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Immobilization of alkaline earth metals in zirconium phosphate with layer structure (Part 1) 

- Preparation of ZrCa(PO4)2･nH2O - 
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The Immobilization of alkaline earth metals in zirconium phosphates, α-Zr(HPO4)2･H2O and γ-Zr(HPO4)2･2H2O, with the layer structure 

were examined.  Calcium was chosen from the alkaline-earth metal, and the preparation of ZrCa(PO4)2･nH2O that kept the layer structure 

was tried.  In the α- and the γ-type, the difference of the Ca immobilization was observed, and the γ-type was excellent on the Ca 

immobilization.  An excellent Ca immobilization was confirmed with the solution of calcium acetate compared with the solution of calcium 

nitrate for γ-Zr(HPO4)2･2H2O at the same reactive temperature and time. 

 

１．緒 言 

 

三次元網目構造を有するプロトン型リン酸ジルコニウム

（HZr2(PO4)3）中の H+は、HZr2(PO4)3 と各種金属硝酸塩との

混合物を 700℃で熱処理することにより三次元網目構造を維

持したままで容易に他の金属元素にイオン置換することがで

き、1 価のアルカリ金属元素をイオン置換したリン酸ジルコ

ニウム（MIZr2(PO4)3）、MI=Li、Na、K、Rb、Cs）、2 価のアル

カリ土類金属元素をイオン置換したリン酸ジルコニウム

（MIIZr2(PO4)3）、MII=Mg、Ca、Sr、Ba）及び 3 価の希土類金

属元素をイオン置換したリン酸ジルコニウム（MIIIZr6(PO4)9、

MIII=La、Pr、Nd、Sm、Gd、Dy、Ho、Y、Er、Yb）について、

これまでに報告してきた。[1、2] プロトン型リン酸ジルコニ

ウムには、三次元網目構造の他に二次元層状構造を有するも

のがある。二次元層状構造を有するリン酸ジルコニウムは、

Zr(HPO4)2･H2O（α-ZrP）や Zr(HPO4)2･2H2O（γ-ZrP）の組成式

で表される。[5] その電子顕微鏡写真と提案された結晶構造

図を、それぞれ Fig. 1 と Fig. 2 に示す。二次元層状構造リン 
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酸ジルコニウム中の H+は、水溶液中で 1 価のアルカリ金属

元素（MI）とは容易にイオン置換でき、二次元層状構造

Zr(MIPO4)2･nH2O が作製されている。一方、2 価以上の金属元

素とのイオン置換は難しい。2 価のアルカリ土類金属元素

（MII）を含むリン酸ジルコニウムでは、二次元層状構でない

ZrMII(PO4)2 の報告例はあるもの[6､7､8]も、二次元層状構造

ZrMII(PO4)2･nH2O の報告は見当たらない。そこで、本研究で

は水溶液中において、二次元層状構造リン酸ジルコニウム

Zr(HPO4)2･nH2O 中の H+を 2 価のアルカリ土類金属元素（MII）

とイオン置換する方法で二次元層状構造 ZrMII(PO4)2･nH2O

を作製することについて検討した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1 Zr(HPO4)2･nH2O の電子顕微鏡写真 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2 Zr(HPO4)2･nH2O の結晶構造図 

 

 

２．実 験 
 

２－１ Zr(HPO4)2･nH2Oへの Ca固定特性 

二次元層状構造リン酸ジルコニウム Zr(HPO4)2は、第一稀

元素化学工業㈱から供給を受けた商品名 CZP を用いた。CZP

には 2 つの種類があり、1 つは CZP-100（組成式：Zr(HPO4)2･

H2O）で、もう 1 つは CZP-200（組成式：Zr(HPO4)2･2H2O）

である。CZP-100 と CZP-200 の層間距離は、それぞれ 0.755 

nm と 1.22 nm で、組成式から予想できるように CZP-200 の

層間距離の方が広くなっている。そこで、その層間距離の違

いがアルカリ土類金属置換量（固定化量）の差を与えるかを

確認した。アルカリ土類金属塩として、酢酸カルシウム

（Ca(CH3COO)2）を用いた。 

1.0 g の CZP-100 及び CZP-200 をそれぞれビーカー中に入

れ、0.2 mol･L-1-Ca(CH3COO)2水溶液を加え、反応温度は 30℃

にてマグネッチクスターラーにて撹拌した。反応時間は、15 

min．と 3 day とし、CZP 及び反応時間の差による Ca 固定量

を検討した。さらに、水溶液中の Ca モル数は CZP 1 モルに

対して、その 1 倍及び 2 倍とし、水溶液中の Ca 存在量と Ca

固定化量の関係も検討した。 

 

２－２ 水溶液調製に用いる Ca 塩の影響 

溶解度の高い酢酸カルシウム（37.4 g／100ml 水）と硝酸カ

ルシウム（Ca(NO3)2、121.2 g／100ml 水）を用いた。1 g の CZP-

200 をビーカー中に入れ、0.2 mol・L-1-Ca(CH3COO)2水溶液又

は Ca(NO3)2水溶液を加えた。1 モルの CZP-200 に対し、その

1.5 倍の Ca イオンを存在させた。反応温度は、30、50、80℃

に設定してそれぞれ 1 hour 撹拌した。また、Ca(CH3COO)2水

溶液についてはオートクレーブ法を用いて反応温度 150℃も

実施した。 

 

２－３ Zr(HPO4)2･nH2Oへの Ca固定化 

 

２－３－１ Ca固定化における固定時間の影響 

2-2 で良好な Ca 固定が確認された Ca(CH3COO)2 水溶液を

用いて、反応温度 80℃にて撹拌時間を変えて実験を行った。

1 gの CZP-200をビーカー中に入れ、0.2 mol・L-1-Ca(CH3COO)2

水溶液を 1 モルの CZP-200 に対しその 1.5 倍の Ca イオンが

存在するように加えた。撹拌時間は、1、3、5、10、15 hour に

設定した。 

 

２－３－２ 固相反応法で作製したZrCa(PO4)2を用いたCa

固定化量の検討 

2-3-1 で良好な結果が得られた反応温度 80℃にて 10 hour 撹

拌させたサンプルと、固相反応法（ZrO2、CaCO3及び P2O5の

混合物を 800℃で熱処理したもの）で作製した ZrCa(PO4)2 と

化学組成を比較検討した。 

 

２－４ 各種測定 

Zr(HPO4)2･nH2O に Ca 固定化したサンプル及び固相反応法

ZrCa(PO4)2の X 線回折測定は㈱リガクの MiniFlexII にて、波

長分散式蛍光 X 線分析測定は㈱リガクの Supermini200 にて

行った。 
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３．結果及び考察 

 

３－１ Zr(HPO4)2･nH2Oへの Ca固定化特性 

Table 1 の蛍光 X 線分析（XRF）結果から、反応温度 30℃

においては攪拌時間 15 min.も 3 day も CZP-200 で Ca 固定化

量が高かった。また、Fig.3 と Fig.4 の X 線回折（XRD）結果

から、攪拌時間 3 day のサンプルは攪拌時間が長かったため

か、CZP の結晶構造が壊れており、Ca 固定化量の増加も認め

られず、Zr(HPO4)2･nH2O への 100％Ca 固定化（H+と Ca2+の

100%置換）は不可能と考えられる。 

 

Table 1  CZP-100 と Ca(CH3COO)2 水溶液から得られたサン

プルの XRF 結果 

攪拌 

時間 

P2O5 

[mol] 

ZrO2 

[mol] 

CaO 

[mol] 

Ca／total 

[mol%] 

15 min. 0.13 0.48 0.05 6.9 

3 day 0.12 0.42 0.22 28.8 

 

Table 2  CZP-200 と Ca(CH3COO)2 水溶液から得られたサン

プルの XRF 結果 

攪拌 

時間 

P2O5 

[mol] 

ZrO2 

[mol] 

CaO 

[mol] 
Ca／total 

[mol%] 

15 min. 0.13 0.42 0.16 22.9 

3 day 0.12 0.42 0.24 30.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3  CZP-100 と Ca(CH3COO)2 水溶液から得られたサンプ

ルの XRD 結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4  CZP-200 と Ca(CH3COO)2 水溶液から得られたサンプ

ルの XRD 結果 

 

３－２  Zr(HPO4)2･2H2OへのCa固定化における水溶液調

製に用いる Ca塩の影響 

Ca(CH3COO)2 水溶液、又は Ca(NO3)2 水溶液を用いた場合

の Ca 固定化量について比較すると、Table 3 と Table 4 から

わかるように、同じ反応温度及び同じ固定化時間では

Ca(CH3COO)2水溶液で Ca 固定化量が多かった。また、Fig.5

と Fig.6 の XRD 結果から、CZP-200 の構造はほほ維持されて

おり、大きな変化は観測されなかった。 CZP-200 と

Ca(CH3COO)2 水溶液から得られたサンプルの Ca 固定化量は

反応温度 80℃が一番高い結果となったため、これ以降では反

応温度 80℃にて Ca 固定化量について検討した。 

 

Table 3 各反応温度で 1 hour 固定化における CZP-200 と

Ca(CH3COO)2水溶液から得られたサンプルの XRF 結果 

温度 
P2O5 

[mol] 

ZrO2 

[mol] 

CaO 

[mol] 
Ca／total 

[mol%] 

30℃ 0.12 0.41 0.24 31.4 

50℃ 0.12 0.42 0.21 28.2 

80℃ 0.13 0.38 0.29 36.4 

150℃ 0.12 0.40 0.28 35.0 
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Table 4 各反応温度で 1 hour 固定化における CZP-200 と

Ca(NO3)2水溶液から得られたサンプルの XRF 結果 

温度 
P2O5 

[mol] 

ZrO2 

[mol] 

CaO 

[mol] 
Ca／total 

[mol%] 

30℃ 0.13 0.44 0.14 19.7 

50℃ 0.13 0.44 0.15 20.8 

80℃ 0.13 0.45 0.12 17.1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5 各反応温度で 1 hour 固定化における CZP-200 と

Ca(CH3COO)2水溶液から得られたサンプルの XRD 結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.6 各反応温度で 1 hour 固定化における CZP-200 と

Ca(NO3)2水溶液から得られたサンプルの XRD 結果 

 

３－３ Zr(HPO4)2･2H2Oへの Ca固定化における固定化時

間の影響 

Table 5 の XRF 結果では固定化時間 15 hour で固定化量が

一番高いが、Fig.7 の XRD 結果から固定化時間 1～10 hour の

XRD パターンと異なっている。また、固定化時間 15 hour で

は、2θ=10°以下の層間距離を示す回折ピークが CZP-200 より

も高角度側にシフトしていることから、層間距離が短くなっ

ていることが考えられる。これらの結果から、固定化時間 15 

hour では、CZP-200 の結晶構造が維持されていない可能性が

ある。 

 

Table 5 反応温度 80℃における CZP-200 と Ca(CH3COO)2水

溶液から得られたサンプルの XRF 結果 

攪拌 

時間 

P2O5 

[mol] 

ZrO2 

[mol] 

CaO 

[mol] 
Ca／total 

[mol%] 

1 hour 0.13 0.38 0.29 36.4 

3 hour 0.12 0.39 0.29 36.5 

5 hour 0.13 0.37 0.31 38.4 

10 hour 0.13 0.35 0.31 39.0 

15 hour 0.14 0.32 0.35 43.3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.7 反応温度 80℃における CZP-200 と Ca(CH3COO)2水溶

液から得られたサンプルの XRD 結果 
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３－４ 固相反応法で作製した ZrCa(PO4)2 を用いた Ca 固

定化量の検討 

3-3 において、CZP-200 と Ca(CH3COO)2水溶液から反応温

度 80℃にて固定化時間 10 huor で得たサンプルと、固相反応

法で作製した ZrCa(PO4)2の XRF 結果と XRD 結果を、それぞ

れ Table 6 と Fig.8 に示す。CZP-200 と Ca(CH3COO)2水溶液

から得たサンプルの化学組成は、固相反応法で作製した

ZrCa(PO4)2 の化学組成とよく一致していると考えられる。さ

らに、CZP-200 と Ca(CH3COO)2 水溶液から得たサンプルの

XRD パターンは、CZP-200 の XRD パターンとよく一致して

おり、二次元層状構造が維持されていると考えられる。 

 

Table 6 固相反応法で作製した ZrCa(PO4)2 と Zr(HPO4)2･

2H2O への Ca 固定化サンプルの XRF 結果 

 
P2O5 

[mol] 

ZrO2 

[mol] 

CaO 

[mol] 
Ca／total 

[mol%] 

ZrCa(PO4)2 0.12 0.36 0.33 40.7 

固定化 

サンプル 
0.13 0.35 0.31 39.0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.8 固相反応法（SS）で作製した ZrCa(PO4)2と Zr(HPO4)2･

2H2O への Ca 固定化サンプルの XRD 結果 

 

 

４．結 言 

 

本研究では、二次元層状構造を有するリン酸ジルコニウム

α-Zr(HPO4)2･H2Oと γ-Zr(HPO4)2･2H2Oを固定化剤に用いてア

ルカリ土類金属の固定化について検討を行った。 

1. α型と γ型の二次元層状構造リン酸ジルコニウムは層間

距離の違いからアルカリ土類金属置換量（固定化量）に

差がみられた。反応時間、又は反応水溶液中のアルカリ

土類存在量を変化させても、層間距離の広い γ 型が高い

アルカリ土類固定化量を示した。 

2. 酢酸 Ca と硝酸 Ca をイオン置換水溶液に用いた場合、

同じ反応温度・反応時間では酢酸 Ca 水溶液にて高い Ca

固定化量を確認した。 

3. 酢酸 Ca 水溶液において、反応時間 1 hour において反応

温度 80℃で最も高い Ca 固定化量を示した。また、X 線

回折結果から二次元層状構造が維持されていた。 

4. 反応温度 80℃において、反応時間 10 hour で二次元層状

構造が維持した状態にて最も高い Ca固定化量が確認さ

れ、得られたサンプルの層間距離は X 線回折結果から

は γ 型の層間距離よりも僅かに広がった。 

5. 固相反応法で作製した ZrCa(PO4)2 及び γ 型二次元層状

構造リン酸ジルコニウムにCa(CH3COO)2水溶液中でCa

固定化させたサンプルを蛍光 X 線分析したところ、Ca

固定化サンプルの化学組成は ZrCa(PO4)2と考えられ、X

線回折結果から二次元層状構造も維持されていること

が分かった。 
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