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摘　要　我国是碳酸钡生产大国，其生产过程中产生了大量的钡渣，属于危险固体废物. 该文通过对国

内外钡渣生产的污染现状和理化特性的介绍，结合文献资料，对有关钡渣处理利用的无害化处理、资源

化利用、综合减量化等 3个方面进行综述，并对其优缺点进行了分析. 基于此，该研究以“以废治废”为

思路，提出以废物协同处理为主要手段的未来综合发展方向，实现钡渣资源利用的环境效益和经济效益

最大化，有效避免环境污染和资源浪费问题，以期为我国钡化合物环保、循环、绿色的处理处置技术应

用提供参考.
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Abstract　China  contributes  huge  amount  of  barium carbonate.  A large  amount  of  barium slag  is
produced  in  the  production  process，which  belongs  to  hazardous  solid  waste.  By  introducing  the
pollution status  and physiochemical  characteristics  of  barium slag production at  home and abroad，
reviewing  literature  data， this  paper  summarized  the  harmless  treatment， resource  utilization  and
comprehensive  reduction  of  barium  slag  treatment  techniques，and  analyzed  their  advantages  and
disadvantages.  Based  on  this， this  research  took  the  idea  of  "treating  waste  with  waste"， and
proposed  synergistic  waste  treatment  as  the  main  measure  of  future  comprehensive  development
direction to utilize the environmental and economic benefits，to avoid environmental pollution and
waste  of  resource.  This  research  intends  to  provide  reference  for  the  application  of  environmental
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protecting， source  recycling  and  sustainable  treatment  and  disposal  techniques  of  barium
compounds in China.
Keywords　barium slag，harmless，resource utilization，reduce，co-processing.

  

碳酸钡是从重晶石中获得的重要化学物质，我国主要采用碳化还原法生产碳酸钡，每年生产约

70 万 t，约占世界碳酸钡产量的 75%[1]. 由钡化合物在碳热还原和水/酸浸出过程中产生的废物称之为

“钡渣”，是钡盐工业生产中不溶的碱性工业固体危害废弃物[2]，在《国家危险废物名录》（2021 年版）的

编号为 HW47[3]. 碳化还原工艺的钡渣产污系数约为 0.8[4]，即每生产 1 t 钡盐要产生 0.8—1 t 钡渣[5]，目

前我国钡渣的年排放量超过 100 万 t[6]，累积总堆存量已超过千万 t[7]. 钡渣中含有大量的可溶性钡，其

中水溶性钡以 BaS（0.5%—1.0%）为主[8]，酸溶性钡以 BaCO3、BaSiO3、BaSO3 和 Ba（FeO2）2 为主[9]，由于

反应不完全，渣中仍可能存在少量未被还原的 BaSO4 ，其占比约为 20%—40%[10]，还含有大量金属氧化

物 ， 主 要 包 括 BaO （37.60%） 、SiO2（15.52%） 、CaO （10.10%） 、Al2O3（4.23%） 、Fe2O3（3.29%） 、MgO
（1.44%）[11]. 钡渣中的可溶性钡离子具有毒害性和强碱腐蚀性，其浸出率高达 92.8%[12]，含钡离子溶液的

致死量为 0.8—0.9 g [13]. 对植物和动物构成潜在的毒性风险. 根据《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》

（GB 5085.3-2007）[14]，危险固体废物浸出液中的钡离子浓度不应超过 100 mg·L−1，而钡渣的浸出浓度通

常大于 1000 mg·L-1[15]（采用 HJ/T 299-2007 固体废物浸出毒性浸出方法 ），超过危险废物填埋污染控制

标准（GB18958-2001）国家标准[16]2—10 倍以上. 钡渣长期堆放会占用大量农田和土地，在气温高时，钡

渣会发生自燃反应放出 SO2 气体；由于雨水渗透，钡渣会流出大量含硫化物的黄色渗滤液，可转入地

表水和地下水中，并逸出 H2S 气体，对土壤和地下水产生毒害作用[17]. 同时，浸出液中的 Ba2+具有累积

效应，通过食物链进入人体，对自然环境和人类生活造成不可逆转的伤害；此外，由于钡渣中存在的碱

性组分和 BaS 还会使土壤盐碱化[18].
鉴于钡渣的潜在危害，国内外学者对钡渣的处理处置已有大量研究，主要集中于钡渣化学成分分

析、处理工艺以及对其毒性的探讨，钡渣的处置工业化技术主要包括综合利用、资源回收和安全填埋

等方面，但是国内在钡渣的综合利用和资源回收方面还处于研发试制阶段，尚未实现规模化的工业应

用，并且容易造成二次污染. 钡渣的无害化和资源化处置方式主要有以焚烧降低毒性[19]、钡离子提取[20]、

钡离子固化稳定化[21 − 22] 等为主要的无害化处理手段和以作为建筑用材[4]、化工行业中提取高纯度钡

盐[5, 8, 23 − 24] 等为主的资源化处理手段. 钡渣的正确处理处置方式能够降低钡渣浸出液中的钡离子重金

属毒性系数并进行综合减量化处理，但也存在局限性，在与其他物质的协同处理中不能充分发挥钡渣

本身的优势，有用成分不能得以充分利用，进行产业循环. 综合以上处理处置现状分析，本研究提出钡

渣的处理处置研究重点应从对钡渣的直接利用转向与其它物质的协同处理，实现“以废治废”和资源利

用效益最大化.
近年来，随着碳酸钡生产行业的迅速发展，钡渣的存量越来越多，钡渣处理处置技术也快速发展.

本文综述了钡渣无害化处理、资源化利用、综合减量化的研究，并结合一些工业实例，对此类有害固体

废物的污染特点及治理工艺方案进行了讨论和思考，为工业生产中钡渣处理的科学理论研究与实际实

践操作有效结合提供借鉴.

 1    钡渣的来源及物理化学性质（Sources and physicochemical properties of barium slag）

 1.1    钡渣的来源

碳酸钡碳化还原法中产生的工业危险废渣称之为钡渣，在该方法中，将重晶石（70%—75%）与焦

煤或煤渣（30%—35%）混合、 破碎后经高温（800—1200 ℃）在回转炉中焙烧[4]. 重晶石中硫酸钡被煤还

原为粗制硫化钡，用热水浸洗粗硫化钡，浸出的硫化钡溶液在澄清池中澄清，澄清液经输送至碳化塔后

通入二氧化碳气体，硫化钡发生水解，并与二氧化碳发生碳化反应生成碳酸钡浆液，最终经脱硫、洗

涤、真空过滤、干燥、粉碎，包装即为碳酸钡成品. 碳酸钡其生产过程中的化学反应和工艺流程见图 1，

碳酸钡生产工艺涉及化学反应[4] 如下：

BaSO4+2C = BaS+2CO2 ↑ （1）
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2BaS+2H2O⇌ Ba(HS)2+Ba(OH)2 （2）

Ba(OH)2+CO2 = BaCO3+H2O （3）

Ba(HS)2+CO2+H2O = BaCO3+2H2S ↑ （4）

 
 

图 1    碳酸钡生产工艺流程

Fig.1    Production process flow of barium carbonate 

 

 1.2    物理性质及化学组成

钡渣是一种大小不等的棕色至黑色的多孔状颗粒，粒度在 200—300 目之间，具有通过率高、颗粒

细等特点，且钡渣本身具有较高的含水率达 23%[25]，钡渣细度模数为 2.38，属于中砂范围[26]. 采用 SEM-
EDS 对钡渣微观形貌和钡元素含量进行分析. 钡渣中有两种不同形貌的结构，一种是未分解重晶石/毒
重石的层状结构（图 2a），呈规则的黑色块状结构，其表面较光滑，未产生孔隙，具有与重晶石矿石相同

的颜色和结构，其处钡元素含量为 87.55%；另一种是重晶石/毒重石分解后的多孔熔融结构（图 2b），表

面形成多孔结构，形成大小不同的孔洞，有大量的熔融物质存在而呈现出熔融状态，且熔融的钡渣中有

大量的晶体物质析出，其处的钡元素含量为 78.98%，相对于图 2a，图 2b 的钡元素含量相对较低[27].
钡渣具有强碱腐蚀性[1, 4]，pH 值一般在 12 以上，有的可达 13，在水泥掺入情况下，Ba2+的浸出规律

为阳离子型和两性型[28]. 钡渣中存留大量可溶性有害组分 Ba2+，浸出浓度严重超标达 1100 mg·L-1[13]，远

远高于入场填埋前的控制限值 [16]（≤150 mg·L−1），且具有毒性. 同时，钡渣化学组成成分复杂，与环境、

生产工艺、检测方法等多因素有着密不可分的关系，学者采用重量法、原子吸收法、ICP-MS 法对贵州

省 某 公 司 重 晶 石 生 产 碳 酸 钡 产 生 的 钡 渣 组 成 成 分 进 行 分 析 ， 主 要 为 ：BaSO4（ 14.59%） 、BaSiO3
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（17.32%）、BaCO3（30.92%）、SiO2（24.33%）、Al2O3（6.83%）、还含有一定的痕量元素锶和稀土元素等 [27].
除此之外，由于煤炭燃烧不彻底的原因，钡渣中也含有一定的碳元素成分[11]. 然而钡渣的化学成分并不

是固定的组成，是在一定范围内波动，如表 1 所示. 其影响因素主要包括制造钡渣的重晶石/毒重石矿

石的杂质成分、煤的成分及掺量、窑的分解率（矿石的分解率）、工艺条件的差异等. 重晶石的品位越

高，即重晶石中的硫酸钡含量较高，而经高温锻烧后得到的硫化钡含量愈高，则得到的卤水中杂质愈

少，钡渣的产率愈低，对钡渣组成和含量的影响最大的是重晶石品位. 由表 1 可以看出，钡渣中仍含有

大量未被利用的钡资源，且新渣的钡元素含量多于陈渣.
 
 

图 2    （a）未分解重晶石扫描电镜图 ，（b）重晶石分解后扫描电镜图[27]

Fig.2    SEM image of samples：（a） undecomposed barite， （b） decomposed barite [27] 

 

 
 

表 1    钡渣各成分分析

Table 1    Composition Analysis of barium slag
 

样本编号
Sample number BaSO4/% BaCO3/% BaSiO3/% SiO2/% Al2O3/% BaS/% C/%

参考文献
References

#1 28.50 12.70 — 26.00 4.00 0.71 — [25]

#2 42.20 12.70 — 12.70 3.97 0.71 — [29]

#3 14.10 14.22 11.57 4.0 — 0.95 — [22]

#4 14.59 30.92 17.32 24.33 6.83 0.33 — [26]

#5 27.54 29.32 — 14.62 4.32 2.25 — [30]

#6 14.59 30.92 17.32 24.33 6.83 0.33 — [27]

#7 18.42 5.12 2.90 24.4 5.85 9.98 19.99 [31]

#8 a40.10 13.21 — — 3.64 0.74 — [32]
b23.90 2.92 — — 6.56 0.50 —

#9 a14.586 31.89 — 13.247 — 1.28 6.27 [33]
b16.984 22.87 — 15.338 — 1.34 6.58

　　注：表中“#”表示钡渣样本； “—”表示未查到相关数据；“a”表示新渣；“b”表示陈渣.
　　Note: "#" in the table indicates barium slag samples；"-" indicates that no relevant data has been found；"a" indicates new barium slag； "b"
indicates old barium slag.
 
 

 2    钡渣的无害化处理（Harless treatment of barium slag）

无害化处理也称安全化处理，即将有毒有害的废物中生物性或者化学性的有害物质，采用先进的

技术和工艺，降低废弃物毒性及其衍生物对环境的影响，减少废物排放[34]. 进行无害化处理的最终目的

是达到有效资源化利用，尤其有毒有害的工业废弃物是无害化处理的重点对象. 钡渣的无害化处理主

要针对其中所含大量的碳酸钡等，碳酸钡在空气中长时间存放会和空气中的 CO2、H2O 等生成碳酸氢

钡，形成的水溶性钡盐会对水资源等会产生严重的污染，综上，钡渣无害化处理主要是采用焚烧和化学

沉淀的方式以增加对有毒有害钡离子的去除率.
 2.1    焚烧

由于刚生产的钡渣是粘稠状物且带有不少的固体杂质，流动性能较差，不便进行无害化处理，因此

需先将粘稠状渣子进行焚烧变成固体废料[19]. 但该处理方式并没有从根本上有效去除钡渣中有毒有害

物质，且由于没有完善的尾气处理设施和热量回收系统，焚烧方式存在能耗高、利用率低，处理费用昂
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贵等问题的同时造成二次污染. 随着工业手段的不断进步，焚烧在钡渣治理中并没有被广泛采用，仅仅

是作为资源化利用的前期处理试验参考方案. 经焚烧成干渣灰后，干渣灰与粘土、水的混合物料，烧制

红砖并进行砖淋洗，测得淋洗液中 Ba2+的含量从>100 mg·L−1 降低到<10 mg·L−1[35].
 2.2    化学沉淀

化学沉淀可用于处理含有有毒成分的危险废料，可将有毒成分转化为不溶性形式从而达到降低毒

性、限制迁移的目的. 钡渣定性为危险废物，只有将其转性为一般工业固体废物才便于应用，含钡废料

中有毒有害的游离钡以硫酸钡的形式沉淀出来，是化学性质较为稳定的不溶物质，且在化学反应中不

易出现可逆反应和沉淀不完全的情况，且该物质对人体无害[21]. 同时，钡渣中的可溶性钡离子还可与其

他的废渣进行协同沉淀，生成不溶的物质以固定钡离子，一定程度上减少可溶性有害钡离子的浸出率.
 2.2.1    硫酸根沉淀机制

钡渣硫酸根沉淀机制主要以硫酸[7]、硫酸钠[2, 22]、硫酸亚铁[36] 等为主要修复成分进行钡渣入填埋

场前的处理或是对已堆存钡渣进行无害化处理. 钡渣硫酸法转性生成硫酸钡沉淀可从一定程度上对酸

回收利用，减少酸的用量，降低经济投入，同时采用硫酸法转性的钡渣作原料生产水泥，减少碱性氧化

物（K2O 和 Na2O）的带入，在水泥烧制过程中减少在预热分解系统造成的结皮堵塞情况[7]. 硫酸钠加入

钡渣的混合液中生成稳定的硫酸钡沉淀，当其硫酸钠的掺入过量系数介于 1.25—2.20 之间时 [2, 21 − 22]，

可有效将可溶性钡进行固定无害化. 但由于钡渣的组成成分及含量不是单一的，其根据多种因素变化，

需要根据实际的操作要求，对处理过程中多个方面综合考虑，进行钡渣的无害化处理. 某工厂所产特定

钡渣，在硫酸钠过量系数为 1.25、水加入量为 25 mL、反应时间为 2 h 的条件下，对钡渣无害化处理后，

钡离子毒性浸出浓度从原始的 2087.4 mg·L−1 降到 84.67 mg·L−1，钡离子去除效率为 96%[2]. 硫酸根沉淀

机制能够在短时间内快速、彻底地将有毒有害的可溶性钡离子进行转化生成硫酸钡沉淀，但也存在其

局限性，采用硫酸及硫酸盐与钡渣进行掺混以达到固定钡渣中可溶性钡的方式成本较高，处理后的钡

渣中存在渗滤液硫酸根超标问题，且无法利用钡渣本身的硫离子成分，同时带入钠离子和亚铁离子，不

利于无害化后的综合资源化利用. 由于钡渣多为团粒结构，且反应过快所生成的 BaSO4 沉淀会迅速包

埋在钡渣颗粒及堵塞孔隙，反应无法深入到颗粒内部空孔隙，导致可溶性钡离子去除不彻底，仍具有浸

出毒性[37]. 李绍华等[36] 通过过氧化氢、硫酸盐和 EDTA 联合使用，过氧化氢可以迅速破坏废渣的有机

物结构，同时与钡渣中硫离子发应生成硫单质和氢氧根离子，二者在碱性条件下发生歧化反应生成硫

离子和亚硫酸根离子，亚硫酸根离子与钡离子生成亚硫酸钡沉淀；其后加入部分的硫酸钠增加了钡离

子稳定性和较少的引入钠离子和亚铁离子；EDTA 控制硫酸钡颗粒的体积，保证后续反应实现药剂的

长效性.
 2.2.2    协同沉淀机制

从“ 以废治废”理念出发，协同沉淀机制主要利用磷石膏[1, 38 − 39]、电解锰渣[40]、砷渣[41]、赤泥[42] 等废

料中的有效成分固定钡渣中的可溶性钡离子，同时解决相应的其他工业固废问题.
（1）酸性固体废料磷石膏（pH<3）可以中和含碱性钡渣，利用石膏中的 SO4

2-和磷（PO4
2-），可以沉淀

固化可溶性的钡，既实现钡离子危险系数和腐蚀性（pH）的降低，又固化了磷石膏中的可溶性磷. 郭腾

飞等 [39] 将磷石膏与钡渣 10:1 的比例混合，混合渣中 Ba2+的浸出浓度从 1285 mg·L−1 降为 1.44 mg·L−1，

pH 降低 2 个单位左右，同时混合渣中的磷溶出浓度（<0.5 mg·L−1），明显低于磷石膏本身的磷溶浓度

（368 mg·L−1）. Gu 等  [1] 试验发现，当钡渣与磷石膏质量比为 10:(1—20) 时，钡浸出浓度降至< 2 mg·L−1.
磷石膏有效协同沉淀可溶性钡离子且来源广泛成本低廉，但也有其局限性，处理后的钡渣具有过量的

可溶性 PO4
2-和未能充分利用钡渣中本身存在的 S2-（酸性条件下 S2-则会转化为 H2S 气体跑出），大量投

加磷石膏，使得钡渣体积质量增多，相应的入场填埋的成本也会显著增加.
SO2−

4 SO2−
4（2）酸性锰渣含有少量水溶性 Mn2+和大量的 ，其 与钡渣中的 BaS 及 BaCO3、BaSO3 反应，

生成稳定不溶的 BaSO4，同时，锰渣中的 Mn2+与钡渣中的 OH-结合，生成 Mn（OH）2 并在空气中氧化为

稳定不溶的 MnO2. 当锰渣与钡渣以（1—3）:（1—3.5）的比例混合并反应产生混合渣，不仅固定钡渣中

钡盐，同时也能够固定锰渣中的可溶性锰，处理结束后混合渣 pH 值为 8—12，浸取液中 Ba2+的含量小

于 1 mg·L−1，Mn2+的含量小于 2 mg·L−1[43]. 此外，电解锰渣与钡渣协同作用由于电解锰渣中含有 MnO、
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Na2O、Fe2O3 等助熔物质，可使得水泥熟料烧结温度降低，不仅减少能耗，同时能够促进水泥中各相在

一定温度下共存，并且收获水泥性能好，成本低的有益效果[40]. 但由于锰渣不够普遍，且锰渣对钡渣的

中和效果较差，锰渣的 pH 值为 6—7，钡渣的 pH 值一般在高于 12 以上，处理后钡渣的 pH 值仍然较高.
（3）砷渣常来自于含硫砷化合物的金属矿石的采选、冶炼、生产等过程，大量砷以含砷废渣形式堆

存，属于危险固体废弃物. 钡渣中的可溶性钡与砷渣中的可溶性砷相互反应，生成难溶的砷酸钡，其溶

解度较低，可避免二次溶出和大量使用稳定化药剂导致的其他环境问题，有利于降低钡渣和砷渣无害

化处理过程中的稳定化药剂用量和增容. 车轶夫等[41] 按钡渣中可溶性钡与砷渣中可溶性砷的摩尔比

为（3.1—3.2）: 2 的比例混合，加入质量分数 15% 双氧水，0.1 mol·L−1 硫酸调节废渣混合物 pH 为 9，加

入适量硫酸铁得到废渣混合物（含水率 40%、pH 8.9）室温堆置养护 7 d，废渣混合物中钡的浸出浓度从

3281 mg·L−1 减少到 11.2 mg·L−1，砷浸出浓度从 533 mg·L−1 减少到 0.76 mg·L−1，满足《危险废物填埋污染

控制标准》（GB 18598-2019）中规定钡的稳定化控制限值为 85 mg·L−1，砷的稳定化控制限值为 1.2 mg·L−1

的要求[16]. 但是，砷渣不够普遍，不能广泛推广，且可能造成运输成本.
（4）赤泥是铝土矿生产氧化铝过程排放的一种碱性工业固体废弃物，与钡渣混合既可以固定钡渣

中的酸溶性钡，又降低了赤泥中可溶性硫的浓度，同时降低钡渣的比重. 顾汉念等[42] 将赤泥加入沥干

的钡渣中，将混合料进行低温焙烧并保温 30 min，发生不同程度的烧结而固化钡渣中的可溶性钡离子，

实验结果显示，钡渣的酸溶性钡离子浓度低于 100 mg·L−1，且硫的浓度从 700 mg·L−1 以上降低至 150 mg·L−1

以内. 赤泥排放量大来源广，添加赤泥也是消纳赤泥的过程，同时有利于混合渣在建材等领域的使用，

但赤泥处理过程中产生了增容，且不能充分地利用钡渣中较多的钡盐资源.

 3    钡渣的资源化利用（Resource utilization of barium slag）

资源化是指将废弃物直接作为原料进行利用或者对废物进行再生利用[34]. 废弃物资源化已成为当

今许多国家发展经济和保护环境的一项重大方针和政策. 当前对钡渣资源化处理主要是回收利用钡

盐、余渣生产建筑材料和有用成分的转化再使用等.
 3.1    钡盐的浸出与提纯回收

钡渣中仍含有大量未被利用的钡资源，其含量占钡渣主要成分的三分之一，可进行钡离子的浸取

回收生产钡盐. 对钡渣中可溶性盐类进行回收利用，首先需要使用酸性溶剂浸取钡渣中的钡离子，从而

使大部分的可溶性盐从钡渣中分离出来，其后通过除杂，冷却，结晶等一系列工艺制取高纯度的相关钡

盐. 钡盐的浸出体系及其相关的数据如表 2 所示.
 
 

表 2    钡盐的浸出体系

Table 2    Leaching system of barium salt
 

工艺名称
Process name

产品纯度
Product purity

Ba2+回收率
Recovery rate of Ba2+

产品种类
Product category

收益/（元·t−1）
Income

参考文献
References

一次盐酸浸取 — 78.51% 氯化钡 400 [5]

二次盐酸浸取 99.90% 95.00% 氯化钡 400 [24]

氯化焙烧-水浸体系 — 86.80% 氯化钡 400 [10]

乙醇-盐酸混合体系 99.71% 68.72% 氯化钡 400 [27]

硫酸法 97.60% — 硫酸钡 300—500 [30]

硝酸法 99.20% 85.51% 硝酸钡 700 [44]
　　注：“—”表示未查询到相关数据.
　　Note: "—" indicates that no relevant data has been found.

 3.1.1    生产氯化钡

钡渣提纯氯化钡主要用盐酸进行浸取提纯. 提纯方式从一次盐酸浸取[23] 优化进展到两次盐酸浸

取[24]，其氯化钡的纯度可从 70.99% 增加到 99.9%. 工艺的不断优化可一定程度上提高钡渣资源化利用

和经济环境效益. 利用钡渣生产氯化钡，使用的酸为盐酸，其成本及危害较硝酸和硫酸都小，且废酸处

理更容易，既能将钡渣资源利用最大化，实现绿色环保理念的同时产生一定经济价值.
以钡渣为原料，利用盐酸浸取钡离子工艺条件为：3.0 mol·L−1 盐酸浓度，液固比 7∶1，浸取时间 2 h，
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浸取温度 80 ℃，搅拌速度 400 r·min−1 浸取出来进行二次利用，在此工艺条件下钡离子浸出率可达

78.51%[5]. 但一次盐酸浸取法存在酸耗大，耗时长，除杂困难，有用成分不能充分利用等的问题，处理工

艺有待优化. 唐英等[24] 采用两次盐酸洗渣和浸取，将目标物钡以及杂质铁、钙、锶等同时酸化为相应

的氯化物，进入酸液后过滤并通过调节 pH、加入沉淀剂、溶剂洗涤等方法除去杂质，钡的回收率可达

95%，产品纯度可达 99.9%. 两次盐酸浸出工艺简单，成本低且不引入杂质，盐酸、草酸、乙醇等试剂均

能重复使用. 除单一使用盐酸浸取的工艺条件外，加入其他的化学试剂及工艺的优化能够有效回收钡

盐的同时减少酸用量，减少成本. 废渣利用乙醇-盐酸混合体系以盐酸浓度 1.0 mol·L−1，液固比 1:1 的条

件进行洗渣（除去钡渣中除钡离子外的其他离子），以 2.0 mol·L−1 盐酸浓度，液固比 3:1，60 ℃ 下反应 4 h，

400 r·min−1 搅拌速度的工艺方法浸提洗渣所剩残渣中钡离子，钡离子浸出率可达 68.72%，滤液中氯化

钡含量为 95.16%，产品纯度达 99.71%[27]. 尚方毓等[10] 采用氯化焙烧-水浸的工艺方法，在 1000 ℃ 下焙

烧 45 min、氯化钙用量为理论量的 1.3 倍的条件下钡渣中的酸溶钡可全部回收，钡的回收率为 86.8%.
 3.1.2    生产硫酸钡

钡渣中重晶石含量大多在 20% 左右，特别是部分反应未烧透且颗粒较大的重晶石和部分烧结共

生体，其含量可达 30% 以上. 采用跳汰工艺对未反应完全的重晶石进行再利用，重晶石组分硫酸钡的

回收率可达 80% 以上，跳汰回收后的废渣进行酸化处理以硫酸钡的形式回收，其纯度可达 98% 以上[30].
废渣酸化是将钡渣固体用盐酸浸取其中酸溶性钡和水溶性钡，使其转化为可溶性的氯化钡溶液，通过

调节溶液中的酸碱度（pH=12），除去溶液中的铁、铝等离子，最后使用硫酸将氯化钡溶液中的钡离子沉

淀出来，经处理制得硫酸钡成品，其硫酸钡含量可达 97.60%[45]. 钡渣制取硫酸钡发生如下化学反应[33]：

BaCO3+2HCl = BaCl2+H2O+CO2 ↑ （5）

BaSO3+2HCl = BaCl2+H2O+SO2 ↑ （6）

BaS+2HCl = BaCl2+H2S ↑ （7）

BaSiO3+2HCl = BaCl2+H2SiO3 （8）

FeCl2+2NaOH = Fe(OH)2 ↓ +2NaCl （9）

FeCl3+3NaOH = Fe(OH)3 ↓ +3NaCl （10）

BaCl2+H2SO4 = BaSO4 ↓ +2HCl（可循环利用） （11）

 3.1.3    生产硝酸钡

钡渣泥和水的混合物加热，加以适当浓度硝酸进行化合，钡渣中的 BaCO3、BaSiO3、BaSO3、BaS
与 HNO3 发生反应生成 Ba(NO3)2、BaCO3 和 Ba(OH)2，经调控 pH 值，除杂、浓缩结晶、烘干、粉碎、包

装即成为成品，重晶石产生的钡渣泥可生产 95% 硝酸钡，其中酸溶性钡利用率可达 85. 51%[44]，其硝酸

钡含量可达 99.2%[33]. 但硝酸的腐蚀性强，且实验过程中易产生有毒气体 NO 或 NO2，其应用受到了限

制. 钡渣生产硝酸钡主要发生的化学反应如下[27]：

BaCO3+2HNO3 = Ba(NO3)2+H2O+CO2 ↑ （12）

BaS+2HNO3 = Ba(NO3)2+H2S ↑ （13）

BaSO3+2HNO3 = Ba(NO3)2+H2O+SO2 ↑ （14）

BaSiO3+2HNO3 = Ba(NO3)2+H2SiO3 ↓ （15）

以钡渣为原料，通过加酸回收利用钡渣中有用成分，制取生产氯化钡、硫酸钡、硝酸钡之后的废

渣，可继续加入芒硝（Na2SO4）二次沉淀 Ba2+，避免 Ba2+溶出的同时生成 BaSO4 沉淀用于民用建筑的建

材生产代替砂石，具有明显的环境效益和经济效益. 解决钡渣有害性，降低钡离子浸出率的同时，再生

产的钡盐也具有相当的经济效益，据调研，钡渣生产的氯化钡 400 元·t−1 [46]，硝酸钡 700 元·t−1 [47]，硫酸钡

300—500 元·t−1 [8]，可充分实现废物价值增值.
 3.2    生产建筑材料

从建筑材料的巨大需求来看，经无害化处理的钡渣作为一种建筑材料大规模再利用是一个的选
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择，既能大量、高效地使用钡渣，又能降低钡渣堆放对周边环境的影响，且促进建材的发展，增加建材

的强度，节约建设投资. 钡渣在建材行业的主要应用存在于以下几个方面.
 3.2.1    水泥添加剂

由于钡渣中含有大量的水泥熟料矿物，并存在少量的碱性成分如 BaS、Ba（OH）2，促使钡渣具有较

好的胶凝性作用和对矿灰/粉煤灰中的活性 SiO2、Al2O3 具有激发作用[48]. 普通混凝土用砂的细度模数

范围在 2.3—3.0，而钡渣的细度模数为 2.38，属于中砂范围，可当做细集料添加至混合料中作为混凝土

用砂使用，实验表明，当钡渣全部代替砂应用于水泥混凝土的生产中，28 d 抗压强度为 26.5 MPa、抗折

强度为 4.53 MPa，满足 C20 混凝土设计要求[26]. 经无害化处理的钡渣水泥混凝土建造的构建筑物，可溶

性钡浓度很小（可溶性钡浓度在 0.1—0.5 mg·L−1，小于《生活饮用水卫生标准》（GB5749-20062）钡浓度

0.7 mg·L−1 标准要求）[49]，可安全使用. 在烧制硅酸盐水泥过程中掺入适量钡渣（保证熟料中 BaO 含量

在 1.2% 左右），Ba2+置换 Ca2+进入水泥主要强度相（C2S、C3S）内部，影响其晶格转变，使 C2S 晶格缺陷

增加以提高活性，Ba2+可部分进入中间相，改变中间相的高温粘度，促进 C3S 结晶长大[50]. 钡渣作为水

泥矿化剂在水泥生料烧成前加入，不仅加速固相反应过程，还可以降低硅酸盐水泥的烧成温度，改善硅

酸盐水泥性能. 在作为添加剂加入水泥生产的时候，钡渣中含有一定量的硫酸钙，在水泥水化时形成钙

矾石，使结构更加致密的缘故；在掺入 10%—20% 的钡渣后，可以减少甚至取消石膏，水泥仍然具有正

常的凝结时间，故钡渣对水泥还具有缓凝剂的作用[51]. 此外，在碱活化矿渣水泥制作中使用钡渣，其中

的 SiO2 及少量硅酸盐成分可以加快水化过程，优化水化产物的组成，使硬化试样具有优异的力学性能

和耐久性，显著提高了低碱当量基体的力学性能和耐久性，可以显著改善低碱当量碱活化矿渣水泥膏

体的力学性能，优化其孔隙结构[52]. 同时由于钡渣中的钡元素是一种内核质较大的金属元素，使用钡渣

制备的水泥具有阻挡射线的作用，所产生的防辐射水泥也具有较大的发展前景[33]. 需要注意的是，在前

期处理阶段不能将钡渣磨得太细，要保持相当的粒度，否则会影响普通硅酸盐水泥水化[53].
 3.2.2    路面基层

利用钡渣修筑路面基层，钡渣稳定土基层中强度成型机理主要是钡渣中的 Ba2+取代土粒表面

Na+、K+，使土颗粒的结构水薄膜而聚结成团粒，增大钡渣稳定土的内摩阻力，再经过压实，在一定的温

度和湿度下，BaSiO3（呈凝胶状）与 BaCO3、BaSO4 结晶体相互联结和粘结，形成具有较高的强度和良好

的水稳性的稳定结构. 这样的处理在一定的程度上减少了可溶性 Ba2+的淋溶渗透性，减轻一部分的钡

渣毒性[47]. 通过添加 60% 钡渣路面基层的强度可以达到修建二级和二级以下公路基层的要求，钡渣基

层的强度达到了修建高等级路面基层的质量要求. 钡渣具有一定的细度，在混合料中与沥青的接触面

积大，形成的沥青胶浆更多，同时含有少许大于 4.75 mm 的颗粒可部分代替 0—3 mm 玄武岩细集料充

当骨料，形成钡渣 SMA-10 改性沥青混合料，当钡渣掺量为 5%—15% 时，混合料满足高、低温性能和

水稳定性的要求[54].
 3.2.3    制建材砖块

无害化处理后的钡废渣可制作干渣灰红砖[35]、免烧砖[20]、钡渣混凝土实心砖[55]、泡沫混凝土砌块[30]、

非承重砖[29] 等. 根据钡渣的干湿程度进行焚烧制得干渣灰，干渣灰的掺入量为 15% 时干渣灰红砖产品

的抗压抗折强度为最高，且在烧制之后其淋溶液中 Ba2+的含量小于 10 mg·L−1[35]. 但制作红砖用时长、

能耗大，过程中可变因素较多且损耗浪费钡渣中的大量的钡资源. 张孟雄[56] 以钡渣为主要原料，利用

石灰、水泥等激发剂的作用，在机械强制压力作用下紧密接触致使颗粒之间在表面层发生化学反应，

生成水化硅酸钙钡、水化铝酸钙钡、水化硫铝酸钙钡；同时在蒸发和含水率降低过程中液相达到过饱

和状态，晶体不断析晶并开始凝结，部分 Ca（OH）2 和水溶性的 BaS 与空气中 CO2 反应生成 CaCO3 和

BaCO3，硬化进一步紧密和坚固，经过 28 d 养护后每十块成品建材砖抗压强度可达 12.3 MPa，且抗冻性

能良好. 但该种方法所制得钡渣砖均重 2.28 kg，比重过大，远高于普通建筑用砖. 由钡的相对原子质量

137 g·mol−1 可知，钡属于重金属，钡渣的主要重量来自于含钡化合物质量，钡渣在经过无害化处理和其

他有用成分的回收后，可溶性钡浸出，剩余残渣因失去了大部分的含钡化合物而质量得以大幅度减轻，

比重减小. 杨立春等[29] 利用钡渣残渣，添加矿渣、水泥、粉煤灰、生石灰、石膏和轻质外加剂膨胀珍珠

岩生产非承重砖，其强度可达到 10 MPa 以上，该种方法不仅能改善砖体强度，还能很好的降低砖体的
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密度. 需要注意的是，钡渣中的有毒有害钡元素通过化学反应无害化处理被除去后，进行其他钡盐产品

的生产，最后将其中的各种元素提取较净后，再采用剩余的废渣用于建筑领域，而这种应用将会使得需

要向其中加入大量的水泥或者其他增强剂和固化剂，增加了制砖成本. 为解决这一问题，陈彦翠等 [57]

在钡渣烧结砖的制作中加入固化剂、页岩、煤矸石，使不用加入水泥，即能够获得强度较高、抗冻融性

能较优的钡渣烧结砖，并且能够容纳钡渣量为 30—40%，进而最大限度的利用工业废弃物来进行建筑

材料的制备，降低钡渣废弃物综合处理的成本.
 3.3    钡渣最大化利用——锶盐和碳元素的回收

为了最大化的实现钡渣的再利用价值，考虑钡渣中的其他有用组成成分的运用. 重晶石中钡元素

最多，锶元素次之，锶元素除煅烧浸取后进入碳酸钡产品中，还有部分残留于钡渣中. 相对于文献报道

的地壳中锶的平均质量分数 0.0375%—0.042%[58]，钡渣中锶的含量（硫酸锶 0.024%、碳酸锶 0.13%）较

高，可进行锶离子的回收. 碳是钡渣中的主要成分之一，含量超过 10%，其中的碳大部分来自煤/焦炭[59]，

重新回收的碳可在生产钡盐工艺中循环使用，明显降低成本又能减少钡渣的排放量，且减少后期在建

材资源化利用中的活性干扰.
钡渣盐酸洗渣滤液经除去 Ca2+、Fe2+、Al3+，当 pH=12、温度为 80 ℃ 时，离子沉淀率分别达 91.6%、

95.2%、91.7%；当加入 70 mL Na2SO4（0.1 mol·L−1）， 50 ℃ 下搅拌 30 min ，钡离子去除率可达 97.3%. 洗
渣滤液经除钙、铁、铝和钡离子后蒸发结晶得六水氯化锶晶体，晶体经 200 ℃，干燥 2 h 后制得氯化锶

产品，钡渣锶离子回收率达 75.69%，其纯度可达 96.2%[27]. 对于锶含量较高的钡渣，以硝酸-硝酸铵混合

液为锶浸取剂，以平均粒径 140 目，硝酸铵物质的量比为 4.35、浸取时间为 33 min 的优化工艺条件下

进行重复试验 3 次，所得到的锶浸取率平均值为 94.38%，通过碱析除杂与重结晶工艺，制备的硝酸锶

产品纯度达到 99.87%[59]. 由于碳的天然可浮性较好，采用泡沫浮选试验进行碳元素的回收处理有很好

的浮选效果且能与其他的杂质有效的分开，得到的碳精矿产品指标较好 [60]. Yang 等 [11] 通过试验在矿

浆 pH=8.50，柴油捕获剂 600 g·t−1，松醇油起泡剂 500 g·t−1，浮选时间 5 min 的工艺条件下，碳回收率为

82.70%，品位为 63.25%. 浮选碳精矿可回收利用，低含碳量的浮选尾矿可用作建筑材料添加剂，不受碳

的影响. 该种方法简单易操作，没有复杂的化学反应过程，不需要消耗大量的能源，能够有效避免破坏

环境的行为.
综上，钡渣资源化再利用主要是回收钡离子、锶离子和碳元素，同时生产制备氯化钡、硝酸钡、硫

酸钡、氯化锶和硝酸锶等产品，再充分利用钡渣的其余有用组分，将其剩渣作为建筑材料的添加物. 在
实现资源化利用的同时，可再利用的物质又具备经济效益，更大程度上实现废弃物效益最大化.

 4    钡渣减量化及综合利用研究（Research on reduction and comprehensive utilization of barium slag）

减量化是固体废物处理的有效途径[34]，也是钡渣综合性发展利用的最终目标. 降低固体废弃物的

产生量，即“产前减量”，是处理固体废弃物最经济、有效、环保的方法. 减量化是循环经济的重要内容，

实现从废物减量到价值创造. 钡渣综合科学研究是一个变害为利的过程，是无害化、资源化、减量化共

同作用的过程. 首先对其进行无害化处理，以降低其有害毒性；其次应注重与其它废弃物的协同作用，

达到以废治废的目的；最后可以利用钡渣自身优势参与其他废弃物的环境修复工作. 由于钡渣溶入水

呈强碱性，可取代普通湿法脱硫工艺中的石灰用于烟气脱硫工艺，在液气比 2.88，气速 9.5 m·s−1 条件下

脱硫率可以达到 85% 以上 [32]. 钡渣还可以与氢氧化钡协同处理含磷废水 [25]，主要修复机理为钡渣中

Ba2+与磷酸根形成磷酸钡沉淀，钡渣还含有 SiO2、Fe2O3、Al2O3 等组分，在一定 pH 条件下通过凝聚、吸

附架桥和沉淀网捕等作用机制，使铝氧化物在水中发生羟基化和磷发生吸附凝聚反应；氢氧化钙能与

磷发生沉淀反应，进一步降低水中含磷量 . 钡渣也可处理含铬废水，可将含铬废水的治理成本降低

80%[61]. 此外，经磷石膏处理的钡渣可作为一种高效的水溶液除磷吸附剂. 当钡渣和工业废磷石膏单独

在水溶液中时，它们会向溶液中释放磷，而用磷酸盐缓冲液（钡渣与工业废磷石膏比 10:1—10:3）处理

的钡渣样品在大多数酸碱度范围内几乎不释放任何磷，可用作吸附磷酸盐的吸附剂，结果表明，在磷酸

盐浓度为 15 mg·g−1（以 P 计）时，对磷酸盐的吸附量为 12.47 和 10.39 mg·g−1（以 P 计）  [38]. 利用钡渣研究

钡渣催化剂，二者提高了高效能源转换装置直接碳-固体氧化物燃料电池（DC-SOFCs）的性能和燃料利

7 期 刘萍等：钡渣处理与综合利用现状及发展 2367



用率，为钡渣的绿色高效利用提供了新的途径[62].

 5    结论与展望（Conclusion and outlook）

以生产钡盐产生的危险固体废料钡渣为研究对象，通过对钡渣的来源和理化性质的分析，从无害

化处理、资源化利用、综合减量化入手，对钡渣处置处理的科学研究方法和实践操作有效结合进行研

究，得出以下几个主要结论：

（1） 经无害化处理，将钡渣的高值组分充分回收利用之后，剩下的余渣用于建筑材料及其他高附

加值产品的生产，在保证浸出毒性达标的前提下进行废弃物的再利用，节约资源创造价值.
（2）通过文献调研，阐述了国内外学者对钡渣无害化和资源化处理过程中的工艺方法并分析其优

缺点，有利于含钡化合物行业针对自身情况从最大化利用程度进行钡渣的处置处理方案的设计. 从“以

废治废”理念出发，结合钡渣自身特性与其他工业废弃物进行综合利用，减少治理成本，实现同时消纳

两种或多种废弃物并且基本上零废物排放的综合经济环保效益.
（3）钡渣中除含有 Si、Al、Ba、Ca、Mg、O、S 、Sr 等多种元素外还含有少量稀有金属元素（如 Ti）

和稀土元素. 当前对于钡渣中稀有金属元素和稀土元素回收使用的研究甚少，后续还需要进一步探索

钡渣中有用组分的利用回收方法. 再之，在实验回收钡离子生产钡盐，其回收率和钡盐纯度及成本控制

并未达到理想处理效果，钡盐的生产工艺流程和方法仍有很大的发展提升空间. 特别注意的是，钡渣建

筑材料的使用方面，因钡渣中的钡金属污染及防治研究存在不足，亟待深入研究并加强对钡金属的治

理和风险防控.
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