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研究成果の概要（和文）：　本研究では、高分子膜において生体膜に類似する効率的なプロトンホッピング伝導
を実現し、その従来とは異なるプロトン伝導機構を利用することで、次世代型燃料電池などの課題解決に繋がる
革新的な高速プロトン伝導体を創製することを目的としている。高分子ナノファイバーに「超強酸」「双性イオ
ン高分子」などを修飾した新規表面修飾ナノファイバー複合電解質膜を作製し、特に低湿度条件においてプロト
ン伝導度が向上することを明らかにした。本研究により、高分子ナノファイバー内部または表面における異種官
能基の協働効果（申請者の提唱する「有機ナノイオニクス」現象）を活用することで、高速プロトン伝導体が創
製できることを実証した。

研究成果の概要（英文）：This study aims to realize efficient proton hopping conduction in polymer 
membranes and to develop innovative high-speed proton conductors that can solve problems in 
next-generation fuel cells and other applications by utilizing their unconventional proton 
conduction mechanism. Novel surface-modified nanofiber composite electrolyte membranes were 
fabricated by modifying polymer nanofibers with "super-strong acid" or "zwitter ionic polymers," to 
show enhanced proton conductivity, especially under low humidity conditions.This study demonstrated 
that high-speed proton conductors can be fabricated by utilizing the cooperative effects of 
different functional groups inside or on the surface of polymeric nanofibers.

Translated with DeepL.com (free version)

研究分野： 高分子化学、機能性高分子材料

キーワード： 高分子電解質　ナノファイバー　プロトン伝導　有機ナノイオニクス

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、高分子ナノファイバーに着目し、その内部あるいは表面における異種官能基の協働的効果により、
高速プロトン伝導を実現できることを明らかにした。本研究成果は、高温低湿作動が求められる次世代固体高分
子形燃料電池をはじめ、各種エネルギー変換デバイスの高性能化、小型・軽量化、コストダウンに繋がることが
期待され、社会的な意義は大きい。さらに、分光測定や計算化学シミュレーションなどを用いて新たなプロトン
伝導メカニズムを検証するなど、学術的にも多数の新しい知見が得られ、当該分野の発展に貢献している。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

水素イオン（プロトン）が介在する現象は幅広く存在し、生体内ではアデノシン三リン酸（ATP）

産生において膜タンパクの非常に速いプロトン輸送が利用されている。生体膜における高速プ

ロトン伝導の起源は、膜タンパクのチャネル構造内で複数の官能基（酸性アミノ酸由来のカルボ

ン酸基、塩基性アミノ酸由来のアミノ基、イミダゾール基など）が高密度に集積され、各官能基

および官能基により固定された水分子間の水素結合ネットワークを介してプロトンホッピング

することに由来する[R. B. Gennis, et al., Science 1999, 286, 252]。一方、人工的に合成され燃料電

池などに利用されてきたプロトン伝導性を有する高分子膜は、多くはスルホン化高分子から成

り、スルホン酸基から解離したプロトンが多数の水和水を伴って伝導する異なる機構が利用さ

れている[K. D. Kreuer, et al., Chem. Rev. 2004, 104, 4637]。過去数十年、高分子一次構造の検討や

膜モルフォロジーの最適化などプロトン伝導膜研究は大きな進歩を遂げてきたものの、従来の

プロトン伝導機構では、水和水を伴うため生体膜に匹敵する高速プロトン伝導は困難であり、さ

らに十分な水和水が存在しない低湿度あるいは無加湿条件でプロトン伝導度が著しく低下する

課題がある。これら課題の解決は、高効率化・低コスト化に繋がる高温無加湿条件下での燃料電

池発電などに繋がるため、産業界からの期待も大変大きい。 

これまで研究代表者らは、高分子膜中に異種の酸官能基（スルホン酸基およびホスホン酸基）

を共存させることによる新しいプロトン伝導機構の可能性 [M. Tanaka, et al., J. Mater. Chem. 2012, 

22, 23767]、ナノファイバー表面にスルホン酸基とホスホン酸基を高密度集積することによる低

湿度でのプロトン伝導性の向上 [M. Tanaka, et al., J. Power Sources 2017, 342, 125]を示してきた。

一般にホスホン酸基はスルホン酸基よりプロトン伝導性に乏しいことが知られるが、両者を組

み合わせることでそれぞれ単独を超える非常に興味深い結果が得られ、これら知見から「プロト

ン供与性と受容性など他にも多様な官能基を組み合わせれば、異種官能基の協働効果により、さ

らに効率的なプロトン伝導が可能になるのではないか」と着想するに至った。また、生体膜では

特定の官能基が高密度に集積することで高速プロトンホッピング伝導が行われており、「官能基

の高密度集積を実現する場を提供する材料として、大きな比表面積と三次元に連結した構造を

有する高分子ナノファイバーが有効である」と考えた(図 1)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. (a) 本研究提案の基となった生体内におけるプロトンホッピング、および(b)本研究で提案

するナノファイバー表面における異種官能基の協働効果による高速プロトン伝導の模式図  

 

２．研究の目的 

本研究では、高分子膜において生体膜に類似する効率的なプロトンホッピング伝導を実現し、

その従来とは異なるプロトン伝導機構を利用することで、次世代型燃料電池などの課題解決に

繋がる革新的な高速プロトン伝導体を創製することを目的とする。 

具体的には、以下の課題を設定して取り組んだ。 

(1) ナノファイバー内部に異種酸官能基を共存させることによる高速プロトン伝導の実証 
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(2) 分光測定や計算化学シミュレーション、モデル解析などによるプロトン伝導機構の解析 

(3) ナノファイバー表面を塩基性高分子や双性イオン高分子で修飾することによる効率的なプ

ロ伝導経路の構築 

(4) 新規ナノファイバー複合膜の燃料電池応用 

 

３．研究の方法 

 各種プロトン伝導性高分子電解質を合成、構造同定した。また、双性イオン高分子など、表面

修飾用分子等も合成した。ナノファイバーを与える材料として、イオン輸送能、安定性、ファイ

バー形成能および相界面構築工程などを総合的に考慮して選択し、高分子ナノファイバーの作

製方法として、原理・装置が簡便なエレクトロスピニング法を用いた。エレクトロスピニング法

により作製したナノファイバーおよび表面修飾を施したナノファイバーの各種物性を評価した。

続いて、マトリクス電解質と複合化してナノファイバー複合膜を作製し、電解質膜のプロトン伝

導性、熱物性、機械物性、ガスバリア性、化学的安定性などを評価した。さらに FT-IR、X 線光

電子分光などによる評価を取り入れ、ナノファイバー内部あるいは表面の異種官能基共存がプ

ロトン伝導性に与える影響を検証した。また、新規ナノファイバー複合膜を用いた燃料電池セル

を作製し、本研究のコンセプトが燃料電池特性に与える影響を検証した。 

 

４．研究成果 

(1) ナノファイバー内部に異種酸官能基を共存させることによる高速プロトン伝導の実証 

 研究代表者らのこれまでの研究において、塩基性高分子であるポリベンズイミダゾール(PBI)

をナノファイバー(Nf)化し、一分子あたり 6 つのホスホン酸基を有するフィチン酸(Phy)を Nf 表

面に修飾した Phy-PBINF を用い、代表的な高分子電解質である Nafion と複合した Phy-

PBINF/Nafion 複合膜が、低湿度でも高いプロトン伝導性を示すことを明らかにしている[M. 

Tanaka, et al., J. Power Sources 2017, 342, 125]。ただし、その効率的なプロトン伝導経路は Nf 表面

に限定され、Nf 内部をプロトン伝導パスとして活用することができていなかった。本研究では、

PBI にスルホン化ポリマーを 2 元ブレンド、あるいはスルホン化ポリマーとホスホン化ポリマー

を 3 元ブレンドすることで、NF 内部に異種酸官能基を共存させ、効率的なプロトン伝導パスの

構築を試みた(図 2)。 

 適切なポリマー、溶媒、溶液濃度を選択し、エレクトロスピニング条件を最適化することで、

2 元ブレンド、3 元ブレンドともに、直径数百 nm の均一なブレンド Nf を得ることができた。さ

らに、Nafion と複合化することで、それぞれ新規 Nf 複合膜を得た。 

 図 3には、スルホン化ポリイミド(SPI)を用いて作製した 2 元ブレンド NF 複合膜(Phy-PBI:SPI 

Nf/Nafion)およびホスホン化ポリマーとしてポリビニルホスホン酸(PVPA)を用いて作製した 3 元

ブレンド複合膜(SPI:PVPA:PBI Nf/Nafion)のプロトン伝導性結果を示す。従来の Nf を含まない

Recast-Nafion 膜や Phy-PBIN℉/Nafion 膜と比べ、SPI をブレンドしたことで Phy-PBI Nf/Nafion よ

りも高い伝導度を示した。さらに、PVPA をブレンドしたことで SPI:PBI Nf/Nafion より高い伝導

度を示した。これは、スルホン酸基-ホスホン酸基間の効率的なプロトン伝導パスが、従来の Nf

表面近傍に加え、ナノファイバー内部でも SPI と PVPA のブレンドにより生じた効果と考えられ

る。本研究により、異種酸官能基を Nf 内部で共存させる伝導度向上効果が明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 先行研究(表面修飾ナノファイバー複合膜)に対する、本研究(表面修飾ブレンドナナノファ

イバー複合膜)の位置づけ 
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図 3. 3 元ブレンド Nf 複合膜(SPI:PVPA:PBI 

Nf/Nafion)、2 元ブレンド Nf 複合膜(Phy-

PBI:SPI Nf/Nafion)、従来の Nf 複合膜(Phy-

PBINf/Nafion)および Nf を含まない Recast-

Nafion 膜のプロトン伝導度の湿度依存性(80oC

一定) 

 

 

(2) 分光測定や計算化学シミュレーション、モデル解析などによるプロトン伝導機構の解析 

  

ブレンド Nf 複合膜におけるプロトン伝導機構を解明すべく、各種分光測定や計算化学シミュ

レーションを実施した。2 元ブレンド Phy-PBI:SPI Nf/Nafion 複合膜、Phy-PBINf/Nafion 複合膜お

よび Recast-Nafion 膜のプロトン(H+)およびナトリウムイオン(Na+)伝導度を比較すると、Na+伝導

度は 3 種の電解質膜で大きな差が無かったのに対し、H+伝導度は特に低湿度で大きな差を示し

た。イオン伝導機構として、Na+の場合は水和したイオンが伝導するビークル機構のみしか存在

しないの対し、H+は水素結合の組み換えにより官能基間をホッピングするグロータス機構が存

在することが知られている。Nf 複合膜、特に 2 元ブレンド Nf 複合膜において、低湿度で顕著に

高い H+伝導性を示したことから、Nf 複合膜において効率的なプロトンホッピング伝導が可能で

あることが示唆された。 

 

 

(3) ナノファイバー表面を塩基性高分子や双性イオン高分子で修飾することによる効率的なプ

ロ伝導経路の構築 

 

 Nf 内部を活用する方法と併行して、Nf 表面修飾による効率的なプロトン伝導経路の構築を試

みた。塩基性高分子である PDDA と Phy を交互に Nf 上に修飾することで、3 層あるいは 5 層修

飾した新規 Nf を得た。5 層修飾構造では 3 層よりさらに高い伝導性を示し、表面修飾により効

率的なプロトン伝導経路が増大していることが示された。また、塩基性高分子の代わりに、一部

スルホン酸基を導入した多分岐アミン分子(メンシュトキン反応により分子内にアンモニウム基

とスルホネート基を有する双性イオン分子)で修飾することで、新規表面修飾 Nf 複合膜(Phy-ZI-

Phy-PBINf/Nafion)を得た。この Nf 複合膜はさらに高い伝導性を示し、双性イオン分子修飾によ

る、異種官能基の共存によるプロトン伝導性への効果が明確に示された。 

 

 

(4) 新規ナノファイバー複合膜の燃料電池応用 

 

 図 4には、本研究で開発した 2元ブレンドNf複合膜を用いた燃料電池発電特性の結果を示す。

新規 Nf 複合膜を用いることで、市販 Nafion 膜を用いたセルより優れた燃料電池発電特性が得ら

れた。これは、Nf 内部に低湿度でも効率的なプロトン伝導経路が構築され、電解質膜自体が高

いプロトン伝導性を有することに由来すると考えられる。プロトン伝導性の他、Nf 複合化によ

り電解質膜の機械強度やガスバリア性の向上も示された。 
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図 4. 低湿度条件(44%RH)および高温低湿条件(120oC, 24%RH)における 2 元ブレンド Nf 複合膜

および市販 Nafion NR211 膜を用いた燃料電池発電特性 

 

 

結論 

 

Nf 内部あるいは表面に異種官能基を高密度に共存させた環境を構築することで、特に低湿度

条件において、従来の水和したプロトンの伝導機構(ビークル機構)に依らない効率的なプロトン

伝導を実現することに成功した。実際の燃料電池セル評価においても期待通りの結果が得られ

ており、本研究コンセプトである Nf 内部あるいは表面における異種官能基の協働効果（申請者

の提唱する「有機ナノオニクス」現象）を活用することで、次世代型燃料電池などの課題解決に

繋がる革新的な高速プロトン伝導体を創製する足掛かりを得ることができた。本コンセプトを

拡張していくことで、さらなる特性向上が期待される。 
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