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重晶石表面改性工艺

王 健，丁 浩，周 红

（中国地质大学（北京）材料科学与工程学院，北京 100083）

摘要：通过控制单因素实验条件，油酸钠作为改性剂，对重晶石

进行疏水调控，探究其改性后的效果与改性剂用量、改性温度、
改性时间以及 BaSO4质量分数之间的关系。结果表明：重晶石
改性的优化条件是：油酸钠的质量分数为 1.0% 、改性时间为
15 min、改性温度为 80℃，BaSO4的质量分数为 30%；获得改性
后的重晶石润湿接触角度为 128°，使重晶石表面从亲水性转化
为疏水性。
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Study on surface modification of barite
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Abstract： By controlling single experimental conditions， barite
was prepared through hydrophobic agglomeration with sodium
oleate. The relationships among the after-modified barite and the
amount of sodium oleate， modification temperature， modification
time， slurry concentration were expounded. The results show that
the optimal modification conditions are as follow: the amount of
sodium oleate 1.0% ， modification time 15 min， modified
temperature 80 ℃， the concentration of slurry 30%. The wetting
contact angle of after-modified barite is 128 ° ， the surface of
barite is changed into hydrophobic.
Keywords: barite； sodium oleate； surface modification；
hydrophobic agglomeration

以矿物为包核物、结晶 TiO2为包膜物的矿物-
TiO2复合矿物材料具有类似二氧化钛的效果，并且可

以改善二氧化钛在生产过程中存在的环境污染问题

以及成本过高的问题[1]。我国重晶石储量丰富、价格较

低、白度高、化学稳定性好，且重晶石密度与 TiO2密度

接近，可以作为矿物-TiO2复合材料中的包核基体
[2]。

重晶石属于钡类硫酸盐矿物，其主要的化学成分为

BaSO4，其中 BaO的质量分数为 65.7%，SO3的质量分

数为 34.3%，成分中常见 Sr、Pb 等大半径的 2 价阳
离子[3]。重晶石是我国重要的无机非金属矿物，其应
用领域广泛，被大量应用于油气钻井、水泥、油漆填
料等领域。我国重晶石储量位居世界第一，占世界总
储量的 41.7% [4]。钛白粉作为重要的无机非金属材
料，被广泛应用于涂料油漆工业、塑料工业、造纸工
业、食品和药品工业、油墨工业[5]。钛白粉是重要的白
色颜料，占全部白色颜料用料的 80%，也是钛系的最
主要产品，世界上 90%的钛资源都用来制造钛白粉，
并且它是应用广泛、市场需求量很大的一种白色无
机颜料[6]。
在我国重晶石价格比较低廉，纯度较高的重晶

石具有白度高、化学稳定性好并且易于粉碎加工[7]，

重晶石密度与 TiO2密度接近，可以作为矿物-TiO2复

合颗粒特定的包核基体。目前，由于我国对于重晶石
的加工技术较为落后，重晶石优异的性能受到限制，

产品的附加值较低，不符合资源合理利用的原则[8]。
同时为了解决 TiO2在生产和应用上存在的问题，如

钛白粉生产技术有待改进、生产过程中会产生大量
副产物、环境污染严重、生产成本过高 [9-11]等，开始研

究和制备以重晶石为包核基体的矿物-TiO2复合材

料。
为了提升重晶石与 TiO2的复合效果，本文中以重

晶石为原料，使用油酸钠作为改性剂，对重晶石表面

进行改性处理，通过控制在改性过程中的实验条件参

数，优化重晶石改性条件，改善重晶石表面性能，为与

TiO2复合奠定基础。

1 实验

1.1 原料与试剂
实验使用的重晶石产自湖北咸丰，重晶石原料的

遮盖能力较差，不具备颜料性能，原料的接触角为

22.2°，具有强烈的亲水性。实验中所用的改性剂为油
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酸钠（C17H33COONa），纯度为分析纯，由北京化工厂生
产，是一种常用的表面活性剂[12]。
1.2 实验方法
重晶石颗粒表面诱导疏水调控的原理是：通过

在恒温浆料体系中加入油酸钠有机改性剂，引发有

机改性剂在颗粒表面吸附，使颗粒表面形成一层碳

氢长链的有机物包覆层，从而改变和调控颗粒表面

的疏水性。主要过程和步骤：1）称取 5 g的粉体颗粒
与水，配置浆料；2）加入有机改性剂溶液，恒温搅拌；
3）改性产物进行干燥研磨。具体的改性工艺流程如
图 1所示。

1.3 表征方法
1.3.1 接触角
润湿接触角 θ是指气、液、固三相交界处的气-液

界面和固-液界面之间的夹角[13]。润湿接触角是评价
颗粒表面疏水性的重要指标。当接触角小于 90°时，颗
粒表面呈现亲水性；当接触角大于 90°时，颗粒表面呈
现疏水性，接触角越大说明颗粒疏水改性效果越好，

当接触角大于 120°时，颗粒呈现超疏水性。
1.3.2 活化指数
活化指数[15]反映了表面疏水的颗粒在气水界面上

因受到三相润湿周边的粘着力、重力、浮力和静水压
力等综合作用呈现的在界面漂浮的行为。活化指数
H=样品中漂浮部分质量/样品总质量[14]。
1.3.3 红外光谱分析
实验采用由是上海珀金埃尔默仪器有限公司生

产的 Spectrum100红外光谱仪，对改性前、后的重晶石
进行分析对比，判断重晶石表面改性情况。

2 结果与讨论

2.1 重晶石表面改性工艺条件优化
2.1.1 油酸钠用量
通过控制单因素变量的方法，当 BaSO4质量分数

为 30%、改性温度为 80℃、改性时间为 15 min的条件
下，探究油酸钠质量分数对重晶石表面改性效果的影

响，其变化规律如图 2所示。

从图可以看出，当油酸钠质量分数达到 1.0%时，
重晶石接触角接近 130°，达到超疏水效果，但是随着
油酸钠的含量增加，其接触角和活化指数逐渐减小，

说明油酸钠质量分数为 1.0%时，改性剂已经将重晶
石表面全部覆盖，因此，选取油酸钠质量分数为 1.0%
作为优化条件。
2.1.2 改性温度
加入油酸钠质量分数为 1.0%作为实验的固定条

件，其余改性条件为改性时间 30 min，BaSO4质量分数

为 30%，探究改性温度对于重晶石表面疏水程度的影
响，见图 3。

由图 3可知，改性温度在 70 ℃前，重晶石的润
湿接触角大约在 120°附近波动，当改性温度上升至
80 ℃时，接触角达到最大，同时重晶石的活化指数达
到最大，因此，改性温度 80 ℃为优化条件。

图 1 重晶石表面改性工艺流程
Fig. 1 Process of barite surface modification

图 2 油酸钠质量分数对重晶石表面改性的影响
Fig. 2 Influence of sodium oleate dosage on surface

modification of barite

图 3 改性温度对重晶石表面改性的影响
Fig. 3 Influence of temperature on barite surface

modification
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2.1.3 改性时间
将油酸钠质量分数 1.0%、改性温度 80 ℃设置

为实验固定条件，在 BaSO4质量分数为 30%的条件
下，探究改性时间对重晶石表面改性效果的影响，

见图 4。

从图 4表可知，改性后重晶石的接触角与活化指
数分别在 15、30 min达到最大值，但是重晶石改性
5、15、30 min后的接触角在 130~135°之间波动，变化
并不明显，考虑到实际应用的问题，最终选改性时间

15 min为优化条件。
2.1.4 BaSO4的质量分数

实验的固定条件为油酸钠质量分数为 1.0%，改
性温度 80 ℃，改性时间为 15 min，探究 BaSO4质量分

数对重晶石改性效果的影响，见图 5。

从图 5可以看出，重晶石的润湿接触角与活化指
数在 BaSO4质量分数为 30%时，同时达到了最大值。

因此，最终选取 BaSO4质量分数为 30%作为优化条
件。
通过以上单因素实验的结果表明，使用油酸钠对

重晶石表面进行改性，可以诱导其表面改变为疏水

性，并且疏水效果优异。改性重晶石的优化条件为，油
酸钠质量分数为 1.0%，改性温度为 80 ℃，改性时间为
15 min，BaSO4的质量分数为 30%。
2.2 改性重晶石红外光谱分析
重晶石以及改性后的重晶石进行红外光谱分析，

结果如图 6所示。

从图 6 中可以看出：改性后的重晶石在2 927、
2 857 cm-1处出现油酸钠中亚甲基与甲基对称和非对

称吸收峰，这说明 C15H35COO-已经包覆在重晶石表面；

在 1 558 cm-1处，改性后的重晶石与原料重晶石相比产

生了新的吸收峰，说明羰基与重晶石表面形成新的化

学键，出现 COO—Ba键的伸缩吸收峰，这个峰的出现
说明在重晶石在改性过程中，油酸钠中羧基基团与重

晶石水解产生的羟基基团发生了酯类反应。以上分析
表明，重晶石表面被油酸钠覆盖并产生了化学反应。

3 结论

油酸钠作为改性剂，可以使重晶石表面由亲水性

转化为疏水性，并且疏水效果优异，润湿接触角高达

128°。优化后的重晶石表面改性工艺条件为，油酸钠
质量分数为 1.0%，改性时间为 15 min，改性温度为
80 ℃，BaSO4质量分数为 30%。通过红外光谱对重晶石
与改性后重晶石进行分析发现，重晶石表面已经被有

机基团覆盖，并且在改性过程中重晶石表面与油酸钠

发生了化学反应，为进一步与 TiO2复合奠定了基础。
（下转第 98页）

图 4 改性时间对重晶石表面改性效果的影响
Fig. 4 Influence of time on barite surface

modification

图 5 BaSO4质量分数对重晶石表面改性的影响

Fig. 5 Influence of concentration of slurry on barite
surface modification

图 6 重晶石及改性后重晶石的红外光谱图
Fig. 6 IR spectra of bariter and modified barite

64· ·



第 23 卷中 国 粉 体 技 术中 国 粉 体 技 术

（上接第 64页）
参考文献（References）：
[1] 曹虎.液相机械力化学法制备硅灰石 /TiO2复合颗粒材料及应用

[D].北京：中国地质大学（北京），2007.
[2] 王洋，李珍，武慧君等.机械力化学法制备 TiO2-重晶石颜料[J].中
国粉体技术，2013，19（6）:32-33.

[3] 李胜荣.结晶学与矿物[M].北京:地质出版社:297.
[4] 张世洋，张艳，于汶加，等.中国重晶石供需形式及出口前景[J].中
国矿业，2014，23（10）:17-22.

[5] 左新雅，徐德朋.近十年来钛白粉研究进展[J].山东化工，2013，42
（4）:5-48.

[6] 姜志刚，王建伟. 钛白粉的应用及其应用指标解析[J]. 上海涂料，
2014，52（5）:52-55.

[7] 周红，丁浩，杨倩茹.机械力化学法制备重晶石-TiO2复合颗粒与

颜料性能研究[J].化工矿物与加工，2015（2）:18-24.

[8] 周红，丁浩，沈凯.重晶石表面疏水改性对表面能与颗粒分散性的
影响[J].化工矿物与加工，2015（5）:11-12.

[9] 郑允星.白炭黑在水介质中分散及与二氧化钛颗粒复合研究[D].北
京：中国地质大学（北京）：2014.

[10] 丁浩，刘玉芹，周红.中国钛白粉生产环境效应及可持续发展[J].
地学前缘，2014，21（5）:294-299.

[11] 佚名.高成本束缚钛白粉行业发展[J].中国粉体工业，2014（4）:27.
[12] 丁建芳，姜继森.油酸钠对油相法制备的 Fe3O4纳米粒子的表面改

性研究[J].无机材料学报，2007，22（9）:859-863.
[13] 于守仁. 碳酸钙与二氧化钛颗粒疏水聚团复合与表征[D]. 北京：
中国地质大（北京）：2012.

[14] 赵宁，卢晓英，张晓艳等. 超疏水表面的研究进展[J].化学进展，
2007，19（6）:861-862.

[15] 李燚.矿物表面性质对矿物 /TiO2复合颗粒结构与性能的影响[D].
北京：中国地质大（北京），2010.

3 结论

以 TEOS对碳酸钙进行 SiO2包覆改性后，可使其

在弱酸性环境下稳定存在。以制得 CaCO3-SiO2为基

质，通过原位聚合法在其表面包覆一层导电聚苯胺，

制备出 CaCO3 -SiO2 -PANI 导电复合粉体。随着
（CaCO3-SiO2）与 An质量比的增加，导电复合粉体电
导率逐渐减小，其形貌发生变化。当 m（CaCO3-SiO2）:
m（An）增大至 3:1时，导电粉体复合制备过程中会生
成硫酸钙。该导电复合粉体在温度 200 ℃以下具有良
好的耐热性和较高的电导率，在导电涂料领域具有较

为广阔的应用前景。
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