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П р о д у к т ы  с в е к л о с а х а р н о г о  п р о и з в о д с т в а  
представляют собой м ногоком понентны е 

в одн ы е раство р ы , в сухих вещ ествах  ко то р ы х  
д оля  сахарозы  со став л яет  6 0 —93%. В то же в р е 
мя р азл и ч н ы е  п родукты  о тл и ч аю тся  с о д ер ж а
нием  сухих вещ еств : 13— 16% (д и ф ф у зи о н н ы й ,  
с а ту р ац и о н н ы е ,  су л ь ф и т и р о в ан н ы й  со к и ) ,  56— 
65% (си р о п ,  с и р о п  с кл ер о в к о й ) ,  80—84% (м еж 
кристальны е растворы  утфелей и оттеки). В п р о 
и зво д ств ен н ы х  растворах  к о н ц е н т р а ц и я  сах ар о 
зы  колеблется  в з а в и с и м о с т и  от продукта  от  12 
д о  72%.

У чи ты вая , что вода, я в л я я с ь  а с со ц и а т и в н о й  
ж и дкостью , ак т и в н о  взаи м одей ствует  с р ас т в о 
р ен н ы м и  в н ей  вещ ествам и ,  и м ею щ и м и  груп 
п ы , сп о со б н ы е  к  д о н о р н о -а к ц е п т о р н ы м  в заи 
м о д ей ств и ям , п о н я т н а  о п р ед ел яю щ а я  роль  с а 
харозы  в стр у к ту р о о бр азо ван и и  п р о и з в о д с т в е н 
ных р ас т в о р о в .  М о л ек у л а  с а х ар о зы  имеет. 11 
п о ля р н ы х  ц ен тр о в ,  8 и з  ко то р ы х  — ги д р о к си л ь 
н ы е группы , что н еи зб е ж н о  п р и в о д и т  к  о б р а 
зо в ан и ю  гидратов  со  сл о ж н о й  структурой , в е 
р о ятн о ,  б ли зк о й  к  п олукратратам  с р а з л и ч н ы 
ми эл е м ен т ар н ы м и  я ч е й к а м и  [1].

В язко сть ,  э л е к т р о п р о в о д н о с т ь ,  д и э л е к т р и 
ческая проницаем ость , растворимость, фазовые

переходы  и м н о ги е  другие св о й ств а  раство р о в  
с а х ар о зы ,  с в я з а н н ы е  с я в л е н и е м  г и д р а т а ц и и ,  
сложным образом  зависят  от особенности  меж- 
молекулярного взаимодействия ком понентов. Вяз
к о с т ь  а с с о и и и р о в а н н н ы х  с о е д и н е н и й  о б ы ч н о  
больш е, чем  вязко сть  ан ал о ги ч н ы х  н е а с с о ц и и 
рованны х веществ. П оэтому эн ер ги я  активации  
вязкого течения растворов сахарозы  зави си т  от 
температуры. С повышением температуры в резуль
тате увеличения тепловой энергии  ассоциаты  ч а 
стично разруш аю тся и  энергия активации  в язко 
го течения понижается [2].

К ак известно, с измением ко н ц ен тр ац и и  при 
п остоянной  температуре вязкость  растворов  са 
харидов изменяется нелинейно . П одобная  н е л и 
нейность может служить подтверждением того, что 
изменение вязкости  зависит главным образом от 
структурных изм енений  раствора (гидратации са 
харида). В противном  случае, если бы на  вязкость  
вл и я л о  т о л ь к о  с о о т н о ш е н и е  в о д а -са х ар о за ,  то 
была бы лин ейн ая  зависимость  [3].

П риведенны е выш е факты послужили поводом 
для более детапьного исследования структурных 
изменений  в водных растворах сахарозы р азл и ч 
ной ко н ц ен тр ац и и  с  пом ощ ью  К Р -сп ек т р о с к о -  
пии и квантово-хим ического  метода.
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Растворы были  приготовлены на д истилли ро
ванной  воде из сахарозы марки ЧДА с последую
щей проверкой  кон ц ен трац ии  на  рефрактометре 
РФК-6- Спектры записывались в диапазоне от 3600 
д о  2800 с м '1 и от  1800 д о  700 с м -1 на лазерном  
Раман-спектрометре, имею щ ем д вой н ой  монохро
матор, Д Ф С -2 4 ,  Л О М О  и оборудованном  л а з е 
ром Ar* (L G N -5 0 3 ) ,  а такж е системой  счета ф о 
т о н о в  и о с н о в н ы м  к ан ало м , уп р авл яем ы м  при 
пом ощ и IBM 3DX 386.

П ри  ко н ц ен тр ац и и  сахарозы 12,5% в области 
валентны х ко л еб ан и й  гидроксильных групп н а 
блю дается структурированная , имею щ ая некото
рое к о л и ч е с т в о  л о к а л ь н ы х  м а к си м у м о в  (3460, 
3400, 3245 и 3170 см*1) полоса. В области валент
ных колебаний  С Н ,- ,  С Н -груп п  обнаружены п о 
лосы  2960, 2920, 2890 и 2850 с м -1. В области «от
печатков пальцев» (1500—800 с м -1) наблюдается 
больш ое количество  полос, имею щ их различные 
максим ум ы  и их и нтерпретации  [4].

У вели ч ен и е  к о н ц е н т р а ц и и  сахарозы  до 50% 
приводит к и зм ен ен и ю  полож ен ия  и ф ормы  к о н 
тура полос к а к  в области  валентны х колебаний 
гидроксильны х  групп, так и в области  валентных 
колебаний  С Н ,- ,  С Н -груп п . В области  валентных 
колебаний гидроксильны х групп максимум п оло
сы см еш ается  в сторону м еньш их волновых ч и 
сел, в среднем на 115 с м -1, что м ож ет свидетель
ствовать о  некотором  увеличении  прочности во 
д ородны х связей  в системе. В области  «отпечатков 
пальцев» п о лож ен ие  и ф орм ы  контура б ольш и н 
ства  п о л о с  т ак ж е  и з м е н я ю т с я ,  что, в ероятн о , 
говорит об и зм ен ен и и  ко н ф о р м ац и и  молекул са
харозы.

Д альн ей ш ее  увеличение кон ц ен трац ии  сахаро
зы д о  65% тож е ведет к  и зм енению  полож ения и 
ф о р м ы  контура полос в области  валентных коле
б аний  гидроксильны х и С Н ,- ,  С Н -групп . В облас
ти от 1500 д о  980 с м '1 наблюдаем изм енения по
л о ж ен и я  и увеличение количества полос. В облас
ти  же валентных и других «скелетных» колебаний 
(950—800 с м 1) имеем ум еньш ение и нтенсивнос
ти полос. Все это свидетельствует как об изм ене
н ии  к о н ф о р м а ц и и  м о л ек у л  с а х ар о зы ,  так  и о 
меньш ем возм ущ ени и  колебаний  при перестрой
ке гидратной ячейки.

П оскольку  контуры  Р ам ан-спектров  для всех 
изученных ко н ц ен тр ац и й  в области  валетных к о 
л ебан и й  О Н -  и С Н ,- ,  С Н -груп п  являю тся супер
позицией  о п р ед елен н ого  числа индивидуальных 
полос, представляло интерес разделить эксп ер и 
м ентальны е, слож ны е контуры  на  их составляю 
щие. Т акое  разделение было вы полнено  с исполь
зованием п р ограм м н ого  продукта «Spectra Calc». 
Затем были  расчитаны  п олуш ирины  полос и их 
интегральная интенсивность . Выбор дан ной  о б 
ласти  сп ек тр а  вы зван  тем обстоятельством, что 
О Н -г р у п п ы  а к т и в н о  у частвую т в о б р азо в ан и и

водородны х связей , а  полосы  С Н ,- ,  С Н -груп п  
обладают достаточной характеристичностью (5|.

Определена зависимость  интегральной интен
сивности  от  кон ц ен трац ии  сахарозы для полос, 
имею щих максимумы в интервале 3300—3100 см -1 
(О Н -гр у п пы ) и 3000—2900 см '(С Н ,- ,  С Н -груп- 
пы). В первом случае минимум интенсивности л е 
ж ит при концентрации  50%, что говорит об и з
менении  полуклатратной природы гидратов ра
створа, а им енно  о  переходе из гекса- в пента
ком плексы. П оявление максимумов при ко н ц ен 
трац и ях  30 и 65% мож но интерпретировать как 
границы  структурных изм енений  раствора. Это 
подтверждает ф акт сущ ествования трех структур
ных областей, отличаю щ ихся между собой пре
обладаю щей конф орм ацией  сахарозы в растворе 
[6, 7].

Во втором же случае с ростом концентрации 
наблю далось плавное увеличение интенсивности 
с  несимм етричны м , размытым максимумом при 
65%, что связано, с одной стороны, с увеличе
нием количества молекул сахарозы, с другой — 
у м е н ь ш е н и ем  коли чества  молекул воды. Этим 
объясняется  нели нейн ы й  характер роста интег
ральной интенсивности.

В обоих случаях при концентрациях более 65% 
интенсивность  уменьшалась. Учитывая тот  факт, 
что в этой области концентраций мы имеем дело 
с п ересы щ енны м и растворами (температура ис
следований  20°С), такой спад интегральной и н 
тенсивности  связан  с возможны м образованием 
ассоциатов  между молекулами сахарозы [7].

А н ал и з  п олучен н ы х  эк сп ер и м ен тал ь н ы х  д а н 
ны х п о зво л яет  закл ю ч и ть , что при и зм ен ен и и  
к о н ц ен т р ац и и  сахарозы  изм ен яется  как к о н ф о р 
м а ц и я  м о л ек у л  д и с а х а р и д а ,  т а к  и ге о м е т р и я  
ги дратны х ячеек .

К  со ж ал ен и ю , м етод  KP, как  и все методы 
э к с п е р и м е н т а л ь н о г о  с п е к т р а л ь н о г о  а н а л и з а ,  
д ает  л и ш ь  общ ую  х ар актер и сти ку  колеб атель
ны х сп ек тр о в  водны х растворов . Чтобы  п о д р о б 
но р а с ш и ф р о в а т ь  н аблю даем ы е спектры  таких 
сл о ж н ы х  по структуре со е д и н ен и й  и установить 
д о с т а т о ч н о  н адеж ны е сп ектр о стр у кту р н ы е к о р 
р е л я ц и и ,  н е о б х о д и м  п о л н ы й  т е о р е т и ч е с к и й  
ан ал и з  с  п о стр о ен и ем  теоретически х  сп ек тр ал ь 
ны х кри вы х , со п о стави м ы х  с эк сп ер и м ен т ал ь 
н ы м и  сп ектр ам и . Д л я  этого  п о тр еб о вал о сь  п р и 
влечь  к в ан то в о -х и м и ч е ск и е  методы.

Ранее  нам и  детал ьн о  бы ла изучена  п о т е н ц и 
ал ь н а я  по вер х но сть  энер ги й  молекулы  сахаро
зы  в вакууме [8]. К о н ф о р м а ц и о н н ы е  со сто ян и я ,  
отв еч аю щ и е  м и н и м у м ам  п о тен ц и ал ь н о й  э н е р 
гии , бы ли  и сследован ы  в кв ан то в о -х и м и ч еско м  
п р и б л и ж е н и и  методом  РМ З. М етод Р М З  я в л я 
ется  ан ал о го м  A M I [9| и отли чается  л и ш ь  з н а 
ч е н и е м  п ар ам етр о в ,  ко то р ы е  б ы ли  изучены  в 
результате  ср а в н е н и я  бо льш о го  коли чества  и
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Рассчитанные конф ормации сахарозы в зависимости от кон
центрации растворов

разнообразия экспериментальных и вычисленных 
молекулярных свойств. Это позволило получить 
более адекватны е д ан ны е о п р остран ствен н ом  
строении молекулы сахарозы.

С  п о м о щ ь ю  кв ан т о в о -х и м и ч е ск и х  расчетов  
было найдено более семидесяти возможных (энер
гетически оправданных) конф орм аций  сахарозы 
в вакууме [8], найдена наиболее оптимальная ко н 
формация и приведены конф ормации , наиболее 
отвечающие структуре молекулы сахарозы в кр и 
сталле.

В данной работе с целью исследования преоб
ладающей конф ормации  сахарозы в растворах раз
личных концентраций нами был проведен ком 
бинированны й анализ К Р-спектров. Он сочетал в 
себе расчет частот и форм нормальных колеба
ний  Рам ан-спектров по программе с квантово
химической оценкой  интенсивностей  ранее н ай 
денных [8], наиболее оптимальных с точки зре
ния потенциальной энергии, конф ормаций  саха
розы.

Так как наиболее характеристические полосы 
для дисахаридов находятся в области 1200—700 
с м '1, мы делали отнесения полос соответствен
ны м  ко н ф о р м ац и ям , анализируя им енно  этот 
участок.

Сравнение К Р-спектров , полученных эксп ери 
ментальным и  теоретическим путем, показали их 
хорошую сходимость. Однако, сравнивая частоты

полос теоретических спектров  меж ду собой , вид
но, что больш инство  п олос  совпадает. Это м ож 
н о  объяснить  тем , что к о н ф о р м а ц и и  отличаются 
одна от другой л и ш ь  н еб о льш и м и  изм ен ен и ям и  
нормальны х координат, поэтом у  и зм ен ен и е  к о 
личества полос в спектре небольш ое. Теперь, п о с 
ле сравнения теоретических и эксперим ентальны х 
спектров, м ож но сказать, какая  ко н кр етн о  к о н 
ф орм ация отвечает определенной  ко н ц ен тр ац и и  
сахарозы в растворе (рис.).

П олученны й результат свидетельствует, что в 
рамках такого ко м би н и р о ван н о го  подхода, кван 
тово-хи м и чески й  расчет и н т е н с и в н о ст ей  может 
служить эф ф екти вн ы м  средством для  устранения 
неточности при  отнесении  колебательны х частот 
и возможного определения к о н ф о р м а ц и и  вещ е
ства в растворе.

Таким  образом , настоящ ая  работа позволила 
дать полную  интерпретацию  наблю даем ого  ко л е
бательного  сп ек тр а  кр и ст а л л и ч еск о й  сахарозы , 
оценить  роль внутри- и м еж м олекулярны х  э ф ф е к 
тов при ф орм и рован ии  спектров  водны х сахароз
ных растворов.
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