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研究论文 反相微乳液聚合荧光高分子 F2PAM
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摘要 : 通过 Span802Tween80 /异辛烷 /FM ( 42甲氧基 2N 2( 22N ′, N ′2二甲基氨基乙基 ) 萘二甲酰亚胺烯丙基氯化

铵 ) 2AM (丙烯酰胺 ) 2H2O反相微乳液聚合 , 制备了 AM和 FM的荧光高分子聚合物 ( F2PAM ). 采用透射电镜

( TEM )、原子力显微镜 (AFM )、激光纳米粒度仪、荧光分光光度计等测试手段 , 测定了荧光高分子聚合物 ( F2
PAM ) 的粒子形态、粒径和粒径分布等微观结构及其荧光性能. 试验结果表明 : 所制备的 F2PAM为单分散、球

形的纳米材料 , 平均粒径 (D ) 在 60～145 nm之间 ; F2PAM的激发波长和发射波长分别为 381 nm和 462 nm. F2
PAM激发光谱与发射光谱呈较好的镜像对称关系 ; F2PAM的相对荧光强度随着其质量浓度的增加而增加 , 且 F2
PAM的浓度与其荧光强度呈很好的线性关系 , 其线性相关系数 (R ) 为 019953, F2PAM的检测下限为 1183 mg·

L - 1.
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Abstract: A fluorescent polymer F2PAM was p repared by the reverse m icroemulsion polymerization of Span802
Tween80 / isooctane /FM [ 42methoxy2N 2( 22N ′, N ′2dimethylam inoethyl ) naphthalim ide allyl chloride quaternary

ammonium salt ] 2AM ( acrylam ide) 2H2 O. The m icro2structure, fluorescence p roperty and size distribution of F2
PAM particle were studied by using TEM , AFM , laser nanometer measurement and fluorescence

spectrophotometer1The results showed that the polymer F2PAM was a mono2disperse, globular nanometer material,

and the average diameter of PAM particles (D ) was 60～145 nm1The wavelength of the excited and the em itted

spectrum of F2PAM were 381 nm and 462 nm, respectively, and the shapes were symmetric as m irror images.

Fluorescence intensity increased with the concentration of F2PAM , and the relationship of fluorescence intensity

and concentration of F2PAM was linear. The correlation coefficient (R ) was 0199531The lower lim it of detection

was 1183 mg·L
- 1

.
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引 　言

随着水处理技术的不断发展和各类新型水处理

药剂的研究和开发 , 迫切需要实现水处理剂的在

线检测和自动补充药剂 . 控制水中杂质对药剂

分析的干扰 , 简化分析测试的方法 , 精确测定

由于水量变化和药剂的降解或分解造成的药剂

浓度变化 , 一直是国内外水处理工作者追求的

目标之一 .

具有灵敏度高、检测下限低、光谱参数多等优

点的荧光示踪技术与水处理药剂的交叉诞生的示踪

型水处理剂 , 集中了示踪技术和自动化技术的优

点 , 可以实现水处理药剂的在线分析检测和自控加

药 , 避免了传统加药方法因加药不足造成的腐蚀、

结垢等问题 , 防止了加药过多而造成的资源浪费 ,

还可以追踪或示踪一些与聚合物相关的物理化学性

质 , 从而最大限度地发挥药剂的处理效果 , 因此成

为当前研究开发的热点 [ 123 ]
.

把具有荧光的物质与水处理剂按照一定比例物

理共混 , 利用荧光性能可以间接测定体系中的聚合

物浓度 [ 425 ] . 如果荧光分子与其他组分通过缔合而

结合在一起 , 则导致荧光分子与水处理剂分离 , 从

而失去示踪作用. 通过荧光单体与其他单体共聚 ,

将荧光基团链接到高分子链上的化学方法得到的示

踪型水处理药剂在一定程度上克服了物理共混的缺

点 , 但是因为荧光单体中的荧光基团大多是含有苯

环或杂环 , 并带有共轭双键的刚性、平面结构 , 水

溶液共聚时不可避免的存在着荧光单体共聚不均 ,

甚至发生荧光单体自聚的现象 , 从而降低了检测精

度和准确度.

由于反相微乳液聚合时 , 共聚单体均匀的分

散在每一个微乳液滴中 , 在适当的聚合条件下 ,

一个微乳液滴中可以形成几条、甚至一条高分

子链 , 可以较好的解决荧光单体共聚不均的问

题 [ 6 ] . 因此 , 开展这方面的理论研究和探索很

有意义 .

本文通过 Span802Tween80 /异辛 烷 /FM 2AM 2
H2 O反相微乳液聚合 , 制备了荧光高分子聚合物

( F2PAM ). 采用透射电镜 ( TEM )、原子力显微镜

(AFM )、激光纳米粒度仪、荧光分光光度计等测

试手段 , 研究所得到的荧光高分子聚合物 ( F2
PAM ) 的粒子形态、粒径和粒径分布等微观结构

及其荧光性能.

1　实验部分

111　药品与仪器

药品 : 异 辛 烷 , 失 水 山 梨 醇 单 油 酸 酯

( Span80 ) , 聚 氧 乙 烯 失 水 山 梨 醇 单 油 酸 酯

( Tween80) , 丙烯酰胺 (AM ) , 22甲基 222丙烯酰胺

基 2丙磺酸 (AMPS) , 过硫酸铵 , 甲醇 , 丙酮 , 均

为分析纯 ; 42甲氧基 2N 2( 22N ’, N ’2二甲基氨基乙

基 ) 萘二甲酰亚胺烯丙基氯化铵 (荧光单体 , 简

称为 FM ) , 自制 [ 7 ] , 分子式为

　

仪器 : 透射电镜 ( JSM 2100CX) , 原子力显微

镜 (CSPM 23000) , 激光纳米粒度测试仪 (Malvern

seizer 3000HSA ) , 荧光分光光度计 ( RF5301PC) ,

磁力搅拌器 (7821) , 数字电导仪 (DDS2307) , 微

量进样器 (100μL) , 精密天平 , 超级恒温装置.

112　F2PAM反相微乳液的制备与聚合

将一定 HLB (亲水 2亲油平衡 ) 值的 Span80和

Tween80溶解在异辛烷中 , 配成浓度为 200 g·L - 1

的油相 (O ) ; 将一定质量配比的 FM、AM 和

AMPS溶解在蒸馏水中 , 形成水相 (W ).

取 50 m l 200 g·L
- 1的 Span802Tween80的油相

溶液置于 100 m l的烧杯中 , 恒温. 每次用微量进

样器量取 100μl的 FM 2AM 2AMPS水溶液加入烧杯

中 , 磁力搅拌 , 恒温. 稳定后用电导率仪测量反相

微乳液体系的电导率 (К) [ 829 ]
, 在此基础上得到稳

定的反相微乳液体系.

取 50 m l微乳液置于四口烧瓶中 , 通氮气 30

m in, 加入引发剂 , 置于 50℃水浴中聚合反应 3 h,

得到聚合乳液 [ 10 ] .

取适量微胶乳 (质量为 W 1 ) 用甲醇破乳 , 沉

淀 , 离心分离 , 倾去上层溶液. 所得沉淀物用丙酮

洗涤两次 , 离心 , 于 70℃下真空干燥 12 h
[ 10 ]

.

113　荧光高分子聚合物 F2PAM的微观结构

取适量 112节中所得到的 F2PAM反相微乳液

及分散在无水乙醇中的 F2PAM粒子 , 分别滴在铜

网上和新剥离的云母片上 , 自然干燥后分别置于
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TEM和 AFM下观察聚合前后粒子的微观结构与形

貌.

114　荧光高分子聚合物 F2PAM的荧光性能

将荧光单体 FM 和荧光高分子聚合物 F2PAM

溶解于蒸馏水中 , 配成不同浓度的 FM、F2PAM溶

液. 测定其激发波长与发射波长以及不同 F2PAM

浓度的荧光强度 [ 7 ]
. 测定参数如下 : 激发狭缝宽

度 5 nm; 发射狭缝宽度 5 nm; 扫描速度为快速.

2　结果与讨论

211　F2PAM的微观结构分析

乳液中微粒尺寸对乳液稳定性有一定影响 , 通

常微粒越小 , 荧光单体分布越均匀 , 乳液越稳定.

图 1、图 2分别为聚合物粒子的 TEM微观形貌和粒

径分布 , 图 3为 AFM下观测到的 F2PAM微乳液和

F2PAM粒子的微观结构.

Fig11　M icrophotographs of F2PAM

by SEM ( d = 75 nm)
　

Fig12　Size distribution of F2PAM
　

由图 1可知 , 分散在无水乙醇中所得到的聚合

物为球状粒子 , 而且有部分粒子团聚在一起 ; 由图

2聚合物粒子的粒径分布可知 , 聚合物粒子的平均

粒径为 145 nm左右 , 且分布较窄 , 可以视为单分

散分布.

图 3 ( a) 中所观测到的是被表面活性剂所包

覆的 F2PAM团聚体的微观结构 , 由于表面活性剂

的包覆和团聚体的存在 , 明显增大了原子力显微镜

中扫描探针与样品之间的作用力 ; 而图 3 ( b) 中

包覆在 F2PAM粒子外的表面活性剂被甲醇、丙酮

洗涤去 , 在无水乙醇中经超声分散后 , 所观测到的

粒径较表面活性剂去除前的要小 [ 10 ]
.

Fig13　F2PAM m icrophotographs of F2PAM

m icroemuslion and F2PAM particle by AFM
　

212　FM的的荧光性能

用去离子水配制 10 mg·L - 1 FM溶液. 固定荧
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光分光光度计的发射波长为 450 nm, 扫描激发波

长获得荧光强度 2激发波长的关系曲线 , 即激发光

谱 ; 固定荧光分光光度计的激发波长为 381 nm,

扫描发射波长获得荧光强度 2发射波长的关系曲线 ,

即发射光谱. FM的激发光谱与发射光谱如图 4所示.

Fig14　Excited and em itted spectrum of FM
　

由图 4可以看出 , FM的激发波长和发射波长

分别为 381 nm和 462 nm.

213　荧光高分子 F2PAM的荧光性能

对 FM含量为 015%的聚合物进行激发光谱和

发射光谱扫描 , 得到的结果见图 5.

Fig15　Excited and em itted spectrum of F2PAM
　

由图 5可以看出 , F2PAM 的激发波长和发射

波长分别为 381 nm和 462 nm. 且 F2PAM激发光谱

与发射光谱呈较好的镜像对称关系. 这表明分子从

基态到激发态 , 其构型变化不大 , 且振动能级的间

隔相同 [ 7 ]
.

214　F2PAM的荧光强度与其浓度的关系

物质的激发光谱和荧光发射光谱 , 可以用作该

物质的定性分析. 当激发光强度、波长、所用溶剂

及温度等条件固定时 , 物质在一定浓度范围内 , 其

发射光强度与溶液中该物质的浓度呈正比关系 , 因

此又可以用作定量分析.

在进行常规的荧光定量分析时 , 荧光强度必须

与测定的成分的浓度呈正比 , 并具有良好的重现

性. 因此 , 作者探讨了 F2PAM的荧光强度与浓度

的关系.

在 F2PAM的激发波长和发射波长分别为 381

nm和 462 nm的条件下 , 扫描得到浓度分别为 1、

2、4、6、8、10、12、14、16、18 mg·L
- 1的 F2

PAM发射光谱 , 结果如图 6所示.

Fig16　Em itted spectrum of different

concentration of F2PAM
　

由图 6可知 , F2PAM 的荧光强度随质量浓度

的增加而增加.

图 7为 F2PAM浓度与荧光强度的关系.

Fig17　Relationship of fluorescent intensity

and concentration of F2PAM
　

由图 7可知 , F2PAM的浓度 ( x ) 与其荧光强

度 ( y) 呈较好的线性关系 , 其线性为 y = 130171

+ 61587x, 线性相关系数 (R ) 可达到 019953. 因

此 , 可以进行常规的荧光定量分析. 根据检测下限

公式 (检测下限 = 3σ / k, σ 为方差 , k 为斜

率 ) [ 11 ] , 可求得为聚合物 F2PAM 的检测下限为

1183 mg·L
- 1

.
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3　结 　论

本文通过 Span802Tween80 /异辛 烷 /FM 2AM 2
H2 O反相微乳液聚合 , 制备了荧光高分子聚合物

( F2PAM ). 采用透射电镜 ( TEM )、原子力显微镜

(AFM )、激光纳米粒度仪、荧光分光光度计等测

试手段 , 研究所得到的荧光高分子聚合物 ( F2
PAM ) 的粒子形态、粒径和粒径分布等微观结构

及其性能. 试验结果表明 :

(1) 所制备的 F2PAM为单分散、球形的纳米

材料 , 平均粒径 (D ) 在 60～145 nm之间 ;

(2) FM的激发波长和发射波长分别为 381 nm

和 462 nm, F2PAM激发光谱与发射光谱呈较好的

镜像对称关系 ;

(3) F2PAM的荧光强度随其质量浓度的增加

而增加 , 且 F2PAM的浓度与其荧光强度呈很好的

线性关系 , 其线性相关系数 ( R ) 为 019953, F2
PAM的检测下限为 1183 mg·L

- 1
.
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