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摘要: 为了实现萘酰亚胺水性化以及提高与纸张的结合性ꎬ通过乳液聚合法制备了聚苯乙烯荧光乳液ꎬ并对

其合成条件进行了优化ꎮ 通过红外、凝胶渗透色谱法确定其结构ꎻ利用紫外、荧光光谱测定其光学性能ꎻ采用

扫描电镜和透射电镜对其形貌进行了观测ꎮ 通过计算得出其荧光量子产率为 ７８. ５７％ ꎮ 聚合物涂布于纸张

表面后ꎬ初始白度增大了 ８. １９％ (ＩＳＯ)ꎮ 在紫外老化箱老化 ４８ ｈ 后ꎬ涂有聚合物的纸张的白度分别比空白纸

和涂有小分子荧光增白剂的纸张下降了 ３. ６８％ (ＩＳＯ)和３. １６％ (ＩＳＯ)ꎬ说明所制得的聚合物乳液与纸张结合

性好ꎬ具有一定的增白及返黄抑制作用ꎮ
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１　 引　 　 言

近年来ꎬ由于木材资源的短缺ꎬ造纸行业开始

大力推行高得率浆的使用ꎬ但是它存在一个致命

的问题———含有大量木素、半纤维素ꎬ这些物质会

在外界环境下ꎬ形成醌式结构发色团ꎬ使纸张发
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黄ꎬ因此荧光增白剂应运而生ꎮ 传统的荧光增白

剂大致可以分为三类:二苯乙烯型、萘酰亚胺型和

芘类化合物ꎮ 其中ꎬ萘酰亚胺型荧光增白剂因其

结构稳定、性质优良ꎬ在有机合成中有着重要的地

位ꎮ 虽然 １ꎬ８￣萘二酸酐有荧光ꎬ但是没有引入供

电子基荧光十分微弱ꎬ引入供电基后的 １ꎬ８￣萘酰

亚胺ꎬ具有良好的光学性能ꎮ 在萘环的一端接供

电子基另一端接吸电子基ꎬ形成了一个大的“供￣
吸电子的共轭体系”———一个大 π 键ꎬ光照条件

下荧光分子中的价电子会吸收能量发生跃迁到激

发态ꎬ然后释放能量(发射荧光)回到基态ꎮ 如果

两端都接吸电子基ꎬ将不会产生荧光[１]ꎮ
文献[２]报道ꎬ烷氧基取代萘环 ４ 位的荧光

物质ꎬ在 ３６５ ｎｍ 处会出现最大紫外吸收波长ꎬ在
４４５ ｎｍ 处出现最大荧光发射波长ꎬ因此这种荧光

增白剂一般用在造纸和洗涤剂等行业[３￣６]ꎮ 萘酰

亚胺类衍生物具有良好的光化学性质ꎬ很多学者

开始研究萘酰亚胺类衍生物在荧光探针中的应用

开发与拓展[７￣１５]ꎬ不仅应用于抗癌药物以及光诱

导 ＤＮＡ 切断剂等领域[６￣１９]ꎬ还可以作为荧光增

白剂[３￣４ꎬ２０]ꎮ
但是ꎬ传统的萘酰亚胺荧光增白剂基本都存

在水溶性、毒性、稳定性等问题ꎬ根据国家开发委

要求ꎬ水性助剂是现在发展的主流ꎬ前人也已经对

萘酰亚胺做了大量的水溶性改性ꎮ 水性助剂可分

为水溶型和水乳型两种ꎬ本文将制备一种荧光增

白剂乳液ꎬ在纸张表面使用ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 试剂与仪器

实验试剂 ４￣溴￣１ꎬ８￣萘酐(山东西亚化学股份

有限公司)、丙烯酰氯(天津天力化学试剂有限公

司)、二氯甲烷(天津大茂化学试剂)、苯乙烯(阿
拉丁试剂)、十六烷基三甲基溴化铵(麦克林试

剂)、过硫酸铵(天津天力化学试剂有限公司)等

均为分析纯ꎮ
实验仪器包括:ＶＥＣＴＯＲ￣２２ 红外光谱仪(德

国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻＷａｔｅｒｓ 凝胶色谱仪 ＧＰＣ(美国

Ｗａｔｅｒｓ 公司)ꎻＣａｒｙ１００ＵＶ￣Ｖｉｓ 紫外￣可见分光光度

计(美国安捷伦公司)ꎻＦｌｕｏｒｏＭａｘ￣４Ｐ 荧光分光光

度计(日立公司)ꎻＳ４８００ 场发射扫描电镜(日本

理学公司)纸样抄片器(陕西科技大学机械设备

厂)ꎻＷＳ￣ＳＤ 色度白度计(温州仪器仪表有限公

司)ꎻＺＮ￣１００Ｎ 台式紫外灯耐气候试验箱(西安同

晟仪器制造有限公司)ꎮ
２. ２　 实验过程

２. ２. １　 荧光单体的制备

根据文献[３]报道ꎬ将制备出的萘酰亚胺小

分子溶于二氯甲烷后置于三口烧瓶中ꎬ冰浴条件

下强烈搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ然后缓慢滴加适量丙烯酰氯ꎬ
继续搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ开始升温至 ４５ ℃ꎬ用直形冷

凝管回流ꎬ避光反应过夜ꎮ 得到澄清的黄色液体ꎬ
旋蒸干燥后得到黄色针状晶体ꎮ 反应路线如图 １
所示ꎮ
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图 １　 荧光单体的合成路线

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｍｏｎｏｍｅｒ

２. ２. ２　 荧光聚合物乳液 ＰＦＢｓ 的合成

称取十六烷基三甲基溴化铵 ＣＴＭＡＢ(阳离子

乳化剂)０. ３ ｇ 溶于 ２５ ｍＬ 水中搅拌均匀ꎬ置于三

口烧瓶中ꎬ然后缓慢升温至 ７０ ℃ꎬ将适量小分子

荧光单体溶于苯乙烯中ꎬ缓慢滴加入反应体系ꎬ同
时滴加丙烯酰胺水溶液ꎬ３０ ｍｉｎ 后将引发剂过硫

酸铵水溶液缓慢滴入体系ꎬ恒温反应 ８ ｈꎬ得到乳

白色泛蓝光乳液ꎬ反应路线如图 ２ 所示ꎮ
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图 ２　 荧光聚合物乳液的合成路线

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌ

２. ３　 产物的表征与测试

采用 ＫＢｒ 压片通过 ＶＥＣＴＯＲ￣２２ 傅里叶红外

光谱仪对荧光聚合物进行表征ꎻ通过 Ｗａｔｅｒｓ 凝胶

色谱仪 ＧＰＣ(Ｗａｔｅｒｓ ２６９５ ＧＰＣ)对产物进行分子

量测定ꎻ将聚合物配成 １. ０ × １０ － ４ ｋｇ / Ｌ 的水溶

液ꎬ以纯蒸馏水为参比液ꎬ通过 Ｃａｒｙ１００ＵＶ￣Ｖｉｓ 紫

外￣可见光谱仪测试产物的紫外吸收光谱ꎻ配制

１. ０ × １０ － ５ ｋｇ / Ｌ 的待测物溶液ꎬ使用荧光磷光热

释光谱仪(ＦｌｕｏｒｏＭａｘ￣４Ｐ)对产物进行激发￣发射

光谱测定ꎻ采用 Ｔｕｒｂｉｓｃａｎ Ｌａｂ 稳定性分析仪测定

其乳液稳定性ꎻ通过透射电镜 ＴＥＭ 对聚合物乳液

进行了形貌观测ꎻ采用 Ｓ４８００ 场发射扫描电镜

(日本理学公司)观察了聚合物乳液与纸张表面

的附着情况ꎮ 图 ３ 为 １ꎬ８￣萘酰亚胺化合物分子内

的电荷转移示意图ꎮ
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图 ３　 １ꎬ８￣萘酰亚胺化合物分子内的电荷转移示意图

Ｆｉｇ. ３　 Ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｆ １ꎬ８￣ｎａｐｈｔｈｙｌａｍｉｎｅｓ

３　 结果与讨论

３. １　 最佳合成条件的确定

３. １. １　 乳化剂种类的确定

在乳液聚合的过程中ꎬ乳化剂种类对乳液的

稳定性影响比较大ꎬ通过使用不同种类乳化剂的

聚合实验ꎬ进而确定乳化剂种类ꎮ 从表 １ 可以看

出ꎬ当乳化剂为阳离子乳化剂 ＣＴＭＡＢ 时ꎬ制得的

聚合物乳液静置一段时间后在瓶底有沉淀ꎬ测得

乳液平均粒径为 １３２. ５ ｎｍꎬＰＤＩ 为 ０. ２２４ꎬ粒径较

大ꎬ而且分布系数较大ꎬ分布不均匀ꎮ 乳化剂为非

离子乳化剂 ＯＰ￣１０ 时ꎬ平均粒径为 １３９. １ ｎｍꎬＰＤＩ
为 ０. １６１ꎬ粒径和分布系数较之前变小ꎬ静置甁底

有少量沉淀ꎮ 乳化剂为 ＣＴＭＡＢ 和 ＯＰ￣１０ 时ꎬ平
均粒径为 １２９. ３ ｎｍꎬＰＤＩ 达到了 ０. ００７ꎬ粒径变化

不太大ꎬ但是分布却变得很窄ꎬ静置瓶底无沉淀ꎮ
粒径分布越均一ꎬ乳液稳定性越好ꎮ 所以ꎬ最佳乳

化剂种类为 ＣＴＭＡＢ 与 ＯＰ￣１０ 复配使用ꎮ
表 １　 乳化剂对乳液粒径的影响

Ｔａｂ. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ ｏｎ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ

乳化剂种类 平均粒径 / ｎｍ ＰＤＩ 静置沉淀情况

ＣＴＭＡＢ １３２. ５ ０. ２２４ 少许

ＯＰ￣１０ １３９. １ ０. １６１ 少许

ＣＴＭＡＢ ＋ ＯＰ￣１０ １２９. ３ ０. ００７ 无

３. １. ２　 乳化剂用量对乳液稳定性的影响

稳定指数 ＴＳＩ 是通过透射光和背散射光的信

号直接计算得到的ꎬ其值反映了样品不稳定的程

度ꎬＴＳＩ 数值越高ꎬ体系越不稳定ꎮ 通过对不同乳

化剂用量的乳液进行稳定性测试ꎬ得到了乳液

ＴＳＩ 值随时间的变化曲线ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ当乳化

剂 ＣＴＭＡＢ:ＯＰ￣１０ 为 １∶ ３时ꎬ体系的 ＴＳＩ 值随着时

间不断增大ꎬ而且越到后期增长幅度越大ꎬ所以体

系稳定性较差ꎻ而当 ＣＴＭＡＢ:ＯＰ￣１０ 为 １∶ ２时ꎬＴＳＩ
值大幅下降ꎬ但是最后ꎬＴＳＩ 值并没有趋于平稳ꎬ
还有不断增大的趋势ꎬ所以该乳液稳定性也较差ꎻ
而当 ＣＴＭＡＢ∶ ＯＰ￣１０ 为 １∶ １时ꎬＴＳＩ 值继续下降ꎬ但
是后期 ＴＳＩ 值不断增大并没有趋于平稳ꎬ所以该
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乳液稳定性也较差ꎻ而当 ＣＴＭＡＢ∶ ＯＰ￣１０ 为 ３ ∶ ２
时ꎬＴＳＩ 值均小于 １ꎬ而且从 ５００ ｍｉｎ 开始ꎬ乳液的

ＴＳＩ 值基本没有变化ꎬ趋于平稳ꎮ 所以ꎬＣＴＭＡＢ∶
ＯＰ￣１０ 为 ３∶ ２时ꎬ体系稳定性最好ꎮ
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图 ４　 乳化剂用量对乳液稳定性的影响

Ｆｉｇ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

图 ５ 给出了 ＣＴＭＡＢ∶ ＯＰ￣１０ 为 ３∶ ２乳化剂用

量条件下制备的 Ｏ / Ｗ 型荧光增白剂乳液的 Ｔ(透
射光强度)和 ＢＳ(背散射光强度)随样品高度的

变化曲线ꎮ 样品高度是横坐标(底部为 ０)ꎬ透射

光强度和背散射光强度分别为图的纵坐标ꎬ不同

时间的测试结果为不同颜色的图线ꎮ 从 Ｔ 谱图

能看出ꎬ随着时间的变化ꎬ乳液在透射光区瓶底出

现了峰值ꎬ由于测试室内壁可能会出现局部反射

光对背散射光信号产生干扰ꎬ因此在该区域研究

Ｔ 随时间的变化更为准确[２１]ꎮ 在该乳液中ꎬＴ 谱

图出现左侧的峰是由于水相的下沉ꎬ０ ~ １. ３０ ｍｍ
处瓶底区的 Ｔ 值随时间的变化逐渐升高ꎬ乳液底

部发生的是澄清现象ꎮ 出现这种现象是因为胶束

内部的油相浓度减小ꎬ分散相水下沉所导致的ꎮ
乳液失稳通常有两种原因[２２]:(１)液滴聚集(絮
集现象)或液滴直径变大(聚并现象)ꎻ(２)液滴迁

移(上浮或下沉)ꎮ 絮集和聚并都是不可逆的ꎬ而
上浮和下沉过程是可逆的ꎮ 而该乳液底部发生的

是胶束迁移ꎬ即第二类失稳ꎬ是水相的下沉和油相

的上浮造成的ꎮ 乳液中部是不透光的浓缩体系ꎬ
这个区域 Ｔ 为零ꎬ用 ＢＳ 来考察该区域乳液的变

化ꎮ 样品测试室中部 ４. ６１ ~ ４５. ２７ ｍｍ 处的 ＢＳ
值随时间几乎不变ꎬ表明其内部没有发生絮集和

聚并而是保持稳定状态ꎮ 在瓶顶处 ＢＳ 图有一个

峰ꎬ但是变化不大ꎬ这是由于油状液滴的上浮而产

生的现象ꎮ 以上现象都能够说明该乳液稳定性

良好ꎮ
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图 ５　 Ｔ 和 ＢＳ 随样品高度的变化曲线

Ｆｉｇ. ５　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｔ ａｎｄ ＢＳ ｗｉｔｈ ｈｅｉｇｈｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ

３. ２　 合成产物的红外光谱

采用 ＫＢｒ 压片法测定可聚合荧光小分子制

备前后红外谱图ꎬ其红外对比图如图 ６ 所示ꎮ 从

图中可以看出在荧光小分子上 ３ ３００ ｃｍ － １处的峰

为—ＯＨ 峰ꎬ３ ０００ ｃｍ － １ 处左边没有不饱和碳的

峰ꎬ但是与丙烯酰氯反应后得到的荧光单体在

３ ３００ ｃｍ － １处的峰消失了ꎬ说明分子中的—ＯＨ 反

应完全了ꎬ而且在 ３ ００８ ｃｍ － １处出现了一个峰ꎬ是
Ｃ Ｃ 不饱和碳的伸缩振动峰ꎮ 这两个地方都是

比较明显的变化ꎬ能够直观地看出来荧光小分子

上成功地引入了可聚合双键官能团ꎮ

3500 500
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图 ６　 荧光单体制备前后红外谱图对比

Ｆｉｇ. ６ 　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｍｏｎｏｍｅｒｓ ａｎｄ ｍｉｃｒｏ￣
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　

图 ７ 是制得的荧光聚合物的红外谱图ꎮ ３ ４５５
ｃｍ －１、３ ４４０ ｃｍ －１ 处是 ＮＨ２ 的伸缩振动峰ꎻ３ ０００
ｃｍ －１以上是苯环上Ｃ—Ｈ 的伸缩振动吸收峰和不

饱和三嗪环上的Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收峰ꎻ３ ０００
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ｃｍ －１以下的吸收峰是饱和碳 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎻ
１ ６００ ｃｍ －１处的吸收峰是—ＮＨ２ 的伸缩振动峰ꎬ与
３ ４００ ｃｍ －１多位置的吸收峰相对应ꎻ８３０ꎬ１ １８０ꎬ１ ３６５
ｃｍ －１处为 １ꎬ３ꎬ５￣三嗪环骨架振动峰ꎻ１ ６００ꎬ１ ４９３ꎬ
１ ４５０ ｃｍ －１处的吸收峰是苯环的 Ｃ Ｃ 伸缩振动即

骨架变形振动ꎻ７５５ ｃｍ －１与 ６９７ ｃｍ －１处的双峰是苯

环的 Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动ꎬ说明苯环是单取代ꎻ而且

１ ６５０ ｃｍ －１左右没有强的吸收峰说明双键基本完全

反应了ꎮ 以上结果说明目标产物已成功制备ꎮ
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图 ７　 聚合物红外光谱

Ｆｉｇ. ７　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＦＢｓ

３. ３　 分子量测定

通过凝胶渗透色谱法(ＧＰＣ)测定聚合物分子量

及其分布的结果见图 ８ꎬ分析结果见表 ２ꎮ 通过分子

量测定ꎬ可以看出荧光聚合物的分子量为 ８３ ６６６ꎬ分
子量分布为 １. ５２７ ９４７ꎬ该聚合物的分子量大小适中ꎬ
且分子量分布较窄ꎬ大小均一ꎮ 这个结果都可以和

粒径分布窄、透射粒子大小均一互相印证ꎮ
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图 ８　 聚合物 ＧＰＣ 测定结果

Ｆｉｇ. ８　 ＧＰＣ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＰＦＢｓ

表 ２　 ＰＦＢｓ 的 ＧＰＣ 分析结果

Ｔａｂ. ２　 ＧＰＣ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＰＦＢｓ

样品 Ｍｎ Ｍｗ Ｍｐ ＰＤＩ

ＰＦＢｓ ８３ ６６６ １２７ ８３７ １４６ ８２８ １. ５２７ ９４７

３. ４　 聚合物乳液的透射电镜图

图 ９ 是聚合物乳液的透射电镜图ꎬ将 ＣＴＭＡＢ∶
ＯＰ￣１０ 为 ３∶ ２用量条件下制备的聚合物乳液稀释

１ ０００ 倍后超声分散ꎬ通过透射电镜观察其形貌ꎬ
如图 ９ 所示ꎮ 从图中可以看出所制得的聚合物乳

液形状呈球形ꎬ而且形状规范ꎬ边界较清晰ꎬ粒径

大小均一ꎬ粒径基本都在 １００ ｎｍ 左右ꎬ与之前所

测的粒径结果———平均粒径为 １２９. ３(ｎｍ)、粒径分

布系数 ＰＤＩ 为 ０. ００７ 基本符合ꎬ这也为聚合物乳

液体系稳定性良好提供了条件ꎮ 因为胶束粒子中

加入了大量的成膜物质聚丙烯酰胺ꎬ所以可以看

出胶束粒子表面包裹了一层膜ꎮ

200 nm

100 nm

50 nm

图 ９　 聚合物乳液的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ. ９　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ｅｍｕｌｓｉｏｎ

３. ５　 涂布前后纸张形貌观测

图 １０ 为聚合物涂布前后纸张表面 ＳＥＭ 图ꎮ
(ａ)为空白纸的 ６ ０００ 倍 ＳＥＭ 图ꎬ( ｂ)为空白纸

５０ ０００ 的 ＳＥＭ 图ꎬ(ｃ)为涂布 ＰＦＢｓ 纸张的 ６ ０００
倍 ＳＥＭ 图ꎬ( ｄ) 为涂布 ＰＦＢｓ 纸张的 ５０ ０００ 倍

ＳＥＭ 图ꎮ 能够看出空白纸的表面光滑ꎬ但是有较
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多的裂纹ꎻ(ｃ)、(ｄ)图为样品涂布到纸张表面后

的 ＳＥＭ 图ꎬ可以看出ꎬ胶束粒子在纸张表面吸附

的较多ꎬ而且分布比较均匀ꎬＺａｔａ 电位测量其电位

为 ＋ １６. ４ ｅＶꎬ所以它与纸张的静电吸附作用较

强ꎻ由于聚合物中含有成膜物质聚丙烯酰胺ꎬ所以

经过处理的纸张表面的裂缝几乎消失了ꎮ

（a） （b）

（c） （d）
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S4800 3.0 kV 9.５ mm×５0．0 k SE(M) １.00 滋m１.00 滋m

１.00 滋m

图 １０　 聚合物涂布前后纸张表面 ＳＥＭ 图ꎮ (ａ)空白纸 ×
６. ００ｋꎻ(ｂ)空白纸 × ５０. ０ｋꎻ( ｃ)涂布 ＰＦＢｓ 纸 ×
６. ００ｋꎻ(ｄ)涂布 ＰＦＢｓ 纸 × ５０. ０ｋꎮ

Ｆｉｇ. １０　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐａｐｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｏｌｙ￣
ｍｅｒ ｃｏａｔｉｎｇ. (ａ) Ｂｌａｎｋ ｐａｐｅｒ × ６. ００ｋ. ( ｂ) Ｂｌａｎｋ
ｐａｐｅｒ × ５０. ０ｋ. ( ｃ) ＰＦＢｓ ｃｏａｔｉｎｇ ｐａｐｅｒ × ６. ００ｋ.
(ｄ)ＰＦＢｓ ｃｏａｔｉｎｇ ｐａｐｅｒ × ５０. ０ ｋ.

３. ６　 荧光小分子和聚合物乳液水溶性对比

将荧光小分子和聚合物乳液分别溶于水中

(浓度为 １ × １０ － ４ ｇ / ｍＬ)ꎬ自然光条件下得到了图

１１ 中的 ａ 和 ｂꎬ再将聚合物水溶液置于紫外灯照

射条件下ꎬ得到了图中的 ｃꎮ 从图中可以看出ꎬａ
中的荧光小分子水溶性极差ꎬ溶液浑浊ꎬ且瓶底有

沉淀ꎻｂ 中的聚合物水溶液澄清ꎬ胶束分散均匀ꎬ
因为粒径较小ꎬ泛蓝紫色光ꎻｃ 中的聚合物水溶液

a b c

图 １１　 聚合物乳液和荧光小分子水溶液对比

Ｆｉｇ. １１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｍｉ￣
ｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

在紫外灯照射下能够吸收紫外光发出明亮的蓝

光ꎮ 这就说明ꎬ目标产物水性改性成功ꎬ而且具有

能抑制纸张返黄的条件———吸收紫外光ꎬ发射蓝

光与返黄纸张达到色补偿ꎮ
３. ７　 紫外￣可见吸收光谱

图 １２ 是聚合物与荧光单体的紫外吸收光谱ꎬ
从图中可以看出ꎬ荧光单体的紫外吸收较窄ꎬ在
３４０ ｎｍ 左右有最大吸收峰ꎬ而 ＰＦＢｓ 的紫外吸收

范围明显变宽ꎬ在 ３４０ ｎｍ 位置处的吸收较荧光单

体略低一点ꎬ最大吸收波长红移ꎮ 导致这种变化

的原因应该是聚苯乙烯自带的共轭双键具有紫外

吸收能力ꎬ与荧光单体共聚以后ꎬ基本上可以达到

紫外区全吸收的作用ꎬ并能使荧光聚合物的最大

吸收波长发生红移ꎻ而且在自由基聚合过程中ꎬ由
于荧光单体上吸电子基较多ꎬ会导致自由基猝灭

现象ꎬ因此荧光单体在聚合物中的含量一般不高

于 ０. １％ ꎬ这就会导致聚合物的紫外吸收峰强度

有所下降ꎮ
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图 １２　 荧光单体和聚合物的紫外吸收光谱

Ｆｉｇ. １２　 ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｎｏｍｅｒ ａｎｄ ＰＦＢｓ

３. ８　 荧光光谱分析

将聚合物乳液稀释到 １ × １０ － ５ ｇ / ｍＬꎬ通过荧

光光谱仪对聚合物溶液的荧光性能进行了测试ꎬ
以激发波长扫发射光谱ꎬ再以发射波长扫激发光

谱ꎬ最终得到了对称性良好的激发￣发射光谱ꎬ如
图 １３ 所示ꎮ 从图中能够看出最大激发波长为

３６５ ｎｍꎬ最大发射波长为 ４３０ ｎｍꎬ而且荧光发射

强度可以达到 ２. ５ × １０６ꎬ说明荧光聚合物中的发

光基团能够吸收 ３００ ~ ４２０ ｎｍ 范围的紫外光ꎬ从
基态 Ｓ０ 跃迁到激发态 Ｓ１ꎬ由于分子处于激发态极

不稳定ꎬ会在极短的时间内返回基态ꎬ过程中会伴

随着发光的现象ꎬ即有荧光发射ꎬ在 ３８０ ~ ５５０ ｎｍ
范围发出光ꎮ 两种聚合物的激发发射光谱都呈比

较完整的镜像对称ꎬ聚合物在紫外光区吸收能量ꎬ
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在可见光区发射ꎬ发出蓝色的光ꎬ与纸张的黄色光

进行色补偿ꎮ
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图 １３　 荧光聚合物的激发￣发射光谱

Ｆｉｇ. １３　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ￣ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｏｌｙｍｅｒｓ

３. ９　 荧光量子产率

荧光物质吸光后发射的光子数与所吸收光子

数之比称为荧光量子产率ꎬ计算公式[２３]如下:
ＫＱＹｓ ＝ ＫＱＹｒ(ｍｓ / ｍｒ) (ｎｓ / ｎｒ) ２ꎬ (１)

式中ꎬＫＱＹｓ和 ＫＱＹｒ分别为待测物和标准物(硫酸奎

宁ꎬ荧光量子产率 ０. ５５)的荧光量子产率ꎬｍｓ 和

ｍｒ 为待测物和标准物的荧光积分强度与吸光度

直线关系图的斜率ꎬｎｓ 和 ｎｒ 为待测物(水的折光

率为 １. ３３２ ５)和标准物溶液的折射率(０. １ ｍｏｌ / Ｌ
硫酸的折光率为 １. ３６９)ꎮ 由于 ＰＦＢｓ 的紫外吸收

峰在 ３６５ ｎｍ 左右ꎬ而且在 ３６５ ｎｍ 激发下的荧光

强度最高ꎮ 因此 ＰＦＢｓ 的荧光量子产率测试和计

算都基于 ３６５ ｎｍ 处的吸光度ꎬＰＦＢｓ 和标准物的

荧光强度积分与吸光度关系如图 １４ 所示ꎮ 经计

算ꎬＰＦＢｓ 的荧光量子产率为 ０. ７８５ ７ꎮ
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图 １４　 ＰＦＢｓ 的荧光积分强度与吸光度值关系

Ｆｉｇ. １４　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ａｎｄ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ＰＦＢｓ

３. １０　 合成产物对纸张的返黄抑制效果

在自制的手抄片上分别将一定浓度的 ＰＦＢｓ
和小分子萘酰亚胺的淀粉溶液用涂布机涂布均

匀ꎬ在室内阴干ꎬ然后在紫外老化箱中进行加速老

化实验ꎬ检测其对纸张的返黄抑制效果ꎬ整个实验

在恒温恒湿的室内进行ꎮ 图 １５ 是涂布后纸张表

面白度随紫外老化时间的变化ꎬ从图中可以看出ꎬ
该聚合物乳液涂布后与荧光小分子对纸张表面白

度的提升程度不相上下ꎬ从 ７２. ３４％ (ＩＳＯ)增大到

８０. ５３％ (ＩＳＯ)与 ８０. ２８％ (ＩＳＯ)ꎬ涂有荧光聚合物

的纸张在老化 ４８ ｈ 后ꎬ白度分别比空白纸和涂有

荧光小分子的纸张少下降了 ３. ６８％ ( ＩＳＯ) 和

３. １６％ (ＩＳＯ)ꎮ整个过程中涂布了荧光聚合物的

纸张白度始终远高于空白纸ꎬ这说明制得的荧光

聚合物对纸张返黄的抑制作用比较明显ꎮ
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图 １５　 ＰＦＢｓ 和荧光小分子涂布后纸张表面白度随紫外

老化时间的变化

Ｆｉｇ. １５ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｐａｐｅｒ
ｗｈｉｔｅｎｅｓｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ＰＦＢｓ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｍｅｌａｃｕｌｅ

纸张返黄的程度采用返黄值(ＰＣ 值)表示ꎬ
检测和计算方法参照相关国家标准ꎬ其计算方法

见式(２):

ＲＰＣ ＝ ｋ
ｓ( )

ｔ
－ ｋ

ｓ( )
０

[ ] × １００ꎬ (２)

其中ꎬ ｋ
ｓ ＝

(１ － Ｒ¥) ２

２Ｒ¥

ꎬｋ 和 ｓ 分别为光吸收系数

与光散射系数ꎬＲ∞ 为测得的纸张白度ꎬ０ 表示初

始值ꎬｔ 表示老化后的值ꎮ
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图 １６　 荧光聚合物对纸张 ＰＣ 值的影响

Ｆｉｇ. １６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｏｌｙｍｅｒ ｏｎ ｐａｐｅｒ ＰＣ ｖａｌｕｅ
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两种荧光增白剂对纸张 ＰＣ 值的影响见图

１６ꎮ 由图可知ꎬ聚合物降低了纸张的初始 ＰＣ 值ꎬ
而且其光稳定性较好ꎬ增长幅度最小ꎬ经过 ４８ ｈ
紫外光老化后ꎬ其返黄程度低于空白纸和小分子

荧光增白剂ꎬ说明该荧光聚合物对纸张返黄有比

较明显的抑制作用ꎮ

４　 结　 　 论

利用乳液聚合反应ꎬ以 ４￣溴￣１ꎬ８￣萘酐为原料制

备荧光单体ꎬ再以苯乙烯为疏水单体、丙烯酰胺为亲

水单体ꎬ合成出一种新型萘酰亚胺荧光乳液ꎮ 所合

成的乳液粒径分布均匀ꎬ平均粒径为 １２９. ３ ｎｍꎬ与纸

张的作用力较强ꎬ分布均匀ꎮ 紫外光谱和荧光光谱

表明ꎬ萘酰亚胺聚合物乳液具有很好的紫外吸收和

荧光发射ꎬ其最大荧光发射波长为 ４３０ ｎｍꎮ 荧光量

子产率为 ７８. ５７％ꎮ 通过涂布纸张紫外光老化实验

与空白纸进行对比ꎬ初始白度增加 ８. １９％ (ＩＳＯ)ꎬ老
化 ４８ ｈ 后ꎬ纸张 ＰＣ 值为 ２. １７ꎮ 结果表明萘酰亚胺

聚合物乳液具有良好的抗紫外老化性能ꎬ可以作为

纸张的增白剂和光稳定剂ꎮ
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