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重烧对 �� 一 �� 一 �� 系黑釉颜色影响的穆斯堡尔谱研究
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摘 要

采用 ���
、
���测试方法研究了 ��

一 ��一 ��系黑釉重烧前后的物相组成和显微结构
，

进一步采用 ��邓��
���

谱方法分析了重

烧前后
，

黑釉中�� 的存在形式
、

价态
、

配位多面体及配位数
，

对 ��
一 ��一 ��系黑釉在重烧前后的呈色及其变化的原因进行了深人的

探讨
。
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黑釉具有庄重
、

古朴
、

典雅的风格
，

深受人们的喜

爱
，

被广泛用于 日用瓷和建筑卫生陶瓷的装饰上
。

但

黑釉和黑色颜料对温度和气氛敏感
，

要得到纯正的黑

色很不容易
，

特别对于重烧产品更是如此
，

往往一次烧

得到的纯正黑色的 ��
一 �� 一 �� 系黑釉经重烧后常常

泛绿色而影响了美观
，

严重的则报废
。

究其原因主要

是呈色元素特别是其中的铁离子和铁氧化合物对温度

和气氛敏感
，

产品经重烧后由于铁离子的价态和配位

数发生了变化
，

铁氧化合物微晶的数量和大小也发生

了变化
。

因此从釉配方到重烧制度等工艺参数中若有

控制不严之处就很容易出现重烧后原本呈色纯正
，

光

亮晶莹的黑釉变得串色即黑中变绿
，

釉面无光
，

针孔和

釉泡明显等缺陷
。

本文通过系统研究揭示了重烧后

颜色变化的内在本质
，

为解决长期以来困惑人们的黑

釉变色难题
，

提供了解决途径和理论依据
。
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� 实 验

�
�

� 试样制备

选取生产厂家提供的经隧道窑一次烧成�烧成温

度 �����℃�和再经梭式窑重烧�烧成温度 ����℃�的卫

生瓷平面残片各一块�要足够大�
，

其中一次烧成的黑

釉
，

釉面呈色要纯正
、

光亮
，

再经重烧后的黑釉
，

釉面黑

中泛绿
，

无光
，

较粗糙有明显的针孔
。

分别将残片用切

片机和磨片机加工�加工时要用流水冷却以防止 ���
洛

氧化�
，

尽量去掉瓷质部分
，

留下釉层
，

制成大小不小于

�����见方的试样多块
。
将试样分成二份

，

一份要用

��浓度的氢氟酸腐蚀 �而� ，

再用蒸馏水反复洗净后

干燥备用
，

供作 ��� 和 ��� 测试 �一份用玛瑙研钵磨

细后过 ��� 目筛后备用
，

供作 �������
��
分析

。

令重

烧前的试样为 ��
，

重烧后的试样为 ��
，

每项测定的试

样不少于 �片
，

可供对比测定
，
以观察结果的重复性

。

黑釉的配方是在基础釉中加人 ���� 一 �� 一 伪 系

尖晶石型黑色色剂
，

生产用卫生瓷基础釉的化学组成

如表 �所示
。

表 � 卫生瓷生产用黑釉签釉的化学组成 《�
��

毛山卜 � �】��面以 仪滋�的迈�� �� ���� 砂吸 毗���
日即��山下�拟���石。
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���� �
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���� �
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����� 卯
�

���
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�

� 测试仪器

采用 日本理学 ����� 一 ���型 �射线衍射仪对釉

片试样进行了 ���测试
，

测试前要用橡皮泥将试样水

平固定在测试台上 �采用美国 ��丑��公司 ���� 一 �型

数字式扫描电镜对釉试样进行了 ��� 测试
，

试片表面

要镀金 �采用英国 仪红心�� 一 �劝加 型透射式等加速穆

斯堡尔谱仪对试样在室温条件下作了测试
，

采用的放

射源为�����的
，�����

，

对实验谱线还进行了计算机

拟合
，

拟合程序为 �����’��� 。

� 结果与讨论

�
�

� 试样的 ���分析

从对重烧前后试样��
分

和 �，
����图的分析可知

，

两者中主要相组成均为玻璃相
，

此外还有少量的微晶

相经谱线鉴定
，

为四种尖晶石相
。

它们分别是钻铁尖

晶石��硬�仇�
、

钻铬尖晶石�伪仇���
、

钻铝尖晶石

�伪�】
�
���和铁铬尖晶石��刃介����但 �‘ 试样的尖晶

石强峰数量不完整
，

峰强很小
，

不易辨认
。

与 ��相比

经重烧的 �’ 试样峰强有所增加
，

强峰的数量也较多
。

它说明经重烧后微晶的数量增多了
，

晶型也有所发育
。
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���
，

对照图 �的上
、

下图不难确定该双峰是由���
十

�铁的高自旋态正三价离子�四面体配位�配位数为 ��

的吸收形成的
。

同理
，
�号双峰可确定是由���

十

八面

体配位�配位数为 ��的吸收形成的
。
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图 � �奋试样�重烧前�的穆斯堡尔谱图
二
��内数字为配位数
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� �户父��仪犯��� �� �’ ���

一

涵初
�
����

�

图 � �
�

试样�重烧后�的穆斯堡尔谱图
，
��内数字为配位数

����� ������
��� �户沈��仪犯����� �

份

�
����浦����

表 � 计算机拟谱后得到的试样的 ���������参数
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由上分析得知在重烧前试样中铁离子主要以高自

旋态的三价离子存在
，

但有二种状态
，

一种的配位多面

体为四面体�即 ���
，

配位数为 �
，

另一种配位多面体为

八面体
，

配位数为 �
，

再由表 �中 ��对应的 �，
和 凡 判

断四面体配位的���
�

略多于八面体配位的���
� 。

依理类推在重烧后试样中
，

铁离子主要以高自旋

态的���
�

�处于八面体中配位数为 ��和高自旋态的配

位数为 �的���
�

所组成
，

且 ���
�

数量为 ���
�

数量的 �

倍多
。

应用现代玻璃结构��� 和配位场理论以
�〕可以较好

地解释重烧后黑釉变色偏绿的原因
。

黑釉中的呈色元

素为 ��
、

��
、
�。 ，

其中均为过渡金属元素
，

它们对应的

离子和氧化物中以 �� 最稳定
，
��次之

，

稳定性最差的

是 �� 的离子和氧化物
。

铁
、

铬
、

钻元素的离子在晶体

场中的稳定能如表 �所示
。

表 � 铁
、

铬
、

钻元素离子的晶体场稳定能 �峪�

����� � �玲�����
、
��

、

��
������� ���

����电子数数 着色离子子 八面体的 �万���� 八面体择位能能 配位数数

卡卡卡卡�克分子������ 卡�克分子子子
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�十十 �
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象划旧超

〔 〕 �矛
十

���
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﹄�������‘卜﹄﹂�
月

�����
月
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速度����
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� �

·

�

中伪离子的稳定性较高�以 ���
�

存在�
，

�� 离子次之

�以 �尸
�

和 �护
�

混合态存在�
，

�� 离子最差�重烧前主

要为���
十 ，

重烧后以���
�

和 ���
十

混合态存在�
。

由以上分析可知在黑釉中呈色离子最不稳定的是

���
十

和 ���
� ，

它们间的平稳和转化是造成黑釉变色的

主要原因
。

釉是一种特殊的玻璃体
，

当离子溶解在各

种不同对称性配位位置的多组分熔体中时
，

如果热运

动与不同位置上的能量相当
，

那么离子将在各个位置

间重新进行分配
，

从而引起颜色的变化以
�〕 。

从黑釉的

着色机理来分析
，
�了

�

与���
� 、
�尸

�

的光谱吸收可以相

互抑制其离子的光透过率
，

若它们的离子浓度配比调

整合适时
，

它们的光谱曲线叠加后可互补
，

其结果是对

可见光全部吸收�即消色�从而使釉呈黑色�由于重烧

过程中在温度和气氛的作用下
，

在特定的硅酸盐熔体

的化学环境中
，

使得黑釉中分别处于四面体和八面体

中的���
�

离子在晶体场中分裂并重新组合成一定数

量的处于八面体中的 ���
�

和处于 四面体中的 ���
十

����
�

在硅酸盐熔体中呈蓝色
，

���
十

在硅酸盐熔体中呈

黄色�
，

这种硅酸盐熔体中呈色离子浓度的重新分配导

致了黑釉变色
，

使釉色黑中泛绿
。

此外除了着色离子对黑釉的颜色作出贡献外
，

釉

中析出的着色微晶也对黑釉的颜色作出了贡献
，

具体

可参考表 ��

注
�
箭头表示

，

观察到范围以外的值
，

��和��分别表示���
十

处在四方平

面和四面体的位置同质异能位移相对硝普纳
。
离子上标阿拉伯数

字为高自旋态
，

罗马数字为低自旋态
，

如 ���
十

为铁的高自旋态 �价

离子
。

图 � 高自旋����
‘
和 ���

·

�和低自旋��� 。 和 ��“ �铁的花合物

和矿物中铁的同质异能位移�上图�和四极分裂�下图�与

配位数之间的关系

凡�
�

� 场��
一
���

�
����

‘

��� ���
‘

���� ���
一 ���� ���� �����叨

���� ���������� ������
��坛���� 统�����

����
��� �����

�
����� ��叫犷田旧���� ��

����田了秘����� ������� �����������

���� ����
������� �� ���� 而��

���� ������ ���心
������ ���正犯�

表 � 黑釉的着色原理

����� � ��������� �� ����������
�������

着着色离子子 着色晶体体

�����
�

�蓝�����
十

�黄��� �����
��� 蓝蓝

��� �尸
‘
�绿�

�����������������
全全色光�消色

、

黑��� ���几马马 绿绿

�������几��� 棕棕

������残��� 绿绿

� 结 论

由表 �可知
，

如单从 �邓�来衡量则以 �尸
十

较为

稳定
，
�了

十

次之
，

时
十

再次之
，

而 ���
�

最不稳定
。

但具

体情况会有一些出人
，

因为离子所在的化学环境对其

稳定性也有很大的影响
，

故实际情况必须根据实验结

果确定
。

我们对试样中 ��
、

��
、

�� 作了光电子能谱

�����分析�该内容另刊论文发表�
，

其结果是在黑釉

���呈色纯正的 ��
一 �� 一 �� 系黑釉中

，

铁离子主

要以 ���
十

为主
，

其中细分为处于八面体的高自旋态的

���
十

和处于四面体的高自旋态的 ���
十
�经重烧后呈色

偏绿的黑釉中
，

铁离子主要以 ���
十

和 ���
�

混合存在
，

其中���
牛

为高自旋态处于八面体配位场中的三价铁

离子
，

���
十

为高自旋态的处于四面体配位场中的二价

铁离子
。

����� 一 ��一 �� 系黑釉重烧后变得黑中泛绿的主
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要原因可归因于呈色离子中铁离子的价态和配位数发

生了一系列变化
，

由于釉中呈色离子浓度的重新分配
，

导致釉的颜色发生变化
。

���在重烧过程中伴随着多种着色尖晶石微晶数

量和大小的变化
，

伴随着气泡的长大和二次重结晶
，

它

们对重烧后釉的颜色和外观均带来负面的影响
。
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