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Abstract The variations of the positive and negative electrode potentials, and of internal pressure 
were measured during the charge of the sealed type Ni------ cell. Both polarization characteristics
of a paste type Cd-electrode as a gas diffusion electrode in 30% KOH solution and the effects of 
active carbon electrode as an oxygen consuming auxiliary electrode of the Ni------cell on the charg-
in흥 characteristics of the cell were studied.
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Peak voltage at the end of charge of the cell is ascribed to the peak at the negative electrode 
potential, which is due to the concentration polarization by the lack of Cd++ ion and oxygen con­
centration. And the recovery of the negative electrode potential is resulted from depolarization by 
the increasing diffusion limiting current density with the increasing oxygen pressure.

The active carbon electrode was effective as an oxygen consuming auxiliary electrode. The inter­
nal pressure of the cell could be maintained below 200mmHg even at one hour rate charge and 
overcharge by the use of active carbon electrode as an auxiliary electrode.

서 론

1951 년 G. Neumann^ 이 고안한 Ni—Cd전지 의 

밀폐방법은 이른바 Cd—부극에 의한 산소 소비 

반응을 이용한 것으로 부극의 충전 용량을 정 극 

의 그것에 비해 크게 하므로서 부극의 충전이완 

료되기 전에 정극의 충전이 완료되고 산소를 발 

생하게 되어 이 산소가 부극에서 반응하도록 하 

여 부극에서의 수소발생을 억제하고 산소로 인 

한 전지 내부압력의 상승도 억제하는 것이다. 

그런데 이러한 방법을 이용하는 실용 밀페식 Ni 
—Cd 전지 는 10시 간율의 낮은 충전율로 10〜16 
시간 이 라는 긴 시 간을 충전해야 하는 불편을가 

지고 있다. 이와같은 충전율 제한의 원인은 Cd- 
부극의 산소소비 능력 에 한계 가 있기 때 문이 며 또 

한 밀폐전지의 특이한 충전특성에도 기인된다. 

밀 폐 식 Ni-Cd 전지를 충전 하면 충전 말기 에 충 

전전압에 극대전압의 극대현상이 일어나며 내부 

압력이 급격히 상승한다. 이와같은 충전전압의 

극대 현상에 관해서 는 BaueK 는 전지 내 부압력 과 

단자전압의 관계를 검토하고 고율충전을 하드라 

도 전지가 완전히 충전될때까지는 압력은 상승 

하지 않지 만 과충전 이 시 작되 면서 전 압이 1. 50 V 
를 넘으면 낮은 충전율의 경우에도 내부압력이 

급격히 상승하는데 이는 Cd—부극에서 발생하 

는 수소 때 문이 라 하였다. 한편 0gawa3 는 산소 

—수소 연료전지용 산소전극을 보조전극으로 하 

여 급속충전을 검 토하면서 단자전압이 1.50 V를 

넘는 경우에도 수소발생은 없었으며 충전전압이 

1.50 V 를 넘으면 수소가 발생 한다고 일 률적 으로 

판단하는 것은 부당하다고 하였다. 또 전압극대 

현상에 관하여는 부극의 전위강하가 원인이 라는 

가정 하에 다음과 같이 설명 하였다. 즉 완전히 충 

전된 정극은 산소를 급격히 발생하기 시작한다. 

산소는 부극에서 소비되지만 소비속도가 발생속 

도에 따를수가 없어 전지내의 산소분압은 상승하 

게 된다. 그러는 동안 부극이 분극되어 전지의 전 

압을상승시킨다. 이러한부극의분극 원인은부 

극중의 미충전 부분이 부극의 산소 소비능력 부족 

때 문에 감소하거 나 또는 이 와같은 감소가 현저 하 

지 않으면 부극의 Cd—표면에 치밀한 산화피막 

이 형성되어서 전지의 내부저항이 증가하기 때문 

일 것이 라 가정하고 분극된 부극의 전위는 산소 

분압의 상승으로 산소 소비 속도가 증가하면 화 

복하고 전지의 충전전압도 평 탄한 값을 나타내 

게 된다고 하였다.

본 연구에서는 위와같은 충전말기의 충전전압 

극대현상에 관하여 자세히 관찰하고 이것과 밀

Rubber packing

Electrodes

Separator

Reference electrode

Perforated plate

Hg-manometer

Fig. 1 Arranement of a sealed type test cell.
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폐 전지의 충전율• 제한과의 관개를-밝현후 급속 

충전방안을■얻고져 활성탄으로 만든 전극을 산 

소소비 용 보조전 극으로 하여 그효과를 시 험 하였 

다.

실 험 방 법

1. 밀폐전지 Fleischer，방법 으로 만든 소결식 

정, 부극판 각 2 매씩을 한조로하여 Acryl 수지 

제 전조에 조립하고 전지내부압력 측정용 수은 

압력계와 가준전극으로 Hg, Hg。(시험전지와 

함께 30% KOH 용액을 전해액으로 함) 전극을 

F/g.l과 같이 연결하였다. 이 와 같이 만든시 험 

전지 의 실측용량은 500mAH 였으며 부극의 용량 

은 25%과잉이 되도록 하였다. 이 시험용 전지 

를 밀폐하기 전에 질소를 통하면서 충분히 과충전 

한 후 충전을 중지하고 정극에서 산소발생이 완 

전히 중지 할때까지 질소를 통하면서 발생한 산 

소를 전지의 외부로 제거하고 내부를 질소로 치 

환 충만시켜 밀폐하였다. 이때 두극은 완전 충 

전된 상태에 있으며 계산된 량의 산소를 외 부에 

넣어 Cd-부극과 반응시켜 두극의 충전상태에서 

즉충전용량을 조정하였다. 본실험에서는 정극 

의 용량을 최대한으로 이용하기 위해 부극의 충 

전 용량이 20%과잉이 되도록 하였다. 이와같이

Rubber gasKei

디 ectrode（ p아o

Gas line & Lead term，）히

o
@
①

④

.q Holder for porous Cd—electrode 

두극의 중전용량비를 조절한 후 10시 간율의 일 

정 한 전류로 충방전을 2〜3 회 실시 하고 100mA 
의 정전류로 충전하면서 정, 부극의 전위변화및 

내 부압력변화를 측정 하였다.

2. 가스확산전극의 분극측정 F/g.2 와 같은 

전극지지체에 직경 31mm, 두께 0.7mm의 paste 
식 Cd—전극을 고정하고 전극의 한쪽은 30% 
K0H 용액에 접하고 다른 한쪽은 질소 또는 산 

소와 접 하도록 하여 정 전 류법 으로 분극특성 을측 

정하였다. 처음 99.99% 의 고순도 질소로 전극 

의 가스쪽을 완전히 치환하고 실험한 후 다시산 

소로 치환하여 실험하였다.

3. 보조전극 시 판의 활성 탄(Chameleon Chem- 
ical Reagent) )-§- 一 325 mesh 의 분말로 하고 

poly-ethylene 을 점 결제 로 하여 Ni—망에 발라 

서 만든 활성 탄전극을 Fig. 1 의 실험전지에 설치 

하고 1에서와 같은 방법으로 실험한 후 1시간 

율로 급슥충전 실험을 하였다. 다시 보조전극을 

제거하고 위와같은 실험을 반복하였다.

-0.9
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-L2
-I.3 
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Fig. 3 Electrode potential & cell pressure 
time, 5 hr. rate charge, for a sealed cell.

결과 및 검토

Fig. 3 은 실험용 밀페전지를 5 시 간율의 정 전 
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류로 중전할때의 정, 부극전위 및 내부압력의변 

화를 나타낸 것이다. 그림에서 정극전위의 변화 

는 개방형 전지의 경우와 마찬가지이나 부극전 

위의 변화는 충전말기에 극소치를 나타낸 후 회 

복하여 일정한 전위에 머무른다. 이와 같은 부 

극 전위 극소현상은 내부압력 이 급격히 증가하 

기 전에 일어나며 압력이 약 130mmHg 부근에 

달하면 다시 회복한다. F/g.3에는 나타나 있지 

않으나 회복된 전위는 Ffg.3의 전위를 중심으로 

최고 ±10mV 의 진동을 나타내며 시간이 지남 

에 따라 이와같은 진동현상은 차츰 감소하고 약 

9시간 후부터는 안정된 평현전위에 이른다.

부극전위곡선의 하강부는 다음과 같이 설명할 

수 있다. 즉 그림에서 산소분압이 극히 작아 산 

소의 용해도 및 확산속도가 낮으므로 충전전류 

의 일부, 즉 이때의 산소확산한계전류밀도에 해 

당되는 부분을 제한 남은 전류는 전술한 부극의 

잉여용량에 해당하는 부분의 충전반응에 관여하 

게 될 것이다. 만일 이때 부극의 잉여용량이 완 

전히 충전되고 또한 산소분압이 충분히 크지 않 

으면 충전전류의 일부는 산소 환원반응 이외에 

수소환원반응에 소비될 것이다. 즉 부극전위가 

하강되어 있을때는 Cd++이온과 산소의 공급부족 

으로 인한 농도차분극이 일어나며 따라서 수소 

환원반응이 일어날 수 있는 보다 낮은 전위로 분 

극되는 것이라 할 수 있다. 한편 전위의 회복현 

상은 완전히 충전된 정극에서 급격히 발생하는 

산소 때문에 내부의 산소분압이 급격히 상승하 

고 따라서 전해액중의 산소농도 및 확산속도도 

급증할 것이므로 Cd++이온이 없다 하드라도 전 

충전전류는 산소 환원반응에 소비되며 위에서말 

한 농도차분극도 감소될것이라 생각된다.

산소분압의 증가가 전술한 부극전위의 회복과 

관계가 있음을 확인하기 위해 paste 식 Cd—부 

극판을 가스확산전극의 형태로 하여 질소 및 산 

소 분위기 중에서 분극특성을 측정한 결과는 

Fig. 4 와 같다. 그림 에 서 산소가 없 고 질 소만 접 

한 경우에는 극히 작은 전류밀도에서도 분극이 

크게 일어나며 곧 Tafel 직선성을 나타내면서 수 

소가 발생한다. 그러나 산소가 접해있는 경우에 

는 산소전극으로 작용하여 분극이 극히 작으며 

전류밀도를 더욱 크게하면 역시 산소공급부족으

AE

-'0s-6H.S>
》_--
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理
。d  으
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七-

山

Fig. 4：
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1 23456789 »0
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Polarization curves of porous Cd-electrode 
in 30% KOH

로 인한 농도차분극이 일어난다. 즉 전류 밀도 

가 극히 큰 경우에는 역시 산소의 확산한계전류 

밀도 영역을 벗어나고 수소발생전위로 분극되며 

전해액을 향한 전극면에서는 수소가 발생한다.

즉 이는 전술한 바와같이 산소분압이 낮은 충전 

말기 에는 산소의 확산한계전류밀도가 극히 작으 

므로 부극의 잉여용량에 해당하는 부분이 충전 

되 며 이 부극의 잉 여 용량분도 거의충전되 면 cd++ 
이온 및 산소의 분족에서 기인되는 농도차분극 

을 일으켜 전위가 하강한다. 이때 산소의 분압 

이 빨리 증가하면 다시 전위는 회복되며 수소가 

발생하지 않게 되나 산소분압의 증가 속도에 비 

해 부극의 잉여 용량이 너무 적은 경우에는 산 

소 분압이 충분히 높아지기 전에 수소가 발생하 

는 전위로 까지 분극될 것이다. 이와같은 현상 

은 밀폐전지에 있어서 절대로 억제되어야 할 것 

이며 따라서 부극의 잉여 용량을 충분히 크게하 

거나 충전율을 충분히 낮게 해야 할 것이다. 그 

러나 충전율을 낮게하는 것은 전술한 바와같이 

장시간 충전해야 된다는 불편을 가지고 있으며 

또부극잉여용량을 아무리 크게 한다하드라도 

Cd—부극에 의한 산소소비 속도에는 한계 가 있 

어 전지 내부 압력을 낮게 하는데에도 한계가있 

게 된다. 따라서 산소 소비속도를 증가시켜 내
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Fig. 5 Electrode potential & cell pressurevs. 히s. 
time, 10 hr rate charge, for a sealed cell.

부압력을 낮게 하고 부극전위 극소치가 수소발 

생전위까지 내려가지 않도록 해주기 위해 산소 

.소비용 보조전극을 실험용전지 에 삽입 하고 50mA 
의 정전류로 충전하면서 부극의 전위변화 및 내 

부압력을 측정하고 다시 보조 전극을 제거한 후 

같은 조건으로 실험한 결과 Fig. 5와 같은 결과 

를 얻었다. 그림에서 보조전극이 있을 때는 같 

은 조건에서 그것이 없는 경우보다 부극전위 극 

소치가 훨씬 크며 과충전중의 평형 압력도 낮음 

을 알수 있다. 부극전위 극소치 가 큰 이유는 Cd 
전극, 산소 一Cd 전극, 및 산소一활성탄전극의 3 
개의 전극이 충전전류밀도, Cd++ 이온농도 및 

산소분압의 3개의 조건에 따라 결정되는 혼성전 

위가 보조전극을 사용한 경우의 부극 전위로 나 

타나기 때문이라 생각되며 이와같은 현상은 활 

성탄전극이 산소 소비 능력이 큰 산소전극으로 

작용함을 말해 주기도 한다. 따라서 내부압력 도 

낮게 유지 된다. 药务 5 의 결과에 서 예 측된데 로전 

술한 보조전극을 사용한경우에는 1시간율의 충 

전전류로 급속충전을 시험한 결과 내부압력을 

200mmHg 이 하로 유지 할수 있었으며 5 시간 이 

상의 과충전에도 아무런 이상이 없었다. 그러나 

보조전극을 제거한 경우에는 같은 조건하에서 1 
시간의 과충전으로 내부압력은 l,500mmHg이상 

으로 되어 실험장치의 측정범위를 넘었으며 심히 

발열하였다.

결 론

실험용 밀폐식 Ni—Cd 전지를 만들어 충전 및 

과충전 중의 정, 부극전위변화와 내부압력변화 

를 측정하고 가스확산형 Cd— 전극의 분극특성 

및 활성탄전극의 산소소비용 보조전극으로서의 

효과를 시험한 결과를 종합하면 다음과 같다.

1) 밀폐식 Ni—Cd전지의 충전말기에 나타나는 

충전전압 극대현상은 부극전위 극소현상에 기 인 

된다.

2) 부극전위의 극소현상은 충전말기에 Cd++이 

온 및 산소의 공급부족에서 오는 농도차분극 때 

문이며 전위가 다시 회복되는 것을 산소분압의 

증가로 위 의 농도차분극이 감소하기 때 문이 라 판 

단된다.

3) 부극의 잉여용량이 충분히 크지 않으면 전 

술한 부극의 극소전위가 수소발생전위로 될 수 

있으며 이와같이 수소가 발생하는 것을 막기 위 

해서는 부극의 충전용량을 정극의 그것에 비해 

충분히 크게 하고 부극의 산소소비능력을 어떤 

방법으로든 크게 해야한다.

4) 활성 탄 전극은 낮은 산소분 압에 서 도 충분이 

산소전극으로 작용하며 부극전위 극소치를 작게 

하는 효과가 있어 수소발생을 억제해 줄수있으 

며 산소소비속도를 증가시켜 내부압력 을 충분히 

낮게하여 준다.

5) 활성탄전극을 보조전극으로 사용할때는 1 
시 간율 정도의 급속충전은 충분히 가능하며 내 

부 압력 을 200mmHg 이 하로 유지 할 수 있다•
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초록 : 열가지 유기 물질, 즉 니 트로벤젠, 디 니 트로벤젠,。一디 니 트로벤젠 1,3,5—트리 니 트로

벤젠, m—크실 렌, 메시 틸렌, 비 벤질, 비페 닐,。—페 난트린, 및 나프탈린등과 dimethylsulfoxide 사이 

의 상호작용을 검토했다. 이 유기분자들은 모두 라을의 법칙에서 음의 편차를 나타내며, 전하전이 

착물을 형 성 한다고 생 각된 다. 그 착물의 안정 도상수를 분광광도법 으로 측정 하고, 몇 가지 열 력학함 

수를 계산했으며 결합에너지가 대개 一1〜一4 kcal/몰임을 알았다. 한편 용매의 영 향을 검 토하여 착 

물의 안정도가 응매의 극성 은 물론 염기도에도 크게 의존함을 알았다.

Abstract The interaction between dimethylsulfoxide m이ecules and some organic molecules, i. e. nitro­
benzene, w-dinitrobenzene, o-dinitrobenzene, 1,3,5-trinitrobenzene, wz-xylene, mesitylene, bibenzyl, 
biphenyl, o-phenanthrene, naphthalene, has been studied. The organic molecules exhibit negative deviation 
from Raoult's law due to the formation of the charge transfer complexes with dimethylsulfoxide. The 
stability constants of the complexes were determined spectrophotometrically, and also some thermodynamic 
functions were calculated. The binding energies of the complexes appear in the range of —1 〜一4 
为cal/mole. The stability depends on the polarity and basicity of the solvent used.

Introduction

Solute-solvent interactions of alkaline halides 
and some organic molec 니 es in dimethyls uh 
foxide have been reported,1 in which the 

—352

solute molecules exhibited the positive deviation 
from Raoulfs Law.

In this work, the interaction between some 
organic molecules having benzene ring and 
dimethylsulfoxide is studied by the measurement 
of the depression of the freezing point and of
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