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1. はじめに

　燃料電池や水電解セルなどの電気化学デバイスでは，
プロトン伝導性のカチオン交換膜（プロトン交換膜，
PEM）が広く使用されている．近年，アルカリ形燃
料電池やアニオン交換膜形水電解セルなど，水酸化物
イオン伝導性のアニオン交換膜（AEM）を用いたさ
まざまな電気化学デバイスの検討が進められている 1）～3）．
　PEM を用いる電気化学セルでは，電気化学反応用
の触媒（電極触媒）の酸への溶解の観点から，主に
Pt などの貴金属が使用される．このため，Pt 使用量
の削減や非白金触媒の開発が大きな課題となっている．
一方，AEM を用いた電気化学デバイスはアルカリ性
の電解液を利用するため，電極触媒が酸に溶解する心
配が少なく，幅広い材料系が選択可能であるという特
長をもつ．
　AEM としては，有機高分子をベースとするアニオ
ン交換膜の開発が進められている．これまではフッ素
含有高分子が多く検討されてきたが，最近の有機フッ
素化合物（PFAS）規制の動きから，フッ素を含まな
い炭化水素系の AEM の開発も盛んに行われている．
　有機高分子系のアニオン交換膜においては，すでに
高い耐久性を示す材料も報告されているが，アルカリ
条件下における加水分解による劣化が懸念されており，
化学的耐久性，耐熱性，機械的特性の改善が課題であ
る．
　これに対し，無機材料をベースとした水酸化物イオ

ン伝導体は，耐熱性，化学的耐久性などに優れた電解
質となる可能性がある．燃料電池やグリーン水素生成
のためのアニオン交換膜型水電解セルだけでなく，水
系電解液を用いた金属－空気電池といった電気化学素
子でも，水酸化物イオン伝導体をセパレーターとして
用いる研究が進められており，水酸化物イオン伝導性
無機固体材料の開発が注目されている 4）．
　2018 年の本誌の「層状物質」の特集号でも紹介し
たように 5），著者らは水酸化物イオン伝導性の無機固
体材料の開発とその応用について検討を進めてきた．
特に，2010年に，Mg-Al 系層状複水酸化物（LDH）が，
加湿下において水酸化物イオン伝導性を示し，アルカ
リ形燃料電池の電解質として用いることができること
を報告した 6），7）．これを機に，さまざまな水酸化物イ
オン伝導性無機材料の研究が拡がり，年々発展しつつ
ある．さらに，LDH は，その水酸化物イオンの拡散
しやすい特徴を活かして，アルカリ条件での電極触媒
への適用も多く検討されている．
　本稿では，これまでに報告されている主な水酸化物
イオン伝導性材料を紹介し，その中でも特に LDH あ
るいは LDH と他の物質との複合体に焦点をあてる．
LDH の水酸化物イオン伝導について紹介し，さらに
さまざまな電気化学デバイスへの応用に関する最近の
研究を紹介する．

2. 無機系水酸化物イオン伝導性材料

　無機系の水酸化物イオン伝導性材料の例を表 1に示
す．
　層状複水酸化物（LDH）は，図 1に示すような正
電荷を帯びた無機シート層と，層間のアニオンからな
る結晶である．多くの水和水を含み，アニオン交換能

© 日本セラミックス協会

層状複水酸化物の 
水酸化物イオン伝導
体および電気化学デ
バイス用材料への 
応用
Application of Layered Double Hydroxides as Hydroxide Ion 
Conductors and Materials for Electrochemical Devices
Key-words：Layered double hydroxide, Anion exchange membrane, Hydrox-

ide ion conductor, Fuel cell, Electrocatalyst

忠 永　清 治
Kiyoharu TADANAGA（Hokkaido University）

特集　固体イオン伝導体の最新研究動向と応用

表 1　無機系の水酸化物イオン伝導性材料の例

物質 イオン伝導度 文献
番号

Mg-Al CO3
2- LDH ～1×10-3 S cm-1@80 ℃，

80％ RH
6，7，
8

Sb-doped SnP2O7
5×10-2 S cm-1@200 ℃，
saturated H2O at 50 ℃ 9

Ni（2-ピリミジンカル
ボン酸）MOF

8×10-5 S cm-1 at 27 ℃，
99％ RH 12

3 次元アルカリグラフェ
ン酸化物

4×10-2 S cm-1@25 ℃，
100％ RH（in plane） 13

KOH-ZrO2
9×10-3 S cm-1 @ 20 ℃，

60％ R.H. 14

（参考）有機高分子アニ
オン交換膜の例
（QPAF-4）

9×10-2 S cm-1@80 ℃ 
in water 15
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（図 2）16）．LDH の基本構造である層状構造をもつ水
酸化マグネシウム Mg（OH）2 は，Mg（OH）2 のペレッ
トを加湿下で測定しても，ほとんどイオン伝導性を示
さない．一方，層状構造をもたない粒状粉末の塩基性
炭酸アンモニウム Al2（CO3）3 は，加湿下で 10-4～10-5 
S cm-1 オーダーのイオン伝導性を示すことがわかった．
これに対し，LDH は，これまでに紹介した様に，加
湿下で 10-3～10-4 S cm-1 を示す．このことから，LDH
の水酸化物イオン伝導性には，炭酸イオン（あるいは
層間イオン）と層状構造（層間水）を有していること
が関係すると推定される．
　Ma らのグループは，LDH の層を剥離して作製し
たナノシートの，シートの面内方向のイオン伝導性と
シートの厚み方向のイオン伝導性を評価した 17）．そ
の結果，ナノシートの面内方向では，10-1 S cm-1 に迫
る高いイオン伝導性を示すのに対し，シートの厚み方
向では，4 桁以上低いイオン伝導度であることがわかっ
た．これと関連し，膜状の試料においてイオン伝導性
の異方性を軽減するために，Mg-Al 系 LDH を層間剥
離して得られたナノシートと Mg-Al 系 LDH のナノ
粒子の複合体におけるイオン伝導度の評価が行われ
た 18）．ナノ粒子とナノシートの重量割合を変化させ
て評価したところ，85 wt％のナノ粒子を含む複合体
膜において，80 ℃，相対湿度 80％で，面内方向で
10-1 S cm-1 オーダー，膜厚方向においても，10-2 S cm-1

オーダーの高いイオン伝導性が得られたことが報告さ
れた．
　LDH の大きな特徴であるアニオン交換能を利用して，
層間のアニオンをさまざまに交換する研究も報告され
ている 19）．例えば，グリシンが層間に挿入された
Mg-Al 系 LDH は，低い相対湿度下においても比較
的高いイオン伝導性を維持することが報告されてい
る 20）．著者らも，界面活性剤として知られるドデシ
ル硫酸イオンを層間に含む Mg-Al 系 LDH を作製し，
そのイオン伝導度の湿度依存性を評価した 21）．図 3
にその結果を示す．図からわかるように，通常の
Mg-Al-CO3 系 LDH では，相対湿度が下がるとイオ

をもつことが大きな特徴である．層間に炭酸イオンを
含むペレット状の Mg-Al 系 LDH（Mg-Al CO3

2- LDH）
の場合，80 ℃，相対湿度 80％において，10-3 S cm-1

以上の高いイオン伝導性を示すことがわかった 5），6）．
水蒸気濃淡電池の起電力測定によりイオン伝導種を推
定した結果，この材料が水酸化物イオン伝導体である
ことを確認している 5）．LDH については，次項で詳
しく説明する．
　LDH 以外の無機系の水酸化物イオン伝導体として，
T. Hibino らは，Sb あるいは Mo などをドープした
SnP2O7 が 200 ℃程度の中温領域において高い水酸化
物イオン伝導性を示すことを報告している 9），10）．
　Metal Organic Framework（MOF）系材料のイオ
ン伝導体への応用についても検討されており 11），M. 
Sadakiyo らは ZIF-8 と呼ばれる MOF に水酸化テト
ラブチルアンモニウムを含んだ材料が水酸化物イオン
伝導性を示すことを報告している 11）．また，Ni（2-
ピリミジンカルボン酸）から構成される MOF12）など，
さまざまな水酸化物イオン伝導性 MOF 材料が報告さ
れている．
　その他の材料系として，S. Ida らのグループは，塩
基性溶液で処理したグラフェンが高い水酸化物イオン
伝導性を示すことを報告している 13）．A. Matsuda らは，
ゾル－ゲル法によって合成した KOH を含む ZrO2 ゲ
ルを熱処理したものが水酸化物イオン伝導性を示すこ
とを報告している 14）．
　一方，有機高分子系の水酸化物イオン伝導体では，
例えば，Miyatake らのグループでは， 水中で 10-2 
S cm-1 に迫る高い水酸化物イオン伝導性を示す材料を
報告している 15）．

3. LDHの水酸化物イオン伝導機構

　さまざまな無機系水酸化物イオン伝導体が報告され
ているが，LDH 系は最も多くの研究が行われている．
この LDH 系材料のイオン伝導機構についてさまざま
な検討が行われている．
　まず，イオン伝導機構を考察するために，モデル物
質の加湿下でのイオン伝導性を比較した例を紹介する

図 1　層状複水酸化物の構造 5）

図 2　モデル物質の構造モデルとオン伝導性
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る 24）．燃料電池などの電気化学デバイスへ適用する
場合には，自立膜化が必要なので，さまざまな物質と
の複合化についても検討されている．A. Matsuda ら
のグループは，KOHをドープしたポリベンズイミダゾー
ル（PBI）系の膜に LDH を添加することで，膜の吸
水率が増加し，この膜を用いたアルカリ形燃料電池で
高出力が得られたことを報告している 25）．
4.2　電極触媒としての応用

　LDH は，水電解における酸素発生反応（OER）お
よび水素発生反応など，さまざまな電極触媒としての
応用が注目されている 26）．これは，LDH の組成の多
様性とシート構造に基づく大きな比表面積などの特徴
が電極触媒への応用に有利であるためと考えられるが，
その表面における水酸化物イオンの拡散性の大きさも，
電極触媒の特性に大きく貢献していると考えられる．
　特に Ni-Fe 系 LDH は，さまざまな LDH 系材料の
中でも特に優れた OER 活性を示すことが知られている．
例えば，ナノ粒子の Ni-Fe 系 LDH をアニオン交換膜
型水電解の OER 触媒に用いることで，非常に高いエ
ネルギー変換効率（水素製造効率）が達成できたと報
告されている 27）．また，貴金属微粒子と LDH を組み
合わせた電極触媒も多数報告されており，例えば，
Au ナノクラスターを担持した Ni-Fe 系 LDH ナノシー
トが高い OER 活性を示すことが報告されている 28）．
一方，著者らは最近，Zn-Al 系 LDH が，電気化学的
に CO2 を CO に還元する電極触媒として機能するこ
とを見出した 26），29）．LDH の電極触媒としての応用は
今後さらに発展することが期待される．
4.3　電極材料としての応用

　さまざまな遷移金属系LDHは，スーパーキャパシター
の電極材料として盛んに研究されている 30）．さらに，
Ni-Co 系 LDH が水系亜鉛電池の正極活物質として機
能することも報告されている 31）．スーパーキャパシター
や電池用電極に応用する場合，LDH は大きな容量や
優れたイオン拡散性といった利点を有する．しかし，
電子伝導性が低いことが大きな課題となっている．電
極材料や電極触媒には，電子とイオン両方の高速な移
動が求められるため，この限られた電子伝導性が性能
のボトルネックとなっている．この課題を解決するた
め，LDH のイオン伝導性を維持しつつ電子伝導性を
向上させるアプローチが盛んに検討されている．例え
ば，カーボンナノチューブやグラフェンなどの炭素系
材料，あるいは金属硫化物や金属窒化物などの電子伝
導体との複合化が検討されている．

ン伝導性が 2 桁以上低下するのに対し，層間にドデシ
ル硫酸（DS）イオンを含む場合は，イオン伝導度の
相対湿度依存性が小さくなることがわかった．
　そのほか，トリス（ヒドロキシメチル）アミノメタ
ンを LDH の層間に挿入して層間を修飾した場合と，
層状結晶の表面のみを修飾した場合のイオン伝導性の
比較から，層間よりも結晶表面がイオン伝導に大きく
寄与していることを明らかにしたという報告もあ
る 22）．一方，著者は，D2O を層間に含む Mg-Al 系
LDH を直流分極した際に OD 濃度の変化が観測され
たことから，層間もイオン伝導のパスとなると考えて
いる 16）．

4. 電気化学デバイスへの応用

4.1　固体電解質としての応用
　LDH を含む材料は，その水酸化物イオン伝導性に
基づき，さまざまな電気化学デバイスの固体電解質と
しての応用が検討されている．2018 年の記事 5）にも
紹介したとおり，著者らは最初に，アルカリ条件下の
ダイレクトエタノール燃料電池の電解質膜として，
Mg-Al 系 LDH が使用できることを報告した．その後，
アルカリ形燃料電池や亜鉛－酸素電池における触媒層
の水酸化物イオン伝導パス（アイオノマー）としての
機能，H2-O2 燃料電池，電気化学的酸素分離セルのセ
パレーターに使用可能であることを見出している 5）．
さらに，アンモニア水燃料電池の電解質膜として使用
可能であることも報告した 23）．
　著者ら以外にも，多くの研究が報告されるようになっ
ている．例えば，K2CO3 と Mg-Al 系 LDH の混合粉
末の圧粉体をセパレーターに用いた H2-O2 燃料電池が，
110 ℃での発電が可能であることが報告されてい

図 3	 層間にドデシル硫酸イオン（DS）および炭酸イオン
を含む Mg-Al 系 LDH の伝導度の湿度依存性 21）
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5. まとめ

　層状複水酸化物（LDH）は，水酸化物イオン伝導
体や電気化学デバイス材料として，基礎研究から応用
まで目覚ましい進展を遂げている．特にエネルギー変
換・貯蔵分野では，貴金属フリー化や高効率化に大き
く貢献する可能性を秘めており，持続可能な社会の実
現に不可欠な存在となると考えられる．
　一方，LDH を次世代エネルギー技術や環境技術で
最大限に活用するには，いくつかの課題を克服する必
要がある．具体的には，高いイオン伝導性を維持しつ
つ，さまざまな環境下での安定性を向上させること，
また，電解質膜として使用する場合の大面積化や，電
極触媒として使用する場合の電子伝導性の付与も重要
な課題である．これらの問題を解決することで，
LDH はより幅広い分野で活躍することが期待できる．
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