
! 引 言

十九世纪中叶!随着化学"化工等科学技术的迅

速发展!开始出现了人工合成的陶瓷颜料# 在颜料制

备工艺过程中!为了提高颜料的耐热性"化学稳定性"
分散性"浸润性等!用无机物或有机物处理!使颜料表
面改性!已成为颜料生产中常采用的技术措施"#$$ 迄今

为止!可用于陶瓷装饰中的唯一的一种大红色料就是

硫硒化镉色料% 镉硒红色料& !其色调非常鲜艳"明丽!

但在高温下很不稳定$将硫硒化镉晶体用高温稳定的

锆英石晶体包裹起来!就得到了既具备优良的呈色效

果!又兼有高温稳定的异晶包裹镉硒红颜料$ 目前已

开发出的高温型硫硒化镉包裹色料%无论在制备工艺
方面还是呈色效果方面!都有待进一步的提高"&$$ 本文

对该色料的研究进展以及各种制备工艺做了综述!并

对新的合成方法进行了展望$

" 研究进展

!"# 发展概况
对于陶瓷颜料来说% 用 ’()*+,")*+&等透明结晶

化合物进行包裹!已成为开发高温型陶瓷颜料的一种
重要手段$德国迪高砂-./012234公司申请的许多专利
中! 提出了制造一系列 ’()*+, 包裹型陶瓷颜料的方

法!预示着该方法广阔的应用前景$ 从 56,6年锆钒兰
的发明!78 年代锆镨黄的研制成功! 到 5695 年锆铁
红的发现!:8;<8 年代新型锆基包裹色料的研制!锆
基色料的研究一直是陶瓷色料研究开发的热点"=$$ 作

为新型锆基包裹陶瓷色料的典型代表之一的高温性

能异常稳定"色调纯正的包裹镉硒红颜料!自问世以

来!就备受关注$

在 :8 年代! 西德就发明了一种用固体粉末烧结
合成法或溶液沉淀法制得耐酸"耐碱"耐温达 5&88>
的大红包裹颜料% 在面砖釉或卫生瓷釉中应用% 用量
7?%在 7<8@988AB波长处反射率最高",$$经过几十年

的不断努力!国内外学者作了大量的科研工作!至今

国内外已相继开发出了一系列用 ’()*+,包裹的高温

硫硒化镉颜料%其使用温度可达 )C<D5&78EF以上 "7$$

据目前资料表明%该色料多用于建筑卫生陶瓷制品装
饰% 而在日用瓷和艺术瓷装饰方面的系统报道少见%G
这主要是因为其耐火度"烧成时间还达不到一些产品

的使用要求! 并且颜料包裹率比较低 -一般在 <H
5IJ!最高也只有 5&KF!从而应用范围受到了很大的
限制$由于采用目前的工艺方法已很难有大的提高和
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图 $ %&’()*+,-.’/’01+/2包裹颜料的形成过程

3(45$ 36&789(6: ;9840; 6< 9=0 %&’()*+,->’/’01+/2 (:?@A;(6: B(470:9

突破#为了满足人们的生活需要#就必须着力探索出

一些全新的工艺路线#使这一颜料的包裹率和呈色效

果有质的飞跃$

!5! 包裹机理探讨
包裹颜料的形成机理对探索新的包裹工艺路线

有着十分重要的作用$硫硒化镉锆基包裹颜料是一种

异晶包裹型颜料!是由高温稳定的硅酸锆晶体包裹低
温色剂硫硒化镉#使颜料稳定呈色#还可以避免与使

用环境接触而降低有毒元素的危害$证明这种包裹机

理可行性的是德国陶瓷学家迪高砂"#$%&’’()!是他首
先将硫硒化镉色料掺入锆英石晶体内形成了% 包裹色

料&!并认识到 *+,与锆英石的晶格完全不同-./$

包裹色料的包裹机理相当复杂#理论尚不十分成

熟$ 总的说来#异晶包裹镉硒红的形成过程可以分为

两大阶段’初始阶段和主要反应阶段$ 初始阶段包括

01,234形成#液相的出现#以及 *+",5,$67 5)的形成$ 主
要反应阶段如图 6 所示$ -8!97 6:/

;6< 初始阶段’01,234由 ,23=(013=和矿化剂 >2?
反应获得$ 在该阶段生成的晶体是少量的#同时六方

*+;,5,$67 5<微晶形成$
;=<主要形成阶段’在该阶段#*+;,5,$67 5<被 01,234

夹在中间$ 这个现象可以根据液相烧结理论来解释$

由于 >2=,23@玻璃液的存在! 促使锆英石颗粒重新排
列$ 它们通过溶解和沉淀作用而生长#同时将一定量

的 *+;,5,$67 5<固溶体晶体包裹在 01,234晶体中#如图

6 所示$

包裹颜料的包裹过程从微观看是一个热反应过

程!涉及物理化学和离子的迁移(包容过程$ 创造好的
热反应环境条件# 是获得高包裹效率的关键所在-6:/$

因此#随着包裹理论的不断完善#分析和寻找到影响

包裹效率的主要因素#对于提高包裹效率有着重要的

作用$

! 合成方法评议

异晶包裹镉硒红颜料的合成方法主要包括两大

类’固相法和液相法$采用传统的固相法合成该颜料#

因包裹率很低而使颜料的应用受到很大限制$目前多

采用液相法合成#已开发出的比较成功的液相合成方

法为化学共沉淀法$ 尽管成本相对较高#合成工艺相

对复杂#但反应物是在液相中发生反应的#保证了原

料混合的均匀#从而使包裹率相对较高#呈色强度大#

而且实验装置相对简单(操作容易#无需高能耗的复

杂设备$ 另外#水热合成异晶包裹镉硒红颜料已有初

步研究成果#但实现工业化还需进一步深入研究$ 所

以#今后工艺的开发和改进可能多是针对液相合成法

和水热合成法$

C5$ 固相法
固体粉料烧结合成法制备异晶包裹镉硒红颜料

的工艺是’ 先将能形成锆英石和硫硒化镉的化合物

013=(,23=(*+*3@(A(=,(,$ 与 >2? 等矿化剂混合 !密
封条件下在 B::C6:::D下煅烧 !E 8::F附近 *+
;,5,$67 5<固溶体生成!E98:G以后 01,234开始生成$ 反

应结束后!E用酸将未包裹的 *+;,5,$67 5<溶解除去!水洗!
烘干后得到包裹镉硒红颜料 -66/$ 该方法之所以能用

01,234包裹 *+;,5,$67 5<!是因为加热时 *+;,5,$67 5<固溶
体的生成和 01,234的生成是互为独立的!而且在不同
温度范围内生成$ 除两者的生成反应外!几乎无其它

$$D
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图 ! 化学共沉淀法合成 $%&’()*+,-&.&/0*.1
包裹颜料的工艺流程

2’34! 2567 89:%; 6< ;9/ $%&’()*+,=&.&/0*.> ’?85@A’6?

B’3C/?; B%/B:%/, DE 89/C’8:5 86B%/8’B’;:;’6? C/;96,

副反应进行#

热分解合成法是以硅酸锆或锆英砂为原料$由

!"#$%&在 ’())*以上温度进行热分解$ 再往分解产
物中添加硫硒化镉色剂 +一般用量为 ,-’)./$于
0))1’,))2温度重新加热$合成包裹镉硒红颜料#由
于要获得较高的包裹率$需要很高的温度来分解硅酸

锆$ 所以目前通常利用等离子分解锆英石 34! 取代
!"%,和 #$%,5 +34! 是将锆英石细粉送入 ()))6以上
的高温等离子体环境中发生热分解$分解后的产物骤

冷而保持了高温下 !"%,和 #$%,相互分离的状态/#
固相法合成的主要优点是工艺简单% 成本较低$

但制备得到的包裹色料的包裹率很低7 一般只有 ’8
,.$严重影响颜料的呈色效果$从而使其应用受到很

大的限制#所以在今后的研究和开发中应尽量少的采

用该合成方法#

F4! 液相法
9:,:’化学共沉淀法
采用化学共沉淀法$可以通过溶液化学反应直接

得到化学成分均一的超微粉体$各种成分的混合程度

可达到分子级或原子级水平$反应进行较完全$而且

容易控制#用该方法制备异晶包裹镉硒红颜料是采用

可溶性金属盐类与氢氧化物作用生成沉淀的水合络

合物或形成复杂的多核络合物# 在该方法中$将色料

和前驱物氢氧化锆%硅酸依次从盐的水溶液中沉淀出

来$采用的可溶性金属盐类大多是金属硝酸盐类# 其

工艺流程;’,<如图 , 所示#
采用的 !"盐溶液和 => 盐溶液一般可选用 !"%?

=@, 和 =>+A%9/,$含 #75#B 的碱溶液可用 AC,#%AD,#B$
再将它们与水玻璃按一定的比例混合制成溶液$用氨

水作为沉淀剂$并控制好体系的 EF 值# 加氨水时应
快速搅拌$以便沉淀物高度分散#由图 ,可以看出$该
方法生产成本不高$工艺并不复杂$只需得到各组分

的可溶性溶液#采用该方法制备得到的异晶包裹镉硒

红颜料$ 可有 GH’,.的硫硒化镉色料包裹到 !"#$%&

晶格$在这个水平上被保护的色料才算有足够的呈色

强度$除了产生优良的呈色效果外$而且还具有良好

的高温稳定性$其使用温度可高达 ’&))I$广泛用于

建筑%卫生%艺术%陈设陶瓷的装饰#因此$化学共沉淀

法是一个比较成熟的异晶包裹镉硒红颜料的制备方

法#

9:,:,水热合成法
水热合成异晶包裹镉硒红颜料一般是与化学共

沉淀法结合起来应用的# 将 !"%=@,%=>+A%9/,%AC#,%
AD,#B%水玻璃按比例混合7制成溶液7加氨水沉淀# 将
沉淀物压滤7滤饼置于水热釜中7送入水蒸气 7压力为
,&) 个大气压7温度为 ,))J7保持 , 小时即可制备得
到异晶包裹镉硒红颜料#用此法合成的颜料可以用于

中温以上釉中#
水热合成法可以直接从溶液中生成包裹相$对着

色剂进行包裹;’9<$减少了通常湿化学法需要经过高温

煅烧% 球磨这一可能形成硬团聚及混入杂质的步骤#

由于水热反应温度很低$远远低于 =>+#K#B’? K/的分解
温度$这在很大程度上克服了色剂分解的难题# 通过

控制一系列复杂的反应$可控制颗粒尺寸%成分$在某

些情况下还可控制颗粒形状;’&<$而且合成的粉末中晶

粒发育完整$团聚程度很低# 水热合成法工艺比较简

单$成本也不高$但要投入工业化生产还需进一步研

究#

! 合成工艺展望

)40 微乳液法
微乳液法是利用两种互不相溶的溶剂& 有机溶剂

和水溶液’在表面活性剂分子界面膜的作用下生成的

热力学稳定的%各向同性的%外观透明或半透明的低

粘度分散体系# 不同微乳液滴相互碰撞发生物质交

0!"
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换#在水核中发生化学反应#每个水相微区相当于一

个$ 微反应器%#固相的成核&生长&凝结等过程仅仅局

限在一个微小的球形液滴内从而形成球形颗粒#避免

了微粒的进一步团聚#限制了产物粒子的大小#从而

得到纳米微粒’而且采用合适的表面活性剂可吸附在

纳米粒子的表面# 对生成的粒子起稳定和保护作用#

同时防止粒子的进一步生长#并起到表面化学改性的

作用(另外通过选择表面活性剂及助剂还可以控制水

相微区的形状#从而得到不同形状的纳米粒子#包括

球形&棒状&碟状#还可以制备纳米级核)壳双金属粒

子&合金粒子&核)壳双半导体粒子等(微乳液被用作

微反应器来制备纳米粒子已经受到世界各国的普遍

关注# 日本政府在 !""" 年制定的$ 国家产业技术战
略%中已把微反应器技术列为新的化工技术之一(

由于微乳液技术具有其它方法所无法比拟的优

点#发展十分迅速( 目前已经成功合成出了许多纳米

粒子#如金属单质 #$ 纳米催化剂 %&’(&氧化物 )*+!
%&,(&

硫化物 #-./)0.%&1(等( 在陶瓷颜料方面#国内外的学

者正在加大开发力度#取得了一定的成果(如杨桂琴%&2(

等人采用 +/3 微乳液法已经成功合成出了纳米钴蓝
颜料( 朱振峰%!"(等人对纳米钴蓝颜料合成工艺参数及

微乳液合成颜料机理进行了研究(由于该方法可以通

过$ 微反应器%来人为控制产物颗粒的大小&形状而得

到$ 核)壳%结构的纳米粒子#而且实验装置简单&操

作容易#在颜料改性&呈色方面都显示出巨大的潜力#

这就为异晶包裹镉硒红颜料的合成提供了新的契机(

微乳液的研究还处于初级阶段#对反应动力学&反应

机理等理论的认识还不够充分#相信随着人们不断的

深入研究和经验的更多积累#它必定会成为制备镉硒

红包裹颜料的一个重要途径# 有着很广阔的发展前

景(

$%! 溶胶&凝胶法
溶胶)凝胶法4.567 8569是从金属有机或无机化

合物的溶液出发# 在溶液中通过化合物的加水分解&

聚合# 把溶液制备成溶有金属氧化物微粒子的溶胶

液#进一步反应发生凝胶化#再把凝胶进行热处理#从

而形成氧化物或其他固体化合物的方法(它是制备材

料的湿化学方法中新兴的方法(溶胶)凝胶技术与其

他湿化学合成方法相比的优势在于*4&9 制备高纯度+
高均质的化合物( 4!9可在低温合成材料( 4:9可以调控

凝胶的微观结构(4;9工艺简单#操作方便(溶胶)凝胶
法没有很多严重的缺陷(最主要的缺点就是在胶凝阶

段和凝胶干燥时发生巨大的收缩以及出现羟基和有

机物的残留物#还有就是成本较高(

目前用溶胶 7 凝胶法已经十分成功地合成出了
锆铁红包裹颜料%&!(# 它是用凝胶将着色离子包裹在

)*.<+; 晶格中#并选择适当用量的矿化剂#在 ="">
=’"?的较低温度下合成得到的( 由于锆铁红包裹颜
料与镉硒红包裹颜料的包裹机理有相似之处# 因此#

在合成异晶包裹镉硒红颜料时引入溶胶 7 凝胶技术
是完全可行的#而且预计可以达到如下目的@能在比
传统方法低的多的温度下加热处理制备得到颜料A减
少烧成球磨耗能B在 )*.<+;晶格中包裹进更多的硫硒

化镉发色粒子A增强呈色效果( 因此A我们可以积极去
探索异晶包裹镉硒红颜料的溶胶 7 凝胶制备(
$%’ 自蔓延高温合成法()*)+

.C. 技术是前苏联科学院化学物理所的燃烧问
题专家 D5*EFG0HI 等人在研究火箭固体推进剂燃烧
问题时首先发现#并于 &=,1 年提出的(.C.法的基本
原理是*通过燃烧反应利用参与化学反应的物质再化

合过程中反应自身释放出来的热量来促进色料合成(
实际上就是选择某种金属粉末#在与空气中的氧发生

化学反应时释放出大量的热# 使反应内部迅速升温#

达到高温合成的目的%&=(( 该技术的突出优点是反应时

间短&反应完全&温度高&高效节能&综合成本和传统

生产方法相当&污染小等(

采用 .C. 法合成陶瓷色料#国外 2" 年代中期就
已经开始研究#并取得显著效果( 虽然我国才刚刚开

始# 但在某些应用领域已经接近和赶上了国际水平(

朱振峰 %!&(J等利用高温自蔓延, .C.-和低温燃烧合成
, K#.-制备出了钛镍黄和镨铈红颜料#并对其进行了
系统研究( 随着某些基础性问题的不断深入研究#在

探索包裹镉硒红颜料的合成工艺方面#我们可在该方

法上多做尝试(

! 结束语

目前异晶包裹镉硒红颜料的合成已经取得一定

的成果#但无论是固相法还是液相法#都存在一个包

,!,
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裹低的问题#而且很难再有所突破$在今后的工作中#

我们应该着重探索影响该颜料包裹率的一些关键因

素#并相应地不断开发和改进合成工艺#降低成本#尽

快投入到工业连续化生产中去$
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