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研究成果の概要（和文）：本研究では，固体中の分子の運動が関与したプロトン伝導プロセスに着目し，プロト
ン伝導に最適な分子運動の空間を構築することで，高プロトン伝導性固体材料の開発を目指した。多孔性材料を
用いたプロトン伝導体やプロトン伝導性高分子膜について，物質内部の構造・電子状態・分子運動の解析を行
い，プロトン伝導メカニズム及び伝導経路を明らかにした。これらの情報を材料設計に取入れることで，高温で
安定なプロトン伝導性材料の開発ができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we focused on the proton conduction process involving 
molecular motion in solids and aimed to develop highly proton-conductive solid materials by 
constructing a space of optimal molecular motion for proton conduction. 
For the proton-conducting polymer membranes and porous materials, the local structure, electronic 
state, and molecular motion were analyzed to clarify the proton conduction mechanism and conduction 
pathways. By incorporating the obtained information into material design, stable proton-conducting 
materials at high temperatures were developed.

研究分野：ナノ構造化学

キーワード： プロトン伝導体　分子運動　固体ＮＭＲ　高分子複合体　メソポーラスシリカ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
固体中でプロトンが動くプロトン伝導体は，固体電解質として注目されており，燃料電池などの材料として開発
が早急に望まれている。特に100～200 ℃の温度領域で高いプロトン伝導性と化学的安定性を示す材料は，家庭
用・自動車用の燃料電池への利用が期待されている。本研究により，プロトン輸送分子の運動のコントロールや
高温での材料の安定性など100～200 ℃で安定な高プロトン伝導材料開発のための重要な知見を得る事ができ
た。

※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。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
固体中でプロトンが動くプロトン伝導体は，固体電解質として注目されており，燃料電池など
の材料として開発が早急に望まれている。特に 100～200 ℃の温度領域で高いプロトン伝導性と
化学的安定性を示す材料は，家庭用・自動車用の燃料電池への利用が期待され，水よりも沸点の
高いプロトン輸送媒体を多孔性物質や高分子に加えた複合体材料の開発が国内外で活発に進め
られている。これらの材料の高性能化のためには，ナノ空間内の局所構造や分子運動の詳細解析
により，効率の良いプロトン伝導のメカニズムを解明し，その特徴を生かした材料設計を行うこ
とが必要である。 
 
２．研究の目的 
本研究では，固体プロトン伝導性物質において，プロトン伝導が最も高効率で起こる構造とプ
ロトン輸送分子の動きを明らかにし，最適な分子運動ができるナノ空間を創製することで，プロ
トン伝導度を飛躍的に向上させることを目的とした。また，100 ℃以上で安定なプロトン伝導材
料の開発を目指した。 
 
３．研究の方法 
多孔性物質を用いたプロトン伝導性材料，及びプロトン伝導性高分子複合体膜を新規に開発
し，プロトン伝導性，熱安定性，粘弾性などのマクロな物性を調べた。また，これらの物質の局
所構造・分子運動を解析し，プロトン伝導経路，及びメカニズムを考察した。局所構造・分子運
動の解析には固体 NMR法を用いた。プロトン伝導経路及びメカニズムの考察では，量子化学計
算も用いた。 
 
４．研究成果 
（1）多孔性物質を用いたプロトン伝導性材料 
細孔表面をホスホン酸で修飾したメソポー
ラスシリカ SBA-15 を合成し，プロトン輸送
媒体としてイミダゾールやトリアゾールを導
入した新規複合体を調製した（図 1）。イミダ
ゾールを導入した複合体のプロトン伝導率の
温度変化を図 2 に示す。図内の数値はホスホ
ン酸に対するイミダゾールの存在比（Im/P）を
表す。複合体のプロトン伝導率はイミダゾー
ルの導入量が増えるほど高くなっており，イ
ミダゾールがプロトン伝導に関わっているこ
とがわかった。温度が高くなるにつれてプロ
トン伝導率は増大し，Im/P = 6.73の試料では
423 Kで最大値 8.7×10-4 S/cmを示した。トリ
アゾールを導入した複合体においては 423 K
で最大値 3.4×10-4 S/cmであった。 

SBA-15 中でのイミダゾールの運動を固体
2H NMR法を用いて調べた。2H NMRスペク
トルより，室温以上でイミダゾールは等方回
転運動をしていることがわかった。2H NMR
スペクトルの線幅の温度変化からイミダゾ
ールの等方回転運動の活性化エネルギーを
見積もると 13 kJ/mol となった。ホスホン酸
基を有する高分子（ポリビニルホスホン酸
(PVPA)）に導入されたイミダゾールでは，等
方回転運動の活性化エネルギーは 35 kJ /mol
である。本研究で開発したホスホン酸修飾
SBA-15 とイミダゾールの複合体では，イミ
ダゾールがより動き易い局所構造になって
いることがわかった。 

 
（2）プロトン伝導性高分子複合体膜 
①イミダゾール誘導体とアルギン酸の複合体 
イミダゾール（Im）と酸性基を有する高分子の複合体は 100 ℃以上で高いプロトン伝導性を
示すことが報告されている。このような複合体の高温での安定性向上のためには，プロトン輸送
媒体である Imの脱離を防ぐことが重要である。本研究では，Im及び Imの 2位にアルキル鎖を
有する Im誘導体（Imn, nはアルキル鎖の炭素数，図 3）を生体高分子であるアルギン酸(AA)に

図 2 イミダゾールを導入したホスホン酸
修飾 SBA-15のプロトン伝導率の温度変化 

図 1 トリアゾールを導入したホスホン酸
修飾 SBA-15 



取り込ませた複合体膜（AA-Im，AA-Imn）について，
プロトン伝導性と熱安定性を調べた。また，プロトン
伝導性と Imや Imnの運動性の関係を調べるため，固
体 2H NMRの測定を行った。図 4に AAのカルボキシ
基 と Im及び Im誘導体のモル比が 1:1の複合体膜の
プロトン伝導率の温度変化を示す。AA-Imnはアルキ
ル鎖の炭素数に依らずほぼ等しい伝導率を示したが，
AA-Im のみ伝導率の傾向が大きく異なった。低温で
は，AA-Im は AA-Imnより高いプロトン伝導
性を示した。AA-Imn のプロトン伝導率は 400 
K付近で急激に増大し，423 K付近では AA-Im
とほぼ等しい値を示した。プロトン伝導率が最
大となる温度は，AA-Im と AA-Im1 は 423 K，
AA-Im2と AA-Im3は 443 K，AA-Im4は 453 Kと
なり，長鎖のアルキル鎖がつくことで Imn が複
合体膜から脱離しにくくなることがわかった。
固体 2H NMRスペクトルの解析により，室温か
ら 373 K付近までは，複合体中に静止状態の Im，
Imnと 180°フリップ運動をしている Im，Imnが
存在することがわかった。AA-Im中の Imは AA-
Imn 中の Imn よりも低温から 180°フリップが
起こり，各温度で 180°フリップをしている割合
も多かった。AA-Imでは，Imの 180°フリップ
が関与した伝導メカニズムによって，AA-Imnよ
りもプロトン伝導率が高くなっていると考えら
れる。AA-Imn では 400 K付近で，等方回転運動をしている Imの割合が急激に増加した。AA-
Imn の 400 K付近でのプロトン伝導率の急激な増大は Imの等方回転運動が関与した伝導メカニ
ズムによるものと考えられる。Im の 180°フリップについては，活性化エネルギーの実験値と
計算値の比較から，2つのカルボキシ基と水素結合した Imに起こっている事が明らかとなり，
Im と AA のカルボキシ基が結びついたプロトン伝導経路，メカニズムが存在することがわかっ
た。 
②アルギン酸-ポリアクリル酸-トリアゾール複合体 
高分子にプロトン輸送媒体を加えた複合体で
は，母体となる高分子の柔軟性の向上がプロトン
輸送分子の運動性を高め，プロトン伝導性が向上
すること期待できる。そこで，柔軟性の異なる 2種
類の高分子（ポリアクリル酸（PAA）とアルギン酸
（AA））の複合体にプロトン輸送媒体としてトリ
アゾール（Tz）を導入して，Tzの運動性をコント
ロールし，プロトン伝導性と Tzの運動性の関係を
調べた。AAと PAAを混合した AA-PAA-Tzでは，
Tg = 295.2 Kでガラス転移が観測された。これに対
し， AA-Tzでは，ガラス転移は確認されなかった。
動的粘弾性測定の結果から，AA-PAA-Tzは Tg以上
で AA-Tz よりも柔軟性の高い膜であることが確
認された。図 5に AA-PAA-Tzと AA-Tzのプロト
ン伝導率の温度依存性を示す。どちらの試料も温
度の上昇に伴いプロトン伝導率は向上し，AA-Tz
は 393 Kで最大値 1.7×10-4 S/cm，AA-PAA-Tzは 453 Kで最大値 1.7×10-3 S/cmを示した。AA-PAA-
Tzの方が AA-Tzよりも高いプロトン伝導性，高い耐熱性を有していることがわかった。2H NMR
スペクトルより，Tzは等方回転運動をしていることが明らかとなった。等方回転運動の速さは，
どちらの試料も温度の上昇に伴い増加しており，プロトン伝導率の結果と相関していることが
確認された。また，AA-PAA-Tz の方が AA-Tz より Tz の等方回転運動は速いことがわかった。
AA-PAA-Tzでは，ガラス転移に伴う膜の柔軟性の増加が Tzの運動性の向上に寄与していると示
唆された。Tz の運動性が向上することで，Tz 間および Tz とカルボキシ基間でのプロトンホッ
ピングが活性化し，高いプロトン伝導率を示したと考えられる。 

図 3 AA, イミダゾール, イミダゾール誘導体 

図 4 AA-Imnのプロトン伝導率の温度変化 

図 5 AA-PAA-Tzと AA-Tzのプロトン伝導率
の温度変化 
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