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りん’酸ジルコニウムに関する研究

1．研究の概要及び構成

　1．1　はじめに

　本事段街書は，第！5研究グループが昭和55年4月

から昭和59年3月童での5ヶ年問に行った，りん

酸ジルコユウム（Zr（HP04）2・2H20）およびこれ

に関連する物質に関する研究の成果をまとめたも

のである．

　りん酸ジルコニウムは，全く人工的に創り出さ

れた無機化合物であり，天然鉱物として未だその

存在が確認されていない．1960年αear負e且dによ

って初めて合成されて以来，その優れた化学的安

定性，イオソ交換能が注冒を集め，特にアソモニ

ウム・イオソに対する交換能に関し，字宙飛行士

の水分剛又材，人工透析液の再生材としての可能

性が検討され，後老については一都実用化されて

来ている．

　本研究では，りん酸ジルコニウム及び関連物質

について，相平衡，絡晶育成，イオソ交換，分予

吸着，イオソ導電性，焼結，物質設計など多面1杓

な調査を行った．本幸1浩譜が今後この分野の研究

省の参考資料になれぼ，傘甚この上ない．

　1．2　研究概要

　りん酸ジルコニウムそのものの合成方法につい

ては，これ迄にも幾つかの雛皆がたされている

が，ZrOrP．O。一氏O系の相関係については，

殆んど構鞭が得られていなかった．そこで水熱条

件下（室温～！200℃，常圧～20kb）において，相

平衡の研究を行い，同条件下での梱関係を醐らか

にし，剛時にα一Zr（OH）PO。（低圧型），β一Zr

（OH）PO。（高圧型）の2つの新しい結鵡相を発見

した、

　一方，りん酸ジルコユウム（以下ZτPと1略記），

および同じ會水鰯状酸素酸塩である鋼モソそリロ

ナイト（以下Cu－MOntと鵬記），りん酸カルシ

ウム（以下OCPと鵬記）による有機分予の吸着，

包接に関する研究を行い，α一ZrP，Cu－Mont，が

それ自身包接性分予であるシクロデキストリソを

更に単位格予胞の尺度で包接することを屍出すと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一ユ

ともに，OCPについてはコハク酸をはじめ一連

のジカルボソ酸を規貝劃的に包接することを発見

L，共にこの種の化合物が機能性有機分子の圃定

化にとって有用であることを明らかにした．

　更に，りん酸ジルコニウムの［Zr（PO。）2〕網状

構造が化学的に極めて安定である点に着目し，そ

の3次元化による新しい化合物の導出を試み，

ZrOダP．O。一H20－NH3系での合成実験から，N月

Zr．P．012，（H畠O）Zr2P畠Ol。，HZr．P彗O、。を端成分と

するNASICON型構造の新物質群を見出しかつ

これらの物質のイオソ導電性を申心とする物性を

明らかにした．また新物質CsTi．P．Oi蓼を見出し

た1

　また，キャラクタリゼーショソ関係では，一般

に精蜜定鐙法が極めて困難たりん酸ジルコニウム

の湿式分析法について幾つかの改善点を見出すと

岡時に，本研究で見出された新物質のうち，β一

Zr（OH）PO｛，N民Zr2p昔O12，（H畠O）Zr皇p301皇，HZ2r

PヨO］呈，およびCsTi富P50至邊の縞晶構造を跳らかに

するとともに，新物質の設計を帥勺とした無機結

晶構造データベースを試作し，その有刑塗を検証

した．

　他方，焼結の基盤技術としてのりん酸カルシウ

ムの圧密化に関する綴究をHIP化学反応という

昆地から進め，高強度アパタイト焼結体の製法を

確立した．また，非罷質As皇S．Agxについて，

Agの鐙とイオソ導電性の相関関係を構造との関

連において蝪らかにした．

　尚，以上の諾研究のうち，りん酸ジルコニウム

に闘する研究の一部は，昭和59年度より科学技術

振輿調整費によるrハイブリッド化構造設計技術

による新材料創製のための基盤技術に関する研

究」の一環として，またりん酸カルシウム系化含

物に関する砺究」は昭和60年度より，特加研究

「生体機能性セラミックスに関する研究」として

それぞれ発展して行ったことを附記する．

　本研究の推進に当り，グループ員各名の研究に

深い理解を示され，かつ適切な御助言を頂いた客

員研究官の飯山敏遭，中林宜男両先生に深い謝意
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を表する次第である．

　1．3　研究グループ構成員

　りん酸ジルコニウム（Zr（HPO｛）2・2H．0）研究

グループの構成員並びに客員研究官の官職，氏名

任期は次の通りである．

　第15研究グループ　　　　　暇和55年4月発足

　総含研究官

　　　　　　後藤　　優（55年4月～59年3月）

　主任研究官

　　　　　　上野　精一（55年4月～59年3月）

　　　　　　広田　和土（56年4月～59年3月）

　　　　　　岡村富土夫（55年4月～59年3月）

　　　　　　小野　　晃（55年4月～59年3月）

　　　　　　大庭　茂樹（55年4月～59年3月）

　　　　　　門間　英毅（55年4月～59年3月）

　　　　　　太蘭　正恒（55年4月～59年3月）

　　　　　　　　（58年4月！目主任研究官）

　　　　　　木鳥　　剛（55年4月～59年3月）

　　　　　　　　（56年4月1目主任研究官）

　客員研究官

　　　　　　飯山　敏道（55年4月～59年3月）

　　　　　　申林　宜男（55年4月～59年3月）

1．4　溶液内成長研究会

回 年月目 議　　　題 出　　席　　者

55．6．16材料科学におげ R．A．Young

8 る繕晶学的研究 （Georgia互nstitute
一生体関連無機 ofTechno呈ogy，米
材料一 国）

55．9．11①2，3の強誘電性，強弾性
丸茂　文幸（東工大）

～

55　912
酸化物の相転

9 移について
②イオソの易動
度と誘電破壌
の関連にっい
て

■

　1．5執筆分担

　本報告はグループの全員が分担執筆した．各執

筆者の担当事卿こついて研究グルーブ全負の寄与

を相当含むことはいうまでもない．各章，節の担

当区分は次のとおりである．

王．後藤

2．　小野

3．　木島

4．　小野

5．太因

6．門問

　優

　晃

　剛

　晃

正恒

英毅

7．1～7．2大庭　茂樹

7．3　　　上野　精一

8．　岡村富士夫

9．広田　和土

10．太蘭正恒
王1．後藤　　優

一2一
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2．ZrO。一P．O。一H．O系の相関係について

　2．1　序　　論

　この系についてはイオソ交換体としてα一Zr（H

P0。）。・2H．01）（以後α一ZrPと略）また低熱膨脹

性物質としてZr・O（PO・）・2・宮）が主な研究対象と

なっている．最近，ナシコソ型化合物の低熱膨脹

特性に関連してZrOダP205系の梱図のみなおし

がおこなわれた4〕．我々はα一ZrPの安定性を高混

高圧下で調べたが，この際高圧網のZr（OH）PO。

を新らしく倉成できた5）．　ここでは低圧相をα一

Zr（OH）PO。とし，商圧相をβ一Zr（OH）P04とす

る．この高圧相の結晶を申心とした高圧実験の結

果を記述する、

　第1図に間題にしている系における6つの結晶

相の組成を図示した．この図では50ぴCを想定し

ているが，Zr。（PO。）。のH．O存在下での萬圧…ド

の安定関係は不鵬であるので便宜的た棉図であ

る．また流体の組成も概念的たもので，この図の

H．0／p宮O。の比は王100．C葡後でのZrP．O。，Zr．p．

OgとH20との相平衡から求めたものを図示Lた

にすぎたい．

　2．2　実験およびその緒果

2．2．玉合成法

試薬特級のNH．H．pO。，ZrO。，ZrOα。・脳。Oお

よびH3PO。を使用Lていくつかのタイプの出発

Zr（（州P（〕．1

H。｛．）

F曼uid

　　　　50｛〕c　II：与PO．コ

　　　　　2（；P｛1

α一ZrP

Z正O！　　　　Zr！1〕！O，Z1、（P0山ZrP10－　　　　　　　　　P！O王

　　　［望11　ZrO呈一P呈OポH呈O系の締晶梱

物質を得た．たとえぼ，ZrOC12・8H20とH豊PO壬

溶液を混合してゲルを作成し，これを加熱して

ZrP207組成の粉体とし，これにZr02を加えて

Zr／Pが1になる混合物とした．岡じくZr／Pが1

である混合物をNH．H2pO。とZr02の混合物から

も作成した．これらがピストソシリソダー型高圧

装灘を使った商圧実験の出発物質である．いくつ

かの案験ではZrP．O。組成の粉体をそのまま使用

した．これは比較的大きな雌結晶を作成する爵的

で使用した．

　等モル溶液のZrOC12・8H空OとH呂pO壬から沈

澱物を作成し，これを室温付近で乾燥させてゲル

を作り，これをO，2GPa以下でのタトル型高圧

容播を使用した高圧実験の出発物質とした．O．2

GPa以下では結晶性のZrP望O。を使周した場合，

反応はほとんど進行せず相平衡におげる逆反応の

案験が不可能であったので，ここでは出発物質と

してゲルのみを使用Lた．

　1GPa以上の圧力での繁験ではピストソシリソ

ダー型高圧装瀞）を佼用した．圧力媒体の構成は

NaC至に！0％のMoS。を加えた申空の門柱状圧粉

体を一番外側に配置し，順次内側に向ってカーポ

ソヒーター，円柱状のNaC亘圧粉体そして中心部

に長さ約4mmの自金カプセルを魔いた、更に，

自金カプセルとカーボソヒーターの接触を防止す

るためシリカバイプを配澄してある．自金カプセ

ルには出発物質と水が封入されている．白金カプ

セルに接してその上方にMgOセラミックスがあ

り，これを通して熱電対が自金カプセルと接する

様に置かれる．圧カセル全体の長さは40m㎜で

’直径は／2，7m㎜である．カーポソヒーターの内

径は6mmである．

　圧力はみかけの値をそのまま採用し，まさつ補

正はしていない．温度はアルメル・クロメル熱電

対で測定し，この熱電対のmVの値を加熱用の

コソトローラーの信号としている．実験時問は48

～72時問である．

　0．2GPa以下での実験では金パイプに出発物質

と水を封入し，1週間600℃以下の所定の湿度で

一3一
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カ鶉熱した、圧力容器の概要およびX線，DTA，

夏R等のプゴ法・装置は第4章に記述されるものと

本質的に同じである．

　2．2．2　実．験結果

　第2図に自丸で示した様にβ一Zr（OH）PO。は，

！．5GPa以上の圧力で含成された．ワイセソベル

グ写真では，斜方晶系でC㎜caあるいはC2ca，

a＝0．6607，b＝O．8657，c＝1．17玉n皿である。X

線粉末データはβ一Zr（OH）PO皇とZr皇O（PO。）呈と

では第互表に示した様にお互いにたいへん似てい

る、これは両著の結晶構造に類似点が多い事を示

唆している．

　β一Zr（OH）PO。は4至0～670℃の閥に脱水が認

耐

～
o
＼①
自

①　・

｛

2．C

1．5

！．O

O．5

O　O　O％O

⑧　⑧

×

⑧⑧X

　　　　　　　　　773　　　　　　973

　　　　　　　　Ten｝Perature／K

　　　　図2合成絃果
自丸：β一Zr（OH）P04，黒丸：α一Zr（OH）PO’，

x：Zr1O（PO卓）呈

　　　第43号

められ，その鐙は4．2wを％で理論値4．4％とほ

ぽ一致Lている一Rスペクトルでは3560c㎜■1に

強いOH伸縮振動の吸収ピークが認められる（第

3図）．EPMAでの分析ではZrO。＝60．32，P．05

＝35，26，合計＝95．58で理論億とよく一致する．

　ZrP里O・と水を使用した実験では大きなサイズ

の多量のβ一Zr（OH）P04とα一ZrPが生成Lてい

る．これはP205成分が水に溶解して固相のZr／P

が増大したためである（第互図参照）．実験後の

流体楯にはリソ酸成分が多く，流体相をつけた薬

包紙は黒こげに変化する．流体相にリソ酸が濃集

し易いのは40γC以下でも認められ，この場合に

も繕晟が大きく成長している．この理由で，大型

のβ一Zr（OH）P04の結晶を得るのにZrP207を使

　　　　表1　含成物の線粉末圓析データ

β一Zr（OH）P04 Zr王O（P04）呈

hk1　　d／nm　　　I　　d／nm　　玉

C02

020

021

！ユ2

022

200

u3
CO垂

023

220

13王

1王4

132

204

0ω

C4！

3u
025

3王2

320

C06

043

3！3

王16

026

331

314

332

151

15！

0．586

0．433

0．406

0．39ユ

C．3杢9

0．330

0．314

0．295

0．290

0．262

0．258

0，256

C．2如

O．219

0．2167

0．2130

0．2100

0．2060

0．2004

0．1960

0．1956

0、三896

0．1874

0．1833

0．王782

O．1728

0．1679
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3500　　　3000

　　　FREQUENcY／cm一王

ユ500　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ000 500

A

D　　王）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1灘3合成物のIRスペクトル
　　　　　　　　　　　A：β＿Zr（OH）PO｛，B：Zr里O（PO｛）筥，Aのsamp1eを加熱して合成．

　　　　　　　　　　　C：Zr呈O（PO斗）筥（高圧で作成），D　α一Zr（OH）P04．

用している、この様な現象は圧カが1．5GPa以　　SO。では［Hf（OH）呈］。2＋の鎖が4配位のS原予で

下になるとはっきりしなくなる。　　　　　　　　結びつけられている9）．鎖はお互いに独立してお

　！．2GPa以下でα一Zr（OH）P04が合成された．　　り，直接的に結びついていない．この構造の基本

X線粉末データは文献値7〕と類似している．眠ス　　形態はβ一Zr（OH）PO。と類似していると思われ

ペクトルでは3560c㎜一エにOHピークが認めら　　る．

れる．電予回折では常に直交した格子轍のパター
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　参考　文献
ソが得られ，斜方晶系ではないかと予想されて　　王）A．C1ear負eIdand　J．A．Stynes，∫．肋悠Mψ

いる・第2図ではO．2GPa，約5蜥Cではα一　　C加刎．，26，王17（！96垂）

Zr（OH）PO。が不安定でZr皇O（PO。）皇が生成する　　2）D・E』a「「ison．H・A・McKinst「y　and　F・A・

とたっている．しかしこの温度域では反応が遅く　　　HummeL∫’λ抑鮒α舳一80c一’37’277（1954）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）　I．Yamai，T．Oota　and　S－Kawam三nami，λ椛腕．
（一度生成したα一Zr（OH）PO。がZr．O（P04）2に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　灰ψ．C2〃刎、亙那g伽．R23．1二励．N昭oツα∫刎工，乃励荊．
変化する速度が遅い），安定域は更に低温側にず　　　g，23（ユg82）

れる可能性が商い．　　　　　　　　　　　　　　　4）3．A1amo　and　R－Roy，∫一ん加肌α舳｛．8oc．78，

　Zr．O（PO。）。の緒晶構造冨〕は稜を共有したZrO．　　　80（王g84）

多面体からなる鎖からなり，これは4配位のP原　　5）A・OnO　andF・P・Okamura・31必Cゐ舳・SOc・∫似1

予によって結びつけられている．ただし，鎖は　　　58’ユ05ユ（玉985）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6）籟長脩，高圧プコ，8．玉856（1970）
ZrO。同志が互つの酸素原子を共有している都分
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　？）　N－G．Chemorukov，I．A－Korshunov　and　M五
もある・この酸素原子が水和によってOHになっ　　　Zh．k，肋∬、∫．∫刎概C加，例．28，934（ユ984）

て，すたわちZrズO－Zr呈がZrビOHとZr2－OH　　8）V．W．Gebert　and豆．Ti11㎜a㎜s，ん肱Cり肋一

（Zrエ，Zr2は別々の鎖を意味する）となってβ一　　　”鮒，8虜む‘一且3亘，1768（王975）

Zr（OH）PO、が生成すると推測される．酎（OH）、　　9）M．Hanss㎝・λc肋一C加肌Sむα物4一！27’2455（1973）

5　一
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3．リン酸ジノレコニウムによる分子包接

　3．1　序　　論

　ホスト成分によってつくられた分子規模の空洞

にゲストとたる化学種が収納され，安定な複合体

すなわち包接化合物を彩成する現象は数十年来主

として物理化学者達の研究の対象とされてきた．

そしてその蓄積を背景に近年，包接空間を用いた

有機合成や不安定化学種の固定化など，ホスト化

合物を機能材料として活用する試みが有機系ホス

トを中心に進められているi・里〕．ここでは，包接現

象の無機材料科学への応用という立場から，ホス

ト化学種の一つであるリソ酸ジルコニウム系を主

素材として，（ユ）有機分子（イオソ）の吸着・分離，

（2）機能性無機一有機複合体（＝ハイブリッド材）

の合成，（3）無機多孔体（＝デハイブリッド材）の

合成に一関する研究を行なった．

　リソ酸ジルコニウムはZr06八面体とPO。四面

体の結合様式の違いにより層状リソ酸塩と三次元

骨組構造リソ酸塩の二系列に分げられる．

　化学式Zr（HPO。）2・nH20（略号：ZrP）で示さ

れる層状リソ酸ジルコニウムは，ジルコニウムと

リソ酸基から成る一種の二次元ヘテロポリマー層

を構成単位とする鱈状化合物である（図1）3〕．そ

の基本化合物としてα型（n＝・1，層問距離7．6A）

とγ型（n＝2，同12．3A）があり，いずれも陽

イオソを交換吸着し，極性分子を層問包接（イソ

ターカレート）する性質がある。無機イオソ交換

図！

特性に関する研究は60年代に始まり，耐熱性イオ

ソ交換膜，放射性廃棄物処理材への応用とも関連

し数多くの研究が行たわれてきており4〕，また生

体関連材料として，そのアソモニウムイオソ吸着

能が血液透析液の再生に活用されている5〕．一方，

包接特性については，α一ZrPによるアルキルアミ

ソ榊），ピリジソ8〕，アミド9〕等の層閥包接に関す

る研究が行なわれているが，γ一ZrPの包接特性に

関するデータは極めて少ない．また，上記（工）の視

点からZrPを生体用吸着斉珪として応用するため

の基礎となる，生体関連有機化合物の包接挙動に

関する研究例は皆無であり，僅かに関連砺究とし

て先に我々が行った中性アミノ酸のZrP表面へ

の吸着に関する醗究があるm〕．さらに，視、1寂（2）に

よるZrPと有機化合物との複合イヒに関する研究

とLて，α一またはγ一ZrPとラウリル酸三1うやポリ

ヱーテル1里〕との複合体の合成およびそのガスク岬

用充てん剤への応用11〕などがあるが，いずれも有

機成分としてはアルキル鎖等の単純な素材が用い

られている。しかし，それ自体として触媒能など

の有周た性質を備えた素材を組み込むことができ

れぼ，より商度の機能をもった複合体を仕立てる

ことができるであろう．

　三次元骨組構造リソ酸ジルコニウムM．Zr

（PO。）3（M：一価陽イオン）は一群のリン酸ケイ

酸ジルコニウム塩M1。、Zr皇Si，P茗、、Oエ2（O〈πく3）

の端成分であり，ナシコソ（NASICON）と蒔乎ぼれ

　o
（吾〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

（a）α一リソ駿ジルコニウム総晶の構造モデル（膳聞頒離7．6A）宕）

（b）同・C軸からの投影図呂〕

　　　　　　　　　一6　一
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る岡族体の一つNaZr2S12pOエ2が高いNa＋イオソ

導電性を示すことから，近年注目されるようにた

った1ヨ〕．また，この系列に一関しては，イオソ導電

体として注冒される以前に，リソ酸ケイ酸ジルコ

ニウム（またはチタニウム）系ゲルによる被照射ウ

ラソからのプルトユウムの分離特性ならびにその

イオソ交換特性が検討されている14・蝸〕．一方，三

次元骨格形成能をもつ原子の組み合わせは，ゼオ

ライトZSM－5蝸〕や多孔質リソ酸アルミニウムェ7〕

の例にみられるように，有機塩基をゲストとする

包接化合物を焼成することにより特有の構造をも

ったミクロ多孔体を形成する可能性がある．すな

わち，視点（3）に基づく概究の対象となりうる．

　以上のような鰯、点から，まず典型的なゲスト分

子であるピリジソと生体関連有機化含物であるヒ

スタミソおよび塩基性アミノ酸類のα一ZrPとγ一

ZrPに対する包接挙動を検討した（3．2，3．3節）．

ついで，筒状のホスト化合物であり，酵素モデル

として知られるシクロデキストリソとZrPおよび

圃じく層状ホストである鋼モソモリ旧ナイトとの

複合化を試みた（3．4節）．得られた複含体は複数

のホスト成分から成る複合ホストとしての初めて

の例である．

　さらにZrOゼP．OrS三〇。一H20系と第4級アソそ

ニウムイオソとの包接化含物の生成のねらいとし

て両老の水熱反応挙動を検討した（3．5節）．また

伽ZrPの高水和物であるθ一ZrPの溶液からの直接

合成法を見い出すと共に，水和数に関する定量的

考察をカロえた（3．6節）．

　尚，本章での研究を通して用いたリソ酸ジルコ

ニウムの二種の基本多形のうち，γ型の結晶構造

は解析されていたいが，構造の基本的特徴は図1

に示したα型に類似Lているものと推定されてい
る蝸山20）．

　3．2　α一およびγ一リン酸ジルコニウムに

　　　　よるピリジンの包接21122）

　3．2，1　はじめに

　α一リソ酸ジルコユウム（α一ZrP）によるピリジ

ソの包接挙動については既に山申らの報告2畠〕があ

る一ここでは，α一ZrPとγ一ZrPとのホスト相と

しての基礎特性を比較することを主萬的として，

液相包接によりえられたα一およびγ一ZrPとピリ

ジソとの複合体（層間化合物）の組成・構造の常

7

温および加熱分析と包接に伴う反応熱の測定を行

ない，複合体の生成・分解機構を調べた．

　3．2．2実験方法

　（ユ）試料

　α一ZrPは先に調製した試料（参考文献王0の試料

ZrP－H）を用いた．γ一ZrPはC1ea赫e王dらの方

法洲に準じて作製した．NaHPO．2．7モルとHC1

0．9モルを含む沸騰溶液450c㎜畠にZrOC12の1

M溶液225cm3を擢持しながら滴下した後，そ

の重ま14帥罰還流し，γ一ZrPのNa置換体をえ

た．この沈澱生成物をろ過後，2NHC1で処理し

たプロトソ型に変え，さらに液中の塩素イオソを

指標にして水洗・ろ遇を十分くり返した後室温で

乾燥し，γ一ZrPの試料とLた、ピリジソは脱水，

蒸留後使用した一

　（2）包接実験と熱最測定

　固体試料（ZrP）O．王gを種々の濃度のピリジソ

水溶液20cm3に加え，25±0．5℃で3目閥振と

うした・遼心分離後，液欄のpHとピリジン濃度

を測定した。残留固梱は相対湿度60±5劣の空気

申で乾燥後，分析した．包接に伴う反応熱（25℃）

を双子型熱最計（東京理工製）を周いて測定L
た．

　（3）加熱実験

　熱重量分析（TG）は常法によった．高混X線

回折は，試料温度を20℃または4ぴC閥隔で段階

状に昇温していき，所定の各温度で10分闘保持し

た後2θ二7～15℃の範畷を2θ走査速度10／分で

測定した．試料温度はNH4NO畠の玉V→I互I，I互I→

ユ玉，亙玉→玉の各転移温度を参照して較正した、

　（4）酸強度の測定

　ZrP試料の酸強度をNambaら醐の方法により

評価した一

　3，2．3　ピりジンの包接反応

　山中ら2昔〕によれぱ，α一ZrPによるピリジン

（Py）の包接は（ユ）式に従って層間距離至0．9Aの一

水和物が生成する．

　　　　　　　　　　　　。　Py（水）
　　Zr（BP04）2・H20（7．6A）一一→Zr（BP0｛）正．55

　　　（PyHP04）o．蝸．H20（10．9A）　　　＿＿（王）

しかし，追実験を行なった緒果，生成する複合体

は，後に示すTGの結果から，一水和物ではな

く，熱的安定性を異にする2種類の層問水を等最

含む二水和物であることが判った（（2）式）．



　　　　　　　　　　　　　。　Py（水）
　　Zr（HPO｛）2・迅O（7．6A）＿→Zr（HP04）エ、55

　　　（PyHPO｛）o．卓5・2H皇O（10．9A）　　　……（2）

すなわち，ピリジソは至分子当り2．2個の水分子

を伴って包接され，層閥距離が3，3Aだけ増大

する．

　一方，γ一ZrPはα一ZrPの場合と同様た滴定曲

線を与え，層醐巨離12．3Aの複合体Zr（HP0。）1．56

（PyHP04）。．。ヰ・O．7H20を形成した（（3）式）．

　　Zr（HP04）2・2H呈O（12．3A）＿叫Zr（HPO里）1．粥

　　　（PyHPO壬）o．4｛・O．7H20　　　　　　　……（3）

複合体の式量当りのピリジソ含量はα一ZrPの場

合とほとんど同じである．しかし，包接様式の違

いは際立っており，γ一ZrPでは層閥距離を保持し

たま重，ピリジソ1分子が層問水3分予と入れ代

りに層問包接されるのが特徴である・

　3．2．4　包接の熱カ学

　図2に，α一およびγ一ZrPによるピリジソの包

接に伴って発生する熱，一1甘、とZrPの式量当

りのピリジソの包接モル数Xとの関係を示す．い

ずれの場合も包接反応は発熱的に進む、一珊。・と

Xは直接関係にあり，その傾きで与えられるピリ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂！H。
ソソ1モル当りの徴分反応熱一珊o。＝　　　は，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂κ

この場合，包接の積分反応熱一珊りこ等しい．

30
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　　　　　　　　　　　表王　ピリジソの包接に伴う熱力学鐙の変化

秦共プ〕学・董詮a
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ε
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ヱ
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＿21，9±0，5

　20，6

　20，6

　0

＿42．5

－20．0

＿22，5

　76，2

　76．2

　0

　47，3

　17，2

　30．1

ユ23．5

＿58．7

傭考

濁定値

　　　　黎B
㊥

　　0　　　　　　　0．2　　　　　　　0．4

　　　　　　　　　　　　X

図2　α一ZrP（A）およびγ一ZrP（B）に対するピ

　　　リジンの包接熱（一畑X。）と包接量（北，式

　　　量些りのモル数）との関係．北の値はTG

　　　（○）または溶液分析（⑧）から求めた．
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　a畑と」Gはk5moI一｛，1SはJk■lmO1■1を単位とする。

その結果を表！に示す．

　ピリジソの包接に伴うホスト相からのリソ酸の

溶賜量は，α一ZrPでは0，095mmo1g一，γ＿ZrP

ではO．025mmo1g－1であり，ピリジソの包接量

の3mo1％以下である．従って，ホスト楯のカ員

水分解に起困する熱効果は無視できる程度である

と考えてよい．そこで，ホスト棉とゲスト分子

（ピリジソ）の包接後と包接前のエソタルピー差

をそれぞれ珊o。，珊。h，エソトロピー差を！Sog，

ノS．gとおくと，一甘および全エソトロピー変化

∠S。は（4），（5）式のように書ける．

　　1H〇一Ho。μH。聾　　　　　……（4）
　　一So・＝・JSoh＋一So9　　　　　　　　　　　　　　……（5）

さらに，！Hohを包接反応に伴う水和状態の変化に

よる寄与”oh（h）と層状格子の変位（膨脹または

収縮）による寄与1H．h（1）に分けると，

　　珊o。一恥（h）μ恥（1）　　　・一（6）

同様に，

　　！Soh竺ノSoh（h）十1Soh（1）　　　　　　　　　　……（7）

　式（2）および（3）の反応によってピリジソ1モルが

包接される際，α一ZrPは水2・2モルを層問に・敢り

込み，γ一ZrPは反対に層間水を3．0モルを放出す

る．この層間水の出入りに伴うエソタルピーとエ

ソトロピーの変化は，同じ温度におげる氷の融解

と水の凝固に伴う各々の変化量で近似してよいで

あろう．水の標準熱力学関数蝸）から見積った25℃
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における氷の融解熱6．85kJmo1一と融解ヱソト

脾ピー25．4Jk－mo1■一を用いると，4Hoh（h）と

！S．1、（h）の値が得られる。さらに，γ一ZrPの場禽

は，層間距離の変化カミないから！H。ヨ、（1）二0，1S。。

（至）竈0である．α一ZrPに対する！Soh（1）値も

4S。五（h）に比べて無視できると思われる．

　γ一ZrPについては式（4），（6）から珊o監＝一42．5

kJ狐o1■iがえられる一この4Ho聾値は，ピリジソ

が水溶液中から圃体内へ移る階の変化最，畑。暫（t）

と固体中でP－OH基と反応してピリジソニウム

イオソになる際の変化量，珊。g（p）との和である。

すなわち

　　1軋・・蛆。（t）十珊o。（P）　　　……（8）

同様に

　　4So甑竺1So島（t）十！So9（P）　　　　　　　　　……　（9）

ここで，一珊O宮（t）は蘭体ピリジソの融解エソタ

ルピー∠H．fと液体ピリジソの水への溶解コニソタ

ルピーノぼ昼の和であり，一ノS。芭（t）も同様に4S㌻

と1S。宮の和に等Lいとおくことができる．固体

ピリジソのエソタルピーとニソトロピーデータ帥

の補外により脆℃におけるノH．fと」S．fの値は

各々三〇．3幻mo王一』，39，3Jk刈mo1一エである一こ

れらの値と4H。呂二g．71kJ珊o1－1，　ノSoF－56．5

Jk－1㎜o1’川）から，力Ho9（t）と！S．9（t）の値がえら

れる．従って，γ一ZrPに対する！H。暫（P）も求童

る．α一ZrPに対する！Ho昼（P），4Ho9｛直は，α一ZrP

とγ一ZrPの酸強度に差がない（表2）ことを考

慮すると，γ一ZrPに対する値に等しいとみなすこ

とができる．さらに，！Syp）値は，水溶液申で

のピリジソのプロトソ化反応のエソトロピー（＝

30，1Jk■，mol■1）舳で近似すると，1S。，ノαが計

算できる．

　以上の総果を表1に・まとめて示す・ダZrPに対

する！甘の実測値と！H。。（h），！H。。（t）の計算値

を用いて見稜った■Ho厘（P）値（一22．5kJ　mO1－1）

は溶液内でのプロトソ化反応に対する実測値，

20．1kJ如o1一川〕とほぽ一致する．］方，働搬巨

　　　表2　水申でのα一及び｝㌧ZrPの鮫強度且

　　　　　　　　　　　　　　　Ro

離の増舳こよるホストのエソタルピー変化は正と

なるはずであるが，α一ZrPに対する1H。。（1）は，

一1．7kJmo1■iとなった．これは，　1Hoh（h），

4H。雷（t），1H。苗（P）などの見積りの近似度が粗いこ

ととα一ZrPに対する！Hoh（1）億が高々2～3kJ

狐O亘■1程度であることを意味しているものと考え

られる．

　3．2．5　ピリジン複合体の熱分解機構

　α一ZrPとγ一ZrPのピリジソ複合体（各々α一複

含体，γ一複含体と呼ぶ）の熱的安定性と熱分解挙

’動には際立った違いがあることが判った．

　（ユ）α一複合体

　α一複合体Zr（HPO。）i．闘（Py服O。）。．。罰・蛆20を

カ珂熱Lていくと，20℃から！42℃の問で同最の

水が2段階で脱離し，夏砿Cでピリジソの脱離，

遂4ぴC付近でリソ酸水素基の縮合が起こる（図3）・

脱水挙動は，α一複合体が熱的に不安定で70℃以

下で腕離する水と，より安定に保持され，70℃以

上で脱離する水を等鑑保持していることを示して

いる．そこで，これらを各々タイプI，皿の水と

名付ける．図4に示したX線畷形によれぱ，α一複

合体は最初の脱水過程で層閥距離至0．4Aの禍（M

相とする）と9．94Aの相（M相とする）に分

かれる．さらに第2の脱水過程でこれらの2欄は

各々層間距離1王．1Aの網と7．40Aの禍に変わ

る．この7．40A相はα一ZrPの無水型であるζ一

ZrP豊o）に欄当するoこれに対し，11．ユA才目は，

その層閥距離が増加していることから考えて，α一

複禽体そのものよりピリジソ含最の商い無水’型で

あると推定される．王必C以．ヒでは，この1至．1A

梱がピリジソの脱離と共に消失し，α一複合体は完

全にζ一ZrPに変わる．それ以膝の分解過程はα一

o

lo

珊

十4．8　　→一3，3　　」ト！．5　　一一一3．O　　－5．6

α一ZrP　　　寺　　　　　令　　　　　一　　　　　一　　　　　一

γ一ZrP　　　÷　　　　　十　　　　　一　　　　　一　　　　　一

■刑ピ

ノ1」1！〔’

ノw

l　lllゼ

1｛

＾

o 1帆」　　　　　。lo〔1　　　　　榊o　　　　　割o　　　　　1＝咄j

乱十　酸性色，　　　　塩基性亀 図3　ピリジソ複含体のTG畿線㈱α一ZrP（B）γ一ZrP
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（＝…、は）

120℃

（7．40A〕

20C

142℃

王55＝C

60C

90C
：70℃

S　　　　　　　　　lO　　　　　　　　12　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　】O　　　　　　　　王2

　　　　　2θ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2θ

　1雲14　種々の温度におけるα一ZrP一ピリジソ複令体のX線パターソ

　　　　括弧内に回折ピークに対応する暦間距離を示す一

ZrPの場含3o〕と同じである．

　以上の結果から，上記のタイプIとタイプ亙の

水は共に層間に包接された層闘水であり，またこ

の層問水の脱離によって空孔が生成することによ

りピリジソ分子の層問拡散が誘起されるため，α一

複合体は，（王O）式に示すように，ピリジソ含量の

増加した相とピリジソを全く含まない相への分離

を経て無水型のζ一ZrPに転換し，以下α一ZrPと

同じ分解経賂をたどるものと結論される．

　　　　　　　　　　　　o　　30－7ぴC
　　ZrP（Py）・2H20（！0．9A）＿＿→
　　　　　　　　　　　　　一H里O（工）

　　　M（10．4A）十M’（9．94A）

　　　70－140．C　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　o
　　　＿＿＞ZrP（Py）（至1．王A）十ζ＿ZrP（7．4A）

　　　ユ40凸C＜　　　　　　　。
　　　一→ζ一ZrP（7．4A）一→α一ZrP207

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（10）

　（2）γ一複合体

　γ一複合体は，まず相分離を伴なわない一段の脱

水（図3）により層間距離12，0Aの無水の棉に

変わる・この相は，180℃付近より結晶性が低下

し始め，250－350℃でピリジソの脱離とリソ酸

水素基の部分縮合が進行して，層間距離10．8A

の低結晶質梱になる・すたわち，γ一複合体の熱分

解経路は（！至）式のようにまとめられる．

　　　　　　　　　　　　o　30－1OO．C
　　ZrP（Py・08H20（123A）　　→
　　　　　　　　　　　　　　一H皇O
　　　　　　　　　　。　　ユ80．C
　　　ZrP（Py）（12．0A）＝二→低結晶質・
　　　　　　　　　　　司、垂毘員1j｛ヒ

　　　　　　　　　　o　250＾35ぴC　　　　　　　o
　　　ZrP（Py）（1至9A）　　　　→ZrP（108A）
　　　　　　　　　　　　一py
　　　一一→α一Zr2p207　　　　　　　　　　・・…・（1至）

　3，2．6　ピりジン複合体の構造と熱安定性

　（ユ）α一およびγ一複合体の構造

　α一複合体の層問距離とそのホスト相の無水型

であるζ一ZrPの層問距離との差3，5Aはピリジ

ソ分子のファソデルワーノレス厚み3．4A語1〕に一ほと

んど等Lい．これは，ピリジソ分子がα一ZrPの

層問でその分子面をリソ酸層に平行にして単分子

層を形成していることを示している．直径7．3A

厚さ3．4Aのピリジソ分子カミ，この単分子層内

で，六方最密型に配列しているとすると，ピリジ

ン分子の占有する実効面積は2ぺ了x（7，3／2）』

46，1Aである．これに対して，α一ZrPにおける

P－OH基の占有面積は24．3A川〕であるから，ピ

リジソの理論含量はx＝24．3／46。トo．53となる・

そこで，x＝0．53とx・・0．45（実測値）との差すな

わちピリジソ分予問のすき間が分子容14A3の水

分子によって埋められているとすると・その量は

α一ZrPの式量当り0．8モルと見積られる・これ

一10一
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は，α一複合体の式最当りに含まれる水2モルのう

ち，1モルはホスト相の層閲表面p－0H基に二

座配位型の水繁結合ヨ2）により強く捕捉され，残り

1そルはピリジソと共に層問に取り込まれてその

すき閥を埋めていることを意味する．タイプ］Iと

工の水を各々この2種の水に帰属させると，複合

体の脱水挙動がよく説明される．

　γ一複合体とγ一ZrPの無水型であるβ一ZrP24）の

層閲販離の差2．9Aはピリジソ分予のフプンデル

ワースル厚さ3．4Aより0．5Aだけ小さい．

αear伺eldら2ωによれぼ，γ一ZrP申の水分子は隣

り含ったリソ酸層に表面のトOH基を結ぶ水素

緒合橋を形成している．従って，グ複合体では，

この層間水の65％が，α一複合体の場合と同様に

分子面をザ■酸層と平行に向けたピリジソ分子に

よって置換され，残りの水がそのすき間を埋めて

いると考えられる．

　（2）α一およびγ一複合体の熱的安定性

　α一およびγ一ZrPと強塩基であるn一ブチルア

ミソとの複禽体は共に23ぴCでアミソを放出す

る蝸〕．これに対して，ピリジソ複合体の脱ピリジ

ソ温度は，煎節でみたように，ホストによる差が

顕著である．すなわち，α一複合体においては，層

閥水の脱離によりピリジソ分子の層問拡敬が誘起

され，玉必Cでピリジソが脱離してしまうが，一

方γ一複合体では，　ピリジソが脱水温度よりもさ

らに10ぴC以上商い温度域まで繰持される．これ

は，α一複合体では包接層の構造がピリジソ分予間

に存在する水分刊こより補強され，安定化されて

いるのに対し，γ一複含体では，ピリジソ分予がホ

スト骨格そのものに強く東縛されていることを意

味する。さらに一，γ一複合体におけるゲスト分子の

腕離温度を比べると，強塩基であるn一ブチルア

ミソよりも弱塩基であるピリジソの方が20℃も

｛　．従って，γ一ZrP骨格のピリジソに対する強

い東縛力は，P－OH塞とピリジニウム基の間の静

電的力よりもむしろピリジソ分予とγ一ZrP層問

に形成された空洞の壁との「舳こ働くファソデルワ

一ルスカや疎水繕合力などの緒合力，すなわち包

接化合物に特有の結合力に由来Lているものと理

解される．そしてこの種の結合力が後に（3．3．5）

述べるホストのゲストに対する形状選択効果を生

み出すと考えられる．

　3．3　α一およびγ一リン酸ジルコニウムに

　　　　よるヒスタミンおよび塩基性アミ

　　　　ノ酸の包接33’34）

　3．3．豆　はじめに

　リソ酸ジルコニウムを血液透析に応用した前述

の例ヨ〕は，この化含物の生体に対する毒性が無槻

できるという点に着冒したものである．これはア

パタイトなど少数に一隈られている生体関連無機材

料の枠を広げる意味において輿味深い．我々は，

先に”）リ：■酸ジルコニウムの生体用吸着材として

の利用をめざす立場から，α一リソ酸ジルコニウム

に対する中性アミノ酸の表面の吸着性を調べ，包

吸着機構等を砂ヨらかにした．ここでは，塩基性ア

ミノ酸であるL一ヒスチジソ（His，P玉7，47），L一

リジソ（Lys，PI9．74）およびL一アルギニソ

（Arg，pI10．76）と関連生体アミソであるヒスタ

ミソ（H1st）のα一およびγリソ酸ジルコ・ニウム

に対する層間吸着性を検討した．図5にHis，

Lys，Argの構造式を示す．これらのアミノ酸か

らカルポキシル基を除いた化合物が各々ヒスタミ

＝■，ペソタメチレソジアミソ（PMDA，別名カダ

ベリソ），アグマチソ（Agm）とl1乎ぼれる生体ア」

ミソである．メチレソ基2，4または7個をもつ

ジアミソのα一およびγ一ZrPに対する包接特性に

ついてすでに轍告があり18〕，Agmは不安定でフ

リー塩基として入手できないので，関連アミソと

してはHiStのみを詳しく調べた．

　3，3．2　実騒彙プテ5去

　ZrP試料は前節で使用したものと岡じである、

アミノ酸とヒスタミソは特級試薬をそのま重使用

した．

　ZrP試料O，！gを種々の濃度のアミノ酸または

凹OOC．

　　　CHCH坦C竺CH
HヨN＋■　　　1　■
　　　　　NH　NH＋
　　　　　　＼ク
　　　　　　C亙

　　　（a）

　図5　アミノ雛の縦遙式

一〇〇C，

　　　C夏（CH呈）4NHヨ十
則N＋／

uOOC、　　　　　　　　■NR里
　　　CH（CH皇）ヨNHC
則N＋／　　　　　　　　、NH望十

　　　（b）　　　　　　　　　　　（C）

（a）レヒスチジン（b）L一リジソ（c）L一アルギニソ

　　　ーu一



無機材質研究所研究報告警　第43号

アミソ溶液4cm3に加え，25±0．5℃で4員間振

とうした．遠心分離後，上澄み液のpHおよびア

ミノ酸濃度を文献10の方法で，溶出したリソ酸の

濃度を比色法により測定した．固楯は25℃，相

対湿度5脇の空気中で乾燥した後，X線回折，

TG，互Rの測定と電予顕微鏡観察を行なった．

　3．3．3α一およびγ一リン酸ジルコニウムによ

　　　　るヒスタミンの包接

　前節において，α一およびγ一ZrPとピリジソと

の複合体の熱的安定性に際立った差があることを

示した．ヒスタミソの場合には，図6に示すよう

に，伽ZrPとγ一ZrPに対する吸着挙動に著しい

違いが見い出された、滴定釣線（図7）は，ヒス

タミソの吸着がα一ZrPに対しては3段階，γ一ZrP

に対しては1段階で進むことを示唆しているが，

これはX線回折の結果（図8）と］致した．すな

わち，α一ZrPの場合には，ホスト相の減少と並行

して層間距離10，5Aの複合体（以下同様の複合

体を10．5A相などと呼ぶ）がまず現れ，以下順

ヨ］

｝　］．o

べ

u．三

o　　　　　　　1　　　　　　　・1　　　　　　　6　　　　　　　君　　　　　　　］o

　　　　　　ヒスタミン添カlli舳1r1加jヨ珪■l

　ZrPに対するヒスタミンの吸着曲線（北は

　武鐙勤りのモル数）○α一ZrP⑧γ一ZrP

ヨ　　　　　　　　　、上＿＿」＿＿＿＿＿。＿＿＿」＿＿＿一．＿．＿

　　　　！　　　　　．1　　　　　竈　　　　　　呂　　　　　ヨ

　　　　　　ヒスミレ≡春カ，」最1113＝101其■］

1望17　液掘PHヒスタミソ添カ嘘の闘係

　　（）　α一ZrP　⑧　γ一ZrP

X
O．4 O．8 至．2 ユ．6　　　　　　　2．O

H（7．6）

I｝（王0．5）

1メ13．？〕

Iヨ115．3〕

Iべ16．O〕

　　　　　　　　I…皇20．O）．

｝｛（至2．3〕

岬4，3〕

禽1州
図8　zrP一ヒスタミソ系の鵜関係（Hはホスト標，亙1～Iヨは複合禍で括弧内は

　　その層間距離／A）（a）α一zrP（b）γ一zrP

　　　　　　　　　　　　　一ユ2一
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表3　ZrP一ヒスタミソ複合体の鰯闘獺難と綴成

ホスト欄 』 複含欄の記号
’

繕闘鍛難／A 包接鰯の厚さ〃A 組 成

I1＊ 10．5 3．1 Zr（服O・）呈 （Histバ．ポH包O

至呈＊ ユ3，7 6，3 Zr（服○・）聖 （HistX、島・2．蜘呈O

α＿Z！・P I畠 ユ5．3 7．9

至｛ ユ6．0 8．6

I量＃ 20，0 玉2．6 Zr（服O・）皇 （則st）呈・3H・O

γ一ZrP
至一

13．7 雀．3

I皇＊ 14．3 4．9 Zr（服O・）旦 （跳tX．ポ1．5H呈O

　　＊肩コは単一梱としてえられたもの．

に13．7A，15．3A，16．O　A，20．0Aの各相の生成

が認められた．この中で，10，5A，13．7A，20．0

Aの3相が各段階において単］梱として存在する

主要な相であり，残りの2相は13．7A相が20．0

Aへ移行する際の中閲梱として生成した．これに

対して，γ一ZrPの場合には，ホスト相が消失する

階段の随前で層間距離13．4Aの相が一部共存梱

として派生することを除げぱ，ヒスタミソ添加最

の全域に亘って至4．3A禍のみが生成した・表3

に生成した複合体の包接層の厚さと組成を示して

いる・以下，包接反応および複合体の構造につい

て考察する、

　我々は先に中性アミノ酸のα一ZrP表函への吸

着は，表面プ1コトンがα一NH3＋基に澄換されるこ二

とにより遼行することを示した1。）1岡様に，ヒス

タミソのアミノ基のpKa（竺9．78）がイミダゾー

ル基のpKa（・・5，76）より大きいことを考慮する

と，ヒスタミソ分子は（14）式に従ってα一または

γ一ZrP履問表繭のP－OH塞に緒合し，生成した

プ脾トンは溶液申の遊離の水酸イオソを中和する

と考’えられる．

　　…POH＋恥ヰN－CH2C貝2－C＝CH→
　　　　　　　　　　　　　　　l　　l
　　　　　　　　　　　　　　NH　N
　　　　　　　　　　　　　　＼CHグ

　　　蕉POH3N－CH皇CHダC＝CH＋H＋
　　　　　　　　　　　　　l　　l　　　　　　　　　　　　　NH　N　　　　……（玉4）

　　　　　　　　　　　　　＼CHク

　包接層の厚さは複含体とζ一ZrP童たはβ一ZrP

の層閥距離の差ノで与えられる（表3）．一方，ヒ

スタミソ分子の伸び切り鎖長と厚さは告々至0．王，

4，0Aである．従って，α一ZrPをホストとする包

接では，ヒスタミソ分子はまず，分予轍をリソ酸

層に平行にした低充■損、率（x二0．27）の単分予層

（！0．5A相）を形成する．以下，ヒスタミソ含鐙

の増倣と共に，包接層内のヒスタミソ分予は次第

に傾1いてゆき，ヒスタミソを7mmo呈g一三以上添

加すると，ヒスタミソ分予が全てのPOH基に結

合し，各分予軸がリソ酸層に対L鮒の僚きをも

つ2分子層が形成される．これに対して，γ■ZrP

の場合は，厚さ4．OA以下の純単分子層を経由せ

ず，ゲスト分子がリソ酸剛こ対してやや傾いて配

列したx竺0．6の準単分子層（厚さ4．9A）が直

接構築される．そしてこの包接層が形成される

と，ヒスタミソ分子をさらに包接することはでき

ない．

　ヒスタミンのα一およびγ一ZrPに対する包接挙

’動のこのような違いは爾ホストの構造の叢異に帰

着されるが，これについては後に議論する・

　3．3．ゑ　α一リン酸ジルコニウムによる塩基I性ア

　　　　　ミノ酸の包接

　レヒスチジソ（His），L一リジソ（Lys）および

L一アノレギニ1ノ（Arg）のα一ZrPに対する吸着幽線

を図9に示す．これらの吸着1掬線は，H1sとArg

の吸着は1段階，Lysの吸着は2段階で進むこと

を示している．童たアミノ酸の吸着に伴ってホス

ト相が部分的に加水分解を受け，リソ酸の溶出が

観測された．このリソ酸成分の溶出は，LySの吸

積申期とArgの吸着後期において特に著しい、

　塩基性アミノ酸のα一ZrPへの殴着は鰯間表繭

への吸着すなわち層状包接であり，X線回折から

求めた複合体（層問化合物）の生成ダイヤグラム

を図至Oに示している．包接鐙の低い頒域では，い

ずれの場合も，層間距離10．9～13，2Aの2つの

複合体槻（IユとI2）が段階約または並行して生成

Lた．包接鐙がさらに増えると，雛造の不規則化

が始まり，珊sとArgの複合体はx竺1．至8で完

全なX線非晶質パターソを示した・Lかし，Lys

一ユ3一
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惑

Hi；

〔5〕

（4）

1」3）

（2）

（1〕

Ly昌

（9〕’

（8〕

く7）

（6〕

1智oo

図1王

　1600　　王柵O　　1200　1呂OO　　1600　　…｛OO　　l！1知　1呂OO　　1舳　　1400　　1200

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　波勢＝！〔m’I

α一ZrP（1）とそのアミノ酸複含体の赤外殴収スペクトルアミノ酸添加鐙（oomOlg■一）

：0．6（2），王．0（3），1．6（4），2－4（5），0－4（6），2，4（7），5．6（8），10．O（9），O．4（10），

1．O（u），2．O（12），2－8（13）

の場合は，完全な非晶質化には至らず，構造の不

規則化が最も進んだ段階でも，複合体のX線図形

には仁2．64Aの申程度の強さの回折線とd＝

4．52および1．33Aの2本の徴弱な回折線が認め

られた（これら3本の回接線は各々ホスト梱であ

るα一ZrPの（020），（王10），（040）反射に相当し

ている）、すなわち，LyS複合体はホスト稲のも

つ構造の規則性の一部を傑持した準結晶質状態に

とどまった．そしてこの準緒晶質複合体はX局

1．0で始まった再緒晶化の結果，層聞距離23．1A

をもつ第3の稲（互語）のみから成る結晶質複合

体に転換した．このI。禍の綴成はZr（HPO。）。

（Lys）1．冨5・H20である．

　図11に複合体のIRスペクトルを示す。いずれ

のアミノ酸についても，初期の段階で1740cm一

にCOOH基のC＝O伸縮振動モードに基づく弱い

吸収が認められる．これはα一ZrPに包接されたア

ミノ酸のカルボキシル基が陰イオソ型のCOO一で

はなく，中性型の一COOHになっていることを意

味し，PH＜4では，アミノ酸がNH茗十CH（COOH）

RH＋として存在することに対応している・これに

対して，アミノ酸の高濃度溶液から得られた複合

体では，1740c㎜1lバソドが消失（LysとArg）

または弱童る頓陶（His）にあり，アミノ酸のカル

ボキシル基は一COO’にたっていると考えられる．

この場合も溶存アミノ酸が，PH＞4のために，

NH畠十CH（COO’）RH＋になっていることに対応し

てし・る、

　以下，塩基性アミノ酸のα一ZrPに対する包接’

機構と生成する複合体の構造について考察する・

　まず，His，Lys，Argの有する塩基性グループ

のPKa値の大小関係は，Argのグアニジノ基
（PKa43．2）＞Lysのε一アミノ基（PKa二10．3）＞

α一アミノ酸基（PKa19．0）＞Hisのイミダゾール

基（PKa二6．O）である．これと眠の結果を考慮

すると，独s，LysおよびArgの各アミノ酸分子

は（15）～（17）武に従ってα一またはγ一ZrPの層間

表面のPOH基に結合すると考えられる・

HiS：・・…椴1・・…？一g・一
　　　　　　　　　　　　N旺NH＋
　　　　　　　　　　　　　＼CHク

、。搬1・・…H・…

NH　NH＋
＼CHク

・・（15）

…：・…十蝋1・町…）・…十一

　　　　　　　　　　　　COO’
　…POH・N（CH・）卓CHくNH、十十H＋　・…’．（王6〉

・1・：・・…蛾1・・（…）1…僚

　　　　　　　H　N　　　　　　　　　COO一
→蟹POH：N〉CNH（C則1CH＜棚害・十H＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（17）

一15一
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　図ユ2　α一ZrP燧醐こおけるアミノ酸単分子層の酉己列モデル（図はリジソの場合）

　　　　影をつけて示した分予は上層のPOH基に結禽している

上の反応によって生成したプロトソはヒスタミソ

の場合と同様に遊離水酸基との中和こ使われる．

　His，Lys，Argの複合体玉エ，I皇申の包接層の厚

さは，各々4．4と5．王A，3．3と4．4A，および

4．5と5．6Aと見積られる．Hisの3，3A値を除

く値はいずれも対応するアミノ酸分子の厚み（表

4）に等しいかまたはやや大きい．従って，包接

前期において生成する複合体申のアミノ酸はα一

ZrP層間で分子轍をリソ酸層に平行（Iエ相）また

はやや頓げて　（I2相），単分子層を形成している

と考えてよい．

　層間表醐こあるOH基は，図至に示したように

a，b轍に一沿つて各々5．3，9．2Aの問隔を保ち，

ほぽ6回対称をたすように位置している．また，

隣り合った上下2つのZrP層は下層の上向きの

OH基が上層のZr原子のすぐ真下にくるような

位置関係にある．］方，前に述べたように，包接

量の増加に伴って，単分子層複合体の準結晶質化

（Lys）または完全非晶質化（His，Arg）が趨こる

が，この時，ホスト相の（020）反射が準結晶質状

態（LyS）または構造カミ極度に不規則化した状態

（His，Arg）での唯一の主要反射とLて観測され

た・このことはアミノ酸複合体が単分子層型から

より包接最の多い状態へ移る際に，a軸に沿った

乱れが起き易いこと，すなわち，アミノ酸の単分

子層をのせた，隣り合う2枚のZrP層が互いにa

軸に沿って滑り易いことを意味し，従ってアミノ

酸分子カミa軸配陶していることを示竣している．

さらに，アミノ酸の分子サイズ（表4）を考慮す

ると，単分子層複合体中のアミノ酸分予は，長軸

をa方向に向けて，a軸に沿って並んだOHサイ

トのうち三つおきの列中の一つおきのサイトに結

合し，図12に示すような配列をしていると推定さ

れる．

　x紀0．25で複合体の構造の不規則化が始まる

（剛1）ことは，上の単分子層配列モデルに基づく

包接最xく2／（4×2）・・o．25となることで説明でき

る・すたわち，x＞O．25では，アミノ酸分子の配

列状態は単分子層型から二分子層型へ移行し，そ

の過程で分子配列および基層（リソ酸層）の周期

性に乱れが誘起されるからである．しかし，この

種の乱れが完全な非晶質構造に行きつくか（H1S，

Arg），あるいは，最終的に乱れを解消して二分

子層型に落ちつくか（H1s）はホストとゲストの構

一ユ6一
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造特性によって決まる．この場合の支配的困子

は，ゲスト側にあり，P－OH基に嵩高い基が隣接

しているHisとAr9では，分子の動きが制限さ

れるために包接空閥内でのゲスト分子同士の立体

化学的な整合が抑止され，構造の不規則化が促進

される．これに対して，Lysの場合は，そのよう

た立体障害がないため，構造の決定的な乱れには

至らず，分予がリソ酸層に対し蚊頓いた，二分

予層型複合体を形成すると解釈される．

　3．3－5γ一りン酸ジルコニウムによる塩基性ア

　　　　　ミノ酸の包接

　H三s，Lys，Argのγ一ZrPに対する吸着舳線は

添加鑑4m㎜o1g■王以上で平たん化し，1g当りの

最大吸潜鐙はα一ZrPの場合よりも小さい（剛3）．

図14に示すように，包接盤の低い領域では，α一

ZrPの場合と同様に単分子層型の141A（His），

至4．O，16．0A（Lys），13．5A（Arg）の各複合体

カミ生成した、これらの相とホスト相の共存域は

α一ZrPの場含に比べ狭い．LysとArgの場合，

x≧α7では，α一ZrPに対するHis，Argの例と

同様に，形態の無定形化と構造の不規則化が進行

し，リソ酸の溶出鐙もO，8mmO19■1のレベルに

達した．しかし，X線図形は，山中ら1。）により指

数付けされた（020）反射に相当するd＝3．3Aの

強い回折線と（040）反射等に対応する2本の弱い

回折線を与え，α一ZrPに対するLysの例と同様

に，ホスト網の規則性が一都保存されていること

を示唆している．これは単分子層構造におげるゲ

スト分子の配列に関する情報を含んでいると考え

られるが，γ一ZrPの構造の詳細が不明であるので

立ち入った議論はできない．

　一方，Hisの場合，xさO．6付近から単分予層型

複合体が減少し，代って層閥距離22．9Aの新し

い掘が現われ，x母0．9で高結晶質の単］相とな

った．この禍の組成はZr（HPO。）。（H1s）o．。・3H20

であり，その構造はα一ZrP－LysのI宮相と同様に

二分予鰯型である．また，HiSの全亀接遇程を通

じて，ホスト楯の形態（リボソ状）がそのまま保

たれ，リソ酸の溶出もO．02mm01g■1穫度の極め

て低いレベルに抑えられた、これは，HiS複合体

が，基本骨格を保持しつつ，雌分予鰯型から二分

子層型へ移行することを反映している．

　さらに，副s複合体の組成をZr（㎜P04）2（H1s）、・

yH皇Oと表すと，yとxの榊こは図15のような闘

係があることが判った．図14と剛5の結果を総合

すると，γ一ZrPによるHisの包接過程は，x～O．2

で組成Zr（HPO。）。（珊s）o，2・1鯛。O，層閥距離王4，1

Aの単分層型複合体（呈1乱相）が生成し，ついでx

～O．4で，脚闘距離を傑持したまま組成Zr（RPO｛）2

（His）o．ぺ0．8H20の第2の相（Ilb欄）へ変わり，

最後に二分子層型の22．9A相に移行する3段階

から成ることが判る．王1乱あるいはI1i、相が生成

する際に層間水カミ排除されるのはピリジソの包接

の場合と同様である．これに対して，二分子層型

の生成過程ではHis1分予当り，水3．3分予が包

接される．

　すでにみてきたように，塩基性アミノ酸，アミ

ソに対するα一およびγ一ZrPのホストとしての

特性の遼いは高濃度域において顕在化する（表

4）．煎節において，α一ZrPに対するH1s，Lys，

虹gの包接挙動の違いをP－OH基に結合した各

アミノ酸分予の屈鵡性（貧exibi1ity）の差に帰着

させた．しかしγ一ZrPの場合，複禽体の構造の

不規剣化はLysとArgで起こり，Hisでは二分

子層型が形成されるので，ゲスト分子の特性のみ

によってその包接挙動を説明することはできな

表4　α一ならびにアーZrPのアミノ雛およびアミソ包搬化含物（最終生成物）の特側三値

ホ ス ト α一ZrP γ一ZrP

ゲスト分予 卯
δ里b 魑糊巨雛 ∠一膨包搬捌 包披の型e 酬罰距難一一膨 包接甜 匁接の型註

o

（A） （A） （A） o（A） （A） （A）

RiS 10．5 4．4 一 ’
三．2 A 22．9 13．5 O．9 二分子旙

Lys 2ユ．！ 4，3 23、ユ ユ5，7 ユ8．5 二分予鰯 ■ ■
1．O A’

Arg 13．1 4．3 ’ 一
1，2 A

■ ■ 0．83 A’

H三St 10．王 4．o 20．O 12．6 2．O 二分予鰯 14．3 4．9 0，6 単分予鰯

PMDA 王ユ．4 4，O 15．5 8、互 ヱI0 二分予鰯 18．4 9．O 玉．0 二分子層

■ ⊥
乱最大分子鎖長　b澱小分予厚 ○包披鰯の厚さ　dZrP武鐙些りのモノレ数

　　　　　　一ユ7一
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＼ノ／川
　　　　　　　　　　　．工．＝11モ，11．＾n帥1．

　O　　　　O、蛸　　　　O．5　　　　0、花　　　　コ・O

　　　　　　　　x1l1洲・l1洲1・ll］｛）加洲二〇

1望1！5　アーZrP－His綾含体のR三s含鐙（工）と含水

　　鐙（ツ）との闘係

い．そこで考えられるのは，γ一ZrPでは，ゲスト

分子の結合サイトであるP－OH基がα一ZrPより

密に藺己列し，　しかも隣接する　ZrP綴から突き出

したP－OH基が上下に対向しているという構造

上の特徴である．さらに，水分子が層閥架橋する

ことやLys，Argの高禽盤稲が完全な非晶質に至

らないことは，上下のZrP層問にα一ZrPの場合

よりも強い擬和力が働くことを示唆している・

γ一ZrPのホストとしてのこのようた構造特性を考

慮すると，Lys，Argでは，ゲスト分子閥の立体

障審を分子の屈鯛のみによっては緩和できたいた

めに構造の不規則化が超こり，一方HiSに対して

は形状選択効果が働いて二分子層型の包接構造を

形成するものと理解される・この形状選択効果は

HiStに対しても認められ，HiSt溶液の濃度を十

分商くしても単分予層型複含体の二分子鰯型への

移行は趣こらない．γ一ZrPのピリジソ複合体の高

い熱安定性も前に述べたようにこの種の効果のた

めであると考えられる．

　3．4　リン酸ジルコニウムおよび銅モン

　　　　モリロナイトシクロデキストリン

　　　　との複合化一・無機・有機複合ホ

　　　　ストの合成3竃～37）

　3．41　はじめに

　包接化合物のホストとなる化学種は，包接空間

の構築様式により，多数のホスト分子カミゲスト分

子と複合化合物を形成することによって縞果的に

包接骨格を形成するもの（in－S1をe型）と分子内ま

たは構造内に予め空洞を内蔵Lたもの（ready一

made型）に分げられる．また包接空間の形状に

注目すると，筒状，層状およびかご状の3つの型

になる．すでに，in－Site型の尿素やビシクロ化

合物，ready珊ade型のシクロデキス〕ソ，ク

ラウソ化合物，α一リソ酸ジルコニウムやモソモリ

ロナイトのような層状無機化合物などをホストと

する多くの包接化合物が合成され，その中から前

に述べたような機能をもった各’種のホストが見い

出されてきた1・2〕。　しかしながら，　これまで知ら

れている包接化合物はいずれも巣一の化学種をホ

スト成分とするものであった．しかし一般には2

・種以上のホスト成分を組み合わせた複合ホストが

ありうる．すなわち，複数成分間の相乗・協同効

果を利用した，堆一種にない機能をもったホスト

が考えられる．そしてホスト成分の至つとして層

状リソ酸ジルコニウムを選べぽ，これはリソ酸ジ

ルコニウムと機能性分子の複合化という序論で述

べた視一煮の臭体化でもある．

　このような観点から，第2のホスト成分として

単分子型ホスト化合物であるシクロデキストリソ

（図16）をとり上げ，まず層状リソ酸ジルコニウ

ムとの複合化を検討し，ついで同じく層状ホスト

である鋼モソモリロナイトとの複合化を試みた．

　シクロデキストリソは，デソプソの構成単位で

あるD一グルコース6～9個から成る燦状重合体で

あり，重合度6のものから頗にα一CD，β一CD，

γ＿CD，δ＿CD（CD：シクロデキストリソ）と呼ん

でいる．分子鐙は1000程度であり，中央舳こ直

径5－8A程度の空洞をもち，側鎖として触媒活

性なアルコール基を備え，童た各様の修飾が珂能

である．このため特定の化学種を包接してしかも

それに化学反応を起こさせるという基質特異的な

触媒作用を示し，酵素モデルとして広範酬こ研究

されている肪）．さらに，プロスタグランディソな

どの医薬品を中心とする不安定化学種のマイク四

カプセル化や光学異性体の分離などにも応周され

ている一・宮8〕．従って層状化合物との複合体は，層

状と筒状の二つの包接格子を組み合わせた複合ホ

ストとなり，上に述べたようなシク萬デキストリ

ソの機能の高度化と多様化をもたらすことが期待

される．

　3．4．2　実験方法

　ZrP試料は前と同じである．銅モソモリロナイ

トは，月布産モソモリロナィ　ト（Ca。．。。Na。．バ

一19一
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図16　β一シクロデキストリソの化学構遙

Ko．o雪）（A11．蝸Feo．1君Mgo．甚o）〔S1呂．船A1o．oi〕010（OH）呈．

nH20を1NCuC1里溶液に浸漬して室温で10日間

擢枠し，十分水洗した後，凍結乾燥Lて得られ

た．α一およびβ一CDは市販試薬を用いた、β一CD

の一級位エチレソジアミソ置換体であるモノー（6一

β一アミノエチルアミノー6一デオキシ）一β一シクロデ

キストリソ（以下CDenと略）は，松井らの方法3ω

に従い，β一CDの1級位の1つをピリジソ中でト

シル化し，エチレソジアミソと反応させた後，

CM一セルロースカラムで単離精製した得られた．

　国体試料40mgとα一童たはβ一CDの飽和水

溶液あるいは，種々の濃度のCDen水溶液との懸

濁液を25℃で7～10帥蜀振とうした．遠心分離

後，40℃で乾燥した圃楯のX線回折，TGによ

る分析と液楯のpHおよび銅イオソ濃度（原子吸

光法）の測定を行った．

　3．4．3　りン酸ジルコニウムとの複合化

　手始めにα一およびγ一ZrPとα一およびβ一CD

の全ての組み合わせについて複含化の可否を調べ

たが，予想された様に複合体は生成しなかった、

また前述のCDenに対してはα一ZrPのみが複合

体を形成することが判った．

　α一ZrP1g当りのCDenの吸着量（x）および

複合体とζ一ZrP（α一ZrPの無水型）との層問距離

の差（孔）はCDenの添加量（n）に対して図王7

のように変化した．但し，ZrPに関する実験で用

いたCDen試料は精’製が完全でなく，溶離液中の

HCOゴ根との塩CDen・H．C03を多く含んでい

1．o

一〇

！o

1o

u　　　　　　l　　　　　　！　　　　　　0　　　　　　4

　　　　　　　｛1l〕山一紬」l　l’；」、ll！lil11苫’，

　　α一ZrPに対するCD㎝の吸着最と包錐層

　　の摩さ（瓜）の変化

く

る．層閥距離のデータはCDenがα一ZrPの層閥

へ包接されることを示している．このCDenの

包接はホスト槻が！L＝21．5Aの複合体へ漸次転

化することに一より進行したが，単一相はえられ

ず，さらにn＞1m測o㎏一では複合体の層聞距離

が拡がると共に構造が急激に不規則化した・すな

わち高結晶性複合体を単一相とLて得ることはで

きていない．

　CDenの母体であるβ一CDの幾何学的寸法は外

径15．4A，内径7．0A，厚さ10，0A（03から06

までの距離6．0A）であり，またβ一CD2分子が

二級水酸基側で水素結合して二量体を作っている

とするとその厚さは6．0×2令2．8＋2．0x2竺18．8

一20一
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　　　　　　　　ノ
リン酸ジルコニウム鰯
　ノ！

2／．5A

／　／　　　　／11／／／
　　　リン鮫ジルコニウム燭

図王8CDen一α一ZrP複禽体の構造モデル

Aとたる．CDenでは，trans－zigzag型のエチレ

ソジアミソ（en）鎖がボソドC瓦に対して

ganche＋または9anche一方向に伸びていると

仮定してゲスト分子層の厚さを見稜ってみると，

en鎖が9anche一方位をもつCDeBの二最体の
厚さ22．4Aが実測値（21，5A）に近い。従って

此＝21．5A相は図18に示すような構造をもって

いると推定される．

　3．4．4　錫モンモリqナイトとの複合化

　壬ソ壬リロナイトは，層状ケイ酸塩の一種で，

釦こ帯電した，典型組成（AL　Fe，Mg）。、暑（Si，

Al）40io（OH）2のシリケート層とNa＋，K＋，Cu2＋

などの層閥イオソから成る．そして層閲イオソの

種類に応じてナトリウムそソそリロナイトなどと

称し，アミンやアルコールのような極性分子を層

状包接する性質がある40〕．一方，前述のCDenは

溶液申で銅イオソと錯体を形成すると報告されて

いる39〕．そこで鋼モソモリロナイトとCDenとの

複合化を試みた．CDen試料は十分に糖製して周

いた．

　（1）複合反応

　CDenの鋼モソモリ鴉ナイトに対する吸着曲線

を図19に示す．婁た生成物の層問距離は吸着の進

行と共に図20のように変化した。これらの緒果は

CDenがそソモリロナイト層問へ2段包接される

ことを示している（包接層の厚さ1は複合体の層

間距離とシリケート層の厚さ9．5A榊の差に相当

o，s

辿

蛍

　o

1醐9

柵

嚢＝把

叢

1o

　　o．5　　　　　　王．o　　　　　　王．5　　　　　　2．o

　　　　　COo・添カl1玉！1加皿101拮1

銅モソモリナイトとCDenの複合反応一
Cつenの吸着最（○）とCu把十の溶出盤（⑧）

の変化

o　　　　　　o．5 1．t1　　　　　正，一　　　　　　！」≡

：刑．5

！o，5薯

　司
10．i

図20　CDen－Cu（至I）一壬ソ壬リナイト複合網の

　　層闘獺離の変化（カ値は包接層の厚さ）

　　⑧湿潤状態　○乾燥状態

一2ユー
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し，図20に与えてある）．すなわち複合体相はま

ず1讐13，7Aの相として生成し，ついで包接量

の増加と共にその層間距離を増し，最終的に！＝

23．9Aの相になる（乾燥した複合体の！値が2つ

に分かれているのは含水量の異なる2つの相が混

在しているためと思われる）、1＝13．7Aと23，9A

の各相（以下では各々複合体I，Hと呼ぶ）のCDen

含量はO．28mmo亘g■I，0．58㎜犯o1g1一（＝王1ぴC

で乾燥した鍋モソそリ膚ナイト試料19当り）と

見積られた．但し，前者の値は，複合体Iの試料

中に一部ホスト相が残存していることを無視して

求めた．

　用いた鍋モソモリロナイト試料はO．69至mmoI

g－1の銅を含むが，CDenの包接過程末鰍ここの

銅の部分溶出が起こり，’総溶出量はO．至44m㎜01

9’iに達した（剛9）．この値はちょうど，包接前

の母ホスト相申の鋼の量と負に帯電Lたシリケー

ト層の組成から見積られるCu聖ヰの計算量O，546

工nmo玉g’1との差0，145醐mO1g刈に棉当する．従

って，母ホストに含まれる鋼には溶離性の異なる

二つのタイプがあり，一つ（Cui。。，O．547㎜醐o1

9刈）はシリケート層の負電荷を中取1する陽イオ

ソとして層問に強く保持され，もう一つ（Cu直且，

0．14遂mmo19■1）は恐らく塩化物などの中性化学

種として繕晶表面にゆるく捕捉されているものと

考えられる、

　図2亙に液相のCDen濃度とPHをCDenの添加

量に対してプロットしている．図19，21は鋼イオ

ソの溶離がCDenの平衡濃度の増カ賓に一並行して起

こることを示唆している．ここでCDenが水溶液

でCu2＋イオソと錯体を形成し易い畠9）ことを考慮

　　　「……　　　　　　　　　蓼

　　］三

　〇　1／

　封

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3

　　　0　　　　　　　　0，5　　　　　　　1，o　　　　　　　　］、5　　　　　　　！、o

　　　　　　　　　　c1〕出ボ．養加批加〕1101g’ユ

　図2ユ鍋モソモリナイトとCDe蘭の複合反応に
　　　　　おける液相のCDen濃度（⑧）およびpH
　　　　　（○）と添加量との関係

すると，液楯のCDen濃度の上昇は固相からの銅

イオソの溶出とそれに続く液槻での錯体形成を誘

起促進し，ついには溶離性の高いCu、、が完全に

溶出Lてし重うものと理解される、

　一方，CDenの吸着蘭線が極大を示す現象（図

！9）は以下のように説明できる（但し，母ホスト

至g当りのCDenの添加最をnとする）．まず

CDenの吸着舶線はCuintとの錯形成による吸着

と別種の機構に基づく吸着の和と考えられる・層

問包接による第1の吸着は図玉9の点線で示した単

調増カ目曲線によって近似できであろう．そして第

2の吸着としては結晶表面でのCDen－Cu岳、錯体

の形成および同じく表面のS1OHないL　A1OH

基の解離によって生じたプロトソとCDenH＋カ

チオンとのイオソ交換吸着の二つが想定されう

る．しかL　n＝O．5～1．0mmo王g■1において，第

2の機構に基づくCDenの吸着量が増加するのと

は逆にCu、、の含有量はむしろ減少しており，従

って前者の可能性は考えられない．そこで後者に

ついて検討した．まず液中のCDenがカチオソ型

になっているとすると，pHが上昇すなわちプロ

トソ濃度が減少していくにつれて表面SiOHある

いはA三〇H基の解離が起こ1り易くなるであろう．

従ってnの増大の結果として溶液PHが上昇する

と，この表面プ艀トソとのイオソ交換による

CDenの吸着は単調に増大すると予想される。し

かし，n鴛至、O狐㎜o呈g一（極大点）での平衡溶液

のPH（＝PH。竺67）がCDenのNHおよびNH2
基のpKa値（5，6と2．9）の平均PKa（＝7．4）に

かなり近いことから，溶中CDenはPH＝PKa付

近ではCD－NH（CH。）。NH3＋（カチオソ型），童た

pH＞爾ではCD－NH（CH。）。NH皇（申性分予）の

形で主として存在していると考えられる・それ故

pH＞PKaすなわちn＞1，0m㎜o1g－1ではイォン

交換に基づくCDenの吸着は逆に減少するこ二とに

なる．以上のことより，CDenの吸着は層間での

CDen－Cui、も錯体の形成と結晶表面へのCDenH＋

の交換吸着による二つの寄与からなるとすると

CDenの吸着曲線の示す極大現象をよく説明でき

る．なおPH。のPKaからのずれはイオソ強度な

どの液性に関係しているものと一瞥われる．

　（2）複禽体の組成と構造

　複含体工と皿の組成およびCDen層の厚さ（1

値に相当）に関するデータを表5にまとめて示

一22一
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表5　CDen－Cu（II）一モソモリロナイト複含体の組成と機造パラメーター

組　　　成＊

母ホスト1g当りのCDen
含有最（mm0王g…］）

　実　　　測　　　値

　計　　　算　　値

ESRパラメータ』

　　　9⊥

　　　9〃

　　　A⊥／G

　　　A〃／G

包鍍層の厚さ
　　　　（A）

実　　’測　　値

討　　　算　　値

複含構造の型

複　　合　　体　　至

（CDen）o．l1CuoI舶Mont・2．工迅O

0，28

0．298

2．078

2，263

竈C

182

13，7

～3，5

単分鰯型

複　　合　　体　　亙

（CDen）o．舵Cuo．聖ジMont．2．5H呈O

O，58

0．596

2．062

2．202

0＝

178

　　　　　　　23，9

22．O（尾一尾型）　25．8（頭一顕型）

二分子鰯型

＊　Mont三（AllI帥Feo．1畠Mgo．4）〔Si呂．齪oAlo．o1〕Oヨo（OR）里

　　　　　　　　　　　＝＾

貝

　　　　　2500　　　　　　　　　　　　　　：｛500

劇22　CDen－Cu（II）一モソモリナイト複禽体II

　　　のESRスペクトル

す．まず複合体I，皿はCDenとCuを各々1：

2，1：1の比で含んでいる．また複合体の無酉胴

試料は図22のようなESRスペクトルを示し，こ

れより求めたg咽予とhfs値（表5）はCu（I夏）

イオソがモソモリロナイト層間でCDenとアミノ

エチルアミノ基（en）および水分子を配位子とす

る平面正方形型の混合配位子錆体〔Cu（II）（en）

（H20）2］2“を形成することを示している。そこで

CDenとCu（互玉）の王：1錯体が，複合体亙では図

23（a）のようた単最体層をつくり，複合体皿では

同図b），（c）のように，taかtoイa三1型または

／　　　　　　　　　！

｛・イ簿妻境、｛’餅

　　　　　　　　　　　　　　　　　　／／

　　　　ノ　　　　　　　㌧
／　　　　　　　！　／
／

ヌρ

t」■

d』

㌣
げC一

王3，7、、

㌣ζ　　　　力
　　　　　　　　　　Cu
4b　　　　　も

弓ζ　　　、、力

6b　　　　　も

　　　　／／／

／　ケイ㈱

ノ！／／／／㌧　　／

　　　1　　ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（邊）

関23　CDen－Cu（I夏）一モソモリナイト複合体I（a）とI至（b，c）の機造モデル⑧C◎N　OH20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－23一
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／
ケイ酸塩繕

90・C・ 　RO－C・ ユ、・ 23．9

ケイ酸劇醤

239A

｛b〕

図23

ケイ酸塩鰯

　RポC・ 　9〆C・ 　90・C・

2自．9

C。刃　』 Cu刀　も Cu刀　も

ケイ酸蜘饅

9A

（C）

図23

head－to－head型の二量体層を形成しているとす

ると，β一CDの結合距離と繕合角に関するデータ

を用いて計算した各複合体の包接層の厚さは表5

のようにたる．すなわち複合体Hこついては！の

実測値と計算値がよく一致し，複合体亙について

は実測値は二つの型の計算値の中問にある．］

方，直径王5．4AのCDen－Cu一量体または二量

体が六方最密充填配置をしているとするとCDen

1分子当りの実効占有面積は2へ／丁×（15，4／2）呈

すなわち205A宮である．これと銅そソモリロナ

イトの単位格子当りの式量752．6および単位格子

の1面の繭積46A2を組み合わせると，複合体亙

と亙のCDen含量は各々（46／205）／752・6＝o・298

mmo1g－1，2×0，298＝0，596mmoI　g一一となり，
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各実測億とかなりよく一致する、以上の結果より

図23に示した2つの複合体の構造モデルは共に妥

当なものであると結諭される．但し複合体mこつ

いては（b），（c）2つの選択の余地が残り，一次元

フーリエマップなどのより詳しい情報が必要であ

る．

　3．5Zr0。一P．O。一H．O系への包接結晶化

　　　　法の適用一一ナシ＝1ン型化合物の

　　　　合成伽）

　3．5．王　はじめに

　序論に述べた観点からリソ酸ケイ酸ジルコニウ

ム系のミク原多孔体を合成することを目的とし

て，各種の第4級アソモニウムイオソ共存下での

ZrO。一P．O。一SiO。一H20系およびZr02－P205－H20

系の水熱反応特性を調べた．その結果，いずれの

系についても出発原料である第4級アソモニウム

イオソそのものを包接した三次元骨組構造を有す

る化合物，すなわち主昌的物であるミク寝多孔体

の前駆体を得ることはできず，また特にZr02－

P．O。一SiO。一H．O系についてはその他の結晶質園

溶体の生成も認められたかった．しかしZr02－

P205－H20系においては数種の麟闘化合物または

ナシコソ型構造をもつ化合物が得られた、ここで

は第4級アソモニウム塩としてテトラメチルアソ

そニウム（TMA）塩を用いた例について述べる。

尚，この系の反応がえられた化合物のうち，ナシ

コソ型の（NH4）工Hi一エZr2（P04）3・yH20（O，6≦：xく

玉．0）とHZr2（P04）3については，本研究に先行

してL．Zr2（PO。）の塩酸処理棚によりプロトソ置

換体が，α一ZrPのアミソ（またはアソモニウム）

麓換体を出発原料とする水熱法㈹あるいはNH。一

〇H－Zr02－P．O。一H．O系の水熱法側によりx竺王の

アソモニウム置換体とプロトソ置換体が相ついで

合成されている．

　3．5．2　繁験方法

　王M奥化テトラメチルアソそ・ニウム溶液と至M

ZrOα。溶液の1：1混合溶液王容に1Mリソ酸

1，5容または4容を加えた後，10％水酸化テトラ

メチルァソモニウム溶液を用いてPHを0．8～9

に調整した、この反応混合物（または沈殿ゲル）

をテフロソ製容器または金カプセルに封入し，

王60，220，280，310，350℃の各温度で2～ユ0冒閥

反応させ，生成物を遠心分離後，水洗，乾燥し

た・一都生成物についてはその0．O王～O．02gを

水3cmヨに懸濁し，1M　Mα（M二Li，Na，K，

Cs）0．5c醐3を加えて25℃で平衡に達せしめた

後，上澄み液のpHの減少量から溶離プロトソを

定最した．

　3．5．3　結果および考察

　（1）TMA－Z更OゾP205一恥O系の反応ダイヤグ

　　　ヤグラム

　反応生成物のX線分析の結果，図24に示す反応

ダイヤグラムがえられた．図申，NASICON（I）と

NASICON（II）は各々NaZr2（PO卓）とKZr皇（P04）3

によく似たX線パターソを与える2つの相を示し

ている．他の楯の名前（数字）は各X線図形中の

最低角の回折線の与える面閥隔（A単位）を示し

ている．まず300℃以下では，12．6，10，5および

9．9の3つの相が単一相としてえられる領域があ

り，また9．2および8．6の梱はNASICON（I）欄と

共存した、これに対して30ぴC以上においては，

pH1～9ではNAS夏CON（II）棉が巣一相としてえ

られ，PH0．8ではNAS玉CON（I）相を含むいくつ

かの低結晶質の混合物が生成した．

　単一槻としてえられた12・6，10・5および9・9

の相のうち，高結晶質の後の2相は，元素分析と

○

毒250

o
⑧

o

　　　　　　　　　　　　L＿⊥＿＿＿⊥＿＿＿⊥＿＿＿」

　　　0246S－O　　　　　　　　pI三

図24TMA－ZrO呈一P呈OrH．O系の反応ダイヤグラム

　　　⑧NAs玉c0N（夏）ONAs夏c0N（I茎）△12．6

　　　△10．5［コ9．9蟻團9．2て78．6x到…晶質

　　　Y　NASICON（互）相を含む複数の低繍晶質梱

　　　の混禽物（括弧内はP／zr＝雀の反応混合物を

　　　用いた場禽を示す）
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表6　（NH・）世H」里（PO・）昔の合成条件と組成

試　料

A
B

反

p／zr比

応　　　条　　　件

pH　　　Tブc　　　t／h

　4　　　　6　　　3ユ0　　　60

1．5　　　　　　6　　　　350　　　　ユ20

級 成

（NH’）1．oZr呈（PO壬）ポα07K昆O

（NK4）o．舶Ho．宮昌Zr呈（P04）品．O．王3H呈○

格　予　定　数且〕

・／A　　・／A

8．669　　　　24，23

8．694　　　　24，19

丑六方晶

（至至3）

（a）

（C王2）

（104〕

（uO）

（024）

（王16）

（2！4）

（300）

（b〕

（C）

！0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40

　　　　　　　　　　　　　　　　　2θ

図25　（a）NH・Z「呈（PO・）ポO．07H．Oおよび（b），（c）その焼成物のX線1至11折パター1ノ

　　　（a）試料A（表6）　（b）試料A一ユ（表7）　（c）試料A－2（簿）

TGの結果より各々ZrHi．。2（TMA）。．。島（PO。）畠・O．6

H20とZr凪．ヨ。（TMA）o．。6（PO。）2・α4H．Oの組成

をもつα一リソ酸ジルコニウムのTMA層問化合

物であると同定された．

　ナシコソ型化合物のうち，NASICON（I）相は単

一相としてえられなかったため確かな同定はでき

ていない．X線パターソからMZr皇（PO。）のプロ

トソ鐙換体と推測されるが，NASICON（I至）から

えられるプロトソ置換体と異なりアルカリイオソ

との交換は認められたかった．一方，NASICON

（H）相は，ZrとPの湿式分析とC，H，N分析の緒

果から，ナシコン型のアソモニウム置換体（NH。）。
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表7　（NH。）。H」。（PO。）雪およびその焼成物のイオソ交換特鮭

一
焼 成　条 件 イオン交換≡容土置／meq　g－1

試料 前駆体 温度／℃ 時間／h L…十 Na＋ K＋ Cs＋

A 0．015

A一ユ A 600 1 1．95 1．99 0．088 0，039

A－2 A 600 2 1．78 1．83

A－3 A 600 王2 王．25 ユ．47 0．087 O．0垂2

B O．008

B－1 B 520 12 ！．54 1．43 0．027 0，009

■　■　　　」

㍉！
＾

B

　　　6
　　　0　　　　　　　　｛o0　　　　　　　　800
　　　　　　　　　　　　帖破ノ℃

　　　　　　懸26試料Aと娼のTG幽線

Hi一、Zr2（POヰ）3．yH20（O．6≦：x＜1．0，y〈0．3）と同

定された．この化合物に含まれるN軋十イオソは

TMAイオソの熱分解により生じたものと考えら

れる．代表的な反応条件および生成物の組成とX

線図形を表6と図25（a）に示す．反応ゲルのP／Zr

比が2より小さいほどまたは反応温度カミ3王ぴCよ

り商いほど北値は小さくなる僚向が認められた・

　（2）ナシコソ型化合物の構造と性質

　ナシコソ型リソ酸ジルコニウムMZr2（P043）

（M竺Li，Na，K，Ag）はZr06八面体とPO・四

面体が交互に三次元的に連結した骨組構造をも

ち，M＋イォンはそのすき間に式鐙当り4個ある

サイトのうちの1つを占めている1畠〕．本研究でえ

られたアソモニウム置換体（NH壬）亜H1一、Zrダ

（PO。）畠・yH．O（以下，単にNH。十置換体と呼ぶ）

も，そのX線回折ピークが表6の六方格子パラメ

ータを周いて指数付けできることから，上記アル

カリ金属置換体と同型の構造をもっていると考え

られる．また表6の結果によれぼNH垂ヰ置換体は

NH。キのイォソ準径が大きいためにLi型，Na型，

およびK型閉に比してa鰍方向に縮み，b轍方

舳こ伸びた構遙を有している．

　NH垂・艦換体をカ詞熱していくと（図26），280～

350．Cで脱水し，400～6好Cでアソモニアが脱離

してプ博トソ置換体HZr皇（P04）雪に変わる．この

プロトソ型への転換は赤外スペクトル上で1440

cm■ユのNH。十変角バソドが消え，3645cm■一にO

H伸縮バソドが現われることより確認した．アソ

モニアの腕離に続く重量減少はリソ酸基の縮合に

基づいている．

　NH4＋置喚体はイオソ交喚性を示さないが，そ

の焼成物であるプロトソ■置換体はLi＋およびNa＋

イオソを選択的に収着する（表7）．例えぱ，試

料A－1に注圓すると，Li＋およびNa＋交換容最

はHZr2（P0。）の理論交換容最2，14meq　g刈にか

なり近いが，K＋とCs＋の場合は理論値の22～55

分の1程度である．またA－1のX線回折および

IR吸収パターソはLi＋およびNa＋との交換後各

各LiZr2（PO。）およびNaZr2（PO壬）3の各パターソ

に変化するのに対L，KC1とCsC王で処理した場

合はいずれのパターソも変化を示さない．これら

の薮実はHZr。（P0。）。中のプロトソが水和してい

ない裸のLi＋およびNa＋イオソ（イオソ半径は

各O．74Aと1．02A）と交換し，イオソ半径の大

きいK＋（1．38A）とCs＋（豆．70A）は表面のプ原

トソとのみ交換することを示している．　Hong－3〕

によれば，NaZr2（PO皇）3においてZr06八面体と

PO。四面体の連結によってできる擬賂の直径は

Na－O距離と02一イオソの半径との差の2借すた

わち2．3Aと見積られる．この隆路の直径はLi＋

およびNa＋イオソがZr皇P3012■骨格閥の透き1濁を

拡散するには十分の大きさであるが，K＋および

Cs＋イオソには小さすぎる．よって，アルカリ金

属イオソの収着においてHZr。（PO。）畠の示す選択

性は，HZr呈（P04）3がNaZr2（P04）3と同規模の結

晶内鱗脇を有し，この1嬬路がイオソふるい効榮を

発擁するためと解釈される．重た焼成物のX線固
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折パターソは図24のように焼成条件により徴妙に

変化し，さらにLiZr呈（PO珪）。の塩酸処理によって

えられるプロトソ置換体のイオン交換能は極めて

小さい．これは，HZr呈（PO・）宮には安定型とN臥十

置換体からのNH呂の脱離によって生ずる準安定

型があり，そのうち後者のみがイオソ交換能を有

することを示竣しているように患われる．

　試料A一三を用いた測定の結果によれば，HZr2一

（PO。）呂の酸強度はH0≧3．3でα一リン酸ジルコ

ニウムに比べてやや弱い4i〕．

　3，6θ一リン酸ジル＝1ニウムの直接合

　　　　成鋤

　3．6．王　θ一ZrPの水和数について

　層「搬巨離三0．4Aのθ一リソ酸ジルコユウム（θ一

ZrP）は，α一ZrPの高水和相の一つで，従来，八

水不111物ZrHPO些・8H．Oとされてきた3〕・これに対

して，A1bertiらは6±！水和物であると報告して

おり捌，その水和数は確定していたい．しかし，

θ一ZrPとα一ZrPの層間距離の差が2．8A，α一ZrP

のPOH基当りの占有面積が24．3〃m，水分子

至個の体穣が14A竃であることを考慮すると，θ一

ZrPの水和数の計算値として24・3×2・8／14竺5・9

がえられ，これはA1bert1らの結果を支持する、

同様に，層間距離1三．5Aのもう一つの高水和梱

の水和数は7．8となり，A呈berを言らの測定値8±ユ

をよく説明する．以上の緒果より，θ一ZrPは八水

和物ではなく，六水和物Zr（HPO壬）。・6H．Oであ

ると考えられる．

　3，6．2　θ一Z正Pの直接合成

　θ一ZrPはCs＋，Ba2＋などイオソ半径の大きな陽

イオソに対する交換能が高く，α一ZrPと共にイオ

ソ交換体として有用である．このθ一ZrPは従来

α一ZrPをNa＋イオソ交換後，塩酸で再生する方

法棚またはこのNa置換体をさらにメタノール層

問化合物に変換した後に水洗するという方法岳4）に

より合成されてきた．これに対して，ここ二で新た

に見い出した方法は中問処理遇程なしに溶液から

直接θ一ZrPを生成させるものである．

　表8は原料溶液の濃度と反応温度を変化させた

際にえられる生成物を示したものである．これよ

りθ一ZrPの標準的製法は，「O．05Mオキシ塩化

ジルコニウム溶液と6Mリソ酸を1：1（体稜比）

の割合で混合L，94～95℃で48時閥反応させた

後，口過，水洗し，湿潤状態で保存する」と要約

される．尚，θ一ZrPが水の沸一歳よりやや低い温度

の希薄溶液から生成するのは，水和水6分子のう

ち，α一ZrP中の水に相当する1分子がZrP層表

繭に強く二座結合しているのに対して，残りの6

分予はこの表面単分子層の上に弱く楠捉され，比

1較的脱離し易いためと解釈される．

　3．7　結論および残された問題

　（！〕αおよびγ一ZrPの膚機分子包接特性

　至）　ピリジソ（Py）はα一およびγ一ZrPと，

それぞれ，Zr（HP04）1－5冒（PyHP04）o．45・2H皇O，Zr

（HPO壬）。．。。・O．7H20の組成を有する層閥化合物を

生成した．γ一複合体ではホスト空濁とゲスト分子

剛こ“包接力”が作用し，Pyの脱離温度はα，複

合体に比し！10℃も高い．

　2）　αおよびγ一ZrPによるPyの包接反応に

関する熱力学量を求め，層間の拡大に伴うエソタ

表8　調製条例＝と生成物紐成の闘係

出発溶液の濃度／mo1dm…呂

ZrOC王　　　　　　　H壇P04
反応温度／。c

　　　　　　生成物の組成（％）

θ＿ZrP（1α4A）　　　α＿ZrP（7．6A） 扇繍度b）

2
2
0．4

0．2

C．05

0，05

0．05

C．05

ω．1C5（re肋x）

　　94

　　94

　　9珪

ω．王C5（re肚x）

　　9垂

　　80

　　60

　0

5壬

8珪

93

85

ユOO

ユ00

ユ00

ユO0

46

16

　7

王5

　0

　0

　0

亘

L

M
H
H
H
M
L

肛熟成時問48h bH高，M中，L低
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ルピー変化等の見積りを試みた．

　3）　ヒスタミソ（Hist）はα一ZrPと二分子層型

複合体，γ一ZrPと巣分子層型複合体を生成するこ

とが判った．

　4）塩基性アミノ酸のレヒスチジソ（閉s），

L一リジソ（Lys）およびL一アルギニソ（Arg）は，

低濃度域ではいずれもα一およびγ一ZrPと単分予

層型複合体を生成する．これに対し商濃度域で

は，Hisがγ一ZrPと二分子層型複合体，Lysが」

α一ZrPと同じく二分予鰯型複合体を形成するが，

それ以外は全て非晶質または準結晶質の複合体に

変わることが判った。これらの挙動はホストおよ

びゲスト分子の構造に基づいて大略説晩できた。

　5）　層状ホストとしてのα一ZrPの特徴は，弱

塩基性分予と蝋分子層型，強塩塞性分子と二分子

層型複合体を形成する頓向カミある．一方，ゲスト

の立体障害が働いて非晶質化し易いことである．

これに対してγ一ZrPは，α一ZrPに比しゲスト分

予に対する形状選択性が認められ，強塩基とも安

定な単分子層型複合体を形成するケース（HiSt）

がみられる．

　6）　複数アミノ数の混合吸着の間懸は未検討課

題として稜残された．従って，α一およびγ一ZrP

の生体用吸着剤としての応用の可能性の評価を下

すには至らなかった。

　（2）機能性無機一有機複合体

　玉）複合ホストの初めての例として，二分子層

型CDen一α一ZrP複合体（CDen：β一シクロデキス

トリソのエチレソジアミソ誘導体）と単分子層型

および二分子層型CDen－Cu（玉I）一モソモリロナイ

ト複合体を合成した．特に後者についてその生成

機構を詳しく検討Lた．

　2）　上言己複合体の包接および触媒特性の検討は

これからの課題であるが，今後CD系化合物を含

む様々な複合ホストの合成とこれら新複合体の人

工酵素あるいはマイクロカプセル化剤としての応

用等に興味がもたれる．

　（3）ZrO。一P皇0。一H呈O系への包接結晶化法の適用

　有機塩基の包接効果を利用して新しいミク冒多

孔体を得るこ1とを團的として，テトラメチルアソ

そニウム（TMA）一ZrOダp20ボH20系の160～350

C㍉こおける反応ダイヤグラムを作成し，単］相

生成物として2種類のTMA層閲化含物とナシコ

ソ型リソ酸ジルコニウム　（NH。）。HhZr。（PO。）。．

yH20（0．6〈xく1，y≦；O．3）をえた．後者は蜘O～

6蜥CでNH3を放出してH型に変わり，これは
Li＋およびNa＋イォソと選択的に交換する。

　（4）θ一ZrPの直接合成

　α一ZrPの六水和物であるθ一ZrPは従来閻接的

な方法により作られていたが，ZrOα・の稀薄溶

液とリソ酸を94～95℃で混合反応させることに

より直接合成する方法を見い出Lた．
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4．骨格構造を持つリン酸ジ／レコニウムと

関連化合物に関する研究

　4．1　結晶構造の特徴について

　この章ではナシコソ型およびラソグパイソ石型

化合物を取り扱うため，最初にそれらの構造の幾

何学的特徴についてまとめておく．

　NaZr2（PO。）畠やKZr2（PO・）畠の結晶構造解析に

よると，PO．4繭体とZrO．8繭体がお互いに頂

点をすべて共有し合い，至つの4繭体の周りには

4個の8面体が，1つの8面体の周りには6個の

4函体が存在する1・2〕、この様な三次元骨格構造

の化学式は　〔Zr2（PO壬）ヨ〕■　とたるはずである．

NaZr2（PO｛）雪は空間群R3cでa＝O，8804nm，c＝

2．2758列m（六方晶系で記述）である。c軸方向に

ZrO日の8面体が配列しており，O畠Zr03，Na，

Zr06・㏄tahedra NaO什㏄tahedra

03Zr03のくり返しからなる“柱”が形成されて

いて，これを1本のFr柱にたとえれぱ竃〕，門柱の

集合体はC轍からみて六方最密充旗をなしてい

る．この門柱をお互いに緒びつけているのがP原

予であり，4つの酸索原子に配位している．1つ

のP原子は3つの円柱を結びつけている．これは

第1図に示した様に，c軸こ垂直な面への投影図

によく表現されている．

　（1至O）に投影Lた第2図では円柱同志の緒びつ

きがよく表現されている．この図で黒丸はMエサ

イトであり，Naが占めている．Miサイトは2つ

のZrO巷で威まれた8面体NaO個である．Mユサイ

トの周酬こは6個のサイズの大きい空隙が配置し

ており，このM2サイトはM1サイトを中心に8

PO’・tetrahedra

　　　　　　＞簑篶

　　　　’　　　　　　　　　　　　　④　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　④　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　、　　　　　　I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　　　　　、
　　　　　　　　　　／　1　　　　　　　　　　　　　　1　1
　　　㊥　　。　、①I　⑤　　国　〔①1
　　　　　　　　　　　，　1　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　。ン〆レ

　　NaZr！（P〇一）昔の（0C！州1への投影図　8而体と4而体カ順一1与共布で締びついている

　　　　　　　　　　　　　　一3ユー
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12　3　4
　　　　図2　（110）面への投影図

黒丸1M1サイトのNa白九：M里サイトの空孔
1，2，3，4：M呈一M呈一M筥配列の方向と位置。C軸

方向のMl，O呂ZrO苫，O畠ZrO呂という配列に注意

面体を形成している（第3図）・第2，3図の白丸

はこのM。サイトを意味Lている．Na．Zr2（Si04）畠

の場合はM2サイトをNaが占めているが，NaZr2

（P04）3では空孔とたっている．　この空孔は化学

式で示される組成に関して3個存在する．

　M筥サイトだけが配列している方位は，当然空

孔が配列しただけの方向であり，電子顕徴鏡で結

晶構造像をこの方向から撮れぱ，空孔の配列に対

応した白く輝いた点が写し出されよう。M。一M。一

M2の配列には2種類あり，2個のP04と2個の

ZrO日が構成する4個の酸素原子がつくるひし形

の隆路をへだてて連結している場合（第213図

の1と4の方向）と，M。サイトのそぼを通る場

合（第2，3図の2と3の方向）の2つである．

この〔豆亘〕からみた電顕像4〕を第4図に示した．図

中の平行四辺形をなす白い点は第3図から予期さ

れた形態と同じである、なお，この電顕像はR3c

の（NH4）Ti望（P04）宮について撮られている・

　a軸方向にもM。一Ml－Mlの配列が認められ

る．この場合の隆路はM2－M。一M皇の配列の場合

と類似のひし形である．ここをNaが通過する

には空隙のサイズが小さすぎる事がわかってい

　　　　一0101

図3　Mlサイトを中心とするM里サイトのつ

　　　くる8面体とその投影図　番号は第2図

　　と同じ意味

図4 ナシコシ型化合物NH・Ti呈（PO・）筥の電顕像

第2図の［211］の方向からビーム照射

るヨ・日〕．

　骨格構造が作り出す結晶内部の空問酊列は以上

の様であるが，これらの空隙の分布からM1－M2－

M、の連結の仕方も必然的に生じる．この場合，

M、サイトの周囲には6個のM。サイトが8面体

を形成しているから，連結の状態は3次元的にた

る．この場合の駐路はM．0日（NaO拮）の酸素が構

成する三角形の中心部付近の空問にある5）・この

M1－M。一M工の方向がイオソの移動経路とみなさ
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れている．

　商温下でのX線構造解析によるとZrO個とPO。

は温度による結合状態の変化はほとんどないヨ・日〕．

従がって，熱膨脹は4面体と8面体の結びつき方

の変化で起こることになる、室混での緒晶構遭で

もこの結びつき方は十分に“仲びきっている”の

で，高温でも熱膨帳はそれ穫大きくたいと予想さ

れる．実際に，M，サイトが空孔である

　NbZr（P0。）。では熱膨脹率カミ小さい事がわかっ

ている7〕・　以上がナシコソ型化合物の構造の基本

的特徴である．

　六方晶系と同じ化学組成の立方晶系のKTi2

（P04）3の存在が知られている．　この艦造はラソ

グパィソ石　K皇Mg。（SO。）呂　と類似したものであ

る壇）。六方晶系のナシコソ型化合物では03Ti

○畠，K，03Ti03の円柱がc軸方陶にみられる

が，ラソグバイソ石型構造では立方体にみられる

4つの3圓回転軸の方向に，お互いに交養しない

4種類の門柱が組み含わさっている宮）．円柱はK，

□，O雪TiO畠，03Ti03から構成されている（□はK

が入り得る空孔）・この円柱をお互いに緒びっけ

ているのが4配位のP原子である．

　骨格構造の部分部分はナシコソ型構造に類似し

ているが，アルカリ金属の占める位灘ではかなり

大ぎな差がみられる．ナシコソ型構造ではM1と

M2のサイト数は化学式NaZr2（PO。）ヨあたり合討

4個であったが，ラソグパイソ石型構造の場合で

はアルカリ金属原予の占め得るサイトの数は化学

式KTi里（PO。）3あたり2個である．この2個のサ

イトは全体として大きなサイズのだ円体形をして

いる．ここに1個だげアルカリ金属原子カミあって

隣りのもう1ケ所が空孔である場合には，かな

り大きなひずみが入るはずである．爽際には三次

元の骨格構造が強固であるため構造は安定に傑持

される．この事実は小論で詳しく述べるはずであ

る．

　ラソグバイソ石型構造でもアルカリ金属原予の

入り得るサイトはお互いに連繍されており，この

遜脇を通ってイオソ伝導が起り得る9〕．　ただし，

この通路の構造の詳しい具体的な記載はみあたら

ない．実際にはこのタイプの構造を持つイオソ伝

導体は知られていないが，箸者の研究によって一

連の化含物が鰯造されているm〕．

　ラソグパイソ石型構造と比較灼類似したものに

eu1yt1ne構造が知られているが，得られた合成物

に類似緒晶は見い出されていない．

　4．2　調ぺた物質と研究手段

　すでに述べた様にナシコソ型構造やラソグパイ

ソ石型構造を持つ物質ではイオソが移動し得る三

次元1杓な通路が存在する．この通路の特性（たと

えぼイオンとの相互作用）は一つの研究課趣とL

て重要であろう．この窮を念頭において，アルカ

リ金属原予の塩化物を含む水溶液と間題の化含物

とのイオソ交換反応の砺究！1〕や，どの様な化学組

成の物質がナシコン型艦造をとり，ラソグバイソ

石型構造をとらないかなどの研究，更に一合成物の

熱処理に伴なう組成変化と構造変化の追跡をおこ

なった三1・j呈）・電気伝導度などの物性は共同研究と

して研究された．

　今回主な研究対象とした物質はすべてリソ酸塩

であり，Siを含まず，NaやZrを各種の原予で

置換したものである．合成した物質を列挙すると

次の様である．

　　HZr筥（P04）昌

　　DZr2（P04）3

　　L三Zr呈（PO壬）3

　　NaZr2（P04）畠

　　（H30）Zr2（P04）3

　　KZr2（P04）3

　　（NH4）Zr2（PO壬）豊

　　CsZr2（P04）畠

　　Zr皇p602茗

　　K2Ti4＋Ti畠十（P04）3

　　（N民）2丁至壇十Ti糾（PO壬）昔

　　CsTi3p501蓼

　　Ti4P6023

　　K皇ZrY（P04）3

　　K2ZrIn（PO｛）畠

　　（NH4）2ZrY（P04）3

　　（NH4）皇ZrSc（P04）呂

　　（N民）筥ZrIn（P04）3

　　（NH4）］十、Zr2A王皇一、（P04）3

　　Rb2ZrY（P04）3

　　Cs2Zr互n（PO壬）ヨ

これらの物質ではナシコソ型構造とラソグバイソ

石型構造の両方をとるものや，片方のみのものな

ど各種あるが，この区別はしていない、これらの
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物質の合成法とその特性を記述する・なお，大部

分は新化合物である事を付記しておく．

　ほとんどの結晶は水熱合成法に一よって作成し

た．2種類の高圧容盤を佼周し，高温ではタトル

型の高圧容稽を周い，26ぴC以下の低温ではテフ

ロソでライニイソグしたステソレス容器を使用し

た、前老での実験方法は次の様である。まず厚さ

O．！8皿mで太さ6mmの金カプセルに試料を封入

し，これを高圧容器に入れ，所定の温度の電気炉

で加熱した．温度はカプセルの近くにおいた（圧

力容器内部に入れた）シース熱電対で測定した．

月三力はハイゼ杜製のブルドソ管圧力計で測定し

た．実験後は空冷した．

　後者の場合には，ゲルを容積20cm呂のテフロ

ソ製容器内で作成’し，それにテフロソのふたをし

て閉じ，このふたをステソレスの円柱を抑し付け

ることによって圧力を傑持した．商圧容器は全体

を電気乾燥羅に入れ，230℃に保った．圧力は自

発的に発生する圧力であり，主に容器に入れた水

の量によって決定されている．実験後は負然空冷

Lた．実験終了後，溶液のpHが測定できる場合

はその値を求めた。その後合成物を水洗し，50℃

以下で乾燥させた．

　X線粉末回折によって合成物の同定と格子定数

の測定をした、測定はNiフィルターを通したCu

Kα線により，走査速度o．25．2θ／minでおこな

い，内部標準試料としてSiO呈あるいはKClを使

周した．赤夕奉汲収スペクトルの測定は通常のKBr

ペレット法で，目立製EPI－G3のスペクトロメー

ターを使った．測定範囲は4000～400c㎜■1であ

る．熱分折は約10～20mgを佼用し，アルバック

TA1500で測定し，昇温測度はすべて！0K／min

で空気中でおこなった。十分なサイズの結晶が合

成された場合，単結晶のX線による研究と電子線

マィクロァナラィザー（JXA5A）による化学分栃

をおこなった．測定条件に一ついては個々の場合に

ついて後に記述する．

　4．3　ナシコン型構造を持つHZr。（PO。）。

　　　　とその関遵物質の合成

　商イオソ伝導体であるナシコソ（Na呂Zr呈SiP呈

○二2）の端成分であるNaZr呈（PO。）3に関して，Na

をLi，Ag，Cu，K，Rb，Tヱ，Csで置換すること

が出来る、これは安定な化含物として酸化物の混

合物から合成することが可能で，この様なイオソ

半径の著しくことなるイオソを含む一連の物質は

稀れであり，この構造の一つの特徴となってい

る．この特性から考えて，NaをNH。，H畠O，Bな

どで灘換できるであろう、H型（HZr2（PO。）3）が

得られれぼ，適当な状況下ではHが骨格構造中を

移動し，アルカリ金属イオソとのイオン交換反応

が起こるであろう．

　4．3．1合成法

　使用した試薬は試薬特級のNH．H．pO。，NHρH，

ZrOC王呈・8H．Oである．0，15㎜o王d㎜一註のNH月里

PO。を200c㎜ヨ，0．王moユd㎜■君のオキシ塩化ジル

・ユニウム溶液を200cm畠を用意し，これらを混合

しPHを3．8から4．8にNH．OH溶液で調整した・

約2時間後，沈澱物を吸引炉過した．この際，

pH値を保持するため，水での洗浄はしたい．PK

が3．8より酸性だと未同定の物質が不純物として

生成し，4．8よりアルカリ性だと立方晶系のラソ

グバイソ石型構造のNH．Zr。（PO。）呂が不純物とし

て出来てしまう．

　ゲルを約好Cで乾燥させ，固形物を粉砕し金

カプセルに封じ込んだ．この時，水をO～20w脇

加えた．合成条件は，350～650℃：0．1～O．25GPa’

：24～48hである．

　H型と　Mα（M：Li，Na，K，Rb，Cs，N民）水

溶液とのイオソ交換反応はO．1mO1dm■註の水溶

液互0c狐箒とH型20mgとでおこない，PHメー

ターで反応の進行を追跡した．反応生成物はX

線，DTA，IRで調べた．

　4．3．2　合成物の轄性

　合成物はK型と類似したX線パターソを示し，

不純物を認め難い、IRスペクトルではNH垂十の吸

収パソドが3300c旺j付近と！435cm－1にみられ

る．熱分折では300℃付近で少し減量（脱水）し，

520℃付近から顕著な減鑑と発熱が起こる．これ

は65ぴCで終了し，その後更にわずかな減量が起

こり，約75ぴC付近から第2の顕著な減盤（脱水）

が起こる、90ぴCではほとんど減鐙が終了する．

　第1の減最は脱アソモニアであり減最の理論値

と実験倣はよく一致する．この減鐙の終了温度は

合成条件の違う試料で変化があり，20～40℃の養

カミある．失なわれるアソモニアの鐙は激度の関数

であり，時1舳こ依存しない．ただし，ここでは20

～60分程度州寺舳こついてであり，650℃で48時
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図5　“六方晶系”HZr呈（PO。）君と立方晶系Zr．P田O舶の形態

　　H：“六方晶系”，C：立方晶系，スケール：2μm

3500　　　2500

　　（cm－1）

1500　　　　　1000　　　　　500

　　　　　　　　　　　　　H84
（H）．

900C

NH4

図6　IRスペクトル

　　　　　　　1435

NH。：六方晶系NH．Zr呈（PO。）呂，（H）：Zr呈P日O朋，H：HZr。（p04）ヨ

問加熱するとZrP．0。などが生成してしまう．

　脱アソモニアによってH型に変化する、520～

650℃では両者が共存するが，H型はNH。型の

表面部分から内部へとその量が増大Lていく．

そのため走査型電子顕微鏡（SEM）の観察では，

すべてH型にたった試料とかたりH型が残って

いるものとで形態上の区別はできない．H型の

SEM像を第5図に示Lた．H型は小粒子の集合

体となっているが，個々の粒子問でかなり良好な

格子方位の一致がみられる．

　H型の脱水によりZr・P日O皇宮が生成する．ただ

し，完全に脱水せず，少しHが残存している．完

全に脱水させようと，温度を上昇させるとZrP呈O。

が分解生成物として出来てしまう．H型の脱水の

際，650～750℃で4～7時間程度の長時問をかけ

て少しずつ脱水すると，六方晶系のナシコソ型構

造のZr．p日023が得られる、

　4．3．3　II型の特性とH30型の合成

　第6図にはH型およびそれを90ぴCで急速に脱

水LたものとNH。型のIRスペクトルを掲示Lた．

3560cm■1の鋭いピークはOHの伸縮振動による．

H型は室温では六方晶系ではなく現在の所よくわ

かっていない．これを高温紛末X線装置で測定す

ると，約220℃以上では六方晶系のナシコソ石型

化合物と同じX線紛末回折パターソを示す．

DTA－TGによつても，加熱過程では150℃以下で

は吸水による重量増加があり，引き続いて約150

～215℃で脱水がみられ，約220℃で転移熱のピ
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　　　　　　　実験条伶：ユOO泌Pa，100℃

一クがみられる．冷却によって，梱変態の発熱ピ

ークとそれに引き続く吸水による璽鐙増カ珂が起

る．冷却速度を遅くした場合，室温で最大1．5wt

％のH20が含有される．

　H型は室温に数ケ月保つと吸水の結果六方晶系

に変化する・吸水反応を70～40ぴC，0．王GPaの

条件で起こさせると，H畠O型が形成する一1〕．金

パイプ中に水とH型を封じ込み，これを大気圧下

で100℃で反応させると，第7図の様にゆっくり

と反応が起こり，約8時間でH30型に近い化合物

が得られる・なお，約2wt劣の吸水による重量

変化が起ったH型は六方晶系となっている．

　H30型はZr．P個O里3と水との反応によっても得

られる。380℃，O，1GPaで12時閲の合成条件で

目的物が得られる、長い騰間の熱処理やより高温

での合成ではH30型が分解してしまう．350℃以

下では反応が極めて遅一い、

　4．3．4　イォン交換反応

　H型とNaC王やLiC王水溶液との室温での反応

ではHとNaやLiとの交換反応ヵミ極めて逮く，数

分にしてH型から出て来たH＋による溶液のpH

低下はほぽ終了してしまう・生成物はH20を含有

したLiおよびNa型である．イオソ半径がNaよ

りずっと大きいK，Rb，NH4，Csを含む水溶液とは

H型の結晶表圃にあるHを除いて反応は遅い．し

かし，60日後には互Rスペクトルで1435c蜘■iの

NH。十の振動スペクトルが確認できる程度には交

無機材質研究所研究報緒諮第43号

　　　　　　　　換反応は進行する．RbC1とKαの場合には，少

　　　　　　　　最のRb，KがH型に固溶され，H型の禍変態温

　　　　　　　　度が低下する（ただし，不純物のNaやLiカミ固溶

　　　　　　　　した可能性もある）．

　　　　　　　　　H畠Oを含有したH型とNaC1やLiC1水溶液と

　　　　　　　　の反応ではH畠Oが多い程反応の進行が遅くなる．

　　　　　　　　完全に反応が終了する重でには2～4日かかる．

　　　　　　　　この理由として次の事が考えられる．H畠O＋が存

　　　　　　　　在するため格子定数カミ大きくなりイオソの移動

　　　　　　　　通路が大きくなっているので，イオソ半径の小さ

　　　　　　　　いNaはすぱやく結晶表面付近のM1サイトを占

　　　　　　　　めてしまう，するとイオソ半径の大きいH30＋は，

　　　　　　　　Naが多くなったためにM1やM呈サイトが小さ

　　　　　　　　くなった表面部分を通って繕晶内部から外部へ通

過するのが難かしくなる．その結果反応が遅くた

るのであろう．

　H型の合成はC1ea沽e1d　et　a1（至984）i3〕が著者

と独立にNH皇Zr望（PO。）畠から合成している．また

著者の研究の終了以後にK1j1ma（1985）14）W巨成

Lている．すべて水熱装置を用い，基本的にNH吐

型を作成してH型を得ている．しかしながらH型

の熱的変化などの基本的な解釈や窮実すら薯者の

データと逮う点がある楽に注意せねぱならない．

たとえぱZr．P拮023の存在を薯老以外は気づいて

いない・また水熱条件下の含成でHカミ存在する

（NH。）、軋．、Zr。（PO。）畠が得られたとKij三ma（1985）

は主張している．箸老の繁験ではHはH20の存

在下で容易にH呂Oになってしまうのでこれは信

じがたい療である．

　4．4　ラングバイン石型構造を持つHZr。

　　　　（PO。）。とその関連物質の合成

　4．4．王立方晶系ラングバイン石型構造の

　　　　N臥Zr皇（P0。）畠の合成

　出発物質として（N民）筥HPO。，N凪H皇PO。，

ZrOα2・8H20を使用した．これらの試薬を所定

の割り合いに混合し，高圧容器に入れ，水を加え

てゲルを得た．第1表の試料8－45はこの方法で合

成し，試薬の全量は8，99で，水は9c㎜3であ

る．これ以外では水溶液にとかした試薬を商圧容

器内で混合してゲルを得た．多くの場含試薬の全

量は4．29で水は12cm3である．試薬の混合比

はP／Zrが3／2にたる様に一混合している．高圧容

器はテフロソをライニソグしたものを佼用してい
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表1

　　　　　　　　　　　　　りん酸ジルコニウムに関する研究

立方晶系のNH．Zr空（PO。）呂の含成数彼　　　　　　表2　立プフ晶系のN甑Zr呈（PO。）丑のX線データ

は工（R）／I（c），ただL，I（R）：六プテ晶系

の012の強さ，玉（C）：立カ晶系の1nの

強さ

h　k　王　　　d／nm　　　I

sample　time／h　pH　v／cm高　product＊，co㎜㎜ent

8－45

7－38

7－44

8－28

7－43

8－27

7－45

8－39

7－42

7一工4

7－69

96

95

72

96

72

73

27

王ユ5

72

72

72

8．68
n．d．

8，82

8，66

8，55

8，09

7，95

7．05

ユ．75

1，01

0．35

9
7
玉2

工2

三2

王2

12

13．4
ユ2

玉0

12

O．06

0，05

0．16　（NH｛OH　added）

O，120＋amP（十）

O．083

0，186＋anlP（H1÷）

O，67今amp（十十）

0．83今amp（斗）

0，90

1．8

0．86　（HC三added）

＊：I（R）ノI（C），amp：amorpho閑materia1，令present

　＋＋：abund舳t，V二vo］u伽e　of　w控ter　added

る・ゲルはテフロソ棒や竹の棒で十分によく混合

した．溶液のpHは（NH。）2HPO。とNH．H望PO。

の比で調整し，一部NH卓OHやHαをも使周し
た．

　実験の温度は23ぴCである．

　実験後，PHメーターこよって溶液のPHを室

混で測定した．NH．Zr呈（PO。）宮には立方晶系と六

方晶系の両方が存在するが，今圓の方法では両老

が共在している．これらの鐙比の一つの目安とし

て，立方晶の1玉1と六方晶の012のX線回折ピー

クの強さの此，I（R）／I（C）を求めた．これらのX

線ピークは2θが14～1ポの付近にあるもので，

これらのピークの高さを互とした．互（R）／I（C）は

立方晶の鐙がpHや実験時帥こよって変化してい

く様子を知るための便宣上のものである．

　4．4．2　実験結果

　合成結果の代表例を第1表にあげた・この表か

ら明らかな様に，岡じ時間では合成後の溶液の

pHが高い方が立方晶のNH．Zr呈（PO。）呂が多い．

特にpHが8を超えると急に立方晶が増加する。

ただし極く少鐙の未1圃定物質のX線ピークが2θ

12。付近に出現する．実験時間が72hより短かい

と非晶質物質が多く，立方晶物質も少ない．例え

ぱ7－45は72hとすれぱPH8．6以上になるであ

ろうと思われ，時間以外は7－43と同じ合成条件で

ある．

　非晶質物質の存在はX線圓折パターソで低角度

O．5893

0．4562

0．4164

0．3398

｛〕．3222

0．3072

0．2829

0．2723

0．2547

0．2472

0．2402

0．2334

0．2225

0．2174

0．2082

0．2037

0．王999

0．王963

0．1895

0．1861

0．三802

0．ユ775

0．1675

0．1654

75

100

33

’30

86

40

25

75

　4

　9

　2

　3

　8

　4

ユ3

u
　8

12

35

王4

　7

ユ5

　7

20

に高いバックグラソドがみられるので知る薙がで

きる．またSEMでは鰯幽した面で囲まれた物質

として観察できる．試薬（g）と水（Cm割）の比を

増大させると，非晶質物質が出現L難くなる傾向

がある（第！表の8－45，7－38）．

　第2表に立方晶系のN民型のX線データを表

示しておく．

　4．4．3　立方晶系のN凪Zr。（PO。）語の熱的変化

　　　　　とDZr室（P0卓）3の合成

　合成物のDTA蘭線では750℃付近から870℃

付近にのみ大きな一つの減鐙、がみられる・これは

脱アソモニアと脱水が同時に起こっていることを

示唆している．実際に890℃に30m三n加熱した試

料のIRスベクトルにはOHの吸収ピークもN民十

の吸収ピークもない．加熱前後のSEM像には特

に形態に変化はなく，六方晶系の場合と著しくこ

とたる．カ冒熱前後のX線紛末バターソも類似して

いるカミ加熱後の立方晶系のZr・P固O・畠の方が格子

体積が小さい．立方晶系のNH．Zr。（PO。）畠のSEM

像，IRスペクトル，立方晶のZr卓p．O．3の眠スペ
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500
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　　　　　　　　　　　　　図8玉Rスペクトル
ユ：立方晶系のZr・P嗜O蹄，2：立方晶系のNH・Zr・（PO・）・，3：六方晶系のNH・Zr筥（PO・）坦

　　　　　　　　　　　　表3　（D畠O）Zr宝（PO。）ヨの合成

C：立方晶系，更：六方晟系，出発物質は少最の六方晶系を含む立方晶系のZr．P昔O蝸一

sampIe Tenlpブc　　time／h zr4P伍O蝸／9 D呈o／9 rnain　Products

375

378

378

400

410

2
4，5

8．5

5．5

8

O．127

0．181

0．王44

0，3Cg

O．2

O．084

0、ユ36

0．013

0．3ユ1

0，2

nO　reaCtiOn

（D畠O）Zr壇（P04）筍（C＋R）

（H筥O）Zr呈（P04）畠（R）十u．P．

（H坦O）Zr呈（P04）畠（R＋C）十1」。P。

（H宝O）Zr筥（P04）坦（R）十u－P。

R：rhombo血edra王，C：c1ユbic，u．p．：mknown　phases

クトルを第8図と第5図に示した．

　立方晶系のZr．p6023も水熱処理により（H30）

Zr。（PO壬）3に変換させることができる蜆〕．ここで

はD20による水熱処理について記述する．

　立方晶系のZrハO室ヨとD20（Merck杜製・

99．95劣）を金カプセルに封じ，375～410．C，0，1

GPaで実験した．Zr．p．O。呂は封入直前に600℃

以上に加熱して，■卜分に脱水してからD20を加

えた・実験前後の重量変化の測定と金カプセルを

加熱して膨脹させることによって，カプセルの

リークをダブルチェックした．実験後，室温で約

2時問乾燥させてX線データをとり，試料の一部

を430℃に棚熱した．一つの実験（第3表の2）

では敢り出した試料を末乾燥のまま430℃にカ鶉熱

してD型化合物を得た．そして直ちにIRスペク

トルを測定した．

　実験結果を第3表にまとめた．これらはすべて

リークのない実験例である．No．2の試料の場含，

未乾燥のままIR測定周の試料を得たが，この結

果は第9B図に示した様に3500cm■1付近に極く

弱いOHのピークがあり，2500cm■1付近には強

いODの伸縮振動のピークがある、815c虻1付

近のピークは立方晶系のH型にみられたものと同

一で，1280cm■1と820cm11付近のピークは六

方晶系のNH。型起源のH型にみられたものと同

様・なピークである、X線データでは主に六方晶系

のNH4型起源のH型（NH。型を650oCで加熱し

て得られるH型）と立方晶系のH型見い出され
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3500　　　　3000　　　　2500
FREQUENCY／cm－1

…OO0　　　　　　　　　　　　500

A

　　　　　　　　　　図9D一型のIRスペクトル
A：Bの試料を8日後測定したもの。B：430．C10分で作成したD一型一 C：D｛O一塑

F脳QUENCYノ〔馴…エ

3500　　　　3000　　　　2500 l000　　　　　　　　　　　　500

　　　　　　　　　轡10（D，R）一型の至Rスペクトル
A：生成物を4C分1≡劃空気巾に放置してから得たHZr里（PO・）坦．

B：生成物を未乾燥の童重43ぴCに加熱して得た（D，H）Zr・（POl）畠（大納分は立方晶系）

C：純粋に立方晶系のみのHZr皇（POl）。

る．この試料について8日後IRのデータをとる

と，ODのピークは全く見い出せず，3500cmトの

OH伸縮振動の強いピークが新しく見い出せる．

この蕪実は空気中でHとDの交換が趨こったこ

とをはっきりとしめしている．同様の現象はD30

型についても認められ，8貿後にはH30型とな

つてし・た．

　No．2の試料以外はすべてIRの測定ではOD伸

縮振動のピークカミなかったり，極めて弱い。No・5

の様に，圧力媒体もすべてD・Oを使用した場合

にも，ODの2500cガ1付近のピークは極めて弱

く，代わりに3500c汕一1付近のOHのピークが強

一39一
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い．X線では同定不能な酸化物が少量みられる

が，その他はNo．2の生成物と本質的な差は認め

られない、（H30）型がNo．2以外で得られた理菌

は，生成物を乾燥させる際，空気中に放置したた

め，緒晶申のD豊OのD原子カミ空気申のH皇Oの水

素原子と逮かに反応したためである、

　以上の結論を更に確立するため，H呈OとD20

を混合し，眠スペクトルで液体のODとOH伸

縮ピークの強さがほぽ同じ水を使用して，O．1

GPa，385℃，4hのZr．p田O。島の水和実験をした．

生成物を直ちに43ぴCで脱水したものと，空気申

に一40分間放置した後に43ぴCで加熱したものの

IRスペクトとを比較した．前老では弱いODピー

クが2500cm’i付近に認められ，後者では認めら

れたかった．2500c㎜一1付近には前老では幅広い

弱いピークが認められ，後者では存在しない（第

至0図参照）．鋭いピークはナシコソ型化合物の

DZr筥（PO。）呂で，幅広いピークは立方晶系のもの

であろう．X線では大部分は立方晶系である．

　以上，空気中のHと結晶中のDとは非常に速

かに反応する。これはHZr。（PO。）茗の水和速度が

遅い薙川と非常に対照的である．

　4，4．4　立方晶系の骨格構造の特性

　立方晶系の骨格構造の特性を知るために，アル

カリ金属イオソとのイオソ交換反応を室温で調べ

た．また得られた生成物の格予定数を求めた．イ

オソ交換反応はLiとNaに一ついて認められ，K

より大きなサイズのイオソでは認めがたい．

反応は六方晶系の場合と同様に速く，約30分で

pHがほぼ一定となる．たとえぽ，LiC王溶液

（0．1mo1・dm一ヨ）12cm宮とH型0．2gとの反応で

は，はじめpH6．55が25分後にはpH2．30とな

る・その後，ゆっくりとPHは低下し3時問後で

pH2．10とたる．2日後にはPH呈．7とたる．六方

晶系の場含よりpHが一定にたる時聞がかかる理

由は，主に粒子の大きさの差であろう（第5図）．

六方晶系のH型では粒子のサイズは約4000A（厚

さについて）であるが，立方晶系のものでは約1

μm以上である．

　立方晶系のK型化合物はイオソ交換反応では作

成できない．

　そこで，試薬とLては（NH4）2HPO。ではなくて

K2HPO。を使用して，立方晶系のKZr2（PO。畠）を

作成した、反応生成物は立方晶と六方晶の混合物

であった．試料を空気中で加熱すると立方晶は約

850．Cより高澄で分解しはじめ，X線紛末回折パ

ターソの強度が低下する．しかし，格子定数の変

化は認められない．第4奉にこの格子定数とその

ほかの立方晶系の化合物の格子定数を記載した。

この表で＊印は50ぴCの加熱によって脱水した結

晶を意味している．脱水によって格子定数が小さ

くたるのは，H20が結晶格子に一存在しているから

である．このデータから明らかなように，NH。が

Li，Hに置換しても格子定数は少し小さくなるが，

その違いは以外と小さい。以上のデータから，ラ

ソグバイソ石型構造の3次元骨格構造は変形しに

　　　　表4　立方晶系のイヒ含物の格子定数

　crysta脳ne　materiaI　　　　　　lattice　cons士an士／A

　　NH4　Zr｛（POヰ）坦　　　　　　　　　　10、ユ92

　　K　　　Zr呈（POヰ）呂　　　　　　　　　　！0．三99

　　（H呂O）Zr呈（PO｛）呂　　　　　　　　　　　玉0．王9

　　Na　　Zr呈（P04）畠　　　　　　　　　　10．19

　　Li　　Zr呈（P04）ヨ　　　　　　　　　　10．王68＊

　　L三　　Zr｛（P04）壇　　　　　　　　　　10．工82

　　H　　　Zr1（P04）呂　　　　　　　　　　ユ0．ユ65

　　　　Zr4P拮O蝸　　　　　　　　　　　10．146

図n　ラソグバイソ浴型構造のアルカリ金属原子を取り囲むサイト（概念剛

　　　　　　　　　　　　　　一40一
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くい強固た性質を持ち，Naが移動できる空孔が

存在することがわかる．アルカリ金属元索の存在

するサイトは楕円体をしており，頂点を共有する

3つのZr06と3つのPO｛がつくる六負環が6
燭と，2つのZr06と2つのPO。のつくる四員環

カミ3個このサイトをとり囲む（第11図）・六員環の

サイズはNaが移動出来るほど十分に大きいと考

えられる．

　4．5N臥Zr。（PO。）ザ（N凪）。M。（P0。）。系

　　　　の相関係と一連の新化合物（M：

　　　　A互，Y，In）

　ナシコソ型構造にできるだけ多くのN民十を導

入し，それを熱処理してH＋の多いナシコソ型化

合物を得る方法を検討した．多くのN民十を導入

するにはその分電荷の少ないイオソを導入する必

要がある．そこで表題の系について相関係を調べ

た．

　4．5．1案験方法

　使用した試薬はNH．H里pO。，ZrO望，A1．O畠，

Y203とIn20畠である．これらを所定の比率に従

がって乳鉢申で混合し，水熱実験の出発物質とし

た．この物質の（M＋Zr）／Pの比はもちろん2／3

に等しく調合した（M：Y，A1，h）．出発物質の

NH4／p比は当然1である．出発物質は金パイプ

に封じたが，この際H筥Oはカ珂えていない．案験

跨間は40～50時閥で，例外としこれより長い含成

実験もした．圧力はO．1～O．15GPaである、

　↓5．2実験結果

　N凪Zκ2（P0。）呂1この物質は340℃で立方晶系

ラソグパイソ石型の構造であった．反応が遅いた

めH20を入れたが，それでも常に少最のZrO～が

生成物にみられた．350℃以上では六方晶系の
NH岳Zr2（PO。）3が出現し始める．NH．Zr2（PO。）畠の

熱的変化はすでに発表されているので参照された
いlo〕．

　N凪Z－2（／〕σ1）畠一（N凧）3γ。（1⊃0。）。1実験結果を

第12剛こまとめた．機軸は出発物質のY／（Y＋Zr）

比であり（以後の図では横轍は出発物質の値），

黒丸はラソグパイソ石型構造（立方晶系）の結晶

（C）であり，白丸および白色部は六方晶系ナシコ

ソ型化含物（R）を意味している（以後の図もすべ

て同じ）、450℃以下では立方晶系はa二1．02至n㎜

と王．040nmの両方の共存がみられる．後老の値

　℃

600

500

400

　300

OI

R＋YP04

玉

⑬

R

⑬　R＋C

’

’

’ ⑲

C

C＋C

OR

R

　　　O　　　　　　　　　　　　　　　O．5
　　　　　　　　　Y／（Y＋Zr）

　図12　NH．Zr呈（PO。）ヨー（NR。）Y呈（PO。）ヨ系の稲関係

　　　　R：六方晶系（自丸），C：立方晶系（黒丸），

　　　　　　　出発物質の級成．

カミY／（Y＋Zr）二〇．5の幽発物質から作成した立方

晶系の結晶と同一である．妬0℃から560℃まで

は六方晶系と立方晶系がみかげ上共存している、

560℃以上では六方晶系とYPO。がみられる．

　W夙Zプ2（P0。）3一（N凪）3〃2（1〕0・）・：爽験結果は

第13図にまとめてある．50ぴC以下では主に立方

晶系の結晶が生成しているが，ZrO里，A1PO壬，

（NH皇）3A12（PO・）3なども認められる．これらは
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℃

60C

500

400

300

O
O
○

　　0　　　　　　　　　　　　　0I5
　　　　　　　　A1／（A1＋Zr）

図ユ3　N乱Zr宣（PO＃）呂一（NH一）畠Ai｛（P〇一）ヨのヰ目関

　　係．X：（N肌）竈A1皇（PO。）。

　　記号は第且1図参照．

　n㎜
ユ．020

1，OユO

ユ．OOO

0．990

受
◎

O

O

A1／（Al＋Zr）比が増大する程多い煩向にあり，点

線より右側ではかなり多い．500～550℃では六

方晶系の化合物もみられ，常に（N民）君A亙。（PO。）3

が存在する．これはA1を多く含有していた立方

晶系の結晶が分解していることを示唆Lている、

実際に短い時間での生成物は立方晶系のみが存在

する．550℃以上では立方晶系の物質は存在しな

0　　　　　　　　　　　　　　　0．5
　　　　　A1／（A1＋zr）

合成緒晶の格子定数と出発物質の組成

x1加熱LてNHヨとH皇Oを放出させて

得た立方晶系の格予定数

い．六方晶系の緒晶は格予定数a＝O．8667nmで

あり，A1を含まないものに類似している．

　第14図に立方晶系の結晶の格子定数を示した・

出発物質にA玉が多い方カミ格子定数が小さく，こ

れは立方晶系の結晶にかたりA1カ個溶している

事を示唆している．

　以上の様に酸化物の混合物からは純粋な相とL
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てN民斗の多い化合物は得られなかった．そこ　　　　　　　表5

で，我々はゲルを作成してA1とアソモニウムイ

オソの多い化合物の合成を試みた．ゲルの作成法

はNH・Zr2（PO・）3の合成の場合とi司じであるが，

A至源はA1α3・6H望Oを使周した．PHは5．Oとし

た．A至／（A1＋Zr）はo．166に調整した．これを380

C．O．15GPa，24時間で水熱処理して，純粋な六

プ了晶系のNH。型化合物が得られた．格子定数は

a竺8，643A，c＝24，514Aであった．580℃での

加熱処理でH型が生成する．

　Alが16．6％より多い化合物は現在できていな

い、たとえぼA玉／（A王十Zr）比をo．3とすると，ゲ

ル作成時の溶液のPH値が安定化せず，時問とと

もに低下しつづける一得られたゲルを原料とした

水熱合成では相幾鐙のAlPO唾が不純物として搬

現する．

　合回の合成実験では立方晶系の（NH。）2ZrY

（PO。）3が新化合物として得られたが，YをSc，

Inに置換した化合物も禽成可能である．これらも

Sc20畠や至n．03をY20畠の代わりに使用して合成

されている10〕．またNH4の代わりにK，Rb，Cs

を置換させれぱ同様に立方晶系の化禽物が得られ

る蝸〕．

N甑Ti里（P04）品の含成

p／Ti　ratio　of　　　temperature　　　crysta11ine
starting　materia1　　　　（oC）　　　　　　Products

3／2

3／2

3／2

3／2

3／2

3／2

王／1

1／三

V！

玉／1

2／互

2ハ

2／王

2／王

2／ヱ

123＋（111）

ユ23＋（m）

ユ23＋ユユ玉

1王1

山十（三23）

！1王

玉ユユ令ユ23

1王1一一（123）

王11＋（u）n

王ユ1

123＋（ユ王且）

123手（1王1）

123＋王11
ユ1王十（n）

m＋（u）H

　4．6NH。丁三。（PO。）。の合成と熱処理に伴

　　　　　なう構造と組成の変化

　いままでは三次元骨格構造の8面体に必ず

Zr06が存在するイヒ合物を記載して来た。ここで

はT106を主とする化合物に注目していく．Ti02

を含むナシコソ型化含物に注蟹した場合，著しい

特徴は水熱含成によって得られる繕騒がZrO・を

主とする場含と比べて大きなサイズであることで

ある、そのため電顕像によるナシコソ型化含物の

詳しい解析が可能となった．EPMAによる分析

も可能である．第2に，ZrO。を念む系には対応

する化合物のない緒晶相がTiO里を含む系には存

在し，ナシコソ型化合物の合成条件が非常にせま

い概度域となる．しかも商慨（58ぴC）ではTi4＋

がTi宮十に遺元される礁もある㈹．

　4．6，1合成法

　NH4H2P04とTiO皇を出発物質とし，P／T圭比

カミ1／1，2／玉と3／2となる様な3種類の混合物を佼

用した．これらを金カブセルに封入したが，この

際水を加えていない．禽成時閥は48時1洲とし，圧

123：NH4Ti呈P君O1呈，1u：NH4TiP05，u＝undeterm－

ined　phase，（）：nユinor　product，

力は0，15～0．20GPaとした．生成物は水で洗浄

後研究試料とした．EPMAによる緒晶の分析は

TiO。とZrP・O。の雌結晶を標準．試料として使周

し，補正計算はBence－A1beeの方法17）に従カミつ

た．

　4．6．2　　嚢…≡壌棄希吉果

　第5表に合成結果をまとめて示した．低綴では

NH・TiPO・が主要生成物であり，高温（570℃）

ではナシコソ型化合物N民Ti2（PO。）島が主に生成

する．P／Tiが3／2の場含580℃以上では少鐙の

小さいT1P207（？）が生成している，これは室温

でアルコールを吸収して黄色に変色する、第5表

からわかる様に純粋なNH．Ti2（PO・）畠を合成する

のは困難である．得られたナシコソ型総晶は撮大

王皿m程度でrhombohe伽alな形態を持つ、包有

物として　NH4H2P04がみとめられる．比較的大

きなサイズの繍晶をメッシュなどを使って集め，

熱分析の試料とした．

　ナシコソ型化合物の生成は次の様な反応（王）によ

ると考えられる．570℃以下では反応（2）が起こっ

ていると思われる．

　　3NH月2PO岳令2Ti02＝

　　　NHユi2（P04）呂十2NH3＋4H20　　　＿…（1）

　　3NH4H2P04＋2TiO筥竺

　　　2N軋丁三P05＋2H20令NH4H2P04　＿．、（2）
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合成の際H．0を加えたかつた理由は反応式（1）一

（2）から明らかた様に，H．Oを加えると右辺の

NH．TiPO。の安定域が広がるためである．

　4．6．3　NH4Ti2（P04）畠の特性

　DTA－TG曲線によると約6・5～6・7wt劣の減量

が670～86ぴCにみられるがこれに対応する発熟

ピークは弱い．これはNH畠とH．Oの脱ガスが同

時に発生し，HTi。（PO。）宮が生成しない凄1を示唆

Lている．900℃まで加熱した試料ではTiP．O。と

Ti5p．O．oが認められる．770．Cで長時問加熱する

と少しずつ脱ガスが起こり，最終的にはTiP．07

とTi．P．O．oが生成するが，その中問段階では都

分的にNH。十の失なわれたナシコソ型化合物が存

在する．たとえぼ，770℃で80分問大きたサイズの

結晶を加熱した場合，（NH4）o．o．Ti呈p呂O1l．。3の化合

物となり，IRスペクトルにはOH伸縮振動は認め

られない．EPMAの分析値では事実上Ti．p．0。呂

と区別できない組成である．更に加熱すると重量

変化が認められなくなり，NH。十が完全に失なわ

れたと判断される．今回の実験ではTiP．07と

Ti．p．O．oの他にナシコソ型化合物（Ti．p602ヨ）がX

線紛未データで確認できる．ナシコン型化合物の

格子定数はa＝O．841nm，c＝2，224nmである．

　Ti．p6023も水和反応によつて（H30）Ti。（PO。）3

の生成がZr4P・O・語の場合と同様に期待できるが，

水熱処理ではナシコソ型化合物は分解してしま
う．

　4．6．4　電子顕微鏡による研究

　上記の脱ガスに伴なう構造変化を電顕により追

跡研究した．NH．Ti。（PO。）。単結晶を破砕し，結

晶の縁の部分を1MVの電顕（H－！250）で撮影L

た電顕像と回折バターソを解析した4〕。詳細は

Hoエiuchi　and　Ono（投稿中）に発表予定であり，

ここでは概略を紹介したい．

　ナシコソ型化合物NH．Ti皇（POヰ）呂の構造につい

て，すでに記述Lた様にM。一MジM。の配列（第

2図〔211〕の方向）で示される空孔の配列が電顕

像では白い点として直視できる（第4図）．この

〔211〕から電子線を照射した場合の回折パターソ

（第15図左）では（τ02）に直交する方向にスト

リークが観察される．このストリークの強さは結

晶片ごとに相違カミみられる．NH．Ti筥（PO。）呂を60

分加熱したものでは，光学的観察では小さな割れ

目が多数みられ，もともとの結晶はお互いに消光

角がわずかに違う多数の小さな結晶の集合体とな

っている、電顕では（丁02）に直交する方向のス

トリークが消え，大部分の結晶片には弱いスポッ

トがNH．Ti筥（PO。）呂の回折点の中問にあらわれる

（第14図中央）．一連の回折パターソの観察による

と，超格子のaおよびC軸のサイズは元の格子の

2倍となっている．第4図に対応する電顕像では

（第16図）小さなドメイソの集合となっており・

ドメイソ問ではお互いに方位のずれがみられる．

ただし，電顕像にみられる白い点列は連続的に周

辺のドメイソに移化している。

　以上の観察により，超格子はNH．Ti。（PO。）呂の

基本的骨格構造を保ちながら形成されていること

が示されたといえる．Ti．p日02。はこの化学組成式

に対応Lて1個の酸素欠損があるはずであり，こ

の空孔の第17図に示す様な規則的配列が超格子の

成因と考えられる4）．小数の結晶片では電顕像に

（τ02）にほぽ平行的なパソドが発達しており，

　　　　　　　　図ユ5電子回折写真
左1NH・Ti1（PO・）1，中央：7πC，60分加熱Lたもの，右：中央の

結晶片と同じ熱処理したもの・一部の結晶片についてみられる・

　　　　　　　　　　　　一44一
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図16Ti・P日O・畠に近似Lた組成の化合物の電顕像

　　結品はいくつものドメイソの集合体からなる．
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　　　　　　図ユ7　超格子のモデル

　　　　　図2参照．PO。は除いてある．

電顕像のパターソは各々のバソドによって違って

いる一これらの結品片は割れの近傍の様に大きな

ひずみが入った部分に相当するものと推測され

る・この部分では超格子も（I02）に直交するス

トリークもみられない（第15図右）．ストリーク

がない事はNH。十が非常に少ない事に対応してい

ると考えられる．すなわち，NH。十の一部分がMl

サイトからM2サイトに移動している確率カミ十分

に高く，σ02）の面問隔にふらつきが生じる．こ

れがストリークの原因であろう．ところがNH4＋

が少たいとこの様なふらつきが小さく，ストリー

クは出ない．

　4．7　CsTi。（PO。）。の合成の検討

　アルカリ金属原子を含むリン酸ジルコニウムで

はLi，Na，K，Rb，Cs含有のナシコソ型化合物

MZr。（PO。）3が存在する（M：アルヵリ金属原子）．

ところがMTi。（PO。）畠についてはCs以外の化合

物は知られている1昔〕が，CsTi。（PO。）暑の合成の報

告がない．そこでこの物質の作成を試みた］5〕．

　4．7．1実験法

　試薬特級のCs．CO。，NH．H．pO。，TiO。を使用し

た・これらをCsTi。（PO。）3あるいはCsTi3p50．9

となる様に調合し，その混合物を白金ルソボ中で

約300～750℃まで徐々に温度をあげて，NH。や

H20を除去した．得た固形物を乳鉢中で紛砕し，

白金カプセル（6×O．2×40mm）に入れ，数分間

110ぴCに加熱Lて，完全に搾発性成分を除いた

後，白金パイプに封入した．

　試料は1000℃から110ぴCまでは約190時問，

一45一
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表6　csTi語P晶O凹の粉末x線データ　　　　　められた．これは吸湿性のCs且CO品・NH4H2p04の

Cs？ioPヨO］o且j
hkI

CsTi茗P茗O蝸b〕

d／nm　　I　　　　　d／nm

O．753

0．705

0．608

0．461

0．448

0．4287

0．4167

0．3931

0．3782

0．3656

0．3612

0．3525

C．3249

0．3217

0．3017

｛〕．2960

0．2915

｛〕．2769

0．2688

0．2615

0．2523

0．2458

020

021

玉30

220

ll：）

0．830

0．598

0．493

0，454王

O．4146

0．3830

0．3744

0，353王

O．3393

0．3ユ95

0．3三80

0．31玉4

C．3085

0．3030

0．2999

0．2769

0．2721

0．2618

0．2445

0．2320

0．1940

9
9
王5

三5

50

定最が難しいため，脳発試料にCs里C0畠が少なか

ったためであろう．至275～13！5℃ではガラスと

TiP．07が合成される、

　室温でのX線紛末データでは1100℃以上では

すべて同じX線パターソであり，単緒晶で決めた

空閥群C2／cあるいはCcで単斜晶系a＝1．0966，

bi1．6572，c竺0．8754（nm），β＝100．0。王の俺を

用いてhk1を決めた．結果を第6表に示した．

　1055～1080℃で作成した結晶のX線紛末データ

は第5表に示されている様に上述のものとは全く

違1う．EPMAの分析では緒晶の組成は均一であ

る．1040℃での合成では以上のX線パターソとは

また逮うパターソが得られるが，　EPMAではか

なり著しい紙成の不均一が粒子1湖と粒子内部に認

められる．

　以」二から眺らかな様にCsTi2（PO。）3の合成は

できない．100ぴC以下の水熱合成でも，現在の所

成功していない、

　なお，（NH皇）2Ti3＋Tiヰ十（PO。）3サこついての含成

はすでに報告があるが1借），ラソグバイソ石型化合

物のCs．Ti害十Ti。十（PO。）畠については合成できる可

能性はあり，研究課題として残されている．
a）　工055竈Cで合成

1100℃以上では至1烏紺から72時1＝議1，！気圧下で自

金電気炉で加熱した．繁験後は水中へ一急冷した．

比較的大きなサイズの糸吉晶は！300から120ぴCま

でゆっくり温度を下げて合成した．いくつかの単

結罷のワイセソベルグ写真とプレセショソ写真を

とって空閥群を決めた．また禽■動4軸X線回折計

（グラファイトそノクロメータ使用したMoK血）で

格予定数とX線強度測定をおこなった・合成緒晶

は研磨薄片創乍成し，EPMAを使用して分析し

た．標準試料はTiP．O。を使い，Cs20は定競せず

3成分の合計が／00％になる様にCs．Oを決めた。

　4．7，2　実験結果

　出発試料の組成をCs，Ti，Pの此が王：2：3に

した場合，すべての測変でガラスと絃晶が合成さ

れ，　純粋なCsT三呈（P04）3は形成されなかった。

EPMAの分析では至275℃似、下で出現する繍晶欄

はCsTi語p5019かそれより玉～2wt％程度Cs20が

多く，かつP筥O。が少ない場合が多い．CsTi3P50三〇

組成に調合した出発試料では／2耐C以下では大

梛分がCsTi繧p50』oでこの他に少搬の丁三P呈07が認

1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

10）

王1）

12）

互3）
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5．HZr2（PO。）。及びH．OZr。（PO。）。の物性

　5．1　緒　　言

　Na＋イォソ伝導度の大きい結晶として，β一A12

0暑1），ナシコソ系（Naエ。。Zr．Si亜p呂吋O工2）がよく知

られている2・3・4〕．HZr望（PO。）呂及びH昔OZr（PO｛）3

結晶は，上記ナシコソ系一般組成式においてX＝

○とおきNaをH及びH30に置換した化学式を
有する新化合物で，1984年にC至earf三e呈d（テキサ

ス大学）5・6〕，Ono（無機材研）？〕により夫々独立に

合成された（第4章参照）．本結晶は水熱条件下

で得られるNH．Zr。（PO皇）宮申問体を経て合成さ

れ，室温で前者（Hタイプ）は，HZr皇（PO。）宮・nH2

0（n＝～O．4）と表わされる、加熱に伴い王6ぴC付

近で脱水現象，220℃付近で六方晶への相転移現

象を示す．他方，後老（H30タイプ）は，室濫で

は，H30Zr2（PO。）竃・㎜H20（m＝～0．17）と表わさ

れ，160℃付近の脱水に伴ないHZr2（PO。）3と変

化し，再度室温に下げてもH．Oタイプには戻ら

ない．Hタイプ，H30タイプ共にナシコソ系化含

物と同様に，各種夏価イオソや水分子の入る2種

類のサイトM1（！ケ所／化学式），M2（3ヶ所／

化学式）を有する．以下では，これら両タイプの

複素誘電率，イソピーダソス（又はアドミッタソ

ス）の温度依存性の測定により，H畠O，H呂O＋，H＋

イオソの挙動とイオソ伝導性について言及する・

　5．2　実験方法

　H及びH昔Oタイプの試料合成法は，第4牽に

記述されているためここでは省略する．電気測定

周のペレットの作製は以下の手順で行った．各紛

未試料を室温にて，2200kg／c㎜2の圧力で門板状

（13φx0．9～1．2mm）に成型し，その両面にPを

電極をスパヅターした（電極材料として白金黒を

伎用した場合は，高温部で電極部がはく離しやす

く，キャパシタソスは増大して行くがコソダクタ

ソスは飽和してくる等の不都合が発生しやすい）．

室温付近の表面伝導をさけるためガードリソグ配

置とした．複素誘電率，複素アドミッタソス測定

を5HZ～13MHZ，室温～350℃（H30タイプに対

しては，室温～14ぴC），空気申（実験室内湿度65

±三〇％）で行った．さらに電予伝導性のチェック

のため直流電圧印加に・よる電流値をヱレクトロメ

ーターで測定した．

　5．3　複素誘電率の温度依存性9〕

　図至はHタイプ紛末試料の5℃／分の昇猛速度

におげるDTA，TG曲線を示す．DTA曲線から

は，203℃に脱水に起因する大きな吸熱ピーク，

231℃には六方相への転移にもとづく小さなピー

クが見出される．他方，TG曲線からは，164～

210℃閥で大きな重量滅少があることが分る．H3

0タイプも類似の様相を示すが，脱水点より高温

側の熱履歴に対して非可逆であるため，誘電測定

は王4ぴC以下に限定した．

　H30タイプの複素誘電率ε’（実部），ε”（虚部）の

温度（γC）及び周波数依存性（fHz）は図2のよ

うに得られた．約30℃以下のε’，ε”一丁曲線の上

昇は，主として電極界面や緒晶粒間のH皇O分子

の挙動を反映したものと推察される、加熱と共に

120℃付近で極小値を示し，さらに温度の上昇と

共に，各独線とも増加に転じているが，これは，

M1サイトのH彗O＋，M2サイトの水分予の動きが

活発になるためと推察される・又，周波数の増大

と共に各ε∫，ε”値は減少する・室温におげるε止，

ε”の値は，周魍の湿度，ペレットの熱履歴の影

響を受けやすい、

　次にHタイプのε’，ε”一丁曲線（図3）の考察を

∴∵「一■鶉
　　　　　　　　　　　　　　　　　18

　　　　　　　　　　　　　　　　　…≡≡
　　　　　　　　　　　　　　　　　竺
　　　　　　　　　　　　　　　　　u　　　　　　　　　210　　　　　　　　　…＝
　＝　≡

「　■　■　■　■
　■

引　　　「「㌧
臭　　　　　　　欄　　1221
山　　　　　　　　　　　　　　203

　　　　1OO㈹　　200　　　300　　400

図ユ　DTA，㌘G畿線（Hタイプ）．昇温速度5℃／分
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（測定燭波数・・玉00k肋，岬早z：昇澱速度竺約工ぴCノ時）

行う．M2サイトの月兇水にともなうピークが王60

α付近に見られる．さらに22ぴC付近からの梱

転移にともない急激な立上りがε’，ε”共に観測さ

れた．M2サイトからの脱水が完了した後の試料

の組成式は，HZr2（PO・）畠と表わされることによ

り220．Cより高温側のε’，ε”の急激な上昇は，

M王サイトのH＋イオソの挙動を．反映したもので

ある．

　5．4　プロトン伝導王o）

　前節では複素誘電特性を晩らかにしたが，本節

ではHタイブのプ艀トソ伝導性の側面から検討す
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■’’　　　　　　　　　　　　＼　　10K

0　　　　2　　　　4　　　　信　　　　畠　　　　10

　　　　　　　　R（1050hm〕

図4　複素イソピーダソス（刻タイプ）

　　R1レジスタソス，X：リアクタソス
　　　（ペレット＝O．王ユ9coユ×0，322cm呈）

ε

く
8

一2

‘ヨ

　哨
γ1

　4

ε

f
◎

02

X

　o

1？K

4K
2呉　　　1κ

1β4．3℃

0　　　　　　2　　　　　4　　　　　　6　　　　　8

　R1　　　　　　　　　R2
　　　　　　　6　　　　　R（10ohm）

図5　複素イソピーダソス（Hタイプ）

　　　（ペレット＝0，119cmxO．322cm2）

一フ

一8

（1’2

る．ペレットの直流電気伝導度は，交流値のそれ

に比べ非常に小さく電子伝導性はほとんど無視で

きる。複素イソピーダソス（ZユR＋jX，j二〉二了）

プロットの典型例を図4，5に示す・室温近傍で

は，各データ点が点線（図4）で示した円弧上に乗

らないことが分る・粒内，粒問からの伝導機構が

重畳し，簡薙た等価回賂では解釈できない・温度

土昇と共に，低周側の大きな門弧と高周波側の小

さな円弧が見え始める図5において，その両門弧

の境のR値をRiとし，低周波側の円弧とR轍

のもう一つの交点の値をR2とする．低周波側の

門弧の中心はR轍のかなり下側にある．この原

因として多結晶試料において見られる緩和時問の

分散があるが，他の要因も考慮すべきかは現時点

では不晩である．次にRi，R。値から求めた伝導

度を夫々σ1，σ・とし，それらの猛度変化を遼って

みると図6のようになる．但しσエ値は小円弧と

大円弧の境が不鮮明であるため誤養パーは大きく

なっている．図6から明らかなように，σゾ1／Tブ

ロットは相転移点を趨えた約240℃以上から腹線

1．5

図6

　2　　　　　　z5　　　　　　3　　　　　　ユ
　　103／下（K一，〕

伝導度の温度依存性（Hタイプ）

（σ1，σ呈はそれぞれRl，R2より計算．

加熱曲線，約1ぴc／時）

を与えており，この頓きから活性化エネルギーE2

＝0．43evが得られる．C1earfie至dらのデータJ〕

と比較すると絶対値で1ケタ弱低い導電率値を与

えるが，活性化エネルギーはほとんど良く一致し

ている．ただしC1earfie1dらが得た伝導度の温度

変化の図からは，何ら脱水，相転移現象の兆候が

見られない．次にσiの混度変化を見てみると，σ。

よりも1～2ケタ位大きな値を示している．2遂0

C。以上の温度範囲に隈るとC1earfie1dらのσ値

よりさらに約1ケタ大きく，又活性化エネルギー

EF～0．43evが得られる．σ里一王μ繭線よりも

σ。4／丁幽線の方が明らかにより鮮卿こ脱水，相

転移現象を反映している．

　ここで本プレス試料に対して，図7のような等

価回賂を仮定し，上記のσ王，σ。の温度依存性を考

慮すると，次式のようにRエ，R2は与えられる．

　　R工＝R．

　　R2二Rh＋Rgb

ここでR・は粒内低抗，R呂1〕は粒界抵抗を意味す

る．つまりR。はペレット全体としての抵抗を表

わしている．αearfie1dらのσ値と本データーの

R皇値との大きな差は，試料ペレットの作製法と粉
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　　　　　　　　　　　　　　りん酸ジルコニウムに関する研究

　　　　　　表1　MZr1（POヰ）茗（M讐河，臥O，L主，Na）縞晶のイオソ伝導

（d：distorted，イオソ半径（A）：R（Li＋）＝O．68，星（Na＋）鶉0．97，訳（H畠O＋）＝1．4）

組 成 系茜晶ヰ醤差隻・

単位胞休積

V（Aヨ）

イオソ伝導度

ぴi（・／・m）（温度」）

活栓化エ

ネノレギー

E（eV）

服（洲文、竈氏他
・咋∵レよ）

HZr2（PO｛）3

　　　〃

　　　〃

　　　〃　（粒内）

H」＿玉Zr！（PO’）ヨ

H君0Zr皇（PO’）島

　　　〃

LiZr呈（P04）3

NaZr空（P04）品

d一六プテ？

か六　　方

プく方（R3C）

六

d一六

六

’’

〃

〃

プゴ

方

ユ55ユ、6

三577．9

1573．7

ユ528．5

　2x1O刈（200oC）

　7×王0■呂（200oC）

　7x1〇一〒（3COoC）

1．2x王O■｛（300oC）

3．5×10’宅（王COoC）

1．3x10刈（2COoC）

2．6xユo■晶（20ぴC）

O．44

　O．43

～0．43

O．56

0．53

CP

CP
CP
CP
（800oC処雲理）

CP
CP

HP
HP

　　　　　　6）

　　　　　　10）

　　　　　　王o）

　　　　　　10）

H＋欠鰭，7）

　　　　　　6）

　　　　　　7）

　　　　　　8）

　　　　　　8）

C凹1， Ch

　　　　　　　　C芒

　　　　　　　　　　　　　　　R筥11　　　　　　　　Rh

　　　　　図7　試料（ペレット）の等価圓賂

　　　　　　　　　　C芭＝・電極界液熔鐙，C聾ド粒堺容鐙，

　　　　　　　　　　Cb＝粒内容鐙，R監ド粒界抵抗，

　　　　　　　　　　Rb＝粒内抵抗

末結晶合成条件の違いに起困するものと推察され

る．表1には，MZr2（P04）3（M二H，H島O，U，

Na）の伝導度値と活性化エネルギー等の比較を示

した．ペレット作製法や測定温度領域の禍違等に

より，現時、点ではMの置換効果等の系統的知見

を引き出すのは困難であると一糧、われる・
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6．リン酸八カノレシウム（OCP）に関する研究

　6．1　0CPの合成1）

　6．且．1緒言
　OCP（Ca島（HP04）2（PO壬）4・5亙20）　は生体内・硬組

織（骨，歯，結石）中，リソ酸塩肥料と土壌との

反応初燭生成物中，あるいはしぱしぱ水酸アパタ

イト（Ca垂品（PO壬）伍（O亙）。，以下HAp（Ca／P＝王．67））

やブルッシャイト（CaHPO。・2H20）の湿式沈澱合

成物中に，それぞれ検錫される里～｛〕一生体内にお

いては，非化学論組成の水酸アパタイト　（Ca士o一雪

（Hp04）里（pO｛）昔一里（OH）2一呈．n軋O；HAp（Ca／P＜

1．67）へそしてさらに安定なHAp（Ca／p＝互．67）

へ転化していく傾向がみられる！・4〕．すたわちOCP

は生体内での石灰化遇程におけるアパタイト析脳

における前駆物質のひとつと考えられている．

OCPはこのような生物学上の璽要性をもつだけ

でなく，生体セラミックスとして近年とくに注目

されているアパタイトに類似した化合物であるこ

とから，アバタイトと同様の材料としての活用も

期待できる．

　OCPとアバタイトとの類似姓は結晶構造，結

最学的データにおいてみることができる（図1）．

図中で実線と破線とからなる大きい六角形の各

コーナーはHAp構造のPサイトに，小さい六角

形の各コーナーはHApでのCaサイトにそれぞ

れ対応する．HAp中のOHはOCP中では六角

ズj嬉批溶ギー
　　紗貫㌶汽沙榊

　　　　　　　　　　　　　　　　アパ革イト樹
　　　　　　㊧　⑧．一⊥．

．盲祭一㌻㌶．
　⑧皿　　　　⑧し’一

図ユ　OCPの繍晶構造呈j

形中央にあるH20およびPO。のOに対応する．

すなわち点線で示した菱形がHAp単位格子に相

当する“アパタイト構造層”（以下A層）である．

A働濁はCaBP04・2H里O（ブルッシャイト）に相

当する含水含水素層（以下B層）となっている・

リソ酸カルシウムのなかではCaHPOぺ2H．Oが

CaSOぺ2H呈O（セッコウ）と類似の層状構造をもつ

代表例であるが，OCPもアパタイト様層状化合

物とみなすことができる．

　本節ではこのように生物化学的，結晶化学的そ

して材料として興味のあるOCPについて，その

新しい合成法について検討した．OCPの合成の

基本は，アパタイトやCaHPO。・2H．Oの析出をお

さえるために，比較的低濃度のCa2＋および

PO・畠■含有水溶液を用いかつpHを特定の範囲内

に制御することである．たとえぼ，難水溶性の

CaHPO些・2H皇Oを原料として低濃度条件を満た

し，pH6以上でゆっくり加水分解させる方式が

これまで広く採周されてきた、ここではCaHPO。

・2私Oよりもっと難水溶性である　α一Ca君（P04）2

（以下α一TCP）が使えるかどうか詳しく調べた・

　6．1．2　実験方法

　α一TCPは試薬CaRPO。・2H．Oと試薬CaCO畠と

から次式に従って合成した．

　　　　　　　　　500’C
　　C・HPOl’2H・O万7γ■Ca・p・O・

　　　　　　　　　　　　1OOO．C
　　γ一Ca皇p宮07＋CaCO君　　→β一Ca昔（P04）2
　　　　　　　　　　　　51ヨ

　　　ユ300℃
　　　一→α一Ca3（P04）筥
　　　2日割鐵

得られたα一TCPは200メッシュ通過まで徴紛破

した．

　加水分解実験は以下のとおりである．α一TCP

（1g）を40～80oCに保持した反応液（水，50m1）

申に分散し，直ちに分散液のpHを3～7・5範魑の

所定値にpHスタヅト装置により自動制御する・

分敵液はマグネチックスターラと窒素ガスのバブ

ルによって激しく擢絆しておく．3時闘反応させ

たのち蘭棉分を口過・水洗・アルコール洗したの

ち室温で乾燥した．反応生成物はX線圓折（Cu
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表1　α一TCPの加水分解によるOCPの合成

　験　　　　　　加水分解条件

No．乱）　　　溜一度（oC）　　　　PH　　　　　同寺闘（h）

合成OCP

ca／P（モル上む）　　　　x呈o（％） 」：ヒ…菱繭穣葦（nユ室／9）

工　　　　70　　　　4．7

亙　　　　　70　　　　4．7

皿　　　　　65　　　　4．7

W　　　　50　　　　5．4
（理論値）

1．35

王．35

1．35

王．34

（1．33）

11．0

1王．1

10．9
王1、王

（王1．0）

2垂

21

25

a）　反応液：王～巫は恥O， ］vはo，5㎜ol／d㎜壇cH畠co0Naを使用した．

9
趣
襲
謹
牟
共

汽

　　3　　　4　　　5　　　6　　　7　　　8

　　　　　　　　　　　　PH

1雲12　α一TCPのカ費水分解生成物（3到沓闘後）

⑧＝ocp，⑰：ocPキ河Ap（ca／P＜王．67），

図：CaRPOヰ÷OCP，園：CaHPOぺ2K宮O＋OCP

＊：來反応α一TCP残留

Kα線使用）と赤外吸収スペクトル（KBr錠剤法）

によって岡定した．得られたOCPについては，

化学分析，走査形電予顕徴鏡観察（SEM），カ籔熱

脱水構造変化，および水溶液中での安定性などの

分析・測定を行った．

　6．I．3　合　　成

　図2は加水分解条件（混度，PH）と反応生成物

との関係である．OCPの生成領域はアパタイト

とCaHP04（≧70℃）あるいはCaHPO。・2迅O（≦60

C。）の生成頒域の間の比較的せまい範囲に隈られ

ていた．このような中間条件で生成した0CPが

組成・椴造的に一もアパタィトーCaHPO。・2H皇O（A

層一B層）系の層状複合体になることは興味深い．

これよりOCPの合成を行った緒果を表1に示し

た・再現性も良く，また反応促進には酢酸ナトリ

ウムの添加が有効であった．これらの基本反応は

pH（40℃の揚合）によつて

　　pH＜6：Ca3（P04）2＋4H20→2CaHP04・

　　　2H20斗Ca（OH）2

　　pH6～7：3Ca3（PO垂）呈十7H20rCa竃（HPO卓）2

　　　（PO壬）4・5H20＋Ca（OH）里

　　　　　　　　　　　　　　　　H血O
　　pH≧；7：（10－z）Ca3（PO皇）2二㌧3Ca1o．丑（HP04）亜

　　　（P04）ト王（OH）2＿里．nH20＋2（1＿z）私P0辛

の3通りになる．

　6．1．4　粒子形態

　種々の加水分解条件で得られたOCP粒予の

SEM観察像を図3に示す．各粒予は短ざく～

テープ状徴結晶の凝集粒子となっており，これら

の微緒晶は0CP構造の［001］方向と（100）面に沿

って成長したものと推定される2・4）。

　6．工．5　カ藺熱変化

　OCPのカロ熱脱水と加熱構造変化についてのこ

れまでの報告6・邊〕をまとめると，

　　　　　　　　　　　　　　　　一㎜HヨO
　　Ca8（HPO｛）2（P04）4・5迅O一ブ
　　　　　　　　　　　　　　　　（～lCO　C）

　　　Ca8（HP04）2（P04）ぺ（5－m）H20

　　　一（4－m）馬O
　　　　　　　→1／2Ca工o（PO壬）5（OH）2＋3CaHP04
　　　　（亘5ぴC～）

　　　　一ヱ．5肌O
　　　一一。ニト1／2Ca工o（PO｛）6（OH）宮十
　　　　（200C～）

　　　　　　　　　　一〇．5I｛巾0
　　　2／3Ca・p・O1下。ホ2Ca・（POl）・十Ca・p・g・

のようにたる．ただし各湿度は必ずしも確定され

てはいない．たとえぱ最終段階の熱分解は
Fow1erら6〕によれぼ600～70ぴCに急な減鐙を示

す・一方・Andersonら8〕は700～800℃に同様の

減鐙を観察した二

　ここでは本実験で合成した0CPを周いてその

熱変化を詳しく検証した．図4はOCPの加熱重

量変化である．・図中にはHAp（Ca／p二1．53）の曲

線も比較のために不した．一これより600℃までの

OCPの’搬線惇文献618）のものとほとんど同じであ
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｛．㌦’．・
’’　一

図3　α一TCPの加水分解生成物（OCP）のSEM像

　　加水分触条件1
　　（a）　：80oC，pH4．5

　　（b）：7ぴC，pH4．O

　　（C1），（C，）＝6デC，pH4．7

　　（d）：6ぴC，pH5．0

　　（e）＝50℃，pH5．5

　　（｛）＝40℃，pH6．5

　　H：5μm
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った．60ぴC以上の曲線は最終段階の分解が緩慢

であることを示唆しており，仮りに急た減量が生

じた場合にはHAp（Ca／p＜1．67）の混在を示すも

のと推定される．表2は加熱各段階セの試料をX

線固折と赤外吸収スペクトノレで調べた緒果であ

　　○

典親O・5

○
ミ王．o

麓
蠣1－5
鶴

　2．O

HAP

CCP

o

－1

　～
　O
　o－2
　ミ
　｝
一3H
　一熱

一4ミ
　中
　共
15霞

一6

図4

］O0　200　300｛O0　500　600　700　800

　　　　　　澱　度（℃）

OCPおよびHAp（Ca／P＝1．53）のTG幽線

表2　0　C　P　の

る．カ邊熱とともにOCPの～。面閲隔の収縮が生

じ，つづいて亙PO壬ト基の減盤とOH一基の出現，

そして250～300℃にかけて0CP→アパタイト

の変化が生じ，同時にHPO．2一の消滅とOH■の

増加がみら・れた．500℃以上にたると’アパタイト

ー叫β一Ca邊（PO。）。の分解が除々に進み，最終的に

はCa3（PO。）筥十Ca2P207混合物を生成した（＞800

℃）、CaHPO。の申闇生成は確認できなかった．

このような緕晶相の変化は文献データと一致する

が，温度に関しては若干のズレを認めた．

　6．1I6　水溶液申での安定性

　OCPは熱力学的にみると，酸性液中ではCaH

PO。・2H20にたいして，塩基性～弱酸性液中では

アパタイトにたいして，、それぞれ不安定相であ

る9〕．そこで実際にどのくらい不安定なのか共存

イオソとPHに関して調べてみた（表3）。F山の

加熱　遭変化
加熱温度

　（℃）

加熱時闘

　（h）

X線厘蜥繍榮

（d］oo，A）丑〕　　　　O賞

赤外吸収スペクトル絡果

HP04　　　　P呈O－　　　　TCP

室　漣

　2C0

　250

　300
　500

　500

　600

　700

　700
　800

　800

OCP（王＆7）

OCP（王7．0）

OCP（15，7）

Ap
Ap

Ap，TCP

Ap，TCP，Py

Ap，TCP，Py

TCP，Py，Ap

TCP，Py

TCP，Py

○

△

X

X

X

×

X

X

x

X

X

a）　Ap：アバタイト，TCP：Ca里（PO卓）2，Py：Ca1P20？

表3　0　C　P　の水溶液中での安定俊
擾 水　　溶　　液 浸櫨条件 反応生成物

pB　　　　　　F’　　　　Cd壇十

　　　　（PPm）　　　（PPnl）
Cu2＋　　　温度　時　　闘
（PP㎜）　　　　　（oC）　　　（h）

生成欄 ca／p　　　0H塞の
（モル比）　有　無

　　12．0

　　1玉．3

　　6．0

　　5．8

　　6．9

7．2～5．9

5，0～4．5

　　5．1

　　垂8

　0

　0

　0

　0

200

　0

　0

　0

　0

　　　0

　　　0

　　　0

　　　0

　　　0

　10～950

500～1000

　　475

　　475

　o

　0

　0

　0

　0

　0

　0

250

500

　　　3

　　　3

　　216

　　　3

　　　3
0．25～220

0．25～240

　　260
　　⑪。25

Ap，OCP

OCP，Ap

OCP
OCP
Ap
OCP
OCP
OCP
OCP

1，36

1，36

1．53

一55一一
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共存の影響は著しく，容易にOCP→アバタイ

トの転化が生じた．OH一の増カ冒（PH1王．3，12．O）

も少し影響を示すが，F一ほどではたかった．

Cd2＋やCu2＋には特にOCPの安定性に関わる様

子は認められたかった1

　6．1．7縞論
　（三）OCPはα一TCPの加水分解に一よって再翼

　性良く合成できる．化学組成はCa／Pモル比：

　ユ．35士0．01，H20含量二1玉．O±α互％，比表繭

　積は21～26㎜2／9であった．

　（2）OCP粒子は〔O01］方向と（100）醐こ沿っ

　て成長した短ざく状微結島の凝集体からなる、

　（3）OCPの加熱変化は従来の結果とほぽ同じ

　であることを確認した．

　（4）OCPは水申では熱力学的に不安定梱であ

　るが，実際には肝共存や高濃度OH■共存下

　を除けぱかなり安定に存在できる．

　　　　　　　参考　文献
王）　H．Monma，∫．”αf肌Sむ壬．15．2428（1980）．

2）W．E．孜own，N肋〃，196．1048（1962）．

3）　E．E．Berry　and　C．B．Badie1，∫力色c〃oc〃刎．ノユむ肋，

　23ノユ，ユ78ユ　（王967）．

4）　H．Monma，S－Ueno，M．Tsutsum三舳d　T一
　王（anaza，va，　γ0め10一虎ツ0冶αゴー8ん圭，86．5318（1978）．

5）　H．Furedi－Mi1血ofer，B．Purgaric，Lj．Brecevic

　and　N．Pavkovic，Cα1む主∫　コ㌃3∫．灰8∫．，8，142（197ユ）．

6）W．E．Brown，J，P．Sm舳，J．R－Lebr　and　A．W．

　Frazier，！Vαf〃〃，196．1050（1962）．

7）3．O．Powier，E．C－Moreno　and　W．E．Brown，

　Aκカ．0〃1淡o1．，玉1，477（1966）、

8）　E．E．Berry，3〃狐Soc．C〃〃｛．ハグ（Speciaいssue），

　王765（ユ968）．

g）　C．W．Anderson，R．A．Beebeand　J．S．Kittelber－

　ger，∫．P々ツ∫．（〕乃8〃1．，78，王631　（ユ974）．

表4　F…吸着実験

　6，2　0CPの陰イオン吸着牲1）

　6．2．1緒言
　OCPはその組成・構造から推察して，アパタ

イトと岡程度あるいはそれ以上の化学的活性を有

するものと期待される．ここではOCPの材料化

学的性質のひとつとして，これまでたんに言及さ

れているだけであったOCPのFrこ対する高吸

着性呈・茗〕を種々のカルシウム塩と比較しながら詳

しく検討した．一般にF■とリソ酸カルシウムと

の化学的相互作用は，虫歯予防などの生物化学的

視点からだげでなく，リソ酸塩肥料の製造や排水

処理などの工業化学的側函においても重要な研究

課題となっている．

　6．2．2実　　験

　OCPおよびこれと比較した試料の調製は表4

にまとめて示した．F一水溶液は，試薬特級NaF

を蒸留水に溶かして，200ppmと1000ppmとし
た、

　F■の吸着実験は以下のとおりである。所定猛

度に保ったF■水溶液50m呈をマグネチックス

ターラとN皇ガスのバブルによってかき重ぜてお

き，この中に試料紛末至gを投入L，液中［F■］

の変化をフッ素イオソ選択性電極（東亜電波報F－

125）によって記録した．イオソ電極の指示値

（α苗’）を［F一コに近似して考えた．これが妥当で

あるかどうかはF一吸着実験後の液相について標

準F凹液添カ竃法によってチェックした．F■の吸

着によってPHカミ5以下になったり固相からの溶

解成分が多い場合には，それぞれHF2■やHFの

生成およびイオソ強度が大きくなり，αゼ＜［F一］

の関係になる．しかし，さいわい本実験でのこの

に用いた試料
試　　　料 調　　　　製　　　　法 試料の犠徴
OCP

HAp－A

貝Ap－B

CaHP04・2H宣O
CaBP04

α＿TCP

CaS04・2H呈O

6．王参照

α一Ca畠（PO・）呈をPH8．O，8C．Cで2騎贈コ

加水分解

CaHP04・2H里OをP登8．5，40℃で3時

間加水分解

メルク製特級試薬

小宗化学製特級試蘂

6．1参照

和光純薬製特級試薬

ca／P竺王一35，H皇o1u・o％，」ニヒ表面積一

24m呈／g，薄片状微縞晶

ca／p＝王、53，恥o＝5．2％，比表磁臓＝

ユ3肌筥／9

ca／P＝ユ．51，　H宣o＝7，8％，　J＝ヒ表脈積＝

66㎜呈／9

比表面積尾！m呈／9

比表面積局4㎜呈／g，板状微緒蟻

比表磁稜鳥ユm呈／9

一56一
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ような場合はいずれも最終［F一］が初期［F■］に　　　　ユC一・　　　　　　　　　　α一TCP
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・比べて非常に低くなっていたので，F■殴着最を　　　　　　　㌧

求めるのに電極指示値を補正せずに用いても不都　　　　　　　’ド　　　　　　　　　　　　OCP

合はなかった．　　　　　　　　　　　　11、　　　　　α．TCP
　F1を殴着した試料については，これを炉遇・　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　102　　一
水洗・風乾してから，F’吸着鐙，吸着前後にお　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HAp－A
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
げる重鐙変化，組成・構造変化（化学分析，X線　　　　　　　　1」、l　　　　　HAP・B
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l一
回折，赤外吸収スペクトル測定）などに一ついて調　　　　　　　　ド、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、、　　　　　　　C曲BP042R1O
べた．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　6．2．3F一吸着能の比較　　　　　　　　　　　　　101　　＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　、、　　　　　　　　Ca月P04

　各試料による［F■］の減少雌線を図5に一，3時
閥後での残留［F一］，F一吸着盤およびF一吸着に一　　邑　　　　　　　　　　　CaSO・12H！O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鵯
伴う諾変化を表5にまとめた．最終［F■を各試

料で比較すると，　　　　　　　　　　　　　　　　～
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〕　　ユ

　初期［F■］＝1000pPmの場禽　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C出P04．21｛。O

　　CaSOぺ2H20喝CaHP04＜CaHP04・2民0　　　　　　　　10一’’2

　　　　《OCP＜HAp（Ca／p二1．51）

　　　　亀HAp（Ca／p＝至、53）＜α一C㈱3（P04）2

のようになった．最終［F■］は試料の吸着容鐙だ　　　　　　　　　　　　　　．．　C副冊O乖’OCP

けでなくF’の吸着形態（フッ素アパタイトCa三〇　　　玉0’3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　1　　　　2　　　　3
（PO。）6F。；以下FAp，あるいはCaF。）に依存する．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　賓等　　拝司　（h）

たとえぼ，OCPによる肝吸着はFApへの転化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F川吸着鰯ヨ線（4ぴC）

によって行われるが（実際にはフッ索水酸園溶ア　　　　刎帆F■ト！0COppm（……），200ppm（一）

　　　　　　　　　　　　　　表5　0CPおよび沓種カルシウム塩によるF1吸着と関連変化

　　　　　　　　　初期〔F■］　　　4ぴC，3到翻晋］後　　　　　　　　　反　　　　月じ　　　召三　　　員蛇　　　物

O　C　P

HAp－A

HAp－B

CaHP〇一一

（PP邊ユ）

　　　　　　　［F■］
　　　　　　　（P帥）

｛　　0　200
王C00

／、lll

／玉111

㈹
・・服・一卿㈹

α一…　㈹
・…一蜘／ユlll

　0

＜＜O．02
460

103
760

28
690

＜＜0，C2

　8

＜＜0．02
17

16C
850

　3

　6

pH　　F扱親葦11
　　　　（n上mo〉9）

5．9

6．2

6．8

7．1

7．5

8．4

4．垂

3．雀

4．7

3．9

9，6

10．4

5，6

5．8

0．5

王．4

0．3

0．6

0．5

C．8

0．5

2．6

0．5

2．6

0．工

O．4

0．5

2．6

重澱変化　希蝸ヨ欄皿〕
　（％）

一5

＿6

－g

＿1

－2

－4

－5

－11
－25

－23
＿39

－1

＿1

＿20
－29

OCP
Ap
Ap
Ap
Ap
Ap
Ap

M＞ApAp
B〉〉Ap

Ap
α一TCP

α・一TCP

G，CaF呈
G，CaP皇

アパタイトの
OH遮の准無

a）　Ap：アバタイト・M：モネタイト（CaHPOヰ）・B：ブルッシャイト（CaHPOヂ芋恥O）・α一㌻CP1α一Ca3（P04）斗

　　G：沿こう（CaSOぺ2H筥O）
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パタイトCam（PO。）。（F，O班）。を経由してFAp組

成に近づく），そのときの最大吸着容量はOCP→

FApであるから至．63mmo呈／9と計算される．従

って1000pp㎜F■では吸着容量以上のF■量であ

るので最終［F1］はあまり下げられないが，200

ppmF’ではFApの溶解度（～O．00至PPmF■）に

相当する〔F「にまで下げられる．CaHPO。およ

びCaHP04・2H20－200pp狐F一系も同様に説明さ

机るが，1000pPmF一の場合はFAp生成を考え

たF■吸着容量（1．47mmo1／9，1，16mmo1／9）以

上の殴着量を示Lた．これはFAp一吋CaF。反応

の進行を示唆している．CaF皇の生成はF’吸着

容量を高めることになるけれども，最終［F一］は

■CaF。の溶解度（～8pP㎜F■）が隈度である．FAp

→CaF。反応は酸性領域での高［Ca。十］と高［F■］

の条件で生じるようである．

　6．2．4　F■吸着過程

　F■の吸着はCaHPO。・2H皇Oをのぞいて，いず

」れも初期段階（～20分）での急速遇程とその後の

緩慢過程とからなる．HApの場合はアパタイト

構造を保持したままでのOH一≠F’置換反応（イ

オソ交換反応）であるが，その他の場合は化学反

応によるF一捕捉であった．α一Ca。（PO。）。は高温

（～80℃）にするとα一Ca畠（PO。）r→HAp→FAp

の遁程でF’を吸着するが2〕，本案験条件（4ぴC）

ではHApへの転化がほとんど進まないのでF一

吸着が生じないと解釈できる．OCP，CaHPO。お

よびCaHPO。・2民Oの場合も無F’液中でHAp

へ転化しうるから同様の過程を考えることができ

る．そこでHApの申問生成を経歯するかどうか

検討した．表6は無F■液申での相変化である．

表5，表6の緒果からアパタイトヘの転化速度の

大小を比べると，

　F■液中（→FAp）：OCP＞CaHPO。＞CaHPOぺ

　　2H皇O

　無F’液中（→HAp）：CaHPO。・2H20〉CaHP04

　　地0CP
のようになった．HApへの転化の容易であるほ

どFApへの転化も容易なわけでないことから，

これらの試料の場合にはHApを中問生成する反

応よりも直接的にFApへ転化する反応の方が優

勢であることを意味している．

　CaHPO。・2H．Oによる特異な［F■コの吸着遜程

はF■の吸着が単純でないことを暗示している．

表6　無ぎ一液中におげるOCP，CaHPO。およびCaHPO壬・2H宣Oの絹変化

試料初期PH
〃C，3時闘後

のPR

反　応　生　成　物

結晶相且）　重盤変化　　アバタイトの
　　　　　　（％）　　　OH基の有無

OCP

Ca河P04

CaHPOギ2H呈O

／ll：l

／ll：l

／ll1l

10．0
1玉．8

7，8

7．9

ユ0，3

7．3

OCP
Ap，OCP

M
Ap，M
B
Ap

＿7

－6

＿11

－5

－30

○

○

○

a）　Ap1アパタイト，M：CaHPO｛，

表7　0CP，

B：CaHPOポ2H呈O

CaHPO・およびCa服O・I2氏Oによる肝吸着量の温度依存性（初期［F■ト200pp㎜）

　　　　　　　　　　　　温度
試　　　　料
　　　　　　　　　　　　　（C。）

40．C，3時問後

　［F■コ（PPn一）

反応生成物且

OCP

CaHP04

Ca冴P04・2H呈O

40
30
25

40
30
25

40
30
25

〈＜0．02

＜＜0，02

　0．02

＜＜O．02

　0，02

　0．1

〈＜0．02
30
80

Ap
Ap＞OCP
Ap旬OCP

M＞Ap
M＞Ap
M＞Ap
B〉〉Ap

B，Ap
B

a）　Ap　lアパタイト，M：CaHP0ヰ，B：CaHP04・2H！0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－58一
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表7は吸着温度を変えた場合の結果である、Ca貰

POぺ2民OのF一吸着能は30℃以下になると急

に失われた．一方，OCPとCaHP04にはそのよ

うな特異性は認められない．C搬PO。・2H20≠

CaHPO。十2H20の転移温度は液組成によって変

わるのではっきりしないが，一般には蜥C前後

である。これより，

　　　　　　　　　　　　　　　　F－
　　CaHP04・2H20一一叫CaHP04一→FAP
　　　　　　　　　≧40℃

のごときF■吸着過程をとっているものと推定さ

れる．

　6，2．5　r吸着反応機構

　OCPとCaHP04によるF一吸着遇程の温度依

存性は反応速度論自勺取扱いが容易と推察される一

40℃でのF’吸着遠度は大きすぎたので，25～35

℃範囲について検討した．両試料とも薄片状微

結晶であるから，ある種の金属板が酸化するよう

な造膜反応（侵食型不均一反応）を仮定した。す

なわち反応が進んでも反応界面面稜は変化しない

とみなして導出された数種の遼度式について検討

した．その結果を図6，図7に示す．OCP一肝系

反応は反応遼度が生成物被膜（FAp）の厚さに一反

比例（拡敵律速）し，かつ〔F一コが反応進行に伴

って減少するという条件で導出された式ヨ）に合致

した（一d［F■］／dt－k［F一］／（〔F一］o一［F一］）；〔F一］o

は初期［F一］，kは見掛け速度定数）．見掛け活性

化エネルギーEは！2kca呈／㎜o1であった．CaHP

O。一F一系反応は被膜（FAP）の生長速度が被膜の

厚さに無関係に一定となり～界面反応が律遼段階

となる場合の式雪〕に合致し　（一d［F■］／d辻竈k），E

一0CP■‘一．CoHPO｛

〆

月’

　　　　3町．o’’
　　　’〇一　　　　●
刀’’

・　　　　　　　30℃　　’i
　35℃　　　　　　’’’
　　　　　　π
　　　　　’　　　　　　　　　　●

　　　ρ

　　　　♂　　。口・’
二一豊・辛』一∬

’　30℃

　　25℃

1

25℃。口

　0　　　　　10　　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50　　　　　60

　　　　　　　　隣　閥（㎡n）

図6　亘一吸着響澄曲線の遊膜反応解析式によ

　　　るブロット（［頁■〕：液中F一濃度．〔F’］。：

　　初期工F■コで200PPm）

　　200一．
　　　　皆　　　＿。、。。。，
　　　　1　　　　　　　　　　　一一一一’OCP

　　150I
　　　　糞
　　匿
　3　輪
　　一〇〇や
　　　　、湶　　　35℃　　3ぴC　　25℃

　匹　キ≒＼
　　　　　い、’、

　　　50　与＼・
　　　　　・、へ、、・25℃

　　　。35へ；二迭トニ1…。．

　　　　0　　　　　10　　　　　20　　　　　30　　　　　占0　　　　　50　　　　　60

　　　　　　　　　　　瞭間（m1n〕

　　図7．P■吸着籍温畿線の随線舳ごよるプ田ヅト

　　　　〔F一］：液申F〒濃度，初期［F’ト200PP㎜）

＝玉5kca1／㎜o1であった．㏄P－F一系反応の緬

反応が容易であろうことは0CPとアパタイトと

の構造近似から考えて妥当である．

　6．2．6結論
　（玉）OCPによるF一吸着はOCP一→FAp反応

に基づくものであり，その吸着容量内であれぱ液

中〔F■を0．02pP㎜以下にまで下げられる（25～

40℃），CaHP04（25～鮒C）およびCaHP04・2H20

（40．C）でもFApの生成とともに岡様のF’吸着能

を示したが，pH降下と試料の大きな溶解損失を

伴った．

　（2）OCP一→FAp反応によるF■吸着容量を

こえると，OCPでは［F■］を十分に下げること

はできない．一方，CaHPO壬およびCaHP04・2H2

0では，FAprCaF2反応を継起するため，CaF2

の溶解度に相当するぽ一］までは下げられる．し

かし，PH降下と試料の溶解損失はいちじるしい．

　（3）OCト→FAp反応はOCP上のFAp被膜
の形成により拡敵律逮され，Ca服Or→FAp反

応では界面反応律遼であった．

　（4）その他，HAp，α4CPは大きなF一吸着

能を示さなかった．石こうのF一吸着容鐙は大で

あったカミ，CaF皇の溶解度以下には〔F■〕を下げ

られない．
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　〃θ1伽2∫c壬．，42，250（1973）、

5）鍵谷勤，“化学反応の遼度論的研究法（土）’’，化学

　同人（ユ974），P．395，406．

　6．30CPの陽イ才ン吸着性ユ〕

　6．3、互緒言
　難水溶性リン酸カルシウムの無機イオソ吸着特

性に関する研究は，排水処理技術ぼかりでたく生

体内での梅骨や結石の化学的挙」動を探る上でも重

要である．これまでとくにHAp（Ca／p＜1．67）

の，たとえぼ陽イオソ（アルカリ土類イオソ，

Cu2＋，Cd2＋，Pb皇十，Mn2＋など）2川葛〕および陰イオ

ソ（OH■，Fu，CO君2■，P043一，Si044一など）に対

するイオソ交換性あるいは共沈性が数多く研究さ

れてきた、HAp以外には，Cu2＋に対するブルッ

シャイト（CaHPOべ2H20）14）およびF一に対する

ブルッシャイド5）や非晶質リソ酸カルシウム正6・m

の各吸着特性が調べられている．

　OCPはHAp（Ca／p＜1．67）に組成・構造的に

よく似ており，これと同様の化学的性質を有する

ものと期待される。すでにOCPのF’吸着能が

HApおよびCaHPO。・2H．Oよりも優れているこ

ととF一吸着反応機構を閥らかにした（6．2）．こ

こではOCPの金属イオソ吸着特性をHApおよ

びCaHPO。・2H呈Oと比較し検討した．金属イオソ

としては，生体有害無機イオソとして関心の高い

Cd2キとHAp中に微量固溶して特異な触媒活性を

発現するCu2＋1冨・19）の2’種をえらんだ．

　6．3．2　；毫　　竈童

　OCP，HAp－B（以下単にHAp），およびCaBPO里・

2H皇Oの各試料は表4に示したものと同じであ

る。Cd2＋およびCu皇十水溶液は市飯特級試薬Cd

（NO巷）2．4H20およびCu（N03）2・3民O（一部CuC12・

2H．Oも使用）から調製した．

　殴着実験は，紛末試料／金属イオ1ノ含有液（：≦

至ooopPm）二19／50m1，40℃，ユ5分閥かきまぜ，

の条件で行った．一部o．2mo1／dm3溶液中での

実験も行った．吸着実験溶液申の金属イオソ濃度

の時間変化はイオソ電極によって測定した．イオ

ソ電極の指示値は活最であり，本来，応答速度

（95劣指示で約10秒）や溶液のイオソ強度によっ

て濃度とは異なるはずだが，イオソ電極佼用の実

験では比較約に希薄な溶液であるので，イオソ濃

度に近似できるものとして取り扱った．各金属イ

オソの定量にはEDTA滴定法も適宜併用Lた．

Ca2＋はEDTA滴定法で，PO戸はバナドモリブ

デソ酸比色法で，それぞれ定量した．X線回折は

Cukα線で，赤外吸収スペクトルはKBr錠剤法
で行った．

　6．3．3　Cd皇十，C剛2＋吸着過禾星

　図8，図9は各試料による液申Cd2＋および

Cu2＋イオン吸着による濃度変化である．濃度は

初めの2分ぐらいで急速に生じ，ユ0～王5分後には

ほぼ残留濃度に達した．これらの金属イオソ吸着

過程はF’吸着過程（6．2）にくらべて著しく速
し・．

　表8はCd筥十吸着前後での液相と馴；目の分析結

果である．各試料中にHPO。里■として倉有されて

いる“H＋”は，Cd2＋吸着前後でのpH変化が小さ

かったことから，陽イオソ交換性はもたぬといえ

る。Cd2＋の殴着は，950pp狐Cd呈十溶液での溶出

Ca2＋と吸着Cd皇十との比（R馬三）から判断して，

Ca2＋≠C伊のイオ1■交換反応によっている．初期

［Cd2＋］が低い場合でもCd2＋は同じようにイオソ

交換によって吸着されると思われるが，同時に試

料嘗体の溶解に基づく溶出Ca2＋量が相対的に多

くなるので，王：1交換の特徴が不明確であった．

Cd2＋吸着剤としての性能を比較すると，HApが

　lo］
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〕　　王　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一、7

工　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OCP
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表8　0CP，HApおよびCaRPO・・2H把OによるCd呈十の吸潜煎後におげる固欄と液欄の諸変化

I初期［Cd里十〕　　Cd1十吸着後の液梱
試　　　　料
　　　　　　　　（PPm） ［Cd呈ヰ］　［Ca筥十］　［PO卓呂■］

（PPm）　（PPm）　　（PPm）

　R且〕　　　　　　Cd呈十吸着後の1罰梱

（モル上ヒ）　結晶槻b〕　cd／（ca令cd）　（ca手cd）／P

　　　　　　　　　　　（モル％）　　（モル比）

…　し1

榊一岬／；l1

舳㎜／；1

＜O．0！

　0．32
235

＜0，01

　0．05
ユ3

　0，08

　1，7
80

84
42
70
260

45
30
60
350

50
45
80
4工0

390
130
140
王40

330
160
ユ80

190

ヱ65

95
120
450

10，9
2．0

1．0

8．9

1．6

ユ、0

！2．6

2．3

1．3

OCP
OCP
OCP
OCP
HAp
KAp
HAp
HAp
3
3
B
8

O．06
0，48
3，80

0．C5
0，49
4，43

0，08
0，74
6，24

ユ．36

ユ．34

ユI34
1，35

1，53
1，5！

！．52

ユ．52

ヱ．CO

I．00
1．C0
1，02

a）　溶出ca呈十盤／吸着cd宣十鐙のモル比

1〕）　B1CaHPOポ2H筥O

表9　0CP，HAPおよびCaHPOぺ2肌OによるCu呈十の吸着前後における酬目と液湘の諦変化

初鰯〔Cu呈十コ　　Cu呈斗吸着後の液相
試　　　　料
　　　　　　　　（PPm） ［Cu宣十〕　［Ca！十］　　脾042■］

（PP王n）　　（PPnユ）　　　（PPnユ）

　R皿〕　　　　　　　Cu皇十吸着後の顕棚

（モル比）　系書縄網b〕　cu／（ca令cu）　　（ca＋cu）／P
　　　　　　　　　　　（モノレ％）　　　　　　（モノレ」ニヒ）

OCP

HAp－B

｛
｛
鰍刈

　0
　50
5C0
10C0

　0
　50
500

工C00

　0
　50
500
10C0

尾0，！

　8
ユ5

＜O．1
　2
70

＜O．1

　3
20

84
70
360
620

45
70
400
610

50
80
450
800

390
玉60

240
300

330
230
270
3玉0

ユ65

160
64｛〕

玉CgO

2．4

玉．1

1．0

2．3

王．1

1．0

2，6

1．4

三、3

OCP
OCP
OCP
OCP
BAp
HAp
HAp
HAp
8
B
3
3，X

O．45
4，51
8，83

0，42
4，！6

7，54

0，65
6．28
u．7

王．36

1，34
1，35
！．37

1，53
ユ、49

！．53

王．54

1，00
1．00
ユ．03

1．07

a）　溶出ca呈ヰ鐙／吸蒲cu筥十鋭のモル比

b）B1Ca服Oぺ2H宣O，X：Cu服04・H呈O又はCu呂（P04）2・3H皇O

もっとも優れており，OCPはHApと同じぐらい

の濃度にまでCd2＋を除去できるけれども吸着容

量は小さい．C細P04・2H20は吸着容最は大きい

が濃度はあ重り低くできたいことがわかった．

　表9はCu2＋吸着1前後での液相と固梱の分析緒

果である．Ca呈寺牟Cu2＋の1：王イオソ交換反応の

生じていることはCd呈十の場合と同様にして支持

できる．Cu2＋は，Cd呈十と異なり，アパタイト構

造を形成できるイオソではたいが20〕，このように

HApのCaサイトの少なくとも8劣ぐらいまで

は置換固溶しうると考えられる、CaHP04・2H20

の場合は，溶出PO。畠一鑑および（Ca＋Cu）／P比

の増大，さらにX線回折によるリソ酸鋼（II）化合

物の検出などから，

　　CaHPOぺ2H20→（Ca，Cu）HPO｛・2H20

　　　→CuHPOぺ2H20→Cu3（P04）2・3H20

のようなCu2＋吸着遇程を考えることができる．

Cu呈十吸着においてCaHPO。・2H空Oが大きな能力

をもつと判定するならばωHApおよびOCPも低

初濃度では同程度の能力（OCP≦C姐P04・2H20

≦HAp）をもつといえる．高初濃度（1000pPm）

になると，CaHP04・2H20では溶出P043一鑑がい

ちじくしく多くたり，一方HApではCu2＋濃度

をあまり下げられず，結局，OCPが比較的すぐ

れたCu2斗吸着剤であった．

　表10は濃度溶液にした場合の圃相生成物の分析

結果である．Cd2＋吸着に関してHApはイオソ交

換形式（Ca皇斗に対する交換率で約王0そル％Cd2÷）
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表至O濃厚Cd皇十およびCu呈ヰ水溶液からの吸着反応生成物

反　　応　　生　　成　　物
溶　　　　液　　　　試

結晶相且〕 M0／（cao＋M0）　　（ca令M）／p
　　（モル劣）　　　（モル比）

0－2】mo1／dmヨcd至十

0．2mol／dmヨcu呈十

OCP

｛KAp－BCaHPO卓・2H里O
OCP

｛HAp－B
CaHPOぺ2H担O

0CP
HAP
Cd5P

Xl，HAp
HAp，X宣
X品

5．9

9，6

97，9

50，3
27，4
76，3

1．50
王．59

1，23

1，74
1．63
ユ．76

a）Cd亘P：Cd乱（PO・）ポ蝸・O，Xl～X呂：おそらくCa望十を部分圃溶したCu豊（PO・）・・3H筥O

b）M：Cd又はCu．

であると判断されるが，OCP（同6モル％Cd2＋）

では（Ca一トCd）／P＞1．33となっておりアバタイト

構造への変化も若千ともたっていると患われる．

C搬PO圭・2H20（同98モル％Cd皇十）ではほぽCd5H皇

（PO。）。・4H20の化学量論組成物を生成する化学

反応形式を示した．Cu皇十吸着の場合はいずれも

イオソ交換反応から化学反応へ移行しており，

HAp，OCP，CaHP04・2H20の順にリソ酸銅（I工）

系化合物を生成しやすかった．結局，イオソ交換

容量においてはHApがもっとも大きいが，吸着

容量では化学反応に移行しやすいC搬POぺ2H20

がもっとも大となり，OCPは両者の中間の性能

を示した．

　6．3．4結論
　（1）OCP，HApおよびCaHP04・2H20による

M2＋（Cd呈十あるいはCu呈÷）の液相吸着はCa2＋≠

M2＋イオソ交換反応によって初め進む．イオソ交

換容量は少なくとも，HAp（至0モル％Cd皇十，8モ

ル％Cu2÷），OCP（4モル％Cd2＋，9モル％Cu2＋），

Ca亘PO。・2H呈O（6モル％M2＋），であった．これ以

上に吸着量を増加させると（高濃度M呈十溶液に

する），ひきつづきCd5H2（PO。）ぺ4H20あるい

はCa2＋固溶Cu3（PO。）2・3H20を生じる化学反応

へ移行する．

　（2）M2＋の吸着反応性は，HAp＜OCP＜CaHP

O。・2H宮O，の順に大となった．

　（3）Cu2＋吸着はCd2斗吸着よりも容易であっ

た、

玉）

2）

3）
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　55，170　（玉970）．

　　　　　　　参考文献　　　　　　　　　6．4　0CPの触媒性1〕
　門間英毅，上野精一，賓化，1982，ユ85g．
　C．Y．C．pak，F．C．Ba．tter，捌o、〃榊．捌。肋ツ、．　6－41緒言

〃α，1幽，4！0（197玉）、　　　　　　　　　　　　　各種リ1■酸カルシウムのなかで唯一の実用触媒

　W・V・L・・b・n・t・in・∫・Collo｛〃肋1伽虐一∫c｛・，36，　　として如られるのはα5～1．0％Cu里十を含有した

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一62一
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表11　リ　ソ　」酸　カ　ル　シ　ウ　ム　触　燦　の　調　製

角虫　　　　　　リソ酸カルシウム角象媒

媒
　　鵬　　　化学式　　ca／P
締　　　　　　　　　　　（モル圭ヒ）

調　　　　　　　製

・／　　OCP
　　HAp－B
　　DCPD
・／　　γ一C包P
　　β一C・P

　　α一C2P

・／　　β一TCP
　　α＿TCP

　　Al－TCP

・／　　HAp－S
　　FAp
　　CAp

6，1．ユ参照

本文参照
CaHPOぺ2H呈O
γ一Ca筥P筥Ot
β一Ca呈P宝O・

α一Ca筥P207

β一Ca彗（POヰ）1

α一Cai（P04）呈

A1震溶β一TCP
Ca1o（P04）田（OR）呈

Ca1o（PO｛）至F呈

Calo（PO｛）2C王空

1，35
1，51
王．00

玉．O〇

三．OO

王．O0

1．50
玉．50

王．44且〕

1．67
玉I67
1，67

α一TCPのカロ水分解（本文参照）

CaRPOぺ2H呈0のカロ水分解（本文参照）
市販試薬

DCPDを500oC，18日闘加熱
DCPDを900oC，3時間加熱
DCPDを1300oC，24時間加熱

γ一C♂十CaCO彗混含物を1000℃，5臼闘加熱
β＿TCPを1000℃，2時閥加熱
α一TCP＋O．25A1PO槻合物を140ぴC，7時闘加熱

β一C呈P－CaO－H．O（水蒸気）系固欄反応8’田）

β一TCP－CaF室系翻：冒反応10〕

β一C空P－CaO－Caα呈系醐：目反応10）

a）　（ca＋Al）／pモル比

HApであり，　これはクロロベソゼソのカロ水分解

触媒として非常に有効である（Raschigのフェ

ノール合成法）2〕．HApはその結晶構造の骨格を

保ったままで多種多様の元素澄換が可能であり，

それ故，触媒成分の担体としてぱかりでなく触媒

機構の研究に大変有利な物質となっている．HAp

（Ca／P＜1．67）はアルコールの脱水反応のみを進

める酸触媒であり畠〕，その酸性質はHPO。および

OHサイトを占めたH．O分子の分極に基づくブ

レソステッド酸とOHサイトの空孔によるルイス

酸が指摘されている｛〕．一方，HAp（Ca／p＝1．67）

は塩基性質が優先し，アルコールの脱水素アルド

ール縮合，CO皇被毒テスト，1一ブテソの異性化，

酸触媒の担体，などによって詳しく検討されてい

る㈹〕．

　ここではOCP及び各種リソ酸カルシウム類

を，（i）組成・構造が似ているもの（A），（ii）組

成が同じで構造が異なるもの（B，C），（i1i）構造が

同じで組成はやや異なるもの（D），（iv）Ca／P比

が異たるもの（A～D），の各観一1≡家から分類してそ

れぞれの触媒としての特徴を醐らかにすることを

試みた．テスト反応には2一プロパノールとエタノ

ールの熱分解を用いた．

　6．4．2実　　験

　表1王に本実験に周いたリソ酸カルシウムの合成

方法をまとめて示す．OCPはα一TCP紛末をPH

4．8で，70℃，3時閥加水分解して合成したm．

HAp－BはDCPD紛末をPH8．5で40．C，3時糊
カll1水分解して合成した（Ca蓼．。竈（HPO。）。．蓼。（PO。）5，o個

（OH）1．oポ3．4H望O）12）．　2一プロパノール　（CH3CH

（OH）CH。）とエタノール（CH君C恥OH）は試薬を

その童ま使用した．酸性度および酸強度はO，01N

のn一ブチルベソゼソのベソゼソ溶液のHam㎜ett

指示薬を周いた滴定によって測定した・アルコー

ルの熱分解実験は，N皇ガスをキャリアー（20m呈／

m三n）としてアルコール蒸気を触媒0．5g充撰の

パイレックス製反応管（直径6m醐）内に導入し，

流嶺気体をガスクロマトグラフで分析・定最し

た．導入気体中のアルコール分圧は5．9KPaと

した．

　6I4．3　酸性度，酸強度

　各種リソ酸カルシウム類の酸塩基性質に関する

文献データを検討すると，AおよびB群は酸触

媒でCおよびD群は酸強度（Ho）が十3．3～十

9，3の閥を示す両性触媒であることが推察され

る．案測によればOCPとHApの最強酸強度は

300～50ぴC範魍で十3．3＜Ho≦十4，8を示し，

H0≧令7．1の塩基点は認められなかった．図10は

OCPの酸性度の加熱温度変化である．加熱とと

もに酸性度は増加し，300～400℃で極大を示し

たのち減少した．また加熱によってHoく十3．3の

未加熱試料（十3．3≦H0≦十4．8）よりも強い酸点

が出現した．このような酸性質のカロ熱変化は，

HPO。里一，OHサイトの空孔，格予水および吸着水

の加熱脱水あるいは縮合変化に対応させて説醐で

きる害・4・I川4〕．たとえぼ，酸性度の増減はHP042’

基の生成（PO．3■十格子H．O→HPO．2一十〇H’）と

消減（HPO．2■→王／2P呈O．4■十恥O↑）1こ対応す

る．
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Hoく十6．8

Ho≦十4．8

胱、＼

O　　　　1O0　　　200　　　3C0　　　40C　　　5C0　　　6CO

　　　　　　　　温度（℃）

　図玉O　OCPの酸挫度の温度変化

　　　　（Ho＜十1．5の酸性度はなし）、

一〇〇

冨o

3　60

謹

余
蜘

20

］oo

竃o

　　　　　　　　　　β・C－P　　D⊂PD　　　　　　　γ・C1P

OCP　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　血一C！P

H＾P・B

OCP

ま　60

余

HAp・昌

　ア’ナC・P犀C1P
　〆　　　差r

　　’　　　　血・C』P

　〆　　戸

　　〆
一　’

1o

図u

O　！O0　　250　300　350　伽　　媚0　　500

　　　　　　　濫　凌1℃〕

　2一プ縢パノールの各穣リソ酸カルシウム

上での熱分解の混度変化

　（一乳反応／－H宣o反応＝c）

　　0　　　250　300　350　400　醐　　500　550　600
　　　　　　　　　　　温　度1℃〕

　　1蛆2　エタノールの各種リソ鮫カルシウム上で

　　　　の熱分解の温度変化

　　　　（OCP，HAp－B：一H呈反応／－HlO反応＝0，

　　　　γ一，β一，α一c呈P：一H呈反応／－H呈o反応≧o，

　　　　一はぷ呈Oと一H筥の全反応率，…は一民O

　　　　の反応率）

　6．4．4　アルコールの脱水・脱水素

　A㍗D群の触媒上での2一プロパノールおよびエ

タノールの熱分解は主に次のような分予内での脱

水あるいは脱水素反応であった．ヘキサジエソの

よう珪分子問反応生成物15）は検出されなかった．

　　　　　　　　　　一H．O
　　CH昔CH（OH）CH害一二CH畠CH竺CH皇

　　　　　　　　　　　　（プロピレソ）
　　　　　　　　　　一H。　　　　　　　　　　一4C民COCH畠（アセトソ）

　　　　　　　一H皿O
　　CH窩CH20HニトCH2＝CH2（エチレソ）

　　　　　　　一H血
　　　　　　　＿4CH呂CHO（アセトアルデヒド）

　A～D群の各触媒上での各アルコールの熱分解

率温度変化の例を図11，図12に示す．各触媒の活

性や分解反応の選択性を比較した繕果を表王2にま

表ユ2各種リソ酸カルシウム角虫媒上でのアルコールの熱分解

角虫　　　媒 2一プロパノール乱〕 エタノール

言己　　号　　　　　ca／P　　　　－H1o

　　　　　　（モル比）
一凱　　　分解率
　　　　50劣（℃）

一H1O　　　一晦
50％（℃）

　　OCP・／
　　亙Ap－B

　　DCPD
　　γ一C宣P・／
　　α一C皇P
　　β一C1P

　　α一TCP・／
　　β一TCP
　　A王一TCP

　　CAp・／
　　FAp
　　HAp－S

1，35
1，51
ユ．00

1．00
王．C0

ユ．O0

1，50
1，50
ユ．44b）

1，67
1，67
1．67

255
255
295

355
430
430

445
480
520

480
460
4玉0

◎
◎

◎
◎
◎

○
△
×

X
X
X

35C
360

470
5C0
500

600
550
580

560
545
520

a）　一H呈Oおよび一肌は分子内脱水および脱水素を意燦する．◎は顕著，○は咋位，△は少々，xは

　　微少あるいは無，を示す．b）　（ca＋AI）／Pモル比

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一6近一
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とめた、活性の指標として分解率50％における温

度を用いた・このような活性や選択性を定量的に

説明することはむづかしいが，次のような頓向を

みることができた．

　①HPO．2一，H．Oを含むA群は一H．Oに商

選択性を示す（酸触媒の特徴）．

　②P．O．4一を含むB群も一H筥Oに高選択性を

もつ．

　③アパタイト（D群）は一H。に高選択性を

示す（塩基触媒の特徴）．α→F叫OHのように組

成を変えるほど塩基触媒としての性質が顕著にな

る．

　④HPO．2■，H．Oを含まない場合（B，C，D各

群），Ca／p比の増加とともに一H20反応から一

H筥反応へ移行する（組成要因）

　⑤機造を安定化するとともに（B群，C群），

一H20反応から一H。反応へ移行する（構造要風）

　⑥一H2反応は2一アルコール類よりもユ1アル

コール類の方が容易と推察される．

　その他，一H・O反応の等温遇程を解析したとこ

ろ，反応は0次速度式（dα／dt二k；αは反応率，

はt反応榊1竈，kは逮度定数）に従い，活性化エ

ネルギーは30～38kca亘／mo1であった．0次速度

式は触媒表面からの分解生成物（プロピレソ，エ

チレソ，水）の脱潜が律速段階であることを示竣

している．

　　　　　　　　参　考　文　献

1）H．泌㎝ma，∫一ωα五，75，200（1982）．

2）W．T．Reichle，∫．Cα泓，至7，297（1970）．

3）　J．A．S．Bett，L．G．Christner，W．K－Hall，∫．λ洲肌

　C加舳．Soc一，89．5535（王967）．

4）　S．J－Joris，C・H・Anlberg，∫・！〕’リ5・C加肌，75．

　3167（玉97玉）．

5）l1帥祇二，ト糊1和夫，泉有亮，1ヨ化第41審黍年余

　講演予稿集亙，502（三980）；第481亘1触媒討論会（A）講

　演予稿錐，274（ユ98ユ）．

6）　Y．I㎜izu，M，Kadoya，H－Abe，C加〃｛。五四狐，1982，

　415．

7）　Y．玉2umi，S．Sato，K，Urabe，C加舳。工2〃、，1983．

　1649I

8）　1］1閑災毅，金澤孝文，［ヨ化，呈972，339．

g）　B．O．Fowier，肋o’風C加伽。，13，207（1974）1

ユC）　　H，　M　onnla，　3“κ　　（：乃ω仰、　Soc、　∫力；｛．，　48．　！816

　（ユ975）．

王ユ）H．Monma，∫。〃肋γ。Sc主．，15．2428（玉980）．

12）　f11閉災毅，二に業材料，28，97（ユ980）．

13）　J．A．S．Bett，W．K』a1l，∫．C”α五，10，105（ユ968）．

工4）　H．Monma，S．Ueno，T．Kanazawa，∫．C加閉．

　τθcん励o肋伽oム，3至，15（1981）．

ユ5）　T．SOdesawa，H．Nakajima，F－Nozaki，C加，〃．

　五ε”一，607（1979）、

　6．50CPとジカルボン酸の複合化卜3〕

　6．5，1緒　言

　OCPは前述（6，1．1）したように生物学舳こも生

体関連材料としてもHApと同様に注目されるべ

き物質である．OCPはこれ童で層状化合物とし

てとらえてその諾性質を検討した例はない．たし

かにその結晶構造からみていわゆる層問化合物を

形成Lうる麟状物質のような鳳≡蟹コ結合の弱さはな

さそうである．OCPの層構造においては，A層

間はB層申のCa－HPOrCaを支柱として比較的

しっかり支えられており，支柱閥にはH．O分予

が介在している，とみることができる．ここでは

A剛11司（すなわちB層内）の化学的性質を調べ

る目的で，有機質との欄互作周の仕方（層間にイ

ソタカレーショソするかどうか）について検討し

た．

　なお，一般にリソ酸カルシウムと有機質との欄

互作周については数多く研究されてきたが，HAp

の場合にのみグリシソィオソ（H・NCH・COO一）が

○甘　トソネル構造部分に入り込めるというヰ・5〕例

カミあるが，その他すべて表面吸着型の欄互作用を

示している．

　6．5．2実　　験

　α一TCPおよび標準OCP紛末試料は6，1．2に述

べた方法に準じて合成した．OCPと有機質との稲

互作用に闘する実験は予備的実験に基づいて以下

のように葵施した．有機質としては水溶性の腹鎖

状の飽和アルキルジカルボソ酸（HOOCRCOOH；

R＝C1ユH2n（n＝0～6））を選定した．ジカルボ・ソ

酸に対するOCPの作用はOCP生成反応系にジ

カルボソ酸イオソを共存させる方式を採周した。

すたわち，初期PH6，0～6．4に調整したO．25

mo至／d㎜畠のジカルボソ酸水溶液中において，α一

TCP■トOCP反応を4ぴC，3時1湖の条件で試み，

得られたOCP生成物についてX線回折，化学分

折および縞馴：鰭造上の特徴からジカルポソ酸複合

の有無と複合した場合のモデルを検討Lた。

　6．5．3　0CPのdユoo面闘隔拡大と化学縄成

　シュウ酸（n＝O）水溶液においてはシュウ酸カ
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表ユ3　ジ　カ　ル　ボ　ソ　酸　複

第43号

合　O　C　P

複含ジカルボソ酸
（HOOCCnH里n　COOH）

生成したOC　P猟

面間隔（m）

名　　前　　　　n　　　　　d－oo do蜆

　　　　　Ca／P　　　　　化学組成

d。。。　　（モル比）　　Z　　　nユ

なし（標準OCP）

マロソ酸

コハク酸

グノレタル藺菱

アジピノ酸

ピメリソ酸

スベリ：ノ酸

王．87

ユ．96

2，！4

2，23

2，36

2，44

2．61

C．936

0．939

0．937

0．941

0．936

0．938

O．342

C，343

0．342

0．343

0，342

C．342

0，342

ユ．34

1，43

！．55

王．42

1．56

ユ．38

ユ．57

0
0，42

0，83

0，35

0，86

0，22

0．92

5．ユ

尾5

5，5

尾5

6．7

周6

7．6

ユノ4

B繍

3／4

　　　　　　　　　　　　　　　d
η　◎ユノ、A層

．」三、、ユ、、．⊥＿C．
　　，　　。　王／2　　01／41／23μユ

　　、、、　、、、一下ニゴ’

　　　　　　　　　　　　O．5ユ皿冊

　　　　、、、　J。、

！篭、’　　樽一二
　　1　　　　舳層
⑱

　　　　→C■
　　Ol／4ユ／2切ユ

1⊥烈．．、
　　　　　　　　　　／r

。三，∫

a’

　　　　　　1　　　、・
　　　a　　　　盆’
　　　　　　　　（A）　　　　　　　　　　　　　（B）　　　　　　　　　　（C）

馴3　簡1略化したOCP1徽造（A），および［一Ca－O皇服O呈一Ca一］と［一Ca－OOCC呈H．COO－Ca一コの模式図

　　　（⑧1P，③：Ca，◎：O宣HPO望，C＊l　a－1〕臓に璽衡な方向，θ＝94。）．

ルシウムを生じるだけであった．他のジルカポソ

酸水溶液（n＝1～6）の場合にはOCP相が得られ

た・表13はそれらの面間隔，Ca／P比および関連

データを示したものである．明らかにジルカポソ

酸の共存によってOCP掘の底面問隔（di。。）の

拡大とCa／P比の増大が認められた．OCP構造

を傑持した童までのこのような変化は，OCP一ジ

カルボソ酸系欄亙作用がOCP緒晶表面上ではな

く構造内で生じていること，すなわち■ORP03一

津■OOCRCO〇一置換を示唆している．化学級成は

見掛け上Ca島（HP04）2．望（RC204）里（P04）4．m軋O；

m；≧5のように表わせる．このような現象はCaH

POぺ2H20のようた層状結晶や他のリソ酸カルシ

ウム類においては知られていないOCPの大きな

特性である、

　6．5・4　ジカルボン酸イ才ンの配置モテル

　剛3一（A）はOCP構造（図1）をさらに簡略に

した図である．OCPはB層内に2禰の員PO。を

含み，そのひとつは［一Ca－O望HP02－Ca一〕としてA

馴三竈を支える柱を形成し，他はHPO。のOをア

パタイト構造のOHサイトに相当するA層内の

安定位置に配してA層と緒合している．実験か

ら測定されたジカルボソ酸複合OCPのzは玉．O

を越えることはなかったことから，この2種の

HP042’のうち一方のみがRC20．2■と交換可能と

考えられる。この考えに沿って支柱のHPO．2■を

RC皇O．2■で交換した酉己灘モデルをコハク酸を例に

して図ユ3一（B），（C）に示した．剛4は碍られた

dIo。あるいは支柱長の討算値（各イオソの形はす

べて平繭形に仮定した）と実測億をnに対して

プロットしたものである．n竺至を除いて，　この

配置モデルが妥当であることを示していた．n⇒

の場剣・ま2つのカルポキシルイオソ基が近くな

り・平繭形をとれないため，計算値が不正確にな

ったと劣’える．
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　　図14　ジカルポソ鰹鰹含OCPの腹蘭…r竃ヨ鰯（d1oo）

　　　　　と支様長．（⑧：実験値，O：計算値）

　6．5．4結論
　（1）　OCPは飽和殖鎖状アルキルジカルボソ酸

イォソ，CnH2nC20．2一；n＝王～6，と複合化するこ

とが見い出された．

　（2）複合体は，OCPのA鱈閥を支えるHPO．2■

がCn民nC．O戸によって」麓換された組成とたり，

一般式Ca8（HPO｛）2一稻（CnH2nC204）屈（P04）4・mH2

0；0〈z≦1，㎜；≧5を提示した・

　（3）ジカルボソ酸イオソの複合によって　OCP

構造の底閥隔dl。。は1．87nmから1．96～2．61

nmまで拡大した、

　（4）複合体中でのジカルポソ酸イオソの配置モ

デルを提案Lた．

　　　　　　　　　　参考文献
1）　H．Monma，M．Goto，励”・C加榊・Soc・∫力弼・，56．

　3843（1983）．

2）　H．］〉［onma，3“”．α一ω伽一SOc．〃刎．，57，599（工984）．

3）　H．Monma，M．Goto，∫．”αf卯．∫cゼ五εκ，4，147

　　（1985）．

4）　C．Rey，J・C・Tro㎜be，G・Monte王、　C・兄／北M．

　S舳α∫ん〃．Sc｛．，C．283，465（1976）．

5）小寿正寛，日本1・雌科学余鵜忘，27，296（ユ978）．
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7．りん酸ジノレコニウムの化学的性質と

　　合成に関する研究

　7，1　リン酸ジルコニウムの分析

　リソ酸ジルコニウムのジルコニウムとリソ酸の

組成比を決定する方法を検討するために，次のこ

とを行った．

　①リソ酸ジルコニウムをフッ化アソモニウム

　　で溶かす．

　②この溶液にクペロイソを加え，ジルコニウ

　　ムを沈殿させる．

　③残液に試薬を加え，リソ酸の定量を行う、

この方法の大略を次に示す、

　工：フッ化アソモニウムを用い，試料を白金中

で溶解した後，ビーカーにうつす．この溶液に遇

塩素酸等の酸を加えた後，クペロイソを加え，沈

殿を生成させ，その沈殿を口遇する．この沈殿を

白金ルツボで加熱分解して酸化ジルコニウムとし

て定最する．

　2：この口液申に存在するクベロイソを分解

し，さらに自金皿上で蒸発乾固を行った後，希塩

酸を用いて溶解させる．不溶解物があれぼ口別す

る．口液をアソモニア水で申和後，硝酸で酸性に

し，硝酸アソモニウム溶液と硝酸をカ賢え，加熱す

る．更にモリブデソ酸アソモニウム溶液をカ賛え，

沈殿を生成させる．冷却後，2～3時問放置す

る、この上澄みを口過し，ビーカー中の沈殿を硝

酸アソモニウムと硝酸を含む溶液で洗浄する．そ

の際，稀アソモニア水で，口紙上の沈殿および

ビーカー申の沈殿を溶解する．さらに，このそリ

ブデソ酸アソモニウムを用いた操作を1～2回繰

り返へした後，この沈殿を希アソモニア水で溶解

する・フェノールフタレイソの淡紅色が残る童で

この溶液に塩酸を加える．この溶液にマグネシア

混液を加え沈殿を生成させ，さらに，アソモニア

水を加え，数時問以上放置する．沈殿を口別し，

希アソモニア水で洗浄し，自金ルツポ中で，炭

化，灰化して，Mg2p20。として秤量し，リソ酸を

定量する．

　この分折法では，ジルコニウムの定量は正確に

行えるが，リソ酸の定最については，フッ素を使

用しているので，ピーカーからのケイ酸の溶出が

考えられ，単にマグネシア混液を用いるだけでは

有効でなく，さらにこの方法を2～3回繰り返え

して行っても，リソ酸の定最は100劣をこえる場

合が多かった．

　7，2　リン酸ジルコニウムの合成

　オキシ塩化ジルコニウム濃度を一定として，リ

ソ酸濃度を規定濃度比にして，20，40，80傍にし

た水溶液を作製して，リソ酸ジルコニウムの生成

条件を調べた．この場合，フッ素をオキシ塩化ジ

ルコニウムに対し，各実験において，7倍の割合

で添カ弩している．70℃における結果を図に示す．

図1に示すように，リソ酸濃度が高くなれぼ，α，

γリソ酸ジルコニウムの生成領域は，低pHの方

向に変化している．α一リソ酸ジルコニウムは，

pH3～PH2以下の領域で生成し，γ一リソ酸ジル

コニゥムはPH6～PH2の範囲で生成することが

わかった．

　7．3　リン酸ジルコニウムの化学的性質

　　　　に関する考察

　概要　水溶液申におけるジルコユウムの溶存状

態を記し，関連してリン酸ジルコニウムの溶解方

」

富1

一」　　　　X
　　　　　×
　　X　　　X
！　　△　　　△1’■■’“■

　　会　A31

．j　。　。

1L．一一．．．．．一．．，．．．．．止

o　　　！o　　　・コo

図工

X

△

　r・1」ン維ジルニコニウム

奏
○
　旺・亭ソ艘ジルコニウム

so　濃度比（！1〕」一3〃〕
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法を紹介する．ついでリソ酸ジルコニウムと関違

化合物のイオン交換性の比較，化学薬品に対する

耐久性，放射線に対し特性が変らなかった例を示

す．

　7．3．1　溶液中のジルコこウムイ才ン

　以前大した根拠なしにZr022＋イオソの存在が

考えられていたが一番普通なジルコニウムの可溶

性化合物ZrOC王。・8H．Oの結晶のX線構造解折の

結果1〕［Zr（OH）2・4民O］。筍十単位の存在が顕らかに

なり，水溶液中においてもこのジルコニウムの四

最体になっている事が分った．濃塩酸中ではジル

コニウムに塩素か配位した陰イオソZrα。筥一など

も生成する．

　碗酸，過塩素酸の場合は，硝酸イオソは著干配

位しやすく，過塩索酸イオソは殆んど配位しな

い．これに対し硫酸イオソは，ジルコニウムと錯

体をつくり易く，硫酸溶液申から，正硫酸塩Zr

（SO壬）宮．4H20が最出し，又溶液中では，ジルコニ

ウムは，硫酸イオソを配位した陰イオソもつくっ

ている．

　この他，シュウ酸，フヅ化水素酸などもジルコ

ニウムと可溶性錯体をつくる．又アルカリ性で炭

酸イオソと錯体もつくる．

　7．3．2　1」ン酸ジル＝1ニウムの溶解方法

　文献によると以下の各種の方法が記されてい

る．

　①O．5gのヒ酸リソ酸ジルコニウムを10m1

　　の王水にとかす2〕．

　②O．2gのリソ酸ジルコニウムを20m1の
　　シュウ酸の飽和溶液にとかす3〕．

　③0．王gのリソ酸ジルコニウムを1～2m1の

　　40劣フッ化水素酸にとかす3）、

　④O．4gのリソ酸ジルコニウムをフッ化アソ

　　モニウム10％溶液10m1に加熱してとか
　　す畠〕．

　⑤リソ酸ジルコニウムを王Mフッ化水素ア

　　ソモニウム（N軋HF。）水溶液にとかすヰ〕．

　⑥ジルコニウム含金1gを硫酸アソモニウム

　　と硫酸（159＋10m1）にとかす5）．

　⑦ジルコニウム合金1gをフヅ化水素酸（1＋

　　6）と塩酸8m玉にとかす遣〕．

これらの方法は，いずれも1に一記したジルコニウ

ムの安定な錯イオソ生成を利用した方法を考えら

れる．このうち⑥の方法は，ジルコニウムと硫酸

　　　　　　表1　苓種イオソ交換休

　　　　　　　　　　　　　　μ　　　層閲距離
　　化含物　　化予武　（A）

　α一リソ酸チタソ　　　　Ti（HPO｛）ピ凱0　　7，56

　α一リソ酸ジルコニウム　Zr（HP04）里羽里0　　7．56

　α一ヒ酸チタソ　　　　　Ti（HAs04）室・H呈0　7．77

　α一ヒ酸ジルコニウム　　Zr（HApO・）室・恥0　7．82

の結合よりもジルコユウムとリソ酸の結合の舌が

強いからリソ酸ジルコニウムの溶解には使周でき

ないが，⑦の方法はフッ化水素酸のガラス腐食を

一部塩酸を使用する薮によりおさえたものでリソ

酸ジルコニウムの溶解に応用できるかもLれな
し・．

　7．3．3　リン酸ジルコニウムと関連化合物のイ

　　　　才ン交換性の比較

　A1berをiら7〕のリソ酸チタソとリソ酸ジルコニ

ウムのイオソ交喚反応性を比較した論文によれぼ

α一リソ酸チタソはα一リソ酸ジルコニウムよりも

イオソ交換体としてかたい性質をもっている．更

にヒ酸化合物も含めたα型層状イォソ交換体の

陽イオソの拡散に対する立体的障害はα一ヒ酸ジ

ルコニウムが…番小さくα一リン酸ジルコニウム，

α一ヒ酸チタソ，α一リソ酸チタソの頗に大きくなる

と，各種イオソ交換体の層問墾巨雛は表1に示す通

りだが，イオソ半径の大きいルビジウムとセシウ

ムイオソに対しては，α一ヒ酸ジルコニウムが一番

イオソ交換しやすく，α一リソ酸ジルコニウムがこ

れにつぎ，残る2種は酸性ではイオソ交換Lな

い．カリウムイオソに対しては，ヒ酸チタソはリ

ソ酸チタソより酸性の強い所でもイオソ交喚でき

る．

　7．3．4　1」ン酸ヒ酸ジルコニウムの化学薬晶へ

　　　　の耐久性

　リソ酸ジルコニウムの塩酸に対する溶解度とし

て背の報告がある君〕それによると，α一リソ酸ジル

コニウムは6規定塩酸及び王O規定塩酸に1／あた

りそれぞれ40mg，74mg溶解する・

　近年S1ngh呈〕が調製したヒ酸リソ酸ジルコニウ

ムが，ルビシウムなど一価イオソに対しすぐれた

イオソ交換体であり，化学安定性，熱安定性も大

変よろしいと記している．この物質は，ジルコニ

ウム，ヒ素リソの原子比が1：2：1になるよう沈

殿法でつくった混合物であり，混合割含等をいろ
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　　　表2　ヒ酸リソ酸ジルコニウムの化学安定栓

試料　　　　　　　　　　　各成分の溶解量（mg／l）

番号試薬温　度。、。、。

　1RNO呂5N室　温　　　　　8
　　　　　　　　ユCN　　　　　　　　　　　　　　　26

　2　　HCi　　5N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10

　　　　　　　　！0N　　　　　　　　　　　　　　　28

　3　　H呈S045N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ3

　4　　NaOH5N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　32

　7　　HNO畠5N　沸一絞4崎間　　　　　　　　　　　　ユ2

　注　　NaCエ，O、三N藺菱で1は手容角字鐙検出できず’．

いろ変えた各種サソプルについて，表2のような

化学安定性の値を閨している．表から分かるよう

に，この物質は，強酸，強アルカリに対しても安

定である．

　7．3．5　ヒ酸リン酸ジルコニウムの放射性に対

　　　　　　する安定性

　上記の資料について，ガソマ線照射実験も行わ

れた9）この物質は，米属，ブルックヘブソ禺立厨

究所のコバルト60照射装’慶によって約至0億ラドの

ガィマ線をあてた．比較のため，有機イオソ交換

樹脂Doweト50についても同様の実験を行った．

　照射後のヒ酸リソ酸ジルコニウムは外観，イオ

ソ交換容最，5M硝酸に対する溶解度は，照射前

に比べ実験誤差の範囲で変化しなかったのに対

し，有機・イオソ交換樹脂は，黒褐色の粘い物質に

変り，交換容量は半分程残っていたが，硝酸に大

部分とげてし重った．
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8．結晶構造および物質設計に関する研究

　8．1　はじめに

　本研究課題で敢上げたりん酸ジルコニウム：Zr

（HPO・）筥・H・O及びその関連化合物（以下りん酸

ジルコニウム系化合物と略記）は，化学的には，

2次元，3次元の網状構造負イオソを有する固体

酸・塩・アルカリとして特徴づけられる．この種

の系列化合物には，他にゼオライト，雲母・粘土

などのアルミノけい酸塩やチタソ酸塩，タソグス

テソ酸塩，モリブデソ酸塩などが挙げられ，一般

的特徴としては，イオソ交換徴，分子殴着性，触

媒能さらにはイオソ導電性などが知られている・

　緒晶化学的には，これらの化合物は，いずれも

その網状構造イオソ（縮合酸素酸基）が，多価正

イォソT，Mを中心としてこれに配位する酸素

イオ1■の数が4個のTO。四面体またはMO。八

面体を単位とし，これらのi雪己位多面体が頂点の酸

素イオソを交互に共有することにより構成されて

いる点に特徴がある．一方において，各系列化合

物について，これら2種類の多面体の繋がり方を

より詳細に比較して見ると，これ迄に良く知られ

ている例としては，a）網状構造が四面体のみから

構成されて層る場合（ゼオライト），b迦面体の

みから構成されている網状構造と八圃体のみから

構成されている網状構造の双方から成り立ってい

る場合（雲母・粘土），C）網状構造が八面体のみ

から構成されている場合（チタソ酸塩，タソグス

テン酸塩，モリブデソ酸塩）の3種類が主なもの

であるが，りん酸ジルコニウム系化合物はこれら

に対し，「四面体と八面体の双方が一つの網状構

造を形成している」点に結晶化学的な特徴があ

る。タソグスト（又はそリブド）りん酸塩，同げ

い酸塩，（N民）。S三P．O13などもこのタイプの網状

構造の一種と見なすことが出来る．

　ただし，この中でも特にりん酸ジルコニウム系

化合物には，囚面体どうし，あるいは八面体どう

しの酸素共有カミ全く無く，四面体，八面体が交互

に酸素を共有することにより網状構造カミ構成され

ている一1無で極めてユニークである．

　これ迄の議論は，網状構造の幾何学的構成から

見たりん酸ジルコユウム系化合物に関するもので

あるが，その化学的安定性を想起しつつPOヰ四

繭体，ZrO。八面体の中心元素であるりん（P），

ジルコニウム（Zr）と酸素燦子との化学緒合の性

質を対比すると，この化合物の緒晶化学的特徴が

鮮蝪となる．すなわち，P，Zr共にいわゆる多価

正イオソであるが，両者の電気陰性度1〕を比較し

て見ると煎者が2．！と比較的大きな値であるのに

対し，後者はアルカリ土類金属に近い値ヱ。4であ

る．このことはP－O緒合が共有性を主体として

いるのに対し，Z卜O結合はイオソ性が強い結合

である畿を示唆している．PO。四繭体膚体は，

SiO・四面体同様その置かれた条件によって縮合

し，いわゆるポリ酸基を形成するが，その際2個

のP原子とこれらによって共有されるO原子と

の閲のP－0販離は，2個のP原子が共にそのO

原子との削こ強固な共有緒合を形成しようとO

原予の電子状態を奪い合う緒果，個々のP－O緒

合は弱め合うことになり，これを反映してどちら

のP－O距離も，アルカリ金属，アルカリ土類金

属のオルト酸塩におけるそれに較べて著しく伸長

する．この傾向は単にポリりん酸基の場合のみた

らず，電気陰性度の大きい異種の正イオソがP

原予と酸素原子を共有する場合にも認められる．

ところでりん酸ジルコニウム系化合物の場含，P－

○距離は通常のオルトりん酸塩並の玉、503－L534

Aという値をとっており，共有性の強いP－O結

合はこれとO原予を共有するZr－O結合の影響

を受けることなく温存されて屠ることが判る・こ

れはZr－O結合がP－O結合に較べて著しく弱い

ことを意味するものでは決してない・この場合，

P原予とO原子を共有するZr原子はむしろ外殻

電子をO原子に与えて正イオソと成り，その結

果負イオソ化したP－O系との闘の強いクーロソ

カによってZr－O結合を構成していると考えるの

が最も妥当である．すなわち共に多価正イオソで

ありながらP原子，Zr原子がO原子を共有する

場合，前者の電気陰性度が後者に比し著しく大き

一7ユー
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いため両原子の間で電子を奪い合うことなく，共

有性の強いP－O結合，イオソ性の強いZr－O結

合カミ共存し得るのである。

　りん酸ジルコニウム系化合物に於ける網状構造

の，アルミノけい酸塩のそれに匹敵する化学的安

定性は上述のような化学結合の機構に由来するも

のであると推論される．このようた観一煮から，本

章の研究においては，新たに見出された幾つかの

りん酸ジルコニウム系化合物の結晶構造を明らか

にすることにより，この網状構造の構成機構を明

らかにすると共に，これに既知の結晶構造データ

を念めたりん酸塩の緒晶構造に関する限定データ

ベースを試作し，その数値解析より各元素圃有の

化学的性質と縞晶申に於けるこれらの閲の欄関関

係を明らかにすることを冒的とした。

　8．2　結晶構造に関する研究

　8．2－1　β一Zr（OH）PO。の結晶構造

　本化合物は，第2章の「ZrOゼP．O。一H20の相関

係に関する研究」において，1．5GPa以上の圧力

下で見出された新物質であり，光学顕徴鏡下にお

いて平均径約0．01mm，平均長約O．！mrnの針

状結最として確認きれ，かつ直交ニコル下におい

て伸長方向に対し直消光を示した・この壌1実より

縞晶学的主軸がその仲長方向と一致すると判断

し，この方陶を圓転軸として，CuKa線による回

折線の測定を，振動写真及びワイセソベルグ写真

の撮影に依り行った．童ず振動写真の対称性から

伸長軸に垂直な鏡面ないし錦映面の存在が確認さ

れた．さらに試料結晶を伸長軸に関して回転する

ことによって得られたワイセソベルグ写真の消減

則から試料の可能な空問群をCmca（対称心あり），

C2ca（対称心なし）に隈定することができた．一

方，回折写真の測定から求めた格予定数の概値は

a竺0．66，b竺O．87，c竺1．17nmであり，比重測定

値との比較から単位格子胞中にZr（OH）PO・を8

個含むことが判明した．構造解析のためのデータ

収集に先立って袴予定数の精密化を行った縞果得

られた格子定数の最終値を，これと組成的に近い

既知物質Zr・P・O・2）のそれと共に表1に示す・

格予定数の精密化に引続いて0＜2θ＞12叱）の角

度範囲（MoKa線使周）で採集された5500偶の独

立な反射について，ローレソソ・偏光閃予の補正

をほどこして構造因子の測定値Foを得た．なお，

第43号

表1新物質Zr（OH）POヰとZr・P把αの

　　系書晶データ

Zr（OH）PO・ Zr空P筥O臼

空　闘　癬 Cmca Cmca
・（A） 6，607（1） 6，624（1）

b（A） 8，657（2） 8，637（2）

・（A） 11，718（2） 1王．872（2）

v（Al） 672．1（5） 679．2（4）

d（9／C㎜筥） 3．7 3．8

試料の寸法が十分に小さかったので吸収効果の補

正を省略した．表至からも明らかな様に，本物質

は，Zr2P・O邊と空問群が同じであるぼかりでなく

格子定数も極似している．そこで，Fo≧3σFoの

反射！993個を用い，Zr．P．O。の原子パラメターに

もとずいて差フーリエ合成を行うことによりZr，

Pの位置に関する情報を得，引続き数次にわたる

差フーリエ合成を経て水素を除くすべての原子位

置を決定した．この段階でのRは0・2至であった

が，ついで最小2乗法による構造の精密化を進め

た段階で，差フーリエ合成において酸素原子の周

辺部にわずかな正のピークが見出され，これを水

素原子によるものと仮定してピーク位置に相当す

る原子パラメータを与え，他の原予と共に精密化

を統けた結果，水素原予を除いて異方性温度因子

を周いたモデル（水索の温度因子は等方性で固定）

で最終的に，R＝O．056，wR＝O．042を得た・な

お，岡モデルで観測されたすべての反射に就いて

R＝O．062，wR二0，053である．これらの図から

も明らかた様に，新物質B－Zr（OH）PO。は，構造

的にZr皇P20gときわめて共通した要素を有してお

り，Zr07多面体カミ稜線を逐次共有することによ

って形成される（ZrO・）血鎖を，稜線以外の酸素

原子を共有するPO囚面体が連繋することに依っ

て結晶構造が成り立っている．第2章に於て既に

指摘されて屠る通り，これと類似した構造を持つ

化合物には，H重（OH）。SO。などが有るが，酸素が

5配位以上のMOn多面体の稜線共有により形

成された（MO且＿皇）血鎖がさらにTO。四面体に依

って繋ぎ合わせられた構造を持つ例としては，既

にmu11teをはじめ，andaluSite，Si呈1㎜ianite，

kayan1をeなどのS至02－A．03系の化合物が古くか

ら知られて居り，この構造パターソは，酸素酸塩

にごく一般自勺に見出されるものと考えられ，緒晶

化学的のみならず，温度一圧力一化学ポテソシァ
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ルに闘連した固欄の凝集機構を論ずる立場からも　　　　　表2　新物質CsTi竃P茗O、。の締晶データ

輿味深い．

　8，2．2　新物質CsTi畠P．01。の結晶構造

　本物質は第2葦に於けるr骨格構造を持つりん

酸ジルコニウム関連化合物に関する研究」におい

て，アルカリ金属のNASICON型化含物のうち，

未だその存在カミ確認されていないCs塩の場合の

検討の過程において，水熱法により碍られた物で

ある．

　得られた試料は塊状ないし短柱状の無色透明な

最大径1mm程度の単結晶であった．吸収効果を

考慮し，回折実験に先立って金属製ナイフにより

外形の調整を行い，O，05x0．至0×O．30mmのほ

ぽ直方体に近い形状の試料片を得，ワイセソベル

グ法およびプリセッショソ法によるX線回折写

真の撮影を行った．その結果，可能な空閥糠はC

2／c（対称心あり）もしくはCc（対称心なし）で

あることが判眺した、引続き，四軸型単結晶自動

圃折装置を用いてMoKa線による回折強度を汲■1

定したが，これに先立ち同装置上において格子定

数の精密化を行った。結果を表2に示す．なお回

折強度の測定はO＜2θ＜80（。）の範囲で行い，非

讐価な反射5077個を測定し，これらについてロー

レソツ，偏光困子，ならびに吸収効果の補正を行

ったが，このうちFo＞3σFoを満す反射のみを

鶴測可能な反射として実際の構造解析に用いた．

　一方，格子定数及び密度の測定値（表2）から巣

位格子胞当りCsTi3P．Ogを4個宛含むことカ湖

らかとなった・ここで空間群がC2／cであると仮

定すると，物質を構成する4個の元素のうち最も

散乱困予の大ぎいCsは単位格子飽中に4個宛含

まれることになるが，統計的分布がない物とする

と，空閥辮C2／cにおいてCs原子の占有し碍る

同価一煮は，以下の5通りである．

　①4e：o，y，1／4：o，y，3／4．

②4d：1／4，1／4，王／2；3／4，至／4，0．

③4c：1／4，1／4，0；3／4，1／4，！／2．

④4b：o，1／2，o：0，至／2，1／2．

⑤4alo，o，o；o，o，1／2．

空閥群
格予定数

　　・（A）

　　　b（A）

　　・（A）

　　　β（。）

　　　V（Al）

C2／c

王O．967

玉6．573

8．754

100．玉2

　そこで，Csの敵乱因子が共存する他の元素に

比し圧倒的に大であることを考え含わせ，構造解

析の当初においては構造因子Fに対するCsのみ

の効果を検討することとし，Cs原子を上記の5

通りの同価点に泣鷺せしめた場含の各々に就いて

dm舶畠　（g／cm罧）　　　　　　　　　　　3．85

do乱］o（g／cm坦）　　　　　　　　3，88

Z　　　　　　　　　　　　4

構造困子を計算し，その観測値FOとの比較を行

った結果，Cs原予は③の岡価、歳を占有して暦る

ことが判明した．次にTi原子に就いても同様の

検言寸を進めることに依ってその位置を見出すこと

カ咄来た．以上の遇程を経てCs，Ti原子の位置

が決定したので，この段階で数次に亙り養フーリ

エ合成を行うことによって残るP，O雨原予を見

出すことカ拙来た．この時点でのR困予はO．25

であったが，引続き最小禽乗法による構造の精密

化を行い，最終的にR＝O．056，wR＝O，034を得

た．なお，このモデルでは測定したすべての反射

に就いてR＝O．062，wRiO．043である．得られ

た最終的な原子パラメターを，構造のC轍投影図

を図3それぞれ示す．図3からも明らかなように

新物質CsTi3P．O。。はTiO八面体，P〇四繭体が

交互に酸素原子を共有し合うことによって構成さ

れる一種のトソネル構造を有しており，この、点り

ん酸ジルコニウム系化合物とその緒最化学的特徴

を一にするものである．

　8，2．3　水素を含む新しいNASICON型化合物

　　　　　の結晶化学

　本研究に用いられた試料も第4章の研究に於て

見賜された．すなわち系ZrOザP20ボH20におい

て第4成分としてNH田を導入することにより，

水素を含む系の禽成実験が試みられた繕果，共通

にNASICON型の網状構造負イオソ［Z「2P30i皇］帥

（図4）を持つ3種類の新しい化含物①NH．r．Z

P．O蜆，②HZr室p。〇三。，および③H茗OZr．p．O上。と，

その申間組成の化含物群が発見された．含成法に

起因する側約から，いずれの場合も得られる結晶

は径が10μm以下の微結晶であったため，本研究

では格子位楯幾何学的な立場からこれら3物質の

緒晶化学的研究を進めた．
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NASICON型化禽物の結晶構造（貫㎝9より）

　上にも述べた通り，得られた試料は何れも徴結

晶の集合体であったので，X線回折に依る構造研

究には紛末法を採周した．案際には各試料をメノ

ウ製乳鉢にて十分粉砕した後，試料部の表面積

30×20狐m，深さO，2mmのガラス製試料ホール

ダーに充撰し，Phimps杜製PW－1三30型粉末X

線回折装置を周いて，CuKa線による回折線強度

を5＜2θ＜至65（o）の角度範囲で測定した．NH。

塩，H誼O塩は共にNa塩（NaZr望p30コ2）と岡じく

三方晶系であったが，H塩は，対応する回折線の

分岐の状況から三斜晶系に属することカミ判閉し

た．ただL，H塩の場合その三斜格子は，いわゆ

るNASICON固溶体に於ける単斜梱のC2／c格予

と良く対応したので，既知のNASICON型構造

化合物（図1）との比較の都合上，底心格子と成

る空問群C1を採った．続いて各々について，ユ

ニークな回折線のみについて指数付けを行って格

子定数の概値を求めた後，Na塩の原子パラメタ

ーと共に入カパラメターとL，第4研究グループ

泉博土の協力を得てR1edweIdt法に依る構造パ

ラメターの精密化を行った．こずれの場合におい

ても水素原子を除き各原子の位置が見出された．

［Zr皇P。〇三皇］皿網状構造は室温に於てある値以上の

大きさを有する正イオソに・関しては三方晶構造を

とり主として①PO囚面体，ZrO八面体の問の連

繋角②Zr－Oを申心とした結禽路離によって構造

調整を行うが，イオソ半径が極度に小さく成ると

最卒三方晶構造が維持出来なくなり，より自由度

の大きい三斜欄に移行することがわかる．

　　　　　　　　参考　文献
ユ）L．Pau1ing，“化学結合諭”，p．79，（共立出版！968）。

2）　W．Gebert　and　E．TiII㎜舳ns，ん肋C榊㌦B31．

　1768（ユ975）．

3）　Brag9，S三r　L．，C王aringbuu，G－F一，and㌘ay工or，

　W．H．，“Crysta1Structures　of　Minera1s”＿The

　CrystaI1ine　State，Vo一．4，玉90（1964）．

　8．3　無機結晶構造データベースの試作

　　　　と研究

　8．3．ヱ研究の背景

　ライフサイエソスにおける遺伝子組み換え，新

材料開発における材質設計など，物質の新機能，

高機能を追求する科学技術分野では，21世紀へか

けて原子・分子レベル，さらには電子レベルでの
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　　ユ950ユ鯨1958ユ9621966ユ9701974！978
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1塁13　締晶構造関係諭文数の変遜Acta　Crysta－

　　Hographicaに発妻葦されたC－R系嵩含を含

　　童ない化禽物の締最構遙関係ファクトデ

　　ータを記載した論文件数の変遜

「構造欄御」時代を迎えようとしている．

　無論こうした流れを生じた背景には，今臼に至

るまでのそれぞれの分野におげる基礎理論の充実

と実験技術の進歩があることはいうまでもない・

X線・粒予線の圃折を利周した構造解析の発展に

よって，有機物，無機物を闘わず，膨大な数にの

ぽる物質中の豚予配列が1凋らかにされ，物質の成

り立ちに関するわれわれの認識が量・質両繭にお

いて高度化した実惜があることも等しく指摘され

るべきである．

　上述の物質構造に関するデータのうち，結晶構

造データ，中でも四軸単結晶回折計によるX線

強度測定が普及し始めた1960年代後半以降のそれ

は，一般に高精度であり，かつ多くの物質につい

てのデータカミ充実してきている（図3）・これらを

データベース化した場合，単に燭々の物質の結晶

構造を必要に応じて詳細に検討できるぼかりでな

く，複数の物質に関するデータを一定の基準に従

って処理することも可能になるわけであり，その

有用性には討り知れないものがある・

　申でも有機物と災なり，わずかな例を除いて

「分子」という有限確定の特性単位を持たない無

機化合物においては，結晶構造が常に物性の出発

点となる．木稿においては，こういった観一魚から

無機繍晶構造データの特徴，間魑点，および材料

CADを中心とした用途を紹介する．

　8．3．2　無機結晶構データの特徴

　結晶の特質はその原予配列が三三次元の剛聾雌を

有する、点にある。したがってイ悶々の結晶構造は三

図4　ヨ1｛対称単位の説幽　図全体が蝋体格子胞

　　の内容に欄当する．この例では非対称単

　　位o灰色の部分）の原予配列を与えると，

　　　4剛長1転鋤と紙耐こ鋤…肱鏡面対称（太

　　線）により，巣位格予胞に含まれる原予

　　が金て導出される

つの基本的な方位に関しての剛鯛，およびこれら

の方位のなす角，そして周期構造の単位部分に相

当する原予配列によって完全に言己述することがで

きる．結晶構造解析（決定）とは，正しくこれら

の言己述を与えることに相当する．

　今日，専門誌に発表される結晶構造データは，

一般に世界共通の表記方式をとっており，この点

データベース作成上極めて好都合である．より具

体的には，上述の三つの基本轍（主軸）の周期お

よび軸角に関する6個の数億データの組（格子定

数），単位部分（単位格子胞）中の各原子位置に

ついて占有元素の種類，座標値，および原子位罎

の静的動的変動の程度を示す温度困子の組（原子

パラメータ）より成る．

　これまで述べたことからも閉らかなように，緒

晶構造を完全に記述するためには，単位格子胞内

に念まれるすべての原予位置について原子パラ

メータが与えられることが必要である．しかし多

くの場合，．離位格子胞内の原子配列に一定の対称

性があって，実際にはその対称性によって関係づ

けられない原子位澄（非対称雌位）のみについて

の，原子パラメータと対称性との組み合わせによ

り，．1落位格子胞の内容を表すことができる（図4）．

この方法によって，個々の緒晶構造の記述に必要

な原子パラメータを数分の一ないし数十分の一で
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　　　　　　　　　　　　　　　原文献における繕晶機造記述の実例

o9・609（3），ゐ8，652（2），c5．74（2）A，β106．06（2）。；γ42ユ、35（2ユ）

A竃；Z4．The　ca1cu1ateddensity　is3．44gcm■壇．

　　　（caA工Aisio筍空聞群c2／c）0kamura，Gbose　and0hashi　Amer・Minera1・59（5／6）549－557（岬74）より）

尤　　　　　　　　　　ツ Beq　　　　　　β11

M！（Ai）

M2（Ca）

T（A1＋Si）

C1

02

C3

　C　　　　．90934（7）
　O　　　　　　　　　　　．31ユ17（4）

．28802（4）　　．09693（4）

、ユ05ユ9（ユ1）　　．082ユO（11）

．36571（玉ユ）　　．26707（玉2）

．35524（1王）　　．01881（！2）

　1／4

　ユノ4

．2ユ337（7）

．玉2264（19）

．3C988（21）

．97977（20）

．613（8）　　　、C0156（5）

．733（6）　　　．O0228（3）

．529（6）　　　．OO132（4）

、822（王3）　　　、O0242（9）

．917（14）　　　、C0272（10）

．843（13）　　　．00ユ82（9）

β舵　　　　　　β宮宮 β1呈 β1壇　　　　　　β舶

Mユ（A1）　　　　　　．OO王68（6）

M2（Ai）　　　　　．OC18C（4）

T（Ai＋Si）　　．00148（4）

㎝　　　　　．C0259（三0）

02　　　　　．O0222（10）

C3　　　　　．C0302（11）

．0070在（ユ7）

．O0784（11）

．00652（12）

．O0838（29）

一0uユ5（32）

。O0947（30）

　　O　　　　　　　　　　　．C0022（7）

　　O　　　　．00C50（5）
一、OO004（3）　　．CO065（5）

　．OC065（7）　　．OC王22（ユ3）

一．00020（8）　　．O0139（14）

　．C0005（8）　　．CO092（13）

　　0
　　0
一、COC20（5）

　．00C42（14）

一、00C09（14）

　．O000垂（玉4）

済ませることができる．三次元の周期構造におげ

るこの対称性の通り数は全部で230種類あること

がわかっており，空問群と呼ぼれ一定の規約に

従って簡単た記号で表現される．

　以上を要約するに，緒昆構造は次のデータ項冒

で記述される．

　（ユ）空問群

　（2）格子定数

　　①3軸長a，b，c

　　②3輸角α，β，γ

　（3）非対称単位内の原子パラメータ各原予位置

　　について

　　①原子位置名と占有元素（S三tename）

　　②多重度（mu1tip1icity）

　　③座標値（COOrdinateS）

　　④温度因子（之emperat岨efa（2）tors）

　参考重でに無機化合物についての結最構造記述

の実例を表に挙げた．

　前節では，結晶構造の一般的な記述方法につい

て述べた．一方，無機化合物には一般に分子とい

う概念が存在しないことも先に言及した通りであ

るが，結晶構造そのものにおいても，有機物に見

られない特徴がいくつかあり，こ1のことから，無

機化合物特有の記述頚目が必要になってくる．こ

れらについて，以下に順を追って説明する．

　まず第］には固溶体（SO王id　SO互utiOn）の存在で

ある．まず磁性材料等として有名なチタソ酸バリ

ウムBaT1O宮を例に挙げると，この構造でBaの

一部をPbで遠続的に置換することが可能である

が，このような結晶をBaTiO註一PbTiO彗蘭溶体と

呼ぶ．

　第二には，上の園溶体とも関連があるが，組成

が異なっていても同じ構造型（struct岨e　type）を

とる場合カミ多い．無機化合物では，同一の構造型

の結晶構造を系統的に比較することがLばしぼ行

われるので，分類頚冒として構造型を併記するこ

とが望ましい．

　第三の特徴は，不定比性（mn－StOiChiO㎜etry）

および欠陥の存在であろう．鉄のイヒ合物では，

Feぜ十，Fe3＋2種類のイオソが共存する■場合が多く

報告されているが，特に酸化物，硫化物において

FeO，FeSのFe2＋を頗次Fe畠十で置換していく

と、正負イオソ間の電荷のバラソスの関係で

Fe2＋イオソ3個がFe畠十イオソ2個と空サイト

（vacancy）至個とで置換される．その繕果，Fe：

O，Fe：Sが簡単な整数比で表現できないような

化合物を生じる．不定比性は，鉄に隈らず一般に

2種類以上のイオソ値が存在する元素の化含物に

ついて認められる現象である．

　不定比化合物の範鋳には入らないが，これと類
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りん酸ジルコニウムに関する研究

　　　　　　　　その上眼3に達した段階では，P位置は完全に

　　　　　　　Si4＋に置き換えられ，Na位置は2種類ともNa＋

／＼
Z

　P

z

P

　図5　NaZr2PoO！空の締晶構遙Na，Zr，Pの喬原

　　　　予位髄を各々N，Z，Pで表している．図

　　　　中左上から宥下にかけて斜めにNを締ぶ

　　　　チャソネルがあり，各Nにおいて紙蘭内

　　　　上下方向の轍まわりに玉2びの周測で交叉

　　　　しており，緒最全体で3次元のトソネル

　　　　構造を形成している．NaにはN点の他に

　　　　2姻のN点閲の中点Mにサイトが存在す

　　　　る、
　　　　（正茎ong（’76）よりN－H：Mater。更es．Bu王王。

　　　　10，22ト240，（’76）より）

似した現象が闘溶体においても認められる。その

典型例として，Naの超イオソ導電体であるNA－

SICON（Natriu㎜Super三〇nicCondl」ctorの略）の

固溶体1Na一。。Zr里p呂一亜S1．O，。（O≦x≦3）を挙げる

ことができる．すなわち，この固溶体において負

イオソと見なし得る元素は酸素のみであり，広義

の酸化物に属する．残り4元素はすべて正イオソ

（Na＋，Zr4＋，P5＋，Si4＋）を形成する．再び煎出の

組成式に扉ると，この圃溶体の組成をxi0から

漸次変化させていくと，Xカミ増大するにつれて

Na，Siの含有鐙は増大し，Pのそれは減少する。

一方Zrの盤は不変である．この変化を結晶全体

のイオソ価のバラソスから見た場合，P5＋イオソ

1個をSi皇十イオソ，Na＋イオソ各1個の組で漸

次置き換えていく遇程として解釈できる・しか

し，この置換が起こる度ごとに夏傾のイオソが2

個のイオソで置き換えられることになる．この置

換のメカユズムは，NaZr2P30エ2の結晶構造（図5）

を見ると砂ヨらかとたる．すなわち，その緒晶構造

中で正イオソの占める豚子位置には，Naについ

て2種類，Zr，Pについて各！種類があるカミ，Na

の2種類の位置だけはまだ完全に満たされていな

い．そこでP；十≠Si｛十十Na＋の置換が進行すると，

（ユ）i4＋はPE斗の位魔を置き換え，Na＋は不完全に

満されたNaの位澄を充旗していく．そLてxが

によって完全に占有される．

　第四の特徴は，多像（Po亘ymorphism）と多形

（pO1y雀yp三sm）の存在である．化学組成が岡一で

ありながら，緒晶構造が2種類以」二存在する場合

を指している点で似ているが，前老が，砂拍な共

通の構造単位を持つとは限らないのに対し，後者

の場合，共通の構造単位として，蝉位層が存在

し，その積み重なりを以て結晶構造を記述でき

る．煎者の例としてSiO皇，A呈P04における石薬

型相，トリジマイト型梱，クリストバライト型棉

の関係，後者の例として雲母，SiCなどがある．

これらについては，化学組成が同じであることか

ら，どのようにLてこれを区別するか，存在条件

が蝪白である場合その表記をどうするかという共

通の間題がある．さらに，多形の場合について

は，その構造自勺特徴から，一般に非対称単位より

はるかに少ない単位である単位層とその稜み重な

りのモードとの組をもって表現するのが遼当であ

ろう．

　この他，無機結晶には対称が商いものが多く，

構造型一と格予定・数丈で緒晶構造を記述できる場合

も少なくなう．

　8．3．3　データベース整備上の諸閥題の検討と

　　　　　試作

　以上，結晶構造の一般的記述方法ならびに無機

結晶構造の特徴について概略を述べた．それでは，

　現在，無：機結晶構造データベースの整備が最も

進んでいるのは函ドイツである．すたわちポソ大

学の互鵬titute　for夏norganic　Che狐1stryでは，

BeτgerhoffとBrGwn1〕が中心となって無機緒晶

構造データベースの整備を進めた緒果，現在まで

に，3万強の無機物質の結晶構造に関するデータ

を収録し終えている．データ項圓としては，物質

名（鉱現名），化学式，結晶構造データ（格予定数，

空r闘群，位置座標，温度特性，R困予など），測定

条件，緒晶構造に関する惜報，原文鰍などである・

そして上述の3万強の結晶雛造のうち，約32，OOO

例については，上述のデー・タ項同が完備している

ということである．このデータベースは，既に互C

－SD（互norganic　Crystai　Structure　Database）とい

う名称で，西ドイツの惜報セソターであるINKA

を通じて一般利周（有料）が可能である．
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　一方，ボソ大学におけるICSD整備着手とほぽ

時を同じくして，東京大学理学部2），無機材質研

究所3jにおいて，それぞれ鉱物学，材料科学への

応周を主限とした無機緒晶構造データベースの整

備が開始され，今馴こ至っている．

　前輩2．工で述べた通り，通常の結晶構造の記述

に必要なデータ項昌は，①空問群，②格子定数，

③各原予のバラメータである．しかしながら，

データベースの整傭の冒的は，言うまでもなくそ

の有効かつ広汎な活用ないし利馴こあり，デ山タ

ベースの奴録項国やその形式も，整備を担当する

側がどのような活周を許函ないし想定するかによ

って大幅に違ってくる．

　筆者らが結晶構造データベースの整備に着手し

た直後の動機は，「結晶構造と性質の関係」を利

用した無機材質設計のための無機結晶構造データ

ベースの整備の必要性，である．新しい材質の設

討については，その合成条伶も含まれるべきであ

るとの観点から，データベースの試作に1あたって

は，結晶構造を記載した原文献から，合成方法に

関する情報も可能なかぎり収録する方針で臨ん

だ．現在のところ試作的規模の段階であり，重た

此較的早期に，データベース全体を同時に活用す

る泰情もあって，酸化物，中でもりん酸塩を申心

に整傭を進めてきている．

　実際の収録には以下のような過程を経た・すな

わち，最初に研究所内設置の電話端末を利用して

JOIS－CASにより化合物群名，例えぱ〔OXIDE〕＊

〔CRYSTAL　STRUCTURE〕をキーワードとして

文献検索を行い，文献リストをオフライソにより

入手した．リスト（抄録なし）に挙げられた文献

の中には，タイトルとキーワード群から閉らかに

結晶構造データが報告されていないとわかる例も

かなりあったので，これらを除外し，残りについ

て実際に文漱複写を行った．こうして得られた個

燭々の文献の内容について内容を検討し，結晶構

造が報告されている場合，一定の様式を持った原

票（N王RIM　CARD）（図王0）に転記し，これに基

づいてパソチカード化を行った．

　計算機処理が可能な形への変換（この例ではパ

ソチカード化）は，原票に基づいて行われるわけ

であり，その意味で1箪票の様式は重要である．以

下図10に基づいて収録される各項目を解説する．

原票は各行80字から成り，一行の記録がちょうど

B互M（パソチ）ヵ一ドー枚の内容として納まるよ

うになっている．第1行以下の収録内容は次の通

りである．第王行は化学組成式，物質名／鉱物名，

第2行は天然産／合成の別，産状／合成法，共生鉱

物／共存化合物，生成時の成分系の7元素近似，

生成温度・圧力，構造型，第3～4行は晶系，空

間群，単位格子胞当たりの組成式単位の含有量，

構造解析時の温度・圧力条件，データ源（文献），

第5行は格子定数，比重測定値，第6行は第5行

の測定誤養を，それぞれ収録している一第7行以

下の原予位置につき2行1組で原子パラメータを

収録している．すなわち！組のうちの先の行は，

サイト記号，単位格子胞中の多重度，占有してい

る元素の種類と占有率，および原子座標，後の行

は温度困子を収録している．また測定数値にはい

ずれも誤差を添記している（図7）．

　文献の解読と，必要なデータ項目の抽出カミ完全

に自動化される重でには，まだかなりの時日を要

するであろう．したがって当分の聞は，人問が文

献に目を通し，一定の基準に従って計算機処理の

可能な形式にまでもっていくという操作が必要で

あろう．この仮定に立つかぎり，文猷からのデー

タ抽出段階における人聞の誤謬や疲労を最低限に

とどめることが必要になってくる．

　こういった観点から緒晶構造データベースの整

備上の問趨点を見直してみよう．まず第一に挙げ

られるのは，各項冒の配列の順序である．幸い，・

結晶構造解析の論文は，一般に論旨の流れが一定

しており，この流れに一沿って原票への転記，ある

いはシステムヘのキーポードによる打ち込みカミ行

われることがいちぼん望ましい．煎節で紹介した

NIRIM　CARDの場合もこの流れを意識して各デ

ータ項目の配列を決定している．

　次に個々のデータ項目の表記方法である．N至R－

MI　CARDの場合，先に述べた収録者の立場を最

も尊璽しようと，化学組成をはじめ，各種の記

号，表現等はほぼ完全に原文献の通りとした．こ

れにより収録者は，原則的には，文献中の記号，

数億をほぽ機械的に転記すれぱよくなった．実際

上最も閲題となるのは，表記単位が文献によって

まちまちな場合である．温度，圧力や原子パラ

メータの申の温度困子がその例であるが，これら

の場合には，原文献の数値に蝋位シソポルを併記

する手段をとった．
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　以上，今圓の例は，徹底して収録者の立場に立

ったデータの整備方法をとったが，その分だけ

ユーザにしわ寄せがいくことになる．例えぼ，化

学組成は物質名（鉱物名）で検索する場合，どの

ような表記によっても帥勺とするデータに到達す

るような配慮や，構造データに基づいた物理化学

的計算に際しては適切た単位に変換することが必

要になるであろう、そのために，一種のdireCを0－

yr　prOgra㎜を作成することが要求されると思わ

れる．

　冒頭にも述べた通り，無機化禽物には，一般に

分予，分子式といった概念が存在しない．それだ

けに無機化合物の同定は無論のこと，その詳細な

検討には結晶構造データカミ不可欠となる、その応

用方法として種々の例が考えられるが，緕晶構造

データベースのみとしての応用方法，および他の

データとの併榊こよる活用の2種類に大別され
る，

　最も基本的な活周方法は，結晶構造の視覚によ

る理解である．すなわち空閥群，格予定数，およ

び原予パラメータに基いて緒晶構造をグラフィヅ

クディスプレイ上に表示することにより，ともす

れぱ郷乍に手間取り，かつ場所を取りがちだった

模型に代えることができるようにたる．この場

合，ソフトウエアを工夫することによって，グラ

フィックディスプレイ上で結晶構造を任意の方向

から，あるいは，任意の断面について鰯察した

り，さらには立体観することも可能である．

　昨今，色調の調節が可能な高分解能カラーディ

スブレイや，これを利周するためのソフトウエア

が数多く開発・市販されてきており，これらを駆

使した結晶構造の図形表示が，程たく緒晶化学，

材料科学等の分酌こ批・て冒常的に活用されるよ

うになるであろう．

　次に実周約な活用として，X線紛末固折像のシ

ミュレーショソが考えられる．無機化禽物の合成

に携わる研究者にとって，虜分の合成した物質を

岡定する必要がしぱしぱ必要となる．現在この圓

的のために最も盛んに用いられている方法は，ま

ずその物質の紛末試料についてX線回折像を測

定し，これをアメリカ結晶学会のJCPDS（Joint

Committee　for　Powder　Diffracion　System）が申

心になって整備したX線紛末回折データファイ

ルと対比・同定する方法である．しかし，これに

エソトリーされていない物質もかなりの数にのぽ

る．これを補う有効な手段として，紛末X線回

折像のシミュレーショソが考えられる．すたわ

ち，縞晶構造データから逆にその物質の期待され

るX線紛來鰯折燦を計算し，同定のためのデー

タとLて利用する方法である、このシミュレー
ショソを行う一ソフトウエアも，既にいくつか開発

されている．

　より専門的な活用としては，緒晶構造データ

ベースの一部もしくは全部について何らかの演算

処理を実行することにより，原子問の結禽に関係

したバラメータを求める試みが考えられる・今目

まで報皆された最も代表的かつ一般的な例は，

ShannonとPrewitをによるイオソ半径の導出で

ある、それ以煎においては，モル屈折から閥接約

に求めたO一一，F一のイオソ半倭を基準として求

めたGo1dsch服idtのイオソ半径や，鐙予力学的

に算出されたPau1三ngのイオソ半径が主として

用いられていたが，結晶構造解析の結果求まった

実際の原予閲の総合距離を首尾よく説明できない

場合も少たくたかった．1969年，Shamonと

PreWittは，それまでに報告されていた無機結晶

の構造データを厳選し，これらを一定の基準に従

って数値処理することにより，実際の原子問琵巨離

をよりよく説蝸でぎるイオソ半径を導出した4〕．

彼らの与えたイオソ半径は，イオソ価はもちろ

ん，配位数，スピン状態の影響をも考慮したもの

である．なお，これらのイオソ半径については，

1976年，その後蓄稜した構造データをも考慮して

若干の修正がカ昌えられ，さらに信煩度が陶上し
た冒〕・6〕．

　以上述べた通り，イオソ半径という結晶化学的

定数はその単純な加算により，現実の結晶内にお

ける任意の原子間の緒合距離の近似値をかなり正

確に説明たいし予測することができる・もとも

と，イオソ半径の概念は，イオソが不可変な半径

を持った剛球であるという仮定に基づいている．

しかしながら実際の無機結晶における原子間の結

合は，純粋にイオソ閥の静電緒合により成り立っ

ている場合はむしろ稀である・ダイヤモソドにお

ける炭繁原子間の緒合や，S三〇卓，PO。，SO。とい

った四面体型酸素酸基における申心原子（Si，P，

S）と配位している4個の酸棄原予との閥の緒合

は共有性の強いものであり，一プ了グラファィト
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や，六方最窒化ホウ素（hBN）の原子鱈間を結び

付けているのは主としてファソデルワールスカ的

な粥い引力であることがこれまでにわかってい

る．以上はいずれも非イオソ性結合の奥型例であ

るが，大多数の無機結晶における各原子間の化学

結合は，これら各種典型結合が様々な割合で混ざ

り合った状態である．同じ事を繰り返すことにな

るが，イオソ半径は2原子閥の結合距離の目安を

与えるにすぎない．未知の無機物質の結晶構造を

高精度裡に予郷するためには，結合鉗離のみなら

ず縞合角に闘する情報をも導出できることが不可

欠である．しかしながら，特に無機結晶において

緒禽角を精度高く予測するためには，結晶を構成

する各元素が，脚理をとりまく他の原二子（同じ元

素のこともあり得る）との帥こどのような配位多

函体をどの程度強固に形成する傾向があるかを明

らかにする必要がある．煎にも述べた通り，近年

無機結羅構造データは数多く蓄穣してきており，

これらの系統的な解栃から上述の頓向が半経験論

的に求童ることが期待される．

　結晶構造の予測自身は，必ずしも結晶構造デー

タそのものの活用とは言い切れたい．なぜなら

ば，純粋に化学結含論に基づいて，ある化学組成

の固体（結晶）の与えられた温度・j王力条件下に

おける構造を予測しようという試みが考えられる

からである．しかLながら現段階において，純理

論的に結晶構造の予測を行うことは趣めて困難で

あって，何らかの形で既知の結晶構造に関する知

識に拠らざるを得ないのが実惰である．また現在

のところある構造型を仮定した上で緒晶構造を予

測する方法カミ専ら行われている．現在，具体的に

は，1）イオソ半径の和から各原子問の結合距離，

結合角の標準値を与えておき，個々の結合距離，

結合角の標準値からの偏差が最小となるように原

子配列を求める方法や，2）完全なイオソ結合を仮

定し，クーロソカを中心として縞合エネルギーの

総和が最小となるように原予配列を決定する方

法，が主として試みられている．いずれの方法も

これまでに改良が重ねられ，実際の結晶構造をか

たり正しく予測できるようになってきている．し

かしながら，単に緒晶構造のみならず更にその性

質をも正しく予測するためには，燭々の原予問緒

合の性質，強度をも含めた結晶構造の予測が不可

欠であり，これを実現するためには前項の後半で

述べた新しい結晶化学的定数の導出が重要とな
る．

　今B童での圏体科学の進歩によって，無機結晶

の構造と性質の関係（stmcture　property　re1a－

ontiships）がかなり解明されてきた、その一つに

熱膨張を挙げることができる．すなわち，ケイ酸

塩を主な対象として1970年代に盛んに進められた

高温度下でのinSituな結晶構造解析によって繕

晶構造と熱膨張との関係カミ明らかになった．熱膨

張率は，単なる熟力学的な定数としてのみなら

ず，材料科学の分野においても，セラミックスの

耐熱衝撃性や積層薄膜作成上の異種結晶間の整合

性を判断する基準として極めて重要である．今

後，結合状態をも含めた結晶構造の高精度の予測

が可能となるにつれて，実測データとの対照によ

る熱膨張の予測が新しい無機材質の設計において

重要な役割を演じることになるであろう．このほ

か，二次元，三次元のトソネル（骨格）構造を有

する結晶の構造と，イオソ導電性，イオソ交換

性，分子吸着性等の諾特性との関係も実験・理論

両面での研究が進められてきており，これらの機

能の予郷に関しても，結晶構造データは直接間接

に活用されていくであろう．以上はいずれも原予

分子レベルでの結晶の性質に関する応用例である

が，電子レベルでの物性予測の分野でも，化合物

半導体の設計において，パソドギャップと結晶構

造との間の基本的関係が活用されており，材料設

計の分野を中心に，結晶構造データベースは童す

重すその重要度を増すであろう．
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6）　R，D，Shannon，更evised　va－ues　of　e管ect三ve　ionic

　radii．Acta　Cryst．B26，王046一王048（197C）．

一84一



りん酸ジルコニウムに関する研究

9．関連研究I アパタイ トの圧密に関する研究

　紛体を激密な多結晶体にLたい場合には通常融

解しない程度に加熱した状態に保持して，表面生

成の自由エネルギー変化が減少することに伴う級

密化が進行するのを待つ．このとき圧力を作用さ

せると，粉体粒子間の空隙が消減する過程を促進

することができる．これを加圧焼結に呼ぶことと

すると，この加圧焼結が特に望ましい．又は有効

である場合がある．それは，1）　焼結が進行する

温度では変質，分解乃至気化カミ起ってLまう。2）

常圧焼結体では得られる焼結体中には通常若干の

空孔が残留しているが，この空孔が実用上問題で

除去する必要がある．等の場合である．

　リン酸塩素の化合物の焼結作製造は，従来極く

わずかしか知られておらず，常圧焼結では焼結し

にくいことが判明している．このため焼結体製造

上の問題を検討するための例題としてハイドロオ

キシアパタイトを択んで検討を行った．

　リソ酸塩系の化合物では，加熱すると脱水反応

が起って・融点に達する前に変化してしまうこと

が多い．ハイドロオキシアパタイトでも脱水反応

が起こる．

　Ca1o（P04）6（OH）2＝Cam（P04）60＋H20

　この反応は空気中では80ぴCよりも高い温度範

囲で進行Lてオキシアパタイトを生成する．ハイ

ドロオキシアパタイトの常圧焼結は1050℃～

1300℃の温度範囲で行はれるので，オキシアパ

タイトを含む焼結体が得られることとなる・この

ことは木．島等によって見出され報告されてい
る1〕．

　このような脱水反応を阻止L，高純度なハイド

ロオキシアパタイト焼結体を得るのに加圧焼結法

は適当と期待できる．静水圧加圧焼結法を用いた

場合，圧力がハイドロオキシアバタイトの焼結に

どのような効果を有するかを検討するために以下

の実験を行った2〕．

　用いた耐圧容器は常用最高1500kgf／cm2．1400

C。で，Pt・Rh（40wt％Rh）を抵抗発熱体とし，3

個の発熱帯を各独立制御して試料室・・35φ×120h

（mm）を±2℃の温度範囲で一定温度に保つこと

ができる装置で試作品である．

　試料粉は先づゴム袋に封入排気してから室温で

1ton／cm2の油圧を加え空孔率約60▽01％の圧紛

体とした後，施盤加工によって円柱状に切り出

し，金カプセル中に排気して溶接封入した．

　図1には加圧焼結処理前後のカプセル外観を示

Lた．加圧加熱によって体積は大巾に収縮し，

O．2mm～0．3mmの厚さの金カプセル表面には

ちりめん状のしわを生ずる・

　実験当初は数VO1％程度の空孔カミ残留した焼結

体が得られたが，カプセル中に残留する空気を注

意深く排気L，且つ比較的長時問加圧，加熱状態

に保持することによって空孔検出が困難た，綾密

焼結体が得られた・各種の方法で得られるハイド

ロオキシアパタイト紛末の粒径はO．1～0．3μm

と小さく，この圧紛体から残留空気を排気するに

は1昼夜程度の排気時問が必要であった．

　図2に一は，化学量論比ハイドロオキシアパタイ

トの破面を示した．半透明乃至透明の外観を有す

る焼結体で100ぴC，1500kgf／cm2に2時問保持

することによって得られた．この破面から，粒径

は1μmを下廻るものと推定される・図3には焼

結体の切断研磨面のエッチソグを試みたSEM写

真を示した．この焼結体は80ぴC，1500kg1／cm2，

2時問保持によって得られたものである．

　ハイドロオキシアパタイトの加圧焼結で最も意

外に・思はれた点は，焼結温度が低くても綴密とな

図1　静水圧加圧焼結に用いた試料が容器に封

　　入されている状態．

　　左；焼結前，右；焼結後
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化学量論組成（ca／P＝1．67）のハイド目

オキシアパタイト透明焼結体の破面．

1000℃，1500kgf／cm呈，2時間保持

図2 図3 化学量論比ハイドロキシアパタイト焼結

体のエッチソグ而．80ぴc，1500kgf／cm2，

2時剛呆持，酢酸5wt％水溶液5秒浸漬

図4　非化学量論組成（ca／P＝ユ．58）ハイドロオキシアパタイトの焼縞．

　　　　A．出発原料粉．

　　　　B．560℃，！500kgf／cm里，5時間保持一

ることであった．図4，図5には非化学量論比の

ハイドロオキシァパタイト焼結体の破面をSEM

写真で示した．図4では，出発粉体として針状結

晶粉を用い，これが圧密されている状態によって

綴密化が進行する様子を示そうと試みた．図4B

は56ぴC，1500kgf／cm2に5時問保持した場合，

図4Cは350．C，1500kgf／cm空に8時問保持した

　　　c．350．c，1500kgf／cm呈，8時問保持一

　　　D．200℃，1500kgf／cm2，59時間保持．

場合を示している．560℃で処理した試料では結

晶粒間にわずかに問隙が残っているように見え

るが，350℃で処理した試料では結晶粒が互に密

着している様子が見られ，350℃でも焼結が進行

L得ることが分かる．図4Dは20ぴCで15時問

保持Lた場合で焼結は起っていると見える・

　図5には20ぴC，1500kgf／cm2に15時問保持し
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　図5　非化学量論組成（ca／P＝1．53）ハイドロ

　　　　オキシアパタイト焼結体の破而．200℃，

　　　　1500kgf／cm，15時間保持一

て密度3．029／cm3に達した試料の破面を示した。

認め得るような空孔は存在していたい．粒成長も

全く起っていない．1500kgf／c㎜室程度の圧力で

も，綴密化は広い温度範囲で起ることが結論され

る．このようにして得られた焼結体の曲げ強度測

定を行った結果では，6．2～8．7kgf／mm2程度の

範囲にあって，常圧焼結に於ける11kgf／mm2程

度の強度に比較して約7割程度の強度を示し

た窩）．

　加圧焼結によって比較的低い温度でも綾密化カミ

進行するという現象は非化学量論ハイドロオキシ

アパタイトで顕著に認められる．この非化学量論

ハイドロオキシアバタイトには数分子の水が結晶

水の形で含有されており全部を除くには600℃

程度迄加熱することが必要である．加圧焼結にお

いては，粉体はカプセルに封入されているので，

結晶水の水分子は失はれることなく系に存在L圧

密過程の進行に寄与している可能性があるとも考

えられる．

　ハイドロオキシアパタイトの焼結に及ぽす圧力

の効果については青木等が，ホットプレス装置を

用いて700kgf／cm2までの圧力範囲で実験を行

い，焼結終了温度を900℃迄低下させられること

を報告Lている4〕．ハイドロオキシアパタイトの

焼結では圧力が綴密化を保進することが著しく，

そのため加圧焼結によれぼ脱水反応が生ずる可能

性カミない状態で綴密化した焼結体を得ることがで

きると結論できる．

　　　　　　　参考文献
1）　T－KijimaandM．Tsutsumi，∫．ん勿．C〃α刎．Soc．

　62，455－460　（1979）．

2）広田和士，長谷川安利，門問英毅，窯業協会誌，

　90，680－82（1982）．

3）　M．Akao，H．Aoki，K．Kato，∫．〃勿θ〃切1Sc｛伽c召

　16，809－8ユ2（ユ98ユ）．

4）青木秀希，赤尾勝，三浦直樹，加藤一男，宗宮重

　行，吉村晶弘一窯業協会昭和57年年会講演要旨集

　B－3，p．16（1982）．
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10．関連研究皿　非晶質As．S．Ag、系における

　　　構造変化一ホスト・ゲストハイブリッド

　1O．1　緒　　言

　本研究は，ナシコソ系化合物（Naエ十。Zr．P。．エSi，

O12）（第5章参照）が最も注目されている特性，

つまりイオソ伝導現象の関連から，さらにはホス

ト　（As2S3）・ゲスト　（Ag＋イオソ）　ハイブリッド

（10．5節参照）の見地から非晶質As2S3Ag五系

（O，1≦x≦0．5）を取り上げ，そのAg量増大に

伴う非晶質As．S3の構造変化並びに化学的性質を

追究したものである1〕．

　本系の属する非晶質ヵルコゲナイドーAg系に

は，Ag＋イオ1■の光イソタカレーショ1■やイオン

伝導現象を呈する例が多く，光メモリーやLSI超

微細加工における無機フォトレジスト材料とLて

の応用という見地から注目されてきた（特にGe－

Se－Ag系では最高ユO　A程度の精度カミ原理的に得

られることが示された2〕）．

　以下では，比較的高濃度のAgを含むメルトか

らの徐冷等の熱処理により得られるガラス相を調

べ，Ag量増大にともなう構造変化の考察を行う

とともに，試料表面のエッチソグを施し化学的性

質を■明らかにした、

31劣H202数滴を加えた溶液中室温にて60分浸し

て行った．

　1O．3　実験結果

　得られた試料のX線紛末回折から，x≦0．4で

は結晶ピークは見出されないが，x＝O．5では，

trechmamite3〕（AgAsS。）徴結晶による小さな

ピークが見出された．EPMA分析から，全試料

ともAg－rich相とAg－Poor相に相分離している

ことが分った（表1）．x≦O．35の試料に対して

は，Ag－rich領域が分析可能な程度の径を有しな

いため定量分析は困難であった．図1におげる

Ag－rich内の小さな暗部はA9－Poor相である．

x＝0．5では，全体として逆にAg－Poor相はAg－

rich相に囲まれる．Ag量の増大と共にAgrich

　　表1As・S吾Ag・メルトからのガラス相分離

Ag－Poor相　　　　　　Ag－rich相

O．4　　　As呈S宣．7±o．呈Ago．o〒±o．01　As宮S呂．4±o、呈Ag1．o±o．I

0．5　　　Aa1S呈．日±o．筥Ago．o牡o．o1　As宣S呂．岳±o．里Ag1．肚o．1

　10．2　実験方法

　試料の合成法は以下の手順で行った．6ナイソ

のAs，5ナイソのS，AgをAs2S3Ag。（x＝O．1，

O，25，0．35，O．4，0．5）の組成になるようにシリ

カチューブに真空封入し（約129／バッチ），850

C。，ユ0時問揺動炉で溶融後，210℃まで炉中放冷

L（約4時問），2時問アニール後試料を得た．

EPMA分析は，～400μm／min程度の試料ス
キャソが必要（試料のコソタミ等によるカウソト

の経時変化をさける）なため，Ag量の多い試料

（x≧0．4）や相分離領域の比較的大きい所で測定

した．

　試料表面の化学エヅチングはO．1M，NaOH，

0．25M，NaHCO呂の1：1～！：2混合液50m1に

図1　AgL血，AsL血X線強度（任意単位）

　　　（北＝0，4相分離ガラス面，白線沿い）

　　　白い部分がAg－rich梢
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、一∵　べ、・

図2 相分離ガラス（工＝O．25）破断面のエッチソグ処埋後の表面構造

表2　As－S－Ag結晶．（比重偵の文献は，文献（6）を参照）

鉱　物　名 化　　学　　式 結晶構造 構造単位　　　　　比重

Orpiment
　　↓
Trechmanite

Smithite

　　↓
Xanthoconite

Proustite

　　↓
Argenite

Acanthite

As呈S坦

　↓
AgAsS呈（又はAs！S壬Ag皇）

　〃　（　　〃　　）
　↓
Ag畠AsS3（又はAs里S畳Ag直）

　〃　（　　〃　　）
　↓
Ag皇S（α，高湿型）

　〃（β）

単

単

単

六

立

単

斜

方

斜

斜

方

方

斜

As価S1呈環

　↓
AsヨS嘔霜羊

　〃
　↓
AsS宮角錐

3．46
　↓

4，78

4．88
　↓

5I54

5．57
　↓

7，32

7．326

相は，AgAsS。組成へ近づくが，Ag－Poor相では

Ag成分の変化は小さくS成分のみ減少する．

　図2はx＝O，25の試料の破断面をエッチソグ

して得られた表面構造である．Ag－Poor領域が選

択的に溶解しており，又Ag－rich領域は小さな

球形を呈していることがよく分る．

　10．4　構造変化

　As－S－Ag系の結晶鉱物として，表2で示され

た組成カミ知られている．EPMAによる分析結果

は，その実験誤差が多少あるけれども次のことを

示している．つまりAg量の増大と共にAg－rich

相の組成はtrechmanite或はsmithite｛）のそれ

に近づき，他方Ag－Poor相ではAg量の変化は

小さく，S量のみ減少する．

　次に図3にこれまで報告されたメルトの急冷法

によって得られたガラス形成領域を示す5・6〕．こ

れらの領域にはかなりの不一致が認められるが，

少なくとも本研究で見出されたA9－rich組成の

周辺に広がっており，又x＝O，4とO，5における

Ag－Poor相はガラス形成領域の境界付近にある

ことが分る、なお，ガラス形成領域の大きな不一

致の原因は，冷却速度や使用された始源物質の純

度の相異等によるものと思われる・

　結晶As2S畠（鉱物名，0rpiment）？〕は層状構造を

有しており，各層は本質的にはAs邊Sユ壇環（又は

群）（図4）から構成されている．As．S呂ガラスも

Orpimen士に似た層状構造を有」し，As．Sj。環が正
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、

、
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As－S－Ag系におけるガ’ラス形成領域

　　　　　　　　　　　　　　　　　o　As

　　　　　　　　　　　　　　　　　O　s

　　　園4　As！S一総晶（orpiment）における層、

　　　　　　（O王O）醐への投影

規から歪んだり，さらには6ケ前後の個数のAs

S3／2四面体が亙いに連結したような環から構成さ

れていると考えられている日・邊〕．

　他ヵ，treChman三teやSmithiteを構成する主

たる構造単位はAs畠S6群である（図5）．これらの

鉱物結晶ではAs3S置群がAg＋イオソで互に連結

されている（図6）1prOustite，o〕やxanthoconi－

telDの構造単位はAsS3ピラミッドである．S最

　　　　　（・）　・旭　○S（b）

　　　　1望15　AgAsS空緒晶におけるAs茗So獅

　　　　　　　（a）　trechmanite　　（b）　sn1ithite

の少ないAs・Sy（y＜3）ガラスではAs－As結合が

生じている昔〕．Ag濃度の低い領域（おそらく，x

≦0．1）ではAg＋イオソのイソタカレーショソが

生じていると考えられている．結晶構造とガラス

構造の類似点や特徴を相対比することにより，

Ag量の増大にともなう構造変化を以下のように一

記述することができる．本実験の条件下で，As呈

S3ガラスに対しAg量を増大させて行く時，Or－

pi汕entに似た（AsS宮／皇）、層状構造カミ徐々に崩壊

し，徴量のAgを含むAs皇S。（y＜3）網冨構造，及

びAs，S。。群（nの平均値は3～6であり，Ag二騒
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の増大と共に減少する）が互にAg＋イォソで連

縞もしくは直緒した網冒構造の二構造に分化して

行くと推察される．

　10．5木スト・ゲストハイプリッド

　ここでは本系のようなAg一カルコゲナイド系

や本報街書の主題である一連のリソ酸ジルコニウ

ム化合物の持つ特徴であるイソタカレーショソや

イオソ伝導性を“ホスト（hOSt）・ゲスト（gueSt）

ハイブリッド（hybr1d）”という見地から見直し，

新物質探索や新機能材料の創製への過程を整理し

てみるのも今後の参考に一なると恩われる．“hy

brid”を辞警で引くと名詞としては，雑種，混血

児，混成物，混成語等とある．さらに化学用語と

表3　次元及び構造制御（実例では各遇程が璽鰯1する場合が多い）

分 類

糊御過程次元擦o御 σ）　成形・カ1］二［二（サイズ）

（葦」．j繍銘成長（サイズ）

③・（形態）
④膜　　禽　　成

⑤微粒・焼繍
⑥集含状態

塊状｛■→粉末←→微粉沫

粉末締晶一レ聯1擶→大型一1華辮鈷

一ト板状→鱗片到犬一ト針状一一ト繊維

→厚膜一→潮葵一レ樹騨；辱鵬茎→人二［1絡予

一→微粒予（一ト趨微粒予）一ト焼絨体

3次元（立体）・一一2次元（剛・一r・1次元（線）←→O次元（孤立）

構迭棚御 ①繍艦・磁気構造

②規　則　性
③表而・堺耐
④欠　　　　陥
⑤イオソパス，空孔

秋序機逢一→秩序構逃（榊麩移，多形，多像）

秩序構遭←→無椥亨；構造’（策・短範閉

一→表繭・獅肺11御1干確造

欠陥構造→欠陥f竈■j御機造

イオソバス・空孔機造一・イオ：ノバス

三1三・翻格・・ア，スピ＝ソ）

・空孔欄御機造
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ぺ㌫1二1：：

1ス／／1繍し掃災機、

次元・構造南1」御

ハイブリッド制御

データベース

新物質

新機能惟材料

　　　　　　　　　　　　［〉

　　　　　　　　　　　　→
図7　ホスト・ゲストハイブリヅドと物質と一1稚轍の流れ。

　　　物質の流れ：⇒

　　　惰鞭の流れ：→（刷’．動・非珂動はハイブリッド後の状態）

しては混成軌道（hybridized　orbitaヱ）の混成にあ

たるわけであるが，ここでは軌遺の混成という狭

い意味ではなく，異質な物質（欠陥も含む）閥の

原子・分予レベルでの混成という広い概念を有し

ている．又，有機化学で用いるホスト・ゲストの

意も図7のように広義にとらえられている．ホス

トとして無機・有機の両老があり，固・液相が考

察の対象となる．ゲストとしては，無機・有機物

質の圃・液・気棉ならびに欠陥・空孔も対象とな

る．さらにこれらはすべて可動（mobi1e）と非可

動（unmobi王e）に分類できる（長・短距離に応じ

て）．

　次に，次元及び構造制御の各過程を表3に例示

した、ここで注意すべきは，たとえば欠陥を意図

的に導入し欠陥構造を作り忠すのはハイブリッド

操作の範ちゅうに入る．従って表3における構造

一92一
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欄御④の欠陥構造の煎に失印がないのはこのため

である．ホストとゲストから新物質，新機能性材

料への遣程を物質と情鞭の流れで結んでみると，

第7図が得られる・ここで構轍の流れを示す失印

の各先端は，次元’設討，構造設計，ハイブリッド

設計の各素遜程に対応し，これらを適宜組合せた

集合及び各繁過程間の構轍を制働する利用技術全

体が物質設計，材料設計と呼ぼれるべきものであ

ることは幽らかである．
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ノ。脇似8c主．，17，243川982）．

2）　A．Yosbikawa，S，Hirota，O．○ch，A．Takeda

　and　Y．Mizushima，∫力弼。∫一λ力力1．Pカッ8。五虜〃．，20（2）

　　L8王（198玉）．

3）T－Matsu㎜oto　and　W，Nowack｛，Z．Kア｛∫f．129，

　　S．！63（1969）、

　4）　E．HeHner　and　H．Burz工a仔，jVαま！〃・〃主∫3．51，35

　　（1964）．

5）　S．Maruno，M．Noda　and’至．Yamada，∫．C虐’・伽｛．

　　∫oc．∫功伽81，445（玉973）．

6）　Y・Kawamoto，M．Agata　and　S．Tsuchihashi，

　　∫一C伽肌Soc．∫功伽82，502（1974）、

7）N．Morimoto，棚舳・〃．，至，160（王95垂）．

8）　S．Tsuchihash三andY．Kawamoto，∫．No兜一C■ツ∫オ．

　　So燃，5，286（ユ97王）、

9）　丁一ぎujiwara，S．Itoh　and　M．Ok註zaki，∫．No伽

　　αW．So脇45，37王（1981）．

玉O）　D．Harker，∫．0加〃｛．P1リ8。，4，38ユ（王936）、

王1）V．P．Engel　and　W－Nowacki，ん〃αつ1∫1．B24，

　　77（ユ968）．

一93一



無機材質綴究所荻究幸良告欝 第43号

11．残された問題と将来の展望

　今回の我々の研究においては，課題物質である

りん酸ジルコニウム（Zr（HPO。）2・H20）を一つの

モデル物質として把え，1）りん酸ジルコニウムに

よって代表される含水層状酸素酸塩のセバレータ

機能に関する研究，2）りん酸ジルコユウムの化学

的に安定な網状構造の3次元化による新しい固体

酸の創製に関する研究，を主軸として展開した．

　1）の研究では，α一ZrP，銅モソモリロナイトの

層閥に，それ自身包接化合物であるシクロデキス

トリソを更に包接させた新しい複合化合物が屍出

され，軸方においてりん酸八カルシウムが｝連の

ジカルボン酸を層間に配列させた化合物を生成す

ることを新たに見出した．これらの成剰こより，

酵素，触鶴セパレータなど機能性有機分予の固

定化の可能性が大きく開かれた．しかしながら，

この種の化合物には共通に，緒晶寸法が極めて小

さいこともあって，水素繕合も含めた結晶構造の

詳細は未だ明らかでないが，これが酬らかにされ

た場合，包接機構に関する基本的た手がかりを得

られ，優れた包接能を有する無機材質の創蜘こ大

きく寄与することになるであろう．

　2）の研究では，りん酸ジルコニウムに特有の，

PO。四面体とZr0丑八繭体とが交互に頂点酸素を

共有することにより構成される骨格構造が化学

的，熱的にも極めて安定であり，かつ成分的に

も，ゼオライトに比肩しうる程の広がりを持つこ

とが明らかにされた．しかしながら，研究期閥の

欄約もあり，アルキルアミソの利用による新しい

’固体酸の合成法は幾度か試みたものの未だ確立す

るに至っていない．今後の研究が期待されるとこ

ろである．
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アパタイト質セメソト腿化物の生成法

人二r掬または人．工骨用イソブラソト材の製造法

人工骨凌たは人二〔衡燭イソプラソト材の製造法

リソ酸カルシウム質セメソ1・硬化物の生成法

水酸アパタイト焼緕体の製造法

燐酸八カルシウムと布機酸との複禽化含物およびそ

の製遙法
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lHj闘
広　囮

門　間

長谷川

後　鱗

広　田

稲　薬

門　閥

長谷川

後　藤

後　藤
1’HJ　隅；

後　藤

‘＝P　村

広　困

稲　葉

木　島

後　藤

i’］■1

〃

〃

英

和

逸

英

小　灘　　　晃

小　野　　　晃

12．3 表　　彰

表彰諸名 表　　彰　　名 彰　の　名　称 表彰年月日

lH］

1’H］

上

閥英毅

1＝閉　　事ξ　菱斐

野　精一

棚弩＝石灰学会論文笈

科学技術庁漆同発明選定読

カルシウムのリソ酸撫，とくにアバタイ

トの材料化学的研究

多孔質アパタイト成・形体の製造法

56．6．至8

59，4．18

一97一
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