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Проведено исследование по определению гигроскопических параметров и их термодинамического анализа для 
рациональной организации процесса сушки водорастворимых антоциановых комплексов, выделяемых из плодо-
во-ягодного сырья, в частности плодов черного тута (шелковицы). Гигроскопические характеристики и равно-
весная влажность водного тутового экстракта находились при использовании тензометрической методики 
Ван Бамелена. Термодинамический анализ гигроскопических параметров проводился на основе классического 
уравнения Гиббса-Гельмгольца. Определены гигроскопические параметры и проведен их термодинамический 
анализ для рациональной организации процесса сушки водорастворимых антоциановых комплексов, выделяемых 
из плодово-ягодного сырья, в частности тутового экстракта. Проведена оценка варьирования энергии связи 
влаги с сухим веществом на различных стадиях сушки. В пределах изменения влажности 0,02 ≤ Wp ≤ 0,07 ми-
кробиологическая и ферментативная активность минимальна, и поэтому ее величину, равную 0,07 принимают 
за итоговую для хранения Полученные данные и их зависимости от влияющих факторов можно использовать 
при конструировании и проектировании процессов обезвоживания сушильного оборудования.
Ключевые слова: натуральные красители, плоды черного тута, гигроскопические характеристики, изотермы сорб-
ции, термодинамический анализ, тепломассоперенос, сушка.
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The aim of the study was to determine hygroscopic parameters and their thermodynamic analysis for the rational organization 
of the drying process for water-soluble anthocyanin complexes isolated from fruit and berry raw materials. The hygroscopic 
characteristics and equilibrium moisture content of the aqueous mulberry extract were found using the tensometric method 
by Van Bamelen. Thermodynamic analysis of hygroscopic parameters was carried out on the basis of the classical Gibbs-
Helmholtz equation. The hygroscopic parameters were determined and their thermodynamic analysis was carried out 
for the rational organization of the drying process of water-soluble anthocyanin complexes isolated from fruit and berry 
raw materials, in particular, mulberry extract. The estimation of the variation of the binding energy of moisture with dry 
matter at various stages of drying is carried out. Within the limits of moisture variation 0.02 ≤ Wp ≤ 0.07, microbiological 
and enzymatic activity is minimal, and therefore its value equal to 0.07 is taken as the final one for storage. The obtained 
data and their dependence on influencing factors can be used in the design of drying processes for drying equipment.
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Введение
Перспективным направлением совершенствования 

технологий натуральных антоцианиновых пищевых кра-
сителей (ПК) является изыскание возможностей исполь-
зования при их производстве растительного сырья, име-
ющего не только высокую урожайность, но и низкую 
себестоимость, причем такие красители в большинстве 
случаев будут являться премиксами, обладающими пи-
щевой ценностью и заданными функциональными свой-
ствами. Особенностью сырьевых ресурсов Астраханской 
области, является то, что они включают широкий спектр 
дикорастущих сырьевых материалов, среди которых 
встречаются просто кладези биологически активных 
компонентов, способных к существенному к позитивно-
му физиологическому воздействию на жизнедеятельность 
человека и вполне пригодны для производства натураль-
ных красителей. К таким ресурсам относятся и плоды 
черного тута (шелковицы), природные запасы которых 
дают возможность их заготовки не только для локальных 
потребностей региона, но и в масштабе всей страны.

Все преимущества порошковых натуральных кра-
сителей в значительной степени определяются их гигро-
скопическими характеристиками, прогнозирование ко-
торых необходимо при анализе влияния внутренних 
процессов тепловлагопереноса на интенсивность распы-
лительного обезвоживания и на процессы формо- и струк-
турообразования порошкообразного продукта. Поэтому 
при проведении теплотехнологических исследований 
процесса распылительного обезвоживания различных 
жидкостных продуктов, на первой стадии эксперимен-
тальных исследований получают данные об их гигроско-
пических характеристиках.

Цели и задачи
Определение гигроскопических параметров и их 

термодинамический анализ для рациональной организа-
ции процесса сушки водорастворимых антоциановых 
комплексов, выделяемых из плодово-ягодного сырья.

Методы и модели
Шелковица или тутовое дерево (тутовник) является 

листопадным растением семейства тутовые. В мире су-
ществует всего около 17 разновидностей дерева, которые 
произрастают в Украине, Румынии, Болгарии, централь-
ной и южной частей России, Закавказье, а также в теплых 
умеренных и субтропических зонах Северной Америки, 
Азии и Африки. Родиной тутового дерева считаются стра-
ны Южной и Западной Азии (Афганистан и Иран), а белая 
шелковица берет начало из восточных регионов Китая [1].

Гигроскопические характеристики (ГХ) и равновес-
ная влажность Wp, водного тутового экстракта находи-

лись при использовании тензометрической методики 
[2]–[6], по которой навески с известной массой и влаж-
ностью W находились в эксикаторной емкости над раз-
лично концентрированным сернокислым раствором 
до достижения Wp, причем конкретная доля кислоты 
в нем при фиксированном значении температуры Т обу-
словливает парциальное давление паров воды, соответ-
ствующее конкретной величине относительной влажно-
сти воздуха φ [5, 7–9]. По завершению опыта, Wp находи-
лась по соотношению:

	 W
G G W

Gp =
� �2 1

2

1( )
,образца � (1)

где Wобразца — исходная для навески, кг/кг; G1 — ее исход-
ная масса, кг; G2 — масса в равновесном состоянии.

Опытное исследование ГХ позволяет рекомендовать 
итоговую влажность ПК, рациональную для дальнейше-
го хранения. При выявлении равновесных сорбционных 
зависимостей можно допустить [2, 8, 10], что величины 
активности воды Aw и φ в опыте идентичны, по причине 
совпадения парового давления над поверхностью ПК 
и в объеме эксикаторной емкости при равновесии.

Потенциал трансфера воды Θ, который применяет-
ся в термодинамичеком анализе для оценки способности 
к трансферу энергии при удалении воды из образца. Оце-
нить трансфер пара в паровоздушной среде можно по ве-
личине химического потенциала. В гигроскопических 
условиях, потенциал трансфера влаги ориентировочно 
идентичен потенциалу химическому [2, 8, 11–13]:

	 � (2)

где R — постоянная, идентичная работе увеличения объ-
ема 1-го моля идеальной газовой среды при неизменном 
давлении и росте температуры на один К, R = 8,314 
Дж/(моль·К); Aw — активность воды; Т — температура 
среды, К.

Нулевую величину μ в гироскопическом ареале при 
неизменной Т имеет при φ = 1 для влаги в свободном со-
стоянии μ0. То есть в текущем состоянии для произволь-
ной точки образца движущей сорбционной силой явля-
ется Δμ = μ – μ0.

Согласно [8, 14], резонно проводить оценку формы 
и энергии связи воды с сухим скелетом по величине ра-
боты обратимого отделения 1 ее моля при постоянной Т 
для фиксированной W без варьирования состава образца:

	 � (3)

где Е обусловливает свободную энергию моля адсорби-
рованной субстанции в определенной прослойке; ps — 
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давление насыщенной паровой среды над плоской по-
верхностью воды в свободном состоянии, Па; pu — дав-
ление водяных паров в состоянии равновесия при та-
кой же Т над веществом определенного уровня оводнения, 
Па.

Таким образом, используя соотношение (3), имеется 
возможность математической оценки варьирования сво-
бодной энергии по W в гигроскопическом ареале для 2-х 
зон.

Для первого участка:
¶
¶

= � Ч Ч = � Ч �( )DF
W

R T A R T W
p

w pln , , ;13 391 1 711

	 ¶
¶

= �DF
W

W
p

p4522 3540 . � (4)

Для второго участка:

¶
¶

= � Ч Ч = � Ч � + �( )DF
W

R T A R T W W W
p

w pp p
ln , , , ,276 387 151 316 29 48 2 1973 2 ;; 

¶
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W

R T A R T W W W
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¶
¶

= � � +DF
W

W W W
p

pp p
400056 730727 77942 58102 3 . 

	¶
¶

= � � +DF
W

W W W
p

pp p
400056 730727 77942 58102 3 . � (5)

Анализ и обработка изотермических сорбционных 
равновесных зависимостей сорбции лает возможность 
оценки механизма варьирования термодинамических 
составляющих соотношения Гиббса-Гельмгольца при Р, 
Т, V = const [8, 15]: ΔF = ΔE — TΔS (ΔE, ΔS — производные 
внутренней энергии и энтропии по Wp при неизменных 
Р, Т) производная от которой дает соотношение:

	 ¶
¶

ж

из
ц

шч
= ¶

¶
ж

из
ц

шч
� Ч ¶

¶
ж
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ц

шч
D D DF
W

E
W

T S
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где энтропийный компонент свободной энергии 

T S
Wp T R

Ч ¶
¶

ж

из
ц

шч
D

,

 для большинства материалов может иметь 

заметную величину.
Взяв производную от соотношения (6) по Т найдем:

	 ¶
¶

ж
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ц
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= ¶

¶
ж

из
ц

шч
D DF
W

S
Wp T R p T R, ,

. � (7)

Принимая во внимание выражение (3) соотношение 
для варьирования энтропии влаги в связанном состоянии 
выглядит следующим образом:

	 ¶
¶

ж

из
ц

шч
=

�¶ Ч Ч( )
¶
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¶ Ч( )

¶
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T

R
T A
Tp T R

w w

,

ln ln
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Результаты и их обсуждение

После завершения опытной серии построены изо-
термические сорбционные кривые тутового экстракта 
(рис. 1) при Т = 298 и 318 К, которые можно разбить на 2-е 
зоны и аппроксимировать их 2-мя уравнениями, что бо-
лее наглядно в полулогарифмическом виде (рис. 2). 1-я 
зона находится в пределах варьирования от W0 до Wm, 
а 2-я — от Wm и далее.

В точке W0, до которой при 0,02 ≤ Wр ≤ 0,07 микро-
биологическая и ферментативная активность минималь-
на, и ее принимают за итоговую для хранения, наблю-
дается трансфер воды из моно- в полимолекулярное 
адсорбционное состояния, первая из которых не отво-
дится при тепловом обезвоживании, вследствие чего 
зону от 0 до W0 можно не принимать во внимание и ма-
тематически не описывать. В точке Wm, на пересечении 
касательной к кривой в 1-й точке перегиба с осью абс-
цисс наблюдается трансфер влаги из полимолекуляр-
ного адсорбционного в капиллярное или осмотическое 
состояние (рис. 3). Выявленная ошибка аппроксимации 
была не > 3 %.

Рис. 1. Равновесные сорбционные зависимости для ПК (× — экспериментальные значения)
Fig. 1. Equilibrium sorption dependencies for food colors (× — experimental value)

Технология продовольственных продуктов
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Соотношения (9), (10) для зон равновесной кривой, 
построенной при температуре 318 К, в качестве примера.

Участок 1–0,02 ≤ Wр ≤ 0,07:

	 lnAw = 13,391Wp – 1,711.� (9)

Участок 2–0,07 ≤ Wр ≤ 0,24:
	 lnAw = 276,387Wp

3–151,316Wp
2 + 29,48Wp – 2,197.� (10)

Используя полученные выражения, подобные соот-
ношениям (9), (10) для другой Т, математически обобщив 
их в виде lnAw = f (Wp, T) для зоны линейного варьирова-
ния lnAw имеем:
	 lnAw = (aT + b) Wp + (cT + d);� (11)

для криволинейного участка:

	 lnAw = (aT + b) Wp
3

 + (cT + d) Wp
2 + (eT + f ) Wp + (+k).� (12)

Взяв производную от уравнений 11, 12 по Т и перем-
ножив ее на Т получим искомое соотношение для

Т
S

W p
Ч ¶
¶

D
.

Опираясь на соотношения для зон при 298 и 318 К, 
находим коэффициенты сначала для 1-го участка, решив 
для этого ряд систем уравнений:

a –0,215
b 81,904
c 0,022
d –8,698

В итоге получим:

Рис. 3. К разделению на зоны с превалированием различных видов связи воды с сухим веществом: от 0 до W0 — превалирует хи-
мическая; от W0 до Wm — адсорбционная; от Wm и далее — капиллярная или осмотическая связь

Fig. 3. On the zoning with the predominance of various types of bonds water-dry matter: from 0 to W0 — chemical bond; от W0 до Wm — 
adsorption bond; from Wm — capillary or osmotic bond predominates

Рис. 2. Равновесные сорбционные зависимости для ПК в полулогарифмических координатах
Fig. 2. Equilibrium sorption dependencies for food colors in semilogarithmic coordinates
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 Т
S

W
W

p
pЧ ¶

¶
= �D

145733 13953. (13)

Находим коэффициенты для 2 участка, решив для 
этого ряд систем уравнений:

a 7,579 e 0.36
b –2133,69 f –84,848
c –3,126 g –0,006
d 842,635 k –0,252

В итоге имеем:

Т
S

W
W W W

p
p p pЧ ¶

¶
= � � +D

3027914 7102613 380211 109542 3 .

 Т
S

W
W W W

p
p p pЧ ¶

¶
= � � +D

3027914 7102613 380211 109542 3 . (14)

Учитывая соотношение (14), можно определить из-
менение внутренней энергии в процессе сорбции мате-
риалом влаги.

Для первого участка:

 ¶
¶

= �DE

W
W

p
p110329 9429. (15)

Для второго участка:

¶
¶

= � � +DE

W
W W W

p
p p p3427970 7833340 458153 167642 3 .

 ¶
¶

= � � +DE

W
W W W

p
p p p3427970 7833340 458153 167642 3 . (16)

Опираясь на полученные соотношения построены 
графические, зависимости, которые представлены 
на рис. 4.

Опираясь на приведенные выше зависимости можно 
найти общую удельную тепловую энергию испарения 

воды r = f (W, T), которая входит в уравнение трансфера 
тепловой энергии при сушке, сложив тепловые энерге-
тические составляющие образования пара из воды в сво-
бодном состоянии r′, смачивания rсм и rэнт, обусловленную 
варьированием энтропии [16]–[19]. Таким образом, по-
лучаем:
 r = r′ + rсм + rэнт. (17)

В пределах T = 293÷318 К изменение r′ линейно [7, 8]:

 r′ = 3118,458·103–2286Т. (18)

Значение rсм находят, как дифференциал свободной 
энергии вдагоудаления при Т = const [16]–[19]:

 r
F

W p Т Р

см = ¶
¶

ж

и
з

ц

ш
ч55 556, ,

,

D  (19)

где 55, 556 — переводной коэффициент из молей в кг.
Значение rэнт, находим, как:

 r Т
S

W p Т Р

энт = ¶
¶

ж

и
з

ц

ш
ч55 556, .

,

D  (20)

Для Т = 319 К: r′ = 2391510 Дж/кг.
Для первого участка:

 r W pсм = �251246 1966900 ;  (21)

 r W pэнт = �8096339 775105 ;  (22)

r W Wp p= + � + �2391510 251246 1966900 8096339 775105 .

 r W Wp p= + � + �2391510 251246 1966900 8096339 775105 .  (23)

Для второго участка:

Рис. 4. Изменение свободнoй ¶
¶

DF

W p
, связанной T S

W p

¶
¶

D  и внутренней ¶
¶

DE

W p
 энергии в зависимости от влажности материала

Fig. 4. Changes of free ¶
¶
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, bound T S
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¶
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D , and internal ¶
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W p
 energy depending on the material moisture content
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r W W Wp p рсм = � � +22225515 40596254 4330149 3227552 3 ;

 r W W Wp p рсм = � � +22225515 40596254 4330149 3227552 3 ;  (24)

r W W Wp p рэнт = � � +168218794 394592763 21122980 6085672 3 ;

 r W W Wp p рэнт = � � +168218794 394592763 21122980 6085672 3 ;  (25)

r W W Wp p р= + � � + +

+

2391510 22225515 40596254 4330149 322755

168218

2 3

7794 394592763 21122980 6085672 3W W Wp p р� � + .r W W Wp p р= + � � + +

+

2391510 22225515 40596254 4330149 322755

168218

2 3

7794 394592763 21122980 6085672 3W W Wp p р� � + .

r W W Wp p р= + � � + +

+

2391510 22225515 40596254 4330149 322755

168218

2 3

7794 394592763 21122980 6085672 3W W Wp p р� � + .

 

r W W Wp p р= + � � + +

+

2391510 22225515 40596254 4330149 322755

168218

2 3

7794 394592763 21122980 6085672 3W W Wp p р� � + .  (26)

На рис. 5 показана закономерность варьирования r 
для 2-х зон в пределах 0,02 ≤ Wр ≤ 0,24, характер которой 
не входит в противоречие с известными данными для 
множества продуктов растительной природы и опреде-

ляется позонным превалированием того или иного вида 
и знергии связи воды с сухим веществом.

Заключение
Определены гигроскопические параметры и прове-

ден их термодинамический анализ для рациональной 
организации процесса сушки водорастворимых антоци-
ановых комплексов, выделяемых из плодово-ягодного 
сырья, в частности тутового экстракта. Проведена оцен-
ка варьирования энергии связи влаги с сухим веществом 
на различных стадиях сушки. В пределах изменения 
влажности 0,02 ≤ Wр ≤ 0,07 микробиологическая и фер-
ментативная активность минимальна, и поэтому ее ве-
личину, равную 0,07 принимают за итоговую для хране-
ния. Полученные данные и их зависимости от влияющих 
факторов можно использовать при конструировании 
и проектировании процессов обезвоживания сушильно-
го оборудования.

Рис. 5. Закономерность варьирования r для 2-х зон в пределах 0,02 ≤ Wр ≤ 0,24
Fig. 5. r variation for two zones within 0.02 ≤ Wр ≤ 0.24
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