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流态化法氧化钕氟化实验的研究
＊
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摘 要: 在直径 80 mm 振动流化床中，研究 Nd2O3 超细颗粒常温条件下的流化状态，考察了粉体物性，粉体填

料量和流化速度等因素对原料 Nd2O3 流化质量的影响。由此确定了后期高温氟化反应的最佳流化速度和初始床

层高度。并探索了不同条件下 NdF3 产品的氟化率，实验结果表明，在 600℃下反应时间 30min 为相对最优氟化条

件。
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在当今信息社会中，磁性材料的产量和用量已

经成为衡量一个国家科技发展和人民生活水平的尺

度。NdFeB 作为第三代磁性材料，具有优良的磁性

能，已广泛应用于通讯、仪表、音像、计算机、磁分离、
磁医疗以及航空航天等领域。随着电子信息产业的

快速发展，NdFeB 永磁材料的需求量呈现出了高速

增长。由于 Nd 是生产 NdFeB 的主要原料，且制备

Nd 的主要途径是由 NdF3 电解而得，因此如何由

Nd2O3 制备 NdF3 就成了问题的关键。氟化钕的传

统制 备 方 法 主 要 有 湿 法 和 干 法 两 种［1］。湿 法 以

Nd2O3 与氢氟酸反应，主要为氢氟酸沉淀法 － 真空

脱水法，此法缺点是生产流程长，成本较高，引入杂

质多［2 ～ 3］。干法氟化法一般在高温下进行，采用氟

化氢气体对 Nd2O3 微粉进行氟化［4］，该法工艺路线

短，环境污染少［5］。目前工业上干法 Nd2O3 氟化的

主要工艺和设备以在卧式氟化炉内 HF 气体和静止

的 Nd2O3 微粉接触反应，由于气体扩散传质的影

响，过程慢、反应时间长。为了消除气体扩散的影

响，以提高 Nd2O3 与 HF 间的反应效率，更有效的缩

短 NdF3 的生产时间，并考虑到应用流化床进行气

－ 固反应快速便捷这一特点，确定了在高温条件下

用无水 HF 和 Nd2O3 进行流化反应制备 NdF3。

1 实验

图 1 为实验装置。

1． HF 钢瓶; 2． 气体缓冲罐; 3． 增压风泵; 4． 气体预热器;

5． 振动器; 6． 流化床反应器; 7． 料斗; 8． 旋风分离器;

9． 冷凝器; 10． 回收装置

图 1 氟化实验装置图

Fig. 1 Experimental apparatus for fluorination

来自钢瓶的 HF 气体经气体缓冲罐由增压风机

送入气体预热器，HF 气体经预热器加热到所需反应

温度后进入流化床反应器，反应器内径 80 mm，高

800 mm，流化床底部气体分布板开孔率 1． 5%。在
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反应器内，HF 与 Nd2O3 进行氟化反应:

Nd2O3 + 6HF→2NdF3 + 3H2O
反应产生的水气和剩余 HF 携带较细固体颗粒

流出反应器进入旋风分离器，分离出的固体颗粒进

入料斗，气体经冷凝器分离出水( 高浓度氢氟酸) 后

回到气体缓冲罐进行循环反应。反应后产物 NdF3

的氟化率通过图 2 所示方法测得。
图 2 为蒸馏滴定检测 NdF3 中氟含量装置图。

实验原料为 Nd2O3，其颗粒的平均粒径 D50为 7 μm，

采用 BT －9300H 激光粒度分布仪测定 Nd2O3 原料

的表观粒度分布( 图 3) 。相关密度数据见表 1。

表 1 Nd2O3 密度数据

Table 1 Density of Nd2O3

实验

颗粒

平均

粒径

/μm

常温

密度

/ ( kg /m3 )

高温平

均密度

/ ( kg /m3 )

振实

密度

/ ( kg /m3 )

真实

密度

/ ( kg /m3 )

Nd2O3 7 870 576 1320 7240

高温平均密度为 450 ℃ ～650 ℃密度 Nd2O3 平均值

由于 Nd2O3 原料颗粒较细，按 Geldart 分类属于

C 类颗粒［6］，通常流化方法难使其流化，实验中也观

察到床内沟流、团聚现象严重。实验采用了辅助振

动的方法改善床内颗粒流化现象，振动频率 50 Hz、
振幅为 0． 3 mm。同时，为掌握合适的气体流动条

件，以空气为介质采用同尺寸的玻璃材质流化床进

行了原料颗粒的流体力学实验，所获数据为 HF 与

Nd2O3 颗粒氟化反应实验提供依据。

2 结果与讨论

2． 1 流化条件的确定

首先以常温空气为流化介质对 Nd2O3 细颗粒

流化状态进行模拟。
图 4 和图 5 分别为对床体添加( 频率 50 Hz、振

幅 0． 3 mm) 振动前后的床层压降曲线和床层膨胀曲

线。
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由图 4 可以看出，在未添加振动情况下流化反

应多次出现死床沟流现象，压差变化极不平稳，故不

能确定最小流化速度。添加振动后流化床压差稳

定，可以达到正常的流态化。图 5 为床层的膨胀曲

线，在同一气速下，振动流化床的床层高度明显高于

普通流化床，表明振动流化床比普通流化床具有更

强的滞气能力，添加振动后 Nd2O3 颗粒流化效果得

到明显提高。
初始加料量的确定: 初始填料高度是决定流化

状态好坏的重要因素之一，在添加振动的条件下通

过改变不同的初始填料量，确定最佳的填料量。
图 6 为不同填料量下床层压降曲线，由图 6 所

示，填料高度为 4 cm 即高径比为 1: 2 时，气速低于

0． 072 m /s时压差随气速变化不明显，床层为死床状

态。当气速达 0． 072 m /s 后 床 层 压 差 迅 速 增 大，

Nd2O3 几乎不能正常流态化，填料高度为 16 cm 即

高径比为 2∶ 1 时，物料前期气速较低时出现了短暂

的死床现象。而填料高度为 8 cm 即高径比为 1∶ 1
时，随气速增大压差变化平稳，物料可以正常流化，

并读出起始流化速度为 0． 073 m /s。而操作速度要

满足 u0 /umf 之 值 在 1． 5 ～ 10 的 范 围 内［7］。根 据

Nd2O3 颗粒较细的实际情况，选择 u0 /umf = 1． 5 即操

作气速 = 起始流化气速 × 1． 5 = 0． 11m /s。

图 6 床层压降曲线

Fig. 6 Bed pressure drop curve

图 7 为不同填料量下床层膨胀曲线，由图 7 反

应当填料高度 4 cm 床层高度随气速增加上下波动，

不能正常流化。填料高度 16cm 前期出现了死床现

象，导致膨胀比很低，流化状态不佳。填料高度 8
cm 时床层膨胀比平稳在 3 种不同填料量中，为最佳

膨胀比，也证明在同一气速下高径比 1∶ 1 的床层滞

气能力更强。确定了 8 cm 为最佳填料高度。

通过常温空气为流化介质的冷态模拟实验确定

高温氟化反应实验条件为: 在添加振动 ( 频率 50
Hz、振幅 0． 3 mm) 条件下，操作气速 0． 11 m /s( 后期

氟化反应根据理想气体状态方程换算不同温度下对

应气速) ，初始填料高度 8 cm。

图 7 床层膨胀曲线

Fig. 7 Bed expansion curve

2． 2 氟化率

在前期常温实验确定最佳条件下展开氟化实

验，重点考察氟化反应温度与时间对氟化反应的影

响。
在结束氟化反应，得到不同反应时间、不同反应

温度下 NdF3 产品后，通过图 2 所示蒸馏滴定法来检

测 NdF3 氟含量，得到产品氟化率。表 2 为通过蒸馏

滴定法测得不同温度不同反应时间氟化率。
表 2 不同反应温度下氟化率

Table 2 Fluorination ratio in different reaction temperature

反应

温度

/℃

反应 15 min

氟化率

/%

反应 30 min

氟化率

/%

反应 45 min

氟化率

/%

反应 60min

氟化率

/%

450 25． 26 78． 6 85． 9 87． 3

500 40． 4 81． 4 87． 2 90． 2

550 78 84． 2 92． 7 93． 5

600 86． 5 94． 9 95 95． 2

650 90． 4 93． 7 94． 7 94． 8

图 8 为不同温度下不同反应时间 NdF3 产品氟

化率曲线，相同反应时间下，产品氟化率随温度升高

而增加，600 ℃ 后增加不明显，600 ℃ 与 650 ℃ 下

NdF3 产品氟化率几乎相同。600 ℃ 下反应前 30
min 氟化率上升速度较快 30 min 后 NdF3 产品氟化

率增加缓慢。
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图 8 不同反应时间反应温度下氟化率曲线

Fig. 8 Effects of reaction time and temperature on fluori-
nation ratio

图 9 是在 600 ℃下制得 NdF3 产品 XRD 图谱，

衍射峰位置和强度与标准氟化钕标卡片 078 － 1858
卡片值一致，且没有其他杂质峰出现，说明产品纯度

较高，能够满足后期生产需要。

图 9 NdF3 产品 XRD 图谱

Fig. 9 XRD pattern for product of NdF3

因本实验直接结合于生产，从节约能源经济角

度，选取 600 ℃为制备 NdF3 的最佳反应温度。

3 结论

1． 辅助振动改善了 Nd2O3 颗粒的流化质量，消

除了沟流现象，使其在流化床内分散性得以改善。
2． 流态化法 Nd2O3 氟化可显著缩短反应时间，

解决目前工业上采用静态卧式炉生产效率低的问

题。
3． 实验获得最佳操作条件为: 600℃下反应时间

30 min。
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Research on Making Neodymium Fluoride by Fluidization Method

WANG Da-wei，LI Xue，YIN Zu-ping，LIU Yun-yi

( 1． Department of Chemical Engineering，Shenyang University of Chemical Technology，Shenyang 110142，China;

2． Baotou Ruida Rare Earth Materials Co． Ltd． ，Baotou 014500，China)

Abstract∶ The fluidization behavior of ultrafine powders Nd2O3 and the effects of powder’s properties，packing state and
fluidized velocity on fluidization quality have been investigated in a bed of 80 mm in diameter and the best reacted condition
and initial bed height of high temperature fluorination have been determined． The optimal temperature and reaction time were
600℃ and 30 minutes respectively．

Key words∶ fluidized bed; fine particles; fluoridation; fluorination rate
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