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【序】 

 近年、燃料電池の電解質材料として固体の高プロトン伝導体が注目を集めており、イミダゾー

ルを含む多様な固体高プロトン伝導物質についての研究が行われている。イミダゾールとジカル

ボン酸から成るジカルボン酸イミダゾリウム結晶は、比較的高いプロトン伝導性を示すことが知

られている [1,2]。これらの結晶のプロトン伝導には、イミダゾールとジカルボン酸との水素結合

が重要な役割を果たしていると考えられる。このような高プロトン伝導性は、ジホスホン酸とイ

ミダゾールから成る結晶においても期待できる。そこで本研究では、ジホスホン酸イミダゾリウ

ム結晶を調製し、プロトン伝導性と内部構造を調べた。 

 

 

 

 

 

 

【実験】 

 試料はジホスホン酸(DPA)とイミダゾール(Im)をモル比 1:2で混合したものを加熱融解させ、白

色粉末を得た。DSC 測定には RigakuThermo Plus EVO DSC8230、電気伝導率測定には Toyo 

Corporation TY4100-300抵抗測定システムを用いた。また、イミダゾールの炭素と結合した水素を

重水素化した試料を用いて 2H NMRの測定を行った。2H NMRの測定には JEOL ECA300を用い、

共鳴周波数は 45.282MHzでスペクトルは四極子エコー(QE)法によって得た。 

 

 

【結果・考察】 

DSC測定                                            

Fig.1 に炭素数 8 のジホスホン酸イミダゾリウム結晶試

料の昇温時の試料の DSC 測定結果を示す。357K と 408K

に熱異常が観測された。357K の熱異常はこの温度に固相

間の相転移が存在することを示唆している。また 408Kの

熱異常は融解によるものである。 

  

 

 

 

Fig.1  n=8 試料の DSC測定結果 
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Fig.2に炭素数 10のジホスホン酸イミダゾリウム結晶 

の昇温時の試料の DSC測定結果を示す。258K,282K, 

362K,396Kで熱異常が観測され、396Kの熱異常は融解 

によるもので他の 3つの熱異常は固相間相転移による 

ものである。 

 他の炭素数の異なる試料について DSC測定を行った 

ところ、どの試料も融解の熱異常の前に固相間の相転移 

の熱異常が１つ以上みられた。 

                                                               

電気伝導率測定 

Fig.3に炭素数 8の試料の電気伝導率(σ)の温度依存 

性を示す。室温からの昇温過程では、DSC測定におい 

て熱異常が観測された 357K付近で電気伝導率が急激に 

増大し、383Kで最大値 1.4×10-4S/cmの高い伝導性を示 

した。この電気伝導率の大幅な上昇は固相間相転移と関 

係していると考えられる。これは、別の炭素数の試料で 

もこの傾向がみられた。伝導度は、高温側でどの試料も 

10-４S/cm前後の高い伝導性を示した。        

 

NMR測定 

  炭素数 10の試料の電気伝導度の温度変化を Fig.4に示

す。電気伝導度は Tc3付近で温度変化の傾きが増加し、393 

Kで最大値 1.2×10-2 S m-1を示した。13C NMR測定および

31P NMR測定からは、ホスホン酸基と Im間で相互作用(水

素結合)をしていることが確認された。Fig.5 に炭素数 10

の試料の d3試料の 2HNMR 測定結果を示す。各固相間相

転移が起こることで、イミダゾールの運動モードが変化

することが分かった(Fig.6)。イミダゾール分子の 180°フリッ

プ運動および面内回転運動がプロトン伝導性に大きく寄与していると考えられる。 
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Fig.3  n=8 試料の電気伝導率の温度依存性 
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Fig.4 n=10 試料の電気伝導度の温度変化 
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Fig.6Imの運動モードの変化 
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Fig.2 n=10試料の DSC測定結果 

Fig.5 n=10のd3試料の 2HNMR

スペクトルの温度変化 


