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Abstract In order to evaluate the mechanism of electrolytic oxidation of iodate and to determine 
the optimum conditions for the electrolysis, studies were m처de using the cells with이it diaphragm 
and the lead peroxide anode. Results are summarized as followings:

1) Current density vs. anode potential curve by lead peroxide electrode had the different limiting 
current densities from platinum electrode and was more positive than platinum electrode.

2) Additions of potassium bichromate in the electrolyte contribute to maintain high current effi­
ciency.

3) In the acid and alkaline regions, the current efficiencies decreased by reduction of iodate and 
discharge of hydroxyl ion, so maximum current efficiency was shown at pH 7.

4. Higher current density lowered the current efficiency in the region of 60-80% conversion of 
iodate.

5) Influence of the conversion on current efficiency in the region of 60-80% conversion of iodate.

서 론

이미 보고되어 있는 바와 같이1，2,3 과윽소산염 

의 제 조는 격 막전 해조에 서 PbC>2전 극에 의 한 옥소 

염 또는 옥소산염을 양극산화하는 방법과 윽소 

산염 의 알카리성 용액 에 염 소 까스를 통하는 방 

법이 있으나 이는 격막사용으로 인한 전해조의 

복잡성과 전해 전압의 상승등의 결점이 개재하 

고 있어 무격막 전해를 위한 제반전해조건을 검 

토코저 하며 또한 백금양극을 사용할 경우 산소 

과전압이 상당히 큼에 도 불구하고 옥소산염 으로 

부터 과옥소산염의 생성 효율이 불과 4% 미만에 

비하여 백금보다 산소과전압이 낮은 과산화납양 

극의 경우 높은 전류효율을 나타내는 원인을규 

명키 위하여 전해액중에서의 분극곡선과 전해결 

과를 비교 검토코저 하였다.
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Table 1. Electrolytic conditions for lead peroxide deposition on the graphite

Anode potential 

(V vs. S. C. E.)

Anode current 
density 

QA/dm2')

Current 
concentration 

(A/D

Temperature

(°C)

Duration of 
electrolysis 

6广)

1st sta 응 e 1.4 3. 5-4. 5 23-30 60 2

2nd stage 1.4 2. 7-3. 2 18-21 50 2

3rd stage 1-5 8. 0-9. 0 53-60 40 1

4th stage 1.5 6. 5-7. 5 43-50 40 1

실험방법

시약 윽소산칼륨 및 기타 시약은 시판일급품 

을 그대 로 사용하고, 분석 용 AS2O3는 농염 산에 

용해한 뒤 증류수에 적가하여 결정으로 석출시 

켜150°C에서 건조시 킨 후 황산 데시케 타에 보 

존하였다.

전극 양극으로 사용한 전착과산화납 전극은 

Pb(NO3)2; 350g〃，Cu(NO3)2； 4g〃，Al (NO3)3; 
5g〃의 조성으로된 전해액중에서 혹연 소지에 

Table 1과 같은 과산화납전착 조건으로서 제조 

하였다.

전해액분석 전해후 전해액으로부터 분리한 과 

옥소산칼륨의 침 전 물을 30 % 가성칼륨용액 에 가 

하므로서 K3H2IO64-5^ 착염으로 되어 용해한다. 

이 경우 윽소산칼륨은 그대로 침전으로 남어있

Fig. 1. Apparatus for E-I curve determination 

a; Sat. -KI, b; IN KOH, c； Cell, d； Reference 

■electrode, (Hg/HgO-17V KOH), e； Cathode (18- 

8stainless steel), f; Anode, g； Controlled potential 

electrolyser, h； Thermometer, i； Luggin capillary, 

j； Magnetic stirrer 

으며 이 는 그라스여 과기 로 여 과하여 분리 세 척 한 

다음 희염산으로 중화하여 과옥소산칼륨을 재결 

정시 켜 여 과분리 하고 10「가 있는 여과액을 pH 
겨1로 중화하고 다음 반응식 과 같이 20% KI 를 

과잉 량 가하여 유리 되 는 윽소를 표준 아비 산용액 

으로 적정분석하여 합한것을 전체의 전해생성물 

로 간주하였다.

KIO4+2KI+H2O->KIO3+2K0H+12-(1)

장치 전류전위 곡선 측정 장치 는 Fig. 1 과 같고 

자작정전위전해장치&를 사용하여 임의 전류치에 

설정하고 일정시간 경과한후 전위를 읽어 전류전 

위곡선을 측정하였으며 통전량은 동전량계를 사 

용하였다.

실험결과 및 고찰

환원방지제 및 기타 첨가제의 영향 종래의 과 

옥소산염 전해제조에 있어서는 양극액과 음극액 

의 혼입을 방지키 위하여 격막전해조를 사용하 

여 왔으나 본 실험 에서 는 무격막전해조를 사용키 

위하여 양극생성물 및 옥소산염의 음극에서의 환 

원방지를 하기 위하여 환원방지제로서 중크롬산 

염 을 첨가하여 전해한 결과 Table 2 와 같다. 

또한 옥소산염 이외의 할로겐산염의 경우 예컨 

데 과염소산염제조에 있어 과산화납을 전극으로 

사용할 경우 불화염을 소량 첨가하여 주므로서 

높은 생성효율을 나타내는 것을 참작하여7 본 

실험에서도 불화칼륨을 첨가하여 전해한 결과를

* 만약 분석할 액이 산성이 되면 변환하지 않은 Kid까지 정량되므로 주의 하여야 함.
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Table 2. Influence of K2Cr2O7 and KF addition on the current efficiencies

Cone, of KIO3; 1 mole per liter

Addition agent 
(gr/O

Current 

density

QA/dm2}

Amount of 

current 

(A-Ar)

Temperature

(°C)
pH

Conversion

(%)

Current 

efficiency 

(%)KF K2Cr2O,

0 0 9.4 3. 02 50-58 7.0 14. 75 12.3

2 1 ft 3. 07 〃 〃 78.9 64.3

2 2 h 2. 95 ft // 78.8 66.7

2 0 // 3.10 f! // 5.3 4. 1

0 2 2. 97 ff fi 83.5 68.0

T况而 2 에 같이 나타내 었 다.

이로부터 중크롬산칼륨을 2gr〃 의 농도로 첨 

가하여 주므로서 전류효율이 현저하게 상승되어 

무격막전해조에서 과옥소산염 전해제조의 가능 

성 이 명 확하여 졌 다. 즉 음극으로서 18-8 스텐 레 

스스틸을 사용할 경우, 중크롬산칼륨이 과옥소 

산염의 전해환원성을 감퇴시키는 효과가 현저함 

이 확인되었다. 한편 불화칼륨을 첨가함으로서

Fig. 2. Current density vs. anode potential curves

(1) 0. 5M KIO3+K2Cr2O7

(2) IM KIO3-FK2Cr2O7

(3) 2gr/Z K2Cr2O7

예상하였든 바와 반대로 전류효율이 약간 저하 

되는 경항성이 나타났으며, 이는 과염소산 전해 

산화의 경우 불화염을 첨가함으로서 과산화납양 

극의 산소과전 압을 크게 하기 때 문이 라고 설 명 하 

고 있는 것7을 참고 한다면, 옥소산염으로부터 과 

옥소산염 의 제 조까지 의 전해산화의 경 우 전극의 

산소과전 압의 크기 가 생 성효율에 커 다란 영 향을- 

끼치지 않는다는 것을 추정할 수 있다. 더욱이 

산소 과전압이 가장 큰 백 금전 극을 사용할 경 우- 

과옥소산염이 거의 생성되지 않는 것을 참작할 

때 위와같은 추정 이 명확한 것으로 생각된다.

전해액중에서의 전류전위곡선 옥소산염용액에 

중크롬산칼륨을 첨 가한 전해액 및 옥소산염 이 용 

해되어 있지 않고 중크롬산칼륨만 첨가된 용액 

중에 서 의 과산화납양극에 의 한 전 류전 위곡선 을， 

측정한 결과 Fig. 2와 같으며, 중크롬산칼륨을” 

첨가하지 않은 전해액중에서의 과산화납 및 백 

금양극에 의한 전류전위곡선은 Fig. 3과 같다. 

Fig. 2및 3 을 비 교하면 전해 중에 서 의 환원방지 

제로 첨가한 중크롬산칼륨은 전류전위곡선에 큰­

명향을 미치지 않으며, 과산화납전극의 경우 옥 

소산염이 존재하므로서 한계전류가 존재하는 특­

이한 현상이 관찰되었고, 또한 백금전극인 경우• 

에는 과산화납전극에서와 같이 한계전류가 나타- 

나지 않는 특이한 차이점이 존재하는 것을 알았 

다. 즉 모든 경 우 약 1. 6〜 1. 7 V (vs. Ehs/hso-iw 

KOH)에서부터 분극곡선이 상승하기 시작하며, 

옥소산염 이 존재 하여 있 는 경 우의 백 금전 극 및
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Fig. 3. Current density vs. anode potential curves

(1) 0. 5 Af KI03 at PbO2

(2) 1 M KIO3 at PbO2

(3) 1 M KIO3 at Pt

옥소산염이 존재하지 않은 경우의 과산화납 전 

극에서는 한계전류가 나타나지 않고 계속적으로 

분극곡선이 상승되 며 , 이 는 산소밭생 반응만에 기 

인하는 전류치 라고 생각된다. 더욱이 백금양극 

에서는 과옥소산염이 거의 생성되지 않은 사실1 
에서 부터 윗설명의 타당성이 있다고 생각된다.

다음 과산화납전극의경우 약 L8V (ws. EHe/ 

HgO-lN KOH)에 서 부터 한계전 류가 존재 하는 것 은 

다음과 같은 것을 추상할수 있다.

3OH--3e—3OH..................................... (2)

2OH- ->H2。+ >*。2................................(3)

IO3- —.................................................

OFL+IOlHIQ.............................⑸

Pb+4+IO3--^Pb+2+IO4- ...................... (6)

Pb+2—2e—>Pb+4 ......................................(7)

즉 OH-의 방전반응이외에 위와 같은 여러 

종류의 반응을 생각할수 있으며 이들 여러반응 

중 (2)(3)(4)(5)반응이 잘일어난다면 백금전극 

이나 또는 흑연전극의 경우도 과산화납전극의 

경우와 똑같이 과옥소산염의 생성 효율이 커 야 

할것임에도 불구하고 거의 반응이 진행되지 않 

은 사실로부터 (2)(3)(4)(5)의 반응에 의한 과 

옥소산염의 생성반응은 생각하기 어렵다. 따라 

서 (6)및 (7)반응에 의해서 과옥소산염이 생성 

된다면 결국 옥소산염의 전극반응은 (7)과 같 

은 반응에 의한 것으로서 이같은 양극 반응이 

약 1.8V Qvs. Ehs/hsO-IN KOH)에서부터 시작된다고 

생각된다. 즉 한계전류에 해당하는 양극전위의 

범 위 에서 는 산소발생반응외 에 (6)및 (7)과 같은 

반응이 동시 에 존재 하며 2. IV (vs. EHg/HgO-lW 

KOH)에 서 부터 산소발생반응이 맹 렬 하게 일 어 

나기 시 작하는 것이라고 추정된다.

전류효율에 미치는 전류밀도의 영향 Table 3 
에 표시한바와 같은 전해 조건하에서는 각 양극

Table 3. Relation between current efficiency and 

current density

Electrolytic condition

KJQ: 1 mole/1

Electrolyte；

Temperature； 50°C

KQtQt： 2gr/l

pH； 7. 0

Current density Amount of 
current

QA/dm2') (A - hr)

Conversion

(%)

Current 
efficiency 

(%)

2.8 3. 05 78.3 66.2

4.7 3. 00 75.5 65.1

9.4 3. 02 72.5 62.2

14.1 2. 96 61.2 52 5

18.8 3. 08 59.6 50. 1

전류밀도에 대한 전류효율을 측정하여 같은 표

에 나타내었다. 표중 옥소산염의 변화율이 일정 

하지 않은 점에서 전류효율을 나타내었으며, 이 

는 실제로 변환율이 일정한 점에서 전해를 중단 

하는 것이 곤란하여 외관상 변화율이 약 70%정
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도 되었을때 일단전해를 중단하였기 때문이며, 

만일 일정한 변환율에서의 전류효율값으로 나타 

낸다면 Table 3중의 값에서 약간의 변동이 있 

을것으로생 각되 나 Fig. 4에 도시 된 옥소산염 

의 변환율에 대한 전류효율의 변화가 그다지 크지

Fig. 4. Relation between current efficiency and 

conversion of iodate

않은 사실에서 부터 커 다란 변동은 없으리 라고 

생 각된다. 따라서 Table 3 으로 부터 전류밀도가 

작어 질 수록 전류효율이 상승되 는 경항이 있으 

나, 9.4A/0所2 이 하의 양극전류밀도에서 는큰변 

화가 없으며 , 이 는 2 및 3 중의 약 3-8 A/dm2 

의 양극전류밀도의 범위내에서 한계전류가 존재 

하는 것을 고려할 때 다음과 같은 전해반응을 

추정할 수 있다. 즉 전해액중에서의 전류전위곡 

선에서 기 술한 바와 같이 한계전류에 해 당하는 전 

류밀도에서는 (6) 및 (7)의 반응이 비교적 활발 

하게 진행 한다고 추정 할때 전 류밀도가 9. 4A/dm2 

이 하에 서 전 류효율이 커지는 것 과는 잘 일치된 

다고 생각할수 있다. 또한 양극전위가 정일수륵 

즉 전류밀도가 커질수록 (6) 및 (7) 반응 보다 

는 산소발생 반응이 우세하여 지므로 양극전위 

가 커질수록 전류효율이 저하되는 것이라고 생 

각된다.

pH의 영향 염산및 수산화칼륨으로 전해중 

의 전해액의 액성을조종하여 각 pH 값에서의 전 

류효율을 즉정 하여 Table 4에 나타내 었다. 산

Table 4. Relation between pH and current 

efficiency

Electrolytic condition 

Electrolyte；

Amount of Cell voltage Conversion Current

KIO3； 1 mole/Z 

K2Cr3O7: 2gr/Z 

Temperature； 60° C 

Current density； 9. 4 A/dm2

pH current 
(A-Ar) (V) (%)

efficiency 
(%)

1.0 3. 18 6.3 13.9 11.3

2.0 3. 02 6.5 35.5 30.5

3.0 3. 04 7.2 53.4 45.4

4.0 3. 04 7.3 73.4 56.8

5.0 3. 00 7.3 75-0 64.4

6.0 3. 05 7.4 76.5 68.2

7.0 3. 02 7.5 78.3 68.5

8.3 3. 02 7.2 64.0 54.8

11.0 3. 01 6.0 35.5 30.5

성 이 클수록 또는 알카리 성 이 클수록 전 류효율이 

격심하게 감소되며, pH 7에서 가장 큰 값을 나 

타내고 있다.

Desideri 및 Tien，~"＞에 의하면 윽소산염의 환원 

에 의 한 옥소의 생 성 반응은 산성일 수록 커 진 다 

는 보고를 참작하면 pH 값이 작어 질수록 전류 

효율값이 낮아 지는것은 위와 같은 내용에 잘 

부합된다고생각된다. 즉 산성일수록전해액중 

의 옥소산염의 환원에 의한 옥소염이 다시 전극 

반응에 관여하여 옥소산염으로 되기 때문에 산 

성이 강할수록 전류효율이 낮아진다고 생각된 

다. 한편 알카리 성일수록 전류효율이 저 하되 는 

것은 수산이온의 농도가 증가함에 따라 과옥소 

산염 의 생 성반응보다는 산소발생 이 우세 하여지 

기 때문이 라고 생각된다.

전해중의 전해액을 중성으로 유지시키기 위하 

여 염산 또는 수산화칼륨을 사용하지 않드라도 

중크롬산칼륨만을 첨 가함으로서 실제 로 pH 6〜7 
을 유지시 킬수 있으며 Valera" 등의 보고와 같 

이 전해액중에서의 중크롬산염은 환원방지제 이 

Journal of the Korean Chemical Society



전착과산화납양극에 의한 옥소산염 전해산화 329

외에도 완충작용을 한다는 의미에서 옥소산염 

전해 에 서 상당히 유효한 첟가제 라 할수있 다.

결 론

옥소산염의 양극산화에 의한 과옥소산염의 전 

해 제 조에 있 어 종래 에 사용되 어 온 격 막전 해 조에 

의 한 방법 과는 달리 무격막전해 조에 의 하여 과 

윽소산염을 제조하기 위하여서는 2gr〃의 농도 

로 중크롬산칼륨을 첨 가하여 야 하며 , 무첨 가시 

보다 약 57%이상 전류효율이 상승되고 이는 옥 

소산염 및 과옥소염의 환원방지제로서의 작용 이 

외에도 전해액의 완충력을 가지고 있기 때문이 

다. 과산화납에 의한 옥소산염 전해액중에서의 

양극분극곡선중에 는 한계전 류에 해 당하는 부분 

이 존재하나 백금양극의 경우에는 이같은 한계 

전류가 존재하지 않는 특이한 차이점이 있으 

며, 이들 결과로 부터 윽소산염의 직접적인 양 

극산화보다는 간접적인 양극산화에 의해서 과옥 

소산염이 생성되는 것이 명확하다. 즉 전극과 

전해액의 경계면에서 Pb+4+IO-3fPb+2+IO「의 

화학적 인 반응이 일차적으로 진행되고 이어서 

Pb+2—2e—>Pb*4의 전극반응에 의해서 과윽소산 

염이 생성되므로 백금전극의 경우와는 반대로 과 

산화납전극에 의한 과옥소산염의 생성효율이 커 

지 는 것 이 명 확하다. 양극전 류밀 도가 작어 질 수록 

전 류효율이 상승하는 경 향성 이 있 으며 , 9.
이하에서는 큰 차이가 없다. 전해중의 전해액의 

액성은 중성에서 최대의 전류효율을 나타낸다.

끝으로 본실험 은 인하산업 과학기 술연구소의 연 

구비 에 의 하여 이 루어겼기 에 이 에 사의 를 표함.
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