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自由基型光引发剂的瞬态及稳态荧光特性研究
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摘　要　利用荧光光谱技术研究了不同自由基型光引发剂的瞬态及稳态荧光光谱特性，从分子结构出发分
析了共轭结构对光引发剂荧光光谱的影响。实验结果表明随共轭效应的增强，荧光激发与发射峰波长逐渐
增大；瞬态荧光谱的衰减受电子基团的影响较为明显，含有吸电子基团的光引发剂荧光衰减快，而含有给电
子基团的光引发剂荧光衰减慢。通过对溶剂极性及粘度研究发现：光引发剂荧光发射峰随溶剂的极性增加
出现明显红移现象，表明激发跃迁类型主要是π—π＊跃迁，并且随溶剂粘度的增大光引发剂荧光衰减明显
得到延缓。当光引发剂浓度达到１０－２　ｍｏｌ·Ｌ－１时，由于粒子间碰撞加强及自吸收现象引起的自猝灭效应比
较明显。
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引　言

　　快速发展的光固化技术产业已成为现代工业技术的重要
领域，并且光固化产品已遍及人们生活的各个领域。光固化
体系主要由预聚物、稀释单体以及光引发剂等组成。光引发
剂根据聚合反应类型主要分为自由基型、阳离子型和阴离子
型三大类，其中自由基型光引发剂因其快速引发的特点是目
前光固化技术中应用的主要光引发体系［１－６］。自由基光引发
剂按照作用机理可以分为光裂解型和提氢型两大类。裂解型
反应机理：光引发剂分子吸收光子，由基态激发到单重态，

经系间窜跃至激发三线态，在激发三线态光引发剂结构中羰
基和相邻碳原子间的共价键会产生α或β断裂，生成初级自
由基，从而引发光聚合；夺氢型反应机理：经系间窜跃至激
发三线态的光引发剂分子可从活性单体、低分子预聚物等氢
原子给予体上夺取氢原子，使其成为活性自由基，从而引发
光聚合［７，８］。可见自由基的产生一般由光引发剂分子基态→
激发单重态→激发三线态的过程产生，因此对于光引发剂激
发单重态的研究为深入了解光引发剂的特性显得非常重要。

荧光光谱是研究物质激发态以及能级特性的主要方式，目前
关于光引发剂光化学行为的研究报道较多［９－１２］，而对自由基
型光引发剂荧光光谱的研究未见详细报道。本文利用Ｆ９００

型荧光光谱仪对自由基型光引发剂的稳态及瞬态荧光光谱进

行了系统研究，分析了不同种类光引发剂的稳态和瞬态荧光
特点及高浓度引起的自猝灭现象对衰减的影响，并对溶剂极
性及粘度对光引发剂荧光光谱稳态及瞬态的影响作了解释，

这将有助于新型光引发剂的研究以及光固体系对光引发剂的

合理选择和应用。

１　实验原料及仪器

　　原料：安息香双甲醚（６５１），２－甲基－２－（４－吗啉基）－１－［４－
（甲硫基）苯基］－１－丙酮（１８４），２－甲基－１－（４－甲硫基苯基）－２－吗
啉－１－丙酮（９０７），２－苯基苄－２－二甲基胺－１－（４－吗啉苄苯基）丁
酮（３６９），２，４，６（三甲基苯甲酰基）二苯基氧化膦（ＴＰＯ），苯
基双（２４，６－三甲基苯甲酰基）氧化膦（８１９），２－异丙基硫杂蒽
酮（ＩＴＸ），二苯甲酮（ＢＰ），无水乙醇，异丙醇，乙酸乙酯，丙
酮。仪器：Ｆ９００ 型荧光光谱仪 （爱丁堡），石英比色皿
（１ＣＭ）。溶液浓度均为１０－４　ｍｏｌ·Ｌ－１。

２　光引发剂的稳态及瞬态荧光检测与分析

２．１　不同光引发剂的稳态及瞬态荧光光谱
荧光稳态谱描述了光波对光引发剂的激发特性以及光引



发剂由激发态返回到基态的特征，可以获得激发态能级的特
征信息。而瞬态荧光谱反映了激发态粒子数随时间的变化，

可以获得激发粒子在激发态停留时间。瞬态衰减时间定义为
从波形峰值到其值的１／１０处的时间，荧光寿命由衰减曲线
作指数拟合得到。表１是不同光引发剂的稳态及瞬态荧光的
数据表，图１为光引发剂的瞬态衰减谱，从图中可以看出不
同光引发剂的衰减曲线变化不同，苯酮类光引发剂Ｉｒｇ．１８４，

Ｉｒｇ．３６９，Ｉｒｇ．９０７以及二苯甲酮ＢＰ的衰减较快；安息香衍生
物Ｉｒｇ．６５１和酰基氧化磷类Ｉｒｇ．８１９和Ｉｒｇ．ＴＰＯ以及硫杂蒽
酮ＩＴＸ的衰减较慢。通过对衰减曲线作指数拟合发现衰减较
为缓慢的几种光引发剂与单指数衰减拟合较好，衰减较快的
几种光引发剂与单指数衰减具有较大的偏离；对衰减曲线作
对数也发现具有相同的结果：快速衰减的几种光引发剂的对
数曲线有两个明显不同的衰减区：一个快速衰减区间，一个
相对较为缓慢的衰减区间；而衰减较为缓慢的几种光引发剂

的对数曲线基本只有一个衰减区间。

Ｆｉｇ．１　Ｔｒａｎｓｉｅｎｔ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍｓ　ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒ

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄａｔａ　ｏｆ　ｓｔｅａｄｙ　ｓｔａｔｅ　ａｎｄ　ｔｒａｎｓｉｅｎｔ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒ

Ｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｏｒ　 １８４　 ３６９　 ６５１　 ８１９　 ９０７ ＴＰＯ　 ＩＴＸ　 ＢＰ
Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｅａｋ／ｎｍ　 ２４４，２８０　 ３２５～３３５　 ２５４，３３７　 ３７０，４０５　 ２３１，３０７　 ２７３，３７０　 ２５８，３８２　 ２４０～３４０
Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｐｅａｋ／ｎｍ　 ２７０　 ２６７，３６３　 ３０５　 ２６６　 ２５２，２６１　 ２７１，３６５　 ２７３　 ３０２
Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｍａｘｉ／ｎｍ　 ３２４　 ３８９　 ３４０　 ３９０　 ３２７　 ４０５　 ３９２　 ４００
Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｐｅａｋ／ｎｍ　 ４２９　 ４３９　 ４３４　 ４５３　 ４３２　 ４４２　 ４４９　 ４３６
Ｄｅｃａｙ　ｔｉｍｅ／ｎｓ　 ８．２　 ７．５　 １０．２　 １０　 ５．８　 １０　 １２．３　 ８．２
Ｌｉｆｅ　ｔｉｍｅ／ｎｓτ１ １．４５　 １．３９　 ０　 ０　 １．２３　 ０　 ０　 １．４９
　　 　　　τ２ ６．７７　 ６．２８　 ４．５３　 ４．４４　 ７．５６　 ４．５２　 ５．１２　 ６．９２

　　通过对稳态荧光研究发现光引发剂的激发主峰波段基本
在２５０～３００ｎｍ之间这与光引发剂吸收光谱［１３］主峰值波段相
对应，在稳态荧光光谱中光谱强度随光引发剂结构中苯环数
量的增加明显增大，并且激发波长与发射峰明显红移。这是
因为光引发剂结构中的苯环含有共轭双键，在共轭双键体系
中π轨道要和π＊轨道重新组合，会使分子的最低轨道与最
高占有轨道之间的能量差减小，跃迁的能量降低，因此随苯
环数量的增加共轭效应越明显，分子的激发能就会逐渐降
低，激发谱波长就会增大，发射谱峰值会出现红移。光引发
剂Ｉｒｇ．１８４和Ｉｒｇ．９０７中只有一个苯环，而在其他几种光引
发剂中含有二个或两个以上苯环，因此这两种光引发剂的激
发能级较其他光引发剂的能级较高。从表１的数据以及光衰
减谱可以看出光引发剂Ｉｒｇ．９０７和Ｉｒｇ．３６９的衰减明显比其
他几种光引发剂较快，经对光引发剂的结构分析认为这主要
是结构中电子基团对苯环共轭效应产生的影响。Ｉｒｇ．９０７和

Ｉｒｇ．３６９结构中含有（ＣＨ３）Ｓ及 ＮＯ吸电子基团会对荧光造
成猝灭效应，造成荧光衰减加剧，使荧光衰减形式偏离单指
数衰减，Ｉｒｇ．ＢＰ 中因为两个苯环是以吸电子基团羰基

 Ｃ　Ｏ 相连因而衰减也较快；而Ｉｒｇ．ＴＰＯ，Ｉｒｇ．８１９和

Ｉｒｇ．ＩＴＸ结构中含有给电子基团ＣＨ３ 和（ＣＨ３）２Ｃ则会延缓
衰减，因此这几种光引发剂的衰减时间及寿命相对较长。可
见光引发剂化学结构对光激发及荧光衰减都具有明显的影

响，并且同一种类的光引发剂瞬态荧光衰减特性基本相同。

同时，溶剂对光引发剂的猝灭效应也导致荧光衰减加剧，较
大的猝灭速率会使瞬态荧光衰减形式偏离单指数衰减，较小

的猝灭速率对瞬态衰减形式影响很小。

２．２　溶剂的极性及粘度对稳态及瞬态荧光光谱的影响
由光引发剂的稳态及瞬态谱可知光引发剂由基态跃迁至

激发单线态类型主要为π—π＊跃迁，由于激发态的极性比基
态要强，被激发的荧光分子将趋向于与极性溶剂（或极性环
境）相互作用，使溶剂分子的电子分布会发生变化，偶极子
重新取向，而这又会反过来影响荧光分子的基态和激发态能
级，降低激发态的能量，引起发射谱的红移。从图２中可以
看出，随溶剂的极性增强光引发剂Ｉｒｇ．ＩＴＸ的荧光发射峰有
红移的现象，并且发射谱的峰值强度随溶剂及粘度的增加逐
渐增大。异丙醇和乙酸乙酯的极性相同，但在前者中光引发
剂的发射峰４４０ｎｍ明显不同于后者的４２４ｎｍ，这可能是两
溶剂粘度不同造成荧光激发谱红移的结果。溶剂粘度不仅对

Ｆｉｇ．２　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｏｌｖｅｎｔ
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稳态荧光谱有影响，对瞬态荧光谱也有明显的影响，通过对
不同溶剂中的瞬态衰减谱做指数拟合发现：在粘度大的溶剂
中衰减遵循单指数衰减，在粘度小的溶剂中荧光衰减出现明
显变化不再遵循单指数衰减形式，对衰减曲线作对数也发现
具有相同的结果。表２是不同溶剂中瞬态荧光谱的衰减时间
及不同衰减区间的平均寿命表。

Ｔａｂｌｅ　２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｏｎ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒ

Ｓｏｌｖｅｎｔ　 Ｅｔｈａｎｏｌ　 Ａｃｅｔｏｎｅ　Ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ　Ａｃｅｔｉｄｉｎ
Ｓｏｌｖｅｎｔ　ｐｏｌａｒｉｔｙ　 ６．０　 ５．４　 ４．３　 ４．３
Ｓｏｌｖｅｎｔ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ　 １．２　 ０．３２　 ２．３７　 ０．４５
Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｐｅａｋ／ｎｍ　 ４４７　 ４３２　 ４４０　 ４２４
Ｄｅｃａｙ　ｔｉｍｅ／ｎｓ　 １１．５　 １．３３　 １０．２　 １．３２
Ｌｉｆｅ　ｔｉｍｅ／ｎｓτ１ ０　 ０．５４　 ０　 ０．５２
　　　　　τ２ ４．９５　 ２．６　 ４．３２　 ２．２９

　　从表２的数据可以看出：在粘度值大的乙醇及异丙醇中
光引发剂ＩＴＸ衰减基本遵循单指数衰减，而在粘度值小的丙
酮和乙酸乙酯中衰减则偏离单指数衰减形式，荧光寿命主要
有一快一慢两个不同寿命值；并且从表２中的数据还可以得
出荧光衰减时间与溶剂的粘度有明显的关系，光引发剂在粘
度值小的溶剂中明显比在溶剂粘度大的溶剂中衰减快。这是
因为荧光衰减受环境的影响比较显著，猝灭速率与溶剂粘度
成反比而与温度成正比。温度一定时，高粘度溶剂降低了粒
子间的碰撞从而猝灭速率小，猝灭效应不明显，所以衰减形
式遵循单指数衰减；溶剂粘度小时，猝灭效应明显加剧了荧
光的衰减，从而使荧光衰减形式出现偏离单指数衰减的现
象，造成衰减时间及寿命的减小。可见溶剂的极性及粘度对
光引发剂的瞬态及稳态荧光均有影响。

２．３　光引发剂浓度对荧光瞬态寿命的影响
光引发剂的浓度在光固化时非常重要，当浓度低于质量

比１％时，自由基产生的少，因此光固化速度慢，固化效果
不理想；当浓度很大超过５％时光固化速度与固化效果也不
十分理想［３］。鉴于此，我们研究了乙醇溶液中光引发剂浓度
变化对瞬态荧光光谱的影响，发现光引发剂的浓度大小对荧
光寿命有直接的影响。在浓度大时激发粒子间的碰撞将导致
严重自猝灭效应的出现，荧光寿命明显减小；当光引发剂浓

度小时这种自猝灭效应可以近似忽略。表３是光引发剂

Ｉｒｇ．６５１在不同浓度下的荧光衰减时间及平均寿命。

　　从表３中可以看出：在高浓度７．８×１０－２　ｍｏｌ·Ｌ－１时，

自猝灭效应明显造成瞬态荧光快速衰减及寿命的减小，使衰
减形式偏离单指数衰减，并且出现一个非常快的衰减区间
（寿命为０．９５ｎｓ）；当光引发剂浓度稀释到１．９×１０－２　ｍｏｌ·

Ｌ－１时自猝灭效应对瞬态荧光衰减的影响明显减小，快速衰
减区间的寿命与其后的寿命相差不大；当浓度降到１．９×
１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１时瞬态荧光衰减形式遵循单指数衰减，自猝灭
效应造成的荧光衰减可以忽略。其原因就是光引发剂浓度过
高时单线态能级的激发分子间的碰撞以及与未激发分子碰撞

会比低浓度时强烈得多，从而使荧光衰减加剧平均寿命减
小，产生自猝灭现象。可见高浓度对光引发剂激发分子由单
线态到三线态的系间窜越过程是很不利的，自由基的量子产
率也会受到影响，因此随光引发剂的浓度增加光固化速率有
时会出现下降的趋势。

Ｔａｂｌｅ　３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｎ
ｔｒａｎｓｉｅｎｔ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ

Ｄｅｎｓｉｔｙ／（ｍｏｌ·Ｌ－１）７．８×１０－２　１．９×１０－２　１．９×１０－３　１．９×１０－４

Ｄｅｃａｙ　ｔｉｍｅ／ｎｓ　 ４．３　 ９．２　 １０．２　 １０．５
Ｌｉｆｅ　ｔｉｍｅ／ｎｓτ１ ０．９５　 ３．１２　 ０　 ０
　　 　　　τ２ ２．８　 ４．３１　 ４．３７　 ４．５４

３　结　论

　　实验结果表明化学结构共轭效应的增强会造成光引发剂
的激发波长和发射谱峰值的红移以及荧光强度的增大；并且
发现结构中电子基团的得失电子能力直接影响光引发剂荧光

衰减的快慢，当结构中含有给电子基团较多时，瞬态荧光衰
减较缓，而当结构中含有吸电子基团较多时衰减较快；溶剂
的极性及粘度均会对光引发剂的稳态及瞬态荧光光谱造成影

响。光引发剂的荧光光谱研究结果对深入研究光固化过程光
解机理以及开发新型光引发剂和有效利用光引发剂提供了有

力的借鉴。
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