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摘要：为了解决含铍冶炼废渣的堆放，回收其中的铍镁资源，采用酸浸—重选—煅烧工艺处理含铍废渣，

重点对酸浸工序的关键工艺参数进行了详细研究。结果表明，采用氢氟酸浸出含铍冶炼废渣最优条件

为：液固比２．５ｍＬ／ｇ、酸浓度１８％、浸出温度８５℃、浸出时间６ｈ，冶炼废渣中铍的浸出率可达到８９％，

残渣中的铍含量为０．０５％。为进一步提高渣中铍的浸出率，采用二次逆流氢氟酸浸出，铍的综合回收

率可以达到９７％以上，残渣中的铍含量可降至０．０１２％。经过浮选、煅烧，可得到 ＭｇＦ２含量大于９８％、

Ｂｅ含量小于０．０１％的优质产品。采用冶金—选矿—煅烧联合方法是可行的，一方面回收渣中的残留

铍，另一方面又能生产出合格的氟化镁产品。
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　　铍是密度最小的碱土金属元素。铍金属刚度

大、热容量高，且具有优异的加工性能，广泛用于原

子能、宇航和航空、冶金等领域［１３］。目前主流的金

属铍冶炼工艺都是镁热还原法［４］。该工艺以氟化铍

为原料，以金属镁为还原剂，在９００～１０００℃的高

温下进行还原反应。反应结束后将炉温提高到

１３００℃，将熔融物倒出冷却，破碎、煮渣、球磨、筛

分，即得金属铍珠［５］。余渣即为冶炼渣，其主要成分

为氟化镁，但其中包含金属铍珠细粒和铍化合物及

碳（石墨）、铁、硅等杂质，含铍６％～８％
［６］。本研究

团队曾就冶炼废渣中所含铍的回收和综合利用生产

金属铍做过试验，并已用于生产中，但是产出的浸出

渣含Ｂｅ仍在０．３％左右，且氟化镁主要成分不达

标，碳、铁、铝、硅等杂质超标［７］。冶炼废渣外观灰

暗，明显看到石墨等颗粒混入其中，不能作为一种化

工产品外售，而且是一种有毒有害固体废弃物，随便

弃放也存在环保问题。为此，本文对冶炼废渣进行深

入研究，以期产出合格的氟化镁产品，解决环保难题。

１　试验用原材料准备

试验用原料为铍珠冶炼后酸浸渣，其主要成分

为氟化镁，含有一些微细的铍颗粒或铍化合物，在工

艺过程中还会带来铁、铝、硅、石墨颗粒等杂质。冶

炼废渣含水量１０％～２０％。由于取样偏差的原因，

每批冶炼废渣的杂质含量也有较大的差异，冶炼废

渣主要成分见表１。冶炼废渣主物相是 ＭｇＦ２，为四

方晶系细晶粒。酸浸前可用２６～３０目的标准筛筛

分，分离出一些大颗粒的石墨、炉渣等杂物，为后面

试验准备原料。主要辅助材料为氢氟酸，其中 ＨＦ

含量３０％。

表１　冶炼废渣主要成分

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狊犿犲犾狋犻狀犵狊犾犪犵 ／％
序号 Ｂｅ Ｆｅ Ａｌ Ｓｉ 硝酸不溶物（Ｃ） 水分

１ ０．５０ ０．０４１ ０．０１５０ ０．００８６ ＞１０ １８

２ ０．３１ ０．０３７ ０．００６１ ０．００９３ ＞１０ １６

３ ０．２８ ０．０３３ ０．００９３ ０．００７４ ＞１０ １５

４ ０．７４ ０．０３１ ０．０１１０ ０．０１１０ ＞１０ ２０

５ ０．０９７ ０．０２７ ０．００６９ ０．００６９ ＞１０ １０

２　试验流程

采用粒度为－０．８４＋０．１５ｍｍ的冶炼废渣为原

料，将冶炼废渣粉末按照一定的液固比与氢氟酸溶液

混合，在一定温度下浸出，浸出液回收铍，渣经过重选

分离石墨，得到更加纯净的ＭｇＦ２，再经过煅烧、筛分，

进一步提高 ＭｇＦ２品质，得到符合要求的产品。

３　试验结果与分析

酸浸过程在聚丙烯塑料桶中进行，采用电热器

将料浆加热至目标温度，电动搅拌并控制一定速度。

主要反应式如下：

Ｂｅ＋２ＨＦ＝ＢｅＦ２＋Ｈ２↑ （１）

ＢｅＯ＋４ＨＦ＝Ｈ２ＢｅＦ４＋Ｈ２Ｏ （２）

６ＨＦ＋ＳｉＯ２＝Ｈ２ＳｉＦ６＋２Ｈ２Ｏ （３）

Ａｌ２Ｏ３＋１２ＨＦ＝２Ｈ３ＡｌＦ６＋３Ｈ２Ｏ （４）

Ｆｅ２Ｏ３＋１２ＨＦ＝２Ｈ３ＦｅＦ６＋３Ｈ２Ｏ （５）

３１　酸浸试验

针对酸浸过程中的关键工艺参数，采用单因素

试验方法，分别对浸出温度、浸出时间、液固比进行

了详细研究，重点关注工艺参数对铍浸出率的影响，

以及浸出渣中铍的含量。

每次试验加入的冶炼废渣量为１００ｇ，液固比

２．５（体积质量比，ｍＬ／ｇ，下同），反应时间为６小时，

分别研究不同浸出温度下的浸出效果，结果如图１

所示。由图１可以看出，随着浸出温度的不断升高，

铍的浸出率不断增大，残渣中的铍含量不断降低。

当温度为８５℃时，浸出率为８６．１８％，继续升高浸

出温度至９５℃，铍的浸出率微幅升高到８８．０５％。

但继续升高温度，会消耗大量的热量，造成ＨＦ逸出

量增大，加重对环境、设备的影响。因此在确定浸出

图１　酸浸温度对含铍冶炼废渣浸出的影响
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温度时，应兼顾浸出速度和能耗，在本研究中，选取

温度为８５℃。

保持浸出温度８５℃，浸出时间为６小时，研究

不同浸出液固比下的浸出效果，结果如图２所示。

由图２可以看出，随着液固比的不断升高，铍的浸出

率不断增大，残渣中的铍含量不断降低。当液固比

为２．５时，浸出率为８６．８８％，继续升高液固比至

３．０，此时浸出率微幅升高到８７．５３％。当氢氟酸的

浓度不变时，增大液固比会增加酸的消耗，也会增加

水的消耗，造成生产成本升高。因此在选定液固比

时，在保证酸量充足的情况下，尽量选择较小的液固

比，在本研究中，选取液固比为２．５。

图２　液固比对含铍冶炼废渣浸出的影响
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保持浸出温度８５℃，液固比为２．５，不同浸出

时间下的浸出效果如图３所示。可以看出，随着浸

出时间的不断延长，铍的浸出率不断增大，残渣中的

铍含量不断降低。当浸出时间为６ｈ时，浸出率为

８７．２４％，继续延长浸出时间至７ｈ，此时浸出率微幅

图３　浸出时间对含铍冶炼废渣浸出的影响
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升高到８８．３５％。当氢氟酸的用量不变时，延长浸

出时间会提高铍的浸出率，但同时降低生产效率，造

成生产成本升高。因此在选定液固比时，在保证酸

量充足的情况下，选取浸出时间为６ｈ。

保持浸出温度８５℃，浸出时间为６小时，保持

氢氟酸足量，分别对不同氢氟酸浓度的浸出效果进

行研究，结果见图４。由图４可以看出，在研究的浓

度范围内，随着氢氟酸浓度的不断升高，铍的浸出率

不断增大，残渣中的铍含量不断降低。当氢氟酸浓

度为１２％时，铍的浸出率为８３．６％，继续升高氢氟

酸浓度至１８％，此时浸出率升高到８８．９％。当氢氟

酸浓度为２０％时，浸出率为９０．７％。高浓度的氢氟

酸的挥发更多，对设备的要求更高，也会增加酸耗，

造成生产成本升高。因此，在保证浸出率的情况下，

尽量选择较小的酸浓度。在本研究中，选取浓度为

１５％～１８％。

图４　氢氟酸浓度对含铍冶炼废渣浸出的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犺狔犱狉狅犳犾狌狅狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀

犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳犫犲狉狔犾犾犻狌犿犳狉狅犿狊犿犲犾狋犻狀犵狊犾犪犵

综合上述的研究可知，在选取的最佳条件下，铍

的浸 出率在 ９０％ 左 右，残 渣中的 铍含 量约为

０．０５％，铍的浸出率有待进一步提高，而由试验结果

可以看出，最终的浸出速度已降至很低，适当提高酸

浓度，有利于提高最终浸出率。因此，在进行工业试

验时，对浸出过程进行了重新设计。

３２　工业试验工艺流程设计

在工业试验中，设计酸浸为两次逆流浸出（图

２），其中第二次为高酸浸出。冶炼废渣经过磨细得

到－０．８４＋０．１５ｍｍ的粉末，按照酸浓度１８％、浸

出温度８５℃，将冶炼废渣粉末按照液固比２．５与二

浸液混合，在一定温度下浸出，得到一次浸出液回收

铍，渣再与一定浓度１８％的氢氟酸混合进行二次浸

出，得到的二次浸出液返回作为一次浸出的原液。
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其中一次浸出时间为２ｈ，二次浸出时间为４ｈ。完

成二次浸出的渣经过重选分离石墨，得到更加纯净

的 ＭｇＦ２，再经过煅烧、筛分，进一步提高 ＭｇＦ２品

质，得到符合要求的产品。

３３　二次逆流浸出结果

一次酸浸浸出液成分见表２。由表２可以看

出，酸浸液中的Ｂｅ含量可以达到２～３．１２ｇ／Ｌ。两

次浸出渣成分见表３，两次酸浸出铍的综合回收率

可以达到９７％以上。

３４　重选分离石墨

经过酸浸洗涤后的废渣（ＭｇＦ２），铍含量降到

０．０１２％，达到产品质量要求，但是明显可以看到里

面混有石墨，影响氟化镁的主要成分和外观。由于

氟化镁密度为３．１５ｇ／ｃｍ
３，石墨为２．２３ｇ／ｃｍ

３，二

氧化硅为２．２～２．６６ｇ／ｃｍ
３，采用重选应该可以分

离。由于在酸浸之前通过球磨控制废渣的粒度，酸

浸后废渣的粒度分布范围较窄，只需要简单的重选

即可达到较好的效果。实验室采用自制摇床进行重

选试验，采用“小冲程、高冲次”，给矿浓度１８％～

２０％，人工分离重复２～３次，即可分离基本完全。

重选后氟化镁渣的主要成分见表４。

图５　冶炼废渣的处理工艺流程图

犉犻犵５　犘狉狅犮犲狊狊犳犾狅狑犮犺犪狉狋狅犳犫犲狉狔犾犾犻狌犿犮狅狀狋犪犻狀犻狀犵

狊犿犲犾狋犻狀犵狊犾犪犵

表２　冶炼废渣一次酸浸液主要成分

犜犪犫犾犲２　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵狊狅犾狌狋犻狅狀狅犳犫犲狉狔犾犾犻狌犿犮狅狀狋犪犻狀犻狀犵狊犿犲犾狋犻狀犵狊犾犪犵

批号
一浸液／（ｇ·Ｌ－１）

Ｂｅ Ｆｅ Ａｌ Ｓｉ Ｆ
Ｂｅ浸出率／％

１ ２．３１ ０．７６ ０．０４１ ２．１３ ４８．８４ ９８．４

２ ２．０１ ０．９６ ０．０３３ ３．２５ ５６．１６ ９８．５

３ ２．３５ ０．２６ ０．０１２ ２．１６ １１２．１３ ９７．２

４ ２．７ ０．４６ ０．０２３ ２．２１ ６７．１４ ９８．２

５ ２．３２ ０．５２ ０．０２７ １．３２ ６５．１６ ９７．０

６ ２．１５ ０．４４ ０．０２１ １．９５ ６４．２３ ９７．４

７ １．９５ ０．２５ ０．０２５ １．６５ ７０．０１ ９７．５

８ ２．３６ ０．３２ ０．３２ ２．１２ ７１．２５ ９８．０

９ ３．１２ ０．５２ ０．５２ ２．０５ ７０．１２ ９８．１

１０ ３．０６ ０．３９ ０．３９ １．９５ ６５．３１ ９８．４

表３　二次浸出渣主要成分

犜犪犫犾犲３　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狊犲犮狅狀犱犪狉狔犾犲犪犮犺犻狀犵狊犾犪犵 ／％
批号 ＭｇＦ２ Ｂｅ Ｆｅ Ａｌ Ｓｉ Ｃ

１ ８６ ０．０１２０ ０．０３１ ０．０２１ ０．３０ １３

２ ８９ ０．０１１８ ０．０２６ ０．０２４ ０．２０ １０

３ ８３ ０．０１２６ ０．０２４ ０．０３１ ０．１６ １６

４ ８５．５ ０．０１２６ ０．０２５ ０．０３２ ０．２４ １４

５ ８７．５ ０．０１４４ ０．０２６ ０．０２５ ０．２２ １２

６ ８９ ０．０１２０ ０．０７８ ０．０２６ ０．１８ １０

７ ８８ ０．０１２０ ０．０３３ ０．０１８ ０．２ １１

８ ８４ ０．００９７ ０．０３２ ０．０１７ ０．２１ １５

９ ８７ ０．０１１０ ０．０２０ ０．０２０ ０．２５ １２

１０ ８６ ０．０１２０ ０．０２２ ０．０２３ ０．２８ １３
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表４　重选后氟化镁渣的主要成分

犜犪犫犾犲４　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犿犪犵狀犲狊犻狌犿犳犾狌狅狉犻犱犲狊犾犪犵犪犳狋犲狉犵狉犪狏犻狋狔狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀 ／％
批次 ＭｇＦ２ Ｂｅ Ｆｅ Ｓｉ Ｃ

１ ９６．３８７ ０．０１３ ０．０２０ ０．０３７ ３．２０５

２ ９６．５９０ ０．０１３ ０．０２３ ０．００６ ３．１２６

３ ９６．３５７ ０．０１５ ０．０２２ ０．０５１ ３．３７８

４ ９６．４０４ ０．０１４ ０．０１９ ０．０５１ ３．２４７

５ ９６．４９８ ０．０１６ ０．０２４ ０．０６１ ３．１８７

６ ９６．５３３ ０．０１３ ０．０２５ ０．０５２ ３．１４５

７ ９６．５２０ ０．０１３ ０．０２１ ０．０７４ ３．１９２

８ ９６．３２１ ０．０１１ ０．０２０ ０．０４５ ３．３７１

９ ９６．４３０ ０．０１２ ０．０１９ ０．０５１ ３．２３６

１０ ９６．３７３ ０．０１３ ０．０２１ ０．０３７ ３．２５０

３５　煅烧生产氟化镁

根据有关资料，常规合成法产出的 ＭｇＦ２应在

４００℃下干燥，以去除水分和易挥发杂质。考虑到

产出的氟化镁可能吸附微量的氟化铍和细微炭粒

（ＢｅＦ２升华温度８００℃），试验设定在８００℃煅烧

１小时，煅烧后 ＭｇＦ２成分见表５。表５中Ｂｅ、Ｆｅ

为非考核指标，Ｂｅ经８００℃煅烧后少于０．０１％，

产品 ＭｇＦ２不应含水分。整个工艺流程中未有

Ｎａ、Ｃａ进入，故均应合格。主成分 ＭｇＦ２以减量

法保守计算。煅烧后 ＭｇＦ２产品洁白晶莹，外观

经比较好于铝生产企业同类产品，是一种合格的

化工产品。

表５　氟化镁产品主要成分

犜犪犫犾犲５　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犳犻狀犪犾狆狉狅犱狌犮狋狅犳犿犪犵狀犲狊犻狌犿犳犾狌狅狉犻犱犲 ／％
批次 ＭｇＦ２ Ｎａ Ｃａ Ｂｅ Ｆｅ ＳｉＯ２

１ ≥９８ ０．１ ０．１ ０．００９７ ０．０２１ ０．０３８

２ ≥９８ ０．１ ０．１ ０．００８６ ０．０２４ ０．００６２

３ ≥９８ ０．１ ０．１ ０．００４３ ０．０２３ ０．０５３

４ ≥９８ ０．１ ０．１ ０．０１００ ０．０２０ ０．０５３

５ ≥９８ ０．１ ０．１ ０．００７２ ０．０２５ ０．０６３

６ ≥９８ ０．１ ０．１ ０．０１４０ ０．０２６ ０．０５４

７ ≥９８ ０．１ ０．１ ０．００７２ ０．０２２ ０．０７６

８ ≥９８ ０．１ ０．１ ０．００９０ ０．０２１ ０．０４７

９ ≥９８ ０．１ ０．１ ０．００８６ ０．０２０ ０．０５３

１０ ≥９８ ０．１ ０．１ ０．００５６ ０．０２２ ０．０３８

４　结论

１）采用氢氟酸浸出处理含铍冶炼废渣，最优

浸出条件为：液固比２．５ｍＬ／ｇ、酸浓度１８％、浸

出温度８５℃、酸浓度１８％、浸出时间６ｈ，冶炼废

渣中铍的浸出率可达到８９％，残渣中铍的含量

为０．０５％。

２）采用二次逆流氢氟酸浸出的工业试验结果表

明，铍的综合回收率可以达到９７％以上，残渣中铍

的含量可降至０．０１２％。经过浮选、煅烧，可得到

ＭｇＦ２含量大于９８％、Ｂｅ含量小于０．０１％的优质

产品。

３）采用氢氟酸浸出处理含铍废渣，工艺流程简

短易行，残渣中的铍含量低于０．０１２％，符合环保处

理要求。整个工艺流程不产出有毒、有害废渣和废

水，具有明显的环保和社会效益。
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