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钴蓝的制备及改性研究 

 
吴 瑶，郭 英

 

（中国民航大学理学院，天津 300300） 

 

摘  要：采用掺杂 Mg2+和 Ba2+以及沉淀包裹 BaSO4法对钴蓝颜料进行改性，以提高其光学性能．利用紫外可见光光谱

分析（UV），X 射线衍射（XRD），扫描电镜（SEM）方法对样品进行分析测试，研究和探讨了 CoO 含量、烧成温

度以及 MgO、BaO 和 BaSO4对钴蓝颜料反射率的影响，特别是对波长 439 nm 和 600 nm 处的反射率的影响规律．结

果表明，在 1 250,°C 下煅烧 8 h，制备的 MgO 含量为 1.0%的样品能达到较好的光学性能． 
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Research of Preparation and Modification of Cobalt Blue 

 
WU Yao，GUO Ying 

（College of Science, Civil Aviation University of China, Tianjin 300300，China） 

Abstract：Cobalt blue was modified by doping Mg2+ and Ba2+ and packing BaSO4 to improve cobalt blue pigments’ optical 

property. The characteristics of the samples were investigated by Ultraviolet spectrum analysis（UV）, X-ray diffraction（XRD）

and scanning electron microscopy（SEM）. The influences of the content of CoO, calcining temperature, MgO, BaO, BaSO4 on the 

reflectivity of the pigments, especially at the wavelength of 439,nm and 600,nm were analyzed. The results show that the sample 

containing 1.0% MgO possesses a good optical property when calcined at 1 250°C about 8h. 
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  钴蓝是一种具有尖晶石型晶体结构的颜料，主要

组成为氧化钴（CoO）和氧化铝（Al2O3），也称为铝

酸钴（CoAl2O4）．高品位的钴蓝作为一种附着在荧光

体表面的蓝色着色颜料而应用在彩色显像管中．现在

生 产 中 使 用 的 钴 蓝 是 不 含 其 他 金 属 离 子 的 纯

CoAl2O4，这种类型的钴蓝并不能很好地满足彩色显

像管的各项技术，主要存在以下的问题[1]： 

（1）钴蓝的发光色与荧光体的发光色不一致，使

蓝色光的辉度产生了一定程度的降低． 

（2）增加钴蓝颜料中 Co 的含量，在得到着色力

好的颜料的同时对蓝光的反射率降低，辉度下降． 

制 备 钴 蓝 颜 料 的 方 法 主 要 有 ：干 法 、湿 法 和

MOCVD 法[2]．通过引入一定量的其他金属离子，可

以影响钴蓝颜料的性能，目前所添加的阳离子主要

有：Zn2+，La+，Y3+等[3] ．日本公开专利[1]报道，Mg2+

掺杂能提高钴蓝颜料的光学性能．Ba2+对群青颜料的

色调有明显影响[4]，但是没有其对钴蓝颜料光学性能

影响的报道，因此，本文通过在纯钴蓝颜料中掺杂

Ba2+、Mg2+以及沉淀包裹 BaSO4 的方法改善钴蓝颜料

的光学性能，同时根据钴蓝颜料配合料在反应过程中

的变化分析了烧成温度对钴蓝颜料产品性能的影响． 

1 实验过程 

  钴蓝颜料前驱体制备过程：将（NH4）2C2O4·H2O

和 CoSO4·7H2O 以一定的配比溶解于去离子水中，

控制温度在 45 °C，强力搅拌，1h 后结束反应，烘干（温

度<100°C）可得到粉红色 CoC2O4·2H2O 粉末．反应

中以一定比例加入(NH4)2C2O4·H2O 和 MgSO4· 

7H2O，则可得到 CoC2O4·2H2O 和 MgC2O4·2H2O 的

均匀沉淀混合物． 

煅烧法工艺过程：将合成的 CoC2O4·2H2O 

与 BaSO4、Al（OH）3 以一定配比混合球磨，在 1,250°C

下煅烧并保温 8,h 得到产品． 
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实验中制备了 CoO 含量（质量分数）为 37.0%、

38.0%、39.0%和 40.0%的 4 组样品，每组中 MgO 含量

按 0、1.0%、1.5%、2.0%的规律变化．制备了 CoO 含量

为 37.0%，BaO 的含量分别为 0、1.0%、1.5%、2.0%的

样品，该组样品编号记为 1＃、2＃、3＃、4＃． 

沉淀法工艺过程：纯钴蓝颜料水磨 8,h，并稀释

为 10%悬浮液；在 60 °C 下，加入 Na2SO4，再升温到

70 °C，缓慢加入 BaCl2，反应 1 h，沉淀烘干．样品记

为 5＃． 

本实验采用 UV-365 型紫外-可见光光度仪，量

程为 350 ~700,nm，扫描速率为 200,nm/min，测定样品

反射光谱．在 BDX-3300 型自动 X 射线衍射仪上用

Cu 靶 Kα 线分析相组成．采用扫描电子显微镜观察样

品的显微结构． 

2 结果与讨论 

2.1 CoO 含量、烧成温度和粒度对钴蓝反射率性能

的影响 

钴蓝颜料性能的优劣主要取决于对蓝色、黄色可

见光的反射率以及蓝色光的饱和度[3] ．对于彩色颜

料，着色力主要取决于光的吸收，即主要取决于化学

物质的本质[4] ．因此，在提高颜料对蓝色可见光的反

射率以保证具有纯正的蓝色以及较好的饱和度的同

时，还要尽可能降低对黄色可见光的反射率以具有较

好的着色力．图 1、图 2 分别为 MgO 含量为 1.0%，CoO

含量分别为 37.0%、38.0%、39.0%和 40.0%的 4 组试

样，在可见光 439 nm 和 600 nm处的反射率以及反射

率差值的变化曲线．随 CoO 含量升高，439 nm处的反

射率，即钴蓝颜料对蓝色光的反射率，逐渐下降， 而

在 600 nm处的反射率，即对黄色光的反射率，保持在

9.0%左右，CoO 的含量为 40.0%时稍有上升，因此，两

处的反射率之差也随着 CoO 含量的上升而下降，图 2

反映了这种变化趋势． 

 

图 1 CoO含量对反射率的影响 

Fig. 1 Influence of content of CoO on reflectivity 

 

图 2 CoO含量对反射率差值的影响 

Fig. 2 Influence of content of CoO on reflectivity-difference 

不同温度下烧成的钴蓝颜料样品的反射率随波

长的变化见图 3．1,250,°C 下烧成的样品在 439,nm处

有一个明显的反射峰，在波长 600,nm 处的反射率只

有 10%左右，而在 1,180 °C 下烧成的样品在波长

400～500,nm 之间的反射率明显偏低，最高峰出现在

波长 500,nm处，其色调明显偏向蓝绿色，相应的在波

长 600,nm处的反射率也较高．所以无论从颜料的着色

力还是从饱和度方面，高温以及足够的保温时间对颜

料的性能都十分重要． 

 

 

图 3 烧成温度对反射率的影响 

Fig. 3 Influence of calcining temperature on reflectivity 

  据文献报道[5]：配合料在升温过程中分解为 CoO

和α-Al2O3，CoO 与α-Al2O3紧密接触在 1 215 °C 下反

应生成 CoAl2O4 晶体．升高温度能加快反应进程并保

证反应完全进行，温度过低会造成反应不完全而影响

反射率．图 4 为不同温度下煅烧的纯钴蓝颜料的 XRD

图，从图中可以看出在 1 250 °C 保温足够长时间的样

品中含有 CoAl2O4 和少量 Al2O3，反应进行得很完全，

色调较为纯正；由于烧成温度过低，固相反应不完全，

1 180 °C 下保温足够长时间的样品不仅含有 CoAl2O4

和 Al2O3，还有未反应的杂质 CoO 残留在样品中，使

钴蓝颜料的色调偏向 CoO 的蓝绿色． 

图 5 是在 1 250 °C 下煅烧 8 h 的钴蓝颜料样品球

磨不同时间后的粒子形貌．图 6 为球磨时间对反射率

性能的影响，与曲线 b 相比，曲线 a 在 439 nm 具有较 
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高的反射率，在 600 nm处具有较低的反射率．曲线 b

在 439 nm处的峰平缓，最高峰移向 471 nm，色调偏

向蓝绿色．同时，由于 600 nm处的反射率较高（大约

18％），所以蓝色饱和度较曲线 a 低． 

 

图 4 不同温度烧成样品的 XRD图 

Fig. 4 XRD pattern of the samples calcined at  

different temperatures 

 
(a) 8 h 

 

(b) 20 h 

图 5 球磨时间对颜料颗粒形貌的影响 

Fig. 5 Influence of ball milling time on the particle  

morphology of cobalt blue 

 

图 6 球磨时间对反射率的影响 

Fig. 6  Influence of milling time on reflectivity 

2.2 MgO、BaO 对性能的影响 

图 7 为 MgO、BaO 对 439 nm 和 600 nm处的反射

率的影响．随 BaO 含量的增加，对 439 nm处的可见光

的反射率先升高后下降，BaO 含量约 1.5%达到最大

值，而对 600 nm处的可见光的反射率基本不变，保持

在 10%左右．而试样在 439 nm处的反射率随着 MgO

含量的增加而提高，在 MgO 含量为 1.0%时达到最高

值，之后随着 MgO 含量的增加而降低， 而在 600 nm

处的反射率保持在 9.0%左右． 

 

图 7 MgO与  BaO对反射率的影响 

Fig. 7 Influence of content of MgO and BaO on reflectivity 

BaSO4 的分解温度在 1,400,°C 以上[6] ，但是与

Al(OH)3 均匀混合时，在 1,250,°C 下就会分解并生成

BaAl2O4．图 8 为 1 ,250,°C 下烧成的纯 CoAl2O4（1#）

与含有 1.5%BaO 的样品（3#）的 XRD图的对比，两

种样品中都以 CoAl2O4 为主．由于样品 CoO 含量为

37.0%，低于 CoAl2O4 中 CoO 的理论含量 42.0%，所以

样品中含有少量的 Al2O3．部分 Al2O3 与 BaO 反应生

成 BaAl2O4，所以 3＃样品中的 Al2O3峰明显减弱． 

 

图 8 1#和 3#样品的 XRD图 

Fig. 8 XRD pattern of the samples 1# and 3# 

反射率的变化规律说明 Ba2+对钴蓝颜料的晶体

结构产生了影响．虽然 Ba2+的离子半径与 Co2+的离子

半径相差较大，但是 BaAl2O4 和 CoAl2O4 均为尖晶石

结构，可以部分的生成固溶体．由于离子半径的差异，

固溶到 CoAl2O4 晶体中的 Ba2+引起了晶体结构的畸

变，造成了钴蓝颜料对可见光的反射吸收的变化． 

  对于添加 MgO 的试样，MgO 作为一种杂质溶于

CoAl2O4 中，对原有的尖晶石型结构产生一定的影响，

其中 Co2+离子半径为 0.074 nm；Mg2+离子半径为
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0.072 nm，可以算得 Co2+和 Mg2+的极化力β [6] ： 

   2Co 2 / 0.074 27.027β + = =  

2Mg
2 / 0.072 27.778β + = =  

Mg2+的极化力较 Co2+的极化力要更强，对周围的

配位的 O2-的吸引力也更强，其晶格常数会受到一定

影响，但是 Mg2+的加入量少，所以 Co2+仍为四配位．由

于晶格常数的变化，使得钴蓝颜料对可见光的吸收发

生一定的改变．但是当MgO 的含量过高时，形成较多

镁铝尖晶石，而剩余的 Al2O3 和 CoO 的摩尔比值会较

原来的值要更低，而更容易形成富钴的钴铝尖晶

石．通常，钴铝尖晶石中钴离子为四配位[7]，但是由于

MgO 对 Al2O3 的消耗，会出现六配位的钴离子而呈现

蓝绿色，虽然少量的 MgO 的加入使钴蓝颜料的反射

率上升，但是如果加入 MgO 的量过多，则对于蓝光反

射率和色调起主要影响作用的还是 CoO 的含量，即过

高的 MgO 的含量也会导致钴蓝颜料在 439 nm处的反

射率降低． 

2.3 沉淀包裹 BaSO4对性能的影响 

图 9 为煅烧法、沉淀法引入 Ba2+的钴蓝颜料与纯

钴蓝颜料对可见光反射率的比较． 

 

图 9 不同样品的反射率 

Fig. 9  Reflectivity of the different samples  

 
沉淀法制得的钴蓝颜料与纯钴蓝颜料相比，对波

长 439 nm 和 600 nm 可见光均具有较高的反射率．这

是由于沉淀法中 Ba2＋是通过 Na2SO4 和 BaCl2 反应引

入，并以 BaSO4 的形式存在，BaSO4 沉淀与钴蓝颜料

均以细小的颗粒均匀分布于悬浮液中，具有极大的表

面积和表面能， BaSO4 和 CoAl2O4颗粒在表面力的作

用下容易附着在一起，形成均匀的分散体系．由于

BaSO4 对可见光的反射率相同，所以沉淀法引入

BaSO4 的钴蓝颜料的反射率在 380～800 nm 的波段上

均有提高，因此，这种方法能提高颜料的明亮度，但

是对颜料饱和度的贡献较小． 

3 结 论 

  （1）掺杂 Mg2+、Ba2+引起 CoAl2O4 晶体结构的

畸变，从而对钴蓝颜料的性能产生了影响． 

  （2）MgO 加入量在 0.5%～1.0%时，会提高钴蓝

颜料波长 439,nm处的反射率，而对 600 nm处的反射

率的影响较小，其对钴蓝光学性能的影响较 BaO 更

明显．组成为 CoO,37.0%、MgO 1.0%、Al2O3 62.0%的

钴蓝颜料性能较好． 

  （3）沉淀法引入 BaSO4 的钴蓝颜料与纯钴蓝颜

料相比，其反射率在 380～800 nm 的波段上均有提高． 
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