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【序論】水酸化物イオン伝導体は貴金属触媒なしで作動するアルカリ型燃料電池の電解質と

なる。電池の高温作動および長寿命化のためには、固体水酸化物イオン伝導体の開発が重要

となるが、これまでにその報告例は極めて少なく、新たな合成手法の開発は強く期待されて

いる。他方、構成要素の多様性と高い結晶性で特徴づけられる配位高分子を用いれば、設計

指針に基づくイオン伝導体の合理的な構築が可能であることが知られている 1。本研究では、

配位高分子を用いた新規固体水酸化物イオン伝導体の創製を目指して、母物質として強塩基

性条件下でも結晶性が保たれる高い安定性を持つ配位高分子 ZIF-8 (組成式: {Zn(mIM)2}n, 

HmIM = 2-メチルイミダゾール)
2に着目した。ZIF-8は、図 1に示すような球状の空隙が連な

った三次元細孔を持ち、多数のメチル基の存在により、細孔内は疎水性であることが知られ

ている。本研究では、電気的に中性な配位高分子に水酸化物イオンを導入するための新たな

手法として、疎水性基を有するアルキルアンモニウムイオンを対イオンに持つ水酸化物塩

NBu4OH (Bu: –CH2CH2CH2CH3)を細孔内に直接導入することを試み、その合成法の確立と物性

評価を目的とした。 

【実験】原料である ZIF-8 は文献 3 に従い、2-メチルイ

ミダゾールおよび Zn(NO3)2·6H2Oのメタノール溶液を混

合して合成した。得られた ZIF-8 粉末とアルキルアンモ

ニウム塩 NBu4OH水溶液を混合して、70 °Cで攪拌する

ことにより目的物の合成を行った。反応後、遠心分離と

蒸留水での洗浄を複数回行い、真空乾燥した試料を用い

て元素分析、粉末 X 線回折測定、赤外吸収スペクトル測

定、溶液 NMR スペクトル測定、吸着等温線測定および

交流インピーダンス測定を行った。 

【結果と考察】元素分析の結果から、反応後の試料

(NBu4-ZIF-8)は、図 1 に示す 1 つのケージあたり 0.7 個

のイオン対を包摂した組成であることがわかった。図 2

に示す FT-IRスペクトル測定の結果、反応後に 2961 cm
–

1および 2876 cm
–1にアルキル基のC-H伸縮振動に由来す 図 1. ZIF-8の結晶構造 2

 



る新たなピークが出現したことから、NBu4
+イオンの

存在が示唆された。反応後の NBu4-ZIF-8 を酸性溶媒

に溶かした後、溶液 NMR測定を行ったところ、反応

による NBu4
+イオンの分解は無く、試料中には NBu4

+

イオンとして存在していることが確かめられた。 

粉末 X 線回折測定の結果から、反応後の NBu4-ZIF-8

の回折パターンは ZIF-8 のものと同様であり、強塩基

中での反応にも関わらず、その骨格構造は保持される

ことが明らかとなった(図 3)。一方、その回折強度の

比は反応前と反応後で異なることから、ゲストである

塩が細孔の内部に存在することが示唆された。放射光

粉末 X 線回折測定により得られた回折パターンを用

い、最大エントロピー(MEM)法による細孔内

部の電子密度解析を行ったところ、反応後の

試料では、細孔の中心付近にゲストに由来す

る新たな電子密度の出現が確認された(図 4)。

さらに、77 K における窒素吸着等温線測定の

結果から、反応後の試料の比表面積の減少が

確認された(図 5)。これらの結果から、反応に

より細孔内部に塩が導入されたことが明らか

となった。 

交流インピーダンス測定の結果、ZIF-8は加湿

下においても、10
–13

 Scm
–1程度の絶縁体であるのに対し、反応後の試料は最大で 7 桁程度の

伝導度の上昇を示した。当日は、詳細な構造と物性の関連について報告する。 
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図 5. 窒素吸着等温線(77 K) 

図 4. NBu4-ZIF-8の等電子密度面

(0.15 e/Å
3
) 

図 2. 赤外吸収スペクトル 図 3. XRPD パターン 


