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研究成果の概要（和文）：ネオジム磁石には、主成分「ネオジム（Nd）」以外に、貴重な資源である「ジスプロ
シウム（Dy）」が少量含まれ、リサイクルでの確実な回収が望まれる。効率的なDy回収のためには、Dy抽出元と
なる“廃ネオジム磁石溶解液”中のDy含有量を正確に把握することがカギとなるが、微量Dyの測定は技術的に難
しい。その主要因は、分離境界が変動しやすいために化学分離の再現性が低いことにある。
本研究では、分離境界の見極めが不要な化学分離法と、Nd由来の分光干渉を低減できるトリプル四重極型誘導結
合プラズマ質量分析法を併用することで、廃ネオジム磁石溶解液中のDyの含有量の把握が簡便にできると期待さ
れる分析法を開発した。

研究成果の概要（英文）：Neodymium (Nd) magnets contain a small amount of dysprosium (Dy) in addition
 to the main component Nd, and Dy is a valuable resource that should be recovered reliably through 
recycling. In order to design an efficient Dy recovery facility, the key is to accurately determine 
the Dy content in the "waste Nd magnet dissolver solution" in advance. However, measuring trace 
amounts of Dy is technically difficult. The reason for this is the low reproducibility of chemical 
separation due to the variability of the separation boundary.
In this study, a simple analytical method was developed to determine the Dy content in waste Nd 
magnet dissolver solution. This method is a combination of a chemical separation method that does 
not require the determination of separation boundaries and a triple quadrupole inductively coupled 
plasma mass spectrometry method that can measure Dy even if some Nd remains in the sample after the 
chemical separation.

研究分野：無機分析化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で提案する分析法（化学分離法とトリプル四重極型誘導結合プラズマ質量分析計の併用）では、簡便な作
業で正確に廃ネオジム磁石溶解液中微量ジスプロシウムを測定できる。プラントスケールでのリサイクル工程の
開始前に少量の試料で簡便にDyの含有量を把握することで、設計や条件設定の最適化に貢献できる。また、操作
が簡便なため分析現場への導入障壁は小さい。したがって、本方法の適用によって、作業の迅速化やコストの削
減につながると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ネオジム磁石には、主成分である希土類元素「ネオジム（Nd）」以外に、産業需要は大きいが
入手が困難な希土類元素「ジスプロシウム（Dy）」も少量含まれ、リサイクルによって確実に回
収することが望まれる。効率的な Dy回収設備を設計するには、Dy抽出元となる“廃ネオジム
磁石溶解液”中の Dy含有量を化学分析によって正確に把握することがカギとなるが、微量 Dy
の測定は技術的に難しい。その主たる要因は、微量 Dyの測定前処理として主成分 Ndをカラム
分離する必要があるが、Dy/Nd 分離境界が温度等の影響で変動しやすく再現性が低いことであ
る。 
 
２．研究の目的 
本研究では、Dy/Nd分離境界の低再現性を解決するためのアイデアとして、Dy/Nd分離境界
を可視化するカートリッジの開発を目指した（図 1）。蛍光特性を持つユーロピウム（Eu）は、
本研究で想定した化学分離において Dyと同じ挙動をすることから、可視化カートリッジの開発
には Euを利用することとした。また、化学分離後の測定には、装置内に四重極を 2つ設置する
ことで干渉回避機能を備えたトリプル四重極型誘導結合プラズマ質量分析計（ICP-MS/MS）を
用いることで、大量の Ndに由来する分光干渉の影響を低減した Dyの測定を目指した。 

 
３．研究の方法 
本研究は (1) 可視化カートリッジの開発、(2) ICP-MS/MS による高濃度 Nd 溶液中の Dy
測定条件の最適化、(3) 化学分離による希土類元素のグループ分離、の順で進めた。 

 
(1) 可視化カートリッジの開発 
 最初に、適切な蛍光試薬と基材となる樹脂の選定を行った。蛍光試薬は Euが配位することを
条件とした。また、蛍光試薬と基材の結合には、エポキシ開環反応の利用を想定し、反応部位が
アミノ基とエポキシ基の組み合わせになるように選定した。次に、選定した蛍光配位子と樹脂の
結合のための実験条件を検討した。その後、結合した樹脂に対して、固定後も蛍光特性を失わず
に発光すること、および化学分離で用いる溶液内でも発光することを条件として可視化カート
リッジとしての性能を検証した。 
 
(2) ICP-MS/MSによる高濃度Nd溶液中の Dy測定条件の最適化 
 化学分離後の試料の測定を ICP-MS/MSで実施することとし、測定条件の最適化を行った。希
土類元素の測定には酸素ガスの利用が有効であるとされている。高純度酸化ネオジム（公称純度
99.99 %）を硝酸で溶解して調製したNd1000 mg/kg溶液を試料とし、不純物希土類元素の精密
測定のために、ガス流量、測定質量数について条件検討を行った。 
 
(3) 化学分離による希土類元素のグループ分離 
 可視化カートリッジの実現が困難であったため、視点を変えて分離境界の見極めが不要かつ
簡便な分析法の開発を目指した。(2)と同じ試料を用い、試料から Ndを除去し、Dy等の重希土
類元素のみを濃縮して回収する化学分離法の開発に取り組んだ。分離後の試料については、酸素
ガスを用いた ICP-MS/MS で測定することで、開発した分析法による希土類元素の回収率を評
価し、試料中の重希土類元素の含有量を測定した。 
 
４．研究成果 
(1) 可視化カートリッジの開発 
 検討の結果、蛍光試薬は ATBTA-Eu3+（東京化成工業）、基材となる樹脂は EG50（昭和電工
マテリアズ・テクノサービス）を選択した。ATBTA-Eu3+は、Euがすでに配位し、末端にアミ



ノ基を持つ黄色い蛍光試薬である。EG50は表面にエポキシ基を大量に持つ白い樹脂である。顕
微鏡写真を図 2に示す。EG50の顕微鏡写真は（図 2（a））であり、UVライトを照射しても発
光しない（図 2（b））。本研究では 2.5 mg の ATBTA-Eu3+と 30 mgの EG50をエタノール溶
媒下で 80 ℃の湯浴に 30時間つけることでエポキシ開環反応による結合を試みた。作製した樹
脂（結合樹脂）は黄色く（図 2（c））、UVライトの照射によって赤い蛍光を呈した（図 2（d））。 

次に、結合樹脂から Eu の遊離を試みた。0.25 mol/L までの硝酸の添加では変化はなかった
が、0.5 mol/L以上の硝酸を添加することで結合樹脂が白くなり蛍光が消失した（図 3（a））。こ
れにより、0.5 mol/L以上の硝酸によって蛍光試薬ごと基材から脱落したと推測した。 
また、エチレンジアミン四酢酸（EDTA）溶液を用いたところ、0.5 mol/L以下の EDTA溶液
を添加しても変化がなかったが、1 mol/L溶液の添加で樹脂は、黄色を保持したまま蛍光特性だ
けが消失した（図 3（b））。よって、1 mol/L EDTA溶液を用いて、結合樹脂から Euのみを離脱
できたと推察した。 

Euを外した結合樹脂について、Euの再配位による発光の可能性を検証した。10 mg/kg～1000 
mg/kg の Eu溶液を添加したところ、発光しなかったため、結合樹脂の状態では Euは再配位し
ないことを確認した。これにより、化学分離カラムの後に、この結合樹脂を充填したカートリッ
ジを設置しても、Euの通過で発光しないため、この基材と配位子の組み合わせによる「可視化
カートリッジ」開発は困難であると結論付けた。この課題を解決するには、蛍光配位子および基
材の選定から再検討が必要な可能性がある。そのため、視点を変えて、Nd/Dy 分離境界の見極
めがそもそも不要な化学分離法を用いた Dyの簡便な分析法の開発に目標を変更した。 
 
(2) ICP-MS/MSによる高濃度Nd溶液中の Dy測定条件の最適化 
 酸化ネオジム（Alfa Aesar製 Nd2O3、公称純度
99.99 %以上）を硝酸に溶解し、1000 mg/kgの Nd
標準液を調製した。さらに 10 mg/kg に希釈した
溶液を試料とし、高濃度の Nd 溶液に含まれる微
量の希土類元素の測定条件を検討した。測定は装
置内に 2つ四重極（Q1と Q2とする）を持ち、そ
の間に酸素や水素などの反応ガスを導入できる
ICP-MS/MS（iCAP TQ, Thermo Fisher Scientific
社製）を使用した。希土類元素の測定には酸素ガ
スの利用が有効だとされている。本研究では酸素
ガスの流量および検出質量数について検討した。  
試料は化学分離などの前処理をしていない Nd 

10 mg/kg溶液と XSTC-1（希土類元素混合標準液, 
SPEX社製）を用いた。酸素ガスは 0 mL/min～1 
mL/min で測定した。検出質量数の検討では、オ
ンマスモード（Q1と Q2の質量数が同じ）とマス
シフトモード（Q1の質量数+16（酸素の質量数）
が Q2の質量数）の比較をした。Ndの酸化物によ
る分光干渉のシグナルは、Eu とイッテルビウム
（Yb）以外の希土類元素の測定で、0.3 mL/minの
酸素ガスを使用したマスシフトモードによって低
減できた。ただし、Dyやテルビウム（Tb）は、マ
スシフトモードでも Ndに酸素が 2つついた分子
イオンのシグナルが分光干渉となったことが示唆された（図 4）。これにより、Ndマトリックス



中の微量重希土類元素の精確な分析には、ICP-MS/MSでの測定に加え、前処理として化学分離
による Ndの除去の併用が有効である可能性があるとした。 
 
(3) 化学分離による希土類元素のグループ分離 
 本研究の目的から、化学分離は(1) Dy等の重希土類元素を定量的に回収可能である、(2) Nd
と重希土類元素の分離境界の見極めが不要である、(3) Ndを除去可能である、を条件として設
計した。分離に使用する固相抽出材は、LN2 Resin（Eichrom Technologies社製）を選択した。
LN2 Resinについて、硝酸および塩酸における希土類元素の分配係数を調べ、図 5の化学分離
手順を設定した。この手順において XSTC-1を用いた添加回収試験を実施した結果、Ndの除去
率は 99.9 %以上となり、イットリウム（Y）, Dy, Tb, ホルミウム（Ho）, エルビウム（Er）, ツ

リウム（Tm）, イッテルビウム（Yb）, ルテチウム（Lu）が定量的に回収できたことを確認し
た。また、高純度酸化ネオジム中の重希土類元素の分析に適用したところ、酸素ガスを利用した
ICP-MS/MSとの併用により、微量の Dyや Tbについて Ndの分光干渉の影響を低減した定量
値が得られた（表 1）。この化学分離法は操作が簡便であるだけでなく、微量成分を濃縮するた
めに高い感度での測定が可能となった。さらに、溶媒が硝酸のみであるため、ICP-MSでの測定
において、塩酸等のほかの溶媒よりも分光干渉となる分子イオンの生成を抑えることができた。 

今後の展望としては、本分析法の不確かさ評価およびネオジム磁石への適用を考えている。本
法の適用によって、ネオジム磁石のリサイクルに際してプラントスケールでの処理に入る前に、
廃ネオジム磁石溶解液から少量を取り出して Dyや Tbの含有量を簡便かつ正確に把握すること
ができる。これにより、最適化された精製条件でのリサイクル実施が可能となり、作業の迅速化
やコストの削減につながると期待される。 
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