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Dla racjonalnej techniki krystalizacji cukru wazne jest zbadanie, jakie
ilosci i jakie rodzaje niecukrow dostajg sie do krysztalow podczas pra-
widtowo prowadzonej krystalizacji, a jaka czes¢ pozostaje w otaczajacym
syropie miedzykrysztalowym i moze by¢ usunieta przez odpowiednie za-
bielanie.

Inkluzja réznych niecukrow wewnatrz krysztalow sacharozy byla
wielokrotnie omawiana w literaturze. Zaleznie od postawionego celu
prac, badano krysztaly otrzymane w warunkach technicznych (Carrut-
hers, Verhaart i wielu innych), albo w zupelnie inaczej zalozonych wa-
runkach badano pojedyncze krysztaly otrzymane z roztworéw nieczy-
stych (przede wszystkim Mantovani). Wnioski wyciagniete z prac sg
z réznych powodow mniej lub bardziej rozbiezne.

Problem ten podjeto jeszcze raz w niniejszej pracy. Chodzilo miano-
wicie o to, aby z mozliwie najwiekszg dokladnoscig analityczng okreslic
stopien inkluzji wielu najwazniejszych niecukrow obecnych w sokach
cukrowniczych. W tym celu nalezalo opracowa¢ metode krystalizacji
cukrzycy, tak jak ona wystepuje w praktyce fabrycznej, ale z maksy-
malng odtwarzalnoscig. Nastepnie nalezalo znalez¢ sposéb catkowitego
usuniecia warstewki przylegajacego syropu, zeby oznaczyc tylko te sklad-
niki, ktore zostaly okludowane wewnatrz krysztatu.

Do amalizy wynikow postuzono sie pojeciem wspotczynnika inkluzji.
Oblicza sie go dzielgc zawarto$¢ niecukrow w wykrystalizowanym cukrze
przez zawarto$é niecukrow w syropie wyjsciowym, przeliczong na jego
polaryzacje.
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KRYSTALIZACJA KIEROWANA, OMYWANIE
I ODDZIELANIE KRYSZTALOW

OMYWANIE WARSTEWKI SYROPU Z KRYSZTALOW

Omywanie krysztalow z warstewki syropu odbywa sie w cukrownictwie
przez zabielanie, a wigc przez przemywanie wodg lub parg w wiréwkach.
Jednak ten sposéb nie nadaje sie do celéow wytyczonych w naszych za-
tozeniach, poniewaz réwnoczes$nie przy tym zachodzi cze$ciowe TOZpUSZ-
czanie krysztatu.

W niniejszej pracy krysztaly przemywano czystym nasyconym roz-
tworem cukru. Warstewka pierwotnego syropu miedzykrysztalowego jest
zastepowana przez czysty syrop, bez réwnoczesnego rozpuszczania krysz-
tatéw. Dla sprawdzenia tego procesu rozrabiano bardzo czyste techniczne
krysztaly sacharozy o okreslonej granulaciji (cukier wyjsciowy) w nasy-
conym roztworze cukrowym o réznej czystoSci i wytwarzano w ten spo-
sob sztuczng warstewke nieczystego syropu ma krysztalach. Nastepnie
krysztaly przemywano czystym nasyconym roztworem cukru w naste-
pujacy sposéb. Okreslong ilo§¢ czystego syropu (np. 10-krotng ilosé
w przeliczeniu na nieczysty syrop) dodawano do mieszaniny krysztalow
1 nieczystego syropu, a nastepnie mieszano przez okre$lony czas (30—
60 min). Z kolei za pomocg nuczy odsysano mozliwie calg ilo§é syropu
i ponownie dodawano znang ilo$¢ czystego syropu, mieszano, odsysano
itd. Na koncu kazdego do$wiadczenia otrzymany cukier (,,cukier konco-
wy”’) oddzielano od syropu w wiréwce laboratoryjnej, suszono na bibule
1 analizowano.

Wykonano trzy do$wiadczenia z nasyconym roztworem cukru zawie-
rajgcym KCl w temperaturze 20 i 40°C. Jak wynika z danych tab. 1 trzy
przemycia z 10-krotnym rozcienczeniem (stosunek 1:1000) w 40°C daty

Tabelal

Préby omywania krysztaléw sacharozy
Cukier Czysty Roztwér Cukier Llc‘zb’a
pierwotny roztwor cukru Koficowy rozc1e’n-
cukrowy z KCI czen
zawarto$¢ popiotu, %
I. 20°C 0,0007 0,0008 8,0 0,0227 2
I1. 20°C 0,0008 0,0008 T2 0,0009 4

[I1. 40°C 0,0007 0,0008 2,487 0,0008 3
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cukier koncowy o tej samej czysto$ci co cukier wyjsciowy (doswiadcze-
nie III). Takie trzykrotne przemywanie zastosowano pézniej w doswiad-
czeniach z krystalizacjg.

METODA KRYSTALIZACJI

Do kontrolowanej, odtwarzalnej krystalizacji nadaje sie najbardziej
krystalizacja przez chlodzenie, poniewaz warunki do$wiadczenia mozna
utrzymac state przy stosunkowo malym makladzie pracy. Warunki, w kto-
rych da sie osiggng¢ odtwarzalny proces krystalizacji, badano blizej
w poprzednich pracach [20]. Na podstawie tych prac ustalono nastepu-
jace warunki doswiadczalne.

Roztwoér nasycony w 80°C z dodatkiem okreslonej ilosci krysztalow
drobnej granulacji studzi sie powoli do 40°C. Dodawanie krysztalu od-
bywa sie w sposéb wyprobowany w Instytucie. W mieszaninie niecukrow
1 wody rozpuszcza sie przy tym nieco mniej cukru, niz to jest potrzebne
w 80°C. Nastepnie dodaje sie obliczong ilos¢ cukru o granulacji 0,5—
0,63 mm do roztworu nagrzanego do 80°C. Cze$é tego cukru stuzy do
doprowadzenia roztworu do nasycenia. Rozpuszcza sie przy tym pyl cu-
krowy obecny miedzy krysztalami. Reszta nie rozpuszczona stuzy do
zaszczepienia roztworu, przy czym czesciowe rozpuszczenie powoduje wy-
trawienie powierzchni krysztatow.

W niniejszej pracy wiekszg czes¢ doswiadczen z krystalizacja prowa-
dzono przy czystoSci syropu wyjsciowego 90,4 i ilosci krysztalu do za-
szczepienia okoto 25%, w przeliczeniu na ilos¢ cukru koncowego. Wedtug
dotychczasowych doswiadczen w tych warunkach przy stalej predkosci
chlodzenia 6°C/h mozna prowadzi¢ krystalizacje do 40°C bez powstawa-
nia nowych zarodkéw. Dla pewnosci szybkos$¢ ochlodzania zmniejszono
do okoto 3°C/h (doktadnie 3,17°C/h). Po wstepnych do$wiadczeniach zre-
zygnowano z chtodzenia wodg. Wskutek tego szybko$¢ chlodzenia w tem-
peraturze ponizej 50°C byla zawsze mniejsza. Wahania temperatury po-
kojowej byly tak niewielkie, ze nie mialy prawie wplywu na krzywa
chtodzenia. Chlodzenie konczono w temperaturze 40°C, co trwalo ok.
16 godzin. Po 19 godzinach krystalizacja byla zakoniczona.

METODYKA KRYSTALIZACJI I OMYWANIA

Do prowadzenia krystalizacji i nastepnie przemycia krysztalow opra-
cowano specjalny typ kolby (rys. 1). Sama krystalizacja przebiegala
w dolnej czesci kolby A (pojemnos¢ okoto 0,5 1). Po odwazeniu miesza-
niny niecukréw, wody i cukru, kolbe zamykano pokrywg piecioszyjna
B i umieszczano w termostacie. Po osiggnieciu 80°C i calkowitym roz-
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Rys. 1. Zestaw do krystalizacji
A — dolna cze$¢ kolby, B — pokrywa, C — mie-
szadlo, D — tapacz oleju, E — zamkniecie rtecio-
we, F — uszczelki, G, G, — rurki odsysajgce, 1 —
szyja zasypowa, 2 — szyja z rurka fermentacyjng
3 — szyja z mieszadlem, 4, 5 — szyje z rurkami
do odsysania syropu

puszczeniu cukru, przez szyje I wprowadzano cukier do zaszczepienia za
pomocyg podgrzanego lejka. Szyjka 2, umieszczona pionowo na srodku,
stluzy do przepuszczenia mieszadla C typu KPG z dwoma nasadzonymi
skrzydetkami z teflonu, umieszczonymi jedno nad drugim. Dolne skrzydio
mieszalo roztwoér, gorne stuzylo do pozniejszego przemywania cukru
czystym roztworem nasyconym. Szlif KPG smarowano olejem parafino-
wym, poniewaz mie miesza sie on z wodg. Dodatkowo mna mieszadle
umieszczono nakladke D z dwoch odcinkow weza gumowego, aby ewen-
tualnie przeciekajacy olej parafinowy nie dostal sie do roztworu. W szyi
3 byla umieszczona rurka fermentacyjna E napeliona rtecia, co w czasie
krystalizacji umozliwialo wyrownanie ci$nien. Przez szyje 4 i pionows
szyje 9 za pomocg dwoch uszczelek F zamocowano rurki szklane: G,
zamknietg od dotu saczkiem szklanym i drugg rurke G, dopasowang do
krzywizny scian kolby. Za pomocg sgczka szklanego po ukonczeniu wias-
ciwej krystalizacji pobierano prébke syropu miedzykrysztalowego. Na-
stepnie przez lejek wprowadzano do kolby okolo 2 kg czystego roztworu
cukru nasyconego w 40°C i w ciggu okoto 20 min mieszano z pozostalym
syropem miedzykrysztalowym i krysztalami. Do odessania syropu prze-
mywajgcego po osadzeniu sie krysztaléw stuzyla rurka G,. Ten proces
przemywania powtarzano jeszcze trzykrotnie. Nastepnie kolbe wyjmo-
wano z termostatu, oddzielano krysztaly od syropu w wiréwce (3000 obr/
/min) i w ciggu ok. 20 godzin suszono w temperaturze pokojowej na ar-
kuszu bibuty. Wszystkie polaczenia szlifowane podczas do$wiadczenia
byty $Sciggniete klamrami metalowymi.
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Termostat nalezgcy do zestawu aparatury mial dwa termometry kon-
taktowe polgczone szeregowo. W ten sposob za kazdym razem o sterowa-
niu decydowal termometr nastawiony wyzej. Za pomocsg pierwszego ter-
mometru kontaktowego w poczatkowej fazie rozpuszczania termostat byt
wyregulowany na 80°C. W czasie etapu chlodzenia maly silniczek elek-
tryczny (0,11 obr/min, odpowiednio do zamierzonego chlodzenia 3°C/h)
zmienial nastawienie termometru kontaktowego obracajac wolno jego
gltowice. Po uzyskaniu temperatury 40°C sterowanie przejmowal drugi
termometr kontaktowy nastawiony niezmiennie na 40°C i w ten sposo6b
zapobiegal dalszemu ochlodzeniu.

Do sporzadzania czystego roztworu nasyconego cukru poslugiwalismy
sig¢ otwartym termostatem ze szkla organicznego, w ktérym miescily sie
dwie butelki po 10 litré6w. W jednej butelce w 40°C rozpuszczano cukier.
Dla oddzielenia osadzonych zanieczyszczen syrop odsysano do drugie]
butelki i przez ogrzewanie (jedna godzina w 47°C) uwalniano od sladow
zarodkow krysztaléw. Ten syrop ochtodzony znéow do 40°C sluzyl potem
do przemywania krysztalow.

Dla wyprobowania metodyki i jej odtwarzalnosci wykonano do$wiad-
czenia stosujac jako niecukier chlorek potasowy.

DOSWIADCZENIA Z KRYSTALIZACJA W OBECNOSCI CHLORKU POTASOWEGO

Rozpuszczalnosé sacharozy w wodnych roztworach chlorku
potasowego w 80°C

Dodatek innych rozpuszczalnych substancji zazwyczaj zmienia roz-
puszczalno$¢ sacharozy w wodzie. Konieczne jest wiec oznaczanie roz-
puszczalnosci przy kazdej zmianie warunkow doswiadczenia.

Do tych badan posluzono sie poprzednio opracowang metodyks [8,22].
Sporzgdzano nasycony roztwor sacharozy w 12%0 roztworze wodnym
chlorku potasowego, ktorego zawartos¢ w otrzymanym roztworze odpo-
wiadala technicznemu roztworowi cukru o czystosci 90. Aby zapobiec
inwersji w czasie préb, nastawiano odczyn na 9 pH za pomocg 1n lugu
sodowego. W nasyconym syropie oznaczano polarymetrycznie zawartos¢
sacharozy i chlorki przez miareczkowanie metodg Mohra.

Rozpuszczalno$é wyniosta w 80°C 385,86 g na 100 g wody. Rozpusz-
czalnoé¢ czystej sacharozy w 80°C wynosi 370,3 g na 100 g wody.

Wspoétezynnik okluzji chlorku potasowego

Krystalizacje i przemywanie wykonywano wediug podaneJ metodyki.

Jako przykiad opisujemy doswiadczenie nr 15.
Odwazono 70 ml wody, 9,565 g chlorku potasowego \i 237,58 g cukru
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1 rozpuszczono mieszanine. Po dodaniu 70 g cukru rozpuscilo sie jeszcze
35,84 g, tak ze pozostalo 34,16 g krysztalow jako zarodki krystalizacji
(25%0 ilosci cukru koncowego). Do oznaczenia wspotczynnika okluzji po-
dzielono zawarto$é¢ chlorku potasowego w wykrystalizowanym cukrze
(pomiar konduktometryczny) przez znang zawartosé chlorku potasowego
W wyjsclowym syropie, przeliczona na cukier. Dla sprawdzenia oznaczo-
no miareczkowo zawarto§¢ chlorku potasowego w syropie miedzykrysz-
tatowym.

Tabela 2
Wspélczynnik okluzji KCl
Zawarto$¢ KCl w syropie wyjsciowym 3,536 g/100 Ck. Popidt w cu-
krze uzytym jako zarodki 0,00095°,. Zawarto$¢ KCI w syropie mie-
dzykrysztalowym, oznaczono konduktometrycznie 3,879,

Numer kolejny krystalizacji

13 14 15
Chlodzenie 3°C/h bez 3°C/hbez do 40°C
chlodzenia  chlodzenia 3°C/h
woda wodg
Pr¢dkos¢ mieszania,
obr/min 155 200 170
Ilo$¢ zarodkoéow, 9, na
cukier koncowy 19,6 21,5 25,0
KCl w cukrze wykrysta-
lizowanym, 9, 0,00418 0,00411 0,00424
Wartos$¢ 1 /EF 845 858 833
Zawartos¢ KCl w syropie
mi¢dzykrysztalowym
wg Mohra, 9, 3,88 3,94 3,90
Srednia wartoé¢ 1/EF 845
EF-1072 0,117

Dla uproszczenia warto$ci wspolezynnikow okluzji (EF) podaje sie
w dalszych rozwazaniach jako odwrotnoéci (1/EF). W tab. 2 podano wy-
niki trzech doswiadczen, ktére prowadzono z nieznacznymi zmianami wa-
runkow eksperymentalnych, jak predko$¢ mieszania, przebieg chlodze-
nia i ilos¢ cukru uzytego jako zarodek krystalizacji.

Uwzgledniajgc blad doswiadczalny i przeliczenia obliczono sumarycz-
ny blad oznaczenia wspélczynnika okluzji — wynosil on okolo + 3,5%;
odtwarzalnosé¢ byla wiec dobra.
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OZNACZENIA WSPOLCZYNNIKOW OKLUZJI NIECUKROW
PODCZAS KRYSTALIZACJI

DOSWIADCZENIA Z MIESZANINA NIECUKROW

Aby okresli¢ wspoélczynniki okluzji réznych niecukrow w takich wa-
runkach, ktére mozliwie odpowiadajg warunkom krystalizacji fabrycznej,
posiugiwano sie roztworem modelowym otrzymanym przez zmieszanie
najwazniejszych niecukréow wystepujgcych w sokach fabrycznych. W ten
spos6éb uwzgledniono wzajemne wplywy niecukrow zachodzace w sokach
fabrycznych, a oproécz tego mozna bylo we wszystkich doswiadczeniach
uzyc¢ roztworu o tym samym przesyceniu sacharoza.

W doswiadczeniach z krystalizacja nasvcano roztwor cukrem w 80°C
1 przerabiano dalej wedlug opisanej metodyki. Podczas kazdego doswiad-
czenla rozpatrywany niecukier znakowano izotopem promieniotwoérczym.
IloSci dodawanych zwigzkéw promieniotworczych byly bardzo male (ok.
0,5—3 mg), nie potrzeba wiec bylo uwzglednia¢ tych dodatkow, ponie-
waz nie zmienialy one stosunkow stezen ani rozpuszczalnosci sacharozy.

SPORZADZANIE MIESZANINY NIECUKROW

Wedlug roznych zrodet z literatury [6, 12, 24, 25, 31] i analiz wyko-
nanych w Instytucie sporzgdzono roztwor niecukrow, ktorego skiad od-
daje przecietne proporcje niecukréw w sokach fabrycznych. Aby uzyskac
lepszg rozpuszczalnosé¢, dodawano réwnoczesnie sacharozy. Roztwor zobo-
jetniano wodorotlenkiem potasowym i sodowym w odpowiedniej propor-
¢ji, doprowadzajgc odczyn do wartosci 9 pH. Roztwor zawieral okoto
50%0 suchej substancji, na ktérg skladalo sie 56°/0 mieszaniny niecukréw
i 44%/ sacharozy.

Ten roztwor niecukréow umieszczony w malych butelkach z tworzywa
sztucznego, zabarwiony jasnobrgzowo, zwany roztworem podstawowym,
przechowywano w temperaturze —14°C 1 rozmrazano w miare potrzeby.
Analizy mikrobiologiczne wykazaly, ze nie ma niebezpieczenstwa zmiany
skladu roztworu podczas przechowywania.

Pewne zmiany skladu zachodzg podczas procesu krystalizacji wskutek
reakcji chemicznych, jak to mozna poznac¢ po wzroscie zabarwienia (reak-
cja Maillarda). Aby te zmiany utrzymac¢ mozliwie powtarzalne, stosowa-
no we wszystkich do$wiadczeniach jednakowy czasowy rozkiad czyn-
noéci. Z punktu widzenia zmian stezenia wspomniane reakcje graja role
podrzepd.nq i nie wprowadzaja do oznaczen wspoiczynnika okluzji wiek-
szych bledow, tym bardziej ze wspotczynnik okluzji obliczano z stosun-
kow ilosciowych w syropie wyjsciowym i w cukrze koncowym.
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ROZPUSZCZALNOSC SACHAROZY W ROZTWORACH MODELOWYCH

Do oznaczania rozpuszczalnosci sacharozy uzywano syropu wyjscio-
wego o czystosci okoto 90. Nasycony przefiltrowany syrop miedzykrysz-

talowy z wielu proébek analizowano otrzymujgc nastepujgce wartosci
srednie:

zawartos¢ suchej substanciji (refraktometrycznie) 80,99%
polaryzacja 73,90%
zawarto§¢ sacharozy 73,19%0
czystosé 90,37

niecukier/woda 0,4156

Z tych wartoéci i ze znanego skladu roztworu podstawowego niecu-
krow obliczono nastepujacy sklad syropu wyjsciowego: 56,76 g ‘wody,
221,2 g cukru i 23,84 g niecukrow. Stezenia niecukrow (w przeliczeniu na

cukier) w syropie wyjsciowym obliczono ze sklady roztworu podstawo-
wego (tab. 3).

POMIARY WSPOLCZYNNIKA OKLUZJI NIECUKROW OZNACZONYCH uC

Sktad roztworu podstawowego byl tak dobrany, ze zawieral niecukry
najczesciej wystepujgce w sokach buraczanych. Do oznaczen wspolczyn-
nikow okluzji wybrano te zwiazki, ktore wystepujag w wiekszych ilos-
ciach, majacych szczegbélne znaczenie w okluzjach krysztaléw cukru
i ktore mozna w postaci znaczonej izotopami naby¢ w handlu (tab. 3).
Z kazdym niecukrem prowadzono co najmniej dwie doSwiadczalne krys-
talizacje, znaczac rozpatrywany zwigzek przez dodatek matej ilosci zwigz-
ku promieniotworczego (ok. 25uCi). Z aktywno$ci syropu wyjsciowego
1 aktywnosci wykrystalizowanego cukru obliczano wspotczynnik okluzji.

Aby mozliwie dokladnie wyznaczy¢ promieniotwoérczosé syropu wyjs-
cilowego, nie zmieniajac warunkéw krystalizaciji cukru, zastosowano na-
stepujacy sposob. Zamiast odwazania 86,4 g roztworu podstawowego
1 13,2 g wody wazono 95,4 g roztworu podstawowego i 14,52 g wody.
Skiadnik promieniotwérczy dodawano przy tym do wody. Nastepnie
z mieszaniny odbierano pipetg dokladnie 10 g. Ta préba stuzyla do anali-
zy syropu wyjSciowego. Mieszanina pozostajaca w kolbie zawierala po-
przednio wyliczone ilo$ci roztworu podstawowego i wody. Nastepnie do-
dawano 167,5 g cukru i po jego rozpuszczeniu wsypywano 65 g krysztatu
frakcji 0,5—0,63 mm. Po nasyceniu w 80°C roztwér zawieral 30,3 g za-
rodkow krystalizacji. Po ostudzeniu do 40°C. cukier ,,Koncowy’’ przemy-
wano czystym nasyconym roztworem -cukru. Stosujgc 4 przemywania
o rozcienczeniu okolo 1+9, stezenie niecukréw w syropie miedzykrysz-
talowym obnizano 5—10 tys. razy. Sprawdzono to réwniez do$wiadczal-
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Tabela 3
Sklad syropu wyjsciowego
Skiadnik na cukier

Rafinoza* 0,535
Fruktoza* 0,039
Glukoza* 0,039
Betaina* 2,676
Kwas glutaminowy* 0,266
Kwas asparaginowy* 0,133
Leucyna* 0,066
Izoleucyna 0,066
Alanina* 0,066
Walina 0,066
Kwas y-aminomaslowy* 0,066
Kwas pirolidonokarboksylowy* 1,672
Kwas cytrynowy* 0,160
Kwas jablkowy* 0,203
Kwas mlekowy* 0,828
Kwas mréwkowy 0,121
Kwas octowy* 0,375
Kwas szczawiowy 0,027
Kwas fumarowy 0,014
Kwas galakturonowy 0,203
Kwas glukonowy 0,133
Kwas bursztynowy 0,027
Kwas winowy 0,078
Kwas glikolowy 0,203
Kwas glicerynowy 0,215
Kwas solny 0,176
Kwas siarkowy 0,145
Potas 1,969
Soéd 0,234
Suma niecukréw 10,890
Woda* 25,66

Syrop zawieral ogolem 221,2 g cukru.
* Oznaczono wspolczynniki okluzji zwigzkow.
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nie, po jednej probnej krystalizacji mierzgc promieniotwoérczosé ostatnie-
go odcieku przemywania. Znalezione do$§wiadczalnie rozcienczenie wWyno-
sito 7600.

Pomiary promieniotwoérczosci prowadzono w spektrometrze scyntyla-
cyjnym do cieczy, w ktorym elektrony wysylane przez substancje pro-
mieniotworczg zmienia sie w blyski $wiatla i liczy. Jezeli utrzymywac
state warunki pomiaru, to wyniki liczenia wyrazane w liczbie impulséw
na minute s3 proporcjonalne do stezenia promieniotwérczego zwigzku
w probce. Szczegdlnie wazny jest przy tym sklad probki. Utrzymywano
staty skiad probek we wszystkich pomiarach w ten sposob, ze do prébek
syropu wyjsciowego i syropu miedzykrysztalowego dodawano cukru, a do
probek cukru koncowego dodawano roztworu podstawowego niecukrow.

Z kazdej proby wykonywano dwa pomiary réwnolegle, przy czym ste-
zenie w jednym pomiarze wynosilo 20 g/100 cm3 a w drugim 40 g/
/100 cm?®. Od wszystkich wynikéw pomiaru odejmowano wartoéé tla,
ktorg okreslono jako srednig z pomiaréw probek o tym samym skladzie,
lecz bez dodatku zwigzkow promieniotwoérczych.

Oznaczajgc w syropie miedzykrysztalowym zawarto$é suchej substan-
cji, polaryzacje, popidl i promieniotwoérczo$é oraz majac wyniki pomia-
row promieniotworczosci i popiolu w syropie wyjsciowym, obliczano iloé¢
syropu miedzykrysztalowego i ilo§¢ cukru w nim rozpuszczonego. Z roz-
nicy miedzy tg iloscig a iloscig cukru w syropie wyjsciowym znaleziono
1los¢ wykrystalizowanego cukru 85,2 g. Ilos¢ wprowadzonych zarodkéow
(30,3 g) byla wiadoma, wobec tego udzial zarodkéw w cukrze koncowym
wynosil 26,1%0. Znajgc te wartos¢ mozna bylo z wynikow analiz cukru
koncowego obliczy¢ promieniotworczos¢ i zawarto§é popiotu tej czesci
cukru, ktora wykrystalizowala. Z kolei z tych warto$ci oraz z promienio-
tworczosci 1 popiolu syropu wyjsciowego (przeliczonych na cukier) moz-
na bylo obliczy¢ wspoélezynniki okluzji znaczonych niecukréw i popiotu.
Wspolczynniki okluzji popiolu wyznaczano w kazdym doswiadczeniu,
aby sie upewni¢ co do powtarzalnosci warunkéw krystalizacji. Srednia
odwrotnos¢ wspolczynnika okluzji popiotu wynosita

1
E‘—?_714

sredni blgd oznaczenia — £ 26,9 czyli = 3,8%,

$redni bigd sredniej — =+ 5,5.

Wspoélezynniki okluzji niecukrow znaczonych izotopami promienio-
tworczymi zestawiono w tab. 4. Z kazdym niecukrem wykonano co naj-
mniej dwie proby krystalizacji. W tabeli uporzgdkowano niecukry wediug
ich rosngcej okluzji w krysztatach cukru.
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Tabela 4
Wspélczynniki okluzji EF zbadanych niecukréow
Nr Odwrotno$¢ wspolczynnika okluzji
. . EF
- 2
Zwiazek p;o 20gw 40gw ) _ Srednia EF.10 popiohu
Y 100 cm? 100 cm? Spedio ogoblna
Kwas octowy 18 912 — 912 737
19 911 864 888 889 0,112 724
29 867 866 866 698
Kwas pirolidonokarboksy- 44 022 894 908 699
lowy 46 818 786 802 855 0,117 694
Betaina 33 864 853 858 824 0,121 761
34 795 787 791 700
Kwas glikolowy 21 790 759 774 790 0,127 688
40 829 785 807 —_
Kwas cytrynowy 27 753 — 753 758 0,132 736
45 771 752 762 720
Kwas asparaginowy 26 788 778 783 755 0,132 693
42 730 724 727 —
Kwas jabtkowy 28 721 733 727 714 0,140 710
32 700 — 700 —
Kwas mlekowy 35 745 729 737 711 0,141 700
52 729 644 686 724
Alanina 20 715 696 705 710 0,141 751
36 718 714 716
Kwas glutaminowy 37 724 692 708 704 0,142 711
47 700 702 701 718
Leucyna 22 634 626 630 627 0,159 630
41 620 627 624 —
Kwas y-aminomaslowy 31 496 489 492 506 0,198 738
39 520 522 521 705
Glukoza 23 320 322 321 324 0,309 719
43 308 347 327 717
Fruktoza 25 141 — 141 135 0,741 754
38 127 131 129 716

Blad pomiaru wspolczynnikow okluzji wyznaczanych metodg radia-

cyjng wynosit £ 3%,

Kwasu pirolidonokarboksylowego oznaczonego weglem promienio-
tworczym nie ma w handlu, dlatego otrzymano go z promieniotworczego
kwasu glutaminowego przez ogrzewanie. Roztwor po reakcji zawierat
jeszcze okolo 20%6 kwasu glutaminowego, wobec czego wyniki analiz do

8
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obliczania wspolczynnika okluzji przeliczano zgodnie z tg poprawks.
Z tego powodu wspoiczynniki okluzji kwasu pirolidonokarboksylowego
sg obarczane wiekszymi bledami.

WYZNACZANIE WSPOLCZYNNIKA OKLUZJI RAFINOZY

Nie mielismy do dyspozycji rafinozy znaczonej weglem promienio-
tworczym. Wedtug danych literatury cukier ten jest najsilniej pochlania-
ny przez krysztaly sacharozy i z tego powodu badanie okluzji rafinozy
jest szczegodlnie wazne, konieczne wigc bylo wyznaczenie wspolczynnika
okluzji inng metods.

Zawartos¢ rafinozy w syropie wyjsciowym (tab. 3) wynikata z odwaz-
ki i wynosita 0,535"%0 (w przeliczeniu na cukier). Rafinoze w cukrze kon-
cowym oddzielano od sacharozy metoda chromatografii bibutowej, zbie-
rano 1 nastepnie oznaczano enzymatycznie albo chromatograficznie na
bibule.

Zbadano 4 cukry koncowe z roznych probnych krystalizacji i znale-
ziono przecietng zawartosé rafinozy 0,017%. Uwzgledniwszy ilo$¢ zarod-
kow krystalizacji wprowadzonych jako gotowy cukier (26,1%0) i zawar-
tos¢ rafinozy w tych zarodkach (0,009%), wyliczono zawarto$¢ rafinozy
w cukrze wykrystalizowanym. Biorac tez pod uwage pozostale zrédia
bledow znaleziono 0,020 %0,0025%. Oznaczona wartos¢ odwrotnosci

wspolczynnika okluzji wynosi zatem = 27 z bledem okolo +3.

Ly
EF

OZNACZENIE WSPOLCZYNNIKA OKLUZJI WODY

Do badan uzyto zebranych probek cukru koncowego z doswiadczal-
nych krystalizacji. Do oznaczenia zawartosci wody okludowanej wysu-
szono probki w ciggu trzech godzin w 105°C pod niskim ci$nieniem
(20 Torr), a nastepnie metodg Schneidera, Emmericha i Ticmanisa [23] —
zmodyfikowana metoda Karla Fischera — oznaczono zawartos¢ wody.
Okazalo sie, ze starsze probki zawieraly zawsze mniej wody niz proébki
Swieze. W literaturze [5, 17, 18] zjawisko to tlumaczy sie pojeciem ,wil-
goci zwigzanej”; przyjmuje sie, ze woda znajduje sie w szklistym syropie
na powierzchni krysztaléw i uwalnia sig¢ podczas diuzszego przechowywa-
nia dzieki dalszej krystalizacji cukru. Wilgoci zwigzanej nie da sig¢ usu-
naé przez suszenie w suszarce. Aby uchwyci¢ rowniez te czes¢ wilgoci
powierzchniowej, zmieszano probki cukru z krystalizacji nr 44—47 i po
wysuszeniu w suszarce oznaczono metodg Fischera pozostaly wilgotnosc
powierzchniows. Zewnetrzne warstwy cukru zmyto nasyconym metano-
lem. Wedlug tej metody, opracowanej wspoélnie z Ticmanisem, powinno
sie uchwycié¢ tzw. wilgo¢ zwigzang. Otrzymano lgczng zawartosc wody
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0,0352%9 a wilgotnosé powierzchniowg 0,0074%, tak wiec na wode oklu-
dowang w krysztatach pozostaloby 0,0278%/, wody. Jesli uwzgledni sie wil-
gotnos¢ cukru uzytego jako zarodki krystalizacji (0,015%0) i jego udzial
w masie cukru koncowego, to mozna bedzie obliczy¢ ilo§¢ wody okludo-
wanej w cukrze wykrystalizowanym, wynosi ona 0,032%0. Znajac te war-
tos¢ 1 zawartos¢ wody w syropie wyjSciowym przeliczong na cukier
(25,66%0) otrzymujemy odwrotnosé wspdlczynnika okluzji 1/EF = 800.
Podanie bledu pomiaru jest niemozliwe, poniewaz chodzi tu o wartosé
opartg na wielu dowolnych zalozeniach. W podanej dalej dyskusji wy-
kazano, ze przyjecie tej wartosci pozwala na wiarygodng interpretacje
wynikow.

DCSWIADCZENIA Z POSZCZEGOLNYMI NIECUKRAMI

Wspbdlczynniki okluzji fruktozy i kwasu y-aminomastowego w miesza-
ninie z innymi niecukrami byly znacznie wyzsze niz np. glukozy albo
aminokwasow, nasunelo sie wiec pytanie, czy tak wysokie wartosci od-
powiadajg rzeczywiscie wlasciwosciom tych niecukrow, czy tez sg wyni-
nikiem wplywu innych niecukréw, np. produktéw reakcji chemicznych,
chociazby melanoidyn. Dlatego dla uzupelnienia probnych krystalizacji
z mieszaning niecukréw wykonano kilka doswiadczen, w ktorych syrop
wyjsciowy oproécz sacharozy zawieral tylko nieliczne niecukry.

OZNACZENIA WSPOLCZYNNIKOW OKLUZJI GLUKOZY I FRUKTOZY
BEZ DODATKU INNYCH NIECUKROW

Sporzgdzono syrop wyjsciowy o tym samym stosunku inwert : sacha-
roza (0,08%0 inwertu w przeliczeniu na cukier) co w doswiadczeniach
z mieszaning. Przy tak malych iloSciach zrezygnowano z okreslania roz-

Tabela 5

Wspélczynniki okluzji czystej glukozy 1 fruktozy (stezenie nie-
cukréow 0,08 g/100 Ck)

Odwrotnosci EF

fruktoza glukoza
Nr serii 48 49 51 53
Stezenie 20 g/100 ml 275 289 621 593
Stezenie 40 g/100 ml 278 291 647 584
Srednia 276 290 634 . 588
Razem $rednia 283 611

EF.10? 0,353 0,163
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puszczalnosci 1 przyjeto rozpuszczalnos¢ w czystych roztworach sacharo-
zy wedlug Charlesa [3]. Chcac zachowa¢ statos¢ warunkéw zwrdcono
uwage na to, aby ilos¢ cukru wykrystalizowanego i ilos¢ zarodkéw nie réz-
nila sie od ilosci stosowanych w doswiadczeniach z mieszaning niecukréow.

Metodyke prob podano na str. 112. Wartosci odwrotnosci wspotczynni-
kow okluzji obliczone z promieniotworczosci syropu wyjsciowego i cukru
wykrystalizowanego zamieszczono w tab. 5.

Aby zbada¢ wplyw stezenia niecukréw w syropie wykonano badania
z 10-krotnie wiekszym stezeniem inwertu (0,8%0 inwertu w przeliczeniu
na cukier). Rozpuszczalnos$é sacharozy przyjeto w tym przypadku wedlug
danych Vavrinecza i Kelly’ego [7, 28]. W doswiadczeniu tym znaleziono
odwrotnos¢é wspoiczynnika okluzji glukozy 520 (EF.10%2 = 0,192). Mozna
stad wnosi¢, ze niewielkie zmiany stezenia niecukrow w syropie wyjscio-
wym nie majg wiekszego wplywu na wspoélczynnik okluzji.

WYZNACZANIE WSPOLCZYNNIKA OKLUZJI KWASU ;-AMINOMASEOWEGO
BEZ DODATKU INNYCH NIECUKROW

W tym doswiadczeniu, w ktérym z powodu malego stezenia niecuk-
row (0,068%0 kwasu y-aminomastowego w przeliczeniu na cukier, jak
w probach z roztworem podstawowym) przyjeto rozpuszczalnos¢ odpo-
wiadajaca czystym roztworom, proby wykonano identycznie, jak préoby
z dodatkiem 0,08%6 inwertu. Odwrotnos¢ wspélczynnika okluzji wynosila
476 (EF.10%2 = 0,209).

ZESTAWIENIE I OMOWIENIE WYNIKOW

W tab. 6 przedstawiono wspélczynniki okluzji niecukréw, badanych
w niniejszej pracy, w kolejno$ci malejacych wartosci. Dla pordéwnania
w tabeli tej przedstawiono takze dane innych autoréw. Chociaz nie
wszyscy autorzy mieli zamiar oznacza¢ wspotezynniki okluzji, to jednak
na podstawie warto$ci podanych w ich publikacjach mozna byto obliczy¢
te wspolczynniki. Dodaé¢ nalezy, ze metodyka réznych badaczy roéznita
sie 0d naszej metodyki w wielu zasadniczych punktach.

Przyczynag bardzo wysokich wartosci wspoélezynnikow okluzji znale-
zionych przez Carruthersa [2] i Verhaarta [29, 30] byl sposéb otrzyma-
nia krysztalow. Cukier oczyszczony tylko przez zabielanie w wirowce
zawiera jeszcze rtesztki syropu miedzykrysztalowego na powierzchni
krysztaléw. Wykazali to rowniez Verhaart, Van der Poel i De Visser [30].
Ilo$¢ niecukrow w tej warstewce jest zazwyczaj znacznie wigksza niz
ilo§é¢ zanieczyszczen zawartych rzeczywiscie wewnatrz krysztatow.
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Staranne omywanie powierzchni krysztaléw stosowali w swych pra-
cach Mantovani [9, 10] i Moritsugu [13] a takze autorzy niniejszej pracy.
Dlatego wspolczynniki okluzji obliczane na podstawie wspomnianych
prac sg tego samego rzedu wielkosci. W wymiénionych pracach
otrzymywano krysztaly nie przez krystalizacje z odparowaniem, jak to
byto w przypadku doswiadczen Carruthersa i Verhaarta.

Roéznice miedzy naszymi wynikami a wynikami Moritsugu i Manto-
vaniego mogg pochodzi¢ z roznej dokladnoéci metod analitycznych. Za-
stosowana przez nas metoda pomiarow promieniotworczosci odznacza sie
duzg dokladnoscig. Rowniez warunki doswiadczen, jak stezenie, liczba
1 ilos¢ niecukrow, byly rozne.

Wieksza rozbiezno$¢ naszych danych z danymi Mantovaniego wyste-
puje jedynie w przypadku rafinozy. W jakim stopniu grajg tu role me-
tody analityczne, trudno ocenia¢. Stezenie rafinozy w syropie wyjscio-
wym Mantovaniego bylo 5 razy wieksze niz w naszych doswiadczeniach.
Oprocz tego autor ten badat duze pojedyncze krysztaly o masie 25 g, za-
miast krysztatkow 1 mm uzywanych przez nas. Dla warunkoéw przemy-
stowych nasze badania sg bardziej miarodajne. Potwierdza to réwniez
porownanie z oszacowaniem Carruthersa, ktore rzedem wielkosci odpo-
wiada maszym wynikom. Dane tego autora sg zupeinie poréwnywalne
z naszymi, poniewaz rafinoza jest stosunkowo silnie okludowana w krysz-
tale i dlatego zawartos¢ rafinozy w warstewce syropu miedzykrysztalto-
wego ma mniejsze znaczenie. W zasadzie rozpatrujgc okludowanie sub-
stancji obcych w krysztalach sacharozy mozna wyr6zni¢ nastepujgce
grupy zjawisk:

a) okluzja gazow, cial statych i koloidow; tej grupy nie badano w na-
Sze] pracy,

b) okluzje kropelek syropu miedzykrysztalowego,

c) okluzje czgsteczkowe.

Poréwnanie stezen w syropie wyjsciowym i w wykrystalizowanym cu-
krze nie pozwala odro6zni¢, czy chodzi o okluzje typu b czy c. J edynie
W przypadku rafinozy i stachyozy z calg pewnoscig stwierdzono mozli-
wos¢ wbudowywania sie czgsteczkowego; dowodzi tego fakt, ze wspol-
czynniki okluzji tych substancji sg o rzad wielkosci wyzsze niz wspol-
czynniki innych zwigzkow.

Nie wyjasniono dotychczas jednoznacznie czy inwert, tzn. glukoza
1 fruktoza, wystepuje jedynie w postaci okluzji syropu miedzykryszta-
lowego, czy w postaci czgsteczkowej. Niektorzy autorzy s zdania, ze in-
wert jest obecny tylko w warstewce syropu miedzykrysztalowego na po-
wierzchni krysztalkéw. W przypadku innych niecukréow powszechny jest
jednak poglad, ze znajdujg sie one wylacznie w okluzjach syropu. Obser-
wowane czasem rozne zachowanie sie miektorych niecukrow w procesie
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Tabela 6

W spétczynniki okluzji niecukrow wedlug réznych autoréw — wartoséci EF. 102

Masa Badania wilasne
Rodzaj nfecukm czaste-  roztwor sam Mant.o— Car- Ver- Mori-
czkowa  modelo- nie- vani ruthers haart tsugu
wy cukier
Rafinoza 540 3,704 — 9,70 5,0 — —
Fruktoza 180 0,741 0,353 — — — —
Glukoza 180 0,309 0,163 — — — —
Inwert 180 0,525* 0,258 * 0,45 — —_ —
Kwas ;-aminomaslowy 103 0,198 0,209 — = g —_
Kwas y-aminomaslowy - alanina — — — 0,65 —_ —
Leucyna 131 0,159 — — 1,00 —_ —_
Aminokwasy razem 0,147* — — 0,74 -—_ —
Kwas glutaminowy 147 0,142 — — 0,50 et —
Alanina 89 0,141 — — — —_ —_
Kwas mlekowy 90 0,141 — — —_— 0,85 —
Popiot 0,140 — — — — —
Kwas jablkowy 133 0,140 — — — —_ —
Kwas asparaginowy 133 0,132 — — — = —
Kwas asparaginowy -+ glicyna — — — 0,75 b —
Kwas cytrynowy 210 0,132 — —_— — —_ —
Kwas glikolowy 76 0,127 — — — — e
Woda 18 0,125 — —_ —_— s s
Betaina 117 0,121 - 0,09 0,76 — —_
Kwas pirolidono-
karboksylowy 129 0,117 — — 0,88 — —
KCl — 0,117 0,09 — —_ 0,319
Potas —_ —_ — 0,76 0,91 —
Séd —_ — — 0,80 — —
NaCl —_— —_ — — — 0,096
Kwas octowy 0,112 — e s = P

* Wartosci przeliczone z innych doswiadczen.

okluzji bylo przez innych autoréw poddawane w watpliwosé, albo wy-
jasniane jako skutek roznicy skladu syropu okludowanego i syropu mie-

dzykrysztalowego.

Rozpatrujac dane tab. 6 mozna zauwazy¢, ze woda mnalezy do zwigz-
kow, ktérych wspoélczynnik okluzji jest mniejszy. Nalezy przy tym
uwzgledni¢, ze z powodow wymienionych poprzednio wartos¢ wspoédlczyn-
nika okluzji wody jest obarczona pewng niepewnoscia. Niemniej mozna
interpretowaé¢ wyniki w ten sposéb, ze wszystkie zwigzki, ktérych wspot-
czynaki okluzji w granicach bledu do$wiadczalnego sg bliskie najnizsze]
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wartosci 0,117 - 1072, a wiec wartosci odpowiadajgcej wodzie, sg okludo-
wane jedynie w postaci kropel syropu miedzykrysztalowego. Dotyczy to
kwasu octowego, chlorku potasowego, kwasu pirolidonokarboksylowego
i takze betainy, a by¢ moze jeszcze kwasu glikolowego, cytrynowego
1 asparaginowego.

W przypadku pozostalych badanych niecukréw mozna sadzi¢, ze co
najmniej czeSciowo zachodzi okluzja pojedynczych czgsteczek we wnetrzu
krysztatu. Stopien takiej okluzji czgsteczkowej, ktéry mozna ocenia¢ na
podstawie réznicy miedy wspolczynnikiem okluzji a podang poprzednio
wartoscig srednig, jest bardzo rézny. Zbadane zwigzki mozna podzieli¢
na dwie grupy: do jednej nalezg kwasy organiczne azotowe i bezazoto-
we, o stosunkowo niskich wartosciach wspoéiczynnika okluzji, a do dru-
giej grupy cukry (inwert i rafinoza), ktorych wspoétczynniki okluzji sg
wyzsze 1 znacznie wWyzsze.

Sposrod kwas6w organicznych zwigzki bezazotowe majg stosunkowo
malg tendencje do okluzji. Najwyzszg wartos¢ wykazal kwas mlekowy:
0,141 - 10—2. Wartos¢ ta wskazuje na to, ze z ogolnej ilosci zawarte]j
w krysztalach przeszio 80%o (odpowiednik EF = 0,117 - 10~2) znajduje sie
w postaci okluzji syropu miedzykrysztalowego, a reszta — okolo 20%0 —
jest wbudowana czgsteczkowo.

Aminokwasy, z wyjatkiem kwasu asparaginowego, sg silniej przej-
mowane przez krysztaly cukru niz zwiazki bezazotowe. Szczegélnie du-
zy wspolczynnik okluzji wskazuje przy tym kwas y-aminomastowy, kto-
ry ma jednocze$nie majwyzszy punkt izoelektryczny (7,0 pH) sposrod
badanych aminokwaséw, a wiec reaguje najbardziej alkalicznie. Kwas
asparaginowy (punkt izoelektryczny 3,0 pH) jest najsilniejszym kwasem,
a rownoczeénie najmniej okludowanym niecukrem, dlatego mozna by
sadzi¢, ze ladunki elektryczne aminokwasow grajg pewng role w okluzji.
Od kolejnosci odpowiadajacej punktom izoelektrycznym [5] odbiegaja
warto$ciami wspotczynnika okluzji kwas glutaminowy, alanina i leucy-
na, co wskazywatoby réwnoczesnie, ze takze inne czynniki, np. struktura
czasteczki, moga mieé¢ wplyw na stopien okluzji.

Wspolezynnik okluzji popiolu odpowiada mniej wigcej polowie iloSci
badanych kwasow. Mozna to interpretowac faktem, ze ta grupa zwigzkow
sklada sie z soli sodowych i potasowych zbadanych kwasow.

Wielkoéé czgsteczki w zbadanym zakresie nie odgrywa wigkszej roli,
ani w zwigzkach bezazotowych, ani w azotowych (tab. 6). Powers {15,
16] przyjmuje, ze wzajemne stosunki stgzen niecukrow sg inne w war-
stewce syropu bezposrednio przylegajacej do krysztalu niz w otaczajg-
cym syropie, poniewaz niecukry gromadzace si¢ na powierzchni kryszta-
lu dyfundujg z roznymi predkoSciami do otaczajacego roztworu. Nasze
wyniki nie potwierdzajg tej hipotezy, poniewaz nie zauwazono zaleznosci
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wspolezynnikéow okluzji od wielkoéei czgsteczki. Oprocz tego ta hipoteza
nie zostala dostatecznie potwierdzona dotychczasowymi badaniami. Co
prawda Verhaart i wspolpracownicy stwierdzili selektywnos¢ groma-
dzenia sie saponiny w pordéwnaniu z chlorkiem potasowym wewnatrz lub
na powierzchni krysztalow, co podobnie jak Powers tlumaczyli r6zng
predkoscig dyfundowania, a wiec r6zng wielkoscig czgsteczki.

Jednak wedlug doswiadczen Sapronowa i Czernikiny [19] mozna
wielkoczgsteczkowy , karamelin” latwiej usungé z powierzchni kryszta-
6w niz mniejsze czgsteczki ,karamelenu’. Dlatego w tym przypadku
lepiej rozpatrywa¢ adsorpcje zwigzkow® na powierzchni krysztatow, jak
to np. czyni Zaorska [32]. Adsorpcja prawdopodobnie nie zalezy tylko
od wielkosci czgsteczek, ale rowniez od innych czynnikéow, jak podobien-
stwo struktury czgsteczki do struktury sacharozy lub sposéb rozlozenia
ladunkow elektrycznych w czgsteczce. Podobienstwo budowy czgsteczki
jest niewatpliwie decydujgcym czynnikiem w przypadku zwigzkoéw o du-
zym wspotczynniku okluzji, jak glukoza, fruktoza i rafinoza. Te war-
tosci wspoleczynnikow dowodza réwnoczesnie, ze niecukry sg okludowane
w postaci czgsteczkowej. Fakt ten byl znany w przypadku rafinozy, na-
tomiast sporny dotychczas, gdy chodzi o fruktoze i glukoze.

Rozpatrujgc wspélezynniki okluzji glukozy i fruktozy nalezy zwrocié
uwage na dwa szczegolnie interesujgce fakty.

Po pierwsze, przypuszczalnie w obecno$ci innych niecukréow okluzja
tych cukrow jest dwa razy silniejsza niz w przypadku doswiadczen z in-
wertem jako jedynym niecukrem. Czy w tym przypadku towarzyszace
niecukry wplywaja na wspolczynnik okluzji obu cukréw, czy tez zacho-
dzg inne zjawiska, nie mozna na podstawie naszych badan ocenié. Mozli-
we jest takze nastepujace wyjasnienie. Réznice wspétczynnikow okluzji,
ktére w doswiadczeniach z mieszaning wszystkich niecukréow mozna in-
terpretowac jako skutek dodatkowo wspotkrystalizujgcych ilosci glukozy
1 fruktozy, polegaja w rzeczywistosci na powstawaniu barwnikéw z cu-
krow znaczonych izotopami oraz z obecnych w roztworze aminokwaséw.
Fakt, ze w probach z kwasem y-aminomastowym z dodatkiem i bez do-
datku innych niecukrow takich réznic nie stwierdzono, mozna wyjasni¢
bardzo duzg iloscia aminockwaséw w roztworze modelowym w poréwmna-
niu z iloscig inwertu. Dowodem zachodzenia reakcji Maillarda jest wzrost
zabarwienia roztworéw w czasie krystalizacji w obecnosci mieszaniny
niecukrow.

Drugg interesujgca obserwacjg jest znacznie wieksza warto$é ‘wspol-
czynnika okluzji fruktozy niz glukozy. Blizsze rozpatrzenie budowy ko-
morki elementarnej krysztalu sacharozy (rys. 2) prowadzi do wniosku,
ze jeden z dwoch pierscieni glukopiranozy znajduje sie w poblizu $rod-
ka komorki i skutkiem tego jest od zewngtrz ostoniety, natomiast piers-
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a=10,89A4

Rys. 2. Komoérka elementarna sacharozy wg Beeversa [11] kazda komoérka zawiera
2 czgsteczki sacharozy

cienie fruktofuranozy znajdujg sie na powierzchni komorki. Z tych sto-
sunkéw przestrzennych moze wynika¢ silniejsza adsorpcja czgsteczek
fruktozy przez powierzchnie rosngcych krysztaléw sacharozy.

Mozna oczekiwa¢, ze adsorpcja tych niecukrow lub ich wbudowanie
sie w powierzchnie krysztalu podczas krystalizacji moze mniej lub bar-
dziej wplywaé¢ na szybkosé¢ krystalizacji sacharozy. Na te mozliwosc
wskazywali juz Van Hook [27] i Powers [16]. Chociaz w zasadzie mozna
sie z nimi zgodzi¢, jednak w szczegdélach nasuwajg sie watpliwosci. Oba]
autorzy podajg mianowicie, ze czes¢ fruktozowa sacharozy lezy w plasz-
czyznie ac a cze$¢ glukozowa w plaszczyznie ab i z tego powodu adsorp-
cja obu cukréw powinna prowadzi¢ do zmniejszania szybkosci krystali-
zacji w kierunku osi ¢ (w przypadku fruktozy) i w kierunku osi a
(w przypadku glukozy). Czes¢ fruktozowa istotnie lezy w plaszczyznie
ac (rys. 2). Pierscien glukozowy jest jednak potozony wyraznie réwnole-
gle do plaszczyzny be a nie do plaszczyzny ab.

Wedlug danych obu autorow wzrost krysztalu sacharozy powinien
by¢ hamowany w kierunku lezagcym na plaszczyznie, na ktérej zachodzi
adsorpcja. W rzeczywistosci za$ nalezaloby oczekiwaé¢, ze zadsorbowany
zwigzek wplywa na szybkos¢ krystalizacji sciany, na ktorej zachodzi ad-
sorpcja. Zmiana szybkoSci wzrostu krysztalow powinna wiec w przy-
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padku glukozy wystapi¢ istotnie w kierunku osi a, jednak w przypadku
fruktozy w kierunku osi b a nie osi ¢. Bardzo przydatny przy tych roz-
wazaniach okazal sie trojwymiarowy model komorki elementarnej wy-
konany na podstawie rys. 2. Na tym modelu rozpatrzono takze mozli-
wosci adsorpeji czasteczki rafinozy. Adsorpcja rafinozy lub stachyozy na
krysztale sacharozy ze wzgledu na obecno$é w ich czgsteczkach reszty
sacharozowe] jest szczegoélnie uprzywilejowana, na co juz zwracal uwage
Schneider [21]. Wyjasnia to duza wartosc wspotczynnika okluzji rafinozy.
Rafinoza sklada sie z reszty sacharozowej i reszty galaktozowej, ktora
laczy sie z pierScieniem glukopiranozowym sacharozy. Rozpatrujac ko-
morke elementarng od strony osi a (lewa dolna czeS¢ rys. 2) dochodzi
sie do wniosku, ze adsorpcja czasteczki rafinozy zblizajacej sie od prawej
strony nie moze wystepowaé na czesteczce sacharozy znajdujacej
si¢ ma wierzchu, poniewaz w tym przypadku reszta galaktozy musiataby
dostac¢ sie do wnetrza komorki. Czgsteczka rafinozy najlatwiej moze zbli-
zyc sie do czasteczki sacharozy od lewej strony obrazu, tak ze tu ad-
sorpcja zachodzi i szybkos¢ wzrostu krysztalu w tym kierunku jest za-
hamowana. Ze wszystkich kierunkéow prostopadlych do osi b adsorpcja
jest rowniez mozliwa, chociaz moze by¢ ona sitabsza. Wynika z tego, ze
krysztal moze rosnaé¢ bez zaktocen tylko w jednym kierunku: tzn. w pra-
WO, w strong jednego konca osi b. Na tym polega powstawanie znanych
igietkowatych krysztaléw. Szczegélnie wyraznie jednostronny wzrost
pod wplywem obecnosci rafinozy objawia sie krysztalami klinowymi,
ktore zaobserwowal Powers [14, 16].

Ostatnio Devillers i Cornet [11] opublikowali wyniki badan, ktére
potwierdzajg nasze przypuszczenia. Autorzy ci w wielu badaniach kry-
stalizacji w obecnosci rafinozy stwierdzili miedzy innymi nastepujace
fakty:

a) szybkos¢ wzrostu krysztaléw sacharozy w obu kierunkach osi b
jest bardzo rézna,

b) ilos¢ rafinozy zaadsorbowanej w krysztale nie jest jednakowa
w roznych punktach: koniec krysztalu rosngcy najszybciej w kierunku
osi b, zawiera najmniej rafinozy, /

¢) przy wyzszych stezeniach rafinozy powstaja krysztaly w ksztal-
cie klinow.

To co powiedziano o rafinozie, powinno sie odnosi¢ takze do stachyozy,
ktora zawiera jeszcze jedng reszte galaktozy polgczonej z czeScig galak-
tozowa rafinozy.

Jednostronne zahamowanie wzrostu krysztalu i spowodowane tym po-
jawienie sie klinowatych krysztaldéw powinno zachodzié¢ ogélnie biorgc
w tych oligosacharydach, ktére zawierajg czgsteczke sacharozy polgczo-
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ng swym pier§cieniem glukopiranozowym z innymi resztami cukrowymi.
Gdy czasteczka sacharozy laczy sie z innymi resztami swym plerscieniem
fruktofuranozowym, wowczas zjawisko to wystepuje w bardzo stabym

stopniu lub wcale, np. mozna by zaobserwowa¢ takie réznice u trzech
znanych odmian kestozy.
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&D. lIneindep, A. Dumepux, O. C. Axvlap

OKKJIFO3UA HECAXAPOB BO BPEMSHA KPUCTANINIAIIUM CAXAPO3BI

Pe3zwowMme

OKKIII03MA HecaxapoB B KPMCTAJJIaX CaxXxapo3el ucclenoBajlach IIPOBOAA KpHU-
CTANIM3ANMIO ITyTEM OXJIaXKAE€HMA B BOCIPOM3BOAMMBIX YCJIOBMAX, a TaKiKe npu-
MEHAA COOTBETCTBYIOLUMM IIPOLIeCC NPOMBIBKM. IJIA ONBITOB ObII B3AT pAL Hecaxapos
BBICTYIIAIOIIMX B 3aBOACKMX cOKaX. Biaromapsa Merke m3orormom 4C u U3MEPEeHUAM
aKTMBHOCTHM, STV HeCaXapbl MOXKHO OBbLIO ONpPENeNNTbL C JOCTATOYHOII TOYHOCTBIO.
Kpome Toro onpegenanun KCl, pacddnHo3y u BOAY.

B cnyyae MHOTMX BelleCTB OOHApPY KeHO, YTO OHU OKKJIIOAMPOBAaHbLI B TaKOil JKe
CTEIleH) KaK 1M BOAQ, YUTO CBUAETEJBLCTBYET 00 OKKJIOAMPOBAHMM CMpomna. B HEKOTO-
PBIX CJIydadAX MOXKHO IPEAroJaraThk, YTO NPOMCXOAMT BKIIIOYEHME MOJIKYJ, Ha 4TO
MOZKET OKa3blBaTh BJIMAHNE PacHpefielIeHue 3JIEKTPMYECKUX 3apAL0B MOJIEKYJIbI, 0CO-
OeHHO MoJeKyJs aMuMHOKucaoT. Tarkum obpa3oM mpoucxXoaAUT B GONBILION CTETIeHM BKJIIIO-
Y€HMe ITI0KO03bI, PPYKTO3bI U 0cobeHHO pacdhduuo3bL Hdia 6osee cnaboro cBA3LIBAHMUA
TJIIOKO3BI, YeM (PPYKTO3bI, IIPUBENEHO 00'bACHEHMEe, OCHOBAHHOe Ha IIPOCTPaHCTBEHHBIX
COOTHOIICHNAX 3JIGMEHTAPHOM AYEeMKM caxapolbl. IIogpobHO 06Cy’KIOeH, Ha OCHOBAaHMMU
BbICKa3bIBaHMI APYTUX aBTOPOB, BOMNPOC OOPA30BaHUA B npucyTcTBmMyu paddmHO3bI
UTOJMBYaThIX M KIMHOOOPa3HBIX KPMCTAJNJOB C€axapo3bl, IPMHMMAS BO BHMUMAaHME
CTPYKTYPbI 3JIEMEHTAaPHOW AYENKM KPUCTAJINYECKON PEeLIeTKM.

F. Schneider, A. Emmerich, O. C. Akyar

OCCLUSION OF NON-SUCROSE MATTERS DURING SUCROSE
CRYSTALIZATION

Summary

By means of a reproducible crystallization by cooling and of a suitable washing
process, the occlusion of non-sucrose matters in sucrose crystals was investigated.
In the tests a number of non-sucrose matters occurring in technical juices was
used, which could be analyzed rather exactly by labelling with ¥C and measuring
the radioactivity. Potassium chloride, raffinose and water were determined as
well.

It has been found for the number of substances that their occlusion in the
sucrose crystals takes place to the same extent as that of water. Therefore, in this
case it may be generally a matter of syrup occlusions. Moreover, with regard to
some substances an incorporation in molecular form may be given, too. Especially
for the amino acids the distribution of the electrical charge in the molecule can
be discussed so as to explain the extent of this incorporation. To a lgrger extent
glucose, fructose and particularly raffinose were incorporated in molecular form.
From the steric conditions of the unit cell of the sucrose crystal an explanation
has been derived for the fact that glucose was incorporated to a less extent than
fructose. Following the statements of former authors, the formation of sucrose
crystals with a needle-shaped or wedge-shaped habit by addition of raffinose is
discussed in detail with regard to the structure of the unit cell of the sucrose
crystal.



