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　　　Twelve kinds of metal-ion added zirconium oxide catalyst materials were prepared by
impregnation of 10 mol% metal salt (Ca, V, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, Mo, W, Y and Ce) or sulfate ion onto
amorphous zirconium hydroxide followed by calcination at 673-1273 K.  Crystallization process of
zirconium oxide, fraction of the tetragonal phase and d-spacing of the tetragonal (101) reflection
were investigated by XRD as a function of calcination temperature.  The addition of metal ion
stabilized meta-stable tetragonal and/or cubic phase, and suppressed phase transition to ther-
modynamically stable monoclinic phase.  The added elements were classified into four groups by
degree of stabilization.  In cases for Fe, Ni, Cu and Zn-ion added zirconium oxides, the meta-stable
phase could exist at the calcination temperature till 873 K.  The d (101) spacing for corresponding
to tetragonal ZrO2 phase in the four samples calcined at 773 K were smaller than that for non modified
ZrO2, and ion radii of the added elements were close to that of Zr4+.
[Key words] Zirconium oxide, Tetragonal phase, Metal-ion addition, Solid super acid, XRD

　ジルコニア担持酸化タングステン触媒の強酸性発現機構を解明するための予備検討として，水酸化ジルコニ

ウムが 873 -1073 Kで焼成後に準安定正方晶を取り得る条件を探索するため，12種類の金属イオンおよび硫酸

イオンを添加した試料を調製し，結晶相の存在比率および格子面間隔をXRDにて検討した．種々のイオンを添

加することでジルコニア結晶相の準安定正方晶を形成しうる温度領域が広がり，またその程度は添加金属種に
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Fig.1　Dependence of WO3 loadings on fraction of
tetragonal ZrO2 phase and catalytic activity for n-butane
isomerization15).  Catalyst: 0.2 g, n-butane: 150 µmol,
reaction temp.: 573 K, 24 h.

より異なった．水酸化ジルコニウムに金属イオンを添加した場合，準安定正方晶が存在しうる焼成温度範囲が

狭い元素群のみ，773 Kで焼成した際に観察される正方晶(101)面の格子面間隔が小さく，またそのイオン半径

がジルコニウムイオンと近かった．

［キーワード］ジルコニア，正方晶，金属イオン添加，固体超強酸，XRD

WO3クラスターが活性を示す説
11），などがあ

り，現在まで強酸性発現機構に関する統一した

見解は示されていない．

　ジルコニア系固体酸の優れた触媒特性の発現

機構について，我々はジルコニアの結晶相およ

び二元系酸化物の状態図に着目した研究を進め

ている15-18）． Fig.1はジルコニアに対するWO3

担持量を関数としたジルコニア結晶相中の正方

晶の割合および n-ブタン異性化反応活性を示

したものである 15）．これまで報告されている

結果 1,2,14,19,20）と同様，10 wt%以上担持すると

結晶相は正方晶が主となり，担持量15-20 wt%で

活性が最大となっていた．最も広く研究されて

いる硫酸化ジルコニアでは，強酸性が発現する

触媒担体の結晶相が正方晶であることが知られ

ている8,21-23）．我々はジルコニア担体の特性に関

1.　はじめに

　Hino，Arataらによって開発された非晶質の水

酸化ジルコニウムにタングステン酸塩を担持，

焼成することで得られるジルコニア担持酸化タ

ングステン触媒1,2）は，常温でブタンおよびn-ペ

ンタンの骨格異性化を進行させうる超強酸に匹

敵する強い酸特性を示し，1073 K焼成，WO3換

算で15 wt%担持した触媒が最も活性が高いこと

が知られている．本触媒は直鎖アルカン骨格異

性化以外にもイソブテンアルキル化 3），Friedel-

Craftsアシル化4），キシレン異性化 5），植物油の

トランスエステル化 6,7）など強酸性を必要とす

る反応にも活性を示し，調製および取り扱いが

容易であることなどを要因として硫酸化ジルコ

ニア8）とともに活発に研究開発が進められてい

る 9-11）．この触媒の酸点構造や強酸性発現機構

については多くの説が提案されている．たとえ

ば二配位ジオキソ酸が表面に生成し活性点とな

る説 2），触媒表面上のタングステン原子密度だ

けが活性を制御し，4-8 W atoms nm-2 の状態で

形成されるポリタングステン種が活性を示すと

いう報告12），ジルコニウムにより安定化された

歪んだWO3ナノ粒子が触媒の活性点であり，担

体の結晶相は活性に関係ないという説13），担体

上に形成されたWOxの単層被膜がブタンの骨格

異性化に有用なBrønsted酸点であるという報告
14），タングステンイオンが固溶した正方晶ジル

コニア担体上のWO3クラスターが活性種である

説 15,16），逆にジルコニウムイオンが固溶した
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Fig.2　Results of n-butane isomerization over 15 wt%
WO3 promoted zirconia catalyst prepared by different
procedures, and fraction of tetragonal ZrO2 phase 18).
Catalyst: 0.2 g, n-butane: 150 µmol, reaction temp.: 573
K, 24 h.

し，鉄およびマンガンイオン添加硫酸化ジルコ

ニアでは鉄イオンがジルコニアと固溶体を形成

している17）こと，ジルコニア担持酸化タングス

テン触媒ではタングステンイオンがジルコニア

担体に固溶して触媒活性に影響を与えている15）

ことを提案している．ブタン骨格異性化反応に

活性のある触媒の担体結晶相はすべて正方晶系

であり，我々はジルコニア担体が正方晶である

ということが超強酸触媒特性発現のための必須

条件であるとの作業仮説を得た．15 wt%ジルコ

ニア担持酸化タングステン触媒を，非晶質の水

酸化ジルコニウムにタングステン酸塩を担持す

る通常の手法（I-正方晶），単斜晶ジルコニアに

担持（II-単斜晶），非晶質水酸化ジルコニウムに

イットリウム塩を含浸担持し 773 K焼成した担

体にタングステン酸塩を担持（III-正方晶），(IV)

タングステン酸塩とイットリウム塩を同時に非

晶質水酸化ジルコニウムに担持（IV-正方晶）の

四種類の手法で調製してブタン骨格異性化反応

を行ったところ，ジルコニア結晶相が正方晶担

体である触媒 I，III，IVは活性を示した（Fig.2）

18）．しかしながらジルコニア系固体触媒の酸触

媒特性発現に対して正方晶担体が重要であると

示唆する結果はこのイットリウムを添加した例

のみであり，上記仮説を裏付けるためにはさま

ざまな正方晶ジルコニア担持酸化タングステン

触媒を調製し，活性試験を行う必要がある．本

研究では正方晶ジルコニア担体を調製する条件

を見出すため，非晶質水酸化ジルコニウムに添

加するイオン種および焼成温度のスクリーニン

グを行い，X線回折法にて結晶化過程に関して

検討を行った結果について報告する．

2.　実　験

2.1　試料調製

　オキシ塩化ジルコニウム八水和物（ナカライ

テスク，GR）25 gを蒸留水500 mLに溶解させ，

撹拌しながらアンモニア水（28%，ナカライテ

スク，GR）を滴下すると直ちに白色沈殿が生成

した．そのままpHが10となるまで滴下を続け，

12 h静置して熟成後，ろ液中に硝酸銀テストで

塩素が検出されなくなるまでろ過 -洗浄を繰り

返した．ゲルを 383 Kで 24 h乾燥させ，アル

ミナ乳鉢で粉砕して白色の水酸化ジルコニウム

10 gを得た．

　つぎに水酸化ジルコニウム 2 gを蒸留水 300

mLに懸濁させ，353 Kでジルコニウム原子に対

して10 mol%の金属塩水溶液を滴下，水分が蒸

発しきるまで攪拌し続け，383 Kのオーブンで

一晩乾燥させた．アルミナ乳鉢で粉砕後空気気

流下 673 から 1273 Kの所定温度まで 5 K/min

で昇温し，3 h焼成することにより金属イオン

添加ジルコニアを得た．硫酸イオン添加ジル

コニアの調製は，2 gの水酸化ジルコニウムを

30 mLの 1 M硫酸に 30 min浸漬，濾過，乾燥

後，同様に所定温度で焼成することで行った．
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金属塩として用いた試薬は以下の通りである．

Ca(NO3)2·4H2O，Cu(NO3)2·6H2O, Zn(NO3)2·6H2O,

Ni(NO3)2·6H2O, Cr(NO3)3·9H2O, Fe(NO3)3·9H2O,

NH4VO3, (NH4)6Mo7O24·4H2O（以上ナカライテス

ク，GR），Y(NO3)3·nH2O, Ce(NO3)3·6H2O，

(NH4)10W12O41·4H2O（以上和光純薬工業）．

　

2.2　キャラクタリゼーション

　Cu Kα XRDパターン測定はMiniflex（リガク）

を用い，管電圧 15 kV，管電流 30 mAにて，測

定範囲 5°-80°，27°-37°に対するスキャン速度を

それぞれ 4°，0.25°/minとして行った．単斜晶ジ

ルコニアの (111) と (111) の回折ピーク，正方晶

系に帰属される (101) のピークを用い，以下の

Torayaの式24）に則って結晶相の体積分率を導出

した．
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ここでXmは正方晶と単斜晶に帰属されるピーク

に対する単斜晶に帰属されるピークの強度比，

VmおよびVtは，それぞれ単斜晶および正方晶系

の結晶相の体積比である．

3.　結果と考察

3.1　焼成温度と結晶相変化

　所定温度で焼成した金属イオン添加ジルコニ

アの結晶相を検討するに先立ち，まず水酸化ジ

ルコニウム自身およびタングステン酸塩を担持

した試料を各温度で焼成し，XRD測定を行った

（Fig.3）．これまでよく知られるよう25）に383 K

Fig.3　Cu Kα XRD  patterns of Zr(OH)x and 15 wt% WOx -Zr(OH)x calcined at different temperatures.
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で乾燥した水酸化ジルコニウム未焼成試料の

XRDパターンには非晶質由来のハロー図形が確

認されるのみであったが 773 K焼成では結晶化

が起こり，準安定正方晶に帰属されるジルコニ

アのピークが現れた．773 Kで焼成すると熱力学

的に安定な単斜晶系に帰属されるピークが現れ，

正方晶系に帰属されるピーク強度は著しく減少

した．焼成温度を上昇すると単斜晶系のピーク

強度が増加し，1073-1273 Kで焼成すると結晶相

は単斜晶のみとなった．タングステン酸塩を担

持した試料では 673 K焼成後でも非晶質であっ

た．773-1073 Kまでの焼成温度ではほぼ正方晶

系に帰属されるピークのみであったが，1173 K

焼成後には単斜晶系のピークが強く表れ，1273

Kで焼成すると単斜晶系のみの回折パターンと

なった．このことから，本前駆体でも他の研究グ

ループの報告2,7,12,15,26）と同様，タングステン酸

イオンを添加することで結晶化および単斜晶が

出現する温度が上昇していることが確認された．

　次に種々の金属イオンを添加した試料の結晶

相を検討した．ジルコニアの相変化に伴うXRD

パターン変化は27°-33 °の範囲に正方晶と単斜晶

に帰属されるピークが含まれており，非常にわ

かりやすい．調製した金属イオン添加ジルコニ

アのなかで，代表として773, 1073および1273 K

で焼成した試料を選び，その XRDパターンを

Fig.4に示した．773 Kでは金属イオン未添加の

試料（ZrO2と標記）のみ単斜晶系の回折ピーク

が確認されたが，イオン添加試料では正方晶系

のピークが強く出ており，CrとFe添加試料に僅

    

Fig.4　Cu Kα XRD patterns of metal-ion added Zr(OH)x calcined at (a) 773 K, (b) 1073 K and (c) 1273 K.
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かに単斜晶系のピークが確認されるのみであっ

た．1073 Kで焼成後には未添加，V, Cuおよび

Zn添加試料は単斜晶系のピークのみ，Cr，Fe，Ni

添加試料は単斜晶系と正方晶系に帰属される

ピークが混在し，SO4
2-, Mo, Wイオン添加試料

では依然として正方晶系のピークの方が強かっ

た．1273 KではCaイオン添加試料は立方晶，Y

およびCeイオン添加試料は正方晶系に帰属され

るピークが維持されており，その他の試料は全

て単斜晶系の回折ピークのみとなった．立方晶

系酸化ジルコニウムのXRDパターンは正方晶系

と極めて類似しており，判別基準は 2θ = 35, 50

および 60°のピークがわずかに分裂しているに

すぎない．焼成温度が低く高表面積（50-100 m2/g

程度）であるなど結晶化度が低い場合にはピー

ク半価幅が広く，正方晶と立方晶を粉末X線回

折パターンのみで判別することは困難である．

特に 773 K焼成試料では準安定相の判別は困難

であるが，明確に両相が区別できた1273 K焼成

以外の試料については簡単のため，以降，正方

晶として議論をすすめる．

　測定した金属添加ジルコニア試料のXRDの回

折パターンから Torayaの式 24）に基づいてジル

コニア結晶相中の正方晶比率を求め，焼成温度

の関数としてFig.5にまとめた．常圧下，室温で

熱力学的に安定なジルコニア結晶相は単斜晶系

である 27,28）．773 K焼成では金属イオン添加試

料は全て正方晶比率が80%以上であり，水酸化

ジルコニウム単独ではほぼ単斜晶系となってい

た．準安定正方晶が維持される焼成温度は金属

種により異なっており，873 K焼成によりVおよ

び Fe 添加試料で正方晶比率の低下が起こり，

1073 K焼成後はV, Cr, Fe, Ni, Cu, Znイオン添加

試料の正方晶比率が30%以下となった．一方Ca,

Y, Ceイオン添加試料は 1273 K焼成後も 85%以

上が正方晶であった．以上のように焼成温度と

結晶相の正方晶比率について，773 K焼成まで正

方晶を維持する Vおよび Feイオン添加試料の

群，873 Kまで維持するCr, Ni, Cu, Zn, 1073 Kで

は維持する SO4
2-, Mo, Wイオン添加試料の群，

1273 Kでも相転移を起こさない Ca, Y, Ceイオ

ン添加試料の群の 4つに分類された．

3.2　結晶相転移温度と結晶面間隔

　3.1項で記述の通り，金属イオンを添加するこ

とでジルコニアの準安定正方晶が維持される温

度領域が高温側に広がり，その安定化効果が添

加金属種により異なり四群に分類されることが

わかった．これらの群での分類に共通する特徴

について，正方晶の格子面間隔から検討した．

Fig.6に焼成温度を関数としてまとめた正方晶系

ジルコニアの (101) 反射に対応する格子面間隔

を示す．特記すべきは 773 K焼成の時点での格

子面間隔である．未添加の試料（ZrO2）と比較

Fig.5　Fraction of tetragonal phase in metal-ion added
zirconia calcined at various temperatures.
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して d (101)値が 0.5%以上小さい添加金属種Fe,

Ni, Cu, Znでは，いずれも 1073 K焼成後の結晶

相は単斜晶系が主であった．1073 K焼成後にジ

ルコニア結晶相が単斜晶系である Crおよび Fe

添加試料では d値が減少する傾向は等しかった

がその絶対値は小さかった．また1073 Kまで相

転移しない試料では面間隔の変化が少なかった．

(112) 面でも同様の傾向が見られた．

　最後に 773 K焼成試料の d (101) 面の未添加

の試料からのシフト値を各添加元素の六配位の

イオン半径 29）の関数として Fig.7にまとめた．

正方晶のZrO2は八配位であり，対応するイオン

半径の文献値 29）は 0.84 Åである．しかしなが

ら添加金属イオンの局所構造が不明であるた

め同一の配位数で扱う方が適切であると考え

たため，全ての添加元素について六配位で検

討した．クロム添加試料は焼成後の色調が焼

成温度により異なり，実験室系装置による Cr

K-edge XANES解析により六価クロム種の割合

Fig.6　Dependence of d (101) spacing of tetragonal
phase in metal-ion added zirconia samples on calcination
temperature.

（Cr6+/(Cr6+ + Cr3+)）が 673-873 K，1073-1273 K

焼成試料ではそれぞれ 70-80%，<10%であるこ

とを確認している．従ってクロムイオンは六価

のイオン半径を採用した．ジルコニウムカチオ

ンよりイオン半径が大きい Ca2+ を導入すると，

陽イオンの平均イオン半径が理想的な八配位の

陽イオン半径 /陰イオン半径比0.732に近づくた

めに立方晶系のホタル石型構造が安定される，

いわゆる安定化ジルコニアとなることが知られ

ている 30,31）．本研究でも置換型固溶体を形成す

ることが周知であるイオン半径の大きい Ca2+,

Y3+, Ce4+（Ref.31）添加試料について，単斜晶系

への相転移が抑制される結果を得た．またイオン

半径が Zr4+（0.72 Å）に近い元素を添加した試料

では面間隔が小さくなる傾向が見られた．合金の

固溶体形成に関する経験則として，金属原子半径

の差が 15%以内の場合には置換型固溶体を形成

するヒュームロザリーの法則が知られている32）．

この法則は金属酸化物同士にも適用されること

Fig.7　Relations between tetragonal d (101) values for
metal-ion added zirconia calcined at 773 K and Shannon
ionic radii for 6-fold coordination.
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が提唱されている 33）ことから，上記Ca2+, Y3+,

Ce4+  に加えてイオン半径が 0.61-0.83 Å の範囲

に収まっている Fe3+, Ni2+, Cu2+, Zn2+ を添加した

場合には置換型の固溶体を形成する可能性が

ある．しかしながらこの四種類の添加元素の

イオン半径と格子面間隔には明確な相関関係

はみられず，相転移の抑制効果は低いことが

わかった．

4.　おわりに

　水酸化ジルコニウムに対し，種々の金属イオ

ンおよび硫酸イオンを添加することでジルコニ

ア結晶相の準安定正方晶を形成しうる温度領域

が広がり，またその程度は添加金属種により大

きく異なることが見出された．水酸化ジルコニ

ウムに金属イオンを添加した場合，準安定正方

晶が存在しうる焼成温度範囲が狭い元素群のみ，

773 Kで焼成した際に観察される(101)反射の格

子面間隔が未添加の水酸化ジルコニウム焼成体

と比較して0.5%程度収縮し，またそのイオン半

径がジルコニウムイオンと近い共通項目が見出

された．しかしながらそのような挙動を示した

原因を説明しうる仮説は提唱するに至っておら

ず，今後，更なる検討が必要である．

　ジルコニア系固体酸触媒の場合，硫酸化ジル

コニアでは823-873 K 8,21-23），ジルコニア担持酸

化タングステンでは1073 K 2,12）が最適の焼成温

度であることは多くの研究者により得られてい

る共通見解である．第一項にて述べたとおり，本

研究の目的はジルコニア系固体強酸触媒の物性

研究のために正方晶ジルコニア担体を形成する

条件を見出すことである．今回，873 K焼成で正

方晶を維持する元素群は Ca, Cr, Ni, Cu, Zn, Y,

Moおよび Ce, 1073 K焼成後にも保持する元素

群が Ca, Y, Mo, Wおよび Ceであることが見出

された．これら触媒群の上にタングステン塩を

担持し，活性試験を行っていく予定である．
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