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EDTA 络合法合成硫酸钡微粒 
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摘  要：采用 EDTA 络合法在室温下合成了硫酸钡微粒。采用 X 射线衍射(XRD)、傅里叶红外光谱(FTIR)以及扫

描电子显微镜(SEM)研究了该硫酸钡微粒的结构和形貌。研究反应条件对硫酸钡颗粒形貌的影响，计算不同 pH 值

下 Ba-EDTA 络合物的条件稳定常数。结果表明：EDTA 能有效控制硫酸钡颗粒的大小和形貌；在各种反应条件

中，pH 值对产物形貌的影响最大，pH 值为 9~10 时，得到的硫酸钡颗粒呈球形且分散性好；SO4
2−的加入速度对

BaSO4颗粒的形貌影响不大，这是由于 Ba-EDTA 络合物控制了 Ba2+的释放速度。FTIR 结果显示，制备的 BaSO4

颗粒表面吸附有 EDTA 的官能团。 
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Abstract: Barium sulfate particles were synthesized in the presence of EDTA at room temperature. X-ray diffractometry 
(XRD), Fourier transform infrared resonance(FTIR) and scanning electron microscopy (SEM) were used to characterize 
the structure and morphology of BaSO4 particles. The effect of the preparation parameters on the particles size 
distribution and morphology were investigated. The complexation stability constant of Ba-EDTA at different pH values 
was calculated. The results show that the size and morphology of BaSO4 particles can be effectively controlled by 
additing EDTA in the precipitation process. Among all the operation conditions, the pH value has significant effect on the 
particle size. The obtained barium sulfate particles are spherical and well dispersed at pH=9−10. The feeding rate of 
SO4

2− has less effect on the morphology of BaSO4, the reason is that Ba-EDTA complex controls effectively the reactivty 
of Ba2+ in the solution. The FTIR result dacates that the surface of the prepared BaSO4 absorbs the functional group of 
EDTA. 
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随着新功能器件的开发利用和材料行业的蓬勃发

展，硫酸钡作为众多行业的重要原料，其应用领域日

益扩大，对其质量要求也明显提高[1−4]。在医药领域，

X 射线双重造影技术的发展需要具备高含量、低粘度、

粒子细、抗干扰等性能的硫酸钡[1]。在颜料、造纸和

橡胶等领域，也要求细微均匀的硫酸钡作为辅助剂或

添加剂。近几年来，许多研究者探索新的合成方法以

获得合适粒度和形貌的硫酸钡颗粒[5−12]。王敏等[5]等

用油包水型微乳液法制备了纳米级硫酸钡颗粒，并研

究了表面活性剂对颗粒的影响，得到的最佳工艺条件

为：55 mL 环己烷、30 mL 聚乙二醇辛基苯基醚、15 mL
正己醇和 10 mL 氯化钡混和溶液。JIA 等[6]在薄膜反 
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应器中合成纳米硫酸钡。在反应过程中，Na2SO4溶液

经过超滤膜逐渐渗透进入BaCl2溶液中，有效控制溶液

过饱和度，从而得到细小均匀的BaSO4颗粒。ZHAO
等 [13]在沉淀过程中加入EDTA得到直径为16 nm的

BaSO4颗粒，加入六偏磷酸钠则可得到203 nm的BaSO4

颗粒。液相反应虽然是最常用的方法，但颗粒容易发

生团聚，尤其是在合成纳米级颗粒的过程中。此外，

这些方法工艺复杂，反应时间长，并且由于在反应体

系中引入了大量表面活性剂，使得这些有机物与颗粒

难以分离[13]。近年来，络合沉淀法越来越受到研究者

的关注，由于这种合成方法具有简便易行、能耗低以

及产物形貌易控制等优点，因此被用来合成金属氧化

物[14]和磷酸盐[15]等多种物质[16−17]。 
本文作者采用EDTA络合沉淀法在室温下制备了

微米级BaSO4颗粒。使用EDTA这种强络合剂先与金属

离子络合，然后再进行沉淀反应以合成硫酸钡颗粒。

考查络合剂、pH值和加料方式等反应条件对最终产物

形貌的影响，并经过计算条件稳定常数，以期了解

EDTA对产物形貌产生影响的理论依据。 

 
1  实验 
 

以BaCl2·2H2O 和Na2SO4 为原料采用化学法在室

温(25 ℃)条件下合成BaSO4。具体步骤如下：将一定

量的EDTA二钠盐(Na2H2Y·2H2O)(EDTA与Ba2+的摩尔

比为11׃)溶解到0.5 mol/L的BaCl2 溶液中，采用HCl 
或者NaOH 调节pH值在一定范围。再将配制好的0.5 
mol/L Na2SO4 溶液以不同的速度加入到上述溶液中，

同时搅拌。溶液逐渐浑浊并有白色沉淀生成。继续搅

拌1 h后将反应器密封，静置一定时间。得到的沉淀用

去离子水以及无水乙醇洗涤数次后，在80 ℃下干燥24 
h得到最终产物BaSO4。所有反应物均为分析纯。 

采用Hitachi S530 型扫描电子显微镜(SEM)观察

粉体形貌。采用RigakuX射线衍射仪分析产物的物相，

Cu Kα辐射源，扫描区间为10˚~70˚，管电压为50 kV，

管电流为100 mA。利用NICOLET 型傅里叶红外光谱

(FTIR)仪、KBr 压片技术对试样进行红外光谱分析。 

 
2  结果与讨论 
 
2.1  EDTA 对 BaSO4形貌的影响 

无机物颗粒沉淀过程可以分成晶核的形成和长大

两步。硫酸钡的溶度积常数很小(Ksp=1.1×10−10)，沉

淀过程非常迅速。当 Ba2+与 SO4
2−相遇，大量晶核瞬

时生成，晶核来不及长大，以至于晶粒细小，比表面 

积大，容易团聚，合成的 BaSO4形貌如图 1(a)所示。

图 1(b)所示为反应过程中加入 EDTA 并且优化反应条

件后得到的球形均分散的 BaSO4 颗粒。由图 1(b)可看

出，颗粒粒径约为 1 μm，说明 EDTA 可以有效地改

善和控制 BaSO4 的形貌。图 2 所示为最优化条件下采 
 

 
图 1  有无 EDTA 存在时 BaSO4 颗粒的 SEM 像 

Fig.1  SEM images of BaSO4 particles obtained in absence (a) 

and presence (b) of EDTA 

 

 
图 2  最优化条件下采用 EDTA 络合得到 BaSO4 颗粒的

XRD 谱 

Fig.2  XRD pattern of BaSO4 particles obtained with EDTA 

under optimum reaction conditions 
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用EDTA络合所得BaSO4晶体的XRD谱。由图2可以看

出，制备的BaSO4晶体为正交晶系，特征峰与标准卡

片(JSCDX−1035)相互对应。 

图3 所示为最优化条件下采用EDTA络合所得

BaSO4颗粒的FTIR谱。由图3可知，位于3 450 cm−1处

宽而平滑的吸收带是分子间氢键或水分子中的O—H
的伸缩振动峰；2 500~3 000 cm−1处的区域为倍频峰区

域，是COOH基团的特征区域；1 635 cm−1处是COO−

的伸缩振动峰；1 408 cm−1是OH−的弯曲振动峰；位于

1 173、1 110、982和610 cm−1的几组吸收峰归属于SO4
2−

的特征峰；位于633 cm−1附近的吸收峰则是Ba—O键造

成的。FTIR的结果说明，在BaSO4产物中残留EDTA   
杂质。 
 

 
图 3  最优化条件下采用 EDTA 络合所得 BaSO4 颗粒的

FTIR 谱 

Fig.3  FTIR spectrum of BaSO4 particles obtained with EDTA 

under optimum reaction conditions 

 
EDTA 是一种常用的络合剂，它的分子中有两个

氨基氮和 4 个羧基氧，能与金属离子形成配位键，

EDTA 其与金属离子的配合物结构式如图 4 所示。当

EDTA 加入到 BaCl2 溶液中后，Ba2+迅速与 EDTA 络

合形成 Ba2+-EDTA 配合物。Ba2+-EDTA 遇到 SO4
2−后，

再生成 BaSO4沉淀。反应式如下： 
 
Ba2++EDTA Ba2+—EDTA                   (1) 
 
Ba2+—EDTA+SO4

2− BaSO4+EDTA           (2) 
 

由于Ba-EDTA配合物有一定的稳定性，因此，在

生成BaSO4沉淀过程中，相当于控制了Ba2+的释放速

度，使生成的晶核有时间充分长大。 
 
2.2  pH 值对 BaSO4颗粒形貌的影响 

在水溶液中，EDTA 可以按以下方式发生离解： 

 

 

图 4  EDTA 及 EDTA 与金属离子形成配合物的分子结构式 

Fig.4  Molecular structural formula of EDTA (a) and 

M-EDTA complex (b) 

 

H6Y2+ H5Y+ H4Y H3Y−  

H2Y2− HY3− Y4−       (3) 
 

当EDTA与金属离子发生络合反应时，其反应表达

式为 
 
M+Y=MY                                   (4)  
式中：M表示金属离子，Y表示EDTA阴离子。 

由于氢离子与 Y 之间发生副反应，而使 EDTA 参
加主反应的能力下降。酸效应系数 αY(H)表示在一定 pH 
值下，未参加配位反应的 EDTA 的各种存在形式的总

浓度[Y′]与能参加配合反应的 Y4−的平衡浓度[Y]之
比，即 
 

Y(H) [Y ]/[Y]α ′=                         ( 5 ) 
 

则   MY
MY

Y(H)

[MY ]
[M][Y]

K
K

′
′= =

α
                 (6) 

 
对式(6)取对数，则有 

 
MY MY Y(H)lg lg lgK K′ = − α                       (7) 

 
式中：KMY为稳定常数；αY(H)为酸效应系数； MYK ′ 为

−H+ −H+ −H+ −H+ 

−H+ −H+ 

+H+ +H+ +H+ +H+ 

+H+ +H+ 
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条件稳定常数，用来说明在溶液酸度影响下配合物的

实际稳定程度；[M]为EDTA配合的金属离子浓度。表

1所列为Ba-EDTA 配合物在不同pH 值时的稳定常

数。 
由表1可以看出，随着pH值的增大， MYK ′ 也逐 
 

表 1  不同 pH值时Ba-EDTA配合物的 lgKBaY, lgαY(H) 和 

BaYlg K ′  

Table 1  lgKBaY, lgαY(H), BaYlg K ′  of Ba-EDTA complex at 

different pH values 

pH lgKBaY  lgαY(H) BaYlg K ′  

7 7.86 3.32 4.54 
8 7.86 2.27 5.59 
9 7.86 1.28 6.58 

10 7.86 0.45 7.41 
11 7.86 0.07 7.79  

 
渐增大。即随着 pH 值的增大，Ba-EDTA 配合物越来

越稳定。当 SO4
2−加入到体系中，Ba2+释放速度缓慢，

从而得到的 BaSO4 颗粒逐渐增大(见图 5(a)~(c))。当

pH＞10 时，BaSO4 颗粒开始逐渐变小，并且开始团聚

(见图 5(d)~(e))。这可能是由于实验过程中加入的

NaOH 破坏了 Na2H2Y 的水解平衡： 
 
Na2H2Y 2Na++H2Y2−                      ( 4 ) 
 

结合 SEM 像可以看出，当 pH 值为 9~10 时，得

到的 BaSO4 颗粒呈球形，大小均匀，分散性好。 
 
2.3  反应物加入速度对BaSO4颗粒形貌的影响 

本文作者选择两种方式向 Ba-EDTA 体系中滴加

Na2SO4 来考查反应物加入速度对 BaSO4 形貌的影

响，第一种方式为逐滴加入，滴加速度为 3 mL/min，
得到的 BaSO4 颗粒如图 6(a)所示；第二种方式为将 

 

 

图 5  不同 pH 值时采用 EDTA 络合

法制备 BaSO4 颗粒的 SEM 像 

Fig.5  SEM images of BaSO4 particles 

obtained at pH value of 7 (a), 8 (b), 9 

(c), 10 (d) and 11 (e) in presence of 

EDTA 
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图 6  pH值为9时采用EDTA络合所得BaSO4颗粒的SEM像 

Fig.6  SEM images of BaSO4 particles obtained with EDTA at 

pH=9: (a) Drop by drop; (b) Poured into 

 
Na2SO4 快速倒入Ba-EDTA 体系中，得到的BaSO4颗

粒形貌如图6(b)所示。从图6可以看出，两种加料方式

得到的BaSO4 形貌有所差别，其中第一种加料方式得

到的产物粒度分布更加均匀。但由于EDTA与Ba2+络合

在一起，虽然体系中SO4
2−瞬时大量增多，但EDTA 控

制了体系中Ba2+的浓度，因此，反应物滴加速度对

BaSO4形貌的影响并不是很大。 
 

3  结论 
 

1) 利用 EDTA 络合作用在室温下合成了球形均

分散 BaSO4 颗粒，粒径约为 1 μm。 

2) 通过 EDTA 的络合作用可以有效控制体系中

Ba2+的过饱和度，使得晶粒有时间充分长大，从而获

得一致性好、分散均匀的球形 BaSO4 颗粒。在各种反

应条件中，pH 值的影响最为明显。pH 值为 9~10 时

得到的 BaSO4颗粒呈球形，大小均匀，分散性好。 

3) 通过计算 Ba-EDTA 在不同 pH 值下的条件稳

定常数。pH 值越大，Ba-EDTA 配合物越稳定。当 SO4
2−

加入到体系中，Ba2+释放速度变缓，从而得到的 BaSO4

颗粒增大。当 pH＞10 时，颗粒变小并发生团聚，这

是由于 NaOH 的加入破坏了 Na2H2Y 的水解平衡。 
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