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研究成果の概要（和文）：一次元細孔を持つ配位高分子の内部空間にイミダゾールなどのプ

ロトンキャリアを充填することで無加湿プロトン伝導挙動を見出した。特に Zn2+イオンを

用いた 100～200 度の範囲で 10-3 S/cm 以上の無加湿プロトン伝導を示す化合物を作るこ

とに成功した。伝導のメカニズムは固体 NMR の観測から議論した。本成果によって結晶

性のポリマー構造でありながら、柔粘性結晶挙動を示す新たな物質群を提示することがで

きた。 
 
研究成果の概要（英文）：Coordination polymer having 1 nm of 1-D channels are suitable 
to accommodate the proton carrier molecules and we observed the anhydrous proton 
conductivity above 100 degC. The accommodated azoles are able to rotate in solid state, 
and the dynamic behavior provides the anhydrous proton conduction. The conductivity 
were monitored by solid state NMR and impedance spectroscopy, and the optimized 
structure shows over 10-3 S/cm of conductivity. 
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１．研究開始当初の背景 

多孔性の配位高分子はガス吸蔵や分離な
ど、ガスに関する機能において多く報告され
ていたが、イオン伝導や輸送に関するイオニ
クス機能は限られていた。一方で 1 nm 程度
の一次元細孔を持つ多孔性配位高分子にお
いては、同程度のサイズの分子が内包された
とき、バルクとは大きく異なる運動が誘起さ
れることがわかっており、この内部における
動的挙動を用いると、イオニクス機能におい
ても新しい現象が見出されるのではないか
という期待があった。そこで本研究では様々
な一次元細孔・チャネルを持つ配位高分子を

用い、どのようなイオンキャリア分子を複合
化させると伝導挙動が見出されるか、そして
どのように異方的にイオンが輸送されるの
かを検討することとした。 
 
２．研究の目的 

1 nm 程度の一次元細孔を持つ多孔性配位
高分子を数種類用い、その内部にプロトンキ
ャリアとして働くアゾール系分子を様々な
手法によって内包させ、得られる複合体のイ
オン伝導機能について詳細に調べることに
よって新たなイオン伝導性化合物の創出を
目的とした。また一次元・二次元的にイオン
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が伝導する固体は高い伝導異方性を持ちう
るため、その挙動についての考察も目的とし
た。 
 
３．研究の方法 

イオンキャリアの内包実験については、合
成時に内包させる方法、多孔性配位高分子を
合成したのち、気相法で導入する方法、およ
び液相法で導入する方法の３通りを検討し
た。それぞれの手法で得られた粉末の複合体
は粉末および単結晶X線回折より結晶構造の
同定を行い、熱安定性を TGS、DSC から行い、
またイオン伝導挙動は誘電測定から見積も
った。イオン伝導のメカニズムにおいては特
に固体 NMR（観測核：1H, 2H, 13C, 31P）を
様々な測定法を併用することによって明ら
かとした。 
 
４．研究成果 

Al(OH)(ndc) （ ndc = 
2,6-naphthalenedicarboxylate）の組成から
なる多孔性配位高分子は約1nmの一次元細孔
を有し、熱的・化学的耐性が高い。この化合
物を用い、内部にプロトンキャリアとしてヒ
スタミンを用い導入を行った。この得られた
複合体は無加湿でヒスタミンの持つプロト
ンキャリア性により高いプロトン伝導を示
し、150℃にて 1.710-3 S/cm の値を示すこと
がわかった。この高い伝導度は３時間以上温
度をキープしてもほぼ落ちることはなく、安
定に伝導を示す。また固体 NMR 測定より、内
部のヒスタミンは一次元細孔によって分子
一つ一つが孤立しながら配列しており、効率
的にプロトンを細孔に沿って受渡している
ことがわかった。 

また複合化の他に、イオン伝導を示す多孔
性配位高分子の合成手法の拡張のため、以下
の２つの成果を得た。ひとつめはプロトン伝
導性置換基として知られる SO3H 基を導入し
た新たな多孔性配位高分子の合成を行った。
2-SO3H-テレフタル酸と Zr4+イオンを用いる
と多孔性構造が得られるが、その構造は熱的
に安定ではなかったため、2-SO3H-テレフタ
ル酸とともにテレフタル酸を一緒に用い、配
位子固溶化手法によって構造を組み上げる
と、十分な量の SO3H を持ち、かつ安定な多
孔性配位高分子を得ることに成功した。ふた
つめはイオン伝導度の向上だけではなく、伝
導挙動を示す温度領域を拡張（特に高温側）
するため、不飽和金属サイトを持つ Zn2+多孔
性配位高分子を用い、この内部にヒスタミン
を導入することによってヒスタミンのアル
キルアミン基を金属サイトに配位させた複
合体を合成した。配位結合によって伝導挙動
の高温化が可能となった。 

より結晶性の高い構造におけるプロトン
伝導体は長期的な熱安定性の向上において

も重要である。Zn2+、リン酸アニオンとアゾ
ールを反応させることにより、二種類のプロ
トン伝導性配位高分子結晶を得た。イミダゾ
ールから得られる[Zn(H2PO4)(HPO4)](ImH2) 
(ImH2 = プロトン化イミダゾール)は Zn2+と
リン酸アニオンが架橋した一次元鎖構造を
持ち、内部にプロトン化したイミダゾールが
一次元的に連結しながら内包されている。こ
の構造もまた、結晶性の配位高分子の一次元
空間をプロトン伝導に用いている。室温では
伝導を示さないが 80℃において内部のイミ
ダゾールが急激に回転を開始し、それに伴い
プロトン伝導が発現する。130 度において
2.610-4 S/cm の無加湿伝導が得られ、H2 と
O2（空気）から得られる開回路電圧測定でも
安定した電圧が得られたことからプロトン
（H+）が伝導していることが確認された。 

また 1,2,4-トリアゾールを用いた場合、
[Zn(H2PO4)(1,2,4-triazole)]の組成を持つ
二次元レイヤー構造が得られた。レイヤー上
で酸性で回転可能なH2PO4基が連続的に配置
されており、それぞれが回転運動でプロトン
を受け渡すことで伝導が二次元的に起こる
ことを確認した。150 度において 1.210-4 
S/cm の無加湿伝導が得られ実際、レイヤー上
のみで伝導が優先的に起こるかどうかを確
認するため、単結晶を用いて電極を各結晶面
に取り付け、それぞれの面内の伝導度を測定
したところ、100 倍以上の伝導異方性が観測
されたことから、確かに二次元レイヤー上で
優先的に伝導が起こっていることがわかっ
た。 

以上のように、配位高分子にプロトンキャ
リアを付与する方法として様々な方法（同時
合成法・気相法・液相法）を用いることによ
り、特にアゾール系分子の複合化によって多
彩な構造を持つ無加湿プロトン伝導を見出
すことに成功した。高い異方性伝導を持つも
のも実験的に確認し、配位高分子の高い設計
性によるイオンの動的機能の制御に向けた
手がかりを得た。 
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