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Введение
Направленная кристаллизация в настоящее 

время широко известна как метод очистки веществ 
и разделения компонентов. В то же время в лите-
ратуре больше внимание уделяется равновесным 
процессам направленной кристаллизации. Прово-
дились исследования двойных металлических 
систем и двойных солевых систем [1, 2]. Об ана-
логичных исследованиях водно-солевых систем в 
неравновесных условиях информации почти не 
встречается. В еще большей степени это относит-
ся к водно-органическим системам, таким как 
«вода — сахароза», для которых в известной нам 
литературе нет не только данных по распределе-
нию компонентов, но и полного вида равновесной 
фазовой диаграммы.

В нашей работе направленная кристаллизация 
осуществлялась при помощи оригинальной уста-
новки, работающей на основе эффекта Пельтье. 
Охлаждение раствора осуществляется с помощью 
хладопровода, который вводится в объем раство-
ра. Такой подход позволяет контролировать ско-
рость охлаждения, изменяя силу рабочего тока 
термоэлементов. При этом задается перепад тем-
ператур между их горячими и холодными спаями 
и, соответственно, поток тепла через хладопро-
вод.

Ранее с помощью такой методики были иссле-
дованы процессы кристаллизации льда в чистой 
воде и растворах хлорида натрия [3]. Представляе-
мая работа является продолжением этих исследо-
ваний для более сложной и менее изученной систе-
мы «сахароза — вода».

Ранее методом фракционного плавления была 
получена информация о положении эвтектической 
точки в этой системе [4], отсутствующая в спра-
вочной литературе. Отметим, что при этом опреде-
лении возник ряд трудностей, связанных с необыч-
ным поведением растворов вблизи эвтектических 
составов. 

Методика эксперимента
Отвод тепла из объема раствора имеет ряд 

преимуществ по сравнению с охлаждением раство-
ра с его поверхности с точки зрения эффективности 
разделения компонентов. Растворенное вещество 
вытесняется при этом фронтом кристаллизации 
льда из центра объема, а не с поверхности, и захват 
этого вещества формирующимся льдом происходит 
существенно меньше. 

Для отвода тепла служит хладопровод, кото-
рый вводится в нужную точку раствора, в зависи-
мости от конкретной задачи. Направления и вели-
чины потоков тепла в растворе можно задавать 
направлением и величиной рабочего тока моду-
лей. © Чудотворцев И. Г., Яценко О. Б., 2008
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Установка, используемая в нашей работе, при-
ведена на рис. 1. 

Между холодными спаями термоэлектрических 
модулей 1, последовательно включенных в элек-
трическую цепь, установлен металлический хла-
допровод 3, изготовленный из алюминия. Для от-
вода тепла от горячих спаев термоэлементов ис-
пользуется теплообменник 2, в который подается 
охлаждающая жидкость (вода) по шлангу 4. Тер-
моэлектрические модули забирают тепло от хла-
допровода, который погружен в исследуемый 
раствор 5. В процессе охлаждения на хладопрово-
де происходит кристаллизация льда 6.

В данных экспериментах брали 150,0 мл рас-
твора сахарозы различных концентраций, прили-
вали в мерный пластиковый сосуд и с помощью 
выше описанной установки закристаллизовывали 
50,0 мл раствора. Эксперимент проводили при 
рабочих силах тока 1,5А и 3,0 А. Температура 
окружающей среды составляла 20 °C. 

Фиксировали время начала эксперимента 
(включение тока), время начала образования льда 
и время замерзания 50,0 мл раствора. Затем жид-
кость отделяли от льда, доводили до комнатной 

температуры и рефрактометрическим методом 
определяли концентрацию раствора сахарозы. 
Оставшийся лед плавили, доводили расплав до 
комнатной температуры и также определяли в нем 
концентрацию. Для расчета эффективного коэффи-
циента распределения использовали формулу:
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где Cтв — концентрация сахарозы в расплаве; Сж 
— концентрация сахарозы в незакристаллизовав-
шемся растворе. 

Результаты и их обсуждение
При исследовании кинетики кристаллизации 

мы использовали два параметра: 
1) интервал времени от включения тока до на-

чала кристаллизации льда на хладопроводе;
2) время кристаллизации постоянного объема 

раствора (50 мл). 
Зависимости этих параметров от концентрации 

исходного раствора приведены соответственно на 
рис. 2 и 3. Приводятся данные для двух различных 
режимов охлаждения (при силах рабочего тока 1,5 
и 3 А).

Время начала кристаллизации возрастает с 
увеличением концентрации исходного раствора, 
так как при этом закономерно снижается темпера-
тура начала кристаллизации льда. Небольшие 
скачки на кривой (1) могут быть связаны с разли-
чиями в поведении раствора в предкристаллизаци-
онном состоянии и неодинаковой склонностью к 
переохлаждению при разных концентрациях. 

Для силы тока 3,0 А (кривая 2) кристаллизация 
начинается в 2—2,5 раза быстрее, чем для силы 

Рис. 1. Лабораторная установка для кристаллизации 
растворов: 1 — термоэлектрические модули; 2 — тепло-
обменник; 3 — алюминиевый хладопровод; 4 — шланг 
с охлаждающей жидкостью; 5 — исследуемый раствор; 
6 — лед

Рис. 2. Зависимость времени начала кристаллизации льда 
от концентрации раствора в системе «сахароза — вода»: 
1 — при силе тока 1,5 А; 2 — при силе тока 3 А
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тока 1,5 А (кривая 1), что объясняется большей 
скоростью отвода тепла. В диапазоне концентраций 
от 0 до 40 масс.% время начала кристаллизации 
изменяется незначительно. Вблизи 60 масс.% вре-
мя резко возрастает, а при дальнейшем повышении 
концентрации трудно зафиксировать момент на-
чала кристаллизации. Исходный раствор при таких 
концентрациях постепенно увеличивает свою вяз-
кость, переходя в состояние, близкое к стеклообраз-
ному. 

Отметим, что в литературе имеются данные о 
склонности водного раствора сахарозы при высо-
ких концентрациях к стеклованию [5]. 

На рис. 3 приводится время кристаллизации 
постоянного объема раствора при различной силе 
тока.

На графике для силы тока 1,5 А (кривая 1) 
можно выделить два участка. В диапазоне концен-
траций от 0 до 5 масс.% время кристаллизации 
несколько уменьшается.

Это, по нашим представлениям, объясняется 
изменением структуры образующегося льда. При 
низких концентрациях образуется плотный лед, 
обладающий низкой теплопроводностью, что не-
сколько замедляет процесс кристаллизации. С 
увеличением концентрации исходного раствора до 
4—5% лед становится более рыхлым. Это приводит 
к ускорению процесса кристаллизации, а, следова-
тельно, к уменьшению его времени.

С дальнейшим увеличением концентрации 
время в целом растет. Это коррелирует с предыду-
щим графиком и объясняется теми же факторами. 
При увеличении концентрации для достижения 
температуры кристаллизации системе требуется 

большее время. Так же большее время требуется 
для кристаллизации постоянного объема льда. При 
35 масс. % время достигает 3 и более часов, а при 
дальнейшем увеличении концентрации 50 мл рас-
твора уже не кристаллизуется совсем, поскольку 
данной силы тока становится недостаточно для 
охлаждения раствора до таких температур.

Для зависимости при силе тока 3,0 А (рис.3, 
кривая 2) время кристаллизации в среднем в 3—4 
раза меньше, чем для случая с 1,5 А. Это объясня-
ется большей скоростью отвода тепла. Здесь, как 
и для случая с 1,5 А, можно видеть уменьшение 
времени при низких концентрациях. Рост времени 
при высоких концентрациях выражен в этом случае 
менее заметно.

Для описания распределения компонентов 
между твердой и жидкой фазами мы использовали 
эффективный коэффициент распределения kэфф.
(1).

В отличие от равновесного коэффициента, 
значения которого для большинства водных систем 
в доэвтектической области равны или близки к 0, 
эффективный коэффициент на практике обычно 
существенно больше нуля. (Для системы «сахаро-
за — вода» справочные данные об этом отсутству-
ют). На значения kэфф влияет ряд факторов, включая 
характер теплоотвода, направление кристаллиза-
ции, степень неравновесности процесса и ряд 
других. 

На рис. 4 приводится зависимость эффектив-
ного коэффициента распределения от концентра-
ции исходного раствора при различной силе тока. 
Отметим, что меньшие значения kэфф соответствуют 
лучшему разделению веществ в системе. 

Рис. 3. Зависимость времени кристаллизации 50,0 мл 
раствора от концентрации в системе “сахароза — вода”: 
1 — при силе тока 1,5 А, 2 — при силе тока 3 А

Рис. 4. Зависимость эффективного коэффициента рас-
пределения от концентрации раствора в системе 
«сахароза-вода» при силе тока 1,5 А
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На зависимости коэффициента распределения 
от концентрации для 1,5 А можно выделить три 
участка.

1 участок — от 0 до 5 масс. %. Наблюдается 
монотонный и быстрый рост эффективного коэф-
фициента. На данном участке определяющим 
фактором, по-видимому, является структура об-
разующегося льда. Плотный лед при низких кон-
центрациях более эффективно вытесняет раство-
ренное вещество в раствор. С увеличением концен-
трации раствора плотность льда резко падает, он 
становится более рыхлым.

Максимум на рис. 4 соответствует минимуму 
на рис. 3, кривая 1. Это объясняется тем, что при 
сравнительно быстрой кристаллизации льда рас-
творенное вещество не успевает оттесниться в 
раствор. При дальнейшем увеличении концентра-
ции время кристаллизации растет, а эффективный 
коэффициент уменьшается.

2 участок — от 5 до 15—20 масс. %. Структура 
льда уже перестает ощутимо меняться и главную 
роль начинает играть фактор времени. Кристалли-
зация происходит несколько медленнее. Замедле-
ние процесса кристаллизации приводит к более 
эффективному разделению, и, соответственно, к 
уменьшению эффективного коэффициента до ве-
личины 0,6 при 15—20 масс. %.

3 участок — от 15—20 масс. % и далее. На-
блюдается некоторый рост эффективного коэффи-
циента. Это связано с дальнейшим изменением 
структуры льда, когда кристаллизующийся лед 
представляет собой вначале вязкую массу, обвола-
кивающую хладопровод, которая постепенно за-
твердевает по ходу дальнейшего охлаждения. 
Эффективность разделения при этом падает, а эф-
фективный коэффициент увеличивается. 

Ниже приводится аналогичная зависимость для 
экспериментов при силе тока 3,0 А (рис. 5). 

Величины коэффициентов здесь заметно боль-
ше по сравнению с рис. 4. Это связано с большей 
скоростью кристаллизации при 3,0 А по сравнению 
с 1,5 А. При большей скорости кристаллизации лед 
не успевает оттеснить растворенное вещество в 
раствор. 

В интервале 10—20 масс. % наблюдается рост 
kэфф — от ~0,85 до ~0,95—0,98. Далее коэффициент 
распределения мало изменяется вплоть до концен-
трации 60 масс. %, после чего наблюдается его рост 
до 1,06—1,07 при насыщенной концентрации рас-
твора.

Согласно проведенным ранее экспериментам 
[4] концентрация эвтектики в системе «сахароза 

— вода» имеет значение, близкое к 58,5%. Именно 
вблизи этой концентрации в наших экспериментах 
отмечался резкий рост времени кристаллизации 
льда (рис. 2) и ряд других изменений в поведении 
растворов. Эти изменения могут быть связаны с 
переходом от доэвтектической к заэвтектической 
концентрации.

В то же время следует обратить внимание на 
несколько необычное поведение системы «сахаро-
за — вода» вблизи эвтектической точки. Если со-
поставить между собой результаты экспериментов 
по фракционному плавлению льда [4] и по направ-
ленной кристаллизации, видно, что в обоих случа-
ях характер распределения компонентов изменяет-
ся вблизи эвтектики не резко, а плавно.

При фракционном плавлении льда, закристал-
лизованного из водных растворов сахарозы, в рас-
творах с концентрациями от 54 масс. % до 62 масс. 
% поведение оставалось примерно одинаковым [4]. 
Концентрация незначительно изменялась по ходу 
плавления, включая и последние фракции распла-
ва. 

Подобная картина наблюдается и в наших экс-
периментах по направленной кристаллизации. 
Содержание растворенного вещества (сахарозы) 
остается примерно одинаковым во льду и в неза-
кристаллизовавшемся растворе. 

Более того, эксперименты показали, что при 
концентрациях 50—58 масс. % kэфф может быть как 
больше, так и меньше единицы, в зависимости от 
объема закристаллизованного раствора. 

Такое поведение раствора сахарозы наряду с 
его склонностью к стеклованию говорит о том, что 
в этих условиях трудно пользоваться классически-
ми представлениями о фазовых равновесиях и 

Рис. 5. Зависимость эффективного коэффициента рас-
пределения от концентрации раствора в системе «саха-
роза — вода» при силе тока 3,0 А
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эвтектике. В условиях реальных процессов, когда 
кристаллизация и плавление происходят неравно-
весно, на практике может быть перспективным 
использование термина «эвтектическая область», 
под которой подразумевается участок на фазовой 
диаграмме, прилегающей к эвтектике, в пределах 
которого поведение систем мало изменяется как 
при кристаллизации, так и при плавлении.

Выводы
Для направленной кристаллизации водных рас-

творов сахарозы применена оригинальная установ-
ка, работающая на полупроводниковых термоэле-
ментах. Исследована кинетика направленной 
кристаллизации и эффективные коэффициенты 
распределения. 

Установлено, что в системе «сахароза — вода» 
время кристаллизации постоянного объема льда 
уменьшается с увеличением концентрации при 
концентрациях исходного раствора ниже 5 масс. % 
и увеличивается при более высоких. 

Определено, что эффективные коэффициенты 
распределения kэфф для большинства концентраций 
лежат в диапазоне 0,6—0,7 при силе рабочего тока 
термоэлементов 1,5 А. При силе тока 3,0 А значения 

kэфф составляет 0,8—1,0. Наилучшими условиями 
для разделения компонентов являются сила тока 
1,5 А и концентрации 0—5 и 10—20 масс. %.
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