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研究论文 　　含荧光基团的犃犃犃犕犘犛共聚物的合成及性能
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摘要：以４溴１，８萘二甲酸酐和犖甲基哌嗪为原料，合成得到一种新的荧光单体４（犖′甲基１哌嗪基）犖

丁基１，８萘二甲酰亚胺烯丙基氯季铵盐 （ＦＣ）。通过红外光谱、核磁共振及元素分析对ＦＣ进行了表征。将ＦＣ

与丙烯酸 （ＡＡ），２丙烯酰胺基２甲基丙磺酸 （ＡＭＰＳ），次亚磷酸钠共聚制备了含荧光基团的ＡＡＡＭＰＳ共聚

物 （ＦＣＰＯＣＡ）。对该共聚物的荧光性质和阻垢性能进行了研究，结果表明：共聚物的荧光强度与其质量浓度呈

良好的线性关系，线性相关系数为０．９５７８，检测下限为０．６５ｍｇ·Ｌ
－１；采用静态法，当药剂量为２０ｍｇ·Ｌ

－１

时对碳酸钙阻垢率可达７７．２％，当药剂量为２５ｍｇ·Ｌ
－１时对硫酸钙阻垢率已经达到１００％，与市售的ＰＯＣＡ相

当，达到了阻垢剂的阻垢分散性能要求。通过扫描电镜观察发现ＦＣＰＯＣＡ对ＣａＣＯ３ 垢既有较强的分散作用又

具有明显的晶格畸变能力。
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引　言

由于环境保护和可持续发展的要求，２０世纪

９０年代以来国内外致力于低磷、无磷环保型缓蚀

阻垢剂的开发和研究工作，并取得了一定成效［１７］。

传统的以分析磷含量来确定药剂浓度的方法，已经

越来越不适应要求。自２０世纪９０年代末，为了进

一步提高生产效率和管理水平，高灵敏度、低检测

下限的荧光检测技术和水处理技术结合衍生出荧光

示踪性水处理药剂，真正实现了水处理药剂的在线

分析检测和自动加药，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，成为国内外的热点［８１５］。

１，８萘酰亚胺类荧光染料具有色泽鲜艳，荧

光强烈的特点［１６１７］，由于绝大部分１，８萘酰亚胺

类荧光染料是非水溶性的，大大限制了其应用范

围［１８］。作者以４溴１，８萘二甲酸酐和犖甲基哌

嗪为起始原料，经胺化、酰胺化、季铵盐化三步反

应合成了水溶性荧光单体 ４（犖′甲基１哌嗪

基）犖丁基１，８萘二甲酰亚胺烯丙基氯季铵盐

（ＦＣ）。并将ＦＣ与丙烯酸 （ＡＡ），２丙烯酰胺基

２甲基丙磺酸 （ＡＭＰＳ），次亚磷酸钠共聚制备了

含荧光基团的 ＡＡＡＭＰＳ共聚物 （ＦＣＰＯＣＡ），

考察了其质量浓度与荧光强度的关系，研究了ＦＣ

ＰＯＣＡ对ＣａＣＯ３、ＣａＳＯ４ 的阻垢分散性能。

１　实验部分

１１　主要原料和仪器

４溴１，８萘二甲酸酐、犖甲基哌嗪、烯丙基

氯均为工业品，用前提纯；丙烯酸 （ＡＡ）、２丙烯

酰胺基２甲基丙磺酸 （ＡＭＰＳ）均为工业级，江

海化工厂；次亚磷酸钠、乙二醇单甲醚、冰醋酸、

过硫酸钾等均为市售分析纯试剂；马丙共聚物

（ＭＡＡＡ）、氨基三甲叉磷酸 （ＡＴＭＰ）和膦酰基

羧酸共调聚物 （ＰＯＣＡ）均为市售工业品。

ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ３００ＭＨｚ核磁共振仪 （ＤＳＳ为内

标）（德国）；ＭＢ１５４ＳＦＴＩＲ型红外光谱仪 （ＫＢｒ

压片） （加拿大）；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ２４００元素分析仪

（美国）；质谱仪ＦｉｎｎｉｇａｎＴＳＱ （美国）；ＧＢＣ９１８

紫外可见分光光度计 （澳大利亚ＧＢＣ科学仪器公

司）；ＲＦ５３０１ＰＣ荧光分光光度计 （日本岛津）。

１２　犉犆犘犗犆犃的合成

１．２．１　ＦＣ的合成　根据文献 ［１９２０］的原理，

设计合成路线如下。

在三颈烧瓶中加入２．７７ｇ化合物 （Ⅰ）和４０

ｍｌ乙二醇单甲醚，加热使化合物 （Ⅰ）溶解完全，

机械搅拌，滴加３．３ｍｌ犖甲基哌嗪及１０ｍｌ乙二

醇单甲醚的混合液，１ｈ内滴毕，继续回流１０～１１

ｈ，反应结束后减压蒸馏去掉溶剂，加５０ｍｌ冰醋

酸，冷冻。解冻后，有大量黄色沉淀析出，抽滤，
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将滤饼真空干燥，得黄色固体 （Ⅱ）２．６６ｇ，产

率８９．９％。

称取２．９６ｇ化合物 （Ⅱ）置于三颈烧瓶中，

加５０ｍｌ乙醇将其溶解，升温至８０℃，待化合物

（Ⅱ）完全溶解后，滴加３．５ｍｌ正丁胺和１０ｍｌ乙

醇的混合液，０．５ｈ内滴完，加热回流６ｈ。反应

结束后，常压蒸馏去掉溶剂，加入５００ｍｌ去离子

水，析出大量黄绿色沉淀，抽滤，将滤饼真空干

燥，得黄绿色固体 （Ⅲ）２．９１ｇ，产率８２．８％。

称取３．５１ｇ化合物 （Ⅲ）加入三颈烧瓶中，

加３０ｍｌ丙酮将其溶解，升温至７０℃，开始滴加

２．６８ｇ烯丙基氯和２０ｍｌ丙酮的混合液，０．５ｈ内

滴完，加热回流６ｈ，析出大量黄色沉淀，抽滤，

用丙酮洗涤沉淀，滤饼经真空干燥，得黄色固体。

产物用无水乙醇乙酸乙酯重结晶，真空干燥，得

棕黄色晶体 （Ⅳ）２．６７ｇ，产率６２．５％。

１．２．２　ＦＣＰＯＣＡ的合成　在装有分液漏斗、温

度计和回流冷凝管的四口烧瓶中加入一定量的水，

在搅拌下加热至５０℃，然后开始滴加一定量的

ＡＡ、ＡＭＰＳ、荧光单体、过硫酸钾、次亚磷酸钠

（其中荧光单体用量占 ＡＡ 和 ＡＭＰＳ总质量的

０．２％），控制反应温度在９５℃左右，１ｈ内滴完，

继续保温３ｈ，冷却出料，得浅褐色黏稠液体。

２　结果和讨论

２１　荧光单体犉犆的结构表征

１Ｈ ＮＭＲ （Ｄ２Ｏ 为溶剂，ＤＳＳ为内标），δ：

０．７９４～ ０．８３０ （ｔ，３Ｈ，—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ犎３）；

１．２２１～１．２４１ （ｍ，２Ｈ，—ＣＨ２ＣＨ２Ｃ犎２ＣＨ３）；

１．３０ ～ １．４５ （ｍ，２Ｈ，—ＣＨ２Ｃ犎２ＣＨ２ＣＨ３ ）；

４．０８０～ ４．０９７ （ｔ，２Ｈ，—Ｃ犎２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）；

７．０００～８．１００ （ｍ，萘环上的 ５犎）；３．５０２ （ｔ，

４Ｈ，—Ｎ （ＣＨ２Ｃ犎２）２Ｎ
＋ ）；３．６４３～３．６６７ （ｔ，

４Ｈ，—Ｎ （Ｃ犎２ＣＨ２）２Ｎ
＋）；６．０００～６．１００ （ｍ，

１Ｈ，—ＣＨ２—Ｃ 犎 ＣＨ２）；５．７２１～５．７４３ （ｄ，

２Ｈ，— ＣＨ Ｃ犎２）；３．７０３～３．７１７ （ｄ，２Ｈ，

—Ｃ犎２— ＣＨ ＣＨ２）；３．１４２ （ｓ，３Ｈ，ＮＣ犎３）。

Ｃ２４Ｈ３０Ｎ３Ｏ２Ｃｌ元素分析实测值 （计算值）／％：

Ｃ６７．４１ （６７．３６），Ｈ７．０３（７．０７），Ｎ９．７９（９．８２）。

ＩＲ （ＫＢｒ）：１６８９．１３，１６５４．３１ （νＣ Ｏ），１６１４．６６

（νＣ Ｃ），１３８９．３８（νＣ—Ｎ）ｃｍ
－１。ＭＳ，犿／狕 （％）：

３３９ （［Ｍ］＋）。

２２　聚合物的结构表征

ＩＲ （ＫＢｒ）：１１７２ （νＰ Ｏ），１０４０ （νＰ—Ｏ），１４４６

（νＣ—Ｈ） ，１７１６ （νＣ Ｏ） ，１５２２ （νＮ—Ｈ），１０４３

（νＣ—Ｎ），６２０（νＳ—Ｏ）ｃｍ
－１。３１ＰＮＭＲ（Ｈ３ＰＯ４ 为溶

剂），δ：３３～３６ （ｍ，１Ｐ，ＨＯ—Ｐ—Ｃ），５２～５３

（ｍ，１Ｐ，Ｃ—Ｐ—Ｃ）。

２３　犉犆犘犗犆犃的光学性质

２．３．１　ＦＣ的荧光量子效率　对ＦＣ溶液进行荧光

测试 （浓度为１．０５×１０－５ ｍｏｌ·Ｌ－１）。以浓度为

０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１的硫酸奎宁溶液为参照物，根据公

式фＳ／фｒ＝ （Ａｕｒ·Ｉｎ）／ （Ｉｎｒ·Ａｕ），得фＳ＝

（фｒ·Ａｕｒ·Ｉｎ）／ （Ｉｎｒ·Ａｕ），式中Ａｕ、Ｉｎ分别

为待测样品和参照物的吸光度和荧光发射峰面积。

实验测得ＦＣ的荧光量子效率见表１。ＦＣ在激发波

长为４２２ｎｍ时，其量子效率为０．７６，与硫酸奎宁

相比，该荧光单体是一种强荧光化合物。

表１　犉犆在水溶液中荧光测试结果

犜犪犫犾犲１　犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀狋狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犉犆犻狀狑犪狋犲狉狊狅犾狌狋犻狅狀

Ｒｅａｇｅｎｔ λｅｘ／ｎｍ λｅｍ／ｎｍ ф

ｑｕｉｎｉｎｅｓｕｌｐｈａｔｅ ３５７ ４５０ ０．５５

ＦＣ ４２２ ５３０ ０．７６

２．３．２　ＦＣＰＯＣＡ的紫外吸收光谱　以去离子水

分别配制一定浓度的ＦＣ和ＦＣＰＯＣＡ溶液，并以

去离子水做参比，用紫外分光光度计进行扫描，扫

描范围为１９０～８００ｎｍ。如图１所示，ＦＣ单体的

紫外吸收峰分别出现在２０６．０、２４４．０和３８８．０ｎｍ

处，其中３８８．０ｎｍ 处的强度最大；聚合物 ＦＣ

ＰＯＣＡ的紫外吸收光谱中也出现了３个类似的峰，

且位置与ＦＣ单体的紫外吸收峰一致 （如图１），说

明ＦＣ共聚后的电子光谱的特性基本没有改变，这

与作者所研究的含荧光基团的丙烯酸丙烯酰胺共

聚物的结果一致［１２］。但是，由于荧光单体ＦＣ用量

只占马来酸酐和丙烯酸总质量的０．２％，所以共聚

物的相对紫外吸收峰都较弱，尤其是位于２０６．０

ｎｍ和２４４．０ｎｍ处的两个峰不是很明显。

２．３．３　ＦＣＰＯＣＡ的激发光谱和发射光谱　称取

一定量的ＦＣＰＯＣＡ，用去离子水配制成１０ｍｇ·

Ｌ－１溶液。固定荧光分光光度计的发射波长为５００

ｎｍ，扫描得荧光强度激发波长的关系曲线，即为

激发光谱；固定荧光分光光度计的激发波长为４２２

ｎｍ，扫描得荧光强度发射波长的关系曲线，即为

发射光谱。ＦＣＰＯＣＡ的激发光谱与发射光谱如图
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图１　ＦＣ的紫外吸收光谱

Ｆｉｇ．１　ＵＶａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＦＣ
　

图２　ＦＣ的激发光谱和发射光谱

Ｆｉｇ．２　ＥｘｃｉｔｅｄａｎｄｅｍｉｔｔｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＦＣＰＯＣＡ
　

２所示。由图２可以看出，ＦＣＰＯＣＡ激发波长和

发射波长分别为４２２ｎｍ和５３０ｎｍ。

２．３．４　ＦＣＰＯＣＡ的浓度与荧光强度之间的关系

　在激发波长４２２ｎｍ的条件下，发射波长为５３０

ｎｍ。扫描ＦＣＰＯＣＡ浓度分别为２、４、６、８、１０、

１２、１４、１６ｍｇ·Ｌ
－１时的荧光强度，获得其浓度

与荧光强度的关系如图３所示。由图３可知ＦＣ

ＰＯＣＡ的相对荧光强度随着其质量浓度的增加而

增加。ＦＣＰＯＣＡ的浓度与其荧光强度有较好的线

性关系，其线性关系为狔＝２２．２３＋４９．１７狓，线性相

关系数可达到０．９５７８。根据公式检测下限３σ／犽

（σ为方差，犽为斜率），可求得聚合物ＦＣＰＯＣＡ

的检测下限为０．６５ｍｇ·Ｌ
－１。

２４　阻垢分散性能的测定

２．４．１　ＦＣＰＯＣＡ对碳酸钙的阻垢性能测定　采

用ＧＢ／Ｔ１６６３２—１９９６静态阻垢法对ＦＣＰＯＣＡ的

阻 碳 酸 钙 性 能 进 行 测 定。具 体 实 验 条 件 为

［Ｃａ２＋］＝ ［ＨＣＯ
－

３
］＝２５０ｍｇ·Ｌ

－１ （均以碳酸钙

计），犜＝ （８０±２）℃，恒温１０ｈ。在同样条件下

图３　ＦＣＰＯＣＡ浓度与荧光强度的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＦＣＰＯＣＡ
　

图４　药剂用量对碳酸钙阻垢率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅｓｏｎｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｒａｔｉｏ
　

与市售的ＰＯＣＡ进行比较，实验结果见图４。

从图４可以看出，ＦＣＰＯＣＡ与ＰＯＣＡ对碳酸

钙的抑制能力相当，当药剂浓度为１６ｍｇ·Ｌ
－１时，

阻垢率已经达到７０．３％。另外，为了进一步研究

药剂的阻垢性能，采用ＳＥＭ 考察了空白和投加药

剂的碳酸钙垢的微观形态，结果如图５所示。由图

５可以看出，不加阻垢剂所形成的垢样为较有规则

的晶体，基本具有方解石晶体的六方晶系结构，且

垢的粒径较大，加入ＦＣＰＯＣＡ后析出的晶体与空

白的垢形相比，垢明显松散且呈不规则形状，相对

细小，晶体构型不明显。也表明阻垢剂ＦＣＰＯＣＡ

具有一定的晶格畸变作用，分散性能比较强。

２．４．２　ＦＣＰＯＣＡ对硫酸钙的阻垢性能测定　向

５００ｍｌ的容量瓶中加入一定量的药剂和ＣａＣｌ２ 储

备液，使其中Ｃａ２＋浓度为２．９４ｇ·Ｌ
－１ （以Ｃａ２＋

计），充分混合均匀后加入 Ｎａ２ＳＯ４ 储备液，使其

中ＳＯ
２－

４
浓度为７．２ｇ·Ｌ

－１ （以ＳＯ
２－

４
计），调节

试验 水 的 ｐＨ 值 为 ７．５，搅 拌 均 匀 后 放 入
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（ａ）ｓｃａｌｅｗｉｔｈｏｕｔＦＣＰＯＣＡ（×５００）

　

（ｂ）ｓｃａｌｅｗｉｔｈ１５ｍｇ·Ｌ－１ＦＣＰＯＣＡ（×５００）

图５　ＦＣＰＯＣＡ对垢的形状和大小的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＰＥＳＡｏｎｓｃａｌｅｄｉａｍｅｔｅｒ

ａｎｄｓｃａｌｅｓｈａｐｅｂｙＳＥＭ
　

（８０±１）℃的水浴锅中，恒温１０ｈ后取出静置，冷

却后过滤，测定过滤液中Ｃａ２＋含量，同时做空白

实验，按η＝ （犆１－犆０）／ （２９４０－犆０）×１００％计

算ＣａＳＯ４ 沉积的抑制能力。其中，犆１ （ｍｇ·Ｌ
－１，

以Ｃａ２＋ 计）为加入药剂后过滤液中 Ｃａ２＋ 含量，

犆０ （ｍｇ·Ｌ
－１，以Ｃａ２＋计）为空白值。实验结果

见表２。

表２　药剂用量对硫酸钙阻垢率的影响

犜犪犫犾犲２　犈犳犳犲犮狋狅犳狉犲犪犵犲狀狋犱狅狊犪犵犲狊狅狀狊犮犪犾犲犻狀犺犻犫犻狋犻狅狀狉犪狋犻狅

Ｒｅａｇｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

／ｍｇ·Ｌ－１

Ｒａｔｉｏｏｆｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ／％

ＰＯＣＡ ＦＣＰＯＣＡ ＭＡＡＡ ＡＴＭＰ

２．５ １２．９０ １４．１０ １．９０ ５．７２

５．０ ３９．６０ ３２．３０ １２．６６ ６．１２

１０ ８４．１０ ６６．８０ ３３．７５ ２２．４５

１５ ９１．２０ ８６．４０ ９８．６８ ５９．６４

２０ ９８．３０ ９１．３０ １００ １００

２５ １００ １００ １００ １００

３０ １００ １００ １００ １００

由实验结果可以看到，ＦＣＰＯＣＡ的阻硫酸钙

的性能与常用的阻垢剂性能相当。在加药量为１５

ｍｇ·Ｌ
－１时，ＦＣＰＯＣＡ阻垢率只是比市售ＰＯＣＡ

略小，当加药量大于２５ｍｇ·Ｌ
－１时，产生阈值现

象使阻垢率达到１００％。

３　结　论

以４溴１，８萘二甲酸酐和犖甲基哌嗪为原

料，合成了荧光单体４（犖′甲基１哌嗪基）犖

丁基１，８萘二甲酰烯丙基氯季铵盐 （ＦＣ）。将ＦＣ

与丙烯酸 （ＡＡ）等单体共聚制备了含荧光基团的

ＡＡＡＭＰＳ共聚物 （ＦＣＰＯＣＡ）。对ＦＣＰＯＣＡ的

荧光和阻垢性能进行了研究，结果表明：

（１）ＦＣＰＯＣＡ的荧光强度与其质量浓度呈良

好的线性关系，检测下限为０．６５ｍｇ·Ｌ
－１。

（２）ＦＣＰＯＣＡ对碳酸钙、硫酸钙有较好的抑

制作用。通过ＳＥＭ的观察，其对碳酸钙也有一定

的晶格扭曲和分散能力 （垢样的晶体特征减弱或

消失）。　

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊
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