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　　　　1．はじめに

　金属とその化合物の水溶液中での安定性を電位一p　H

平面上に表示するPourbaix線図は、水溶液内の平衡が

関与する種々の分野（金属の腐食防食、湿式精錬、廃水

処理、分析等）で利用され，1弓7，　最近では、（1）より高

温での線図の構築、（2〉濃厚溶液への拡張、（3）多元系への

拡張に関する研究が進められている。

　特に、多元系への拡張は材料化学的観点からみると重

要であるため、計算機を利用したPourbaix線図構築法

の研究においても多元系の電位一p　H図を作図する努力

がはらわれてきた。ただし、MrM2－H20（M1，M2篇金

属）系の研究はなく、最近のCubicciotti15》1こよるFe－

Cu－H20系電位一p　H図の構築が注目される程度であ

るo

　このようにM1－M2－H20系への適用が少ないのは、

次のような作図技法上の問題があるためと思われる。多

元系の電気化学ポテンシャル図を得るためには、電位、

p　Hの他に座標となる化学ポテンシャルを更に用意する

必要がある（例えば電気化学便覧第4版図4．40参照n）。

多元系ほど相平衡関係は複雑で作図に必要な計算も膨大

になるため実質的には計算機自動作図法を用いることに

なるが、今までに提案されている作図法ではM1－M2－

H20系へ適用するには不向きな側面をもっていた。こ

のため合金・複合酸化物を含む系での電気化学ポテンシ

ャル図の構築があまり行われなかったと考えられる。

　我々は、化学ポテンシャル図の簡便で融通性の大きな

構築法を提案し、金属一酸素一イオウ系18，，金属一金属

一酸素系竃9・2日｝、金属一金属一炭素一酸素系21，等の高

温における図の構築に利用してきた。Pourbaix線図も

基本的には化学ポテンシャル図と位置づけることができ
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るので、金属一H20系、金属一非金属一H20系の水溶

液系にも高温での化学ポテンシャル図法を適用し、従来

の方法と比較検討した．22》　この高温用作図法では、現

在の段階では、溶液を直接取り扱うことができないので

各構成溶存化学種に重点を置いた取扱を行うことになる。

このため厳密にはPourbaix線図を再現できないが、熱

力学的にはほぼ同等の情報が得られることが明らかにな

った。また、本来が高温用のプログラムであるので、水

溶液中でのイオンを含めた平衡を扱う電気化学ポテンシ

ャル図とドライな状態での化学ポテンシャル図を関連付

けることができることが明らかになった。更に、従来法

では不十分にしか取り扱えない合金・複合酸化物系の水

溶液中の相平衡がこの方法で取り扱うことが可能である

ことが示唆された。

　本報告では、（1〉この方法をM1－M2－H20系に適用し、

複合酸化物の水溶液中での相平衡を表す電気化学ポテン

シャル図を構築すること．及び（2）固体中での金属イオン

の拡散がきわめて遅い室温付近での平衡問題をどのよう

に取り扱えば現実の複合酸化物の水溶液中での安定性に

たいする熱力学的知見が得られるかを考察することを目

的としている。例としてペロプスカイト型複合酸化物の

中では酸素電極として良く研究されているLaCoO3を

選んでその安定性を考察する。なお熱力学データとして

は、「熱力学データベースMA　L　T」23）、N　B　S化学熱

力学表等24・25，を用い、複合酸化物の値は既に評価した

ものを用いた．tg》　Table1にこれらの値を示す。

2．計算法の榎要

　計算法の詳細は既に報告してあるので、18・22，ここで

は後に複合酸化物の溶解過程を考察するときに必要とな

る水溶液化学種の取扱を述べる。

　通常の化学ポテンシャル図構築法では、反応式を基本

としている。例えばペロブスカイトL・C・03の溶解反

応として

LaCoO3；　La3←（aq）＋1／3Co304

　　　　　　＋5／602（9）＋3ピ　　　　（1）

を考えれば、反応のギブズエネルギー変化から溶解反応
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が起こる条件（酸素分圧、電位など）を特徴付けること

ができる。

　反応式を基にして導出するこのような熱力学的情報を、

反応式を立てずに計算機上で取扱易い方法で求めるのが

本法の特色である。すなわち、反応式を立てる代わりに

ある化学種の集合の中から決められた数の化学種を選び、

各化学種の生成ギブズエネルギーを用いて各元素の化学

ポテンシャルを決めるための行列式をたて、その解より

図の座標値（電位、p　H等）を求めるものである。（1〉

式に対応する化学種の組合せを考えると次のようになる。

La－Co－0－H－e甲系に希薄水溶液近似を採用すれば、

H20（1）の活量は1となる。今、酸素ガス02（g）が1気

圧であるとする。更に、（1）式に対応するLaCoO3（s），

・CQ3Q4（s），La3舎（aq）を選ぶと次のように元素の化学ポ

テンシャルが関与する式が5つそろうことになる。

　μL8＋μco＋3μo　　　　　冨△fG’（LaCoO3，s）　（2）
　　　3μCo＋4μo　　　　　＝△fG。（Co304，s）　　（3）
　μLe　　　　　　　　－3μe＝△fGO（La3ウ，aq）　　　（4）

　　　　　　μo＋2μH　　；△fG’（H20，1）　　　（5）
　　　　　　2μo　　　　　冨△rG。（02，g）　　　　（6）

未知数がμL8，μc。，μo，μH，μeの5っであるから、

次のように行列式を書くことができる。

欄lil一陰ili欝ll］ω

この行列式を解けば、元素の化学ポテンシャル値が決ま

る。Pourbaix線図の座標値としては

pH＝一10g［H争］冨｛μ（H←）一μ（H←）’1／2．303RT　（8）

pE冨一μo／2．303RT　　　　　　　　　　　（9）

を得る。ここでは電位（E　h＝一μ．／F；F，ファラデー定数）

の代わりの（9）式で与えられるp　Eを用いる．ωまた、

　　μ（Ht）＝｛μH一μ●｝

の関係がある。水溶液化学種を取り扱う場合、電荷をも

つ化学種の熱力学的標準状態を指定する必要があるが、

Table1に示したようにH“（aq）を基準にとる通常の規

約に従っている。この規約は、p　H＝0でH2（g）発生電

位をゼロとする電気化学的規約と整合している．22，

　このように一度元素（成分）の化学ポテンシャルが決

まると、座標以外の他のいかなる化合物・化学種の活量

等も導出できる。

　反応式で書くと1式ですむ計算を（2）一（9）のように多

くの式を用いるのは、計算機上で反応式を取り扱うのが

煩雑であるためにかえって本法のように化学種の組合せ、

行列式などを取り扱う方が簡便になるためである。選ば

れた化学種の組合せが化学的に妥当であるかは、行列式

の解が存在するかで判断できる。
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TableLGibbsenergyofformatlonofcompounds（1，
c〉andaqeousspecies（aq）usedinthiswork．

substance　　　state　△fG（298）／kJmo1－1　ref

H20
H202
H←

OH－

HO2甲
Co
CoO
Co304
Co（OH）2
Co2拳
HCoO2冒
LaH2
La203
La（OH〉3
La3←
LaCoO3
La2CQO4
La4Co3019

1
1
aq
aq
aq
C
C
C
C
aq
aq
C
C
C
aq
C
c
C

一237．178

－120．42
　　0．O
－157．277

　－67．3
　　0．0
－214．22
－774．

一454．4

　－54．4
－407．5

－161．6

－1705。8
－1286。2
－683．7

－1170．4
－1929、4
－4555。5

24

24

24

24
24
24

24

24
24

24

24
23

24

25

24
19

19

19

　Pourbaix線図は水溶液中でどの化学種が主になるか

をしめす図（Predominant　species　diagram）と個別化合

物と水溶液との平衡をしめす図（Equilibriumdiagram）

を合成したものである。3・量D　本法で作図されるのは各

水溶液化学種を個別化合物と同じように取り扱っている

ので、Predominant　species　diagramとEquilibrium

diagramを折衷したものになっている。前述のように本

法では与えられた化学種の集合の中から化学種の組合せ

を選ぶが、この集合を水溶液化学種のみに限定すると、

Predominant　species　diagramが描ける。この場合、水

溶液化学種を「個別化合物」のように取り扱っているの

で、水溶液中での電気的中性条件等は考慮されていない。

但し、固液平衡を取り扱う上での基本的な化学的性質は

考慮されている（得られる平衡図からイオンを含んだ反

応式を組み立てることができる〉。

　本方法では特に金属と非金属とを区別していないので

合金・複合酸化物も取扱可能である。多元系では電位、

p　H以外に座標を指定できるが、金属一金属一酸素系の

化学ポテンシャル図で有効性が示された10g［a（A）／a

（B〉］を本研究でも用いることにした。この座標は基本的

にはふたつの金属の化学ポテンシャルの差から導かれる

ので、ひとっの金属一酸素系から合金・複合酸化物相を

経て他の金属一酸素系へいたる相平衡を表示するのに便

利であるためである．19，2日，

3．複合酸化物系の電気化学ポテンシャル図

3．1　複合酸化物の安定性と化学ポテンシャル図

　複合酸化物の熱力学的安定性は、

（1）構成酸化物からどの程度安定化しているか、不均化

　　反応に対して安定か？

（2）酸化分解反応・還元分解反応に対して安定か？
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Fig．　1　　Chemical　potential　diagram　for　La－Co－O　system　at　298　K
represent　the　equil　ibrium　points　for　the　follo珊irug　reactions，

　a：　3La2CoO4＋1／202（9）＝La4Co3019＋La203；
　b：　2La4Co301日＋1／202（9）冨6LaCoO3＋La203．
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Fig．2ChemicalpotentialdiagramforLa－Co－0－H｛a（H20）＝11syste皿at298K；
Effectsofformationofhydroxides｛Co（OH）2andLa（OH）3｝．Thebrokenhnes
are　p血ase　relations　脚hen　La（OH）3　is　excluded．

によって与えられる。これらは複合酸化物と他の複合酸

化物、2元酸化物、金属との相平衡の問題であるので化

学ポテンシャル図を用いると適切に表現される。Fig．1

には室温におけるLa－Co－O系の化学ポテンシャル図

を示す。10g　P（02）の他に、座標として10g［a（Co）

／a（L　a）］を採用するとコバルトー酸素2元系の相平衡

関係が図の上部に示される（ランタンー酸素系の相平衡

は図下部に示されるはずであるがFig．1ではL　aを除外

してあるので酸化物のみ示されている）．La－Co－0系の

複合酸化物、LaCoO3、La4Co3013、La2CoO4の3
化合物は図の中央に位置している。これらの化合物では

コバルトの原子価が3＋から2＋に変化するがそれに対

応して酸素ポテンシャル軸に沿って並んでいることがわ

かる．図に示されているようにLa2CoO4，La4Co301臼

は室温空気中では熱力学的に不安定である。図中の点a、

bは次の酸化反応が起こる酸素分圧を表している。

3La2CoO4＋1／202冨La4Co301日＋La203（iO）

2La4Co301日＋1／202；6LaCoO3＋La203（11）

実際にこれらの化合物を室温空気中で安定に取り扱うこ

とができるのは、固体中では金属イオンの

拡散が極めて遅く、金属イオン再構築型反応が起こりに

くいという速度論的原因による。

　複合酸化物の水溶液中での安定性を調べるための予備

考察として、次に水酸化物等の水和物の生成に対して安

定かどうかをFig．2に示した。水分は存在するが、水溶

液中には金属成分などが溶け出さないことを仮定してい

るので、H20（1〉の活量を1にした時のLa－Co－H－

o系相平衡を表す。Fig．1と比較すると、各酸化物の水

和に対する安定性がわかる。

　Fig．2の実線で示されている相平衡には複合酸化物は

現れていない。これは、

LaCoO3＋3／2H20（1〉

　＝La（OH）3＋1／3Co304＋i／1202（9〉　　（12）
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Fig．3PourbaixdiagramforCo－0－H－e冒｛a（K20）＝11
system　at　298　K．

で表される水和・分解反応のギブズエネルギー変化が負

になるためである。Table1の値を用いると一18kJ／mo1

となる。他方で、

LaCoO3
　＝1／2La203＋1／3Co304＋1／1202（9）（13）

の分解反応のギブズエネルギー変化は59．5kJ／molであ

るから、（12）式の△Gが負になるのは、

1／2La203＋3／2H20（1）＝La（OH）3　　（14）

のLa203の水和反応のギブズエネルギー変化が一77，5

kJ／mo1　と非常に大きな負値を取ること1こよる。CoO

の対応する水和反応

CoO＋H20（1）＝Co（OH）2 （15）

のギブズエネルギー変化一3kJ／molと比較すると、（14〉

式のLa203の水和エネルギーは非常に大きい。

　以上の考察より、LaCoO3がH20と共存するときに

はLa（OH）3とCo304に分解するのが熱力学的には最

も安定となる。LaCoO3が空気中の水分等と反応しな

いのは速度論的に阻害されているためと思われる。この

速度論的障壁がなんらかの理由で小さくなれば（12）式の

反応が進行し分解することになる。このことは水溶液中

化学種の安定性も考慮に入れて後で再度考察する。

3．2　M－H20系のPourbah線図
　複合酸化物系の電気化学ポテンシャル図を構築する前

に、構成金属のPourbaix線図を描く。前報で考察した

ように、22）　本方法でのPourbaix線図はa（H20）；1

の範囲内での平衡を扱っているので、H“（aq〉、H202（1）、

DENKI　KAGAKU
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systemat298K．Thedashedlinesrepresentphase
relations　when　La（OH）3　is　excluded。

HO2一（aq）、OH一（aq）で周囲を限られる。

　Fig．3にCo－O－H－e冒系のPourbaix線図を示す。

Co－0－H系にはCoO、Co304酸化物の外にCo（OH）2、

Co（O　H）3が知られている。Co（OH）2の熱力学データ

はN　B　S化学熱力学表に記載されているが、Co（O　H〉3

の記載はない．Co（O　H）3の熱力学データはPourbaix2⊃

によって与えられているが、確定度はあまり良くないの

でここでは除外した（Co（OH）3を考慮に入れるとする

とCo304の安定域の上部に現れる）．またN　B　Sの値を

用いて作図したFig．3ではPourbaixの描いた線図に比

較してHCoO2一の存在領域が広くなっている。

　Fig．4に現れるLa（OH）3の熱力学データの確定度は

140

ヨ120
ミ

8
0
01002

80

げ

　2＋Co

Co304

OH一
　3←Lq

＼一卿一…一一一一’一…一一

　　　　　　（LqC・叫

Lq（OHl3’・ヤ・一

i（Lq2。3）

一20246810121416　　　　　　　　　　ρκ

Fig．5Electrochemicalpote皿tialdiagramforLa－
Co－0－H－e－syste孤underconditionsofa（H20）＝1and
P（02〉＝1bar：thedashedlinesrepresentphase
relations聯henLa（OH）3isexcluded．



58，No．4（1990） 345

30

20

㎏』10
“

O

一10

HO2（1）

HC。o才

04

OH一

Lo

L

H202（D

o才

04

　　　　　　一20246810121416　80　100　120　　　　　　　　　　　　　　　　ρん「　　　　　　　　　　　　　　　　　lo9αCo／αLq
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whichLaCoO3isstableevenagainsttheformationofLa（OH）3．

あまり良くないが、水和エネルギーが大きいのは確かで

ある。このことは、La3“／La（O　H）3の平衡p　H値が破

線で表されているLa㍗／La203のpH値と大きく違っ

ていることにも現れている。また、この図はLa203は

溶け易くLa（OH〉3は析出しやすいことを示している。

3．3　複合酸化物の水溶液中での相平衡

　ペロブスカイト酸化物酸素電極は酸素1気圧近傍で使

われるので安定性・相平衡を考察するためにa（H20，

1）・1の他にP（02）＝1barの条件をっけて相平衡を求め

た。Fig．5に結果を10g［a（Co）／a（La）］vs．pH上

に示した。図上部にはCo304、下部にはLa（O　H）3の安

定域がある。複合酸化物L　aCoO3は水を含めた系では

安定相ではないので、実線で描かれている相平衡関係に

はLaCoO3は現れてこない。このままではLaCoO3

の安定性はこれ以上考察できないので、L　a（O　H）3を除

外して、準安定相としてのLa203とLaCoO3の安定

域を点線で示した。

　L　aCoO3、C　o304とL　a3†の三相（化学種）共存

点が（1）式で表されるLaCoO3の溶解反応に対応して

いる。一般的傾向として、LaCoO3が酸性側よりアル

カリ側でより安定であることが図より読み取れる。

　酸素1気圧の条件をはずしたときのL　aCoO3の安定

域をFig，6に示す。この図はLaCoO3の活量を常に1

にする条件下で求めたものなので、図にはLaCoO3と

熱力学的に安定に接する化合物、化学種が示されている。

ランタンとコバルトの溶存化学種は特に重要であると思

われるので斜線を引いて区別してある。La（O　H）3につ

いては、前述のようにこの図でも無視してあるが、この

相が生成するとした場合のLaCoO3の存在領域をハー

フトーンで塗りつぶしてある。La（OH）3を考慮しない

場合に比べて著しく存在領域が狭くなっている。この境

界線は（12）式の平衡関係から導かれる。（12）式は酸素発

生反応なので境界線に対応する平衡酸素分圧がLa203

とLa（OH）3の共存条件より決まる。

　Fig．5ではL　a3←，L　aCoO3，Co304の三化学種共存

関係が点で示されるが、Fig．6ではLa3←とco304でっ

くられる稜で表される。この図では酸素分圧は必ずしも

1気圧ではないので、次の反応式を用いるべきであろう。

LaCoO3＋10／3H←＋1／3　e冒

　属La3や（aq）＋1／3Co304十5／3H20（1）　　（16）

p　Eが小さくなると、コバルト成分としてH　CoOガが

関与してくる。反応式で書くと次のようになる。

LaCoO3（s）＋6H←＋3　e一
　　＝La3＋（aq〉＋HCoO2一（aq）＋H20（1）　（17）

更に、p　Eが小さくpHの大きい領域ではLa3“の代わり

にLa203が関与してくる。

LaCoO3（s）＋1／2H20（1）＋　e一

　　＝1／2La203（s）＋HCoO2一（aq〉 （18）

このようにLaCoO3の多面体をかたちづくる稜の中で

ランタン成分を含む化学種とコバルト成分をふくむ化学

種で構成されるものは、LaCoO3の分解反応を表して

いることがわかる。

4．考察

4　1　LaCoO3は何故アルカリ溶液中で安定か？

　アルカリ溶液中での酸素還元用電極あるいは酸化電極
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としてペロブスカイト酸化物特にLaCQO3系ペロブス

カイトが有効であることをMeadowcroft26》が報告して

以来、多くのペロブスカイト酸化物電極のアルカリ溶液

中での電極性能が研究されてきた．2㍗3mこれらの研究

の中で、ペロブスカイトが（12）式でしめしたような分解

反応を起こすことは報告されていない。このことは、室

温近辺では固相内をイオンが拡散する速度がきわめて遅

いので、金属イオンが再構築することが必要な固気平衡、

固々平衡が成立しがたいことを示している。

　それではペロブスカイト酸化物は水溶液の中でどの様

な反応をするのであろうか？

　La（O　H）3を除外したFigs．5と6の相関係を参照する。

Fig．6内の斜線領域はランタン及びコバルトの水溶液化

学種（L　a3←、H　C　o　O2冒）を示す。一方、右上のハーフト

ーン部分以外の領域はLa（OH）3の生成に対して熱力学

的に不安定なである。このためなんらかの機構でペロブ

スカイト相中のランタン成分が溶液中に溶出してLa3“

になればすぐにOH冒イオンと反応してLa（OH）3を析

出すると考えられる。この場合、La3ぐが飽和濃度に達す

ることはなく、ランタン成分溶出・L　a（O　H）3析出過程

が始まるとLaCoO3がなくなるまで進行する。

　このようにL　aCoO3が安定な領域は（12）式のような

固相析出反応ではなく、ランタン成分などが溶解する反

応によって決まると考えた方が妥当であろう。では溶解

反応として（1）式あるいは（16）式が適切であろうか？

　これらの反応ではランタン成分のみがLa3“として溶

解し、コバルト成分は溶解せずにCo304相として析出

する。この場合の固液界面を考えてみると、La3“は溶出

して水溶液に移り拡散して行くが、コバルトイオンは液

相には移らずにCQ304相を形成しなければならない。

反応様式としては複合酸化物の非相合蒸発（inCQngruent

vaparization）と良く似ている。前述のごとく室温では

金属イオン再構築型反応が起こりにくいことを考慮すれ

ば、（1），（16）式の反応はコバルトイオン再構築型なので、

（12〉式と同様に起こりにくいと，思われる。したがって、

水溶液中で複合酸化物が溶解するかどうかを熱力学的に

判断するために、対象となる複合酸化物を構成する金属

成分が全て一度溶存化学種として溶出する過程を考察の

基準とするのが妥当であるとの仮説を導くことができる。

　今までの議論の中で現れた反応としては（17〉式がこの

条件を満足する。このような条件を満足する平衡だけを

求めるには、対象とする複合酸化物以外の固相を全て除

外し、その複合酸化物と水溶液化学種の集合の中から図

を構築するのに必要な化学種の組合せを選べぱよいこと

になる。このような考えで求めたLaCoO3の安定域を

Fig。7に示す。Fig，6と比較するとL　aCoO3の多面体

がより大きくなっていることがわかる．酸素1気圧での

L　aCoO3の溶存化学種への分解反応はFig．7の共存関

係より、次のように書くことができる。

LaCoO3（s）＋6H←＋　e一

　　＝La3舎（aq）＋Co2←（aq〉＋3H20（1）　　（19）

この反応がおこるp　H域ではもはやLa（OH）3が容易に

析出する領域ではないので、ランタン成分は溶液中に残
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り、一度溶けたコバルト成分はCo304として析出する

（水和物が析出するかも知れないがここではその問題に

は触れない）。

　比較のためにFig．8にはLa2CoO4の安定域を示す。

同じようにしてLa2CoO4の分解反応を求める次式が得

られる。

La2CoO4（s）＋5H＋
　昌2La3争（aq）＋HCoO2冒（aq）＋2H20（1）（20）

この反応が起こるpH値はかなり大きいため・溶けたラ

ンタン成分コバルト成分は容易に固相として析出するも

のと思われる。つまり、p　Hが11以下では溶液の存在

が金属イオンの再構築型反応を促進する効果を持つと予

想される。K2NiF4型化合物の酸素電極への応用はペ

ロブスカイト酸化物に比べ少ない。Fig．8から判断する

とK2N　i　F4型化合物の水溶液中での安定性はペロブス

カイト酸化物よりも劣ることが示唆される。

4．2　従来法との比較

　従来法の自動作図アルゴリズムでは、金属成分のうち

ひとっをレドックス元素として選択する必要があるため

に、次のように

Fe　i　FeCO3－H20＋2H←一CO2＋2e　（21）

特殊な生成反応式を基礎にして、その元素のどの化学形

態が安定かを電位一pH図で示す方法が多元系の作図に

おいても採用されている．8・田〕　本報告で取り扱った系

でCoをレドックス元素とすればFig．3及び6を合成し

たものが従来法の結果に対応することになる。このよう

な方法ではFig．7のように2っの金属元素を含んだ化合

物の溶解現象を分かりやすく表示することはできない。

　これに対して、本方法では化学種の生成反応として通

常の式を用いているので、化学ポテンシャル図を構築す

る上で融通性があり、適用範囲も広くなる。

4．3　今後の展望

　本方法は、ペロブスカイト酸化物以外のスピネル酸化

物電極など、更にSrCeO3等の興味あるプロトン導電

体にっいてもその熱力学的安定性を考察するのに適用で

きるものと思、われる。

　また、合金の水溶液中での腐食挙動の解析にも応用で

きると思われるが、合金系は固溶体をつくりやすく生成

酸化物相も固溶体を形成することが多いので・詳細な解

析にはSOLGASMIX3Dなどの化学平衡計算プログラムを援

用しながらPourbaix線図を構築していくことも必要に

なるのと思われる。このようにすれば、今まではあまり

行われなかった多元水溶液系の化学熱力学的考察を推進

してゆくことができると思われる。
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　以上のように計算法としては問題はなく確立できたと

判断できるが、データの整備（特に溶存化学種、水和物）

が今後重要な課題となろう。

5．　結論

　従来あまり構築されて来なかった合金・複合酸化物系

のPourbaix線図の構築法を考察し、一般的な多元系化

学ポテンシャル図のひとっとして、多元系電気化学ポテ

ンシャル図を構築した。例として・ペロブスカイト酸化

物電極のひとっであるLaCQO3を取り上げて種々の化

学ポテンシャル図を構築し、水溶液中の安定性とドライ

な雰囲気下での安定性を比較した。このような解析によ

ってペロブスカイト酸化物電極のアルカリ溶液中での安

定性の熱力学的特徴が次のように明らかになった。ペロ

ブスカイト酸化物LaCoO3は水和・分解反応に対して

熱力学的には不安定なはずであるが、金属イオン再構築

型反応は室温近辺では起こりにくいという速度論的要因

によって準安定状態を保持している。この準安定状態に

あるLaCoO3が溶解するか否かは、両方の金属成分と

も溶存化学種として溶解する反応が重要な示標となり、

その反応は本方法による化学ポテンシャル図によって良

く表されることがわかった。
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Abstract

The　electrochemical　potential　diagram　for　m旺lticomponent　systems　kas　been

applied　to　meta1－metal一騨ater　system　at　298　K，　　As　an　example，　La－Co－H20　system

珊as　selected　since　LaCoO3－based　perovskites　are　used　as　oxygen　electrodes　in

aqueous　solutions．　　The　stability　of　LaCoO3　has　been　discussed　using　various

types　of　diagrams：　（1）　tke　log　a（Co）／a（La）　vs．　10g　P（02）　plot　for　La－Co－0－H　system

underaconditionofa（H20）＝1sholsthestabilityofLaCoO3againsthydration；

（2）thepEvs．pHplotunderconditionsofa（旺20）；1anda（LaCoO3）＝1exhibitsthe

脚holestabilityareaofLaCoO3inthePourbaixdiagram；and（3）theloga（Co）／a（La）

vs．pHplot腿nderaconditionofP（02）＝1barshowsthestabilityofthe

perovskitesagainstdissolutionlthedoubleoxide／aqueousspecieseq“ilibria

show　that　La2CoO4　is　less　stable　than　LaCoO3．




