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摘要!为了降低无机稀土颜料的使用成本"利用低温快烧墙地砖生产线油烧辊道窑余热进行颜料合成$以合成镨锆黄颜料

为例"利用通用色差仪对最后所得产品进行色调测定# 结果表明!矿化剂'烧成温度和烧成气氛对颜料的合成非常敏感"而原材

料粒度'配比和合成保温时间相对影响较小$通过调整复合矿化剂"富含硅量的配方可在辊道窑冷却带预留孔 O((g预烧"

<#(g恒温烧结 ' 0"合成了锆英石系稀土无机颜料#

关键词!锆英石$稀土$无机颜料$工业余热$烧结
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99无机颜料涵盖元素类%含单质金属氧化物&'复

合金属氧化物类'硫化物类'络酸盐类'钒酸盐类'氰

酸盐类和硅酸盐类())

# 其中"在硅酸盐类颜料中"

硅酸锆%锆英石&为基础的颜料因具有高熔点和折

射率'低膨胀系数和热导率以及优良的化学稳定性"

生产合成条件相对较低等"应用相对较广#

无论是固溶体型还是包裹型锆英石系颜料都是

以锆英石晶体为最终基体"锆英石晶体具有耐化学

腐蚀性强'热稳定性好'耐候性及耐温变性高等优异

性能"稀土锆英石系颜料与普通无机颜料相比"颜色

更柔和'更纯正'更稳定"色饱和度和光洁度更

高(')

"且无毒无害"稀土离子高折射率和锆英石晶

体的高折射率相辅相成"赋予颜料颜色鲜艳且遮盖

力强等特性#

在有复合矿化剂存在的前提下"稀土锆英石系

颜料可在 <(( U<#(g保温 ' 0 后形成(!)

"反应要求

升温段为氧化性气氛"保温段为中性或微还原性气

氛# 为了进一步降低锆英石系颜料的合成成本"可

利用低温快烧墙地砖生产线油烧辊道窑冷却带预留

孔进行烧制"利用余热合成所需产品#

笔者以合成锆英石系镨锆黄颜料为例"在江西

某陶瓷厂低温快烧墙地砖生产线油烧辊道窑第 N

x

'

O

x预留孔进行烧结"取得较好效果#

67试验部分

6967主要原材料和试验R检测设备

!'# 目二氧化锆粉末%B-S

'

>(')&"辽宁锦州海

鑫金属材料有限公司生产$!'# 目石英粉"江西宁都

县晶晶石英砂加工厂生产$氧化镨粉末%Z-

N

S

))

&"赣

州科明锐有色金属材料有限公司生产$高效矿化剂"

自制#

电子天平%A)'((o>'&"广州市华智仪器仪表

有限公司生产$实验滚筒球磨机%;$>'&"长沙天创

粉末技术有限公司生产$实验室破碎机%AZ>)(( f

N(&"鹤壁市金汇煤质分析仪器有限公司生产$通用

色差仪 %j])(;/&"深圳市三恩驰科技有限公司

生产#

6987试验方法

)V'V)9基本配方

镨锆黄颜料基本配方见表 )#

+!<+
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表 67镨锆黄颜料基本配方

名称 氧化锆 石英粉 氧化镨 高效矿化剂=高效矿化剂X

配比%

*

&RT #P !( # ' #

)V'V'9加工过程

按比例称取原料并加入球磨坛%原料均过 !'#

目筛&

(")

"加入适量水"在对辊机上滚动 ) 0左右"取

出"成泥状倒入黏土匣钵内"烘干"压紧"封盖"放入

辊道窑 O

x预留孔煅烧 ) 0"取出"快速放入 N

x孔继续

煅烧 ' 0$取出"趁热倒入冷水中水裂冷却"粗洗"烘

干后倒入实验室破碎机中进行破碎"倒出"换水洗

涤"直至水清澈透明为止$倒入干净球磨坛"于对辊

机上滚动 ) 0左右"取出"过 !'# 目筛"筛下物干燥'

表面处理后备用"筛上物在下批次重新研磨#

69:7性能测试

取普通白色乳胶漆"按J%乳胶漆&qJ%色料& n

)((q#的比例加入经过干燥的色料"搅拌均匀%如有

沉淀"可适当加些增稠剂调整&"涂刷到样片上"待

干燥后可用通用色差仪检测"通过对比样片数据"可

确定最佳配方和生产工艺#

87结果与讨论

8967配方修正

由于存在原材料'温度'气氛和合成工艺等方面

的差异"所以必须对基本配方进行修正"以提高生产

率和产品质量"为此"做了 N 组配方"并用通用色差

仪测试%见表 ''表 !&#

表 87实验配方
*

RT

配方 氧化锆 石英粉 氧化镨 高效矿化剂= 高效矿化剂X

)

x

N' !( # ) '

'

x

N( !( # ' !

!

x

#P !( # ' #

"

x

#P !( # ' #

#

x

#N 'P N ' P

N

x

#! 'P P ! P

表 :7<\FM

!

'

!

4

!参数测试数据

F % M 说明

)

x

<'V)N >!V<N k)<V'P 非常淡的黄色

'

x

<)V#N >"VOO k')V<# 非常淡的黄色

!

x

<(VOP >OV)" k"#V## 杏黄色

"

x

P<V'! >NV'# kN"VON 亮黄色

#

x

P<V'O >#VPP k!NV(N 淡黄色

N

x

<)V)) >OV!' k)!V"! 浅黄色

99从表 ! 可见"

"

)

x

''

x和 #

x分别加大了氧化锆和

矿化剂的量"但还不能得到合格的产品"这是因为在

合成锆英石%B-\2S

"

&晶体的过程中"有少量 \2S

'

因

生成j%

'

\2S

!

而消耗掉"另有少量 \2S

'

因生成 \2_

"

而挥发掉了"这样"造成颜料合成时B-S

'

的富有"真

正合成的Z->B-\2S

"

颜料较少# 另外"过多的 B-S

'

还会冲淡颜料的发色"因此"配方中添加过量 \2S

'

还是合理的"另外"矿化剂 X过多易造成 Z-

" k还原

为Z-

! k

"对显色不利#

#

!

x

'"

x为合理的 B-S

'

R\2S

'

比值"矿化剂添加总量也合适""

x配方中提高了高效

矿化剂=的含量"结果显现出的黄色很纯正'很亮

丽"因此""

x配方是最佳配方#

'

N

x是在 !

x和 "

x的基

础上加大了 Z-

N

S

))

的比例"但最后所得的颜色反而

变浅"这说明"对于锆英石系颜料来说"着色强度并

不是随着着色剂的增加而增强# 有资料显示(#)

"添

加质量分数为 !T的 Z-"Z-

" k保留在锆英石晶格的

量占 <(T以上"已达最大$当 Z-的添加质量分数达

)(T时"会出现 Z-

'

B-

'

S

O

晶相"锆英石相晶体反而

会减少"所以"考虑到原料纯度和烧成损失"配方组

成中添加质量分数为 #T的Z-

N

S

))

时"颜料的色度已

达到最高值"过多的加入量对颜料的着色强度反而

有害#

8987烧成工艺

江西某陶瓷厂低温快烧墙地砖生产线油烧辊道

窑长 "' 1"预热带温度为 ) (#( U) )((g"烧成带温

度为 ) )#( U) )O(g"冷却带急冷段温度为 ) )#( U

<'(g"缓冷段温度为 <'( U##(g"窑内气氛为中性

或微氧化性"为便于处理事故而在窑两侧设置了 O

个预留孔"第 )

x

''

x预留孔在预热带"温度为 ) (#(g

和 ) (P(g"第 !

x

'"

x预留孔在高温保温带"温度均为

) )O(g"第 #

x

'N

x预留孔在冷却带急冷段"温度分别

为 ) )(('<#(g"第 O

x预留孔在冷却带缓冷段"温度

为 O((g左右# 正常情况下"这些预留孔都是用保

温砖松堵塞"偶尔开启"窑内的温度和气氛不会产生

较大波动"不会影响正常生产"特别是在冷却带"影

响正常生产的可能性更小# 考虑到 O((g左右有一

个 Z-

" k大量进入 B-S

'

晶格过程" <#(g有一个

B-\2S

"

晶体发育完善的过程"所以"可以利用 N

x

'O

x

预留孔配合完成色料的合成#

镨锆黄颜料的基本合成反应方程式为!

Z-

"k

kB-S

'

k\2S

(((

'

Z->B-\2S

"

99在没有矿化剂存在的情况下"该反应式需在

) #((g以上"保温 "V# 0 才能完全发生相变反

应(N)

"然而"随着温度上升"假立方型的 Z-

N

S

))

会逐

+"<+
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渐转变为萤石型的 Z-S

'

"继而进行复杂的氧化分

解"使得进入B-\2S

"

晶格中的 Z-

" k的质量分数少于

'T"最后所得的颜料呈色非常淡"且很不稳定#

在有矿化剂存在的前提下"该反应所需的温度

可大大降低"特别地"当添加一种高效复合矿化剂

时"由于反应过程为气相迁移"接触面大"反应晶相

细微"合成温度可下降至 <#(g左右(O >P)

"并且"复

合矿化剂还能产生协同显色和局部保护性气氛

作用#

大致的升温曲线如图 ) 所示#

图 )9烧成曲线

89:7烧成温度的影响

为了测试最佳烧成温度"按上述最佳配方做了

# 组试样放置窑的不同温度段烧成"将所得的颜料

配成测试样块"用通用色差仪进行测试"所得结果见

表 "#

表 ;7不同烧成温度对颜料呈色的影响

序号 温度Rg

F

!

%

!

M

! 说明

)

x

O((%O

x孔&

<'V!N >!V<N k)PVPO 非常淡的黄色"色料疏松

'

x

P#( P<V<N >"V)' k'#V#N 杏黄色"色料烧结

!

x

<#(%N

x孔&

PNV!' >NVON k#)V!# 鲜黄色"色料烧结

"

x

)(#( OPV'" >#V)" >!#V(O 暗浅黄"色料结块

#

x

))O(%#

x孔&

P(V(! ><V)' >')V#O 非常淡的暗黄色"色料结块

从表 " 可见"随着温度上升"合成的锆英石晶体

逐渐增多"并生成了越来越多的 Z->B-\2S

"

"到

<#(g左右达到最大值$后又随着温度升高"颜色逐

渐偏淡"并且色料结块严重"呈色发暗# 这说明温度

太高"会因某些物质%如 \2_

"

&挥发损失"以及假立

方型的Z-

N

S

))

逐渐转变为萤石型的 Z-S

'

后"进行了

复杂的氧化分解"导致过火"颜料呈色能力减弱#

89;7烧成气氛的影响

从镨锆黄颜料的合成原理可知"首先"假立方型

的Z-

N

S

))

只有在氧化气氛下才能逐渐转变为萤石型

的Z-S

'

"然后"Z-

" k离子在复合矿化剂的作用下才能

进入B-\2S

"

晶格"并取代B-

" k

"形成Z->B-\2S

"

畸变

晶体而呈现鲜黄色"但生成的Z-S

'

在高温下有继续

进行复杂的氧化反应并分解为 Z-

! k离子的趋势"此

时就需要复合矿化剂在颜料表面形成中性或微还原

性气氛保护层"阻止 Z-S

'

继续分解"提高产物中

Z-

" k离子的质量分数"从而进一步提高颜料的着色

强度和色泽的鲜艳程度#

:7结论

%)&陶瓷厂墙地砖生产线油烧辊道窑在冷却带

一般都留有预留孔"前段预留孔的温度一般可达

O(( U<#(g%低温快烧型&"气氛为中性或微氧化

性"利用该段 O((g处预留孔预烧"<#(g处预留孔

烧制锆英石系稀土颜料比较成功"既利用了窑炉余

热"又为厂家降低了生产成本#

%'&锆英石系稀土颜料在合成时"能将与锆离

子半径相近的稀土发色离子熔入晶格"引起晶格畸

变"形成带色烧结体"只要稳定控制好原材料的纯

度'使用量'烧成温度'气氛和保温时间等要素"通过

引入不同的稀土发色离子就可合成以红'绿'蓝为基

色的所有颜料(<)

#

%!&通常情况下"锆英石系稀土颜料的合成需

在 )#((g以上才能缓慢进行"因此"需要一种矿化

剂将合成温度降低并在产品表面形成一层保护层#

实验证明"在合成镨锆黄色料时"用单一化合物作矿

化剂时"j%_的作用最有效"而采用复合矿化剂

%j%_kj%/4kjI

"

/4&"并使其添加质量为总质量的

OT时"不但降低了合成温度"还能降低 Z-

N

S

))

的用

量"并使得颜料呈色鲜艳纯正"色饱和度更高#
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