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Исследовано непрямое электрокаталитическое окисление крахмала активными формами кислорода (АФК), in situ 

генерированными на анодах из диоксида свинца и допированном бором алмазном электроде в кислом водном электролите. 

Установлено влияние плотности тока, концентрации и агрегатного состояния реагента, схемы введения АФК на кинетику 

и выходы продукта непрямого окисления крахмала диальдегида карахмала. Определены оптимальные условия получения 

окисленного крахмала: анод − Pb/PbO2, плотность тока – 25 мА/см-2, рН электролита – 2–3, время электролиза – 80 мин, 

25 °С. На исследуемых электродах сняты циклические вольтамперограммы. Продукты окисления крахмала анализировали 

методами: спектрофотометрии после дериватизации динитрофенилгидразином, газовой хромато-масс-спектрометрии по-

сле гидролиза и силилирования, ИК-спектроскопии. Методом ГХМС в гидролизатах продуктов реакции обнаружены тау-

томеры глюкозы, а также олигомеры этиленгликоля, свидетельствующие о разрыве С-С связей в моносахаридных звеньях 

в процессе окисления. Методом поляризационной микроскопии исследовались образцов исходного и окисленного крах-

мала. Для всех образцов наблюдается гранулированная, аморфная структура. Исходный крахмал характеризуется значи-

тельной степенью агрегации гранулярных частиц. Крахмал, окисленный пероксидом водорода, демонстрирует еще боль-

шую степень агрегации, нежели исходный образец, а размер гранул уменьшается.  

Ключевые слова: электрокаталитическое окисление, картофельный крахмал, диальдегид крахмала. 

Введение 

Крахмал является продуктом фотосинтеза растений и производится из различных сельскохозяйствен-

ных культур (пшеница, рис, кукуруза, картофель и др.) в крупнотоннажных объемах. Важной областью при-

менения крахмала, кроме пищевой промышленности, являются текстильная промышленность, производ-

ство косметики и красок, фармацевтика, строительство. Считается, что в среднесрочной и долгосрочной 

перспективе крахмал будет играть все большую роль в производстве биоразлагаемых пластиков [1], по-

скольку материалы на основе крахмала являются биоразлагаемыми (время разложения – 6–12 месяцев). 

Для улучшения технологических свойств крахмала его модифицируют, используя физические (воз-

действие температуры, давления, микроволн, уль-

тразвука и механическое), химические (использо-

вание реагентов) и биохимические (использование 

ферментов) методы [2]. Одним из востребованных 

и перспективных веществ на основе крахмала яв-

ляется окисленный крахмал, представляющий зна-

чительный интерес для пищевой промышленно-

сти, в качестве компонента биоразлагаемых пла-

стиков для упаковки, адсорбента и ловушки для 
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удаления тяжелых металлов из промышленных отходов. Востребованным продуктом окисления является 

диальдегид крахмала (ДАК), получаемый окислением крахмала (рис. 1). Крахмал можно окислять химиче-

ским способом с использованием различных реагентов-окислителей (NaClO, H2O2, KIO4, HCl и др.). Однако 

применение таких окислителей приводит к образованию большого количества опасных неорганических от-

ходов, что неприемлемо с точки зрения концепции «зеленой химии» [3]. Электрохимические процессы, от-

носящиеся к физико-химическим методам, не имеют такого недостатка и отвечают основным положениям 

указанной концепции, поэтому им в последнее время уделяется все большее внимание [4].  

Электрокаталитическое окисление органических соединений активными формами кислорода (АФК): 

НО•, НО•
2, H2O-, О3 протекает в водных растворах электролитов с высокой эффективностью. АФК относи-

тельно легко генерируются in situ из О2 и Н2О с использованием углеграфитовых катодов и анодов с высо-

ким перенапряжением выделения кислорода, таких как Pt, Pb/PbO2, SnO2, MnO2, допированный бором ал-

мазный электрод (ДБАЭ) [5–9]. Наиболее сильным окислителем, среди АФК, является НО•-радикалы 

(Е0=2.8 В отн. н.в.э.) [9]. Согласно существующим представлениям, вода разряжается на активных центрах 

анода с образованием НО•-радикалов по реакции (1): 

eHHOОH адс  

2
 (1) 

Можно выделить два вида процессов электролиза для получения НО•: прямой и непрямой. Прямой 

процесс описывается уравнением (1), а концентрация продуцирующейся в этом процессе НО• зависит от 

каталитической активности анодного материала. 

Наиболее характерным и популярным примером непрямого процесса является получение НО,̇ осно-

ванное на реакции Фентона (2) (электро-Фентон, фото-электро-Фентон): 

  HOOHFeFeОH 32

22
 (2) 

Для протекания реакции (2) необходимо добавление соответствующих реактивов либо электрохимиче-

ская in situ генерация Н2О2 и Fe2+ [4]. Последний вариант, называемый еще электро-Фентон, привлекает широ-

кое внимание благодаря экологичности и эффективности для прямого получения гидроксильных радикалов и 

их использования в процессах деструкции органических поллютантов [10]. Например, в проведенной работе 

[11] исследования окислительной деструкции диметилфталата в системах электро-Фентон и электро-Фентон 

с гидроксиламином показали повышение эффективности образования радикалов и деструкции поллютанта 

при введении гидроксиламина за счет более эффективного восстановления Fe3+ до Fe2+. 

Наиболее важным фактором, влияющим на эффективность процесса окисления органических соеди-

нений в системах электро-Фентон, является природа электродного материала. Электродные материалы де-

лятся на два типа: активные электроды, такие как Pt и платиноиды, и неактивные на основе диоксидов ме-

таллов (PbO2 и SnO2), и допированный бором алмазный электрод [12].  

Кроме гидроксил-радикалов на электродной поверхности возможно образование и других кислород-

содержащих частиц, таких как озон, атомарный кислород, пероксосоединения (НОО• или Н2О2). Например, 

в работе [13] высокие концентрации пероксида водорода образуются в системе с катодом из графитового 

войлока за счет аэрации кислорода через электрод, что позволяет осуществлять успешную окислительную 

деструкцию органических соединений (нитробензол, бензойная кислота и др.).  
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Рис. 1. Схема получения диальдегида крахмала (ДАК) 
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Известен ряд работ, в которых для окисления картофельного крахмала использовали пероксид водо-

рода [14–18]. Разработан метод получения окисленных крахмалов при использовании системы электро-Фен-

тона, комплекса железа с цитратом натрия (SC-Fe2+) в качестве катализатора [14]. Степень окисления крах-

мала контролировали молярным соотношением SC-Fe2+ и Н2О2 и получали окисленные крахмалы, отличаю-

щиеся гранулированой структурой, высокой вязкостью и улучшенной термостабильностью. В работе [15, 

16] с использованием различных катализаторов (FeSO4, CuSO4, CoCl2, NiCl2) установлено, что окисленные 

в кислой среде крахмалы содержат преимущественно карбоксильные группы, а в нейтральной – карбониль-

ные. Повышение степени деструкции крахмала предложено увеличивать одновременным увеличением кон-

центраций Н2О2 и катализатора в растворе, причем продолжительность реакции окисления в меньшей сте-

пени влияет на содержание карбоксильных и карбонильных групп.  

Цель данной работы – разработка процесса непрямого электрокаталитического окисления картофель-

ного крахмала в системе электро-Фентон на аноде из Pb/PbO2 и допированном бором алмазном электроде 

(ДБАЭ). Основное внимание было уделено роли таких факторов процесса как плотность тока, концентрации 

и агрегатное состояния субстрата, схем генерации АФК. Для анализа полученного продукта и выявления 

направлений окисления использовали методы спектрофотомерии после дератизации динитрофенилгидра-

зином, газовой хромато-масс-спектрометрии после гидролиза и силилирования, ИК-спектроскопии.  

Экспериментальная часть 

В работе использовали крахмал картофельный (ГОСТ 53876-2010), а также следующие реактивы: пе-

роксид водорода о.с.ч., серная кислота х.ч., сульфат натрия х.ч., FeSO4∙7H2O х.ч., этиловый спирт, 2,4-ди-

нитрофенилгидразин. Растворы готовили с использованием дистиллированной воды.  

Циклические вольтамперные зависимости (ЦВА) регистрировали с помощью потенциостата /гальва-

ностата/FRABIOLOGIC VSP-300 (Bio-LogicSAS, Clarix, France), при скорости развертки потенциала 10 мВ/с 

в анодном направлении в интервале потенциалов от 0 до 2.5 В. Для электрода Pb/PbO2 съемку ЦВА прово-

дили в растворе 0.1 М H2SO4 с исходной концентрацией крахмала 3.3 г/л и Н2О2 9.4∙10-3 моль/л, СFe2+ 2.2∙10-3 

моль/л; для электрода ДБА в аналогичном по составу растворе без катализатора в интервале потенциалов 

от 2 до 5 В.  

Окисление крахмала проводили в бездиафрагменной ячейке при плотностях тока 25–100 мА/см2. В 

качестве катода использовали спектрально чистый графит, площадь рабочей поверхности 8 см2. В качестве 

анодов использовали диоксид свинца (Pb/PbO2) с площадью рабочей поверхности 8 см2, изготовленный по 

методике, описанной в [19], и допированный бором алмазный электрод (ДБАЭ) площадью 4.16 см2. Элек-

тродный потенциал на анодах измеряли относительно хлоридсеребрянного электрода сравнения (х.с.э.). Для 

окисления на Pb/PbO2 использовали электролит объемом 150 мл, состоящий из 2–3% водной суспензии 

крахмала с добавлением в отношении (3 : 1) 1 М Na2SO4 и 1 М H2SO4. Использовалась схема генерации 

АФК: анодное окисление (А) с дробным добавлением Н2О2 (СН2О2=0.025 моль/л) и Fe2+ (СFeSO4=2.2∙10-

3 моль/л). Окисление на ДБАЭ проводили в 0.1 М H2SO4. При окислении на ДБА использовали схему гене-

рации АФК: анодное окисление с дробным добавлением Н2О2 (СН2О2=0.47–1.88∙10-2 моль/л) в 0.1 М H2SO4. 

Окисление на исследуемых электродах проводили в интервале рН 2.5–7 в течение 2–4 ч при 25 °С с переме-

шиванием реакционной среды с помощью магнитной мешалки. Все электрохимические измерения прово-

дили с помощью потенциостата IPC-Pro MF (Россия). 

Качественный анализ продуктов окисления крахмала на присутствие альдегидных групп проводили 

с реактивом Фелинга. Количественное определение альдегидных групп проводили спектрофотометриче-

ским методом после дериватизации 2,4-динитрофенилгидразином на приборе Spectrofotometer Leki SS 1103 

(Россия) при длине волны 550 нм. Анализ проводили по методике, описанной в [20]. По калибровочному 

графику определяли содержание альдегидных групп (Pa) в мг/мл. По формуле (3) определяли X% выход 

получаемого альдегида: 

%100% 
k

a

P

P
X

 
(3) 

где Pa, г – навеска диальдегида крахмала, найденная по калибровочному графику; Pk, г – навеска крахмала, 

использованная для синтеза. Ошибка определения составляла 1–2%.  
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На результаты анализа по определению альдегидов существенное влияние оказывает присутствие пе-

роксида водорода в пробах. Для выяснения влияния Н2О2 к растворам добавляют различные стабилизаторы 

(органические и неорганические соединения) [21]. Нами в качестве стабилизатора был исследован пирофос-

фат натрия Na4P2O7∙10Н2О при соотношении пробы и стабилизатора (1 мл : 0.01 г.) в течение 30 мин. Кон-

центрация пробы оставалась постоянной и составляла 10%, без стабилизатора – 5%. 

ИК-спектры окисленного крахмала регистрировали на ИК-Фурье спектрометре IRTracer-100 

(Shimadzu, Япония) в области 4000–400 см-1, с разрешением 4 см-1. Обработку спектральной информации 

проводили по программе LabSolution IR. Твердые образцы для съемки ИК спектров готовили в виде табле-

ток в матрице бромистого калия. Условия приготовления образцов (время перемешивания с бромистым ка-

лием, давление прессования, время вакуумирования) одинаковы. Концентрация вещества постоянна и со-

ставляла 3 мг/1000 мг KBr.  

Для анализа методом ГХ-МС образцы окисленного крахмала гидролизовали в 1 М H2SO4 при нагре-

вании до 90 °С в течение 30 мин. Гидролизованные образцы дериватизировали с образованием триметилси-

лильных (ТМС) производных по методике, описанной в работе [22]. Анализ ТМС-производных образцов 

проводили на газовом хроматографе Agilent 7890A, оснащенном квадрупольным масс-детектором Agilent 

7000A и капиллярной колонкой HP-5ms 30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм. Температурная программа хроматогра-

фирования: начальная температура колонки 40 °С, изотерма 3 мин, подъем температуры со скоростью 

3 °С/мин до 70 °С, до 200 °С со скоростью подъема 5 °С/мин, изотерма при 200 °С − 30 мин. Газ-носитель 

гелий, расход газа-носителя через колонку 1 см3/мин. Температура испарителя 250 °С, температура интер-

фейса 280 °С. Общее время анализа составляет 69 мин. Регистрацию хроматограмм проводили в режиме 

сканирования в диапазоне m/z от 40 до 450, время регистрации данных – 0.1 с, энергия ионизации электро-

нов – 70 эВ, температура квадруполя – 150 °С, ионного источника – 230 °С. 

Снимки поляризационной микроскопии исходного и окисленного крахмала получены на приборе BS- 

5070BTR/TTR. 

Результаты и обсуждение 

Для получения информации о работе электродов в присутствии крахмала и пероксида водорода пред-

варительно были зарегистрированы циклические вольтамперные зависимости. На рисунке 1А представлена 

ЦВА для Pb/PbO2. Такой анод отличается высоким перенапряжением выделения кислорода, и скорость про-

цесса лимитируется стадией разряда молекул воды с образованием •ОН радикалов и их рекомбинацией с 

выделением кислорода (уравнения 1 и 4): 

OHOHOHO адсадс 222/1    (4) 

Вид фоновой ЦВА кривой (рис. 2А, кривая 1) соответствует процессам, происходящим на поверхно-

сти Pb/РbО2 в растворе электролита, содержащего H2SO4 [23, 24]. В ходе анодного сканирования потенциала 

наблюдается только пик выделения кислорода по реакции 4 при 1.8 В. При обратном ходе появление катод-

ного пика при 1.05 В указывает на процесс восстановления β-PbO2 до PbSO4 [19, 23]. При добавлении в 

ячейку крахмала, Н2О2 и соли Fe2+ (рис. 2А, кривая 2) – имеет куполообразный вид. Вероятно, это связано с 

протеканием реакций окисления крахмала на поверхности электрода адсорбированными гидроксильными 

радикалами и в объеме электролита •ОН, полученными по уравнению (2). 

На ДБА электроде ход ЦВА в фоновом электролите в исследуемой области потенциалов (рис. 2Б, 

кривая 1) свидетельствует о высокоэффективной стабильной работе электрода до 4.5 В с интенсивным вы-

делением кислорода. При добавлении пероксида водорода происходит незначительное снижение анодной 

поляризации (рис. 2Б, кривая 2), а при добавлении крахмала (рис. 2Б, кривая 3) наблюдается некоторое сни-

жение активности электрода, очевидно, за счет окисления крахмала на поверхности и частичной его блоки-

ровки окисленным субстратом. Этот процесс конкурирует с выделением кислорода по реакции 4 и окисле-

нием крахмала гидроксильными радикалами. Об этом свидетельствуют наблюдаемые плотности тока при 

4.0 В: для кривой 1 – плотность тока 251, для кривой 2 – 350 и для кривой 3 – 220 мА/см2. 

Результаты анализа ЦВА кривых свидетельствуют о существенной роли природы материала анода в 

процессе электроокисления крахмала и необходимости реализации различных схем генерации АФК. Так, 

для электрода Pb/PbO2 необходимо использовать непрямую генерацию АФК типа процесса электро-Фентон 
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с использование пероксида водорода и катализатора (схема А(анод)+Н2О2+Fe2+). В случае ДБА электрода 

можно попытаться применить прямой процесс генерации или использовать пероксид водорода без катали-

затора (схема А+Н2О2): 

  HHOAHHOAOHA адс)(22
 (5) 

Электрокаталитическое окисление крахмала на Pb/PbO2 и ДБА. Картофельный крахмал является не-

растворимым в холодной воде порошком, состоящим из зерен округло-овальной формы размером 5–100 

мкм. Растворение крахмала в горячей воде приводит к его желатинизации, при которой происходит не 

только разрушение зерен, но и разрыв межмолекулярных и внутримолекулярных водородных связей. Таким 

образом, повышается доступность полимерных молекул для химических реакций, а также снимаются дифу-

зионные ограничения, что способствует окислению крахмала с большей скоростью и в более мягких усло-

виях [24]. Нами изучено влияние желатинизации на кинетику процесса окисления крахмала в течение 120 

мин при различных плотностях тока и исходной концентрации субстрата 26.6 г/л (рис. 2А).  

При использовании электрода Pb/PbO2 и схемы генерации А+ Н2О2+ Fe2+ процесс окисления натив-

ного крахмала (рис. 3А) наиболее эффективно протекает при плотности тока 25 мА/см2 (рис. 3А, кривая 3), 

в течение 30 мин. Содержание альдегидных групп (Pa) в образце непрерывно возрастает, затем скорость 

окисления снижается, а после 60 мин происходит плавное уменьшение выхода альдегидных групп за счет 

их дальнейшего окисления до карбоксильных. При более высокой плотности тока 50 мА/см2 содержания 

альдегидных групп не значительные (0.056 г/л (кривая 4)), очевидно окисление идет до кислот. Скорость 

окисления желатинизированного крахмала значительно возрастает, а величина Pa составила 0.8 г/л (кривая 

1) при плотности тока 50 мА/см2. Этот результат подтверждает положительный эффект желатинизации на 

окисление крахмала. Тем не менее в большинстве опубликованных работ работают с гранулированным 

крахмалом по причине его большей технологичности. Далее мы продолжили эксперименты с нативным гра-

нулированным крахмалом.  

Известно, что ДБА электроды обладают высоким перенапряжением выделения кислорода, широкой 

областью рабочих потенциалов, высокой коррозионной устойчивостью, для них характерна физическая ад-

сорбция НО• и высокая селективность генерации НО• радикалов [25]. Тем не менее, как уже обсуждалось 

выше при анализе циклических вольтамперных кривых, генерируемые на электроде гидроксильные ради-

калы эффективно расходуются на выделение кислорода из воды по реакции (4). Следовательно, в данном 

случае необходимо использовать прямую генерацию АФК или генерацию с использованием пероксида во-

дорода без катализатора (реакция 5).  

 

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы на исследуемых электродах. А – электрод Pb/PbO2 в фоновом 

электролите (кривая 1), при добавлении крахмала С=3.3 г/л; пероксида водорода С=0.025 моль/л; 

СFe2+=2.2∙10-3 моль/л (кривая 2). Б – электрод ДБА в фоновом электролите (кривая 1), при добавлении 

пероксида водорода СН2О2=0.025 моль/л (кривая 2) и при добавлении крахмала Скрахмала=3.3 г/л (кривая 

3). Скорость развертки – 10 мВ/с 
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Рис. 3. Кинетические кривые окисления крахмала от плотности тока и агрегатного состояния. А – 

электрод Pb/PbO2. Кривые 1, 4 – плотность тока 50 мА/см2; кривые 2, 3 – плотность тока 25 мА/см2. 

Кривые 1, 2 – желатинизированный крахмал; кривые 3, 4 – исходный крахмал. Б – электрод ДБА. 

Кривая 1 – плотность тока 25 мА/см2; Кривая 2 – плотность тока 50 мА/см2; Кривая 3 – плотность тока 

100 мА/см2. рН 2–3, концентрации крахмала С-3.3 г/л. С – содержание альдегидных групп, мг/мл 

Для электрода ДБА и схемы генерации А+Н2О2 при 25 мА/см2 (рис. 3Б, кривая 1) за время электролиза 

120 мин концентрация ДАК составила 0.17 г/л (выход 1.2%), при 50 мА/см2 (рис. 3Б, кривая 2) – 0.15 г/л 

(выход 1%), 100 мА/см2 – 0.075 г/л (кривая 3) (выход 0.6%). Длительное окисление до 180 мин (рис. 3Б, 

кривые 2, 3) приводит к резкому снижению выхода до 0.6–0.5%, видимо, за счет образования карбоновых 

кислот. При использовании высокой плотности тока (100 мА/см2) резкое снижение эффективности (рис. 3Б, 

кривая 3) наблюдается уже через 60 мин электролиза. Отметим, что опыты по анодному окислению не при-

вели к образованию альдегидов.  

Реакции (1) и (2) являются рН чувствительными, следовательно, значения рН раствора должны за-

метно влиять на скорости окисления АФК. На рисунке 4 представлены зависимости скорости окисления 

крахмала от рН электролита для исходной концентрации крахмала 13.3 г/л. 

При использовании электрода Pb/PbO2 и схемы генерации А+Н2О2+Fe2+ (рис. 4А) окисление более эф-

фективно протекает при значении рН 2–3 (рис. 4А, кривая 1) в течение 30–40 мин. Выход альдегида составил 

5.4% за 30 мин электролиза, затем идет снижение эффективности окислении до X=4.5%. В эксперименте при 

рН 7 (рис. 4А, кривая 2) выход составил 3.6% за 30 мин и 1.7% за 120 мин. В обоих экспериментах после 30 

мин наблюдалось снижение выхода альдегида, видимо, за счет дальнейшего окисления альдегидных групп до 

карбоксильных. Все дальнейшие эксперименты по окислению крахмала проводили при рН 2–3. 

Для электрода ДБА и схемы генерации А+Н2О2 (рис. 4Б) за время 120 мин эффективность окисления 

крахмала составила при рН 2–3 6.3% (рис. 4Б, кривая 1), при рН 7 – 2.4% (рис. 4Б, кривая 3) и при рН 10 – 3.4% 

(рис. 4Б, кривая 2). Для дальнейших исследований выбрали рН 2–3. 

 

Рис. 4. Кинетические кривых окисления крахмала от величины рН. А – электрод Pb/PbO2. Кривая 1 – 

рН 2; кривая 2 – рН 7. Б – электрод ДБА. Кривая 1 – рН 2; кривая 2 – рН 10; кривая 3 – рН 7. 

Концентрация крахмала С – 13.3 г/л, плотность тока 25 мА/см2. С – содержание альдегидных групп, 

мг/мл 
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Важным параметром электрохимического процесса является загрузка субстрата. В данной работе 

максимальные выходы альдегида для обоих использованных электродов были получены при загрузках суб-

страта 3.3 г/л. В присутствии электрода Pb/PbO2 для схемы генерации А+Н2О2+Fe2+ (рис. 5А) концентрация 

получаемого альдегида за 30 мин составила 1.15 мг/мл. При использовании ДБА и схемы генерации А+Н2О2 

(рис. 5Б) при исходной концентрации крахмала 3.3 г/л концентрация получаемого альдегида за 30 мин со-

ставила 0.25 мг/мл. Диаграммы влияния концентрации крахмала на выход альдегидов в процесс окисления 

крахмала на двух различных электродах показаны на рисунке 6.  

Окисление крахмала наиболее эффективно протекает при концентрации 3.3 г/л в первые 30–40 мин, 

с выходом 8–9% на ДБА и 32% на Pb/PbO2. Как увеличение концентрации крахмала, так и ее уменьшение 

приводит к падению выходов альдегида, причем более существенному для электрода Pb/PbO2. 

Как упоминалось выше, электрод ДБА обладает рядом преимуществ по сравнению с электродом 

Pb/PbO2,. Однако выходы целевого продукта ДАК, полученные нами на этом электроде, заметно меньше. 

Для изучения возможности повышения выходов была применена схема генерации АФК: А+Н2О2+Fe2+ (рис. 

7). На рисунке 7 сравниваются кинетики окисления крахмала на ДБА для различных схем генерации АФК.  

Для схемы генерации А+ Н2О2 выход продукта окисления составил 7.5% за 30 мин (рис. 7, кривая 2) 

и 3% – за 120 мин (рис. 7, кривая 2). Для схемы А+Н2О2+Fe2+ выход за 30 мин существенно выше − 26%. 

Однако продолжение реакции (120 мин) приводит быстрому падению выхода (до 4%) (рис. 7, кривая 1). 

Резкое падение выхода, по-видимому, связано с тем, что высокореакционные НО• радикалы расходуются на 

реакцию с Fe2+ [26]. Таким образом, более высокие выходы ДАК на ДБАЭ для схемы генерации АФК: 

А+Н2О2+Fe2+ достигаются только при малых временах процесса. 

Регенерация катализатора. Для практического применения каталитических, в том числе и электро-

каталитических процессов, важным условием является возможность повторного использования катализа-

тора. Для регенерации катализатора FeSO4 в данной работе нами использован метод химического осажде-

ния, который включает стадию превращение растворимых солей железа в нерастворимый осадок гидрокси-

дов железа. После обработки электролита раствором щелочи двухвалентное железо окислялось до трехва-

лентного с образованием нерастворимого осадка. Полученный осадок отфильтровывали от раствора, содер-

жащего целевой продукт, сушили и использовали повторно. Для повторного использования осадок раство-

ряли в электролите, трёхвалентное железо восстанавливали до двухвалентного на катоде. 

Анализ продуктов окисления методами ИК, ГХМС, поляризационной микроскопии. Результаты иссле-

дования исходного и окисленного образцов крахмала методом поляризационной микроскопии представ-

лены на рисунке 8. Для всех образцов наблюдается гранулированная аморфная структура. Исходный крах-

мал характеризуется значительной степенью агрегации гранулированных частиц. Крахмал, окисленный пе-

роксидом водорода, демонстрирует еще большую степень агрегации нежели исходный образец, а размер 

гранул уменьшается. Наблюдается меньшая аморфность для вертикальной оси наблюдения. 

 

Рис. 5. Кинетические кривых окисления крахмала в зависимости от концентрации субстрата. А – 

электрод Pb/PbO2. Кривая 1 – концентрация крахмала С – 3.3 г/л; кривая 2 – концентрация крахмала С 

– 13.3 г/л; кривая 3 – концентрация крахмала С – 26.6 г/л; кривая 4 – концентрация крахмала С – 2 г/л. 

Б – электрод ДБА. Кривая 1 – концентрация крахмала С – 3.3 г/л; кривая 2 – концентрация крахмала С 

– 26.6 г/л; кривая 3 – концентрация крахмала С – 2 г/л; кривая 4 – концентрация крахмала С – 0.3 г/л. 

Плотность тока 25 мА/см2 и рН 2–3. С – содержание альдегидных групп, мг/мл 
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Рис. 6. Сравнение выходов альдегида (С=О – 

выход альдегида крахмала, %) для окисления 

крахмала на электродах ДБА и Pb/PbO2 в 

зависимости от концентрации субстрата (26.6; 

13.3; 3.3 и 2 г/л) при плотности тока 25 мА/см2 и 

рН 2–3, 90 мин  

Рис. 7. Зависимость кинетических кривых 

окисления крахмала на электроде ДБА от 

различных схем генерации АФК. Кривая 1 – 

схема генерации А+Н2О2+Fe2+, кривая 2 – схема 

генерации А+Н2О2. С – содержание альдегидных 

групп, мг/мл. Плотность тока 25 мА/см2 и рН 2–3 

 

Рис. 8. Микрофотографии исходного (А) и окисленного (Б) крахмала, полученные методом 

поляризационной микроскопии 

Образцы ДАК, полученные на Pb/PbO2 и ДБА анодах при плотности тока 25 мА/см2, рН 2–3 в течение 

120 мин, исследованы методом ИК-спектроскопии. После электрохимического окисления в ИК-спектре об-

разца появляется новая п.п. при 1730 см-1, относящаяся к валентным колебаниям связи C=O альдегидов. 

Кривые ИК-спектров аналогичны приведенным в [20]. Это подтверждает окисление картофельного крах-

мала в направлении образования диальдегида.  

Таким образом, химический анализ с реактивом Фелинга и 2,4-динитрофенилгидразином, а также ис-

следование методом ИК-спектроскопии свидетельствует об электроокислении крахмала до ДАК (рис. 1). Од-

нако дополнительные доказательства разрыва С2-С3 связи в мономерах глюкозы могут быть получены после 

гидролиза ДАК, в результате которого можно предположить образование гликолевого альдегида и эритрозы. 

Отметим, однако, что, с одной стороны, указанные моносахариды могут претерпевать превращения в ходе 

гидролиза и дериватизации. С другой стороны, наблюдавшееся нами уменьшение выходов альдегида при про-

должительном электроокислении может приводить к образованию, как продуктов дальнейшего окисления 

(кислот), так и продуктов катодного восстановления. Для проверки этих предположений приготовлен образец 

в условиях наибольших выходов альдегида: в результате синтеза на Pb/PbO2 (А+Н2О2+Fe2+; Скрахмала=3.3 г/л; 

СН2О2=0.025 моль/л; СFe2+=2.2‧ 10-3 моль/л) при i=25 мА/см2. Время синтеза 90 мин. После синтеза проводили 

гидролиз образцов. После электроокисления крахмала, образец гидролизовали и силилировали по методикам, 

указанным в экспериментальной части, а затем анализировали методом ГХМС. 
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Основными соединениями, обнаруженными в образце, оказались ТМС-производные диолов, такие 

как: диэтиленгликоль (44.1 отн.%) и триэтиленгликоль (12.7 отн.%). Кроме того, идентифицированы ТМС-

производные таутомерных форм глюкозы, которые в сумме составляют 43.0 отн.%.  

Появление в продуктах реакции таутомерных форм глюкозы вполне закономерно, но высокие его 

содержания свидетельствует о невысокой степени окисления крахмала, что подтверждает результаты, по-

казанные на рисунках 5 и 6. Появление на хроматограмме олигомеров этиленгликоля может свидетельство-

вать о протекании процессов катодного восстановления продуктов целевой реакции, поскольку этиленгли-

коль является основным продуктом, наблюдаемым в процессах гидролиз-восстановления полисахаридов 

[27, 28]. Тем не менее сам факт наблюдения указанных производных этиленгликоля свидетельствует о раз-

рыве С2-С3 связей в мономерных фрагментах полимерной молекулы крахмала. Производных С3 или С4 

моносахаридов нам не удалось обнаружить, по-видимому, по причине их дальнейшей деструкции. Кислот-

ные фрагменты, которые могут образовываться в результате переокисления альдегида, также не наблюда-

лись. В связи с этим необходимы дальнейшие исследования с применением более широкого круга методов 

анализа для выявления указанных продуктов и выяснения детального механизма окисления. 

Выводы 

Исследование электроокисления крахмала до диальдегида (ДАК) in situ генерированными активными 

формами кислорода (АФК) в водных растворах показало, что для различных электродов необходимо при-

менение разных схем генерации АФК. Для электрода Pb/PbO2 наиболее эффективно использование схемы 

(А+Н2О2+Fe2+), для допированного бором алмазного электрода − (А+Н2О2). На основании полученных ре-

зультатов можно заключить, что на процесс модификации крахмала существенное влияние оказывают сле-

дующие факторы: плотность тока, значение рН реакционной среды, загрузка субстрата и его агрегатное со-

стояние. Наиболее эффективно (с выходом ДАК 33%) процесс протекает на Pb/PbO2 электроде при плотно-

сти тока 25 мА/см2, рН 2–3, 25 °С и концентрации субстрата 3.3 г/л. Использование в качестве субстрата 

желатинизированного крахмала позволяет повысить выход целевого продукта примерно в 2 раза. В силили-

рованных гидролизатах продуктов электроокисления обнаружены таутомерные формы глюкозы и ди-, три-

меры этиленгликоля, что свидетельствует об окислении крахмала с разрывом С2-С3 связей мономерных 

звеньев, а также о возможности катодного восстановления продуктов реакции.  
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Kornienko G.V.1*, Kapaeva S.N.1, Kornienko V.L.1, Skripnikov A.M.1,2, Taran O.P.1,2 INDIRECT ELECTROCATA-

LYTIC OXIDATION OF STARCH BY REACTIVE OXYGEN SPECIES IN SITU GENERATED ON Pb/PbO2 ANODE AND 

BORON-DOPED DIAMOND ELECTRODE IN AQUEOUS ELECTROLYTES 

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, pr. Svobodny, 79, Krasnoyarsk, 660041 (Russia) 

The indirect electrocatalytic oxidation of starch by reactive oxygen species (ROS) generated in situ on lead dioxide 

anodes and a boron-doped diamond electrode in an acidic aqueous electrolyte has been studied. The influence of the current 

density, concentration and state of aggregation of the reagent, the scheme of introduction of ROS on the kinetics and yields of 

the product of indirect oxidation of starch dialdehyde karazmal has been established. The optimal conditions for obtaining oxi-

dized starch were determined: anode – Pb/PbO2, current density – 25 mA/cm-2, electrolyte pH 2–3, electrolysis time – 80 min, 

25 °C. Starch oxidation products were analyzed by the following methods: spectrophotometry after deratization with dinitro-

phenylidrazine, gas chromatography-mass spectrometry after hydrolysis and silylation, and IR spectroscopy. Glucose tautomers, 

as well as ethylene glycol oligomers, were found in the hydrolyzates of the reaction products by GCMS, indicating the breaking 

of C-C bonds in the monosaccharide units during the oxidation process. 

Keywords: electrocatalytic oxidation, potato starch, starch dialdehyde. 
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