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ВПЛИВ ГІДРАТАЦІЇ ГЛЮКОЗИ 
НА ЇЇ ІСРИСТАЛІЗАЦІЮ

Грзбовська О.В., Штангеева Н.І., Гордійчук Н.І. -  Н а ц іо н а л ь н и й  університ ет  х а р ч о в и х
т ехнологій

В і
І Україні та інших країнах СНД із кукурудзяно­
г о  крохмалю промисловим шляхом отримують 

кристалічну фюкозу у вигляді моногідрату'. Практич­
ний інтерес к)ає виробництво глюкози в ангідридній 
формі. Кристали ангідридної глюкози відносяться до 
ромбічної системи, вони міцніші і мають більш дос­
коналу формуй ніж гідратні, які кристалізуються у виг­
ляді пластинок. Кристалізація ангідриду глюкози від­
бувається за високих температур (понад 50°С) значно 
швидше ніж .гідрату, що сприяє підвищенню ефектив­
ності виробництва. Проте, виробництво ангідридної 
глюкози стримується внаслідок технологічних труд­
нощів, а питацня формоутворення кристалів глюкози 
залишаються остаточно не з'ясованими [1].

Слід відмітйти, що залежність розчинності глюко­
зи та в'язкості її розчинів від температури, а також 
режими кристалізації глюкози в ангідридній або гід­
ратнії! формі встановлені емпіричним шляхом. Для 
пояснення механізму утворення за тих чи інших тех­
нологічних умов кристалів різних кристалографічних 
систем необхідно з'ясувати особливості взаємодії мо­
лекул води з глюкозою, структуру гідратів глюкози та 
їх стабільність. Розширення знань з енергетики гід­
ратації глюкози дає можливість науково обґрунтува­
ти утворення кристалів глюкози гідратної або ангід­
ридної форми.

Глюкоза на. ісжіпь до речовин добре розчинних у 
воді. Вона активно гідратується у водних розчинах 
завдяки утворенню водневих зв'язків. Розчинність, 
в'язкість, електропровідність, явище мутаротації та ін­
ші властивості розчинів глюкози тісно пов’язані з яви­
щем гідратації. Саме це зумовлює не тільки теоретич­
ну, а й значну практичну важливість вивчення гідрата­
ції глюкози та пов'язані з нею технологічні наслідки.

Явище гідратації виявляється в помітному відхи­
ленні поведіцки розчинів глюкози від ідеальних. За 
даними робіт [3—6], присвячених дослідженням гід­
ратації сахаридів, можна припустити, що в міру 
збільшення концентрації глюкози в розчині зростає 
частка незамерзаючої води (тобто, зв'язаної) віднос­
но загального! її вмісту, проте частка зв'язаної води, 
що припадає На одиницю розчиненої глюкози змен­
шується. З цього виходить, іцо при збільшенні кон­
центрації глюкози, понад якусь визначену величину, 
ступінь її гідратнії зменшується. Можна вважати, 
що зміна форми кристалів глюкози при кристалізації 
з пересичених розчинів різних концентрацій зале-

Н а в е д е н о  результати д о с л ід ж е н ь  г ідрат ації глю ­
к о з и  за д о п о м о г о ю  к о м п 'ю т е р н о ї х ім і ї  та о б ­
грунт овано в п л и в  р із н и х  ф акт орів  н а  крист алі­
за ц ію  р із н и х  ф о р м  г л ю ко з и  в гідрат ній а б о  а н -  
г ід р ід н ій  ф о р м і.

жить від характеру зв'язків молекул глюкози з водою 
та наявності в розчині домішок.

Міжмолекулярні взаємодії глюкози в розчинах 
значно ускладнюють теоретичне дослідження проб­
леми. Прямий квантово-механічний розрахунок 
об єднаної системи розчинник — розчинена речови­
на в залежності від температури та концентрації ре­
човини на даному етапі неможливий через обчислю­
вальні труднощі. Тому, як правило, використовують 
спрощені підходи для створення адекватної моделі, 
яка буде враховувати специфіку взаємодії молекул 
глюкози та води. За допомогою спеціальної програ­
ми НурегСіїега нами були проведені розрахунки 
електронної будови молекули глюкози у а- та (і-тау- 
томерних формах та моногідратів глюкози методами 
молекулярної механіки та квантово-хімічними. Згід­
но цих розрахунків найбільш енергетично вигідне 
положення у молекул р-глюкози в конформації СІ та 
1С, що пояснює утворення кристалів переважно 
а-глюкози, яка є менш стабільною в розчині. Також 
були розраховані значення загальної енергії можли­
вих моногідратів глюкози і встановлені найбільш 
стабільні, що відповідає положенню останньої ско­
ординованої глюкозою молекули води.

Зміна міцності водневих зв'язків внаслідок зміни 
концентрації розчину має супроводжуватись зміною 
енергетичного стану даного розчину [5]. Комп’ютер­
на хіміїї дає можливість встановити зміни загального 
енергетичного стану системи в залежності від дії того, 
чи іншого чинника на дану систему. Квантово-хіміч­
ними методами було визначено характер залежності 
енергії гідратів а- та р-глюкози від співвідношення 
кількості молекул води і глюкози в розчині. В якості 
моделей для розрахунків були обрані молекули 
а-глюкози та Р-глюкози у вакуумі в конформації Сі. 
Дані молекули розміщували у "боксах" різних розмі­
рів і проводили розрахунки. Комп’ютерне моделю­
вання структур, які утворюються у розчинах глюкози 
різної концентрації, виконувалось на основі методу 
молекулярної механіки ММ+. Поступово видаляючи 
молекули води з "бокса", отримували різні гідрати
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м о л екул  глю кози , N B/ N r

Рис. 1. Залежність загальної енергії моделей відповід­
но а - та {і-глюкози від співвідношення кількості 
молекул води і глюкози для " б о кса" розм іром : 

 нм; 3, 4 -  1 X 1 X 1  н м

глюкози, про волили оптимізацію моделей і визнача­
ли відповідну^ з а г и н у  енергію. Дані залежності за­
гально! енергн гідратів глюкози від співвідношення 

ькості молекул води до молекул глюкози N B/N r для 
боксів різних розмірів представлені на рис 1 

На графіку можна виділити три області з різними 
нахилами кривих. Перший залом спостерігається 
ори значенні співвідношення N B/N r близько 4...5, що 
відповідає концентрації глюкозного розчину 67 71 % 
і стану насичення]за температури 50°С. З аналізу по з-
рахованих даних, другий залом можна визначити в 
межах співвідношення N B/N r  близько 33...35. Така 
кількість води припадає на молекулу глюкози у роз­
чинах концентрацією 28...30%. Таким чином, визна­
чення трьох структурних зон глюкозних розчинів як 
прояв явища гідратації дає можливість пояснити ряд 
властивостей глюкозних розчинів і пов’язаних з ни­
ми технологічних питань.

Аналізуючи графік розчинності глюкози у воді в за- 
вщ темІІСратури, отриманий дослідним шля­

хом 12], можна виділити три області концентрацій для 
насичених розчинів глюкози: концентрація ЗО...33%
Ш? По ^ ю Є ,насиченому розчину за температур 

...0,5 С, ооласіЬі Концентрацій від 30% до 70% від­
повідає насиченню Да температур 0,5...50°С де в роз 
чи ні існує рівновага з твердою фазою гідратної гл юко- 

, а за більш високих концентрації!, які можливі за 
температур виже эО:С, в розчині встановлюється рів- 

овага з твердою фаюю ангідриду глюкози. Вочевидь 
спостерігається узгодженість із визначеними нами зо­
нами гідратації глюкози, що підтверджує існування 
структурних змін у розчинах різних концентрації!.

Якшо прийняти розподіл води В розчині на частину 
шоутворює власне розчин і чашину молекул води, які 
беруть участь в гідратації глюкози (вільну і зв'язану) 
можна щити висновку, що при підвищенні концентра­
ції, кількість витрачаємої на гідратацію води із загаль­
ного ц вмісту збільшується. У насичених розчинах за 
талої температури існує рівновага між гідратованими

молекулами глюкози і вільної води. Згідно теорії М.І 
Даішева, з підвищенням температури за рахунок 
Збільшення кінетичної енергії молекул зменшується

ч7сГнЬи ГУ ТаЦІЇГЛЮКОЗИ 1 ВШСЛІДОК зв- ь н е н ї ї  
глюкози Г ШМ В0ДИ’ збільшується розчинність 
глюкози. У висококонцентрованих розчинах усі моле­
кулив о т  можуть вважатися зкоординованими моле­
кулами глюкози. Таким чином, можна вважати що в 
межах концентрацій від 30% до 70% =  4 . . .3 5  на
рис. 1) молекула глюкози утворює велику кількість 
водневих зв язкш із молекулами води і при наближен­
ні до концентрації р03Чину 70% фактично немає мо-
по п б З :  НЄ ЗВЯЗаНИХ безпосередньо з глюкозою, 

ЩО обумовлює Міцність даної структури. При цьому
можуть виникати полімерні асоціати моногідратів 
глюкози, як, вбудовуються в кристалічну решітку 

При перевищенні концентрації насиченого розчи­
ну глюкози понад 70% (що можливе при підвищенні 
температури розчину понад 50°С) норУшу?т™ ш е -  
рервшеть сітки водневих зв’язків м олекй ВОДИ При
Г б ^ Г ™  “ 0лекул води стає недостатньою, 
Ю,зи с увати м о л е к у л я р н у  взаємодію глю­
кози Цей стан розчину вщповідає співвідношенню

г менше 4 (Рис- О- Саме ця взаємодія сприяє ут­
воренню асоціатів глюкози і виникненню твердої фа-

нення Г СТ 3аЦ,Й™ ,Во - ’ При цьому’ для виник­нення нової фази необхідною є дегідратація глюкози
м д  с я Г РаЧаЄ№СЯ ПЄВНа енергія- Тому на наш пог­ляд саме за температури вище 50°С та концентрації
розчину глюкози вище 70% система при зменшенні 
кшькості молекул води, зкоординованих глюкозою 
має достатній рівень енергії для остаточного звіль­
н и в  М°ЛЄКУЛ ГЛЮКШИ від молекул в°Ди, зв'язаних з 
ними водневими зв’язками, утворення асоціатів що
зумовлює виникнення твердої фази ангідриду глюко­
зи. Енергія, яка виділяється при кристалізації, вико­
ристовується для подальшої дегідратації молекул 
глюкози 1 утворення 11 асоціатів. Тому утфелі ангід­
ридної глюкози охолоджувати нижче 50°С не слід 

І аким чином, гідратація молекул глюкози є одним 
із найважливіших чинників, які впливають на асоці­
ацію молекул, а отже і на процес зародження твердої 
фази, формоутворення та росту кристалів.
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