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铍矿浸出中和液室温循环沉淀工艺试验研究
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[摘摇 要]摇 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 ~ 65 mL,悬浊液沉淀体积稳定在 2 500 ~ 2 800 mL;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摇 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·Al2 O3)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。 淤缓冲法,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]。 于均相沉淀

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。 盂气体沉

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]。 榆点滴法,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“老化冶 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摇 试验部分
1郾 1摇 试验试剂

试验所用中和液 pH 值为 5郾 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郾 045 g / L,Al3 + 含量为 0郾 053 g / L,F -

含量为 1郾 302 g / L。
1郾 2摇 试验方法

1郾 2郾 1摇 常温循环沉淀试验

在 2 个烧杯中分别加入 200 mL 中和液,常温搅

拌,加入氨水,调节 pH 值至 7郾 5 ~ 8郾 0。
氢氧化铍沉淀析出,并持续搅拌 30 min 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 8 h。 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 200 mL 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

30 min 记录悬浊液的体积变化。
1郾 2郾 2摇 常温循环沉淀扩大试验

取中和液 500 mL,置于烧杯中,加入氨水,调节

溶液 pH 值为 7郾 5 ~ 8郾 0 后持续搅拌 30 min 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 8 h。 随后取出上清液,将
所留悬浊液沉淀放入烧杯中,加入 500 mL 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 ~ 8 h 后,取约

50 mL 悬浊液沉淀进行过滤,105 益烘干,分析悬浊

液沉淀中 BeO 和 F、Al 含量。
1郾 3摇 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引 + (NH4) 2SO4

(1)
氢氧化铍沉淀形成工艺如图 1 所示。

图 1摇 氢氧化铍沉淀形成流程

Fig. 1摇 Flow chart of beryllium hydroxide
precipitation

摇

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 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 益、反应时间 1 h、静置时间 8 h 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 750 mL 后开始稳定波

动,编号 2 方式产沉淀悬浊液沉淀达到 900 mL 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。
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图 2摇 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摇 Effect of neutralizing liquid and
ammonia addition sequence conditions on

circulating precipitation at room temperature
摇

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郾 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郾 2摇 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摇 常温中和液循环沉淀第 6 次悬浊液沉淀变化

Fig. 3摇 Changes in precipitation of the 6th
suspension of the neutralizing solution

cycling precipitation at room temperature
摇

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郾 3摇 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
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图 4摇 第 25 次沉淀(a ~ c)和第 10 次沉淀(d ~ f)的 SEM 图

Fig. 4摇 SEM images of the 25th precipitation (a ~ c) and 10th precipitation (d ~ f)
摇

液平衡状态破坏,再静置,以利于结晶粒子长大,即
“老化冶过程[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郾 4摇 最佳条件扩大验证

2郾 4郾 1摇 中和液循环沉淀用氨水体积

在最佳条件 25 益、反应 1 h、静置 8 h、每次氨水

消耗量 55 ~ 64 mL 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郾 5 ~ 8郾 0,消耗氨水 270 mL,持续煮沸搅拌 0郾 5 h

图 5摇 25 益下中和液循环沉淀加入氨水体积

变化曲线

Fig. 5摇 The volume change curve of ammonia
water added to neutralizing solution for circulating

precipitation at 25 益
摇

后溶液 pH 值降至 5郾 51,然后边搅拌边补加氨水

80 mL,直至溶液 pH 值为7郾 50,共消耗氨水350 mL。 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。
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2郾 4郾 2摇 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 益、反应 1 h、静置 8 h、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摇 25 益中和液循环沉淀悬浊液变化曲线

Fig. 6摇 Volume change curve of neutralization
liquid circulation precipitation suspension at 25 益

摇

2郾 4郾 3摇 产品分析与对比

对比煮沸与 25 益条件下氢氧化铍中 BeO 和 F、
Al 含量,见表 1、表 2。

表 1摇 室温循环沉淀扩大试验沉淀物含量分析

Table 1摇 Analysis on precipitatant content in
room temperature circulating
precipitation expansion test %

样品 BeO Al2O3 F -

第 10 次沉淀物 40郾 86 0郾 12 0郾 89

第 15 次沉淀物 42郾 15 0郾 097 1郾 13

第 20 次沉淀物 45郾 15 0郾 13 0郾 93

第 25 次沉淀物 47郾 67 0郾 10 0郾 91

表 2摇 中和液煮沸沉淀含量分析

Table 2摇 Analysis on the boiled precipitant
content of neutralizing solution %

样品 BeO Al2O3 F -

工厂 Be(OH) 2样品 43郾 78 0郾 55 0郾 61

摇 摇 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摇 本文工艺与现有工艺生产的

沉淀产物 SEM 图

Fig. 7摇 SEM images of Be(OH) 2 crystal after
room temp. precipitation washing (a) and
after washing with existing processes (b)

摇

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摇 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 益、反应 1 h、静置 8 h、

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
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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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Experimental study on room temperature circulating precipitation
process of beryllium ore leaching neutralization liquid

SU Yucheng1, LEI Zhiwu1,2, ZHAO Xu1, GUO Haotong1, HU Eming1, WANG Hongqiang1,
HU Fang1, WANG Qingliang1

(1. School of Resources,Environment and Safety Engineering, University of South China, Hengyang 421001, China;
2. State Key Laboratory of Nuclear Resources and Environment, East China University of Technology, Nanchang 330013, China)

Abstract: At present, the production of Be(OH) 2 by leaching neutralization liquid of beryllium ore is generally
added to ammonia water for stirring and precipitation under boiling conditions, resulting in increased energy
consumption and a large amount of ammonia volatilization, volatile ammonia has a strong pungent odor and carries
toxic beryllium substances that seriously affect the working environment of workers. In order to reduce energy
consumption and reduce the volatilization of ammonia, the neutralization liquid circulating precipitation test was
carried out under room temperature conditions. The test results show that the volume fluctuation of suspension
precipitatant increases when the 5th cycle precipitation is carried out, and after the 10th cycle, the volume of
suspension precipitatant remains stable and fluctuate, and the phenomenon of stratification is obvious, the ammonia
consumption of each precipitation is 55 ~ 65 mL, and the volume of suspension precipitated is stable in the range of
2 500 ~ 2 800 mL. Compared with the existing process, ammonia consumption is reduced by nearly 70% , and the
BeO content and impurity content in Be(OH) 2 are comparable to the existing production methods. The process
greatly saves amount of ammonia water, reduces investment of heating equipment, reduces energy consumption,
and reduces safety risk of the operation position, which provides some feasible references for the improvement of
beryllium neutralization and liquid precipitation process in the future.
Key words: beryllium ore; leaching; beryllium hydroxide; circulating precipitation; drop method; neutralization
liquid; ammonia water
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