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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

 Cr 含有スラグを構成する化合物の中で、生態系に有害な Cr(VI)を固溶する可能性のある

ダイカルシウムシリケート（Ca2SiO4）について、固溶した Cr イオンの電子状態ならびに局

所構造を明らかにするために XAFS 分析ならびに第一原理計算による解析を行った。本研

究の結果、高温で準安定相として生成するβ -Ca2SiO4 中へ空気雰囲気にて固溶した Cr イオ

ンは、4～6 価が混在した状態で存在し、CaCrO4 化合物と同様に酸素 4 配位の状態で存在す

ることを見出した。  

（English）  

 Chemical state and local structure of Cr ion dispersed in dicalcium silicate (Ca 2SiO4) was 

investigated by Cr k-edge XAFS analysis and first-principle simulations. It was found that  in 

β -Ca2SiO4,  a metastable phase formed at high temperatures, Cr ions of di fferent oxidized states 

are simultaneously dispersed when annealed in air atmosphere, and these Cr ions are tetrahedrally-

coordinated with nearest oxygen anions similarly to CaCrO 4 compound.  

 

２．背景と目的  

 Cr 含有鋼の製造工程から生成する Cr 含有スラグについて、生態系に悪影響を及ぼす 6 価クロム（Cr(VI)）

の溶出が懸念されており、同スラグを扱う上での環境保全確保のために、スラグ中 Cr(VI)の生成機構を明

らかにすることが求められている。スラグは多成分かつ多相の酸化物から成り、どの構成相へ Cr(VI)が主

に含まれているのかがこれまで不明であった。一方、著者らは過去の研究において、Cr 含有スラグの構成

相の一つであるダイカルシウムシリケート（Ca2SiO4）について、Cr イオンが 6 価の状態で固溶する可能

性があることを見出した。本課題ではダイカルシウムシリケートが温度によって異なる相状態をとり、結

晶構造が異なることに着目して、特に高温で準安定状態として生成するβ-Ca2SiO4 への Cr 固溶形態を

XAFS 分析ならびに第一原理計算によって詳細に解析することを目的とした。 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

 まず、母相であるダイカルシウムシリケートの作製は次の手順で行った。初めに、特級試薬のCaCO3を

空気中、1223Kにて12h以上保持してCO2を除去し、

CaO粉末を得た。次に、ダイカルシウムシリケート

の化学量論組成に一致するように、上記CaO粉末と

特級試薬のSiO2粉末を混合、圧粉成型し、空気中、

1873Kにて18hの熱処理を行うことによって、ダイ

カルシウムシリケート化合物を作製した。ただし、

冷却時には焼成後の試料を2枚の銅板で挟んで急冷

し、冷却中における相変態を極力抑えた。また、β

-Ca2SiO4は歪んだ単斜晶の結晶構造を持つ化合物

であることから、その構造を極力安定化させるため

に、以上の熱処理および急冷を3回繰り返し、最終
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表 1 Cr 含有β-Ca2SiO4 試料の作製条件。 

試料 熱処理条件（雰囲気、温度、保持時間） 

A 
β-Ca2SiO4＋0.5mass%Cr2O3を（空気中、

1673K, 18h保持、銅板で挟み急冷）×3回 

B 

β-Ca2SiO4＋0.5mass%Cr2O3を（空気中、

1673K, 18h保持、銅板で挟み急冷）×3回、 

空気中、723K, 96h熱処理後、空冷 

C 
β -Ca2SiO4＋0.5mass%Cr2O3を（Ar中、

1673K, 18h保持、Ar気流中で空冷）×3回 

 



的なダイカルシウムシリケート試料を作製した。 

 次に、β-Ca2SiO4粉末へ0.5 mass%の重量比でCr2O3粉末を混合し、圧粉成型後、空気中またはAr雰囲気中

の種々の条件で熱処理を行い、Cr含有β-Ca2SiO4試料を作製した。表1にCr含有β-Ca2SiO4試料作製に用い

た熱処理条件を示す。作製後の試料について、粉末X線回折による相同定を行った。 

 Cr含有β-Ca2SiO4試料に対して、九州シンクロトロン光研究センター・BL11に設置されたXAFS測定装置

および19素子SSDを用いて、Cr-K吸収端XAFSの測定を蛍光法により行った。標準試料であるCr2O3, CaCrO4, 

K2CrO4粉末に対しては、透過法によりXAFS分析を行った。XAFS結果の解析では、Cr含有β-Ca2SiO4試料

に対するXANESスペクトルを標準試料に対する結果と比較し、Cr酸化数ならびに配位状態を調査すると

ともに、EXAFSスペクトルに対してk = 2.0～10.2の範囲でフーリエ変換を行い、Cr中心の動径分布関数を

導出することによって、Crとの最近接原子であるCr-O間距離の評価を行った。 

４．実験結果と考察  

 本報告では、作製した Cr 含有β-Ca2SiO4試料に対する相

同定の結果ならびに XAFS による Cr 近傍構造分析の結果

を中心に述べる。 

 本研究で作製した Cr 含有 Ca2SiO4 試料に対する粉末 X

線回折の結果、空気雰囲気で熱処理を行った表 1 中の試料

A, B については、β-Ca2SiO4のみが単一相で存在し、原料

である Cr2O3 のピークは見られなかった。一方、Ar 雰囲気

中で熱処理を行った試料Cからは、γ-Ca2SiO4とβ-Ca2SiO4

両方の存在が見出され、微量であるが Cr2O3 の存在も認め

られた。ダイカルシウムシリケートは、通常 773K 以下の

低温でβ→γ相変態を生じるが、ホウ素やリンなど異種元

素を固溶した場合にはβ相が低温でも安定に存在するこ

とが知られている 1, 2)。したがって本研究の結果から、空気

雰囲気と Ar 雰囲気の場合では、β-Ca2SiO4への Cr 固溶度

や Cr 存在形態に違いがあると考えられる。そこで、Cr 近

傍局所構造の評価のために、上記 Cr 含有 Ca2SiO4試料 A～

C に対する Cr-K 吸収端 XAFS の測定を行った。 

図 1 には、表 1 に示す Cr 含有 Ca2SiO4 試料 A～C に対す

る Cr-K 吸収端 XANES スペクトルの測定結果を示す。ま

ず、空気雰囲気での熱処理によって作製した試料 A, B に

対する XANES スペクトルは、いずれも Cr(VI)標準試料である CaCrO4 や K2CrO4 よりもやや低エネルギー

側でプレエッジピークならびに吸収端を示した。上記プレエッジピークの存在は、Cr が酸素 4 配位状態で

存在することに対応する 3)。Cr イオンの酸化数とイオン半径の関係 4)から、酸素 4 配位をとることが可能

な Cr 酸化数を考えると、試料 A, B において Cr は 4～6 価の酸化数で存在すると考えられる。試料 B は試

料 A の作製条件に加えて、さらに Cr 酸化を促すために空気中、低温での熱処理を施したが、両試料に対

する XANES スペクトルの結果には差異が認められなかった。また、フーリエ変換後 EXAFS スペクトル

の結果から、試料 A, B 中における Cr-O 原子間距離はある程度の幅を持つが、最も存在比率が大きいもの

は CaCrO4 中のそれと同程度であることがわかった。一方、Ar 雰囲気中での熱処理によって作製した試料

C について、XANES スペクトルは Cr2O3 に対する結果と同様の傾向を示し、Cr イオンは 3 価の状態で存

在することが示唆された。 

５．今後の課題  

 本研究で得られた構造情報を元に、第一原理バンド計算等の解析によって、β-Ca2SiO4 に対する Cr 固溶

形態の導出を試みているが、β-Ca2SiO4 は単斜晶の歪んだ結晶構造を有するために原子間距離が一様でな

く 1)、さらに固溶した Cr イオンの酸化数も多様であることから、最終的な局所構造モデルの導出には至っ

ていない。空気雰囲気にて形成される Cr 含有β-Ca2SiO4 について、4 価～6 価の Cr イオンの存在比率を明

らかにし、価数の異なる Cr イオン半径 4)も考慮した上で、実験により得られた XANES スペクトルの結果

を再現可能な Cr 局所構造モデルを導出することが今後の課題である。 
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図1 Cr含有β-Ca2SiO4試料A～Cに対する

Cr-K吸収端XANESスペクトルの結果。 

 


