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Предмет. Визначення особливостей механізму утворення кротонового альдегіду як 

шкідливої мікродомішки в процесі виробництва спирту етилового харчового призначення. Мета. 

Дослідити та узагальнити теоретичні положення біохімічного процесу  утворення кротонового 

альдегіду та визначити шляхи його мінімізації  в спиртових дистилятах за окремими стадіями 

процесу зброджування крохмалевмісної сировини Методи. У дослідженні використано наступні 

методи: системного аналізу, а також синтезу та узагальнення інформації. Результати. За 

результатами досліджень механізму утворення кротонового альдегіду сформульовано основні 

залежності його утворення від технологічних режимів перероблення крохмалевмісної сировини, 

умов культивування дріжджів та перебігу спиртового бродіння. Оскільки основним джерелом 

утворення кротонового альдегіду є ацетальдегід – проміжний продукт процесу отримання 

спирту етилового, то високий вміст ацетальдегіду в зрілій бражці може бути причиною 

утворення кротонового альдегіду в процесі брагоректифікації. Визначено, що причинами появи 

кротонового альдегіду в процесі отримання спирту етилового в бродильному відділенні можуть 

бути як інтенсифікація життєдіяльності контамінуючої мікрофлори, так і порушення процесу 

виробництва, а також надмірне збільшення тривалості перетримки зрілої бражки. 

Проаналізовано літературні джерела та визначено можливі ефективні методи мінімізації 

вмісту основного джерела утворення кротонового альдегіду. Визначено можливі шляхи 

утворення кротонового альдегіду в процесі брагоректифікації та досліджено методи вилучення 

його як супутньої домішки. Сфера застосування результатів. Економічний ефект мінімізації 

можливості утворення кротонового альдегіду для виробництва спирту етилового харчового 

призначення полягатиме в підвищенні якості кінцевого продукту. 
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Subject. Determination of the features of croton aldehyde formation mechanism as a harmful 

micro-impurity in the production of food grade ethanol. Purpose. To investigate and generalize the 

theoretical principles of croton aldehyde formation biochemical process and to determine the ways of its 

minimization in alcohol distillates at separate stages of starch-containing raw materials` fermentation 

process. Methods. System analysis method, as well as synthesis and generalization of information were 

used in the research. Results. The main dependences of croton aldehyde formation on the technological 

modes of starch-containing raw materials processing, the yeast cultivation conditions and the ethanol 

fermentation progress were formulate based on the results of research of the croton aldehyde formation 

mechanism. Since the main source of croton aldehyde formation is acetaldehyde - an intermediate 
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product of the ethanol production process - the high content of acetaldehyde in mature brew can be the 

reason for the formation of croton aldehyde during distillation-rectification process. It was determined 

that the reasons for croton aldehyde appearance in the ethanol production process in the fermentation 

department can be both the intensification of the vital activity of the contaminating microflora, and the 

disruption of the production process, as well as an excessive increase of prolonged exposure of mature 

wort. Literary sources were analyzed and possible effective methods of minimizing the content of croton 

aldehyde formation main source were determined. Possible ways of croton aldehyde formation in the 

distillation-rectification process were determined and methods of its extraction as a concomitant impurity 

were investigated. Scope of results. The economic effect of minimizing the possibility of croton aldehyde 

formation for the food grade ethyl alcohol production will be to increase the final product quality. 

Key words: croton aldehyde, starch-containing raw materials, acetaldehyde, contaminating 

microflora, fermentation, ethanol 

 

Постановка проблеми. Спирт етиловий ректифікований є основою для виробництва 

алкогольних напоїв, ринок яких, в свою чергу, дозволяє ефективно наповнювати бюджет 

України. Високий рівень попиту на алкогольні напої та досить висока рентабельність 

виробництва сприяють високому рівню конкуренції, що потребує як використання 

сировини високої якості, так і впровадження нових ефективних технологій.  

Вимоги до фізико-хімічних та органолептичних показників кінцевого продукту у 

виробництві спирту етилового харчового призначення є високими. Якість товарного 

спирту залежить від виду та якості сировини, а також від ефективності процесу переробки 

на всіх технологічних стадіях.  

Особливістю отримання спирту етилового шляхом зброджування вуглеводовмісної 

сировини є отримання дистиляту, в якому, крім етилового спирту, міститься велика 

кількість інших супутніх продуктів, основна частина яких утворюється саме на стадії 

ферментації. Крім того, домішки утворюються також  в процесі теплової обробки 

сировини, при перегонці та ректифікації. 

Кожен із супутніх продуктів має свій вплив на органолептичні показники етилового 

спирту. Вміст окремих з них, зокрема альдегідів, сивушних олій, естерів, метилового 

спирту, суворо регламентується.  

Кротоновий альдегід є токсичною мікродомішкою, не характерною для етилового 

спирту харчового призначення та горілчаних виробів на його основі. Джерелом утворення 

даної сполуки є процес кротонової конденсації оцтового альдегіду, надмірне утворення 

якого може бути наслідком порушень технологічних режимів, для прикладу недостатньої 

ефективності застосування антисептуючих заходів за низькотемпературного розрідження 

крохмалевмісної сировини. 

Метою даної науково-дослідної роботи є дослідження та узагальнення теоретичних 

положень біохімічного процесу  утворення кротонового альдегіду та визначення шляхів 

його мінімізації  в спиртових дистилятах за окремими стадіями процесу зброджування 

крохмалевмісної сировини. Економічний ефект для виробництва спирту етилового 

харчового призначення полягатиме в підвищенні якості кінцевого продукту. 

Аналіз досліджень та публікацій. Одержання спирту етилового з харчової 

сировини є біотехнологічним виробництвом, що використовує мікроорганізми для 

утворення необхідного продукту. В процесі отримання спирту етилового з 

крохмалевмісної сировини на всіх стадіях технологічного процесу відбуваються механічні 

та хімічні процеси, перебіг яких впливає на показники якості кінцевого продукту. 

Основна частина домішок, що містяться в дистилятах спирту етилового, 

утворюється в процесі бродіння і є продуктами життєдіяльності дріжджів – продуцентів 

спирту та контамінуючої мікрофлори. Визначено, що вміст домішок в зрілій бражці 

залежить також і від раси дріжджів, яка використовується в зброджуванні сировини [1].  

Крім того, домішки утворюються в процесі теплової обробки сировини та при 

перегонці і ректифікації. Важливе значення також має якість самої сировини. 
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За ферментації сусла з дефектної сировини можливим є часткове пригнічення 

ферментативної активності дріжджів, при цьому в суслі накопичуються проміжні 

продукти спиртового бродіння, які у подальшому процесі перетворюються на сивушні олії 

або інші леткі домішки [2].  

В процесі зброджування сировини утворюється до 12-ти альдегідів, які містять від 

двох до дванадцяти атомів вуглецю. Альдегіди, що мають від 1 до 6 атомів вуглецю, 

відрізняються неприємним запахом, з більшою кількістю атомів вуглецю – мають 

приємний квітковий чи фруктовий аромат. Негативний вплив альдегіди, особливо 

ненасичені, як кротоновий альдегід, мають і на смак: надають кінцевому продукту різкого 

пекучого присмаку та гіркоти[3].  

Кротоновий альдегід C4H6O – безбарвна рідина з характерним різким запахом, дуже 

горюча та здатна виділяти токсичні пари за кімнатної температури. Даний альдегід 

природним чином міститься у викидах деякої рослинності та вулканів, а також, в 

невеликих кількостях, в багатьох харчових продуктах [4].  

Кротоновий альдегід в основному використовується у виробництві сорбінової 

кислоти, як добавка до палива, спиртовий денатурант, стабілізатор для тетраетилсвинцю, 

у приготуванні прискорювачів каучуку та в дубленні шкіри [5].  

Утворюється шляхом кротонової конденсації, каталізатором реакції є основи. 

Реакція починається з утворення карбаніона, який спряжений з енолят-аніоном і має 

сильні нуклеофільні властивості. Незважаючи на більшу електронегативність атома 

Оксигену, атом Карбону має більшу нуклеофільність, що пояснюється енергетичною 

вигідністю утворення нового С–С – зв’язку (~ на 90 кДж/моль), ніж нового зв’язку С–О. 

Тому карбаніон "атакує" електрофільний центр іншої молекули, що містить карбонільну 

групу, з утворенням алкоголят-аніону, який швидко перетворюється на альдоль під дією 

води. Альдолі при нагріванні легко відщеплюють воду, перетворюючись на ненасичені 

карбонільні сполуки [6]. 

Вважається, що кротоновий альдегід не є безпосереднім продуктом бродіння, а 

утворюється при ректифікації [7]. Основою для утворення кротонового альдегіду є 

ацетальдегід, який складає близько 90% та більше від загальної кількості альдегідів, що 

містяться в спиртовій бражці, оскільки є продуктом реакції, що передує утворенню 

етилового спирту. За нормальних умов та дотримання перебігу технологічних процесів 

вміст ацетальдегіду в зрілій бражці є відносно невисоким.  

Враховуючи вищевказане, слід звернутись до біохімічної схеми утворення етанолу з 

глюкози (рис. 1), зокрема в частині  утворення ацетальдегіду і його перетворення в етанол. 

За даним літературних джерел [6, 8] початок спиртового бродіння здійснюється 

гліколітичним шляхом (Ембдена – Мейергофа – Парнаса) з утворенням ацетальдегіду та 

гліцеролу, кількість яких досягає максимуму на стадії розмноження дріжджів та головного 

бродіння. При цьому оцтовий альдегід не відразу відновлюється НАД•Н2-

алкогольдегідрогеназою до етанолу, а лише за досягнення певного вмісту в середовищі. 

За певних умов в середовищі, де наявні молекули ацетальдегіду, може проходити 

процес альдольної конденсації з наступним утворенням побічних продуктів, зокрема й 

кротонового альдегіду (рис. 2). При цьому вихід кротональдегіду істотно залежить від 

кислотно-основних властивостей поверхні каталізаторів [10]. 

На кількість утворення кротональдегіду впливає не лише присутність каталізаторів, 

а й температура та тривалість перебігу реакції. У разі продовження тривалості реакції 

кількість кротонового альдегіду в середовищі може знижуватись через, ймовірно, 

подальшу перехресну конденсацію вже готового кротонового альдегіду із залишком 

ацетальдегіду, що призводить до утворення побічних продуктів, таких як паральдегід, 

метальдегід тощо [10]. 

Однак є можливим ще один шлях утворення кротонового альдегіду – в якості 

проміжного продукту реакції Гербе, яку використовують для отримання n-бутанолу 
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(рис. 3). При цьому два молі етанолу дегідруються, утворюючи два молі Н2 і два молі 

ацетальдегіду, які далі реагують з утворенням 3-гідроксибутаналю на етапі альдольної 

конденсації. Цей проміжний продукт, у свою чергу, далі відщеплює H2O з утворенням 

кротонового альдегіду та, після регідрогенації, 1-бутанолу [11].  
 

 
Рис. 1. Біохімічна схема утворення етанолу [9] 

 

 

 

 

 
 

 

Рис. 2. Продукти реакції,  

що утворюються в процесі проходження 

альдольної конденсації ацетальдегіду [10] 
 

 
 

Рис. 3. Схема реакцій, що проходять під час реакції Гербе [11]. 

 

Особливостями перебігу даного процесу для промислового отримання бутанолу є 

температура (зазвичай 300°С чи вище) та наявність специфічних каталізаторів, однак в 

літературі описані умови перетворення етанолу і за нижчих температур та магнію або 

нікелю в якості каталізатору [12, 13].  

Відповідно, можна припустити ймовірність утворення кротонового альдегіду даним 

шляхом в невеликих кількостях за температур перегонки.  

Крім того, відомо, що за певних умов етиловий спирт може зазнавати окислення з 

утворенням ацетальдегіду. 

Наявність кротонового альдегіду в дистилятах також може бути наслідком 

діяльності контамінуючої мікрофлори. Зокрема, відомо кілька метаболічних шляхів 

маслянокислого бродіння, що індукується облігатно анаеробними бактеріями роду 

Clostridium (C. pasteurianum, C. buryricum, C. acetobutylicum, C. pectinovorum), які 

відрізняються умовами перебігу та формуванням вторинних продуктів ферментації [14, 

15]. При цьому можливий перебіг процесу з утворенням кротонового альдегіду в бражних 

дистилятах. 

Дослідженнями утворення вторинних продуктів бродіння в умовах зброджування 

мелясного сусла встановлено, що основна кількість ацетальдегіду утворюється на стадіях 

культивування дріжджів та головного бродіння і має пряму залежність від концентрації 

сусла, що зброджується. Спостерігається зростання вмісту ацетальдегіду в 1,7–3,0 рази в 

порівнянні з контролем [16]. 

В процесі бродіння вміст альдегідів, основну частку яких становить ацетальдегід, 

зменшується за рахунок їх перетворення в етиловий спирт. Цей процес відбувається до 

певного рівня вмісту оцтового альдегіду, а потім залишається практично без змін. 

Можливо, це і є та кількість оцтового альдегіду, який за певних умов може утворити 

кротоновий альдегід. 
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За таких умов варто звернути увагу на використання у виробництві методів, які 

здатні знизити рівень ацетальдегіду в бражці до мінімально можливого, мінімізуючи 

таким чином ризики утворення кротонового альдегіду. 

Так, дослідженнями С. Т. Олійнічука (табл. 1) встановлено, що при зброджуванні 

сусла з жита вміст вторинних продуктів бродіння за обробки антисептиком, а також 

термообробки, знижується в порівнянні з необробленою сировиною.  

Таблиця 1 

Накопичення вторинних продуктів бродіння після додаткової обробки сировини 
 

Показники Контроль 
Обробка 

антисептиком 
Термообробка 

Масова концентрація ацетальдегіду, мг/дм3 118 29 52 

Масова концентрація сивушного масла як 

сума концентрацій вищих спиртів, 

ідентифікованих у зразку, мг/дм3 

5900 5488 5453 

Об’ємна частка метанолу,%  0,009 0,0089 0,0083 

Масова частка естерів, мг/дм3, в тому числі    

Метилацетат  39 < 2 < 2 

Етилацетат  218 144 152 

Етилбутират  31 < 2 < 2 

Ізоамілацетат  12 < 2 < 2 

 

Зокрема, вміст ацетальдегіду знижується у випадку додаткової обробки 

антисептиком на 75,4% у порівнянні з контролем, а після термообробки – на 55,9% 

відповідно.  

Дослідження використання різних типів антисептиків в процесі ферментації 

крохмалевмісної сировини показали, що кількісний вміст летких компонентів бражки 

знижується з використанням будь-якого антисептика, однак засоби на основі 

полідексаметиленгуанідину гідрохлориду мають більш позитивний вплив на накопичення 

альдегідів в бражних дистилятах [17].  

Кротоновий альдегід є нехарактерною мікродомішкою в спиртовому виробництві, 

часто його наявність в продукті корелює з надмірною тривалістю перебування зрілої 

бражки в бродильному чані (за даними, наданими з виробничих потужностей). В такому 

випадку мінімізація вмісту даної домішки відбувається на етапі повернення до 

нормативної тривалості. 

Дослідниками Onuki S., Koziel J. та ін. встановлено, що застосування вологого 

способу помелу, коли крохмаль та зброджуванні цукри відділяються від інших 

компонентів зернівки, дозволяє знизити кількість домішок, ніж за використання сухого 

помелу, за якого циклічні та гетероциклічні компоненти утворюються з лігніну, що 

міститься в оболонках [18]. 

У дослідженнях Паляниці Л. Я., Березовської Н. І. та Косів Р. Б. визначено, що на 

кінцевий вміст летких домішок в бражних дистилятах, отриманих з крохмалевмісної 

сировини впливає якісний склад ферментних препаратів, які застосовуються у 

виробництві, зокрема ферментів протеолітичної дії [19]. 

Позитивно впливає також на накопичення більшості вторинних продуктів 

метаболізму застосування в процесі ферментації сировини, зокрема цукровмісної, 

рециркуляції біомаси дріжджів [20].  

У випадку, якщо порушення процесу зброджування все ж призводять до утворення 

кротонового альдегіду в процесі брагоректифікації, є можливість його ефективного 

вилучення. 

При застосуванні традиційних способів очистки спирту від домішок на типових БРУ 

деякі з домішкових компонентів зазвичай в незначних кількостях залишаються 
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присутніми в товарному спирті. Для більш повного їх видалення в схеми БРУ крім 

основних ректифікаційних колон включають додаткові – сивушну, розгінну та колону 

кінцевої очистки [21].  

Вилучення кротонового альдегіду в процесі перегонки ускладнюється тим, що в 

діапазоні більшої концентрації етанолу, цю домішку важко видалити. Ця складність 

випливає з рівноважного співвідношення мікродомішки, яке наближається до одиниці зі 

збільшенням концентрації етанолу [22].  

Альдегіди характеризуються сильним запахом. При взаємодії альдегідів і спиртів 

утворюються ацеталі та напівацеталі, які, крім ацеталів оцтового, пропіонового та 

масляного альдегідів, погіршують якість спирту. В ректифікованому спирті допускається 

присутність ацетальдегіду, який в нормативних кількостях не впливає на його 

органолептичні показники. В умовах глибокої гідроселекції в режимі циклічної 

ректифікації кротоновий альдегід повністю видаляється із кубової рідини [23, 24].  

Акролеїн і кротоновий альдегід мають великий вплив на показник окислення спирту 

та важко виводяться шляхом звичайної ректифікації. Альдегіди, що є у бражці, в 

основному утворюються в процесі бродіння, але певна їх кількість заноситься з 

сировиною (особливо неякісною). Деякі альдегіди утворюються в процесі ректифікації під 

впливом температури [23].  

Кротоновий альдегід ще більш леткий порівняно з акролеїном при концентрації 

спирту до 70 об.%, а при більшій концентрації його леткість приблизно дорівнює 

етиловому спиртові. Таким чином, є можливість вилучення його як домішки в 

епюраційній колоні, особливо при епюрації сумішей міцністю до 30 об.%.  

Одним з методів очистки продукту від таких нетипових домішок як акролеїн та 

кротоновий альдегід визначено затримку рідини на тарілках до 20 с в процесі 

ректифікації. При цьому ступінь вилучення верхніх проміжних домішок і метанолу 

збільшувалась на 60%, кратність концентрування  головних домішок зростала на 33%, 

вищих спиртів – на 69%, метанолу – на 52% [24]. 

Визначено, що подання води на верхню тарілку епюраційної колони не має великого 

впливу на вилучення акролеїну та кротональдегіду при виробництві спирту на 

брагоректифікаційних установках прямої дії, де бражка з низьким вмістом спирту (до 

8 об.%) подається на тарілку живлення епюраційної колони. Такий метод більше 

підходить для установок непрямої дії, в яких на тарілку живлення епюраційної колони 

подається бражний дистилят міцністю 30–60 об.%, розчинення якого лютерною водою i 

промивною рiдиною з маслопромивача підвищує якість спирту [25].  

Відомий спосіб інтенсифікації очищення водно-спиртових розчинів від супутніх 

домішок за рахунок створення умов для їх концентрування та виділення за оптимальної 

концентрації етилового спирту, що досягається тим, що в процесі перегонки бражки та 

очищення одержаного водно-спиртового розчину від супутніх домішок епюрацією з 

гідроселекцією, їх концентрування і виведення у вигляді побічного продукту та 

ректифікацію очищеного водно-спиртового розчину, воду для гідроселекції подають, як 

мінімум, у дві зони, а супутні домішки виводять з процесу в концентрованому вигляді як 

побічний продукт вище кожної зони подачі води на гідроселекцію. 

Таким чином регулюють концентрацію етилового спирту на масообмінних тарілках 

нижче точки вводу води та створюють умови для максимального концентрування 

конкретних домішок етилового спирту, коефіцієнт ректифікації яких залежить від 

концентрації водно-спиртових розчинів. Виведення супутніх домішок з процесу в 

концентрованому вигляді як побічного продукту вище кожної зони подачі води на 

гідроселекцію дозволяє виводити супутні домішки етилового спирту з зони їх 

максимального накопичення, тобто знизити до мінімуму відбори та підвищити ступінь 

очищення водно-спиртового розчину [26].  



ПРОДОВОЛЬЧІ РЕСУРСИ   Т. 12 (2024),  № 23 

FOOD  RESOURCES  Vol. 12 (2024)  № 23 Сторінка 80 

Також дослідниками оптимізовано технологію утилізації спиртовмісних відходів 

брагоректифікаційної установки, яка працює в енергозберігаючому режимі під тиском 

нижчим за атмосферний, що дозволяє істотно зменшити кількість домішок при 

стабільному виробництві ректифікованого спирту підвищеної якості. Проміжні домішки 

при цьому більш ефективно вилучають та концентрують при гідроселекції, що забезпечує 

концентрацію спирту в кубі розгінної колони в межах 3,7 … 4,9%об.  [27, 28].   

Визначено, що видалення головних домішок в повній мірі (разом зі скороченням 

витрат гріючої пари та збереженням високої якості товарного спирту) можна досягти 

також з використанням механотронних підсистем на основі пневмоелектроавтоматики в 

брагоректифікаційних установках [21].  

Висновки. За результатами досліджень механізму утворення кротонового альдегіду 

сформульовано основні залежності його утворення від технологічних режимів 

перероблення крохмалевмісної сировини, умов культивування дріжджів та перебігу 

спиртового бродіння. 

Основним джерелом утворення кротонового альдегіду є ацетальдегід – проміжний 

продукт процесу отримання спирту етилового. Відповідно, високий вміст ацетальдегіду в 

зрілій бражці може бути причиною утворення кротонового альдегіду в процесі 

брагоректифікації.  

Визначено, що причинами появи кротонового альдегіду в процесі отримання спирту 

етилового в бродильному відділенні можуть бути як інтенсифікація життєдіяльності 

контамінуючої мікрофлори, так і порушення процесу виробництва, а також надмірне 

збільшення тривалості перетримки зрілої бражки. Проаналізовано літературні джерела та 

визначено можливі ефективні методи мінімізації вмісту основного джерела утворення 

кротонового альдегіду.  

Визначено можливі шляхи утворення кротонового альдегіду в процесі 

брагоректифікації та досліджено методи вилучення його як супутньої домішки. 
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