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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では機能性酸化物粒子を合成するための出発物質として金属石鹸を用い
た水熱反応によって以下の結果をえることができた。鉄ナフテンを水熱反応の原料
としたところ中空粒子の鉄酸化物(マグネタイト)を合成することに成功した。また、
コバルトナフテンを用いた水熱反応ではナノシート状の水酸化コバルトが生成し、
さらにこれを酢酸水溶液によって水熱処理することで、リング状のスピネル型酸化
コバルトが生成することを見出した。また、金属石鹸と有機物の混合物からグラフ
ァイト－金属微粒子複合体も合成することができた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Hydrothermal reaction by using metal-naphthenates as one of the starting compounds could produce 
transition metal oxides with unique particle morphology as follows. Hollow magnetite (Fe3O4) spheres 
were synthesized successfully via a template-free hydrothermal reaction using Fe-naphthenate and LiOH 
as the starting compounds. The starting material, -Co(OH)2 prepared by hydrothermal reaction was 
calcinated at different temperatures from 300 to 800°C in air and LiCoO2 particles with various sizes 
were obtained. Hexagonal cobalt oxide (Co3O4) nanorings over a size range from 100 nm to 1 mm 
consisting of cubic nanocrystals were obtained via a hydrothermal method using as-prepared -Co(OH)2 
nanosheets as the precursors. A probable mechanism of formation of the hexagonal Co3O4 nanorings is 
proposed on the basis of time-dependent experimental results. Metal-dispersed porous carbon was 
prepared from phenolic or furan resin mixed with Co or Ni naphthenate. The porous carbons prepared 
from phenolic or furan resin with Co or Ni naphthenate have specific surface area of approx. 400m2/g. 
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１．研究開始当初の背景 
 金属石鹸は滑沢剤、離型剤および製紙・金
属加工用潤滑剤などに応用されており、身近
な製品としては自動車用ゴムタイヤ内のス
チールベルトに塗布されている。このような
金属石鹸の機能性材料の合成への応用とし
ては、MOCVD などの気相反応から薄膜を作
製する際の出発物質への応用が研究されて
おり、反応性や膜の特性などの点において有
機金属アルコキシドを用いた場合との比較
が行われている。金属石鹸と金属アルコキシ
ドとの相違は金属と炭素間の化学結合の有
無であり、気相反応の場合にはより反応性の
高い金属アルコキシドの方が有利であると
一般的には考えられている。本研究では反応
性の低い金属石鹸を用いて、その有機成分を
積極的に利用することで機能性材料を作製
しようとするものであり、これまでにこのよ
うに金属石鹸を機能性材料の合成の出発物
質に用いる試みはほとんど行われておらず、
新しい試みであると考えている。 
また、研究グループではこれまでに水熱反

応を使った新化合物の探査、ソフト化学的手
法による無機－有機複合体の合成およびメ
ソ多孔体の合成やその吸着特性などの研究
に取り組んできている。このような研究の過
程で金属石鹸を用いた水熱反応によって中
空粒子状のマグネタイトを合成できること
を見出し、水－油系での水熱反応によって金
属酸化物の粒子形態の制御の可能性を調査
するために本研究を開始している。さらに高
比表面積を有するグラファイトによるガス
吸着の研究の過程において、金属石鹸中の有
機成分を利用してそれをグラファイト化す
ることで、ナノ金属粒子が高分散したグラフ
ァイトが生成することを見出した。このよう
な現象を利用してガス吸着能に優れた金属
グラファイト複合体の合成に関する研究も
開始している。これとは逆にグラファイトが
高分散した金属酸化物粒子を作製すること
ができれば、二次電池の電極材に有効である
と考えられ、そのような複合体の作製につい
ての研究も計画している。 
 
２．研究の目的 
 金属石鹸は長鎖脂肪酸の金属塩の総称で
あり、一般に非極性有機溶剤への溶解性や樹
脂との相溶性がよいことから、合成樹脂・
錠剤製造時の滑沢剤や離型剤、製紙・金
属加工用潤滑剤およびゴム工業用打ち粉な
どに応用されている。最近、申請者らは金属
石鹸の一つである鉄ナフテンを水熱反応の
原料としたところ中空粒子の鉄酸化物(マグ
ネタイト)を合成することに成功した。また、
樹脂と金属石鹸を混合したものを加熱して
カーボンを生成させることで、ナノサイズの

金属粒子が高分散したグラファイトを合成
することができた。さらにリチウム二次電池
の正極材である LiFePO4 を金属石鹸の水熱
反応によって合成でき、反応と同時に粒子表
面に有機成分が吸着していることから適当
な熱処理によりグラファイトとの複合化が
容易であると考えている。以上のように金属
石鹸を用いることで酸化物粒子の形態制御
あるいは酸化物や金属とグラファイトとの
複合化を容易に行うことができることから、
金属石鹸を用いた新しい機能性材料の合成
およびその応用展開を図ることが本研究の
目的である。本研究のグラフィックアブスト
ラクトを図１に示した。 

図１ 本研究における概念図 
 

 
３．研究の方法 
金属石鹸を出発物質に用いて、①マグネタ

イト中空粒子の合成、②LiCoO2の合成、③
Co3O4ナノリングの合成、④Ni および Co が分
散した多孔性カーボンの合成を試みた。 
(1)マグネタイト中空粒子の合成 
 5%の鉄ナフテンを含むキシレン溶液 15mL
と LiOH(5 ～ 20 mol/dm3)水溶液をオートク
レーブに入れ、120 - 210℃の温度範囲で水
熱反応を行った。反応後はエタノールを用い
て洗浄し、60℃で乾燥した。生成物は粉末 X
線回折図形を用いて同定し、粒子形態は SEM
を用いて観察した。 
(2)LiCoO2の合成 
6%のコバルトナフテンを含むキシレン溶

液 15mL と LiOH(15 mol/dm3)水溶液をオート
クレーブに入れ、160℃で 10 時間水熱反応を
行うことによって板状の -Co(OH)2を合成し
た。 -Co(OH)2と LiNO3 をモル比で 1:1 に混
合し、300～800℃で 6 時間焼成して LiCoO2

を合成した。生成物は粉末 X 線回折図形を用
いて同定し、粒子形態は SEM を用いて観察し
た。 
(3)Co3O4ナノリングの合成 
コバルトナフテンの水熱処理によって合

成した板状の -Co(OH)2を出発物質とした。
-Co(OH)2、酢酸(6 mol/dm3)0.12mL と蒸留水

20mL をオートクレーブに入れ 160℃で 1-30
時間水熱処理した。生成物は粉末 X 線回折図
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形を用いて同定し、粒子形態は SEM を用いて
観察した。 
(4)Ni および Co が分散した多孔性カーボン
の合成 

カーボン源にはフェノールおよびフルフ
リルアルコールを用い、金属源にはコバルト
ナフテン、ニッケルナフテンナフテン、ニッ
ケル硝酸塩およびコバルト硝酸塩を用いた。
フェノール樹脂の場合には 3倍モルのホルム
アルデヒドと等モルのオクチルアミンを含
むフェノール溶液に金属源をフェノールに
対して 0.01、0.1 および 1.0 倍モルになるよ
うに加え、60℃で 6 時間加熱後に 240℃で 24
時間加熱して重合した。フルフリルアルコー
ルの場合には金属源を 0.01 倍モルフルフリ
ルアルコールに加え、80℃で 24 時間加熱後
に 150℃で 24 時間加熱して重合した。炭素化
は窒素気流中で 800℃、1時間加熱すること
で行い、賦活化は窒素気流中で 900℃、6時
間加熱することで行った。合成した試料は
C-nM で表記する。Cはフェノール樹脂は P、
フラン樹脂は F で、n は金属のモル濃度で、M
はニッケルナフテンおよびコバルトナフテ
ンの場合には Ni および Co で、硝酸の場合に
は NiNitおよび CoNitとした。生成物は粉末 X
線回折図形を用いて同定し、多孔性炭素は
TEM を用いて観察した。また、比表面積は液
体窒素温度での窒素の吸着によって測定し、
炭素の化学状態はラマン分光によって調べ
た。 
 
４．研究成果 
(1)マグネタイト中空粒子の合成 
15mol/dm3の LiOH 水溶液を用い、反応温度が

120℃において図２に示すような中空状の
Fe3O4を合成することができた。反応温度が高
くなると中空粒子は生成しなかった。また、
LiOH の濃度が 15mol/dm3より低い時には析出
しなかったり、中空状の粒子が少なかった。 

 
図２ Fe3O4中空粒子の SEM 写真 

 
逆に 15mol/dm3より高い時にも中空状の粒

子は生成しなかった。LiOH の代わりに NaOH
あるいは KOH を用いた場合には中空状の粒子

は合成できなかった。中空粒子状の Fe3O4の
比表面積は 68.3cm2/g であった。このような
中空粒子は狭い水熱条件下でしかされなか

ったことから図３に示すような水中での油
成分のエマルジョンによって形成されたと
考えられた。 

図３ Fe3O4中空粒子の生成機構 
 
(2)LiCoO2の合成 
コバルトナフテンを用いた水熱反応では

直接 LiCoO2を合成することはできなかった。
しかし、コバルトナフテンの水熱処理によっ
て生成した板状の -Co(OH)2を出発物質とし
て LiNO3と加熱することによって、通常の反
応より低温である 500℃で LiCoO2を合成する
ことができた。また、800℃で加熱すること
によって図４のfに示すような板状のLiCoO2

を合成することができた。市販されている粒
状の -Co(OH)2を出発物質に用いた場合には

このような形態の LiCoO2を合成することは
できず、出発物質の形態に依存していると考
えられた。 
図４ LiCoO2の SEM写真、 a 300℃、b 400℃、
c 500℃、d 600℃、e 700℃、f 800℃での生
成物 
 

(3)Co3O4ナノリングの合成 
コバルトナフテンの水熱処理によって生

成した六角板状の -Co(OH)2を出発物質とし
て酢酸水溶液中 160℃で水熱反応を行うこと
によって、図５に示すようなリング状の Co3O4

を合成することができた。このナノリングは
Co3O4の微結晶が集積して形成されていた。こ
れは六角板状の -Co(OH)2を出発物質に用い
ることで図６に示すように内部から酢酸に
よってエッチングされ、さらに結晶化が進行
することでリング状の集合体が形成された
と考えられた。 



図５ Co3O4ナノリングの SEM 写真 
 

 
図６ Co3O4ナノリングの生成機構 

 
(4)Ni および Co が分散した多孔性カーボン
の合成 
フェノールあるいはフラン樹脂とコバル

トあるいはニッケルナフテンを混合させ、そ
れからカーボン化を行うことによって金属
粒子が高分散した多孔性カーボンを合成す
ることができた。図７に金属粒子が高分散し
た多孔性カーボンの TEM 写真を示す。フェノ
ールと金属ナフテンを用いた場合にはナフ
テン酸によって三次元的なネットワークを
形成する傾向にあり、それをカーボン化する
こととで金属ナノ粒子が高分散したメソ孔
が形成すると考えられた。フェノール樹脂と
金属ナフテンから合成した試料の金属粒子
の大きさは硝酸塩を用いた場合よりも小さ
く、特にニッケルの場合は約 10nmであった。
コバルトナフテンの場合には低温でグラフ
ァイト化を促進し、約 800℃でグラファイト
化した。多孔性カーボンの比表面積は約
400m2/g であった。金属ナフテンは非晶質カ
ーボンのメソ孔形成に有効であった。図８に
多孔構造の模式図を示す。 
 

図７ 金属粒子が高分散した多孔性カーボ
ンの TEM 写真 

 
 

 
図８ 多孔構造の模式図 
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