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摘要：钡渣在《国家危险废物名录》的编号为 HW47，目前仍以堆放为主，对环境造成了极大污染。针

对此问题，研究了硫酸和硫酸铝对钡渣的无害化处理，考查了过量系数、水量和反应时间等因素对钡渣无害化

效果的影响。研究结果表明：对 100 g 钡渣而言，当硫酸铝过量系数为 1.5，水量为 25 mL，反应时间为 1.5 h
时，无害化后钡渣浸出毒性测定的 Ba2+浓度为 93.75 mg/L，Ba2+去除率为 88.97%；当硫酸铝过量系数为 2.0，
水量为 25 mL，反应时间为 2 h 时，无害化后钡渣浸出毒性测定的 Ba2+浓度为 92.30 mg/L，Ba2+去除率为

89.14%，均能达到 GB 5085.3-2007 对钡离子的毒性鉴别标准限值。相同条件下，硫酸铝的处理效果比硫酸的

好，无害化剂的 pH 值越低，钡渣的无害化效果越差。
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我国钡工业生产基本上采用碳化还原法生产

工艺，首先将重晶石与无烟煤按比例破碎混合

后，在 1200℃ 高温还原焙烧制得硫化钡，用热水

浸取制得硫化钡溶液[1]，然后再添加不同的酸，制

备获得各种钡盐，如添加硫酸即可制得硫酸钡，

通二氧化碳即可获得碳酸钡，加硝酸即可获得硝

酸钡，浸出后所剩余的残渣是一种危险废弃物，

钡渣中主要含酸溶性钡和水溶性钡，特别是黑钡

渣中的钡离子含量较高，钡离子浸出后对环境污

染大，对土壤直接产生毒害作用[2]，在《国家危险

废物名录》的编号为 HW47。贵州是全国乃至世界

最主要的钡盐生产基地，有碳酸钡年生产能力

50～70 万 t，年排放钡渣 120 万 t 左右，占贵州省

危险废物总量的 30% [3]。因此，对钡渣无害化的

处理已迫在眉睫。

目前国内对钡渣处理的研究主要有以下几个

方面：利用其碱性来处理煤矿的酸化废水[4]、用于

建材的水泥添加料[5]、制备免烧砖方面[6]，也有部

分研究将钡渣与胶凝材料和山砂混合后经过振压

成型和养护，制备混凝土实心砖[7-8]，还有研究对

钡渣采用硫酸法去除，降低钡渣中游离的钡离子

含量，减少对环境的危害。从上述文献看，钡渣

进入建材后是否会带来二次污染，仍是一个问

题[9]，且钡渣的转运过程属于非法行为，因此在钡

渣综合利用之前将其中的钡离子无害化是必须首

要考虑的。前期以贵州某钡生产企业的钡渣为研

究对象，团队初步探索了各种硫酸盐如硫酸

钠[10]、硫酸镁、硫酸、硫酸铁和硫酸亚铁等含硫

酸根的物质对其中钡进行无害化，其效果不尽相

同。本文拟开展硫酸铝和硫酸对钡渣中钡离子无

害化效果的影响研究，为后续研究提供参考。

 1　实验部分

 1.1　实验原料

实验原料取自贵州铜仁某钡盐厂，取样钡

渣含水约为 27%。实验时将其磨细，使其粒径

-0.18 mm 95%。钡渣化学成分分析见表 1，主要化

学成分为硫酸钡、碳酸钡和二氧化硅，其含量分

别为 23.95%、37.93% 和 25.12%，由于生产的特
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殊性，生产过程没有搅拌，因此在渣中存在未反

应完全的 BaS，其含量为 1.32%，致使钡渣中存在

可溶钡。物相分析见图 1，XRD 结果表征了钡渣

中主要物相为 BaCO3、 BaSO4、 SiO2 和 BaAl2-
Si2O8 等，其中 BaCO3 来源于回转窑反应过程中、

熟料浸取前放置时与 CO2 反应导致，BaSO4 来源

于未反应分解的重晶石，其中的硅以硅铝酸钡和

二氧化硅的形态存在，来源于脉石成分。
  

表 1    钡渣的主要化学成分/%
Table 1    Main chemical components of barium slag

BaSO4 BaCO3 SiO2 FeO Al2O3 BaS CaO Na2O

23.95 37.93 25.12 2.71 5.83 1.32 0.44 0.34
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图 1    钡渣的 XRD 分析
Fig.1    XRD analysis of barium slag

 

对所取钡渣试样进行电镜扫描结果见图 2，进

行能谱分析结果见表 2。由图 2 可见，钡渣呈块状

和微米级的颗粒状，由表 2 可知，钡元素含量高

达 86.81%，其他含有少量碳和硅。

将钡渣试样通过硝酸-硫酸水平震荡法进行毒

性鉴定，所测得 Ba2+浓度为 850 mg/L，存在形态

为硫化钡，严重超过 GB 5085.3 危险废物鉴别标准

限值 (100 mg/L)，对环境存在巨大危害。

无害化添加剂硫酸铝为分析纯试剂，硫酸取

自贵州某冶金企业。

 1.2　实验原理

根据维基百科溶解度数据[11]，可知几种钡盐

的溶解度见表 3。

从药剂成本和环境保护的角度考虑，硫酸盐

与钡渣中的 Ba2+反应生成硫酸钡沉淀，从而实现

Ba2+的固化，解决钡渣的无害化，是比较合理

的。因此论文就硫酸铝和硫酸两种在水溶液中离

解出硫酸根的物质作为无害化添加剂，考查其对

钡渣无害化处理的效果。

 1.3　实验条件及过程

以 100 g 钡渣为实验对象进行单因素探究，获

得钡离子无害化效果较佳的条件。考虑到工业

化应用，实验在室温下进行，拟考查反应时间

（1 h、1.5 h、2 h、2.5 h、3 h）、添加剂过量系数

（以 SO4
2-与 Ba2+的理论反应量的 1 倍、1.25 倍、

1.5 倍、1.75 倍、2 倍）、水量（15 mL、20 mL、
25 mL、30 mL、35 mL）。实验过程如下：

（1）称量钡渣 100 g 装入已装有 20 颗玻璃珠

的圆柱形塑料筒中。

（2）称取相应无害化剂和一定量自来水于

50 mL 烧杯中进行溶解，直至药剂溶解完全。

（3）将溶解后的无害化剂分别装入五个塑料

瓶中，并把瓶盖盖好，在瓶盖中央开 1 个针眼大

的小孔，避免气体膨胀。

（4）然后将塑料筒放在三辊四筒智能棒磨机

 

SU8020 3.0 kV 2.7 mm ×50.0 k SE (TUL) Si Ka1

1.00 μm

C Ka1_2Ba La1

图 2    钡渣 SEM 及面扫描照片
Fig.2    SEM and surface scanning photos of barium slag

 

 

表 2    钡渣能谱分析成分/%
Table 2    Surface scanning results of barium slag
C Si Ba 合计

0.44 2.75 86.81 100.00

 

表 3    常温常压下几种钡盐的溶解度
Table 3    Solubility of several barium salts at room temperature and pressure

名称 碳酸钡 砷酸钡 铬酸钡 草酸钡 硫酸钡 亚铁氰化钡

溶解度/（g·100 cm-3） 1.409×10-3 2.586×10-9 2.775×10-4 3×10-3 2.448×10-4 9.732×10-3
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上进行滚动搅拌。

（5）待反应时间完毕后，将钡渣取出后根据

（HJ/T 299-2007）进行钡离子的毒性浸出鉴别。

（6）最后用硫酸钡重量法分析其中的 Ba2+含

量，计算钡离子的去除率、判断钡渣的无害化

效果。

 1.4　钡渣无害化效果评价

钡渣处理的无害化效果通过钡离子的去除率

进行表征，去除率计算公式见式（1）。去除率越

高，则无害化效果越好，反之亦然。

w =
b
a
×100% (1)

式中：

w——钡离子的去除效率，%；

a——为原始钡渣进行钡离子浸出毒性测定的

钡离子含量，850 mg/L；
b——无害化后的钡渣进行钡离子浸出毒性测

定的钡离子含量。

 2　结果与讨论

 2.1　添加剂过量系数对无害化效果的影响

当反应时间为 2 h、水的加入量 25 mL 的条件

下，以硫酸和硫酸铝作为无害化药剂，研究过量

系数分别为为 1、1.25、1.5、1.75、2 时钡渣的

无害化效果，其结果见图 3，钡离子的去除率见

图 4。
从图 3、4 可以看出，当硫酸和硫酸铝作为无

害化剂时，随着过量系数增加，无害化后钡离子

的浸出毒性均逐渐降低，钡离子的去除率逐渐增

加，当过量系数从 1.0 到 1.5 时，钡离子浓度急剧

下降，钡的去除率增加幅度大。当硫酸作为无害

化剂时，过量系数为 2.0 时，处理后钡渣的毒性浸

出 Ba2+为 92.30 mg/L，当硫酸铝作为无害化剂时，

过量系数为 1.5 时，处理后钡渣的毒性浸出

Ba2+为 85.48 mg/L，满足 GB 5085.3 危险废物鉴别

标准限值 (100 mg/L)。从上述结果还可看出，在相

同硫酸根的情况下，硫酸铝比硫酸的处理效果

好，且耗量低，这可能源于二者的 pH 值区别，硫

酸铝溶液的 pH 值为 3～4，硫酸的 pH 值低于 1，
而钡渣的 pH 值为 11～12，属于强碱性渣，当硫

酸与钡渣接触时，二者发生快速中和反应，渣中

的碳酸钡也可能与硫酸发生反应，从而增加硫酸

耗量。
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图 3    过量系数对无害化效果的影响
Fig.3    Effect of excess coefficient on harmless effect
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图 4    过量系数对 Ba2+去除率的影响
Fig.4    Effect of excess coefficient on Ba2+ removal rate

 

 2.2　水量对渣无害化的影响

控制反应时间为 2 h、硫酸和硫酸铝无害

化剂的过量系数均为 1.5，水量分别为 15 mL、
20 mL、25 mL、30 mL 和 35 mL 时，研究其对钡

渣的无害化效果影响，钡离子浓度及去除率见

图 5、6。
由图 5、6 可以看出，随着水量增加，两种无

害化剂对钡渣的处理效果均逐渐变好，水量达

到一定量后，处理效果变化趋缓。当水量大于

25 mL 后硫酸铝处理后的渣浸出毒性达标，当水量

大于 30 mL 后硫酸处理后的渣浸出毒性达标。这

是由于水量增加后，无害化剂与钡渣的接触机会

增加，反应效果变好。从图 5、6 中同样可看出，

相同水量情况下，硫酸的处理效果没有硫酸铝的

好，这与上述讨论基本一致，pH 值的不同是原因

之一，同时，硫酸铝含 18 个结晶水，溶解后其硫
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酸根浓度相对而言较稀些，因此其与钡渣的反应

速度较均匀，硫酸根的贫化现象弱得多，因此硫

酸铝的无害化效果更好。
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图 5    水量对无害化效果的影响
Fig.5    Effect of water quantity on harmless effect
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图 6    水量对 Ba2+去除率的影响
Fig.6    Effect of water quantity on Ba2+ removal rate

 

 2.3　反应时间对钡渣无害化的影响

当水量为 25 mL、添加剂过量系数为 1.5，反

应时间分别为 1 h、1.5 h、2 h、2.5 h 和 3 h 时，硫

酸和硫酸铝对钡渣的无害化效果影响见图 7、8。
由图 7、8 得出，随着反应时间的增加，硫酸

和硫酸铝对钡渣的无害化效果均逐渐增加，2 h 前

处理效果明显，2 h 后基本处于平衡。当反应时间

为 1.5 h 硫酸铝处理后的钡渣浸出毒性鉴别 Ba2+为

93.75 mg/L，当反应时间为 2.5 h 时硫酸处理后的

钡渣浸出毒性鉴别 Ba2+为 94.56 mg/L。二者均可达

到排放标准，但硫酸的处理效果稍差些，处理 3 h
后，硫酸铝处理的钡渣浸出毒性 Ba2+为 78.24 mg/L，
而硫酸处理的为 94.32 mg/L，原因同上。
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图 7    反应时间对无害化效果的影响
Fig.7    Effect of reaction time on harmless effect
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图 8    反应时间对 Ba2+去除率的影响
Fig.8    Effect of reaction time on Ba2+ removal rate

 

 3　结　论

（1）就两种无害化剂而言，随着添加剂过量

系数、水量和反应时间的增加，无害化后钡离子的

浸出毒性逐渐降低，钡离子的去除率逐渐增加。

（2）对 100 g 钡渣而言，当硫酸铝过量系

数为 1.5，水量为 25 mL，反应时间为 1.5 h 时，

无害化后钡渣浸出毒性测定的钡离子浓度为

93.75 mg/L，Ba2+去除率为 88.97%；当硫酸铝过

量系数为 2.0，水为 25 mL，反应时间为 2 h 时，

无害化后钡渣的浸出毒性测定的钡离子浓度为

92.30 mg/L，Ba2+去除率为 89.14%，均能达到了

GB 5085.3-2007 对钡离子的毒性鉴别标准限值。

（3）相同条件下，硫酸的处理效果不如硫酸

铝的处理效果，这可能与二者 pH 值有很大关系，
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后续将针对此问题开展研究。
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Harmless Effect of Sulfuric Acid and Aluminum Sulfate on Barium Slag
Chen Yanbing,  Long Zhaofeng,  Li Shiyu,  Zeng Qingguo,  Wang Haifeng,  Wang Jiawei

(College of Materials and Metallurgy, Guizhou University, Guiyang, Guizhou, China)
Abstract: Barium slag is numbered HW47 in the national hazardous waste list. At present, it is still mainly
stacked, causing great environmental pollution. Aiming at this problem, the harmlessness of barium slag by
sulfuric acid and aluminum sulfate was studied. The effects of excess coefficient, water amount and reaction
time on the harmless effect of barium slag were investigated. The results show that, for 100 g barium slag,
when the excess coefficient of aluminum sulfate was 1.5, the water volume was 25 ml, and the reaction time
was 1.5 h,  the concentration of Ba2+ was 93.75 mg/L and the removal rate of Ba2+ was 88.97%. When the
excess coefficient of sulfuric acid was 2.0, the water volume was 25 mL, and the reaction time was 2 h, the
concentration of Ba2+ was 92.30 mg/L and the removal rate of Ba2+ was 89.14%. Both of them could reach
the  limit  of  the  toxicity  identification  standard  for  barium  ion  in  GB  5085.3-2007.  Under  the  same
conditions, the treatment effect of aluminum sulfate was better than that of sulfuric acid, and the lower pH
value of harmless agent was, the worse the harmless effect of barium slag was.
Keywords: Barium slag; Sulfuric acid; Aluminum sulfate; Harmless
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