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КОМПЛЕКСНИЙ ФІЗИКО-ТЕРМІЧНИЙ АНАЛІЗ 
ВМІСТУ ВОЛОГИ В ХАРЧОВИХ ПРОДУКТАХ 

Запропоновано застосування комплексного фізико-тєрмічного аналізу для визначення різних форм 
зв'язку вологи з кристалічними продуктами (лимонною кислотою, рафінованою лактозою і глюкозою), 
вмісту та температурних інтервалів видалення кожної з них. 

Предложено применение комплексного физико-термического анализа для определения разных форм 
связи влаги с кристаллическими продуктами (лимонной кислотой, рафинированной лактозой и глюкозой), 
содержания и температурных интервалов удаления каждой из них. 

Усі харчові продукти, у тому числі кристалічні (цук-
ри, харчові кислоти тощо), містять структурну вологу 

різних форм. Наявність декількох форм зв'язку вологи в 
харчових кристалічних продуктах зумовлено хімічною бу-
довою і технологією отримання їх, умовами підготовки та 
проведення теплової обробки. Наявність води в кристаліч-
них продуктах значною мірою визначає поверхневі та стру-
ктурно-механічні властивості їх — здатність комкуватися, 
злежуватись, зберігати товарний вигляд і под. 

© B.B. Манк, A.M. Литвиненко, 2003 

Одержують якісний готовий продукт сушінням його при 
певній температурі для видалення вільної вологи, не пору-
шуючи цілісності кристалічної води. Отже, основною і най-
більш актуальною проблемою при цьому є вибір оптима-
льних режимів сушіння, які встановлюються на підставі 
глибоких наукових досліджень станів та форм зв'язку води. 

У даній праці об'єктами досліджень були лимонна 
кислота, рафіновані лактоза і глюкоза (клас монокриста-
логідратів). Щоб визначити різні форми зв 'язку вологи з 
кристалічними продуктами, кількісно оцінити та встано-
вити температурні інтервали видалення кожної з них, 
застосовано комплексний фізико-термічний аналіз, який 
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включає гравіметричні методи (висушування у сушиль-
ній шафі й термогравіметрію) та метод Я М Р [1-3] . 

Загальний вміст вологи у зразках визначили висушу-
ванням їх до постійної маси у сушильній шафі при атмос-
ферному тиску та температурі (105±3) °С. Термогравімет-
ричний анал із (ТГА) проводили на дериватографі Q - 1 0 0 0 . 
Маса н а в а ж к и змінювалась від 280 до 345 мг залежно від 
густини продукту, швидкість нагрівання підтримувала-
ся постійною: 0 ,6 °С/хв для лимонної кислоти і глюкози 
при чутливості ваг 50 мг та 1,25 °С/хв - для лактози при 
чутливості ваг 100 мг. Одержані результати наведено в 
таблиці та на рис. І і 2. 

високих температурах, починається видалення кристалі-
заційної води. Із глюкози і лактози вона видаляється в 
інтервалі температур відповідно 63 . . . 110 та 110. . . 173 °С. 
Д л я лимонної кислоти характер кривої розкладання від-
бувається з утворенням проміжних кристалогідратів не-
стехіометричного складу. 

Спектри Я М Р протонів кристал ічних продуктів одер-
ж у в а л и на приладі Р Я 2 3 0 1 (робоча частота 16 МГц) при 
к імнатній температурі , а розчинів і розплавів цих проду-
ктів - на спектрометрі FT-80A (робоча частота 80 МГц) в 
діапазоні температур від к імнатної до 150 °С. Зразки про-
дуктів для дослідження на Я М Р відбирали безпосередньо 

Вміст вологи в харчових кристал ічних продуктах 

Масова частка кристалізаційної 
води (розрахункове значення), 

% 

Масова доля вологи, % 

Зразок 
Масова частка кристалізаційної 
води (розрахункове значення), 

% 
Загальна Вільна (розрахункове 

значення) Вільна Кристалі-
заційна Загальна Кристалі-

заційна 
Сушильна шафа Тер мо гравіметрія ЯМР 

Лактоза 5,00 16,2 11,2 10,5 4,76 
Глюкоз а 9,09 13,7 4,91 4,44 8,58 13,82 9.45 
Лимонна кислота 8,57 9,98 1,41 1,30 8,40 10,03 8,31 

Характерною особливістю кривих дегідратації {рис. 1) є 
швидке видалення вологи у початковий період сушіння, яке 
потім сповільнюється. Так, основна маса вологи із глюкози 
видаляється у перші 20 хв, а потім протягом 100 хв спосте-
рігається незначне змінення маси зразка до постійного во-
логовмісту. При сушінні лактози умови рівноваги досяга-
ються у 2 рази швидше. На відміну від глюкози і лактози, 
лимонна кислота набагато повільніше втрачає воду й умови 
рівноваги досягаються протягом 26.. .27 год сушіння. 

Проте із стандартних кривих дегідратації , як і звичай-
но використовуються для визначення загальної вологи в 
продуктах і аналізу процесу сушіння в лабораторних умо-
вах, неможливо одержати достовірні дані про наявність 
р ізних форм з в ' я з к у вологи та к ільк існий вміст кожної з 
них . У цьому разі можна вважати , що р і зниця м і ж зага-
льним вмістом вологи в продукті й кристалізаційною во-
дою, я к а не видаляється при даній температурі, належить 
до вільної вологи (див. таблицю). 

Ефективнішим є метод термогравіметрії. Під час прове-
дення досліджень з малою швидкістю підвищення темпера-
тури (£1 °С/хв) дрібнодисперсні матеріали можна сушити у 
режимі, близькому до рівноважного стану при кожній тем-
пературі. При цьому криві сушіння харчових кристаліч-
них матеріалів поділяються на окремі відрізки, як і харак-
теризуються різною енергією зв 'язку вологи з матеріалом. 

Анал і з термограм досліджуваних продуктів показав, 
що видалення вологи під час висушування проходить у 
к і л ь к а етапів {рис. 2). Спочатку видаляється менш зв 'я -
зана вода, я к а , я к вважає багато дослідників [4], адсорбо-
вана на поверхні дисперсних частинок і тому в першу чер-
гу видаляється при нагріванні . 

Як видно із рис . 2, зневоднення зразк ів починається 
вже при к імнатних температурах і закінчується для ли-
монної кислоти , глюкози і лактози відповідно при 43, 55 
і 69 °С. Певно, на початковому етапі зневоднення видаля-
ється волога, що слабо зв ' я зана з поверхнею матеріалу. Її 
звичайно називають вільною. Свідченням цього припу-
щення є те, що к ільк ість вільної вологи за даними ТГА 
близьке до її вмісту, розрахованому за результатами ви-
сушування в сушильній шафі (див. таблицю). Після ви-
далення вільної вологи у деякому діапазоні температур 
втрати маси зразк ів не спостерігаються, а далі , при більш 

під час виробництва їх на п ідприємствах, запаковували в 
ампули і герметизували. Як внутрішній стандарт при оде-
ржанні спектрів розчинів використовували натрієву сіль 
2,2 - диметил-2«си л апентан- 5-су льфокислоти (ДСС). 

Однозначний висновок про стан слабозв 'язаної води в 
харчових продуктах можна одержати із розгляду спект-
рів Я М Р широких ліній цих продуктів (рис. 3). Так у спе-
ктрі Я М Р протонів вологої лимонної кислоти (див. рис. З, 
спектр 1) чітко розділяються: широка смуга протонів не-
рухомої води і вуглеводневого каркаса продукту та інтен-
сивна вузька смуга в центрі спектра протонів рухомих мо-
лекул води. Так і ж спектри характерні й для і н ш и х хар-
чових продуктів. Під час висушування лимонної кислоти 
при 50 'С протягом 20 хв, що відповідає, згідно з термо-
графічними даними, видаленню фази вільної води, у спе-
ктрі Я М Р (див. рис. З, спектр 2) практично повністю зни-
кає вузька центральна смуга, тоді я к широка м а й ж е не 
змінюється за формою та інтенсивністю. 

Отже, вільна вода в харчових кристал ічних продук-
тах характеризується вузькою лінією в спектрах Я М Р , що 
свідчить про високу її рухомість. Оск ільки ширина лінії 
в тонкодисперсних матеріалах визначається неоднорідним 
розширенням смуг поглинання [3], її значення, я к е ста-
новить у даному разі 1,5*10~5Т, може бути використано 
л и ш е д л я оцінки нижньої межі ступеня рухомості води. 
Згідно з працею [5] час кореляці ї рухомості вільної води в 
харчових кристалічних продуктах менше н і ж 10~10 с. 

Широка смуга в наведених на рис. З спектрах Я М Р на-
лежить протонам кристалогідратної води та вуглеводне-
вого каркаса лимонної кислоти. Співвідношення інтегра-
льних інтенсивностей широкої і вузької смуг поглинання 
визначається вмістом вільної і кристалогідратної води, а 
т а к о ж лимонної кислоти в зразку . Ц е співвідношення мо-
ж н а одержати графічним поділом спектра на широку і ву-
зьку компоненти і їх подвійним інтегруванням, оск ільки 
в спектрах Я М Р широких ліній одержують похідні сиг-
налів поглинання (див. рис. 3). Знаючи загальний вміст 
води в зразку за термографічними даними і вказане спів-
в ідношення, можна розрахувати к ільк ість вільної і крис-
талогідратної води. Однак при проведенні подвійного ін-
тегрування спектрів накопичується велика похибка у 
визначенні кількості вільної і зв 'язаної , або кристалогід-
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Рис. 1. Криві дегідратації при 105 'С: 

1 — лимонної кислоти; 2 — лактози; З — глюкози. 
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Рис. 2. Термогравітограми: 

1 — лимонної кислоти; 2 — лактози; 3 — глюкози 

Рис. 3. Похідні сигналів поглинання ЯМР 
протонів вологої {1) і висушеної при 50 "С 

лимонної кислоти (2), записані при 
кімнатній температурі 

ÖmB Ô 4 

Рис. 4. ЯМР спектри лимонної кислоти: 
1— у розплаві при температурі 124 *С; 

2— у важкій воді (D20) при кімнатній температурі 

Рис. 5. ЯМР спектри глюкози: 
1 - у розплаві при температурі 124 "С; 

2 - у важкій воді (DO) при кімнатній температурі 

ратної, води. Тому ця методика розрахунку може розгля-
датись як оцінювальна. 

Під час нагрівання кристалічних харчових продуктів 
до температури плавлення широка смуга в спектрі ЯМР 
починає різко звужуватися. У спектрах розплавів цих 
продуктів лінії звужуються настільки, що роздільно вид-
но смуги протонів води та органічної частки продукту 
внаслідок різниці хімічних зсувів їх {рис. 4 і 5). Сигнали 
вільної і зв'язаної води в таких умовах не розділяються 
через швидкий міжмолекулярний і протонний обмін. В 
цю ж смугу дають вклад і лабільні протони гідроксиль-
них груп продукту. 

Спектри ЯМР протонів розплавів лимонної кислоти і 
глюкози, що записані при температурі 124 °С, наведено 
на рис. 4 і 5 відповідно. Тут же наведено спектри розчинів 
цих продуктів у важкій воді (D20), що записані при кім-
натній температурі. Вважаючи, що зміна температури не 
дуже відбивається на положенні сигналів груп СН2 дослі-
джених зразків [6], спектри розчинів використано для 
оцінки хімічних зсувів води в розплавах. 

Із порівняння рис. 4 і 5 видно, що узагальнена смуга 
протонів води і гідроксильних груп значно сильніше змі-
щена в слабке поле в спектрі лимонної кислоти, ніж у спе-
ктрі глюкози, що визначається кислотним характером 
протонів груп ОН кислоти. Внаслідок цього смуги води та 
органічної складової продукту в спектрі лимонної кисло-
ти розділені краще, ніж у спектрі глюкози. 

Співвідношення інтегральних інтенсивностей смуг 
поглинання в спектрах ЯМР розчинів і розплавів відпові-
дає кількості атомів водню, які дають вклад у ту чи іншу 
смугу. Ідентифікуючи всі смуги у спектрі, легко встано-
вити структуру досліджуваної сполуки або концентрацію 
речовин у сумішах [6]. 

Використовуючи цю методику і виконавши віднесен-
ня смуг у спектрах розчинів лимонної кислоти і глюкози 
до певних груп атомів [7], на основі відомих структурних 
формул цих речовин запропоновано такі вирази для взає-
много зв'язку між загальним вмістом вологи в зразку, 
вираженому кількістю води на одиницю кількості проду-
кту - п, моль, і співвідношенням інтегральних інтенсив-
ностей (площ під смугами поглинання води й груп СН і 
СН2) К у спектрах розплавів: для лимонної кислоти 
п - 2(К - 1), для глюкози п » 3(К - 1). 

Розрахований за наведеним рівнянням і одержаними 
спектрами розплавів вміст води в лимонній кислоті, ви-
сушеної при 50 °С, становив 0,97 моль на моль кислоти, 
або 8,31 %, що добре узгоджується з даними термічного 
аналізу і підтверджує висновок про існування лимонної 
кислоти в моногідратній формі та міцний зв'язок моле-
кули води у цій сполуці. 

Подібні розрахунки та висновки зроблено і для крис-
талічної глюкози, для якої п — 1,04. 

Результати досліджень лимонної кислоти і глюкози за 
допомогою ЯМР високої роздільної здатності наведено в 
таблиці. 
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Дослідженням кристалічної лактози встановлено, що 
при температурах до 200 °С (в межах технічних можливос-
тей блока термостатування) одержати однорідний розплав 
її не вдається. Тому дослідження були проведені в розчині. 
При кімнатній температурі знято спектри ЯМР розчинів 
вологої та сухої лактози у диметилсульфоксиді. Аналіз спе-
ктрів показав, що вони ідентичні й не містять сигналу від 
вільної та зв'язаної води. Мабуть, при розчиненні у диме-
тилсульфоксиді вода витискується з речовини. З подібни-
ми труднощами зіткнулися, очевидно, також зарубіжні 
дослідники, зокрема М. Стейнберг і Г. Люнг, коли, дослі-
джуючи лактозу, отримали дуже малі сигнали в усьому 
діапазоні вмісту вологи [2]. Тому застосувати існуючі ме-
тоди ЯМР для дослідження лактози неможливо. 

Висновок. Проведені дослідження дали змогу визна-
чити наявність у лимонній кислоті, глюкозі й лактозі води 
двох енергетичних станів - поверхневої з високою рухо-
містю (вільна волога) і кристалогідратної (хімічно зв'яза-
на волога), кількісний вміст та температурні інтервали 
видалення кожної з них. Встановлено також, що в проце-
сі сушіння при постійній температурі 105 °С із лимонної 
кислоти і глюкози видаляється поверхнева та кристалі-
заційна вода, а із лактози - тільки поверхнева. Запропо-
новано аналітичні вирази для взаємозв'язку між загаль-
ним вмістом вологи в продуктах і співвідношенням інтег-



ральних інтенсивностей у спектрах ЯМР їхніх розпла-
вів. Крім того, ЯМР високої роздільної здатності можна 
рекомендувати я к експрес-метод контролю виробництва 
якісних харчових продуктів (ідентичність одержаних про-
дуктів та наявність у них домішок). 
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