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氢氧化铍焙烧制备氧化铍的分解行为研究

赵　强，马钟琛
（中冶长天国际工程有限责任公司，湖南 长沙 ４１０２０５）

摘要：氧化铍具有高熔点、高硬度、低介电常数以及良好的导热性等特点，被广泛用于核技术、真空电子及特种冶

金等领域。本文以硫酸法工艺中获得的氢氧化铍为对象，焙烧制备氧化铍，研究氢氧化铍分解规律。研究结果表

明：１）预热环节主要发生吸附水和结晶水的挥发，预热时间越长，温度越高，水分挥发越多，Ｂｅ（ＯＨ）２颗粒表面越

光滑，但预热温度过高时，颗粒会发生部分破碎；２）焙烧环节主要发生Ｂｅ（ＯＨ）２分解生成ＢｅＯ，焙烧时间越长温度

越高分解程度越大，颗粒破碎越严重；３）在预热温度和时间分别为５００℃和３ｈ、焙烧温度和时间分别为１０００℃

和３ｈ的条件下，可以实现最优的Ｂｅ（ＯＨ）２分解结果，焙烧产物失重率达到了６０１％。本文成果可为工业上氢氧

化铍焙烧生产氧化铍提供一定的借鉴与参考。
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　　氧化铍性能优异，具有耐高温［１］、硬度大［２］、 绝缘性好、导热性好、介电常数低及化学性质稳
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定［３］的优点，是一种新型的陶瓷材料。氧化铍被

广泛应用于核技术、真空电子技术、微电子技术

及特种冶金等领域［４－６］。在众多铍矿石中，绿柱

石最具商业价值，常作为生产氧化铍的原料。常

用的氧化铍提取工艺有氟化法和硫酸法，其中氟

化法获得的浸出液纯度高，并且流程比较简单、

设备要求低［７］，但是该方法不适合处理氟质量分

数高的矿物，而且需要对滤液中的氟进行后处理。

硫酸法操作简单、生产效率高、技术成熟，一直

是氧化铍生产中应用最广泛的方法［８－１０］。它是通过

焙烧破坏铍矿石的晶型结构，再用硫酸溶解矿石中

Ｂｅ、Ａｌ及Ｆｅ等金属，使它们和脉石矿物初步分离；
再通过净化手段去除Ａｌ和Ｆｅ等杂质，得到纯净的
Ｂｅ（ＯＨ）２产物，经过煅烧得到合格的ＢｅＯ。煅烧是
获得氧化铍产品的最后一道工序，目前采用天然气

供热，在隧道窑／回转窑中将湿氢氧化铍烘干、煅
烧、冷却以得到工业氧化铍。炉体预热区温度为

９８０℃，炉体高温区温度为１０３０℃，高温区煅烧
时间为１６ｈ。

虽然在工业上氢氧化铍焙烧获得氧化铍的技术

已经很成熟，但关于预热、焙烧制度对 Ｂｅ（ＯＨ）２
热分解、物相转变、微观结构的影响研究甚少。本

文以硫酸法工艺中获得的氢氧化铍为对象，针对目

前氢氧化铍分解效率低的问题，研究焙烧过程氢氧

化铍的热分解行为，优化氢氧化铍的预热－焙烧工
艺制度，以期为工业氢氧化铍焙烧生产氧化铍工序

提供一定的借鉴与参考。

１　试验部分

１１　试验原料
原料氢氧化铍的化学元素分析结果如表１所

示，其中Ｂｅ质量分数最高，为 １３４０％，Ｓ质量
分数次之，为２４６％，Ａｌ、Ｆｅ、Ｎａ、Ｐ、Ｚｒ、Ｓｉ等
元素质量分数极低。由于氢氧根、吸附水和结晶

水中的Ｏ和Ｈ元素无法通过电感耦合等离子体分
析方法检测，结合其他元素分析结果推测出 Ｏ和
Ｈ质量分数约为８３２２％。

表１　原料主要化学成分（质量分数） ％

Ｂｅ Ｓ Ａｌ Ｆｅ Ｎａ Ｐ Ｚｒ Ｓｉ Ｍｇ Ｋ Ｃｒ Ｃａ Ｚｎ Ｌｉ Ｍｎ Ｏ＋Ｈ

１３４ ２４６ ０４４ ０１２ ００８５ ００７１ ００６３ ００３７ ００２９ ００２２ ００１２ ００１ ００１ ０００８２０００５７８３２２

　　对原料的物相组成和微观形貌进行分析，结
果如图１、２所示。由图１可知：ＸＲＤ图谱中只出
现了Ｂｅ（ＯＨ）２衍射峰，说明原料纯度高、物相单
一，除氢氧化铍外不含其他杂质相。由图２可知：
原料颗粒形状不规则、大小不均匀，粒径主要分

布范围为 １５～３５μｍ。在更大倍数下观察可知，
颗粒由直径约为１μｍ的球状颗粒聚集而成，且球
状颗粒表面粗糙。

１—Ｂｅ（ＯＨ）２
图１　原料ＸＲＤ分析

原料在空气气氛中的质量及吸放热变化规律如

图３所示。由图３可知：在Ａ～Ｂ段（０～２００℃），样
品中吸附水挥发，样品失重２４％，放热２２７６４６９Ｊ／ｇ，
５６３４℃时失重速率和放热速率均最高。在Ｂ～Ｃ段
（２００～６００℃），结晶水挥发，样品失重２７８６％，放
热４８７０９３２Ｊ／ｇ，失重速率和放热速率随温度的升高
先上升后下降，其中在２００～４００℃温度范围内样品
失重较大。根据Ａ～Ｂ段和Ｂ～Ｃ段质量变化规律可
以得出样品的含水率较高，约为５２％，即原料氢氧
化铍中Ｏ和Ｈ元素质量分数较高，这与化学分析结
果一致。在Ｃ～Ｄ段（６００～１１００℃），氢氧化铍分解
为氧化铍，样品失重７３１％，其中在６００～１０００℃
温度范围内，样品均匀失重，当温度高于１０００℃时
样品质量不变，说明１０００℃后氢氧化铍被完全分解
为氧化铍。

１２　试验方法
试验在卧式管炉中进行。在室温下，将装５ｇ

原料的刚玉瓷舟放入管炉，以１０℃／ｍｉｎ的速度升
温至指定温度，在指定温度下煅烧一段时间后，
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（ａ）１０００；（ｂ）１００００

图２　原料在不同放大倍数下的微观形貌

图３　氢氧化铍热分解曲线

自然冷却至室温取出。称取煅烧产物的质量，计

算其失重率，在显微镜下观察产物的微观形貌，

用玛瑙研钵对其进行研磨，检测其化学成分。

１３　分析方法
采用德国 ＳＰＥＣＴＲＯＢＬＵＥＳＯＰ全谱直读等离

子体发射光谱仪对原料的化学成分进行分析。采

用德国某公司Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪对原料
及产物的物相组成进行分析。采用捷克 Ｔｅｓｃａｎ
ＭＩＲＡＬＭＳ扫描电镜对原料和产物的微观形貌进
行观察。原料的热分解特征采用美国 某公司

ＳＴＡ８０００同步热分析仪进行分析。

２　结果与讨论

２１　Ｂｅ（ＯＨ）２分解热力学

Ｂｅ（ＯＨ）２分解生成ＢｅＯ的热力学计算结果如

图４所示。由图４可知：反应的焓变ΔＨ在１１０～
１０５０℃温度范围内均大于３３ｋＪ，且随温度的升
高略微下降。说明 Ｂｅ（ＯＨ）２分解反应是吸热反
应，温度升高有利于反应正向进行，且随温度的

升高吸收的热量减少。随温度升高，反应平衡常

数Ｋｅｐ先增加后降低，当温度为１０４０℃时达到最
大值，说明Ｂｅ（ＯＨ）２分解反应进行程度随温度的
升高先增加后降低，在温度为１０４０℃时反应进行
程度最大。在９９５～１０６５℃范围内，Ｋｅｐ＞１０５，说

明在该温度范围内反应较完全。吉布斯自由能 ΔＧ
随反应温度的升高急剧减小，当温度高于８０℃时，
ΔＧ小于０，说明在热力学上Ｂｅ（ＯＨ）２分解反应在
温度高于８０℃时就能自发进行。但在实际生产过
程中，由于动力学因素，分解温度远大于８０℃。

图４　Ｂｅ（ＯＨ）２分解过程能量变化

２２　Ｂｅ（ＯＨ）２分解行为

２２１　预热温度的影响
在预热时间为２ｈ的条件下，Ｂｅ（ＯＨ）２的失

重率随预热温度的变化如表２所示。由表２可知：
当温度为２００℃时，预热产物的失重率为２４７％；
继续升高温度至 ４００℃，产物的失重率增加至
５０１％，说明吸附水和结晶水分别在０～２００℃和
２００～４００℃温度范围内迅速挥发，这与热重分析
结果一致。在４００～５００℃温度范围内，产物的失重
率缓慢增加至５１６％。当温度高于５００℃后，预热
产物的失重率几乎不受温度影响，说明在５００℃时
Ｂｅ（ＯＨ）２中的吸附水和结晶水均已基本挥发，所以
最佳预热温度为５００℃。

不同预热温度下产物的ＸＲＤ图谱如图５所示。
由图５可知：当预热温度为４００℃时，Ｂｅ（ＯＨ）２衍
射峰明显，主要物相仍为Ｂｅ（ＯＨ）２；随着预热温度
升高至５００℃，Ｂｅ（ＯＨ）２衍射峰消失，出现无定形
态的非晶峰；继续升高温度至６００℃，仍只有无定
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表２　预热温度对Ｂｅ（ＯＨ）２热分解的影响

温度／℃ 失重率／％

２００ ２４７

３００ ４２６

４００ ５０１

５００ ５１６

６００ ５１９

温度／℃：（ａ）４００；（ｂ）５００；（ｃ）６００

１—Ｂｅ（ＯＨ）２。

图５　不同预热温度对Ｂｅ（ＯＨ）２物相转变的影响

形态的非晶峰。说明预热温度低于４００℃时，仅发

生吸附水和结晶水的挥发，物相组成没有发生变

化；当预热温度达到５００℃时，吸附水和结晶水挥
发完毕，生成了某种无定型物质。

不同预热温度下产物的微观形貌如图６所示。
由图６可知：预热温度对Ｂｅ（ＯＨ）２微观结构的影
响不大，颗粒整体呈球状，球状颗粒之间相互聚

集。随着预热温度的增加，颗粒表面逐渐光滑，

当温度高于４００℃后尤其明显，说明随着吸附水
和结晶水的挥发，Ｂｅ（ＯＨ）２颗粒表面会变得光滑。
当预热温度为６００℃时，少数球状颗粒出现破碎，
说明较高温度会导致颗粒破碎。

２２２　预热时间的影响
在最佳预热温度５００℃的条件下，Ｂｅ（ＯＨ）２

的失重率随预热时间的变化如表 ３所示。由表 ３
可知：预热产物的失重率随时间的变化较小。当

预热时间为 １ｈ时，预热产物的失重率就高达
４７９％，说明吸附水和结晶水在较短的时间内迅
速挥发。延长预热时间至３ｈ时，预热产物的失重
率缓慢增加至５２１％；继续延长预热时间，失重
率基本不变，说明３ｈ后预热产物中几乎不含吸附
水和结晶水，所以最佳预热时间为３ｈ。

温度／℃：（ａ）４００；（ｂ）６００

图６　不同预热温度对Ｂｅ（ＯＨ）２微观结构的影响

表３　预热时间对Ｂｅ（ＯＨ）２热分解的影响

时间／ｈ 失重率／％

１ ４７９

２ ５１６

３ ５２１

４ ５２４

５ ５２８

　　不同预热时间下产物的 ＸＲＤ图谱如图 ７所

示。由图７可知：当预热时间为１ｈ时，Ｂｅ（ＯＨ）２
衍射峰就消失了，出现无定形态的非晶峰；继续

延长预热时间，ＸＲＤ图谱变化不大。说明在预热
时间为１ｈ的条件下，原料迅速失去结晶水和吸附
水，产生了某种无定型物质。

不同预热时间下产物的微观形貌如图８所示。

由图８可知：预热时间对 Ｂｅ（ＯＨ）２微观结构的影
响不大，颗粒整体呈球状，球状颗粒之间相互聚

集。当预热时间超过３ｈ后，颗粒表面比较光滑，
说明吸附水和结晶水几乎完全挥发，这与失重率结

果一致。随着预热时间的延长，颗粒也未出现破碎

现象，说明在５００℃下颗粒可以保持较好的形貌。
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时间／ｈ：（ａ）１；（ｂ）３；（ｃ）５

图７　不同预热时间对Ｂｅ（ＯＨ）２物相转变的影响

２２３　焙烧温度的影响
在预热温度为５００℃、预热时间为３ｈ、焙烧

时间为２ｈ的条件下，Ｂｅ（ＯＨ）２的失重率随焙烧
温度的变化如表 ４所示。由表 ４可知：在 ７００～
１０００℃温度范围内，焙烧产物的失重率随温度的
升高由５３９％匀速增加至５９１％，说明在该温度
范围内，Ｂｅ（ＯＨ）２的分解速率均一。继续升高温
度，焙烧产物的失重率几乎不变，说明在预热温

度为１０００℃时，Ｂｅ（ＯＨ）２已基本被分解为 ＢｅＯ，
所以最佳焙烧温度为１０００℃。Ｂｅ（ＯＨ）２的失重
率随焙烧温度的变化和热重分析结果保持一致。

时间／ｈ：（ａ）３；（ｂ）５

图８　不同预热时间对Ｂｅ（ＯＨ）２微观结构的影响

表４　焙烧温度对Ｂｅ（ＯＨ）２热分解的影响

温度／℃ 失重率／％

７００ ５３９

８００ ５５７

９００ ５７４

１０００ ５９１

１１００ ５９７

　　不同焙烧温度下产物的 ＸＲＤ图谱如图 ９所
示。由图９可知：当焙烧温度为８００℃时，产物
没有明显的特征峰，只有无定形态的非晶峰；随

着焙烧温度升高至９００℃，出现了较弱的 ＢｅＯ特
征峰；继续升高温度至１０００℃，ＢｅＯ特征峰更加
明显。说明焙烧温度为９００℃时，Ｂｅ（ＯＨ）２开始
分解生成ＢｅＯ，随着焙烧温度的增加，分解程度
越大，焙烧温度为１０００℃时，Ｂｅ（ＯＨ）２几乎完
全分解为ＢｅＯ。

不同焙烧温度下产物的微观形貌如图 １０所
示。由图１０可知：焙烧温度对 Ｂｅ（ＯＨ）２微观结
构的影响较大，焙烧温度为８００℃时，颗粒表面
部分区域出现破碎；随着焙烧温度增加至９００℃，

温度／℃：（ａ）８００；（ｂ）９００；（ｃ）１０００

２—ＢｅＯ。

图９　不同焙烧温度对Ｂｅ（ＯＨ）２物相转变的影响

颗粒破碎程度增加；继续增加焙烧温度至１０００℃，
几乎所有颗粒均出现破碎。说明随着焙烧温度的增

加，Ｂｅ（ＯＨ）２分解程度增加，焙烧温度为１０００℃
时，Ｂｅ（ＯＨ）２几乎分解完全。
２２４　焙烧时间的影响

在预热温度为５００℃、预热时间为３ｈ，焙烧
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温度／℃：（ａ）８００；（ｂ）９００；（ｃ）１０００

图１０　不同焙烧温度对Ｂｅ（ＯＨ）２微观结构的影响

温度为１０００℃的条件下，Ｂｅ（ＯＨ）２的失重率随
焙烧时间的变化如表５所示。由表５可知：当焙
烧时间为 １ｈ时，焙烧产物的失重率为 ５４６％；
延长至２ｈ，失重率增加至 ５９１％；继续延长至
３ｈ，失重率缓慢增加至６０１％；３ｈ后，焙烧产
物的失重率几乎不随时间的变化而变化。说明

Ｂｅ（ＯＨ）２在焙烧初期分解较快，随着时间的延长，
分解速率逐渐降低，３ｈ后 Ｂｅ（ＯＨ）２完全被分解
为ＢｅＯ，所以最佳焙烧时间为３ｈ。

表５　焙烧时间对Ｂｅ（ＯＨ）２热分解的影响

时间／ｈ 失重率／％

１ ５４６

２ ５９１

３ ６０１

４ ６０３

５ ６０４

　　不同焙烧时间下产物的 ＸＲＤ图谱如图１１所
示。由图 １１可知：当焙烧时间为 １ｈ时，出现
ＢｅＯ衍射峰，峰强较弱；延长至３ｈ，ＢｅＯ衍射峰
强度增加；３ｈ后，ＸＲＤ图谱不发生明显变化。
说明焙烧 １ｈ后，Ｂｅ（ＯＨ）２开始分解；延长至
３ｈ，Ｂｅ（ＯＨ）２几乎完全分解为ＢｅＯ。

时间／ｈ：（ａ）１；（ｂ）３；（ｃ）５

２—ＢｅＯ。

图１１　不同焙烧时间对Ｂｅ（ＯＨ）２物相转变的影响

不同焙烧时间下产物的微观形貌如图 １２所
示。由图１２可知：焙烧时间对 Ｂｅ（ＯＨ）２微观结
构的影响较大。当焙烧时间为１ｈ时，颗粒表面部
分区域出现破碎，说明 Ｂｅ（ＯＨ）２开始发生分解；
延长焙烧时间至３ｈ，破碎的颗粒数增加较多，说
明这段时间Ｂｅ（ＯＨ）２迅速分解；３ｈ后颗粒表面
破碎程度没有明显变化，说明Ｂｅ（ＯＨ）２几乎分解
完全，这与失重率结果一致。

时间／ｈ：（ａ）１；（ｂ）３；（ｃ）５

图１２　不同焙烧时间对Ｂｅ（ＯＨ）２微观结构的影响

２１




２０２４年第１期 赵　强，等：氢氧化铍焙烧制备氧化铍的分解行为研究

３　结　论

（１）原料氢氧化铍中 Ｂｅ元素质量分数为
１３４０％，主要杂质元素Ｓ质量分数为２４６％，其
他杂质元素质量分数极低。原料物相单一，除氢

氧化铍外不含其他杂质相，颗粒呈球状且表面粗

糙，粒度较细，集中分布在 １５～３５μｍ。热重结
果表明：原料中约含有 ２４％的吸附水和 ２７８６％
的结晶水，分别在０～２００℃和２００～４００℃温度
范围内迅速挥发；Ｂｅ（ＯＨ）２在６００～１０００℃温度
范围内匀速分解；当温度为１０００℃时，Ｂｅ（ＯＨ）２
完全分解为ＢｅＯ。

（２）预热环节主要发生吸附水和结晶水的挥
发，预热时间越长，温度越高、水分挥发越多，

Ｂｅ（ＯＨ）２颗粒表面越光滑，但物相不发生变化。
焙烧环节主要发生Ｂｅ（ＯＨ）２分解生成 ＢｅＯ，焙烧
时间越长，温度越高、分解程度越大，物相

Ｂｅ（ＯＨ）２转变为ＢｅＯ的程度越大，颗粒破碎越严
重。预 热 时 间 越 长，温 度 越 高，焙 烧 环 节

Ｂｅ（ＯＨ）２分解为 ＢｅＯ、Ｂｅ（ＯＨ）２物相转变为 ＢｅＯ
物相及颗粒由球状变为破碎状态的速率越快。当

预热温度为５００℃、预热时间为３ｈ与焙烧温度为
１０００℃、焙烧时间为３ｈ进行匹配可以实现最优
的Ｂｅ（ＯＨ）２分解结果。
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