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摘要:钕铁硼永磁体废料作为富含Nd、Pr、Dy等稀土元素的重要二次资源,其回收再利用不仅关乎稀土战略

资源的供给安全,更对减少环境污染、促进可持续发展具有重要意义。总结了钕铁硼永磁体废料的来源、基
础物化特性和稀土元素的回收技术,综述了火法、湿法和其他回收工艺的基本原理和研究进展,分析了技术

优缺点,并对钕铁硼废料回收稀土技术的未来发展方向进行了展望,以期推动该领域的技术进步与可持续

发展。
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  稀土在新材料制造和国防科技发展中发挥着

关键性作用。目前,我国的稀土总产量、出口量和

消费量仍居世界首位,且以不到四分之一的储量

供应了全球90%以上的市场需求[1-2]。自1960
年代起,稀土永磁材料经过数代科研人员的研究

和探索,已开发出极具代表性和应用价值的三代永

磁材料(第一代SmCo5、第二代Sm2Co17和第三代

Nd2Fe14B)。钕铁硼永磁材料不仅是稀土永磁技

术发展的重要成果,更是重要的稀土功能材料,因
其具有矫顽力高、能量密度大、磁能积高、易于加

工及体积小等优势而被称为“磁王”。
我国钕铁硼永磁材料2019年产量为18.03万t,

而2021年升至21.94万t,同比增长11.82%,全
球占比达90%以上,且呈 不断增长趋势,预计

2025年将达30万t以上[3]。由钕铁硼永磁体的化

学成分可知,稀土元素质量分数约30%(其中钕占

90%左右,其他为镨、钆、铽、镝、钬等)、铁质量分数

约65%,硼质量分数约1%,以及少量铝、铜等微量

元素[4]。在钕铁硼磁性材料生产过程中,由于对产

品质量要求较高,从而导致产品报废率较高,同时

还易出现氧化、开裂等问题,因此原料利用率仅为

70%左右,据统计,仅中国和日本的钕铁硼废料产

量即可达10万t/年。此外,被淘汰的含永磁体电

子产品数量也在迅速增加,可能造成环境污染,使
处置问题更加突出[5-6],但其中稀土含量较高,如能

加以回收将对促进钕铁硼废料绿色高效循环利用

产业技术的转型升级,保护我国稀土资源优势、构
建资源节约型社会皆具有重要意义。

目前,钕铁硼废料的主要回收工艺大致可分

为湿法与火法两大类。与火法工艺相比,湿法工

艺相对温和,产品回收率与纯度相对较高,已逐渐

成为从钕铁硼废料中回收有价金属的主流方法。
但随着科技的不断进步,也相继被开发出了一些

新的回收方法。本文介绍了钕铁硼废料的来源

与基础物化特性,综述了钕铁硼废料回收技术

的研究 进 展,并 对 未 来 研 究 发 展 方 向 进 行 了

展望。

1 钕铁硼废料的来源

当前烧结钕铁硼的生产工艺主要流程为配

料—熔炼—氢碎—制粉—压制成型—烧结—机加

工和检验。毛坯材料按客户需求,经过磨床、线切
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割、切片、打孔、电镀、充磁、检测合格后包装,因
此,钕铁硼废料主要包括:1)原料预处理过程中损

耗产生的废料;2)熔炼过程中被氧化的稀土元素;

3)氢碎和气流磨阶段因颗粒分级、氧化弃用产生

的小粒度粉体,以及被氧化产生的废料;4)压制成

型阶段产生的返压料;5)烧结阶段产生的废弃物

包括烧结细粉、不合格品和被氧化的钕铁硼块状

废料;6)切割加工阶段产生的切屑和废弃边角料,
以及表面处理过程中产生的泥浆状水磨废料;7)
电镀阶段产生的一些残次品。其中,泥浆状和粉

末状的钕铁硼废料氧化程度较高,而块状废料由

于比表面积较小不易被氧化,具有Nd2Fe14B完整

晶粒的组织结构[7]。

2 钕铁硼废料的基础物化特性

不同来源的钕铁硼废料物理化学性质也存在

一定差异,导致从中回收稀土的方法也有所不同。

因此,在了解钕铁硼永磁材料的发展、工艺流程及

其废料产生来源的基础上,探明钕铁硼废料的基

础物化特性,可为后续深入研究钕铁硼废料回收

方法提供更好的实际指导。
不同类型钕铁硼废料的化学成分对比见表1。

可以看出,根据稀土元素的组成能将钕铁硼废料

归为3类:1)低稀土废料,即其中REEs质量分数

小于20%;2)中稀土废料,即REEs质量分数约

为20%~30%;3)高稀土废料,即REEs质量分

数大于30%。这3种类型的钕铁硼永磁体废料

中均含有稀土元素 Nd,有时会添加少量Dy、Tb
和Gd替代部分Nd,以增强钕铁硼永磁体矫顽力

和升高操作温度。通常为了降低生产成本,会添

加La、Ce等较低廉稀土元素替代部分Nd,此外,
还会添加Co以求有效升高永磁体的居里温度。
此外,为提高永磁体矫顽力,还会添加一些Al、Cu
和Ni元素来代替部分Fe。

表1 钕铁硼废料典型的化学成分[8-9] %

类型 Nd Fe B Pr Dy Co Sm La Nb Gd Tb Cu Al Ni

低稀土

废料

10.70 79.20 5.75 2.68 0.43 0.79 — — — — — 0.11 0.19 —

14.00 78.00 6.00 — 0.60 — — — 0.40 — — — 0.70 —

中稀土

废料

26.10 63.50 0.73 0.68 2.68 2.99 — — — 0.02 — — 0.35 —

25.38 61.09 1.00 2.62 1.08 1.42 — — — — — — 0.95 2.03

28.00 68.00 1.00 — 1.00 — — — — — — — — 1.00

23.70 66.10 0.91 0.12 2.42 3.34 — — — — — — — 3.00

24.43 64.07 0.97 — — 1.67 — — 0.37 — — 0.15 0.20 —

21.00 70.60 1.04 — 6.30 0.57 — — — — — 0.15 — —

高稀土

废料

19.40 66.30 0.96 6.43 5.21 — 0.77 — — — — — — 0.87

30.73 61.60 0.96 4.39 — — — 1.58 — — — — 0.83 —

18.80 63.90 1.02 5.98 5.93 0.42 — — — 1.51 — — 1.04 —

25.95 58.16 1.00 0.34 4.21 4.22 — — — — — — 0.34 0.02

25.95 58.16 1.00 0.07 4.21 4.22 — — 0.83 — — — 0.34 0.02

22.57 67.15 0.98 7.10 0.79 0.74 — — — — 0.41 — — —

3 钕铁硼废料的综合回收方法

目前,学者们对钕铁硼废料中有价元素的高效

回收利用进行了广泛研究,不断提出了从钕铁硼永

磁材料中回收稀土的方法。总体上,钕铁硼废料综

合回收方法可分为火法和湿法两类[10-12]。其中,火
法回收工艺在国外研究的较多,有选择氧化法、氯

化分离法、液态合金法、渣金分离法等;湿法回收工

艺在国内较多,包括全浸出法、选择性浸出法、草酸

沉淀法、硫酸复盐沉淀法、溶剂萃取法等。

3.1 火法回收工艺

火法回收工艺因流程简短、提取规模易扩大、
对环境较为友好等优点,近年来成为了国际上从

钕铁硼废料中回收稀土元素的重要研究方向。

·906·
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3.1.1 选择氧化法

根据氧化物氧势与温度的关系(图1)可知:
稀土元素与氧的反应吉布斯自由能变小于铁与氧

的反应吉布斯自由能变,表明在相同反应条件下,
稀土元素更倾向与氧结合,形成相应的稀土氧化

物,而铁仍保持金属态[13]。因此,选择氧化法是

钕铁硼废料升温熔化后,金属铁与稀土氧化物因

物化性质差异而自然分层,实现金属铁与稀土氧

化物分离。该法大体可以分为2步:1)钕铁硼废

料的高温熔炼和氧原子脱除;2)稀土与Fe的分

离,其中稀土以氧化物形式存在于产品中。

图1 氧化物的氧势与温度的关系[13]

  基于稀土元素与氧气和其他元素结合能力差

异性,Saito等[14]提出了通过玻璃法回收钕铁硼

合金废料中的稀土元素Nd,采用以B2O3为氧化

剂,Nd在高温下选择性夺取B2O3中的氧使自身

氧化为Nd2O3,如式(1)所示。该法稀土元素回

收率高达99.9%,而铁主要呈单质Fe形式存在,
其中稀土含量极少。由于反应过程中添加B2O3
相对过量,导致稀土氧化物纯度仅为25.5%,表
明该法对于分离钕铁硼合金中的Fe和稀土元素

效果良好。

Nd2Fe14B+B2O3􀪅􀪅Nd2O3+8Fe+3Fe2B。(1)

Parida等[15]研究了典型稀土的RE-Fe-O系

热力学平衡状态,结果表明,温度为1077℃、PO2
小于10-4Pa时,NdFeO3会发生分解反应,得到

固体Fe相和稀土 Nd2O3相,进一步降低温度,

NdFeO3仍会发生分解反应。Nakamoto等[16]利

用石墨坩埚将系统的氧势严格控制在10-11~
10-12Pa之间,使稀土氧化物与铁在该氧势条件

下共存;之后利用磁选工艺对稀土氧化物和金属

Fe进行分离,同时精准控制反应时间以降低稀土

氧化物中的Fe和B含量,在优化工艺参数后,成

功制备出了纯度超过95%、稀土回收率超过99%
的混合稀土氧化物。该法能在一定程度上提高稀

土回收率,且无需化学试剂,但氧分压控制难度较

大,设备要求较高,易导致生产成本增加。

3.1.2 氯化分离法

氯化分离法和选择性氧化法原理相似,都是

利用钕铁硼废料中的稀土和Fe元素与Cl元素的

结合能力差异达到分离目的,稀土元素比Fe对

Cl- 的 吸 引 力 更 强[17]。常 用 的 氯 化 剂 包 括

NH4Cl、FeCl2、MgCl2 及 MgCl2-KCl。Uda[18]

以FeCl2作为氯化剂,在添加C粉和温度800℃条

件下处理钕铁硼废料,为保证稀土氧化物(REO)
转化为氯化稀土效率,在反应过程中加入过量

FeCl2,反应如式(2)所示,利用沸点差异性,通过

真空蒸馏手段进行分离,获得纯度超过99%的稀

土氯化物,稀土回收率可达95.9%。

NdOCl+FeCl2+C →NdCl3+CO+Fe。(2)

Tom等[19]研究了以NH4Cl为氯化剂回收钕

铁硼废料,结果表明,在反应温度为225~325℃
条件下,NH4Cl分解产物HCl可将稀土成功转化

为相应的稀土氯化物,随后溶解于醋酸溶液中。
该法在回收稀土的同时,能得到氨水等副产品,其
中稀土回收率约为85%,目前已应用于德国弗莱

堡工厂。Shirayama等[20]研究了以 MgCl2为氯化

介质提取稀土元素Nd、Dy,结果表明,Fe和B元

素以固态合金(Fe-B)形式结合,可采用真空蒸馏

法去除剩余低熔点的 MgCl2和 Mg,整个流程中

稀土元素回收率超过80%。ZhongS.H.等[21]采

用 MgCl2-KCl作为氯化剂回收钕铁硼废料中的

Nd、Dy和Pr,该工艺涉及熔盐氯化提取和熔盐电

解2个步骤,如图2所示。在一定温度下,稀土元

素与 MgCl2发生反应生成金属 Mg和RECl3,经
固液分离与电解可得到氯盐(RECl3-MgCl2-KCl)
混合物。该法操作简单,对设备要求也不高,但须

采用真空熔炼法进一步回收稀土,以得到单一态

稀土。为此,Mochizuki等[22]对氯化法进行了升

级,利用碳热氯化法从钕铁硼废料中回收稀土元

素。首先,将破碎后的钕铁硼废料在含氧条件下

进行氧化焙烧,随后与一定量碳粉进行碳热氯化

反应。结果表明,一些B、Co、Cu、Fe、Zr元素的氯

化物在升温过程中已基本挥发完全,仅留下氯化

稀土混合物。最后对所得氯化稀土混合物进行水

解反应,可成功制备出高纯度稀土氧化物。在整

·016·
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个试验过程中,对温度的控制要求非常精细和

严格。

图2 氯化和熔盐电解回收稀土示意[21]

3.1.3 液态合金法

由于氯化分离法中氯化剂的大量使用会对操

作环境造成影响,且还须进一步处理才能获得单

一稀土,因此,一些研究者研发了液态合金法[23]。
该法是利用稀土元素(RE)和铁对其他金属的亲

和力差异,实现稀土和铁的有效富集与分离。稀

土元素Nd能与Ag、Mg等形成多种形态的低熔

点合金,如 Mg在低温环境下能呈熔融状态,而钕

能与镁结合形成一系列合金。这些合金包括但不

限于 MgNd、Mg3Nd、Mg2Nd、Mg41Nd5等;类似地,

Nd能与熔融的 Ag结合形成一系列 Ag-Nd合

金,包括 AgNd、Ag51Nd14、Ag2Nd等[24-26]。此外,
为获得高纯度的稀土或稀土氧化物等产品,需通

过高温蒸汽方式将其中的稀土元素进一步从合金

中分离。
美国Ames实验室在1995年提出了采用低熔

点金属Mg与钕铁硼废料中稀土元素Nd反应形成

低熔点合金的方法提取稀土。随后,国内外学者在此

基础上进行了不断研究。如图3所示,Takeda等[27]

以块体钕铁硼废料作为研究对象,先后采用 Mg
作为提取剂,通过液态合金法实现了稀土与杂质

的分离。由于 Mg与 Nd在1027℃的饱和蒸气

压分别为73967Pa和0.1Pa,巨大的差异使得

Mg与Nd能轻易分开,最终 Nd回收率达99%。
在此基础上,Takeda等[28]又通过引入Ag,在控制

反应温度为1000℃条件下,将钕铁硼永磁磁铁

残渣中90%的Nd以Ag-Nd合金形式提取出来,
但该法也存在一些不足,包括因金属 Mg和 Ag
的引入造成其他协同金属难以回收,对原料的成

分要求高等问题。

图3 液态合金法提取钕铁硼废料中Nd的试验装置[27]

3.1.4 渣金分离法

与选择氧化法类似,渣金分离法是基于钕铁

硼废料中稀土与氧更易结合的特性,将钕铁硼废

料中金属全部转化为金属氧化物,同时,在造渣剂

的高温作用下,通过控制还原性条件将铁氧化物

转变为金属Fe,而稀土氧化物在造渣剂的作用下

形成稀土富集渣,实现金属Fe与稀土渣相的分

离,该法又称为渣金熔分法。
采用渣金分离法从钕铁硼废料中回收有价金属

元素的研究已有大量报道,如通过具有选择性的气

基还原和渣金熔分方法,制备出REO-SiO2-Al2O3
熔渣;随后采用浸出、净化、沉淀等方法,成功从中

分离出稀土元素[29-31]。对于钕铁硼废料熔分渣,
在较优工艺条件下,其浸出率可达98.13%,同时

获得纯度达99.56%以上的稀土氧化物,但富稀

土渣中夹杂带有3%以上的Fe。
卞玉洋[32]通过改变还原介质,将钕铁硼废料

在氩气惰性气氛保护下,于1200℃完全氧化后,
利用碳直接还原—渣金分离法回收钕铁硼废料中

的稀土元素,发现绝大部分铁呈单质态,而稀土氧

化物富集于渣相中,其纯度为94.9%,稀土回收率

高于99%。此外,可将FeO-B2O3 渣配入至钕铁硼

废料中,并在置于石墨坩埚中后,添加一定量碳粉,
并设置反应温度高于1400℃,从而将稀土元素转

变为氧化态富集于稀土渣相。通过B2O3-FeO复

合渣金熔分法,获得了纯度为98.4%的稀土氧化

物,稀土回收率大于99.0%。
刘兴润[33]在前人研究基础上开展了钕铁硼

废料焙砂在不同的碳介质中的碳热还原试验,在
最优工艺参数下,焙砂中88%以上的铁被还原,
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其中97.52%的稀土元素(REEs)富集于稀土渣

相,而金属铁的富集率可达93.05%。吴凯奇[34]

针对 Fe与稀土选择性还原问题,进行了预处

理—钕铁硼废料气基选择性还原—渣金分离试

验,结果表明:CO选择性还原预处理后钕铁硼废

料的表观活化能为1.17kJ/mol,钕铁硼废料中

90%以上的铁氧化物都被还原成海绵铁;但金属

铁和稀土氧化物互相包裹与夹杂,较难用常规物

理手段分离。其物相组成分析和微观组织结构特

点如图4所示。

图4 钕铁硼废料还原焙砂的XRD图谱(a)和微观组织结构(b)[34]

3.2 湿法回收工艺

上述火法回收工艺处理钕铁硼废料,更侧重

于其中稀土元素的分离提取,而对于含有约60%
铁的回收关注较少,很难实现回收稀土的同时也

将Fe等有价金属元素高效利用。与火法工艺相

比,我国利用湿法工艺从钕铁硼废料中回收稀土

的技术较为普遍[35-37]。钕铁硼废料湿法处理工

艺主要包括浸出过程和稀土分离2个过程:即以

酸作为浸出剂,控制pH在合理范围内,使稀土与

其他元素分离。其中,浸出工序是湿法回收工艺

最重要的工序,依据不同条件下金属间溶解度的

不同,浸出过程又可分为选择性浸出和全浸出2
种方式;得到钕铁硼浸出液后,采用沉淀分离法、
离子液体提取法和溶剂萃取法等方式分离回收浸

出液中的稀土元素。

3.2.1 全浸出法

全浸出法的主要目的是将钕铁硼废料全部

溶解,使其变成溶液状态。以全溶解法为例,
是使用盐酸作溶剂将钕铁硼废料中的铁和稀

土元素完全溶解到溶液中,在添加氧化剂的作

用下,使铁离子均以Fe3+的最高价态形式存在

于溶液中,再采用中和沉淀或萃取法分离稀土

和铁。

Padhan等[38]采用盐酸将钕铁硼废料全部溶

解,在控制pH=1.2条件下,利用 NaCyanex302

萃取剂可将稀土元素Dy和Nd从体系中分离回

收出来,分离系数较高。这种方式能在一定程度

上分离不同稀土元素,但对后续的分离工序有一

定影响。
为将溶液中的稀土元素与Fe(Ⅱ)、Fe(Ⅲ)分离,

利用草酸环境下稀土与Fe(Ⅱ)沉淀pH相差较大的

特性将其分离,可利用N503、环烷酸等萃取剂与

Fe(Ⅲ)结合能力强的特点将其脱除。基于 此,

ChenY.J.[39]用HCl将钕铁硼粉体废料全部浸出

进入溶液,再采用N503萃取剂将溶液中铁离子萃

取到有机相中,实现Fe与稀土元素的初步分离;之
后利用P507萃取剂对其进行多级分离萃取,得到

单一氯化稀土溶液;再用草酸作沉淀剂,得到相应

的稀土草酸盐;最后经高温焙烧获得稀土Nd和Dy
的氧化物,且纯度均超过99%。TianY.L.等[40]用

配制的6mol/L盐酸溶液对钕铁硼废料进行溶

解,同时利用酒石酸(C4H6O6)和六次甲基四胺

(HMTA)螯合剂提升酸的浸出效率,之后用草酸

对稀土的选择性沉淀特点将杂质Fe(Ⅱ)去除,所
得稀土产品纯度约为96%,稀土回收率达90%
以上。

除采用 HCl外,Makarova等[41]研 究 了 用

H2SO4-H2C2O4 对钕铁硼废料中的Fe和 REEs
进行电化学浸出,结果表明,Nd2Fe14B和富 Nd
阳极相之间的局部电压电势差超过500mV,这
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表明富Nd相将优先浸出。如图5(a)所示,利用

3D打印的钛篮从磁铁废料中浸出金属,结果发

现,酸浓度和电流密度对于浸出稀土元素具有强

烈影响,加入草酸能够降低能耗,并提高稀土元素

的收率。如图5(b)、(c)所示,富Nd相快速从体

系中浸出并存在于Nd2Fe14B晶粒的周围,随后从

固体表面剥离脱落。该法的优点是原理简单、便
于操作。

图5 钕铁硼废料电化学全浸示意(a)、H2SO4全浸示意(b)、H2SO4/H2C2O4混合浸出示意(c)[41]

  全浸出法在溶出稀土和铁的同时,会有大量

杂质元素同时被浸出进入溶液,从而消耗大量酸

浸剂和调节pH用碱;在除杂时还会因为黏度较

大的氢氧化铁沉淀夹带大量稀土,从而降低稀土

收率;操作过程中加入大量酸碱,会导致工作环境

较差,同时增加生产成本。

3.2.2 选择性浸出法

鉴于全浸出法存在的缺点,研究人员依据

REEs和Fe在溶液中溶解度的差异,开发了选择性

浸出法。Rabatho等[42]提出了一种从Nd2Fe14B中

回收Nd和Dy新思路,即以1mol/LHNO3 和

0.3mol/LH2O2 为浸出剂,Nd、Dy浸出率分别

可达98%和81%,而Fe浸出率低于15%。而

Kataoka等[43]研究发现,通过腐蚀预处理废料,
可提升室温下Nd和Fe之间的选择性浸出效果。
钕 铁 硼 废 料 中 Nd 回 收 率 接 近 100%。

Venkatesan等[44]提出了一种从钕铁硼废料中选

择性浸出稀土元素的电化学法。首先,用 HCl浸

出部分钕铁硼废料,取适量盐酸浸出液和未酸溶

的废料置于电解液反应装置中,二者之间用阴

离子交换膜隔开,再用含 NaCl溶液作为阴极电

解液。其 次,渗 滤 液 中 的 Fe(Ⅱ)被 氧 化 形 成

Fe(OH)3沉淀,而95%以上的稀土元素溶解于

溶 液 中。而 该 团 队 的 另 一 项 研 究[45],又 将

NdFeB磁体废料与惰性阳极连接在一起作为电

解阳极,并置于电化学反应装置中,从电化学反

应原理上确保废料中的元素以氢氧化物形式

在,再用NH4Cl作为电解质,之后用 HCl浸出,
工艺流程如图6所示。结果表明,REEs和 Co

元素的浸出率均超过97%,而Fe元素基本留在

浸出渣中。

图6 钕铁硼废料的电化学浸出工艺流程[45]

  此外,为了优化氧化焙烧条件,王毅军等[46]

研究了从钕铁硼废料中分离回收Pr、Nd、Dy等稀

土元素,通过充分氧化焙烧使钕铁硼废料中稀土

和Fe转化为最高价态的氧化物后,通过控制加

酸量和调节pH选择性溶解稀土氧化物,萃取分

离提纯得到单一稀土氯化物溶液,经碳酸盐沉淀

剂或草酸沉淀后再经高温焙烧得到纯度为98%
以上的氧化钕、氧化镨和99%以上的氧化镝,稀
土元素总回收率大于92%。Kumari等[47]则是省

去了萃取过程,并调控了较佳的盐酸浓度、反应温

度、液固体积质量比和反应时间,最终得到纯度

为99%的 混 合 稀 土 氧 化 物,稀 土 元 素 回 收 率

达98%。
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与全浸出法相比,选择性浸出法能明显降低

一定酸耗量,降低成本,提升稀土回收率;但核心

问题在于浸出过程中控制稳定的pH 难度较大,
使得部分铁又转移至浸出渣中,氢氧化铁沉淀的

吸附夹带也会造成大量稀土损失。此外,在实际

应用过程中,由于预处理焙烧阶段不可避免地会

生成稀土铁酸盐(NdFeO3),也是稀土Nd损失的

重要原因之一。

3.2.3 草酸沉淀法

钕铁硼废料中铁与稀土经酸溶解后,主要以

Fe(Ⅱ)和稀土离子形式存在,因此根据溶解液中

稀土离子和不同价态的铁离子会与草酸形成溶解

度差异较大化合物的原理,可实现铁与稀土分离

回收的目的。钕铁硼废料的草酸沉淀回收工艺流

程如图7所示。尹小文等[48]研究了用盐酸浸出

铁和稀土,在控制草酸加入量为理论量1.5倍、

pH=1.5~2.0条件下,可得到稀土草酸沉淀物;
之后在800℃条件下焙烧1h,草酸盐分解可获得

氧化钕和氧化镨的混合镨钕氧化物产品,但在原

料酸溶过程中,也会引入大量杂质离子,严重影响

产品纯度。为此,Innocenzi等[49]在溶出液中加

入了枸橼酸作为抑制剂,从而有效避免金属 Mn
的浸出。

图7 钕铁硼废料的草酸沉淀回收的工艺流程[48]

  草酸沉淀法对稀土与铁的分离回收有一定效

果,工艺流程也较短,易实现工业生产;但钕铁硼

废料中绝大部分为Fe元素,酸溶后直接用草酸

沉淀稀土会使酸耗增加,铁的回收效果也不十分

理想,且产生的草酸废水后续也难以处理,又带来

了严重的环保问题,以上原因制约了该法在生产

中的推广应用。

3.2.4 硫酸复盐沉淀法

一些研究者基于硫酸钠与硫酸钕能生成硫酸

复盐沉淀的原理,提出了硫酸类复盐沉淀法,具体

反应如式(3)所示。对于过滤得到的稀土硫酸复

盐沉淀,可采用两种处理方式:一是对稀土硫酸复

盐沉淀先后进行碱化处理和去离子水洗涤,得到

纯度较高的氢氧化物,之后采用高温焙烧得到较

高纯度的稀土氧化物产品;二是通过 HCl或 HF
溶解稀土硫酸复盐沉淀物,得到稀土卤化物,热还

原后的溶液再用草酸沉淀,沉淀物经煅烧得到稀

土氧化物产品。

RE2(SO4)3+Na2SO4+xH2O􀪅􀪅
RE2(SO4)3·Na2SO4·xH2O。 (3)

Peelman等[50]用硫酸浸出氧化后钕铁硼废

料,之后向浸出液中加入 Na2SO4,为了消除Fe
和Ca共沉淀发生大量夹带,控制温度为70℃,
调节溶液pH为0.0~0.5,最后通过硫酸复盐沉

淀法回收稀土钕,回收率达90%。肖荣晖[51]首先

焙烧钕铁硼废料以去除其中的有机物和水;再进

行硫酸复盐沉淀和碱化洗涤,得到纯度较高的氢

氧化稀土沉淀;之后用特定溶剂溶解氢氧化稀土

沉淀,成功获得稀土氯化物,经萃取分离获得单一

稀土氯化物;最后,用碳酸氢铵或草酸沉淀稀土氯

化物,煅烧处理后可得到纯度达99%的Nd2O3 产

品。此外,唐杰等[52-53]通过对比硫酸复盐和草酸

沉淀法分离钕铁硼废料中稀土元素的优缺点发

现,硫酸复盐沉淀法的钕回收率(82%)和纯度都

不十分理想。
硫酸复盐沉淀具有操作简便、反应条件较为

温和、产品质量高、成本低廉等优点;但由于浓硫

酸溶解阶段会产生大量硫酸亚铁,忽视了对Fe
元素的协同回收,同时还存在环境污染、后续除杂

困难等问题。

3.2.5 溶剂萃取法

溶剂萃取法是利用浸出液中稀土离子与有机

萃取剂优异的结合能力实现稀土分离提纯。溶剂

萃取是离子的一种选择性分配行为,根据稀土离

子在水溶液和有机萃取剂中的分配系数差异,不
溶于水的萃取剂与稀土溶液混合后,稀土离子转

移到有机萃取剂中,从而实现分离提纯稀土的

过程。

Yoon等[54]和 Matsumiya等[55]分别研究了

D2EHPA、PC88A等萃取剂和三乙基戊基双(三
氟甲基-磺酰基)酰胺([P2225][TFSA])离子液体

对稀土元素的分离提纯,离子交换反应原理见

式(4),示意如图8所示。结果表明,稀土元素在

这些体系中的分离系数较大,易于分离提纯,稀土

纯度均达99%,且回收率超过95%。
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Mm++mL+mC+IL􀪅􀪅MLm+
m,IL+mC+。 (4)

上述液体萃取剂虽能回收钕铁硼废料中的稀

土,但萃取时还存在萃取剂乳化、有机物易水溶和

毒性防护等难题。目前,离子液体萃取法仍停留

在试验探索阶段,距离大规模工业化生产还有一

定距离。

图8 阳离子交换示意(a)和阴离子交换示意(b)[56]

3.3 新型回收工艺

目前的火法和湿法处理工艺均难以实现钕铁

硼废料中稀土与铁的分离转移,在保护环境与资

源短缺的双重压力下,如何实现钕铁硼废料绿色

高效循环利用已成为关注焦点。近些年,国内外

学者开展了一系列新工艺的探索研究,提出了氢

爆法、生物浸出法、消解法、电化学法、钙热还原扩

散法和碳化-水解法等技术。

3.3.1 氢爆法

氢爆法是利用钕铁硼废料中稀土可与氢气相互

作用的原理,使钕铁硼废料与氢气发生反应产生细

小颗粒,从材料中脱离形成均质金属粉末。从而达

到分离回收稀土的目的。该法主要用于块状钕铁硼

废料的回收处理。Lixandru等[57]针对电子设备中

的钕铁硼废料,采用两步氢处理工序对废磁体进

行处理,获得亚微米级的粉末,进一步用于树脂粘

结磁体的制造。在处理过程中,氢被磁体废料吸

收后,同时与磁体2∶14∶1主相发生反应,由于

两相的体积膨胀不同,导致磁体物料在加氢后易

于粉碎,最后利用所获得的粉末直接生产烧结磁

体。氢爆过程的主要反应方程式如下:

Nd2Fe14B+(2±x)H2􀜩􀜨􀜑 12α-Fe+
2NdH(2±x)+Fe2B。 (5)

对不同Dy和Co含量的磁体废料处理结果

表明,对于具有较低Dy和Co含量的磁体,磁性

能的恢复约为100%,而对于具有较高Dy和Co

含量的磁体,矫顽力恢复在37%~72%之间。

ZhaoH.Y.等[58]采用氢爆法用废钕铁硼烧

结磁体制备各向异性磁粉,所得磁粉由具有层次

结构的片状颗粒组成,很好地继承了初始烧结磁

体的晶粒取向,其矫顽力达原磁体的83%。氢爆

法无须对原材料进行预处理,磁体破碎后涂层成

大块的片状,极易去除表面镀层,具有工艺流程短

等优势;但该法反应条件苛刻,再生磁体的磁能积

与原始磁体相比有一定下降趋势。

3.3.2 生物浸出法

生物浸出法被认为是一种分离和回收稀土元

素的环保技术,是将不同类型的磁体废料预先处

理成粉末后,利用细菌表面化学的多样性,通过生

物氧化、配合作用促进金属离子的迁移从而实现

稀土元素回收的方法。将镧系元素吸附到玫瑰杆

菌AzwK-3b上,然后固定在测定过滤器上,之后

根据pH的变化进行解吸。研究发现通过细菌的

预质子化作用,可以将每种镧系元素浓度相同的

溶液浓缩为只含3种镧系元素(Tm、Lu和Yb)的
溶液[59]。

生物浸出法是未来极具潜力回收钕铁硼废料

的方法之一。与传统湿法和火法工艺相比,具有

对环境友好、没有污染且成本较低等优点;但该法

对细菌的选择与培养要求较高、反应时间较长,目
前并未进行工业推广应用,今后应重点关注浸出

性能较高的菌株选择与作用机制探讨等方面。

3.3.3 消解法

消解法是在预先将废旧 NdFeB磁体处理成

具有一定粒度粉末的基础上,再利用微波、红外等

技术进行处理,从而实现对磁体粉末快速消解的

一种方法。

Bonin等[60]先将 NdFeB废磁体在马弗炉中

去磁,再用粉碎机进行研磨,获得了一定粒度的磁

体粉末,之后分别采用密闭容器酸消解(CVAD)、
微波消解(MWD)、聚焦红外消解(FID)和碱性融

合(AF)消解技术对磁体粉末进行处理,结果表

明,4种方法都能有效溶解磁体粉末,但聚焦红外

消解法可以定量溶解磁化磁体和粗磁体块上的稀

土元素,还能对未退磁的磁体进行直接消化。

Tanvar等[61]采用微波辐射的方法对去磁粉末

(小于 100μm)进 行 处 理,在 72s内 温 度 达

600℃,然后通过盐酸浸出,再用草酸沉淀,最终

获得了纯度超过98%的Nd和Dy氧化物。消解
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法具有消化时间快,加热速率高等特点,大大减少

了能耗,有助于后续在回收过程中的湿法冶金分

离,但该法技术尚不成熟,处理成本较高。

3.3.4 电化学法

电 化 学 法 是 利 用 NdFeB 废 料 中 Nd
(-2.32V)、Fe(-0.447V)和B(-0.89V)的
电极电势差异,通过控制阴、阳两极电压,选择性

地溶解稀土。Kumari等[62]在电化学溶解研究

中,以废钕铁硼磁铁和不锈钢板分别作为阳极和

阴极、枸橼酸为电解液进行电化学溶解,结果表

明:与化学溶解相比,金属在电化学条件下的溶解

效果明显增强;金属在电化学作用下的溶解速度随

电解液浓度、电流密度增大,以及镀液温度升高而

加快;经电化学溶解—溶剂萃取—沉淀溶出—煅烧

工艺获得了纯度为99.9%的钕、镨、镝混合氧化物,
且副产物氧化铁纯度达98.6%。ZhangZ.H.等[63]

采用无酸电化学工艺电解钕铁硼废料回收得到了氧

化钕,经计算该工艺能耗为0.9078kW·h·kg-1,
化学物质的投入约为传统湿法冶金的一半。

电化学法为解决钕铁硼回收行业面临的高能

耗、高酸耗和大量废水污染问题提供了一种新思

路,是未来极具有竞争力的回收方法之一;但该法

仍处于研发阶段,且需要对废料进行预处理,成本

较高。

3.3.5 钙热还原扩散法

钙热还原扩散法是采用金属Ca、CaH2等作为

还原剂,将铁、铁硼、稀土化合物(如氧化物、氯化

物、氟化物)还原为单质金属,并进一步使其与铁、
硼相互扩散得到钕铁硼合金[64]。CongL.Y.等[65]

对钕铁硼污泥进行预处理获得了纯化污泥,并按纯

化污泥、CaCl2、KCl和金属Ca质量比为5∶1∶1∶1
进行配料压块;然后在高纯度氩气气氛下,以不同

转速在1050℃下还原扩散反应3h,之后对产物

进行多次洗涤后,真空干燥得到再生磁粉;最后制

备得 Nd-Fe-B磁体。研究结果表明:当转速为

10r/min时,其再生磁粉磁化强度达到峰值,比净

化后的污泥磁化强度提高10.2%。但再生磁体

的氧含量高于原烧结磁体,影响再生磁体的磁性

能。XuH.B.等[66]从热力学与动力学角度对钙

热还原扩散法处理钕铁硼的机制进行了深入研

究,结果发现,油泥废料的钙热还原扩散反应过程

是一个分步还原与扩散的复杂反应,该反应遵循

未反应收缩核模型,内扩散是制约反应速率的关

键因素。开始时,钙优先还原铁氧化物得到Fe,
之后Nd2O3还原形成Nd,还原出来的Nd扩散至

Fe表面形成钕铁硼合金。
钙热还原扩散法为钕铁硼油泥废料的高效回

收和钕铁硼粉末制备提供了一种新途径。与传统

火法与湿法工艺相比,该方法原料选择性低,流程

短,能耗低,优势明显,是一种回收钕铁硼废料非

常有潜力的新技术;但目前还存在技术门槛要求

较高、成本较高等不足。

3.3.6 碳化-水解法

碳化-水解法是基于稀土碳化物极易水解的

特性而提出,是将磁体废料与石墨等碳源反应生

成稀土碳化物,稀土碳化物再在水中水解后获得

稀土氢氧化物。碳化-水解法回收钕铁硼废料中

的稀土流程如图9所示。LiuB.W.等[67]采用生

物炭作为提取剂,提出了一种利用碳化后结合水

解回收钕铁硼废料中稀土元素的新途径,研究结

果表明:在碳化反应过程中,钕铁硼废料与生物炭

结合生成了具有特定类型的合金,其中C/H饱和

度的重要因素有反应温度、放置方式、粉末材料的

厚度等;将厚度为1mm的原料粉体放在生物炭

上,控制温度800℃、C/H 化时间90min,饱和

C/H的NdFeB-C/H 型合金依次通过水解反应

和磁选处理后,可获得纯度高达99.43%以上的

稀土氢氧化物,稀土综合回收率为88.4%。该法

分离效果较好,但对于获得的混合稀土化合物后

续还须进一步处理,流程较复杂。

图9 钕铁硼废料的碳化-水解法回收工艺流程[62]

  还有一些研究人员直接在废旧钕铁硼磁体基

础上对其热压处理,以实现对废旧钕铁硼磁体的

循环利用。Gandha等[68]在极低温度下,如在液

氮控制的-196K条件下,预先将增材制造获得
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的一些粘结钕铁硼破碎成钕铁硼微粉,通过热压

法再生得到粘结钕铁硼磁体,其剩余磁化强度及

饱和磁化强度均比原材料高近4%和6.5%左右。
这为钕铁硼废料的回收再利用提供了一种新途

径。虽然近年来这些新兴回收工艺有一定发展,
但基本上还停留在实验室阶段,有待进一步进行

扩大化研究。

4 总结与展望

从钕铁硼废料中回收稀土工艺研究经过多年

的发展,包括火法、湿法及新型工艺回收等方法均

都得到了一定发展。火法回收工艺在某些程度上

能提高钕铁硼废料中稀土元素回收率;但该工艺

会产生大量固体废弃物,能耗高,不适合处理混合

钕铁硼废料,且目前钕铁硼磁体制造过程中除添

加主含稀土元素钕以外,还掺入了镨、钆、铽、镝等

元素,采用火法工艺很难将不同稀土元素彻底分

离,还须结合其他工艺才能实现稀土元素分离。
湿法回收工艺对钕铁硼废料的适应性较强,其中

以萃取工艺应用最为广泛,采用不同前处理方式

获得的混合稀土料液经萃取分离可获得单一高纯

稀土氧化物,但在实际生产中仍存在一些问题,如
在生 产 过 程 消 耗 大 量 化 学 试 剂,包 括 HCl、

HNO3、H2SO4、H2O2 和 NaOH 等,产生的大量

废水对环境影响较大,处理成本较高,工艺流程较

长等。
针对目前钕铁硼传统回收方法存在的问题,

近些年提出了一些新型回收工艺,如氢爆法、生物

浸出法、电化学法、消解法、钙还原扩散法和碳化-
水解法等。生物浸出法和电化学法更为绿色环

保,化学试剂用量少;氢爆法、消解法和钙还原扩

散法具有流程短、能耗低等优点。这些方法在降

低环境污染方面效果较为明显,符合低碳发展方

向,在回收钕铁硼废料中的有价元素方面极具潜

力;但这些方法大多还处于试验研究阶段,仍存在

一些问题需要解决。
此外,钕铁硼磁体废料回收技术的选择主要

受磁体原料种类、化学成分、工艺总成本和环境等

因素的影响。钕铁硼废料中除稀土元素外,铁元

素约占磁体重量的70%,还有少量的硼、钴和铜

等金属元素,采用单一的火法或湿法工艺无法实

现低耗、高效回收各有价元素。因此,为高效回

收钕铁硼废料中的稀土等有价元素和减轻废弃

物对环境的污染,建议今后从以下几个方面开

展研究:

1)以低能耗、闭环程序和环境友好为主要目

标,实现钕铁硼废料中稀土、硼、铁和钴等资源的

同时回收,获得高附加值的铁与钴等产品;

2)将火法、湿法与新型回收工艺的优势相结

合,开发出一种或多种联合处理工艺,以简化处理

流程、降低能耗、提高回收率,并减少对环境的不

良影响;

3)为进一步提高回收效率并降低处理成本,
应加大钕铁硼废料短流程回收工艺的研发,通过

直接修复报废磁体以达到高效回收利用的目的。
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MnandLiwascarriedoutbyusingtherouteofacidleaching—impurityremoval—co-precipitation—

hightemperaturesolidphasesynthesis.TheeffectsofH2SO4concentrationandH2O2addingdosage
onacidleachingwereinvestigated.ThepHoftheleachingsolutionwasadjustedbyNaOHtoremove
Fe2+andAl3+impurities,andthenthecathodematerialprecursorofternarylithiumbatterywas
synthesizedandtheactive materialoftheprecursor wasregenerated,andtheelectrochemical
propertiesoftheregeneratedcathodematerialwerediscussed.Theresultsshowthattheleachingrates
ofNi2+,Co2+,Mn2+ andLi+are99.7%,99.1%,97.2%and99.5%,respectively,using0.3mol/L
H2SO4and8%H2O2asacidleachingagents.UndertheconditionofpH=4.5~6.5,itcancompletely
precipitateandremoveimpuritiessuchasFe2+andAl3+,andNi2+,Co2+andMn2+canbecompletely
precipitatedtoobtainprecursorsasthepHrisesto10.0.Thecathodematerialcanberegeneratedby
addinglithiumsource.Theelectrochemicalperformancetestresultsshowthatat1Ccurrentdensity,

thespecificcapacityofternarylithiumbatterycanreach143.7mAh/gfor1dischargecycle.The
performanceisstableafter100cycles,andtheCVcurvehasobviousredoxpeaks,andthecyclic
dischargeperformanceisgoodatdifferentrates.
Keywords:wasteternarylithiumbattery;precursors;cathodematerials;valuableingredients;sulphuricacid;

leaching;recovery;regeneration
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ResearchProgressandProspectsonRecyclingofRareEarthElementsinNbFeBWaste
WANGHouqing1,2,YEYuxin1,WANGJinliang2,ZENGBin1,LIShengkai1,LIUDonghui1

(1.SchoolofIntelligentManufacturingandMaterialsEngineering,GannanUniversityof
ScienceandTechnology,Ganzhou 341000,China;

2.JiangxiChunhuaLithiumIndustryCo.,Ltd.,Yichun 336000,China)

Abstract:AsanimportantsecondaryresourcerichinNd,Pr,Dyandotherrareearthelements,the
recyclingofNdFeBpermanentmagnetwasteisnotonlyrelatedtothesupplysecurityofrareearth
strategicresources,butalsohasgreatsignificanceforreducingenvironmentalpollutionandpromoting
sustainabledevelopment.Thesource,basicphysicalandchemicalcharacteristicsofNdFeBpermanent
magnetwasteandtherecyclingtechnologyofrareearthelementsaresummarized.Thebasicprinciples
andresearchprogressoffire,wetandotherrecyclingprocessesarereviewed.Theadvantagesand
disadvantagesofthetechnologyareanalyzed.ThefuturedevelopmentdirectionofNdFeB waste
recyclingrareearthtechnologyisprospeced,inordertopromotethetechnologicalprogressand
sustainabledevelopmentinthisfield.
Keywords:rareearth;NdFeBmagnetswaste;recovery;separation;iron;researchprogress;prospect
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