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学位論文内容の要旨

  本研究は燃料電池関連の基礎的な電極反応、すなわち、水素および酸素電極反応、メタノール酸化および

不飽和炭化水素を代表するエチレン、アセチレンの水素化などの電極反応を酸性溶液中、白金単結晶極で測

定し、これらの反応の面構造依存性、電解質アニオンの影響、反応中間体（阻害種を含む）などを調べ、こ

れらの反応機構を原子レベルで解明することを試みた。また、単結晶極に適用可能な新しい手法、「ネット

付き単結晶回転電極」および「一点接触型オンラインDEldS」の開発に成功し、従来の手法で測定できないい

くっかの有用な新しい知見を得ることができた。今後これらの手法は広く利用されるものと期待される。

  本論文は六章から構成されている。

  第1章は近年話題となっているエネルギーの有効利用および地球環境の保全に関連して電気化学の重要性

を述べるとともに、その根幹をなす電極反応の速度論的解析に必須な単結晶電極の研究をまとめ、あわせて

本研究の目的を述べた。

  第2章は白金単結晶Pt（111）、Pt(100）、Pt（110）にっいて、単結晶回転電極を含む種々の方法で水素電極反

応を観測し、単結晶極における水素発生反応、水素イオン化反応の交換電流密度、Tafel定数、移動係数、反

応次数を測定した。その結果、水素発生反応は面構造に不敏感であることおよび水素イオン化反応はPt（110）

において若干速く進むことを明らかにした。また、Tafel定数、移動係数及び反応次数の測定から、速度論に

おける”microreversibility”を前提とする理論的な結諭が成立しないことを明らかにした。再結合素反応を

律速段階としながらも、on―topHを反応中間体とする水素発生反応およびUPD－Hを反応中間体とする水素イオ

ン化皮応のモデルを提出した。また長年未解決であったTafel定数30mVの値も説明することができた。

  第3章は白金単結晶Pt(lll）、Pt（100）、Pt(ll0）を用いて、メタノール酸化のcvを酸性溶液中で観測し、各

結晶面の酸化活性、酸化反応の阻害種及び電解質アニオンの影響などを検討した。その結果、Pt（111）面は最

も活性が低く、阻害種の生成も認められなかった。またHSO‘－の吸着が最も強く現れた。これに対して、Pt

（110）面は最も活性が高くその初期活性は硫酸中のPt（111）に比較して約60倍にも達した。さらに電解質アニ

オンの影響がなく硫酸中、過塩素酸中とも同じ酸化電流を与えた。しかし失活が大きく、時間とともに阻害種

の蓄積が認められた。Pt（100）面は中間の活性を示し、詳細な測定を行った結果、COを経てC02が生成すること

が確認された。一方、新しく考案したネット付き単結晶回転電極を用いて、Pt(lll）面で測定した結果、可溶

性中間生成物（HCHO、HCOOH）が生成することが確かめられた。また、水素吸着領域の詳細な検討から、硫酸中

におけるPt（111）のUPD―Hの生威・脱離はメタノール酸化と独立に進行することを明らかにした。さらに重要
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な こ と は O．  9～ 1． OV付 近 で み ら れ る メ タ ノ ― ル 酸 化 の 阻 害 は 吸 着 水 に よ る も の と 結 諭 し た 。

  第 4章は酸性 溶液中で酸素の還 元反応を白金単結晶 Pt（111）、Pt（100）、Pt（110）で調べ、cvの結晶面および

走 査速 度 依存 性、 ア ニオンの影 響・ナょどを検討し た。これらの測定 結果から、いずれ のカソード走査にお いて

も 0． 8V付近 にオ ー バー シュ ー トが 観測 さ れ、 この オ ―バ ーシ ュー トは結晶面、およ び硫酸中と過塩素酸 中で

大 きく 異 なり 、1．  OV以 上で 生 成す る吸 着 酸素 種と の 関連 が検 討さ れた。一方、水素 領域の挙動を詳細に 検討

し た結 果 、酸 素還 元 はUPD―Hの 生成 と無 関 係で あり 、 吸着 水素 原子 は酸素還元反応に 関与していないこと が明

ら かに な った 。水 素 イオ ン化 反 応と の対 比 から 、酸 素 還元 反応 も極 くわずかのUPD－Hの空きサイトで進行 する

も のと 結 諭さ れた 。 また 、ア ノ ード 走査 で 代表 され る 酸素 還元 反 応の 活性 は 面構 造に ほ とん ど依 存 しな かっ

た。 しかし、Pt(lll）に おいて吸着HS04-による阻害 作用が明らかに認 められた。

  第5章 では 従 来の もの と 全く 発想 を 異に した DEHS、 いわ ゆ る「 一点 接 触型 オン ラ イン DElfS」を 開 発し 、こ

の 装置 の 性能 を検 討 した 結果 、 単分 子層 程 度の 微量 吸 着物 質の 反 応を りア ル タイ ムで 検 出で き極 め て高 感度

で ある こ とが 確か め られ た。 こ のDEHSは ＠ 単純 な原 理 、＠ 高感 度 、◎ 安全 性 に優 れ、 か つ、 ＠電 解 槽の 改造

を 必要 と せず 、◎ 微 小な 単結 晶 極に も適 用 でき るな ど 多く の特 長 を有 して い るこ とが 分 かっ た。 ま た、 「一

点 接触 型 オン ライ ン DEHS」を 用 いて 、白 金 単結 晶極 に おけ る電 気 化学 的メ タ ノー ル酸 化 、ア セチ レ ンお よび

エ チレ ン の水 素化 と 同位 元素 交 換反 応、 亜 硝酸 の還 元 など の電 極 反応 を測 定 し、 それ ぞ れの 反応 に つい て重

要な 知見を得た。．

  （ 1）メタノ ールの酸化につい て、吸着種に起因するCOzの分離（Pt（100）、Pt（110））、及びcvとMSCVの比較か

ら可 溶性中間生成物の副 生（各結晶面）が 確認された。

  （2） アセ チ レン の水 素 化反 応に つ いて 、この反 応が結晶面に強く 依存し、生成する エチレン、エタンの 割合

も大 きく異なることを見 いだした。Pt（110）面の活 性が最も大きく、 エチレン、エタン が生成するが、Pt（100）

で エ チ レ ン の 生 成 量 が 相 対 的 に 小 さ い 。 Pt（ 111） 面 の 活 性 は 最 も 低 く 、 Pt（ 110） の 約 1/7で あ っ た 。

  （3） 白金 単 結晶 極で 亀気化学的なエチ レンの水素化反応 を行い、重水中で測 定した結果、d。～d6の重水 素化

エ タン が 生成 しそ の 分布 が結 晶 面に よっ て 異なることを明 らかにした。水素化 活性について、Pt（100）が 最も

高く 、Pt（111）でほとんど進行 せずPt（100）の約1/12であ った。D分 布についてみると 、いずれの面でもdi～dz

と d。に ニつ の 極大 が観 測 され た。 極 大が 生ず る 原因 につ い ては さら に 検討 する 必 要が あるが、「一点接 触型

オ ンラ イ ンDEkfS」 によ っ て、 電位 走 査と 同時 に 生成 物（ 反 応量 、極めて小） におけるD分布をりアルタイ ムで

    ，

追跡 可能とした意義は極 めて大きいと云え よう。

  （4） 亜硝 酸 の還 元に ついて、従来の研 究からPt（100）面が最も高 い活性を示すとさ れたが電極反応によ る生

成 物は 不 明で あっ た 。「 一点 接 触型 オン ラ インDEHS」を用 いて、in－situ的に 測定した結果、0．6V付近の ピー

ク で窒 素 が生 成す る こと が直 接 観測 され た 。また、亜硝酸 の0． 3V付近で観測 される還元ピーク ではNH3が 生成

する ことが結諭された。

  電気 化 学的 測定 法 にっ いて 、 単結 晶極 に 適用 不可 能 だっ た従 来 の回 転円 盤 電極 法を 改 良し 適用 可 能と する

と とも に 、全 く新 し い発 想の も とで 、微 小 な単 結晶 極 にも 適用 可 能ナ よ高 感 度の 「one point touch型DEMS」

を 開発 し た。 今後 こ れら の新 し い手 法に よ って 、種 々 の電 極反 応に ついて有用な知見 が得られる道を開い た。
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学 位 論 文 題 名

白金単結晶極における吸着と電極反応

および電極系質量分析計の開発

  本研 究 は燃 料電 池 に関 連し て 重要 な水素電極反応、 酸索電極反応、お よびメタノール酸化 反応にっいて、こ れ

らの反 応機構を原子レベ ルで解明すること を目的としてなされ たものである。こ のため、万能角虫 媒といわれる白

金 にっ い て単 結晶 の 電極 を作 成 し、 原子レベルで規制 された電極表面で これらの反応を行な わせ、反応の面構 造

依 存性 、 電解 質ア ニ オン の影 響 、お よび吸着種（阻害 種を含む）の役割 などを調べ、反応機 構の解明を試みた 。

単 結晶 極 を用 いた 研 究は 多く な く、 本研究では多くの 新しい知見が得ら れている。また、単 結晶極に適用可能 な

新しい 手法、「ネ．’ト 付き単結晶回転電 極」および「一点接 触型オンラインDEMS」の開発に成功 し、従来測定不

可 能で あ った いく っ かの 有用 な 新し い知見を得ている 。今後これらの手 法は広く利用される ものと期待される 。

以下それらの概略を述べる。

  （1）白金単結晶Pt（111）、Pt（100）、Pt（110）にっいて、単結晶回転電極を含む種々の方法で水素電極反応を観測

し 、単 結 晶極 における水素 発生反応、水素イ オン化反応の交換電 流密度、Tafel定数、移動係 数、反応次数を測 定

した。 その結果、水素電 極反応はほぼ面構 造に不敏感であった が、 Tafel定数、移動係数及び反応次数の測定から、

速度論 における“microreversibility”を 前提とする理論的ナ よ結諭が成立しな いことを初めて明 らかにした。再

結合素 反応を律速段階と しながらも、水索 発生反応ではon－topHを、水素イオン 化反応ではUPD―Hをそれぞれ反応

中間体 とし、同一素反応 の正・逆で異ナよ った反応中間体を結諭した。また長年未解決であったTafel定数．30mVの値

も説明することができた。
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  （2）白金単結晶Pt（111）、Pt（100）、Pt（110）を用いて、メタノール酸化のcvを酸性溶液中で観測し、各結晶面の

酸化活性、酸化反応 の阻害種及び電解 質アニオンの影響などを検討した。モの結果、Pt（111）面は最も活性が低く、

阻害種の生成も認め られなかった。ま たHSO‘‐ の吸着が最も強く 現れた。これに対して、Pt（110）面は最も活性が

高く その 初 期活 性は 約 60倍 にも 達 した。 さらに電解賀アニ オンの影響がなく 硫酸中、過塩素酸中 とも同じ酸化電

流を与えた．すなわちPt（110）ではHS04-の吸着がナよいことが示唆された。

  （3）白金単結晶Pt（111）、Pt（100）、Pt（110）で酸性溶液中の酸索還元反応を調べ、その結晶面および走査速度依

存性、アニオンの影 響などを検討した 。水素領域の挙動 を詳細に検討した結 果、酸素還元はUPD－Hの生成と無関係

にお こり 、 吸着 水素 原 子は 酸索 還 元反応 に関与していない ことが明らかにな った。このことは爆 鳴気として知ら

れている酸水素の化 学反応が電極系で は進行しないこと を意味する．電子移 行をともなった0，―経由の反応が考え

られる。また、酸素 還元反応の活性は 水素電極反応と同 様に面構造にほとん ど依存世ず、またPt（111）における吸

着RS04―による強い阻害作用が明らかに認められた。

  （4）測 定装置関係では、 単結晶極に適用不可 能だった従来の回 転円盤電極法を改 良し適用可能とするとともに、

全く 新し い 発想 のも と で、 微小 な 単結 晶極 に も適 用可 能 な高感度の 「one point touch型DEMS」 を開発した。こ

のDEMSは＠単純な原 理、＠高感度、＠ 安全性に優れ、か っ、＠電解槽の改造 を必要とせず、◎ 微小ナょ単結晶極に

も適 用で き るな ど多 く の特 長を 有 してい ることが判明した 。また、「一点接 触型オンラインDEMS」を用いて、白

金単 結晶 極 にお ける 電 気化 学的 メ タノー ル酸化、アセチレ ンおよびエチレン の水素化と同位元素 交換反応、亜硝

酸の 還元 な どの 電極 反 応を 測定 し 、モれ ぞれの反応にっい て重要な知見を得 た。オレフィンの水 素化にっいて述

べるならば以下の知見を得ている。

  i）アセ チレンの水素化反 応は結晶面に強く依存し、Pt（110）面の活性が最も大きく、Pt（111）面で最も低く約1/

7で あ っ た 。 生 成 す る エ チ レ ン 、 エ タ ン 分 布 も 面 に よ っ て 大 き く 異 な る こ と を 見 い だ し た 。

  ii）エチレンの水 素化反応を重水中 で測定した結果、水素化活性は、Pt（100）で最も大きく、Pt（111）では約1/1

2であった 。重水素エタンの D分布につ いてみると、いず れの面でもdl～dlと d。にニ っの極大が観測された。極大が

生ず る原 因 にっ いて は さら に検 討 する必 要があるが、「一 点接触型オンライ ンDEMS」によって、 電位走査と同時

に極 めて 微 小な 生成物における D分布をり アルタイムで短時 間に追跡可能とし た意義は極めて大き いと云えよう。

  今 後 こ れ ら の 新 し い 手 法 に よ っ て 、 種 々 の 電 極 反 応 に っ い て 有 用 な 知 見 が 得 ら れ る 道 を 開 い た 。

  参 考論 文 は11編あ り 、そ の多 く は国際 誌に投稿され高く 評価されている。 申請者は着想に富ん だ真撃な研究者

であ り本 研 究の 先導 的 な成 果お よ びモの 装置開発における 非凡な能カから審 査員一同は申請者が 博士（理学）の

学位を受けるのに十分な資格を有するものと認めた次第である。
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