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研究成果の概要（和文）：　一般的に、高加湿で高伝導率を示す電解質膜は低加湿でも良好な伝導率を示し、加
湿条件に関わらず高伝導率を示す電解質膜が求められている。電解質膜の伝導率は、電解質膜中の酸基密度と強
い相関関係があるとされており、高密度に酸基を有する電解質膜開発に大きな関心が寄せられてきた。本研究で
は、比較的マイルドな合成法である脱保護法を用い、高スルホン酸基密度の架橋ポリ（4-スチレンスルホン酸）
膜を合成した。この膜は80℃、90 %RHで0.93 S/cmと非常に高い伝導率を示した。ちなみにNafion 212膜は同条
件で0.15 S/cmであった。

研究成果の概要（英文）：     Generally, polymer electrolyte membranes that exhibit high 
conductivities at high humidities also exhibit good conductivities at low humidities, and 
electrolyte membranes that exhibit high conductivities independent of humidity conditions are 
desired. The conductivity of the electrolyte membrane is strongly dependent on the density of acid 
groups in the electrolyte membrane, and there has been great interest in developing electrolyte 
membranes with a high density of acid groups. In this study, a crosslinked poly(4-styrenesulfonic 
acid) membrane with a high sulfonic acid group density was synthesized using relatively mild 
synthesis by deprotection. The membrane exhibited a very high conductivity of 0.93 S/cm at 80°C and
 90% RH. By comparison, the Nafion 212 membrane exhibited 0.15 S/cm under the same conditions.

研究分野：高分子材料化学
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エステル
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　燃料電池は二酸化炭素を発生させずにクリーンに発電できるシステムで、重要な脱炭素技術の一つであり、す
でに燃料電池自動車（FCV）や家庭用燃料電池コジェネレーションシステム（エネファーム）等に採用されてお
り、本研究成果は、燃料電池の普及に資するものであり、今後行われる燃料電池関連研究に対し、重要な学術的
示唆を与えるものである。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

燃料電池（FC）は、水の電気分解とは逆の原理
を用い、水素と酸素を電気化学的に反応させるこ
とで電気エネルギーを生じさせる装置である（図
１）。特に高分子電解質膜を用いた固体高分子形
燃料電池（PEFC）においては、FC反応に用いら
れる水素と酸素を高分子電解質膜で隔てており、
高分子電解質膜はプラス電荷を帯びた水素イオ
ン（プロトン）を輸送する役割を担っている。水
素より生じるプロトンが高分子電解質膜中を移
動し、膜面の反対側まで移動したプロトンが酸素
と出会って水を生成することで電気エネルギー
を発生する。FC は二酸化炭素を発生させずにク
リーンに発電できることから、重要な脱炭素技術
の一つとして注目を集めており、すでに燃料電池
自動車（FCV）や家庭用燃料電池コジェネレーシ
ョンシステム（エネファーム）等に採用されてい
る。 

市販の電解質膜としてパーフルオロスルホン
ポリマー膜（たとえばナフィオン）やスルホン化
ポリスチレン膜（たとえばセレミオン）（図 2）な
どが知られており、一般的な使用条件（たとえば
80℃、90%RH の温湿度）下で 0.1 S/cm 程度の伝
導率（≒プロトン輸送能）を発現するとされてお
り、これにより良好な発電特性（高出力）を示す。
しかし加湿がなければプロトン伝導率はほとん
ど示さず、実質的に PEFC を作動（発電）させる
ことはできない。一方、加湿のためには加湿器（ま
たは加湿システム）が必要であり、また水の沸点
である 100℃以下で作動させることも余儀なくさ
れ、そのような要求により PEFCシステムは大型
化し、高価な触媒を多用することともなり、高コ
ストとなってしまう。PEFC のさらなる普及のためには、加湿に頼らず、かつ 100℃以上で発電
可能な PEFC、すなわち加湿に頼らずとも（すなわち低加湿でも）0.1 S/cm 程度の高いプロトン
伝導率を示す無水高分子電解質膜の開発が不可欠である。 

一般的に高加湿で高伝導率を示す電解質膜は低加湿でも良好な伝導率を示すため、高加湿に
おいて 0.1 S/cm より高い伝導率を示す電解質膜が求められている。電解質膜の伝導率は、電解
質膜中の酸基の密度（イオン交換容量 IEC でおおよそ表現が可能。単位は meq/g。）と強い相関
関係があるとされるため、高密度に酸基を有する高 IEC の電解質膜の開発に関心が寄せられて
きた。一方で IEC＝1.0 meq/g 以上の電解質膜の合成は一般には難しく、たとえば高 IEC のポリ
スチレンスルホン酸架橋物を得るためには、発煙硫酸やクロロスルホン酸などの強酸化性の物
質を用いた厳しい条件で反応を行う必要があるが、このような反応ではポリマーの主鎖や架橋
点の切断などの副反応も生じてしまう。そこで、市販用では IEC＝0.9 meq/g 程度の電解質膜（高
加湿下で 0.1 S/cm 程度の伝導率を発現）が用いられており、より高い伝導率を示すと期待され
る高 IECのポリスチレンスルホン酸架橋物の合成は難しいとされてきた。 

 

２．研究の目的 

そこで本研究では、副反応を生じにくい比較的マイルドな脱保護法を用い（図 3）、高スルホ
ン酸基密度（高 IEC）の架橋ポリ（4-スチレンスルホン酸）膜を合成することを目的とした。具
体的には、IEC＝1.0 meq/g 以上の高密度に酸基を有する高分子電解質膜を合成するために、スル
ホン酸基が保護されたモノマーであるスチレンスルホン酸エステルとして、4-スチレンスルホン
酸 n-ブチルモノマーを合成し、これとジビニルベンゼンとをラジカル共重合することで、架橋
されたポリ（4-スチレンスルホン酸 n-ブチル）（CL-nBsS）膜を調製することとした。その後、マ
イルドな条件で塩基を用いてエステルのアルキル基を脱保護し、酸を用いてプロトン化するこ
とで、従来まで合成の困難とされてきた高スルホン酸基密度（スルホン化率がほぼ 100 mol%）
の架橋ポリ（4-スチレンスルホン酸）（CL-sSA）膜を合成することにし、さらに CL-sSA 膜の伝
導率を測定し、従来型の低スルホン酸基密度の膜や Nafion 膜が示す伝導率と比較することとし
た。 

 

 

図 1 PEFC の模式図 

 

図 2 (a) ナフィオンと (b) セレミオンの
化学構造式 



 

 

３．研究の方法 

4-スチレンスルホン酸のナトリウム塩を銀塩に変換し、さらにヨードブタンと反応させること
でスルホン酸基が保護された 4-スチレンスルホン酸 n-ブチルモノマーを合成した。得られた 4-

スチレンスルホン酸 n-ブチルとジビニルベンゼンとを 99：1 のモル比で混合し、ラジカル共重
合することで CL-nBsS 膜を合成した（図 4）。得られた膜を塩基性条件（比較的マイルドな条件）
で脱保護し、塩酸を用いてプロトン化することで保護基でキャップされていない酸基を有した
CL-sSA 膜を得た。滴定法により、CL-sSA 膜と対照試料の Nafion 212 膜、および Selemion HSFN

膜の IEC を見積もった。また交流インピーダンス法により、これらの膜の 80 °C、60～90 %RH

における伝導率を測定した。 

 

 

４．研究成果 

滴定法により見積もられた電解質膜（CL-

sSA、従来型電解質膜の Nafion 212、及び
Selemion HSFN 膜）の IEC はそれぞれ 5.0、
0.90、0.85 meq/g であり、CL-sSA は従来膜と
比べて 5 倍以上 IEC が高く、高酸基密度であ
ることがわかった。  

CL-sSA と Nafion 212、Selemion HSFN 膜の
80℃、60～90 %RH における伝導率を図 5 に
示した。CL-sSA は比較的低い湿度である
60 %RH においても 0.15 S/cm と高伝導率で、
さらに湿度が上昇するにつれてより高伝導
率となり、90 %RH では 0.93 S/cm と非常に
高い値を示した。一方、加湿系の燃料電池用
電解質膜としてよく用いられるNafion 212膜
は 90 %RH で 0.15 S/cm で、CL-sSA 膜のほう
が 6 倍以上高い伝導率であった。また、低酸
性基密度の Selemion HSFN 膜は、90 %RH で
0.091 S/cm であり、CL-sSA 膜のほうがずっ
と高い伝導率を示していた。CL-sSA 膜の伝
導率が Nafion 膜や Selemion HSFN 膜よりも高かったのは、CL-sSA 膜の IEC が 5.0 meq/g で、
Nafion 膜や Selemion 膜の IEC（約 0.90 mmol/g）よりも 5 倍以上高く、スルホン酸基から電離し
たプロトンと水とからなるヒドロニウムイオンの膜中密度が非常に高かったためと考えられる。
以上のように、高 IECの CL-sSA 膜を合成し、この膜は従来膜と比べて非常に高い伝導率を示す
ことが確認された 

 

 

 

 
図 3 比較的マイルドな条件を用いた架橋ポリ（4-スチレンスルホン酸）膜の合成スキームの
模式図 

 

図 4 CL-sSA の合成スキーム 

 

図 5 CL-sSA（赤丸）、Nafion 212（青三角形）、
および Selemion HSFN（黒四角形）膜の 80°Cに
おける伝導率の湿度依存性 
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