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Цель настоящей работы — исследование возможности 
получения керамических пигментов перовскитоподоб- 
ной структуры на основе системы NiO -  Ti02 методом 
осаждения из водных растворов солей. Синтез и ис­
следование пигментов проведены так же, как в работах 
[1, 2].

Для никеля характерна степень окисления 2+ и 
координационные числа 4 и 6, поэтому его комплексы 
имеют тетра- и октаэдрическую пространственные 
конфигурации. В зависимости от природы комплекса 
изменяется окраска, вызываемая никелем. Под влияни­
ем лигандов происходят деформация комплексов, ис­
кажение их структуры, что обусловливает изменение 
положения полос поглощения.

Окраска соединений никеля (II) в водных раство­
рах может изменяться от фиолетово-голубой, зеленой, 
желто-зеленой к коричневой [3]. В отличие от водных 
растворов цвет керамических пигментов, содержащих 
Ni2+, зависит еще и от структуры кристаллической ре­
шетки, на основе которой проводится синтез пигмен­
тов. Так, если при синтезе пигментов гранатового ти­
па, например гроссуляра ЗСаО • А120 3 • 3Si02, ввести 
Ni2+ взамен Са2+, то пигменты имеют зеленый цвет [4], 
который характерен для Ni2+ с координационным чис­
лом 6. Если координационное число Ni2+ равно 4, то 
окраска пигментов голубая.

Для получения стабильной окраски необходимо, 
чтобы заряды и ионные радиусы никеля и замещаемо­
го элемента были близки. Подобно тому, как ионы Ni2+ 
могут замещать ионы Са2+ в гроссуляре, они могут за­
мещать их и в перовските. При этом будет наблюдать­
ся искажение кристаллической решетки перовскита, 
поскольку ионные радиусы (по Гольдшмидту) Ni2+ 
(0,78 А), Са2+ (1,06 А) и Ti4+ (0,64 А) различны. Следо­
вательно, получатся пигменты перовскитоподобной 
структуры. Цвет таких пигментов будет обусловливать 
не только Ni2+, но и Ti4+, который находится в центре 
куба и окружен шестью атомами кислорода [5]. Для 
ТЮ2 характерны три формы: рутил, анатаз и брукит. 
Все они построены из октаэдрических групп атомов, 
но характер сочленения октаэдров различный.

С целью расширения палитры керамических 
пигментов перовскитоподобной структуры проведен 
их синтез путем совместного осаждения из растворов 
малорастворимых веществ, после термообработки ко­
торых были получены пигменты. В качестве исходных 
веществ использованы следующие реактивы: NiS04, 
Ti(S04)2 и ТЮ2. Осаждение проводили 1 М раствором

NaOH и раствором NH3 (1 : 1) из водных растворов со­
лей с концентрацией 0,5 моль/л. Для синтеза некото­
рых образцов в раствор NiS04 вводили кристалличе­
ский ТЮ2, а затем осуществляли гетерогенное осажде­
ние. Осадитель вводили в систему до достижения зна­
чения pH, соответствующего полному осаждению 
ионов, что определяли по положению точки эквива­
лентности на кривых pH-метрического титрования 
(универсальный иономер ЭВ-74).

Осаждение гидроксида Ni(II) завершается при 
pH = 10,6 (рис. 1, кривая 1 ). Гидроксид Ti(IV) начина­
ет осаждаться в сильнокислой среде при pH ~ 1. 
В этом случае точка эквивалентности при pH = 6,9 
(кривая 2 ) указывает на окончание процесса нейтрали­
зации серной кислоты, которую вводили в исходный 
раствор соли для подавления гидролиза. Кривая титро­
вания 3 раствора Ni(II) -  Ti(IV) отличается от кривых 
титрования индивидуальных солей. На ней наблюдает­
ся один скачок с точкой эквивалентности при pH = 5,6. 
При отсутствии химического взаимодействия между 
Ni(II) и Ti(IV) на кривой титрования вследствие зна­
чительной разницы в растворимости Ni(OH)2 
(ПР = 2,0 ■ 1 0 -15) и Ti(OH)4 (ПР = 6,3 • 10-52) [6] дол­
жны были проявиться два четко выраженных скачка, 
соответствующих последовательному осаждению гидр­
оксидов. Следовательно, Ni(II) и Ti(IV) при щелочном 
осаждении реагируют друг с другом, однако ход кри­
вой не является типичным для образования смешанно­
го гидроксида. Вероятно, возникает соединение типа 
титаната никеля NiTi03. В случае гетерогенного осаж-
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Рис. 1. Кривые pH-метрического титрования растворов щелочью 
1 —  N iS04; 2 —  Ti(S04)2; 3 —  NiS04 + Ti(S04)2; 4 — NiS04 + 
+ ТЮ2
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Образец Состав Темпера­
тура, °С

Максимумы 
поглощения, см ' 1

1 NiO 1000 840, 850, 
980, 1620

2 NiO • T i02 (гетероген­
ное осаждение)

1000 480, 1085

3 NiO • T i02 (гетероген­
ное осаждение)

1200 464, 536, 
896, 1085

4 NiO • T i02 (осаждение 
из раствора солей)

1200 480, 1090, 
1140, 1170

5 ТЮ2 (рутил) [8] — 420, 520, 610, 
660, 1600

дения кривая титрования 4 аналогична кривой 1, что 
не позволяет говорить о возможном взаимодействии 
компонентов в процессе осаждения.

Полученные осадки были исследованы методом 
ИК-спектроскопии (“Specord-75IR”) до и после термо­
обработки (см. таблицу и рис. 2). На всех спектрах воз­
душно-сухих образцов присутствуют полосы поглоще­
ния, относящиеся к валентным колебаниям молекуляр­
ной воды и гидроксогрупп (2800 — 3700 см - '), дефор­
мационным колебаниям молекул Н20  (1617 —
1632 с м '1) и валентным колебаниям связи M e- О  
(400-700  с м '1) [7]. Большая интенсивность этих по­
лос указывает на значительное содержание неструк­
турной воды в осадках, высушенных при комнатной 
температуре.

В спектре NiO • лН20  деформационные колебания 
ОН~-группы проявляются в виде сдвоенной полосы 
средней интенсивности (1035 -  1085 с м '1), в спектре 
ТЮ2 • /?Н20  — в виде полосы при 1032 с м '1 [7]. 
В спектре осадка эта полоса не обнаружена, что свиде­
тельствует о возможном образовании соли NiTiOj, а не 
гидроксида, и хорошо согласуется с данными рН-мет- 
рического титрования. Кроме того, этот осадок имеет 
более простой спектр, чем NiO • «Н20 , — в нем отсут­
ствует узкая интенсивная полоса валентных колебаний 
воды при 3637 см“ 1 и значительно уменьшается число 
полос поглощения, свойственных NiO • /7Н20  в облас­
ти 400 -  1700 с м 1. Спектр не аддитивен спектрам ин­
дивидуальных гидроксидов. Следовательно, в процес­
се щелочного осаждения образовалось новое химиче­
ское соединение, не содержащее ОН -групп, — тита- 
нат никеля NiTi03.

После прокаливания осадка с соотношением 
N i : Ti = 1 : 1  при температуре 1200 °С (см. таблицу) 
все полосы поглощения в его спектре находятся в об­
ласти 4 2 7 -  1 1 8 6 см '1, причем наибольшей интенсив­
ностью обладают те, которые занимают область коле­
баний связи M e- О  (400 -  700 с м ' '). С одной сторо­
ны, этот спектр имеет более простой вид, чем спектр 
того же осадка до прокаливания, вследствие отсутст­
вия полос поглощения молекул воды и ОН -групп. 
С другой стороны, в области колебаний связи Me -  О 
спектр имеет больше полос поглощения, чем спектр 
непрокаленного образца, что указывает на переход об­
разца из аморфного состояния в кристаллическое.

Рис. 2. ИК-спектры воздушно-сухих образцов 
1 —  NiO • «Н20 ; 2 —  ТЮ2 • нН20 ; 3 —  осадок, полученный из 
раствора Ni(ll) -  Ti(IV) при молярном соотношении N i : Ti = 
=  1:1

Кроме того, интенсивность этих полос выше, чем в 
случае непрокаленного осадка.

В, спектре прокаленного осадка можно выделить 
полосы большой интенсивности при 464 и 536 с м '1, 
средней — при 896 и 1086 с м '1. В спектре того же 
осадка до прокаливания (см. рис. 2, кривая 3 ) фикси­
руются три полосы малой интенсивности при 552, 640 
и 847 с м '1. Полное различие наблюдаемых в этих 
спектрах полос свидетельствует о существенном изме­
нении характера связей в осадке при прокаливании.

В спектре NiO • «Н20  отмечены полосы большой 
интенсивности при 443, 460, 532 см~', средней —  при 
600, 1110, 1147 с м ' 1 и малой — при 1035, 1085 см -1. 
Сопоставляя частоты спектров NiO ■ иН20  и прокален­
ного осадка, можно отнести три полосы поглощения в 
спектре последнего к колебаниям связи Ni — О (464, 536 
и 1086 с м ' '). Чему соответствует полоса при 896 с м ' ', 
которая не наблюдалась в спектре NiO • пН20 , не вы­
яснено.

Указанием на то, что Ni(II) и Ti(IV) химически свя­
заны, может служить изменение интенсивности полос 
колебания связи Ni -  О при 460 — 464 и 532 -  536 см ~1 
относительно друг друга: в спектре NiO • «Н20  интен­
сивность второй выше, чем первой, а в спектре прока­
ленного осадка — наоборот. Кроме того, в спектре это­
го осадка отсутствует интенсивная полоса колебания 
связи N i - О  при 443 см "1, которая есть в спектре 
NiO ■ лН20 . Поскольку в случае осадка положение по­
лос поглощения, отвечающих связи N i - O ,  меняется 
значительно, это означает, что новая связь Ni — О -  Ti 
стала доминирующей.

Положение полос поглощения в ИК-спектрах про­
каленных образцов представлено в таблице. В спект­
рах всех образцов NiO • T i02 отсутствуют максимумы 
поглощения рутила [8]. Спектр NiO, полученного из 
NiO • «Н20  прокаливанием при температуре 1000 °С 
(образец 1), имеет набор интенсивных полос поглоще­
ния в области 8 0 0 - 1700 см-1, т. е. после термообра­
ботки происходит смещение длинноволновых полос 
поглощения в высокочастотную область по сравнению 
с исходным образцом. Образец 2, полученный после
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Рис. 3. Штрихрентгенограммы образцов NiO • T i02, получен­
ных по порошковой технологии (а) и при термообработке сов­
местно осажденных гидроксидов (б )
+ — NiTi03; х —  NiO; о —  ТЮ2

прокаливания при температуре 1000 °С гидроксида 
никеля, осажденного в присутствии твердого ТЮ2, 
имеет очень простой ИК-спектр, состоящий из двух 
полос при 480 и 1085 см-1. Поскольку в спектре NiO 
(образец 1) таких полос нет и число полос в его спект­
ре меньше, чем в случае каждого из индивидуальных 
оксидов, можно предположить образование нового со­
единения — титаната никеля.

Увеличение температуры термообработки образца 
3 до 1200 °С приводит к изменению вида спектра; по­
являются полосы большой интенсивности при 464 и 
536 см" отнесенные к колебаниям связи Ni -  О, и по­
лоса средней интенсивности при 896 с м " П о л о с а  по­
глощения при 1085 см-1 не претерпевает изменений. 
Следовательно, по мере увеличения температуры от 
1000 до 1200 °С характер связей Me -  О в образце су­
щественно меняется, поскольку все изменения в спек­
трах наблюдаются в области колебаний данных связей. 
Это подтверждает устойчивость NiTi03 до указанной 
температуры.

Образец 4, синтезированный при той же темпера­
туре из совместно осажденных гидроксидов, не имеет 
полос поглощения 536 и 896 см "1, но в его спектре 
присутствуют размытые широкие полосы 1140 и 
1170 с м 1, не разделенные с полосой 1090 с м 1, оче­
видно, из-за остаточной аморфности образца.

Результаты проведенных ИК-спектроскопических 
исследований свидетельствуют о том, что при совме­
стном осаждении гидроксидов двух металлов или при 
осаждении гидроксида никеля в присутствии ТЮ2 об­
разуется новое химическое соединение, которое при 
последующей термообработке переходит из аморфно­
го состояния в кристаллическое и представляет собой 
титанат никеля.

Образцы, полученные после термообработки син­
тезированных осадков в течение 1 ч при температуре 
1200 °С, исследовали методом РФА (ДРОН-2 с 
УРС-504, ионизационная регистрация рассеянных лу­
чей). Расшифровку проводили с помощью рентгено­
метрической картотеки ASTM. С целью сопоставле­
ния аналогичные образцы были синтезированы также 
по традиционной порошковой технологии. Получен­
ные данные (рис. 3) указывают на то, что при темпера­
туре 1200 °С реакция образования NiTi03 из химиче­
ски осажденных смесей протекает интенсивнее: на 
штрихрентгенограмме отмечены рефлексы, принадле­
жащие только NiTi03 со структурой перовскита. 
В случае синтеза титаната никеля из оксидов на 
штрихрентгенограмме фиксируются, кроме того, реф­
лексы обеих фаз, на основе которых проводили высо­
котемпературный синтез.

Таким образом, подтверждено появление NiTi03 со 
структурой перовскита и установлено, что из химиче­
ски осажденных смесей при более низких температу­
рах по сравнению с порошками образуется стабилизи­
рованный титанат никеля с устойчивой кристалличе­
ской решеткой. Цвет пигментов, полученных на осно­
ве этого соединения, —  желтый. Пигменты можно 
использовать в количестве 3 -  5 % для окрашивания 
глазурных покрытий керамических плиток.

Предлагаемая технология совместного гидроксид- 
ного осаждения солей никеля (II) и титана (IV) или ге­
терогенного осаждения гидроксида никеля (II) в при­
сутствии твердого ТЮ2 с последующей промывкой, 
сушкой, обжигом и помолом имеет ряд преимуществ 
по сравнению с принятой порошковой технологией 
производства пигментов, поскольку исключаются 
очень энергоемкие процессы помола исходных компо­
нентов, сушки суспензии. Чистота синтезированных 
пигментов более высокая вследствие исключения на­
мола, при этом снижается температура термообработ­
ки. Предлагаемый способ можно рекомендовать для 
получения пигментов с высокими хромофорными ха­
рактеристиками.
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