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［摘　要］　目前铍矿浸出生产Ｂｅ（ＯＨ）２工艺一般在煮沸的条件下加入氨水至浸出中和液并搅拌进行
沉淀，导致能耗增加、大量氨水挥发，挥发出的氨气有强烈刺激性气味并携带含毒性铍物质，严重影响工

人的工作环境。针对此问题，本研究在室温条件下进行了中和液循环沉淀试验，试验结果表明：从第１
次至第５次循环沉淀时，悬浊液沉淀体积明显上升，进行到第１０次后，悬浊液沉淀体积保持平稳波动，
分层现象明显，每次沉淀的氨水消耗量均在５５～６５ｍＬ，悬浊液沉淀体积稳定在２５００～２８００ｍＬ；相较于
现有工艺，氨水消耗量降低近７０％，Ｂｅ（ＯＨ）２中 ＢｅＯ含量及杂质含量与现有生产方式相当。该试验工
艺很大程度上节省氨水用量、减少加热设备的投入、降低能源消耗、降低操作岗位的安全风险，为后续铍

中和液沉淀工序的改进提供了可行性参考。
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０　引言
铍是两性金属，既能溶于酸又能溶于碱［１－２］。

目前，我国已探明的含铍矿石有３０余种，其中仅有
绿柱石（３ＢｅＯ·Ａｌ２Ｏ３·６ＳｉＯ２）、硅铍石（２ＢｅＯ·ＳｉＯ２）、
金绿宝石（ＢｅＯ·Ａｌ２Ｏ３）等几种具有经济价值

［３－６］。

铍可成为重要战略材料，应用于核工业、航空、电子

工业、光学器件、机械制造等行业［７－１０］。北京有色

金属科学研究总院自１９５３年开始开发铍的提取冶
金工艺，１９５８年我国建立了第一个铍冶炼厂———水
口山第六冶炼厂［１１］，国内铍冶金技术不断开发并逐

步完善。

目前，沉淀方法主要有缓冲法、均相沉淀法、气

体沉淀剂法和点滴法。①缓冲法，是指将沉淀剂及
被沉淀物溶液加入缓冲溶液中混合进行沉淀。由于

缓冲溶液的作用沉淀物的过饱和度不大，有利于沉

淀的长大，且易于实现连续操作［１２］。②均相沉淀
法，是指沉淀剂和被沉淀物同时存在于溶液中，但在

一定条件下不发生作用，只有当条件改变时沉淀才

会发生。该法既有利于沉淀的生长，又不需要大量

的缓冲溶液。例如，加入尿素至待沉淀溶液中，由于

尿素本身不能起沉淀剂作用，只有将溶液加热时尿

素分解产生ＮＨ３，这时沉淀才得以发生。③气体沉
淀剂法，该法所采用气体体积浓度相当低，例如用

ＮＨ３作沉淀剂时需加空气稀释。加入气体沉淀剂
后，造成溶液过饱和度较小，利于晶体长大，但沉淀

费时［１３］。上述３种方法还存在母液量大、有用成分
损失过多、沉淀剂价格较贵、操作的可靠性差等缺

点［１４］。④点滴法，与气体沉淀剂法相似，是指将沉
淀剂加入待沉淀溶液，加入足够的沉淀剂使沉淀完

全。但有如下缺点：溶液过饱和度较大，晶核生成速

度超过其成长速度，所得晶体颗粒尺寸小，可通过沉

淀“老化”措施使情况有所改善；间歇操作，费时
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费力。

现有ＢｅＯ生产方法大多采用中和液沉淀工艺，
属点滴法，需加入氨水在煮沸条件下进行沉淀，在煮

沸过程中氨水极易挥发，挥发出的氨水气体含有毒

性铍化合物［１５］，不仅增加了氨水的消耗和热能消

耗，还容易危害身体健康。基于此，本研究拟采用常

温条件下循环沉淀的方式，研究中和液和氨水的加

料顺序与体积变化的关系，以期为 ＢｅＯ的生产提供
一种可行的绿色环保方法。

１　试验部分
１１　试验试剂

试验所用中和液 ｐＨ值为５１２，工业氨水浓度
２５％～２８％，氢氧化钠为分析纯，这些材料均来自中
国某铍业有限公司。其中，中和液为传统铍矿浸出

液经中和初步除铝、铁等杂质后所得到的中和液，

Ｂｅ２＋含量为４２０４５ｇ／Ｌ，Ａｌ３＋含量为００５３ｇ／Ｌ，Ｆ－

含量为１３０２ｇ／Ｌ。
１２　试验方法
１２１　常温循环沉淀试验

在２个烧杯中分别加入２００ｍＬ中和液，常温搅
拌，加入氨水，调节ｐＨ值至７５～８０。

氢氧化铍沉淀析出，并持续搅拌３０ｍｉｎ得到悬
浊液，倒入量筒中，用少量的清水清洗烧杯中残余悬

浊液并倒入量筒，静置８ｈ。随后取出上清液，将所
留悬浊液沉淀（静置分层后下层部分，下文同此）放

入烧杯，加入２００ｍＬ中和液，按上述方法进行循环
沉淀，记录每次循环沉淀后悬浊液沉淀的体积；并在

第２次循环沉淀过程中，对中和液和氨水加入悬浊
液沉淀中的次序进行对比，分别对其次序进行编号

（编号１为先加中和液再加氨水，编号２为先加氨水
再加中和液），记录其对悬浊液体积变化的影响，并

在先加中和液后加氨水的第６次循环沉淀时，每隔
３０ｍｉｎ记录悬浊液的体积变化。
１２２　常温循环沉淀扩大试验

取中和液５００ｍＬ，置于烧杯中，加入氨水，调节
溶液ｐＨ值为７５～８０后持续搅拌３０ｍｉｎ得到悬
浊液，倒入量筒中，用少量的清水清洗烧杯中残余悬

浊液并倒入量筒中，静置８ｈ。随后取出上清液，将
所留悬浊液沉淀放入烧杯中，加入５００ｍＬ中和液，
按上述方法进行循环沉淀并记录相关数据。分别在

第１０、１５、２０、２５次沉淀结束并静置６～８ｈ后，取约

５０ｍＬ悬浊液沉淀进行过滤，１０５℃烘干，分析悬浊
液沉淀中ＢｅＯ和Ｆ、Ａｌ含量。
１３　试验原理与流程

氢氧化铍沉淀形成的基本原理［１６］：铍矿石经与

方解石或其他配料熔炼、酸化浸出后的一系列工序

后，其中铁、镁、钙、氟、磷、硅等元素进入溶液，经过

结晶离心、中和除铁除去以上元素，再进一步沉淀分

离；用氨水调节ｐＨ值，使中和液中的硫酸铍发生沉
淀反应并以氢氧化铍的固体形态析出，从而铍以氢

氧化铍沉淀的形态从含铝、铁、钙、镁、钠、氟等离子

的硫酸盐溶液中分离出来。主要化学反应式见式

（１）。
ＢｅＳＯ４＋２ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＝Ｂｅ（ＯＨ）２↓＋（ＮＨ４）２ＳＯ４

（１）
氢氧化铍沉淀形成工艺如图１所示。

图１　氢氧化铍沉淀形成流程
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｂｅｒｙｌｌｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
　

２　结果与讨论
２１　氨水添加次序对循环沉淀效果的影响

工业上，沉淀快慢是影响生产效率的一个重要

因素。在温度２５℃、反应时间１ｈ、静置时间８ｈ的
条件下，通过改变中和液与氨水添加顺序，研究其对

循环沉淀效果的影响，试验结果如图２所示。
通过中和液与氨水添加次序条件验证，发现在

前３次沉淀过程尚未稳定，编号１方式产生的沉淀
悬浊液沉淀体积始终略低于编号２方式产生的悬浊
液沉淀体积，在第４次沉淀过程趋于稳定后，编号１
方式产沉淀悬浊液沉淀达到７５０ｍＬ后开始稳定波
动，编号２方式产沉淀悬浊液沉淀达到９００ｍＬ后开
始稳定波动；编号１方式产生的沉淀悬浊液沉淀体
积低于编号２方式产生的悬浊液沉淀体积。

·６０１· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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图２　氨水添加次序条件对循环沉淀的影响
（编号１：先加中和液再加氨水；
编号２：先加氨水再加中和液）

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎｅｕｔｒａｌｉｚｉｎｇｌｉｑｕｉｄａｎｄ
ａｍｍｏｎｉａａｄｄｉｔｉｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎ
ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　

水溶液中生成沉淀的过程是一种水－固相转化
过程［１４］，对难溶物来说，往溶液中加入沉淀剂，离子

浓度积大于其溶度积时，沉淀即产生。析出固体的

过程可分为３个阶段进行：产生热力学不稳定或不
平衡过饱和溶液；生成具有隐晶状态的晶核或晶体

中心；晶体成长［１４，１７］。

在工业生产中，通常要求得到粗颗粒晶体，因此

须减少晶核数量，即需降低溶液的过饱和度，这可通

过降低第１次沉淀结晶前被沉淀离子在溶液中的实
际浓度值或提高在该沉淀条件下被沉淀物质的溶解

度来实现［１４］。编号１：从第２次沉淀开始，由于中和
液的酸性使溶液中的微小晶粒发生溶解，增大了溶

液浓度，加入氨水进行搅拌，溶液中被沉淀物质继续

在大晶粒上析出，促使晶体进一步长大。编号２：从
第２次开始先加入氨水，溶液碱性增大，铍在 ｐＨ值
大于１００时部分氢氧化铍发生了溶解形成铍酸钠，
后加入酸性中和液使 ｐＨ值降低，从而使溶液中溶
解的铍以氢氧化铍的形式析出，继续生成更多的微

小晶粒，造成晶体数量过多，沉淀体积增大，达不到

粗晶体的效果。因此，编号１方式即先加中和液再
加氨水，沉淀效率较好。

２２　常温条件下循环沉淀观察沉降变化
在沉淀初始阶段，晶核在不断生成，随着沉淀次

数增加，沉淀悬浊液体积逐渐稳定，观察先加中和液

后加氨水的第６次循环沉淀悬浊液体积变化过程，

如图３所示。

图３　常温中和液循环沉淀第６次悬浊液沉淀变化
Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ６ｔｈ
ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｏｆｔｈｅｎｅｕｔｒａｌｉｚｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｃｙｃｌｉｎｇｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　

图３中，随着时间的延长，总体积没有变化，沉
淀悬浊液体积不断减小，即逐渐下沉堆积，从而清液

体积不断增大，出现明显的固液分离。根据统计学

观点，能量波动，是自发结晶过程中晶核形成的必要

条件［１４，１７］。由图３可以看出，悬浊液沉淀的结晶变
化是自发进行的；能量波动是由于体系内质点动能

大小不均衡性造成的，动能低的质点在体系中聚集，

引起体系局部微小体积内温度下降，从而满足体系

形成临界晶核时对能量增加的需求。从热力学原则

的角度来看，任何过程自动进行，将导致体系自由能

减小［１８－２３］。在这种情况下，溶液中晶体的形成过程

可以被解释为体系自发地寻求更低自由能状态的结

果。沉淀结晶发生后，会有大小不同晶核生成，对临

界半径的晶核（临界晶核）而言，当其尺寸增大时，

体系自由能减小。

在生产过程中，粗颗粒晶体的形成有利于溶液

与晶体分离、晶体的洗涤等后续工序的进行。

２３　ＳＥＭ表征分析
第２５次沉淀产物（ａ～ｃ）和第１０次沉淀产物

（ｄ～ｆ）的ＳＥＭ图如图４所示。
通过对比图４（ａ）和（ｄ）可知，第２５次沉淀的氢

氧化铍晶核较第 １０次沉淀的氢氧化铍晶核变大。
在沉淀结晶最后阶段，系统达到液固溶解度平衡，晶

体与界面处溶液达到平衡状态，即被沉淀物质的溶

解度近似等于晶体界面处溶液的浓度，晶粒停止长

大。工艺处理过程中，在适当温度下搅拌，系统的固

·７０１·　２０２３年１０月第５期　　　苏玉成等：铍矿浸出中和液室温循环沉淀工艺试验研究
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图４　第２５次沉淀（ａ～ｃ）和第１０次沉淀（ｄ～ｆ）的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅ２５ｔｈｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ（ａ～ｃ）ａｎｄ１０ｔｈｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ（ｄ～ｆ）

　

液平衡状态破坏，再静置，以利于结晶粒子长大，即

“老化”过程［１４］。同一系统中，细小晶体的溶解度要

远大于粗晶体的溶解度［２４］。粗晶体在溶液中处于

饱和状态，而微小晶体处于非饱和，即微晶溶解，促

使溶液浓度增加，根据扩散作用［１５］，被沉淀物质继

续在大粒晶体上析出，大粒晶体进一步长大。在下

一次沉淀时，利用上一次悬浊液的沉淀作为晶种，微

晶发生溶解，增大溶液浓度，粗晶体继续长大，不断

重复此过程，细微晶粒溶解，同时粗大晶粒变大。由

此得出，在第２５次沉淀所产生的晶核质量远大于第
１０次沉淀所产生的晶核质量。
２４　最佳条件扩大验证
２４１　中和液循环沉淀用氨水体积

在最佳条件２５℃、反应１ｈ、静置８ｈ、每次氨水
消耗量５５～６４ｍＬ下，考察循环次数与加氨水体积
之间的关系，如图５所示。

由试验观察可知，在传统中和液煮沸沉淀过程

中，中和液煮沸后，缓慢加入氨水，调节溶液 ｐＨ值
为７５～８０，消耗氨水２７０ｍＬ，持续煮沸搅拌０５ｈ

图５　２５℃下中和液循环沉淀加入氨水体积
变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｖｏｌｕｍｅｃｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｏｆａｍｍｏｎｉａ
ｗａｔｅｒａｄｄｅｄｔｏｎｅｕｔｒａｌｉｚｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎａｔ２５℃
　

后溶液 ｐＨ值降至 ５５１，然后边搅拌边补加氨水
８０ｍＬ，直至溶液ｐＨ值为７５０，共消耗氨水３５０ｍＬ。加
热煮沸条件下，氨水极易挥发，氨水消耗量大。相比

之下，常温中和液循环沉淀氨水消耗量减少了７０％
以上，不仅较大程度上节约了氨水用量，还降低了能耗

并减少了加热设施的投入，很大程度上节约了成本。

·８０１· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　




２４２　循环次数对中和液循环沉淀悬浊液体积的
影响

在最佳条件为２５℃、反应１ｈ、静置８ｈ、循环沉
淀２５次时，进行扩大验证试验。如图６所示，从第
３次循环沉淀开始，固液分离现象清晰可见，从第５
次循环沉淀开始，悬浊液沉淀体积呈波动上升趋势，

直至第１０次后保持平稳波动。

图６　２５℃中和液循环沉淀悬浊液变化曲线
Ｆｉｇ．６　Ｖｏｌｕｍｅｃｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｏｆｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ
ｌｉｑｕｉｄｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎａｔ２５℃

　

２４３　产品分析与对比
对比煮沸与２５℃条件下氢氧化铍中ＢｅＯ和Ｆ、

Ａｌ含量，见表１、表２。

表１　室温循环沉淀扩大试验沉淀物含量分析
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｎｐｒｅｃｉｐｉｔａｔａｎｔｃｏｎｔｅｎｔｉｎ

ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｅｘｐａｎｓｉｏｎｔｅｓｔ ％

样品 ＢｅＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｆ－

第１０次沉淀物 ４０８６ ０１２ ０８９

第１５次沉淀物 ４２１５ ００９７ １１３

第２０次沉淀物 ４５１５ ０１３ ０９３

第２５次沉淀物 ４７６７ ０１０ ０９１

表２　中和液煮沸沉淀含量分析
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｎｔｈｅｂｏｉｌｅｄｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｎｅｕｔｒａｌｉｚｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ ％

样品 ＢｅＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｆ－

工厂Ｂｅ（ＯＨ）２样品 ４３７８ ０５５ ０６１

　　表２为工厂原有煮沸工艺所得 Ｂｅ（ＯＨ）２样品。
通过对比表１和表２的数据，可以得出结论：在高温
煮沸条件下与室温条件下，ＢｅＯ和Ｆ的含量相当，并
没有明显的差异，且室温条件下中和液循环沉淀的

Ａｌ２Ｏ３含量低于传统煮沸中和液沉淀的方式，因此降
低了杂质含量，减少了能源的消耗，并减少７０％氨
水用量和有毒气体的散发，进而降低了操作岗位的

危险系数。

对室温条件下中和液循环沉淀产物与传统煮沸

中和液沉淀产物进行ＳＥＭ分析，如图７所示。

图７　本文工艺与现有工艺生产的
沉淀产物ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＢｅ（ＯＨ）２ｃｒｙｓｔａｌａｆｔｅｒ

ｒｏｏｍｔｅｍｐ．ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｗａｓｈｉｎｇ（ａ）ａｎｄ
ａｆｔｅｒｗａｓｈｉｎｇｗｉｔｈｅｘｉｓｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｅｓ（ｂ）

　

从图７可知，经过后续洗涤工艺后室温和煮沸
２种条件下得到的沉淀产物形貌相近，均呈现分布
均匀的大颗粒，抽滤后的沉淀产物的重量彼此

接近。

３　结论
１）现有氢氧化铍生产工艺多以煮沸的方式添

加氨水进行沉淀，增大氨水挥发程度，能耗大。为降

低氨水挥发对操作人员的危害、减少能源消耗、节省

加热设备的投入，本研究选择在室温下对中和液进

行循环沉淀试验。

２）通过氨水调节 ｐＨ值，使中和液中的硫酸铍
以氢氧化铍的固体形态沉淀析出，以从含有铝、铁、

钙、镁、钠、氟等离子的硫酸盐溶液中分离铍。本试

验采用室温条件下循环沉淀，增加沉淀晶体粒度，在

循环前期，沉淀效果和循环次数呈正相关，达到一定

次数之后趋于稳定。

３）在最佳条件为室温２５℃、反应１ｈ、静置８ｈ、
循环２５次时，所得氢氧化铍产品质量与市场上氢氧
化铍产品ＢｅＯ含量相当，且降低了杂质 Ａｌ２Ｏ３含量，
并减小了氨水的挥发，使氨水的消耗量减少了

·９０１·　２０２３年１０月第５期　　　苏玉成等：铍矿浸出中和液室温循环沉淀工艺试验研究




７０％，还有效降低了铍中和液沉淀工序对人体的危
害。该研究为之后铍中和液沉淀工序的改进提供了

一定的理论支撑。
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