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灭菌剂量下γ射线辐照对环烯烃共聚物的

影响及机理研究
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摘要 由乙烯和降冰片烯共聚合成的环烯烃共聚物（Cyclic Olefin Copolymer，COC）具有良好的透光性、水蒸气

阻隔性，以及生物相容性，适用于医疗器械和药物包装领域。这类COC医疗用品通常采用辐照灭菌来确保生物

安全性，然而辐射过程会使分子链断裂产生自由基，不可避免地会发生辐射裂解、氧化、变色等现象。因此，探

究电离辐射引发的自由基反应导致的COC性能变化对COC医疗用品的辐照灭菌应用具有重要意义。为了研

究辐照灭菌剂量下COC的辐射效应，考察了剂量范围内 γ射线对COC的化学结构、自由基信号、玻璃化转变温

度、热稳定性、分子量分布、表面性质以及熔融指数的影响。结果显示：在空气中COC经辐照产生的自由基浓度

随着吸收剂量增大线性增加；随着吸收剂量的增大，包括羰基、羟基类化合物等辐射氧化产物的平均分子量减

小，辐射降解占优势；同时COC表面亲水性增强，熔融指数增加。辐射导致的分子链断裂以及自由基的氧化反

应是COC降解的主要原因。
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Abstract [Background] Cyclic olefin copolymer (COC), synthesized by catalytic copolymerization of ethylene

and norbornene, can be applied in medical devices and drug packaging, owing to its many outstanding properties

such as good light transmittance, water vapor barrier and biocompatibility. When this type of medical devices or drug

package is sterilized by high energy irradiation, COC will inevitably undergo changes such as radiation scission,

oxidation, discoloration and so on. It is of great significance to explain the performance change of COC from the free

radical reaction initiated by ionization radiation for the radiation sterilization application of COC medical supplies.

[Purpose] This study aims to investigate radiation effect of COC in the dose range of radiation sterilization.
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[Methods] Effects of γ -rays on chemical structure, free radical, glass transition temperature, thermal stability,

molecular weight distribution, surface properties and melt index of the irradiated COC with the sterilization dose

were investigated by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),

ultraviolet-visible absorption spectroscopy (UV-vas), electron spin resonance spectroscopy (ESRS), differential

scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA), gel permeation chromatography (GPC), water

contact angle (WCA) and melt mass-flow rate measurement. [Results] The concentration of free radicals produced by

COC irradiation in air increases linearly with the increase of absorbed dose. With the increase of absorbed dose,

radiation degradation is dominant, hence the average molecular weight of the radiation oxidation products include

carbonyl and hydroxyl compounds decreases, and the surface hydrophilicity is enhanced whilst the melt index is

increased. [Conclusions] The molecular chain breakage caused by radiation and the reaction between free radicals

and oxygen are the main causes of COC degradation.

Key words γ-ray irradiation, Cyclic olefin copolymers, Radiation degradation

环烯烃共聚物（Cyclic Olefin Copolymer，COC）

是一种高品质的热塑性塑料，具有良好的化学惰性

和生物相容性、透光率高（>90%）、密度小和易加工

成型等优点，成为医疗、包装、光学、微电子等领域的

创新应用材料［1-4］。目前，COC已在欧、美等发达国

家广泛应用于医疗器具和药物包装，特别是预灌装

注射器需求呈增长趋势［5］。在我国COC的生产和应

用都处在起步阶段，对预灌装注射器的需求快速增

长。全球的 2019冠状病毒病（Corona Virus Disease

2019，COVID-19）疫情对疫苗的旺盛需求更加速了

这一趋势［6］。

医疗器械和药品包装需要进行灭菌处理，以保

证生物安全性。辐照灭菌具备无须解析时间、灭菌

效率高、无须拆开包装、可连续作业、操作方便等优

势，逐渐成为医疗器械的主流灭菌方式［7-8］。尽管辐

照灭菌有效剂量通常小于 25 kGy，对未添加辐照稳

定剂的聚合物材料而言，仍是不小的挑战［9-10］。COC

分子链由柔性好的乙烯链段和刚性的降冰片烯单元

组成，辐照灭菌过程中射线断裂分子链，引发自由基

和生色基团，导致降解、变色等性能劣化现象。

Kačarević等［11］在空气中用 γ射线辐照COC，吸收剂

量 100~200 kGy，发现辐照后COC中生成了酮类和

醛类氧化产物。 Šećerov 等［12］发现吸收剂量为

500 kGy（辐照灭菌剂量上限的 20倍）时，COC分子

链发生交联，凝胶含量约23%，玻璃化转变温度Tg随

吸收剂量增加而上升。Cerrada等［13］利用10 MeV电

子束在空气气氛室温下辐照 COC，吸收剂量从

34 kGy增加到233 kGy。低吸收剂量时COC以辐射

降解为主，吸收剂量高于167 kGy时COC发生支化，

并未观察到明显的交联。Barakat等［14］通过 10 MeV

电子加速器对添加多酚抗氧化剂的COC辐照，研究

发现，吸收剂量低于25 kGy时，COC以降解为主；吸

收剂量在25~150 kGy范围内交联占优势；辐照后多

酚抗氧化剂显著减少。Chodur等［15］研究了电子束

辐照对 COC 热稳定性的影响（吸收剂量 25~

150 kGy），发现在氧气中辐照对COC的热稳定性影

响更显著；辐照交联有抑制氧化的效果；添加酚类抗

氧化剂显著提高 COC 的热氧化稳定性。Barakat

等［16］将COC膜浸泡在药物溶液中72 h后，分析溶液

吸光度没有明显变化，认为辐照COC膜产生的降解

产物不会进入药物溶液；辐照后COC的表面粗糙度

显著增加，且润湿性增强，但没有证据表明润湿性增

强会对药物产生吸附影响。文献中，COC辐射效应

研究主要关注于γ射线和电子束作用下COC的交联

和降解现象、抗氧化剂对COC辐射氧化的抑制作用

以及辐解产物对药物安全性的影响。迄今未有文献

对自由基反应机理和宏观性能进行深入探讨。

本工作从自由基反应机理出发，研究了空气气

氛下γ射线辐照（辐照灭菌剂量范围）后COC的自由

基反应、颜色变化、辐射降解程度以及宏观性能变

化。通过傅里叶变换红外光谱、X射线光电子能谱、

紫外-可见吸收光谱法、电子自旋共振波谱、差示扫

描量热分析、热重分析、凝胶渗透色谱、水接触角和

熔体质量-流动速率测量等方法对辐照灭菌过程中

COC 化学结构、自由基、玻璃化转变温度、热稳定

性、分子量分布、表面性质以及熔融指数进行测定。

从辐射电离产生的自由基反应解释COC的变色、降

解以及性能变化，对COC在医疗器材领域的应用具

有重要意义。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

环烯烃共聚物为乙烯-降冰片烯共聚物TOPAS

COC 5013L-10（图1），降冰片烯摩尔比为46%，购自

日本宝理塑料株式会社（Polyplastics）。TOPAS
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COC 5013L-10的玻璃化转变温度为 129.1 ℃，分子

量（Mn）为 71 015 g·mol−1。COC粒料经平板硫化机

180 ℃热压成1 mm的薄板。

1.2 γ射线辐照

使用中国科学院上海应用物理研究所的 60Co γ

射线源，活度 4.105 PBq，在室温空气中照射COC样

品，剂量率为 2 kGy·h−1，总吸收剂量为 2 kGy、

4 kGy、8 kGy、14 kGy和24 kGy。

1.3 测试与表征

1.3.1 COC的自由基表征

将COC粒料装入直径5 mm、长度200 mm的玻

璃管中。采用X波段的 JES-FA200型电顺磁共振波

谱仪（Electron Spin Resonance，ESR）进行自由基信

号测试。微波频率为 9 100 MHz、功率为 0.001 W。

调制频率为100 kHz，调制幅度为0.35 mT，中心磁场

为 324 mT，扫描宽度为±25 mT。采用 JEOL标准样

品TEMPOL（1.00×10−6 mol·L−1，以苯为溶剂）标定样

品中自由基浓度。

1.3.2 COC的化学结构表征

使用 Bruker Tensor 207 型傅里叶-红外光谱仪

（Fourier Transform InfraRed，FT-IR）在全反射模式下

进行 COC 薄板化学结构表征，波数范围为 600~

4 000 cm−1，分辨率为4 cm−1，扫描次数为32次。

1.3.3 接触角测试

COC表面水接触角测试（Water Contact Angle，

WCA）使用Attension Theta系统进行测试。以 2 μL

去离子水液滴测定水接触角。每个COC薄板样品

测量 5个不同的位置，并使用平均值以确保结果的

准确性。

1.3.4 X射线光电子能谱表征

采用 PHI-5702电子能谱仪采集X射线光电子

能谱（X-ray Photoelectron Spectroscopy，XPS），激发

源为Al Kα线。使用XPS PEAK41分峰软件对高分

辨核壳层能谱图数据进行分峰处理。

1.3.5 COC的紫外-可见吸收光谱分析

使用 Evolution 200 Thermo Scientific 型紫外可

见分光光度仪（Ultraviolet– visible spectroscopy，

UV-vis）测试辐照前后COC样品的吸光度。波长扫

描范围200~800 nm。

1.3.6 COC的热性能分析

使 用 Netzsch TG 209 F3 型 热 重 分 析 仪

（Thermal Gravimetric Analyzer，TGA）测定 COC 的

热稳定性，测试温度范围 100~800 ° C，升温速率

10 °C·min−1，氮气流速 20 mL·min−1。使用 Mettler

DSC 3 型差示扫描量热仪（Differential Scanning

Calorimetry，DSC）测定 COC 的玻璃化转变温度

（Tg），测 试 温 度 范 围 30~330 ° C，升 温 速 率

10 °C·min−1，氮气流速50 mL·min−1。
1.3.7 COC的分子量表征

将辐照前后的COC粉末样品在室温下溶于甲

苯中，用 Waters Breeze 2 型凝胶渗透色谱仪（Gel

Permeation Chromatography，GPC）测定 COC 分子

量。标准样品为 PS，记录凝胶色谱图和各平均分

子量。

1.3.8 COC的熔融指数测试

用ZXNR-400A熔体流动速率仪测定不同吸收

剂量 COC 的熔体流动速率（Melting Flow Rate，

MFR）。温度设定 260 ℃，载荷 2.16 kg，记录 30 s内

流过样品的质量，在每个样品测试8次，取平均值。

2 结果与讨论

2.1 γ射线辐照诱导形成自由基的机理

图 2（a）是不同吸收剂量的COC样品的ESR谱

图。从谱图中可以看到，COC的ESR谱线由对称的

三重峰谱线与不对称谱线叠加而成，其中谱线的不

对称部分归因于氧化产生的过氧自由基［10，17‒21］。说

明COC经辐照引发的自由基为烷基自由基和过氧

自由基。在实验剂量范围内，自由基浓度随吸收剂

量的增加而增大，从 1.71×1017 spins·g−1增加到 4.18×

1018 spins·g−1，而且在最大剂量时样品中自由基仍未

达到饱和。在空气中辐照时，γ射线切断COC分子

链中的碳-氢键和碳-碳键，产生大量的烷基自由基，

其中叔碳位点的碳氢键发生断裂生成的叔碳自由

基，由于空间位阻导致迁移受限难以耦合，与氧气反

应生成过氧自由基，引发后续系列反应生成酮、醛和

羧酸等氧化产物［22‒24］。

图 3显示了辐照前后COC的ATR-FTIR光谱变

化。波数 1 454 cm−1归属于−CH2−弯曲振动，1 725~

1 699 cm−1 归属于 C=O 伸缩振动 ，2 866 cm−1 和

2 943 cm−1分别归属于−CH2−的对称和不对称拉伸振

动，3 900~3 566 cm−1归属于O−H伸缩振动。未辐照

样品中的弱的羰基和羟基特征吸收峰来自热压成型

时空气中氧气引起的氧化。在空气中辐照，氧气分

图1 COC (TOPAS 5013)的分子式
Fig.1 Molecular formular of the COC sample (TOPAS 5013)
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子与COC中自由基反应生成氧化产物，导致羰基和

羟基特征吸收峰强度进一步增强，表明空气中辐照

后COC中引入了羰基和羟基。

2.2 γ辐照对COC吸收波长的影响

辐照前后COC的颜色变化如图4（a）所示，辐照

前COC无色透明，辐照后呈现浅黄绿色，而且随着

吸收剂量增大，颜色逐渐加深。不同吸收剂量的

COC样品的紫外-可见吸收光谱如图 4（b）所示，随

着吸收剂量增大，最大吸收波长也从287.57 nm增大

到 300.98 nm。COC 的吸收光谱中多个吸收带叠

加，每个吸收带对应特定类型的共轭结构，最大吸收

波长红移可以解释为COC在辐照氧化后生成的碳

氧双键 n-π*类型电子跃迁所导致。除此之外，辐照

后COC在 400 nm附近的紫色光范围内出现新吸收

峰，峰强度随着吸收剂量的增加而增强，并在

24 kGy时发展为一个清晰的小峰，故COC样品呈现

对应的黄绿色。在辐照过程中COC分子链被打断，

产生不同种类的自由基，并最终生成不同分子量的

氧化产物。因此COC颜色的变化可以认定为由含

有碳氧双键结构的生色基团［21］和由自由基［25-26］共同

导致。

2.3 γ射线辐照前后表面性能的变化

图 5 显示了不同吸收剂量 COC 的 XPS 谱。

COC 的 XPS 中的 C1s 峰分为 3 个峰［26］，分别位于

285.20 eV、286.20 eV和 289.80 eV，对应于碳碳单键

（C1）、碳氧单键（C2）和碳氧双键（C3）。表1列出了不

同吸收剂量的 COC 表面碳、氧元素比例。辐照后

COC 表面的化学成分发生变化，随着吸收剂量增

表1 利用XPS光谱测定不同吸收剂量的COC表面碳、氧含量
Table 1 Percentage of carbon and oxygen on the surface of the COC samples with different dose determined by XPS

吸收剂量

Absorbed dose
/ kGy

0

2

4

8

14

24

元素含量

Element concentration / %

C

93.28

90.40

88.53

88.41

88.19

87.40

O

6.72

9.60

11.47

11.59

11.81

12.60

氧碳元素比例

Oxygen-carbon
element ratio

0.072 0

0.106 2

0.129 6

0.131 1

0.133 9

0.144 2

定量分析

Quantitative analysis / %

‒C‒C‒ (C1)

94.41

93.54

92.86

92.80

92.05

88.39

‒C‒O‒ (C2)

3.39

3.23

2.98

3.03

3.90

6.67

O‒C=O (C3)

2.20

3.23

4.16

4.17

4.05

4.94

图2 空气中辐照COC的ESR谱(a)及COC的自由基浓度与吸收剂量之间的关系(b)
Fig.2 ESR spectra of COC irradiated in air (a), dependence of free radical concentrations in the irradiated COC samples on

absorbed dose (b)

图3 COC在空气中辐照前后的ATR-FTIR光谱
Fig.3 ATR-FTIR spectra of the COC before and after

irradiation in air
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加，C2和C3峰的强度增加。γ射线切断碳‒氢键和碳‒
碳键，产生烷基类自由基；在有氧条件下氧分子与自

由基迅速反应生成过氧自由基，并进一步转化为分

子链较短的含氧产物，导致碳‒氧单键和碳‒氧双键

含量增加，表面O/C值升高。

对辐照前后COC样品表面进行水接触角测试

考察COC亲水性变化，结果如图 6所示。接触角主

要取决于表面粗糙度和表面极性，选每一样板的 5

个位置进行测试，减少样品表面测试位点差异所带

来的误差。随着吸收剂量增大，样品表面的水接触

角逐渐减小，24 kGy时，接触角降低了8.28%。由于

辐照前后COC样品表面粗糙度无显著变化，表明辐

照后 COC 样品表面极性增强导致水接触角减小。

辐照氧化产物有助于提升COC的表面亲水性。

2.4 γ辐照对COC热稳定性的影响

图 7（a）是不同吸收剂量的COC样品的DSC曲

线。随吸收剂量增加，辐照COC的玻璃化转变温度

呈下降趋势，从129.1 ℃降到126.1 ℃。辐照过程中

由于辐射降解，COC分子量减小，分子链运动能力

图4 在室温下空气中COC辐照前后的颜色变化(a)和紫外-可见吸收光谱变化(b)
Fig.4 Changes in color (a) and UV-visible absorption spectra (b) of COC before and after irradiation

with different doses in air at room temperature

图5 室温空气环境下COC的XPS谱随辐照吸收剂量的变化
(a) 0 kGy，(b) 2 kGy，(c) 4 kGy，(d) 8 kGy，(e) 14 kGy，(f) 24 kGy

Fig.5 Variations of the XPS spectra of the irradiated COC samples with absorbed dose in air at room temperature
(a) 0 kGy, (b) 2 kGy, (c) 4 kGy, (d) 8 kGy, (e) 14 kGy, (f) 24 kGy
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增强，引起玻璃化转变温度降低［27-30］。图 7（b）为

COC样品的TG曲线，呈现为一级失重台阶。辐照

后样品的初始分解温度（失重5%对应的分解温度，

Tloss，5%）由未辐照时的 427.0 ℃下降到了 24 kGy时的

423.2 ℃，变化幅度较小。整体来看，实验剂量范围

内γ辐照对COC的热稳定性能影响较小。

2.5 γ辐照对COC分子量变化和黏度的影响

对辐照前后样品进行GPC测试，结果如图8（a）

所示。随着吸收剂量增加，COC的数均分子量
------
Mn、

重均分子量
- -----
Mw 和峰值分子量Mp都呈现下降趋势，

表 2列出辐照前后COC的峰值、数均和重均分子量

数值。当吸收剂量为24 kGy时，COC的峰值分子量

从 1.11×105 g·mol−1下降到 9.71×104 g·mol−1，为初始

值的 87.48%。在辐照中COC分子链断裂生成长链

自由基，自由基向小分子转移，导致分子量降低；或

者自由基与氧气接触反应，生成过氧自由基，并进一

步反应生成过氧化物、氢过氧化物和氧化物，导致分

子量降低。

为进一步探究辐照对COC降解程度的影响，测

试了COC的熔融指数，如图8（b）所示。辐照后样品

的熔融指数与分子量和分子链支化程度有关，分子

量越大、分子链支化程度越高，熔融指数越小。COC

在未辐照时的熔融指数为 25.00 g/10 min。辐照后

COC的熔融指数随吸收剂量的增加而增大，24 kGy

时熔融指数升高到 42.20 g/10 min。辐照COC的熔

体流动性增强，说明COC辐照裂解趋势明显。

图6 吸收剂量对COC样品表面水接触角的影响
Fig.6 Effect of absorbed dose on the surface water contact

angle of the irradiated COC samples

图8 不同吸收剂量COC的分子量分布(a)和熔融指数变化(b)
Fig.8 Changes of molecular weight distribution (a) and melt index (b) of the irradiated COC with different absorbed doses

图7 COC样品辐照不同吸收剂量后的DSC (a)和TG (b)图谱变化
Fig.7 Changes of DSC (a) and TG (b) spectra of irradiated COC with absorbed doses
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3 结语

1）COC经过 60Co源辐照，产生大量自由基，吸

收 剂 量 为 24 kGy 时 ，自 由 基 浓 度 可 达 到

4.18×1018 spins·g−1。辐射导致的分子链断裂和自由

基与氧气的反应是COC降解的主要原因。

2）COC被辐照后颜色变化明显，从无色变为黄

绿色；有氧条件下辐照生成的含氧产物使COC表面

极性增强，更易被水浸润。

3）COC在 γ射线辐照后，吸收剂量 24 kGy时，

数均分子量降低到辐照前的73.66%，熔融指数上升

68.80%，裂解较为明显。

在辐照灭菌剂量范围内，COC表面的氧含量、

颜色、平均分子量受到较大影响。明显的颜色变化

会使得COC的应用受到限制。故建议COC医疗器

械辐照灭菌过程中，通过退火消除自由基，减弱降解

程度，COC中添加抗氧化剂改善辐射致色。

作者贡献声明 张帆、邢哲、吴国忠设计实验方案并

撰写初稿；张帆、季珎琰进行了实验；张帆、季珎琰、

沈蓉芳对实验数据进行了表征和分析；邢哲和吴国

忠对初稿进行了修改。所有作者都对稿件的最终版

本给予了认可。
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