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摘 要：分别采用洗涤法、氯化钡沉淀法、氢氧化钠水解再沉淀法去除氢氧化铍中硫酸根，结果表明：采用洗涤法去除硫酸根的效果最 

差，硫酸根去除率仅为50％；氯化钡沉淀法去除硫酸根的效果较明显，能将氢氧化铍中硫酸根含量降至0．3％以下，但氯化钡沉淀法成 

本较高、可能带来二次污染；氢氧化钠水解后再沉淀法能将氢氧化铍中的硫酸根含量从6．77％降到0．020％以下，硫酸根去除率达99． 

7％，此法具有相对成本低、无二次污染等优点，为核纯级氢氧化铍的制备提供了依据。 

关键词：洗涤法；氯化钡法；氢氧化钠法；氢氧化铍；硫酸根 

中图分类号：TQ132．1 文献标识码：A doi：10．3969／j．issn．0253—6099．2014．04．020 

文章编号：0253—6099(2014)04—0083—04 

Experimental Study on Removal Sulfuric Acid Radical(Ion) 

from Beryllium Hydroxide 
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Abstract：Tests on removal of sulfate radical contained in beryllium hydroxide were conducted with several different 

methods，including washing，barium chloride precipitation and a combined method of hydrolysis by sodium hydroxide and 

precipitation．Results indicated that washing method had the worst effect，resulting in only 50％ sulfate radical removed． 

And the method of barium chloride precipitation brought the content of sulfate radical in beryllium hydroxide remarkably 

reduced to less than 0_3％ ，which，however，was put at a disadvan tage by its high cost and possibly accompanied pollution 

problem．By comparison，the third method of hydrolysis by sodium hydroxide followed by precipitation could reduce the 

content of sulfate radical from 6．77％ to less than 0．020％ ，with removal rate up to 99．7％．Furthermore，this method being 

characterized by low cost and free of secondary pollution，may be of reference for preparation of beryllium hydroxide of 

nuclear grade purity． 

Key words： washing method； barium chloride precipitation method； hydrolysis using sodium hydroxide before 

precipitation；beryllium hydroxide；sulfate radical 

核能是清洁能源，在我国化石能源 日益短缺、雾霾 

现象日益严重的今天，大力发展核能已成为我国能源中 

长期发展规划的重点。在众多国家认可的第四代先进 

核能系统反应堆中，新概念熔盐堆是反应堆中重要的液 

体燃料反应堆，在安全性、经济性、核废物最小化、核燃 

料长期稳定供应、核资源可持续发展及防核扩散等方面 

具有其它反应堆无法比拟的优 i-2]。BeF 作为钍基 

熔盐堆溶剂盐的重要成分，其质量指标必须达到核纯级 
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要求。目前市场上没有 BeF：产品，更没有核纯级 BeF 

产品。 

铍最初来 自于铍 矿石，经过加工处 理后成 为 

Be(OH)：，深加工后得到 BeF 。由于核纯 BeF 的指标 

要求很高(见表 1)，Be(OH)：作为BeF 的中间产物，纯 

度要求也极高，特别对Al、Fe和硫酸根的含量有更严格 

要求，参照中科院提出的初步标准，它们的含量要求分 

别不大于0．015％、0．01％和0．05％。用(NH4)2SO4和铁 
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矾法 一 可有效分离去除 Al和 Fe，能够达到核纯要 

求；而 sO 一去除还存在技术难度。Be(OH)：的原料为 

高品位铍矿或浮选铍精矿，用高浓度硫酸浸出 ，浸 

出液经过除 Al和 Fe后，再沉淀 得Be(OH) 产品，此 

产品中sO 一含量高，不能达到纯度要求 。 

表 1 核纯级氟化铍杂质含量上限(质量分数)／％ 

Ba K Ca Mg Si S Fe A1 

Cu IJi Cr Zr Cd B Ni Cl 

0．005 0．o05 0．0025 0．025 0．001 O．0oO5 0．oo25 0．01 

氟化铍纯度不低于 99．9％，含氧酸根离子总和(包括硫酸根、磷酸根、 

硝酸根等)不高于 0．015％。 

目前，降低 Be(OH) 中 SO 含量的可能途经包 

括：① 沉淀 Be(OH) 前，先去除s0 ；② 对 Be(OH)： 

沉淀后进行二次处理，去除 S0 。本研究选用 

以下 3种方法进行试验 ：用 (NH ) CO 、NH C1和 

NH OH等溶液分别洗涤 Be(OH) ，将 SO 一洗脱 ；氢 

氧化铍用盐酸溶解后加入 BaCI：使 Ba 与 SO }生成 

BaSO 沉淀去除 SO ，对铍进行二次沉淀；根据氢氧 

化铍的特性，用氢氧化钠将氢氧化铍溶解后进行二次 

沉淀，硫酸根留在溶液中，达到去除硫酸根的目的。 

1 材料与方法 

1．1 Be(OH) 试验样品 

试验用原料 Be(OH) 来自湖南某铍矿企业，其成 

分如表 2所示。高品位铍矿石或铍精矿用高浓度硫酸 

浸出液除杂后，用 NH OH沉淀得到 Be(OH) 产品， 

该产品s0 一含量为 6．77％，需要进一步去除 sO 2。，本 

文以此为原料，进行 s0 去除试验。 

表 2 Be(OH) 成分(质量分数)／％ 

1．2 试 剂 

盐酸联苯胺；硫酸联苯胺 ；浓盐酸；氢氧化钠；氯化 

钡；(NH )2CO3；NH4C1；NH4OH；0．2％甲基橙溶液；1％ 

酚酞指示剂；硫酸钠。试剂均为分析纯。 

5％的盐酸联苯胺(200 mL)：准确称取盐酸联苯 

胺 10 g于小烧杯中，加入 5～10 mL浓盐酸溶解成糊 

状，再定容到 200 mL，如果配制的溶液出现浑浊，过滤 

即可。 

饱和硫酸联苯胺 ：称取少量硫酸联苯胺于烧杯中， 

加入煮沸的蒸馏水煮沸约5 min，烧杯中有少量沉淀即 

为饱和硫酸联苯胺。 

0．1 mol／L NaOH：称取分析纯固体 NaOH 4．0 g于 

烧杯中，以少量水溶解，移入 1 000 mL容量瓶中，用水 

稀释至刻度，摇匀，加入 0．5—2 g BaC1 ，摇匀后静置数 

小时，使溶液中CO32-沉淀完全，再加入 1 g BaC1 ，摇 

匀，将溶液放置过夜，使溶液澄清，然后吸取澄清液使 

用，再对 NaOH溶液进行标定。 

1．3 仪器设备 

试验使用仪器设备见表 3。 

表 3 试验用仪器和设备 

1．4 试验方法 

化学法除 SO 的方法主要有：钡法(包括氯化钡 

法、碳酸钡法 )、钙法(包括氯化钙法、碳酸钙法)， 

还有洗涤法、冷冻法、离子交换法和膜分离法 等。 

由于处理后原料和要求不同，所以实际处理方法不尽 

相同。根据 Be(OH) 的性质和含杂质情况，本文提出 

用氢氧化钠水解法去除硫酸根的新方法。本次实验着 

重考察洗涤法、氯化钡法以及氢氧化钠水解法对氢氧 

化铍中硫酸根的去除效果。 

1．4．1 洗涤法试验方法 

考虑到不 同离子的存在可能减少 Be(OH)，对 

SO 吸 附，试验 选用 NH C1溶 液、NH OH 溶 液、 

(NH )：CO，溶液和蒸馏水进行洗涤试验。分别准确 

称取 10 g Be(OH) 试样于 4个 1 L烧杯中，试样中 

SO 含量均为6．77％，编号分别为 1—1、1—2、1—3和 

1—4，在 1—1烧杯中加人浓度为 5％的 NH C1溶液 200 

mL，进行制浆，搅拌 30 min，然后过滤，滤饼用 500 mL 

蒸馏水洗涤，滤饼于烘箱 105℃烘干，分析滤饼 中 

S0 含量。在 1—2烧杯中加入浓度 为 150 g／L的 

(NH ) CO3溶液 200 mL，搅拌 30 min，加热赶 CO 和 

NH3至pH=7，冷却至 4O℃，再加入 NH OH至 pH= 
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8．5，过滤，滤饼用 500 mL蒸馏水洗涤，滤饼 105℃烘 

干，分析滤饼 SO 一含量。在 1—3烧杯中加入浓度为 

0．5 mol／L的NaOH溶液 200 mL，搅拌 30 min后过滤， 

滤饼用 500 mL蒸馏水洗涤，滤饼 105℃烘干，分析滤 

饼 SO }含量。在 1-4烧杯中加入蒸馏水 200 mL，搅 

拌 30 min后过滤，滤饼用 500 mL蒸馏水洗涤，滤饼 

105℃烘干，分析滤饼 SO 一含量。 

1．4．2 氯化钡沉淀．洗涤法  ̈试验方法 

1)BaC1 用量试验。准确称取 Be(OH) 试样 7 

份，每份 10 g于 1 L烧杯中，编号分别为 2—1、2—2、 

2—3、2—4、2-5、2-6和 2—7。用浓 HC1全部溶解，加蒸 

馏水稀释至 100 mL，此时溶液中S0 浓度为 6．77 L， 

然后加入不同质量的 BaC1 固体，以期找到 SO 一与 

Ba 在何种浓度比例下生成的BaSO 沉淀更为完全。 

然后过滤、计量滤液体积，用 NH OH调节滤液 pH至 

8．5，Be(OH) 沉淀、过滤，用 200 mL蒸馏水洗涤、计 

量滤液体积，Be(OH) 滤饼于烘箱 105℃烘干，分析 

Be(OH)2滤饼中 SO 卜含量。 

2)洗涤剂的选择。准确称取 Be(OH) 试样 3 

份，每份 10 g于 1 L的烧杯中，编号分别为 3—1、3-2、 

3-3。用 HC1全部溶解，加蒸馏水稀释至 100 mL，然后 

按[Ba ]与[s0 一]的比例为 1．2：1，分别在3个烧杯 

中加入 1．25 g BaC1 ，过滤，计量滤液体积，滤液中加入 

NH OH调节 pH至 8．5，沉淀 Be(OH)2，过滤，分别用 

NH C1溶液、NH OH溶液、(NH )2CO 溶液各 200 mL 

洗涤滤饼，再用 200 mL蒸馏水进行洗涤，Be(OH) 滤 

饼于烘箱 105 cI=烘干，分析 SO 含量。 

1．4．3 氢氧化钠水解法试验方法 

本文拟对 Be(OH)：试样溶解之后进行二次沉淀 

精制，以获得更高质量 Be(OH)：，降低 Be(OH)：中 

s0 一含量。氢氧化铍能溶于氢氧化钠，不溶于水，提 

出采用氢氧化钠水解法进行精制。氢氧化铍是一种白 

色固体，在水中溶解度很小(在25℃时为 2×l0 L)， 

能溶于氢氧化钠，反应式为： 

Be(OH)2+2NaOH— Na2BeO2+2H2O 

因此，可以根据氢氧化铍的这一性质，将氢氧化铍 

固体溶解在高浓度氢氧化钠溶液中，然后用蒸馏水稀 

释水解，使氢氧化铍二次沉淀析出，SO 一留在溶液中， 

达到去除SO 的目的。 

1)氢氧化钠用量试验。称取 Be(OH) 各 3份， 

每份 200 g，分别放入 3个 2 L烧杯中，各加入 300 g、 

400 g、500 g NaOH和 500 mL蒸馏水，加热至 60～80 

℃，搅拌60 min，确定氢氧化钠溶解氢氧化铍所需的合 

适比例。 

2)蒸馏水稀释水解沉淀试验。选择合适的氢氧 

化钠用量，加热搅拌 60 min，再按氢氧化铍 ：蒸馏水 

(质量)=1：(3．8～4．2)补加蒸馏水800 mL，在磁力加热 

搅拌器上搅拌 10～15 min，精密过滤，计量滤液体积，滤 

液按1：1．5加蒸馏水，稀释水解得到Be(OH) 沉淀，加 

热煮沸30～40 min后，计量体积，再按总稀释比1：2．2 

补加蒸馏水，并煮沸 60 min后过滤 Be(OH) 。滤饼按 

固液比1：20用热蒸馏水洗涤后，在 105℃下烘干，称 

重，分析滤饼中SO 一含量。 

2 结果与分析 

2．1 洗涤法试验结果 

用 NH4C1、NH4OH、(NH4) CO3溶液和蒸馏水对 

Be(OH) 试验样品进行洗涤试验，SO 卜去除结果见表4。 

表4 4种试剂洗涤对 SO 一的去除结果 

由表 4结果 可 以看 出，选 用 NH C1、NH OH、 

(NH ) CO，溶液作洗涤剂比蒸馏水作洗涤剂的效果 

好，但这4种洗涤剂洗涤Be(OH) 去除sO 一的效果均不 

理想，S0 的去除率只有约 50％，不能满足 Be(OH) 产 

品的sO 一指标要求。洗涤效果不好的主要原因可能是 

Be(OH)：试样中SO 一主要不以简单吸附状形式存在， 

以致难以用洗涤方式去除干净。 

2．2 氯化钡沉淀法试验结果 

2．2．1 BaC12用量试验 

通过加入不同质量 BaC1 ，确定 [Ba ]和[SO 一] 

的合适比例，BaC1 沉淀法去除s0 试验结果见表 5。 

表 5 BaGI 用量对 SO42-去除效果的影响 

由表 5数据可知，随着 BaC1 用量增加，产品中 

sO 一含量逐渐降低，当[Ba ]与[s0 一]的比例达到 
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1．2：1时，SO 一去除效果最好，滤饼中 SO z‘去除率达 

到 96．8％，BaC1 沉淀法去除 sO 效果明显，但继续增 

加BaC1 用量将不能有效降低滤饼中s0 含量。 

本次试验的原料 Be(OH) 为固体粉末，考虑原料 

Be(OH) 中的 sO 一可能以碱性硫酸盐形式存在，因 

而采用先溶解、再沉淀去除 SO 、最后沉淀 Be(OH) 

产品的方法。试验结果表明此方法去除 SO 效果较 

好，但处理过程较复杂，试验结果仍不能满足核纯 

Be(OH) 中s0 含量要求。 

2．2．2 洗涤剂选择试验结果 

Be(OH) 样品用氯化钡沉淀并过滤后，分别用 

NH C1溶液、NH OH溶液、(NH4)2CO3溶液、蒸馏水洗 

涤滤饼，然后分析滤饼中的 s0 含量，结果见表 6。 

表 6 不同洗涤剂对 SO42-的去除效果的影响 

由表 6可知，在 BaCI 用量合适的条件下，用 

NH C1、NH OH、(NH ) CO3和蒸馏 水作洗涤 剂对 

S0 一的洗涤去除效果差别不大，且对 S0 2。的去除效 

果不明显。 

2．3 氢氧化钠水解法试验结果 

试验结果表明 NaOH为400 g、500 g的两个烧杯 

中Be(OH)2溶 解完全；NaOH 为 300 g的烧杯 中 

Be(OH) 不溶解，继续加热搅拌 8 h，也不能溶解。因 

此，确定 NaOH与 Be(OH) 的质量比不小于 2。 

在 NaOH与 Be(OH)：质量比为 2：1的条件下加 

热溶解 Be(OH) 后，补加蒸馏水，Be水解沉淀、过滤、 

烘干，分析滤饼中 sO 卜含量，结果见表 7。 

表 7 氢氧化钠水解法对 SO 一的去除效果 

从表7可以看出，经过上述方法处理后的 Be(OH) 

中S0 一含量为0．0104％，达到低于 0．020％的要求，而 

且只用蒸馏水作洗涤剂，减少了其他离子的干扰，减少 

了污染。 

3 结 论 

1)用 NH C1、(NH )2CO3、NH OH和蒸馏水等洗 

涤去除 Be(0H)：中 SO ，效果均不理想，sO 一去除 

率仅为50％左右，处理后的Be(OH) 中sO 一指标达 

不到要求。 

2)氯化钡法去除 s0 一效果明显，sO 一去除率达 

到 96．8％，但产品中钡离子和氯离子含量不能达到核 

纯 Be(OH) 的指标要求，氯化钡法还存在二次污染严 

重、成 本高等 问题，且 硫酸根指标 仍没达 到核 纯 

Be(0H) 的纯度要求。 

3)氢氧化钠水解法处理后的 Be(0H) 中 s0 

含量为 0．0104％，低于 0．020％，达到核纯级Be(OH)： 

的 sO 一含 量要 求，其引入 的钠离 子不会 对核 纯 

Be(0H)：的指标体 系造成影响，为将来 核纯级 

Be(OH) 的制备提供了依据。 
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表 4 入炉半钢重量分布 

半钢质量／t 炉次 

125～13O 

131～l35 

136～140 

140～145 

146～l5O 

>150 

3 

149 

256 

165 

20 

2 

表 5 入炉半钢温度分布 

温度／℃ 炉次 

1 200～l 240 

l 241～1 280 

1 28l一1 320 

1 321～1 360 

1 361～1 4o0 

1 401～1 44O 

1 44l—l 480 

20 

5 

209 

88 

221 

5O 

2 

表 6 入炉半钢碳含量分布 

碳含量／％ 炉次 

<3．5 

3．5～3．8 

3．8～4 l 

4．1～4．4 

4．4～4．7 

4．7～5．O 

>5．0 

2 

108 

344 

79 

44 

13 

5 

影响模型计算精度的另～重要原因是半钢冶炼要 

求的氧枪枪位控制方法和加料制度。转炉操作人员结 

合基本操作制度和个人经验进行操作，这不可避免的 

带来人为因素干扰，一般来说吹炼后期氧枪活动非常 

频繁，且上下幅度大。 

3 结 论 

副枪终点控制模型是基于补吹氧量反应碳温变化 

的经验模型，因此典型炉次数据的选择、模型参数的调 

整都会对计算结果带来很大的影响。只有经过大量的 

数据筛选，不断地调整模型参数，才能建立适合不同转 

炉的终点控制模型。为进一步提高转炉动态模型命中 

率，还要在以下几个方面做出改进：人炉原料精料，保 

证半钢成分、温度、废钢成分、尺寸稳定，确保辅料、增 

碳剂／冷却剂化学成分和物理性质稳定；确保称量、化 

验等检测信息的精准性，实现计算机控制的关键在于 

迅速、准确地取得吹炼过程的信息，如果检测信息的精 

度没有保证或者测量不及时，那么再好的数学模型也是 

徒劳的；实现操作规范化，减少因人工操作差异带来的 

影响；改进模型计算能力，不同品质钢的模型选取不同 

的参数；针对目前温度预报较准，但是碳预报效果较差 

的情况，考虑利用烟气分析的碳平衡计算预测碳含量。 
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