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铍布袋粉废料电渣熔炼制备铍青铜用母合金工艺研究
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（宁夏中色新材料有限公司，稀有金属特种材料国家重点实验室）

摘　要　铍布袋粉废料是纯Ｂｅ在制粉加工过程中产生的收尘料，其Ｂｅ含量高、回收价值高但难度大，且长期存放也会对环境造成一

定的危害。主要研究了一种利用铍布袋粉废料电渣熔炼制备铍青铜用母合金的新工艺方法，既能解决铍布袋粉废料回收再利用难度

大的资源问题，又能实现制备低杂质铍铜母合金的技术突破，最终得到Ｂｅ含量均匀且杂质含量低的铍青铜用母合金，可满足高纯净、

大规格铍青铜产品的需求。
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　　Ｂｅ是一种极为重要的稀有金属，具有低密度、高熔

点、优良的热性能、优异的核性能和光学性质，主要应用

于核能、惯性导航、光学系统、结构材料、高能物理等方

面［１］。铍布袋粉是纯Ｂｅ在加工过程中产生的收尘料废

料，具有Ｂｅ含量高、回收价值大等特点。此外，其粒度

小、氧含量和杂质含量高，且具有一定毒性，所以回收难

度极大。有关Ｂｅ回收的研究大多集中于含Ｂｅ废气废

水、氧化铍废料、含Ｂｅ冶炼废渣等方面。杨春晖
［２］研究

了含Ｂｅ废气除尘系统设计中需要重点关注的问题并

提出处理方案；闵小波等［３］研究了含Ｂｅ废水的生物净

化试验；罗毅等［４］发明了氧化铍废料杂质处理与提纯回

收系统；曾志彦等［５］报道了从含Ｂｅ废渣中回收铍产生

氟化镁等。但由于铍布袋粉废料的特殊性，国内外至今

未见针对铍布袋粉废料回收处理工艺研究的相关报道，

而且业内一直未能建立可行有效的回收再利用工艺。

某公司曾尝试过采用等静压成型制备成铍棒的方法，但

产品的性能指标无法满足客户要求，而且回炉熔炼由于

烧损极大，杂质含量更是无法达标。因此，对于铍布袋

粉废料的回收，不仅难度较大，长期存放也对环境和人

员健康会造成很大的危害。

铍青铜是以Ｂｅ为主要添加元素的青铜合金，具有

良好的综合性能。铍铜母合金又是生产铍青铜产品不

可或缺的原材料之一，目前常用的生产方法为碳还原

法，此方法生产工艺复杂、流程长，最主要的是该方法生

产的铍铜母合金杂质含量高，无法满足高纯净、大规格

铍青铜产品的需求。

综上，铍布袋粉废料的回收价值高、难度大，传统碳

还原法制备铍青铜用母合金存在一定的局限性。因此，

１２８



本研究开发了一种新工艺既能解决铍布袋粉废料回收

再利用难度大的资源问题，以期实现制备低杂质铍铜母

合金的技术突破，满足各种高铍、低铍铜合金的熔炼、铸

造，以及高纯净、大规格铍青铜产品的需求。

１　主要研究工艺

将铍布袋粉废料压制成形，然后制成铍铜夹心电

极，将电极在电渣熔炼熔融态渣层和惰性气体的保护下

进行精炼，此法显著减少了Ｂｅ等金属的氧化和烧损，

制备的铍铜母合金锭中Ｂｅ含量均匀、杂质含量低、金

属收得率高。所用的主要设备有热／冷等静压机、电阻

炉、真空感应炉、浇注工模具、电渣炉等，所需的原辅材

料有铍布袋粉废料、水、紫Ｃｕ块、电渣重熔渣料等，工

艺路线见图１。

图１　铍布袋粉废料回收处理工艺路线图

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｒｏｕｔｅｆｏｒｒｅｃｙｃｌｉｎｇｂｅｒｙｌｌｉｕｍｂａｇｐｏｗｄｅｒｗａｓｔｅ

２　试验材料及方案

试验采用铍布袋粉废料粒径＜５０μｍ，主要成分

狑（Ｂｅ）≥９８．５％（质量分数，下同），狑（Ｆｅ）＞０．０５％、

狑（Ｏ）＞０．６％；Ｆｅ、Ｏ 含量高主要是制粉过程中造成

Ｆｅ、Ｏ 的增量。紫 Ｃｕ块：块度≤５０ｍｍ×３００ｍｍ，

狑（Ｃｕ）≥９９％，杂质含量＜０．５％。电渣重熔渣料为复合

氟化渣。

２．１　铍布袋粉棒成型

将铍布袋粉废料和水按一定比例混合均匀，经等静

压成型机压制成形，加工成（６０～８０）ｍｍ×４００ｍｍ

的铍布袋粉棒坯，烘干去除水分。将烘干后的布袋粉棒

称重，按照铍铜母合金目标Ｂｅ含量为３．５％～５．５％配

入紫Ｃｕ，将紫Ｃｕ或电解铜装入真空感应炉内，逐渐升

温至１０６０～１１８０℃熔化得到熔融态Ｃｕ液。

紫Ｃｕ的加入量犿Ｃｕ；

犿Ｃｕ＝
（１－狓）·犿Ｂｅ

狓
（１）

式中，狓为目标Ｂｅ含量；犿Ｂｅ为多根铍棒的总质量。

２．２　制备夹心电极

采用多节分体式空腔石墨模具浇注（见图２），其中

模具第一节带有Ｔ型空腔，Ｔ型空腔的优点在于，一是

便于脱模，二是便于和电极夹持器匹配，三是减少电渣

熔炼后电极余料的产生。

图２　多节分体式空腔石墨模具

Ｆｉｇ．２　Ｇｒａｐｈｉｔｅｍｏｌｄｗｉｔｈｍｕｌｔｉｓｅｃｔｉｏｎｓｐｌｉｔｃａｖｉｔｙ

１．第２节石墨壳体　２．固定部件　３．第１节石墨壳体

　　将熔化后的铜液倒入组装好的Ｔ型空腔石墨模具

中，同时在铜液半凝固时插入烘干后的铍棒并尽可能使

其居中，逐节完成Ｔ型空腔石墨模具组装和浇注后，冷

却至室温即可脱模取出带Ｔ型端头且铍棒被铜液充分

包裹的复合式夹心电极（见图３）。

图３　夹心电极

Ｆｉｇ．３　Ｓａｎｄｗｉｃｈｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

１．打底端头　２．电极外壳　３．铍棒

　　每一节铍棒浇注所需的Ｃｕ液量计算为：

犕 ＝（犚
２
模具 －犚

２
铍棒）·犎·ρＣｕ （２）

式中，犚模具和犚铍棒分别为每一节模具和铍棒的半径；犎

为每一节模具的高度；ρＣｕ为Ｃｕ的密度。

２．３　电渣熔炼

采用石墨电极引弧送电，起弧后向结晶器内间歇式

加入渣料后进行分段渣料熔化形成熔融渣池；将夹心电

极的Ｔ型端头固定在电极夹持器上，并将电极的另一

端插入渣池中，在惰性气体保护下进行电极熔炼，从而

得到铍青铜用母合金锭，其化学成分分析见表１。

表１　铍铜母合金锭的化学成分

犜犪犫．１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犫犲狉狔犾犾犻狌犿犮狅狆狆犲狉犿犪狊狋犲狉

犪犾犾狅狔犻狀犵狅狋 ％

材料

编号

狑Ｂ

Ｂｅ Ｎｉ Ｆｅ Ａｌ Ｓｉ Ｐｂ Ｏ Ｎ Ｈ Ｃｕ

１ ３．９６０．０１１０．０３６０．０１３０．０１００．００１０．００３１
＜

０．００１

＜

０．０００５
余量

２ ３．９２０．０１４０．０２８０．０１１０．０１２０．００２０．００２５
＜

０．００１

＜

０．０００５
余量

３ ３．９８０．０１２０．０３２０．０１２０．０１１０．００２０．００２８
＜

０．００１

＜

０．０００５
余量

２２８
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３　试验分析与讨论

由于Ｂｅ和Ｃｕ的熔点、密度相差较大，若采用重熔

法则难以得到成分均匀的ＢｅＣｕ合金，本试验采用夹

心式复合电极，即铜包裹铍棒，有利于在电渣重熔时使

电极在熔融态渣池的保护下匀速熔化，并在结晶器中形

成Ｂｅ含量均匀的中间合金锭，且有效降低了熔炼过程

中Ｂｅ的烧损。

３．１　目标犅犲含量的设计

试验中铍铜母合金目标 Ｂｅ含量控制在３．５％～

５．５％，主要是考虑到Ｂｅ的最大化利用。一方面，由于

Ｂｅ（１５５１Ｋ）和Ｃｕ（１３５６Ｋ）的熔点差异，为使其达到

理想的固溶效果；另一方面，结合ＣｕＢｅ相图，考虑到

为了得到相对均匀的铸态组织，应避免在铸态组织中出

现过多的不能充分固溶于α基体中的富Ｂｅ相，甚至出

现较多无序固溶的β相锭，会影响后续材料加工的性

能。

３．２　电渣熔炼除杂效果分析

电渣熔炼是一种利用电流通过熔渣时产生的电阻

热作为热源来精炼提纯金属的工艺，其中熔渣起到了精

炼和除杂提纯的作用。在母材电极端部被加热到接近

熔点，在金属熔化之前，母材凝固时所形成的夹杂物将

重新被溶解，并且当电极熔化膜流离时，这些夹杂物就

滞留在熔渣中，如果夹杂物成分与渣系成分相似，就直

接溶于渣中。

结合ＣｕＢｅ二元相图和设计的目标Ｂｅ含量，采用

熔点低于铍铜合金的复合氟化渣系。加入量控制在

１０～１８ｋｇ范围内，这是为了避免渣料加入量偏少使形

成的渣池较浅，造成熔炼过程中不能产生足够的热量以

保证夹心电极的正常熔化；加入量偏多会造成熔炼过程

中渣池较深而热量过大，造成夹心电极中金属铍的氧化

和烧损。另外，通过间歇式加料的方法，使渣料在结晶

器内充分熔化形成熔融态渣池，并能够发挥精炼除杂的

作用，有效避免了合金锭中夹杂缺陷的形成。

３．３　工艺参数对金属收率的影响

电渣熔炼过程中熔渣产生的电阻热与渣系本身的

组成和电参数紧密相关，其中电流与电压的匹配起着决

定性作用，适宜的电参数、渣系粘度对金属收得率有着

直接影响。

通常情况下，适用于铜合金的电渣熔炼炉均采用交

流电源，其稳态熔炼期常采用恒熔率方式，即电压趋于

恒定，通过调整电流来控制熔炼的稳定性，以达到工艺

目的。图４是在２２０ｍｍ 结晶器（即给定填充比为

０．３６）和恒电压（４５Ｖ）条件下渣量、电流与渣池温度的

关系，试验中用９ＳＤＡ６Ｈ１８００红外测温仪测定渣池温

度。

（ａ）渣量与渣池温度 （ｂ）电流与渣池温度

图４　渣量、电流与渣池温度的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｌａｇｖｏｌｕｍｅｏｒｃｕｒｒｅｎｔ

ｗｉｔｈｓｌａｇｐｏｏｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　由图４ａ可知，在电压、电流恒定条件下，随着渣量

增加，渣池温度升至１８３９Ｋ后呈下降趋势，这主要是

电流、电压恒定而当渣量过多时，熔炼过程中集于电极

端头的电能密度趋于恒定，因此渣池温度升高后又下

降；由图４ｂ可知，在渣量、电压恒定条件下，随着电流逐

步增大，渣池温度升至１７８８Ｋ后呈稳定趋势，这是由

于当渣量恒定时，其熔点、电阻率等参数随之恒定，电流

增大到一定程度时，渣池产生的电阻热便趋于恒定。

电渣熔炼过程中熔渣的粘度对金属收得率有着直

接的影响，而在渣量、电参数恒定的条件下，影响熔渣粘

度的主要组元为ＣａＦ２，渣系粘度（η）与温度的关系可用

指数规律表示：

η＝η０ｅｘｐ［犈η／（犚犜）］ （３）

式中，η０为组元黏度；犈η为黏度活化能；犚 为摩尔气体

常数；犜 为热力学温度。

因渣系中含有ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３等氧化物，在熔融态时

则易形成网状结构的复合阴离子（硅氧阴离子、铝氧阴

离子），尺寸均比Ｃａ２＋等阳离子大，其大质点的复合阴

离子移动时需要的黏度活化能就大，因此黏度则会增

大。当渣系中适当增加ＣａＦ２时，复合阴离子的网状结

构被破坏而解体，使结构单元变小，继而分裂成更小的

复合阴离子，黏度活化能犈η随之降低，根据式（３），渣系

的黏度则降低。

熔渣理论黏度的计算可参照Ｌｉｄａ模型
［６７］，利用碱

度指数（犅犻）来表示：

η＝犃η０ｅｘｐ（犈／犅犻） （４）

式中，犃 为指前项；犈 为活化能；犃、犈 为温度的函数。

根据渣系组成、熔炼温度（１７８２Ｋ）并结合式（３）、

式（４）构建数学模型，对渣系黏度η做出理论计算并找

出之间的关系，结果见图５。可以看出，ＣａＦ２含量增加，

金属收得率呈现出升高后趋于缓降的趋势，这充分说明

调整渣系理论黏度η至０．０８６Ｐａ·ｓ左右时，金属收得

３２８
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率可提高到９７％以上。

图５　ＣａＦ２含量、熔渣黏度与金属收得率的关系

Ｆｉｇ．５　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣａＦ２ｃｏｎｔｅｎｔｗｉｔｈｓｌａｇｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

ａｎｄｍｅｔａｌｙｉｅｌｄ

３．４　气氛保护对冶金质量的影响

Ｔ型端头的夹心电极在电渣熔炼熔融态渣层和惰

性气体的保护下进行精炼，试验采用高纯氩气（体积分

数≥９９．９９％）、流量控制在３～５Ｌ／ｍｉｎ范围。其原理

为，由于ρ氩气＞ρ空气，在氩气保护下可使熔炼过程中熔

渣、电极端头等边界条件相对稳定，一方面隔绝了熔融

态渣层与空气的接触，减少了熔渣的挥发和吸气，另一

方面有效防止了电极端头受熔渣高温热辐射发生的氧

化。因此，该方法大大减少了铍等金属的氧化和烧损，

提高了Ｂｅ的收得率，更重要的是实现了制备低杂质铍

铜母合金的技术突破，尤其是Ｏ、Ｎ、Ｈ等气体元素（见

表１）。图６为铍铜母合金锭铸态切片组织及金相组

织。可以看出，制备的铍铜母合金锭组织致密、各种微

观偏析和宏观偏析少、纯净度高，这是由于电渣重熔过

程中具有熔池浅、整体凝固条件基本一致［８］、铸锭高度

方向组织均匀性高等优点。

（ａ）切片形貌 （ｂ）金相组织

图６　铍铜母合金锭铸态切片组织及金相组织

Ｆｉｇ．６　Ａｓｃａｓｔｓｅｃｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｏｆｂｅｒｙｌｌｉｕｍｃｏｐｐｅｒｍａｓｔｅｒａｌｌｏｙｉｎｇｏｔ

４　结　论

通过试验有效解决了铍布袋粉废料回收再利用难

度大的资源问题，又实现了制备低杂质铍铜母合金的技

术突破，制备的铍铜母合金锭Ｂｅ含量均匀、杂质含量

低、金属收率高，具有组织致密、各种微观偏析和宏观偏

析少、纯净度高的优势，不仅作为中间合金能够完全满

足各种高铍、低铍铜合金的熔炼与铸造，也能满足高纯

净、大规格铍青铜产品的需求。
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