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ФАЗОВI ПЕРЕХОДИ ПРИ ДЕГIДРАТАЦIЇ ГЛЮКОЗИУДК 539.1:537.226

В iнтервалi температур –180–120 ∘C та iнтервалi частот вiд 5–50 кГц дослiджена
дiелектрична проникнiсть системи глюкоза–вода. На основi отриманих даних запро-
поновано фiзичний механiзм дегiдратацiї глюкози. Показано, що дегiдратацiя глюкози
є послiдовнiстю фазових переходiв: переходу “моногiдрат–ангiдрид”, переходу “зв’язана
вода–вiльна вода” з виникненням водяної плiвки на поверхнi системи глюкоза–вода з
подальшим її випаровуванням.
Ключ о в i с л о в а: фазовий перехiд, дегiдратацiя, дiелектрична проникнiсть, глюкоза.

1. Вступ

Дослiдження властивостей глюкози мають довгу –
майже двовiкову iсторiю. На початковому етапi цi
дослiдження були вiдповiддю на запити харчової
промисловостi. Типовою для цього етапу є стаття
[1], в якiй отримано фазову дiаграму для водних
розчинiв глюкози.

На наступному етапi i до нашого часу голов-
ною метою дослiдження глюкози стало вирiшення
проблем, що їх ставить перед фiзикою медицина.
Цi проблеми умовно можна подiлити на двi гру-
пи. У першу групу входять проблеми, пов’язанi iз
тим фактом, що глюкоза є однiєю iз компонентiв
живого органiзму. При розв’язаннi цiєї проблеми
поведiнку глюкози в складi живого органiзму мо-
делюють, вивчаючи властивостi водних розчинiв
глюкози [2]. До другої групи можна вiднести про-
блеми, пов’язанi iз виготовленням лiкiв у виглядi
пiгулок чи порошкiв, складовою яких є глюкоза.
Для них важливим є питання збереження якостi
згаданих лiкiв з часом, оскiльки глюкоза, як вiдо-
мо, здатна iнтенсивно набирати вологу iз навколи-
шнього середовища.
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Як бачимо, в основi згаданих проблем знаходи-
ться взаємодiя глюкози з водою, тобто процеси гi-
дратацiї та дегiдратацiї глюкози. Ранiше дегiдра-
тацiя глюкози дослiджувалась методами диферен-
цiальної скануючої калориметрiї, рентгенiвської
дифракцiї, електронної мiкроскопiї, оптичної спе-
ктроскопiї, time-domain спектроскопiї, мас-спект-
рометрiї [3–6].

У зазначених роботах йшлося про окремi аспе-
кти фiзичного механiзму дегiдратацiї глюкози:
аналiзувалась можливiсть розглядати перехiд “мо-
ногiдрат–ангiдрид” як псевдо-полiморфний, ви-
словлювалось припущення про iснування переходу
склування та iнше. При цьому залишалось невирi-
шеним головне: як той чи iнший iз дослiджуваних
аспектiв пов’язаний iз втратою води глюкозою.

Публiкацiї, де б механiзм дегiдратацiї був опи-
саний в повнiй мiрi, нам виявити не вдалося, тому
метою даної роботи є встановлення фiзичного ме-
ханiзму дегiдратацiї глюкози.

Для вирiшення цiєї задачi ми використали дiеле-
ктричний метод. Ключовим аргументом при вибо-
рi цього методу став той факт, що дiелектрична
проникнiсть води бiльше, нiж на порядок, переви-
щує дiелектричну проникнiсть глюкози, тому дi-
електричний метод є чутливим до вмiсту води у
системi.
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2. Результати експерименту

Дослiджувались зразки глюкози зi вмiстом води
6%. Вимiрювання дiйсної Δ𝜀′ та уявної 𝜀′′ части-
ни комплексної дiелектричної проникностi прово-
дилось за методикою, що описана в роботах [7, 8].
Результати вимiрiв наведенi на рис. 1 та рис. 2. На
цих рисунках за початок вiдлiку прийнято значе-
ння дiелектричної проникностi при 𝑇 = −180 ∘C i
частотi 𝜈 = 𝜔/2𝜋 = 5 кГц.

На рис. 1 наведенi температурнi залежностi дiй-
сної частини Δ𝜀′ комплексної дiелектричної про-
никностi зразка. Як бачимо, на вказанiй темпера-
турнiй залежностi спостерiгаються два максимуми
вiдповiдно при температурах 𝑇1 = 45,0± 0,5 ∘C та
𝑇2 = 94,0±0,5 ∘C. Зауважимо, що при змiнi часто-
ти спостережене положення вказаних максимумiв
не змiнюється.

На рис. 2 наведенi температурнi залежностi уяв-
ної частини 𝜀′′ комплексної дiелектричної прони-
кностi зразка. Як бачимо, на цих залежностях для
глюкози iз 6%-ним вмiстом води спостерiгається
аналогiчнi максимуми, положення яких збiгається
iз положеннями максимумiв температурної зале-
жностi дiйсної частини Δ𝜀′ комплексної дiелектри-
чної проникностi.

З фiзики фазових переходiв [9] вiдомо, що пi-
ки, iз згаданими вище ознаками, з’являються ли-
ше тодi, коли вони спричиненi фазовими перехо-
дами. Отже, проведенi вимiри температурної за-
лежностi комплексної дiелектричної проникностi
свiдчать про те, що в дослiдженiй системi при вка-
заних вище температурах вiдбуваються фазовi пе-
реходи. Спробуємо проаналiзувати їх природу.

3. Термодинамiчнi фази
системи “глюкоза–вода”

Як вiдомо [3], глюкоза C6H12O6 з водою мо-
же утворювати моногiдрат з хiмiчною формулою
H2O · C6H12O6. У разi, коли кристал глюкози не
мiстить води, то таку речовину називають ан-
гiдридом.

Окрiм згаданих двох компонентiв у дослiджених
зразках може знаходитись як вiльна вода, так i
розчин глюкози у водi.

Усi згаданi компоненти можуть утворювати тер-
модинамiчнi фази системи глюкоза–вода. Вiдпо-
вiдно мiж цими фазами можливi фазовi переходи.

Рис. 1. Температурнi залежностi дiйсної частини Δ𝜀′ ком-
плексної дiелектричної проникностi глюкози iз 6%-ним вмi-
стом води при частотах 𝑓 : 1 – 5 кГц (�); 2 – 10 кГц (∘); 3 –
20 кГц (N); 4 – 50 кГц (▽)

Рис. 2. Температурнi залежностi уявної частини 𝜀′′ ком-
плексної дiелектричної проникностi глюкози iз 6%-ним вмi-
стом води при частотах 𝑓 : 1 – 5 кГц (�); 2 – 10 кГц (∘); 3 –
20 кГц (N); 4 – 50 кГц (▽)

Переходи, що реалiзуються в системi глюкоза–
вода, зображенi на фазовiй дiаграмi (див. рис. 3
[10]) в координатах температура 𝑇 – концентрацiя
глюкози 𝐶 в системi. Зображену на рис. 3 фазову
дiаграму слiд iнтерпретувати таким чином. Гiлка
𝑂𝑀 вiдповiдає рiвновазi мiж розчином i льодом,
гiлка 𝑀𝑁 – рiвновазi мiж розчином i моногiдра-
том, гiлка 𝑁𝑃 – рiвновазi мiж розчином та ангi-
дридом.

4. Перехiд “моногiдрат–ангiдрид”

Згiдно з фазовою дiаграмою, наведеною на рис. 3,
в точцi 𝑁 вiдбувається фазовий перехiд “моногiд-
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Рис. 3. Фазова дiаграма системи “глюкоза–вода”

Рис. 4. Механiзми утворення вiльної води всерединi (a) та
на поверхнi (b, c)

рат–ангiдрид”. Це пiдтверджує i проведений нами
експеримент. Дiйсно, при температурi 𝑇1 = 45,0±
± 0,5 ∘C на температурних залежностях дiйсної та
уявної частини дiелектричної проникностi спосте-
рiгаються максимуми, причому температурнi по-
ложення визначених максимумiв не залежать вiд
частоти, що характерно для фазових переходiв на
вiдмiну вiд релаксацiйних явищ, для яких, як пра-
вило, температурне положення пiкiв релаксацiї в
подiбних системах залежить вiд частоти.

Згiдно з хiмiчною формулою моногiдрат мiстить
90% глюкози. При нагрiваннi моногiдрата його хi-
мiчний склад не змiнюється, тому його темпера-
турна поведiнка описується лiнiєю 𝑅𝑆, зображе-
ною на рис. 3, аж до температури 𝑇1 фазового пе-
реходу “моногiдрат–ангiдрид”, яка вiдповiдає тем-
пературнiй координатi точок 𝑁 та 𝑆 на фазовiй дi-
аграмi. В дослiджуваному нами зразку вмiст глю-
кози становив 94%, тому поведiнка такої системи
при нагрiваннi буде описуватися лiнiєю 𝑅′𝑆′, при-
чому при 𝑇 < 𝑇1 дослiджувана система складає-
ться з моногiдрату та ангiдриду, а при 𝑇 > 𝑇1 – з
ангiдриду та розчину води в глюкозi.

5. Перехiд, пов’язаний
з утворенням вiльної води

Як видно з рис. 3, фазова дiаграма обмежується
температурою, яка вiдповiдає точцi 𝑃 на нiй. З
отриманих нами експериментальних даних випли-
ває, що при температурi 𝑇2 = 94,0± 0,5 ∘C спосте-
рiгається фазовий перехiд.

Суттєвим є той факт, що цей перехiд супрово-
джується аномальним (на два порядки) зростан-
ням Δ𝜀′, яке досягає значень Δ𝜀′(𝑇 ) ≈ 10. Зва-
жаючи на те, що вода має значення Δ𝜀′(𝑇 ) ≈ 80,
можна зробити висновок, що перехiд, який спосте-
рiгається при 𝑇2 = 94,0±0,5 ∘C в системi глюкоза–
вода, зумовлений виходом молекул води iз розчи-
ну i утворенням вiльної води. Iншими словами, ми
маємо справу iз переходом “зв’язана вода–вiльна
вода”. Це фазовий перехiд першого роду. Згiдно iз
загальноприйнятими уявленнями [11] такий пере-
хiд вiдбувається в два етапи: 1) спочатку в ото-
ченнi “старої” фази (A) вiдбувається флуктуацiй-
не утворення зародкiв “нової” фази (B); 2) потiм
вiдбувається подальше зростання зародкiв, яке су-
проводжується переходом молекул води iз “старої”
фази (A) в “нову” фазу (B).

На рис. 4 наведена можлива схема утворення
вiльної води з розчину глюкози. Плоскiй поверх-
нi системи вiдповiдає жирна пряма лiнiя. Молеку-
ли води зображено зафарбованими кружельцями.
Зафарбованi також областi вiльної води.

Класична модель теорiї фазових переходiв: сфе-
ричний зародок фази (B), який має радiус 𝑟, утво-
рюється в фазi (A), що займає область нескiнчен-
них розмiрiв [11]. Згiдно з цiєю моделлю поведiнку
системи на першому етапi визначає та обставина,
що на залежностi термодинамiчного потенцiалу Φ
вiд радiуса зародка 𝑟 iснує максимум термодинамi-
чного потенцiалу. Зародок iз радiусом 𝑟*, для яко-
го спостерiгається цей максимум, називають кри-
тичним. Кiлькiсть критичних зародкiв 𝐽 , що утво-
рюються в одиницi об’єму за одиницю часу, визна-
чається формулою [1]:

𝐽 = 𝑓 exp

[︂
−Φ*(𝑇 )

𝑘B𝑇

]︂
, (1)

де 𝑓 = 𝑓(𝑇 ) – деяка функцiя температури.
Такий механiзм фазового переходу першого ро-

ду може бути реалiзований i в нашому випадку.

502 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2017. Т. 62, № 6



Фазовi переходи при дегiдратацiї глюкози

Ролi фаз A i B будуть вiдiгравати вiдповiдно роз-
чин води в глюкозi та вiльна вода (рис. 4, a).

Теорiя фазових переходiв [11] розглядає також
випадки, коли зародки нової фази утворюються
на поверхнi системи. Перевiримо, чи реалiзується
цей варiант фазового переходу першого роду у на-
шому випадку. Зародок, що складається з вiльної
води, вочевидь, має форму сферичного сегмента
(рис. 4, b). Введемо позначення: 𝑎 – радiус основи
сферичного сегмента, ℎ – його висота, 𝜇A i 𝜇B – хi-
мiчнi потенцiали молекули води вiдповiдно в фа-
зах (A) i (B), 𝜎AC, 𝜎BC, 𝜎AB – питомi поверхневi
термодинамiчнi потенцiали на межах: фаза (A) –
газ, фаза (B) – газ, фаза (A) – фаза (B) вiдповiдно,
𝜈 – об’єм молекули води.

Площа 𝑆 сферичної поверхнi сегмента та його
об’єм 𝑉 визначаються формулами:

𝑆 = 𝜋(ℎ2 + 𝑎2), (2)

𝑉 =
1

6
𝜋ℎ(ℎ2 + 3𝑎2). (3)

Вiдповiдно для приросту термодинамiчного потен-
цiалу Φ, пов’язаного iз утворенням зародка фази
B, маємо:

Φ = −1

6

𝜋ℎ

𝜈
(ℎ2 + 3𝑎2)(𝜇A − 𝜇B)+

+𝜋(ℎ2 + 𝑎2)𝜎BC − 𝜋𝑎2(𝜎AC − 𝜎AB). (4)

У пошуку максимуму Φ прирiвняємо нулю першi
похiднi величини Φ по змiнних 𝑎 та ℎ:

𝜕Φ

𝜕𝑎
= 𝜋𝑎

[︂
2(𝜎BC − 𝜎AC + 𝜎AB)− ℎ

(𝜇A − 𝜇B)

𝜈

]︂
= 0,

(5)
𝜕Φ

𝜕ℎ
= 𝜋

[︂
2𝜎BC − 1

2
𝑎2

(𝜇A − 𝜇B)

𝜈
−

− 1

2
ℎ2 (𝜇A − 𝜇B)

𝜈

]︂
= 0. (6)

Iз рiвнянь (5) та (6) для значень ℎ i 𝑎, що мали б
вiдповiдати максимуму Φ*, маємо вирази:

ℎ =
2𝜈(𝜎BC − 𝜎AC + 𝜎AB)

𝜇A − 𝜇B
, (7)

𝑎2 = ℎ

(︂
𝜎BC𝜈

𝜇A − 𝜇B
− ℎ

)︂
. (8)

Вiдомо [11], що питомий поверхневий термо-
динамiчний потенцiал на межi “тверде тiло–газ”
(𝜎AC), суттєво перевищує аналогiчну величину на
межi “рiдина–газ” (𝜎BC) та “тверде тiло–рiдина”
(𝜎AB), тобто

𝜎AC ≫ 𝜎BC ≫ 𝜎AB. (9)

Тому згiдно з виразами (7) та (8) справедливими
виявляються нерiвностi:

ℎ < 0, (10)

𝑎2 < 0, (11)

з яких випливає, що при реальних (додатних) зна-
ченнях 𝑎 i ℎ залежнiсть Φ(𝑎, ℎ), що задається
формулою (4), не має максимуму. В свою чергу,
це означає, що фазовий перехiд вiдбувається без
утворення критичних зародкiв (рис. 4, b), вiльна
вода неперервно розтiкається по поверхнi системи,
утворюючи плiвку (рис. 4, с).

Вiдсутнiсть енергетичного бар’єра Φ* з термо-
динамiчної точки зору надає перевагу останньо-
му механiзму, тому можна вважати, що переважна
частина води, яка звiльняється з глюкози внаслi-
док фазового переходу, утворює плiвку на поверхнi
глюкози.

6. Випаровування вiльної води

З приводу попереднiх мiркувань можуть виникну-
ти заперечення: адже вода мусить закипiти при
температурi 100 ∘C, однак вiдповiдного пiка при
цiй температурi на залежностях 𝜀′′(𝑇 ) не спостерi-
гається. Натомiсть в експериментi спостерiгається
плече, що проявляє себе при температурi 110 ∘C.
На нашу думку, це плече є наслiдком накладання
на попереднiй пiк з вершиною при 94 ∘C, ще одно-
го пiка з вершиною, що вiдповiдає 110 ∘C, який
зумовлений пароутворенням.

Знову скористаємось теорiєю фазових переходiв
[11]. Тепер вже йдеться про перехiд “рiдина–газ”,
а отже, критичний зародок – це не що iнше, як
бульбашка, що заповнена газом. Згiдно з теорiєю
фазових переходiв можна припустити, що такий
зародок утворюється на межi “рiдина–тверде тiло”.

Як вiдомо, контактний кут бульбашки 𝜃 визна-
чається формулою:

cos 𝜃 =
𝜎AB

𝜎AC
− 𝜎BC

𝜎AC
. (12)
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Рис. 5. Бульбашка в плiвцi води: 1 – бульбашка, A – тверда
пiдкладка, B – водна плiвка, C – пара

Згiдно з нерiвностями (9), параметри 𝜎AB/𝜎AC та
𝜎BC/𝜎AC є малими. У нульовому наближеннi за ци-
ми параметрами маємо наближену рiвнiсть:

cos 𝜃 ≈ 0, (13)

яка визначає для бульбашки форму цилiндра
(рис. 5) з утворюючими, перпендикулярними до
поверхнi твердої пiдкладки.

Позначимо через 𝑎1 радiус цилiндра, ℎ1 – його
висоту. Для приросту термодинамiчного потенцiа-
лу Φ1, пов’язаного iз виникненням бульбашки, ма-
ємо:

Φ1 = −𝑎21𝜋ℎ1

𝜈
(𝜇B − 𝜇C) + 𝜋𝑎21(𝜎BC +

+𝜎AC − 𝜎AB) + 2𝜋𝑎21ℎ1𝜎BC, (14)

де 𝜇C – хiмiчний потенцiал молекули води в парi.
Прирiвнюємо нулю першi похiднi вiд Φ1 по 𝑎1

та ℎ1:
𝜕Φ1

𝜕𝑎1
= 𝜋

[︂
2𝑎1(𝜎AC + 𝜎BC − 𝜎AB)−

− 2ℎ1𝑎1
𝜇B − 𝜇C

𝜈
+ 2ℎ1𝜎BC

]︂
= 0, (15)

𝜕Φ1

𝜕ℎ1
= 𝜋

[︂
2𝑎1𝜎BC − 𝑎2

𝜇B − 𝜇C

𝜈

]︂
= 0. (16)

Розв’язок системи рiвнянь (15)–(16) має вигляд:

𝑎21 =
2𝜎BC𝜈

𝜇B − 𝜇C
, (17)

ℎ1 =
2𝜈(𝜎AC + 𝜎BC − 𝜎AB)

𝜇B − 𝜇C
. (18)

Аналiз формули (14) показує, що значення 𝑎1 та
ℎ1, якi визначенi рiвняннями (17) та (18) – вiд-
повiдають сiдлоподiбнiй точцi. Значення Φ1 в цiй
точцi

Φ1(𝑎1, ℎ1) =
4𝜎2

BC[𝜎BC + 𝜎AC − 𝜎AB]
2𝜈2

(𝜇B − 𝜇C)2
(19)

вiдiграє роль енергетичного бар’єра Φ* в форму-
лi (1).

Як вiдомо з термодинамiки [11], за температуру
фазового переходу 𝑇0 (наприклад, переходу фази
B в фазу C) приймають температуру, за якої оби-
двi фази (B i C) знаходяться в рiвновазi, тому ви-
конується рiвнiсть:

𝜇B = 𝜇C. (20)

При цьому передбачається, що згаданi фази роздi-
ленi нескiнченною площиною.

Рiвнiсть (20) вiдповiдає ситуацiї, коли фазовий
перехiд вже закiнчився. Однак, коли цей перехiд
лише починається, для його протiкання необхiдно
створити умови вiдхилення вiд рiвноваги:

𝜇B > 𝜇C. (21)

Вiдповiдно, в експериментi iснування фазового пе-
реходу спостерiгають не при 𝑇0, а при iншiй темпе-
ратурi 𝑇10, яка вiдповiдає так званiй границi мета-
стабiльностi. За визначенням [12], згадана грани-
ця – це таке вiдхилення 𝜇B−𝜇C вiд рiвноваги, при
якому кiлькiсть критичних зародкiв 𝐽 , що утворю-
ються в одиницi об’єму за одиницю часу, дорiвнює
одиницi:

𝐽 = 1

[︂
1

cm3c

]︂
. (22)

Оскiльки Φ* залежить вiд 𝜇B − 𝜇C, то пiдстав-
ляючи значення 𝐽 = 1 в формулу (1), може-
мо визначити границю метастабiльностi. Це дозво-
ляє знайти температуру фазового переходу 𝑇10 з
формули:
𝜇B − 𝜇C = 𝜆

𝑇10 − 𝑇0

𝑇0
, (23)

де 𝜆 – прихована теплота пароутворення в розра-
хунку на одну молекулу.

На нашу думку, приведенi вище мiркування до-
зволяють зробити висновок про те, що спостере-
жена температура фазового переходу 110 ∘C – є
температурою 𝑇10, що вiдповiдає границi метаста-
бiльностi для переходу “вода–пара” в умовах, ко-
ли вода утворює плiвку. В iнтервалi температур
𝑇0 < 𝑇 < 𝑇10 ми маємо справу з перегрiтою водою.

7. Висновки

Проведене дослiдження дозволяє стверджувати,
що дегiдратацiя глюкози пов’язана iз низкою фа-
зових переходiв.
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Спочатку при температурi 𝑇1 = 45,0 ± 0,5 ∘C в
системi “глюкоза–вода” вiдбувається перехiд “мо-
ногiдрат–ангiдрид”. Внаслiдок цього переходу мо-
ногiдрат втрачає воду, натомiсть система розша-
ровується на два компоненти: кристали ангiдриду
глюкози та розчин води в глюкозi.

При подальшому пiдвищеннi температури, кiль-
кiсть згаданого розчину зростає i при температурi
𝑇2 = 94,0±0,5 ∘C вiдбувається наступний фазовий
перехiд, в результатi якого з розчину вивiльняє-
ться вода, яка згодом утворює плiвку на поверхнi
системи.

Далi при температурi 𝑇3 = 110,0± 0,5 ∘C вiдбу-
вається випаровування води. Таке пiдвищене зна-
чення температури переходу “вода–пара” є наслiд-
ком того, що в станi плiвки вода перегрiвається
за рахунок утворення зародкiв на межi iз твердою
пiдкладкою.
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PHASE TRANSITIONS
AT DEHYDRATION OF GLUCOSE

S u m m a r y

The dielectric constant of the glucose–water system has been

studied in the temperature interval from –180 to 120 ∘C and

the frequency interval from 5 to 50 kHz. On the basis of the

data obtained, the physical mechanism of dehydration of glu-

cose has been proposed. The dehydration of glucose is shown

to be a sequence of phase transitions: monohydrate–anhydride,

fixed water–free water, the appearance of a water film on the

surface of the glucose–water system, and the subsequent water

evaporation.
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