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废旧稀土金属钕铁硼回收技术研究现状与展望
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　 　 摘　 要:稀土是重要的战略资源,也是世界强国资源争夺的核心。 磁性材料尤其钕铁硼永磁体在生产制备和

使役过程中产生大量废料,我国废旧钕铁硼产量逐年增多,形成了稀土“城市矿山”。 研究废旧钕铁硼的回收利用

技术,对我国稀土绿色和可持续发展具有重要意义。 本文总结了国内外废旧稀土金属钕铁硼各种回收方法,综述

了近年来稀土磁性废料回收技术研究进展,并面向保护环境和节约资源及低成本的发展趋势,对废旧稀土金属回

收技术进行了展望。
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　 　 稀土是一种不可或缺和再生的战略性关键金

属资源,也是制备高新材料的关键基础材料,被誉

为“21 世纪的战略元素” [1] 。 稀土及其化合物具有

异常丰富且独特的光、电、磁、催化、活化等物理和

化学特性,广泛应用于清洁能源、航空航天、电动汽

车、智能制造以及国防高科技等领域[2~ 4] 。 在众多

稀土功能材料中,磁性材料是应用最广泛,同时也

是稀土消费量最大的功能材料。 稀土磁性材料主

要包括稀土永磁、磁致伸缩、磁制冷材料[5,6] 。 稀土

钕铁硼永磁材料应用最广、产量最大、发展速度最

快。 我国供应全球钕铁硼 90%以上的市场,是全球

最大的稀土永磁体生产基地[7,8] 。

钕铁硼永磁材料中除钕外还含有镝、铽、镨等

其他稀土元素,其稀土元素总含量约占磁体总量的

30%。 高性能钕铁硼材料的制备对钕、镝、镨等稀土

元素的需求量逐年增加。 我国也成为最大的稀土

矿进口国,中重稀土价格逐年走高。 随着新兴产业

的快速发展,中重稀土存在巨大供给缺口,稀土供

需矛盾日益显现[9,10] 。 稀土回收是解决这一问题的

有效途径[8] 。 从国内外发展趋势来看,如何实现废

旧稀土金属的绿色高效率分离和有价金属综合回

收再利用是技术突破的关键。

烧结钕铁硼永磁体是由 Nd2Fe14B 化合物相和

富 Nd 相以及少量富 B 相等组成的合金材料。
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Nd2Fe14B 是主相,晶粒呈多边形,占材料体积分数

80%以上,其熔点为 1185
 

℃ 。 富 Nd 相占材料体积

分数的 5% ~ 15%,主要分布于 Nd2Fe14B 相晶粒边

界,其中 Nd 含量约为 75% ~ 95% (原子分数) [11] 。

稀土元素 Nd 等分布于钕铁硼材料各物相中。 钕铁

硼磁体中稳定的 Nd2Fe14B 化合物基体使得稀土原

子与其他金属原子之间紧密结合形成金属键,难以

实现稀土与铁、硼等元素绿色高效率分离。 针对此

难题,近年来废旧稀土金属的回收技术研究得到了金

属回收领域的广泛关注,发展了多种回收方法和工艺

路线。 本文围绕废旧钕铁硼中稀土元素与铁、硼元素

分离的关键科学问题,梳理了国内外钕铁硼的回收方

法,综述了废旧稀土金属回收技术研究进展。

1　 废旧稀土金属钕铁硼的产生

　 　 废旧稀土金属主要来源于产品制备加工过程

中产生的废料和产品服役过程中产生的报废料。

制备烧结钕铁硼的主要工艺流程为:合金熔炼→氢

化→制粉→压型→烧结→加工→电镀→检测→充

磁[12] 。 在此过程中,尤其是加工环节不可避免产生

废料,总废料量可达原料总量的 25% ~ 30%[13] 。 烧

结钕铁硼永磁材料产品制备加工过程中产生的废

料,大多数以原料废料、边角料、残次品和磨削、线

切割油泥废料等形式存在[14] 。 近年来,随着大量新

兴产业不断涌现和高新技术的快速发展,典型的烧

结钕铁硼永磁材料的产量逐年增加,如图 1a 所示。

图 1　 我国烧结钕铁硼年产量及废料产生量(a);手机钕铁硼需求量与钕铁硼报废量预测(b);

新能源汽车钕铁硼需求量与钕铁硼报废量预测(c);风力发电机钕铁硼需求量与钕铁硼报废量预测(d)
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　 　 我国烧结钕铁硼产量由 2014 年的 8 万吨增长

到 2020 年的 19. 4 万吨,2020 年我国钕铁硼制备加

工过程中产生的废料约为 8 万吨。

另一方面,随着科学技术的不断进步和产品的

更新换代,广泛应用于电子电器、医疗、通信、风力

发电、工业电机、电动自行车、电动 / 混合动力汽车

等行业的钕铁硼磁性材料,随着这些设备报废进而

形成钕铁硼的固废[15] 。 因手机更新换代产生的钕

铁硼废料,预测 2023 年可达到 6281 吨,如图 1b 所

示。 在新能源汽车中钕铁硼磁体得到应用,但从

2022 年开始,其报废的钕铁硼量会有明显增加,预

测到 2029 年新能源汽车报废产生的废旧钕铁硼将

达到 9000 吨,如图 1c 所示。 随着我国再生能源中

长期规划的实施,近年来风力发电发展迅速,风力

发电机报废产生的废旧钕铁硼也随之增加,2029 年

将产生 6200 吨废旧钕铁硼磁体,如图 1( d) 所示。

由此可见,我国稀土“城市矿山”在逐渐形成。 毋庸

置疑的是,开展废旧稀土金属钕铁硼的回收和综合

利用对资源和环境具有重要的经济和社会效益。

2　 稀土回收技术

2. 1　 湿法回收

　 　 湿法回收是通过控制元素在溶液中的稳定性、

利用化学溶剂、借助化学反应,来实现稀土元素与

过渡金属元素分离的冶金过程[16~ 18] 。 本文主要介

绍盐酸优溶法、盐酸全溶法、硫酸复盐沉淀法三种

湿法工艺。

2. 1. 1　 盐酸优溶法

盐酸优溶法是目前工业主流工艺,其原理是将

钕铁硼材料中所有的元素进行氧化,然后利用稀土

氧化物比其他元素氧化物优先溶于酸这一特性,使

稀土以离子溶液形式与金属氧化物如氧化铁分

离[19] 。 如果盐酸优溶法与萃取分离相结合,可以单

一稀土氧化。 王毅军等[20] 利用典型的盐酸优溶法

回收钕铁硼废料中的稀土钕和镝,其工艺流程分为

四步,即氧化培烧、分解除杂、萃取分离、沉淀灼烧,

如图 2 所示,稀土回收率大于 92%,得到的 Nd2O3、

Dy2O3 纯度大于 99%。 吴继平等[16] 同样采用盐酸

优溶法回收废旧钕铁硼中的稀土元素,稀土元素浸

出率最高可达到 99. 38%。 为了减少处理过程中草

酸与盐酸等化学试剂消耗量,在常规盐酸优溶方法

的基础上,Hoogerstraete 等[21] 利用盐酸溶解焙烧后

的钕铁硼废料,选择性浸出稀土元素,过滤出氧化

铁渣后,在滤液中加入离子液体萃取溶液中的过渡

金属元素( Co、Cu、Mn),然后在残余稀土离子溶液

中加入草酸形成稀土草酸盐沉淀,再经沉淀过滤、

沉淀灼烧获得稀土氧化物。 该方法有效减少了草

酸和盐酸的消耗量,且在草酸沉淀过程中产生的盐

酸可循环利用,稀土回收率可达 99%。

图 2　 盐酸优溶法回收稀土流程
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2. 1. 2　 盐酸全溶法

盐酸全溶法是利用盐酸将废料全部溶解,使稀

土与铁都以离子形式存在,再通过除铁以及萃取等

工艺获得稀土氧化物。 陈云锦[22] 将废旧钕铁硼磁

体粉碎后加入浓盐酸溶解,利用双氧水氧化溶液中

的 Fe2+得到 Fe3+ ,然后加入 N503 萃取剂萃取 Fe3+ 。

去除铁离子后利用 P507 萃取剂分级萃取稀土离

子,再经反萃、草酸沉淀、灼烧获得纯度大于 98%的

Nd2O3 和 Dy2O3,回收路线如图 3 所示。

与陈等不同,近年来 Parhi 等[23] 利用盐酸溶解

钕铁硼废料, 通过调控溶液 pH 值去除铁离子。

Kitagawa 等[24]利用离子液体三己基氯化磷从盐酸

溶液中提取 Fe3+ ,从而去除 Fe3+ 。 将经过 NaCl 溶液

22
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腐蚀的钕铁硼放入 0. 2
 

mol / L 的 HCl 溶液中溶解,

再加入离子液体三己基氯化磷和 10
 

mol / L 的

NH4Cl 溶液后获得含有 Nd、Pr 离子的溶液,加入草

酸溶液形成稀土草酸沉淀。 该方法稀土回收率可

达到 97%,盐酸溶液可循环使用,在成本和环境友

好性方面略有优势。

图 3　 盐酸全溶法回收稀土流程

Fig. 3　 Recovery
 

process
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solution

2. 1. 3　 硫酸复盐沉淀法

硫酸复盐沉淀法是采用硫酸将废料溶解后调

节 pH 值并加入硫酸盐得到硫酸复盐沉淀,再加入

氢氟酸生成稀土氟化物沉淀或者加入草酸生成稀

土草酸盐沉淀后煅烧得到稀土氧化物[25,26] 。 Lyman

等[27] 将钕铁硼废料破碎后加入硫酸溶解至 pH 为

1,使稀土与铁元素以离子形式存在于溶液中并防

止铁离子沉淀析出,然后加入 NaOH 或 NH4OH 调

节 pH 为 1. 5,得到 NaNd(SO4) 2·nH2O(n = 1 或 2)

或者 Nd2
 (NH4) 2(SO4 ) 4 ·8H2O 沉淀。 经过滤后再

加入氢氟酸转化为稀土氟化物,经还原法可制得稀

土金属;或加入草酸产生稀土草酸盐沉淀后过滤灼

烧获得稀土氧化物。 唐杰等[28] 采用硫酸复盐沉淀

法回收钕铁硼废料中的稀土钕,主要包括硫酸分

解、稀土沉淀、沉淀溶解以及草酸沉淀灼烧四个过

程。 该工艺中硫酸浓度对稀土钕回收率具有很大

影响,过高的硫酸浓度会影响稀土溶解,从而降低

稀土回收率。 此外唐杰等实验所用废旧钕铁硼为

油泥边角料, 油污较重, 降低了稀土钕回收率,

Nd2O3 回收率只有 82. 098%。

2. 2　 火法回收

　 　 火法回收是基于稀土和过渡金属元素具有不

同的冶金物理化学性质,国内外发展了选择氧化

法、选择氯化法、玻璃渣法、相分离法等工艺。

2. 2. 1　 选择氧化法

选择氧化法是利用稀土元素较铁等元素优先

氧化这一特性来实现稀土与其他金属分离与回收。

稀土元素与氧的结合能力远强于铁元素和氧的结

32
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合能力,在同一温度下其 ΔGӨ 相差约 600
 

kJ / mol。

由氧化物氧势与温度关系 ΔGӨ = RTlnPO2 可知,稀

土元素被氧化所需要氧分压远低于铁元素被氧化

所需要的氧分压,因此在反应过程中稀土元优先被

氧化形成渣相,而铁元素等仍以合金形式存在,以

此完成钕铁硼废料中稀土元素的分离回收。

Abrahami 等[29]以 40%CaO-40%SiO2-20%Al2O3

和 35%CaO-65%CaF2 作为氧化介质氧化废料中的

稀土元素。 废料经破碎、筛分、退磁后与氧化剂混

合进行氧化反应,反应结束后,采用两种氧化剂得

到的稀土提取率都达到 99%。 由于该方法获得的

稀土氧化物纯度较低,又采用 Lyman 等[27]的硫酸浸

出工艺,溶解渣相中 97%的稀土元素,可得到纯度

为 98. 4%的稀土复盐[NaNd(SO4) 2·H2O],再通过

后续处理可得到高纯度稀土氟化物或者稀土氧化

物。 Nakamoto 等[30]以稀土 Nd、Dy、Pr 分别与 Fe 和

O 元素组成的相图为参考依据,利用石墨坩埚控制

体系氧分压,使得稀土元素被氧化形成氧化渣相,

而铁元素仍以金属熔体形式存在,再进一步通过保

温磁选分离稀土氧化物与铁。 在反应温度为 1550
 

℃ 、氩气流量 100
 

mL / min 的条件下,稀土氧化物与

以铁为主的合金相分离较为彻底,稀土氧化物纯度

高,合金中只含有少量稀土元素。

2. 2. 2　 选择氯化法

选择氯化法与选择氧化法相类似,利用稀土元

素比铁等其他元素优先氯化,使得稀土以氯化物形

式与铁金属分离。 稀土元素与氯的结合能力远强

于铁和氯的结合能力,在同一温度下其 ΔGӨ 相差约

300
 

kJ / mol,因此稀土元素相较于铁元素更活泼,能

和氯离子表现出更强亲和力。

Shirayama 等[31]提出了一种回收废旧钕铁硼中

稀土元素的氯化工艺,即利用熔融 MgCl2 回收废旧

钕铁硼中的稀土 Nd 和 Dy,如图 4 所示。 此工艺包

含两个步骤:首先将废旧钕铁硼放入熔融 MgCl2 中

充分反应,反应结束后分离熔盐相和金属渣相;第

二步则是将熔盐相进行真空蒸馏,以除去多余的

MgCl2 和副产物 Mg。 该工艺中 Nd 和 Dy 的提取率

最高分别为 87%和 78%,且经过真空蒸馏后稀土氯

化物中只有少于 0. 5% (质量分数) 的副产物 Mg。

Hua 等[32] 使用熔融 MgCl2-KCl 提取废旧钕铁硼中

的稀土元素。 整个工艺同样分为两步,首先将钕铁

硼废料与无水 MgCl2 与 KCl 混合均匀后加热反应

1
 

h ~ 12
 

h,反应结束后分离出稀土氯化物和固体铁

硼合金残渣;第二步则是电解获得的稀土氯化物获

得 Mg-RE 合金。 1000
 

℃ 时,Nd、Pr、Dy 的提取率分

别为 86. 6%、89. 2%、79. 7%,即钕铁硼废料中的大

多数稀土元素都可被提取至熔融氯化物中。

图 4　 熔融 MgCl2 回收稀土

Fig. 4　 Recovery
 

process
 

of
 

rare
 

earth
 

by
 

utilizing
 

molten
 

MgCl2

2. 2. 3　 渣相法

渣相法主要是基于稀土与氧化物更易结合发

生氧化反应以及铁氧化物更易还原的特性进行稀

土分离[33,34] 。 Saito 等[35] 将少量废旧钕铁硼与

B2O3 混合加入氮化硼坩埚中,在氩气气氛中缓慢加

热至略高于 B2O3 熔点的温度后再冷却至室温,钕
铁硼废料被 B2O3 包覆。 而后将被 B2O3 包裹的钕

铁硼废料在氩气气氛下加热熔化并过热至 1650
 

K

(高于液相线温度约 100
 

K),加热完毕后冷却至室

温。 反应完毕后即可得到渣相与金属相,该反应方

程式如式(1)。

Nd2Fe14B+B2O3 = Nd2O3 +3Fe2B+8Fe (1)
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应用玻璃渣法回收钕铁硼废料中的稀土钕,最

终得到金属相和渣相的混合物,其中金属相包含 ɑ-

Fe 和 Fe2B,而渣相中则含有稀土氧化物 Nd2O3,该

渣相需要进一步处理。

卢小能等[36]将预先氧化的钕铁硼粉末放入石

墨坩埚中, 再加入还原碳粉以及造渣剂 CaO 与

SiO2,1500
 

℃保温 4
 

h,充分反应后可以得到铁基合

金相和稀土氧化物富集的渣相,使用该工艺获得的

渣相中稀土氧化物含量可达到 82. 72%。

2. 2. 4　 钙还原法

钙还原法是利用还原钙将轻微氧化的废旧钕

铁硼还原后再进一步烧结合金化制备出新的钕铁

硼磁体。 Saguchi 等[37] 首先将废旧磁体油泥在空

气中灼烧脱除废料中的碳元素,获得稀土和铁元

素的混合氧化物。 进一步利用还原钙在氩气气氛

下还原混合氧化物,得到 Nd-Fe 合金,并在 650 ℃

条件下进行合金化,得到再生钕铁硼磁体。 李现

涛等[15] 利用还原钙将氧化物转化成为钕铁硼粉

末,再向钕铁硼粉末中加入 0 ~ 20%的纳米氢化钕

颗粒,混粉球磨,然后进行压型与烧结,得到再生

烧结磁体。 使用该方法得到的再生烧结磁体的最

大磁能积为 258. 0
 

kJ / m3 。 Yin 等[38] 同样将处理

后的油泥与钙在 1080
 

℃ 进行还原扩散反应,其反

应如式(2) 。

4NdFeO3 + 11Fe2O3 + 2FeB + 45Ca →2Nd2Fe14B +

45CaO (2)

为获得 Nd2Fe14B 相,可在反应前加入适当比例

Fe 和 Nd2O3,反应结束后将产物破碎清洗后掺杂氢

化钕进行充磁烧结,得到再生磁体,最大磁能积为

235. 6
 

kJ / m3。

2. 2. 5　 相分离法

针对钕铁硼磁性材料中稀土与铁元素分离难

等技术瓶颈,近年来中国科学院金属研究所何杰等

从“材料合成制备”与“废料分离回收”辩证统一的

角度,对合金废料绿色高效分离回收方法提出了新

的学术思想[39~ 43] 。 通常,高性能合金材料由混溶和

相容性较强的多组元金属合成,这些组元原子间相

互吸引,它们紧紧“抱团”键合在一起很难分开。 从

热力学角度来讲,组元间也存在生成焓为正的情

况,这些组元原子之间“不和”相互排斥分离,两组

元间互不相溶,即发生液-液相分离。 利用元素间

“相似相容、相异相斥”原理,何杰等建立了废旧钕

铁硼绿色无酸相分离物理回收方法[44,45] 。 将相分

离元素与废旧钕铁硼混合加热到固定温度后发生

液-液相分离过程,形成铁硼基合金与稀土基合金

的分层结构,完成稀土元素与铁硼元素的分离。 再

基于相分离元素与稀土元素的巨大饱和蒸汽压差,

利用真空蒸馏方法分离相分离元素与稀土元素,从

而得到稀土单质金属,且相分离金属可重复利用。

应用此方法可以完全提取废旧钕铁硼中的所有稀

土元素,只留下铁硼合金,实验结果如图 5。 该方法

绿色环保,资源利用程度高,它不仅适应于钕铁硼

永磁材料的回收,还适合其他废旧稀土磁性材料如

钐钴合金和磁致伸缩、磁制冷材料以及稀贵金属合

金、高温合金等废料的回收。 美国 Ames 实验室[46]

开展了类似的工作,研究了金属镁提取钕铁硼废料

中的稀土钕。 他们将钕铁硼废料清洗、粉碎后放入

不锈钢坩埚中加入镁块,在氩气气氛下感应加热,

加热温度 675
 

℃ ~ 750
 

℃ ,加热时间 2
 

h ~ 8
 

h。 在提

取过程中稀土钕元素溶解在液态镁中形成金属间

化合物,钕铁硼中的稀土元素被镁提取后,残余的

主要是铁硼基合金。 Chae 等[47] 用同样的方法研究

了液态镁对钕铁硼废料中稀土钕的提取效果,得出

结论与 Ames 实验室研究结果一致,即液态镁可提

取钕铁硼废料中的稀土钕,而铁、硼等元素仍留在

原基体废料中。 日本 Okabe 等[48] 自制了一个实验

装置,利用金属镁与钕的饱和蒸汽压的差异( PNd =

10-6
 

atm,PMg = 0. 73
 

atm,1300
 

K),在高温下分离金

属镁与稀土钕。 稀土钕的提取、金属镁和钕的蒸馏

分离和金属镁蒸汽冷凝回流形成完整闭环。

52



稀　 　 土 第 45 卷

图 5　 相分离前原始烧结钕铁硼 SEM 图(a);相分离后得到的铁硼合金 SEM 图(b);烧结钕铁硼相分离前后 XRD 图谱(c);

相分离分层结构(d)

Fig. 5　 SEM
 

micrograph
 

of
 

the
 

original
 

sintered
 

NdFeB(a);
 

SEM
 

micrograph
 

of
 

the
 

Fe-B
 

alloy
 

obtained
 

after
 

phase
 

separation(b);
 

XRD
 

pattern
 

of
 

the
 

sintered
 

NdFeB
 

before
 

and
 

after
 

phase
 

separation(c);
 

Phase
 

separation
 

hierarchical
 

structure(d)

3　 展望

　 　 湿法工艺稀土的回收率和产品的纯度较高,通

过分级萃取分离还可以得到单一的稀土氧化物。

但是,湿法工艺中又存在一些问题,如化学试剂酸

等需求量大,废液排放大,工艺流程长,污染严重,

而且铁、硼、钴等其他有价金属无法回收。 火法回

收工艺流程相对较短,且对环境友好。 选择氧化法

工艺流程简单,但是得到的氧化渣相与合金相分离

较困难,且氧化物纯度通常较低;选择氯化法总体

来说其工艺操作较简单,且不会产生大量废水,对

环境友好,但是该方法获得的产品为稀土氯化物,

仍需进一步处理才可得到稀土氧化物、稀土金属单

质和稀土合金;渣相法能够回收钕铁硼废料中的稀

土钕,但回收工艺成本较高,回收率较低;钙还原法

流程简便,可直接得到钕铁硼合金,但对废料要求

较高。 对于废旧钕铁硼磁体中稀土元素传统回收

过程中出现环境污染严重、资源利用率低、成本较

高等问题,同时鉴于稀土是关键战略金属资源,探

索颠覆性回收新技术,实现包括废旧钕铁硼在内的

废旧稀土金属的绿色、高效回收再利用,对我国稀

土资源可持续发展具有重要意义。
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Abstract:Rare
 

earth
 

is
 

an
 

important
 

strategic
 

resource
 

and
 

the
 

core
 

of
 

resource
 

competition
 

among
 

the
 

world
 

powers.
 

Rare
 

earth
 

magnetic
 

materials
 

are
 

the
 

functional
 

materials
 

with
 

the
 

largest
 

consumption
 

of
 

rare
 

earth.
 

Magnetic
 

materials,
 

espe-

cially
 

NdFeB
 

permanent
 

magnets,
 

produce
 

a
 

large
 

number
 

of
 

waste
 

materials
 

in
 

the
 

process
 

of
 

production,
 

preparation
 

and
 

service. The
 

production
 

of
 

NdFeB
 

in
 

China
 

has
 

increased
 

year
 

by
 

year,
 

forming
 

a
 

rare
 

earth
 

“urban
 

mine”.
 

It
 

is
 

of
 

great
 

signif-

icance
 

to
 

research
 

the
 

recycling
 

technology
 

of
 

waste
 

NdFeB
 

permanent
 

magnets
 

for
 

green
 

and
 

sustainable
 

development
 

of
 

rare
 

earth
 

in
 

China.
 

This
 

article
 

summarizes
 

various
 

recycling
 

methods
 

of
 

waste
 

NdFeB
 

permanent
 

magnets,
 

and
 

reviews
 

the
 

re-

search
 

progress
 

of
 

rare
 

earth
 

magnetic
 

waste
 

material
 

recycling
 

technology
 

in
 

recent
 

years.
 

According
 

to
 

the
 

development
 

trend
 

of
 

environmental
 

protection,
 

resource
 

saving
 

and
 

low
 

cost,
 

the
 

recycling
 

technology
 

of
 

waste
 

rare
 

earth
 

metal
 

is
 

prospected.

Key
 

words:rare
 

earth;
 

rare
 

earth
 

recycling;
 

waste
 

rare
 

earth
 

metal;
 

rare
 

earth
 

magnetic
 

material;
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