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研究成果の概要（和文）：モリブデン、バナジウム、タングステンの各種ポリオキソ酸もしくはヘテロポリ酸水
溶液を用いて、界面活性剤とのハイブリッド結晶を合成した。界面活性剤の種類や結晶化条件を精密に制御する
ことで、プロトン、リチウムイオン、ナトリウムイオン、マグネシウムイオンなどをハイブリッド結晶中に導入
することに成功した。これらは、室温～200℃の温度領域で伝導性を示し、燃料電池やリチウムイオン電池、ナ
トリウムイオン電池などの固体電解質として期待される。

研究成果の概要（英文）：Inorganic-organic hybrid crystals containing polyoxometalate inorganic 
cluster anion and cationic surfactant were successfully synthesized by a simple cation-exchange 
solution process.  Precise control of surfactant molecular structures and synthetic conditions 
enabled the introduction of proton, lithium, sodium, and magnesium ions.  Besides, these hybrid 
crystals were conductive at 298 to 573 K, which could possibly applicable to new solid electrolytes 
for fuel-cell, lithium ion, or sodium-ion batteries.

研究分野： 材料化学（クラスター分子を用いた無機－有機ハイブリッド材料の創製と機能発現）
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１．研究開始当初の背景 
 燃料電池は、省エネルギーや環境負荷低減
の観点から今後の需要増が見込まれるが、汎
用性電源とするには高プロトン伝導性の電
解質が必要である。現行では Nafion®などの
高分子プロトン伝導体を用いた電池を中心
に開発が進められているが、高プロトン伝導
性を示すのは主に 100℃以下の水分子共存下
である。この作動条件では、電極や触媒に用
いる白金が副生成物である一酸化炭素によ
って被毒されて劣化する。また加湿器が必要
であるといった難点もあるため、実用化には
至っていない。特に車載向けなどの用途には、
100℃以上の中温領域・無加湿条件下で機能
するプロトン伝導体が必要である。このよう
な中温領域・無加湿条件下で機能する高プロ
トン伝導体を開発することができれば、現行
の燃料電池の難点を克服し、燃料電池のエネ
ルギー効率の向上や電池システムの簡略化
が可能となり、実用化に大きく寄与できる。 
 申請者らは、界面活性剤を合成鋳型とする
室温でのソフト溶液プロセスにより、機能性
分子であるポリ酸のハイブリッド層状結晶
を合成し、結晶構造を明らかにしてきた。こ
のポリ酸－界面活性剤ハイブリッド層状結
晶では、層状構造と機能の精密な設計・制御
が可能である。これらの層状結晶は 200～
250℃まで安定であり、150℃以上での中温領
域で導電性が発現することを確認している。
最近では、ポリバナジン酸を用いたプロトン
含有型ハイブリッド結晶の合成に成功し、中
温領域・無加湿条件下でのプロトン伝導性を
検討している。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、構造と機能の設計・制御が容
易なポリ酸－界面活性剤ハイブリッド層状
結晶を用いて、種々のプロトン含有型界面活
性剤－ポリ酸ハイブリッド層状結晶を創製
し、中温領域・無加湿条件下での高いプロト
ン伝導性を発現させることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 pH を制御したモリブデン、バナジウム、タ
ングステンの各種ポリオキソ酸もしくはヘ
テロポリ酸水溶液へ界面活性剤溶液を加え、
ハイブリッド層状結晶を合成した。界面活性
剤の種類や結晶化条件を精密に制御するこ
とにより、単結晶を得た。得られた単結晶に
ついて X 線構造解析を行った。また、100～
250℃、不活性ガス雰囲気下で交流インピー
ダンス測定を行い、伝導性を検討した。 
 
４．研究成果 
 生成物を結晶化する際の溶媒、温度、pH を
精密に制御することにより、30 種以上のポリ
酸－界面活性剤ハイブリッド層状結晶を単
結晶として得ることに成功した。X 線構造解
析の結果から、いずれも新規化合物であった。 
 界面活性剤として、脱プロトン可能なイオ

ン液体を用いたハイブリッド層状結晶の合
成にも成功した（図 1）。ポリモリブデン酸を
用いたイオン液体－ハイブリッド層状結晶
について中温・無加湿条件下でのプロトン伝
導性を検討したところ、5.5 x 10-6 S cm-1 の
伝導率を示した（図 2）。 
 ポリバナジン酸を用いた場合には、合成時
に使用する界面活性剤や再結晶時に共存さ
せるイオンを変化させることにより、プロト
ンの数を制御して、ハイブリッド層状結晶中
に導入できた。伝導性や材料の耐久性に向上
の余地はあるものの、本研究の目標である中
温・無加湿条件での高プロトン伝導性の発現
できる材料を創製することに成功した。 
 また、ヘテロ環式界面活性剤を用いると、
プロトンのみならず、リチウムイオン、ナト
リウムイオン、カリウムイオン、セシウムイ
オン、銀イオンなど 1価の陽イオンや、マグ
ネシウムイオンおよびカルシウムイオンと
いった2価の陽イオンを取り込んだハイブリ

 

 
 
図 1 プロトン含有型ポリモリブデン酸－
イオン液体ハイブリッド層状結晶の結晶構
造（上：b 軸方向、下：c 軸方向）。ポリ酸
イオンは多面体表示、灰色:炭素, 青:窒素。
水素原子は省略。 

 

 
 
図 2 プロトン含有型ポリモリブデン酸－
イオン液体ハイブリッド層状結晶の交流イ
ンピーダンススペクトル。赤線は図中の等
価回路によるフィッティング結果。 



ッド結晶を合成できることを見出した。ハイ
ブリッド結晶中のポリ酸イオンの配列は、ポ
リ酸イオンや界面活性剤イオンの選択によ
り、層状構造やトンネル構造を選択的に構築
でき、バルク構造に依存す伝導性の発現に有
利である。プロトン含有型ハイブリッド結晶
は、次世代型燃料電池向け固体電解質、リチ
ウムイオンやナトリウムイオン含有型ハイ
ブリッド結晶は、各種二次電池向けの固体電
解質や電極材料への応用が期待できる。 
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