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Состояние воды в клетках хлореллы 
 

Water condition in cells of chlorella 
 

Реферат. Для получения информации о соотношении свободной и связанной воды и их взаимного изменения в про-
цессе дегидратации микроводоросли хлорелла был использован метод термогравиметрического анализа. С увеличением  
скорости нагрева эндотермический эффект, соответствующий процессу дегидратации, смещается в сторону более высоких 
температур. При скорости 2 К/мин он составляет 308-368 К, 5 К/мин - 323-403 К, 10 К/мин - 348-403 К. Рассчитаны количе-
ственные характеристики кинетически неравноценной воды в хлорелле для каждой ступени дегидратации (Δα, ΔТ, массовая 
доля (w), энергия активации (Еа)). Проведена аналогия с процессом дегидратации в ионообменных мембранах. Выявленные осо-
бенности дегидратации хлореллы позволяют делать вывод о существовании влаги в трех состояниях по степени связанности 
с веществом. Полученные кинетические характеристики дают возможность определить оптимальный температурный интер-
вал и скорость высушивания микроводоросли для использования ее в качестве биодобавки. Кроме того, наличие трёх типов 
воды в клетке хлореллы установлено по данным метода ЯМР с импульсным градиентом магнитного поля. Так как именно 
свободная вода участвует в протекании биохимических, химических и микробиологических процессов, то ее желательно  
удалить при сушке препарата. Полученный температурный интервал 323-343 К (2 ступень) при скорости нагревания 2 К/мин 
соответствует температурному интервалу высушивания хлореллы в производственных условиях. Стоит заметить, что в водо-
росли наибольшее количество сильносвязанной воды (последние ступени). По всей видимости, это определяется уникальной 
клеточной структурой. Температурные интервалы процесса дегидратации не являются четкими и варьируют в зависимости 
от скорости нагревания, что находится в полном соответствии с ранее проведенными исследованиями термического анализа 
для зерна, хлебобулочных изделий и овощей. 

 
Summary. The water condition in cages of the paste of chlorella was investigated by the method of thermogravimetric analysis. 

With increasing heating rate endothermic effect corresponding to the dehydration process is shifted towards higher temperatures.  
Temperature intervals of chlorella dehydration are defined at rate of heating 2 К/min - 308-368 K, 5 К/min - 323-403 K, and  
10 К/min - 348-403 K. Quantitative characteristics of kinetic unequal water in chlorella have been received for each step (∆, ∆Т, a 
mass fraction (w), energy of activation (Еа)). This process is similar to the process of the dehydration in ion exchange membranes. The 
derived kinetic characteristics give the possibility to define an optimum temperature interval and rate of drying microalgae for the 
purpose of increase of periods of storage in the form of paste or a solid substance for the further use as the bioadditive. In addition the 
presence of three types of water chlorella in a cell set according to NMR with pulsed magnetic field gradient. Since free water is 
involved in biochemical, chemical and microbiological processes, it is desirable to remove during drying of the preparation. The  
resulting temperature range of 323-343 K (step 2) at a heating rate of 2 K / min corresponds to a temperature range of drying the 
chlorella in a production environment. It should be noted that the highest number of algae in a tightly-water (the last stage). Apparently, 
this is determined by a unique cell structure. Temperature ranges dehydration process are not clear and vary depending on the heating 
rate, which is fully in line with previous studies of thermal analysis for grains, vegetables and bakery products. 
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Вода – важная составляющая пищевых 
продуктов. Она присутствует в разнообраз-
ных растительных и животных объектах как 
клеточный и внеклеточный компонент, как 
диспергирующая среда и растворитель, обу-
словливая их консистенцию и структуру и 

влияя на внешний вид, вкус и устойчивость 
продукта при хранении. Исследования  
состояния воды в углеводах [1] показали  
существование трёх структур воды: 1) вода, вхо-
дящая в первый гидратационный слой, имеет  
менее сильные водородные связи, чем чистая вода;
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2) вода, формирующая второй гидратационный 
слой, структура которой подобна несколько разу-
порядоченной структуре жидкой воды; 3) вода, 
имеющая обычную структуру. Изучение поли-
мерных мембран также подтвердило существова-
ние в них трёх типов воды: 1) вода, образующая 
первый гидратационный слой; 2) вода, входящая 
во вторичную гидратную сферу, с несколько 
нарушенной структурой водородных связей,  
характерной для жидкой воды; 3) псевдожидкая 
вода. Для осуществления переноса веществ в 
мембранах необходимо присутствие второго и 
третьего типов воды. Первые порции воды,  
проникающие в мембрану, образуют первичные  
гидратные слои (связанная вода) [2]. Вода, погло-
щенная мембраной после заполнения гидратных 
слоев, считается свободной. Все высокомолеку-
лярные соединения в зависимости от количества 
сорбируемой воды и природы взаимодействия с 
нею делятся на три основные группы: гидрофоб-
ные, умеренно гидрофильные и гидрофильные  
[3, 4]. Содержание сорбированной воды связано с 
количеством свободной воды, т. е. воды, раство-
ренной в полимере, свободно мигрирующей по 
его объёму и осуществляющей динамический  
обмен между ассоциативными структурами. К 
гидрофобным относятся полимеры, содержание 
воды в которых при нормальных условиях и  
100 % влажности составляет ~1 % (полиолефины, 
фторсодержащие полимеры, полиорганосилок-
саны и др.). К умеренно гидрофильным отно-
сятся целлюлоза и её производные, полиамиды 
и др., которые при 25 ºС ограниченно совмеща-
ются с водой (до 10 % воды). 

Гидрофильные полимеры содержат более 
10 % воды (белки, поливиниловый спирт, син-
тетические полиэлектролиты и др.) [1,3 - 5].  

В обеспечении устойчивости при хране-
нии продуктов важную роль играет соотноше-
ние свободной и связанной воды. Связанная 
вода – это ассоциаты, прочно связанные с бел-
ками, липидами, углеводами вследствие меж-
молекулярных взаимодействий. Свободная 
вода не связана с полимером и доступна только 
для протекания биохимических и микробиоло-
гических реакций. Представляет интерес иссле-
довать состояние воды в биологическом объ-
екте. Авторы [6] исследовали состояние воды в 
микроводоросле хлорелле методом ЯМР 
(ядерно-магнитного резонанса) с импульсным 
градиентом магнитного поля; было определено, 
что   вода существует в трех формах: свободная, 
внутриклеточная и внеклеточная, рассчитаны 
коэффициенты самодиффузии.  

Для получения информации о соотноше-
нии свободной и связанной воды и их взаим-

ного изменения в процессе дегидратации раз-
личных продуктов питания нами был использо-
ван метод термического анализа. Объектом ис-
следования были образцы пасты микроводо-
росли хлореллы НПО "Агропищепром", выра-
батываемые с использованием штаммов 
Chlorella vulgaris. 

Хлорелла была открыта и классифициро-
вана в 1890 г. датским ученым М.У. Бейжерником, 
она относится к классу одноклеточных пресно-
водных зеленых водорослей. В медицинской 
практике было отмечено, что эта микроскопиче-
ская водоросль, богатая хлорофиллом, является 
эффективным средством в борьбе с малокро-
вием, благодаря не только высокому содержа-
нию витамина B12, фолиевой кислоты, железа и 
аминокислот, но, возможно, и тому, что в при-
сутствии железа хлорофилл, попадая в кровоток, 
насыщает кровь кислородом и преобразуется в 
гемоглобин. По своей питательной ценности  
водоросль не уступает мясу и значительно пре-
восходит пшеницу. В последнее время налажен 
выпуск пищевой продукции для на основе  
хлореллы для добавления в корм животных в 
виде суспензии, пасты, порошка, таблеток.  

Нагрев образцов пасты хлореллы массой 
14 мг осуществляли в комплексном анализа-
торе TGA-DCK фирмы МЕТТЛЕР ТОЛЕДО со 
скоростями нагревания 2, 5, 10 К/мин. Как 
видно из рисунка 1, эндотермический эффект, 
соответствующий процессу дегидратации,  
смещается в сторону более высоких температур 
с увеличением скорости нагрева. При скорости  
2 К/мин он составляет 308-368 К, 5 К/мин - 323-
403 К, 10 К/мин - 348-403 К. Это необходимо 
учитывать при высушивании вещества в произ-
водственных условиях.  

Для получения информации о механизме 
процесса дегидратации мы использовали пред-
ставления о кинетике в твердофазных системах. 
Реакция дегидратации микроводоросли отно-
сится к процессам типа:  

А(тв.) → В(тв.) + С(г) (1) 
и протекает ступенчато. Скорость про-

цесса зависит от температуры и степени пре-
вращения: 

)()( 


 fTw
d
d

 ,(2) 
где )(Tw - скорость процесса,  - степень пре-
вращения,  - время превращения. Скорость 
процесса можно также выразить через уравне-
ние Аррениуса: 

)exp()(
RT
EaATw  , (3) 

где A  - предэкспоненциальный множитель,  
Ea - энергия активации. 
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Рисунок 1 Термоаналитические кривые, полученные для образцов хлореллы при нагревании с различными  
скоростями: 1 - 2K/мин; 2 - 5K/мин; 3 - 10 K/мин. 

 
После расчёта степени превращения α, по-

лученные данные обрабатывали в координатах –
lg (1 - ) – 1/Т и строили график, выделяя на нем 
линейные участки. По массе растворителя опре-
деляли его количество, выделяющееся на каж-
дой ступени дегидратации, а по наклону – энер-
гии активации процесса. Использованный прием 

позволил выделить различное количество ли-
нейных участков десорбции воды (рисунок 2). В 
таблице 1 приведены количественные характе-
ристики кинетически неравноценной воды в 
хлорелле для каждой ступени дегидратации (Δα, 
ΔТ, массовая доля (w), энергия активации (Еа)). 

Т а б л и ц а  1 
Количественные характеристики кинетически неравноценной воды в хлорелле 

Ступень  
дегидратации 

ΔТ, К Δα w, % Еа, кДж/моль 

Скорость нагревания 2 К/мин. 
1 308-318 0-0,11 10,4 5,3 
2 323-343 0,11-0,54 43,2 30,0 
3 348-368 0,54-0,94 46,4 91,6 

Скорость нагревания 5 К/мин. 
1 323-358 0,07-0,3 30,7 9,5 
2 358-403 0,3-0,97 69,3 86,4 

Скорость нагревания 10 К/мин. 
1 348-378 0,09-0,45 44,7 18,7 
2 383-403 0,45-0,98 55,3 104,8 

 
При скорости нагрева 2 К/мин полу-

чены три, а при более высоких скоростях 
только две ступени дегидратации. С увеличе-
нием скорости нагрева свободная вода удаля-
ется очень быстро, что не позволяет зафикси-
ровать изменение массы образца. Аналогич-
ные явления наблюдаются для синтетических 
полимеров. Относительно низкое значение Еа 
на первой ступени дегидратации при скоро-
сти нагрева 2 К/мин указывает на то, что мо-
лекулы воды слабее связаны с веществом и 

находятся в межпоровом пространстве (разу-
порядоченная вода). Полученные значения 
энергии активации по второй ступени для 
скорости нагревания 2 К/мин и первой сту-
пени для 5 К/мин и 10 К/мин позволяют пред-
положить, что в этих температурных интерва-
лах разрываются водородные связи вода-вода 
и удаляется среднесвязанная вода. На третьей 
ступени происходит разрыв более прочных 
связей, удаляется сильносвязанная (гидрат-

1 

1 

1 

2 2 

2 

3 

3 

3 

TG 

  300      320     340    360    380    400    420    440    460    480    500     520    540    560   Т,К 
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ная) вода. Аналогичные результаты при ско-
рости нагревания 3 К/мин были получены для 
ряда ионообменных мембран: МК-100 с поли-
этилен-стирол-дивинилбензольной матрицей, 
ПАК мембраны на основе частично имидизи-
рованной ароматической полиамидокислоты, 
ПА мембраны, полученной поликонденса-

цией натриевой соли 4,4´-диаминодифенил-
амин-2-сульфокислоты и μ-фенилендиамина 
в различном их соотношении с хлорангидри-
дом изофталевой кислоты, а также поли-μ-фе-
ниленизофталамид (фенилон). В таблице 2 
представлены количественные характеристики 
процесса дегидратации мембран.  

Т а б л и ц а  2 
Количественные характеристики кинетически неравноценной воды в ионообменных мембранах 

Мембрана,  
ионная форма 

Распределение сорбатов по ступеням дегидратации,  
моль сорбата/моль Еа, кДж/моль 

МК-100, Н+ 
2,4 
4,9 
8,8 

5,6 
23,2 

129,8 

ПАК, Н+ 
0,7 
1,4 
3,5 

3,4 
17,2 
80,7 

ПА-55, Н+ 
1,1 
3,1 
6,1 

3,1 
15,1 
65,6 

фенилон 0,5 
2,5 

4,6 
54,9 

Кроме того, наличие трёх типов воды в 
клетке хлореллы установлено по данным метода 
ЯМР с импульсным градиентом магнитного 
поля [6]. Так как именно свободная вода участ-
вует в протекании биохимических, химических 
и микробиологических процессов, то ее жела-
тельно удалить при сушке препарата. Получен-
ный температурный интервал 323-343 К (2 сту-
пень) при скорости нагревания 2К/мин соответ-
ствует температурному интервалу высушивания 
хлореллы в производственных условиях. 

Стоит заметить, что в водоросли наибольшее ко-
личество сильносвязанной воды (последние сту-
пени, таблица 1). По всей видимости, это опре-
деляется уникальной клеточной структурой. 
Температурные интервалы процесса дегидрата-
ции не являются четкими и варьируют в зависи-
мости от скорости нагревания, что находится в 
полном соответствии с ранее проведенными ис-
следованиями термического анализа для зерна, 
хлебобулочных изделий и овощей.  

 
Рисунок 2 Зависимость -lg (1-α) от 1/Т для микроводоросли хлорелла: 

 - скорость нагревания 10 К/мин 
 - скорость нагревания 2 К/мин 
▲ - скорость нагревания 5К/мин 

1 – скорость нагревания 2 К/мин 
2 – скорость нагревания 5К/мин 
3 - скорость нагревания 10 К/мин
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Выводы 
 

1. При исследовании дегидратации хло-
реллы методом термического анализа выявлено 
наличие трёх типов воды по степени связанно-
сти при низкой скорости нагрева и двух типов – 
при высоких. 

2. Определены температурные интервалы 
дегидратации образцов хлореллы, составляющие 
при скорости нагрева 2 К/мин 308-368 К, 5 К/мин - 
323-403 К, 10 К/мин - 348-403 К. Полученные ре-
зультаты могут быть положены в основу техноло-
гии высушивания хлореллы для использования в 
качестве биодобавки. 
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