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Аннотация. При исследовании закономерностей вязкого течения разбавленных растворов све-
кловичного пектина выявлено возрастание энтальпии активации, энтропии активации и отношения 
числа состояний активированного комплекса к числу состояний до активации при концентраци-
ях выше 0.40 %, связанное с началом процессов структурообразования в растворе. Показано, что 
основной вклад в величину свободной энергии активации вносит энтальпийный фактор.

Ключевые слова: вязкость, раствор, пектин, энтальпия, энтропия, свободная энергия вязкого 
течения.

Abstract. It is revealed increase enthalpy activation, entropy activation and attitude W≠/W at concen-
trations more 0.40 % by investigation diluted solution viscosity of beet pectin. It is fixed that dominating 
contribution in magnitude free energy activation carry in enthalpy factor.
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ВВЕДЕНИЕ
Карбоксилсодержащие полисахариды 

пектины используются в пищевой промыш-
ленности в качестве желеобразователей, за-
густителей, детоксикантов, водные растворы 
которых добавляются в основу получаемых 
продуктов. При разработке технологических 
режимов производства необходимыми яв-
ляются сведения о коллоидно-химических 
свойствах смешиваемых дисперсных поли-
мерсодержащих систем, одним из которых 
является вязкость. Знание значения вязкости 
растворов высокомолекулярных соединений, 
в частности пектинов, позволяет судить об 
особенностях структурообразования в за-
висимости от различных факторов - концен-
трации, температуры, рН и др. [1], а также 
определять их молекулярную массу. Сведе-
ния о вязкости растворов пектинов немного-
численны. В работе [2] исследованы кинети-
ческие особенности вязкости растворов ряда 
пектинов различного происхождения. Работа 
[3] содержит данные о влиянии различных 
химических и физических факторов на ха-
рактеристическую вязкость подсолнечного 
пектина. Попытка исследования механизма 
вязкого течения растворов яблочного и све-
кловичного пектинов сделана в работе [4]. 

Установлено, что основной вклад в величину 
свободной энергии активации вносит энталь-
пийный фактор. Однако исследования прово-
дились только при одной концентрации, что 
не позволило выявить важнейшие концен-
трационные зависимости вязкости растворов 
пектина, а следовательно, сделать выводы о 
возможных структурных их особенностях.

Центральный чернозёмный район обла-
дает большой сырьевой базой для получения 
пектина из жома сахарной свёклы. Поэтому 
изучение свойств растворов свекловичного 
пектина с целью их практического примене-
ния представляется необходимым.

Целью работы было установление кинети-
ческих закономерностей и механизма вязкого 
течения разбавленных растворов свеклович-
ного пектина.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Объектом исследования был пектин, вы-

деленный из свекловичного жома кислотной 
экстакцией по методике, изложенной в рабо-
те [1]. Содержание свободных и этерифици-
рованных карбоксильных групп в пектине со-
ставило соответственно 2.30 и 0.88 ммоль/г, а 
содержание фрагментов полигалактуроновой 
кислоты 61 %. Вязкость растворов пектина с 
концентрацией от 0.05 до 0.50 % в 1 % - ном 
водном растворе хлорида натрия в интервале 
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температур 293 - 313 К измерялась методом 
падающего шарика на вискозиметре Геплера, 
снабжённом рубашкой, через которую прока-
чивалась вода из ультратермостата. Предва-
рительно по общепринятой методике [5] была 
определена характеристическая вязкость, а 
затем по её величине при 293 К в соответ-
ствии с методикой, приведённой в работе [1], 
рассчитана средняя молекулярная масса пек-
тина. Она составила 11.2 кDа. Плотность рас-
творов пектина замерялась ареометром.

Коэффициент динамической вяз-
кости η рассчитывали по уравнению:

   η η
τ ρ

τ ρ
= ⋅

⋅
⋅0

0 0

, 			  (1)

где соответственно τ и τо– время истечения 
раствора пектина и растворителя,    ρ и ρо – их 
плотность, измеренная при температуре опы-
та; ηо - коэффициент динамической вязкости 
растворителя, соответствующий температуре 
опыта. Относительное стандартное отклоне-
ние при проведении измерений не превыша-
ло 0.021.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 приведены концентрационные 

зависимости коэффициента динамической 
вязкости растворов пектина при различных 
температурах. Возрастание вязкости с по-

вышением концентрации соответствует за-
кономерностям вязкого течения растворов 
высокополимеров [5]. Однако не очень зна-
чительный прирост вязкости при этом позво-
ляет предположить либо проявление слабого 
ассоциатообразования, либо его отсутствие. 

Температурные зависимости коэффици-
ента вязкости, приведенные на  рис. 2, по-
казывают её снижение с повышением тем-
пературы (рис. 2а), что связано с усилением 
интенсивности теплового движения, а экспо-
ненциальное убывание кривых соответствует 
известным закономерностям [6]. По линей-
ным зависимостям логарифма коэффициента 
вязкости от величины, обратной температуре 
(рис. 2б), по уравнению Аррениуса-Андраде 
[6] были рассчитаны значения свободной эн-
тальпии активации вязкого течения ∆Нvisc:

lnη = +A H
RT

visc∆ ,                         (2)

где А - постоянная, R - универсальная газо-
вая постоянная, Т – абсолютная температура. 
Данные показаны в таблице 1.

Рис. 1.  Зависимость коэффициента дина-
мической вязкости (η)  растворов пектина от 
концентрации (с).  Обозначения:  1 – 293 К, 
2 – 298 К, 3 – 303 К, 4 – 308 К, 5 - 313 К 

Таблица 1. 
Зависимость свободной энтальпии активации вязкого 

течения ∆Нvisc от концентрации растворов (с) све-
кловичного пектина

с, % 0.05 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
∆Нvisc, 

кДж/моль 15.8 15.8 16.0 16.2 19.2 19.5

Результаты показывают, что величина 
∆Нvisc близка к энергии вязкого течения 
воды [6] и энергии водородных связей [7], 
что указывает на незначительное нарушение 
структуры воды макромолекулами пектина 
и позволяет считать, что элементарные акты 
разрыва водородных связей при взаимном пе-
ремещении слоёв происходит в массе раство-
рителя. Однако следует отметить некоторое 
повышение энтальпии активации в растворах 
относительно высоких концентраций.

Представляет интерес выявить вклад эн-
тропийного фактора в величину вязкости и 
установить возможности проявления процес-
са структурообразования в растворах пекти-
на. Согласно теории вязкости  Эйринга [6]:

Вязкость растворов свекловичного пектина
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A exp exp∆ ∆ ,     (3)

где   - постоянная Планка, AN - число 
Авогадро, V  - мольный объём растворителя, 
ΔS≠ и ΔH≠ - соответственно изменение энтро-
пии и энтальпии активации. С допущением 
того, что ΔH≠ = ∆Нvisc [6] и с использованием 
известных данных [8] по уравнению (3) были 
рассчитаны значения энтропии активации 
ΔS≠, свободной энергии вязкого течения ΔG≠ 
по уравнению:

≠≠≠ ∆⋅−∆=∆ STHG ,        (4)
и отношение числа состояний активиро-

ванного комплекса W≠ к числу состояний до 
активации W по уравнению:

exp ∆S
R

W
W

≠ ≠







 =   	         (5)

В таблице 2 приведены результаты расчё-
тов. 

Следует отметить, положительные значе-
ния энтропии активации связаны с тем, что 
для ассоциированных жидкостей одним из 
элементарных процессов является переме-
щение отдельных молекул, а для образова-
ния активированного комплекса необходим 
разрыв некоторого числа водородных связей 
[6] и поэтому энтропия активированного ком-

Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента динамической вязкости (η) растворов 
пектина. Обозначения: 1- 0.05 % , 2– 0.10 %, 3 – 0.20 %, 4 – 0.30 %, 5 – 0.40 %, 6 – 0.50 %

плекса выше, чем исходного.
Обращает на себя внимание близкие зна-

чения ΔS≠ и W≠/W для всех используемых 
концентраций вплоть до 0.40 %, начиная с 
которой проходит рост этих показателей. По-
следнее обстоятельство, по-видимому, ука-
зывает на начало структурообразовательных 
процессов в растворах, когда вязкое течение 
требует разрыва большого числа водород-
ных  связей пектин - вода и пектин -   пек-
тин с возможно большей энергией, на что 
указывает также значение ∆Н≠visc (табл. 1). 
Характерным является то, что одной и той же 
концентрации ΔS≠ практически не зависит от 
температуры. Изменение свободной энергии 
активации также положительно, что соответ-
ствует известным данным [6] и указывает на 
больший вклад в этот показатель энтальпий-
ного фактора по сравнению с энтропийным. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы закономерности вязкого те-

чения разбавленных растворов свекловично-
го пектина. Выявлено возрастание энтальпии 
активации, энтропии активации и отношения 
числа состояний активированного комплекса 
к  числу состояний до активации при концен-
трациях выше 0.40 %, связанное с началом 
процессов структурообразования в растворе.
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Таблица 2. 
Зависимость энтропии активации вязкого течения (ΔS≠), энтропийного фактора (TΔS≠), свободной энергии 

активации (ΔG≠) и отношения числа состояний активированного комплекса к числу состояний до активации 
(W≠/W)  от концентрации (с) и от температуры (Т)

с, % Т, К ΔS≠ TΔS≠ ΔG≠ W≠/W

0.05 293 21.9 6.4 9.4 14

0.10 293 21.4 6.3 9.5 13

0.10 298 21.4 6.4 9.4 13

0.10 303 21.4 6.5 9.3 13

0.10 308 21.4 6.6 9.2 13

0.10 313 21.4 6.7 9.1 13

0.20 293 21.3 6.2 9.8 13

0.30 293 20.9 6.1 10.1 12

0.40 293 30.4 8.9 10.3 39

0.50 293 30.5 8.9 10.6 39

0.50 298 30.6 9.1 10.4 40

0.50 303 30.4 9.2 10.3 39

0.50 308 30.3 9.3 10.2 38

0.50 313 30.4 9.5 10.0 39

Установлено, что энтропия активации вяз-
кого течения растворов пектина положитель-
на, а её значение не зависит от температуры 
при одной и той же концентрации.

Показано, что основной вклад в величину 
свободной энергии активации вносит энталь-
пийный фактор.
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