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γ 射线辐照对竹纤维素分子量及分子量分布的影响  
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摘要  采用 60Co γ 射线对造纸级竹纤维素浆粕进行辐照处理，用粘度法及凝胶渗透色谱法表征了辐照处理后

竹纤维素的分子量及分子量分布的变化规律，并推出其辐射裂解的 G(s)值为 0.94μmol•J－1。结果表明，竹纤

维素是较易辐射裂解的聚合物，竹纤维素的平均聚合度(或相对分子量)是吸收剂量的函数，随着吸收剂量的

增加，竹纤维素分子量降低，分子量分布变窄。 
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竹纤维素纤维是近年来开发的一种新型纤维

素纤维，具有明显不同于棉、木型纤维素纤维的独

特风格，耐磨性、吸湿性、悬垂性俱佳，手感柔软，

穿着凉爽舒适，染色性能优良，光泽亮丽，且有较

好的天然抑菌效果，此外还具有竹子的清香、负离

子效应等特殊性能。目前，再生竹纤维素纤维由两

种工艺制备，即传统的粘胶工艺以及绿色环保的

Lyocell 工艺，但竹纤维素的聚合度不能过高，否

则不易溶解与纺丝。现有造纸级竹浆粕的平均聚合

度都在 1000 以上，且半纤维素含量过高，一般不

宜直接用于纺丝加工，须经一系列变性处理制成纤

维级竹浆粕，才能用粘胶工艺生产再生竹纤维素纤

维[1,2]。处理成本较高，且会产生大量废水，不利于

环境保护。 
采用 Lyocell 工艺制造再生竹纤维素纤维，克服

了传统粘胶工艺污染严重、工艺流程长的缺点，对

竹纤维素浆粕中 α纤维素含量的要求也不象粘胶法

工艺那么高，适量的半纤维素的存在反而有利于纺

丝加工，并可改善纤维的染色性能及抗原纤化性能

等。而且，Lyocell 工艺只需对造纸级竹浆粕进行较

为简单的预处理降低聚合度，就可满足纺丝要求，

生产成本大大降低，纤维性能也更优良。 
纤维素降解的方法主要有酸水解降解、氧化降

解、碱性降解及酶降解等，这些方法的工艺条件控

制复杂，还产生大量废水。相比之下，对聚合度较

高的造纸级竹浆进行辐射降解处理，工艺流程短，

生产费用低，也不产生废水。为了获得可纺性较好

的竹纤维素浆粕，用 60Co γ射线对高平均聚合度的

造纸级竹浆粕进行辐照处理，用粘度法及凝胶渗透

色谱法表征了辐照前后竹纤维素分子量及分子量分

布的变化情况，为选择合适的辐照条件提供依据。 

1 实验材料和方法 

1.1 实验原料 

造纸级竹纤维素浆粕，慈竹，硫酸盐法，含水

率约 10%，四川中雅纸业有限公司；N，N-二甲基

乙酰胺(N，N-Dimethylacetamide，DMAc)，Fluka
公司，高效液相色谱(High performance liquid 
chromatography, HPLC)级；LiCl，分析纯，北京益

利精细化学品有限公司；甲醇，HPLC 级，中国医

药集团有限公司；聚苯乙烯标样为：13.0k、65.5k、
185k、668k、1010k、2540k，(美国 Waters 公司）。 

1.2 造纸级竹浆粕的辐照处理 

钴源，中国科学院上海应用物理研究所，活度

为 8.1×1015Bq，辐照条件：静态，空气气氛，剂量

率为 1.3kGy/h，造纸级竹浆粕吸收剂量分别为 0、5、
10、30 和 60kGy，处理后的样品相应记为 1#、2#、
3#、4#、5#。 

1.3 分子量及其分子量分布的分析 

1.3.1  粘度法[3]  将一定量的竹纤维素浆粕溶解在

铜氨溶液中，在 25℃的恒温水浴中，用 0.6mm 的

毛细管粘度计测定不同竹纤维素铜氨溶液流经毛细

管所需时间，然后采用下式计算溶液的增比粘度 ηr
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和竹纤维素样品的平均聚合度 vDP ： 
 

ηr = (ti－t0)/t0              (1) 
 

vDP = 2000ηr/C×(1+0.29ηr)     (2) 
 

式中，t0 和 t i 分别是铜氨空白溶液和纤维素铜

氨溶液流经毛细管的时间；C 是纤维素铜氨溶液中

纤维素的质量百分数。 
1.3.2  凝胶渗透色谱（Gel permeation chromatog-
raphy，GPC）法[4-6]  主要实验仪器：Waters 1525
二元高压梯度泵、Waters 2410 示差折光检测器、柱

温箱。 
1.3.3  竹纤维素的溶解  称取 10mg 粉碎的竹纤维

素原料放入 10mL 的离心管中，加入 5mL 蒸馏水，

让竹纤维素在水中完全溶胀，放置过夜，然后将样

品以 4000 r/min 离心 15min，去除上层清液，加入

5mL 甲醇，搅拌 15min，静置 30min，离心并去除

清液。将上述置换过程重复 3 次，再用 DMAc 重复

置换 3 次，最后加入 8% LiCl/DMAc (w/v)溶液

1.25mL，搅拌 60s，放置 48h 以完全溶解竹纤维素

样品。最后，用 DMAc 稀释至 20mL，配成浓度为

0.05%的竹纤维素溶液，用装有 0.45μm 过滤膜的针 
 

头式过滤器过滤后注入样品瓶待测。 
1.3.4  流动相的配制  将 LiCl 在 110℃下干燥数小

时，放入装有 P2O5 的干燥器内冷却，防止吸湿。配

制 0.5% LiCl/DMAc (w/v)溶液时，先将 1000mL 
DMAc溶液加热到 100℃，再加入 5g干燥后的LiCl，
搅拌直至 LiCl 溶解，然后用 0.45μm 的膜过滤后作

为流动相使用。 
1.3.5  GPC分析条件  色谱柱为三根串联的Waters
原装 Styragel HR3、HR4 与 HR5 凝胶色谱柱

(7.8×300mm 不锈钢柱，柱内填充高性能、全孔、

高度交联的苯乙烯-二乙烯苯共聚物粒子)；流动相

为 0.5% w/v LiCl/DMAc 溶液，流速为 1mL/min；柱

温和示差折光检测器检测温度为 50℃；进样体积

200μL；运行时间 45min；数据采用Waters公司Breez
软件处理。 
1.3.6  校正  以窄分布的聚苯乙烯为标样，通过其流

出体积对其相对分子质量作图，得到一次校准方程。 

2 结果和讨论 

2.1 辐照对竹纤维素平均聚合度的影响 

采用铜氨粘度法测定了不同吸收剂量辐照处理

后的竹纤维素浆粕的平均聚合度，结果见表 1。

Table 1  Effect of γ-radiation on the molecular weight of bamboo cellulose 

Sample No. Absorbed dose /kGy Degree of polymerization 

1# 0 1168 

2# 5 693 

3# 10 529 

4# 30 335 

5# 60 173 

 
随着吸收剂量的增加，竹纤维素的平均聚合度

即平均分子量降低，将表 1 中平均聚合度的倒数

(1/ vDP )对吸收剂量(D)作图(见图 1)，发现 1/ vDP
与 D 有较好的线性关系。据文献[7]报道，对于典型

的辐射裂解型聚合物，只有当分子量趋于无规分布

时，平均聚合度的倒数与吸收剂量之间才有线性关

系。因此可认为，原始竹纤维素的分子量分布接近

于无规分布。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

   Fig.1  Relationship between 1/
vDP  and absorbed dose D 
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由图 1 得到的 1/ vDP 与 D 的线性方程为： 

                    4 4

v

1 9.38 7.87 10 D
DP

− −= ×10 + × （相关系数 R 为 0.99）                  （3） 

 
纤维素大分子的重复单元的分子量为 162，因

此，式(3)可转化为： 
5

v

10 0.58 0.49D
M

= +            (4) 

 
式中，吸收剂量 D 的单位为 10kGy， vM 为粘

均分子量。 
式(3)和式(4)表明，在 60Co γ射线辐照下，竹

纤维素的平均聚合度或相对分子量是吸收剂量的函

数，通过吸收剂量控制可方便地获得预期平均聚合

度或相对分子量的竹纤维素样品。 

2.2 竹纤维素辐射裂解 G(s)值 

聚合物辐射裂解的难易通常用裂解的 G(s)值
来表征，G(s)定义为聚合物每吸收 100eV 的能量所

引起的分子链的断裂数。假设聚合物的起始数均分

子量为 0
nM ，经过剂量 D 辐照后数均分子量为 nM ，

则 G(s)与 nM 有如下关系[8]： 
 

NA/ nM =NA/ 0
nM +G(s)D×6.25×1017   （5） 

 
式中，NA为阿伏加德罗(Avogadro)常数，取为

6.02×1023。当聚合物的分子量分布为无规分布时，

数均分子量 nM 与粘均分子量 vM 之间的关系可用一

个 γ函数 Γ(α+1)表示[9,10]，即： 
 

vM / nM =[(1+α)Γ(α+1)]1/α      （6） 
 

式中，α 为 Mark-Houwink 方程式中的指数常

数，本实验条件下 α=0.81[11]。由前述，竹纤维素的

分子量分布近似无规分布，故由式(6)可求得

vM / nM =1.91，代入式(4)得： 
 

5

n

10 1.11 0.94D
M

= +        （7） 

 
比较式(7)和式(5)，便可得到竹纤维素辐射裂

解的 G(s)值为 9.05 分子数/100eV，换算成国际标

准单位(SI)应为 0.94μmol•J－1。由此看出，竹纤维

素是较易辐射降解的聚合物，采用辐照方法处理竹

纤维素经济可行。 

2.3 辐照对竹纤维素分子量分布的影响 

纤维素结构复杂，难以用溶剂直接溶解，须

在溶解前将其活化以削弱分子间的作用力、破坏

纤维素的微细结构，使纤维素溶于 LiCl/DMAc 体

系中[12]。活化纤维素有很多方法[13,14]，本实验采用

的是用水活化纤维素，然后再用溶剂甲醇及 DMAc
置换。 

Ekmanis[15]分析了LiCl浓度对纤维素GPC测试

的影响，认为 0.5% LiCl/DMAc 作流动相最佳，所

以目前国外大都采用 0.5% LiCl/DMAc 作流动相测

试纤维素 MWD。而在溶解纤维素时, LiCl/DMAc
溶剂中的 LiCl 的最佳浓度在 5%－9%范围内，具体

取决于纤维素的浓度以及浆粕来源，通常将纤维素

溶解在 8% LiCl/DMAc 溶液中，再稀释成 0.5% 
LiCl/DMAc 以进行 GPC 测试。 

对于 GPC 法，校准是非常重要的。由于缺乏窄

分布的纤维素标样，通常用聚苯乙烯或聚麦芽三糖

标样来校准[16]。尽管获得的数据是相对的，但仍可

用来比较竹纤维素的相对分子质量及其分布的差

异。本文以聚苯乙烯为标准样品，对流出体积 Ve

和相对分子质量作图，得到图 2 所示的校准曲线，

校准方程为 logMw=10.05536-0.21803Ve，相关系数

R2=0.99524。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2  GPC calibration curve obtained by using polystyrene as 

the standard 

根据图 2 的校准曲线，采用 Breeze 软件对实验

测定的竹纤维素样品的 GPC 谱图进行计算，可以得 
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到其平均相对分子质量和相对分子质量分布(见表

2 及图 3)。表 2 列出了辐照竹纤维素的 GPC 测定结

果（包括数均相对分子质量、重均相对分子质量、

峰值相对分子质量和多分散指数 D），并与用铜氨法

测得的纤维素的聚合度进行了对比。由表 2 可见，

GPC 法与铜氨法测得的结果有些不同，但是纤维素

相对分子质量的大小顺序是相同的，即随着吸收剂

量的增加，竹纤维素的平均聚合度或相对平均分子

量降低。由图 3 及表 2 还可看出，辐照竹纤维素的

分子量分布与辐照前相比变窄。原因是竹纤维素的

辐射裂解属无规裂解，60Co γ射线对竹纤维素分子

的非晶区和结晶区并无选择性。分子量大的竹纤维

素分子链单元多，其辐射降解的几率也大，纤维素

分子量分布变窄。 

Table 2  Comparison between the results obtained by GPC and cuprammonium hydroxide solution method 

* vM  is the average viscosmetric molecular weight determined by the cuprammonium hydroxide solution method

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3  MWDs of bamboo cellulose samples irradiated to 
different doses 

3 结论 

（1）竹纤维素是一种易辐射裂解的聚合物，其

辐射裂解的 G(s)值为 0.94μmol•J－1，其平均聚合度

或相对分子量与吸收剂量存在函数关系，通过吸收

剂量控制可方便地获得预期平均聚合度或相对分子

量的竹纤维素。 
（2）竹纤维素的平均聚合度随吸收剂量的增加

而减小，分子量分布变窄。 
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Effect of γ-ray radiation on the molecular weight and its distribution of bamboo cellulose 

YANG Gesheng  WEI Mengyuan  SHAO Huili  HU Xuechao 
(State Key Laboratory for Modification of Chemical Fibers and Polymer Materials, 

 Donghua University,  Shanghai 200051 ) 

ABSTRACT  Bamboo cellulose pulp was irradiated in air by 60Co γ-rays. Effects of γ-ray irradiation on the mo-

lecular weight and its distribution of bamboo cellulose were investigated by viscosimetry and gel permeation chro-

matography. The G(s) value was estimated at 0.94μmol•J－1. The results showed that molecular weight of irradiated 

bamboo cellulose decreased and the molecular weight distribution narrowed with increasing dose. 

KEYWORDS  Bamboo cellulose, Irradiation, Molecular weight, Molecular weight distribution, G(s) value 
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