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＜研究内容・成果等の要約＞ 

  

 燃料電池は、水素－酸素燃料電池をはじめとして、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。水素－酸素燃料電池では、基幹材料としてプロトン伝導体を必要とするが、現

行の材料は Nafion®などの高コストなフッ素系高分子プロトン伝導体が主であり、作動条件が

100 ℃以下かつ水分子共存下に限られる。作動温度が 100 ℃以上になる車載向けの用途では、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。 

 我々はこれまでに、室温でのソフト溶液プロセスにより、伝導性無機クラスターと両親媒性イオン

液体から無機－有機ハイブリッドイオン液体を単結晶として合成し、100℃以上の中温領域・無加湿

条件下でプロトン伝導性（10−6～10−4 S cm−1）が発現することを見出している。また、重合性イオン

液体を用いた無機－有機ハイブリッドモノマーおよびポリマーでは、高プロトン伝導性（～3 × 10−3 

S cm−1）を発現させている。 

 本研究では、伝導性無機クラスターと新たに設計したイオン液体を用いて、世界的に類例のない独

自のプロトン含有型無機－有機ハイブリッドイオン液体を合成し、プロトン伝導体としての高機能化

を図った。 

 高プロトン伝導性を発現させるべく、スルホ基になりうる部位とポリエーテル鎖を導入した双性イ

オン液体を合成した。スルホ基は強酸性を示し、高プロトン伝導性の発現に有利になる。またポリエ

ーテル鎖の分子運動がプロトン伝導に効果的に寄与することも期待できる。この双性イオン液体を強

酸性無機クラスターと複合化させ、無機－有機ハイブリッドイオン液体を合成した。双性イオン液体

と無機クラスターの配合比や溶液のpHを調節してプロトンを含有させた。得られた複合体は室温で

興味深い状態変化（相変化）を示すことを見出し、単結晶構造解析および伝導率測定を行った。また、

双性イオン液体の分子構造と、得られた無機－有機ハイブリッドイオン液体の特性との相関関係を検

討した。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

目的 

 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®などの高コストなフッ素系高分子プロトン伝導体が中心であり、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だ

が、現在までに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

伝導体を開発することができれば、現行の燃料電池の性能向上、および車載向け用途の実用化に大き

く寄与できると期待できる。  

 本研究では、伝導性無機クラスターと双性イオン液体を用いて、世界的に類例のない独自の無機－

有機ハイブリッドイオン液体を合成し、プロトン伝導体としての高機能化を図った（図 1）。プロト

ン伝導性を評価してハイブリッドイオン液体の組成・構造とプロトン伝導性の相関を明らかにし、実

用レベルのプロトン伝導性（> 10−3 S cm−1）を発現させることを目的とした。 

経過 

 我々はこれまでに、伝導性無機クラスターと両親媒性イオン液体から無機－有機ハイブリッドイオ

ン液体を単結晶として合成し、100℃以上の中温領域・無加湿条件下でプロトン伝導性（10−6～10−4 

S cm−1）が発現することを見出している。また、重合性官能基をもつイオン液体を用いて合成した無

機－有機ハイブリッドモノマーおよびポリマーにおいて、高プロトン伝導性（～3 × 10−3 S cm−1）が

発現することを明らかにしている。 

 本研究では、以上の知見をふまえ、高プロトン伝導性を発現しうると期待されるイオン液体を新た

に設計して、伝導性無機クラスターと複合化させた。その結果、世界的に類例のない独自のプロトン

含有型無機－有機ハイブリッドイオン液体を合成し、単結晶化して分子構造・結晶構造を明確にする

ことに成功した。また、興味深い相変化の挙動を見出し、プロトン伝導体の評価を行った。 

結果 

 強酸性を示すスルホ基-SO3Hに着目し、図 1に示すPE3ImSO3、EPE3ImSO3といったスルホ基

になりうる部位を導入した。これらのイオン液体には溶媒への溶解性を増すためにポリエーテル鎖が

導入されており、ポリエーテル鎖のセグメント運動が起こりやすいと考えられ、プロトン伝導やイオ

ン伝導に有効であると期待される。PE3ImSO3、EPE3ImSO3では、ポリエーテル鎖の末端がメチル

基かエチル基かが異なる。これらのスルホ基を有する双性イオン液体（Zwitterionic型イミダゾリウ

ム塩）はそれぞれ四級塩の前駆体を合成した後、等量のスルトンを反応させることで目的物を得た。

目的物である各イオン液体は四級アンモニウム塩で極性が非常に強いためシリカゲルクロマトグラ

フィーを用いた精製作業は困難であったが、再結晶またはエーテルやヘキサン等の低極性溶媒を用い

た洗浄作業により目的物を高純度に精製することに成功した。 

 

   
図1 分子設計した双性イオン液体 

 

 続いて、上記のイオン液体を強酸性無機クラスターであるリンタングステン酸 H3PW12O40（H-

PW12）、リンモリブデン酸H3PMo12O40（H-PMo12）、ケイタングステン酸H4SiW12O40（H-SiW12）、

ケイモリブデン酸 H4SiMo12O40（H-SiMo12）と複合化させ、無機－有機ハイブリッドイオン液体を

得た。PE3ImSO3とリンタングステン酸（PE3ImSO3-H-PW12）、リンモリブデン酸（PE3ImSO3-H- 
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PMo12）、ケイタングステン酸（PE3ImSO3-

H-SiW12）、ケイモリブデン酸（PE3ImSO3-

H-SiMo12）との無機－有機ハイブリッドイ

オン液体は、いずれもエタノールを溶媒と

した合成溶液からは固体が得られず、エバ

ポレーターでエタノールを除去すると水あ

め状のイオン液体として得られた（図2）。

これらのイオン液体は原料の無機クラスタ

ー由来の解離性プロトンを含有している。 

 このうち、リンタングステン酸とのハイ

ブリッドイオン液体（PE3ImSO3-H-PW12）

およびリンモリブデン酸とのハイブリッド

イオン液体（PE3ImSO3-H-PMo12）につい

ては、合成溶媒のエタノールを除去すると

固体（粉末）状態へ変化した。固体（粉末）

状態の無機クラスター－イオン液体複合体

にエタノール蒸気を暴露させると液体状態になった（図 2）。これらの結果より、エタノール蒸気の

有無によって固体（粉末）状態⇔液体状態の変化が可逆的に起こることが明らかとなった。 

 液体状態のリンモリブデン酸のハイブリッドイオン液体（PE3ImSO3-H-PMo12）について、複素誘

電率測定を行った。得られた結果から算出した伝導率（図3）は10−4 S cm−1オーダー（室温～60 ℃）

であった（図3右、“Heating”）が、測定温度の上昇とともにサンプルが乾燥すると伝導率は減少し、

室温まで冷却すると10−7 S cm−1オーダーとなった（図3右、“Cooling”）。無機クラスター－イオン

液体複合体は解離性プロトンを含有しているので、伝導キャリアはプロトンであると推察される。乾

燥させた無機－有機ハイブリッドイオン液体の伝導率－温度依存性（図3右、“Cooling”）はアレニ

ウスの関係式で近似できると考えられ、100 ℃以上に外挿して伝導率を推察すると10−3 S cm−1オー

ダーの伝導率（≒実用レベル）を示すことが期待される。 

 リンタングステン酸とのハイブ

リッドイオン液体（PE3ImSO3-H-

PW12）、リンモリブデン酸とのハイ

ブリッドイオン液体（PE3ImSO3-

H-PMo12）については、液体状態の

サンプルにわずかに含まれるエタ

ノールをゆっくりと揮発させるこ

とにより単結晶を得ることができ

た。図4にリンモリブデン酸ハイブ

リッドイオン液体 PE3ImSO3-H-

PMo12の結晶構造を示す。非対称単

位 に リ ン モ リ ブ デ ン 酸 と

PE3ImSO3の分子が存在しており、

目的とする無機クラスターとイオン液体の複合体が得られていることが確認できた（図4左）。CHN

元素分析の結果と合わせると、組成式は(PE3ImSO3)2H3(PMo12)・9H2O であると考えられる。

PE3ImSO3-H-PMo12の結晶構造（図4右）は、リンモリブデン酸アニオンが層状にパッキングして

おり、その層間に溶媒分子（主に水、図4では省略）が存在していた。リンモリブデン酸アニオンは

層の内部で近距離相互作用（弱い化学結合）しており、プロトン伝導性の発現に有利であると推察さ

れる。リンタングステン酸とのハイブリッドイオン液体（PE3ImSO3-H-PW12）についても、同様の

結晶構造・化学組成であった。 

 

 

図 3 複素誘電率測定から求めた無機－有機ハイブリッドイ

オン液体（PE3ImSO3-H-PMo12）のプロトン伝導率。 

 

図2 リンタングステン酸およびリンモリブデン酸と

イオン液体から合成されたプロトン含有型無

機－有機ハイブリッドイオン液体（PE3ImSO3-

H-PW12、PE3ImSO3-H-PMo12）。 
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考察 

 上記の無機－有機ハイ

ブリッドイオン液体

（PE3ImSO3-H-PW12、

PE3ImSO3-H-PMo12）に

ついては、エタノール蒸

気の有無によって固体

（粉末）⇔液体の相変化

が可逆的に起こることが

明らかとなった。室温で

液体状態をとるのは、エ

バポレーターでは除去し

きれない微量のエタノー

ルが含まれ、無機－有機

ハイブリッドイオン液体

のエタノール和物の状態になっているためと推察される。 

 イオン液体としてポリエーテル鎖の末端がエチル基であるEPE3ImSO3（図1）を用いて、リンタ

ングステン酸、リンモリブデン酸とのハイブリッドイオン液体も合成した。ポリエーテル鎖の末端が

メチル基である PE3ImSO3よりも良質の単結晶を得やすい一方で、合成溶媒であるエタノールを除

去すると水あめ状の液体というよりはガラス状に近い固体状態になった。ポリエーテル鎖の末端がエ

チル基である方が、ポリエーテル鎖どうしの引力的なファンデルワールス相互作用が働きやすく、結

晶化・固体化しやすくなると推察される。 

 図 1 のイオン液体 PE3ImSO3、EPE3ImSO3のポリエーテル鎖をアルキル鎖にしたイオン液体を

合成してリンタングステン酸、リンモリブデン酸とのハイブリッドイオン液体も合成した。

PE3ImSO3、EPE3ImSO3の場合と同様に、合成時に沈殿は得られず、エバポレーターで溶媒を除去

して水あめ状の液体やガラス状の固体が得られた。PE3ImSO3、EPE3ImSO3に比べると良質な結晶

は得にくく、単結晶よりも構造規則性の低い液晶状態になる傾向がみられた。アルキル鎖がポリエー

テル鎖よりも高い疎水性をもち、合成溶媒との親和性が高くないためではないか推察される。 

 これらの無機－有機ハイブリッドイオン液体は、強酸性無機クラスター由来のプロトンを含むた

め、プロトン伝導性の向上が期待される。現状では、得られた無機－有機ハイブリッドイオン液体の

融点が110～150 ℃と、イオン液体、無機クラスターそれぞれの融点よりも低い結果となっている。

より高温（～200 ℃）で固体状態を維持できる方が、燃料電池への実装には好適である。出発物質で

あるイオン液体の分子構造に着目してみると、無機－有機ハイブリッドイオン液体がポリエーテル鎖

を含む場合、含まない（ポリエーテル鎖でなくアルキル鎖）場合、ともに融点が低温化した。そのた

め、スルホ基になりうる部位（-SO3
−）が融点の低温化の原因ではないかと考え、スルホ基になりう

る部位（-SO3
−）の代わりにメチル基を持つイオン液体でも複合化を行った。その結果、スルホ基に

なりうる部位（-SO3
−）を含むPE3ImSO3、EPE3ImSO3を用いた場合と異なり、無機－有機ハイブ

リッドイオン液体が合成時に沈殿（固体）として得られ、結晶化もしやすいことが明らかとなった。

単結晶構造解析にも成功しており、融点もより高温（＞150 ℃）になる傾向があることを確認してい

る。このように、精密な分子設計を基に複合化することで、出発物質であるイオン液体の分子構造と、

得られる無機－有機ハイブリッドイオン液体との特性との相関関係が明らかになってきている。 

 現在は、プロトン受容部位（1級アミン部位など）をもつイオン液体を用いて、出発物質の強酸性

無機クラスターが含むプロトンがハイブリッドイオン液体に含有されるよう、合成をすすめている。

また、スルホ基になりうる部位（-SO3
−）を含むハイブリッドイオン液体は融解時に発泡するものが

ある。この発泡の気体成分が明らかになれば、融点の低温化の原因（ハイブリッドイオン液体の分解

など）が明らかになるので、発生する気体の分析を進めていく予定である。 

 

 

図4 無機－有機ハイブリッドイオン液体（PE3ImSO3-H-PMo12）の結

晶構造。結晶データ：triclinic, P-1 (#2), a = 13.23830(15) Å, b = 

15.05140(17) Å, c = 20.8328(4) Å, α = 83.1683(12)º, β = 

89.4274(12)º, γ = 79.2280(9) º, V = 4048.62(10) Å3, Z = 2, R1 (I > 

2σ(I)) = 0.0699, wR2 (all data) = 0.2077。 


