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В литературе имеются указания (V), что процесс химического
изменения глюкозы при нагревании ее в водном 
медленнее всего при pH среды ~3. О сте-

растворе протекает

пени разложения сахара исследователи су­
дили по цветности (1), а также по количеству 
появившегося в растворе оксиметилфурфу- 
рола (2).

В последнее время для изучения хими­
ческих изменений сахаров при нагревании с 
успехом стала применяться спектрофотомет­
рия в ультрафиолетовой части спектра (2“5). 
Данная работа представляет собой попытку 
применения сйектрофотометрического метода 
для более тщательного изучения вопроса, ука­
занного в названии Этой статьи.

Растворы 25 г глюкозы (моногидрата) в 
250 мл воды, имеющие различные pH (от 2 
до 9), кипятились в стеклянной колбе с 
обратным холодильником в течение 30 часов. 
Желаемую величину начального pH устанав­
ливали прибавлением разбавленной НС1 или 
NaOH к исходному раствору глюкозы в 
свежепрокипяченной дестиллированной воде. 
Через определенные промежутки времени из 
кипящего раствора брались пробы и подвер­
гались спектрофотометрированию в ультра­
фиолете на приборе Бекмана (ДУ)-

На рис. 1 приводятся кривые поглощения
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Рис. 1. Кривые поглоще­
ния растворов глюкозы 
после' 60 мин. кипячения 

при различных pH

проб растворов, взятых 
после 60 мин. кипячения, для участка спектра от 310 до 215 мр.

При всех pH наблюдается появление двух полос поглощения в 
области 230 и 280—283 мр; однако их абсолютные интенсивности и
соотношение последних в сильной степени зависят от величины на­
чального pH.

На рис. 2 показано изменение величины поглощения при zou и 
280 мр после 20 мин. и 1 часа кипячения в зависимости от начального pH.

Полоса поглощения в области 230 мр медленнее всего развивается 
при pH около 3, изменение pH в ту или другую сторону вызывает 
увеличение скорости ее появления. Поглощение в области 280 283 мр 
после 1 часа кипячения имеет наименьшую величину при pH 4 6 и
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также увеличивается при отклонении pH от этих пределов. Однако 
вид этой полосы и положение ее максимума неодинаковы при умень­
шении или увеличении pH — обстоятельство, свидетельствующее о том 
что соединения, обусловливающие поглощение в этой области спектра' 
неодинаковы в обоих случаях. и ’

Результаты предыдущих' исследований позволяют утверждать, что 
полоса с максимумом около 275—280 мр, увеличивающаяся при уве-

рн----
Рис. 2. Изменение величины 
поглощения после 20 мин. (2 и 4) 
и 60 мин. (7 и 3) кипячения; 
1 и 2— при 230 мр, 3 и 4 — 

при- 280—282,5 мр

личении pH, определяется наличием в 
растворе формы глюкозы со свободной кар­
бонильной группой, а полоса с максиму­
мом 282,5 мр. обусловлена присутствием 
оксиметилфурфурола, который не образует­
ся при pH более высоком, чем 4,5—5 (6).

На рис. 3 изображены кривые, показы­
вающие изменение величины поглощения 
при различных pH в зависимости от вре­
мени кипячения (до 15 часов).

Форма кривых рис. 3, А подтверждает, 
что поглощение.при 230 мр. в первое вре­
мя нагревания обусловливается первич­
ными продуктами разложения глюкозы, 
скорость образования которых, естествен­
но максимальная вначале, уменьшается при 
уменьшении количества неизмененной глю-
козы.

Другои^вид имеют кривые рис. 3, Б. Небольшой наклон вначале, 
сменяющийся быстрым подъемом, говорит о том, что здесь дело идет 
о вторичных продуктах разложения сахаров, скорость 
которых зависит от количест- образования
ва уже образовавшихся в рас­
творе первичных продуктов.

При этом следует помнить, 
что в самом начале кипячения 
поглощение в этой области оп­
ределяется в основном нали­
чием оксоформы глюкозы.

Полученный эксперимен­
тальный материал позволяет, 
по нашему мнению, сделать 
заключение, почему кривые, 
показывающие зависимость 
разложения глюкозы при на­
гревании от pH среды, обла­
дают минимумом, лежащим 
при pH около 3, если за кри­
терий разложения принимать 
видимую цветность.

По новейшим представле­
ниям (5), основные химические 

время нагревания
Рис. 3. Изменение величины поглощения в 
зависимости от времени кипячения: А — при 
230 мр, 5— при 282,5 мр (в числителе — на­
чальный pH, в знаменателе — pH после 30 час. 

кипячения)

изменения, происходящие с глюкозой при нагревании в кислой среде, 
могут быть выражены следующей схемой:

I-* продукты реверсии
I t

глюкоза-> оксоформа глюкозы -> ангидриды глюкозы-> 
-> оксиметилфурфурол —> гуминовые вещества

-^муравьиная и левулиновая кислоты
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Первая ступень этого превращения — переход глюкозы из цик­
лической формы в форму с открытой карбонильной группой —облег­
чается при увеличении pH и особенно ускоряется в щелочной среде.

При нагревании оксоформа легко теряет воду и переходит в про- 
дукты первой дегидратации глюкозы, имеющие максимум поглощения 
в области 230 мр,.

Однако дальнейшая дегидратация, имеющая следствием образова­
ние оксиметилфурфурола, замедляется и даже прекращается при 
увеличении pH и ускоряется только при понижении pH среды ниже 
4—5.

Как показывают наши данные (рис. 3, Б), если начальный pH среды 
был выше 5, то оксиметилфурфурол быстро начинал появляться в 
растворе только после того, как образовавшиеся кислые продукты 
разложения понижали pH среды ниже этого предела.

Таким образом, при повышении pH выше 5—6 общее разложение 
глюкозы начинает усиливаться благодаря большему количеству оксо­
формы, а при понижении pH ниже 3—4 —благодаря более быстрой и 
глубокой дегидратации.

Естественно поэтому, что в этой области должна лежать точка 
пересечения кривых, показывающих влияние обоих факторов, в кото­
рой количество окончательных продуктов разложения глюкозы, пред­
шественником которых в кислой среде является,, очевидно, оксиметил­
фурфурол, будет наименьшим.

Как видно из рисунков 2 и 3, Б, эта точка после кратковременного 
нагревания при сравнительно низкой температуре (100—102°) может 
лежать около pH 5, а при более длительном температурном воздей­
ствии, когда появляется уже достаточное количество окрашенных 
гуминовых веществ, около pH 3.

Для проверки высказанных соображений был поставлен следующий 
опыт. Растворы глюкозы 10 г в 100 мл воды, имеющие начальный 
pH 3,05, 4,86 и 8,14, кипятились с обратным холодильником в течение 
1 часа, после чего охлаждались и спектрофотометрировались при 230 и 
282,5 мр.. Затем к ним прибавлялся такой же объем 0,1 N НС1, в 
результате чего pH всех растворов становился равным 1,50. Растворы 
кипятились еще 30 мин. и затем измерялось их поглощение при ука­
занных длинах волн. Согласно вышесказанному, при первом кипячении 
большее количество продуктов первой дегидратации должно было 
образоваться при более высоком pH. Если эти продукты являются 
предшественниками оксиметилфурфурола, то при дальнейшем кипяче­
нии в одинаково сильно кислой среде последний должен образоваться 
в большем количестве в растворах с большим начальным pH. Это и 
было констатировано по величине поглощения при 282,5 мр. В табл. 1 
приводятся соответствующие цифры.

Таблица 1

Начальный 
pH

Исходный раствор Раствор после 1 часа 
кипячения

Растворы после кипячения 
30 мин.

£<282,5 £<23 0 Е282,5 Е 230 Е 282 5 £<23 0

3,0,5 0,185 0,248 0,300 0,382 . 1,13 1,00
4,86 0,185 ’ 0,248 0,255 1,04 2,58 1,48
•8,14
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