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新疆长绒棉辐射效应的谱学研究
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（１．新疆大学 理化测试中心，新疆 乌鲁木齐８３００４６；

２．中国科学院 武汉物理与数学研究所，湖北 武汉４３００７１）

摘　要：用１３ＣＣＰ／ＭＡＳＮＭＲ谱、ＥＳＲ谱和质子弛豫时间等方法，研究了经γ射线在室温下

辐照后新疆长绒棉纤维的辐射效应．结果表明随着辐照剂量的增加，长绒棉纤维内的自由基

浓度明显的增大，并产生了多种自由基的混合物．由辐照前后的长绒棉纤维的１３ＣＣＰ／ＭＡＳ

ＮＭＲ谱可以得出，随着辐射剂量的增加，Ｃ１峰的谱宽趋向增宽，表明了自由基存在的位置．

各类弛豫时间的改变则反映出长绒棉纤维内部聚集态结构和大分子链运动随辐射剂量的变

化．
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引言
长绒棉纤维具有长、细、强的特性，是纺高级棉纱和特纺工业的重要原料，有特殊

使用价值．新疆独特的自然气候条件使之成为全国唯一的长绒棉生产基地，因此开展对

长绒棉纤维结构及其改性的研究，对提高长绒棉纤维品质和扩大其应用范围都具有一定

的意义．常德华
［１］等人用红外光谱法和Ｘ射线衍射法，分别测定了经６０Ｃｏγ射线辐射和

高能电子辐射后精制棉纤维素的结晶度指数和相对结晶度，证实当吸收剂量范围为２×

１０３Ｇｙ到８０×１０
３Ｇｙ时，辐射对棉纤维素的结晶度基本上没有影响，同时比较了两种测

定方法的优缺点；张正国等人［２］则研究了在甲醇水溶液体系中，丙烯酸在棉纤维素上的

预辐射接枝反应；Ｓ．Ｈａｓｓａｎｐｏｕｒ
［３］和Ｊ．Ｂｏｒｓａ等人

［４］分别做过对纤维素的改性研究；邹

琴［５］等研究了罗布麻纤维在脱胶和γ射线辐照前后的表面形貌，聚集态和微结构的变
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化．为了进行长绒棉纤维的辐射接枝改性，则首先要考虑长绒棉纤维的辐射效应即自由

基的生成及其辐射稳定性，为此我们采用ＥＳＲ谱，固体高分辩１３ＣＣＰ／ＭＡＳＮＭＲ谱和

质子弛豫时间等方法，研究了新疆长绒棉纤维的辐照效应．

１　实验部分

１．１　样品和辐照

普通棉和长绒棉纤维均采自新疆阿瓦提县棉麻公司当年产品，目测无杂质及异物．

辐照源为本校物理科学与技术学院６０Ｃｏγ射线源，强度为９．２５×１０
７Ｂｑ，长绒棉封装在

玻璃瓶中，置于源中心２０ｃｍ处在室温下进行辐照．

１．２　仪器设备及测试条件

１３ＣＣＰ／ＭＡＳＮＭＲ波谱测定：用ＶａｒｉａｎＩｎｆｉｎｉｔｙＰｌｕｓ３００超导核磁共振仪，采用

ＣＰ／ＭＡＳ技术，质子共振频率２９９．８ＭＨｚ，碳的共振频率为７５．４ＭＨｚ，谱宽为２０

ｋＨｚ，转速为６ｋ，为防止信号峰发生畸变，未采用ＴＯＳＳ去边带，以六甲基苯作外标，

其甲基化学位移值为δＣ１７．３５，脉冲宽度３．３μｓ，延迟时间４．０ｓ．弛豫时间
１Ｈ犜１、

１Ｈ

犜１ρ和
１Ｈ犜２ 的测定分别采用反转恢复、自旋锁定和自旋回波的方法．

１Ｈ的９０°脉宽是

３．３μｓ，接触时间１ｓ，脉冲延迟４ｓ，转速６ｋ．测试误差＜５％．

ＥＳＲ波谱测定：用ＢｒｕｋｅｒＥＲ２００ＤＳＲＣ谱仪，扫描速度９０Ｇ／ｍｉｎ，５Ｇ微波过滤５

ｍＷ．

２　结果与讨论

２．１　长绒棉纤维辐照前后
１３犆犆犘／犕犃犛犖犕犚谱分析

固体１３ＣＣＰ／ＭＡＳＮＭＲ谱是解析不溶性天然产物结构的一个强有力的手段．图１

为长绒棉纤维辐照前后的１３ＣＣＰ／ＭＡＳＮＭＲ局部扩展谱．

图１　长绒棉纤维辐照前后１３ＣＣＰ／ＭＡＳＮＭＲ局部扩展谱

Ｆｉｇ．１　１３ＣＣＰ／ＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｌｏｎｇｓｔａｐｌｅｃｏｔｔｏｎｆｉｂｅｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

（ａ）０Ｇｙ；（ｂ）５Ｇｙ；（ｃ）７５Ｇｙ
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各类天然植物纤维的主要成分均为纤维素，长绒棉纤维也不例外．为方便各碳的归

属，现给出纤维素的化学结构式：

由图１可见，长绒棉与普通棉纤维的１３ＣＣＰ／ＭＡＳＮＭＲ谱峰形极为接近，这反映

了它们共同的纤维素结构．长绒棉纤维的１３ＣＣＰ／ＭＡＳＮＭＲ谱中包含着６个碳，从高

场到低场各个碳的归属分别是：Ｃ６为δ６６．９，Ｃ２、Ｃ３、Ｃ５的峰在δ７３．１～δ７５．７之间，

Ｃ４的化学位移位于δ９０．５，Ｃ１的峰则位于δ１０６．０．Ｃ４、Ｃ６的峰都有一个明显向高场

方向位移的侧翼峰，这也与Ａｔａｌｌａ和ＶａｎｄｅｒＨａｒｔ等人
［５］研究的普通棉纤维相似，表明

长绒棉纤维的聚集态结构呈无序状态．这种侧翼峰是因为纤维分子处在两种不同的化学

环境中造成的，一种环境是纤维分子链固定在纤维素微纤的表面，另一种是排列比较有

序的分子链并不只处于二维平面中［６］．从图１（ｃ）中可看出，Ｃ４和Ｃ６的侧翼峰强度比图

１（ｂ）和图１（ａ）中要稍强一些，Ｃ４和Ｃ６峰强度较高，则表明纤维素分子结构更无序．所

以这表明γ射线辐照使微纤表面的纤维素分子链松散（这些微纤结构原本是受分子构象

的作用而较致密）．分子构象的改变往往可以造成Ｃ４共振峰位移δ６
［４］，比较辐照前后

的长绒棉纤维的１３ＣＣＰ／ＭＡＳＮＭＲ谱，可以看出，我们的Ｃ４共振峰位移并不明显，这

是辐射剂量较小的缘故．另外随着辐射剂量的增加，Ｃ２，Ｃ３，Ｃ５各峰的半高宽变化也不

明显，均在４４４．５～４４８．６Ｈｚ之间，而Ｃ１则从２１７．８增加至２３０．５Ｈｚ，半高宽略有增

加．这表明长绒棉辐照产生的自由基主要位于其纤维素结构的Ｃ１原子上，而且随着辐

射剂量的增加，长绒棉纤维内的自由基浓度也随着增加．自由基作为顺磁性物质，造成

了谱线的增宽，分辨率的下降．由此我们可以推出推测，在小剂量γ射线辐照后，长绒

棉纤维素的分子间部分氢键被破坏，其作用力相对减弱，对其纤维素结构破坏不大．

　　图２　长绒棉辐射前后的ＥＳＲ谱

Ｆｉｇ．２　ＥＳＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｌｏｎｇｓｔａｐｌｅｃｏｔｔｏｎｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

（ａ）０Ｇｙ；（ｂ）５Ｇｙ；（ｃ）７５Ｇｙ

２．２　长绒棉辐射前后的犈犛犚谱

图２是长绒棉纤维辐射前后的 ＥＳＲ

谱．由图２可见，长绒棉辐射前后的ＥＳＲ

的峰形和强度均有一些变化，相对而言当

辐射剂量达７５Ｇｙ时信号强度最大．这表明

随着辐照剂量的增加，长绒棉纤维内的自

由基浓度明显的增大了．这也佐证了长绒

棉纤维的１３ＣＮＭＲ 谱谱线的增宽，分辨率

下降的原因．另外，在图２的ＥＳＲ谱中，其

自旋共振峰的峰形不完全对称，并出现了

不止一个峰，这表明棉纤维的自由基是多

种自由基的混合物，或者与这些自由基的

各向异性有关．棉纤维内自由基的稳定存

在，正是进行长绒棉辐射接枝的基础．
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２．３　长绒棉纤维各质子的分子运动

弛豫时间是表征大分子链运动的有力工具，不同的弛豫时间反映了大分子链在不同

范围内的运动状态．表１为长绒棉纤维在不同辐照剂量下各质子的弛豫时间．

表１　长绒棉在辐照前后各碳质子的弛豫时间值

Ｔａｂｌｅ１　
１Ｈｒｅｌａｘａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｌｏｎｇｓｔａｐｌｅｃｏｔｔｏｎａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｄｏｓｅｓ

Ｄｏｓｅ／Ｇｙ ０ ５ ７５

１Ｈ犜１／ｓ Ｃ６ １．４３ ３．７３ １．１５

Ｃ２，３，５ １．３６ ３．５６ １．１７

Ｃ４ １．４２ ３．８３ １．１５

Ｃ１ １．３７ ３．６０ １．２０

１Ｈ犜１ρ／ｍｓ Ｃ６ １４．７ １４．９ １４．４

Ｃ２，３，５ １３．５ １３．７ １４．４

Ｃ４ １１．８ ２０．４ ２０．７

Ｃ１ １１．８ １６．６ １５．４

１Ｈ犜２／μｓ Ｃ６ １７．４ １０．７ １３．０

Ｃ２，３，５ １７．８ １３．９ １３．９

Ｃ４ １７．１ ９．６ １３．４

Ｃ１ １８．６ １１．７ １３．７

质子犜１ 值对大分子的长程和高频运动较为敏感，长绒棉纤维各碳原子上的质子犜１

值随着辐射剂量的增加呈先增加后减小的趋势．当辐射剂量较小时，辐射能量一方面促

使纤维长程排列有序，从而阻止降低整个分子链的运动．另一方面，辐射使高分子具有

一定的能量，高分子就可以进行分子间的滑移，最终导致高分子体系氢键的数目大大增

多，所以使高分子在运动过程的犜１ 明显延长．而在较大的辐射剂量下，自由基的浓度增

加同时辐射破坏了纤维大分子间的氢键，使分子链表现出比较松散的状况，从而使大分

子链运动加剧．由于固态大分子中质子间强烈的自旋扩散效应，各个碳原子上质子的犜１

值基本相同．１Ｈ犜１ρ值对结晶态的运动较为敏感，长绒棉纤维的多糖吡喃环结构中碳原

子上各质子的犜１ρ值不尽相同，对位碳原子质子较其它位质子的犜１ρ值略小一些，这是由

于对位碳质子受相邻基团空间效应的影响，其弛豫行为发生了变化．随着辐照剂量的增

加，在多糖的吡喃环结构中，Ｃ６、Ｃ２、Ｃ３和 Ｃ５质子的犜１ρ值变化不大，而对位碳质子

（Ｃ１和Ｃ４）的犜１ρ值呈增加的趋势，这表明辐照对长绒棉纤维的作用主要是在吡喃环与

环的连接处．长绒棉纤维辐照前后的碳原子上各质子的犜２ 值均有所减小，这是由于辐

射产生的自由基具有顺磁性，从而影响了各碳质子的弛豫行为．换言之，各质子的弛豫

时间的变化，正是辐射棉纤维内自由基存在的证明．

３　结论

长绒棉纤维辐射前后的ＥＳＲ谱表明，在棉纤维中存在着多种自由基的混合物．随着

辐射剂量的增加，长绒棉纤维内的自由基浓度也随着增加．其辐照前后的１３ＣＣＰ／ＭＡＳ

ＮＭＲ谱的半高宽略有增加，进一步表明长绒棉辐照产生的自由基主要位于其纤维素结
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构的Ｃ１原子上，长绒棉纤维在不同辐照剂量下各质子弛豫时间的变化，则反映了大分

子内结构的变化及其对大分子运动的影响．
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