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从稀土储氢合金冶炼废渣中
回收稀土镍钴合金的研究
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摘 要:对于稀土储氢合金冶炼废渣粉，采用水热酸溶 －还原扩散 －电弧熔炼的方法回收稀土氧化物和稀土
镍钴合金。废渣粉首先用水热酸溶法分离其中的部分稀土氧化物，得到的合金富集物配加金属钙粒用还原扩散法
将其中剩余的稀土氧化物转化为 AB5 型合金，还原扩散得到的合金粉采用电弧熔炼得到稀土镍钴合金。回收的合
金杂质含量低，可作为基础原料用于熔炼 AB5 型稀土储氢合金，实现了稀土储氢合金冶炼废渣的循环利用。
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AB5 型稀土储氢合金是通式 ABx 的化合物，其

中 A: 以 La、Ce为主的稀土元素; B: 以 Ni、Co、Mn 为
主的金属元素; x 约为 4． 8 ～ 5． 2。AB5 型稀土储氢

合金作为镍氢电池的负极材料，近年来产量迅速增

加，2008 年产量达 1． 8 万吨［1］。
稀土储氢合金的生产伴随着废料的问题。合金

采用感应炉掺熔法制取，在合金熔炼过程中，由于氧

化、渣化作用，形成了一定量废渣，废渣占合金质量
的 2%左右。废渣中元素的赋存状态主要是 AB5 型

合金和稀土氧化物，同时含有少量的 Ni、Co单质，其
所含 Ni、Co 和 RE 均为贵重金属元素，回收利用价
值高。
废弃镍氢电池电极废粉的回收是研究热点，有

湿法冶金、火法冶金、合金再生等几大类方法［2 ～ 7］，

而稀土储氢合金冶炼废渣的回收研究却很少［8］，生

产上一般采用湿法回收方法，可实现有价元素化合

物的单独回收，但流程长，回收产品附加值低。从稀
土储氢合金冶炼废渣中直接回收稀土镍钴合金，可

实现有价元素的高效利用，但如何处理废渣中大量

的稀土氧化物成为回收方法的技术难点，为此，开展

了本论文的研究工作。

1 实验部分
1． 1 实验原料及设备
实验原料:

某公司稀土储氢合金冶炼废渣料，表 1 为主要
金属元素成分; 金属钙粒，纯度 99． 9%，粒度 1 mm
～3 mm; 冰醋酸( ≥99． 8% ) ; 草酸( 分析纯) 。

表 1 稀土储氢合金冶炼废渣化学组成
Table 1 Chemical composition of waste residue

from RE hydrogen storage alloy melting

元素 ∑RE La Ce Pr Nd Ni

含量 /% 43． 54 34． 00 6． 79 0． 86 1． 67 39． 45

实验设备:

恒温水浴箱、真空管式烧结炉、非自耗真空电弧
炉。
1． 2 实验方法
对于稀土储氢合金冶炼废渣粉，采用水热酸溶

－还原扩散 －电弧熔炼的方法回收稀土氧化物和稀
土镍钴合金。
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1． 2． 1 水热酸溶
将稀土储氢合金冶炼废渣破碎成 80 目以下粉

末，称量 100 g加入烧杯内，加入足量的水，在 95 ℃
温度下水热处理 3 h，使其中的稀土氧化物转化为氢
氧化物。
水热处理后的物料加入足量的醋酸( 10% ) ，溶

解其中的稀土氢氧化物。酸溶处理后物料过滤，水
洗 2 ～ 3 次，50 ℃ ～80 ℃干燥，得到合金富集物。滤
液采用草酸沉淀 －焙烧法得到稀土氧化物。
水热酸溶处理产物为合金富集物和稀土氧化

物，精确称量其质量，进行化学成分分析及合金富集

物进行 X射线衍射结构分析。
1． 2． 2 还原扩散处理
水热酸溶法得到的合金富集物在非自耗真空电弧

炉内进行渣金熔分，以确定其中剩余的稀土氧化物量，

为后续的还原扩散过程金属钙的配加量提供依据。
取合金富集物 70g，配加还原剂金属钙粒，钙粒

的加入量为合金富集物中氧化物( 按纯稀土氧化物

计) 理论需要量的 200%计。合金富集物与钙粒混
合均匀后放入金属镍坩埚中，坩埚送至真空管式烧

结炉的恒温区，抽真空至 6 × 10 －2 Pa 以下，充入氩
气，在氩气保护气氛下，1100 ℃下保温 3 h，进行还
原扩散处理，使其中剩余的稀土氧化物转化为 AB5

型合金。
物料冷却至 50 ℃以下出炉，放入水中浸泡，物

料在水的作用下粉化 1 h ～ 2 h，使其中残余的金属
钙和产物 CaO 转化为 Ca( OH) 2，然后用足量的醋酸
( 10% ) 溶解其中的 Ca ( OH) 2，水洗 2 ～ 3 次，50 ℃
～80 ℃干燥，得到合金粉。
合金粉进行化学成分和 X射线衍射结构分析。
1． 2． 3 电弧熔炼
取合金粉 50 g，压制成圆柱状料块，加入非自耗

真空电弧炉的坩埚中，抽真空至 10 Pa 以下，充入氩
气，在氩气保护气氛下熔炼。
对电弧熔炼得到稀土镍钴合金进行化学成分分

析，合金表面附着的渣进行 X射线衍射结构分析。

2 实验结果及讨论
2． 1 水热酸溶处理结果及讨论
分离得到的稀土氧化物纯度 ( ΣREO ) 为

99． 0%，占废渣质量的 20． 0%。表 2 是合金富集物
的化学成分。图 1 是合金富集物的 X 射线衍射结
构分析结果。

表 2 合金富集物的化学成分
Table 2 Chemical composition of material and alloy enrichment

元素 ∑RE La Ce Pr Nd Ni

含量 /% 34． 28 23． 15 7． 81 0． 72 2． 60 51． 54

图 1 合金富集物的 X射线衍射结构分析图谱
Fig. 1 XRD patterns of alloy enrichment

从图 1 合金富集物的 X 射线衍射结构分析图
谱可看出，主相为 LaNi5，次相 Ni，还有其它杂相存
在。合金富集物在非自耗真空电弧炉内进行渣金熔
分，渣金比例为 1∶ 9 左右，表明废渣中稀土氧化物
未完全分离。计算得出水热酸溶处理过程废渣中稀
土氧化物分离率 70%左右。
水热酸溶处理过程废渣中稀土氧化物未完全分

离的原因可能是: ( 1 ) 高价稀土氧化物无法转化为
氢氧化物。( 2) 稀土氧化物与其它氧化物生成了复
合化合物。
2． 2 还原扩散处理结果及讨论
还原扩散处理得到合金粉 71． 0 g，表 3、图 2分别

是合金粉的化学成分和 X射线衍射结构分析结果。
表 3 合金粉的化学成分

Table 3 Chemical composition of alloy enrichment

元素 ∑RE La Ce Pr Nd Ni

含量 /% 26． 54 17． 68 6． 14 0． 68 2． 04 59． 72

图 2 合金粉的 X射线衍射结构分析图谱
Fig. 2 XRD patterns of alloy powers
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还原扩散过程使用的是镍坩埚，实验发现，镍坩

埚发生一定程度腐蚀，腐蚀率为 5． 0% ( 占装入的合
金富集物质量比) ，因此，合金粉的化学成分镍含量

明显偏高，稀土含量明显偏低。
X射线衍射结构分析结果说明合金粉为 LaNi5

型结构。
2． 3 电弧熔炼结果及讨论
电弧熔炼得到稀土镍钴合金 47． 80 g，渣 2． 10

g。表 4 是合金的化学成分，图 3 是渣的 X射线衍射
结构分析结果。

表 4 稀土镍钴合金的化学成分
Table 4 Chemical composition of RE － Ni － Co alloy

元素 ∑RE La Ce Pr Nd Ni Co Mn

含量 /% 26． 29 16． 53 6． 91 0． 74 2． 11 59． 01 8． 43 3． 31

元素 Al Fe Si Zn Mg O N Ca

含量 /% 2． 11 0． 04 0． 01 ＜ 0． 01 ＜ 0． 05 0． 06 0． 005 0． 052

图 3 渣的 X射线衍射结构分析图谱
Fig. 3 XRD patterns of slag

表 4 中从∑RE到 Al等元素都是储氢合金的组
成部分，其余元素均为杂质，杂质含量很低，低于

AB5 型稀土储氢合金对杂质含量的要求，可作为基

础原料用于熔炼 AB5 型稀土储氢合金。
渣的 X射线衍射结构分析表明，主相为稀土复

合化合物 LaAlO3，其余谱线比对了标准图谱库，未

找到与其吻合的化合物，可能是没有标准图谱的新

型化合物。稀土储氢合金感应炉熔炼时，采用的是
Al2O3 坩埚; 熔炼过程中，Al2O3 与 La2O3 ( 原料带入、
熔炼过程氧化形成) 在高温下形成了复合化合物

LaAlO3。研究同时说明，LaAlO3 是稳定的化合物，

金属钙难以还原。

3 结论
1．稀土储氢合金冶炼废渣粉水热酸溶处理可分
离其中的部分稀土氧化物，稀土氧化物的分离率为

70%，分离得到的稀土氧化物纯度( ΣREO) 为99． 0%。
2．水热酸溶法得到的合金富集物配加金属钙粒
还原扩散处理可将其中剩余的稀土氧化物转化为

AB5 型合金。
3．还原扩散得到的合金粉采用电弧熔炼可得到
稀土镍钴合金，合金杂质含量低，可作为基础原料用

于熔炼 AB5 型稀土储氢合金。
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Abstract∶ Recycling RE － Ni － Co alloy from waste residue powers of RE hydrogen storage alloy melting was researched by
the method of water bathing and acid dissolving – reduction diffusion – arc melting． Firstly，rare earth oxides were separated
partly from waste residue powders in the process of water bathing and acid dissolving，and alloy enrichment was obtained． Then，
the rest rare － earth oxides were reduced into AB5 type alloy by adding calcium granules into alloy enrichment in the process of
reduction － diffusion，and alloy powers were obtained． Finally，RE － Ni － Co alloy was obtained from alloy powers in the process of
arc melting． RE － Ni － Co alloy with low impurity can be used as basic material of AB5 type hydrogen storage alloy．

Key words∶ RE hydrogen storage alloy; water bathing; reduction － diffusion; arc melting;
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