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Особливостi поведiнки електропровiдностi водних

розчинiв крохмалiв

(Представлено академiком НАН України В.В. Стрелком)

Розглянуто особливостi поведiнки електропровiдностi 10%-х суспензiй картопляного й
кукурудзяного крохмалiв при рiзних температурах їх оброблення в iзотермiчному та

неiзотермiчному режимах. Розрахованi енергiї активацiї теплового руху та вiдтворе-
ння структури в процесах золь-гель переходу пiдтверджують висновки про вирiшальну

роль у цих процесах водневих зв’язкiв мiж молекулами полiсахариду й води.

Дослiдження молекулярної та колоїдно-хiмiчної структури водних розчинiв крохмалiв пред-
ставляють iнтерес як з точки зору розвитку фiзичної хiмiї розчинiв, так i з позицiй їх прак-
тичної значущостi. Крохмалi широко використовуються в рiзних галузях промисловостi як
загущувачi та гелеутворювачi, а також як джерела цукрiв при засвоюваннi харчових про-
дуктiв та для отримання спирту й iнших продуктiв бродильного виробництва [1].

Крохмаль є неоднорiдною речовиною як за хiмiчним, так i за фазовим складом. Основни-
ми його складовими є два полiсахариди — амiлоза та амiлопектин. Спiввiдношення амiлози
та амiлопектину становить 1 : 3–3,5. Крiм цього, до складу природних крохмалiв входить
незначна кiлькiсть жирiв та протеїнiв (близько 1%) [1].

Амiлоза та амiлопектин складаються iз залишкiв глюкози (C6H10O5), але мають рiзну
хiмiчну будову. Молекула амiлози мiстить кiлька паралельних нерозгалужених спiралепо-
дiбних ланцюгiв, у яких глюкознi залишки сполученi мiж собою α-1,4 глюкозидними зв’яз-
ками. Один складовий блок спiралi мiстить 6–8 залишкiв глюкози. В основi молекулярної
будови амiлопектину лежать короткi ланцюги iз 12–23 залишкiв глюкози, якi в точках роз-
галуження сполученi мiж собою α-1,6 глюкозидними зв’язками. В цiй молекулi чергуються
областi впорядкованої структури, що визначають його кристалiчнiсть, та областi, де зосе-
редженi розгалуження (аморфнi областi). Короткi ланцюги в молекулi амiлопектину утво-
рюють подвiйнi спiралi, з яких формуються кристалiчнi ламелi. Подвiйнi спiралi зв’язанi
мiж собою за допомогою водневих зв’язкiв, що розташованi мiж глюкозидними залишками
та молекулами води, навколо яких утворюються такi агрегати. Cтруктура i стан молекул
крохмалю сильно залежать вiд вмiсту води та температури [2, 3].

Для вивчення механiзму золь-гель-переходiв у дисперсних системах використовують
рiзнi методи дослiджень: рентгенiвськi, диференцiальної сканувальної калориметрiї, елект-
ропровiдностi, а також реологiчнi вимiрювання. У данiй роботi для оцiнки механiзму ге-
леутворення визначали електропровiдностi 10%-х розчинiв кукурудзяного та картопляно-
го крохмалiв у дiапазонi температур вiд 20 до 80 ◦С в iзотермiчному та неiзотермiчному
режимах. Внаслiдок гелеутворення сильно збiльшується в’язкiсть розчинiв, а тому повин-
на змiнюватися й електропровiдность. Отже, вимiри електропровiдностi водних розчинiв
крохмалiв можна використати для поглибленого розумiння природи золь-гель-переходiв
у дисперсних системах.
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Рис. 1. Залежнiсть мiж ln æ й 1/T у суспензiї картопляного (1 ) та кукурудзяного (2 ) крохмалiв у динамiч-
ному режимi

Методика та результати експерименту. Для проведення дослiду застосовували на-
тивнi картопляний та кукурудзяний крохмалi вологiстю 14,0 й 13,5% та вмiстом амiлози 36
й 28% вiдповiдно. Для приготування 10%-ї суспензiї крохмалiв використовували дистильо-
вану воду з електропровiднiстю < 1 мСм.

В iзотермiчному режимi зразки водних дисперсiй крохмалiв нагрiвали до встановле-
ної температури та витримували в термостатi 30 хв, пiсля чого проводили вимiрювання
електропровiдностi при 20 ◦С.

В неiзотермiчному режимi зразки нагрiвали зi швидкiстю 8 ◦С/хв i при певних темпе-
ратурах проводили вимiрювання електропровiдностi. Всi вимiри електропровiдностi прово-
дили кондуктометром DIST 4 (Hanna instruments).

У розчинах крохмалiв основними носiями струму є слабодисоцiйованi ОН-групи, що
вiдщеплюють малу кiлькiсть протонiв при формуваннi подвiйного електричного шару нав-
коло глiкозидної полiмерної сiтки. У такiй моделi полiанiони не беруть участь у перенесеннi
струму, оскiльки вони фiксованi в просторi. Проте навiть у простих розчинах слабких елект-
ролiтiв (наприклад, у випадку простих жирних кислот) числа перенесення струму анiонiв
на порядок менше, нiж катiонiв. Тому вплив полiанiонiв на електропровiднiсть крохмалiв
пiд дiєю рiзних факторiв можна не враховувати.

Вимiри питомої електропровiдностi водних розчинiв крохмалiв вiд температури в не-
iзотермiчному режимi показали, що з пiдвищенням температури електропровiднiсть майже
лiнiйно збiльшується за рахунок зменшення в’язкостi розчинiв, що викликає зростання рух-
ливостi iонiв Н+. Причому для картопляного крохмалю це зростання є бiльш iнтенсивним,
нiж для кукурудзяного.

Оскiльки температурна залежнiсть в’язкостi розчинiв, в яких частинки не змiнюють
своєї цiлiсностi, задовiльно описується законом Арренiуса, можна використати цей закон
i для оцiнки енергiї активацiї E рухливостi iонiв Н+:

æ = æ0 · e
−E/RT , (1)

де æ0 й æ — початкова й поточна питома електропровiднiстi розчинiв; R — унiверсальна
газова стала; T — абсолютна температура.

Як видно з рис. 1, експериментальнi результати в координатах ln æ−f(1/T ) добре опису-
ються лiнiйною залежнiстю, що пiдтверджує запропонований механiзм активацiї рухiв iонiв
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Рис. 2. Залежнiсть питомої електропровiдностi вiд температури попередньої обробки суспензiй крохмалiв:
картопляного (1 ) та кукурудзяного (2 ) в iзотермiчному режимi (20 ◦С)

Н+ у розчинах. Iз нахилу цих прямих розраховано енергiї активацiї, що становлять 18,2 й
15,4 кДж/моль для 10%-ї суспензiї картопляного та кукурудзяного крохмалiв вiдповiдно.
Отриманi значення енергiї активацiї дещо заниженi у порiвняннi з оцiнками, наведеними
в роботах [4, 5] на основi вимiрiв електропровiдностi та ЯМР, де енергiя активацiї стано-
вить (51± 25) кДж/моль. Таку розбiжнiсть результатiв можна пояснити тим, що в даному
експериментi з поступовим пiдвищенням температури втрачається цiлiснiсть розчинених
молекул полiсахаридiв внаслiдок проявлення ефектiв золь-гель-переходу. Оскiльки змiна
температури у представлених дослiдах вiдбувається досить швидко, структурнi перетво-
рення в молекулах тiльки починають розвиватися, не досягаючи умов рiвноваги. Незначне
збiльшення в’язкостi внаслiдок гелеутворення поряд з її зменшенням в результатi тепло-
вих рухiв молекул та iонiв буде спричиняти заниження експериментальних значень енергiї
активацiї.

Друга серiя експериментiв базується на попередньому витримуваннi 10%-ї суспензiй
крохмалiв при температурах, ◦С: 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 протягом 30 хв та вимiрах еле-
ктропровiдностi цих зразкiв при кiмнатнiй температурi (20 ◦С). За цей час у дисперсiях
крохмалiв встановлюється термiчна рiвновага. У даному випадку змiна величини електро-
провiдностi зразкiв крохмалiв визначається структурними перетвореннями, внаслiдок чого
втрачається цiлiснiсть дисперсних частинок.

Залежнiсть питомої електропровiдностi (σ) вiд температури (t) в iзотермiчному режимi
iлюструє рис. 2, з якого видно, що в дiапазонi температур вiд 20 до 40 ◦С змiна електро-
провiдностi незначна, а вiд 40 до 70 ◦С спостерiгається пiдвищення σ, потiм її зростання
сповiльнюється. Отже, в дiапазонi температур вiд 40 до 70 ◦С спостерiгається змiна харак-
теру мiжмолекулярних взаємодiй, що викликана золь-гель-переходом. Як показали рент-
генiвськi дослiдження [6], у цьому температурному iнтервалi втрачається кристалiчнiсть
амiлопектину, що зумовлено руйнуванням частково впорядкованих кристалiчних ламелей.
При цьому вiдбувається перехiд подвiйних спiралей молекули крохмалю з упорядкованої
до розгалуженої структури. Пiсля такого процесу руйнування структури внутрiшня зона
спiралей, яка була недоступна до контакту з дисперсiйним середовищем, розкривається i всi
гiдроксильнi групи молекули крохмалю дисоцiюють у розчинi. За рахунок такого фазового
перетворення збiльшується кiлькiсть дисоцiйованих iонiв Н+, а отже, i електропровiднiсть
розчинiв.
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Для описання процесу гелеутворення в роботi [4] запропоновано ввести безрозмiрну
величину фазового перетворення α:

α =
t0 − tτ

t0 − tк
, (2)

де t0, tк — початкова i кiнцева температури процесу; tτ — змiна температури зразкiв з часом.
У даному випадку енергiя активацiї фазового перетворення в iзотермiчному режимi,

згiдно з модифiкованим рiвнянням Арренiуса, яке базується на припущеннi, що процес
гелеутворення — це реакцiя першого порядку [4], описується таким виразом:

ln

[

ln

(

1

1− α

)]

=
E ·Θ

RT 2
s

, (3)

де Ts — температура, за умови, що (1 − α) = 1/e, α — ступiнь перетворення, α = 0,632
й Θ = T − Ts.

За нахилом кута прямої в координатах ln[ln(1/1 − α)] − Θ визначено енергiю активацiї
процесу гелеутворення для картопляного та кукурудзяного крохмалю, що становить 41,8
й 37,5 кДж/моль вiдповiдно. Цi значення енергiї активацiї знаходяться у дiапазонi енер-
гiї утворення водневих зв’язкiв. Отже, процес гелеутворення супроводжується утворенням
нових водневих зв’язкiв мiж ланцюгами крохмалю та молекулами води.

Бiльше значення енергiї активацiї картопляного крохмалю порiвняно з кукурудзяним
можна пояснити рiзним складом цих крохмалiв. У картопляному — бiльше амiлози, яка
знаходиться в аморфному розгалуженому станi i спричинює бiльш стiйку мережу водневих
зв’язкiв.

Таким чином, проведенi дослiдження поведiнки електропровiдностi крохмальних роз-
чинiв при рiзних температурах їх оброблення пiдтверджують сучаснi погляди на частко-
во впорядковану структуру цих речовин та механiзм гелеутворення, що полягає в руйну-
ваннi впорядкованих у подвiйнi спiралi ланцюгiв полiсахариду та утвореннi розгалуженої
структури глюкозидних ланцюгiв. Експерименти показали, що таке руйнування може бу-
ти пов’язане зi структуруючою дiєю молекул води на стiйкiсть подвiйних спiралей. При
збiльшеннi температури вiдбувається порушення сiтки водневих зв’язкiв, яке досягає мак-
симуму при 60–70 ◦С.
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Peculiarities of the electric conductance of aqueous solutions of starches

Peculiarities of the electric conductance of 10% potato and maize starch suspensions at different

temperatures in the isothermal and non-isothermal modes are studied. The calculated activation
energy of thermal motion and the reproduction of a structure at the sol-gel transition confirm the

conclusions that hydrogen bonds between polysaccharides and water play a crucial role.
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