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摘　 要： 以碳酸氢钠为沉淀剂，采用正序分段加料的方式制备氧化镨钕，研究了沉淀终点 ｐＨ 值、沉淀温度对氧化镨钕前驱体及产品氧

化镨钕粒度、杂质含量的影响。 结果表明，当沉淀终点 ｐＨ 值为 ５．１０、沉淀温度 ５０ ℃时，制备的氧化镨钕粉体中位粒度Ｄ５０为 ２１．４５ μｍ，
粒度分布窄，形貌为片状结晶团聚形成的类球形粉体，其中 Ｃｌ－含量为 ０．０１７％，Ｎａ２Ｏ 含量为 ０．０１２％，关键指标优于国家标准的要求。
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　 　 氧化镨钕是一类非常重要的稀土氧化物，是电解

生产镨钕金属的原材料，而镨钕金属是制造新能源汽

车核心部件电机的关键材料。 如何制备有利于电解镨

钕金属工艺的大颗粒（Ｄ５０＞２０ μｍ）、高纯度、流动性好

的氧化镨钕日益引起人们关注［１⁃２］。 相比草酸和碳酸

氢铵，碳酸钠或碳酸氢钠作为沉淀剂具有环境友好、成
本低廉等显著优势，是非常具有潜力的沉淀剂，国内已

有不少学者开展了相关研究［３⁃６］。 但使用碳酸（氢）钠
作为沉淀剂，容易生成无定形沉淀，沉淀粒度小、结晶

度差［７⁃１０］；结晶度差的沉淀，夹带了大量 Ｃｌ－和 Ｎａ＋，难

以洗涤分离，产品品质较低［１１⁃１２］。
本文以制备用于电解的大颗粒、高纯度氧化镨钕

为目标，以碳酸氢钠作为沉淀剂，研究了沉淀终点 ｐＨ
值、沉淀温度对产品粒度和杂质含量的影响，为碳酸

（氢）盐沉淀法生产电解用氧化镨钕的工业化生产提

供技术支持。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料和仪器

实验原料氯化镨钕来自广西国盛稀土新材料有限
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公司，化学成分见表 １（以 ＲＥＯ 比例表示，％）。

表 １　 氯化镨钕料液化学成分（质量分数） ％

Ｐ６Ｏ１１ Ｎｄ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ 其余稀土

２５．７４ ７４．１６ ＜０．００５ ０．０８ ＜０．０１４

主要试剂包括：碳酸氢钠（ＡＲ，国药集团化学试剂

有限公司）；超纯水（满足 ＧＢ ／ Ｔ ６６８２—２００８ 标准，主
要用于稀释原料液、溶解沉淀剂、洗涤沉淀）。

主要仪器包括：Ｖ１２００ 型可见分光光度计（上海美

谱达仪器有限公司）；ＳＰ⁃３５２０ＡＡ 型原子吸收分光光

度计（上海光谱仪器有限公司）；ＴｏｐＳｉｚｅｒ 激光粒度分

析仪（珠海欧美克仪器有限公司）；ＫＳＬ⁃１１００Ｘ 型马弗

炉（合肥科晶材料技术有限公司）；ＤＦ⁃１０１Ｔ 型集热式

磁力搅拌器（常州普天仪器制造有限公司）；ＰＢ⁃２６０ 型

酸度计（上海佑科仪器仪表有限公司）；ＴＥＳＣＡＮ ＭＩＲＡ
ＬＭＳ 型扫描电子显微镜（捷克泰恩肯）。
１．２　 氧化镨钕的制备

以氯化镨钕为原料液，调配成０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 溶液３００ ｍＬ，
在水浴锅中加热至 ５０ ℃（工业中以碳酸氢钠作为沉淀

剂时，反应温度一般在 ４０～６０ ℃，首先选择温度 ５０ ℃），
沉淀剂浓度 １．０ ｍｏｌ ／ Ｌ，采用正序分段加料（每隔一定

时间将一定量的沉淀剂加入到原料液中），控制沉淀

终点 ｐＨ 值，陈化 ２４ ｈ 后用 ４ Ｌ 超纯水抽滤洗涤得到

前驱体，在 ９５０ ℃中煅烧 ４ ｈ 后得到氧化镨钕。 在最

佳沉淀终点 ｐＨ 值条件下，控制沉淀温度，相同试验方

法制备得到氧化镨钕。
１．３　 表　 征

用可见分光光度计分析 Ｃｌ－ 含量；用原子吸收分

光光度计分析 Ｎａ２Ｏ 含量；用激光粒度仪分析测试粒

度和粒度分布 Ｒ＝（Ｄ９０－Ｄ１０） ／ Ｄ５０的变化，Ｒ 值越小，粒
度分布越均匀［１３］；用扫描电子显微镜观察优化条件下

氧化镨钕形貌。

２　 实验结果和讨论

２．１　 沉淀终点 ｐＨ 值对粒度的影响

５０ ℃时，不同沉淀终点 ｐＨ 值下前驱体粒度变化

和粒度分布如图 １ 所示。 随着沉淀终点 ｐＨ 值升高，
前驱体粒度逐渐降低，ｐＨ 值在 ４．５０ ～ ５．１０ 时，中位粒

度 Ｄ５０在 ２９．１１～４８．８３ μｍ 之间变化，前驱体粒度大，沉
降性能好，为晶型前驱体；ｐＨ 值 ４．９０ 和 ５．１０ 时的粒度

分布 Ｒ 值小于 ｐＨ 值 ４．５０ 和 ４．７０ 的 Ｒ 值，前者粒度分

布更窄、更均匀，粉体性能更好。 ｐＨ 值大于 ５．１０ 后，

虽然粒度分布窄、分布均匀，但粒度迅速降低，制备的

前驱体粒度小，为不定型前驱体，沉降性能差，抽滤洗

涤效率低。 这是由于 ｐＨ 值较低时，溶液过饱和度低，
体系酸度较高，增加了前驱体的溶解度，不利于前驱体

稳定存在，粒度较小的前驱体会溶解，在粒度较大前驱

体的诱导下吸附生长，在实验中表现为陈化 ２４ ｈ 后，
开始时产生的糊状不定型沉淀随着时间的推移向晶型

沉淀转变，粒度增大；而随着 ｐＨ 值升高，溶液过饱和

度增加，反应体系酸度降低，前驱体溶解度降低，新生

成的前驱体成核速度大于生长速度，生成的前驱体粒

度小，不定型前驱体经过陈化后向晶型转变的能力弱。
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图 １　 沉淀终点 ｐＨ值对前驱体粒度和粒度分布的影响

图 ２ 为 ５０ ℃时不同 ｐＨ 值下氧化镨钕粒度变化

和粒度分布情况。 氧化镨钕粒度和粒度分布主要取决

于前驱体的粒度和粒度分布。 对比图 １ 发现，沉淀终

点 ｐＨ 值在 ４．５０～５．１０ 时，前驱体经过灼烧后其中位粒

度 Ｄ５０会降低 １０％～５０％，灼烧前 Ｒ 值在 １．８０８ ～ ２．３７５
之间变化，灼烧后 Ｒ 值在 １．３３６～１．７１３ 之间变化，粒度

分布更窄。 ｐＨ 值为 ５．３０ 时，灼烧前后粒度变化不明

显，灼烧使 Ｒ 值由 ２．０２３ 变为 ２．２１４，使粒度分布变宽。
ｐＨ 值为 ５．５０ 时，中位粒度增大了 ９．３％，这是由于前

驱体粒度较小，经过灼烧后产生了烧结，使粒度不减反

增，也使得 Ｒ 值由 １．７０２ 变为 ２．０９７，粒度分布变宽。
综上所述，将沉淀终点 ｐＨ 值设置为 ５．１０，可以制备粒
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图 ２　 沉淀终点 ｐＨ值对氧化镨钕粒度和粒度分布的影响
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度大、粒度分布窄的前驱体和氧化镨钕。
２．２　 沉淀终点 ｐＨ 值对杂质的影响

图 ３ 为 ５０ ℃时不同沉淀终点 ｐＨ 值下氧化镨钕

中 Ｃｌ－和 Ｎａ２Ｏ 含量的变化趋势。 从图 ３ 可见，ｐＨ 值

４．５０～５．５０ 时用碳酸氢钠作沉淀剂制备的氧化镨钕中

Ｃｌ－含量在 ０． ００５％ ～ ０． ０８７％之间变化、Ｎａ２Ｏ 含量在

０．０１４％～０．０６２％之间变化。 随着体系沉淀终点 ｐＨ 值

升高，Ｃｌ－ 含量不断下降。 ｐＨ 值 ４． ７０ 时，Ｃｌ－ 含量为

０．０３３％，与 ｐＨ 值 ４．５０ 时相比下降了 ６２．０７％。 杂质离

子以 ３ 种方式存在于前驱体中：结合态、吸附态和夹

带［１４］。 在这 ３ 种方式中，结合态和颗粒内部夹带的杂

质离子难以用洗涤的方式去除，吸附态和外夹带的杂

质离子可以用水或其他洗涤剂去除。 沉淀终点 ｐＨ 值

会影响反应溶液的过饱和度，进而影响前驱体的生成

和长大，同时也会改变其沉淀产物的组成［１１］。 沉淀反

应方程式为：
　 ＲＥＣｌ３ ＋ ａＮａＨＣＯ３ →

　 ＲＥＡ（ＣＯ３） ｂ↓ ＋ ｃＮａＣｌ ＋ ｄＣＯ２↑ ＋ ｅＨ２Ｏ （１）
式中 Ａ 为 Ｃｌ－或 ＯＨ－，ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ 为系数（这里不作讨

论），当反应体系 ｐＨ 值较低时，Ａ 中 Ｃｌ－所占的比例较

大，前驱体经过灼烧后晶体分解的水分会带走一部分

Ｃｌ－，但仍有大量 Ｃｌ－残留在氧化镨钕中；随着反应体系

ｐＨ 值升高，ＯＨ－占比升高，Ｃｌ－含量较低，而 ＯＨ－在经

过高温灼烧后挥发。 从图 ３ 可知，沉淀终点 ｐＨ 值在

４．５０～５．１０ 时，氧化镨钕中 Ｎａ２Ｏ 含量逐渐降低，当 ｐＨ
值超过 ５．１０ 后，Ｎａ２Ｏ 含量迅速增加。 结合前述反应

终点 ｐＨ 值对粒度的影响，选择 ｐＨ 值为 ５．１０，此时可

以制得粒度大、粒度分布窄、杂质含量低的氧化镨钕。
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图 ３　 沉淀终点 ｐＨ值对氧化镨钕中 Ｃｌ－和 Ｎａ２Ｏ 含量的影响

２．３　 沉淀温度对粒度的影响

沉淀温度在影响杂质含量的同时，也会影响前驱

体和氧化镨钕粒度和粒度分布。 设置沉淀终点 ｐＨ 值

为 ５．１０，沉淀温度对前驱体和氧化镨钕粒度和粒度分

布的影响分别如图 ４、图 ５ 所示。
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图 ４　 沉淀温度对前驱体粒度和粒度分布的影响
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图 ５　 沉淀温度对氧化镨钕粒度和粒度分布的影响

从图 ４ 可以发现，当沉淀温度在 ４０ ～ ５０ ℃ 之间

时，前驱体中位粒度 Ｄ５０在 ３０．８０～３３．２３ μｍ 之间，粒度

分布 Ｒ 值在 １．６９９～ ２．０５７ 之间波动，此条件下所制备

的前驱体为晶型前驱体，抽滤洗涤性能好，粒度分布范

围窄。 当温度达到 ５５ ℃和 ６０ ℃时，前驱体中位粒度

Ｄ５０下降至 １１．６５ μｍ 和 ５．６３ μｍ，粒度分布 Ｒ 值分别为

１．７２２ 和 ２．５２４，此时粒度分布变宽，所制备的前驱体

为不定型，实验时抽滤困难，前驱体中含有大量水分，
粉体质量差。 这是由于低温时，过饱和度大，成核速度

大于生长速度，每次加入沉淀剂后产生大量细小的不

定型前驱体，这些细小的前驱体在沉淀过程中不会向

晶型沉淀转变，而是在适合的 ｐＨ 值环境中经过陈化

后向晶型前驱体转变，陈化时，这些细小的不定型前驱

体发生溶解、生长，粒度增加［１５⁃１６］；随着温度升高，溶
液过饱和度逐渐降低，生长速度加大，产生少量晶型前

躯体，这些前驱体在陈化过程中不会发生溶解、生长，
致使前驱体粒度维持在沉淀过程中的水平，粒度较小。

对比图 ４ 和图 ５ 发现，沉淀温度 ４０ ℃时，前驱体

中位粒度 Ｄ５０为 ３３．２３ μｍ，经灼烧后样品中位粒度变

为 ３０．３８ μｍ，两者粒度变化不大；粒度分布 Ｒ 由 １．６９９
减小为 １．４０６，分布更窄。 沉淀温度 ４５ ℃和 ５０ ℃时，
灼烧前后中位粒度分别减少了 ３７．５２％和 ２９．１９％，粒
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度分布也更加均匀。 温度超过 ５０ ℃后，由于前驱体粒

度较小，经过灼烧后受热分解［１７⁃１８］，氧化物粒度更小。
综合考量，沉淀温度在 ５０ ℃时可以制备出粗粒度、粒
度分布窄的氧化镨钕和前驱体。
２．４　 沉淀温度对杂质的影响

溶液 ｐＨ＝５．１０，沉淀温度对氧化镨钕中 Ｃｌ－和 Ｎａ２Ｏ
含量的影响如图 ６ 所示。 由图 ６ 可见，随着温度升高，
Ｃｌ－含量逐渐降低，在 ５５ ℃时降到最低，为 ０．００７％；之后

再升高温度，Ｃｌ－含量又升高。 温度从 ４０ ℃升到 ４５ ℃
时，Ｎａ２Ｏ 含量降低；温度从 ４５ ℃升高到 ６０ ℃时，Ｎａ２Ｏ
含量逐渐升高。 原因在于温度较低时，晶体以成核为

主，有大量细小的晶核形成，导致团聚，使杂质离子夹

杂或包裹于前驱体中，抽滤洗涤时不能有效洗出，使最

终氧化镨钕中 Ｃｌ－、Ｎａ２Ｏ 杂质含量高［１２］。 随着温度升

高，晶体以生长为主，晶体有序生长可以减少包裹与夹

杂对最终粉体质量的影响。 温度继续升高时，虽然过

饱和度变小，但沉淀反应速率会增加，反应再次以成核

为主，粉体尺寸细小，产生包裹与夹杂的同时，使抽滤

洗涤困难。 因此，选择沉淀温度为 ５０ ℃，此时可以制

备出粗粒度、粒度分布窄、杂质含量少的氧化镨钕。
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图 ６　 沉淀温度对氧化镨钕中 Ｃｌ－和 Ｎａ２Ｏ 含量的影响

２．５　 优化条件实验

在沉淀终点 ｐＨ＝５．１０、沉淀温度 ５０ ℃条件下，进行

优化条件实验，结果如表 ２ 所示。 从表 ２ 可以看出，在
优化条件下所制备的氧化镨钕中非稀土杂质含量远低

于国家标准（ＧＢ ／ Ｔ ３１９６５—２０１５，产品牌号：０４００７５）要
求，氧化镨钕中位粒度 Ｄ５０大、粒度分布均匀。

表 ２　 优化条件下所得样品性能

名称 ＲＥＯ Ｃｌ－ ／ ％ Ｎａ２Ｏ ／ ％ Ｄ１０ ／ μｍ Ｄ５０ ／ μｍ Ｄ９０ ／ μｍ Ｒ

实验产品 ９９．９６ ０．０１７ ０．０１２ ７．８６ ２１．４５ ４０．２４ １．５１０
国家标准 ≥９９ ≤０．０５ ≤０．０５ — — — —

优化条件下所得氧化镨钕样品形貌如图 ７ 所示。

样品形貌为片状结晶团聚形成的类球形粉体，分散

均匀。

图 ７　 优化条件下所得氧化镨钕样品形貌

３　 结　 　 论

１） 以碳酸氢钠为沉淀剂，正序分段加料，可以制

备出晶型碳酸镨钕前驱体，在 ９５０ ℃下保温 ２ ｈ，可以

制备出大粒度、高纯度的氧化镨钕，制备方法简单。
２） 氧化镨钕中 Ｃｌ－ 含量随 ｐＨ 值升高而降低、随

温度升高先降低后升高，Ｎａ２Ｏ 含量随 ｐＨ 值和温度升

高先降低后升高。 前驱体的优化制备条件为：沉淀终

点 ｐＨ 值 ５．１０、沉淀温度 ５０ ℃，前驱体经灼烧后，氧化镨

钕中 Ｃｌ－含量为 ０．０１７％，Ｎａ２Ｏ 含量为 ０．０１２％，含量远低

于国家标准（ＧＢ ／ Ｔ ３１９６５—２０１５）要求。
３） 氧化镨钕粒度随着沉淀终点 ｐＨ 值、沉淀温度

升高逐渐降低。 在优化实验条件下，氧化镨钕中位粒

度 Ｄ５０ ＝ ２１．４５ μｍ，粒度大、粒度分布均匀；形貌为片状

结晶团聚形成的类球形粉体。
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２．３　 物料衡算

单级纳滤产水率约为 ３０％，故一级纳滤处理 １ ｍ３，
料液可获得产水 ０．３ ｍ３，浓水 ０．７ ｍ３。 对 ０．３ ｍ３ 产水进

行二级纳滤处理，产水率为 ５０％，获得产水 ０．１５ ｍ３。 分

别对二级纳滤产水 ０．１５ ｍ３ 进行离子交换除镍，二级纳

滤浓水 ０．１５ ｍ３ 返回原水槽，对一级纳滤浓水 ０．７ ｍ３

进行硫化铵沉镍和硝酸回收硝酸镍。 即使用二级纳滤

处理 １ ｍ３ 含镍料液，得到产水 ０．１５ ｍ３，浓水 ０．７ ｍ３，
其中产水采用离子交换除镍，浓水采用沉淀法回收镍。

处理 ０．７ ｍ３ 镍含量为 １５．９９ ｇ ／ Ｌ 的含镍料液，需
投加有效浓度 ２０％ ～ ２６％的硫化铵 ３６ ｍＬ ／ Ｌ×７００ Ｌ ＝
２５．２０ Ｌ，产生含水率为 ７３％的湿硫化镍滤饼 ６４．１０ ｋｇ，
需消耗浓硝酸体积 ７．１０ ｍＬ ／ １２．２３ ｇ×６４．１０ ｋｇ＝３７．２１ Ｌ，
需添加水体积［（１６．００－７．１０） ｍＬ×６４．１０ ｋｇ ／ １２．２２６ ６ ｇ＋
７．１０ ｍＬ ／ １２．２３ ｇ ×６４．１０ ｋｇ］ ×１．３０ ＝ １０９．０５ Ｌ，可得到

２５８．４０ ｇ ／ Ｌ 的硝酸镍溶液［（１６．００－７．１０） ｍＬ×６４．１０ ｋｇ ／
１２．２３ ｇ＋７．１０ ｍＬ ／ １２．２３ ｇ×６４．１０ ｋｇ］×２．３０＝１９２．９３ Ｌ。

３　 结　 　 论

１） 纳滤技术可实现硝酸铵与硝酸镍的分离，当浓

水侧压力为 ０．８ ＭＰａ 时，调节进水 ｐＨ＝ ６，经两级纳滤，
产水总氨氮浓度为 １２．９８ ｇ ／ Ｌ（硝酸铵浓度 ７４．２１ ｇ ／ Ｌ），
镍离子浓度为 １．５６ ｇ ／ Ｌ（硝酸镍浓度 ４．８６ ｇ ／ Ｌ），两级

纳滤产水中镍含量降至 ０．１８１ ｇ ／ Ｌ（硝酸镍 ０．５６ ｇ ／ Ｌ），
再经 ＫＬＮｉ⁃０１ 镍离子交换树脂除镍后，镍含量降低至

０．００２ ｍｇ ／ Ｌ。
２） 硫化铵沉镍工序初始 ｐＨ＝６、质量浓度２０％～２６％

的硫化铵溶液加入量为 ３６ ｍＬ ／ Ｌ，此时沉淀出水镍含

量 ４．７ ｍｇ ／ Ｌ（硝酸镍 ０．０１５ ｇ ／ Ｌ）、硝酸铵 １６６．７７ ｇ ／ Ｌ、

ｐＨ＝ ６．９６，无硫化物检出。
３） 使用硝酸溶解硫化镍沉淀，可获得浓度 ２５８．４０

ｇ ／ Ｌ 的硝酸镍溶液，硝酸铵含量 ０．６９ ｇ ／ Ｌ，全流程镍回

收率 ９８．４２％，氨回收率 ９９．１８％。
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