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요 약 본 연구는 임피던스 파라미터 （전기이중층내의 미분용량 cd, 용액저항 rq, 전하이동저항 

R, 및 흡착유사용량 CQ를 결정하기 위해 정확한 측정식을 얻는데 주력한다. 정현파가 정상상태에 

있을 때 복소수함수 少중의 허수부분만을 응용하여 구한 전체임피던스식은 낮은 주파수에서 |ZlfI = 
1 /纺4 시 에, 높은 주파수에 서 는 I ZhfI = a시 （纨叱CQ （履+a）22） V （泌+（财欢） 十 （她3—饥@） ?

에 따름을 나타낸다. 이들 임피던스 파라미터의 계산에 필요한 전체임피던스, 위상각 및 쎌전류값 

을 0.5M Na2SO4 또는 1M NaCl, 19.373%。해수, 1M HC1, 1M KNO3 지지전해질과 이 들의 지지 

전해질내에 각각 10~2Af KI 또는 60m肱 DBNA를 첨가하여 200~6000Hz 범위에서 실험적으로 측 

정 하였다. 본 연구에서 유도한 식 은 임피 던스 파라미 터 Q, 歸 R* 및 의 값들이 각각 15〜40“F 
/cm2, 고62~758“F/cm% 11.5~57.6ohm-cm2 및 0.5X10-2~4.1X10~2 ohmym? 임을 보여준다.

ABSTRACT. This study is focused on the cone자 measurement of the equations for the deter
mination of the impedance parameters-the differential capacity of the double layer C』,solution 
resistance Rq9 transfer resistance Rt, and adsorption pseudocapacity（方.The application of only 
an imaginary part of complex function of o）at the sinus。记al steady state indicates the following 
equations of total impedance: at low frequency |2!寻|=1/饥 Q Jl+sj泌 at high frequency 
IZhfI =々）2/（。例。，）（a户+处2），/（履-"2企3）2+（a&e—a"）% The values of the total impedance of 
cell, phase angle, and cell current that are necessary for the calculations of impedance parameters 
were experimentally measured from 200 to 6000Hz for the Allowing supporting electrolytes, 0.5Af 
Na2SO4, IM NaCl, 19.373%。sea water, 1M HC1, 1M KNO3 and for 10~2Af KI and 60mM DBNA 
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(Di-iso-butyInitrosoamine) in these supporting electrolytes. The derived equations in this study shows 
that the values of impedance parameters of Cd, C§, Rt and Rq are 15〜40 /zF/cm2, 162~758 fiF/ 

cm2, 11.5~57.6 ohm. cm2 and 0.5X10-2~4.1X10-2 ohm.cm2 respectively.

1. 서 론

금속과 전해질 용액간에 생성된 전기이중충은 

조밀충 (compact layer) 과 확산충 (diffuse layer) 
으로 구성되어 있어서 이 두 층에 대한 연구 

가 오래전부터 수행되 어 왔다. 그러 나실제에 있 

어 서 간단한 Gouy Chapman 의 수정 된 이 론치 7~8 

를 가지고 실험치와 비교해 보아도 상당히 일치 

하지 않는다. 이와 같이 이론과 실험결과가 상 

호간에 잘 맞지 않는 것은 무엇보다도 조밀충이 

생겨서 내부 핼름홀쯔층에서 하전을 띤 금속표 

면에 용매 및 이온들의 흡착이 쿠울롱힘, 반데 

르바알스힘 및 화학적 힘 등에 의하여 하나의 전 

기용량 구실을 하며, 계면내에서의 분자 및 이 

온들의 성질 및 구조동이 복잡다단하므로 잘 규 

명되지 않고 있다% 실험에 사용한 용액 이 진하 

면, 대부분의 전해질의 경우, 미분용량에 확산 

층의 기 여 는 고려 하지 않아도 좋다 1°.
그렇지만 조밀층에서의 값을 얻기 위해 최초 

로 Matsuda"는 평 면적 극을, Delmastro 와 Smith12 
는 정현파를 사용하여서 구형전극과 용액간의 

이중층의 용량을 구한 바 있다. 최근에 Britz13 
는 0.5M NazSCU수용액을 정전압 조건하에서 

정현파를 사용함으로서 실제의 등가회로는 복 

잡하지 만 간단한 dummy cell 을 구성 하는 것으 

로 가정하고, 독자적으로 임피던스 브릿지 를 만 

들어 정현파의 주파수 변화에 따른 임피던스를 

측정 하고, 이 중층내 의 미 분용량과 용액간의 저 

항을 각각 구했다. 그러나 이 값은 실제값과 상 

당히 다른 값이 었 다. 또한 Power 와 Caldwell" 
은 정전압 조건하에서 구형파를 사용하여 전기 

용량의 연속측정 이 가능한 기 기 를 제작하였으며, 

이들도 실제의 등가회로는 복잡하지만, 측정쎌 

의 이 중층용량이 전체임피 던스의 유일한용량성 

분요소라고 가정하여 구형파의 높이를 측정하므 

로써 이 중층내의 미 분용량을 구한 바 있다. Har- 
risoni。은 염 산 수용액 에서 백금전극 표면으 

로부터 수소기체가 발생할 때, 보편적으로 잘 알 

려진 등가회로皓를 사용하여 최초로 정전압 조 

건하에서 얻어 진 임 피 던스一전위 의 데 이타를 분 

석한 바 있으며, 평형 상태에서 쎌 임피던스는 실 

수와 허수부분으로 구성된 식을 사용하여 여러 

주파수에 따른 실수부분(X-축)과 허수부분(丫- 

축) 으로 임 피던 스를 도시 해서 그 그림 으로부터 

임 피던스 파라미 터를 구했다. 그러 나 전기 이 중 

충내의 피복량과 함수관계가 있는 흡착유사용량 

%는 구하지 못하였 다.

본 연구에서는 전기이중충내의 조밀층(계면 

홉착상17) 을 해 석 하기 위 한 임 피 던스 파라미 터 (이 

중충내의 미분용량 Ca, 용액저항 Rq, 전하이동 

저항 R 및 흡착유사용량 CQ를 낮은 주파수 범 

위와 높은 주파수 범의에서 구할 수 있는 새로 

운 식(정 상상태에서 정 현파는 허수부분만으로 

표현된다고 가정)을 유도하였다. 이들식의 계산 

에 필요한 쎌의 전체 임피던스, 위상각 및 쎌전 

류 값을 실험적으로 측정하였다. 새로 유도한 식 

으로부터 얻어진 임피던스 파라미 터 값의 타당 

성을 검토하였다.

2. 이론 및 계산

정전압계로 쎌에 공급된전위는 일부가 전기이 

중층의 용량을 충전하는데에 쓰이고, 다른 일부 

는 faradaic 반응을 일으키는데 소모된다. 전극 

과 용액의 계면을 지난 전류는 (1)식과 같이 

faradaic 성 분의 전류 (첫번째 항) 와 non-faradaic 
전류의 합으로 표시된다.

i=/(Ef,C,)+Q-^- (1)
at

C,•는 이중층밖에서의 £종의 농도이고, Cd 는 

이 중층의 용량이 다. 그리 고 dEJdt 는 이 중충의 

용량을 지 남으로서 생긴 전위의 변화속도이 다. 

(1)식에서 이중충 용량의 변화는 일정전위의 교 

류를 사용함으로써 측정할 수 있다迪〜20. 그러나 

원리상 수은 전극과는 달리 고체전극을 사용하여
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CdS 
-11------  

Rq0—--- -- Q
歸厂크L」 

C0S
Fig. 1. Aperiodic equivalent circuit for an electrode 
at which the faradaic process is adsorption-coupled 
charge transfer.

서 전기 이중층내의 용량을 측정하는 것은 그렇 

게 쉬운일이 아니다坷

본 실험 에 서 가정 한 등가회 로I%1 참조)는 

저항과 용량성분으로 되어 있으므로, 외부 교류 

전원으로부터 일정전위 를 쎌에 공급할 때, 벡 터 

성분인 전체 임피던스는 Britz의 방법으로 측정 

되고, 이 측정값을 써서 다음과 같이 전기 이중 

충내의 저항 및 용량성분들을 각각 구한다. 전 

체 임피던스는실수와 허수성분의 임피던스로 

구성되어 있으며, 이 임피던스는 하나의 복소수 

함수이 다.

Fig. 1의 전체 임피던스 Z(S)는 (2)식으로 

나타낼 수 있다0

Z(s)=R0+l/ {CdS+1/ (7?t+1 /Q5)} (2) 

여기서 Ra 는 용액의 저항, 6는 이중층의 미 

분용량, Rr는전하이 동저 항,(% 는 흡착유사용량 

(adsorption pseudocapacity) 이고, S 는 복소수함수 

이 다. 저 주파를 사용하는 경우 브成鶴+7旱 

이므로 전체 임피던스 Zlf는 (3)식과 같이 나 

타낼 수 있다.

/二了)이고, 이 값을 ⑸식에 대 입 

하면 (6)식과 같이 된다.

Zlf= (汕+冊1)顶一 1
(3iC話

(w—wj) (6)

위 상 각변화。와 Zlf 는 Zlf=|ZlfI<〔。관계 에 

있으므로 실제 측정되는 전체 임피던스 |务扇는 

(7)식과 같이 된다.

Zl 워 = 思3、/ 彤+纨2

고주파가 사용된 경우, 이므로 (2)식으로 

부터 전체 임피던스 Zhf는 (8)식과 같이 나타 

낼 수 있다.

(爲 SR*+ ]Zw=Ro+ c^s+CjC^Rt+CaS

_ CdSRaRt+ Rq+R* 
CdR〈S +1 (8)

단, (8)식에서(力는 q와 다음의 관계를 갖는 

다.

(岫＞3 (9)

실험이 가능한 주파수 범위에서 가장 낮은 주파 

수에서 실효치 전류，와 실효치 전위 E를 구하 

면, 실효치에서의(為는 (10)식으로 나타낼 수
있다.

(10)

Zlf=+&+"卩再 그리고

단,

1
瓦％ (4)

邸力=~丄(11), RoRtCd— - p - (12)

(4), (9), (11) 및 (12) 식을 (8) 식에 대입함으 

로서 (13)식을 얻는다.

여기서 <u=2a：/■ 이고, f 는 주파수이다. (3)식과 

(4)식으로부터 (5)식을 얻는다.

(5)

S 는 실수와 허수부분으로 구성되지만, 교류 

파가 사용될 때는 허수부분기만 유용하므로 S=

S 卜1
7 _纺曲C© SC小
ZhF=------- c-----------

으+1
0)2

吻________
(@1纯(万)(co2+cu22)
{((密+纺仞3)+ (&啄£)一纯0)，} (13)
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Table 1. Total cell impedances and phase angles ob
tained from the variations of frequency on the Pt
electrode in LM KNO3 at 13~13. 8°C

Frequency Impedance Cell current Cell voltage
(Hz) |Z| /(mA) E(mV) e
200 56.3 4. 81 389 58.32
250 51.8 5. 52 390 60- 59
300 45.5 6.19 390 59.64
350 42.0 6. 72 390 59.79
400 39.5 7.07 390 58.82
500 34.5 8.10 390 58.21
600 31.0 8. 89 390 56.39
700 28.3 9. 72 390 55.46
800 30.0 9.40 390 56. 47
900 27.3 10. 08 390 54,13

IK 25.5 10- 61 390 55. 21
1.2K 23.0 12. 52 390 53. 27
1.5K 20.5 13. 22 390 50.59
2K 17.3 15. 41 390 60.00
2.6K 15.5 17. 25 391 44. 89
3K 14.3 18.38 391 42. 52
4K 12.5 20.79 394 37.74
5K 11.5 22.49 395 35.71
6K 11.0 24.32 395 32. 41
7K 10.5 24. 75 394 27. 81
8K 10.0 25. 39 390 27. 29
9K 10.0 25. 67 385 26. 09

10K 9.7 25.74 379 24. 24
12K 7-5 16. 26 236 20. 34
20K 9.5 9.90 130 13.71
30K 10.7 6.72 86 7.18
40K 11.7 4.99 65 5.81

따라서 고주파에서 실제 측정되는 전체 임피던 

스는 (14)식과 같다.

%0 = 9炒(亨侖2 +履)

V (co2 + a)2<o3) 2 +(0)20)~ cog) 2 (14)

편 리 하게 도 0), £如, 32 및 33값들을 알 때 , (7) 
식과 (14)식을 사용하여서 Ra, Rt, Cd 및(為를 

각각 구할 수 있으며, 본 이론의 장점은 이중층 

의 미 분용량 Cd 와 흡착유 사용량 C。를 보다 정 

확히 구함으로서, 전기 이중층의 계면내에서 이 

온 및 분자들의 흡착성질 및 구조등을 설명하는 

데 있다.

Table 2. Total cell impedances and phase angles 
obtained from the variations of frequency on the Pt
electrode in 10~2M KI+1M KNO3 at 15°C

Frequency Impedance Cell current Cell voltage【가冶曾

(Hz) |Z| /(mA) E(mV) an 응 le 
0

200 117.0 2. 40 390 69.18
250 100.0 2.83 390 69. 58
300 87. 0 3. 25 390 68. 82
350 76.5 3.63 390 68.75
400 69.5 3.96 390 68.47
500 58.8 4.67 390 67. 39
600 50.5 5.42 390 66. 49
700 44.5 6.15 390 65. 36
800 40.0 6. 82 390 64.62
900 36.5 7.42 390 63. 59

IK 34.5 7. 81 390 64. 69
1. IK 32.3 & 41 390 62.86
1.2K 30.0 8.98 390 61.57
1. 35K 27.5 9.81 390 60.16
1. 5K 26.3 10. 57 390 58. 03
1.7K 23.5 11.38 390 56.97
2K 21.3 12. 64 390 53. 65
2. 4K 19.0 14.11 390 51.43
2.6K 18.3 14. 92 390 48.92
2.8K 17.3 15. 49 390 48. 50
3K 16.8 16.12 390 46. 47
3. 2K 16.3 16. 48 390 41.91
4K 14.5 18. 35 389 40. 24
4.8K 13.5 19. 73 388 35. 49
5. 5K 13.0 20.44 383 34.19
6K 12.8 20.79 381 33.17
7K 12.2 21.43 378 28. 82
8K 12.0 21. 85 371 26. 54
9K 11.7 21.92 365 24.99

10K 11.5 21.88 359 23. 06
15K 11.7 20. 58 323 18.38

본 연구에 사용된 쎌-정전압계가 closed-loop 
transfer function21^23 을 갖기 때 문에 주파수 변 

화에 서 제 어 계 (control system) 의 기 능은 늘 변 

치않고 일 정 하다.

Table 1과 Table 2와 같이 주파수 변화에 따 

라 쎌전류와 phase angle 의 변화를 측정하면, 

주어 진 주파수 범 위 내에서 크기 (magnitude, 20 

1昭了丄「)와 위상각을 Fig, 2 와 같이 Bode dia- 
gram2^23 방법으로 나타낼 수 있다.

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 2. Closed-loop response of potentiostat having 
proportional-plus-integral control action.

즉 주파수가 증가함에 따라 dB 의 크기 는 20 
ZB 속도로 증가하는 반면에 위상각은 一45°의 

shift 를 보여 주므로 이 와같은 특성 을 나타내 는 

주파수 범 위 에 서 （01, Cl）2, CU3 값을 각각 구한다 

（Fig. 2참조）.

이 렇게 구한 代,組刊와 실효값 （10식 참 

조）를 ⑺식과 （14）식에 대입하고 F，g.3 의 전 

산프로그램 을 이 용하여 logZ 대 logs 를 plot25 
한다 이 plot 으로부터 Rt, Cd 및 를 각각 

구하고（F/g. 4참조）. 이들 값과 （12）식으로부 

터 珞를 구하였다.

3.실  험

3.1 시 약

본 실험에서 사용한 Na2SO4, NaCl, HC1, 
KNO3, KI 및 DBNA 는 시판하는 특급시약을 

정제하지 않고 사용하였으며, 염소량 19.373%。 

의 표준해수（Institute of Oceanographic Sciences,

Vol. 30, No. 3, 1986

Wormley, Goadaiming, Surrey, 영국）를 구입 

해서 사용했다.
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Fig. 4. Log Z vs. log w plot to obtain Cd, Ctt 
and Rf in this aperiodic equivalent circuit.

3.2 기 기

（1） 전극 : ① 평면의 백금전극（Beckman 39273 
: 미국）, ② 나선형의 백금전극（시중 구입품）, 

③ S.C.E. （Beckman 39005： 미국）, ④ Ag/ 
AgCl 전극（제작품）

（2） 기 능발생기 : （Iwatsu PG-330 : 일본）

（3） 정전압기 : （EG&G Model 363 : 미 국）

（4） 임피 던스 브릿지 （제작품）

（5） 표준저항상자（Shimadzu No. 8147, No. 
8138： 일본）

（6） 신 크로스코우프 （Iwatsu SS-5410: 일본）

（7） 콤퓨터 （Extended basic HP 9845： 미 국）

3.3 측정방법

0.5M 또는 지지 전해질 120mZ 와 반응물질 

1X10-2“ 心 또는 60mAf DBNA 을 측정 용기 에 

넣고 전극들을 고정하였다.

보조전극（나선형 백금전극）은 가능한 분극전극 

（평면 백금전극）으로부터 멀리하였고, 비분극전 

극（S.C.E. 또는 Ag/AgCl）을 넣은 용기를 실험 

온도 12〜 16°C（士0.1°C）에서 항온시켰다. 다음에 

정제된 질소가스를 5분 동안 통하였다. 용액이 

안정되었을 때, 기능 발생기로부터 일정주파수 

의 교류를 정전압기에 입력시키고, 다음에 정전 

압기로부터 정전압을 쎌에 공급한 후, 주파수 변 

화에 따른 임피던스의 변화를 알기 위하여 Britz 
의 브릿지 （본 실험실에서 제작） 방법*을 사용하 

여서 저항치를 소수점 2자리까지 정확히 측정 

하였다.

또한 주파수 변화에 따른 쎌의 전류변화와

R(s)

(b)..

珂g. 5. (a) Measuring setup13, (b) Block diagram of 
potentiostat-cell control system.

E=EmSintjt I 늬 mSin(3t+时

（b）

Fig. 6. （a） Steady-state, sinusoidal-excitation res
ponse and transfer function29, （b） Steady-state input 
and output waveforms.

phase angle 의 변화를 신크로스코우프로 관측 

하였다22（Ffg. 6참조）. 그리고 측정할 때 재현성 

을 확인한 다음, 200〜6000Hz 주파수 범위에 걸 

쳐 신크로스코우프에 상이 다시 나타나도록 조 

작을 반복하여 측정하였다. 측정된 데이터를 써 
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서 임피 던스 파라미 터 를 구하기 위 하여 콤퓨터 를 

사용하였으며, 기타는 상법에 따랐다13,14,26,27.

4. 결과 및 고찰

4.1. Faradaic성분과 Nonfaradaic성분
본 연구에서 전극반응 쎌에 공급될 수 있는 주 

파수 범위는 200~6000Hz였다（T泌" 3의 경 

우）. 전극반응 쎌에 0.01 〜20아Iz 이하의 저 주파 

의 교류를 걸 때 물질이동에 의한 반응이 일어 

나므로 전체 임피 던스는 바아르부르크 임피던스16 
성분도 가질 것이다. 이 바아르부르크 임피던스 

는 흡착유사용량 성분과 확산저항 R/으로 구 

성되겠으나, 본 연구에서는 Fig. 1 과 같은 등 

가회로 가정하고, 200〜6000Hz 의 주파수 범위 

에서 q，성분만 고려하였다. 왜냐하면, 일반적 

으로 Rf 값이 （為 값보다 월등히 큰 값顷也. 4 
참조）일 때, 저주파 반응에서 Rf 쪽으로 전류가 

거의 흐르지 않고24 q 쪽으로만 전류가 흐른다 

고 가정할 수 있기 때문이다.

그러나 쎌에 공급된 교류의 주파수가 1 MHz 
이상으로 충분히 크다면 nonfaradaic 성분의 임 

피던스 값이 faradaic 성분의 값보다 훨씬크므로 

faradaic 성분의 임피던스 값만 고려한다（즉, Rt 

의 값이 월동히 크므로 faradaic 성분쪽으로 전 

류가 흐르지 못한다）.

따라서 쎌전류용액저 항 】%=쎌전 압 E 이 

므로 #와 E 값의 측정만으로 R? 값을 쉽게 구할 

수 있을 것이 다. 그러 나 주파수가 200~6000Hz 
범위일 때, nonfaradaic 성분과 faradaic 성분을 

함께 고려해야 하므로 본 연구에서 구한 a>">3, 

%, Rt 및 값을 （12）식에 대입하여 Ro 값을 

얻었다.

Table 3에서 보면 용액의 종류에 따라 R, 의 

값은 대체로 0.5X10-2~4.1X10-2ohnLcm2 범 위 

였다. 최 근에 Harrison10-£• 쎌 전위 가 550mV 에 

서 IM HC1, IM HC1+0.1M Fe3+ 및 1肱 HC1 
+ 0.1JW Ce사 수용액의 死의 값이 0.84, 1.734 
및 1.704 ohm.er/이라고 보고했고, Frisch- 
mann27 등은 지 지 전해 질 중에 서 구한 Ra 값은 

60.2〜87.3ohm.cm2 임 을 보고한 바 있다. 본 연 

구에서 구한 Rd 값을 이들의 보고된 값과 비교 

할 때 가장 작은 것이 다. 이 값은 작업전극과 비

Table 3. Newly obtained impedance parameters to investigate the electrical double layer and faradaic behavior 
in the various solutions at 2°C and —390mV

Solution
Double layer 

capacity
G (“F/cm2)

Adsorption 
pseudocapacity 
C0(/zF/cm2)

Transfer 
resistance 

Rt (ohm. cm2)

Ohmic 
resistance

Rq (102 X ohm. cm2)
Temperature 

(°c)

0.5M Na2SO4 28.7 746 11.5 3-8 13.0~14.0
0.5M Na2SO4+10-2M KI 21.4 704 53.7 2.0 15- 5~16. 2

IM NaCl 34.7 758 15.8 3.5 13.5
IM NaCl+10-2A/ KI 29.4 694 57.6 0-5 14. 0 〜14.8
IM NaCl +60mM DBNA 21.0 641 55.0 0.8 14.&55.0

19.373為S. W. 22.0 202 51.5 2.6 14.0
19.373 %„S. W. +10-2M KI 23.4 215 57.6 1.5 13.3
19.373 %°S. W. +60mM

DBNA 29.4 231 57.6 0.9 14.1^14.5

IM HC1 39.9 162 29.5 0.6 15.7
IM HC1+1O-2M KI 35.5 166 33.1 0.4 13.7
IM HCl+60mM DBNA 39.1 174 17-0 0.7 14.0

IM KNO3 36.2 515 15.9 2.6 13. 0~13.8
IM KNO3+10-M KI 22.0 562 33.1 1.3 15.0
IM KNO3+60mM DBNA 19.5 225 44.7 3.7 13.5 〜13. 9

0.5M Na2SO4* 14.6 238 25.1 4.1 12. 0 〜14.0

♦Reference electrode (Ag/AgCl).
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분극전극간에 생긴 저항으로서, 작으면 작을수 

록 이중충의 임피던스를 설명하는데 바람직 할 

것이다. 。

Table 3에서 조밀층내의 Cd 값은 15〜40/zF/ 
cm2 %，28 이 라고 알려 진 사실과 잘 일치 할 뿐만 아 

니 라 Harrison10 Z. 1M HC1 수용액에서 22.582 
~46-942zxF/cm2 범위임을 밝힌 바 있다.

또한 전하이동 저항 R 값은 수용액에서 50 
ohm •cm? 정도라고 가정하고 이 값을 활용하였 

으며, Harrison】。은 1MHC1 수용액에서 45.523 
〜 104.414ohm・cm2 이 라고 하였다. 본 연구에서 

구한 % 값은 0.5M Na2SO4 또는 LM NaCl, 
19.373%。해 수, IM HC1, IM KNO3 지 지 전 해 질 

과 이들의 지지전해질내에 각각 10~2Af KI 또는 

60mMDBNA를첨가한 경우 1.5~57.6ohm.cm2 
이었다. 본 연구자들이 구한 R 값은 Gileadi25 
등이 10ohm.cm2 정도라고 한 것과 일치한다.

4.2 미분용량과 흡착유사용량

본 연구에서 처럼 사용된 전극이 평면의 백금 

이고, 지지전해질이 고농도일때, KI 와 DBNA 
를 첨가하여 조밀층내의 흡착반응을 조사하고자 

하면 전체 임피던스 중에 (万가 상당히 기여하 

므로, 조밀충내의 (爲 값을 다루지 않고서는 전 

기 이 중층을 고찰하기 란 곤란할 것이며, 이 q 
값을 보다 정확히 구할 수 있는 식은 ⑺식과 

(14)식 이 다. 최 근에 Harrison】。이 HC1 수용 

액에서 Q 값을 구하지 못한 것은 사용한 식16 
이 门를 구할 수 없도록 되어있기 때문이다. 

MattsoiQi 등은 그 값이 1.5“F/cm2 라고 가정 하 

고, 이 값을 이용한 반면에, Gileadi25 동은 (為 

값이 최대 2000/zF/cm2 일 것으로 가정한 바 있 

다. 그렇지만 본 연구에서 얻어진 값은 162〜 
758“F/cm2 범위였다.

Hwang 등17의 연구에 의하면, 반응물질로서 

KI는 조밀충내에서 온도가 증가함에 따라 q 대 

1/ T plot 는 직 선 관계가 성립하였다. 즉, 흡착 

피복율이 C© 와 선형관계를 가지며, Langmuir 
형의 흡착과 유사할 것으로 판단된다.

그러나 DBNA는 직선성이 성립되지 않았으므 

로, 전 기 이 중충내 에 서 용매 인 물분자와 용매 치 

환흡착 등9，龄~"이 병행해서 일어난 것으로 고찰 

된다.

결론적 으로, 본 이 론에 서 구한 C# 의 값을 이 

용하여 연구를 더욱 계속하면 전기이중층내의 조 

밀층에서 반응물질이 흡착29할 때, 금속과 전해 

질이 이 루는 계 면내 에서 이 온과 분자들의 거 동과 

결합구조 등35을 보다 분명히 규명할 수 있을 것 

으로 기대한다. 다시 말하면, 실측되는 전체 임 

피던스 |Zlf| 와 |ZhfI 는 3, OJ2 및 &>3와 다 

음과같은관계를가진 다. 즉, 저 주파에서 |ZlfI 

= 誌 /1+普이고，고주파에서 仔证| = 

■做苛2声顽)5펴顽邮至成허'嬴沪 

이므로, 이중층의 미분용량 Cd 와 흡착유사용량 

q 를각각 구분하여 구함으로서 전기이중층의 

계면에서 이온 및 분자들의 흡착성질 및 구조 등 

을 보다 정확이 설명할 수 있을 것이다.

5.결  론

Britz의 정전압 방법을 이용하여 전기이중층 

내의 용량 전하이동 저항 및 흡착유 사용량을 

구해서 계면내의 흡착현상을 설명하기 위해, 낮 

은 주파수 범위와 높은 주파수범위에 해당하는 

새로운 식들을 유도하였으며 , 이 식들을 사용하 

여 새로운 임피던스 파라미터를 구한 결과는 다 

음과 같다.

(1) 낮은 주파수 범위에서 실측되는 전체 임 

피던스는 |Zlf|=£ "讦遍2/@2 관계이고, 

높은 주파수 범위에서 실측되는 전체 임피던스는 

|ZhfI= (<0心3(爲苦。2 + <如2)"(泌+0心3)2+ 023 

一地<0)2 관계 였 다.

(2) 주파수 200~6000Hz 범위 일때, nonfa- 
radaic 성분과 faradaic 성분을 함께 고려해서 용 

액저항 (R?)값을 구하였더니, 용액의 종류에 따 

라 R0의 값은 대체로 0.5X10-2〜4.1XK厂2ohm. 
cm2 범위였다.

(3) 조밀층내의 전하이동저 항 (R,) 값을 0.5M 
Na2SO4 또는 lMNaCl, 19.373所 해수, 

HC1, 1MKNO3 지지전해질과 이들의 지지전해 

질 내에 각각 10-2肱 KI 또는 60mM DBNA를 

첨가한 경우 11.5~57.6ohm・cm2이었다.
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(4) 조밀층내의 6万 값은 15~40“F/cm2이내로 

서, 보고된 값과 잘 일치한다.

(5) 조밀층내의 흡착반응을 조사하려면 반드 

시 흡착유사용량 (CQ 값을 구해야 한다. 그래 

서 본 연구에서 보다 정확한 q 값을 구하였던 

바, C© 값은 162~758段7(揷 범위였다.
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