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在现行
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的1纸和纸板可迁移性荧光增白剂的测定2对纸制品进行萃取时!其中的

残余木素会部分析出!对可迁移性荧光增白剂含量的光谱检测造成了干扰#据此!提出了一种旨在消除未知

光谱干扰影响的"基于紫外光谱等吸收偏离校正的三波长法检测纸制品中荧光增白剂的新方法#因为未知

干扰在
<-*

"

<,!6H

处光谱近似为一条相似斜率的曲线!导致荧光增白剂最大吸收峰以及所对应的两个等

吸收点的吸光度发生偏差#因此可通过三波长法和数学计算扣除未知干扰在最大吸收波长处对荧光增白剂

吸光度检测的干扰!从而得到可迁移性荧光增白剂在最大吸收波长处的准确吸光度!以实现对可迁移性荧

光增白剂的准确定量检测#结果表明&该方法的重复性检测的相对标准偏差为
<',K

(定量检测限为
*J

H

W

'

g

W

I*

(回收率在
JJ'*K

"

*",K

之间#与现行可迁移性荧光增白剂检测方法相比!由于该方法具有分析

简便"仪器易操作等优点!因此更适合于对各种纸制品$尤其是印刷品%中的可迁移荧光增白剂含量的快速"

准确检测!并可以为纸制品质量安全的生产控制和市场监督提供保证#
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漂白是提高纸浆白度的一个重要方式!它是氧化剂与由

蒸煮得到的未漂纸浆中的残余木素$呈黄色%进行反应!将木

素去除或对其改性!消除木素苯环结构上的助色基团!从而

达到纸浆增白的效果#尽管上述的漂白工艺对提高纸浆白度

十分有效!但其不仅要消耗能源"化学品!还会产生漂白废

液#鉴于荧光增白剂能对波长范围在
<""

"

!""6H

之间的紫

外光有很好的吸收!并能发射出波长在
!-"

"

!F"6H

之间蓝

紫色荧光!因此少量添加的荧光增白剂产生的荧光能与纸基

上的黄光互补而造成视觉上的增白效果*

*

+

#然而!由于荧光

增白剂与人体皮肤接触或被摄入体内会对人体健康造成一定

的伤害!因此许多国家制定了法律法规来限制或限量其在一

些产品中的使用#很显然!一种有效检测可迁移性荧光增白

剂的方法!将为上述这些产品质量安全的生产控制和市场监

督提供保证#

虽然白度法*

-

+和荧光分光光度法*

<

+能有效甄别纸制品中

是否含有荧光增白剂!但这些方法无法测试荧光物质的含

量#我国目前所采用的标准方法是高效液相色谱法$

ELA@

%

$检测器为
b$

或质谱%和紫外光谱法$
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1纸和纸板 可迁移性荧光增白剂的测定2的方

法*

!

+

#国内外造纸所用的荧光增白剂几乎都是水溶性二苯乙

烯双三嗪氨基的衍生物!如二磺酸"四磺酸及六磺酸类*

=

+

#

由于
P\8

的种类很多!且在不同企业在纸张中所施加的

P\8

的种类各异并且可能复合使用!因此采用
ELA@

法可

以对这些
P\83

上进行有效分离并分别检测#但是!除了对

含有荧光增白剂的样品使用有毒性的甲醇溶剂进行萃取外!

ELA@

应用的最大问题是很难获得种类齐全的荧光增白剂的

标准样品#与
ELA@

法相比!紫外光谱法仪器价格相对较

低!操作简便"耗材费用低等优点#然而!紫外光谱法法主

要缺点是选择性差!因此!萃取液中在荧光增白剂吸收波长

处有吸收光谱的其他物质$如&从纤维上析出的残余木素%都

能对其测定的准确性产生影响#对于干扰成分已知的样品!



通常可以采用双波长光谱吸光度的检测!通过数学计算扣除

干扰物光谱的影响#前期的研究中提出了一种以
<"=

和
<!F

6H

双波长的吸光度!用于对生活用纸中荧光增白剂含量的

检测$以
$̂ A

计%

*

#

+

#该方法是基于两个假定!即&$

*

%所添

加的荧光增白剂的光谱与
@'Y'F=

荧光增白剂$

$̂ A

%的光谱

相同($

-

%纸品中的干扰成分仅为纤维上析出的木素#然而!

实际的应用中符合这些假设的样品非常有限!如&造纸用的

荧光增白剂种类众多!且在纸质印刷的萃取液中的颜料或油

墨的成分是未知的#因此!有必要找到一种方法以采用紫外

分光光度法对各种纸制品中的荧光增白剂的含量进行检测#

本文提出了一种基于紫外光谱等吸收偏离校正的三波长

法检测纸品中可迁移荧光增白剂的含量#研究的主要焦点

为&对造纸常用的各种荧光增白剂的光谱特征进行分析!确

定两个适合的等吸收点波长(对不含荧光增白剂的各种纸制

品原料萃取液在荧光增白剂吸收范围处的光谱特征进行分

析(在上述分析的基础上导出可迁移性荧光增白剂含量基于

三波长法的计算公式(对该方法的重现性的准确性进行评

价#本研究对于在生产过程中对荧光增白剂的添加量的控制

和快速检测纸制品中荧光增白剂的含量!具有现实意义和提

供了方法指导#
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仪器和试剂

仪器&
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型紫外
+

可见分光光度计$美国
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公司%

$光程为
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的石英比色皿%(恒温水浴锅$
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仪器有限公司%(
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具塞锥形瓶(水系滤膜$
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试剂和材料&三嗪型二苯乙烯二磺酸类荧光增白剂

@'Y'F=

$

$̂ A

!分子质量为
F,-'F!

%(三嗪型二苯乙烯四磺酸

类荧光增白剂
@'Y'--"

$

^̂ b

!分子质量为
**#='"<

%(三嗪

型二苯乙烯六磺酸类荧光增白剂
@'Y'<=<

$

M.B

!分子质量

为
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%(市售本色未漂纸巾纸#

"'*K

氨水*

=
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#

萃取液&用
"'*K

氨水调节过
)

E

的蒸馏水!溶液
)

E

为
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"
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步骤,

D

-
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样品的萃取

称取约
*'""

W

试样于
-="HA

锥形瓶中!加入
="HA

萃

取液!然后放
F"Z

水浴锅中!萃取
*S

#置于室温下避光冷

却!然后用
"'!=

#

H

滤膜过滤!保留滤液#每个试样做两次

平行实验!同时做空白试验#

*'-'-

!

萃取液的测定

分别吸取
*'"

!

-'"

!

='"

!

*"'"

!

*='"

和
-"'"HA$̂ A

荧光增白剂标准溶液于
*""HA

容量瓶中!用萃取液稀释到

刻度#配制
*'"

!

-'"

!

='"

!

*"'"

!

*='"

和
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W

'

A

I*的

$̂ A

荧光增白剂标准工作溶液#

调节紫外可见分光光度计的波长为
<!,6H

#测定标准

工作溶液"试样滤液和空白溶液中荧光增白剂的吸光度#计

算试样滤液和空白溶液中荧光增白剂含量#

-

!

结果与讨论

;,(

!

不同荧光增白剂的光谱特征及等吸收点波长的选择

国内外造纸所用的荧光增白剂通常为水溶性的二苯乙烯

双三嗪氨基衍生物!分别为二磺酸"四磺酸及六磺酸类物

质!即&

$̂ A

!

^̂ b

和
M.B

!对在
<""

"

!""6H

间的这些光

谱进行归一化处理后可以发现$如图
*

所示%!在该波长范围

内它们的光谱是有微小差别的!即&荧光增白剂分子所带的

磺酸基团越多!其光谱越向红移#

$̂ A

!

^̂ b

和
M.B

的最

大吸收波长分别为
<!,

!

<!J

和
<="6H

#由该图还可以发现!

在低于
<-"6H

时!这些荧光增白剂光谱的峰形差异很大!

而在大于
<-"6H

时!可以找出这些物质对称于其最大吸收

波长的无数个等吸收波长!如&

<-*

和
<,<6H

是
$̂ A

等吸

收波长!

<-*

和
<,!6H

是
^̂ b

的等吸收波长!

<-*

和
<,!

6H

是
M.B

的等吸收波长#

图
(

!

三种常见荧光增白剂归一化后的紫外光谱
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+
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常见纸制品非荧光萃取成分在
C;(

"

CJD20

间的光谱

常见纸制品包括生活用纸和印刷纸的非荧光成分!主要

是样品萃取时所析出的木素"颜料或油墨的成分#图
-

是三

种市售无荧光增白剂添加的纸巾纸以及市售纸制品
^

的干

图
;

!

干扰光谱的基础上分别添加了荧光增白剂后

的紫外吸收光谱
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+

,;

!
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3

5*429

3

/658>01:5/81==*2

+

)U<

425./?19*94:*25/8:/8/26/9

3

/658>0

J=,*

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



扰光谱基础上分别添加了三种不同荧光增白剂后的紫外光

谱#由图中三种市售
8

!

^

!

@

可知!通过萃取可使纸品中的

一些有紫外吸收的成分析出!进而能对荧光增白剂的检测产

生干扰#如果仔细观察在
<-*

"

<,!6H

范围内的这些光谱可

以发现!尽管斜率不同!它们的吸光度以相似的梯度下降并

可近似认为直线关系#不仅如此!仔细观察可以发现
$̂ A

!

^̂ b

和
M.B

这三种物质与干扰光谱叠加后的的最大吸收波

长分别为
<!,

!

<!J

和
<="6H

!与它们的纯光谱一致#因此!

干扰物质的光谱并不能改变最大吸收波长的位置#

!!

若以市售
^

!荧光增白剂
$̂ A

为例子!根据对以上各种

光谱观察的结果可以假定&当存在其他物质光谱干扰时!某

一给定的荧光增白剂在两个等吸收点波长处的吸光度之差为

+

<-*

I+

<,<

$如图
<

所示%#因此!可通过三角形的性质得到

+

<!,

的偏差值$

!

%!从而扣除偏差得到该荧光增白剂在
<!,

6H

处的真实的净吸光度!即&

+

<-*

I+

<,<

#

图
C

!

干扰物质光谱对
[WK

光谱等吸收点

!

C;(

和
CJC20

"吸光度的影响

)*

+

,C

!

V::/654:*25/8:/8/26/9

3

/658>0421?948

3

5*42

3

4*259

$

C;(12=CJC20

%

4:[WK9

3

/658>0

;,C

!

基于等吸收偏离校正的三波长检测方法的建立

便于理解!这里的推导以
$̂ A

为例#设干扰物质的吸光

度为
+

4

!荧光增白剂的吸光度为
+

S

#由于
$̂ A

和干扰物质

在
<-*

!

<!,

和
<,<6H

均有吸收!因此它们叠加后在这三个

波长处的吸光度值可表示为

+

<!,

(

+

S

<!,

&

+

4

<!,

$

*

%

+

<-*

(

+

S

<-*

&

+

4

<-*

$

-

%

+

<,<

(

+

S

<,<

&

+

4

<,<

$

<

%

其中!

+

<!,

!

+

<-*

!

+

<,<

分别是纸品
8

在
<!,

!

<-*

和
<,<6H

处的吸光度#

由图
<

可知!根据相似三角形性质可得

!

(

*

-

$

+

4

<-*

)

+

4

<,<

% $

!

%

!!

联立式$

-

%"式$

<

%和式$

!

%且选定
$̂ A

在
<-*

和
<,<6H

为等吸收波长$即&

+

S

<-*

]+

S

<,<

%可以得到

!

(

*

-

$

+

<-*

)

+

<,<

% $

=

%

联立式$

*

%!式$

<

%和$

=

%并化简"重排后得到

+

S

<!,

)

+

S

<,<

(

+

<!,

)

+

<,<

)

*

-

$

+

<-*

)

+

<,<

% $

#

%

!!

因此!只需要对含荧光增白剂的未知样品进行含有两个

等吸收的三波长的检测!按式$

#

%计算出该荧光增白剂最大

吸收和等吸收点的差值#这样!根据该荧光增白剂用对应差

值做的标准曲线!就可以定量未知样品中荧光增白剂的含

量#

;,D

!

方法的校正和评价

-'!'*

!

方法的校正

鉴于荧光增白剂的种类较多"标准物质不易获取!为此

本文采用一种合适的荧光增白剂!即&

$̂ A

!作为标准物质

进行方法的校正!基于所有荧光增白剂在
<-*

"

<,!6H

之间

的共性光谱计算其含量#

图
D

!

[WK

的紫外吸收光谱

)*

+

,D

!

Z[1?948

3

5*429

3

/658>04:[WK

!!

图
!

是
$̂ A

标准溶液的光谱图!其中的插图是在
<!,

和
<,<6H

吸光度的差值与荧光增白剂含量进行线性拟合所

得到标准曲线!并可用方程式$

,

%描述

+

S

<!,

)

+

S

<,<

()

"'"""=

$

T

"'"""#

%

&

"'"*!"

$

T

"'"""*

%

'

$

:

(

#

!

%

-

(

"'JJJ

% $

,

%

将式$

,

%代入式$

#

%!可得到萃取液中荧光增白剂含量的计算

式!即

'

(

+

<!,

)

+

<,<

)

*

-

$

+

<-*

)

+

<,<

%

&

"'"""=

"'"*!"

$

F

%

!!

由该方程的截距$

D

%!斜率$

@

%以及截距的标准偏差

$

,

D

%!按照式$

J

%计算出方法的定量检测限$

A?c

%为
"'<F

H

W

'

A

I*

#若按照本文规定的样品萃取的体积条件!计算出

的纸制品中
A?c

为
*JH

W

'

g

W

I*

#

A?c

(

D

&

*"

52,

D

2

@

$

J

%

-'!'-

!

方法的精密度和准确性的评价

方法的重现性评价是基于一市售印刷纸按照上述条件进

行试样配置和光谱测定!重复四次检测所得出的#结果表

明&本方法测定荧光增白剂的相对标准偏差为
<',!K

#

由于荧光增白剂在纸制品中存在吸附!为了验证本方法

的准确性!对图
-

中市售
^

添加定量的
$̂ A

!按照上述同样

的步骤进行处理和测定!并计算出该方法测定的回收率$见

表
*

%#

"#,*
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表
!

!

方法的回收率

"#$%&!

!

'&()*&+

,

-&.-)/-0&1&-0)2

市售
!

样品编号
"!#

!"

$

%

#

#

&'

$

加入值 测量值
回收率!

(

' ')** ')*+ '*+

, ,)** ,)*, '*'

- .)** /)01 00)2

/ '*)** 0)0' 00)'

. '.)** '.)** '**

2 ,*)** ,*)** '**

!!

由表
'

的结果可知%本方法对可迁移性荧光增白剂的测

定具有很好的准确性%其回收率都在
00)'(

!

'*+(

的范围

内%因此该方法可以适用测定纸制品中可迁移性荧光增白剂

含量&

表
,

为提出的方法和单波长法计算得到加入
'$

%

"!#

的
.*$#

市售
!

萃取液中
"!#

的含量&由表可得%单波长

法测量值偏大%提出的三波长法更准确&

表
3

!

三波长法和单波长法的比较

"#$%&3

!

4)1

5

#+6.)7$&-8&&7"+698#*&%&7

:

-01&-0)2

#72.67

:

%&98#*&%&7

:

-01&-0)2

'$

%

"!#3.*$#

市售
!

萃取液
"!#

!"

$

%

#

#

&'

$

加入值 测量值

三波长法
,*)** ,*)1.

单波长法
,*)** ,,)//

3;<

!

三个检测波长的确定以及三种常用荧光增白剂的转换

系数

以上的公式推导和方法的评价都是基于
"!#

的&由图
,

可知%不同的荧光增白剂的最大吸收波长略有差异&因此%

如按方程式"

2

$进行计算将会产生一定的误差&为此%在计

算时首先要确认被测样品光谱的最大吸收值所在的波长%然

后根据该波长来选取相应的两个等吸收点的波长%如'

"!#

"二磺酸类$的最大吸收波长为
-/+4$

%其等吸收波长为
-,'

和
-+-4$

(

!!5

"四磺酸类$的为
-/04$

%

-,'

和
-+/4$

(

678

"六磺酸类$的为
-.*

%

-,'

和
-+/4$

&

如图
-

所示%设等吸收波长为
!

'

和
!

,

%最大吸收峰所在

波长为
!

!

%设图中两相似三角形中大三角形底边为
"

%小三

角形底边为
#

&

根据式"

2

$可推导所有未知样品中的荧光增白剂含量计

算通式如式"

'*

$

$

%

!

&

$

%

!

,

'

$

!

&

$

!

,

&

#

"

"

$

!

'

&

$

!

,

$ "

'*

$

-

!

结
!

论

!!

提出了一种对于干扰成分未知的样品%采用等吸收偏离

校正的三波长法%通过数学计算扣除干扰物光谱的影响%计

算样品中荧光增白剂的含量的方法&该方法的相对标准偏差

为
-)+(

(回收率在
00)'(

!

'*+(

之间%可用于快速测定未

知干扰纸制品中可迁移性荧光增白剂含量&

'&/&+&7(&.

)

'

*

!

794:;<6=#

%

>?@A4B

%

=;$?4;BC#BDBE<A9F9GAHAG

%

,**/

%

+

"

-

$'

-/C

)

,

*

!

#I5JK4

%

L5MN?4ONK9

%

PE>QKA

"刘
!

峻%徐振华%闫
!

辉$

CBNA49FKR

S

TF9

S

?@

"中国造纸$%

,*''

%

-*

"

/

$'

'1C

)

-

*

!

#5UDK94OVN;4

%

%

#I5LA94

%

%

WE>DLA9;OX;4

%

"罗冠中%刘
!

祥%汪晓冬$

CBNA496?9<K@?$?4:T8?<:

"中国测试$%

,**0

%

-.

"

/

$'

21C

)

/

*

!

D!

!

8,++/'

+

,*'1CF9

S

?@94X!;9@XO=?:?@$A49:A;4;H6A

%

@9:9YR?ZRK;@?<G?4:WNA:?4A4

%

E

%

?4:<

"纸和纸板可迁移性荧光增白剂的测定$

C

)

.

*

!

7Q[JAOH?4

%

"佘集锋$

CQK!?AM9;MNA

"湖北造纸$%

,**+

%"

,

$'

-2C
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