÿ íå àáñîëþòíûå èçìåðåíèÿ 
èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðà, à íîðìèðîâàííûå âåëè÷èíû. 
 

Ôîðìà âàëåíòíîé ïîëîñû êîëåáàíèé 
ãèäðîêñèëüíûõ ÎÍ-ãðóïï âîäû  
è ýòàíîëà â äèàïàçîíå ÷àñòîò 

3000…3800 ñì–1 

 
Â êîëåáàòåëüíîì ñïåêòðå ñâîáîäíàÿ, íå àññîöèè-

ðîâàííàÿ ãèäðîêñèëüíàÿ ãðóïïà ÎÍ ñïèðòîâ è ôåíî-
ëîâ â èíåðòíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ èìååò óçêóþ ïîëîñó 

â îáëàñòè 3580…3670 ñì–1
 [18]. Ó÷àñòèå ãèäðîêñèëü-

íîé ãðóïïû â îáðàçîâàíèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäî-
ðîäíûõ ñâÿçåé ïðîÿâëÿåòñÿ â ñìåùåíèè ïîëîñû åå 
êîëåáàíèé â ñòîðîíó ìåíüøèõ ÷àñòîò. Â ñïåêòðàõ 
ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ýòàíîëà â ðàñòâîðèòåëå, íå îáðà-
çóþùåì âîäîðîäíûå ñâÿçè, ïðè ìàëûõ êîíöåíòðà-
öèÿõ ýòàíîëà íàáëþäàåòñÿ óçêàÿ ïîëîñà 3620 ñì–1, 
îòâå÷àþùàÿ êîëåáàíèÿì ñâîáîäíîé ãèäðîêñèëüíîé 
ãðóïïû [18]. 

Â âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ âîäîðîäíîé ñâÿ-
çüþ ìîãóò áûòü ñîåäèíåíû ìîëåêóëû âîäû èëè ìî-
ëåêóëû ñïèðòà ìåæäó ñîáîé, à òàêæå ìîëåêóëû ñïèð-
òà è âîäû äðóã ñ äðóãîì. Äëÿ 96%-ãî ñïèðòà ïîëîñà 
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ÎÍ èìååò ìàêñèìóì ïðè 
(3330 ± 20) ñì–1. Òàêàÿ ïîãðåøíîñòü â îïðåäåëåíèè 
ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà ïîëîñû âûçâàíà òåì, ÷òî âà-
ëåíòíàÿ ïîëîñà ÎÍ-ãðóïï î÷åíü øèðîêàÿ è ñëàáàÿ 

è äàæå íåáîëüøîå èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ âîäû èç-
çà ãèãðîñêîïè÷íîñòè ñïèðòà ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåí-
íîìó ñäâèãó ìàêñèìóìà ïîëîñû. 

Äëÿ ðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèé ñïèðòà ìåíüøå 
90% ÷àñòîòà ìàêñèìóìà ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé 
ÎÍ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííà è ðàâíà (3400 ± 4) ñì–1. 
Ïîëîñà êîëåáàíèé ÎÍ-ãðóïï ïðè ýòèõ êîíöåíòðà-
öèÿõ ñèëüíî óøèðåíà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëîñîé äëÿ 
êîíöåíòðèðîâàííîãî 96%-ãî ýòàíîëà âñëåäñòâèå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï âîäû è ñïèðòà. 
  Äëÿ îöåíêè èçìåíåíèÿ ôîðìû âàëåíòíîé ÎÍ-
ïîëîñû áûëè âû÷èñëåíû îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé 
â ñïåêòðå íà ÷àñòîòàõ 3620 è 3420 ñì–1, à òàêæå 3200 
è 3420 ñì–1, êîòîðûå ïîêàçàíû íà ðèñ. 4. 

 

 
Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé âàëåíòíîé 
ïîëîñû ÎÍ ñïåêòðà ÊÐ íà ÷àñòîòàõ 3200 è 3420 ñì–1 (à)  
è íà ÷àñòîòàõ 3620 è 3420 ñì–1 (á) îò ñîäåðæàíèÿ ñïèðòà 
  â ðàñòâîðå 

 
Îòíîøåíèå I3620/I3420 ìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿ 

ïðè âîçðàñòàíèè êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà â ðàñòâîðå. 
Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü óìåíüøåíèåì äîëè ñâîáîäíûõ, 
ò.å. íå ñâÿçàííûõ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ, ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï (êàê ñïèðòà, òàê è ìîëåêóë âîäû). Âå-
ëè÷èíà îòíîøåíèÿ I3200/I3420 ñ ðîñòîì êîíöåíòðà-
öèè ýòàíîëà âåäåò ñåáÿ áîëåå ñëîæíûì îáðàçîì.  
Â îáëàñòè êîíöåíòðàöèè ñïèðòà 20…25% ýòî îòíîøå-
íèå èìååò ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå, äëÿ âîäû è ðàç-
áàâëåííûõ ðàñòâîðîâ îíî íåìíîãî ìåíüøå, à ñ ðîñ-
òîì êîíöåíòðàöèè ñïèðòà ïîñëå 30% áûñòðî óìåíü-
øàåòñÿ. 
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Òàêîå ïîâåäåíèå çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ I3200/I3420 
îò êîíöåíòðàöèè ñïèðòà ìû îáúÿñíÿåì èçìåíåíèåì 
ýíåðãèè âîäîðîäíîé ñâÿçè ìåæäó ìîëåêóëàìè â âîä-
íî-ñïèðòîâîì ðàñòâîðå ïðè ðàçëè÷íîì ñîîòíîøåíèè 
êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðà. Â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé 
ñïèðòà 20…25% ïðîèñõîäÿò ñòàáèëèçàöèÿ ñòðóêòóðû 
âîäíîãî ðàñòâîðà ìîëåêóëàìè ýòàíîëà è óñèëåíèå 
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè. 
Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ òàêæå äàííûìè èññëåäîâàíèÿ 

âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ äðóãèìè îïòè÷åñêèìè 
ìåòîäàìè. Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ðýëååâñêîìó ðàññåÿ-
íèþ ñâåòà â âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõ [22, 23] óñ-
òàíîâëåíî ñóùåñòâîâàíèå ïðè êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà 
â ðàñòâîðå 25% ðåçêèõ ìàêñèìóìîâ ðàññåÿíèÿ ñâåòà, 
èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ óìåíüøàåòñÿ ñ âîçðàñòàíèåì 
òåìïåðàòóðû. 

Â ðàáîòå [24] íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèÿ ñïåê-
òðîâ ïîãëîùåíèÿ ðîäàìèíà â âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñ-
òâîðàõ áûëà ðàññ÷èòàíà ýíåðãèÿ ñâÿçè â äèìåðå ðî-
äàìèíà, îíà îêàçàëàñü ìàêñèìàëüíîé äëÿ êîíöåíòðà-
öèè ðàñòâîðà îêîëî 25%. Òàê êàê â ýòîì äèàïàçîíå 
êîíöåíòðàöèé ñïèðòà íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî âîäî-
ðîäíûõ ñâÿçåé îáðàçóåòñÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû, 
òî ìîæíî ñ óâåðåííîñòüþ ãîâîðèòü îá óñèëåíèè âî-
äîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó íèìè è óâåëè÷åíèè äîëè ìî-
ëåêóë âîäû ñ ñèëüíîé âîäîðîäíîé ñâÿçüþ. Âîçìîæíî, 
òàêîå óñèëåíèå âîäîðîäíîãî ñâÿçûâàíèÿ ïðîèñõîäèò 

èç-çà îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëàìè âîäû êëàòðàòîïîäîá-
íîé ñòðóêòóðû âîêðóã ãèäðîôîáíîé ÷àñòè ìîëåêóëû 
ýòàíîëà. Ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå êîíöåíòðàöèè ýòà-
íîëà â ðàñòâîðå óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè÷åñòâî áîëåå 
ñëàáûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû 
è ýòàíîëà, à òàêæå îñëàáëÿþòñÿ ñâÿçè «âîäà–âîäà» 
èç-çà èçìåíåíèÿ èõ ãåîìåòðèè. Ýòî ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ îòíîøåíèÿ I3200/I3420. 

 

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû è âûâîäû 
 
Äëÿ âîäíî-ýòàíîëüíûõ ñèñòåì ñ ðàçëè÷íûì ñî-

îòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ ïîëó÷åíû ñïåêòðû êîìáè-
íàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ â îáëàñòè ÷àñòîò 200…3800 ñì–1. 
Èññëåäîâàíî ïîâåäåíèå ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ ïî-
ëîñ è èõ èíòåíñèâíîñòåé, à òàêæå ôîðìû ñïåêòðàëü-
íîãî êîíòóðà ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ÑÍ- è ÎÍ-
ãðóïï ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè ñïèðòà. Ïîëîæå-
íèå ìàêñèìóìà âàëåíòíîé ÎÍ-ïîëîñû ïðè ïîñòîÿí-
íîé òåìïåðàòóðå ðàñòâîðà îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íå-
èçìåííûì äëÿ êîíöåíòðàöèé ðàñòâîðà äî 90%, äëÿ 

áîëåå êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà ìàêñèìóì ñäâè-
ãàåòñÿ â ñòîðîíó áîëåå íèçêèõ ÷àñòîò. Èíòåíñèâíî-
ñòè âñåõ ïîëîñ êîëåáàíèé ìîëåêóëû ýòàíîëà, êðîìå 

êîëåáàíèé ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû, ðàñòóò ñ óâåëè-
÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ýòàíîëà â ðàñòâîðå. Èíòåíñèâ-
íîñòü âàëåíòíîé ÎÍ-ïîëîñû, âêëàä â êîòîðóþ äàþò 
êîëåáàíèÿ ÎÍ-ãðóïï ìîëåêóë âîäû è ýòàíîëà, óáû-
âàåò ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà. 

Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ êàæäîé èç âàëåíòíûõ ÑÍ-  
è ÎÍ-ïîëîñ ñîîòâåòñòâóþùàÿ èíòåãðàëüíàÿ èíòåí-
ñèâíîñòü ICH è IOH, íîðìèðîâàííàÿ íà ñóììàðíóþ 
èíòåíñèâíîñòü (ICH + IÎH), ëèíåéíî çàâèñèò îò îáú-
åìíîé êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà â ðàñòâîðå. Íà äâóõ 
ìîäèôèêàöèÿõ óñòàíîâêè – ñ ïîñëåäîâàòåëüíîé ðå-

ãèñòðàöèåé ñïåêòðîâ ÔÝÓ è ïàðàëëåëüíîé ðåãèñò-
ðàöèåé ñïåêòðîâ ÏÇÑ-êàìåðîé – áûëà ïîêàçàíà âîç-
ìîæíîñòü èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè ñïèðòîâîãî ðàñ-
òâîðà ñ èñïîëüçîâàíèåì èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíî-
ñòåé âàëåíòíûõ ÑÍ- è ÎÍ-ïîëîñ. Ïîëó÷åííàÿ òî÷-
íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ñïèðòà ñîñòàâèëà 
íåñêîëüêî äåñÿòûõ äîëåé ïðîöåíòà. Ïðåäëîæåííûé 
ìåòîä ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåí-
òðàöèè âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ, â òîì ÷èñëå äëÿ 
îïðåäåëåíèÿ êðåïîñòè àëêîãîëüíûõ íàïèòêîâ áåñ-
êîíòàêòíûì ñïîñîáîì. 

Îïèñàíî èçìåíåíèå ôîðìû âàëåíòíîé ïîëîñû êî-
ëåáàíèé ÎÍ-ãðóïï, íåîäíîðîäíî óøèðåííîé âñëåä-
ñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ìîëåêóë 
âîäû è ñïèðòà. Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ôîðìû âà-
ëåíòíîé ÎÍ-ïîëîñû ñäåëàíû âûâîäû îá èçìåíåíèè 
äîëè ìîëåêóë âîäû, ñâÿçàííûõ ñèëüíîé âîäîðîäíîé 
ñâÿçüþ, ïðè èçìåíåíèè ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ 
ðàñòâîðà. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ýòà âåëè÷èíà ïðè-
íèìàåò â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ñïèðòà 20…25%. 
Âîçìîæíî, òàêîå óñèëåíèå âîäîðîäíîãî ñâÿçûâàíèÿ 
ïðîèñõîäèò èç-çà îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëàìè âîäû 

êëàòðàòîïîäîáíîé ñòðóêòóðû âîêðóã ãèäðîôîáíîé 
÷àñòè ìîëåêóëû ýòàíîëà. 
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S.A. Burikov, Ò.À. Dolenko, S.V. Patsaeva, V.I. Yuzhakov. Diagnostics of aqueous ethanol solutions  
using Raman spectroscopy. 

Raman scattering spectra of water-ethanol systems with various component ratios were detected in the 
spectral range between 200 and 4000 cm–1. Positions of Raman lines and their intensities were described and 
the assignment of lines was given for aqueous ethanol solutions with ethanol content ranging from 0 to 96%.  
It was shown that each of the intensities ICH and IOH of the stretching CH- and OH-bands normalized to the 
sum (ICH + IOH) depends linearly on ethanol volumetric concentration. For both modifications of experimental 
setup, with sequential spectra registration by photomultiplier and with parallel spectra registration by CCD-
camera, the feasibility of alcohol quantification in solution was experimentally proven through measuring  
Raman integral intensities of stretching CH- and OH-bands. The accuracy of alcohol determination was several 
tenths of percent. The elaborated method can be applied in non-contact mode for ethanol quantification  
in aqueous ethanol solutions, as well as in alcoholic beverages. We describe the bandshape transformation for 
stretching OH-band, which is inhomogeneously broadened due to intermolecular interactions of hydroxyl 
groups of ethanol and water. The conclusions on changes of fraction of water molecules with strong Hydrogen 
bonding due to alteration of ethanol concentration were made using the contour analysis of stretching  
OH-band. Maximal fraction of water molecules with strong Hydrogen bonding corresponds to ethanol concen-
tration of 20…25% v/v. 

 
 
 


