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研究成果の概要（和文）：Na3[PMo9O31(H2O)3]13H2O (PMo9)や[PMo12O36(OH)4{La(H2O)4}4]Br516H2O (PMo12La4)にLaC
l37H2O（La）を固体状態で混合して、より高温でのプロトン伝導性の向上を目指した。Laがポリ酸への適度な水の供給
源として機能して、いずれもポリ酸: La = 9:1で混合した場合に100 ℃で、PM9は1.0×10-3 Scm-1 (PM9のみで6.2×10
-6 Scm-1) 、PMo12La4は3.3×10-4 Scm-1 (PMo12La4のみで3.8×10-8 Scm-1) と大きく電気伝導性を向上させた。

研究成果の概要（英文）：We evaluated the electrical conductivity of Na3[PMo9O31(H2O)3]13H2O (PMo9) mixed 
with LaCl3 7H2O (La) by measuring its impedance. PMo9 exhibits conductivity through proton transport 
along a channel constructed by the oxygen atoms of anion and crystal water. It shows highest 
conductivity, 1.3×10-3 S　cm-1, at 50 °C. However, the conductivity decreases to 6.2×10-6 S cm-1 at 
100 °C due to structural changes of anion. By mixing La into PMo9, we observed a significant enhancement 
at high temperatures. The conductivity of the mixture, PMo9:La = 9:1, was 1.0×10-3 S cm-1 at 100 °C. 
Based on TG-DTA and IR spectra, it was indicated that the existence of La in the PMo9 sample led to the 
improvement of PMo9 thermal stability by suppressing the release of crystal water. A similar effect was 
confirmed in the conductivity of [PMo12O36(OH)4{La(H2O)4}4]Br5 16H2O (PMo12La4). The conductivity of the 
PMo12La4:La = 9:1 mixture was 3.3 × 10-4 S cm-1 at 100 °C (3.8×10-8 S cm-11 for PMo12La4).

研究分野：無機化学
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１． 研究開始当初の背景  
ポリ酸は構成元素の組み合わせや骨格構

造によって酸強度が変化し、固体状態でも硫

酸に匹敵する強酸性を示すものが存在する

ことから、高いプロトン伝導性を示すポリ酸

や酸触媒として機能するポリ酸が見出され

ている。固体状態でのプロトン伝導性に関し

ては -Keggin構造を持つ H3PW12O40·29H2O

や H3PMo12O40·29H2Oが 25 ℃、80 %RHの環

境下でそれぞれ 0.18S•cm-1、0.17 S•cm-1の電

気伝導性を示した報告 1)  を始めとして、

-Keggin 型ポリ酸を中心に広く研究が行な

われてきた。こうした中で石川はプロトン伝

導体として機能するためにはポリ酸が固体

超強酸としての性質だけでなく、ポリ酸骨格

に直接水分子や複数のプロトンが配位した

構造を持って、キャリアであるプロトンが動

きやすい環境であることも重要ではないか

と考えて -A Na3[PMo9O31(H2O)3]·13H2O

（-A PMo9）や -[PMo12O36(OH)4{La(H2O)4} 

4]Br5·16H2O（-PMo12La4）に注目した。-A 

[PMo9O31(H2O)3]3- は-Keggin 構造である

[PMo12O40]3- から頂点共有する 3 個の Mo サ

イトが脱離して欠損部分に 3個の水分子が直

接配位した構造を持つ（図 1(a)）。混合原子

価状態を持つ-[PMo12O36(OH)4{La(H2O)4}4]5+ 

は個の Mo-Mo 結合を含む-Keggin 構造 

{PMoV8MoVI4O36(OH)4} に 4個の水分子が配 

 

 

位した {La(H2O)4} が 4 組、全体が Td対称

を示すように結合したカチオンクラスター

である（図 1(b)）。これらの固体状態での電

気伝導性を検討したところ、いずれも無加湿

条件下で-A PMo9は 1.3×10-3 S•cm-1（50 ℃）

を、-PMo12La4は 6.6×10-4 S•cm-1（30 ℃）

を示した。この結果から水分子の吸着力が強

い希土類金属イオンとポリ酸を組み合わせ

ることで、より高いプロトン伝導性を示すポ

リ酸を構築することができるのではないか

という発想に至り、本研究を遂行した。 
 
２． 研究の目的 
現在、燃料電池のプロトン伝導性固体電解

質として利用されているのはナフィオン膜

であり、その伝導性は 0.1 S cm-1以上と高く、

これを超える実用に耐える固体電解質は見

出されていない。しかし炭素とフッ素からな

るナフィオンは熱に弱く 80℃以上の作動温

度の燃料電池に使用することはできず、さら

に非常に高価であるために高温域で安定な

固体電解質が切望されている。本研究では、

特に排熱利用や効率的な電気エネルギー変

換など総合的なエネルギー効率の面で優れ

ている作動温度が 100～300 ℃の中温度領域

型燃料電池のプロトン伝導性固体電解質の

開発のため、100 ℃以上で 1×10-2 S•cm-1レベ

ルのプロトン伝導性を示すポリ酸の創製を

目指した。 

 
３． 研究の方法 
-A PMo9と-PMo12La4の合成は既知の方

法 2, 3) によって行った。試料を円形型ディス

クに成型し、両面に Au をスパッタコーティ

ングして白金電極を取り付け、インピーダン

スメータで測定した抵抗値を用いて交流電

気伝導度を計算によって求めた。 
 
４． 研究成果 

１-A PMo9 と -PMo12La4のプロトン伝

導性 

-A PMo9 の電気伝導度は変則的な温度依

存性を示した（図 2）。50℃で最高値の 1.3×10-3 

S･cm-1を示したものの、100℃では 6.2×10-6 S･

cm-1まで低下した。しかし 100 ℃以上で電気

伝導性が向上し 400 ℃では 2.8×10-4 S･cm-1の 
図a-A [PMo9O31(H2O)3]

3-,   

(b) -[PMo12O36(OH)4{La(H2O)4}4]
5+ の構造 



 
 
 
値を示した。変則的な温度依存性から-A 

PMo9 の構造が高温で変化するものと考え、

FT-IR、31P-MAS NMR、粉末 X線解析の測定

結果から構造の熱安定性を検討した。FT-IR

と 31P MAS NMR スペクトルから  -A 

[PMo9O31(H2O)3]3- の構造は 75℃以上では 

-Keggin [PMo12O40]3- へ変化することが確認

された。粉末 X 線回折の結果から 50℃まで

は結晶構造も保持されていることが確認さ

れた。またインピーダンス測定前後のサンプ

ルの 1H MAS NMRを測定したところ、イン

ピーダンス測定後のサンプルのスペクトル

には-3.5 ppmにシャープなシグナルが新たに

出現することが確認され、これはキャリアと

して脱離した H+によるものと考えた。-A 

PMo9の結晶構造を図 3に示す 4)。結晶格子中

でアニオン構造は c 軸方向に配列し、また c

軸方向に結晶水とアニオン骨格の酸素原子

で構成されるチャネル構造が存在する。50℃

以 下 で 観 測 さ れ た 電 気 伝 導 は -A 

[PMo9O31(H2O)3]3-骨格内のアニオンに直接配

位した水分子から H+が脱離してキャリアと

なり、チャネル構造中の酸素原子を介して伝

導するプロトン伝導であると考えた。75℃～

300℃ではアニオン構造が-[PMo12O40]3-へ変

化するが図 3 にあるように-A Na3[PMo9O31 

(H2O)3]·13H2O の結晶構造において -A 

[PMo9O31(H2O)3]3-は c軸方向に配列しており、

上 下 の ア ニ オ ン 同 士 が 関 与 し て

-[PMo12O40]3-が形成されるが結晶格子内の

酸素原子によるチャネル構造は保持されて、

これを介したプロトン伝導が観測されたと

考察した。この成果は Advances in Inorganic 

Phosphate Materials: Ceramic Transactionsにて

発表された。 

 

一方で -PMo12La4 の電気伝導度は 30℃

において最も高い 6.6×10-4 S•cm-1を示した

が、温度上昇に伴って伝導性は低下し、100℃

では 3.8×10-8 S•cm-1を示した。単結晶 X線

構造解析により-PMo12La4 は結晶格子内に

La に配位した水分子によって構成されるチ

ャネル構造の存在が確認されている 3)。これ

よりポリ酸骨格に直接配位した H+ がチャネ

ル構造を構成する水分子上をホッピングす

ることによって伝導するプロトン伝導機構

を提案した。また、IRスペクトル、31P MAS 

NMR スペクトル測定によって 100 ℃まで

はポリ酸の基本骨格構造は維持されること

は確認されたが、TG/DTA 測定の結果から

100℃以上では-PMo12La4から結晶水だけで

はなく La に配位している水分子も脱離する

ことが明らかになった。温度上昇に伴う電気

伝導性の低下は La に配位している水分子が

脱離することによってチャネル構造が崩れ

てしまうためと考えた。 

 

(２) 希土類金属と共存させたポリ酸のプロ

トン伝導性 

-A PMo9 と -PMo12La4 は 75 ℃以上では

ポリ酸骨格に直接配位した水分子が脱離す

るためにプロトン伝導性が低下することが

確認された。そこで水分子の供給源として

LaCl3·7H2O（La）を -A PMo9 や -PMo12La4 

図-A PMo9の電気伝導性の温度依存性
 

図-A PMo9の結晶構造
 



に固体状態で混合し、これらポリ酸のプロト

ン伝導性の向上を試みた。 

-A PMo9 に質量比 -A PMo9 : La = 9 : 1、

8.5 : 1.5、7 : 3の割合で混合した試料の電気

伝導度の温度依存性を求めた。いずれの割合

の試料も 30 ℃から 75 ℃までは-A PMo9の

みの値より高い 1.0×10-3 S・cm-1に近い値を

示し、-A PMo9 : La = 9 : 1 の試料では

100 ℃においても 1.0×10-3 S・cm-1を示した

（図 4）。 

 

 

-A PMo9のみ場合、100℃では 6.2×10-6 

S・cm-1であり Laを混合することで電気伝導

性を大きく向上させることができた。しかし

各混合比とも 150℃以降では電気伝導性が大

きく低下した。 混合試料中の-A PMo9の熱

安定性をインピーダンス測定後の試料の

FT-IRスペクトルと 31P MAS NMRスペクト

ルを測定して評価したところ、-A PMo9 : La 

= 9 : 1の混合試料では 100℃までポリ酸骨格

が保持されることが確認された。-A PMo9 : 

La = 9 : 1の混合試料の TG-DTA曲線を図 5

に示す。 

 

TG-DTA曲線から-A PMo9 : La = 9 : 1の試

料では、40℃付近、65~70℃付近、125℃付

近の 3段階で水が脱離することが確認された。

また 125℃付近で、全重量の 9~10％の水が脱

離することは変化しなかったが、-A PMo9

のみのサンプルでは 45℃付近で脱離してい

た水が Laと混合することで、65~70℃付近ま

で保持することが可能となった。そのため混

合サンプルの電気伝導度と熱安定性が向上

したと考えた。 

-PMo12La4 に 関 し て も 質 量 比 

-PMo12La4 : La = 9 : 1の割合で混合した試料

の電気伝導性を検討した。100 ℃で 3.3×10-4 

S・cm-1（-PMo12La4のみ、3.8×10-8 S・cm-1）

が確認され、-A PMo9と同様に Laと混合す

ることで電気伝導性が大きく向上した。この

ように La はポリ酸への適度な水の供給源と

して機能することによってポリ酸骨格の熱

安定性を向上させて電気伝導性を高めてお

り、-A PMo9 や -PMo12La4のみの試料の湿

潤環境をコントロールして電気伝導性を向

上させるよりも高い効果を示した。 

研究開始当初、その電気伝導性の検討を計

画していた骨格にランタンを取り込み、複数

の プ ロ ト ネ ー シ ョ ン サ イ ト を 持 つ

Na10[Mo134O416H20(H2O)46{La(H2O)5}4{La(H2O)

7}4{LaCl2(H2O)5}2]·144H2O（ Mo134La10）や

[iPrNH3]24[Mo150O452H2(H2O)66{La(H2O)5}2]·156

±5H2O（Mo150La2）は UV 光照射によってポ

リ酸を還元して合成するために、反応スケー

ルを大きくすることができず、1 回の収量が

かなり少量であるために十分にその電気伝

導性を検討することができなかった。しかし

最近になって低圧水銀ランプを用いて内部

照射する反応システムを使い、1 回の合成で

これまでの 10～20倍の収量でMo134La10を得

ることに成功した。今後はこれらの還元型ポ

リ酸のプロトン伝導性を検討し、その伝導性

の向上を目指す。 
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