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研究成果の概要（和文）：四級オニウム塩をゲスト、水分子からなるケージをホストとする準包接水和物のイオ
ン伝導体としての挙動を交流インピーダンス法を用いて解析し、ガスセンサーとしての可能性を見出すこととし
た。まず、四級オニウム塩としては、一般的なアンモニウム塩だけでなくホスホニウム塩にも注目し、不飽和結
合や環状構造を有するホスホニウムカチオン類を設計して新たなゲスト物質の一群を創製した。加えて、これら
の準包接水和物の相平衡挙動や結晶構造を解析し、基礎物性データを集積した。さらに、準包接水和物単結晶の
イオン伝導挙動を解析したところ、交流印加による電気伝導性の応答性が観測され、センサーとしての可能性も
見出された。

研究成果の概要（英文）：Semiclathrate hydrates containing guest quaternary onium salts and host 
water cages have been examined by ac impedance spectrometry as ion conductors used for gas sensors. 
The phosphonium salts as well as ammonium salts were employed as guest quaternary onium salts. We 
have already designed and synthesized a new class of phosphonium cations based on a carbon-carbon 
unsaturated bond and cycloalkyl groups, investigating their phase equilibrium behaviors and crystal 
structures to collect the basic physicochemical property data. It was found that the electrical 
conductivity response of the single crystals of semiclathrate hydrates were observed at ac impedance
 spectrometry measurements, which indicates that the semiclathrate hydrate crystals could be 
regarded as potential candidates of novel ionic conduction materials for gas sensors.

研究分野： 電気化学

キーワード： 準包接水和物　オニウム塩　イオン伝導　交流インピーダンス法　ガスセンシング

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
四級オニウム塩型準包接水和物は潜熱蓄熱材料として応用されることが多いが、センサーよしての応用について
はこれまでほとんど事例がなかった。また、このたびデザインして合成した不飽和結合や環状構造を側鎖に有す
るホスホニウム塩をゲストとして用いる試みも当該学術分野においても先例がなく、新しい準包接水和物の一群
を提案できたと考えている。また準包接水和物をイオン伝導体として用いるセンサーへの応用についても新しい
切り口の研究であり、準包接水和物の電気化学および導電材料としての新たな応用が拓けたとも考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 
１．研究開始当初の背景 
 
 電解質として用いられる四級オニウム塩（四級アンモニウム塩，四級ホスホニウム塩等）のう
ち、水溶性のものは、ある特定の濃度の濃厚水溶液を冷却することにより準包接水和物（セミク
ラスレートハイドレート）と呼ばれる固体状の包接化合物を生成することが知られている。この
準包接水和物は、十数個以上の水分子からなる複数のケージの中心に、四級オニウムカチオンが
ゲストとして包接された構造を形成している。この包接構造の解離/会合の際の吸発熱量は大き
く、この特徴から準包接水和物は蓄熱/蓄冷システムの媒体として開発が進んでいる。加えて、
準包接水和物中にはゲストカチオンが包接されていない空のケージも点々と存在しており、そ
の中に別種のゲスト分子、たとえばメタンや二酸化炭素のようなガス分子を包蔵できることも
よく知られている。このような特性から、準包接水和物はガス貯蔵や運搬など新たな材料として
も注目されている。 
 
２．研究の目的 
 
 四級オニウム塩をゲストとする準包接水和物中においては、ゲストカチオンは水和物ケージ
の中心に位置するが、対アニオンはケージの水分子の一部と置換して存在しているといわれて
いる。この対アニオンは、ケージ中のゲストカチオンのように強く束縛されておらず、それゆえ
にケージ中あるいはケージ近傍にて多かれ少なかれ移動できる状態となっている。つまり、準包
接水和物はアニオン種を可動イオンとするイオン伝導体として挙動する可能性がある。にもか
かわらず、これまでに準包接水和物のイオン伝導性や、イオン伝導性を利用する応用例について
は、ほとんど報告されていない。さらに、準包接水和物のイオン伝導性は、空ケージ近傍でのガ
スの包蔵/脱離に少なからず影響を受けるとも考えられる。 
 そこで本研究では、準包接水和物構造中のアニオンが可動イオンとなる可能性に着目し、これ
までに報告例のない新たな準包接水和物型イオン伝導体の創製を試みる。ゲストカチオンとし
ては、準包接水和物に最も典型的に用いられる四級ア
ンモニウムカチオン（NR4+）、および報告例は少ない
が安定性の高いことで知られる四級ホスホニウムカ
チオン（PR4+）を選定し、これに可動アニオンとして
ハライドアニオンや水酸化物アニオン等を組み合わ
せることによって準包接水和物をデザインして合成
する（図１）。新規に得られた準包接水和物について
は、相平衡挙動や結晶構造を解析して基礎データを集
積する。さらに、得られた準包接水和物のイオン伝導
性を交流インピーダンス測定により評価し、ガスの包
蔵をセンシングするイオン伝導体としてのポテンシ
ャルを評価する。 
 
３．研究の方法 
 
(1)ゲスト四級オニウム塩の合成 
 四級アンモニウム塩ゲスト物質については、市販品の試薬をそのまま用いた。四級ホスホニウ
ム塩ゲスト物質については、トリブチルホスフィンを出発物質とし、種々のハロゲン化アルキル
との求核反応（窒素下，トルエン溶媒中, 60～80℃, 24h）により合成した。得られたホスホニ
ウム塩のほとんどは常温で白色の結晶であり、再結晶および減圧加熱脱水により精製した。合成
確認は、1H-, 13C-, 39P-NMR により行った。得られた四級ホスホニウム塩について、融点（DSC）
および熱分解温度（TGA）の測定を行った。 
 
(2)準包接水和物の相平衡挙動および結晶構造の解析 
 ゲスト物質の水溶液を恒温槽に入れて-3℃にて準包接水和物結晶を析出させ、その後 0.1 
K/step の速度で昇温させて結晶が完全に融解した温度を平衡温度とした。準包接水和物の融解
エンタルピーの測定は、マイクロ示差走査熱量計（Setaram, μDSC Ⅶ evo）により大気圧条件
下で測定を行った。準包接水和物の結晶構造は、粉末 X線解構造析法（PXRD）により 0.1 MPa お
よび 150 K 条件下で測定を行って解析した。環状構造導入型四級ホスホニウム塩については、ラ
マン分光（Jasco 社製，NRS-1000）により環状構造の有無を確認した。 
 
(3)準包接水和物のイオン伝導性の評価 
 ガラス製の T字管（VIDTEC 社製）の両側に Pt ディスク電極（電極面積 0.283cm2）を設置した
セルに、ゲスト物質の水溶液を入れ、これを冷却して準包接水和物結晶を析出させた。このセル
の両極に、10μHz～1 MHz の範囲で交流を印加し、インピーダンスを測定した（Biologic 社製，
SP-150）。 
 

 

図１．ゲスト四級オニウム塩の化学構造 
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４．研究成果 
 
(1)新規四級ホスホニウム塩ゲスト物質の設計と合成 
まず、イオン伝導性を発現する四級オニウム塩型準包接水和物のデザインと合成を行うこと

を主眼とし、まずはゲストカチオンの化学構造のデザインを行った。既存の四級アンモニウムカ
チオンについては先行研究例を参考にして最も一般的なテトラブチルアンモニウムカチオン
（N4444

+）を選定し、これに対応するテトラブチルホスホニウムカチオン（P4444
+）をデザインの基

準として設定した。実際に、テトラエチルホスホニウムカチオン、テトラプロピルホスホニウム
カチオン、テトラペンチルホスホニウムカチオンのような対称型の四級ホスホニウムカチオン
の臭化物に関して準包接水和物生成挙動を調査したところ、テトラブチルホスホニウムおよび
テトラペンチルホスホニウムカチオンが準包接水和物の生成に適したカチオン構造であること
が見いだされた。ただし、テトラペンチルホスホニウムカチオンについては前駆体の入手が困難
であることから、主たる検討はテトラブチルホスホニウムカチオンおよびその誘導体とするこ
ととした。特に、置換基を導入した誘導体カチオンにおいては、通常の無置換型のオニウム塩に
比べて特異な準包接水和物生成挙動および相平衡挙動を示す可能性がある。本研究にて新たに
設計したゲストカチオンとしては、炭素-炭素二重結合を側鎖に導入した不飽和型のカチオンお
よびシクロブタン環を導入した脂環構造型カチオンであり、いずれもそれらの臭化物の合成に
成功している（図２）。 

 
(2)新規準包接水和物の相平衡挙動および結晶構造の解析 
図２にて列挙されている四級ホスホニウム塩について、まずは目視観察により、準包接水和物

を生成することを確認した。 
まず、不飽和結合導入型の３種のホスホニウム塩を用いて調製された準包接水和物の相平衡

挙動を調査したところ、いずれも対応する飽和型ホスホニウム塩（P4444-Br）を用いた場合（平衡
温度：9.3℃）よりもやや低い水和物生成平衡温度を示した。その中では、不飽和結合を有する
鎖長として炭素数４である P444(3=1)-Br が最も高い平衡温度を示し（図３, 4.3℃）、かつ融解エン
タルピーも P444(3=1)-Br が最も高い値を示すことが分かった。加えて、これらの準包接水和物の粉
末 X 線構造解析の回折パターンから、P4444-Br の場合と同様に斜方晶系の結晶となっていること
も明らかとなった。これらの知見から、不飽和結合導入型ホスホニウム塩による準包接水和物は、
対応する飽和型ホスホニウム塩と同じ結晶系を維持しつつも、それらの水和物ケージの安定性
はやや低下していると考えられる。 
次に、脂環構造導入型ホスホニウム塩である P444(1c4)-Br を用いて調製された準包接水和物の相

平衡挙動を調査したところ、対応する飽和型ホスホニウム塩（P4444-Br）を用いた場合（平衡温
度：9.3℃）よりもやや低い水和物生成平衡温度（図４, 6.4℃）を示した。これは、不飽和結合
型の P444(3=1)-Br の場合での平衡温度（4.3℃）よりも高い温度であった。加えて、この準包接
水和物の粉末 X 線構造解析の回折パターンから、P4444-Br の場合と同様に斜方晶系の結晶となっ

 
図３. P444(3=1)-Br および P444(4=1)-Br を用いた
準包接水和物の温度-組成平衡相関図. 
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図２．不飽和結合および脂環構造を有する四級ホスホニウム塩 
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    図４. P444(1c4)-Br を用いた準包接水和物 
    の温度-組成平衡相関図. 



ていることも明らかとなった。これらの知見から、脂環構造導入型ホスホニウム塩による準包接
水和物は、不飽和結合導入型ホスホニウム塩と同様に、対応する飽和型ホスホニウム塩と同じ結
晶系を維持しつつも、それらの水和物ケージの安定性はやや低下していると考えられる。 
以上のように、不飽和結合および脂環構造いずれを導入した場合でも、準包接水和物は生成す

ることが分かったが、準包接水和物の生成平衡温度はやや低下することから水和物ケージの安
定性はやや低下していると考えられる。ケージの安定性が低下するということはイオン伝導性
の向上につながるとも考えられるため、不飽和結合や脂環構造を導入した四級ホスホニウム塩
はイオン伝導性を向上させる新たなゲスト物質となる可能性があることも想起させられる。 
 
(3) 準包接水和物のイオン伝導性の評価 
準包接水和物の結晶を T 字型セルに成長させ、その両端の電極を用いて２端子での交流イン

ピーダンス測定により電気伝導性の評価を行った。図５に、N4444-Br を用いた準包接水和物結晶
について交流インピーダンス測定により得られたナイキストプロットを示す。得られた円弧の
内径が、準包接水和物結晶のインピーダンス（抵
抗）を示している。このインピーダンス値は、
温度が上昇するに伴って増加することが分かっ
た。このインピーダンス値をセル定数を用いて
電気伝導率に変換し、その温度依存性を検証す
るとアレニウス型のプロットとなることも分か
っており、典型的なイオン伝導挙動を示すこと
が明らかとなった。現時点では、可動イオンや
イオン伝導のメカニズムの詳細については調査
中ではあるが、緩和時間を精査することによっ
て、可動イオンはハライドアニオンよりはプロ
トン（H＋または H3O＋）が主体となっていること
が示唆されている。 
以上のように、イオン伝導性が発現すること

がわかり、準包接水和物の学術分野では新しい
知見となったと考えられる。四級ホスホニウム
塩での検討も進めているが、結晶性に関する技
術的問題が完全に解決されておらず、現時点で
も条件最適化を行っている。とはいえ、イオン
伝導性が明確になったので、ガス包蔵/脱離に伴
うインピーダンス変化によるガスセンシングの
可能性は高まったと言える。 
 
 

 
 
 
 

 

図５. N4444-Br を用いた準包接水和物結晶のナイキ
ストプロット. 
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