
42

Восточно-Европейский журнал передовых технологий ISSN 1729-3774	 5/11 ( 71 ) 2014

 М. I. Погожих, А. О. Пак, М. А. Чеканов, Є. О. Iштван, I. М. Павлюк, 2014

ДОСЛІДЖЕННЯ 
СИСТЕМНОЇ ВОДИ 

ХАРЧОВОЇ СИРОВИНИ 
ТЕРМОДИНАМІЧНИМИ 

ТА МОЛЕКУЛЯРНО-
КІНЕТИЧНИМИ МЕТОДАМИ

М .  І .  П о г о ж и х
Доктор технічних наук, професор, завідувач кафедри*

Е-mail: drpogozhikh@mail.ru
А .  О .  П а к

Кандидат технічних наук, доцент*
Е-mail: pak_andr@mail.ru

М .  А .  Ч е к а н о в
Кандидат технічних наук, доцент*

Е-mail: chekanov_n@ukr.net
Є .  О .  І ш т в а н

Асистент*
Е-mail: egor_ishtvan@mail.ru

І .  М .  П а в л ю к
Асистент*

Е-mail: igor.pavluk2010@gmail.com
*Кафедра енергетики та фізики

Харківський державний університет харчування та торгівлі
вул. Клочківська, 333, м. Харків, Україна

Введено поняття «системна вода» 
та обґрунтовано доцільність розра-
хунку мольних концентрацій для скла-
дових харчової системи. Описано 
оригінальні термодинамічні та моле-
кулярно-кінетичні методики дослід-
ження системної води харчової сиро-
вини та продуктів. Наведено основні 
результати про стан та структуру 
системної води харчової сировини та 
продуктів, отримані за стандартними 
та оригінальними методиками
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1. Вступ

Вода є складовою частиною всіх харчових про-
дуктів [1]. У значній кількості вона утримується в 
м’ясі, рибі, овочах, хлібі, кондитерських та кулінарних 
виробах. Харчові продукти – це багатокомпонент-
ні системи, взаємодія яких з водою відбувається за 
визначеними законами [2]. Неможливо зрозуміти роль 
води у харчовій сировині та продуктах без розуміння 
сутності самої води та принципів її взаємодії з іншими 
молекулами [3].

Виходячи із класичних поглядів [4], будь-яку хар-
чову сировину або продукти із неї можна предста-
вити як систему, що складається із води та сухих 
речовин. Вода, що утримується системою, має різні 
форми зв’язку та структуру. Волога за формою зв’яз-
ку – це частина від загальної кількості вологи, яка 
ідентифікується за феноменологічними ознаками її 
внутрішньо- та міжмолекулярних зв’язків. Волога за 
структурою – частина загальної кількості вологи, що 
ідентифікується відносним просторовим розташу-
ванням певної кількості молей води відносно молей 
сухих речовин. Частину води харчового продукту, 
яка проявляє властивості, відмінні від властивостей 

об’ємної води або так званої «вільної води», назива-
ють «зв’язаною водою».

Як вітчизняними, так і зарубіжними вченими, які 
займаються дослідженням властивостей вологи в хар-
чових продуктах або сировині, відмічено, що результа-
ти отримані різними способами не завжди корелюють 
між собою. Незважаючи на різноманітність методів 
дослідження вологи та велику кількість отриманої з їх 
допомогою інформації, поняття «вільна» та «зв’язана» 
вода не досить чіткі, тому в кожному випадку оговорю-
ються окремо [5].

Роботу присвячено розвитку поглядів на вологу 
харчової сировини та продуктів із неї, які нададуть 
можливість прогнозувати та науково обґрунтовувати 
функціонально-технологічну роль того чи іншого ком-
понента харчової сировини або продукту на предмет 
його взаємодії з водою.

2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми

Найчастіше в товарознавстві, технологіях і проце-
сах обробки харчової сировини та харчових продук-
тів використовують класифікацію води за формами 
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зв’язку, введену академіком Ребіндером [6]. В якості 
єдиного критерію для даної класифікації форм зв’язку 
вологи з матеріалом прийнята величина вільної енергії 
ізотермічного зневоднення.

З іншого боку, виходячи із ЯМР-досліджень, 
ступінь «зв’язаності» вологи визначають за рухливі-
стю молекул води [7]. В той же час, в теорії та прак-
тиці ЕПР відомий метод спінових міток, для якого 
розділення води на «зв’язану» та «вільну» проводить-
ся виходячи з її властивостей розчиняти сіль, яка 
утримує спінову мітку [8]. Воду також класифікують, 
виходячи із температури її кристалізації або із величи-
ни її діелектричної проникності [9].

Ще одна точка зору на дані поняття витікає із кла-
сичного визначення «зв’язаного стану»: «зв’язаний 
стан – це стан системи частинок, за якого їх відносний 
рух відбувається в обмеженій частині простору впро-
довж тривалого часу у порівнянні з характерним для 
даної системи періодами». Виходячи із класичного фі-
зичного визначення, вся волога, яку утримує продукт, 
є зв’язаною [10].

Тобто існує достатньо велика кількість методів 
дослідження води харчової сировини та продуктів, 
але під час їх застосування виникають певні труднощі, 
такі як: тривалість вимірювань, труднощі у визначенні 
кількості різних форм вологи, незадовільна кореляція 
молекулярно-кінетичних характеристик з термоди-
намічними характеристиками, вимоги до вологовмісту 
досліджуваного зразка, що значно збільшує похибки 
вимірів в області гігроскопічного стану [10].

Таким чином, актуальним є розвиток фундамен-
тальних уявлень про форми, структуру та стан води в 
харчових системах.

3. Мета та завдання дослідження

В Харківському державному університеті харчу-
вання та торгівлі (ХДУХТ, Україна) на кафедрі енер-
гетики та фізики в рамках наукової теми за державним 
замовленням були проведені дослідження стану води 
харчової сировини та продуктів із неї термодинаміч-
ними та молекулярно-кінетичними методами.

Метою науково-дослідної роботи було отримання 
нових наукових даних про стан та структуру води 
різних харчових продуктів та сировини в залежності 
від технологій їх обробки; наведення кореляційних 
зв’язків між результатами досліджень вологи хар-
чової сировини та продуктів, отриманих різними 
термодинамічними та молекулярно-кінетичними 
методами.

Предметом дослідження при цьому був асортимент 
харчової сировини та продуктів, вода та водні розчи-
ни з інгредієнтами харчової сировини та продуктів; 
об’єктом – стан, структура та молекулярно-кінетичні 
характеристики води, що міститься у харчових про-
дуктах та харчовій сировині.

Головною концепцією роботи було встановлення 
закономірностей змін стану та структури води в хар-
човій сировині та продуктах, що відбуваються під час 
технологічних процесів їх обробки, шляхом узагаль-
нення інформації про стан та структуру води при взає-
модії з компонентами, із яких складаються харчова 
сировина та продукти.

4. Методи дослідження системної води харчової 
сировини та продуктів

Дослідження проводились за двома напрямами:
– теоретичним, який включав фізико-математичне 

моделювання структури води і динаміки молекул води 
у рідкій фазі та комп’ютерне моделювання водних роз-
чинів методом молекулярної динаміки;

– експериментальним, який включав методи ЕПР 
та ЯМР спектроскопії, методи калориметрії, тензоме-
трії, віскозиметрії та дисперсного аналізу.

4. 1. Термодинамічні методи дослідження систем-
ної води

До термодинамічних методів дослідження води 
харчової сировини та продуктів віднесено тензоме-
тричний, калориметричний, віскозиметрії та дисперс-
ного аналізу.

Оригінальним серед перерахованих є метод низь-
котемпературної калориметрії. Ідея методу полягає 
у вимірюванні сигналу диференціальної термопари, 
яка реєструє зміну температури потоку холодного 
повітря, що омиває вологий матеріал. Теорія методу 
заснована на рівнянні теплового балансу. Відомо, 
що від форми зв’язку води з матеріалом залежить 
температура її кристалізації або переходу в твердо-
аморфний стан. Розроблений метод дає можливість 
визначити температуру фазового переходу води хар-
чової сировини та продуктів, а також визначити її 
кількість [11].

4. 2. Молекулярно-кінетичні методи дослідження 
системної води

До молекулярно-кінетичних методів досліджен-
ня віднесено методи ЕПР та ЯМР спектроскопії та 
комп’ютерне моделювання водних розчинів методом 
молекулярної динаміки.

В роботі вперше в методі ЕПР-спектроскопії ви-
користано спінову мітку Mn+2 для дослідження води 
харчової сировини та продуктів. Мітка має достатню 
чутливість до фізичних умов її молекулярного ото-
чення, що дало можливість дослідити воду досліджу-
ваних об’єктів та характер її динамічної поведінки під 
час видалення на молекулярному рівні. Розроблено 
оригінальний спосіб дослідження динамічної поведін-
ки води в капілярно-пористих колоїдних матеріалах 
методом ЕПР-спінових міток безпосередньо під час 
зневоднення [12].

Дослідження на ЯМР спектрометрі здійснюва-
лись за методом спінової луни Хана, який полягає у 
дії на зразок двох радіоімпульсів певної тривалості 
та спостереженні сигналу луни після припинення 
дії цих імпульсів. За допомогою аналізу характеру 
спаду сигналу луни в залежності від часу інтер-
валів між зондуючими імпульсами визначено час 
спін-спінової релаксації Т2, який дозволив зробити 
висновки щодо стану води у досліджуваних харчо-
вих продуктах та сировині. З використанням даного 
методу вперше розроблено спосіб визначення від-
носної зміни коефіцієнта самодифузії молекул води 
у харчових продуктах методом ЯМР, який дозволяє 
визначити зміни стану води харчових продуктів та 
сировині за різних фізичних умов або з різними хар-
човими добавками [13].
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5. Етапи дослідження системної води харчової 
сировини та продуктів

На першому етапі роботи з метою удосконалення 
підходів до методів кількісного та якісного аналізу 
властивостей вологи в харчовій сировині та продуктах 
введено поняття «системна вода»: «системна вода – це 
вода, яка знаходиться в об’ємі харчової системи впро-
довж тривалого часу у порівнянні з характерним для 
даної системи періодами, та визначає її функціональ-
но-технологічні властивості», та обґрунтовано доціль-
ність розрахунку мольних, а не масових концентрацій 
для складових харчової системи [14].

Так, сухі речовини поділяють на розчинні, які ут-
ворюють гелі (число молів позначимо як sol

sν ) та нероз-
чинні, що приймають участь в утворенні меж поділу в 
системі (число молів позначимо як insol

sν ). Тоді мольне 
відношення сухих речовин до кількості системної води 
матиме вигляд:

sol insol
s s s

mole
w w

C
ν ν + ν

= =
ν ν

.				    (1)

Вся системна вода умовно розділяється на n форм 
зв’язку:

n

w 1 w 2 w n w w i
i 0

a a a a
=

ν = ν + ν + + ν = ν ∑ ,		  (2)

де ia  – частка від загальної кількості системної води (в 
молях) з і-ою формою зв’язку з матеріалом.
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Якщо в системі вміщується k «сухих» компонентів:
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Якщо припустити, що за технологічної обробки 
хімічних реакцій не відбувалось, а системна вода не 
видалялась та не зазнавала фазових перетворень І-го 
роду, тоді в процесі технологічної обробки мольна 
концентрація системної води в багатокомпонентній 
харчовій системі залишається сталою:
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Виходячи з рівнянь (5) та (6), отримаємо:
k

j
s jk k

j 1 s
mole jn n n

j 1 j 1w
w i i i

i 1 i 1 i 1

1 1
C g

a a a

=

= =

= = =

ν
ν

= = =
νν

∑
∑ ∑

∑ ∑ ∑
,		  (7)

де 
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ν∑  – відносна мольна доля j-ої компоненти  
 
сухої речовини у системній воді.

Із рівняння (7) для частки від загальної кількості 
системної води (в молях) з f-ою формою зв’язку з ма-
теріалом маємо:
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Наступним етапом є створення бази даних (тобто 
базу даних із значень ia  та jg ) для модельних систем, 
які характеризуються, по можливості, меншою кіль-
кістю компонентів та простотою інтерпретації форм 
зв’язку води з ними. Отримання таких модельних 
систем можна забезпечити шляхом визначеної пробо-
підготовки, яка полягає в отриманні зразка з макси-
мально можливим однорідним складом та мінімально 
можливою кількістю складових.

Заповнення бази даних проводилось, відповідно, 
вищеперерахованими термодинамічними та молеку-
лярно-кінетичними методами.

6. Обговорення результатів дослідження 
системної води харчової сировини та продуктів 
термодинамічними та молекулярно-кінетичними 

методами

Методом ЕПР-спінових міток, доповненим тензо-
метричним та калориметричним методами, дослідже-
но вологу колоїдних капілярно-пористих модельних 
тіл із крохмалю з варіюванням значень його молярної 
маси та молярної концентрації, а саме досліджено 
кількість вологи, яка виконує роль розчинника, та 
вологи, що не може розчиняти сіль. З використанням 
даної методики досліджено кінетику видалення во-
логи із модельних колоїдних капілярно-пористих тіл 
із крохмалю. Варіювання молярної маси в них про-
водилось шляхом використання різних крохмалів, а 
варіювання молярної концентрації – шляхом викори-
стання різної кількості крохмалю під час приготуван-
ня модельного тіла.

Встановлено, що чим більша молярна маса молекул 
крохмалю, тим більшу площу поверхні має модель-
не тіло. Відзначено, що збільшення розміру молекул 
крохмалю сприяє зменшенню пористості модельних 
тіл із крохмалю і, як наслідок, зміні їх властивостей 
поглинати воду.

З використанням методу ЯМР за оригінальною 
методикою, в основі якої лежить використання еталон-
ного зразка, визначено відносні значення коефіцієнта 
самодифузії молекул води в наступній харчовій сиро-
вині: культивованих грибах, шроті льону та вівса, кліт-
ковині і шроті розторопші та гарбуза, рибному фарші. 
В залежності від рецептури, технологічних режимів 
обробки та тривалості зберігання в досліджуваних 
системах встановлені закономірності змін стану та 
структури вологи.

Методом віскозиметрії проведено дослідження 
ефективної в’язкості систем розчинів вода – караги-
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нан – альгінат. Показано, що вони є сильними згущу-
вачами та їх властивості залежать як від складу, так і 
від часу після приготування розчинів. Встановлено, 
що розчини альгінату за властивостями більш близькі 
до ньютонівських рідин, тоді як розчини карагинану 
поводять себе як неньютонівські рідини та драглеут-
ворювачі. Величини в’язкості систем водних розчинів з 
карагинаном або альгінатом швидко зменшуються з на-
грівом. При цьому їх властивості наближаються до вла-
стивостей ньютонівських рідин. Для водних розчинів 
даних систем були розраховані величини параметрів 
консистенції та оцінені величини енергії активації Еа.

Методом віскозиметрії також досліджено концен-
трати тваринних білків «Геліос» та «Сканпро». Вста-
новлено, що водні розчини «Геліос» мають більшу 
водозв’язуючу та гелеутворюючу здатності ніж роз-
чини «Сканпро» і гелі утворюються в них швидше. 
Встановлено, що водні розчини концентратів тварин-
них білків, які утворюють гелі, мають експоненційні 
залежності в’язкості від концентрації концентрату.

Методом молекулярної динаміки проведено мо-
делювання водних розчинів глюкози та фруктози з 
концентраціями від 5 до 30 % за температур від 275 до 
370 К. Вперше за означених умов отримано залежності 
середнього квадрату зміщення центру мас молекул 
води у часі та розраховано коефіцієнти самодифузії 
води в модельних розчинах глюкози та фруктози. Про-
аналізовано структуру гідратної оболонки молекул 
глюкози та фруктози та встановлено кількість молекул 
води, що її утворюють.

Використовуючи отриману таким чином базу да-
них, воду будь-якої харчової сировини або продукту, 
за умови наявного відомого хімічного складу, можна 
проаналізувати на предмет кількісної та якісної оцін-
ки форм та видів зв’язку води з сухими речовинами 
обраного зразку. Порівняння величин jg  та ia  для хар-
чового продукту з тим ж величинами із бази даних дає 
можливість спеціалістам технологам прогнозувати та 
науково обґрунтовувати функціонально-технологічну 
роль того чи іншого компонента.

Результати проведених досліджень та отримані за-
кономірності для системної води харчової сировини та 
продуктів дають можливість більш наочно уявити про-
цеси зміни вологи під дією різноманітних зовнішніх 
факторів. Особливо гостро ці питання постають при 
розробці нових сучасних енергозберігаючих технологіч-
них процесів. Їх розробка та впровадження не можливі 
без всебічного вивчення механізмів процесу. Тільки гли-
боке розуміння властивостей системної води харчових 
продуктів дає можливість створювати нові технології та 
впроваджувати їх на підприємствах харчової індустрії.

7. Висновки

На основі проведених теоретичних та експеримен-
тальних досліджень стану та структури вологи в хар-
чових продуктах вперше:

– розроблено методику засновану на вимірюванні 
часу спін спінової релаксації T2 для визначення кіль-
кості та стану води в харчових продуктах, розроблено 
спосіб визначення методом ЯМР відносної зміни ко-
ефіцієнту самодифузії молекул води в основі якого 
лежить використання еталонного зразка;

– встановлено методом ЯМР закономірності змін 
стану та структури води культивованих грибів, шроту 
льону та вівса, клітковини і шроту розторопші та гар-
буза, рибного фаршу в залежності від рецептури, тех-
нологічних режимів обробки та тривалості зберігання;

– розроблено методику для проведення досліджень 
стану системної води у капілярно-пористих тілах, яка 
базується на використанні ЕПР-спінових міток та дає 
можливість досліджувати границі розділу між фор-
мами зв’язку води, а саме дослідити чи енергія зв’язку 
для різних форм зв’язку води змінюється неперервно, 
чи дискретно;

– установлено методом ЕПР-спінових міток, що 
кількість та поведінка води під час сушіння крохма-
леутримуючої сировини модулюються властивостями 
крохмалю та залежать від його мольної концентрації 
та молярної маси, а саме: чим більша молярна маса 
молекул крохмалю, тим більшу площу поверхні має 
модельне тіло, одночасно з цим збільшення розміру 
молекул крохмалю сприяє зменшенню пористості мо-
дельних тіл із крохмалю і, як наслідок, зміні їх власти-
востей поглинати воду;

– встановлено залежності реологічних характери-
стик від концентрацій водних розчинів систем: вода - 
концентрат тваринних білків, вода - карагинан - альгінат;

– проаналізовано структуру розчинів глюкози та 
фруктози та оцінено вплив концентрації моносахари-
дів та температури на молекулярну рухомість. Вста-
новлена можливість передбачення кількості зв’язаних 
сахаридами молекул води та дослідження поведінки 
будь-якої молекули впродовж часу комп’ютерного екс-
перименту.

Результати проведеної роботи мають не тільки те-
оретичне значення для розуміння процесу поведінки 
системної води харчових продуктів, але також мають і 
суттєве прикладне значення. Знайдені залежності змі-
ни поведінки води з урахуванням типових технологіч-
них факторів дають можливість поглибити розуміння 
перетворень, що відбуваються при технологічних про-
цесах обробки.
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1. Вступ

Висока конкуренція серед виробників кондитерсь-
ких виробів визначає високі вимоги до якості продук-

ції при одночасному зниженні собівартості і збільшен-
ні терміну придатності. 

На сьогодні виробництво оздоблювальних напів-
фабрикатів для оздоблення кондитерських виробів 


