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钕铁硼永磁体性能优良，高性能的钕铁硼永磁
材料被广泛应用于计算机、电机、核磁共振成像仪
等高科技领域[1-2]。 2017年中国烧结钕铁硼市场产量
10.4万 t，全球烧结市场产量 12万 t[3]。 WTGs预测在
2020—2030年期间钕铁硼的年平均需求增长率将增

长 10%[4]。 这些数据表明钕铁硼永磁材料的市场需求
很高，并且中国的钕铁硼产量占有很高的份额，这促
进了钕铁硼永磁产业的发展。 钕铁硼永磁材料生产
工艺相对成熟，但仍然存在一些问题。 在钕铁硼的生
产过程中，由于工艺和设备的原因，在生产过程中会
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摘 要：中国每年会产生很多钕铁硼废料，这些废料中含有大量的稀土等有价元素。 对钕铁硼废料进
行资源化回收利用有助于改善中国稀土资源短缺、环境污染和资源浪费的问题。钕铁硼废料的绿色回
收前景广阔，因此有必要对钕铁硼废料的资源化回收利用做更加全面和系统的研究。文中对一些传统
钕铁硼废料回收工艺和钕铁硼废料回收的新方法进行了综述，并总结了这些方法的特点，以期在高效
回收钕铁硼废料工艺的研究上提供指导和帮助。
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of Nd-Fe-B wastes
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Abstract: A lot of N-Fe-B wastes, which contain a large number of valuable elements such as rare earth, are
produced in China each year. Recycling them helps a lot when it comes to coping with the rare earth resource
shortage, environmental pollution and resources waste in China. The green recycling of them presents a
promising prospect. Therefore it is of great necessity to do a more comprehensive and systematic study on it. In
order to provide guidance and help for the research of efficient recycling of Nd-Fe-B wastes process, both
traditional and new recycling methods are reviewed and the characteristics of the new methods are summarized
as well in this paper.
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产生占原材料约 25%的废料， 其中稀土成分的质量
分数约占 33%[5-6]。 所以钕铁硼废料的综合回收利用
有很大的潜在价值, 钕铁硼废料中稀土的回收也越
来越得到重视。 稀土资源不可再生，使用经济有效
的方法回收利用钕铁硼废料中的有价物质，能够创
造一定的经济价值、 节约资源和减少对环境的污
染。 图1所示为近几年全球烧结钕铁硼产量。

1 钕铁硼废料的产生

钕铁硼永磁材料的生产方法主要有烧结法和黏
结法。 其中烧结钕铁硼占有较大的比重，因此废料多
来源于烧结工艺。 烧结钕铁硼的工艺流程 [7]：混料→
熔炼铸锭→破碎制粉→磁场取向成型→烧结热处
理→后加工充磁。 钕铁硼废料的产生[8]主要来自机械
加工时的损耗以及表面处理时不合格的产品。由于不
同的生产工艺，钕铁硼废料形态也有很大不同，有呈
粉状、粒状、块状、泥状等形态，含水量也不相同，而且
不同钕铁硼废料的结构和质地也不同 [9]，这也给钕铁
硼废料的处理带来了一定的难度。

2 钕铁硼废料回收利用的研究进展

钕铁硼废料有很大的回收利用价值，促进了广大
科研工作者对从钕铁硼废料中回收稀土等有价成分
展开相关研究[10]。查阅相关文献发现研究比较多的是
采用盐酸、硫酸等进行酸浸分解钕铁硼废料，再进一
步回收稀土[11]。 这类方法，操作简单，浸出率高，工艺
成熟，但会产生大量的酸性废水，污染环境，处理成本
高。 而且环保的要求越来越严格，寻找更加环保有效
的处理钕铁硼废料的方法很有必要。根据查阅的相关
文献，总结了一些传统酸法浸出和从钕铁硼废料中回
收稀土的新工艺的相关研究。
2.1 传统法从钕铁硼废料中回收稀土
2.1.1 盐酸优溶法回收钕铁硼废料中的稀土

盐酸优溶法要在严格控制 pH 及稀土浓度的条
件下使稀土优先溶解，然后进行稀土分离，最后得到
稀土的氧化物。 主要工序为氧化焙烧、除杂、萃取分
离、沉淀、灼烧。 图 2所示为盐酸优溶法工艺示意图。
刘明清[12]研究用盐酸优溶法处理钕铁硼废料，使用草
酸沉淀稀土，控制渣中 WREO小于 0.6%，稀土回收率
大于 95%，稀土产品的纯度大于 99%。 王毅军等[13]研
究盐酸优溶法分离回收钕铁硼废料中的钕镝，使用碳
铵沉淀稀土，控制渣中 WREO小于 0.6%，最后得到稀
土的回收率大于 92%， 所制得氧化镝的绝对纯度大
于 99%。 吴继平等[14]研究了氧化焙烧-盐酸分解法从
钕铁硼废料中分离提取稀土，探究了各种因素对铁的
氧化率和对稀土浸出率的影响。 得出结论，在 700 ℃
下焙烧 1.5 h，铁氧化率达到 99.3% ；在盐酸浓度
4 mol/L，浸出时间 1.5 h，液固比 5∶1，温度 90 ℃时，
稀土浸出率达到 99.33%。 江泽佐等[15]研究了氯酸钠
氧化法除去盐酸优溶液中的铁。一般工业氧化除铁用
的是双氧水，但由于体系温度过高，双氧水会大量分
解导致试剂的浪费和 Fe2+氧化不完全。使用理论量氯
酸钠反应 2 h， 盐酸优溶液中 Fe2+可降至 0.001 g/L，
Fe2+氧化率达到 99.99%，并且产品质量稳定合格。

盐酸优溶法操作流程简单，得到的稀土氧化物的

图 1 全球烧结钕铁硼磁体年产量

Fig. 1 Global annual production of sintered
Nb-Fe-B magnets
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图 2 盐酸优溶法工艺示意

Fig. 2 Schematic diagram of the process of hydrochloric acid solution
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纯度高。 盐酸优溶的关键在于钕铁硼废料的氧化焙
烧，焙烧得到稀土的氧化物和三氧化二铁（Fe2O3），低
浓度的酸会优先溶解稀土氧化物，达到选择性浸出的
效果。但由于使用低浓度的酸，废料溶解的效率不高，
而且会产生大量废水。
2.1.2 全溶剂萃取法回收钕铁硼废料

全溶剂萃取法用盐酸将稀土、 铁等全部溶解后，
再把稀土、铁和钴等逐步分离提纯，最后得到各种产

物。 图 3 所示为全溶剂萃取法工艺示意图。 陈云锦[16]

提出全溶剂萃取法回收钕铁硼废料。他使用盐酸将废
料全部溶解，用双氧水将 Fe2+氧化为 Fe3+，N503 萃取
除铁，获得稀土和钴的水溶液后用 P507 将稀土萃取
出来， 然后用不同酸度的盐酸分段反萃分离稀土，草
酸沉淀后灼烧得到 99%的 Nd2O3和 98%的 Dy2O3，萃
余液用碳酸钠沉钴得 99%碳酸钴。

全溶剂萃取法回收率高， 能够回收废料中的稀

图 3 全溶剂萃取法工艺示意

Fig. 3 Schematic diagram of the process of total solvent extraction

图 4 硫酸复盐法工艺示意

Fig. 4 Schematic diagram of the process of double salt of sulfuric acid
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土，并将其中的钴以碳酸钴形式分离出来。 但全溶法
会消耗大量的酸，溶液造成环境污染。 而且溶液中铁
含量很高，产品纯度不高，除铁也要耗费大量试剂。

采用溶剂萃取法分离回收稀土是比较常见的方
法。 盐酸溶解，萃取分离的关键在于萃取剂的选择，
合适的萃取剂能够将稀土分离的比较完全，以获得高
纯度的产物。 随着研究的深入，已经有越来越多的试
剂被用来萃取稀土。 例如：NaCyanex 302[17]、Cyanex
923[18]、D2EHPA[19]、TBP[20]、二壬基苯基磷酸 [21]等萃取
剂在稀土的溶剂萃取的应用中都取得了较好效果。
2.1.3 硫酸复盐法回收钕铁硼废料

刘苏[22]详细阐述了硫酸复盐法的工艺流程：硫酸
复盐法用硫酸来溶解氧化焙烧后的钕铁硼废料，然后
在较高的温度下加入硫酸钠形成稀土的复盐沉淀，加
碱转化，盐酸浸出，再用草酸沉淀稀土，最后灼烧得到
稀土氧化物。 最优工艺条件下氧化钕直接收率达到
95%。 许涛等 [5]研究了钕铁硼废料中钕、镝和钴的回
收，采用硫酸溶解、复盐沉淀稀土、碱转化、盐酸溶解、
复盐沉淀铁、P507-盐酸体系萃取、 沉淀、 灼烧等操

作，能够将钕铁硼废料中的钕、镝、钴充分分离。 图 4
所示为硫酸复盐法工艺示意图。魏成富等[23]研究了硫
酸复盐法回收钕铁硼废料中含铁水的处理。在形成复
盐沉淀后废水中铁以硫酸亚铁（FeSO4）形式存在，经
过蒸发浓缩、冷却结晶、干燥、重结晶等工序得到高纯
度的硫酸亚铁。

硫酸复盐法关键在于形成稀土的复盐，这个过程
需要较高的温度，能耗大。 而且加碱转化时要先中和
溶液中的酸，要耗费大量的碱，再次酸浸时耗费大量
的酸，整个过程比较复杂，试剂消耗量大。
2.1.4 渣金熔分法回收钕铁硼废料

目前也有采用火法从钕铁硼废料中回收稀土，其
中渣金熔分技术在钕铁硼废料回收上取得了一定的
效果。 邓永春等[24]采用直接还原-渣金熔分法回收稀
土钕铁硼废料中铁合金和稀土氧化物渣。在反应罐中
用还原剂半焦直接还原得到海绵铁，然后经渣金熔分
得金属铁合金和稀土氧化物熔渣。 其中铁、钴以单质
合金形式存在，稀土氧化物与铁精矿中的脉石成分形
成 REO-SiO2-Al2O3熔渣， 渣中稀土含量达 48.42%，
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有很大的回收利用价值。卢小能等[25]采用渣金熔分法
回收钕铁硼超细粉废料中的稀土和铁。并研究了坩埚
材质、造渣剂配比、熔分温度和反应时间对渣金熔分
效果的影响。发现在 1 550 ℃下反应 4 h，渣中稀土氧
化物分数达到 82.72%； 使用石墨坩埚并加入 CaO和
SiO2做造渣剂、 控制渣系碱度可以得到稀土氧化物富
集的渣相和铁基金属相，渣金分离明显。

渣金熔分法属于火法，能够有效将金属和稀土进
行分离，但要得到单一金属或稀土氧化物还要进一步
处理，并且需要造渣，实验的温度较高，对于实验设备
有一定的要求。
2.1.5 短流程再制造法回收钕铁硼废料

以湿法或火法回收钕铁硼废料，都是要破坏钕铁
硼废料的晶体结构， 并将稀土等有价元素分离提纯，
以达到资源的回收再利用。而短流程再制造法则是通
过特殊处理，如加入合金 NdDyCoCuFe[26-28]等再制造
磁体，提高磁体的性能，以达到商业用品的要求。

周头军等[29]将回收的磁体经过去除表面氧化、机
械破碎、 氢爆和气磨等处理制得平均粒度为 3 μm的
磁粉。 将磁粉与镨钕粉混合再处理制得烧结钕铁硼磁
体。 实验表明加入 2%PrNd后的磁体矫顽力相比于一
次成品恢复到 102%， 剩磁和磁能积分别为一次成品
的 95%和 90%，方形度有所下降。Li Chencheng等[30]采
用晶界扩散法， 在烧结废钕铁硼粉末中按 100 mm 级
加入 Dy2O3。 实验表明添加少量 Dy2O3可显著提高磁
体的 Br，最大 Hcj可达到 1 310 kA/m，最大（BH）可达
到 204 kJ/m3。 Liu Weiqiang 等 [31]向废钕铁硼粉体中
添加 DyH3纳米粒子制备再生磁体。 与初始废烧结磁
体相比，所制备的最佳再生磁体含有 1.0%（指质量分
数）的 DyH3纳米粒子。 Hcj、Br和（BH）的最大值分别
为 101.7%、95.4%和 88.58%，恢复良好。 富 Nd 相体
积分数随 DyH3含量的增加而增加。

以废磁体再生磁体的方法回收钕铁硼废料， 相比
于通过化学提纯回收的方法工艺流程短、能耗低、环境
污染小。但再生磁体的性能难以达到直接生产的磁体。
2.2 采用新工艺从钕铁硼废料中提取稀土
2.2.1 选择性电化学浸出回收钕铁硼废料

选择性电化学浸出法在盐酸浸出的基础上采用
电能与盐酸浸出结合的方式从钕铁硼废料中回收稀
土。 Prakash Venkatesan 等[32]研究了在室温下采用电
化学浸出从钕铁硼废料中回收稀土。先将钕铁硼废料
用盐酸（HCl）和作为添加剂盐的氯化钠（NaCl）部分
浸出。 然后将浸出液和剩余的钕铁硼废料作为阳极
液，阴极液是低浓度的氯化钠溶液，中间用阴离子交
换膜隔开。 电解时，铁以 Fe（OH）3的形式氧化沉淀，

而≥95％的稀土元素和钴被提取到浸出液中。电解完
成后过滤除铁，用草酸沉淀稀土，灼烧得纯度≥99％
稀土氧化物。 整个过程能够完全除铁，并且只消耗氯
化钠、草酸和电能。

这种选择性电化学浸出过程的盐酸可以循环利
用，可以解决在一般酸浸工艺产生大量酸性废水的问
题。 它关键在于膜的选择，以及控制两极电解液中氯
化钠的浓度。

关于电化学法处理回收钕铁硼废料 ，Prakash
Venkatesan 等 还 做 了 扩 展 性 的 研 究 。 Prakash
Venkatesan等[33]用盐酸完全浸出钕铁硼磁铁废料，然
后进行电化学氧化，选择性地将渗滤液中的铁（II)氧
化为铁（III）。 最后，将草酸直接加入电氧化渗滤液
中， 选择性析出 98%以上的稀土元素作为稀土草酸
盐。 稀土草酸盐煅烧产生的混合稀土氧化物纯度为
99.2%，副产品为 Fe（III）溶液。 Prakash Venkatesan
等[34]还研究了另一种选择性提取稀土的电化学过程。
他们采用电解预处理方法将钕铁硼磁铁废料中的元
素转化为相应的氢氧化物。 采用双阳极系统，在电
化学反应器中将钕铁硼磁体废料与惰性阳极一起
作为阳极。 采用惰性阳极，确保磁铁废料中的铁转
化为铁（III）。 用盐酸浸出混合后的氢氧化物， 获得
97%以上的稀土和钴浸出液，而铁留在渣中。然后，用
草酸选择性地沉淀稀土草酸盐，草酸又重新生成盐酸，
形成一个循环过程。 稀土草酸盐煅烧后产生纯度为
99.2%的稀土氧化物，可直接用于稀土金属的生产。
2.2.2 盐酸结合改性剂回收钕铁硼废料

盐酸酸溶过程中铁会大量溶解，在后续除杂提纯
方面一直是一个影响稀土提取的问题。盐酸优溶法虽
然可以选择性提取稀土，但这种方法使用酸的浓度较
低、浸出时间长，而且要对钕铁硼废料进行氧化焙烧。
Tian Yilan等[35]在使用盐酸浸出过程中加入酒石酸或
六亚甲基四胺（HMTA）作为螯合剂，酒石酸和六亚甲
基四胺（HMTA）能够与铁形成稳定络合物，与稀土形
成不稳定络合物，可以防止铁的浸出。 HMTA和酒石
酸与铁的络合反应：

Fe2++2NO3－+nH2O+2HMTA→Fe（NO3）2·2HMTA·
nH2O （1）

2C4H6O6+FeCl2→Fe[C4H5O6]2+2HCl （2）
Tian Yilan 等 [35]研究了盐酸浓度、螯合剂浓度和

温度对浸出过程的影响，在最优条件下稀土的提取率
为 99.27%。浸出完成后用草酸沉淀稀土，然后焙烧得
稀土氧化物 ， 焙烧得到的稀土氧化物的纯度为
95.83%以上，回收率为 90.18%。

在盐酸浸出时加入六亚甲基四胺（HMTA）和酒
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石酸可降低浸出过程中酸的消耗，浸出率很高，但焙
烧得到的稀土氧化物的纯度和回收率不是很高，可能
是稀土与六亚甲基四胺（HMTA）和酒石酸形成了少
量不稳定络合物，在草酸沉淀时降低了产品的回收率
和纯度。
2.2.3 以碳（C）为提取剂回收钕铁硼废料

近年来以碳（C）作为提取剂的研究取得了一定
的进展。Liu Bowen等[36]以废锯末生物炭为提取剂，提
出了一种从废钕铁硼磁体中回收稀土元素的碳化/加
氢水解新工艺。 将废锯末粉碎后在高温下制成生物
炭，钕铁硼废料先退磁再用研磨机粉碎，然后将生物
炭和钕铁硼废料以不同的堆放方式焙烧，并通入氩气
保护。 发现将生物炭放置在坩埚底部，生物炭在上方
为磁铁粉的焙烧方式，稀土的纯度和回收率更高。 焙
烧得到 NbFeB-C/H 合金（RECs 和 REHs），加水形成
氢氧化稀土（REOHs），较优条件下回收的氢氧化稀
土 （REOHs） 的纯度达到 99.43%， 稀土回收率为
88.4%，最后焙烧得到稀土氧化物。 BianYuyang 等[37]

采用真空熔炼的方法，将钕铁硼废料放入真空石墨坩
埚中熔化， 碳与稀土反应得到稀土碳化物合金。然后
对铸态 NbFeBCsat合金进行了机械粉碎，并在水中水
解得稀土氢氧化物，进一步采用磁选法从稀土氢氧化
物中去除铁渣。 该方法的较优回收率达到 93%，稀土
氢氧化物的纯度达到 99.7%，焙烧后得到的稀土氧化
物能够用于电解生产稀土金属。

以生物炭、石墨碳等碳（C）源作为提取剂能够有
效回收钕铁硼废料中的稀土，也有研究人员做过其他
提取剂从钕铁硼废料中回收稀土的研究， 如 FeO－
B2O3

[38]等。 但这类方法实验条件严格，要在氩气保护
或真空条件下进行，对钕铁硼废料的要求较高，要是
未污染、未氧化或少量氧化的钕铁硼磁体。 而且得到
的是稀土氧化物的混合物，难以得到单一高纯的稀土
产品。
2.2.4 氢氟酸电沉积法回收超细钕铁硼废料

氢氟酸电沉积法回收超细钕铁硼废料是 Yang
YuSheng 等 [39]提出的一种从超细钕铁硼废料中回收
稀土的方法。超细钕铁硼废料（粒径小于 1 μm），在生
产过程中他们的晶体结构被打破， 不能用于生产磁
铁，稀土以氢氧化稀土形式存在。 采用氢氟酸将稀土
转变为稀土氟化物，利用稀土氟化物不溶于氢氟酸的
特性直接从超细钕铁硼废料中回收稀土。而铁主要以
配体的形式存在于氢氟酸中。回收的稀土氟化物用于
电解生产稀土金属，溶解在氢氟酸中的铁采用电沉积
法进行回收。

氢氟酸电沉积法回收超细钕铁硼废料不同于调

节pH沉铁回收稀土的工艺， 采用选择性沉淀稀土的
方法可以极大的减少稀土在回收中的损失，整个过程
所产生的废弃物较少，是一种环境友好型的工艺。 但
这种方法只适用于以氢氧化稀土形式存在的超细钕
铁硼废料，原料单一，相比于传统湿法回收钕铁硼废
料有一定的局限性。

3 发展趋势与展望

采用湿法酸浸（盐酸、硫酸等）加草酸等沉淀剂回
收钕铁硼废料中稀土的方法是回收含稀土废料常用
的方法。 其中，盐酸优溶法工艺简单、成本低廉，但需
要对工艺条件严格控制，工业化难度较大；盐酸全溶
法虽然更容易实现工业化生产，但耗酸量很大，需要
进行稀土与铁的分离； 硫酸复盐法工艺更为复杂，要
用到大量的酸和碱，成本更高。 上述高温冶金的方法
相对来说比较环保，但对废料的要求较高，能够处理
的废料比较单一，工业化生产效益低或暂不能工业化
生产。 电化学法在酸耗以及产生废液量上比湿法要
少，对环境的污染更小，但生产的成本以及严格工艺
条件上是限制其工业化的主要问题。 例如，选择性电
化学浸出法需要选择合适阴离子交换膜，膜的研发与
更换会增加生产的成本。 因此，为了能高效综合回收
利用钕铁硼废料，在获得经济效益的同时减少对环境
的污染，可以从以下 3个方面展开研究：

1）钕铁硼废料回收处理的研究应该向降低盐酸以
及草酸用量的方向进行，可以通过添加改性剂来减少
酸的使用，在保证产品质量的前提下选择更经济有效
的改性剂。或者选择更加绿色经济的沉淀剂取代草酸
和碳酸氢铵。

2）含有大量油泥的钕铁硼废料不适合直接湿法处
理，以高温焙烧处理更好。另外，湿法浸出废渣含有大
量的铁，经处理后可用于钢铁厂炼铁的原料。

3）优化高温冶金的工艺条件和设备，提高对钕铁
硼废料的适应性，使之能够进行工业化生产，形成经
济环保的生产工艺。
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