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層状構造リン酸ジルコニウム中へのアルカリ土類金属の固定化（その２） 

- ZrMII(PO4)2･nH2O（MII=Sr、Ba）の調製 - 
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Immobilization of alkaline earth metals in zirconium phosphate with layer structure (Part 2) 

- Preparation of ZrMII(PO4)2･nH2O (MII=Sr and Ba)- 
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The Immobilization of alkaline earth metals in zirconium phosphates, γ-Zr(HPO4)2･2H2O, with the layer structure were examined.  

Strontium and barium were chosen from the alkaline-earth metal, and the preparation of ZrSr(PO4)2･nH2O and ZrBa(PO4)2･nH2O that kept 

the layer structure was tried.  It succeeded in the preparation of ZrSr(PO4)2･nH2O with the layer structure. On the other hand, ZrBa(PO4)2･

nH2O with the layer structure was not able to be prepared. 

 

１．緒 言 

 

プロトン型リン酸ジルコニウムには、二次元層状構造を有

するものと三次元網目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では、Zr(HPO4)2･H2O（α-ZrP）

と Zr(HPO4)2･2H2O（γ-ZrP）がよく知られている[1]。二次元層

状構造リン酸ジルコニウムの中の 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

造でない ZrMII(PO4)2の報告例[2-4]はあるものの、二次元層状

構造 ZrMII(PO4)2･nH2O の報告は見当たらない。前報[5]では、

Zr(HPO4)2･2HO を分散させた水溶液中に Ca(CH3COO)2 水溶

液を加える手法にて、Zr(HPO4)2･2H2O 中の H+を 2 価のアル

カリ土類金属元素の 1つであるCa2+とイオン置換する方法で

二次元層状構造を維持したZrCa(PO4)2･2.43H2Oを作製できる

ことを報告した。本研究では、同じくアルカリ土類金属元素 
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で Ca2+よりイオン半径の大きな Sr2+及び Ba2+を Zr(HPO4)2･

2H2O 中の H+とイオン置換することによっても二次元層状構

造を維持した ZrSr(PO4)2･nH2O 及び ZrBa(PO4)2･nH2O を作製

することが可能かについて検討した。 

 

 

２．実 験 
 

２－１ Zr(HPO4)2･2H2Oへの Sr及び Ba固定化特性 

γ型の二次元層状構造リン酸ジルコニウム Zr(HPO4)2･2H2O

（製品名：CZP-200）は、第一稀元素化学工業㈱から供給を受

けた。アルカリ土類金属塩として、酢酸ストロンチウム

（Sr(CH3COO)2）及び酢酸バリウム（Ba(CH3COO)2）を用いた。

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

H+をすべて置換できる Sr2+量及び Ba2+量の 1.5 倍になるよう

に（1.5 倍量の濃度条件）、0.2 mol･L-1-Sr(CH3COO)2水溶液及

び 0.2 mol･L-1-Ba(CH3COO)2 水溶液を加えた[5]。反応温度

80℃については、マグネチックスターラーを用い固定化時間

を 15 hourとした。一方、反応温度 150℃と180℃については、

テフロン容器を用いたオートクレーブ法にて固定化時間を

20 hour とした。また、Sr 固定化では CZP-200 の H+をすべて

置換できる Sr2+量の 3 倍になるように（3 倍量の濃度条件）、

CZP-200 に-Sr(CH3COO)2水溶液を加え、反応温度 180℃にて

固定化時間 20 hour の条件も実施した。 

 

２－２ 固相反応法で作製した ZrSr(PO4)2を用いた Sr固定

化量の検討 

2-1 で良好な結果が得られた Sr 固定化サンプルと、固相反

応法（ZrO2、SrCO3 及び NH4H2PO4 の混合物を 800℃にて 2 

hour 熱処理した）で作製した ZrSr(PO4)2との化学組成を比較

検討した。 

 

２－３ 各種測定 

CZP-200O に Sr 及び Ba 固定化したサンプルと固相反応法

で作製した ZrSr(PO4)2及び ZrBa(PO4)2サンプルのX線回折測

定は㈱リガクのMiniFlexIIにて、蛍光X線分析（波長分散式）

測定は㈱リガクの Supermini200 にて行った。 

 

 

３．結果及び考察 

 

３－１ Zr(HPO4)2･2H2O（CZP-200）への Sr固定化特性 

CZP-200 の H+をすべて置換できる Sr2+量を 1.5 倍含む

Sr(CH3COO)2 水溶液（1.5 倍量の濃度条件）から得られたサ

ンプルの蛍光 X 線分析（XRF）結果を Table 1 にまとめた。

反応温度 180℃においては CZP-200 中への Sr 固定化量が最

も高かった。また、Fig.1 の X 線回折（XRD）結果からすべ

ての反応温度にて CZP-200 の二次元層状構造が維持できて

いると考えられる。 

Table 1  80℃-15 hour、150℃-20 hour、180℃-20 hour 固定化に

おける CZP-200 と Sr(CH3COO)2 水溶液から得られたサンプ

ルの XRF 結果 

反応温度 
P2O5 

[mol] 

ZrO2 

[mol] 

SrO 

[mol] 
Sr／total 

[mol%] 

80℃ 0.14 0.31 0.20 31.4 

150℃ 0.11 0.33 0.26 37.8 

180℃ 0.09 0.33 0.30 41.3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1  CZP-200とSr(CH3COO)2水溶液から得られたサンプル

の XRD 結果． 

 

 

1.5 倍量の濃度条件において最も Sr 固定化量が高かった

反応温度 180℃にて、濃度条件を 3 倍量に変え Sr 固定化量

を比較した。Table 2 の XRF 結果から分かるように、3 倍量

の方で Sr 固定化量が高かった。CZP-200 の二次元層状構造

は、Fig.2 の XRD 結果から 3 倍量の濃度条件において維持で

きていると考えられる。 

 

Table 2  180℃-20 hour 固定化における CZP-200 と

Sr(CH3COO)2水溶液から得られたサンプルの XRF 結果 

Sr 量 
P2O5 

[mol] 

ZrO2 

[mol] 

SrO 

[mol] 
Sr／total 

[mol%] 

1.5 倍量 0.09 0.33 0.30 41.3 

3 倍量 0.09 0.32 0.32 43.8 
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Fig.2  CZP-200とSr(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（CZP-200）への Ba固定化特性 

1.5倍量の濃度条件においてCZP-200とBa(CH3COO)2水溶

液から得られたサンプルの XRF 結果を Table 3 にまとめた。

反応温度 150℃においては CZP-200 中への Ba 固定化量が最

も高かった。しかしながら、Fig.3 の XRD 結果から分かるよ

うに、Ba 固定化サンプルには CZP-200 に観測される 2θ=8°付

近の層間距離を示す XRD 回折ピークが観測されないこと、

その他の XRD 回折ピーク位置も CZP-200 と一致しないこと

から、すべての反応温度にて CZP-200 の二次元層状構造が維

持できていないと考えられる。 

 

Table 3  80℃-15 hour、150℃-20 hour、180℃-20 hour 固定化に

おける CZP-200 と Ba(CH3COO)2 水溶液から得られたサンプ

ルの XRF 結果 

反応温度 
P2O5 

[mol] 

ZrO2 

[mol] 

BaO 

[mol] 
Ba／total 

[mol%] 

80℃ 0.10 0.28 0.243 39.3 

150℃ 0.09 0.26 0.258 41.9 

180℃ 0.08 0.29 0.260 41.1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3  CZP-200 と Ba(CH3COO)2 水溶液から得られたサンプ

ルの XRD 結果． 

 

 

３－３ 固相反応法で作製した ZrSr(PO4)2を用いた Sr固定

化量の検討 

3-1 において 3 倍量の濃度条件にて CZP-200 と

Sr(CH3COO)2 水溶液から反応温度 180℃にて固定化時間 20 

huor で得たサンプルと、固相反応法で作製した ZrSr(PO4)2の

XRF 結果と XRD 結果を、それぞれ Table 4 と Fig.4 に示す。

CZP-200と Sr(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 ZrSr(PO4)2の化学組成とよく一致

していると考えられる。また、熱重量分析 TG で 300℃まで

の重量減少から結晶水量を求めると、化学組成は ZrSr(PO4)2･

1.54H2O となる。さらに、CZP-200 と Sr(CH3COO)2水溶液か

ら得たサンプルの XRD パターンは、固相反応法で作製した

ZrSr(PO4)2のXRDパターンとは異なり、二次元層状構造CZP-

200 の XRD パターンに近いと考えられる。 

 

Table 4 固相反応法で作製した ZrSr(PO4)2と CZP-200への Sr

固定化サンプルの XRF 結果 

 
P2O5 

[mol] 

ZrO2 

[mol] 

SrO 

[mol] 
Sr／total 

[mol%] 

ZrSr(PO4)2 0.09 0.32 0.33 44.9 

Sr 固定化 

サンプル 
0.09 0.32 0.32 43.8 
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Fig.4 固相反応法（SS）で作製した ZrSr(PO4)2と CZP-200 へ

の Sr 固定化サンプルの XRD 結果． 

 

 

Table 4 の Sr 固定化サンプルを第一稀元素化学工業㈱の分

析センターにて、アルカリ溶融処理した後、XRF 法及び ICP

法により組成分析を行った。その分析結果は Zr：22.22%、P：

15.09%、Sr：18.66%であり、Zr1.00Sr0.87(PO4)2.00組成となった。

先に述べた TG で求めた結晶水量を含め考えられる化学組成

は、Zr1.00H0.26 Sr0.87 (PO4)2･1.54H2O と考えられる。 

 

 

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

γ-Zr(HPO4)2･2H2O（CZP-200）分散水溶液と Sr(CH3COO)2 水

溶液及び Ba(CH3COO)2水溶液を各種条件にて反応させ Sr 及

び Ba の固定化について検討を行った。 

1. CZP-200 の H+をすべて置換できる Sr2+量を 1.5 倍及び 3

倍含む Sr(CH3COO)2水溶液（1.5 倍量及び 3 倍量の濃度

条件）から 80℃、150℃、180℃の反応温度で得られた

Sr 固定化サンプルのうち、3 倍量の濃度条件－反応温度

180℃にて得られたサンプルが CZP-200 中への Sr 固定

化量が最も高かった。また、すべての条件で CZP-200 の

二次元層状構造が維持できていた。 

2. CZP-200 の H+をすべて置換できる Ba2+量を 1.5 倍含む

Ba(CH3COO)2 水溶液（1.5 倍量の濃度条件）から 80℃、

150℃、180℃の反応温度で得られた Ba 固定化サンプル

のうち、反応温度 150℃にて得られたサンプルが CZP-

200中へのBa固定化量が最も高かった。しかしながら、

すべての条件で CZP-200 の二次元層状構造が維持でき

ていなかった。 

3. CZP-200 と Sr(CH3COO)2水溶液から得られた Sr 固定化

サンプルの化学組成は、Zr1.00H0.26 Sr0.87 (PO4)2･1.54H2O

であった。また、CZP-200 と固相反応法で作製した

ZrSr(PO4)2 の X 線回折結果から Sr 固定化サンプルは

CZP-200 の二次元層状構造も維持されていた。 
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