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镨掺杂钛酸钙/云母钛荧光效果珠光颜料的制备及其性能研究 

周为明 1,3, 陈庆华 2, 3, 柯梅珍 1, 吴 楠 2, 罗永晋 2, 3,  

张华集 1, 钱庆荣 2, 3 
(1. 福建师范大学 材料科学与工程学院, 福州 350007; 2. 福建师范大学 环境科学与工程学院, 福州 350007;  
3. 福建省污染控制与资源循环利用重点实验室, 福州 350007) 

摘 要: 采用液相沉积法在云母基材表面双层包覆二氧化钛和镨掺杂氢氧化钙, 经高温煅烧在两层之间生成镨掺

杂钛酸钙(CaTiO3:Pr3+)荧光层。通过荧光分光光度计、全自动色差计、X 射线粉末衍射仪和冷场扫描电子显微镜测

试样品的性能。结果表明, 当氧化钙理论包覆率为 5.3%、镨浓度相对硝酸钙为 0.2mol%、煅烧温度为 900℃时, 样

品表面均匀、致密, 具有较好的珠光性能和荧光强度, 样品的激发光谱由 264、304 和 380 nm 三个激发峰组成, 最

大发射波长主峰位于 613 nm, 呈红光发射, 对应于 Pr3+的 1D2→3H4 跃迁。 
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Preparation and Properties of CaTiO3:Pr3+/TiO2-mica Fluorescent  
Pearlescent Pigments 

ZHOU Wei-Ming1,3, CHEN Qing-Hua2, 3, KE Mei-Zhen1, WU Nan2, LUO Yong-Jin2, 3,  
ZHANG Hua-Ji1, QIAN Qing-Rong2, 3 
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mental Science and Engineering, Fujian Normal University, Fuzhou 350007, China; 3. Fujian Key Laboratory of Pollution 
Control & Resource Reuse, Fuzhou 350007, China) 

Abstract: Double-layer of titanium dioxide and Pr-doped calcium hydroxide were coated on the surface of mica 
by liquid phase deposition, and followed by calcination to form the Pr-doped calcium titanates fluorescent layer. 
The resultant CaTiO3:Pr3+/TiO2-mica fluorescent pearlescent pigments were characterized by photoluminescence 
excitation (PLE) and emission (PL), automatic colorimeter (AC), X-ray diffraction (XRD) and field emission scan-
ning electron microscopy (FE-SEM), respectively. The fluorescent pearlescent pigments obtained at the calcium 
oxide cladding ratios of 5.3%, the praseodymium/calcium nitrate molar concentration of 0.2%, and the calcinations 
temperature of 900 ℃, show good pearl property with homogeneous, dense and smooth surface, and relatively high 
fluorescence intensity. The excitation spectrum of these fluorescent pearlescent pigments consists of three bands at 
264, 304 and 380 nm. The maximum emission wavelength is found to be a red light of 613 nm, corresponding to the 
transition for 1D2→3H4. 
Key words: fluorescent; pearlescent pigments; CaTiO3:Pr3+ 
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珠光颜料是一种性能优异的无机功能颜料, 具
有类似于天然珍珠的独特光泽, 因而深受欢迎[1]。液

相沉积法因其制备成本低、所获珠光颜料性能优异

而在珠光颜料的制备中广泛应用, 近年来, 采用此

法制备功能化珠光颜料获得了很大关注[2-6]。Pfaff
等[7]采用此法制备的二氧化钛和碱土金属氧化物复

合珠光颜料, 呈现出较好的变黄稳定性。荣建丰等[8]

采用此法对经过活化的银白色云母钛珠光颜料基材

进一步作荧光材料 Y2O3:Eu 包膜处理, 获得红色

Y2O3:Eu/云母钛珠光颜料, 实现用材料的荧光特性

对珠光颜料色彩的调控。在此基础上, 高惠民等[9]

用表面修饰法制备铝酸锶序列荧光云母粉, 可降低

荧光粉制备成本约一半, 并有较好的悬浮性和涂覆

性, 但用此荧光粉制备的珠光颜料效果不佳。他们

用燃烧法和共沉淀法制备的铝酸锶荧光云母粉因是

云母粉的加入和高温处理引入杂质离子, 干扰了荧

光材料的结晶过程, 最终影响了荧光云母珠光颜料

的色彩效果。 
而镨掺杂钛酸钙具有良好的荧光发光性能, 可

以发射与美国 NTSC 系统所规定的理想红色十分接

近的红光, 且颜色纯度高, 是理想的功能化珠光颜

料前驱体[10]。目前制备镨掺杂钛酸钙荧光材料的方

法有高温固相法、溶胶 –凝胶法和喷雾热解法     
等[11–14]。其中, 高温固相法合成荧光材料通常经过

1100~1500℃煅烧, 导致产品出现严重的颗粒烧结

和团聚现象, 降低了荧光材料的荧光性能; 溶胶–凝
胶法的制备成本高、实验条件苛刻、处理工序长; 而
喷雾热解法则存在设备复杂, 合成工艺要求高等问

题。另外, 目前制备具有荧光效果的功能化珠光颜

料大多是在珠光颜料中加入荧光材料, 方法虽然简

单, 但两种材料间没有有机结合, 造成荧光效果和

珠光效果都有所下降[15-16]。 
本研究采用二次液相沉积法, 在云母基材表面

沉积二氧化钛和镨掺杂氢氧化钙, 经高温煅烧在其

表面生成镨掺杂钛酸钙, 制备具有荧光效果的无机

功能珠光颜料。其中, 二氧化钛层使珠光颜料既具

有优异的珠光光泽, 又可阻止云母中复杂的离子进

入荧光层降低荧光效果。 

1  实验方法 

1.1  荧光效果珠光颜料制备 
1.1.1  云母钛珠光颜料制备 

称取 50 g 氟金云母, 配置成重量比为 10wt% ~ 
12wt%的悬浮液, 开启搅拌器以 400 r/min 搅拌均匀, 
水浴加热使反应体系温度为 78℃。稀盐酸调节反应体

系pH为2.0, 待pH稳定后, 开启蠕动泵以0.3 mL/min
匀速加入 100 mL 2 mol/L 四氯化钛溶液。通过 pH
控制系统和计量泵加入 4 mol/L 氢氧化钠溶液维持

体系 pH 稳定。四氯化钛溶液加入完毕后, 继续搅拌

30 min, 抽滤、洗涤、烘干待用。 
1.1.2  镨掺杂钛酸钙荧光效果珠光颜料制备 

配置 2 mol/L 的硝酸钙和相应化学计量比的硝酸

镨混合溶液。称取 20 g 自制云母钛珠光颜料加入蒸馏

水配置成重量比为 10%~12%的悬浮液; 开启搅拌器

以400 r/min搅拌均匀, 水浴加热调节反应体系到所需

要的温度。氢氧化钠溶液调节反应体系 pH 为 10.5, 待
反应体系稳定后, 采用蠕动泵以 0.04 mL/min 加入一

定混合溶液。通过 pH 控制系统和计量泵加入 2 mol/L
氢氧化钠溶液维持体系 pH 稳定。当混合溶液加入

完毕后, 继续均匀搅拌 30 min。将得到的前驱体烘

干, 在马弗炉中一定温度(700~1000℃)煅烧, 恒温

90 min, 得到产物。 
1.2  性能测试 

采用日本岛津 RF5301PC 型荧光光谱仪测试样

品的荧光激发光谱和发射光谱, 将样品与蒸馏水配

成 0.4 g/L 悬浮液测试相对荧光强度(激发单元狭缝

为 3.0 nm, 发射单元狭缝为 5.0 nm); 采用北京康光

SC-80C 型全自动色差计检测样品颜色(D65 标准照

明体); 日本 Rigaku SCX-mini 型 X 射线衍射仪测定

样品的 X 射线衍射谱; 日本 JEOL JSM-7500F 型冷场

发射扫描电子显微镜测试样品的表面及断面形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  硝酸钙用量对样品性能的影响 
珠光颜料的理论包覆率计算方法[17]如下:  

1 1

2 0 1
100% 100%

G G
C

G G G
= × = ×

+
 

式中 C 为氧化钙理论包覆率, G0 为云母钛珠光颜料

的质量, G1 为硝酸钙换算为氧化钙的质量, G2 为珠

光颜料的质量。 
图 1为不同理论包覆率样品在 304 nm紫外光激

发下的发射光谱和相对荧光强度, 由图可知, 样品

的相对荧光强度随着硝酸钙的用量增加先快速增加, 
当加入理论包覆率达到 5.3%后, 其相对荧光强度则

略有下降。当加入硝酸钙溶液时, 硝酸钙发生水解

生成氢氧化钙颗粒沉积在云母钛珠光颜料的表面。

混合在硝酸钙溶液中的硝酸镨也发生水解, 与氢氧

化钙颗粒同时沉积。通过高温煅烧在二氧化钛和氧

化钙之间生成镨掺杂钛酸钙, 包覆达到一定程度之 
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图 1   不同理论包覆率样品的发射光谱及其相对荧光强度

(插图) 
Fig. 1  PL spectra and relative fluorescence intensity of sam-
ples with various cladding ratios (inset) 
 

后并不能增加其荧光层的厚度, 且随着氧化钙和氧

化镨的过量反而会使相对荧光强度略有下降。这可

能是因为云母钛珠光颜料表面二氧化钛的量有限, 
过量的硝酸钙和硝酸镨会通过分解, 在珠光颜料表

面形成氧化钙和氧化镨的沉积物, 引起材料出现荧

光淬灭现象[18], 降低其相对强度。 
明度(L*), 又称亮度, 表示色彩的明暗程度, 范

围为白色(100)到黑色(0), 物体的明度越高, 物体表面

反射率越大, 对视觉的刺激程度就越大, 看上去越亮; 
饱和度(C*)表示彩色成分高低, 饱和度越低, 色光中

彩色成分越少, 白光成分就越多; a*值表示红色(+)和
绿色(-)程度, b*值表示黄色(+)和蓝色(-)程度[19]。 

图 2 为不同理论包覆率样品的明度和饱和度, 
由图可知, 随着包覆率的增加, 明度先上升后下降, 
饱和度先下降后上升, 当包覆率为 5.3%时明度达到

最大值 90.68, 饱和度最小为 0.60, 具有优异的明度

和饱和度。云母钛珠光颜料和荧光效果珠光颜料的

(a*,b*)值分别为(0.24,−0.02)和(0.70,0.91), 在自然 

 
图 2  不同理论包覆率样品的明度和饱和度 
Fig. 2  The brightness and degree of saturation of samples 
with various cladding ratio 

光条件下颜色有往红–黄的变化趋势。这种颜色的偏

移主要跟表面沉积颗粒的本身性质有关外, 还可能

跟沉积颗粒的大小和均匀性等有关系。 
2.2  煅烧温度对样品性的影响 

图 3 为不同煅烧温度样品的 XRD 图谱, 由图可

知, 2θ=33.1°、47.5°和 59.3°分别对应着 CaTiO3 的 
(121)、 (040)和 (042)晶面 (JCPDS 22-0153)[20]。在

700℃煅烧 90 min 已有部分形成钙钛矿 CaTiO3, 而
且随着温度的升高结晶程度增加, 使得相对荧光强

度逐渐加强, 当温度达到一定时, 结晶基本趋于完

成, 荧光强度达到最强[21–22]。图中 2θ=25.3°和 27.5°
分 别 对 应 着 二 氧 化 钛 的 锐 钛 矿 型 (101) 晶 面

(JCPDS 21-1272)和金红石晶型的 (110)晶面 (JCPDS 
21-1276)。当煅烧温度为 1000℃时, 样品的金红石型

二氧化钛的衍射峰强度增大, 表面沉积颗粒会长大, 
甚至珠光颜料表面会出现破裂, 使珠光效果下降。 

图 4为不同煅烧温度条件下样品在 304 nm紫外

光激发下的发射光谱和相对荧光强度, 由图可知, 
随着煅烧温度的升高 ,  相对强度逐渐加强 ,  到 

   

图 3  不同煅烧温度样品的 XRD 图谱 
Fig. 3  XRD patterns of samples calcined at various temperatures 

 
图 4  不同煅烧温度所制样品的发射光谱和相对荧光强度 
(插图) 
Fig. 4  PL spectra and relative fluorescence intensity (inset) of 
samples calcined at various temperatures 
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900℃以后变化不大。随着煅烧温度的升高, 包覆在

云母表面的二氧化钛和氧化钙反应程度越高 , 
CaTiO3 的结晶也越来越完整。基于上述结果, 煅烧

温度为 900℃较为适宜。 
2.3  不同镨浓度对样品性能的影响 

图 5为不同镨浓度样品以 613 nm为监控波长的

激发光谱和 304 nm 激发光的发射光谱。图 5(a)为样

品的激发光谱, 由图可知, 主要由位于 264 nm (C)、
304 nm (A)和 380 nm (B)的三个峰组成, 分别对应

着 Pr3+的 4f-5d 跃迁、O(2p)→Ti(3d)的带间跃迁和电

荷在 Pr4+-O2-到 Pr3+-O-的转移或 4f-5d 跃迁。图 5(b)
为样品的发射光谱, 由图可知, 其发射峰为一窄峰

发射, 最大发射在 613 nm 处, 呈红光发射, 对应

Pr3+的 1D2→3H4 特征发射[23-24]。 
镨掺杂钛酸钙荧光层, 以 Pr3+为发光中心, 镨浓

度对样品的荧光性能有较大的影响。由图 5(b)可知, 
随着镨浓度的增加, 相对荧光强度逐渐增强, 当镨

浓度为 0.2mol%达到最大(如图 5(b)中 c 的发射光谱); 
当镨浓度过高时, 也会使得样品的相对荧光强度下

降(如图 5(b)中 d 和 e 的发射光谱)。同时, 随着镨浓

度的增加, Pr3+的 4f-5d跃迁相对于O(2p) →Ti(3d) 的
带间跃迁比例增加(如图 5(a)激发光谱 C 峰与 A峰)。 

 

图 5  不同镨浓度样品的激发光谱(a)和发射光谱(b) 
Fig. 5  PLE (a) and PL (b) spectra of samples with various 
praseodymium molar concentrations of calcium nitrate 

随着掺杂离子浓度的提高会导致钛酸钙基质中掺杂

离子的距离变得越来越接近, 当它们到达一定的距

离后便发生掺杂离子间的能量交叉驰 豫[25], 造成

荧光淬灭, 相对荧光强度降低。 
2.4  形貌分析 

图 6 为合成氟金云母、云母钛珠光颜料、荧光

效果珠光颜料及其断面的 SEM 照片。由图 6(a)可知, 
所使用的合成氟金云母基质为片状材料, 表面较为

光滑, 并无颗粒状堆积。由图 6(b-c)可知, 所制备的

云母钛珠光颜料和荧光效果珠光颜料表面均匀致密, 
可见明显的小颗粒堆积, 而且沉积颗粒大小较为均

匀, 包覆效果较佳; 图 6(d)显示断面可分辨出包覆

层和内部基质材料, 但是包覆的二氧化钛层和氧化

钙层结合紧密, 颗粒大小相近。相对于其他固相法

制备的荧光材料, 液相沉积法能使多种原料结合更

为紧密, 从而使煅烧温度更低、煅烧时间更短, 达到

节能、环保的作用。 
2.5  粒径及分布分析 

珠光颜料的粒径及分布对其光泽、遮盖力、色

相和吸油量等性能有着重要的影响。当珠光颜料粒

径分布不均匀时, 大颗粒的亮点不足和小颗粒的光

泽不足均是影响其珠光性能的不利因素, 粒径大小

不同也会呈现不同的装饰效果。珠光颜料的粒径小

于 15 µm 呈现平光珠光外观, 且具有较高的遮盖力, 
粒径范围为 20~200 µm 呈现闪光珠光, 遮盖力差, 
当粒径范围为 10~60 µm 具有优异的珍珠光泽和适

中的遮盖力[26]。图 7 为云母钛珠光颜料样品的激光

粒径分布图。由图 7 可知, 样品的粒径稍大于云母

钛珠光颜料, 粒径分布往大粒径方向偏移, 但两者 

 

图 6  荧光效果珠光颜料 SEM 照片  
Fig. 6  SEM images of fluorescent pearlescent pigments 
(a) mica, (b) TiO2-mica pearlescent pigments, (c) fluorescent pear-
lescent pigments, (d) fracture surface of fluorescent pearlescent 
pigments 
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图 7  云母钛珠光颜料和样品的激光粒径分布图 
Fig. 7  Laser particle size distribution of TiO2-mica pearles-
cent pigments and sample 
 
的分布范围均为 4~70 µm。说明二次包覆对珠光颜

料的粒径有一定的影响。同时, 这也是氧化钙等包

覆沉积在云母钛珠光颜料表面的佐证。 
2.6 光学性能分析 

图 8(a)和(b)分别为样品在自然光和 254 nm 紫

外光下的照片。由图 8(a)可知, 在自然光照射下样

品呈现白色, 具有较好的光泽, 珠光特性优异; 由
图 8(b)可知, 在 254 nm 紫外光的照射下, 样品能够

呈现红光发射。 
此种具有荧光效果的多功能珠光无机颜料, 因

其独特的性能可应用于防伪油墨等中, 作为防伪材

料, 在自然光情况下, 样品呈现美妙的珍珠光泽和

迷人艳光; 在紫外光照射下 , 样品呈现红光发色 , 
而且红色纯度高, 既可以节省成本, 增加防伪的成

效, 同时在生产的过程中也可以减少多种成分添加

的累赘和对材料性能的影响。 

3  结论 

1) 以硝酸钙和硝酸镨为原料 , 采用液相沉积

法多层沉积包覆, 通过高温煅烧可制备具有荧光效

果的珠光颜料。 

 

图 8  样品在自然光(a)和 254 nm 紫外光(b)下的照片 
Fig. 8  Images of samples under bright light (a) and 254 nm 
UV (b) 

 
2) 当氧化钙理论包覆率 5.3%、镨浓度相对硝

酸钙为 0.2mol%、煅烧温度为 900~1000℃下保温 
1.5 h 以上时具有较好的荧光强度。 

3) 制备的荧光效果珠光颜料表面包覆均匀、致

密 , 具有较高的亮度和较纯的颜色 ; 激发光谱由

304、380 和 264 nm 三个激发峰组成, 最大发射波长

为 613 nm, 呈红光发射, 对应于 Pr3+的 1D2→3H4 跃

迁; 在自然光条件下, 呈现白色, 有望应用于油墨

等防伪技术。 
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