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摘 要:高纯碳酸锶是一种高附加价值的重要锶化合物，由于它具有独特的物理化学性能，因而被广泛应用

于电子、化工、材料等领域。但高纯碳酸锶的生产仍存在环境污染严重、产品质量难以稳定控制、生产成本
高等问题。综述了国内外高纯碳酸锶清洁生产工艺研究与应用进展，详细介绍了天青石碳还原法、天青石
复分解法、粗碳酸锶酸溶碱析法、粗碳酸锶焙烧分解法、硝酸锶法、氯化锶法等高纯碳酸锶主要生产工艺的
研究与应用进展，评述了各生产工艺产生的污染物的净化处理方法与技术改进，剖析了各工艺的优点和存

在的问题。结合我国目前高纯碳酸锶的生产现状及与国外生产技术存在的差距，并对我国高纯碳酸锶生产
技术的发展方向进行了展望。
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引 言

碳酸锶为无臭、无味的白色粉末或颗粒，是
一种极其重要的锶盐化合物，也是制备其它多

种重要锶盐化合物的中间产品。由于它具有很
强的 X射线吸附功能以及其独特的物理化学
性能，被广泛应用于彩色显像管玻壳、阴极射线
管、电子陶瓷、磁性材料、燃料、油漆等工业用品
的制造，涉及到电子、化工、军工、建材、有色金
属、航空航天、轻工、医药、食品等十多个行
业
［1 － 2］，尤其是高附加价值的高纯碳酸锶产品，

具有更好的应用前景和市场需求。
我国拥有丰富的锶矿资源优势，加之发达

国家的碳酸锶生产有意向发展中国家转移的趋

势，我国的碳酸锶行业面临前所未有的机遇。
近年来，随着科技的进步，我国碳酸锶以及高纯

碳酸锶的需求量亦逐年递增。然而，我国在碳
酸锶的深加工技术方面与发达国家仍存在较大

差距，国内只有少数企业可以生产出电子元件

用高纯碳酸锶，并缺乏相应的高纯碳酸锶的检

测标准。在我国电子行业需求的碳酸锶量以每
年 15%增长的情况下，高纯碳酸锶大部分只能
依赖进口，出口的工业碳酸锶在国外经过深加

工后又以高额的价格返销回我国，这也间接限

制了我国电子行业的发展。因而，我国高纯碳
酸锶产品的深加工技术相对落后、生产环境污
染严重、产品过度依赖进口的问题亟待解决。

1 我国碳酸锶的市场供求状况

随着科技的进步、大屏幕电视的普及和电
子行业的迅猛发展，电子产品、集成电路和电容
器的小型化，这些产品都需要纯度为 99． 9%以
上的碳酸锶作为原料

［3 － 4］，目前我国碳酸锶的

年生产力基本维持在 1． 7 × 105 t 左右，并且以
每年约 5%的速度增长，碳酸锶市场出现供不
应求的状况。
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2008 年以来，重庆地区的碳酸锶的生产力
由于受到环保的制约，由先前的 3． 0 × 105 t /a
降到现在的不足 1． 0 × 105 t /a，近几年维持在每
年 6． 0 × 104 t左右。2011 年我国碳酸锶企业的
设计生产能力达 3． 51 × 105 t /a，由于环保压力
及技术原因，实际年产量仅 1． 73 × 105 t［5］。由
以上数据看出，日益严峻的环保形势已经成为

限制我国碳酸锶工业的重要因素之一。
目前我国大部分碳酸锶生产工艺都采用碳

还原法，存在严重的环境污染问题，生产过程中

产生的废气、废液和废渣等对生态环境破坏严
重;而锶本身也是一种有毒金属，在水体中不会

自行净化，对动植物具有致死作用。因此，对含
锶废弃物的治理不容忽视，高纯碳酸锶清洁生

产工业化道路的实施已经迫在眉睫。

2 高纯碳酸锶清洁生产研究进展

高纯碳酸锶的生产方法主要有天青石碳还

原法、天青石复分解法以及以粗碳酸锶为原料
的酸溶碱析法、焙烧法、硝酸锶法、氯化锶法、醋
酸锶法等。

2． 1 天青石碳还原法

天青石碳还原法制备高纯碳酸锶传统工艺

天青石矿粉与煤粉、添加剂混合物在高温条

件下( 1 000℃以上) 发生氧化还原反应，由于还
原组分煤富余，天青石还原反应平衡气相中不

含二氧化碳，还原反应总方程式如下:

SrSO4 →+ 4C SrS + 4CO。 ( 1)
生成熟料( 主要成分为 SrS) ，经浸取、结晶、

重结晶后，将滤液用 CO2、Na2CO3或NH4HCO3沉

淀为 SrCO3，反应同时生成大量副产物 H2 S 和
NH4HS

［6 － 7］。以下为基本反应原理:
3SrS + 4H2 →O 2Sr( OH) 2 + H2S↑

+ Sr( HS) 2， ( 2)
Sr( OH) 2 + CO

2 － →3 SrCO3 + 2OH
－。 ( 3)

该工艺的优点是工艺路线比较成熟，工艺

过程、设备比较简单，生产出的产品质量较为稳
定，经济效益好。缺点是该工艺生产过程中会
产生大量的氨气、硫化氢气体，对生产场所及周
边环境造成严重污染。同时，当使用 CO2做催

化剂时生成的碳酸锶纯度较高，但反应缓慢，收

得率也较低; 当使用 Na2 CO3作为碳化剂时，碳

酸锶虽然收得率高，但纯度低，产品中的硫含量

也较高，产品纯度达不到要求。SrS 在浸取时
生成可溶性的 Sr ( HS) 2，降低了碳酸锶的收得
率
［8］，且反应过程大多数在碱条件下进行，对

设备金属容器及管道有很强的腐蚀性。为适应
清洁生产的要求，对碳还原法产生的污染物的

净化做出以下改进
［9］，如图 1。

图 1 改进后的天青石碳还原法生产高纯碳酸锶的工艺流程图
Fig． 1 Technique flowcharts of improved celestite’s reduction method to produce high purity strontium carbonate

碳还原法中生成的主要污染物有含 H2 S、
氨气、烟气的废气，有含铵、含硫的废水，以及煤
渣、矿渣、浸渣等废渣。对于反应放出的废气，
可以先用酸吸收，然后用二氧化硫与硫化氢反

应，生成氯化铵和硫磺作为副产品［10］。另外，
可以将逸出的硫化氢和空气通入到硝酸铁溶液

中，硫化氢被氧化成硫磺，硝酸铁溶液可以继续

使用。该方法工艺流程及条件简单，生成的硫
磺经济效益好，且硝酸铁溶液可以循环使

用
［11］。
对于含硫、含铵废水，如果直接排放会和自

然水体中的铁离子、镁离子、锰离子、铅离子等
形成硫化物( 黑色沉淀) ，同时生成硫化氢气体

和氨气。对于废水中的多硫化物，一般采用
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NaOH析出氨气后经过多次的蒸发制得硫化钠
副产品。但此方法由于废液量大、蒸发耗热量
太大、处理成本高，不易实施，一般工厂仍将废
水直接排放。
对于生产过程中产生的废渣，在天青石碳

化还原过程中，一部分没有完全还原的天青石

在之后的工艺中转化成不溶于水的碳酸锶、硅
酸锶、铝酸锶等锶盐，沉积于矿渣中，可用 HCl、
NH4NO3等浸取余下的浸渣和矿渣，回收得到的

氯化锶和硝酸锶溶液可以返回主流程或直接作

为中间原料生产氯化锶或硝酸锶晶体
［12 － 13］;锶

废渣还可以作为铺路中骨架及填充材料或生产

水泥的原材料使用
［14］。

2． 2 天青石复分解法

由于天青石碳还原法生产工艺存在严重的

环境污染、高纯碳酸锶产品收得率低等问题，人
们提出了天青石复分解法来取代碳还原法。
天青石的复分解原理是利用 SrSO4的溶度

积 ( KSrSO4 = 3. 2 × 10 －7 ) 与 SrCO3 的溶度积

( KSrCO3 = 1． 1 × 10 －10 ) 的差别，根据同浓度积的

基本原理，天青石可与 NH4HCO3和 NH3·H2O

反应形成粗碳酸锶( 在催化剂 NH4Cl和 BaSO4、
反应抑制剂( NH4 ) 2SO4的作用下) ，再将粗制碳

酸锶通过 HCl 或 HNO3溶解除杂后，用碳酸钠

或碳酸铵沉淀，过滤烘干得到高纯碳酸锶产

品
［15 － 16］。其中化学反应方程式如下:

SrSO4 + 2NH4HCO →3 SrCO3↓
+ ( NH4 ) 2SO4 + H2O + CO2↑。 ( 4)

目前，天青石复分解法生产高纯碳酸锶基

本符合清洁生产的要求，但也存在一些缺点，比

如说产品的纯度不够、废水处理困难、副产品基
本没有经济价值等问题。为此，科技工作者对
天青石复分解法做出了一系列改进。
首先，将天青石矿粉加入混酸后搅拌均匀，

反应停止过滤，得到精制硫酸锶［17 － 18］。精制后
的硫酸锶与 NH4HCO3 水溶液、催化剂( NH4Cl)
充分混合反应数小时，制得粗碳酸锶，此时碳酸

锶的收得率达 95%以上。然后用 HCl 溶解生
成的粗制碳酸锶得到 SrCl2溶液，以硫酸铵除
钡，稀氨水中和除铁、铝，用稀碱液沉淀钙、镁
等，可将锶盐中的杂质最大限度地除去，之后加

入纯碳酸氢铵溶液反应生成高纯碳酸锶及副产

品氯化铵
［18 － 19］，其生产工艺如图 2。

图 2 改进后天青石复分解法生产高纯碳酸锶工艺流程图
Fig． 2 Technique flowcharts of improved celestite’s double decomposition method to produce high purity strontium
carbonate

该工艺生成的污染物只有含硫酸铵和氯化

铵废水以及制备粗制碳酸锶剩下的矿渣; 硫酸

铵溶液经过蒸发浓缩后可加工成固体硫酸铵出

售;氯化铵溶液经过适当的蒸发增浓，可以返回

到之前的步骤充当反应催化剂; 而矿渣经过干

燥后可以作为制造水泥的添加剂，可以显著提

高水泥品质。
天青石复分解法与碳还原法相比的优势在

于，可以利用中 － 低品位的天青石矿 ( 40% ～

60% ) ，矿石的转化率较高，反应温度较低，能
耗小，对环境污染也较小。改用碳酸氢铵作碳
化剂后工艺流程产生的废水有了回收价值，有

效地减少了废水的排放。另外，先对天青石中
的主要成分硫酸锶进行精制，减少了之后化工

原料的使用以及废水的产生，降低了之后废水

处理的难度;以碳酸氢铵代替碳酸钠，降低了原

料成本，且生成的副产品硫酸铵的价值较高，使

废水的回收成本相应降低，既降低了总生产成
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本，又减少了废水的排放; 生产工艺简单，产品

符合高纯碳酸锶要求，基本无污染物产生，没有

高温设备，使工作环境大大改善［18］。
该工艺存在的问题主要是反应过程较慢、

工艺流程长且复杂，不易控制，添加 HCl、
Na2CO3、NH4 HCO3等消耗大量化工原料，除杂

困难，导致造成了生产成本普遍偏高、产品纯度
和质量不稳定等难题。该工艺要想实现工业化
生产还需进一步研究、改进。

2． 3 粗碳酸锶酸溶碱析法

将制备好的粗 SrCO3 用过量的盐酸或硝酸

溶解，滤去不溶物后，加入 NaOH 中和调节 pH
值( ～ 14) 并加热至沸腾除 Ca2 +、Mg2 +

之后，冷

却结晶析出 Sr( OH) 2·8H2O 晶体，经多次重结
晶、溶解工序而制备纯 Sr ( OH) 2溶液，最后用
CO2或 NH4HCO3碳酸化而制备成 SrCO3。其碱
析反应和碳酸化反应基本原理如下:

2NaOH +8H2O + Sr →2 + Sr( OH) 2
·8H2O↓ + 2Na +， ( 5)

Sr2 + + CO2 － →3 SrCO3↓， ( 6)
其工艺流程如图 3。

图 3 粗碳酸锶酸溶碱析法制备高纯碳酸锶工艺流程图
Fig． 3 Technique flowcharts of manufacturing high purity SrCO3 by acid-dissolving and NaOH method

该工艺适合低钡天青石为原料生产的粗

SrCO3，有工艺简单、生产操作过程易控制、产品
纯度高( ＞ 99% ) 、杂质离子易清洗、粒度分布
窄且近似球形等优点，符合生产高档 PTC 电子
元件原料及化学试剂纯的要求，整个过程近似

闭路循环，基本无污染。其缺点是能耗大，生成
的碳酸锶产品颗粒容易偏大，杂质尤其是 Cl不
易洗涤除去，导致产品纯度不达标。

2． 4 粗碳酸锶焙烧法

该工艺将粗 SrCO3在 1 250℃左右焙烧分

解成 SrO，然后用热水浸取，母液结晶析出
Sr( OH) 2·8H2O晶体，再经过溶解、重结晶工艺

除去杂质后获得纯 Sr( OH) 2，最后与焙烧工艺
中产生的尾气反应制备高纯 SrCO［20］3 。此生产
工艺过程的基本反应原理如下:

SrCO →3 SrO + CO2↑， ( 7)
SrO + H2 →O Sr( OH) 2， ( 8)
Sr( OH) 2 + CO2 →↑ SrCO3↓ + H2O，( 9)

其工艺流程如图 4。
该工艺的优点是 SrCO3 纯度高( ＞99. 9% ) ，

杂质离子易清洗，产品近似球形，不消耗其它化

工原料，整个生产过程闭路循环，产品收得率高

( ＞ 93% ) ，无有害排放物; 缺点是气 －固 －液
多相反应结晶过程中高纯 SrCO3产品形貌和粒

度分布不稳定，不易控制。

图 4 粗碳酸锶焙烧法制备高纯碳酸锶工艺流程图
Fig． 4 Technique flowcharts of roasting-leaching method to produce high purity strontium carbonate
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2． 5 其他方法

生产高纯碳酸锶的工艺还有硝酸锶法、氯
化锶法、醋酸锶法。醋酸锶法工艺路线较长、产
率低，且原料消耗及价格太高、生产成本高，因
而此方法现在已基本不用。硝酸锶法或氯化锶
法都是先将工业碳酸锶与硝酸或盐酸反应，然

后将酸解后溶液经过除杂后，除去溶液中的

Ba2 +、Ca2 +、Mg2 +、Fe2 +、Pa2 +
等杂质离子，与碳

酸氢铵碳化反应制备高纯碳酸锶。硝酸锶法及
氯化锶法生产的碳酸锶产品的粒度也容易偏

大，不符合 PTC 电子元件的要求。山东益达
( 氯化锶法) 和无锡凯茂 ( 氯化锶法或硝酸锶

法) ，通过改变 SrCO3沉淀反应的条件，即提高

碳酸锶的成核速度，降低生长速度，也可以得到

粒径小于 1 μm的 SrCO3产品;亦可用气流粉碎

的办法将产品 SrCO3的粒径降至 1 μm以下［8］，
但仍然存在产品粒度不易稳定控制、能耗高、消
耗大量化工原料以致生产成本高及环境污染问

题。
文献调研表明，制备高纯碳酸锶的方法很

多，以上所述方法仅是几种有代表性的方法。
目前，我国只有少数企业可以用粗碳酸锶

焙烧法或酸溶碱析法生产出符合电子元件要求

的高纯碳酸锶，但均存在产品的纯度和形貌不

易稳定控制、环境污染等问题［8］，与发达国家
仍存在较大差距。

3 国外高纯碳酸锶清洁生产应用
现状

国外生产高纯碳酸锶的方法主要是通过直

接转化法或者黑灰法( 生产原理同碳还原法) ，

由天青石生产出粗碳酸锶，再由粗碳酸锶经焙

烧法或者酸溶碱析法生产高纯碳酸锶产品。
直接转化法就是将天青石矿石酸洗除杂后

加入碳酸钠或碳酸氢钠发生反应，直接转化为

碳酸锶，再经除杂后得到高纯碳酸锶产

品
［16，21］。该流程的优点是工艺及设备简单，生
产过程有少量的废水、废渣生成，基本可以实现
清洁生产。但该工艺碳酸锶的收得率较低，产
品所含杂质较多，需严格的除杂工艺。美国凯
塞制铝化学公司于 20 世纪 70 年代开发了将直
接转化法的产品碳酸锶进行高温焙烧分解的方

法除杂，生产过程基本属于闭路循环，此法被称

为“无污染”工艺，产品纯度较高，但能耗高、除
杂困难、生产成本高［21］。
近年来，国外对高纯碳酸锶生产工艺的改

进主要考虑提高锶收得率和环保方面的要求，

具体有对天青石矿的预处理及反应过程的控制

方面的改进。关于矿石的的除铁预处理方面，
在黑灰法中铁在浸取时进入浸渣，容易被除去，

但在直接转化法中除铁效果不好。因此，矿石
的预处理包括机械过程除铁及化学处理过程，

即先将天青石矿通过研磨机研磨至 50 μm 以
下，通过磁力分离装置除去大部分含铁杂质;之

后为了进一步减少杂质，加入混酸 ( H2SO4、
HNO3 ) ，对通过磁分离装置的矿粉进行酸

洗
［22 － 23］。国外学者对反应控制过程也进行一
系列的改进，采用机械化学直接转化法生产高

纯碳酸锶产品
［24］。用( NH4 ) 2 CO3或 NH4HCO3

取代 Na2CO3作为碳化剂，加入预处理后的天青

石矿粉，在高能行星球磨机中反应，室温和常压

条件下，生成产品 SrCO3及副产品( NH4 ) 2 SO4。
工艺流程图如图 5。

图 5 直接转化法制备高纯碳酸锶的改进工艺图
Fig． 5 Technique flowcharts of improved direct conversion process to produce high purity strontium carbonate
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此工艺的优点是，矿石的预处理可以除去

大部分杂质，可以利用品位较低的天青石矿，碳

酸锶的收得率较高;反应在室温常压下进行，不

需要高温加热设备，反应时间较短，降低了成

本;用机械能代替热能，改善了工作环境; 生产

过程中不需要添加大量化工原料，减少了污染

物的排放，对环境保护起到积极作用。该工艺
的缺点是，产品纯度可以达到 99%左右，但仍
不能达到日本 TDK电子用高纯碳酸锶标准，工
艺过程还需要进一步优化。

4 我国高纯碳酸锶生产技术发展
方向浅谈

综上所述，由天青石直接转化法生产高纯

碳酸锶由于杂质含量较多并添加多种化工原

料，不经提纯等工艺产品纯度很难达到要求，这

就导致生产成本高，并且废水、废气排出对环境
污染较大。天青石碳还原法 ( 黑灰法) 工艺成
熟，但生产过程中排出大量含硫废水，严重污染

环境;同时锶的收得率低，造成资源浪费。天青
石复分解法生产工艺复杂，消耗大量化工原料，

造成生产成本偏高、除杂困难。由工业碳酸锶
制备高纯碳酸锶基本杜绝了二次污染的产生，

粗碳酸锶碱析法工艺近似闭路且产品符合化学

试剂纯的要求，但是制备的碳酸锶颗粒较大，不

符合 PTC电子元件的要求，且生产过程消耗大
量化工原料，生产成本较高。粗碳酸锶焙烧法
工艺流程简单，在生产中不引入其它化工原料，

成本较低，而且整个工艺流程闭路循环，无污染

物质排放，在这些工艺流程中优势明显。因而，
由天青石生产出粗碳酸锶，再经粗碳酸锶焙烧

法生产高纯碳酸锶是最具工业发展前景的清洁

生产工艺。
在当前国际提倡绿色化学与清洁生产、可

持续发展的前提下，高纯碳酸锶生产领域在技

术、工艺、设备等方面将向清洁、高效、综合利用
资源的方向发展。我国碳酸锶行业产生的废
气、废水、废渣对环境的危害十分严重，碳酸锶
行业的环保形势依旧严峻，并且存在碳酸锶收

率低、产品质量欠佳等问题，与国外发达国家仍
存在较大差距。

国家应加强科研力量和资金投入，对我国

的碳酸锶产品的深加工技术进行研究及改进，

开发出先进的新工艺，突破高纯碳酸锶产品形

貌难控、环境污染严重的技术瓶颈，实现清洁高
效生产出符合高要求应用领域的高附加价值碳

酸锶产品，将我国锶矿资源优势转化成技术优

势，促进我国从碳酸锶初级产品出口大国和高

纯碳酸锶进口大国向高纯碳酸锶生产强国迈

进。
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Research Progress in Cleaner Production of High
Purity Strontium Carbonate

LIU Jian-ming1，DUAN Dong-ping2，3，ZHONG Li2，HAN Hong-liang2，ZHOU E2

( 1． College of Metallurgy and Energy，Hebei United University，Tangshan，063009，China;
2． Institute of Process Engineering，Chinese Academy of Sciences，Beijing，100190，China;
3． Qinghai Institute of Salt Lakes，Chinese Academy of Sciences，Xining，810008，China)

Abstract: High purity strontium carbonate is an important and high-value material． It has been widely ap-
plying in chemical，electronic and material field because of its outstanding properties． But there are still
lots of difficulties in its production，such as the difficulties in controling the preparation process and prod-
uct quality，the high cost，environmental pollution of the by-products，and so on． This paper focused on
the research and application progress in cleaner production of high purity strontium carbonate all over the
world． The main cleaner-production technologies for high purity strontium carbonate production such as
celestite’s reduction method，celestite’s double decomposition method，acid-dissolving and NaOH meth-
od，roasting-leaching method，Sr( NO3 ) 2 method，SrCl2 method，etc．，were comprehensively described．
The technique improvements and pollutants-treatment methods of these technologies were commented as
well． The advantages and disadvantages of all the mentioned processes are analyzed． The situation of the
production technology of high purity strontium carbonate in China was compared with foreign countries，
and the future develop of high purity strontium carbonate production in China was previewed．
Key words: Celestite; High Purity Strontium Carbonate; Cleaner Production
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