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摘要：目的目的 采用自制荧光粉一步法制备系列无苯无酮荧光凹印油墨，并研究其性能。方法方法 用荧光发

射光谱初步表征自制荧光粉，并探究荧光粉含量对油墨黏度、细度和附着牢度的影响，研究所制油墨

印刷样张的荧光性能，筛选与市售荧光凹印油墨性能接近的配方。结果结果 自制荧光粉为一种稀土铽配

合物，油溶性佳、分散性好、亮度高；所制油墨印刷样张在自然光下无色，紫外中波下呈明亮绿色；随着

荧光粉含量的增加，油墨黏度增大，细度和附着牢度无明显变化；附着牢度高，耐光性和耐热性强。结结

论论 当荧光粉质量分数为2%时，其印刷样张最强发射峰的荧光强度与市售荧光凹印油墨最强发射峰

的荧光强度相近，配方无苯无酮符合食品包装要求，且其细度、黏度、附着牢度、耐光性和耐热性均符

合国标要求，可作为优选配方。
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ABSTRACT：A series of environment-friendly fluorescent gravure inks based on self-prepared phosphor were prepared
by one-step process, and the properties of these inks were studied. Primary characterization of the phosphor was done, and
the effect of the content of phosphor on the viscosity, fineness and adhesion of ink samples was explored, and the
fluorescence properties of printed samples were also investigated in order to screen a formula whose properties were close to
the commercial fluorescent gravure ink. The results showed that the phosphor was a kind of terbium complexes with nice
performance of oil solubility, dispersibility and brightness. The printed samples were colorless under natural light, but
showed bright green under ultraviolet light B. The viscosity of printed samples increased as the content of the phosphor
increased, while the fineness and adhesion were not affected. All the sample inks showed high adhesion, strong heat
resistance and light resistance. When the content of the phosphor was 2% , the fluorescence intensity of the strongest
emission peak of printed samples was close to that of the commercial fluorescent gravure ink. In addition, the fineness,
viscosity, adhesion degree, light resistance and heat resistance of the formula, without the introduction of benzene and
ketone substances, matched the requirements of the national standards, thus it could be considered as the preferred formula.
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随着经济的蓬勃发展，大量假冒伪劣产品涌现出 来，严重损害了消费者和商家的利益，因而防伪技术
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显得日益重要。其中防伪油墨技术占据着相当重要

的位置，尤其是紫外荧光防伪油墨（以下简称荧光油

墨）。荧光油墨中常用的荧光材料按其组成主要分为

3类[1]：有机荧光材料，具有大共扼体的不饱和分子，荧

光稳定性差，易氧化分解；无机氧化物荧光材料，高温

合成，抗辐射好，稳定性高，但在油性介质中难以分

散，制备油墨难度较高，工艺费时，生产效率较低；稀

土配合物荧光材料，稀土配合物兼具无机物稳定性好

和有机物荧光量子效率高的优点，荧光性质优异，制

备简便，在油性介质中易分散，生产效率较高[1—2]。

迄今，荧光油墨的研究较多集中在胶印油墨[3—9]和

喷墨[10—11]。市场上各类高级烟、酒、药品、食品和化妆

品等名牌产品的防伪标记大多印在塑料薄膜包装上，

需要大量使用凹印荧光防伪油墨，但相关的研究及报

道相当少。杨江曾报道一类凹印荧光防伪油墨，使用

甲苯等芳香烃溶剂，通过加热溶解荧光红GG\酸性曙

红\荧光黄YG51等有机荧光材料，该系列荧光油墨透

明、隐蔽性强，有较好的防伪效果[12]。在油墨绿色化的

今天，苯类溶剂已经在油墨中被限制使用，尤其禁止

在与食品药品包装密切相关的凹印油墨中使用[13—14]。

目前，市场上塑料软包装所用的环保类凹印油墨溶剂

主要是醇酯类[15]，对大共扼体的有机荧光材料溶解度

有限，影响了其所制荧光油墨的光稳定性和荧光强

度。冯文等人报道了一系列凹版荧光黑墨，在365 nm

紫外光下发出红、绿、蓝等色荧光，但需采用质量分数

高达15%~40%的荧光材料，不仅容易带来塞版，降低

印刷速度，而且成本较高[16]。

文中采用一种自制稀土配合物作为荧光粉，基于

已售无苯无酮的环保油墨光油配方，用一步法获得了

系列低含量紫外荧光凹印油墨，研究其印刷适性和荧

光性质。

1 实验

1.1 试剂

试剂：六水合稀土硝酸铽、氢氧化钾、2，6-二羟基

苯甲酸、乙醇、正丁醇，分析纯；聚酰胺树脂（PA）、玻璃

珠、芥酸酰胺树脂（EA）、蜡粉，工业级；某市售凹印荧

光油墨（以下简称市售墨），均从市场购买后未经处理

直接使用。

1.2 仪器

主 要 仪 器 ：SFZ-2 震 荡 器 ，北 京 四 方 立 恒 ；

WFH-203B暗箱式三用紫外分析仪（短波254 nm，长

波365 nm，日光），上海精科；便携式紫外检测灯（中波

302 nm）ZF-7D，上海光豪；RF-5301 荧光分光光度计，

日本岛津；体式荧光显微镜，德国徕卡；CBIO-UV6AI

紫外分析仪，北京赛百奥；涂4号杯，凹印油墨打样机，

上海现代；刮板细度仪，天津永利达；胶粘带压滚机，

广州标际公司；合适大小的经单面电晕处理18 μm厚

BOPP薄膜，表面张力为38×10-5 N/cm。

1.3 荧光粉的制备

将1份六水合稀土硝酸铽溶于水后，加入3份氢

氧化钾和2，6-二羟基苯甲酸的去离子水溶液中，常温

搅拌，即得白色沉淀，抽滤，少量去离子水洗涤，干燥，

得白色粉末作为油墨荧光粉（以下简称荧光粉）。

1.4 荧光防伪凹印油墨的制备

采用全醇溶剂，利用变量控制法通过改变乙醇含

量设计4组油墨配方，见表1。

“一步法”制备工艺：按照上述配方，准确称量自

制荧光粉、聚酰胺树脂、芥酸酰胺树脂、蜡粉和乙醇-

正丁醇混合溶剂于油墨制样铁罐中，加入适量制墨特

用玻璃珠，置于SFZ-2震荡器室温分散0.5 h，300目网

过滤，得油墨样品。

使用RDS18棒（油墨墨层厚度约为41 μm）制备

耐光性、耐热性用印刷样张，使用OSP15棒（油墨墨层

厚度约15 μm）制备荧光粉含量对光强的影响用印刷

样张和市售墨印刷样张，均按国标要求在BOPP膜电

晕面刮制成样，样张尺寸为25 mm×40 mm[17]。拍照用

样品（150线，网孔密度100％）使用凹印油墨打样机在

20 m/min速度下制得。

1.5 测试方法

油墨的细度按照GB/T 13217.3—2008测定，黏度

按照 GB/T 13217.4—2008 测定，附着牢度按照 GB/T

13217.7—2009测定，油墨耐热性按照GB/T 17001.1—

2011测定，耐光性按相关文献测定[12]。荧光防伪油墨

与市售油墨印刷样张的荧光性能采用RF-5301荧光

分光光度计测得（室温，激发狭缝和发射狭缝1.5 nm）。

2 结果和讨论

2.1 荧光粉荧光表征

在365 nm紫外光激发下，荧光粉和硝酸铽粉末的
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发射光谱见图1。荧光粉的发射峰强度显著高于硝酸

铽粉末的各发射峰强度，表明荧光粉中稀土铽离子与

配体2，6-二羟基苯甲酸形成了配合物。荧光粉的发

射光谱为稀土铽离子的特征发射光谱，489，544，586，

621 nm等4个发射峰分别对应Tb3+离子的5D4→7FJ（J为

6，5，4，3）跃迁[18—19]。有关该荧光粉的深入表征及性质

研究正在进行中，将另文专述，文中着重于基于该荧

光粉油墨的研究。

2.2 油墨的印刷适性研究

按照国标要求，对各配方油墨印刷适性的重要指

标黏度、细度和附着牢度进行了测试，结果见表2。

与光油相比，加入荧光粉后，黏度增大，且随着荧

光粉含量的增加，黏度也随之增大。当荧光粉的质量

分数为1%时，黏度低于国标要求，其他含量下均符合

国标要求（25~70 s）[17]；随着荧光粉含量的增加，黏度

的增长速率加快。在光油中，连接料大分子之间的相

互作用力使光油具有一定的黏度，加入荧光粉粒子

后，油墨中各分子之间的相互作用力得到加强，受到

外力剪切作用时内部阻力增大，油墨的黏度增加[20—22]；

且荧光粉加入量越多，这种相互作用越明显，黏度增

长速率也越快。

虽然一步制备分散时间仅0.5 h，但各配方油墨的

细度远远优于国标要求（≤25 μm）[17]，细度几乎不随

荧光粉含量的改变发生变化，且仅比光油细度稍大。

可见荧光粉含量的增加对油墨细度的影响相当小，说

明自制荧光粉油溶性佳，在油墨中的分散性好。为进

一步了解分散情况，将配方2用打样机所制样品在体

式荧光显微镜下观察（（350±25）nm滤光片），拍摄放

大240倍的照片（见图2），发现绿色荧光粉分散较均

匀，且尺寸均远低于25 μm。图2中灰色光圈中的黑

色部分推测为蜡粉颗粒，荧光粉附着在蜡粉上，导致

各配方油墨的细度稍高于光油。自制荧光粉优秀的

油溶性和分散性使得所制油墨在印刷过程中不易造

成塞版，有助于提高印刷质量和效率，也有助于提高

印版的耐印率[23]。

荧光粉的含量对附着牢度基本没有影响，所制各

配方油墨均有优良的附着力，附着牢度均满足国标要

求（≥85%）[17]。这是因为荧光粉的含量不高，因而基

础配方油墨的附着牢度没有受到影响。

2.3 油墨的荧光性能研究

2.3.1 荧光防伪效果

配方荧光油墨在BOPP膜上所制样品在自然光下

无色透明，在紫外中波下呈现明亮的绿色荧光（见图

3），隐蔽性较强，防伪效果佳。

2.3.2 耐热性

根据国标取各配方油墨印刷样张（油墨墨层厚度

表1 各油墨配方

Tab.1 The formula of each ink %

配方1

配方2

配方3

配方4

对比样（光油）

荧光粉

1

2

3

4

0

乙醇

38

37

36

35

39

正丁醇

30

30

30

30

30

PA

30

30

30

30

30

EA

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

蜡粉

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

图1 荧光粉和硝酸铽粉末的发射光谱

Fig.1 The emission spectra of the phosphor powder and the terbium

nitrate powder

表2 各配方油墨的黏度、细度和附着牢度

Tab.2 The viscosity, fineness and adhesion of each formula

配方1

配方2

配方3

配方4

对比样（光油）

黏度/s

23

26

30

35

22

细度/μm

<12

<12

<12

<12

<11

附着牢度/%

97

97

97

96

图2 配方2的样品放大照片（（350±25）nm滤光片）

Fig.2 The enlarged photo of the sample of Formula 2（（350±25）

nm filter）

质量分数

26
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约41 μm）各6张进行耐热性研究[17]，测试加热前后印

刷样张的荧光最强发射峰（544 nm）荧光强度，并计算

其平均值。通过式（1）计算相对荧光强度，确定防伪

油墨的耐热性级别（见表3），发现各配方的油墨印刷

样张热稳定性非常好，耐热性均达到最高级5级，远超

过国标的基本要求（≥3）。

S=（B/A）×100% （1）

式中：S为相对荧光强度（%）；A为加热/光照前印

刷样张的荧光强度；B为加热/光照后印刷样张的荧光

强度。

2.3.3 耐光性

根据文献方法取各配方油墨印刷样张（油墨墨层

厚度约41 μm）各6张进行耐光性研究[12]，测试光照前

后印刷样张的荧光最强发射峰（544 nm）荧光强度，并

其计算平均值。通过式（1）计算相对荧光强度确定防

伪油墨的耐光性级别（见表4），可见各配方油墨印刷

样张的耐光性均达到最高级5级，光稳定性非常好。

2.3.4 荧光粉含量对荧光强度的影响

一般来说，荧光粉的含量越高，荧光效果越好。

由于从经济性来说，又希望能使用较少的荧光粉，因

此选择荧光粉含量适中的配方很重要。为筛选出荧

光粉含量适中的配方，文中测试了各配方油墨的印刷

样张（油墨墨层厚度约为15 μm，因为塑料薄膜上凹

版印刷品厚度以此厚度居多）在544 nm发射峰的荧光

强度（见图4），可见当荧光剂的质量分数不超过3%

时，荧光强度会随着荧光剂含量的增加持续上升。当

荧光剂质量分数超过3%时，这种上升趋势减缓，推测

是由于单位体积荧光粉颗粒数增加，提高了颗粒碰撞

几率，引起部分荧光淬灭所致[25]。

配方1—4油墨印刷样张最强发射峰的荧光强度

分别为188，334，530，587（荧光强度数值明显低于耐

性数据，源于厚度的显著降低），而市售墨印刷样张最

强发射峰的荧光强度为330，可见配方2油墨印刷样张

的荧光强度已接近市售墨印刷样张的荧光强度，可满

足市场要求。

综上所述，除配方1的黏度不符合国标要求，各配

方油墨的黏度、细度、附着牢度、耐光性、耐热性均符

合国标要求，当荧光剂质量分数达到2%时，印刷样张

在最强发射峰的荧光强度已接近市售墨。考虑到荧

光剂的增加会加大荧光油墨的成本，因此配方2（荧光

粉质量分数为2%）可作为优选配方。

图3 配方2样品在自然光和紫外中波下的照片

Fig.3 The photos of the sample of Formula 2 under lamp and UVB

表3 油墨耐热性结果

Tab.3 Ink heat-resistant results

配方1

配方2

配方3

配方4

未加热印刷样

张荧光强度

364

515

581

660

加热后印刷样

张荧光强度

341

479

542

651

相对荧光

强度/%

93.54

93.07

93.20

98.64

耐热性

级别

5

5

5

5

表4 油墨耐光性结果

Tab.4 Ink light-resistant results

配方1

配方2

配方3

配方4

光照前印刷样

张荧光强度

346注

543

611

648

光照后印刷样

张荧光强度

322

526

573

594

相对荧光

强度/%

93.06

96.87

93.78

91.67

耐光性

级别

5

5

5

5

注：各配方油墨印刷样张未加热/光照前的数据存在偏差

的原因分析，该系列荧光油墨的高透明性导致荧光强度对薄膜

厚度比较敏感，薄膜越厚荧光强度越大，拉棒由钢丝缠绕形成，

在薄膜上刮制成膜时，厚度难以绝对均匀；从图2也可以观察

到荧光粉分布虽然比较均匀，但也有部分区域的荧光粉颗粒较

大，荧光强度较高。

图4 荧光粉含量与荧光强度的关系

Fig.4 Relationship between the content of phosphor and the fluo-

rescence intensity
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3 结语

采用自制荧光粉获得了一系列无苯无酮荧光凹

印油墨，通过对所制得荧光粉和荧光油墨进行研究发

现：自制荧光粉为一种稀土铽配合物，油溶性佳、分散

性好、亮度高；无需加热，一步法0.5 h即可制得荧光油

墨，工艺简单高效、节能环保；所制荧光油墨的印刷样

张在自然光下无色透明，紫外中波下呈明亮绿色，隐

蔽性强，防伪效果佳；随着荧光粉含量的上升，荧光油

墨的黏度增加，细度与附着牢度几乎不发生变化，附

着牢度高，耐光性和耐热性强；

荧光粉占油墨总质量的2%时，油墨印刷样张在

最强发射峰544 nm的荧光强度达到可售水平，其黏

度、细度、附着牢度及耐性符合市场要求，可为优选配

方。该配方油墨无苯无酮，安全环保，有望用于烟、

酒、化妆品及食品等塑料软包装的防伪。
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