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論文審査の要旨（2000字程度） 

 

本論文は，「チャンネルフローマルチ電極法による白金合金の溶解機構に関する研究」と題し，６章から構成され

る． 

 第１章「緒論」では，地球温暖化などエネルギー問題の解決方策として固体高分子形燃料電池（PEFC）の重要

性とその課題について述べている．その中で，電極触媒の白金使用量の低減が PEFC の一般普及に不可欠であり，

白金触媒の合金化が白金量低減及び酸素還元に対する触媒能の改善には有効であるが，カソードにおける電極触

媒の耐久性の低下が問題となると指摘している．さらにカソード触媒の溶解劣化に関する従来研究を概括し，本

論文の目的と構成を述べている． 

第２章「添加元素の選択溶解により形成する白金濃縮層の構造」では，電気化学試験と誘導結合プラズマ質量

分析，電界放出型走査電子顕微鏡観察，電界放出型オージェ電子分光分析を併用して，PtM 合金（M : Co, Fe, Cu）

からの金属 M の選択溶解により形成する Pt 濃縮層の構造を調べている．Pt-rich 合金（Co < 60 at%, Fe < 25 at%, Cu 

< 50 at%）の場合，試験初期にわずかな M の選択溶解が起こるものの，その後合金表面の再構成により緻密な Pt

濃縮層が合金表面に形成し，M の更なる選択溶解は強く抑制されるとしている．一方，M-rich 合金（Co > 70 at%, 

Fe > 50 at%, Cu > 75 at%）の場合，M の選択溶解と合金表面の再構成により Pt 濃縮層が形成するものの，その構

造がナノポーラス化し形成したピット底部からの M の選択溶解が抑制されないことを明らかにしている． 

第３章「溶解のその場測定を実現するチャンネルフローマルチ電極法の構築」では，電位サイクル下で PtM 合

金（M : Fe, Cu）から選択溶解する金属 M を In-situ で定量するための検出電位とその定量性について検討してい

る．その結果，溶解種である Fe2+，Fe3+および Cu2+の検出電位をそれぞれ，1.0 V, 0 V および 0 V（標準水素電極基

準）と決定している．これら決定した検出電位により，PtM 合金から溶解する M の検出を実施したところ，PEFC

作動環境を模擬した電位サイクル中に溶解する数 ng の微量な M を溶解価数も含めて検出できることを明らかに

し， Pt-M 合金からの金属 M の選択溶解を In-situ で検出するための手法を確立している．  

第４章「チャンネルフローマルチ電極法による白金合金から溶解する白金及び添加元素の検出」では，PtM 合

金（M : Fe, Cu）から電位サイクル中に溶解する Pt および M の同時検出を行っている．その結果， Pt は Pt と O

（酸素）の Place exchange の起こる 1.1 V 以上の電位領域で Pt4+として溶解し，Pt の高次酸化物（PtO2）の還元が

起こるカソード掃引時の 0.9 – 0.6 V の電位範囲で Pt2+として溶解するとしている．一方，Fe の選択溶解に関して

は，Pt50 at% Fe 合金の場合，アノード及びカソード掃引時の 0.25 – 0.75 V（電気二重層の充放電領域）の電位範

囲にて Fe2+として溶解し，Place exchange が起こる 1.1 V 以上の電位領域と PtO2の還元が起こるカソード掃引時の 

0.9 – 0.5 V の電位範囲にて Fe3+として溶解することを明らかにしている．また，Pt75 at% Cu 合金からの Cu の Cu2+

としての溶解は，電位サイクルにおいて 0.7 V 以上の電位領域で連続的に発生していることを明らかにしている．

Pt25 at% Fe および Pt50 at% Cu においては，Fe 及び Cu はチャンネルフローマルチ電極法の検出限界以下である

ことから，合金表面に形成した緻密な Pt 濃縮層が Fe 及び Cu の選択溶解を強く抑制するとしている．  

第５章「電位サイクル下における白金合金の溶解機構」では，本研究で得られた PtM 合金表面に形成する Pt

濃縮層の構造と In-situ で検出した Pt および M の溶解に関する知見と，これまでに報告されている白金の溶解お

よび表面拡散機構を考慮して，電位サイクル下における PtM 合金の溶解機構を提案している．すなわち，PtM

合金からの M 溶解は，Pt の溶解および表面拡散と強く関連していること，そしてこれらが M の溶解を促進して

いることを提案している． 

第６章「総括」では，PtM 合金触媒の高耐久化への指針を提案し，本論文を総括している． 

以上，本論文は，PEFC の稼働を模擬した電位サイクル下での白金合金の溶解の In-situ モニタリング法を確立し，

その溶解劣化機構をはじめて明らかにし，白金合金触媒の高耐久性化の指針を提案するもので，工学上および工

業上貢献するところが大きい．よって，本論文は博士（工学）の学位論文として十分な価値があるものと認めら

れる． 


