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坡缕石/Cr 掺杂 BiVO4 复合材料的 
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摘要：以 Bi(NO3)3•5H2O、NH4VO3、Cr2O3 和坡缕石（PGS）为原料，通过水热法制备了一系列 Cr3+掺杂 BiVO4

（Cr-BiVO4）和 PGS/Cr-BiVO4 复合材料。采用 XRD、SEM、TEM、UV-Vis 对样品结构组成、微观形貌、光学

性能进行了表征，考察了复合材料的热致变色行为，并推测了其机理。结果表明，Cr3+、PGS 的掺杂对 BiVO4

的单斜晶相无影响，拓宽了其在可见光区的吸收区域，Cr3+掺杂量（以 BiVO4 质量计，下同）30%的 Cr-BiVO4

（30% Cr-BiVO4）最大吸收边缘从水热法 BiVO4 的 536 nm 移至 634 nm，并且吸光度增强。在 20~500 ℃，

Cr-BiVO4、PGS/Cr-BiVO4 均具有可逆热致变色性能，相比 BiVO4 在室温~300 ℃的亮黄色与红色的可逆变化，

30% Cr-BiVO4 热致变红色的温度降低了 100 ℃，在室温~200 ℃实现了深橙色与红色的可逆变化，20~500 ℃可

重复 12 次以上可逆热致变色行为。PGS 质量分数 20%的 20% PGS/30% Cr-BiVO4 复合材料的水性涂层在浅橙黄

色与红色可逆变色。复合材料中 BiVO4 单斜相与四方相间的相变是引起其可逆热致变色的根本原因。 
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Preparation and thermochromic behavior of palygorskite/ 
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Abstract: A series of Cr3+ doped BiVO4 (Cr-BiVO4) and palygorskite (PGS)/Cr-BiVO4 composite 

materials were prepared by hydrothermal method using Bi(NO3)3•5H2O, NH4VO3, Cr2O3 and PGS as raw 

materials， and characterized by XRD, SEM, TEM and UV-Vis for analyses on structure, composition, 

morphology and optical performance. The thermochromic behavior of the composite materials was 

evaluated, with the color change mechanism speculated. The results indicated that the doping of Cr3+and 

PGS showed no effect on the monoclinic phase of BiVO4 but widened the absorption range of the material 

in the visible light region. The maximum absorption edge of 30% Cr-BiVO4 with a Cr3+ doping content 

(based on the mass of BiVO4, the same below) redshifted from 536 nm to 634 nm and the absorbance was 

enhanced. Both Cr-BiVO4 and PGS/Cr-BiVO4 displayed reversible thermochromic properties at 20~500 ℃. 

Compared with that of BiVO4 (from bright yellow to red, r.t.~300 ℃), the color changing temperature of 

30% Cr-BiVO4 decreased 100 ℃ and achieved reversible change between dark orange and red at r.t.~ 

200 ℃. 30% Cr-BiVO4 could repeat reversible thermochromic behavior more than 12 times at 20~500 ℃. 

Meanwhile, the water-based coating from 20% PGS/30% Cr-BiVO4 composite materials prepared with 

20% mass fraction of PGS exhibited reversible thermochromic between orange yellow to red. The phase 

功能材料 
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transition between the monoclinic and tetragonal phases of BiVO4 in the composite material was the 

fundamental cause for its reversible thermochromic property. 

Key words: BiVO4; Cr3+ doping; reversible thermochromism; palygorskite; composite materials; functional 

materials 

热致变色是指对材料施加温度刺激后，由于晶

体结构或化学成分的变化，其光学行为发生变化，

从而引起材料的颜色在该温度（热致变色转变温度）

下迅速发生转变的现象[1]。近年来，热致变色材料

在热控器件、温度传感器、温度开关等领域的应用

引起了科学界的广泛关注[2-3]。 

钒酸铋（BiVO4）是一种重要的无机功能材料，

不仅是一种降解水中有机污染物、分解空气中有害

物质的光催化剂 [4-5]，还是一种高性能黄色矿物颜

料，无毒，具有耐久性和热稳定性好的特点，可替

代镉和铅基等有毒无机颜料以及昂贵、不稳定的有

机颜料[6]。BiVO4 有 3 种晶型结构，分别是四方锆

石型、四方白钨矿型和单斜白钨矿型[7]。其中，单

斜白钨矿结构的 BiVO4 热力学稳定性好，呈鲜艳的

黄色 [8]。研究表明，单斜白钨矿型 BiVO4 加热至

255 ℃可转变为四方白钨矿型，且在室温~255 ℃随

温度的上升或下降呈现黄色与红色的可逆热致变色

行为[9]；温度升至 400~500 ℃时，BiVO4 因经历不

可逆相变，形成四方锆石结构[10]，热致变色行为不

可逆。为拓宽 BiVO4 变色温度区间，丰富色彩转变，

研究者对 BiVO4 进行改性[1,6,11]。VIGNESH 等[1]采用

溶胶-凝胶自旋涂覆法，通过柠檬酸盐改性制备了

m-BiVO4（单斜白钨矿型）薄膜，热致变色实验结

果表明，该薄膜热致变色温度由 200 ℃（纯 BiVO4

粉末）升至 360 ℃，颜色从黄色变为红橙色。KIM

等 [6]通过水热法制备了 B 掺杂 BiVO4、Mg 掺杂

BiVO4 和 B-Mg 共掺杂 BiVO4，其中，B-Mg 共掺杂

BiVO4 使黄色的 BiVO4 在加热升温时变为黄褐色，

200 ℃变为红橙色。WANG 等[11]利用化学沉淀法制

备了超疏水高岭土/BiVO4 复合材料（Kaol/BiVO4- 

HP），其涂层在室温~270 ℃随温度的上升或下降表

现出黄色和红橙色的可逆热致变色行为。 

研究表明，一些金属氧化物掺入 Cr3+，可引起

材料热转变温度、颜色的变化[12-13]。KUMAR 等[12]

制备的 Cr3+掺杂 V2O5薄膜保持了 V2O5在 30~300 ℃

热致变色特性，但其呈现的颜色变化（绿色和褐色）

不同于纯 V2O5（黄色和深橙色），表明 Cr3+掺杂可

调控热致变色行为。NGUYEN 等[13]制备了 Cr3+掺杂

的 Al2O3 粉末，该粉末在 25~600 ℃随温度的上升或

下降展现出粉红色和灰色的可逆颜色变化现象，

Cr3+的掺杂不仅改变了 Al2O3 的热致变色行为，而且

改变了 Al2O3 的颜色。 

本文拟以水热法制备 Cr3+掺杂 BiVO4，并与坡

缕石（PGS）复合，通过掺杂 Cr3+、PGS 调节 BiVO4

粉末的热致变色温度区间、色彩，采用变温 UV-Vis

和原位 XRD 对热致变色机理进行探究。以期为拓

宽 BiVO4 在智能材料方面的应用范围提供参考。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

PGS，甘肃临泽奋君矿业公司。Bi(NO3)3•5H2O，

分析纯，天津市大茂化学试剂厂；NH4VO3，分析纯，

沈阳化学试剂厂；Cr2O3，分析纯，莱阳化工实验厂；

HNO3，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；氨水

（质量分数 25%~28%），分析纯，四川西陇科学有

限公司；无水乙醇，分析纯，广东光华科技股份有

限公司；实验用水为蒸馏水，自制。 

D/MAX-2400 型 X 射线衍射仪（XRD），日本

Rigaku 公司；Zeiss Ultra Plus 型场发射扫描电子显

微镜（SEM），德国 Carl Zeiss 公司；Tecnai G2 F20

型透射电子显微镜（TEM），美国 FEI 公司；UV-3600i 

Plus 型紫外-可见分光光度计（UV-Vis）、UV-3600

型紫外 -可见分光光度计（变温 UV-Vis），日本

Shimadzu 公司；Empyrean 型 X 射线衍射仪（XRD，

变温测定），英国 Malvern 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  BiVO4 制备 

水热法：将 20 mL 溶有 1.455 g（3.000 mmol）

Bi(NO3)3•5H2O 的水溶液与 20 mL 溶有 0.351 g

（3.000 mmol）NH4VO3 的水溶液混合搅拌 0.5 h 后，

转移至 100 mL 反应釜中于 200 ℃下保持 24 h。自

然冷却降至室温，过滤分离，固体用蒸馏水、无水

乙醇各洗涤 3 次，于 60 ℃干燥 24 h，得到 0.842 g

亮黄色 BiVO4 粉末[14]，记为水热法 BiVO4。 

沉淀法：将 1.455 g（3.000 mmol）Bi(NO3)3•5H2O

加入到 10 mL 浓度为 4 mol/L 的 HNO3 溶液中，待

搅拌溶解后，加入 10 mL 溶有 0.351 g（3.000 mmol）

NH4VO3 的 HNO3 溶液，继续搅拌 30 min，再向该混

合溶液中加入氨水调节溶液 pH=7 后，继续搅拌 2 h，

陈化 12 h 后，过滤分离，固体用蒸馏水、无水乙醇

各洗涤 3 次，于 60 ℃干燥 24 h，得到 0.865 g 黄色

BiVO4 粉末[15]，记为沉淀法 BiVO4。 
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1.2.2  Cr3+掺杂 BiVO4 制备 

首先，将 20 mL 溶有 1.455 g（3.000 mmol）

Bi(NO3)3•5H2O 的水溶液与 20 mL 溶有 0.351 g

（3.000 mmol）NH4VO3 的水溶液混合搅拌 0.5 h 后，

加入 0.097 g（0.638 mmol）Cr2O3 继续搅拌 1 h。然

后，将混合液倒入 100 mL 反应釜中于 200 ℃下保

持 24 h。自然冷却至室温，抽滤后固体依次用蒸馏

水、无水乙醇各洗涤 3 次，于 60 ℃干燥 24 h，得

到 0.863 g 土黄色 Cr3+掺杂 BiVO4 粉末（Cr-BiVO4），

记为 10% Cr-BiVO4，其中，10%表示 Cr3+掺杂量占

BiVO4 质量的 10%。 

按照 10% Cr-BiVO4 的制备方法和步骤，调整

Cr2O3 为 0.194 g（1.280 mmol）、0.292 g（1.920 mmol），

制备 Cr3+占 BiVO4 质量 20%、30%的 Cr 掺杂 BiVO4

粉末，分别记为 20% Cr-BiVO4（橙黄色）、30% 

Cr-BiVO4（深橙色）。 

1.2.3  PGS/Cr-BiVO4 复合材料制备 

首先，在溶有 1.455 g（3.000 mmol）Bi(NO3)3•5H2O、

0.351 g（3.000 mmol）NH4VO3 的 40 mL 水中，加

入 0.292 g（1.920 mmol）Cr2O3，搅拌 1 h 后，继续

向该混合液中加入 0.14 g PGS，继续搅拌 30 min；

然后，将混合液倒入 100 mL 反应釜中，于 200 ℃

保持 24 h。冷却至室温，抽滤后固体用蒸馏水、无

水乙醇各洗涤 3 次，于 60 ℃干燥 24 h，得到 1.121 g 

橙黄色 PGS 质量分数 10%的 PGS/Cr-BiVO4 复合材

料，记为 10% PGS/30% Cr-BiVO4。 

按照 10% PGS/30% Cr-BiVO4 的制备方法和步

骤，调整 PGS 加入量为 0.316 g，得到 PGS 质量分

数 20%的 PGS/Cr-BiVO4 复合材料，记为 20% PGS/ 

30% Cr-BiVO4。 

1.3  结构表征与性能测试 
XRD 测试：靶材 Cu，管电压 50 kV，管电流

200 mA，Kα射线，λ=0.1541 nm，扫描速率 2 (°)/min，

扫描范围 5°~80°。SEM 测试：样品进行喷金处理，

工作电压 5 kV。TEM 测试：超声处理样品质量浓度

为 1 g/L 的无水乙醇溶液，再将其滴于铜网，干燥

后进行测试，加速电压 200 kV。UV-Vis 测试：波长

范围 200~800 nm；变温 UV-Vis 测试：测试 20~ 

500 ℃时材料在 200~800 nm 的吸光性能，升温速率

5 ℃/min。 

1.4  热致变色实验 

首先，将 10 mg 不同方法制备的 BiVO4、

Cr-BiVO4 或 PGS/Cr-BiVO4 样品均匀铺着在圆形刚

玉陶瓷片（直径 4 cm、厚度 1 mm）表面，厚度约

1 mm；然后，将瓷片放置在加热台上，按 20 ℃/min

升温速率逐渐加热，从室温开始，每当温度升至 1

个目标温度点时，维持 15 min 的恒温状态，并对每

个温度点的样品，采用 D65 标准光源作为背景光源

进行拍照。利用 Photoshop 软件对所拍摄的照片进

行取色处理，读取并记录色坐标参数亮度（L值）、

红绿值（a值）、黄蓝值（b值），同一温度每个样

品选取 5 个不同位置，记录数据，结果取算数平均

值。此外，用移液枪转移 5 mL 含有 20 mg 

PGS/Cr-BiVO4 的混合水溶液至圆形刚玉陶瓷片表

面，制备成水性涂层，按上述方法进行热致变色实

验，收集数据。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果 

2.1.1  XRD 分析 

图 1 为 BiVO4、Cr-BiVO4 和 PGS/Cr-BiVO4 复

合材料的 XRD 谱图。 
 

 
 

图 1  BiVO4、Cr-BiVO4 和 PGS/Cr-BiVO4 复合材料的

XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of BiVO4, Cr-BiVO4 and PGS/Cr- 

BiVO4 composite materials 
 

从图 1 可以看出，水热法 BiVO4、沉淀法 BiVO4

均为单斜相，在 2=18.67°、19.01°、28.60°、28.82°、

30.52°、34.12°、34.91°、37.65、39.54°、42.26°、47.71°、

52.98°处衍射峰分别归属于单斜相 BiVO4 的(110)、

(011)、(–130)、(121)、(040)、(200)、(002)、(220)、(–141)、

(051)、(042)和(222)晶面（PDF#14-0688）[14-15]。10% 

Cr-BiVO4、20% Cr-BiVO4、30% Cr-BiVO4 仍为 BiVO4

单斜相，表明采用水热法掺入 Cr3+不影响 BiVO4 晶相

的形成。10% PGS/30% Cr-BiVO4 中观察到 PGS 的衍

射峰，但不明显，可能与 BiVO4 衍射峰强度较强有关，

20% PGS/30% Cr-BiVO4在 2=26.57°处出现了 PGS的

衍射峰，表明 20% PGS/30% Cr-BiVO4 制备成功。 

2.1.2  SEM、TEM 和 EDS 分析 

图 2 为水热法 BiVO4、沉淀法 BiVO4、30% 

Cr-BiVO4 和 20% PGS/30% Cr-BiVO4 的 SEM、TEM

图和 EDS 谱图。 

从图 2 可以看出，沉淀法 BiVO4（图 2a）、水

热法 BiVO4（图 2b）分别为椭圆纳米颗粒、不规则
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八面体颗粒，后者制备的 30% Cr-BiVO4 改变了

BiVO4 原有形貌，呈片状结构（图 2c）。20% PGS/30% 

Cr-BiVO4 中，片状 Cr-BiVO4 表面附着坡缕石纳米棒

（图 2d、e），HRTEM 进一步观察到复合材料中片

状 Cr-BiVO4 表面的晶格间距分别为 0.193、0.229、

0.322、0.303 和 0.234 nm，依次归属于单斜相 BiVO4

的(042)、(–141)、(–130)、(121)和(220)晶面（图 2f），

与 30% Cr-BiVO4 的 XRD 分析结果一致。此外，20% 

PGS/30% Cr-BiVO4 的 EDS 谱图（图 2g）中含有 Al、

Si、Cr、Bi、V、O 元素，说明复合材料制备成功。 
 

 
 

图 2  沉淀法 BiVO4（a）、水热法 BiVO4（b）、30% Cr-BiVO4

（c）、20% PGS/30% Cr-BiVO4（d）的 SEM 图；20% 

PGS/30% Cr-BiVO4 的 TEM 图（e、f）和 EDS 谱图

（g） 
Fig. 2  SEM images of BiVO4 prepared by precipitation 

method (a), BiVO4 prepared by hydrothermal method 
(b), 30%/Cr-BiVO4(c), 20% PGS/30% Cr-BiVO4 
(d); TEM images (e, f) and EDS spectrum (g) of 
20% PGS/30% Cr-BiVO4 

 

2.1.3  UV-Vis 分析 

图 3 为 BiVO4、Cr-BiVO4 和 PGS/Cr-BiVO4 复

合材料的 UV-Vis 吸收光谱。 
 

 
 

图 3  BiVO4、Cr-BiVO4 和 PGS/Cr-BiVO4 复合材料的

UV-Vis 谱图 
Fig. 3  UV-Vis spectra of BiVO4, Cr-BiVO4 and PGS/ 

Cr-BiVO4 composite materials 
 

从图 3 可以看出，沉淀法 BiVO4 在紫外-可见光

区的吸收峰位于 308 nm，在 200~465 nm 区域对光的

吸收度大于水热法 BiVO4，最大吸收边缘为 526 nm。

但水热法 BiVO4 在可见光区有明显的吸收谱带，最

大吸收边缘移至 536 nm，同时在>465 nm 的可见光

区有较强的吸收[15]。随着 Cr-BiVO4 中 Cr3+掺杂量的

增加，复合材料在可见光区的吸收范围扩大，30% 

Cr-BiVO4 的最大吸收边缘移至 634 nm，且在 200~ 

800 nm 对光的吸收明显强于水热法 BiVO4。由于

PGS/Cr-BiVO4 中 PGS 影响了材料对光的吸收，随着

PGS 质量分数的增加，复合材料的吸收边缘蓝移，

吸光度有所减弱。 

2.1.4  变温 UV-Vis 分析 

图 4 为 30% Cr-BiVO4 的变温 UV-Vis 吸收光谱。 
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图 4  30% Cr-BiVO4 在 200~800 nm（a）的变温 UV-Vis

吸收光谱及局部放大图（b、c） 
Fig. 4  Variable-temperature UV-Vis diffuse reflectance 

spectra of 30% Cr-BiVO4 at 200~800 nm (a) and 
locally magnified spectra (b, c) 

 

从图 4 可以看出，从室温~500 ℃的升温过程

中，30% Cr-BiVO4 在 480~800 nm 区间的吸光度随

着温度的升高明显增大（图 4a），位于 482、616 nm

处的吸收峰强度随着温度的升高逐渐增强，同时向

长波方向移动（图 4b、c），这可能是因为，高温下

离子的极化作用强，电荷迁移更容易，且这种迁移

相当于氧化还原反应[16]，升温可促进反应的发生，

使吸收波长随着温度的升高发生红移，最大吸收边

缘由 624 nm 移至 655 nm。 

2.2  热致变色性能分析 

2.2.1  制备方法对 BiVO4 热致变色性能的影响 

图 5 为水热法 BiVO4、沉淀法 BiVO4 的热致变

色照片。 
 

 
 

图 5  水热法 BiVO4、沉淀法 BiVO4 热致变色光学照片 
Fig. 5  Optical photographs of thermochromic BiVO4 prepared 

by hydrothermal method and precipitation method 
 

从图 5 可以看出，20 ℃时，水热法 BiVO4、沉

淀法 BiVO4 颜色分别为亮黄色、黄色，前者室温加

热至 500 ℃，颜色逐步由亮黄色（20 ℃）转变为

橙色（150 ℃）、红色（300 ℃）、深红色（400 ℃），

后者颜色则由黄色（20 ℃）转变为橙黄（150 ℃）、

橙红（300 ℃）、深橙红（450 ℃），冷却至 20 ℃，

两个样品颜色均恢复至未加热前的亮黄色、黄色，

表明两种方法制备的 BiVO4 在 20~500 ℃具备可逆

热致变色行为，但样品颜色有差别，这可能与前驱

液 pH 有关[15]。 

图 6 为不同温度下 BiVO4 的色度坐标参数。 

 
 

图 6  不同温度下水热法 BiVO4（a）和沉淀法 BiVO4（b）

的色度坐标参数 
Fig. 6  Chromaticity coordinate parameters of BiVO4 prepared 

by hydrothermal method (a) and precipitation 
method (b) at different temperatures 

 

从图 6 可以看出，水热法 BiVO4（图 6a）、沉淀

法 BiVO4（图 6b）的 L、a、b值随温度变化的演变

趋势相似，即升温 L呈下降趋势，表明样品颜色的亮

度变暗；b值减小，表明样品黄色减弱；a值则逐渐

增大，表明样品由绿向红转变，高温时，样品以红色

为主，但高于450 ℃时水热法BiVO4中a*值略有下降。

依据色差公式（ 2 2 2E L a b       ，式中：ΔE 为

色差值；ΔL 为亮度差；Δa 为红绿差；Δb 为黄蓝差），

计算了水热法 BiVO4、沉淀法 BiVO4 的∆E，并绘制了

∆E 随温度变化的结果，如图 7 所示。 
 

 
 

图 7  不同温度下水热法 BiVO4、沉淀法 BiVO4 的色差值 
Fig. 7  Value of chromatism of BiVO4 prepared by 

hydrothermal method and precipitation method at 
difference temperatures 
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从图 7 可以看出，随着加热温度的升高，水热

法 BiVO4、沉淀法 BiVO4 的∆E 增大，500 ℃时分别

为 73.62、48.81，∆E 越大，肉眼识别度越高，故选

择水热法制备 Cr3+掺杂 BiVO4。 

2.2.2  Cr3+掺杂量对 Cr-BiVO4 可逆热致变色性能的

影响 

图 8 为水热法制备的 Cr-BiVO4 以及 PGS/Cr- 

BiVO4 复合材料的光学照片。 
 

 
 

图 8  不同温度下样品的光学照片 
Fig. 8  Optical photographs of samples at different temperatures 

 

从图 8 可以看出，掺入 Cr3+后，室温为亮黄色

的水热法 BiVO4 逐渐变为深橙色（30% Cr-BiVO4），

与样品在 470~800 nm 吸光度增强吻合（图 3）。

Cr-BiVO4 在 20~500 ℃均存在可逆热致变色现象，

10% Cr-BiVO4、20% Cr-BiVO4、30% Cr-BiVO4 颜色

分别由土黄色至红色、橙黄色至红棕色、深橙色至

深红色变化，且 30% Cr-BiVO4（深橙色至红色）变

色温度提前到 200 ℃，比水热法 BiVO4（300 ℃）

降低了 100 ℃，表明 Cr3+可调节 BiVO4 热致变色颜

色，与文献[12]一致。 

图 9 为 10%~30% Cr-BiVO4 的色度坐标（L、

a、b值）与温度的关系。 

从图 9 可以看出，10% Cr-BiVO4、20% Cr-BiVO4

的 L、b值室温时位于 55~60 区间，颜色偏黄；随

着温度的升高，L、b值均呈下降趋势；500 ℃时

样品的 L值相差不大，b值降至 18~26，黄色调减

弱；30% Cr-BiVO4 室温时 a*值较高，样品的红色基

调 高 ， 升 至 高 温 时 虽 然 变 化 趋 势 不 如 10% 

Cr-BiVO4、20% Cr-BiVO4 大，但因 b值明显低，红

色比这两者深。 
 

 
 

图 9  不同温度下 10% Cr-BiVO4（a）、20% Cr-BiVO4（b）、

30% Cr-BiVO4（c）的色度坐标参数 
Fig. 9  Chromaticity coordinate parameters of 10% Cr-BiVO4 

(a), 20% Cr-BiVO4 (b) and 30% Cr-BiVO4 (c) at 
different temperatures 

 

图 10 为 30% Cr-BiVO4 连续升降温的颜色变化

结果。 
 

 
 

图 10  30% Cr-BiVO4 升降温循环性能 
Fig. 10  Heating-cooling cycle performance of 30% Cr- 

BiVO4 
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从图 10 可以看出，30% Cr-BiVO4 从 20 ℃升至

500 ℃保温 15 min 后，再冷却至 20 ℃，重复操作

12 次，颜色始终保持深橙色和深红色的可逆变化，

说明 30% Cr-BiVO4 的可逆热致变色行为稳定，且撤

去加热平台 50 s，深红色的 30% Cr-BiVO4 恢复为深

橙色，具备加工成示温传感器的可能性。 

2.2.3  PGS 质量分数对 PGS/30% Cr-BiVO4 热致变

色行为的影响 

加热 10% PGS/30% Cr-BiVO4、20% PGS/30% 

Cr-BiVO4，其仍具有可逆热致变色性能，表明 PGS

的掺入不影响该行为（图 8）。从图 8 还可以看出，

相比 30% Cr-BiVO4，同一温度下 10% PGS/30% 

Cr-BiVO4、20% PGS/30% Cr-BiVO4 的颜色变浅，其

中 20% PGS/30% Cr-BiVO4 加热冷却过程中颜色变

化与 20% Cr-BiVO4 相近，橙黄色（20 ℃）转变为

红色（400 ℃）、深红色（500 ℃）、橙黄色（20 ℃），

该热致变色温度区间及色彩不同于 Kaol/BiVO4-HP

复合材料（室温~270 ℃，黄色和橙黄转变） [11]，

可能与高岭土颜色、复合材料制备方法有关。 

图 11 和图 12 分别为不同温度下 10% PGS/30% 

Cr-BiVO4、20% PGS/30% Cr-BiVO4 的色度坐标参数

和∆E。 
 

 
 

图 11  不同温度下 10% PGS/30% Cr-BiVO4（a）、20% 

PGS/30% Cr- BiVO4（b）的色度坐标参数 
Fig. 11  Chromaticity coordinate parameters of 10% PGS/ 

30% Cr-BiVO4 (a) and 20% PGS/30% Cr-BiVO4 

(b) at different temperatures 
 

从图 11 可以看出，PGS/30% Cr-BiVO4 的 L、

a、b值变化与 Cr-BiVO4 类似，高温 L、b值降低，

a值升高，复合材料以红色基调为主。从图 12 可以

看出， 10% PGS/30% Cr-BiVO4 、 20% PGS/30% 

Cr-BiVO4 于 500 ℃与 20 ℃的∆E 分别为 33.72、

45.06。此外，不同温度下，20% PGS/30% Cr-BiVO4

和 30% Cr-BiVO4 的∆E 变化十分相近。 
 

 
 

图 12  不同温度下样品的色差值 
Fig. 12  Value of chromatism of samples at different temperatures 

 

2.3  PGS/Cr-BiVO4 可逆热致变色应用 

图 13 为 PGS/30% Cr-BiVO4 作为水性涂层的热

致变色光学照片。 

从图 13 可以看出，10% PGS/30% Cr-BiVO4、

20% PGS/30% Cr-BiVO4 水性涂层的可逆热致变色

行为不变，加热至 500 ℃，二者分别由橙黄色转变

为暗红色、浅橙黄色转变为红色，冷却至 20 ℃，

样品颜色与未升温前几乎相同。表明 PGS/Cr-BiVO4

复合材料具备加工成示温传感器的可能性。 
 

 
 

图 13  PGS/30% Cr-BiVO4 水性涂层的热致变色照片 

Fig. 13  Thermochromic photographs of aqueous coatings 
of PGS/30% Cr-BiVO4 

 

2.4  Cr-BiVO4、PGS/Cr-BiVO4 可逆热致变色机理 

图 14 为水热法 BiVO4、30% Cr-BiVO4 和 20% 

PGS/30% Cr-BiVO4 的原位 XRD 谱图。 
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图 14  不同温度下水热法 BiVO4（a）、30% Cr-BiVO4（b）、

20% PGS/30% Cr-BiVO4（c）的 XRD 谱图 
Fig. 14  XRD patterns of BiVO4 prepared hydrothermal 

method at different temperatures (a), 30% Cr- 
BiVO4 (b) and 20% PGS/30% Cr-BiVO4 (c) 

 

从图 14 可以看出，20 ℃时，水热法 BiVO4 为

单斜晶相；升温到 100~300 ℃后水热法 BiVO4 在

2θ=19.01°、32.44°、34.90°处出现新衍射峰归属于四

方相 BiVO4
[17]，且峰强度随温度的升高而增强[6]，

升温后属于混合晶相（图 14a）。同时，相应温度下

BiVO4 颜色逐渐由黄色变为红色。降温后，四方晶

相 BiVO4 的衍射峰消失，晶相转变为单斜相，样品

颜色恢复为黄色（图 5），表明 BiVO4 可逆热致变色

行为与其加热冷却时的相变有关；30% Cr-BiVO4 的

原位 XRD 中 BiVO4 单斜晶相的两对衍射峰 2θ= 

18.61°、18.90°和 2θ=34.47°、35.11°在 100~300 ℃

转化为四方相位于 2θ=18.93°、34.92°处的衍射峰，

并且四方晶相的衍射峰增强（图 14b）。同样，20% 

PGS/30% Cr-BiVO4 中的 BiVO4 单斜相两对衍射峰

2θ=18.37°、18.67°和 2θ=34.22°、34.96°在 100~300 ℃

转变为四方相衍射峰 2θ=18.96°、34.81°。降温至

20 ℃后，30% Cr-BiVO4、20% PGS/30% Cr-BiVO4

中混相 BiVO4 转变成单斜相，其颜色恢复为未加热

时色彩。 

综上所述，升温过程中，复合材料所含 BiVO4

发生了相变，即室温的单斜相变为单斜相和四方相

的混合相，这种变化引起材料在物理特性方面（颜

色）的改变，与文献[18]报道的相变是 BiVO4 可逆

热致变色的机理一致，故推测 30% Cr-BiVO4、20% 

PGS/30% Cr-BiVO4 可逆热致变色与 BiVO4 发生的

相变有关。 

3  结论 

（1）采用水热法制备了在 20~500 ℃内表现出

可逆热致变色行为的 Cr-BiVO4，Cr3+的掺入将室温

为亮黄色的 BiVO4 变为深橙色。 

（2）30% Cr-BiVO4 加热至 200 ℃时为红色，

较纯 BiVO4 热致变色（红色）的温度降低了 100 ℃，

其在 20~500 ℃可多次重复深橙色和深红色的可逆

变色行为，且性能稳定。 

（3）PGS/30% Cr-BiVO4 复合材料及其水性涂层

均具有同样的可逆热致变色行为，并且 PGS 的掺入可

调节 30% Cr-BiVO4 热致变色的颜色变化、热致变色

温度（红色，400 ℃）。复合材料中 BiVO4 单斜相与

四方相之间的相变，是材料可逆热致变色的根本原因。 
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