
Vol．４６No．３ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第３期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年３月

红色稀土荧光材料的制备及其在喷墨打印领域的
应用研究

汤森进　周　剑　邹　文∗

(江西省核工业地质局测试研究中心,南昌３３００９６)

摘　要　对红色稀土荧光材料的制备及应用进行了研究.发现荧光材料的相对荧光亮度和产率受掺杂浓度、搅

拌速率、pH 和反应温度的影响.当掺杂浓度为n(Eu３＋ )∶n(Tb３＋ )＝１０∶１(质量比),搅拌速率为２４０r/min,pH＝７,反

应温度为３５℃时,红色稀土荧光材料的产率较高,相对荧光亮度最好.此外,还提供了一种红色纳米荧光打印墨水的

制备方法及主要物化性能参数,并展示了其打印后的效果.
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Abstract　Thepreparationandapplicationofredrareearthfluorescentmaterialwerestudied．Itisfoundthatthe

relativefluorescenceintensityandyieldofmaterialwereaffectedbythedopingconcentration,stirringrate,pHand

reactiontemperature．Theyieldwasrelativelyhighandrelativefluorescenceintensitywasbestwhenn(Eu３＋ )∶n(Tb３＋ )＝１０∶

１,stirringspeed was２４０r/min,pH＝７,reactiontemperature was３５℃．Inaddition,itwasalsoprovidedthata

preparationmethodandthemainphysicalandchemicalperformanceparametersofarednanometerfluorescentprinting

ink,andshoweditseffectwhentheinkwasprinted．
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　　稀土荧光材料属于一种功能性材料,在特定波

长激发光照射下能够发射出肉眼可见的荧光,给人

以醒目的印象,添加溶剂后能做成油墨或者墨水,可
广泛用于防伪包装、纺织品装饰等领域,应用前景广

阔[１Ｇ４].目前关于红色稀土荧光材料的文献报道有

很多[５Ｇ１０],但发光好的产品尚不多见,因而研发高亮

度的红色稀土荧光材料很有必要.
数字喷墨技术是近些年兴起的一门新技术.

相比于传统的印刷技术而言,具有可以灵活地设

计印刷图形、无需制版和批量灵活等诸多优点[１１].
此外,数字喷墨过程中几乎无废液、无噪音,有利

于环保.因此,数字喷墨技术被誉为２１世纪印刷

工业实现革命的关键技术之一[１２].目前,有关荧

光材料在数字喷墨领域应用研究的相关报道比

较少[１３Ｇ１５].
本研究通过将稀土离子与改性配体的配位反

应,合成了高亮度的红色荧光材料,研究了不同掺杂

浓度、搅拌速率、pH 和反应温度对材料相对荧光亮

度和产率的影响.并将该荧光材料分散于水中,配
合其他助剂一起高速分散,研磨后配制成荧光墨水,
测试了该荧光墨水的打印效果.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氧化铕(４N)、氧化铽(４N),镧系化工有限公

司;浓盐酸(AR)、苯甲酸钠(AR)、三乙醇胺(AR)、
丙三醇(AR)、聚乙二醇４００(PEG４００,AR),国药化

学试剂有限公司;无水乙酸钠(AR),西陇科学股份
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有限公司;改性噻吩甲酰三氟丙酮,自制;去离子水,
自制.

分析天平;恒温水浴锅;荧光光谱仪;爱普生打

印机(MEＧ１０型),爱普生公司;纳米粒径电位分析

仪(ZetasizerNanoZS９０型),马尔文公司;表面张力

测定仪(DMPYＧ２C型),南京南大万和科技有限公

司;智能电导率仪(DDSＧ１２A 型),上海康仪仪器有

限公司;pH 计,上海雷磁仪器厂;旋转黏度计(NDJＧ
７９型),上海昌吉地质仪器有限公司.

１􀆰２　红色稀土荧光材料的制备

将氧化铕作为主相,氧化铽作为掺杂相,在浓盐

酸中溶解完全后,将溶液蒸干,得到稀土氯化物,再
将稀土氯化物用去离子水溶解,依次加入苯甲酸钠

作为第一配体,改性甲基苯骈三氮唑(TTA)作为第

二配体,然后用无水乙酸钠调节pH,水浴加热到一

定温度后,保温反应２h,其后过滤、烘干、粉碎得到

红色稀土荧光材料.

１􀆰３　红色荧光墨水的配制

将制得的红色稀土荧光材料混合水和分散剂配

成色浆后,倒入砂磨机中,高速研磨２h,出料.后经

特殊工艺处理后,制成红色荧光墨水.

１􀆰４　荧光材料和墨水的测试

红色稀土荧光材料的产率采用实际产量并与理

论产量进行对比计算得到;相对荧光强度和发射光

谱采用荧光光谱仪测定;荧光墨水中颜料的粒径采

用电位分析仪测试;荧光墨水的表面张力、电导率、

pH 和黏度分别采用表面张力测定仪、电导率仪、pH
计和旋转黏度计进行测试;荧光墨水的打印性能通

过常规打印机进行测试.

２　结果与讨论

本实验制得的红色稀土荧光材料常态下接近白

色,在３６５nm 的紫外光照射下能发出红色荧光.

２􀆰１　掺杂浓度对红色稀土荧光材料的合成影响

在氧化铕作为主相,氧化铽作为掺杂相,苯甲

酸钠作为第一配体,改性 TTA 作为第二配体,机
械搅拌速率设为２４０r/min,无水乙酸钠作为pH 调

节剂,反应时pH＝７,在３５℃下,研究了不同掺杂

浓度对红色稀土荧光材料合成的影响,结果如表１
所示.

由表可知,不同的掺杂浓度下所制得的红色稀

土荧光材料的荧光强度各不相同,当n(Eu３＋ )∶
n(Tb３＋ )＝１０∶１时,产物的荧光强度最亮,随着掺杂

浓度的增加,产物的荧光颜色出现了轻微的变化,但

外观颜色基本一致.掺杂浓度的不同,对红色稀土

荧光材料的产率影响不大,无明显的规律可循,产物

的产率都保持在８０％以上.
表１　不同掺杂浓度对红色稀土荧光材料合成的影响

n(Eu３＋)∶

n(Tb３＋)
产物外观

相对荧光

亮度/％

产率/

％

１５∶１ 白色,紫外灯下呈粉红色荧光 ８１ ８４􀆰９

１２∶１ 白色,紫外灯下呈红色荧光　 ８５ ８２􀆰７

１０∶１ 白色,紫外灯下呈红色荧光　 １００ ８３􀆰７

８∶１ 白色,紫外灯下呈红色荧光　 ７７ ８１􀆰５

５∶１ 白色,紫外灯下呈橙红色荧光 ６５ ８０􀆰３

　　注:产率＝实际获得荧光材料的总质量/按化学计量换算得出的

理论质量×１００％,下同.

２􀆰２　搅拌速率对红色稀土荧光材料合成的影响

在氧化铕作为主相,氧化铽作为掺杂相,掺杂比

例为n(Eu３＋ )∶n(Tb３＋ )＝１０∶１,苯甲酸钠作为第一

配体,改性 TTA作为第二配体,乙酸钠作为pH 调

节剂,pH＝７,在３５℃下,研究了不同搅拌速率对红

色稀土荧光材料合成的影响,结果如表２所示.
表２　不同搅拌速率对红色稀土荧光材料合成的影响

搅拌速率/

(r􀅰min－１)
产物外观

相对荧光

亮度/％

产率/

％

０ 白色,紫外灯下呈红色荧光 ９７ ７６􀆰５

１２０ 白色,紫外灯下呈红色荧光 １００ ８０􀆰１

２４０ 白色,紫外灯下呈红色荧光 １００ ８４􀆰７

４８０ 白色,紫外灯下呈红色荧光 １００ ８５􀆰２

９６０ 白色,紫外灯下呈红色荧光 ９９ ８５􀆰６

由表可知,不同的搅拌速率下所制得的红色稀

土荧光材料的外观基本一致,但产率各不相同.不

加搅拌时,合成产物的产率较低,为７６􀆰５％,随着搅

拌速率的加快,产物的产率逐渐升高,并且在０~
２４０r/min之间,产率增加较明显,而在２４０~９６０
r/min之间,产率变化不大,趋于稳定.因此搅拌速

率设定在２４０r/min即可.

２􀆰３　pH对红色稀土荧光材料合成的影响

采用氧化铕作为主相,氧化铽作为掺杂相,掺杂

比例为n(Eu３＋ )∶n(Tb３＋ )＝１０∶１,苯甲酸钠作为第

一配体,改性 TTA作为第二配体,搅拌速率设定为

２４０r/min,在３５℃下,以乙酸钠作为pH 调节剂,研
究了不同pH 对红色稀土荧光材料合成的影响,结
果如表３所示.
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表３　不同pH对红色稀土荧光材料合成的影响

pH 产物外观 相对荧光亮度/％ 产率/％

３ 白色,在紫外灯下无荧光　 — —

４ 白色,在紫外灯下有无荧光 — —

５ 白色,紫外灯下呈红色荧光 ６７ ７０􀆰７

６ 白色,紫外灯下呈红色荧光 ７４ ８０􀆰３

７ 白色,紫外灯下呈红色荧光 １００ ８４􀆰８

由表可知,反应过程中,pH 对红色稀土荧光材

料的合成具有较大影响.当pH 过低时,合成的产

物在紫外光照射下,未呈现出荧光效果,说明配合反

应在较低的pH 下不能正常进行;随着pH 的增大,
产物在紫外光照射下逐渐呈现出微弱的红光,但所

得产物产率低,在pH＝５时,产率为７０􀆰７％,随着

pH 的进一步增大,产率逐步上升,荧光强度也随之

增强,在 pH＝７ 时,荧光强度最好,此时产率为

８４􀆰８％.

２􀆰４　反应温度对红色稀土荧光材料合成的影响

采用氧化铕作为主相,氧化铽作为掺杂相,掺杂

比例为n(Eu３＋ )∶n(Tb３＋ )＝１０∶１,苯甲酸钠作为第

一配体,改性 TTA 作为第二配体,乙酸钠作为pH
调节剂,pH＝７,搅拌速率设定为２４０r/min,研究了

不同反应温度对红色稀土荧光材料的合成影响,实
验结果如表４所示.

表４　不同反应温度对红色稀土荧光材料合成的影响

反应

温度/℃
产物外观

相对荧光

亮度/％

产率/

％

２５ 白色,在紫外灯下有较强红荧光 ９７ ７６􀆰８

３５ 白色,在紫外灯下有较强红荧光 １００ ８４􀆰７

５５ 白色,在紫外灯下有较强红荧光 ９９ ８３􀆰１

７５ 白色,在紫外灯下有较强红荧光 ９５ ７６􀆰３

９５ 白色,在紫外灯下有较强红荧光 ９０ ６０􀆰３

由表可知,反应温度的变化只对红色稀土荧光

材料的产率有较大影响,对产物的外观并无影响,在
不同温度下均能得到荧光效果较好的荧光产物.随

着温度从室温升高到９５℃,红色稀土荧光材料的产

率呈现先增高后降低的趋势,最佳的反应温度在

３５℃左右.

２􀆰５　红色稀土荧光材料的应用

图１为所制得的红色稀土荧光材料以及其中一

个样品的荧光发射光谱图(光源为３６５nm 的紫外

光).由图可知,有铕和铽的特征光谱线,其中最强

发射峰为中心离子 Eu(Ⅲ)的６１７nm(５D０→７F２)特
征跃迁谱线,次强峰为中心离子 Eu(Ⅲ)的５９３nm
(５D０→７F１)的特征跃迁谱线,掺杂离子 Tb(Ⅲ)只在

５４５nm 位置处显示出了５４５nm(５D４→７F５)的特征

发射谱线.

图１　红色稀土荧光材料(a)及其荧光发射光谱图(b)

表５为荧光材料配合各类助剂制备得到的荧光

墨水的物化性质.由表可知,该荧光墨水的表面张

力值为３８􀆰６０mN/m,电导率为３􀆰６７ms/cm,pH＝
７􀆰７９,黏度为２􀆰３５mPa􀅰s.

表５　红色荧光打印墨水的物化性质

墨水种类

测试项目

表面张力/

(mN􀅰m－１)

电导率/

(ms􀅰cm－１)
pH

黏度/

(mPa􀅰s)

打印墨水国家标准 ２５~６５ １~１０ ５~１０ １􀆰５~４􀆰０

红色荧光墨水　　 ３８􀆰６０ ３􀆰６７ ７􀆰７９ ２􀆰３５

图２显示了该荧光墨水的粒度测试结果.由图

可见,红色稀土荧光材料经过特殊工艺处理后,墨水

中的功能颗粒的平均粒径(D５０)为５５􀆰７７nm,累计

９０％的粒径(D９０)小于１００nm,可以满足喷墨打印

机的打印需求.

图２　红色荧光打印墨水的粒度测试结果示意图

图３显示了该荧光墨水样品以及打印的实际效
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果.由图可见,在３６５nm 的紫外光激发下,墨水的

颜色明亮艳丽,打印出来的文字饱满清晰,分辨率

高,常态下打印出来的文字是不可见的,具有良好的

防伪性能,因此该荧光墨水搭配数字喷墨印刷打印

技术,可应用于防伪包装、纺织品装饰等领域,应用

前景广阔.

图３　红色荧光打印墨水样品和打印后的效果

[(a)红色荧光墨水样品;(b)红色荧光墨水打印后的效果]

３　结论

(１)采用水浴法合成了铕为发光中心离子、铽为

掺杂离子的红色荧光材料.并获得了不同合成条件

下,该荧光材料的外观颜色、相对荧光亮度以及产

率.结果表明:最佳合成条件为掺杂浓度n(Eu３＋ )∶
n(Tb３＋ )＝１０∶１,搅拌速率２４０r/min,pH＝７,反应

温度３５℃,此条件下的产率比较高,相对荧光亮度

最佳.
(２)样品的荧光发射光谱测试结果显示该材料

的最强荧光发射峰为中心离子 Eu(Ⅲ)的６１７nm
(５D０→７F２)特 征 跃 迁 谱 线,次 强 峰 为 中 心 离 子

Eu(Ⅲ)的５９３nm(５D０→７F１)的特征跃迁谱线,掺杂

离子 Tb(Ⅲ)只在５４５nm 位置处显示出了５４５nm
(５D４→７F５)的特征发射谱线.

(３)将合成的红色稀土荧光材料配合其他助剂

制备成荧光墨水的物化性质均符合打印墨水国家标

准.该 荧 光 墨 水 中 颗 粒 的 平 均 粒 径 (D５０)为

５５􀆰７７nm,符合打印机的打印要求.通过打印测试,
获得了常态下不可见,长波紫外光激发下,颜色清晰

艳丽的红色文字.
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