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摘　要　研究了荧光增白剂VBL 在阳离子 Gem in i表面活性剂相互作用的紫外光谱和荧光光谱。当

加入表面活性剂浓度较低时,由于VBL 和表面活性剂单体形成离子缔合物,紫外吸收下降,荧光发生静态

猝灭;进一步加大表面活性剂的浓度到形成胶束时,由于胶束微环境的影响,使VBL 的紫外吸收和荧光光

谱增强; 当表面活性剂的浓度远大于 CM C (1. 25×10- 5molöL , 25℃)时,这种变化趋缓。结果表明,在合适

的表面活性剂浓度下,荧光增白剂VBL 与阳离子 Gem in i表面活性剂之间存在强的相互作用。
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1　前言

荧光增白剂在纺织、造纸、涂料等行业的应用越来越广泛,尤其在纺织行业,为了提高织物的鲜

艳及颜色的清晰度,用荧光增白剂增白后再染色的织物更是越来越多[1—3 ]。荧光增白剂品种众多,

其中用量最大的一类是二苯乙烯双三嗪型,约占全部荧光增白剂产品的 60%以上。二苯乙烯双三

嗪型中又以VBL 占主导地位,是我国产量最大、应用最多的一种[4, 5 ] ,经常与表面活性剂一起使用,

但荧光增白剂与表面活性剂的相互作用方面文献则较少报道。因此,本文选择荧光增白剂 4, 4′2双2
( 42羟乙胺基222苯胺基21, 3, 52三嗪)氨基2二苯乙烯22, 2′2二磺酸钠盐 (VBL )和新型阳离子双2[ 22
羟基23 (十二烷基二甲基胺基)丙基 ]2十二胺氯化物 (Gem in i)表面活性剂作为研究对象,用紫外光

谱法和荧光光谱法研究它们之间的相互作用。

2　实验部分

2. 1　仪器和试剂

A R 1140电子分析天平 (美国O haus公司)、TU 21901双光束紫外分光光度计 (北京普析通用仪

器公司)、R F25301型荧光分光光度计 (日本岛津公司, 1cm 石英比色皿)、SH Z282 型恒温振荡水浴

(江苏金坛市环宇科学仪器厂)。

粉状荧光增白剂VBL (南通丽思有机化工有限公司) ,无水乙醇重结晶两次,以超纯水配制成

2. 0×10- 4molöL 标准溶液,避光保存,使用时适当稀释。

实验室自制阳离子 Gem in i表面活性剂,结构如下:
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　　合成方法见参考文献 [ 6 ]。经体积滴定法测定,表面张力曲线上无最低点,其临界胶束浓度
(CM C)为 1. 25×10- 5molöL (25℃) ,配成浓度为 5. 0×10- 3molöL 的储备液。实验用水均为超纯水。

2. 2　实验方法

在一系列 10mL 比色管中分别加入不同体积的 Gem in i表面活性剂和VBL 溶液,用水稀释至
刻度。在TU 21901双光束紫外分光光度计上,用 1. 0cm 石英比色皿,以超纯水做空白测定其吸收光
谱; 在 R F25301 型荧光分光光度计上测定其荧光光谱, 扫描速度 1200nm öm in, 激发光狭缝宽度
10nm ,激发波长 347nm ,发射波长 432nm ,记谱范围 300—550nm。

3　结果与讨论
荧光增白剂VBL 分子式结构有顺式和反式两种异构体,其结构如下:

荧光增白剂在光照下能发射荧光,是由于处于同一平面的反式异构体中,二苯乙烯共轭体系的

Π电子云重叠的结果。顺式异构体分子中,由于相邻基团的空间位阻,其分子不能处于同一平面,从
而二苯乙烯共轭体系被破坏,故不能发射荧光。因此,这类荧光增白剂的活性成分就是它的反式异
构体[7, 8 ]。

图 1　不同浓度VBL 溶液的吸光度曲线

VBL 浓度 a——: 6. 9×10- 6molöL ;

b——1. 37×10- 5molöL ; c——1. 72×10- 5molöL ;

d——2. 41×10- 5molöL ; e——2. 75×10- 5molöL。

图 2　加入不同浓度表面活性剂的

VBL 溶液的吸光度曲线

CVBL——1. 42×10- 5molöL ; Gem ini表面活性剂浓度

a——0; b——2. 5×10- 6molöL ; c——5×10- 6molöL ;

d——1. 5×10- 5molöL ; e——2. 5×10- 5molöL。
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　　图 1 为不同浓度的荧光增白剂VBL 水溶液的紫外可见吸收光谱, 不同浓度的荧光增白剂

VBL 溶液的吸光度曲线的形状相似,在 267nm 和 347nm 处呈明显吸收,其中 267nm 的吸收是苯

胺基团的吸收峰, 347nm 的吸收相当于反式二苯乙烯分子的共轭体系的吸收峰[7 ] , 390以上波长范

围,溶液中的荧光增白剂几乎不见吸收。荧光增白剂VBL 在 300—400nm 波段,吸光度随波长变化

的图形几乎呈正态分布,在 347nm 处的吸光度最大; 当荧光增白剂VBL 溶液的浓度增大时,其吸

光度增大,符合朗伯2比耳定律。
保持VBL 的浓度不变,改变表面活性剂的浓度得到荧光增白剂VBL 和 Gem in i表面活性剂混

合水溶液的紫外吸收光谱。从图 2可以看到,加入表面活性剂后,吸收光谱仍呈现 267nm 和 347nm

两个吸收峰,但吸光度随表面活性剂浓度的变化而变化,同时吸收光谱出现红移。体系中表面活性

剂浓度较低 (2. 5×10- 6molöL )时, 347nm 处吸收峰的相对强度开始减小; 当表面活性剂浓度增大

到 1. 5×10- 5molöL 时,吸收峰强度降至最低,此时混合溶液出现极细微的白色絮状物。这一现象表

明,表面活性剂和荧光增白剂之间形成了表面活性剂2荧光增白剂难溶盐,而吸收光谱同时出现红

移,是由于形成了难溶盐所形成的生色团的跃迁偶极矩横向排列的多聚体,理论上VBL 顺式异构

体分子在与 Gem in i表面活性剂结合时空间位阻较小。若使表面活性剂的浓度增大到 2. 5×10- 5

molöL ,此时, 267nm 和 347nm 两处吸光度均增大,数值大于不加表面活性剂时的吸光度数值。此

时,表面活性剂浓度已经大于CM C (1. 25×10- 5molöL , 25℃) ,由于溶液中有大量的胶束而导致难

溶盐的解离,致使吸光度的增大。再进一步增加表面活性剂浓度吸收光谱不再变化。

图 3　不同浓度VBL 的荧光强度变化

CVBL——1. 0×10- 7—4. 5×10- 6molöL

图 4　混合体系的激发和发射光谱

CVBL——1. 42×10- 6molöL ; Gem ini表面活性剂浓度 a——0;

b——2. 5×10- 7molöL ; c——1. 25×10- 7molöL ;

d——1. 5×10- 6molöL ; e——1. 25×10- 5molöL ;

f ——1. 5×10- 5molöL ; g——2×10- 5molöL。

　　在极稀的溶液中,如果荧光强度与浓度成正比,证明体系中VBL 分子之间通过分子碰撞产生

的动态猝灭可以忽略。相反,在高浓度溶液中,其荧光强度与浓度不成正比,则证明体系中VBL 分

子之间通过分子碰撞产生自猝灭[5 ]。图 3给出了VBL 浓度与荧光强度的变化关系。可以看出,当

VBL 浓度小于 1. 8×10- 6molöL 时,VBL 浓度增加与荧光强度的变化呈线性关系; 但是 1. 8×10- 6

molöL 是一个拐点,从这一点开始,荧光强度增加变缓慢了,VBL 溶液的动态猝灭就发生了; 如果

VBL 的浓度小于 1. 8×10- 6molöL ,VBL 的荧光强度呈线性变化,它的动态猝灭可以忽略。为进一

步研究表面活性剂对VBL 荧光性能的影响,选择VBL 浓度为 1. 42×10- 6molöL ,研究加入表面活

性剂后其荧光光谱的变化。
固定VBL 浓度不变,改变阳离子 Gem in i表面活性剂的浓度,得到 Gem in i表面活性剂和VBL
混合体系的激发和发射光谱。从图 4的结果发现,当加入表面活性剂后,刚开始表面活性剂浓度很
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低时,同样由于发生阴阳离子缔合生成无荧光的离子缔合物,使荧光减小,当表面活性剂浓度达到

1. 5×10- 6molöL 时,荧光强度降到最小值,但激发光谱和发射光谱峰值都未发生位移,这是静态猝

灭所引起的[5 ]。

当表面活性剂浓度在 1. 25×10- 5molöL 时,混合体系中开始有胶束生成,胶束对离子缔合物的

影响逐渐增大,体系的荧光强度不断增大。此时,由于表面活性剂胶束的存在,电荷被中和的疏水性

离子缔合物容易被胶束增溶,形成一种类混合胶束,离子缔合物在混合胶束内可能会解离而重新排

列,正是这种胶束微环境的影响,使VBL 荧光强度发生变化。表面活性剂胶束的不断增加相当于增

强了溶剂效应,改变了介质的极性,实验结果表明,在胶束环境与在溶剂环境中具有较好的一致性。

进一步提高表面活性剂浓度,增大到临界胶束浓度以上时 (1. 5×10- 5molöL、2×10- 5molöL ) ,疏水

性离子缔合物已全部进入胶束,被胶束全部解离,因此,再提高表面活性剂浓度对离子缔合物的影

响已起不了作用,体系的荧光强度也停止变化。

4　结论
通过对阳离子 Gem in i表面活性剂与荧光增白剂VBL 混合体系光谱性能的研究,得出: (1) 当

体系内没有表面活性剂时,稀VBL 溶液中分子以反式单体形式存在吸收光谱 347nm 处呈现良好

吸收。 (2) 当体系内有少量表面活性剂时,表面活性剂和VBL 由于正负电荷的相互作用生成难溶

盐多聚体,导致混合体系的吸光度、荧光强度下降。(3) 当表面活性剂浓度大于临界胶束浓度时,体

系内的荧光增白剂分子已经被增溶于胶束,荧光增白剂分子所处微环境的变化致使混合体系的吸

光度、荧光强度增大。
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Spectroscop ic Studies of Fluorescen tW h iten ing Agen t VBL In teraction
w ith Cation ic Gem in i Surfactan t Solution
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Abstract　T he UV 2abso rp tion spectrum and fluo rescence spectrum of fluo rescen t w h iten ing
agen t VBL in teraction w ith cation ic Gem in i surfactan t so lution w ere studied. A t low concen tration of
Gem in i surfactan t, fluo rescence quench ing of VBL appears because it reactsw ith the cation ic monom er
of surfactan t. W hen the concen tration of surfactan t is up to its critical m icelle concen tration (1. 25×
10- 5molöL , 25℃) , a new stronger fluo rescence is obtained because the ion2associates react w ith the
m icelle of the surfactan t. But th is change decreases w hen the concen tration of surfactan t is m uch
h igher than its critical m icelle concen tration. T here w ere strong in teraction betw een fluo rescen t
w h iten ing agen t VBL and cation ic Gem in i surfactan t in p roper concen tration of surfactan t.

Key words　Gem in i Surfactan t, F luo rescen t W h iten ing A gen t VBL , UV Spectra, F luo rescence
Spectra.
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