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【背景と目的】固体高分子型燃料電池のプロトン伝導膜に用いられる Nafion などのフッ素化スル

ホン酸アイオノマー膜は、室温の真空排気処理ではスルホン酸基あたり１個の水分子が残り、IR

スペクトルはブロードで強い吸収ピークを 2800cm
-1付近に示す 1)。このスペクトルは、有機溶媒

中のトリフルオロメタンスルホン酸の一水和物や 2)、低温の基板に堆積した硫酸の一水和物の IR

スペクトル 3)と非常によく一致しており、これらのモデル系の IR スペクトルを再現することで、

スルホン酸アイオノマーの低含水率下のプロトンの水和構造を解明することを目指している。 

スルホン酸の一水和物はモノマーでは酸が解離しないが 4)、ダイマー化することで解離状態が

安定となりうることは既に指摘されていた 5)。我々は DFT 計算による構造最適化と基準振動解析

を行い、2つのスルホナートに水素結合で架橋したヒドロニウムイオンの OH伸縮振動が 2800cm
-1

付近に大きく低波数シフトし、非常に強い吸収を示すという結果を得た 6)。また、ピークのブロ

ードな形状の再現を AIMD シミュレーションで試みたが、孤立したダイマーの計算では酸が非解

離の構造が安定となってしまい、IR スペクトルを再現するに至らなかった 7)。そこで、X 線回折

により結晶構造が既知の硫酸水和物について AIMD シミュレーションを行い、硫酸の一および四

水和物の IR スペクトルを再現することができた 8)。今回はこれらの知見をもとにトリフルオロメ

タンスルホン酸水和物の有機溶媒中の IR スペクトルを再現することができたので報告する。 

【計算方法】AIMD 計算には CP2K(Ver.2.6)を用いた 9)。PBE0 ハイブリッド汎関数と 6-31G*基底

関数を用い、周期境界条件なしで構造最適化および第一原理MD計算 (NVTアンサンブル、300K、

ステップ幅 0.5fs)を行い、各原子および Wannier 関数の軌跡から Travis コード 10)を用いて IR スペ

クトルを得た。 

【計算結果】CP2Kの最新版からは Self-consistent continuum solvation モデルで溶媒効果が考慮でき

るようになったので、これを用いて一水和物ダイマーの構造最適化および AIMD シミュレーショ

ンを行った。その結果、実験で用いられたジクロロエタン相当の誘電率(ε=10)を設定した場合、溶

媒効果なしの場合とは異なり、酸解離状態が維持されることがわかった。しかし、ヒドロニウム

イオンの３本の OH 結合のうち、スルホナートと水素結合した 2 本と、していない残りの１本の

交換は予想に反してほとんど進行せず、前者は低波数シフトしたブロードな吸収を示すが、後者

は実測の IR スペクトルにはないシャープな吸収を高波数側に示した。この結果および昨年の硫酸

一水和物の結果、さらには Eigen カチオンの IR スペクトル 11)などから、3000cm
-1以上に強い吸収

帯がないという特徴を再現するには、ヒドロニウムイオンの 3 本の OH 結合がすべて常に水素結

合を形成していることが重要と考えられる。原理的には 1 個のスルホナートの 3 本の SO 結合に

対して 1 個のヒドロニウムイオンが水素結合する構造も可能ではあるが 12)、水素結合が大きく屈

曲するため現実ではない。また、上記の結果からダイマーでも水素結合しない OH が生じてしま

うことから、図 1 に示すような四量体の構造を仮定したところ、溶媒効果なしで最適化構造が得

られ、AIMDシミュレーションでもヒドロニウムイオンが安定に存在した。 



 さらに、この四量体に対し

て水分子をさらに 2 個ないし

4 個加えたクラスターの構造

最適化および AIMD シミュレ

ーションを同様に行った。こ

れはスルホン酸あたりの水分

子数λにして1.5および 2に相

当する。添加された水分子は

ヒドロニウムイオンと水素結

合を形成して Zundel型カチオ

ン(H5O2
+
)となり、この構造は

AIMD シミュレーションを通じて安定に存在した。これまで行ったシミュレーションの条件(300K、

5ps)では、例えばλ=2の場合には個々の Zundelカチオンは独立して存在し、Zundelカチオンの解

離や H7O3
+カチオンの生成などは認められなかった。 

 IR スペクトルのシミュレーションの結果を図２に示す。一水和物（λ=1）では 2900 cm
-1付近

に中心をもつブロードなピークが現れ、実験結果の特徴をよく再現している。λ=2ではこのピー

クは完全に消失し、Zundelカチオンに特徴的なOH伸縮ピークが3000cm
-1以上に現れるとともに、

OH 変角振動ピークも 1700cm
-1付近から高波数側に裾を引いて強く現れている。λ=1.5では H3O

+

と H5O2
+が並存しており、スペクトルも両者のピークが現れている。このように有機溶媒中のト

リフルオロメタンスルホン酸および Nafion 膜の水和の程度の変化に伴う IR スペクトルの変化が

再現できたことから、Nafion 膜中でもスルホン酸が凝集した類似の構造が形成されていると推測

されるが、これは Nafion膜で以前から提唱されているスルホン酸のクラスターネットワークモデ

ル 13)を支持する材料となる可能性がある。 
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図２ トリフルオロメタンスルホン酸水和物四量体の IRスペクトル 

図１ トリフルオロメタンスルホン酸水和物四量体の最適化構造 

（左）λ=1 （右）λ=2 


