
第 41 卷 第 2 期 矿    物    学    报 Vol. 41, No. 2 
2021 年 4 月 ACTA MINERALOGICA SINICA Apr., 2021 

文章编号：1000-4734(2021)02-0139-11 

重晶石的水热原位混合合成实验 

王力 1,2，周丽 3,1*，张帅 1,2，王春垚 1,2， 周文戈 1 
（1. 中国科学院 地球化学研究所 地球内部物质高温高压院重点实验室，贵州 贵阳 550081；2. 中国科学院大学，北京 100049；

3. 贵州师范大学 地理与环境科学学院，贵州 贵阳 550025） 

 
摘 要：重晶石（BaSO4）是自然界常见的硫酸盐矿物，它既可以作为矿石矿物供开采利用，同时也是热液矿床常

见的脉石矿物。开展重晶石的水热合成实验对于揭示其形成条件具有重要意义。目前重晶石的水热合成主要采用

室温混合钡盐和硫酸盐溶液成核、后续加温生长的实验方法（室温混合-高温熟化生长法）。为了更好地模拟重晶

石的热液形成环境，本文开展了高温原位混合钡盐和硫酸盐溶液（高温原位混合法）而合成重晶石的探索性实验，

并同室温混合实验进行对比研究。结果显示，2 种不同方法合成的重晶石晶体大小不一样，形貌截然不同。室温混

合-高温熟化生长法合成的重晶石主要为近等轴的粒状晶体，而高温原位混合法合成的重晶石为长短轴比很大的

树枝状。室温混合-高温熟化生长形成的重晶石，在室温成核阶段，成核温度较低，产生的晶格缺陷或空位少，

有利于沿晶体构型生长，且在后续的高温熟化生长阶段，由于已有大量晶核形成，生长环境一直处于相对较低的

过饱和度条件，晶体生长较慢，主要沿原有晶面生长，不发生定向生长，从而形成晶面发育良好的近等轴的粒状

晶体；而高温原位混合形成的重晶石，高温下成核与生长近乎同时进行，没有足够的时间产生完美晶核，且晶核

周围处于过饱和度相对于室温混合较高的环境，晶体择优生长，从而形成长短轴比很大的树枝状，并且与海底热

液喷口因流体混合作用而形成的树枝状重晶石的形貌特征很相似。实验结果表明树枝状可能是重晶石在高温流体

混合条件下形成的重要形貌标型特征。 
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Abstract: Barite (BaSO4) is a common sulfate mineral in nature. It can be as an ore mineral for exploitation and 
utilization. It is also a common gangue mineral in hydrothermal deposits. Hydrothermal synthesis of barite is of great 
significance to reveal its forming conditions. At present, the hydrothermal synthesis of barite mainly adopts the 
experimental method of the first nucleation of barite in mixed barium salt and sulfate solution at room temperature and the 
subsequent growth of barite by heating (the method of nucleation at room temperature and ripening growth at high 
temperature). In order to make better simulation for the growth condition of barite at hydrothermal system, a novel barite 
synthesis method (the in-situ mixing at high temperature method) has been introduced in this paper to undertake 
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exploratory experiment of the barite synthesis by using the in-situ mixed barium salt and sulfate solution at high 
temperature and to compare with experimental results of the barite synthesis by using the mixed barium salt and sulfate 
solution at room temperature. The experimental results show that the size and morphologies of barite crystals synthesized 
by using the two different methods were completely different. The barite synthesized by using the method of nucleation at 
room temperature and ripening growth at high temperature is mainly near-equiaxed granular crystal. In contrast, the barite 
synthesized by using the method of in-situ growth at high temperature is dendritic crystal with large axial ratio. The barite 
synthesized by using the nucleation at room temperature and ripening growth at high temperature method, due to the low 
nucleation temperature, has a few lattice defects or vacancies. It is conducive to the crystal growing along the crystal 
configuration. In the subsequent ripening growth stage at high temperature, due to the existence of a large number of 
formed crystal nuclei, , the barite crystal is grown slowly and mainly along the original crystal growth direction rather than 
the preferred growth direction in the relatively less supersaturated solution to have formed the near-equiaxed granular 
crystal with well-developed faces. However, the barite formed by using the method of in-situ mixing of barium salt and 
sulfate solution at high temperature, due to its almost simultaneous nucleation and growth in a very short time at high 
temperature, has no produced perfect crystal nuclei . In addition, due to the crystal nuclei were surrounded by relatively 
high degree of supersaturated solution,  the barite crystals had grown preferentially to have formed dendritic crystals with 
large axial ratios. These dendritic crystals are morphologically similar to the dendritic barite formed in the submarine 
hydrothermal vents due to the mixing of hydrothermal fluid and seawater. The experimental results show that the dendritic 
shape of barite crystal may be the important morphological typomorphic characteristics of barite grown under the 
high-temperature fluid-mixing condition. 
Keywords: Barite; in-situ mixing at high temperature; hydrothermal synthesis; typomorphic characteristics 

 

重晶石（BaSO4）是常见的硫酸盐矿物，也是自然界中分布最广的含钡矿物。重晶石密度大，在相

似矿物中很容易区分，它充填性良好、难溶于水和酸、无毒性、能吸收射线、化学性质和热力学性质

稳定，是一种非常重要的非金属矿产资源[1]。重晶石 90%用作石油、天然气钻井工程中的泥浆加重剂，

10%用于制造各种钡的化工产品，如无水氯化钡、二水氯化钡等[2]。重晶石也可用作填充物、增重剂或

加重剂，用于油漆、塑料和橡胶等产品。在金属铸造工业中，重晶石是脱模化合物的一部分。由于重

晶石可以有效阻挡 X 射线和伽玛射线的穿透，它被用作高密度混凝土的材料，用于医院、核电站和大

学核研究设施的 X 射线装置周围的辐射防护，超纯重晶石可用作胃肠道 X 射线和 CT 检查的对比剂[3]。 
虽然全球重晶石资源丰富，但分布较为集中，主要集中在中国、印度、摩洛哥、美国、哈萨克斯

坦等地[4]。重晶石是我国优势矿产，2019 年储量位居全球第三[3]，并且品质高，后备资源充足[5]，主要

分布于广西、福建、贵州、陕西、湖南、湖北等省[4]。重晶石既可作为矿石矿物产出于重晶石矿床中，

也可作为脉石矿物产出于各类矿床中[6]。其中对于热液型重晶石，如湖南衡南谭子山重晶石矿床，其重

晶石形成温度为 230～250 ℃[7]，广西潘村、朋村等多个重晶石矿床中重晶石形成温度为 150～289 ℃[8]，

均属于中-低温成矿条件。 
重晶石的形成方式有很多，主要有生物成因、岩浆成因和热液成因等[9-10]。生物成因重晶石发生于

海洋内部，源于硅质生物残骸的新鲜的二氧化硅表面吸附 Ba2+等阳离子，进入有机物腐烂分解产生硫

酸盐富集的微环境中时，重晶石发生沉淀结晶[11]，或者是附着于有孔虫表面而沉淀结晶[12]。在四川冕

宁稀土矿床中发现了岩浆成因的重晶石[9]，在这个矿床中，重晶石先于块状石英、萤石或与它们同时形

成，且都是岩浆在冷凝过程中随着温度压力降低而结晶出来的产物[13]。大多数存在于地壳中的重晶石

是通过 2 种流体的混合而形成的，一种是含有从硅酸盐矿物中滤出的钡，另一种是含有硫酸盐的浅层

氧化流体，如海水[14]。重晶石可以由含 Ba2+热液与富含 SO4
2-的海水直接混合沉淀[15-16]。而有的重晶石

是成矿热液通过裂隙上升与围岩反应形成[17]，也有重晶石是通过流体混合形成成矿热液，在构造作用

力和地层稳压梯度的驱动下，上移至有利成矿的地层，随着温度和压力的降低而结晶、成矿[18]。鉴于

热液成因重晶石的广泛存在，特别是海底热液喷口形成的重晶石，因此开展重晶石的水热合成实验研

究，对于探讨重晶石的特定形成条件具有重要意义。 
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目前，重晶石水热合成实验，主要采用材料合成领域使用的常温混合、加温条件下熟化生长的方

法。常见的方法有直接沉淀法[19]、络合法[20-21]、微反应器法[22-23]、微乳液法[24-26]等等。有学者采用原

位合成方法，先将过硫酸钾溶液升温至 70 ℃获得含硫酸根水溶液，再冷却至 45 ℃后，将钡离子溶液

按体积比 1:1 缓慢加入，从而获取粒径分布均一、颗粒均匀分散性好的纳米硫酸钡粉体[27]。这是一种

基于水热合成法的方法，它是将溶液升温至目标温度后，在目标温度下进行混合以此来合成样品。也

有学者使用水热合成法，将室温下混合的含钡溶液和含硫酸根溶液加热至 90～150 ℃来合成重晶石[21]。

季宏丽等人发明了一种水热高温（140～400 ℃）原位混合的合成方法，用来合成一种压电陶瓷粉体[28]。

目前还没有重晶石的高温原位合成实验报道，本文在此实验方法的基础上，简化了实验装置，采用内

外套瓶的方式，开展了 200 ℃下高温原位混合钡盐和硫酸盐溶液而合成重晶石的探索性实验，特别是

针对海底热液喷口因流体混合作用而形成的重晶石。选择 200 ℃作为目标温度，既能代表大多数重晶

石流体包裹体的形成温度，又能方便实验操作。 

1  实验方法 

1.1 试剂和仪器 

实验采用的试剂为上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产的二水氯化钡（BaCl2·2H2O，99.99% ，
metals basis）和无水硫酸钠（Na2SO4，99.99%， metals basis）。将上述试剂用超纯水配制成 0.5 mol/L
的溶液。 

晶体形貌采用美国 FEI 公司生产的 Scios Dual Beam System（加速电压：20 kV；束流：0.8 或 1.6 nA；

工作距离：1.97～7.2 mm）双束扫描电镜（SEM）进行观察。粒度分析使用光学显微镜进行观察和测

量统计。重晶石晶体的鉴定采用荷兰帕纳科公司生产的帕纳科锐影（Empyream）型粉晶 X 射线衍射仪

（工作电压：40 kV；工作电流：40 mA）进行粉晶 X 射线衍射（XRD）分析。 

1.2 样品的制备与重晶石合成实验 

根据实验需求，对于高温原位混合实验，

各取 3.5 mL 配制好的 BaCl2溶液和 Na2SO4溶液

分别置于内衬聚四氟乙烯内瓶与外瓶（图 1）中，

密封后放入高压反应釜中。将装有实验样品的

高压反应釜放入预热的高温炉中加热，待温度

升到实验设定的目标温度（200 ℃）后，保温 1 
h。之后通过转动外部炉体，保证每次转动炉体

速率一致，使得高压反应釜中内外瓶中溶液在

高温下原位混合，再分别保温 1 h、3 h、5 h、
12 h、3 天和 7 天，保温结束后，切断电源停止

加热，淬火冷却。对于室温混合、高温生长实

验，分别取 3.5 mL BaCl2溶液和 Na2SO4 溶液置

于内衬聚四氟乙烯瓶中混合，待其产生乳白色

沉淀后，搅拌均匀，放入高压反应釜中。同样

将装有实验样品的高压反应釜放入预热的高温

炉中加热，待温度升到实验设定的目标温度

（200 ℃）后分别保温 1 h、3 h、5 h、12 h、3 d
和 7 d，保温结束后，切断电源停止加热，淬火

冷却。2 种合成方法的每组实验都进行重复性实验，避免实验结果的偶然性。 

 

a. 聚四氟乙烯瓶盖；b. 聚四氟乙烯内瓶；c. 氯化钡溶液；d. 硫酸钠

溶液；e. 聚四氟乙烯外瓶。 

图 1  聚四氟乙烯瓶示意图 
Fig. 1. Schematic diagram for the Teflon bottle. 



 
142 矿   物   学   报 2021 年 

水热合成实验结束

后，将所得实验产物倒入

离心管中，离心取得沉淀

物，并用去离子水以及无

水乙醇交替洗涤离心获

得的沉淀物 3 次，得到白

色沉淀物。将此白色沉淀

物置于 60 ℃烘箱中烘

干，获得白色粉末，后续

用 SEM 和 XRD 对合成

样品进行分析。 

2 实验结果与讨论 

2.1 样品 XRD 分析 

对 2 种不同合成方

法所获取的样品进行了

XRD 分析，图 2 为合成

重晶石样品的代表性

XRD 图谱。由图 2 可知，

2 种实验方法获得的产

物的 XRD 衍射谱彼此一

致，并且与标准的斜方晶

系的重晶石矿物的衍射

峰完全一致（空间群：

Pnma， JCPDS No. 24- 
1035）。这说明，虽实验

方法不同，但实验都合成

了重晶石，并且合成的重

晶石都无其他杂质且已

洗涤干净，在后续作

SEM 分析时无其他结晶

矿物干扰。 

 2.2 室温混合-高温熟化

生长合成重晶石 

图 3 是室温混合-高
温熟化生长合成重晶石

的 SEM 图像。随着高温

生长环境的持续延长，重

晶石由它形晶体向自形

晶体转变，粒度逐渐增

大。当反应时间为 1 h 时

 

图 2  室温混合-高温熟化生长法和高温原位混合法合成的重晶石样品及

标准重晶石（JCPDS No.24-1035）XRD 谱 
Fig. 2. XRD patterns for barite samples synthesized by using the method of 

nucleation at room temperature and ripening growth at high temperature and the 
method of in-situ growth at high temperature, along with the pattern of standard 

barite (JCPDS No.24-1035).  

 

a. 1 h；b. 3 h；c. 5 h；d. 12 h；e. 3 d；f. 7 d。 

图 3  扫描电镜下室温混合-高温熟化生长法合成不同生长时间的重晶石的形貌 
Fig. 3. SEM morphological images for barites grown in different time periods using the 

method of nucleation at room temperature and ripening growth at high temperature. 
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（图 3a），形成的重晶石主要是微晶，没有特别的形态，不发育晶面，易团聚成近椭球状的较大颗粒；

当反应时间为 3 h 时（图 3b），形成的重晶石同样大部分为细小的微晶，没有具体形态，一些较大颗粒

已经初步形成晶面；当反应时间为 5 h 时（图 3c），同样大部分为微晶，颗粒分布均匀，较 1 h、3 h 已

生长的颗粒相对较大，也可以看到晶面逐渐生长；当反应时间为 12 h 时（图 3d），形成的重晶石同样

存在微型晶体，但是大部分重晶石颗粒晶面发育，呈钻石型，自形程度很好且分布较均匀；当反应时

间为 3 d 时（图 3e），形成的重晶石以晶面发育的晶体为主，可观察到多个晶面，自形程度良好，微晶

重晶石变少；反应时间为 7 d（图 3f）形成的重晶石不仅晶面发育且自形程度非常良好，颗粒大小较反

应时间为 3 d 形成的重晶石略大。 
实验结果表明，室温下混合高温生长合成的重晶石的形态主要为接近等轴的粒状晶体。对合成样

品处理后通过显微镜观察拍照，并在同一视域下根据比例尺进行了测量统计及计算（表 1）。所有测量

均随机进行且测量了同一显微图片内所能观察到的所有颗粒的长径（该实验所合成样品颗粒长短径之

比接近 1，相差不超过 1 μm）。需要说明的是，由于保温 1～5 h 所合成重晶石中存在很多重晶石微晶，

粒度较小，在显

微镜下无法进

行统计，故只统

计了可观察的

颗粒，而保温 12 
h 至 7 d 合成的

重晶石则统计

了所有的颗粒。 
根 据 统 计

结果，绘制了粒

度随时间变化

的折线图（图 4）
和粒度分布柱

状图及 PP 图

（图 5）。由图 4
可知，不论样品

中是否存在纳

米级微晶，实验

所合成重晶石

粒径平均值随

保温时间的增

加而不断增大。

合成的重晶石

粒径统计分为

存在微晶和不存在微晶 2 个部分，方差与标准差随保温时间的增加而不断增大，说明粒径分布越来越

宽，但是根据现有的实验数据推测，最终会稳定在一个范围内（方差 28±1；标准差 5.3±1）。基于统

计量的拟合优度检验方法有很多（如卡方检验、Kolmogorov Smirnov D 检验等）[29]，但是图形法更加

直观、简单、优良。用图形法对正态性检验的方式一般有 QQ 图和 PP 图，PP 图是一种更直观且具有

很好解释性的检验工具[30]。无论是从柱状图还是正态 PP 图来看，室温成核-高温熟化生长法合成的重

晶石的粒径分布随着保温时间的延长越来越趋于正态分布，最终呈正态分布或近似正态分布，室温成

表 1  室温混合-高温熟化生长合成重晶石粒度统计表 
Table 1．Statistical table of particle sizes for synthetic barites synthesized by using the method of 

mixing at room temperature and growth at high temperature 

时间 中数/μm 平均值/μm 方差 标准差 最大值/μm 最小值/μm 统计数 

1 h 3.72 3.83 2.04 1.43 8.61 0.98 149 
3 h 4.02 4.80 6.90 2.60 11.12 1.69 210 
5 h 6.40 7.64 20.52 4.53 23.18 1.60 463 
12 h 8.20 8.24 9.90 3.15 18.63 1.82 345 
3 d 10.62 11.27 28.11 5.30 26.37 2.38 347 
7 d 14.08 14.30 28.27 5.32 27.01 3.10 265 

 

 

图 4  室温混合-高温熟化生长法合成重晶石样品的粒径随时间变化的折线图 
Fig. 4. Diagram for particle sizes vs. growth times of synthetic barites synthesized by using the 

method of nucleation at room temperature and ripening growth at high temperature. 
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核 -高温熟化生长法

合成的重晶石，在生

长过程中，因为物质

的总量是固定的，但

平均粒度不断增加，

是因为小颗粒不断溶

解，使得大颗粒不断

获得物质补给而发育

生长，当粒径达到一

定尺寸时，获得物质

的能力可能有所下

降，溶液中的物质优

先提供于暂时还没达

到该尺寸的重晶石颗

粒，使得体系内的所

有重晶石颗粒按正态

分布的规律生长。 

2.3 高温原位混合对

重晶石生长的影响 

高温原位混合即

让 2 种溶液在高温下

进行混合，实验中通

过转动外部炉体让装

有不同溶液的内瓶和

外瓶倾倒，以实现高

温下的溶液原位混

合。结果显示，所合

成的重晶石和室温混

合的重晶石形貌完全

不一样，主要呈棒状、

树枝状。高温原位混

合合成的重晶石反应

时间为 1 h（图 6a）时，

主要呈长柱、短柱状、树枝状，同时存在很多絮状等不定型颗粒。反应时间为 3 h（图 6b）时，主要呈

柱状、树枝状，不定型的颗粒有了立体形态；反应时间为 5 h（图 6c）时，主要呈柱状、树枝状，不定

型的颗粒逐渐变少；反应时间为 12 h（图 6d）时，主要呈柱状、树枝状，并且柱状颗粒自形程度明显

变好；反应时间为 3 d（图 6e）时，主要呈柱状、树枝状，在某些柱体端点处可观察到晶面；反应时间

为 7 d（图 6f）时，主要成柱状、树枝状，自形程度很高，边界清晰。不论反应时间多久，高温原位混

合主要是呈柱状、树枝状，大部分都是沿着一个长柱的长边而生长出来，呈树枝状。高温原位混合合

成的重晶石颗粒长短不一，长轴约 7～80μm，长短轴比都很大，在时间尺度下，长轴的变化不明显，

枝晶错综复杂，在显微镜下难以进行粒度统计，故未做粒度分析。 

 

图 5  室温混合-高温熟化生长法合成重晶石样品的重晶石粒径分布柱状图及 PP 图 
Fig. 5. Histograms and PP diagrams of the distribution of particle sizes for 

barite crystals synthesized by using the method of nucleation at room 
temperature and ripening growth at high temperature. 
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a. 1 h；b. 3 h；c. 5 h；d. 12 h；e. 3 d；f. 7 d 

图 6  高温原位混合合成重晶石 
Fig. 6. Images showing the barites synthesized by using the method of in-situ mixing of barium salt 

and sulfate solution at high temperature. 

2.4 重晶石的生长机制 

晶核的形成是晶体生长的第一步，只有当局部的浓度高于临界饱和浓度时成核才发生。晶核形成

后，将进一步生长，形成形态多样的晶体。扩散控制机理、成核控制机理、位错控制机理和综合控制

机理[31]是现在比较公认的几种解释晶体形貌生长的经典理论。扩散控制机理是溶质必须从过饱和溶液

中运送到晶体表面, 并按照晶体结构排列生长。Meakin 和 Sander 提出的一种由扩散控制的凝聚模型，

即扩散限制聚集（Diffusion-Limited Aggregation）模型，这种模型可以产生复杂的随机树突状结构[32-33]。

其核心思想是晶体生长主要是由扩散过程限制的, 在生长区域中，四周的生长点向中心扩散并“黏附”

到生长中心, 凡是能扩散到晶核的粒子均能连续生长, 从而形成枝杈状外延[34]。在晶体生长过程中, 成
核控制远不如扩散控制那么常见，但对于很小的晶体, 可能不存在位错或其它缺陷, 生长是由分子或离

子一层一层地沉积而得以实现, 各层均由离子、分子或低聚合度的基团沉积所成的“排” 所组成[31]。

在合成实验中常出现（hk0）晶面的颗粒。这种形态颗粒的生长一般介于扩散控制的树枝状生长和成核
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控制的完美菱形生长之间[35]。位错控制机理：晶体表面产生螺旋错位的露头，从而产生了一个生长螺

线，这种缺陷造成的台阶边缘极容易捕获分子，使晶体发生螺旋生长[36-37]。晶体生长是一个复杂的过

程, 特别是溶液中的晶体生长, 一般情况下, 控制晶体生长的因素并不单一，常常多种因素综合控制晶

体生长，即为综合控制机理。除此之外，还有描述晶体由微观到宏观的生长理论如奥氏熟化、定向附

着生长等。 
重晶石的生长形态是多种多样的[38]。室温混合、高温生长合成重晶石实验和高温原位混合合成重

晶石实验显示 2 种条件下合成的重晶石微观形态明显不同。室温混合、高温生长合成的重晶石主要为

近等轴的粒状晶体，主要显示出传统的成核特征，形成的晶体颗粒单独、分散存在；而高温原位混合

合成的重晶石为树枝状、棒状晶体，主要显示出扩散控制的生长特征，形成枝晶。据此，室温混合、

高温生长合成的重晶石和高温原位混合合成的重晶石的生长机制可分别解释如下。 
室温混合、高温生长合成的重晶石，在室温混合时，初始状态稳定，就随机形成了有限的纳米晶

核，部分纳米晶核团聚在一起形成一个较大的没有形状或者是不定形的颗粒（图 7a），随着纳米晶核在

高温条件下进一步

的生长发育，纳米

晶核逐渐长大，或

者纳米晶核团内的

颗粒边界逐渐模

糊，初步发育晶面

（图 7b），然后各

个晶面不断向规则

晶形发育（图 7c）
且晶面发育越来越

多（图 7d），最终

形成晶面发育的晶

体。此外，生长缓

慢的微观晶面会随

着时间的推移而融

合[39]，图 1f 中的重

晶石颗粒晶面已有

融合趋势。 
高温原位混合

合成的重晶石，起

初为短棒状（图

8a），随着生长的进

行，一方面沿柱体

长轴方向生长，另

一方面由于局部浓

度过高，会产生结

块点，晶体生长过

程中结块点通常又

发生在晶体平整端[40]，棒状重晶石柱体边缘开始隆起小包（图 8b），创造出了新的生长前缘，发生过

度生长，纳米晶不断在隆起小包处聚集生长，侧面逐渐发育树枝（图 8c）。像树的生长方式一样，在树

 

a 成核初期不定形颗粒聚合体；b 晶面初步发育；c 晶面发育良好；d 晶面发育完全。 

图 7  室温混合-高温熟化生长的重晶石生长演变图 
Fig. 7. Illustrations for the morphology evolution of barites synthesized using the method of 

mixing at room temperature and growth at high temperature.  

 

a:晶体初步形成短棒状或短柱状颗粒；b:短柱状、棒状颗粒择优生长，长轴边隆起小包；c:发育细小枝干；d:
枝干发育；e:枝干上进而发育树枝，与其他枝干通过“桥”连接在一起；f:连成片状或板状。 

图 8  重晶石树枝式生长演变图 
Fig. 8. Illustrations for the growth evolution of dendritic barites. 
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枝上的某一点又发生过度生长（图 8d），然后树枝与树枝间会生成一些“桥”来连接，生长在一起（图

8e），最终发育成片状、板状（图 8f）。这些过度生长都可归因于缺陷点的存在[38]，在这些缺陷点处即

隆起小包处，晶体晶格被扰动，新的层或块以不同方向生长发育。生长初期是由扩散控制生长，生长

出棒状或树枝状的形态时，成核过程完成，后续生长由成核生长控制，纳米体围绕枝晶，逐渐充填空

隙，当晶体生长到一定程度时，会发生位错或者螺旋控制生长，让晶体进一步自形和长大。也有可能

发生的是奥氏熟化过程，小颗粒的部分原子能量较高，溶解于溶液中，使小颗粒逐渐溶解，使得溶液

中自由原子达到过饱和状态时，他们具有凝聚到大颗粒表面的趋势，使得小颗粒不断溶解，大颗粒不

断增大，经过足够长的时间后，大颗粒会发育成较为完整的晶型（球状、片状、板状）。 
室温混合-高温熟化生长法合成的重晶石主要由成核控制生长，形成近等轴的粒状晶体；高温原位

混合合成的重晶石主要由扩散控制生长，而形成板状、棒状和树枝状晶体。这可能是由于外部因素导

致的。水热条件下影响晶体生长的外部因素主要有温度、充填度、浓度、pH 和杂质成分的影响[41]。2
种方法合成的重晶石其生长温度、充填度、pH 完全一致，初始溶液使用同一批次配制溶液，由图 2 已

证实合成的重晶石并无其他杂质影响。室温成核-高温熟化生长法合成的重晶石在室温下观察到乳白色

的沉淀，已经涉及到了熟化生长的过程，类似于直接沉淀法合成的硫酸钡纳米粉末，在室温下其熟化

生长缓慢，而加温过程中的熟化生长过程难以避免，除去从成核到升温至目标温度之间的熟化过程，

它和高温原位混合合成的重晶石最根本的区别是成核环境的不同。高温下环境体系产生热对流，温度

局部微弱的不均一，造成局部浓度不同，造成非均匀成核。而室温下，成核相对均匀。由此引起成核

密度不同，这可能是导致后期生长过程中重晶石形貌不同的原因之一。 
从成核环境角度来看，高温原位混合时，成核时环境温度较高，流体状态不稳定，原子热振动强

烈，能够获得足够高的能量，容易克服晶体构型的约束，迁移到新的位置，晶核常常形成比较多的空

位或缺陷，这时晶体择优生长，形成棒状、树枝状晶体，而难以形成近等轴晶体。室温混合-高温熟化

生长法合成的重晶石成核时环境温度较低，流体状态稳定，原子热振动比较弱，不易发生迁移，晶核

难以形成空位或缺陷，这是晶体主要沿晶体构型生长，形成近等轴晶体颗粒。 
从过饱和度角度来看，重晶石的沉淀是溶液中 Ba2+和 SO4

2-浓度超过了重晶石的溶度积[6]。Li 等人

提出重晶石的不同形貌源于不同过饱和度下成核和生长的竞争[42]。高温原位混合合成重晶石，在沉淀

过程中，早期成核的重晶石同时处于生长阶段，没有足够的时间产生完美晶核，晶核周围环境中过饱

和度相对于室温混合较高。高饱和度流体中溶质原子的符合扩散限制聚集模型聚（DLA），树枝状晶体

发育[16]。室温混合-高温熟化生长法合成的重晶石在沉淀过程中，由于室温下已经混合，产生了大量晶

核，有足够的时间成核，在高温下，生长环境一直处于一个较低的过饱和度状态下，这时晶体生长主

要由表面沉淀机制控制[43]，晶体生长较慢，主要沿原有晶型发育的晶面生长，不发生定向生长，从而

形成晶面发育良好的晶体。 

2.5 地质应用 

在海底热液喷口的形成和演化过程中，常伴随重晶石的沉淀[16]。在海底，深部的岩浆活动产生的

热量驱动了海水循环沿着火山活动的大洋中脊、岛弧和弧后盆地穿过洋地[16, 44]。当流体循环时，它们

被加热，并与围岩发生反应。热液烟囱和土丘在海底高温的地方形成，热液集中排出，热液流体与周

围的海水混合驱动了矿物沉淀[16,45]。这个以多孔的烟囱外墙包含一个典型的低温矿物系列（闪锌矿、

重晶石、无定型二氧化硅等），这是由于热液流体冷却或者与海水高度混合而成[45-46]。热液喷口形成的

主要矿物有硫化物（如黄铁矿、闪锌矿、黄铜矿、磁黄铁矿）和硫酸盐（如重晶石和硬石膏），以及无

定形二氧化硅[47]。重晶石的沉淀是由热液流体中的 Ba2+和富 SO4
2-的海水混合而成[6]。 

文献报道在 Endeavour Segment, Juan de Fuca Ridge 热液喷口形成的重晶石形态多样，在喷口外壁

与海水接触的地方形成有针状、树枝状的重晶石[16]，与本文高温原位混合合成的重晶石形貌很相似（如
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图 9 所示），但与室温混合-高温熟化生长形成的近等轴的粒状重晶石完全不同。图 9a 该热液喷口树枝

状重晶石的正交偏光镜下照片，矿物多呈集合体形态，部分单晶能够看出树枝状、针状形态，图 9b 是

本文实验高温原位合成重晶石的扫描电镜照片，明显呈现树枝状形貌，单颗粒都具有较大的轴径比。

并且针对热液喷口重晶石所含流体包裹体的显微测温结果显示[16]，经压力校正的包裹体形成温度为

180～240 ℃，与本文实验温度也相近。因此本文实验结果显示，树枝状可能是重晶石在高温流体混合

条件下形成的重要形貌标型特征。 

 

a. 天然树枝状重晶石；b. 合成树枝状重晶石 

图 9  高温原位混合合成的树枝状重晶石扫描电镜照片与 Endeavour Segment 热液喷口天然树枝状重晶石显微镜照片[16] 
Fig. 9. SEM images for dendritic barites synthesized by using the method of mixing in situ at high temperature and of barites 

deposited in the Endeavour Segment hydrothermal vent. 

3  结 论 

室温混合-高温熟化生长和高温原位混合生长合成的重晶石，其颗粒大小不一样，形貌截然不同。

室温混合、高温生长合成的重晶石晶体随生长时间增加，自形程度越来越好，呈近等轴的粒状晶体。

高温原位混合合成的重晶石晶体随生长时间增加，自形程度也越来越好，但呈长短轴比很大的树枝状，

并且与海底热液喷口形成的天然重晶石的形貌相一致，表明树枝状可能是重晶石在高温流体混合条件

下生长的重要形貌标型特征。 
重晶石生长取决于成核时初始的物理化学环境。室温混合-高温熟化生长实验成核时环境温度低、

且周围流体状态稳定时，其形成晶体更趋向于向完美晶体发展，晶面发育完全；高温原位混合实验成

核时环境温度高、周围流体状态不稳定时，其生长主要依赖于不稳定的流体环境造成的局部浓度不一，

使得晶格被扰动而发生的过度生长，一般成树枝式生长。此外，两者合成形貌的不同更多的可能是因

为在局部不同过饱和度的溶液中，晶体成核与生长的竞争。 
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