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紫外光下毛竹的自由基与光电子能谱分析
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摘　要：分析了紫外光照射下毛竹自由基的变化规律和表面化学组成及结构的变化．利用电子自旋

共振波谱和Ｘ射线光电子能谱技术，分别测量紫外光辐照后毛竹颗粒的自由基波谱和Ｘ射线光电

子能谱．结果表明：毛竹自由基的光谱分裂因子犵＝２．００３３，自由基的强度随着辐照时间按犢＝１－

ｅ－犫犻犘狋规律增加；紫外光照６０ｍｉｎ后毛竹表面Ｏ／Ｃ原子比稍有增加，ＣＣ和ＣＨ含量增加，ＣＯ和

Ｃ＝Ｏ含量减少，ＯＣ＝Ｏ含量增加为原来的３倍左右，说明毛竹表面生成了一些含氧官能团或碳

的氧化态增高．
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０　引言

竹林是中国森林资源的重要组成部分，全国每

年可砍伐毛竹约３．６亿株，相当于６００余万立方米

的木材量．毛竹材的化学成分十分复杂，组成竹材的

主要成分是纤维素、半纤维素和木质素，其次是各种

糖类、脂肪类和蛋白类物质．此外，还有少量的灰粉

元素［１］．在生物体中的某些原子、离子或分子中若出

现一个或多个未配对的电子，则这个带电基团就称

为自由基．大多数自由基是通过各种物理与化学的

方法把分子或基团中的共价键破坏，通过俘获或失

去电子产生的［２］．在机械打磨时，组成毛竹的纤维

素、半纤维素和木质素分子在机械应力的作用下共

价键受到破坏产生的自由基称为机械自由基［３４］；而

采用紫外线（Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｒａｙｓ，ＵＶ）辐照某些化学键

也会裂解产生新的自由基．ＵＶ辐射是短射程的，基

材所受的辐射损伤小，在只需表面加工处理的毛竹

改性领域足以达到目的，而且可节约能源．自由基有

很高的表面活性，能与胶合物质或涂料分子产生一

系列化学反应形成新的联结，因此，增加毛竹表面自

由基，可以增加毛竹的表面自由能并使材料表面活

化，从而能进一步加成特定官能团，达到改善材料表

面特性的目的［５８］．

Ｘ 射 线 光 电 子 能 谱 （Ｘｒａｙ Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ

Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＸＰＳ）技术在木材科学领域已经得到

了广泛应用，诸多学者利用ＸＰＳ技术，在木质材料

表面分析等方面获得了重要的信息［９１０］．用经济廉

价的紫外光产生毛竹自由基［１１］，对其产生和衰变情

况进行研究，本文通过电子自旋共振波谱（Ｅｌｅｃｔｒｏｎ

ＳｐｉｎＲｅｓｏｎａｎｃｅ，ＥＳＲ）和ＸＰＳ技术的分析证实紫外

线辐照能活化毛竹表面，为合理的开发利用毛竹材

提供理论基础．

１　材料和方法

１．１　设备

电子自旋共振波谱仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司ＥＭＸ

１０／１２），Ｘ 射 线 光 电 子 能 谱 仪 （Ｔｈｅｒｍｏ 公 司

ＥＳＣＡＬＡＢ２５０），ＵＶＢ 型灯管的紫外灯；ＤＧＨ

９０３０型电热恒温干燥箱；ＫＳ０１６型分析天平（上海

第二天平仪器厂）．

１．２　材料

采自福建省的３年生毛竹，取地上１到１．５ｍ

的秆茎部分经过机械打磨成不同径粒的深褐色竹

粉，经过６０℃电热恒温干燥箱干燥至绝干，避光封

存备用．

１．３　方法

１．３．１　毛竹自由基的测量

采用１．２节的材料，用分析天平取８０ｍｇ的样

品，在紫外灯下连续辐照 ６０ ｍｉｎ 的同时每隔

１０ｍｉｎ，ＥＳＲ测一次样品的自由基的波谱．毛竹自

由基的测定用 Ｘ波段１００ｋＨｚ调制频率，用５×

１０１４自由旋数／ｇ的金刚石作内标换算毛竹试样的绝
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对浓度．由于研究要求试样受紫外光连续辐射

６０ｍｉｎ，所得的自由基数据要作对比分析，因此，要

求毛竹颗粒的目数、辐射环境（温度、压力、紫外光的

频率和强度）一致．

１．３．２　毛竹ＸＰＳ的测量

提供给 ＸＰＳ分析的是５００ｍｅｓｈ的经过紫外

６０ｍｉｎ辐照的和未辐照的毛竹作为对照样品，ＸＰＳ

测试时采用Ａｌ作阳极靶，真空度小于２．０×１０－９Ｐａ，

Ｃ１ｓ、Ｏ１ｓ拟合采用非对称的Ｇｕｓｓｉａｎ和Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎ

曲线．

２　结果与讨论

２．１　毛竹自由基的波谱与紫外辐照时间的关系

毛竹粉体（２０、２００、５００ｍｅｓｈ）经过６０ｍｉｎ紫外

光的连续辐照的同时，每隔１０ｍｉｎ测一次ＥＳＲ波

谱，２０ｍｅｓｈ的样品波谱如图１．紫外光产生的毛竹

自由基的ＥＳＲ波谱分析：

　　１）辐射时间为０，即为未辐射的毛竹颗粒，在

ＥＳＲ波谱图上可看到自由基信号，这部分自由基称

为机械自由基．

２）毛竹经紫外光的连续辐照以后，其波谱与机

图１　紫外光下毛竹的ＥＳＲ波谱图

Ｆｉｇ．１　ＥＳＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｓｏｂａｍｂｏｏｗｉｔｈＵＶＢｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

械自由基波谱相比较，线宽、线型未发生变化，峰高

随辐照时间的增加而增加，光谱分裂因子犵＝

２．００３３与机械自由基相同，在外磁场下，毛竹分子

的自旋角动量起主导作用，轨道角动量没有起作用；

紫外辐照以后的自由基强度比机械自由基明显

增加．

２．２　毛竹自由基的强度与紫外辐照时间的关系

不同尺寸毛竹颗粒自由基的绝对浓度随辐射能

量的增加而快速增加，随时间的延长而缓慢的衰减，

其关系如表１．

表１　紫外光辐照前后毛竹自由基的绝对浓度（１０１４自由旋数／犵）与衰变系数

犜犪犫犾犲１　犕狅狊狅犫犪犿犫狅狅犳狉犲犲狉犪犱犻犮犪犾犪犫狊狅犾狌狋犲犻狀狋犲狀狊犻狋犻犲狊（１０１４犳狉犲犲狉狅狋犪狋犻狅狀狊狆犲狉犵狉犪犿）犪狀犱

犱犲犮犪狔犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犝犞犅犻狉狉犪犱犻犪狋犻狅狀

Ｓａｍｐｌｅ

ｓｉｚｅ／ｍｅｓｈ

ＩｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅｗｉｔｈＵＶ／ｍｉｎ

０ １０ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０
犫犻（Ｊ

－１）犪犻（ｍｉｎ
－１）

２０ ４．２７７ ４．９３５ ５．４２９ ６．５８０ ６．９０９ ８．２２５ ９．２１２ ０．２７０ ０．０９０

２００ ５．００５ ５．９２２ ６．５８０ ７．５６７ ９．２１２ ９．８７０ ９．８７０ ０．２４３ ０．０８１

５００ ６．２５１ ７．８９６ ８．２２５ ８．８８３ ９．８７０ １０．５２８ １０．５２８ ０．２７９ ０．０９３

Ａｖｅｒａｇｅ ５．１７８ ６．２５１ ６．７４５ ７．６７７ ８．６６４ ９．５４１ ９．８７０ ０．２６４ ０．０８８

注：紫外灯的辐照功率犘＝０．３３３Ｊ／ｍｉｎ，犪犻为犻种自由基随时间的衰变系数，犫犻为犻种自由基随能量的衰变系数．

　　１）毛竹机械自由基与比表面积有关，２０ｍｅｓｈ

的最小，５００ｍｅｓｈ的最大．因为比表面积大的，单位

质量的样品表面高聚物分子的共价健断裂数多，所

以它的机械自由基的数量就大．

２）当毛竹颗粒所受紫外线辐照时间小于５０

ｍｉｎ时，自由基强度随辐照能量的增加而增加，当辐

照时间大于５０ｍｉｎ时，自由基趋于饱和，此时的自由

基强度是机械自由基的２倍左右．机械自由基强度

大的５００ｍｅｓｈ毛竹颗粒，受紫外光辐照相同时间和

能量所产生的自由基强度也大．

３）紫外光下毛竹自由基产生的理论分析

在紫外光辐照下，毛竹表面在产生新的自由基

的同时，还伴随着自由基的衰变，因此，某个尺寸的

毛竹粉体自由基的瞬时值犖犻 随时间的变化关系可

用下列微分方程表示

ｄ犖犻／ｄ狋＝η犻犘／ε犻－犪犻犖犻 （１）

式中犘为紫外灯的功率；η犻为产生犻种自由基的能

量份额；ε犻 为产生１个犻种自由基所需能量：犪犻 为犻

种自由基的衰变系数．

式（１）左边为任一时刻任意犻种自由基变化率；

右边第一项为新自由基的产生率，第二项为该种自

由基的衰变率，设衰变率与该种自由基数成正比．把

式（１）积分，并令狋＝０时，犖犻＝０，则

犖犻＝η犻犘（１－ｅ
－犪犻狋）／ε犻犪犻 （２）

毛竹样品吸收的能量可表示为：犠 ＝犘狋，代入式

（２），得

犖犻＝η犻犘（１－ｅ
－犪犻狋）／ε犻犪犻＝犖０犻（１－ｅ

－犪犻狋）＝

　犖０犻（１－ｅ
－犫犻犠） （３）

式中犫犻＝犪犻／犘，犖０犻＝η犻犘／ε犻犪犻＝η犻／ε犻犫犻；犖犻 和犖０犻分

别为犻种自由基的瞬时值和最大值．

紫外光产生毛竹自由基的总和犖 为

犖＝∑
狀

犻＝１
犖０犻（１－ｅ

－犪犻狋） （４）

４９８
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从式（３）、（４）可知，紫外光产生毛竹的某种自由

基犖犻按指数关系增长，但总自由基犖 一般不遵守

这个规律．把式（３）归一化，得

犢＝犖犻／犖０犻＝１－ｅ
－犪犻狋＝１－ｅ－犫犻犘狋 （５）

当紫外光辐照的时间和总能量达到一定数量

时，式（５）归１，即自由基趋于饱和．

４）理论与实验数据的拟合

不同尺寸的毛竹颗粒紫外光辐照产生的自由基

用式 （５）进 行 回 归，并 作 拟 合 曲 线．２０ ｍｅｓｈ、

２００ｍｅｓｈ及５００ｍｅｓｈ的自由基浓度归一化后的理

论和实验曲线如图２．犢＝１－ｅ－犫犻犘狋该公式所得的犢

值是理论推导值，犢＝犖犻／犖０犻该公式所得的犢 值是

实验值．图２表明，理论和实验曲线基本吻合，说明

理论分析真实可信，不同尺寸的毛竹颗粒经紫外光

辐照后产生的自由基按式（３）或（５）的规律增长．

图２　毛竹紫外光产生自由基强度随辐照时间变化的理论（◆）与实验（■）曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ（◆）ａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ（■）ｃｕｒｖｅｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｍｏｓｏｂａｍｂｏｏｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌａｆｔｅｒＵＶＢｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

２．３　紫外光下毛竹自由基的产生、衰变和稳定机理

紫外辐照毛竹自由基浓度增加，这是由于高聚

物分子的主价键ＣＯ和ＣＣ键发生机械断裂并产

生新的含氧官能团，这两种键的键能分别为３．７和

３．６ｅＶ．研究采用３０２ｎｍ的紫外光，一个光子的能

量是３．８４ｅＶ，它有足够的能量使高聚物分子键断

裂而产生自由基．

由式（１）解得紫外光照产生的自由基在光照停

止以后的衰变规律为

犖犻＝犖０犻ｅ
－犪犻狋 （６）

从表１可见衰变系数犪犻很小，说明自由基的稳

定性很好，由于紫外线的辐射是短射程的，在加工过

程中只在毛竹样品的表面产生自由基，所以材料内

部不会受辐射损伤［１２］．毛竹在辐射交联与降解的过

程中生成大分子自由基，空阻效应使大分子自由基

比较稳定，它们难以在分子链内迁移也不易进行分

子间双基复合反应，它们的主要反应趋势是重排或

歧化反应，断链后被稳定下来．这是毛竹受紫外光辐

照后，产生比机械自由基大且稳定性好的自由基的

机理．

２．４　紫外辐照毛竹表面的ＸＰＳ分析

２．４．１　辐照前后毛竹表面元素的构成分析

各个元素都有各自特征的电子结合能，ＸＰＳ就

是根据这个道理进行材料表面元素的定性分析．光

电子峰强度与许多因数有关，但在一定的条件下，谱

峰强度与其含量成正比关系，采用与标准相比较的

方法，可以进行元素的定量分析［１３］．因此，可以利用

每个元素的特征结合能来鉴定毛竹表面的化学成

分，图３是紫外光照前后毛竹表面的ＸＰＳ宽扫描图

谱，表２是各个元素含量的百分比．

图３　毛竹表面的ＸＰＳ宽扫描图谱

Ｆｉｇ．３　ＷｉｄｅｓｃａｎＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｓｏｂａｍｂｏｏｓｕｒｆａｃｅ

５９８
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表２　紫外光照前后毛竹表面元素的基本组成

犜犪犫犾犲２　犈犾犲犿犲狀狋犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犿狅狊狅犫犪犿犫狅狅犛狌狉犳犪犮犲

犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犝犞犅

Ｓａｍｐｌｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎ／（％）

Ｏ Ｃ
Ｏ／Ｃ／（％）

０ ３５．１１ ６４．８９ ５４．１１

６０ ３８．３１ ６１．９６ ６２．１

　　图３中，在结合能为２８３～２８７ｅＶ 和５２７～

５４７ｅＶ附近有强吸收峰，分别是５００ｍｅｓｈ毛竹表面

化学组成中的Ｃ和Ｏ元素．从表２可以看出，光照０

和６０ｍｉｎ的毛竹材的 Ｏ／Ｃ比分别是５４．１１％和

６２．１０％，说明经紫外光照６０ｍｉｎ后表面氧含量略

有增加，表面新生成了一些含氧官能团．

２．４．２　紫外光照前后毛竹表面的Ｃ１ｓ谱图分析

电子结合能与所结合的原子或原子团有关，用

毛竹材料表面Ｃ元素的Ｃ１ｓ峰的结合能和化学位

移来分析其周围的化学环境可以得到毛竹表面化学

结构的信息．Ｏ１ｓ峰在材料表面化学组成的研究中，

重要性远低于Ｃ１ｓ峰，甚至许多研究报道中根本不

考虑Ｏ１ｓ峰．因此，本研究只对Ｃ１ｓ进行分析．图４

是紫外光照前后毛竹表面Ｃ１ｓ谱图，表３是光照前

后毛竹表面 Ｃ１ｓ谱峰的结合能、相对位置及峰

面积．

图４　毛竹表面Ｃ１ｓ的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＰＳＣ１ｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｓｏｂａｍｂｏｏｓｕｒｆａｃｅ

紫外光辐照前毛竹的Ｃ１ｓ峰由４个不同的峰组

成，结 合 能 分 别 为 ２８４．５７、２８６．２４、２８７．８６ 和

２８９．４３ｅＶ，按其结合能的位置分别归属于ＣＨ或

ＣＣ、ＣＯ、Ｃ＝Ｏ 和ＯＣ＝Ｏ，峰面积分别占据

３１．５３％、４８．１０％、１７．２４％和３．１２％，说明未经辐

照的毛竹主要由ＣＯ组成，其次是ＣＨ 或ＣＣ和

Ｃ＝Ｏ，含量最少的是ＯＣ＝Ｏ，ＯＣ＝Ｏ表明碳原

子同时与１个羰基氧和１个非羰基氧结合，这实际

上源于羧基和酯基，这种结合碳的氧化态更高，电子

结合能在２８９ｅＶ以上．从图４和表３可以看出，紫

外光照６０ｍｉｎ后，毛竹表面碳的结合形式产生了变

化，即ＣＣ和ＣＨ 含量增加，ＣＯ和Ｃ＝Ｏ含量减

少，ＯＣ＝Ｏ含量增加为原来的２．８７倍，增加最为明

显．毛竹中各组分吸收光能产生自由基的能力并不相

同，纤维素和半纤维素在紫外区吸收能力较弱，产生

自由基的数量较少；在光降解反应中，木质素发生大

量的降解氧化反应，π－π、Ｐ－π共扼体系导致其在紫

外区产生强烈光吸收产生自由基，尤其是具有共轭结

构的苯氧自由基和苄基自由基产生后迅速与相邻分

子发生链传递和氧化反应，形成过氧化物和氧化

物［１４］．因此紫外光照后毛竹表面碳的氧化态增高．

表３　紫外光照前后毛竹表面的犆１狊峰检测数据

犜犪犫犾犲３　犅犻狀犱犻狀犵犲狀犲狉犵狔，犆１狊狆犲犪犽犪狉犲犪狉犪狋犻狅狅犳犿狅狊狅犫犪犿犫狅狅狊狌狉犳犪犮犲犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犝犞犅

Ｓａｍｐｌｅ

Ｃｌｓｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎ

ＭｏｓｏｂａｍｂｏｏｂｅｆｏｒｅＵＶＢ ＭｏｓｏｂａｍｂｏｏａｆｔｅｒＵＶＢ

Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ Ｒｅｌａｔｉｖｅｓｉｔｅ／ｅＶ Ｐｅａｋａｒｅａ／（％）Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ Ｒｅｌａｔｉｖｅｓｉｔｅ／ｅＶ Ｐｅａｋａｒｅａ／（％）

ＣＨｏｒＣＣ ２８４．５７ ０ ３１．５３ ２８４．６１ ０ ３３．３２

ＣＯ ２８６．２４ １．６７ ４８．１０ ２８６．２６ １．６５ ４４．７０

Ｃ＝Ｏ ２８７．８６ ３．２９ １７．２４ ２８７．７３ ３．１２ １３．０９

ＯＣ＝Ｏ ２８９．４３ ４．８６ ３．１２ ２８９．１０ ４．４９ ８．８６

３　结论

１）毛竹是一种高分子聚合物，绝干颗粒在紫外

光照射下产生自由基的同时化学组成和结构也发生

了变化，经紫外光的辐照以后毛竹自由基的ＥＳＲ波

谱与机械自由基波谱比较，线形和线宽没有变化，光

谱分裂因子犵＝２．００３３与机械自由基相同，峰高随

辐照时间的增加而增加．

２）毛竹机械自由基的强度与颗粒的比表面积有

关，比表面积大的，单位质量的样品表面高聚物分子

的共价健断裂数多，它的机械自由基的强度就大，受

相同时间紫外线辐照所产生的自由基强度也大．

６９８
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３）当毛竹颗粒所受紫外光照小于５０ｍｉｎ时，自

由基强度随时间的增加而增加，当时间大于５０ｍｉｎ

时，自由基趋于饱和，自由基强度是机械自由基的２

倍左右．辐射产生的自由基强度随辐照时间按犢＝

１－ｅ－犫犻犘狋规律增加．

４）毛竹紫外光产生的自由基在辐射停止以后的

衰变规律可用犖犻＝犖０犻ｅ
－犪犻狋表示．由于犪犻很小，因此

有较好的稳定性，空阻效应使大分子自由基比较稳

定，不能进行重结合反应，而是通过重排或歧化反

应，断链后被稳定下来．因此产生的自由基强度大，

稳定性好．

５）紫外光照６０ｍｉｎ后毛竹表面Ｏ／Ｃ原子比稍

有增加，ＣＣ和ＣＨ含量增加，ＣＯ和Ｃ＝Ｏ含量减

少，ＯＣ＝Ｏ含量增加明显，说明紫外光照后毛竹

表面生成了一些含氧官能团或碳的氧化态增高．
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