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요 약. 산성용액중에서 백금음극을 사용하여 중크롬산이온의 환원을 전위주사법 및 정전위전해에 

의하여 검토하였다. 지지 전해질로서 황산나트륨(pH 1.5〜4.8)을 사용한 비 완충용액중의 중크롬산칼 

륨의 분극곡선은 3 단파가 생기며 첫째파 및 둘째파의 파고는 각각 크롬(VI)농도 및 수소이온의 활 

동도에 비례하나 셋째파는 어드 것에도 비례하지 않았다. 첫째 및 둘째 peak의 전류는 전위주사속 

도("에 비례하나 셋째 peak는 50mV/sec 이하의 늦은 주사속도에서 서/2 에 비례하였다. 정전위전 

해에 의하면, 크롬(VI)의 환원은 셋째 peak 보다 더 base 이고 초기 pH 가 약 2.3 이 상이 되면 완전 

히 억제되었다.

그러 므로 이 세 peak 는 각각 Cr2O7 Cr3+, 2H+ -> H2 및 음극피 막의 형 성 으로 간주하였 다.

ABSTRACT, Reduction of dichromate at a platinum cathode in acid solution was studied by 
cyclic voltammetry and controlled potential electrolysis. Cathodic polarization curve consisted of three 
waves in unbuffered solution of potassium dichromate having initial pH ranges 1. 5〜4. 0, with sodium 
sulfate as the supporting electrolyte. Relative heights of the first and the second waves were, 
respectively, a function of chromium (VI) concentration and activity of hydrogen ion, but that of 
the third wave was not proportional to both of them. The curie교t of the first two peaks were 
proportional to the sweep rate of potential (v), while that of the last peak vs. v1/2 was linear at the 
sweep rate of less than 50mV/sec. By the controlled potential electrolysis, the reduction of chromium 
(VI) was almost completely suppressed at potentials more negative than the last peak and at initial 
pH's above ca. 2.3 of unbuffered solution.

Therefore, these peaks represented, respe안ively, Cr2O71 2--^Cr3+, 2H+—+H2 and the formation of a 
cathodic film.

1. 서 론

Cr(VI)의 전해환원에 관한 연구는 과거부터 

많이 보고되어 있으나, 그들의 내용은 주로 크 

름도금욕에 의 한 금속크롬의 전 착메 카니즘 및 음

극에 생성 되 는 피 막에 관한 연구가 많으며 it% 
이외에도 수은음극을 사용한 전해환원반응 M 이9, 
또는 micro 전극을 사용하여 polarograph 적인 연 

구 18F1 등으로 구분되고 있다.

본 연 구는 무격막식 전 해 산화에 의 한 Cr (III)의 
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중크롬산이온의 옴극 환원반응

산화반응조건을 확립하려는 연구의 한 계열로서 

행한 것이다. 즉, 무격막식전해에 의하여 양극 

에方 일단 생성한 Cr(VI)을 음극에서 어떻게 환 

원방지 할 것인가가 중요한 문제로 되므로 산성 

용액증에서의 Cr(VI) 의 음극환원거동에 대하여 

Cyclic voltammetry 및 정 전 위 전해 (Controlled 
potential electrolysis) 에 의하여 상세히 검토하였 

다.

2. 실험방법

2.1. 전해장치 및 조작
Cyclic voltammogram 은 Potentiostat PS-1000 

및 자동가전 압가감장치 LS-ID 형 (Hokuto Co. 제) 

을 사음하였으며 X-Y Recorder XYR-1A (Toa 
전파 제)로기록하였다. 작용전극은 지름 

mm, 길이 10 mm 의 백 금선을 유리 관(외 경 5 mm) 
에 넣어 봉한 것으로 겉보기 유효표면적은157 
cm? 였고, counter 전극은 표면적 50cm2 의 백 금 

판을 사용하였으며, 작용전극을 중심으로 놓고 

이 백 금판을 둘러 쌌다. 참조전극은 포화 calomel 
전극(SCE)을 사용하였으며 전해액과의 연결은 

포화황산칼륨염 다리 를 사용하였다• IRdrop 를 

가급적 적게 하기 위하여 작용전극면에서 약 2 
mm떨어진 위치에 Luggin모세관을 놓았다气 

Sweep 속도의 변화 및 특별히 조건을 명기한 것 

을 제 외 하고는 모두 전위 sweep 속도를 33 mV/ 
sec, 온도 20 °C 로 정지욕내에서 측정 하였다• 

백금전극은 매번 측정전에 4NNa°H용액중에 

서 양분극시키고 물로 씻은 후, 묽은 질산 중에 

서 음분극시켜 물로 씻은 후 사용하였고 측정용 

cell 은 50cc 비 이커를 사용하였으며 모든 측정 

은 용존 산소의 영향을 없애기 위하여 정제 질 

소가스를 30분 이상 통하였다.

정전위전해에는 Controlled Potential Electrol- 
yser VE-3 (Yanaco 제) 를 사용하였 다. 격 막전 해 

조는 중앙을 glass filter 로 분리한 H 형 유리 전 

해조이며 음극액 또는 양극액의 부피는 각각 35 
cc 및 25cc 이 다. 무격 막전해조는 부피 약 ：LOOcc 
의 원통형 유리제 용기로, 이것에 전해액 70cc 
를 넣고 그중앙에 백금음극(2X3 cm)을, 음극의 

양측 약 1cm의 ,거리에 백금양극(IXlcm)를 배 
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치하였다. 격막식전해의 경우에도 동일한 전극 

을 사용하였다. 백금음극의 처리는 Cyclic vol- 
tammogram 측정 시 와 같은 조작으로 처 리 하여 사 

용하였다. 교반은 자기 교반기 를 사용하였으며 참 

조전극은 SCE 를 사용하였고, SCE 와 전해액의 

사이 에는 포화황산칼륨 용액 의 염 다리 를 놓았다. 

전기량의 측정 은 구리 전 량계 를 사용하였다.

2.2. 전해용액 및 생성물의 정량
시약은 시판 특급품을, 지지전해질은 주로 황 

산 또는 황산나트륨을 사용하였다. 또한 지지전 

해질의 영향을 검토하기 위하여 실험의 일부는 

질산 또는 질산나트륨을 사용하였다. pH 조절에 

는 묽은 황산, 묽은 질산 또는 묽은 수산화나트 

륨용액을 사용하여 pH 4까지로 하였다.

Cr(VI)의 정량은 전해중 전해액의 적당량을 

정 확히 채취하여 Polarograph P-8 형 (Yanaco 제 ) 

을 사용하여 1 N NaOH 가 되 도록 지 지 전해질을 

가하여 — 1.1 V (w. SCE) 때의 polarogram 의 파 

고로부터 검 량선법에 의하여 정 량하였다坦 이때 

사용한 적하수은 전극의 모세관특성은 一L1V, 
70 cm 에서 1. 607mg2/3secT，2 였다. Counter 전 

극은 SCE 를 사용하였으며 시료중의 용존산소 

는정제질소를 30분이상 통하여 제거하였다. 

전 해 생성 가스는 포화염 화나트륨용액 과 치 환하 

여 가스뷰렛에 포집하였으며, 격막식의 경우에 

는 그 용적 으로부터 수소의 양을 정 량하였고, 무 

격막식의 경우에는 발생가스가 수소 및 산소였 

으므로 이들의 혼합물에서 각각의 함량을 정 량 

함에 있어 일정 량의 가스를 채취하여 Gas chro
matograph G 1800 (Yanaco 제)를 사용하여 충 

진제 로는 molecular sieve 5 A 를, carrier gas 로 

는 아르곤을 사용하였다.

3. 결과 및 고사

3.1. 전류전위곡선의 측정
백금음극을 사용한 전류전위곡선은 Fig. 1과 

같다. 강산성 용액 중과 약산성용액 중에 있어서의 

Cr(VI)의 환원반응은 전혀 다른 거동을 나타냈 

다. 즉 1N 황산용액 에서는 약 -T). 2 V 부근에서 

부터 전류가 흐르기 시 작하나 이 에 Cr(VI) 을 첨 

가하면 음극전위가 noble 쪽에 이동하여 一 0.1V 
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278 李柱性

부근에 서 부터 환원 전 류가 흘러 一 0.3 V 부근에 

한계전류가 나타난다. 그러나 L5VpH<4 의 황 

산나트륨용액만으로는 1단파가 나타나나 이에 

Cr(VI) 가 첨가되면 3단파가 나타났으며 pH 4 
이상에서는 1단파만이 나타났다.

3.2. 정전위전해
강산성 용액 중과 약산성 용액 중에 서 의 Cr(VI) 

의 환원거동이 다르므로 각각 한계전류가 생기 

는 바로 앞의 전류상승부의 음극전위를 택하여 

정전위전해를 하였다. 이 때 1N황산용액인 경

M
u
l-

v  트
 
A
-
s
l
!
으
 W
8
넘
 u

Cathode potential (V vs. SCE)
Fig. 1. Current-potential currves at various pH.

Solid line a : 3 mM f&CrQj— 1 N H2SO4,
Solid lines except a : 0.1 M t&CrjQ—0. 5 M Na2SO4, 
Dotted lines : Only supporting electrolyte. 

우에 는 격 막이 있 는 전 해 조를 사용하였 으나 0. 5 
M황산나트륨용액 중인 약산성용액 인 경우에 는 

전해중 음극 근방의 pH 변화를 적게하기 위하여 

무격 막전해조를 사용하였다. 이 경우 양극쪽에 

서의 Cr(III)의 산화를 고려하여 야 하나 일반적 

으르 백금양극에서의 Cr(III) 의 산화효율은 대단 

히 적음으로 이 영 향은 무시하였다. 정전위 전 

해결과를 Table 1 에 표시하였다. 1N 황산용액 

중 -0.3V 에서는 거의 정 량적으로 Cr(VI)이 

Cr(III)그 환원되나 pH 가 점점 높아짐에 따라 

Cr(VI) 의 환원전류효율 및 Cr(VI) 에서 Cr(III) 
로의 변화율이 저 하하였다. 즉 一0.5V보다 base 
한 전위의 전해에 의하여 용액의 pH가 2.3부근 

을 경계로 이것보다 높아지면 Cr(VI)의 환원이 

억제됨을 알았다. 지지전해질로서의 질산 또는 

질산염의 결과도 황산 또는 황산염의 결과와 거 

의 동일하였다.

3.3. 환원거동의 검토

전류전위곡선 및 정전위전해결과로부터 강산 

성용액중과 약산성용액중의 Cr(VI) 의 환원거동 

이 전혀 다름으로 이에 대하여 더 상세하게 검 

토하였다.

3.3-1. pH 및 Cr(VI)농도의 영향. Fig. 1 에 

나타낸 전류전위곡선에서 한단 앞의 plateu 과의 

파고의 차를 각각의 한계전류라 보고 이 한계전 

류의 대수와 pH 의 관계를 Fig. 2에 표시하였

Table 1. Conditions and results of controolled potential electrolysis at various pH with Pt cathode in unbuffered 
solution of 0.1 Af KQrzO厂0* 5 Af 卬叔力 using the ceil with no diaphragm.

pH Cathode 
potential 
(V

SCE)

Temp.

(°C)

Av.
cathode
C. D.

(A/dm2)

Quantity 
of electr
icity 

(Ah)

Products obtained
(mmole)

Current efficiency
(%) Conversion 

to Cr(III) 
(%)Initial Final Cr(III) H2 Cr(IH) H2

1.0 1.9 —0. 3 45 0. 91 0.493 4.84 1.86 78.8 20.3 34.5
1.5 1.8 -0.4 45 L、24 0- 253 1. 47 2.50 46.6 52.9 10.5
2.0 2.8 -0.4 45 0-16 0. 076 0. 30 0.96 31.3 67.1 2.1
2.0 2.1 -0.7 45 2.88 1.687 3. 85 25. 43 18.2 80.0 2.7
2.2 2.7 -0.45 45 0-04 0-136 0.01 2. 51 0.7 98.8 0.1
2.3 2.5 -0.5 50 0.50 0. 648 Trace 12. 05 0. 03 99.6 Trace
2.4 2.5 -0.7 45 1.07 0.967 0 18. 08 0 100.2 0
2.5 2.8 -0.7 18 0. 75 0. 950 0 17. 53 0 98.9 0
3.0 3.1 -0.7 45 0. 78 0.233 0 4. 33 0 99.3 0
4.1 4.3 -0.7 18 0-63 0. 790 0 14.66 0 99.4 0
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중크롬산이온의 음극 환원반응 279

pH
Fig. 2. Relation between pH and limiting current. 

O : At —0. 625 V in 0. 5 M Na2SO4, △ : 1st wave at 
-0. 325 V in 0.1M K2Cr2O7-0. 5 M NajiSQ, • ： 2nd 
wave at -0. 625 V 0. iMKaCrzOr-O. 5M Na2SO4, X : 3rd 
*wave at—0- 85 V- 0. lMK^rgOv-O. 5MNa2&)4

0 -0.1 -0.2 -0.3 -0.4
Electrode potential (V vs. SCE)

Fig. 3. Cyclic voltammograms of 3〜9 mM KaCrgOy 
in Na2SO< (pH~2.4).

다.

제 1 파 및 제 2 파의 파고는 pH 가 높아짐 에 

따라 직 선적 으로 낮아지는 경 향이 있다. 그 중 

제 2 파의 파고는 순수한 황산나트륨용액 의 pH 
변화에 따른 수소이온의 한계전류와 동일선상에 

놓이며 一1의 기울기를 가지므로 다음 관계식이 

성 립 한다.

Ii=kaH+ (1)

.그러므로 제 2파는 수소이온의 한계전류로 생각 

된다. 여기에서 4：한계전류밀도, 曲+ ： 수소이 

온의 activity, & ： 비 례 상수이 다. 그러 나 제 3 파 

는 Cr(VI) 농도가 일정하면 pH 에는 무관계하 

며 한계전류는 거의 일정하였다. Fig. 1에 나 

,타낸 전류전위곡선에서는 제 1 파가 확실치 않았 

.으므로 Fig. 3 에 제 1 파의 Cr(VI) 농도 변화에 

따른 cyclic voltammogram*을 표시하였다. 순 

수황산나트륨용액 중의 一0.1〜一0.25V의 두개 

.의 peak 는 수소의 흡착에 꺼", 一0.35V 부근에

谱Potential sweep 를 5 회 cycle 시 키 면 정 상적 으로 되 므 

로 그때의 측정결과임. 

서부터의 전류의 급증을 수소의 발생에 의한 전 

류로 해석된다. 그러나 Cr(VI)의 첨가에 의하여 

수소의 흡착이 일 어 나는 전위 부근부터 Cr(VI) 의 

환원전류가 흘러, Cr(VI) 의 농도증가에 따라 

peak 는 증가하였다. 그리고 一0.35V 부근에서 

부터 순수황산나트륨용액과 같이 수소발생이 일 

어난다. 또한 환원에 관여한 전자수를 계산한 

결과 3전자 반응으로서 Cr(VI)이 Cr(III)로 되 

는 반응임 을 알았다. Fig. 4 는 pH 2. 2 인 용액 

에 있어서의 Cr(VI)농도에 따른 cyclic voltam- 
mogram*이 다. —0.1~—0. 25V 근처 의 peak 인 

제 1 환원 peak 전류(标I)는 다른 peak 에 비하여 

너무 적어 확인하기 어려우며 一0.5V 부근의 »#n 
전류는 Cr(VI) 의 농도에 는 무관하며 수소이온만 

의 영 향을 받고 있 다. 一0.7V 부근의 项n 전 류는 

Cr(VI) 의 농도가 증가하면 peak 전류도 증가하 

였으나 6m&f 중크롬산칼륨농도 이상에서는 서 

서 히 증가하였다. Cr(VI) 의 농도와 한계전류와 

의 관계를 Fig. 5 에 표시했다. 즉 1N 황산 및 

0.5M 황산나트륨용액 중의 제 1 파의 파고는 Cr 
(VI)의 농도증가에 비 례 하여 증가하나제 3 파는 

농도의존성이 희박하다. 이 현상은 3.3.2항에서
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'0.25
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은

」u

0 。,오 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
ElectTtde potential(V vs. SCE)

Fig. 4. Cyclic Voltammograms of 3~9 mM KfiisQ 
7 in 0- 5 M NagSOi (pH=2. 2).

K2Cr2O7(mM)

O -20 40 60 80 100

0 3 6 S 12 15

K2CT2O7 (mM)
Fig. 5. Relation between It and Concentration of 

KzCrz。1；. 1. 1N H2SO4, at —0. 275 V 2. 0. 5 Af 
Na2SO4(pH=2.4), at -0. 325 V (1st wave) 3. 0. 5M 
Na2SO4(pH=4- 0), at -0.7 V (3rd wave).

설명한 것과 같이 음극표면에 Cr(III)의 수화산 

화물 피막이 형성된 결과라고 생각된다.

3.3.2. 전위 Sweep 속도의 영향

반응 0工 + 心 = R ⑵

에서 가역 계이 던 비 가역계이 던간에 전극반응이 

확산지배적과정이라면 peak 전류와 sweep 속 

도와의 관계는 각각 (3) 및 (4)식과 같다25~2七

(撮 b=0. 4463-IO-3 (nF)3/2
心*(E/R7)i/2 ⑶勺

(标)s=0・ 4958-10-3(nF)3/2
AC0^(anaD0Xv/RTy/2

=1- 109(&》I*试)b (4)'

Cy : Ox Bulk 의 농도, R : 기 체 상수, Dox : Q 
의 확산계수, T： 절대온도, 厶：전극면적, a： 
°] 동계 수, V : sweep 속도, F : Faraday 상수, na, 

: 지배적단계에서 이동되는 전자수. ,

(3) 및 (4)식에서 (5)식의 관계가 성립한다.

(3£^/3v1/2) = Const. (5)，

즉 전극반응 불활성인 전극반응생성 물이 전극 

면에 흡착하는 경우에 대하여 Gileadi의 해석g 

이었다. 지금 Cr(VI)의 환원이 일어나 환원생성 

물이 전극면을 덮는 막이 형성된다고 생각하고 

또한 이 피 막은 일반적으로 단분자층13이 라고 보一 

고되어 있으므로 Gileadi의 해석으로 검토할 수 

가 읏!다.

다음 반응에 있어서 각각의 속도상수를 庆, k.t_ 

라하면 (6), (7)식이 성립한다.

Ox+ne^R ⑹，
上

弓=屁(1 一 0) exp (— anEF / RT)

—k-i0exp ((1—a) nEF/RT] (7)

여기에서 if : Faradic전류, n : 반응전자수, E ■ 

전위,피복율,이동계수이다.

Charge transfer 과정 이 지 배적 이 고 역 반응이 무시 

될 경우에는 (7)식의 제 2 항을 무시 할 수 있으므一

i f= ki (1 — O') exp(—anEF/RT) (8)

로 0 및 E는 시간 £의 함수이므로 t 로 미분하면

dif ]d，t=知 exp (—anEF/RT)

{(1一。)(-anvF/RT) ~d0/dt} (9)：

단, v=dE/dt (전위 sweep 속도)

만약 인 경우에는 勿〃出=0 이므로 (9)식 

으로부터

d이dt = (1一0) (—anvF/RT') (10)： 
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또한 피복율이。가 될때까지의 전기량 Q는

Q=qW (11)

로 되며, 이것을 t 로 미분하면

ip—q • dOjdt (12)

가 된다. 단 q ： 단분자층을 생성시 키는데 필요한 

전기 량이 다. (10) 및 (12)식 으로 부터

ip= (1 —。)(,—anqF/RT)v

= (l-D)(a”aF/RT)| 이 (13)

지금 cyclic voltammogram 로부터 Cr(VI) 의 환 

원은 비가역반응이 라 볼 수 있으므로 Cr(VI) 의 

환원 생 성 물이 전 극반응에 대 하여 불활성인 피 막 

을 형 성 한다고하면 侦n 은 (13) 식 의 관계 에 서 

sweep속도에 비례할 것이다. 1N 황산용액중 

또는 0.5M 황산나트륨용액 중에 있어서의 sweep 
속도와 弓，의 관계를 Fig. 6에 표시하였다. 1N 

황산 및 약산성황산염용액중에서의 Cr(VI) 의 환 

원 peak 인 危 와 수소이 온의 확산에 의 한 侦1는

Sweep rate v (mV/sec) 
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sweep 속도의 제곱근에 비례하였다. 고로, (5> 
식 에 따라 1N 황산용액 중의 peak 와 很I 는 Cr 
(VI)의 확산에 지배된 Cr(III)에의 환원반응에, 

顼I는 수소이온의 확산에 지 배된 환원반응에 대 

응하는 것으로 생각된다. 는 sweep 속도의 제 

곱근에 는 비 례 성 이 없 고 오히 려 sweep 속도에 일 

부 비례하였다. 이는 (13)식의 결과로 부터 음극 

상에 Cr(III)의 수화산화물피 막이 형성한 결과로一 

간주된다. 원래 피막의 생성메카니즘에 대하여 

는 아직 불명 확한 점 이 많으나 아마도 Cr2O72- + 
7H2O+6e=2Cr3++14OH-및 2H++2e=H：2에 의 

하여 음극근방의 pH 가 상승하여, Cr3+이 OH- 
과 반응하므로서 음극상에 Cr(III) 의 수화산화물 

피막을 형성하게 되는 것이라 생각된다. 이것은 

Table 1에 표시한 것과 같이 Cr(VI)의 환원억 제 

반응이 标m 가 생기 는 전위 보다 base 전위의 전 

해에서 부터 일어나는 것을 보아도 알 수가 있다. 

그러 나 顼H 라도 50 mV/sec 이 상의 sweep 속도. 

범위에서는 비례성이 희박하며 이것은 Cr(IH)의 

수화산화물피 막의 생성 반응이 빠른 sweep 속도에 

따르지 못하는 늦은 반응이 라 추정된다.

2.5
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3
 

2
(a 을

、W
)  

<

0 40 80 120 160 200
5 ' ' 7 ' 1125

0

0 2 4 6 6 10

u1/2 (mV/sec)1/2
Fig. 6. Relation between Ip and Sweep rate.

1. Q.1M K2CrA-l^ H2SO4, at -0. 25 V ； 2. 12
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Fig. 7- Relaion between log Ii and 1/T

O • 0.1 M K2Cr2O7-0. 5 M N/Q (3rd wave), △:
0.1 M K2Cr2O7-0. 5 M Na2SO4 (1st wave), X : 0.1" 
K2Cr2O7- 1 N H阳0, • ： 0. 5 M Na2SO4.

mM KzCMQ；-0. 5 M Na2SC>4(pH=2.4), at — 0. 325 V 
(1st wave) ; 3- 12mM KzCr&D. 5 M NaaSOq (pH= 
3.45), at —0. 7 V (3rd wave) ； 4. 0. 5 M 
(pH-2.2), at 一 0.525 V-
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3.3.3. 한계전류에 대한 온도의 영향. 한계전 

류에 대 한 은도의 영 향을 검 토하여 Arrhenius 의 

.식에 따라 한계전류의 대수와 절대온도의 역수 

의 관계를 Fig. 7에 표시하였다. 이직선의 기울 

기로 부터 활성화에너지를 산출한 결과, 1N 
H2SO4-0.1 M K2Cr2O7 (pH 0.2) 와 0.5MNa2 
SO4—0.1 M 1&衍2。7 의 제 1 파는 3. 5 kcal/ 
mole, 제 2 퐈는 3〜3.3 kcal/mole, 제 3 파는 

7〜8.6 kcal/mole 의 값을 각각 얻었다. 제 !•파 

및 제 2파의 값은 각각 Cr(VI) 및 수소이 온 

.의 확산에 지배된 환원반응에 상당하는 활성화 

에너지라고 볼 수 있는 값에 해당한다. 그러나 

제 3파의 값은 확산지배전류의 경우의 값(약 5 
kcal/mole 이하)에 비하여 너무 크므로 이는 

3.3.2항에서 설명한 피막형성에 의한 활성화에 

거지로 추정된다.

4.결  론

(1) 강산성 용액 증과 약산성 용액 중에 서 의 Cr 
《VI)의 환원반응은 전혀 다른거 동을 나타냈다. 

즉 1N 황산 및 질산용액중에서는 거의 정 량적 

으로 Cr(III)에 환원되었다. 그러나 1.5＜〔pH〈4 
의 약산성용액증에서의 전류전위곡선은 3단파 

가 얻어지며 제 1 파의 파고는 pH 및 Cr(VI)의 

농도에 의존하는 환원반응이 며 , 제 2 파는 H+의 

환원반응였고, 제 3 파의 파고는 Cr(VI) 농도가 

일정 하면 pH 에 무관계 하였다.

(2) 전해액의 pH가 대체로 2.3 부근을 경계로 

하여 pH 가 이 것보다 높아지면 Cr(VI) 의 환원이 

억제됨을 알았다. 그래서 음극환원억제기 구로서 

다음과 같이 고찰하였다. 즉 제 1파의 전위영역 

에서 Cr(VI)가 환원되어 Cr(III)이 생성한다. 

제 2 파의 전위 영 역에서는 수소가스가 발생하여 

음극표면이 용액의 pH 보다 높아지 며 용액 의 pH 
가 2. 3 부근 이 상에 서 는 음극상에 Cr(III) 의 수화 

산화물피 막을 형 성 한다. 제 3 파가 나타나는 전위 

,영역에서는 수소이온만을 통과할 수 있는 이 피 

막이 안정화하여 Cr(VI) 의 환원을 억제한다. 

jpH가 2.3 보다 낮은 용액에서는 이 피막의 일 

부가 용해하여 Cr(VI)의 환원이 진행하는 것이 

라 생각된다.

(3) Cr(III)의 수화산화물피 막의 생성반응은 

빠른 sweep 속도에 따르지 못하는 늦은 반응이 

라고 추정 된다.

(4) 본 실험조건하의 Cr(HI)의 수화산화물피 

막에 의한 Cr(VI)의 환원억제반응은지지전해질 

의 종류에 무관계하며, 용액의 pH 에 외존하였 

다.

(5) 이상의 결과로 부터, 무격막식전해에 의 

한 Cr(III)의 산화반응을 하는 경우에는, 전해에 

의해 생성한 Cr(VI)의 환원을 억제하는데는 전 

해액의 pH 를 가능한 한 수산화크롬의 침전이 . 

생기지 않을 때까지 조절하고, 음극전위를 Cr 
(III) 의 수화산화물 피 막이 생 성 하는 전 위 까지 

충분히 base 로 할 필요가 있다.

끝으로 본 연구를 수행함에 있어 여러가지 조 

언을 해 주신 일본동경공업대학 T. Sekine교수 

와 각종 지원을 해 주신 한양대학교에 심심한 

감사를 드립니다.
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