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報　　文

白金 電極 の 濃硫酸溶液中に お け る 電気化学的溶解

桑 原　 優
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1
，滝 沢　 聡

1
，中 澤　 章

1
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，

　 濃 硫 酸 中 に お け る Pt電 極 の 腐食現象 に つ い て ，各種電気化学測定法 を 用 い て 研 究 し た．濃硫酸中 で は，

カ ソ
ード分 極 に よ り Pt電 極 上 に S が析 出 し，そ れ に 続 くア ノ

ード分極 に よ り，そ の S の 溶解 と Pt電極 の 腐

食 が 起 きる，エ ネル ギ
ー

分散型 X 線分析器搭載走査電子顕微鏡 X 線光電子分光装置及び電気化学水晶振動

子 マ イク ロ バ ラ ン ス の 測定結果は，こ れらの 電気化学 的挙動を よ く支持す る．S の 析出 は
一

〇．08〜＋ 0．02V
vs．標準水素電極基準 （SHE ） に おけ る 硫酸の 還元 に よ っ て 起 き，こ の 析出 S の 溶解 は ＋ 1．32〜＋ 1．52　V 孤

SHE で ，　 Pt の 腐食 は ＋ 1．62 〜
＋ 1．92 　V 　vs ．　SHE と ＋ L12 〜＋ 132 　V η5．　SHE の 2段階で 起きる こ とが分か っ た．

Pt の 腐食後 の 電解質溶液中からは，　 Pt が 検出さ れ なか っ たが，こ れ は 電極 か ら溶出 した Ptが電極上 に PtS

物質 と し て 蓄積 して い る た め で あ る と 思 わ れ る．回転 リ ン グ ・デ ィ ス ク電 極 の 測 定結 果 は，濃硫 酸 中 に お け

る Pt の 腐食機構 が バ ル ク溶液中 へ の 単純 な Ptイ オ ン 化 か ら成 る もの で は な い こ と を示 唆 して い る．

1　 は じ め に

　Pt は 最 も腐食 さ れ に くい 金 属 の
一つ で あ り，そ の 安定

性 ゆ え に 電気化学 の 各分 野 で 従来 か ら多用 さ れ て き た
1）．

固体高分 子 形 燃 料 電 池 （PEFC ） に お い て も，　 Pt は 燃 料極

の 電極触媒 と し て 重 要な役割 を果 た して お り，実用 上，Pt

電極触媒の 耐久性 向上 は重 要 な 課題 の
一

つ で ある ，PEFC

の 長 時 間 連 続 運 転 に 伴 う性能劣化 の
一

要因 に Pt触媒の 電

気化学的活性表面の 減少が考えられ て い る．こ の 電気化学

的活性表面の 減少機構 と して ，PEFC カ ソ
ー

ドの 貴電位 に

お ける Pt 溶解が 提唱 さ れ て お り
2）3），溶解 した Pt が 近傍 の

Pt粒子上 に析 出 し て 大 きな粒子 を形 成す る 現象 （ostWald

ripening ）
4）

や，固 体高分 子 電 解 質 膜 （PEM ） 中 に 拡 散 し

Pt 粒子 を形成す る 現 象 （白金バ ン ド）
5）6）

な どが報告 され て

い る．

　各種金 属 の 電 気 化 学 的安 定 性 ・溶 解性 を熱力学的 に 詳述

した Pourbaix 図 （電 位
一
pH 図）に よれ ば Pt は，　 pH ＜ 0

の 強 酸性溶液中 で Pt2
＋

と し て ア ノ
ード溶出 を 生 じ る と予

想 され る
7）．しか し，実際の Pt腐食 は こ の 予測 どお りに は

起 こ らな い ．例えば．Cl
一
イオ ン を含む溶液中で は，　 Pt は

PtCl ，

2一
や PtCl

，

2一
錯体 と して ア ノ

ー
ド溶出す る

8）｝12〕．一
方，

硫酸 や 硝酸溶液 中で は，Pt は ア ノ ード分極 に よ り不動態

化 し， こ れが腐 食反応 に 関与す る
s〕1s）

〜16 ）．特 に，0．5 〜5

mol 　dm
’s

硫酸溶液中で は．ア ノ ード分極 に よ っ て形成 さ

れ た Pt 酸化皮膜層 が 反 転分 極時 に腐食を 引 き起 こ し，こ

の ときの 腐食の 程度 は形成 した Pt酸化物 に 依存す る と考

えられ て い る
14 ｝−16）．

1
長 岡技術 科学大学工 学部物質 ・材料系 ； 940 −2188 新 潟県 長岡

市 上富 岡町 1603 −1

　以 上 の こ と
8）｝16 ）

か ら，Pt腐食機構は電 解質の 種類 に 強

く依 存す る よ うに思 わ れ る．ま た，PEFC に使 用 さ れ て い

る PEM は，− CF2SOsH 　a ニ ッ トを有 して お り，これ が プ

ロ トン 酸 の 化学構造 に な ぞ ら え られ る
17）．実際の PEFC に

用 い られ る PEM は，そ の 化学構造 か ら濃硫酸 に 近 い 環境

に な る 可能性が考え られ る た め，著者 らは こ れまで に，

Pt／高濃度硫酸 を モ デ ル 系 に 選 び，　 Pt の 電気化学的腐食現

象 を検討 して きた
18）．以 上 を踏 ま えて 本研究 で は ，各種分

析手段 を用 い て濃硫酸中 の Pt腐食機構 の 詳細を明 らか に

す る こ と を 目的 と す る，

2　実 験 方 法

　電 解 質 溶 液 は，硫 酸 （和 光 純 薬，特 級 試 薬 ） と Milli−Q
水 （Milli−pore）を 用 い て 調製 した．電 気化学測定 は，作

用極 に Pt フ ラ ッ グ 電極 （直径 5mm ，厚 さ 0．3　mm ）
19）20）

，

参照 電 極 に Ag ／Ag2SO 、

21＞
，対極 に Pt コ イ ル を使用 し て，

脱気 し た 任意濃度 の 硫酸溶液中， ポ テ ン シ ョ ス タ ッ ト

（BAS 製，　 ALS −600 ） を用 い て 電位規制法 で 行 っ た．電気

化学測定 し た後 に 電極電位 は 標準水素電極基準 （SHE ） に

変換 した．測定用 の 三 電極式 ガ ラ ス セ ル は，作用極 と対極

をガ ラ ス フ ィ ル ターで仕切 っ た構造を有 し，作用電極生成

物 と対 極生成物 と を 分 離 で き る．Pt作 用 極 は，　 O．5　 mol

dmrm3th 酸 中で 15 分 間，50　mV 　s
−1

で，＋ O．02 〜＋ 1．42　V

の 電位範 囲 で 電位走査 を繰 り返 して 清浄化 し た もの を測定

に 供 し た． こ の よ う に前処 理 し た Pt作用極 を各濃度 の 硫

酸溶液中 に持 ち 込 み所定時間電位走査 した 後，硫酸溶液か

ら取 り出 し．Milli−（2水で 注意深 く洗浄 し，真空乾燥器中

で 室温乾燥 した 後，重量測定 と表面観察 を 実施 した．電極

の 重 量 増減 は，　 ミ ク ロ 電子 て ん び ん （MX5 ，　 Mettler
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Fig．1　 Cyclic　voltammograms 　of 　Pt−flag　electrode 　in
various 　sulfuric 　acid 　 concentrations

Sweep 　rate ： 50　mV 　s
−1．

Toledo ；分 解 能 0．5 μg）に よ り測定 した．なお ，電極重量

の 増減 に関 し て は，電気化学水晶振動子 マ イ ク ロ バ ラ ン ス

（EQCM ，　 PAR ，　 QCM922）を用 い た 測 定 も行 っ た，ま た，

反応 生 成 物
・
中間体 の 検出 に 関 し て は，回 転 リ ン グ ・デ ィ

ス ク 電 極 （RRDE ，　HR −200，北斗電 工 製）を用 い て 行 っ た．

電 極表面 の 観 察及 び 分 析 は，CCD マ イ ク ロ ス コ ープ （inf−

500−DA ．　 Scopeman 製），エ ネル ギ ー
分散型 X 線分析器搭

載走 査 電子 顕微 鏡 （sEM −EDs ，　JEoL 製，　JsM−6060A ，

JED−2300 ），　 x 線 光 電 子分光分析 装 置 （xPs ，　 JEoL 製 ，

Jps一ユoosx） に よ っ た．電解溶液 の 分析 に は，誘導結合高

周波 プ ラズ マ 発光分光分析装置 （IGP ，　SPS4000 ，　 Seiko 製）

を用 い た．測定 は すべ て 室温下 で 行 っ た．
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Fig．2　 Upper 　diagr  ： cyclic 　voltammogram 　of 　the

P田 ag 　electrode 　in　16　mol 　dm
−s

　sulfpric 　acid 　during
successive 　potential　sweeps 　at 　the 　rate 　of 　50　mV 　s

−1，
Lower 　diagram ： weight 　change 　of 　the　Pt−fiag　electrode
in　l6mol 　d皿

一
  ulfUric 　acid

Lines　A 〜Ddenotes 　successive 　potential　sweeps 　in　the

potential　range 　and ，　E　and 　F　denote　controlled 　poten−

tial　electrolysis ，　each 　fbr　3　h．

3 結果 と考察

　3・1　硫酸濃度の 影響

　硫酸濃度 を 0．5〜18mol 　dm
−s

の 範囲 で 変えて，サ イ ク

リ ッ ク ボ ル タ ン メ ト リー
（GV ）測 定 を行 っ た．　 Fig．1 に

結果 を 示すが ，こ れ よ りO．5　一　14　mol 　dm
−
3
硫酸中で は 0．5

mol 　dm
−3

硫酸 と 同様 の 典 型 的な CV が 得 られ る
22）．と こ

ろ が ，14〜18mol 　dm
−s

の 範囲で ，〔N の 形 状 は 端 的 に変

化す る．電極電位 く ＋ 0．42V で 見 られ る プ ロ ト ン 脱着 の ア

ノ
ー

ド電流 は，硫酸濃度の 上 昇 に伴 い 小 さくな り，18mol

dm
−s

で は 消失す る ．こ の こ と は ．高濃度硫酸中で は 白金

電極上の プ ロ トン 吸脱着 が 起 こ りに くくなる こ とを示 して

い る，硫酸溶液中，Fig，1 に 示す電位範囲 で．15 時間連

続 し て 電 位走査 を行 っ た と こ ろ，14　mol 　dm
−s

で は 1 μg

の 重量減少 に対 して，16　mol 　dm
”s

で は 44　gegの 減少 を示

した．すな わ ち，ユ6mol 　dm
−s

硫酸中で は，電位走査 に よ

り Pt の 腐食が 容易 に起 こ る こ とが 分 か る．そ こ で．次 に

ユ6　mol 　dm
’s

　er酸に注 目 し，　 Pt電 極 の 電気化学挙動と重 量

の 増減を調 べ た．

　3・2　 16mol 　dm
一s

硫酸中 の 白金電極の 重量変化

　Fig．2 上 図 は，16　mol 　dm
−s

硫酸中 ＋ 0，03 〜
＋ 2．l　V に

お け る Pt電 極 の 10 回 掃引 した CV を示す．電極 電位 く

＋ 0．22V の 酸化 電 流 が 徐 々 に 減少 し，18　mol 　dm
−s

硫酸中

の cv （Fig．1参 照）に 近 くな る，同 時 に 　＋ 1，32　v の 酸

化電流 と ＋ O．62V の 還 元 電 流 が増加 し，また ＋ 0．95　V の 還

元電流 が 減少す る．0．5mol 　dm
−
3
硫酸中の Pt 電極 の CV

（Fig．ユ参照） との 比 較 か ら，16　mol 　dm
“s

中 の 第
一

ス キ

ャ ン 時 　＋ 1．42　V の ア ノ
ード電流 は Pt上 の 酸化皮膜 の 形

成， ＋ 0，95V の カ ソ
ー

ド電流 は それ の Pt へ の 還元 と考え

られ る ．繰 り返 し電位走査 で 新 た に ＋ 1．32V に 現 れ る ア ノ

ー
ドピーク の 増大 と カ ソ

ー
ドピ ー

クの 減少 か ら， ＋ L32V

の ア ノ ード電流が Pt 重量減少 に関係す る と仮定 で きる．

こ れ を検証す る た め に 16 　mol 　dm
−s

硫酸 中で 次 の 実験 を

行 っ た．
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Fig．3　CGD 　ca皿 era　images　of 　Pt−flag　electrode （5　mm 　diameter）

（a ）ElectrQlyzed　at − 0．08　V 　vs．　SHE 　in　16　mol 　dm
−ssulfuric

　acid 　for　3　h ；（b）The 　electro1 ア
zed

electrode （a）at ＋ 1．52Vvs ．　SHE 　in　16mol 　dm
−a’

　sulfuric 　acid 　for　8　h

　 まず，カ ソ
ード折 り返 し電位 を一

〇．08V に 固定 し，ア ノ

ード折 り返 し電 位 を 変化 させ ，3 時間電位走査 後 の 電極 重

量 変化 を測定 した．そ の 結果 を Fig．2 の 下図 A ，　 B，　 G に

示す．図中に 表され る 線分 は，電位走査範囲を示す一 電位

走査 範囲が
一

〇．08　
一

＋ 0．92V で ある と き （線分 A ） は 重量

増加 し，ア ノ
ー

ド折 り返 し電位が ＋ 1．32V 以上 （線分 B ，

G） で 重量減少 を生 じた．線分 B，C の 比較 か ら，上 で 仮

定 した ＋ 1．32　V で は な く， ＋ 1．32 〜＋ 1，92V の 範 囲 に Pt

溶解の 要因が 存在す る こ とが 分 か る ．

　次 に，ア ノード側折 り返 し電 位を ＋ 1．92V に 固 定 し，カ

ソ
ー

ド折 り返 し電 位 を変 化 させ ，電 位 掃 引 を各 々 3 時 間行

い 重量を測 定した ．そ の 比 較 結果 を Fig．2 下 図 の 線分 G，

D に示 す．カ ソ
ード折 り返 し電 位が ＋ 0．08V よ り

一
〇．08V

で あ る ほ うが 重 量 減 少 が 大 幅 で あ る こ とか ら，カ ソ
ード分

極 で 重 量 増加 を伴 う電極反 応 が，ア ノ
ード分極 し た 際 の

Pt溶解 と 関係す る と考 え ら れ る．次 に，重量増加 を伴 う

カ ソ
ード分極下 の 反応 に つ い て 調べ る．

　3 ・3　カソ
ー

ド分極 に よる電極反応

　前述 の Fig ，2 下 図 A で 電極重量 が 増加す る 結果 を踏 ま

えて，− 0．08V と ＋ 1．92　V に て 3 時間定電位電解 し．　 Pt

電極重量 の 変化 を測定 した．そ の 結 果 をFig．2下 図 の 点 E，

F に示 す．− 0，08V で定電 位 電 解 した場合 （点 E）にお い

て 明 らか な 重量増加 が確認 さ れ る が，＋ 1．92　V （点 F）で

は重量 変化が 認 め ら れ な い ．

　Fig．2 下図 E の 電極 を よ く水洗 し，　 CCD マ イ ク ロ ス コ

ープ を用 い て 表面観察 を行 っ た結果 を Fig．3 （a） に 示す．

こ の 画像か ら，電極表面上 に 析 出物が生 成 して い る こ とが

分 か る．また，こ の 電極 E を 16　mol 　dm
−s

硫酸中に戻 し，

＋ 1．52V で 3 時間定電位電解 を行 っ た 電極 に つ い て ，同 じ

よ うに CCD マ イ ク ロ ス コ ープを用 い て 表面観察を行 っ た

結果が Fig．3 （b） で あ る．こ の 画像 か ら，電極表面か ら

前述 の 析出物が消失 して い る こ とが 分か る．また，こ の 違

い は 肉眼 で も確認で き，（a ）の 電極表面は 光沢の な い 灰 色

を呈 して い た が，（b） の 電極表面 は Pt に 似 た 金 属光沢 を

示 して い た．更 に，（a ） の 電極 に つ い て SEM −EDS 分析 を
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 はん

行 っ た結果，電極表面 に は 斑点状物質が付着 して お りt 低

レ ベ ル の 0 と 15at ．％ の S が 検 出 さ れ ，（b） の 電極 に つ

い て 同様 の 分析 を行う と，電極表面 か ら斑点状物質 は 消失

し，S は 5at．％ 程度 しか 検 出 さ れ なか っ た．す なわち，
− 0．08V の 定 電 位電 解 に よ っ て 電 極表面 に生成 した S が，

＋ 1．52　V の 電解 で 溶出 した と考え ら れ る ．予 測 さ れ る 反応

を式 （1），（2 ）に示 す
ES）．

　 　
　
　 　　 　　 　 　 　　 　　 　 　　

　
HSO4 ＋ 7H 　 ＋ 6e　＝S ＋ 4H20
　 　 　 　 　 ＋　 　 　　 　　

　
HpSO4 ＋ 6H 　＋ 6e　≡S ＋ 4H20

（ユ）

（2 ）

　Fig．4 は，　 Fig．3 の 電極 （a ），（b） の xps 分析 の 結果

で あ る． ＋ 0，02V で 定電位電解 を 行 っ た Pt電極 を分析 し

た （a ） で は，Pt へ の S の 原子状 吸着 に 由来す る ピー
ク

（162．5eV 付近）
24）

が は っ きりと現れ た が，分子状吸着 ピ ー

ク （エ66eV 付近）
24〕

は観測 で きなか っ た の で ，単体 S が析

出 して い る と考え られ る ．そ の 後 　＋ 1．52V で 定電位電解

を行 っ た （b）で は，S の ピーク は 減少 して い る こ とから，

析 出 した S は 溶解 し て 減少 し た と考えられ る． こ れ に対

し，ク リーン な Pt電 極 を分析 した （c）は，　 S 由来 の ピー

クが観測 さ れ な か っ た．

　更 に，Fig．4 （a ）で Pt電 極表 面 に 析出 した物質をヘ キ

サ ン （和光純薬，特級試薬） に 溶解 し，紫外
〜

可視吸収 ス

ペ ク トル を測定 した．比 較 の た め，市販 の 硫黄 （和光純薬．

特級試薬）を用 い て ，同様 な測定 を行 っ た 結果，二 つ の ス

ペ ク トル はよ く
一

致 し，276　 nm に 吸収 ピー
ク を有 して い

た．こ の こ とは，電極 （a ） の 表面 に 析出した物質が ，単

体 S で ある こ と を裏付けて い る ．
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X −raアphotoelectron　spectra 　of 　Pt−flag　elec 一

（a ）Electrolyzed　at − 0．08　V 　vs．　SHE 　in　16　mol 　dm
−s

sUlfUric 　acid 　for　3　h ；（b）The 　electrolyzed 　electrode （a）

at ＋ L52 　V 翫 SHE 　in　16 　mol 　dm
−s

　sulfuric 　acid 　for　3
h ；（c ）new 　Pt−fiag　electrode

　 3・4　回転 リン グ ・デ ィ ス ク電極 に よ る測定

　 次 に ，Pt 溶解機構 に 関す る 知見 を得 る ため，　 RRDE を

用 い た 電気化学測定を行 っ た ．Fig．5 に RRDE （Ptデ ィ ス

ク 電極面積 ： 0，196cm2 ，　 Pt リ ン グ電 極 面積 ： 0265 　cm2 ）

を用 い た 18mol 　dm
冖3

硫酸溶 液中の ボ ル タ モ グ ラ ム （電

極 回 転速度 1500rpm ） を 示 す ，上 図 は Pt デ ィ ス ク電 極 の

ボ ル タ モ グ ラ ム ，下 図 は ＋ 0．52V に 固定 した Pt リ ン グ電

極 の デ ィ ス ク電 位 に 対す る 電 流 応 答 を示す．デ ィ ス ク A

は デ ィ ス ク電 極 へ の S の 析 出，B は そ の 析 出 S の 溶解 に よ

る酸化電流で ある．デ ィ ス ク電極 の カ ソ
ー

ド掃引時 に観測

さ れ る 還 元電流 C に 対応 して ， ＋ 1．22　V で リ ン グ 電極 の

電 流 応 答 D が 観測 さ れ る．し か し， こ の 電流応答 は デ ィ

ス ク 掃引時の カ ソ
ー

ド折 り返 し電位を ＋ 1．62V とした場合

に は 観測 され ない ．こ の こ とか ら，リ ン グ電極 の 応答電流

D の 原因 となる デ ィ ス ク 電極 反 応 は．電位 ＋ 1．62 〜＋ 1．92V

の 範囲 で 起 こ っ て い る こ とが 分 か る．す な わ ち， ＋ 1，62
〜＋ 192V に お い て デ ィ ス ク上 で 酸 化 した 生 成 物 が ，　 C の

電位 で 還 元 さ れ る際 に，デ ィ ス ク 上 か ら脱離 な い し溶解

し，リ ン グ 電極上で 更 に還 元 さ れ る と考え られ る．この こ

と は，Fig．2 の 結 果 を 基 に 考察 し た ＋ 1．62 〜＋ 1．92　v に

Pt 溶解の 要因が あ る こ と と符合す る と と もに，カ ソ
ード

掃引下 の ＋ 1．32 〜
＋ 1．52　V に も Pt溶解 の 要因が 存在す る

こ と を強 く示唆す る．

　S・5EQCM 測定

　18mol 　dm
−s

硫酸中で ，電極電位 をス テ ッ プ状 に 連続変

化 させ た と きの Pt作用極 の 重量変化 を EQCM に よ り測定

く

員

こ

く
蔓

こ
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20
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Fig．5　 RRDE 　voltammograms 　obtained 　in　l81nol
dm

−ssulfuric
　acid

Potential　sweep 　rate 　of 　Pt　disc　electrode 　was 　50　mV 　s
−1．

Pt　ring 　electrode 　was 　fixed　at ＋ O．52　V 　vs．　SHE

した 結 果 を Fig．6 に示 す ．

　Fig．6 （a） は，　 s が 電極 に析 出す る 電位 の ＋ o．02　v に

20 秒 間，析出 した S が 溶出す る 電位 の ＋ 1，52V に 40秒 間，

連 続 して 交互 に 電 位 ス テ ップ し，Pt作 用 極 の 重 量 変化 を

表 した もの で ある ．作用極 の 電位変化 に応 じて ，通過電荷

量 Q （mC ） が 小変化 し なが ら負方向 に 増加 し，作用極 の

重 量 △m （pg 　cm

−2
） も小変化 し なが ら しだ い に 増加 し て

い る．こ の 結果 は，カ ソード分極 に よ り析出 した S が ア ノ

ー
ド分 極 で 酸化溶出す るが ，完全 に 溶出で きず作用 極 上 に

残留 ・蓄積 して い くた め と考 え られ る ．S 析 出時 間 を 10

秒 及 び 5 秒と 減少 させ て も作 用 極重量 の 増 加 が 観測 され

た．

　次 に，カ ソ
ード電 位 を ＋ 0．12V に 移 し，他 の 条件は 変え

ずに実験を行 っ た と こ ろ，Fig．6 （b）に示す ように，△m

は 右下 が りに 減少 し，時間 （s） の 経過 と と もに 飽 和 した．

こ れ は作用極重量 の 減少，す なわ ち Pt電極 の 溶出 は起 き

て い る が，ある 程度以上 繰 り返す とそ の 溶出量 は しだ い に

低減す る こ とを表す．以 上 は，Sが ＋ 0．12V で 析出 し ＋ 1．52V

で 溶 出す る と 同時 に，Pt作用極 自身 も溶出す る こ と を意

味す る．なお，こ の 実験条件下で は，ア ノ
ー

ド側で は S の

一
部が 溶出せ ず，電極表面 上 に蓄積 し て い くこ と も同時 に

起 きて い て，作用極 の 溶出が なん らか の 理由 に よ りしだい
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に妨害 さ れ る と考え られ る ．
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Fig．6　 Electrolysis　charge 　at 　Pt　electrode 　and 　mass

change 　at　quartz　crystal   icrobalance　in　l8　mol 　dm
−s

sulfuric 　acid

Applied　asymmetric 　square 　wave ： （a ）＋ 0．02　V 　ws．　SHE
βor 　20　s　and ＋ 1．52　V 　vs．　SHE 　for　40　s，（b） ＋ 0．12Vws ．
SHE 　fbr　20　s　and ＋ 1．52　V 撚 SHE 　fbr　40　s

　 3・6　電解生 成物 の分析

　Pt電 極 の 腐食現象 を よ り明確 に す る た め に，重 量 減少

した Pt の 検 出 を 試み た．掃引速度 100　 mV 　s

−1
，電位掃引

範囲
一

〇．12 〜＋ 1．llV ，電解時間 30 時間 の 長時 間電位走

査 を実施 した．そ の 結果，Pt作用極表面 に は 黒色物質が

電 析 し，純水中で 振動 させ る と，それ らが容易 に 微粒子 と

なっ て ．水 に 分散，浮遊 した．その 分散液 をデ カ ン テーシ

ョ ン し，黒色電析物 を十分洗浄後真空乾燥 し，SEM −EDS

分析 を 行 っ た 結果 を Fig．7 に 示す．こ れ か ら黒色物質は，

Pt を 10wt．％ 含有す る S 化合物 で あ り，0 は 無視 で きる

ほ ど少 な い こ とが 判 明 した．な お，電解後 の 濃硫 酸 を 0．5

mol 　dm
−’a

に希釈 し ICP 発光分析を行っ た結果，　 Pt溶存量

は装置 の 検出感度 （0．015　mg 　drn
一3

）を下 回 り，　Pt を見 い

だ す こ とが で き な か っ た．こ こ で，も し，こ の 腐 食 し た

Pt が完全 に濃硫酸中に溶出 した と すれ ば，こ の 希硫 酸中

の Pt濃度 は 0．068　mg 　dm
−
s
と計算さ れ る の で ，装置 の 検

出 限 界 を 上 回 り，検 出 され て も よ い は ずで あ る．こ の こ と

は，腐食し た Pt の ほ とん どは，黒色物質中に 存在す る こ

と を示唆して い る．

　 この 長 時間電 位走査 で 得 られ た黒色 物質の 電気化学特性

’
一一一

←
一

岡 30pm OK 　 ト ー＋ 一一130pm 91 〈

Fig．7　 SEM 　and 　EDS 　elemental 　analyses 　of 　the 　deposited　material 　on 　the 　Pt−flag　electrode
electrolyzed 　in　16mol 　dm

一s
　sulfUric 　acid 　for　30　h
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Fig．　8　　Cyclic　voltammogra エ ns 　at 　porous　microelec
−

trode 　packed　with 　the 　deposited 　material （solid 　line）
in　O．5　mol 　dm

−3
　sulfUric 　acid

Dashed 　line　and 　dotted　line　denote　cyclic 　voltammo −

grams 　ob 囲 ned 　at　Pt　and 　Au 　microelectrodes 　of 　50 μm

in　diameter，　respectively ．　 Sweep 　rate ： 50　mV 　s
−1
．

を調べ る た め に，粉体 マ イ ク ロ 電極
25ト 27〕

を 用 い た 実験 を

行 っ た．こ の と きの 粉体 マ イ ク ロ 電 極 は，直径 50 μm の

Au を エ ッ チ ン グ に よ り先端 に 深 さ 15 μm の 空 洞 を 設けた

もの で あ る．空洞部 に 黒色物質 を充填 し，作用極 と した．

電解 液 に 0，5m ・ l　dm
−s

硫酸水溶液，参照電極 に Ag ／AgCl

を用 い ，掃引速度 56mV 　s
−1

で GV 測定 し た 結果 を Fig．8

に 示す．図に は，比較 の た め 同 じ電解液中で 測定 した Pt，

Au 電極 の GV を示すが，い ずれも Pt と Au に特徴的なボ

ル タ モ グ ラム を示 して い る
22 〕．黒色物質を充填 し た 作用極

の CV は，　 O．5　 mol 　dm
−s

硫酸水溶液中 で測定 され る 清浄な

Pt電極 の ボル タ モ グ ラ ム （Fig．1参照） と懸 け離 れ て い る

が ，汚 れ た Pt電 極 の そ れ に類 似 した 波形 を 呈 して い る
28 ）

．

こ の 結果 は，S を多 く含む 黒色粒 子 が 金属 状 Pt を含有 し

て い る こ と を意味す る もの で あ る．

　以 上 の こ とか ら．16　mol 　dm
−s

硫酸 中で の 電位掃引 に よ

る Pt電 極 の 溶出は，カ ソ
ード分極 （約 一

〇，08 〜
＋ 0．02　V ）

時 に 電析 し た S が 遠 因 と な り， ア ノ ー ド （約 ＋ 1．32〜

＋ 1．92V ）分極時 に Pt溶解す る 要因を形成 し，引 き続 く

カ ソ
ー

ド分極 （約 ＋ 1．12 　一＋ 1．32V ） に よ り Pt 溶解す る

機構 が 考えられ る，溶解 した Pt は 更 に カ ソ ード分極 （約

＋ 0．72　一＋ 0．52V ）す る こ とに よ り，　 Pt．S を電極上 に析出

す る．

4　結 言

　濃硫酸中で Pt が 電 気化学 的 に 腐食す る 現象を系統的 に

調 べ た．P〔電 極 の カ ソ
ード分 極 時 に S が 析 出 し，更 に ア

ノード分極す る と S が 溶解す る と同時 に Pt腐食 が 起 こ る

こ とが 分 か っ た．S の 析 出 ・
溶解 が 遠 因 と な り引 き起 こ さ

れ る Pt の 溶出 は，　 RRDE ，　 SEM −EDS そ して EQCM 測定結

果 か ら も支 持 さ れ た．S の 析 出 は 一
〇．08 〜＋ 0，02　V で ，　 S

の 溶解 は ＋ 1．32 〜＋ 1．52V で．また Pt の腐食 は ＋ 1．62 〜

＋ 1．92V と ＋ 1．12 〜＋ 1．32V で 2 段階の 過程 で 起 こ る こ と

が 明 らか に な っ た．連 続電 位 掃 引 に よ る Pt の 強 制腐食 の

結果，溶解 した Pt は 溶液中 に は存在せず，　 Pt と S を主成
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 た い

分 と す る 黒 色 粒 子 と し て 電極 上 に 堆積する こ とが 分 か っ

た．以 上 の よ うに．濃硫 酸 中 の Pt の 腐食 挙 動 は 粒 子 状物

質 を生 ず る もの で あり，そ の 形成 プ ロ セ ス は 単純 な イ オ ン

化 に よ る 溶解 と は異 な る も の で ある ．

　本研究 は，NEDO 「セ ル 劣化 要 因の 基 礎研 究 と MEA 耐 久性 の

解 析」の 助 成 を得 て 行 われた もの で ある．
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 Pt electrode  corrosion  in concentrated  sulfuric  acid  has  been  studied  by  a  series  of  electro-

chemical  measurements  in combination  with instrumental analyses.  It has been  fbund  that

the  cathodic  polarization of  Pt in 16N  18 mol  dm-S  H2S04  generates sulfur  deposition on  the Pt

electrode,  The  fbllowing  anodic  polarization induces  sulfur  dissolution and  Pt corrosion,

SEM-EDS,  XPS  and  EQCM  results  well-supported  that  the  electrochemical  behaviors  eccurred  at

the  Pt electrode.  The  sulfur  deposition was  proven to take place by H2S04  reduction  at 
-

 O.08
N

 +  O,02 V  vs.  SHE  and  sulfur  dissolution at  +  1.32 A" + 1,52 V  ws, SHE,  which  indirectly causes

Pt corrosion.  The  RRDE  result  confirmed  that Pt corrosion  takes place via a two-step electrode
reaction  at +1.62  

-u
 +1.92  V  vs. SHE  and  +1.12  

'v
 +1.32  V  vs.  SHE. As a result  of  Pt corro-

sion,  no  Pt was  detected in the electrolytic  solution,  but was  fbund to yield a Pt-S composite  accu-

mulated  on  the electrode.  The  Pt corrosion  mechanism  in the  concentrated  sulfuric  acid  was

thus  found  to be complicated,  which  is far from  the simple  Pt ionization predicted  in the
Pourbaix's  diagram.

Kaywoizts :concentrated  sulfuric  acid  ; platinum electrode  ;

deposition ; successive  potential sweep.
electrochemical  corrosion  ; sulfur


