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旨

 著者らは，最近の進歩が著しいニューセラミックス材料の合成を無機化学学生実験に適用するための研究を行って

きた．ここでは，強磁性材料のなかから，日本で発見された微粒子磁性体のOP磁性体を取り上げ，教材化のための

検討を行った．著者らの工夫した簡便な反応装置を用いた湿式法により，OP磁性体の調製を試みた結果，副生成物

のないOP磁性体を調製することができた．また教材化のため，赤外線吸収スペクトルによる簡易同定法．および方

位磁石を用いた磁化の確認法を工夫した．実際に無機化学学生実験に適用した結果，学生にも副生成物のない良好な

OP磁性体が調製できた．アンケートの結果，学生の関心も非常に高く，教材としての有用性が確かめられた．

 キーワード  ニューセラミックス  OP磁性体  簡便な調製法，無機化学実験，実験教材

1．はじめに

 ニューセラミックス材料は，独特のすばらしい特性を

持つため，構造材料，電子材料，磁性材料などとして重

要な位置を占めている．その有用性のため，多くの研究

が行われその進歩も著しい．そこで，学生実験において

も．ニューセラミックス材料の合成教材に取り入れる必

要がでてきている．

 しかし，ニューセラミックス材料の合成は，高価な実

験装置が必要であったり，むずかしい操作が必要である

場合が多く，教材化には問題が多い．

 そこで著者らは，ニューセラミックス材料の実験教材

化のための検討をはじめ，前報1】では磁性体セラミック

ス材料の1つである亜鉛フェライトを取り上げた．亜鉛

フェライトは軟磁性材料として利用されている．その結

果，著者らの考案した簡便な調製法によって，亜鉛フェ

ライトが合成でき，学生実験にうまく適用できることが

わかった．

 ここでは，日本で発見された，世界最初の微粒子強磁

平成2年4月9日受理
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 で講演したものである．

榊工業化学科（Department of1ndustrial Chemistry）

性体であるOP磁性体について検討した．1933年，加藤，

武井2〕によって発見されたOP磁性体は，コバルトを含

むフェライトで， （3CoO＋FeO）Fe203の化学組成

を有する．いくつかの合成方法があるが，ここでは水溶

液からの調整法について検討した．亜鉛フェライトの場

合に考案した簡便な調製法を，できるかぎりそのまま利

用して，調製が可能かどうか検討を行った．

2．調製実験

 調製法は空気酸化による湿式法を用いた、反応装置は

亜鉛フェライトの場合と同じもの1jを用いた（図1）．

調製を簡便化するため，pH試験紙の使用，手動による

水温調整，一級試薬の使用などの工夫を行った．

 調製実験は図2のような手順である．出発物資として

FeC12．nH20（n≒4）およびCoC12．6H20を用い

それぞれ所定量を水100m1に溶かした．別にNaOHの

所定量を水50mlに溶かしておく．両水溶液を反応装置

の200m1三角フラスコ内で混合し，所定のpH（pH9

～11）にした後，反応温度を70±ボCに上げ．三角フ

ラスコ内に空気を通じ反応を開始した．反応溶液のpH

は一定時間ごとに測定した．反応が進みはじめるとpH

は低下してゆくので，2N－NaOHを少量加えてpHを

一定に保った．反応開始後90分でpHの低下がほとんど
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を変えて調整し，pHの最適範囲を調べた一
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 図2 0P磁性体の調製法

3．生成物の同定

 我々の簡便法で得られた生成物の同定は，化学分析，

粉末X線回折法，赤外線吸収スペクトル法（IRスペク

トル法）により行った．

化学分析は，全鉄量と3価の鉄量及びコバルト量を測定

した．鉄はニクロム酸カリウムを用いた酸化還元滴定に

よって行った、コバルトは，チオシアン酸塩吸光光度法3）

により行った．共存するFe3＋イオンは，塩化第一スズ

で還元して妨害を取り除き，625nmの波長で測定した．

その結果，pH9および11で調製した2つの生成物の化

学組成は（3Co O＋Fe O）Fe203にほぼ等しくなり，

化学量論的なOP磁性体の組成に一致した．

 粉末X線回折は，CuKα線を用いて測定した．pH9

で調製した生成物のX線回折図を図3に示す．

 2θが29。付近，35。付近などをはじめ．すべてのピ

ークが立方晶のスピネル型フェライト構造の回折ピーク4〕

に一致した．その他の副生物による回折ピークはみられ

ない．また，pH9－11の生成物の回折図には，ほとん

ど差異がみられなかった．

 図4には，pH11で調製した生成物の赤外線吸収スペ

クトルを示した．測定はKBr錠剤法により行った．ス

ペクトルには，590cm－1付近と400c㎡1付近に大きな

吸収がみられる．これは，スピネル構造のAサイトとB

サイトに対応すると考えられ言）生成物が，スピネル構造

をもつOP磁性体であることを示している．

 以上の結果をまとめると，亜鉛フェライトの場合と同

様の簡単な反応装置を用いた，簡便な調製法により，化

学量論的な組成の，OP磁性体が調製できることがわか

った．また，反応のpHが9～11（誤差を含めると，8

～12）の範囲でOP磁性体を調製できることがわかった．

亜鉛フェライトの場合1〕には，pHを1Oに保つ必要があ

つ．

一幕；

Bo：俺．二’

なくなるので，反応の終点とした．得られた生成物は水

でよく洗浄し，乾燥した．OP磁性体の場合は亜鉛フェ

ライトと異なり，コバルトの置換量を，コバルトと鉄の

モル比でCo／Fe＝1／3にしなければならない．そこで

コバルトの量は正確に測る必要がある．また，反応のpH

柚30              40            一＝一50

       2θ∵鈎二．

図3 生成物の粉末X線回折図
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図4 生成物の赤外線吸収スペクトル

ったが，それと比較するとOP磁性体のほうが調整しや

すく，学生実験に適用した場合，失敗が少なくなるであ

ろう．

4．学生実験への適用

 以上の調製実験および同定結果を踏まえ．次のような

実験テキストを作成し，本学3年生の無機化学実験に適

用した．

 OP磁性体の調整

要旨  塩化第一鉄と塩化コバルトの混合液に水酸化ナ

   トリウムを加えると，鉄とコバルトの混合水酸化

   物が得られる．これを加温しながら，一定のpH

   で穏やかに酸化すると，OP磁性体（3Co〇十

   FeO）Fe203が得られる．

操作 ω 塩化第一鉄2．7gと塩化コバルト1．1gを水

    100m1に溶解する．

   12〕水酸化ナトリウム1．5gを水50m1に溶解する

   13〕200m1三角フラスコに空気導入用ガラス管，

    アスピレータ吸引用ガラス管および温度計を付

    けたゴム栓を取り付ける．

   14〕ω，12〕で調製した水溶液を13〕で用意した三角

    フラスコ中で混合し，水浴に浸し70℃になる

    ようにバーナーの炎を調節しながら，アスピレ

    ータで空気酸化する．

   15〕pH万能試験紙を用い，混合溶液のpHが9

    ～11の範囲に入っているか確認する．pHが低

    下したら水酸化ナトリウム水溶液を数m1加え

    調整する．

   16〕加温，酸化を1，5hr続けた後，500m1ビー

    カーに水約250m1を入れておき，そこへ三角

    フラスコの内容物を入れ反応を停止させる．

  （7〕傾斜法により沈殿をよく洗浄し，吸引ろ過し

   少量のアルコールで洗浄する．

   18〕沈殿を乾燥した後，赤外線吸収スペクトルに

    より生成物を確認する．

   （9〕試料と過剰のKBrをメノウ乳鉢を用いてよ

    くすりつぶし，試料ホルダーの光透過部に混合

    した試料をおいて圧縮する（200kg／cm2）6〕．

    透明になったら赤外線吸収スペクトル測定を行

    う．

   ω 得られたOP磁性体粒子を高分子充填剤を用

    いて棒状に加工し，ガラス管に充填後，着磁器刀

    で着磁し棒磁石にする．磁化の確認を方位磁石

    により行う．

課題 ω フェライト磁性体について調べ．調製した

    OP磁性体がどのような結晶構造をしているの

    かを考えよ．

   12〕置換固溶体について調べ，加えたコバルトは

    どのようになっているかを考えよ．

   131調製した磁性体はどのような磁性を持ってい

    るかを考えよ．

4－1 実施結果
本学3年の無機化学実験に適用した結果，ほとんどの

学生が良好なOP磁性体を調製することができた．

 図5は，学生が調製したOP磁性体の赤外線吸収スペ

クトルである．aで示したスペクトルは，大部分の学生

が調製した試料のもので，良好なOP磁性体が調整され

ていることがわかる．一方，bで示したスペクトルは，

深

餅
頬
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学生が調製したOP磁性体の
赤外線吸収スペクトル
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ある学生が調整した試料で，ピークが広がっている．こ

れは，得られた試料がOP磁性体ではあるが，その粒度

分布が非常に広がっていることを示していると考えられ

る．この学生が，操作の途中で急激な温度変化やpH変

化をさせたことが予想される．

 その他の学生は，’すべて良好な試料を調製した．また

亜鉛フェライトの場合と比較すると，副生成物がまった

くみられず，きわめて純粋なOP磁性体が調製されてい

るのが特徴である．

 得られた粒子は加工着磁し，方位磁石で磁化の確認

を行った．OP磁性体は，亜鉛フェライトと比べると磁

化の値が大きいので，磁化の確認がしやすかった．

 また，各学生の実験に要した時間を調べた．その結果

試薬を採取し磁性体を乾燥し終わるまでの時間は，約4

時間であった．赤外線吸収スペクトルの測定に要した時

間は，約20分であった．全体で4時間20分で，学生実験

としては適当なものであった．

4－2 学生の反応
 実験終了後，40人の学生にアンケートを行った、アン

ケートは，興味を持った点，むずかしいと思った点およ

び全体の感想を聞いたものである．その中から，おもな

ものを抜粋して以下に示す．

ω 興味を持った点

 A．磁石を作ることに関して

 ・小学校の頃から学校教材として磁石を使っていて，

  フェライト磁石や了ルニコ磁石という名前は知って

  いましたが，その原料を自分たちの手で作ったとい

  うことはすごいんだなと思いました．

 ○化学の力で磁石を調製する点．自然の鉱物からとれ

  ると思ったから．

 B、赤外線吸収スペクトルによる主成物の確認に関し

  て

 ○今までは教科書の図でしか習ったことがなかっナこの

  が，実際に赤外線で生成物を確認することができた

  こと．

 ○あんな少しの粉末試料だけで，精密にはじき出すな

  んてすごいと思った．

 C．その他

 ○空気酸化に関して．いつもアスピレータを使って吸

  引ろ過しかしなかったが，空気酸化をするときにも

  使うとは知らなかった．

12〕むずかしいと思った点

 ・デカンテーション．基本的には簡単な操作であるが

  きちんとするには難しいと思った．

 o pH試験紙の色を見るときに，結構色がすぐに変わ

戸田与志雄 大阪府立高専研究紀要

  ったりしたので少し苦労した．

 ○温度を調整するのがむずかしかった．真下にバーナ

  一をおくと70℃を越えるので，少しずらして一定

  にした．

 ○磁石の作り方．充填剤を少し使いすぎて磁力が弱か

  った．

13〕全体の感想

 。フェライトは化学を勉強してきて初めて知ったので

  どんなものだろうとわくわくした．それに磁性を持

  つのにも驚かされた．それに赤外線吸収測定のとき

  数mgの試料で構造がわかるのにも驚かされた．

 以上のように，亜鉛フェライトの場合と同様におおむ

ね学生の反応は良かった．化学の実験で磁石が作れるこ

とに多くの学生が興味を感じたようである．

5． まとめ

 ニューセラミックス材料の1つであるOP磁性体の合

成を，実験教材とするための検討を行った．その結果，

きわめて簡便な方法により，副生成物のないOP磁性体

を合成できることがわかった．簡易法による赤外線吸収

スペクトル測定，および方位磁石による磁化の確認を行

うことにより，実験教材として利用しやすいものとなっ

た．

 実際に本学3年次の無機化学実験に適用したところ，

大部分の学生が，副生成物のまったくないOP磁性体を

調製することができた．また学生の関心も高く，教材と

してかなり有益であるといえる．本研究により，ニュー

セラミックス材料の一例として，OP磁性体の合成が．

高専，大学などの学生実験教材として広く利用されるこ

とを期待したい．

 最後に，X線回折装置を長時間貸していただいた、本

学電気工学科の束村芳郎教授および須崎昌己助教授に感

謝いたします．
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