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ВВЕДЕНИЕ

Первая общая химическая теория (теория флоти-
стона) была создана немецкимхимиком Г.Э.Шталсм (1659—1734).
ФранцузскийхимикА.Л.Лавуазье заменил теориюфлогистона бо-
лее материалистческой теорией теплорода (1789). Он установил
закон сохранения вещества; положил начало работам по термохи—
мии; первым сконструировал калориметрдля определения тепло-
вых эффектов реакций.ХотяЛавуазье считал теплоту одним изхи-
мических элементов. результаты его термохимических исследова-
нийоказали большое влияние на развитиехимической науки.
М.В.Ломоносовдал физической химии определение, близкое

к современному, и указал общее направление физико—химиче-
ских исследований:«Физическая химия есть наука,объясняющая
на основании положений и опытов физики то, что происходит в
смешанных телах при химических операциях». В 1752 г.Ломоно-
сов написал «Введение в истинную физическую химию» и читал
лекции по этому предмету в Петербургской академии наук.

Физическая химия как наука и как предмет оформилась во
второй половине Х|Х в., а к концу Х|Х в. физическая химия ло-
полниласьтремя разделами:химическая термодинамика, химиче-
ская кинетика и электрохимия.

Физическая химия исследует законы химических процессов,
успешно разрабатывает и применяет теоретические и экспери-
ментальные методы для изучения законов протекания химиче-
ских реакций во времени и законов химического равновесия.
Трудно назватьобласть наукии практики. где бызакономерности
физической химии не нашли применения и не получили разви-
тия. Так, разработка и внедрение принципиально новых видов
оборудования и прогрессивных технологий для общественного
питаниясамымтесным образом связаныс исследованием законо-
мерностейфизико-химических процессов, происходящихваппа-
ратах для переработки пищевых продуктов и в самих продуктах.
Физическаяхимия изучаетсвязь между составомисвойствамиве-
шеств.
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Химические процессы, протекающие В повседневной ЖИЗНИ,

нахимическом производстве.ворганизме человека, сопровожда-
ются различными физическими явлениями: выделяется или по-
глощается теплота; изменяются цвет, запах. объем; возникает
электрический ток и т.д. На химическую реакцию могут оказать
влияниеифизическиефакторы— температура.давление, свет, ра-
диация ит.п. Например.электрическийток возникает в гальвани-
ческих элементах за счетхимических превращений. Горениесвечи,
дров или природного газа сопровождается выделением теплоты и
света. Под действием электрического тока протекают реакции
электролиза. Свет инициируетмногие превращения.Так, изводы
идиоксида углерода синтезируются углеводы (процесс фотосин-
теза). Все это указывает на тесную взаимосвязь физических ихи-
мических явлений. Физическая химия призвана установить эту
связь входе химических превращений.

В современной физической химии выделяются самостоятель—
ныеОбЛ'аСТИ науки— ЭЛСКТРОХИМИЯ, фОТОХИМИЯ, химическая КИНС-
тика. Теоретическая часть физической химии (законы. понятия)
позволяет понятьсущность химических процессов, протекающих
при получении МСТШШОВ И сплавов, пластмасс, химических ВОЛО-
кон.лекарственных препаратов, неорганических веществ, пише-
вых продуктов, и сориентировать их на более благоприятные
условия проведения.

В различных отраслях ПИПЮВОЙ промьннленности широко
распространены вынаривание, сепарация, дистидшяция` сушка,
экстрагирование, кристаллизацияирастворение. Всебиохимиче-
ские процессы`лежащие в основе многих пищевых производств,
подчиняются законам физической химии. На методах физиче-
ской химии основано определение кислотности, влажности, со-
держания сахаров, жиров, белков и витаминов.

Основоположником коллоидной химии принято считать анг-
лийскогохимика Т. Грэма,которыйразработалметодыполучения
и очистки коллоидных растворов. Коллоиды, по Грэму,— это ве-
щества, которые почти лишены способности к диффузии и про-
никновению через полупроницаемые перепонки, а также к кри-
сталлизации. При осторожном упаривании коллоидных раство-
ров остается клееподобная масса. Поэтому Грэм назвал класс
таких веществ. как клей. желатин, гидроксид алюминия, крем-
ниевая кислота иимподобные. коллоидами (отгреч. со||а — клей,
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еіаов— подобный). Отсюда и получила свое название коллоидная
химия. Грэм предложил коллоидно-химическую терминологию.
которая используется ив настоящее время.Так. коллоидныйрас-
твор он назвал золем, а коллоидное вещество, выделенное израс-
твора ввидеаморфногоосадка. гелем.Учение о коллоидахранее
являлосьлишь главойфизической химии. Со временем коллоид-
наяхимия выделиласьвсамостоятельную науку.

Коллоидная химия — один из разделов физической химии,
изучающийфизико-химические свойства систем, в которых одно
вещество в виде отдельных частиц с размерами от 10' 7 до |О '3 см
распределено вдругом веществе.Такие системыхарактеризуются
большой суммарной поверхностью, что определяет особые свой-
ства коллоидных растворов. Природные полимеры — белки, цел-
люлоза. крахмал, а также синтетические — полиэтилен` поливи-
нилхлоридидр. имеютмолекулы, которыепоразмерамсоизмеримы
с коллоиднымичастицами.

Коллоидная химия изучает такие хорошо знакомые из повсе-
дневной жизни объекты, как почва,торф, глина,бактерии,споры,
активированный уголь, волокита, порошки, пыли, туманы. Для
производства многих пищевых продуктов применяют методыдроб-
ления, фильтрации и адсорбции. А большинство используемого в
пищевой промышленности сырья. полученных продуктов пита-
ния представляетсобой или коллоидные системы, или высокоме-
лекулярные вещества.

Коллоидныерастворы— это гетерогенныесистемы, в которых
коллоидные частицы имеют высокую степень раздробленности.
Отсюда следует, что их общая поверхность огромна, а поэтому
коллоиды обладают высокой адсорбционной (поглотительной)
способностью. Коллоиды способны к набуханию. при згтом они
увеличиваются в объеме. например крахмал. Знание коллоидной
химии позволяет создать материалы с заранее заданными свойст-
вами. Сырье, полуфабрикаты и готовая продукция пищевой про-
мышленности представляют собой в основном коллоидные сис-
темы. Так, коллоидно-химические процессылежат воснове про-
изводства масла, маргарина, молока, молочных изделий, муки,
теста, хлебопекарных изделий, вина, пива ит.п.

Технология приготовления пищитакже основывается на кол-
лоидно-химических процессах. Большаячасть пишичеловека на-
ходится в коллоидном состоянии. следовательно, кулинарные
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процессы имеют коллоидно-химический характер: образование
пищевых ступней (киселей, желе и проч.); осветление бульонов.
основанное на явлении адсорбции и свертывания (коагуляции —
характерном свойстве коллоидов): взбиванис сливок и белков.
связанное с образованием коллоидных систем — пен; получение
соусов — эмульсий (коллоидов) и т.п.

На законах физической и коллоидной химии основываются
методы разрушения загрязнителей окружающей среды: сточных
вод,пыли.дыма, так какони содержат взвешенныечастицы вред-
ных вешеств,т.с. представляют собой коллоидные системы.



Раздел
эльфа-м
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% АГРЕГАТНЫЕ СОСТОЯНИЯ.
5 ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА ГАЗОВ.

ЖИДКОСТЕЙ И ТВЕРДЫХ ТЕЛ

1.1.Основные агрегатные состояния

Взависимости от внешнихусловий (температурьт
И давления) вещество может находиться В различных СОСТОЯНИ-

ях— плазменном, газообразном,жидком, твердом исверхсжатом.
В трех ИЗ НИХ — газообразном, жидком И твердом — сохраняется
томно-молекулярный состав вещества, что особенно важнодля
химических превращений. Эти три состояния называются агре-
гатными. Переход вещества из одного агрегатного состояния в
другое, называемый фазовым переходом, сопровождается измене-
нием энергии системы — поглощением теплоты при плавлении,
испаренииисублимацииивыделениемтеплотыприкристаллиза-
ции и конденсации.

Твердое ижидкое состояния называют копденсироваинымисо-
стояниямивещества. Переходизтвердого состояния вжидкоетре-
бует меньше затрат энергии. чем переход изжидкого состояния в
газообразное. Соответственно теплота плавления всегда меньше
теплоты испарения.

Большинство веществприопределенныхтемпературе идавле—
нии может одновременно находиться вжидком. твердом и паро-
образном состояниях, например вода—лед—нар. некоторые веще-
ства, напримернафталин,йод,мышьякпридавлении 1атм, пере-
ходят из твердого состояния непосредственно в пар, Крахмал.
белки нельзя получить в парообразном состоянии.

Возможностьсуществования вещества приданных условиях в
том или ином агрегатном состоянии зависит от строения элек-
тронныхоболочексоставляющих его частиц (атомов,молекул или
ионов)истепени их взаимодействия.
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Твердое состояние вещества характеризуется высокой степе-
нью упорядоченности взаимного расположения частиц. Каждая
из них колеблетсяоколо некоторого среднего положения,остава-
ясьжестко связанной сосвоимисоседямииобразуя кристалличе-
скую рещстку. Этим можно объяснить некоторые свойства твер-
дых тел: все они имеютопределенную форму и оказывают значи-
тельное сопротивление внешнемумеханическому воздействию.

Жидкое состояние вещества. С повышением температуры ам-
плитуда тепловых колебаний частиц возрастает.Для каждого ин-
дивидуального вещества существует определенная температура,
при которой энергия тепловых колебаний становится равной
энергии связи частиц втвердом теле иони начинаютперемещать-
ся относительно друт друга, продолжая совершать приэтом коле-
бательные и вращательные движения. Правильная структура на-
рушается, и вещество плавится. т.е. переходит в жидкое состоя-
ние. Вотличие оттвердого тела жидкость не имеетсвоейформы, а
принимаетформу сосуда, в котором она находится вданный мо—
МСПТ.

Газообразное состояние вещества характеризуется полным от-
су'гствием упорядоченности, РаССТОЯНИЯ между атомами и моле-
куламизначительно превышаютразмерысамих частиц,Онивзаи-
модействуют только когда сталкиваются или достаточно близко
подходят друг к другу. Слабое взаимодействие между частицами
вещества в газообразном состоянии обусловливает стремление
газа к неограниченному расширению.

В тазмеииом состояниивеществонаходитсяпритемпературах
порядка сотен тысяч градусов и выше, представляя собой смесь
электронов, ядер и положительно заряженных ионов. В целом
плазма электронейтральна, но обладает исключительно высокой
проводимостью. Внутри плазмы происходят непрерывные разре-
жения и сгущения. сопровождающиеся образованием плазмои-
дов — упорядоченных структур правильнойформы. В земных ус-
ловиях вещество в плазменном состоянии встречается крайне
редко (северноесияние, электрическаядуга. молния). Вмасштабах
же Вселеннойосновнаямасса веществанаходитсяввиде плазмы.

Установлено, чтопридавлении вдесяткиисотнитысяч атмо-
сфер электроны ватомах переходят с наружныхслоев во внутрен-
ние. Придальнейшем увеличении внешнего давления электрон-
ные оболочки постепенно разрушаются и вещество переходит в
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ЖИДКО-ПЛЭЗМСННОС СОСТОЯНИС (ядра+ЭЛСКТРОННЭЯЖИДКОСТЬ). За-
ТСМ ЭЛСКТРОНЫ ПОГЛОШЗЮТСЯ ядрами И образуется нейтронное СО-
стояниематерии,

1.2. Газообразноесостояние

Идеальный газ является упрощенной моделью га-
зообразного состояния вещества. Газ состоит из молекул. совер-
шающих поступательное ивращательноедвижения. Обьем самих
молекул посравнениюс общим объемом газа вобычных условиях
оченьмая, всвязи с чем приконденсациигазавжидкость его объ-
ем резко уменьшается. Плотность и вязкость газа невелики. При
достаточном разрежении молекулы таза настолько удалены одна
отдругой, чтоможно пренебречьсилами их взаимодействияи за-
нимаемойимичастью объема. Свойства идеального газа выража-
ются установлснными эмпирическим путем законами Бой-
ля—Мариотга, Гей-Люссака,Авогадро.

Физическое состояние газов определяется тремя переменны-
ми—температурой Т.давлениемриобъемом У.Для идеальныхга-
зов все три величины связаны между собой уравнением Менде-
леева—Клапейрона:

рУ=пКЁ

где и — количество молей газа; К — универсальная газовая посто-
янная. Уравнение состояния идеального газа выводится путем
объединения законов Бойля—Мариотта, Гей-Люссака, Авогадро.
Численное значение К зависит от выбора единиц. Еслидавление
выражено ватмосферах, а объем влитрах, то

____ = 0,082 л-атм/(К—моль).
Т 273,16

Еслидавление выражено вдин/см?. объем в смз, то
_а 76е|3,6ч98|-22414:К 8,313' 107эрг/К-моль.
Т 273,|6

Так как 1кал= 4,18. 107эрг, то
7

к=№:1,987 (или »2) кал/(К-моль).
4,18-107
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ВыражениерУ/Тимеет размерность работы, совершаемой га-
зом при нагревании на Тградусов. Таким образом, и К представ-
ляет собой работу расширения моль идеального газа при повы-
шении его температуры на|Кпри постоянном давлении. В меж-
дународной системе СИ К выражаюттолько вджоулях:

К=8,313 - 103Дж/(К-кмоль).
Температуру Тотсчитывают пошкале абсолютных температур

(шкала Кельвина) от такого значения. принятого за нуль, помере
приближенияккоторому энергия хаотического тепловогодвиже-
ниямолекул также стремится к нулю. При этом сильно проявля-
ются различные квантовые эффекты. При температуре, прибли-
жающейся к абсолютному нулю, наблюдается быстрое спадание
теплоемкости, у ряда металлов ПОЯВЛЯСТСЯ сверхпроводимость,
жидкий гелий становится сверхтекучим.

Реальные газы. Поскольку все молекулы имеютопределенный
объем и взаимодействуютдруг с другом, реальные газообразные
вещества подчиняются законам идеальных газовтолько вобласти
малыхдавлений ивысокихтемператур.С повышениемдавления и
понижением температуры начинают проявляться индивидуаль-
ныесвойства каждого газа,обусловленныеэлектронным строени-
ем его молекул.

Свойства реальных газов наглядно описываются уравнением
Ван—дер-Ваальса:

а— У—Ь :КТ.‹р+у,›‹
где постоянная а отражает наличие взаимодействия между моле-
кулами,врезультате чегодавление реального газаоказываетсяне-
сколько ниже,чемдавление тойже массы идеального газа;посто-
янная [› представляет собой суммарный объем молекул. Обе эти
постоянныеназываютконстантамиВан-дер-Ваальсаинаходятих
экспериментальнодля каждого газа вотдельности.

Уравнение Ван—дер-Ваальсаучитывает не все причиныоткло-
нениясвойств реальных газовотсвойств идеального газа,поэтому
его применениеограниченоираспространяетсялишьнавещества
с постоянным составом молекул. Для расчетов свойств реальных
газов используютуравнение
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р И„/КТ= [%
где В — постоянная, зависящая от природы вещества, называемая
фактором сжимаемости. Уравнение справедливо только в узкой
области изменениядавления,температуры иудельного (молярно-
го) объема исследуемого газа. Связано это с тем, что фактор сжи-
маемости существенно зависит от параметров состояния газа.

1.3.Молекулярно-кинетическая
теория газов

Об окружающих телах мы судим по их свойст-
вам — температуре, давлению, объему, агрегатному состоянию,
массе, цвету, тепло- и электрической проводимости и т.д. Еще в
древности ученые допускали, что все перечисленные свойства —
этолишь небольшаячастьосновных свойствтела, связанных с его
сущностью, наличие которых можно лишь предполагать или су-
‚ЦИТЬ () НИХ на основании наблюдений (эксперимента). Так, пред-
полагалось`что все тела состоят из невидимых мельчайших час-
тиц, форма сосуществования которых и объясняет макроскопи-
ческие свойства тел. Исходя из этого, свойства газов объясняли
большим расстоянием между его микрочастицами и, какследствие,
ихслабым воздействиемдруг надруга. Напротив,вжидких итвер-
дых телах расстояния между микрочастицами минимальны и, в
результате, значительны их воздействиядруг надруга.

Форма, объем, масса, электрический заряд и множество дру-
гих свойств микрочастиц, а также характер взаимодействиямежду
НИМИ называются микроскопическими свойствами тела. Между
микро— и макроскопическими свойствами существует тесная
связь.

Исходя из кинетических представлений 0 строении материи,
Ломоносов еще в 1749 г. развил положения кинетической теории
газов, которые можно объединить в следующиедва положения:
|. Идеальный газ состоит из упругих шарообразных частиц, не

взаимодействующих между собой (кроме столкновений). От-
сюда потенциальнаяэнергия частиц идеального газаравна ну-
лю итраектория ихдвижениялинейна.
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2. Движение частиц идеального газа непрерывно и хаотично,
средняя скорость их поступательногодвижения при Т= сопзі
постоянна, и они равномерно заполняют занимаемый ими
объем.
НачинанисЛомоносова получило развитие наматематической

иэкспериментальной основе втрудах (1857)основателя теоретиче—
скойтсрмодинамики немецкогофизика Р. Клаузиуса. В 1872г.они
обрелистрогую математическуюформувкинетическомуравнении
газов, выведением австрийским физиком Л. Больцманом. В этом
уравнении показана связь микро- и макроскопических свойств
тела.

Основное уравнение теории.Допустим, что в кубе с ребром дли-
ной !заключено№частицидеальногогаза с Т=соп$!. Согласнопо-
ложению 2, приведенному выше, в направлении каждой коорди-
наты оси движется М/З частиц со средней квадратической скоро-
стью и.

Согласно положению ], среднее количество движения одной
частицымассойтравноти, а изменение количества ее движения
в результате столкновения с гранью куба ти — (—ти) = 2ти.Для
повторного столкновения с этой гранью частица должна пройти
расстояние, равное 21, на что потребуется время !=21/и.

Изменение количества движения тела, согласно третьему за-
кону Ньютона, равно импульсу силы, действующей на тело, т.е.
2ти = ]г, где /— сила, с которой грань кубадействует на частицу;
г— период, на который приходится одно столкновение, равный
времени пробега частицы до противоположной грани и обратно.
Отсюда сила воздействия одной частицы на грань куба

[=2ти/г=2ти-и/2/= 2ти2/2!=ти2/1.
Силу воздействия всех частиц газа на рассматриваемую грань

куба определим с учетом положения 2:

Г=№173 №ти2/(31).
Таккакдавление — этоотношение силы,действующей нормально
кповерхности,кплощадиэтойповерхности,а площадьповерхно-
сти грани куба равна !2.то

Р = из= ‚ути/(3142) =Мпи2/(313).
Но — это обьем куба, следовательно:
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рУ=№тиЗ/3.
Полученное выражение указывает на связь микро- и макро-

СКОПИЧССКИХ СВОЙСТВ ИДСЗЛЬНОГО ГЗЗЗИНЗЗЫВЗСТСЯ основнымурав—
нением кинетическойтеории идеального газа.

Абсолютная шкала температур. На основании обобщения газо-
вых законов французский ученый Б.П.Э. Клапейрон в 1834 г. по—
лучил уравнение объединенного газового закона

Ру=" Т,
где Р—абсолютноедавление; и— удельный объем; г—постоянная,
называемая удельная газовая постоянная (постоянная Клапейро-
на); Т— температура газа.

Температура характеризует среднюю энергию поступатель-
ного движения срсднсй частицы тела, состоящего из неограни-
ченного множества частиц, т.е. является среднестатистическим
свойством. Следовательно, ‹) температуре можно говорить как о
свойстве тела лишь тогда, когда тело представляет собой неогра-
ниченнобольшое множество частиц,инивкоемслучае нельзяха-
рактеризовать тсмпсратурой малое множество частиц, не говоря
уже об отдельной частице.

Так как температура является функцией средней скорости
движения средней частицытела (среднейкинетическойэнерги-
ей средней частицы), она может принимать лишь положитель-
ные значения от до бесконечности, так как кинетическая
энергия всегда положительна (Ех > О), Будучи пропорциональ-
ной абсолютному значению срсднсй кинетической энергии
средней частицытела, эта температура получила название абсо-
лютной, илитермодинамической,температуры. За единицу шка-
лы абсолютной температуры принята единица шкалы Цельсия,
так что цена градуса абсолютной тсмпсратурьт совпадает с цс-
ной градуса Цельсия. Различие заключается лишь в том, что
шкала абсолютных температур смещена на 273,15 единицы от—
носительно шкалы Цельсия: Т(К) = {(°С) + 273,15. Например,
нормальная температура кипения воды 100 °С, или 373,15 К.
Другими словами, абсолютныйнультемпературьт соответствует
—273,15 °С; при этой температуре прекращается поступатель-
ноедвижение частиц тела.
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1.4.Жидкое состояние

Жидкость по своим свойствам занимает проме—
жуточное положение между газами и твердыми телами. С газами
ес сближают такие свойства. как текучесть. отсутствие упругой
формы и изот'ронносгь (одинаковость свойств но всем направле-
НИЯМ), С ТВСРЛЫМИ телами — практическая НССЖИМЗСМОСТЬ.

Поструктурежидкостисущественноотличаютсяот газов:час-
тицы жидкости предельно еближены и в характере их взаимного
расположения намечается некотораяупорядоченность, подобная
УПОРЯДОЧСННОСТИ В КРИСТЗЛЛИЧССКИХ телах. НО ПОРЯДОК ВСТРУКТУ-
ре жидкости относителен` он соблюдается лишь на малых рас-
стояниях и не распространяется на отдельные частицы, т.е. для
ЖИДКОСТСЙ характерен «ближний ПОРЯДОК».ОН связан С наличием
дырок вструктуре жидкости, т.е. в местах пустот, где по всем при—
знакам должна быть частица. Именно этим объясняется то, что
ПЛОТНОСТЬ ЖИДКОСТИ меньше ПЛОТНОСТИ СООТВСТСТВУКПЦИХ КРИ-
сталлических тел (за исключением Н20)‚

Частицыжидкости и передвигаются не так, как частицы газа:
движение их прерывистое. скачкообразное, направленное на за-
полнение пустотвструктуре.С повышением температурыжидко-
сти количество дырок и интенсивность скачкообразного движе-
ния частиц возрастаюгг. Этим обусловлено увеличение текучести
жидкости при нагревании, а также ее расширение.

Расстояние между частицамижидкости настолькомало, что ее
свойства восновном зависят от собственных объемов этих частиц
исил взаимодействиямежду ними— внутреннегодавления. Внут-
реннее давление жидкостей в |0‘°—|0” раз больше, чем у газов,
поэтому жидкости практически несжимаемы и ограничены по-
верхностью раздела. В газах внугреннее давление очень мало
(3-10"2 Па/моль), поэтому онилегко сжимаются, не образуют по-
верхностей и неограниченно смешиваются друг с другом.

Жидкости присущи такие характеристики. как плотность,
удельный объем, упругость, объемное расширение. капилляр-
ность.

П::опшостькакфизическая величина представляетсобоймас-
су единичного объема вещества иопределяется соотношением

р = (іт/(іУ,
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где т — масса, кг; У— объем, м3. Единицы измерения плотности
[р] = кг/м3; ее размерностьот р =

Удельный объем представляет собой величину, обратную плот-
ностижидкости:

у =‹]У/сіт.
Упругость характеризует степень сжимаемостижидкости.
Тепловой коэффициент объемного расширения, или коэффи-

циент температурного расширения, используетсядля характери-
стики явления, с которым всегда приходится иметь дело в про-
Цессах обработки сырья и приготовления пищи, — расширения
жидкости при ее нагревании. Среднее значение коэффициента
определяют поформуле

3, =«1тн) 14
где с]! — приросттемпературы, °С.Для водывинтервалетемпера-
тур отОдо 100°Сд‚= 208 . 10—6 К".

Капиллярность— это свойство жидкости подниматься и опус—
каться втрубках или каналах малогодиаметра нанекоторуювысо-
ТУ ПОЦ ‚'ЮЙСТВИСМ СИЛЫ ПОВСРХНОСТНОГО НЗТЯЖСНИЯ. ЭТО СВОЙСТВО

жидкости имеет большое значение в процессах приготовления
пищи, особенно в массообменных процессах, при которых жид-
кость или газ (пар)движется по капиллярам или порам продукта.

Испарение и конденсация. Средняя кинетическая энергия моле-
кул жидкости очень мала, и все они не могут преодолеть силы
внутреннего давления и распространиться по всей емкости, как,
например,молекулы газа. Но,согласно закону Максвелла, вжид-
кости всегда присутствует некоторое количество молекул с боль-
шейэнергией («горячие»молекулы), способных преодолеть силы
внутреннегодавления и покинутьобъем жидкости— «вырваться»
в пространство над ее поверхностью.т.е. испариться. В то же вре-
мя в паре над поверхностью жидкости присутствуют молекулы с
небольшой энергией («холодные» молекулы), которые «захваты-
ваются»жидкостью — происходит конденсация.

СКОРОСТИ испарения И конденсации НЗХОЛЯТСЯ В СЛОЖНОЙ за—
висимости от температуры и природы жидкости. Когда темпера-
туры пара И ЖИДКОСТИ ОДИНЗКОВЫ, СКОРОСТИ испарения И конден-
сации равны (состояние термического равновесия). Очевидно,
что вэтом случае концентрациячастиц в паре наджидкостью по-
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С'ГОЯННЫ ВО времени. Следовательно, при термическом равнове—
сии В системе жидкость—пар установится ПОСТОЯННОС Давление

пара. Пар, находящийся втермическом равновесии с жидкостью,
называется насыщенным паром. а егодавление называютдавлени-
ем насыщенного пара.Это— одна из важнейшихфизико-химиче-
ских характеристик вешества, имеющая большое практическое
значение.Давление насыщенного пара зависит от природывеше-
ства и температуры, но не зависит от массы взятого вещества и
присутствия примесей в паре. При повышениитемпературыдав-
лснис насыщенного пара увеличивается. В какой-то момент тем-
пература можетдостичь некоегозначения, выше которогоданное
вещество может находиться только в газообразном состоянии.
Идею существования такой температуры первым выдвинул Мен-
делеев, назвав ее «температура абсолютного кипения»; впослед-
СТВИИ она былаэкспериментальнообнаружена И названакритиче-
ской температурой.

Парообразованием называется переход вещества в газообразное
состояние. Для жидкостей различают две формы парообразова-
ния —- испарениеикипение. Прииспарениипар образуетсятолько
на свободной поверхноститела. При выравниваниидавления на-
сыщенного пара и внешнегодавления скорость испарения стано-
витсямаксимальной, ипарообразование переноситсявовнутрен-
ние слои жидкости — наступает кипение. Иными словами, кипе-
лие — это процесс испарения жидкости, протекающий во всем ее
объеме.

Температурой кипения называется температура, при которой
давление насыщенного пара становится равным внешнемудавле-
нию.

Нормштьной п1е‚иглературои кипения называется температура,
прикоторой вещество кипит принормальном внешнемдавлении
(10| 325 Па,или760мм рт.ст.).Темнературнгы зависимосгьдавле—
ния насыщенного пара позволяет судить о температуре кипения
вещества при заданном внешнем давлении. Знание зависимости
температуры кипения от внешнего давления весьма важно для
реализации некоторых технологических процессов. Парообразо-
вание сонровояшается охлаждением тела. так каконо нри испаре-
нии теряет более энергоемкие «горячие» молекулы. Для поддер-
жания парообразования необходимо постоянно пополнять тело
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такими молекулами, шпя чего необходим постоянный приток
энергии.

Теплота парообразования зависит от природы вещества итем—
пературыпроцесса.С повышениемтемпературыона уменьшается
и по мере приближения температуры к критической стремится к
нулю.

Удельнойтеплотойпарообразованияназываетсяколичествоэнер-
гии, нсобходимойдля изотермического испарения 1 кг вещества.
Еслирассматривается 1моль вещества, то теплота парообразова-
нияназывается ‚полярной.

Нормштьнойудельной теплотойпарообразованияназывается ко-
личество энергии, необходимойдля испарения 1кг вещества при
нормальнойтемпературе кипения.

Нормальной молярной теплотой пирообразования называется
количествоэнергии, необходимойдля испарения ! моля вещества
при нормальной температуре кипения.

Для определения удельной теплоты парообразования ан….
Дж/кг, можно пользоватьсяформулой

ЧИСП:О/М!
где 0— нормальнаятеплота парообразовапия;М — молярная мас-
са вещества.

В общественном питашш используют тепловую обработку про-
дуктовввакууме (точнее— приразрежении).Основнымее назначе-
нием является получение пищевых концентратов при сохранении
физико-химических свойств их компонентов, т.е. присохранении
пищевойценностикулинарныхизделий.В вакууме проводяттеп-
ловую обработку продуктов, неустойчивых к высоким температу-
рам. Этот способ находит широкое применение при сгущенпи
(концентрации) ценных жидких пищевых продуктов: соков, мо-
лока, бульонов, соусов. Производство таких продуктов благодаря
применению выпаривания можно осуществлять централизован-
но н обеспечивать ими кафе, закусочные. Концентрированные
продукты проще транспортировать. Перед реализацией их требу-
ется только разбавить кипяченой водой.

Производствоконцентрированныхпродуктовосуществляется
вспециальных вакуум-выпарныхустановках. В процессе кипения
продукта и отвода образовавшихся из него вторичных паров про-
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дукт постепенно спущается (концентрация в нем сухих веществ
повышается).

Температура кипения в вакуум—выпарных установках опреде-
ляется давлением. при котором осуществляется выпаривание.
Чем нижедавление, тем ниже температура кипенияжидкого про-
дукта. В вакуум—выпарных установках, применяемых в пищевой
промьшшенноети и общественном питании, температура кипе-
ния в зависимости от назначения продукта и типа установки со-
ставляет от 20до 85 °С.

1.5.Поверхностная энергия
и поверхностное натяжение

Особое значение для технологических расчетов
имеют внутренние, или молекулярные, силы жидкости, которые
определяют многие свойства жидкости —- поверхностную энер-
гию, поверхностное натяжение, капиллярность и вязкость.

Молекулытела находятся вразличныхусловиях. Те из них,что
расположенывовнутренних слоях, поддействием сил внутреннего
давлениясо сторонысоседнихмолекул подверженыравномерному
притяжению и их равнодействующие равны нулю. На молекулы,
расположенные в поверхностном слое, в основном действуют
силы притяжения внутренних молекул, а их равнодействуюшис
направлены вовнутрь тела. По-видимому. поверхностные моле-
кулыобладают посравнениюс внутренними молекулами некото-
рым избытком эпергии АЕ =Е "'— Е,которыйпозволяет им про-
тивостоять «втягивающему» действию внутренних молекул и
удерживаться на поверхности тела.

Поверхностнойэнергией называется избыток энергии молекул
поверхности тела. Она зависит от соприкасающейся с телом сре-
ды, природы вещества, температуры и площади поверхности со-
прикосновения.

Удельной поверхностной энергией или коэффициентом поверх-
ностногонатяженияназывается избыточная энергия молекул по-
верхности площадью 1 м2.

Поверхностное натяжение возникает на границе раздела нс-
смешиваюшихся жидкостей илижидкости итвердого тела. Силы
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ПОВСРХНОС’ГНОГО натяжения С‘ГРСМЯ'ГСЯ как бы СОКРЗ‘ГИ'ГЬ поверх—
ПОСТЬ СОПРИКОСНОВСНИЯ ЖИДКОСТИ ОКРУЖВЮНЮЙ средой.

Так какэнергия — это мера работоспособности`коэффициент
поверхностного натяжения 6 можно представить как работу И/,
которую необходимо совершить для изотермического переноса
молекул из внутренних слоев жидкости (тела) с целью создания
поверхности площадью 5 при условии сохранения неизменным
объема жидкости (тела):

с И’/.$`[Дж/м2= Н-м/м2= Н/м].
данное ВЬ'ражеНИе ||0Казь1“ает‚ что КОЭЧХЬИЦИСНТ Поверх-

ностного натяжения равен силе Г, необходимой и достаточной
для предотвращения сокращения длины полосы поверхности
жидкости шириной 1м:

с = т,
где Р— приложеннаясила; /— ширина полосы поверхностииспы-
тусмой жидкости. Рассматриваемое свойство жидкости назвали
поверхностным натяжением: оно подчеркивает стремление жид-
кости к сокращению площади поверхности. Силы взаимодей-
ствиямсждумолекуламиразличныхжидкостей (АиВ)близки.по-
этому поверхностное натяжение на границе их соприкосновения
"свелиКО.Всоответствии С ИРП8И110.ИАН”70Н08ПОНОравноразности
ПОВерХНОСТНЬ'Х Натяжений их Взаимно НаСЬ|ЩеННЬ|Х растворов На
границе СО СВОИМ Паром:

(ЗА/В:ОА бв.

Межмолекулярное взаимодействие играетопределенную роль
и в явлении смачивания. Это явление можно объяснить. рассмот-
ревтакие понятия, как когсзияиадгезия.

Когезияхарактеризует взаимное притяжение частиц тела. обу-
словленное силами межмолекулярного взаимодействия` дей-
ствующимивнутринего,ихопределяет прочностьтелидругие но-
добные физико-механичеекиесвойства. Наиболеесильна когезия
в твердых телах ижидкостях и незначительна в газах.

Адгезия характеризует взаимное притяжение частиц различ-
ных тел в области их соприкосновения (на поверхности раздела).
обусловленное силамимсжмолскулярного взаимодействиямежду
этимичастицами.Адгезией объясняетсяслипание различныхтел,
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а также смачивание. Когда силы адгезии велики и приближаются
к силам когезии,тела слипаются. При этом жидкость растекается
по поверхности твердого тела или другой жидкости тонким сло—
ем — происходит полное смачивание. Когда силы адгезии меньше
сил когезии,тела несмачиваются: жидкость не растекается по по-
верхности другого тела, а стремится приобрести сферическую
форму — происходит но./тое несмачиваиие.

Угол @. образуемый поверхностью смачиваемого тела иплос-
костью. касательной к поверхности капли в точке, расположен-
нойналинии ихсоприкосновения, называетсякраевымуглом сна—
чивания. При полном смачивании оп острый и приближается к
нулю`а при полном несмачивании он тупой и стремится к 180°.
В промежуточных ситуациях его значение лежит между 0 и 180°
(0°< 0 < ]80°)‚ т.е. зависит от степени смачивания.

Английский физик Т. Юнг в 1805 г. предложил использовать
угол @ в качестве меры смачивания. При равновесном смачива-
нии угол О связан с поверхностными натяжениямижидкости ож,
смачиваемого тела с„ а также поверхностным натяжением,дей-
ствующим на границе между нимис…,уравнением Юнга:

сов очагам/бг В.
где В = сов О называют критерием смачивания. Его значение за-
ключено впределахот 1до— | ( 1 > [?>— 1). ПриВ > ()жидкостьсма—
чивает поверхностьитело называютлиофильным («любящимжид-
кость»). Если В<О,жидкость не смачивает поверхность итело на-
зывают лиофобным («боящимся жидкости»). Замечено. что
поверхность тела смачивают только те жидкости, которые пони-
жают поверхностное натяжениеданного тела на границеего с воз—
духом.

Растеканиеявляетсямаксимальным случаемсмачивания. Как
правило.оно происходитврезультатевзаимодействия (соприкос-
новения) тел, строение молекул которых похоже. Например, на
поверхности воды (тело с полярными молекулами) растекаются
органические кислоты,растворы их солей, высшиеспирты идру-
гие вещсства с полярными молекулами. Растекание возможно и
приконтактедвух взаимно нерастворимыхтел (жидкостей).обла-
дающих значительным различием поверхностных натяжений и
достаточно большимисилами адгезии, обусловливающимималое
поверхностное натяжение на границе между жидкостью исмачи-
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ваемымтелом. Условием и количественнойхарактеристикой рас-
текания служит критерий Гаркинса

5=о‚— (ож—+ О,
откуда следует, что растекание, как и смачнванис, — явление од-
ностороннее: если тело А растекается по поверхности тела В, то
обратное явление произойти не может, т.с. тело Внеможет расте-
катьсяпо поверхностителаА более того, оно не смачивает телаА,
а стремится принять на его поверхностисферическуюформу. На-
пример,масло растекаетсяпоповерхностиводы,а воданаповерх-
ности масла имаслопродуктов собирается вшарики.

Поверхностное натяжение измеряют разными способами.
Наибольшуюизвестностьполучилиследующие: измерение массы
отрывающейся капли; измерение силы, необходимой для отрыва
тела от поверхности жидкости; измерение давления, требуемого
для продавливания через капилляр пузырька газа илижидкости в
испытуемую жидкость; измерение высоты капиллярного подня-
тияжидкости идр.

Экспериментально установлено, что коэффициент поверх-
ностного натяжения чистых жидкостей при повышениитемпера-
турыуменыпается ис приближением ее к критическойтемперату-
ре рассматриваемого вещества стремится к нулю. Присутствие
примесей также влияет на коэффициент поверхностного натяже—
ния жидкостей. Вещества, присутствие которых вжидкости при-
водит к уменьшению ее коэффиштента поверхностного натяже-
ния, называют поверхностно-активными веществами (ПАВ). На-
пример, ПАВ для воды — мыла, белки, спирты` аминокислоты
и т.д.

Вещества.присутствие которыхвжидкостиприводиткувели-
чению ее коэффициента поверхностного натяжения, называ-
ют поверхностно-неактивными веществами (ПНАВ). Например,
ПНАВдля вольт являютсямногие сульфаты,минеральные кисло-
ты, карбонаты ит.д.

Для повышения смачивания необходимо, чтобы ПАВ умень-
шали поверхностное натяжение только одного из соприкаса-
юшихся тел и по возможности увеличивали поверхностное натя-
жениедругого из них. Это значит, что ПАВотносительно первого
тела должно быть ПНАВ по отношению ко второму из соприка-
сающихся тел, т.е. избирательным.
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Поверхностное натяжение имеет большое значение в пище-
войпромышленностииобщественном питании, где используют-
СЯ такие ТеХНОЛОГИЧССКИС процессы, как адсорбция, экстракпия,
ректификацияит.д.

1.6.Вязкостьжидкостей

Вязкость — одно из важнейших свойств жидко-
стей. Она характеризует сопротивление текучего тела (жидкости,
газа и т.п.), оказываемое при перемещении одних слоев относи-
тельнодругих.

В жидкостях вязкость (внутреннее трение) обусловлена прс-
имущественно внутреннимдавлением, а в газах — тепловым дви-
жением молекул. Вязкость зависит от теьшературы. Например, у
жидкостей с повышениемтемпературы вязкостьуменьшается,так
как при этом уменьшается внутреннее давление, а у газов — воз-
растает и при этом усиливается интенсивность перемещения мо-
лекул газа из слоя в слой.

Коэффициентвнутреннеготрения(коэффициентвязкости),ха-
рактеризующий вязкость, представляет собой силу сопротивле-
ния Г. возникающую между слоями текучего тела с поверхностя-
ми 5= 1м2, удаленнымидруг отдруга на расстояние А!= 1м, при
перемещении ихотносительнодругдрутасо скоростьюАу= |м/с:

_ГА! Н‹м _Н—с
й—_=Па-с.

ЗМ м-м/с м2 ‘ ]
Текучестыо называется свойство тела, противоположное вяз—

кости, а величина, противоположная коэффициенту вязкости,
ННЗЫвается коэффициентомтекучести:

/'= і/ц [м2/(Н°с)= Пат—де"].
В технологической практике коэффициент вязкости характе-

ризует динамическую вязкость.
Впроцессахиаппаратах пищевойпромышленностииобщест-

венного питаниячасто используютдругую характеристику вязко-
СТИ ЖИДКОСТИ _ ТИК называемый кинематический коэффициент
вязкости. Он представляет собой отношение внутреннего сопро-
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ТИВЛСНИЯ КПЛОТНОСТИЖИДКОСТИ. кинематическая СВЯЗН-
на Сшнамической соотношением

в= 11/9 [мг/01,
где р— плотность рассматриваемойжидкости.

Значения динамических и кинематических коэффициентов
вязкости для каждой жидкости и каждого газа индивидуальны и
зависятоттемпературы.Какправило,с увеличением температуры
коэффициентывязкостижидкостиуменьшаются. а коэффициен-
ты вязкости газов визобарном процессе возрастают.

ВЯЗКОСТЬкакфизическое СВОЙСТВОЖИДКОСТЕЙ предопределяет
ЗНКОНЫдвижения И ВЛИЯСТ Вконечном итоге натеплообмен между
продуктом И теплонередающими ПОВСРХНОС’ГЯМИ.

Нормштьными, ньютоновскими ЖИДКОСТЯМИ НЗЗЫВЗЮТСЯ ВСС

жидкости, сила внутреннего трения !“„ Н. которых описывается
уравнением всоответствии с законом Ньютона:

г,= „мау/аи,
гдеА8— площадьповерхностногослоя, накоторуюрассчитывает-
ся сила внутреннеготрения, м2; И — линейный размер поперечно-
го сечения потока, м.

Аномальными, неньютоновскимижидкостяминазываютсяжид-
костии пластично-вязкиетела, сила трения которых не подчиня-
ется закону Ньютона. нимотносятся продукты,с которымипо-
стоянно приходится иметьдело в кулинарном производстве: тес-
то, мясной фарш. творог, масло, пюре, а также кисели, каши,
сметана, сиропы имногие другие.

1.7.Строение и свойства воды

Водаявляется одним изсамых распространенных в
природе веществ. Она покрывает около 3/4 всей земной поверхно-
сти. составляяоснову океанов, морей. озер, рек, грунтовыхводи60-
логг. Большое количество воды находится также в атмосфере. Расте-
нияиживые организмы содержат всвоем составе 50—96 % воды,

При температуре от до 100 °Си нормальном атмосферном
давлении воданаходитсявжидком состоянии, котороехарактери-
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зуется беспорядочным движением молекул и слабыми связями
между ними. Полярные молекулы воды образуют непрочные ас-
социаты переменного состава (Н2О)х. Наиболее устойчивыми яв-
ляются удвоенные молекулы (Н2О)2, удерживаемые друг около
друга двумя водороднымисвязями:

н

н—о
о—н
и

Сувеличением температурыстепеньассоциации водыснижается.
При взаимодействии ассоциированных молекул происходит

обратный процесс ионизацищ приводящий к появлению гидра-
тированных ионовОН’и НЗО“:

(Н20)т+ (Н20)п:[(Н2О)тН+] + [(Н20)п—1 (ОН) 15
или упрощенно

Н2О+Н20:|"|30++ 0Н_.

Экспериментально установлено, что при 22 °Сиз каждых 10 млн
молекул воды диссоциирует только одна. Это соответствует кон-
центрации |О'7г—ион/л Н30+.

Процесс ионизации происходит с очень большой скоростью.
Поэтому между молекулами вольт существует непрерывный об-
мен атомами водорода. Продолжительность пребывания како-
го-либо фиксированного атома Н в составе данной молекулы
обычно не превышает Ю"" с.

Вода способна к значительному персохлаждению, т.с. может
оставаться в жидком состоянии при температурах много ниже
точки плавления.Тщательно очищеннуюот пыливодуможно не-
реохлаждатьдо — 15 °Сидажениже (до—20 °С). Притемпературах
ниже 15°Степлоемкость водыначинает резкоувеличиваться, что
отражается на структуре жидкости.

Временное изменение свойств водыпроисходиттакже в про-
цессе ее тепловой обработки под давлением (при нагревании в
автоклавах в течение нескольких часов при 300—400 °С). Такая
вода имеет повышенную растворяющую способность по отно-
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шениюкнекоторым солям иболее высокую электрическую про-
водимость.

Экспериментально установлено значительное изменение
свойств вольт послеее протекания вмагнитных полях сравнитель-
но невысокой напряженности. Эти изменения носят временный
характер и через |О—25 ч полностью исчезают. «Магнитная вода»
хуже смачиваеттвердые поверхностииобладает способностьюус-
корять процессы кристаллизации растворенных в ней веществ.
Теоретическое объяснение этих явлений пока не найдено, тем не
менее магнитная обработка водыуже нашлаширокое применение
для очистки водыот взвешенныхчастиц, предотвращенияобразо-
вания плотныхслоев накипи в паровых котлах иулучшения про-
цесса флотации.

1.8.Твердое тело

Строение. Вещество, охлажденное до твердого
состояния` представляет собой совокупность частиц, обладаю-
ших таким малым запасом энергии, что ее недостаточно для
скачкообразных, прерывистых перемещений их в объеме тела.
По этой причине твердое тело обладает упругой формой и не
сжимается.Твердые тела подразделяютсяна кристаллические и
аморфные.

Кристшшическоетелохарактеризуется определенной, фикси-
рованной температурой плавления, при которой происходит
скачкообразное изменение агрегатного состояния вещества— пе-
реход изтвердого состояния в жидкое или, минуя жидкое состоя—
ние, непосредственно в газообразное (процесс сублимации). Агре-
гатное состояние изменяется при конденсации паров, кипении
жидкостей, замораживании и размораживании, плавлении и от-
ВСРДСНЗНИИ материала.

У аморфного тела изменение агрегатного состояния происхо-
дит плавно в широком температурном интервале, поэтому темпе-
ратура плавления является физико-химической характеристикой
только кристаллических тел.

Для многих кристаллических тел такие свойства, как проч-
ность на разрыв, эластичность, теплопроводность и электриче-
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ская проводимость, светопроницаемость, скорость растворения
и т.д., имеют различные значения в зависимости от направления
измерения.Это свойство тел называется анизотропностыо. Свой-
ства аморфных тел однородны во всех направлениях, т.е. они не
обладают анизотропностью: эти тела изотропны.

Кристаллические и амор‹]›ньте тела существенно различаются
построению: вкристаллическихтелахчастицыразмещенывстро-
гойпоследовательности— чередуются черезопределенные интер-
валы,а ваморфныхтелах их размещениетакже беспорядочно, как
в жидкостях. Из-за большого сходства аморфных тел с жидкостя-
ми их нередко рассматривают как переохлахщснныс жидкости,
что подтверждается экспериментом. При высокой температуре
структура аморфных тел неустойчива. в них самопроизвольно
происходят изменения, направленные на установление более ус—
тойчивой, кристаллической структуры.

Кристаллическоесоегояиие. Каждомувеществувзависимостиот
его природы соответствует определенная геометрическая форма
кристаллической (пространственной) решетки, которая пред-
ставляет собой совокупность чаетиц, размещенных в определен-
нойпоеледоватсльности.Точки пространства,в которыхнаходят-
ся частицы. называютузлами кристаллическойрешетки.

При образовании кристаллической решетки освобождается
количество энергии, равное энергии, необходимой для разру-
шения кристаллической решетки, и называемое энергией связи
кристаллической решетки. Энергия связи определяет механи-
ческие свойства тела, а также температуру итеплоту плавления
вещества.

Типы кристаллических решеток. В зависимости от природы час-
тиц. из которых построена кристаллическая решетка. и природы
силвзаимодействиямежду нимиразличаютатомные,ионные,ме-
таллические и молекулярные кристаллические решетки.

Кристамические решетки атомного ‚ЛППЛ построены из ней-
тральных атомов, между которыми возникает ковалентнаясвязь. Эго
прочныйтип связи, ее энергия составляет (8—12)…2 кДж/моль. Ко-
валентная связь отличается «направленностью», что сообщает
телам,обладающим такой структурой,оченьбольшуютвердость,
высокуютемпературу плавления, малые испаряемость и раство-
римость, низкие теплопроводность и электрическую проводи-
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мость. Таковы углерод (алмаз), кремний и некоторые органиче-
ские вещества.

Кристшыические ранетки ионного типа построены из чере-
дующихся ионовс противоположнымизарядами, связь между ко-
торыми осуществляется за счет сил электросгатического взаимо-
действия — кулоновских сил. Хотя энергия связи врешетке этого
типа такая же, что и атомного, прочность тел, имеющих данную
структуру, значительно ниже, поскольку в них связь «рассеян-
ная», ненаправленная. Поэтому представители кристалловтакого
типа хотя и обладают большой прочностью. высокой температу-
рой плавления,малойлетучестыо, низкимитеплопроводностью и
электрической проводимостью,нохорошо растворяются в поляр-
ных растворителях (неорганическиесоли ибольшинство минера-
лов).

Кристамические решетки металлического типа состоят из
положительно заряженных ионов — катионов, между которыми
размещаются «покинувшие» свои атомы электроны — так назы-
ваемый электронный газ. Природа связи в этих кристаллах обу-
словлена электростатическим взаимодействием катионов с элек-
тронным газом. Энергия связи в решетке металлического типа
намного меньше, чем у ионной и атомной, и составляет 80—
120 кДж/моль. Поэтому их представители обладают меньшей
твердостью, более низкой температурой плавления и большей
летучсстью. Наличие свободных электронов в решетках металли-
ческого типа обусловливает высокие теплопроводность и элек-
трическую проводимость,а также характернуюдля металлов пла-
стичность (ковкость). Представителями кристаллов металличе-
ского типа являются исключительно металлы.

В молекулярных кристалтических решетках присутствуют мо-
лекулы, связь между которымиосуществляется силами межмоле-
кулярного взаимодействия, называемыми силами Ван—дср-Ва-
альса. Силы эти намного слабее сил, рассмотренных выше, и
энергия связи в решетке молекулярного типа составляет всего
8—12 кДж/моль. Тела с такой структурой обычно очень мягкие,
обладают низкой температурой плавления, высокой летучестыо,
низкими теплопроводностью и электрической проводимостью, а
также хорошей растворимостью, особенно в идентичных раство-
рителях, напримердиоксиде углерода, аргоне и большинстве ор-
ганических соединений. Во многих кристаллах молекулярного
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типа атомы водорода связаны не с одним,а сдвумяатомами элек-
троотрицательного элемента, принадлежащими разным молеку-
лам.Такая связь называется водородной.Она присутствуетнетоль-
ко втвердых телах, ноивжидкостях и,вчастности,характернадля
таких веществ, как вода, спирты, аминьт, галогенводороды. На-
кладьтваясь на вандерваальсовы сильт, водородная связь значи-
тельно увеличивает энергию связи в решетке молекулярного
типа —до 40 кДж/моль.

Рассмотренные типьт кристаллических решеток редко встре-
чаются в чистом виде. Обычно в кристаллах одновременно сосу-
ществуют различные видьт связи.

ВОПРОСЫдЛЯСАМОПОДГОТОВКИ

Приведитедоказательство молекулярного строения газа.
2. Перечислите макро- и микроскопические свойства тела. Объясните их взаи-

мосвязь.
3. Докажите, что температура тт давление. входящие вуравнение состояттия иде-

ального таза, являются абсолкттыми величинами.
4. Назовитесвойства. отличающие реальньтй таз от иттештьното.

Идеальный газ сжимается неограниченно. Почему невозможно сжать так же
реальный тнт?
Что такое абсолютная шкала температур?
От чего зависитдавление насыщенного пара’.’
Какаятемпература является температурой кипения?
Объясните на основании кинетической теории и межмолекулярного взаимо-
действия разпнчис между жидкостью тт газом.

10. Почему жидкости практически не сжнмаемы'.’ Какое давление необходимо,
чтобы произошлозначительное сжатие жидкости?
! |. Почему тазы необладают поверхностью?
12. Объясните, почему невозможно существование жидкости при температуре

выше критической.
|З.объясните тта основании теории строения жидкости. почему теплота парооб-

разования всегда положительная (энергия затрачивается).
14. Какие микросвойства жидкости сообщают ей большую вязкость?
15. Каквлияет присутствие примесей вжидкоспт на коэффициент поверхностно-

го ттатяжсння“?
16. Обьясните, как влияет увеличение внутреннего лишения: тт) на ттормтшытую

температуру кипения; б) надавление насыщенного пара; в) на поверхностное
натяжение; г) на вязкость;д) на теплоту парообразования.

17, В чем состоит различие между аморфнымн и кристаллическимителами?
18. Что собой представляют вандерваштьсовы силы'.’
19, Вчем заключается различиесвязей в кристаллах ионного и атомного типов?
20. Что такое водородная связь?

Р‘
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21. Опишите тип связи в кристаллических решетках следуюших тел: а) твердый
диоксид углерода — сухой лед; б) алмаз; в) каменная соль; г) парафин (свеч-
ной);д) лед; е) кусок меди.

22. Почемутеплота плавления всегда положительна?
23‚ Объясните способность твердых тел испариться,



ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ
ТЕРМОДИНАМИКИ
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2.1. Содержание иосновные
понятия термодинамики

Термодинамика изучает законы взаимных пре-
вращений различных видов энергии, состояния равновесия и их
зависимость от различных факторов, а также возможность, на-
правление и предел протекания самопроизвольных процессов.

Термодинамика использует термодинамический метод в реше-
нии тех или иных вопросов. Его сущность состоит в обобщении
опытныхданных в виде трех законов — началтермодиншшки. кото-
рые вдальнейшем применяютсяк различным вопросам иконкрет-
нымусловиям без учета детального строения рассматриваемых сис-
тем_ Термодинамический метод применяютксистемам, которыесо-
стоят из большого количества отдельных частиц. и он позволяет
определить лишь возможности рассматриваемых процессов. С его
помощьюнельзя вычислить.например,скорость процесса. Несмот-
ря на эти ограничения. термодинамический метод более точен, чем
статистическийиликвантово-механшгеский,таккакприегоприме-
ненииненужныупрощающие предположения,которые приходится
вводить вдругих методах из-за сложности реальных систем.

Химическая термодинамика изучает изменения энергии в ре-
зультате процессоввматериальных системахе приводящих к изме—
нению состава и свойств физических тел. из которых построена
данная система.

Термодинамической системой называют любое тело или сово-
купность тел, способных обмениваться между собой и с другими
телами энергией и веществом. Остальная часть пространства со
всем, что в ней находится. называется окружающей средой (или
просто средой).

Повеличинетермодинамические системымогут бытьсамыми
разнообразными: меньше булавочной головки ибольше Солнеч-
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ной системы, Иными словами, система должна содержать достя-
точно большое количество частиц (атомов,молекул, электронов),
чтобыкнейбыли применимытакие понятиятермодинамики. как
«теплота», «температура», «давление» ит.п.

Неизолироваинои (илилезщткнутой) называетсятермодинами-
ческая система, если она может получать или отдавать теплоту в
окружающую среду и производить работу,а среда — совершать ра-
боту над системой.

Изолировашюй(илизамкнутой) называютсистему, которая не
обменивается с другими системами веществом и энергией. Изме—
нениедавления внугри такой системы не влияет на окружающую
среду, исреда не может произвести работу надсистемой.

однородной называют систему, если во всей системе все ее
свойства одинаковы.

Гомогеннойназывают систему. между частями которойнетпо-
верхностей раздела. Некоторые свойства такой системы могут
плавно изменяться при переходе от одной точки кдругой.

Гетерогенной называют систему. состоящую из различных по
свойствам частей, разграничспных поверхностями раздела.

Фазойназывяютсовокупностьодинаковых гомогенныхчастей
гетерогенной системы, ограниченных поверхностями раздела.

Компонентами системы называют наименьшее число состав-
ных частсй системы, с помощью которыхможно выразить состав
любой ес фазы.

Термодинамические параметры характеризуют состояние тер-
модинамической системы (независимыепеременные).

Параметрсостоянияхарактеризует какое-либо свойство систе-
мыине зависит от способадостиженияданного состояния, Напри-
мер, давление, объем и температура являются параметрами газа.
Объем характеризует свойство протяженности в пространстве, но
не зависит от того, каким способом достигнуто данное состояние.
Приопределенных условиях объем 1 моля газа будет один итотже.
Следовательно, изменение любого параметра состояния в ка-
ком-либопроцессе независитот вида процесса (егопути) иопреде-
ляетсялитпь конечныминачальным состояниямиданнойсистемы.

Функции состояния обладают аналогичным свойством; к ним
относится ряд величин,зависящих от параметровсистемы.Функ-
циясостояниятоже независитот способадостиженияопределен-
ного состояния системы.
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Под термодинамическим процессом понимают всякое измене—
ние состояния системы, сопровохсчающееся изменением хотя бы
одного параметрасостояния.|1р0пессьгклассифннгируКП‘по са—
мым разным признакам:
взависимости от того, какая из величин— температура,давление
илиобъем — поддерживается постоянной, различают изотермиче—
ский, изобарныйииэохорныйпроцессы;
в зависимости от того, происходит в процессе выделение или по-
глощен[иетеплоты,различаютэкзотермическийиэлдотермический
процессы;
в зависимости от того, протекает процесс самостоятельно и при-
водитк выделениюэнергии в видетеплоты или работыилитребу-
ет внешних воздействийипоступления энергии кданной системе
от окружающих тел. различают самопроизвольные и вынужденные
процессы.

Крометого,втермодинамичеекихсистемахькнутпроходить
равновесныеиобратимые процессы.

Ршвновесныліназывакп‘процесс,проходянн4йчерезнепрерыв-
ный ряд состояний равновесия. т.е. таких состояний, которые
принимаетснстсмапослсокончаниявсехеамопроизвольныхпро-
цессов и которью длительно сохраняклся во времени и не обу-
словлены протеканием какого-либо внешнего процесса.

обратимыйтермодинамический процесс — это процесс, кото-
рыйможетбыть проведен вобратном направлениибезтого,чтобы
в системе иокружающей среде остались какие-либо изменения.

Понятия равновесного и обратимого процессов являются аб-
стракциями. Реальныепроцессытем более подходятподэто опре-
деление, чем с большим основанием этот процесс можно назвать
равновесным. Вдальнейшем будем считать равновесный и обра-
тимый процессысовпадающими.

2.2.Первое началотермодинамики.
Энтальпия

Первое начало термодинамики выражает закон
сохранения И превращенияЭНСРГИИ применительно Ктермодина-
МИЧССКИМ ПРОЦСССНМ. ЭТОТ ЗЗКОН ВЫПОЛНЯСТСЯ во всех явлениях
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природыиподтверждается во всех отраслях человеческойжизне-
деятельности. Ни одно из его следствий не противоречит опыту.
Закон сохранения и превращения энергии вполне согласуется с
философским положением о неуничтожимостидвижения.

Более того,формыдвижения материи могут изменяться,чему
соответствует изменение и видов энергии. Переходы энергии мо-
гут быть самыми разнообразными. В зависимости от характера
движения частиц,участвующих впередаче энергии, выделяютдве
группы: втом случае, когдаэнергия передается путем хаотическо-
го движения частиц тела, будем говорить о передаче теплоты;
еслижеэнергия передаетсяпутемсогласованного,упорядоченно-
годвижениятаких частиц,будем считать, чтосовершаетсяработа

Количествотеплотыявляетсямерой энергии, переданнойпу-
тем бсспорядочногодвижения частиц системы.

Мерой энергии, переданной путем упорядоченного движения
таких частиц, являетсяработа.

Внутренняяэнергия термодинамическойсистемы равна сумме
кинетической и потенциальной энергий всех частиц, составля-
юшихданную систему (без учета кинетической и потенциальной
энергии системы вцелом). Еслисистема представляетсобойтвер-
дое тело,то внутренняя энергия этого тела включает энергию мо-
лекул, атомов, электронов, составляющих данное тело, но не со-
держит кинетической энергии всеготела, связанной с движением
этого тела как целого.

Приведенныепонятияопираются на представленияо молеку-
лярной структуре вещества, что соответствует современному по-
ниманию. Однако эти определения не являются термодинамиче-
скими, так как ютассическая термодинамика
не используетсведенийо строении вещества,а
базируется на формальных понятиях теплоты`
работы и внутренней энергии.

Рассмотрим термодинамическую систему
с внутренней энергией и. Простейшая термо- ":
динамическая система представляет собой со-
суд (рис. 2.1), в который помсшен газ, закры- №
тый поршнем.Приподводексосудутеплоты О
газ нагревается, внутренняя энергия (!увели-
чивается и газ расширяется. Значит, соверша— р,…“_Термо……а_
ется работаА. мическая система

;!
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Будемсчитать теплоту@иработуА положительными,если те—
плота подводится кданной системе от окружающих тел. а работа
совершается системой против внешнихсил. Вэтом случае первый
закон термодинамики имеет следующую формулировку: подве-
деннаяксистеметеплота Оидетнаувеличение внутреннейэнергии
системыА!!ина совершение внешнейработыА.

Соответствующие величины будем считать отрицательными
при переходе теплоты от системы к окружающим телам или при
совершении внешнимисилами работы над системой.

Для конечного изменения состояния системы первый закон
термодинамики выражается уравнением

@=М!+ А.

Здесь @— теплота, подведенная к системе или отведенная от сис—
темы:АП= (12 — и,— изменение внутренней энергии, где и. и 112—
внутренняя энергия системы в начале и в конце процесса.

Отсюда следует термодинамическое определение внутренней
энергии. Внутренней энергией называется величина, приращение
которой в каком-либо процессе равно сумме теплоты, сообшен-
нойсистеме, иработы, совершенной надней.

Внутренняя энергия является функцией состояния, так как
состояние системы характеризуется заданными параметрами и
потому определяется средними энергиями ее частиц, следова-
тельно, и их суммой, т.е. внутренней энергией. Справештивость
данного заключения вытекает из первого закона термодинамики,
всоответствии с которымвкруговом процессе.когдасистема воз-
вращается в первоначальное состояние, сообщенная системе теп-
лота исовершаемая сюработадолжныбыть равны. Инымислова-
ми, присовершениикруговогопроцесса внутренняяэнергияпри-
нимает первоначальное значение, т.е. определяется состоянием
системы иявляется функцией состояния.

Первый закон термодинамики имеет несколько формулиро-
вок,которыевыражаютодну итуже суть— неуничтожимостьиэк-
вивалентностьэнергии при взаимных переходах различныхсс ви-
довдруг вдруга:
если в каком—либо процессе энергия определенного вида исчеза-
ет, то взамен появляется энергия другого вида в эквивалентном
количестве;
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полный запас энергии изолированной системы постоянен:
вечныйдвигатель первоюрода невозможен,т.е. невозможнатакая
периодически действующая машина, которая давала бы работу в
количестве большем, чем количествосообщенной извне энергии.

Для процессов, тдс изменение,прстерпеваемоссистемой,беско-
нечно мало в случае, когда совершается только работа расширения,
уравнение первого закона термодинамики имеетследующий вид:

69= ‹1и+раУ,
где 50—бесконечномалое количествотеплоты (элементарнаятс-
плота), поглощаемое системой; ‹1и— бесконечно малое прираще-
ние внутрсннсйэнергии системы;р— давление; а У— бесконечно
малый объем (элементарныйобьем).

Для процесса, идущего при постоянном давлении (р= сопзт)
т.с. изобарного процесса, интегрируя уравнение первого закона,
получаем:

Ор: “2“ “|+Р(Ут" 72)
Для изобарных процессов используют понятие энтальпии Н.

Из предыдущего выражения получаем:

Ор: (02 +р1/2)—(П.+РИ) =Н2 _ Н1=АН
Из уравнения видно, что теплота, поглощаемая при постоянном
давлении, равна приросту энтальпииАНИ независит от путипро-
Цесса.Тогда

он= ‹]и+раИ
Значит, энтальпию можно определить как тепловойэффект (ссо-
ответствующим знаком) процесса, идущего при постоянном дав-
лении.

Обнаружить существенное различие между величинами внут-
ренней энергии иэнтальпии можно только в газообразных систе-
мах. В системах, в состав которых входят твердые или жидкие ве-
щества, величины ии Н имеют практически одинаковые значе-
ния. Если в ходе процесса внутренняя энергия и энтальпия
возрастают,АииАНпринято считать положительными.

Изменение энтальпии АН химической реакции определяют
как разность изменения энтальпий продуктов реакции и исход-
ных веществ:
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АНреакция:Анттродукгов _ Анисх, в-тг
Еслитепловой эффектреакцииотрицателен, изменение энталь-

пиисчитаетсяположительным,т.с.реакцияэндотермическая. Еслив
ходе процесса тепловая энергия выделяется (реакция экзотермиче-
ская), то изменение энтальпии отрицательно. Значит, тепловой эф-
фект и изменение энтальпии имеют противоположные знаки:

АН =—о‚,.
ДЛЯ ИЗУ‘ЮНИЯ процессов, протекающих ПРИПОСТОЯННО)!объе-

ме системы (изохорныхпроцессов), используют внутреннюю энер-
гию и:

Оу:АП= (12 _ “|.

2.3.Термохимия.
Основные законы термохимии

Термохимия изучает тепловые эффекты химиче-
ских реакций, в частности экспериментальное определение теп-
ловых эффектов, их сопоставление и систематику, установление
закономерностей, позволяющих определять тепловые эффекты
для процессов, экспериментальное определение которых невоз-
можно. Термохимия имеет кактеоретическое, так и практическое
значение. С ПОМОЩЬЮ теплот реакций МОЖНО ПОЛУЧИТЬ сведения
06энергии химических связей, следовательно, их прочности.Зна-
чения тепловых эффектов необходимы для расчетов химических
равновесийприконструированиихимической аппаратуры, втех-
нологической практике.

В термохимии часто пользуются термохимическими уравне-
ниями, т.с. уравнениями химической реакции, в которых указан
тепловой эффект,таккактепловойэффектзависит от агрегатного
состояния и кристаллической модификации реагирующих ве-
ществ. В уравнении экзотермической реакции, идущейс выделени-
ем теплоты,указывается положительныйтепловой эффект(+ОкДж)
В уравнении эндотермической реакции, идущей с поглощением
тепловой энергии, указывается отртшательный тепловой эффект
(—ОкДж). Крометого, втермохимических уравнениях указывают
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агрегатное состояние реагирующих веществ (кр — кристалличе-
ское, г— газовое,ж— жидкое), например:

211(кр)+ '/202 (г)=2110 (кр),АН= —349,0 кДж.

В результате химической реакции выделяется или поглощает-
ся тепловая ЭНСРГИЯ! процессСОПРОВОЖДЗСТСЯ перестройкой энер-
гетических уровней атомов или молекул веществ, участвующих в
ней, и веществ, образующихся входе реакции.

тепловые '.')(‘ХЬСКТЫ химических реакций СВЯЗННЫ С изменени-
ем внутренней энергии системы при переходе от исходного веще-
ства к продуктам реакции.

Первый закон термохимии (А.Л. Лавуазье и П.Лаплас, 1780—
1784)гласит:тепловой эффектобразованияданного соединения в
точности равен, но обратен по знаку тепловому эффекту его раз-
ложения. Из закона Лавуазье—Лапласа следует невозможность
построить вечный двигатель первого рода, использующий энер-
гиюхимических реакций.

Второй закон тер/‚тохимии (Г.И. Гесс, 1840): тепловой эффект
химической реакции не зависит от характера и последовательно-
сти отдельных ее стадий иопределяется только начальными и ко-
нечными продуктами реакциии ихфизическим состоянием (при
р=сопя! илипри У= сопзі). Гесс первыйпринялво вниманиефи-
зическое состояние реагирующих веществ,так кактеплоты изме-
нснияагрегатных состояний веществ накладываются патепловой
эффект реакции, увеличивая или уменьшая сто,

Прим е р. Образование углекислого газа С02:
зн, Ан,

С (графит)—— СО—> СО,.

Этот процесссостоитиздвух стадий: первая— образование СО
иН20 (полупродукты); вторая— сгорание СОдообразованияСО2
(конечные продукты). Тепловой эффект реакции равен сумме
тепловых эффектов отдельных стадий, т.е.АН=АН, +АНЗ. Изза-
кона Гесса следует, что теплота образования вещества не зависит
от способа его получения.

Следствие закона Гесса: стандартный тепловой эффект реак-
ции равен сумме стандартных теплог образования продуктов ре-
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акции за ВЫЧСТОМ СУММЫ СТаЪШЭРТНЫХ ТСПЛОТ ОбРЗЗОВаНИЯ ИСХОД-

НЫХ ВСШССТВЗ

АН°298(реакции) = 2АН°29„(продуч‹тов)— ЕАН"29х(исх. в-в).
Стандартным называется тепловой эффект реакции, проте-

кающийпристандартныхдавлении 1,013Па(760мм рт.ст.= 1атм)
и температуре 298,15 (25 °С).При этом вещества находятся в
стандартном состоянии, т.е. наиболееустойчивом состоянии чис-
тых жидких или кристаллических веществ придавлении Р,а газы
считаются идеальными.

Закон Гесса позволяетрассчитыватьтеплоты образования не-
стабильных соединений и тепловые эффекты реакций. которые
нельзя осуществить экспериментально. Например, невозможно
определить тепловой эффект реакции горения графитадо оксида
СО, так как при этом всегда образуется то или иное количество
СОЗ. Однако тепловой эффект этой реакции может быть найден

по экспериментально определенным теплотам сгорания графита
до СОЗ исгорания СОдо СОг:

с+ 02_ со2 ан=—393‚5 кДж/моль
С0 + '/202 —° С02 А”, = кДж/моль

С+1/202_°С0 АН2=?
По закону Гесса, АН = АН, + АН2, откуда АН2 = АН — АН, =
=—393,5 — (—283_.()) = —1 10,5кДж/моль.

Значения теплот образования сводятся вспециальные табли-
цы стандартных значений энтальпий, так как большинство про-
цессов нрогекает при постоянном давлении. В таблицы внесены
теплоты образования веществдаже втаких случаях, когда реально
вещества в стандартных условиях существовать не могут. Напри-
мер, приусловии 1 атм и25°Сводяной пар не существует. а втаб-
лицах еодсржится соответствующая теплота образования. Это
связано с возможностью представленияданной реакции какпро-
ходящей через любую, даже воображаемую. стадию, что удобно
для расчетов.
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2.4.Теппоты образования, разложения
и сгорания химических соединений

Теплотой образования называют теплоту, которая
поглощается или выделяется при образовании химического со-
единения количеством всшсства 1 моль из простых веществ при
заданных условиях.

Теплота разложения— теплота, которая поглощается или вы-
деляется при разложении химического соединения количеством
вещества моль на простые вещества.СогласнозаконуЛавуазье—Ла-
пласа, теплота разложения сложного вещества равна теплоте его
образования из простых веществ, что является частным случаем
закона сохранения энергии.

Теплотай сгорания называюттеплоту, которая выделяется при
сгорании|моля вещества до образования СОд, Н2О. №2 идругих
продуктов. которые специально указываются.

Тепловой эффектреакцииравенразностисуммтеплот сгорания
исходных веществисуммы теплот сгорания продуктов реакции.

С помощью закона Гесса можно рассчитатьтепловые эффек-
ты таких реакций, которые вдействительности не происходят, по
интереснывтеоретическом отношении.Для этого используютме-
тод циклов— также одно изследствий закона Гесса.В этом случае
мысленно составляют какие-либо циклы, включающие всебя как
известные процессы,так и неизвестные. Затем сумму теплот цик-
ла приравнивают к нулю.

Пр и м е р 2.1, Определим атомную теплоту образования, т.е. тепло-
вой зффскт реакции образования \ моля данного соединения из от-
дельных атомов газообразной воды. Представим процессобразования
воды измолекул Н,иО,состоящим изстадий образования атомов во-
дорода и атомов кислорода, а затем из них — молекул газообразной
воды.
Суммируем тепловые эффекты при полном обходе цикла и приравня-
ем их к нулю:
АН, — АН“ — АН, = 0,
гдеАН, — теплота образования воды из простых веществ:А!!2 сумма
теплот диссоциации водорода и кислорода на атомы. Искомая атом-
ная тсплота образования воды
А!!„ =А!], — АН,.
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Если эти величины известны, то можно определить атомную теплоту
образования воды.Считая, что вмолекуле все связи однотипны, най-
дем энергию отдельной химической связи, разделиватомную теплоту
образования на число связей. Так, энергия связи О—Н равна ‘/,АН„
воды.
Энергии связей могут использоваться для нахождения тепловых эф-
фектов реакций.

Пример 2.2. Определим тепловой эффект реакции образования
[ моль кристаллического хлорида натрия из свободных (газообраз-
ных) одноатомных ионов (энергия кристаштической решетки МаСі).
Процесс образования кристаллического вещества из одноатомных
ионов может идти сразу либо проходить через стадии образования
сначала нейтральных атомов, а затем молекул. В результате получает-
ся замкнутый циют.Для Нахожденияэнергии кристаллическойрешет—
кп Е…,нужно приравнять к нулюсумму тепловых эффектов при нол-
помобходе цикла с учетом направленийотдельных процессов. входя—
ших вцикл. Получаем:
Е…=АН,…аСП) — АН (Ма) — '/,АН (С1,)—АН (Ма)— АН…(Сі).псп дисс пои

2.5.Теплоемкость

Теплоемкостьсистемыравна количествутеплоты,
которое необходимо сообщить этой системе для ее нагревания на
|К в отсутствие полезной работы.

Среднюю теплоемкость можно рассчитать, если известна теп-
лота 4, которая изменяеттемпературу системы наА Т= Т2 — Т,:

Сега/АТ.
Истиннаятеплоемкость получается из средней теплоемкости

пристремлении к нулютемпературного интервала.
Удельной называюттеплоемкость |г вещества,молярной— теп-

лоемкость 1моля вещества. а атомной— одного атома.
Соотношение эгтих теплоемкостей нетрудноустановить. Напри-

мер, молярная теплоемкость связана С УДСЛЬНЫМ соотношением

См:Суд М
где М—молекулярная масса.
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Теплоемкость неявляетсяфункцией состояниясистемы, а за-
виситот характера процесса.Табличные значения теплоемкостей
также относятся к определенным условиям процесса нагревания
системы. Наибольший интерес представляют теплоемкости, от-
носящиесяк изохорному С‚,иизобарному Ср процессам.

Теплоемкость зависит нетолько оттемпературы, ноиотобъ-
ема системы, так как между частицами системы существуют
силы взаимодействия, которые изменяются при изменениирас-
стояния между ними.т.е. приизмененииобъема системы. Коли-
чество теплоты, которое необходимо сообшить системе для ее
нагревания на 1 (теплоемкость),естественно.должно зависеть
от сил взаимодействия между частицами, поскольку часть энер-
гии раеходуетея на работу против этих сил. Таким образом, теп—
лоемкость являетсяфункцией нетолькотемпературы, поиобъе-
ма системы, поэтому в формулах для теплоемкости используют
частные производные.

Теплоемкость при изохорном процессе системы равна част-
ной производной внутренней энергии системы по температуре
при постоянном объеме, а теплоемкость при изобарном процессе
равначастной производной энтальпии потемпературе припосто-
янном давлении.

В рамках классической термодинамики вопрос о теплоемко-
сти решаетея формально и недостаточно глубоко. Теория тепло-
смкостей рассматривается с привлечением методов квантовой
статистической физики. При термодинамических расчетах при-
ходится пользоваться эмпирическими ‹]юрмулами зависимо-
сти теплоемкости огг температуры, содержащимидля каждого ве-
ществасвои экспериментально устанавливаемые коэффициенты.
Чаше используютсяформулы вида

Ср.! =“. Ьі Т+ сі 72$
С„‚,=а,. +1),Т+с‚ Т2 +д, ТЗ;
Срд:111+Ьі Т+ ТЗ—

где и„ Ь„ с,-, с‘,- , 11,-— числовые коэффициенты.

В небольшом интервале температур теплоемкость можно счи-
тать постоянной.
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В общественном питании такие показатели, как теплоемкость,
температуропроводноеть, теплопроводность, необходимы при
расчетах процессов тепловой и холодной обработки мяса, рыбы,
овощей, а также для создания специального технологического
оборудования. Удельная теплоемкость продуктазависитотегосо-
става, вчастностиот содержания водыисухих веществ.

Различные ткани мяса имеют разные значения удельной теп-
лоемкости,Дж/ (кг-К):

Сухие тштпес'тиа мышечной ткани ................... 1,68
Мышечпаяткат ть ............................. 3.48
Жировая ткань (содержащая 20—30% воды) ............ 2.97
Плотная кость .............................. 1,25
Пористая кость .............................. 2.97
Жириое мясо ............................... 2.97

Теплоемкостьмяса (безкостей)можетбытьопределена взави-
симостиотсодержания внемводы,сухих веществ,жировиихтеп—
ЛОСМКОСТИ приданной ТСМпературс; ТЗК, ТСПЛОСМКОСТЬ ЖИВОТНЫХ

жиров колеблется в пределах от 1,25до 1,7Дж/(кгК).
Теплопроводностьмяса зависит нетолько отего состава, пои

от направлениятеплопотока относительнодлинной оси мышеч-
НЫХ ВОЛОКОН. ТСПЛОПРОНОЛНОСТЬ мышечной ткани В направ-
лении, параллельном волокнам, составляет около 0,88 тепло-
проводности в направлении, перпендикулярном волокнам. Ко-
эффициент теплопроводности мышечной ткани в среднем
1,8Вт/(мдК);жировой ткани — около 5,8 Вт/(м2. К); нежирного
мяса — около 2,0 Вт/(м2— К).

Теплоемкость мяса рыбы при температурах от до 30 °Ссо—
ставляет: от 12,95до 7,54 кДж/(кг-К) для жирных видов, от 3,2до
2,9 кДж/(кг-К)для тощих.

При высоких температурах, вызывающих изменение физи-
ко-химических свойств белковых веществ, теплоемкость рыбы
несколькоувеличивается, а притемпературах ниже 0 °С— умень-
шается. Чем большеобъемная масса продукта.тем вышекоэффи-
циентьт температуро- и теплопроводности.

Зависимость между объемной массойиуказанными вышеко-
эффициентамидля измельченного рыбногофарша.фарша вбри-
кетах икотлетноймассыдана втабл. 2.|.
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Таблица 2.1

Продукт Объемная масса. Коэффициент при!=50°С
кг/м' тсмпературо- теплопровод-

||РОВО‚'[- "ОСГ",

ности, \Ё/с Вт/(м'К)
Измельченный 940 197 0.58
фарш ‘

Фарш вбрпкетах 980 200 0,62

Котлстная масса 1020 222 0.72

2.6. Второе начало термодинамики

Разность энтальпий данного процесса, данной
конкретнойреакцииеще не определяет возможности ее протека-
ния в данных конкретных физических условиях. Изменение хи-
мИЧССКОЙ энергии ЗаВИСИТ ОТ УСЛОВИЙ, ПОЭТОМУ развитие ХИМИЧС-

ских реакций, какивсех остальных процессов (например,тепло-
вых), определяется вторьиизаконом термодинамики.

Второй закон термодинамики, так же как и первый, является
постулатом и ‹]ъормулируетея наоснове обобщенияболыпоточис-
ла опытныхфактов. Первыйивторойзаконытермодинамикираз-
ЛИЧЗЮТСЯ ПО СТСПСНИ ()біЦНОСТИ. Область приложения второго 321-

кона более ограничена — он применим лишь для систем, состо-
Я|ЦИХ ИЗдОСТЗТОЧНО бОЛЬШОГО числа частиц.

Второй закон термодинамики устанавливает возможность,
направление и предел протекания самопроизвольных процессов.
На его основе можно говорить о неуничтожимости энергии для
тех илииныхпроцессов.Нонельзясказать, могутлиэтипроцессы
протекать в определенных условиях. При реализации соответ-
ствующих процессов переход энергии из одной формы в друГУЮ
осуществляется вэквивалентном количестве. Между тем зная на-
правление процессов, в том числе химических реакций, можно
прогнозировать направление процесса, не прибегая к дополни-
тельному опыту. иопределить. какнужно изменитьусловия, что-
бы направить пронесе нужным образом.

Как известно, в ходе еамопроизвольного процесса система
приближаетсяксостоянию равновесия.из которого она не может
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выйтисамопроизвольно. Чтобывывестисистему изэтого состоя-
ния,необходимооказатьнанее внешнеевоздействие.Только вта-
ком случае возможен процесс, удаляющий систему от состояния
равновесия. Это процесс нссамопроизвольный (вынужденный).
Наблюдения под различными природными процессами показы-
вают,чтонссамопроизвольныс процессы немогут протекатьсами
по себе, отти обязательно сопровождаются другими процессами,
носящимисамопроизвольный характер.

Например, процесс падения гири на землю еамопроизволен.
Стоит только создать подходящие условия, допустим, разрезать
нить, на которой подвешена гиря, и она упадет. Однако, чтобы
поднять гирю с земли и установить ее в первоначальное положе-
ние, необходнмдополнительныйсамопроизвольньтй процесс.Та-
ким процессом может служить падение более тяжелой гири, со-
единеннойс первой посредством нитииблока: когдатяжелая гиря
опускается, более легкая будет подниматься. Поднять гирю мож-
нотакже с помощью расширениясжатого газа, распрямленияде-
формированной пружины, энергии взрыва, выделяющейся в ре-
зультате самопроизвольного протекания химических реакций во
взрывчатом веществе,ит.п. Вопределенных неизменныхуслови-
ях всякийеамопроизвольныйпроцесс ведетлишькравновесию; в
этих же условиях самопроизвольный обратный процесс невозмо-
жен. При измененииусловий некоторые процессы изменяютна-
правление своего самопроизвольною протекания.

Так, плавление льда при температуре выше 0 °Спротекает са-
мопроизвольно,а при понижениитемпературы ниже0 °Ссамопро-
извольным будет процесс затвердевания переохлажденной воды.

Важными процессамиявляются взаимопревращениятеплоты
иработы,причемработаитеплота нсравноценны,чтоможетбыть
пояснено с позициймолекулярно-кинстичсской теории. В случае
превращенияработьт втеплоту происходитпреобразованиесогла-
сованного, направленногодвижения мельчайших частицсистемы
в беспорядочное, хаотическое движение. Если происходит пре-
вращениетеплоты вработу, хаотическое движениедолжно перей-
ти в направленное. Естественно, что возникновение порядка из
беспорядка затруднено.

Например, если ударять молотком по массивной свинцовой
плите,то можнообнаружить, чтоонприэтом нагревается,т.е. ме-
ханическая работа переходитв теплоту. Этот процесс самопроиз-
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волен: направленное движение молекул. совершающих в составе
молотка одинаковое поступательноедвижение, переходитвболее
интенсивное беспорядочное движение этих молекул, выража-
ющееся в повышении температуры. Обратный процесс можно
только представить.Ондолжен заключаться в подскакиванииле-
жащего молотка за счет нагревания, Конечно,такой процесс ни-
когда не ПРОИСХОДИТ. МОЖНО нагреть МОЛОТОК ХОТЬ ЛО белого Кд-
ления, НО 'ГСНЛО’Ш В работу не перейдет И МОЛОП'ОК ОС'ШНС'ГСЯ не-
подвижным, т.е. хаотическое движение молекул молотка не
ЗЗМСНИ‘ГСЯ ИХ направленным движением, ОНИ все одновре-
менно станут перемещаться вверх. В классической термодинами-
ке подобныеопытныефактыобобщены ввиде второгозакона тер-
модинамики. Еще раз подчеркнем. что доказательства здесь не
требуется: термодинамика только используетиобобщает опыт, не
объясняя его.

Историческисложилось несколькоформулировоквторого за-
конатермодинамики. Всеонивыражаютодноитоже содержание,
подмечая сушествование самопроизвольных и несамопроизволь-
ных процессови различие между ними. Остановимся на двух ка-
чественных формулировках второго закона:
теплота не может сама собой переходитьот менее нагретоготела к
более нагретому;
невозможен вечный двигатель второго рода, т.с. невозможна та-
кая периодически действующая машина, которая позволяла бы
получать работутолько за счет охлаждения источникатеплоты.

Эти формулировки тесно связаны друг с другом и вытекают
одна из другой: в обеих формулировках содержатся указания на
невозможность самопроизвольного протекания определенных
процессов. Здесь имеется в виду, что эти процессы не являются
совершенно невозможными.Они наблюдаются вдействительно-
сти, идаже очень часто, но не могут протекать самопроизвольно,
без компенсации. Например, при работедомашних холодильни-
КОВ ТСПЛОТЗ переходит ОТ менее НЗГРСТОГО тела К более нагретому,
но процесс протекает не самопроизвольно, а с затратой энергии
электрического тока.

Согласно второму закону термодинамики, теплота может не-
реходить в работу только при наличии разности температур и не
целиком, а с определенным термическим коэффициентом полез-
ногодействия п:
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_А _01'02 _Тц 'Т2
0 О. Т,

гдеА — работа, полученная за счет перехода теплоты оттела с вы-
сокой температурой Т, ктелу с низкойтемпературой Т2: (2, — теп-
лота. взятая у нагретого тела с температурой Т.: О;— теплота, от-
данная холодному телу с температурой Т2.

Переходтеплоты и выделенная работа по второму закону тер-
модинамики представлены на рис.

| Тснлоотдатчик |71
Теплота @.

Р'. ":‹№| Рабочеетело Т! > Т;
А = 01 О:

Тегшота О;

| '|`сплонриемннк |Т,
Рис.22,Схема тепловой машины по второму

закону термодинамики

‹

2.7. Термодинамические факторы.
определяющие направление процессов.
Термодинамические потенциалы

При ответе на вопросы о направлении самопро—
извольных процессов, о возможности таких процессов и пределе
их протекания используютдва метода.

Методфакторовинтенсивностисостоит втом,чтотермодина-
мические величины,характеризующие свойства термодинамиче-
ской системы, разделяют на две группы:
интенсивные величины (факторы интенсивности), которые не за-
висятот количества вещества илимассы системы,а присоприкос-
новении систем имеют тенденцию к выравниванию (давление,
температура, электрический потенциалит.п.);
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экстенсивные величины (факторы емкости)` пропорциональные
количеству вещества или массе, которые при этом суммируются
(объем,масса, количество электричества).

Самопроизвольные процессымогут протекать в направлении
выравнивания определенного фактора интенсивности. При рав-
новесии этот фактор интенсивности имеет одинаковое значение
во всех частях системы.

Так,диффузия газовпротекаетвнаправленииотбольшихдав-
лений кменьшим идотех пор, покадавления несравняются; про-
Цесс теплопередачи идет самопроизвольно в направлении от тела
с более высокой температурой к телу с меньшей температурой до
тех пор,покатемпературы несравняются; электрическийток про—
текаетотучастков с более высоким электрическим потенциалом к
участкам, потенциал которых ниже, & условием отсутствия элек-
трического тока является постоянство электрического потенциа-
ла вдоль всего проводника.

Методфакторов интенсивностиограничен. Приего использо-
вании для определения направления процессов и равновесия нс—
обходимо сравниватьзначения какого—либофактора интенсивно-
сти в различных частях системы. Неодинаковость значений этой
величины указывает на неоднородность системы. Для однород-
ных сиетем метод факторов интенсивности неприменим.

Метод термодинамическихфункцийзаключается втом, чтодля
конкретных условий существования тсрмодинамичсской систе-
мы подбирается вполне определенная термодинамическая функ-
ция так, что ходу самопроизвольного процесса соответствует из-
менение выбраннойфункции всторонуувеличения илиуменьше-
ния,адостижению состояния равновесия — ее максимальноелибо
минимальное значение.

Самопроизвольный процесс может протекатьлишь всторону
достижения соответствующей термодинамической функции экс-
тремального значения. При равновесии системы эта функция
принимаетсвое экстремальное значение.

Возможность самопроизвольного протекания химического
процесса определяется двумяфакторами: стремлением системы к
понижению внутренней энергии за счет зкзотермической реак-
нии и стремлением системы кувеличению неупорядочен-
ности врасположении частиц за счет теплового движения`мерой
которойявляетсяфункция состояния 5, называемая энтропией.
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Энтропия нредсташпяетсобойфункциюпараметровсостояния
(давление, обьем, температура) и может оценить направление
процесса в системе, стремящейся к равновесию,так какштя иде—
ального газа илиравновесного процессаее изменениеравнонулю:
А5= О. В случае обратимого процесса энтропия стремится кмак-
симальному значению.

ЕслиАНнезначительнозависитоттемпературы, то энтропияс
повышением температуры существенно возрастает.

Таккакэнтропияявляетсяфункциейсостояния,сс изменение
зависит от начального и конечного состояний системы в ка-
ком-либо процессе,ноне зависит отхарактера процесса. Процесс
можетбытьобратимым илинет— все равноизменениеэнтропиив
случае определенных начальных и конечных состояний остается
неизменным.Это позволяет подсчитывать изменение энтропии в
ходелюбого процесса,заменяя его хотя бы воображаемымобрати-
мым процессом, но с такими же исходным и конечным состоя-
ниями. Изменение энтропии приэтом будет одинаковым.

Энтропия правильно образованного кристалла чистого веще-
ства при температуре абсолютного нуля $„ равна нулю. Зная это,
можно произвести расчет абСОЛК)ТНОЙ ЭНТРОПИИ. Действительно,
если за начальное состояние принять состояние чистого кристал-
лического вещества при температуре, равной абсолютному нулю,
то выражение

А3=5— $„
обращается просто в $.

2.8.действие закона термодинамики
в общественном питании

Основу технологических процессов пищевых
производств составляют законы сохранения энергииимассы.

Всоответствии с общим законом сохранения энергии количест-
во энергии, введенной в процесс (приход), равно количеству выде-
ленной энергии (расход). Согласно этому закону. энергетический
баланс (напримеретепловогобаланса)имеетследующееуравнеьше:

он: ор+ Опотэ
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где О"— подводимое количествотеплоты,Дж: Ор— количествоте—
плоты, расходуемой на нагрев продукта, Дж; О"… — количество
потерь теплоты, Дж. Это уравнение справедливо шпя процессов,
протекающих вустановившемся режиме ибез выделенияили по-
глощениятеплоты, за счет химических реакций.
В соответствии с законом сохранения массы масса поступа-

ющих на проведение процесса веществ равна массе веществ, по—
лучаемых в результате проведения процесса, и их потерь. Основ-
ное уравнение материального балапса имеет вид

ОП:сППЛ+ ОПОТ‘
где (‚`" — масса поступающих на проведение процесса веществ, кг;
0"… — масса веществ, получаемых в результате проведения про-
цесса, кг; с…,... — масса потерянных при проведении процесса ве-
ществ. кг.

Теплота, необходимая для проведения процесса, расходуется
на увеличение энтальпии системы, которое сопровождается по—
вышением ее температуры. Для процессов, происходящих в изо-
барных условиях (давление постоянно) и протекающих без изме-
ненияагрегатного состояния, справедливо уравнение

‹]Н=49=ал.
тдс (іН— приращение энтальпии системы,Дж/кг; (10— подводимая
кединицемассысистемытеплота,Дж/кг; с— удельнаятеплоемкость
системы,Дж/(кг-К); (11— приращениетемпературы системы, “С.

В общественном питании при определении энергетических за-
трат, расхода пара, воды, хладоагентов используют тепловые ба-
лансы. Они позволяют установить коэффициент полезногодей-
ствия (кпд) теплообменных аппаратов.

Восноветеплового балансалежитзакон сохранения энергии и
сохранениямассы вещества.В общем видетепловойбалансможет
быть представлен следующим уравнением:

ОП:011+ от+ Он+ 00”
где @" — количество теплоты. передаваемой от ее источника,Дж;
О„ — количество теплоты, необходимой для нагрева продукта и
доведения егодо готовности,Дж; @, — количествотеплоты, пере-
данной теплоносителю,Дж; О„— количество теплоты, восприня-
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той аппаратом,Дж: О„— количествотеплоты, потерянной в окру—
жающую среду,Дж.

Количествотеплоты О, воспринимаемойлюбым телом, визо-
барном процессе зависит от массы тела и приращения его эн-
тальпии АН,Дж/кг:

@= САН.
В свою очередь энтальпия, илитеплосодержание тел, которые не
изменяютпритеплообмене своегоагрегатногосостояния, припо-
стоятшомдавлении равтта произведениютеплоемкости тела наего
температуру:

Н=с!.

Количество теплоты для нагрева идоведения продукта до го-
товности определяют по формуле

0”= Он ОГ:С" (”К НН) + ВВГ: 6" (ск [К_ С" !" ) ВВ"
где О„— количествотеплоты, необходимойдля нагрева продукта,
Дж: @, — количество теплоты, необходимойдля доведения его до
готовности,Дж; О„ — масса продукта, кг; П|< , Нн— соответственно
конечнаяиначальная энтальпия продукта,Дж/кг; В„— количество
образовавшегося (вторичного) пара, кг: г— теплота парообразова-
ния, Дж/кг; ск, сн — соответственно конечное и начальное значения
удельной теплоемкости продута,Дж/(кт—К); 1х, !„— соответственно
конечная и начальная температуры продукта, °С.Если кипения не
происходит, сомножитель СкТк — смт., вформуле равен нулю.

Вобщественном питании периоднагревасреды, в которой на—
ХОЛИТСЯ продукт, Конечной температуры ИЛИ ЛО температуры
готовности продукта называют периодом разогрева. Он проходит
как неустановившийсяпериодтепловойобработки. Периоддове-
дения продукта до кулинарной готовности при неизменной тем-
пературесреды, вкоторойоннаходится,называютпериодомуста-
новившегосятеплообмена; этот периодне является стационарным,
так кактемпература продукта продолжает изменяться.

Количество теплоты, необходимой для нагрева теплоносите-
ля, определиют по формуле

От:аг (стк ‚т.к ст.м япн)—
где бт— масса ТеПЛОНОСИТСЛЯ. КГ; спо стн — соответственно конеч-
ное И начальное значенияудельнойтеплоемкоститеплоносителя,
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Дж/(кгК): г”,г,„— соответственно конечная и начальнаятемпе—
ратурытсплоносителя, °С.

Аналогичный вид имеетформула для определения количества
теплоты, необходимойдлянагревааппарата.В нейтолько исполь-
зуются показателимассы,теплоемкостиитемпературы самогоап-
парата. Потери вокружающую среду определяют поформуле

00= аЗАп,

где О„ — количество теплоты, потерянной в окружающую среду,
Дж: а — коэффициент теплоотдачи от аппарата к окружающей
среде, Вт/ (м2-К); 5— поверхность аппарата, м2; А!— средняя раз-
ностьтемператур между аппаратом иокружающей средой, °С;1:—
нродолжитсльностьтеплообмена, с.

Теплоту, затрачиваемуюнанагревпродуктаидоведение егодо
кулинарной готовности, можно считать полезной.

Еслив качестветеплоносителя используется пар,тоуравнение
теплового баланса будет иметь вид

Онснін 01111: спскік + ВК СК. К ‚к. К’
где 0,— количество греющего нара. кг; Н,— энтальпия греющего
пара,Дж/кг; Вк — количество конденсата, кг (!)к=д); с“— ко-
нечная удельная теплоемкость конденсата, Дж/(кгК); !“— ко-
нечная температура конденсата, °С.

Прижарке жир непосредственно контактирует с греющей по-
верхностью и поверхностью продукта, подвергаемого жарке, вы-
полняярольтеплоносителя. Плавлепиежиров кактеплообмеппый
процесс, происходящий с изменением агрегатного состояния, ос-
ложняется тем, чтобольшинство из них не имеетопределенной по-
стоянной температуры плавления изатвердевания, так как всостав
жиров входят различные легконлавкие итугоплавкие жирные ки-
слоты. Приэтом процесс плавленияжировдлительный, поскольку
они имеюточень низкие тепло- итемпературопроводность.

Количествотеплоты @,Дж, необходимойдля плавленияжира,
можно определить поформуле

@= аж (“пл. »:+ сж 1ж )‚
где ОЖ — КОЛИЧСС’ГВОжира, КГ; ([…-‚_ ж _ удельная теплота плавления
жира, Дж/кг; сЖ — удельная теплоемкость расплавленного жира,
Дж/(кг-К);&— температура расплавленного жира, °С.
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2.9.Сущность тепловых процессов
в общественном питании

Производство почти всей кулинарной продукции
на предприятиях общественного питания практически не может
бытьосуществленобезтеплового воздействия.Тепловаяобработка
различных продуктов относится к важнейшим приемам втехноло-
гическом процессе производства кулинарных изделий. Кулинар-
ная готовность основных продуктов питания (мясных, рыбных,
молочных, растительных) определяется их тепловой обработкой.
Сырые овощи и фрукты при приготовленииблюдтакже подверга-
ются тепловой обработке. Нагревание продукта, осуществленное
различнымиметодами, вызываетизмененияегофизико—химических,
структурно—механических, органолептичсских свойств. Важными
параметрами, обусловливаюшими кулинарную готовность пиши,
является температура и время вьшержки продукта при этой темпе-
ратуре. Соотношение между этими параметрамидолжно быть он-
тимальным.

Движушей силой тепловых процессов является разность тем-
ператур. Перенос теплоты всоответствии со вторым законом тер-
модинамики осуществляется от более нагретого тела к менее на-
гретому.

Физический смысл переноса теплоты заключается в обмене
энергией между молекулами, атомами и свободными электропа-
ми.Любой тенлообменный процессхарактеризуется прежде всего
количеством теплоты, передаваемойот одною тела кдругому. За-
кономерноститеплопередачи составляютсущность всехтепловых
процессов,проходящихбез измененияис изменением агрегатно-
го соетояния вещества.

Количество теплоты, которая передается за какой-то период
времени в процессе теплопередачи при наличии выраженной по-
верхности контакта между нагреваемыми иохлаждаемыми среда-
мисучетомдвижущей силытеплообменных процессов,определя-
ется основным уравнением теплопередачи

(10= КШ$сіт,

где — коэффициент теплопередачи. Вт/(мд-К); А! — разность
температур между нагреваемой средой и греющим агентом, или
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температурный напор,°С:8—площадьповерхноститеплообмена,
м?; т — продолжительностьтеплообмена`с.

Основное уравнение теплопередачи не может применяться
лишь при объемном способе тепловой обработки продуктов, ко-
гда нет выраженной границы между нагреваемой и охлаждаемой
средами.

В общественном питании используют плавным образом ис-
кусственные источники тепловой энергии тепловую энергию,
возникающуюприсжиганиитвердых,жидких и газообразных ви-
дов топлива, а также электроэнергию, преобразуемую втепловую
энергию. Кроме того, применяют тепловую энергию, создава-
емую за счет целенаправленного проведенияразличного родафи-
зико-химических процессов (химическиереакциис поглощением
или выделением теплоты, взаимодействие жидкостей и газов с
твердыми илижидкимителами, сжатие илирасширение газов, ис—
парение жидкостсй ит.д.). качестве тсплоносителей служат во-
дяной пар, горячая вода, горячий воздух, топочные газы.
В последнее времяшироко используютвысокотемпературные

теплоносители — перегретую воду. минеральные масла, высоко-
кипящиеорганическиежидкостииихпары,раеплавленные соли,
жидкие и расплаытенные металлы. В качестве охлаждающих аген-
тов вобщественном питании выступаютхолодная вода,холодный
воздух, растворы поваренной соли, хлористого кальция, жидкий
аммиак ихладоны (фреоны).

Видыобогрева теплового оборудования общественного пита-
ния можно подразделить на обогрев огг теплоносителей, электри—
ческий и огневой.

Видытеплообмена. Наукаотеплопередаче различаеттри сносо-
ба распространения теплоты — теплопроводность. конвекцию и
тепловое излучение, которые протекают во многих случаях одно-
временноисовместно илиодин изнихсопутствуетдругому.Абст-
рактноможно рассмотретьихотдельно.

Передача теплоты теплопроводностью обеспечивается за счет
бсепорядочного (теплового)движениямикрочастиц. которыепри
этом непосредственносоприкасаютсядругсдругом. В твердыхте-
лах теплопроводность является основным видом переносатепло-
ты иосуществляется в результате колебаний атомов в кристалли-
ческих решетках шти перемещения свободных электронов в ме-
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таллах. В газах ижидкостях теплопроводность существует за счет
движения молекул. Вчистом виде она наблюдаетсятолько приот-
сутствии конвекции.

Во многих случаях при расчетах теплообменных аппаратов
пренебрегают теплопроводностью газов ижидкостей. Для изуче-
ния процессов теплопередачи в тепловых аппаратах, применя-
емьтх вобщественном питании, наибольшее значение имеетпере-
нос теплоты через стенки, перегородки, разделяющие теплооб-
менньте среды,а также через изоляционные материалы. Приэтом
температурное поле можно рассматривать как одномерное, по-
скольку толшина стенок и изоляции в большинстве случаев зна-
чительно меньше, чем их высота идлина.

Передача теплоты конвекцией имеет место между поверх-
ностьютвердого тела иокружающей средой за счет перемещения,
перемешивания макрочастиц в объеме газа или жидкости. Кон-
векция возможна только в газах илижидкости, и ей всегда сопут-
ствует тсплопроводноств Конвекцию подразделяют на свобод-
ную,илиестественную, и вынужденную. При свободной конвек-
пии перемещение часгин обусловлено исключительно разностью
плотностей газа или жидкости в различных точках занимаемого
ими объема. Вынужденная конвекция возникает при принуди-
тельном перемещениижидкости илигаза.создаваемом насосами,
компрессорами,мешалками.

Коэффициент теплоотдачи показывает количество теплоты,
отданной или воспринятой м2 поверхности за | с при разности
температур °С.

Тепловое излучение, илилучистый тешообмеи, представляетсо-
бой перенос теплоты электромагнитными волнами различной
длины. Притепловом излучениипроисходитпревращениетепло-
вой энергии в;тучистуто илучистой втепловую. Этот способ пере-
носа теплоты возможен мсжду твердыми, жидкими и газообраз-
ными телами. Длина волн теплового излучения лежит в невиди-
мой (инфракрасной) части спектра в пределах 0,8—800 мкм.
Тепловое излучение имеет ту же природу, что и световое излуче-
ние, и подчиняется общим законам физики. В однородном про-
странстве оно распространяется прямолинейно. Попадаянатело,
оно частично им поглощается, частично отражается и частично
проходитсквозь тело без изменений.
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Теплофизическиезакономерности процессовваркиижарки.Для06-
щественного питания основными тепловыми процессами явля-
ются варка и жарка. В основе их лежит воздействие теплоты на
продукт. При варке ижарке происходятдиффузионные, экстрак-
тивные, сорбционньте` коагуляционные процессы, а также про-
цессы влагопереноса и растворения.

Сущность процесса варки заключается в тепловой обработке
продуктов в кипящей жидкости или ватмосфере водяного пара с
целью доведения продукта до кулинарной готовности. Процесс
варки в жидкости принято разбивать на два этапа. Пс р в вт и
3т а п заключается в нагревании жидкостидо температуры кипе-
нияиноситстационарныйхарактер. Вто ро й о та п,условно па-
зывасмый стационарным, заключается в нагреве продуктадо тре-
буемой температуры.

Одним из определяющих параметров, характеризующих эф—
фективность процесса, является его скорость или его продолжи-
’|`СЛЬНОС'|`Ь протекания. ПРОДОЛЖИ'ГСЛЬНОС'ГЬ ПРОЦСССЗ ЗЗВИСИ'Г В

основном от удельной поверхности варочного аппарата (емко-
С'ГИ). ПриОДИННКОВЫХ объемах ВЗРОЧНЫХ СМКОСТСЙ М&КСИМШіЬНШі

длительность нагревания жидкости до температуры кипения бу-
дет утех изних,у которыхдиаметр равен рабочей высоте или пре-
вышает ее. Продолжительность процесса нагрева жидкости до
температуры кипения без учета тспловьтх потерь можно предста-
витьуравнением

':= (‚'с (т,— т.д/(камер),
где 6— количествожидкости, кг; с— удельная теплоемкость жид-
кости,Дж/(кт-К); ’„и т„ — соответственно температура кипения и
начальнаятемпературажидкости, °С;8—рабочая поверхностьва-
рочного аппарата, м2.

Сокращения продолжительности нагревания можно достиг-
нутьза счетувеличения коэффициентатеплопередачиКисредней
разноститемпературА/ср. Максимально возможнуюразностьтем-
ператур целесообразно поддерживать на первом этапе варки. На-
грев продукта до требуемойтемпературы (второйэтап) зависит от
ряда факторов. При передаче теплоты от жидкости к продукту в
процессе варки основное значение имеет свободная (естествен-
ная) конвекция. Немаловажнуюрольиграютсвойства теплоноси-
теля иусловия его подвода, свойства самого продукта — теплоем-
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кость. теплопроводность, структура, размер. форма и т.д. Так же,
как при нагреве жидкости в варочной емкости, важна удельная
поверхностьпродукта. Призаданном объеме продуктаегоудельная
поверхностьтем больше, чем ближе егоформа пластине. Наимень-
шаяудельная повсрхность.т.с. наихудшиеусловиядля нагревапро-
дукта, создаются втом случае, если куски имеютформу куба.

Согласно теории нсстационарного теплообмена, продолжи-
тельность нагрева продукта, воспринимающего теплоту от окру-
жающей его среды (теплоносителя), выражается функциональ-
нойзависимостью

РО=!(Ві),
где Ро — критерийФурье; Ві— критерий Био.

Если заменить критерий Ро на величины,в него входящие,то
можно записать:

т =/(Ві; 12/0).
где 1—линейныйразмерпродукта,м; а— коэффициенттемперату-
ропроводности продукта. м2.

Критерий Био имеет вид

Ві=01/3,
где а — коэффициент теплоотдачи от жидкости к продукту,
Вт/(м2'К);3— коэффициенттеплопроводности продукта, Вт/(м'К).

Соблюдая ряд непременных условий процесса варки, можно
сократить потери питательных веществ, втом числе и витаминов.
К таким условиям относятся: обеспечение быстрого прогрева
жидкости до момента закипания; варка продукта при спокойном
(умеренном) кипении без выкипанияжидкости (за исключением
варки в вакууме). Крометого, прштолжительность варки недолж-
напревышатьвремени,котороетребуетсядлядоведения продукта
до кулинарной готовности.

Жарки — процесс приготовления продукта, когда кулинарная
готовность продукта характеризуется наличием специфической
корочки. Потеплообменпым процессам жарка бьтваетдвух видов.
Пе р вый в ид — жарка проходит на открытой греющей поверх-
ности путем контакта продукта с этой поверхностью (с использо-
ванием жира как промежуточной среды ибез него).



2.9. Сущность тстшовых процессов вобщественном питании 61

Вто ро й вид жарки осуществляется без непосредственного
контакта продукта с греющейповерхностью.Жарка проходитпри
контакте с теплоносителем (греющей средой), в качестве которого
может быть использован расплавленныйжир (фритюр) или воздух
(выпекаиис). Как теплофизический процесс жарка в жире анало-
гична варке в жидкости, а жарка в атмосфере воздуха не имеет
принципиальныхотличий от варкиватмосфере перегретого пара.

Приналичииобщих чертмежду варкойинекоторымивидами
жарки существует одно принципиальное различие. Оно заключа-
ется в том, что при варке практически не происходит кипения
водывпродукте,а прижарке оно неизбежно,так как имеетместо
существенный температурный перепад между теплоносителем
или греющейповерхностью итемпературой кипения.Такоготем-
пературного перепада придругих видах варки нет, за исключени-
см варки в атмосфере перегретого пара.

Процессжарки более сложный, чем процесс варки. Приварке
весьпродукт,какправило,находитсявжидкости иливатмосфере
пара,имеющихпрактическиодинаковуютемпературу вовсехсло-
ях, Прижарке нагревпроизводитсялибо с одной стороны продук-
та (жарка путем контакта продукта с греющей поверхностью),
либосо всехсторон,повсреде,частоимеющейразнуютемперату-
ру в разных слоях (жарка во фритюре и вжарочпых шкафах).

Притепловыхрасчетахдлявсехслучаевжаркибезучета потерь
можно исходить изуравнения теплового баланса

Сс ([к— 1„)т+ 0Н= КЗ./МСР т,
где 0 —— масса продукта, кг: с — удельная теплоемкость продукта,
Дж/(кг-К); ’ки !„— соответственно конечнаяиначальнаятемпера-
туры продукта, °С;0 — количество испарившейся влаги, кг; // —
энтальпия пара,образовавшегося прижарке,Дж/кг; К—коэффи-
циенттеплопередачи от греющей поверхности или греющей среды
кпродукту, Вт/(м2'К);$ поверхность нагрева, м2; А!“,— средняя
температура между греющей средой и продуктом.°С;т — продол-
жительность процесса,с.

Процессы отаждення. замораживания иразмораживания име-
ют большое значение для предприятий общественного питания.
За счет охлаждения и замораживания расширяется ассортимент
быстрозамороженных блюд и кулинарных изделий, которые при
температуре 0—4 сС можно хранить 3—7 сутокбезснижения ихни-
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шевой ценности. В процессах охлаждения и замораживания ис-
ПОЛЬЗУЮТ ХЛЗДОНОСИТСЛИ (ОХЛЗЖДЭКПЦИС агенты, ХЛШЦОИГСНТЫ) —
жидкие или газообразные среды, имеющие низкуютемпературу.
Во всех процессах охлаждения теплота от продукта переходит к
хладоносителю. В качестве хладоносителей вобщественном пита-
нии используют чашс всего воздух, воду, хладон` растворы ЫаС]
или СаСЬ,льдосоляную смесь и т.д. При охлаждении продукции
до 0 °Сне наблюдается изменения ее агрегатного состояния. При
температуре ниже0 °Спроисходитзамораживание влаги,т.е. име-
ет место теплообменньтй процесс с изменением агрегатного со-
стояния продукта. В связи с этим теплообменные процессы при
замораживании проходят в два этапа: на пе рво м 3т а пе про-
дукт охлаждается до криоскопической температуры, на вт ор о м
Т а П С ВЛЗГВ. В ПРОДУКТС превращается ВЛСД.

Для составления теплового (энергетического) баланса при
охлажденииизамораживаниипродуктовпренебрегаюттепловы-
МИ "О'ГСРЯМИ И НО'ГСРЯМИ продукта, ТЗК КВК ОНИ весьма незначи—
ТСЛЬНЫ.

Тепловой баланс при охлаждении продукта за счет примене-
нияльда будет иметь вид

ОП СП (‚П.П — [К,П): сл (Чп + С" ‚КЛ )!
где 6"— масса продукта, кг: с" — удельная теплоемкость продукта,
Дж/(кг-К); т…, и !,…— начальная и конечнаятемпературы продук-
та, °С;С„ —массальда, кг; Ч,. — теплотафазового превращения (те-
плота плавления льда), Дж/кг; с„ — удельная теплоемкость воды,
образовавшейся при плавлении льда, Дж/(кг-К); !„ „ — конечная
температура этой воды, °С.

Тепловой баланс при замораживании продукта можно пред-
ставить в видеуравнения

00.” + 03+ 90.3:ОХ’
где О…,— количество теплоты, отдаваемой продуктомприохлаж-
дении от начальной до его криоскопической температуры, Дж;
@, — количество теплоты, отдаваемой продуктом при фазовом
превращении (замораживании) воды (образование льда), Дж;
@… — количество теплоты, отдаваемой продуктом приего охлаж-
дении после замораживанпа, Дж; Ох — количество теплоты, вос-
принятойхладоносителем, Дж; во всех случаях 0, > О….
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Рассматривая процессы охлаждения и замораживания твер-
дых продуктов с общих позиций теории теплодинамики, можно
провести аналогию между охлаждением и варкой, между замора-
живанием ижаркой. Различие заключается в основном в направ-
лении теплового потока. При варке и жарке тешювой поток
направленот перифериикцентру продукта,приохлаждениииза-
мораживании наоборот. При варке перенос теплоты от теплоно-
сителя кпродукту внутринеюосуществляется конвекциейитсп-
лопроводностью. при охлаждении — то же самое, но в обратном
направлении — от продукта к окружающей среде. В связи с этим
коэффициент теплопередачи при охлаждении твердого продукта
имеетвид:

К=1/(‹1/т+На),
где ‹1' — толщина продукта, м; 7 — теплопроводность продукта,
Вт/(м-К); ‹]— коэффициенттеплоотдачи отпродуктакхладоноси-
телю, Вт/(м2'К).

Эффективность процессовохлаждения и замораживания, так
же какваркиижарки,зависитот размеровиформыпродукта.Они
в значительной мере влияют на продолжительность заморажива-
ния, которая в свою очередь обусловливает качество заморожен-
НЫХ продуктов. Сократить продолжительносгь замораживания
продуктов можно путем понижения температуры окружающей
среды:чем ниже зта температура,тем меньше происходитхимиче-
ских измененийвпродукте,темменьше потериего питательнойи
пищевой ценности.
В общественном питании процесс размораживания продук-

ции является одним изосновных, так как значительная часть сы—
рья и полуфабрикатов поступает на предприятия в замороженном
виде. Процесс размораживания продукта проходит с изменением
его агрегатного состояния— лед переходит в воду. Процесстепло-
обмена в этом случае складывается издвух стадий: теплота подво-
дится кзамороженному продукту,а затем переноситсяза счеттеп-
лопроводности от периферии продукта к его центру. На пранице
разделатеплоносителя и продукта образуется слой, в которомлед
перешелвводу.Этот слойпомере нагревапродуктаувеличивается
от периферии к центру. Перенос теплоты при размораживании,
как и при всехдругих теплообменных процессах, в значительной
мере определяется коэффициентомтеплопередачи
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К= 1/(1/0 са,/т.,+бит,),
где о — коэффициент теплоотдачи от греющей среды к продукту,
Вт/(мэ'К):о„ о.,— соответственно толщина размороженногоиза-
мороженного слоев продукта, м; 7,17, — соответственно коэффи-
циенттеплопроводностиразмороженногоизамороженного слоев
продукта, Вт/(мК).

Количествотеплоты, переданноеоттеплоносителя кразмора-
живаемому продукту, расходуется на плавление льда и на нагрев
продуктадо требуемойтемпературы. Следовательно.можно запи-
сать уравнение

КАЗА’СР‘::(;ЛЧЛ + 0||('К.|| _ Н.!і)’
где 8— поверхность контакта продукта с теплоносителем, м2;
А!Ср — средняя разность температур между продуктом и теплоно-
сителем, °С;т — продолжительность процесса; б„ -— количество
расплавленногольда,кг; а„ — теплота плавленияльда,Дж/кг; О„ —
количестворазмораживаемогопродукта,кг; !,…и !„_п— конечнаяи
начальнаятемпературы продукта, °С.

Данные для расчета 0, у и К определяются экспериментально.
Значения этих величин колеблются вшироких пределахвзависи-
мости от вида.свойств, размеров иформы продуктов.

Размораживание продуктов по возможности должно прохо-
дитьбыстро.Установлено, чтоприбыстром размораживаниипра-
вильно замороженный продукт в значительной мере сохраняет
свойства, присущие ему до замораживания, сокращаются потери
его массы. Практикой установлено, ЧТО размораживание таких
продуктов,какмясо, рыба,творог, следует осуществлять притем-
пературе окружающей среды 15—25°С.

ВОПРОСЫиЗАДАНИЯ дЛЯСАМОПОДГОТОВКИ

Теоретические вопросы
1. Чем опраничитяегся применениетермолипамичеекого метла?
2. Приведите примеры термодпмимических систем. имеющих рашичпую окру-

жающую среду.
3, Приведите примеры гомо— и гетерогенных систем. где бы вода играла роль

а) среды: 6)фазы.
4, Какие признаки имеет экзотермическая реакция? Приведите примеры,
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5,

6.

99°
|О.
”.
12.

Какие пилы энергии не учи ГЬШаЮТСЯ при определении внутренней энергии
термодинамикеской системы?
Какоезначение принимает внутренняя энергия вслучае кругового процесса и
почему?
Почемуприучастии вреакциител вразличныхагрегатныхсостояниях измене-
нием объема твердых ижидких тел можно пренебречь?
Для чего нужны значения теплотхимических реакций?
При какомсоотношении :лпальпийсистемы висходном Н,…и конечном Н…,
состоянии их разность имеет: а) положительное значение, 6) отрицательное
значение?
Зависитлп изменение энтальпии системы ОТ температуры?
Вчем заключается неравноненность тегыоты и работы?
Почему приданных условиях самопроизвольно могут протекать только про-
цессы, приводящие к равновесию?

Задачи
]. В стандартных условиях (25 °С. 1атм) теплота сгорания щавелевой кислотыдо

воды (ж) и углекислого газа (г) равна 252 кДж/моль;теплота сгорания графита
дооксидауглерода (П!) (г)равна 395КДЖ/моль:теплота сгорания газообразно-
т водородадо воды (ж) равна 286кДж/моль. Рассчитайтестандартнуюэнталь-
пиюобразования щавелевой кислоты.

Отве т:—824 кДж/моль.

2, Определите тепловой эффект реакции
А1203 (корунд) +3803=А12($О4)3(кр) + А”“,
при 298 Ки нормальномдавлении.

Ответ: —537,4 кДж.
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3.1.Общая характеристика растворов.
Концентрация растворов. Вода как
растворитель

Раствором называют находящуюся в состоянии
равновесия гомогенную систему переменного состава из двух и
более компонентов. Из—за непостоянства состава у растворов и
неприменимоети к ним основных химических законов растворы
приближаюгся к механическим смесям.С химическими соедине-
ниями их роднят однородность, довольно значительные объем-
ные и энергетические эффекты, сопровождающие процесс рас-
творения мпогих веществ.

Первые обширные работы по изучению растворов провел
М.В. Ломоносов, который также наметил программу исследова-
ния растворов. сохранившую свою актуальность идо настоящего
времени.

Молекула воды образуется из двух атомов водорода и атома
кислорода. Угол между связями составляет 1045". В результате
асимметрии в распределении электронов вокругатома кислорода
пентр отрицательного электрического заряда (неподеленной
пары) электронного облака не совпадает с центром положитель-
ного заряда атома кислорода.Это приводит к появлениюбольшо-
го электрического дипольного момент'а молекулы воды, опреде—
ляющего ее полярные свойства ихорошую растворимость поляр-
ных вешеств в воде инизкую растворимость неполярных.

В зависимости от сродства к воде функциональные труппы
растворимых частиц подразделяются на следующие:
гидрофильные (притягиваюшие воду), легко сольватируемые во-
дой (гидроксильная _ОН. аминогруппа _ЫНЪ тиольная _ЗН,
карбоксильная_СООН);
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гидрофобные (отталкивающис воду), к которым относятся угле-
водородные радикалы: СН3— (СН2)„—, С6Н5—;
дифильные, к которым относят такие вещества. какаминокисло-
ты,белки, нуклеиновыекислоты,молекулыкоторыхсодержаткак
гидрофильные, так и гидрофобные группы.

При растворениидифильных веществ происходит изменение
структуры воды в результате взаимодействия с этими группами.
Степень упорядочения молекул воды, расположенных близко к
гилрофобпым группам, увеличивается, и контакт молекул воды с
гидрофобными груннами сводится к минимуму. Гидрофобные
группы, ассоциируясь, выталкивают молекулы воды из области
своего расположения. В глобулярных белках (альбумине, глобу—
лине) уменьшение контакта гидрофобных групп с молекулами
воды осуществляется в результате сворачивания полипептидных
Цепей в более компактные структуры. При этом значительная
часть гидрофобных групп оказывается внутри глобулы. а гидро-
фильные группы— снаружи.

Поагрегатному состоянию растворымогут быть газообразны-
ми, жидкими и твердыми. Например, смеси газов (воздух) явля-
ются газообразными растворами; растворы солей в воде — жидки-
ми; сплавы золота с медью, никеля с медью — твердыми.

Любой раствор состоит из растворенных веществ и раствори-
теля. Растворителем обычно считают тот компонент, который в
растворе находится в том же агрегатном ‹:осгоянии`что идо рас-
творения. Например, в водном растворе глюкозы (твердое веше-
ство) растворителем считается вода. Многие химические процес-
сы протекаютлишь приусловии, что участвующие в них вещества
находятся в растворенном состоянии.

Растворщшнизкомолекулярныхсоединенийназываютрастворы
веществ с молекулярной массой меньше 5000 г/моль.

Растворамн высокомолекулярных соединений называют раство-
ры вешеств ‹: молекулярной массой больше 5000 г/моль.

Поналичию илиотсутствию электролитическойдиссоциации
растворы низкомолекулярных соединений подразделяют на два
класса:
растворы электролитов— растворыдиссоциирующих на ионы ве-
ществ— солей`кислот,оснований, амфолитов (КМОз, НСі, КОН,
А1(ОН)3). Электрическая проводимость растворов электролитов
выше, чем растворителя:
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растворы неэлектролитов — растворы веществ, практически не
диссоциирующих в воде, например растворы сахарозы. глюкозы.
Электрическая проводимость растворов неэлектролитов практи-
ческитакаяжс, как у растворителя.

Растворы низкомолекулярных соединений — электролитов и
неэлектролитов — в отличие от коллоидных растворов называют
истинными. Истинные растворыхарактеризуются гомогенноетью
состава иотсутствием поверхностираздела между растворенными
веществамиирастворителями. Размеррастворенныхчастиц— ио-
новимолекул — 10"9м.

Большинство высокомолекулярных соединений — полимеры,
макромолекулы которых состоят из большого количества повто-
ряющихся групп — мономерных звеньев, соединенных между со-
бой химическими связями. Расгворы высокомшпекулярных со-
единений, всостав которыхвходитбольшое количествофункцио-
нальных групп, способных к ионизации, называют растворами
поаиэлектроштов. К полиэлектрштитам относятся цоликиелоты

(полиадениловая кислота идр.)‚полиоснования (полилизин),по-
лиамфолиты (белки, нуклеиновые кислоты). Свойства растворов
высокомолекулярных и низкомштекулярных соединений сушест-
венно различаются.

Природа процесса растворения сложна. Образование раство-
ров всегда связано с теми илиинымифизическими процессами.

Диффузия — самопроизвольное распределение частиц одного
вещества между частицамидругого — определяет скоростьраство-
рениявотсутствие перемешивания.Благодарядиффузиичастицы
удаляются ‹: поверхности растворясмого вещества и равномерно
распределяются по всему объему растворителя.

Однако нельзялишь физическими процессами объяснить не-
одинаковую растворимость веществ в различных растворителях.
Растворение сопровождается образованием химических связей
частиц растворясмого вещества и растворителя. Этот процесс на-
зывается сольватацией. а в частном случае, когда растворителем
выступаетвода.— гидратацией.В зависимостиот природыраство-
ренного вещества еольваты (гидраты) могут образоваться в ре-
зультате физических взаимодействий: ион-дипольного взаимо-
действия (при растворении веществ с ионным типом связи);
диполь-дипольного взаимодействия (при растворении органиче-
ских веществ).



3.1.Общая характеристика растворов. Концентрация растворов 69

Химическое взаимодействие частиц в растворе может осуше—
ствляться за счет донорно-акцепторного взаимодействия: ионы
растворенного вещества являются акцепторами электронов. а
растворители (вода. аммиак) — донорами электронов. При этом
образуются аквакомплексы. Растворение спирта в воде приводит
кобразованию водородных связей.

Теплотойрастворенияназываюттсплоту. выделяемуюилипо-
глощаемую прирастворении 1моля вещества.

Доказательствами химического взаимодействия растворенно-
го вешества с растворителем и изменения химической природы
компонентов раствора при его образовании служат тепловые эф-
фекты и изменение окраски, сопровождающие растворение. На-
пример, растворение в водебезводноймеди сульфата белого цвета
приводит к появлению интенсивной голубой окраски. Таким об-
разом, в соответствии с современными представлениями раство—
рение — физико-химический процесс, в котором играют роль как
физические, так и химические взаимодействия.

Концентрацияраствора. При внесении раетворяемого вещества
в растворитель процесс растворения идет самопроизвольно, и
раствор остается ненасыщенным, т.е. в раствор может переходить
еще некоторое количество вещества. Когда раствор становится
насыщенным, то втакой системе неопределеннодолго могут сосу-
шествовать без каких-либо изменений раствор и избыток раство-
ряемого вещества. Равновеснос СОСТОЯПИС может бЫТЬ нарушено
ТОЛЬКО Врезультате изменения температуры, давления ИЛИ введе-
ниядругих веществ.В перенасыщенномрастворе концентрация ве-
щества выше, чем насыщенном (приданных температуре идав-
лении): егоможно приготовитьосторожнымимедленным охлаж-
дением насыщенного при высокой температуре раствора соли
слабой кислоты (тиоеульфатов и ацетатов щелочных металлов).
Псрснасышснный раствор представляет собой систему, находя-
щуюся в кажушемся равновесии. Встряхивание или внесение в
него кристаллов того же вещества. которое находитсяв растворе,
илидругою, например изоморфного с ним, вызывает кристалли-
зацию. происходитвыделение избытка растворенноговещества,и
раствор становится насыщенным.

Растворимость данного вещества равна его концентрации в
насыщенном растворе (это свойство наиболее изучено).Для раз-
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ЛИЧНЫХ веществ ОНИ В ЗНЭЧИ'ГеЛЬНЫХ пределах. Абсо-
лютно нерастворимых веществ не существует (например,серебро
И незначительно растворимы В воде). ЕСЛИ ВВСС'ГИ В систе—
му, состоящую издвух несмешиваюшихся жидкостей, раствори-
мое ВНИХ вещество,ТО ОНО распределится между
ми так. что при данных температуре и давлении отношение его
концентрациивэтих растворителяхостанется неизменным (неза-
висимоотобщей массыраспределенноговещества). Это отражает
закон распределения:

с./с2 = [<,
где К — константа равновесия, которая вданном случае называет-
ся коэффициентомраспределения.

На законе распределения основана экстракция — процесс из-
влечения вещества из раствора в слойдругой, не смешиваюшейся
с растворомжидкости (экстрагента).

Растворимостьопределяется тремяфакторами— природой вс-
шества, его агрегатным состоянием и внешнимиусловиями (тем-
пературой, давлением и др.). Вследствие сложности взаимодей-
ствия частиц в растворе до настоящего времени не разработана
теория, С предсказывать И

Более ИЛИ менее проста закономерность, выра-
ЖЗЮіЦЁіЯ раствора ОТ концентрации Втех СЛУ—
чаях, КОГд'с! раствор разбавленный. В разбавленных МО-

лекулы или ионырастворенного вещества отделеныдруг отдруга
настолько большим количествоммолекул растворителя,что взаи-
модействие между нимивыражено весьмаслабоиприродачастиц
растворенноговещества неоказывает заметного влияниянасвой-
ства раствора.Этим объясняетсятотфакт, что некоторыесвойства
разбавленных растворов определяются только концентрацией
раствора, т.е. числом частиц вединице объема.

Концентрацией раствора называется количество (масса или
объем) растворенного вещества, содержащееся в определенном
количестве (массе илиобъеме) раствора или растворителя. Ее вы-
ражают различными способами. В химии наиболее часто приме-
няютслсдуюшис способы:
массовая доля растворенного вещества со выражается через отно-
шение массы растворенного вещества к массе раствора (в долях
единицы):
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т(А)

т(А)+т(В)’
где т(А) и т(В) — массы веществА и В соответственно, г:
процентная концентрация по массе — это отношение массы рас-
творенного вещества к массе всего раствора, умноженное на
100%.Еслираствор состоит из веществА иВ,то процентная кон-
центрацияданного раствора рассчитываетсяпоформуле:

т(А)
т(А)+т(В)

Например. 5%—ный раствор гидроксида натрия содержит 5 г ше-
лочи в 100 г раствора или, что то же самое, 5 г птдроксида натрия
растворено в ЮО— 5= 95 г воды;
молярная концентрация, или молярность, выражается количест-
вом молей растворенного вешества. содержащихся в л раствора.
Например,раствор, в|л которогосодержится |мольрастворенного
вещества, называется молярным. Если в 1л раствора содержится
0,1 моля вещества,то он называетсядсцимолярным, содержащий
0,0! моля вещества—сантимолярным.0.001моля вещества— мил-
лимолярным. Размерность молярной концентрации — моль/л.
Молярность раствора обычно обозначается буквой М_ Например,
1ММаОН — молярный раствор гидроксида натрия, ] лтакого рас-
твора содержит 40 гщелочи: 0,01М МаОН — сантимолярный рас-
твор, 1 л его содержит 0.0! моля, т.е. 0,4 гщелочи;
моляльная концентрация, или моляльность, — это число молей
растворенного вещества, содержащееся в 1 кг растворителя. На-
пример,одномоляльный водныйрастворсерной кислотысостоит
из 98 г кислотыи 1 кг воды. Если в 1 кг воды раетворено 0,5 моля
вещества, то такой раствор называют полумоляльным. Размер-
ностьмоляльной концентрации— моль/кг. Моляльность обозна-
чается буквойт;
нормальная концентрация, или нормальность, выражается чис-
лом эквивалентов вешеетва (экв), содержащихся в 1л раствора.
Раствор,в л которогосодержится один эквивалент растворенно-
го вещества, называется нормальным. Если в 1 л раствора содер-
жится 0,1 зкв вещества,тоон называетсядецинормальным,0,0! экв—
сантинормальным.0.001экв— милпинормальным. Нормальность
обычнообозначается буквойн.Так, |н.Н2804 — нормальныйрас-

о)(А):

(я)%(/1)= 100%.



72 Глава 3, Растворы

твор серной кислоты: ] л такого раствора содержит экв`т.е. 49 г
Н2504; 0,01н. МаОН — сантинормальный раствор гидроксида на-
трия,|л его содержит 0,0! экв. т.е. 40/|00 = 0,41‘ КаОН,ит.д.

Прирастворении некоторых веществ имеетместо контракта—
ция — сжатие обьема системы: объем раствора получается не-
сколько меньше суммы объемов раетворяемого вещества и рас-
творителя. Так, при смешивании 48 объемов воды с 52 объемами
этилового спирта притемпературе 293 вместо 100объемовсмеси
получаетсятолько 96,3. Это объясняется взаимодействием спирта
и воды с образованием гидратов, а также взаимоуплотнением их
молекул впространстве.

Вода — уникальный растворитель, она хорошо растворяет вещества
с ионной связью (соли. основные оксиды. щелочи). с полярной
связью (кислотные оксиды, полярные органические соединения,
такие, каксахара, альдегиды, кетоны,спирты, неорганические иор—
ганические кислоты). Такое свойство водысвязано в значительной
мере с ее высокойдиэлектрической проницаемостью (е=78,5). По-
скольку силы притяжения между ионами,согласно закону Кулона,
меняютсяобратно пропорциональновеличине:,притяжениемежду
ионамиуменьшается почтив80разприрастворенииионныхсоеди-
нений в воде. Растворимостьв воде объясняется склонностью моле-
кул воды к образованию полярных связей с полярными функцио-
нальными группами веществ,например С ГилрОКСИДПЫМИ группами
спиртов и сахаров или с атомом кислорода карбонильной труппы
альдегидовикетонов. Вследствиевысокойполярностиводавызыва-
ет гидролиз веществ. Для воды характерно наличие ассоциатов —
трупп молекул, соединенных водородными СВЯЗЯМИ.

Важны И другие ЗНОМЗЛЬНЫС воды: ВЫСОКОС поверх-
ностное натяжение, низкая вязкость. высокие температуры плав-
ления и кипения, более высокая В СОСТОЯНИИ,

чем втвердом.
В общественном питании процессырастворения в производстве

кулинарной продукции играют как вспомогательную роль, так и
основную. Например,приготовлениесахарныхсиропов, рассолов
является вспомогательным процессом,носовершенно необходи-
мым.для выработкимногих кулинарных изделий,составляющими
компонентами которыхявляютсясахар исоль, процессырастворе-
нияиграютосновную роль. Процесс растворения занимает важное
место при производстве продукции на основе сухого сырья. Так,
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приготовлениебульонов, мороженого. восстановленногомолока`
киселей, муссов из сухих полуфабрикатов может быть эффектив-
ным, если рационально проведен процесс растворения исходного
сырья. Приготовление многих кулинарных изделий из концен-
тратов также связано с растворением отдельных входящих в них
компонентов.

При изготовлении различных кулинарных изделий на пред-
приятиях общественного питания необходимо учитывать содер-
жание воды в продуктах. сс физиологическую роль в клетках,
влияние на сохранность продуктов, характер связи с материалом,
а также иметь представление о ‹|х›рмировании кристаллов льда
при замораживании. Пищевыепродукты, за исключениемжиров,
являются гидрофильнымиструктурами. содержащими в качестве
основного растворителя воду, которая оказывает влияние на ме-
ханические свойства продуктов.

Пищевые продукты являются такими системами, в которых
влага имеетразличные формы связи с адсорбентом — сухим скеле-
том тсла. Классификация форм связи влаги в коллоидных капил-
лярно-пористых материалах, предложенная академиком П.А. Ре—
биндером,учитывает природуобразования иэнергиюсвязи влагис
материалом. Пе р в а я форм а с вя з и исключительно прочная:
вода может быть удалена из материала только при химическом
взаимодействии или особо интенсивной тепловой обработке. При
вто ро й ф о рм е с вя з и влага удерживается молекулярным си-
ловьтм полем или осмотически (влага набухания). При т ре т ье й
фо р м е с в я з и влага удерживается в определенных количествах
(влага микрокапшшяров). Природа образования форм связи влаги
обусловливает и механизм ее удаления при тепловой обработке
(сушке). Так, если нужно адсорбционно связанную воду (химиче-
ская связь) превратитьвпар внутриматериала, требуется затратить
теплоту. Влага набуханияобычно перемещается внутрипродукта и
удаляется из него через стенки клеток путемдиффузии.

3.2. Растворимость газов вжидкостях

Газы способны растворяться В ЖИДКОСТЯХ. но не
безгранично. & ДО некоторого предела. соответствующего образо-
ванию НЗСЫЩСННОГО раствора. После Достижения СОСТОЯНИЯ на-
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сыщения устанавливается динамическое равновесие между рас-
твором инаходящимся надним газом.Это равновесиехарактери-
зуется тем, что вединицу временичисло молекул газа, входящих в
жидкостьчерезее поверхность,равночислумолекул газа,выхошъ
ших изжидкости.

Концентрация насыщенного раствора газов — количественное
выражение его растворимости В данной ЖИДКОСТИ. На раствори-
мость газов вжидкости оказывают влияние природа газов ижил-
КОСГИ,температура,давление.

Газы,молекулы которыхимеютнеполярнуюсвязь,лучше рас-
творяЮТСЯ в неполярных растворителях (ТОЛУОЛС, ДИЭТИЛОНОМ

эфире). И наоборот, в полярных растворителях (воде, этиловом
спирте) лучше растворяются тазы С полярным 'ГИПОМ СВЯЗИ.

ПринципЛеШательеиспользуетсядляоценкивлияниятемпера-
турынарастворимость:характер влияниятемпературыопределяется
соответственно знаком теплового и объемного эффектов процесса
растворенияАН иА Ур, а степень влияния— абсолютным значением
этих эффектов. аетворение газов почти всегда сопровождается вы-
делением теплоты (вследствие сольватации их молекул). Согласно
принципуЛе Шателье. растворимость газов понижается приповы-
шении температуры и увеличивается при охлаждении.

Закон Генри (|803) выражаетзависимость растворимостигазов
от давления: растворимостьданного газа вжидкости пропорцио-
нальна егодавлению наджидкостью:

С= Кр,
где С— концентрация газа вжидкости; К — коэффициентпропор-
циональноети, зависящий от природы газа; р— давление газа над
раствором.

Следствия из закона Генри:
поскольку давление газа р пропорционально его концентрации в
газовойфазе С„ то Сж = С‚К’.Отношение концентрации газа,рас-
творенного в жидкости, к концентрации его над раствором при
постояннойтемпературе есть величина постоянная, отсюда

С_к:К’;
и("

объем растворенного газа не зависит от внешнего давления, по-
скольку приувеличении давления водинаковое число раз возрас-
тают концентрации растворенного газа игаза над раствором.
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Таким образом, растворимость газа в жидкости пропорцио-
нальна его парциальному давлению. Понижение парциального
давления приводит к уменьшению растворимости газа. Закон
Генри справедлив только для разбавленных растворов и при ма-
лых давлениях, т.е. когда применимы законы идеальных газов.
Газы. вступающие при растворении во взаимодействие с раство—
рителями (хлороводород, аммиак, сернистый газ и др.). закону
Генри не подчиняются.

При растворении смеси растворимость каждого ее компонен-
та пропорциональна его парциальномудавлению. т.е. закон Ген-
ри справедлив для каждой составной чаети газовой смеси. При
очень высоких давлениях растворимость может достигнуть мак-
симума. Это обусловлено тем, что изменение объема жидкости в
результате растворения в ней газа при очень высоких давлениях
становится соизмеримым с объемом растворенного газа.

Применительно к процессу растворения газов при небольших
давлениях закон Генри можно сформулировать так: объем таза,
растворяюшегося приданной температуре в определенном коли-
честве растворителя, не зависит от давления газа (это непосред-
ственно еледует из закона Бойля—Мариетта).

3.3. Взаимная растворимостьжидкостей

В зависимости от природы жидкостей, состав-
ляющих систему, различают:
системы,состоящие изсмешивающихсядрутсдругом влюбыхот-
ношенияхжидкостей, при этом образуется совершенно однород-
ныйраствор (водаиэтиловый спирт, вода иуксусная эссенция);
системы, всостав которых входятЖИДКОСТИ, обладающие ограни-
ченнойрастворимостьюдругвдруге (водаианилин, водаиэфир);
системы из практически нерастворимых друг в друге жидкостей
(вода ибензин, вода иртуть).

В качестве примера рассмотрим систему анилин—вода с огра-
ниченной растворимостью. Если в пробирку налить немного ани-
лина, прибавить эквивалентное количество воды и энергично
встряхнутьдо получения эмульсии, а затем оставить на несколько
минут для отстаивания, то в пробирке образуются два слоя: свер-
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ху — насыщенный раствор анилина в воде, снизу — насыщенный
раствор водыванилине (напомним,что насыщеннымявляетсята-
койраствор, в котором не происходитдальнейшего растворения).

При повышении температуры взаимная растворимостьобыч-
ноувеличивается, что может привестикнеограниченному взаим-
ному растворению компонентов друг в друге. Температура, при
которой ограниченная растворимость переходит в неограничен-
ную, называется критическойпшлтературойрастворения.

Взаимную растворимость можно иллюстрировать с помощью
таблицы или диаграмм — кривыхрасслоения. Она также в значи-
тельнойстепени зависит отприсутствиятретьего компонента,ко-
торый может оказывать существенное влияние на критическую
температуру растворения. Например, анилин может неограни-
ченно смешиваться с водой при всех температурах, если всистеме
присутствуетдостаточное количество йодидалития. Объясняется
этотем,чтоданная сольводинаковоймерехорошо растворимаив
воде, и В анилине. ЕСЛИ третий компонент хорошо растворим
ТОЛЬКО ВОДНОЙизжидкостей, взаимная растворимостьобеих ЖИД-
косгей в присутствии этого компонента уменьшается, а следова-
тельно, повышается критическая температура растворения. На-
пример, критическая тсмпература растворения системы фе-
нов—водаможетбыть увеличена на 30°Спридобавлении 3%—ного
хлорида калия. Иногда введение третьего компонента позволяет
перевестиоднородный растворвдвухфазный. Например,для того
чтобы выделить этиловый спирт из его водного раствора, доста—
точнодобавить кристаллический поташ (карбонат калия) и энер-
гично встряхнуть. После отстаивания раствор разделяется надва
несмешивающихся слоя: первый состоит из почти безводного
спирта, второй — ИЗ ВОДНОГО раствора соли.

3.4. Растворимостьтвердых
веществ вжидкостях

Твердые вещества, как и газы, характеризуются
ограниченной растворимостью в жидкостях. При растворении
твердого тела вжидкости протекают одновременно два противо-
положнонаправленных процесса:
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отрыв частицс поверхностикристалловрастворяемоговеществаи
переходихвраствор (этототрывявляется результатом взаимодей-
ствия растворяемого вещества с растворителем);
оседание частиц растворенного вещества на поверхности кри-
сталлов иуход их из раствора.
В начале растворенияскорость первого процесса больше, чем

второго, но по мере увеличения концентрации частиц в растворе
СКОРОСТЬ ИХ оседания на ПОНСРХНОСТИ кристалловтакже УВСЛИЧИ-
вается,поканестанетравнойскоростиотрыва частиц.Сэтоюмо-
мента раствор становится насыщенным.

Насыщенный раствор твердого вещества находится в состоя-
ниидинамического равновесия с кристалламиданного вещества.
Указанное равновесие ХНРЗКТСРИЗУСТСЯ тем, ЧТО СКОРОСТЬ ОТРЫВЗ
частиц с поверхности кристаллов равна скорости их обратного
оседания. При постоянных условиях равновесие в насыщенном
раствореостается неизменным:концентрацияраствораиколиче-
ство веществавосадкеостаются постоянными. Приудалении час-
тиц растворителя из насыщенного раствора (например. в резуль-
тате испарения) происходит переход определенного количества
веществаизраствора восадок. Прибавлениерастворителякнасы-
щенному раствору вызовет. наоборот, переход некоторого коли-
чества вещества из осадка в раствор. Если при этом постоянна
температура, то концентрацияраствора остается постоянной`из-
меняется только количество вещества восадке. Концентрацияна-
сышеппого раствора является количественным выражением рас-
творимости вещества приданных условиях.

На растворимость твердых веществ вжидкостях влияют глав-
ным образом природа растворяемого вещества. природа раство-
рителя.температура.

Известные правила оценки растворимости веществ носят ка-
чественный характер (они не обладают универсальностью и име-
ют ряд исключений) изаключаются в следующем: полярные рас-
творителихорошо растворяютполярныевеществаиплохораство-
ряютнеполярные.Инаоборот,внеполярныхрастворителяхлегко
растворить вещества с нсполярнойсвязью. а вещества с полярной
связью не будут растворяться. Еслиже один компонент системы
полярен, а второй имеет неполярнуюсвязь. то растворимость не-
значительна.С повышениемтемпературы растворимостьтвердых
веществ вжидкостях, как правило,увеличивается.
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Прирастворениитвердых веществвжидкостях вомногих слу-
чаях образуются перееыщенные растворы, например:
врезультатереакциимежду раствореннымивеществамис образо-
ванием малорастворимого соединения:
при охлаждении раствора, насыщенного при более высокой тем-
пературе,до более низкойтемпературы.

Изменением растворимости температурой часто ПОЛЬЗУК)ТСЯ

дляочисткивеществпутемперекристаллизации.Так,приостыва-
пии горячего насыщенного раствора какой-либосоли,загрязнен-
нойпостороннимипримесями,значительная частьсоли выделится
в осадок, а загрязняющие примесиостанутся врастворе, посколь-
ку последнийдаже на холоде не будет насыщенным раствором по
отношению кэтим примесям.

В общественном питании процесс растворения во многих случа-
ях является сопутствующим при проведении других тепловых
процессов,напримерприадсорбции.ректификации.варкеижар-
кс ит.д. Растворение твердых тел относят к процессам с фиксиро-
ванной поверхностью фаз, так как всегда имеется выраженная
граница раздела между жидкостью и твердым веществом.

Для интенсификации твердое вещество растворения измель-
чают,чтобыувеличить поверхноетьего контактасжидкостью, по-
скольку процесс растворения тем эффективнее, чем большую
удельную поверхность имееттвердое вещество.

Для приготовления пищи путем тепловой обработки (варка,
жарка) особый интерес представляет массопередача в твердой
фазе. Вэтих процессах кромемассоотдачиот поверхностираздела
фаз вжидкость, пар,жир (фритюр) имеет место перемещение ве-
щества втвердой фазе — массопроводность.

Процесс массопереноса в твердых телах иногда называют
стссненной диффузией. Это «стеснение» объясняется тем, что
скелет, илиоснова. материала, из которого состоит продукт, ока-
зывает сопротивлениедиффузионпому потоку илидаже преграж-
дает ему путь.

Закон кинетики переноса диффундируемого вещества звучит
так: количество вещества, переместившегося в твердой фазе за
счет массопроводносги, пропорционально коэффициенту массо-
проводности 0… м2/ с, градиенту концентрации С, площади по-
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верхности, перпендикулярной направлению потока вещества, и
времени т:

6М= —1)“ (оС/ (1х) свет.
В процессах варкиижарки различаются направления распро-

странения температуры и концентрациидиффундируемого веще—
ства. Температурный градиент направлен от периферии продукта
к его центру, а градиент концентрации — от центра к периферии.
Приэтом диахрундируемое тяжелое вещество перемещается в на—
правлении градиента температур, а диффундируемос легкое вс-
шество — в направлении градиента концентрации. Подобное яв-
ление получило название термодиффузии. При термодиффузии
процесс массообмена может быть несколько затруднен вслед-
ствие противоположныхнаправленийдвижсния,например,влаги
и паров при варке,жарке, сушке.

Движение влаги внаправлении градиента температур называ-
ется термовлагопроводиостью. Перемещение влаги в направлении
градиента концентрацииявляется влагопроводностью. что по сво-
ему физическому смыслу равпозначподиффузии вещества.

3.5.диффузия иосмос в растворах

В газовых и жидкостных системах частицы рас-
пределяются равномернопо всему объему. Например,если к котт-
цснтрированномураствору сахара осторожно прилить чистуюво-
ду, то молекулы сахара. совершая хаотическис движения за счет
тепловой энергии, через некоторое время равномерно распреде-
лятся по всему объему жидкости. Одновременно молекулы воды
проникают в раствор сахара, разбавляя его. Оба процесса идутса-
мопроизвольно и до тех пор, пока не произойдет полного вырав—
нивания концентрации сахара во всем объеме раствора.

Диффузией называется самопроизвольный процесс переноса
вещества,врезультате которогоустанавливается равновесноерас-
пределение концентраций вследствие бсепорядочного теплового
движения молекул, атомов, ионовв газах,жидкостях илитвердых
телах. Скоростьдиффузии вгазахнаибольшая,а втвердых телах —
наименьшая.
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Какправило,диффузия частиц совершается из области боль-
шей конпентрации в область меныпей концентрации, т.е. число
частицрастворенноговещества,проходящихвединицу временив
сторону меньшей концентрации, больше, чем проходящих в об-
ратном направлении.

Диффузия может быть вьтражена количественно через ско-
ростьдиффузии, которуюопределяют как количество растворен-
ного вещества т,проходящеговединицу времени [черезплощадь
сечения 8:

т __КТ $ АС‚ „_,…‚Б
где В — универсальная газовая постоянная; Т— термодинамиче-
ская температура; №0 — постоянная Авогадро; п — осмотическое
давление; П — вязкость растворителя; г — радиус диффундиру-
ющих частиц: АС — изменение молярной концентрации в сосуде
(градиент концентрации): Ах — расстояние между точками, в ко-
торых измерена концентрация.

Из уравнения видно, что скорость диффузии возрастает при
повышении температуры и градиента концентрации и уменьша-
ется при увеличении вязкости среды ирадиусадиффундирующих
частиц. Следовательно, вещества с большей молекулярной мас-
сой М будут иметьсравнительно малые коэф(|›ициентыдиффузии
[), численно равные количеству вещества, диффундирующего за
единицу времени через 1 м2 поверхности раздела при градиентс
концентрации`равном единице.

Диффузия также возможна,если на границе раствора ичисто-
го раетворителя (или двух растворов различной концентрации)
поместить полупроницаемую перегородку — мембрану, которая
свободно пропускает молекулы растворителя, но не пропускает
молекулырастворенноговещества. Растворительбудет проникать
в раствор, увеличивая его объем И ПОНИЖЗЯ концентрацию.То же
произойдет, если разделить полупроницасмой мембраной два
раствораразных концентраций:растворительбудет перемешаться
из раствора с меньшей концентрацией в раствор с большей кон-
Центрацисй

Осмосом называется односторонняя самопроизвольная лиф-
фузия молекул растворителя через полупроницаемуюмембрану в
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растворилиизрастворас низкойконцентрациейврастворс высо-
кой концентрацией.

Осмотическим давлением называется гидростатическое избы—
точное давление, создаваемое раствором, препятствующее диф-
фузии растворителя через полупроницаемую перегородку в рас—
твор.

Изучение осмотического давления разбавленных растворов
показало.чтооно не зависит от природыкомпонентовивозраста-
ет пропорционально молярной концентрации растворенного вс-
щсства Сиабсолютнойтемпературе Т. причем коэффициентпро-
порциональпостиоказался универсальной константой`численно
равнойуниверсальной газовойпостоянной К.Таким образом.

Роем:СНТ или РоемУ=”КТ
(во второй формуле концентрация С выражена числом молей „
растворенного вещества вединице объема Ураствора).

Второеуравнение поформе совпадаетсуравнением состояния
идеального газа, что позволило голландскому физикохимику
Я. Вант-Гоффу (1887) прийти к выводу. что осмотическое давле-
ние раствора равнотомудавлению, которое оказывало быраство-
ренное вещество, если бы оно, находясь в газообразном состоя-
нии при той же температуре, занимало ТОТ же объем, КОТОРЫЙ за-
нимает раствор (закон Вант—Гоффа).

Осмотические явления широко распространены В природе.
В технике для ОЧИСТКИ сточных вод И опреснения морской ВОДЫ

используют обратный осмос, происходящий при приложении к
растворудавления, превышающегоосмотическое.Тогда черезпо-
лупроницаемую перегородку «выдавливается» чистый раствори—
тель.

Если приготовить препаратдрожжевой культуры вдистилли-
рованной воде, то в результате осмоса произойдет набухание
дрожжевых клеток, вследствие чего изменится их внешний вид —
они станут упругими и эластичными. В случае, когда количество
поглощенной клеткой вольт избыточно,это может привестикраз-
рыву ее оболочки и гибели клетки.
В пищевых продуктах осмотически удерживаемая вода пере-

мещается преимущественно в виде жидкости (диффузионный
перенос): потенциалом ее переноса служит осмотическое давле-
ние.
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3.6.давление насыщенного
пара над растворами

Давление насыщенного пара жидкости при дап-
нойтемпературе — величина постоянная. Испарениеявляется эн-
дотермичсским процессом, позтому, согласно принципуЛс Ша-
тслье` повышение температуры сдвигает равновесие в сторону
дальнейшего парообразования, т.е. при повышении температуры
давление насыщенного пара увеличивается.

Опытным путем доказано, что давление насыщенного пара
пад жидкостью при постоянной температуре понижается, если в
ней растворить некоторое количестводругого вещества. Это объ-
ясняется межмолекулярным взаимодействием молекул раетво—
ренного вещества ирастворителя:придобавлении крастворителю
небольшого количества какого-либо вещества уменьшается кон-
центрациярастворителявединицеобъема,а следовательно, коли-
чество молекул растворителя, покидающих поверхность раствора
в единицу времени\ Поэтомудавление пара над раствором всегда
меньше, чем пад чистым растворителем, и понижение давления
пара тем больше, чем больше концентрация растворенного веше-
етва в растворе.

ФранцузскийфизикФ.М. Рауль(|887) установил, чтоотноси-
тельное понижение давления насыщенного пара растворителя
над раствором равно молярной доле растворенного вещества в
растворе (первыйзакон Рауля):

Щ:
до ”+”"

где ро.р —— давление насыщенного пара над чистым растворите-
лем и над раствором соответственно; по, п — числомолей раство-
рителя и растворенного вещества соответственно. Для сильно
разбавленных растворов и намного меньше по и им можно пре-
нсбрсчь.

Относительное понижениедавления парадляданного раство-
ра независит от природырастворенного вещества ирастворителя,
а также от температуры. Оно зависит лишь от концентрации рас-
твора.
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Строго подчиняются закону Рауля идеальные растворы. По
мере повышения концентрации в большинстве растворов возни-
кает отклонение от идеального состояния, особенно в растворах
солей, кислотиоснований.

3.7.Температуры кристаллизации
и кипения разбавленных растворов

Известно,чторастворызамерзаютприболее низ-
кой температуре, а начинают кипеть при более высокой, чем тем-
пературы замерзания и кипения чистого растворителя. Измере-
ния показали, что понижение температуры замерзания разбав-
ленного раствора, как и повышение температуры его кипения,
зависиттолькоот концентрации раствора,но независитот приро-
ды раетворенного вещества.

Температура кипения раствора находится впрямойзависимо-
ети от давления насыщенного пара над растворов: нелетучего ве-
щества.Жидкость закипает при той же температуре. при которой
давление ее насыщенногопарастановится равныматмосферному
давлению. Например, дистиллированная вода при атмос‹|›ерном
давлении замерзает притемпературе 273,16 икипитпри373,16К.
Достаточно приготовить раствор какого-либо вещества, и давле-
ние паров воды понизится. Значит, чтобы раствор закипел, необ-
ходимо нагревание выше 373.|6 К. потому что только при более
высокой температуре давление пара станет равным атмосферно—
му. Чем больше концентрация растворенного вещества, тем при
более высокой температуре закипает раствор.

С понижением давления над раствором связана более низкая
температура отвердевания раствора.чемчистого растворителя (при
температуре оггвердеваниядавление пара наджидкостьюстановит-
ся равнымдавлению пара надтвердой фазой). Температура отвер-
девания раствора фиксируется по выделению из него первою кри-
сталла твердой фазы— кристаллического растворителя (выделение
в виде кристалловдаже малого количестварастворителя приведет к
уменьшению мольнойдоли растворителя в растворе).Термин «ог-
вердевание»имеетсмысл «начала замерзания». Замерзаниеознача-
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ет полное затвердевание раствора, котороедостигается при гораздо
более низкой температуре, чем начало замерзания.

Так как для разбавленных растворов понижение давления
пара растворителя пропорционально концентрации. то и повы-
шение температуры кипения и понижение температуры отверде-
вания разбавленных растворов пропорциональны концентрации
растворенного вещества:

АТ….= Ет;АТ = Кт.ОКВ

Здесь (в отличие от закона Рауля) концентрацию указывают
черезмоляльноеть т:коэффициентпропорциональностиЕназы-
ваетсяэбумиоскопическойпостоянной: она характерна дляданно-
го растворителя и показывает, на сколько градусов повышается
температура кипенияприрастворении моля неэлектролитав 1кг
растворителя; коэффициент пропорциональности К называется
криоскопической постоянной: опа характеризует данный раство-
ритель. показываяпонижение температурыотвердевания, проис-
ходяшее прирастворении 1моля вещества (неэлектролита) в 1кг
ЭТОГО растворителя.

Повышение температуры кипения и понижение температуры
отвердевания растворов неэлектролитов описывает второй закон
Рауля, согласно которому понижение температуры отвердевания
или повышение температуры кипения растворов пропорционально
его моляльной концентрации. Постоянные Е иКне зависят от при-
роды раетворенного вещества, а характеризуюглишь растворитель.

Влияште процесса замораживания на свойства пищевых продуктов.
Биологические многокомпонентные системы, такие, как молоко
(или кровь), замерзают притемпературе ниже 0 °С.Для нормаль-
ного коровьего молока температура замерзания находится в пре-
делах от—0.54до — 0,58 °С.Отклонениеот этойтемпературыозна-
чает, что молоко имеет примеси воды, т.е. разбавлено.

Клетки нативной мышечной ткани продукта и межмышечнос
пространство заполнено жидкостью. в которой в различном колло-
идномсостоянии находятсябелки,минеральные идругиевещества.

При замораживании из воды, содержащейся в мышечных во-
локнах и межмышелном пространстве. образуется лед, который
имеет больший объем, чем вода. Поэтому лед вызываетдеструк-
цию и другие изменения мышечной ткани (рыбы, мяса и т.п.).
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При температуре от 0.5 до —3 °Собразуется максимальное число
кристалловльда,однакоприэтом не всявода замерзает; при— 18°С
замерзает 75 % вольт: полностью раствор замерзает при —56 °С.
Размер кристалловльда иместо ихобразования зависят от скоро-
сти замораживания. Прибыстром замораживании кристаллы об-
разуются в основном внутри клеток, с уменьшением скорости
процесса — в межклеточных пространствах. При этом волокна
обсзвоживаются имежду ними возникают полости.

Размерыкристшшовльдаобратнопропорциональныскорости
замораживания. При медленном замораживании образуется от-
НОСИТСЛЬНО небольшое ЧИСЛО КРИСТЗЛЛОВ, ОДНЗКО ОНИ ИМСЮТ

крупные размеры (ширина |О“4°“и длина НО"2 см) и значи-
тельно повреждают мышечную ткань. При быстром заморажива-
нии.наоборот,образуетсяоченьмного мелких кристаллов(шири-
ной 5- 10 "см идлиной 110 “см), которые вменьшей степени по-
вреждают мышечную ткань.

увеличением продолжительности замораживания впродук-
тах возрастают структурные изменения. При продолжительности
замораживания сверх 5 мин еарколемма (клеточная плазма) по-
вреждается, и кристаллы льда образуются сначала внутри воло-
кон, а затем снаружи. При незначительном повреждении сарко-
леммы мышцы можно размораживать без потери сока. При этом
вода, образовавшаяся при таянии льда, полностью поглощается
белками.
В промышленных условиях скорость замораживания гораздо

ниже той, которая приводит к внутриклеточному образованию
льда. При такой скорости кристаллы льда появляются сначала
снаружи волокон, поскольку внеклеточное осмотическое давле-
ние меньше внутриклеточного. При внеклеточном образовании
льда ионная сила незамороженной внутриклеточной жидкости
увеличивается и водаосмотически удаляется из переохлажденной
внутренней части мышечных клеток. Вьшелившаяся вода намер-
зает на имеющиеся кристаллыльда иувеличивает их,врезультате
чего волокнадеформируются и разрушаются. Болеетого, при вы-
СОКОЙ ИОННОЙ СИЛВ ЛСННТУРИРУСТСЯ некоторая часть МЫШСЧНЫХ

белков, чем независимо от перемещения воды можно объяснить
ПОТВРЮ МЬНПСЧНЫМИ белками ВЛВГОУЛСРЖИВИЮПЦСЙСПОСОБНОСТИ И

неспособность волокон после оттаивания поглощать воду. уда-
ленную призамораживании.
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3.8.Процесс экстракции

Экстракцияпредставляетсобой извлечениеодно—
го или нескольких компонентов из растворов или твердых тел с
помощьюизбирательных растворителей— экстрагентов. Экстрак-
ция из твердых тел играет большую роль в производстве сахара,
растительных масел, в витаминном производстве и т.д. Экстрак-
ция из жидкостей находит применение при производстве молоч-
ной кислоты идругих пищевых кислот изферментированных рае-
творов.

Приэкстракции изтвердого тела существуютдве фазы — жид—
кая и твердая. При экстракции из жидкости обе фазы жидкие.
Экстракция возможна только при условии тесного контакта фаз
между собой.

Процесс экстракции происходит в результате непрерывного
движения молекул растворителя и растворенного вещества. Чем
выше температура. тем интенсивнее это движение и тем меньше
временитребуется на выравнивание концентрации во всех точках
объема, занимаемого раствором. Поэтому процесс экстракции
стремятся вести при возможно более высокой температуре, кото-
рая в общем случае лимитируется технологическими соображе-
ниями.

Извлечениежидкостьюизпористоготела веществ,растворен-
ных в жидкости, которая заполняет поры, определяется двумя
взаимосвязанными процессами. Один из них обеспечивает подвод
веществаизглубинныхслоевсырья к поверхности,второй— пере-
ход этото вещества с поверхности материала в поток экстрагиру-
ющей жидкости. Интенсивность перехода вещества с поверхно-
сти частицы в потокобусловлена разностью концентраций веше-
ства на поверхности частицыи впотокежидкости.

По закону сохранения массы количество вещества должно
быть равно тому количеству, которое подводится к единице пло-
щади тела вединицу времени в результате происходящего внутри
тела диф‹|›узионното процесса. Концентрация экстрагирующей
жидкости изменяется в связи с тем, что пористое тело будет отда-
вать экстрагирующей жидкости извлекаемое вещество.
В общественном питании процесс экстракции используетсядля

извлечения ценных веществ,входящих всостав сложного твердо-
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готела чаще всегопористойструктуры (например,варкамясных и
рыбныхпродуктов,овощей,фруктовит.д.),атакже приприготов-
лении многих напитков.Так, приготовление чая и кофе — это ти-
пичньтй процесс экстракции из твердых веществ (водой) компо-
нентов, обусловливающих вкус и запах этих напитков. При этом
для эффективной экстракции ценных компонентов кофе предва-
рительно измельчают.Установлено, что число экстрактивных ве-
ществ. переходящих в воду, увеличивается почти в 1,5 раза, если
размер частиц измельчеттттого кофе составляет до 200 мкм, по
сравнению с кофе, частицы которого имеютразмер 800 мкм.

Приприготовлениибульонов мясо погружаютвхолодную во-
ду, нагреваютдо кипенияиварятнаслабом огне. Приэтом спосо-
бс в жидкость переходит больше экстрактивных веществ, сооб-
щающихбульону вкус иаромат, а мясо получаетсяболее плотным
имягким.Для вторыхблюдмясо погружают в горячую воду,дово-
дятдо кипения и варят, недопуская кипения, при 80—90 °С.При
этом способе вжидкость переходит меньше белков и экстрактив—
ных веществ. Бульон получается менее вкусным, но мясо — неж-
нее и вкуснее. Белки мяса образуют более нежные стустки иудер-
живаютбольше влаги.Длябольшейэффективности процессаэкс-
трагирования сырье можно измельчить, при этом увеличивается
удельная (отнесенная к единице массы сырья) активная поверх-
ность.

Процессэкстракции— основа использованияразличных пря-
ностей, добавляемых при варке и жарке мясных, рыбных, овощ-
ных продуктов, при изготовлении соусов и приправ. Вкусовые и
ароматические вещества из пряностей экстрагируют вбульон или
отвар.

ВОПРОСЫИЗАДАНИЯдЛЯСАМОПОДГОТОВКИ

Теоретические вопросы
|. Чтообщего всвойствах растворов тт химических соединений“?
2. Какой из компонентов будет считаться растворителем тт штазмс крови. вслю-

не?
3 Что происходит вточке критическойтемпературы растворения?
4. Можно ‚тн приготовить насыщенный раствор анилина в поле“? Что для этого

нужно сделать?
5, Как втняет на взаимную растворимость двух жидкостей введение в систему

третьего компонента?
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6, Чем объясняется возможность повышения и уменынения раеттюримости
твердых веществс ростомтемпературы?

7. Как изменится концентрация насыщенного раствора придобавлении некото-
рого количества растворителя при постоянной температуре?
Как влияет полярность веществ на их взаимнуюрастворимость?
Врезультате какого процесса происходит засахаривание варенья?

0. Опишите осмотические процессы, происходящие призамривании пакетиро-
ванного чая.
. Что такое процесс экстракции? Какую роль он играет в общественном пита-
нии? Приведите пример.

12. Какможно понизитьдавление насыщенного пара?
13. Как влияетувеличение концентрации раствора надавление насыщенного па-

ра?
14. Чем объясняется тотфакт,что повышениетемпературы кипенияипонижение

температуры отвердсвания раствора не зависят от природы вещества?
15, Благодарячему происходиточищение вольт примногократных циклахее замо-

раживанияиразмораяшвания?

но?»

Задачи
!. При25°Сидавлении 100кПав м3 водыможно раствортпъо, М3 газообраз-

ногоазота. Сколько азота можно будет растворить в м3 воды притой же тем-
пературе. нос увеличением давления на [0 кПа? (М(Ы2)= 28 кг/кмоль).

Отве т: 0,3 кгазота.

2. Водный раствор замерзает при 271,5 К. Рассчитайте температуру кипения та-
кою раствора, если криоскопическая и эбуллиоскопическая постоянные для
водыравнысоотве твенно 1,86и0,513.

Ответ: °С.



% ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
Е И КАТАЛИЗ

4.1. Скорость и константа скорости
химической реакции

Химическая кинетика изучает скорость химиче-
СКИХ реакций, ЗЗВИСИМОСТЬ такой скорости ОТ различных (‘)ЗКТО-
ров,атакже путипротеканияреакций.Вчастности,кинетика изу-
чает влияние на скорость реакции таких факторов, как состояние
реагирующих веществи их концентрация, присутствие посторон-
них веществ, размер иформа емкости, в которой находятся реаги-
рующие вещества, температура, воздействие различных излуче-
ний. Знание КИНСТИКИ необходимо при РНЗРНБОТКС ХИМИЧЕСКОЙ

аппаратуры, для интенсификациииавтоматизации промышлен-
ных процеесов. Кинетика занимается изучением механизма хи—
мических процессовиразработкойтеории процессов.Так какво-
просы химической КИНСТИКИ тесно связаны С вопросами КИНЕТИ-

ки ряда физических процессов, химические процессы часто
комбинируютсясфизическими процессамирастворения,адсорб-
ции идр.

Скорость реакции рассматривается как отношение
изменения молярной концентрациирсагируюших веществ В сди-
ницувременикединице объема (Вгомогенных системах).Приоп-
ределении скорости химической реакции ДЛЯ гетерогенных сис-
ТСМ расчет прИПИМЗСТСЯ единица площади раЗДСЛЗ фаз, Так как
реакция протекает на Границс МСХЩУфазами, а НС во всем обЪСМС
системы. Чтобыопределить скорость химической реакции, нсоб-
ходимо знать, как изменилась концентрация ОДНОГО из реагиру-
ЮШИХ веществ В единицу времени. Например, В промежуток вре-
мени &' концентрация реагирующих ВСЩССТВ уменьшилась С С|
до С2:

АС= с. — с,.
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Тогда средняя скорость процесса за данный промежуток времени
равна

:іди_
А!

Однако средняя скорость не отражает истинной СКОРОСТИ В каж-
ДЫЙ МОМСНТ времени, ПОЭТОМУ ПРИНЯТОрассматриватьотношение
бесконечно малого изменения концентрации 6С 321 бесконечно
малый отрезок времени аг.

жр

\?:і—.а:
По закону действующих масс скорость химической реакции

пропорциональна концентрации реагирующего вещества в дан-
ныймомент времени.Так. для элементарной реакции

т„ "’ ”в—> 8С "’ 4!)
имеем:

‘;:К С„‚А С"“,

где /‹ — константа скорости (удельнаяскорость).
Константа скорое… химической реакции:

численно равнаскоростиданной реакции в случае равенстваеди-
нице концентраций вссх исходных веществ;
зависитот тех жефакторов,чтоискоростьданнойреакции,кроме
концентрации реагирующих веществи времени;
является определенной величиной и может характеризовать дан-
НУЮреакцию,если ЭТИреакция протекает при ПОСТОЯННОЙтемпе-
ратуре и постоянстведругих условий; вотличие от этого скорость
реакции вкачестве ее характеристики непригодна,так какона по-
СТОЯННО ИЗМСНЯС'ГСЯ В ходе большинства реакций.

Заметим, что кинетическая формулировка закона действу-
ющих масс отличается от термодинамической: в нее входит ско-
рость, а не константа равновесия реакции. Согласно принципу
формальной кинетики. в случае сложной реакции. состоящей из
нескольких отдельных стадий. эти стадии протекают независимо
друг от друга, причем скорость каждой никак не влияет на ско-
ростьостальных. Какзакондействующих масс. так ипринципне-
зависимого протекания отдельных стадий не являются абсолют-
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ными, а их безусловное использование в формальной кинетике
указывает на ее ограниченность.

4.2. Влияниетемпературы на скорость
химической реакции

Опытным путемдоказано, что повышениетемпе-
ратуры приволит к возрастанию скорости химической реакции.
Из основного уравнения химической кинетики (закон действу-
ющихмасс и КС„ `В)следует, что влияниетемпературы сказыва-
ется только на изменении константы скорости химической реак-
ции /‹. С возрастанием температуры увеличивается константа [‹.
следовательно, искорость реакции возрастает.

Согласно правилу Вант-Гоффа, при повышении температуры
на каждые 10°Сскорость реакцииувеличивается в 2—4 раза.

Температурный коэффициентомреакцииназываетсяотношение

/< Т—ШК

кт
где "т — константа скорости при данной температуре; [ст,юк —
константаскорости той же реакции при повышениитемпературы
на 10К.Температурный коэффициентасоставляет 2—4.Тогда, на-
пример, если 1:= 2,то при повышении температуры на 100К ско-
ростьреакцииувеличится в 1024раза:

‚С, -ЮК:210:|024
/‹‚.

Следовательно, увеличение температуры в арифметической
прогрессии влечет за собой увеличение скорости химической ре-
акции вгеометрической профессии.Поправилу Вант-Го‹]ира,для
каждойреакциитемпературный коэффициент—‚'есть величина по—
стоянная. Но в действительности температурный коэффициент
зависит от температуры процесса. Поэтомуданное правило спра-
ведливотолькодля тех реакций.которые протекаютвсравнитель-
ноузком интервале температур.

С.Аррениус (1889)установил более точную зависимость кон-
станты скорости химической реакции от температуры:

`.’: ,
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1п/‹=В-4.г
где /‹ — константа скорости реакции;А и В — постоянные, харак-
терныедляданнойреакции; Т—термодинамическаятемпература.

КоэффициентыА и В вуравненииАррениуса могут бытьопре-
делены решением системы двух уравнений для двух температур.
Величина А характеризует энергию активации Е химического
процесса. Ростскорости химической реакциис повышениемтем-
пературыобъясняется тем, что приэтом увеличивается не только
средняя кинетическая энергия молекул, но иодновременно резко
возрастает доля активных молекул. которые обладают запасом
энергии выше среднего значения, что позволяет им вступать вхи-
мическое взаимодействие.

4.3. Кинетика процессов выпечкии сушки
пищевых продуктов в общественном
питании

Кинетика процесса выпечки хлебобулочных изделий.
Основным движущим фактором процесса выпечки является про-
гревтеста — влажногоколлоидного капшшярно-пористогоматериа-
ла. Механизм выпечкиобусловленхарактером переносатеплотыи
влаги внутри материала (хлеба). Псрсмсшснис влаги в коллоид-
ных капиллярно—пористых материалах обусловлено наличием в
них градиента потенциала переноса.

АкадемикА.В.Лыков применилкпроцессупереноса вещества
методы исистемы понятий.известныедля явлений переносатеп-
ла, итем самым обосновал общую термодинамику процесса.

Прогрев МУЧНЫХ изделий В кондитерских некарских печах,
происходящийвусловиях лучистого иконвективноготеплообме-
на, вначале вызываетмиграцию влаги вматериале в направлении
теплового потока, т.е. внутрь образца (явление термовлагопро-
водности), затем начинается интенсивное испарение влаги при
перемещении поверхности (зоны) испарения внутрь материала.
Эти процессы в свою очередь влияют на прогрев теста-хлеба или
хлебобулочных изделий. Как показывают экспериментальные и
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аналитические исследования. процесс выпечки состоит из двух
периодов.

П с р вый пс р иод — период переменного (возрастающего)
объема и увеличивающейся скорости влагоотдачи.В поверхност-
ном слое образца создается значительный температурный гради-
ент (до 140 К/ем). и образование корки происходит в определен-
ной мере за счет термомагопроволности. При этом поток влаги,
направленный внутрь образца, переносит также некоторое коли-
ЧССТВО ТСПЛОТЫ. За СЧЁТ НСИЗОТСРМИЧССКОГО ТСРМОГраДИСНТНОГО

массопереноса величина эквивалентного коэффициента тепло-
проводности увеличивается на |4—17%.

Нарядус этим в первом периоде протекаютколлоидные процес-
сы,имеющиеэт-щогерьшческийхарактер, врезультате которыхвлага
в тесте-мякише связывается клейстсризующимсякрахмалом.

Вт о ро й пе р иод — периодпостоянногообъема ипостоян-
нойскорости влагоотдачи (при постоянном режиме пекарной ка-
меры). При этом образование корки происходит путем углуб-
ления зоны испарения, влажность внутренней части образца (мя-
киша) почти не изменяется, а испарение протекает главным
образом в зоне, расположенной на границе корки и мякиша, из
которой влага перемещается в виде пара. В какой-то мере испаре-
ние протекаст в корке. из которой часть особо прочно адсорбци-
онно—связанной влаги удаляется после продвижения зоны испа-
рения внутрь. Прочнаясвязь влаги вмякише-корке иудаление ее
в виде пара характерны для процесса выпечки, при котором уве-
личивается способность коллоидов связывать влагу.

В конце процесса ВЫПСЧКИ объем хлеба МОЖСТ НССКОЛЬ-

ко уменьшиться за счет усадки поверхностных (обезвоженных)
слоев.

Сушка представляет собой тепловой процесс. обеспечиваю-
щий обезвоживание различных продуктов. Процесс сушки осу-
ществляется за счет подводатеплоты квысушиваемому продукту.
врезультатечегопроисходитиспарениевлаги.В общественном пи-
таниисушке подвергаюттвердые, пастообразныеижидкие продук-
ты (мясо.хлеб, яйца,бульоны, молоко ит.д.). Сушку сырья приме-
няют с целью получения нового продукта` имеющего более пти-
рокую область использования, например производство сухого
молока и различных молочно-растительных продуктов.
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Химическая связь влаги с веществом нредсташтяет собой мо-
лекулярную связь молекул вещества с молекулами воды.Химиче-
ски связанную влагу невозможноудалить путем сутнки из ветнест—
ва.Для этого применяют прокаливание продукта или воздейству-
ютна него специальнымихимическими веществами.

Физико-химическая связь влаги с материалом бываеттрех ви-
дов:
при адеорбционной связи влага удерживается на внутренней по-
верхности капилляров и пор продуктов;
приосмотическойсвязиудерживаемая влага (вода)связана 0 про-
дуктом за счетсил осмотического давления;
при структурной связи влага удерживается внутри клеток расти-
тельного иживотного происхождения.

Рассмотренные виды влаги характерны для твердых веществ.
Многиежидкости также подвергаютсясушке`суспензии иэмуль-
сии.

Равновесная влажность материала является одной изхаракте-
ристик процесса сушки; ее сущность рассмотрим на следующем
примере. Есликакой-нибудьвлажныйпродуктпоместитьвизоли-
рованнуюемкостьс влажным воздухом,то врезультате взаимодей-
ствия продукта с воздухомлибо часть влагии продукта перейдет в
воздух,либо продуктпоглотитчасть влаги из воздуха. Послетако-
го взаимодействияустановится состояние равновесия между про-
дуктом и влажным воздухом. Очевидно. что равновесная влаж-
ность зависит от парциального давления водяного пара (напри-
мер, в изолированнойемкости) при заданной температуре. Таким
образом, в зависимости от параметров воздуха, который исполь-
зуют в качестве сушильного агента, продукт можно высушить
только до равновесной влажности, определяемой относитедьной
влажностью воздуха.

Количество удштяемой из продукта влаги определяется как
разность между влажностью исходного продукта и его равновес-
нойвлажностьюпризаданных условиях сушки. Влажностьисход-
ного продукта выражают в процентах иопределяют поформуле

И/ =Е—"|00%‚
’п

где С„— масса влаги, кг; Сп — масса продукта, кг.
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Кинетика процесса сушки. При сушке влага перемещается от
центра к периферии. Подобное перемещение, или миграция, вла-
ги представляет собой диффузионный процесс, движущей силой
которого является разность концентрации влаги. Количество
митрируюнтей шпаги под ‚действием разности ее концентраций
можно рассчитать поуравнению

>?[,= —-!(В (ОС/оп) 51,
где [(В— коэффициент влатопроводности, м2/е; ОС/оп — градиент
концентрации влаги в продукте, кг/м‘;3— поверхность контакта
ПРОДУКТН С ИСТОЧНИКОМ теплоты, М2; 1' — ПРОЦОЛЖИТСЛЬНОСТЬ про-

Цесса, с.
Митрация влаги внутри продукта происходиттакже поддейст-

ВИСМ температурного градиента. Уравнение, С ПОМОПЦЬЮ КОТОРОГО
можно определить количество влаги, псремсщаемой за счет дей-
ствия этого фактора, имеетследующий вид:

И/‚=—К,(‹1г/‹іп) Зг,
где К,— коэффициенттсрмовлагопроводности, кг/(м-К); (і!/с1п —
градиент температур. К/м. При этом влага нод тепловым воздей-
ствием перемещается в направлении теплового потока. Это озна-
чает, что принагреве продукта с поверхностишана поддействием
температурного градиента перемещается от периферии к центру.
Таким образом. суммарная масса перемешаемой влаги при нали-
чии разности ее концентраций и температурного градиента опре-
деляется как

”&=И— И
где И/„б— общее количестводиффундируемой влаги.

Для того чтобы уменьшить эффект термовлагопроводности,
продукт присушке необходимо по возможности измельчить.

Процесссушкипродукта состоит изтрех этапов: перемещения
влаги внутри выеушиваемого объекта по направлению к его по-
верхности; парообразования; перемещения пара от поверхности
материала вокружающую среду. Наглядно представить кинетику
ПРОЦСССЗ СУШКИ И СКОРОСТЬ 81'0 ПРО'ГСКЗНИЯ ПОЗВОЛЯЮГ кривые
сушки (рис. 4.1) и скорости сушки (рис. 4.2). Для их построения
используютэкспериментальныеианалитическиеданные. Наэтих
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ш, % кривых выделяют два основных пе-
риода сушки, которые имеют не-

% сколько другой смысл, чем этапы
сушки.

В начале процесса ведется подог-
рев продукта и удаляется лишь незна-
чительнаячасть влаги.

”’ Кр Период постоянной ско-
рости сушки (см. рис. 4.1) харак-
теризуется удалонием свободной вла-
ги: при этом давление пара над мате-
риалом равно давлению пара чистой

жидкости, испаряюшсйсяпритехже условиях. Количествовлаги,
поступающей из внутренних слоев, полностью преобразуется в
пар и удаляется с поверхности материала.
Пс р иод с у шки наступает придостижении точки К„ пока-

зьтвающей критическую влажность. Этот период называют перио-
дом падатошей скорости сушки. Форма кривой сушки зависит от
вида связи влаги с продуктом, структуры материала, т.е. от условий
перемещения (миграции) влаги внутри продукта.

Заканчивается второй период в критической точке Кр, соот-
ветствующейравновесной влажности материала %. В этот пери-
од сушки к поверхности продукта поступает меньше влаги, чем
могло бы с нее иснариться.

Наосновании кривых сушки можно построить кривыескоро-
сти сушки (рис. 4.2), представляющие собой трафик зависимости
ординат—скоростисушки ‹:1РУ/сітот содержаниявлагивпродукте.
На рис. 4.2 вертикальная ттрямая
представляет собой период про— ,…;
грева продукта, а горизонталь- ттт
ная соответствует постоянной
скорости сушки.Отточки К„ко-
торая отражает критическую
влажность материала, начинает-
ся участок падающей скорости.
Точка А обозначает скорость
сушки, равную нулю. Влажность (, А Ш %

продуктов при этом достигает “" ’ ’

равновесного значения (И/р). Р ис.4.2. Криваяскорости сушки

ТРТ

Р ис. 4.1. Криваясушки

Период
|тт`щающей К'
| скорости

Период
постоянной
скорое… Прогревпродукт
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Псриодьт постояннойипадаю-
щей скороетсй сушки принципи-
альтто различаются. Периодпоето-
янной скорости сушки зависит от
внешней диффузии, т.е. от удале-
ния впаги с поверхности продукта.
Скорость внутренней диффузии в
этот период не определяет интен-
сивности сушки, так как влага из
центральных слоев к поверхности
продукта поступает в большом ко-
личестве и эффективностьсушки в

ЭТОТ период Зависит количества Рис. 4.3. Кривые паееерования
теплоты, подведеттттои к продукту. ……
Еедолжно бытьдостаточно, чтобы [_ кривая изменен,… влажности;

испарить и отвести всю влагу с его 2—криваяскорости паееерования
поверхности.

Период падающейскорости сушки более сложный, так как во
время его протекания интенсивность сушки определяется внут-
ренней диффузией связанной в продукте влаги. Существенное
влияниена процесссушкиоказьтваютсвойства, состав,размерьти
форма вьтсушиваемого продукта, а также количество теплоты,
нодведенной к продукту, которое, однако, менее значимо, чем в
период постояннойскорости сушки.

Кинетику процессовпаееерованиямуки, ее сушки искорость их
протекания отражасг рис. 4.3, где представлены кривьте изменения
влажностимуки искорости процесса, полученные эксперименталь-
ньтм путем вХарьковском институте общественного питания.

Из рисунка видно, что кривая изменения влажности муки
идентична кривой сутттки, а скорость процесса пассерования отти-
сьтвается той же кривой,что искорость сушки.

"С 9‘ И’, %е 2 4 6 8 … Ш
от
0.3

0.2

О.!

2
12 40 60 ?… 100 т.е

4.4.Энергия активации

Скорость каждойхимической реакцииопределя-
ется числом активньтх столкновений,т.е. столкновений. заканчи-
вающихсяхимическим взаимодействием,прикоторомобразуется
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новое вещество. Число столкновений пропорционально концен-
трациям реагирующих веществ, иочевидно, не всеони заканчива-
ютсяхимическим взаимодействием.

Согласно теории активации Аррениуса, в химическое взаимо-
действие вступатот только активньте молекулы (частицьт), обла-
даютцие энергией, ЛОС’ГНТОЧНОЙ ДЛЯ ОСУНКЗСТВЛСНИЯ данной реак-
ции, причем неактивньте частицьт станут активньтми, если сооб-
[ЦИТЬИМ необходимуюДОПОЛНИТСЛЬНУЮ энергию — активировать.
Один из способов активации — повышение температуры; при
этом число активных частиц существенно возрастает, благодаря
чему резко увеличивается скорость реакции.

Энергией активации Е,1 называется энергия, которую надо со-
общить молекулам (частицам) реагируюцтих веществ, чтобы пре-
вратить их в активные. Ее определяют опьттньтм путем и обьтчно
выражают в кДж/моль.

Энергия активации зависитотприродыреагирующих веществ
и служит характеристикой каждой реакции. Эти представления
поясняются на примере реакции вобщем виде

А2 + Вг:2118.
Чтобы реагирующие вещества А2 и В2 образовали продукт реак-
цииАВ, онидолжньт преодолетьэнергетическийбарьср С, Наэто
затрачивается энергия активации Е… т.е. энергия системьт воз-
растает.
Приэтом входе реакции изчастиц реагирующих веществ образу-
ется промежуточная неустойчивая группировка, называемая пере-
ходньтм состоянием илиактивированньтм комплексом (вточке С),
последующий распадкоторогоприводиткобразованию конечно-
го продуктаАВ.

ЕСЛИ при распаде аКТИВИРОВЗННОГО комплекса выделяется
больше энергии. чем необходимодля активации частиц, то реак-
НИЯ ЭКЗОТСРМИЧССКЗЯ. Например, при разложении ВЫЦССТВНАВ И

образовании веществА2 и 82
2АВ:А2 + 82

процесс протекает также через образование аКТИВИРОВЗННОГО
комплекса ‚4282, однако энергия активации больше, чем для пря-
мого процесса, на величинутеплового эффекта реакцииАН.
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Для протекания эндо'т'ермических реакций требуется подвод
энергии извне. Разность энергии конечного состояния системы
Н“и ттачальттого Нн равтта тепловому эффекту реакции

АН =Нк— Н.,.
Скоростьреакции непосредственнозависит от значения энер-

гии активации: если опа мала, то за определеттпое время протека-
ния реакции энергетический барьер преодолеет большое число
частиц и скорость реакции будет высокой, но если энергия акти-
вациивелика,тореакцияидетмедленно. Привзаимодействииио-
новэнергияактивацииоченьмала иионные реакциипротекаютс
очень больтттой скоростью (практически мгновенно).

4.5.Фотохимические реакции

Фотохимическими принято назьтвать химические
реакции, протекающие под воздействием света. Например, смесь
газообразньтх водорода ифтора на свету взрьтвается, аммиак раз-
лагается тта водород и азот. В фотографии использутот свойство
бромида серебра разлагаться под воздействием света. Из курса
биологии известен процесс фотосинтеза, в результате которого в
зеленых частях растеттий изоксидауглерода и водьтобразуютсяуг-
леводы, а в качестве побочного продукта образуется кислород.

Все фотохимические процессы подчиняются закону Гротгуса
( 18!8):химическое превращениевеществаможет бытьвызванотем
светом, которыйэтимвеществомпоглощается.Лучи, отраженные
веществом,а также прошедшие сквозь него,невызываютникаких
химических превращений. Количество вещества, прореагировав-
щего под действием поглощенного света, зависит от мощности
светового потока иот времени. втечение которого вещество было
им облучсно

Мощность светового потока— это количество энергии, кото-
руюпереноситсветовой потокчерезопределенную площадьсече-
ния в единицу времени, она вьтражается в Дж/с. Количественно
фотохимический процесс вьтражастсяуравнением

т= Кол,
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где т — масса прореагировавшего вещества: — коэффициент
пропорциональноети, зависящий от природы происходящей фо-
тохимической реакции. численно равный массе прореагировав-
шеговещества.котораяприходитсянаединицу поглощеннойсве-
ТОВОЙ энергии; (0 — МОПЕПОСТЬ ПОГЛОПЮННОГО ПСПЕССТВОМсвета; ! —
времяосвещения.

Эго уравнение справедливо только для так называемых пер-
вичных фотохимических процессов.Для большинства процессов
фотохимнчеекая реакция является неким толчком. после которо-
готечение реакцииуже нс зависит отдействия света. Поэтомуоб-
щая масса прореагировавшего вещества может оказаться значи-
тельно большей, чем следует из уравнения.

Из курса физики известно, что свет представляет собой одно-
временноиволну. ичастицу.Явлениядифракции иинтерферен-
циидоказываютего волновуюприроду,а природусвета какчасти-
цыможно наблюдатьприфотоэффекте (отрывеэлектронов от по-
верхности вещества под воздействием света).

Луч света представляет собой электромагнитное излучение с
определенной длиной волны А, частотой колебаний у. массой и
энергией фотона в, которое возникает в атоме при переходе элек-
тронов с более удаленных от ядра орбиталей на орбитали, располо-
женные ближе кядру. Этот переход сопровождается уменьшением
энергии, т.е. излучением, а энергия, потерянная атомом, — энер-
ГИЯ ЭЛСКТрОМНГНИТНЫХ колебаний. ИСПУСКЗНИС ИЛИ ПОГЛОНЦСНИС

энергии происходит дробно. частями — квантами (фотонами).
Энергию фотона &: можно рассчитать поформуле

&::Йи,

где с — энергия фотона; :: — постоянная Планка, которая равна
6,62 ' 10"34Дж/с; у частота колебаний.

Кванты света — фотоны —являются материальными частица-
ми, которые переносят энертю света. Каждомуфотону соответ-
ствуют определенные длина и частота волны, которые связаны
между собой соотношением

у=с/7\.,
где с= 3. 108м/с — скорость света.

Припопаданиисветовой частицы ватом фотон полностьюне-
редает ему свою энергию. Иногда запаса энергии фотона бывает
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достаточно, чтобы расколоть молекулу вещества на отдельные
атомы. Это может привести к перегруппированиюатомов и обра-
зованию нового соединения.

Закон фотохимической эквивалентности Эйнштейна устанав-
ливает зависимость между количествомлучистой энергии, погло-
щеннойданным веществом, и количеством фотохимически про-
реагировавшнх атомов или молекул: число атомов или молекул,
подвергшихся первичномуфотохимическому превращению.рав-
но числу поглощенных ими квантов света.Для оценки примени-
мости закона Эйнштейна кданной реакции необходимо восполь-
зоваться понятием о квантовом выходе реакции.

Квантовыйвыходомреакции называется отношение числа мо-
лекул или атомов, прореагировавших в результате совокупности
всех предшествующих реакций, к числу поглощенных квантов
(фотонов)

Число прореагировавптх молекул‚_
ЧИСЛО ПОГЛОШСННЫХФОТОНОВ

Не для всех реакций квантовый выход равен единице, по-
скольку за собственно фотохимической реакциейследуют так на-
зываемые темновые реакции,врезультате которыхнаодин погло-
щенныйфотон приходитсявконечном итоге не одна, а несколько
молекул продукта реакции. Например, в реакции синтеза хлоро-
водорода из простых веществ наодин поглощенныйфотон прихо-
дится до 100 тыс. прореагировавших молекул, что объясняется
прогеканием цепной реакции. Известны также фотохимические
реакциис квантовым выходом меньше единицы, что объясняется
поглощениемфотонов постороннимивеществами,обратимоетью
химической реакции, передачей энергии в процессе взаимных
столкновений.

Иногдафотохимические процессыидутбез поглощенияизлу-
чения, что противоречит закону Гротгуса. Исследования пока-
зали, что для осуществления таких реакций необходимо ввести
специальные вещества — сенсибшшзаторы, которые поглощают
световую энергию. Известный всем хлорофилл является сенсиби-
лизатором фотохимических реакций образования органических
веществ в зеленых растениях.
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В общественном питаниисолнечный светможет оказатьотрица-
ТСЛЬНОС влияние на качество пищевых продуктов. например, при
ДОЛГОМ хранении молока на солнечном свете ИЗМСНЯСТСЯсодержа-
НИС ВИТЗМИНОВ (КРОМС витамина В), МОЛОЧНЫЙ жир ОКИСЛЯСТСЯ,

ЧТО сообщает МОЛОКУ НСПРИЯТНЫЙ ПРИВКУС.

4.6. Цепньте реакции

Цеттыми реакциями называются реакции, кото-
рые протекаютс участием свободных атомов, радикалов или иных
активных частиц, исчезающихивновь возникающих вотдельных
элементарных актах, исостоят избольшогочисла повторяющихся
етадий. Прохождение цепных реакций связано со следующими
закономерностями:
скорость цепныхреакцийзависит от размера,формы и материала
сосуда, в котором находится реакционная смесь;
на скорость реакции влияютдобавки посторонних веществ;
скорость процесса резко увеличивается в определенном интерва-
ледавлений.

В настоящее время экспериментально доказано участие ради-
калов и иных активных частиц в цепных реакциях. Радикал — эгго
активная частица (атом или группа атомов) с неспаренным элек-
троном.Такие частицысуществуютнедолго.Обладая высокойак-
тивностью,онилегко вступаютвовзаимодействие с устойчивыми
молекулами и переводят их вактивное состояние, образуя актив—
ный центр. Количество активных центров в процессе реакции мо-
жет возрастать за счет энергии, вьшслясмойвходе реакции.Акти-
вированные молекулы претерпеваютдальнейшие превращения, в
результате которых вновь возникают активные частицы. Первич-
ная реакция, начатая одной активной частицей, может вызвать
рял превращений. Высокая реакционная способность активных
частицобъясняетея наличием неспаренньтхэлектронов и кратных
связей. Цепная реакция продолжается до тех пор, пока вещество
не прореагирует полностьюили пока активные частицы не исчез-
нут по каким—либо причинам.

Существование свободных радикалов можно обнаружить та-
кими методами, как спектроскопия. электронный парамагнит-
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ньтйрезонанс.химическийметод ит.д. Например,существование
МСТИЛЬНЫХ радикаловбьтлоДоказано МСТОДОМ МСТаЛЛИЧССКИХ зер-
кал. Парытетраметнлсвннца пропускали через стеклянную труб-
ку,один участок которой нагревался. Проходяэтотучасток. тетра-
метилсвинец разлагался.инавнутреннейповерхноститрубкипо-
являлось «свинцовое зеркало». Если трубку нагревали перед
первым участком, то на новом месте образовьтвалось новое «зер-
кало»,а старое постепенно исчезало.Этообъясняетсятем,чтопри
нагревании тетраметилсвипца образутотся металлический свинец
иметильные радикалы:

РЬ(СН3)4= РЬ+4СН3с.
Еслирасстояние между обоими участками трубки не слишком

велико, то метильные радикалы не успевают рекомбинировать и
реагируют со свинцом следующего зеркала, вновь образуя тетра-
метилсвннец.

Типичным примеромцепнойреакциислужитреакциясинтеза
хлороводорода из газообразных хлора и водорода при интенсив-
ном освсшении. Эта реакция начинается через некоторое время
после начала освещения и продолжается после его прекращения.
В. Нернстпредложил следующий механизм этой реакции.Снача-
ла взаимодействуютфотоны с молекулами хлора, что приводит к
образованию свободных радикалов— атомарного хлора:

С|2 +пв=
Реакции, в результате которых возникают первичные актив-

ные частицы, ттазьтватот зарождением цепи. Затем следуют после-
довательные превращения исходных веществвконечные продук-
ты, протекающисс участием свободных радикаловимногократно
повторяющиеся:

С|о + Н2=НС]+ Но; не + С12 =НС!+СЬ.
В результате столкновения активных частиц (свободттьтх ради-

калов) происходитобрыв цепной реакции:

20.=ст,; 2н-=н,.
Активные‘ШСТИЦЫМОГУТобразовыватьсяПОДДСЙСТВИСМсвета,

ВСЛСДСТВИС ТСРМИЧССКОЙ ЛИССОЦИИЦИИ, ЭЛСКТРИЧССКОГО разряда,
ПОГЛОЩСНИЯ рентгеновского излучения. Начало цепной реакции
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может быть обеспечено добавлением к реакционной смеси ини—
циаторов — малоуетойчивых веществ,легко распалаютнихся с об-
разованием радикалов. Например, зарождению цепи способству-
ет пероксид бензоила, распадающийся по реакции

(С6Н5С00)2 =с6н5соо.+ сон,.+со?
такую же роль играет введение В реакционную смесь свобод-

НЫХ атомов. Например. начало реакции хлороводорода
может быть обеспечено не ТОЛЬКО освещением, но Идобавлением
паровнатрия, РСЗУЛЬТЗТЕ‘ЮГОпроисходит «разложение»МОЛЕКУ-
ЛЯРНОГО хлора С образованием аТОМЕіРНОГО хлора ПО схеме

№.+С12=№С1+ст..
ИСПОЛЬЗОВЗНИЭкатализаторовтакже приводитК возникнове—

нию пепных реакций.Так, необходимыйдля развития цепной ре-
акцииатомарный водородможетбытьобразованизмолекулярно-
го водорода на поверхности катализатора из губчатой платины:

Н2=Но +Н..
В некоторых случаях цепная реакция развивается за счет ак-

ТИВНЫХ ЧЭСТИЦ, ВОЗНИКДЮЩИХ при ПРЯМОМ взаимодействии моле-
кул рсатентов. Например, в смеси водорода и кислорода есть не-
большая вероятность СЛСЛУКИЦИХ реакций:

Н2+ 02:20Н°1Н2+ 02:Н.+ н020.
Реакции обрыва цепи чрезвычайно редко осуществляются пу-

тсм двойных столкновений активных частиц. Дело в том. что об-
разовавшаяся после такого столкновения молекула обладает по-
вышеннойэнергией иможетопятьраспастьсянаактивные части-
цы. Чтобы этого не произошло, избыток энергии должен быть
передан третьей частице. роль которой играет молекула примеси
ИЛИ стенка сосуда. По ЭТОЙ причине СКОРОСТЬ протекания ЦСПНЫХ

реакций существенно зависит от объема иформы сосуда, в кото-
ром находятся реагирующие вещества, а также весьма чувстви-
тельна кпримесям.

Ингибиторшииназываются вещества, по тем или иным причи-
нампонижаюшнескоростьцепныхреакций.Примесимогутпони-
жать скорость цепных реакций не только вследствие увеличения
числа тройных столкновенийпореакциитипа 2Но+М = Нд+М,
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но и за счет образования менее активных промежуточных соеди-
нений с активными частицами, которые затем легко теряют ак-
тивность. Примером служит реакция синтеза хлороводорода. в
которой в качестве ингибитора может выступать кислород из ис-
ходной смеси.

В общественном питании к цепным реакциям, связанным с пи-
щевыми продуктами, можно отнести реакцию окисления жиров
кислородом воздуха. В начальном (индукционном) периоде изме-
нения малозамстны. По его окончании скорость окисления жира
резко возрастает, что приводит к накоплению гидроксикислот,
низкомолекулярных кислот.ангидридов кислот,альдегшюв ит.д.
Некоторые из нихлетучие иобладают неприятным запахом.

4.7. Радиационнаяхимия
и радиационно-химические реакции

Радиационнаяхимия— это область химми,охваты-
вающая химические процессы, вызываемые действием ионизи-
рующих излучений на вещество. Ионизирующей способностью
обладают как электромагнитные излучения (рентгеновскиелучи,
у-лучи, коротковштноное излучениеоптических частот), так и бы-
стрые заряженные частицы (электроны, протоны, (тт-частицы,ос-
колки тяжелых ядер и др.), энергия которых превышает иони-
зационный потенциал атомов или молекул (обычно составляя
|0—|5 эВ). Возникновение химических реакций под действием
ионизирующих излученийобусловлено их способностью ионизи—
ровать и возбуждать молекулы вещества.

Установлено, что. проходя через вещество, у-квант или быст-
рые частины (а—частины, электроны, протоны и др,) выбивают
электроны из молекул, т.е. вызывают их ионизацию или возбуж-
дение, если порния передаваемой им энергии меныпе энергии ио—
низации. В результате на пути быстрой частицы возникает боль-
шое количество частиц: заряженные — ионы, ионы-радикалы;
нейтральные— атомы, радикалы. Выбитыеизмолекул электроны,
обладающие меньшей энергией («вторичные» электроны), разле-
таясь в стороны, в свою очередь производят аналогичное дей-
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ствие, ТОЛЬКО наболее КОРОТКО.“расстоянии (соответствующем ИХ

энергии).
Процессы, происходящие в облучаемой среде, можно разде—

лить натри основные стадии.
На пер вично й сталии (физической) происходят столкно-

вения быстрой заряженной частицы с молекулами среды. В ре-
зультате кинетическая энергия частицы персдается молекулам.
чтоприводиткизменениюихэнергетическогосостояния.Наэтой
стадии энергия, передаваемая среде, рассредоточивается по раз-
личным молекулярным (атомным) уровням. Вследствие этого
возникает большое число «активированных» молекул, находя-
щихся в различных состояниях возбуждения.Данная стадия про-
ходит вочень короткиеотрезки времени: 10"15—10"2с.

Вторая стадия. В созданном возбужденном состоянии мо-
лекулы нестабильныилибо происходит их распад,либо они всту-
паютвовзаимодействиес окружающими молекулами. Врезульта-
те образуются ионы, атомы и радикалы, т.е. промежуточные час-
тицы радиационно—химических реакций. Эта (вторая) стадия
продолжается |0"3—|0'”с.

На третьей стадии (химической) образовавшиеся актив-
ные частицы взаимодействуют с окружающими молекулами или
друг с другом. На этой стадии образуются конечные продукты ра—
диационно-химической реакции.Длительность стадии зависит от
активности промежуточных частиц и свойств среды и может со-
ставлять 10 ”—10 "с.

Крометого,реакции возбужденныхмолекул играютсущест-
венную роль В радиационно-химических процессах. ДЛЯ ИХ

протекания также весьма значима передача энергии возбужде-
ния в облучаемой среде, приводящая к дезактивации возбуж-
денных молекул и рассеянию энергии. Такие процессы изучает
(ЬОТОХИМИЯ, которая тем самым тесно связана с радиационной
химией.

Протекание радиационно-химических реакций зависит от ат-
регатного состояния вещества. Обычно в газовой фазе эти реак-
циипроисходятсбольшим выходом,чем вкопдепсироватнтыхфа-
зах (жидкой итвердой). Это обусловлено главным образом более
быстрым раесеянием энергии в конденсированной среде. Если
эти реакции обратимы. т.е. могут происходить как в прямом на-
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правлении,так и вобратном, то с течением времени скорости ре-
акций вобоих направлениях сравниваются иустанавливается ста-
ционарноесостояние, прикоторомотсутствуют видимыехимиче-
ские изменения в облучаемой среде. Поглощенная веществом

энергия излученияобычно не полностьюиспользуетсядляосуше-
ствления химического процесса. Значительная ее часть рассеива-
ется и постепенно переходит в теплоту. Эффективность химиче-
ского дсйствия излучений характеризуют радиациоиио-химиче—
ским выходом 6,которыйопределяетсякакчислопревратившихся
(или образовавшихся) молекул вещества на 100ЭВ поглощенной

средой энергии.Для обычных реакций величина (ілежит в преде-
лах от 1до 20 молекул.

Радиационно—химические реакции имеют самый разнооб-
разный характср. Простейшие из них происходят в воздушной
среде поддействием космических излучений или излучений ра-
диоактивных элементов; при этом. например, из кислорода
образуется озон, азот вступает вреакциюс кислородом и образу-
ютсяразличнысоксидыазота,углекислый газразлагаетсяс обра-
зованием оксида углерода. В других случаях химические соеди-
ненияразлагаютсяна простые вещества:вода— на водородики-
слород, аммиак — на водород и азот, пероксид водорода — на
кислород и воду и т.п. Способность ионизирующих излучений
вызывать химические реакции при сравнительно низких темпе-
ратурах позволяет осуществлять ряд практически важных про-
цессов. например при окислении углеводородов кислородом
воздуха образуются вещества, входящие в состав смазочных ма-
сел. моющих средств.

Для осуществлениярадиационно-химическихпроцессовпри-
меняются различные источники ионизирующих излучений. Од-
ним из наиболее распространенных является радиоактивный ко-
бальт, излучающий у—лучи ‹: энергией евьнпе | МэВ. Ускорители
электронов получили широкое применение благодаря высокой
интенсивностиизлученияивозможностиуправления ими. Разра-
ботанытакже способы непосредственного использованияизлуче-
нийядерных реакторовдляосуществлениярадиационно-химичс-
ских процессов.



|08 Глава 4. Химическая кинетика икатализ

4.8.Общие сведения о катализе

Катализаторы — вещества, изменяющие ско-
ростьхимических реакцийприих введениивреакционнуюсмесь.
Каталитическими называют химические реакции, протекающие
при участии ка'ггшизаторов.

Одни катализаторы увеличивают скорость процесса — проис-
ходит положительный катализ (или просто катализ), например
окислениеаммиакадо азотной кислотывприсутствии платиново-
го катализатора. Огрицательный катализ замедляет химический
процесс; например, присутствие этилового спирта уменьшает
скорость взаимодействия растворасульфита натрия с кислородом
воздуха Такой катализ принято называть ингибированием,а отри-
цательные катализаторы, снижающие скорость реакции и отли-
чающиеся по механизму от катализаторов,— ингибиторами.

Катшитическия активность катализаторов определяется из-
менением скорости реакции, вызываемым катализатором, кото-
рый входе реакции не расходуется и не входит всостав конечных
продуктов. Действие положительных катализаторов сводится к
уменьшению энергии активации реакции. При этом образуется
активированный комплекс с более низким уровнем энергии и
скорость реакции существенно возрастает. Механизм действия
катализаторов обычно обьясняют образованием промежуточных
соединений с одним изреагирующих веществ.Так,если медленно
протекающуюреакциюА + В=АВ вестив присутствии катализа-
тора /‹а!, последний вступает в химическое взаимодействие с од-
нимизисходных веществ,образуя непрочные промежуточныесо-
единения: А/са!или Вісаі. Реакция протекаетбыстро,так как энер-
гия активации этого процесса мала. Затем промежуточные
соединения взаимодействуютдруг сдругом, при этом катализатор
высвобождается:

№11+В=АВ+Ка[.

Энергия активации этого процесса также мала, поэтому реак-
ция протекает с достаточной скоростью. Например. окисление
оксида серы (1\/) воксид серы (\’1) ведут в присутствии катализа-
тора — оксида азота

802+ |/2()2:$03.
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Эта реакция протекает мештенно. Но при введении катализа—
тора образуется промежуточное соединение МО + '/202 №02 и
далее 502 + МО2=503+МО.

Поверхность катализатора неоднородна. На ней имеются так
называемые активные центры, на которых главным образом и
протекают каталитические реакции. Реагирующие вещества ад-
сорбирутотсянаэтих центрах,врезультатечегонаповерхностика-
тализатора увеличивается их концентрация, что приводиткуско-
рению реакции. Но главной причиной возрастания скорости
реакции является сильное повышение химической активности
адсорбированных молекул. Поддействием катализатора у адсор-
бированных молекул ослабляются связи между атомами и они
становятся более реакционно-способными. В этом случае ско-
ростьувеличивается за счетснижения энергии активации,так как
образуются промежуточные поверхностные соединения.

Действие катализаторов избирательно, поэтому, применяя
разные катализаторы, можно получить из одного и того же веще-
ства разные продукты.Например,вприсутствиикатализатораок-
сида алюминия А1203 при 300 °С из этилового спирта получают
воду и этилен

С2Н50Н:Н20+ С2Н4,
8, при ТОЙ же температуре, по В присутствии раздробленной меди
ИЗ спирта образуются водороди УКСУСНЫЙ ИЛЬДСГид

С2Н5ОН:Н2+СНЗСОН.
ОПЫТ показывает, чтоДЛЯ каждой реакции имеетсясвой опти-

МЗЛЬПЫЙ катализатор.
Катщитическимиядами называют вещества. снижающие или

"ОЛНОСТЬ'О Уничтожакнние активность ТВердОГО катализатора.
Например, платиновые катализаторы особенно чувствительны К

цианистым соединениям, соединениям мышьяка. ртути, свинца.
В производственныхУСЛОВИЯХ реагирующие вещества подвергают
очистке от каталитических Ядов, & уже отравленные КНТЗЛИЗЗТОРЫ
рсгснсрируют.

”радиоторищииили активатор“)!!!Называтся Вещества, КОТО-
рые УСИЛИПШОТ действие катализаторов В данной реакции, ХОТЯ
сами катализаторами не ЯВЛЯЮТСЯ (например, платиновые ката-
лизаторы промотируютдобавкамижелеза, алюминия иДр..)
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Роль катализатороввхимическом производстве исключительно
велика. Получение серной КИСЛОТЫ, СИНТСЗ аммиака, ПОЛУЧСНИС
из твердого угля жидкого топлива, переработка нефти и природ-
пого газа, получение искусственного каучука, пластмасс — далеко
не полный перечень важнейших производств. где применяются
катализаторы.

Особую роль играют биологические катализаторы — фермен-
ты. При их участии протекают сложные химические процессы в
растительныхиживотных организмах.

В пищевой промышленности катализаторы применяют при гид-
рогенизациижиров имасел — процессе целенаправленного изме-
ненияжирнокислотного, а следовательно, и ацилглицеринового
состава путем присоединения водорода в присутствии катализа-
тора к остаткам ненасыщенных жирных кислот, входящих в со-
став ацилглицеринов. В результате меняются состав и свойства
последних.Образующиесяпродукты(саломассы)обладаютповы-
шенными по сравнению с исходными продуктами температурой
плавления.твердостью. стойкостью кокислению. Одновременно
с главнымпроцессом— насыщениемводородомдвойных связей—
происходят побочные: миграция двойных связей в остатках жир-
ныхкислотвдольуглеродной цепи,трансизомеризация. частичная
перезтерификация, что приводит к образованию ряда нежела-
тельных в питании веществ. Гидрирование двойных связей в ос-
татках жирных кислот. входящих в молекулы ацилглицеринов.
происходитступенчато — ненасыщенные остатки жирных кислот
последовательно превращаются в менее ненасыщенные. Избира-
тельность гидрирования объясняется большей скоростью гидри-
рования более ненасыщенных жирных кислот (линолевой по
сравнению с олеиновой). Природа катализатора и температура
гидрирования существенно влияют на этот процесс.

4.9. Гомогенный и гетерогенный катализ

Каталитические реакции подразделяются на ре-
акции гомогенного и гстсрогснного катализа,

При гомогенном катализе реагирующие вещества и катализа-
тор образуют однофазную систему — газовую илижидкую. между
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катгшизатором И реагирующими веществами отсутствует поверх—
ность раздела. Например. в жидкой фазе протекает каталитиче-
ская реакция гидролиза растворимых углеводородов в присут-
ствиикислоты.В газообразнойфазе проходитокислениеугарного
газа в углекислый газ, тдс катализатором служат пары воды.Для
гомогенного катализа установлено, что скорость химической ре-
акции пропорциональна концентрации катализатора. Данный
вид катализа часто обусловлен наличием катионов водорода или
анионов гидроксогрупп. В ходе химического превращения обра-
зуются непрочныесочетания ионовимолекул. возникающиепод
действием ион-дипольных сил. Это сопровождается поляризаци-
ей молекул`как следствие. повышается их реакционная способ-
ность.Особенно важныпроцессыгомогенногокатализавжизне-
деятельности организмов, в том числе человека, потому что они
влияют напереработку продуктовпитания в вещества`необходи-
мыедля развитияинормальногофункционирования организма.

ПригетерогенномкатализереагирующиевеществаИ катализа-
тор образуютсистему изразныхфаз, имеждукатализаторомиреа-
гирующими веществами существует поверхность раздела. Обыч-
НО КНТЕШИЗЗТОР — твердое ВЫЦСС’ГВО, а реагирующие вещества —
газы илижидкости В качестве примеров можно назвать реакции
окисления аммиака (газообразная фаза) в присутствии платины
(твердаяфаза) илиразложенияпероксидаводорода(жидкаяфаза)
в присутствии угля или оксида марганца (|У) (твердая фаза). Все
реакции при гетерогенном катализе протекают на поверхности
катализатора. Гетерогенные каталитические процессы принято
называть контактными, а твердые катализаторы— контактными
веществами.

Активностьтвердого катализаторазависит иот свойствегопо-
верхности (площади, химического состава. строения и состоя-
ния). Например. гладкая платиновая пластинка не катализирует
реакцию разложения пероксида водорода, а если поверхность
пластинки шероховатая. скорость реакции возрастает. Порошок
платины значительно ускоряет процесс разложения. Если же к
раствору пероксида водородадобавить рагздроблснную платину в
виде коллоидного раствора. то реакция пройдет практически
мгновенно— ввиде взрыва.

Большинство гетерогенных реакций проходят несколько по-
следовательных стадий:
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сближение молекулреагирующих веществ;
ориентация молекулнаактивных центрах катализатора;
адсорбция молекул реагирующих веществ идеформация связей в
молекуле;
химическое превращение адсорбированных иактивизированных
молекул;
десорбция продуктовреакции;
удаление продуктовдесорбции с поверхности катализатора.

Пригетерогенномкатализеснижаетсяэнергияактивацииреа-
гирующейсистемы за счет энергии адсорбции и повышается кон-
центрацияреагирующеговещества(илиобоих веществ)награни-
цераздела.Врезультатескоростьхимической реакциивозрастает.
В некоторыхслучаях роль катализаторамогут игратьстенки реак-
ционного сосуда; так, реакция водородас кислородом встеклян-
номсосуде идет притемпературе 623 К,а вплатиновом— прибо-
лее низкой(288—293 К).

Применение катализа при производстве продуктов имеет ог-
ромноеэкономическоезначение так какпозволяетускорить про-
Цесс всотни итысячи раз.

4.10. Ферментативный катализ

Подавляющее большинство химических превра-
щений в живых организмах протекает с участием биологических
катализаторов — ферментов. Этим объясняется легкость прохож-
дения зтих реакций.Ферментативный катализ имеет существенн-
нысотличияот химического катализа.

Биологические катализаторывтысячи раз превосходят поак-
тивности химические катализаторы. Например,самыйлучший из
неорганических катализаторов — атомарная платина — уступает
фсрмснту каталазе поактивности (в пересчете наодин активный
центр)втысячи раз.0 скоростяххимических превращенийвпри-
сутствии ферментов можно судить по следующему примеру:
|мольфермента сахарозы за 1 с способен расщепить 1000 молей
свекольного сахара. Минимальные количества ферментов спо-
собны расщеплять колоссальные количества реагирующих ве-
ществ. Например, гкристалловпепсинарасщепляет 50кгкоагу-
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лированного яичного белка. а 1 г кристаллического ренинасвер-
тывает 72 т молока. Фермент пероксидаза, который ускоряет
окисление субстрата за счет пероксида водорода`проявляет свою
активность приразбавлениив воде всоотношении !:500 000 000.

Заметим, что название фермента складывается из названия
субстрата, на которыйондействует, иокончания «аза».Так, фер-
менты протеазы расщепляют белки (протеины), амилазы — крах-
мал,липазы — жиры (липиды).

Катшштическую активность фермента характеризуют моте—
ку.‹1ярной активностью. под которой понимают число молекул
данного субстрата или эквивалентов затронутых групп. превра-
шаемых за 1 мин одной молекулой фермента при оптимальной
концентрациисубстрата.

Специфичность (избирательность)изаключаетсявтом, чтояв-
ляется сшс одним отличием ферментативного катализа от хими-
ческого. Определенныйфсрмснт действует лишь настрого опре-
деленную реакцию или группу реакций`протекающих ворганиз—
ме. Подсчитано, что в человеческом организме одновременно
функционирует около |000 различныхферментов, которые ассо-
циируются в сложные ферментативные системы. призванные
обеспечивать для живой клетки ряд строго последовательных и
согласованных междусобой реакций. Еслибыферменты необла—
дали столь высокойспецифичностью.это спровоцировалобыбы-
стрый распад всех веществигибельорганизма вцелом.

Специфичностьферментовпринятоподразделятьнадватипа:
абсолютная специфичность — действие каждогофермента на ве-
щество строго определенного состава. Например. процесс гид-
ролиза мочевины катализирует только фермент уреаза. фермент
пепсиндействует только на белки, каталаза воздействует на пе-
роксид водорода;
стереохимическая специфичность — действие только на опреде-
ленные стереоизомеры органических веществ. Например, фер-
мента-глюкозиададействует только наот—глюкозиды, а В—глюко-
зиада — только наВ-глюкозиды.

Механизмыдействия ферментов неорганического катализато-
расущественно различаются:если неорганический катализатор в
ходе реакциинерасходуется,то фермент постепенноинактивиру-
ется— утрачивает своюактивностьиразрушается.
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Посравнению с неорганическими катализаторамиферменты
имеютзначительно более сложное строение:каждыйфермент со-
держит белок, которым и обусловлена высокая специфичность
биологических катализаторов.Построению ферменты подразде-
ляются надва класса:
однокомпонентные — биологические катализаторы. состоящие
только избелковых тел. обладающих каталитическимисвойства-
ми.Рольактивных группздесь выполняютактивные центры— хи-
мическиегруппы.входящиевсоставбелковоймолекулы.Насего-
дняшний день в кристаллическомвиде получено более 100одно-
компонентньтхферментов;
двухкомпонентные — ферменты, которые состоят из белковой
части (ферона, илиапофермента) и небелковой (простетической
труппы). Соединение активной группы с белком приводит к от-
ромномувозрастаниюее каталитическойактивности. Исследова-
нияпоказали.чтопрочностьсвязимеждуферономиагономураз-
ных ферментов различна. Например, расщепление пировино-
градной кислоты на уксусный альдегид проходит в присутствии
двухкомпонентного фермента пируватдекарбоксилазы.

Особенностьюпроцессаработыферментовявляетсято, чтоони
действуют в значительно более узком температурном диапазоне.
Для растительныхферментов оптимальной является температура
в пределах 313—333 К, для животных ферментов — 313—323 К.
Еслитемпература выходитзаэти пределы,активностьбиологиче-
ского катализатора рсзко уменьшается. А при температуре 343—
353 происходит необратимое разрушение (денатурация)белка.
Вотличие от неорганических катализаторовферменты прояв-

ляют своюактивноетьвстрогоопределенномдиапазоне значений
рН среды, потому что изменяется состояние ионизации самого
фермента, субстрата. атакже фсрмент-субетратното комплекса.

Ферменты имеют большую молекулярную массу:от 10000до
1000 000. Молекулафермента может состоятьтолько избелковой
частицы, построенной из одной или нескольких полипептидных
цепей,образующих сложные комплексы,илинебелковойчасти —
последняя получила название кофактора. Кофакторы имеют
небольшую молекулярную массу и являются активной группой
фермента. Ими могут быть производные нуклеотидов или ионы
металлов.Одините же кофакторымогут быть прочно связаны с
белком или образовывать легко диссоциирующие комплексы.
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Одниите же кофакторьт входятвсостав молекулразньтхфермен-
тов.

В общественном питании ферменты имеют большое значение.
Онивлияют накачествосырья (плодов.овощей.муки,мяса)ито-
товьтх продуктов. Ферменты используютсядля созревания мяса,
улучшенияегоконсистенции,вкусаиаромата.для приготовления
мясных папттетов,облегчения отделения мясаот костей,увеличе-
ниясроков хранения мясных продуктов, вхлебопекарном икон-
дитерском производствах.Припроизводствепиваиквасаисполь-
зованиефермента'т'ивныхттрет тара-тов ттозволяет уменьшатьрасход
солода.Ферментызначительно ускоряют процесссозревания сы-
ров.

Ферменты могут выполнять как положительную, так и отри-
цательнуюфункцию прихранении ипереработке пищевьтх про-
дуктов. Так, наличиеактттвньтхферментов,особенно придлитель-
номхранении продуктов, можетстать причинойсниженияихпи-
щевой ценности. Например, в крахмалосодержащих продуктах
активнаяамилаза вызываетдеградацию крахмала,снижаетхлебо-
пекарньте свойства муки. следовательно, и качество хлеба. При
длительном действии протеолитическихферментовуменьшается
содержаниелизина в продуктах (пшеница, рожь), что снижает их
биологическую ценность.

Особое значение втехнологии пищевых продуктовотводится
действию окислительныхферментов— оксидаз. В частности, при
хранениинавоздухеочищенногокартофеляактивнаяо-дифенолок-
сидаза катализирует процесс образования темного пигмента на
его поверхности.

ВОПРОСЫ‚'ШЯСАМОПОЛГОТОВКИ

Какиечастицы мотут приниматьучастие иценныхреакциях?
Что прсдстаютяютсобой свободные радикалы и ичемзаютючас'тся их участие в
процессе цепнойреакции?
Как можтто инициировать ттгтчшто цепнойреакции?
Как можтто повлиять наскорость цепной реакции?
Каковат.лавная особенность участия катализатора вхимическом процессе?
Объясните механизм действия катализатора на примере реакции окисления
сернистого газа.
Какуюроль вьтполняютактивные центры наповерхности катализатора“?
Возможнолиусиление действия катализатора? Приведите пример.

этом юг
‚“."
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9. Перечислитехарактеристики ГОМОГСННОГО катализа.
10. Что происходитс энергией активации при гетерогенном катализеипочему?
!|. Какхимическая посуда может повлиятьнаскорость химической реакции?
12. Сравнитеактивностьбиологическихинеорганических катализаторов.
13. Чемхарактеризуется каталитическаяНКТИШЛОСТЬфермента?
14. Объясните принципизбирательностиферментативного катализа.
15. Вчемзаключаются сходстваирами-тияоднокомпонентныхидвухкомпонент-

ныхферментов?



5ЭЛЕКТРОХИМИЯ

5.1.Предметэлектрохимии

Электрохшшейназывают разделхимии. изучающий
закономерности химических превращений при взаимодействии
электрического поля с веществомиэлектрических явлений прихи-
мических реакциях. Электрохимия устанавливает механизмы про-
цессовиявлений, протекающих натранице фаз с участием заряжен-
ныхчастиц,втомчислеэлектрическихявленийвживыхорганизмах.

Широкоеприменениевмедико-биологичеекихисследовани-
ЯХ нашли такие ЭЛСК'ГрОХИМИЧССКИС методы анализа, К’дК КОНДУК-

тометрия, потепциометрия, полярография.
Электрохтшические процеееьт — большая область физико-хими-

ческихявлений, изкоторыхнаиболее интересньтиважны:возникно-
вение разности потенциалов и получение электрической энергии за
счет химических реакций, возникновение химических реакций под
действием электрического тока (электролиз). Эти процессы имеют
общуюприродуинашлиширокое применение всовременнойтехни—
ке:зю пшьваничестоте элементы, аюттуляторы, получение различ-
ных метатшов (золото, медь, никель итд.), обработка, полировка и
резка металлов, гальванопластика. Элсктрохимичсскис процессыне
всегдаслужат напользучеловеку, иногдаонинаносятбольшой вред,
например вызывая коррозию. Коррозия разрушает металлические
изделияиконструкции.Чтобыумелоборотьсяс нежелательнымияв-
лениями, ихтоже надоизучатьиуметь регулировать.

5.2.Свойства растворовэлектролитов

В 1887 г. С. Аррениус высказал предположение,
что в растворах кислот, оснований и солей должны содержаться
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мелкие частицы, на которые распадаются растворенные вещест-
ва, так какобщее числочастиц врастворе возрастает.

Водныераетворьт солей, кислотиоснованийобладаютеттте од-
ной особенностью — они проводят электрический ток. В то же
время безводные твердьте соли и основания, а также безводные
кислотытока не проводят; почти не проводиттока ичистая вода.
Следовательно, при растворении в воде подобные веществапод-
вергаются глубоким изменениям, которые обусловливают элек-
трическую проводимостьполучаемыхрастворов.Данные процес-
сы называются диссоцишшей, а вещества. распадаюшиеся в рас-
творах и расплавах па ионы, — электролитщш. Рассмотренные
положениялегли воснову теории электролитическойдиссоциации
и позволилиопределить кислоты,основания исоли:
кислота— это электролит, придиссоциации которогообразуются
только катионыводорода:

НС1‘: Н++СГ (одноосновнаякислота);

Н2$О4 ':Н++Н804';
Н504':Н++ 5042" (двухосновная кислота);

основание — это электролит, которыйв растворе диссоциирует с
образованием гидроксид-иона:

МаОН: т\іа+ +ОН" (однокислотное основание);

Ва(ОН)2 ‘: ВаОН++ОН":

ВаОН":Ва“+ ОНТдвухкислотное основание);
СОЛЬ — ЭТО электролит, ПРИЛИССОЦНЗЦИИ КОТОРОГОВ растворахОб-
разутотся катионы МСТЗЛЛОП И ЗПИОПЫ КИСЛОТПЫХостатков:

ВаС|2:Ва2++
Ма2$04:21`1а++ 5042“.
Основные положения теории электролитической диссоциа-

цииАрреттиуса заключается вследующем:
при растворении в воде электролиты распадаются (диссоцииру-
ют)наположительноиотрицательно заряженные ионы;
положительно заряженньте ионы называются катионами, напри-
мер ионы водорода Н+, металлов КЁ Са“, А1”, ион аммония
МНЦ;
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отрицательнозаряженные ионыназываютсяанионами.например
ионы кислотных остатков ($042', Сі", вод—), гидроксид-ионы
(ОН").

Процесс электродитическойдиссоциации изображают, поль—
зуясь химическими уравнениями ()тавнениями диссоциации). На-
пример,диссоциациюхлорида натрияможнопредставитьуравне-
нием

МаСі ‘: Ма++СГ.
Механизм распадаэлектролита наионы, идущийприраетво-

рении илираеплавлении вещества, зависит от типа связи в веше-
стве. Наиболеетипичныдва случая:
вещества с ионной связью (соли) — имеют кристаллическую ре-
шетку, состоящую из катионов ианионов. Молекула воды пред-
С'ГЗШШСТ СОБОЙ ДИПОЛЬ. Когда кристалл СОЛИ ПОНШШСТ В воду, то
расположенные наего поверхностиионыпритягивают к себе по-
лярные МОЛСКУЛЫ ВОДЫ — ион-дипольное взаимодействие. При
этом происходит электростатическос притяжение разноимснно
заряженных частиц.Так слой за слоем разрушается крис'гшличе-
ская решеткасоли;
в веществахе ковалентнойполярнойсвязью поддействием воды
происходит дипшь-дипшьное взаимодействие, которое вызывает
расхождение исходной молекулы веществ. разделение ее надва
полюса (поляризация молекулы). Распад полярной молекулы на
ионыобусловлентемиже причинами,чтоидля веществс ионной
связью. Перешедшиеврастворионыс молекулами водыобразуют
гидрат-ионы.

Данная теория позволилаобъяснить многие стороны поведе-
ниякислотиоснований, процесс реакциинейтрализации.Наос-
новании константдиссоциации электролиты разделили насиль-
ные ислабые. Электролитыдают повышение значений тех вели-
чин, которые зависят от числа частиц растворенного вещества в
данном объеме раствора(осмотическоедавление. давление насы-
щенного пара раствора, изменение температур кипенияизамер-
зания). Отношение экспериментально найденных значений этих
величиндля растворовэлектролитов поотношению ктеоретиче-
ским. т.е. вычисленным для растворов неэлектролитов той же
концентрации, называется изотоническимкоэффициентом і.
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Формулы. выражающие законы Вант-Гоффа и Рауля, стано-
вятся применимымик раствором электролитов после введения в
них изотонического коэффициента, так как в этом случае учиты-
ваетсяфактическое число частиц в растворе, увеличенное за счет
полной шли частичной диссоциации молекул растворенного ве-
ществанаположительныеиотрицательные ионы.

Необходимыми условиями, определяющими возможность
процесса ЭЛСКТРОЛИТИЧССКОЙ ДИССОЦИШЦИИ, ЯВЛЯЮТСЯ ННЛИЧИС В

растворяемом веществе ионных или полярных связей, а также
ДОСТЦТОЧНЗЯ полярностьсамогорастворителя, котораяОЦСНИВИСТ-

ся значением диэлектрической проницаемости а. Количественная
ОЦСНК’с! ПРОЦСССЗ ЭЛСКТРОЛИТИЧССКОЙ ЛИССОЦИНЦИИ ДЗСТСЯ ДВУМЯ
величинами — степеньюдиссоциации от и константойдиссоциа-
ции КЦ.

Степенью электролитической диссоциации называется от-
ношение числа молекул электролита, продиссоциировавших на
ионы,кобщему числумолекулрастворенноговводеэлектролита:

от =х/пилиа= (х/п)!00%,
где х — число молекул (или молей) электролита. распавшихся в
растворе на отдельные ионы; п — общее число молекул (или мо-
лей), содсржашихсяврастворенномэлектролите.

Так как х может колебаться от нуля у неэлектролитов до н у
сильных электролитов в очень разбавленных растворах, соответ-
ственно от в растворах электролитов лежит в пределах ()< (1< |.
Степень электролитическойдиссоциации зависит от трех факто-
ров: природы злектролита (типа химической связи), концентра-
цииэлектролита итемпературы. Приоднойитой же температуре
иконцентрациирастворовстепеньэлектролитическойдиссоциа-
циибудет определяться главнымобразомтипом химической свя-
зи в электролите. Прирассмотрениивлиянияприродыраствори-
теля на электролитическую диссоциацию следует учитывать хи-
мическую природу взаимодействия растворяемого вещества и
растворителя.

Условилиеь разделить электролиты на сильные, слабые и
среднейсилы. Приописанныхусловиях (одномолярныерастворы
при комнатной температуре) степень электролитической диссо-
циациисильных электролитов превышает 30%, аслабых — небо-
лее 3 %.
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Сильнымиэлектролитшшявляются соли ищелочи— соедине-
нияс ионнымхарактером связи, атакже серная, азотная, соляная
кислоты,обладающие ковалентнойсильно полярнойсвязью.

числу слабых электролитов относятся угольная, сероводо-
родная, кремниеваякислоты,органические кислоты.

Электролитами средней силыявляются фосфорная. сернистая
кислоты, многие малорастворимыеоснования.

Тот факт, что степень электролитическойдиссоциации зави-
сит от концентрации, затрудняет использование этой величины
при сравнении многих, поскольку не всегда можно располагать
растворамиодной, выбраннойконцентрации.

Зависимостьстепенидиссоциацииаот концентрации0может
быть выраженаследующимобразом:а… 1/с, т.е. степеньдиссоциа-
цииутзеличивается с разбавлением.

Степень электролитическойдиссоциации связана с изотони-
ческим коэффициентомуравнением

і—|

—| ’

гдеи— числоионов,накоторыераспадаетсямолекулаэлектролита.
Константа диссоциации является более удобной характери-

стикой электролита, так как она не зависит от концентрации рас-
твора.

Например,для системы НСМ=Н*+СМ’

:[Н*1[СМ’1
Г [нсьц

ЗНКОН разбавления ОСТВНЛЬДН СВЯЗЫВЗСТ константуДИССОЦИЗ-

ЦИИ, МОЛЯРНУЮ КОНЦСНТраЦИЮ И СТСПСНЬ дИССОЦИЗЦИИЁ

=7-10 ….
.)К'Ц

|_—.1—11

53.Электрическая проводимость
растворов электролитов

Изучениеприродыносителейэлектрическогото-
ка показало, что существуют проводникидвух типов — первогои
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второго рода. В проводниках псрвот о рода носителями элек-
тричества являются электроны; к нимотносятся металлы.К про-
водникам вт оро го рода (ионным проводникам) относятся
растворыирасплавыэлектролитов. Электрическая проводимость
В растворах И расплавах ЭЛСКТРСЛИТОВ определяется СУН16СТВОВЗ-
ниемпротивоположнозаряженных ионов:
катионов— ПОЛОЖИТСЛЬНО заряженных ИОНОВ (КЗТИОНЫ МСТЗЛЛОВ,

катионводородаикатионаммония), которыеперемещаютсякот-
рицательнозаряженному электроду — катоду;
анионов — отрицательно заряженных ионов (анионы кислотных
остатковигидроксогруппыОН"), которыеперемещаютсяк поло-
жительно заряженному электроду — аноду.

СОГЛЗСНОЗНКОНУ, установленномунемецким (ЪИЗИКОМ Г.ОМОМ,
силатока 1,А, впроводникеобратно пропорциональнаегосопро-
тивлению К,Ом:

где Аср — разностьпотенциалов, В.
Электрической проводимостью называется величина, характе-

ризующая способность вещества проводить электрический ток.
Еслисопротивление проводника К,электрическая проводимость
этого проводника с:= /К. ЕдиницыСИэлектрической проводи-
мости— сименс (См)илиОм".Сопротивлениеоднородного про-
водникапропорциональноегодлине иобратно пропорционально
площадиего поперечногосечения:

К = рд
5

где / — длина проводника, м; 3 — площадь поперечного сечения
проводника, мг: р — удельное сопротивление материала провод-
ника.Омм.

Удельной электрическойпроводимостьюос, ОМ’ 'м", называет-
ся величина, определяемая как обратное значение удельного со—
противленияпроводника:

1х=.
р
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Удельная электрическая проводимость— физическаяхаракте-
ристика материала проводника — численно равна проводимости
вещества, заключенного в объеме междудвумя электродами, от—
стоящимидруг отдруга нарасстоянии 1= 1миплощадью3 = 1 м2.
Издвух уравнений следует:

|
К 5

где 5 — площадь электродов, м2; 1— расстояние между электрода-
ми, м;К — сопротивление веществамежду электродами, Ом.

Электрическаяпроводимостьраствораодногоитого же веще-
ства зависит от концентрации вещества в растворе. Поэтомудля
сравненияСПОСОБНОСТИ различных ЭЛСКТРОЛИТОВ П[ЭОВОДИТЬэлек-
трическийток вместоудельной используетсямолярнаяэлектриче—
скаяпроводимость— величина, измеряемаяэлектрической прово-
димостью объема раствора, содержащего | моль эквивалента ве—
щества изаключенного между электродами. отстоящимидруг от
друга нарасстояние 1 м.Численно молярная электрическая про-
водимостьравна:

.` х
А„ =_,

1000ж
где с — концентрацияэквивалента вещества, моль/л.

Для выяснения взаимосвязи молярной электрической прово-
ДИМОСТИ С удельной МОЖНО ПРСДСТаВИТЬ себе СОСУД С квадратным
основанием площадью = 1 м2. Две противоположные стенки,
служащие электродами, изготовлены из платины, а две другие —
изстекла. Еслиналитьвсосуд 1 м3раствораэлектролита, электри-
ческая проводимостьтакого объема раствора будет равна х. При
добавлении всосуд новых порцийтого же раствораобщая прово-
димость возрастает пропорционально высоте уровня жидкости и
становится равной ?…. когда заполнится раствором в объеме Ут,
содержащем мольэквивалента электролита:

Ом"—м'2моль"‚

_ хУ
А.„- = "' ,1000

где И„— разведение раствора, численно равноеего объему влит-
рах, в которомсодержится 1мольэквивалента электролита: 7…=
= |/с. У растворовсильных электролитов электрическая проводи-
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МОС‘ГЬ зависит 0'|' КОНЦСН'ГрЗЦИИ, так как С РОСТОМ разбавления, С

одной стороны, уменьшается число ионов вединице объема рас-
твора. сдругой— возрастаетихскорость за счет ослаблениятормо-
жения ионамипротивоположното знака.

У растворов как слабых, так исильных электролитов (провод-
никивторогорода) электрическая проводимостьприповышении
температуры возрастает из-за ослабления межионного взаимо-
действия.

Электрический ток в растворах электролитов переносится в
катионами, и анионами, движущимися в противоположных на-
правлениях. При малых концентрациях (больших разведениях)
катионы и анионы перемещаются независимо и предельную
удельную электрическую проводимостьраствораможнопредста-
витьв видесуммыдвух слагаемых:

х,… =):а+хк,
где ха и хк — удельные электрические проводимости, определя-
емые соответственно анионами и катионами при бесконечном
разбавлении.

Изпредьшушихуравнений получаемсоотношениедля расчета
предельной молярной электрической проводимости раствора
электролита:

, х„ х„ х
и„ =—+—.

!ОООс 1000с 10001:

Обозначив х„ = ‚, :#=1„‚.получимматематическое выра-1000с ‘ 000с
жение закона Кольрауша:

м, =!;] +!“),
где /я и !к—величины,определяющие вкладанионов икатионовв
предельнуюмолярнуюэлектрическую проводимостьэлектролита
и называемые предельньыш молярпыми подвижностями анионов и
катионовсоответственно.

Закон Кольраушагласит:предельнаямолярнаяэлектрическая
проводимость А! раствора электролита равна сумме молярных
подвижностей аНИОНОВ [:| И катионов [кз ВХОДЯКЦИХ В состав ЭТОГО

электролита.
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Ниже приводятсямолярные ПОДВИЖНОСТИ НСКОТОРЫХ ИОНОВ В
ВОДНЫХ растворах прибесконечном разведении:

Ион /-]0‘, Ом"‹ мг:/моль Ион !.10‘.Ом"- ‚м:/моль
Н' 349.8 ОН’ 198,3
Ц` 36.6 Ё

Ма' 50| СГ 76.3
К 73,5 Вг 78.1
КЬ' 77,8 Г 78,8
Ад' ых) см 78,0
мн; 73.5 но, 71.4
шоп,); 44,9

ИСПОЛЬЗУЯ приведенные данные, можно рассчитать предель-
ные МОЛЯРНЫС электрические ПРОВОДИМОСТИ растворов электро-
ЛИТОВ‚ СОСТОЯЩИХ ИЗЭТИХ ИОНОВ.

5.4. Кондуктометрия

Кондуктометрия— это совокупность физико-хи-
мических методов исследования различных систем, основанных
на измерении их электрической проводимости;эти методыявля-
ютсяодними изнаиболееточных для измеренияконстантдиссо-
циации физиологически важных электролитов. изоэлектричс-
ских точек аминокислот, пептидовибелков.

Аналитическая кондуктометриявключает:
прямые методы, применяющиеся втех случаях, когда концентра-
ция олределяемого вещества в растворе линейно связана с элек-
трической проводимостьюраствора,а концентраниидругих ком-
понентовпостоянны:
косвенные методы,сочетающиеся с другими физико—химически-
миметодамианализа, основанными.например.наизмерениирН,
вязкости, плотности.Эти методы позволяют определить концен-
трацию газоввреакционнойсмеси, если врезультатереакциииз-
меняетсяэлектрическая проводимостьсмеси;
методхронокондуктометрическоготитрования, использующийся
для определения общего содержания исостояния электролитов в
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различных биологических объектах — плазме исыворотке крови,
желудочном соке, моче,тканевой жидкости, атакже вводахмине-
ральных источниковив продуктах питания.

В кондуктометрии постоянного тока применяют кондукто—
метрические ячейки — стеклянные сосуды с вмонтированными в
нихплатиновымиэлектродами, погружаемые висследуемуюсре-
ду (контактныеячейки);таким образом исследуюттолько разбав-
ленные раетворы во избежание погрешности в результате элек-
тролиза илиполяризацииэлектродов.

В кондуктометрии переменного тока также используют кон-
тактные ячейки, но исследуют растворыв более широких предс-
лах концентраций. В процессе протекающих в растворе химиче-
ских реакций возможноизменениеэлектрической проводимости
раствора, так как ионыс определенной подвижностьювыбывают
из раствора, переходявсостав малодиссоциированных илитруд-
норастворимыхсоединений; наих местовраствор вводятся ионы
с инойподвижностью.Есливпроцессе реакцииподвижные ионы
заменяются менее подвижными, проводимость раствора умень—
шается. Например, постепенное добавление щелочи к сильной
кислоте приводит к уменьшению проводимости за счет замены
подвижных катионов водороданаменее подвижные катионыме-
талла. В точке нейтрализации проводимость раствора достигает
минимума,дальнейшее же добавление щелочиснова сс повыша-
ет. Очевидно, что количествощелочи, соответствующее миниму-
му проводимости, нейтрализует взятое количество кислоты. Это
дает возможность рассчитать концентрацию кислоты в данном
растворе.

Кокдуктометрическим титрованием называют определение
концентрации электролита методом измерения электрической
проводимости раствора в процессе титрования. Этот метод при-
менимвфизических ифизико-химических исследованиях строе-
ниячистых веществирастворов.вхимической кинетике (напри-
мер,шт определения констант скорости реакций, константдис-
социации и ассоциации электролитов, основноети кислот,
коэффициента диффузии ионов, растворимости малораствори-
мых солей, кипетики растворения).

Электродиые процессы. Еслиопуститьмеднуюпластинкувводу
илирастворсолимеди.тогда положительнозаряженные ионыме-
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ди Си”, находящиеся на поверхности металла, на границе с во-
дой, начнут переходитьвводу,а медная пластинкаприобрететот-
рицательный заряд за счет избытка электронов. Между отрица-
тельно заряженной пластинкой и катионами меди в растворе
ВОЗНИКЗСТ ЭЛСКТРОСТЗТИЧССКОС ПРИТЯЖСНИС. ОНО П[ЪСПЯТСТНУСТ

дальнейшему переходу катионовмедиврастворе, следовательно,
процесс растворения металла прекращается. Одновременно в
системе проходит обратный процесс: катионы меди из раствора,
приближаясь к отрицательно заряженной пластинке, компенси-
руют свой положительный заряд и переходят в нейтральное со-
стояние.С течением времениустанавливаетсядинамическое рав-
новесие, характеризующееся равными скоростями перехода по-
новизметаллавраствориизрастворанаповерхностипластинки:

Си”…р)+ 20_:Сид”.
При контакте металла с раствором его соли две соприкаса-

ющиесяфазы приобретают противоположные заряды, т.е. напо-
верхности раздела фаз образуется двойной электрический слой.
Возникновение разности потенциалов на границе металл—рае-
твор (водаилирастворсолиметалла)обусловленопротеканиемна
ней электрохимического превращения — электродного процесса.
Эти реакциихарактеризуются переносомзаряда ивеществачерез
границу раздела фаз твердое вещество—жидкость. Систему, со-
стоящуюизэлектролита (ввидераствораилирасплава)иэлектри-
ческого проводника, погруженноговнего, называюта-тектродом.
Состояние равновесияэлектродного процессаопределяется элек-
тродным потенцштом Е, который представляет собой разность
потенциаловнаграницеметалл—электролит. Потенциалэлектро-
да, измсренпый при стандартных условиях (температура 298 К,
давление 101 325 Па,активность ионовравнаединице), называет-
ся стандартнымэлектродньшпотенциаломЕс.

5.5.Осмотическаятеория Нернсга

В 1889 г. В. Нернст предложилтеорию возник-
новения электродвижущих сил в системах соприкасающихся
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проводников, которую называют осмотической теорией эле-
мента.

Нернстисходилизположения,чтометаллырастворимы,так
как все веществарастворяются. Металлыпоставляют в раствор
неатомы, а катионы.Электроныостаются вмассеметалла, зна-
чит, металл приобретает отрицательный заряд. Следовательно,
между металлом и катионами возникает электростатическое
притяжение. Сила, заставляющая переходить атомы металла в
раствор в виде ионов, названа электролитической упругостью
растворения.

Еслиприготовить растворысолей разныхметалловтак, что-
бы концентрации (следовательно, и парциальные осмотиче-
ские давления р катионов) были одинаковы, и опустить в эти
растворыэлектроды изсоответствующихметаллов,то невсеме-
таллы окажутся заряженными отрицательно по отношению к
жидкостям.

Вследствие равенства парциальных ОСМОТИЧССКИХ давлений
катионоввовсехрастворахизнихнаединицу поверхностикаждо-
го металлаосаждается одинаковое количество катионов, но из—за
различия упругоетей растворения разных металлов с них уходят
неодинаковыеколичествакатионов,вкаждомслучаеонипропор-
циональныупругости растворения Рданного металла. Здесь воз-
можнытри основных случая:
если,;< Р (р— Р<0), то изметаллауходит больше катионов,чем
осаждается наповерхностиизрастворасоли. Металлприобретает
отрицательный заряд, меньший,чемвчистойводе:
еслир= Р (р— Р = 0),то израстворанаединицу поверхностиме-
талла осаждается столькоже катионов,сколько ихвышловдвой-
ной электрический слой, при этом разность потенциалов межлу
жидкостью иметалломравна нулю;
еслир> Р (р— Р>0),то наединицу поверхностиметаллаосажда-
ется катионовбольше, чемсамметаллможет посылать их вдвой-
нойелой:металлполучает положительныйзаряд.

ПриР:рпотенциалодногоитогоже металлапоотношениюк
растворуэлектролитавзависимостиотконцентрацииипарциаль-
ного осмотического давления катионов в растворе может прини-
матьразличные значения.

НормальнымпотенциаломЕ„называется потенциал электрода
приконцентрацииионовметалла, равнойединице.
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Таким образом, возникает необходимость определении ве-
ЛИЧИНЫ нормального потенциала В НОЛЬТЗХ.

5.6.Потенциометрия

Потенциометрией называют совокупность фи-
зико-химических методов исследования, в основе которых
лежит измерение электродвижущей силы (ЭДС) цепей, состав-
ленных из индикаторногоэлектродаиэлектрода сравнения. По-
скольку потенциал индикаторного электрода зависит от актив-
ности (или концентрации) исследуемого иона в растворе, изме-
рения ЭДС ПОЗВОЛЯЮТ определить количество СООТВСТСТВУЮНШХ
ионов. Различают прямые и косвенные потенциометрические
методы.

В прямых потенциометраческих методах источником ин-
формациидля определения активности или концентрации ио-
НОВ ЯВЛЯС'ГСЯ числовое значение потенциала ИНДИКЭ’ГОРНОГО
электрода. Успешное потенциометрическое определение воз-
можно только при использовании индикаторного электрода,
соответствующего целям исследования. Для измерения кон-
центрациикатионовмногих металловвполнепригоднымисчи-
таются пластинки изтого же металла. Например,для определе-
ния активности катионов меди а(Си“) можно взять медную
пластинку, для определения активности катионов серебра
и(Аз”)— серебряную.Этот приемнельзяиспользовать,еслиме-
таллывступаютвхимическое взаимодействиес водой,образуют
пленки или дают невоспроизводимые потенциалы вследствие
непостоянствакристаллическойструктуры (щелочные, щелоч-
ноземельные металлы, железо, хром, вольфрам и др.). В таких
случаях применяютионоселсктивные электроды. В прямыхпо-
тенциометрических методах предварительно калибруют инди-
каторный электрод или строят градуировочный график. Для
этого перед измерениями в анализируемом растворе аналогич-
ные измерения проводят для еерии стандартных растворов (с
известными концентрациями).

В качестве индикаторного электрода для потенциометричс-
ского определения рН можно использоватьлюбой электрод, по-
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тенциал которого зависит от активности ионов водорода. Чаще
ВССГО дЛЯ ЭТИХ целей применяют стеклянный электрод, реже ХИН-
гидронныйиводородный.

Косвенныепотенциометрическиеметодыиспользуютдля оп-
рсдсленияточки эквивалентности втитромстрическом анализе
(нотенциометрическое титрование). С этой целью строят кри-
вую титрования — график зависимости ЭДС измерительной
цепи от объема прилитого титранта. Затем проецируют точку
перегибакривойтитрования наось абсцисс. Болссточно иско-
мое значение можноопределить по графику изменения прира-
щения потенциала на единицу добавляемого объема титранта
АФ ‹“А У в зависимости от общего объема У прилитого титранта.
Потенциометрическое титрование имеет ряд преимуществ пе-
ред титрованием с визуальной индикацией точки эквивалент-
ности,вчастностивозможностьтитрованиямутныхиокрашен-
ных биологических жидкостей, лсгкость автоматизации ана-
лиза. Однако область применения этого метода ограничена
количествомэффективных индикаторныхэлектродовиобрати-
мых систем.

5.7. Вольтамперометрия

Вольтамперометрия—— физико-химическийметод
анализа;был предложенв 1922 г.чешскимученымЯ. Гейровским.
В основе метода лежит получение автоматически записываемых
вольт-амперных кривых (полярограмм). Полярограммы выража-
ют зависимость тока от напряжения в цепи, состоящей из иссле—
дуемого раствораидвух погруженных в него электродов — поля-
ризуюшсгося и неполяризующегося. Вещества в растворе могут
окисляться или воестанавливаться на поляризующемея электро—
де, В КНЧВС'ГВС КОТОРОГО обычно ИСПОЛЬЗУЮ'Г КЗПСЛЬНЫЙ Р'ГУГНЫЙ
электрод. Вторым, вспомогательным электродом служит практи-
чески неполяризутощийся ртутный электрод с большой поверх-
ностью.

Вольтамнерометрия С применением Р'ГУГНОГО КЗПВЛЬНОГО

электрода называется полярографией. Вольт-амперные кривые
(полярограммы)получаютс помощьюприборов, называемых по-



5.8.Окисление пищевыхжиросодержашпх продуктов В]

лярографами. Вольтамперометрия обладает большой чувстви-
тельностьюидает возможностьопределять весьмамалые концен-
трации веществаврастворе (до00001 %).Для выполненияанали-
за достаточно 3—5 мл такого раствора. Проведение анализа на
авторегистрирующих полярографахзанимает 10мин.

5.8.Окисление пищевых
жиросодержащих продуктов

В общественном питании и пищевой техноло-
гии больщую роль играет группа окислительно-восстанови-
тельных ферментов — оксидорсдуктазы (180—200 ферментов).
Оксидоредуктазы катализируютокисление или восстановление
различных химических веществ. Так, относящийся к этому
классу фермент алькогольдегидрогеназа катализирует восста-
новление уксусного альдегида в этиловый спирт и играет боль-
шую роль в процессе спиртового брожения. Фермент липокси-
геназа окисляет кислородом воздуха ненасыщенные жирные
кислотыи их сложные эфиры. Егодействие является одной из
причин прогоркания муки, крупы. Он участвует в разрушении
каратиноидов при сушке ихранении продуктов растительного
происхождения.

Жиры имасла, особенно содержашие остатки ненасыщенных
жирных кислот (линоленовой, линолевой, олеиновой), также
окисляются кислородом воздуха. Начальными продуктами окис—
ления выступаютразнообразныепостроениюпероксидыигидро-
пероксиды. Именно вторичные продукты окисления. особенно
карбонилсодержащиевещества.вызываютпоявлениенеприятно-
го привкуса (прогоркание).

Образующиеся продукты могут менять физическое свойство
жира, приводить к вспениваниюфритюрных масел, способство-
вать распаду витаминов. Этот процесс получил названиеокисли-
тельного автокаталитического прогоркапия или процесса авто-
окисления жиров. В его основе лежат цепные радикальные про-
цессы`в которых участвуют кислород воздуха и ненасыщенные
жирные кислоты или их остатки, содержащиеся в молекулах
ацилглицеринов. Окислительное автокаталитичеекое прогорка-
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ниежиров является основнойпричиной, снижающейихкачество
при хранении. На автоокисление влияют состав окисляюшего
жира, наличие кислорода, воздействие энергии веществ, уско-
рЯЮ|ЦИХ ПРОЦССС ОКИСЛСНИЯ. Например, СКОРОСТЬ ЗВТООКИСЛСНИЯ

жиров возрастает приувеличении содержания кислорода в окру-
жающей среде (точнее, его парциальногодавления). Наэтом ос-
нованспособ хранения маселижиров всреде с пониженнымсо-
держанием кислорода (например, в среде с повышенным содер-
жанием азота). Окисление жиров ускоряется с повышением
температуры хранения и под воздействием световой энергии.
Ионы металлов переменной валентности (Си, Ре, Мп, №) могут
оказывать на процесс автоокисленияжиров как каталитическое,
так и ингибируюшее действие. Большое влияние на скорость
окисления оказывают антиоксиданты (ингибиторы), вчастности
бутилокситолуол.

Ферментативное окислительное прогоркание характерно для
масличных семян, зерна, продуктов их переработки. а также пи-
щевых продуктов. При нагреваниижира без продуктаокисление
его усиливается, так как в обжариваемых продуктах содержатся
вещества, задерживающие процессы окисления (естественные
ингибиторыокисления).

Прихранении навоздухесырогоочищенногоилинарезанного
картофеля происходит его потемнение. Эго обусловливается
окислением веществфенольиого характера, в частности тирози-
на,приучастииферментао—дифенолоксидазы. Изтирозина обра-
зуется черный пигмент меланин. Один из способов предохране-
ниясырого очищенного картофеля от потемнения заключается в
обработке картофеляесрнистым анпщридом (сульфитация).

Каталитическоедействие наокислительные процессыоказы-
вает металлоборудования (чугундействует активнее, чем нержа-
веющаясталь), которыйиспользуют напредприятияхобществен-
НОГО ПИТЗНИЯ.

Окисление жиров не только приводит к ухудшению качества
пищевых продуктов и снижению их пищевой ценности, но и к
большим их потерям. Поэтому необходимо применять меры по
предотвращениюилизамедлению прогорканияжиров ижиросо-
держащих продуктовпищевого назначения.
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5.9. Эпектрофизические методы
обработки пищевых продуктов

Внедрение на предприятиях общественного пи-
тания электрофизических иэлектрохимических методовобработ-
ки пищевых продуктов способствует выпуску качественной про-
дукции прибезотходной переработке сырья, высокойпроизводи-
тельности ибезопасности труда.

Энергию сверхвысокочастотного (СВЧ) переменного элек-
тромагнитного поляначалиприменятьвобщественномпитаниис
1960 г. Нагрев,осуществляемыйтаким путем.получилразные на-
звания: ВЧ-нагрев, СВЧ-нагрев, диэлектрический, микроволно-
вый, объемный, безградиентный, холодный.

Диэлектрический нагрев используют для тепловой обработки
диэлектриков, т.е. продуктов, не пропускающих или плохо про-
пускающихэлектрический ток.

Микроволновыйнагрев— это когдадлина волныСВЧ-полясо-
ставляет 10’3—104м.

Приобъемном нагревес использованиемСВЧ—полянагревает-
ся одновременно весьобъем продукта.

Безградиентныйнагрев — когда при объемном нагреве отсут-
ствует градиенттемпературы.

При холодном СВЧ-нагреве повышается только температура
продукта, а установка, камерааппаратаостаютсяхолодными.
В общественном питании применяют электрические токи ВЧ

дециметровогодиапазонас частотой 10—100МГц,СВЧс частотой
433, 915 и 2450 МГц.

Средиспособовобработкипродуктоввусловиях, приближен-
ныхкварке,интереспредставляютэлектроконтактный нагревто-
ками высокой частоты (ВЧ) и сверхвысокочастотный (СВЧ) на-
грев.

При электроколтактлом способе (ВЧ—нагрев) электрический
ток (промышленныйили повышенной частоты) пропускают че-
рез пищевые продукты, которые, обладая электрическим сопро-
тивлением, нагреваются.

Тепловая обработка рыбы, мяса, связанная с воздействием на
них электрического тока, требует знания электрических свойств
продуктов.Вчастности,свежаяисоленая рыбапосвоимэлектри-
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ческимсвойствамприближаетсякпроводникам.так какобладает
сравнительно малым удельным сопротивлением (несколько со-
тен ОМ‘СМ). Удельное сопротивление мороженой рыбы втысячи
раз больше. чем свежей или соленой, ипо своим электрическим
свойствам она приближается к диэлектрикам. Электрическая
проводимость мяса зависит от содержания жира итемпературы.
Так, проводимостьжировойткани притемпературах отОдо 100°С
колеблется от 0,1—О,4 до 2,6 —5.0 Ом-см“.10’3. мяса — от 3,0 до
19Ом-см"—10'3.

При анализе СВЧ-нагрева пищевых продуктов используется та-
кой показатель, как глубина проникновения электромагнитною
полявпродукты,которыйпозволяетобоснованнорассчитатьразме-
рыиформуобрабатываемых продуктоввзависимостиотусловий их
технологического процессаиосновных параметровСВЧ—ноля. При
размораживаниипищевыхпродуктоввСВЧ-поле влага,образован-
наяизкристацшовльда, распределяетсявнихтак же, какивнезамо-
роженных.Экспериментальноустановлено, что наибольшаянерав-
номерностьраспределения влаги наблюдаетсяприразмораживании
продуктавинтервалетемператур от —5до 0°С, Этообъясняетсятем,
что соли и другие растворимые вещества, которые содержат кри-
еггшлы льда, при этой температуре растворяются и в виде раствора
выходятизпродукта.Для предотвращенияпотерьсолей ираствори-
мыхпитательных веществнеобходимобыстро нагретьпродуктот—5
до 0 °С и выше.СВЧ позволяет это осуществить.
В процессе размораживания вСВЧ-поле наблюдаетсятак на-

зываемый краевойэффект. Он заключается втом, что нагрев по-
верхности продукта происходит значительно быстрее, чем его
Центральных слоев. Это объясняется различным поглощением
СВЧ-энергии отгаявшими и замороженными слоями продукта.
Такое же явление наблюдаетсяприразмораживании кулинарных
изделийс соусом.Соусобладаетбольшимкоэффициентомпогло-
шснияибыстрее размораживается.Для предотвращения нежела—
тельных последствий резкого оттаивания отдельных елоев иком-
понентов продукта применяют обдув холодным воздухом и пер-
форированные перегородки.

В общественном питаниидля обработки пищевых продуктов
применяют электростатическое поле. Суть работы установок для
обработки продуктовэтим методом заключается втом. что вних
за счет наличия электродов создается электростатическое поле,
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обусловливающсс направленное движение компонентов, кото-
рыеучаствуют впроцессе.

В злектростатическом полеосуществляют копчение мясныхи
рыбных продуктов. Эффективно его применение при панировке
мяса, рыбы.

5.10. Электродиализные процессы

Электродишшз (электромембранньтй процесс) —
процесс удаления ионов солей через мембраны поддействием по-
стоянногоэлектрического поля.Приэтомионысолей,удаляемых из
различных пищевых жидкостей, концентрируются в водном соле-
вом растворе. Применениезлектродиализа, связанное с пищевыми
продуктами,стало возможнымтолько послетого, как появилисьио-
нитньтеселективныемембраны,позволяющиеизбирательно(селек-
тивно) пропускать через себя ионы, имеющие один знак заряда, и
препятствовать прохождению противоположнозаряженных ионов.
По роду селективности мембраньт подразделяют на катионитовые
(проницаемьтедля катионовипрепятствующиепрохождениюанио-
нов), ЗПИОНИТОВЫС (проницаемые ДЛЯ ЗНИОНОВ И препятствующие
прохождениюкатионов)инейтральные,т.с. нсселективныс (одина—
ково проницаемые какдля катионов,так идля анионов). Через ка-
тионовые мембраныэлектрический '|`0К переноситсяШШВНЫМ обра—
зом катионами,ачерезанионовые мембраны— анионами.

В общественном питании электродиализ получил широкое рас-
пространение в последние годы. Его применяютдля опреснения
питьевой воды, обессоливания различных пищевых продуктов.
Электродиализ НЗХОЛИТ применение при ОбеССОЛИВЗНИИ различ—
ного родабульонов, получаемых при варке соленой рыбы. Боль-
шое значение электродиализ имеет в производстве кулинарной
продукции ЛСЧСбНОГО, детского И диетического питания, требу-
ющегорегулированияеолевого состава приготовляемыхблюд.

ВОПРОСЫДЛЯ САМОПОДГОТОВКИ

!. Почемуодни веществаднссонипруют наионы, адругие нет?
2, Засчетчего происходитпроцесссольватации ионовэлектролитовврастворах?
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Кактемпература влияет настепеньдиссоциации электролитов?
Вчемзаключаютсяосновные положенияэлектролитическойдиссоциацииАрре—
ниуса?

. От какихфакторов зависит электрическая проводимостьраствора?
Приведите МЁП’СМЗПИЧССКОС выражение закона КОЛЬРПУШИ. В чем ЗЕПКАЮЧЦС’ЦЗЯ

егофизическийсмысл?
Как происходитокисление впищевыхжиросодержащих продуктах?
Объясните суть процесса обработки продуктов в электроетатическом поле и
процессаС ИСПОЛЬЗОЩПКИВМЭЛСК‘іРОдіШЛНЗН.

.…».д.…
Р‘."



АДСОРБЦИЯ И ПОВЕРХНОСТНЫЕ
ЯВЛЕНИЯ
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6.1. Сорбционньте процессыиих видьт

Сорбциейназываетсяпроцесссамопроизвольного
поглощения газов, паров или растворенных веществ поверх-
ностьютвердых тел илижидкостью. При этом чем выше степень
дисперсности данного тела, тем большее количество частицдру-
гоготела оно поглотит своей поверхностью.

Сорбентом называется вещество. которое поглощает. а сорб-
тивом— вещество, которое поглощается.

Десорбцией называется процесс, обратный сорбции.
Сорбционные процессывзависимостиот глубиныпроникно-

вениячастицысорбтивавсорбентделятся на:абсорбцию— поверх-
ностнуюсорбциюиабсорбцию — объемную сорбцию.

В зависимостиотхарактера взаимодействиячастицсорбентаи
сорбтива сорбция бывает физическая, когда взаимодействие про-
является ван-дер-ваальсовыми силами, ихемосорбция, при кото-
рой происходит химическое взаимодействие. Особое положение
занимает такой сорбционный процесс, как капиллярная конден-
сация.

СУНЦНОСТЬ его заютючается В ТОМ, ЧТО здесь ПРОИСХОДИТ не
ТОЛЬКО ПОГЛОНЮНИС газов и паров твердым СОРБСНТОМ, например
активированнымуглем, поиихконденсациявпорах.

Абсорбция — это сорбция газаза счет его проникновения (диф-
фузии) вмассусорбента.

В общественном питанииабсорбцию применяютдля насыщения
соков, напитков, воды углекислым тазом. К адсорбции иногда
прибегаютдля уменьшения влажности воздуха вскладских поме-
щениях, хранилищах.
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6.2.Адсорбция

Разнообразныеявления, возникающие на грани—
цахразделавеществразличныхагрегатныхсостояний, происходят
вследствие особого энергетического состояния пограничных по-
верхностей. Любая поверхность вне зависимости от агрегатного
состояния разделяемыхею веществ располагает некоторымзапа-
сом свободной энергии. Как илюбая система, обладающая запа-
сом свободнойэнергии. поверхностьразделавеществстремится к
самопроизвольному уменьшению этой энергии и служит прямо
или косвеннопричиноймногочисленныхфизических явлений, в
том числе адсорбции.

Адсорбция — это самопроизвольное повышение концентрации
веществау поверхностиразделадвух фаз в гетерогеннойсистеме,
сопровождающееся уменьшением свободной межфазной энер—
гии.

Рассмотримпример адсорбции какого-либо газатвердым ад-
сорбентом. Пусть в сосуд с адсорбентом введено по молей газа, а
черезнекоторое время внемостанетсяп молей газа. Разность„(,—н
и есть число адсорбированных молей газа. 0 насыщенности по-
верхности адсорбента, о наступлении адсорбционного равнове-
сия свидстельствуст равенство скорости адсорбции и, искорости
десорбции 142:

“|= “2.
Удельной адсорбцией называется число молей поглощенного

вентествана 1 см2 поверхностиадсорбента:

Г=(пО—п)/.9—х/.т,
где Г— удельная адсорбция, моль/см?

Так как практически поверхность адсорбента измерить труд-
но,то адсорбцию выражаютвмоляхна 1 гадсорбента:

А=х/т.
Связь между обоими выражениями удельной адсорбции сле-

дуюшая:

А:ГЗо,
где 30 — поверхностъ 1 гадсорбента, см3.
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6.3. Поверхностнаяактивность

Растворенные вещества могут повышать, пони-
жать ипрактически не влиять на поверхностное натяжение жид-
костей.Поверхностнойактивностьюназываетсяспособность рас-
творенных веществизменятьповерхностноенатяжениераствори-
теля.

Мерой поверхностной активности выступает первая произ-
водная поверхностного натяжения по концентрации, взятая со
знаком минус:

_Сіс
8 ас.

В узких интервалах концентрацийпроизводнаяможетбыть изме-
ненаотношением конечных изменений:

__А6
3 _ Ас"
Поверхностноенатяжениенаграницеразделажидкость—жид-

КОС‘ГЬзависитотприродысоприкасающихсяфаз.ОНОТСМ больше.
чем меньше силы молекулярного взаимодействия между разно-
роднымимолекулами.Температурараствораиконцентрациярас-
творенных веществ оказывают такое же влияние на поверхност-
ное натяжение на границе раздела жидкость—жидкость, как и в
случае границы разделажидкость—газ. Давление практически не
влияет наЭТУ ВСЛИЧИНУ.

Поверхностное натяжение играет значительную роль втаких
явлениях, какделение клеток, изменение проницаемости клеточ—
ных мембранидр.

Поверхностно-активные и поверхностно-неактивные вещества.
При растворении в данной жидкости какого-либо вещества на-
блюдают следующие случаи:
1. Растворенное вещество понижает поверхностное натяжение

растворителя (о…,< 0,1).Такие веществаполучилиназвание по—
верхностно-активных (ПАВ):для них8 > 0. По отношению к
воде поверхностно-активными веществамиявляются многие
органические соединения, например спирты и кислоты али-
фатического ряда, сложные эфиры, белки идр.
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2. Растворенноевеществонезначительноповышаетповерхност-
ноенатяжениерастворителя (о„__,> с,).Такие веществаназыва-
ют поверхностно—инактивными (ПИБ):для них8 < 0. По от-
ношению к воде ПИВ являются неорганические кислоты.
основания, соли и органические соединения — глицерин,
о-аминокислотыидр.

3. Растворенное веществопрактическинеизменяетповерхност-
ногонатяженияраетворителя (о‚_„=ся,).Такие веществаназы—
вают поверхностно-неактивны‚\ш ПНАВ). По отношению к
водеэто сахароваиряддругих.
Вещество обладает способностью понижать поверхностное

натяжение растворителя, если его молекулы состоят из неполяр-
ной (гидрофильной) углеводородной части («хвост») и полярной
гидрофильной группы («голова»). Такие вещества называют ди-
фштьньши. полярным относятся группы—ОН. —СООН, —С—О—,
—МН2, —С—М—О‚ —503 идр.

С ростом концентрации ПАВ поверхностная активность по-
нижается.Она имеет наибольшее значение вобласти малых кон-
центрацийинаименьшеезначение вобластибольших концентра-
ций. Поверхностная активность зависит от природыПАВ. Как и
все вещества, ПАВвзависимости от способности кдиссоциации
делят наэлектролиты (ионогенныеПАВ)инеэлектролиты (неио-
ногенные ПАВ). Ионогенные ПАВ подразделяют на катионак—
тивные, анионактивные иамфотерные.

Огромное значение ПАВ связано с тем, чтодаже очень малые
их добавки позволяют резко изменять условия взаимодействия
соприкасающихсясистем ител иприродуих поверхностей,увели-
чивать растворимость в воде малорастворимых органических ве-
шеств. усиливать взаимодействие нескольких веществ (в частно-
сти, реакции комплексообразования), особенно если в этих про-
цессахучаствуют тела исистемыссильноразвитойповерхностью,
напримермикрогетерогенныесистемы (эмульсииисуспензии) и
ультрамикрогетерогенньте коллоидныесистемы.

Поддействием молекулярныхсилсцепления капелькиэмуль-
сий и твердые частицы суспензий и особенно коллоидов при
столкновениях могут объединятьсядруг с другом, сливаясь в бо-
лее крупныекаплиили«слипаясь»вхлопья — агрегаты ихпервич-
ных частиц. Этими процессами можно управлять при помощи
ПАВ — стабилизаторов, добавляемых вочень малых количествах.
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Так, можноизменятьусловия образования, управ.—пять устойчиво—
стью илиразрушениемдисперсных систем,чтоширокоиспользу-
ется в современной косметической промышленности при созда-
ниисложных микрогетерофазных систем. в которых обеспечива-
ется устойчивое состояние полезных компонентови витаминов.

Поверхностно—активные вещества могут резко усиливать или
ослаблять прилипаниедруг кдругу твердых поверхностей, напри-
мер волокон,уменьшатьтрение, т.е. обеспечивать хорошую смаз-
ку между поверхностями, движущимися одна относительно дру-
гой. Вместе с тем ПАВ, находясь в среде, окружающей данное
тело. могутзначительно облегчитьего разрушение, напримерпри
тонком помоле, измельчении.

С помощьюПАВ можно регулировать свойства таких гетеро—
генных систем, как пищевое сырье, полуфабрикаты и готовые
продукты. Обычно ПАВ, применяемые в пищевой промышлен-
ности, не являются индивидуальными веществами, это много-
компонентные смеси. основным группам нишевых ПАВотно-
сят моно-,диацилглицерины иих производные. которыеулучша-
ют качество хлеба ихлебобулочных изделий, замедляют процесс
их черствения, снижают клейкость макаронных изделий, повы-
шают пластические свойства маргарина. Производные моногли-
церидовиспользуютвхлебопечении`кондитерскомпроизводстве
и производстве мороженого.

6.4. Адсорбция на границе
твердое тело—газ

Адсорбция газанатвердомтеле является простей-
шимслучаемадсорбционного процесса, посколькутакая система
состоит всего из двух компонентов. На явление адсорбции вс-
шествизрастворавпервыеобратил вниманиев 1785г.русскийхи-
микифармацевтТ.Е.Ловиц.ВХХв.явление адсорбцииподробно
исследовалиИ.Лэнгмюр идр., а вСССР Н.А. Шилов.М.М.Ду-
бинин,А.В. Киселевидругие ученые.

Разработанонесколькотеорий физической адсорбции, изко-
торых особый интсрсс представляет теория мономолекулярной
адсорбцииЛэнгмюра (19|5). ПрипостроениисвоейтеорииЛэнг-
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мюр опирался на представления об адсорбционных силах, кото-
рыевпервыебыли высказанырусскимученымЛ.Г. Гурвичсм.Ое-
новные положениятеорииЛэнгмюра:
адсорбция вызывается валентными силами, илисилами остаточ-
нойхимической валентности;
адсорбция молекул адсорбтива происходит наактивных центрах,
всегда существующих на поверхности адсорбента. Такими цен-
трами являются углубления и выступы. имеющиеся на любой,
даже самой гладкойповерхности.Действие таких центровсводит-
ся к высокой ненасыщенности их силового поля, благодаря чему
центры удерживают ГНЗОВЫС МОЛСКУЛЫ. АКТИВНОСТЬ ЦСНТРЗ ТСМ

выше, чем меньше насыщенамолекулаили атом адсорбента.Ак-
тивными центрамимогутслужить и местадефектов кристалличе-
СКИХ адсорбентов. В ЭТИХ местах ВОЗНИКВСТ добавочная поверх-
ностнаяэнергия.

Адсорбционные силы обладают малым радиусом действия,
вследствие чего каждыйактивный центр адсорбирует лишь одну
молекулуадсорбтиваинаадсорбенте образуется мономолекуляр-
ныйслой адсорбтива. Адсорбироваппые молекулыудерживаются
активными центрами адсорбента в течение короткого времени.
В результатефлуктуации энергии молекулыотрываются от актив-
пого центра,уступая местоновоймолекуле, ит.п.

Химическая адсорбция, илихемосорбция. осуществляемая при
помощихимических сил, значительно отличается от физической
адсорбции. Так, физическая адсорбция — явление обратимое. теп-
лота ее составляет всего2—8ккал/моль,вто времякактеплота хи-
мической адсорбции достигает 200 ккал/моль. С повышением
температуры физическая адсорбция уменьшается. а химическая
увеличивается, поскольку химическая адсорбция требует значи-
тельной энергииактивации (10—30 ккал/моль).

Химическая адсорбция обладает специфичностью, какився-
каяхимическая рсакция.С адсорбентом могут взаимодействовать
только определенные адсорбтивы, вступающиес ними вхимиче-
скую рсакцию. Химическая адсорбция необратима, поэтому дс-
СОРбЦИЯ ВЭТОМ случае СОСТОИТне ВПРОСТОМОТрЫВС адсорбирован—
ной молекулы, а в разложении поверхностного химического со-
единения.ТИПИЧНЫМ примеромХСМОСОРбЦИИ ЯВЛЯСТСЯ адсорбция
кислорода на поверхности угля. При нагревании с поверхности
удаляется не кислород,а окислыуглерода.



6.5.Адсорбция на границетвердое тело—раствор 143

Способность адсорбента к поглощению газов определяется
его пористостьюифизическим состоянием. Естественно, адсор-
бентываморфномсостояниилучше адсорбируют газы,чемвкри-
сталлическом.

В пищевых отраслях промышленности в качестве адсорбентов
частоприменяютдревесный икостянойугли, еиликагель, целлю-
лозную массу,цеолитыииониты.Напрактикеиспользуюттакна-
зываемый активированный уголь, получаемый активацией уг-
ля-сырцатвердыхдревесных пород.Уголь—сырец подвергаюттер-
мической обработке для увеличения удельной поверхности при
700—900 °С ватмосфере водяного параилиуглекислого газа. При
этом органические вещества иуголь частично реагируют с водя-
нымпаромиуглекислым газомс образованиемСОи Н2.Помере
того как выгорят ненужные углеродистые вещества, активирова—
ниепрекращают.Уголь какалсорбент применяют приочистке са-
харного сиропа, обесцвечивании жидкости, очистке воздуха на
промышленных предприятиях.Силикагели, представляющиесо-
бой продукты обезвоживания гелей кремниевой кислоты, имеют
удельную поверхностьот 400 до 800 мЗ/г. Они способны удержи-
ватьдо 50% водыксвоей массе. Целлюлозная масса имеет мень-
шуюудельную поверхность.чемуглиисиликагели, иприменяет—
СЯ В КНЧССТВС адсорбента при ОСВОТЛСНИИ СОКОВ И пива.

6.5. Адсорбция награнице
твердое тело—раствор

Адсорбентом (поглотителем) называют твердое
тело. наповерхностикоторогопроисходитадсорбция, аадсорбти-
вом(илиадсорбатом) адсорбирующесся вещество.

Адсорбция твердых веществ адсорбентами является более
сложным процессом, чем адсорбция газов твердыми телами, так
каконаосложненарядомфакторов:

<> присутствиемтретьего компонента— растворителя, молекулыко-
торого могут конкурироватьс молекуламиадсорбтива за места на
поверхностиадсорбента;

<> взаимодействиеммеждумолекуламиадсорбтиваирастворителя;
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<> электростатичсским взаимодействием между поверхностью ад-
сорбента и ионамиадсорбтива, если онявляется электролитом.

Явление адсорбции из растворов твердыми телами было от-
крытоиизученов 1785 г.Т.Е. Ловицем. Нсэлсктролитыислабые
электролиты на поверхности адсорбента адеорбируются из рас-
творов в виде молекул. Такой процесс называется молекулярной
адсорбциеи.
В результатеадсорбции концентрациярастворенного вещест-

ва в растворе уменьшается. Адсорбцию а, моль—кг', определяют
по разности концентраций исходного и равновесного растворов
адсорбтива:

(_=С.‚—С)1’
т

где Со, С — исходная и равновесная концентрации адсорбтива,
моль-л* '; У— объем раствораадсорбтива, из которогопроисходи-
ла адсорбция`л;т — массаадсорбента, кг.

Адсорбция зависит от природы, концентрациииудельной по-
верхностиадсорбента.температуры, природырастворителя.

Отечественный физикохимик П.А. Ребинлер сформулировал
правило выравнивания полярностей: на полярных адсорбентах
лучше адсорбируются полярные адсорбтивьт из малополярных
растворителей; на неполярныхадсорбентах — неполярныеадсор-
бенты из полярных растворителей.Для системы адсорбтивы—ад-
еорбент влияниеприродырастворителянаадсорбциюможетбыть
также с‹|›ормулировано В виде правила: чем ЛУЧЦЮ В данном рас-
творителе растворяетсяданный адсорбтив, тем он хуже адсорби—
руется;чемхуже растворяется— темлучше изнегоалсорбируется.
ЭТИ правилаМОЖНООбЪЯСНИТЬТСМ, ЧТО ПРОЦСССадсорбции ИЗрас-
творов определяется нетолько энергией взаимодействия молекул
адсорбтива иактивных адсорбционньтх центровадсорбента, нои
энергией взаимодействия молекул растворителя и активных ад—
сорбционньтх центров.

Адсорбция является экзотермическим процессом. поэтому с
ПОВЬННСНИСМ температуры она УМСНЫПЗСТСЯ. Молекулярно—ки—
нетические представления также подтверждают справедливость
ПОДОБНОГОЗЗКЛЮЧВНИЯ. ОЛНИКО Врядеслучаев наблюдаютобрат-
нуюзависимость. В узком температурном интервале придоста-
точно большом температурном коэффициенте растворимости
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адсорбция с ростомтемпературы можетувеличиваться, еслипри
ЭТОМ растворимостьадсорбтивавданномрастворителе УМСНьша-
ется.

С ростомконцентрациираствораадсорбция на границетвер-
ДОВ тело—раствор возрастает ДО некоторого предельного значе-
ния.

При адсорбции поверхностно-активных веществ на границе
твердое тело—раствор так же, как и на границе раствор—газ, на-
блюдается различная ориентация молекул адсорбтива. В системе
полярный адсорбент—неполярный растворитель молекулы ад-
сорбтива обращены полярной частью («головой») к поверхности
адсорбента, а неполярная их часть («хвост») погружена в раство-
ритель. В системе ненолярный алсорбент—полярный раствори-
тель, наоборот.неполярнаячастьмолекулыобращенакповерхно-
сти адсорбента, а полярнаяпогруженаврастворитель.

В системе полярный растворитель—малополярттый адсор-
бент адсорбция ПАВ подчиняется правилу Дюкло—Траубе, со-
гласно которому поверхностная активность вещества одного и
того же гомологического ряда возрастает примерно в 3 раза при
увеличении углеводородной цепи на одну метиленовую группу
СНГ.

Приадсорбции ПАВ из неполярных растворителей полярны-
ми адсорбентами выполняется обращенное правило Дюкло—
Траубе: с ростом длины углеводородного радикала адсорбция
уменьшается. Обращение правила объясняется тем, что с ростом
длины углеводородной цепи растет растворимость ПАВ в непо-
лярных растворителях.

В общеетвешюм питании адсорбция протекает при гидромеха-
ническойитепловой обработке продуктовкаксопутствующий са—
мопроизвольный процесс.Так, приварке,жарке продукт нетоль-
ко выделяет влагу или расплавленный жир, но и поглощает их,
приэтом также адсорбирует газы и пары.

Процессыадсорбции имеют место при кулинарной гидромс-
ханической обработке круп. Примойке и предварительномзама-
чивапии некоторых изних происходят поглощение влагии их на-
бухание. Способность круп адсорбировать влагу используется в
практике. Так, использование адсорбционных свойств круп при
замачивании способствует сохранению их формы при кулинар-
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ной обработке. Вследствие адсорбционных явлений часто нище—
выепродукты,особенносыпучие,обладающие большойудельной
поверхностью, поглощают из окружающей среды различные
пары, газы, втом числе пахучие. Этим свойством обладают и не-
которые несыпучие продукты (например, нельзяхранить сливоч-
ное масло с рыбой).

Многие продукты способны поглощть из окружающего воз-
духа водяные пары.Поглощениепаров,т.е. увлажнение продукта,
способствует их порче — ускоряются химические и биохимиче-
ские реакции, повышается температура продукта, в результате
чего интенсивно развиваютсямикроорганизмы.

6.6. Гидрофобностьигидрофильность
поверхностей

П.А. Ребиплерпредложил разделятьповерхности
твердых адсорбентов надве группьт:
1) лиофильные, которые хорошо смачиваются полярными жид-

костями;
2) лиофобные, которыехорошо смачиваются неполярнымиорга-

ническими жидкостями (поэтому их часто называют олео-
фильными).
Поотношениюкводепервыебудут гидрофильными.а вторые—

гидрофобными.
При всяком адсорбционном процессе часть энергии вьшсля-

ется в видетеплоты. Количествотеплоты, выделяемоеприадсорб—
циижидкости 1 гпорошкообразногоадсорбента, называетсятеп-
лотой смачивания. По количествувыделяемойтеплоты можносу-
дить об адсорбционной активности адсорбента и характере его
смачиваемости.

Способностьжидкости смачивать поверхностьтвердого тела
определяется молекулярным взаимодействием между жидко-
стью иповерхностьюсмачиваемого тела. Чембольше это притя-
жение, тем полнее насыщают молекулы жидкости свободные
связи.действующие натвердой поверхности. Приэтом свобод-
ная поверхностная энергия на границе жидкость—твердое тело
уменьшается.
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ОсновнымсвойствомПАВсчитаетсяихспособностьадсорби-
РОВИТЬСЯ С образованием МОНОМОЛСКУЛЯРНОГО СЛОЯ. КОНцентра-
ция их существенно больше, чем их содержание в объеме окру-
жающейсреды. РазличнойконцентрациейПАВвадсорбционном
слое и среде объясняется ряд явлений. Например,действие паху-
чихвеществопределяетсянетеми ничтожнымиконцентрациями,
в которыхони вводятсявокружающую среду, а ихконцентрация-
МИВадсорбционномСЛОВ, КОН'ГЗК'ГИРУЮЩСМ НОВСРХНОС’ГЬЮОРГИ-
ПОВОбОНЯНИЯ.

Если нужно создать условия, препятствующие взаимодей-
ствиюжидкости с поверхностьютвердоготела. используютсягид-
рофобные ПОКРЫТИЯ — ТОНЧИЙШИС СЛОИ НСКОТОРЫХ НВСМЗЧИВИ-

ющихся водой веществ на поверхностях гидрофильных материа-
лов, придающие имгидрофобныесвойства.

Пищевые продукты, за исключениемжиров, являются гидро-
фильнымиструктурами. содержащимивкачествеосновного рас-
ТВОРИТСЛЯ НОДУ.

6.7.Адсорбция на границежидкость-газ

Любая система в соответствии со вторым нача-
лом термодинамики стремится самопроизвольно перейти вта-
кое состояние, в котором она обладает минимальным запасом
энергии Гиббса С,=05).Следовательно, онистремятся кмини-
муму поверхностной энергии Гиббса (С,—› О…“). Поверхност-
ное натяжение при прочих равныхусловиях определяется при-
родой вещества. Поэтому система, образованная одним компо-
нентом (с =сопзі). может понизить запас своей поверхностной
энергии Гиббса вданных условиях только одним путем — при-
нятьформу, при которойповерхность разделафаз минимальна
(:—› эт…). Из разных геометрических форм одинаковой массы
данного ВСПЮСТВа МИНИМЗЛЬПВЯ ПОВСРХПОСТЬ у сферы. ЭТИМ, В

частности, объясняется сферическая форма падающих капель
(например,дождя).

Система, состоящая больше чем из одного компонента, мо-
жет понизить поверхностную энергию Гиббса не только умень-
шением поверхности, но и перераспределением растворенного
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веществамеждуобъемомфазы иповерхностным (нопраничным)
слоем.Теоретически можно представитьтри случая распределе-
нияраетворенного веществамежду граничнымслоем иобъемом
фазы:
концентрация растворенного вещеегва в поверхностном слое С„
больше. чем вобъеме фазы С‚‚:
концентрация растворенного вещества в поверхностном слое
меньше,чемвобъеме фазы;
концентрация растворенного вещества в поверхностном слое та-
каяже, как ивобъемефазы.

Самопроизвольное изменение концентрации растворенного
вещества на границе разделафаз называется адсорбцией. Адсорб-
циюможновычислитьизуравнения

Р:(с„ _ с„ )К

где Р — количество адсорбированного вещества, моль/см2 или
моль/м2; Са — концентрация в поверхностномслое; Су— концен-
трация вобъемефазы; К -— объем поверхностногослоя.

Адсорбция ПАВположительна(Р >О), поскольку С„ > у. Ад-
сорбшшПНАВотрицательна (Г<0),так как С„< Су.Для веществ,
невлияющихнавеличинуповерхностногонатяжения,Р =0.здесь
С“:Су.

Адсорбция вещества представляет собой обратимый процесе.
заканчивающийся установлением алсорбпионпого равновесия.
При равновесии скорость адсорбции равна скорости обратного
процесса— десорбции.

Зависимость адсорбции от равновесной концентрации рас-
ТВОГЮННОГО ВЫЦСС’ГВИ ПРИ ПОСТОЯННОЙ ТСМПОРИТУРС НііЗЫВаЮТ

термой адсорбции.
АДСОРБЦИЮ на границе раздела жидкость—газ непосредст-

веннонеизмеряют, а вычисляютс помошьюуравнения Гиббса,
которое выведено на основании второго начала термодина-
мики:

313;
‹!с [(Г
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где — МОЛЯРНЗЯ концентрация растворенного вещества,
домоль/дм3;К=8,32Дж/(моль - К)— газовая постоянная;—а— — по-
с

верхностнаяактивность.
Таким образом, для нахожденияадсорбции необходимознать

поверхностнуюактивностьприданных концентрацииитемпера-
туре. ДЛЯ ВСіЦССТВОДНОГО И ТОГО же ГОМОЛОГИЧССКОГОрядаадсорб-
цияизменяетсявсоответствиис правиломДюкло—Траубе. С рос-
том температуры адсорбция уменьшается.

Адсорбция на поверхности разделажидкость—газ характери-
зуется некоторымиособенностями. Равноценность всехучастков
жидкой поверхностиисключаеториентациюмолекуладсорбтива`
ПОЭТОМУ МОЛЕКУЛЫ адсорбтива МОГУТ СВОБОДНО ПЕРСМСПКЗТЬСЯ ПО

поверхности, находясь в тепловом движении. Вследствие этого
ИЗМСНЯСТСЯ ПОВСРХНОСТНОС НЗТЯЖСНИСЖИДКОСТИ.

Всерастворимые веществапоихспособности адсорбировать-
ся на границежидкость—воздух делятся надве группы— поверх-
ностно-активныеиповерхностно-инактивные.

Поверхностно-активныевеществаобладают:
ПОВСРХНОС'ГНЫМ НЗ'ГЯЖСНИСМ, МСНЬШИМ НОВСРХНОС‘ГНОГО НН'ГЯЖС-

ниярастворителя.иначесамопроизвольное накопление вещества
вповерхностномслое будеттермодинамически невыгодно;
сравнительно малойрастворимостью,так как впротивномслучае
онистремились бы уйти с поверхности в глубьжидкости;
способностью резкоизменятьсвойства поверхностиадсорбентав
результате образования тонких мономолскулярных адсорбцион-
пых слоев.

Итак, поверхностно-активныевещества вызывают пониже-
ние поверхностного натяжения адсорбента; свойство ПАВ по-
НИЖЗТЬ ПОВСРХНОС'ГНОС НЗТЯЖСНИС НЗЗЫВЗЮ'Г поверхностной
активностью. К носителям поверхностной активности от-
НОСЯТСЯ ЭЛСКТРИЧССКИ НСЙТРЗЛЬНЫС МОЛСКУЛЫ (СПИРТЫ, карбо-
новые кислоты, белковые вещества и др.). Поверхностно-ак-
тивные вещества делятся на ТРИ ГРУППЫ _ молекулярные, ИЛИ

неионогенные. ионогенные (анион—активные) и ионогенные
(катион-активные).

К поверхностно-инактивным веществам относятся почти все
водные растворыэлектролитов — кислот, щелочей,солей, т.е. ве-
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шеств.диссоциируюших наионыиболее полярных, чемвода.Из
уравнения Гиббсаследует, что ПАВнакапливаются вповерхност-
ном слое, а поверхностно-инактивные вещества удаляются из
него.

6.8. Ориентация молекул
в поверхностномслое иструктура
биологических мембран

Существование минимального значения поверх-
ностногонатяженияу растворовПАВипредельногозначения ад-
сорбции і?‚_ позволили Лэнгмюру высказать предположение об
ориентации адсорбированных молекул в поверхностном слое.
Молекулы ПАВ состоят из двух частей — полярной (гидрофиль-
ной) и неполярной (гидрофобной). При адсорбции полярная
группа.обладающаябольшимсродствомкполярнойфазе (напри-
мер, к воде), втягивается в нее, тогда как неполярная группа вы-
талкивается внеполярнуюфазу.

При малых концентрациях ПАВ углеводородные радикалы
«лежат» наповерхности полярнойжидкости, а полярные группи-
ровки погружены в нее.С увеличением концентрации поверхно-
стно-активного вещества в растворе число молекул в поверхно-
стном слое возрастает. Это приводит в пределе к образованию на
граничной поверхности насыщенного мононуклеарного адсорб-
ционного слоя, в котором молекулы ПАВ предельно ориентиро-
ваны.Эгот слой образно называют «молекулярный чаегоколЛэнг-
мюра».Существование мононуклеарногонасыщенногослояхорошо
объясняет постоянство предельнойадсорбции Р,у органических
веществодного итого же гомологического ряда.

Используя представленияЛэнгмюра о строении поверхност-
ногослоя, можнорассчитатьразмеры молекулы ПАВ внасыщен-
номадсорбционном слое. Предельнаяадсорбция численноравна
избыточному количеству ПАВ,моль, приходящемусянаединицу
поверхностираздела.Произведениепредельнойадсорбциинапо-
стоянную Авогадро ДНА определяет число молекул, которое за-
нимает ] м2площади. Изэтого следует, что площадь поперечного
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сечения молекулыПАВвнасыщенномадсорбционномслое мож-
норассчитать поуравнению

, = _ …1. __
“ОЛ г,. „А

Произведение предельной адсорбции Е, на молярную массу
ПАВ равномассеПАВ,приходящейсянаединицу поверхности
насыщенногоадсорбционного слоя:т = Р,… М.Тогдадлина моле-
кулы ПАВ в насыщенном адсорбционном слое, равная толщине
этого слоя, определяется как

1 =И :Ш
9 р '

гдер— плотностьПАВ,кг/мз;Е,— предельнаяадсорбция, моль/м!;
М—молярная масса, кг'/моль. По определению, 1/=т/с, У= 31,
так как5= 1м2,то численно У=/.

Представленияоб ориентации молекулПАВ внасыщенном
ЭЛСОРОЦИОННОМ СЛОС сыграли бОЛЫНУЮ РОЛЬ В раЗВИТИИ УЧЕНИЯ
о структуре биологических мембран.Так, Ф.Даниэль и Г.Дай-
сон предложили первуюобшепринятую модельбиологической
мембраны:основным элементом мембранных структур клетки
является бимолекулярный слой измолекуллипидов, полярные
группы которых, взаимодействующие с белками, направлены
наружу, а неполярные углеводородные радикалы — внутрь.Да-
ниэль и Дайсон полагали, что белки образуют симметричные
мононуклеарные слои на внешней и внутренней сторонах ли—
пидного бислоя. Позднее было установлено асимметричное
распределение белков в клеточных мембранах. Например, ин-
ТСГРЗЛЬНЫС мембранные белки СПОСОбНЫ ВЗЗИМОДСЙСТВОВНТЬ

гидрофобными радикалами и проникать в глубь мембраны.
Часть поверхностимембранысвободнаот белков, поэтомувна-
стоящее время наиболее принятой является мозаичная модель
мембраны. Макромолекулы интегральных белков, пронизы-
ваюшихмембрану,могут образовывать поры— ионныеканалы,
которыеобладают избирательной проницаемостьюдля различ-
пых ионов.

В общественном питании при консервировании — посоле про-
дуктов илинасыщенииих сахаром водаизмикроорганизмов, ко-
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торые являются причиной порчи продуктов, проходит через их
оболочку врастворсоли илисахара, врезультатечегобактерия по-
гибает из-за обезвоживания. Оболочка бактерии, как оболочка
клеток живого организма, представляет собой полунспроница-
емуюмембрану.

Мембранное разделение различныхжидкостных систем полу—
чило широкое распространение в общественном питании. в мо-
лочной, сахарной отраслях пищевой промыцшенноети, в произ-
водстве соков, сиропов, экстрактов. Продукты, полученные при
мсмбранном разделении (фруктовые и овощные соки, сахарные
сиропы, молочная сыворотка. сгущенное молоко, сгущенные
бульоны,экстракты чая икофе),отличаютсяболее высокимкаче-
ством, чсм продукты, полученные выпариванием иливыморажи-
ванием. В нихсохранены все исходныеценные компоненты (бел-
ки, витамины, ферменты, иммунные тела). Они имеют лучшие
органолептичеекие показатели.

Большуюрольмембранныеметодыиграютвочистке сточных
вод пищевых и предприятий общественного питания, что благо-
приятно сказалось наохране окружающей среды.

6.9.Процессыдесорбции

Десорбционные процессы имеют двоякое зна-
чение. Они применяются для восстановления поглотительных
(сорбционных)свойств абсорбентовиадсорбентов в целях их по-
вторного использования,атакжедля извлеченияизнихабсорбти—
вовиадсорбтивов вцеляхихдальнейшей переработки.

На практике, как правило, после завершения сорбционных
процессов приступают к десорбционным, осуществляя их не-
сколькими путями.Основными из них являются следующие: на-
гревание сорбентов (абсорбептов и адсорбентов); понижение об-
шего давления в системе, или парциального давления сорбитов
(абсорбтивовиадсорбтивов); пропусканиечерезсорбенты инерт-
ных газов илижидкостей, которые вытесняют еорбиты.Для реге-
нерации сорбентов после хемосорбции используют соответству-
ющиехимические реактивы.
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В общественном питаниидесорбции, напримерпросушиваниюи
проветриванию, подвергают сахар, соль, муку и другие продукты,
которыеприхраненииадсорбировали влагу изокружающейсреды.

6.10. Ионообменнаяадсорбция

Ионный обмен — обмен ионов междудвумя элек-
тролитами, которыйможетпроисходитькаквгомогенной,так ив
гетерогенной среде, гдеодин изэлектролитов — твердый ионооб-
менныйсорбент.

Приобменной адсорбции адсорбент, поглощаяопределенное
количество каких-либо ионов, одновременно выделяет в раегвор
эквивалентное количестводругих ионовтою же знака, вытеснен-
ных с поверхности. Ионныйобмен происходит обратимо иболь—
шейчастьюотносится кобратимымпроцессам.

В качестве ионообменных сорбентов применяют иониты —

твердые, практическине растворимыев воде иорганических рас-
творителях материалы. Иониты бывают минерального иоргани-
ческого происхождения, природныс и синтетические. Большая
часть ионитов — высокомолекулярные соединения сетчатой и
пространственнойструктуры.

Наиболее распространеныискусственные полимерные иони-
ты, или ионообменные смолы, отличающиеся высокой поглоти-
тельной способностью, механической прочностью ихимической
устойчивостью. Ионообменныс смолы — аморфные полимеры
сетчатой структуры. Присутствие в макромолекулах ионогенных
групп придает полимеру гидрофильность. Поскольку цепочки
макромолекул полимера в ионитовых емолах «сшиты»друг сдру-
гомвпространственнуюсетку. растворитель вызываеттолько на-
бухание смолы.

С электрохимическойточки зрения всякийионитпредставля-
ет собой поливалснтный ион с отрицательным или положитель-
нымзарядом, окруженный ионами противоположного знака. От
обычных адсорбентов иониты отличаются тем, что их поглоти-
тельная способность практическине зависит от площадиповерх-
ностиицеликомопределяется активной частью ионита. Послед-
няя представляет собой диссоциированные ионогенные группы,
принимающиенепосредственноеучастие в реакцияхионногооб-
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мена. Молекула ионита содержит тысячи атомов, большинство
которых взаимносвязаны вдлинную цепочку, или каркас сетча-
того строения. Эта главная часть молекулы есть большой много-
кратнозаряженный ионс положительнымилиотрицательным за-
рядом. Последний нейтрализуется более мелкими ионами проти-
воположного знака, которые обмениваются местами с ионами в
растворе.

Ионитыделятся надве группы:
катиониты — смолы, получаемые из органических веществ ки-
слотного характера (фенолов), обладающие способностью обме-
ниватьсодержащиеся в растворе катионынаионы водорода;
аниониты— смолы, получаемыеизорганическихсоединенийос-
новного характера (анилин), обмениваюшие различные анионы,
содержащиеся в растворе, нагилрокеильные ионы.

Способность ионитов вступать в ионный обмен с находящи-
мися в растворе электролитами широко используется в технике.
Поглощение ионов из раствора сопровождается строго эквива-
лентным вытеснениемподвижных ионов ионита. Скорость уста-
новленияионообменного равновесияопределяется степенью ио-
низации нонита в данной среде и скоростью диффузии ионов в
растворе ивзернах поглотителя.

С повышением степени набухания ионита и уменьшением
размеразерен скорость установления обменного равновесия уве-
личивается. В набухающих и сильно ионизированных ионитах
процесе замещения всех подвижных ионовдлится 2—5 с_ Поэтому
извлекать ионы из раствора можно динамическим методом, т.е.
фильтрацией его через колонну, заполненную зернами ионита.
Для извлечения солей из растворов применяют последовательно
соединенныефильтры,одниизкоторыхзаполнены катионитом,а
другие — анионитом. Помере передвижения растворапо колонне
с катионитом происходит поглощение катионовсолей и вытесне-
ние ионов водорода, например:

2К/Н+СаС12= [КЬСа+ 2нсг;

2К/Н+мезо,= |к12м3+ н2зо,;
К/Н+ наст =К/на+ нет.
В аНИОНИ'ГОВОЙ КОЛОННС анионы СОЛСЙ ВЫТССНЯЮТ ГИДРОК-

СИЛЬНЫС ИОНЫИОНИТЗЁ
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2А/ОН Н2$04:[А12504+Н20,
А/ОН + НС1=А/С] +Н20.
Последовательное применение ионитов этих двух видов по-

зволяет достичь практически полнойдеминерализации воды без
еедистилляции. Катионитианионит.взятыевэквивалентныхко-
личествах, поглогят соответственно равные количества катионов
ианионов изсолей, растворенных в воде. В результате выделится
эквивалентное количество ионов Н‘`и ОН“. которые образуют
воду.

В качестверегенерирующихрастворовдля катионитовприме-
няют обычно 3%-, 5%-ные растворы серной или соляной кисло-
ты. Катионитыприэтом «заряжаются» ионамиводорода:

[К]2Са+ 2НС1 =2К/Н+ СаС12.
Для регенерациианионитов применяют 5%-ныйрастворМаОН

или Ма2С03:
А/С1 + МаОН=А/ОН +НаС|.

В общественномпитанииионообменнаяадсорбцияширокопри-
МСНЯСТСЯ дЛЯ УМЯГЧСНИЯ, ОбСССОЛИВЗНИЯ ВОДЫ, деминершпизании
И ОЧИСТКИ СОКОВ, СИРОПОВ, булЬОНОВ ИТ.П.

Обменная адсорбция широко применяется в пищевой про-
мышленности. Так. в сахарной промышленности ионообменная
очисткадиффузного сока, как показалопыт, позволяет понизить
выходкормовойпатокис 3до 2, % помассесырья‚ чтоувеличива-
ет выходсахара почтина 1%.

В молочной промышленности ионный обмен используется
ЛЛЯ ИЗМСНСНИЯ СОЛСВОГО СОСТЗВЗ МОЛОКЗ. КОРОВЬС МОЛОКО богаче
женского содержанием солейиотличается характером створажи-
вания, определяемым соотношением казеина и кальция. Удаляя
определенные количества кальция из молока, можно менять это
соотношение. В настоящее время ионитное молоко выпускается
длядетского питания.

Особенно широкое применение ионообменныесмолы нашли
в производстве вина— для удаления излишнегоколичестваионов
РсЗЁ Си“, Са“, которые вызывают помутнение вина.для пони-
жениякислотности,обесцвечиваниясусла. Удаление ионовтяже-
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ЛЫХ МС'ГШШОВ ИЗ нлодово—ягодных СУССЛ предотвращает НО'ГСМНС—

НИС ПЛОЦОПО-ЯГОДПЫХ ВИП.

В ПРОИЗВОДСТВО ДРОЖЖСИ ИОНИТЫ применяются ДЛЯ ОЧИСТКИ
МСЛНССЫ, которая СЛУЖИТ ПИТЗТСЛЬНОЙ средой ДЛЯ выращивания
ДРОЖЖСИ. В МЁЛЭССС содержатся соединения, УГНВТЗЮЩИС жизне-
ДСЯТСЛЬПОСТЬДРОЖЖСЙЗ КРЗСЯШИС ВСШССТВЗ,ЛСТУЧИС ОРГаНИЧССКИС
КИСЛОТЫ ИДРУГИС ПРИМССИ.Особенно важное значение имеет ИС-
ПОЛЬЗОВЗНИС ИОНИТОВ ДЛЯ ОЧИСТКИ ВОДЫ В пивоваренном ПРОИЗ-
водстве.

6.11.Понятиео хроматографическом
адсорбционном анализе

Хроматографический анализ был предложен в
1903 г. русскимученым М.С.Цветом.Хроматографические мето-
ды анализа основаны на использовании явления избирательной
адсорбциииприменяютсяприанализе неорганическихиоргани-
ческих веществ для разделения, концентрирования, выделения
отдельных компонентовизсмеси, очисткиот примесей.

Хроматографическийметод— физико-химическийметодразде-
ЛСНИЯ КОМПОНСНТОВ СЛОЖНЫХ смесей 111308, паров.ЖИЛКОСТСЙ ИЛИ

растворенных веществ, основанный на использовании сорбцион-
ных процессов вдинамических условиях. В простейшем виде эти
условия осуществляются припрохождениираствора, содержащего
растворенныевещества.черезколонкусослоемсорбента.В основе
хроматографического разделения лежит различие в сорбционной
активности компонентовсмесипоотношению кданному сорбен-
ту. Вследствиеразличнойсорбируемости компонентовсмеси про-
исходитих разделениеподлине колонкизасчет многократногопо-
вторениясорбции,десорбции идрутих процессов.
Вхроматографии применяют четыре видасорбции:

абсорбция — поглощение газов, паров, растворенных веществ
всемобъемомтвердой илижидкой фазы;
адсорбция — поглощение веществ поверхностью твердого или
жидкого сорбента;
хемосорбции — поглощение веществ жидким или твердым сор-
бентомс образованиемхимических соединений;
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капиллярнаяконденсация— образование жидкой фазыв норахи
капиллярахтвердого сорбента при поглощении паров веществ.

Хроматографические методы подразделяются в зависимости
от типа сорбционною процесса. Например,для газоадсорбцион-
ной хроматографии преобладающим является процесс адсорб-
ЦИИ, ДЛЯ хроматографии на бумаге — ПРОЦЕСС КВПИЛЛЯРНОЙ КОН-

денеации, для ионообменной хроматографии — процесс хе-
мосорбции и т.д. При этом сорбент может быть твердым или
жидким. а анализируемая смесь — газообразной или жидкой в
виде раствора.

6.12. Взаимодействие
макромолекулв растворе

В водном растворе высокомолекулярных соеди-
нений можно наблюдать взаимодействие макромолекул друг с
другом. Оно осуществляется по гидрофобным звеньям цепи, не
защищенным гидратнымиоболочками Приэтом возникает про-
странственная молекулярнаясетка, или каркас,арастворполиме-
ра приобретает определенные механические свойства — проч-
ность, упругость. Такие растворыпринятоназыватьструктуриро-
ванными. Они характеризуются более высокими значениями
вязкости. чем неструктурированные той же концентрации. Сте-
пень структурирования зависит от концентрации итемпературы.
Так, повышение концентрациии понижениетемпературы приво-
дят к более интенсивному взаимодействию макромолекул, в ре—
зультате чего увеличивается вязкость раствора и он переходит в
студнеобразное состояние.

Внешние механическое воздействия на структурированную
систему (перемешивание, встряхивание) нарушают установив—
шуюсявнутреннююструктуру. Механическоевоздействиеумень-
шаетвязкостьраствораиувеличиваетеготекучесть. Еслиоставить
такой растворс нарушеннойструктурой впокое,то через некото-
роевремявнутренниесвязивосстановятся.Этоможноустановить
измерением вязкости, которая примет первоначальное значение.
Нарушение равновесия вту илидругую сторону при изотермиче-
ских условиях можнопроизводитьнеоднократно.
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Способностьструктур послеихразрушения,произведенногов
результатевнешнегомеханическоговоздействия,самопроизволь-
новосстанавливатьсяво времениназываетсятиксотропией. Сис-
темы, подвергающиесятиксотропии подвлиянием механических
воздействий, называютсятиксотропиыми.

Сущность явления тиксотропии состоит втом. что связи, ко-
торые были разрушены вследствие механического воздействия,
восстанавливаютсяврезультате соударенийчастиц, находящихся
в броуновском движении. Такое постепенное восстановление
структурыс одновременнымувеличением ее прочностинаблюда-
ется всостоянии какпокоя.так итечения. С повышениемскоро-
ститечения наблюдается разрушениеструктуры из-за понижения
сс вязкостиипрочности.Нос переходомотодной скороститсчс-
ния кДругой, пониженной, происходит некоторое восстановле-
ниеструктуры, сопровождающеесяувеличением вязкостиипроч-
ностисистемы.

В общественном питании применяется явление тиксотропии.
Выстаиванис шоколадной массы при неизменной температуре
помещения не сопровождается разделением твердой и жилкой
фаз. Происходит тиксотропнос упрочение структуры. Тиксо-
тропные свойства зависят от степенидисперсности твердой фа-
зы: чемтоньше измельченатвердая фаза, тем интенсивнее про—
являютсятиксотропные свойства.Так, приразмере частиц5 мкм
тиксотропия еще проявляется,аболее крупныечастицыуже осе—
дают.

Придобавлении маслакакаоккомпактнойшоколадноймас-
се происходят разжижение массыипереход ее в рыхлое состоя—
ние.Этообъясняетсяувеличениемтолщины прослоекдисперси-
оннойсредымеждучастицами,уменьшением площадиконтакта
и возникновением новыхтиксотропныхсвязей частиц поактив-
ным центрам — углам иребрам.Тиксотропное упрочение шоко-
ладной массыобъясняетсялегкой разрушаемостьюи восстанов-
лением частиц вместах контакта, атакже ихброуновскимдвиже-
нием.

Яблочно-сахарная смесь еще до варки способна к желатини-
рованию с образованием ступня. Однако обычное механическое
перемешивание разрушает студень. С течением времениблагода-
рятепловому движению частиц возможно восстановление струк-
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туры пространственной сетки. Такая способность студней не
влияетнаходдальнейшего студнеобразованияпослеваркияблоч-
но—сахарной массы.

Пространственные сетки, которые возникают из-за беспоря-
дочного сцепления мельчайших частиц дисперсной фазы через
тонкие прослойкидисперсионной среды, относятся к коагуляци-
онным структурам. К такой коагуляционной структуре можно
причислитьиструктуру маргарина.

Потеории Ребиндера, системы с коагуляционнойструктурой
способны кобратимому восстановлениюсвязей после их механи-
ческого разрушения. Эти структуры обладают сравнительно низ-
кой прочностью испособны проявить пластично—вязкие свойст-
ва, посколькучастицыструктуры связанымеждусобойчерезтон-
кие прослойки жидкой среды слабыми ван—дер-ваальсовыми
силами. Так, маргарин выходит из шнековой вакуум—месильной
машинывразжиженномвиде, нопосле выстаиванияонприобре-
тает первоначальнуютвердость. Таким образом, маргаринспосо—
бенктиксотропным изменениям.

Примером тикеотропной системы является тесто. Оно пред—
ставляет собой равновесную систему тель—золь. При механиче-
ском воздействии на тесто происходит сдвиг равновесия справа
налево. Достаточно прекратить это воздействие, как равновесие
сдвинется в обратном направлении. В результате консистенция
теста восстановится.Такое попеременное изменение коагуляци-
оппых структур происходит вследствие проявления сил межчас-
тичного взаимодействия среды. Замес теста вызывает равномер-
ное распределениеего компонентов.Длительный иинтенсивный
замес может привестикослаблению структурытеста. Так кактес—
то — система тиксотропная, впоследствии можно восстановить
его консистенцию.

ВОПРОСЫДЛЯ САМОПОДГОТОВКИ

1. В какихявлениях природынаблюдается существование поверхностной энер-
пт?

2. Плоскоетело. лежащее намокройповерхности,очспьтруднооторвать отнес.
хотя массатела может быть"невелика,С чем это связано“?

3, Объясните, почемудвесложенные вместемокрыеполоскистекланевозможно
оторватьдруг отдруга, & погруженные в водуонп разъединяютсябезтруда.
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Фпльтруюшая коробкапротивогаза.вкоторойнаходитсяадсорбент, имеетоп-
ределенныйсрокдействия. Объясните, почему противогаз не защищает, если
он проработалдольше указанногосрока?
Чемотличается адсорбцияот абсорбции?
Какиевещества называются поверх:юстпо-активпыми?
Какизменяетсяповерхностнаяактивностьотдлиныуглеводородной нспимо—
лекулы ПАВ?
Какиефакторы влияютнаадсорбцию газовтвердыми алсорбеитамн‘?
Чемотличаетсяадсорбцияпаровнапористыхадсорбента…оггадсорбции газов?
. Расскажите 0 ЯНЛСНИИ 'ГИКСО'ГРОПИИ И приведите примеры ‘ГИКСОТПОПНЫХ прс-
вращений ВТЕХНОЛОГИИ ПИЩеВЫХ производств.
. ПОЧЕМУ при некоторых ПНЩЁВЫХ отравлениях рекомендуется Приниматьтаб-
ЛЕТКИ ЦКТИПИРОШЦКПОГОУГЛЯ?
. НакакиеГРУППЫ И ПОкакому признаку [ЖЗДСЛЯЮТповерхностно—активнысМ>
щества?

‚ Как ЗЗВИСИТПоверхностноенатяжениерастворовКОЛЛОИЦНЫХПАВОТ КОНЦСН-
трации'.’
Где вобщественном питаниииспользуется иопообмеинаяадсорбция?
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% КОЛЛОИДНО—дИСПЕРСНЫЕ
Е СИСТЕМЫ

7.1. Общие сведения

Коллоидные системы широко распространены в
природе ис древних времен играют огромную роль. Первые сис-
тематические исследования таких систем относятся к середине
Х1Хв.За 150лет наукаоколлоидахсформироваласькаксамостоя-
тельный разделфизическойхимии.

В 1845 г.итальянскийученыйФ,Сельми, изучаясвойствасмс-
сей из воды, серебра хлорида, серы иберлинскойлазури, устано-
вил, чтоприопределенныхусловиях образуются гомогенныесие-
темы, по внешнему виду похожие нарастворы. Однако вотличие
от водных растворов натрияхлорида, меди сульфата идругих со-
лей эти системынеобразуютсясамопроизвольно. Подобные сис-
темы Сельми предложил называть псевдорастворами. Великий
английскийученый М,Фарадей, разгадавсекретдревних алхими-
ков— способ«растворения»золота вводе,в 1857г.открылотличи-
тельный признакпсевдорастворов— сильное рассеяниесвета. Его
соотечественник Т. Грэм в 1861 г. установил, что одни вещества
обладают большой скоростью диффузии и способностью прохо-
дить через растительные и животные мембраны, тогда как дру-
гие— малойскоростьюдиффузиииотсутствиемспособностипро-
ходить чсрсз мембраны. Первая группавеществдостаточно легко
кристаллизуется, тогда как вторая после удаления растворителя
образует клееподобныс массы. Первые Грэм назвал кристалло-
идами, а вторые — коллоидами. Кристаллоиды образуют истин-
ные растворы, в то время как коллоиды — золи (коллоидные ра-
створы).

Профессор Киевского университета И.Г. Борщов предполо-
жил, что следует говоритьнеоб особой группе веществ— коллои-
дах, аоколлоидномсостояниивещества.Этопредположениеэкс-
периментально подтвердил профессор Петербургского горного
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института П.П. Веймар. который получил коллоидные растворы
МНОГИХ веществ, СЧИТНВШИХСЯ ТИНИЧНЫМИ КРИСТШШОИДЗМИ.
В 1903г.чешскийученый Р.Жигмондиинемецкийученый Г.Зи-
дентопф сконструировали прибор, названныйимиультрамикро-
скопом, с помощьюкоторого можнопроводить прямыенаблюде-
ния за частицами коллоидного раствора.С его помощьюудалось
определить форму и размеры коллоидных частиц. Ж. Перрен,
Т. Сведьерг, В. Оствальд в начале ХХ в. показали, что свойства
КОЛЛОИДНЫХ растворов ВО МНОГОМ З'АВИСЯТ 0’1' размеров КОЛЛОИД-

ныхчастиц.
Современная коллоидная химия представляет собой науку,

изучающую физико-химические свойства гетерогенных высоко—
дисперсных сиетемивысокомолекулярныхвеществвтвердом со-
стоянии иврастворах.

7.2.дисперсные системы,
их классификация

Подавляющеебольшинство вырабатываемыхмяс-
ной имолочной промышленностью продуктов. а также сырья и
полуфабрикатов, готовых кулинарных изделий в общественном
питании относятся к дисперсным системам, состоящим из двух
фазиболее.Однафаза (сплошная)— дисперсионная среда, адру-
гая, распределенная в виде отдельных частиц в дисперсионной
среде, — дисперсная фаза. Еслиистинныйраствор, получаемый в
результатерастворенияврастворителерастворяемоговеществадо
молекулярногоуровня,иявляется гомогеннойсистемой,то вдис-
перснойсистеме частицыдисперсной фазы состоят не изотдель-
ных молекул. а из конгломератов, которые обладают термодина-
мическимисвойствамифазы.

Очевидно. что основным условием существования дисперс-
ных систем является нерастворимость или малая растворимость
вещества дисперсной фазы в дисперсной среде. Это затрудняет
классификациюдисперсных систем покакому-либоодному при-
знаку, вследствиечегоединая классификациядисперсных систем
отсутствует. Воснову существующих классификацийдисперсных
систем положено использование того или иного критерия, отра-
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жающего одно свойство дисперсной системы. Наиболее извест-
ной являетея классификация (табл. 7.1), предложенная В. Ост-
вальдом, основанная на различии в агрегатном состоянии дис-
перснойфазыидисперсной среды.
Т абл ина 7.1. Классификациядисперсных систем поагрегатному сос-

тоянию

дисперсионная
среда

Дисперсная
фаза

Условное
обозначение

ТИП системы И примеры

Газообразная Твердая Т/Г Аэрозоли (коптильный
дым), порошки(сухоемоло-
ко, молочныепродукты, пи-
щевойальбумин, меланж)

Газообразная

Газообразная
Жидкая

Жидкая

Жидкая

…Газообразная
Твердая

Жидкая

Ж/Г

'Г/Г
Т/Ж

Ж/Ж

Аэрозолн-туманы (диспер-
сия молокавраепылтпель-
нойсушке)

Атмосфера Земли
Золи. суспензии (бульон.
расплавленныйжирс белко-
вымичастицами, колбасный
фарш, сырковая масса, нас—
ты, паштеты)

Эмульсия (молоко,жир в
воде,сливки, простокваша,
яичныйжелток, сливочное
масло)

Жидкая Газообразиая Г/Ж Газовыс эмульсии. нсны
(крем, взбитыесливки,
взбитыйбелок, пены впро-
изводствемороженого)

Твердая

Твердая

Твердая

Твердая

Жидкая

Газообразная

Т/Т

Ж/Т

Г/Т

Твердые суспензии, сплавы
(замороженнаямышечная
ткань мяса)

Твердые эмульсии (заморо—
женнос сливочное масло.
"(\ТИШШЯ мышечнаяткань,
жидкость впористыхтелах,
:шсорбен'тыврастворах)

Пористыетела, твердые пе-
ны (сыр, взбитыйикоагули-
рованныймсланж.кость
ит.д.)
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Приведеннаяклассификацияпозволяетохватитьпрактически
вседисперсные мясныеимолочныепродукты.сырье, полуфабри-
каты на всех промежуточных стадиях производства. за исключе-
ниемоднойсистемытипа Г/Г,поскольку газывобычныхуслови-
ях образуют гомогсннуюсистему.

Помимо классификации Оствальда известны более простые
классификации. Например, Зигмонди предложил в качестве ос-
нованияклассификациииспользоватьлишьагрегатноесостояние
дисперсионной среды`что позволило восемь возможных классов
дисперсных систем свести к трем: с газовой. жидкой и твердой
дисперсионной средой. Отмечаятот факт, что большинство про-
дуктов пищевой промышленности (мукомольной, кондитерской
ит.д.) характеризуется наличиемтвердой фазы,Н.Б.Урьев разде-
ляет вседисперсные пищевые продукты натри основных класса:
твердая дисперсная фаза — газоваядисперсионная среда, твердая
дисперсиая фаза — жидкая дисперсионная среда, твердая дис-
персная среда — жидкая игазоваядисперсионные среды.

Кромеклассификации ПОагрегатиомуСОСТОЯПИЮфаз ПРСЛЛО-
жены классификациипоструктуре, мсжфазномувзаимодействию
и размеручастицдисперсной фазы.

Классификацияпоструктуре разделяет вседисперсные систе-
мынадва класса:
свободнодисперсныс (суспензии, эмульсии, золи) —— дисперсные
системы`вкоторыхчастицыдисперснойфазымогутперемешать-
ся свободно вдисперсионной среде (майонез);
связнодисперсные (кашшлярно-пористые тела. концентрирован-
ныс эмульсии. гели, пасты. студии, пены)— системы, в которых
одна изфаз структурно закреплена и не может свободно переме-
щаться (мусс‚ самбук. пенапива).

Юассификация по межфазному взаимодействию основана на
сравнительнойоценке межмолекулярныхсилвзаимодействиядис-
перснойфазыидисперсионной средыиможетбытьиспользована
толькодля системсжидкойдисперсионной средой.Поинтенсив-
ности взаимодействия частиц мсжду фазами на их поверхности
раздела дисперсные СИСТСМЫ разделяются на ЛИОфИЛЬНЫС (греч.
|уо— растворяю; рЬіісо — люблю) и лиофобные (рЬоЬ05 — страх,
нелюбовь).ВслучаеСИЛЬНОГО МСЖМОЛСКУЛЯРНОГОвзаимодействия
фаз дисперсные системы относятся к лиофильным, при слабом
взаимодействии — к лиофобным. Дисперсная фаза лиофобных
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системневзаимодействуетсдисперсионной средой, адисперсная
фазалиофильных системспособнарастворятьсявдиспсрсионной
среде (бульон,паштет,сырковая масса,расплавленныйжир сбел-
ковымичастицами).

Юассификациядисперсных системпоразмеручастицдисперсной
фазы наиболее распространена. В зависимости от размера частиц
всесвободподисперспые системы подразделяютсянадва вида:
грубодиспсрсныс— содержат частицы`оссдаюшие в гравитацион—
ном поле и не проходящие через бумажные фильтры, видимые в
обычный световой микроскоп;
высокодисперсные— имеютчастицы, невидимыевсветовой мик-
роскоп. практически не оссдаюшие и не проходяшие через бу-
мажныефильтры.Ониобнаруживаютсяс помощьюэлектронного
илиультрамикроекопа, задерживаются ультрафильтрами и могут
быть отделены с помощью центробежного поля.

Выеокодисперсные системы можно разделить наультрамикро-
гетерогенные с частицамиразмеромот 10“7до 10"5смимикрогете-
рогенныес частицамиразмеромот 10"5до 10'3см. Частицыс разме-
рамименее |О"7смобразуют молекулярные илиионные растворы.

грубодиспсрсным системам относят вещества с частицами
размером, превышающим 10’3см.

Для связнодиспереных систем классификацияподисперсно-
стиосновываетсянаразмерахпорвеществ.Пористыетела с пора-
ми размеромдо 2-10'7 см следует отнести к микропористым сис-
темам; от 2-10'7 до 2…"5 см — к переходно-пористым; более
210"5см — к макропористым.

для рядадисперсных пищевых продуктов.отличающихся вы-
сокой конпентрапиейдисперснойфазы, приразделении навысо-
кодисперсные и грубодиспсрсныс системы необходимо учиты-
ватьструктурные оеобенностипродуктов. Высокаяконцентрация
частиц предусматривает большую межфазную поверхность дис-
перснойсистемыдаже приналичиичастиц с большими размера-
ми.Этимобусловливаются значения избыточноймежфазнойпо-
верхностнойэнергии Гиббсадлятаких систем, самопроизвольное
возникновение пространственной структурной сетки, образу-
ющейсяврезультате коагуляционныхилиатомных контактовме-
жду частицами. В общем случае диапазон пределов наибольшего
размера частиц, который определяет возможность существования
выеококоннентрированных высокодисперсных систем, колеблет-
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он от |0"2до см. Эти пределы размеров высококонцентриро-
ванныхдисперсных системпритаком подходеиопределяютграни-
цу переходаот высокодисперсныхсистем к грубодиспсрсным.

В результате экспериментачьпых исследований мясных и мо-
лочных продуктов, относящихсякаэрозолям, порошкам, суспен-
зиям, эмульсиям, пенам, капиллярно-пористым телам. т.е. дис-
перепымсистемам, практическиполностьюотвечающим класси-
фикации Оетвальда по агрегатному состоянию (за исключением
системытипа Г/ Г), определены размерычастицдисперсной фазы
этих продуктов, мкм:
Мяснойфарш:

жировые клетки ........................... 160
мышечные пучки............................

Заморожсппое мясо, кристгшлыльда:
примедленномзамораживании ................
прибыстромзамораживании ...................... —10

Замороженныйжир...............................2.0
Желток вслоях:

светлых .................................. 4—75
желтых ................................. 25— 50

Молоко (жировые шарики):
натуральное ................................. 2.5
гомогсинзированнос........................... 1.0
для мороженого ........................... .5
белок ................................. 10 `—10 '
частицы казеипа.......................... *300'10"

Мороженое:
пузырьки воздуха ..............................60
криспшлыльда .............................

Масло:
капливлат ................................ 1—5
криспшлыжира .............................до 20

Быстрорастворимыйяичный порошок ................ |5—|50
Коптильныйдым ............................0.08—0,14

Как следует из представленных данных, большинство дис-
персных МЯСНЫХ И МОЛОЧНЫХ ПРОДУКТОВ ОТНОСИТСЯ К грубодис-
персным системам с частицами размерами от 5 до 102 мкм, хотя
имеется ряд веществ с коллоидной степенью дисперсности час-
тиц, напримербелок, казеин, коптильныйдым ит.д.

Системы с жидкой дисперсионной средой Г/Ж,Ж/Ж иТ/Ж
называютлиозшями. Исходяизхимической природыжидкойдис-
персионной среды, различают гидроэоли, алкозоли, этерозоли,
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бензозоли.Дисперсионными средамиэтихсистемявляютсясоот-
ветственно вола, спирт, эфир, бензол.

К высокомшекшярньш соединенная (ВМС) относятся белки,
крахмал, клетчатка.РастворыВМСпредставляютсобойустойчивые
молекулярныегомогенныесистемы. Иххарактеризует высокаяспо-
собностьчастицксольватациимолекуламирастворителя.Таким об-
разом.ониотличаютсявысокойлиофильностью, т.е. сродствомчас-
тиц кдисперсионной среде. Приэтом следуетотметить. чтодля раз-
меров многих полярных полимеров и белков сольватация остается
главнымфактором устойчивости. Однако свойства ВМСопределя-
ются преимущественно свойствами длинных цепеобразных час-
тиц-макромолекул, которые обусловливают поведение ВМС и в
растворе, ивтвердом состоянии: они прочныиспособны к значи-
тельным высокоэластическим деформациям; их растворы отлича-
ютсяповышеннойвязкостью,мотугнабухатьвжидкостях, образуют
волокнаи пленки. Все эти свойства характерны только для ВМС.

Размеры макромолекул отдельных ВМС превышают размер
кшшоидных частиц, чем объясняется их слабая способность к
диффузии. Это объединяет данные системы с коллоидно-дис-
персными, почемуонииизучаются коллоиднойхимией. Способ-
ность к самопроизвольному образованию истиппых растворов,
т.е. устойчивых гомогенных систем, сближает ихис растворами
низкомолекулярныхсоединений.

7.3.Особенности коллоидно-
дисперсных систем

Свойства коллош1но-дисперснььх систем зависят
нестолькоот размеровчастиц, сколькоот размеровповерхностей
раздела со значительной поверхностной энергией, которая и яв—
ляется причиной малойустойчивости этих систем.

Пусть 17.2— суммарнаяповерхностнаяэнергиянаграницедвух
фаз: — дисперсная фаза: 2 — дисперсионная среда: 3,2 — суммар-
наяповерхностьраздела;с…— удельная свободнаяэнергия награ-
ницефаз 1 и2.Тогда 1712= 612 5.2.

В соответствии с принципом минимума свободной энергии
15.2 будет стремиться к минимуму за счет уменьшения 6,2 или 8|2.
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Стремление к сокращению 5,2 выражается в самопроизволь—
ПОМ СЛИПЗНИИ МСЛКИХ ЧЗСТИЦ В более крупные, В РСЗУЛЬТЗТС ЧСГО

уменьшится число частиц и. следовательно, суммарная поверх-
ность. Золь перестанет существовать. Чтобы недопустить разру-
шениязоля. вводят стабилизатор (от лат. зтаЬіііз —устойчивость).
которыйадсорбируется коллоидными частицами и понижает 0.2.
При этом золь сохраняет степень дисперсности. Например. при
смешивании воды и растительного масла образуется эмульсия,
которая быстро раселаивастся снова на две фазы — масло и во-
ду. Неустойчивость эмульсии объясняется еамопроизвольным
уменьшением 5,2 за счет слипания мелких капелек масла в более
крупные. Если ввести в тот же сосуд небольшое количество
%-ногорастворамылаивстряхнуть,то образуетсястойкаябелая

эмульсия. Мыловыступит вролистабилизатора.
Установлено. что частицы золей состоят из нерастворимого

ядра. наповерхности котороюадсорбируются ионыстабилизатора.

7.4.Броуновскоедвижение

Тепловое движение частиц в коллоидных имик-
рогетерогенныхсистемах известно какброуновское; его открылв
1827 г.английский ботаник Р. Броунпринаблюденииподмикро-
скопом воднойсуспензии цветочнойпыльцы.Онобнаружил, что
частицы пыльцы совершают беспрестаннос хаотическое движе-
ние. Предложенныетогда объяснения эгого стользагадочного яв-
ления оказались нееостоятельными.

Позднее выяснилось, что броуновское движение является
следствиемтепловогодвижения. Справедливостьэтого предполо-
жения подтвердили теоретическими расчетами А. Эйнштейн и
М.Смолуховский.В настоящеевремяустановлено, чтодвижение
коллоидныхчастиц вызываетсябеспорядочными ударами со сто-
роны молекул срсды, находящихся в тепловом движении. Если
частицадостаточно мала, количествоударов, приходящихсясраз-
ных сторон, неодинаково и частица получает периодические им-
пульсы, заставляющие ее двигаться в разных направлениях по
сложнойтраектории. С увеличениемразмераимассычастицыве-
роятность компенсаций ударов возрастает и инерция частицы
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увеличивается. В результате частицыдиаметром 5мкм(5 -10_4 см)
совершают ЛВИЖСНИЯ, (ВВОДИМЫЕ! К колебаниям ОКОЛО некоторого
центра.Придиаметре частицы,большем5 мкм,броуновскоедви-
жение не наблюдается. Итак,броуновскоедвижение — непрекра-
шагошеесядвижение мелких частиц размеромдо 5 ‹10“4 см. взве-
шенныхвжидкости или газе, которое вызываетсятепловым дви-
жением МОЛСКУЛ ОКРУЖЗЮНЮЙ среды.

Диффузия — самопроизвольно протекающий в системе про-
цесс выравнивания концентрации молекул, ионов или коллоид-
ных частиц под влиянием их теплового хаотического движения.
Если причиной диффузии в истинных растворах низкомолеку-
лярных СОСДИНСНИЙ ЯВЛЯСТСЯ ТСПЛОВОС ‚'[НИЖСНИС молекул, ТО В

коллоидныхсистемах причинойдиффузии дисперсной среды яв-
ляется броуновское движение ихчастиц. Изучение броуновского
движения привелок созданиютеории флуктуации.

(дтуктуации представляют собой еамопроизгюльные отклоне-
ния плотности, концентрации илидругого параметра от среднего
равновесногозначения вдостаточно малыхобъемахсистемы.Свед-
берг наблюдалфлуктуацииприподсчетеколичествачастиц,наход-
шихся в 1000 мкм3 золотого золя. Оказалось. что в среднем число
частицсоставило 1,545,новотдельные моментыоно падалодо 0,ав
другие повышалось до 7. Такое несоответствие найденных чисел
среднемузначениювэтомопытеможнообъяснитьтем.чтохаотиче-
ское движение частиц приводит к случайному попаданию в вьшс-
ленный микрообъемто большего,то меньшегоколичествачастиц.

Следовательно,флуктуация представляетсобойявление, про—
исхохшение которого— тепловое движение. Еслидиффузия при-
водит к выравниванию концентраций в макрообъемах, то флук-
туация представляет собой самопроизвольное отклонение кон-
центрацийот среднего значения в микрообъемах,

7.5.Осмотическоедавление
вдисперсных системах

Диффузия в истинных растворах низкомолеку-
лярных соединений (НМС) является результатом молекулярного
движения, авколлоидных растворах — броуновского.Для любых



172 Глава7. Коллоидно-диспсреныс сиетемьг

дисперснььх систем она подчиняется одним итем же закономер-
ностям.Эйнштейнустановилматематическуюзависимость коэф-
фициентадиффузии веществаот радиуса частицы ги вязкости
растворап:

КТ 1
!)=—

,
,

№ бицт
откудаследует, что коллоидныечастицыдиффундируют вомного
разслабее молекулистинных растворовНМС.

Согласнозакону Вант—Гоффа,осмотическоедавление зависит
только от числа частиц в растворе и не зависит от их природыи
размера:

Роем:СНТ:
Поэтому закон Вант-Гоффа можно применить и для коллоид-

ныхрастворов.Приодинаковой весовойконцентрацииколлоидных
и истинных растворов НМСчисло частиц в коллоидных растворах
будет значительно меньше, чем в растворах НМС.Следовательно,
численное значение осмотическогодавления волейбудет ничтожно
посравнениюсдавлением растворовНМС.Например,при концен-
трации с= 1%осмотическоедавление растворажелатина составляет
1026,579Н/м2, растворатростникового сахара75860300 Н/м2 .

Можно установить зависимость между осмотическим давле—
нием,числомчастинвелинине объемаиисредним радиусомчас-
тиц г. Весовоеколичестводиснергированного веществавединице
объема раствораравно (%)пг‘а'п (где ‹1— плотностьраствора).То-
гдадлядвухдисперсных системсодинаковойдисперсионной сре-
дой приодинаковойтемпературе:

(“/3) кг.-Ип.= (4/3) „234,12 и, следовательно, г.Зи, = г23п2,
откуда и, / „2 = 133/113.

Так как ”1/”2 =Р1/Р2 " "23/713:013/ 023, то_ _ 3 ^ _ 3 3
“г/"2—Р1/Р2—г2/Ггд—дг
Отсюдалегко подсчитать, чтоеслиразмерчастицыувеличить.

например,в3 раза,то осмотическоедавление уменьшитсяв27 раз
притой же весовой концентрации. Необходимо подчеркнуть, что
принабуханиикрахмалаимеютместоОСМОТИ‘ЮСКРЮявления:вла-
гапроникает В КЛСТКИкрутг за счет ОСМОСЗ.
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7.6.Седиментационное равновесие

Седиментация (от лат. зсоітепшпт —— оседание) —
это расслоениедисперсных систем поддействием силытяжести с
отделением дисперсной фазы в виде осадка. Скорость оседания
частиц зависит от их размеров, разности плотностей частиц с! и
среды 110—атакже ее вязкости 11.Для шарообразных частиц радиу-
сом гсилатрения приих падениивжидкости составляет[= бти-ци.
Эффективная масса частиц, под действием которой происходит
оседание, равна (4/3)ттг№1— %);.

Приравенстве этих сил

бити= (4/ 3)лг3(д—а,)я
достигается постояннаяскоростьоседания:

и=(2/9)г2(‹1—дмг/тт-
Из этого уравнения следует, что скорость оседания особенно

зависит от размерачастиц.Так, частицысеребраоседают вводена
1смпри ‚'=1'10’2 см за 0,05 с; при г=1'104‘см — за 500 с; при
г= 1-10"’см—за 58 суток, Есличастицылегче жидкости (в эмуль-
сиях), то (1— до имеет отрицательное значение ивместооседания
частиц наблюдается их всгшывание.

Способность дисперсных систем к седиментации является
показателемихседиментационнойустойчивости Если грубодис-
псрсныс системы седиментационно неустойчивы, то коллоид-
но—дисперсные системы практически неоседают вследствиебро-
уновского движения, приводящего к равномерному распределе-
нию коллоидныхчастиц по всемуобъему`

Процессы расслоения применяют тогда, когдатребуется вы-
делить тот или иной компонент из какого-то природногоили не-
кусственно приготовленного продукта, представляющего собой
гетерогеннуюжидкостную систему. В одних случаях из системы
извлекают ценный компонент, в других удаляют нежелательные
примеси. Например, для получения масла из молока выделяют
жировой компонент в виде сливок; для освобождения молока от
механических примесей его подвергают очистке, при которой
удаляются частицыразных загрязнений.
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В настоящее время разделение эмульсий, суспензий идругих
дисперсных (гетерогенных) систем осуществляют с помощью
двух процессов. Один из них заключается в отделении частиц в
поле силы тяжести. другой в разделении гетерогенных систем в
поле центробежныхсил.
к процессам расслоения В поле СИЛЫ ТЯЖССТИ О’ГНОСЯТСЯ про-

цессы отстаивания И осаждения, идентичные ПО своей физиче-
ской СУГИ. Различиезаюгючае'гся ТОМ, что приОП'С'ШИВЗНИИДИС-

персная фаза движется вверх, а при осаждении вниз. Оседа-
ние частиц коллоидных растворов под действием силы тяжести
происходит очень медленно. А.В. Думанский (1912) предложил
для седиментационного анализа применять центрифугирование.
ПозжеСведберг сконструировалультрацентрифугу.

Принципдействия центрифуг заключается в следующем: по
патрубкудля подачиисходнойжидкости последняяпопадаетвба-
рабан центрифуги. Здесь жидкость образует кольцо, в котором
происходит расслоение. В поле центробежных сил дисперсная
фаза в зависимости от ее плотности или оседает на стенках цен-
трифуги, или всплывает к центру жидкости. Если частица имеет
плотностьбольшую, чем плотностьдисперсионной среды, то она
оседает, инаоборот.

Осветленнаяжидкость выбрасываетсяизбарабана центрифу-
гичерез ее горловину. В пищевых производствахшироко приме-
няется аппарат. называемыйжидкостным сепаратором. Этот тип
аппарата относится ксверхцентрифугамипредназначендля рас-
слоениятонкодиспергированных гетерогенныхсистем.

Современные ультрацентрифути развивают центробежную
силу, примернов 1млнразпревышающуюсилутяжести, имогут
даватьдо 140000об/мин.Ониснабженыприспособлениями,по-
зволяющими автоматически через определенные промежутки
времени производить фотографирование кюветы с золем. При
этом регистрируется процесс оседания частиц, определяются
концентрациявещества, массаиразмерчастиц.

В общественномпитаниипроцессырасслоениядисперсных сис-
ТСМ необходимы, когда требуется ПОЛУЧИТЬ прозрачные НЭПИТКИ,
ОСВСТЛИТЬбульон, ОСВОбОДИТЬ СГО ОТ ЧЗСТИЦ мяса, КОСТИ И Т.П.



Вопросыдля самоподготовки 175

ВОПРОСЫдляСАМОПОДГОТОВКИ

."?Ч"
.‘?"
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Дайте определение следующим понятиям:золь. эмульсия, гель, броуновское
движение, седиментация.
Какие признаки ‚характеризуют дисперсные системы? Перечислите основные
отличиядисперсных систем от растворов.
Каксвязанадисперсность с размеромчастиц?
Поутрам восеннее—весенний псрттод выпадают туманы. К какомутипу обра—
зованиядисперсных системотносится это явление?
Чемобъясняется термодинамическая неустойчивостьдисперсных систем?
Чтотакое атретатпвпая устойчитюеть?
С помощью каких процессов происходит разделение эмульсий, суспензий и
других дисперсных систем?
Чемотличаютсялиофобные системыотлиофильных?
Как зависит скоростьдиффузии от размера частиц? Чем объясняется слабая
сттособность макромолекулы ВМС кдиффузии?
Что такое броуновское движение и какова его природа? Чем объяснить, что
крупные частицысуспензии не подверженыброуновскомудвижению?



ГИДРОФОБНЫЕ КОЛЛОИДНЫЕ
СИСТЕМЫГЛАВА

8.1. Эпектрокинетические явления
вдисперсных системах

В 1807 г. профессор Московского университета
Ф.Ф. Рейес поставил два опьгга. В первом опыте в кусок
ВЛЗЖНОЙ ГЛИНЫОН ВСТЗВНЛ ДВС СТСКЛЯННЫС трубки. В ПОЛУЧСННЫС
таким образом цилиндры с глинянымдном он насыпал неболь-
шое количество хорошо промытого кварцевого песка. сверху на-
лил воды, опустил туда металлические электроды и затем подвел
электрическийток. Приэтомученыйобнаружил.чтовцилиндрес
положительным ПОЛЮСОМ ПОЯВИЛЗСЬ МУТЬ. ОКЗЗЫВЗСТСЯ, ЧТО ПОД

влиянием электрического поля частицы глины проникли через
песок к положительно заряженному электролу и образовали там
суспензию. В это же времявцилиндре с отрицательнымэлектро-
дом поднялсяуровень воды.Этот опыт был повторенс различны—
ми коллоидными растворами. и выяснилось. что одни коллоид-
ные частицы перемещаются к положительному электроду, дру-
ГИС — К ОТРИЦИТСЛЬНОМУ.

Этектрофорезомназываетсядвижение частицдиспергирован-
нойфазы поддействием электрического поля к противоположно
заряженному электроду.

Вовт о ром опыт е осуществлялась проверкафакта подня-
тияуровня вольт вцилиндресотрицательнозаряженнымэлектро-
дом. В среднюю часть Н—образной трубки был помещен тонкий
порошок кварца. трубку заполнили водой и подвели электриче-
скийток. Слой кварцаигралрольпористойдиафрагмы. Черезнс-
КОТОРОС время уровень ВОДЫ В КОЛСНС трубки С отрицательным
ЭЛСКТРОДОМ начал ПОВЫШЗТЬСЯ. ЭТО ПРОДОЛЖ‘аЛОСЬДОТСХ ПОР,ПОКЗ
разностьУРОВНЕЙ ВОбОИХ КОЛСНЗХ НСЦОСТИГЛЗОПРСДЕЛСННОЙ ВБЛИ-

чнны. Какипри электрофорезе.данный процесс протекает с по-
стоянной скоростьюимассаперенесеннойжидкости находитсяв
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прямойзависимостиотприложеннойразностипотенциаловиди-
электрической проницаемости и обратно пропорциональна вяз-
костисреды.Движение жидкости через пористуюдиафрагму или
осаждение мелких частиц под воздействием приложенной внеш-
нейЭДС называется электроосьиосом.

Электрофорез и электроосмос относятся к электрокинетиче-
ским явлениям, связанным с наличием межфазной поверхности,
поэтому легче всего проявляются в ультрамикрогетерогенных
коллоидныхсистемах.

С современной точки зрения заряд на коллоидных частицах
лиозолсй, обнаруживающийся при электрофорсзс, определяется
присутствием на их поверхностидвойного электрического слоя,
состоящего из ионов. Возникновение последнего вызвано изби-
рательной адсорбцией из раствораодного из ионов.Для примера
рассмотрим схему образования двойного электрического слоя,
возникшегонакристаллахАёі, помещенных вразбаштенный рае-
твор К]:при этом ионы 1",достраивая кристаллическуюрешетку
йодистогосеребра, сообщают его частицам отрицательный заряд.
Положительнозаряженные ионыК+вэквивалентном количестве
находятся в растворе около межфазной поверхности. Образу-
юшаясяколлоиднаячастица(мицелла)оказываетсяэлектрически
нейтральной.

Двойной электрический слой может возникнуть и за счет ио—
низации поверхностных молекул вещества. Так, двойной элек-
трический слой образуется на кристаллах гидрозоля диоксида
кремния. Молекулы $і02 на поверхности таких кристаллов взаи—
модействуют с дисперсионной средой, образуя кремниевую ки-
слоту, ионизирующуюся поуравнению

Н25і03= 2Н++ 5і032’.
Приэтомионы$1032“остаютсянаповерхностичастицыиопреде-
ляют ее отрицательный заряд, & ионыН+остаютсяврастворе.

Электрофорез коллоидных систем электролитов имеет неко-
торое сходство с электролизом электролитов. Так, еслидисперс-
наяфаза заряжена отрицательно,то поддействием электрическо-
гополяколлоидныечастицынаправятсяканоду, аположительно
заряженные ионы — к катоду. При положительном заряде дис-
перснойфазыколлоидныечастицыпередвигаютсявобратномна-
правлении.
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Наэлектрокинетическихявлениях основаныразличныетехно—
логические процессы.С помощьюэлектрофорезаможноразделить
наотдельныефракцииприродныебелки, растворывысокомолеку-
лярных соединений. Используя электрические свойства коллоид-
ныхчастиц, можноулалить белки изсахарных сироттов ит.п.

8.2. Строение мицелл

Согласно совреметтттьтм представлениям, коллоид-
ныечастицыпредсташтяютсобойобразованиясложнойструктуры—
мицелльт (отлат. тісеПа — крошка, крупинка). Мицелласостоит из
ЭЛСКГРОНСЙ'П’ЮЛЬНОГО агрегата И ИОНОГСННОЙ Ч’ДСТИ. Масса КОЛЛОИД—
ной частицы сосредоточена главным образом в агрегате, который
содержит сотни атомов имолекул.Агрегат можетиметькак аморф-
ное, так и кристаллическое сгроение. Ионогенная часть мицеллы
делится наадсорбционныйидиффузный слои.В результатеадсорб-
цииионовилиионизацииповерхностныхмолекулагрегат приобре—
тает заряд. Ионы, определяющие заряд агрегата, называют потеп-
цишопределяющими.АШСГЗТ И ПОТСНПИЗЛОПРСЛСЛЯЮНЦИС ИОНЫ обра—
зуют ядро. С заряженной поверхностью ядра устойчиво связано
некоторое количествоиоттовпротивоположного зттака — противоио-
нов. ПОТЁНЦИЕШОПРСДСЛЯКМЦИС ИОНЫ И связанные П[КУГИВОИОНЫ Об-
разуют адсорбционньтй слой. Остаток противоионов электростати-
чески удерживается силами притяжения вблизи гранулы, образуя
диффузный слой.Агрегат вместе с адсорбционным слоем называют
транулой (частицей). Заряд гранулы равен сумме зарядов прочно
связанных противо-ипотенциалопределяюших иоттов.

Рассмотримстроение мицеллгидрозолябариясульфата,кото-
рый получается в результате реакции между растворами бария
хлорида инатриясульфата (химическая конденсация):

ВаС|2(р-р)+Ма2$04(р-р) >Ва504(т)+2МаС1(р—р).
Пустьвизбыткевзятбарияхлорид.Труднорастворимый бария

сульфат образует кристаллическийагрегат, состоящий изт моле-
кул Ва$04. На поверхности агрегата адсорбируется п ионов Ва“,
С поверхностью ядра связано 2(п—х) хлорид—ионов Сі'. Осталь-
ные противоионьт (2х) распределяютсявдиффузном слое:
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Ядро \
/_—^—`{т|Ва$041°:тВа“'о(и—х)С| ›-2‚\С|'…

Агрегат ‚ диффузным
"‘ ’ слоиГ .У … ‚` ранула ктннм

\,Минелли

Строение мицеллы золя бария сульфата, полученного при из—
бытке натриясульфата, записывается в виде

{т[Ва804] ' 118042’ ' 2(п— х)1’\1а*}2" '2хКа".
ЗНЗК заряда КОЛЛОИДНЫХ ЧЗСТИЦ ЗНВИСИТ ОТ УСЛОВИЙ ПОЛУЧСНИЯ
КОЛЛОИДНОГО раствора.

8.3. Получениеколлоидныхсистем

Золипоразмеручастиц занимают промежуточное
МССТО между ИСТИННЫМИ растворами И микрогетерогенными СИС-

темами. Поэтомуихможнополучитьсочетаниемотдельных моле—
кул или ионов, а также диспергироваттием грубодиспсрсттьтх час-
ТИЦ.

Образование коллоидных систем состоит из следующих эта-
ПОВ:

получениечастицдисперсной фазы коллоиднойдисперсностидис-
пергированиемчастиц грубойдисперсности;
подбордисперсионной среды. в которойдисперсная фаза нерас-
творима илиочень мало растворима;
подбор и введение стабилизатора`обеспечивающего устойчивость
коллоидныхсистем.

По предложению Сведберга, методы получения коллоидных
СИСТСМ делятся наДВЕ: ГРУППЫ — Л_ИСПСРГШЦИОННЫС И КОНЛСНСЗЦИ-

онные. Особое местозанимает методпептизации, заключающий-
СЯ В ПСРСВОЛС В КОЛЛОИДНЫЙ растворОСНДКОН, первичные ЧЗСТИЦЫ

которыхимеютколлоидныеразмеры.
Методыштспергировапия.Диспергированием называют такое из-

мельчсние твердых ИЛИ ЖИДКИХ ТСП данной среде, при КОТОРОМ
резко повышаетсядисперсность и образуется дисперсная систе-
ма, обладающая значительной удельной межфазной поверх-
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ностью.Диспергирование происходит с затратой внешней рабо-
тьт, необходимойдля преодоления молекулярных сил дисперги-
руемого вещества. Энергия, затрачиваемая на диспергирование
сдиницьт объема, пропорциональна удельной поверхности или
дисперсности продуктадиспергирования.

Установлено, что на поверхностидиспергируемого вещества
развиваются микрощели; поглощенные вещества проникают в
устья образующихся микрощслейистремятся раздвинутькаждую
микрощсль,чтоспособствуетдиспергированию. Облегчениедис-
пергирования под влиянием адсорбции названо адсорбционным
понижениемпрочноститвердых тел (эффект Ребиндера).Вещест-
ва, повышающиеэффективностьдиспергирования, называютпо-
низителями прочноститвердых тел. Основу адсорбционного по-
нижения прочности твердого тела составляет уменьшение ево-
бодной энергии как навнешней поверхноститвердого тела, так и
навнутренних поверхностях микрощслей.Это иприводит к раз-
мягчениютвердого тела.

Жидкость, попадаявмикрощсли,обладает квазиупругими (от
лат. чвазі — якобы) свойствами, образуя пленки толщиной до
| мкм.Эти пленкипроизводятдополнительное расклинивающее
действие.

Методыдиспергирования принятоделить начетыре вида:
механическое диспергирование применяется при изтогоштении
муки, сахарной пудры, порошкакакаоит.п.;
электрическое диспергирование основано на явлении, установ-
ленном в |883 г. В.Тихомировым иА. Лидовым, и заключается в
сильном диспергировании двух кусков металла, погруженных в
жидкость, с образованием между ними вольтовойдуги. Приэтом
образуется исключительно мелкаяпыль;
термическое диспергирование основано на конденсации паров
металла. МетодпредложенС.З. РогинскимиА.И. Шальниковым.
На его основе разработан производственный способ получения
органозолей (золой с органической дисперсионной средой) ше-
лочных металлов;
химическоедиспергирование состоит впревращении гелявзоль.
В качестве примера можно рассмотреть превращение рыхлого
осадка гидроксидажелеза Ре(ОН)3вгидрозоль.Для этогонахоло-
де осаждают гидроксиджелеза,добавляя раствор н.?еСЬ (содер-
жащий |Огсолив 100млраствора)внебольшойизбытокаммиака



8.3. Получениеколлоидных систем …!

(но не вобратном порядке). Полученный осадок промывают хо-
лодной водой 2—3 раза.К промытому гидроксидудобавляют кон-
центрированныйраствор4—8 н.РеС13ислегкавзбалтываютсодер-
жимое сосуда. Через некоторое времяосадок какбырастворяется
иполучаетсяжидкость коричневогоцвета— гидрозоль гидроксида
железа. Еслитеперь кнагретомураствору РеС|3добавлять неболь-
шимипорциямитолько часть эквивалентного количествааммиа-
ка,то получится гидрозоль Ре(ОН)3темно-красного цвета.

Метод конденсации состоит в соединении простых молекул,
атомов иионов с образованием комплексов коллоидной степени
ДИСПСРСНОСТИ. ПриЭТОМ УМВНЫПЗСТСЯ запас ПОТСНЦИВЛЬНОЙ ЭНЕР-
гиисамой системы. Следовательно. процесс конденсациипроте-
каетсамопроизвольноис энергетическойточки зренияон выгод-
нее методадиспергирования.

МетодыКОНДСНСЗЦИИделятся наЦНС ГРУППЫ:фИЗИЧССКИС ИХИ-

мическис.
Один изметодов физической конденсации— методзамены рас-

творителя. Он основан наизменениисреды, при переходе в кото—
руюрастворимое ранее вещество становится нерастворимымили
малорастворимым.Так, серарастворяетсявэтиловом спиргге с об-
разованием истинного раствора, а в воде сера нерастворима, по-
этому придобавлении водыкспиртовому раствору серы молеку-
лы конденсируются вболее крупныеагрегаты с образованием ус-
тойчивого золя серы.

Прихимической конденсацииприменяютсяреакции— окисли-
тельно-восстановительные. двойного обмена, гидролиза и т.п.
Общая черта всех методовхимической конденсации заключается
в приготовлении молекулярно-диспсрсного пересышенного рас-
твора, ИЗ КОТОРОГОдолжны быть получены ЗОЛИ. СПОСОб`которыМ
достигается пересышение,зависиттолько от вещества, подвергаю—
шегосявоздействию.Обычнопересышенныйрастворполучаетсяв
результатехимической реакции. Например, золь серы получают:

<> ПРИ ПОДКИСЛСНИИ НЦТРИЯТИОСУЛЬфаТЗ

МЗ2$203 +Н2$04:ЫЗ2$04+ Н20+802+ 5.
<> ПРИокислении сероводородной кислородомвоздуха

2Н2$ + 02:2Н20+ 25.
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Золидрагоценных металловобычнополучаютвосстановлени-
ем раствора соответствующей соли фосфором илидругими вос-
становителями. Золь серебра получают восстановлением суспен-
зии оксидасеребра водородом.

Процессвосстановленияионовиконденсацияметаллапроте-
кают почтиодновременно ипредставляютсложный процесс воз—
никновения зародышей твердой металлическойфазы и их роста.
Например, коллоидное серебро можно получить восстановлени-
емоксидасеребрадекстрином. Приэтомрольдекстрина заключа-
етсяеше ивудержанииростакристалловсеребранастадииколло-
идной степени дисперсности, в результате чего получается вы-
сокостабильньтй золь серебра. Последний можно выявить по
специфической окраске, свойственной вообще всем коллоидным
растворам.Так. золь серебраимеетзеленуюокраскувотраженном
свете икоричнево-красную— впроходящем.

Существенное значение при получении коллоидных систем
имеетконцентрациярастворовреагирующихвеществ.Этоможно
проследитьнапримере реакцииобразования берлинскойлазури

4гссг,+ 3к4[1=с(си›,1= Ре4[Ре(С1\1)6]3+ пксг
При быстром смешении эквивалентных количеств концент-

рированныхрастворов РеС|3и К4|Ре(СМ)6[образуется густойгель
берлинскойлазури. Привзаимодействиирастворовэтихжесолей,
но разбавленных в 10 раз, образуется осадок берлинской лазури.
Если растворы этих солей разбавить очень сильно и затем еме-
шать.то получитсяустойчивый золь берлинскойлазури.

8.4.Очистка коллоидныхрастворов

Коллоидные растворысодержат примесичастиц,
наличие которых может отрицательно сказываться на свойствах
золей.снижая их устойчивость.

Для очистки коллоидных растворов от примесей используют
такие методы, как фильтрация, диализ, злектродиализ, ультра-
фильтрация.

Фильтрация(отлат.ПЦгит— войлок)основананаспособности
коллоидных частиц проходить через поры обычных фильтров.
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При этом более крупные частицы задерживаются. Фильтрацию
используютдля очистки коллоидных растворовот примесей гру-
бодиспсрсных частиц.

Припрохождениижидкой системы через фильтрующую (по-
ристую) перегородку возможнытри случая:
осадок непопадаетвпорыперегородки.Вэтомслучае процессна-
зывается фильтрованиемс образованием осадка;
частицы дисперсной системы проникают в поры перегородки и
закупоривают поры, необразуя осадка.Вэтомслучае имеет месго
фильтрование с закупориванием пор;
промежуточныйвидфильтрования, когдачастицыобразуют оса-
док ипроникаютвпоры.

Элементарный процесс фильтрования может происходить
только приусловии, что имеет месторазностьдавлений жидкости
над перегородкойипод ней.

Диализ (от греч.сіуаіізіз — отделение, разложение)— удаление с
помошью мембран низкомолекулярных соединений из коллоид-
ных растворов и растворов ВМС. При этом используют свойство
мембранпропускатьмолекулыиионымалогоразмераизадержи-
вать коллоидные частицы и макромолекулы.Жидкость. подвер-
гаемуюдиализу, отделяют от чистого растворителя соответству-
ющеймембраной. Малыемолекулыиионыдиффундируют через
мембрануврастворительиприегодостаточно частойзамене поч-
ти нацелоудаляются издиализуемой жидкости.

Проницаемость мембраныдля низкомолекулярных веществ
обусловливается тем, что малые молекулы и ионы или свободно
проходятчерез капилляры,пронизывающиемембраны,илирас-
творяются ввеществе мембраны. В качествемембрандлядиали-
за применяютразличные пленки, как естественные — бычий или
свиной мочевой пузырь, плавательныйпузырьрыб,так иискус-
ственные — из нитроцеллюлозы, ацетилцеллюлозы, целлофана,
желатина идругих материалов. По видам мембраныделятся на
пористые, непористые ижидкие. В общественном питании ис-
пользуют главнымобразом пористые мембраны. Размер пор та-
ких мембран весьма незначителен — обычно в пределах 10“7 —
Ю""м.

Искусственные мембраны имеют преимущество по сравне-
ниюсестественными,так какихможноизготовлятьс различнойи
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хорошо воспроизводимой проницаемостью. При выборе мате-
риаладля мембранычастонеобходимоучитывать заряд мембраны
втом илииномрастворителе, которыйвозникает врезультате или
ДИССОЦИЗЦИИ СЗМОГО веществамембраны, или ИЗОИРЗТСЛЬНОЙ ад-
сорбции наней ионов, ИЛИ неравномерногораспределения ИОНОВ

по обе стороны мембраны Наличие заряда у мембраны иногда
может стать причиной коагуляции придиализс коллоидных рас-
творов, частицыкоторыхнесутзаряд, противоположныйпознаку
заряду мембраны. Поверхность целлофановых и коллодиевых
мембранвводеиводныхрастворахобычно заряжена отрицатель-
но. Белковыемембранывсреде с рН,меньшимизоэлектрической
точки белка, заряжены положительно, а в среде с большим рН —
отрИцателЬНО.

Разнообразныедиализаторы приборыдля проведениядиа-
лиза— построеныпообщему принципу:диализируемая жидкость
(«внутренняяжидкость») находитсявсосуде, вкоторомона отде-
лена мембраной ОТ ВОДЫ ИЛИ другого растворителя («внешняя
жидкость») мембраной.Скоростьдиализа возрастаетсувеличени-
емплощадиповерхностимембраны,ес пористостииразмерапор,
с повышениемтемпературы, интенсивностиперемешиваниядиа-
лизируемой жидкости, скорости смены внешней жидкости и
уменьшается с ростомтолщины мембраны.

Электродиализ позволяетвнесколькодесятков разувеличить
скорость диализа низкомолекулярных электролитов. С этой це-
лью вдиализаторе создают постоянное электрическое поле с на-
дением потенциала 20—250 В/ем и выше. Компенсационныйдиа—
лиз применяют, когда необходимо освободить коллоидный рас-
твор лишь от частинизкомолекулярных примесей.В этом случае
в диализаторе растворитель заменяют раствором низкомолеку-
лярных веществ. которые необходимо оставить в коллоидном
растворе.

В общественном питании электродиализ получает все большее
распространение. ЕГОшироко ИСПОЛЬЗУЮТЛЛЯопреснения ПИТЬС-

ВОЙ ВОДЫ, обессоливания различных ПИЩСВЫХ ПРОДУКТОВ. ИСКЛЮ-
ЧИТеЛЬНУЮ РОЛЬ играет электродиализ В тех случаях, когда пред-
приятие общеетвенного питания не обеспечено централизован-
нымводоснабжением.
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Электродиализ находит применение приобессоливании раз—
личного рода отваров, получаемых при варке соленой рыбы.
Большое значение электродиализ имеет при производстве кули-
нарнойпродукциилечебного, детского идиетического питания,
требующего регулирования солевого состава приготовляемых
блюд.

Мгьтрафильтрация применяется для очистки систем, содер-
жащих частицыколлоидныхразмеров(золи.растворыВМС,взве-
си бактерий ивирусов).Сугь метода— в продавливанииразделяе-
мой смееи через фильтры с порами, пронускаюшимитолько мо-
лекулы иионынизкомолекулярных веществ.

В определенной степени ультрафильтрацию можно рассмат-
риватькакдиализ поддавлением. Ультрафильтрацию широкоис-
пользуют для очистки воды, белков, нуклеиновых кислот, фер—
ментов, витаминов.

Гтьфштьтрация — физико-химический процесс молекуляр-
но—ситового хроматографического разделения веществ, находя-
щихся в растворенном состоянии. Для проведения процессов
гельфильтрациижидких продуктов используют в качестве моле-
кулярногосита гидрофильные гели,так называемыесефадексы —
модифицированные декстрины (полисахариды) микробиологи-
ЧССКОГО ПРОИСХОЖДСНИЯ. ЭТИ ВЫЦССТНЗ СИЛЬНО набухают В ВОЛС
ИЛИ В ВОДНЫХ растворах.

Сущность гельфильтрации заключается в следующем. Гра-
НУЛЫ ВЫЦССТВ, ИСПОЛЬЗУСМЫХ В КНЧССТВС молекулярных СИТ, ПО-

мешаютвколонкиизаливают водой,врезультатечегопроисхо-
дит набухание гранулисоответственно образуется гельс сетча—
той структурой. Затем вколонкуподдавлением подаютпорцию
разделяемойжидкости (продукт). Контактжидкости с гелем за
счет действия осмотических сил приводит к проникновению
растворенныхвеществвовнутрьего гранул.Послепрохождения
продукта в колонку подают растворитель (элюат). который
вызывает из геля вещества, осевшие в нем при прохождении
продукта.

В общественномпитаниигельфильтрациюиспользуютдля полу-
чения высококачественных белков из жидкостных белково-со-
держащих систем (сыворотка, молоко, сокиизрыбит.д.).
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8.5. Оптические и молекулярно-
кинетическиесвойства коллоидных
систем

Поведениелуча света. встречающсгонапутичас-
тицы дисперсной фазы, зависит от соотношения длины волны
светаиразмеровчастиц. Еслиразмерычастиц больщедлины све-
товой волны.то свет отражается от поверхностичастиц подопре—
деленным углом. Это явление наблюдается, в частности. втаких
грубодиспсрсныхсистемах, каксуспензии.

Если размеры частиц меньшедлины световой волны. то свет
рассеивается. В основе светорассеяния лежит явление дифрак-
ции— огибанияколлоидныхчастицсветовойволной.Рассеянный
свет распространяетсяотданной частицывовсех направлениях, в
то времякакотраженный свет распространяетсяводномнаправ-
лении, определяемомутлом падения. Чтобы наблюдать светорас-
сеяние, пучок лучей, сконцентрированных с помощью собира-
тельных линз. пропускают через коллоидный раствор, помещен-
ныйвсосуд с плоскопараллельнымистенками. Рассматриваяэтот
раствор сбоку`можно видеть в нем светящуюся полосу в форме
конуса (конусТиндаля).
Интенсивностьсвечения конуса,т.е. интенсивностьсветорас-

сеяния, зависит от рядафакторов. Зависимость выражаетсяфор-
мулой Рэлея, выражающей закон светорассеяния:

2”Уму,/<?.
где У, УО — интенсивности рассеянного и падающего света; /‹ —
константа, зависящая от разностипоказателейпреломлениядис-
перснойфазыидисперсионной среды;и— числочастицвединице
объема, т.е. частичнаяконцентрацияволя; и—объемчастицыдие-
перснойфазы; )… — длина волныпадающегосвета.

Изформулы Рэлея вытекает ряд выводов.
Интенсивность рассеянного света пропорциональна частич—

ной концентрации золя. Наэтом основано определение коннет-
рацииколлоидныхрастворовс помощьюспештальных приборов.

Интенсивность светорассеяния при прочих равных условиях
пропорциональнаквадратуобъемачастиц.Этозначит.чтоистин-
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ные растворы.содержащие частицыочень малогообъема, прояв-
ляют весьма слабый эффект светорассеяния. Максимум интен-
сивности рассеянного света наблюдается в коллоидно—дисперс—
НЫХ системах. При ЛЗЛЬНСЙШСМ увеличении размера частиц
светорассеяниеуступает местоотражению.Таким образом, по на—
личию илиотсутствию конусаТиндаля судят о том. являетсядан-
ныйраствор коллоиднымили истинным(эффектТиндаля).

Интенсивность рассеянного света обратно пропорциональна
ЧСТВСПГОЙ СГСПСНИдлины ВОЛНЫ падающегосвета.ЭТОзначит, ЧТО

ЛУЧИ С малойдЛИНОЙ ВОЛНЫ рассеиваютея ЗН‘аЧИТСЛЬНО ИНТеНСИВ-

нее длинноволновых лучей. Бесцветные коллоидные растворы
при боковом освещении обнаруживают голубоватую окраску
именно потому, что они рассеивают преимущественно коротко-
волновые(голубыеисиние)лучи, тогда какдлинноволновыелучи
(красныеижелтые) проходятчерезраствор.почтине рассеиваясь.
Цвет утих лучей можно обнаружить, рассматривая коллоидпую
систему в проходящем свете: проявляется красноватая окраска.
Этим же объясняются такие явления природы, как голубой цвет
небаикрасныйцвет восходящего изаходящего солнца.

Светорассеяние используется также в количественных опти-
ческих методахиисследовяниях.для определения концентрации
волейиразмеровколлоидныхчастицспомощьюспециальныхоп-
тических приборов — ультрамикроскопов`нефелометровидр.

В общественномпитаниииспользуюттот факт, чтоткани рыбыи
морепродуктов обладают избирательными оптическими свойст-
вами: при радиационном нагреве учитывают их способность по—
глощатьизлучение с различнойдлиной волны.Зная этисвойства,
можноподобратьнаиболее эффективный тип излучателей.атак-
же установитьоптимальные режимынагревас минимальнымиза-
тратами энергии, труда и времени.

8.6. Заряд коллоидныхчастиц

Электрический заряд на границе разделафаз мо-
жет возникнутьврезультатеилиизбирательнойадсорбцииодного
из ионов растворенного электролита. или диссоциации поверх-
ностных молекул вещества дисперсной фазы. Вследствие этих
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процессовна границе раздела фаз возникаетдвойной электриче-
ский слой.

Первые представления о строении двойного электрического
слоя были сформулированы Г. Гельмгольцем (1879). развиты
Ж. Гуи(1910),Д. Чепменом (1913)иО.Штерном(1924).Согласно
современным представлениям, двойной электрический слой со-
стоит издостаточно прочно связанных с поверхностьюдисперс-
ной фазы потенциалопределяющих ионов и эквивалентного ко-
личества противоположно заряженных ионов — противоионов,
находящихсявдисперсионной среде.

Расположение противоионов ВЛИСПСРСИОННОЙ среде опреде-
ляетсядвумя противоположнымифакторами:тепловое движение
стремится распределить ИОНЫ равномерно ПО всему объему ЖИД-

кой фазы, а силы электростатического притяжения стремятся
удержать их вблизи поверхности раздела фаз. В результате дей-
ствия этих двух факторов ус'ганашпивается диффузное распреде-
ление противоионов с уменьшающсйся концентрацией по мере
удаленияот межфазнойповерхности.Крометого, существует воз-
можность абсорбционного взаимодействия противоионов с по-
верхностьюдисперсной фазы. Вследствие адсорбционного взаи-
модействия иэлектростатичсского притяжениячасть противоио-
нов оказывается прочно связанной с поверхностью дисперсной
фазы. Потенциалопределяюшие ИОНЫ вместеСОсвязанными про-
тивоионами образуют адсорбционный слой, толщина которого
невелика и измеряется несколькими ионными диаметрами. Ос-
тавшаяся часть противоионов образует ди‹]›фузный слой с убы-
вающейконцентрацией.

Потенциалопределяющие ионы создают на дисперсной фазе
электрический заряд. Противоположныйпознаку заряд сосредо-
точен вдисперсионной среде. Разность потенциалов междудис-
персной фазой и дисперсионной средой — электродиншшческий
потенциал ‹р определяется свойствамиданной дисперсной систе-
мы.Помереудаления от межфазнойграницы ‹руменьшается.

Движение твердой и жидкой фаз относительно друг друга
происходит от границы. Поверхность, по которой происходит
перемещение, называется поверхностьюскольжения. Скачок по-
тенциала на поверхности скольжения тесно связан с электро-
кинетическимиявлениямииназывается заектрокинетическшт по—
тенции./юм, ли дзета—потенцишюм. Электрокинетический по-
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тенциал — часть электродинамического. Его значение определяется
толщиной ди‹1›‹]›у3ного слоя. При сжатии ди‹|›(]›узного слоя, на-
пример вследствие увеличения концентрации электролитов в
дисперсионной среде, часть противоионов переходит за
поверхностьскольжениявадсорбционныйслой.Электродинами-
ческий потенциал при этом не изменяется, а дзета-нотенцишт
уменьшается по абсолютному значению. При наличии многоза-
рядных противоионов с ростом концентрации электролита дзе-
та-потенциал нетолько уменьшается, ноиможет изменить знак,
т.е. происходит перезарядка коллоидных частиц.

Электрокинетический потенциалзависит оттемпературы. С од-
ной стороны, с повышением температуры толщина диффузного
слоя возрастает,чтодолжно привестикувеличению электрокине-
тического потенциала. С другой стороны, с ростом температуры
адсорбцияуменьшается вследствиедесорбции потенциалопрсдс-
ляющих ионов.Этот процессприводиткуменьшению электроди-
намичсскогопотенциалаи,следовательно,сгосоставляющейчас-
ти — электрокинетического цвета—потенциала.

8.7.Устойчивость коллоидныхсистем

Русский ученый-химик Н.П. Песков ввел поня-
тие одвух видахустойчивости коллоидныхсистем:
кинетическая— способностьдисперсных частицудерживаться во
взвешенномсостоянии подвлияниемброуновскогодвижения;
агрегативная — способность частиц дисперсной фазы оказывать
сопротивление ихслипаниюитем удерживать определеннуюсте-
пеньдисперсности. Потеряагрегативнойустойчивости приводит
к взаимномуслипанию коллоидныхчастиц с образованием более
крупных агрегатов. Агрегирование завершается седиментацией.
т.е. выпаденисмдиспсрспойфазывосадок. Коллоидныерастворы
обладаютагрегативнойустойчивостьювтечение длительного вре-
мени.

Агрегативная устойчивость объясняется влияниемстабилиза-
тора. Так. применениесолей—стабилизаторов (натриевыесолили-
монной ифосфорной кислот) при производстве сгущенного мо-
лока повышаеттепловую устойчивостьисоответственно коагуля-
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цию белков молока. В большинстве `лучаев стабилизатор имеет
ионогенную природу — ионная сфера. адсорбированная поверх-
НОСТЬЮядраМИЦСЛЛЫ, — ивыполняетроль3211ЦИТН0Г0СЛОЯ ОТ СЛИ—

пания. Стабильность золя определяется одноименным зарядом
мицелл.которые не всостоянии сталкиваться междусобой вбро-
уновскомдвижении.

Однаконаблюденияисовременныетеоретические положения
свидетельствуют отом, что недостаточнообъяснять агрегативную
устойчивостьмицеллодноименнымизарядами. Потеории Б.В.Де-
рягина, сближению ислипанию коллоидных частиц препятству-
ют гидратные оболочки`образовавшиеся вследствие гидратации
ионовдиффузного слоя. Эти оболочки обладают упругими свой-
ствами и производят как бы расклинивающеедействие, которое
препятствует СЛИНЗНИК)частиц.

Характерная особенность коллоидныхрастворовсостоит вса-
мопроизвольном изменении размерачастиц с течением времени.
Это приводит кдвум противоположнымявлениям:
уменьшению размеров частиц — диссолюции, сущность которой
СОСТОИТ В неполном растворении ЧИСТИЦ дисперсной фазы (СПО-
собньтх вообщек постепенному растворению) присохранении их
общего количества. ЭТО приводит К умепынению УЛСЛЬПОЙ ПО-

верхности дисперсной фазы и снижению запаса свободной но-
верхностнойэнергии;зато кинетическаяустойчивость золя повы-
шается;
укрупнению частиц— перекристаллизации, котораясопровожда-
ется уменьшением их количества;приэтом исчезают мелкие час-
тицы иувеличиваются более крупные. Это явление свойственно
полилисперсным системам, взвешенные частицы которых обла-
дают растворимостьювдисперсионной среде.

В общественном питаниикристаллизацию используют втех слу—
чаях, когданадоочистить сахар, соль,лимонную кислотуидругие
растворимые и кристаллизующиеся продукты. В пищевой про-
мышленности кристаллизационныс свойства нашли широкое
применение при производствесахара имногихдругих продуктов

Есливрезультатеперекристаллизациидолжныбытьполучены
крупные кристаллы,то кристаллыпросто отделяют от маточного
раствора. Мелкие кристаллы — размером не более 10мкм — полу-
чают при производстве сгущенного молока с сахаром; при боль—
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щихкристаллахпродуктбудет иметьпесчанистуюконсистенцию.
мелкиекристаллытребуется НОЛУЧЗТЬПРИИЗГОТОШЮНИИ ПОМНДКИ

изсахарного сиропа, которуючасто производят напредприятиях
общественного питания.

8.8. Коагуляцияколлоидныхрастворов

Коагуляция (от лат. соа3и1атіоп — свертывание) ——
это укрупнение частиц в коллоидных системах в результате их
слипания поддействием молекулярных сил сцепления. Процесс
коагуляциисопровождаетсяпонижениемдисперсности иопреде-
ляется агрегативной неустойчивостью систем. Иногдапод коагу—
ляцисй понимают окончательную стадию этого процесса — свер-
тывание, КОГДЗдисперсная фаза выпадает Восадок.

В процессе коагуляцииразличаютдве стадии:
скрытая коагуляция — когда внешне еще не удается обнаружить
происходящихвзоле изменений;
явная коагуляция — когда наблюдаютсяявные изменения в золе.
выражающиесявперемене цвета, появлениимутииобразовании
геля.

Вовсякомколлоидномраствореколлоидныечастицызаряже-
ныодинаково:всеониимеютлибо положительный,либо отрица-
тельный заряд. Пока заряд сохраняется, между ними действуют
силы взаимного отталкивания, что препятствует их слипанию.
При потере электрического заряда коллоидными частицами воз—
никают благоприятные условия для их коагуляции. Совершенно
не обязательно, чтобы коагуляция завершалась седиментацией.
Начавшийся рост частиц можно приостановить и этим избежать
процессасвертывания.

Коллоидные системы могут разрушаться под влияниемдей-
СТВИЯ света, изменения концентрации, нагревания ИОХЛЗЖЛСНИЯ.
Самым эффективным фактором является действие электролита.
Согласно теории Б.В.Дерягина совместно с Л.Д. Ландау (1945),
приприбавлениивзоль электролитаможноуменьшить заряд час-
тицы ДО НУЛЯирезко НОНИЗИ'ГЬстепень гидратацииМИЦСЛЛЫ ВЦС-

лом. Золь переходитвизоэлектрическоесостояние. Пристолкно-
венияхчастицразрушаетсяадсорбционныйслой;ядра,лишенные
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ето, слинаются между собой. Образующиеся при этом «громозд-
кие» агрегаты не выдерживают собственной массы и оседают в
видехлопьев. Золь прекращает свое существованиеипереходит в
гель.

При объяснении агрегативной устойчивости и коагуляции
коллоидныхсистем исходят избаланса молекулярных сил притя-
жения и сил электрического отталкивания. Предел беспрепят-
ственного сближения коллоидных частиц 10"5 см. Дальнейшему
их сближению препятствуют сольватные оболочки, связанные с
ионнойатмосферой мицеллы,Энергия, необходимаядля преодо-
ления этого препятствия, быстро возрастает и достигает макси-
мумаприрасстояниимеждучастицами 10'7—10'8см.Силапритя-
жения частиц постепенно увеличивается, но ее действие слабее
расклинивающего действия тонких сольватных оболочек. Элек-
трическое отталкивание между мицеллами возникает, когда на-
ступает взаимнос псрскрыванис их ионных атмосфер. Это вызы-
вает перераспределение ионоввпространстве иприводит к появ—
лению доиолнительных сил взаимного отталкивания мицелл.
Если зазоры между мицеллами становятся меньше ][)”7—10“8 см,
то расклинивающеедействие быстродостигает нуля.Силапритя-
жения между мицеллами становится максимальной, и наступает
момент коагуляции. Если ввести в такую коллоидную систему
электролит, то уменьшится толщина ионной атмосферы и со-
ответственно расклинивающссдействие. Этоприведеткпреобла-
данию сил притяжения над силами отталкивания, что ускорит
процесс коагуляции.Коагуляторомвэлектролите служитион,ко-
торый несет электрический заряд, противоположный заряду кол-
лоидной частицы.

Теории коагуляции. В 1908 г. ученый—химик из Германии
Г. Фрейндлих сформулировал основные положения адсорбцион—
нойтеориикоагуляции,согласнокоторойкоагулирующеедействие
электролитаявляется следствиемадсорбции ионовповерхностью
агрегата. Поскольку коагулирующнеионыимеют заряд, противо-
положный потенциалопределяющимионам, происходит нейтра-
лизация заряда частиц и устойчивость падает. В частности, при
взаимодействии коагулирующих и потенциалопределяюших ио-
нов происходит химическая коагуляцияиобразуется труднорас-
творимое соединение.
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В настоящее время обшепринята физическая теория коагуля-
цииДЛФО (попервымбуквамфамилийБ.В.Дерягина, Л.Д.Лан-
дау, Э. Фервея иДж.Т. Овербека). ПотеорииДЛФО, повышение
концентрации электролита в дисперсионной среде приводит к
уменьшению толщины диффузного слоя. Придостижении поро-
говой концентрации электролита диффузный слой уменьшается
до такой толщины. накоторойначинаютдействовать силы моле-
кулярногопритяжения. Вследствиеэтого происходитпотеряагре-
гативнойустойчивости, а затем и кинетической.Физическаятео-
риякоагуляцииДЛФОявляетсяпервойколичественнойтеорией.

8.9. Пептизация

Петпизация — расщепление агрегатов. образу-
Ю1|1ИХСЯ В результате КОЗГУЛЯЦИИ дисперсных СИСТСМ на первич-
ные частицы поддействием внешнейсреды. Пептизация, являю—
шаяся характерным КОЛЛОИДНЫМ процессом, ВЫРЗЖЗСТСЯ В ПОВЫ-

шении степени дисперсности и протекает при адсорбционном
воздействии дисперсионной среды, содержащей тот или иной
пептизатор. Пептизаторами обычно служат электролиты, точнее
ионы-пептизаторы. Адсорбционные силы связывают молекулы
средыимолекулыилиионыпептизаторас поверхностьючастиц,
благодаря чему преодолеваются слабые силы взаимного сцепле-
нияэтих частиц вагрегат. Наповерхностичастиц образуются ад-
сорбционно-сольватные оболочки, препятствующие сближению
частиц, т.е. их коагуляции. Такие оболочки стабилизируют дис-
перснуюсистему.

ПСПТИЗЗЦИЮ часто НЗЗЫВНЮТ превращением ГСЛЯ (СТУДНЯ) В

золь, т.е. это процесс разжижениясистемы, обратный коагуляци-
онномуструтсгурообразованию.Подвлияниемпептизатораибро-
уновского движения гель переходит во взвешенное состояние.
Образованное мицеллярное строение системы приобретает ус-
тойчивость вследствие возникновения гидратных оболочек`про-
изводящих расклинивающеедействие.

Псптизации подвергаются только рыхлыс гели или осадки.
следовательно, ВСЯКОС ВСЦЦССТВО МОЖНО диспергировать, но не
всякое — пептизироватъ. Установлено, что активность процесса
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ПСПТНЗЗЦИИ снижается СО временем; устаревший ОСЭДОК ТРУДНО
ПСПТИЗЗЦИИ.

общественном питании примером пептизации является про—
цесс мойки.Действие моющих средств, используемыхдля удалс-
ния грязии прочих инородных поверхностных веществ, которые
образуются напосуде, инвентареиоборудовании, связано с про-
пессом ПСПТИЗЗЦИИ. ВсепроцессыМОЙКИоснованынавзаимодей-
ствииобъектамойкисмоющимисредствамииустройствами,Фи-
зико-химическое взаимодействие осуществляется за счет набу-
хания инородных поверхностных СЛОСВ, О'ГМЗЧИВ'АНИЯ ИЛИ

растворения их в воде или какой-либо моющейжидкости. Ионы
жирных кислот адсорбируются на поверхности частиц «грязи»,
тем самымотрывают ихот загрязненной поверхностиипереводят
всостояние золя— пептизируют;потокомводыипузырькамипе-
нызоль удаляется с предметов.

ВОПРОСЫдЛЯ САМОПОДГОТОВКИ

!. Какие явления называются электрокинетическими“? Приведите примеры их
практического использования.

2. Какоестроение имеетдвойной электрический стой? Чем различаются поверх-
ностныйиэлек-трокинептческий потенциалы?

3. Опишите строение мицеллы. Какиеее частидвижутся кэлектрода… приэлек—
трофорсзе?
Что такое коагуляция и какиефакторы ее вызывают?
Какой ион элек-толща обладает коагулирутотпим действием? Как коагули-
руюшаяспособность связанас зарядом ионов?

6. Естьли взаимосвязь между порогом коагуляциии коагулируюшимдействием
электролита?
Какоесостояние воля называется изоэлектртшсским‘.’
В чемсостоит процесс пептизацин?
По какому признакудисперсные системы разделяются на свободнодисперс-
ныеисвязподисперспые'.’

Р‘!“

39%."
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СОЕДИНЕНИЯ - ВАЖНЕЙШАЯ
СОСТАВНАЯ ЧАСТЬ ПРОДУКТОВ
ПИТАНИЯ
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9.1. Общие сведения

Квысокомолекулярнымсоединениям (ВМС)от-
носитсяобширный класс веществ, первыми признаками которых
являются высокая молекулярная масса (превосходит 10 000 у.е. и
нередкодостигает несколькихмшшионов)ибольшойразмермоле-
кул (размерчастиц врастворе составляет |О “— |О 7 см).

СвойстваВМСопределятся не только иххимическим соста-
вом, но также размерами и формой макромолекулы. Механиче-
ские свойства ВМС представляют собой сочетание свойств твер-
дых тел и жидкостей. Они прочны и способны к значительным
высокоэластическимдеформациям, набухают в жидкостях и об-
разуют рядсистем`промежуточных междутвердым ижидким со-
стояниями. Примерами высокомолекулярных веществ, содержа-
щихся впродуктах, являются белки, крахмал. клетчатка.

9.2. Белки,иххимическое строение
и аминокислотный состав

Белкин“, ИЛИ белковыми веишствами (протеина—
ми) называют высокомолекулярные природные полимеры, моле-
кулыкоторыхпостроеныизостатковаминокислот.Числопослед-
нихзначительно колеблетсяииногдадостигает несколькихтысяч.
Каждый белок обладает своей, присущей ему последователь-
ностьюрасположенияаминокислотных остатков.

Белки являются основой биомембран, важнейшей частью
клеткии клеточных компонентов. Они играют ключевую роль в



|96 Глава9. Высокомолскуляриыесоединения

жизни клетки,составляя какбыматериальнуюоснову ее химиче-
скойдеятельности. Исключительные свойства белка — самоорга-
низацияструктуры,т.е. его способностьсамопроизвольно создавать
определенную, свойственную только данному белку пространст-
веннуюструктуру.Посуществу всядеятельность организма (разви-
тие, движение, выполнениефункций идр.) связана с белковыми
веществами. Безбелков невозможнажизнь.

Белки — важнейшаясоставная часть пищичеловека иживот-
ных.поставщик необходимыхаминокислот.

Аминокислоты— это гстсрофункциональныссоединения.Вмо-
лекуле аминокислоты содержится несколько ‹і›ункциональных
(определяющих их свойства) групп: аминогруппа —МН2‚ карбо-
ксильнаягруппа—СООНирадикалы(остатки)—К_ имеющиераз-
ЛИЧНОС СШОСНИС:

:'(—сн—соон
нн2
По строению белковых цепей (полярности, заряженности)

аминокислоты подразделяются на неполярные (гидрофобные),
полярные (гидрофильные), но не заряженные, и полярные. име-
ющие положительный илиотрицательный заряд.

В построениибелковучаствуют а-аминокислоты, вмолекулах
которых аминогруттпа расположенау соседнего с карбоксильной
группойутлеродного атома. КакивомногихдругихВМС.,для бел-
ковнаиболее важнымтипом связислужит водороднаясвязьмеж-
ду группой >МНодной молекулыигруппой>С0соседней моле-
кулы,т.е. >МН>С0.

Аминокислоты подразделяют наприродные (обнаруженные в
ЖИВЫХ организмах) И СИНТСТИЧССКИС. Среди природных амино-
кислот (около 150) выделяют протеиногенные (20аминокислот),
которые ВХОДЯТ В состав белков. ИЗ НИХ восемь ЯВЛЯЮТСЯ незаме-
нимыми,они синтезируются только растениями и не синтезиру—
ЮТСЯ В организме человека. Человек ПОЛУЧЗЮТ ИХ с ПИПЮЙ.К НИМ

относят: валин, лейцин, изолейцин, треонин, метионин, лизин,
фенилаланин,Триптофан; иногдаВихЧИСЛОвключаютГИСТИДИНИ

аргинин, которые синтезируются в организме ребенка. Если ко-
личество этих аминокислот будет недостаточно, нормальное раз-
витие и функционирование организма человека нарушается.
Аминогруппа вмолекулекислоты, обладающаяосновнымисвой-
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ствами, вступает вовзаимодействиес карбоксильной(кислотной)
группой, образуядипольные ионы:

мн;— ‹сн2)‚‚—соо.
Приналичиивмолекулеодновременнокислотнойиосновной

группаминокислотывводныхрастворах ведутсебя какамфотер-
ные соединения. Поэтому аминокислоты вживом организме ив
пищевых системах играют роль буферных веществ. поддержива-
ющихопределенную концентрацию водородных ионов.

Строение белков. Ослабление межмолекулярных сил, способ-
ствующееусилениюэластическихсвойствбелков,достигаетсядо-
бавкой растворителя или пластификатора-размягчителя. Нали-
чие в белковой молекуле прочной пептидной цепи определяет
способность белков к химическим реакциям с самыми разнооб-
разнымисоединениями— кислотами,щелочами, различнымисо-
лями идр. Однако реакциипротекают без глубоких структурных
изменений в самой макромолекуле. Кроме того, белки проявля-
ют коллоидные свойства. Исключительная реакционная способ-
ность белковой молекулыобъясняется тем, что в ней содержатся
разнообразные реакционноспособныеатомные группыирадика-
лы — аминные, карбоксильные, гидроксильные идр.

Белковаямолекулавключаетдве полярныетруппы — основную
—МН2 и кислотную —С00Н, которые сообщают макромолекуле
амфотерные свойства. Поэтому строение макромолекулы белка в
нейтральномсостоянии можнопредставить вформе амфиона:

К(МН3+)(С00').
Макромолекулыбелков имеютепиралевиднуто конфигурациюс

множеством внутримолекулярных химических, ионных и других
связей, котораяпридаетмолекулетакие ьтеханштескиесвойства, как
жесткость иупругость. Гибкостьиспособность белковых макромо-
лекул скручиваться, а также производить вращательно-колебатель-
ныедвижения объясняютсяразличиемзнака зарядаотдельныхучаст-
ков нитевидной макромолекулы. В нейтральном состоянии белка
противоположно заряженные ионы ЫНЗ+ и СОО' испытывают
сильное притяжениедруг кдругу итем самымвызываютукорачива-
ниебелковойнитиидаже скручиваниеее ввидеспирали.В кислойи
щелочной средах происходит отталкивание отдельных группирас-
тягивание цепивцелом(раскручиваниеспирали).
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Белки обладают оптической активностью, т.е. способны вра-
щатьплоскостьполяризациисвета. Этосвойствообусловленооп-
тической активностью входящих в их состав аминокислот, моле-
кулыкоторыхасимметричны,так каксодержатуглеродныеатомы
(ОНИ ПОЛУЧИЛИ НВЗВаНИС аСИММСТРИЧНЫХ), связанные С четырьмя
различнымизаместителями, за исключением глицина.Нижепри-
веденыструктурные формулы, где асимметричный атомуглерода
обозначается звездочкой:

соон соон
в“"—СГ—н н—г—вдв

сн, сн,
В пространственномстроениибелков большое значение имеет

характер радикалов (остатков)квмолекулахаминокислот. Непо-
лярныс радикалы аминокислот обычно располагаются внутри
макромолекулыбелка иобусловливают гидрофобные взаимодей-
ствия. Полярные радикалы, содержашие ионогенные (образу-
ющиеионы)группы, какправило,находятсянаповерхностимак-
ромолекулы белка и характеризуют электростатические (ионные)
взаимодействия.Полярныенсионогсннысрадикалы(например,со-
держащие спиртовые —ОН—группы, амидные группы)могут распо-
лагаться как на поверхности, так и внутри белковой молекулы.
Ониучаствуют вобразовании водородныхсвязей.Вмолекулахбел-
каа-аминокислоты связаны между собой пептидными —СО—1\1Н-
связями, а в отдельных случаях дополнительно и дисульфидны-
ми —$—$-связями. Большую роль в создании структуры белков
играютионные (солевые)иводородныесвязи, атакже гидрофоб-
носвзаимодействие—особыйвидконтактовмеждупшрофобными
компонентами молекул белков в водной среде. Все эти связи раз-
личной прочности обеспечивают образованис сложной, большой
молекулы белка. Последовательность соединения аминокислот-
ных остатков в полипептидной цепи получила название первичной
структуры белка. Спиралевидно свернугая нолинептидная цепь,
закрепленная восновном водороднымисвязями, представляетео-
бойвторичнуюструктуру.Пространственноерасположениеспира-
линоситназваниетретичнойструктуры. Вееформированиикроме
водородных связей большую роль играют ионное и гидрофобное
взаимодействия. В рядеслучаев отдельные единицыбелка с помо-
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шьюводородныхсвязей, электростатическоговзаимодействияраз-
ноименнозаряженных молекул. ван-дср-ваальсова взаимодействия
образуют сложные ансамбли — четвертичнуюструктуру белков.

В зависимости от формымолекулбелки подразделяют на глобу-
лярные и фибриллярные. Глобулярные белки (округлой, эллипсо—
виднойформы) — это соединения, растворимыевводеислабых со-
левых растворахс образованием коллоидныхсистем, напримераль-
бумины яичного белка, молока. К фибриллярным белкам (в виде
волоконец)относят: миозин— белок мышц, кератин— белок волоса
ирога. коллагениэластин— белки соединительных тканей, кожии
сухожилий.Фибриллярныебелки не растворимы в воде.

Постепени сложностибелкиделят напротеиныипротеиды.
Протеины(простыебелки)— запасные, скелетные, отдельные

фсрментныс белки. По растворимости они разделяются на елс-
дуюшие виды:
альбумины — белки с небольшой молекулярной массой, хорошо
растворимые вводе ивслабых солевых растворах (например, бе-
лок яйца — овальбумин);
глобулины — растворяются в водных растворах солей. Это очень
распространенныебелки, входят всостав мышечных волокон, мо-
лока, крови, составляют большую часть бобовых, масличных
культур. Представителем глобулиновживотного происхождения
являетсялактоглобулин молока:
проламин— растворяется в60—80%-ном растворе этилового спир-
та; это белки семян злаков (пшеницы, ржи, овса, ячменя).

Протеиды— сложные белки. К нимотносятся:
нуклсопротеиды, которые кроме белка включают нуклеиновые
кислоты— важнейшиебиополимеры;
липопротеиды — содержат кроме белкалипиды, принимают уча—
стие вформировании клейковинных белков;
фосфопротеиды (казеин)— белок молока.

9.3. Свойства полимеров

Белки — амфотерные электролиты. При опреде-
ленномрНсреды (изоэлектрическаяточка) вмолекулебелкачис-
ло положнтельных зарядов равночислу отрицательных. Это одна



200 Глава9. Высокомолекулярныесоединения

изосновных константбелка. Белкивэтойточке электронейтраль-
мы,а их вязкостьирастворимостьнаименьшая.Способностьбел-
ковснижать растворимость придостижении электронейтрально-
ети их молекул широко используется для выделения их из раст-
воров, например в технологии получения белковых продуктов.
Растворы высокополимеров по сравнению с коллощными рас-
творами низкомолекулярных соединений одинаковой процент-
ной концентрацииотличаются прежде всего высокойвязкостью.
Вязкость (внутреннее трение) — мера сопротивления среды дви-
жению, характеризуемая коэффициентом вязкостиц.

Для количественногоописаниявязкостижидкостей применя-
ется закон Ньютона:

аи1"`=п5—,
(1х

где Г—суммарная силатрения, необходимаядля взаимного пере-
мещения двух слоев жидкости; в — штощадь перемещающихся

с|и
слоев;Ё — градиентскоростидвижения слоев.

‹
Коэффициент вязкости, который обычно называют просто

вязкостью, внекоторыхжидких системах является величиной, не
зависящей от скорости течения; такую вязкость называют нор-
мальнойилиньютоновской.

Вязкость коллоидных растворов подчиняется закону Эйн-
штеина:

п=ч„(1+2‚5ч›)‚
где По — вязкость дисперсионной среды; ср — суммарный объем
частицдисперсной фазы в 1 мл воля (величина`пропорциональ-
наяконцентрации).

Закон НЬЮТОН’‹1 ПРИЛОЖИМТОЛЬКО К очень разбавленным рас-
творам ВЫСОКОПОЛИМСрОВ, где молекулы между СОбОЙ не взаимо-
действуют. С повышениемконцентрациивэтих растворах наблю-
дается аномалия ВЯЗКОСТИ: ВЯЗКОСТЬ падает С увеличением СКОРОСТИ
течения раствора. Пе рВ аЯ Причина аномалии — изменение
формымакромолекул. Есливнеподвижномрастворе макромоле-
КУЛЫсвернуты ВКЛУбКИ.ТО притеченииЖИДКОСТИ через капилляр
клубки распрямляются и превращаются в линейные молекулы.
ориентирующиесяВДОЛЬкапилляраВнаправлениитечения.Такая
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ориентациямолекулуменьшает сопротивлениедвижущейсяжид-
КОСТИ И ВЯЗКОСТЬ. ВТО раЯ При Ч иНа аномалии ВЯЗКОСТИ, КО-

торая играет заметную роль в более концентрированных раство-
рах ВЫСОКОПОЛИМСРОВ, — взаимодействие макромолекул между
собойс образованием ассоциатов иотдельных сетчатых структур,
ПОВЫШНЮЩИХ сопротивление течения. При увеличении СКОРОСТИ
течения раствора структуры и ассоциаты разрушаются, в связи с
чем вязкость уменьшается. Вязкостьжидкостей, обусловленную
рыхлой структурой и зависяшую огг градиента скорости течения,
называют структурнойвязкостью.Приопределеннойдля каждой
системы скорости течения межмолекулярная структура разруша-
ется, после чего система проявляет нормальную вязкость, подчи-
няющуюсязакону Ньютона.

Другое существенное ОТЛИЧИС растворов высоконолимеров —
резкоевозрастаниевязкостис ростомконцентрациираствора,что
свидетельствует об отступлении от закона Эйнштейна. Причина
этой аномалиизаключается вследующем.С однойстороны,свер-
нутыевклубкимакромолекулысодержат механическисвязанный
растворитель, что уменьшает количество свободного растворите-
ляикакбыувеличивает концентрациюраствора,асдругой сторо-
ны, увеличение концентрации раствора усиливает отмеченное
выше структурообразованис, в результате чего возникает струк-
турная вязкость.

Навязкостьрастворов высокополимеровзначительно влияют
молекулярныевесиформамолекулполимера.Сувеличениемраз-
меровмолекулусиливается исопротивление течению, чтоприво-
дит к возрастаниювязкости.

Повышение пластичности полимера при небольшом количе—
стве низкомолекулярных соединений называется тастификаци-
ейполимера.

Набухание и растворение высокомолекулярных соединений. При
контакте полимера (высокомолекулярногосоединения) ираство-
рителя(низкомолекулярноюсоединения)происходятнабухание,
а затем растворение полимера. Пабуханием называют проникно-
вениерастворителявполимерное вещество, сопровождаемое уве-
личенисм его объема И массы. КОЛИЧССТВСННО набухание измеря-
ется степенью набухания. т.е. отношением массы поглощенной
низкомолекулярнойжидкости кмассе полимерадо набухания:



202 Глава9. Высокомолекулярныесоединения

т—т„ У—И,от… =
7 ней (х„ =то У„ ,

гдет — массанабухшего полимера;т„— начальнаямассадо набу-
хания: У—объем набуханияобразца; И,— начальныйобъемобраз-
цаполимера.

Степень набухания зависит от жесткости полимерных цепей.
У жестких полимеров с большим числом поперечных связей
(сшивок)между цепямистепень набухания невелика. Например,
желатин характеризуется ограниченным набуханием в холодной
воде. Нодобавление горячей вольт приводит к неограниченному
набуханию этого полимера.Жидкая сметана образуется в резуль-
тате сквашивания сливок. Для получения ее со свойственной ей
консистенцией сметану выдерживают определенное время при
5—6°С. Приэтомжир затвердевает и кристаллизуется,абелки на-
бухают.

Скорость набухания находится в прямой зависимости от сте-
пени измельчения ВМС. Действительно, чем меньше частицы
вещества, тем больше поверхность итем больше молекул низко-
молекулярнойЖИДКОСТИ проникает Вединицу времени В глубьПО-

лимера. Это имеет практическое значение при разваривании пи-
|ПеВЫХ продуктов.

Возрастполимератакже влияет наскорость истепень набуха-
ния.Так, свежие сухарибыстрееиполнеенабухают,чемполежав-
шие.

Белкипроявляют гидрофильные свойства — связывают воду.
Приэтом они набухают, увеличивается их массаиобъем. Набу-
хание белка сопровождается его частичным растворением. При
ограниченном набухании концентрированные белковые раство-
рыобразуют сложные системы, студни. Студни нетекучи, упру-
ги,обладают пластичностью,определенноймеханическойпроч-
ностью,способнысохранятьсвоюформу. Клеткиитканиживых
организмов в основном представляют собой етуднеобразные
системы.

Птобулярные белки МОГУТ ПОЛНОСТЬЮ гидратироваться, раство-
ряясьв воде (например,белки молока),образуярастворыневысо—
кой концентрации. Повышение температуры усиливает тепловое
колебательноедвижение отдельныхостатковаминокислот вцепи.
Водородные связи между ними рвутся, происходит перегруппи-
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ровкачастизвеньев вцепи.Такие изменениявстроении молекул
белковиобусловливают процессденатурации, вследствиечегоиз-
меняютсяпервоначальныесвойствабелка. Врезультатеперегруп-
пировкиполярныхгруппсильно понижаетсяспособность белков
связыватьполярныемолекулыводыибелкитеряют способностьк
набуханию. Перегруппировка атомных групп во многих случаях
понижает устойчивость белков по отношению к ферментам, по-
этомубелкилегко подвергаютсяферментативномурасщеплению.
Денатурированные белки лишены способности к растворению,
Денатурация— это необратимыйпроцесс,которыйзаканчивается
свертываниембелков. Приэтом воднаязащитнаяоболочканапо-
верхности белковых частиц разрушается. Частицылегко взаимно
соединяютсяиукрупняются.

Белки овощей и фруктов находятся внутри тканевых клеток,
заполненныхжидкостью, всоставкоторойвходятбелковыевеше-
ства. Они содержатся и в протоплазме, выстилающей внутрен-
нюю поверхность клеточных оболочек тонким мелкозернистым
слоем. Поверхность протоплазмы покрыта кожистым слоем, об-
ладающим свойством полупроницасмой перегородки.Жидкость
клеток, т.е. клеточный сок и протоплазма, представляет собой
белковые золи. В результате тепловой обработки овощей ифрук-
тов денатурированные белки тканевых клеток свертываются в
ХЛОПЬЯ.

Фибршыярные белки при тепловой обработке продуктов прс-
терпевают своеобразные изменения: тепловое движение поли-
пептидных цепей усиливается, рвутся водородные связи между
ними.Вследствиеэтого наступаетраспадфибрилл— волоконбел-
ка— наотдельные цепиаминокислотиврезультатеразрывавнут-
ренних связей сокращается длина вытянутых аминокислотных
цепей. Белки мяса содержатся в мышечной ткани и состоят из
длинных волокон. Мышечное волокно окружено оболочкой —
еарколеммой, состоящей из фибриллярных белков. Внутри во-
локна находятся студнеобразные нити — миофибриллы, состо-
ящие из нескольких глобулярныхбелков ифибриллярного белка,
И ЖИДКОСТЬ _ СЗРКОПЛЗЗМИ — ВОДНЫЙ раствор белков (глобулина
и др.) и прочих соединений. Растворенные в саркоплазме белки
притепловой обработке последенатурации свертываются, уплот-
няются, вытесняясодержащуюся внихжидкость вместес раство-
римымивеществами.
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В общественном питанииипищевойпромыцшенноетиимеютболь-
шос значение гидрофильныесвойства белков.т.с. ихспособность
набухать. образовывать студни, стабилизовать суспензии, эмуль-
сии нпены.Сильно гидратированныйстудень — сырая клейкови-
на, выделенная из пшеничноготеста, она содержитдо 65% воды.
Гидрофильность клейковинных белков — один из признаков, ха-
рактеризуюнтнх качество зерна пшеницы И получаемой ИЗ ПСС

муки.Гидрофильностьбелковзерна итраетбольшуюрольвхлебо-
пекарномпроизводстве,приизготовлениимучных,кондитерских
изделий, представляет собой набухший в воде белок, концентри—
рованныйстудень, содержащий зерна крахмала.Набухание игра-
ет важную роль в ряде технологических процессов. Так, главный
приемвкулинарии— варкас применениемповышенныхтемпера-
тур и давлений (в автоклавах) — типичный процесс набухания.
Предварительнаяподготовкапродуктовпитания (муки, круп,ма-
каронныхизделий.овощейимяса).а также приготовление пищи
сводятся восновномкпроцессамнабухания.

Главную роль в набухании играет связанная вода. Так. белки
муки призамесе иброжениитеста поглощают иудерживают око—
ло 200% водыпо отношению к их массе. При гидратацииполяр-
ных групп белковых макромолекул поглощается всего '/4 всей
удерживаемой ими воды. Остальное количество связанной воды
определяет набухание белков с образованием клейковины.

Варказерновых продуктовивыпеканиетеста приводитксвер-
тыванию денатурированных белков. В результате утщотняются
обводненные белковые гелиза счет выпрсссовываниязначитель-
ного количества содержащейся в них влаги. Влагаостается в про-
дукте и поглощается клсйстеризующимся крахмалом. Белки зер-
номучных продуктовсвертываются при 50—70 °С.

Тепловая обработка растительных продуктов приводит к их
сильному размягчению. При этом происходят глубокие физи-
ко-химичсские изменения углеводов клеточных стенок. Отдель-
ныежс клеткискреплены прослойкамиизпротопсктина. Пекти-
новые веществасодержатся ивматериале клеточных стенок.

Тепловая обработка мясаприводит кденатурации мышечных
белков, которая начинается уже при 30—35 °С. Мясо полностью
прогревается при 60—65 °С; в это время 90% всех растворимых
белковденатурируется иуже не растворяется. Глобулиныприна-
личии солей растворяютсялучше, чембез них.



9.3. Свойства полимеров 205

Фибриллярные белки— КОЛЛШ'СНОВЫС волокна— СВВР'ГЫВЗЮ'Г-
сяисокращаютсявдвоевдлинупритемпературе около60°С.Кус-
кимясадеформируются, мяснойсок вместес раствореннымибел-
камиисолями вьшеляетсявокружающую среду. Одновременно с
этим нарушается структура коллагеновых волокон, которые прс-
вращаются в однородную стекловидную массу. Такое изменение
коллагеновых волокон называют свариванием. Сваривание кол-
лагена необратимо.Дальнейшее повышениетемпературы приво-
дит к разрыву всех поперечных связей между полипептидными
цепями коллагена. Наступает состояние необратимойдезагрега-
Ции — превращения коллагена в глютин, хорошо растворимый в
горячейводе.

Кости содержат фибриллярный белок — оссеин, близкий по
строениюкколлагену.Приварке коетныхбульоновчастьоссеина
переходит в глютин. Растворы с содержанием более 1% глютина
приохлаждении застывают встудии. Наэтом свойстве основаны
приготовление заливных холодных блюд с желатином и варка
СТУЛНЁЙ. Характер ИЗМСНСПИЯ МЫШСЧНЫХ бСЛКОВ рыбы Такой же,
как имяса При варке мясаирыбыуплотняется белковый гель —
МИОфИбрИЛЛ,ЧТОИВЫЗЫВЗСТУМСНЬШСНИСвесаИобъемапродукта.

Осветлснис бульонов основано на свертывании белков при
тепловой обработке. Введенныйвмутныйбульонбелок яйца коа-
гулирует и образует пористую массу. Последняя имеет большую
удельную поверхность, на которойадсорбируются взвешенные и
эмульгированныечастицыжира, сообщающиебульонту мутность.

Белкимолокавходятвсоставмолокавследующемколичестве:
казеин— 82%, альбумин — П% иглобулин — 6% по массе. Выде-
ленный измолока казеин (белковаятворожиетая масса) в воде не
растворим.В молокоон входитввиде казеиновокислогокальция.
Эта соль в воде растворяется, носильно набухает, образуя колло-
идные растворы. При нагревании в кислой среде казеиновокаль-
Циевые соли свертываюгтся, это наблюдается при нагревании
молока, имеющего повышенную кислотность. При этом часть
кальция отнимается от казеиновокислого кальция молочной ки-
слотой, образовавшейсявмолоке.Когдавеськальцийбудет заме-
щен, казеинвыпадаетвосадок ввиде сгустка. Происходит скиса-
ние молока (оно наступает при рН = 4,6). Скисание молока
используется при изготовлении простокваш и других кисломо-
лочных продуктов.
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Прикипячениимолоканаповерхностиобразуется пенка.Это
объясняетсятем, чтовповерхностномслое адсорбируютсябелки,
которые при нагревании коагулируют.

9.4. Растворывысокомолекулярных
соединений

РастворыВМСимеютколлоиднуюдисперсность;
отличаютсялиофобностью, что выражаетсяв слабом взаимодейст-
вии всщества дисперсной фазы с дисперсионной средой; ха-
рактеризуются ультрамикротегегюгенносгью, определяющей мно-
гообразныеповерхностныеявления награницеразделафаз;требуют
обязательного наличиястабилизаторадля создания агрегативной
устойчивости; обладают слабо выраженными мштекулярно-кине-
тическими свойствами, слабой диффузией, очень малым осмо—
тическим давлением, термодинамической неустойчивостью, вы-
званной значительным избытком поверхностной свободной
энергии; в качестве коллоиднойчастицы имеют мицеллус «ядер—
ным» строением; отличаются высокой чувствительностыо к
внешним воздействиям — коатулянии, и характеризуются старе-
нием.

Процесс растворения ВМС происходит самопроизвольно,
вследствие чего эти растворы называются истинными. Способ-
ность ВМС к образованию истинных растворов обусловливается
ихвысокойлиофильностью поотношениюкводеиорганическим
растворителям.

РастворыВМСпредставляютсобоймолекулярно—дисперсные
системы. Растворенное веществовнихсодержится ввтшсотдель-
ных длинных гибких макромолекул цепочечного строения. Рас-
творы ВМС — это гомогенные, однофазные системы; как и рас-
творыНМС. ониспособнысохранятьсвоюмолярнуюконцентра-
циюиагрегативную устойчивость неопределеннодолгое время.

ВсепроцессыврастворахВМС,связанныес изменениемтем—
пературы, концентрации и давления, совершаются обратимо.
Если, например, коагуляция в коллоидных растворах — процесс
необратимый, то в растворах ВМС он обратим. Однако эти рас-
творы имеют некоторое сходство с коллоиднымирастворами:ги-



<>

9.4. Растворы высокомолекулярных соединений 207

гантский размер молекул, их своеобразное тепловое движение,
подобноеброуновскому`отсутствиеспособностикдиализу,слабо
выраженные молекулярно—кинетические свойства.

Высокомолекулярныс соединения могутдавать нетолько ис-
тинные растворы,ноитипичные золи, еслидисперснаяфазалио-
фобна по отношению кдисперсионной среде. Так, можно полу-
чить типичные золи желатин—спирт. нитроцеллюлоза—вода. Во-
обще растворы ВМС совмещают в себе свойства как истинных
растворовНМС,так иколлоидныхрастворов, поэтомуих выделя-
ют вособый класс и называют квазикот'шоиднымисистемами.

Механизм растворения высокомолекулярных еоешшений.Диффу-
зия огромных макромолекул исключительно мала. Поэтому ео-
стояние равновесия присмешении полимера с низкомолекуляр-
нымрастворителемдостигается нескоро,т.е. образование раство-
раполимераявляется длительным процессом.

Подвижные молекулы низкомолекулярногорастворителя бы—
стро заполняют пространства между звеньями цепи полимера.
Упругие и расклиниваюшис свойства образовавшихся прослоек
раздвигаютнетолько отдельныезвенья,ноицепимакромолекулв
целом. Происходит процесс набухания. Набуханиеполимера— из-
менение массыиобъема полимераприего контактес низкомоле-
кулярными жидкими или газообразными соединениями —— обу-
словлено поглощениемих полимером.Набуханиеи последующее
растворениекакдве стадиисмешенияВМСсрастворителемрезко
отличаются одна от другой. Набухание возникает вследствие рез—
когоразличияскоростсйдиффузии малыхмолекулнизкомолеку-
лярного растворителя и огромных макромолекул ВМС. И лишь
через продолжительное время, когда пространственное разделс-
ние цепных молекулстановится значительным.теряется ихпроч-
ность,ониотрываютсядруг отдруга иоченьмедленнопроникают
вобъем растворителя.

Теплота идавление набухания.Тепловой эффект процессанабу-
хания полимераназываюттетотой набухания. Различаютдва ви-
да теплоты набухания:
интегральная— количествотеплоты, которое выделяется при на-
бухании 1гсухого веществадо заданнойконцентрациистудняили
до полного насыщения;
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дифференциальная — количество теплоты, которое выделяется
при поглощении сухим полимером | г жидкости. По выделя—
ющейсятеплоте набухания судят олиофильности полимера.

Изменение объема набухшего полимера может характеризо-
вать массу поглощеннойжидкости. Если набухание вестивсосу-
де, т.е. вусловиях, ограничивающихувеличениеобъема,то возни-
кает значительное давление настенки сосуда— давление набуха-
ния.Физическая природанабуханияаналогичнаявлениюосмоса.
Давление набуханияможнорассматривать какосмотическоедав-
ление в насыщенном растворе ВМС, а набухший полимер пред-
ставляет еобой как бы оемотическуюячейку, кудапроникаютмо-
лекулы низкомолекулярнойжидкости. Измерения показали, что
давление набухания весьма велико — достигает десятков и сотен
атмост|тер.

Роль воды при набухании. В набухшем полимере различаютдва
видаводы:связанную, илигидратационную,исвободную, илика-
пиллярную.Особыйтеоретический ипрактическийинтереспред-
ставляет связанная вода`количество которой вполимере зависит
ОТ СГО гидрофильттости. Чем ВЬПНС ГИДрОфИЛЬПЫС СВОЙСТВЗ ПОЛИ-

мера,тем больше связанной водьт он содержит. Например, содер-
жание связаннойвольт вжелатине в2 разапревышаетмассусухого
ВСЦЦССТВЗ.

Экспериментально установлено, что связанная вода значи-
тельно отличается от свободной. которая в набухшем полимере
играет рольсреды. Если молекульт свободттой водьт движутся хао-
тически, то молекулы связанной водьт обладают определенной
упорядоченностьто. ПОЭТОМУ СВОЙСТВУ СВЯЗНННЗЯ воданапомина-
ет твердое тсло иимеет большую плотность, чем свободная вода.
ИсследованияА. Раковского (193|) показали, что плотность свя-
ЗЗННОЙ ВОДЫ Нд ПОВОрХНОСТИ НЗбУХПЮГО крахмала СОСТаВЛЯСТ

1,28—2,45 %. Диэлектрическая проницаемость связанной водът
равна2,2 %, что свидетельствует о ее слабой способности раство-
рять электролитыиполярньтс неэлектролиты. Исходяизданных
плотности можно сказать, что связанная вода менее подвижна,
чем обычная. Благодаря этому она сообщает белковым студиям
способность сохранятьсвоюформу. Связанная водапритемпера-
туре ниже "Снезамерзает, вто времякаксвободная водапревра-
щаетсявлед. Особыйвидстарениянаблюдаетсявпроцессечерст-



9.5. Некоторыесвойства растворов ВМС 209

вениясвежего хлеба. Установлено. что всвежей пшеничноймуке
СНЯЗИННОЙ ВОДЫсодержится 44% ()бЦШГО КОЛИЧССТВЗ ВОДЫ.В ТССТС

количество ес достигает 53%, а в свежеиспеченном хлебе — 83%.
ПОСЛС ВЫДСРЖКИхлеба ВТСЧСНИС 5 СУТОК СВЯЗЗННОЙ ВОДЫ В НСМ0С-

тается 67%,т.е. происходит процесс чсрственияхлеба, илипотеря
связанной воды.

9.5. Некоторыесвойства растворовВМС

Термодинамическая устойчивость. Линейные
полимеры могут образовывать с ттизкомолекулярттой жидкостью
истинныйрастворприсмешении. ИстинныйрастворВМС—тер-
модинамическиустойчивая гомогенная равновеснаясистема, 06—
разующаясясамопроизвольно приконтакте полимерас низкомо-
лекулярной жидкостью ттри наличиисродствамеждуними.Вэтом
исостоитосновноеотличие ихотлиофобных коллоидныхсистем,

Растворение полимеровидостижение равновесияврастворах
ВМС происходят медленно вследствие большого размера макро-
молекулполимеров.В растворахполимеровневозможнобыстрое
изменение взаимного расположения длинных цепных, иногда
перепутаттттьтх, макромолекул. Наличие молекул различных по—
лимеров (полидисперсность), различающихся растворимостью,
диффузией, затрудняет достижение равновесия. В разбавленных
растворах полимеров вьтсокой чиетотьт состояние термодинами-
ческого равновесия наступаетбыстрее.

Врастворахполимеровможетвозникнутьмолекулярная неод-
нородность, которая определяется ассоциацией макромолекул.
Однако все эти особенности растворов ВМС не изменяют прин-
ципиальттой природьт стабильттости зтих растворов как термоди-
намическиустойчивых обратимых истинныхрастворов.

Молекуттярно-кикетическиесвойства. Растворы ВМС,ттодобно
коллоиднымсистемам, обладают низкойдиффузионной способ-
ностью. Нов настоящее времядиффузионным методом устанав-
ливают молекулярньтй вес ВМС,напримербелков.

Несмотря на малый коэффициентдиффузии, растворы ВМС
обладают вьтсокой кинетической устойчивостью, т.с. характери-
зуются величиной, обратной скорости седиментации.
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Оптические свойства. Цепные макромолекульт ВМС невоз-
можно обнаружить ультрамикроскопическими наблюдениями,
поскольку коэффициенты преломления ВМС и среды близки
между собой. В то же времялинейньте макромолекульт подлине
близки к коллоидным частицам, а в других направлениях — к
обьтчньтм молекулам. РастворыВМСспособньт крассеяниюсве-
та. хотя и в меньшей степени, чем типичные коллоидные сис-
темы.

Вязкость. Различие между вязкостью обычных жидкостей и
аморфных стеклообразньтх твердых тел восновномлишь количе-
ственное. Поэтомурассмотримсначалаособенностивязкостипо-
лимеров.

ВЯЗКОСИТЬ полимеров СВОЙСТВО полимерньтх тел приобретать
необратимые изменения формьт ттри действии механическттх на-
пряжений. Вязкоетечение полимероввсегдасопровождается эла-
стическимидеформациями, так какперемещениедлинных игиб-
ких цепных молекул связано с их выпрямленисм и ориентацией.
Поэтому вязкость, определяемая как отношение напряжения к
скорости необратимойдеформации у полимеров, — величинапс-
реметтттая И возрастает Впроцессетечения. увеличение ВЯЗКОСТИ В

процессе течения придает полимерам специфическую для них
способттость вьттягиваться в изотермических условиях в ттиттт и
пленки.

ВязкостьрастворовВМСсохраняет всеособенности вязкости
полимеров. Разбавленньте растворы ВМС как бесструктурньте
жидкости подчиняются законам Ньютона и Пуазейля, хотя они
менеетскучи, чемчистьтй растворитель.

Для растворовВМСповышеннойконцентрации.какправило,
вязкостьвозрастает. Еслидля растворасахара зависимость удель-
ной вязкости от концентрации раствора выражается прямойли-
нией,то вязкость раствора казеината натрия с повышением кон-
центрации резко возрастает. Аномальное возрастание вязкости
объясняется следующими причинами. Во - пе рвых, макромо-
лекульт в растворе находятся в виде клубков, которые содержат
большое количестворастворителя.Объемего входитвобщийобъ-
емдисперсной фазыиоказьтвает дополнительное сопротивление
движущемуся потоку.В о — вт ор ьт х, образуетсясистемаструктур
ирастворбудет обладатьуже структурнойвязкостью.значительно
более высокой,чемвязкостьбесструктурныхжидкостей. Припо-
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вышении температуры увеличивается интенсивность броунов-
скогодвижения. что препятствует образованию структур. Следо-
вательно, с повышением температуры вязкость раствора умень-
шается. Аномальность вязкости растворов ВМС повышенной
концентрации выражается втом, что при неизменных условиях
(температура.давление, концентрация) вязкостьс течением вре-
мени возрастает. МИНИМЦЛЬНОеее значение проявляется В первые
МОМСНТЫ ПРИГОТОВЛеНИЯ раствора, максимальное И ПОСТОЯННОС —
черездлительное время.

9.6. Тепловое воздействие
набелки пищевыхпродуктов

Напредприятиях общественного питания одним
из наиболее распространенных ПРОЦеССОН является тепловая
обработка продуктов.Взависимости отхарактера и целитехноло-
гическогопроцессатепловая обработкадолжнаобеспечивать под-
держание температуры продуктанаопределенном уровне, нагре-
ваниехолодного илиохлаждение горячегопродукта,заморажива-
ние продукта. Все эти процессы связаны с передачей теплоты
обрабатываемому продукту(веществу) или‹:отнятиемот неготеп-
лоты, т.е. с теплообменом.

Тепловая обработка пищевых продуктов животного и расти-
тельного происхождениявызывает глубокиефизико-химические
изменения ВХОДЯіЦИХ В НИХ белков. Иногда чрезмерное нагрева-
ние приводит к понижениюусвояемости белков, напримербелка
куриногояйца.

Состав мясных прощктов.Физические измененияпищизаклю-
чаютсявсеразмельчении,перемешивании,образованиистуднсй,
суспензий, эмульсий и частичном растворении. Химические из-
мененияСВЯЗЗНЫ С РЯДОМ последовательных стадий расщепления
белков, жиров иуглеводов на все более мелкие соединения.

Белкимясныхпродуктовявляются основным источникомжи-
вотного белка. Содержание белка может колебаться в пределах от
11 до 21 %; условно можно принять. что белка содержится 18 %.
Однако фактически белок животных продуктов представляет со-
бой смееь фракций, которые структурно расположены в разных
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местахживой ткани, выполняют разнообразные функции и име-
ютнеодинаковыйхимический состав.

Основной фракцией мышечной ткани является волокно. со—
стоящее измиофибрилл (10%ткани, или56% общего белка), ме-
жду которыминаходитсяжидкость — саркоплазма (6% ткани, или
33% общего белка). Волокнасвязаны между собой трубочками и
мембранами, образующими соединительную ткань (2% мышеч-
нойткани, или 1% общего белка). Крометого, вмышечнойтка-
нисодержитсядо 3,5% различныхнебелковыхазотистых веществ
(креатинина 0,55 %, инозинмонофосфата0,3 %,ди—и трифосфо-
пиридиннуютеотидов0,07%,свободныхаминокислот 0.35%,кар-
нозинаиансерина 0,3 %идр.).

Мясной белок обладает хорошо сбалансированным амино-
КИСЛОТНЫМ составом, В нем нет недостатка незаменимых амино-
кислот.

Качество мяса зависит от содержания в нем соединительных
тканей (до 15%):чемихбольше, тем пищеваяценностьниже.От-
личительной особенностью соединительных тканей является вы—
сокоесодержаниеоксипролипа— 12,8%, низкое— цистипаипоч-
ти полное отсутствие такой важной незаменимойаминокислоты,
как триптофан, позтому содержание оксипролина часто исполь-
ЗУЮТ как ПОКЗЗЗТеЛЬ содержания соединительных тканей, а ОТНО-

шенис триптофанюксипролин —— как показатель качества мяса:
чемоно выше,тем качествомясалучше.Для мышечнойткани го-
вядиныэто отношение равно4,7, баранины4,0, свинины 5,5;для
говядины 1-йкатегории0,7, говядины2-й категории0,6; барани-
ны 1-й и 2-й категорий 0,7; свинины беконной. мясной и жир-
ной— в пределах 1,0—1,1.Этиданные говорят отом, что для раз-
ныхвидовмясаживотных отношениетриптофанюксипролин не-
одинаково, что подтверждаетрольсоединительныхтканей вмясе
(разного вида).

Мясные продукты являются также важным источником жи—
вотногожира. В зависимости от категорииупитанности соотно-
шение мышечнойижировой тканей меняетсяи изменяется вце-
ломлипидный состав потуше иотрубам.

Общее содержание жира в мясе может колебаться в широких
пределах — от до 50% (с увеличением содержания липидов не-
сколько уменьшается содержание белков и более значительно
воды).Жирымясаубойных животных различаютсяпожирнокис-
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лотному составу, следовательно, по физическим свойствам, ус-
вояемости,стойкостиприхранении. В мясеговядиныибаранины
преобладаютпальмитиноваяистеариноваякислоты— высокомо-
лекулярные насыщенные жирные кислоты, а также мононена-
сыщенная олеиновая кислота. Содержание полиненасыщенных
жирных кислот — линолевой иособенно линоленовой — относи-
тельно нсвелико. В этом отношении говядина и баранина резко
отличаются от свинины, для которой характерно относительно
высокое содержание полиненасыщенных жирных кислот — до
10,5% вжировой ткани. втом числе до 9,5 % линолевой, до 0,6%
линоленовой идо 0,35 %арахидоновой. Углеводов вмясе немного:
гликогена от 0,1 до 1 %. молочной кислоты 0,5—0,9 %, глюко-
зо-6-фосфата 0,17 %, глюкозыдо 0,01 %.

При хранении охлажденного и мороженого мяса происходит
ряд важных процессов (созревание мяса)` В начале хранения
«жесткость» мяса увеличивается, затем она восстанавливается и
мясо становится мягким. Остальные процессы при созревании
мясасвязаны с гликолизом — превращением гликогена в молоч—
нуюкислоту,денатурацией инротеолизом— частичнымраспадом
восновном саркоплазменныхбелковдо пептидовиаминокислот.
Эти процессы начинают протекать при 0 °С и усиливаются при
повышении температуры, что приводит к размягчению ткани и
улучшению органолептичееких свойств мяса.В настоящее время
доказано, что процессы гликолизаипротеолизаносятфермента-
тивный характер (белкисоединительных тканей не подвергаются
протеолизу).

Придлительном хранении мяса происходит окисление липи—
дов, увеличивается перекисное число жиров. При взаимодей-
ствии углеводов с образовавшимися аминокислотами может про-
исходить карбомиламинная реакция (реакция Майяра) с обра—
зованием меланоилинов — соединений коричневого цвета,
обладающих горькимвкусоминсусвоясмыхорганизмом.

При созревании мяса несколько уменьшается водоудсржи-
вающаяспособность ивыделяется небольшое количество сока.

Процессыпритепловой обработкемясаирыбы.Мясные продукты
передупотреблением подвергают тепловой обработке, поскольку
при этом происходит размягчение продукта. Соединительные
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ткани. придающие «жесткость», частичножелатинизируются ив
результатеувеличивается усвояемость продукта.

В процессе тепловой обработки мясных продуктов при 60—-
70 °С начинается денатурания белков. В первую очередь разру-
шаетсятретичная структурамиофибриллярныхисарконлазмен-
ных белков с выделениемсвободной воды. Принекоторыхусло-
виях эта вода может затем внедриться во вторичную структуру
соединительной ткани (коллагена и эластина) иобразовать же-
латиноподобные соединения. Происходит частичный гидролиз
мышечных белков с образованием растворимых в воде продук-
тов, в том числе пептидов и аминокислот. Общее количество
данных продуктов может достигать 10 % исходного белка. При
варкеэтиазотистые веществапереходятвбульон, гдеучаствуют в
образовании пенки, прижарении остаются нажарочной поверх-
ности вместес сырьем.

Тепловая обработка приводит кчастичному разрушениюбел-
ково-липидных комплексов в мышечной ткани ижировых кле-
ток — вжировой. Особенно подвергается разрушению триглице-
риднаячастьлипидного комплекса, афосфолипиды идругие ли-
поидныесоединения, входящиевструктуру клетки, разрушаются
в меньшейстепени. Образующиеся продукты распадалипидного
комплекса мясных продуктов выделяются вместе с соком. Эти
продукты(до25% общего количества)приваркепереходятвбуль—
он. Придальнейшей варке происходит частичный гидролиз три-
глицеридов до глицерина и жирных кислот. Жирные кислоты
плохорастворяютсявводеивместес продуктамираспадамышеч-
ных белков участвуют в образовании пенки. Высокомолекуляр-
ныежирные кислотыобладают неприятным «салистым» привку-
сом, поэтому пенкуудаляют.

Рыба — один из важнейших источников белков в питании.
Сортоврыб,которыеиспользуютнапредприятияхпитания,срав-
нительномного,ионирезкоразличаютсяпосоставу, размеру,ку-
линарным свойствам и, конечно, вкусу. В зависимости от вида
рыбыбелков в нейсодержится от 10до 23 %. Углеводы врыбесо-
держатся ввиде гликогена, исодержание его всвежей рыбе неве-
лико:от 0,01до 1,5% вмышцахи20% впечени.Врыбесодержатся
также жиры, минеральные вещества, витамины и т.д. Перед тем
как рыбе попастьнапредприятияобщественного питания, ее ох-
лаждают, замораживают ихранят некоторое время.



9.6. Тепловое воздействие набелки пищевых продуктов 215

При хранении рыбы происходит такой физический процесс,
как механическое разрушениеструктурыткани кристалламиЛЫШ,

образующимися при замерзании воды (при глубоком охлажде-
нии). Повреждение структуры рыбыстимулирует окислительные
и гидролитические реакции и влияет наферментативные процес-
сы врыбе. Прихранении рыбы протекают ихимические процес-
сы — уменьшение ферментативной активности тканей, распад
гликогена, денатурация и протеолиз белков, гидролиз и окисле-
ниелипидов. Придлительном хранении рыбыгликогенраспада-
ется практическивесь.

Основной процесс, происходящийприхранении рыбы, — де-
натурациябелков. Приэтом нарушаетсяупорядоченная трехмер-
наяструктура, что сопровождается разрывомнековалентныхсвя-
зей, которыефиксируют упорядоченность нативноймолекулы,и
изменением некоторых свойств белка (уменьшается раствори-
мостьвсолевых растворах), втом числе заметнымснижением во-
доудерживающей способности.

Важнейшей технологической операцией, позволяющей ис-
пользоватьрыбу впитании.являетсятепловая обработка. Основ-
ныепроцессы, происходящиеприэтом, такие же, какиприобра-
ботке мяса. Однако из-за меньшего количества соединительных
тканей (всего 1—4%)рыбатребует менеепродолжительнойтепло-
войобработкиСваривание коллагенарыбначинаетсяпритемпе-
ратуре40 °С.Вследствиееговысокойспособностипоглощатьводу
изделияизрыбытеряют меньше массы, чеммясныеизделия.

Процессы, происходящие при созревании соленой рыбы,
имеют некоторые особенности. Соль ускоряет денатурацию и
протеолиз белков, окислительный распад липидов, но тормозит
гидролизлипидов. В качестве примерарассмотрим гидролитиче-
ский распадлипидов с образованием свободныхжирных кислот.
Так, приувеличении концентрациисоли происходит подавление
активности липолитических ферментов и замедляется образова-
ние свободных жирных кислот. При хранении соленой сельди
увеличиваются перикистныечисла(пойоду)иальдегидное число,
что свидетельствует об окислительных превращениях липидного
комплекса рыбы. Продукты окисления липидов (главным обра-
зом карбонильныс соединения) взаимодействуют с продуктами
гидролитического распадабелка, образуя новыеароматические и
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вкусовыекомпоненты, придающиемясурыбывысокоцснныеор-
ганолептичеекие свойства. В отличие от хранения мороженой
рыбыпродуктыокислениялипидов прихранении соленой рыбы
играют положительнуюроль.

9.7.Углеводы — высокомолекулярные
полисахариды

Углеводы — широкораспространенныевприроде
органические вещества, преобладающие в пище человека и яв-
ляющиеся основным источником необходимой организму энер-
гии. Источником углеводов служат главным образом продукты
растительного происхождения — хлеб, крупа, картофель, овощи,
фрукты, ягоды. Все углеводыделят надве группы:
простые (моносахариды, монозы) — зто углеводы, которые не
способны гидролизоваться с образованием более простых соеди-
нений.Обычно всоставе число атомов углерода равночислу ато—
мовкислорода;
сложные (полисахариды, полиозы)— углероды, способные гидро-
лизоваться наболее простые.У нихчислоатомовуглероданеравно
числу атомов кислорода.Сложные углероды весьмаразнообразны
посоставу, молекулярноймассеисвойствам. Ихделят надве груп-
пы: низкомолекулярные (сахароподобные, или олигосахариды) и
высокомолекулярные (несахароподобныеполисахариды).Послед-
ние соединения с большой молекулярной массой, всостав кото—
рыхмогут входитьостаткисотентысяч простыхуглеводов.

Представителями наиболее простых моносахаридовявляются
глюкоза, фруктоза, галактоза; олигосахаридов — дисахарид саха-
роза(свекловичныйилитростниковый сахар),лактоза (молочный
сахар) итрисахарид — раффиноза.

Особое место в превращениях моносахаридов занимактг про—
цессыдыхания иброжения.

Дыхание — это экзотермический процесс ферментативного
окисления моноздоводыиуглекислого газа. Накаждыймоль из-
расходованной глюкозы (180 г) вьшеляется 2870 кДж (672 ккал)
энергии. Различают аэробное (кислородное)дыхание — дыхание
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придостаточном количестве воздуха ианаэробное (бескислород—
ное)дыхание, являющееся спиртовымброжением.

Спиртовае брожение протекает под влиянием микроорганиз-
мовииграет исключительную роль в производстве спирта, вини
хлебобулочных изделий. Крометого, существует молочно-кислос
брожение моноз — основной процесс при получении простоква-
ши, кефираидругих молочных продуктов, атакже при квашении
капусты.Брожениемонозможетприводитькобразованиюмасля-
нойкислоты (масляно-кислое брожение).

Моносахариды— твердые криста‚ лические вещества, они гиг-
роскопичны,хорошо растворяются в воде, образуя сиропы, труд-
норастворимывспирте.

Высокомолекулярныснесахароподобиыеполисахаридыпостроены
из огромного количества (до 6—10 тыс.) остатков моноз. Боль-
шинство полисахаридов состоит из молекул глюкозы, соединен-
ныхмеждусобой вцепи.Взависимостиот способарасположения
глюкозывцепиистепени ес ветвленияобразуются разные поли-
сахариды — крахмал, гликоген, илиживотный крахмал,клетчатка
В растениях полисахариды выполняют восновномдве функции:
они служат запасными питательнымивеществами(крахмал)ияв-
ЛЯЮТСЯ главнойсоставной частьюопорной ткани растений (клет-
чатка). Запасные питательные вещества откладываются в виде
крахмальных зерен В растительныхТКЗПЯХ. ЗапасыкрахмалаМОГУТ
достигать:вкартофеле— свыше 20% иболее, взернах пшеницыи
риса — иногдадо 70 %. Биологическое значение крахмала очень
велико. Он образуется в растениях из углекислоты и воды в ре-
зультате фотосинтеза.Уживотных вкачестве запасного питатель-
ногоматериалавтканях тела откладывается гликоген.Помере на-
добности он расходуется, распадаясьдо глюкозы.

Крахмш —смесь полисахаридов состава (СБН‚005)„, имеющая
более или менее выраженное микрокристаллическое строение.
При пастаивании в теплой воде зерна крахмала разбухают, и
большая часть полисахаридов крахмала переходит в раствор. По-
лисахариды крахмала разделяются надве фракции — амилозу и
амилопектин.
А милоза обычно составляет 15—25 % и имеет молекуляр-

ный вес от 32 000до 160000. Ее макромолекулы содержат в сред-
нем 200—980 остатков О-глюкозы и представляют собой линей-
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ные илиоченьслабо разветвленные цепи.Амилоза обладает мик-
рокристаллическим строением, растворимость сс низкая. Она с
трудом образует растворы, которые имеют небольшуювязкостьи
малоустойчивы.

А мил опе кт ии имеет молекулярный все от 100 000 до
000 000, и его молекула содержит в среднем 600—6000 остатков

глюкозы. Цепи глюкозных остатков, образующих молекулу ами-
лопектина, разветвлены. Амилопектин аморфен, пептизируясь,
образует 5 %—ные низкие и устойчивые коллоидные растворы.
Амилопектины, выделяемые из крахмала, образуют амилопекти-
новые гелидвух видов— пшеничный— молочно-белый, пастооб-
разнойконсистенцииикрахмальный— бесцветный, прозрачный,
желеподобной консистенции.

Притепловой обработке крахмшт, содержащийся вразличных
пищевых продуктах, подвергается изменениям, участвуя в сле-
дуюших процессах:ферментативномикислотномгидролизе,дек-
стринизациииклейстеризации.

Ферментативный гидролиз происходит поддействием амила-
зы при варке картофеля, при замесе теста, выпечке мучных изде-
лий. Сахара, образующиеся приварке картофеля, переходят вот-
вар, который рекомендуется использовать. Кислотный гидролиз
наблюдаетсяпри приготовлениисоусов, киселей из кислыхягод.
Придлительной варкесоусов гидролизуетсядо 25% крахмала,со-
держащегося в муке. В результате гидролиза образуются различ-
ныепродукты(декстрины, мальтоза, глюкоза)исоусыприобрета-
ютсоответствующую консистенцию, вкус иусвояемость. Прису-
хом нагреваниидо 110°Сивышекрахмалподвергаетсятепловому
расщеплению,илидекстринизации. Этот процесспроисходитпри
поджариваниикрупы,жаренин картофеляивыпечке мучных из-
делий.

Юейстсризацшт крахмала происходит при его нагревании в
присутствииводы.Этот сложный процесспротекаетвтри стадии.
На пе рво й с т ад ии крахмальные зерна обратимо набухают за
счет присоединения небольших количеств воды. На вт о рой
с тад И И при ПОВЫ11|еНИИтемпературы отмечается сильное набу-
хание зерен сувеличением ихобъемавсотнираззасчет присоеди-
нениябольших количеств ВОДЫ.Этастадия клейстеризании необ—
ратима. Принабухании крахмалапроисходят разрыв водородных
связейигидратациямакромолекулполисахаридов,увеличивается



9.7. Углеводы — высокомолекулярныеполисахариды 2|9

вязкость раствора. На т рет ьей ст ад ии извлекаются водой
растворимые полисахариды, зернатеряютформу.

Установлено, что перваястадия клейстсризацииу различных
видов крахмала наступает при разных температурах. Поэтому
нельзя указать точную температуру клейстеризапии, а можно
только отметить температурный иптервал, в котором клейстсри-
зуются все зерна крахмала.

В ЗаВИСИМОСТИ 0'1' СОО’ГНОШСНИЯ количества крахмала и ВОДЫ

получается клейстер в виде золя или геля. Если крахмальные ме-
шочкиприпоглощенииимибольшого количестваводытесно со-
прикасаютсядруг с другом, клейстер имеет характер геля. Густые
киселис 6—8 %—нымсодержаниемкрахмалаотносятсякпрочным
телям. В процессе варки круп, бобовых, макаронных изделий06-
разуютсяеще более прочные гели. Установлено, что оклсйстери-
зованный крахмал наиболее сильно стареет в пшенной каше,
меньше— врисовойиеще меньше—вгречневой.Старениеоклей-
етеризованного крахмала предотвращается выдержкой изделий в
горячемсостояниидо моментаихупотребления.

Крахмальные гели различной вязкости служат основой для
киселей, супов-пюре И соусов. Для ЯГОЦНЫХ киселей пригоден
картофельныйкрахмал,образующийпрозрачный,почтибесцвет-
ный гель. Для молочных киселей можно применять маисовый
крахмал, дающий непрозрачный, молочно-бслый гель. При на-
гревании до ||0 °С крахмальный клейстер разжижается. а при
120—130 °С становится жидким. При охлаждении до 55—65 °С
крахмальныйраствор превращаетсявстудень.

Крахмал широко применяется В общественном питании И В

производстве пищевых продуктов. Из него вырабатывают крупу
саго, патоку, кристаллическую глюкозу. В кондитерском произ-
водстве крахмал добавляют к пшеничной муке для ослабления
ВЛИЯНИЯ клейковины при ИЗГОТОВЛеНИИ бИСКВИТОВ И пирожных;
используют какформовочный материалприотливке помадныхи
ликерных конфет.В колбасномпроизводстве крахмалвводятвсо-
став мясногофарша:он связывает его и придает вареной колбасе
еочность и упругость. В кулинарии с крахмалом готовят кисели,
соусы, пудинги.

[Стетчатка (целлюлоза) — самый распространенныйвысоко-
молекулярный полимер (С6Н…05)„. Это основной компонент и
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опорныйматериалклеточныхстенокрастений.Содержание клет—
чатки в волосках семян хлопчатника 98 %, в зернах пшеницы —
3 %,ржи— 2,2 %. Клетчаткасоставляет основнуюмассу— обычно
около '/3 клеточныхстенок овощейиплодов,т.е. 0,5—3% массы
мякоти.Приперезреванииовощей ес количествоможет увеличи-
ваться.

Молекулы клетчатки с помошью водородных связей объеди-
нены в мицеллы (пучки), состоящие из параллельных цепей.
Клетчатканерастворимавводеиприобычныхусловиях негидро-
лизуется кислотами. При повышенных температурах при гидро-
лизе в качестве конечногопродуктаобразуется О-глтокоза:

Гидролиз Гидролиз

(СЬН…05)„ " Сюнпоп _) Сантов.
Целлюлоза Целлобнозл Глюкоза

С учетом того, что возобновляемые источники неллюлозоео-
держащего сырья практически безграничны, ферментативный
гидролиз клетчатки является перспективным путем получения
глюкозы. В общественном питании клетчатка выполняет роль
балласта, она стимулирует пищеварение.

Гемице/люлозы встречаются наряду ‹: клетчаткой в овощах и
плодах. Эти высокомолекулярные полисахариды, образующие
вместе с целлюлозой клеточные стенки растительных тканей,
присутствуют главным образом в периферийных оболочечных
частях зерна, кукурузных початках, подсолнечнойлузге. Содер—
жание ихзависит от сырья идостигает 40 %.

Обычно гемицеллюлозы имеютразветвленное строение; поря-
док расположения моноз внутри полимерной Цепи нсодинаков.
Связьихдругсдругом осуществляетсясучастием полуацетального
гидроксидаи гидроксильных группу 2, 3. 4, 6-го углеродных ато-
мов.Они растворяются вщелочных растворах. Кислотный гидро-
лиз пемицеллюлозы протекает значительно легче, чем целлюлозы.
В гемицеллюлозыиногдавключают группуагара (смесьсульфиро-
ванныхполисахаридов— агарозы иагаропектина)— полисахарида,
присутствующего в водорослях и применяемого в кондитерской
промышленности. Гемицсллюлозыотносят к группе пищевых во-
локон, необходимыхдля нормальногопищеварения.
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9.8. Изменение углеводов
втехнологических процессах

На предприятиях общественного питания гото-
вятширокийассортимент блюд изовощей, картофеля, корнепло-
лов и фруктов. Зная, какие физико—химические и коллоидные
процессы происходят прихранении итепловой обработке, можно
сократить потери важных пищевых веществ, витаминов, повлиять
на продолжительностьиххранения. Отличительной особенностью
растительныхпродуктовявляется высокоесодержание внихугле-
водов— свыше 70% сухих веществ.

Процессы, происходяцше из растительных продуктах при хранении.
Многиеовощиифруктыдля приобретениявысокихорганолепти-
чеекихсвойствдолжны вылежаться.Так, зимние сорта яблок, ай-
вы, хурмыдостигают наивысшего качестватолько после опреде-
ленного периодахранения. Присозревании плодов придыхании
происходит распад сахаров, однако небольшаячасть сахаров рас-
падаетсяпутемвнутриклеточногоброжения с вьшслениемтепло-
ты по схеме: С6Н1206 — 2С2Н50Н + 2С02 + 28 ккал. При этом
спирт образуется путем восстановленияацетальдегида.

Прихранениифруктовобнаруженызаметные количестваэта-
нола и ацетальдегида. Но избыток этанола приводит к разруше-
нию плодовиягод. Прихранении происходят также окислитель-
ные разрушения органических кислот, в первую очередь яблоч-
ной,до СОдиН20. В результате общая кислотностьпадает ивкус
овощей ифруктов становится «невыраженным».

Несколько более сложные превращения углеводов наблюда-
ются у картофеля. Прихранении карто‹|›еля происходитфермен-
тативный распад крахмала. образующаяся в результате распада
крахмала глюкоза расходуется надыхание. Если по каким-либо
причинам система дыхания нарушена или ослаблена, например
подмораживаниемдо низких отрицательных температур, то глю-
коза накашпивае'гсяикартофель «СЛ’‹ШИ'|`›>.

Химические процессы, происходяншеврастительных продуктах при
тепловой обработке. Растительные продукты (овощи, фрукты, кар-
тофель И т.д.) содержат значительное количество ПСКТИНОВ. При
тепловой обработке разрушается вторичная структура пектина и
частично высвобождаетсявода.Этот процессначинаетсяпритем-
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пературесвыше60°Сизатемускоряется примернов разанакаж-
дьте 10 "С повышения температуры. В результате в готовом про-
дукте механическая прочность уменьшается более чем в 10 раз.
Например, механическаяпрочностьприсжатии сырого картофе-
ля составляет 13405Па, вареного— 0,5— 105Па,свеклы — соответ-
ственно 29,9'105 и 2,9 105 Па.

Механическая прочность растительных продуктов зависит от
содержания вних воды. Чем меньше в продукте свободной воды,
тем большеегопрочностьпридругих равньтхусловиях. (Сублими-
рованньте продуктыне содержат свободной водыиобладают вы-
сокой механической прочноетью, которая снижается при гидра-
тации.) Выделение воды при разрушении протопектина также
способствует размягчеттито продукта.

При варке овощей происходит не только термический распад
вторичнойструктуры пектина, нои насыщение клеток водой (вне-
дрение вольт в белки`пектины, крахмал), При этом особое значе-
ниеимеетгелеобразованиекрахмалаинизкомолекулярногопекти-
на, которые притемпературе °С внутри продуктастановятся
частично растворимьтми в воде. Хотя крахмал остается в плазме
клетки,а пектин— вмежклеточномпространстве, крахмалипек-
тин извлекаются не только с поверхностных разрушенных клеток,
ноиизвнутренних слоев. Одновременно при варкеэкстрагируется
ряд водорастворимьтх веществ (сахаров, аминокислот, органиче-
ских киелот, минеральныхвеществивитаминов)изслоев продук-
та, соприкасающихсяс водой.Вцеломпри варке происходитабсо-
лтотт тая потеряводы,котораязависит от природыпродукта(папри-
мср, при варке картофелятеряется 2—6 % водьт, капусты — 7—9 %,
чтообъясняется разрушениемвторичнойструктуры пектинов).

Длительность варки зависит от температуры и размеров про-
дукта. Мелкие кусочки прогреваютсядо 70—80 °С во всемобъеме
быстрее крупных,ноприэтомувеличивается извлечениеводорас-
творимьтх веществ. Варканеочищенныхпродуктов (свеклы, мор-
кови, картофеля) не отражается надлительности, но приводит к
заметному уменьшению потерь пишсвьтх питательных веществ,
так как плотный поверхностный слой (эпидермис, перидерма)
препятствует зкстрагировапию. При варке напару потери пише-
вьтх веществменьше, чем приварке вводе, так как экстрагирова-
ние идеттолько с самых поверхностньтхслоев.
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Прижарке овощей происходит в основном термический рас-
пад вторичнойструктуры пектиновс образованием растворимых
пектинов и воды. Крахмальные зерна и низкомолекулярный пек-
тин начинают реагироватьс водойичастичнопереходятвтелеоб-
разнос состояние.Однако если водаизпродуктаприжарке испа-
ряется достаточно интенсивно, тель высыхает и продукт снова
становитсятвердым, его механическаяпрочностьувеличивается в
несколькораз.

Нередкожарку проводят вбольшом количествежира (вофри-
тюре). Температура масла (среды) значительно выше, чем при
обьтчной варке, иразмягчение происходит быстрее.

Мелаиоидииообразоваиие — взаимодействие восстанавлива-
ющихсахаров (монозыивосстанавливающиелисахариды, каксо-
держащиеся впродукте,так иобразующиеся пригидролизе более
сложных углеводов) е аминокислотами, пептидами и белками,
приводящее к образованию темно—окрашенных продуктов — ме-
ланоидинов. Характерные признаки — потемнение продуктов в
результате образования трудпо- или нсрастворимьтх в воде тем-
но-окрашеиньтх соединений. Скорость и глубина мслаиоидино-
образования зависят от состава взаимодействующих продуктов,
соотношения отдельных компонентов, рН среды, температуры и
влажности. Реакция меланоидинообразования играет большую
роль в процессах, происходящих при выпечкехлебобулочных из-
делий, сушкеовощей ифруктов, впивоварении.Среакциеймела-
ноидинообразованиясвязаны внешнийвид.вкус изапах жареных
мясных блюд.

Карамелизациясахаров.Нагреваниемоно-идисахаридов при
температуре 100 °С и выше приводит к изменению иххимиче-
ского состава, повышению цветности продуктов, увеличению
содержанияредуцированныхвеществ. Глубинаэтих процессов,
следовательно, и состав образующихся веществ зависят от со-
става сахаров, их концентрации.степениипродолжительности
теплового воздействия, рНсреды, присутствияпримесей. В 06-
щественном питании и пищевой промьттттленноети особое зна—
чение имеет карамелизация сахарозы, глюкозы и фруктозы.
Особенно чувствительна к нагреванию фруктоза, карамелиза-
циякоторойпротекает в6 —7 разбьтстрее. чемглюкозы.Основ-
ной углеводный компонент кондитерских изделий — сахароза,
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которая при нагревании в ходе технологического процесса в
слабокислой или нейтральной среде подвергается частичной
инверсии с образованием глюкозы и фруктозы, претерпева-
юшихдальнейшие превращения. Например, от молекулы глю-
козы можетотщепиться одна илидве молекулы воды (дегидра-
тация), а образовавшиеся продукты соединятся друг с другом
илис молекулойсахарозьт, илиможетотщепитьсятри молекулы
воды с образованием оксиметилфурфурола, дальнейшие пре-
вращениякоторогосопровождаются разрушенисмуглеродного
скелета и образованием разнообразных продуктов леструкттии
(муравьиная,левулиновая кислоты). Приотщеплениидвух мо-
лекул воды от сахарозы образуется карамелан С„Н…Од — рас-
творимое в воде соединение желтого цвета, при отщеплении
трех молекул— карамелен С36Н50025, имеющийярко-коричне-
вый цвет, затем — карамелин — трудно растворимое в поле со-
единение. Степень полимеризации образовавшихся продуктов
может бьтть различной. Есликонцентрацияуглеводов невелика
( |0—30%), то легче протекает образование оксиметилт|›урфуро-
ла, при повьтшенньтх концентрациях (70—80 %) активней идут
процессы конденсации.

При изготовлении кондитерских изделий, например караме-
ли. тсмпературньтм воздействиям подвергаются высококонцснт-
рированные растворысахаров (до 80 %), поэтому основньтм про-
дуктом карамелизации являются ангидридьт и продукты их кон-
денсации. Приихвзаимодействиис металламииаминокислотами
образуются разнообразныеисложные посоставу соединения, ко—
торые ухудшают качество,ноповышаютценностьигигроскопич-
ность готовых продуктов.Вобщественном питаниидля оформле-
ния тортов изготовляют карамельную массу, а для подкрашива-
ниякремов используют вареныйсахар (жженку).

9.9. Роль белков и крахмала
вхлебопекарном производстве

В состав муки ВХОДИТ ЗНЗЧИТеЛЬНОС количество
белковых веществ. Так, В процессе отмьтвания муки В струе ВОДЫ

ОСТЗСТСЯ эластичная студнеобразнаямасса— набухшаяклейкови-
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на.Белкипшеничноймуки,образующие клейковину.составляют
80—85 % всех белков в муке. Остальная часть ихявляется раство-
римыми белками, которые почти не играют роли в процессе хле-
бопсчения. Белки клейковины пшеничной муки составляют
10—20% массымуки.Притемпературе теста 30°Сони погЛОЩают

водув количествепримерно200% массыбелков. Взаимодействие
ихс водойпротекаетпогидрофильнымгруппамбелкас образова-
нием гидратированных макромолекул. Клейковина в хлебопече-
нии играет существенную роль в физико-химических свойствах
теста имякиша готовогохлеба.

Крахмал,какибелки,— основнойкомпонентмуки;впшенич-
ной муке его содержится до 70 %. Крахмал является коллоид-
но-химически активным соединением. что определяется особен-
ностью сго некоторых свойств. Так, тонкопористая структура
крахмала обеспечивает глубокое взаимодействие С ПОЛЯРНЫМИ
молекулами воды и ионамиэлектролитов. Он обладает огромной
алсорбционной СПОСОбНОСТЬЮ, благодаря чему играет ЗНЗЧИТСЛЬ—

нуюрольвхлебопечении. Крахмалидекстрины — активные цен-
тры тазообразования, придающиехлебному мякишупористостьи
рыхлоеть.

Свойства белков и крахмала определяют все качества муки.
Для хлебопечения важным свойством муки является ее гидро-
фильность. Крахмалмукисвязывает водугидрофильнымиполяр-
нымигруппами.

Югебоиекарное тесто — сложный сильно гидратированный
комплекс, который воплощает единство пшрофильныхигидро-
фобных свойств. Последние и определяют характер протекания
коллоидных процессоввтесте — гидратации. набухания`структу-
рообразования, пептизацииидр. Около 85% влагитеста связыва-
ется примернопоровнуклейковинойикрахмалом.

Крахмал муки при комнатной температуре может адсорбци-
онно связать 35—40 % влаги.С повышениемтемпературы иколи-
чества воды процент связанной водыувеличивается. Притемпе-
ратуре выше 60 °С и избытке воды наблюдается клейстеризация
крахмала.В результате происходитразрушение структуры зерен и
образуется коллоидный раствор. Крахмалниприкаких условиях
не образует связанноготеста.

Образование теста определяется нерастворимымив воде бел-
камипшеничноймуки.Увлажнение пшеничноймукиприводит к
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значительному поглощению воды (на 1 вес. ч. белка требуется
2—2,5 все.ч. воды).

Способность муки поглощать то или иное количество воды
для образования теста нормальной консистенции называется во—
допоглотительнойспособностью,оназависит восновномот гидро-
фильностибелковмукиисостояния крахмальныхзерениособен-
новеликау механическиповрежденныхимелкихзерен крахмала,
так какониимеютбольшуюудельную поверхность.В ходе броже-
ниятеста набухшие белки (тлиадин и глютенин) охватывают по-
верхность крахмальных зерен, клетчатки, жира, соединяются и
связываютсяза счет разныхпоэнергиисвязей ивзаимодействийи
под влиянием механических воздействийобразуют непрерывную
пластичную, сетчатую структуру из тончайших нитей белков
клейковины, котораяпридаеттесту эластичность ирастяжимость.
В результате пшеничноетесто становится упруго-пластично-вяз-
ким, чего не наблюдается втесте других злаковых растений (на-
пример, ржи).
В практике хлебопечения различают три группы клейкови-

ны — сильную, среднюю и слабую. Насвойства клейковины при
замссс и отлежке теста влияет наличие кислот`нейтральных со-
лей, жиров. Так. если ктесту, приготовленному из муки со сред-
ней клейковиной, добавить лимонную или уксусную кислоту
(О,2—0.3 % массы муки), упругость и эластичность клейковины
повышается. Приболее высокихконцентрацияхкислотыклейко-
винаобразуется ввиде несвязнойкрошашейсямассы.Придобав-
лении хлористого натрия подействующим рецептурам увеличи-
вается набухание клейковиныиснижаетсясеупругость, а припо-
вышенных концентрациях происходитобратный процесе.

Превращениетеста вхлеб привыпечкесопровождаетсязначи-
тельным изменениемколлоиднойсистемытеста. Белкимуки, на-
бухшие впроцессетестообразования, приповышениитемперату-
рыпостспеннодснатурируются. Влагабелка переходит к крахма-
лу. Переход теста в мякиш хлеба в основном определяется
процессамикоагуляциибелковиклейстсризациикрахмала.Тесто
содержит ограниченное количество воды. Поэтому клейстериза-
циявнемкрахмаладоетигаеттолько первойстадии. Крахмальный
гель в изделиях сравнительно мало обводнен. Физико—химиче-
ские свойства выпекаемото теста изменяются: возрастает упру-
гостьисильно понижаетсялипкость.
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Дрожжи используют в качестве разрыхлителя при изготовле-
нии изделий издрожжевого теста. В результатедействия фермен-
тов мукиидрожжей происходит процессброжения.Тесто приоб-
ретаетупрутость. растяжимостьиэластичность.Технологический
смысл ебраживаниязаключается в накопленииуглекислого газав
тесте и образовании рыхлой структуры. В процессе приготовле-
ниятеста бродильные микроорганизмы (дрожжи) развиваются и
размножаются. Под действием ферментов дрожжей происходит
разложение сложных веществдо более простых. Так, жир гидро-
лизуется на глицерин и жирные кислоты. Сахар (сахароза), вве-
денный втесто, исахара муки гидролизуютсядо глюкозыифрук-
тозы. Крахмал муки разлагается также до простых сахаров под
действием амилаз. Далее происходит процесс спиртового броже-
ния— распадпростыхсахаровнауглекислый газиэтиловыйспирт:

СбН1206= 2С02+ 2С2Н50Н.
В процессеброжениятесто приобретает кислый вкус,так как на-

рядусдрожжами внемразвиваютсямолочно—тшслысбактерии, кото-
рые попадаютв процессе замесас сырьем и извоздуха. Молочно—ки-
слое брожение вызывают истинные (юмоферменгативные) молоч-
но-киелыебактерии, сбраживающие глюкозудо молочной кислоты:

СьНпоб:2СН3С00Н.
которая подавляет развитие вредной микрофлоры. способствует
лучшему набуханиюбелков,увеличениюобъемаизделий.придает
имприятныйвкус.

Неистинные (тетероферментативные) бактерии наряду с мо-
лочной кислотойобразуют %других кислот—уксусную, ща-
велевую, винную, муравьиную. В результате спиртового брожения
втесте накапливаютсяуглекислый газиспирт.Углекислый газпы-
’гается ВЫРВЕТЬСЯ ИЗ вязкоготеста, ПРИ ЭТОМ разрыхляяТЕСТО И ПОЦ-

нимаяего.что придаеттесту пористое строение, от которогозави-
сят строение и характер мякиша выпеченногохлебобулочного из-
делия. Качественные изделияимеют структуру застывшей пены.

Дрожжи сбраживают сахара муки втечение первого периода
брожения (1,5—2ч). Поддействиемферментадрожжей происхо-
дит гидролиз сахарозы теста на глюкозу и фруктозу. В первую
очередь сбраживается глюкоза и к концу брожения содержание
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ее намного уменьшается. В меньшей степени сбраживается
фруктоза.

Под действием фермента амилазы крахмал распадается до
мальтозы. которая сбраживается в последнюю очередь. Однако
сбраживаются не все сахара; так. количество молочного сахара
(лактозы) в процессе брожения не изменяется.

Наинтенсивностьспиртового брожения значительно влияет
температура теста. Наибольшая интенсивность брожения на-
блюдаетсяпритемпературе 35 °С.Температура замеса недолжна
превышать40 °С. Приброжениитеста продолжаютсяте же про-
НСССЫ, ЧТО И при — набухание белков И созревание ТССТЗ.

В процессе брожения теста происходит потеря сухих веществ.
Углекислый газ и спирт. которые образуются в результате рас-
пада простых сахаров, улетучиваются в процессе брожения и
выпечки.В тесте в конце процесса выпечки образуются новые
ВКУСОВЫС И ароматические ВСЩССТВН, изменяется ЦВЕТ ИЗДВЛИЯ.

Наего поверхности появляется корочказолотисто—коричневого
цвета. Цвет корочкиформируется изпродуктовмногихреакций.
С одной стороны, идут реакции между свободными сахарами
(глюкозойифруктовой) с образованием продуктовпокоричнсвс-
ния (меланоидинову а с другой — реакция карамелизации саха-
ров` при которой образуются продукты от светло-коричневого
Цветадотемно—коричневого. Продуктыраспадакрахмала— декст-
рины— также частичноучаствуют вобразовании цвета.Чемболь-
ше В ТССТС свободных ЗМИНОКИСЛОТ И ГЛЮКОЗЫ, ТСМ ИНТСНСИВНСС

окраска корочки. Продукты,обусловливающие коричневыйцвет
(меланоидины), улучшают также вкусиаромат готового изделия.

В результате реакций между аминокислотами и сахарами об-
разуютсяиальдегиды — фурфурол, муравьиная кислота, которые
также определяютаромат И СПСЦИфИЧССКИЙ ВКУС.

9.10. КоагуляциярастворовВМС

Агрегативная устойчивость термодинамически
равновесныхрастворовВМСможетбытьнарушенапри введении в
нихбольших количествэлектролитов. Выделение ВМСизрастворов
по своему характеру отличается от коагуляции типичных колло-
идных систем. Если коагуляция золей вызываетсядействием не-
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значительного количества электролита и представляет собой не-
обратимый процесс, СВЯЗЗННЫЙ С ПОНИЖСНИСМ ВСЛИЧИНЫ ЭЛСК-

трокинетического потенциала до нуля`то механизм выделения
ВМС из растворасостоит вуменьшении ихрастворимостивкон-
ЦСНТРИРОВЗННОМ растворе нрибавленного ЭЛСКТРОЛИТЗ. Выделен-
ноеВМСпослеудаленияизнегопутемштализаэлектролитаможно
снова растворить. Коагуляция растворов ВМС называется высали-
ванием, или вьшслениемрастворенногополимераизраствора.

Механизмвысаливапиясостоит внарушениисвязи междупо-
лимером ирастворителем. Привведениисоли часть молекулрас-
творители, КОТОРЫС бЫЛИ В СОЛЬВЭТНОЙ СВЯЗИ С ПОЛИМЕРОМ. СОЛЬ-
ватируют молекулы введенной соли. Чем больше введено соли,
тем больше молекулрастворителяпокинет макромолекулыполи-
мера исольватирует соль. Из-за недостаткарастворителя раствор
полимера станет пересышенным. что повлечет за собой выпаде-
ние полимера в осадок. Таким образом, происходит сольватация
растворителеммолекул введеннойсоли с одновременнойдесоль-
ватациеймакромолекул полимера.

Всякое соединение. способное сольватироваться растворите-
ЛСМ ПОЛИМСРЭ. И ПОНИЖ'сГГЬСГО растворимость, ПРИГОЛНОДЛЯ ВЫСИ-

ЛИВЗНИЯ. ПОЭТОМУ НСТ НСОбХОДИМОСТИ ПРИМСНЯТЬЭЛСКТРОЛИТ В Кё!-

честве высаливаюшсто средства. Так, желатин отлично высали-
вается из водного раствора спиртом. Степень растворимости
полимера в данном растворителе сказывается на высаливании:
ЧСМ НИЖС растворимость, тем быстрее И НОЛНСС ПРОИСХОДИТ выса-
ЛИПЗПИС.ДЛЯ ОДНОГОИТОГО ЖС полимерарастворимостьЗЗВИСИТ ОТ

длины макромолекулиот молекулярноймассы полимера:чем они
больше.тем меньшерастворимостьполимераитемлегче онвысали-
вается. На этом явлении основан метод фракционного высалива-
ния, широко применяемыйдля разделения белков.Для белков вы-
саливание зависит отрнсреды. Растворыбелков коагулируютлишь
приповышенныхтемпературах ипривоздействииконцентрирован-
НЫХ КИСЛОТИ [ЦСЛОЧСЙВ РСЗУЛЬТЗТС :УГОГОбелок ИЗМСНЯСТСЯХИМИЧС-

ски.т.с. происходит необратимаякоагуляция (денатурация).
Посвоему влияниюнавысаливаниеионырасполагаютсявпо-

еледоватсльности. пазываемой лиотроппым рядом. Например,
катионыпомереуменьшения ихвысаливаюшегодействия распо-
ложены врядутак:
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Ш> на* > к+ > кьг > С5+.
Анионы составляют следующийлиотропный ряд:

50%> сг > №0;> Вг“ > г > СМЗ—.
Чембольше ионспособенсвязыватьрастворитель,тем больше

он будет уменьшать способность среды растворятьВМС.

9.11. КоацервациярастворовВМС

Для растворовВМС.находящихся всостояниитер-
модинамичеекогоравновесия,характерно явление коацервации.

Коацервация(отлат. еоасеп’цэ — рой) — расслоение раствора в
капельно-жидкойформе иливвидедвух слоев присозданииусло-
вий взаимно ограниченной растворимости компонентов раетво-
ра. Этот процесс состоит вразделениисистемы надве фазы: рас-
твор ВМСврастворителеирастворительвВМС.

Коацервация изучена на растворах желатина, крахмала идр.
Так, коацсрвация наблюдается в водных растворахжелатина при
введенииспиртаилисернокислогонатрия;врастворахнекоторых
белков, которые хорошо растворимы в спирте, — при введении
воды. ПрирН |,2—4‚Хмакромолекулыжелатина имеютположи-
тельные заряды: придобавлении ктакому раствору гуммиарабика
е отрицательно заряженными макромолекуламипроисходит ней-
трализация зарядов и растворимость желатина понижается — в
системе происходит коацервация.

Различают коацервацию комплексную, когда взаимодейству-
ютдва ВМС,икоацервациюпростую,если взаимодействуют вы-
сокомолекулярные и низкомолекулярные соединения, например
желатин и спирт. Во всех случаях сущность коацерваиии одна —
взаимноограниченная растворимость компонентов раствора.

9.12. Вещества, изменяющиеструктуру
ифизико-химические свойства пищевых
продуктов

К группе пищевыхдобавок относят вещества, ме—
няющиереологическиесвойствапищевыхпродуктов(консистен-
цию): загусгители, желе—студнеобразователи, пищевые поверх-
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ностно-активные вещества, стабилизаторы физического состоя-
нияпищсвых продуктов, разрыхлитсли.

Загустители, желе- и студнеобризоватеяи — большая группа
пищевыхдобавок, используемыхнапредприятияхобщественного
питанияивпищевойпромышленностидля полученияколлоидных
растворов повышенной вязкости (загустители), студией — поли-
КОМПОНСПТПЫХ ПСТСКУ|ЦИХ СИСТСМ, ПКЛ|ОЧ8Ю|ЦИХ ВЫСОКОМОЛСКУ-
лярный компонент и низкомолекулярный растворитель (студие-
образоватсли), и гелей— структурированных коллоидныхсистем.
СредиНИХ необходимоО'ГМС'ГИ'ГЬ НЕГ|`УРШ|ЬНЫСпищевыедобавки —
желатин, пектин,альгинат натрия,агароиды, крахмал, раститель-
ные камеди, а также ВСЩССТВН, получаемые ИСКУСС'ГВСННО, ТОМ

числе:метилцеллюлоза, амилопектин, модифицированные крах-
малы.

Желатин — белковый продукт, представляющий собой смесь
полипептидов с различной (50—70 тыс.) молекулярной массой и
ИХ агрегатов, не имеет вкуса И запаха. ЖСЛНТИН ПОЛУЧНК)Т ИЗ КОС-

тей, хрящей, сухожилий животных. Он растворяется в горячей
воде, при охлаждении образует студни. Желатин добавляют при
ПРИГОТОВЛСНИИ таких бЛК)д‚ как 3Ш|ИВНОС ИЗмясаИ рыбы,СТУДНИ,
зельц,фруктовое желе ит.д.

Пектиновые вещества — высокомолекулярные углеводы расти-
тельного происхождения, главнымструктурным компонентомкото—
рых является О-галактуроновая кислотаСНО(СНОН)4СООН. В рас-
ТСНИЯХ ПСКТИНОВЫС ВСЩССТВЗПРИСУТСТВУЮТпреимущественно В виде

нерастворимого протопектина, который содержится встенках рас-
тительной клетки.`вмежклеточномцементируюшемматериале.иг-
рая роль опорных элементов ткани. В клеточном соке содержатся
пектины и их соли. Студнеобразующая способность пектина зави-
ситотегомолекулярноймассы(степениполимеризации).количест-
ва ме'гильных групп, входящих всостав его молекулы, содержания
свободныхкарбоксильныхгруппизамещенияихметаллами.Замена
ионовСариМе2+одновалснтнымиионамиМа+и[(+вызываетраз-
рывсвязи между цепочками политалакгуроновых кислот, в резуль-
тате чсюпротопектинпереходитврастворимыйпектин.
В зависимости от степени этерификации (замещение карбо-

ксильных групп в молекуле пектина. выраженное в процентах)
различают высоко- и низкоэтерифицированные пектины, кото-
рыеполучаютизисходногосырья кислойилищелочнойэкстрак-
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цией или фермента'гивным расщеплением. Пектины различной
природызначительноотличатсядруготдруга постуднеобразую-
шейспособности. Пектинылучшего качестваполучаютизкороч-
ки цитрусовых и яблок, более низкого— из свекловичного жома
(отходовсахарного производства).Прочныйстуденьпектинобра-
зуеттолько вприсутствиисахараикислоты. Кислаясредапрепят-
ствует диссоциации карбоксильных групп в псктине, снижает
электростатическое отталкивание его молекул.Присутствиесаха-
рауменьшает гидратациюпектинаиспособствуетсоединениюего
молекулдруг с другом при образовании структуры студня. Свой-
ствапектиновыхвеществимеютсущественноезначениедля обра-
зования структуры пищсвых продуктовииспользуютсяприизго-
товлениижелированных изделий(фруктовоежеле, муссы, самбу—
КИ), для получения СТУДНСОбраЗНОЙ КОНСИСТСНЦИИ кремов.

Крахмал имодифицированные крахмалы. Крахмалиего фрак-
ции (амилопектин). продуктыего частичного гидролиза — декст-
РИНЫ И МОДИФИЦИРОВНННЫС КРНХМЗЛЫ НРИМОНЯЮТ В КЗЧССТВС ЗИ-

густителей. студнсобразователсй и желирующих веществ в кон-
дитерском и хлебопекарном производстве и при производстве
мороженого.

Агар-агар идругие агароиды получают изморских водорослей.
Агар незначительно растворяется в холодной воде, но набухает в
ней. В горячей воде он образует коллоидный раствор, который
при остывании дает хороший прочный студень, обладающий
стекловидным изломом. Агар-агар применяют в кондитерском
производствеприприготовленииторта «птичье молоко», зефира,
настилы,желе, мясныхстудией ит.д.

Агароид (черноморский агар) получают из водорослей филло-
форы, растущихвЧерномморе.Онплохорастворяетсявхолодной
воде, а в горячей воде образует коллоидный раствор, приохлажде-
ниикоторогоформируется студеньзатяжной консистенции.Студ-
необразующая способность в 2—3 раза ниже, чемуагар-агара.Ага-
роидиспользуютприпроизводствежелейных конфетимармелада.

Простые эфиры целлюлозы — метиловые (метилцеллюлоза) и
этиловые (зтилцеллюлоза) — применяют в производстве конди-
терских изделий, соусов.
Вкачествежелируюшето веществамогутбытьиспользованыидру-

гиепродукгы,втом числефосфолипиды, напримерлецитиныяиц.
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ВОПРОСЫдляСАМОПОДГОТОВКИ

Р.Ю.-'

10‚
Н.
12.
13.

14.

Покакомупритаку вещесттшотносят к высокомолекулярнымсоединениям?
Вчемособенности строения молекулвысокомолекулярных соединений?
В каких фазовых ифизических состояниях могут находиться высокомолеку-
лярные вещества?
Приведите примерывысокомолекулярных веществ, входящих всостав пише-
вых продуктов
Чемотличается выеокомолскулярное веществоот низкомолекулярногопоха—
рактеру взаимодействияс растворителем?
Чтотакое набухание? Какиестадии внемразличают?
По каким признакам растворы высокомолекулярных соединений сходны с
КОЛЛОИДНЫМИрастворами?
Как зависят осмотическое давление и вязкость растворов от молекулярной
массырастворенного полимера?
Чем отличается высшшвание высокомолекулярною вещества от коагуляции
золсй электролитами'?
Опишите изменениебелков и индивида вхлебопекарном производстве,
Чемотличаетсяденатурация от коацервации?
Как влияет насвойство белков изменение рН'.’
Опишите, какизменяютсябелкииуглеводы притепловой обработке пищевых
продуктов.
Раеекажтпе о пищевых добавках. изменяющих структуру и физико-химиче-
ские свойства продуктов.
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|_1ОСТУДНИ И ГЕЛИ

10.1.Физике-химические свойства студией

Студии — однофазные системы, в которых про-
странственнуюсетку образуют макромолекулы,связанные между
собойсиламимежьюлскулярногосцепления.В петляхтаких сеток
скапливается «иммобилизованный»растворитель, иногдавочень
большом количестве— до 99,95% водыот массыстудия, взависи-
мостиотформычастиц иусловий приготовления (лиогели).Эла-
стичные студииможнополучитьизразбавленныхрастворовВМС
при повышении концентрации вещества. Напроцессобразования
студией большое влияние оказывают температура и присутствие
электролитов. Характерными свойствами высокополимеровявля-
ется набухание (органическое и неорганическое), синерезис в
студиях идля некоторых гслсйявление тиксотропии — обратного
перехода гель—золь.

Золимногихобратимых коллоидов.напримератар-агараиже-
латина, при определенных условиях способны целиком перехо-
дить вособоетвердое состояниебезвидимогоразделениянафазы.
Этот процесс носит название застудневания илижелатинизации,
а продукт называют студнсм или гелем. Студень можно получить
также изсухогообезвожепиото коллоидпотовещества— путемпо-
гружения его в воду. Происходящий при этом процесс впитыва-
ния воды сопровождается увеличением объема коллоидпото ве-
щества и носит название набухания.Осуществление условий же-
латииизации и набухания можно рассматривать как два способа
получениястудией.

Нсобратимыеколлоидынедают студией методомнабухания.
Всякий студень может терять воду испарением, но свойства

продуктов. полученных привысушивании, различныдля обрати-
мых и необратимых коллоидов. Когда высу'шивается желатино-
вый студень, его свойства изменяются постепенно; постепенно
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увеличивается твердость, постепенно уменьшается объем и т.д.
Студень, потерявший известное количество воды, резко меняет
свои физические свойства — становится хрупким.

Одна из особенностей студией в том. что вещество. образу-
ющее сетку студня, может составлять незначительную часть его
массы: в водных студиях содержание воды иногда превышает
99 %. Притакой структуредиффузия студией присоприкоснове-
ниис каким-либорастворомпроисходит почтис такой же скоро-
стью, как ив чистой воде;ионыинебольшие молекулыдиффун-
дируют гораздобыстрее, чемкрупныеколлоидныечастицы.Диф-
фузия в студиях отличается от диффузии в жидкостях тем, что
здесь нет перемешивания и не образуются конвекционныетоки,
почти всегда возникающиевжидких растворах. Вследствие этого
в соседних участках студня могут идтинезависимооднаотдругой
различныехимические реакции.

Сравнительно большие промежутки между цепями молеку-
лярной пространственной сетки разбавленных студией позволя-
ют молекулам (ионам)НМСдиффундировать встудень как вчис-
тый растворитель. Коэффициент диффузии в студиях незначи-
тельно отличается от коэффициента в чистой дисперсионной
среде. Наскоростьдиффузии ионовв студиях влияют:
концентрациястудня — малые молекулыиионыдиффундируют в
неконцентрированные студии примерно с той же скоростью, что
и в чистой среде, еслидиффундирующее вещество не реагирует с
ВМСстудня;
размерЛИФФУНДИрующих частиц— еслиразмерчастицимеетниз-
кую дисперсность, то их диффузия в такой студень невозможна
(на этой особенности основано применение студнеобразных по-
лупроницасмых мембран). Скорость диффузии высокодисперс-
ныхколлоидныхсистсм, растворов полуколлоидовиВМСводин
итот же студень различнаизависит от частотысеткистудия ираз-
мерачастицдиффундирующих веществ;
природалиффундируюнтего вещества;так, втехнологии хлебопе-
карного производства вводимые в тесто добавки — соль, сахар
идр. диффундируют вгелеобразные коллоидыполуфабрикатов,
оказывают влияниенаих гидрофильность, степень набухания.

Электрическая проводимостьстудией примернотакая же, как
у растворов, из которых эти студии получены. Растворитель. по-
глощенный студнсм. представляет собой среду, в которой могут
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передвигаться ионы. Чем большей штффуидирующей способ-
ностью обладает ион, тем интенсивнее он передвигается в элек-
трическом поле В студнс. следовательно, СТУДНИ С хорошо диф-
фундирующим иоиом характеризуются высокой электрической
ПРОВОДИМОСТЬЮ, например гели агар-агара применяют В гальва-
НИЧССКИХ ЦеПЯХ.

Химические реакции встудиях возможны, носкорость их го-
раздо ниже, чем вжидкой среде.

При реакциях осаждения В С'ГУДНЯХ ОСНДКИ ВЫДеЛЯЮ'ГСЯ не ПО

всемуобъему равномерно.аотдельными кольцами, разделяющи-
мися прозрачными промежутками студня. Данное явление было
описано впервые В |896 Г.Лизегангом И ННЗВ’АНО КОЛЬЦ'дМИ Лизе-
ганга. КольцаЛизеганга получаютследующимобразом. Растворя-
ютжелатин при подогревании в0.1 %—ном растворедвухромово-
кислого калия К2Ст207.Окрашенный вжелтый цвст4%-ныйрас-
твор желатина разливают в пробирки. Раствор охлаждают до
образования студня. Затем впробиркина поверхностьстудня на-
ливают 8.5 %-ный раствор азотнокислого серебра слоем 2—3 см,
Черезсутки врезультате реакцииосвящения

2А8М03+ К2С|°207:4А82СГ307 + 2КМ03
образуется ряд колец и слоев различной толщины, расположен-
ныхнаразличныхрасстоянияхдруг отдруга.Для объясненияэто-
то явления выдвинуто несколькотеорий. нониодна изнихнепо-
лучила признания.

Студииобладают свойствами.характерными какдля твердых,
так идля жидких тел.

10.2.Желатинирование

Явление засгудневания родственнокоагуляции,и
все факторы, обусловливающие коагуляцию, точно так же дей—
ствуют ипризастудневании.

Влияние концентрации, температуры и времени. Совершенно
ясно,чтодля застуднсванияцеликомвсегозоля нужнавесьмазна-
чительная концентрация коллоида, так как он должен удержать
весь наличный растворитель. В этом отношении вещества, спо-
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собныедавать студии, сильноразличаются.Так, желатиндаетсту-
день при концентрации 1—|,5 %, глютин трудно застудневает в
5%-номрастворе,растворагар-агарас содержаниемтолько0,25%
ужедает твердый студень.

Существенное влияние на застудневание оказывает темпера-
тура. Совершенно твердый при комнатнойтемпературе |()%—иый
желатиновый студень при нагревании в теплой (40—50 °С) воде
быстро разжижается и переходит в золь.

Процессзастуднсвания не совершается мгновеннопридости-
жении золемопределенной температуры, требуется более илиме-
нее продолжительное время, необходимое для перегруппировки
составных частей в вязкой системе. Это постепенное застуднева-
ниеносит названиесозревания.Оно продолжаетсяипослеобразо—
вания студня и выражается в приобретении им большей механи-
ческой прочности

Влияние электролитов. Как при коагуляции, различные элек-
тролиты по-разномувлияют напроцесс заетудневания. Это влия-
ние оценивают, измеряя время. прошедшее с момента прибавле-
нияэлектролита кзолю до его застудневания.

Преимущественноевлияниеназастудневание имеютанионы.
тогда как катионынезависимоот валентностипочти не влияют на
этот процесс. Раствор глютинатой же концентрациибез электро-
литов застудневает втечение 50мин. Некоторыеанионызадержи-
ваютзастудневаиие, адругие ускоряют его.Действие анионов, за-
мешпяютних желатинирование, проявляется тем сильнее, чем
вышеих концентрация.

10.3.Набухание

Еслисравнитьявление набуханиясявлениемрас-
творения, то получаетсякакбыобращение процесса. Прираство-
рении частицы отделяются от твердого тела и диффундируют в
растворитель;принабуханиичастицырастворителядиффундиру-
ют в гель. В результате этого процесса «впитывания» объем геля
сильно увеличивается. Однако набухание не сводится просто к
пропитыванию твердого тела жидкостью и заполнению его пор:
при этом не могло бы быть увеличения объема.Для возникнове-
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ния студня путем набухания необходимы определенные физи-
ко-хнмические отношения между твердым телом и жидкостью.
О присущихэтому процессузакономерностях известнооченьмало.
Опьгг показывает,чтоодни гелинабухают, например,вводе (жела-
тин, белок, крахмал), но не набухают всероуглероде илибензоле.

Методыизмерениянабрганиясвязаны с определением или ко—
личества поглощеннойжидкости, илиувеличения объема.

Пе р вая з ад а ч а решается проще всего следующим мето—
дом. Точная навеска набухающего геля помещаетсявжидкость и
подостижении равновесиявзвешиваетсядля определения привс-
са. Чтобы измерить скорость набухания, осуществляют много-
кратные взвешивания через заданные промежугки времени. Если
исследуют набухание геля не вжидкости, а в парах, то употребля-
ютэксикаторы, вкоторыеналиваютсерную кислотутой илииной
концентрациис нужнойупругостью пара. Заметим. что при про-
чих равиых условиях гель набухает в парах гораздо меньше, чем
будучи погруженнымвсамуюжидкость.

Вт о рая з ад ача решается путем измерения увеличения
длины столбика геля. С этой цельютакой столбик помещается в
стеклянную «направляющую» трубку, измеряется его длина, и
трубкасостолбикомпогружаетсявжидкость.Трубка не позволяет
столбику искривляться, поэтомуего удлинениелегко измерять по
окончании набухания. Предполагая, что гельравномерно набуха-
ет во все стороны, можнорассчитатьувеличение его объема.

Интересно,что суммаобъемов сухого геляипоглощеннойим
жидкости всегдабольше объема набухшего геля.Таким образом,
набухание гелясопровождаетсяуменьшениемобщегообъемасис-
темы гель—жидкость,аудельныйвеснабухшего гелябольшесред-
негоарифметического составных частей.

Давление набухания. Наблюдаемое уменьшение объема позво—
ляет предполагать, что при набухании действуют чрезвычайно
большиесилы, которыезаставляютжидкостьсоединятьсяс гелем.
Представление о величине этих сил можно составить, измерив
давление, которому нужно подвергнуть гель, чтобы воспрепят-
ствовать его набуханию. Для вычисления давления предложена
эмпирическаяформула

[>= РО с^'‚
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где С— количество траммов сухого вещества в см3 геля; РО и
/‹ — константы.

Давление газа, препятствующее набуханию, называют давле-
нием иабухания. Экспериментально установлено: чем суше ис-
следуемыйпрепаратжелатина (чембольше С),тем большеедавле-
ние набуханияоиобнаруживает. Совершенно сухие веществана-
бухают придавлениях |000атмибольше.

Влияние электролитов на набухание весьма велико. Водород-
ные ионы оказывают наименьшее влияние в изоэлектрической
точке, пообе стороны от которойнабухание возрастают. Припо-
степенном увеличении концентрации водородных ионовнабуха-
ниесначала растет и,достигнув максимума, начинаетуменьшать-
ся. Почти все кислоты обусловливают максимум набухания при
рН= 3,2.так что влияниеанионовсказываетсямало,новсолях их
влияние преобладает. Исследования показали, что действие ка-
тионов (кроме водорода) незначительно посравнениюсдействи—
ем аниоиов. Наиболее благоприятствует набуханию анион рода-
новой кислоты, наименее благоприятствует (задерживает набуха-
ние) — анион серной кислоты; остальные располагаются между
НИМИ В такой последовательноети:

СЫЗ’ >Г>ВГ>МО3’> С103’ >СГ >СНЗСОО’ > СдНЗОЬ’ > 504 ’.
Аиионы в середине ряда не оказывают заметного влияния на

набухание.
Придействии на гелисмесямиэлектролитов наблюдаетсяяв-

ление антагонизма, еще недостаточнохорошо изученное. Чтока-
саетсяэлектролитов, то ихвлияниепобольшейчастиотрицатель-
ное. Заметим еще, что чем старше гель, тем меньше его способ-
ностькнабуханию.

ВЛИЯНИЁРЛЗЛЦЧНЫХфакторовнастепеньнабухания.Степень на—
бухания полимеразависит от его природыиприродырастворите-
ЛЯ. Полимер набухает лучше В растворителе, у КОТОРОГО велико
молекулярное взаимодействие с макромолекулами. Полярные
полимеры набухают в полярных жидкостях (белок в воде). Огра-
ничение набухания аналогично ограниченной растворимости.
В результате образуются студии, Крометого, на набухание ВМС
влияют присутствие электролитов, рНсреды,температура.

Степень набухания уменьшается с увеличением жесткости
кислот врядах:
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С$+>КЬ+>К'>Ма+>1_і*;
МСЗ“. |“,Вг“, ПО;,СГ,СНЗСОО“, Р“,$0421
Такие последовательное… ионов называют монотропными

рЯДами.
Действие ионов на набухание ВМС связано с дегидратацией

высокомолекулярных соединений. Жесткие основания (напри-
мер, Р) и кислоты (Ц') гидратируются в значительно большей
степени, чем мягкие основания (например, |")и кислоты (СУ).
Набуханиюблагоприятствуюттакже адсорбционныесвойстваио-
нов.Так, в результате адсорбции ] - иМСЗ -ионов нажелатине
набухание приводит к последующему растворениюбелка.
В рядуанионовте изних, которые находятся правее воды, по-

давляют набухание, мешая образованию гидратной оболочки
ВМС.Те анионы, которые находятсялевее воды, слабо гидрати-
руются.Нотакие анионы, проявляясвойства ПАВ,способствуют
ослаблению межмолекулярных связей ВМС, следовательно, об-
легчают набухание с последующим растворением. Те же ионы,
расположенные по коагулирующему высаливающему действию
на растворы ВМС, образуют ряды с обратной последователь—
ностью.Так, анионы |"иМСЗ"слабо гидратируются, поэтомувы-
саливают ВМСдаже при высоких концентрациях.

Влияние рН на набухание проявляется следующим образом:
степень набухания белка минимальна в изоэлектрической точке.
Таким образом, вточке электронейтральности ВМС набухает не-
значительно, а раствор ВМС в изоэлектрическойточке подверга-
ется коагуляции (желатинизируется).

Изоэлектрическая точка белка может быть определена мето-
дом злектрофореза, а также по степени набухания или коагуля—
пии. Например, придобавлении органического растворителя,де-
сольватируюшегомолекулыполимера.к водномурастворубелкас
различными значениями рН коагуляция будет тем значительнее,
чемближе рНкизоэлектрическойточке.

10.4.Нарушениеустойчивости растворовВМС

Застудневание. В результате ограниченного набу-
хания ВМС или частичного испарения растворителя из раствора
ВМСобразуются студии. Поэтому студень можно рассматривать



10.5. Процессыструктурообразоватптя вколлоидных системах 241

как ограниченно набухший полимер или концентрированный
раствор полимера.

ВысадиваниеВМС— выделениеВМСизрастворапривведении
ионов или неэлектролитов. Лиотропный ряд ионов, характери-
зующий влияние ионов на набухание ВМС, имеет обратную
последовательность по своему высаливающему действию. Наи-
меньшийвысаливающийэффект проявляютмягкиеоснования—
анионы ]" и МСЗ", слабо гидратирующиеся и хорошо адсорби-
рующиеся намолекулах ВМС.

Уменьшение лиофильности полимера также снижает устой-
чивость раствораВМС.Лиофильность может быть пониженадо-
бавлением к водному раствору ВМС не только хорошо гидрати-
руемыхионов,ноирастворителя,вкоторомполимерхужераство-
ряется, чем в воде. Например, этанол оказывает высаливающий
эффект нажелатин, растворенный в воде.

Коацервация. При нарушении устойчивости раствора ВМС
возможно образование коацервата— новойжидкой фазы, обога—
щеннойполимером. Коацерват висходномрастворе может нахо-
диться в виде капель или образовать сплошной слой (расслаива-
ние). Коацервация происходит при изменении температуры или
состава раствораиобусловлена понижением взаимнойраствори-
мостикомпонентовраствора.Наиболее изученакоацервациябел-
ков и полисахаридов в водных растворах.

10.5.Процессыструктурообразования
в коллоидныхсистемах

Дисперсные системы, стабилизированные в та-
кой степени, что исключается возможность сцепления частиц
дисперсной фазы при их сближении, можно рассматривать как
системы, лишенные структуры. таким бесструтсгурным систе-
мамОТНОСЯТСЯ, В частности, устойчивые ГИДРОЗОЛИ, стабилизиро-
ванные суспензии идр. Частицы стабилизированной суспензии,
осевшиеподдействием силытяжести`хотя исближены,нонесвя-
заны какими-либо силами, поэтомутакая система в присутствии
жидкости является бесструктурной.
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ПриНОНИЖСНИИ )‘С'ГОЙЧИВОСТИСИС'ГСМЫ СОЛИЖЗЮЩИССЯ ЧЗС‘ГИ-
ЦЫ МОГУТ СНСПЛЯТЬСЯ между СОбОЙ. СЦСПЛСПИС, ПРОИСХОЛЯПЮС В

отдельных точках поверхности частиц, создаст более или менее
рыхлуюструктуру. Есливзятьдве суспензииодинаковогосостава,
причемоднаизних стабилизирована, а вдругой стабилизация от-
сутствует, то встабилизированной суспензии объем осадка будет
меньше,чемвнестабилизированной,так какчастицы, несвязан-
ныедруг сдругом, укладываются более плотно.В неетабилизиро-
ваннойсистеме образовавшиеся между частицами связи препят-
ствуют более плотнойупаковке даже при наличии промежутков в
тех местах, где частицы не имеют непосредственногоконтакта.

Широкие исследования структурообразования в коллоидных
системах, выполненные П.А. Ребиндером, привели к установле-
ниювозможностиуправлять процессамиструктурообразованияи
изменятьвнужнуюсторону свойстваобразующих структур.

10.6.Синерезис, илиотмокание

Сииерезис — ЯВЛСНИС СЗМОПРОИЗВОЛЬНОГО ОТДСЛС-

НИЯМСЖМИЦСЛЯРПОЙЖИДКОСТИ ОТ ГСЛЯ 321ОПРСДСЛСППЫЙПРОМСЖУ-
ТОК времени В процессе ОГО СТЩ’ЮНИЯ. ЭТО явление 81116 называ-
ЮТ ОТМОКЗНИСМ ГСЛСЙ. ОПЫТЫ ПОКЗЗЫВЗЮТ, ЧТО СИНСРСЗИС НЗХО-

ДИТСЯ В ЗЗВИСИМОСТИ ОТ КОНЦСПТРЦЦИИ ГСЛЯ, ПРИЧСМ ЗЗВИСИМОСТЬ

различнадЛЯ разных ГОЛОЙ.Так, гидрогелиагар-атара ИЛИкрахма-
ла ВЫДСЛЯЮТЖИДКОСТИ ТСМ больше, чем ИХ КОНЦСНТРЗЦИЯ слабее.
РСЗКЦИЯ среды ВЛИЯСТ также наСИПСРСЗИС: ЖСЛВТИНОВЫЙ ГСЛЬ ОТ-

ДСЛЯСТ ЖИДКОСТИ больше В ИЗОЭЛСКТРИЧССКОЙ ТОЧКС. СОСТЗВ (УГЛС-
ЛЯСМОЙ ЖИДКОСТИ СЛОЖНЫЙ: В нее ПСРСХОДЯТЭЛСКТРОЛИТЫ И ВССГДЗ
ЧВСТИЧПО КОЛЛОИД, ИЗ КОТОРОГО СОСТОИТ ГСПЬ, ПОЭТОМУ ОТДСЛЯЮ-

шаясяЖИДКОСТЬ ЯВЛЯЕТСЯ ЗОЛСМ ЭТОГО КОЛЛОИЛЗ.

В общественном питании наблюдают хорошо всем известные
примерысинерезиса — отсек-ание простокваши, кефирасыворот-
кой,обводнение крахмальногоклейстеравкиселе.в геляхпекти-
на, желатина, агар-агара. Отделение жидкости происходит также
прихранении сыра (появление слезинок на поверхности). Само-
произвольностьотмокания показывает, что внутри геля имеются
силы, достаточные для такого отделения жидкости. При первых
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стадиях ОЧСРСТВСНИЯ хлеба масса СГО НС УМСНЬШЭСТСЯ, следова-
ТСЛЬНО, очсрственис ПРОИСХОДИТ не 38 СЧСТ испарения ВОДЫ. ОКЗ-
3ЫВ88ТСЯ, крахмальный набухший, 21 ПОТОМУ МЯГКИЙ И ПСЖНЫЙ на
ОЩУПЬ ГСЛЬ «ОТМОКЗСТ», ИЗ НСГО ВЫДСЛЯСТСЯ вода И сам ОН стано-
ВИТСЯЖССТКИМ.ПриПЗГРСВЗПИИЗИЧСРСТВСВШСГО хлебапроисходит
ВГО ЧЗС'ГИЧНОС ОСВЕЖСНИС, ЧТО СВИДС'ГСЛЬС'ГВУС'Г Об обратимоеГИ
процессасинерезиса В СТУДНЯХ ТИПИЧНЫХ органических ВМС.

ВОПРОСЫдляСАМОПОДГОТОВКИ

Чен отличакп'ся гелиот студией?
Что называетсястуднсм?
Какиесуществуют методыполучениистудией?
Объясните процесс застуднсвания, Как на этот процесс влияют различные
факторы?

5. Расскажите о влиянии концентрации,температуры и временинапроцесс на—
бухания.

6. Чтотакое синерезис?

!“,-“.”.—



%] ГРУБОДИСПЕРСНЫЕ
Е И МИКРОГЕТЕРОГЕННЫЕ

СИСТЕМЫ

11.1.Суспензии

Суспепзии (от лат. зизрепзіо — подвешивание) —
это микрогетерогенныесистемы, вкоторыхтвердые частицы под-
вешены вжидкойдисперсионной среде.

Примеромможет служить порошок какао— тонко измельчен-
ныйпродукт, получаемый изжмыха какаокакотход производства
приизготовлениимасла какао. Вокругкаждойчастицы какаооб-
разуются защитные пленки, стабилизирующие суспензию ка-
као—вода.

Для полученияагрегативпо—устойчивых суспензий необходи—
мовыполнение следующих условий:
диспергирование 110требуемой степенидисперсности;
подбор соответствующей дисперсионной среды, смачивающсй
ЧНСТИПЫЛИСПСРСНОЙ фазы;
подборстабилизатораивведениеего.

Низкая степеньдисперсности суспензий характеризуется от-
сутствием кинетической устойчивости. Это значит. что грубые
частицы дисперсной фазы за очень короткое время выпадают в
виде осадка.

Вследствие того что суспензия практически полидисперсна,
частицы фазы будут осаждаться неравномерно. На этом основан
процесс отмутнения — простой способ разделения частиц разной
степени дисперсности. Суспензии слабо подвергаются броунов-
скомудвижению, совсем недиффундируют ине проявляютосмо-
тическогодавления.

Порошок какао в отличие от других напитков, например чая
ИЛИ кофе, содержит мало экстрактивных веществ, растворимых В

воде. Он недает настоя. а образует в воде суспензию, стойкость
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которой зависит от размеров частиц какао.Для получения стой-
койсуспензии, котораянедавала бы выпаденияосадка втечение
|Омин, необходимо, чтобы частицы порошка имели диаметр не
более |О мкм. Суспензия какао—вода, как и всякая суспензия,
малоагрегативно устойчива, что объясняется молекулярной при-
родой какао.

Частицы какао хорошо смачиваются водой, поверхность их
гидрофильна, а поэтому они гидратированы водной оболочкой.
Этаоболочкаиобеспечивает устойчивость суспензии какао.

Для получения более прочнойсуспензии высшие сорта какао
обрабатывают щелочами. Приэтом образуется небольшое коли-
чество солей жирных кислот, имеющих свойства стабилизатора.
Дифильные молекулы соли (имеющие гидрофильную и гидро-
фобную части) своими гидрофильными частями адсорбируются
гидрофильнойповерхностью частиц какао.

Шоколад представляет собой затвердевшую суспензию, в ко-
торой дисперсионной средой выступает масло какао, а дисперс-
нойфазой— частицысахара, семянбобовкакао,зерна, крахмалаи
др. Шоколадможноотнести к полидиспсрснымсистемам.

Дисперсностьшоколадноймассы— важнейшаяхарактеристи-
ка ее качества. Своеобразная нежность шоколадных изделий оп-
ределяется степенью размола. В высококачественном шоколаде
основная массатвердой фазысостоит изчастицразмеромнеболее
10—|6 мкм.

Большой интерес представляют концентрированные суспен-
зии, стабилизированныеполимерами.РаботамиП.А.Ребиндераи
сотрудниковустановлено, чтозащитный полимернаповерхности
частиц суспензии образует прочные студнеобразные оболочки.
Повышение концентрациисуспензии полимера приводит к про-
цессузастудневания, В том случае, еслидисперсионной средыне-
достаточно, образуются концснтрированные суспензии, сходные
с настоящимистудиями.Такие студии называютсяпастами.Пас-
ты приотсутствиивнихзащитных полимеровнеобладают сплош-
нойсетчатойструктурой.

В общесгвенном питании широко используют такие суспензии,
как плодово-ягодный сок, пивное сусло, которые представляют
собой полидисперенуто систему, содержащую кроме растворен-
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ныхэкстрактивных веществтакже твердые взвешенныечастицыс
различнойстепеньюдисперсности и коллоидные взвеси.

суспензиям относятся различные соусы, приготовленные с
мукой, гдедисперсными фазами служат мука,жир ипрочие про-
ДУКТЫ, ПЕППСТ ИЗ ПСЧСПИ, МЯСНОЙ бУЛЪОП И Т.Д.

11.2.Эмульсии

Эмишсии (отлат. етціво — вьщаиваю)— системы,
состоящие издвух взаимно нерастворимыхжидкостей. Приэтом
отдельные капелькиоднойжидкости окруженысплошнойсредой
другойжидкости.

Процесс эмульгирования требует приложения некоторой ра-
боты, поэтому эмульсии, как и коллоидно-диспсрсныс системы,
термодинамически неустойчивы. Например, один из компонен-
тов вода, а другой по отношению к воде выступает как «масло»,
под которымследует пониматьлюбую неполярнуюжидкость. Та-
кие эмульсии называют прямыми и обозначают м/в, а эмульсии
водыв«масле»— в/м— обратными.Так классифицируютсяэмуль-
сии похарактерудисперсной фазы идисперсионной среды.

По второму признаку — концентрации дисперсной фазы —
эмульсии бывают разбавленные, концентрированные и высоко-
концентрироватнтые.

Разбавлснныс эмульсии содержатдо 0,1%дисперсной фазыи
характеризуются следующими признаками:
по сравнению с другими видами эмульсии это наиболее высоко—
дисперсные системы:диаметр капельдисперсной фазы составля-
ет 5 см;
они не требуют введения стабилизаторов—эмульгаторов, так как
агрегативная устойчивость эмульсий определяется редкими
столкновениями капельдиеперснойфазы.

Типичной эмульсисй, котораяширокоиспользуетсявобщест-
венном питании,является молоко.

Концентрированные эмульсии содержатдисперсной фазыдо
74% объема. Размеркапельвнихотносительно велик.колеблется
впределах0,1—1мкмивыше.Капелькивидныподобычныммик-
роскопом.
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В высококонцентрированных эмульсиях содержание дис—
персной фазы превышает 74% объема. Характерным признаком
ТЗКИХ ЭМУЛЬСИЙ ЯВЛЯСТСЯТО, ЧТО КЗПСЛЬКИдисперснойфазы вслед—
ствие взаимнойдеформации имеютформумногогранников.Вце-
лом эмульсия под микроскопом напоминает соты. Некоторые
эмульсии можно резать ножом, напримерсливочное масло, мар-
гарин, кулинарныежиры.

Образование эмульсий. Эмульсии получают методомдисперги-
рования двух несмешиваюшихея жидкостей. Диспергирование
производят встряхиванием, взбалтыванием, разбиваниемсмесив
аппаратах различных конструкций. Например, в лабораториях
эмульсииполучаютвзакрытом цилиндре.Есливзбивать5млрас-
тительного маслас 50—70 млводы, произойдет пептизациямасла,
т.е. разбиваниеего намельчайшие капли.раепроетраняющиееяв
водной среде. На некоторое время образуется гомогенная жид-
кость — эмульсия. Следовательно, эмульгирование можно рае-
сматривать как процесс пептизациижидкости.

Работа,затраченная надиспергирование, превращаетсявсво-
бодную поверхностнуюэнергию полученнойсистемы:

АР= (№5.
В соответствии с принципом минимума свободной энергии

полученнаясистема будет стремиться свести ее к минимуму.Это
ВОЗМОЖНО за счет ИЛИ понижения ПОВС'ЗРХНОСТНОГО натяжения (1

междуфазами, или уменынения суммарной поверхности А8. Так
как понижение а может произойти лишь под воздействием
третьего компонента, то понижение АГ пойдет за счет уменьше-
нияА5. Это выразится вслиянии капельжира иуменьшении ко—
личества жировых капель. В результате слияния капельэмульсия
разрушится с образованием двух отдельных фаз — масла и воды.
Следовательно, в систему надо ввести такой третий компонент,
который вызовет понижение поверхностной энергии за счет
уменьшения поверхностногонатяжения.Приэтомсуммарная по-
верхностьсистемыостанетсянеизменной,аобразующаясяэмуль-
сия будет устойчивой. Таким образом, третий компонент высту-
пает стабилизатором, или эмульгатором. Эмульгатор понижает
поверхностноенатяжениенаграницеразделафаз засчет ТОГО, ЧТО

оннакапливаетсянаповерхности раздела.
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В качестве стабилизатора можно применять МаОН. Смесь
энергично встряхиваютиполучаютстойкуюэмульсиюмаславвод-
номрастворетипа М/В. РОЛЬзмулыатора неограничиваетсяТОЛЬКО
понижением поверхностного натяжения на границе раздела фаз.
Главнаярольегосостоит втом, чтомолекулыэмульгатораобразуют
наповерхностимасляныхкапельзащитные прочныепленки,кото-
рые предохраняют эмульсии от разрушения.Для эмульсий это яв-
ление называется коалесценцией (отлат. соаіечсе — сливаюсь), ко-
торая аналогична коагуляциивколлоидныхрастворах.

Приготовление эмульсий производится в эмульга'горах раз—
личных конструкцийисостоит изтрех стадий:
перемешивание сырья без добавления жира для полного раство-
рения кристаллическогосырья:
перемешиваниесырьясжиромдля полученияравномернойсмеси;
сбиванис полученнойсмесидля получениятонкой иустойчивой
эмульсии.

Концентрированныеэмульсии разрушаютсяследующимиспо-
собами:
центрифугированием.его применяют впроизводстве сливочного
масла(сепарирование молока);
разрушениемзащитных пленок механическим воздействием, на-
пример при получении маслаизсметаныисливок.

В общественном питании и пищевой промышленности в качестве
эмульгаторов применяют желатин, яичный желток, сапонин,
агар-агар, альбумин.декстрин идр. Изнатуральныхэмульгаторов
с высокимиэмульгируюшими свойствамиследует указать нарас-
тительные фосфатиды, которыесодержатся всеменах масличных
растенийв виде комплексныхсоединений с белками. углеводами
и пигментами. Фосфатиды обладают коллоидными, поверхност-
но—активнымиэмульгируюшимисвойствами.

Дляобеспечениядостаточнойстабилизации концентрирован—
ныхэмульсий необходимопредупредитьихкоалссценцию_т.е. на
внешней поверхности капель должен образоваться адсорбцион—
ныйслой эмульгатора гелеобразнойструктуры. Стабилизаторами
эмульсий типа м/в служат гидрофильные ПАВ`а для эмульсий
тина н/м— гидрофобные.

Вшоколадномпроизводствевкачестве эмульгатора применяет-
сялецитин. Вода, содержащаяся вшоколадной массе, находится
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преимущественно на поверхности частиц твердой фазы в виде
тончайших адсорбционных слоев. Эти водяные пленки затрудня-
ютсмачиванис маслом какао поверхностейчастицтвердой фазы,
увеличивают трение между частицами маслаитвердой фазы иза-
трудняют их скольжение. Это повышает вязкость шоколадных
масс.

Молекулы лецитина, присоединяясь через гидроксильные
группык воде, находящейсянаповерхностичастиц, образуют ад-
сорбционные слои. Остатки глицеридов. обращенные во внеш-
нюю сторону, взаимодействуют с дисперсионной средой. Изме-
нение природы поверхности частиц ослабляет силы их взаимо-
действия, следовательно, иструктурообразования.

Для изготовленияспециальныхкондитерскихизделийпримсня-
ется желток куриногояйца. содержащийлецитин иявляющийся
отличным эмульгатором. Например,чтобыприготовитьсоус гол-
ландский, используют в качестве эмульгатора желток куриного
яйца исливочное масло.

Для маргарина его агрегативную устойчивость обеспечивают
стабилизаторы-эмульгаторы (пищевые поверхностные добавки).
МолекулыДобавок дифильны, их эффективность зависит от сба-
лансированности гидрофильныхигидрофобныхчастей.В качест-
ве эмулыаторов используют:Т-| — смесь моно- идиглицеридов
жирных кислот;ТФ —смесь моно-илиглицеридов (Т-1)ифосфо-
липидов; МГ— смссь моно- идиглицсридов.

Пищевые фосфолипиды (побочный продукт производства
растительных масел)широко применяются в качестве эмульгато—
ров в маргариновом, кондитерском производствах. В процессе
производства бисквитов, пряников, хлебобулочных изделий их
применение облегчает осущесгштение технологических процес-
сов иприводитк повышениюкачестваизделий,посколькуониза-
медляют прогорканиежиров.

11.3.Обращениефазэмульсий

Если в эмульсию типа м/в, стабилизированную
натрияолеатом. ввести растворхлористого кальция.то в поверх-
ностномслое произойдет замещение натрияолеатакальцияолеа-



250 Глава ||‚Грубодиспсрспыс имикрогетерогенныесистемы

том. Образовавшийся новыйэмульгатор, обладая противополож-
нымдействием поотношению кэмульсии, обратит ее вэмульсию
типа в/м. Если в получившуюся эмульсию с эмульгатором каль-
ция олсата ввести раствор щелочи МаОН. то образуется натрия
олеат, а вместе С НИМ ВНОВЬ образуется ЭМУЛЬСИЯ ТИПН М/В. Такое
явление взаимногопревращенияэмульсийдвух типов называется
обращениемфазэмульсий.

Приэтом первоначальная эмульсия обращается так, чтодис-
перснаяфаза становится в нейдисперсионной средой, а диспер-
сионная среда — дисперсной фазой. Приобращении фаз вначале
сосуществуют обатипа эмульсий, ностечением времениостается
или преобладает наиболее устойчивая из них. Обращение фаз
ЭМУЛЬСИЙ МОЖНО ВЫЗВЭ'ГЬдлительным механическим ВОЗДеЙСТВИ-

емипонижениемтемпературы.
Процесс обращения фаз наблюдается при ИЗГОТОВЛЕНИИ МЗС-

ла. В молоке И СЛИВКЗХ жир ННХОДИТСЯ В виде С'ГОЙКОЙ ЭМУЛЬСИИ
типа м/в.Приохлаждении высокожирныхсливок вмаслообразо-
вателс наступает самопроизвольный процесс, приводящийкраз-
рьтвуадсорбционно-гидратной оболочки. Приэтом жировые ша-
рики слинаются и образуют атрегаты жировой фазы, в которой
распределяются водная фаза иотдельные жировые шарики с не-
нарушеннымиоболочками. Происходит процесс обращения фаз:
сливки (м/в)— сливочное масло (в/м).

Однакоэти агрегаты отделеныдруг отдруга пленками водной
фазы, образующейдо известной степени сплошную среду.Таким
образом, сливочное масло есть высококонцентрированнаяслож-
ная эмульсия типа в/мим/в. В сливочном масле в среднем 16%
воды находится в виде капельв 80 % жира. Такой же высококон-
центрированной, или твердой, жироводной эмульсисй типа в/м
будет ипищевой маргарин.

11.4.Молококак природнаяэмульсия

Напредприятиях общественного питания широ-
ко используется молоко для приготовления разнообразных мо-
лочных блюд, соусов, напитковикаккомпонентнекоторыхблюд.



1 1.4. Молоко как природнаяэмульсия 251

Молоко— это природнаяполидиспсрснаясистема, компоненты
которой имеют различнуюстепеньдисперсности. Так. жир нахо-
дится ввидесуспензии вохлажденном молокеиввиде эмульсии в
теплом молоке;белковые вещества(казеин)ичастьсолей— вкол-
лоидном растворе;другая часть солей и сахар — в виде истинных
растворов.Дисперсионной средойдля части солей исахараявля-
ется вола,для белков (казеина) — раствор солей, для жира — мо-
лочная плазма,раствор казеина.
ВМОМСПТобразованиямолока ВОРГЗЛИЗМСЖИВОТНОГОжир па-

ходится вжидком состоянии,имолокопредставляетсобой эмуль-
СИЮ типа М/В. При охлаждении МОЛОКЗ ПРОИСХОДИТ кристалли-
зация жира. Молочный жир, диспергированный в плазме, пред-
ставляет собой уже не эмульсию, а суспензию. Стабильность
суспензии ИЛИэмульсииобеспечивается присутствием ЗВЕНИТНОГО

тонкого слоя стабилизатора на поверхности жировых шариков
молока. Наиболее важным компонентом защитного слоя служит
комплекс фое‹|)олинИДОВ и протеинов. Протеины известны как
хорошие эмульгирующие вещества. Еслиоболочка жировых ша-
риков молока может быть частично или полностью удалена, они
ОКЗЗЫННЮТСЯ СПОСОбНЫМИ к агрегации. Укрупнение шариков
жира водних случаях желательно, а вдругих — недопустимо. На-
пример, привыпуске питьевогомолокаотстаивание сливок недо-
пустимо, поэтомужировые шарики раздробляют.т.е. молокою-
могенизируют.

Гомогенизаиия — процесс механической обработки молока и
сливок с цельюраздробленияжировых шариков. В результате го-
могенизациижировые шарикиуменьшаются в 10—20раз, приот-
стаивании гомогенизированного молока скоростьдвижения жи-
ровых шариков падает примерно в 100 раз. Гомогенизированное
молоковьшслястсливки медленно, тогда как сырое— быстро.

Изгомогенизированногомолоканевозможнополучитьмасло,
поскольку гомогенизированные сливки не сбиваются. В гомоге-
низированном молоке сильно выражено броуновское движение,
но поверхностное натяжение понижено.Такая высокая устойчи-
востьсвязана сусилениемадсорбцииказеинажировыми шарика-
ми. В необработанном молоке адсорбированного казеина содер-
жится 2,27 %, а в гомогенизированном — 25,2 %. Гомогенизи-
рованное молоко вследствие тонкого раздробления жировых
шариковлегче усваивается иимеетлучший вкус,чемобычное.
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Если цельное молоко подвергаетсяразличнымфизико-хими-
ческим воздействиям,то у негопоявляетсяокисленный вкус. что
свидетельствует об окислении ненасыщенных жирных кислот,
катализируемом ионами тяжслььх металлов. Под воздействием
светамстионинокисляетсявмстионал;поддействиемлипазы при
излишнеммеханическомвоздействиинамолокопроисходитуси-
ленныйферментативныйгидролизжира; приохлаждении молока
изменяется структура белка, что непосредственно влияет на сы-
чужное свертывание молока.

В свежем молоке, подвергщемсятемпературным имеханиче-
ским воздействиям (охлаждению), происходят:
частичный переходбелка (казеина)врастворимуюформу, что за-
трудняет его способность ккоагуляции;
частичное разрушениежировых шариковс образованием свобод-
ногожира, склонного к гидролитическомурасщеплению;
частичное разрушение витаминов;
повьтшснисактивности рядаферментов — каталазы,липазы, про-
теазы иснижение активностилизоцима.

При температурной обработке молока наибольшим измене-
ниям подвергаются сывороточные белки — уменьшается степень
их растворимости. При этом наиболее чувствительны к нагрева-
нию фракции иммуноглобулинов и альбуминов. Казеип-каль-
ций-фосфатныйкомплексдовольно устойчивквоздействиютеп-
лоты. При нагревании молока свыше 100°С происходит частич-
ное разрушениелактозы с образованием молочнойимуравьиной
кислот.Лактоза может взаимодействоватьсо свободнымиамино-
кислотамис образованиемлактозамина.

При повышенном содержании в молоке молочной кислоты
снижается термостойкоеть белков молока, поэтому кислотность
выступает важнымпоказателем качествамолока.

Титрируемую кислотность молока определяют методом тит-
рованиящелочью, а активную — измерением рН.В качестве ме-
тода титрования принят метод Сокслета—Генкеля. Число
Сокслета—Генкеля (кислотность) ЗН выражается количеством
миллилитров0,25н.раствораедкогонатра,необходимогодляней-
трализации 100млмолока. Приопределении этого числаисполь-
зуют индикаторфенолфталеин.

В РоссииприменяютметодТернера (°Т), которыйотличается
от методаСокслета— Генкелятем, чтодлятитрования применяет-
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ся0.1н.растворедкого натра.Недостаткомметодатитрованияяв-
ляется то, что карбоксильные группы молока освобождаются
лишь частичноинарядусо свободнымикислотами(впервуюоче-
редьс молочнойкислотой)вреакциюсо щелочьювступаюттакже
амфотерные соединения, напримераминокислоты.

Для сырого молокарН= 6.4—6._7 равнозначно концентрации
водородных ионов (3,98…!‚995)|0‘7 моль на | л, т.е. при рН =
= 6,4 концентрация (Н+) в2 разабольше, чем прирН= 6,7.

Сырое молоко кислотностью 7.4 ЗН нельзя использоватьдля
выработки питьевого молока и других высококачественных
молочныхпродуктов.Оноявляется условно пригоднымкперера-
ботке, Для уменьшения кислотности необходимо снизить содер-
жание бактерий в молоке. Молоко кислотностью ниже 6,0 ЗН —
неблагоприятнаясредадля проявленияактивностимолочно-кис-
лых бактерий, используемыхвмолочнойпромышленности.

Приготовлениепитьевогомолокаизсухого цельногосводится
к растворению сухого молока в тегшой воде при температуре не
ниже 38 ине выше45 °С. Полученнуюсмесьохлаждаютдо 6—8 °С
ивыдерживают приэтойтемпературе 3—4чдо полногонабухания
белков.

11.5.Эмульсии впродуктахобщественного
питания и пищевой промышленности

Особое значение эмульсийопределяется ихсвое-
образными физико-химическими свойствами, прежде всегодву-
мя ихзамечательными особенностями:
легко достигаемой даже при значительной концентрации дис-
перснойфазы высококоллоиднойдисперсности ее капель;
подвижностью характерных для этих систем жидких поверх-
ностей раздела.
В общественном питании и пищевой промышленности при-

меняются:
водныеэмульсииолеиновой кислоты— вкачестве пеногасителяв
дрожжевом производстве;
водно-жировые эмульсии, эмульгированные пищевыми фосфа-
тидами, — вбисквитном производстве.Фосфатидыулучшают уп-
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руго-плаетщтно-вязкие свойства теста и предотвращают прогор-
каниежира прихранении бисквита;
жироводные эмульсии — для смазывания хлебных форм. Для
улучшения пищевой ценности хлеба ихлебных изделийжиры в
тесто вводятсяввидеэмульсий.

Соусы` представляющие собой одну из главных приправ к
мясу, рыбе и овощам, — это также эмульсии, образующиеся при
смешивании продуктов (муки, жира и бульона или молока) при
определеннойтемпературе.

Такие высокопитательные продукты, используемые на пред-
ПРИЯТИЯХ ()бШССТВСННОГО ПИТаНИЯ, как МОЛОКО И СЛИВКИ, — ЭТО

природныеэмульсии, изкоторыхприготовляютсливочное масло,
маргарин, майонез. Резкоеразличие вовкусовых качествахмарга-
ринаИ СЛИВОЧНОГОмаслаОб’ЬЯСНЯСТСЯтем, ЧТОмаргаринпредстав-
ляет собой эмульсию типа в/м, а сливочное масло — сложную
структурированную эмульсию, содержащую элементы обоих ти—
ПОВ ЭМУЛЬСИЙ В разных СООТНОШСНИЯХ.

Майонез— вязкая концентрированнаяэмульсия типа м/врас-
тительное масло (40—70 %) — вода, гдевкачестве эмульгатора вво-
дится яичныйжелток, казеинилисухое молоко.Большинствопи-
щевых продуктов, приправлясмых майонезом, обладает гидро-
фИЛЬНОСТЬЮ, благодаря чему майонез глубоко проникает В

продукт (пропитывает его), а при прохождении через пищевари—
тельный тракт способствует наилучшейусвояемости пищи. Май-
онезыиспользуютвкачествеприправыкмясным,рыбным.овощ-
нымблюдамдля приданияимдополнительных вкусовых качеств
ипитательности.

Известно, чтожиры нерастворимывводе.В то же времяфер-
менты. ускоряющие гидролитический распад жира (липазы),
присутствуют вводнойфазе поджелудочного икишечногосоков,
Для воздействиялипазы нажир последнийдолжен быть эмульги-
рован. т.е. переведен в тонкодиспергированное, коллоидное со-
стояние с большой поверхностьюсоприкосновения с воднойфа-
зой. Эмульгирование занимает основное местов процессе усвое-
нияжира.

Для полученияустойчивых эмульсийприменяютэмульгаторы—
стабилизирующие поверхностно-активные вещества. Эмульгаторы
образуют наповерхностижировыхчастицтончайшую оболочку, ко-
торая придает имустойчивость и препятствует расслоению эмуль-
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сии.Устойчивость эмульсииповышаетсясувеличениемдисперсно-
сти жировой фазы. Поэтому при эмульгировании желательно полу-
чить равномерное распределение частиц дисперсной фазы по
размерам, а сами размерыдолжны быть минимально возможными.
Так, высококачественный нерасслаиваемыймайонез получают при
условии, чтоосновная (95 %) частьжировых частиц имеетразмерне
более 8—|0 мкм.Частиц размеромсвыше 10мкмдолжно бьггьоколо
1—2%.

Немаловажно, что эмульгированис должно осуществляться
при температуре не менее чем на |5—20 °С выше температуры
плавленияжира.

11.6.Общаяхарактеристика пен.
Пенообразователи

Пены—— дисперсные системы, образованные мно—
ЖССТВОМ ЯЧССК пузырьков газа (пара), разделенных ТОНКИМИ

пленкамижидкости.Дисперсной фазой впенахслужит газ.адис-
персионной средой — жидкость. Пузырьки газа в пенах имеют
большиеразмеры— несколькомиллиметров`отдельные пузырьки
часто видимы простым глазом. Вследствие взаимного сдавлива-
ния пузырьки в пенах приобретают форму многогранников. Пе-
ны, состоящие изячеек, имеют видсотов.

Для характеристики пены применяютдва основных показателя:
газосодсржание или газонаполненис— доля объема газа вобщем
объеме пены;
удельная поверхность фазового контакта между газом и жид-
костьювединице объемажидкости.

ФИЗИКО-ХИМИЧССКИС СВОЙСТВ?! “СНЫ, такие, как ПЛОТНОСТЬ,
вязкость. предопределяются размерами пузырьков газа, а их раз-
мер В СВОЮ очередь зависит ОТ составаИ КОНЦЕНТраЦИИ ПАВ.

Установлено, чтодля большинства продуктовдостаточно вы—
сокая степень взбивания может быть достигнута приотношении
начальнойегоплотностикконечнойвпределах 1,5—3.Объемсис-
темы приэтомдолжен также бытьувеличен в |,5—3раза.Отноше—
ние КОНСЧПОГО объема ВЗбИПаСМОЙ СИСТСМЫ К начальному объему
иногданазываютстепенью взбивания.
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Получениепеносуществляетсядвумя способами:
диспергированием газа (воздуха) при встряхивании сосуда. час-
тично заполненного жидкостью, или интенсивным перемешива-
нием вращающимися мсшалками, или пропусканием газа через
пористуюперегородку вслойжидкости (барботированис);
вьшслением газа илипараввиде новойдисперсной фазы прики-
пениижидкости илиизпересышенногораствора, напримерврс-
зультатс химической реакции, прикоторойвыделяется газ:

нансо3+ НС1=паст+ н2о+се,.
Механизмобразования пеннезависимоот способа ихполуче-

ния один и тот же: сначала пузырьки газа образуют эмульсию
газ—яшдкость, а затем, покрываясь двусторонними пленками,
всплывают и образуют сетку-каркас. При всплывании пузырьки
освобождаются от большейчасти непрочносвязанной имиводы,
и эмульсия газ—жидкость переходит в пену. При этом она кон-
центрируетсятак, что надолю жидкой дисперсионной среды ос-
тается объем всегоот 13до 2 %.

Пены, таким образом, можно рассматривать как высококон-
центрированные эмульсии газа вжидкости. Несмотря на то что
дисперсность пен ниже, чем суспензий и эмульсий` гетероген-
ность и агрегативная неустойчивость сближают их с ультра- и
микрогетерогенными системами. Как и все микрогетерогенные
СИСТСМЫ, обладающие ИЗбЫТКОМСВОБОДНОЙЭНСРГИИ, ПСНЫтермо-
динамически неустойчивы.Онимогутсушествоватьлишьпри на—
личии стабилизатора илипенообразователя.
В качестве примеров низкоконцентрированной системы

газ—жидкость, вкоторойпузырькигазанаходятсядруг отдруга на
относительно больших расстояниях, можно привести газирован-
нуюводу,пиво.шипучиевина.Такие системы— короткоживушие
вследствие неустойчивости.
В общественном питании пенообразование как таковое приме-

няетсявтехнологических целях,напримерприприготовлениига-
зонаполненных коктейлей. Взбивание находит применение при
производстве многих кулинарных изделий, приготовлении кре-
мов, мусеов, суфле, сливок ит.д.

Процесс взбивания, входе которого образуется пена, необхо-
дим при выработке мороженого, которое производят на многих
предприятиях общественного питания изнатуральных илисухих
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смесей. Такой процесс изготовлениямороженого называютфре-
ЗСРОВЗНИЁМ.

Пенообразователи. Агрегативная устойчивость пены характе-
ризуется временемее существования—временемсамопроизволь-
ногоразрушениястолбапеныдо половиныего начальнойвысоты
илиобъема.

Время жизни пен абсолютно чистых жидкостей настолько
мало, что измерить его невозможно. Неустойчивость пенчистых
жидкостей объясняется разрушительнымдействием на пузырьки
пены поверхностного натяжения ихжидкостных пленок. Поэто-
мудляпенообразованиянеобходимопреждевсегопонижениепо-
верхностного натяженияжидкой среды. Этого можнодостигнуть
введением пенообразователя. Пенообразователи облегчают дис-
нергирование таза И ПОВЫШНЮТ УС'ГОЙЧИВОСТЬ’ГОНКИХ ПЛСНОК меж-
ду пузырьками.

В качестве пенообразователей применяют поверхностно-ак-
тивные вещества, которыепроявляютсвоедействие лучше всегов
ВОДНЫХ растворах. Пенообразователи не ТОЛЬКО понижают ПО-

верхностное натяжениежидкой среды.Так, некоторые вещества.
напримерсапонин,обладаютотноситедьномалойповерхностной
активностью, но являются сильными пснообразоватслями. Это
означает, чтоониобразуют структурные пленкивысокоймехани-
ческой прочности. В соответствии с этим пенообразователи де-
лятся надве группы— слабые исильные.

Слабыепенообразователинеобразуют структур ни вадсорбци-
онном слое, ни вобъеме раствора, алишь изменяют поверхност-
ное натяжение награницахДВУСТОГЗОННИХ ПЛСНОК.К НИМОТНОСЯТ-

ся низкомолекулярныс органические ПАВ (спирты, кислоты,
амины`фенолы). Продолжительность жизни пен, стабилизиро-
ванпых слабыми пепообразователями, очень мала и измеряется
секундамиивредкихслучаяхминутами.Такие пеныимеютпрак-
ТИЧССКОС применение ЛИШЬ В тех случаях, когда не требуется УС-
тойчивых пен, напримервофлотации.

Сильныепенообразователисоздают вадсорбционныхслоях вы-
соковязкие и прочные пространственные структуры, которые рез-
ко замедляют утончение и разрыв пленок. С увеличением кон-
центрашшпенообразователяповышаетсяустойчивость пен, про-
должительность жизни которых измеряется часами, сутками и
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более. сильным пенообразователям относятся полуколлоиды,
поверхностно—активные гидрофильные высокомолекулярныесо-
единения, белковые вещества, гликозиды (сапопип),танниды.

На предприятиях общественного питаниядля получения ус-
тойчивой пеныприприготовлениикулинарныхблюдиизделийв
качестве пенообразователей кроме ЯИЧНОГО белка начали приме-
нятькровянойальбумин, молочный ирыбьибелки.

11.7.Пенообразование вкондитерском
производствеиприготовлениисладких
блюд

Пеныимеют большое практическое значение как
пищевыепродуктыс высокимивкусовымикачествами.
Вобщественном питании,вкондитерскомпроизводстве гото-

вятпастильнутомассуипомады.
Пастильная масса имеет мелкозернистую пенообразную

структуру, чтодостигается сбиваниемсмесифруктового пюре,са-
хараияичного белка, Чембольше плотностьсмеси,тем лучше 06-
разуется пена. При сбивании пастилы встряхиванием фрукто-
во-сахарной смеси воздух захватывается массой и раздробляется
намелкие пузырьки.Помере увеличения скоростивстряхивания
пузырькивоздухауменьшаются ивязкостьмассыувеличивается.
С течением времениобразуется густая пена, состоящая измелких
пузырьков воздуха, затянутых втонкую оболочку изокружающей
полужидкойфруктово-сахарной смеси.

Помада — это пластичная гетерогенная масса, состоящая из
трех фаз — твердой, жидкой и газообразной.Твердая фаза пред-
ставляет собой кристаллики еахарозы, жидкая — насыщенный
раствореахарозы, глюкозы,мальтозыидекстринов (еслидобав-
ляется патока), газообразная — совокупность мельчайших пу-
зырьков воздуха. Пышностьпомадыможноповысить,еслиеесби-
вание вести в присутствии пенообразователей (яичного белка).

Сбивные конфетныемассы -— это пенообразные массы, содер—
жашие мелкие пузырькивоздухавоболочках изагаро-сахаро-па-
точного сиропа.
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Бисквитные торты приготоштяют, ИСПОЛЬЗУЯ СВОЙСГВО пено—
образования. Бисквитный полуфабрикат среди разнообразных
кондитерских мучных изделий имеет самую пышную структуру.
Тесто приготовляют из муки со слабой (28—36 %) клейковиной.
Для полученияполуфабрикатаяйца (меланж) взбиваютс сахаром
до увеличения объема в 2,5—3 раза и смешивают взбитую массу с
мукойи ароматическими веществами. Значительное увеличение
объемаобъясняетсятем, чтомассатеста впроцессе взбиванияна-
сыщается большим количеством мельчайших пузырьков воздуха.
Во времявыпечки белки яиц имукисвертываются изакрепляют
пористую структуру. Пенообразующие свойства яиц и устойчи-
вость пены, оказывающие большое влияние на качество бискви-
та, зависят от степени их свежести: диетические яйца обладают
более высокими пенообразующими свойствами, чем яйца из хо-
лодильника илизамороженные.

В кондитерскомпроизводстве вместояиц обычно используют
мсланж, пснообразуюшая способность которого зависит от его
вязкости: чем она мепыне, тем выше пснообразуюшая СПОСОб-
ность, но ниже устойчивость пены, так как при замесс с мукой
воздушные пузырьки яично-сахарной массы частично разруша-
ются.Приповышеннойвязкостимеланжакачествотеста ухудша-
ется: оно менее насыщено воздухом и имеет высокую плотность.
НаненообразующуюспособностьИ ВЯЗКОСТЬмеланжасуществен-
но влияет его температура. С ее повышением пснообразуюшая
способность меланжа возрастает. Оптимальная температура ме-
ланжа передего взбиванием 10°С.

Бисквитное тесто отличается большой неустойчивостью, по-
этому оно не должно подвергаться интенсивным воздействиям,
которые снижают вязкость теста за счет разрушения воздушных
пузырьков.

Белковае тесто приготовляют также с использованием про-
цесса пенообразования. Белково-сбивное тесто получают интен-
сивным взбиваниемяичных белковдо полногонасыщениямассы
воздухом, приперемешивании воздухдиспергируется. Взбивание
приводит к уменьшению плотности продукта, в данном случае
яиц. Взбивание белков производят приполномотсутствиижира,
который препятствует пенообразованию. Поэтомудля приготов-
ления белковоготеста используютсвежиеяичные белки, которые
тщательно отделяют от желтков.
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Полуфабрикат приготовляют без муки, и поэтому он пред-
ставляет собойлегкую, пористуюихрупкую массу.

Перед взбиванием белки охлаждаютдо температуры 2 °С. Не-
охлажденныебелки плоховзбиваются,авыпеченныйполуфабри-
кат получастся очень плотным и расплывчатым. Продолжитель-
ностьвзбиваниязависит от пенообразующейспособности белков
идостигает 20—40 мин. При недостаточной продолжительности
взбивания белков получается плотный, низкий полуфабрикат.
Прислишкомдлительном взбиваниибелков с сахаром массаосе-
дает, становится жидкой и глянцевитой. Взбитыебелки представ-
ляют собойпенообразнуюснежно—белую пышнуюмассу, которая
хорошо держится на всичикс. Во взбитые белки, не прекращая
процессавзбивания,постепенно,тонкойструйкойвсыпаютсахар.

Напредприятияхобщественного питанияизвзбитых сливок
готовятдесерты, муссы, самбуки, кремы, где в качестве пенооб-
разоватслсй выступают поверхностно-активные гидрофиль-
но—коллоидные белковые или другие вещества. Тесто, хлеб и
хлебные изделия также относятся к системам пенообразной
структуры с отвердевшими пленками между ячейками. Для ста-
билизации(устойчивости)псныиногдаиспользуютжелатин или
агар-агар.

В некоторых нишевых производствах пенообразование явля-
ется нежелательным процессом. Так, пснообразуюшая способ-
ность диффузного сока в сахарном производстве очень велика.
Пенообразователем в этом случае служит сапонин, находящийся
всоке. Продуваявоздух,можнопревратитьв пенудиффузный сок
почтиполпоетыо. Пенавсильпойстепени влияет нанормальный
процесс упаривания сока, который подвергается предваритель-
нойочистке. В результате очистки сапонин коагулирует исок пе-
рестаетпениться.

Пенообразование нежелательноивдрожжевом производстве.
При выращивании дрожжей разбавленные питательные среды
подвергаются интенсивному азрировапию, приводящемук обра-
зованию устойчивых пен, которые могут нарушить работудрож-
жерастительногоаппарата. Вкачествепеногасителяприменяются
водныеэмульсии олеиновой кислоты, которые разрушают пенуи
обеспечивают нормальное выращиваниедрожжей.
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11.8.Аэрозоли

Аэрозоль —- это газообразная среда с распределен—
ными в ней каплями жидкости или частицами твердых веществ
очень малых размеров. Дисперсионной средой таких систем
обычнослужит воздух,адисперснойфазой — твердые илижидкие
частицыкакого-либовещества, Размерычастицдляаэрозолей на-
ходятся в пределахот 10’7до 10’3см.

По степени дисперсности аэрозоли классифицируются на
системы:
грубойдисперсности с частицамиразмеромот 104до 10"3см;час-
тицы их видимывоптический микроскоп;
коллоидной дисперсности с частицами размером от 5 —|0_7 до
5 -Ю' 5 см;
аналитической дисперсности ‹: частицами размером от 10_7 до
5 .10'7см.

На предприятиях общественного питания используют такие
аэрозоли, каксухое молокоимолочные продукты, сухой меланж,
пищевойальбуминикоптильныйдым. Аэрозоли, возникающиев
природных условиях, относятся к естественным аэрозолям (ту-
ман, пыль).

Существует два способа образования аэрозолей — дисперсион-
ный и конденсационный. При дисперсионном способе твердое
илижидкоетело размельчается, разбрызгивастсяилиразрушается
припомощи взрыва. Размельченное тело распределяется вотно-
сительно большом объеме газа, с которым оно перемешивается.
Конденсационныйспособ заключается в увеличении ионизации
воздуха,епособствующемобразованиюжидких зародышейипод-
ЗЗРОДЫШСЙ, которое В СВЯЗИ С высокимдавлением паранад малы-
ми каплями Вобычных УСЛОВИЯХ затруднено.

Изменение степенидисперсности резко изменяет исвойства
дисперсной фазы. Многие вещества, находящиеся в грубодис-
персномсостоянии, не реагируютс воздухом. Если степеньдроб-
ления достаточно высока, ТО ПРОЯВЛЯСТСЯ химическая активность
дисперсной фазы, которая увеличивается с подвижностью самих
частиц под влияниемброуновскогодвижения. Вещества, обычно
легко сгорающие ввоздухе, напримерсахар.мука, крахмал, буду-
чиразмельченнымидо состоянияаэрозолей,присжиганиисгора-
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ютсо взрывом.Частыестолкновенияподвлияниемброуновского
движения ускоряют воспламенение всей массы аэрозоля. Если
нагретое молоко разбрызгивастся втеплом воздухе. то оно начи-
нает испаряться. Данное явление объясняется исключительно
большой поверхностьюконтактамеждувоздухомижидкостью.

Таким образом, между тремя группамидисперсных систем —
микрогетерогеннымисистемами. коштоиднымираствораминие-
тинными раствораминизкомолекулярныхсоединений— устанав-
ливается непрерывный переход. Частицы микрогетерогенных
системдроблением могут быть переведеныв истинные растворы
черезпромежуточноеколлоидноесостояние. Истинныерастворы
низкомолекулярных соединений путем укрупнения` выращива-
ниячастицмогутбытьпереведенычерезобластьколлоидоввмик-
рогетерогенныесистемы.

Коагуляцией аэрозолей называется процесс слипания или
слиянияаэрозольныхчастицпривзаимномсоприкосновениипод
действием поверхностных сил. При этом наибольшая роль при-
надлежит молекулярным ван-дер-ваальсовым силам и силам
электрического притяжения.

Частицыдисперсной фазылегче адсорбируют молекулы газо-
образной дисперсионной среды, чем жидкой. Адсорбированные
молекулы образуют защитные пленки, препятствующие слипа-
нию частиц. Поэтому удается приготовить аэрозоли с устойчи-
востью, неуступающей многим гилрозолям.

Вследствие избирательной адсорбции поверхностью частиц
газовыхионовчастицыприобретаютположительныйилиотрица-
тельный заряд в зависимости от химической природы частицы.
Я.И. Френкель и Г.Л. Натансонразработалитеорию образования
заряда аэрозольных частиц.Согласно этойтеории, ваэрозольном
облаке заряды мелкихикрупныхчастиц противоположны.Поза-
кону Стокса в облаке в результате различия скоростей падения
крупныхимелкихчастицпроисходитихразделение;одновремен-
НО С ЭТИМ наблюдается и разделение электрических зарядов.

При подходящих условиях. особенно в сухую погоду, может
произойти разряд, способный вызвать ВЗРЫВ. минимальная КОН—

центрация, при которой возможен взрыв. равна для аэрозолей
пшеничноймуки 10,2мг/л, крахмала —— 7 мг/лисахара— 13.5мг/л.
Развиваемоеприсгоранииаэрозолейдавление можетбытьвесьма
значительным. Так. г крахмала при взрыве в замкнутом про-
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странстве создает давление 20 атм. Для устранения опасности
взрывамучнойпылинамсльницахихлебопекарных заводах при-
меняютсяаэрозольтранепорт иаэрация муки.

Аэрозольтранспорт — специальное устройство для транспор-
тирования мелкодисперсных порошкообразных материалов при
помощивоздуха. Принципработы аэрозольтранспорга состоит в
том. что попадающий на микропористую поверхность порошко-
образньтй материал разрыхляется воздухом, проходящим через
порыповерхности. Воздухпроникает впустотыматериала,запол-
няетих,образуямеждучастицамивоздушнуюпрослойку,которая
нарушаетдействующие между частицами сильт трения и сцепле-
ния, врезультате чеюсыпучий материалттриобретает свойствате-
кучести и начинает «течь», какжидкость. Это свойство использу-
ется вмукомольнойихлебопекарной промышленности. Прихра-
нении мука через 4—6 суток слеживается, теряет способность к
текучести. Чтобы возвратитьейсвойствасвежего материала, муку
в силосе (специальное железобетонное хранилище) подвергают
аэрации, сущность которойсостоит в подаче воздухавсилос; воз-
дух проникает втолщу муки, разрьтхляет ее, в результате чего она
сновастановится «текучей».

В пищевой промьтшленности аэрозоли применяются в виде
коптильногодымаприполучениикопченыхмясныхирыбныхиз-
делий.Дым — это сложная многокомнонентнаясистема газонаро-
образных, жидких и твердых веществ. В общественном питании
для приготовления цельного молока используют сухое молоко,
которое в свою очередь применяют для разнообразных кулинар-
ньтх блюд и кондитерских изделий. Сухой меланж используют в
кондитерском производстве. при приготовлении кулинарных
блюд (омлеты), какдополнительный компонент, входящий в со-
став разнообразных изделий.

Очисткааэрозолей— выделениеизаэрозолейчастицтвердой и
жидкой дисперсной фазы. Разделение аэрозольных систем пре-
следует две основные цели технологическую изащитную.
Втехнологических целяхосуществляется разделениеаэрозоль-

ныхсистем(воздухаигаза).когдаонивходятвсоставкомпонентов.
участвующих впроведениитех илииныхтехнологических процес-
сов.Так, воздух используютдля сушки пищевьтх продуктов часто в
качестве сушильного агентадля аэрации массывбродильныхпро-
изводствах. Приэтом решаютсядве задачи. Во - пе рвьт х. посту-
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пающийдля проведения технологических процессов воздух очи-
щаютот разногородамеханическихпримесей.В о - вт орых,воз-
дух, выходящий из сушильттьтх установок, предназначетнтых для
сушки молока, сахара. бульонов, соков и др.. содержит чаетицьт
этих ценных продуктовиих вьшсление из воздуха, выходящего из
подобногородаустройств, — необходимоеусловие повышениявы-
хода продуктаиэкономичности всегопроизводства.

Когда говорят о защитной цели очистки аэрозолей, имеют в
виду прежде всеюзащиту человека иокружающей среды от неже-
лательного воздействиянанихразличныхпримесей,содержащих-
ся в воздухеи газах. выходящихизтехнологических установок.

ВОПРОСЫДЛЯСАМОПОДГОТОВКИ

Чемотличаются грубодиспсрсныеимикрогетерогенныедиеперсньте системы
от котшоидпыхсистем?
Что называетсясуспензией'? Какой видустойчивости для нее характерен?
Что представляют собой эмульсии? Как их классифицируют?
Какиеметодысптбилизацип эмульсий известны?
Какимисвойствамидолжен обладать эмульгатор?
Как можноразрушитьэмульсию?
Какиедисперсные системы называют пенамн?
От чего зависит устойчивость пены? Какможноее разрушить?
Что такое аэрозоли, какимиосновными свойствами опиоблддитт ?

0. Расскажитеобиспользованиисвойствпенообразованиявкондитерскомипи-
щевомпроизводствах.

—?°?°_".°`Э"РР‘.'°
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