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摘要：高氟铍矿石中的成分复杂，其中氟、磷、硅、铝、铁等杂质在传统法工艺中对氧化铍的回收率及质量影响很大；萃取法生产氧化铍过程中，P204对铍浸出液中的阳离子进行交换，浸出液中的阴离子氟、硅、磷等基本不被萃取；利用阳离子在P204中的萃取顺序，将铁还原成二价铁，并在还原气氛中减少铝铁与铍同萃机会。同时高氟铍矿石中的氟与铝的络合作用可抑制铝的萃取，萃入有机相中的铝铁经洗涤后基本可除去。洗后的有机相经反萃、水解沉淀、煅烧得到合格的工业氧化铍。
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Abstract：Composition of high fluorine content beryllium ore is complex, among which impurities such as fluorine, phosphorus, silicon, aluminum and iron have big influence on quality of beryllium oxide in traditional process. During extraction process of beryllium oxide production with P204 as extractant, anions such as fluorine, silicon and phosphorus in solution are not extracted. Applying extraction sequence of cations in P204, iron was reduced to ferric iron, and co-extraction of aluminum and iron with beryllium was reduced in reducing atmosphere. Complexation of fluorine and aluminum in high fluorine content beryllium ore can inhibit extraction of aluminum, and aluminum and iron extracted into organic phase can be basically removed after washing. Qualified industrial beryllium oxide is obtained from washed organic phase by stripping, hydrolytic precipitation and calcining.
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铍是重要的战略稀有金属，在军工、航空航天、核工业、精密高精仪器、光学等领域应用十分广泛。随着我国国民经济快速发展和国防事业需求不断增长，铍制品需求量也持续增加。
工业氧化铍（即矿石初级提取的氧化铍）是制备铍制品的关键原材料，直接影响后续铍制品的产品性能。尽管我国拥有丰富的铍矿石资源，但铍多数与萤石、钨矿及其它脉石矿物伴生，且含量普遍偏低。多年来，铍冶炼厂以高品质绿柱石为主要原料，采用硫酸浸出—逐级沉淀法提取工业氧化铍，虽然过程冗长、效率低、三废处理量大且能耗高，但由于矿石含铍量较高，结构相对简单，基本能够满足铍制品需求。随着绿柱石原料越来越难找，复杂含铍矿石如选钨后尾矿、日光榴石等得到大幅应用。硫酸浸出—逐级沉淀法生产工业氧化铍工艺过程中，氟、硅、磷、铝、铁等杂质不仅对氧化铍的质量有很大影响，除杂流程长还影响铍的回收率。
本文采用“高氟铍矿配料熔炼—酸化浸出—萃取—水解沉淀—煅烧”工艺流程制备工业氧化铍，可有效避免逐级沉淀法氧化铍回收率低、三废污染重、产品质量容易不合格等缺点。
1 铍萃取理论分析

铍萃取剂种类很多，酸性磷酸脂（如P204）和伯胺类（如N1923）萃取剂均能在硫酸铍溶液中实现铍的萃取，同时酸性磷酸脂（如P204）是阳离子交换剂，在离子交换过程中氟、硅、磷等阴离子不与其中的氢离子发生交换，留存萃余液中达到与铍初步分离的目的[1-2]。
萃取过程的反应式为：
Be2+(aq)+2H2X2(o)→BeH2X4(o)+2H+(aq)       (1)

其中，H2X2代表P204等有机萃取剂。获得的负载有机相经洗涤后可去除萃入有机相中铁、铝等杂质，其反应式为：
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FeO+H2C2O4→FeC2O4+H2O                (2)

Fe2O3+6H2C2O4→2H3Fe(C2O4)3+3H2O        (3)

Al2O3+6H2C2O4→2H3Al(C2O4)3+3H2O       (4)

洗后的载铍有机相用氢氧化钠溶液进行反萃，其反应式为：
BeH2X4(o)+6NaOH(aq)→Na2BeO2(aq)+4NaX(o)+4H2O            (5)

反萃后的有机相经洗涤再生后循环使用。反萃后的铍溶液水解沉淀得到氢氧化铍，煅烧后得到产品工业氧化铍。
2 试验原料及试剂
本试验原料为硫酸铍浸出液，制备方法为高氟含铍粉矿配料熔炼后的粗铍玻璃熔融料，经烘干、粉磨得到细铍玻璃，细铍玻璃经酸化浸出后得到硫酸铍浸出液，其化学成分为（g/L）：BeO 5.7、Al2O3 11.225、Fe 1.125、F 2.23、Si 0.82、P0.21。
试验所需试剂主要为P204、醇、磺化煤油、还原剂、洗涤剂、硫酸、氢氧化钠等。
3 试验结果及讨论

3.1 硫酸铍溶液预处理及萃取有机相
P204从硫酸铍溶液萃取阳离子的先后顺序为：Fe3+＞Be2+＞Al3+＞Fe2+，因此，在萃取铍前需对溶液进行预处理[1,3]，去除三价铁离子对铍的干扰。去除或减少铁的干扰有两种方法：一种是往浸出液中加入过量还原剂，充分搅拌，将Fe3+有效转变为Fe2+，另一种是将Fe2+全部氧化为Fe3+，利用P507萃取Fe3+而不能萃取铍的特性，先将铁及部分铝除去。为了减少过程工序，本试验是将Fe3+还原成Fe2+，并在还原气氛下进行萃取。
还原后的硫酸铍溶液作为萃取原液。
萃取有机相组成：10%~40%P204+5%~10%醇+50%~75%的磺化煤油，皂化率30%~40%，通过改变萃取相比，进行6~8级逆流萃取。
3.2 pH对萃取的影响
试验条件：相比O/A=1/1，接触时间10~20 min，四级萃取，还原后的硫酸铍液pH对铍萃取效果的影响见图1。如图1所示，溶液pH对铍的萃取以及杂质的分离影响很大，当pH为1.0~2.5时，随着pH的增大，铍、铝、铁的萃取率均上升；其中在pH为1.5~2.5时，铍萃取率上升较慢，而铁、铝的萃取率大幅度上升；萃取pH为1.75~2.0时，铍铝、铍铁的分离系数最大，分别为37.68和4.90。为了兼顾铍的有效萃取，以及杂质的高效分离，选择萃取pH为1.75~2.0。
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图1 pH对萃取率的影响

Fig.1 Effects of pH value on extraction rate
3.3 氟及铁铝对萃取过程的影响

高氟铍矿中的氟主要以萤石（CaF2）形式存在，少量以氟磷灰石（Ca5F(PO4)3）形式存在。精矿配料熔炼水萃球磨后得到的细铍玻璃用硫酸酸化浸出，绝大部分的氟参加反应进入硫酸盐溶液中，以氟铝络合物形式存在[4-5]。还原后液在pH=1.75~2.0范围下，溶液中的离子主要为F－、Al3+、Fe2+等。当氟与铝形成比较稳定的络合离子时，才会减少铝被萃取的机会。在酸性环境中，F－的存在可能发生的反应[6]有：
AlF63-=Al3++6F-
K不稳＝1.45×10-20     离子强度α＝0.53

AlF63-=AlF52-+F-
K不稳＝3.39×10-1     离子强度α＝0.53

AlF52-=AlF4-+F-
K不稳＝2.40×10-2     离子强度α＝0.53

AlF4-=AlF3+F-
K不稳＝1.82×10-3   离子强度α＝0.53

AlF3=AlF2++F-
K不稳＝1.41×10-4    离子强度α＝0.53

AlF2+=AlF2++F-
K不稳＝9.55×10-6   离子强度α＝0.53

AlF2+=Al3++F-
K不稳＝7.41×10-7    离子强度α＝0.53

FeF3=FeF2++F-
K不稳＝1.23×10-3    离子强度α＝0

FeF2+=FeF2++F-
K不稳＝1.20×10-4   离子强度α＝0

FeF2+=Fe3++F-
K不稳＝6.76×10-6     离子强度α＝0

其中，K不稳为络离子的不稳定常数，K不稳值越小，该络合物越稳定。根据络离子的不稳定常数，氟铝络离子中AlF63-＝Al3++6F-的不稳定常数K不稳最小，为1.45×10-20，说明AlF63-在所有的氟铝络合物中最稳定。
氟离子浓度对萃取率的影响试验条件：pH=1.75~2.0、相比O/A=1/1、接触时间10~20 min、单级萃取，氟离子浓度对萃取的影响见图2。由图2可知，氟离子浓度越高，越容易与铝形成络离子(AlF63-)，铝的萃取率越低，但对铁萃取率的影响不大，同时氟的存在对铍的单级萃取率影响很大。F-浓度增加到6.1 g/L后，铝的萃取率下降较平稳，而铍的萃取率下降很快。
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图2 氟离子浓度对萃取率的影响

Fig.2 Effects of fluoride ion concentration on extraction rate
3.4六级逆流萃取试验结果

将氟离子浓度分别为1.1、6.1、12.2 g/L的三种溶液，在pH=1.75~2.0、相比O/A=1/1、接触时间10~20 min的条件下，进行六级逆流萃取；铍萃取效率均可达98%以上（见图3）。载铍有机相经洗涤、反萃、水解沉淀、煅烧得到质量符合或超过行业标准的工业氧化铍。
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图3 多级萃取氟离子对萃取率的影响
Fig.3 Effects of fluoride on extraction rate during multistage extraction
4 结论

1）通过对高氟硫酸铍溶液萃取铍的工艺研究，对铍回收率和产品质量影响较大的阴离子氟、硅和磷几乎不进入负载有机相中，过程中氟与铝形成络离子，减少了铝进入有机相的比例，铁也可以控制尽量少进入有机相，经六级逆流萃取后铍的萃取率可达98%以上。
2）载铍有机相经洗涤、反萃、水解沉淀、煅烧得到质量符合或超过行业标准的工业氧化铍。
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