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 非対称一次元チャネルを有する結晶中でのプロトン伝導 
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【序】生体内にはプロトンポンプと称される、プロトン濃度勾配を発生させるタンパク質がある。

本研究ではこのようなプロトン濃度勾配を人工的に作り出すことを目的としている。電圧等の外

部刺激を与え、非対称なポテンシャル全体の傾きを変化させると、片方に微粒子が集まるという

現象が、理論的に可能であると過去に報告さ

れている（文献 1）。今回とりあげた高分子

型錯体の Li+塩と NH4+塩の空間群は Fdd2

であり、対称心がない非対称一次元チャネル

を有している。この構造がプロトンの移動に

おける、ポテンシャル勾配の非対称性を作り

出すと考えている。また、プロトン濃度勾配

を作り出すには、ポテンシャル勾配のどちら

の向きにも、ランダムに素早くプロトンが移

動できる必要がある。そこで、今回は試料に

対して様々な温度、湿度で複素インピーダン

ス測定を行い、プロトンの動的挙動を調べた。 

【実験】試料の合成は文献 2を参考に行なっ

た。市販の試薬を水に溶かし、恒温槽に静置

した。ゆっくり溶液を蒸発させることで試料

を得た。試料の同定には粉末 X 線回折を用

いた。錯体結晶のチャネル中に存在する水分

子は、熱重量測定を行うことで、その水分量

を確かめた。複素インピーダンス測定は、

LCR メーターを用いた。LCR メーターに接続する測定容器は密閉可能で、容器の周りに温度コ

ントローラー付きの電熱線を巻きつけて容器の外部から加熱し、温度コントロールを行った。測

定容器上部には開閉可能な穴があり、そこから、市販の加湿器を用いて加湿、乾燥窒素ガスを用

いて除湿し、湿度コントロールを行った。容器内には温度湿度センサーを取り付けてあり、測定

試料の実際の温度と湿度が測定可能となっている。実験中は測定容器を大きめのデュワー瓶に入



れ、断熱材を詰めることで、外気の温度の影響を少なくした。また、今回の試料は酸性が強く、

金属を腐食するので、対策として電極には白金を用いた。粉末試料をペレットに成形し測定を行

った。40℃、58℃、75℃の三点の温度に対し、様々な相対湿度の条件で測定を行った。得られた

測定結果に対し、ナイキスト線図を描き、円弧フィッティングを施すことで直流抵抗値を得た。

得られた抵抗値から比抵抗値を算出し、それぞれの水蒸気量に対してプロットし、解析を行った。

このような実験を行う中で、複素インピーダンス測定時の印加電圧によって、測定結果に変化が

見られることがわかった。そこで、温度湿度の条件はほぼ同じで、印加電圧だけを変化させ連続

して測定を行い、印加電圧の効果についても調べた。印加電圧を 10 mVと 2 Vの 2種類と定めた。

始めに 10 mVで数回、時間を空けずに 2 Vで数回、最後にもう一度 10 mVで数回測定を行い、

印加電圧の違いによる効果を調べた。同様の実験を、プロトン伝導を示すNafionに対しても行い、

試料の結果と比較した。 

【結果】両塩の熱重量測定の結果が Fig.1

である。昇温速度は 10 ℃ / minで行った。

両塩共にチャネル中の水分子は 140℃まで

には抜け切ることがわかった。また、今回

の実験温度範囲内（40℃～75℃）において

も、水がチャネル中から抜け始めようとし

ていることがわかった。 

比抵抗値の相対湿度依存性を Fig.2に示し

た。縦軸には比抵抗の対数を、横軸には相

対湿度とった。NH4+塩では 40℃、58℃、

75℃とどの温度でも指数関数的な依存性

を示した。つまり、水蒸気量の増加に伴い、

比抵抗値が桁違いに小さくなっていること

がわかった。しかし、温度依存性に関して

は、どの温度もほぼ同じ傾きと切片を持っ

ていることがわかった。このように、チャ

ネル中のプロトン伝導が湿度に鋭敏に応答

し、高湿状態でごく小さい比抵抗を示し、

さらには指数関数的な依存性を示したのは

非常に面白い結果であるといえる。 
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