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Zr 塩化物水溶液において、溶存化学種の重合構造の要因と推測されるジルコニウム濃度、水素

イオン濃度および Cl/Zr モル比を変化させた水溶液の Zr-K 吸収端 EXAFS スペクトル構造解析を

実施した。各 Zr 濃度における水素イオン濃度および Cl/Zr モル比に伴う Zr-Zr 配位数変化を明ら

かにした。Zr 濃度、水素イオン濃度および Cl/Zr モル比各々の変化によらず Zr-Zr 配位数が変化し

ない、構造的に安定な溶存化学種(Zr-Zr 配位数 5～6)を得るための条件は、Cl/Zr モル比がおよそ

0.7 であることがわかった。 
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背景と研究目的： 

Zr 塩化物水溶液は水溶性高分子化合物の架橋剤として製紙などの多様な産業分野で利用され

る[1]。また、多くのジルコニアセラミックスの原料となる重要な Zr 化合物である。 
架橋性能やジルコニアセラミックスの特性には Zr 塩化物水溶液の溶存化学種の構造が大きく

影響することが疑われる。Zr 塩化物の応用分野における技術革新のためには溶存化学種の構造制

御が重要な技術課題であると考えられる。 
オキシ塩化ジルコニウムの結晶(ZrOCl2・8H2O)の水溶液については、Zr 原子が四角形の頂点に

位置し、それらが二重の-OH-で架橋された構造である四量体の溶存化学種が提案されている[2]。
また、塩酸濃度に伴って Zr 塩化物水溶液中の溶存化学種の重合度が低下することが報告されてい

る[3],[4]。 
2007B 期の EXAFS 構造解析実験において、Cl/Zr モル比の異なる Zr 塩化物水溶液について検討

した結果、Zr-Zr 配位数の Zr 濃度および pH 依存性が Cl/Zr モル比によって著しく異なることが判

明した。Zr 濃度や pH の変化によっても Zr-Zr 配位数が変化しない、安定な化学種は産業利用上

特に有用であると考えられるが、その生成条件の詳細はまだ明らかにされていない。 
本研究は、Zr 溶存化学種の構造制御による製品改良を最終目標とし、そのために必要となる広

範な要因水準における Zr 塩化物水溶液中の Zr 溶存化学種の構造の解明を目的とする。 
 
実験： 
炭酸 Zr（第一稀元素化学工業、ZrO2 換算濃度 42 重量%）を塩酸（シグマアルドリッチジャパ

ン、特級、36.0 重量%）で溶解して、各 Zr 濃度、水素イオン濃度および Cl/Zr モル比の Zr 塩化物

水溶液を得た（試料 No.1～25）。 
Cl/Zr モル比=0.65 の Zr 塩化物水溶液を上記の手順で作製し、そこへ過塩素酸（シグマアルドリ

ッチジャパン、特級、70.5 重量%) を添加することによって、Cl/Zr モル比を一定にして、水素イ

オン濃度のみを変化させた試料を調製した（試料 No.26～28）。また、Cl/Zr モル比=0.65 の Zr 塩
化物水溶液へ塩化ナトリウム（片山化学、1 級）を添加することによって、水素イオン濃度を

[H+]=5.1～6.3×10-3 mol L-1の範囲でほぼ一定に保ち、Cl/Zr モル比のみを変化させた試料を調製し

た（試料 No.29～31）。 
試料No.1～31のZr-K吸収端EXAFSスペクトルを透過法によるクイックスキャンで測定した。
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過塩素酸や塩化ナトリウムを添加した試料 No.26～31 以外の Zr 塩化物水溶液では、全ての Zr

濃度において、水素イオン濃度および Cl/Zr モル比に伴う Zr-Zr 配位数の減少が確認された(図 2, 4)。

また、水素イオン濃度および Cl/Zr モル比の増加に伴って Zr-Zr 配位距離および配位数はオキシ塩

化ジルコニウム結晶の理論値、それぞれ 3.559Åおよび 2、に接近した。これは、[Zr]=2 mol L-1

のオキシ塩化ジルコニウム水溶液中に存在が報告されているオキシ塩化ジルコニウムの結晶と類

似構造を持つ四量体[2]の生成によるものと考えられる。 

 

水素イオン濃度の上限領域では Zr-Zr 配位数が四量体の理論値 2 を下回った(図 2)。過去の研究

において、[Zr]=0.2 mol L-1かつ[HCl]=4 mol L-1のZr塩化物水溶液のEXAFS構造解析によってZr-Zr

配位数 1.6 を得たことから、三量体の存在が示唆されたが[3]、本研究の結果も高塩酸濃度におけ

る三量体の存在を支持するものと考えられる（三量体のZr-Zr配位数は環状でなければ理論上 1.33

と見積もられる。）。 

 

Zr 濃度によって水素イオン濃度および Cl/Zr モル比に伴う Zr-Zr 配位数の減少挙動が異なった

(図 2, 4)。同じ水素イオン濃度の場合、[Zr]=0.01 mol L-1よりも 0.1 および 1 mol L-1のほうがより

大きい Zr-Zr 配位数を示したことから、Zr 濃度が高いほど重合度が大きくなると考えられる。こ

の重合度の Zr 濃度依存は Walther 等の論文[4]とも一致する。 

本研究における水素イオン濃度および Cl/Zr モル比の最下限付近、それぞれ[H+]=10-3～10-2 mol 
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図 3. 各 Zr 濃度における Cl/Zr モル比と 
Zr-Zr 配位距離の関係 

 
c）[H+]をほぼ一定にした。 

[H+] = 5.1～6.3×10-3 mol L-1 

ZrOCl2･8H2O 
結晶の値：3.559 [5] 
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図 4. 各 Zr 濃度における Cl/Zr モル比と 
Zr-Zr 配位数の関係 

 
d）[H+]をほぼ一定にした。 

[H+] = 5.1～6.3×10-3 mol L-1 

ZrOCl2･8H2O 
結晶の値：2 [5] 

図 1. 各 Zr 濃度における水素イオン濃度と 
Zr-Zr 配位距離の関係 

 
a）Cl/Zr モル比=0.65 に固定した。 
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図 2. 各 Zr 濃度における水素イオン濃度と 
Zr-Zr 配位数の関係 

 
b）Cl/Zr モル比=0.65 に固定した。 
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L-1および Cl/Zr モル比=0.7 付近では、Zr 濃度によらず Zr-Zr 配位数は 5～6 であり、差がほとんど

見られなかった。つまり、Cl/Zr モル比=0.7 付近の塩化物水溶液は水で希釈された場合も重合構造

の変化を起こさないと考えられる。 

Cl/Zr モル比を一定にして、過塩素酸の添加によって水素イオン濃度を変化させた試料 No.26～

28 において、Zr-Zr 配位距離および配位数ともにほとんど差が見られなかった(図 1, 2)。一方、塩

酸のみによって No.26～28 と同範囲の水素イオン濃度に調整された試料 No.12～15 において、水

素イオン濃度の増加に伴う Zr-Zr 配位距離および配位数の低下(5.0～2.8)が顕著であった。 

これは、Zr 塩化物水溶液中の溶存化学種が解重合するためには、Zr 原子に対するアニオンの配

位が必要であるが、過塩素酸イオンの配位能が塩化物イオンよりも劣るためと考えられる[6]。 

水素イオン濃度をほぼ一定([H+]=5.1～6.3×10-3 mol L-1)にして Cl/Zr モル比のみを変化させた試

料 No.29～31 において、Zr-Zr 配位距離および配位数はともにほとんど変化しなかった(図 3, 4)。 

よって、水素イオン濃度および Cl/Zr モル比の各々ではなく、それらの複合、即ち塩酸濃度が

Zr 塩化物水溶液の溶存化学種の構造要因であると推定される。 

 

結論： 

Cl/Zr モル比がおよそ 0.7 の Zr 塩化物水溶液の溶存化学種は水による希釈、水素イオン濃度お

よび塩化物イオン濃度の各々の増減によって重合構造が変化しない安定なものであることが明ら

かになった。Zr 塩化物水溶液の広範囲な要因水準における溶存化学種の重合挙動が解明されたこ

とで、製品改良等の産業利用としての成果の可能性が飛躍的に向上した。 

また、溶存化学種の Zr-Zr 配位数は Zr 塩化物水溶液の水素イオン濃度および Cl/Zr モル比の各々

の増減によってはあまり変化せず、塩酸濃度の増加に伴って低下することがわかった。つまり、

Zr 塩化物水溶液の重合構造の要因は水素イオン濃度および Cl/Zr モル比の各々ではなく、塩酸濃

度であると考えられる。 

同じ水素イオン濃度および Cl/Zr モル比においては、Zr 濃度に伴い Zr-Zr 配位数が大きくなる

傾向が確認された。 

また、同水素イオン濃度範囲において、酸として塩酸のみを使用した試料では水素イオン濃度

に伴う Zr-Zr 配位数の低下が顕著であったのに対して、一定量の塩酸と過塩素酸によって調製し

た試料では Zr-Zr 配位数がほとんど変化しなかった。このとこから、Zr 化合物水溶液中の Zr 溶存

化学種の重合構造にはアニオン種が強く影響していることが示唆された。 

 

今後の課題： 

Zr 化合物水溶液は環境変化に敏感に応答して溶存化学種の構造が多様に変化する。また、本研

究では、同じ水素イオン濃度範囲において、塩酸と過塩素酸ではそれらの濃度に伴う Zr 化合物水

溶液の Zr-Zr 配位数変化挙動が大きく異なることがわかった。同じ強酸であっても、塩酸と過塩

素酸のようなアニオン種の違いが重合構造の変化に強く影響することが示唆された。したがって、

Zr 化合物全般における構造制御に立脚した製品改良のためには、本研究の塩化物塩の挙動を踏ま

え、硝酸塩や過塩素酸塩等、Zr 塩の種類ごとに詳細な調査が必要であると考えられる。 
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