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功能性硫酸钡的制备及应用研究进展
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摘要: 介绍了直接沉淀法、EDTA 络合法、超声沉淀法、微反应器法、表面活性剂法、绿色合成法等几种常见的制备硫酸钡方

法，总结了各种方法的优缺点，归纳了在制备过程中团聚现象严重、粒径大且形貌不规则等问题。研究趋势是完善现有的生产

工艺，提高产品质量，降低生产过程的能耗，实现大规模生产。阐述了硫酸钡在涂料、塑料等方面的应用，在应用方面硫酸钡加

入聚合物合成复合材料是目前的研究热点，其中粒径小、形貌规整的硫酸钡是复合材料获得优良性质的关键。最后对硫酸钡各

种制备方法的机理及工艺进行分析，提出每种制备方法存在的问题及改进的方法，指出未来硫酸钡制备和应用的发展方向。
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Preparation of functional barium sulfate and research progress in its application
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Abstract: This paper introduces several common preparation methods for barium sulfate，such as direct precipitation
method，EDTA complex method，ultrasonic-assisted precipitation method，microreactor method，surfactant method and
green synthesis method，and discusses the advantages and disadvantages of various preparation methods． Common
problems happened in the preparation process，such as serious agglomeration phenomenon，larger particle diameter and
irregular morphology，are concluded．Current research trend tends to improve the existing production process，raise product
quality，reduce energy consumption during the production and achieve mass production．In addition，this paper describes
the applications of barium sulfate in coatings，plastics etc． In the applications，the synthesis of composite material by
adding barium sulfate into polymer is a hot topic．It is pointed out that barium sulfate with small particle size and regular
morphology is the key for composite material to obtain excellent properties．Finally，this paper analyzes the mechanism and
process of various preparation methods for barium sulfate，proposes the problems and concerning improvement methods for
each method，and gives the development direction about preparation and application of barium sulfate in the future．
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硫酸钡( BaSO4 ) 是一种重要的化工产品，随着

新材料的不断发展，BaSO4 作为众多新材料的重要

原料，在工业中占据了非常重要的位置。BaSO4 有

优良耐候性、耐化学介质性、耐腐蚀和耐光性等优

点，广泛应用于涂料、油墨、塑料、造纸等行业［1－2］，

由于无毒且对 X 射线的不透过性使之在医疗照影

中发挥重要作用［3］。功能性的硫酸钡即形貌规整

的微细硫酸钡颗粒，通过化学合成法，达到形貌和粒

径可控的目的。形貌规整、纯度高、粒径小且均一的

BaSO4 颗粒是获得优良性质的关键。因此，国内外

研究学者一直致力于优化硫酸钡的粒径及形貌等。
本文中介绍了 BaSO4 的制备方法及应用，分析了目

前存在的问题，并对硫酸钡的应用前景做了展望。

1 纳米 BaSO4 的制备方法

1. 1 直接沉淀法

直接沉淀法是目前制备硫酸钡的最常用方法之

一，包括晶核的产生和生长 2 个过程。在反应初期
Ba2+和 SO2－

4 反应生成 BaSO4 晶核，随着反应物浓度

的增加，新产生的晶核在原有晶核上不断生长，使晶

核长大。这种工艺具有操作简单、易于控制、耗能低

等优点，但产品团聚问题严重，导致粒径大小和粒度

分布很难控制。
不同的钡源和硫酸根来源，硫酸钡的结构和形

貌也不同。朱艳艳等［4］以硫酸钠( Na2SO4 ) 和碳酸

钡( BaCO3 ) 为 原 料，BaCO3 经 过 浆 化 处 理 后，与
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Na2SO4 直接反应制备硫酸钡。考察了浆化溶剂水

的用量对硫酸钡粒径的影响，结果表明，随着水用量

的增加，硫酸钡的产率提高，粒径小且分布窄。这是

因为随着水量的增加，溶剂中的 Na2SO4 浓度高于

BaCO3 浓度，有利于反应正向进行，有利于形成更好

的晶体结构。张贝贝［5］以氯化钡( BaCl2 ) 和硫酸镁

( MgSO4 ) 为原料，在反应过程中加入不同的阴离子

表面分散剂，探究阴离子表面分散剂的种类对硫酸

钡形貌的影响。实验发现分散剂为聚乙二醇 400
时，获得的粒径分布较窄，颗粒粒径小，团聚现象明

显减弱且分散性良好。这源于聚乙二醇 400 可与颗

粒表面的羟基形成较强的氢键而吸附在颗粒表面，

形成空间位阻，防止颗粒间团聚。
1. 2 EDTA 络合沉淀法

络合 沉 淀 法 是 先 将 络 合 剂 乙 二 胺 四 乙 酸

( EDTA) 与 Ba2+ 发生配位反应，反应过程如图 1 所

示。EDTA 是一种良好的配位剂，有 6 个配位原子，

生成相对稳定的 Ba2+ －EDTA 配合物，后加入沉淀剂

SO2－
4 ，由于在同一温度下 BaSO4 的沉淀平衡常数

( Ksp ) 远 小 于 Ba2+ － EDTA 配 合 物 的 Ksp，所 以 使

Ba2+ －EDTA 配合物缓慢分解，与溶液中的 SO2－
4 碰撞

生成 BaSO4 颗粒。整个反应体系近似达到均相体

系，能很好地控制 BaSO4 的粒径及形貌。EDTA 络

合法具有易操作、能耗低以及产物形貌易控制等

优点。

图 1 EDTA 络合法合成 BaSO4 晶体

在第一步生成 Ba2+ －EDTA 配合物的平衡体系

中，存在配体的酸效应，即溶液中的 H+浓度增加时，

碱性配体与 H+ 结合生成弱酸，使配体浓度降低，

Ba2+ －EDTA 配合物解离。
Zhang 等［6］采用 EDTA 络合沉淀法合成了近球

形硫酸钡颗粒，研究了 pH 对 BaSO4 粒度的影响，实

验表明，pH 越小 EDTA 的酸效应越强，配合物的稳

定性越差，越容易解离，不能很好地控制粒径，随着

pH 的增大，酸效应减弱，配合物越稳定，溶液中的

Ba2+含量少，过饱和度低，达不到成核的条件，只能

在已成核的晶体上包覆，使颗粒粒径变大。在 pH
为 9～10 时，形成近球形的 BaSO4。EDTA 的加入量

也会对 BaSO4 有很大影响，EDTA 加入量少，溶液中

游离的 Ba2+多，加入 SO2－
4 后直接生成沉淀，加入的

量多，溶液的过饱和度低，不易成核。景晓娜等［7］

探究了芒硝－黑灰法加入 EDTA 制备硫酸钡，寻求了

最适宜加入量。实验表明，当 EDTA 的量是产品产

量的 1%时，产品的粒径最小。
1. 3 超声沉淀法

超声沉淀法是利用超声波来控制粒径的大小和

防止团聚，在反应过程中，超声发生器发出高频震荡

信号，转换成高频机械振荡传递给反应体系，使生成

的 BaSO4 分散。Minakshi［8］采用绿色声化学方法合

成 BaSO4 纳米颗粒。将印楝叶提取物加入到水和

乙醇的混合溶液中超声处理，在超声过程中加入反

应物溶液，得到 56 nm 的硫酸钡晶体。植物提取物

起到成长调节剂和成核剂的作用，而且实验运用超

声产生高能量冲击波，提高成核效率。
1. 4 微反应器法

微反应器即微通道反应器，通道的当量直径在

1 mm 以下，微反应器具有低能耗、高传质传热效率、
自动化程度高、安全性好、过程易控以及产生的废物

易回收等方面的优势。但是同时存在易堵塞、工业

化成本高、部分反映宏观微观下有差异等亟待解决

的问题。常见的微反应器如图 2，有以下 6 种类型。

图 2 常见的 6 种微反应器类型

Nirvik 等［9］首创性地运用了液－液两相流的分

段微流体技术。用指定流速泵注入 BaCl2、H2SO4

( 水相) 和十二烷( 油相) 。首次采用 PTFE 微孔管

中合成了平均粒径为 65 nm 单分散的 BaSO4 颗粒。
实验发现，当流速接近临界速度时粒径最小。Wang
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等［10］采用微管－管内微通道反应器( MTMCＲ) ，以

9 L /min 的通 过 量 进 行 操 作，获 得 了 平 均 尺 寸 为

37 nm 且分布窄的硫酸钡粒子。实验探究了反应物

流速对 BaSO4 颗粒粒径的影响，发现随着流速的增

加和反应物浓度的增加以及微孔道内管尺寸的减

小，颗粒的平均尺寸减小。
Jeevarathinam［11］采用两相流微反应器，包含 3

个入口，即 2 种反应物液体流和 1 种惰性气体流入

口，实验发现提高任一种物流的流速，导致沉淀的硫

酸钡产物的平均粒度减小，增加反应中的浓度，也有

益于生成粒径小的晶体。
Du［12］采用膜分离反应器产生微泡，通过微泡

来控制硫酸钡晶体的粒径和形貌。反应物溶液均与

N2 气体混合，气体作为微泡分散在连续进料过程

中。实验制得了平均粒径为 70 nm 的硫酸钡晶体，

提出并证明了微泡流动的无量纲微混合尺度。
1. 5 混合溶剂法

混合溶剂法是将 2 种或者 2 种以上的溶剂以某

种比例混合在一起，2 种溶剂会相互影响，2 种溶剂

不同的物理化学性质会影响晶体的成长。硫酸钡表

面呈极性，易溶于极性的液体溶剂中。
Yizhak［13］认为水和有机溶剂混合由于离子运

动交换会在溶液中产生大量的吉布斯自由能，从而

改变溶液的电势，进而控制体系内晶核的形成。王

新星［14］以水和乙醇作为混合溶剂合成硫酸钡粒子，

实验探究了水和乙醇的体积比对产品的影响，发现

随着乙醇含量的增加，硫酸钡颗粒粒径先减小后增

加，是因为乙醇分子的极性小于水分子极性，当刚生

成的硫酸钡初级粒子被极性低的乙醇分子包围，抑

制了硫酸钡颗粒之间的共结晶，所以粒径会变小。
当加入的乙醇不断增多的时候，乙醇的表面含有羟

基，导致颗粒之间的微弱相连，所以粒径会变大。
1. 6 表面活性剂法

表面活性剂的两端分别是亲水基和亲油基，如

图 3，能在溶液表面定向排列，降低溶液的表面张

力。由于活性剂两端基团空间结构差异较大，极性

差异较大，易形成胶束、反胶束、微乳、液晶、囊泡等。

图 3 表面活性剂分子结构示意图

胶束或反胶束常作为微反应器制备纳米粒子，

既发挥了微反应器的模板调控作用，又对新形成的

纳米粒子起到分散保护作用，如图 4 所示。张来军

等［15］通过非离子表面活性剂聚乙二醇 1540( PEG)

调控合成了硫酸钡，探究了加入表面活性剂的量对

产物的影响。发现适量的 PEG1540 浓度，能够包覆

在 BaSO4 晶粒上，降低颗粒的表面能，进而阻止团

聚，达 到 控 制 粒 径 的 目 的，增 加 PEG1540 的 量，

BaSO4 的粒径明显增大。因为 PEG1540 在溶液中

是曲折长链形式，一端的羟基吸附在粒子表面中，另

一端在溶液中，若干条长链缠绕、键合，对 BaSO4 晶

粒进行包覆。减少 PEG1540 的量，包覆不完全。

图 4 胶束的 2 种结构

叶飞飞［16］ 以聚乙二 醇 辛 基 苯 基 醚 ( TritonX －
100) 为表面活性剂，正己醇为助表面活性剂，环己

烷为油相溶剂，反应物溶液为水相，采用双乳液法，

含 Ba2+的液滴和含有 SO2－
4 的液滴发生碰撞，生成晶

核，晶核在乳液滴中成长，由于微乳液滴的粒径是一

定的，所以有效地限制了晶核的生长，反应过程如图
5 所示。Ｒamaswamy［17］ 在 Tween － 20 /正己醇 /煤油

的混合溶液中，制备了球形且平均粒径为 60 nm 的

硫酸钡晶体。Shadi［18］以 BaCl2 和 Na2SO4 为原料，

按照一定比例配制由甘油、浓盐酸、异丙醇、氯化钠

和去离子水的辅助溶液，制备了纳米级 BaSO4。辅

助溶液是空间和静电稳重剂，甘油、水分子和 SO2－
4

结合产生强烈的氢键，在 SO2－
4 周围形成微小的脂质

体，与溶液的其他部分分隔开，当 Ba2+ 进入，脂质体

的结构被破坏，形成 BaSO4 晶体。浓盐酸的 H+起到

电子稳定作用，H+ 和 H3O
+ 占据 BaSO4 生长中心来

控制形貌。

图 5 微乳液合成晶体示意图

1. 7 绿色合成法

绿色合成是近几年最新的研究方法，在反应体
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系中生物大分子控制硫酸钡晶体的粒径和形貌。该

工艺具有原料易获得、生产成本低、操作简单、环境

友好 等 优 点，但 是 该 工 艺 尚 未 成 熟，仍 需 进 一 步

研究。
Chen［19］用 4 种水果或蔬菜作为模板合成硫酸

钡颗粒，分别将提取的水果或蔬菜的汁液加入蒸馏

水得到混合溶液，将该混合溶液与 BaCl2 溶液充分

混合，最后滴加 Na2SO4 溶液，得到准球形的硫酸钡

颗粒。可溶性的生物大分子如生物中的酸性蛋白

质、糖蛋白和多糖充当矿物形成中的成核剂和生长

调节剂。Ba2+与可溶性生物分子复合在溶液中形成

稳定的聚集体。生物分子聚集体控制不同形貌的

BaSO4 颗粒的形成。生物模板合成硫酸钡示意图见

图 6。

图 6 生物模板合成硫酸钡

2 功能性硫酸钡的应用

目前工业上对于新型材料的需求日益增长，从

而导致功能性微细硫酸钡的需求不断增长。硫酸钡

用于涂料的填充剂最为广泛，高白度、耐候性和耐化

学性能够提高改善涂料的流平性、着色力、遮光力等

光学性能。硫酸钡对 X 射线的不透明性的特性用

于医学成像及医药用品，添加到塑料中可以提高塑

料的稳定性和力学性能。硫酸钡是一种新型绿色无

机材料，被广泛用于各个行业。
2. 1 塑料行业

在塑料成型过程中，通过填充硫酸钡，不仅能

提高纯树脂塑料的性能，如抗老化、导热性、冲击

强度、拉伸强度、弹性模量等，而且降低产品成本。
Sabada［20］通过熔融共混法制备了含质量分数 10%
BaSO4 的 聚 丙 交 酯 ( PDLA ) /BaSO4 聚 合 物，发 现

BaSO4 的掺入显著提高了韧性，而对屈服强度没有

影响，因此可以用作安全系统里的不透射线材料。
通过拉伸和断裂测试以及扫描透射电镜对微观结构

的分析，发现复合物降低了结晶度，提高了破裂所需

要的能量。
邓鹏等［21］采用铝酸酯偶联剂改性硫酸钡，将改

性后的 BaSO4 粉末添加到丙烯腈－丁二烯－苯乙烯

塑料( ABS) 中，通过测试发现，ABS－BaSO4 复合材

料较未添加 BaSO4 的 ABS 的弯曲强度、拉伸强度和

熔体流动速率( MFＲ) 均有明显提高。
2. 2 涂料行业

硫酸钡具有耐候性、耐化学性，加入涂料中能改

善涂料的流平性、曝光性和抗渗透性，提高涂料的着

色力、遮光力等光学性能，对漆膜的硬度和耐磨性也

有增强作用。玉渊等［22］分析了硫酸钡的物化性能

对涂料的影响，发现矿物形态为板状的硫酸钡较其

他填料水分含量最少，所以分散性相对好，吸油值

低。在涂料中不仅填充性能好，而且可以降低树脂

的用量。Mikhailov 等［23］研究了 BaSO4 作为耐高温

颜料的使用，在 400℃下，通过在太阳波长范围内的

漫反射光谱和辐射稳定性的测试，发现 BaSO4 粉末

加热可使辐射稳定性提高，而且具有良好的光学特

性，可以用于空间飞行器热控制涂层的颜料。
2. 3 造纸行业

硫酸钡填充到纸张的纤维缝隙中，提高纸页均

匀度，使纸张更平滑，提高纸张的不透明度、白度和

稳定性，取代部分纤维，降低成本。潘卫方［24］将硫

酸钡和阻燃剂混合作为填料用作纸张制品的防火阻

燃水性涂料。制备出了安全防火阻燃、装饰性能好

的用于纸张制品的防火阻燃水性涂料。
2. 4 医用行业

由于 BaSO4 无毒且具有不透 X 射线的特性，所

以被广泛用于防 X 射线材料和显影剂，进一步实现

BaSO4 造影剂的被动或靶向递送。刘津玮等［25］将

纳米硫酸钡加入到黏胶纺丝液中共混制备复合薄

膜，应用于新型医用防 X 射线服。通过测试，发现

复合薄膜的机械性能降低，吸收 X 射线的能力与纯

黏胶膜相比，提高了 44%。
马君志等［26］采用纺前注射技术，将硫酸钡加到

由聚乙二醇和胺类聚胺类阳离子表面活性剂、三聚

磷酸钠分散剂、羟甲基纤维素钠的混合溶剂中，超声

处理制成硫酸钡乳液。将硫酸钡乳液与黏胶均匀混

合，制备出防辐射黏胶短纤维，并对防辐射黏胶短纤

维的结构性能进行了分析。发现硫酸钡的加入改变

了黏胶纤维原有的晶体结构，提高了纤维结晶度，防

X 射线辐射能力增强，物理机械性能良好，达到了一

级品的要求。
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2. 5 橡胶行业

崔雨果等［27］分别对添加硫酸钡和未添加的氟

橡胶进行热酸浸泡腐蚀实验，通过热性能、拉伸性能

测试和表面形貌的观察发现，由于硫酸钡的存在，不

与盐酸反应，难溶于水，阻止了热酸对氟橡胶的侵

蚀。所以硫酸钡的加入对氟橡胶的热酸腐蚀有抑制

作用。李超芹等［28］将硫酸钡填充到氟橡胶中希望

提高耐乙醇汽油性能，通过对氟橡胶力学性能测试，

发现相对于填充炭黑的氟橡胶，填充硫酸钡的氟橡

胶在拉断伸长率、质量变化率和体积变化率方面更

有优势。
2. 6 其他行业

杨书廷等［29］将硫酸钡粉末、丁苯橡胶( SBＲ) 、
羧甲基纤维素钠( CMC) 超声混合成浆料，涂覆在聚

丙烯 PP 膜上，得到一种复合电池隔膜。硫酸钡颗

粒的加入，形成了涂层的多孔结构，有利于隔膜保持

和吸收电解液，而且在表面形成了刚性支撑层，提高

了隔膜的热稳定性。采用复合隔膜组装的电池进行

电化学测试，发现在不同电流密度下循环较之前具

有更高的容量保持率。孙兆洋等［30］将硫酸钡加入

到含氧羧酸固化体系中，作为印刷线路板油墨的基

材能够提高油墨的光泽度。

3 存在的问题和前景展望

在新功能器件日益发展和新型材料不断发展的

今天，硫酸钡由于优良的化学性能被广泛地应用于

各个行业，是一种极具前景的新型无机材料。作为

众多行业的重要原料，纯度高、粒度小的硫酸钡是产

品取得优良性质的关键。
( 1) 目前直接沉淀过程中加入分散剂或改性

剂，用于控制硫酸钡的形貌及粒径。但是效果不是

很明显，研究改性机理及改性工艺的完善是下一步

的重点。
( 2) 在制备过程中使用的 EDTA 络合剂，表面

活性剂及助表面活性剂等有机溶剂的分离、回收和

污染问题都需要进一步改善。
( 3) 微反应器法、超声合成法和绿色植物合成

法目前尚未推广使用，如何在实现工业化的进程中，

攻克技术难点，减少设备投资、减少能耗是下一步的

研究重点。
( 4) 硫酸钡晶粒的尺寸和晶型的完整性对于聚

合物合成的复合材料的性能至关重要，尤其是对聚

合物材料显影性的改善和透明性的保持是一般无机

材料所不具备的，因此硫酸钡是一种极具发展前途

的无机填料。今后，加强以硫酸钡为填料的复合材

料的制备研究非常必要。
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为 3. 93%，C5 和 C6 直链烷烃增加量为 1. 62%，C5

和 C6 异构化程度为 5. 11，芳烃增加量为 0. 24%，汽

油辛烷值为 90. 70。

3 结论

( 1) 工业吸附剂条件下，S－Zorb 工艺中 C5 和

C6 烯烃的损失是汽油辛烷值损失的主要因素，C5

和 C6 烯烃主要发生加氢饱和反应，异构化和芳构化

反应性能较弱。
( 2) 工业吸附剂混合助剂条件下，优化并获得

提高汽油辛烷值的工艺条件: 反应温度为 430℃、反
应压力为 2. 4 MPa、重时空速为 4 h－1、氢油摩尔比为

0. 30。相较工业吸附剂，精制后汽油硫质量分数满

足小于 10 μg /g 的标准，C5 和 C6 烯烃减少量降低

3. 84%，C5 和 C6 直链烷烃增加量降低 1. 12%，C5 和

C6 异构化程度提高 0. 71，汽油辛烷值损失减少 1 个

单位。
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