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ПОЛУЧЕНИЕ ВОЛЛАСТОНИТОВЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ ПИГМЕНТОВ 

МЕТОДОМ ЗАКАЛКИ 
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Томский политехнический университет 

 
Ключевые слова: керамический пигмент, двухкальциевый силикат, цветовые характеристики, кри-
сталлическая структура 
Key words: ceramic pigment, dicalcium silicate, colour characteristics, crystalline structure 

 
Получение керамических пигментов связано с высокотемпературным синтезом окра-

шенных жаростойких кристаллических веществ, таких как шпинели, гранаты, виллемит, цир-
кон, корунд. Вхождение ионов-хромофоров в данные структуры обеспечивается диффузион-
ными процессами при протекании твердофазных реакций в присутствии минерализаторов при 
температуре 1300–1400 оС. В случае использования в качестве исходных сырьевых материа-
лов природных минералов либо отходов производства температура синтеза пигментов сни-
жается на 200–300 оС, но при этом уменьшается количество ионов-хромофоров, встроивших-
ся в синтезируемую структуру. Известно, что при повышенных температурах способность к 
изоморфному замещению в кристаллической структуре повышается [1]. При быстром охлаж-
дении (закалке) обжигаемого материала можно зафиксировать высокотемпературное состоя-
ние структуры с большим количеством внедрившихся ионов-хромофоров. 

В ходе исследований методом закалки получали волластонитовые пигменты с исполь-
зованием природного волластонита и промышленного отхода – нефелинового шлама. Основ-
ным минералом нефелинового шлама, который в больших количествах хранится в отвалах и 
нуждается в переработке, является двухкальциевый силикат. Одно из решений проблемы 
утилизации нефелинового шлама заключается в получении широкого ряда декоративных ма-
териалов – керамических пигментов, ангобов, глазурей для крупнотоннажного производства 
изделий строительной и бытовой керамики. Составы перечисленных материалов следует 
разрабатывать с учетом химического состава основного компонента – нефелинового шлама, 
содержащего некоторое количество оксида железа Fe2O3. Химический состав исходных  
сырьевых материалов представлен в табл. 1. Был использован волластонит Слюдянского  

mailto:smb@tpu.ru
http://lingvopro.abbyyonline.com/en/Search/GlossaryItemExtraInfo?text=%d1%86%d0%b2%d0%b5%d1%82%d0%be%d0%b2%d0%b0%d1%8f%20%d1%85%d0%b0%d1%80%d0%b0%d0%ba%d1%82%d0%b5%d1%80%d0%b8%d1%81%d1%82%d0%b8%d0%ba%d0%b0&translation=colour%20characteristic&srcLang=ru&destLang=en&author=Administrator
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месторождения с содержанием минерала в породе 96 мас. %. Пигменты синтезировали по 
реакциям (1) и (2): 

 

CaSiO3 + МеnОm → Ca(1-х)Мех∙SiO3;                                              (1) 
 

Ca2SiO4 + SiO2 + МеnОm → 2(Ca(1-х)Мех∙SiO3),                                     (2) 
 

где МеnОm – оксиды-хромофоры. 
 

Т а б л и ц а  1 
 

Химический состав сырьевых материалов 
 

Сырье 
Содержание оксидов, мас. % 

SiO2 А12О3 Fe2O3 СаО R2О MgO п.п.п. 
        

Волластонит Слюдянского  

месторождения 

 

51,70 

 

0,11 

 

– 

 

46,48 

 

0,16 

 

1,23 

 

0,32 

Нефелиновый шлам Ачинского 

глиноземного комбината 

 

29,12 

 

3,67 

 

4,55 

 

53,20 

 

3,06 

 

1,45 

 

4,96 
 

В кислой среде как волластонит, так и двухкальциевый силикат способны аморфизиро-
ваться с образованием геля кремниевой кислоты по реакциям (3) и (4): 

 

CaSiO3 + 2HCl → 2CaCl2 + H2SiO3;                                              (3) 
 

Ca2SiO4 + 4HCl → 2CaCl2 + H4SiO4.                                             (4) 
 

В результате гелеобразования исходные компоненты переходят в активное состояние, 
что дает возможность интенсифицировать процессы синтеза [2–4].  

Образцы исследовали с помощью сканирующего электронного микроскопа Philips        
SEM 515. Для волластонита характерна цепочечная структура с кристаллами игольчатой, вытя-
нутой призматической формы (рис. 1, а) [5]. В процессе гелеобразования кристаллы разруша-
ются, на микрофотографиях видны псевдоморфозы по исходному минералу (рис. 1, в). Агрега-
ты β-2CaО∙SiO2 округлой формы, присутствующие на микрофотографиях исходного двухкаль-
циевого силиката (рис. 1, б), после гелеобразования также разрушаются и образуют гелевид-
ную массу (рис. 1, г). На микрофотографиях волластонитовых образцов, полученных из двух-
кальциевого силиката методом закалки (рис. 1, е), видны хорошо окристаллизованные частицы 
призматической, игольчатой, остроугольной формы. Волластонитовые образцы, полученные 
методом закалки из природного волластонита, менее окристаллизованные, однако на микрофо-
тографиях фиксируется больше частиц характерной удлиненной формы (рис. 1, д).  

 

а) 

 

б) 

 
в) 

 

г) 

 

5 мкм 

10 мкм 1 мкм 

10 мкм 
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д) 

 

е) 

 
 

Рис. 1. Микрофотографии волластонита (а, в, д) и  
нефелинового шлама (двухкальциевого силиката) (б, г, е): 

исходных (а, б); после гелеобразования (в, г); после закалки (д, е) 

 
Исследования фазового состава волластонитовых проб проводили рентгеновским мето-

дом на дифрактометре ДРОН-3М. Установлено, что при термообработке природного волла-
стонита происходят изменения в его структуре, о чем свидетельствует изменение интенсив-
ности дифракционных максимумов (d = 0,323, 0,297, 0,198 нм) (рис. 2). При использовании 
гель-метода в процессе обжига аморфизированной массы восстанавливается исходная кри-
сталлическая структура природного волластонита (d = 0,384, 0,331, 0,255 нм). В волластони-
товых образцах, полученных с применением метода закалки, идентифицируется аналогичная 
структура, но интенсивность некоторых характерных рефлексов выше. В волластонитовых 
пробах, полученных на основе двухкальциевого силиката методом закалки, образуется не-
равновесная,  не до конца сформировавшаяся кристаллическая структура. 

 

 
 

Рис. 2. Рентгенограммы волластонитовых проб (Тобж 1200 ºС; В – волластонит) 
 

Образцы исследовали на спектрометре ИК-Фурье Nicolet 5700 (рис. 3). Наибольший ин-
терес в спектрах поглощения метасиликатов представляет область 750–550 см–1 – число час-
тот в этой области позволяет судить о числе тетраэдров в периоде повторяемости цепочки. 
Так, в волластонитовой цепочке период повторяемости три тетраэдра [6]. ИК-спектр волла-
стонитовой пробы, полученной из двухкальциевого силиката гель-методом, повторяет спектр 
поглощения природного волластонита, но в области 750–550 см–1 вместо трех присутствуют 

 
 
 

Волластонит 

 

 

 

 

Волластонит из геля 

 

 

 
 

Волластонит из геля, закалка 

 

 

 
Волластонит из двухкальциевого 

силиката – гель, закалка 

2 мкм    10 мкм 



 18 

две полосы поглощения, что дает основание сделать вывод о наличии искажений в волласто-
нитовой цепочке. Анализ ИК-спектра пробы, полученной методом закалки из волластонита, 
показывает, что формирование структуры не завершено. Полоса поглощения 1098 см–1, соот-

ветствующая асимметричным валентным колебаниям вдоль связей νas (Si–O–Si), смещается в 

длинноволновую область. Полосы поглощения в области 900–990 см–1, соответствующие 

симметричным валентным колебаниям вдоль связей νs O–Si–О, размыты. В диапазоне 750–

900 см–1 появляются новые полосы поглощения 864 и 793 см–1, свидетельствующие об обра-
зовании новых связей. В области 750–550 см–1 наблюдаются четыре полосы поглощения, 
сдвинутые относительно полос в данной области на ИК-спектре исходного волластонита. На 
спектре поглощения волластонитового образца, синтезированного из двухкальциевого сили-
ката методом закалки, в области 900–1100 см–1, как и на ИК-спектре двухкальциевого силика-
та, фиксируется широкая полоса поглощения при отсутствии явно выраженных максимумов 
поглощения. В области 750–550 см–1 присутствуют четыре полосы поглощения, соответст-

вующие симметричным валентным колебаниям вдоль связей νs (Si–O–Si).  

 

 
 

Рис. 3. ИК-спектры волластонитовых образцов (Тобж 1200 ºС) 

 
В результате проведенных исследований методами рентгенофазового анализа и  ИК-

спектроскопии установлено, что при восстановлении волластонитовой структуры в образцах, 
полученных с использованием метода гелеобразования и закалки, происходит формирование 
искаженной, неравновесной структуры.  

Для получения окрашенных соединений в шихту вводили соли элементов 3d-подгруппы 
(Со2+, Ni2+, Cr3+) в количестве 5–15 мас. % в пересчете на оксид и добавляли небольшое коли-
чество концентрированной соляной кислоты. Высушенный гель обжигали при температуре 
1100 ºС с выдержкой 1 ч, после чего сразу же охлаждали пигменты в холодной воде. Керами-
ческие пигменты  опробовали в надглазурных красках для декорирования керамических изде-
лий. Цвет пигментов в красках стал ярче и насыщеннее. 

Анализ цвета пигментов показывает, что кобальтовые и некоторые хромсодержащие 
пигменты, полученные методом быстрого охлаждения, обладают лучшими цветовыми свойст-
вами, чем те, которые синтезированы по традиционной методике (табл. 2). Это подтверждают 
данные спектрофотометрического анализа, выполненного на спектрофотометре                 
Cary 100 Scan. 

Чистота тона кобальтовых и хромcодержащих пигментов, полученных методом закалки, 
выше, чем чистота тона пигментов с теми же хромофорами, синтезированных традиционным 
способом (табл. 3). 

Волластонит 
 
 

 

Волластонит из двухкаль-

циевого силиката – гель  
 

Волластонит  

из геля, закалка 

 
Волластонит из двухкаль-

циевого силиката – гель, 

закалка 
 

Нефелиновый шлам 
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Т а б л и ц а  2 
 

Цвет керамических пигментов и надглазурных красок 
 

Номер пигмента 

Цвет пигментов при 

обычном охлаждении 

(Тобж 1200 
о
С) 

Цвет пигментов при 

быстром охлаждении 

(Тобж 1200 
о
С) 

Цвет надглазурных 

керамических красок  

(Тобж 850 
о
С) 

    

В 1 (Со
2+

) Серый Голубовато-серый Серовато-синий 

В 2 (Со
2+

) Голубовато-серый Синий Синий 

В 3 (Со
2+

) Серый Темно-синий То же 

В 4 (Ni
2+

) Бежевато-серый Бежевый Бежевато-серый 

В 5 (Ni
2+

) Коричневато-серый Коричневый Коричневато-серый 

В 6 (Ni
2+

) То же То же Зеленовато-коричневый 

В 7 (Cr
3+

) Светло-зеленый Светло-зеленый Травянисто-зеленый 

В 8 (Cr
3+

) Зеленый Травянисто-зеленый Зеленый 

В 9 (Cr
3+

) Темно-зеленый Темно-оливковый Оливковый 

 

Т а б л и ц а  3 
 

Цветовые характеристики пигментов  
 

Номер пигмента 
Координаты цветности 

Цвет 
Длина волны 

λ, нм 

Чистота 

тона Р, % х у z 
 

Пигменты, полученные при обычном охлаждении 

НШВ 1 (Co
2+

) 0,33 0,33 0,34 Серый – 3 

НШВ 2 (Co
2+

) 0,31 0,31 0,38 Голубовато-серый 482 5 

НШВ 8 (Cr
3+

) 0,34 0,36 0,30 Зеленый  560 15 
 

Пигменты, полученные методом закалки 

НВ 1 (Co
2+

) 0,32 0,33 0,35 Голубовато-серый 493 6 

НВ 2 (Co
2+

) 0,30 0,32 0,38 Синий 489 10 

НВ 8 (Cr
3+

) 0,33 0,37 0,30 Травянисто-зеленый 548 19 

 
Таким образом, проведенные исследования показали, что применение метода закалки 

позволяет синтезировать пигменты с лучшими цветовыми свойствами, поскольку при быстром 
охлаждении в волластонитовой структуре остается больше встроившихся ионов-хромофоров, 
чем при использовании традиционной методики. Кроме того, сокращается время, затрачи-
ваемое на обжиг пигментов. Кристаллическая структура пигментов, полученных методом за-
калки, представлена неравновесными продуктами, однако данные пигменты хорошо зареко-
мендовали себя в низкотемпературных красках при надглазурном декорировании керамиче-
ских изделий. Синтезированные пигменты можно также применять в легкоплавких глазурях и  
стеклах.  
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