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Nafion は大半がパーフルオロアルキル鎖

で構成され，側鎖の末端にスルホン酸（SA）

基をもった高分子である．フィルム状になっ

た Nafion 膜には微量の水が含まれ，SA 基は

アニオン化し，対イオンとしてプロトンを含

むことからプロトン伝導性を示し，燃料電池

の分離膜として使われている．この性能は膜

中の水の状態と大きく関わっているため，微

量水の分子論的な理解が重要である． 
これまで，Nafion 膜には(1)SA 基に吸着し

た水和水，(2)バルク水の‘2 種類’が存在す

ると考えられてきた．著者らはこれらの水の

運動性を定量的に評価するため，1H NMR に

よる解析を行った結果，これまで知られてい

なかった第 3 の水“束縛水”の存在を見出し

た[1]．さらに赤外分光法と量子化学計算を用

いて，その吸着構造を明らかにした[2]． 

1H NMR による Nafion 膜中の束縛水の発見 

乾燥させた Nafion 膜を水蒸気にさらし，

吸湿する過程を 1H NMR で調べた結果，これ

まで知られていた2種類の水だけでは説明で

きず，既知の‘水和水’よりも約 25 倍運動

性が低い，ほぼ動かない‘束縛水’の存在が

示唆された．これら 3 種の水の吸着は，安定

な吸着サイトから優先的に吸着・飽和したの

ち，次に安定なサイトへの吸着が始まるとい

う“吸着―飽和モデル”で進行することがわ

かった[1]． 

赤外分光法と量子化学計算による束縛水の

吸着構造解析 

‘束縛水’の吸着構造を調べるため，

Nafion 膜の乾燥過程を赤外分光法で調べた．

常温では SA 基はアニオン化しており，脱離

したプロトンはヒドロニウムイオン

（H3O+(H2O)n）として含まれていた．加熱過

程では，バルク水が脱離した後，ヒドロニウ

ムイオンの水和数減少および SA 基の中性化

による複雑なスペクトル変化が見られた．こ

の変化を量子化学計算で解析した結果，SA
基は 3 水和までイオン状態を保ち，2 水和で

中性化，その後 1 水和まで変化するが，この

残った水 1 分子は SA 基に強く吸着して脱離

しないことがわかった．この水分子は SA 基

と 2 か所で水素結合している（図 1）ことか

ら，運動性の低い水を説明できる[2]． 
乾燥処理した Nafion 膜の SA 基は 1 水和

していることをふまえ，1H NMR でこの膜の

水分量を見積もって基準とし，吸湿過程の

SA 基の水和数変化を調べた．最も安定な‘束

縛水’のサイトが飽和したときがちょうど 3
水和で，中性の SA 基に吸着する水が‘束縛

水’であり，イオン状態へと変化した後ヒド

ロニウムイオンに吸着する水が‘水和水’，7
～8 水和を超えると“バルク水”の吸着に移

行することがわかった（図 1）[3]． 
このように NMR と IR のそれぞれの利点

を生かした解析により，Nafion 中に含まれる

水の詳細な描像を明らかにできた． 

図 1 Nafion 中のスルホン酸基の水和数増加

にともなう状態変化 
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