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摘要

随着全球碳中和趋势的推进，用于风力发电和电动汽车的含镝耐热钕磁体的数量预计将呈指数级增长。
然而，稀土（RE）元素（尤其是镝）在全球范围内分布不均衡。因此，为实现碳中和目标，需要开发一种环
境友好型稀土元素回收方法，能够从报废磁体中高效精准地分离镝和钕。传统湿法冶金稀土分离技术对
环境负荷较高，作为其替代方案，我们设计了一种新型、高效且精准的磁体废料中稀土元素分离与回收工
艺。结果显示，采用氯化镁可从磁体中高效提取超过90%的稀土元素，且通过添加氟化钙可选择性抑制
蒸发损失。基于稀土合金形成电位的差异，对提取出的稀土元素进行电解分离，钕和镝金属的回收率分
别达到96%和91%，纯度均超过90%。废料中几乎所有的稀土元素都可分离出来并作为稀土金属回收，
且副产物易于去除。因此，本工艺有望在工业规模上应用，为实现碳中和社会助力。
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1. 引言

众所周知，稀土（RE）磁体优于诸如铁氧体和铝镍

钴等其他永磁体。其中，钕磁体具有优异的磁性能，广泛

应用于手机、风力涡轮机以及纯电动汽车（BEV）和混合

动力汽车（HEV）的电机中。此类磁体是目前市场上磁

能积（最大磁能积为470 kJ·m−3）最大的永磁材料[1]。除

了优异的磁性能外，钕磁体还具有生产成本合理、机械强

度高等优点。尽管具有这些优良的特性，但钕磁体的居里

温度较低，仅为 310 ℃ [2]。因此，为了在高温环境下保

持其优异的磁性能，必须向钕磁体中添加铽和镝等其他稀

土元素。这些磁体的高耐热性通过在Nd2Fe14B相的晶界

处用铽或镝原子取代部分钕原子实现，但该步骤会降低磁

矩（所得磁体称为耐热钕磁体）[3‒4]。考虑到经济原因，

钕磁体中通常添加镝。

由于纯电动汽车/混合动力汽车的二氧化碳排放量低于

传统汽油驱动汽车，且有助于实现碳中和，因此其普及程

度有望提高。因此，预计纯电动汽车/混合动力汽车的产量

在不久的将来会快速增长，从而增加对钕和镝的需求。然

而，重稀土元素（如镝）在全球分布不均衡，仅集中在少

数国家[5]。尽管一些国家也发现了重稀土矿，但由于稀土

矿中含有钍和铀，会产生放射性尾矿，因此处理难度较大。

对于那些缺乏稀土资源且希望降低环境负荷的国家而

言，从含稀土的废料中回收稀土元素是一种可持续的生产
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方法。目前，家用电器（如含钕磁体的空调）中积累的稀

土元素有望成为替代性稀土资源[6]。2020年，全球钕烧

结磁体和黏结磁体的销量分别约为 160 000 t 和 12 000 t 

[7]。此外，随着纯电动汽车/混合动力汽车的日益普及，

钕磁体废料的数量在可预见的未来将会增加，因此需要开

发用于从钕磁体废料中回收稀土元素的可行技术。目前，

仅有少量稀土元素是从磁体制造厂的加工废料中回收的，

这些废料通常通过湿法冶金工艺回收[8‒10]。在耐热钕磁

体废料的回收过程中，钕和镝金属的分离是关键步骤，

因为钕和镝的混合物无法作为耐热钕磁体的原料。然而，

由于该工艺存在诸多缺点，如步骤烦琐、能耗高以及环境

影响大，因此其尚未得到广泛应用，仅在磁体制造厂中

使用。日常产生的大量钕磁体废料或者作为垃圾处理，

或者堆积在“城市矿山”中。

近年来，研究人员提出了几种新的稀土回收方法。

其中两种方法基于不同稀土配合物蒸气压的差异实现稀土

分离。第一种方法是在高温下与氯化铝蒸气反应，合成具

有高蒸气压的含稀土元素配合物[11‒15]。第二种方法利

用不同价态氯化物或碘化物的蒸气压差异分离稀土成分

[16‒17]。尽管这两种方法比湿法冶金工艺更简单，步骤

更少，且钕与钐的分离系数较高，但钕与镝的分离系数并不

理想。研究人员还开发了几种以金属、氧化物、氯化物和氟

化物为提取剂，在高温下进行选择性提取的方法[18‒29]。

尽管有多种技术可以成功地将稀土元素与非稀土元素

分离，但尚未实现单一稀土元素的高精度分离。此前已有

研究提出一种基于双极合金隔膜的熔盐电解法，该方法对

单一稀土元素具有较高的分离效率[30‒33]。实验证实，

通过精确控制电解电位，可从含镝和钕的LiCl-KCl熔盐

体系中选择性分离出镝[31]。由于DyNi2合金的生成速率

较高，可实现高精度、高效的稀土分离。上述研究探讨了

该方法的诸多优势，如步骤少、产出稀土元素纯度高、

镝/钕分离比高等；然而，DyNi2合金的耐用性和强度不足

以进行长期电解。

本文提出了一种新型稀土回收工艺，可从钕磁体废料

中分离并回收单一稀土元素，本工艺称为选择性提取-蒸

发-电解（SEEE）法，包含三个主要步骤：①选择性提取、

②选择性蒸发和③选择性电解（图1）。在本方法中，利用

氯化钙基熔盐从钕磁体废料中提取稀土元素。去除剩余的

提取剂和副产物后，采用镍电极对钕和镝进行电化学分离。

回收工艺各步骤的原理详见第3节。本研究采用氯化钙-氟

化钙-氯化镁熔盐体系进行试验，所得结果验证了主要工艺

步骤的有效性，包括从商用耐热钕磁体中提取稀土元素、

通过真空蒸发去除镁组分以及钕与镝的电化学分离。根据

本研究结果，钕磁体废料中的稀土可作为高纯度金属被高

效回收，这将降低缺乏稀土资源国家的稀土供应风险。

2. 材料与方法

2.1. 稀土提取与镁蒸发

采用商用耐热钕磁体（NE206；直径为 10 mm，厚

2 mm；日本Niroku Seisakusho株式会社）作为模拟磁体

废料。实验前，将磁体在真空中于 773 K下热处理 1 h进

行退磁。将磁体溶解于硝酸（和光一级试剂，日本富士胶

片和光纯药株式会社）后，通过电感耦合等离子体原子发

射光谱仪（ICP-AES；SPECTROBLUE型，美国阿美特克

有限公司）测定其成分，包括 0.9 wt% 硼、1.0 wt%铜、

66.5 wt%铁、 2.3 wt%镍、 20.3 wt%钕、 6.6 wt%镨和

2.4 wt%镝。检测到镍和铜是因为它们被用作涂层材料。

使用两把钳子将每个磁体分成两半以暴露钕磁体表面，随

后加入氯化钙（纯度为99%；日本高纯化学研究所株式会

社）和氯化镁（纯度为99.9%；日本高纯化学研究所株式

会社）粉末混合物。为防止提取出的稀土卤化物蒸发，向

混合物中加入2 mol%、4 mol%和6 mol%氟化钙（纯度为

99.9%；日本高纯化学研究所株式会社）。选择熔融盐用量

时，需确保当磁体中所有稀土都被提取时，稀土浓度为

2 mol%。将所有试剂加入石墨坩埚（IG-110；内径为

49 mm，高150 mm；日本三光株式会社），在真空烘箱中

于453 K下脱水72 h，然后置于密封铁铬铝合金容器内的

不锈钢容器底部，在真空中于 773 K下进一步脱水 24 h。

脱水后，向铁铬铝容器中充入氩气，将温度升至 1123 K

并保持20 h，以完成稀土提取过程。20 h后，将温度升至

1273 K，并将反应混合物在真空下保持 3 h，以去除未反

应的氯化镁和镁副产物。将磁体与熔盐冷却至室温后，通

过坩埚破碎法进行回收。随后用水洗涤磁体，并在真空烘

箱中于453 K下干燥。取一块磁体嵌入丙烯酸树脂中，抛

光以暴露横截面，使用扫描电子显微镜（SEM；Phenom 

Pro Generation 5型，美国赛默飞世尔科技公司）和能量色

散X射线光谱（EDX；SE1200-8001型，美国赛默飞世尔

科技公司）进行分析。将另一块磁体溶解于硝酸中，通过

电感耦合等离子体原子发射光谱仪进行分析。取部分不含氟

化钙的回收盐在陶瓷研钵中研磨，采用相同方法进行电感耦

合等离子体原子发射光谱分析。由日本Techno Science株式

会社分析含氟化钙的熔盐组分。使用 Cu Kα 辐射（λ = 

0.15418 nm），在40 kV电压和40 mA电流下，对提取前后

的磁体进行X射线衍射（XRD；Ultima IV型，日本理学株

式会社）分析。对提取稀土元素后在容器顶部低温区收集的
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化合物进行了X射线衍射分析。

2.2. 镝与钕的电解分离

熔盐的制备及实验装置已在先前的研究[34‒35]中有

所描述，以下为补充细节。稀土提取实验中所用的磁体含

有钕、镝和镨三种稀土元素。由于镨与钕的化学性质

相似，为简化实验，在仅含有钕和镝的熔盐中进行电解分

离实验。

基于本研究中稀土提取和镁蒸发实验的结果，以及

我们先前工作中进行的稀土电解分离研究[36]，制备了

两种元素摩尔比相同、F/(Nd+Dy)比为 6 的熔盐体系。

第一种熔盐为氯化钙-氟化钙（6.00 mol%） -三氯化钕

（1.83 mol%）-三氯化镝（0.17 mol%），其镝/钕比为0.09，

与稀土提取实验中所用的商用耐热钕磁体的镝/钕比相近。

第二种熔盐为氯化钙-氟化钙（9.00 mol%） -三氯化钕

（2.00 mol%）-三氯化镝（1.00 mol%），其镝/钕比被设定

为0.5，接近纯电动汽车/混合动力汽车电机所用钕磁体的

镝/钕比。三氯化钕（99.9%）和三氯化镝（99.9%）购自

日本高纯化学研究所株式会社。采用X射线衍射和扫描电

子显微镜/能量色散X射线光谱对这两种体系中制备的样

品进行分析。

3. 结果与讨论

3.1. 工艺设计

选择性提取-蒸发-电解工艺概念图如图1所示。首先，

将钕磁体废料浸入含有氯化镁的氯化钙-氟化钙熔盐体系中，

用于提取稀土元素。根据图2（a）和（b）所示的氯化物和

氟化物的埃林厄姆图[37]，镁的氯化物与氟化物的标准吉布

斯生成能比铜、镍、铁、硼和铝的更负，但比钕、镝和钙的

更正。铁、硼、钕和镝是耐热钕磁体的主要成分，而铜、

镍、铝通常用作防止磁体氧化的涂层材料。结果表明，氯化

镁和氟化镁不与铜、镍、铁、硼或铝发生反应，但会与钕和

图1. 选择性提取-蒸发-电解工艺示意图。
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镝发生作用；因此，在提取步骤后，只有稀土元素被提取到

氯化钙-氟化钙熔盐中。与Shirayama和Okabe [29]开发的

工艺（采用纯氯化镁作为提取剂）不同，本研究提出的工

艺中，熔盐的主要成分是氯化钙，仅添加少量氯化镁用于稀

土元素提取。此外，氯化钙和氟化钙不与上述两张埃林厄姆

图中所列任何金属发生反应。在用镁离子提取稀土元素后，

通过去除固相分离出铜、镍、铁、硼和铝。最后，从熔体中

分别以氯化物或氟化物形式提取出钕和镝。

经过稀土提取步骤后，液相由金属镁以及镁、钕、镝

和钙的氯化物与氟化物组成。图 2（c）所示为计算得到

的各化合物的蒸气压[37]。实线表示根据液相的热力学参

数计算得出的值，虚线表示根据高温下液相的热力学参数

外推得出的值。在 1123 K 时，镁和氯化镁的蒸气压分

别为 8.6 × 10−2 atm和 2.4 × 10−3 atm（1 atm = 101 325 Pa），

远高于其他化合物的蒸气压。因此在真空条件下可轻松去

除镁和氯化镁。由于三氯化钕和三氯化镝也具有相对较高

的蒸气压，它们可能会随镁和氯化镁部分蒸发。因此初始

向熔体中添加氟化钙，旨在使钕和镝化合物氟化并降低其

蒸气压。蒸发后的镁和氯化镁经氯化处理后，可作为提取

剂循环利用。

分别采用金属镍和碳作为阴极和阳极，对所得熔体进

行电解分离。碳阳极产生的氯气用于对前一步骤中得到的

镁副产物进行氯化处理。与Oishi等[30]报道的以稀土-镍

合金作为双极电极的工艺不同，本研究中采用金属镍作为

阴极以形成稀土-镍合金。通过控制电解电位，可获得具

有高镝/钕比的特定稀土-镍合金。所制备的合金被转移至

另一熔体中作为阳极使用，在此过程中稀土元素通过阳极

溶解被选择性分离。最后，分离出的稀土元素在阴极表面

电沉积。稀土元素完全溶解后，剩余的金属镍可重新用作

前一步骤中的阴极。分离出镝后得到的熔盐，通过在阴极

表面电沉积金属钕而再生。再生的熔盐和经氯化处理的镁

可重新用于稀土提取步骤。各步骤的实验方法详见附

录A。

3.2. 稀土提取与镁蒸发

3.2.1. 钕磁体分析

图3（a）~（c）为商用耐热钕磁体的照片、X射线衍

射图谱及横截面扫描电子显微镜图像。根据电感耦合等离

子体原子发射光谱和能量色散X射线光谱数据，磁体表面

具有金属光泽的镀层为铜-镍合金。由于铜和镍的热力学

性质，它们不与氯化镁发生反应，因此在稀土提取实验

前，需将磁体分成两半以暴露钕磁体相。将破碎的钕磁体

制成粉末并进行X射线衍射分析，结果显示其主要物相为

Nd2Fe14B。横截面扫描电子显微镜图像显示，钕磁体合金

结构致密，由富铁相和富稀土相组成。深色部分为富铁相，

其中钕与镨的浓度为 10 at%~15 at%，对应 Nd2Fe14B 相；

亮色部分为富稀土相，其中钕与镨的浓度高于90 at%。由

于镝和铁的特征X射线峰能量非常接近，因此无法通过能

量色散X射线光谱准确测定镝的浓度。

采用不同浓度氯化镁从磁体中提取稀土组分并蒸发去

除镁副产物后，使用相同方法对处理后的磁体进行了分析。

图3（d）~（f）分别显示了在1123 K下于熔融氯化钙中加

入 3 mol%氯化镁进行 20 h的稀土提取处理，并在 1273 K

下进行 3 h镁真空蒸发后所得钕磁体照片、X射线衍射图

谱和横截面扫描电子显微镜图像。对比图 3（a）和（d）

可知，经稀土提取和镁蒸发后，磁体体积几乎无变化。提

取后的磁体X射线衍射图谱对应铁相，表明几乎所有稀土

元素都已从磁体中提取出来。尽管X射线衍射图谱未检测

到硼的存在，但预计在稀土元素提取[29]过程中，硼元素

会通过反应（1）生成铁硼合金，并以固相形式保留在材

料中，如下所示：

图2. （a）、（b）几种氯化物（a）和氟化物（b）的标准吉布斯生成能。为研究熔盐的稳定性，通过将高温下获得的液态数据外推得到熔点以下温度

的热力学参数。（c）蒸发步骤中可能形成的各种化合物的蒸气压。实线表示液态，虚线表示高温下获得的液态数据的外推值。1 atm=101 325 Pa。
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RE2Fe14B(s) + 3MgCl2 (l) ¾®¾¾ 2RECl3 (l) + Fe -B(s) +
                         3Mg(l)

 （1）
横截面扫描电子显微镜图像证实，提取后磁体中出现

多个孔隙，且富稀土相含量降低。通过能量色散X射线光

谱测定的钕和镨平均浓度小于 0.1 at%。基于上述原因，

无法精确测量镝原子的浓度。由于钕和镨浓度接近零，因

此得出结论：磁体中几乎所有稀土元素均已被提取。

稀土元素的提取率通过反应后磁体中稀土元素浓度的

变化进行估算，并根据电感耦合等离子体原子发射光谱的

分析结果计算得出（表1）。由于铁不与氯化镁发生反应，

稀土元素的浓度以相对于铁含量的质量比列出。初始磁体

中，镝、钕和镨原子浓度分别为每克铁（g-Fe）36.0 mg、

304.4 mg和 99.0 mg。根据反应（1），稀土提取过程中消

耗的镁离子化学计量比为稀土的1.5倍。由于磁体中稀土

元素的含量相当于熔盐的 2 mol%，因此要完全提取这些

元素需要 3 mol%的镁离子。对于样品 1、2和 3，氯化镁

的添加量分别为100%提取稀土所需化学计量的1倍、2倍

和5倍。

初始添加氯化镁（样品1）后，镝、钕和镨的浓度分别

为2.5 mg·g−1、8.2 mg·g−1和2.2 mg·g−1，对应的提取率分别

为93%、97%和98%。在此，出于热力学考虑，稀土提取

反应（1）可简化为反应（2）：

2RE(s) + 3MgCl2 (l) = == ===== 2RECl3 (l) + 3Mg(l) （2）

在 1123 K下，针对镝、钕和镨这三种稀土元素，反

应（2）的标准吉布斯生成能分别为 − 70.1 kJ·mol−1、

−135.5 kJ·mol−1和−164.9 kJ·mol−1 [37]。在样品 1 的实验

中，稀土与氯化镁反应（2）发生前严格按照化学计量比

配比。反应达到平衡后，氯化镁和稀土氯化物的活度以纯

液体为标准态进行计算。假设稀土和镁的活度为1，初始

氯化镁和稀土氯化物的活度分别为0.03和0。假设氯化镁

与稀土氯化物的活度系数为 1。反应（2）达到平衡后，

三氯化镝、三氯化钕和三氯化镨的活度分别为 0.0165、

0.0196 和 0.0199。由于磁体中稀土元素含量为熔盐的

2 mol%，提取后稀土氯化物的活度为 0.02。计算得出的

图3. 稀土提取前商用耐热钕磁体的照片（a）、X射线衍射图谱（b）和横截面扫描电子显微镜图像（c）；在氯化钙熔盐中添加3 mol%氯化镁、经1123 K
温度下20 h稀土提取及1273 K真空蒸发镁3 h后，所得商用耐热钕磁体的照片（d）、X射线衍射图谱（e）和横截面扫描电子显微镜图像（f）。PDF：
粉末衍射标准卡片；Conc：浓度。

表1　在氯化钙-氟化钙-氯化镁熔盐体系（编号1~6）中，于1123 K温度下

进行20 h稀土提取并在1273 K真空蒸发镁3 h后，钕磁体中稀土元素浓度

在提取前后的测定结果

Sample No.

Initial magnet

1

2

3

4

5

6

Conc of added 

salts (mol%)

MgCl2

—

3

6

15

6

6

6

CaF2

—

0

0

0

2

4

6

Conc in Nd magnets 

(mg∙g-Fe−1)

Dy

36.0

2.5

1.3

1.5

2.3

3.0

2.1

Nd

304.4

8.2

4.2

4.6

7.2

8.5

6.5

Pr

99.0

2.2

0.6

0.6

1.7

2.4

1.6

Extraction ratio 

(%)

Dy

—

93

96

96

94

92

93

Nd

—

97

99

99

98

97

98

Pr

—

98

99

99

98

98

98
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镝、钕、镨的提取率分别为 82.5%、98.0%和 99.5%。钕

和镨的计算提取率与样品1的实验值基本一致；但由于该

体系中活度系数（尤其是三氯化镝的活度系数）略有不

同，镝的实际提取率高于计算值。为验证稀土提取极限，

进行了添加更多氯化镁的实验。当氯化镁的添加量加倍

（样品 2）时，镝、钕、镨的提取率略有提高，分别达到

96%、99%和99%。当氯化镁的添加量增加至5倍（样品3）

时，稀土元素的提取率几乎保持不变，因此在氯化镁添加

量增加至2倍时已达到稀土元素提取极限。

为抑制稀土化合物的蒸发，向熔盐体系中添加氟化

钙，将稀土元素氟化并降低其蒸气压。针对添加不同量氟

化钙（0、2 mol%、4 mol%和 6 mol%）的样品 2 和 4~6，

研究了添加氟化钙对稀土提取的影响。在该体系中，

6 mol%氟化钙可提供所有稀土离子形成八面体配位所需的

化学计量氟离子。结果表明，添加氟化钙后，镝、钕和镨

的提取率略有下降，但仍保持在接近 100%的较高水平。

因此，当氟离子的摩尔浓度为稀土浓度的 6倍或更小时，

添加氟化钙的影响可忽略不计。

利用原始磁体和经处理磁体的电感耦合等离子体原子

发射光谱数据（表1）确定稀土提取参数。但这些数据无

法表明被分析组分是保留在体系中，还是在反应后挥发。

因此必须对剩余盐进行电感耦合等离子体原子发射光谱

分析，以评估其蒸发行为。特别是，需避免熔盐中残留氯

化镁，因为在电解过程中，金属镁可能优先于稀土-镍合

金的电化学形成而发生电沉积。

3.2.2. 熔盐分析与蒸发行为

通过对样品2和样品4~6实验中剩余盐的电感耦合等

离子体原子发射光谱分析，详细研究了添加氟离子对各组

分蒸发行为的影响。根据电感耦合等离子体原子发射光谱

数据确定盐中镝、钕、镨和镁的含量。稀土（RRE）和镁

（RMg）的蒸发率分别通过公式（3）和公式（4）计算：

RRE = (1 - WREsalt

WREext ) ´ 100% （3）

RMg = (1 - WMgsalt

WMgini ) ´ 100% （4）
式中，WRE,salt和WMg,salt分别为蒸发后剩余熔盐中稀土元素

和镁的质量；WRE, ₑ ₓ ₜ为从磁体中提取的稀土元素质量

（可根据表 1 中所列数值计算）；WMg,ini为初始添加的氯

化镁中所含镁的质量。图 4 所示为在氯化钙 -氟化钙

（0~6 mol%）-氯化镁（6 mol%）熔盐中，于 1123 K下提

取稀土20 h并在1273 K下蒸发镁3 h后，镝、钕、镨和镁

的蒸发率。未添加氟化钙时，镝、钕、镨和镁的蒸发率分

别为 90%、77%、73%和 94%，蒸发产物包括三氯化镝、

三氯化钕、三氯化镨、镁和氯化镁。稀土提取后，镁与其

他蒸发化合物分离，可从容器顶部低温部分将其收集

（附录A中的图S1）。尽管镁组分几乎被完全去除，但稀

土元素的损失相对较高。随着氟化钙浓度增加，镝、钕和

镨的蒸发率被有效降低，而镁的蒸发率几乎保持不变。当

氟化钙浓度为 6 mol%时，镝、钕、镨和镁的蒸发率分别

为 32%、22%、5%和 99%。观察到的稀土蒸发抑制现象

可通过形成低蒸气压的稳定八面体氟配位稀土离子

（DyF6
3−、NdF6

3−和PrF6
3−）来解释，如下所示：

RECl3 (l) + 3CaF2 (l) = == ===== REF6
3− + 3Ca2 + + 3Cl− （5）

通过改变氟化钙的添加量、蒸发温度、蒸发时间或真

空度，可进一步抑制稀土的蒸发。同时，由于反应（6）

达到平衡时存在高蒸气压氯化镁，镁物种的蒸发十分

活跃：

MgCl2 (l) + CaF2 (l) = == ===== MgF2 (l) + CaCl2 (l) （6）
尽管在 1123 K 时反应（6）的标准吉布斯生成能

为−51.0 kJ·mol−1 [37]，但由于氯化镁的持续蒸发和去除，

反应平衡向左移动。

3.3. 镝与钕的电解分离

首先，通过制备氯化钙-氟化钙（6.00 mol%）-三氯化

钕（1.83 mol%）-三氯化镝（0.17 mol%）熔盐体系来研究

从低镝/钕比磁体中分离稀土的过程，该体系镝/钕摩尔比

为0.09，与商用耐热钕磁体的镝/钕比相似。在1123 K下，

采用镍电极在 0.40~0.60 V（相对于Ca2+/Ca）的电压范围

内进行恒电位电解 30 min，制备多个样品。图 5（a）和

（b）分别为 0.50 V下所得样品的横截面扫描电子显微镜

图像（含能量色散X射线光谱分析结果）和X射线衍射

图谱。结果显示，镍电极表面形成了一层稀土-镍合金层。

将合金层厚度除以电解时间得到其形成速率为47 μm·h−1。

能量色散X射线光谱测定的合金层组分浓度为20.2 at%镝、

10.9 at%钕和 68.9 at%镍。（镝+钕）/镍的摩尔比为 31.1∶

68.9，与RENi2的摩尔比接近。X射线衍射图谱证实该合

金层由RENi2物相组成。计算得出的镝/钕比为 1.9，约为

熔盐体系初始镝/钕比的21倍。

fenrich =
xDyalloy xNdalloy

xDysalt xNdsalt

（7）
式中，fenrich为电解富集系数；xDy,alloy和 xDy,salt分别为合金和

熔盐中镝的摩尔浓度；xNd,alloy和xNd,salt分别为合金和熔盐中

钕的摩尔浓度。采用相同方法对其他电位下获得的样品进

行分析。图5（c）和（d）显示了稀土-镍合金的形成速率、

稀土浓度及合金中镝/钕比与电位的关系。所得的镝+钕浓
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度表明，在0.60 V时形成RENi5，在0.55 V时形成RENi3。

尽管这些电位下的镝/钕比高于 0.50 V 时所得合金的镝/

钕比，但其对应的合金形成速率分别仅为 11 μm·h−1和

16 μm·h−1。同时，0.45 V和 0.40 V时的合金形成速率相

对较高（分别为113 μm·h−1和155 μm·h−1），但对应的镝/

钕比分别为 0.3和 0.2。综合考虑 47 μm·h−1的形成速率和

1.9的镝/钕比，0.50 V似乎是该体系中镝富集的适宜电位。

尽管采用该方法实现了约21倍的富集因子，但1.9的镝/钕比

仍过低，无法满足高精度镝分离要求。在我们之前的研究中

发现，对于高效、精准的分离工艺，合金形成速率应超过

50 μm·h−1，且镝/钕比应大于9 [36]。

接下来，在氯化钙-氟化钙（9.00 mol%）-三氯化钕

（2.00 mol%）-三氯化镝（1.00 mol%）熔盐体系中，研究

了从纯电动汽车/混合动力汽车电机所用磁体中分离稀土

元素的过程。与之前的实验类似，在 1123 K下，采用镍

电极在0.40~0.60 V下恒电位电解30 min，制备多个样品。

附录A中的图S2显示了0.60 V下所得样品的横截面扫描电

子显微镜图像[含能量色散X射线光谱分析结果，图S2（a）]

和X射线衍射图谱[图S2（b）]。计算得出的合金形成速

率为 65 μm·h⁻¹，能量色散X射线光谱测定的合金层组分

浓度为 29.3 at%镝、0.7 at%钕和 70.0 at%镍。合金成分和

图 4. 在氯化钙-氟化钙（0~6 mol%） -氯化镁（6 mol%）熔盐中，在

1123 K下提取稀土20 h并在1273 K下蒸发镁3 h后，镝、钕、镨和镁的

蒸发率。

图5. 采用镍电极在 0.50 V恒电位电解所得样品的横截面扫描电子显微镜图像和能量色散X射线光谱分析结果（a）及X射线衍射图谱（b）。（c）、
（d）稀土-镍合金形成速率（c）及合金中稀土元素浓度镝/钕比值（d）随电位的变化关系。所有样品均在氯化钙-氟化钙（6.00 mol%）-三氯化钕

（1.83 mol%）-三氯化镝（0.17 mol%）熔盐体系中，采用镍电极于1123 K温度下施加不同电位进行30 min恒电位电解制备获得。
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X射线衍射数据均证实了RENi2的形成。该合金的镝/钕比

为 42，是熔盐体系镝/钕比的 84 倍[公式（7）]。由于在

0.60 V下制备的样品具有较高的合金形成速率和镝/钕分

离比，因此在该条件下可实现镝的高效精准选择性分离。

其他电位下制备样品分析结果如图 S2所示。结果表明，

在 0.60 V时形成RENi2合金，且该电位下的镝/钕比最高。

与后者体系相比，RENi2合金在更正的电位下生成。随着

稀土组分浓度的增加，RE3+的活度也随之增加，使稀土-

镍合金的形成电位向正向移动。0.60 V下RENi2合金的形成

主要归因于体系中较高的镝浓度。正如我们之前的研究所

述，在对应于不同钕-镍和镝-镍合金形成速率的电位下，可

获得高镝/钕比[36]。由于该体系中镝-镍合金的形成电位向

正向移动，钕-镍与镝-镍合金形成速率的差异大于前一体系

中观察到的差异，从而导致更高的镝/钕比。在 0.55 V、

0.50 V和 0.45 V下电解的样品，其镝/钕比均超过 20，也

满足高精度镝分离的要求。此外，这些电位下的合金形成

速率（108 μm·h−1、119 μm·h−1和196 μm·h−1）高于0.60 V

时的速率。根据这些结果，可高效精准地从纯电动汽车/

混合动力汽车电机所用钕磁体中分离出镝。

3.4. 选择性提取-蒸发-电解工艺性能

最后，对选择性提取-蒸发-电解工艺性能进行了考察。

如上所述，可重复利用的镝金属纯度需超过 90%，因此，

xDyalloy xNdalloy 必须大于 9。由于电解过程中 xDysalt xNdsalt

会降低，因此需要确定为获得 xDyalloy xNdalloy = 9 所需的

xDysalt xNdsalt下限。表 2汇总了上节及我们先前研究[36]中

所述的不同氯化钙-氟化钙-三氯化钕-三氯化镝熔盐体系中

获得的最高 xDyalloy xNdalloy 值。如前所述，从纯电动汽车/

混合动力汽车电机所用钕磁体废料中提取稀土元素后，可以

获得 xDysalt xNdsalt = 0.5的熔盐。尽管该体系中获得的最高

xDyalloy xNdalloy值为42，但xDyalloy xNdalloy值会随着xDysalt xNdsalt

的降低而降低。如表 2 所示，当熔盐的 xDysalt xNdsalt 在

0.09~0.50之间时，可获得xDyalloy xNdalloy = 9。在该范围内，

可合理假设当xDysalt xNdsalt = 0.20时，能得到xDyalloy xNdalloy = 9。

由于初始xDysalt xNdsalt = 0.50，因此当xDysalt xNdsalt = 0.20时，

约40%的镝残留在熔盐中，可将其作为另一种合金回收。

磁体废料的镝/钕比为 0.5，因此，如果生成的合金的

xDyalloy xNdalloy ≥ 0.5，则可将其与废料一起处理。表2显示，

当熔盐的xDysalt xNdsalt < 0.09时，可获得xDyalloy xNdalloy = 0.50。

因此，可以得出结论：当 xDysalt xNdsalt 下限为 0.05时，能

得到xDyalloy xNdalloy = 0.5。

对回收的镝和钕产物的回收率及纯度进行了估算。图6

显示了选择性提取 -蒸发 -电解工艺过程中 xDysalt xNdsalt

和 xDyalloy xNdalloy 的变化。最终产物为镝金属（其中，

xDymetal xNdmetal > 9）和钕金属[其中，XDy,metal和XNd,metal分别

为最终产品中镝（Dy）和钕（Nd）的摩尔浓度]以及钕金属，

其xDymetal xNdmetal = 0.05）。在分离步骤中，将xDysalt xNdsalt = 

0.50的熔盐中所含的镝以 xDyalloy xNdalloy > 9的稀土-镍合金

形式回收，直至xDysalt xNdsalt达到0.20。此外，原料中61%

的镝和3%的钕存在于该合金中。在镝回收步骤中，利用该

合金制备纯度超过 90%的镝金属产品，满足耐热钕磁体

制备的要求。为回收分离步骤后残留在熔盐中的镝，制备

xDyalloy xNdalloy > 0.5的稀土-镍合金，直到 xDysalt xNdsalt 达到

0.05。此时，原料中33%的镝和33%的钕存在于该回收合

金中。该合金中所含的镝和钕与钕磁体废料一起从初始熔盐

中选择性提取。在钕回收步骤中，将xDysalt xNdsalt = 0.05的

熔盐中所含的钕以纯度95%的钕金属产品形式回收。此时，

原料中6%的镝和64%的钕存在于该钕金属中。由于33%的

镝和钕在提取步骤中被收回，且镝的损失仅源于钕金属的

污染，因此计算得出的镝回收率为91%。同理，计算得出的

钕回收率为96%。值得注意的是，未回收的镝和钕分别存在

于钕金属和镝金属中，因此在磁体制备过程中不会损失。

我们先前计算了类似熔盐中DyNi2合金形成的电流效

率[34]。当将0.1 mm厚的镍基底在相对于Ca2+/Ca为0.5 V

的电位下电解 60 min时，镍基底完全合金化。尽管合金

表2　在1123 K下，针对不同镝/钕比的氯化钙-氟化钙-三氯化钕-三氯化镝熔盐体系[F/(Nd+Dy)比为6]，所获得的最高镝/钕比及其相应的镝合金富集

因子

Molten system No.

1

2

3

Concentration of salts composition (mol%)

CaCl2

92.0

88.0

92.0

CaF2

6.00

9.00

6.00

NdCl3

1.83

2.00

1.00

DyCl3

0.17

1.00

1.00

xDysalt xNdsalt

0.09

0.50

1.00

xDyalloy xNdalloy

4.1

42.0

45.0

Potential (V vs Ca2+/Ca)

0.55

0.60

0.60

fenrich

46

84

45
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化反应本应在电解结束前完成，但计算得出的电流效率仍

为 66.6%。在我们先前的研究[36]中，相同条件下 30 min

内即可形成完全合金化的DyNi2。在这种情况下，电流效

率预计比66.6%高出约20%。本工艺中，镍电极无需完全

合金化。因此，拟定工艺的电流效率应高于85%，满足文

献[36]中提出的高效处理要求。

4. 结论

本研究提出了一种新型稀土分离回收工艺，称为选择

性提取-蒸发-电解工艺。通过分析不同镝/钕比熔盐的镝/钕

分离数据，评估选择性提取-蒸发-电解工艺从纯电动汽车/

混合动力汽车电机所用钕磁体中回收稀土元素的能力。

最终得到的镝产物以镝金属形式回收，纯度超过 90%，

回收率为 91%；而钕以钕金属形式回收，纯度为 95%，

回收率为96%。实验结果表明，钕和镝均可通过选择性提

取-蒸发-电解工艺实现高回收率、高纯度稀土金属提取，

这证实了本工艺具有优异的生产处理性能。为实现碳

中和，纯电动汽车/混合动力汽车预计将迅速普及，因此

这种用于回收纯电动汽车/混合动力汽车所用磁体中稀土

元素的环保工艺具有重要意义。此外，本工艺不仅可用于

从磁体中回收稀土元素，还可用于核燃料的后处理。尽管

仍需对选择性提取-蒸发-电解工艺进行详细的技术研究，

但本研究已证实了其可行性与有效性。
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