
716

 ISSN 1606-867Х (Print)
 ISSN 2687-0711 (Online)

Конденсированные среды и межфазные границы
https://journals.vsu.ru/kcmf/

Оригинальные статьи
Научная статья 
УДК 544.3+546.05+547.442
https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/12435

Физико-химическое исследование процессов дегидратации 
гидратов  b-циклодекстринов
Л. Н. Зеленина1,2, Т. В. Родионова1, Т. П. Чусова1, А. В. Сартакова1,2, А. Ю. Манаков1 * 
 1ФГБУН Институт неорганической химии им. А. В. Николаева СО РАН,  
пр. Ак.  Лаврентьева, 3, Новосибирск 630090, Российская Федерация
2ФГАОУ ВО «Новосибирский государственный университет»,  
ул. Пирогова, 2, Новосибирск 630090, Российская Федерация

Аннотация 
Синтезированы гидраты b-циклодекстрина состава b-CD·nH2O (n = 11.9-0.9).
Полученные соединения исследованы методом рентгенофазового анализа (РФА), который выявил переход от мо-
ноклинной элементарной ячейки к орторомбической с уменьшением содержания воды в образцах. Давление на-
сыщенного пара воды гидратов b-CD·nH2O (n = 10.9–7.0) измерено методом статической тензиметрии с мембран-
ными нуль-манометрами в широком температурном интервале (293–384 К) в условиях квази-постоянного состава 
гидрата. Измеренное давление пара увеличивается пропорционально росту содержания воды в образцах гидрата.
Экспериментальные данные, приведенные к единому составу b-CD·1H2O, были аппроксимированы уравнением 
ln p(1/T), из которого рассчитаны термодинамические параметры (DпрHT° и DпрST° ) процесса дегидратации гидрата 
b-циклодекстрина. Полученная информация была использована для оценки энергий связи молекул воды с карка-
сом b-CD. 
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1. Введение
Макромолекулы циклодекстринов (CDs) со-

стоят из глюкопиранозных звеньев, соединенных 
между собой a-1,4-гликозидными связями. Наи-
более известными и широкоприменяемыми яв-
ляются a-, b- и g-циклодекстрины, состоящие из 
6, 7 и 8 глюкопиранозных единиц. Форма образу-
ющейся макромолекулы описывается как усечен-
ный конус с гидрофобной внутренней полостью 
и гидрофильной внешней поверхностью. Благо-
даря своему строению циклодекстрины образуют 
соединения включения (комплексы) с многочи-
сленными молекулами-гостями, которые способ-
ны полностью или частично включаться в полость 
циклодекстрина. Свойство циклодекстринов из-
менять такие физико-химические свойства вклю-
ченных молекул-гостей, как термостабильность, 
летучесть, растворимость, устойчивость к окис-
лению, видимому и УФ-излучению, и, что очень 
важно, нетоксичность этих соединений, обуслав-
ливает их широчайшее использование в фарма-
цевтике [1–3], пищевой [4, 5] и косметической [6, 
7] промышленности, аналитической химии [8], 
катализе [9–12], процессах разделения смесей 
[13–15], агрохимии [16] и др. История, структу-
ры, свойства и различные области применения 
циклодекстринов и их комплексов включения 
описаны в нескольких недавних обзорах [17–19].

Поскольку циклодекстрины в твердом состо-
янии всегда содержат в своем составе молеку-
лы воды (внутри полости и в межмолекулярном 
пространстве), процесс образования комплек-
сов циклодекстринов, фактически, заключает-
ся в частичном или полном замещении моле-
кул воды другими молекулами-гостями. Отсюда 
вытекает необходимость знания термодинами-
ческих характеристик процессов дегидратации 
циклодекстринов. b-циклодекстрин является 
одним из самых востребованных и используе-
мых циклодекстринов, по объему производст-
ва превышающий все остальные цикодекстри-
ны, и, судя по количеству опубликованных ста-
тей, наиболее изученным. Несмотря на огром-
ное количество исследований, термодинамиче-
ские характеристики, позволяющие количест-
венно оценить энергию связей воды в гидратах 
b-цикло декстринов, практически отсутствуют в 
литературе. Известно, что в структурах гидратов 
циклодекстринов одна часть молекул воды за-
полняет полость макромолекулы, а другая с по-
мощью водородных связей соединяет макромо-
лекулы между собой. В первоначальных рентге-
ноструктурных исследованиях были определе-

ны структуры двух гидратов b-циклодекстрина, 
кристаллизующихся из водных растворов: до-
декагидрата b-CD (b-CD·12H2O) [20] и ундекаги-
драта b-CD (b-CD·11H2O [21]. Обе структуры от-
носятся к клеточному типу, различия состоят, в 
основном, в распределении молекул воды меж-
ду полостью и межмолекулярным пространст-
вом: в двенадцативодном гидрате 6.5 H2O рас-
полагаются в полости и 5.5 H2O в межмолеку-
лярном пространстве, в b-CD·11H2O это распре-
деление 6.13 H2O и 4.88 H2O. Позднее была об-
наружена еще одна изоморфная двум предыду-
щим структура гидрата b-CD·7.5H2O [22], в ко-
торой одна молекула H2O включена в полость, а 
остальные 6.5 распределены в межмолекуляр-
ном пространстве. Гидрат b-CD, находящийся 
в контакте с маточным раствором, имеет со-
став ~ b-CD·12H2O, однако при комнатной тем-
пературе и ~ 50 % влажности состав становит-
ся b-CD·10.5H2O и процесс этот обратимый [23]. 
Изучение структур гидратов b-CD [24] при раз-
ных уровнях влажности показало, что при по-
нижении влажности от 100 до 15 % процесс де-
гидратации гидрата от состава b-CD·12.3H2O до 
b-CD·9.4H2O происходит быстро (минуты), не-
прерывно, обратимо, и, преимущественно, за 
счет потери воды из полости макромолекулы 
b-CD. До влажности 15 % структура сохраняет-
ся, но происходит некоторое уменьшение объ-
ема элементарной ячейки. О нестехиометрич-
ности гидратов b-CD в интервале b-CD·10.5H2O 
– b-CD·12H2O свидетельствуют и данные ЯМР 
спектроскопии [25]. Исследование дегидрата-
ции методом порошковой рентгеновской диф-
ракции (PXRD), термогравиметрического ана-
лиза (ТГА) и дифференциальной сканирующей 
калориметрии (DSC) показало [26], что гидрати-
рованная фаза b-CD остается термодинамически 
стабильной вплоть до, примерно, b-CD·2H2O при 
комнатной и более высокой температуре. Де-
гидратация гидратов b-CD·11H2O описывается 
как одноступенчатый процесс в интервале тем-
ператур 50–110 °С [27] и 64–100 °С [28]. Гидра-
ты b-CD составов b-CD·11.3H2O, b-CD·10.5H2O, 
b-CD·10H2O (коммерческий образец), теряют 
воду в одну стадию в интервале 40–80 °С [29]. 
Термическое поведение коммерческого образ-
ца b-CD·11H2O, изученное методами ТГА и ДСК 
(от -150 до 300 °С), указывает на двухстадийный 
процесс дегидратации: на первой стадии теря-
ется 7, а на второй 4 моля H2O [30]. В этой же ра-
боте энтальпия гидратации b-CD·11H2O, опре-
деленная методом калориметрии растворения 
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при 25 °С, составляет –102.8±1.1 кДж/моль для 
процесса b-CD(тв) + 11H2O(ж) = b-CD·11H2O(тв). 
Удельная энтальпия дегидратации гидрата 
b-CD·11H2O, рассчитанная по эксперименталь-
ным кривым, полученным методом одновре-
менного термогравиметрического и дифферен-
циального анализа в работе [31] для процесса 
β-CD·11H2O(тв)  = b-CD(тв) + 11H2O(г), состави-
ла 40±2 кДж/ моль при Т = 100 °С. Как видно из 
приведенного краткого обзора, литературные 
данные имеют зачастую противоречивый ха-
рактер и имеющихся термодинамических ха-
рактеристик явно недостаточно для количест-
венной оценки процессов дегидратации гидра-
тов b-цикло декстрина.

В настоящей работе процессы дегидратации 
гидратов b-CD изучены методом порошкового 
рентгенофазового анализа (РФА) и методом ста-
тической тензиметрии с мембранными нуль-ма-
нометрами в широком температурном интерва-
ле (293–384 К). Как показано в нашей предыду-
щей работе по исследованию гидратов a-цикло-
декстрина [32], результаты измерения давления 
паров в процессе дегидратации методом стати-
ческой тензиметрии позволяют охарактеризо-
вать этот процесс и получить его количествен-
ные термодинамические характеристики.

2. Экспериментальная часть
2.1. Материалы

В экспериментах использовался b-цикло-
декстрин производства Wacker Fine Chemicals, 
b-CD Cavamax WG7 Pharma (массовая доля су-
хого основного вещества ≥ 0.98). Гидрат с мак-
симальным содержанием воды (b-CD·11.9H2O) 
получали перекристаллизацией из дистилли-
рованной воды (≥ 0.9999). Образцы с меньшим 
содержанием воды получали высушиванием по-
лученного гидрата в эксикаторе над P2O5, состав 
образца контролировался по массе. После дости-
жения необходимого состава образцы выдер-
живали несколько дней в герметично закрытой 
таре для установления равновесия.

2.2. Дифракционные эксперименты
Дифракционные эксперименты выполня-

лись на дифрактометре Bruker D8 Advance (из-
лучение CuKa, l = 1.5418 Å). Образцы загружа-
ли в держатель образцов, предварительно сме-
шав с ~  10 об. % мелкоизмельченного порош-
ка кремния, использованного как внутренний 
стандарт. Порошковые дифрактограммы запи-
сывались при температуре 20 °C. Параметры эле-

ментарной ячейки гидрата уточнялись по всем 
четко видимым рефлексам в диапазоне углов 
3–28°. Для уточнения параметров ячейки ги-
драта использовалась программа CHEKCELL [33]. 
Индексирование порошкограмм проводилось с 
использованием средств пакета WinPLOTR [34].

2.3. Статическая тензиметрия 
Температурная зависимость давления паров 

воды гидратов b-CD·nH2O (n = 10.9; 9.6; 7.0) изме-
рялась методом статической тензиметрии с ис-
пользованием стеклянных (пирекс) нуль-мано-
метров системы Новикова–Суворова [35]. Экс-
периментальная установка подробно описана в 
наших предыдущих работах [36–38]. Давление 
измерялось с погрешностью 0.4 Торр с учетом 
ошибки компенсации, ошибки измерения кате-
тометром и неточностей, связанных с необрати-
мым температурным дрейфом нулевого положе-
ния. Точность измерения температуры, оценен-
ная по результатам калибровки термопары (Pt-
Pt10Rh) по ртути и нафталину, составляла 0.3 °C. 
Погрешность поддержания постоянной темпера-
туры в 3-х зонной печи установки составила 0.1 
°C, радиальный и линейный градиенты темпера-
туры в рабочей ячейке манометра не превышали 
0.5 °C. Объем рабочей ячейки манометра опре-
деляли с точностью 10–1 см3 путем взвешивания 
пустого манометра и манометра, заполненного 
водой. Предварительно взвешенный образец ги-
драта (± 10-4 г) загружали в камеру нуль-маноме-
тра и откачивали 1–2 мин при комнатной темпе-
ратуре под динамическим вакуумом (10–2 Торр); 
затем манометр отсоединяли от вакуумной си-
стемы с помощью газовой горелки и помещали 
в печь установки. Значения давления регистри-
ровались после совпадения двух или трех изме-
рений с интервалом от 15 до 20 мин при фикси-
рованной температуре. Экспериментальные дав-
ления, измеренные при одной и той же темпера-
туре как при нагреве, так и при охлаждении ма-
нометра, согласуются в пределах приведенных 
погрешностей измерения, что является крите-
рием получения равновесных данных.

Условия проведения экспериментов даны 
в табл. 1. Отношение массы образца к объему 
рабочей ячейки (mводы/V) было выбрано таким 
образом, чтобы состав конденсированной фазы 
можно было рассматривать как квази-посто-
янный: потеря воды в образцах b-CD·nH2O при 
максимальной температуре эксперимента варь-
ировалось от 0.97 до 3.64 % от общего количест-
ва воды (табл. 1). 
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2. Результаты и обсуждение
3.1. РФА эксперименты

Были записаны порошковые дифрактограм-
мы семи образцов гидрата b-CD·nH2O с различ-
ным содержанием воды (n = 11.9–0.9). Получен-
ные порошкограммы приведены на рис. 1.

Порошкограммы образцов b-CD·11.9H2O и 
b-CD·10.0H2O удалось проиндексировать в мо-
ноклинной элементарной ячейке (варианты (1) 
в табл. 2). 

Полученные параметры ячеек оказались 
близки к определенным в работе [24] для соста-
вов, синтезированных при влажности ≥ 50 %. 
Тем не менее, полученные при индексировании 
параметр элементарной ячейки a и угол моно-
клинности оказались соответственно на 2 % и 1° 
меньше сообщавшихся в цитированной работе. 
Использование в качестве стартовых параметров 
величин, приведенных в работе [24], привело к 
несколько большим ошибкам уточненных па-
раметров ячейки (варианты (2) в табл. 2). В це-
лом, совпадение между полученными порошко-
граммами и литературными данными [24] мож-
но считать удовлетворительными. Для образцов 
b-CD·7.9H2O и b-CD·6.1H2O общий вид порошко-
грамм мало отличался от рассмотренных выше. 
Основным отличием было появление несколь-
ких слабых дополнительных рефлексов, по всей 
вероятности, относящихся к дегидратирован-
ной фазе. В целом можно констатировать, что 
для b-CD·nH2O в интервале составов n = 11.9–6.1 

Таблица 1. Условия проведения тензиметрических экспериментов с b-CD·nH2O: n – число молей 
воды на моль b-CD, m – масса навески образца, mводы – масса воды в образце, V – объем 
манометра

Nэксп
n m, г mводы, г. mводы/V, г/л Потеря воды при Тмакс, %

1 10.9 1.0156 0.1498 16.53 2.28
2 9.6 1.3995 0.1846 13.54 3.64
3 7.0 2.7021 0.2700 44.26 0.97

Таблица 2. Параметры элементарных ячеек и объемы элементарных ячеек для основных образцов 
гидрата b-CD с различным составом

Образец ПГС a, Å b, Å c, Å b, град. V, Å3

b-CD·11.9H2O (1) P21 20.874(16) 10.176(4) 15.147(17) 111.04(7) 3003(4)

b-CD·11.9H2O (2) P21 21.286(60) 10.256(16) 15.048(46) 112.33(28) 3039(15)

b-CD·10.0H2O (1) P21 20.845(25) 10.201(5) 15.141(17) 110.75(12) 3011(7)

b-CD·10.0H2O (2) P21 21.185(63) 10.200(12) 15.158(45) 112.19(29) 3033(15)

b-CD·0.9H2O орт.* 26.422(5) 16.082(5) 12.521(3) – 5318

* ячейка орторомбическая
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Рис. 1. Порошковые дифрактограммы образцов 
гидратов b-CD·nH2O. Величины n для соответству-
ющих образцов приведены справа от кривых. Крас-
ные штрихи и линии соответствуют ожидаемым 
положениям рефлексов, рассчитанных для образца 
b-CD·11.9H2O (вариант (1) в табл. 2). Синие штрихи 
и линии соответствуют положениям рефлексов 
дегидратированного b-CD, согласно данным [39]. 
Черные штрихи и линии соответствуют положени-
ям рефлексов, рассчитанных для образца b-CD·0.9H2O
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структура гидрата меняется слабо. Это несколь-
ко шире диапазона гомогенности n = 10.5–12.0, 
ранее сообщавшегося в работе [25].

Известно [20, 24], что в двенадцативодном 
гидрате внутри полости находится около 6.5 мо-
лекул воды. Можно предположить, что измене-
ние составов в диапазоне n = 11.9–6.1 происхо-
дит за счет удаления внутриполостной воды, что 
не приводит к изменению упаковки молекул ци-
клодекстрина. При дальнейшем удалении воды 
интенсивность пиков на порошкограмме рез-
ко падает, пики расширяются. Качество порош-
кограммы резко ухудшается (порошкограмма 
образца b-CD·4.1H2O на рис. 1). Происходящие 
изменения можно отнести к аморфизации ги-
драта. Два образца с минимальным содержани-
ем воды b-CD·2.3H2O и b-CD·0.9H2O имеют пра-
ктически одинаковые порошкограммы (рис. 1), 
которые были проиндексированы в орторомби-
ческой сингонии (табл. 2). В литературе нам не 
удалось обнаружить подробных кристаллогра-
фических данных для безводного b-CD. Однако 
в работе [39] приведена необработанная порош-
кограмма для безводного образца. Мы обнару-
жили, что положение основных пиков на этой 
порошкограмме хорошо соответствует нашим 
данным (рис. 1). Таким образом, исследование 
порошковых дифрактограмм образцов гидра-
тов b-CD·nH2O показало, что потеря воды из вну-
тренней полости молекулы циклодекстрина до 
состава с n = 6.1 не приводит к изменению вида 
порошковой дифрактограммы, т. е. значитель-
ных изменений в структуре гидрата при этом 
не происходит. Дальнейшая потеря воды при-
водит вначале к частичной аморфизации гидра-
та, а затем к образованию новой кристалличе-
ской фазы, со структурой, по всей вероятности, 
соответствующей безводному b-CD. Индекси-

рование порошкограммы этой фазы показало, 
что она скорее всего относится к орторомбиче-
ской сингонии. 

3.2. Измерение давления пара воды
Проведено три эксперимента по измерению 

температурной зависимости давления насы-
щенного пара воды исследуемых гидратов ме-
тодом статической тензиметрии с мембранны-
ми нуль-манометрами. Полученные данные изо-
бражены на рис. 2а в координатах lg p–1000/T. 

Из рисунка видно, что экспериментальные 
данные для разных составов b-CD·nH2O лежат па-
раллельно друг другу. При приведении к единому 
составу b-CD 1H2O (pn = p/n) экспериментальные 
данные совпадают (рис. 2б), как это наблюдалось 
в нашем исследовании гидратов a-CD [32]. Такое 
совпадение возможно только в том случае, если 
связь вода–b-CD энергетически одинакова для 
разных составов. 

Обработка данных, приведенных к составу 
b-CD 1H2O (38 экспериментальных точек), про-
водилась методом наименьших квадратов с ис-
пользованием целевой функции, подробно опи-
санной в наших работах [40-41]: 
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где N – количество экспериментов; ni – число 
экспериментальных точек в j-том эксперименте; 
pэ

(ij) – экспериментально измеренное давление; 
pр

(ij) – давление, рассчитанное с помощью урав-
нения изотермы; Wij – весовая функция, учиты-
вающая погрешности давления и температуры. 
Целевая функция y использует принцип макси-

                                                 а                                                                                                    б
Рис. 2. (а) Экспериментальные данные в координатах lg p–1000/T для b-CD·nH2O, где n = 7.0; 9.6; 10.9. (б) 
Температурная зависимость давления насыщенного пара b-CD·1H2O, где pn = p/n
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мального правдоподобия в методе наименьших 
квадратов для оценки термодинамических па-
раметров процесса.

Искомыми параметрами были энтальпия и 
энтропия процесса дегидратации при средней 
температуре, поскольку данные по теплоемко-
сти b-CD·H2O отсутствуют. Минимизацию целе-
вой функции (1) в пространстве искомых пара-
метров проводили с помощью программы, реа-
лизующей алгоритм модифицированного мето-
да Ньютона-Гаусса с выбором шага по направ-
лению.

Результаты обработки приведены в табл. 3. 
Погрешности в полученных значениях ΔпрH°Tср. 
и ΔпрS°Tср. соответствуют 95 %-ному доверитель-
ному интервалу, температурная зависимость 
рассчитанной дисперсии давления описывает-
ся уравнением s2 = a/T2 - b/T + c.

Отклонения экспериментальных значений 
давления (pn(эксп.)) от рассчитанных по урав-
нению из таблицы 3 (pn(рассч.)) не превышают 
погрешности измерений давления и темпера-
туры, разброс точек носит случайный характер 
(рис. 3), что свидетельствует об отсутствии си-
стематических ошибок в нашем исследовании.

Полученное уравнение температурной за-
висимости давления (ln(p/p°), табл. 3) позволяет 

рассчитать давление паров воды над b-CD·nH2O 
при заданной температуре T для любого n от 7.0 
до 10.9 путем умножения значения давления па-
ров (p/p°) для n = 1 на число n молей воды в ги-
драте b-CD·nH2O:

p/p° = n exp(A – B/T)  (2)

На рис. 4 приведены данные, полученные в 
этой работе, и данные, полученные ранее для 
a-CD·H2O [32], в сравнении с процессом испаре-
ния воды [42]. Давление насыщенного пара чи-
стой воды в процессе испарения гораздо выше, 
чем давление воды над гидратами b-CD и a-CD. 
На линии дегидратации a-CD·H2O имеется из-
лом, который соответствует твердофазному пе-
реходу в гидратах a-CD·nH2O [43]. В гидратах 
b-CD·nH2O такой переход в исследованных ин-
тервалах ΔT и Δn не обнаружен.

Энергия связи вода–b-циклодекстрин мо-
жет быть охарактеризована изменением энер-

Таблица 3. Термодинамические характеристики процесса дегидратации b-CD·1H2O: температурная 
зависимость давления насыщенного пара ln (p/pº) ± 2s = A – B/T, где pº – стандартное давление 
1 атм.; s2 = f(T) – дисперсия рассчитанного давления; энтальпия (ΔпрHºTср) и энтропия (ΔпрSºTср) 
процесса при средней температуре исследованного интервала (Tср = 338.65 К)

ΔT, К ln (p/p°) = A – B/T;
 s2 = a/T2 – b/T + c

ΔпрHºTср

 кДж моль-1

ΔпрSºTср

Дж К-1 моль-1

292.95–384.35 ln(p/p°) ± 2s =13.31 -5976/T; 
s2 = 396.3/T2 - 2.200/T+0.0031 49.7±0.3 110.7±0.9

Рис. 3. Разница между значениями эксперимен-
тального (pn(эксп)) и рассчитанного по уравнению 
из табл. 3 (pn(рассч)) давления для процесса деги-
дратации b-CD·H2O

Рис. 4. Температурные зависимости давления на-
сыщенного пара воды в процессах дегидратации 
b-CD·H2O, a-CD·H2O [32] и испарения чистой воды 
[42]. Значения изменения энергии Гиббса 
(ΔG°348.85/кДж·моль–1) в процессе связывания 1 моля 
газообразной воды с 1 молем твердого a- или b-цик-
лодекстрина представлены при средней темпера-
туре интервала (Tср = 338.65 К), исследованного в 
данной работе. Черной стрелкой отмечена темпе-
ратура твердофазного перехода в гидратах a-CD
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гии Гиббса в процессе связывания 1 моля газо-
образной воды с 1 молем твердого b-CD:

b-CD(тв) + H2O(г) = b-CD·H2O(тв)
ΔG°T = –RT ln(p/p°)  (3).

Полученная термодинамическая информа-
ция (Табл. 3) была использована для количе-
ственной оценки энергии связи молекул воды 
с b-CD: ΔG°338.65 = –12.2 ± 0.3 кДж/моль. В случае 
с a-CD·H2O [32] ΔG°338.65 = –10.3 ± 0.5 кДж/моль 
(рис. 4). 

3. Заключение
Методом рентгенофазового анализа показа-

но, что характерная для гидрата b-CD·11.9H2O 
моноклинная структура сохраняется в диапазо-
не n = 6–11.9. При n < ~2 порошкограммы образ-
цов были проиндексированы в орторомбической 
сингонии. При промежуточных n образцы пред-
ставляли собой смеси рассмотренных выше ги-
дратов. Статическим методом с использовани-
ем мембранных нуль-манометров были измере-
ны температурные зависимости давления пара 
воды над b-CD·nH2O (n = 10.9; 9.6; 7.0) при квази-
постоянном составе гидратов. Анализ получен-
ных зависимостей показал, что давление пара 
пропорционально возрастает с увеличением со-
держания воды в исходных образцах гидратов. 
Из экспериментальных данных рассчитаны тер-
модинамические параметры процесса дегидра-
тации. Найденное в настоящей работе уравне-
ние для зависимости ln p – 1/T позволяет рассчи-
тать давление пара над гидратами b-CD·nH2O в 
исследуемом диапазоне температур для любого 
значения n от 7.0 до 10.9. Кроме того, используя 
результаты исследования, можно сделать коли-
чественную оценку энергии связи воды с моле-
кулами b-CD. Термодинамические характери-
стики процессов дегидратации получены впер-
вые и являются ценными данными не только 
для фундаментальной науки, но и для практиче-
ского применения гидратов b-циклодекстрина. 
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