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요약. Ni-Cd 전지 중 카드뮴 전극을 수산화 칼륨용액 중에서 각종 조건의 변화에 따른 cyclic 
voltammetry 를 행 하여 카드뮴전 극의 전기 화학적 거 동을 검 토하였 으며 voltammogram에 나타나는 

peak전위 근처의 각 전위에서 정전위 전해를 하여 충, 방전상태의 전기화학적 거동을 X-선 회절선 

도의 해석 결과와 결부시켜 전극반응 메카니즘을 종합적으로 검토하였다.

수산화카드뮴 마이너스 전극의 음극분극 곡선에는 두 개의 peak 가 나타난다. 마이너스극의 수산 

화카드뮴은 제 1 peak 전위에서 카드뮴 금속으로 환원되고 제 2 peak 전위에 도달하면 매우 활성이 

큰 금속 상태로 되며 (002)면이 (101)면보다 성장이 매우 크다.

또한 제 2 peak 전위의 카드뮴은 산소와의 선택적인 반응이 급속히 일어남을 알 수 있었다. 본실 

험의 결과 카드뮴극과 산소와의 반응은 화학적 반응인 2Cd+O2+2H2O——>2Cd(OH)2으로 진행된다 

고 추정하였다.

ABSTRACT. The electrochemical behavior of cadmium electrode for the nk:kel-cadmium battery 
system has been studied by cyclic voltammetry, controlled potential electrolysis and X-ray 
diffraction method.

Cathodic polarization curve for cadmium hydroxide electrode prepared by electrochemical pretrea­
tment of metallic cadmium showed two peaks. It has been found that cadmium hydroxide was 
reduced to cadmium metal at the first peak potential, whereas very activated metal of cadmium 
which was strongly oriented (002) rather than (101) was formed at the second peak potential. It 
was also found that the cadmium formed at the second peak potential reacted rapi키y with oxy­

gen. Therefore, it could be presumed that the cadmium recombination reaction with the oxygen 
was 산lemical, and could be represented as 2Cd-FO2+2H2O---- > 2Cd(OH)2.

L 서 론

알칼리축전지 중 양극에 니켈산화물을, 음극에

카드뮴을 사용한 니켈-카드뮴 전지는 JungneT에
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의하여 1899년에 발명되어 활물질의 충진상태에 

따라 tube 식 , pocket 식 극판이 사용되 었다.

제 2차 세계대전 중 독일에서 소결식 극판이 

발명되어 더욱더 활용범위가넓어졌으며 Lange 
등은 1938년에 과충전중 플러스극에서 발생하는 

산소를 마이너스극인 카드뮴극에 유도시키면 산 
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소가 소비된다는 사실을 발견한 후 여러가지 고 

안이 제 출되 어 밀 폐화가 가능해 졌 으며 , 이 로인 

하여 축전지의 역 할 뿐만이 아니 라 건전지 의 분 

야까지 널리 사용하게 되어 급속한 발전을 보게 

되 었다. 이 전지중 마이 너 스극인 카드뮴전극의 

충, 방전생성물은 각각 Cd 및 Cd(0H)2 인것이 

일반적으로 알려져 있으며 충방전중 Arnfelt 구 

조에 기초를 둔 복잡한 고상반응을 하고 카드뮴 

방전 생 성 물은 6 방정 계 C-6 형 결정 구조를 가진 

다고 하며 , 이 반응과정 에 대 해 서 는 여 러 가지 설 

이 있 다. 즉 Lake】 등은 방전 반응에 서 처 음 CdO 
로 되고 이 산화물이 가용성인 중간 생성 물을 

거쳐 결정성의 수산화물이 되어 간다고 하였으 

며 , Croft? 는 전자 이 동과정 이 Cd 금속一전해 액 

계면에서 일어나 금속이온이 용액으로 이동되어 

금속면상에 Cd(OH)2가 침전되는 반응등을 제시 

하였으며 Uno Fak도 방전반응은 Cd+20H-T 

Cd(OH)2+2厂 이며 중간생성 물인 CdO 를 거치지 

않고 직접 최종 생성물인 Cd(OH)2로 진행 된다 

고 보고 하였다. 한편 Winkler 는4 방전에 의 한 

전극의 중량변화를 즉정하여, 방전생성몰은 Cd 
(OH) 2 가 아니 고 CdO 라고 제 시 하였다.

Yoshizawa 및 Hosono 등은 금속 카드뮴은 

전기화학적 방전반응에 의하여 + 가생성되고 

Cd2+ 근방에 많이 있는 OH-와 결합하여 매우 

활성이 큰 중간생성 물인 산화물을 만들고 계속 

반응에서 생긴 Cd?+가 중간생성물의 고체상 내 

부를 통과하여 전극과 전해액의 계면에 도달되어 

OH?와 반응하므로서 중간생 성 물이 성 장하고, 이 

중간생 성 물이 전해 질과 반응하여 CdQH 인 용해 

이온을 만들어 과포화 농도에서 이 근방의 전극 

면에 결정성 닌 Cd(OH)2을 재결정 시킨다고 하 

였다. 이외에도 여러 연구가 최근에 발표되고 있 

다. 8-14 이 와같이 반응메 카니 즘에 도 여 러 설 이 있 

으므로 본 연구에서는 카드뮴 전극을 사용하여 

이 의 반응거 동을 cyclic voltammetry 와 X-선 

회절법에 의하여 검토하였다.

2. 실험방법

Cyclic Voltammetry 측정 장치 및 조작. Cyc­
lic voltammogram 은 일 본 TOA 전 파사 제 품인 

potentiostat 및 X-Y recorder XYR-1A 로 기 록 

하였다.

작업전극은 99.99 %인 순수한 카드뮴 금속을 

1 cm X I cm X 0.5 cm 크기 로 자르고, 한면 에 PVC 
피복 구리선의 선단을 납땜한후 평편한 면만을 

남기고 모두 호마이카로 밀봉시킨다음, 경면 연 

마하고 탈지제 속에서 탈지시켜 사용하였으며 반 

대전극은 2X2.5cm 인 백금판을 사용하였다. 

전위 측정용의 기준 전극으로는 Hg/HgO, Sat 
Ba(OH)2을 사용하였다.

이 기준 전극은 증류한 수은과 특급 HgO 를 

사용하여 직접 제작하였으며 전위가 안정될 때 

까지 수시 조사하여 제 작 3개월이 지 난후에 사 

용하였다. 이 기준전극과 전해액 사이 에 수산화 

바륨 포화용액의 염다리를 놓았다. 이하에 표시 

하는 전위는 모두 이 Hg/HgO, sat. Ba (OH) 2 
기준 전극에 대한 것이다.

Cyclic voltammogram 을 측정 한 전해 조는 70 
cc와 40cc용적의 H형 전해조이며 모든 측정은 

질소가스 기류중에서 용존 산소를 제거하였으며 

전위 주사 속도는 60mV/s 이고 온도는 20±0. 5 
°C 로 실험 하였으며 , 이 때 사용한전해 조는 F，g 

1과 같다.

정전위 전해 및 X-선 회절. 정전위 전해 장치 

로는 일본 Yanagimoto사 제품인 controlled 
potential electrolyzer VE-8 을 사용하였으며 X- 
선 회절측정은 일본 Shimadzu 사 제품인 VD-1 
형 으로서 Cu target, Ni filter 을 사용하여 측정 

조건은 30 kV, 15 mA, time const. 1 였다. 즉 

전항 가)의 경면 연마한 Cd 전극을 탈지후 재현 

성이 양호한 양극 산화피막을 얻을 수 있다고 

보고된 조성 인 2N KOH+2N KNO3 용액 6을 택 

하여 우선 전류밀도 lOOmA/cm% 25°C로 5 분간 

양극산화 시 킨다음, 3.5NKOH 용액 중에 서 50 
mA/cm2 로 10분간 산화막을 환원시 킨후 다시

3. 5NKOH용액내에서 lOOmA/cm? 로 산화시 킨 

다음 cyclic voltammogram의 peak 전위 에서 의 

반응상태 를 알기 위 하여 peak 전위 보다 약간 posi­
tive 전위 인 — L03, —1.31 및 一1.5V 西. Hg/ 
HgO, OH-를 택하여 정 전위 전해 를 하였고, 전 

해후 이들 전극을 X-선 회절법으로 분석하였다• 

이 조작중 충전상태가 높아지면 산소 분위기에 
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서 심하게 자기방전이 일어난다" 그러므로 이 

자기 방전의 원인을 없애 기 위하여 Fig. 2와 같 

은 장치를 사용하여 전 공정을 질소 분위기 중 

에서 하였다. 이 장치 사용으로 전해 액이 탄산 

가스에 의하여 노화되는 것도 방지 할 수 있었다. 

우선 전 계내에 질소가스를 통과시켜 전해액 및 

세척수 중의 산소를 제거한 다음 계내에 질소가 

스를 충만시킨 후 소정의 전위에서 전해를 하였 

다. 전해가 끝난 후에는 콕크 조작에 의하여 질 

소의 압력을 이용하여 전해액을 외부에 배출시 

킨후 콕크 조작으로 충분히 질소가스를 통과시 

킨 증류수로 세척을 수회 실시 하였다. 그후 시

Fig. 1. Schematic diagram of the electrolysis cell.
1. Wsking electrode； 2. Luggin capillary; 3. Counter 
electrode.

료전극을 진공 건조시 킨 다음 polystyrene 을 5% 
용해시킨 benzene 용액에 넣어 전극에 피막을 입 

혀 공기 차단을 시켰으며 이를 X-선 회절시료로 

사용하였다.

3. 시험결과 및 고찰

Cyclic Voltammetry 에 의하 거동. 금속 

카드뮴을 사용하여 3.5NKOH 중에서 cyclic 

voltammogram 을 측정 하였다. 결과를 F£g. 3 에 

표시하였다.

즉 환원 쪽으로 주사시에는 一L07V 및 一L37 
V에 각각 두개의 환원 peak 전류가 흐른다음 

一L56V 에서 부터 수소발생의 전류가 흐른다. 

역 으로 산화쪽으로 주사시 키 면 一0.86V 에서 산 

화 peak 가생기고 一0,72〜一0.25V 부근에서 

peak 라고 보기는 어 렵고 platen 와같은 전류가 

흐른다음 산소발생 전위에 도달한다. 일반적으로 

산화 환원 peak 는 서로 대응하도록 되는 것이 

통례 이 나 이 voltammogram 에 서 는 이 와는 정 반 

대되는 현상이 보였다. 즉 환원 peak 에 비해 산 

화 peak 가 너무 크기 때 문에 이 를 추적 하기 위 

하여 Fig. 3a 와 같이 제 1 peak 를 지난 一1.1 
V 에서 cycle 시 킨 결과, 一0.86 V 에서의 산화 

peak 는 一 1.07 V의 환원 peak 와 상관관계를 

가지고 있음을 알 수가 있었다. 또한 Fig. 3b와 

같이 더 negative 전위 로 주사시 켜 제 2 peak 가

- 누 Ref. 11.

Fig. 2. Schematic diagram of the electrolysis system. 1. N? gas； 2. Trap； 3- Manometer, 4. Cock, 5- 
Thermometer； 6. Counter electrode； 7- Working electrode； 8. Luggin capillary； 9. Salt bridge； 10- Reference 
electrode/ (Hg/HgO, OH。; 11. Controlled 끄。tential 으lectrolyse巴
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Fig. 3- Cyclic voltammogram of Cd in 3. 5 N KOH solution (sweep rate 60 mV/s).

지난 전위에서 cycle시키면 一0.72V〜一0.25 
V 에서 plateu 와 같은 전류가 흐름을 알았다. 

이로 미루어 보아 제 2환원 peak 는 좀 특이한 

반응으로 진행되고 있지 않나 생각된다.

X-선 회절 선도의 해석 전항에 서술한 것과 

같이 미리 산화시킨 Cd 전극을 cyclic voltam­
mogram 에 나타난 환원 peak 보다 약간 positive 
전위인 一1. 03, —1. 31 및 一1.50V 에서 전공정 

을 질소기류중에서 정전위 전해 후 콕크 조절로 

수세하고 전극을 꺼내면서 질소가스를 계속 통과 

시킨 비닐튜브관 끝을 전극에 거의 접근시켜 공 

기를 차단시키면서 미리 질소로 충만시킨 데시케 

이터에 옮기고 그후 진공건조시켰다. 건조가 끝 

나면, 다시 데시케이터에 질소를 충만시켜 그 중 

에서 polystyrene 피 막을 입 힌후 X-선 회절 실험 

을 하였다. 아울러 이 들과 비 교하기 위 하여 금속 

카드뮴을 100 mA/cm2, 5 분간 양극 산화시 킨 전 

극과 금속 카드뮴의 X-선 회절선도도 작성하였 

다. 이 를 Fig. 4 에 표시 하였다. 산화시 킨 전극은 

X-선 peak가 거의 안전한 Cd(OH)2였었다. 예 

측으로 제 1 peak 에서의 전해결과는 Cd(OH)2 표 

면의 극히 일부만이 카드뮴금속으로나 카드뮴의 

중간화합물이 생성될 것이라고 예상하였으나 예 

측은 빗나가 一 1.03 V에서 전해한 전극면은 대 

부분 금속카드뮴으로 환원되었다 (Fig. 4d). 그 

러므로 제 1 환원 peak 에서의 반응은 Cd(OH)2—> 
Cd 임 을 알았다. 이 때의 d-spacing 은 금속 Cd 과 

같았으나 peak 의 intensity 의 순위가 바뀌어 금 

속 Cd 인 경 우에는 20 가 38.35 인 (101) 이 가장 

크고 다음이 31.83°인 (002)이 나, 一1.03V로 환 

원시킨 전극면은 역으로 (002)가 (101)보다 훨씬 

큰 intensity 를 나타내 었다. 즉 우선적 으로 (002) 

부터 결정성장 되어가는 것이라 생각된다. 더 

negative 한전위인 一1. 31V 에서 전해한 결과 

는 (002)면이 훨씬 줄어드는 반면 Cd(OH)2의 

peak 가 상당한 강도로 나타났었다 (Fig. 4c). 
이 전위에서는 절대로 Cd(OH)2가 생길 수 없 

는 전위인데도 불구하고 Cd(OH)2가 생긴 것 

으로 보아 해석이 불가능하게 하였다. 이는 아 

마도 산소와의 접촉이 있었다는 증거가 된다. 
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一L 50 V 로 전해한 결과는 오히려 Cd(OH)2의 

강도가 적어지면서 금속 카드뮴인 (002)면의 강 

도가 증가하였다.

이들 전해 시험을 각각 별개의 전극으로 3회 

에 걸쳐 검토하였으나 결과는 동일하였다. 이와 

같이 불규칙한 현상은 전해후에 전극을 건조시 

키기 위하여 질소 분위기중 데시케이터에 옮기 

는 약 3초 정도의 짧은 시간 도중에 미량의 공

)

:
흐
흐

0d«0H)2 Cd(OH 
r서 (101) (100)

으스邑네二
I ---------------- ■ — ”

50 40 30
2 6 (target: Cu), degrees

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of Cd electrode 
under the expected oxygen contaminated atmosphere 
after controlled potential electrolysis, (a) Cd metal, 
(b) —1. 5 V, (c) — 1. 31 V, (d) — 1. 03 V (e) anodic 
oxidation at 100mA/cm for 5min. 
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기와 접촉했을 것이라 생각되므로, 전해, 세척, 

건조 및 polystyrene 피막을 입히는 전 공정을 

질소 분위기중인 전해조내에서 행하였다. 이들 

전극에 대 한 X-선회 절 선도를 Fig. 5에 표시 하 

였다. Fig. 5 에 나타난 것과 같이 전공정 을 질소 

기 류중에 서 행 하면 특히 一 1. 31V 로 전해 한 전 

극면에서도 전혀 Cd(OH)2의 peak 가 생기지 않 

았다.

이 카드뮴전극의 주목되는 점은, 충전중 양극 

에서 발생하는 산소 가스가 음극인 카드뮴에서 

소비되는 현상이며 일반적으로 다음과 같은 반 

응으로 알려져 있다.

2Cd+O2+2H2O-»2Cd(OH)2로서 이 반응이 순 

수한 화학적 반응으로 보이 나 Boar"，는 산소 소 

비는 전기 화학적으로 양극에서 발생한 산소가 

음극인 Cd 전극에 확산하여 Cd 와 전해액과 산

50 40 30

2 0 (target: Cu), degrees
Fig. 5. X-ray diffraction patterns of Cd electrode 

obtained by controlled potential electrolysis in 3.5 N 
KOH solution at various potentials under the oxygen 
free atmosphere (a) —1. 5 V, (b) — 1.31 V, (c) — 1.03 
V. 
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소의 삼상의 계면에서 국부전지가 형성되어 산 

소가 활성화 되면서 반응이 일어난다고 하였으 

며, Fleischer?。는 양극에서 생성한 산소는 전극 

표면에서 부터 전기 이중층을 통하여 전해액에 

옮겨져서 용해상태로서 음극에 확산하며 이 확 

산속도가 산소소비를 결정하는 인자라는등 여러 

설이 있어 반응에도 정설이없는 실정이다.

본 실험 결과를 종합해 보면 우선 제 1 환원 

peak 전위에서는 Cd(OH)2의 대부분이 금속 Cd 
로 환원되고 이는 산소와의 반응이 거의 없거나 

매우 느린 반응이 라 추정되며, 제 2 환원 peak 
전위에 도달하면 (002)면이 (101)면 보다 매우 

발달되어 매우 활성이 큰 금속 Cd의 형태로되어 

극히 미량의 산소와 물이 존재하는 상태에서도 

다음과 같은 매우 빠른 화학 반응이 진행되는 것 

이 라 생각된다.

Cd+寿 O2+H2—>OCd (CH) 2

4.결  론

Cyclic voltammetry 와 X-선회 절 실험 결과로 

부터 카드뮴금속의 충, 방전시의 거동에 관하여 

다음과 같은 결론을 얻었다.

(1) 충전시 에는 一 1.03 V 와 一1. 31V 인 두 

peak가 생기며 충전시와 방전시의 peak 전위의 

상관관계는 일반적으로 일어나는 거동과 다른 

경 향을 보였다.

(2) 환원 상태에서의 산소와의 반응 메카니즘 

을 검 토한 결과, 제 1 peak 에 서 Cd(OH)2 가 카 

드뮴 금속으로 환원되는 반응이 거의 대 부분 진 

행되며 제 2 peak 에서는 환원된 카드뮴금속이 

매우 활성화된 상태로 변함을 알았다. 즉 카드 

뮴금속의 주 peak 인 (101)면보다 오히 려(002)면 

의 성장이 선택적으로 진행되고 이 면이 산소와 

순간적으로 반응하는 반응이 라 추정하였으며 제 

2 peak 보다 더 negative 전위 에 이 르면 정 상적 

인 카드뮴금속 구조로 재 배 치 하게 되는 것이 라 

추정하였다. 그러 므로 니 켈 카드뮴 전지의 특징 

의 하나로서 완전 밀폐형이 가능한 것은 충전시 

플러스극에서 발생하는 산소가 마이너스극인 카 

드뮴금속과 용이하게 반응 하는것을 들 수 있 

는데 이 반응은 전기화학적으로 일어나는 반응 

이 아니고 다음과 같은 반응, 즉

Cd+*92+H2。一»Cd(OH)2인 화학반응이 라 추 

정하였다.

본 연구는 한국과학 재단 연구사업지원에 의 

하여 수행하였으며 이에 감사를 드립니다.
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