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Synthesis and study of spinel ceramic pigments in the system CoO.ZnO.Al2O3:The aim of paper the 
synthesis of new spinel ceramic pigments. The blend preparedwas ground in a  ba l l mi l l  and  subjected to  heat 

treatment. Spinel ceramic pigments were synthesized at 800°C-1200°C. The optimal temperature for the syn thesis 
and the most appropriate mineralizer were defined. The phases established by X-ray d i ffract ion and  infrared  

spectroscopy are determined. The colour characteristics were measured spectrophotometrically with Tintometr RT 
100 Lovibond. The particle sizes of the pigments were determined by transmission electron microscopy.  The best 
pigments are applied in white cover glaze for faience. 
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 ВЪВЕДЕНИЕ 

 Керамичните пигменти са неорганични, оцветени фино-дисперсни прахове, които 
добавени към дадена среда и придават съответен цвят и променят някои нейни свойства. 
Оцветяването на пигмента възниква благодарение на избирателното поглъщане от 
кристалната му решетка, на светлинни вълни с определена дължина на вълната. В 

резултат на това пигментите се оцветяват в цвят, който допълва погълнатия. В пигментите 
най-често носители на цвета са хромофорите. Това са атоми и атомни групировки, които 
имат способността да придават един или друг цвят на веществата в чийто състав се 
намират. 

Една от най-съвършенните се явява класификацията на Туманов въз основа на 
кристалната структура на основната фаза. Съгласно тази класификация пигментите са 
шпинелни, гранатови, цирконови, вилемитови, мулитови и др. Освен това използването на 
този класификационен признак е открило широки възможности за целенасочен синтез на 

пигменти с различни цветове. 
Пигментите със структурата на шпинели са едни от най-старите  употребявани в 

керамичната практика Съществуват два вида шпинели - с нормална (права) и обърната 
структура.  Шпинелите от първия тип имат структурата на природния шпинел МgO.Аl2O3 

или МgАl2О4.  Общата формула е АВ2O4. Тук А е двувалентен катион, напр. Мg2+, Zn2+, 
Со2+, Ni2+, Fе2+, Мn2+, Са2+, Сu2+ и др. От своя страна В е тривалентен катион - най-често 
Аl3+, Сг3+, Fе3+, V3+, Мо3+ и дp. Шпинелите кристализират в кубичната сингония във вид на 
октаедри или ромбододекаедри, като кислородните атоми са близко до най-плътната 

кубична опаковка.  
Сините пигменти от шпинелен тип са главно с участие на кобалт. Най-старият 
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известен син пигмент е СоО.Аl2O3. За да се получат различни нюанси на синьото, в 
магнезиевия и цинковия алуминат МgО и ZnО постепенно се заместват с СоО. Синьо-
зелени пигменти се получават на основа ZnO.Сr2O3, в който цинковия оксид се замества с 

СоО. Когато в никеловия шпинел NiO.Сr2O3, Сr2O3 се замества с Аl2O3, се получават 
тъмнозелени пигменти. В системата СоО-Сr2O3-Аl2O3 се получават зелени, синьо-зелени и 
сини пигменти.  

През последните години изследователи от различни страни рабoтят по синтеза, 

охарактеризирането и свойствата на различни видове  шпинелни керамични пигменти на 
основата на СоАl2O4 [4-10], получени както от традиционни суровини, така и с 
използването на различни отпадъци. 

 

ИЗЛОЖЕНИЕ 

 Суровини и метод на синтез 

 За получаването на шпинелни керамични пигменти в системата CoO.ZnO.Al2O3 са 
уточнени следните състави на синтезирани пигменти - x.CoO.(1-x).ZnO.Al2O3, където x = 

0.05, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7. 
При синтезa се използва минерализатор H3BO3 за намаляване температурата на 

синтеза и ускоряване процесите на образуване на новата фаза. Материалите използвани за 
синтеза са CoO, ZnO, Al(OH)3 и H3BO3.  

Количествата от материалите по рецептата за 100g шихта се претеглят на везни с 
точност до 0,1g, след което се смесват и хомогенизират в планетарна мелница 
PULVERIZETE - 6 на фирмата “FRITCH” на сухо. 

Изпичането се проведе в лабораторна муфелна пещ със скорост на нагряване - 300-

400оС/час при атмосфера въздух в покрити порцеланови тигли с изотермична задръжка 
при крайната температура от 2 часа. Пигментите бяха изпечени при 800оС, 900оС, 1000оС, 
1100оС и 1200оС. 

 
ИЗСЛЕДВАНЕ НА СИНТЕЗИРАНИТЕ ПИГМЕНТИ 

Рентгенофазов анализ на получените керамични пигменти 

Рентгенофазовият анализ е пряк метод за идентификация на фазите. В основата на 
метода лежи дифракцията на рентгеновите лъчи. Основна задача при рентгенофазовия 
анализ е идентифициране на различни фази поотделно или в техни смеси на основата на 

дифракционната картина, давана от изследвания образец. 
Основен метод на фазовия анализ е праховият, който е получил широко 

разпространение поради своята простота и универсалност. Рентгеноструктурните 
изследвания са извършени на прахов рентгенов дифрактометър Philips PW1050 при СuКα 

излъчване в ъгловия интервал от 2 до 90о.  
 
Рентгенограми на синтезираните керамични пигменти са представени на Фиг.1. 
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,         
Фиг. 1. Рентгенограми на синтезирани шпинелни пигменти в системата  

xCoO.(1-x)ZnO.Al2O3, където x=0,1; 0,3; 0,5 при 1000оС и 1100оС: 
● Co- дотиран гаанит /Co0,04Zn0,96Al2O4/, x - CoO 

От представените рентгенограми на Фиг. 1 се вижда, че основната фаза шпинела Co-

гаанит /Co0,04Zn0,96Al2O4/ e синтезиран още при 1000оС, като се наблюдават и рефлекси на 
кобалтов оксид. С повишаване температурата на термообработка се забелязва тенденция 
за увеличаване интензитета на пиковете на основната фаза Co- гаанит за сметка на 
намаляването на интензитета на пиковете на СоО. 

Рентгенограмите показват, че с увеличаване концентрацията на СоО се забелязва 
намаляване интензитета на линиите на основната фаза Со-гаанит, увеличаване 
интензитета на пиковете на СоО. Избрана е оптимална температура за синтез - 1100оС. 

 

 Електронен парамагнитен резонанс на получените керамични пигменти. 

 ЕПР спектрите са снети на спектрометър BRUKER EMX PREMIUM X, оборудван 
със система, позволяваща вариране на температурата на измерване в интервала 120-450К. 

 ЕПР спектърът на пигмент 0.3CoО.0,7ZnO.Al2O3 (1100⁰ C) беше регистриран в 

температурния интервал 100÷295К (Фиг. 2.).  
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Фиг.2. ЕПР спектър на пигмент 0.3CoО.0,7ZnO.Al2O3 след изпичане при 1100⁰ C и 
температури  100К (червена линия), 200К (синя линия) и 295К (черна линия) 

 

При температури на измерване под 200К в спектъра се наблюдава сравнително 
широка линия с g≈4.5, чийто интензитет нараства с понижаване на температурата. В 
централната част на магнитното поле (около 300-500 mT) се установява широк сигнал със 
същата температурна зависимост, като сигналът с g≈4.5. (Слабият интензитет на този 



PROCEEDINGS OF UNIVERSITY OF RUSE - 2019, volume 58, book 10.1. 

117 

сигнал и съществуването на пречещ сигнал не позволяват определяне на неговия g-
фактор). В областта 209÷260 mT в рeгистрирания при 200К спектър се открива 
слабоинтензивна свръхфина структура (инсетът на Фиг. 2.), съставена от 8 линии, 

отстоящи на 6.6 mT една от друга.  
Сигналът с g=4.5 и широкият сигнал, видим в областта 300-500 mT, се свързват със 

съществуването на викокоспинови Co2+ (d7, S=3/2) йони, намиращи се в изкривена 
тетраедрична симетрия [11]. Значителната ширина на описаните две линии не позволява 

разрешаване на свръхфина структура от 59Co (100%, I=7/2). Свръхфина структура се 
установява при стойности на магнитното поле 209÷260 mT, като намерената константа на 
свръхфино взаимодйствие е 6.6 mT.  

ЕПР анализът на високоспинови Co2+ йони е затруднен при сравнително високи 

температури на регистрация поради много бързата спин-решетъчна релаксация, водеща до 
разширяване на спектралните линии. 

 
 Измерване на цвета  

 Цветът е един от най-важните показатели за качеството на пигментите. Оцветените 
вещества поглъщат и преобразуват светлинни лъчи с определена дължина на вълната във 
видимата част на спектъра, което се дължи на атомния им строеж. Чрез системата CIELab 
се определят цветове не само на керамични пигменти, но и на други материали, което 

показва че тази система е универсална и има  широко  приложение.  
В системата CIELab цветовите координати са съответно: 
  - L* - яркост, L*=0 - черен цвят, L*=100 - бял цвят 
  - a* - зелен цвят ( - ) / червен цвят ( + ) 

  - b* - син цвят ( - ) / жълт цвят ( + ) 
 
Цветовото пространство на система CIELab е представено на Фиг.3. 
 

                                 

Фиг.3. Цветова диаграма на система CIELab 
 

Цветът на пигментите е определен с тинтометър на фирмата Lovibont Tintometer RT 
100 Colour по спектрален начин. В Табл. 1. са представени резултатите от измерванията.  

От представените данни се вижда, че цвета на синтезираните пигменти е син. С 
увеличаване на температурата на изпичане се наблюдава намаляване на светлотата L*. 

Количеството на синия цвят (- b*) е най-голямо при пигмента със състав 
0,1CoO.0,9ZnO.Al2O3, синтезиран при 1100oC. 
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       Таблица 1. Резултатите от измерванията на цветовите координати при 1100оС 

 
 
ИЗВОДИ 

Синтезирани са сини керамични пигменти на основата шпинели с участието на  Co 
като хромофорен елемент по метода на твърдофазно спичане. Установени са оптималните 

параметри на процеса на синтез. Най-добри резултати са получени при пигментите 
синтезирани при температура на изпичане 1100оС. Синтезираните пигменти са подходящи 
и могат успешно да се прилагат в глазури за облицовъчни плочки и санитарна керамика. 
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