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摘 要：测试了荧光喷墨油墨的激发光谱与荧光光谱，用相对测量法测定了荧光喷墨油墨在不同激发波长

下的荧光量子产率，探讨了溶剂种类以及树脂含量对荧光喷墨油墨量子产率的影响。结果表明，溶剂极性和树

脂含量对荧光喷墨油墨的荧光量子产率均有较大影响，在二丙二醇甲醚中，荧光量子产率最大为 0.96；与树脂
质量分数为 8%时相比，树脂质量分数为 10%时的荧光量子产率较大。
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Abstract：Fluorescence quantum yield is one of the most important parameters of fluorescent materials. The fluores-
cence excitation spectra and fluorescence spectra have been tested, and the fluorescence quantum yields of fluorescent inkjet
ink samples under different excitation wavelength have been calculated with relative measurement method. The effect of
solvent types and the content of resins on the fluorescence quantum yield have been measured. The results indicate that the
polarity of the solvents and the content of resins have important influence on the fluorescence quantum yield. The fluores-
cence quantum yield reached the maximum value 0.96 when the dipropylene glycol monomethyl ether was used as the solvent,
and compared with 8%, the fluorescence quantum yield was higher when the content of resin was 10%.
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荧光喷墨油墨是目前国外运用最广泛的数字防伪

技术之一[1-3]，是在喷墨油墨中加入相应的可见荧光化

合物而制成，其印刷品在紫外线作用下，可激发出荧

光。荧光量子产率是荧光喷墨油墨的重要发光参数，

可通过待测荧光物质和已知量子产率的参比荧光物质

两者的稀溶液，对在同样激发条件下所测得的积分荧

光强度（即校正荧光光谱所包括的面积）和对该激发

波长入射光的吸光度加以测量[4 ]。荧光量子产率是衡

量荧光物质荧光量的尺度，有分析应用价值的荧光化

合物的值常处于 0.1~1。

1 实验部分

1.1 原材料

溶剂：丙二醇甲醚丙酸酯，N,N- 二甲基甲酰胺，

二丙二醇甲醚，乙酸乙酯，丙酮，均为分析纯，按先

后顺序用 S1~S5表示；
树脂：丙烯酸树脂；
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着色剂：紫外激发蓝色荧光粉；

参比物：硫酸奎宁，为生化试剂，上海试剂二厂

生产。

1.2 仪器设备

荧光分光光度计，型号为F-4500PC，日立集团生产；
紫外可见分光光度计，型号为UV-2501PC，岛津

公司生产；

数显恒温多头磁力搅拌器，型号为HJ-6A，江苏
省金坛市荣华仪器制造有限公司生产。

1.3 标准物的选取

标准物的最大吸收波长尽量与待测样品接近。本

文使用的荧光物质的激发波长为 300~400 nm，因此选
用硫酸奎宁为标准物。

1.4 实验方法

将树脂连结料预先分散在有机溶剂中，在一定的

温度下，搅拌至溶解完全后，加入调节剂，形成分布

均匀的载体，再将荧光粉加入该载体中，经过滤后得

到荧光喷墨油墨，再加入溶剂稀释至恰当的浓度。

为了准确计算荧光量子产率，在测量荧光光谱之

前，首先用罗丹明B光量子计和散射光板对 F-4500PC
荧光分光光度计的激发光谱和发射光谱进行校正。

1 .5 荧光量子产率的测试方法

荧光量子产率也称量子产率，是激发荧光的分子

数与总的激发态分子数之比。也可以定义为物质吸光

后发射荧光的光子数与吸收激发光的光子数之比。一

般用参比法测定物质的荧光量子产率。通过测量待测

物和参比物的稀溶液在同一激发波长下的荧光激发强

度和对该波长激发光的吸光度，根据式（1）计算待测
物的荧光量子产率。

 
，
                                                          （1）

式中，Y U, Y S
分别表示待测物和参比物的荧光量子产

率，FU,FS
分别表示待测物和参比物的积分荧光强度，

AU, AS
分别表示待测物和参比物在该波长下的激发光

的吸光度。

2 结果与讨论

2 . 1 荧光喷墨油墨与硫酸奎宁的激发光谱与发射

光谱

保持激发光的波长和强度不变，改变荧光的测定

波长（即发射波长），并记录相应的荧光强度，所得到

的荧光强度对发射波长的谱图则为荧光的发射光谱。

保持荧光的发射波长不变，改变激发光（即入射光）的

波长，并记录相应的荧光强度，所得到的发光强度对

激发波长的谱图称为荧光的激发光谱[5 ]。为了确定荧

光喷墨油墨中荧光物质的光谱吸收特性，测试了荧光

喷墨油墨样品的紫外吸收光谱，如图 1所示，得到其
最大吸收波长为 372 nm。以相同的溶液，将其置于荧
光光谱仪中，以372 nm为激发波长，扫描其发射光谱，
得到最大发射波长为 433 nm，再以此波长扫描其激发
光谱，得到其最大激发波长为373 nm，如图2所示。从
图 2 中还可以看出，荧光喷墨油墨的主发射峰只有 1
个，因此发出的光是纯正的蓝光。

2 . 2 荧光喷墨油墨的荧光量子产率

由荧光去激发过程可知，物质吸收光能被激发

后，既有发射荧光返回基态的可能，也有无辐射跃迁

回基态的可能。对于强荧光物质而言，如荧光素分子，

荧光发射将是主要的；而对于低荧光物质而言，则无

辐射过程占主导[6]。

本文采用参比法测试荧光喷墨油墨的荧光量子产

率，即配制适当浓度的荧光喷墨油墨和硫酸奎宁溶

液，使二者的吸光度相近且不大于 0.05，扫描吸收光
谱并读取一定波长的 A U

和 A S
值，再扫描荧光喷墨油

图 1 油墨样品的紫外吸收光谱

Fig. 1 Absorption spectra of the ink samples

图 2 油墨样品的激发光谱及发射光谱

Fig. 2 Fluorescence and excitation spectra of
 the ink samples

梁丽娟，等 蓝色荧光喷墨油墨的荧光光谱与荧光量子产率



包 装 学 报26 2011年

墨和硫酸奎宁溶液在不同激发波长下的荧光光谱，计

算给定波长范围内的积分荧光强度，最后根据式（1）
计算荧光量子产率，测试结果如表 1 所示。

由表 1 可以看出，当激发波长变化时，硫酸奎宁
的荧光量子产率变化不大。在最大激发波长为 373 nm
时，荧光喷墨油墨的荧光量子产率为 0.84，大于硫酸
奎宁的荧光量子产率 0.57，表明荧光喷墨油墨的荧光
量子产率较高，属于强荧光物质。

2 . 3 体系环境对荧光量子产率的影响

2.3.1 溶剂种类对荧光喷墨油墨荧光量子产率的影响

溶剂在喷墨油墨体系中所占的比重最大，是喷墨

油墨的主要组成部分之一，其作用主要是溶解树脂和

调整体系黏度[7] 。改变溶剂的种类制备荧光喷墨油墨，
按照上述测试荧光喷墨油墨荧光量子产率的方法，分

别测试了采用不同溶剂制备的荧光喷墨油墨的荧光量

子产率，如图 3所示。

从图 3 的数据可以看出，使用不同溶剂制备的油
墨样品的荧光量子产率有较大差异，从大到小依次为

Y（S2）＞Y（S1）＞ Y（S3）＞ Y（S5）＞Y（S4）。这
一结果说明，荧光喷墨油墨的荧光量子产率主要受溶

剂极性的影响，随着溶剂极性的增强，荧光量子产量

呈逐渐增加的趋势。

2.3.2 树脂含量对荧光喷墨油墨荧光量子产率的影响

树脂在油墨体系中是一种成膜物质，在印刷结束

后对着色剂和打印基材起连接和保护作用。通常树脂

质量分数的增大对体系的黏度有影响，基于体系黏度

的限制，树脂的用量很少[8 ]。使用丙烯酸类树脂，选

择树脂质量分数分别为 8%和 10%制备荧光喷墨油墨
样品，按照上述方法，测试油墨样品的激发与发射光

谱及紫外吸收光谱，测试结果如图 4、图 5所示。

  

  

  

测试结果表明，激发波长仍为 373 nm，发射波长
为 433 nm，说明虽然树脂的质量分数改变了，但是荧
光喷墨油墨的激发光谱和发射光谱均不变。同样依照

以上测试方法，测试了不同树脂质量分数的荧光喷墨

油墨的荧光量子产率，测试结果如表 2 所示。

表 1 荧光喷墨油墨样品的荧光量子产率

  Table 1 Fluorescence quantum yield of the fluorescent
inkjet ink samples

激发波长 / n m YS FS AS FU AU YU

340
345
350
355
360
365
370
373
375
380

0.514
0.524
0.534
0.545
0.550
0.561
0.554
0.566
0.563
0.566

133 914
153 513
185 614
214 072
226 882
231 446
228 453
233 587
274 994
276 656

0.024
0.027
0.032
0.036
0.038
0.038
0.038
0.038
0.045
0.045

268 597
308 963
365 052
398 796
400 302
422 996
459 683
457 708
428 010
322 239

0.028
0.032
0.039
0.043
0.043
0.044
0.049
0.050
0.049
0.037

0.88
0.89
0.86
0.85
0.86
0.89
0.86
0.84
0.81
0.81

注：FS
积分范围为 380~580 nm，FU

积分范围为 390~550 nm。

图 3 不同溶剂制备油墨样品的荧光量子产率

     Fig. 3 Fluorescence quantum yield of the fluorescent
inkjet ink samples prepared by different solvents

图 4 不同质量分数树脂油墨样品的激发与发射光谱

Fig. 4 Fluorescence and excitation spectra of the ink
samples prepared by different content of resin

图 5 不同质量分数树脂油墨样品的紫外吸收光谱

Fig. 5 Absorption spectra of ink samples prepared by
different content of resin

表 2 不同质量分数树脂的荧光喷墨油墨的荧光量子产率

     Table 2 Fluorescence quantum yield of the fluorescent
inkjet ink samples prepared by different content of resin

8
0.82

1 0
0.93

1 2
-

树脂质量分数 / %
荧光量子产率

注：树脂质量分数为 1 2 % 时荧光强度超出仪器量程，无法测出。
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由表 2可知，当树脂质量分数为 10%时，荧光喷
墨油墨的荧光量子产率达到 90%以上，当树脂质量分
数为 8%时，荧光量子产率为 82%。因此可以得出，荧
光物质所处的环境对荧光量子产率影响较大，且在一

定范围内，黏度越大，荧光量子产率也越大。所以，油

墨体系的黏度是荧光喷墨油墨荧光量子产率的重要影

响因素。

3 结论

1）荧光喷墨油墨的最大激发波长为 373 nm，最大
发射波长为 433 nm，且主发射峰只有 1个，因此发出
纯正的蓝光。

2）溶剂的极性对荧光喷墨油墨的荧光量子产率影
响很大，极性越大，荧光量子产率越大；反之，溶剂

的极性越小，荧光量子产率越低。

3）树脂质量分数的大小直接改变了整个油墨体系
的黏度，从而改变了荧光喷墨油墨的荧光量子产率，

荧光量子产率随着体系黏度的增加呈现递增的趋势。
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