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基于光谱分析方法的光引发剂量子效率评估

李鹏，赵志敏，洪小芹
（南京航空航天大学 理学院，南京２１００１６）

摘　要：基于光谱学和ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ定律，提出了一种评估光引发剂量子效率的新模型和方法，并

给出了有关的理论分析．研究通过增加曝光厚度的方法，测定了光引发剂１１７３（ＨＭＰＰ）曝光过程

中的吸收光谱，根据吸收光谱的特征峰值随曝光时间的变化速率与评估模型，获得相应的量子效

率．研究结果表明：光引发剂１１７３在２４７ｎｍ和２８５ｎｍ处存在两个吸收峰；主吸收峰（２４７ｎｍ）的

量子效率为０．２７８％；实验结果与理论分析一致．
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０　引言

光固化技术因具有经济、环保、节能、高效等特

点，已被广泛应用于微电子、精细加工、涂料和粘合

剂等领域［１２］．光固化反应是指光引发剂分子吸收特

定波长光能后生成活性中间体，并引发低聚物和活

性稀释剂发生聚合和交联的反应．光引发剂在光固

化体系中所占比例虽小，但作用却非常关键．因此，

研究光引发剂的光引发效率具有十分重要的意

义［３４］．

在评估光引发剂的光引发效率时，通常采用量

子效率Ф这一概念．量子效率Ф定义为光引发剂吸

收单位光能所生成的产物量，这一概念对于了解光

化学反应的机理和过程非常有用．目前，通常采用专

用仪器“光学实验台”和“旋转木马”来测定光引发剂

的量子效率Ф
［５］．

与传统方法相比，光谱分析技术由于具有操作

简单，准确度高，结果稳定，速度快等优点，近年来在

化工、农业和医学等领域得到了广泛应用［６１１］．本文

基于光谱学和光化学理论，通过增加样品的曝光厚

度（沿曝光方向的样品厚度），建立了一种简便有效

的光引发剂量子效率评估模型和方法，并根据该评

估方法对目前最常用的高活性光引发剂 １１７３

（ＨＭＰＰ）
［１２］的量子效率进行了评估．

１　量子效率评估模型与方法

光引发剂吸收特定波长的光能会引起分子内电

子跃迁，使分子处于激发态．激发态分子Ｃ可通过

各种光物理衰变过程恢复到基态Ｃ，也可通过光化

学反应离解生成新的化学物种Ｐ
［１３］．整个过程可描

述为

量子效率Φ是指光引发剂在光引发过程中生

成的产物分子数与吸收的光子数之比，用吸光度犃

表示量子效率Φ

Φ＝－
ｄ［犆］

ｄ狋
１

犕
＝－
ｄ犃
ｄ狋

１

ε犾犕
（１）

式中，［犆］为反应物的摩尔浓度；犾为比色皿厚度；ε

为摩尔消光系数；犕 为单位体积单位时间光引发剂

吸收的光子摩尔数．根据ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ定律，犕 可

表示为

犕＝
犐０
犾′犈λ

１－犲
－２．３０３犃犾′

（ ）犾 （２）

式中，犐０ 为入射光强；犈λ 为波长为λ的每摩尔光子

所具有的能量；犾′为光引发过程中光引发剂的曝光

厚度．由式（２）可知，增加吸光度犃 和曝光厚度，上

式可近似为

犕≈犕′＝
犐０
犾′犈λ

（３）

对近似误差（Δ＝（犕
′－犕）／犕）进行分析．图１

为采用不同曝光厚度犾′，近似误差Δ的分析图（曲线

犪，犫，犮的曝光厚度与比色皿厚度的比值（犾′／犾分别

为１，２，３）．由图１可知，随着吸光度犃的增加，近似

误差Δ不断减小；对于相同吸光度犃，增加曝光厚

度犾′，近似误差Δ减小趋势明显（当吸光度为０．９

时，三者的近似误差Δ 分别为１４．４％，１．６１％和

０．２％）．由于吸光度较大时，吸光度与浓度呈非线性

关系，影响测量浓度的准确性，因此本研究采用增加
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图１　不同曝光厚度的近似误差分析

Ｆｉｇ．１　Ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎｅｒｒｏｒａｎａｌｙｓｉｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｘｐｏｓｕｒｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

样品曝光厚度的方法减小近似误差．

基于以上分析，通过逐渐增加曝光厚度，比较光

引发剂在曝光过程中吸光度变化速率的收敛情况，

即可求得量子效率Φ

Φ＝－
ｄ犃
ｄ狋

犾′犈λ
ε犾犐０

（４）

２　实验

２．１　仪器与样品

实验仪器包括 ＵＶ３６００分光光度计（日本，岛

津公司）、紫外定时曝光仪（根据曝光仪能谱，

２４７ｎｍ处，曝光强度为４５ｍＷ／ｃｍ２）和平底玻璃曝

光皿（直径７５ｍｍ）．

以光引发剂Ｄａｒｏｃｕｒｅ１１７３（瑞士，汽巴精化）为

原料，制备浓度为１．８３×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的光引发剂乙

醇溶液作为样品．

２．２　实验方法

使用分光光度计（比色皿厚度１０ｍｍ）分别测

定曝光前和经４次曝光后（每次曝光时间１０ｓ，曝光

厚度分别为１０ｍｍ，２０ｍｍ和３０ｍｍ）的样品吸收

光谱．分析不同曝光厚度样品的吸光度随曝光时间

变化的速率，由此计算量子效率．

３　结果与分析

图２为采用１０ｍｍ，２０ｍｍ和３０ｍｍ曝光厚度

的样品曝光前及经连续４次曝光后的吸收光谱．横

坐标为波长范围２３０～３５０ｎｍ，纵坐标为样品吸

光度．

根据样品的吸收光谱，光引发剂Ｄａｒｏｃｕｒｅ１１７３

在２４７ｎｍ和２８５ｎｍ处存在两个吸收峰，吸收峰值

随曝光时间的增加均呈现下降趋势．这是由于光引

发剂１１７３吸收光能后，经裂解产生苯甲酰自由基和

α羟基异丙基自由基，降低了样品中１１７３的浓

度［１２］．通过分析吸收光谱的变化可以发现，在

图２　曝光前和多次曝光后的样品吸收光谱

Ｆｉｇ．２　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｘｐｏｓｕｒｅｔｉｍｅ

２４７ｎｍ处峰值的衰减非常明显，表明起主引发作用

的光波长为２４７ｎｍ，即该光引发剂主要吸收２４７ｎｍ

的光波而产生活性中间体引发光化学反应．因此，特

征峰２４７ｎｍ处的量子效率可表征该光引发剂的引

发效率．

对特征峰２４７ｎｍ处光引发反应进行分析，计算

吸光度随曝光时间的变化速率，并代入式（４）计算光

引发剂的量子效率（见表１）．

表１　特征峰２４７ｎｍ处，样品的实验数据及量子效率

曝光时间

０～１０ｓ１０～２０ｓ ２０～３０ｓ

曝光厚度：１０ｍｍ
－ｄ犃／ｄ狋

Φ／％

０．０１１２

０．２４１

０．０１０６

０．２２８

０．００９９

０．２１３

曝光厚度：２０ｍｍ
－ｄ犃／ｄ狋

Φ／％

０．００６４

０．２７６

０．００６３

０．２７１

０．００６３

０．２７１

曝光厚度：３０ｍｍ
－ｄ犃／ｄ狋

Φ／％

０．００４３

０．２７８

０．００４３

０．２７８

０．００４３

０．２７８

　　实验结果表明：

１）在相同条件下，曝光厚度较大的样品，其吸光

度减小的速率较小，这是因为样品单位时间单位体

积吸收的光子数随曝光厚度增加不断减小；

２）对于曝光厚度小的样品，吸光度变化的速率

随曝光过程呈现逐渐减慢的趋势，而增加曝光厚度

后，该现象逐渐消失．这是由于随着曝光时间的增

加，样品吸收的总光子数不断增加，导致了样品吸光

度不断减小．与此同时，单位时间单位体积吸收的光

子数则不断减小，从而使吸光度减小的趋势减弱，而

增加曝光厚度，则会减缓上述过程；

７１８２
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３）对于相同曝光厚度的样品，量子效率随吸光

度的增加呈收敛趋势，当增加曝光厚度时，量子效率

收敛速度明显加快并达到稳定值０．２７８％，这与上

述吸光度与曝光厚度对近似误差的分析是完全一

致的．

４　结论

本文采用光谱分析方法对光引发剂的量子效率

进行研究，建立了一种简便的光引发剂量子效率评

估模型，通过分析不同曝光厚度对评估效果的影响，

提出了逐步增加曝光厚度的实验方法．实验研究了

光引发剂１１７３的量子效率，结果表明，对于浓度为

１．８３×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的样品，采用３０ｍｍ曝光厚度，

引发剂量子效率的评估结果收敛于０．２７８％，该结

果与前人实验的数据相吻合．该方法为选择引发效

率高、活性大的光引发剂提供了新的途径．
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