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研究成果の概要（和文）：本研究では、メカノケミカル法を用いて新規なプロトン伝導性無機－有機ハイブリッドを合
成し、その特性評価を行った。硫酸水素セシウム-トリアゾール（CHS-Tz）系ハイブリッドでは、40～160℃の幅広い温
度範囲において、無加湿条件下で高いプロトン伝導性を維持することを明らかにした。また、リン酸二水素セシウム（
CDP）に核酸塩基のグアニンやウラシルを複合化することでCDP 単体よりも3桁高い導電率を得ることができた。CHS-Tz
を添加したポリベンズイミダゾール(PBI)系ハイブリッド電解質膜が150℃無加湿条件でも非常に優れた発電特性を示す
ことを実証した。

研究成果の概要（英文）：In this study, anhydrous highly proton conductive inorganic-organic hybrids were 
synthesized by mechanochemical treatment. Structure and property of the hybrids obtained were evaluated. 
Cesium hydrogensulfate- Triazole (CHS-Tz) hybrids showed high proton conductivity under anhydrous 
condition in a wide range of 40-160oC. When Cesium dihydrogenphosphate (CDP) was hybridized with 
nucleobase such as Guanine and Uracil by mechanochemical treatment, resultant hybrids showed higher 
proton conductivities by three orders of magnitude than that of pure CDP. We have demonstrated that fuel 
cells using polybenzimidazole (PBI) membranes with the addition of CHS-Tz hybrid achieve high performance 
under anhydrous condition at 150oC.

研究分野：無機材料科学
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１．研究開始当初の背景 
次世代燃料電池の開発に向けて、100～

200℃の中温領域において、無加湿条件下で
も高いプロトン伝導性を維持し、化学的に安
定な固体電解質の必要性が高まっている。中
温無加湿作動では、燃料改質器負荷の軽減、
白金触媒使用量の低減、加湿器の簡素化、排
熱の有効利用が可能になる。一方、メカノケ
ミカル合成法は、金属やセラミックスに衝撃、
粉砕、圧延などの機械的なエネルギーを付与
して反応を誘起し、新たな物質を低温・固相
で合成する方法であるが、申請者は、このメ
カノケミカル法をイオンコンプレックス形
成に基づく無機物質（硫酸水素セシウム：
CsHSO4）と有機物質（トリアゾール：C2H3N3）
のソフト複合化に適用し、新しい高プロトン
伝導性無機-有機ハイブリッド材料が合成で
きることを見出した。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、申請者の研究成果に基づき、
固体に衝撃、粉砕などの機械的エネルギーを
付与することによって化学反応を誘起する
「メカノケミカル法」を無機物質と有機物質
のイオンコンプレックス形成に基づくソフ
ト複合化に適用し、無加湿条件でも高い導電
率を維持する新規な無機－有機ハイブリッ
ドの合成を行う。また、そのハイブリッド構
造やプロトンダイナミックスを高分解能電
子顕微鏡観察や水素核磁気共鳴分光法など
の分光法に基づいて解析するとともに、燃料
電池の電解質として応用し、中温無加湿条件
での発電作動を実証する。 
 
３．研究の方法 
室温～150℃無加湿導電率10-3～10-2S/cmを
目標値として、下記項目を期間内に実施する。 
（１）ソフトメカノケミカル処理によるプロ
トン伝導性無機－有機ハイブリッドの合成
と構造解析: ハイブリッドの導電率温度依存
性および組成依存性を系統的に調べ、基礎デ
ータを収集する。 
（２）分光法によるイオンコンプレックス水
素結合ネットワーク解析と伝導機構のモデ
ル化： ハイブリッドの熱的性質の変化や構
造変化を詳細に調べる。 
（３）1HNMRのスピン-格子緩和時間測定に
よるプロトンダイナミックス解析: ナノメー
トル領域におけるプロトンホッピングダイ
ナミックスについて検討を行う。 
（４）中温無加湿作動燃料電池の試作と発電
特性評価: ハイブリッドを電解質に用いた中
温無加湿燃料電池を構築し、特性と問題点を
明らかにする。 
４．研究成果 
【平成２４年度】 
オキソ酸塩（MxHyAO4）のうち、M=Cs の

CsHSO4（CHS）に注目し、窒素含有複素環化
合物のアゾール類のうち、トリアゾール
C2H3N3(Tz)に注目して、xCHS-(100-x)Tz 系ハ

イブリッドを合成し、その特性評価を系統的
に行った。赤外分光測定結果から、ハイブリ
ッドには、純粋な CHSや Tzには観測されな
い吸収バンドが観測され、CHS と Tz の間に
新たな結合が形成されていることが確認で
きた。得られたハイブリッドの導電率の温度
依存性および組成依存性から、CHSの含量が
50mol%以上のハイブリッドでは、CHS の相
変化や Tz の融解に伴う不連続な導電率の変
化は認められず、40～160℃の幅広い温度範
囲において、高いプロトン伝導性を維持する
ことを明らかにした。CSH と Tz をハイブリ
ッド化する際の熱処理とミリング処理の相
違、また、CSH-Tz 系ハイブリッドを電解質
に用いた燃料電池の試作を開始した。 
【平成２５年度】 
導電率向上とメカノケミカル合成の可能性
拡大の観点から、先行研究において最も高い
導電率が得られている 90KHSO4-10WPA複合
体を基本組成とし、これに他のアルカリ硫酸
水素塩(RbHSO4、CsHSO4)を混合することで、
90(0.5K・0.5M)HS-10WPA 複合体(M=Rb, Cs)
を合成し、アルカリ金属イオンの混合効果の
検討を行った。その結果、単一のアルカリ金
属を用いて合成した場合よりもアルカリを
混合することで、最大 2桁近い導電率の向上
を確認し、160℃において 4.2×10-2 S/cm の極
めて高い導電率を達成した。この導電率の変
化は、硫酸水素塩と WPA の間で形成された
新たな水素結合とWPAの持つKeggin構造中
の結合状態の変化に基づくものと考えられ
た。ラマン分光法によりW=Od結合が短くな
るほど導電率が向上するという知見を得た。 
燃料電池の試作に関しては、50CHS-50Tz
を添加したポリベンズイミダゾール（PBI）
系ハイブリッド電解質膜を作製し、中温燃料
電池発電特性の評価を行った。リン酸ドープ
量 3mol、Pt 触媒使用量 1mg/cm2、150℃無加
湿条件で、開放端電圧 OCV0.9V、最大電力密
度 320mW/cm2 の非常に優れた発電特性が得
られた。 
【平成２６年度】 
 アルカリ硫酸水素塩-トリアゾール系をさら
に発展させた系として、より高温領域を含む
広範囲な温度で無加湿プロトン伝導性が期
待できるリン酸二水素セシウム (CsH2PO4: 
CDP)をベースとして核酸塩基との複合化を
行った。CDP と酸性雰囲気にてケト-エノー
ル互変異性を示すことで知られるグアニン
(プリン塩基)またはウラシル(ピリミジン塩
基)を複合化することで酸-塩基複合体を合成
し、得られた複合体の構造解析と導電率測定、
核酸塩基の構造の違いによる影響の調査を
行った。FT-IR、XPS を用いて構造解析を行
った結果、いずれの複合体でもエノール体へ
の異性化を示唆する結果が得られた。さらに、
グアニンの場合では、CDPの OH基とグアニ
ンの NH基の間に新たな水素結合の形成を示
すような結果が得られた。このように核酸塩
基の種類により、結果に違いが生じたのは酸



解離度定数(pKa)に由来するものと考えてい
る。無加湿条件下における導電率を算出した
結果、いずれの複合体でも CDPの割合の増加
に伴い導電率は向上し、グアニンを用いた場
合では 8.2×10-4 S/cm（180℃）、ウラシルを用
いた場合では 2.7×10-4 S/cm（140℃）の導電率
を示し、CDPよりも 2~3桁高い導電率を得る
ことができた。この複合体の導電率の向上は
核酸塩基のエノール体への異性化と CDP と
核酸塩基がプロトンドナー/プロトンアクセ
プターとして機能していることに起因して
いるものと考えられる。 
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