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铕配合物的合成及其荧光防伪油墨的制备
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摘要:选用苯甲酸(BA)、噻吩甲酰三氟丙酮(TTA)、邻菲咯啉(Phen)作为配体合成了 Eu(BA)3Phen三元配合

物、Eu(BA)(TTA)2Phen四元配合物,将其作为荧光剂,制备了稀土荧光防伪油墨。红外光谱的分析表明配体

与铕离子发生了配位。测定了配合物和荧光防伪油墨的荧光性能,发射波长为614nm,制备的稀土荧光防伪

油墨在可见光下印迹无色,在紫外灯下呈现明显红色荧光。
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Abstract:TernaryeuropiumcomplexEu(BA)3PhenandquaternaryeuropiumcomplexEu(BA)(TTA)2Phen

weresynthesizedwithligandsofbenzoicacid,毩灢thenoyltrifluoroacetone(TTA),ando灢phenanthroline.Rare

earthsfluorescentfalsification灢resistantinkwaspreparedwiththesynthesizedfluorescentagents.IRspectrum

analysisshowedthatthesecomplexescollocatewithEuions.Luminescencepropertiesoftheinksandthecom灢

plexesweredetermined.Theresultsshowedthattheemissionwavelengthis614nm;theinkisinvisibleunder

visiblelight,andappearsredunderUVlight.
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暋暋稀土光致变色配合物以其发光强度高、单色性好

等优势,日益受到人们的重视,广泛地应用在工业、农
业、生物学等领域[1-2] 。 其中在包装印刷荧光防伪油墨

方面,作为荧光材料,具有发射光谱窄、色纯度高、荧光

效率高、稳定性好、环保等特性[3-4] 。 因此选用性能优

良的芳香羧酸[5] 苯甲酸、发光强度高的毬灢二酮噻吩甲

酰三氟丙酮作为主要配体,邻菲咯啉作为协同配体,合
成Eu(BA)3Phen三元配合物以及Eu(BA)(TTA)2Phen
四元配合物;研究其红外光谱和荧光性能; 最后制

备相应荧光防伪油墨, 并研究其荧光性能和印刷适

性。

1暋实验

1.1暋试剂

主要试剂:氧化铕(Eu2O3);苯甲酸(BA);噻吩甲

酰三氟丙酮(TTA);邻菲咯啉(Phen);醇酸树脂;钴
催干剂;矿油酒精液;分散剂。

1.2暋仪器

主要仪器:WH7401灢50B型电动搅拌机;电热恒

温水浴锅;电子分子天平;刮板细度计;流动度仪;

NDJ灢79型旋转式粘度计; 彩邦 CB225A 展色仪;

BRUKERTENSOR27 傅里叶红外光谱仪;日本岛
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津公司生产的RF灢5301荧光分光光度计。

1.3暋Eu(BA)3Phen三元配合物的合成

按照 Eu(BA)3Phen 化学式比例,准确称取 1
molEu2O3 溶解到6mol稀盐酸中,不断搅拌,溶液

由浑浊变成透明液体,调节 pH 值为 6~7,制得

EuCl3 的水溶液。
将苯甲酸(BA)和邻菲咯啉按照物质的量比3暶1

溶于一定量无水乙醇中,调节pH 值至6左右,搅拌

下加入EuCl3 的水溶液,加入适量催化剂,保持温度

80曟,不断搅拌,溶液中逐渐析出沉淀,继续搅拌2~
3h,静置,冷却至室温,过滤,分别用水和95%乙醇洗

涤数次,恒温干燥得浅红色固体粉末。

1.4暋Eu(BA)(TTA)2Phen四元配合物的合成

将制得EuCl3 的水溶液与TTA按照物质的量比

1暶2混合,调节 pH 值至5.5,水浴加热、搅拌40
min,接着按照化学式 Eu(BA)(TTA)2Phen物质的

量组成比,把 Phen,BA 滴加到反应混合液中,调节

pH 为7.0,转入密闭容器中,120曘C高温反应8h,冷
却后取出产物,并用乙醇、蒸馏水洗涤2次,恒温干燥

得浅桔黄色固体粉末。

1.5暋稀土荧光防伪油墨的制备

配方见表1,先将醇酸树脂、矿油酒精液、分散剂

表1暋荧光防伪油墨配方

Tab.1Fluorescencefalsification灢resistantprintinginkformula

原料
醇酸

树脂

矿油

酒精液
分散剂

荧光

颜料

其它

助剂
合计

质量分数

/%
76 15 1 6 2 100

等混合搅拌均匀,经研磨分散至细度合格后,再加入

荧光颜料和助剂(这主要是避免荧光颜料在研磨中受

到过大压力,会破坏发光晶体,降低亮度,因而荧光颜

料通常是在研磨后加入),继续搅拌均匀,制得稀土铕

荧光防伪油墨栺和栻,油墨栺和栻的配方中除荧光颜

料不同外,其它配方成分均相同。

2暋结果和讨论

2.1暋配合物的红外光谱

Eu(BA)3Phen的红外光谱见图1。 1534cm-1

和1422cm-1属于羧基的伸缩振动吸收峰,表明配体

BA 中 羧 酸 脱 掉 质 子 以 酸 根 形 式 参 与 了 配 位。

图1暋Eu(BA)3Phen的红外光谱

Fig.1IRspectrumofEu(BA)3Phen

Eu(BA)(TTA)2Phe 的 红 外 光 谱 见 图 2,1539 和

图2暋Eu(BA)(TTA)2Phen的红外光谱

Fig.2IRspectrumofEu(BA)(TTA)2Phen

1309cm-1属于羧基的伸缩振动吸收峰,表明配体BA
中羧酸脱掉质子以酸根形式与铕离子发生了配位,

1601cm-1归属于配体 TTA 中羰基伸缩振动吸收

峰,表明配位成功。

2.2暋配合物的荧光性能

室温下,激发狭缝为3nm,发射狭缝为1.5nm
的条件下用荧光分光光度计测定了 Eu(BA)3Phen
和Eu(BA)(TTA)2Phen的荧光性能 [6] ,见表2。
表2暋Eu(BA)3Phen和Eu(BA)(TTA)2Phen的荧光发射光谱数据

Tab.2Fluorescenceemissionspectrumdata

ofEu(BA)3PhenandEu(BA)(TTA)2Phen

配合物
激发波

长/nm

发射波

长/nm

相对荧

光强度
能级跃迁

Eu(BA)3Phen 378

580.0

592.0

614.0

651.0

12.255

36.852

158.015

1.441

5D0曻7F0

5D0曻7F1

5D0曻7F2

5D0曻7F3

Eu(BA)(TTA)2Phen 383

591.0

614.0

652.0

46.711

422.355

4.297

5D0曻7F1

5D0曻7F2

5D0曻7F3
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暋暋Eu(BA)(TTA)2Phen的发射光谱见图3,发射

图3暋Eu(BA)3Phen的发射光谱

Fig.3EmissionspectrumofEu(BA)3Phen

峰位于 580,592,614 和 651nm, 分别归属于5D0

曻7F0,5D0曻7F1,5D0曻7F2,5D0曻7F3 跃迁,其相对荧

光强度分别是12.255,36.852,158.015和1.441,其
中5D0曻7F2 跃迁对应的相对荧光强度最强,它是一个

电偶极跃迁,5D0曻7F1 次之,是磁偶极跃迁。
在发射波长为614nm 下测定的 Eu(BA)3Phen

的激发光谱见图4,测定的 Eu(BA)(TTA)2Phen的

图4暋Eu(BA)3Phen的激发光谱

Fig.4ExcitationspectrumofEu(BA)3Phen

激发光谱见图5,可以看出,激发光谱均为带状光谱,
配体将吸收的能量有效地传递给了铕离子[7] 。

图5暋Eu(BA)(TTA)2Phen的激发光谱

Fig.5ExcitationspectrumofEu(BA)(TTA)2Phen

Eu(BA)(TTA)2Phen的发射光谱见图6,可以

图6暋Eu(BA)(TTA)2Phen的发射光谱

Fig.6EmissionspectrumofEu(BA)(TTA)2Phen

看出随着配体TTA的加入,发射峰位置并没有发生

变化, 位 于 591,614 和 652nm, 分 别 归 属 于5D0

曻7F1,5D0曻7F2,5D0曻7F3跃迁,对应强度是46.711,

422.355,4.297。 其中5D0曻7F2 跃迁对应的相对荧光

强度最强,它是一个电偶极跃迁,5D0曻7F1 次之,是磁

偶极跃迁。 电偶极跃迁5D0曻7F2 远大于磁偶极跃迁5D0

曻7F1,表明中心铕离子所处的配位环境对称性低,因此

具有较好的单色性。 另外从该配合物的发射光谱中也可

以看出,铕离子在5D0曻7Fj(j=0~4)的各个跃迁发射峰

均没有峰的劈裂,也表明配合物的低对称性。

2.3暋稀土荧光防伪油墨荧光性能

制备的荧光防伪油墨栺和栻外观为浅乳白色粘

稠液体,印刷测试样条在可见光下无色,在紫外灯下

观察发出明显的红色荧光。
在最佳激发波长下测定了该荧光防伪油墨栺和栻的

发射光谱,与对应配合物的发射光谱形状相同,发射峰

位与相应配合物的也相同,最大发射波长均为614m,
相对荧光强度分别是98.235和108.762,比相应配合

物的有所降低,表现为铕离子的特征荧光发射。

2.4暋稀土荧光防伪油墨印刷适性分析

对上述制备的荧光防伪油墨相关印刷适性进行

测定[8] ,结果见表3。 测试结果基本符合荧光防伪油

表3暋稀土荧光防伪油墨的印刷适性

Tab.3Printabilityresultoftherareearthfluorescentink

测试

项目

流动度

/mm

细度

/毺m

黏度

/(Pa·s)
耐热性 耐光性

耐乙

醇性

油墨栺 38 16 17.823 曒3级 曒F2级 曒3级

油墨栻 37 16 18.105 曒3级 曒F2级 曒3级

墨要求,但也发现荧光剂与油墨连结料分散不是十分

均匀,需要进一步研究。
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3暋结论

1) 合 成 了 Eu(BA)3Phen 三 元 配 合 物 以 及

Eu(BA)(TTA)2Phen四元配合物,利用红外光谱仪

测定了其红外光谱,表明配体与中心离子发生了配位。

2) 利用荧光分光光度计测定了Eu(BA)3Phen三

元配合物的最佳激发波长为378nm,发射波长为614
nm;Eu(BA)(TTA)2Phen四元配合物最佳激发波长为

383nm,发射波长为614nm;Eu(BA)(TTA)2Phen相

对荧光强度422.355,远大于Eu (BA)3Phen的相对

荧光强度158.015。

3) 制备了2种稀土铕荧光防伪油墨,测定了其

荧光光谱,与相应配合物的发射光谱形状相同,发射

峰位相同,仅强度有所降低,表现为铕离子的特征荧

光发射。 在可见光下印迹无色,在紫外灯下呈现明显

红色荧光。 通过对制备油墨印刷适性的测定,结果表

明其符合荧光防伪油墨要求。
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