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研究成果の概要（和文）：モリブデンやタングステン、バナジウムの各種ポリオキソ酸アニオンを用いて、界面
活性剤やイオン液体のカチオンと無機－有機ハイブリッド結晶を合成した。対カチオンの種類や結晶化条件を変
化させてハイブリッド結晶の組成や構造を精密に制御し、プロトン、マグネシウムイオン、カルシウムイオンな
どをハイブリッド結晶中に導入することに成功した。これらは、室温～200℃の温度領域でプロトン伝導性を示
し、燃料電池などの固体電解質として期待される。

研究成果の概要（英文）：Polyoxometalate inorganic cluster anions were hybridized with cationic 
surfactants and ionic-liquids to obtain several inorganic-organic hybrid crystals. The composition 
and structure of the hybrid crystals can be precisely controlled by changing the organic cations and
 crystallization conditions. Proton, magnesium, and calcium ions were successfully introduced into 
the hybrid crystals. These hybrid crystals were conductive at 298 to 573 K, which could possibly 
applicable to new solid electrolytes for fuel-cell and post lithium-ion batteries.

研究分野： 材料化学（クラスター分子を用いた無機－有機ハイブリッド材料の創製と機能発現）

キーワード： 無機－有機ハイブリッド　ポリ酸　界面活性剤　イオン液体　結晶　プロトン伝導性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られた無機－有機ハイブリッド結晶は、いずれも世界的に唯一無二の化合物であり、学術的意義は非
常に高い。良好なプロトン伝導性を発現するハイブリッド結晶も得られており、現行の燃料電池の性能向上、次
世代型燃料電池の創出に貢献できると期待される。熱安定性の向上など更なる性能向上がなされれば実装化など
も視野に入ってくるので、環境負荷低減型の社会の実現へ向けて社会的波及効果も大きいといえる。

※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 

 燃料電池は、省エネルギーや環境負荷低減の観点から今後の需要増が見込まれるが、有望と
される水素－酸素燃料電池では、基幹材料であるプロトン伝導体の高性能化が必要である。現
行では Nafion®などの高コストな高分子プロトン伝導体が中心であるが、作動条件が 100℃以
下の水分子共存下に限られるため、加湿器が必要になる。また、電極や触媒に用いる白金が高
価で劣化しやすい。とくに車載向けの用途では、100℃以上の低加湿条件下で機能するプロト
ン伝導体が必須であるが、実用化されている材料はない。100℃以上の低加湿条件下で作動す
る高性能プロトン伝導体を開発できれば、現行の燃料電池の性能向上、および車載向けの用途
の実用化に向けて大きく寄与できる。  

 高プロトン伝導性を示す材料として無機クラスターであるポリ酸アニオン（ヘテロポリ酸）
があるが、加湿条件下ではサンプルが溶解してしまう。ポリ酸をポリマーと複合化して高プロ
トン伝導性（～10−2 S cm−1）を発現した例もあるが、分子・原子レベルでの精密な材料の設計・
制御は困難であり、耐久性などに問題があり実用化には至っていない。 

 代表者らは、ポリ酸アニオンを伝導性成分、界面活性剤などの有機カチオンを用いて、伝導
性ハイブリッド結晶を合成してきた。これは伝導性発現に有利な層状構造やトンネル構造を有
し、100℃以上の低加湿条件下でプロトン伝導性（～10−4 S cm−1）を発現することを見出して
いる。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、界面活性剤やイオン液体カチオンを用いてポリ酸ハイブリッド結晶を合成し、
プロトン含有量と伝導パスの配列を精密に制御して、100℃以上の低加湿条件下で高プロトン
伝導性を発現させることを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 pH を制御したバナジウムやモリブデンの各種ポリオキソ酸、もしくはポリタングステン酸
水溶液へ界面活性剤もしくはイオン液体溶液を加え、ハイブリッド結晶を合成した。界面活性
剤およびイオン液体の種類や結晶化条件を精密に制御して、単結晶を得た。得られた単結晶に
ついて X 線構造解析を行った。また、室温～200℃で交流インピーダンス測定を行い、プロト
ン伝導性を検討した。 

 
４．研究成果 
 使用する界面活性剤や合成・結晶化の条件を検討することにより、ポリ酸アニオンの分子構
造と結晶の化学組成を精密に制御し、これまでにないハイブリッド結晶の合成に成功した。バ
ナジウムのポリ酸アニオンとアミン系界面活性剤を用いた場合には、ポリ酸アニオン 1個あた
りのプロトンの数を 0、1、2個と制御して無機－有機ハイブリッド結晶に組み込む方法を確立
した（図 1）1)。これらのプロトン含有型無機－有機ハイブリッド結晶の伝導性を、交流インピ
ーダンス法により評価した。200 ℃、無加湿条件下で 10−5 S cm−1オーダーのプロトン伝導性
を示した。 

 イオン液体カチオンを用いてバナジウムのポリ酸アニオンとハイブリッド結晶を合成した場
合には、カルシウムイオンおよびマグネシウムイオンをハイブリッド結晶中に組み込むことが
できた（図 2）2)。80 ℃、加湿条件下ではあるが、10−3 S cm−1オーダーの良好なプロトン伝導
性を発現した。プロトン伝導にはカルシウムイオンやマグネシウムイオンが関与していると示
唆され、燃料電池向けプロトン伝導体のみならず、ポストリチウムイオン型二次電池向けの部
材としても利用できる可能性がある。 

 タングステンのポリ酸アニオンと
アミン系界面活性剤を用いた場合は、
ハニカム状にポリ酸アニオンが配列
した 1 次元トンネル構造をもつ無機
－有機ハイブリッド結晶が得られた
（図 3）3)。アミンの遊離性プロトン
に起因するプロトン伝導性はそれほ
ど高くはなかったが、加湿によりプロ
トン伝導率が 2 ケタ程度向上する
（10−6 S cm−1オーダー、40 ℃）こと
を見いだした。加温することによりプ
ロトン伝導性の更なる向上が期待さ
れる。 

 ユーロピウムなどの希土類含有型
ポリ酸とアミン系界面活性剤を用い

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 バナジウム系ポリ酸とアミン系界面活性剤 

によるハイブリッド結晶 



た場合も、層状構造をもつハイブリッド結晶を
合成できた。元素分析を含めた構造決定の結果
プロトンを含むことが明らかとなった 4)。この
無機－有機ハイブリッド結晶についても、
200 ℃付近まで安定なので、中温領域（＞
100 ℃）での高プロトン伝導性の発現が期待で
きる。 

 モリブデンのポリ酸アニオンを用いた場合で
は、溶液中に存在するルビジウムやセシウムな
どのアルカリ金属イオンを層間に取り込んだハ
イブリッド結晶を合成できた 5)。これらのアル
カリ金属イオン含有型ハイブリッド結晶は、イ
オン伝導体として電池向けの部材や、放射性ル
ビジウム・セシウムイオンの吸着剤などへ応用
できると期待される。 

 以上、種々のポリ酸ハイブリッド結晶を組成
と構造を精密に制御して合成することに成功し
た。得られた結晶の構造解析から、結晶化条件
と組成・結晶構造の相関を明らかにしつつある。
またプロトン伝導性の評価を行った。良好なプ
ロトン伝導性を示すものあり、燃料電池向け部材として有望な材料を見出した。タングステン
やモリブデン系のポリ酸が熱安定性が高いことが示唆されたことから、100 ℃以上の中温・低
加湿条件で高プロトン伝導性を発現する材料の設計指針を得ることができた。 

 

〔参考文献〕 

1) Y. Kiyota, T. Kojima, R. 

Kawahara, M. Taira, H. Naruke, 

M. Kawano, S. Uchida, T. Ito, 

“Porous Layered 

Inorganic-Organic Hybrid 

Frameworks Constructed from 

Polyoxovanadate and 

Bolaamphiphiles”, Cryst. Growth 
Des., 21, 7230−7239 (2021).  

https://doi.org/10.1021/acs.cgd.1c0

1077 

2) Y. Kiyota, S. Ono, K. Sasaki, N. 

Tamai, H. Sugimoto, Y. Okamura, 

S. Koguchi, M. Higuchi, Y. Nagase, 

N. Shinyashiki, S. Uchida, T. Ito, 

“Inorganic-Organic Hybrid 

Crystals Derived from 

Polyoxovanadate and Ionic-Liquid 

toward Promising Conductive 

Materials”, ChemNanoMat, 
e202400188 (2024).  

https://doi.org/10.1002/cnma.2024

00188 

3) H. Ikuma, S. Aoki, K. Kawahara, S. Ono, H. Iwamatsu, J. Kobayashi, Y. Kiyota, Y. 

Okamura, M. Higuchi, T. Ito, “An Inorganic-Organic Hybrid Framework Composed of 

Polyoxotungstate and Long-Chained Bolaamphiphile”, Int. J. Mol. Sci., 24, 2824 (2023).  

https://doi.org/10.3390/ijms24032824 

4) R. Ishibashi, R. Koike, Y. Suda, T. Kojima, T. Sumi, T. Misawa, K. Kizu, Y. Okamura, T. 

Ito, “Lanthanide-Containing Polyoxometalate Crystallized with Bolaamphiphile 

Surfactants as Inorganic-Organic Hybrid Phosphors”, Inorganics, 12, 146 (2024).  

https://doi.org/10.3390/inorganics12060146 

5) J. Kobayashi, K. Shimura, K. Mikurube, S. Otobe, T. Matsumoto, E. Ishikawa, H. 

Naruke, T. Ito, “Polyoxomolybdate Layered Crystals Hybridized with a Heterocyclic 

Surfactant: Syntheses, Pseudopolymorphism and Introduction of Metal Cations”, Materials, 

15, 2429 (2022).  https://doi.org/10.3390/ma15072429  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

図 2 バナジウム系ポリ酸とイオン液体
によるハイブリッド結晶 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3 タングステン系ポリ酸とアミン系界面活性剤
によるハイブリッド結晶 
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