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摘 要： 以含苯甲酮结构的紫外吸收剂衍生物为原料，进行亲水改性，获得含有反应活性基团的水溶性紫外

线吸收剂。通过核磁共振（NMR）、傅立叶红外光谱（FTIR）、X 射线光电子能谱（XPS）和毒理性实验，表征了水

溶性紫外线吸收剂的结构及毒性。实验结果表明，水溶性紫外线吸收剂具有良好抗紫外性能并且无毒性。此

外，将水溶性紫外线吸收剂应用于水凝胶中制备出抗紫外水凝胶，并测试了其紫外吸收效果和透光度。实验结

果表明，与市售的抗紫外隐形眼镜相比，制备的水凝胶具有更高的抗紫外性能和可见光透光度。
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Study on synthesis of water soluble UV absorber and its application in anti UV gel
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Abstract： Water‑soluble UV absorbers containing reactive groups were obtained by hydrophilic modification of 
UV absorber derivatives containing benzophenone structures as raw materials. The structure and toxicity of the 
water‑soluble UV absorbers were characterized by nuclear magnetic resonance （NMR）， Fourier infrared 
spectroscopy （FTIR）， X‑ray photoelectron spectroscopy （XPS） and toxicology experiments. The experimental 
results showed that the water ‑ soluble UV absorbers had good UV resistance and contain non‑toxic properties. In 
addition， water ‑ soluble UV absorbers were applied to hydrogel to produce UV‑resistant hydrogel， and their UV 
absorption and transmittance were tested. The experimental results showed that the prepared hydrogel had higher 
UV resistance and visible light transmission than commercially available UV resistant contact lenses.
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0　引言

紫外线是一种波长 10~400 nm 的电磁波，它

是太阳光中能量最高的光线。根据波长可分为

UVC（波长 100~280 nm）、UVB（波长 280~320 
nm）和 UVA（波长 320~400 nm）3 种波段［1］。其

中，只有UVA和UVB能到达地面，UVB光线可促

进维生素D的合成，有助于骨骼健康，同时它也会

导致皮肤晒伤。长时间暴露在 UVB 下会引起皮

肤红肿、疼痛、起水疱等，还可能导致皮肤老化和

皮肤癌［2］。UVA 波长能穿透玻璃、云层和皮肤深

层，因此室内或阴天也需要防护，长期暴露在
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UVA 下也会导致皮肤老化和皮肤癌。紫外线也

会损害眼睛，如角膜炎、白内障、黄斑病变［3］。尤其

在海滩、雪地、高海拔地方紫外线更强，眼部损伤

的风险更高，所以使用防护产品很有必要。抗紫

外吸收剂是一类能吸收紫外线的有机化合物，常

用于防晒和化妆品，主要是通过形成保护膜，吸

收、散射和反射紫外线，从而减少伤害［4］。常见的

能够吸收UVA和UVB抗紫外吸收剂，如氧苯酮、

环己基甲酮、苯甲酸2-乙基己基酯等。

抗紫外吸收剂又叫防晒剂，分为油溶性和水

溶性两种不同类型。油溶性防晒剂溶于油，不溶

于水，但可能对人体有毒性和过敏反应，也对环境

有污染风险［5］。相比之下，水溶性防晒剂更安全，

溶于水，对人体毒性小，不易引发过敏。水溶性防

晒剂能够在肌肤上形成薄膜，提供更好的防晒效

果。此外，水溶性防晒剂能迅速分解和被生物降

解，对环境影响小。因此，水溶性防晒剂的研究备

受关注。刘欢等［6］以三聚氯氰等为原料，经 3步反

应合成一种具有双活性基团的水溶性紫外吸收

剂，这种紫外吸收剂水溶性得到大幅改善，在

240~320 nm内表现良好，酸碱稳定性也较好。王

文波等［7］以 2，4‑二羟基二苯酮、环氧氯丙烷和聚乙

二醇（PEG‑400）为原料，通过开环和闭环反应，制

备了二苯酮聚氧乙烯醚水溶性紫外线吸收剂。结

果表明，二苯酮聚氧乙烯醚水溶性紫外线吸收剂

在 279.05 nm 和 305.28 nm 处有吸收峰，并具有良

好的光稳定性。

含二苯甲酮结构的紫外吸收剂是一种常用于

防晒和化妆品中的化学性抗紫外吸收剂，能够有

效吸收 UVA 和 UVB 波段的紫外线，提供良好的

防晒效果，并且具有稳定性高的优点［8］。然而，这

种化合物疏水性较强，易在肌肤表面堆积，导致毛

孔堵塞和粉刺的产生，并且难以分解和被生物降

解。因此，本文对含苯甲酮结构的紫外吸收剂进

行亲水改性，制备了水溶性紫外线吸收剂，利用核

磁共振（NMR）、傅立叶红外光谱（FTIR）、X 射线

光电子能谱（XPS）和毒理性实验等表征了水溶性

紫外线吸收剂的结构及毒性，并计算其产率。然

后将其应用到水凝胶体系，制备出抗紫外水凝胶，

并测试了抗紫外水凝胶的性能。

1　实验部分

1. 1　化学试剂与材料

2‑羟基‑4‑丙烯甲氧基二苯甲酮、二氯甲烷、氯

磺酸、氢氧化钠、碳酸氢钠、丙烯酰胺、过硫酸铵、

N，N‑异丙基双丙烯酰胺，化学纯，由国药集团化学

试剂有限公司提供；硫化锌量子点，自制。防紫外

隐形眼镜，夕润 UV38%，科莱博公司；去离子水，

美国 Milli‑Q 净水系统（Millipore）制备。

1. 2　水溶性紫外线吸收剂的合成

在二氯甲烷中，溶解 1 g 2‑羟基‑4‑丙烯甲氧基

二苯甲酮，然后在搅拌下，加入摩尔质量为 1~2倍

的氯磺酸，20~35 ℃下搅拌反应 4 h。反应后的溶

液，加入过量的碳酸钠，搅拌反应 0.5 h后，过滤获

得清液。清液加入等量的水，然后分液取水溶液。

水溶液在 80 ℃，旋转蒸发仪下获得浅黄色粉末。

样品在80 ℃下干燥48 h后，称重备用。

1. 3　产率的测定

水溶性紫外线吸收剂产品的产率，计算公式

（1）如下：

P= m1 × 228
m0 × 330 × 100%, (1)

式中：P为产率，m0 为 2‑羟基‑4‑丙烯甲氧基二苯甲

酮的质量，m1为反应后得到紫外线吸收剂的质量。

1. 4　抗紫外水凝胶的制备

在含有去离子水的培养皿中，加入质量分数

为 10% 的丙烯酰胺，然后依次加入丙烯酰胺质量

分数为 1%的过硫酸铵，0.5%的N，N‑异丙基双丙

烯酰胺，溶解后，加入总质量分数为 0.2%~8.0%
的水溶性紫外吸收剂，控制整个溶液的厚度为 0.1 
mm，然后将培养皿密封，80 ℃水浴加热 2 h，获得

抗紫外水凝胶，流程如图1所示。

1. 5　毒理性实验

人类永生化表皮细胞（hacat）和皮肤成纤维细

胞（ws1）置于 DMEM 培养基中，培养基中含有

10%（V/V）热灭活的胎牛血清，青霉素（100 μg/
mL）和青霉素链霉素（100 μg/mL），培养环境

37 ℃，含有 5% CO2的潮湿环境。在进行毒理性实

验之前，细胞接种于 24 孔板（5×104细胞/孔）中，

过夜培养后备用。然后将细胞置于水溶性紫外吸

图1　实验流程图

Fig.  1　Experimental flowchart
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收剂溶液中，在 48 h 后，通过 MTT 方法来测试细

胞的新陈代谢活性。MTT 法重复进行 3次，取平

均值。

1. 6　实验表征

干燥后的样品在红外光谱分析仪（Nicolet 
iS50）上采用全反射模式测试傅里叶红外光谱分析

（FTIR），分辨率 4 cm−1，扫描次数 32 次，光谱范围

是 400~4000 cm−1；采 用 美 国 赛 默 飞 公 司

ESCALAB 250Xi 进行 X 射线光电子能谱（XPS）
测 试 ，元 素 谱 通 能 为 40 eV，分 析 室 压 力 为

10-8~10-7  Pa；核磁共振（NMR）采用美国瓦里安

300 MHz核磁共振进行测试，溶剂为DMSO；水凝

胶样品，利用日本岛津UV‑600紫外可见光分光光

度计上进行 200~760 nm的全波段扫描，分别测量

其吸收和透光光谱。

2　结果与讨论

2. 1　水溶性紫外线吸收剂的化学结构表征

2‑羟基 ‑4 ‑丙烯甲氧基二苯甲酮（4A2H）和

2‑羟 基‑4‑丙 烯 甲 氧 基 二 苯 甲 酮 磺 酸 钠

（4A2H‑SO3Na）的FTIR光谱如图 2a所示，水溶性

紫外线吸收剂 4A2H‑SO3Na 在 3459 cm−1、1082 
cm−1和 552 cm−1出现了一组新峰，为磺酸钠基团

的特征峰［9］。而 1625、1257 cm−1分别归属于酮基

的C=O拉伸振动峰和羟基中—C—O的伸缩振动

峰，证明 4A2H 在磺化反应过程中，基本化学基团

并没有发生变化。红外结果表明 4A2H 成功地发

生了磺化反应，并且没有破坏原紫外吸收剂的苯

甲酮化学结构。

通过XPS对紫外线吸收剂的元素和价态进行

了测试，结果如图 2b 和图 3 所示。XPS 全谱（图

2b）显示，紫外线吸收剂 4A2H‑SO3Na 在 1071 eV
和 497.4 eV处出现了两个新峰，分别是Na元素的

1s和Auger峰位，168 eV处的新峰是S的1s峰［10］。

由图 3可知，C1s 中 286.7 eV的新峰是与磺酸

基团直接相连的碳的信号峰；O1s在 531.5处的新

峰，是磺酸基团中氧的峰位；S1s 和 Na1S 的新峰，

分别是磺酸钠中S和Na的峰位［11］。这些峰来自磺

酸钠基团。与紫外线吸收剂 4A2H 相比，在 XPS
曲线上多出的峰，均来自磺酸钠基团，说明磺酸基

团成功地反应到了抗紫外剂上。

通过核磁H谱和C谱可以分析水溶性紫外线

吸 收 剂 的 准 确 化 学 结 构 ，紫 外 线 吸 收 剂

4A2H‑SO3Na 和 4A2H 的核磁图谱如图 4 所示。
1HNMR 和 13CNMR 谱图证明，成功合成具有水溶

图2　紫外线吸收剂的红外光谱（a）和XPS全谱（b）
Fig.  2　Infrared spectra（a） and XPS full spectrum（b） of 

UV absorbers

图3　紫外线吸收剂的XPS光谱

Fig.  3　XPS spectra of UV absorbers
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性的紫外线吸收剂，其具有一个磺酸钠基团，磺酸

钠基团位于苯环六号位，可命名为 2‑羟基‑4‑丙烯

甲氧基‑6‑磺酸钠基‑二苯甲酮［12］。

此外，1HNMR 中，原始样品 δH=12.6 处羟基

的峰完全消失，这说明，在酸碱中和反应的过程

中，羟基的氢被钠取代。这种结构的变化更有利

于其水溶性能的提高。故推测其反应方程式应如

图5所示。

2. 2　水溶性紫外线吸收剂反应动力学研究

固定反应温度 35 ℃保持不变，考察产率随着

氯磺酸摩尔比和反应温度的变化规律如图 6所示。

如图 6a所示，在反应时间内，产率随着氯磺酸摩尔

比的增加而增加，从66%增加到83%，随后达到一

定的平衡。其中当氯磺酸与原料摩尔比在 1.5时，

水溶性紫外线吸收剂的产率较高。

图 6b 中，水溶性紫外线吸收剂的产率随着温

度的升高而升高，从 20 ℃的 45% 升到 35 ℃的

83%，这是由于温度的升高会促进溶液中分子的

热运动，增加分子碰撞概率，从而提高反应转化

率。由于溶剂沸点的影响，并不能研究更高温度

下的产率。在反应条件内，产率在反应温度 35 ℃
下产率最高。

2. 3　水溶性紫外线吸收剂毒理性研究

水溶性紫外线吸收剂更多的应用领域在化妆

品、隐形眼镜等行业，直接与人体接触，关系到人

身健康和安全问题。因此紫外线吸收剂应具有无

毒的特性。本研究通过 hacat细胞和ws1细胞来检

验所合成紫外线吸收剂的毒理性，实验结果如图 7
所示。整体上，水溶性紫外线吸收剂溶液浓度的

增加，会降低细胞的存活率，但降低的幅度较低。

同时，在10%的高浓度下，hacat和ws1细胞的存活

率均超过 94%，证明其基本没有毒性［13］。而且在

低浓度下，细胞的存活率非常高，证明其是一种安

全无毒的水溶性紫外线吸收剂。

2. 4　抗紫外水凝胶的性能研究

将不同含量的水溶性紫外线吸收剂加入水凝

胶中，合成出厚度为 1 mm 的水凝胶材料，如图 8
所示。

实验结果证明，抗紫外水凝胶具有良好的透

明性，但是随着吸收剂含量的增加，水凝胶的颜色

加深，其中 0.2% 和 0.4% 含量的水凝胶体现出更

图8　不同紫外线吸收剂含量的水凝胶图片

Fig.  8　Pictures of hydrogel with different UV 
absorber contents

a： 0%； b： 0.2%； c： 0.4%； d： 2%； e： 4%； f： 8%

图4　紫外线吸收剂的 1HNMR和 13CNMR光谱

Fig.  4　1HNMR13 and 13CNMR spectra of UV absorbers

图5　紫外线吸收剂制备的反应方程式

Fig.  5　Reaction equation for the preparation of UV 
absorbers

图6　紫外线吸收剂产率随着氯磺酸摩尔比（a）和反应温

度（b）的变化

Fig.  6　Variation of UV absorber productivity with 
chlorosulfonic acid molar ratio （a） and reaction 

temperature （b）

图7　不同紫外线吸收剂浓度下细胞的存活率

Fig.  7　Cell survival rate under different concentrations 
of UV absorbers
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优异的透光性，对于其在光学方面的应用具有重

要的意义［14］。

抗紫外水凝胶的紫外吸收如图9所示。

日光下，纯的聚丙烯酰胺水凝胶显示出透明

状态，而抗紫外水凝胶显示出浅黄色，这是因为抗

紫外水凝胶吸收了日光中的紫外波段；而在紫外

灯照射下，抗紫外水凝胶显示出强烈的紫外吸收

性能，几乎显示出黑色，而纯的丙烯酰胺依然显示

出透明状态，证明紫外吸收剂起到良好的紫外吸

收效果。为了验证丙烯酰胺水凝胶和抗紫外水凝

胶的吸收性能，对其进行了吸收光谱测试，结果如

图10所示。

从图 10 中可以看出，抗紫外水凝胶在整个紫

外光谱（波长 200~600 nm）范围内都显示出吸收

能力［15］，最佳吸收范围为 200~350 nm。图 9c—e
利用量子点紫外发光的性能，定性地测试了水凝

胶的抗紫外能力。综上，加入紫外线吸收剂的水

凝胶具有明显的抗紫外效果，而聚丙烯酰胺水凝

胶几乎没有抗紫外效果。

向水凝胶中加入不同紫外线吸收剂含量，进

行定量的测量其紫外可见吸收效果，测量结果如

图11所示。

从图 11a中可以看出，随着紫外线吸收剂含量

的增加，抗紫外效果明显，最高可降低 80%的紫外

辐照（1 mm厚度下）；但是随着紫外线吸收剂含量

的增加，水凝胶的颜色不断加深，会影响可见光的

透过，因此使用量不能太高。从测试结果发现，当

紫外线吸收剂含量低于 0.4%时，水凝胶具有良好

的可见光透过性，甚至好于纯的聚丙烯酰胺，同时

具有更强更宽的紫外吸收能力。因此，实际应用

时，建议添加量为0.4%为宜。

为了进一步比较抗紫外水凝胶的抗紫外效

果，将合成的水凝胶（紫外线吸收剂含量为 0.2%）

与市售同样厚度（1 mm）的隐形眼镜进行比较，如

图 11b所示。结果显示，抗紫外水凝胶具有更优异

的抗紫外效果，可提高 50%，而且抗紫外水凝胶在

可见光范围表现出突出的透光性。因此推断抗紫

外水凝胶或紫外线吸收剂可能在隐形眼镜等领域

有着潜在的应用价值。

3　结论

成功利用磺酸化的方法简单有效地将 2‑羟基‑
4‑丙烯甲氧基二苯甲酮改性成水溶性紫外线吸收

剂。通过 FTIR、XPS、NMR 等分析，表征了紫外

线吸收剂的化学结构。通过合成反应动力学筛选

了最优的反应条件：反应温度为 35 ℃，氯磺酸与原

料摩尔比为 1.5。另外将紫外线吸收剂应用到水

凝胶中，合成了具有优异抗紫外性能的水凝胶。

尤其含量低于 0.4% 时，相较于市售的隐形眼镜，

具有更高的抗紫外性能和可见光透过性能。

图9　抗紫外水凝胶在紫外灯下的照片

a：日光灯下； b：紫外灯（365 nm）下和对量子点紫外线屏蔽效果

图； c：无屏蔽； d：抗紫外水凝胶； e：丙烯酰胺水凝胶

Fig.  9　Photographs of UV‑resistant hydrogel under UV lamp
a：Under fluorescent light； b：Under UV lamp （365 nm） and for 

quantum dot UV shielding； c：Without shielding； d：UV‑resistant 
hydrogel； e：Acrylamide hydrogel

图10　抗紫外水凝胶的紫外可见吸收光谱

Fig.  10　UV‑Vis absorption spectra of UV‑resistant hydrogel

图11　水凝胶紫外‑可见透光度曲线图

a：不同紫外线吸收剂含量；

b：含量0.2%水凝胶与市售隐形眼镜

Fig.  11　UV‑Vis transmission curves of hydrogel
a： Different levels of UV absorbers；

b： 0.2% hydrogel and commercially available contact lenses
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