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Предложен новый метод получения окисленных крахмалов с использованием пероксида водорода 
и  диоксида тиомочевины.  Показано, что данный метод дает возможность в широких пределах 
регулировать число возникающих функциональных групп в модифицированном крахмале и вязкость 
клейстера, приготовленного из модифицированного крахмала. Это достигается путем изменения 
молярного соотношения диоксида тиомочевины и пероксида водорода. Окислительная модификация 
крахмала осуществляется в мягких условиях и протекает с высокой скоростью. 
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Крахмал — широко распространенный в природе 
полисахарид, содержащийся в растительных тканях. 
Натуральный крахмал не всегда пригоден для исполь-
зования в промышленности, поэтому его подвергают 
химической, физической или ферментативной моди-
фикации с целью получения необходимых свойств [1, 
2]. Модифицированные крахмалы находят примене-
ние в целлюлозно-бумажной, текстильной, пищевой 
и других отраслях промышленности [3]. 

Одним из распространенных методов модифи-
кации крахмала является окисление. В результате 
окисления гидроксильные группы в полимерной цепи 
крахмала превращаются в карбонильные и карбок-
сильные. Наличие карбоксильных групп в составе 
крахмала обусловливает снижение вязкости крах-
мального клейстера [4].

Существует несколько методов получения окис-
ленных крахмалов. Широко используется гипохло-
рит натрия, что обусловлено его высокой эффектив-
ностью. Однако в процессе окисления образуются 
токсичные побочные продукты, которые загрязняют 
окружающую среду [4]. Для окисления крахмала 
применяют пероксид водорода в сочетании с солями 

железа и меди [4–6]. Недостатками данного метода 
являются низкая селективность и загрязнение моди-
фицированного крахмала ионами металла.

В работах [4, 7–10] предложено использовать те-
трасульфофталоцианинат железа в качестве альтер-
нативы сульфату железа при получении окислен-
ного пероксидом водорода крахмала. Однако при 
использовании этого соединения удается получить 
не более 12  карбоксильных и карбонильных групп 
на 100 глюкозных единиц. Недостатком указанного 
метода является также невозможность селективного 
получения модифицированных крахмалов с заданным 
числом карбоксильных и карбонильных групп. 

Цель настоящей работы — получение модифи-
цированных крахмалов с применением системы ди-
оксид тиомочевины [ДОТМ, (NH2)2CSO2]–пероксид 
водорода. Эта система применялась ранее для иници-
ирования полимеризации виниловых мономеров [11], 
для гидроксилирования кумарина и терефталевой 
кислоты [12]. В работах [11–13] показано, что взаи-
модействие ДОТМ и пероксида водорода приводит к 
образованию сильного окислителя — гидроксильного 
радикала: 
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  (1)

Экспериментальная часть

Реактивы: крахмал картофельный (ГОСТ Р 
53876–2010), диоксид тиомочевины (Sigma-Aldrich, 
>98%), гидроксиламин, 3%-ный водный раствор пе-
роксида водорода, 0.1 М водный раствор гидроксида 
натрия, 0.5 М водный раствор гидроксида натрия, 
0.1 М водный раствор соляной кислоты, спиртовой 
раствор фенолфталеина (1 г на 1 дм3 90%-ного эти-
лового спирта) — использовали без предварительной 
очистки. В качестве растворителя во всех опытах 
применяли дистиллированную воду.

Инфракрасные спектры  получены на приборе 
Avatar 360 FTIR ESP. С целью получения образцов, 
пригодных для анализа на приборе Avatar 360 FTIR 
ESP, исследуемое вещество растирали с сухим бро-
мидом калия. Вязкость крахмального клейстера из-
мерена на ротационном вискозиметре Visco Elite L. 

Получение модифицированного крахмала с ис-
пользованием системы пероксид водорода–диоксид  
тиомочевины. Картофельный крахмал (13 г) суспен-
дировали в 50 см3 дистиллированной воды, нагревали 
до 60°С и выдерживали при данной температуре при 
перемешивании в течение 3–7 мин до получения од-
нородного крахмального клейстера. В полученный 
клейстер добавляли 37.5 г 3%-ного водного раствора 
пероксида водорода и необходимое количество диок-
сида тиомочевины (количество диоксида тиомочеви-
ны варьировали от 0.036 до 3.6 г), выдерживали при 
температуре 60°С при перемешивании в течение 3 ч. 

Определение содержания карбоксильных и кар-
бонильных групп в модифицированном крахмале. 
Содержание карбоксильных групп в окисленном 
крахмале определяли согласно методике, описанной 
в работе [5]. 

Обсуждение результатов

Предварительными опытами было установлено, 
что как использование пероксида водорода в отсут-
ствие ДОТМ, так и применение ДОТМ без добавле-
ния пероксида водорода не приводит к окислению 
крахмала. Окислительная модификация крахмала 
наблюдается лишь при их совместном применении. 
Для доказательства появления в структуре молеку-

лы новых функциональных групп было определено 
содержание карбонильных и карбоксильных групп в 
модифицированном и нативном крахмале титрова-
нием гидроксидом натрия (для определения карбок-
сильных групп) и соляной кислотой (для определения 
карбонильных групп). 

Для определения влияния отношения [ДОТМ]/
[H2O2] на степень модификации крахмала (количе-
ство карбонильных и карбоксильных групп) была 
проведена серия экспериментов, в ходе  которых ва-
рьировали количество диоксида тиомочевины при 
постоянном количестве пероксида водорода. По окон-
чании процесса окислительной модификации крах-
мала определяли содержание карбонильных и кар-
боксильных групп в полученном крахмале (рис. 1). 
Как следует из представленных данных, количество 
функциональных групп линейно зависит от [ДОТМ]/
[H2O2], что позволяет получать окисленный крахмал 
с заданным числом карбоксильных и карбонильных 
групп.

Как видно из рис. 2, при 60°С реакция протекает 
очень быстро и практически завершается за 2 ч. При 

Рис. 1. Зависимость содержания карбонильных и кар-
боксильных групп в модифицированном крахмале от 

[ДОТМ]/[H2O2].
Масса крахмала 13 г, масса 3%-ного раствора пероксида 

водорода 37.5 г.



применении тетрасульфофталоцианината железа [9] 
для завершения процесса необходимо 5–6 ч. 

В настоящей работе была также определена вяз-
кость клейстера, приготовленного из окисленного 
крахмала (рис. 3). Показано, что вязкость линейно 
падает с увеличением числа функциональных групп. 
Важно отметить, что даже при максимальном со-
держании функциональных групп не наблюдается 
разрыва полимерной цепи, о чем свидетельствует 
положительная иодная проба. 

Для изучения изменений, произошедших в моле-
куле крахмала после модификации, были применены 
инфракрасная спектроскопия. В отличие от инфра-
красного спектра натурального крахмала в инфра-
красном спектре модифицированного крахмала об-
наружена характеристическая полоса при 1731 см–1, 
соответствующая валентным колебаниям связи С=О 
в карбонильных и карбоксильных группах, что сви-
детельствует о протекании окислительной модифи-
кации крахмала. 

Выводы

Предложенный способ окислительной модифи-
кации крахмала с использованием системы диоксид 
тиомочевины–пероксид водорода позволяет получать 
модифицированный крахмал, содержащий заданное 
число карбонильных и карбоксильных групп. Этого 
удается достичь путем изменения молярного соотно-
шения диоксида тиомочевины и пероксида водорода. 
С использованием предложенного способа можно 
варьировать не только содержание функциональных 
групп, но и вязкость клейстера, приготовленного из 
модифицированного крахмала. Преимуществом при-
менения системы диоксид тиомочевины–пероксид 
водорода для получения окисленных крахмалов явля-
ется то, что полученный данным способом крахмал 
не содержит примеси соединений железа и других 
металлов. Окислительная модификация крахмала 
осуществляется в мягких условиях и протекает с 
высокой скоростью.
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Рис. 2. Зависимость содержания карбоксильных групп 
в модифицированном крахмале от времени обработки 
при молярном соотношении диоксида тиомочевины и 

пероксида водорода 1:1. 
Масса крахмала 13 г, масса 3%-ного раствора пероксида 

водорода 37.5 г, масса ДОТМ 3.6 г.

Рис. 3. Зависимость вязкости клейстера, приготовлен-
ного из модифицированного крахмала, от молярного 

отношения [ДОТМ]/[H2O2].
Масса крахмала 13 г, масса 3%-ного раствора перокси-
да водорода 37.5 г, масса ДОТМ варьируется от 0.036 до 

0.36 г.
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