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Исследовано электрокаталитическое окисление картофельного крахмала иодатом калия в двухкамерной электро-

литической ячейке с регенерацией окислителя in situ на электродах из Pb/PbO2 и графита в зависимости от плотности тока, 

рН электролита и времени электролиза. Образцы исходного и окисленного крахмала анализировали методами фотомет-

рии, рентгеновской дифракции, гель-проникающей хроматографии, ИК-спектроскопии. Определены оптимальные усло-

вия получения диальдегида крахмала: плотность тока – 50 мА/см-2, рН электролита – 7, время электролиза – 80 мин, 25 °С. 

Определены средневесовые молекулярные массы (Mw) образцов ДАК, которые на несколько порядков ниже (104), чем 

средняя молекулярная масса нативного крахмала (108). Методом рентгеноструктурного анализа установлено различие, 

наблюдаемое на дифрактограммах диальдегидного крахмала и отсутствие кристаллической составляющей, которое ука-

зывает, что первоначальному окислению подвергается кристаллическая часть крахмала. Анализ ИК-спектров показывает, 

что после электрохимического окисления крахмала в ИК-спектре окисленного образца  появляется новая полоса погло-

щения при 1730 см-1, относящаяся к валентным колебаниям связи C=O альдегидов. Определены оптимальные условия в 

получении пленки окисленного крахмала, которую можно использовать для модификации полисахаридов.  
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Красноярского регионального центра коллективного пользования ФИЦ КНЦ СО РАН.  

Введение 

В настоящее время крахмал, благодаря широкой доступности и низкой стоимости, является важным и 

интересным биополимером для промышленности. Загустители, стабилизаторы, эмульгаторы, топливный эта-

нол, а также биопластики можно производить из природного крахмала. В бумажной промышленности крах-

мал широко используется в качестве проклеивающего агента, улучшающего механические и пленкообразую-

щие свойства бумаги, картона и текстиля, связывая вместе компоненты бумажного полотна (волокна, пиг-

менты и наполнители) [1–5]. Известно, что добавление крахмала может значительно изменять механические, 

термические, морфологические, структурные и барьерные свойства разнообразных резиновых пленок [5, 6].  

Окисление крахмала как способ его модифи-

кации с получением востребованных продуктов 

представляет значительный практический интерес 

для пищевой промышленности и других технологи-

ческих применений. Окисленные крахмалы относят 

к группе расщепленных модифицированных крах-

малов. Такие вещества отличаются от обычных 

крахмалов пониженной молекулярной массой по-

лисахаридов и появлением в элементарных звеньях 

новых функциональных групп – карбонильных и 

карбоксильных [3, 6].  
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Одним из востребованных и перспективных веществ на основе окисленного крахмала является диаль-

дегид крахмала (ДАК), который представляет значительный интерес для пищевой промышленности в каче-

стве компонента биоразлагаемых пластиков для упаковки, суперабсорбента и ловушки для удаления тяжелых 

металлов из промышленных отходов. Недавно было показано, что ДАК образует стабильные комплексы с 

ионами тяжелых металлов и, следовательно, его можно использовать в качестве биоразлагаемой ловушки для 

ионов тяжелых металлов сточных вод и почвы [7–8]. Диальдегид крахмала (ДАК) можно получать химиче-

ским способом с использованием различных окислителей (NaClO, H2O2, KIO4, HCl и др.). Такой окислитель 

как периодат известен как селективный по отношению расщеплению диолов с образованием альдегидов, по-

этому крахмал, им окисленный, имеет две альдегидные группы на каждую глюкозную единицу (рис. 1) и 

характеризуется уникальными свойствами [9]. Однако применение стехиометрических окислителей приводит 

к образованию большого количества вредных неорганических отходов, что неприемлемо с точки зрения кон-

цепции «зеленой химии» [10].  
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Рис. 1. Схема процесса окисления крахмала периодатом калия 

Гораздо более экологически безопасным представляется электрохимическое окисление крахмала [11]. 

Достоинством этого способа является простота контроля процесса, отсутствие вредных отходов, высокая ак-

тивность электрогенерированных частиц окислителя, не требующая хранения заранее синтезированных окис-

лителей [12]. В качестве окислителей чаще используют электрохимически генерируемые гипогалогениды, яв-

ляющиеся эффективными окислителями для многих органических соединений [5, 13].  

В работах [14, 15] представлен процесс поучения йодной кислоты электрохимическим окислением йод-

новатой кислоты в отдельном объеме по реакции: 

 HIO3 + H2O − 2e  → HIO4 + H2.  

Полученные растворы HIO4 могут быть использованы для окисления крахмала. Таким образом, окис-

ление крахмала представляет собой двухстадийный процесс с электролитической генерацией окислителя в 

отдельном объеме. Однако более перспективной представляется генерация на аноде иодной кислоты из иод-

новатой, например, на анодах из диоксида свинца в двухкамерной ячейке, разделенной керамической мембра-

ной, и использование ее в условиях in situ в анодном объеме двухкамерной электролитической ячейки, пред-

ставленной на рисунке 1 [16]. 

Цель данного исследования – электрокаталитическое окисление крахмала периодатом калия in situ ге-

нерированных в сопряженных реакциях на анодах из Pb/PbO2 и графита при различных рН в двухкамерной 

ячейке, разделенной полимерной мембраной, полностью предотвращающей диффузию продуктов окисления 

в катодную камеру. Изучено влияние плотности тока, рН раствора электролита и времени электролиза на ки-

нетику и эффективность процесса. 

Экспериментальная часть 

Для периодатного окисления использовали химические вещества фирмы Вектон (Россия): KIO3 (ч.д.а.), 

K2SO4 и картофельный крахмал (х.ч.). Остальные химические вещества марки ХЧ использовали без дополни-

тельной очистки. Растворы готовили с использованием дистиллированной воды. 

Для окисления крахмала использовали двухкамерную ячейку с катионообменной мембраной МФ-4СК. 

Объем анодного и катодного отделений составлял по 100 мл. Катодом служил графитовый стержень из спек-

трально чистого графита. Площади электродов (анодов) составляли: для Pb/PbO2 − 8 см2, графита – 8.24 см2. 

Анод из диоксида свинца (Pb/PbO2) изготавливали по методике, описанной в [17]. В качестве электрода срав-

нения использовали хлорсеребряный электрод (х.с.э.), относительно которого приведены все значения потен-

циала. В качестве анолита использовали 2–5% водную суспензию крахмала с добавлением 0.5 М K2SO4 для 

увеличения электропроводности, а в качестве католита – 0.5 М K2SO4. Процесс окисления проводили в интер-

вале рН 2.5–8.5 в течение 2–5 ч при 25 °С и перемешивании реакционной среды с помощью магнитной ме-

шалки. Все электрохимические измерения проводили с помощью потенциостата IPC-Pro MF (Россия). Окис-

ление крахмала проводили при плотностях тока 7.5, 25 и 50 мА/см2. 
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Результаты и обсуждение 

Получение ДАК из картофельного крахмала изучали в двухкамерной ячейке, разделенной полимерной 

мембраной, полностью предотвращающей диффузию продуктов окисления в катодную камеру, т.е. потери 

полученных продуктов на катоде, которые были возможны при использовании пористой керамической мем-

браны в работе [16], были исключены. Продукты электролиза отбирали из ячейки через 30-минутные интер-

валы и определяли концентрацию альдегидных групп фотометрическим методом. По результатам этого ана-

лиза были построены кинетические кривые окисления крахмала до ДАК, представленные на рисунках 2, 3.  

Окисление крахмала на электроде из Pb/PbO2 проводили при плотностях тока 7.5, 25 и 50 мА/см2 при 

рН 7. Кинетические кривые окисления крахмала в течение 120 мин при различных плотностях тока показаны на 

рисунке 2. Из хода кривой при плотности тока 50 мА/см2 следует, что процесс окисления крахмала наиболее 

эффективно протекает в течение 60 мин, затем происходит резкий спад скорости накопления продукта, а далее 

– его расходование. Очевидно, это объясняется дальнейшим окислением альдегидных групп до кислотных. При 

плотности тока 25 мА/см2 накопление продукта практически подчиняется прямолинейному закону, но скорость 

его накопления заметно (примерно в 2 раза) ниже, чем при плотности тока 50 мА/см2. Такой ход кривой накоп-

ления продукта, вероятно, связан в более низкой скоростью генерации окислителя – иодата. Ход кинетической 

кривой накопления продукта при плотности тока 7.5 мА/см2 практически подчиняется логарифмическому за-

кону. Наиболее вероятной причиной этого является недостаток окислителя при низкой скорости его генерации 

при столь малой плотности тока. Дальнейшие эксперименты проводили при плотности тока 25 мА/см2.  

Важным параметром проведения процесса является кислотность реакционной среды, т.е. электролита. 

Ход кинетических кривых накопления ДАК (рис. 3) свидетельствует о том, что окисление крахмала в 

нейтральной среде при значении рН раствора электролита равном 7 и плотности тока 25 мА/см2 подчиняется 

линейному закону, а при рН 2.5 через 30 мин электролиза наблюдается монотонное снижение концентрации 

продукта, связанное с его дальнейшим окислением.  

Хорошо известна возможность получения, требуемого в изучаемом нами процессе окислителя, − пери-

одата из иодида с близкими к 100% выходами и высокими выходами по току на анодах на основе диоксида 

свинца [14, 15]. В качестве анодов могут быть также использованы платина или никель [14]. Однако элек-

троды, содержащие свинец, нежелательны с экологической точки зрения, а никель и в особенности платина – 

с экономической. Поэтому было проведено исследование возможности использования экологически безопас-

ных и недорогих графитовых анодов и их сравнение с Pb/PbO2. При окислении крахмала на графитовом аноде 

(рис. 3) в кислой среде (рН 2–3), нейтральной (рН 7) и слабощелочной (рН 8–9) при плотности тока 25 мА/см2 

существенного различия в ходе кинетических кривых в первые 30 мин электролиза не наблюдается (в отличие 

от Pb/PbO2 анода), а процесс окисления крахмала протекает с высокой скоростью, близкой к скорости, наблю-

даемой на Pb/PbO2 аноде. Однако в течение последующего 30-минутного периода времени скорость накопле-

ния продукта резко снижается, и далее кривые практически выходят на плато. Наиболее вероятной причиной 

такого хода кинетических кривых является дальнейшее окисление ДАК до кислоты. Однако при рН в преде-

лах 8–9 выход на плато происходит при несколько более высоких концентрациях продукта. Таким образом, 

показана принципиальная возможность получения ДАК на графитовых анодах, хотя и с меньшими выходами, 

чем на анодах на основе свинца. Следовательно, необходимы дальнейшие исследования для подбора более 

подходящей марки графита и оптимизации условий процесса. 

Качественный анализ продуктов окисления крахмала на присутствие альдегидных групп проводили с 

реактивом Фелинга. Количественное определение альдегидных групп проводили фотоколориметрическим 

методом, основанным на восстановлении альдегидными группами хлорида 2,3,5-трифенилтетразолия с обра-

зованием красного красителя 1,3,5-трифенилформазана, который определяли фотоколориметрически на при-

боре Spectrofotometer Leki SS 1103 (Финляндия) при длине волны 546 нм. Для определения альдегидных групп 

строили градуировочный график. Готовили 0.1%-ный раствор химически чистой глюкозы. В мерную про-

бирку вносили микропипеткой 0.05 мл этого раствора, добавляли 0.5 мл раствора гидроксида калия концен-

трацией 0.2 моль/мл и 0.5 мл 0.2% раствора ХТТ. Смесь в пробирке нагревали 10 мин на кипящей водяной 

бане, охлаждали, доливали этанолом до метки, соответствующей 10 мл, и фотоколориметрировали. Найден-

ное значение оптической плотности соответствовали 0,5 мг глюкозы или 0,007775 мг CHO-групп. Строили 

градуировочный график, откладывая по оси абсцисс найденную оптическую плотность 0,1% раствора глю-

козы, а по оси ординат – массу CHO-групп. Содержание альдегидных групп определяли по градуировочному 

графику в мкг.   
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Средневесовая молекулярная масса (Mw), среднечисловая молекулярная масса (Mn) и полидисперс-

ность (PD) нативного картофельного крахмала и диальдегидных образцов крахмала определяли методом гель-

проникающей хроматографии (ГПХ) с использованием хроматографа Agilent 1260 Infinity II Multi-Detector 

GPC/SEC System с рефракционным детектором. Разделение производили на трѐх колонках Agilent PL aquagel-

OH с различным диапазоном молекулярных масс с использованием раствора 0.1 М NaNO3 в деионизирован-

ной воде в качестве подвижной фазы. Колонку калибровали с использованием стандартов полиэтиленгликоля 

(Agilent, США). Скорость потока элюента составляла 1 мл/мин, а объем пробы – 150 мкл. Перед анализом 

образцы растворяли в подвижной фазе (5 мг/мл) при нагревании (80 °С) и фильтровали через мембранный 

фильтр Agilent PES с размером пор 0.45 мкм (Millipore). Сбор и обработка данных выполняли с помощью 

программного обеспечения Agilent GPC/SEC MDS.  

Окисленные образцы крахмала, полученные на Pb/PbO2 аноде при различных условиях проведения 

процесса, были изучены методом гельпроникающей хроматографии (ГПХ) по сравнению с исходным крах-

малом. Кривые молекулярно-массового распределения (ММР) образцов ДАК (рис. 4) значительно отличаются 

от кривой ММР нативного крахмала, и, принимая во внимание профили ММР, полученные для окисленных 

крахмалов, можно делать вывод о том, что окисление амилопектиновых цепей приводит к явным изменениям 

в структуре исходного полисахарида. 

 

Рис. 2. Зависимость кинетических кривых 

окисления крахмала от времени электролиза на 

электроде Pb/PbO2 при разных плотностях тока, 

время электролиза 120 мин. С – содержание 

альдегидных групп, мкг/мл 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Кинетические кривые окисления крахмала при различных рН анолита на графитовом (а)  

и Pb/PbO2 (б) электродах при плотности тока 25 мАсм-2 
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а  
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Рис. 4. Кривые молекулярно-массового 

распределения образцов окисленного крахмала в 

зависимости от плотности тока при 120 мин (а); от 

времени, при плотности тока 25 мА/см2 (б); 

значения pH, время 90 мин., плотность тока 

25 мА/см2 (в) 
 

в 

Из кривых молекулярно-массового распределения (рис. 4) рассчитаны молекулярно-массовые характе-

ристики образцов (табл.). Исходный крахмал имеет среднечисловую молекулярную массу (Mn), равную 

8.16106, и средневесовую (Mw) – 1.87106 г/моль, что соответствует примерно 11 тыс. глюкозных единиц в 

молекуле крахмала (рассчитано с использованием Mw). Для окисленных при минимальной плотности тока (i) 

(ДАК 7.5) и в течение наименьшего времени (t) (ДАК 60′) образцов среднечисловая молекулярная масса па-

дает более чем на 2 порядка, средневесовая – в 5 раз. Это соответствует примерно 2.4 тыс. и 2.0 глюкозных 

единиц в молекуле для ДАК 7.5 и ДАК 60′ соответственно и указывают на то, что окисление приводит к 

быстрой деградации полисахаридных цепей крахмала. При небольшой плотности тока (ДАК 7.5) и продол-

жительности (ДАК 60′) происходят два процесса, оказывающих влияние на молекулярно-массовое распреде-

ление образцов: разрыв гликозидных связей α(1→4) основной цепи амилозы и боковых цепочек α(1→6) ами-

лопектинов с образованием олигосахаридов, а также окисление гидроксильных групп. С увеличением плот-

ности тока и продолжительности реакции (ДАК 25 и ДАК 120′) деполимеризация продолжается, что выража-

ется в снижении молекулярной массы: Mn примерно в 2 раза в обоих случаях и Mw примерно в 5.5 и 4.5 раза 

соответственно, что свидетельствует об уменьшении длины цепи крахмала до ~ 500 глюкозных единиц. При 

этом образец становится более однородным, полидисперсность снижается до 5.1. При дальнейшем увеличе-

нии продолжительности процесса или увеличении плотности тока значимых изменений не наблюдается. Ве-

роятно, происходит стабилизация олигосахаридных цепочек, и дальнейшее воздействие тока заключается в 

окислении гидроксильных групп до карбонильных и карбоксильных и возможном разрыве некоторых глико-

зидных связей, что приводит к увеличению полидисперсности. 

Скорость реакции окисления крахмала сильно зависит от pH. Скорость реакции выше при значениях 

pH около 7 (ДАК (pH=7), табл., рис. 4в), чему могут способствовать процессы гидролиза, и медленней при 

pН<7 (ДАК (pH<7), табл., рис. 4в) при одинаковых условиях реакции окисления. Щелочность от слабой до 

умеренной способствует образованию карбоксильных групп, которые, как предполагается, стабилизируют 

вязкость крахмальной дисперсии и препятствуют ретроградации крахмала. 

Образец ДАК, полученный на Pb/PbO2 аноде при плотности тока 25 мА/см2, рН 7 в течение 120 мин, 

исследован методами рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии по сравнению с исходным неокислен-

ным крахмалом. 
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Молекулярно-массовые характеристики образцов исходного и окисленного крахмала и параметры реакции 

Образец 
Условия реакции Молекулярно-массовые характеристики образцов 

t, мин i, mA/cm2 Mn, г/моль Mw, г/моль Полидисперсность 

Растворимый крахмал – – 8.16×106 1.87×106 2.29 

ДАК 7,5 120 7.5 2.99×104 39.33×104 13.14 

ДАК 25 120 25 1.43×104 7.30×104 5.10 

ДАК 50 120 50 1.34×104 10.61×104 7.94 

ДАК 60′ 60 25 2.86×104 32.47×104 11.34 

ДАК 120′ 120 25 1.43×104 7.30×104 5.10 

ДАК 180′ 180 25 1.50×104 10.25×104 6.81 

ДАК (pH<7) 90 25 2.51×104 34.04×104 13.56 

ДАК (pH=7) 90 25 1.02×104 17.14×104 16.80 

Порошковые дифракционные данные получены с использованием CuKα излучения на дифрактометре 

X’Pert PRO с детектором PIXcel (PANalytical), снабженным графитовым монохроматором. Образец растирали 

в агатовой ступке и подготавливали методом прямой набивки кюветы. Съемки проводили при комнатной 

температуре в диапазоне от 5 до 80° по шкале 2θ, шагом 0.026°, ∆t – 50 с.  

Дифракторгамма исходного крахмала (рис. 5) свидетельствует о том, что определенная доля крахмала 

находится в кристаллическом состоянии со структурой B-типа [18]. Линия фона на рентгенограмме крахмала 

указывает на большую долю аморфной составляющей с максимумом ~ 22 Θ. В окисленном продукте отсут-

ствует кристаллическая составляющая. Можно отметить, что контур рентгенограммы продукта окисления 

очень близко повторяет контур фона исходного крахмала. Это дает основание предположить, что первона-

чально окислению подвергается кристаллическая часть.  

ИК-спектры образцов были получены на ИК-Фурье спектрометре IRTraser-100 (Shimadzu, Япония) в 

области 4000–400 см-1. Образцы для получения ИК-спектров готовили в виде таблеток в матрице бромистого 

калия при одинаковых условиях. Полученная спектральная информация была обработана с помощью пакета 

программ LabSolution IR. 

ИК-спектры (рис. 6) образцов крахмала (кривая) и окисленного образца (кривая 2), которые содержат 

полосы поглощения (п.п.), относящиеся к определенным структурным группам. Так, п.п. в области 3800–2500, 

при 1624 и в области 850–400 см-1 обусловлены валентными, деформационными и маятниковыми колебани-

ями связанной воды и различными типами ОН - групп; п.п. в области 3000–2800 и ≈1455 и ≈1380 см-1 – ва-

лентными и деформационными колебаниям алифатических СН2 и СН3 групп, п.п. в области 1300–850 см-1 – 

валентными колебаниями колебаниям С–О, С–С связей и деформационным колебаниям СН2 и СН3 групп [19, 

20]. Сравнительный анализ приведенных ИК-спектров показывает, что после электрохимического окисления 

в ИК-спектре окисленного образца 2 появляется новая п.п. при 1730 см-1, относящаяся к валентным колеба-

ниям связи C=O альдегидов [21]. Это подтверждает, что процесс окисления картофельного крахмала проте-

кает в направлении образования диальдегида. 

 

Рис. 5. Рентгенограммы исходного крахмала (черный) и продукта окисления (красный). На 

рентгенограмме крахмала отмечены рефлексы крахмала, согласно данным [18] 
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Рис. 6. 1 – ИК-спектр крахмала, 2 – ИК-спектр окисленного образца 

 

На рисунке 7 представлена пленка из образца ДАК, 

полученного в результате окисления крахмала в оптималь-

ных условиях при плотности тока 25 мА/см2 и рН 7. 

Навеску ДАК (4 г) растворяли в воде при 100°С в течение 

1 ч и высушивали при 105 °С Таким образом, приготовлен-

ный электрохимическим методом ДАК может быть исполь-

зован для получения полимерных пленок и модификации 

полимеров. 

Заключение 

Исследовано электрокаталитическое окисление кар-

тофельного крахмала иодатом калия в двухкамерной элек-

тролитической ячейке с регенерацией окислителя in situ на 

электродах из Pb/PbO2 и графита в зависимости от плотно-

сти тока, рН электролита и времени электролиза. Опреде-

лены оптимальные условия процесса получения ДАК: 

плотность тока 50.0 мА/см2, рH 7, время электролиза – 80 

мин. и температура 25 °С. По данным метода РФА можно предположить, что первоначально окислению под-

вергается кристаллическая часть. Методом гель-проникающей хроматографии установлено, что окисление 

вызвало разрушение полисахаридных цепей крахмала. Определены среднечисловые и средневесовые моле-

кулярные массы (Mw) образцов ДАК, которые на несколько порядков ниже (104), чем средняя молекулярная 

масса исходного нативного крахмала (108). В ИК-спектре окисленного крахмала выявлена новая полоса по-

глощения при 1730 см-1, относящаяся к валентным колебаниям связи C=O альдегидов. Показана принципи-

альная возможность использовать графитовые аноды для получения ДАК. По результатам проведенного ис-

следования можно утверждать, что электрокаталитическое окисление крахмала в описанных условиях пред-

ставляет интерес для дальнейшего развития этого подхода. 

Авторы выражают признательность профессору С.Д. Кирику, И.В. Корольковой и В.С. Боровковой 

за помощь в исследовании. 

 

Рис. 7. Полимерная пленка, полученная из 

окисленного крахмала 
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Kornienko G.W.1*,, Kapaeva S.N.1, Malyar Y.N.1, 2, Kornienko V.L.1, Taran O.P.1, 2 ELECTROCATALYTIC OXIDATION 

OF STARCH IN TWO-CHAMBER CELL WITH REGENERATION OF OXIDANT IN SITU ON ELECTRODES FROM 

Pb/PbO2 AND GRAPHITE  

1 Institute of Chemistry and Chemical Technology SB RAS, FRC KSC SB RAS, Akademgorodok, 50/24, Krasnoyarsk, 

660036, (Russia), e-mail: kornienko@icct.ru 
2 Siberian Federal University, Svobodny pr., 79, Krasnoyarsk, 660041 (Russia) 

Electrocatalytic oxidation of potato starch was investigated potassium iodate in a two-chamber electrolytic cell with in situ 

regeneration of the oxidant on Pb/PbO2 and graphite electrodes, depending on the current density, electrolyte pH and electrolysis 

time. To analyze the samples of the starting and oxidized starch, the methods of photometry, X-ray diffraction, gel permeation 

chromatography, and IR spectroscopy were used. The optimal conditions for starch dialdehyde production were determined: current 

density 50 mA/cm2, electrolyte pH 7, electrolysis time 80 min. and a temperature of 25 °С. The weight average molecular weights 

(Mw) of AIBN samples were determined, which are several orders of magnitude lower (104) than the average molecular weight of 

native starch (108).  

Keywords: electrocatalytic oxidation, potato starch, starch dialdehyde. 
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