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Single-step selective crystallization of Dy3+ complex with a tripodal Schiff base ligand from 

solution containing Nd3+ and Dy3+ is enabled by utilizing the difference in affinity and the 

difference in solubility of the complexes. Previously, we have used methyl-substituted Schiff 

base ligand. In the present study, we investigated separation performance using a tripodal Schiff 

base ligand without substituents. 
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 工業用磁石として広く用いられているネオジム磁石には、高
温での保磁力を向上させるためジスプロシウムが添加されてい
る。我々は、希少なジスプロシウムを使用済みネオジム磁石から
再利用することを目指し、三価のネオジムイオン(Nd3+)と三価の
ジスプロシウムイオン(Dy3+)の分離に取り組んでいる。これま
で、メチル基を持つ三脚型シッフ塩基(H3LMe , Fig. 1)の Nd3+錯体
及び Dy3+錯体が生成する際の親和性及び錯体の溶解度の差異を
利用し，Nd3+/Dy3+混合溶液から一段階で DyLMe を選択的に結晶化することに成功し
た[1]。今回、我々は置換基のない三脚型シッフ塩基(H3L, Fig. 1)を用い Nd3+/Dy3+分離
を検討した。 

 はじめに、
DyLと NdLの
ジメチルスル
ホ キ シ ド
(DMSO)とイ
ソプロピル
アルコール
(IPA)の 1 : 3 

及び 1 : 1 の
混合溶媒に
対する溶解度(SLnL)を調べた(Table 1)。SDyLと SNdLの差は、SDyLMeと SNdLMeの差より大き
く、また、DMSO : IPA = 1 : 3に比べて 1 : 1溶液を用いることで、SDyLと SNdLの差が
大きくなることが明らかになった。次に、DMSO/IPA混合溶媒中で H3L、Nd3+、Dy3+、
塩基であるジイソプロピルアミンを混合し静置して結晶化させた。H3LMeを配位子に
用いた場合は結晶が生成し始めるまで 1日以上が必要であったが、H3Lでは 1 時間で
結晶が生じた。H3Lを配位子として用いて結晶が生じた時点における、結晶と濾液の
金属イオン含有率を Table 2 に示す。H3L を用いた場合、Dy3+がより優先的に結晶化
すると分かった。現在、H3Lを用いた場合の分離能向上に向けて結晶化速度の調節に
取り組んでいる。 

 [1] A. Masuya-Suzuki et al., Chem. Commun., 58, 2283 (2022). 

Fig. 1 Tripodal Schiff 
base ligand (H3LMe for R 
= CH3, H3L for R = H). 

Table 1 Summary of SLnL (Ln = Nd and Dy, M) values for the DMSO/IPA solvent mixtures 
(1 : 1, 1 : 3 by volume). 

DMSO : IPA SDyLMe SNdLMe SDyL SNdL 
1 : 1 3.1 × 10-3 1.8 × 10-2 3.6 × 10-5 1.8 × 10-2 
1 : 3 6.0 × 10-4 5.5 × 10-3 2.7 × 10-5 8.4 × 10-4 

 
Table 2 Results for selective crystallization of Dy3+ complex from Nd3+/Dy3+ mixture. 

DMSO : IPA ligand 
percentage of Dy 

in crystal (%) 
percentage of Nd 

in filtrate (%) 
Crystallization 

yield for Dy (%) 
1 : 3 H3LMe [1] 99.6 73.0 76.0 
1 : 3 H3L 83.4 75.8 88.0 
1 : 1 H3L 88.4 56.7 42.5 
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