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Аннотация: Из полученных спектров поглощения йодно-полисахаридного 

комплекса нативного и окисленного крахмала с гипохлоритом вытекают, что в 

процессе окисления в результате частичной деструкции крахмала появляется 

большая доступность при взаимодействия амилозы крахмала с йодом по сравнению 

с нативным крахмалом. 
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Среди многочисленных способов модифицирования структуры и свойств 

полимеров химическая модификация занимает особое место. Как путь создания 

материалов с улучшенным комплексом свойств этот способ получит развитие и в 

дальнейшем. И успехи в этой области в первую очередь должны быть связаны с 

физико-химическим подходом к оценке и обобщению уже существующего обширного 

экспериментального и теоретического материала с точки зрения полимерной природы 

реагирующих частиц, т.е. в таких условиях, где важную роль начинают играть 

межмолекулярные взаимодействия, конкуренция между внутримолекулярными и 

межмолекулярными превращениями, где необходимо учитывать реальные форму и 

размеры макромолекулярных клубков и разного рода конформационные и 

надмолекулярные эффекты. В настоящее время этот подход только начинает 

формироваться [l].Однако если учесть, что резкие изменения в структуре и свойствах 

полимеров, особенно кристаллических, происходят при наличии уже небольшого 

числа фрагментов инородной структуры, то можно полагать, что даже малая 

разнозвенность исходных полимеров, получаемая в результате неоднозначного 

протекания процессов полимеризации и полимераналогичных превращений, может 

быть полезна при получении модифицированных продуктов с необходимыми 

свойствами [2].  

Достижения в этой области отражены в многочисленных публикациях, в том 

числе - в обстоятельных обзорах и монографиях [3,4]. Однако до сих пор основное 

внимание уделялось взаимодействию с такими функциональными группами 

полимерных структур, как амины, амиды, гидроксильные и карбоксильные. 

Дезактивация таких потенционально-активных центров распада макромолекул с 

помощью химически активных соединений типа окислителей вместе с достижением 
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ряда специфических свойств может привести к высоким эффектам стабилизации. Эти 

пути повышения стабильности используются в настоящее время недостаточно и 

требуют самого пристального внимания. 

Для решения поставленных в настоящем исследовании задач в качестве 

химически активных соединений использовались рисовый крахмал и полученные 

нами ее окисленные производные. Этот выбор был обусловлен тем, что крахмал, 

обладая высокой набухаемостью и степенью биодеградации, используется в многих 

отраслях промышленности. Следует отметить, что практическое применение 

химических превращений в полимерных цепях с участием окислителей началось даже 

раньше, чем собственно разработка научных основ реакций окислителей и их 

использование для управлении этими реакциями.  

Крахмал представляет собой смесь полисахаридов, его компоненты (амилозы и 

амилопектин) обычно встречаются в соотношении 1:4. И свойства крахмала 

определяется свойствами этих компонентов. Содержание амилозы был определен 

спектрофотометрическим методом реакцией с йодом и рассчитан основанный на 

значении «синего числа» - Сч [5]. К.Х.Майер и сотрудники показали, что окрашивание 

в синий цвет крахмала при добавлении йода объясняется главным образом наличием 

амилозы, амилопектин дает лишь слабо-фиолетовую окраску [6].  

 
Рис.1. Образование йодно-полисахаридного комплекса 

Спектры поглощения йодного комплекса амилозы, амилопектина крахмала 

характерно отличаются в области длин волн видимого света для амилозы λmax = 620-

660 нм, для амилопектина λmax = 530-570 нм. Для крахмала λmax = 570-600 нм. Были 

исследованы сравнительные спектры йодно-полисахаридных комплексов крахмала 

нативного (кривая 4) и окисленного в присутствии гипохлорита натрия (кривые 1,2 и 3 

соответственно при pH раствора 8,0, 9.0 и 10).  

Как видно из рисунка 2., максимум поглощения длина волн λmax  для изучаемых 

образцов лежит в области 600 нм, что согласуется с литературными данными. 

Смещение длина волн в сторону коротких волн не наблюдается, но увеличивается Еmax 

(экстинкция) при окислении крахмалов. В работе [7] показано, что в спектре 

поглощения йодно-полисахаридных комплексов крахмала у амилозы крахмала всегда 

выше, чем у нативного крахмала, со смешиванием  λmax  в сторону больших значений 
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длин волн. 

 
Рис.2.Спектры поглощения йод – крахмальных комплексов: 1,2,3 – окисленные с 

NaClO (соответственно при рН раствора 5,0, 6.0 и 7,0) (Скрахмал=35%, С(NaClO)=0,01% к 

массе сухого крахмала) и 4 – нативный крахмал (Скрахмал=35%,) 

Спектры йодно-полисахаридных комплексов дают общую картину окислительной 

деструкции крахмала, в то  время как синие числа  показывают изменения  содержания 

амилозы в процессе деструкции крахмала. Из сравнения полученных нами спектров 

поглощения йодно-полисахаридного комплекса нативного и окисленного крахмала 

вытекают, что в процессе окисления щелочной среде в результате частичной 

деструкции крахмала появляется большая доступность при взаимодействия амилозы 

крахмала с йодом по сравнению с нативным крахмалом. Расчет проводился по 

формуле: 

l

D
С

I

ост


=


2  

Для определения синего числа были приготовлены препараты окисленного 

крахмала, представленные в таблице. Определения «синего числа» осуществлялось по 

известной методике разработанной Международном институтом крахмала [8]. С 

другой стороны, определения количества связанного йода проводилось расчетным 

методом по спектральным кривым для модифицированных крахмалов различной 

степени окисления в сравнении с нативным крахмалом, данные в таблице.  

Таблица 

Значения «синих чисел» крахмала от условий его обработки 

Вид крахмала Навес

ка в 

пересчете 

на сухое 

вещество 

Оптическая  

плотность  

раствора 

комплекса, D 

Концентрац

ия 

непрореагиро-

вавшего 2I

остС , 

моль/л  

Значе

ние 

“синего” 

числа 
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Нативная 0,1 0,91 0,00036 3,09 

Условия (рН раствора) окислении крахмала (Скрахм=35%, С(NaClO)=0,01% к 

сух.масс.крахм)  

8 0,1 1,23 0,00068 4,12 

9 0,1 1,28 0,00061 4,31  

10 0,1 1,54 0,00053 5,16 

Сравнительный анализ значений синих чисел для нативного и окисленного 

крахмала гипохлоритами показывает, что значение синих чисел, определяющих 

содержание амилозы в окисленном крахмале при щелочном выше, чем у нативного, 

что согласуется с литературными данными. 

Уменьшение значения синих чисел у окисленного рисового крахмала, чем у 

нативного вероятно, можно объяснит тем, что при химическом окислении в щелочной 

среде у крахмала частичный разрыв цепей разветвленной фракций, и поэтому в случае 

окисления в щелочной среде йод связывается в основном линейной фракцией 

крахмала – амилозой. Исходя из результатов, можно сделать вывод, что окисление 

крахмала проходит с разрывом α–1–6 и α–1– 4, приводя к снижению содержания 

амилозы по сравнению с мерсеризованным крахмалом. 
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