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Исследован термически обратимый процесс образования йодкрахмального ком-
плекса синего цвета. Приведены результаты экспериментов, которые позво-
ляют количественно оценить кинетические параметры этого термически
обратимого равновесия. Обнаружено различие в кинетике превращений ком-
понентов системы — йодсодержащих клатратных соединений амилоиодина
и амилопектоиодина — при воздействии температуры. Установлено, что рас-
твор амилоиодина теряет цвет быстрее, чем раствор амилопектоидина.
Определены параметры термически обратимого процесса для амилоиодина,
амилопектоидоина и йодкрахмального комплекса: константы скорости; энер-
гии активации; температурные коэффициенты. Обнаружен факт неполного
восстановления цвета раствора амилопектоиодина при охлаждении. Пред-
ложено объяснение различного поведения отдельных компонентов системы и
йодкрахмального комплекса в целом.
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Thermally reversible process of forming the iodine–starch complex its blue color
is investigated. Results of experiments which allow estimating quantitative kinetic
parameters of this thermally reversible equilibrium are given. The difference
in the transformation kinetics of system components: iodine-containing clathrate
compounds, amyloiodine and amylopektoiodine is detected upon exposure to
temperature. It has been found that the solution of amyloiodine change its color
more quickly in contrast using amylopektoiodine. The parameters of the thermally
reversible process: rate constants, activation energy and temperature coefficients
were determined for amyloiodine, amylopektoiodine and iodine-starch complex. The
fact of incomplete color restoration upon cooling for amylopektoiodine solution was
detected. An explanation the different behavior for the individual components of the
system and integrating iodine – starch complex was suggested.
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Задачи исследования. Эндотермический и обратимый процессы
образования йодкрахмального комплекса синего цвета известны с
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1813 г. [1]. Нагрев раствора приводит к исчезновению цвета, при охла-
ждении раствора цвет комплекса восстанавливается. Реакция йода
с крахмалом весьма чувствительна [2], широко используется в ана-
литической химии йодатометрии и йодометрии [3], а образующиеся
клатратные соединения давно применяются в медицинских целях [4].
В настоящей работе приведены результаты экспериментов, с помо-
щью которых можно количественно оценить кинетические параметры
такого термически обратимого равновесия [5]. Это особенно важ-
но для понимания механизма процесса воздействия низкочастотных
колебаний на данный комплекс [6, 7].

Полисахариды — амилоза (20 масс. %) и амилопектин (80 масс. %),
входящие в используемый в эксперименте картофельный крахмал,
одинаковы по качественному составу, но различны по структуре [10].
Амилоза имеет более плотную упаковку в виде двойных спиральных
нитей, в которых элементарные звенья — глюкопиранозные кольца —
соединены связью αC(1)−C(4′). Амилопектин охватывает мицеллы
амилозы цепями своих более длинных молекул, имеющих разветвле-
ния по связям αC(1)−C(6).

Йод образует с компонентами крахмала два различных клатрат-
ных соединения: амилоиодин, в котором йод входит внутрь двойных
спиралей, и амилопектоиодин, где йод адсорбирован на разветвленной
структуре амилопектина. Эти индивидуальные клатратные соединения
обычно не различают и полагают йодкрахмальный комплекс единым
целым. В этой работе учтена такая точка зрения и исследовано пове-
дение перечисленных соединений.

Экспериментальная часть. Оптические спектры клатратных со-
единений (йодкрахмального комплекса, амилоиодина, амилопектоио-
дина) в видимой области спектра заметно различаются. Это позво-
ляет одновременно наблюдать за изменением оптической плотности
как общего йодкрахмального комплекса, так и отдельно амилоио-
дина и амилопектоиодина. Для определения изменения оптической
плотности водных растворов клатратов использовали спектрофото-
метр КФК-3 с точной регулировкой длины волны в диапазоне зна-
чений 400. . . 1000 нм. Длина волны, при которой наблюдается мак-
симум поглощения раствора йодкрахмального комплекса, составляла
λ = 590 нм. Йод, при вхождении внутрь амилозы, дает клатратный
комплекс амилоиодин сине-фиолетового цвета с максимумом погло-
щения при λ = 620 . . . 690 нм. Измерения оптической плотности про-
водили при значении длины волны 670 нм. Разветвленная структура
амилопектина образует сферолит шарообразной формы и при адсорб-
ции йода возникает комплекс амилопектоиодин красно-фиолетового
цвета с максимумом поглощения раствора при λ = 520 . . . 555 нм.
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Оптическую плотность раствора амилопектоиодина определяли при
длине волны λ = 540 нм. Нагрев водных растворов клатратов прово-
дили в закрытом химическом реакторе в ультратермостате с точностью
поддержания температуры t = ±1 ◦С.

Оптическую плотность водных растворов клатратных соединений
определяли после выдерживания их соответствующее время при за-
данной температуре. Затем растворы охлаждались до стандартной тем-
пературы 25 ◦С. Для детализации различий кинетики термически обра-
тимого равновесия амилоиодина и амилопектоиодина были проведены
специальные эксперименты с отдельными растворами, обогащенными
тем или иным полисахаридом. При этом была использована методика
А. Мейера [11, 12]. Для обогащения амилозой раствор крахмала вы-
держивали 2 ч при температуре 65 ◦С, а затем центрифугировали 2 ч
при частоте вращения 800 мин−1. Амилопектин отделяли от амило-
зы выдерживанием крахмала при перемешивании в течение 2 ч при
температуре 25 ◦С и последующем центрифугированием.

Результаты экспериментов. Рентгенограммы, приведенные в ра-
боте [13], полученные на приборе ДРОН-4М и обработанные на ком-
пьютере, показывают в спектре крахмала наличие “галло” (рис. 1, а).

При внедрении йода в структуру крахмала “галло” исчезает
(рис. 1, б). Эффект исчезновения “галло” можно объяснить взаимо-
действием молекулы “гостя” (йод) с молекулами “хозяина” (амилоза и
амилопектин), приводящим к изменению структуры крахмала. Рентге-
нографическими исследованиями установлено, что йод располагается
внутри спиральной структуры амилозы и адсорбируется на цепочках
сетчатой структуры амилопектина [14]. Внутри двойной спирали ами-
лозы йод располагается в виде цепочки (рис. 2). Это согласуется с ре-
зультатами, приведенными в работе [15], в которой на основе анализа
Raman-спектров утверждается существование в структуре амилоио-
дина цепочек йода следующих составов: [I9]−3; [I11]−3; [I13]−3; [I15]−3.

Количественным поглощением йода установлено: одну молекулу
йода связывает шесть гликозидных остатков, закрученных в виток. Та-
ким образом, одна молекула йода приходится на один виток спирали.
Шаг спирали 0,75. . . 0,80 нм, ее внешний диаметр 1,3 нм. Молекулы
йода в двойной спирали амилозы испытывают сильное влияние меж-
молекулярных сил и полярных групп −ОН. В результате межатомная
связь в молекуле йода с первоначальной длины 0,267 нм заметно уве-
личивается и в комплексе йод – амилоза становится равной 0,306 нм
(см. рис. 2). Это значение едино для всех атомов йода в цепочке. “Ато-
мизированный” йод в зависимости от длины цепочки (т.е. степени
полимеризации n в клатрате) придает комплексам разный цвет, если
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Рис. 1. Рентгеновские спектры крахмала (а) и йодсодержащего клатрата (б)

Рис. 2. “Атомизированная” структура йода в спирали амилозы
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Рис. 3. Изменение оптической плотности раствора йодсодержащих клатратных
соединений при температуре 25 (а) и 35 (б) ◦С:
1 — амилоиодин; 2 — амилопектоидин; 3 — система йод – крахмал

цепочка короткая, то цвет исчезает [16]. Изменение цвета клатрата в
зависимости от длины цепочки йода приведено ниже:

Степень полимеризации n в клатрате
[I2 + (C6H10O5)n] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Более 45 35. . . 40 Менее 12

Цвет клатрата . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Синий Пурпурный Бесцветный

Число витков спирали амилозы . . . . . . . Более 6 4,5. . . 5,0 Менее 1,5. . . 2,0

Согласно представленным экспериментальным данным (рис. 3, а),
в случае длительного выдерживания раствора при температуре 25◦С
кинетика изменения состояний клатратных соединений амилоиодина
и амилопектоиодина одинакова. Однако при длительном нагреве рас-
твора до температуры 35 ◦С (рис. 3, б) и выше наблюдается различие
в результатах термического воздействия на каждую исследованную
клатратную структуру.

По кинетическому уравнению для реакции первого порядка были
рассчитаны константы скорости

k1 = ln(C0/C)τ,

где C0, C — начальная и текущая концентрации; τ — время.

Значения константы скорости k1, с−1, термического обесцвечивания
йодсодержащих клатратных соединений в зависимости от температуры

раствора

Температура, ◦С . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25 35 45

Амилоиодин . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,37∙10−3 1,67∙10−3 4,82∙10−2

Амилопектоиодин . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,16∙10−3 1,34∙10−3 0,65∙10−2

Йод – крахмал . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,53∙10−3 2,42∙10−3 0,84∙10−2

По формуле E = RT1T2 ln(k2/k1)/(T2− T1), полученной на основе
уравнения Аррениуса, определены значения энергии активации ад-
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сорбции и энергии термического равновесия процесса обесцвечива-
ния клатратов. Сравнение рассчитанных значений показывает замет-
ное различие кинетики термически обратимого равновесия амилоио-
дина и амилопектоиодина.

Значения энергии активации адсорбции Eадс [7] и энергии термического
обесцвечивания Eтерм йодсодержащих клатратов

Eадс, кДж/моль Eтерм, кДж/моль

Амилоиодин . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44± 2 33. . . 35

Амилопектоиодин . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29± 2 40. . . 42

Система йод – крахмал . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42± 2 38. . . 39

В процессе проведения экспериментов обнаружен факт различно-
го воздействия температуры на амилоиодин и амилопектоиодин. При
определенных условиях приготовления йодкрахмального комплекса и
при длительном температурном воздействии на него происходит не-
обратимое обесцвечивание неразделенного йодкрахмального клатра-
та: цвет комплекса не восстанавливается или восстанавливается лишь
частично. Возможное объяснение этого явления заключается в раз-
личном состоянии йода в амилоиодине и амилопектоиодине, которое
определенным образом сказывается на поведении этих йодсодержа-
щих клатратов при температурном воздействии. Анализ значений, при-
веденных в ниже, указывает, что при термическом воздействии проис-
ходит не процесс десорбции йода, а процесс, связанный с изменением
длины цепочек йода.

Значения оптической плотности амилоиодина DАЛ (числитель)
и амилопектоиодина DАП (знаменатель) при различной температуре

воздействия

Время, мин

0 5 10 20 120

При температуре 35 ◦С

0,77/0,80 0,69/0,79 0,64/0,78 0,55/0,77 0,60/0,87

При температуре 45 ◦С

0,62/0,59 0,46/0,55 0,37/0,54 0,28/0,52 0,35/0,75

При температуре 55 ◦С

0,29/0,37 0,07/0,25 0,03/0,22 0,02/0,19 0,03/0,59

Авторами настоящей работы были проведены специальные изме-
рения восстановления цвета растворов, обогащенных в одном случае
амилоиодином, а в другом — амилопектоиодином. Значения оптиче-
ской плотности, полученные в результате термического воздействия на
исследуемые растворы, приведены в таблице. Следует отметить, что
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восстановление цвета клатратного соединения зависит от температуры
воздействия. Чем выше температура нагрева, тем меньше оптическая
плотность раствора, охлажденного до стандартной температуры.

Обсуждение результатов. Согласно полученным эксперименталь-
ным данным, клатратные комплексы амилоиодин и амилопектоиодин,
образованные йодом с амилозой и амилопектином, неодинаково ре-
агируют на термическое воздействие. Как следует из сопоставления
констант скоростей, амилоиодин более чувствителен к повышению
температуры. Повышение температуры с 25 до 45 ◦С на порядок увели-
чивает константу скорости термического превращения амилоиодина.
В случае амилопектоиодина возрастание констант скорости гораздо
меньше.

Причина установленного выше факта может заключаться в раз-
личном состоянии йода, адсорбированного на амилозе и амилопек-
тине. Значения энергии активации термического обесцвечивания (см.
таблицу) клатратных соединений заметно различаются. Установлено,
что цвет амилоиодина и амилопектоиодина восстанавливается не оди-
наково. Восстановление цвета амилопектоиодина происходит в более
полной мере, чем у амилоиодина. На восстановлении цвета йодкрах-
мального комплекса влияет метод его приготовления, определяющий
повышенное содержание того или иного клатратного соединения.
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