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摘要：目的目的 为了制备环保防伪喷墨油墨，选用蒽类衍生物作为荧光染料，并研究油墨的各项性能。 方方

法法 首先研究此荧光化合物的光物理性能和溶剂化显色效应，接着选用合适溶剂制备环保荧光喷墨油

墨，通过改变树脂种类和溶剂含量制备不同油墨样品，并测试油墨的荧光性能，探讨树脂和溶剂对荧

光材料荧光性能的影响，确定油墨的最优配方，最后根据最优配方制备油墨，进行上机印刷，获得印刷

样张，并对印刷样张的印刷质量进行评价。结果结果 9-取代（4，4’-二甲基二苯胺基）蒽具有较好的光物

理性能，并能溶解于乙醇溶液中，符合环保油墨制备的要求。结论结论 9-取代（4，4’-二甲基二苯胺基）蒽

可以发出550 nm的绿光，并具有高量子产率（0.68）、高荧光寿命（4.56 ns）；选用丙烯酸树脂，且溶剂质

量分数为85%时，制备的荧光喷墨油墨具有较好的荧光性能和印刷质量。
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Derivative Applied in Environment-friendly Anti-counterfeiting Packaging
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ABSTRACT：Anthracene-based derivative was selected as fluorescent dye as so as to prepare environment-friendly

anti-counterfeiting inkjet ink and the properties of the ink were studied. Firstly, the photophysical properties and

solvatochromism of the compound 9-(N, N-di (4-methylphenyl) amino) anthracene were studied, and then suitable solvent

was selected to prepare the environment-friendly fluorescent anti-counterfeiting inkjet. Different ink samples were prepared

by altering the type of resin and the content of solvent, and the fluorescent properties of the ink were tested. The effects of

different resins and solvent quantities on the fluorescent properties of the fluorescent dye were explored, and the optimal

formula was determined. Finally, the proofs were obtained by Epson 35 using the fluorescent inkjet ink prepared with the

optimal formula, and the printing quality was evaluated by digital printing quality system. Compound 9-(N, N-di

(4-methylphenyl) amino) anthracene had good photophysical properties and could be dissolved in ethanol, meeting the

requirement of environment-friendly ink preparation. Compound 9-(N, N-di (4-methylphenyl) amino) anthracene could

emit green light (550 nm) and possessed high quantum yield (0.68) and fluorescent lifetime (4.56 ns). The fluorescent inkjet

ink prepared using resin B817 and a solvent quantity of 85% had perfect fluorescent properties and printing quality.
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荧光油墨是指在油墨体系中加入有机或无机荧

光材料，经特殊工艺加工而成的特种油墨，其印刷品

在紫外光（200～400 nm）的照射下，油墨中的荧光材

料会吸收光子而发出可见光（400～800 nm），呈现出

绚丽的色彩。利用这种特性，荧光油墨比普通油墨印

刷品的色彩更为鲜艳饱满，可应用于防伪包装上，满

足高防伪功能的要求[1—2]。目前，荧光油墨主要应用在

传统印刷方式上，比如胶版印刷[3]、丝网印刷[4]等。由

于传统印刷采用网点叠合的方式势必会影响荧光油

墨的发光，因而可采用网点并列成像的喷墨印刷方

式。喷墨印刷属于数字印刷的一种印刷方式，在印刷

行业已经得到了广泛的应用[5]，因此将荧光油墨应用

于喷墨印刷方式具有实施简单、色彩鲜艳、检验方便

等优点。

荧光油墨能发光主要依靠荧光材料的荧光性

能。目前，稀土类荧光化合物在荧光油墨中的应用较

多，但是主要以传统印刷方式为主，因为喷墨油墨对

颜料的粒径及分散稳定性有较高的要求[6]。由于有机

小分子荧光材料具有优异的溶解性和高量子效率等

性能，因而比较适用于作为喷墨油墨的染料[7—8]。蒽是

一类具有共轭π键的有机小分子蓝色荧光化合物，具

有高荧光量子产率、分子结构易修饰性及高稳定性等

特点，已成为非常重要的一类发光材料，Pope等[9]于

1963年首次发现蒽单晶具有有机电致发光现象，但由

于驱动电压高达 400 V，因而并未得到足够重视。

1982年蒽类化合物被首次应用于有机电致发光器件

中[10]，蒽系列化合物的合成及其在发光器件中的应用

获得了广泛关注，并深入研究了不同的蒽系列衍生物

的物化性能[11—14]。另外，蒽类衍生物具有较好的溶解

性，可用于喷墨油墨体系中。

为了制备新型、环保荧光喷墨油墨，文中选用9-

取代（4，4’-二甲基二苯胺基）蒽作为荧光材料制备喷

墨油墨。首先研究了此荧光化合物的光物理性能和

溶解性，接着选用合适溶剂制备环保荧光喷墨油墨，

通过改变树脂种类和溶剂含量制备不同油墨样品，并

测试了油墨的荧光性能，探讨了树脂和溶剂对荧光材

料荧光性能的影响，确定了油墨最优配方，最后根据

最优配方制备油墨，并进行上机印刷获得印刷样张，

对印刷样张的印刷质量进行评价。

1 实验

1）材料：9-取代（4，4’-二甲基二苯胺基）蒽、二氯

甲烷、乙醇、二甲基甲酰胺、乙腈、环己烷、丙烯酸树脂

B817、丙烯酸酯成膜树脂B819、聚乙烯烷酮树脂、硫酸

奎宁。

2）仪器：SHIMADZU UV-2501PC紫外-可见光谱

仪、SHIMADZU RF-5301PC 荧光光谱仪、Edinburgh

FL920荧光光谱仪、KRUSS100表面张力测试仪、TA

AR2000流变仪、Epson Me35、数字印刷质量评价系统。

3）油墨制备方法。将树脂与溶剂按照配比混合，

磁力搅拌20～40 min（可加热，温度为30～55 ℃），在

此基础上加上荧光材料，继续磁力搅拌30～60 min，最

后加入助剂搅拌10～25 min，制得荧光喷墨油墨。

4）荧光喷墨油墨的打样及印刷质量评价方法。

按照最优配方使用Epson Me35喷墨打印机进行打样，

具体参数：最小墨滴 4 pL；最高分辨率 5760 dpi×

1440 dpi；黑白的打印速度为每分钟28页，彩色的为每

分钟15页；纸张为林肯纸（100 g，米白）。使用数字印

刷质量评价系统对样张的印刷质量进行评价，包括线

宽、粗糙度、模糊度和圆度。

2 结果及分析

2.1 蒽类衍生物的性能研究

2.1.1 蒽类衍生物的光物理性能

在室温下，用二氯甲烷作溶剂，分别测定了化合

物9-取代（4，4’-二甲基二苯胺基）蒽在溶液状态下的

紫外吸收光谱和荧光光谱，见图1。在UV-vis吸收光

图1 化合物的UV-vis吸收和荧光光谱

Fig.1 UV-vis absorption and fluorescence（FL） spectra of the

compound
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谱中，化合物在348~400 nm出现了三指峰，分别为

352，372，386 nm，吸收波段较宽，呈现出较好的吸收

性能。在荧光光谱中，发射光谱主要集中在400~600

nm段，有波峰为450 nm的尖峰和550 nm的宽峰，可发

出明亮的绿光，说明4，4’-二甲基二苯胺基作为助色

基团较大地影响了蒽类衍生物的光物理性能。进一

步测试了该化合物的量子产率（0.68）和荧光寿命

（4.56 ns），表明化合物9-取代（4，4’-二甲基二苯胺

基）蒽具有较高的量子产率和较长的荧光寿命。

2.1.2 溶剂化显色效应的研究

为了调查化合物在不同溶液中的溶剂效应，选取

二氯甲烷、N，N-二甲基甲酰胺（DMF）、乙腈、环己烷和

乙醇等5种溶剂，测试化合物的紫外吸收光谱和荧光

光谱，获得了一些有意义的实验结果。化合物具有溶

剂化显色效应，见图2和表1。表1表明溶剂的极性对

蒽类衍生物溶液的光谱性质具有显著影响，随着溶剂

的极性变大，UV-vis光谱和荧光光谱光谱均逐渐向长

波移动。从图2可以看出化合物在环己烷中的最大发

射波长为543 nm，在强极性溶剂乙腈中，最大发射波

长则移动到558 nm，发生很大的红移（约15 nm），这与

化合物本身带有强极性基团有关[15]。

2.2 荧光喷墨油墨荧光性能研究

2.2.1 不同种类树脂对荧光喷墨油墨荧光性能的影响

采用树脂丙烯酸B817、丙烯酸B819、聚乙烯烷酮

分别制备油墨，并测试油墨的紫外吸收光谱和荧光光

谱，探讨不同种类树脂对油墨荧光性能的影响，见图

3。从图3a可以明显地看出，3种树脂所制备油墨的紫

外吸收光谱呈现出相似的吸收波段和最大峰值，吸收

波段为 340~400 nm 的三指峰，峰值为 352，369，389

nm，与化合物在二氯甲烷中的紫外吸收光谱基本相

似，说明不同树脂对油墨的紫外吸收光谱影响不大。

进一步测试了油墨的荧光光谱，并且在测试时保证在

同一浓度下。不同树脂所制备油墨的荧光光谱有所

差异（见图 3b），相对于树脂丙烯酸 B817，丙烯酸

B819、聚乙烯烷酮都发生了较小的红移。相对于化合

物的荧光光谱发生了较大红移，约15 nm。树脂的结

构不同会影响油墨的荧光光谱，并且化合物在油墨体

系中的荧光光谱发生了较大红移。在保证浓度相同

的测试条件下，丙烯酸B817所制备油墨的荧光强度相

对较强。

2.2.2 不同溶剂含量对荧光喷墨油墨荧光性能的影响

该化合物能够很好地溶解于乙醇，根据环保要

表1 化合物在不同溶剂中的光物理性质

Tab.1 The photophysical properties of the compound in different solvents

溶剂

二氯甲烷

DMF

乙腈

环己烷

乙醇

极性

0.2171

0.2744

0.3055

0.0074

0.2887

最大吸收波长/nm

353，372，391

354，372，392

352，370，381

352，369，389

350，369，389

最大发射波长/nm

455，550

435，548

438，558

437，543

431，554

斯托克斯位移/nm

178

176

188

174

185

图2 化合物在不同溶剂中的荧光光谱

Fig.2 The fluorescence（FL）spectra of the compound in different

solvents 图3 不同树脂所制备油墨的UV-vis吸收和荧光光谱

Fig.3 UV-vis absorption and fluorescence (FL) spectra of inks pre-

pared with different resins
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求，选用乙醇为溶剂，分别在溶剂的质量分数为

80%，82%，85%，88%，90%时制备荧光喷墨油墨，并

测试了油墨的紫外吸收光谱和荧光光谱，探讨不同

溶剂含量对油墨荧光性能的影响，见图4。从图4a可

以看出，改变溶剂含量对油墨的紫外吸收光谱影响

不大，波形和峰值基本相同（350，369，389 nm），但是

当溶剂质量分数为88%时的吸收峰有少量变化。从

图4b可以看出，在同一浓度油墨样品条件下，随着溶

剂含量的增大，油墨荧光光谱的波段基本没有变化，

都发出明亮的绿光，但是最大发光强度发生了明显

变化，呈现出先增大后减小的趋势，说明溶剂含量对

油墨的荧光光谱有一定影响，这与溶剂显色性影响

有很大关系，其中当溶剂质量分数为85%时，油墨荧

光光谱强度最大。

3 荧光喷墨油墨印刷质量评价

3.1 荧光喷墨油墨的最优配方和性能

由以上实验可以得出基于蒽类化合物的荧光喷

墨油墨最优配方：9-取代（4，4’-二甲基二苯胺基）蒽、

溶剂、树脂、助剂的质量分数分别为 0.1%，85.0%，

10.0%，4.9%。根据最优配方制备油墨并测试油墨性

能，其中，黏度为8.58 mPa·s，表面张力为22.55 mN/m，

pH值为5.03，满足上机印刷的要求。

3.2 荧光喷墨油墨印刷质量评价

使用所制备的荧光喷墨油墨，通过Epson 35进行打

样，并利用数字质量检测系统测量对样张上的线条与圆

点印刷质量进行评价，见图5。通过对线条线宽的印刷

质量进行评价（见图5a），可以看出基本与理想值接近。

通过对线条的粗糙度进行评价（见图5b），可以看出随着

线宽的增加，粗糙度变大。通过对圆点圆度进行评价

（见图5c），可以看出随着圆点直径增大，圆度变化不

大。综上所述，荧光喷墨油墨的印刷品质量较好。

4 结语

9-取代（4，4’-二甲基二苯胺基）蒽可以发出550

nm明亮绿光，并具有高量子产率（0.68）和高荧光寿命

（4.56 ns），且随着溶剂极性的增大，会发生明显的红

移。不同树脂和溶剂含量对油墨的荧光性能有一定

影响，选用丙烯酸B817，溶剂质量分数为85%时所制

图4 不同溶剂含量所制备油墨的UV-vis吸收和荧光光谱

Fig.4 UV-vis absorption and fluorescence (FL) spectra of inks pre-

pared with different quantities of solvent

图5 油墨印刷质量评价

Fig.5 The printing quality evaluation of ink

10
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备油墨的荧光强度最大。将油墨用于喷墨打印机打

出样张，通过对样张上线条线宽和粗糙度，以及圆点

圆度进行评价，表明印刷质量较好。
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