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Аннотация. Исследованы закономерности и разработан метод одностадийной 
катионизации и поперечной сшивки картофельного и кукурузного крахмалов с 
использованием в качестве сшивающего агента триметафосфата натрия. Уста-
новлено, что полученные сшитые катионные крахмалы сохраняют гранулярную 
структуру, а степень кристалличности образцов независимо от температуры 
(20–45 °С), времени реакции (24–96 ч) и дозы сшивающего агента (0,05–5,0%) 
снижается очень незначительно. Показано, что при одностадийном процессе эф-
фективность реакции фосфорилирования крахмала уменьшается при увеличении 
концентрации триметафосфата натрия в системе, при этом эффективность реак-
ции катионизации не изменяется. Установлено, что скорость флокуляции каоли-
новых суспензий возрастает при увеличении дозы флокулянта для всех видов ка-
тионных крахмалов. Показано, что независимо от дозы максимальные скорости 
седиментации каолина в модельных системах наблюдаются при использовании 
сшитого катионного картофельного крахмала. Полученные результаты могут быть 
использованы для разработки технологии получения биодеградируемых сшитых 
катионных крахмалов в целях их дальнейшего использования при полимерном 
заводнении для увеличения нефтеотдачи пласта, а также в качестве эффективных 
флокулянтов для очистки водных растворов как альтернатива синтетическим про-
изводным полиакриламида.
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Abstract. Regularities have been investigated and a method has been developed for 
one-stage cationization and cross-linking of potato and corn starches using sodium 
trimetaphosphate as a cross-linking agent. It was found that the obtained crosslinked 
cationic starches retain their granular structure, and the degree of crystallinity of the 
samples, regardless of the temperature (20–45 °C), reaction time (24–96 h), and the 
dose of the crosslinking agent (0,05–5,0%), is greatly reduced, insignifi cantly. It was 
shown that in a one-stage process, the effi ciency of the starch phosphorylation reaction 
decreases with an increase in the concentration of sodium trimetaphosphate in the 
system, while the effi ciency of the cationization reaction does not change. It was found 
that the rate of fl occulation of kaolin suspensions increases with an increase in the dose 
of fl occulant for all types of cationic starches. It has been shown that, regardless of the 
dose, the maximum sedimentation rates of kaolin in model systems are observed when 
using cross-linked cationic potato starch. The results obtained can be used to develop 
a technology for producing biodegradable crosslinked cationic starches with the aim 
of their further use in polymer fl ooding to increase oil recovery, and also as effective 
fl occulants for cleaning aqueous solutions as an alternative to synthetic polyacrylamide 
derivatives. 
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В настоящее время большое внимания уде-
ляется разработке инновационных технологий 
модифицированных крахмалов, в частности ка-
тионных [1–32]. К катионным крахмалам отно-
сится большая группа химически модифициро-
ванных крахмалов, молекулы которых обладают 
положительным зарядом за счет взаимодействия 
с веществами, содержащими аминные, имин-
ные, аммонийные, сульфониевые, фосфониевые 
и другие функциональные группировки [13]. 

Функциональные свойства и перспективы 
применения катионных крахмалов в разных от-

раслях промышленности принято оценивать в 
основном по величине степени замещения (СЗ), 
которая показывает число замещенных гидрок-
сильных групп, приходящихся на каждое глюко-
пиранозное звено полимерной цепи [33]. Мак-
симальное значение, которое может принимать 
СЗ, равно трем [34]. По величине СЗ катионные 
крахмалы подразделяются на низко- (0,01–0,2) 
и высокозамещенные (>0,2). Степень замеще-
ния катионных крахмалов, применяемых в про-
мышленности, колеблется в пределах 0,02–0,1 
[35–42].
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Однако величина СЗ является лишь косвен-
ной характеристикой ионной силы катионного 
крахмала и не в полной мере отражает его ио-
низацию [43]. Функциональные свойства кати-
онных крахмалов с одинаковым значением СЗ 
отличаются в зависимости от способа его полу-
чения, молекулярной массы, содержания амило-
пектина и амилозы.

Цель настоящего исследования состояла в 
получении и исследовании свойств высокоза-
мещенных поперечносшитых триметафосфатом 
натрия катионных крахмалов, имеющих разное 
ботаническое происхождение.

Объект и методы исследования

Объект исследований. Объектом исследова-
ния являлись нативный картофельный крахмал 
по ГОСТ Р 53876-2010, нативный кукурузный 
крахмал по ГОСТ 32159-2013, поперечносши-
тые катионные картофельные и кукурузные 
крахмалы.

Физико-химические методы исследований. 
Запись дифракционных кривых проводили на 
рентгеновском дифрактометре HZG-4A (Carl 
Zeiss Jena), CuKα-излучение, Ni-фильтр, пото-
чечная запись. Препарирование образцов осу-
ществляли методом холодного прессования по-
лимера в виде монолитных круглых таблеток 
толщиной 2 мм и диаметром 18 мм. Относитель-
ную степень кристалличности рассчитывали по 
отношению интенсивностей Iк /Iо, где Iк – интен-
сивность дифракции рентгеновских лучей на 
кристаллических областях; Iо – общая интенсив-
ность дифракции рентгеновских лучей.

Морфологию структурных элементов, со-
ставляющих частицы нативного крахмала и 
приготовленных образцов модифицированного 
крахмала, изучали с помощью сканирующего 
электронного микроскопа LEO 1420 (Германия) 
[44–46]. При изготовлении препаратов образцы 
крахмала в виде порошка наносили на металли-
ческую подложку и прикрепляли к ее поверхно-
сти посредством токопроводящего клея. Затем 
на крахмал напыляли слой золота. Напыление 
проводили в вакуумной установке EMITECH K 
550X (Германия).

Для получения ИК-спектров использовали 
ИК-Фурье-спектрометр Nicolet iS10 (США). Па-
раметры регистрации ИК-спектров: спектраль-
ная область 4000–400 см–1; разрешение 4,0 см–1; 
число накоплений 16 [47–50].

Исследования по оценке флокулирующей ак-
тивности сшитых катионных крахмалов проводи-
ли при Т = 10–50 °С и pH 3,0–10,5 в стеклянных 
цилиндрах объемом 550 мл. Каолин суспендирова-
ли в дистиллированной воде, перемешивая на маг-
нитной мешалке в течение 15 мин со скоростью 
300 об/мин. Флокулянты в виде свежеприготов-
ленных 0,2%-х водных растворов добавляли к по-
лученной 0,1%-й суспензии каолина, создавая кон-
центрацию 2,5 мг/гкаолин, затем перемешивали на 
магнитной мешалке в течение 5 мин со скоростью 
300 об/мин и еще 2 мин при 180 об/мин. По исте-
чении необходимого времени выдержки отбира-
ли аликвоту (2,5 мл) на половине высоты слоя 
суспензии и измеряли оптическую плотность 
при λ = 500 нм на UV/VIS-спектрофотометре 
SP8001 (Metertech, Тайвань). Эффективность 

С х е м а
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флокуляции (ЕF) каолиновых суспензий рассчи-
тывали по формуле: 

            0

1 100%,tDEF
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,                        (1) 

где Dt – оптическая плотность при λ = 500 нм 
после выдержки суспензии в течение времени 
t; D0 – оптическая плотность суспензии при λ = 
500 нм в начале теста. Относительная погреш-
ность измерения оптической плотности 0,2%.

Результаты и их обсуждение

В основании метода синтеза поперечносши-
тых катионных крахмалов использован наш спо-
соб [51, 52] с внесением в него изменений по 
мольному соотношению исходных компонентов 

и одновременным введением сшивающего аген-
та – триметафосфата натрия (Na5Р3О10), что по-
зволило получить диспергируемые в холодной 
воде сшитые катионные крахмалы с высокой 
степенью замещения и высокой вязкостью их 
водных дисперсий (схема).

Как видно из гистограммы, приведенной на 
рис. 1, а, эффективность катионизации крахмала 
в значительной степени зависит от его природы, 
что связано с различиями в надмолекулярной 
структуре и морфологии гранул исходных крах-
малов. Наибольшие скорость и степень катиони-
зации характерны для картофельного крахмала, 
а наименьшие – для кукурузного. Так, например, 
для картофельного крахмала эффективность ка-
тионизации достигает 89,3%, а для кукурузного 

Рис. 1. Гистограммы катионизации полусухим способом различных видов крахмала от времени реакции (T = 20 °C, 
T = 45 °C, 0,25% (NaPO3)3, мольное соотношение компонентов в системе крахмал : ХГПТМАХ : [СаО + NaOH] : H2О 

составляет 1:0,24:0,48:2,8 (а); 1:0,35:0,70:4,0 (б); 1:0,45:0,90:5,3 (в)
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крахмала – 71,2%. Такой способ катионизации 
крахмала позволяет сохранять его гранулярную 
структуру и при достижении определенной сте-
пени замещения (СЗкат. > 0,1) получать катионные 
крахмалы, которые образуют прозрачные колло-
идные дисперсии в холодной воде, в отличие от 
традиционно используемых в качестве прокле-
ивающих средств в бумажной промышленности 
катионных крахмалов с низкой степенью заме-
щения (СЗкат. = 0,02–0,07), растворимых только в 
горячей воде. Как видно из рис. 1, а, проведение 
реакции при комнатной температуре максималь-
ное содержание катионных групп у картофель-
ного крахмала достигается уже на третьи сутки.

Катионизация крахмалов до более высоких 
степеней замещения требует увеличения расхо-
да катионного реагента и катализатора (рис. 1, 
б, в), при этом в системе возрастает и количе-
ство воды, внесенной с растворами ХГПТМАХ 
и NaOH. Как следствие, скорость диффузии ре-
агентов в таких смесях увеличивается, что сни-
жает общее время, необходимое для достижения 
максимальной степени катионизации изученных 
нативных крахмалов (до 2 и 3 сут. соответствен-
но для картофельного и кукурузного крахмалов 
при Т = 45 °C). При этом в присутствии боль-
шего количества воды интенсифицируется по-
бочная реакция гидролиза ХГПТМАХ с образо-
ванием 2,3-гидроксипропилтриметиламмоний 
хлорида, который не реагирует с крахмалом. 
Это в свою очередь приводит к снижению эф-

фективности катионизации крахмалов в таких 
смесях. Так, для картофельного крахмала макси-
мальная эффективность катионизации достигает 
84,2 и 77,6%, а для кукурузного крахмала – 67,1 
и 60,1% (рис. 1, б, в).

Образование катионных эфиров крахмала 
подтверждено результатами элементного и ИК-
спектроскопического анализов. В ИК-Фурье-
спектрах сшитого катионного крахмала наблю-
дается появление полосы валентных колебаний 
связи ν(C–N) при 1476 см–1, интенсивность ко-
торой возрастает при увеличении степени заме-
щения по катионным группам.

При проведении катионизации и попереч-
ной сшивки крахмала 3-хлоро-2-гидроксипро-
пилтриметиламмоний хлоридом в щелочной 
среде могут происходить изменения надмолеку-
лярной структуры и морфологии гранул полиса-
харида, прежде всего, в зависимости от темпера-
турного режима процесса и типа используемого 
крахмала.

Однако дифрактограммы, представленные на 
рис. 2, свидетельствуют о несущественном умень-
шении степени кристалличности для обоих видов 
крахмалов после их катионизации в разных усло-
виях. Видно, что основные рефлексы, характерные 
для картофельного (2θ = 14,1 град.; 2θ = 17,0 град.; 
2θ = 19,5 град. и  2θ = 22,1 град.), кукурузного 
(2θ = 15,1 град.; 2θ = 17,2 град.; 2θ = 17,9 град. 
и 2θ = 22,9 град.) крахмалов отчетливо выра-
жены во всех образцах их сшитых катионных 

Рис. 2. Дифрактограммы нативных крахмалов: 1 – картофельного, 
3 – кукурузного; дифрактограммы сшитых катионных крахмалов: 
2 – картофельного, (4–8) – кукурузного; мольное соотношение 
компонентов в системе крахмал : ХГПТМАХ : [СаО + NaOH] : 

H2О = 1:0,24:0,48:2,8
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производных даже после 4 сут. реакции в этих 
условиях. Из дифрактограмм видно, что не-
сколько уменьшается пиковая интенсивность 
дифракционных максимумов, при этом их по-
ложение и ширина не меняются, что может го-
ворить об общем незначительном уменьшении 
доли кристаллических областей в сшитом ка-
тионном крахмале при сохранении параметров 
кристаллической ячейки и размеров самих 
кристаллитов.

Несмотря на незначительную аморфизацию 
крахмалов после их катионизации следует отме-
тить, что все сшитые катионные крахмалы, име-
ющие СЗкат. > 0,1, легко диспергируются в хо-
лодной воде с образованием однородных вязких 
клейстеров. Такое поведение сшитых высокоза-
мещенных катионных крахмалов в воде связано 
с такими факторами, как высокая гидрофиль-
ность и большой объем введенных четвертич-
ных аммониевых групп, способствующих раз-
рушению межмолекулярных водородных связей, 
несмотря на увеличение молекулярной массы 
полисахарида в ходе одновременной катиониза-
ции и сшивки. Как видно из рис. 3, одновремен-
ная сшивка и катионизация как картофельного, 
так и кукурузного крахмалов сопровождается 
сохранением их гранулярной структуры. Резуль-

таты исследований кинетики и эффективности 
флокуляции модельных каолиновых суспензий 
синтезированными сшитыми катионными крах-
малами разного ботанического происхождения 
представлены на рис. 4–6. Видно, что каолино-
вые суспензии в отсутствие флокулянта доста-
точно стабильны в течение длительного про-
межутка времени (рис. 4). Введение в систему 
сшитого катионного крахмала приводит к бы-
строй дестабилизации каолиновых дисперсий, 
при этом для всех катионных крахмалов с уве-
личением дозы в интервале 0,5–7,5 мг/гкаолин 
скорость флокуляции частиц дисперсий каоли-
на возрастает. Следует отметить, что наиболее 
эффективно и с наибольшей скоростью проис-
ходит флокуляция дисперсий каолина в присут-
ствии сшитого катионного картофельного крах-
мала (СЗкат. = 0,183) (рис. 4). Исследованные 
модифицированные крахмалы имеют близкие 
значения степени замещения по катионным 
группам, при этом достаточно большая про-
тяженность области флокуляции наблюдается 
только у сшитого катионного картофельного 
крахмала 0,5–7,5 мг/гкаолин, а сшитый катион-
ный кукурузный крахмал проявляет хорошие 
флокулирующие свойства в значительно более 
узком интервале доз (1,0–2,5 мг/гкаолин).

Рис. 3. Электронные микрофотографии гранул нативных крахмалов: а – картофельного, 
б – кукурузного; сшитых катионных крахмалов: в – картофельный, г – кукурузного (T = 20 °C, 

0,25% (NaPO3)3, t = 10 cут., мольное соотношение компонентов в системе 
крахмал : ХГПТМАХ : [СаО + NaOH] : H2О = 1:0,24:0,48:2,8)



346
Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2025. Т. 66. № 4 
Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Khimiya. 2025. T. 66. № 4

Объяснить такой характер поведения фло-
кулянтов на основе исследуемых катионных 
крахмалов, учитывая, что определяющими фак-
торами в их эффективности по дестабилизации 
каолиновых дисперсий являются плотность ка-
тионного заряда, а также молекулярная масса и 
степень разветвления полисахаридных цепей, 
достаточно сложно. Так, при одинаковом содер-

Рис. 4. Кинетические кривые флокуляции 0,1%-х каолиновых суспензий при Т = 20 °С в присутствии раз-
личных доз сшитых катионных крахмалов: а – кукурузного (СЗкат. = 0,174), 

б – картофельного (СЗкат. = 0,183) (1 – без флокулянта, 2 – 0,5 мг/г, 3 – 1,0 мг/г, 
4 – 2,5 мг/г, 5 – 5,0 мг/г, 6 –7,5 мг/г)

жании катионных групп в макромолекулах более 
эффективно проявляет флокулирующие свойства 
при низкой дозе 0,5–1,0 мг/гкаолин сшитый кати-
онный картофельный крахмал (η = 53 мПа·с), по 
сравнению с кукурузным (η = 12 мПа·с), имею-
щим при этом более низкое значение динамиче-
ской вязкости, а следовательно, и молекулярной 
массы. Таким образом, эффективность флокуля-

Рис. 5. Зависимость эффективности флокуляции 0,1%-х каолиновых 
суспензий (tсед. = 15 мин., Т = 20 °С) от дозы различных катионных фло-
кулянтов сшитых катионных крахмалов: 1 – кукурузного (СЗкат. = 0,174), 

2 – картофельного (СЗкат. = 0,183), 3 – Zetag® 8165
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Рис. 7. Кинетические кривые флокуляции 0,1%-х (1, 4), 0,5%-х (2, 5) и 1,0%-х 
(3, 6) каолиновых суспензий при Т = 20 °С в присутствии сшитого катионного 
картофельного крахмала (СЗкат. = 0,183) в дозе 2,5 мг/гкаолин (1–3) и без добав-

ления флокулянта (4–6)

ции минеральных систем может определяться 
не только молекулярной массой полимера, но и 
размерами макромолекул в растворе, которые в 
большой степени зависят от заряда макроионов 
и жесткости полимерной цепи.

На рис. 5 приведены зависимости эффектив-
ности флокуляции дисперсий каолина под дей-
ствием различных сшитых катионных крахма-
лов по сравнению с синтетическим катионным 
флокулянтом – сополимером акриламида и 
N,N,N-триметил-2-[(1-оксо-2-пропенил)окси]
этан аммоний хлорида Zetag®8165, структур-
ная формула которого имеет вид, представлен-
ный на рис. 6. Видно, что, проявляя высокую 
эффективность по дестабилизации дисперсии 
каолина при низкой дозе (0,5 мг/гкаолин), син-
тетический флокулянт Zetag® 8165 в отличие 

от исследуемых сшитых катионных крахмалов 
имеет очень узкую область флокуляции (0,5–
1,0 мг/гкаолин), что в значительной степени за-
трудняет управление этим процессом и повы-
шает опасность ухудшения агрегации частиц 
при незначительном отклонении от оптималь-
ной дозы реагента.

Такая активность синтетического флокулянта 
связана, вероятно, с тем, что он имеет очень вы-
сокие значения плотности заряда, молекулярной 
массы (η = 485 мПа·с) и жесткости полимерно-
го каркаса. Это позволяет ему быстро адсорби-
роваться по мостичному механизму на отрица-
тельно заряженных частицах каолина, вызывая 
образование больших и плотных флокул при до-
статочно низкой дозе реагента.

На рис. 7 приведены кинетические кривые 
флокуляции 0,1, 0,5 и 1,0%-х дисперсий каоли-
на сшитым катионным картофельным крахма-
лом в дозе 2,5 мг/гкаолин. Видно, что использо-
вание синтезированного сшитого катионного 
крахмала достаточно эффективно в качестве 
флокулянта для всех изученных концентраций 
каолиновых дисперсий, при этом максимальное 
осветление систем достигается уже в течение 
2–5 мин.

Таким образом, разработан метод односта-
дийной катионизации и поперечной сшивки 

Рис. 6. Структурная формула
Zetag®8165
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картофельного и кукурузного крахмалов с ис-
пользованием в качестве сшивающего агента 
триметафосфата натрия. Синтезированы образ-
цы поперечносшитого катионного картофельно-
го и кукурузного крахмалов. Установлено, что 
полученные сшитые катионные крахмалы со-
храняют гранулярную структуру, а степень кри-
сталличности образцов независимо от темпера-
туры (20–45 °С), времени реакции (24–96 ч) и 
дозы сшивающего агента (0,05–5,0%) снижается 
очень незначительно. Показано, что при одно-
стадийном процессе эффективность реакции 
фосфорилирования (REфос.) картофельного крах-
мала уменьшается при увеличении концентра-
ции триметафосфата натрия в системе, при этом 
эффективность реакции катионизации (REкат.) не 
изменяется (таблица). 

Выводы

1. Разработан эффективный способ одно-
стадийного синтеза поперечносшитых высо-
козамещенных катионных крахмалов, дис-
пергируемых в холодной воде с образованием 

Условия получения и свойства сшитых катионных картофельных крахмалов

Условия получения сшитых катионных картофельных крахмалов
СЗкат. REкат., % Сp, % REфос., %T, °С t, ч доза ((NaPO3)3), %

45 24

0 0,190 77,9 0,056 –

0,05 0,186 76,2 0,071 98,7

0,25 0,184 75,4 0,123 88,2

0,50 0,185 75,8 0,172 76,3

5,0 0,185 75,8 0,685 41,4

20

24
5,0

0,143 58,6 0,738 44,9

72 0,186 76,2 0,796 48,7

24

0,25

0,147 60,2 0,122 86,8

48 0,183 75,0 0,124 88,2

72 0,188 77,0 0,127 93,4

коллоидных растворов при использовании в 
качестве сшивающего агента триметафосфата 
натрия.

2. Установлено, что:
− полученные сшитые катионные крахма-

лы сохраняют гранулярную структуру, а степень 
кристалличности образцов независимо от тем-
пературы (20–45 °С), времени реакции (24–72 ч) 
и дозы сшивающего агента (0,25–5,0%) снижа-
ется незначительно (на 5–10%); 

− скорость флокуляции каолиновых су-
спензий возрастает при увеличении дозы фло-
кулянта для всех видов катионных крахмалов; 
показано, что независимо от дозы максималь-
ные значения скорости седиментации каолина 
в модельных системах наблюдаются при ис-
пользовании сшитого катионного картофель-
ного крахмала;

− эффективность флокуляции модельных 
0,1%-х каолиновых суспензий от дозы сшитого 
катионного крахмала проходит через максимум 
в области 1,0–5,0 мг/гкаолин в зависимости от 
вида используемого крахмала.
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