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研究成果の概要（和文）： 
本研究では、種々の硫酸水素塩とリンタングステン酸（WAP）やケイタングステン酸(WSiA)

を遊星型ボールミルを用いて複合化し、複合体の導電率の温度・組成依存性を系統的に調べた。

CsHSO4-WPA系と同様、KHSO4-WAP系とNH4HSO4-WPA系では、硫酸水素塩含量が90mol%
付近で導電率の極大が認められた。ミリング処理によって、WPA のプロトンの一部が一価カ

チオンによって置換され、ヘテロポリ酸の面間隔が小さくなっていることや、硫酸水素アニオ

ンとヘテロポリ酸の間に新たな水素結合が形成されていることがわかった。導電率の対数値と
1H MAS NMR スペクトルのケミカルシフトから求めた水素結合距離の間に良好な相関を確認

した。また 50H4SiW12O40・50CsHSO4 複合体をポリベンズイミダゾール(PBI)に混合することで

PBI-50Si50Cs 系コンポジット膜を作製した。シングルセル発電試験(無加湿 160 oC)の結果、コ

ンポジット膜は非常に優れた発電特性を示した。これは無機固体酸複合体が分散することで、

プロトンのホッピングが容易になったためと考えられる。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Several kinds of hydrogen sulfate MHSO4 (M=Cs, K, Na, NH4) and WPA were 
mechanochemically milled to synthesize highly proton conducting xMHSO4·(100-x)WPA (mol%) 
composites.  Except NaHSO4-WPA composites, xMHSO4·(100-x)WPA (M=Cs, K, NH4) with x=90~95 
composites showed high proton conductivities in a wide temperature range under dry conditions.  
Chemical interactions via ion-exchange and hydrogen bond between XHSO4 and WPA were confirmed 
from structural studies. Furthermore, the anhydrous proton conductivity of the MHSO4-WPA composites 
was well correlated with their estimated hydrogen bonding distance, indicating that reduction of the 
hydrogen bonding distance in the MHSO4-WPA composites is significant in the proton hopping to 
achieve anhydrous high proton conductivity.  Inorganic–organic composite electrolytes were fabricated 
from CsHSO4-WSiA and polybenzimidazole (PBI) for application in medium temperature fuel cells. 
The mechanochemically synthesized Cs-WSiA composites are a promising material to achieve high 
electrochemical properties in the intermediate fuel cells. 
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１．研究開始当初の背景 
燃料電池をはじめ、プロトン伝導体を電解

質とするクリーンエネルギー素子の実用化
には、広い温度域において無加湿でも高い導
電率を維持する優れたプロトン伝導性材料
の創製とその設計指針の顕示が重要課題と
なっている。 

 
２．研究の目的 
本研究では、メカノケミカル処理によって

オキソ酸とヘテロポリ酸の異種無機固体界
面に形成される三次元水素結合ネットワー
クに着目して、室温～200℃の温度領域にお
いて、無加湿条件下でも高い導電率を維持す
る新規な無機系ナノプロトニクス材料の合
成を行う。また、固体中におけるプロトンダ
イナミックスを水素核磁気共鳴分光法（1H 
NMR）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て 150℃以上の中
温無加湿条件での作動を実証する。 
 
３．研究の方法 
（１） メカノケミカル処理による種々のオ
キソ酸－ヘテロポリ酸系複合体の合成 
 硫酸塩あるいはリン酸塩とヘテロポリ酸
をメカノケミカル処理して得られる複合体
の導電率の温度・組成依存性をさらに系統的
に調べ、理論解析などを系統的に行う。また、
得られた複合体の化学的安定性・耐久性の評
価を行う。 
 
（２） 様々な分光法による三次元元水素結
合ネットワーク解析 
 メカノケミカル処理によって誘起される
オキソ酸－ヘテロポリ酸系複合体の熱的性
質や構造の変化を調べる。特に、1H MAS 
NMR スペクトルのケミカルシフトから算出
される水素結合距離と導電率の関係につい
て詳細な検討を行う。 
 
（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 
 1H のスピン-格子緩和時間(T1)を調べ、プ
ロトンのホッピング距離に相当するナノメ
ートル領域におけるプロトンダイナミック
スについて検討を行う。共鳴周波数をかえて
1H NMR 測定を行い、反転-回復法より、T1
を求め、Bloembergen-Purcell-Pound (BPP)
理論に基づいて、プロトン平均滞在時間を算
出し、議論する。 
 
（４） シミュレーションに基づく、ナノ界
面相の厚みと導電率の算出と高分解能電子
顕微鏡観察 
 有効媒質理論によって見積もられた、ミリ
ング複合体界面の高プロトン伝導層厚みと

導電率の妥当性を、高分解能 TEM などを用
いて検証する。 
 
（５） 複合体を電解質に用いた燃料電池の
中温無加湿作動の実証 
 メカノケミカル合成したプロトン伝導性
複合体をベースとする電解質膜を作製し、
100℃以上の温度領域、無加湿で作動する中
温無加湿型燃料電池を構築し、発電特性を評
価し、課題を抽出する。 
 
４．研究成果 
(１） 種々のオキソ酸－ヘテロポリ酸系複
合体の合成 
 遊星型ボールミルを用いてCsHSO4と 3価
ポリアニオン構造を有する WPA をメカノケ
ミカル処理して得られる複合体が、室温から
160°C程度の広い温度範囲において高いプロ
トン導電率を示すことを見出した。得られた
CsHSO4- WPA 系複合体の構造とプロトン伝
導メカニズムの概念図を図１に示す。複合化
は、Cs+イオンと WPA のプロトン H+のイオ
ン交換、硫酸水素アニオンの非晶質化、新ら
たな水素結合形成によって進行することな
どがこれまでに明らかになっている。 
次に種々の硫酸水素塩（MHSO4）とヘテ

ロポリ酸（WPA,WSiA）をメカノケミカル処
理して得られる複合体の導電率の温度・組成
依存性を系統的に調べて、基礎データを収集
した。CsHSO4-WPA 系と同様、KHSO4-WAP
系と NH4HSO4-WPA 系では、硫酸水素塩含
量が 90mol%付近で導電率の極大が認められ
た。一方、CsHSO4-WPA 系では、組成に対
する導電率の極大は認められなかった。また、
最適組成において CsHSO4-WSiA 系は、
CsHSO4-WPA 系よりも高い導電率を示すこ
となどがわかった。 
さらに、固体酸として KHSO4、NH4HSO4

および CsHSO4を用い、アゾールとしてトリ
アゾール（C2H3N3; Tz）を用いて MHSO4-Tz
（M=K, NH4, Cs）無機有機複合体をメカノ
ケミカル合成することに成功した。いずれの
無機固体酸も 120 oC 以下の温度領域におい
て 10-5 以下の低い導電率を示すのに対して、
アゾールを導入した複合体では、M+イオンの

 
図１ メカノケミカル法によって得られる
CsHSO4- WPA 系複合体の構造とプロトン伝導
メカニズムの概念図 



種類によらず、低温領域から無機固体酸単体
よりも 2 桁以上高い導電率を示し、測定温度
領域全域で10-3 S cm-1以上の非常に高い導電
率を示した。これは無機固体酸とアゾールの
複合化により、両者の間に水素結合などが新
たに形成され、水素結合を介したプロトンホ
ッピングとアゾール成分によるプロトンの
自己拡散が同時に行われることで、無加湿
中・低温領域においても高い導電率を示した
と推察される。 
 
（２）分光法による三次元元水素結合ネット
ワークおよびプロトンダイナミックス解析 
メカノケミカル処理によって誘起される

オキソ酸－ヘテロポリ酸系複合体の熱的性
質や構造の変化を詳細に調べた。ミリング処
理によって、WPA や WSiA のプロトンの一
部が一価カチオンによって置換され、ヘテロ
ポリ酸の面間隔が小さくなっていることや、
硫酸水素アニオンとヘテロポリ酸（W-O-W
結合）間に新たな水素結合が形成されている
ことがわかった。特に、1H MAS NMR スペ
クトルのケミカルシフトから算出される水
素結合距離と 100℃無加湿条件におけるプロ
トン導電率の関係について詳細な検討を行
った結果、種々のミリング複合体について、
導電率の対数値と 1H MAS NMR スペクトル
の最も低磁場側のピークのケミカルシフト
から求めた水素結合距離の間に負の相関関
係が成り立つこと（図２）を確認した。 

1H のスピン-格子緩和時間(T1)を調べ、プ
ロトンのホッピング距離に相当するナノメ
ートル領域におけるプロトンダイナミック
スについて検討を行った。その結果、プロト
ンの運動性を表す重要パラメータである相
関時間 τ0と活性化エネルギーを⊿E を
CsHSO4-WPA系やKHSO4-WPA系複合体に

対して求めることができた。 
 
（３） シミュレーションと高分解能電子顕
微鏡観察に基づくナノ界面相解析 

CsHSO4，WPA および両者の界面に導電率
の高い複合領域が形成されたモデルに基づ
いて、有効媒質近似法を用いて導電率の組成
依存性（実測値）に合うようにフィッティン
グを行った。フィッティングパラメーターは
複合相の抵抗および複合相の割合とした。
WPA の分子量は CsHSO4の分子量よりも 10
倍以上大きく，密度を考慮すると導電率の最
も高くなる 90CsHSO4·10WPA (mol%)の
WPA の体積分率は約 0.45 となっている。フ
ィッティングによって、組成依存性の傾向を
再現できた。得られた複合領域の抵抗値より、
複合領域の導電率は 10 mS cm-1と見積もら
れ、この値は、交流インピーダンスより得ら
れる複合体の導電率(3.3 mS cm-1)と比較的
よく一致した。 
さらに高分解能 TEM の観察結果から、複

合体はコア／シェルナノ構造を有しており、
ヘテロポリ酸の置換塩と考えられるコアは
直径およそ 2.5nm、非晶質プロトン伝導パス
シェルはおよそ 0.5nm の厚みでコアを囲ん
だ構造であることがわかった。 
 
（４） 複合体を電解質に用いた中温無加湿
型燃料電池の構築 
 メカノケミカル処理によって
50H4SiW12O40・50CsHSO4 複合体(50Si50Cs)を
調製し、ポリベンズイミダゾール(PBI)と混合
することで PBI-50Si50Cs 系コンポジット膜
を作製した。シングルセル発電試験(160 oC, 
乾燥 H2/O2)の結果、50Si50Cs 無機固体酸複合
体を添加したコンポジット膜は、純粋な PBI
電解質膜と比べて性能が大きく向上した。発
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図 ２  無 加 湿 条 件 下 に お け る xMHSO4• 
(100-x)WPA(M= Cs, K, NH4)複合体の 100℃無加

湿条件下における導電率と 1H MAS NMR スペク

トルのケミカルシフトおよび水素結合距離との関

係 
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図３ 無機有機コンポジット電解質シートを

用いて試作した燃料電池の中温（160℃）無加

湿条件下における発電特性（白金使用量 0.5mg 
cm-2） 



電特性の一例を、図 3 に示す。 
中温燃料電池用電解質として本命とされ

るリン酸ドープ PBI 膜よりもコンポジット
膜は優れた発電特性を示し、1A で 350mW 
cm-2の極めて高い出力が達成されているこ
とがわかる。これはリン酸の間で移動してい
たプロトンの経路に無機固体酸複合体が分
散することで、プロトンのホッピングが容易
になり、電解質膜の抵抗が低下したためと考
えられる。 
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