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摘要:分别选用铕灢毬灢二酮类三元配合物、铕灢芳香羧酸类三元配合物、铕灢毬灢二酮灢芳香羧酸类四元配合物作为荧

光剂,制备了荧光防伪胶印油墨,研究了荧光剂种类、荧光剂用量对油墨荧光性能的影响。结果表明:铕灢毬灢二酮灢
芳香羧酸类四元配合物具备有发光强度高,热、光稳定性好等优点,适合制备荧光防伪油墨;该类油墨中荧光剂

质量分数在8%左右较为适宜。
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Abstract:Fluorescenceanti灢forgeryoffsetprintinginkwaspreparedusingeuropium毬灢diketoneternarycomplex,

europiumternarycomplexesofaromaticcarboxylicacids,andeuropium毬灢diketone灢aromaticcarboxylicacidcom灢

plexesasfluorescentagents.Theinfluenceoffluorescentagenttypes,fluorescentagentdosageonfluorescence

propertiesofthefluorescentinkwasstudied.Theresultsshowedthateuropium毬灢diketone灢aromaticcarboxylicacid

complexeshashighluminousintensity,goodheatstability,andgoodlightstability,whichissuitableforpreparationof

fluorescentsecurityink;thesuitablefluorescentagentdosageoftheinkisabout8% massfraction.
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暋暋随着市场经济的发展,防伪技术越来越受到商家

的重视。 防伪油墨是一种极其重要的防伪技术,而荧

光防伪油墨又是防伪油墨中的一大类,被广泛地应用

在票据、有价证券、药品包装、商品包装等领域[1-3] 。
目前荧光防伪油墨的荧光剂大多为有机荧光体,该类

荧光剂发射的荧光为宽带谱,色纯度低,稳定性差。
而稀土配合物作为光致发光材料,具有发光强度高、
发射光谱窄、荧光效率高、稳定性好、环保等优点,可
应用于荧光防伪油墨及防伪标识等领域。

1暋实验

1.1暋主要试剂

3种稀土荧光剂为实验室自制[4-5] ,包括铕灢毬灢二酮

类三元配合物Eu(TTA)3Phen(荧光剂 Y灢栺)、铕灢芳香

羧酸类三元配合物Eu(PTA)3Phen(荧光剂Y灢栻)、铕灢毬灢
二酮灢芳香羧酸类四元配合物Eu(PTA) (TTA)2Phen
(荧光剂 Y灢栿)。 此外还用到树脂油 TN218、胶质油

TN灢588灢1、长油度醇酸树脂307、油墨油、蜡、分散剂、

干燥剂等。

1.2暋主要仪器

电子分析天平、日本岛津公司生产的RF灢5301荧

光分光光度计、三辊研磨机、分散机等。

1.3暋油墨制备

按表1的油墨配方及图1所示的油墨制备工艺,
制得稀土胶印荧光防伪油墨,产品呈乳黄色,为黏稠

状液体。
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表1暋稀土荧光防伪胶印油墨配方

Tab.1Formulaofthefluorescencefanti灢forgeryoffsetprintingink

原材料
树脂油

TN218

胶质油

TN灢588灢1

长油度醇

酸树脂307

油墨

油
蜡

荧光

剂
助剂

质量分数/%55~65 15~25 3~5 3~5 2~4 6~10 2~3

图1暋荧光防伪胶印油墨的制备工艺

Fig.1Preparationprocessoffluorescence

anti灢forgeryoffsetprintingink

2暋实验结果和讨论

2.1暋荧光剂种类对油墨荧光性能的影响

稀土配合物中配体种类对配合物的荧光性能影

响很大,常用的配体有毬灢二酮、芳香羧酸类[6-7] ,为考

察不同荧光剂对油墨相对荧光强度的影响,按照表1
中的油墨配方制备荧光防伪胶印油墨,测试等量荧光

剂 Y灢栺, Y灢栻, Y灢栿 制 得 的 油 墨 样 张 的 荧 光 性

能[8-9] ,结果见表2。
表2暋油墨的荧光光谱数据

Tab.2Fluorescencespectraldataofinks

荧光剂

类型

毸ex

/nm

相对荧光强度
5D0曻7F1

5D0曻7F2
5D0曻7F3

5D0曻7F4

Y灢栺 346 14.316 301.188 5.341 2.564
Y灢栻 352 10.612 105.267 3.014 1.125
Y灢栿 349 19.367 159.989 3.512 1.247

对各荧光剂制得的油墨样张的耐老化性能进行

测试,结果见表3。 测试条件如下:室温,激发狭缝为

3nm,发射狭缝为1.5nm。
表3暋油墨老化前后的荧光光谱数据

Tab.3Fluorescencespectraldataofinksbeforeandafteraging

荧光剂

类型

相对荧光强度(612nm)

老化前 老化后

Y灢栺 301.188 126.751
Y灢栻 105.267 99.246
Y灢栿 159.989 151.561

结果表明:Y灢栺荧光剂具有高的发光强度,但稳

定性较差,荧光强度衰减严重;Y灢栻荧光剂发光效果

一般,但具有好的热、光稳定性,荧光强度衰弱;而 Y灢
栿荧光剂将毬灢二酮、芳香羧酸类配体各自的优势结合

起来,发光强度和热、光稳定性良好。 因此选用 Y灢栿
荧光剂制备油墨,进而保证所配油墨的光致变色及耐

抗性能。

2.2暋荧光剂含量对胶印荧光防伪油墨荧光性能的影响

依次按照 Y灢栿荧光剂占油墨总质量的2%,4%,

6%,8%,10%进行配墨,制备了不同 Y灢栿荧光剂含

量的胶印荧光防伪油墨体系。 在室温,激发狭缝为3
nm,发射狭缝为1.5nm 的条件下,利用荧光分光光

度计测定了所配制荧光防伪油墨印刷样张的荧光性

能。 表4列出了在最佳激发波长下测定的该系列油墨

表4暋不同荧光剂含量的油墨体系荧光光谱数据

Tab.4Fluorescencespectraldataofinkwith

differentfluorescentagentdosage

荧光剂的

质量分数/%

毸ex

/nm

相对荧光强度
5D0曻7F1

5D0曻7F2
5D0曻7F3

5D0曻7F4

0 0 0 0 0 0
2 329 3.472 21.416 1.259 0.852
4 329 6.364 50.642 1.961 0.925
6 329 11.241 116.700 2.496 1.026
8 329 19.367 159.989 3.512 1.247
10 329 13.752 160.410 3.671 1.259

的发射光谱数据,并作612nm 发射峰的相对荧光强

度与荧光剂含量的关系曲线,见图2。

图2暋相对荧光强度随荧光剂含量的变化

Fig.2Relationbetweenrelativefluorescenceintensity

andfluorescentagentcontent

从图2可以看出,制备的胶印荧光防伪油墨,最
佳发射波长612nm对应的5D0曻7F2 跃迁,其相对荧

光强度随着荧光剂含量的增加先是明显提高,荧光剂

质量分数增加到8%后,油墨相对荧光强度不再明显

增加,而且没有发生荧光猝灭现象。 结合油墨成本,
选用8%的荧光剂质量分数来制备油墨,相对荧光强
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度满足国家及行业标准要求。
该油墨印刷样张的激发光谱见图3,最佳激发波

图3暋油墨印刷样张的激发光谱

Fig.3Excitationspectrumofinksamplesheet

长是329nm。 在最大激发波长下测定的该油墨印刷

样张的发射光谱见图4。 该印刷样张在日光照射下

图4暋油墨印刷样张的发射光谱

Fig.4Emissionspectrumofinksamplesheet

无色,在紫外灯下发出明显的红色荧光,表现为Eu3+

的特征荧光发射。
从该油墨样张的发射光谱中也可以看出,Eu3+ 在

其跃迁发射峰只有一个主峰,而没有裂峰,同时电偶

极跃迁5D0曻7F2 远远大于磁偶极跃迁5D0曻7F1,表明

该荧光防伪油墨发射光谱窄、荧光效率高,具有良好

的紫外光致变色防伪性能。

2.3暋研磨前后对胶印荧光防伪油墨荧光性能的影响

为考察自制荧光剂在油墨研磨后是否发生荧光

猝灭,进行了研磨前后油墨样张的荧光性能测试,结
果见表5。

表5暋研磨前后油墨的荧光光谱数据

Tab.5Fluorescencespectraldataofinkbeforeandaftergrinding

条件
相对荧光强度

5D0曻7F1
5D0曻7F2

5D0曻7F3
5D0曻7F4

研磨前 2.524 45.817 1.312 0.725
研磨后 19.367 159.989 3.512 1.247

暋暋由表5数据可知,研磨前,该油墨的相对荧光强

度很低,这主要因为是荧光剂在连结料中分散均匀性

不好,产生颗粒聚集,降低了荧光强度;而研磨后,油
墨的相对荧光强度得到很大的提高,原因是经过研

磨,荧光剂在连结料中分散很好,并没有由于研磨而

产生荧光猝灭现象。

3暋结论

1) 荧光剂铕灢毬灢二酮类发光强度高,但稳定性差;
铕灢芳香羧酸类发光强度一般,但稳定性好;而铕灢毬灢二
酮灢芳香羧酸类综合了二者优点,具有高的发光强度

和稳定性,用于荧光防伪油墨较为合适。

2) 油墨最佳发射波长的相对荧光强度随着荧光

剂含量的增加先是明显提高,当荧光剂质量分数增加

到8%后,油墨相对荧光强度不再明显提高。 考虑到

成本因素,选择8%较为合适。

3) 制备油墨的荧光发射表现为铕离子的特征荧

光发射,最佳发射波长在612nm,该油墨发射光谱

窄,紫外光致变色防伪性能良好。

4) 荧光防伪胶印油墨研磨后,相对荧光强度得

到很大提高,没有发生荧光猝灭。
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