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WYKORZYSTANIE SPEKTROSKOPII W BLISKIEJ PODCZERWIENI DO OKRESLANIA
ROZPUSZCZALNO SCI GLUKOZY W ROZTWORACH WODNYCH

Streszczenie

W pracy przedstawiono oryginalng metodyke okreslania stezenia nasycenia glukozy w roztworze
wodnym. Oparto ja na wykorzystaniu pomiaru absorbancji roztworéw i zawiesin a-D glukozy w
obszarze bliskiej podczerwieni a doktadnie przy liczbie falowej 8000 cm™ i 9000 cm™. W przyjetej
metodyce wartos$¢ stezenia nasycenia okreslat punkt przeciecia prostej otrzymanej z aproksymacji
wartosci absorbancji zawiesin o réznym stezeniu z warto$cig A=0. Wyniki pomiaréw poréwnano z
danymi opublikowanymi w literaturze Swiatowej.

Stowa kluczowe : spektroskopia w bliskiej podczerwieni, absorbancja, stezenie nasycenia.

Oznaczenia

A - absorbancja;

c - stezenie masowe glukozy w roztworze lub zawiesinie %;
Cn - stezenie nasycenia glukozy w danej temperaturze %;

- stezenie fazy krystalicznej w zawiesinie %;
- temperatura °C;

- liczba falowa cm™;

- dlugos¢ fali Swietlnej um;
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Wprowadzenie

Spektroskopia w bliskiej podczerwieni - NIR (near-infrared) jest technikg badawcza, ktéra
opiera sie na interpretacji widm oscylacyjno-rotacyjnych substancji [Atkins 2001].
Wykorzystuje ona trzy wielkosci charakteryzujgce dang substancje takie jak zdolnosc¢:
emisyjna (transmitancja), absorpcyjna (absorbancja) i odbijajaca (reflaktancja). Bliska
podczerwien jest promieniowaniem o dtugosci fal AC(0,8- 2,5) um, czyli dotyczy zakresu
liczby falowej od 12500 do 4000 cm™. Wykorzystywana jest w wielu branzach
przemystowych, takich jak: spozywcza, farmaceutyczna, drzewna, chemiczna, paszowa,
tworzyw sztucznych itp., przy czym gtébwnie do oznaczania zwigzkéw organicznych
charakteryzujacych sie grupami funkcyjnymi C-H, N-H, czy O-H [Lachenal i in. 1996]. Do
zwigzkow, ktére moga by¢ badane tg technikg nalezg rowniez weglowodany [Rambla i in
1997] a wsérdd nich glukoza [Berentsen i in. 1997]. Glukoza w roztworach i zawiesinach
wodnych moze wystepowaé w postaci fancuchowej jako D-glukoza oraz postaciach
pierscieniowych jako a-D-gukoza lub a-D — monohydrat glukozy [Molteni i Parrinello 1997].
Istniejg doniesienia, ktére wskazujg na mozliwo$é wykorzystania techniki NIR do okreslania
stezenia glukozy w roztworze [Berentsen i in. 1997]. W pracy tej do tego celu wykorzystano
pomiar absorbanciji przy liczbie falowej w przedziale vo(6500; 7500) cm™.

Produktem naturalnym o znacznej zawartosci glukozy jest miéd. Krystalizujac tworzy w nim
zawiesine krystaliczng. Przechowywanie i obrébka miodu zalezy w znacznej mierze od
zawartosci glukozy. Jednym z probleméw badania procesu krystalizacji miodu jest okreslenie
wartosci stezenia nasycenia glukozy w roztworze. Wynika to z faktu, iz na jego wartosc
wptywajg inne skfadniki obecne w tym produkcie [Assil i in. 1998].

W ponizszej pracy wykorzystano badania absorbanciji w bliskiej podczerwieni do okreslania
rozpuszczalnosci a-D glukozy w roztworze wodnym.
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Cel i zakres pracy

Celem ogdélnym pracy byta préba przedstawienia mozliwosci wykorzystania spektroskopii w
bliskiej podczerwieni do badania roztworéw i zawiesin wodnych glukozy, a szczegétowym
zbadanie rozpuszczalnosci o-D glukozy w wodzie destylowanej w zaleznosci od
temperatury.

Materiaty i metody

Do badanh wykorzystano spektroskop Nicolet (rok produkciji 1999) firmy Nexus wyposazony w
laserowe zrodto Swiatta i interferometr Michelsona. Umozliwiat on badanie widma ciggtego
transmitancji i absorbancji w przedziale liczby falowej vi4000; 10000) cm™. Spektroskop
obstugiwany byt przez komputer PC Pentium Il za pomocg specjalistycznego
oprogramowania o nazwie OMNIC E.S.P. Do uzyskania jednego widma wykonywano 50
skanow, probka umieszczana byta pomiedzy dwiema okraglymi kuwetami kwarcowymi a
dlugos¢ drogi optycznej wynosita 0,2 mm. Stezenie nasycenia a-D glukozy badano w
temperaturze, ktorej wartos¢ wynosita: 20, 30, 38, 46, 50, 60, 70 lub 80C. St ezenie masowe
glukozy w preparatach zmieniato sie od 0 do 87,5% (w zaleznosci od wartosci temperatury).
Préby zawiesiny uzyskiwano poprzez mechaniczne wymieszanie odwazonych z
doktadnoscig do 0,01g porcji a-D glukozy i wody destylowanej. We wszystkich prébach masa
wody byla stata i wynosita 1g. Nastepnie proby byly wygrzewane w szczelnych naczyniach
przez okres 2 godz. w cieplarce laboratoryjnej. W trakcie wygrzewania kilkakrotnie mieszano
zawiesiny.

Metodyke badawczg wyznhaczania stezenia nasycenia oparto na analizie widm roztworéw
nienasyconych i zawiesiny krystalicznej a-D glukozy. Zmiana struktury przestrzennej
czgsteczek glukozy zwigzana z przejsciem z roztworu nienasyconego (posta¢ tancuchowa)
w przesycony (wystepuje postac¢ krystaliczna — pierscieniowa) zwigzana jest ze zmiang
widma spektroskopowego w bliskiej podczerwieni. Objawia sie to szczegdlnie zmiang
wartosci absorbanciji zawiesin powyzej liczby falowej 7500 cm™. W prowadzonych badaniach
wartos¢ absorbancji roztworéw i zawiesin wyznaczano przy dwoch wartosciach liczby
falowej: v,=8000cm™ i v,=9000cm™. Na podstawie badan stwierdzono, ze roztwory
nienasycone charakteryzowaly sie wartoscig tego parametru zblizong do zera. Absorbancja
zawiesin wykazywata za$ wartosci proporcjonalne do przyrostu zawartosci w nich a-D
glukozy ponad stan nasycenia. Nastepnie przeprowadzono aproksymacje uzyskanych
wynikéw absorbancji dla zawiesin w zaleznosci od udzialu masowego fazy statej do postaci
funkcji liniowej. WartoSC stezenia nasycenia wyznaczano poprzez okreslenie punktu
przeciecia otrzymanej linii regresji z osig odcietych tzn. dla wartosci A=0.

Wyniki bada n i ich analiza

Na rys. 1 przedstawiono dwa charakterystyczne widma uzyskane dla roztworu
nienasyconego i zawiesiny krystalicznej a-D glukozy. Widmo roztworu nienasyconego
glukozy (linia przerywana — rys.1) powyzej wartosci v=7300cm™ wykazuje absorbancje
zblizong do zera, przy czym przy v=7700cm™ wartos¢ ta jest najnizsza, bo wynosi A=-0,024 i
rosnie wraz z liczbg falowg do wartosci praktycznie réwnej zeru przy v=10000cm™.
Natomiast widmo zawiesiny glukozy w tym przedziale charakteryzuje sie znacznie wyzszymi
wartosciami absorbancji.
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Rys.1. Widma roztworu nienasyconego i zawiesiny krystalicznej a-D glukozy
Fig. 1. Spectra of a-D glucose unsaturated solution and crystalline suspension

Szczegoblowy sposbdb wyznaczenia stezenia nasycenia glukozy w roztworze wodnym na
przyktadzie wynikéw otrzymanych w temperaturze 30°C przedstawiono na rys.2.
Aproksymacja wynikébw powyzej warto$ci nasycenia pokazuje, ze istnieje dobra liniowa
korelacja pomiedzy wartoscig absorbancji a stezeniem masowym fazy krystalicznej w
zawiesinie. Wspdiczynnik determinacji dla przeprowadzonej operacji wyniést R?=0,9875.
Wartos¢ stezenia nasycenia wyznacza punkt przeciecia prostej regresji z osig odcietych
(wartos¢ A=0). W przypadku przedstawionym na rys.2 byta to wartos¢ c=48,18%.
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Rys.2. Wartosci absorbancji roztwordw i zawiesin glukozy w zaleznosci od catkowitego

stezenia masowego, w temperaturze 30°C
Fig. 2. Determination of saturation concentration value at the temperature 30 deg C by using
linear approximation of absorbance fir suspensions of various mass concentration

percentages

Wyniki analogicznych analiz przedstawiajgce wartosci stezenia nasycenia glukozy w wodzie
destylowanej wraz z réwnaniami regresji i wspélczynnikami determinacji przy réznych
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wartosciach temperatury przedstawiono w tabeli 1. Przy obu liczbach falowych uzyskano
wartosci stezeh nasycenia glukozy w wodzie o zblizonych wartosciach. W obu przypadkach
wystepuje liniowa zaleznos¢ pomiedzy temperaturg a stezeniem nasycenia przy:

+ v;=8000 cm™ ma ona postac¢: ¢,;=0,7064T+26,331 przy wartosci wspotczynnika korelacji
r=0,9849 i R*=0,97;
e v,=9000 cm™ zas$: ¢,,=0,7016T+26,625 wspotczynnik korelacji r=0,9862 i R? = 0,9726.

Analiza statystyczna przeprowadzona w programie Statistica z wykorzystaniem testu
istotnosci roznicy miedzy dwoma wspotczynnikami korelacji wykazata, ze komputerowy
wskaznik istotnosci w przeprowadzonym tescie wyniost p=0,944. Mozna, wiec przyjac, ze
réznice pomiedzy wartosciami stezenia nasycenia przy dwoch wartosciach liczby falowej sg
statystycznie nieistotne. Do prowadzenia oznaczen wystarczy, wiec wykona¢ pomiary
absorbancji przy jednej wartosci liczby falowej np. v(18000cm™.

Tab.1. Wartosci stezenia nasycenia glukozy w wodzie destylowane] uzyskane wg
zaproponowanej metodyki

Table 1. Saturation concentration values for glucose solutions in distilled water, determined
by using proposed method

Pomiary rozpuszczalnosci Pomiary rozpuszczalnosci
Lp. | T | a-D glukozy przy v;=8000cm™ | a-D glukozy przy v,=9000cm™
[°C] [Réwnanie regresji| R? Cni |ROwnanie regresjif R? Cno
[%] [%]

20 |JA=0,0986 c,-3,9888]0,9730] 40,45 | A=0,0967c,-3,851 |0,9763] 39,82

30 |A=0,1285 ¢,-6,1917]0,9875] 48,18 |A=0,1344c,-6,5173]0,9842] 48,49

38 |A=0,1265c,-6,4351]0,9366] 50,87 |A=0,1457¢,-7,5991]0,9472] 52,15

46 |A=0,2328c,-13,889]0,8476] 59,66 |A=0,2591c,-15,493]0,8089] 59,79

50 | A=0,1301c,-7,717 ]0,9324] 59,31 |A=0,1313c,-7,7853]0,9318] 59,29

60 |A=0,2663c,-19,491]0,9466] 73,19 |A=0,269c,-19,682 |0,9478] 73,16

70 |A=0,1902c,-14,744]0,9650] 77,51 |JA=0,1831c,-14,11 | 0,95 | 77,06

0 N Jo o0 I W Id e

80 |A=0,2377c,-18,975]|0,9834] 79,82 |A=0,2421c,-19,309]0,9802] 79,75
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Rys.3. Rozpuszczalnosé glukozy w wodnych roztworach w zaleznosci od temperatury: ¢- wg
badan wlasnych uzyskanych powyzszg metodyka, m — wg Stephena and Stephena
[Sthepen and Sthephen 1963], A — wg Mullina [Mullin 1972], — wg obliczen na
podstawie parametrow termodynamicznych [Jénsdéttir i Rasmussen 1999]

Fig. 3. Solubility of glucose in water solutions depended of the temperature: ¢ according to
own investigation results obtained by described method; m according to Stephen &
Stephen (1963); A according to Mullin (1972); == according to calculations based
on thermodynamic parameters (Jonsdottir & Rasmussen, 1999)

Na rys.3. przedstawiono poréwnanie uzyskanych wynikoéw z danymi dostepnymi w literaturze
przedmiotu [JOnsdéttir i Rasmussen 1999]. Zestawienie danych pokazuje, ze punkty
pomiarowe uzyskane powyzszg metodg w temperaturze ponizej 50°C osiggajg wartosci
nizsze od otrzymanych przez innych badaczy [Stephen and Stephen 1963, Mullin 1972]. Nie
uzyskano rowniez charakterystycznego punktu ,przegiecia” w temperaturze 50,15°C
widocznego szczegdblnie na krzywej okreslonej w wyniku obliczeh na podstawie parametréw
termodynamicznych glukozy i wody. Wytlumaczy¢ to zjawisko mozna faktem, ze do
pomiarow wykorzystano krystaliczng i bezwodng a-D glukoze i w zwigzku z powyzszym
Zjawisko rozpadu monohydratow glukozy w tej temperaturze nie wystgpito. Potwierdzeniem
tej tezy jest rowniez praktyczne naktadanie sie punktéw pomiarowych w przedziale powyzej
60°C, kiedy nie wystepujg juz w zawiesinie monohydraty glukozy [JOnsdéttir i Rasmussen
1999]. Nalezy zwroOci¢ jeszcze uwage, ze warto$ci rozpuszczalnosci uzyskane w
temperaturze 20 i 30°C sg blizsze danym uzyskanym na podstawie obliczen od pozostatych
danych wyznaczonych w wyniku eksperymentu. Mozna, wiec przyjaé, ze uzyskane wyniki dla
a-D glukozy sg poprawne a przedstawiona metodyka badawcza wiasciwa.

Whioski

W pracy przedstawiono oryginalng metodyke wykorzystujgca technike spektroskopii w

bliskiej podczerwieni do prowadzenia oznaczania stezenia nasycenia glukozy w roztworach

wodnych. W wyniku przeprowadzonych badan mozna sformutowac nastepujace wnioski:

1. Spektroskopia w bliskiej podczerwieni moze by¢ stosowana do badania rozpuszczalnosci
(stezenia nasycenia) glukozy w roztworach wodnych;

2. Wyniki rozpuszczalnosci uzyskane w przeprowadzonych pomiarach sa zblizone do
prezentowanych w doniesieniach literaturowych a w temperaturze powyzej 50°C
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praktycznie sie pokrywajg. Réznice w uzyskanych wartosciach ponizej 50°C wynikajg
prawdopodobnie z faktu, ze w badaniach zastosowano glukoze bezwodng;

3. Do wyznaczania przyblizonych wartosci rozpuszczalnosci a-D glukozy w wodzie
destylowanej mozna przyja¢ réwnanie c,=0,7T+26,5;

4. W celu zweryfikowania réznic w rozpuszczalnosci a-D glukozy i monohydratéw glukozy
celowe staje sie przeprowadzenie analogicznych badan wg zaproponowanej metodyki
dla monohydratéw glukozy.
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Prace wykonano w ramach W/WM/02/04

APPLICATION OF NEAR INFRARED SPECTROSCOPY TO DETERM INE GLUCOSE
SOLUBILITY IN WATER SOLUTION

Summary

Paper presented an original method to determine the solubility — concentration of glucose
saturation in water solutions. The method was based on measuring the absence of prepared
a-D glucose solutions and suspensions in near infrared area, i.e. at the wave humbers 8000
and 9000 cm™. According to assumed method the value of saturation concentration was
determined by intersection point of the straight line resulted from linear approximation the
absorbance for suspensions of different concentrations, with value A=0. Obtained
measurement results were compared with the data published in world literature.
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