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Отримано значення зсувної в’язкостi водних розчинiв глюкози
в iнтервалi концентрацiй 12,5–100 г/л i температур 293–353 К.
Iнтерпретацiю експериментальних даних проведено на основi
теоретичної моделi А. Ейнштейна. Визначено кiлькiсть моле-
кул глюкози, що знаходяться в конфiгурацiях “крiсло” та “чо-
вен” за рiзних температур. Одержано значення термодинамi-
чних параметрiв, якi характеризують конфiгурацiйний пере-
хiд “крiсло–човен” молекули глюкози. Визначено кiлькостi мо-
лекул води, що утворюють гiдратну оболонку обох вказаних
конфiгурацiй. Показано, що при згаданому переходi практи-
чно повнiстю руйнується гiдратна оболонка молекули глюко-
зи. Встановлено, що зв’язки молекули глюкози в конфiгурацiї
“крiсло” деформованi. Одержано оцiнку для енергiї деформацiї
цих зв’язкiв.

1. Вступ

Дослiдженню водних розчинiв глюкози придiлено ба-
гато уваги [1, 2]. В першу чергу, це пов’язано з широ-
ким застосуванням згаданих розчинiв у медицинi.

Як вiдомо [3], глюкоза C6H12O6 вiдноситься до кла-
су моносахаридiв. У розчинах атоми вуглецю моле-
кули глюкози утворюють кiльце – так званий глюко-
пiранозний цикл.

Рис. 1. Молекула глюкози в конфiгурацiї “човен”

За визначенням [4] термiн “конфiгурацiя молеку-
ли” означає певне розташування у просторi атомiв,
що входять до складу молекули. Вiдповiдно, для опи-
су конфiгурацiї молекули необхiдно задати координа-
ти усiх згаданих атомiв. Оскiльки останнi взаємодi-
ють один з одним, то кожна конфiгурацiя характери-
зується певним значенням потенцiальної енергiї.

Для деяких конфiгурацiй потенцiальна енергiя на-
буває мiнiмального значення. Такi конфiгурацiї нази-
вають вiдносно стiйкими.

Для молекули глюкози їх прийнято розрiзняти за
двома ознаками [3].

Перша ознака – розташування атомiв вуглецю. З
цiєї точки зору найбiльш стiйкими конфiгурацiями
молекули глюкози виявляються конфiгурацiї “човна”
(рис. 1) та “крiсла” (рис. 2).

Друга ознака, за якою розрiзняють вiдносно стiй-
кi конфiгурацiї молекули – розташування так званого
напiвацетального гiдроксилу (на рис. 3, 4 його обведе-
но колом). Таких конфiгурацiй двi: α-форма, для якої
напiвацетальний гiдроксил обернений у той бiк, що й
бiльшiсть iнших гiдроксилiв (рис. 3), та β-форма, для
якої напiвацетальний гiдроксил обернений в протиле-
жному напрямку (рис. 4).

Рис. 2. Молекула глюкози в конфiгурацiї “крiсло”
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Рис. 3. α-форма молекули глюкози

Рис. 4. β-форма молекули глюкози

Внаслiдок теплових флуктуацiй мiж вiдносно стiй-
кими конфiгурацiями молекул вiдбуваються перехо-
ди, якi називають конфiгурацiйними.

У данiй статтi для вивчення конфiгурацiйних пе-
реходiв молекули глюкози застосовано вiскозиметри-
чний метод.

Метою даної роботи було, виходячи з експеримен-
тальних даних про в’язкiсть водних розчинiв глюко-
зи, визначити, яку частину молекули глюкози тiєї чи
iншої конфiгурацiї становлять вiд загальної кiлькостi
молекул глюкози.

2. Методика експерименту та його результати

Виконано експеримент за допомогою капiлярного вi-
скозиметра, опис якого подано в роботi [5]. Вимiрю-
вали кiнематичну в’язкiсть ν водного розчину глюко-
зи рiзної концентрацiї c в температурному iнтервалi
293–353 К. Результати експерименту наведено на рис.
5.

3. Обговорення результатiв експерименту

У роботах [6, 7] запропоновано визначати розмiр
молекули розчиненої речовини, вимiрюючи зсувну
в’язкiсть розчину. Молекулу розчиненої речовини
розглядали як тверду сферу, розчинник – як суцiльне
середовище. Для зсувної в’язкостi розчину було отри-
мано формулу [6]:

η = η0

(
1 +

5
2

4πR3

3
n

)
, (1)

Рис. 5. Температурна залежнiсть кiнематичної в’язкостi водно-
го розчину глюкози з концентрацiями глюкози: 1 – 0 г/л, 2 –
12,5 г/л, 3 – 25 г/л, 4 – 50 г/л, 5 – 100 г/л

де η0 – зсувна в’язкiсть розчинника, R – радiус мо-
дельної твердої сфери, або, як його ще називає А.
Ейнштейн, ефективний гiдродинамiчний радiус моле-
кули.

У своїй роботi [6] А. Ейнштейн пiдкреслює, що його
модель можна використовувати, якщо розмiр молеку-
ли розчиненої речовини суттєво перевищує розмiр мо-
лекули розчинника. У тiй же роботi на основi згаданої
моделi проаналiзовано експериментальнi данi по в’яз-
костi водних розчинiв сахарози. Iншими словами, А.
Ейнштейн вважає, що молекула сахарози вiдповiдає
сформульованiй вище умовi застосовностi моделi.

Молекула сахарози складається з двох з’єднаних
мiж собою глюкопiранозних циклiв [3]. Молекула
глюкози, як уже згадувалось, являє собою один такий
цикл, тому радiус iнерцiї останньої не буде значно вiд-
рiзнятись вiд радiуса iнерцiї молекули сахарози. Ця
обставина дозволяє сподiватись, що застосування мо-
делi А. Ейнштейна по вiдношенню до водних розчинiв
глюкози є правомiрним.

За допомогою формули (1) за експериментальними
даними, наведеними на рис. 5, розраховано ефектив-
ний гiдродинамiчний радiус молекули глюкози для рi-
зних температур. Результати розрахунку наведено на
рис. 6. Як видно з рисунка, ефективний гiдродинамi-
чний радiус молекули глюкози змiнюється з темпера-
турою.

Аби пояснити цей факт, вважатимемо, що молеку-
ла глюкози може перебувати у двох конфiгурацiях з
ефективними гiдродинамiчними радiусами R1 i R2.
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Рис. 6. Температурна залежнiсть ефективного гiдродинамiчно-
го радiуса молекули глюкози в iнтервалi (293–353) К

Це означає, що в розчиннику водночас знаходяться
модельнi сфери двох сортiв, а величина R3 у форму-
лi (1) є усередненою i визначається за формулою

R3 = R3
1w1 +R3

2w2, (2)

де w1 та w2 – ймовiрностi вiдповiдних конфiгурацiй,
для яких виконується рiвнiсть

w1 + w2 = 1. (3)

З формул (1) та (2) випливає, що вiскозиметричний
експеримент може розрiзнити конфiгурацiї тiльки то-
дi, коли вони мають рiзнi ефективнi гiдродинамiчнi
радiуси. Навiть без розрахункiв, а тiльки використо-
вуючи рис. 3 та 4, можна дiйти висновку, що радiуси
iнерцiї, а значить i ефективнi гiдродинамiчнi радiуси
для α та β форм практично однаковi. I навпаки, як це
видно з рис. 1 та 2, радiуси iнерцiї конфiгурацiй “крi-
сло” та “човен” рiзнi, причому радiус iнерцiї першої
конфiгурацiї бiльший. Отже, вiскозиметричний екс-
перимент “не бачить” рiзницi мiж α- та β-формами,
так що в формулi (3) йдеться про конфiгурацiї “крi-
сло” та “човен”. Позначення R1 вiднесемо до першої
конфiгурацiї, позначення R2 – до другої.

У межах даної моделi температурну залежнiсть R
можна пояснити лише припустивши, що спiввiдноше-
ння мiж конфiгурацiями “крiсло” та “човен” змiню-
ється з температурою або, iншими словами, що вiд
температури залежать ймовiрностi w1 та w2.

У розчинi молекула глюкози взаємодiє з оточе-
нням, яке в основному складається з молекул во-
ди. Тому конфiгурацiйнi переходи, про якi йдеться,

супроводжуються змiнами в оточеннi. Опишемо нав-
коло молекули глюкози сферичну поверхню iз цен-
тром, що збiгається з центром мас молекули. Вважа-
тимемо, що змiни структури оточення вiдбуваються
всерединi сфери радiусом L. Сферу такого розмiру
далi називатимемо пiдсистемою.

Тодi кожнiй iз згаданих двох вiдносно стiйких кон-
фiгурацiй молекули глюкози вiдповiдатиме певний
рiвноважний стан пiдсистеми. Такi стани прийнято
називати станами локальної рiвноваги [8], а саму пiд-
систему, в якiй встановлюються згаданi стани, фiзи-
чним нескiнченно малим об’ємом [8, 9]. Надалi стани
локальної рiвноваги називатимемо просто станами.

Отже, ми маємо справу з пiдсистемою, яка мо-
же перебувати у двох станах. Позначимо через F1

та F2 їх вiльнi енергiї. Введемо також позначення
ΔF = F2 − F1. Згiдно з термодинамiчною теорiєю
флуктуацiй [10]:

w2/w1 = exp
(
−ΔF
kBT

)
, (4)

де kB – стала Больцмана.
Тодi з урахуванням формули (3) для станiв зi зна-

ченнями вiльної енергiї F1 та F2 маємо вiдповiднi ймо-
вiрностi:

w1 =
1

1 + exp(−ΔF/kBT )
, (5)

w2 =
exp(−ΔF/kBT )

1 + exp(−ΔF/kBT )
. (6)

Запишемо для вiльних енергiй вiдомi вирази

F1 = U1 − TS1, (7)

F2 = U2 − TS2, (8)

де U1, U2 – енергiї, S1, S2 – ентропiї вiдповiдних ста-
нiв. Введемо позначення ΔU = U2−U1, ΔS = S2−S1

i перепишемо формули (5), (6) у виглядi

w1 =
1

1 + exp(ΔS/kB) exp(−ΔU/kBT )
, (9)

w2 =
exp(ΔS/kB) exp(−ΔU/kBT )

1 + exp(ΔS/kB) exp(−ΔU/kBT )
. (10)

Пiдставляючи рiвностi (9) i (10) в формулу (2), ма-
ємо

R3 = R3
1

1
1 + exp(ΔS/kB) exp(−ΔU/kBT )

+
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+R3
2

exp(ΔS/kB) exp(−ΔU/kBT )
1 + exp(ΔS/kB) exp(−ΔU/kBT )

. (11)

Апроксимуючи за формулою (11) експерименталь-
ну залежнiсть ефективного гiдродинамiчного радiуса
молекули глюкози вiд температури, методом наймен-
ших квадратiв знаходимо невiдомi R1, R2, ΔU та ΔS.
Значення цих величин наведено в табл. 1.

З даних табл. 1 ми, перш за все, отримуємо змогу
визначити ймовiрностi знаходження молекули глю-
кози в конфiгурацiї “крiсла” та “човна”. Використо-
вуючи формули (9) та (10) i значення ΔU та ΔS з
табл. 1, отримуємо температурнi залежностi w1(T ),
w2(T ) (рис. 7).

Ми також отримуємо змогу визначити концентра-
цiї молекул, що знаходяться в конфiгурацiях “крi-
сла” та “човна”. Позначимо цi концентрацiї через c1
i c2.Очевидними є рiвностi

c1 = cw1, (12)

c2 = cw2. (13)

Крiм того, ми маємо змогу оцiнити змiни, що вiд-
буваються у водному оточеннi молекул глюкози. Для
цього, використовуючи вiдомi данi [11] про просторо-
ве розмiщення атомiв молекули глюкози в обох зга-
даних конфiгурацiях, розрахуємо вiдповiднi радiуси
iнерцiї r1 та r2. Внаслiдок такого розрахунку маємо
значення r1 = 2, 45 Å та r2 = 2, 29 Å, що меншi за вiд-
повiднi значення ефективних гiдродинамiчних радiу-
сiв R1 та R2, якi отриманi з експерименту (табл. 1).
З цього факту випливає висновок, що молекули во-
ди, розташованi в шарi з товщиною h1 = R1 − r1 у
випадку конфiгурацiї “крiсло” та шарi з товщиною
h2 = R2 − r2 у випадку конфiгурацiї “човен”, рухаю-
ться як одне цiле з молекулою глюкози. Iншими сло-
вами, величини h1 та h2 – товщини гiдратних оболо-
нок для вiдповiдних конфiгурацiй.

Оцiнимо кiлькiсть молекул води, якi рухаються ра-
зом з молекулою глюкози як одне цiле. А. Ейнштейн
у роботi [6] таку воду називає зв’язаною. Саме моле-
кули зв’язаної води й утворюють гiдратну оболонку.

Т а б л и ц я 1. Термодинамiчнi параметри конфiгу-
рацiйного переходу молекули глюкози

Ефективнi Прирiст енергiї при Прирiст ентропiї при
гiдродинамiчнi конфiгурацiйному конфiгурацiйному

радiуси переходi переходi
R1, Å R2, Å ΔU , Дж ΔS

4,11 2,65 4300 12,4 kB

Рис. 7. Ймовiрностi знаходження молекул глюкози в конфiгу-
рацiях: 1 – “крiсло”, 2 – “човен”

Позначимо вiдповiднi кiлькостi через q1 у випадку
“крiсла” та q2 у випадку “човна”. Роздiливши об’єми
гiдратних оболонок на об’єм v молекули води, маємо

q1 =
1
v

4π
3

(
R3

1 − r31
)
, (14)

q2 =
1
v

4π
3

(
R3

2 − r32
)
. (15)

Розрахованi за цими формулами кiлькостi молекул
води, якi зв’язанi з молекулою глюкози у вiдповiд-
них конфiгурацiях, наведено у табл. 2. Щодо цих зна-
чень слiд зауважити: вони отриманi у припущеннi, що
молекулу глюкози можна подати у виглядi сфери, а
тому їх варто розглядати як оцiнки вiдповiдних ве-
личин. Проте навiть такi оцiнки дозволяють зробити
висновок: при переходi вiд “крiсла” до “човна” гiдра-
тна оболонка молекули глюкози практично повнiстю
руйнується.

Ще одним аргументом на користь цього висновку
є значне зростання ентропiї (табл. 1) пiд час перехо-
ду вiд “крiсла” до “човна”, що свiдчить про суттєве
розупорядкування системи при такому переходi.

Використовуючи значення приросту ентропiї ΔS,
знайдемо розмiр фiзичного нескiнченно малого об’є-
му, притаманного даному конфiгурацiйному перехо-
ду. Iншими словами, оцiнимо розмiр областi, яка, ото-
чуючи молекулу глюкози, “вiдчуває на собi” iснуван-
ня згаданого переходу. Ця область за розмiром бiль-
ша гiдратної оболонки, включаючи в себе останню як
складову частину.
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При отриманнi згаданої оцiнки ґрунтуватимемось
на комiрковiй моделi рiдини [12]. Згiдно з цiєю модел-
лю простiр, зайнятий рiдиною, подiляється на комiр-
ки. При обчисленнi термодинамiчних характеристик
рiдини визначаються iмовiрностi знаходження в ко-
мiрцi однiєї, двох i т. д. молекул.

Виберемо розмiр комiрки у згаданiй моделi рiди-
ни рiвним розмiровi елементарної комiрки для ґра-
тки, яку утворюють молекули у кристалiчнiй фазi.
У цьому випадку ймовiрнiстю знаходження в комiрцi
двох i бiльше молекул можна знехтувати. Водночас
у структурi з’явиться певна кiлькiсть порожнiх ко-
мiрок. Вони є аналогами вакансiй кристалiчної ґра-
тки. Однак на вiдмiну вiд вакансiй, такi порожнини
мають неправильну форму, зважаючи на те, що мо-
лекули, якi оточують порожнини, не знаходяться у
вузлах ґратки.

Цiєю обставиною у нашому наближеному розгля-
довi знехтуємо i для розрахунку колективної ентропiї
рiдини SC використаємо вiдому формулу теорiї твер-
дого тiла [13]:

SC = kB ln
N !

n!(N − n)!
. (16)

Для прийнятої моделi рiдини величини у формулi
(16) означають таке: N – повна кiлькiсть комiрок, на
якi роздiлено рiдину, n – кiлькiсть порожнин у рiдинi.

Система, а точнiше пiдсистема, яка нас нинi цiка-
вить – це фiзичний нескiнченно малий об’єм. Тож N
за своїм змiстом є кiлькiстю комiрок у водному ото-
ченнi молекули глюкози.

Як уже згадувалось, при конфiгурацiйному пере-
ходi “крiсло–човен” кiлькiсть молекул води в гiдра-
тнiй оболонцi молекули глюкози зменшується на ве-
личину Δq = q1 − q2. Вiдповiдно вiдстанi вiд центрiв
iнерцiї цих молекул до центра iнерцiї молекули глю-
кози збiльшуються. У межах прийнятої моделi рiди-
ни можна вважати, що при цьому утворюється Δq
порожнин, тобто величину Δq можна ототожнити iз
величиною n у формулi (16).

За такого пiдходу, коли розупорядкування зво-
диться до виникнення порожнин у околi молекули
глюкози, прирiст ентропiї ΔS слiд ототожнити iз
колективною ентропiєю SC .

Пiдставляючи в формулу (16) ранiше визначенi ве-
личини n = Δq, SC = ΔS, отримуємо значення
N ≈ 25.

Вважаючи, що область, яку займає фiзичний не-
скiнченно малий об’єм, є сферою радiусом L, запису-

ємо для об’єму цiєї областi формулу

vN =
4π
3

(
L3 − r31

)
. (17)

Розраховане за цiєю формулою значення L наведе-
но в табл. 2.

Згiдно з попереднiми мiркуваннями при переходi
“крiсло–човен” в оточеннi молекули глюкози виникає
Δq порожнин. Утворення кожної порожнини, як мiнi-
мум, повинно супроводжуватись розривом водневого
зв’язку. Вiдповiдно, для збiльшення енергiї внаслiдок
згаданого переходу маємо оцiнку ΔUC ≥ ΔqE, де E
– енергiя водневого зв’язку. Пiдставивши у цей вираз
значення енергiї E, можна переконатися, що експе-
риментальне значення ΔU виявляється суттєво мен-
шим за розраховане значення ΔUC . Це приводить до
висновку, що зв’язки, якi утворюють конфiгурацiю
“крiсло”, деформованi: вiдповiдна енергiя має поря-
док ΔUC − ΔU ∼ 104 K. Вiд цих деформацiй пра-
ктично вiльна конфiгурацiя “човен”. Якщо згадати,
що для останньої гiдратна оболонка практично руй-
нується, логiчно припустити, що деформацiї зв’язкiв
конфiгурацiї “крiсло” виникають пiд дiєю молекул во-
ди, що утворюють гiдратну оболонку.

Як видно з рис. 6, температурна залежнiсть ефе-
ктивного гiдродинамiчного радiуса молекули глюко-
зи при 313 К має особливiсть. Як вiдомо [14], за цiєї
температури у водi вiдбувається динамiчний фазовий
перехiд. Тож спостережена особливiсть може бути по-
в’язана з iснуванням цього фазового переходу. Вiдомо
також, що цей фазовий перехiд супроводжується пе-
ребудовою сiтки водневих зв’язкiв. Зрозумiло, що та-
ка перебудова вiдбивається й на гiдратних оболонках
молекули глюкози. Саме ця обставина й спричиняє
спостережену особливiсть на температурнiй залежно-
стi ефективного гiдродинамiчного радiуса молекули
глюкози.

4. Висновки

Застосування вiскозиметричного методу дозволило
визначити кiлькiсть молекул глюкози, що знаходя-

Т а б л и ц я 2. Структурнi характеристики водного
оточення молекули глюкози

Кiлькiсть Кiлькiсть молекул Розмiр фiзичного
молекул води води у фiзичному нескiнченно малого

в гiдродинамiчнiй нескiнченно малому об’єму (ФНМО)
оболонцi об’ємi (ФНМО)
q1 q2 N 2L, Å
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ться в конфiгурацiях “крiсло” та “човен” в iнтерва-
лi температур 293–353 К, а також отримати таку
нову iнформацiю щодо переходу молекули глюкози
“крiсло–човен”:

1) при переходi “крiсло–човен” гiдратна оболонка
молекули глюкози зазнає руйнувань – у гiдратнiй обо-
лонцi конфiгурацiї “крiсло” знаходиться сiм, а з кон-
фiгурацiєю “човен” зв’язана лише одна молекула во-
ди;

2) у порiвняннi зi зв’язками конфiгурацiї “човен”,
зв’язки конфiгурацiї “крiсло” деформованi: їх енергiя
деформацiї становить 104 K;

3) конфiгурацiї “крiсло” та “човен” вiдповiда-
ють станам локальної рiвноваги, якi встановлюю-
ться у фiзично нескiнченно малому об’ємi розмiром
≈ 1,2 нм, що включає в себе молекулу глюкози та 25
молекул води.

Спостережена особливiсть на температурнiй зале-
жностi ефективного гiдродинамiчного радiуса моле-
кули глюкози при температурi 313 К пов’язана iз
iснуванням динамiчного фазового переходу у водi.
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ПЕРЕХОДОВ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ГЛЮКОЗЫ

Л.А. Булавин, А.Н. Алексеев, Л.Н. Гаркуша, Ю.Ф. Забашта,
С.Ю. Ткачев

Р е з ю м е

Получено значение вязкости сдвига водных растворов глюко-
зы в интервале концентраций 12,5–100 г/л и температур 293–
353 К. Интерпретация экспериментальных данных проведе-
на на основе теоретической модели А. Ейнштейна. Определе-
но количество молекул глюкозы, которые находятся в конфи-
гурациях “кресло” и “лодка” при разных температурах. Полу-
чены значения термодинамических параметров, которые хара-
ктеризуют конфигурационный переход “кресло–лодка” моле-
кулы глюкозы. Определено количество молекул воды, кото-
рые образуют гидратную оболочку обоих указанных конфигу-
раций. Показано, что при упомянутом переходе практически
полностью разрушается гидратная оболочка молекулы глюко-
зы. Установлено, что связи молекулы глюкозы в конфигура-
ции “кресло” деформированы. Получена оценка для энергии
деформации этих связей.
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S u m m a r y

The shear viscosity has been measured for glucose aqueous solu-

tions in the concentration range of 12.5–100 g/l and the tempera-

ture interval of 293–353 K. Experimental data are interpreted on

the basis of Einstein’s theoretical model. The fractions of glu-

cose molecules in the “chair” and “boat” configurations are deter-

mined at various temperatures. The thermodynamic parameters

that characterize the “chair”–“boat” configurational transition of

a glucose molecule are evaluated. The numbers of water molecules

in the hydration shells of both configurations were found. The

“chair”–“boat” configurational transition is shown to result in the

almost complete destruction of the hydration shell of a glucose

molecule. The bonds of a glucose molecule in the “chair” configu-

ration are found to be deformed, and the corresponding deforma-

tion energy is evaluated.
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