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4. 研究の目的： 

 

 高分子型燃料電池の普及においては、電池を構成する材料、特にプロトン（H+）を伝導する電解質膜の発展

が不可欠である。特に車載用として湿度ゼロ、かつ 100～200℃の環境で安定に作動する H+電解質膜は、作

動効率の向上や貴金属触媒の低減などメリット大であるが、特性・性能の点から、未だ決定的な材料は見い

だせていない。本研究ではその要求に資する新たな H+電解質を、イオン液体と金属イオンの分子レベルでの

組み合わせによって開発する。イオン液体を構成するカチオンやアニオンを金属イオンと相互作用させ、H+の

輸率（移動度）を向上させる。また金属イオンの導入により構造のネットワーク化を促し、材料としての成形加

工性を向上させ、均一な膜の作成を行う。さらに、合成した電解質については放射光や固体 NMR など解析に

より、H+伝導機構を明らかとする。電解質に必要とされる特性の実現とともに、詳細な機構解明により、無機

ー有機複合 H+電解質の新しい物質系を提案する。 

 

5. 研究の内容（手法、経過、評価など。書ききれない場合には、同一様式のページを追加してください。）： 

 

【試料の合成手法】 

 バルク試料（粉末固形）の合成においては、様々なプロトン性イオン液体や溶融塩と遷移金属塩を組み合わ

せ、室温における溶液攪拌法、無溶媒反応法、また 80～120℃の温度域におけるイオノサーマル合成法を併

用して行った。いずれも副生成物として水が発生するため、減圧にて取り除き、生成物を得た。目視にて不均

一でない場合は、イオン液体・溶融塩と金属塩の混合比を変えることで、均一な生成物が得られるよう調整し

た。膜の作成においては、上述で得られたバルク試料の熱物性を鑑みた上で、分解温度より低い温度で加熱

し、粘度を低くしたうえで、ドクターブレードやホットプレスを用いることで行った。 

 

【試料の解析、評価】 

 得られたバルク試料の構造解析は粉末 X 線回折、熱分析（TGA, DSC）、放射光 X 線吸収および全散乱、

固体 NMR、FT-IR、元素分析等から行った。単一の相であるかの判断は実体顕微鏡、SEM、DSC により行っ

た。特に非晶質構造の試料が得られた場合は、リバースモンテカルロ法を用いた構造推定を実施し、実験結

果との整合性を調べながら構造同定を試みた。また膜化試料についても、粉末 X 線回折、熱分析を基礎評

価として用い、バルク試料と変化がないかどうかの判断を行った。プロトン伝導性評価においては、湿度・温

度可変交流インピーダンス測定により実施した。作成した膜を電解質として用いた MEA の作成を行い、H2, 

O2（いずれも 100%）のガスを流通させながら電気化学測定を行うことで、プロトン輸率、開回路電圧および電

流－電圧曲線の評価を行った。 

 



6. 研究の成果と結論、今後の課題： 

【研究の成果】 

 様々な組み合わせの中、亜鉛イオン（Zn2+）とリン酸系イオン液体の組み合わせから、無溶媒のボールミル

法で良好なプロトン伝導性非晶質体が形成されることが分かった。例えば ZnO、リン酸、[dema][H2PO4]

（dema: ジエチルメチルアンモニウム）から得られる非晶質は、ガラス転移点－22℃を示し、120℃で 13.3 

mS/cm のプロトン伝導度を示す。X 線吸収測定より、Zn2+は 4 配位と 6 配位の混合であり、三次元構造を取っ

ている。この試料を PTFE とともにホットプレスで膜にし、MEA を作成後、H2/O2 雰囲気で輸率を測定すると、

0.96 と高い値を示した。構造のネットワーク化にともない、アニオンの可動性がなくなったことに由来する。燃

料電池評価では無加湿、120℃において開回路電圧 0.96V、最大出力 150 mW/cm2 の値を示し、十分な電解

質特性を示すことを証明した。 

 上記の結果を踏まえ、液体、ガラス相を含む非晶質の配位ネットワークの構造制御とプロトン伝導特性の調

整を進めた。Zn2+、リン酸、[dema][H2PO4]から得られるネットワークのサイズを変化させることで、プロトン伝導

性および膜化に影響する粘弾性を変化できると着想し、様々な比で同様の合成を試みた。実験による構造同

定に加え、リバースモンテカルロ法を用いたところ、Zn2+の量を低下させることでネットワークサイズは減少し、

応じて粘度も五桁に渡って大きく変化することを確認した。一方興味深いことに、これら試料のプロトン伝導特

性において大きな違いは見られず、120℃で 10 mS/cm を超える値を示した。これらを膜として調整し、上記と

同様の条件で I-V 特性を評価したところ、必ずしも伝導度と連動しない特性を得た。これは輸率、膜の密度・

安定性など複数の要素が出力に影響することを示唆している。 

 高いプロトン伝導および多様な力学特性を示す膜が作成できることが分かったため、燃料電池電解質にと

どまらず、関連する他の応用検討も行った。プロトン二次電池は、プロトンを可動イオンとする二次電池であ

り、作動温度範囲や出力、電圧などの種々の特性がリチウム二次電池と異なる。我々は開発してきたプロトン

伝導性配位ネットワーク 材料により 、ロ トン二次電池の全固体化を検討した。イ オン液体 として

[benztriazoliumj][H2PO4]を利用し、Zn2+と反応させたところ、一次元鎖状の構造を持つ結晶が得られた。この

結晶を加熱融解、冷却させることで、高いプロトン伝導性を示すガラスが得られる（8 mS/cm、120℃）。このガ

ラス膜を電解質とし、電極物質にカソード MoO3、アノード Cu[Fe(CN)6]をそれぞれ適用した固体セルを試作し、

その I-V 特性を評価した。25℃において 55 mAh/g（@ 10mA/g）の値を確認し、また 100℃においても、出力は

大きく低下したが、電力－電圧曲線は安定して得ることができた。 

 

【結論および今後の課題】 

 リン酸系のプロトン性イオン液体と遷移金属イオン（特に Zn2+）の組み合わせで、実用に資する無加湿プロト

ン伝導度、耐熱性、成型加工性を備えた新規電解質を合成できることを示した。電気化学セルに実装し、その

基礎評価を行うことで、伝導特性だけではなく、ガスバリア性や電気化学的安定性も有することを確認した。 

 一方で、大きな課題として、材料の耐水性の低さが挙げられる。いずれも親水性が高く、水によって加水分

解を起こし、安定な性能が出ないことが分かっている。今回得られた特性に加え、高い耐水性を付与できれ

ば、広く燃料電池や電気化学触媒への実用展開が期待でき、その改良が喫緊の課題である。 

 

 



7. 成果の価値 

7.1_学術的価値： 

 100～300℃で作動するプロトン伝導体は有機高分子や酸化物でも設計が難しく、さらに膜加工性などの要

求を満たすものは非常に少ない。今回の成果では、当該温度域で十分な伝導度及び成型加工性の両立を実

現できたため、新規電解質としての当該分野への貢献は大きい。また研究を通し、金属イオンと分子が混在

した非晶質系、という複雑な系であるが、その分子設計や構造解析においても明確な進展をもたらした。 

 
7.2_社会的価値： 

 我が国は水素社会の実現に向けて様々な技術を発展、蓄積してきた背景と強みがある。一方でその根幹

を司る材料、特に固体プロトン伝導体の設計は様々な技術の実用化のネックとなってきた。本研究では従来

検討されていない金属と分子の組み合わせに着目し、ユニークな伝導体の設計指針と高い伝導特性を実証

したものであり、今後ますます発展が期待される水素デバイスにおいて、その広範な実現を可能とする基盤

材料技術となりうる。 

7.3_研究成果： 
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