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Аннотация.
Расширение и уточнение информативной базы данных в изучении химико-термодинамических свойств растворов 
сахарозы важно для обоснования технологических режимов процессов выпаривания и кристаллизации в сахарном 
производстве. Цель работы заключалась в получении уточненных экспериментальных оценок химико-термодинамических 
свойств чистых и технических многокомпонентных растворов сахарозы.
Использовали модернизированный эбулиометр с двумя циркуляционными трубками, посредством которого измеряли 
истинные температуры кипения сильновязких концентрированных и пересыщенных гомогенных растворов и гетерогенных 
кристаллизующихся систем. Изучили повышение температуры кипения чистых и многокомпонентных растворов сахарозы 
в диапазоне массовой доли сухих веществ 5–93 %, чистоты 60–100 %, давления 20–100 кПа. 
Растворы сахарозы не подчиняются законам идеальных растворов Рауля, а правила Рамзая – Юнга и Дюринга 
носят приближенный характер. Однако установили, что понятия активности теории Льюиса корректно описывают 
термодинамические свойства этих растворов. Получили термодинамическое уравнение, которое описывает повышение 
температуры кипения чистых и технических многокомпонентных растворов сахарозы. Установили взаимосвязь констант 
Рамзая – Юнга и Дюринга с концентрацией и пересыщением растворов сахарозы, а также с изменением энтропии 
этих растворов. Погрешность определения констант составила 2–3 %. В работе показана возможность определения 
коэффициента пересыщения растворов путем измерения отношения температур кипения раствора и воды.
В результате исследования предложили практические способы контроля и управления процессом изобарической 
испарительной кристаллизации на основе измерения дифференциального и относительного эбулиометрических критериев. 
Результаты работы могут быть использованы при исследовании и оптимизации процесса массовой кристаллизации 
сахарозы из кипящих растворов.

Ключевые слова. Сахарсодержащие растворы, эбулиометрия, эбулиометрические критерии, константа Рамзая – Юнга, 
константа Дюринга, коэффициент пересыщения
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Abstract.
To select an optimal mode of evaporation and crystallization, sugar producers need comprehensive databases of chemical and 
thermodynamic properties of sucrose solutions. This article introduces refined experimental estimates of the chemical and 
thermodynamic properties of pure and technical multicomponent sucrose solutions. 
The study involved a modernized ebulliometer with two circulation tubes that measured the true boiling points of concentrated 
and supersaturated homogeneous solutions, as well as heterogeneous crystallizing systems. The boiling points of pure and mul- 
ticomponent sucrose solutions were observed for the following variables: 5–93% dry solids, 60–100% purity, 20–100 kPa.
In this study, the sucrose solutions did not obey Raoult’s laws for ideal mixtures, while the Ramsay-Young’s equation and 
Dühring’s rule were approximate. The thermodynamic properties of these solutions fit in the Lewis theory of activity. The study 
yielded a new thermodynamic equation for the boiling point in pure and technical multicomponent sucrose solutions. The authors 
revealed the correlation between the constants of Ramsay-Young and Dühring and the concentration and supersaturation of 
sucrose solutions, as well as the change in the entropy of these solutions. The error of estimate was 2–3%. The supersaturation 
coefficient was measured by the ratio of the boiling points of the solution and water. 
The authors used differential and relative ebulliometric criteria to develop some practical methods for monitoring and controlling 
the process of isobaric evaporative crystallization. The new method can improve the commercial mass sucrose crystallization 
from boiling solutions.

Keywords. Sugar-containing solutions, ebuliometry, ebulliometric criteria, constant of Ramsay-Young, constant of Dühring, 
supersaturation coefficient
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Введение
В научной литературе имеются сведения, которые 

касаются химико-термодинамических свойств чис- 
тых и технических многокомпонентных растворов 
сахарозы. Однако их недостаточно. Поэтому изу- 
чение данного вопроса актуально для понимания и 
обоснования технологических процессов пищевых 
производств [1]. 

Общие представления о проблемах, изучаемых в 
разделах химической термодинамики, представлены 
в работе S. Shimizu и N. Matubayasi [2]. Исследования 
в области термодинамики растворов сахарозы не рас- 
крывают полную картину происходящих явлений. 

Значение термодинамических функций растворов 
сахаров характеризует их структуру, ее изменения и  
вероятность фазовых превращений, что важно при  
оптимизации процессов производства глюкозы и  
фруктозы [3, 4]. Авторы исследований [3, 4] опреде- 
лили термодинамические функции и их изменения, в 
зависимости от концентрации и температуры выше- 
указанных растворов, обосновали устойчивость этих 
веществ и высказали предположения об их структуре 
и кристаллизационных свойствах. 

Д. Г. Черкасов и др. пришли к выводу, что термоди- 
намический подход не требует знания молекулярных 
механизмов рассматриваемых процессов (они часто 
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неизвестны), а энтропия является одной из наиболее 
удобных характеристик хаотичности частиц вещест- 
ва и вероятности изучения его макроскопического 
состояния [5]. В работах [6, 7] публикуется ряд све- 
дений о термодинамических коэффициентах сахар- 
ных растворов и рассматриваются парциальные свой- 
ства компонентов раствора.

Разными учеными изучались термодинамичес- 
кие свойства растворов сахарозы и их осмотическое 
давление, теплофизические свойства водных раст- 
воров сахарозы, а также повышение температуры 
кипения чистых и производственных растворов 
сахарозы [3, 6, 8–15].

Представленный анализ состояния химико-термо- 
динамических свойств растворов сахарозы не рас- 
крывает основных закономерностей, характерных 
для данного научного направления [9]. Например, 
закон Рауля, термодинамическая активность воды 
и растворенного вещества Льюиса, практически от- 
сутствуют сведения о т. н. правилах Рамзая – Юнга 
и Дюринга.

Термодинамический подход к описанию свойств 
веществ и процессов, протекающих в таких раст- 
ворах, является важной составляющей научного 
и практического исследования [16, 17]. Изучение 
вопросов, касающихся термодинамических свойств 
растворов неэлектролитов, к которым относятся раст- 
воры углеводов, необходимо для решения научно-
технологических и прикладных задач [18–20].

Целью исследования являлось получение уточ- 
ненных экспериментальных оценок химико-термо- 
динамических свойств чистых и технических много- 
компонентных растворов сахарозы. Расширение и 
уточнение информативной базы данных в изучении 
указанных свойств растворов является актуальным и 
важным для обоснования технологических режимов 
процессов выпаривания и кристаллизации в сахар- 
ном производстве.

Объекты и методы исследования
Температура – это один из важнейших парамет- 

ров системы, определяющий термодинамические 
характеристики протекания процесса. Она характе- 
ризует изменение химических превращений и фи- 
зических процессов в целом. Температура является 
параметром, который положен в основу распрост- 
раненного в технологии сахара эбулиометрического 
контроля процесса изобарической испарительной 
и политермической кристаллизации сахарозы. Поэ- 
тому знания, которые касаются этого показателя, 
важны для теории и практики сахарного производ- 
ства [21]. Для определения температуры исполь- 
зуются устройства, которые не позволяют опреде- 
лить точные значения температур кипения высо- 
коконцентрированных растворов, в т. ч. растворов 
сахарозы [12, 18, 22, 23].

Объектами исследования являлись сильновяз- 
кие концентрированные и пересыщенные гомоген- 
ные растворы и гетерогенные кристаллизующиеся  
системы.

На рисунке 1 изображена эбулиометрическая уста- 
новка, которая является модификацией конструк- 
ции эбулиометра Свентославского [24, 25]. Отличием 
модернизированного эбулиометра является возмож- 
ность измерения истинных температур кипения силь- 
новязких концентрированных и пересыщенных го- 
могенных растворов и гетерогенных кристаллизую- 
щихся систем.

Устройство состоит из двух обогреваемых кана- 
лов 1, электронагревателей 2, патрубка для отбора 
проб раствора 3, циркуляционных трубок 4, трубки 
для отвода конденсата в раствор 5, счетчика капель 6,  
термодатчиков 7 и 11, крана отбора конденсата 8,  
холодильника 9, термометрического сосуда 10, пат- 
рубка для подачи раствора и твердой фазы 12, бу- 
ферной ёмкости 13, патрубков для установки элект- 
рофизических датчиков 14 и 15, смотровой части с 
параллельными стенками 16, опускного канала цир- 
куляционного контура 17. Стрелками показано нап- 
равление циркуляции раствора или суспензии.

Эбулиометрическая установка позволяет модели- 
ровать в изотермо-изогидрических условиях сгуще- 
ние сиропов и уваривание утфелей в циркуляцион- 
ных вакуум-аппаратах. Для этого изучали влияние 
содержания кристаллов сахара на повышение темпе- 

Рисунок 1. Эбулиометр для определения температуры 
кипения растворов сахарозы

Figure 1. Ebulliometry of boiling point of sucrose solutions
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ратуры кипения ∆Т насыщенных чистых и произ- 
водственных растворов сахарозы. Раствор сахарозы 
сгущали в эбулиометре до состояния насыщения.

Также мы изучили растворимость сахарозы в  
насыщенных растворах для температурного диа- 
пазона 60–90 °С при интенсивном кипении, т. к. 
имеющиеся в литературе таблицы растворимости 
получены в статических условиях. Раствор саха- 
розы сгущался до состояния насыщения при 90 °С, 
измерялась температура насыщенного раствора н

рT  
 

р
рp  

 
( ) ( ) 2p p в в p в/ /' 'T T T T T T K− − = =  
 

pΔ 'S  
p p= ′  

  
и рефрактометрически определялось содержание 
сахарозы. Затем дискретно понижалась темпера- 
тура раствора с шагом 2–3 °С до 80 °С, для чего уве- 
личивалось разрежение в эбулиометре и определя- 
лась растворимость при каждом новом значении  
температуры. 

Результаты растворимости сахарозы в условиях 
динамического кипения в циркуляционном контуре 
эбулиометра постоянно сравнивались с известными 
для статических условий данными. Это позволияло 
сделать вывод об отсутствии перегрева раствора 
в разработанной конструкции эбулиометра и воз- 
можности его применения для исследования ∆Т на- 
сыщенных растворов сахарозы.

С помощью представленного эбулиометра мы 
получили экспериментальные данные, на основе ко- 
торых составили таблицы для повышения темпера- 
туры кипения (∆Т) в диапазоне массовой доли сухих 
веществ CB = 5–93 %, чистоты Чр = 60–100 % и 
давления р = 20–100 кПа.

Эти данные использовали для расчета давления  
пара над растворами и теоретического обоснования  
ряда физико-химических законов и правил приме- 
нительно к чистым и техническим многокомпонент- 
ным растворам сахарозы. 

Результаты и их обсуждение
По экспериментальным данным эбулиометричес- 

кого исследования мы построили графические зави- 
симости давления паров над чистыми растворами 
сахарозы от концентрации при различных темпе- 
ратурах для идеальных (штрихпунктирные линии) 
и реальных (сплошные линии) водных растворов 
сахарозы (рис. 2).

Зависимость давления пара над идеальным раст- 
вором (рр) от концентрации нелетучего неэлектро- 
лита определяется законом Рауля

                       р
в с

в

1    
p

N N
p

= = −  

 
р
р

в
в

  
p

a
p

=  

 
в

в

a
N

γ =  
р
р

в

const
p
p

=  

 

( )
в

в
в в

ln
ln

aT RT
S a

∆ = −
∆ +

 

 
2 3

в с с с
в

3767,2ln ln 4,27 2,602a N N N
T

 
= − − − × + 

 
 

 
( ) ( ) 2 3

с с в с в с сln ln 9,52 7534,45 / 3767,22 / 0,367 2,602a N N N T N N= − + − × + − −  
 
р в 1/ const     T T K= =  

 
р p

2
в в

const  
'

'

Т T
K

Т T
−

= =
−

 

 
рв

р в р

ln     
Нp I I

p R T T
 ∆

= −  
 

 

 
в

в
р

ln lnp N
p

= −  

 
p

в
pв

p

1 ln
T R NHT

T

= − ×
∆

 

 
p

в
в p

1 ln  
Δ

T R N
T S

= − ×  

 

1 в
p

1 ln
Δ
RK N
S

= − ×  

 
в

p в в
p

lnR TT T N
S
×

= − ×
∆

 

 

                        (1)

где рв – давление насыщенного пара над раство- 
рителем (водой); Nв – мольная доля растворителя 
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 – давление пара над раствором.
Для практических расчетов и анализа получаемых 

экспериментальных данных используются не актив- 
ности, а коэффициенты активностей, которые ха- 
рактеризуют величину отклонения свойств реального 
раствора от идеального. Коэффициент активности 
воды (γ) определяется отношением
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На рисунке 2 сплошными линиями изображено 
давление паров растворителя над реальными вод- 
ными растворами сахарозы, а штрихпунктирными 
линями – для идеальных растворов. До концент- 
рации Nc = 0,0369 (СХ = 40 %) водные растворы 
сахарозы имеют положительные отклонения от 
закона Рауля, а при Nc > 0,0369 – отрицательные. 
Изотермы изменений р и Nc для реальных раство- 
ров изображены прямыми линиями. Как выглядит 
эта зависимость для Nc выше 0,2741 (CВ = 87,87 %) 
неизвестно. При продолжении изотерм все они 
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Рисунок 2. Зависимость давления паров над чистыми 
растворами сахарозы от концентрации (СХ и Nc)  

при различных температурах: 1 – 40 °С; 2 – 50 °С;  
3 – 60 °С; 4 – 70 °С; 5 – 80 °С; 6 – 90 °С; 7 – 100 °С

Figure 2. Effect of concentration (СХ and Nc) on vapor pressure 
at different temperatures: 1 – 40°С; 2 – 50°C; 3 – 60°C; 4 – 70°C; 

5 – 80°C; 6 – 90°C; 7 – 100°C
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пересекаются в точке Nc = 0,572 (СВ = 96,2 %), 
в которой на 1 моль воды приходится 1,34 моля 
сахарозы.

Эмпирический закон Бабо применительно к ре- 
альным растворам записывается в виде
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Данный эмпирический закон справедлив для раст- 
вора определенной концентрации, когда давление 
паров над раствором и насыщенных паров чистой 
воды измерено при одной и той же температуре ки- 
пения. Как видно из уравнения (4), константа закона 
Бабо является величиной термодинамической актив- 
ности воды в уравнении (2).

На основании развернутого анализа полученных 
экспериментальных данных предложено термодина- 
мически обоснованное уравнение (5) для расчета 
повышения температуры кипения растворов сахаро- 
зы (∆Т), которое с высокой точностью описывает 
опытные данные
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где Тb – температура кипения чистой воды, K; ав –  
активность воды в растворе; ∆Sв – изменение энтропии 
чистой воды при переходе 1 моля из жидкого в паро- 
образное состояние, Дж/(моль·град); R – универсаль- 
ная газовая постоянная, Дж/(моль·град).

Математическая обработка этих данных позволила 
охарактеризовать активность воды (aв), в зависимости 
от температуры кипения чистой воды (Тв) и мольной 
доли сахарозы (Nc), уравнением (6)
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Активность сахарозы (aс) с учетом температуры 
воды (Тв) и мольных долей сахарозы (Nс) и воды 
(Nв) можно определить по уравнению (7), используя 
теорию Дебая – Хюккеля [26]
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Уравнения (6) и (7) играют важную роль в тео- 
рии строения растворов сахарозы и обосновании 
возможности применения эбулиометрического метода 
косвенного измерения движущей силы процесса 
кристаллизации сахара – коэффициента пересыщения.

Применение в химической термодинамике правил 
Рамзая – Юнга и Дюринга к чистым и техническим 
многокомпонентным растворам сахарозы представ- 
ляет теоретический и практический интерес. Так 
как указанные правила получены для жидкостей, 
то мы исходили из представления о том, что раствор 
определенной концентрации можно рассматривать 
как индивидуальную жидкость, которая имеет при 
данном давлении и концентрации свою определен- 
ную температуру кипения.

С одной стороны, правило Рамзая – Юнга конста- 
тирует, что для раствора постоянной концентрации 
и давления пара над раствором и водой отношение 
температуры кипения раствора к температуре кипе- 
ния чистой воды постоянно. Оно записывается в виде
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,    CX = const           (8)

С другой стороны, при постоянной концентрации, 
согласно правилу Дюринга, отношение разности тем- 
ператур кипения раствора к разности температур ки- 
пения чистой воды, измеренных при двух различных 
значениях давлениях пара над раствором и водой, 
представляет собой постоянную величину
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    CX = const         (9)

Первоначально это правило применяли для чис- 
тых жидкостей и испытали на пятидесяти веществах 
в широком диапазоне давлений. Позднее проверяли 
его применимость на водных растворах неорганичес- 
ких веществ [25]. При низких давлениях опытные 
данные укладываются в прямые линии, подтверж- 
дая возможность применения правила Дюринга для 
растворов [13, 26].

Мы рассмотрели справедливость применения 
обоих правил к водным растворам сахарозы. Резуль- 
таты проверки правила Рамзая – Юнга Тр/Тв = K1 
для чистых концентрированных растворов сахарозы 
приведены в таблице 1.

Таблица 1 .  Результаты проверки применимости правила Рамзая – Юнга для чистых концентрированных растворов 
сахарозы

Table 1. Ramsay-Young rule for pure concentrated sucrose solutions

                        Сухие вещества, %
Давление (р), кПа

60 70 80 90

70 1,0072 ± 0,0109 1,0131 ± 0,0109 1,0247 ± 0,0111 1,0599 ± 0,0114
47 1,0071 ± 0,0113 1,0130 ± 0,0113 1,0244 ± 0,0115 1,0597 ± 0,0119
31 1,0070 ± 0,0117 1,0127 ± 0,0117 1,0240 ± 0,0119 1,0595 ± 0,0123
20 1,0068 ± 0,0125 1,0125 ± 0,0126 1,0237 ± 0,0127 1,0593 ± 0,0131
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Из таблицы 1 видно, что величина Кi уменьшается 
при снижении давления (СХ = const), а при повыше- 
нии массовой доли сахарозы СХ (р = const) имеет вы- 
раженную тенденцию к росту.

Отмеченные выше изменения для константы K1  
характерны и для константы K2, которую определили 
по правилу Дюринга 

н
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рp  

 
( ) ( ) 2p p в в p в/ /' 'T T T T T T K− − = =  
 

pΔ 'S  
p p= ′  

 
(табл. 2). Однако закономерность ее изменения для  
исследуемого диапазона давлений проявляется в 
меньшей степени, чем для K1. Это связано с тем, что 
измеряемые разности температур, используемые для 
константы К2, выражаются небольшими величинами 
по сравнению с абсолютными значениями температур, 
которые применяют для расчета константы K1 по пра- 
вилу Рамзая – Юнга. Поэтому даже незначительная 
погрешность в их определении приводит к вариа- 
циям K2. Следовательно, необходимо использовать 
точные методики и аппаратуру для измерения этой 
константы. При увеличении массовой доли сахарозы 
СХ (р = const) значение K2 возрастает.

С целью выявления закономерностей изменения 
указанных констант для производственных раство- 
ров мы провели исследования с растворами различ- 
ной чистоты. Из таблицы 3 следует (Ч = 90 и 80 %), 
что зависимости, отмеченные для чистых растворов 
сахарозы, сохраняются и для производственных 
растворов. Можно отметить, что при снижении чис- 
тоты этих растворов отклонение от постоянства 
проявляется более заметно.

Попытки эмпирически установить взаимосвязь 
между углом наклона линий Дюринга и концентра- 
цией для различных водных растворов приведены 
в работах [5, 27–29]. Однако подобный подход к 
изучаемому явлению не раскрывает физическую 
сущность констант K1 и K2.

В данной работе предложено теоретическое обос- 
нование изменения констант K1 и K2 от переменных 
параметров. Для анализа изменения констант K1 и 
K2 применяли уравнение Клапейрона – Клаузиуса 
для жидкостей. Применительно к чистым водным 
растворам сахарозы это уравнение запишется в виде
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В соответствии с законом Рауля [4]
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После преобразования растворов получается 
следующее уравнение:
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Однако ∆Нр/Тр – это ∆Sp, т. е. изменение энтропии 
при фазовом переходе из раствора одного моля воды 

Таблица 3. Закономерности изменения К2 для технических многокомпонентных растворов сахарозы

Table 3. Patterns for Constant K2 for technical multicomponent sucrose solutions

                        Сухие вещества, %
Давление (р), кПа

60 70 80 90

Ч = 90 %
70 1,0083 ± 0,0109 1,0145 ± 0,0110 1,0268 ± 0,0111 1,0637 ± 0,0115
47 1,0081 ± 0,0113 1,0142 ± 0,0114 1,0263 ± 0,0115 1,0631 ± 0,0119
31 1,0079 ± 0,0117 1,0139 ± 0,0118 1,0258 ± 0,0119 1,0625 ± 0,0123
20 1,0077 ± 0,0125 1,0135 ± 0,0126 1,0252 ± 0,0127 1,0619 ± 0,0132

Ч = 80 %
70 1,0094 ± 0,0109 1,0160 ± 0,0110 1,0288 ± 0,0111 1,0675 ± 0,0115
47 1,0091 ± 0,0113 1,0156 ± 0,0114 1,0282 ± 0,0115 1,0666 ± 0,0119
31 1,0088 ± 0,0117 1,0151 ± 0,0118 1,0275 ± 0,0119 1,0655 ± 0,0124
20 1,0085 ± 0,0125 1,0146 ± 0,0126 1,0267 ± 0,0127 1,0644 ± 0,0132

Таблица 2. Результаты проверки применимости правила Дюринга  для чистых концентрированных растворов 
сахарозы

Table 2. Dühring’s rule for pure concentrated sucrose solutions

                        Сухие вещества, %
Давление (р), кПа

60 70 80 90

70 1,012 ± 0,011 1,022 ± 0,011 1,036 ± 0,011 1,067 ± 0,012
47 1,012 ± 0,011 1,020 ± 0,011 1,036 ±0,012 1,066 ± 0,012
31 1,011 ± 0,012 1,020 ± 0,012 1,035 ± 0,012 1,065 ± 0,012
20 1,011 ± 0,013 1,019 ± 0,013 1,035 ± 0,013 1,065 ± 0,013
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в пар при температуре кипения этого раствора. С 
учетом сказанного уравнение (12) запишется в виде 
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Из сопоставлений уравнений (8) и (13) получается, 
что
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Из уравнения (13) (при р = сonst и СХ = const) 
определяется Tp, которое выражается в виде
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Для давления p´ = сonst и той же концентрации 
уравнение (15) запишется в виде
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После вычитания уравнения (16) из уравнения (15)  
и деления на 
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 получается следующее:
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Таким образом, левая часть уравнения представляет 
собой константу К2, которая равна
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Уравнения (13) и (18) представляют физическую 
сущность правил Рамзая – Юнга и Дюринга. Они 
показывают сложную зависимость этих констант от 
концентрации, температур раствора и воды, изменений 
энтропии в системе. 

Известно соотношение вида [30]
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Покажем условие, при котором это утверждение 
справедливо. Пусть в уравнении (18)
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тогда уравнение (18) запишется в виде:

          

в
p в в

p

ln
Δ

'
' '

'
R TT T N

S
×

= − ×  

   
p

в в
p p p

в
pв в в в

Δ
Δ

1 ln
Δ

'
' '

' '

S
T T

T T S R N
ST T T T

− ×
−

= − × ×
− −

 

 
p

в в
p

2 в
pв в

Δ
Δ

1 ln
Δ

'
'

'

S
T T

S RK N
ST T

− ×

= − × ×
−

 

 
p p p

вв в

'

'

T T T
TT T

−
=

−
 

 
p

p

Δ
1

Δ '

S
S

=  

 
p p рв в

в в
p p вв в в в

1 ln 1 ln
Δ Δ

' '

' '

T T ТT T R RN N
S S ТT T T T

− −
= − × × = − × =

− −
 

 
p p p

вв в

'

'

T T T
TT T

−
=

−


 

 

( )р р
в

в в

П 60,6 60,95 0,375 0,376 273,16
T T

T
T T

 
= − + + − × − 

 
 

 
p p p

вв в

'

'

T T T
TT T

−
=

−


 

         
                                                                            (21)
                      

в
p в в

p

ln
Δ

'
' '

'
R TT T N

S
×

= − ×  

   
p

в в
p p p

в
pв в в в

Δ
Δ

1 ln
Δ

'
' '

' '

S
T T

T T S R N
ST T T T

− ×
−

= − × ×
− −

 

 
p

в в
p

2 в
pв в

Δ
Δ

1 ln
Δ

'
'

'

S
T T

S RK N
ST T

− ×

= − × ×
−

 

 
p p p

вв в

'

'

T T T
TT T

−
=

−
 

 
p

p

Δ
1

Δ '

S
S

=  

 
p p рв в

в в
p p вв в в в

1 ln 1 ln
Δ Δ

' '

' '

T T ТT T R RN N
S S ТT T T T

− −
= − × × = − × =

− −
 

 
p p p

вв в

'

'

T T T
TT T

−
=

−


 

 

( )р р
в

в в

П 60,6 60,95 0,375 0,376 273,16
T T

T
T T

 
= − + + − × − 

 
 

 
p p p

вв в

'

'

T T T
TT T

−
=

−


 

  

Следовательно, равенство  справедливо при ∆Sp = 

н
рT  

 
р
рp  

 
( ) ( ) 2p p в в p в/ /' 'T T T T T T K− − = =  
 

pΔ 'S  
p p= ′  

 
и при Nв = const, что возможно лишь при условии 
одинаковых давлений, т. е. при

н
рT  

 
р
рp  

 
( ) ( ) 2p p в в p в/ /' 'T T T T T T K− − = =  
 

pΔ 'S  
p p= ′  . Во всех других 

случаях

                          

в
p в в

p

ln
Δ

'
' '

'
R TT T N

S
×

= − ×  

   
p

в в
p p p

в
pв в в в

Δ
Δ

1 ln
Δ

'
' '

' '

S
T T

T T S R N
ST T T T

− ×
−

= − × ×
− −

 

 
p

в в
p

2 в
pв в

Δ
Δ

1 ln
Δ

'
'

'

S
T T

S RK N
ST T

− ×

= − × ×
−

 

 
p p p

вв в

'

'

T T T
TT T

−
=

−
 

 
p

p

Δ
1

Δ '

S
S

=  

 
p p рв в

в в
p p вв в в в

1 ln 1 ln
Δ Δ

' '

' '

T T ТT T R RN N
S S ТT T T T

− −
= − × × = − × =

− −
 

 
p p p

вв в

'

'

T T T
TT T

−
=

−


 

 

( )р р
в

в в

П 60,6 60,95 0,375 0,376 273,16
T T

T
T T

 
= − + + − × − 

 
 

 
p p p

вв в

'

'

T T T
TT T

−
=

−


 

                          (22)

Таким образом, установили взаимосвязь констант 
Рамзая – Юнга и Дюринга с концентрацией раст- 
вора и изменением энтропии при фазовом переходе 
воды из раствора. Из анализа этих уравнений сле- 
дует, что для данной концентрации постоянство от- 
ношений справедливо лишь в том случае, если ∆Sp 
остается неизменным. Поскольку значения этих ве- 
личин изменяются при колебаниях в системе давле- 
ния и концентрации, то постоянство K1 и K2 в этих  
уравнениях носит приближенный характер. Пред- 
ставленное выше термодинамическое обоснование 
объясняет закономерности изменения эксперимен- 
тальных данных в таблицах 1–3. Погрешность опре- 
деления констант K1 и K2 составила 2–3 %.

Закономерности изменения рассматриваемых вы- 
ше правил применительно к насыщенным и пересы- 
щенным чистым и техническим многокомпонентным 
растворам имеют практическую значимость при раз- 
работке эбулиометрических способов измерения 
степени пересыщения кристаллизующихся сахарсо- 
держащих растворов. В работе измерялись темпера- 
туры кипения таких растворов и температуры кипе- 
ния чистой воды при одном и том же давлении над 
раствором и чистой водой.

На рисунке 3 представлена зависимость Тр от Тв  
насыщенных производственных растворов разной 
чистоты, а именно Ч = 100, 90 и 80 %. Из графика сле- 
дует, что линии постоянного насыщения имеют от- 
клонения от прямолинейной зависимости (обозначено 
пунктиром).

Это отклонение характерно для пересыщенных 
растворов и увеличивается с ростом пересыщения. Это 
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Рисунок 3. Зависимость между температурами кипения 
раствора (tр) и воды (tв) при насыщении П = 1,0:  

1 – Ч = 100 %; 2 – Ч = 90 %; 3 – Ч = 80 %

Figure 3. Correlations between the boiling temperatures  
of solution (tр) and water (tв) at 1.0 saturation: 1 – 100% purity;  

2 – 90% purity; 3 – 80% purity



749

Тужилкин В. И. [и др.] Техника и технология пищевых производств. 2023. Т. 53. № 4. С. 742–753

не совпадает с представлениями Холвена, который в  
основу расчета пересыщения положил правило Дю- 
ринга при условии линейности зависимостей постоян- 
ного пересыщения [31]. Расчет показывает, что обнару- 
женное отклонение от линейности может дать погреш- 
ность 10–15 % при измерении пересыщения в пределах 
рабочих температур кристаллизации сахарозы.

Другие авторы допускают, что при применении 
уравнения Дюринга для интерполяции и экстраполя- 
ции экспериментальных данных между Tp и Tв при- 
менительно к чистым и производственным раство- 
рам сахарозы существуют линейные зависимости [14, 
32, 33]. Однако в этом случае ошибки не исключаются.

Из рисунка 4 следует, что представленные зависи- 
мости tр от tв для различных значений чистоты (Ч) 
и пересыщения (П) имеют изогнутый вид, который 
следует из теоретической интерпретации правила 
Рамзая – Юнга.

Из рисунка 4b и c видно, что зависимости темпе- 
ратуры кипения раствора от температуры кипения 
чистой воды при одинаковых величинах коэффи- 

циента пересыщения для растворов с Ч = 90 и 80 %,  
как и для чистых растворов сахарозы, характеризу- 
ются изогнутостью линий постоянного пересыщения. 
Эти зависимости имеют еще более выраженный кри- 
волинейный характер. Кроме этого, с уменьшением 
чистоты раствора угол наклона линий постоянного 
пересыщения возрастает, а сами линии смещаются 
выше.

Математическая обработка результатов экспери- 
мента позволяет описать их уравнением (23)
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Из уравнения (23) следует практическая возможн- 
ость определения коэффициента пересыщения путем 
измерения отношения температур кипения Тр/Тв.

Достоинством предложенного способа является 
то, что его применение обеспечивает измерение 

                                              a                                                                                                            b

Рисунок 4. Зависимость температуры кипения раствора tр от температуры кипения чистой воды tв для различных 
значений коэффициента пересыщения: а) Ч = 100 %; b) Ч = 90 %; c) Ч = 80 %; 1 – П = 0,6; 2 – П = 1,0; 3 – П = 1,4; 

4 – П = 1,8

Figure 4. Correlation betwwen boiling temperature of the solution tр on the boiling point of pure water tв for different supersaturation 
values: a) 100% purity; b) 90% purity; c) 80% purity; 1 – 0.6 saturation; 2 –1.0 saturation; 3 –1.4 saturation; 4 –1.8 saturation
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коэффициента пересыщения в пределах П = 0,5–1,5  
для диапазона Ч = 60–100 %, давления (разрежения) 
рд = 20–100 кПа и кристаллосодержания Кр = 0–50 %  
при колебаниях состава несахаров по зонам свекло- 
сеяния. В данном случае вместо семейства линий, 
расслаивающихся по Ч, рд и Кр, получается одна граду- 
ировочная линия. Это упрощает контроль пересыще- 
ния при кристаллизации сахарозы.

По способу контроля коэффициента пересыщения, 
основанного на измерении дифференциального эбу- 
лиометрического критерия, путем изменения давле- 
ния определяются соответствующие ему приращение 
температуры кипения чистой воды и повышение 
температуры кипения кристаллизуемого раствора. 
Контроль коэффициента пересыщения осуществля- 
ется по разности текущего и предыдущего значений 
повышения температуры кипения раствора; прира- 
щение температуры кипения чистой воды поддержи- 
вается постоянным. В этом случае вместо семейства 
линий получается одна градуировочная кривая, что  
повышает точность контроля коэффициента пере- 
сыщения [24]. 

Результаты экспериментальных и теоретических 
исследований применимости закона Рауля, законо- 
мерностей изменения констант Рамзая – Юнга и  
Дюринга на основе развернутых измерений темпе- 
ратуры кипения чистых и многокомпонентных 
технических растворов сахарозы стали основой для 
разработки L. Rózsa и др. новых способов контроля 
коэффициента пересыщения [34, 35]. 

По предложенному нами способу контроля коэффи- 
циента пересыщения, основанного на измерении от- 
носительного эбулиометрического критерия (∆Т/∆Тн),  
определяется приращение температуры кипения ува- 
риваемого раствора в состоянии насыщения, соответ- 
ствующего давлению, при котором протекает процесс  
кристаллизации. Коэффициент пересыщения опреде- 
ляется по величине отношения приращения темпе- 
ратуры кипения исходного кристаллизуемого раствора 
при данных давлении и концентрации к приращению 
температуры кипения этого раствора в состоянии на- 
сыщения [36, 37]. Результаты проверки этого способа 
представлены в таблице 4.

Научным обоснованием вышеприведенного утвер- 
ждения служит теория физико-химического подобия. 

Оно заключается в том, что зависимость свойства «у»  
от независимого параметра «t» подобна для сравни- 
ваемых веществ если кривые, представленные в де- 
картовой системе координат t – y, геометрически 
родственны (подобны). Дальнейшее развитие теория 
подобия зависимостей физико-химических свойств 
вещества от независимых параметров получила в 
теории (принципе) соответственных состояний, ко- 
торая изложена в [38].

Выводы
На основании экспериментального исследования 

применимости закона Бабо, Рауля, правил Рамзая – 
Юнга и Дюринга получили следующие результаты: 
– в пределах исследованных давлений и концент- 
раций законы строго не выдерживаются как для чис- 
тых, так и для производственных сахарсодержащих 
растворов; 
– раскрыт физический смысл констант Рамзая – Юнга 
и Дюринга и дано термодинамическое обоснование 
зависимости этих констант от концентрации, давле- 
ния и изменения энтропии испарения; 
– эбулиометрический метод может быть использо- 
ван для измерения коэффициента пересыщения в 
пределах рабочих температур кристаллизации саха- 
розы; 
– полученную нелинейную зависимость Tp от Tв не- 
обходимо учитывать в расчетах, связанных с опре- 
делением повышения температуры кипения раст- 
воров и коэффициентов пересыщения. В противном 
случае это может привести к погрешностям резуль- 
татов до 10–15 %; 
– использование правил Рамзая – Юнга и Дюринга 
для аппроксимации экспериментальных данных дает 
ошибочные результаты из-за того, что константы 
в этих уравнениях являются переменными коэффи- 
циентами.

Критерии авторства 
Авторы в равной степени участвовали в подго- 

товке и написании статьи.

Конфликт интересов 
Авторы заявляют об отсутствии конфликта 

интересов.

Таблица 4. Результаты проверки способа измерения коэффициента пересыщения  
по относительному эбулиометрическому критерию

Table 4. Measuring supersaturation coefficient by relative ebulliometric criterion

Коэффициент пересыщения (П) Отношение повышения температур кипения (∆Т/∆Тн)
0,8 0,796 ± 0,016 0,798 ± 0,016 0,813 ± 0,016 0,790 ± 0,016 0,809 ± 0,016 0,804 ± 0,016
1,0 1,000 ± 0,025 1,000 ± 0,025 1,000 ± 0,025 1,000 ± 0,025 1,000 ± 0,025 1,000 ± 0,025
1,2 1,202 ± 0,036 1,205 ± 0,036 – 1,202 ± 0,036 1,195 ± 0,036 1,196 ± 0,036
1,4 1,405 ± 0,049 1,415 ± 0,050 – 1,409 ± 0,049 1,391 ± 0,049 1,402 ± 0,049
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Обозначения
Тb – температура кипения чистой воды, K; 
ав – активность воды в растворе; 
∆Sв – изменение энтропии чистой воды при пе- 

реходе 1 моля из жидкого в парообразное состояние, 
Дж/(моль·град); 

R – универсальная газовая постоянная, Дж/
(моль·град);

рp – давление паров растворителя над раствором 
при температуре Тв, кПа;

рв – давление паров над чистым растворителем 
при той же температуре, кПа;

Nв и Nc – концентрации в виде мольной доли воды 
и растворенного вещества (сахарозы); 

Кр – кристаллосодержание в суспензии, %;
СВ – массовая доля сухих веществ, %;
СХ – массовая доля сахарозы, %;
Чр – чистота производственного раствора саха- 

розы, %;
Тр и Тв – температуры кипения раствора и воды 

при р = const, K;

н
рT  

 
р
рp  

 
( ) ( ) 2p p в в p в/ /' 'T T T T T T K− − = =  
 

pΔ 'S  
p p= ′  

 и 

н
рT  

 
р
рp  

 
( ) ( ) 2p p в в p в/ /' 'T T T T T T K− − = =  
 

pΔ 'S  
p p= ′  

 – температура кипения раствора и воды 
при р′ = const, K;

∆Т – повышение температуры кипения раствора 
сахарозы, K;

tр и tв – температуры кипения раствора и воды 
при р = const, °C;

K1 – константа Рамзая – Юнга; 
K2 – константа Дюринга;
∆Нp – изменение энтальпии раствора, Дж;
∆Sp – изменение энтропии при фазовом переходе из 

раствора 1 моля воды в пар при температуре кипения 
этого раствора, Дж/К.
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