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摘　 要:为提高玉米淀粉的使用性能,采用60Co-γ 射线在氧气、空气和氮气条件下对玉米淀粉进行辐照

处理,辐照剂量分别为 1、3、5、7、10 kGy,测定玉米淀粉的粘度、羧基含量,并采用傅里叶红外(FTIR)和

扫描电镜(SEM)进行表征分析。 结果表明,随着辐照剂量的增加,玉米淀粉粘度逐渐下降,而羧基含量

逐渐升高,其中,辐照剂量为 1~5 kGy 时,粘度下降较快,最大达到 70%以上;辐照剂量为 5~10 kGy 时,
粘度降低减缓。 不同气氛条件辐照对玉米淀粉粘度的降低速度和羧基含量的增加速度有明显影响,且
其影响程度按照氮气、空气和氧气次序逐渐增强,辐照为 5 kGy 时,与充氮辐照组相比,充氧辐照组玉米

淀粉粘度值降低 12. 0%,而羧基含量相对增加比率达到 107. 7%;与原淀粉相比,在 3 种气氛条件下经

5、10 kGy 剂量辐照处理后,玉米淀粉分子结构和表面颗粒形貌皆无可见变化,但表征淀粉有序结构的

FTIR 量化指标 1 047 cm-1 / 1 022 cm-1比值总体上呈下降趋势。 综合考虑,辐照引起淀粉分子结构的变

化主要发生在无定型区域,而氧气对此有促进作用,氧含量的增加有利于增强该区域内淀粉大分子的辐

射裂解与氧化。 通过调节辐射剂量和气氛条件,可以节约辐照加工成本,制备性能优良的变性淀粉,从
而促进辐照技术在淀粉改性上的推广应用。
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　 　 淀粉改性技术是在天然淀粉固有特性的基础上,
利用物理、化学或生物方法在淀粉分子上引入新的官

能团或改变淀粉分子大小和淀粉颗粒性质,从而改善

淀粉天然特性,扩大其应用范围[1]。 其中,物理处理

方法,如高能射线辐射淀粉改性技术,无需要升温,不
添加化学试剂和催化剂,具有节约能源、无污染排放的

优点[2-3]。 淀粉辐射改性在纺织品上浆、造纸废液处

理[3]、食品加工[4]、可降解材料[5] 等方面具有较好的

应用前景。 玉米淀粉是我国主要农副产品,对其进行

辐射改性研究和开发利用具有重要的意义。
研究表明,淀粉辐射过程中大分子链会发生断裂、

聚合度下降,引发一系列淀粉特性的改变[6]。 刘勤生

等[7]采用60Co-γ 射线对玉米淀粉进行辐照降解处理,
发现淀粉的透光度先增大后下降,在 2 kGy 时达到最

大值,而淀粉粘度却逐渐降低。 武宗文[8] 研究不同剂

量下玉米淀粉 γ 辐照效应,发现在 5~ 15 kGy 范围内,
随着辐照剂量增加淀粉粘度迅速降低而羧基含量相应

上升。 王晓广等[9] 采用 2 ~ 18 kGy 剂量辐照玉米淀

粉,发现其数均分子量随着吸收剂量增加显著下降。
在淀粉辐射改性的实际应用中发现,仅通过辐照

剂量来控制玉米淀粉粘度、透光度、羧基含量等性能,
不能很好解决淀粉辐照改性后的产品性能不稳定、辐
照费用较高等问题,从而限制了辐照技术在淀粉改性

上的推广应用。 研究表明氧气对聚四氟乙烯、纤维素

等高分子辐射裂解具有活化作用[10],但在淀粉改性中

作用的研究还很欠缺。 为此,本研究通过改变玉米淀

粉包装的气氛环境,研究 γ 射线辐照处理后玉米淀粉

糊化粘度、羧基含量、有序结构和形貌的变化,并探讨

其机理,旨在为淀粉辐射改性的生产应用提供技术支

撑。
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1　 材料与方法

1. 1　 主要试剂与仪器

玉米淀粉,山东恒仁工贸有限公司,含水率 7. 8%
~8. 1%,使用前 40℃烘干 12 h;硝酸银、氢氧化钠、盐
酸羟胺、36%浓盐酸、酚酞指示剂,国药集团化学试剂

有限公司。
BZF-50 型真空干燥箱,上海博讯实业有限公司

医疗设备厂;S20 型梅特勒-托利多 pH 计,瑞士梅特

勒-托利多仪器有限公司;HHS-24 型电热恒温水浴

锅,上海东星建材实验设备有限公司;DV-79 型粘度

计,上海尼润智能科技有限公司;JJ-1 型强力搅拌机,
常州市亿能实验仪器厂;Nicolet iS-50 型傅里叶变换

红外光谱仪,美国 Thermo Scientific 公司。
1. 2　 淀粉辐照改性试验

取玉米淀粉 100 g,装入可充气自封袋中。 装有玉

米淀粉的自封袋先抽真空,然后分别充入纯氮气、空气

和纯氧气,至 0. 12 MPa,并密封严实。 辐照处理在南

京航空航天大学60Co-γ 辐照装置上进行,放射源强度

为 7. 40 × 1015 Bq,辐照剂量设置为 0、1. 0、3. 0、5. 0、
7. 0、10. 0 kGy,用自制的重铬酸盐剂量计测定样品的

吸收剂量。
1. 3　 测定项目及方法

1. 3. 1　 淀粉粘度的测定 　 参照文献[1,11]的方法。
称取 24 g 干淀粉样品(精确至 0. 001 g)置于 500 mL
三颈瓶内,加入蒸馏水,水的质量与所称取的淀粉质量

之和为 400 g。 将三颈瓶置于电热恒温水浴锅中,装搅

拌器,密封。 打开升温装置、搅拌器,慢慢加热并不断

搅拌(搅拌速度 120 r·min-1),当温度达到 95℃时开始

计时,并于 95℃准确保温 1 h,然后吸取淀粉乳液至温

度已稳定在 95℃的粘度计的测定器内,测定其粘度。
测定时将转筒上的钢丝挂到转轴的挂钩上,调节位置

使转筒处于测定器的中心位置,且转筒上端不应露出

浆液面,下端不应碰到底部,启动电机,待指针稳定后

即可读数,重复 2 次,取平均值(以 mPa·s 表示)。
1. 3. 2　 羧基含量的测定 　 参照 GB / T 20374-2006 /
ISO 11214:1996[12]的方法测定。
1. 3. 3　 红外光谱分析 　 参考文献[13-14]的方法。
采用傅里叶变换红外光谱 ( fourier transform infrared
spectrometer,FTIR)仪测定玉米淀粉样品的红外吸收

光谱,分析玉米淀粉大分子所含功能团、分子结构、构
象等信息。 测试条件:光谱范围 525~4 000 cm-1,扫描

次数 32,分辨率 4 000。

1. 3. 4　 扫描电镜分析　 参考 Abu 等[13]的方法。 利用

导电胶带将适量玉米淀粉样品粘至样品台,用离子溅

射仪给样品镀 10 nm 金膜,然后放入扫描电镜样品腔

室中扫描,观察样品的微观形貌。

2　 结果与分析

2. 1　 不同气氛条件下辐照处理对玉米淀粉粘度的影响

辐照处理前淀粉的粘度值为 2 393. 3 mPa·s。由图

1 可知,随着辐照剂量的增加,3 种气氛条件下玉米淀

粉辐照后的粘度均呈现降低的趋势,其中,辐照剂量为

1~5 kGy 时,淀粉粘度下降较快,与未辐照淀粉相比最

高下降了 75. 5%;辐照剂量为 5~10 kGy 时,玉米淀粉

粘度下降有所减缓。 不同气氛条件下辐照处理对玉米

淀粉粘度的降低速度不同,同样采用 5 和 10 kGy 辐照

剂量处理,充氧状态下玉米淀粉的粘度与空气状态下

相比分别低了 5. 8%和 21. 3%,与充氮状态下相比分

别低了 12. 0%和 28. 4%。 由此可见,氧含量的增加有

利于淀粉大分子的辐照分解。

图 1　 不同气氛条件下辐照后玉米淀粉

粘度的变化

Fig.1　 Viscosity changes of corn starch irradiated
under three kinds of atmosphere

2. 2　 不同气氛条件下辐照处理对玉米淀粉羧基含量

的影响

由图 2 可知,3 种气氛条件下,随着辐照剂量的增

加,玉米淀粉羧基含量均呈增加趋势。 包装中氧含量

(充氧>空气>充氮)对玉米淀粉辐照后羧基含量的增

加有加速作用。 采用 5、10 kGy 辐照剂量处理后,充氧

状态下比空气状态下和充氮状态下的玉米淀粉羧基含

量相对增加比率分别达到 42. 1%、71. 1%和 107. 7%和

161. 7%。 这进一步说明氧气参与了淀粉的辐照氧化

过程。

0571



　 9 期 气氛条件对玉米淀粉辐射改性的影响

图 2　 不同气氛条件下辐照后玉米淀粉

羧基含量的变化

Fig.2　 Carboxyl group changes of corn starch
irradiated under different atmosphere conditions

羧基含量对改性淀粉的成膜性、粘附力及抗凝胶

性等都具有重要影响[15-16]。 纺织常用变性淀粉浆料

技术标准(FZ / T 15001-2008)规定,一级氧化淀粉的

羧基含量应≥0. 05%[17]。 在充氧条件下玉米淀粉经

3 kGy 剂量辐照,其羧基含量即达到氧化淀粉标准一

级要求;而在空气条件下,辐照剂量需提高到 5 kGy 以

上才能达到同样要求(图 2)。 因此,采用充氧辐照比

空气辐照降低了辐照剂量。
2. 3　 不同气氛条件下辐照处理对玉米淀粉结构的影响

玉米淀粉辐照前后的典型特征吸收峰:3 000 ~
3 700 cm-1有一个极强且宽的吸收峰,主要是 O-H 键

伸缩振动吸收;2 800 ~ 3 000 cm-1吸收峰为 CH2 的反

对称伸缩振动;1 550~1 780 cm-1吸收峰为淀粉吸附水

的弯曲模式振动;800 ~ 1 550 cm-1为指纹区;800 cm-1

以下为淀粉糖苷键的吡喃糖环吸收区。 由图 3 可知,3
种气氛条件下,采用 0、5、10 kGy 辐照剂量处理时玉米

淀粉的特征吸收峰类似,表明玉米淀粉辐照处理后,其
功能基团没有显著变化。
　 　 1 047 cm-1和 1 022 cm-1吸收带分别对淀粉结晶

区和无定型区的变化极为敏感。 参考 Abu 等[13] 的方

法,以 1 047 cm-1 / 1 022cm-1的红外吸收比作为淀粉有

序结构的量化指标[14]。 由表 1 可知,充氮、空气和充

氧条件下,辐照处理后玉米淀粉在 1 047 cm-1 / 1 022
cm-1处的红外吸收比均在 0. 659 ~ 0. 679 范围内,总体

呈现下降趋势。 表明在本试验所选剂量范围内,辐照

处理对玉米淀粉结晶区和无定型区的影响较小。

图 3　 不同气氛条件下辐照后玉米淀粉的红外图谱

Fig.3　 Infrared spectrum of corn starch irradiated
under different atmosphere conditions

表 1　 不同气氛条件下辐照前后玉米淀粉在

1 047 cm-1 / 1 022 cm-1处的红外吸收比变化

Table 1　 Infrared absorption ratio changes of irradiated
starch at 1 047 cm-1 / 1 022 cm-1

气氛条件
Atomsphere
condition

吸收剂量 Absorbed dose / kGy

0 1 3 5 7 10

氮气 N2 0. 679 0. 675 0. 672 0. 671 0. 667 0. 664
空气 Air 0. 679 0. 676 0. 670 0. 670 0. 666 0. 660
氧气 O2 0. 679 0. 675 0. 670 0. 660 0. 662 0. 659

1571



核　 农　 学　 报 33 卷

2. 4　 不同气氛条件下辐照处理对玉米淀粉微观形貌

的影响

由图 4 可知,未辐照(0 kGy)的玉米淀粉颗粒为多

角型、边角圆滑,形似鹅卵石,表面有微孔和塌陷,大小

不一,直径范围为 6~20 μm。 采用 5、10 kGy 辐照剂量

处理后玉米淀粉颗粒形态未发生改变,表面仍呈现小

孔和凹陷,淀粉颗粒大小也未见明显变化。 综上可知,
不同气氛条件下各辐照处理后玉米淀粉的微观形貌无

明显差异,表明 10 kGy 以下剂量辐照不足以破坏玉米

淀粉颗粒形貌。

图 4　 不同气氛条件下辐照后玉米淀粉的扫描电镜图

Fig.4　 Scanning electron micrographs of irradiated corn starch under different atmosphere conditions

3　 讨论

辐照处理将淀粉大分子中的 C-C 键、C-O 键和 C
-H 键打断,产生自由基,引发淀粉分子链中 α-1,4 糖

苷键断裂,使得淀粉大分子裂解。 前人关于水稻[18]、
玉米[19-20]、木薯[21]、马铃薯和豆类[22]等淀粉辐照糊化

特性和羧基含量的大量试验均证明,淀粉粘度随着辐

照剂量的增加而逐渐降低,而羧基含量随着辐照剂量

的增加而逐渐增高。 本研究在充氮、空气和充氧 3 种

气氛条件下进行玉米淀粉辐照试验,均得到了与前人

一致的结论。
本研究结果表明,不同气氛条件对辐照诱导玉米

淀粉的粘度、羧基含量的变化有显著影响。 随着淀粉

包装内氧含量的增高(纯氮气→空气→纯氧气),辐照

处理致使淀粉粘度降低和羧基含量增加程度依次增

大。 比较不同气氛条件下相同辐照剂量对淀粉粘度和

羧基含量两个指标的影响程度发现,后者对淀粉包装

中的氧含量更加敏感。 如 5、10 kGy 辐照剂量处理下

充氧包装的玉米淀粉粘度较空气包装的分别降低了

5. 8%、21. 3%,而此时羧基含量相对增加比率达到

42. 1%、71. 1%,这是由于高能射线辐照处理后淀粉大

分子生成初始自由基,在有氧的条件下,自由基与氧迅

速结合,生成室温下较稳定的(氢)过氧化物,且由于

固体淀粉的无定形区内分子排列不紧密,氧气能渗入

无定形区内与自由基结合生成(氢)过氧化物,切断淀

粉大分子链, 导致淀粉聚合度减小, 表观粘度下

降[9, 23]。 因此,在淀粉改性目标粘度相同的前提下,
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通过充氧辐照可以降低辐照剂量。 另一方面,从辐射

化学反应机制看,淀粉辐照氧化反应过程与淀粉大分

子链的断裂过程是同时发生的[24]。 淀粉分子结构中

含有较多羟基,辐射除了将淀粉分子的吡喃葡萄糖环

上部分羟基和还原性醛端基氧化成为羧基外,还可切

断 C2-C3 之间的化学键并在氧气存在条件下最终氧

化成羧基[2,25]。 综上所述,氧气对淀粉辐照生成羧基

的促进作用比对淀粉大分子辐照的降解作用的效率更

高。
本试验采用的辐照剂量对淀粉分子有序结构的影

响不显著。 红外吸收对淀粉结晶、分子链的构象及螺

旋结构的改变十分敏感,可用于淀粉颗粒短程有序结

构的研究。 1 047 cm-1 / 1 022 cm-1峰强度比值表示淀

粉分子结构中的有序结构和无定形结构的比例关系,
其比值越大,颗粒内有序度越高[26-27]。 Chung 等[19]发

现辐照剂量在 10 kGy 以内,玉米淀粉的 1 047 cm-1 /
1 022 cm-1比值、平均分子链长等变化很小。 本研究结

果表明,玉米淀粉辐照剂量为 1 ~ 10 kGy 时,红外吸收

1 047cm-1 / 1 022 cm-1 比值未发生显著改变,说明 10
kGy 以下剂量辐照对淀粉有序结构和无定型结构的占

比改变很少,间接证明了采用低剂量辐照导致淀粉分

子大小、结构的变化主要出现在无定型区域[28-29],即
上述充氧辐照对淀粉粘度降低、羧基含量增加的活化

反应主要发生在无定型区域内。
实现淀粉颗粒形貌的显著改变可能需要极高的辐

照剂量。 Abu 等[13] 采用 50 kGy 剂量辐照豇豆淀粉,
电子扫描电镜分析形貌没有可见的变化。 Liu 等[20]采

用 γ 射线辐照玉米淀粉,即使剂量高达 500 kGy,其颗

粒形状和大小与原有淀粉相比仍没有显著区别。 本研

究中玉米淀粉辐照最高剂量为 10 kGy,在电镜下也未

发现辐照淀粉颗粒与原淀粉颗粒表面的明显差异,可
推测低剂量辐照处理对玉米淀粉颗粒的破坏主要表现

在分子结构层面[20]。

4　 结论

本研究结果表明,60Co-γ 射线辐照处理可以有效

地降低玉米淀粉粘度,增加淀粉的羧基含量;不同气氛

条件对辐照玉米淀粉粘度的降低和羧基含量的增加有

明显的加速作用,影响程度依次为氧气>空气>氮气。
因此,可以采用降低辐照剂量和调节气氛的双重手段

进行实际生产淀粉改性工艺试验和装置设计,以达到

提高淀粉改性产品的稳定性、节约辐照成本的目的。
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Influence of Atmosphere Conditions on the Radiative
Modification of Corn Starch

ZHONG Zhijun1 　 ZHOU Peiguo1 　 ZHAO Yongfu2,3,∗ 　 WANG Min2

( 1School of Environmental Engineering, Nanjing Forestry University, Jiangsu, Nanjing　 210037; 2 Institute of Facilities and
Equipment in Agriculture, Jiangsu Academy of Agricultural Sciences, Jiangsu, Nanjing　 210014; 3 Ministry of Agriculture and Rural

Affairs in the Middle and Lower Reaches of the Yangtze River Agricultural Engineering Key Laboratory Facilities, Jiangsu, Nanjing　 210014)

Abstract:In order to improve the performance of corn starch, corn starch was irradiated by 60Co-γ rays under oxygen,
air and nitrogen conditions. The adopted irradiation doses were 1, 3, 5, 7 and 10 kGy, respectively. The variation of
viscosity and carboxyl content of corn starch were investigated. The morphology and crystalline structure changes were
analyzed using Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM). The results
showed that the viscosity of corn starch decreased gradually while the content of carboxyl group increased gradually with
the increase of irradiation dose. The viscosity decreased rapidly as much as 70% when the irradiation dose in the range of
1~ 5 kGy. The viscosity decreased much slower in the range of 5 ~ 10 kGy. Irradiation under different atmospheric
conditions also had a significant effect on the viscosity and the carboxyl content of corn starch, and the influence of
atmosphere was increased in the order of nitrogen, air and oxygen. With irradiation at 5 kGy under oxygen, the viscosity
was 12. 0% lower than that under nitrogen; meanwhile, the carboxyl content of relative increase ratio was 107. 7%
higher. As compared with the original starch, there were no visible changes in respects of the molecular structure and
surface morphology among the three different atmospheres (irradiation dose = 5 / 10 kGy), but the quantitative index,
which characterizes the order of corn starch structure via the FTIR peak ratio of 1 047 cm-1 / 1 022 cm-1,was generally
decreased. The change of starch molecular structure caused by irradiation mainly occurred within the amorphous region,
which can be promoted by the oxygen environment. The increase of oxygen content may enhance the cracking and
oxidation of starch macromolecules in the amorphous region via radiation. By optimizing the radiation dose and the
atmospheric conditions, it would save the irradiation processing cost and show higher yield of the modified starch. This
study will provide technique support for the further practical application of irradiation.
Keywords:irradiation, starch, modification, viscosity, carboxyl
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