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1. はじめに

　炭素循環型社会の実現に向け，固体高分子形燃料電
池 PEFC を搭載した燃料電池自動車 FCV が注目され
ているが，水素ステーションの整備や燃料電池の低価
格化など，普及に向けた課題が残されている．その課
題解決のための鍵となるのが，PEFC の中温動作化で
ある．一般的な PEFC の動作温度以上で，固体酸化
物形燃料電池 SOFC の動作温度を大きく下回る，
120～200 ℃で動作可能な PEFC は，中温動作型と呼
ばれ，現行のプロトン交換膜であるパーフルオロスル
ホン酸系電解質膜では必須となる加湿が不要となる．
中温条件下では，電極で酸化・還元反応を起こすため
に必要な白金触媒の利用率が向上するため，高価な触
媒の使用量低減や低純度水素の利用が可能となり，
FCV 普及に向けた課題を解決できる．このような中
温動作型 PEFC の実用化に向けて，より高温かつ無
加湿で高いプロトン伝導性を有する材料が必要であり，
これまでにもさまざまな材料が検討されてきた．当研
究室では中温・無加湿条件で高いプロトン伝導性を示
す固体材料として，無機固体酸塩系のプロトン伝導体
の開発と，中温 PEFC への応用を行ってきた．本稿
では，中温領域において高いプロトン伝導性を示す材
料の合成とその物性，さらに実際に中温・無加湿動作
型 PEFC に応用した際の電池の発電特性について紹
介する．

2.	中温・無加湿領域で高いプロトン伝導性を
示すオキソ酸水素塩

　CsHSO4−CsH2PO4 系オキソ酸水素塩は，100 ℃を

超える中温領域で高いプロトン伝導度（～1×10-2 S 
cm-1） を示すため，中温動作型 PEFC への応用に向け
て有望なプロトン伝導材料として数々の研究が行われ
てきた．この系は，硫酸水素アニオン HSO4

- とリン
酸二水素アニオン H2PO4

- が水素結合したイオンコン
プレックス型プロトン伝導体と見なすことができる．
当 研 究 室 で も，MeHSO4（Me＝K，Rb，Cs，Na，
NH4）や CsH2PO4 などをベースとするプロトン伝導
体の開発に取り組んできた 1）～3）．MeHSO4 硫酸水素
塩の中では，これまで硫酸水素セシウム（CsHSO4: 
CHS）が最も広く研究されている．CHS は相転移によっ
て全く異なるプロトン伝導特性を示すユニークな材料
であり，室温付近の低温相（単斜晶，P21/c）では高
いプロトン伝導性を示さないが，144 ℃より高い温度
で高温相（正方晶，I41/amd）に転移し，10-2 S cm-1 
程度の高いプロトン伝導度を示すことが分かってい
る 4）～9）．図 1に示すように，高温相の CHS は SO4 四
面体の回転運動と，水素結合によって形成されるネッ
トワーク上のプロトン拡散の二つの機構によってプロ
トン伝導が行われるため，プロトン伝導性が高くなる
が，低温相では導電率が著しく低下する．プロトン伝
導体の燃料電池への応用を見据えると，セルの起動時
の応答性を早めるという観点から，高温領域だけでは
なく低温領域でも高プロトン伝導性を示す材料が求め
られる．当研究室では，CHS に対して無機材料や有
機材料を複合化することで新たなプロトン伝導機構の
発現を促し，中温領域下でのプロトン伝導性向上はも
ちろん，広い温度領域でも高いプロトン伝導性を示す
材料の開発に取り組んできた．以下の節では，無機系
材料および有機系材料を，遊星型ボールミルを用いた
メカノケミカル法によって CHS と複合化し，プロト
ン伝導体としての特性を調査した結果について詳細に
述べる．

3.	CsHSO4 をベースとする無機－無機イオン
複合型プロトン伝導体

　CHS が有する高プロトン伝導相が発現する温度範
囲を広げるための検討を行う中で，我々はケギン型構
造を有するケイタングステン酸（H4SiW12O40・nH2O：
WSiA）やリンタングステン酸（H3PW12O40・nH2O：
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図 1　高温相の CHS におけるプロトン伝導機構
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WPA）などのヘテロポリ酸と CHS をメカノケミカル
処理することで，プロトン伝導特性に大きな違いが現
れることを見出した 2），10），11）．ヘテロポリ酸は室温に
おいて水を吸着することで，10-1 S cm-1 以上の極めて
高い導電率を示すことが報告されている 12）．しかし，
無加湿条件下においては結晶水の脱離により導電率は
急激に低下する（10-5 S cm-1）．ここでは，WSiA や
WPA を CHS と共にメカノケミカル処理することで，
ヘテロポリ酸のプロトンの一部を Cs イオンで置換した，
CHS−WSiA および CHS−WPA 複合体について述べ
る．
　図 2（a）に xCHS−（100-x）WSiA（x＝50，60，70，
80，90 mol％）および CHS 単体について無加湿雰囲
気下（N2 ガス）における導電率温度依存性を測定し
た結果を示す．CHS 単体は，140 ℃付近において相
転移により約 3.5 桁の急激な導電率の向上を示している．
一方で CHS−WSiA 複合体は，相転移による導電率
の急激な変化はなく，非常に高い導電率の値を広い温
度範囲で示した．なお，x＝80 mol％（29 wt％）の条
件において，150 ℃では一番高いプロトン伝導度の値

を示している．CHS に WSiA を加えることで，CHS
の相転移が起こらなくなり，広い温度範囲で，高い導
電率を示すということが分かる．1H MAS-NMR，
Raman などの分光学的な測定結果から，複合化を行
うことでヘテロポリ酸クラスター表面に硫酸水素アニ
オンのアモルファス相が形成され，これらがパーコレー
ションすることで高いプロトン伝導性が実現している
ことがわかった 13），14）．図 2（b）は 1H MAS-NMR で得
られたピークのケミカルシフトおよび無加湿（100 ℃）
の導電率をプロットしたものである．1H NMR スペク
トルのケミカルシフト（δiso/ppm）と水素結合距離（d/
Å）の関係について，Eckert らは式（1）を提案してい
る 15），16）．

	 d =
−( )79 05

25 5
.
.

δ iso  （1）

　これを基に計算した水素結合距離を図 2（b）上軸に
示した．それぞれの複合体は水素結合距離が短くなる
と無加湿における導電率が向上するという相関が確認
され，0.1 Å オーダーの水素結合距離の変化が導電率の
一桁以上の変化に対応していることがわかった．また，
複合体の水素結合距離は，WPA 系より WSiA 系の方が
短く，それと相関して WSiA 系の方が導電率も高いこ
とも確認している．これらのことから，ある範囲にお
いては，水素結合距離が短くなるほど，複合体の導電
率が高くなると考えることができる．また，同様にヘ
テロポリ酸アニオンとの複合化による導電率の向上は，
CHS 以外の常圧で高伝導相を持たない硫酸水素カリ
ウム（KHSO4），硫酸水素アンモニウム（NH4HSO4），
さらにはリン酸二水素セシウム（CsH2PO4）やリン酸
二水素カリウム（KH2PO4）を用いた場合にも確認し
ている 2），17），18）．

4.	CsHSO4 をベースとする無機－有機イオン
複合型プロトン伝導体

　前節では，メカニカルミリングによる硫酸水素塩と
ヘテロポリ酸の複合化がプロトン伝導性の向上に有効
であることを示した．それを踏まえ，我々はCHSをベー
スとし，有機材料と複合化させた，無機－有機イオン
複合型プロトン伝導材料の開発にも取り組んだ．イミ
ダゾール（Iz）や 1,2,4-トリアゾール（Tz）などの
N-ヘテロ環化合物（Azole: Az）は，分子間水素結合
の形成，自己解離の特性により，プロトン性溶媒とし
て作用することができる 19）～22）．これらの材料は一般に，
融点付近で高いプロトン伝導性を得ることができるが，
一方で，揮発性であるためそのままではデバイスへの
応用は困難である．そこで，我々は前述と同様にメカ
ノケミカル処理によって Az 系の化合物と CHS を複
合化させ，広い温度範囲と無加湿条件下で安定かつ，

図 2	 （a）xCHS–（100-x）WSiA（mol％）複合体の導電率温
度依存性，（b）CHS とヘテロポリ酸（WSiA，WPA）
を異なるモル比で複合化したサンプルの導電率と
H-NMR から求めた水素結合距離の関係



722 セラミックス　57（2022）No. 11

高プロトン伝導を示す材料の合成を目指した．
　図 3（a）に組成比を 80CHS−20Az とし，CHS に対
して三種類の Az 系化合物（Az＝Iz，Tz，ベンゾイ
ミダゾール；Bz）をそれぞれ複合化させた無機－有機
イオン複合材料の導電率温度依存性を示す．CHS 単体
が相転移して高温度領域で導電率が高くなるのと同様
に，Iz と Tz のプロトン伝導度も 10-8 から 10-3 S cm-1

まで 4 桁以上上昇し，固相から液相へ融解することで
プロトンの解離が活性化されることが示唆された 23）．
　CHS−Iz お よ び CHS−Tz 複 合 体（Iz，Tz は 20 
mol％，約 7 wt％）が広い温度範囲で非常に高いプロ
トン伝導性を示し，特に低温域で出発物質よりも 4－5
桁高いプロトン伝導度を示した．また，CHS−Tz およ
び CHS−Iz では，無加湿条件で 60 から 160 ℃まで非
常に低い活性化エネルギー（両者とも約 15 kJ mol-1）
が得られた．これらの結果は，CHS−Az 複合体のプ
ロトン伝導挙動が，純粋な CHS や Az と大きく異な
ることを示している．一方で，CHS−Bz 複合体にお
いては，低温側で伝導性の顕著な増大は見られなかっ
た．この要因の一つとして，Bz は分子量が大きく，
融点が高いため，Iz や Tz よりも CHS との反応性が
低いことが考えられる．

　CHS と Az 系化合物のイオン相互作用を理解する
ため，CHS−TzのFT-IR解析結果を行った（図3（b））．
848 cm-1 と 1180 cm-1 で確認された SO4 由来の OH に
帰属される吸収スペクトルが低周波数側へシフトして
いることが確認できた 10）．このことから，複合化によっ
て CHS と Tz との間で酸－塩基相互作用が生じ，CHS
の OH 結合距離が伸びていると考えられ，Tz にプロ
トンが静電的に吸引された状態にあると推測される．
また，複合体において CHS，Tz にはなかった N−O 結
合に帰属されると考えられる吸収バンドが 1340 cm-1

付近に確認された 23）．このことから，CHS と Tz と
の間で N−O の新しい結合が形成されていると考えら
れる．これらの現象は Iz や Bz でも見られており，
CHS と N-ヘテロ環化合物の間に酸－塩基相互作用に
よるイオン結合形成がなされていることが示唆された．
以上より，CHS−Az 複合体におけるプロトン伝導の
主要プロセスは無機－有機イオン間のイオン結合部位
でのプロトンホッピングと同一分子内でのプロトン自
己解離であり 24），特に結合部位での効率的なプロト
ン伝導が，広い温度領域下での高いプロトン伝導性に
寄与しているのではないかと考えられる．
　最近では，Az 系化合物をベースとし，前節でも言
及したヘテロポリ酸や，表面に−OH 基を有する遷移
金属および半金属酸化物（TiO2，SiO2 など）を複合
化させることで同様の酸－塩基反応が起こり，結合部
位でプロトン伝導が行われるという報告がなされてい
る 25）．これを受け，我々の研究グループでは最近，
CHS−Tz に対して TiO2 ナノ粒子（P25，平均粒径 21 
nm）を添加した三元系複合体の作製と評価も行って
いる 26）．この系では Tz が多い 20CHS−80Tz（mol％）
組成に対して，TiO2 を 50 wt％程度混合することで，
プロトンの解離が促進され，さらに高い導電率（約
10-2 S cm-1 110 ℃・無加湿）が達成されている（図4）．
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図 3	 （a）CHS に対して N-ヘテロ環化合物（Tz, Iz, Bz）を
20 mol％複合化したサンプルのプロトン導電率温度依
存性，（b）CHS−Tz およびその出発材料の FT-IR 解
析結果

図 4	 20CHS–80Tz および 20CHS–80Tz-TiO2（50 wt％）
の導電率温度依存性試験結果
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5. CsHSO4 をベースとする複合型プロトン伝
導体の中温動作型燃料電池への応用

　我々はこれまでに，前述した CHS をベースとする
プロトン伝導体の中温・無加湿燃料電池への応用を試
みてきた．得られた粉末のプロトン伝導体をペレット
化し，そのまま電解質膜として応用する手法も試みて
きたが 1），この場合，固体電解質中の粒界抵抗や，電
極－電解質間などに生じる界面抵抗が大きくなり，ガ
スのクロスリークも起きる．したがって多くの研究グ
ループでは，開発したプロトン伝導体をポリマー膜へ
添加するアプローチを採用している 27），28）．PEFC の
一般的なポリマー電解質としては，Nafion® に代表さ
れるパーフルオロスルホン酸系電解質膜が用いられる
が，スルホン酸系電解質膜は PEFC の中温・無加湿
条件ではプロトン伝導性が非常に乏しい．したがって，
中温型 PEFC で広く用いられる，リン酸（PA） をドー
プしたポリベンゾイミダゾール（PBI） 系電解質をベー
スとし，そこに作製したプロトン伝導材料を粉末とし
て添加する手法を採用してきた 11）．PBI 膜のプロトン
伝導性は，膜へドープする PA の量を，PBI と PA の
モル比で表したPhosphoric Acid Doping Level（PADL）
の値（式（2））が，作製したプロトン伝導膜の導電率
を決める上で重要である 29）．ここで，98, 308 は PA
および PBI のモル質量，0.85 は PA の濃度である．

0.8598

308

×−

=

PA PA
PADL

PAドープ前膜重量

ドープ前膜重量）（ ドープ後膜重量
�（2）

　図 5（a），（b）に示すグラフは，PBI に対して無機－
無機イオン複合体である 50CHS−50WSiA（モル比で
CHS:WSiA＝1:1）を，PBI に対して CHS−WSiA が
重量比 5:1 の条件で添加した PBI 膜の発電試験結果を
示しており，PADL の値は 8，膜厚は約 50 μm，作動
条件は 160 ℃・無加湿 H2/O2 である．CHS と WSiA の
モル比と PBI への添加量は，発電特性と化学的耐久
性から最適化されている．固体プロトン伝導体をポリ
マー膜に添加したコンポジット系の電解質膜では，膜
中に存在する固体材料粉末の分散性が非常に重要で，
一般的に分散性が高いほどプロトン伝導チャネルを形
成してプロトン伝導性が高くなり，膜の機械強度も上
がる．したがって今回は，CHS−WSiA のメカニカル
ミリング合成の際に溶媒（N,N-dimethyl acetamide: 
DMAc）を用いた湿式メカニカルミリング法によって，
粒子の微細化と分散性向上を目指した結果も示してい
る（図中 wet mill）．図 5（a）に示す電流－電圧特性に
おいて，燃料電池中の電解質膜のバルク抵抗と強い相
関があるとされる高電流密度側（およそ＞500 mA 

cm-2） で見られる直線部分に着目すると，CHS−
WSiA の添加によって傾きが緩やかになっている．ま
た，湿式メカニカルミリングを用いた CHS−WSiA（平
均粒径 0.7 μm）は分散性の向上によって膜の導電率
が向上し，さらなる膜抵抗の低減が示唆された．図5（b）
に示す電流－電力試験の結果を見ると，膜抵抗が低い
サンプルほど高い最大電力密度を示した．湿式ミリン
グ処理した CHS−WSiA を添加している電解質膜で，
非常に高い最大電力密度（378 mW cm-2）を示す結果
となっている．
　当研究室ではこれ以外にも，フッ素原子を導入した
PBI をベースとして用い，CHS−WSiA 粒子を添加す
ることによって膜のプロトン伝導度が向上し，中温無
加湿条件で運転した燃料電池において高い出力が得ら
れることを最近報告している 30）．また，CHS と Az 系
化合物を複合化したサンプルでも，同様に PBI などの
ポリマー膜へ添加し，高出力が得られている 26）．特に，
前述した 20CHS−80Tz に対して TiO2 を 50 wt％添
加した 3 元系のイオンコンプレックス型プロトン伝導
体をPBI膜（PADL＝8）に2 wt％程度添加することで，
膜の柔軟性や耐久性を維持しながら 150 ℃でおよそ

図 5	 50CHS–50WSiA（mol％）を添加した PA ドープ PBI
膜の燃料電池発電試験特性 @160 ℃，無加湿（a）電流
密度－電圧特性，（b）電流密度－電力密度特性
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335 mW cm-2 の高出力が達成されている．

6. おわりに

　ここでは，中温・無加湿 PEFC への応用に向けた
高プロトン伝導性材料として，CHS をベースとする
無機－無機イオンおよび無機－有機イオン複合型プロ
トン伝導体の特性とその燃料電池応用について，当研
究グループのこれまでの研究を中心に紹介してきた．
中温型 PEFC の普及に向けては多くの課題が存在し
ているが，中温・無加湿条件で，安定で高いプロトン
伝導性を示す電解質の開発は非常に重要であるととも
に，我々セラミックス材料を専門とする研究者たちが
その知見を生かしてアプローチできる点が数多くある．
実際に，無機材料をベースとしたプロトン伝導体は世
界的に精力的に研究されており，ごく最近では金属有
機構造体（Metal-Organic Framework）など，特徴
的な構造を有する材料のプロトン伝導体としての応用
も進んでいる 31）．SDGs17 達成に向けて炭素循環型社
会の実現に向けた動きが加速されている中で，この分
野の研究進展を今後も期待したい．
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