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В системе ZnO–MgO–CoO–Al(OH)3–Al методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) полу-
чены кобальтсодержащие пигменты шпинельного типа цвета ультрамарина. Исходными компонентами являлись оксиды 
кобальта (Co3O4) и цинка (ZnO), гидроксид алюминия (Al(OH)3) и 6-водный нитрат магния (Mg(NO3)2·6H2O). В качестве ме-
талла-восстановителя использовался порошок алюминия марки АСД-4. Синтез осуществлялся на образцах диаметром 
40 мм. Скорость распространения волны горения составляла 1–2 мм/с, максимальная температура синтеза – 1180 °С. Ве-
дущими реакциями, обеспечивающими синтез керамических пигментов на основе шпинелей в режиме послойного горе-
ния, являются параллельные процессы: окисление алюминия и алюмотермические реакции. В результате их протекания 
происходит саморазогрев шихты до температур синтеза шпинелей, образующихся также с выделением тепла. Быстрое 
разрушение Al(OH)3 при нагреве приводит к образованию активного субмикронного γ-Al2O3, участвующего в дальнейшем 
синтезе мелкодисперсной структуры шпинели. Эндоэффекты, связанные с разложением Al(OH)3, приводят к охлаждению 
горящего образца, что затрудняет реализацию СВС и требует дополнительного подвода тепла. Выделяющиеся в процессе 
термического разложения газы разрыхляют шихту в зоне прогрева, снижают максимальную температуру горения, что по-
зволяет вести синтез в твердой фазе без сплавления продукта, получая его в мелкодисперсном состоянии. Исследования 
микроструктуры образцов посредством растровой электронной микроскопии подтвердили мелкодисперсную структуру 
пигментов. ИК-спектроскопический и рентгенофазовый анализы выявили структуры шпинели. В работе приведены гисто-
граммы распределения частиц по размерам для исходного Al(OH)3 и после его нагрева, а также синтезированных шпине-
лей. Показано, что в пигменте максимально содержание частиц диаметром 903 нм. Таким образом, получение пигментов 
шпинельного типа в мелкодисперсном состоянии твердофазным синтезом непосредственно в волне горения значительно 
упрощает технологическую схему их производства за счет отсутствия стадии измельчения.
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Radishevskaya N.I., Nazarova A.Yu., Lvov O.V., Kasatsky N.G. 
Synthesis of inorganic cobalt-containing spinel pigments by SHS method

Cobalt-containing spinel-type ultramarine pigments were obtained by self-propagating high-temperature synthesis (SHS) in the 
ZnO–MgO–CoO–Al(OH)3–Al system. Starting components were oxides of cobalt (Co3O4) and zinc (ZnO), aluminum hydroxide 
(Al(OH)3), and 6-water magnesium nitrate (Mg(NO3)2·6H2O). ASD-4 grade aluminum powder was used as a reducing metal. The 
samples with a diameter of 40 mm were synthesized. The combustion wave velocity was 1–2 mm/s, and the maximum synthesis 
temperature was 1180 °С. Parallel aluminum oxidation and aluminothermic reactions were the leading reactions providing the 
synthesis of spinel-based ceramic pigments in the layer-by-layer combustion mode. They result in charge self-heating up to the 
synthesis temperatures of spinels that are also formed with the release of heat. The fast destruction of Al(OH)3 upon heating leads to 
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Введение

Синтез тугоплавких материалов в режиме го-

рения, основанный на реакциях взаимодействия 

оксидов переходных металлов с металлом-вос-

становителем, относится к одному из направле-

ний самораспространяющегося высокотемпе-

ратурного синтеза (СВС) с металлотермической 

стадией. Главное отличие СВС от традиционных 

печных способов синтеза — это достижение вы-

соких градиентов температур во фронте горения в 

результате скоростных процессов, использующих 

тепло высококалорийных окислительно-восста-

новительных химических реакций, протекающих 

в неравновесных условиях и влияющих на форми-

рование структуры продуктов горения [1—6]. 

В последние годы разработан новый экологич-

ный способ СВС для получения высокотемпера-

турных пигментов шпинельного типа в мелко-

дисперсносном состоянии [7—12]. Как правило, 

цветные шпинели получают керамическим или 

золь-гель методами с последующей прокалкой 

[13—18]. Однако повышенная энергоемкость этих 

процессов сказывается на цене пигментов. Актив-

но изучаются процессы СВС в экзотермических 

органических системах, но на данный момент они 

малопроизводительны. Преимущества процесса 

твердофазного синтеза пигментов заключаются не 

только в их получении в одну стадию, но и в про-

the formation of active submicron γ-Al2O3, which is involved in the further synthesis of finely dispersed spinel. Endothermic effects 
associated with Al(OH)3 decomposition lead to burning sample cooling. This complicates the SHS implementation and requires 
additional heat supply. Gases emitted during thermal decomposition loosen the charge in the heating zone and reduce the maximum 
combustion temperature that allows solid-phase synthesis without any melting of the product to obtain it in a finely dispersed state. 
The microstructural analysis of samples by scanning electron microscopy confirmed the finely dispersed structure of pigments. 
IR spectroscopy and X-ray diffraction analysis revealed spinel structures. The paper presents the particle size distribution histo-
grams for starting Al(OH)3, Al(OH)3 after heating, and synthesized spinels. It was shown that the pigment contains the maximum 
number of 903 nm particles. Therefore, obtaining finely dispersed spinel-type pigments by solid-phase synthesis directly in the 
combustion wave greatly simplifies their production process due to the absence of a grinding stage.

Keywords: inorganic pigments, spinel, self-propagating high-temperature synthesis, combustion.
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стоте оборудования, безотходности производства, 

энергосбережении.

Пигменты со шпинельной структурой, выдер-

живающие высокие температуры, агрессивные 

среды и УФ-облучение, относятся к одним из луч-

ших керамических пигментов и широко приме-

няются в керамическом производстве [19]. Высо-

кая твердость алюмошпинелей (7—8 ед. по шкале 

Мооса) требует значительных затрат при их измель-

чении, что усложняет технологический процесс. 

В связи с этим целью данной работы являлось 

получение СВС-пигментов шпинельного типа с 

микрометровым размером частиц непосредствен-

но в волне горения и изучение их фазового состава 

и структуры.

Методика эксперимента

Для синтеза пигментов сине-голубой гаммы 

применялись оксиды Со3О4, ZnO, MgO и гидрок-

сид алюминия Al(OH)3. В качестве металла-вос-

становителя использовался порошок алюминия 

марки АСД-4, а окислителем был нитрат магния 

Mg(NO3)2·6H2O.

Шихту помещали в печь сопротивления, нахо-

дящуюся внутри СВС-реактора. Синтез пигмен-

тов проводили на воздухе при нормальном давле-
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нии. Для обеспечения режима послойного горения 

смесь подогревали до температур ~500 °С, зажига-

ние осуществляли от электроспирали с торцевой 

поверхности образцов.

Физико-химические и структурные превраще-

ния при СВС исследовали с применением широ-

кого комплекса методов анализа. Так, термическое 

поведение веществ изучали на термоанализаторе 

STD Q-600 в интервале температур 25—1300 °С со 

скоростью нагрева 10 град/мин. Мониторинг со-

става газовой фазы, образующейся при термиче-

ском разложении Al(OH)3 в нагревательной камере 

термоанализатора TGA/DSC Q600 STD, осущест-

вляли с помощью квадрупольного масс-спектро-

метра VG Prolab Benchtop QMS, система которого 

спроектирована для анализа газов при их малом 

содержании и давлении, близком к атмосфер-

ному. Пробы анализировали с периодичностью 

~1 мс, при этом регистрировались ионы (моле-

кулы) с массой до 300 а.е.м. Для качественного 

анализа газовой смеси неизвестного состава ис-

пользовали библиотеку спектров, входящую в па-

кет программного обеспечения для управления 

масс-спектрометром и обработки его данных. 

Для контроля температур СВС-пигментов при-

меняли вольфрам-рениевую термопару. Фазовый 

состав и структуру исходных веществ и продук-

тов синтеза изучали с помощью рентгенофазово-

го анализа (РФА) (ДРОН-УМ-1, фильтрованное 

СоKα-излучение) и ИК-спектроскопии (ИК-Фурье-

спектрометр Nicolet 5700). Микроструктуру об-

разцов исследовали с помощью растровой элек-

тронной микроскопии («Philips» SEM 515). Дис-

персный состав определяли на анализаторе Delsa 

Max PRO.

Результаты и их обсуждение

Методом СВС были получены непосредствен-

но в волне горения пигменты шпинельного типа с 

микрометровым размером частиц. Результаты РФА 

(рис. 1) составов с различным соотношени-

ем Аl(OH)3 : Al = 10 и 11 при прочих равных ус-

ловиях показали, что они имеют один и тот же 

состав и состоят преимущественно из шпинели 

MgxZnyСо1-x-yAl2O4 [20]. На уровне шумов обнару-

жены кобальт и различные модификации оксида 

алюминия. Поэтому дальнейшие исследования 

проводились для соотношения с меньшим содер-

жанием алюминия в шихте.

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы пигментов на основе алюмокобальтовой шпинели, 

синтезированной с использованием Аl(OH)3

а – отношение Аl(OH)3 : Al = 10, б – 11

1 – MgxZnyСо1-x-yAl2O4, 2 – α-Al2O3 (Rhombohedral), 3 – Со (Нехgonal), 3′ – Co (Cubic), 4 – Al(OH)3-гибсит, 5 – θ-Al2O3
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На рис. 2 представлена термограмма СВС ко-

бальтсодержащего пигмента шпинельного типа. 

Синтез осуществлялся на образцах диаметром 

40 мм и высотой 100 мм. После прохождения фрон-

та горения максимальная температура синтеза до-

стигала 1180 °С, скорость распространения волны 

горения — 1÷2 мм/с. Горение образца происходит 

сверху вниз. Зона прогрева широкая, сам фронт 

горения размыт по ширине, что связано с эндо-

термическими эффектами разложения Аl(OH)3 и 

Mg(NO3)2·6H2O.

Ведущими процессами, ответственными за осу-

ществление СВС в режиме горения, являются па-

раллельные процессы: окисление алюминия и ме-

таллотермические реакции [1]. Они сопровожда-

ются значительным выделением тепла, в резуль-

тате которого происходит саморазогрев шихты до 

температур синтеза самих шпинелей, протекаю-

щих также с выделением тепла: 

4Al + 3O2 = 2Al2O3 + 3350 кДж,  (1)

3Co3O4 + 8Al = 4Al2O3 + 9Co + 3983,2 кДж,  (2)

Co3O4 + 4Al + O2 =

= 2Al2O3 + 3Co + 2444,4 кДж.  (3)

При температуре ~840 °С происходит разложе-

ние оксида кобальта Co3O4 (II, III) на СоО (II):

2Co3O4 → 6СоO + O2↑,  (4)

3СоO + 2Al = Al2O3 + 3Со + 1196,8 кДж,  (5)

СоO + 2Al + O2 = Al2O3 + Со + 1435,9 кДж.  (6)

Синтез шпинелей осуществляется с образова-

нием твердых растворов замещения:

MeО + Al2O3 = MeAl2O4 (Me = Co, Zn, Mg).  (7)

По завершении СВС протекают постпроцессы, 

связанные с окислением кобальта, выделившего-

Рис. 2. Термограмма СВС-пигмента 

cистемы ZnO–MgO–CoO–Al2O3

Рис. 3. Кривые ТГ, ДТГ, ДТА термического анализа Al(OH)3

Максимумы эндоэффектов на кривой ДТГ направлены вверх
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ся в ходе алюмотермических реакций, и переход 

полиморфных модификаций оксида алюминия в 

α-Al2O3:

2Со + О2 = 2СоО,  (8)

СоО + Al2O3 = СоAl2O4,  (9)

γ-Al2O3, θ-Al2O3 → α-Al2O3.  (10)

Для снижения температуры синтеза и предот-

вращения спекания и сплавления продуктов ре-

акций исходные смеси на основе термита (оксид 

кобальта + алюминий) разбавлялись гидроксидом 

алюминия, вступающим в реакцию образования 

шпинелей после его разложения на Al2O3 при вы-

соких температурах. С применением Al(OH)3 в со-

ставе шихт удалось получить СВС-пигменты с раз-

мером частиц ~1÷2 мкм. Для лучшего понимания 

протекающих процессов исследовалось термиче-

ское разложение Al(OH)3 (рис. 3). 

В таблице представлены стадии термического 

разложения Al(OH)3 при его нагреве до 1300 °С. 

Как видно, дегидратация гидроксида алюминия 

протекает в 2 этапа и сопровождается эндотерми-

ческим эффектом, характеризующимся наличи-

ем двух пиков при 248 °С (незначительный пик) и 

290 °С. При этом образуются оксигидроксид алю-

миния γ-AlOOH и η-Al2O3 [21]. 

Как показали масс-спектроскопические иссле-

дования, вода из Al(OH)3 при нагреве удаляется 

в виде молекул и ионов 17 и 18 массами соответ-

ственно в температурном интервале 220—380 °С 

с максимумом при 290 °С. При дальнейшем по-

вышении температуры наблюдается эндоэффект 

при 515,6 °С, сопровождающийся дегидратацией 

бемита и образованием γ-Al2O3. Дальнейшее не-

значительное снижение массы до температуры 

880 °С связано также с потерей воды оксигидрок-

сида алюминия γ-AlOOH, в этом же интервале 

происходит постепенный переход γ-Al2O3 в δ-Al2O3 

и η-Al2O3 в θ-Al2O3. Поглощение тепла при 1071,6 и 

1176,6 °С вызвано переходом метастабильных форм 

оксида алюминия в α-Al2O3 [21]. Рентгенофазовый 

анализ подтверждает образование γ-AlOOH и ши-

рокого набора кристаллографических разновид-

ностей Al2O3.

На рис. 4 приведены гистограммы распреде-

ления частиц по размерам в исходном гидрокси-

Стадии термического разложения Al(OH)3

t, °С Протекающий процесс Примечание

248,0 Al(OH)3 (байерит) → η-Al2O3 Эндоэффект

290,0 Al(OH)3 (гиббсит) → γ-AlOOH (бемит) Эндоэффект

515,6 γ-AlOOH (бемит) → γ-Al2O3 Эндоэффект

550–880 η-Al2O3 → θ-Al2O3, γ-Al2O → δ-Al2O3 (разложение остатков бемита) Размытый

1071,6 δ-Al2O3 → θ-Al2O3 + α-Al2O3 Эндоэффект

1176,6 θ-Al2O3 → α-Al2O3 Эндоэффект

Рис. 4. Гистограмма распределения частиц по размерам в исходном Аl(OH)3 (а) и после его нагрева до 500 °С (б)
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де алюминия до и после термической обработки 

при 500 °С. Максимум на гистограмме исходного 

Аl(OH)3 в диапазоне радиусов r = 0,1÷1,1 мкм от-

носится к частицам диаметром ~1мкм. Нагрев 

гидроксида алюминия до 500—550 °С приводит к 

образованию частичек γ-Al2O3 преимущественно 

одного, меньшего, размера (~0,6 мкм). Как показа-

ли исследования, длительная выдержка Аl(OH)3 в 

печи при t ~ 500 °С или нагрев до ~1000 °С способ-

ствуют укрупнению этих частиц.

В отличие от печного способа синтеза шпине-

лей скоростные процессы СВС способствуют до-

стижению высоких температур за короткое время. 

Благодаря этому структура гидроксида быстро 

разрушается с выделением газообразных продук-

тов реакции с образованием субмикронного и ак-

тивного оксида алюминия, который под дейст-

вием высоких температур вступает в реакцию с ок-

сидом кобальта, образуя мелкодисперсную струк-

туру шпинели (рис. 5). Это подтверждают резуль-

таты исследования микроструктуры образцов с 

помощью растровой электронной микроскопии 

(«Philips» SEM 515) (рис. 6).

Следует отметить, что пигменты дисперсно-

стью ~1÷2 мкм с качественными характеристиками 

цвета получаются только при скоростном процес-

се СВС. При печном способе синтеза и одинаковом 

составе шихты наблюдается появление серого от-

тенка за счет образования смешанной (частично 

обращенной) шпинели.

Синтезируемые пигменты не требуют измель-

Рис. 5. Гистограмма распределения частиц 

по размерам в шпинельсодержащем пигменте 

системы ZnO–MgO–CoO–Al2O3

Рис. 6. Микрофотография пигмента 

cистемы ZnO–MgO–CoO–Al2O3

Рис. 7. ИК-спектры пигментов на основе алюмокобальтовой шпинели, 

синтезированной с использованием Аl(OH)3

1 – отношение Аl(OH)3 : Al = 10, 2 – 11
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чения, благодаря чему упрощается технологиче-

ская схема их получения, требуется лишь процесс 

дезагрегации. Известно, что шпинели — трудно из-

мельчаемый материал, имеющий твердость по 

шкале Мооса 7—8 ед. Пигменты, полученные нами 

ранее с использованием в составе шихты оксида 

алюминия Al2O3, имели дисперсность 6—9 мкм [2].

На рис. 7 представлены ИК-спектры пигментов 

на основе шпинели. В продуктах синтеза присут-

ствует шпинель CoAl2O4, колебания тетраэдриче-

ского кобальта [CoO4] которой проявляются при 

ν = 670,0 и 671,3 см–1, а октаэдрического алюми-

ния [AlO6] — при 564,3 и 560,6 см–1. 

В продуктах синтеза присутствует оксид алю-

миния, о чем свидетельствуют колебания связей 

[Al—O] при ν = 429,4 и 431,7 см–1. При ν = 456,0 (кр. 2) 

проявляется плечо, относящееся к колебанию свя-

зи [Al—O] в корунде α-Al2O3. Наличие колебания 

связей [Al—OH] при ν = 517,2 и 521,4 см–1 свиде-

тельствует об остаточном присутствии Al(OH)3 

или AlOOH [22, 23]. 

Таким образом, шпинели на основе оксидов 

цинка, магния, кобальта легко образуют между 

собой твердые растворы замещения, что позволяет 

получить пигменты сине-голубой гаммы различ-

ных оттенков. 

Выводы

1. В результате скоростных реакций СВС и вы-

соких температур синтеза происходит быстрое 

разрушение структуры Al(OH)3, содержащегося 

в шихте, с выделением газообразных продуктов 

реакции, препятствующих спеканию шпинелей, 

формирующихся в ходе синтеза.

2. Активный оксид алюминия, образующийся 

в результате термического разложения Al(OН)3, 

реагирует с оксидами кобальта, магния и цинка с 

образованием пигментов шпинельного типа, име-

ющих размер частиц ~1÷2 мкм.
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