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クロムスズピンク色顔料のチタニウム置換による発色変化
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Color Modification of Chromium-Tin Pink Pigment by Substitution of Ti for SnM

asahiro KATO, Hidero UNUMA and Minoru TAKAHASHI
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In the aim of the understanding of the coloration mechanism in Cr-doped inorganic pink pigments, the va
lences of Cr dopant in sphene-type (CaTiSiO5-CaSnSiO5), perovskite-type (CaTiO3-CaSnO3) and rutile-type 
(TiO2-SnO2) matrices were investigated by use of X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The valences of 
chromium were directly related to the color of the pigments. The valences were dependent on the Ti/Sn ratio 
in the mother crystals. Results of XPS showed that chromium ions doped in CaSnSiO5 and CaSnO3 matrices 
existed Cr4+, causing reddish purple color. With substitution of Ti for Sn in these matrices, the fraction of 
trivalent chromium increased and the color changed from reddish purple through purple red, red brown and 
finally to brown. A similar valence change of chromium was observed in the rutile-type pigments that 
changed lilac through brown to ocar colors. Purple red color was achieved in 2mol% Cr-doped sphene- and 
perovskite-type pigments containing 20mol% Ti. [Received July 6, 1999; Accepted February 16, 2000]
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1. 緒 言

無機顔料は有機顔料 に比べ化学的及び高温での安定性が優れ

ている. しか し鮮明な赤色無機顔料は極めて毒性の強いセレン

及びカ ドミウムを使用 したものに限 られてお り, これに代わる

赤色無機顔料 が望 まれている.

非 セ レン非カ ドミウム系赤色無機顔料は, ル ビーの発色をヒ

ン トにαアル ミナ (コランダム) やZnAl2O4 (ガーナイ ト) に

少量 のCrイ オン を固溶 させた ク ロムアル ミナ系 ピンク顔

料1), アル ミナに少量のMnイ オンを固溶させたマンガンアル

ミナピンク顔料2), ス ズ スブ ェーンに少量のCrイ オンを固溶

させたクロムスズ ピンク顔料3) な どがある.

Crイ オンを発色源 とした赤色無機顔料中で最 も濃厚 な赤紫

色を発色するクロムスズピンク顔料ではスズスブェーンに2～

5mol%のCrイ オ ンを固溶 させ合成 される. ま た経験的にTi

を少量添加することにより, クロムスズピンク顔料の発色が赤

紫色からより赤色に近づ くことが知 られている.

Crを 発 色源 とす る赤色無機顔料では, 母結晶は結 合の強い

酸素6配 位 を持 つ構造の ものが濃厚 な赤色 を呈す る. 酸 素6

配 位を持つ酸化物の構造は, コランダム型, ル チル型, ス ピネ

ル型, イル メナイト型, ペ ロブスカイト型, ス ブェーン型など

があ る4). Crを 発 色源 とす る赤色無機顔料 の母結晶はコラン

ダム型, ル チル型, ス ピネル型, ペ ロブスカイト型, ス フェー

ン型が知 られている. コランダム型及びスピネル型の発色につ

いては既報5) に て報告 した. 本研究では, スフ ェーン型, ペ ロ

ブスカイ ト型及びルチル型母結晶顔料 を取 り上げ, スフェーン

型 (CaSnSiO5, CaTiSiO5), ペ ロ ブ ス カ イ ト型 (CaSnO3,

 CaTiO3), ル チル型 (SnO2, TiO2) 母結 晶に少量 のCrイ オン

を固溶させ顔料を合成 した. Crイ オ ンを発色源 とし, Snを 含

む母結 晶で合成された顔料を広 義の クロム スズピンク顔料 と

し, Tiの 影 響 を調 べ るた めSnをTiで 置 換 し顔料 を合成 し

た. 酸 素6配 位 を持つ酸化物中ではCrイ オンは3価 が一般的

だが, 4価 も存在することが知 られている6), 7). そ こでこれ ら

顔料 中のCrイ オンの価 数に着 目し, 発 色に及ぼす影 響を調

べ, 赤色発色変化について検討 した .

2. 実 験

2. 1 試 料 合 成

表1に 調 合 比 を 示 す. 母 結 晶 を, ス フ ェー ン 型CaSn(1-x)Tix

SiO5, ペ ロ ブ ス カ イ ト型CaSn(1-x)TixO3, ル チ ル 型Sn(1-x)

TixO2そ れ ぞ れ に お い てx=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1と な る よ う調

合 した. 予 備 実 験 の 結 果Cr2O3の 添 加 量 は2～5mol%が 濃 厚

な 赤 色 を 発 色 し た. 添 加 量 が2mol%よ り少 な い と発 色 は 淡 色

に な り, 5mol%よ り多 い と褐 色 か ら緑 色 に な っ た. ま た, 鉱

化 剤 の 添 加 量 もB2O3 5mol%の 場 合 が 最 も濃 厚 な 赤 色 発 色 を

示 し た. そ こ で 母 結 晶100molに 対 し 発 色 剤 と し てCr2O3を

2mol, 鉱 化 剤 と し てB2O3を5molの 比 で 添 加 した. CaCO3,

 SnO2, TiO2, SiO2, Cr2O3及 びB2O3は 特 級 試 薬 を用 い た.

Table 1. Starting Compositions of the Pigments

原料粉末はジル コニア製遊星 ボール ミルにて30min湿 式 混

合 し, 乾 燥後, アル ミナるつぼを用い大気中1250℃ で加熱, 2h
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保持 し所定の顔料 を調製 した. 焼成顔料 を乳鉢で微粉砕 した も

のを分光反射率測定, X線 回折及びX線 光電子分光分析用の

試料 とした.

2.2 測 定方法

2.2.1 分光反射率測定

試料粉末の分光反射率は既報5) と同様 に分光光度計 (東京電

色製, Color Analyzer Tc-1800) に て 測定 した. 測 定 には

D-65光 源 を用い, 10°視 野の条件で400nmか ら780mnの 範 囲

で測色 した.

2.2.2 X線 回折

粉末X線 回折 (XRD) に よ り生成 した鉱物を同定 した. ま

たWPPF法8) を 用 いて格子定数 を測定 した. 測 定には リガ ク

製Rint-2000を 使用 した.

2.2.3 X線 光電子分光分析

X線 光電子分光分析 (XPS) に て顔料 中のCrイ オンの価数

を測定 した. 測 定で得 られた結合 エネルギー値 は残留炭素の

Cls 284.6eVで 補 正 した9). 測 定 にはSSl製 のSSX-100を 用

いた.

3. 結 果及び考察

3.1 発色 の変化と結晶構造

3.1.1 顔 料 の発色

表2に 合成 した顔料のXYZ表 色系及 びCIELAB L*a*b*を

示 す. スフ ェーン型母結 晶顔料で, SST-00 (CaSnSiO5) は 赤

紫色 を発色 し, SST-100 (CaTiSiO5) は茶 色に発色 した. Sn

をTiで20mol%置 換 したSST-20及 びSnをTiで40mol%置

換 したSST-40は 濃 赤 を発色 し, Tiの 置 換量が更に増 えるに

従いSST-60は 赤 茶色, SST-80は 茶色 に発色 した. ペ ロブス

カイ ト型母結晶顔料で, PST-00 (CaSnO3) は赤 紫色を発色 し,

 PST-100 (CaTiO3) は茶 色 に発色 した. SnをTiで20mol%

置 換 したPST-20は 濃 赤を発色 し, Tiの 置 換量が増えるに従

いPST-40, PST-60は 赤 茶色, PST-80は 茶 色に発色 した. ル

チル型母結 晶顔料ではRST-00 (SnO2) は 青 紫色を発色 し, 

RST-100 (TiO2) は 黄土色 に発色 した. SnをTiで20mol%,

 40mol%, 60mol%置 換 したRST-20, RST-40, RST-60は 茶

色を発色 し, SnをTiで80mol%置 換 したPST-80は 黄 土色に

発色 した.

図1に スフ ェーン型母結晶顔料の反射曲線 を示す. 反射関数

f(R)は 分 光反射率Rを もとにf(R)=(1-R)2/2Rで 表 し

た10). 光 源 か ら顔料が吸収 した光の補色が顔料の発色 とな っ

て現れる. 色 と光の波長の関係は, 青467～488nm, 緑498～

530nm, 赤640～780nmで あ る11). SST-00は530nm付 近 に

緑の強い吸収 と若干弱い青の吸収がある. このため顔料 は赤紫

色を発色 した. SST-20, SST-40で は 緑から青にかけての吸収

があ りSST-00に 比 べ よ り濃厚 な赤色 に発色 した. SST-60,

 SST-80, SST-100で は強い青の吸収 と若干弱い緑 の吸収があ

り茶色 に発色 した. PST系 やRST系 で も, お お むね同様 に

TiO2含 有 量が高 くなるにつれ緑 から青の吸収 が強 くなる傾向

が見 られた.

Table 2. XYZ and CIELAE L*a*b* of the Pigments

Fig. 1. Reflectance spectra of the Cr-doped CaSn(1-x)TixSiO5 pig
ments.

3.1.2 結晶 構造

顔料の着色剤 としてCr2O3を 用 いたが, Crが 固 溶せず酸化

物 として粒子表面に存在する可能性がある. そ こで別途, 母 結

晶 としてCaSnSiO5, CaTiSiO5, CaSnO3, CaTiO3, SnO2及 び

TiO2と な るように調製 し, Cr2O3を1, 2, 5, 10及 び20mol%添

加 し, 顔 料 を合成 した. 合成条件 は本研究の顔料 と同様 とし

た. 表3に 別途調製した顔料の格子定数を示す. どの母結晶に

おいて も2か ら5mol%の 間 にCrの 固 溶限界が存在する. 固

溶限界以上のCrは 固溶せず酸化物 として粒子表面に存在する

可能性がある. 本 研究で合成 した顔料はCr2O3を2mol%添 加

した もので, 固 溶限界内である. したが ってCrは 母結晶に固

溶 していると考 えられる.

図2に ス フ ェー ン型 母結 晶顔料SST-00, SST-40, SST-

80及 びSST-100のX線 回折パターンを示す. また表4に 顔料

中 のCaSnSiO5とCaTiSiO5, CaSnO3とCaTiO3及 びSnO2と

TiO2の 格 子定数を示す. 顔料 中のそれぞれの母結晶の格子定

数の変化 はほ とんどなか った. これ らの結果から, SST-00は

CaSnSiO5単 一 相, SST-100はCaTiSiO5単 一 相, SST-40及 び

SST-80はCaSnSiO5とCaTiSiO5の 混 合相で あった. ペ ロブ

ス カ イト型母結晶顔料及 びルチル型母 結晶顔料 も同様 に, 

PST-00はCaSnO3単 一 相, PST-100はCaTiO3単 一 相 で

PST-20, 40, 60, 80はCaSnO3とCaTiO3の 混合相, RST-00は

SnO2単 一 相, RST-100はTiO2単 一相でRST-20, 40, 60, 80

はSnO2とTiO2の 混 合相であった. どの母結晶系で も単一相

もし くは両端の相の混合相でそれ以外の相は合成 されなかっ

た.
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Table 3. Lattice Constants of the Cr-Doped CaSnSiO5, CaTiSiO5, 
CaSnO3, CaTiO3, SnO2 and TiO2

Fig. 2. XRD pattern of the Cr-doped CaSn(1-x)TixSiO5 pigments .

Table 4. Lattice Constants of the Cr-Doped Pigments

Fig. 3. Cr2p3/2 XPS spectra of the Cr-doped SnO2, TiO2, CaSnO3 
and CaTiO3 pigments.

3.2 顔 料 中のCrイ オ ンの価数と発色

図3に ルチル型母結晶顔料RST-00, RST-100及 びペロブス

カイ ト型母結晶顔料PST-00, PST-100のX線 光電子分光分析

 (XPS) パ タ ー ン を示 す. RST-00 (SnO2) 及 びPST-00

 (CaSnO3) ではCr2p3/2の ピークが576eV及 び578eV付 近 に, 

RST-100 (TiO2) 及 びPST-100 (CaTiO3) で は578eV付 近

にみ られ, Sn系 とTi系 とでは明 らかに異なったピークを示 し

た. XPSに よ りCrイ オ ン をCr3+とCr4+に 特 定す ることは

困難であるが, TiO2に 少量のCrを 固溶 させた場合のCrイ オ

ンはCr3+とCr4+で かつCr3+が 支配的であることが報告され

ている6). ま た, SnO2に 少 量のCrを 固溶 させた場合のCrイ

オンはCr4+で あ るこ とが報告 されてい る7). ル チ ル型母結晶

顔 料RST-00, RST-100及 び ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 母 結 晶 顔 料

PST-00, PST-100のXPSピ ー ク は, RST-00とPST-00 , 

RST-100 とPST-100と が 同様 な ピー ク を示 した こ とか ら

RST-00とPST-00中 のCrイ オ ンはCr4+で あ り, RST-100

とPST-100中 のCrイ オンはCr3+とCr4+で かつCr3+が 支配

的で あ る と考 え られ る. 図4に ス フ ェーン 型母 結 晶顔 料

SST-00, SST-40, SST-60及 びSST-100のX線 光電子分光分

析パターンを示す. Sn系 のSST-00 (CaSnSiO5) ではCr2p3/2

の ピークはルチル型及びペ ロブスカイ ト型 と同様に576eV及

び578eV付 近 にみ られ, Ti系 のSST-100 (CaTiSiO5) で は

ルチル型及びペ ロブ スカイ ト型 と同様 にCr2p3/2の ピー クが

578eV付 近 にみ られた. すべての母結晶型においてXPSピ ー
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クはSn系 とTi系 で は異な ったピー クを示 したが, 同一系 で

は似たピークを示 した. このことからスフ ェーン型母結晶顔料

においても, SST-00中 のCrイ オ ンはCr4+で あ り, SST-100

中のCrイ オ ンはCr3+とCr4+で か つCr3+が 支 配的である と

考 えられ る. SST-40及 びSST-60で はCr2p3/2の ピ ークが576

eV及 び578eVに み られたが, SST-00に 比 べ576eVの ピーク

が低 くな り, SST-100の ピー クに近づ くこ とはSST-40及 び

SST-60がCaSnSiO5とCaTiSiO5の 混 合相 であ るこ ととよ く

致 している.

Fig. 4. Cr2p3/2 XPS spectra of the Cr-doped CaSnSiO5, CaSn0.4 
Ti0.6SiO5, CaSn0.6Ti0 .4SiO5 and CaTiSiO5 pigments.

Fig. 5. Reflectance spectra of the SST-00, SST-40, SST-100 and 
the calculated curve.

図5にSST-00, SST-40及 びSST-100の 反 射 曲線を示す.

 SST-00はCaSnSiO5の 単 一 相, SST-100はCaTiSiO5の 単 一

相 で あ り, SST-40はCaSnSiO5及 びCaTiSiO5の 混 合 相 で

あ った. そ こでSST-00及 びSST-100の 反 射 関数 を用 いて

SST-40の 混 合吸収をDuncan式12) を用 いて算 出した. 測 定値

と計算値は よい一致 が得 られた. SST-40が 赤 紫か ら赤に発色

変化 したのは, CaSnSiO5に よる吸収 とCaTiSiO5に よ る混合

吸収 に より, 400nmか ら520nmの 吸収 が大 き くな り, 全 体

として400nmか ら600nmに か けての吸収 が起 きたため と考

え られ る. Ti成 分 の増加に伴 い赤紫-赤-赤 茶-茶 と発色変

化 した原因は, 顔料 中のCaSnSiO5及 びCaTiSiO5の 比 率が変

化し, それぞれの混合吸収によるものと考 えられる.

ペ ロブスカイ ト型母結晶顔料の場合 も同様 に, Ti成 分 の増

加に伴い赤紫-赤-赤 茶-茶 と発色 し, PST-20の 場 合が最 も

濃厚な赤色に発色 した. この発色の変化の原囚もスフェーン型

母結 晶顔料 と同様に, CaSnO3とCaTiO3に よる混合吸収 によ

るもの と考えられる.

ル チル型母結 晶顔料 ではRST-00が ラ イラック色であ りTi

成分の増加 に伴 いTiO2の 混 合吸収 によりライラック色-茶 色

-黄 土色 と変化 した . RST-00は600nmよ り長波長側にも吸収

があ り, ピンク色 よりも青みの強いライラック色を発色する. 

TiO2の 黄 土色 との混合吸収において も600nmよ り長波長側の

吸収があ り, この母結晶系では赤色の発色はみられなかった.

4. ま と め

Crを 発色源 とする赤色無機顔料では母結晶に より顔料 中の

Crイ オンは3価, 3価 と4価 の混合及び4価 であった. Sn系

の スフェーン型, ペ ロブスカイ ト型及びルチル型母結晶顔料中

のCrイ オンの価数は4価 であ り, これ ら顔料 の発色 はCr4+

の 吸収によるものであった.

Ti系 の スフ ェーン型, ペ ロブスカイ ト型及びルチル型母結

晶顔料 中のCrイ オンの価数は3価 及び4価 であ り, 3価 が支

配的であ った. これら顔料の発色はCr3+の 吸収 によるもので

あ った.

ス フェーン型及びペ ロブスカイト型母結 晶顔料 では, Snを

Tiで 置換す ることで顔料 中のCaTiSiO5及 びCaTiO3を 増 加さ

せ, Sn系 の赤紫色 とTi系 の茶色の混合吸収 により赤紫-赤-

赤 茶-茶 の発色が得 られた. どち らの母結晶において もSnを

Tiで20mol%置 換 した場合が最 も濃厚な赤色 に発色 した. ル

チル型母結晶顔料の場合SnをTiで 置 換す ることで顔料中の

TiO2を 増 加 させ, ライラック色-茶 色-黄 土色 と発色変化 し

たが, 赤色の発色は得 られなかった.
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