
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

２２６０４

若手研究(B)

2013～2012

イオン伝導性高分子ナノファイバーを用いた有機ナノイオニクス現象の実証と応用

Demonstration and application of organic nanoionics using ion conductive polymer nan
ofibers

００５３１８３１研究者番号：

田中　学（Tanaka, Manabu）

首都大学東京・都市環境科学研究科・助教

研究期間：

２４７５０２２５

平成 年 月 日現在２６   ６   ４

円     3,600,000 、（間接経費） 円     1,080,000

研究成果の概要（和文）：新しいイオン輸送材料としてイオン伝導性高分子ナノファイバーに着目し、有機・高分子材
料におけるナノイオニクス現象を実証することを目的とした。
エレクトロスピニング法により直径百～数百nmの均一なイオン伝導性ナノファイバーを作製し、ナノファイバー単体の
プロトン、アニオン伝導度の測定に成功した。その結果、ナノファイバーは通常の電解質膜と比較して非常に高いイオ
ン輸送特性を有することが明らかになった。さらに、エネルギー変換デバイスへの応用に向け、イオン伝導性ナノファ
イバーを用いた複合電解質膜を作製し、燃料電池用電解質膜として評価、ナノファイバーに由来する優れた電解質特性
を達成した。

研究成果の概要（英文）：Ion conductive polymer nanofibers were designed for novel ion transport materials 
based on organic nanoionics.
A series of ion conductive polymer nanofibers with their diameters ranging from a hundred to several hundr
eds nanometers were fabricated by an electrospinning method. The proton or anion conductivities of the nan
ofibers were much higher than those of conventional polymer electrolyte membranes. The ion conductive nano
fibers were applied to polymer electrolyte composite membrane for fuel cell applications. The nanofiber co
mposite membranes showed distinguished membrane properties for fuel cell application. 
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１．研究開始当初の背景 
近年、ナノイオニクス(nanoionics)と呼ば

れる「ナノスケールにおけるイオン移動に関
与する界面・表面現象」が注目を集めつつあ
る。例えば、無機固体酸であるリンタングス
テン酸微粒子と硫酸水素セシウムの複合体
において、ナノ界面での新たな水素結合ネッ
トワークの形成により、そのイオン伝導度が
飛躍的に(各成分単独のイオン伝導度の数千
倍)に向上する現象が報告されている。このよ
うなナノイオニクス現象、すなわち特異で優
れたイオン移動特性を応用することで、燃料
電池などエネルギー変換デバイスの高性能
化が期待されている。 
しかしながら、現状のナノイオニクス研究

は主に高温での無機材料のヘテロ界面にお
ける高速イオン移動現象に限定されており、
有機・高分子材料においては国内外ともに全
く議論されていない。このナノイオニクス現
象を有機・高分子材料に適用することができ
れば、従来の性能を大幅に上回る革新的な有
機デバイスが構築できると考えられる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、ナノスケールのイオン移動現
象を評価する全く新しい材料として「イオン
伝導性高分子ナノファイバー」に着目し、ナ
ノファイバー内部および表面(界面)における
イオン伝導挙動(図 1)を検証、有機・高分子
材料におけるナノイオニクス(研究代表者は
これを新しい概念として「有機ナノイオニク
ス」と名付ける)を実証することを目的とする。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ナノファイバー固有の特徴として、超分子
配列効果、超比表面積効果、ナノサイズ効果
が知られており、それら効果を利用した吸着
材料やフィルターなどの様々な応用が数多
く報告されている。一方、ファイバー内部で
の物質移動、特にイオン伝導に関する報告例
はほとんどない。 

本研究で利用するエレクトロスピニング
(電解紡糸)法 (図 2)により作製されるイオン
伝導性高分子ナノファイバーは、直径百～数
百 nm、長さ数m 以上という一次元の異方

性を有しており、その連続的なファイバー内
部および表面を上手に利用することで、バル
ク高分子膜と比較して飛躍的にイオン伝導
度が向上すると期待される。また研究代表者
らのグループは、エレクトロスピニング法を
用いた一軸配列や格子状配列など規則的な
ナノファイバー構造体(図 2)の作製に成功し
ており、その構造設計自由度の高さから、電
解質・電極・触媒担体などエネルギー変換デ
バイスにおける様々な部材への応用が可能
と考える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
 イオン伝導性ナノファイバーの構造とし
て、熱的・機械的・化学的安定性に優れた芳
香族ポリイミドやポリエーテル主鎖骨格と、
カチオン伝導性のスルホン酸基あるいはア
ニオン伝導性の四級アンモニウム基を選択
する。エレクトロスピニング法によるナノフ
ァイバー作製条件を詳細に検討し、直径数十
から数百 nmの均一なファイバーを作製する。
電極上に各種一軸配列ナノファイバーを配
置し、イオン伝導度を様々な温度・湿度条件
下で評価、分子構造とイオン伝導特性の相関
を検証する。また、ファイバー形状や内部ナ
ノ形態を注意深く評価し、ナノ寸法の一次元
ファイバーがイオン伝導に与える影響を考
察して、有機・高分子材料におけるナノイオ
ニクス現象を実証する。さらに、燃料電池な
どのエネルギー変換デバイスへ応用を目指
し、イオン伝導性ナノファイバーを用いた電
解質膜を試作し、全く新しいコンセプトに基
づく革新的な燃料電池材料としての可能性
を提示する。 
 
４．研究成果 
(1) スルホン化ポリイミド(SPI)ナノファイ
バー単体のプロトン伝導性評価 
 プロトン伝導性とナノファイバー形成能
のバランスを考慮し、各種スルホン化ポリイ
ミド(SPI)を設計、合成した。エレクトロス
ピニング条件を詳細に検討し、直径百～数百
nm のナノファイバーの作製に成功した。ま
た、平行板ナノファイバーを用いて一軸方向
に配列したナノファイバーを作製し、電気化
学インピーダンス測定によりナノファイバ
ー単体のプロトン伝導度をはじめて明らか
にした。新規に得られたナノファイバー単体
のプロトン伝導度は、同一組成の高分子膜よ
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図1. イオン伝導性高分子ナノファイバー 
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図2. ナノファイバーの作製法とSEM像(一例) 



り 2桁以上も高い値(90℃、95%RH 下で 1 S/cm
以上)を示すことを見い出した(図 3)。これは、
ナノファイバーの内部あるいは表面が、膜の
場合とは異なり非常に高いイオン伝導度を
有していることを示唆しており、有機ナノイ
オニクス現象の最初の実例と考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(２) ナノファイバー構造・作製条件とプロ
トン伝導度の相関 
 一軸配列ナノファイバー作製時の二次電
圧 V2(平行板電極間に印加する電圧)を 0.5、
1.0、3.0 kV と変更し、それぞれナノファイ
バーを作製した。各種ナノファイバーと対応
する SPI 電解質膜、比較となる Nafion 膜の
伝導度の結果を図 4に示す。二次電圧の増加
に伴い、プロトン伝導性が上昇することが明
らかとなった。ナノファイバー中の高分子鎖
配向性を検証するため、各種配列ナノファイ
バーの偏光 IR 測定を行った結果、高電圧印
加時にナノファイバー内部の高分子鎖配向
性が向上することが見い出された(図 5)。ナ
ノファイバーにおけるプロトン伝導度の大
幅な向上は、ナノファイバー内部での高分子
鎖配向による効率的なプロトン伝導チャネ
ルの形成によるものと考えられる。 
 また、高分子構造がナノファイバーのプロ
トン伝導性に及ぼす影響も検証した。ランダ
ム構造の SPI に加え、ブロック構造やグラフ
ト構造を有する SPIを同様にナノファイバー
化し、そのプロトン伝導性も評価した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(３) アニオン伝導性ナノファイバーの作製
とアニオン伝導度評価 
 アニオン伝導性高分子として四級アンモ
ニオ基置換ポリアリーレンエーテルスルホ 
ンを設計、種々のイオン交換容量やカウンタ
ーイオンを有する一連の高分子を合成した。
適切なエレクトロスピニング条件(溶媒・濃
度・印加電圧など)の選択により寸法や形状
の異なる各種ナノファイバーを得た(図 6)。
アニオン伝導性ナノファイバーおよび対応
する電解質膜のアニオン(Cl-)伝導度測定の
結果、プロトン伝導性ナノファイバーの場合
と同様、ナノファイバー化により大幅なアニ
オン伝導性の向上が確認された。また、ナノ
ファイバーの方が同一組成からなる電解質
膜より低い活性化エネルギーを有すること
が示された。さらに、イオン交換容量やカウ
ンターイオン種によるアニオン伝導性の差
異も明らかにした。アニオン伝導性高分子の
ナノファイバー化およびそのアニオン伝導
度測定は初めての報告であり、有機ナノイオ
ニクス現象がナノファイバーのプロトン伝
導に限らないことが示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(４) アニオン伝導性ナノファイバー複合膜
の作製とアルカリ燃料電池電解質膜評価 
 イオン伝導性ナノファイバーの応用可能
性を示すため、アニオン伝導性ナノファイバ
ーを含有した複合電解質膜を作製した。ナノ
ファイバー不織布に対し、同一組成のマトリ
クス高分子を流し込むことで、ナノファイバ
ー複合膜を得た(図 7)。アニオン伝導度、酸
素ガス透過性、化学的安定性など電解質膜特
性を評価した結果、ナノファイバー複合膜は、

 

Sulfonated Polyimide (SPI)

N

CF3

CF3
N

O

O

O

O

N

CF3

CF3
N

O

O

O

O

O
CF3

CF3

O

HO3S

SO3H
0.7n 0.3n

2.8 3.0 3.2 3.4
10-4

10-3

10-2

10-1

100

101

1000 T-1 / K-1

C
on

du
ct

iv
ity

 /
 S

 c
m

-1

Temperature / oC
6080 40 20

SPI Nanofiber

Nafion Membrane

SPI Membrane

図3. スルホン化ポリイミドナノファイバーの

化学構造とイオン伝導度 

80010001200140016001800
Wavenumber (cm-1)

A
bs

 V2 = 3.0 kV
 V2 = 1.0 kV
 V2 = 0.5 kV

SPI Nanofiber

V2 = 3.0 kV ( = 108nm)

V2 = 1.0 kV ( = 145nm)

V2 = 0.5 kV ( = 223nm)

Nafion117 Membrane

SPI Membrane

2.8 3.0 3.2 3.4
10-4

10-3

10-2

10-1

100

101

1000 T-1 / K-1

P
ro

to
n 

co
nd

uc
tiv

ity
 /

 S
 c

m
-1

Temperature / oC
6090 30

at 95% RH

(IEC: 1.65 meq/g)

図4. SPIナノファイバー(V2 = 0.5, 1.0, 3.0 kV)、

SPI膜、Nafion膜のプロトン伝導度の温度依存性 

図5. SPIナノファイバー(V2 = 0.5, 1.0, 3.0 kV)
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ーテルスルホンの化学構造、(下図) ナノファイバー
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単独膜より優れたアニオン伝導性、ガスバリ
ア性、還元分解安定性を有することを見い出
した(表 1)。これは、非常に高いアニオン伝
導性を有するナノファイバーの効果で複合
膜の伝導度が向上したのに加え、高分子鎖が
密にパッキングしたナノファイバーの存在
により、膜中のガス拡散や還元剤である塩基
等の拡散が阻害されたためと考えられる。こ
の結果より、イオン伝導性ナノファイバーの
燃料電池応用の適用可能性が示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 以上本研究により、イオン伝導性ナノファ
イバーによる有機・高分子材料におけるナノ
イオニクス現象を実証することができ、従来
材料とは異なる新しい燃料電池材料として
の応用が示された。 
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図7. アニオン伝導性ナノファイバー複合膜の

作製方法 

アニオン伝導度 [S/cm] 酸素透過係数
[cm3(STP)/cm2sec cmHg]90oC (95％RH) 30oC (95%RH)

TMA-PAES単独膜 2.5×10-2 2.3×10-3 3.0×10-11

ナノファイバー含有
TMA-PAES複合膜

3.5×10-2 7.1×10-4 9.1×10-7

表1. 複合膜および単独膜の各種特性 


