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电子束辐照超高分子量聚乙烯在

加速老化过程中的自由基演变
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摘要 经过辐照处理的医用超高分子量聚乙烯（UHMWPE）必须通过加速老化试验的验证才能达到植入人体

使用的要求，但在加速老化过程中，UHMWPE材料的自由基演化机制尚不明确。本研究从自由基角度出

发，对现有加速老化方法的效果进行了系统分析。利用电子顺磁共振波谱研究了电子束辐照交联UHMWPE

在加速老化过程中的自由基浓度和组成的变化，分析了自由基在该过程中的演变机理，对比分析了自由基

在室温空气和 70 ℃氮气中的演变机理。结果表明：加速老化评估方法有很大的局限性，辐照交联

UHMWPE表层和内部的自由基在室温空气环境中的演变与在加速老化环境中的演变有显著区别，氧诱导自

由基（OIR）的生成率在室温空气环境中约为2%，在加速老化环境中约为0.3%。OIR自由基在室温空气中会

稳定存在，而在加速老化环境中会被快速氧化。
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ABSTRACT Irradiated medical ultra-high molecular-weight polyethylene (UHMWPE) must be validated through 

accelerated aging tests to meet the requirements for implantation into the human body. However, the free radical 

evolution mechanism of UHMWPE during accelerated aging remains obscure. We systematically analyzed the 

effectiveness of existing accelerated aging methods from the perspective of free radicals. The changes in the 

concentration and composition of the free radicals present in electron-beam-irradiated crosslinked UHMWPE during 

accelerated aging were evaluated using electron paramagnetic resonance spectroscopy. The evolution mechanisms of 

the free radicals during this process were analyzed; in addition, the mechanisms occurring in room-temperature air 

and under a 70 ℃ nitrogen atmosphere were analyzed and compared. The results revealed that accelerated aging 

evaluation methods had significant limitations. The evolution mechanism of the free radicals present on the surface 

of irradiated crosslinked UHMWPE as well as inside it in room-temperature air were significantly different from that 

observed in the accelerated aging environment. In addition, the generation rate and oxidation degree of the oxygen-

induced free radicals in the two environments are different.

KEYWORDS Ultra-high molecular-weight polyethylene (UHMWPE), Electron beam irradiation, Free radicals, 

Oxidation reaction

CLC TL13

超高分子量聚乙烯（UHMWPE）的分子量在

150万以上［1-2］，是一种综合性能优异的工程塑料，

具有优良的耐磨损、抗化学腐蚀、自润滑性和生

物相容性［3-4］，广泛应用于医疗、化工、运输和航

空等领域［5-7］。目前，UHMWPE是唯一在用的人工

关节软材料［8-10］，经电子束或 γ射线进行交联处理

的UHMWPE耐磨性能获得进一步提高［11-12］，医用

级高交联 UHMWPE 在国际上已经得到广泛应

用［13-14］，在国内正处于推广应用的关键阶段［15-16］。

目前，医用高交联UHMWPE原材料被外国厂家垄

断，国产化技术亟待突破，研究UHMWPE材料的

辐照效应对开发国产医用高交联UHMWPE具有重

大现实意义［17］。辐射交联加工时UHMWPE中产生

的陷落自由基会引发持续数年的氧化反应［18-19］，使

交联UHMWPE脆化［20-21］，极大影响人工关节的使

用寿命［22-23］。在常温常压下，UHMWPE的辐射氧

化遵循自由基氧化机理：首先，辐射引发产生碳

中心自由基R•（烷基自由基和烯丙基自由基），它

们与氧气反应生成过氧自由基R−OO•，过氧自由

基从临近分子链中抽氢，形成氢过氧化物（ROOH）

和新的 R•，新产生的 R•则又引发下一个氧化循

环；氢过氧化物不稳定，通过热分解或光分解产

生稳定的氧化产物，如酮、羧酸和酯类等。此外，

氧化过程中还产生长寿命氧诱导自由基 OIR

（Oxygen induced radical）［20］，该自由基的归属尚不

十分清楚。

UHMWPE的辐射氧化过程主要与材料中陷落

自由基和氧气浓度有关，前者与吸收剂量成正比，

后者则受其在基体中的扩散影响呈现梯度分布。

大量的研究表明［24-26］，交联UHMWPE的表层容易

发生长期缓慢氧化，氧化层厚度约几毫米，内部

则因为缺氧而氧化程度较低，甚至很难发生。为

了评估医用高交联UHMWPE的长期使用性能，通

常将辐射交联UHMWPE置于一定温度和富氧气条

件下进行加速老化评价，现行ASTM［23］和国内相关

标准YYT 0772.4―2022［27］均采用 70 ℃、0.50 MPa 

O2作为老化条件。提高温度利于−OOH的分解和氧

气向本体的扩散，增加氧气压力为氧化反应提供

充足的氧气作为反应物。根据上述标准的要求，

UHMWPE部件样品在空气气氛中辐照后，需要在

(23±2) ℃空气中放置 28 d 再进行加速老化试验。

样品在(23±2) ℃空气中存放 20 d氧化层厚度小于

0.5 mm，而经过 14 d的加速老化处理，氧化层厚

度会超过 10 mm［24］。因此，受温度和氧分压的影

响，样品表层和内部的自由基的组成以及演变会

有显著区别。人工关节在实际应用中，交联

UHMWPE衬垫氧化程度最高的区域是在距离表层

2 mm的内部［27］，这也是影响人工关节使用寿命的

关键部位。因此需要进一步明确交联UHMWPE表

层和内部自由基的演变机理，分析加速老化的评

估效果。此外在以往的加速老化研究中，侧重分

析样品的氧化程度，而对自由基在加速老化环境

中的演变机理缺乏相关研究。相关标准中也提出，

热氧化老化和长期储存老化的区别仍不明确，需

要进一步研究。

我们前期利用傅里叶变换红外光谱（FTIR）和
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电子顺磁自旋共振谱（EPR）研究了诱导自由基的快

速氧化，发现氧化产物与自由基衰减并不完全匹

配［28-29］。在此基础上，从自由基角度出发，使用

EPR研究辐射交联UHMWPE在加速老化环境中的

演变过程，为深入认识UHMWPE加速老化过程和

机理提供帮助。

1   材料与方法

1.1　  样品与设备　

试验样品：UHMWPE板材（购自北京安通忆

泰医疗有限公司），牌号为GUR1020。使用切片机

在板材上切下 0.1 mm×10 mm×20 mm 左右薄片作

为试验样品。准备 8组样品，每组 5片，其中 6组

放入密封袋中并充入氮气，2组暴露于空气中。

电子加速器：1.5 MeV电子加速器（中国科学

院上海应用物理研究所），辐照条件：加速电压为

1.5 MeV，束流为2 mA。

电子顺磁共振波谱仪：日本电子 JES-FA200，

测试条件：微波功率1 mW，磁场调制频率100 kHz，

扫描时间1 min。

1.2　  方法　

1.2.1　 试验流程　

为了分析辐射交联 UHMWPE 表层和内部

（0.5~10 mm）在存储和加速老化过程中自由基的

演变。本研究使用在空气中辐照和储存的

UHMWPE薄片（0.1 mm）模拟UHMWPE表层；使

用在氮气中辐照和储存的UHMWPE薄片（0.1 mm）

模拟UHMWPE内部（无氧状态）。

图1为试验流程。图中样品编号A/N T~X字母

和数字的含义分别为：A表示室温空气，N表示室

温氮气，T表示储存时间，X表示加速老化时间。

例如A28~14表示样品在室温空气中储存 28 d后，

再进行加速老化处理14 d。

1.2.2　 辐照处理　

使用电子加速器于室温下对样品进行辐照，

单次辐照时长1 s，吸收剂量为5 kGy，多次辐照累

加总吸收剂量为 50 kGy。将辐照后的样品存放于

25 ℃恒温箱中，待测试和加速老化处理。

1.2.3　 加速氧化老化　

加速老化试验在 250 mL老化釜中进行。将老

化釜放置在（70±1） ℃烘箱中预热2 h，将待老化样

品放入后抽真空，然后快速充入 0.50 MPa 氧气，

老化时间从氧气压力达到 0.50 MPa 后开始计算，

待样品老化一定时间后，取出测量。

2   结果与讨论

2.1　  辐射UHMWPE在氧化过程中的自由基种类　

聚乙烯经过辐照处理后会产生烷基自由基

（−CH2−•CH−CH2−）和烯丙基自由基（−•CH−CH=

CH−），烷基自由基的稳定性差，会快速转变为烯

丙基自由基。烷基自由基的EPR谱图由九重谱线

组成并呈现出超精细裂分结构，烯丙基自由基的

EPR谱图为7重峰，如图2所示，其谱线归属与文

献中报道的一致［30-31］。在惰性气氛中，烯丙基自由

基会逐渐转变为具有双键共轭作用的聚多烯自由

基，聚多烯自由基稳定性高，在常温常压下可以

存在数年甚至数十年时间［32］。在有氧环境中，自

由基会被逐渐氧化并生成OIR自由基。

图1　超高分子量聚乙烯加速老化过程试验流程
Fig.1　Experimental process for accelerated aging process of UHMWPE
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2.2　  UHMWPE自由基在长期储存过程中的演变

样品在 25 ℃空气和氮气中存放时，自由基演

变趋势如图 3所示。样品在 25 ℃空气中储存的前

20 d，自由基浓度下降速度很快，半衰期在30 h左

右。存放 20 ~150 d自由基浓度保持稳定甚至略有

增加。自由基的种类也发生了转变，如图 3（b）所

示，烷基自由基和烯丙基自由基在前4 d快速减少

并逐渐转变为聚多烯自由基，之后聚多烯自由基

经过氧化转变为OIR自由基。因此UHMWPE自由

基在 25 ℃空气中有两个演变阶段，第一阶段主要

发生是烯丙基自由基和烷基自由基的复合以及氧

化反应，同时生成大量OIR自由基；第二阶段是

OIR自由基长期稳定存在的时期。25 ℃空气中经

过28 d的储存，样品中只有OIR自由基

为了分析影响OIR自由基的影响因素，本研

究以yOIR表示OIR自由基的生成率，由式（1）计算。

yOIR=ROIR/Ra (1)

式中：ROIR表示OIR的自由基浓度，spins/g；Ra表

示交联样品的初始自由基浓度，spins/g。yOIR 约

为2%。

样品自由基在氮气中缓慢衰减，半衰期约为

10 d。通过图3（c）的EPR曲线可以看出，在储存的

前4 d烷基自由基先转变为烯丙基自由基，之后烯

丙基自由基衰减消失，并生成了聚多烯自由基。

存放 150 d后，自由基全部转变为聚多烯自由基。

在氮气中存放的样品的自由基浓度会持续降低，

当储存时间超过50 d，氮气中样品的自由基浓度开

始低于空气中样品的自由基浓度，这是由于烯丙

基自由基和聚多烯自由基在惰性气氛中也会缓慢

发生复合而衰减。

2.3　  加速老化过程中自由基的演变　

图4是A28和N28在加速老化过程中自由基浓

度演变曲线和EPR谱图。从图4可以看出，辐射交

联 UHMWPE 样品在 28 d 的储存过程中，表层

（A28）的自由基会转变为OIR自由基，内部（N28）

的自由基会转变为聚多烯自由基。在加速老化过

程中，表层主要发生OIR自由基的氧化反应，内

部（距离表层0.5~10 mm）主要发生聚多烯自由基的

氧化反应。

图4显示了样品A28和N28在加速老化过程中

自由基的变化。A28经过12 d的加速老化，其自由

基浓度下降到了1×1014 spins/g左右，难以检测出信

号，视为完全氧化。而N28经过4 d左右的加速老

化，OIR自由基浓度就下降至 1×1014 spins/g以下。

图 4（b）是样品A28自由基EPR曲线的变化，曲线

只有峰高的变化，没有峰形的变化，因此A28的

加速老化过程是OIR自由基的氧化过程。图 4（c）

图2　几种自由基的典型谱图[30-31]；×3/5/6表示放大3/5/6倍
Fig.2　Typical spectra of several free radicals[30-31]; ×3/5/6 

means magnifying by 3/5/6 times

图3　辐射诱导UHMWPE自由基在25 ℃空气中随时间的演变
（a）自由基浓度随时间的变化；（b）空气中样品的EPR曲线变化；（c）氮气中样品的EPR曲线变化；×5/10表示放大5/10倍

Fig.3　Evolution of radiation-induced UHMWPE radicals in air at 25 °C over time: (a) radical concentration as a function of time; 
(b) EPR curves of the sample in air; (c) EPR curves of the sample in nitrogen; ×5/10 means magnifying by 5/10 times
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是样品 N28 自由基 EPR 曲线的变化，可以看出，

N28在加速老化环境中的氧化反应分为两个阶段：

第一阶段为前4 h左右，在该阶段样品中的自由基

浓度快速下降，聚多烯自由基和烯丙基自由基被

快速氧化，并产生少量 OIR 自由基， yOIR 约为

0.3%；之后是第二阶段，主要发生OIR自由基的

缓慢氧化。

A28反映表层样品的氧化，N28则代表内部样

品的氧化。由图4可推测，对于大块样品而言，样

品表层和内部在加速老化过程中自由基的演变有

明显区别。在加速老化前，表层自由基主要是OIR

自由基，内部主要是聚多烯自由基，内部自由基

的浓度远大于表层。在加速老化过程初始，内部

自由基浓度下降速度更快。加速老化4 h后，内部

自由基转变的OIR自由基浓度远小于表层残存OIR

自由基的浓度。继续加速老化，内部OIR自由基

在更短的时间内被完全氧化。

因此，样品自由基在加速老化环境中的演变

机理与在 25 ℃空气中有明显区别：（1）烷基自由、

烯丙基自由基和聚多烯自由基在 25 ℃空气中会缓

慢氧化并生成大量OIR自由基（yOIR≈2%）；而在加

速老化环境中，这些自由基大部分衰减，仅有部

分余量残留，加速老化 0.5 h时内，残留的自由基

全部转化为OIR自由基，yOIR≈0.3%；（2）OIR自由

基在 25 ℃空气中长期稳定存在，而在加速老化环

境中会被氧化。

为了验证上述结论，本文将样品在 25 ℃空气

中保存0 d、7 d、14 d和28 d后进行加速老化，样

品的自由基浓度变化如图 5 所示。从图 5 可以看

出，在空气中存放时间越长，样品中自由基浓度

的衰减程度越小。样品经过 6 h的加速老化处理，

在空气中存放时间越长，残留的OIR自由基浓度

越高。未经过储存的样品 OIR 自由基浓度最低，

这充分说明了在加速老化环境中活泼的自由基会

快速湮灭，同时也限制了OIR自由基的产生。

2.4　  70 ℃无氧时自由基的演变　

自由基的氧化反应和复合反应是引起烷基自

由基浓度在加速老化环境中快速下降的主要因素。

为了分析加速老化过程中自由基复合反应的影响，

将A0/N0、A28和N28置于 70 ℃的氮气中，分析

自由基的演变，在此环境中，自由基主要是通过

复合反应衰减。图6是样品自由基浓度随时间的变

化。在前 2 h内，A0/N0自由基浓度快速下降，同

时烷基自由基会向烯丙基自由基转变，在之后的

30 h，烯丙基自由基浓度缓慢降低，N28的自由基

主要是烯丙基自由基，自由基浓度缓慢下降，A28

图4　样品A28和N28在加速老化过程中自由基浓度、EPR谱图的变化
（a）自由基浓度随时间的变化；（b）A28的EPR曲线变化；（c）N28的EPR曲线变化；×5/50表示放大5/50倍

Fig.4　Changes in free radical concentration, EPR spectra of samples A28 and N28 during accelerated aging process:(a) radical 
concentration as a function of time; (b) EPR curves for A28; (c) EPR curves for N28; ×5/50 means magnifying by 5/50 times

图5　吸收剂量为50 kGy的UHMWPE在空气中存放一定时
间后在加速老化过程中自由基浓度和EPR谱图的变化

Fig.5　Changes in free radical concentration and EPR spectra 
of UHMWPE with absorbed dose of 50 kGy during 

accelerated aging after storage in air for a certain time
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的自由基主要是OIR自由基，自由基浓度几乎没

变化。说明在 70 ℃惰性气氛中，自由基发生复合

反应的速度很慢，OIR自由基不会发生反应。样品

热处理2 h后，A0/N0自由基浓度从3.02×1018 spins/g

降低至1.68×1018 spins/g，与图5对比，加速老化处

理 2 h 后，A0 自由基浓度则降至 3.11×1016 spins/g

左右。因此，在加速老化环境中，自由基主要发

生氧化反应，复合反应的影响因素很小。我们之

前的实验证明需要在 140 ℃以上温度，UHMWPE

经过高温熔化后，才能彻底消除自由基［25］。

2.5　  辐射交联UHMWPE自由基在储存及加速老

化过程中的演变讨论　

辐射交联UHMWPE的辐射后氧化是影响材料

使用寿命的主要因素。加速老化是评估辐射交联

UHMWPE耐氧化性能的主要方法。本文研究分析

了UHMWPE自由基在加速老化环境和室温环境中

的演变机理：（1）在25 ℃空气中储存28 d，样品表

层（0~0.5 mm）的自由基大部分转变为OIR自由基；

而样品内部（0.5~10 mm）的自由基则转变为聚多烯

自由基，自由基浓度明显高于表层。在加速老化

过程中，表层主要发生 OIR 自由基的氧化反应，

内部先发生聚多烯自由基的氧化反应并生成少量

OIR自由基，再发生OIR自由基的氧化反应。（2）在

25 ℃空气中长期储存，样品表层烯丙基自由基和

聚多烯自由基会被缓慢氧化并生成大量OIR自由

基。在加速老化环境中，烯丙基自由基和聚多烯

自由基则会快速氧化，并生成少量 OIR 自由基。

OIR自由基在加速老化环境中的生成率比在室温空

气中的生成率低一个数量级。（3）OIR 自由基在

25 ℃空气中能够长期稳定存在，不易氧化；该自

由基在 70 ℃氮气气氛中仍然具有良好热稳定性，

但加速老化时，OIR自由基也会被快速氧化。

3   总结

本文使用EPR研究了辐照交联UHMWPE表层

和内部自由基在室温空气和加速老化环境中的浓

度及种类的变化。侧重分析了烯丙基自由基、聚

多烯自由基和OIR自由基在加速老化过程中的演

图6　A0/N0、N28、A28在70 ℃氮气气氛中自由基浓度和种类的变化
（a）自由基浓度的变化；（b）A0/N0的EPR曲线的变化；（c）N28的EPR曲线的变化；（d）A28的EPR曲线的变化

Fig.6　Evolution of 6 A0/N0, N28, A28 in nitrogen atmosphere at 70 °C
(a) evolution of free radical concentration; (b) evolution of EPR curves for A0/N0; (c) evolution of EPR curves for N28; 

(d) evolution of the EPR curves for A28
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变机理。研究发现，在 25 ℃空气中储存，样品表

层的自由基大部分转变为OIR自由基；而样品内

部的自由基则转变为聚多烯自由基。在加速老化

过程中，表层主要发生 OIR 自由基的氧化反应，

内部先发生聚多烯自由基的氧化反应并生成少量

OIR自由基，再发生OIR自由基的氧化反应；OIR

自由基在加速老化环境中的生成率比在室温空气

中的生成率低一个数量级；OIR自由基在 25 ℃空

气中能够长期稳定存在，不易氧化；该自由基在

70 ℃时惰性气氛中仍然具有良好热稳定性，但加

速老化时，OIR自由基也会被快速氧化。
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