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回收利用是稀土资源高效利用的可持续方案. 氢化破碎技术因其高效环保特性被广泛采用, 但氢破过程

中产生的混合相会显著降低回收效率, 这对工艺的优化提出了新的挑战. 本文采用基于第一性原理计算结合

机器学习方法, 通过德拜模型系统地探究了氢化破碎过程中关键稀土氢化物 (如 NdH2, NdH3, Nd2H5)的热力

学行为. 研究结果表明, 在 600 kPa压强下, 630 K左右的温度区间有望为氢化破碎工艺提供一个较为理想的

操作条件. 在此条件下, NdH2 能够实现自发氢化, 且能够有效抑制非稳定相的形成, 有助于提高稀土回收效

率. 本研究还揭示了过高温度对 NdH2 热力学性质可能产生的不利影响, 进一步强调了在特定温度区间操作

的重要性. 这些发现不仅为理解钕铁硼氢化过程的热力学机理提供了新的视角, 而且为工业应用中氢化破碎

工艺参数的优化提供了理论参考.
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1   引　言

钕铁硼 (Nd2Fe14B)永磁材料因其卓越的磁学

特性, 尤其是高磁晶各向异性、高矫顽力、高饱和

磁化强度和高磁导率等优异性能, 已经广泛应用于

现代技术的各个领域, 尤其是在能源、交通、通信

和电子产品中, 发挥着至关重要的作用. 随着全球

对稀土材料需求的急剧增加以及稀土资源市场价

格的波动, 生产成本、资源效率和可持续性成为当

前研究和开发中的重要课题. 因此, 如何有效利用

稀土资源, 降低对原生稀土矿的依赖, 成为确保稀

土材料持续供应的关键问题.

氢化-脱氢 (hydrogen  decrepitation,  HD)技

术, 作为一种创新的回收方法, 逐渐成为实现钕铁

硼磁体可持续性发展的重要手段. 该技术的最大优

势在于能够通过相对简单的氢化与脱氢过程, 实现

废弃磁体中的稀土元素的高效回收, 并将回收的稀

土材料转化为再生的高性能磁体. 相比传统的机械

粉碎和化学回收方法, HD技术在能耗、效率和环

境影响方面表现出显著的优势. 特别是在氢化和脱

氢过程中, 氢气可以循环使用, 这不仅降低了回收

的成本, 还降低了对环境的负面影响 [1]. 然而, 氢破

过程中常常会出现多种复杂的相变和混合相, 这些

相的存在使得回收效率受到影响, 并且增加了实际

操作的难度. 当前, 现有的研究主要集中在通过实

验手段探讨氢破过程中磁效应的变化 [2–4], 尽管氢

化回收技术在实验研究中取得了一定进展, 但对于

钕铁硼氢破技术, 尤其是在热力学机制方面的理

解, 理论研究仍处于起步阶段, 仍有许多值得进一

步探索的空间. 鉴于此, 要有效地控制温度、压力

等关键参数以优化回收效率, 必须深入解决钕铁硼
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α (T )

氢化破碎过程中多元相的复杂混合及其固有的热

力学行为复杂性问题. 在钕铁硼氢化破碎过程中,

各种中间相与产物的形成及稳定性, 核心取决于体

系的热力学性质, 特别是吉布斯自由能的变化趋

势. 因此, 准确获取各相在不同温度、不同压强条件

下的吉布斯自由能信息, 对于评估材料稳定性并预测

相变行为至关重要. 传统的密度泛函理论 (DFT)

方法通过计算总能量, 为构建吉布斯自由能函数提

供基态能量数据, 但其高昂的计算成本严重限制了

在大规模、多组分、多构型材料空间中的应用. 为

了解决这一瓶颈, 本研究引入基于第一性原理计算

结果训练的机器学习势能模型 CHGNet (crystal

hamiltonian graph network)[5] 相结合的策略来解

决材料热力学中大规模问题. CHGNet模型以近

似 DFT的精度, 显著降低了计算资源需求, 从而

实现了对海量结构构型总能量的高效预测, 极大提

升了结构筛选和能量评估的覆盖范围与效率. 此

外, 为了将 0 K下的静态能量推广至有限温度下

的热力学预测, 本文进一步结合德拜模型对晶体振

动的贡献进行近似计算 [6–8], 获得了温度相关的振

动自由能. 在此基础上, 不仅构建出完整的吉布斯

自由能函数, 还进一步得到热容 (Cp)和热膨胀系

数 (  )等关键热力学性质 [9,10]. 这些性质共同

作为材料热力学稳定性的基本判据, 支持在理论上

系统研究钕铁硼在氢破过程中的相稳定性、自由能

变化趋势以及相转变路径, 从而更全面地理解其热

力学行为.

为此, 本研究通过对氢破过程中材料自由能变

化、稳定性以及相转变特性进行深入计算与分析,

明确了适用于实验操作的温度和压强范围. 计算的

结果不仅为钕铁硼磁体的回收工艺提供了坚实的

热力学基础, 也为进一步优化 HD技术在工业中的

应用提供了理论指导和数据支持. 该研究的成果为

未来钕铁硼永磁材料的可持续回收提供了重要的

理论依据, 也为相关领域的技术创新与工业化应用

奠定了坚实的基础. 

2   理论方法
 

2.1    氢破过程

氢破 (氢化-歧化-脱氢-重组)是一种用于加工

稀土永磁材料的技术, 尤其是在回收和再生利用退

役或废弃的磁体材料方面得到了广泛应用. 如图 1

所示, 将废弃钕铁硼材料放置在纯氢气氛中, 在晶

界和三相点处开始形成氢化钕. 通过升高温度, 歧

化反应也在这些区域开始, 然后传播到晶粒, 直到

整个结构转变为 Nd2Fe14BH2. 当压力降低至真空

时, 氢气被脱附, 新的 Nd2Fe14B晶粒开始重组和

成核, 然后传播, 直到整个结构重新分布为超细

Nd2Fe14B晶粒和富钕相 [11,12].

 
 

废弃钕铁硼 氢化后得到的粉末

氢化破碎

表面活化

富Nd相的氢化

Nd+H2 → NdH2

大量钕铁硼的氢化

Nd2Fe14B+H2 → Nd2Fe14BH2

脱氢

真空环境

钕氢化物脱氢

NdH2 → Nd+H2

重组为NdFeB

Nd2Fe14BH2 → Nd2Fe14B+H2

超细NdFeB粉末

图 1　通过氢破工艺回收废弃钕铁硼磁体的机理流程图

Fig. 1. Schematic  diagram  of  the  mechanism  for  recycling

discarded  Nd2Fe14B  magnets  through  the  hydrogenation-

breaking process.
 

总体来说, 氢破过程可以概括为两个反应方

程式: 

Nd2Fe14B+ H2 → Nd2Fe14BH2, (1)
 

NdHx → Nd+
x

2
H2. (2)

将废弃钕铁硼材料放置在纯氢气氛中, 在晶界和三

相点处开始进行氢化反应, 形成氢化钕. 钕氢化物有

3种, 其中最稳定的是 NdH2, 但在某些情况下, 如

H2 浓度高, 也会出现其他的钕氢化物, 包括 Nd2H5
和 NdH3[13–15]. 因此 (2)式中的 x 取决于温度和压

强 [16].  目前完整的氢化钕的热力学信息特别是

Nd2H5 和 NdH3 的热力学信息仍然匮乏, 很难对完

全氢化进行进一步的热力学评价 [17]. 因此, 我们首

先需要计算并获得氢化过程可能会形成的钕氢化

物的热力学信息.

∆rG

在研究氢破过程的热力学行为时, 吉布斯自由

能变化量  作为关键参数, 能够很好地描述反

应自发性的趋势. 为此, 我们基于德拜模型理论, 采

用机器学习第一性原理结合准谐波近似 (QHA)

方法, 计算特定的压力和温度范围内晶体材料的状

态方程和各种热力学性质 [18]. 已有的工作结果表

明: QHA德拜模型可用来计算材料的热力学性质.
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这种计算方法具有显著优势, 其避免了复杂的大规

模超胞计算, 能够以高度自动化的方式系统研究各

种材料的热性能 [19–22]. 这不仅为快速筛选潜在的

优质候选材料提供了有效工具, 也为进一步的实验

和精细化计算奠定了坚实的基础. 

2.2    晶体吉布斯自由能

∆Gf(T )吉布斯自由形成能  的准确计算对于预

测材料在特定温度和压力条件下的稳定性至关

重要. 吉布斯自由能不仅决定了不同相的热力学稳

定性, 还能用于预测相变行为, 表征外界条件 (如

温度、压力)对材料稳定性的影响, 从而为理解相

图、计算相平衡条件以及优化材料性能提供重要

依据 [23,24]. 

2.2.1    “GIBBS”准谐振动德拜模型

根据热力学原理, 在恒温恒压条件下, 系统的

平衡态对应于晶相的吉布斯自由能最小化的状态. 

G (x; p, T ) = E (x) + pV (x) +Avib (x;T ) , (3)

Avib

其中 x 包含了给定晶体结构的所有相关几何信息,

即该相的独立晶胞长度和角度, 以及原子的所有

自由晶体坐标, E(x)是晶体在 0 K下的总能量 ,

CHGNet利用图神经网络对晶体结构中原子间的

相互作用进行建模, 其训练过程以 DFT计算得

到的总能量和原子力作为目标值进行训练, 旨在学

习不同构型下原子结构与能量、力之间的对应关

系, 从而实现对复杂晶体体系势能面的高精度预

测 [25,26]. 经过训练后的模型可在保持 DFT精度的

同时, 以显著更低的计算成本高效预测晶体结构的

总能量 (即 0 K下的内能).   是振动亥姆霍兹自

由能,  其中包含了热振动对内部能的贡献 (即 -

T·S), p 和 V(x)是压强和体积. 对晶体初始结构进

行结构优化之后, 便得到能量-体积数据, 将得到的

数据代入 EOS状态方程中计算, 通过Murnaghan

方程拟合, 得到某个体积下对应的能量最低的点.

因此, 吉布斯表达式变成了仅仅是 (V; p, T)的函数: 

G (V ; p, T ) = E (V ) + pV +Avib (V ;T ) , (4)

θD

“GIBBS”方法使用准谐振动德拜模型, 其中振动

亥姆霍兹自由能以德拜温度  表示: 

Avib (θD;T ) = nkBT
[9θD
8T

+ 3 ln
(
1− e−θD/T

) ]
−D (θD/T ) , (5)

D (θD/T )其中, n 是单位晶胞中的原子数,   是德拜

积分, 满足: 

D

(
θD
T

)
= 3

(
T

θD

)3 ∫ θD
T

0

x3

ex − 1
dx, (6)

θD德拜温度  的表达式为 

θD =
ℏ
k

[(
6π2V 1/2n

)1/3]
f (σ)

√
BS

M
, (7)

BS

f (σ)

式中, M 是单位晶胞的质量 ,    是绝热体积模 ,

 是数学积分, 由下式给出: 

f(σ) =

[
3

(
2

(
2

3
· 1 + σ

1− 2σ

)3/2
)

+

(
1

3
· 1 + σ

1− σ

)3/2
]−1/3

, (8)

绝热体积模: 

BS ≃ Bstatic (x) ≃ Bstatic (xopt (V ))

= V

(
d2E (xopt (V ))

dV 2

)

= V

(
d2E (V )

dV 2

)
. (9)

θD因此,    对 X 的依赖关系可以转换为 E(V)曲线

导数的 V 依赖关系 [27]. 换句话说, 在 QHA德拜模

型的方法下, 吉布斯自由能的计算仅依赖于能量-

体积关系 E(V)的信息, 而不需要完整的声子色散

关系. 

2.3    理想气体的吉布斯自由能

纯气体的摩尔吉布斯自由能, 在压强下为 

GA(P ) = ∆fG
◦ (A,HIG◦) +RT ln

(
P

P◦

)

+RT

∫ P

0

(
V

RT
− 1

P

)
dP, (10)

∆fG
◦ (A,HIG◦)

1× 105

∆fG
◦ (A,P ◦) ∆fG

◦ (A,HIG◦)

PA = XAP

XA

其中标准吉布斯自由能生成量  定

义为纯气体 A在 1 bar (1 bar =     Pa)下

的吉布斯自由能与其组成元素标准态的差值. 对于

理想气体, 积分项消失, 此时理想气体标准态应记

为  , 而不是  . 在理想气

体混合物中, 组分 A的分压为  与其纯态

自由能等效, 其中   是 A的摩尔分数, P 是混合

物的总压力. 根据热力学微分关系:  (
∂Ḡ

∂P

)
T

= V̄ =
RT

P
. (11)
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通过定积分可推导:  ∫ ḠA(PA)

∆fG◦(A,P◦)

dḠ =

∫ PA

P◦

RT

P
dP. (12)

由此得到理想气体 (纯物质或混合物)的摩尔吉布

斯自由能表达式: 

ḠA(PA) = ∆fG
◦(A,P ◦) +RT ln(p). (13)

p = PA/P
◦ ∆fG

◦式中,   为无量纲分压比值,   表征标

准条件 (298.15 K, 1 bar)下由组成元素形成物质

的吉布斯自由能变化, 其值受压力、温度及物质成

分影响, 低能态为稳定相, R 是理想气体常数 [28]. 

∆rG2.4    吉布斯自由能变化量 (  )

∆rG

∆fG ∆fG

反应的前后有晶体和气体, 需要计算晶体和气

体的热力学信息, 才能获取反应的前后   的变

化量. 利用上述方法, 我们就可以得到晶体和非晶

体的吉布斯自由能, 从而得到吉布斯自由能变化

量. 在本文中, 计算条件并非都是在标准条件下计

算得到的, 非标准条件下的吉布斯自由生成能为

 ,    描述了由物质中的组成元素形成化合

物时释放或消耗的能量, 即: 

∆fG = ∆fGspecies −
∑

∆fGelements. (14)

∆fG

∆rG

众所周知, 物质的   值随压力 (P)、温度 (T)和

矿物成分 (X)的变化而变化, 能量较低的位置较

稳定, 反应的吉布斯自由能变化为  . 假设反应

如下 [29]: 

aA+ bB = cC+ dD, (15)
 

∆rG(T ) =

products∑
i

ni∆Gi
f(T )−

reactants∑
j

nj∆Gj
f (T )

= c∆Gf(C) + d∆Gf(D)

− [a∆Gf(A) + b∆Gf(B)] . (16)

∆rG < 0

∆rG > 0

∆rG = 0

具体而言, 当  : 反应在恒温恒压条件下是

自发的, 即不需要外界做功, 反应可以自发进行.

如果  : 反应在恒温恒压条件下是非自发

的, 即需要外界做功才能进行. 如果  : 系统

处于平衡状态, 反应没有净方向的进展. 

2.5    利用德拜模型计算钕氢化物的比热容

比热容是物质热特性中的一个重要参数, 表示

物质在单位温度变化下吸收或释放的热量. 计算氢

破回收过程中可能出现的钕氢化物的比热容有助

于优化加热过程、控制氢气释放速率、提高能效.

根据德拜模型, 固体恒容比热容为 

Cv(T ) = 9nkB

(
T

θD

)3 ∫ θD
T

0

x4ex

(ex − 1)2
dx, (17)

kB

θD

其中, n 是晶体中每个单位体积的原子数,   是玻

尔兹曼常数, T 是温度,   是德拜温度, 它与晶格

的振动特性有关. 而积分部分代表声子对比热容的

贡献. 对固体恒压比热容, 可表示为 

Cp(T ) = Cv(T ) + TV α2B, (18)

Cv (T )

α

其中,    是固体比热容, T 是温度, V 是固体

体积,   是热膨胀系数, B 是弹性模量. 

2.6    利用德拜模型计算钕氢化物的热膨胀
系数

α (T )

在废弃钕铁硼磁体的热驱动退火重氢化回收

过程中, 生成的钕氢化物 (NdH2, NdH3 和 Nd2H5)

在回收过程中扮演着至关重要的角色. 这些氢化物

的形成和热力学特性对钕铁硼的回收效率和最终

产品的质量有着直接影响, 特别是钕氢化物的热膨

胀系数较高这一特性, 会影响热循环和高温环境下

的稳定性问题. 本研究采用准谐德拜模型计算材料

热膨胀系数  的温度依赖性, 该模型通过引入

晶格振动自由能描述温度诱导的体积变化. 基于德

拜近似的基本假设 [30], 晶格振动频率分布主导的

热激发效应可定量表征为 

α(T ) =
1

3
κγCv(T ), (19)

κ γ Cv式中,    为谐波压缩率,    为格林尼森参数,    为

声子比热容. 

2.7    利用德拜模型计算钕氢化物的等温
弹性模量

BT(p, T )

等温弹性模量是描述材料在温度不变时受外

部压力作用下体积变化的能力的物理量. 其常用于

表征材料的刚性, 尤其是在高压环境下的稳定性.

在钕氢化物的研究中, 德拜模型有助于计算该材料

的等温弹性模量. 根据德拜模型, 等温弹性模量

 可以通过下式进行计算: 

BT(p, T ) = −V

(
∂p

∂V

)
T

. (20)

BT(p, T )该公式表示在恒定温度下, 等温弹性模量 

是材料在温度 T 下, 压强 p 随体积 V 变化的变化
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率的负值与体积 V 的乘积. 计算钕氢化物的等温

弹性模量, 有助于评估其在氢气脱附过程中是否能

保持足够的结构稳定性, 钕氢化物的稳定性直接关

系到钕的回收率及氢气脱附的均匀性, 如果钕氢化

物因结构不稳定导致破裂或形变, 会导致氢气释放

不均匀, 影响 Nd的回收效率; 此外, 还有助于判断

材料是否能有效抵抗外部压力变化, 保证在多次充

氢和脱氢循环过程中, 从而避免了由于体积变化过

大而导致的裂纹、断裂或其他物理损伤. 随着氢气

的不断吸附和脱附, 材料可能会经历重复的应力循

环, 若材料的等温弹性模量较高, 有助于减缓因压

力波动或温度变化引起的形变, 使得钕氢化物能够

在高压环境下稳定工作. 

2.8    利用德拜模型计算钕氢化物的热导率
以及热扩散系数

λ

钕氢化物作为氢化反应过程中的产物, 其热导

率与热扩散系数等热输运性能决定了材料对热量

传导与温度变化的响应能力, 从而对氢扩散行为及

热场调控产生影响. 计算该类热力学性质, 可以为

回收过程中的温度场设计与效率优化提供理论支

持. 热导率 (  )是衡量材料在温度梯度作用下传

导热量能力的物理参数. 结合 QHA德拜模型数据

框架, 热导率表示为: 

λ =
1

3
Cvvℓ, (21)

Cv ℓ

ρ

其中,   是恒容比热容, 计算公式如 (17)式,   是

声子的平均自由程, v 是声子传播速度, 基于弹性

模量 B 与密度  , v 可表示为 

v =
√
B/ρ, (22)

ρ其中, B 是弹性模量,    是材料密度. 热扩散系数

(D)反映了材料对瞬时温度变化的响应速度. 在

QHA德拜模型数据框架下, 热扩散系数 (D)可表

示为: 

D =
λ

ρCp
, (23)

λ ρ Cp其中,    是热导率,    是材料密度,    是恒压比热

容, 见 (18)式. 

2.9    凸包图

凸包图 (convex hull)在材料科学中是一种重

要的热力学工具, 用于分析相稳定性、材料设计以

及反应路径优化. 通过凸包图的构建, 可以清晰地

确定在特定条件 (如温度、压强)下哪些相是热力

学稳定的, 以及它们之间的相互转化关系, 如图 2

所示.

 
 

D


f/
e
V

A A2B B

A+AB → A2B

AB
A2B3

稳定
非稳定

图 2　非基态下的凸包图

Fig. 2. Convex hull diagram under non-ground state condi-

tions.
 

凸包分析的基本原理与吉布斯自由能最小化

准则具有内在关联. 该方法通过构建给定化学组成

点集的最小凸包 (二维为凸多边形, 三维为凸多面

体), 判断特定材料是否可通过分解为更稳定相的

组合实现能量降低. 基于计算几何算法构建的凸包

边界对应热力学稳定相, 而凸包外部区域表征亚稳

或不稳定相. 基态 DFT计算, 不包括温度效应 (例

如, 熵效应, 热膨胀), 因此热力学势只是总 (内部)

能, 但如果考虑温度效应, 那么热力学势应该为吉

布斯自由能. 当某材料的形成能精确位于凸包边界

时, 表明其能量状态已达到该化学组成下的最小

值, 具备热力学稳定性. 反之, 若形成能位于凸包

外, 则暗示材料可能通过相分离或组分重组向能量

更低的稳定相演化. 以 A2B相为例, 其形成能高于

凸包边界对应的单质 A与 AB相组合, 预示该相

存在自发分解倾向 [31]. 

3   结果与讨论
 

3.1    钕氢化物的比热容随温度的变化情况

Cv ≈ 3nkB

Cv ≈ 9nkB(T/θD)
3

如图 3所示, 根据计算结果, 在高温下, 所有

的声子模式都可以被激发. 此时, 比热容趋近于经

典的值:   , 即比热容趋近于常数. 在低温

下, 只有较低频率的声子能被激发. 此时, 比热容

呈现出  的依赖关系, 在这一温度

范围内, 比热容随着温度的三次方增大. 比热容是

物质吸收或释放热量时温度变化的程度, 具体来

说, 比热容越小, 物质在吸收或释放相同热量时温

度变化越大. 根据计算结果, 对于比热容最小的
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NdH2, 其在氢破过程中温度变化相较其他相会更

显著. 钕氢化物在加热过程中会吸收热量并发生脱

氢反应. 比热容较小的 NdH2 在吸收热量时, 其温

度会比比热容大的物质 (如 NdH3, Nd2H5)上升得

更快. 这意味着 NdH2 能够更快速地升温, 从而加

快氢化物的脱氢反应, 缩短反应时间. 此外, 由于

较小的比热容, NdH2 在相同热量输入下能产生更

大的温度变化, 这有助于更高效地利用输入的热

量, 减少能源浪费, 从而提高回收过程的能效.
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图 3　比热容随温度的变化情况　(a) 3种钕氢化物的恒容

比热容 (  )随温度的变化曲线 ; (b) 3种钕氢化物的恒压

比热容 (  )随温度的变化曲线

Cv

Cp

Fig. 3. Variation  of  heat  capacity  with  temperature.

(a) Variation curves of constant volume heat capacity (  )

with  temperature  for  three  types  of  Nd-hydrides;  (b)  vari-

ation curves of  constant pressure heat capacity (  )  with

temperature for three types of Nd-hydrides.
  

3.2    钕氢化物的热膨胀系数随温度的变化
情况

为了确保计算的准确性, 体积数据经过了适当

的单位转换, 并结合温度变化使用数值微分方法对

热膨胀系数进行求解, 分别得到了 NdH2, NdH3
以及 Nd2H5 的热膨胀系数随温度的变化情况, 如

图 4所示. 热膨胀系数随温度变化的趋势可以通过

α

理论分析得到合理解释. 如图 4所示, 热膨胀系数

 在高温区域表现出非线性的温度依赖性, 根据

QHA德拜模型, 材料在接近材料德拜温度时, 系

统的晶格振动模式发生显著变化 [32]. 具体而言, 在

低温阶段, 由于晶格振动的低频模式尚未完全激

发, 热膨胀系数较低且接近于零. 随着温度逐渐升

高, 晶格振动模式由简单的线性激发状态向更加复

杂的高温非线性激发状态转变. 这种振动模式的转

变在接近德拜温度时尤为显著, 并最终导致热膨胀

系数在低温呈现快速增长直至高温饱和的非线性

行为. 此外, 根据图 4, 稀土氢化物的热膨胀系数与

其氢含量之间存在显著关系. 随着氢含量的增大,

材料的晶格结构通常会发生明显变化, 进而显著影

响热膨胀行为 [33]. 以下将详细探讨不同氢含量对

热膨胀系数的影响. 稀土氢化物在高氢含量下表现

出显著的热膨胀特性, 这与其晶格结构的变化及氢

原子在晶格中的作用密切相关. 研究表明, 随着氢

含量的增大, 材料的晶格振动范围显著扩大, 从而

增强了晶格的耦合效应, 并引起热膨胀系数的显著

增大 [34]. 具体而言, 高氢含量通过提高晶体的弹性

常数和振动频率, 使材料在较宽的温度范围内展现

更大的热膨胀幅度 [35]. 此外, 稀土氢化物的热膨胀

系数通常随着氢浓度的变化呈现非线性关系. 研究

发现, 当氢浓度从低到高逐渐增大时, 晶格参数的

变化直接导致线性热膨胀系数的升高 [36]. 另一方

面, 稀土氢化物中氢原子的占位对晶格结构和热膨

胀系数的影响至关重要, 氢原子在晶格中的占据位

置变化会改变材料的晶体对称性和弹性属性, 进一

步导致热膨胀的非均匀效应 [37]. NdH2 中的氢原子

仅占据晶格间隙位点, 对晶格的影响较小, 导致

其晶格结构更接近于金属钕. 相比之下, NdH3 和

Nd2H5 中的氢原子占据更多的晶格间隙或与 Nd

原子形成更强的化学键, 从而诱导了晶格膨胀. 这

种晶格膨胀在高氢含量化合物中表现更为显著, 使

得其热膨胀系数较高. 在废弃钕铁硼的回收氢破

过程中, 氢的溶解度和氢化物的稳定性直接影响回

收效率. 氢化钕是这一过程中的重要中间产物, 而

氢含量的增加对钕氢化物的热膨胀特性具有显著

影响. 研究表明, 氢含量较高的氢化钕材料通常表

现出较大的热膨胀系数, 这意味着它们在温度变化

时会经历较大的体积膨胀, 从而影响其晶体稳定

性 [38,39]. 在高温条件下, 这种膨胀可能导致材料的

晶体结构发生畸变, 进而引发裂纹的生成. 这些裂
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纹不仅会降低氢化物的机械强度, 还可能破坏氢化

物的化学稳定性, 减小氢的释放效率, 最终影响钕

的提取率 [38]. 特别是高氢含量的氢化物 (如 NdH3
和 Nd2H5), 更容易在热循环过程中发生相变或结

构崩解, 从而进一步加剧了上述问题. 为了避免这

些不利影响, 在氢破过程中需要采取措施控制氢化

反应. 通过调节氢化过程中的温度和压强, 可以有

效降低氢的溶解度, 减少 NdH3 相, Nd2H5 相的出

现, 从而减缓热膨胀对材料稳定性的负面影响. 结

合氢化物的凸包和热膨胀特性进行工艺优化, 将有

助于提升废弃钕铁硼的回收效率.
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图 4　热膨胀系数随温度的变化情况

Fig. 4. Variation of thermal expansion coefficient with tem-

perature. 

3.3    钕氢化物的等温弹性模量随温度的变
化情况

3种钕氢化物的等温弹性模量随温度的变化

情况如图 5(a)所示. 可见, 3种钕氢化物的等温弹

性模量随温度升高呈现出明显的下降趋势. 这一现

象可归因于材料的热力学特性和晶格振动模式的

变化. 随着温度的升高, 材料中原子的热振动幅度

增大, 导致晶格中的原子间距增大. 此过程引起原

子间相互作用力的减弱, 进而使晶格刚度降低, 表

现为等温弹性模量的减小. 因此, 材料在较高温度

下对外界压力的抵抗能力显著减弱. 具体而言, 随

着温度的升高, 声子的激发数量增加, 特别是在高

温条件下, 声子之间的相互作用变得更加显著. 在

低温时, 声子的运动受到量子效应的限制, 其激发

模式较为有限. 随着温度升高, 更多的声子模式被

激发, 导致声子间相互作用的复杂性增加 [40]. 这些

相互作用对晶格的弹性特性产生了影响, 进而导

致晶格刚度的减弱, 最终引起等温弹性模量在高

(|∂B/∂T |)

|∂B/∂T |

温下的下降. 此外, 随着外部压强的增大, 钕氢化

物的等温弹性模量呈现出上升趋势. 在较高压强

下, 材料的原子或分子之间的距离减小, 原子间相

互作用力增强, 从而提高了晶格的刚度, 表现为等

温弹性模量的增大. 压强的增加抑制了材料的热膨

胀效应, 进而增强了其对外部压力的抵抗能力. 因

此, 压强在调控钕氢化物力学性能方面起到了重要作

用. 图 5(b)展示了 3种钕氢化物在 100, 300, 500,

700 kPa压强条件下等温体积模量随温度变化率

绝对值  的线状图. 进一步分析不同化合

物的变化趋势, 发现 3种化合物在应对压力变化时

的行为有所不同. NdH2(红色曲线)随着压力增大,

其  下降速度较为平缓, 这表明等温弹性模

 

(a)
94

80


(

)/
k
P
a

78

0 300 600

700 kPa
500 kPa
300 kPa
100 kPa

900 1200 1500

Temperature/K

Nd2H5

NdH3

NdH2

(b)

2.1

1.8

1.5

1.2

0.9

|D


/
D

|/

(k
P
a
SK

-
1
)

100 300 500 700

Temperature/K

(|∂B/∂T |)

图 5    等温弹性模量随温度压强的变化情况　 (a) 100,

300, 500, 700 kPa的压强下 NdH2, NdH3, Nd2H5 的等温弹

性模量随温度的变化曲线; (b) 100, 300, 500, 700 kPa压强

条件下 3种钕氢化物的等温体积模量随温度变化率绝对值

 的线状图
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Fig. 5. Variation of isothermal elastic modulus with tempe-

rature  and  pressure:  (a)  Variation  curves  of  isothermal

elastic  modulus  with  temperature  for  NdH2,  NdH3,  and

Nd2H5  under  pressures  of  100,  300,  500,  and  700 kPa,  re-

spectively; (b) line graph of the absolute value   

of the rate of change in isothermal bulk modulus with tem-

perature for the three types of Nd-hydrides under pressures

of 100, 300, 500, and 700 kPa.
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|∂B/∂T |

量在温度变化过程中保持较为稳定, 具有较强的热

稳定性, 适合在温度和压强波动较大的环境中使

用. NdH3(绿色曲线)也呈现出类似趋势 ; Nd2H5
(蓝色曲线)的  下降速率最快, 意味着其在

较高和较大的压强条件下的体积变化较为剧烈. 通

过对比, NdH2 具有较高的等温弹性模量, 其在回

收过程中提供了显著的优势. 高等温弹性模量意味

着在高温和高压环境下, NdH2 的结构不容易发生

变形或膨胀, 降低了由于热膨胀带来的性能变化.

这有助于在高温处理过程中保持高效的还原和提

取反应, 提高回收效率, 减少材料损耗. 相较之下,

NdH3 和 Nd2H5 的等温弹性模量较低, 其在高温条

件下可能面临较为剧烈的膨胀或结构变化, 在高温

处理和还原过程中, 低等温弹性模量的材料更容易

发生形变或结构崩解, 进而影响到提取过程的稳定

性和可操作性. 

3.4    钕氢化物的热导率和热扩散系数

图 6(a)所示为 NdH2, NdH3, Nd2H5 的热导率

系数随温度的变化情况. NdH2 的热导率最高, 约

在 580 K时达到峰值, 之后随着温度的升高热导

率开始下降. NdH3 热导率适中, 约在 700 K时达

到峰值, 随后热导率逐渐下降. Nd2H5 热导率最低,

约在 770 K时达到峰值, 随后热导率逐渐下降. 从

图中可以看出, 随着温度升高, 所有材料的热导率最

初都会增大, 但每种材料的模式和峰值不同. NdH2
的热导率在达到峰值后显著下降, 而 Nd2H5 则保

持相对平缓下降趋势. 如图 6(b)是 NdH2, NdH3,

Nd2H5 的热扩散系数随温度的变化情况. NdH2 热

扩散系数最大, 在低温下热扩散率较高, 随着温度

升高下降得较快. NdH3 热扩散系数随着温度的升

高而逐渐下降, 但下降幅度相对较小. Nd2H5 的热

扩散系数最小, 在温度升高时逐渐下降, 并且相对

于其他两种相, 下降的幅度较为平缓. NdH2 的较

高热导率和热扩散系数在高温氢化还原反应中发

挥了重要作用. 首先, NdH2 的高热导率使得它能

够有效地传导热量, 确保反应系统中的温度分布更

加均匀. 这种均匀的热分布能够有效避免局部过热

现象, 减少因温度差异引起的热应力. 热应力是由

于材料在加热过程中不同部位膨胀不一致而产生

的应力, 温度不均匀导致的膨胀差异会引发即时的

内应力, 可能导致材料变形或损坏. 通过均匀传热,

NdH2 能够有效减小这种应力, 从而确保材料在反

应过程中的稳定性. 其次, 较高的热导率和热扩散

系数能够减小因热膨胀差异引起的应力积累. 在钕

铁硼回收的氢化法中, 材料需要经历快速的温度变

化, 导致不同部位膨胀不一致, 这种不一致会随着

时间积累产生应力. NdH2 的较高热导率使其能够

迅速传导热量, 减缓温度变化, 避免因热膨胀差异

引起的应力积累, 从而降低因长期应力积累导致的

机械失效, 增强回收过程的可控性. 

3.5    钕氢化物的吉布斯自由能随温度的
变化情况及凸包图

∆fG ∆fG

钕氢化物在不同温度和压强条件下的吉布斯

自由生成能 (  )的变化规律见图 7.    随着

温度的升高而增大, 这一现象表明, 随着热能的增大,

系统中的反应趋向于更为不稳定的状态, 导致氢化
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图 6    热导率、热扩散系数随温度的变化情况　(a) 3种钕氢化物的热导率随温度的变化曲线; (b) 3种钕氢化物的热扩散系数随

温度的变化曲线

Fig. 6. Variation  of  thermal  conductivity  and  thermal  diffusivity  with  temperature:  (a)  Variation  curves  of  thermal  conductivity

with temperature for three types of Nd-hydrides; (b) variation curves of thermal diffusivity with temperature for three types of Nd-

hydrides.
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物的形成变得更加困难. 在热力学上,   的增大

通常与反应的自发性下降相关, 即需要更多的外部

能量来推动反应进行.  对于 3种氢化物来说 ,

NdH2 的  最小, 表明其相较于其他相在热力学

上最容易形成.  NdH3 次之 ,  而 Nd2H5 的   最

大, 意味着 Nd2H5 在热力学上最不稳定且不容易

形成. 除了温度, 压强对   也起到了显著的影

响. 随着压强的增大, 3种氢化物的  均出现下

降趋势. 这是因为在较高的压强下, 氢气的浓度增

大, 氢化物的形成更加有利, 从而使得反应的自由

能降低, 氢化物的生成过程更加自发. 在所有压强

条件下,  NdH2 的   仍然最小 ,  NdH3 较大 ,  而

Nd2H5 的则是最大的. 如图 7(a)所示, 压强条件小

于等于 300 kPa时, NdH2 在所计算的温度范围内

都难以自发形成, 同理, 如图 7(b), 在压强条件小

于等于 400 kPa时难以自发形成 NdH3. 通过对比

图 7(a),  (b)可以发现 ,  要生成 NdH2 相而抑制

NdH3, Nd2H5 相的产生 (主要抑制 NdH3 相, 因为

Nd2H5 相在所考虑的温度和压强范围内的吉布斯

形成能都过大), 温度和压强条件可以综合考虑为

300 kPa的压强条件, 300 K的室温条件, 400 kPa

的压强条件下, 温度小于 460 K, 500 kPa的压强

条件下, 温度区间为 420—690 K, 600 kPa压强条

件下, 温度区间为 590—890 K, 700 kPa压强条件

下, 温度区间为 830—1130 K. Piotrowicz等 [41] 实

验的结果表明, 氢吸收量随压力的增大而增大, 同

时工艺持续时间缩短. 实验表明, 在 200—400 kPa
的压力范围内和低于 100 ℃ 的温度下, Nd2Fe14B

磁体能够实现完全解体. 此外, Xia等 [42] 实验中发

现, 在室温和 450 kPa的压强条件下, Nd2Fe14B磁

体氢化破碎成粉末. 而 Li等 [16] 研究观察到, 当氢

压超过 500 kPa时, 氢含量开始增大, 更高的压强

有助于氢吸收. 压强不足可能导致氢化不完全, 从

而降低粉末的各向异性程度, 并导致不充分的氢

破裂以及多晶颗粒的形成. 这些氢破裂 (HD) 实验

工艺条件提供的温度和压强操作范围落在我们计

算得到结果范围内, 然而, 实验并未明确指出实现

最佳回收效果的精确条件. 为了确定最优参数, 需

结合 3种钕氢化物的凸包图, 确保即使 NdH3 和

Nd2H5 相形成, 也难稳定存在, 并最终分解为 NdH2
相, 对氢化物相转变的精细控制, 对于显著提升稀

土元素的回收效率、优化其纯度及后续的再利用价

值具有重要意义.

如图 8所示, 根据计算结果, 温度小于 620 K,

NdH2 和 NdH3 这两个相是稳定存在的, Nd2H5 处

于非稳定状态. 当温度大于等于 630 K时, NdH2 稳

定而NdH3 处在凸包图之外, 从这个温度开始, NdH3
便处于非稳定状态. 而 Nd2H5 的形成能过高, 因此

在所计算的温度范围内 (300—1500 K)都不稳定,

极易被分解成其他相. 综上, 避免形成 NdH3 相和

Nd2H5 相的温度需要大于 630 K左右, 同时满足

600 kPa的压强条件. 不过结合 NdH2 的其他热力

学性质, 温度越高, 等温弹性模量、热导率以及热

扩散系数都下降,  因此 ,  温度不是越高越好 ,  在

630 K左右最佳, 并且, 600 kPa的压强条件有助

于氢吸收,  避免氢化的不完全导致的回收效率

降低. 

4   结　论

基于德拜模型理论和机器学习力场的第一性

原理计算方法, 本研究系统探究了废弃钕铁硼氢化
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∆rG图 7    不同钕氢化物吉布斯自由能变化量   在 100 kPa, 200 kPa, 300 kPa, 400 kPa, 500 kPa, 600 kPa以及 700 kPa压强下随

温度的变化情况　(a) NdH2; (b) NdH3; (c) Nd2H5

∆rGFig. 7. Variation of gibbs free energy change     of different Nd-hydrides with temperature under specific pressures of 100 kPa,

200 kPa, 300 kPa, 400 kPa, 500 kPa, 600 kPa, and 700 kPa: (a) NdH2; (b) NdH3; (c) Nd2H5.
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破碎过程中关键稀土氢化物 (NdH2, NdH3, Nd2H5)

的热力学行为. 研究结果表明, 在 600 kPa的压强

条件下, 当温度达到 630 K时, NdH2 能够自发发

生氢化反应, 而 NdH3 和 Nd2H5 则表现为非自发

反应. 温度对反应过程具有显著影响: 当温度低于

630 K时, NdH2 和 NdH3 能够稳定存在; 当温度

升至 630 K及以上时, NdH3 失去热力学稳定性并

转变为非稳定相, Nd2H5 则由于其较高的凸包能量

始终处于非稳定状态. 基于此, 建议氢化破碎工艺

的最佳操作温度应控制在 630 K以上, 同时维持

600 kPa的压强条件, 以有效抑制非稳定相的形成

并提高稀土元素回收效率. 进一步研究表明, 随着

温度的升高, NdH2 的等温弹性模量、热扩散系数

和热导率均表现出下降趋势. 这一现象说明, 过高

的温度可能会对热力学性质产生不利影响, 从而影

响回收效率. 综合考量反应自发性和材料性能变

化, 630 K左右的温度区间能够实现热力学性质与

反应效率的最佳平衡. 本研究从理论上阐明了温度

与压强的协同作用机制, 不仅弥补了现有研究对钕

铁硼氢化过程热力学机理认识的不足, 而且为工业

应用中氢化破碎工艺参数的优化提供了重要理论

依据.
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Ehull图 8    凸包能 (  )与凸包图　(a) 三种钕氢化物的凸包能随温度的变化曲线; (b) 三种钕氢化物在 630 K温度下的稳定关系

EhullFig. 8. Convex hull energy (  ) and convex hull diagram: (a) Variation curves of convex hull energy with temperature for three

types of Nd-hydrides; (b) stability relationships of three types of Nd-hydrides at 630 K.
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Abstract

Recycling is a sustainable strategy for the efficient utilization of rare earth resources. Hydrogenation milling
has been widely adopted because of  its  high efficiency and environmental benefits.  However,  the formation of
unstable  phases  in  the  hydrogenation  process  significantly  reduces  recovery  efficiency,  which  presents  new
challenges  for  process  optimization.  In  this  study,  a  combination  of  first-principles  calculations  and  machine
learning  methods  is  employed  to  systematically  investigate  the  thermodynamic  behavior  of  key  rare  earth
hydrides,  such  as  NdH2,  NdH3,  and  Nd2H5  in  the  hydrogenation  milling  process  using  the  Debye  model  for
lattice vibrations. The results show that a temperature centered at about 630 K at a pressure of 600 kPa may
offer  ideal  operational  conditions  for  the  hydrogenation  milling  process.  Under  these  conditions,  NdH2  can
undergo spontaneous hydrogenation, and the formation of unstable phases can be effectively suppressed, thereby
improving rare earth recovery efficiency. This study also reveals the potential adverse effects of excessively high
temperatures on the stability and reactivity of NdH2, further emphasizing the importance of operating within a
specific  temperature  range.  These  findings  provide  new  insights  into  the  thermodynamic  mechanisms  of  the
hydrogenation  process  in  Nd2Fe14B permanent  magnet  material.  Furthermore,  they  offer  theoretical  guidance
for the optimization of industrial hydrogenation milling parameters.
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