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摘要　基于稀土氧化物和铁氧化物还原性的差异，在高温管式炉中开展了ＣＯ选择性还原钕铁硼废料中铁的试验研究，考察
了还原温度、还原时间、物料粒度和ＣＯ流量对铁还原率的影响。结果表明：钕铁硼废料中铁还原率受还原温度和还原时间影
响最大，受ＣＯ流量影响次之，受物料粒度影响最小；在物料粒度为０．０４０ｍｍ～０．０４５ｍｍ、还原温度为１２７３Ｋ、还原时间为５０
ｍｉｎ、ＣＯ流量为３００ｍＬ／ｍｉｎ的条件下，铁还原率达８６．２３％，产物以金属铁为主，少量以 ＦｅＮｄＯ３形式与稀土共存。研究结果
为钕铁硼废料中稀土和铁的综合回收提供理论支撑。
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引 言

钕铁硼磁性材料，因高剩磁密度、高矫顽力和高磁

能积等优点被称为“磁王”，广泛应用于多个领域［１－２］。

在钕铁硼磁性材料生产过程，会产生 ３０％左右的废
料，包括车削块和油泥废料等［３－４］。我国是钕铁硼磁

材生产大国，２０１８年产量达１６．４５万 ｔ，全球占比达到
９０％，产生钕铁硼废料约４．５万ｔ。钕铁硼废料含有约
３０％的稀土元素（其中钕约为９０％，其余为镨、铽、镝
等），约１％的硼，其余大部分为铁［５－６］。钕铁硼废料的

资源化综合利用一直受到业界广泛关注。

当前，钕铁硼废料处理工艺主要有硫酸复盐沉淀

法［７－８］、硫化物沉淀法［９］、盐酸全溶法［１０］、盐酸优溶

法［１１］等，这些方法能够有效地回收钕铁硼废料中的稀

土，但对于废料中含量较大的铁资源不能用于高炉应

用，相应的处理技术研究较少，提取稀土后的残渣作为

废弃物堆放，造成二次污染和资源浪费［１２］。因此，在

回收利用钕铁硼废料中稀土资源的同时，如何综合回

收利用废料中的铁资源，是钕铁硼废料回收利用领域

的重大课题。

本文以钕铁硼废料经焙烧后得到的焙砂为原料，

基于稀土氧化物和铁氧化物还原性的差异［１３］，开展一

氧化碳选择性还原钕铁硼废料中铁的试验研究，考察

了还原温度、还原时间、物料粒度和 ＣＯ流量对铁还原
率的影响，为实现钕铁硼废料中稀土与铁的有效分离

和综合回收提供理论依据。

１　试验部分

１．１　试验原料与试剂

试验原料为某公司钕铁硼废料经回转窑焙烧除油

后的焙砂，其主要成分如表１所示，ＸＲＤ分析结果如图
１所示。由表１和图１可知，钕铁硼废料经焙烧除油
后，主要为铁氧化物和稀土氧化物，其中铁的形态以

Ｆｅ２Ｏ３为主。

表１　钕铁硼废料主要元素构成 ／％
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＮｄＦｅＢｓｃｒａｐ
Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｆｅ Ｎｄ Ｃｅ Ｐｒ Ｇｄ Ｓｉ Ａｌ Ｏ
Ｃｏｎｔｅｎｔ ４４．２６ ８．０７ ６．３６ ２．５３６ ３．８１ ２．８８ １．７８１７．９６

１．２　试验原理

根据钕铁硼废料焙砂的成分和物相，采用 ＨＳＣ
７．１计算了钕铁硼废料焙砂与一氧化碳可能发生反应
的吉布斯自由能，结果如表２所示，据此，计算出各反
应吉布斯自由能随温度的变化，结果见图２和图３。



图１　ＮｄＦｅＢ废料焙烧后ＸＲＤ分析
Ｆｉｇ．１　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｄＦｅＢｓｃｒａｐａｆｔｅｒｒｏａｓｔｉｎｇ

表２　ＣＯ还原ＮｄＦｅＢ废料过程中反应的吉布斯自由能
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｇｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅＮｄＦｅＢ
ｓｃｒａｐｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｕｓｉｎｇＣＯ

Ｎｏ． Ｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ ΔＧ＝Ａ＋ＢＴｋＪ／ｍｏｌ

１ ＣＯ＝１／２ＣＯ２＋１／２Ｃ ０．０２Ｔ－２０．３８

２ ３Ｆｅ２Ｏ３＋ＣＯ＝２Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ２ －０．０７Ｔ－４．４１

３ Ｆｅ２Ｏ３＋ＣＯ＝２ＦｅＯ＋ＣＯ２ －０．００８Ｔ＋０．６６

４ Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ＝３ＦｅＯ＋ＣＯ２ －０．０６Ｔ＋５．３９

５ ＦｅＯ＋ＣＯ＝Ｆｅ＋ＣＯ２ ０．０５Ｔ－４．４１

６ １／４Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ＝３／４Ｆｅ＋ＣＯ２ ０．０１Ｔ－７．８５

７ １／３Ｆｅ２Ｏ３＋ＣＯ＝２／３Ｆｅ＋ＣＯ２ －０．００２Ｔ－８．１７

８ １／／３Ｎｄ２Ｏ３＋ＣＯ＝２／３Ｎｄ＋ＣＯ２ －０．００５Ｔ＋２２８．８２

９ １／２ＣｅＯ２＋ＣＯ＝１／／２Ｃｅ＋ＣＯ２ －０．００８Ｔ＋１２５．０６

１０ １／３Ｐｒ２Ｏ３＋ＣＯ＝２／３Ｐｒ＋ＣＯ２ －０．００６Ｔ＋２２８．４６

１１ １／／３Ｇｄ２Ｏ３＋ＣＯ＝２／３Ｇｄ＋ＣＯ２ －０．００５Ｔ＋２３５．７４

图２　ＣＯ还原铁氧化物的吉布斯自由能与温度的关系曲线
Ｆｉｇ．２　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆＣＯ－ｒｅｄｕｃｅｄ
ｉｒｏｎｏｘｉｄｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图２和图３数据表明，在１２００～２０００Ｋ温度范
围内，铁氧化物被 ＣＯ还原的反应吉布斯自由能均为
小于０，而稀土氧化物被ＣＯ还原的反应吉布斯自由能
均为大于０。可见，ＣＯ对稀土氧化物和铁氧化物具有
较好的选择性还原。

图３　ＣＯ还原稀土氧化物的吉布斯自由能与温度的关系曲
线

Ｆｉｇ．３　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆＣＯ－ｒｅｄｕｃｅｄ
ｒａｒｅｅａｒｔｈｏｘｉｄｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

１．３　试验方法

称取一定量的钕铁硼废料焙砂放置于瓷舟，送入

型号为ＳＫ－１６００的管式炉中，设定升温程序进行升
温，同时通入氮气保护，当温度达到设定温度，停止通

入氮气，开始通入还原气体一氧化碳，至设定的反应时

间，停止通一氧化碳，再次更换为通氮气保护，待炉温

降至室温后，取出瓷舟，收集样品进行检测。

产物中全铁含量的测定，采用的是氯化亚锡还原

滴定法；金属铁的测定，采用的是三氯化铁分解重铬酸

钾滴定法。

钕铁硼废料中铁的还原率，按式（１）计算：

铁还原率＝
ω１
ω２
×１００％ （１）

其中ω１为还原产物中金属铁质量分数，％；ω２为
还原产物中全铁质量分数，％。

２　结果与讨论

２．１　还原温度对铁还原率的影响

在物料粒度为０．０４０ｍｍ～０．０４５ｍｍ、还原时间为
５０ｍｉｎ、ＣＯ流量为２５０ｍＬ／ｍｉｎ条件下，考察了还原温
度对钕铁硼废料中铁还原率的影响，结果如图４所示。

由图４可知，随温度的升高，钕铁硼废料中铁还原
率快速增大，当温度达 １３７３Ｋ时，增至最大值
８７．０９％，而后略微下降。这是因为，温度的升高对大
多数铁氧化物的还原反应具有促进作用（由图３数据
可知）。但当温度高于 １３２３Ｋ时，开始出现烧结现
象，还原率随温度升高而提升缓慢，温度１３７３Ｋ时出
现更多烧结，颗粒间出现粘连，孔隙度减少，如图 ５。
图５中（ａ）为１１７３Ｋ时还原产物，颗粒呈多空、分散
状态，（ｂ）为１３７３Ｋ时还原产物，颗粒较大烧结现象
会导致小颗粒物料团聚，形成致密颗粒，阻碍 ＣＯ向钕
铁硼废料颗粒内部扩散，从而不利于铁氧化物的还原。
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由图４知，温度高于１２７３Ｋ时，还原率提升有限，综合
考虑能源利用率和还原率，且高温出现烧结现象可能

对后续的Ｎｄ／Ｆｅ分离产生不利影响，因此取 １２７３Ｋ
为最佳还原温度。

图４　还原温度对铁还原率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｉｒｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ

图５　还原产物ＳＥＭ图片：（ａ）１１７３Ｋ，（ｂ）１３７３Ｋ
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｆｏｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ：（ａ）１１７３Ｋ，（ｂ）
１３７３Ｋ

２．２　还原时间对铁还原率的影响

在物料粒度为０．０４０ｍｍ～０．０４５ｍｍ、还原温度为
１２７３Ｋ、ＣＯ流量为２５０ｍＬ／ｍｉｎ条件下，考察了还原

图６　还原时间对还原速率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｉｒｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ

时间对钕铁硼废料中铁还原率的影响，结果如图６所
示。图６表明，随着还原时间的延长，钕铁硼废料中铁
还原率呈先快速后缓慢上升趋势，从１０ｍｉｎ到３０ｍｉｎ，
铁还原率由１７．７９％快速升至８０．４６％，而从４０ｍｉｎ到
６０ｍｉｎ，铁还原率升高很少，仅从 ８２．５１％ 升至
８９．５９％。不同还原时间得到的还原产物 ＸＲＤ分析结
果如图７所示。

图７　不同时间的还原后产物ＸＲＤ分析
Ｆｉｇ．７　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔｔｉｍｅ

由图７可知，还原时间在３０ｍｉｎ以内，产物中的铁
除了少部分以Ｆｅ形式存在，还有较多以 Ｆｅ３Ｏ４或 ＦｅＯ
形式存在。还原时间达４０ｍｉｎ后，产物开始以 Ｆｅ为
主，并随还原时间的延长，产物中铁的含量不断增加，

然而，从图７数据可知，此时产物中仍然还有部分ＦｅＮ
ｄＯ３，影响了铁氧化物的还原，影响铁还原率的上升。
这是因为当温度高于７５０Ｋ时，容易发生如下反应［１４］：

Ｆｅ２Ｏ３＋Ｎｄ２Ｏ３＝２ＦｅＮｄＯ３ （２）
综合考虑反应效率、能源利用率、ＣＯ利用率和还

原效率，取反应时间５０ｍｉｎ为最佳还原时间。

图８　颗粒大小对还原速率的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｎｉｒｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ

２．３　物料粒度对铁还原率的影响

在还原温度为１２７３Ｋ、还原时间为５０ｍｉｎ、ＣＯ流
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量为２５０ｍＬ／ｍｉｎ条件下，考察了物料粒度对钕铁硼废
料中铁还原率的影响，结果如图８所示。

由图８可知，随着物料粒度的减小，钕铁硼废料中
铁还原率缓慢上升，但增幅较小，表明物料粒度对铁还

原率影响较小。

２．４　ＣＯ流量对铁还原率的影响

在物料粒度为０．０４０ｍｍ～０．０４５ｍｍ、还原温度为
１２７３Ｋ、还原时间为５０ｍｉｎ条件下，考察了ＣＯ流量对
钕铁硼废料中铁还原率的影响，结果如图９所示。

图９　ＣＯ流量对还原速率的影响
Ｆｉｇ．９　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＯｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｉｒｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ

由图９可知，随ＣＯ流量的增大，钕铁硼废料中铁
还原率逐渐上升。这是因为，氧化铁的还原过程除了

Ｆｅ２Ｏ３还原为Ｆｅ３Ｏ４为不可逆过程，其余反应皆为可逆
反应，随着ＣＯ流量的增大，还原气体 ＣＯ的增多可促
进反应向正反应进行。当然，在满足还原效果的前提

下，ＣＯ流量不宜过大，取３００ｍＬ／ｍｉｎ为佳。

２．５　还原产物微观分析

根据上述研究结果，综合考虑能源效率、时间效

益、还原剂ＣＯ利用率及还原率等因素，选取物料粒度
为０．０４０～０．０４５ｍｍ、还原温度为１２７３Ｋ、ＣＯ流量为

图１０　还原后产物ＳＥＭ分析
Ｆｉｇ．１０　ＳＥＭｏｆｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔ

３００ｍＬ／ｍｉｎ、还原时间为５０ｍｉｎ为适宜条件，该条件下
钕铁硼废料中氧化铁的还原率为 ８６．２３％。产物的
ＳＥＭ分析结果如图１０所示，ＥＤＳ－点扫结果如表３所
示。

表３数据表明，图１０中点１和点２主要成分为稀
土氧化物，含有少量未被还原的氧化铁；点３主要成分
是金属铁，含有少量稀土氧化物。由此可见，钕铁硼废

料焙砂经一氧化碳还原，大部分铁被还原成单质铁，但

还有一部分与稀土氧化物共存，结合图７可知，主要是
以ＦｅＮｄＯ３形式存在，需要进一步采取高温熔分等措施
将它们进行分离。

表３　还原后产物中的元素分布
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔ
Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｏ Ｆｅ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ Ｇｄ
Ｐｏｉｎｔ１ ０．７１ ２５．４０ ６．６５ １８．９４ １０．４８ ３０．０７ ７．７４
Ｐｏｉｎｔ２ ０．６７ ３２．２８ ８．２３ １６．７８ ８．７９ ２４．６２ ８．６２
Ｐｏｉｎｔ３ ０．３８ １．８９ ９５．２２ — — ２．５１ —

３　结论

（１）一氧化碳选择性还原钕铁硼废料中铁的试验
结果表明，铁还原率受还原温度和还原时间影响最大，

受ＣＯ流量影响次之，受物料粒度影响最小。
（２）较佳还原条件为：物料粒度为０．０４０～０．０４５

ｍｍ、还原温度为１２７３Ｋ、ＣＯ流量为３００ｍＬ／ｍｉｎ、还原
时间为５０ｍｉｎ，此时，钕铁硼废料中铁氧化物的还原率
达８６．２３％，具有良好的选择性还原效果。

（３）钕铁硼废料中的大部分铁元素被还原成单质
铁，少部分铁元素与稀土氧化物以 ＦｅＮｄＯ３共存，需进
一步采取高温熔分等措施分离。
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