
化工经济 | Economic of Chemical Engineering

-58- 2022 年 9 月          中国化工贸易

随着许多生产各种类型纸或纸板的大型纸机的投

产，纸产品市场竞争愈加激烈，故改产无荧光纸或纸

板也是部分造纸企业缓解库存压力并且不影响经济效

益的方式之一，这也给造纸企业的产品差异化设下

了铺垫。目前，纸机在生产过程中，往往在白水中留

有荧光增白剂，对于切换生产无荧光纸有影响。现纸

厂使用次氯酸钠等氧化物，破坏荧光增白剂的分子结

构，但不能够较好的消除荧光。为了得到更好是效果，

纸厂需要一种有效去除白水中荧光增白剂成分的淬灭

剂。但是其市场价格普遍偏高，因此，本公司开发一

种 BN 类荧光淬灭剂，降低企业成本，提高市场经济

效益。

1 荧光的基本概念

1.1 荧光的产生

物质分子吸收光子能量而被激发，然后从激发态

（第一激发单重态）的最低振动能级返回到基态时所

发出的辐射。物质的大多数分子在室温时均处在基态

（S0）的最低振动能级，物质分子吸收（a）光子能

量而由原来的能级跃迁至第一电子激发态或第二电子

激发态中各个不同振动能级和转动能级。由第一电子

激发态的最低振动能级继续回落至基态的各个不同振

动能级时，则以光的形式释放能量，所发出的光即是

荧光（d），如图 1。有机物质产生荧光的首要条件是

物质分子必须具有吸收特征频率光能的基团。

纸浆中荧光的产生纸浆，尤其是废纸浆，由于各

种原因其内常含有一些荧光物质。荧光物的来源有 

二：其一，纤维本身的荧光基团；其二，混杂在纸浆

当中的荧光物质，主要是荧光增白剂。这两种产生荧

光现象的物质，在结构上存在很大的相似性，都具有

能够产生 π → π* 跃迁的共轭双键的分子结构。

图 1   荧光产生的能谱跃迁图

1.2 荧光增白剂

传统的纸的生产，增加纸的白度主要通过在纸的

生产中加入荧光增白剂。纸张表面总的光反射率增加

了，从而在视觉上显著提高了纸张的白度和光泽。另

外荧光增白剂作用于纸浆中的纤维，所反射的荧光可

以抵消纤维中的微黄色而起到补色作用，同样起到了

提高纸张视觉白度的效果。造纸用的荧光增白剂绝大

多数是双三嗪氨基—二苯乙烯衍生物。由结构式可以

看出这类分子具有对称结构，并具有荧光基团，即二

亚氨基二苯乙烯基，即一个大共轭基，是荧光增白剂

的基本结构，其结构可被紫外线激发而发出荧光。
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1.3 木素、纤维素中荧光结构

荧光发色基团通常包括下列结构之一：共轭双 

键，带羰基的共轭双键，芳环。因此，木素中含有荧

光基团，它们包含大量的高取代的石蜡和芳环结构。

1.4 消除荧光的方法

纸浆中荧光的脱除，有研究认为废纸制浆中用的

漂白剂，其不但不能除去荧光，实际上还可能增加纤

维中的残余荧光，而是由于白度增加而导致原有荧光

物质的增强。已知的纸浆中荧光脱除的手段，可分为

物理方法和化学方法。

1.4.1 热处理

研究表明，在加热 / 冷却的循环过程中，通过对

几种纤维素的样品进行监测发现：加热时，纤维素的

荧光发射强度下降；冷却时，纤维素的荧光发射强度

会逐渐恢复。其主要原因是分子内部能量的转换作用

（图 1 中 c 过程），温度升高，分子运动加快，通过

碰撞而将能量转移给其他分子，同时激发分子和溶剂

分子之间发生某些可逆的光化学反应也是荧光强度下

降的原因之一。

1.4.2 荧光抑制剂

荧光抑制剂，又称荧光淬灭剂，也可用于除去荧

光。它是典型的聚酰季胺类化合物的结构，具有使用

方便的特点。但荧光抑制剂不能破坏或除去发荧光的

分子，而只能抑制它们发荧光的性质，一旦聚酰季胺

类化合物被水解，则荧光增白剂又恢复了它的荧光性。

并且荧光抑制剂价格较贵，而且没有漂白作用，因此

只能把消除荧光和漂白过程分开，程序复杂，在现实

生产中操作难度大。

2 荧光淬灭剂的分类和基本原理

能降低荧光体发光强度的分子称为淬灭剂。淬灭

剂有动态淬灭剂和静态淬灭剂之分。动态淬灭是淬灭

剂与荧光激发态分子之间的相互作用致使荧光强度降

低的过程；静态淬灭是指淬灭剂与基态荧光体分子形

成不发光配合物来降低荧光强度的过程。失活可通过

能量转移、电子转移或某种化学途径。

纸类荧光淬灭剂的有机合成可以通过一系列的有

机合成反应来实现。具体的合成步骤因所选择的荧光

淬灭剂的不同而异。但是，通常需要从原料物质开始，

通过一系列的有机化学反应进行合成。如合成三聚氰

胺类荧光淬灭剂，如邻苯二甲酸二苯酯（DOPO）。这

通常需要使用一种叫做 Michael 聚合的有机合成反应。

合成四聚氰胺类荧光淬灭剂，如二苯并噻吩（BODIPY）。 

这通常需要使用合成有机化合物的特定基础化合物，

并且通常需要使用特定的有机合成技术，如 Suzuki 聚

合。

而一般纸张中使用的无机荧光淬灭剂分为以下几

类：①氧化钛类：这类淬灭剂是目前使用最广泛的，

因其具有优异的淬灭效果和安全性；②氧化铈类：这

类淬灭剂具有良好的淬灭效果，但由于其环境毒性较

大，应用较为有限；③过渡金属氧化物类：这类淬灭

剂具有较好的淬灭效果，但由于生产成本较高，应用

较为有限；④钼酸盐类：这类淬灭剂具有较好的淬灭

效果，但由于生产成本较高，应用较为有限。

纸张的淬灭原理往往因使用方法的不同差异性很

大，主要包括：①传统氧化还原法。采用氧化剂如次

氯酸钠等与荧光增白剂进行氧化还原反应，破坏其发

色体系，导致其失去荧光发色功能。主要依靠分子式

中 -NH- 亚氨基中含有活泼氢，可被氧化成亚硝基化

合物等；-C=C- 不易被氧化。但是这一方法存在着很

大的缺点：a. 需要氧化剂浓度高，且荧光淬灭效果差；

b. 对造纸设备和管道等腐蚀；②沉淀法。采用阳离子

化合物、阳离子聚合物等与水溶液中增白剂形成类似

完全沉淀化合物，从而达到消除荧光目的。这一方案

主要依靠 BN 和 PAS 与增白剂分子中——SO3
- 形成沉

淀反应。该方法的优点在于药品消耗用量少，反应过

程沉淀完全，且荧光淬灭效果好。同时，对造纸系统

设备和管道等影响小，减少设备折损管道增加使用寿

命。

荧光淬灭剂使用及对系统的影响：在消除纸浆荧

光过程中，荧光淬灭剂的使用时间很关键，一般包括

机外白水池；纸机停机前，尽量把各个浆池的浆料用

完，停机后白水全部排放；清洗纸机各工段三个流程。

其中，浆持和各流送系统中尤为重要。

投料过程需注意，从白水塔和碎浆机到纸机的流

浆箱的先用清水串洗干净，尽量不要有死角，水全部

排掉；从白水塔和碎浆机到纸机的流浆箱的各个设备

部件均用酸液串洗干净；从白水塔和碎浆机到纸机的

流浆箱的各个设备部件均用碱液串洗干净；根据成品

纸面上的荧光情况，调整荧光淬灭剂的用量。加入荧

光淬灭剂对系统水质往往会有一定的影响，主要体现

在加入荧光淬灭剂后，成品纸的强度会略有下降；加

入不同荧光淬灭剂抄成纸后，再作为损纸抄纸，成品

纸的耐光性会有差异；荧光淬灭剂中含有的 N 和 COD

会略上升。

https://baike.so.com/doc/7592705-7866800.html
https://baike.so.com/doc/2341910-2476705.html
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3 本公司在 BN 合成的基础上做的一些工作

基于 BN 类物质具有上述有点，本公司通过合成

中间体实现了 BN 荧光淬灭剂的合成。主要包括以下

步骤。

3.1 中间体Ⅰ合成

图 2   中间体Ⅰ合成

其合成过程主要在于二氨基联卞投入到苯（溶剂）

中，搅拌升温至 50℃，溶解后降至室温，滴加氯乙酰 

氯，反应放热，控制温度不超过 60℃，反应产生的盐

酸气用碱液吸收，反应进行中产品逐渐析出，滴加完

成后升温至 125℃保温反应 2h。降温至室温，过滤，

苯洗涤，过滤，母液去回收苯，滤饼进行烘干处理，

得中间体Ⅰ。

3.2 中间体Ⅱ合成

图 3   中间体Ⅱ合成

合成过程主要在于在带有冷凝器、分水器的反应

釜装置中，向釜中加入溶剂苯及催化剂冰醋酸，然后

滴加胺溶剂，滴完后再加热回流反应，当分水器中不

再有水分产生，反应可视为结束，降温至 90℃，趁热

过滤，母液回收，滤饼进行烘干处理，得到中间体Ⅱ。

3.3 荧光淬灭剂 BN 合成

图 4   荧光淬灭剂 BN 合成

其合成过程主要在于将中间体Ⅰ和Ⅱ加入到釜内

乙二醇中（溶剂），加热到 100℃反应 3 小试，反应

开始形成透明溶液，然后析出固体，反应完成后降至

室温，过滤，异丙醇洗涤，母液进行回收，滤饼进行

烘干，得到产品。

4 本公司产品的经济竞争优势

本公司研发出的产品经验证在性能较强具有较强

的优势，包括有较好的水溶性；能与增白剂阴离子形

成完全沉淀；能吸收增白剂发射出的荧光；无毒、无

刺激性；其 BN 化学性质比较稳定，可适合长期储存。

同时，在性能对比上，和国外进口产品也有很大的优

势。从表一分析可知，本公司所研发的产品性能与现

有市场上相近，因此可替代市场现有产品。且产品的

生产成本相对较低，可以为行业成本的降低带来更多

的经济利益。

 

图 5   相关产品图片

表 1   荧光淬灭剂的对比分析

样品名称
TF-B11

（国产样）
TF-B21

（国外样）
TF-B31

（自研发）

外观
无色或淡黄
色透明液体

琥珀色
透明液体

淡黄色
均匀粉体

固含量（%） 14-16 ≥ 30 ≥ 97

pH 8.0-10.0 3.0-5.0 /

粘度（25℃，
MPa·a）

≤ 500 ≤ 500 /

水分（%） / / ≤ 3

不溶物（%） / / ≤ 1
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