
第 50 卷第 6 期 

2 0 2 2 年 6 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 50，No. 6 

June，2022 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20210857 

 

 

不锈钢粉尘制备 Fe–Cr–Ni–Mn 系黑色陶瓷颜料 
 

李治桥 1,2，张  翔 1,2，马国军 1，郑顶立 1，刘孟珂 2，王  强 2 

(1. 武汉科技大学，钢铁冶金及资源利用省部共建教育部重点实验室，武汉 430081； 
2. 武汉科技大学，钢铁冶金新工艺湖北省重点实验室，武汉 430081) 

 
摘  要：不锈钢粉尘中所富含的过渡金属元素，如 Fe、Cr、Ni 和 Mn，可用于制备黑色陶瓷颜料，从而实现不锈钢粉尘的无

害化、资源化利用，并可为无钴黑色陶瓷颜料的开发提供新途径。根据 Fe–Cr–Ni–Mn 系黑色颜料的呈色机理，在不锈钢粉

尘中添加适量化学试剂 Fe2O3、Cr2O3、MnO 和 NiO，调节上述组分在混合物料中摩尔比为 6:1:1:1。研究了不同工艺条件下

所烧制黑色陶瓷颜料色度值的变化规律，并对颜料的呈色机理进行探讨。结果表明：烧制温度过高或保温时间过长都将导致

含 Cr 尖晶石相分解，从而对颜料的呈色性能造成不利影响；颜料最佳烧制工艺为烧制温度 1 175 ℃、保温 30 min、采用随炉

冷却方式，所制备颜料的 L*值、a*值和 b*值分别为 37.20、0.13 与 0.02，其所含主要物相为 Fe2O3与复合尖晶石相；颜料对

可见光各波段的吸光度基本一致，禁带宽度为 0.88 eV，呈纯正黑色，同时颜料颗粒细小、粒径分布均匀、分散性好，尖晶

石相平均晶粒尺寸为 26.795 nm，且颜料在 20～1 100 ℃范围内显示出优异的热稳定性；将颜料应用于制备的陶瓷呈色效果良

好，上述结果表明，所制备黑色陶瓷颜料具备优异的着色能力和应用潜力。 
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Abstract: The rich transition metal elements in stainless steelmaking dust, such as Fe, Cr, Ni, and Mn, can be used to prepare black 
ceramic pigments. The stainless steelmaking dust can be ultilized to prepare cobalt-free black ceramic pigments. According to the 
color mechanism of Fe–Cr–Ni–Mn black pigment, an appropriate amount of chemical reagents Fe2O3, Cr2O3, MnO and NiO was 
added into stainless steel making dust in a mixed mass ratio of 6:1:1:1. The chromaticity value vibration rules of black ceramic 
pigments prepared under different conditions were investigated, and the coloring mechanism of the pigments was discussed as well. 
The results show that a high firing temperature or a long holding time causes the decomposition of Cr-containing spinel phase, 
adversely affecting the coloring properties of the pigment. The optimum firing process of the pigment is the firing temperature of 1 

175 , the holding time of 30℃  min, and the furnace cooling method. The L*, a* and b* values of the prepared pigment are 37.20, 0.13 
and 0.02, respectively, and the main phases in the pigment are Fe2O3 and mixed spinels. The absorbance of the pigment to each 
visible light wavelength band is basically the same, and the bandgap of the pigment is 0.88 eV. The color of the pigment is black. The 
average grain size of spinels is only 26.795 nm, and the pigment has a superior thermal stability at 20–1 100 . The cerami℃ c has a 
good color performance when the pigment is used to prepare the ceramic. It is indicated that the prepared black ceramic pigment with 
the superior coloring property has a promising application potential. 
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不锈钢粉尘是不锈钢冶炼过程中的副产品，其

重金属元素含量较高，若将其堆存或填埋处理，重

金属元素易溶出，导致水土污染，因此被 EPA(美国

环境保护局)列为有毒固体废弃物[1–2]。同时，不锈

钢粉尘含有大量的 Fe、Cr 和 Ni 等元素，是具有回

收利用价值的 2 次资源，但整体利用率较低，大部

分仅作堆存处理[3]。目前，普遍通过直接还原或熔

融还原工艺回收不锈钢粉尘中的金属元素，合金产

物被返回至冶炼流程中[4–5]，主要处理技术有：瑞典

Scan Dust AB 等离子技术、美国 Inmetco Process 和

Fasmet/Fastmelt 技术、日本 STAR 炉工艺及国内中

南大学一步还原直接回收工艺和太钢电炉直接还原

回收不锈钢粉尘技术等。但上述工艺存在还原温度

高(1 500 ℃以上)、工艺复杂、Cr 回收率不稳定和产

生 2 次污染等问题[6]。因此，如何实现不锈钢粉尘

的高效资源化、增值化利用具有十分重要的意义。 

在陶瓷装饰领域，黑色陶瓷颜料用量约占陶瓷

颜料总用量的 25%[7]，在其传统生产工艺中，原料

主要为过渡金属元素的氧化物或可溶性盐，并且为

获得纯正黑色，需加入价格不菲的 Co2O3，导致生

产成本居高不下[8–9]。因而，采用廉价的天然矿物原

料或工业固废制备无钴黑色陶瓷颜料受到关注。

Costa 等[10]将富含 Cr、Ni 的电镀污泥同钢丝拉拔过

程中所产生的富含 Fe2O3 的污泥按不同比例混合，

采用固态反应法制备黑色陶瓷颜料，颜料的主要物

相为 Cr–Fe–Ni 系黑色尖晶石(Ni,Fe)(Fe,Cr)2O4。

He 等[11]以煅烧皮革废物为原料制备出蓝绿色与黑

色颜料。Ren 等[12]以钛渣与硫铁矿为原料制备出纳

米磁铁矿黑色陶瓷颜料。由此可见，采用富含过渡

金属元素的工业固废制备无钴黑色陶瓷颜料，不仅

能获得性能优良的黑色陶瓷颜料，同时能进一步降

低成本，此外还能获得良好的环境效应，具有极大

的应用前景。 

不锈钢粉尘作为工业固废的一种，富含过渡金

属元素，根据其成分特点可制备出基于尖晶石结构

的黑色陶瓷颜料，即 (Ni,Fe)(Fe,Cr)2O4、 (Fe,Mn) 

(Fe,Mn)2O4和(Fe,Co)(Fe,Cr)2O4 等
[13–15]。因此将不锈

钢粉尘用于制备无钴黑色陶瓷颜料，不仅能削弱其

堆存过程中对环境的危害，同时能够实现有价金属

元素的资源化利用。 

本工作以不锈钢粉尘为原料制备 Fe–Cr–Ni–Mn

系黑色陶瓷颜料，探究了烧制温度、保温时间和冷

却方式等工艺参数对颜料物相组成与呈色的影响规

律，并分析了颜料的呈色机理，可为工业化应用提

供相应的理论指导。 

1  实验 

1.1  原料 

以不锈钢粉尘、坯泥和纯化学试剂(包括 Fe2O3、

Cr2O3、MnO 和 NiO，且均为分析纯)为原料，其中，

不锈钢粉尘与坯泥分别来自于国内西南某不锈钢

厂与颜料厂，化学组成如表 1 所示。由表 1 可知，

不锈钢粉尘含有大量的 Fe2O3(58.35%，质量分数)

和 Cr2O3(15.19%)，同时含有一定量的 MnO(4.52%)

和 NiO(2.99%)，而坯泥的主要成分为 SiO2(66.41%)

和 Al2O3(20.29%)。通过对不锈钢粉尘和坯泥分别进

行物相分析(图 1)，可知不锈钢粉尘主要物相组成为

FeCr2O4、NiFe2O4 和 Fe2O3，坯泥的主要物相为石

英、钠长石、高岭石和伊利石。 

1.2  颜料的制备与应用 

基于前期研究结果[16]，首先在干燥后的不锈钢

粉尘中掺入一定的化学试剂，并调整混合物料中

Fe2O3、Cr2O3、NiO 和 MnO 之间的摩尔比为 6:1:1:1，

然后采用翻转摇匀仪(DR–MIX)对混合物料进行

混匀，混匀时间为 30 min。随后将装有混匀物料

的刚玉坩埚置于马弗炉(SX2–10–13)中，通电升温

至目标温度，升温速率为 10 ℃/min，当达到目标温

度(1 100、1 150、1 175、1 200 ℃或 1 250 ℃)后保温

一定时间(15、30、45 min 或 60 min)后以特定方式

冷却至室温(炉冷、空冷或水淬)，随后将所烧制的

颜料样品研磨至 150 m 以下进行测试表征。 

将优化工艺条件下制备的研磨后颜料，分别按

不同质量分数(0%、6%、8%和 10%)与坯泥混合均

匀，混合物料质量为 8.5 g，并在 20 MPa 条件下压

制成直径为 20 mm 的圆柱试样，随后在烧制温度为

1 150 ℃条件下保温 30 min 制备得到陶瓷。 

表 1  不锈钢粉尘和坯泥的化学成分 
Table 1  Chemical compositions of stainless steelmaking dust and ceramic base body                    w/% 

Component Fe2O3 Cr2O3 NiO MnO MgO CaO ZnO Al2O3 SiO2 TiO2 K2O Na2O 

Stainless steelmaking dust 58.35 15.19 4.52 2.99 1.73 1.76 4.31 0.71     

Ceramic base body 0.55    1.35 1.00  20.29 66.41 0.21 1.01 2.82 

w—Mass fraction. 
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(a) Stainless steelmaking dust 

 
(b) Ceramic base body 

图 1  不锈钢粉尘和坯泥的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of stainless steelmaking dust and ceramic 

base body 
 

1.3  样品表征 

采用 X′Pert PRO 型 X 射线衍射仪(Cu 靶 Κα辐

射、管电压 40 kV、管电流 40 mA、2θ扫描范围 10°～

70°，扫描速率 2(°)/min)对颜料样品的物相组成进行

分析，并根据 XRD 数据，使用 Scherrer 公式

/ ( cos )D K B  计算得到样品的平均晶粒尺寸，其

中：D 为晶粒尺寸，nm；K 为 Scherrer 常数，等于

0.9；为 X 射线波长，等于 0.154 nm；B(FWHM)

为半峰宽；为衍射角。使用 Nova NanoSEM400 型

场发射扫描电子显微镜(测试电压 18 kV，BSED 模

式)和 350PentaFETX-3 型能量色散 X 射线能谱仪器

(EDS)进行显微形貌观察与微区成分分析。使用

SC10 NR10QC 型便携式色差仪对颜料的色度值(L*

值、a*值和 b*值)进行测量。L*、a*和 b*是由国际

照明委员会(CIE)开发的颜色模型。在该系统中，L*

值表示颜色的明暗，为白色(L*=100)到黑色(L*=0)

的标度；a*值和 b*值分别表示绿色(–a*)到红色

(+a*)、蓝色(–b*)到黄色(+b*)的标度，并可通过 a*

值和 b*值推算出色饱和度 C*=[(a*)2+(b*)2]1/2。当

L*值、a*值、b*值和 C*值越接近于 0，颜料的黑色

越纯正，呈色性能越好[17]。采用 UV-2600 型紫外–

可见分光光度计(以 BaSO4 作基底，积分球漫反射方

式)测量颜料样品在380～780 nm范围内的漫反射光

谱，并利用 Kubelka–Munk 公式 F(R)=(1R)2 推算出

制备黑色颜料样品的禁带宽度，其中：R=1/10A；

A 为吸光度(量纲为 1)。然后以 E=1 240/为横坐标

(为对应波长，nm)，[F(R)*E]1/2 为纵坐标作图，对

所做图形作切线，切线在横坐标上的截距即为禁带

宽度。使用 Nicolet iS50 型 Fourier 红外光谱仪(采用

KBr 压片法)，测试得到颜料样品的红外光谱，测试

波数范围为 400～4 000 cm–1。为测试颜料的热稳定

性，利用差示扫描量热仪 SEA449C (空气气氛，空

气流量为 50 mL/min，升温速率为 10 ℃/min)对所制

备颜料样品由室温加热至 1 200 ℃进行差热–热重分

析。通过激光粒度分析仪 Mastersizer2000 (测试范围

0.02～2 000 m)对颜料样品进行粒度分析。 

2  结果与讨论 

2.1  烧制温度对颜料呈色的影响 

图 2 为不同烧制温度下保温 30 min 并采用炉冷

所制备颜料的色度值。由图 2 可见，随着烧制温度

的升高，颜料的 L*值、a*值和 b*值均呈现出先下降

后上升的趋势，且在烧制温度为 1 175 ℃时均为最

小，呈色性能最优。 
 

 
 

Holding time 30 min with furnace cooling. 
 

图 2  不同烧制温度下所制备颜料的色度值 
Fig. 2  Chromaticity values of pigments at different firing 

temperatures 
 

图 3 为在不同烧制温度所制备颜料的 XRD 谱

与尖晶石相特征峰区域放大图。由图 3a 可知，混合

物料在 1 100 ℃时已发生反应，此温度条件下所制

颜料的尖晶石以复合相形式存在。其中：一部分由

不锈钢粉尘所带入(如 NiFe2O4 和 FeCr2O4)；另一部

分为不锈钢粉尘与所添加化学试剂反应生成，该
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混合尖晶石体系具有优异的黑色呈色性能与晶体

结构[18]。由图 3b 可知，随着烧制温度从 1 100 ℃

升至 1 200 ℃，尖晶石相特征衍射峰变得越来越

尖锐，表明颜料样品结晶良好。但当烧制温度为

1 200 ℃时，颜料样品目测出现团聚，这可能是由于

原料中所含 Fe2O3 与 SiO2反应生成低熔点的铁橄榄

石所致[19]。进一步提高至 1 250 ℃时，颜料物相中

出现新的固溶体相(Fe0.6Cr0.4)2O3，这是由于高温下

含 Cr 尖晶石相发生分解，分解所产生游离态的

Cr2O3与原料中的 Fe2O3反应生成(Fe0.6Cr0.4)2O3固溶

体相[20–21]，这与图 3b 中该温度下尖晶石相衍射峰

强度降低相一致。采用不锈钢粉尘制备尖晶石颜料

时，为确保颜料具有优异的结晶度和尖晶石结构，

需对颜料充分煅烧，并协同考虑颜料呈色与能耗，

因此选择烧制温度为 1 175 ℃开展进一步研究。 

 

 
(a) XRD patterns 

 
(b) Enlarged images 

Holding time 30 min with furnace cooling. 

图 3  不同烧制温度下所制备颜料的 XRD 谱与尖晶石相特

征峰区域放大图 
Fig. 3  XRD patterns of pigments and enlarged images of 

characteristic peak region of spinel phases at different 
firing temperatures 

 
根据 XRD 数据，对尖晶石相最强衍射峰(311)

使用 Scherrer 公式与 Bragg 公式计算颜料的晶格常

数和平均晶粒尺寸，结果如表 2 所示。表 2 中 Dhkl

为晶面间距；a、b 和 c 为晶格常数，由于尖晶石结

构属于立方晶系，因此 a=b=c。由表 2 可知，所制

备颜料样品的晶格常数与单一尖晶石相的晶格常数

之间存在差异，如 NiFe2O4(ICDD 00–023–1119，晶

格常数为 0.837 nm)，表明颜料中为复合尖晶石相。

此外，随着烧制温度升高，半峰宽(FWHM)逐渐减

小，表明颜料结晶度升高，同时颜料样品的晶格常

数和平均晶粒尺寸均增加，这是由于原子扩散能力

增加导致晶体膨胀加剧所致。 

表 2  不同烧制温度下所制备颜料中尖晶石相的晶胞参数和

平均晶粒尺寸 
Table 2  Lattice parameters and average crystallite size of 

spinel phases in pigments at different firing 
temperatures 

Temperature/℃ 2/() FWHM Dhkl /nm a=b=c/nm D/nm

1 100 35.82 0.327 0.250 0.830 25.248

1 150 35.69 0.312 0.251 0.833 26.452

1 175 35.68 0.308 0.251 0.834 26.795

1 200 35.81 0.305 0.250 0.831 27.068

1 250 35.74 0.304 0.251 0.832 27.152

Holding time 30 min with furnace cooling. 
 

2.2  保温时间对颜料呈色的影响 

保温时间的变化将直接影响颜料呈色，若保温

时间过短，尖晶石相无法完全形成，而时间过长则

将导致尖晶石相分解，因此必须选择合理的保温时

间。在烧制温度为 1 175 ℃、随炉冷却条件下，不

同保温时间对所制备颜料色度值的影响如图 4 所

示。由图4可知，随保温时间由15 min延长至30 min，

所制备颜料的 L*值和 a*值均显著降低，但对 b*值

的影响并不显著；随着保温时间进一步延长至

60 min，颜料 L*值、a*值和 b*值均显著上升，呈色

性能降低。 
 

 
Firing temperature 1 175 ℃ with furnace cooling. 

图 4  不同保温时间所制备颜料的色度值 
Fig. 4  Chromaticity values of pigments prepared with different 

holding times  
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图 5 为不同保温时间下颜料的 XRD 谱与尖晶

石相特征峰区域放大图。由图 5a 可知，当保温时间

为 15 min 时，颜料主要由 Fe2O3 与复合尖晶石相组

成。如图 5b 所示，随着保温时间的延长，尖晶石衍

射峰强度逐渐增加，但增幅呈下降趋势，这是由于

固相反应速率决速步通常为扩散步骤，而保温时间

并不是改变扩散速率的决定性因素。此外，当保温

时间为 45 min 时，物相中出现(Fe0.6Cr0.4)2O3 固溶体

相，表明长时间焙烧将促使 Cr3+从尖晶石相中析出。 
 

 
(a) XRD patterns 

 
(b) Enlarged images 

Firing temperature 1 175 ℃ with furnace cooling. 

图 5  不同保温时间所制备颜料的 XRD 谱与尖晶石相特征

峰区域放大图 
Fig. 5  XRD patterns of pigments and enlarged images of 

characteristic peak region of spinel phases at different 
holding times  

 
表 3 为烧制温度为 1 175 ℃随炉冷却条件下不

同保温时间所制备颜料中尖晶石相的晶胞参数与平

均晶粒尺寸。由表 3 可知，随着保温时间的延长，

颜料中尖晶石相的半峰宽减小，这表明尖晶石相的

结晶度相应提升，同时能够为晶粒长大提供更多时

间，导致晶粒尺寸增加。根据光的散射理论[22]，当

晶粒尺寸较大时，相同体积条件下颜料晶粒数量减

少，颜料对近红外光的多重散射减弱，导致吸收降

低，即颜料黑色呈色变差。综合考虑颜料呈色、结

晶度和平均晶粒尺寸，保温时间选取 30 min 为宜。 

表 3  不同保温时间所制备颜料中尖晶石相的晶胞参数和平

均晶粒尺寸 
Table 3  Lattice parameters and average crystallite size of 

spinel phases in pigments at different holding 
times 

Hold time/min 2/() FWHM Dhkl /nm a=b=c/nm D/nm 

15 35.71 0.328 0.251 0.833 25.163

30 35.68 0.308 0.251 0.834 26.795

45 35.68 0.291 0.251 0.834 28.360

60 35.78 0.278 0.251 0.831 29.695

Firing temperature is 1 175 ℃ with furnace cooling. 

 
2.3  冷却方式对颜料呈色的影响 

图 6 为在烧制温度 1 175 ℃、保温时间 30 min

条件下，采用炉冷、空冷及水淬 3 种冷却制度所制

备颜料的色度值。由图 6 可知，采用空冷或水淬所

制备颜料的 L*值、a*值和 b*值均显著高于采用炉冷

方式的色度值，且颜料呈色效果由好至差依次为：

炉冷、空冷和水淬，这可能是由于采用炉冷或空冷

时，复合尖晶石相中所含 Fe3O4 被氧化为 Fe2O3，并

进一步与 NiO 反应生成黑色 NiFe2O4；而采用水淬

时，Fe3O4 将被快速固定[23–24]。采用炉冷方式进行

冷却时，颜料中尖晶石相的峰值显著高于采用空冷

时。为确保颜料具有较好的呈色性能，采用随炉冷

却方式更佳。 
 

 
 

Firing temperature 1 175 ℃ with holding time 30 min. 
 

图 6  不同冷却方式下颜料的色度值 
Fig. 6  Chromaticity values of pigments under different 

cooling methods  
 

表 4 为烧制温度 1 175 ℃保温 30 min 时不同冷

却方式下颜料中尖晶石相晶胞参数与平均晶粒尺

寸。由表 4 可知，水淬与空冷均将明显降低尖晶石

相的结晶度与平均晶粒尺寸，同时冷却速率越快，

降幅更为显著。这主要是由于在快速冷却条件下，
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尖晶石相尚未完全长大却已快速固定，从而导致结

晶度下降。此外，结合表 2 和表 3 可知，冷却方式

对颜料中尖晶石相的晶胞参数和平均晶粒尺寸的影

响最为显著。 
 

 
 

Firing temperature is 1 175 ℃ with holding time 30 min. 
 

图 7  不同冷却方式下颜料的 XRD 谱 
Fig. 7  XRD patterns of pigments under different cooling 

methods 

表 4  不同冷却方式下颜料中尖晶石相的晶胞参数和平均晶

粒尺寸 
Table 4  Lattice parameters and average crystallite size of 

samples under different cooling methods  

Cooling method 2/() FWHM Dhkl /nm a=b=c/nm D/nm

Furnace cooling 35.68 0.308 0.251 0.834 26.795

Air cooling 35.72 0.366 0.251 0.833 22.551

Water quenching 35.54 0.440 0.252 0.837 18.749

Firing temperature 1 175 ℃ with holding time 30 min. 

 
2.4  颜料表征及呈色机理分析 

基于以上实验结果，采用不锈钢粉尘制备黑色

陶瓷颜料的优化工艺参数为：烧制温度为 1 175 ℃、

保温时间为 30 min、采用随炉冷却方式。为探明优

化工艺条件下颜料呈色性能，因此有对该条件下

所制备的颜料进行相关表征，并分析其呈色机理。

图 8a 为优化工艺条件下所制备黑色颜料的紫外–可

见光谱图，可知颜料在 380～780 nm 可见光范围内

曲线基本呈水平状态，这表明其对各波段吸光度基

本相同，且吸光度数值较低。但在 650 nm 附近的红

光波段有小幅上升，表明颜料微弱反射红光，这是

由于不锈钢粉尘所含有的杂质元素 Mg、Si 和 Al 等

元素不利于呈色，导致颜料的 a*为正值[25–26]。 

所制备尖晶石型黑色颜料呈色是由于 Fe、Cr、

Ni 和 Mn 4 种过渡金属元素的最外层非球形对称结

构的 4d 导带与价带(B 位元素和 O 2p 组成的杂化轨

道)之间电荷迁移所致，而迁移所需最小能量为禁带

宽度。图 8b 为由紫外–可见光谱图推导出的禁带宽

度，如图所示，所制备颜料禁带宽度(Eg)为 0.88 eV。

由于颜料主要以混合尖晶石相，轨道杂化效应的存

在将导致禁带宽度减小[26]。此外，尖晶石结构中空

位与缺陷也会对禁带宽度产生影响。当 Eg<1.7 eV

时物质为黑色[27]，且禁带宽度越小，颜料呈色越黑。

因此，所制备黑色颜料呈色纯正。 
 

 
(a) UV-Vis light reflection spectrum 

 
(b) Band gap 

Firing temperature is 1 175 ℃ with holding time 30 min and furnace cooling. 
 

图 8  所制备颜料的紫外–可见光反射光图谱与禁带宽度 
Fig. 8  UV–Visible light reflection spectrum and band gap of 

pigment 
 

依据所制备颜料的漫反射光谱测试结果，使用

色度图对优化工艺后颜料颜色进一步分析，结果如

图 9 所示。其中，图 9 中点 A 为白点，该点处色饱

和度为 0，即消色点，其颜色可能为黑色，也可能

为白色。点 A 对应 CIE 色度坐标为：x=0.333 3、

y=0.333 3。对于黑色颜料，其色坐标越接近于点 A，

黑色纯正度越高。点 B 为所制备颜料所对应色坐标：

x=0.338 7、y=0.337 3，该点坐标与点 A 几乎重合，

表明该点色饱和度接近于 0，因而所制备颜料黑色

纯正。 

图 10 为制备颜料的微观形貌、能谱和粒径分布

图。由图 10a 可知，所制备颜料颗粒粒径分布均匀
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且细小，分散性较好，呈不规则多面体状，部分颗

粒存在轻微团聚。此外，所制备颜料颗粒均显示出

相似的原子衬度，即原子组成近乎一致。图 10b 为

特征位置点 A 处的能谱，分析可知，点 A 处的过渡

金属元素 Fe、Cr、Ni 和 Mn 的含量均较高，同时具

有高的 O 含量，这与颜料物相中的混合尖晶石相一

致。结合图 10a 分析表明，所制备颜料物相中所含

主要物相为尖晶石。进一步对所制备颜料粒径分析

如图 10c 所示，颜料颗粒粒径主要分布范围为 1～

10 m，平均粒径约为 3.5 m。 

 

 
 

Firing temperature 1 175 ℃ with holding time 30 min and furnace cooling. 
 

图 9  所制备颜料的色度图 
Fig. 9  Chromaticity diagram of pigment 

 
图 11 所制备颜料的红外光谱。由图 11 可见，

固体颜料的红外波段通常与晶格中离子的振动有

关[28]，在能带范围为 1 000～4 000 cm–1 区域内的 

吸收振动峰属于 2
3CO  、 2

3NO  和水分子的伸缩振 

动和弯曲振动峰，其中 3 444 cm–1 处的强宽带和

1 605 cm–1 处强度较低带，为吸附水分子的伸缩振动

和弯曲振动产生的峰[29–30]。尖晶石中吸收振动位置

不同是由八面体和四面体位置处金属阳离子与 O2–

的距离不同引起的。400～600 cm–1 范围内的吸收振

动峰则分别对应尖晶石的四面体和八面体位置，这

表明颜料中存在尖晶石结构，其结果与 XRD 谱一

致，其中 571 cm–1 处较高的吸收振动带为四面体络

合物的固有振动，然而在 400 cm–1处并未出现明显

Fe2+、Ni2+对应的八面体峰，这是由于其细小的尖晶

石晶粒导致该峰变宽所致[31–33]。 

 
(a) SEM photograph 

 
(b) EDS spectrum of point A in Fig.10 (a) 

 
(c) Particle size distribution 

图10  烧制温度1 175 ℃保温时间30 min采用随炉冷却所制

备颜料 
Fig. 10  Pigment prepared at firing temperature 1 175 ℃ with 

holding time 30 min and furnace cooling 
 

 
 

Firing temperature is 1 175 ℃ with holding time 30 min and furnace cooling. 
 

图 11  制备颜料的红外光谱 
Fig. 11  FT-IR spectra of pigment 
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利用TG–DSC曲线分析所制备不锈钢粉尘颜料

的热稳定性，结果如图 12 所示。由图 12 可知，DSC

曲线于 600 ℃处存在放热峰，主要是颜料中残存的

微量 Fe3O4 被氧化所致，在 20～1 100 ℃的范围内颜

料几乎无质量变化，表明颜料在该温度区间显示出

优异的热稳定性。当温度为 1 200 ℃时，TG 曲线显

示出的轻微质量损失与 DSC 曲线的吸热峰主要归

因于高温下尖晶石物相的分解。 
 

 
Firing temperature is 1 175 ℃ with holding time 30 min and furnace 

cooling. 

图 12  所制备颜料的 TG–DSC 曲线 
Fig. 12  TG–DSC curves of pigment 

 

进一步将所制备颜料的色度值与相关文献中钴

黑颜料和部分采用其他种类固废所制黑色陶瓷颜料

的色度值之间进行对比，如表 5 所示。由表 5 可知，

采用不锈钢粉尘所制备颜料的 L*值(37.20)与色饱

和度 C*(0.13)均低于采用其他种类固废所制颜料的

对应值，这表明其黑色呈色更佳，与林东恩等[34]所

制备含钴黑色陶瓷颜料相比，虽然本研究所制颜料

的 L*值较大，但色饱和度更低，2 类颜料整体呈色

效果相近。 

表 5  所制备颜料与不同种类黑色颜料色度值对比 
Table 5  Comparison of chromaticity values of prepared 

pigments and different types of black pigments  

Raw materials L* a* b* C*

Stainless steel dust 37.20 0.13 0.02 0.13

Titanium slag[13] 39.85 0.56 –0.36 0.67

Cobalt-containing chemical reagent [34] 20.09 –0.41 3.77 3.79

Jarosite precipitates[35] 40.58 –0.15 0.62 0.64

 
2.5  颜料应用 

将优化工艺条件下所制备颜料用于烧制陶瓷，

不同颜料添加量下陶瓷的形貌如图 13 所示。由图

13 可知，当颜料添加量增至 8%时，陶瓷表面的 L*

值、a*值和 b*值均显著降低，陶瓷黑色越纯正，且

表面无明显裂纹与缺陷，这表明所制备颜料与坯泥

之间具有良好的适配性；随着颜料添加量进一步提

高至 10%，陶瓷的色度值无显著变化。这表明，所

制备颜料具有优异的着色能力和应用潜力。 
 

 
Firing temperature is 1 150 ℃ with holding time 30 min and furnace cooling. 

图 13  不同颜料添加量下陶瓷的形貌 
Fig. 13  Morphologies of ceramics at different pigment addition 

amounts 

3  结论 

1) 利用不锈钢粉尘和纯化学试剂制备无钴黑

色陶瓷颜料，在混合物料中 Fe2O3、Cr2O3、MnO 和

NiO 之间摩尔比为 6:1:1:1 条件下，最佳烧制工艺参

数为烧制温度 1 175 ℃、保温 30 min、采用随炉冷却

方式，此条件下所制备颜料的 L*值、a*值和 b*值分

别为 37.20、0.13 与 0.02，其物相组成为 Fe2O3 与复

合尖晶石相； 

2) 烧制温度过高或保温时间过长都将导致含

Cr 尖晶石相分解，分解产物游离态 Cr2O3将与原料

中的 Fe2O3 反应生成(Fe0.6Cr0.4)2O3 固溶体相，对颜

料的呈色性能造成不利影响； 

3) 最佳工艺条件下所制备颜料对可见光各波

段的吸光度基本一致，禁带宽度为 0.88 eV，颜料呈

纯正黑色，同时具有颗粒细小、粒径分布均匀、分

散性好的特点，所含尖晶石相平均晶粒尺寸仅为

26.795 nm，且颜料在 20～1 100 ℃范围内显示出优

异的热稳定性，将颜料应用于陶瓷显示出良好的着

色能力。 
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