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微型反应器在沉淀硫酸钡生产中的应用
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摘要:针对传统沉淀硫酸钡生产过程中存在能耗大、反应过程难以控制、硫酸钡产品批次间差异大、杂质多、粒径分布宽等

问题ꎬ创新采用微型反应器来改进传统芒硝法生产硫酸钡工艺ꎮ 利用微型反应器具有高效传质与传热的特点ꎬ通过精准控制物
料配比及反应条件ꎬ形成条件可控、高通量的物料微腔并流连续合成硫酸钡的生产技术ꎮ 微型反应器体系内物料 ＢａＳ 和
Ｎａ２ＳＯ４ 充分混合且受热均匀ꎬ保证了反应过程的一致性ꎬ具有产率高、稳定性好、产品一致性及均匀性好、能耗少、反应体积小
等优点ꎬ能提高合成效率与产量ꎬ提升硫酸钡产品品质ꎬ实现大规模连续生产ꎮ
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　 　 沉淀硫酸钡是以重晶石为原料ꎬ通过化学方法

加工获得的一种重要无机化工产品ꎬ具有化学惰性

强、耐酸碱、高白度、高比重、能吸收有害射线等特

性[１]ꎬ被广泛应用于涂料、造纸、塑料、防辐射材料

等领域[２－４]ꎮ
目前国内沉淀硫酸钡生产主要采用芒硝法、碳

酸钡－硫酸法、硫化钡－硫酸法等几种生产工艺[５]ꎮ
其中芒硝法因生产工艺简单、技术成熟、生产成本

低ꎬ是应用最广泛的生产工艺ꎮ 传统芒硝法工艺是

将重晶石碳热还原制得的硫化钡溶液和硫酸钠溶

液ꎬ用泵以一定流量比例输送至反应釜内进行复分

解反应ꎬ再将制得的硫酸钡和硫化钠浆液进行固液

分离ꎬ固体经洗涤、干燥、粉碎后得到沉淀硫酸钡产

品[６]ꎮ 主要涉及反应如下:
ＢａＳＯ４ ＋ Ｃ → ＢａＳ ＋ ＣＯ(ＣＯ２)

ＢａＳ ＋ Ｎａ２ＳＯ４ → ＢａＳＯ４(ｓ) ＋ Ｎａ２Ｓ

　 　 传统芒硝法生产出的沉淀硫酸钡白度较高ꎬ但
产品存在杂质多、黑点多、粒径分布宽(平均粒径

０􀆰 ５~１􀆰 ６ μｍ)、味道大等问题ꎬ只能作为一般涂料使

用ꎬ限制了在高档油漆、涂料中的应用ꎮ 为了克服传

统芒硝法生产硫酸钡的技术缺陷ꎬ经过技术攻关和

工业化试验ꎬ应用自行研制的微型反应器来改进传

统芒硝法生产工艺ꎬ利用微型反应器的高效传质与

传热能力制备出具有均匀分布和聚集性的硫酸钡

产品ꎬ形成硫酸钡连续合成特有生产技术ꎬ取得良

好效果ꎮ

１　 传统芒硝法合成工艺存在的问题

传统芒硝法一般采用间歇釜式合成工艺ꎬ即通

过泵压将硫化钡溶液和硫酸钠溶液输进反应釜中进
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行反应ꎬ而泵压物料最大的缺点是存在压力不均匀

等现象ꎬ会导致流量不稳定、反应过程难控制ꎬ产生

硫化钡溶液与硫酸钠溶液混合不均匀的不良后果ꎮ
因此终端产品存在粒径大、分布宽、分散性差等缺

点ꎬ导致在下游产品中的应用性能欠佳[７]ꎮ 另外ꎬ
间歇式合成还存在产品批次间差异大、过程效率低

和设备占地面积大等问题ꎮ

２　 微型反应器合成工艺技术特征

化学工业中广泛使用的化学过程之一是反应结

晶ꎬ通过 ２ 个液相接触来进行反应ꎮ 在此过程中ꎬ产
品的质量取决于反应发生前反应物混合的均匀性ꎮ
因此ꎬ为了达到更高水平的微混合质量和减少在微

观尺度上的停留时间ꎬ可通过微型反应器改进微空

间中的各种单元操作和反应ꎬ小型化学反应器为化

学物质的合成提供了可控、高通量的方法[８－９]ꎮ 微

型反应器是指通过微加工和精密加工技术制造的小

型反应系统ꎬ由于内部含特定的微结构ꎬ比表面积

大ꎬ使得微型反应器的混合效率、传热能力、安全性

与集成放大等方面相较于传统釜式反应器具有很大

的优势[１０]ꎮ 微型反应器工艺是在物料连续流动状

态下完成混合反应ꎬ可精准控制反应时间ꎻ微型反应

器具备高效传质与传热能力ꎬ体系内物料混合良好

且受热均匀ꎬ保证了反应过程的一致性ꎬ能在更短的

时间内产生更纯净的产物ꎬ具有产率高、稳定性好、
产品一致性及均匀性好、能耗少、反应体积小等

特点[１１]ꎮ
基于微型反应器上述优点ꎬ利用现有生产技术

及工艺ꎬ将传统芒硝法的生产工艺与微型反应器相

结合ꎬ通过微型反应器实现物料 ＢａＳ 和 Ｎａ２ＳＯ４ 的微

腔并流连续合成硫酸钡技术ꎮ 既可以利用现有的

“芒硝法”生产线ꎬ仅通过改进部分生产设备就可完

成新工艺整套设备需求ꎬ也可以利用微型反应器作

为反应发生器的技术优点得到高品质硫酸钡产品ꎮ
自主研发的 ＲＳ４００ － ８００ 微型反应设备示意图如

图 １ꎮ

图 １　 微型反应器结构示意图

３　 生产应用

３􀆰 １　 工艺流程

硫化钡溶液和硫酸钠溶液经自控装置精确计

量、配比ꎬ采用高位差自流进微型反应器反应ꎬ这样

就严格控制了反应液配比和流速ꎬ装置内的原料始

终处于稳定状态ꎬ反应温度恒定ꎬ形成的晶种可以以

颗粒形式均匀分布在反应器内ꎬ为硫酸钡的连续生

产提供了理想的反应条件ꎻ反应设备为密闭空间ꎬ可
以避免副反应的发生ꎬ各项反应参数始终保持在设

定状态ꎬ使得整个反应过程完全可控ꎻ为了使反应更

为充分ꎬ增加了熟化环节ꎬ解决传统法制备过程中出

现的颗粒分布不均匀、存在黑点杂质和气味等问题ꎬ
使得最终硫酸钡产品均匀度更好、纯度更高ꎮ 工艺

流程示意图如图 ２ꎮ

图 ２　 工艺流程示意图

３􀆰 ２　 生产工艺参数

表 １、表 ２ 为多次工业化试验后优化所得微型

反应器合成反应和熟化罐熟化工艺参数ꎮ 在硫酸钡

生产过程中通过设定连续合成工艺最佳参数、控制

硫酸钠微过量程度ꎬ从而使合成过程中游离钡的浓

度变为可控ꎬ进一步控制最终产物(硫酸钡)的结晶

方向ꎮ 增加熟化过程ꎬ目的是通过适当保温ꎬ促使微

过量硫酸钠进一步向硫酸钡晶体微粒内部扩散ꎬ进
而消解未反应芯ꎬ提高原料转化率和均匀性ꎮ

表 １　 微型反应器合成反应工艺参数

原料
温度 /
℃

浓度 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)
波美度 /

Ｂé
澄清度

流量 /

(ｍ３􀅰ｈ－１)

硫化钡溶液 ６５±５ １２５±５ １４±１ 澄清 １２~１６
硫酸钠溶液 ６５±５ ３７０~３８０ ２８±１ 无色澄清 ３~６
转速　 　 　 ４００±５ ｒ / ｍｉｎ
反应终点　 硫酸钠溶液微过量

表 ２　 熟化工艺参数

硫酸钡

质量分数 / ％
熟化时间 /

ｈ
工作温度 /

℃
搅拌方式

搅拌速度 /

( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)

１１􀆰 １ ３ ６０ 浆式搅拌 ３０

３􀆰 ３　 生产数据对比

微型反应器合成工艺与传统釜式反应器工艺生

产沉淀硫酸钡的生产对比数据见表 ３ ~表 ５ꎬ２ 种制

备工艺生产的硫酸钡产品粒径分布如图 ３ 所示ꎮ
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表 ３　 ２ 种制备工艺硫酸钡产品主要技术指标对比

项目
优等品

技术指标

传统釜式

反应器
微型反应器

外观 白色粉末 　 白色粉末ꎬ
存在颗粒分布

不均匀情况

　 白色粉末ꎬ
白度更高、粒

径更细

硫酸钡 / ％ ≥９８􀆰 ０ ９８􀆰 ３ ９８􀆰 ９
１０５℃挥发物 / ％ ≤０􀆰 ２ ≤０􀆰 １ ≤０􀆰 １

吸油量 / [ｇ􀅰(１００ ｇ)－１] ≤２５ ≤１６ ≤１６
水溶物 / ％ ≤０􀆰 ３ ≤０􀆰 ２ ≤０􀆰 １

铁 / １０－６ ≤３０ ≤１０ ≤５
硫化物 / ％ ≤０􀆰 ００３ ≤０􀆰 ００１ ≤０􀆰 ００１
ｐＨ ６􀆰 ５~９􀆰 ０ ６􀆰 ０~９􀆰 ０ ６􀆰 ５~９􀆰 ０
细度 / ％ ≤０􀆰 １ ≤０􀆰 ０２ ≤０􀆰 ０２
中位粒径(Ｄ５０) / μｍ ≤２􀆰 ０ ０􀆰 ２５~１􀆰 ２０ ０􀆰 ６０~０􀆰 ８０
白度(Ｌ∗) / ％ ≥９４􀆰 ０ ９８􀆰 ９ ９９􀆰 １

表 ４　 生产消耗定额 ｋＷｈ / ｔ

名称 传统釜式反应器 微型反应器

电 ６３０ ４５０

表 ５　 产品日产量情况表

产品名称 传统釜式反应器 / ｔ 微型反应器 / ｔ 提升率 / ％
硫酸钡 ５５ ６８ ２３􀆰 ６

１—微型反应器ꎻ２—釜式反应器

图 ３　 ２ 种反应器制备硫酸钡产品粒径分布图

由生产数据可知ꎬ２ 种工艺生产的沉淀硫酸钡

产品质量均达到国家标准«工业沉淀硫酸钡»ＧＢ / Ｔ
２８９９—２０１７ 中优等品要求ꎮ 对比 ２ 种工艺生产数

据ꎬ发现微型反应器合成工艺生产的硫酸钡不仅产

品具有粒径分布更集中、杂质含量更小的优势ꎬ在产

量和能耗上也具有明显优势ꎮ
颗粒的生成和沉淀过程包括成核、晶体生长、聚

集 ３ 个步骤ꎬ这些步骤对流体混合很敏感ꎬ并且在极

短的时间内完成ꎮ 相较于传统釜式反应器ꎬ微型反

应器内部的液体通道尺寸较小ꎬ在这样流动状态下

的液体具有传热效率高、混合传递高效、反应安全等

特点ꎬ大大提高了反应过程中传质传热能力ꎬ有助于

生成产品粒径小、分布窄的产品ꎮ 而在反应初期因

急速形成硫酸钡小颗粒ꎬ小颗粒会夹带和包裹反应

液ꎬ造成晶体表面和内部的一些缺陷ꎬ在熟化过程中

通过溶解和重结晶修复晶粒缺陷ꎬ从而提高了粒度

分布的均匀度和产品纯度ꎬ得到高品质硫酸钡产品ꎮ
另外ꎬ微型反应器工艺为连续操作ꎬ而传统釜式反应

器为间歇式反应ꎬ因此ꎬ微型反应器工艺的产量有显

著提升ꎮ

４　 结论

对传统硫酸钡生产工艺进行相关技术改造:传
统芒硝法生产工艺与微型反应器相结合ꎬ实现物料

微腔并流连续合成硫酸钡技术ꎻ微反应器采取夹套

多孔均等分布ꎬ使原材料混合反应时接触更充分、分
布更均匀ꎬ可以较好地控制产品粒径ꎻ微反应器高效

的传质传热能力使得反应始终处于稳定状态ꎬ反应

温度恒定ꎬ形成的晶种颗粒均匀分布ꎬ产品一致性及

均匀性好ꎻ增加钡浆熟化工艺提升硫酸钡产品纯度和

均匀性ꎻ改泵压进料方式为高位自流进料方式ꎬ避免

了因流速问题产生的结垢导致的压力不均等问题ꎮ
微型反应器改进传统芒硝法生产硫酸钡工艺ꎬ

设备占地面积小ꎬ能耗费用低ꎬ生产效率高ꎬ可实现

大规模连续生产提高生产效率ꎻ硫酸钡产品纯度和

一致性更高ꎬ粒度分布更窄ꎬ产品质量满足下游高端

涂料、塑料的应用领域要求ꎮ
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