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摘要：针对当前铍矿解离中存在的成本和环保等多方面压力，聚焦铍行业的基础理论，以氢氟酸为解离

介质，对铍矿进行直接解离得到氟化铍。研究了在氢氟酸体系下，解离铍矿过程中不同氧化物杂质的浸

出热力学，重点分析了铍矿中ＳｉＯ２的选择性浸出原理。结果表明：与铍矿密切相关的多元复合氧化物及

不同价态的氧化物杂质都可以和氢氟酸反应，但所需的热力学条件不同；不同的氧化物杂质和氢氟酸反

应后转化为氟化物，氟化物作为反应产物，利用溶解度的差异可以进一步将其去除；ＳｉＯ２是减少氢氟酸

消耗的最重要环节，通过调节溶液温度、ＨＦ浓度和人为添加氟硅酸，可抑制铍矿中ＳｉＯ２与氢氟酸反应。
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　　铍具有优异的物理性能及力学性能，在航空航

天、原子能、电子生产等多方面关键技术中具有战略

性位置，随着科技的发展和未来国防的需求，铍的重

要性更加突出［１４］。

绿柱石矿是铍冶炼的主要来源矿物之一［５６］，目

前铍冶炼生产中采用高温解离方式，通过添加方解

石进行高温熔炼，进而破坏绿柱石相结构，最后通过

硫酸浸出得到硫酸铍［７９］，但铍冶炼中渣矿比偏高，

且铍综合收得率偏低［１０１２］。因此，为了进一步突破

现有原理所产生的困境，本研究选用国际进口的绿

柱石矿，使用氢氟酸作为解离介质，直接解离得到氟

化铍。而在氢氟酸解离过程中，不同价态的氧化物

杂质又是影响铍纯度的关键成分，李卫［１３］在硫酸法

体系通过氨气中和、碱洗等过程脱除铍液中的Ｆｅ２Ｏ３、

Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ等杂质，ＲＯＫＡＤＥ
［１４］利用萃取的

方法快速实现铍和铝的分离。为了有效合理地实现

后期铍产品的纯化，首先就要对解离过程中存在的

杂质进行热力学分析。

本文基于铍行业基础理论，通过对氢氟酸体系下

解离铍矿过程中不同价态氧化物杂质浸出热力学的研

究，重点探讨了ＳｉＯ２杂质的选择性浸出机理，为氢氟酸

解离铍矿新工艺的开发及铍产品的纯化提供理论指导。

１　铍矿解离工艺思路

铍矿原料中含ＢｅＯ约１１％，主要杂质成分为ＳｉＯ２

和Ａｌ２Ｏ３。剩余的微量杂质还包括铁、钙、镁、磷、氟

等，具体成分（质量分数，％）：ＢｅＯ１０．８１、ＳｉＯ２６６．４４、

Ａｌ２Ｏ３１９．５４、Ｆｅ２Ｏ３１．７２、ＭｎＯ０．３２、ＣａＯ０．４５、

ＭｇＯ０．３５、Ｐ０．１５、Ｆ０．０３８。图１为ＸＲＤ分析结

果。根据成分及ＸＲＤ分析结果可以判断原料主要

为绿柱石相，并含有莫来石相、氟磷酸钙、赤铁矿等

杂质矿相。

图１　原矿粉的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狉犪狑狅狉犲狆狅狑犱犲狉

解离浸出新工艺以氢氟酸为介质，对铍矿直接

进行解离得到氟化铍。解离工艺流程如图２所示。

解离工艺中的绿柱石原料在经过破碎和球磨后

得到适合浸出的铍矿粉，和氢氟酸预混，并加热浸

出，液固分离后得到含铍溶液。含铍溶液蒸发脱除

氟硅酸和氢氟酸，产生的气体再回收氢氟酸便于循

环利用，加热后的氟化物利用溶液中氟化物溶解度

的差异性进行分离。

根据解离工艺可知，对氧化物杂质浸出热力学的

研究是合理有效实现铍产品纯化的前提。氢氟酸体

系下，解离绿柱石矿的相关可能产物溶解度（１００ｇ纯

水计）数据［１６１９］分别为（ｇ）：ＢｅＦ２１１７．５、ＭｎＦ２０．６０、

ＡｌＦ３０．５０、ＦｅＦ３０．０９２、ＣａＦ２０．００１６、ＭｇＦ２０．０１３。本文的

吉布斯自由能数据来源于相关文献及热力学数据库［１５］。

图２　氢氟酸解离铍矿工艺流程图
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２　氧化物杂质浸出热力学

２１　三价氧化物的浸出热力学

根据原料杂质成分可知，三价氧化物主要包括

Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３，其中Ａｌ２Ｏ３是铍矿主相成分之一，Ｆｅ２Ｏ３

是铍矿的杂质之一。它们与氢氟酸反应的吉布斯自

由能与温度的关系见图３。对应的化学反应
［１８２０］为：

Ａｌ２Ｏ３＋６ＨＦ（ａ）＝２ＡｌＦ３（ａ）＋３Ｈ２Ｏ（ｌ） （１）

Ｆｅ２Ｏ３＋６ＨＦ（ａ）＝２ＦｅＦ３＋３Ｈ２Ｏ（ｌ） （２）

图３　三价氧化物与犎犉反应的吉布斯自由能
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根据图３中曲线可以看出，Ａｌ２Ｏ３ 的浸出能力

更强，Ｆｅ２Ｏ３ 的浸出能力相对较弱，但在低温加热条

件下，最终也能进入溶液中。如果在高压反应釜内，

Ｆｅ３＋在１８０℃以上条件下，吉布斯自由能逐渐趋于

０，此刻，Ｆｅ３＋无法被氢氟酸浸出。根据前文溶解度

情况进一步分析可知，Ａｌ２Ｏ３和Ｆｅ２Ｏ３在反应转化为

氟化物之后，溶解度很低，将会以沉淀物的形式

沉淀。

２２　二价氧化物的浸出热力学

在二价氧化物中，针对碱土氧化物，ＭｇＯ 和

ＣａＯ及原矿中的ＢｅＯ。如图４所示，ＭｇＯ、ＣａＯ和

ＢｅＯ都可以和氢氟酸反应，且热力学条件充分。根

据前文溶解度情况可以得知，ＭｇＯ和ＣａＯ氢氟酸

浸出产物 ＭｇＦ２、ＣａＦ２均为不溶物，但ＢｅＯ浸出产

生的氟化铍溶解度很高，超过了１００ｇ，如果它们混

在一起，则用氢氟酸就可实现铍与镁?钙的分离。而

针对过渡金属氧化物ＭｎＯ，根据图４也可知，ＭｎＯ可

以与氢氟酸反应，但吉布斯自由能相比碱土金属氧

化物要高一些，浸出能力弱于碱土金属氧化物。进

一步分析可知，其中 ＭｎＦ２难溶，溶解度也是比较低

的，同样以沉淀物形式沉淀。对应的化学反应［１８２０］

如下：

ＢｅＯ＋２ＨＦ（ａ）＝ＢｅＦ２（ａ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ） （３）

ＭｇＯ＋２ＨＦ（ａ）＝ＭｇＦ２＋Ｈ２Ｏ（ｌ） （４）

ＣａＯ＋２ＨＦ（ａ）＝ＣａＦ２＋Ｈ２Ｏ（ｌ） （５）

ＭｎＯ＋２ＨＦ（ａ）＝ＭｎＦ２＋Ｈ２Ｏ（ｌ） （６）

图４　二价氧化物与犎犉反应的吉布斯自由能
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２３　二元复合氧化物的浸出热力学

以１ｍｏｌ为基准，与铍矿密切相关的几种二元

复合氧化物和氢氟酸反应的标准吉布斯自由能曲线

见图５（ａ）。可以看出，这几种复合氧化物都可与氢

氟酸反应。其中３ＢｅＯ·Ａｌ２Ｏ３的反应自由能最小。

对应的化学反应［１８２０］为：

ＣａＯ·ＳｉＯ２＋２ＨＦ（ａ）＝ＣａＦ２＋ＳｉＯ２＋Ｈ２Ｏ（ｌ）

（７）

Ｃａ３（ＰＯ４）２＋６ＨＦ（ａ）＝３ＣａＦ２＋２Ｈ３ＰＯ４（ａ）

（８）

ＢｅＯ·Ａｌ２Ｏ３＋８ＨＦ（ａ）＝ＢｅＦ２（ａ）＋２ＡｌＦ３（ａ）＋

４Ｈ２Ｏ（ｌ） （９）

２ＢｅＯ·ＳｉＯ２＋４ＨＦ（ａ）＝２ＢｅＦ２（ａ）＋ＳｉＯ２＋

２Ｈ２Ｏ（ｌ） （１０）

３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋１８ＨＦ（ａ）＝６ＡｌＦ３（ａ）＋２ＳｉＯ２＋

９Ｈ２Ｏ（ｌ） （１１）

３ＢｅＯ·Ａｌ２Ｏ３＋１２ＨＦ（ａ）＝３ＢｅＦ２（ａ）＋２ＡｌＦ３（ａ）＋

６Ｈ２Ｏ（ｌ） （１２）

由于各个物相反应消耗的氢氟酸摩尔数不同，无

法直接判断各个反应的热力学数据大小。为了进一

步判断各个反应热力学数据的大小，以１２ｍｏｌＨＦ为

基准，绘制图５（ｂ），可以看出，此时２ＢｅＯ·ＳｉＯ２最

易浸出，接着依次为３ＢｅＯ·Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ·ＳｉＯ２、
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ＢｅＯ·Ａｌ２Ｏ３、３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２，Ｃａ３（ＰＯ４）２最难浸出。

对应的化学反应［１８２０］如下：

６（ＣａＯ·ＳｉＯ２）＋１２ＨＦ（ａ）＝６ＣａＦ２＋６ＳｉＯ２＋

６Ｈ２Ｏ（ｌ） （１３）

２Ｃａ３（ＰＯ４）２＋１２ＨＦ（ａ）＝６ＣａＦ２＋４Ｈ３ＰＯ４（ａ）

（１４）

３ＢｅＯ·Ａｌ２Ｏ３＋１２ＨＦ（ａ）＝３ＢｅＦ２（ａ）＋２ＡｌＦ３（ａ）＋

６Ｈ２Ｏ（ｌ） （１５）

３（２ＢｅＯ·ＳｉＯ２）＋１２ＨＦ（ａ）＝６ＢｅＦ２（ａ）＋

３ＳｉＯ２＋６Ｈ２Ｏ（ｌ） （１６）

２?３（３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２）＋１２ＨＦ（ａ）＝４ＡｌＦ３（ａ）＋

４?３ＳｉＯ２＋６Ｈ２Ｏ（ｌ） （１７）

３?２（ＢｅＯ·Ａｌ２Ｏ３）＋１２ＨＦ（ａ）＝３?２ＢｅＦ２（ａ）＋

３ＡｌＦ３（ａ）＋６Ｈ２Ｏ（ｌ） （１８）

图５　部分二元复合氧化物与犎犉反应的吉布斯自由能

犉犻犵５　犌犻犫犫狊犳狉犲犲犲狀犲狉犵狔狅犳狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀狅犳犫犻狀犪狉狔犮狅犿狆狅狊犻狋犲狅狓犻犱犲狊狑犻狋犺犎犉

　　以最难反应的Ｃａ３（ＰＯ４）２ 为例，计算实际反应

自由能。

Δ犌＝Δ犌°＋犚犜ｌｎ
犪２Ｈ

３
ＰＯ
４

犪１２ＨＦ
（１９）

式中，Δ犌 为反应的吉布斯自由能（ｋＪ?ｍｏｌ）；

Δ犌
０为反应的标准吉布斯自由能（ｋＪ?ｍｏｌ）；犜 为反

应温度（Ｋ）。

假定反应终点时，ｐＨ＝０，犪ＨＦ＝１，则式（１９）简化为：

Δ犌＝Δ犌°＋犚犜ｌｎ犪
２
Ｈ
３
ＰＯ
４

（２０）

由于原矿中磷含量低，假定磷全部转入溶液中。

即犪Ｈ
３
ＰＯ
４
＝１，Δ犌＝Δ犌°，参照标准吉布斯自由能数

据，该反应一定发生。

２４　三元复合氧化物的浸出热力学

绿柱石相是铍矿石的主相，ＣａＯ·３ＢｅＯ·２ＳｉＯ２

及ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２ 是高温调整后的物相，

Ｃａ５（ＰＯ４）３Ｆ是一种含磷矿相。以１２ｍｏｌＨＦ为基

准，反应的热力学吉布斯自由能与温度的关系见图

６。可以看出，四种物相都可以与 ＨＦ反应，其中

ＣａＯ·３ＢｅＯ·２ＳｉＯ２ 的被浸出能力最强，绿柱石相

次之，Ｃａ５ （ＰＯ４）３Ｆ 相对较 弱。对 应 的 化 学 反

应［１８２０］如下：

４?３（Ｃａ５（ＰＯ４）３）Ｆ＋１２ＨＦ（ａ）＝２０?３ＣａＦ２＋

４Ｈ３ＰＯ４（ａ） （２１）

３?２（ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３ ·２ＳｉＯ２）＋１２ＨＦ（ａ）＝

３?２ＣａＦ２＋３ＡｌＦ３（ａ）＋３ＳｉＯ２＋６Ｈ２Ｏ（ｌ） （２２）

Ｂｅ３Ａｌ２Ｓｉ６Ｏ１８＋１２ＨＦ（ａ）＝３ＢｅＦ２（ａ）＋２ＡｌＦ３（ａ）＋

６ＳｉＯ２＋６Ｈ２Ｏ（ｌ） （２３）

３?２（ＣａＯ·３ＢｅＯ·２ＳｉＯ２）＋１２ＨＦ（ａ）＝

９?２ＢｅＦ２（ａ）＋３?２ＣａＦ２＋３ＳｉＯ２＋６Ｈ２Ｏ（ｌ） （２４）

图６　三元复合氧化物与犎犉反应吉布斯自由能

犉犻犵６　犌犻犫犫狊犳狉犲犲犲狀犲狉犵狔狅犳狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀狅犳

狋犲狉狀犪狉狔犮狅犿狆狅狊犻狋犲狅狓犻犱犲狊狑犻狋犺犎犉

３　ＳｉＯ２的选择性浸出热力学

ＳｉＯ２ 作为减少氢氟酸消耗的最重要环节，反
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应［１８２０］如下：

ＳｉＯ２＋６ＨＦ（ａ）＝Ｈ２ＳｉＦ６（ａ）＋２Ｈ２Ｏ（ｌ）

Δ犌°＝－１１９４２６＋３０３犜 （２５）

当反应逆向进行，可知：

Δ犌＝Δ犌°＋犚犜ｌｎ
犪Ｈ

２
ＳｉＦ
６

犪６ＨＦ
＞０ （２６）

犪Ｈ
２
ＳｉＦ
６

犪６ＨＦ
＞ｅｘｐ

－Δ犌°（ ）犚犜
（２７）

犪Ｈ
２
ＳｉＦ
６
＞犪

６
ＨＦ×ｅｘｐ

－Δ犌°（ ）犚犜
（２８）

浸出温度、氢氟酸活度和氟硅酸活度三者之间

平衡关系如图７所示。当溶液中氟硅酸活度为１

时，要保证ＳｉＯ２不被浸出，氢氟酸活度越高，所需要

的温度越高：当氢氟酸活度为０．５时，溶液温度要高

于３５４Ｋ（８１℃）才能保证不被ＳｉＯ２浸出；当氢氟酸

活度为１时，溶液温度要高于３９４Ｋ（１２１℃）才能保

证不被ＳｉＯ２浸出；当氢氟酸活度为２时，溶液温度

要高于４４５Ｋ（１７２℃）才能保证不被ＳｉＯ２浸出；当

氢氟酸活度为４ｍｏｌ?Ｌ，所需的临界温度超过了

５００Ｋ。

图７　不同温度、氢氟酸活度及氟硅酸活度关系图

犉犻犵７　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊，

犺狔犱狉狅犳犾狌狅狉犻犮犪犮犻犱犪犮狋犻狏犻狋狔犪狀犱犳犾狌狅狉狅狊犻犾犻犮犻犮犪犮犻犱犪犮狋犻狏犻狋狔

分析可知，当温度为３７３Ｋ（１００℃），当ＨＦ活度

为０．５ｍｏｌ?Ｌ时，氟硅酸活度只要大于０．１２５ｍｏｌ?Ｌ

即可，但是 ＨＦ活度提高到１时，氟硅酸的活度迅速

提高到８ｍｏｌ?Ｌ，如果 ＨＦ活度继续提高，就已超过

了可操作范围；温度提高到４２３Ｋ（１５０℃），对于 ＨＦ

活度为１ｍｏｌ?Ｌ时，氟硅酸活度从８ｍｏｌ?Ｌ迅速下降

到０．０８ｍｏｌ?Ｌ，即使ＨＦ活度提高到２ｍｏｌ?Ｌ，氟硅酸

活度需要５．４ｍｏｌ?Ｌ；如果温度提高到５００Ｋ（２２３℃），

即使氢氟酸的活度为４ｍｏｌ?Ｌ，氟硅酸的活度也就

需要１．９ｍｏｌ?Ｌ。

因此可知，温度对抑制ＳｉＯ２浸出尤为重要，且

氢氟酸浓度也是重要参数。而浓度和活度是存在差

异的，当正常生产或试验，溶液获得的是浓度，因此

要转换到活度，才能进行热力学数据计算。

氢氟酸和氟硅酸的理化性能差异对抑制氢氟酸

与ＳｉＯ２有利。而氢氟酸由于 ＨＦ中氢键的影响，

ＨＦ溶于水中属于弱酸。

ＨＦＨ
＋＋Ｆ－　犓°１＝６．６×１０

－４ （２９）

假定ＨＦ的原始浓度为犮ｍｏｌ?Ｌ，Ｈ
＋、Ｆ－均为

狓ｍｏｌ?Ｌ，则

犓°１＝
狓２

犮－狓

氢氟酸的解离度φ为：

φ＝
狓
犮
×１００％ （３０）

浓度 低 时 形 成 氢 键 具 有 弱 酸 性，浓 度 为

０．１ｍｏｌ?Ｌ的氢氟酸的解离度约８％。对于弱酸来

说，浓度越高，解离率越低，但氢氟酸不遵循这个规

律。因为在较浓的氢氟酸溶液中，一部分Ｆ－与 ＨＦ

分子按照下列式子结合：

ＨＦ＋Ｆ－ＨＦ
－
２ 　犓°２＝５．２ （３１）

由于该反应存在，使得Ｆ－离子浓度降低，从而

有利于ＨＦ的解离。将这两个式子相加可得：

２ＨＦＨ
＋＋ＨＦ－２ 　犓°３＝犓°１×犓°２＝３．４×１０

－３

（３２）

可见，犓°３ 要大于犓°１，此时：

犓°３＝
狓２

（犮－２狓）２
（３３）

化简可得：

狓＝

　

犓°槡 ３

１＋２
　

犓°槡 ３

×犮 （３４）

高浓度时氢氟酸的解离度φ为

φ＝
２狓
犮
×１００％＝

２
　

犓°槡 ３

１＋２
　

犓°槡 ３

×１００％ （３５）

氢氟酸浓度高时，解离率几乎为定值。当犮＝

５ｍｏｌ?Ｌ时，狓＝０．２６ｍｏｌ?Ｌ，φ＝１０．４％，相比稀酸

时的解离率，当下的解离率更强，同时离子浓度达到

０．２６ｍｏｌ?Ｌ，属于强酸范畴。

由此可见，对于高浓度的氢氟酸，解离率约

１０．４％，对于稀溶液，解离率约８％。基于此，按照

解离率为１０％进行估算，即：

犪ＨＦ≈０．１犮ＨＦ （３６）

因此，当图７中活度为１ｍｏｌ?Ｌ时，ＨＦ在溶液

中的质量浓度为２０％。
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氟硅酸是一种配位酸，络离子氟硅酸根（ＳｉＦ６
２－）

很稳定，六个Ｆ－的存在以及非常对称的结构，不但

可以使负电荷实现更好的分散，还可以使氟硅酸更

好地释放出氢离子。根据强电解质浓度和ｐＨ之间

的关系，结合图８中一价强电解质浓度和解离率的

关系，当浓度为０．０３ｍｏｌ?Ｌ时，ｐＨ＝１．６，解离率达

到８４％。此时，酸性与硝酸的解离率（９０％）相近，

高于硫酸的解离率（６０％）。参照硝酸溶液，当浓度

为０．１ｍｏｌ?Ｌ时，解离率约为７３％；当浓度为０．５ｍｏｌ?Ｌ

时，解离率降为６０％。

图８　一价强电解质解离率与浓度关系

犉犻犵８　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犱犻狊狊狅犮犻犪狋犻狅狀狉犪狋犲犪狀犱

犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犿狅狀狅狏犪犾犲狀狋狊狋狉狅狀犵犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犲

根据式（３７），估算犮＝１ｍｏｌ?Ｌ时，解离率φ约

为５８．５％。

φ＝５８．５－１５．２ｌｇ犮 （３７）

因此，在氢氟酸浸出ＳｉＯ２过程，由于ＨＦ的解离率只

有１０％，而氟硅酸的解离率在５０％～９０％内波动，这样实

际抑制ＳｉＯ２浸出条件要优于图７所示的热力学条件。

进一步以浓度为标准，绘制不同温度、氢氟酸浓

度以及氟硅酸活度的关系图（图９），由此可知，当氢

氟酸摩尔浓度为１６ｍｏｌ?Ｌ，约相当于质量浓度为

３０％的氢氟酸。如果溶液温度控制在４２３Ｋ（１５０℃），

临界氟硅酸活度约为１．３６ｍｏｌ?Ｌ，利用１００犪＝

犮（５８．５－１５．２ｌｇ犮），可得犮＝２．６ｍｏｌ?Ｌ，约３７％的

质量浓度。这个条件实际操作是苛刻的。

当提高温度时，假设溶液温度为４７３Ｋ（２００℃），

临界氢氟酸活度为 ０．０４ ｍｏｌ?Ｌ，计算得到犮＝

０．０５ｍｏｌ?Ｌ，约０．７％的质量浓度，这个氟硅酸浓度

是可行的。当不提高温度时，氢氟酸浓度从１６ｍｏｌ?Ｌ

降低到８ｍｏｌ?Ｌ，虽然仅降低了５０％，但临界氟硅酸

活度从１．３６ｍｏｌ?Ｌ迅速降低到０．０２ｍｏｌ?Ｌ。当在

１５０℃条件下操作时，体系真实压力已达到０．５ＭＰａ，

此时可看为中压反应器；如果想选择低压操作，需要

温度控制到１００℃以下。以１００℃计算，如果氢氟酸

浓度为８ｍｏｌ?Ｌ，对应的氟硅酸活度达到２．２ｍｏｌ?Ｌ，

此时氟硅酸活度偏高，需要降低氢氟酸浓度。如果

氢氟酸浓度降低到４ｍｏｌ?Ｌ，则体系中氟硅酸活度

为０．０３ｍｏｌ?Ｌ（质量浓度０．５％）时，此时，ＳｉＯ２与氢

氟酸不再继续反应。

图９　不同温度、氢氟酸浓度及氟硅酸活度关系图

犉犻犵９　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊，

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犪狀犱

犳犾狌狅狉狅狊犻犾犻犮犻犮犪犮犻犱犪犮狋犻狏犻狋狔

因此，通过调节溶液温度、ＨＦ浓度和人为添加

氟硅酸，可抑制铍矿中ＳｉＯ２与氢氟酸反应。

４　结论

１）铍矿氧化物杂质中的三价氧化物 Ａｌ２Ｏ３和

Ｆｅ２Ｏ３都能被氢氟酸浸出，其中，Ａｌ２Ｏ３的浸出能力

比Ｆｅ２Ｏ３的强，两者在转变为氟化物后，溶解度都很

低，将会以沉淀形式沉淀。

２）铍矿氧化物杂质中的二价氧化物，无论是碱

土氧化物 ＭｇＯ和ＣａＯ以及原矿中的ＢｅＯ，还是过

渡金属氧化物 ＭｎＯ，都可以和氢氟酸发生反应，但

碱土金属氧化物的被浸出能力更强，在反应变为氟

化物后，除原矿中的ＢｅＯ具有很高的溶解性外，其

他氟化物都以沉淀物的形式沉淀，用氢氟酸就可实

现铍与镁?钙的分离。

３）与铍矿密切相关的几种二元复合氧化物，如

２ＢｅＯ·ＳｉＯ２、３ＢｅＯ·Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ·ＳｉＯ２、ＢｅＯ·Ａｌ２Ｏ３、

３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２、Ｃａ３（ＰＯ４）２等，都可以和氢氟酸发

生反应，当以１ｍｏｌＨＦ为基准解析时，３ＢｅＯ·Ａｌ２Ｏ３

反应的自由能最小，当以１２ｍｏｌＨＦ为基准解析
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时，２ＢｅＯ·ＳｉＯ２反应的自由能最小。

４）绿柱石及经过高温调整后的几种相关三元复合

氧化物，如ＣａＯ·３ＢｅＯ·２ＳｉＯ２、ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２、

Ｃａ５（ＰＯ４）３Ｆ 等，都可以和氢氟酸反应，其中，

ＣａＯ·３ＢｅＯ·２ＳｉＯ２的被浸出能力最强，绿柱石相

次之，Ｃａ５（ＰＯ４）３Ｆ相对较弱。

５）ＳｉＯ２作为减少氢氟酸消耗的最重要环节，溶

液温度、ＨＦ浓度和氟硅酸浓度是影响ＳｉＯ２浸出的

重要参数，通过调节溶液温度、ＨＦ浓度和人为添加

氟硅酸，可以抑制铍矿中ＳｉＯ２与氢氟酸反应。
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