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Изучен механизм структурообразования ортованадата висмута в процессе сольвотермического синтеза в 
отсутствии и при наложении ультразвукового поля. Полученные образцы охарактеризованы методами рент-
генофазового и энергодисперсионного анализа, сканирующей электронной микроскопии, ИК-Фурье спектро-
скопии, потенциостатическими методами. Показано, что образцы, синтезированные с использованием УЗ по 
своим размерно-морфологическим и колористическим характеристикам, а также ингибирующим и физико-
химическим свойствам не уступают пигментам, синтезированным в стационарных условиях. 
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The mechanism of bismuth vanadate structure formation during solvothermal synthesis without and in ultrasonic field 
has been studied. Obtained samples are studied by XRD and EDX, SEM, FTIR and polarization techniques. It has been 
shown, that samples, synthesized with the usage of ultrasonic field on their size-morphological and color characteris-
tics as well as inhibition and physic-chemical properties do not inferior to pigments, synthesized in stationary condi-
tions. 
 Введение 

Благодаря разнообразию оптических, магнитных, 
люминесцентных, фотокаталитических, сегнето-
электрических и других физических свойств ванада-
ты широко используются в электрокатализе, элек-
тронике и медицине, при изготовлении литий-
ионных батарей, лазеров [1–5]. В последние годы 
растворимые ванадаты, а также химические конвер-
сионные покрытия на их основе находят все боль-
шее применение как экологически безопасная заме-
на соединений хрома (+6) для защиты от коррозии 
стали, цинка, сплавов алюминия и магния [6–10]. 
Перспективным также является использование ма-
лорастворимых ванадатов, прежде всего, ортована-
дата висмута BiVO4, в составах лакокрасочных ма-
териалов в качестве альтернативы высокотоксичным 
желтым пигментам на основе соединений свинца, 
хрома и кадмия [11–14]. 

В настоящее время наиболее распространенным 
способом получения ванадатов является высокотем-
пературное спекание их оксидов или солей [13, 15–
17], что требует продолжительного (до 12–30 часов) 
выдерживания реакционной смеси при температу-
рах 500–1300 °С, и, как следствие, делает такой спо-
соб получения экономически невыгодным, а также 
затрудняет точный контроль параметров в ходе син-
теза.  

Применение для синтеза ортованадатов сольвотер-
мического способа [1, 12, 14], который проводят при 
температурах до 200 °С [14, 18–20], позволяет сущест-
венно снизить энергозатраты, а также открывает ши-
рокие возможности получения дисперсных фаз с за-
данными размерными, структурными и морфологиче-
скими характеристиками, управлять которыми можно 
как за счет выбора прекурсоров, использования ком-
плексообразователей [18–20], так и варьируя условия 
синтеза [15]. Изменение в ходе синтеза таких парамет-
ров, как температура и рН реакционной смеси, позво-
ляет сократить общее время проведения процесса в 2–
3 раза [14].  

Для интенсификации процесса получения BiVO4 также возможно использование ультразвуковой (УЗ) 
обработки реакционных смесей, что приводит к быст-
рому разрушению частиц исходных соединений, осво-
бождению их поверхности от адсорбционных и соль-
ватных оболочек и образованию конечного продукта с 
заданными свойствами [21–22]. 

Целью данного исследования было изучение влия-
ния параметров сольвотермического синтеза ортова-
надата висмута на его структуру и физико-химические 
свойства, а также возможности применения синтези-
рованного BiVO4 в качестве антикоррозионного пиг-
мента для лакокрасочных материалов. 

Методика эксперимента 
Синтез ортованадата висмута. Образцы орто-

ванадата висмута синтезировали сольвотермиче-
ским методом, описанным в предыдущих работах 
[23, 24], из водных растворов прекурсоров метава-
надата натрия (рН ≈ 13) и нитрата висмута (рН ≈ 0) 
марок «х. ч.». Корректировку значений рН началь-
ных растворов осуществляли 30%-ми растворами 
NaOH и HNO3. Синтез ортованадата висмута вклю-
чал следующие стадии: 

1) смешивание щелочного раствора метаванадата 
натрия с кислым раствором соли висмута в мольном 
соотношении n(Bi) : n(V) = 1 : 1; 

2) корректировку величины рН полученной сме-
си до 3,5 30%-м раствором гидроксида натрия;  

3) перемешивание в течение 1 часа при комнат-
ной температуре;  

4) постепенное введение 1 н. раствора гидрокси-
да натрия и установление в течение часа величины 
рН смеси 6;  

5) нагрев смеси и выдерживание ее при темпера-
туре кипения в течение трех часов; 

6) охлаждение смеси до комнатной температуры, 
фильтрование, промывку осадка дистиллированной 
водой и его сушку при 90 °С. 

Общая продолжительность синтеза без учета 
времени сушки составляла около 6 ч.  
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С целью интенсификации процесса синтеза, по-
сле сливания водных растворов прекурсоров (стадия 
1) проводили корректировку величины рН смеси до 
6 (стадия 4), а затем сонохимическую обработку на 
ультразвуковой установке ИЛ 100–6/1, производства 
фирмы «ИНЛАБ» при мощности ультразвукового 
поля, равной 630 Вт, рабочей частоте – 22 ± 10% 
кГц, амплитуде колебаний – не менее 40 мкм. Время 
УЗ обработки составляло 1; 3; 5 и 7 минут. Продол-
жительность сонохимического синтеза без учета 
времени сушки составляла около 2 ч.  

Изучение физико-химических свойств получен-
ных образцов ванадата висмута. Элементный со-
став и морфологию синтезированных образцов изу-
чали методами энергодисперсионного рентгенов-
ского микроанализа (EDX) и сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) на сканирующем 
электронном микроскопе JSM-5610 LV, оснащенном 
системой химического микрорентгеноспектрального 
анализа EDX JED-2201. Усредненный элементный 
состав полученных образцов определяли по резуль-
татам EDX-анализа в трех точках, распределенных 
по всей исследуемой поверхности. 

Фазовый состав продуктов синтеза определяли 
методом рентгенофазового анализа (РФА) на ди-
фрактометре D8 Advance Bruker AXS с использова-
нием CuKα-излучения.  

Снятие ИК-Фурье спектров проводили на ИК-
Фурье микроскопе-спектроскопе Nicolet iN 10 в 
спектральном диапазоне 4000–300 см–1, количество 
повторений на точку – 256.  

Исследование дисперсности полученных пиг-
ментов проводили на лазерном микроанализаторе 
размеров частиц Analysette 22. Диапазон измерения 
прибора составляет 0,1–602,5 мкм. 

Истинную плотность устанавливали пикномет-
рическим методом по методике ГОСТ 21119.5. Мас-
лоемкость и pH 10%-ной водной суспензии синтези-
рованных ванадатов определяли по стандартным 
методикам (ГОСТ 21119.8 и ГОСТ 21119.3 соответ-
ственно). 

Колористические характеристики полученных 
образцов определяли с помощью спектрофотометра 
ColorDialog II в отраженном свете в системе цвето-
вых координат Lab (CIELAB). Методика измерения 
включала: 1) перетирание пигмента в агатовой ступ-
ке до получения однородной смеси с минимально 
возможным размером зерна исследуемого порошка; 
2) прессование порошка пигмента с формированием 
таблетки диаметром 25 мм и толщиной не менее 
5 мм с ровной гладкой поверхностью; 3) определе-
ние цветовых характеристик пигмента в трех точ-
ках. 

Электрохимические исследования. Снятие катод-
ных и анодных потенциостатических поляризаци-
онных кривых проводили с использованием потен-
циостата марки ПИ–50–1 и программатора ПР–8 в 
стандартной трехэлектродной ячейке с рабочим 
электродом из стали марки 08кп с платиновым 
вспомогательным электродом и хлорсеребряным 
электродом сравнения.  

Исследования проводили при постоянном пере-
мешивании в 0,05 М растворе NaCl и в суспензиях, 

полученных добавлением в раствор хлорида натрия 
синтезированных порошков ортованадата висмута в 
количестве 1; 2; 3 и 5 г/дм3. Площадь рабочего элек-
трода во всех исследованиях составляла 1 см2, число 
параллельных опытов – не менее трех. Все потен-
циалы, представленные в работе, переведены в шка-
лу стандартного водородного электрода.  

Токи коррозии для системы сталь 08кп–
суспензия ортованадата висмута определяли графи-
чески экстраполяцией прямолинейных участков ка-
тодных и анодных поляризационных кривых, по-
строенных в тафелевских координатах. 

Результаты и их обсуждение 
Механизм образования ортованадата висмута. 

С использованием программного обеспечения 
«Medusa» [25] построена равновесная диаграмма 
для соединений V(V) в водных растворах как функ-
ция от концентрации V(V) и рН раствора (рис. 1). 
Согласно диаграмме в растворах с рН 13 преимуще-
ственными формами существования ванадия (V) 
являются тетраэдрически координированные моно- 
и диванадат-ионы, которые при постепенном сни-
жении рН полимеризуются до три- и тетраванада-
тов, а затем – до гидратированных в различной сте-
пени октаэдрически координированных декаванада-
тов [7, 25]. При значениях рН менее 4 возможно 
образование катионных форм VO2+, а также мало-
растворимого оксида V2O5.  
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Рис. 1 – Равновесная диаграмма для соединений 
V(V) в водных растворах как функция от 
концентрации и рН раствора 

На первой стадии синтеза при добавлении рас-
твора ортованадата натрия к кислому раствору соли 
висмута наблюдается выпадение осадка BiVO4, а 
значение рН реакционной смеси постепенно уста-
навливается на уровне 0,6. В этих средах образо-
вавшийся ортованадат висмута переходит в более 
растворимые поливанадаты, о чем свидетельствует 
уменьшение количества осадка и появление желто-
оранжевой окраски раствора.  

Преимущественное наличие в реакционной сме-
си декаванадат-ионов и иона VO2+ обусловливает 
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необходимость корректировки рН реакционной сме-
си на стадиях синтеза 2–4 до более высоких значе-
ний, при которых возможно образование ортована-
дат-иона. На начальной стадии подщелачивание 
раствора смещает равновесие реакции: 

  H]VO[HO2H][VO 4322  (1)  
в сторону образования ортованадиевой кислоты за 
счет связывания иона водорода. При дальнейшем 
увеличении значения рН раствора с 3,5 до 6,0 орто-
ванадиевая кислота подвергается ступенчатому де-
протонированию с образованием в растворе ортова-
надат-ионов по схемам: 
       OH]VO[HOH]VO[H 24243   , (2) 
      OH][HVOOH]VO[H 22442   , (3) 

OH][VOOH][HVO 23424   . (4) 
Деполимеризация декаванадат-ионов при увели-

чении рН раствора протекает по схеме: 
  5H]VO10[HO12H]O[HV 42252810 , (5) 

Образующийся дигидрованадат-ион H2VO4– 
подвергается дальнейшему депротонированию в 
соответствии с реакциями (3) и (4).  

При значениях рН 5–9 и концентрациях соеди-
нений ванадия (V) более 0,2 моль/дм3 (рис. 1) в рас-
творе также возможна полимеризация иона H2VO4–, 
что приводит к формированию устойчивых тетрава-
надат-ионов [26]: 

O4H]O[V]VO4[H 2412442   . (6) 
Кипячение в течение 3 часов реакционной смеси 

на стадии 5 синтеза способствует смещению равно-
весия реакций (5) и (6) в сторону деполимеризации 
поливанадат-ионов [26]. 

В результате синтеза на стадии 6 из реакционной 
смеси выделяется кристаллический осадок ортова-
надата висмута. 

УЗ обработка суспензии, полученной после слива-
ния растворов прекурсоров и быстрой корректировки 
величины рН до 6 (стадии синтеза 1 и 4), сопровож-
дающаяся резким повышением температуры, приводит 
к существенному возрастанию скорости деполимери-
зации поливанадатов и образования ортованадат-
ионов по схемам (1–5), а также к агрегации и быстрой 
седиментации частиц. Плотный кристаллический оса-
док ортованадата висмута образуется в течение 30 с 
после окончания УЗ воздействия. 

Физико-химические свойства синтезированных 
образцов. Рентгеновские дифрактограммы синтези-
рованных образцов ортованадата висмута представ-
лены на рис. 2.  

Установлено, что для образца, полученного без 
использования УЗ (рис. 2а), дифракционные пики 
при значениях 2θ, равных 18,95; 28,98; 35,07 и 
45,97 ° соответствуют ортованадату висмута с мо-
ноклинной кристаллической структурой 
Clinobisvanite (JCPDS 01-083-1699) [4, 13, 27–30].  

Результаты рентгенофазового анализа синтезиро-
ванных образцов показали, что использование УЗ обра-
ботки в ходе синтеза приводит к формированию моди-

фикации BiVO4 с тетрагональной кристаллической 
структурой Dreyerite (JCPDS 00-014-0133) [27, 29].  
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 Рис. 2 – Рентгеновские дифрактограммы образцов 
ортованадата висмута: а – полученные без исполь-
зования УЗ; б–д – полученные с использованием УЗ 
обработки суспензий в течение: б – 1 мин; в – 3 мин; 
г – 5 мин; д – 7 мин.  
Образцы BiVO4 тетрагональной (JCPDS 00-014-
0133) и моноклинной (JCPDS 01-083-1699) модифи-
каций представлены для сравнения 

При УЗ воздействии в течение 1 мин формируются 
образцы ортованадата висмута, состоящие из двух фаз. 
Основной пик при 2θ 24,38 ° и дополнительные пики 
при 2θ 32,70; 34,75; 37,18 и 48,47 ° характерны для 
модификации BiVO4 с тетрагональной кристалличе-
ской структурой Dreyerite, а в области 2θ 
28,9 °наблюдаются незначительные рефлексы примес-
ной фазы с моноклинной кристаллической структурой 
Clinobisvanite. Сонохимическая обработка в течение 
3 мин приводит к исчезновению рефлексов моноклин-
ной фазы BiVO4 и формированию однофазного орто-
ванадата висмута тетрагональной модификации Dreye-
rite (рис. 2в). Увеличение времени УЗ обработки до 5 
мин приводит к возрастанию интенсивности основных 
пиков тетрагональной фазы (рис. 2г, д), что свидетель-
ствует о более полном протекании кристаллизацион-
ных процессов. Дальнейшее увеличение времени УЗ 
обработки до 7 мин не приводит к изменению интен-
сивности основных пиков на рентгенограмме, что по-
зволяет сделать вывод о том, что процессы фазообра-
зования при сонохимическом синтезе протекают в 
течение первых 5–7 минут. Поэтому в данной работе 
дальнейшие исследования проводились для образцов 
ортованадата висмута, полученных при времени УЗ 
воздействия 7 мин, что обеспечивало полноту осажде-
ния и протекания кристаллизационных процессов.  

В тексте работы для образцов ортованадата вис-
мута, полученного без применения УЗ, используется 
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обозначение «образец 1», с применением УЗ – «об-
разец 2». 

Усредненный элементный состав синтезированных 
образцов, установленный методом EDX, представлен 
следующим образом, мас.%: V – 17,63; Bi – 61,12; O – 
21,25 для образца 1; V – 17,03; Bi – 65,67; O – 17,30 для 
образца 2. Несмотря на то, что согласно данным РФА 
образцы ортованадата висмута являются однофазны-
ми, по данным EDX мольное соотношение V : Bi в их 
составе отличается от 1 : 1 и равно 1,18 : 1,0 для образ-
ца 1 и 1,06 : 1,0 для образца 2. Данное несоответствие, 
вероятно, свидетельствует о наличии в синтезирован-
ных образцах незначительных количеств рентгеноа-
морфных примесей мета-, поливанадатов или гидрати-
рованного V2O5. Согласно данным сканирующей электронной мик-
роскопии (рис. 3) сформированные частицы образца 1, 
имеют форму, близкую к цилиндрической, а частицы 
образца 2 имеют сферическую форму. 

 

 
а   б 

Рис. 3 – Электронно-микроскопическое изображение 
образцов ортованадата висмута: а – полученные 
без использования УЗ; б – полученные с исполь-
зованием УЗ обработки суспензий 

Результаты ИК-спектроскопии синтезированных 
образцов BiVO4 представлены на рис. 4.  
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 Рис. 4 – ИК-спектры полученных образцов орто-
ванадата висмута: а – полученные без использо-
вания УЗ; б – полученные с использованием УЗ 
обработки суспензий 

Согласно данным [31, 32] для ортованадатов ха-
рактерно наличие нескольких значительных полос 

поглощения группы V–O в области 920–750 см–1, а 
полоса поглощения в области 736–775 см–1 соответ-
ствует антисимметричным валентным колебаниям 
группы V–O–V. На ИК-спектре образца 1 (рис. 4) 
присутствует полоса поглощения в области 742 см–1, 
для образца 2 эта полоса имеет большую интенсив-
ность и сдвигается в область750 см–1. Полосы погло-
щения в области 522–409 см–1 на спектрах для образ-
цов 1 и 2 характерны для v4VO43– валентных колеба-
ний, а в области 363 см–1 на спектре для образца 2 – 
для v2VO43– валентных колебаний [13, 32]. Присутст-
вующие на полученных ИК-спектрах полосы погло-
щения в области 3428 и 1637 см–1 характерны для 
адсорбированных молекул воды [13]. 

Исследование дисперсности полученных пиг-
ментов показало, что для образца 1, размер частиц 
изменяется в диапазоне от 0,1 до 10 мкм. Преобла-
дающей фракцией являются частицы размером от 
0,1 до 0,2 и 2–4 мкм. Для образца 2 степень поли-
дисперсности несколько выше, а преобладающей 
фракцией являются частицы размером от 0,1 до 0,2 
и от 25 до 35 мкм. Как правило, использование в 
лакокрасочной промышленности пигментов с таки-
ми малыми размерами частиц и низкой степенью 
полидисперсности позволяет существенно улучшить 
показатели готовой продукции.  

Истинная плотность синтезированных образцов, 
установленная пикнометрическим методом, состав-
ляет 7,2–7,5 и 6,0–6,2 г/см3 для образцов 1 и 2 соот-
ветственно.  

Измерение координат цвета полученных образ-
цов показало (табл. 1), что образец 1 по своим коло-
ристическим характеристикам близок к образцу 
сравнения. При использовании УЗ обработки цвет 
полученного BiVO4 изменялся в сторону коричне-
вых оттенков, а также наблюдалось снижение зна-
чения координаты L, определяющей яркость цвета. 
Таблица 1 – Колористические характеристики  
полученных образцов ортованадата висмута 

Образец № изме-
рения 

Координаты цвета 
L a b 

BiVO4 (х. ч., образец 
сравнения) 

1 
62,87 23,79 71,20 2 

3 
1 

1 
73,58 20,86 77,39 2 

3 
2 

1 
36,24 18,05 31,59 2 

3 
Значения маслоемкости I рода и II рода для 

образца 1 составляют 30 и 56 г, а для образца 2 – 18 и 
35 г на 100 г пигмента соответственно.  

Для водных суспензий полученных образцов рН 
≈ 6, что обеспечивает коррозионную устойчивость 
металлической подложки, находящейся в контакте с 
пигментом.  

Электрохимические исследования. Катодные и 
анодные потенциостатические кривые стали 08кп в 

10 мкм 
50 мкм 

10 мкм 
50 мкм 
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суспензии ортованадата висмута в 3 %-ном растворе 
NaCl при перемешивании представлены на рис. 5.  

В 3 %-ном растворе NaCl стационарный элек-
тродный потенциал стали 08кп составляет –0,31 В, а 
плотность тока коррозии 2,51 мА/см2 (рис. 5). В сус-
пензиях ортованадата висмута для образцов 1 и 2 
наблюдается сдвиг стационарного потенциала в об-
ласть положительных значений на 0,10 и 0,05 В со-
ответственно, а также незначительное смещение 
анодных и катодных ветвей поляризационных кривых 
в область меньших токов. Увеличение содержания 
ортованадата висмута в суспензии не приводит к су-
щественному изменению значений стационарного по-
тенциала, но при этом наблюдается тенденция к сни-
жению плотности тока коррозии углеродистой стали. 
Так, при увеличении содержания ВiVO4 в суспензии с 
1 до 5 г/дм3 плотности токов коррозии уменьшаются с 
2,5 до 0,8 мА/см2  для образца 1и  с 1,9 до 0,6 мА/см2  
для образца 2. При содержании ВiVO4 в суспензии 5 
г/дм3 плотности токов коррозии углеродистой стали 
уменьшаются на 68–75% по сравнению с фоновым 
электролитом. 
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Рис. 5 – Анодные (1–5) и катодные (1'–5') поляри-
зационные кривые стали 08кп в 3% растворе 
NaCl, содержащем BiVO4: а – полученный без УЗ; 
б – полученный с применением УЗ обработки. 
Концентрация BiVO4, г/дм3: 1, 1' – 0; 2, 2' – 1;  
3, 3' – 2; 4, 4' – 3; 5, 5' – 5. 
На вставках – Зависимости плотности тока кор-
розии стали 08кп от концентрации BiVO4 

При одинаковом содержании пигмента в суспен-
зии для образца 2 токи коррозии меньше, чем для 
образца 1. Более выраженные ингибирующие свой-
ства ортованадата висмута, синтезированного с ис-
пользованием УЗ обработки, по-видимому, можно 
объяснить его большей адсорбционной способно-
стью к стальному электроду, что, соответственно, 
способствует экранированию поверхности электро-
да в большей степени.  

Выводы 
1. В процессе сольвотермического синтеза орто-

ванадата висмута при постепенном увеличении рН 
смеси от 0,6 до 6,0 происходит деполимеризация 
декаванадат- и тетраванадат-ионов, а также ступен-
чатое депротонирование образующейся ортована-
диевой кислоты , что приводит к выделению кри-
сталлического ортованадата висмута. Ультразвуко-
вая обработка суспензии способствует существен-
ному увеличению скорости этих процессов, а также 
агрегации и седиментации частиц, что позволяет в 3 
раза интенсифицировать процесс синтеза ВiVO4. 2. Синтезированные без применения УЗ образцы 
представляют собой ортованадат висмута модифи-
кации Clinobisvanite. Применение УЗ обработки 
приводит к образованию ортованадата висмута мо-
дификации Dreyerite и формированию более круп-
ных частиц правильной сферической формы.  

3. Использование УЗ обработки в процессе син-
теза позволяет на 40–55% снизить маслоемкость 
полученных образцов, увеличить их антикоррози-
онные свойства по отношению к углеродистой ста-
ли, не влияет на значения истиной плотности (6,0–
7,5 г/см3), рН водной вытяжки (≈6), однако приводит 
к ухудшению их колористических характеристик.   

4. Полученные образцы ортованадата висмута по 
своим размерно-морфологическим и колористиче-
ским характеристикам, а также ингибирующим и 
физико-химическим свойствам не уступают приме-
няемым в настоящее время пигментам на основе 
соединений свинца и хрома и могут использоваться 
в рецептурах лакокрасочных материалов. 
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