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用超声强化盐酸优溶法浸出钕铁硼废料中的稀土
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摘要:针对钕铁硼废料盐酸优溶法浸出时间长、盐酸消耗量大等问题,研究采用超声强化盐酸优溶法从中浸出

稀土。考察了超声波功率、盐酸浓度、温度、液固体积质量比、浸出时间、粒径等因素对稀土浸出率的影响,确定

了最佳的浸出参数。结果表明:超声辅助可显著强化浸出过程,在超声波功率60W、盐酸浓度2mol/L、温度

85℃、液固体积质量比10mL/1g、浸出时间105min、粒径-0.074mm最佳条件下,稀土浸出率达97.94%,

比最佳条件下的常规盐酸优溶法的稀土浸出率提高8个百分点。该法是一种高效、可行的稀土回收绿色工

艺,可为钕铁硼废料的资源化利用提供一种新途径。
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  稀土是科技发展的重要支撑材料,也是重

要的战略资源。目前,我国稀土生产量和出口

量位居世界首位,能满足全球约90%的稀土元

素消费需求[1]。稀土及其化合物因具有独特的

物理和化学性能,广泛应用于航空航天、国防工

业、智能制造等领域。随着经济的不断增长,稀
土用量也在持续攀升。钕铁硼永磁材料的制备

离不开稀土[2-3],因此产生的钕铁硼废料成为了

重要的稀土二次资源。这些废料不仅是 Nd元

素的重要回收来源之一,更是Dy元素的唯一回

收途径[4]。对钕铁硼废料进行高效回收利用,
不仅有助于环境保护,减少资源浪费,还能为稀

土资源的可持续发展创造良好的条件[5]。
目前,钕铁硼废料中稀土的回收方法主要包

括火法[6]和湿法[7]。火法要求在高温下进行,相
对湿法存在能耗高、金属回收率较低等缺点,因此

限制了其应用。湿法主要包括有机酸浸法、碱分

解法、盐酸优溶法等。有机酸浸法能耗低、环境友

好,但浸出率较低;盐酸优溶法的稀土浸出率较

高,但能耗也较高,且易造成环境污染;超声强化

法是近年来发展起来的绿色浸出工艺,具有酸耗

低、浸出时间短等优点,该方法在提取有色金属过

程中可有效缩短反应时间,且金属浸出率可提高

20%~30%。目前,超声强化法虽广泛应用于有

色金属领域,但将其用于强化盐酸优溶法提取稀

土元素鲜有报道。
为降低钕铁硼废料浸出稀土的能耗、缩短反

应时间、提高稀土浸出率,试验研究了用超声强化

盐酸优溶法浸 出 钕 铁 硼 废 料 中 的 稀 土。通 过

XRD、SEM对原料及浸出渣进行了分析表征,探
讨了盐酸浓度、温度、液固体积质量比、粒径对浸

出率的影响,并对比分析了超声强化浸出与常规

盐酸优溶法回收钕铁硼废料中稀土的效果,验证

了超声波辅助工艺在稀土高效提取的可行性。
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1 试验部分

1.1 试验原料及试剂

钕铁硼废料:取自内蒙古包头某磁材公司,粉
碎至200目以下,元素组成见表1。将废料破碎

过筛后在马弗炉中于800℃下焙烧2h,用XRD
分析物相组成,结果如图1所示。由表1可知:钕
铁硼 废 料 中,钕、镨、钆、镝 分 别 占 总 废 料 的

20.82%、6.49%、2.08%、2.1%,钇、镧、铈等均不

足0.1%。由 图 1 看 出,废 料 主 要 由 Fe2O3、

NdFeO3、NdBO3、Nd2O3 组成。

表1 钕铁硼废料的元素组成

Table1 CompositionofNdFeBwasteelements%

Fe B Al Co Nd Pr

63.02 0.94 0.48 1.46 20.82 6.49

Gd Dy Y La Ce

2.08 2.1 <0.1 <0.1 <0.1

图1 焙烧后钕铁硼废料的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofNdFeBwasteafterroasting

  试验所用盐酸、氨水、草酸、乙二胺四乙酸钠

等试剂均为分析纯,来自西龙科学股份有限公司、
天津市华盛化学试剂有限公司等厂家;溶液的配

制用水均为实验室制备的超纯水。

1.2 试验原理及方法

盐酸的酸性和配位能力较强,在适宜的热力

学与动力学条件下,可将钕铁硼废料中的稀土元

素、铁及其他元素浸出至溶液中,主要化学反应如

式(1)、(2)所示。在浸出过程中引入超声波,通过

微射流与机械振动作用,能有效破坏颗粒表面的

钝化层;同时,超声空化作用产生的局部高温也能

为反应提供额外动力,达到强化浸出的目的。

RE2O3+6H+􀪅􀪅2RE3++3H2O (1)

Fe2O3+6H+􀪅􀪅2Fe3++3H2O (2)

将10g焙烧后的钕铁硼废料置于烧杯中,加
入一定浓度的盐酸溶液,充分混合,烧杯口密封后

置于恒温水浴锅中,控制搅拌速度为500r/min,
设置不同温度、时间进行超声强化浸出。反应结

束后,用 抽 滤 机 进 行 固 液 分 离。滤 液 定 容 至

500mL后,加 入 氢 氧 化 铵 调 节 pH 至3.5左

右[8],促使Fe(OH)3沉淀生成,过滤后得RECl3
溶液,采用乙二胺四乙酸滴定法(EDTA)测定浸

出液中稀土离子浓度,按公式(3)、(4)[9]分别计算

稀土、铁浸出率。

η1 =mw1-ρ1V
mw1

×100% (3)

式中:η1—稀土浸出率,%;ρ1—浸出液中稀土质

量浓度,g/L;V—浸出液体积,L;m—钕铁硼废料

质量,g;w1—钕 铁 硼 废 料 中 稀 土 元 素 质 量

分数,%。

η2 =mw2-ρ2V
mw2

×100% (4)

式中:η2—铁浸出率,%;ρ2—浸出液中铁质量浓

度,g/L;w2—钕铁硼废料中铁元素质量分数,%。

2 试验结果与讨论

2.1 各因素对超声波强化浸出稀土的影响

2.1.1 超声波功率对稀土浸出率的影响

在 浸 出 温 度 85 ℃、液 固 体 积 质 量 比

10/1(mL/g,下同)、浸 出 时 间60min、盐 酸 浓

度2mol/L、原料粒径-0.074mm条件下,考
察超声波功率对稀土浸出率的影响,结果如图

2所示。

图2 超声波功率对稀土浸出率的影响

Fig.2 Effectofultrasonicpoweronrareearth
leachingrate

  由图2看出:超声波功率从0W 增至60W
时,稀土浸出率由71.21%升至82.04%;功率继

续增至100W 时,稀土浸出率降至79.21%。这
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种非线性响应源于超声能量传导的相变机制:特
定频率的机械振动波在液态介质内形成交替压

缩-拉伸应力场,诱发直径约3~200μm的瞬时微

泡群,空化泡的产生与破裂使颗粒交替压缩与膨

胀形成压力差,在溶液中产生机械效应[10]。根据

瞬态极端物理场理论,空化泡在高速坍缩阶段

产生大于5000K的局部热点和大于50MPa的

冲击压强。这些作用能够破坏矿物结构、促进传

质、降低扩散阻力。过高的功率使空化气泡数量

过多,声波能量被气泡散射或吸收,反而降低有效

空化强度(声能传递效率下降)。在空化泡爆裂的

瞬间会破坏钕铁硼颗粒表面的钝化层,使得内部

的稀土暴露出来,提高稀土浸出率。因此,选择适

宜的超声波功率为60W。

2.1.2 浸出时间对稀土浸出率的影响

在浸出温度85℃、液固体积质量比10/1、原
料粒径-0.074mm、盐酸浓度2mol/L、超声波

功率60W 条件下,考察浸出时间对稀土浸出率

的影响,结果如图3所示。

图3 浸出时间对稀土浸出率的影响

Fig.3 Effectofleachingtimeonrareearthleachingrate

  由图3可知:在有无超声波引入时,稀土浸出

率均先升高后趋于稳定;但超声波浸出105min
时,稀土浸出率达97.94%,而常规浸出180min
时,稀土浸出率才能达97.26%。可见稀土浸出

率同时达97%左右时,超声波浸出比常规浸出缩

短75min。因此,选择适宜的超声波浸出时间为

105min,常规浸出时间为180min。

2.1.3 盐酸浓度对稀土浸出率的影响

在浸出温度85℃、液固体积质量比10/1、原
料粒径-0.074mm条件下,分别设定常规浸出

时间180min、超声波浸出时间105min(超声波

功率60W),考察不同盐酸浓度下常规浸出与超

声波浸出对稀土浸出率的影响,结果如图4所示。

图4 不同盐酸浓度下常规浸出与超声浸出的浸出

效果对比

Fig.4 Comparisonofconventionalleachingandultrasonic
leachingeffectsatdifferenthydrochloricacidconcentrations

  由图4可知:在常规浸出和超声波浸出下,盐
酸浓度从1.00mol/L升至2.00mol/L时,稀土

浸出率均呈上升趋势;继续增大盐酸浓度,稀土浸

出率变化不大。这主要是由于超声波相当于磁力

搅拌,能使H+与金属离子充分接触,且超声波的

引入会产生振动,加速离子之间的碰撞,有助于钕

铁硼表面钝化层裂开,使 H+进入钕铁硼内部,进
而加快反应速率。随盐酸浓度升高,会有更多

H+与铁离子反应,使铁浸出率升高,但其在常规

浸出和超声波浸出下都低于25%。综合考虑经

济成本等因素,选择适宜的盐酸浓度为2mol/L。

2.1.4 浸出温度对稀土浸出率的影响

在盐酸浓度2mol/L、液固体积质量比10/1、
原料粒径-0.074mm条件下,分别设定常规浸出

时间180min、超声波浸出时间105min(超声波功

率60W),考察不同浸出温度下常规浸出与超声波

浸出对稀土浸出率的影响,结果如图5所示。

图5 不同浸出温度下常规浸出与超声浸出的浸出效果对比

Fig.5 Comparisonofconventionalleachingandultrasonic
leachingeffectsatdifferentleachingtemperatures
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  由图5可知:在常规浸出下,当温度从45℃
升至 85 ℃ 时,稀 土 浸 出 率 从 65.74% 升 至

97.26%;当温度继续升至95℃时,稀土浸出率变

化不明显,这是由于升高温度加速了分子之间的

碰撞概率,经计算可知,反应温度为85℃时,浸出

反应的表观活化能为32.75kJ/mol,指前因子A
为1.9499s-1,该反应浸出过程控制环节为混合

控制;相同条件下,超声波浸出的稀土浸出率高于

常规浸出,这是由于超声波在固液反应过程中会

产生热效应,加速局部温度升高,加速反应进行,
此外在超声空化[11-12]作用下,反应过程中会产生

大量气泡,而气泡爆裂的瞬间也会产生大量的热,
弥补反应过程中所短缺的热量,加快反应速率,但
温度过高,会增大能耗,增加成本;随温度升高,常
规浸出和超声波浸出的铁浸出率均有小幅升高,
但最大值都低于26%。综合考虑,确定适宜的浸

出温度为85℃。

2.1.5 液固体积质量比对稀土浸出率的影响

在盐酸浓度2mol/L、浸出温度85℃、原料粒

径-0.074mm条件下,分别设定常规浸出时间

180min、超声波浸出时间105min(超声波功率

60W),考察不同液固体积质量比下常规浸出与超

声波浸出对稀土浸出率的影响,结果如图6所示。

图6 不同液固体积质量比下常规浸出与超声浸出的

浸出效果对比

Fig.6 Comparisonofconventionalleachingand
ultrasonicleachingeffectsatdifferentliquidvolume

tosolidmassratios

  由图6可知:在超声波浸出下,液固体积质量

比从4/1增至10/1时,稀土浸出率从91.38%升

至97.26%;当液固体积质量比增至12/1时,稀
土浸出率升至97.96%,升幅较小。这是因为液

固体积质量比较低时,溶液黏度较大,不利于固-

液相之间传质;随液固体积质量比增大,溶液黏度

降低,有利于溶质溶解,促进反应进行;当液固体

积质量比增至一定值时,溶质已基本溶解完全,稀
土浸出率趋于稳定,变化不大。

相同条件下,超声波浸出的稀土浸出率高于

常规浸出,这是由于在超声振动作用下,钕铁硼废

料能与盐酸溶液接触更加均匀,传质速度更快,更
有利于反应充分进行;随液固体积质量比增大,常
规浸出和超声波浸出的铁浸出率仅有小幅升高,
最大值都低于25%。综合考虑,确定适宜的液固

体积质量比为10/1。

2.1.6 原料粒径对稀土浸出率的影响

在盐酸浓度2mol/L、浸出温度85℃、液固

体积质量比10/1条件下,分别设定常规浸出时间

180min、超声波浸出时间105min(超声波功率

60W),考察不同原料粒径下常规浸出与超声波

浸出对稀土浸出率的影响,结果如图7所示。

图7 不同原料粒径下常规浸出与超声浸出的浸出

效果对比

Fig.7 Comparisonofconventionalleachingandultrasonic
leachingeffectsatdifferentparticlesizesofrawmaterial

  由图7可知:在超声波浸出下,当粒径由

0.145~0.180mm减小至0~0.074mm时,稀土

浸出率从83.75%升至97.26%。这是由于钕铁

硼废料颗粒较大时,其表面与盐酸溶液的接触面

积较小,随粒径减小,会有更多废料暴露在盐酸溶

液中,使盐酸更易渗透至颗粒内部,有利于反应进

行,提高稀土浸出率。
相同条件下,超声波浸出的稀土浸出率高于常

规浸出,这是由于在超声空化效应下会产生大量空

化泡,空化泡爆裂瞬间会对颗粒造成一定冲击,使

·112·
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粒径进一步减小,此外还可能使颗粒表面产生裂

缝,促进盐酸溶液进入颗粒内部,加速反应进行,提
高稀土浸出率;超声条件下,随粒径变大,Fe浸出

率由22.37%升至27.38%,这是由于颗粒较大时,
稀土元素大多被Fe2O3包裹,盐酸较难渗入颗粒内

部,会优先与铁反应所致。综合考虑,原料粒径选

择为0~0.074mm(-0.074mm)较为合适。

2.2 浸出渣的表征

2.2.1 XRD表征

在浸出温度85℃、盐酸浓度为2mol/L、液
固体积质量比10/1、原料粒径-0.074mm条件

下,分别设定常规浸出时间180min、超声波浸出

时间105min(超声波功率60W),超声波浸出渣

与常规浸出渣的XRD分析结果如图8所示,粒径

分布见表2。

图8 超声波浸出渣与常规浸出渣的XRD图谱

Fig.8 XRDpatternsofultrasonicleachingresidueand

conventionalleachingresidue

表2 不同浸出法所得浸出渣的粒径分布

Table2 Particlesizesdistributionofleachingresidue
obtainedbydifferentleachingmethods

样品 D10/μm D50/μm D90/μm

焙烧料 3.97 14.0 61.9

常规浸出渣 4.03 14.2 61.7

超声浸出渣 4.16 14.9 62.1

  由图8可知:超声波浸出渣图谱中的Fe2O3对
应的峰比常规浸出渣的更加尖锐,且 NdFeO3和

NdBO3对应的峰更低,说明在超声过程中流失到浸

出渣的稀土更少;浸出渣中含量最大的是Fe2O3,
这是由于浸出过程中盐酸优先与稀土离子反应,只
有少量Fe2O3与盐酸溶液发生反应,而大部分留在

渣中所致。
由表2看出:浸出渣与焙烧料中颗粒粒径分

布存在明显差异。具体而言,浸出渣中粒径处于

8~25μm范围的颗粒数量明显少于焙烧料;而浸

出渣中粒径在3~8μm、25~48μm范围内的颗

粒数量则多于焙烧料。此外,对于55~153μm
粒径范围的颗粒,常规浸出得到的浸出渣中颗粒

粒径大于焙烧料粒径,导致热活化处理的NdFeB
废料在酸性介质中发生晶格重构,微米级颗粒形

成异质界面结合,引发次级颗粒的异相团聚,而超

声波空化效应产生的微射流可使团聚体解离,通
过机械化学作用实现颗粒离散化。

2.2.2 SEM 表征

在超声强化浸出过程中,超声空化作用起到

了关键作用。在浸出温度85 ℃、盐酸浓度为

2mol/L、液 固 体 积 质 量 比 10/1,原 料 粒 径

-0.074mm条 件 下,分 别 设 定 常 规 浸 出 时 间

180min、超声波浸出时间105min(超声波功率

60W),钕铁硼原料、超声波浸出渣与常规浸出渣

的SEM分析结果如图9所示。可知:在相同酸

浸条件下引入超声波辅助处理,则可在颗粒表面

观察到更为显著的腐蚀现象。造成这一现象的主

要原因是,钕铁硼主要由主相Nd2Fe14B、富钕相,
以及少量的富硼相组成,其中富钕相质地较软,在
超声空化作用产生的冲击波和微射流作用下,富
钕相被破坏,最终从钕铁硼颗粒上剥离下来,与此

同时,钕铁硼表面的钝化层也会被破坏,使钕铁硼

颗粒内部的物质暴露出来,加快物质更新,使得盐

酸能够与更充足的钕铁硼反应,促进反应进行,提
高浸出率。

图9 钕铁硼原料(a)、超声波浸出渣(b)及
常规浸出渣(c)的SEM照片

Fig.9 SEMphotosofNdFeBrawmaterials(a),

ultrasonicleachingresidue(b),andconventional
leachingresidue(c)
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3 结论

采用超声强化盐酸优溶法浸出钕铁硼是可

行的。超声波通过诱导钕铁硼颗粒细化及有效

刻蚀颗粒表面,将内部物质暴露出来,促进稀土

离子的溶出与扩散,使得 H+ 与稀土充分反应。
在超声 波 功 率60 W、盐 酸 浓 度2mol/L、温 度

85℃、浸 出 时 间 105 min、液 固 体 积 质 量 比

10mL/1g、原料粒径-0.074mm条件下,稀土

浸出 率 达97.94%,相 对 于 常 规 浸 出 有 明 显

提升。
该法能有效缩短反应时间,降低能耗,提高稀

土浸出率,绿色高效,可为后续稀土及其他有色金

属元素回收创造有利条件。
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HydrochloricAcidLeachingMethod
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Abstract:Toaddresstheissuesoflongleachingtimeandhighconsumptionofhydrochloricacidinthe
conventionalhydrochloricacidleaching methodforneodymium-iron-boron (NdFeB)waste,the
ultrasonic-enhancedhydrochloricacidsolubilizationmethodwasstudiedfortheleachingofrareearths
fromit.Theeffectsofultrasonicpower,hydrochloricacidconcentration,temperature,liquidvolumeto
solidmassratio,leachingtime,particlesizeandotherfactorsontheleachingrateofrareearthswere
investigated,andtheoptimalleachingparametersweredetermined.Theresultsshowthatultrasonic
assistancesignificantlyenhancestheleachingprocess.Undertheoptimalconditionsofultrasonic
powerof60W,hydrochloricacidconcentrationof2mol/L,temperatureof85℃,liquidvolumetosolid
massratioof10mL/1g,leachingtimeof105min,andparticlesizeof-0.074mm,therareearth
leachingratereaches97.94%,whichis8percentagepointshigherthanthatoftheconventional
hydrochloricacidleachingmethodunderitsbestconditions.Themethodisanefficientandfeasible
greenprocessforrareearthrecoveryandprovidesanewapproachfortheresourceutilizationof
NdFeBwaste.
Keywords:ultrasonicenhancement;NdFeBwaste;hydrochloricacidsolubilizationmethod;rareearth;

greenandefficient;leaching
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