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重晶石提纯及表面改性研究

雷绍民，龚文琪，宋安强，张永良

(武汉理工大学资源与环境工程学院，武汉，430070)

摘要：重晶石是一种重要的含钡工业矿物，正日益受到人们的关注。对湖北某地重晶石矿粉用xRD、D1-A—

TG、粒度分析和化学分析等手段进行原矿性质表征研究。用酸浸、氧化一还原漂白、煅烧等方法使杂质溶

解、除掉有机质、制备出高纯度和高白度的重晶石。用硅烷偶联剂、硬脂酸对重晶石进行表面改性。结果表

明，提纯后BaS0。由95．44％提高到98．55％，白度由84．10％提高到93．50％。经有机偶联剂改性后重晶石

矿物表面疏水性明显提高。
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Abstract：Barite is a kind of imponant indu8trial mineral． As a B8一mineral。it is concemed by

t}le people increasingly．The propenies of baIite in Hubei Province have been characterized by u—

sing XRD，D7rA—TG analy8i8，鲫1ul盯size锄alysi8姐d cheIllical锄alysis．T0 produce me high
whitene88 and pudty barite，leaching by acid，砌do—reduction bleaching眦d tlle combin以on w汕
the calcinations have been conducted。∞tlle impurities c锄be dis∞lved and removed．The sud’ace

modification exDeriments witll 8ilane and ste丽c acid has carried out．’rhe resuh showed that the

BaSOd went up舶m 95．44％to 98．55％。出e whitene鸥缸哪84．10％to 93．50％afIer the pu曲．
cation．The hydIophobicit)r 0f tlle mineml s眦face increa∞8 obviously lLfkr t11e modific8tion．
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重晶石在我国分布较广，已探明储量3．64亿

吨，全国重晶石生产规模93．2万吨。目前，我国工

业上利用的重晶石，主要是初级产品，即破碎成

74恤m或44肛m后作填料用。年产量的80％用于油

井泥浆的加重剂，其余深加工生产钡盐系列化工产

品。

钻井泥浆用重晶石一般细度要达到一44“m，比

重大于4．2，硫酸钡含量不低于95％。可溶性盐类

小于l％。如果细度过粗则易沉淀。

锌钡白是一种常用的优质油漆绘画颜料的原

料。制取锌钡白的重晶石要求硫酸钡含量大于

95％，同时应不含有可见的有色杂质。

以重晶石为原料可以制造氧化钡、碳酸钡、氯化

钡、硝酸钡、沉淀硫酸钡、氢氧化钡等化工原料。
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碳酸钡是光学玻璃的重要原料，可在玻璃中引

入氧化钡，从而增大玻璃的折射率，并改善其它光学

性能；在陶瓷中用来配制釉料。氯化钡还是一种杀

虫剂；硝酸钡用于烟火和玻璃工业；高锰酸钡是一种

绿色颜料。

在油漆工业中，重晶石粉填料可以增加漆膜厚

度、强度及耐久性。锌钡白颜料也用于制造白色油

漆，在室内使用比锌白、铅白具有更多的优点。油漆

工业用重晶石要求细度一2肛m和白度都大于90％。

造纸、橡胶和塑料工业用重晶石作填料，能提高

橡胶和塑料的硬度、耐磨性及耐老化性。橡胶、造纸

用重晶石填料一般要求B8S04>98％，caO<

o．36％，不含有氧化镁、铅等成分。

总之，重晶石是一种重要的含Ba工业矿物，具

有密度大，化学性质和热学性质稳定等特点，正日益

受到人们的关注。由于其特殊的性质和廉价的开发

成本，使得越来越多的工业部门开始重视并着手研

究和开发重晶石的新用途。随着科学技术的不断发

展和研究的深入，重晶石的更多性能将被揭示出来。

对重晶石进行深加工如超细粉粹、提纯、表面改性，

不仅可拓宽应用领域而且有很好的经济效益。

1重晶石原矿粉性质

1．1 物理性质

本研究所用重晶石矿粉来自湖北枣阳市，主要

成分是硫酸钡(BaSO。)。纯重晶石呈白色光泽，由

于杂质及混合物的影响也呈灰色、浅红色、浅黄色

等。重晶石的硬度为3—3．5(莫氏)，比重为4．O～

4．5，性脆。

1．2化学性质

本研究用重晶石化学组成为：BaSO。95．44％，

Fe2030．022％，其它4．538％。

1．3原矿粉白度

本实验所用白度仪为温州鹿东仪器厂生产的

DsBD—l数字白度仪。测得原矿粉白度为

84．10％。

1．4 原矿粉矿物结构X射线衍射分析

(×RD)

本实验利用xRD来分析重晶石矿物组成，见图

1。x衍射图上可以看到，除了显示出很强的重晶石

衍射峰外，还具强度较弱的杂质(主要是褐铁矿)衍

射峰。表明重晶石样品中主要矿物为重晶石，还含

有少量的氧化铁(Fe：O，·nH：O)杂质矿物。

图1重晶石原矿粉XRO分析

1．5原矿粉差热分析(DTA—TG)

重晶石矿粉差热分析结果如图2所示。测量所

使用的仪器为S’rA一409C差热分析仪，测量温度范

围为47—1200℃。从图2差热曲线上可以看到，在

141．4℃处有一较弱的吸热峰，是杂质褐铁矿的脱水

温度。在1166．5℃处有个明显的吸热峰，表明该温

度下重晶石矿物晶体破坏，形成熔融态玻璃体。差

热分析结果表明该重晶石具有较高的热稳定性。

图2重晶石原矿粉D1．A—TG分析
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1．6 原矿粉粒度分析
备是高温箱式电阻炉。

原矿经湿式超细磨矿后的粒度分析见表1。测 3 试验结果
量仪器为GsL—101激光粒度分析仪。

表1 重晶石矿粉粒度分析

平均粒径(斗m)o～1 1～2 2—5 5—10 19誓兰
含量(％) 22．51 37．0l 28．36 8．25 3．87

累计含量(％)22．51 59．52 87．88 96．13 100．oo

2试验方法

2．1 主要试剂

试验所用主要试剂如表2所示。

表2试验用主要试剂

药品名及分子式 纯度 制造厂

盐酸Hcl 分析纯

过氧化氢H：0： 分析纯

硬脂酸cH3(c心)，。c00H分析纯

浓硫酸H：s04 分析纯

次氯酸钠Naclo 分析纯

开封东大有限公司

广西西陇化工厂

上海泗联化工厂

湖北化工科技开发公司

湖北化工科技开发公司

2．2酸浸处理提纯试验

酸浸处理是利用酸与矿物表面附着的金属或金

属氧化物进行反应，生成可溶于水或稀酸的化合物，

再经过滤和洗涤，将可溶物分离，从而达到除杂提

纯、提高矿物品位的目的。本试验选用浸出剂为硫

酸和盐酸。

2．3氧化一还原反应提纯试验

氧化一还原反应提纯是先利用氧化剂与重晶石

反应，溶解着色物质后再加入还原剂连二亚硫酸钠

或硫代硫酸钠使杂质Fe3+还原成Fe2+，经过滤和洗

涤达到提纯和增白的目的。

2．4氧化法提纯试验

氧化法是利用氧化剂把矿物中伴生的铁矿物氧

化成可溶性的铁盐，同时氧化有机质，使其变成易被

洗去的无色氧化物。试验用氧化剂为过氧化氢

(H202)和次氯酸钠(NaClO)。

2．5煅烧增白试验

重晶石矿粉在不同煅烧时间和温度条件下煅

烧，以确定最佳煅烧温度和煅烧时间。所采用的设

3。1酸浸法提纯试验

酸法浸出常用硫酸、盐酸、硝酸、草酸、氢氟酸作

浸出剂，其中以硫酸使用最多。

浓硫酸(H：sO。)为强氧化剂，在加热时几乎能

氧化一切金属，且不释放氢，因氧化的发生是借助于

未离解的硫酸分子，可将大多数硫化物氧化为硫酸

盐。用水浸出硫酸盐，铜、铁等可溶性物质随滤液除

去。稀硫酸对金属的作用与浓硫酸有一定的区别，

其氧化剂是氢离子，可氧化氢前面序位的金属，如

镁、铅、锌、铁等。因此，稀硫酸常用于处理含还原成

分(如有机质、氧化亚铁、硫化物等)的矿物。

稀硫酸浸出处理制备高纯重晶石产品的工艺

为：

试样一(酸+H：O+加热)酸处理一稀释一过滤一(H：O

继续反应洗涤)一干燥一样品

在酸处理阶段发生的化学反应，其反应方程式

为：

Fe203+3H2S04=Fe2(S04)3+3H20

2FeO+2H2S04=2FeS04+2H20

3．1．1影响浸出过程的因素

3．1．1．1浸出剂浓度

浸出速度随浸出剂的浓度增加而增大。但浸出

剂浓度过大，有时会增大不希望溶解的组分的溶解。

适宜浓度应是欲浸出组分的溶解速度最大而有用组

分溶解量最小。

3．1．1。2矿浆浓度

浸出速度通常随矿浆浓度减小而增大，此时能

保持溶液中漫出物浓度始终较低。采用过量浸出剂

和低浓度矿浆可提高浸出速度。

3．1．1．3搅拌速度

提高搅拌速度可使附面层的厚度减小，当反应

过程属于扩散控制时，溶解速度可表示为搅拌速度

的函数，即每分钟转数越高，浸出速度趱陕。在另一

种情况下，当反应过程为化学控制时，搅拌速度的影

响不大。但任何情况下，搅拌都能保持固体悬浮，有

利于浸出。
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3．1．1。4浸出温度

提高矿浆温度会加快化学反应速度和分子扩散

运动，因而能提高浸出速度。在低温下，化学反应速

度往往低于扩散速度，即浸出过程是化学控制的；在

高温下，化学反应速度加快到远高于扩散速度，过程

变为扩散控制。

3．1．2 浸出剂浓度对白度的影响

取矿样1009，加人233IIll水，搅拌均匀后滴入

59浓硫酸(96．5％)，配成矿样与硫酸重量之比为

20％的矿浆溶液，25℃浸泡1h后，将酸液过滤，再加

清水将矿样洗涤至pH6。干燥处理后的样品白度为

87．5％。不同浸出浓度的试验结果见图3。

87．6

87．4

泵87．2

刨·87．()

‘“86．8

86．6

86．4

lO 20 30

浸出浓度f％)

图3浸出浓度对白度的影响

由试验结果可以看出，随浸出剂浓度升高，样品

白度值呈线性增加。浸出剂浓度大于20％以后，白

度值反而有下降趋势。浸出剂浓度25％一30％时

白度值稳定在87．2％，因此浓度大于20％是无益

的。

3．1．3浸出反应时间对白度的影响

取矿样1009，加入233llll水，搅拌均匀后滴入

59浓硫酸(96．5％)，25℃下浸出O．5h后，将酸液过

滤，再加清水将矿样洗涤至pH6。干燥处理后的样

品白度为86．95％。不同浸出反应时间的试验结果

见图4。

由试验结果可以看出，浸出反应时间1h白度值

达87．5％，反应时间2—4h白度值稳定在87．2％。

3．1．4浸出反应温度对白度的影响

取矿样1009，加入233“水，搅拌均匀后滴人

5996．5％浓硫酸，60℃浸出lh后，将酸液过滤，再加

清水将矿样洗涤至pH6。干燥处理后的样品白度为

88．60％。不同浸出反应温度对白度的影响结果见

图5。

反应时间(h)

图4浸出反应时问对白度的影响

浸出温度(℃)

圈5浸出反应温度对白度的影响

由图5可以看出，提高浸出温度对提高样品的

白度效果明显。

连二巫硫酸钠的用量(％)

图6还原剂用量对白度的影响

3．2氧化一还原法提纯试验及效果

取矿样1009，加入233ml水，滴人59硫酸至pH
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为2—3，加入连二亚硫酸钠O．59反应lh后，将酸

液过滤，再加清水将矿样洗涤至pH6，干燥处理后的

样品白度值为87．20％。不同还原剂用量对白度的

影响试验结果见图6。

由试验结果可以看出，连二亚硫酸钠用量大于

1．5％后白度值随用量增加而增加。但白度值不超

过88％，加还原剂意义不大。

3．3氧化法提纯试验及效果

3．3．1加次氯酸钠

将原矿1009溶于233lIll水中，pH值为5—6

(自然pH)，加人次氯酸钠O．5mI，反应2h后，过滤，

再加清水将样品洗涤至pH6，干燥处理后的样品白

度为86．12％。不同用量次氯酸钠对白度的影响见

图7。

87．O

86．6
求

蜊

皿86．2

^
冰
V

剑
皿

85．8
0 2 4 6 8 lO

次氯酸钠用量(m1／1009)

图7次氯酸钠用■对白度的影晌

过氧化氢的用量(m1／1009)

图8过氯化氢用量对白度的影响

3．3．2加过氧化氢

将原矿1009溶于233mI水中，pH值为5～6

(自然pH)，加入过氧化氢0．5nll，反应2h后，过滤，

再加清水将样品洗涤至pH6。干燥处理后的样品白

度为86．03％。不同用量过氧化氢对白度的影响见

图8。

由图8可以看出，随过氧化氢用量增加白度值

呈缓慢上升趋势。

次氯酸钠和过氧化氢都具有强的氧化性，能氧

化有机质，除去有色杂质。但用过氧化氢的成本要

比用次氯酸钠的成本高。

3．4煅烧试验

矿物煅烧过程表现为受热离解为一种组成更简

单的矿物或矿物本身发生晶型转变，由一种固相热

解为另一种固相和气相的物理变化过程。

影响白度的因素主要是重晶石中含有的

Fe：0，、TiO：、有机质等染色物质。由于这些杂质均

匀分布在重晶石晶体或裂隙中使矿石发灰、发绿及

发青、发黑；当富含钛时，又能引起浅灰、黄色及暗

蓝、灰色，从而降低重晶石的纯度和白度。

煅烧可使有机质挥发。适宜的煅烧温度和时间

应以不破坏矿物晶体而又最大限度挥发有机质为前

提。

本实验所用煅烧设备为沈阳长城工业电炉厂生

产的SRJ)(—4一13高温箱式电阻炉。

将重晶石试样置于耐高温坩埚中，在高温箱式

电阻炉中煅烧，温度分别控制在850℃和950℃处，

保温2h后取出，自然冷却后测其白度值见表3。

表3煅烧对白度的影响(％)

试样煅烧前白度850℃煅烧白度950℃煅烧自度

由表3可见，煅烧对于提高重晶石白度是十分

有效的手段。

3．5表面改性

由于无机矿物与有机聚合物在化学结构和物理

形态上存在着显著的差异，两者的表面性质不同导

致其相容性和亲和性有时会相当差。用作填充料

时，很难均匀分散而影响复合材料的机械性能并难

以发挥元机填料的功能性、表面活性和小尺寸等优

良特性。无机矿物表面改性，是选用适宜的偶联剂

作用于无机矿物表面，通过化学反应或物理包覆使

  万方数据



矿产保护与利用 2004年

矿物表面由亲水性变为疏水性，增强与有机高聚物

的相容性、亲和力，并提高分散性。

矿物的表面改性往往都有其特定的应用背景或

应用领域。因此选用表面改性剂必须考虑被处理物

料的应用对象。所选用的改性剂应该是一类具有一

个以上能与矿物表面作用的官能团和一个以上能与

有机聚合物基结合的基团。由于矿物表面改性后涉

及的应用领域广泛，表面改性剂的种类也多种多样。

无机矿物改性效果的评价指标之一是接触角

(o)。当固一液一气界面相接触时，在液一气与液

一固界面处形成一个包括液相的夹角，即接触角

(0)。当接触角小时，液体容易润湿固体表面，而接

触角大时则不易润湿。接触角可作为润湿性的直观

判据。

常用的另一种评价指标是活化指数(H)。其物

理意义是改性前粉体表面呈极性状态，在水中自然

沉降，活化指数H=O；而改性后，粉体由极性变成非

极性而漂浮在水面，活化指数0<H<1。其中活化

指数H=样品中水上漂浮部分质量／样品总质量。

3．5．1改性试验及结果

试验选用亲油性偶联剂为硅烷、铝酸酯、液体石

蜡、硬脂酸等；亲水性药剂为六偏磷酸钠、三聚磷酸

钠、OP一10等。

从工艺流程及操作因素考虑，湿法改性工艺复

杂、设备多、投资大；而干法工艺相对于湿法则简单

得多，本研究采用干法改性工艺。

将重晶石粉投入混合机中，在搅拌状态下加入

改性剂，充分搅拌混合，使改性剂包覆在重晶石粉表

面形成矿物有机物聚合物。

本试验所选用的改性剂为WD一70硅烷偶联

剂、DL一4u铝酸酯偶联剂以及硬脂酸。

3．5．1．1 WD一70硅烷偶联剂用量试验

硅烷偶联剂的稠度较大，使用时采用酒精稀释

以减小其粘度，使其与粉体表面充分接触。偶联剂

：酒精=l：3。试验结果见表4。

表4 WD一70用量及活化指数(H)试验结果

序号 1 2 3 4

用量(％)0．1 0．5 1 5

改性巍噪表面浮j蜒娓沫泡沫明显增多泡沫明显增多泡滞勤Ⅱ不多

H 0．15 O．2 O．3 O．4

3．5．1．2铝酸酯和硬脂酸用量试验

铝酸酯具有与无机填料表面反应活性大、色浅、

无毒、无味、热分解温度较高，适用范围广，使用时无

需稀释以及包装运输和使用方便等特点，而且铝酸

酯的价格较低廉，来源广泛。用铝酸酯和硬脂酸改

性试验结果见表5，改性综合性能指标见表6。

表5铝酸酯和硬脂酸用量试验及结果

。。 铝酸酯用量(％) 硬脂酸用量(％)

-什々O．1 0．5 1 5 O．1 O．5 1 5

H 0．05 0．1 0．15 0．20 0．1 O．2 O．25 O．3

表6改性综合指标

3．5．2改性效果分析

3．5．2．1 改性后的重晶石粉由亲水性变为疏水性

活化指数可反映出粉体表面活化的程度，也即

表面处理效果的好坏。重晶石粉密度较大，改性前

表面呈极性状态，在水中自然沉降，H=O。改性后

重晶石粉由极性转变成非极性，H>O，不被水润湿，

像油膜一样漂浮于水面上，说明改性后表面疏水性

好。

3．5．2．2改性重晶石粉流动性好

安息角是堆积粉体在静止状态下，其自由表面

与水平面形成的最大角度。它是衡量粉体流动性的

特性值。改性后安息角小，粉体流动性好，在生产上

便于包装、输送、储运。

3．5．2．3改性重晶石粉分散性好

用43岬筛干式筛分，改性重晶石粉几乎全部
通过，而未改性时则不能通过。一般粉体粒子容易

团聚，粒子越细团聚越严重。而改性重晶石粉不团

聚易分散。因此在使用时便于和其它物料混合，在

聚合物中易分散。

3．5。3经济效益及社会效益

重晶石粉的干法表面改性工艺简单，加工费用

约200形t，若每吨重晶石粉(BaS04含量≥95％，
白度≥80％，细度44岬)价格300余元，则改性重
晶石粉生产成本为500形t左右。产品售价若为
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1100形t，每吨产品可得利税约600元。现沉淀硫
酸钡售价为1500形t左右。油漆生产厂家每使用
1t改性重晶石粉代替沉淀硫酸钡可节约资金近400

元。显而易见，改性重晶石粉用途更加广泛且有很

好的经济效益。

4结语

通过酸浸法、氧化法、氧化一还原法提纯、煅烧

以及表面改性等加工手段，探讨了重晶石提纯增白

改性的可行性，可以得出如下结论：

(1)用20％硫酸浸出液浓度，60℃搅拌反应1h

浸出重晶石矿粉中的氧化铁等杂质。可以使重晶石

粉的白度从84．10％提高到88．60％。

(2)氧化法及氧化一还原处理法对本重晶石试

样提纯增白的效果不明显。

(3)煅烧是重晶石提纯增白的有效手段。

850℃煅烧2h，重晶石矿粉的白度可达90。64％，

950℃煅烧2h则白度为93．5％。如果煅烧时间再

延长，其白度提高效果不明显。在煅烧过程中加入

氯化物有助于提高煅烧白度。如果采用混合用药的

方法，不仅可以使白度增加，还可以减少药剂用量，

节约成本。

(4)几种偶联剂改性试验表明，以硅烷偶联剂

改性效果为最好。当硅烷偶联剂用量为重晶石重量

的5％时，活化指数H=0．4，改性重晶石样品安息

角为36。，粉体由亲水表面成为疏水表面，且分散性

和流动性得到显著改善。

根据以上结果并综合考虑技术、经济等因素，重

晶石矿物深加工宜采用以下工艺方法：

湿式超细磨矿一化学提纯处理一煅烧_+打散一表面改性_+

改性产品

也可打散后直接得产品。

(5)根据重晶石热稳定性好、性脆的特性。有针

对性地开发重晶石新用途和新功能，可望开发出一

种优质超细、亚微米、纳米级功能性无机矿物材料和

无机一有机聚合材料，从而大大扩展重晶石的应用

领域。
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