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Comparative studies of the nitrogen content  of total volatile base nitrogen 
(TVB-N) in fish raw materials, as an objective indicator of quality, were 
carried out by the method of direct sample distillation and by the method 
of acid extract distillation. It was found that the method based on the direct 
distillation of the sample leads to obtaining 25-30% higher values compared 
to the method of distillation of the acid extract due to alkaline hydrolysis of 
the sample protein. Comparison of the reproducibility of the two methods 
using the Fisher statistical test showed the heterogeneity of the variances 
and the impossibility of attributing them to a single general population.  
The method of acid extract distillation is recommended for grading the 
quality of fish raw materials. The studies of objects of three different 
categories were carried out, grouped according to the proposed three 
grades of quality, which are characterized by the maximum permissible 
levels of nitrogen content of volatile bases. The reliability of the results was 
shown and a conclusion was made on the use of the (TVB-N) content as an 
indicator characterizing both the initial state of fish raw materials and the 
dynamics of the storage process and the establishment of the spoilage time. 
A procedure for measuring of the TVB-N has been developed and certified 
(certificate of certification No. 0168 / РОСС RU.0001.310430 / 2020).
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Проведены сравнительные исследования содержа-
ния общего азота летучих оснований (АЛО) в рыб-
ном сырье, как объективного показателя качества, 
методом прямой дистилляции образца и методом 
дистилляции кислотного экстракта. Установлено, 
что метод, основанный на прямой дистилляции об-
разца, приводит к получению на 25-30% более высо-
ких значений, по сравнению с методом дистилляции 
кислотного экстракта, вследствие щелочного гидро-
лиза белка образца. Сравнение воспроизводимости 
двух методов с использованием статистического кри-
терия Фишера показало разнородность дисперсий 
и  невозможность их отнесения к единой генераль-
ной совокупности. Для градации качества рыбного 
сырья рекомендован метод дистилляции кислотного 
экстракта. Исследованы объекты трех различных ка-
тегорий, сгруппированных по предложенным трем 
степеням качества, исходя из предельно допустимых 
уровней содержания азота летучих оснований. По-
казана достоверность результатов и сделано заклю-
чение об использовании содержания АЛО в качестве 
показателя, характеризующего как начальное состо-
яние рыбного сырья, так и динамику процесса хра-
нения и установления момента порчи. Разработана 
и аттестована методика измерений массовой доли 
общего азота летучих оснований (свидетельство об 
аттестации № 0168/РОСС RU.0001.310430/2020).

ВВЕДЕНИЕ
Для объективной характеристики рыбной про-

дукции требуется разработка современных мето-
дов определения показателей качества, с  точки 
зрения ее соответствия целям приобретения и за-
явленным потребительским свойствам. Органо-
лептические методы обычно считаются наиболее 
подходящими для характеристики свежести или 
порчи рыбы, как показателя качества рыбы на 
рыбных аукционах, в местах выгрузки улова, для 
расчета сроков и условий хранения, в целях сорти-
ровки перед дальнейшей переработкой [1]. У це-
лой или потрошеной рыбы оценивается внешний 
вид, запах, состояние слизи, глаз, жабр и брюш-
ной полости. В зависимости от показателей рыбу 
относят к сорту E (Extra)  – высшая степень све-
жести, А, В или С (непригодна к употреблению). 
Однако органолептические показатели рыбной 
продукции базируются на описательной термино-
логии, что приводит к различным формулировкам 
и, как следствие, к разногласиям при определении 
качества рыбы. Кроме того, органолептические 
методы являются субъективными, так как резуль-
таты зависят от опыта эксперта и состояния его 
органов чувств.

В настоящее время рыбное сырье оценивают 
по показателю общего азота летучих оснований 
(АЛО), как суммарного содержания в мясе рыбы 
аммиака, диметиламина (ДМА), триметилами-
на (ТМА) и ряда других основных летучих азоти-
стых соединений. В рыбной продукции, особенно 
в  морской рыбе, летучие амины, такие как ТМА, 
образующийся за счет микробиальной порчи, 
аммиак, который накапливается в результате де-
заминирования аминокислот и нуклеотидных 
катаболитов и ДМА, вырабатываемый автолити-
ческими ферментами при хранении в мороженом 
виде, являются веществами, ответственными за 
рыбный запах, вкус и характеризуют степень из-
менения свежести продукции. При исследовании 
динамики накопления АЛО в мышечной ткани 
рыбы установлена хорошая корреляция между 
ухудшением органолептических свойств и нако-
плением летучих азотистых оснований [2-4]. 

Предприняты попытки определения нижнего 
предела содержания азотистых летучих основа-
ний в сырье для использования в качестве марке-
ра свежести рыбы. Как видно из данных таблицы 
1, начальное значение и интенсивность накопле-
ния АЛО зависит от вида рыбы, среды обитания, 
а   в   пределах одного вида – от сезона добычи 
[5-19]. Установлено, что уровень АЛО в свеже-
выловленной рыбе составляет в среднем от 5 до 
20  мг/100 г мышечной ткани, при этом содержа-
ние 30-35 мг/100 г считается пределом хранения 
охлажденной продукции [20-23]. 

Содержание АЛО, согласно международной 
практике официального контроля – подтвержде-
ния соответствия критериям качества, регламен-
тируется требованиями Имплементационного 
регламента Комиссии ЕС № 2019/627 от 15 марта 
2019 г. (далее регламент Комиссии ЕС)[24] в ка-
честве арбитражного показателя при разногласи-
ях в органолептической оценке рыбного сырья. 

Согласно указанному регламенту, при сомнении 
в   свежести продукции при органолептических 
исследованиях могут быть отобраны образцы, ко-
торые подвергаются лабораторным исследовани-
ям для определения уровня общего азота летучих 
оснований.

Данный международный подход к оценке ка-
чества рыбного сырья используется в техниче-
ском регламенте Евразийского экономического 
союза «О безопасности рыбы и рыбной продук-
ции» (ТР  ЕАЭС 040/2016) [25], в котором пище-
вая рыбная продукция считается непригодной 
для промышленной переработки и потребления 
в пищу при превышении следующих предельных 
норм АЛО:
– 25 мг азота на 100 г мяса для видов семейства 
Scorpaenidae (скорпеновые);
– 30 мг азота на 100 г мяса для видов семейства 
Pleuronectidae (камбаловые), за исключением 
вида Hippoglossusspp. (палтус);
– 35 мг азота на 100 г мяса для других видов рыб.

В КНР к регламентированию содержания АЛО 
в рыбе и беспозвоночных подходят более диффе-
ренцированно. Согласно регламенту КНР GB 2733-
2015 [26], содержание АЛО (мг/100 г) составляет: 
для морской рыбы и креветок – 30, морских кра-
бов – 25, пресноводной рыбы и пресноводных кре-
веток – 20, мороженых моллюсков – 10.

Для обеспечения выполнения требований ука-
занных регламентов по содержанию АЛО в них 
определены основные методы измерения общего 
азота летучих оснований, которые различаются 
как по способу подготовки проб, так и по аппара-
турному оформлению. 
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№ 
п/п

Наименование объекта, 
место происхождения Характеристика объекта

Значение* 
АЛО,  

мг/100 г

Метод извлечения  
и определения Ссылка

1
Форель  (O. mykiss), 

объект аквакультуры, 
река Вайдоматис Греция

Филе,
хранение на льду 0-18 суток 14-20

Дистилляция  
кислотного экстракта 5

Рыба неразделанная, 
хранение на льду 0-18 дней 18-26

2

Радужная форель (O. mykiss), 
объект аквакультуры, 

ферма около города Муннар 
на юге Индии

Рыба неразделанная,
хранение на льду при 0-+2°C , 

0-15 дней
15-31 Микродифузионный   

метод Конвея 6

3
Форель (O. mykiss), 

объект аквакультуры,
город-порт Ноушехр, Иран

Рыба неразделанная, 
хранение на льду при +3°C,

0-20 дней
22-30

Дистилляция с паром  
с MgO,

титрование HCl
7

4 Форель (O. mykiss)
объект аквакультуры 

Рыба неразделанная, 
хранение на льду при 4-6°C, 

упакована в пленку или фольгу 
11-140

Микродифузионный Конвея, 
дистилляция с паром, 

проточно- инжекционный
8

5

Форель аквакультурная
(O. mykiss),

объект аквакультуры,
река Турьец, Словакия

Рыба неразделанная и филе,
хранение на льду при 0-2°C

1-7 дней
13-14

Микродифузионный Конвея 9
Хранение

при -18°C,  0-7 месяцев 17-19

6 Хек (Merluccius merluccius L.), 
Испания

Хранение
при – 50C

0-150 дней
20-55 Дистилляция с паром с MgO,

титрование HCl 10

7 Средиземноморский хек,  
(Merlucciusmerluccius)

Рыба потрошеная, 
хранение при  00C,

0-8 дней
14-17 Проточно-инжекционный 11

8
Хек (Merlucciusmerluccius) 

Тирренское море,Чивитаве́ккья,
район Лацио, Италия 

Рыба зимнего периода лова,
хранение при 0–1 0C,

0-13 дней
11-18

Дистилляция кислотного 
экстракта (HClO4). 

12
Рыба летнего периода лова,

хранение при  0–1 0C,
0-13 дней

10-44

9 Треска (Gadus morrhua) Хранение при 0 °C на льду или 
в холодильнике при7 °C ± 1 °C. 15-45 Дистилляция кислотного 

экстракта (CCl3COOH) 4

10

Филе трески (Gadus morrhua),
объект аквакультуры

Хранение на льду,
0-21 день 21-75

Дистилляция с паром 13
Филе трески (Gadus morrhua),

коммерческая
Хранение на льду,

0-21 день 29-77

11
Треска (Gadus morrhua), 

прибрежный лов, деревня Квал, 
Норвегия

Хранение на льду при 2-4 °C, 
0-16 дней 11-35 Дистилляция с паром по 

методу Кьельдаля 14

12
Треска (Gadus morrhua), 

прибрежный лов, Северное 
море, Бридлингтон

Хранение в холодильнике 
при 4 °C,
0-16 дней

35-65 Проточно-инжекционный
15

35-52 Дистилляция кислотного 
экстракта (CCl3COOH)

13

Камбала (Paralichthys  
dentatus),

рыбоперерабатывающее 
предприятие из Род-Айленда

Хранение при 21-22 °C,
0-48 часов 16-27 Дистилляция кислотного 

экстракта (CCl3COOH),
титрование Н2SO4

16
Хранение при 4-5 °C,

0-19 дней 17-24

14 Окунь (Dicentrarchus labrax),
Тоскана, северная Италия

Хранение при 0,5 °C,
0-14 дней 13-35

Дистилляция кислотного 
экстракта (CCl3COOH) 17Хранение при +4,8 °C,

0-7 дней 13-34

Хранение при +16 °C,
0-2 дня 15-35

15 Морской окунь (Dicentrarchus 
labrax L.), Алжир

Хранение в холодильнике 
при 0-+3 °C,

0-15 дней
15-39

Дистилляция кислотного 
экстракта (CCl3COOH),

титрование Н2SO4

18

16 Макрель (Scomberjaponicas),
Ионическое море, Греция

Целая рыба,
Хранение на льду при +2 °C,   

0-30 дней
11-58 Дистилляция с паром с MgO, 

титрование HCI 19

Таблица 1. Содержание общего азота летучих оснований в различных видах рыбного сырья  
и методы определения / Table 1. TVB-N contents in different types of fish and determination 
methods

Примечание: * первое значение – начало хранения, второе – окончание хранения
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В регламенте Комиссии ЕС приведен метод, 
который должен использоваться в качестве арби-
тражного для определения предельного значения 
АЛО, предусматривающий дистилляцию экстрак-
та, депротеинизированного хлорной кислотой 
(далее метод дистилляции экстракта). Кроме 
того, согласно регламенту Комиссии ЕС, могут ис-
пользоваться и другие стандартные методы ана-
лиза АЛО:

- метод микродиффузии, описанный Конвеем 
и Бирном [27];

- метод прямой дистилляции, описанный Анто-
накопулосом [28];

- дистилляция экстракта, депротеинизирован-
ного трихлоруксусной кислотой [29].

Для выполнения требований ТР ЕАЭС 040/2016 
рекомендуется ГОСТ 7636-85 [30], по которому азот 
летучих оснований определяют двумя методами:

- титриметрическим – к образцу продукта до-
бавляют окись магния, дистиллированную воду 
и отгоняют свободные и связанные летучие осно-
вания при нагревании с паром. Образовавшийся 
аммиак взаимодействует с серной кислотой, нахо-
дящейся в приемной колбе, затем избыток кисло-
ты титруют щелочью (далее – метод прямой дис-
тилляции);

- колориметрическим – свободные и связан-
ные летучие основания отгоняют с паром, а ко-
личество образовавшегося аммиака определяют 
после обработки дистиллята реактивом Несслера 
(раствор йода в йодистом калии) по оптической 
плотности растворов, при длине волны 400 нм на 
фотоэлектроколориметре, с предварительным по-
строением градуировочного графика.

В регламенте КНР GB 2733–2015 для опреде-
ления содержания АЛО, согласно стандарту GB 
5009.228 [31], предусмотрены три метода: полу-
микрометод Кьельдаля, автоматический метод 
Кьельдаля, микродиффузионный метод. 

Согласно анализу литературных данных, при-
веденному в таблице 1, наиболее применимы на 
практике два метода: метод прямой дистилля-
ции и метод дистилляции экстракта, которые, по 
мнению ряда исследователей, дают сравнимые 
результаты [32; 33] в то время как другими пока-
заны различия в показателях на 25-30% [34; 35]. 
В связи с этим, целью работы было обоснование 
метода аналитического контроля содержания 
АЛО, характеризующего как начальное состоя-
ние, так и динамику процесса хранения рыбного 
сырья и установления момента его порчи.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
Определение содержания АЛО проводили по 

методам, изложенным в ГОСТ 7636-85 (разд. 3, 
п. 3.2, п.п. 3.2.1) (метод прямой дистилляции) 
и  регламенте Комиссии ЕС (приложение VI, гл. II, 
разд. C) арбитражный метод (метод дистилляции 
экстракта).

В качестве объектов исследований использо-
вали кету (Oncorhynchus keta) обезглавленную 
потрошеную из двух районов промысла (залив 
Ольги Приморского края и Северо-Курильск), 
камбалу неразделанную (Paralichthys dentatus), 
филе форели (O. mykiss), филе хека (Merluccius 
merluccius), филе трески (Gadus morrhua) и оку-
ня обезглавленного потрошеного (Dicentrarchus 
labrax), приобретенные в торговой сети в моро-
женом виде. 

Подготовку проб проводили в соответствии 
с  вышеприведенными методами:

– по методу прямой дистилляции, рыбу раз-
делывали на филе, измельчали, фарш тщательно 
перемешивали; навеску исследуемого продукта 
массой от 9 до 10 г, взвешенную с абсолютной по-
грешностью не более 0,01 г, количественно пере-
носили в колбу с 250 см3 дистиллированной воды 
для отгонки с паром;

Характеристика условий Метод прямой дистилляции  
(ГОСТ 7636-85)

Метод дистилляции экстракта 
(Регламент Комиссии ЕС)

Пробоподготовка пробу измельчают при помощи 
мясорубки или гомогенизатора

пробу измельчают на мясорубке, затем 
гомогенизируют 2 мин с раствором 

хлорной кислоты и фильтруют

Масса навески пробы 9–10 г 10 ± 0,1 г

Условия хранения подготовленной 
пробы, фильтрата не предусмотрено не менее 7 дней при температуре  

от 2 до 6 °C

Паровая дистилляция проба, дистиллированная вода, окись 
магния, парафин

экстракт, фенолфталеин, гидроксид 
натрия, силиконовый антивспениватель

Приемная колба серная кислота борная кислота, индикатор Таширо

Время паровой дистилляции 30 мин 10 мин

Объем дистиллята – 100 мл

Конечная точка титрования переход окраски от розовой  
до слабо-желтой рН 5,0 ± 0,1

Титрование гидроксид натрия соляная кислота

Холостая проба дистиллированная вода,  
окись магния, парафин 50,0 мл раствора хлорной кислоты

Таблица 2. Сравнение методических подходов к определению АЛО по методу прямой 
дистилляции и методу дистилляции экстракта / Table 2. Comparison of methodological 
approaches to the TVB-N determination by the direct distillation and the extract distillation 
methods
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– по методу дистилляции экстракта, рыбу, 
разделанную на филе, измельчали, взвешивали 
10±0,1 г пробы фарша, смешивали с 90 см30,6 М 
раствора хлорной кислоты, гомогенизировали 
в  течение 2 мин, затем фильтровали и фильтрат 
использовали для отгонки с паром.

Исследование образцов по методу прямой дис-
тилляции проводили на аппарате, состоящем из 
отгонной колбы, каплеуловителя, парообразова-
теля, холодильника, нагревательного элемента, 
приемника, согласно ГОСТ 7636-85 (п.п. 3.2.1.3).

Определение АЛО по методу дистилляции экс-
тракта осуществляли с применением полуавто-
матического дистиллятора Büchi K-355 (BÜCHI 
Labortechnik AG, Switzerland). В отгонную колбу 
помещали 50 см3 экстракта с добавлением 3-5 
капель фенолфталеина для последующей провер-
ки подщелачивания экстракта и 6,5 см3 раствора 
гидроксида натрия (непосредственно перед нача-
лом паровой дистилляции). В приемную кониче-
скую колбу вместимостью 500 см3 наливали 100 
см3 раствора борной кислоты и 3-5 капель инди-
катора Таширо. Содержимое приемной колбы ти-

тровали раствором соляной кислоты молярной 
концентрации 0,05 моль/дм3. Уровень pH конеч-
ной точки титрования составлял 5,0±0,1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Проведены сравнительные исследования ме-

тода прямой дистилляции и метода дистилляции 
экстракта, при определении показателей АЛО 
в   рыбном сырье, для выявления преимуществ 
и недостатков каждого метода.

Анализ стадий выполнения измерений АЛО 
методом прямой дистилляции и методом дистил-
ляции экстракта приведен в таблице 2. Из пред-
ставленных данных видно, что методики имеют 
различный подход к процессу пробоподготовки 
и  дистилляции.

Перед проведением анализов образцов на ко-
личественное содержания АЛО проводили про-
верку работы установок паровой дистилляции 
для двух методов с использованием хлористого 
аммония в количестве 0,05 г (чистота 99,0%, со-
держание азота 25,91%) для двух методов. Резуль-
таты определения содержания азота в хлористом 

Наименование Cодержание азота, % sr, % Степень извлечения, %

Метод прямой дистилляции 26,18±0,62 0,95 101,06

Метод дистилляции экстракта 25,64±0,14 0,22 98,95

Таблица 3. Результаты определения содержания азота в хлористом аммонии  
по методу прямой дистилляции и методу дистилляции экстракта (n=3, P= 0,95, tтабл= 4,30) /  
Table 3. Results of nitrogen content determination in ammonium chloride by direct distillation  
and extract distillation methods (n=3, P= 0.95, t table= 4.30)

Наименование образца
Метод прямой дистилляции Метод дистилляции экстракта Критерий Фишера

Среднеарифметическое 
значение АЛО, мг/100г Sr

Среднеарифметическое 
значение АЛО, мг/100г Sr Fэксп Fтабл

Кета (Oncorhynchus 
keta), Залив Ольги 
Приморского края

27,66±1,05 1,26 17,67±0,36 0,43 8,72 3,79

Кета (Oncorhynchus 
keta), Северо-Курильск 29,23±1,60 1,92 21,95±0,49 0,59 10,71 3,79

Таблица 4. Результаты определения содержания АЛО в образцах кеты по методу  
прямой дистилляции и методу дистилляции экстракта  (n=8,  P= 0,95, tтабл= 2,36) /  
Table 4. Results of TVB-N determination in chum salmon samples by direct distillation  
and extract distillation methods (n=8, P= 0.95, t table= 2.36)

Наименование образца
Значение АЛО, мг/100 г

sr,%исходный образец введено найдено

Треска 
(Gadus morrhua)

18,04 52,00 71,28 1,28

18,04 75,00 91,53 1,21

18,04 100,50 118,96 0,69

Кета  
(Oncorhynchus keta)

18,09 27,00 46,16 1,82

18,09 56,00 75,00 1,33

18,09 76,50 94,37 1,18

18,09 101,00 119,16 0,89

18,09 152,50 173,46 0,54

Таблица 5. Оценка правильности определения АЛО по методу дистилляции экстракта  
(n=3, P= 0,95, tтабл= 4,30) / Table 5. Evaluation of the accuracy of TVB-N determination  
by extract distillation method (n=3, P= 0,95, t table= 4,30)
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аммонии, приведенные в таблице 3, показали, что 
для каждой установки достигается извлечение 
близкое к 100%. Это позволило сделать заключе-
ние о правильности их работы и целесообразно-
сти дальнейшего использования для измерения 
содержания АЛО в образцах.

Результаты определения содержания АЛО в об-
разцах кеты по методу прямой дистилляции и ме-
тоду дистилляции экстракта представлены в та-
блице 4. 

Средние значения содержания АЛО в двух об-
разцах кеты, полученные по методу прямой дис-
тилляции, близки. Однако необходимо отметить, 
что наблюдалось расхождение между результата-
ми параллельных определений, что обусловило 
более высокие значения стандартного квадратич-

ного отклонения (S
r
) сходимости по методу пря-

мой дистилляции, по сравнению с данными мето-
да дистилляции экстракта. 

Для сравнения воспроизводимости двух ме-
тодов использовали статистический критерий 
Фишера (F) [36]. Как следует из данных табл. 4, 
значение критерия Фишера, рассчитанное по экс-
периментальным данным, оказался значительно 
выше табличного (F

табл
< F

эксп
). Это подчеркивает 

разнородность дисперсий и невозможность их от-
несения к единой генеральной совокупности, то 
есть несопоставимости результатов АЛО по мето-
ду прямой дистилляции и по методу дистилляции 
экстракта.  

Это объясняется недостатками метода прямой 
дистилляции и, в первую очередь, несовершен-

Наименование 
группы

Норма АЛО, мг азота/ 
100 г мышечной ткани 
(ТР ЕАЭС 040/2016)

Наименование объекта 
исследований

Содержание АЛО в объекте исследований, 
мг/100 г, для степени качества

1 2 3

1 25 Окунь 
(Dicentrarchus labrax) 10-15 16-25 >25

2 30 Камбала
(Paralichthys dentatus) 10-20 21-30 >30

3 35
Форель (O. mykiss), 

хек (Merlucciusmerluccius), 
треска (Gadus morrhua) 

10-20 21-35 >35

Таблица 6. Градация объектов исследований по содержанию АЛО для трех степеней  
качества / Table 6. Classification into three levels of quality according to TVB-N value  
of research objects

Объект 
исследований n Степень 

свежести

Минимальное  
значение 

АЛО, мг/100 г

Максимальное 
значение АЛО, 

мг/100 г
Размах Медиана

Среднее 
значение 

АЛО, 
мг/100 г

sr,%

Камбала  
(Paralichthys 

dentatus)

10 1 17,60 18,38 0,78 17,80 17,92 1,47

10 1 17,59 18,32 0,73 17,85 17,86 1,29

10 3 100,54 104,80 4,26 103,09 102,78 1,58

10 3 100,09 105,08 4,99 102,92 102,78 1,69

Форель  
(O. mykiss)

10 1 19,87 21,63 1,76 20,67 20,74 2,83

10 1 19,62 21,28 1,66 20,88 20,78 2,42

10 3 66,02 67,83 1,81 67,25 67,13 0,78

10 3 79,71 82,57 2,86 81,92 81,56 1,14

Хек  
(Merluccius  
merluccius)

10 2 23,79 24,51 0,72 24,10 24,10 0,89

10 2 23,42 24,59 1,17 24,12 24,10 1,50

10 3 40,10 40,97 0,87 40,80 40,68 0,78

10 3 40,35 44,80 4,45 44,47 43,77 3,80

Треска  
(Gadus morrhua)

10 1 17,90 18,92 1,02 18,27 18,36 1,94

10 1 17,92 18,99 1,07 18,32 18,40 2,05

5 3 53,06 54,03 0,97 53,43 53,56 0,76

5 3 53,42 53,97 0,55 53,79 53,76 0,39

Окунь  
(Dicentrarchus 

labrax)

10 1 13,65 14,25 0,60 13,98 13,96 1,46

10 1 13,79 14,09 0,30 13,96 13,94 0,87

10 3 40,55 41,56 1,01 40,78 40,96 1,04

10 3 40,39 41,61 1,22 40,61 40,81 1,12

Таблица 7. Результаты определения содержания АЛО в объектах исследований методом 
дистилляции экстракта / Table 7. Results of TVB-N value determination of research  
objects by extract distillation method
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ной пробоподготовкой, так как в процессе отгон-
ки возможен щелочной гидролиз белка образца, 
что приводит к дополнительному выделению АЛО, 
а   также отсутствием субъективности окончания 
времени отгонки. Завышенные результаты, при 
определении АЛО методом прямой дистилляции 
(без предварительного осаждения белка), были 
получены на различных объектах, при проведении 
испытаний исследовательскими группами [32-33].

Предварительная экстракция летучих азоти-
стых соединений из образца раствором 0,6   M 
хлорной кислоты, предусмотренная методом 
дистилляции экстракта, позволяет более равно-
мерно провести процесс дистилляции и сорбции 
летучих компонентов кислотой, а также устра-
нить возможность увеличения значений АЛО, 
из-за протекания гидролиза белка в образце, 
в   процессе отгонки пробы из водно-щелочной 
суспензии.

Кроме того, метод дистилляции экстракта име-
ет преимущества, связанные с возможностью хра-
нения экстракта и меньшим временем проведе-
ния паровой дистилляции.

Учитывая преимущества и недостатки каждой 
методики измерений массовой доли общего азота 
летучих оснований, за основу был взят метод дис-
тилляции экстракта, который установлен в регла-
менте Комиссии ЕС в качестве арбитражного при 
оценке пищевой продукции.

С целью проверки точности выполнения метода 
дистилляции экстракта, проводили определение со-
держания АЛО в экстрактах образцов рыбы, содер-
жащих различное количество введенного хлористо-
го аммония, и оценивали степень извлечения. Ре-
зультаты этих измерений, приведенные в таблице 5, 
характеризуют правильность и достаточно высокую 
воспроизводимость. Об этом свидетельствуют рас-
считанные показатели относительного стандартно-
го отклонения (s

r
), которые не превышали 1,82%, 

при заданном табличным значением (t
табл

) равным 
4,30 для данных условий (n=3,  P= 0,95). 

Хорошо известно, что величины показате-
лей АЛО специфичны для каждого вида рыбы и 
в  определенной степени могут варьироваться 
внутри вида. Для определения диапазонов степе-
ни качества рыбного сырья взяли за основу под-
ход изложенный в статье [23], в которой исполь-
зуется градации качества сырья по содержанию 
АЛО. Выбранные объекты исследований: окунь, 
камбала, форель, хек и треска были разделены на 
три условные группы по степени качества, харак-
теристика которых приведена в таблице 6. В об-
разцах рыбного сырья в процессе хранения опре-
деляли содержание АЛО и классифицировали по 
степени качества.  

Согласно данным таблицы 7, можно сделать за-
ключение, что в каждой группе рыбного сырья на-
блюдаются приемлемые показатели АЛО, харак-
теризующиеся низкими значениями относитель-
ного СКО. Это дает основание для заключения о 
достоверности данных и возможности градации 
сырья по предложенным трем степеням качества 
внутри каждого вида. Предложенный подход ана-
литического контроля содержания АЛО позволяет 
оценить состояние сырья и дать рекомендации о 
целесообразности дальнейшего его использова-
ния.

На основании полученных данных (табл. 7), 
с применением расчетно-экспериментального 
метода обоснованы метрологические показатели 
методики измерений массовой доли общего азота 
летучих оснований, проведен выбор показателей 
точности измерений и установлены их значения 
(табл. 8)

Получено свидетельство об аттестации методи-
ки (метода) измерений МИ 003-2020 «Методика 
измерений массовой доли общего азота летучих 
оснований» № 0168/РОСС RU.0001.310430/2020.

Объект 
исследования

Диапазон 
определяемых 
концентраций, 

мг/100 г

Показатель 
точности 
(границы 

относительной 
погрешности,  

P = 0,95),
± σ, %

Показатель 
повторяемости 

(средне-
квадратичное 

отклонение 
повторяемости),

σr, %

Показатель 
воспроизво-

димости 
(средне-

квадратичное 
отклонение 
воспроизво-

димости),
σR, %

Предел 
повторяемости 

(значение 
допустимого 
расхождения 
между двумя 
результатами 

параллельных 
определений), 

r, %

Предел 
воспроизводимости 

(значение 
допустимого 

расхождения между 
двумя результатами 

измерений, 
полученных 

в разных 
лабораториях),
R, % (P = 0,95)

Виды семейства 
Scorpaenidae 
(скорпеновые)

10–40 5 1,1 1,6 3 4

Виды семейства 
Pleuronectidae 
(камбаловые),  

за исключением 
вида Hippoglossus 

spp. (палтус)

15–40 7 1,5 2,1 4 6

Другие виды 
(Salmo salar, 

семейства Merluc-
ciidae, Gadidae)

10–50 10 3,1 4,3 9 12

Таблица 8. Метрологические показатели методики измерений АЛО методом дистилляции 
экстракта для объектов исследований / Table 8. Metrological indicators for TVB-N  
measurement methodology by extract distillation method 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для объективной характеристики рыбной про-

дукции проведен анализ методических подходов 
к определению общего азота летучих оснований, 
как объективного показателя качества. Сравни-
тельные исследования метода прямой дистилля-
ции определения АЛО, согласно ГОСТ 7636-85 
и  метода дистилляции экстракта, изложенному 
в  Имплементационном регламенте Комиссии ЕС 
№ 2019/627 от 15.03.2019 г., который рекоменду-
ется в качестве арбитражного, показали, что мето-
дики имеют различный подход к процессу пробо-
подготовки и дистилляции. Предварительная экс-
тракция летучих азотистых соединений из образ-
ца раствором хлорной кислоты, предусмотренная 
методом дистилляции экстракта, позволяет более 
равномерно провести последующую паровую дис-
тилляцию и сорбцию летучих компонентов кисло-
той, а также устранить возможность увеличения 
значений АЛО из-за протекания гидролиза белка 
в образце в процессе отгонки пробы из водно-ще-
лочной суспензии. Результаты измерений содер-
жания АЛО в исследуемых объектах, полученные 
по методу дистилляции экстракта показали до-
статочно высокую воспроизводимость и правиль-
ность методики.

Методом дистилляции экстракта определено 
содержание АЛО в окуне, камбале, форели, хеке 
и треске, результаты которых позволили сделать 
заключение о достоверности данных и возможно-
сти градации сырья по предложенным трем сте-
пеням качества внутри каждого вида. Предложен-
ный подход аналитического контроля содержания 
АЛО позволяет оценить состояние сырья и дать 
рекомендации о целесообразности дальнейшего 
его использования.

Авторы выражают благодарность руководи-
телю Органа по аттестации методик, главному 
метрологу А.А. Гарбузовой, инженеру С.А. Мокрен-
ской и инженеру М.М. Дудареву – ФБУЗ ФЦГиЭ Ро-
спотребнадзора – за помощь в проведении работ 
по установлению метрологических параметров и 
аттестации методики измерений массовой доли 
общего азота летучих оснований.
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