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金属离子掺杂对BiVO4黄色颜料性能的影响
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摘  要：采用液相共沉淀法制备了Bi0.9M0.1VO4 (M = Zn、Y、La、Sm)黄色颜料。采用测色分光光度计、X-射线衍射仪、扫描

电子显微镜、紫外/可见光反射光谱和红外光谱等分析手段研究了不同金属离子掺杂对BiVO4基颜料的结构与呈色性能的影

响。结果表明，Zn2+掺杂未改变BiVO4的单斜晶系结构，样品黄色度(b*)和颜色饱和度(C*)相对纯BiVO4颜料明显提高，呈现

鲜艳的绿相黄色。La3+掺杂样品以单斜相为主，同时存在四方相，颜料b*值降低，呈现红相黄色。采用Y3+和Sm3+掺杂时，样

品完全由四方相组成，b*值显著降低，呈现淡黄色。Zn2+掺杂可减小颜料晶粒粒径和提高分散性，而La3+掺杂晶粒以片状结

构为主，团聚现象明显。
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Effects of Metal Ions Doping on the Chromatic Performance of BiVO4 
Yellow Pigments
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Abstract: Doped Bi0.9M0.1VO4 (M = Zn, Y, La, Sm) yellow pigments were prepared by aqueous coprecipitation method. The influence of 
different metal ions doping on the phase structure, color performance and morphology of prepared BiVO4-based pigments was investigated by 

means of colorimetric spectrophotometer, X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), ultraviolet/visible light reflectance 

spectroscopy and infrared spectroscopy analyses. Results show that the Zn2+ doped sample has the same monoclinic scheelite structure as 

the pure BiVO4 pigment. The yellow hue (b*) and chroma (C*) of the sample were increased obviously with the doping of 10 mol% Zn2+. 

The obtained pigment shows bright greenish yellow. The La3+ doped sample is mainly composed of monoclinic crystalline phase with minor 

tetragonal phase, and shows a hazy yellow with reduced b* value. With Y3+ and Sm3+ doping, the phase structure is completely changed to be 

tetragonal, which leads to faint yellow. The Zn2+ doping can reduce the grain size and improve the dispersity of pigment powder, while the 

La3+ doped sample mostly consists of plate particles with serious aggregation.
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0   引 言

      钒酸铋(BiVO4)是一种新型品质优良的无机黄色

颜料(简称铋黄)，具有色泽鲜艳明亮、遮盖力强、

环境友好、耐候性好及独特的红外反射等性能优

点，成为传统含铅、铬、镉等有毒重金属元素的

铬黄(PbCrO4)、镉黄(CdS)、锑黄(Sb2O5·2PbO)和铬

钛黄[TiO2(Cr, Sb)]等黄色颜料的最有潜力的替代

品，在高档涂料、环保工程塑料着色、油墨、陶

瓷、搪瓷、玻璃等领域应用广泛[1-2]。BiVO4的可

见光性质强烈依赖于它的晶体结构。BiVO4是多晶

型化合物，主要存在四方晶系白钨矿型(高温相)、

四方晶系锆石型和单斜晶系白钨矿型(褐钇铌矿型) 

等晶型，其中只有单斜晶系BiVO4可能呈现鲜明的
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黄色，适合作为无机黄色颜料的主晶相[2-4]。ABO4

型单斜晶系白钨矿型晶体结构的A位和B位允许多

种金属离子替代[2]。单斜晶系结构BiVO4的发色是

由Bi 6s和O 2p杂化轨道(价带)和V 3d导带之间的电

荷转移跃迁所致，其颜色色调可通过在晶格中引

入掺杂金属离子进行调控[5]。Wendusu等采用水热

法制备了Bi1-xLaxVO4(0 ≤ x ≤ 0.15) 颜料，发现少

量La3+掺杂时(x ≤ 0.1)可保持单斜结构晶相，且颜

料黄色度提高，这是由于掺杂减小了禁带宽度[6]。

Sameera等采用Nb5+部分取代V5+或等量Y3+和Nb5+分

别取代Bi3+和V5+共掺时，也发现改变金属离子掺杂

量可调控禁带宽度和颜料呈色效果，且晶相组成随

着掺杂量提高从单斜相转变为四方相[7-8]。 

      BiVO4的制备方法主要有固相合成[2-,8]、液相沉

淀法[3-9]、水热合成[3-11]、柠檬酸络合法[7-12]、超声化

学合成[13]和金属有机化合物热分解法等[14]。不同的

制备方法对BiVO4的晶体结构及其呈色性能有重要

影响，其中沉淀法制备BiVO4颜料时可通过工艺条

件控制获得单斜晶系结构，是工业化生产中普遍

采用的方法，但颜料黄色度与铬黄、镉黄相比仍

存在一定差距。因此，本工作采用共沉淀法制备了

Bi3+位掺杂Zn2+、Y3+、La3+、Sm3+等不同金属离子的

BiVO4基颜料，探讨了金属离子掺杂对制备的颜料

晶相结构、呈色性能和显微形貌等的影响，以期获

得呈色鲜艳的绿相黄颜料。

1   实 验

1.1  样品制备

      以分析纯的五水硝酸铋(Bi(NO3)3·5H2O)、偏钒

酸铵(NH4VO3)、硝酸锌(Zn(NO3)2·6H2O)、氧化钇

(Y2O3)、氧化镧(La2O3)、氧化钐(Sm2O3)为原料，按

照设定的配方组成Bi1-xMxO4(M = Y、La、Sm、Zn

时，x = 0.10）称取相应的原料。首先将称量好的

Zn(NO3)2·6H2O或Y2O3、La2O3、Sm2O3等氧化物的一

种加入适量硝酸溶液中，不断搅拌，充分溶解后得

到掺杂离子溶液，再加入硝酸铋原料，不断搅拌使

原料充分溶解，得到混合离子溶液。同时将适量

蒸馏水加热至80 ℃，然后加入偏钒酸铵，不断搅

拌，直至充分溶解，然后加入适量浓氨水，得到偏

钒酸铵溶液。将硝酸铋溶液缓慢加入偏钒酸铵溶液

(加热保持80 ℃)，不断搅拌混合均匀，并控制溶液

pH为6-7。继续搅拌在80 ℃恒温反应1 h，得到黄

色沉淀物。沉淀物采用减压抽滤洗涤，先用蒸馏水

洗涤2遍，再用无水乙醇洗涤1次，将洗涤物在电热

烘箱中，保温80 ℃干燥。将干燥后的粉体以5 ℃/min

升温至400 ℃并保温2 h煅烧，然后自然冷却到室温，

得到颜料样品。为便于对比，采用同样方法制备了

纯的BiVO4颜料样品。

1.2  样品表征

      利用德国Bruker公司D8-Advance型X-射线衍射

仪(XRD)对颜料粉体进行物相分析，测试条件为：

Cu靶Kα，λ = 0.154050 nm，测试电压为40 KV，测

试电流为40 mA，扫描步长为0.02°，扫描速度为

3 °/min。采用国际照明委员会CIE-L*a*b*色度坐

标值定量表示颜料的颜色性能，其中L*为颜色的

明度(L* = 0代表黑色，L* = 100代表白色)、a*为

绿色(-)/红色(+)值、b*为蓝色(-)/黄色(+)值，a*

和b*的数值范围为-100-100。颜色浓度参数C*表示

颜色饱和度，参数h°表示色彩角，其中定义C*=[(a*)2 

+ (b*)2]1/2、h° = arctan (b*/a*)(对于黄色，h°范围为70-

105°，典型值为90°)。利用美国X-rite(爱色丽)公

司Ci7600型台式测色分光光度计测定颜料粉体的

L*a*b*色度参数和三刺激值X、Y、Z，并计算得

到C*和h°及CIE色度坐标(x，y)。利用测定的利用

美国珀金-埃尔默公司紫外-可见分光光度计测量

粉体在200-900 nm范围内漫反射光谱，并推算得

到样品的禁带宽度。具体推算过程为：根据样品

的紫外/可见光反射率R，用E = 1240/波长作为横坐

标，由kubelka-Munk公式：F(r) = (1 - R)2/2R，求

出F(r)，用(F(r)*E)0.5作为纵坐标作出的曲线图，外

推作切线，切线在横坐标轴上的截距即为禁带宽

度。利用日本HITACHI 公司SU8010型扫描电子显

微镜(SEM)观察颜料粉体显微形貌。利用美国热电

集团产Nicolet 5700型傅里叶红外光谱仪(FT-IR)，

通过KBr压片法，得到样品的红外反射光谱，测试

波数范围为400-4000 cm-1。

2   结果与讨论

2.1  XRD物相分析

      图1是不同金属离子掺杂得到的颜料样品的XRD

图谱。由图可见，未掺杂的样品只存在单斜相

BiVO4，在2θ = 18.67°、28.82°、30.55°、34.50°等

处对应单斜相的特征衍射峰(PDF#：14-0688)。Bi

位引入Zn2+离子掺杂时，样品的特征峰位置和未掺

杂时完全一致，同样由单斜结构晶相组成， Zn2+

完全固溶进入BiVO4晶格。当采用Y3+和Sm3+离子掺

杂时，样品的XRD衍射峰均与四方相BiVO4晶体结构

完全一致，未观察到其它晶相存在，在2θ = 18.32°、
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24.37°、32.68°、48.40°等处对应着四方晶系结构

BiVO4特征衍射峰(PDF#：14-0133)，表明Y3+和

Sm3+离子也完全固溶进入BiVO4，并使其晶体结构

由单斜相转变为四方相。以La3+离子掺杂时，虽然

样品主晶相为单斜相，但同时出现了明显的四方相

衍射峰，颜料样品为双相混合物，这不同于文献报

道的采用水热法制备10mol% La3+掺杂BiVO4时得到

单斜结构晶相[6]。BiVO4的基本结构单元由[VO4]四

面体和[BiO8]十二面体构成，四方相和单斜相的结

构差异在于金属离子四面体的排布方式。四方相中

金属离子四面体相互连接，而单斜相中四面体相互

隔离[8]。XRD 分析表明，不同离子掺杂对共沉淀法

制备的BiVO4颜料的物相组成有重要影响，获得单

斜晶系结构晶相是改善BiVO4基颜料呈色性能的基

本要求，这也可从表1和图2所示结果得到证实。

2.2  色度分析

      表1显示未掺杂和Zn2+、Y3+、La3+、Sm3+四种不

同金属离子掺杂得到的BiVO4颜料样品的L*、a*、

b*颜色参数值。从表1可见，纯的BiVO4颜料样品显

示出绿色调黄色，具有较高的明度值(L*值)；引入

Zn2+掺杂后，虽然样品的明度稍有降低，但绿色调

加强(a*的绝对值增大)，黄色色度值(b*值)较未掺

杂时明显提高，显示出鲜艳的绿色调黄色，黄色

颜色饱和度C*和颜色角h°最高，颜料呈色性能得

到明显提升。采用La3+掺杂时，样品L*、b*值与未

掺杂时相比都出现下降，a*值为正，颜料为红相黄

色，且明度最低。从表1还可见，Y3+和Sm3+掺杂的

样品，尽管L*值较高，但b*值大幅下降，C*值和

h°值相对较低。图2显示了对应样品的CIE色度图。

可见，未掺杂和Zn2+、La3+掺杂BiVO4颜料样品均位

于黄色区域，其中Zn2+掺杂样品色度最佳，相应的

CIE色度坐标为：x = 0.4359、y = 0.4974；而Y3+和

Sm3+掺杂样品显示非常淡的黄色(靠近白色区域)，

不适合作为黄色颜料。不同金属离子掺杂对BiVO4

颜料呈色性能的影响，与其制备的颜料晶相结构

密切相关，未掺杂和Zn2+掺杂时，都可获得单斜晶

系结构晶相从而呈现较高的黄度值。四方晶系结构

BiVO4一般显示很浅的黄色[3]。La3+掺杂时，由于出

现部分四方相，使黄度值稍有下降，而Y3+和Sm3+

图1  不同金属离子掺杂的BiVO4颜料样品的XRD图谱
  Fig.1 XRD patterns of BiVO4-based pigments doped with 

different metal ions

表1  不同金属离子掺杂BiVO4颜料的色度参数
Tab.1 Colour parameters of BiVO4 pigments doped with different metal ions 

图2  不同金属离子掺杂BiVO4颜料样品的色度图：(a)未掺杂, 

(b) Zn2+, (c) La3+, (d) Sm3+, (e) Y3+

Fig.2 Chromatic diagram of BiVO4 pigments doped with different 
metal ions: (a) undoped, (b) Zn2+, (c) La3+, (d) Sm3+, (e) Y3+ 

Samples
Colour parameters

L* a* b* C* h°
Undoped 90.2 -1.0 83.8 83.81 90.68

Zn-doped 88.3 -3.9 88.7 88.79 92.52

Y-doped 92.1 -2.4 25.2 25.31 84.56

La-doped 84.0 1.2 81.4 81.41 89.16

Sm-doped 90.4 -2.9 38.2 38.31 85.66
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掺杂样品，完全由四方结构晶相组成，导致黄度值

显著降低，颜料呈色性能最差。上述不同金属离子

掺杂对样品呈色性能的影响也可从图3所示的紫外

-可见光光谱分析得到进一步解释。

2.3  紫外-可见光光谱分析

      图3(a)为纯的BiVO4颜料和掺杂不同金属离子的

颜料样品的紫外—可见光漫反射谱图。从图中可

见，未掺杂和Zn2+、La3+掺杂的样品对490 nm以上

波长光呈现较强的反射峰，波长在460 nm左右的蓝

光的反射率非常低，蓝色的补色为黄色，从而使颜

料样品呈现黄色；而Y3+、Sm3+离子掺杂的样品在

400-490 nm波长范围内，对蓝光和部分波段紫光

反射率明显提高，同时它们的黄光反射率又相对降

低，导致观察到的颜料样品黄色色度明显下降，表

现出较低的b*值(见表1)。另外，从图中还可见，

未掺杂和Zn2+、La3+掺杂的样品的反射边缘非常陡

峭，这表明颜料的可见光响应是由价带到导带的直

接带隙引起的[15]。

      图3(b)显示了根据图3(a)中的反射率推导得到的

样品禁带宽度。可见，纯的BiVO4的禁带宽度(Eg)为

2.46 eV，采用Zn2+和La3+掺杂时，Eg稍有降低，分别

为2.40 eV和2.42 eV，而Y3+和Sm3+掺杂的样品的Eg

相近，达到2.85 eV。一般认为BiVO4的呈色机理

(部分可见光吸收)是由Bi 6s和O 2p杂化轨道组成

的价带和V 3d导带之间的电荷转移跃迁所致，离

子半径更小的Zn2+(74 pm)和La3+(116 pm)部分取代

Bi3+(117 pm)，会在一定程度减小晶格常数，从而

提高Bi 6s和O 2p轨道杂化效应，使价带和导带间

禁带宽度减小[6]。Y3+和Sm3+掺杂时，Y 4d和Sm 4f

轨道分别与导带V 3d、Bi 6p轨道混合在一起，额

外的轨道能级引入，可能使导带宽化，导致V 3d与价

带O 2p之间的相互作用减小，禁带宽度相应增加[8]。

另外，Y3+、Sm3+及La3+掺杂时出现四方晶系结构，

也会在一定程度提高禁带宽度，这是由于四方相

BiVO4中Bi 6s与O 2p之间不会形成杂化轨道[9]。根

据能带理论分析也可知，物质的Eg < 1.7 eV时，颜

色为黑色；Eg在1.7-3 eV之间时，显色；Eg > 3 eV

时，物质颜色为白色。未掺杂和Zn、La离子掺杂

粉体的禁带宽度有较小的差别，粉体颜色较为接

近，Eg = 2.45附近，吸收蓝光，显黄色。而Y3+和

Sm3+掺杂的粉体禁带宽度明显提高，接近3 eV，颜

色偏白色。

2.4  SEM形貌分析

      图4是纯的和不同金属离子掺杂BiVO4颜料粉体

样品的SEM图。从图4(a)可见，纯的BiVO4颜料粉

体由较为规则的椭圆形晶粒组成，晶粒粒径主要分

布100-200 nm之间，存在一些较小的团聚体。采

用不同金属离子掺杂后，粉体显微形貌发生明显变

化。Zn2+掺杂粉体主要由近似球形晶粒组成，晶粒

粒径减小至50-100 nm，粉体颗粒的分散性较好(图

4(b))。从图4(c)可见，采用La3+掺杂时，粉体颗粒

形状转变为片状结构，片径达到几百纳米，且分散

性较差，存在严重的团聚现象。Y3+掺杂粉体颗粒

形貌和尺寸与Zn2+掺杂粉体相近，但也存在一定程

度的团聚现象(图4(d))。而采用Sm3+掺杂时，粉体

主要由长度为200 nm左右的短柱状晶粒组成，颗粒

堆积较为疏松，分散性较好。对于颜料粉体，不同

的颗粒形貌对其应用性能有重要影响，如作为墨水

原料时，良好分散性和细小的近球形颗粒有助于提

高颜料颗粒在液体介质中的分散性和改善墨水的流

动性；而作为涂料时，片状结构有利于提高颜料颗

粒在基体表面的粘附力。

2.5  红外光谱分析

      图5是未掺杂和Zn2+、La3+掺杂BiVO4颜料样品的红

图3  不同金属离子掺杂制备的样品紫外-可见光反射图谱
Fig.3 UV-Visible reflection profiles of pure and doped BiVO4 samples
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外分析光谱图，所有谱线均根据最大强度峰的峰值进

行归一化处理。由图可见，在波数400-4000 cm-1范围

内，三种颜料粉体吸收峰的出峰位置相近，分别在

波数为750 cm-1、1638 cm-1、3460 cm-1附近有吸收

振动峰。在750 cm-1附近处出现的强的吸收振动峰

属于钒酸铋的v1(VO4)和v3(VO4)的特征吸收峰，在

1638 cm-1和3460 cm-1附近处出现的弱的吸收峰属于

吸附水分子的伸缩振动和弯曲振动产生的峰。同时

从图5可见，La3+掺杂样品相比未掺杂和Zn2+掺杂样

品的钒酸铋特征峰出现发生了蓝移，即向高波数方

向移动(从未掺杂时的750 cm-1移至768 cm-1)；这可

能由于La离子的掺杂改变了钒酸铋的平均晶格常

数，对晶格振动产生影响。但是750 cm-1附近的吸

收振动峰都属于钒酸铋黄色颜料的特征吸收峰，与

图4  不同金属离子掺杂的BiVO4颜料粉体的SEM图
Fig.4 SEM images of pure and doped BiVO4 pigment powders

图5  未掺杂和Zn2+、La3+掺杂BiVO4颜料样品的红外光谱图
Fig.5 FT-IR spectra of pure and Zn2+ and La3+ doped

 BiVO4 pigments

色度、紫外分析结果相符合。

3   结 论

     采用液相共沉淀法分别制备了以10mol% Zn2+、

La3+、Y3+、Sm3+等离子部分取代Bi3+的BiVO4黄色颜

料。研究表明，不同金属离子掺杂对BiVO4颜料的

晶相结构、呈色性能(可见光吸收/反射性能)和显微

形貌有重要影响。未掺杂样品由单斜结构BiVO4组

成，Zn2+掺杂不会改变颜料的晶相结构；而La3+掺

杂样品除单斜结构主晶相外，还出现了四方结构晶

相；但采用Y3+和Sm3+掺杂时，样品完全由四方结

构晶相组成。与纯的BiVO4相比，Zn2+掺杂后晶相

禁带宽度减小，使颜料样品的黄色度(b*)和颜色饱

和度(C*)明显提高， a*值(负数)绝对值增大，绿色

调增强，呈现鲜艳的绿相黄色。La3+掺杂样品由于

存在四方相，导致b*值降低，呈现红相黄色；Y3+

和Sm3+掺杂使BiVO4的禁带宽度明显提高，b*值和

C*值显著降低，呈现淡黄色。不同金属离子掺杂

样品具有完全不同的显微形貌，Zn2+和Y3+掺杂可使

近似球形的BiVO4晶粒粒径明显减小，La3+掺杂晶

粒以片状结构为主，而采用Sm3+掺杂时，粉体主要

由短柱状晶粒组成。本工作制备的Zn2+掺杂BiVO4

颜料的L*、a*、b*值分别为88.3、-3.9、88.7，表

现出最佳的呈色效果，在涂料、油墨和塑料着色等

领域具有良好的应用前景。
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陶锐 等：金属离子掺杂对BiVO4黄色颜料性能的影响
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