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摘要:为实现湿法磷酸生产过程中脱硫副产硫酸钡的高价值资源化利用ꎬ开发了一条以脱硫硫酸钡为原料、碳酸钠为转化

剂ꎬ制备碳酸钡的工艺路线ꎮ 通过直接转化法ꎬ重点考察了反应温度、时间、搅拌转速、碳酸钠浓度及液固比对硫酸钡转化率的
影响ꎮ 实验发现各参数均对转化率有显著影响ꎬ在优化条件(９０℃、１２０ ｍｉｎ、１５０ ｒ / ｍｉｎ、３􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 碳酸钠、液固比 ６ ∶１)下ꎬ硫酸
钡转化率最高达 ９６􀆰 ４６％ꎬ所得碳酸钡纯度为 ９６􀆰 １８％ꎬ可返回脱硫工序循环使用ꎮ 分析表明ꎬ适宜条件通过推动反应平衡正向
移动并强化传质ꎬ有效提升了转化率ꎮ 该工艺成功将工业副产硫酸钡转化为高附加值碳酸钡ꎬ不仅为湿法磷酸固废治理提供了
新途径ꎬ也为碳酸钡的清洁生产提供了理论依据与工艺参考ꎮ
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　 　 碳酸钡(ＢａＣＯ３)作为一种重要的基础化工原

料ꎬ广泛应用于电子陶瓷、光学玻璃、磁性材料、钢铁

渗碳及钡铁氧体等高端制造领域[１－６]ꎮ 随着相关产

业的升级与发展ꎬ对高纯度、低成本碳酸钡的需求日

益增长[７－１１]ꎮ 然而ꎬ传统以天然重晶石(ＢａＳＯ４)为

原料的“高温碳化还原法”ꎬ该法在 １ ０００ ~ １ ３００℃
的高温下利用还原剂与重晶石反应ꎬ使重晶石中的

ＢａＳＯ４ 还原为 ＢａＳꎬＢａＳ 经碳化进一步制备得到碳

酸钡晶体ꎬ存在能耗高、工艺流程长、并伴有含硫

废气(如 ＳＯ２、Ｈ２Ｓ)排放等问题ꎬ这与当前绿色、低
碳的可持续发展理念相悖[１２－１３] ꎮ 因此ꎬ开发一条

经济、环保的碳酸钡清洁生产新路线ꎬ具有重要的

现实意义ꎮ
与此同时ꎬ在湿法磷酸工业中ꎬ通常采用钡盐

(如碳酸钡或硫化钡)对生产过程中产生的含硫废

气(如 ＳＯ２)或废水进行脱硫处理[１４]ꎮ 这一过程会

副产大量的硫酸钡污泥ꎮ 该副产硫酸钡作为一种工

业固体废物ꎬ其处理与处置已成为制约相关企业绿

色发展的难题之一[１５－１７]ꎮ 若简单堆存ꎬ不仅占用土

地ꎬ还存在环境风险ꎻ若寻求有偿处理ꎬ则增加了企

业的运营成本[１８－２０]ꎮ 因此ꎬ实现此类副产硫酸钡的

高附加值资源化利用ꎬ是解决湿法磷酸行业环保压

力并实现“变废为宝”的关键所在ꎮ
与天然重晶石相比ꎬ由脱硫工艺得到的副产硫

酸钡具有其独特的优势:首先ꎬ它是在常温或较低温

度下通过化学反应生成的ꎬ其晶体结构、颗粒形貌及

反应活性往往与经过高温地质作用形成的天然矿物

有所不同ꎬ可能具备更高的化学活性ꎬ为温和条件下
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的转化提供了潜在可能ꎻ其次ꎬ将其作为原料ꎬ无需

经过采矿和选矿过程ꎬ不但减少了对自然资源的开

采ꎬ且符合循环经济的核心原则[２１]ꎮ
基于以上背景ꎬ本研究提出以湿法磷酸生产过

程中脱硫产生的副产硫酸钡为原料ꎬ直接转化制备

高价值碳酸钡的新工艺ꎮ 本研究旨在克服传统高温

法的弊端ꎬ探索在温和条件下实现硫酸钡到碳酸钡

的高效转化ꎮ 研究将系统考察转化剂浓度、反应温

度、液固比及反应时间等关键参数对转化率及产品

性能的影响ꎮ 本工作的开展ꎬ不仅为碳酸钡的清洁

生产提供了一条新路径ꎬ也为湿法磷酸工业中副产

硫酸钡的高值化利用和环境污染问题的协同解决提

供了理论依据与技术参考ꎬ具有显著的环境效益和

经济效益ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 工艺流程

本实验工艺流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 工业硫酸钡制备碳酸钡工艺流程图

１􀆰 ２　 实验原理

硫酸钡和碳酸钡都难溶于水ꎬ且硫酸钡的溶解

度[Ｋｓｐ(ＢａＳＯ４) ＝ １􀆰 １×１０－１０]小于碳酸钡的溶解度

[Ｋｓｐ(ＢａＣＯ３)＝ ２􀆰 ５×１０－９]ꎬ在沉淀的转化中只能自

发的由溶解度小的转化为溶解度更小的ꎬ故一般认

为不能将硫酸钡转化为碳酸钡ꎮ 但实验发现ꎬ将硫

酸钡与饱和碳酸钠反应后ꎬ再加入过量盐酸酸溶ꎬ过
滤后再加入碳酸根ꎬ有白色沉淀生成ꎬ可说明部分硫

酸钡已经转化为碳酸钡沉淀[２２]ꎮ 实验中ꎬ将进行酸

洗除杂后的硫酸钡与饱和碳酸钠长时间高温反应后

过滤ꎬ可得到纯度较高的碳酸钡沉淀ꎬ主要反应方程

式如式(１)所示ꎮ
ＢａＳＯ４ ＋ Ｎａ２ＣＯ３ 􀪅􀪅 ＢａＣＯ３ ＋ Ｎａ２ＳＯ４ (１)

１􀆰 ３　 主要仪器试剂及原料

ＨＨ－４ 数控恒温水浴锅(常州朗越仪器制造有

限公司)ꎻＳＨＺ－ＤⅢ循环水真空泵(巩义市予华仪器

有限责任公司)ꎻＳ３１２－２５０ 电动搅拌器(上海梅颖

浦仪器仪表制造有限公司)ꎻＣＤ－ＵＰＴ－Ⅱ－２０Ｌ 超纯

水机(成都越纯科技有限公司)ꎻＩｃａｐ ６３００ 全谱直读

等离子体光谱仪(赛默飞世尔科技公司)ꎻ分析纯

Ｎａ２ＣＯ３(成都金山化学试剂有限公司)ꎻ分析纯 ＨＣｌ
(四川西陇科学有限公司)ꎮ

实验以四川某企业生产湿法磷酸过程中所副产

的硫酸钡为原料ꎬ对其进行了 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分
析(图 ２)ꎮ

１—ＢａＳＯ４(ＰＤＦ＃０４－００７—７６５１)ꎻ２—ＢａＳＯ４ 产品

图 ２　 工业副产硫酸钡 ＸＲＤ 分析结果

具体成分组成通过消解后测试消解液中各离子

含量确定ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 副产硫酸钡中主要元素质量分数

元素 Ｂａ２＋ ＳＯ２－
４ Ａｌ３＋ Ｔｉ４＋ Ｆｅ３＋ Ｃａ２＋ Ｐ２Ｏ５ 其他

含量 / ％ ４５􀆰 ７５ ３２􀆰 ２８ １􀆰 ０１ ４􀆰 ３７ ０􀆰 ７８ ０􀆰 ３１ ５􀆰 ０９ １０􀆰 ４１

１􀆰 ４　 实验方法

将碳酸钠配制成 １􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ 的溶液ꎬ按照液固

比＝ ４ ∶１与硫酸钡混合ꎬ置于水浴锅中并不断搅拌ꎬ
在 ５０℃下反应 １ ｈ 后抽滤分离得到碳酸钡产品ꎮ 将

得到的碳酸钡与过量的盐酸反应ꎬ抽滤ꎬ将得到的滤

液稀释后采用电感耦合等离子体发射光谱( ＩＣＰ －
ＯＥＳ)测定溶液中 Ｂａ２＋、Ｃａ２＋等离子的浓度ꎮ 本实验

中采用硫酸钡的转化率(α)和碳酸钡纯度(Ｂａ２＋ 质

量分数)作为主要衡量指标ꎬ具体计算公式如式(２)
和式(３)所示ꎮ

α ＝ [(ｃ２ × ｖ２) / (ｗ１ × ｍ１)] × １００％ (２)

式中ꎬｗ１ 为含硫酸钡中的钡含量ꎬ％ꎻｍ１ 为所用硫酸

钡的质量ꎬｇꎻｃ２ 为滤液中 Ｂａ２＋ 中浓度ꎬｇ / Ｌꎻｖ２ 为滤

液体积ꎬＬꎮ
Ｂａ２＋％ ＝ [(ｃ２ × ｖ２) / ｍ２] × １００％ (３)

式中ꎬｍ２ 为反应所得到产品碳酸钡的质量ꎬｇꎻｃ２ 为

滤液中的 Ｂａ２＋浓度ꎬｇ / Ｌꎻｖ２ 为滤液体积ꎬＬꎮ
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２　 实验结果与讨论

以 Ｎａ２ＣＯ３ 为转化剂ꎬ考察了 Ｎａ２ＣＯ３ 转化过程

中温度、时间、搅拌转速、碳酸钠浓度、ＶＮａ２ＣＯ３
/ ｍＢａＳＯ４

(ｍＬ / ｇ)对硫酸钡转化率的影响ꎮ
初始条件设定为温度 ５０℃、时间 １ ｈ、搅拌转速

３００ ｒ / ｍｉｎ、 碳酸钠浓度 １􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ、 ＶＮａ２ＣＯ３
/ ｍＢａＳＯ４

(ｍＬ / ｇ)＝ ４ ∶１ꎮ
２􀆰 １　 温度对硫酸钡转化率的影响

反应温度对化学反应的速率和平衡有重要影

响ꎮ 实验中ꎬ分别设置反应温度为 ５０~９０℃ꎬ１０℃梯

度ꎬ其他条件为:液固比为 ４ ∶１ꎬ１􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ 碳酸钠ꎬ
转速 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ１ ｈ 反应时间ꎬ研究反应温度对硫酸

钡钡转化率的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 反应温度对硫酸钡转化率的影响

如图 ３ 所示ꎬ随着反应温度的逐步升高ꎬ硫酸钡

的转化率呈现出持续上升的趋势ꎮ 在温度低于

７０℃时ꎬ转化率变化较为平缓ꎬ增长幅度有限ꎻ而当

温度超过 ７０℃后ꎬ转化率则出现显著提升ꎮ 至反应

温度为 ９０℃时ꎬ转化率达到最高值ꎬ为 ３９􀆰 ６５％ꎮ
从反应机理角度分析ꎬ升高温度能够加剧反应

物分子的热运动ꎬ提高分子间的碰撞频率与能量ꎬ从
而推动硫酸钡与碳酸钠之间的复分解反应正向进

行ꎮ 该过程有利于碳酸钡的生成ꎬ进而提升转化率

与反应速率ꎮ 然而在实际工业应用中ꎬ反应温度的

选择需综合考虑能耗与反应效率之间的平衡ꎮ 温度

过高不仅会增加生产成本ꎬ还可能因碳酸钡热稳定

性下降而导致其部分分解ꎬ生成氧化钡等副产物ꎬ反
而降低转化率[２３]ꎮ 因此ꎬ综合来看ꎬ９０℃是本实验

中较为适宜的反应温度ꎮ
２􀆰 ２　 时间对硫酸钡转化率的影响

反应时间是影响反应完成度的关键因素之一ꎮ
实验中ꎬ分别设置反应时间为 ３０ ~ １５０ ｍｉｎꎬ３０ ｍｉｎ
梯度ꎬ其他条件为:液固比为 ４ ∶ １ꎬ碳酸钠浓度

１􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌꎬ转速 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ温度 ９０℃ꎬ探究反应时

间对硫酸钡转化率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 反应时间对硫酸钡转化率的影响

随着反应时间的延长ꎬ硫酸钡转化率呈逐渐上

升趋势ꎬ但在反应时间达到 １２０ ｍｉｎ 后趋于平稳ꎮ
当反应时间为 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ转化率达到 ５３􀆰 １４％ꎮ 这

一结果表明ꎬ在一定时间范围内ꎬ延长反应时间有助

于推动反应正向进行ꎬ从而提高转化率ꎻ但反应时间

过长则无法显著提升转化率ꎬ反而会增加能耗与生

产成本[２４]ꎮ
反应时间决定了反应物在体系中相互接触与发

生反应的持续时间ꎮ 在复分解反应初期ꎬ反应时间

的增加使反应物分子有更多机会发生有效碰撞ꎬ促
进了碳酸钡的生成ꎬ转化率因此逐步提高ꎮ 然而ꎬ随
着反应进行ꎬ体系中未反应的硫酸钡与碳酸钠浓度

逐渐降低ꎬ导致反应速率减缓ꎮ 当反应达到一定

程度后ꎬ若继续延长反应时间ꎬ体系中可能存在的

杂质离子或副反应会导致碳酸钡发生部分溶解或

转化ꎬ从而使转化率趋于稳定ꎬ甚至可能出现轻微

下降[２５] ꎮ
２􀆰 ３　 搅拌转速对硫酸钡转化率的影响

搅拌转速主要通过影响体系的传质过程作用于

反应ꎮ 在本次实验当中ꎬ分别设定了转速为 １００ ~
３００ ｒ / ｍｉｎꎬ５０ ｒ / ｍｉｎ 梯度ꎬ其他的反应条件则设定

为:液固比为 ４ ∶１ꎬ碳酸钠浓度为 １􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌꎬ反应时

间为 ２ ｈꎬ温度维持在 ９０℃ꎬ探究反应时间对硫酸钡

转化率的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 转速对硫酸钡转化率的影响

随着转速的提高ꎬ碳酸钡转化率呈现先略有上

升而后逐渐趋于平稳的趋势ꎮ 当转速为 １５０ ｒ / ｍｉｎ
时ꎬ转化率达到最高值ꎬ为 ５３􀆰 １６％ꎮ 转速主要影响

反应体系中固相颗粒的碰撞频率与传质效率ꎮ 在硫

􀅰４６２􀅰



２０２６ 年 ５ 月 张俊等:工业副产硫酸钡湿法制备碳酸钡工艺研究

酸钡与碳酸钠的复分解反应过程中ꎬ充分的颗粒接

触是反应进行的前提ꎮ 适宜的转速能够强化搅拌作

用ꎬ促进硫酸钡颗粒在液相中均匀分散ꎬ从而增加反

应物间的有效碰撞机会ꎬ加速离子交换与扩散过程ꎬ
有利于提高反应速率与转化率ꎮ 然而ꎬ过高的转速

不仅无法进一步提升转化率ꎬ还可能对反应产生不

利影响ꎮ 从工程角度考虑ꎬ过高的转速会加剧设备

磨损与能耗ꎬ降低设备使用寿命ꎬ在实际生产中并不

可取[２６]ꎮ
２􀆰 ４　 碳酸钠浓度对硫酸钡转化率的影响

碳酸钠浓度是驱动反应平衡移动的重要热力学

因素ꎮ 在本次实验当中ꎬ分别设定了碳酸钠的浓度

为 １􀆰 ８、２􀆰 ２、２􀆰 ６、３􀆰 ０、３􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌꎬ其他的反应条件则

设定为:液固比为 ４ ∶１ꎬ温度维持在 ９０℃ꎬ转速设定

在 １５０ ｒ / ｍｉｎꎬ反应时间为 ２ ｈꎬ探究碳酸钠浓度对硫

酸钡转化率的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 碳酸钠浓度对硫酸钡转化率的影响

碳酸钠浓度对硫酸钡的转化率具有显著影响ꎮ
如图所示ꎬ随着碳酸钠浓度的增大ꎬ转化率呈现持续

上升的趋势ꎬ从 ５３􀆰 １６％提高至 ８０􀆰 ８１％ꎬ并在浓度

为 ３􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 时达到最大值ꎮ
这一现象可通过化学平衡与反应动力学的原理

予以解释ꎮ 硫酸钡与碳酸钠的复分解反应是一个可

逆过程ꎬ其反应方向遵循化学平衡移动规律ꎮ 根据

勒夏特列原理ꎬ增加反应物碳酸钠的浓度ꎬ能够有效

推动化学平衡向生成碳酸钡的方向移动ꎬ从而显著

提高硫酸钡的转化率[２７]ꎮ 此外ꎬ较高的碳酸钠浓度

意味着单位体积内反应物离子(ＣＯ２－
３ )数目更多ꎬ这

不仅增加了与固体颗粒表面的有效碰撞频率ꎬ也强

化了固－液界面的传质推动力ꎬ共同促进了反应速

率与最终转化率的提升ꎮ 因此ꎬ从经济性与反应效

率综合考虑ꎬ将碳酸钠浓度控制在 ３􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 左右

为本实验的适宜条件ꎮ
２􀆰 ５　 液固比对硫酸钡转化率的影响

液固比指的是反应体系当中液体同固体之间的

比例关系ꎬ它对于反应物之间的接触面积以及反应

的速率都有着重要的影响ꎮ 在本次实验当中ꎬ分别

设定了液固比为 ２ ∶１、３ ∶１、４ ∶１、５ ∶１、６ ∶１(ｍＬ / ｇ)ꎬ其
他的反应条件则设定为:碳酸钠溶液的浓度为

３􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌꎬ反应温度维持在 ９０℃ꎬ 转速设定在

１５０ ｒ / ｍｉｎꎬ反应时间为 ２ ｈꎬ探究液固比对硫酸钡转

化率的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 液固比对硫酸钡转化率的影响

随着液固比的不断增加ꎬ转化率呈现出上升的

趋势ꎬ 当液固比为 ６ ∶ １ 时ꎬ 转化率达到最高为

９６􀆰 ４６％ꎮ
从反应平衡的角度来看ꎬ硫酸钡与碳酸钠的复

分解反应是一个可逆过程ꎬ在碳酸钠浓度不变的条

件下ꎬ增大液固比意味着显著增加了溶剂总体积ꎬ这
有效稀释了反应产物(特别是 Ｎａ２ＳＯ４)在溶液中的

浓度ꎮ 根据勒夏特列原理ꎬ降低生成物浓度将驱使

反应平衡向正反应方向移动ꎬ从而显著提高硫酸钡

的转化率ꎮ 同时ꎬ在较低的液固比下ꎬ反应体系浆料

粘稠ꎬ固相颗粒分散不均ꎬ容易发生团聚ꎬ严重阻碍

了离子在固－液界面的扩散与传质过程ꎮ 提高液固

比后ꎬ体系粘度显著下降ꎬ流动性增强ꎬ这不仅使硫

酸钡颗粒得以充分分散ꎬ增大了其与碳酸根离子的

有效接触面积ꎬ同时也极大地促进了 ＣＯ２－
３ 向颗粒表

面的扩散以及 ＳＯ２－
４ 向溶液主体的迁移ꎬ从而全面优

化了反应动力学条件[２８]ꎮ 因此ꎬ综合转化效率与经

济效益ꎬ将液固比控制在 ６ ∶１左右是本反应过程的

较优选择ꎮ
最终得到产品碳酸钡ꎬ酸溶后经 ＩＣＰ－ＯＥＳ 测试

纯度为 ９６􀆰 １８％、收率为 ９６􀆰 ４６％ꎬ产品 ＸＲＤ 图如图 ８
所示ꎮ

１—ＢａＣＯ３(ＰＤＦ＃０１－０７１－４９００)ꎻ２—ＢａＳＯ４ 产品

图 ８　 ＢａＣＯ３ 产品 ＸＲＤ 图
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２􀆰 ６　 全流程经济衡算

由于转化流程结束后ꎬ所得到的滤液可在特定

温度下通过冷却结晶回收大部分的 Ｎａ２ＣＯ３ꎬ因此在

经济衡算中仅计算实际消耗量ꎮ 且实验所用的原料

与所得到的碳酸钡产品均可由四川某企业自产自

销ꎬ因此ꎬ副产硫酸钡可视为无成本ꎮ
从表 ２ 可以看出ꎬ在不考虑能源消耗的情况下ꎬ

每消耗 １ ｔ 副产硫酸钡可获利 １ ７１０ 元ꎮ
表 ２　 全流程物料经济衡算

　 消耗量 / 产出量 单价 / (元􀅰ｔ－１) 总价 / 元

副产硫酸钡 １􀆰 ００ ０ ０

Ｎａ２ＣＯ３ １􀆰 １６ １０００ １１６０

ＢａＣＯ３ ０􀆰 ８２ ３５００ ２８７０

３　 结论

实验以副产硫酸钡为原料ꎬ在温度为 ９０℃、时
间为 １２０ ｍｉｎ、转速为 １５０ ｒ / ｍｉｎ、碳酸钠浓度为

３􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ、液固比(ｍＬ / ｇ)为 ６ ∶１的条件下制备出了

纯度为 ９６􀆰 １８％ꎬ收率为 ９６􀆰 ４６％的碳酸钡产品ꎮ 不

仅为碳酸钡的清洁生产提供了一条新路径ꎬ也为湿

法磷酸工业中副产硫酸钡的高值化利用和环境污染

问题的协同解决提供了理论依据与技术参考ꎬ具有

显著的环境效益和经济效益ꎮ 同时ꎬ也证明了在一

定条件下ꎬ碳酸钡是可以由相对更加难溶的硫酸钡

转化生成的ꎬ打破了沉淀转化中只能自发地由溶解

度小的物质转化为溶解度更小的物质这一固有观

念ꎮ 但是由于实验仅为将湿法磷酸脱硫所副产的硫

酸钡经转化后再循环至脱硫工序使用ꎬ因此所得到

的产品碳酸钡纯度较低ꎻ若需纯度较高的碳酸钡产

品ꎬ可在转化实验之前增加一道酸洗工序以洗脱附

着在副产硫酸钡上面的铁镁铝元素ꎮ
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