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Summary 

By using quartz sand in Thua-Thien-Hue and the necessary chemicals, we have determined 
the optimal conditions (firing temperature, composition) for the synthesis of the yellow pigment in 
the silicate zircon lattice with chromophore ion Pr4+. The synthesize pigment is the same colour 
characterization in comparison with the European one on the glaze of ceramic tile.  

 
I - §Æt vÊn ®Ò vµ ph−¬ng ph¸p 

nghiªn cøu 

ChÊt mµu trªn c¬ së m¹ng tinh thÓ nÒn 
silicat zircon, cã rÊt nhiÒu lo¹i mµu kh¸c nhau 
(hång, ®á, n©u, xanh, vµng…) cã ®Æc tÝnh bÒn 
ho¸, bÒn nhiÖt, bÒn trong men… do ®ã ®. ®−îc 
nhiÒu t¸c gi¶ nghiªn cøu [1, 2, 4, 5]. Trong b¸o 
c¸o nµy chóng t«i giíi thiÖu kÕt qu¶ tæng hîp 
chÊt mµu vµng Zr1-xPrxSiO4.

Theo c¸c t¸c gi¶ tr−íc [4 - 6] th× viÖc tæng 
hîp chÊt mµu nµy lµ thùc hiÖn ph¶n øng ZrO2 +
SiO2 = ZrSiO4 trong sù cã mÆt cña chÊt g©y mµu
lµ Pr6O11 vµ hÖ chÊt kho¸ng hãa lµ NaF+NaCl. 

Trong khi nung phèi liÖu th× x¶y ra mét lo¹t 
qu¸ tr×nh biÕn hãa nh− sau: 

Pr6O11(R) = 3Pr2O3(R) + O2(K) 

α SiO2(R) = β SiO2(R) 

(n+3)SiO2(R) + 4NaX(R) = SiX4(k) + 2Na2SiO3(L) + 
 +nSiO2(R) X:F,Cl 

SiX4(K)+(1-x)ZrO2(R)+ 2
x

Pr2O3(R)+(1+
4
x

)O2(K) = 

 Zr1-xPrxSiO4(R) + 2X2(K) 

Na2SiO3(L) + (1-x)ZrO2(R) + 
2
x

Pr2O3(R) + 
4
x

O2(K) 

= Zr1-xPrxSiO4(R) + Na2O(L) 

Nhê cã sù xuÊt hiÖn pha khÝ, pha láng, 
chuyÓn d¹ng thï h×nh pha r¾n nªn c¸c ph¶n øng 
trªn x¶y víi tèc ®é nhanh chãng ngay ë nhiÖt ®é 
kh«ng cao ®Ó t¹o thµnh tinh thÓ s¶n phÈm. 

Thµnh phÇn pha cña chÊt mµu ®−îc x¸c ®Þnh 
theo phæ XRD (M¸y SIEMEN D5005, èng ph¸t 
tia X b»ng Cu, K= 1,54056 Å, ®iÖn ¸p 40 KV, 
c−êng ®é dßng 30 mA, gãc quÐt 2θ tõ 5o ®Õn 
70o). 

§Ó ®¸nh gi¸ s¾c th¸i mµu chóng t«i lÊy 6% 
mµu s¶n phÈm trén víi men (84% frit HuÕ vµ
16% cao lanh Ph¸p). MÉu g¹ch sau khi tr¸ng 
men xong ®−îc ®o mµu trªn thiÕt bÞ Micromatch 
Plus. C¸c gi¸ trÞ ®Æc tr−ng s¾c th¸i mµu do 
Micromatch Plus cho biÕt gåm: 

L ®Æc tr−ng cho ®é s¸ng tèi, cã gi¸ trÞ ©m 
(øng víi mµu ®en) ®Õn gi¸ trÞ d−¬ng (øng víi 
mµu tr¾ng). 

a ®Æc tr−ng cho s¾c th¸i mµu tõ xanh lôc 
(gi¸ trÞ ©m) ®Õn mµu ®á (gi¸ trÞ d−¬ng). 

b ®Æc tr−ng cho s¾c th¸i mµu tõ xanh n−íc 
biÓn (gi¸ trÞ ©m) ®Õn vµng (gi¸ trÞ d−¬ng). 

Trong nghiªn cøu tæng hîp chÊt mµu vµng 
nµy chóng t«i quan t©m chñ yÕu ®Õn gi¸ trÞ  cña 
b, gi¸ trÞ b cµng lín th× c−êng ®é mµu vµng cµng
cao. 
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II - KÕt qu¶ vµ th¶o luËn 

1. Kh¶o s¸t vai trß chÊt kho¸ng hãa vµ nhiÖt 
®é nung 

Trong d.y thÝ nghiÖm nµy chóng t«i cè ®Þnh 
tèc ®é n©ng nhiÖt lµ 10oC/phót vµ thêi gian gi÷ 
mÉu ë nhiÖt ®é cùc ®¹i lµ 60 phót, thay ®æi 
thµnh phÇn chÊt kho¸ng hãa NaF, NaCl vµ nhiÖt 
®é nung tõ 900oC ®Õn 1100oC. 

B¶ng 1 tr×nh bµy thµnh phÇn phèi liÖu. B¶ng 
2 tr×nh bµy kÕt qu¶ ®o mµu men cña c¸c mÉu 
chÊt mµu thu ®−îc. Trong phÇn d−íi cña b¶ng 2 
chóng t«i tr×nh bµy thªm kÕt qu¶ ®o mµu cña 
c¸c mÉu khi thay ®æi tèc ®é nung (5oC/phót ®Õn 
20oC/phót) thêi gian l−u mÉu (1 giê vµ 2 giê) vµ
l−îng chÊt sinh mµu Pr6O11 (tõ 3% ®Õn 9%) cña 
mÉu PNII ®Ó t×m ®iÒu kiÖn tèi −u. PhÝa cuèi 
b¶ng 2 cã ®−a ra kÕt qu¶ ®o mµu men cña mét 
sè mµu vµng tèt nhÊt ®ang nhËp ngo¹i. 

 
B¶ng 1: Thµnh phÇn phèi liÖu c¸c chÊt mµu

Ký Hiệu
Thµnh
phần, %

PN I PN II PNIII PN IV PN V PN VI PNVII PNIX

NaF 3 4 4 4 5 3 4 - 

NaCl 4 3 4 2 3 2 - 4 

Pr6O11 6 6 6 6 6 6 6 6 

ZrO2 58,48 58,48 57,81 59,16 57,81 59,83 60,5 60,5 

SiO2 28,52 28,52 28,19 28,84 28,19 29,17 29,5 29,5 

Tổng 100 100 100 100 100 100 100 100 

. .
Bảng 2: Kết quả đo màu men của c¸c chất màu

KÕt qu¶ ®o mµu men 
STT Ký hiệu màu

L (+ tr¾ng  - ®en) a (+ ®á - xanh lôc) b (+ vµng - xanh mùc)
1 2 3 4 5
1 PNI-900oC/1h 80,4 -3,38 73,56 
2 PNI-1000oC/1h 84,74 -7,09 69,43 
3 PNI-1100oC/1h 84,98 -7,39 67,08 
4 PNII-900oC/1h 80,09 -2,76 79,29 
5 PNII-1000oC/1h 83,93 -5,68 73,76 
6 PNII-1100oC/1h 84,25 -6,42 72,45 
7 PNIII-900oC/1h 78,96 -4,43 72,57 
8 PNIII-1000oC/1h 85,09 -7,59 65,91 
9 PNIII-1100oC/1h 85,14 -8,06 65,48 

10 PNIV-900oC/1h 80,14 -4,24 68,58 
11 PNIV-1000oC/1h 85,14 -7,35 67,09 
12 PNIV-1100oC/1h 85,5 -8,16 63,02 
13 PNV-900oC/1h 81,86 -7,45 60,32 
14 PNV-1000oC/1h 85,65 -8,4 61,3 
15 PNV-1100oC/1h 86,31 -9,1 56,12 
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1 2 3 4 5
16 PNVI-900oC/1h 80,08 -5,3 72,07 
17 PNVI-1000oC/1h 84,4 -6,99 69,36 
18 PNVI-1100oC/1h 85,01 -7,69 65,95 
19 PNVII-900oC/1h 83,09 -4,76 68,09 
20 PNVII-1000oC/1h 84,25 -6,56 63,47 
21 PNVII-1100oC/1h 84,48 -7,8 61,94 
22 PNII-800oC/1h 82,32 -2,2 74,24 
23 PNII-900oC/2h 84,56 -7,42 61,77 
24 PNII-900oC/1h - 5oC/Phót 84,5 -6,73 63,88 
25 PNII-900oC/1h - 20oC/Phót 82,99 -3,54 74,4 

26
PNII-900oC/1h (Pr6O11 =
3%) 

84,46 -6,85 66,94 

27
PNII-900oC/1h (Pr6O11 =
9%) 

82,93 -4,81 73,14 

PNIX nung ë 900 ®Õn 1100oC ®Òu cã mµu tr¾ng ngµ, kh«ng cã mµu vµng. 
Mµu cña ch©u ¢u (cã gi¸ trÞ bTB = 77) 

28 KT2431 (H.ng CCT) 77,78 -3,55 76,49 
29 KT2451 (H.ng CCT) 77,84 -1,4 79,17 
30 CT1301 (H.ng Johson) 78,31 -4,23 75,23 

B¶ng 3: Gi¸ trÞ b cña c¸c mÉu PNI÷PNIX 

MÉu PNI PNII PNIII PNIV PNV PNVI PNVII PNIX 
900oC/ l−u 1h 73,56 79,29 72,57 68,58 60,32 72,07 68,09 

1000oC/ l−u 1h 69,43 73,76 65,91 67,09 61,3 69,36 63,47 

1100oC/ l−u 1h 67,08 72,45 65,48 63,02 56,12 65,95 61,94 

Kh«ng thu 
®−îc mµu
vµng

Tõ kÕt qu¶ ë b¶ng 3 cho thÊy: 

1) ChØ dïng NaCl lµm chÊt kho¸ng hãa 
(PNIX) th× s¶n phÈm kh«ng cã mµu vµng, nghÜa 
lµ kh«ng t¹o ®−îc dung dÞch r¾n Pr4+ thay thÕ 
vµo vÞ trÝ Zr4+.

2) ChØ dïng NaF (PNVII) s¶n phÈm còng 
kh«ng cã mµu vµng víi chØ sè cao cña gi¸ trÞ b. 

3) Ph¶i dïng hçn hîp chÊt kho¸ng hãa cã tû 
lÖ (%) cña NaF/NaCl = 4/3 (PNII) cho s¶n phÈm 
cã c−êng ®é mµu vµng cao nhÊt (b cã gi¸ trÞ 
79,29). 

4) NhiÖt ®é nung thÝch hîp lµ 900oC. 

2. ¶nh h−ëng cña tèc ®é n©ng nhiÖt vµ thêi 
gian l−u mÉu 

Khi gi÷ gi¸ trÞ nhiÖt ®é nung lµ 900oC vµ

thêi gian l−u nhiÖt lµ 1 giê víi mÉu PNII th× tèc 
®é n©ng nhiÖt lµ 10oC/phót (mÉu sè 4) cã gi¸ trÞ 
b lín nhÊt (79,29) so víi tèc ®é n©ng nhiÖt lµ
5oC/phót (mÉu sè 24) vµ so víi tèc ®é n©ng 
nhiÖt lµ 20oC/phót (mÉu sè 25). 

Cïng víi mÉu PNII, tèc ®é n©ng nhiÖt lµ
10oC/phót vµ nhiÖt ®é cùc ®¹i lµ 900oC nh−ng
l−u mÉu 2h (mÉu sè 23) cho mµu cã gi¸ trÞ b bÐ 
h¬n so víi l−u mÉu 1 giê (mÉu sè 4). 

3. ¶nh h−ëng cña l−îng chÊt sinh mµu:

So s¸nh gi÷a c¸c mÉu sè 4 (6% Pr6O11) sè 26 
(3% Pr6O11) vµ sè 27 (9% Pr6O11) cho thÊy mÉu 
sè 4 cã gi¸ trÞ b lín nhÊt, ®iÒu nµy cã thÓ cho 
r»ng mÉu sè 4 øng víi l−îng tèi ®a cña Pr4+ 
trong dung dÞch r¾n Zr1-xPrxSiO4. ë phÇn kh¶o 
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s¸t phæ XRD d−íi ®©y chóng t«i sÏ nãi kü h¬n. 

4. T×m ®iÒu kiÖn tèi −u vÒ thµnh phÇn cho 
tæng hîp chÊt mµu vµng Zr1-xPrxSiO4

MÉu sè 4 (PNII) cho mµu cã gi¸ trÞ b cao 
h¬n mµu ngo¹i. Tuy nhiªn thµnh phÇn cña mÉu 
nµy ch−a h¼n ®. tèi −u vÒ mÆt kinh tÕ. V× vËy 
chóng t«i kh¶o s¸t t×m ®iÒu kiÖn tèi −u vÒ thµnh 
phÇn cho tæng hîp chÊt mµu vµng víi hµm môc 
tiªu lµ gi¸ trÞ b vµ yªu cÇu thu ®−îc chÊt mµu cã 
gi¸ trÞ b t−¬ng ®−¬ng mµu ngo¹i (bTB = 77). 
Thùc hiÖn theo ph−¬ng ¸n trùc giao bËc hai, sè 
biÕn kh¶o s¸t gåm: PhÇn tr¨m khèi l−îng cña 
NaF, NaCl, Pr6O11. Sè thÝ nghiÖm lÆp l¹i ë t©m 
lµ 2 (K = 3, α2 = 1,65)[7]. Trªn c¬ së c¸c thµnh

phÇn phèi liÖu kh¶o s¸t ë b¶ng 1 vµ kÕt qu¶ ®o 
mµu men ë b¶ng 2, chóng t«i ®. chän thµnh
phÇn phèi liÖu cña mÉu sè 4 lµm møc gèc, vïng 
tèi −u vÒ thµnh phÇn phèi liÖu chÊt mµu vµng
nh− b¶ng 4. 

Nh− vËy chuÈn bÞ 16 thÝ nghiÖm víi c«ng 
thøc phèi liÖu vµ kÕt qu¶ ®o mµu men sau tæng 
hîp ®−îc tr×nh bµy ë b¶ng 5. Trong ®ã tiÕn hµnh
bæ sung 3 thÝ nghiÖm t¹i t©m ®Ó ®¸nh gi¸ 
ph−¬ng sai t¸i hiÖn Sth [7]. Tõ c¸c gi¸ trÞ Y (L*,
a*, b*) cña 3 mÉu bæ sung t−¬ng øng: (79,92; -
1,57; 80,53); (80,65; -1,44; 79,63); (80,72; -
0,56; 79,88) ®. tÝnh ®−îc Sth

2
(L) = 0,2; Sth

2
(a) = 

0,30; Sth
2
(b) = 0,22. 

 
B¶ng 4: C¸c biÕn trong ma trËn trùc giao bËc hai 

Thµnh phÇn % khèi l−îng BiÕn 
Z1(NaF) Z2(NaCl) Z3(Pr6O11) ZrO2 SiO2

Møc gèc (Z0) 4 3 6 58,48 28,52
∆Z 0,5 0,5 1,5   

Min -1 3,5 2,5 4,5   
Max +1 4,5 3,5 7,5   
-1,285 3,358 2,358 4,073   
+1,285 4,642 3,642 7,927   

B¶ng 5: Ph−¬ng ¸n trùc giao bËc 2 víi k=3, no=2 

KÕt qu¶ ®o mµu men 
STT Ký hiÖu Xo X1 X2 X3 L a b

1 PN1 1 1 1 1 82,09 -3,61 74,21 
2 PN2 1 -1 -1 1 80,60 -2,23 79,31 
3 PN3 1 1 -1 -1 81,23 -3,89 76,27 
4 PN4 1 -1 1 -1 80,54 -2,4 78,94 
5 PN5 1 1 -1 1 81,78 -3,05 76,26 
6 PN6 1 -1 1 1 80,85 -1,24 81,93 
7 PN7 1 1 1 -1 81,21 -2,95 77,64 
8 PN8 1 -1 -1 -1 80,93 -2,57 78,59 
9 PN9 1 1,285 0 0 80,89 -2,99 77,04 

10 PN10 1 -1,285 0 0 79,54 0,28 81,26 
11 PN11 1 0 1,285 0 80,24 -1,36 78,35 
12 PN12 1 0 -1,285 0 79,68 -0,62 82,25 
13 PN13 1 0 0 1,285 79,71 -1,73 79,94 
14 PN14 1 0 0 -1,285 82,27 -3,98 77,00 
15 PN15 1 0 0 0 79,92 -1,57 80,53 
16 PN16 1 0 0 0 80,65 -1,44 79,63 

Ghi chó: Xj = (Zj-Z0)/∆Z
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Tõ c¸c gi¸ trÞ b ë b¶ng 5, ta lËp ®−îc ph−¬ng tr×nh håi qui tæng qu¸t (1). 

b̂ = 80,41 - 1,75X1 -0,24X2 + 0,36X3 - 0,46X1X2 - 0,89X1X3 - 0,14X2X3 - 0,9X1
2 -0,21X2

2 - 1,31X3
2

(1) 

Ph−¬ng tr×nh thu gän sau khi ®. lo¹i c¸c hÖ sè kh«ng cã ý nghÜa: 

b̂ = 80,26 - 1,75X1 - 0,89X1X3 - 0,9X1
2 - 1,31X3

2 (2). Ph−¬ng tr×nh (2) cã chØ sè Fishser F= 
Sdu(b)

2 /Sth
2

(b) = 1,8/0,22 = 8,32 < F1-p (f1 = 11, f2 = 2; P = 0,05) = 19,4 cho nªn ph−¬ng tr×nh (2) lµ
t−¬ng thÝch víi thùc nghiÖm. Qui ®æi ph−¬ng tr×nh (2) vÒ c¸c biÕn Z1, Z2, Z3 (thµnh phÇn % khèi 
l−îng cña NaF, NaCl, Pr6O11) thu ®−îc ph−¬ng tr×nh (3): 

b = -12,78 + 32,42Z1 + 11,73Z3 - 1,19Z1Z3 - 3,6Z1
2 - 0,58Z3

2 (3) 

Ph−¬ng tr×nh håi qui (1) vµ ph−¬ng tr×nh (3) cho thÊy c−êng ®é mµu vµng (gi¸ trÞ b) lµ mét 
hµm bËc 2, phô thuéc chÝnh vµo hµm l−îng NaF (Z1) vµ Pr6O11(Z3). Riªng hµm l−îng NaCl (Z3) thay 
®æi trong vïng tèi −u (2,5% - 3,5%) th× hÇu nh− ¶nh h−ëng kh«ng ®¸ng kÓ ®Õn gi¸ trÞ b.  
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Tõ ph−¬ng tr×nh (3) ta cã thÓ x¸c ®Þnh ®−îc 
thµnh phÇn phèi liÖu cho tæng hîp chÊt mµu cã 
c−êng ®é mµu vµng (b*) tõ thÊp ®Õn cao theo 
mong muèn. Tuy nhiªn víi môc tiªu tæng hîp 
chÊt mµu cã gi¸ trÞ b = 77, th× chóng ta cã thÓ 
chän ngay mÉu PN14 lµ mÉu ®¹t yªu cÇu. V× 
mÉu nµy cã b = 77 vµ hµm l−îng chÊt sinh mµu
lµ thÊp nhÊt (Pr6O11: 4,07%, NaF: 4%, NaCl: 
3%, ZrO2: 58,48%, SiO2: 28,52%) (b¶ng 5 vµ
h×nh 2).  

5. Thµnh phÇn pha vµ h×nh th¸i s¶n phÈm 

Kh¶o s¸t phæ XRD (h×nh 3) mÉu mµu tèi −u
(PN14) cho thÊy chØ cã pha  silicat zircon, ngoµi
ra cßn mét Ýt ZrO2 (baddeleyite), vµ hoµn toµn
kh«ng cã pic ®Æc tr−ng cho oxit praseodym. 
Chøng tá tÊt c¶ Pr6O11 ®. tham gia trong m¹ng 

l−íi silicat zircon (v× praseodym cßn cã møc oxi 
hãa Pr4+ víi b¸n kÝnh ë sè phèi trÝ 6 lµ 0,99 Å,
cßn cña Zr4+ cã b¸n kÝnh 0,86 Å) nªn dùa vµo
thµnh phÇn hãa häc vµ thµnh phÇn pha cã thÓ 
tÝnh ®−îc c«ng thøc cÊu t¹o cña chÊt mµu s¶n 
phÈm lµ Zr0,95Pr0,05SiO4.

III - KÕt luËn 

- §. tæng hîp ®−îc chÊt mµu vµng trªn c¬ 
së m¹ng l−íi silicat zircon tõ c¸t th¹ch anh 
Thõa-Thiªn-HuÕ vµ c¸c hãa chÊt cÇn thiÕt. 

-KÕt qu¶ ph©n tÝch cÊu tróc vµ thµnh phÇn 
hãa häc cho thÊy s¶n phÈm mµu cã c«ng thøc 
Zr0,95Pr0,05SiO4.

H×nh 1: BÒ mÆt bËc 2 biÓu diÔn ¶nh h−ëng cña X1 (NaF), X3 (Pr6O11) ®Õn gia trÞ b
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- ChÊt mµu tæng hîp ®−îc cã ®Æc tr−ng mµu
s¾c t−¬ng ®−¬ng vµ cao h¬n mét sè mµu cña 
Ch©u ¢u lµ KT2431, KT2451 (H.ng CCT) & 
CT1301 (H.ng Johnson). 

C¸c t¸c gi¶ ch©n thµnh c¶m ¬n ch−¬ng tr×nh 
NCCB cña nhµ n−íc ®K hç trî kinh phÝ thùc 
hiÖn c«ng tr×nh.
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