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Badania struktury roztworéw sacharozy czystych lub w obecnoéci nie-
cukrow, polegajace na pomiarach gesto$ci, daly juz wiele interesujacych
wynikow [8, 12, 13]. Na podstawie danych o roztworach sacharozy i soli
nieorganicznych [8] i zgodnie z zaleceniami tematu nr 13 na 15 sesji
ICUMSA [9] badaliSmy metodg pomiaréw gestosci i wspblczynnika za-
lamania uklady trojskladnikowe woda-glicyna-sacharoza i dwusklad-
nikowe woda-sacharoza oraz woda-glicyna.

CZESC DOSWIADCZALNA

Stosowano sacharoze BDH Amnalar i glicyne C. ERBA R.S. suszone
przez 24 godziny pod niskim ciSnieniem i przechowywane nad zelem
krzemionkowym. Roztwory sporzgdzano z poprawkg na proéznie, postu-
gujgc sie wodg demineralizowang, destylowang znad nadmanganianu po-
tasowego, o konduktacji wiasciwej w 20°C ponizej 10-5S. Przyjeto gestos-
ci: glicyny 1,601 a sacharozy 1,588. Do obliczania molarno$ci przyjeto
masy czasteczkowe glicyny, sacharozy i wody: 75,07, 342,3 i 18,016. Przy
statej molarnosci glicyny obecnos¢ sacharozy powoduje tylko nieznaczny
spadek pH, ktore w calym zakresie badanych stezen zmieniato sie z 6,2
do 5,8. W tym zakresie okolo 99,95%0 glicyny znajduje sie w postam jonu
obojnaczego [18].

Gestosci, podobnie jak w. [poprzedniej pracy mierzono w zmody:flko—
wanym piknometrze Sprengela [5], ktoéry kalibrowano w lazni termosta-
towanej w 20,001 0,01°C. Gestos¢ wody w tej temperaturze wynosita
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0,99823 [7]. Biorgc pod uwage dokladnosé kalibrowania piknometru i bigd
wazenia roztworu, wzgledny blagd pomiaréw gestosci byt rzedu 7-10-6.
Powtarzalno$¢ wielokrotnych pomiaréow gestosci byta rzedu +10-5,

Do pomiaréw wspoétczynnikéw zalamania uzyto refraktometru Pulfri-
cha dostosowanego do pomiaré6w w cieczach z regulacjg temperatury
20,0+0,1°C, co uznaliSmy za wystarczajace, biorac pod uwage, ze wedlug
Schénrocka [14] zmiana o £0,05°C powoduje zmiane wspotezynnika za-
tamania roztworéw cukrowych o +1-10-5. Powtarzalno$¢ pomiaréw re-
fraktometru Pulfricha 5” odpowiada zmiennos$ci +2-10-5. Postugiwano
si¢ swiatlem linii sodowej D. Charakterystyke pryzmatu sprawdzano
okresowo mierzagc wspolczynnik zalamania wody. W temperaturze
20,0£0,1°C znaleziona wartos¢ 1,33298 byla dostatecznie zgodna z da-
nymi Tiltona [17].

Zmierzone gestosci roztworéw korelowano z ich molarnoscig postu-
gujac sie programem metody najmniejszych kwadratéow analizy sta-
tystycznej wielomianéw (maszyna cyfrowa program E 202 zZbioru CERN
7090). Program ten pozwala, na podstawie sumy odchylen resztkowych,
dobra¢ wspoétczynniki wielomianu najbardziej zgodne z danymi doéwiad-
czalnymi. Otrzymane réwnanie ma ogoélng postaé

d = A+Bm+Cm24+Dm3 (1)
gdzie:
m — molarnos¢ badanego skladnika,
A, B, C, D — obliczane parametry.

Czastkowe objetosci molowe w mililitrach na 1 mol obliczano dla roz-
puszczalnika i substancji rozpuszczonych na podstawie trzech réwnan:

(1) (2) 1 (3).

V; = A [Md—lOOO(

1000) ] K 8 2

1000 "'— C1V1 — Csz
—M 3
Vo= Mo 000d— ¢, 8, —c,M, (3)

gdzie:
M; — masa czgsteczkowa substancji rozpuszczonej,
q — liczba substancji rozpuszczonych,
q
2 — suma mas czasteczkowych mnozonych przez molarnosci,
i=1

obejmujgca wszystkie substancje rozpuszczone,
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¢, 1c, — stezenia molowe substancji rozpuszczonych, glicyny i sa-
charozy.

Wspétczynniki zalamania i gestosci badanych roztworéw postuzyly
do obliczenia refrakcji wlasciwych wedlug wzoru Lorentza-Lorenza

20° nwr—1 -1

"D T2 4 (4)

Zakladajac, ze refrakcja wlasciwa rozpuszczalnika jest stata [6, 11],
pozorne refrakcje wlasciwe i molowe substancji rozpuszczonych oblicza-
no z roOwnania

r—ro(l —x)
Py = 5
, - (5)
gdzie:
r — refrakcja wlasciwa roztworu,
r, — refrakcja wilasciwa rozpuszczalnika,
x — stezenie substancji rozpuszczonej w gramach na 1 g roztworu.
WYNIKI *

Na rys. 1 przedstawiono czgstkowe objetoSci molowe sacharozy
w funkcji molarnosci glicyny dla okreslonych molarnosci sacharozy.
Wartoéci dodatnie m; obliczono ze wzoru (2) i z rownan d = f(m,) od-
noszacych sie do sacharozy przy statej molarnoéci glicyny. Dane odchy-
lajg sie od wartoéci obliczonych z tych réwnan wiecej nizby to wymni-
kalo z bledéw do$wiadczenia (5—16-10-5). Fakt ten mozna przypisac
ograniczonej liczbie badanych stezen sacharozy albo tez ograniczeniu sig
do wielomianu tylko trzeciego stopnia.

Wartosci odpowiadajagce m; = 0 obliczano (zakladajgc, ze m; = 0)
z rownan d = f(m,) po uprzednim obliczeniu pozornych objetosci molo-
wych z réwnania

(10001 1\, M,

m,
gdzie:
do, — gestos¢ wody.
d — gesto§é roztworu gdy m; = 0.

s Obliczenia wykonano w O$rodku Obliczeniowym CINECA Uniwersytetu
w Ferrarze.
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Nastepnie wartosci ¢, przedstawiono jako funkcje molarnosci m,
i z wartosci otrzymanych przez interpolacje obliczono gestosci, postugu-
jac sie rownaniem (6) i znanymi warto$ciami @, Gestosci skorelowano
z molarnosciami, co pozwolilo na obliczenie V, z réwnania (2).

Tak otrzymane czgstkowe objetoSci molowe sg nieco wyzsze niz war-
tosci, jakie znaleziono z gestosci w ukladzie dwuskladnikowym woda-
-sacharoza, postugujac sie tym samym sposobem liczenia i réwnaniami
(6) i(2).

Na rys. 2 przedstawiono czgstkowe objetoSci molowe glicyny jako
funkcje molarnosci glicyny dla okreslonych molarnosci sacharozy. W tym
przypadku rownania d = f(m;) byly drugiego stopnia dla wszystkich
molarno$ci sacharozy. Odchylenia miedzy gestoSciami obliczonymi i do-
swiadczalnymi byly rzedu bledu pomiaru, nie przekraczajgc 1,5-107°.

Na rys. 3 podano wartosci czastkowych objetosci molowych rozpusz-
czalnika jako funkcje m,; przy parametrze m,.

Wyniki pomiarow refraktometrycznych przedstawiono na rys. 4—6.
Refrakcje wlasciwg roztworéw dla okreslonych molarnosci *sacharozy
wykreslono jako funkcje procentowej zawartosci glicyny w roztworze
(rys. 4).

Na rys. 5 przedstawiono pozorng molowga refrakcje sacharozy, ktorg
obliczono z réwnania (5) postugujac sie danymi z rys. 4. W _obliczeniach

47 ] /

46
= 125148
v, a5F m=0,73003
216 o000

214

212
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Rys. 1. Czastkowe objetosci molowe sa- Rys. 2. Czastkowe objetosci molowe

charozy V, w zalezno$ci od molarno$ci
glicyny m, i sacharozy m, w tempera-
turze 20,00%0,01°C

glicyny V, w zaleznoS$ci od molarnosci
glicyny m, i sacharozy m, w tempe-
raturze 20,00£0,01°C
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Rys. 3. Czastkowe objetoéci wody Vo Rys. 4. Refrakcja wlasciwa r 12)0 roz-
w uktadzie glicyna-sacharoza-woda w tworu sacharoza-glicyna-woda w zalez-
temperaturze 20,00%0,01°C nosci od masowej procentowej zawar-
tosSci glicyny
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Rys. 5. Pozorna refr’akcja molowa sa- Rys. 6. Roznice pozornej (DSg) i rze-

czywistej (DS,;) zawarto$ci suchej sub-
stancji roztworéw sacharozy o molar-
nosci m, w zalezno$ci od masowej pro-

charozy [R] 12)()2 w zalezno$ci od maso-
bl
we] procentowej zawarto$ci sacharozy

T — 0% glicyny, o — 3,84% glicyny centowej zawarto$ci glicyny
0 — z pomiaréw refraktometrycznych,
X — z pomiaréw densymetrycznych

gornej krzywej 7, jest to refrakcja wody; dla dolnej krzywej 7, stanowi
refrakcje roztworu wodnego zawierajgcego 3,84% glicyny, przy zatoze-
niu, ze refrakcja wilasciwa glicyny, zmierzona w roztworach woda-
-glicyna, wynosi 0,21926.

Na rys. 6 pokazano roéznice pozornej i rzeczywistej zawartoéci su-
chej substancji roztworéw sacharoza-woda-glicyna jako funkcje
procentowej zawartosci glicyny, przy dwéch réznych molarnosciach sa-
charozy. Wartosci pozormej zawartosci suchej substancji wyznaczono
z pomiaréw wspoélczynnika zalamania lub gestosci roztwordéw i porow-
nano ze znajdujgcymi sie w literaturze warto$ciami dotyczgcymi czy-
stych roztworéw sacharozy {1].

2¢
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DYSKUSJA WYNIKOW

Wielu autorow zgadza sie na ogét z istnieniem interakcji (wzajemne-
go oddzialywania) czgsteczek wody i sacharozy w wodnych roztworach
cukru. Na podstawie danych termodynamicznych i wolumetrycznych
dotyczgcych roztworow sacharozy i glukozy, Taylor i Rowlinson [16] za-
kladaja istnienie silnych wigzan wodorowych miedzy sacharozg i woda.
Wigzania te byly rozpatrywane z punktu widzenia ilosciowego przez
Stigtera [15], ktory sadzi, ze utworzenie wigzania wodorowego miedzy
sacharozg a wodg musi oslabiaé¢ wigzanie wodorowe miedzy dwiema
czgsteczkami wody. Schneider i wspolpracownicy [12, 13] zaproponowali
model takich roztworow: czgsteczka sacharozy w roztworze wodnym jest
uwodniona w stopniu malejagcym ze wzrostem stezenia. Kiedy stezenie
osiggnie wartos¢ krytyczng, wowczas interakcje miedzy czgsteczkami
substancji rozpuszczonej zaczynajg byé¢ tak silne, ze powodujg ich aso-
cjacje za posrednictwem czasteczek wody, ktére dzialaja jak mostki
1 powodujg powstanie pierwszych agregatow. Na tej podstawie mozna
objasni¢ wartosci czastkowych objetosci molowych sacharozy w roztwo-
rach wodnych. Interpolacja do nieskonczonego rozcienczenia daje war-
tos¢ 210,76, ktora jest zgodna z wartoscig 210,83 obliczong z réwnania
przedstawiajgcego zalezno$¢ objetosci w nieskonczonym rozcienczeniu od
temperatury [4].

Zmiana czastkowe] objetosci molowej sacharozy ze wzrostem jej ste-
zenia dowodzi mniejszego uwodnienia albo sklonnosci do wzajemnej aso-
cjacji czgsteczek sacharozy. Odpowiadajaca temu czgstkowa objetosé
molowa rozpuszczalnika maleje, albo jako skutek solwatacji, albo z po-
wodu zmiany struktury samego rozpuszczalnika. Warunki te sprzyjaja
istnieniu wolnych czgsteczek wody w przeciwienstwie do lancuchow cza-
steczek wody polgczonych wigzaniami wodorowymi wedlug modelu
struktury wody zaproponowanego przez Nemethy'ego i Scheraga [10].

Warto$ci otrzymane dla réznych stezen samej sacharozy, gdy m; = 0,
sg wyzsze niz otrzymane w czystej wodzie, co dowodzi slabszego uwod-
nienia spowodowanego obecnoscig glicyny. Dane na rys. 1 dla ré6znych
wartosci m,; oraz m, mozna wyjasni¢ stabszym uwodnieniem i wzrasta-
jaca tendencja do asocjacji. Objetos¢ rozpuszczalnika coraz bardziej ma-
leje i biorgc nawet pod uwage, ze btedy V, majg wplyw na wartosci V,,
kontrakcja staje sie wyrazna.

Zachowanie sie substancji rozpuszczonych i rozpuszczalnika jest ana-
logiczne do zaobserwowanego poprzednio w 25°C w ukladach woda-
-sacharoza-sole nieorganiczne [8].

Wahania refrakcji wlasciwej rozpuszczonego elektrolitu w zaleznoSci
od stezenia, Fajans i wspélpracownicy [3] przypisywali zmianom inter-
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akcji miedzy jonami oraz miedzy jonami i woda, zaleznej od stezenia.
W szczegbélnoéci obserwowano, ze ze wzrostem stezenia wzmaga sie in-
terakcja samych jonoéw, podczas gdy interakcja jonow z woda wykazuje
tendencje malejgcg.

W przypadku roztworéow nieelektrolitow, interakcje czgsteczek sub-
stancji rozpuszczonej oraz interakcje ich z czgsteczkami wody mozna
rozpatrywac¢ podobnie, stawiajgc hipoteze, ze tendencja zmian tych
dwoch zjawisk wraz ze zmianami stezenia moze by¢ podobna jak w przy-
padku roztworéw elektrolitow.

Z gornej krzywej na rys. 5 mozna sadzi¢, ze w czystych roztworach
sacharozy w zakresie badanych stezen rosngca interakcja miedzy czastecz-
kami sacharozy powoduje spadek jej refrakcji molowej. Obecnosé gli-
cyny (dolna krzywa) przy tych samych stezeniach sacharozy powoduje
otrzymanie nizszych wartosci refrakcji molowej sacharozy niz w czy-
stych roztworach cukru i dlatego wydaje sie, ze sprzyja ona silniejsze]
interakcji miedzy czgsteczkami sacharozy.

Pomiary nasze rzucajg $wiatlo na ocene poprawno$ci oznaczen za-
wartosci suchej substancji metodami densymetrycznymi i refraktome-
trycznymi. Jak przedstawia to rys. 6, pozorna zawarto$¢ suchej substan-
cji roztworow cukrowych w obecnosci glicyny jest zawsze wyzsza niz
zawarto$¢ rzeczywista. Wzgledna roéznica wzrasta ze wzrostem stezenia
glicyny. W szczegélnosci nalezy zwroéci¢c uwage na to, ze roéznice doty-
czace wspolczynnikow zalamania Swiatla sg wieksze niz roéznice doty-
czgce pomiarow gestosci.
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K. A. Axxopcku, Hauc. MarnTosaru

IIIOTHOCTL U IIOKABATEJIM TIPEJOMJIEHUA U3MEPAEMBIE
B IBOVHBIX CUCTEMAX: BOJA—CAXAPO3A, BOJA—TJIUNILUH
M B TPOMHBIX CUCTEMAX: BOIA—TJUIIMH—CAXAPO3A

Pe3zwwme

ViccnepoBanu BAMAHME TAMIIMHA Ha IJIOTHOCTb M IIOKa3aTejyu IIpeJIoMJIeHMs pac-
TBOPOB CaXapo3bl.

JaHHbIe TIOJIyYEeHHBble IIyTeM IMKHOMEeTPUYECKUX WU3MEepPEeHMI1 IIJIOTHOCTM ABYX-
KOMITOHEHTHBIX PacTBOPOB: BOJa—caXapo3a M BOJa—TIJMIMH, a TaKiKe TPeXKOMIIO-
HEeHTHBIX: BOJa—TIJIMUMH—Caxapo3a, ObLIM MCIIOJIb30BaHbI MJIA pacdeTa IIJIOTHOCTH
KaK (QPyHRKLUMM MOJAPHOCTM NPM Pa3lIMYHBbIX KOHIIEHTpauuAx npu TteMmiepartype 20,0
+0.1°C. YpaBHeHMA JajJyu BO3MOKHOCTbL pPacyuTaThb NaplMajbHble M Kamyluecs MO-
JApHbIe 00beMbl PAaCTBOPEHHBLIX BEIEeCTE M MOJIAPHBINI oobeM PacTBOPUTENA.

ITonyyeHHBbIe 3HAYEHMA M MOJIAPHBbIE IIoKa3aTesyu NPeJIOMJIeHMs, MCYMCIIEHHbIE Ha
OCHOBaHMM IIJIOTHOCTM M ITOKa3aTesiei INpeJIoMJeHMdA, U3MepAeMBbIX C IIOMOIIbI0 pe-
dpargTomerpa Ilyabdpuxa, yKa3bIBAalOT Ha crneuuuyeckoe BIMAHME TJMIIMHa Ha
pacTBOPbLI caXapo3bl.

ABTOpPBI INPUBOAAT MHTEpPIIpeTanuio pe3yJabTaTOB OCHOBBIBAaACh Ha M3MEHEHMAX
CTPYKTYPBbI PacTBOPUTENA, BbI3BAaHHbIX PaCTBOPEHHBLIMM BeEIlEeCTBaMM.

C. A. Accorsi, G. Mantovani

DENSITY AND REFRACTIVE INDEX MEASUREMENTS OF BINARY
WATER-SUCROSE, WATER-GLYCINE SYSTEMS AND TERNARY
WATER-GLYCINE-SUCROSE SYSTEMS

Summary

The influence of glycine on sucrose solutions density and refractive index was
studied. '

Density equations in function of molalities were calculated from density data
obtained by picnometric measurements on binary solutions, i.e. water-sucrose and
water-glycine, and ternary solutions, i.e. water-glycine-sucrose, with different con-
centrations of the solutes, at 20.0+£0.1°C. These equations allowed the calculation
of the partial and apparent molar volumes of the solutes and the molar volume
of the solvent.

The values obtained and the molar refractions calculated by density and
refractive index data, the latter through the Pulfrich’s refractometer, showed
a specific effect of glycine on sucrose solutions.

The results are interpreted on the basis of the solvent structure variations
promoted by the solutes. ‘
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