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摘　要：对水浸过程中影响ＢａＳ溶出的可能反应进行热力学分析，考察了浸取温度、浸取时间、液固比对水溶
性钡存在形式的影响。结果表明：增加液固比、浸取温度可有效提高ＢａＳ的浸取率；浸取过程中部分溶出的
钡会生成水不溶性钡，水不溶性钡总生成率随着浸取温度、时间的增加而增加，随着液固比的增加而降低水。

当浸取温度为５５℃、浸取时间为６０ｍｉｎ、液固比为６０时，ＢａＳ的浸取率为９０．１３％，ＢａＳ的残留率为４．２７％，
ＢａＳｉＯ３的生成率为３．１４％，ＢａＣＯ３的生成率为１．２４％，在该工艺条件下 ＢａＳ有较高的浸取率、较低的残留
率及较低的水不溶性钡生成率。
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　　重晶石熟料是重晶石矿经碳热还原的产物，主
要成分为ＢａＳ，重晶石熟料经水浸后进一步制备钡
盐是钡盐生产的主要方法［１］。而工业生产中 ＢａＳ
的浸取率普遍低于７０％，造成极大的资源浪费和环
境污染［２］。因此，重晶石熟料中的 ＢａＳ浸取是否完

全是钡资源是否高效利用的关键因素。

目前国内外对水浸过程的研究多停留在工艺方

面，增加浸取温度、浸取时间、液固比、搅拌速度，减

小熟料粒度均可一定程度提高浸取率［３－６］，而水浸

过程不仅仅是ＢａＳ的溶出，还存在一些副反应使浸

 收稿日期：２０１８－０５－０７
作者简介：廖裕辉（１９９２－），男，江西赣州人，硕士研究生，研究方向为矿产资源的高效利用，Ｅ－ｍａｉｌ：８６３０７０８９４＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：张煜（１９７７－），女，副教授，硕士生导师，研究方向为化工分离方法和技术开发，Ｅ－ｍａｉｌ：３３４５７８３４９５＠ｑｑ．ｃｏｍ。



取液中的钡离子生成了水不溶性钡。ＢａＳ在溶于水
时生成Ｂａ（ＯＨ）２，而 Ｂａ（ＯＨ）２在水中较小的溶解
度将会阻碍ＢａＳ的继续溶出；邬国栋等［７－８］对经过

煅烧的粉煤灰中硅和铝的碱溶性进行研究，发现

ＳｉＯ２在高温煅烧过程中发生了多晶转变而使其碱溶
性大幅提高，浸取液中的一部分Ｂａ（ＯＨ）２会与熟料
中的ＳｉＯ２反应生成ＢａＳｉＯ３沉淀，空气中的ＣＯ２也会
与Ｂａ（ＯＨ）２反应生成ＢａＣＯ３沉淀，同时在重晶石矿
碳热还原过程中有少量ＢａＳｉＯ３和ＢａＣＯ３生成

［９，１０］，

因此熟料的制备过程与浸取过程均有 ＢａＳｉＯ３和
ＢａＣＯ３的生成。本文对重晶石熟料水浸过程中影响
ＢａＳ溶出的可能反应进行热力学分析，试验探究了
水浸过程中浸取温度、浸取时间、液固比对水溶性钡

去向的影响，为优化水浸过程提供参考。

１　原料和方法

１．１　试验原料
重晶石取自贵州镇宁，含ＢａＳＯ４８６．８８％，ＢａＣＯ３

０．２２％，ＳｒＳＯ４０．２３％，ＳｒＣＯ３０．０２２％，ＳｉＯ２１１．２６％，
Ｆｅ２Ｏ３０．０１４％，Ａｌ２Ｏ３０．１３％；无烟煤由贵州某厂提
供，含Ｃ７４．０２％，ＳｉＯ２６．１７％，Ｆｅ２Ｏ３５．３５％，Ａｌ２Ｏ３
２．１６％。制得的重晶石熟料成分分析结果见表１。

表１　重晶石熟料的成分分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｂａｒｉｔｅｂｌａｃｋａｓｈ
成分 ＢａＳ ＢａＳＯ４ ＢａＳｉＯ３ ＢａＣＯ３ ＳｉＯ２
含量 ７１．８４ ６．４３ ２．１２ ３．８５ １２．６７

　　由表 １可知：重晶石熟料中 ＢａＳ含量为
７１．８４％，说明还原比较完全；同时含有少量未反应
的 ＢａＳＯ４、ＳｉＯ２，以及煅烧过程生成的 ＢａＳｉＯ３、Ｂａ
ＣＯ３，这些水不溶物包裹着 ＢａＳ，对溶出过程产生一
定影响。

１．２　试验方法
将破碎、粉磨处理的重晶石和无烟煤以４１的

质量比于瓷坩埚内混匀，加上瓷盖后于升降炉内５０
ｍｉｎ程序升温至９５０℃，保温４０ｍｉｎ，自然冷却后即
得重晶石熟料。取一定量去离子水于烧杯中，水浴

加热到设定温度后按照一定液固比称取熟料加入到

烧杯中，搅拌速率设置为３００ｒ／ｍｉｎ，恒温水浴一定
时间后，停止搅拌，用ｐＨ计测定浸取液的ｐＨ值，立
即过滤浆料，参照标准 ＪＣ／Ｔ１０２１．７—２００７测定滤
液中Ｂａ２＋浓度；滤渣经真空干燥后，取一定质量滤
渣，充分水溶后过滤，测定滤液中 Ｂａ２＋浓度；另取一

定质量滤渣，参照标准 ＪＣ／Ｔ１０２１．２—２００７测定滤
渣中ＢａＳｉＯ３含量，参照标准 ＧＢ１６１４—２０１１测定滤
渣中ＢａＣＯ３含量。

以溶液ｐＨ值和当前温度下水的离子积计算浸
取液中ＯＨ－浓度；以浸取液中Ｂａ２＋浓度计算ＢａＳ的
浸取率；以滤渣水溶后滤液中Ｂａ２＋浓度计算ＢａＳ的
残留率；以浸取前后 ＢａＳｉＯ３、ＢａＣＯ３含量变化计算
ＢａＳｉＯ３、ＢａＣＯ３的生成率（与熟料中 ＢａＳ的相对含
量）。

２　结果与分析

２．１　浸取过程离子平衡及热力学分析
浸取过程影响ＢａＳ溶出的可能反应见表２。反

应的热力学分析见图１、图２、图３。

表２　影响ＢａＳ溶出的系列反应
Ｔａｂｌｅ２　ＳｅｒｉｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓａｆｆｅｃｔｉｎｇｔｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＢａＳ
序号 化学反应

Ｒ１ ＢａＳ＝Ｂａ２＋＋Ｓ２－

Ｒ２ Ｓ２－＋Ｈ２Ｏ＝ＨＳ
－＋ＯＨ－

Ｒ３ Ｂａ（ＯＨ）２＝Ｂａ
２＋＋２ＯＨ－

Ｒ４ Ｂａ２＋＋２ＯＨ－＋ＳｉＯ２＝ＢａＳｉＯ３＋Ｈ２Ｏ
Ｒ５ Ｂａ２＋＋２ＯＨ－＋ＣＯ２＝ＢａＣＯ３＋Ｈ２Ｏ

图１　各反应的吉布斯自由能与温度的关系
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆ

ａｓｅｒｉｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图２　各反应的焓变与温度的关系
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅｏｆ

ａｓｅｒｉｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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图３　各反应的平衡常数与的温度关系
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔｏｆ

ａｓｅｒｉｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　由图１可看出，温度在０～１００℃范围内，反应
Ｒ１、Ｒ４、Ｒ５均可自发发生，Ｒ２的正反应较逆反应更
难发生，说明 Ｓ２－的水解不完全，Ｒ３的逆反应较正
反应更难发生，说明生成Ｂａ（ＯＨ）２结晶是非常困难
的，若浸取进行到某一阶段形成了Ｂａ（ＯＨ）２饱和溶
液，反应Ｒ３的存在会阻碍反应Ｒ１、Ｒ２的继续进行，
此时ＢａＳ不再溶出，反应趋势由高到低排序为Ｒ５＞
Ｒ４＞Ｒ３＞Ｒ１＞Ｒ２。由图２可知，在０～１００℃范围
内，反应Ｒ１、Ｒ５均为放热反应，Ｒ２、Ｒ３为吸热反应，
Ｒ４在＞２５℃时为吸热反应，因此当温度升高时，
Ｓ２－的水解程度、Ｂａ（ＯＨ）２的溶解度、ＢａＳｉＯ３的反应
程度均增加，对它们的反应速率提高程度亦大于

Ｒ１、Ｒ５，而不利于ＢａＳ的电离、ＢａＣＯ３的生成。由图
３可知，各反应的反应程度随温度的变化同图２分
析，Ｒ１的反应程度远大于Ｒ３，相同温度下浸取液中
Ｂａ２＋、Ｓ２－的饱和度远大于 Ｂａ２＋、ＯＨ－，因此浸取溶
液更容易形成饱和Ｂａ（ＯＨ）２溶液，温度对反应程度
的影响由高到低为Ｒ５＞Ｒ３＞Ｒ１＞Ｒ４＞Ｒ２。

浸取过程可能发生的反应有：ＢａＳ的电离，Ｓ２－

的水解，熟料中的 ＳｉＯ２，空气中 ＣＯ２与浸取液中的
Ｂａ（ＯＨ）２反应生成 ＢａＳｉＯ３和 ＢａＣＯ３。提高浸取温
度时，生成 ＢａＳｉＯ３与 ＢａＣＯ３的反应趋势增加，Ｂａ
（ＯＨ）２的溶解度增加，生成 ＢａＣＯ３的反应程度减
小，生成 ＢａＳｉＯ３的反应程度却增加，因此应当选择
适当的浸取温度来提高ＢａＳ的利用率。

２．２　温度对溶出过程的影响
试验选取液固比６０１，浸取时间１２０ｍｉｎ，测

定浸取温度对Ｂａ２＋、ＯＨ－浓度以及水溶性钡存在形
式的影响，试验结果如图４、图５。

从图４可知，当温度在２５～５５℃范围内时，随
着温度的升高，溶液中［ＯＨ－］和［Ｂａ２＋］均显著增
加，继续升高到７０℃时均有所增加，而温度高于７０

图４　浸取温度对Ｂａ２＋、ＯＨ－浓度的影响
Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＢａ２＋ａｎｄＯＨ－

图５　浸取温度对水溶性钡的存在形式的影响
Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｆｏｒｍｏｆ

ｔｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆｗａｔｅｒ－ｓｏｌｕｂｌｅｂａｒｉｕｍ

℃时均略微减小；图５（ａ）中ＢａＳ浸取率的变化与图
４中［Ｂａ２＋］的变化一致，图５（ｂ）中ＢａＳ残留率随着
温度增加而减小，当温度高于７０℃时基本不变，图
５（ｃ）中 ＢａＳｉＯ３的生成率随温度升高而增加，图 ５
（ｄ）中ＢａＣＯ３的生成率随着温度的升高而降低。

结合图３可知，随着温度的升高，Ｓ２－的水解程
度增加，浸取液中［ＯＨ－］增加，且温度对 Ｂａ（ＯＨ）２
的溶解度的影响远大于对 Ｓ２－的水解程度的影响，
因此浸取液中由 ＢａＳ电离出的［Ｂａ２＋］也增加，ＢａＳ
的浸取率增加，残留率减少；当温度升高到５５℃时，
测得 Ｂａ（ＯＨ）２溶解反应的浓度商 Ｑ＝１．６２１×
１０－３，低于该温度下反应 Ｒ３的标准平衡常数 Ｋ＝
１．８１６×１０－３，因而熟料中的ＢａＳ能够基本溶解。对
于生成 ＢａＳｉＯ３的反应，温度升高时，分子运动更剧
烈，反应速率加快，［ＯＨ－］和［Ｂａ２＋］的升高也加快
了反应速率，由图３可知温度升高生成 ＢａＳｉＯ３的反
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应程度增加，因此ＢａＳｉＯ３的生成率随温度升高而增
加；对于生成 ＢａＣＯ３的反应，溶液蒸气压随着温度
升高而升高，空气与液面的接触机会减少，同时由图

３可知生成ＢａＣＯ３的反应程度随温度升高而减小，
因此 ＢａＣＯ３的生成率随温度升高而减小；温度对
ＢａＳｉＯ３的生成量的影响远大于 ＢａＣＯ３，因此水不溶
性钡的生成总量增加，消耗了更多的 Ｂａ（ＯＨ）２，而
当温度高于７０℃时，ＢａＳ的残留率基本不变，此时
ＢａＳ的浸取率会因 Ｂａ（ＯＨ）２的消耗减小。７０℃下
ＢａＳ浸取率比５５℃时仅提高约０．４个百分点，因此
为了使ＢａＳ有较高的溶出率，同时降低生产能耗，浸
取温度应选择５５℃。

２．３　时间对溶出过程的影响
试验选取液固比６０１，浸取温度５５℃，测定

浸取时间对Ｂａ２＋、ＯＨ－浓度以及水溶性钡存在形式
的影响，试验结果如图６、图７。

图６　浸取时间对Ｂａ２＋、ＯＨ－浓度的影响
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆＢａ２＋ａｎｄＯＨ－

图７　浸取时间对水溶性钡存在形式的影响
Ｆｉｇ．７　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅｆｏｒｍｏｆ

ｗａｔｅｒ－ｓｏｌｕｂｌｅｂａｒｉｕｍ

从图６可知，当浸取时间由 ３０ｍｉｎ增加到 ６０
ｍｉｎ时，［ＯＨ－］和［Ｂａ２＋］均显著增加，当浸取时间
大于６０ｍｉｎ时均有略微减小；图７（ａ）中 ＢａＳ的浸
取率的变化与图６中［Ｂａ２＋］的变化一致，图７（ｂ）
中ＢａＳ的残留率随着浸取时间的增加而减小，在３０
～６０ｍｉｎ时变化显著，当浸取温度大于１２０ｍｉｎ时
基本不变，图７（ｃ）中 ＢａＳｉＯ３的生成率随浸取时间
增加而增加，图７（ｄ）中 ＢａＣＯ３的生成率同样随着
浸取时间增加而增加。

当浸取时间为３０ｍｉｎ时还有部分 ＢａＳ未溶出，
而当浸取时间为６０ｍｉｎ时ＢａＳ已经基本全部溶出，
［ＯＨ－］和［Ｂａ２＋］均达到峰值，此时的浸取率亦是最
高的，继续增加浸取时间残留的 ＢａＳ不会再有明显
减少，而ＢａＳｉＯ３和ＢａＣＯ３生成量均会随着时间的增
加而明显增加，消耗了更多的 Ｂａ（ＯＨ）２，因此当浸
取时间大于６０ｍｉｎ时［ＯＨ－］和［Ｂａ２＋］均减小。故
浸取时间选择６０ｍｉｎ，此时浸取率最高，水不溶性钡
生成率较低。

２．４　液固比对溶出过程的影响
试验选取浸取温度５５℃，浸取时间６０ｍｉｎ，测

定液固比对Ｂａ２＋、ＯＨ－浓度以及水溶性钡去向的影
响，试验结果如图８、图９。

图８　液固比对Ｂａ２＋、ＯＨ－浓度的影响
Ｆｉｇ．８　 Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｑｕｉｄ－ｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆＢａ２＋ａｎｄＯＨ－

从图 ８可知，当液固比由 ２０增大到 ４０时，
［ＯＨ－］和［Ｂａ２＋］基本无变化，继续增大到６０时均
有略微减小，而大于６０时均显著减小，且［Ｂａ２＋］的
变化程度更大；图９（ａ）中ＢａＳ的浸取率在液固比由
２０增大到６０时有显著增大，在液固比大于６０时随
着液固比的增加而有些许增大，图９（ｂ）中ＢａＳ残留
率随着液固比的增加而减小，在２０～６０范围内变化
显著，当液固比大于８０时基本不变，图９（ｃ）中在液
固比由２０增大到６０时，ＢａＳｉＯ３的生成率增大，大于
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图９　液固比对水溶性钡的存在形式的影响
Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｌｉｑｕｉｄ－ｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｆｏｒｍｏｆｔｈｅ

ｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆｗａｔｅｒ－ｓｏｌｕｂｌｅｂａｒｉｕｍ

６０时随着液固比的增大而有减小，图９（ｄ）中ＢａＣＯ３
的生成率随着液固比的增大而减小。

液固比为６０时，熟料中的 ＢａＳ已经基本溶出；
液固比＜６０时，Ｂａ（ＯＨ）２溶解反应的浓度熵 Ｑ接
近于１．７３２２×１０－３，略低于标准 Ｋ值，应当为试验
误差造成，可以认为浸取液中［ＯＨ－］和［Ｂａ２＋］均达
到饱和状态；而当液固比增加到６０以后时，ＯＨ－和
Ｂａ２＋总量均无较大变化情况下，增加溶液体积会使它
们的浓度显著减小，由于增加溶液体积将促进Ｓ２－的
水解，因此［ＯＨ－］的变化程度比［Ｂａ２＋］小；当液固比
由２０逐渐增大到６０时，能够与ＳｉＯ２反应的［ＯＨ

－］

和［Ｂａ２＋］的数量增加，反应更容易发生，因此 Ｂａ
ＳｉＯ３的生成率增加，当液固比增加到６０以后时，随
着溶液中［ＯＨ－］和［Ｂａ２＋］的减小，生成ＢａＳｉＯ３、Ｂａ
ＣＯ３的反应速率减小，它们的生成率都相应减小，因
此ＢａＳ浸取率缓慢增加，然而工业生产中需要较高
的［Ｂａ２＋］，浓度过低造成后续浓缩工序费时长，必
然导致生产成本的增加，因此液固比应选择６０。

３　结 论
（１）ＢａＳ在溶解过程中会首先电离出Ｓ２－和

Ｂａ２＋，然后Ｓ－发生可逆水解反应生成 ＯＨ－，当溶液
中［ＯＨ－］和［Ｂａ２＋］达到饱和时ＢａＳ不再继续溶出；
ＢａＳ的溶出量很大程度上受限于 Ｂａ（ＯＨ）２的溶解
度，增加浸取温度、液固比可一定程度提高ＢａＳ的溶
出量。

（２）浸取液中的 Ｂａ（ＯＨ）２能够与熟料中的
ＳｉＯ２及空气中的ＣＯ２反应生成ＢａＳｉＯ３和ＢａＣＯ３；当
ＢａＳ能够全部溶解时，它们的生成降低了 ＢａＳ的浸
取率；水不溶性钡总生成率随着温度、时间的增加而

增加，随着液固比的增加而降低。

（３）重晶石熟料的最佳水浸条件为：温度 ５５
℃，时间 ６０ｍｉｎ，液固比 ６０，此时 ＢａＳ的浸取率为
９０．１３％，ＢａＳ的残留率为４．２７％，ＢａＳｉＯ３的生成率
为３．１４％，ＢａＣＯ３的生成率为１．２４％。
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