
【技術資料】電位差自動滴定装置に
よるレアアース (希土類元素) の分析
 

Accurate and precise back-titration of rare earth elements
with the copper-selective electrode

Application Note AN-T-250

レアアース(希土類元素)は、ランタノイド系列の
15元素に加え、スカンジウムおよびイットリウムを
含む計17元素から構成されています。これらの希土
類元素(REE)は、主に電池、ナノテクノロジー、太陽
光発電、医療技術、航空宇宙分野、および軍事技術
分野で利用されています。
レアアース(希土類元素)鉱床の採算性を評価するた
めには、鉱石や岩石中のレアアース(希土類元素)濃
度を測定する必要があります。採掘された鉱石は粉
砕後、溶解、分離、精製されますが、この工程全体
を通じて、レアアース(希土類元素)およびその他の

元素の含有量がモニタリングされます。この段階に
おいてレアアース(希土類元素)の質量分率を測定す
ることは極めて重要であり、多大な労力を要します
。
本アプリケーションノートでは、Cu-ISE(銅イオン選
択性電極)を用いた迅速かつ高精度な逆滴定法を紹介
します。この方法により、他の元素と共存している
場合でも複数の希土類金属を明確に区別することが
でき、ほぼ100%の回収率で定量分析することが可
能です。
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はじめに

サンプルとサンプル前処理

レアアース(希土類元素)の滴定法は、重量分析法と
並ぶ絶対分析法であり、クロマトグラフィーや分光
分析法の基準法としてしばしば用いられています。
滴定法とICP(誘導結合プラズマ分析法)の試料前処理
はほぼ同一であるため、この用途において滴定法は
コストおよび作業負荷の面で非常に大きなメリット
を有しています。さらに、逆滴定法は柔軟性が高く
、個々のサンプルに合わせて容易に適用できるため
、迅速な現場分析法としても有効です。
まず、溶解および緩衝化したレアアース(希土類元素

)サンプル(Ln3+)に、標定済みのエチレンジアミン四
酢酸(EDTA)溶液を過剰量添加します。これにより、
EDTAとレアアース(希土類元素)との錯体が形成され
ます。その後、未反応の過剰なEDTAを硫酸銅溶液
で逆滴定します。
滴定反応は、簡略化すると次のように表されます。
Ln3+ + EDTA → Ln(EDTA)
CuSO4 + EDTA(過剰分)→ Cu(EDTA)
使用された硫酸銅の量から、サンプル中のレアアー
ス(希土類元素)含有量を算出することができます。

本アプリケーションでは、イットリウム、スカンジ
ウム、ランタン、セリウム、ネオジムの標準溶液を
用いて分析手法を実証しています。さらに、ランタ
ンとスカンジウムの混合溶液、およびスティーンス
トラップ石(steenstrupine)※によく類似した合成鉱

物サンプルについてもテストを実施しました。
試料前処理は不要です。
※スティーンストラップ石(steenstrupine):レアア
ース(希土類元素)を多量に含む希土類リン酸塩鉱物

実験
本分析は、OMNIS サンプルロボット S –  WSM、
OMNIS ドージングモジュールを搭載したOMNIS プ
ロフェッショナルタイトレーター、銅イオン選択性
電極(Cu-ISE)を用いて実施します(図1)。
適量のサンプルを滴定ビーカーに秤量し、酢酸緩衝
液および標定済みEDTA溶液を添加します。一定時
間静置した後、標定済み硫酸銅(CuSO4)溶液を用い
て、第一または第二当量点を超えるまで滴定を行い
ます。

図1. レアアース（希土類元素）サンプルの自動定量分析用に、
OMNIS タイトレーター、ドージングモジュール、銅イオン選
択性電極を装備したOMNIS サンプルロボット – WSM。
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測定結果
表1に示すように、レアアース(希土類元素)標準サ
ンプルの分析結果は、高い回収率を示しており、本
逆滴定法のロバスト性を裏付けています。
表2には、ランタンとスカンジウムの混合試料の分
析結果を示します。これにより、両希土類元素を分
離して定量できる可能性が示されており、いずれの
元素についても良好な回収率が得られています。
質量濃度8.000 g/Lのセリウムを含み、おおよその
分 子 組 成 が
Na7.9HXCe6Mn1.6Fe1.8Zr0.3P4.5Si1.7Cl4.4N7.9
S6Oγ である合成希土類鉱物「スティーンストラッ
プ石(steenstrupine)」の分析結果を表3にまとめて
います。
ランタンとスカンジウムの混合サンプルの代表的な
滴定曲線を図2に示します。

図2. Cu-ISE電極によるランタン／スカンジウム混合サンプルの
逆滴定。終点1 (EP1) はランタンとスカンジウムの総量を示し
、終点2 ( EP2 )はスカンジウム量を示します。

表1. Cu-ISEによるレアアース(希土類元素)の電位差自動滴定の測定結果 [ n = 6 ]

サンプル [ n = 6 ] 濃度 [ g/L ] 回収率 [ % ]

イットリウム 10.07 100.9

スカンジウム 10.07 100.6

ランタン 13.88 99.6

セリウム 16.01 100.1

ネオジウム 10.06 100.6

表2. Cu-ISEを用いた逆滴定によるランタン/スカンジウム混合サンプルの測定結果 [ n = 2 ]

サンプル [ n = 2 ] 濃度 [ g/L ] 回収率 [ % ]

ランタン 6.88 98.7

スカンジウム 5.13 102.4

表3. Cu-ISEを用いた逆滴定によるスティーンストラップ石(steenstrupine)中のレアアース(希土類元素)の測定結果 [ n = 3 ]

サンプル [ n = 3 ] 濃度 Ce(III) [ g/L ] 回収率 [ % ]

スティーンストラップ石(steenstrupine) 7.93 99.1
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結論
逆滴定法は、レアアース(希土類元素)の測定におい
て、ICP(誘導結合プラズマ分析法)などの従来の分析
手法に代わる、費用対効果が高く、かつ高精度な分
析手法です。測定手法としての電位差自動滴定は、
多種多様なレアアース(希土類元素)鉱物に柔軟に対
応できます。また、分析マトリックスの最適化と錯
体化学の活用により、混合サンプル中の特定のレア
アース(希土類元素)同士を分離して定量することも

可能です。
OMNIS タイトレーター、OMNIS ドージングモジュ
ール、Cu-ISE(銅イオン選択性電極)  を搭載した
OMNIS サンプルロボット S – WSMによる自動分析
システムは、高度な自動化と優れた操作性を実現す
るとともに、高機能ソフトウェアと組み合わせるこ
とで柔軟な分析を可能にします。
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装置紹介

OMNIS Sample Robot S – WSM (1T/2P)
OMNIS Sample Robot S – WSM には、センサーと
サンプル容器の洗浄および吸引のためのポンプ 2 台
、ワークステーション 1 台、ロッドスターラ、なら
びに多様な付属品が装備されており、全自動滴定を
すぐに開始できます。このシステムでは 2 つのサン
プルラックにおいて、120 mL のサンプルビーカー
32 個分のスペースが設けられており、モジュール
式のシステムは、完全に組み立てられた状態で納品
されるため、最短時間で運転開始できます。ご要望
に応じて、システムは更に 2 台のペリスタリックポ
ンプおよび追加の ワークステーションでの拡張が可
能なので、スループットを倍増することができます
。 更 な る ワ ー ク ス テ ー シ ョ ン が 必 要 な 場 合 、
Sample Robot S は L サイズまでの OMNIS Sample
Robot に拡張することで最高 4 台までのワークス
テーションで 7 つのラックのサンプルを並行して処
理し、スループットを 4 倍に増やすことができます
。
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 OMNIS Professional Titrator
終点滴定および当量点滴定 (等量/変動) のための革
新的なモジュール式の電位差 OMNIS Titrator です
。3S OMNIS Liquid Adapter テクノロジーにより
、化学薬品の取り扱いに関してはこれまでにないほ
どの安全性を誇ります。滴定装置は測定モジュール
およびシリンダーユニットによって自由にコンフィ
グレーションすることができ、必要に応じてスター
ラーで拡張することも可能です。他の滴定モジュー
ルまたはドージングモジュールによる並行滴定のた
めのファンクションライセンス「Professional (プ
ロフェッショナル)」を含みます。

コンピューターまたはローカルネットワークを
介した制御

-

他のアプリケーションまたは補助溶液のための
他の滴定モジュールまたはドージングモジュー
ルを 4 つまで接続可能

-

マグネチックスターラおよび/またはロッドス
ターラによる拡張が可能

-

様々なシリンダーサイズに対応: 5、10、20、
50 mL

-

3S テクノロジーによる OMNIS Liquid
Adapter: 化学物質の安全な取り扱い、メーカ
ーのオリジナル試薬データの自動転送

測定モードおよびソフトウェアオプション:

-

終点滴定: ファンクションライセンス「Basic
(ベーシック)」

-

終点滴定および当量点滴定 (等量/変動): ファン
クションライセンス「Advanced (アドバンス
)」

-

5 つの並行滴定を伴う終点滴定および当量点滴
定 (等量/変動): ファンクションライセンス「
Professional (プロフェッショナル)」

-

OMNIS
滴定/ドージング用追加ビュレットによって拡張す
るためのOMNIS滴定装置への接続のためのドージ
ングモジュールです。別個の滴定スタンドとして用
いるためのマグネチックスターラもしくはプロペラ
スターラによって拡張可能です。5、10、20、50
mLのシリンダーユニットが自由に選択可能です。
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Cu
結晶皮膜を有する銅選択性電極。
このイオン選択性電極は参照電極と組み合わせて使
用しなければならず、以下の用途に適しています:

Cu2+ のイオン測定-

ごく少量のサンプルでのイオン測定 (最小浸漬
深度 1 mm)

-

CuEDTAを用いた錯滴定-

頑丈で耐破損性のEP製プラスチックシャフトにより
、これは機械的に非常に耐性の高いセンサーとなっ
ています。
同梱の研磨セットにより、電極表面の洗浄および再
生が簡単になります。
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