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요 약. 전기저항이 큰（묽은） 용액에서도 금속전극의 이중층 전기용량을 전위와 시간의 변화에 따라 

연속적으로 정확신속하게 측정할 수 있는 간단한 기기를 설계제작하였다. 주사전위에 작은 진폭의 삼각파를 

겹칠 때 정전용량의 응답으로 주어지는 구형파를 관찰하면서 용액의 비보상 저항을 보정하여 평평한 부분을 

얻고 이부위의 진폭을 샘플-흘드 회로로 채취하여 기록한다. 샘플링 위치와 기간의 조절가능 기능과 저잡음 

대책을 마련하여 삼각파의 진폭을 7mV까지 낮출 수가 있어 패러데이 임피던스 영향을 줄일 수가 있었다. 

몇가지 경우에 대한 성능실험을 통해 응용성과 한계를 고찰했다.

ABSTRACT. An instrument is described that can obtain directly the whole capacitance vs. potential 
curve and accurately even in dilute solutions using positive feedback for IR correction. Applying a small 
（7~10 mV） triangular signal, controlled rectification of the resulting square wave using sample-and-hold 
circuit allows one to plot the corrected double layer capacitance over a wide potential range. Several 
illustraions involving the improved performance characteristics of its applicability are given and its limita
tions discussed.

서 론

금속/용액 경계에서의 이중층 전기 용량 측정은 

이 중간경계층의 구조, 흡착현상, 반응속도론 및 계 

면활성제의 정량(tensammetry) 등 제 분야의 연구에 

매우 요긴한 수단중 하나다. 그러나 이중층 전기 

용량은 순전한 축전기가 아닌데다 용액의 조성, 불 

순물 흡착제의 유무 및 용액의 저항성분 따위의 

영향을 크게 받게되므로 이의 측정에는 많은 어려 

움이 따른다*. 용액 조건에 따라 측정방법이 달라질 

수 밖에 없기 때문에 많은 방법들이 제안되었고 

경우마다 제각기 장단점이 있다. 지금까지 발표된 

모든 측정기법은 채용하는 여진(excitation) 함수의 

유형에 따라 크게 두 가지 즉 교류법과 펄스법으로 

대별된다.

Grahame3에 의하여 시발된 이래로 적하수은전극 

에 널리 적용되는 브릿지법과 Breyer와 Gutmann，에 

의하여 개발된 교류폴라로그래피법은 교류법 부류에 

속한다. 브릿지법은 정확성이 가장 좋은 방법이긴 

하나 측정시간이 길며 연속측정이 불가능하여 그 

용도가 한정된다. 이 단점을 보완하려는 시도에서 

self-balancing bridge^]* 등장하였으나 그 구성이 

복잡하여 널리 실용되지 않고 있다. Tensammetry로 
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더 잘 알려진 교류폴라로그래피법은 직류주사전위에 

작은진폭의 사인파 교류신호를 겹쳐주고 응답으로 

서의 교류전류를 재게 된다. 다만 이때 전극이 "교 

류폴라로그래피”에서와 달리 교류성분에 의해서만 

감극되고 직류에 대해서는 분극된 채로 유지되므로 

Tensammetry로 불리운다1 이 방법은 최근까지도 

전기적으로 불활성이면서 계면활성을 갖는 여러가 

지 생체화합물의 정량에 응용되고 있다從 여기에는 

물론 이중층 임피던스의 동상성분과 이상(out-of- 
phase) 성분을 분리하기 위한 장치 즉 록인(Lock-in) 
증폭기 같은 복잡하고 고가인 장비가 꼭 있어야 

된다. Gileadi910 연구실에서는 사인파 대신에 삼각 

파를 직류주사전위에 겹쳐 쎌(캐패시터)에 걸어줄 

때 나타나는＜미분되어) 구형파 전류의 진폭을 측정 

하므로서 위상차이에 따른 성분 분리 문제점을 피 

함은 물론 매우 묽은 용액에서의 IR 전압강하를 

보상하므로서 비교적 정확한 커패시턴스-전위 곡선 

을 얻을 수 있었다. 그러나 회로구성이 복잡하며 

삼각파 진폭이 최소 12 mV까지로 병렬저항의 영향 

을 심하게 받아 웅용성이 한정된다. 펄스방법에는 

반복구형파 및 단일 펄스에 의한 방법 E2 그리고 

정전기량법13 등이 있다. 이 방법들은 모두 교류법에 

비해 장치가 비교적 간단하며 측정이 빠르나 정확 

도에서 크게 못 미친다.

본 보문에서는 삼각파법을 채용하여 수은전극에서 

이중층 전기 용량만을 시간 및 전위에 따라 정확하게 

연속측정할 수 있는 실용성있는 저잡음 회로를 개 

발하여 보고하는 바이다. 측정개념은 GileadP°의 

그것과 별 차이가 없겠으나 현대판 회로구성 및 

소자를 채용하여 회로는 간단화된 반면 성능은 크게 

향상되었다. 정전용량에 비례하는 구형파의 진폭을 

샘플링하는 위치와 기간을 자유자재로 설정할 수가 

있도록 하였다. 또한 국내시장에서 쉽게 구할 수 

있는 주요 소자들을 채용 설계하여 제작의 보편화와 

즉각적인 보수가 가능하다.

구성 및 회로 설명

전원장치(±15V)를 제외한 전체 회로도를 Fig.l 
에 실었다. 작은 진폭(5〜30 mV)의 삼각파 발생기 

(Fig. 1의 Ai, 瓦), IR 보상을 위한 양의 되먹임 루프 

05를 통해)를 곁들인 일정 전위기(Potentiostat, A3, 
At), 그리고 이중층 전기용량에 의하여 삼각파가 

미분되어 나타난 구형파의 크기를 검출 측정하기 

위한 샘플링 회로(由, As, 爲는 펄스 발생기, Aw, Qi, 

Qi, G은 샘플-홀드회로(S/H))가 주된 구성요소다. 

비교기의 히스테리시스 특성을 이용한 이장(relaxa

tion) 발진기(4。에서 나오는 구형파(100〜3 KHz)의 

주파수는 히스테리시스 폭(FREQ SELECT)으로 변 

화시킨다. 이 구형파를 적분하여(/&) 삼각파를 얻고 

필요한 진폭은 AMP SET(lKfl)로 설정한 후 일정 

전위기의 summing point에 넣어주면 Control Amp. 

(40를 통해 쎌에 걸린다. 이때 금속/용액간 경계가 

이상적인 축전기(地?.2A에서 Cd뿐일 때)라 가정할 

때 진폭이 Q에 비례하는 즉 i=Cd(dV/dt)로 주어

All Op Amps art TLOB1 
• Values lor 200 Hz

Fig 1. Electronic circuit diagram. All capacitors are in 卩A. All amplifiers (4M12), TL081.
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Fig. 2. Schematic representation of (A) equivalent ci
rcuit of three electrodes cell, (B) shape of the respo
nse current (square wave), observed on the oscillos- 
cpe, of the cell A to triangular signal, (a) Ideal capaci
tor (Cd only), (b) capacitor and resistor in series (Cd 
and Ru only), (c) as in (b) but following IR compensa
tion, (d) capacitor (Cd=0.5 pF) and resistor (Z/=6.8 
KO) in parallel as a dummy cell. Frequency 200 Hz.

지는 구형파 전류｛F讶.2B(a))가 얻어진다. 그러나 

쎌의 용액 저항R이 Q와 직렬로 연결된 결과F讶.2 
B(b)와 같은 모양의 구형파가 얻어진다. R 중에서 

R는 일정전위기(/L)의 제어작용에 의하여 보정되므 

로 비보상 저항 ;?“만이 직렬저항 몫을 한다. 따라서 

厶5를 통한 양의 되먹임 IR 보상을 하면* (c)처럼되고 

평탄한 부분(1표시)에서 sampling하여 정류하면 

Ru 영향이 보상되어 Q만 있을 경우와 같게된다. 

보상된 구형파는 증폭되어。6)S/H 회로”에서 정 

류되고 Butterworth 저역 필터'%牝)를 지나 기록 

기에 •들어간다. S/H 회로에서 동기정류를 하기 위한 

S/H 제어용 펄스는 Ai에서 발생한 구형파 신호를 

가공하여 얻는다. 이상기 4?에서 샘플링할 I 위치를 

잡고을 통해 다시 삼각파가 되고 비교기에 의 한 

전압-레벨-검출기(/特产에 의해 변폭이 가능한 펄스로 

되어 S/H 회로의 스위치를 여닫는다. 이 펄스폭은 

샘플링하는 기간을 설정한다.

성능 시험

시약 및 주변기기. 시약은 Kanto 제 KCrq, 
NaCl, CdCl2) 및 Merck제 (NaF, NaOH) 특급시약을 

그대로, 시약수로는 증류-탈염수(비저항 4 MCI 이상) 

를 사용하였다.

작업전극으로는 수은주 높이가 60 cm에서 전압을 

안걸고 0.01 M NaF 용액에서 무게 6.15mg, 표면적 

2.85X10-2 cm?인 수은방울을, 기준전극은 fiber jun

ction ^(Corning 476109)을 사용하였다.

모든 측정에서 주사는 PAR Model 175 Universal 
programmers, 파형 관찰은 Nicolet Model 206 Di
gital Oscilloscope^ 용량-전위 곡선의 기록은 PAR 
Model RE0089 X-Y Recorder로 실행하였다.

전압으로 측정된 전기용량을 검정하기 위한 가상 

(dummy) 쎌은 Western Electric 제품의 mica 콘 

덴서(Leader LCR-740 브릿지로 확인)와 십진 저항 

상자(YEW Type 2786)로 구성하였다.

측정용 쎌에 정제한 질소를 12분간 통해 산소를 

제거하였다. 모든 실험은 실온(23±2紀)에서 행하였 

다.

측 정. oscilloscope를 사용하여 4에서 주파수 

를, 厶2에서 진폭을 설정한 다음 C-R 전극사이에 100 
n R-w 전극 사이에 0.1 呻 축전기와 직렬로 십진 

저항상자를 연결하여 가상 쎌을 형성한 다음 IR 
COMPENC45의 lOOKfl)을 영으로 놓고 &과 &에 

서 샘플링할 위치와 시간을 설정 확인한다. 쎌의 C, 
R, W 단자에 측정용 쎌을 연결하고，46의 출력점에서 

(b)에서 (c)의 파형이 얻어지도록 IR COMPENO%의 

100 KC)을 조절한다. 일정전위기(A)의 EXT. IN- 
PUT에 접속된 programmer# 주사하면서 기록한다. 

기록이 끝난 후 기록된 용량-전위 곡선에서 용량축의 

크기는 가상 쎌을 써서 검정한다.

결과 및 고찰

보상 성능을 알아보기 위해 0.1~5卜旧 범위의 축 

전기와 직렬로 10-15KQ 사이의 저항체를 연결한 

가상 쎌을 사용하여 여러 주파수에서 정전용량을 

측정해 본 결과 10KQ까지, 3KHz까지는 제대로
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-0.1 0.3 0.7 1.1 1.5
-E( Volt vs. NCE )

Fig. 3. Capacitance vs. potential curve for hanging 
mercury drop in 0.01 N NaF at 25t (solid line). Fre
quency 200 Hz, amplitude 10 mV, scan rate 200 mV 
/sec. Points are taken from data by Grahame21.

보상기능을 발휘했다. 이보다 높은 주파수, 큰 저항 

값에서는 IR 보상시 자주 발진하였다.

샘플링 시간은 구형파 반주기의 1/10 동안이 최 

적이었으며 이보다 짧으면 전기적 잡음이 심했다. 

삼각파의 진폭을 줄여갈 때 5 mV 이하에서도 전기적 

잡음이 심했으며 7 mV 이상이 되어야 했다. 이 값은 

보통 20mV(최소 10mVi°)를 사용하는 재래의 기기 

에 비해 매우 향상된 값이다. 가상 쎌의 경우 직렬 

저항이 10KC(5|iF일 때) 이상인 경우 구형파의 

평평한 부분이 아무리해도 샘플링 기간에(1/10 이상) 

미치지 못하였고 그 이상 보상하면 발진하였다. 실제 

쎌에서 측정한 경우 이 평평한 부분은 최소 7/10부분 

(0.001 Af까지) 이후에서 유지되었다.

결론적으로 주파수 200〜 500 Hz, 진폭 10 mV를 

최적의 조건으로 잡았다. 이 조건에서 잘 알려진 

수은-0.01 M NaF 경계에 대해 측정해 본 결과는(Fig. 
3) 브릿지법으로 얻은 결과1°와 잘 일치함을 볼 수 

있다. 及03에서 실선은 우리가 측정한 SCE에 대한 

결과를 NCE"로 환산하여 표시한 값이다.

여진원으로 보다 작은 진폭의 삼각파를 사용한 

효과를 보기 위해 본 기기를 감극성(unpolarizable) 
전극에 사용해 본 결과는 卩沮 4와 같다. 가역적 전 

기화학 반응의 대표적인 예인 Cd(II)/Cd 쌍은 반파 

전위 근방에서 미소한 교류(삼각파) 성분에 의해서도 

감극되어 패러데이 전류가 흐르게 된다. 즉 ZRFig.2 
A)가 급격히 감소한 결과 Q가 큰 값으로 주어진 

다고 본다. 따라서 가역성이 매우 큰 비분극 전극

~

0

6
 

4

Fig. 4. Capacitance vs. potential curve for hanging 
mercury drop in 0.1 M NaCl plus 0.001 M CdCl2- Fre
quency 400 Hz, Amplitude 10 mV, scan rate 20 mV/ 
sec. Dashed line is the polarogram using right-hand 
scale.

0.3 0.7 1.1 1.5

-E ( Volt vs. SCE )

Fig. 5. Capacitance vs. potential curves for various 
scan rates in M NaOH + 4.0 mM Cr (VI). Scan rate 
(mV/sec)： 1) 2, 2) 5, 3) 10, 4) 50, 5) 100, 6) 500. 
Other conditions are same as in Fig. 4.

계에는 부적당함을 알 수 있다.

Fig. 5는 전적으로 비가역 적 인(totahy irreversible)18 
전극계에(Cr(VD/Cr(III) in IM NaOH) 사용해 본 

결과다. 여기서는 Cd 피이크가 이른바 principal 
wave로 알려진 반파전위 一0.8V 근방에 서가 아니라 

-1.0V 근방에서 나타남을 알 수가 있었다. 따라서 

-1.0V 근방에서 갈라져 나타나는 작은 파는s" 

흡착파임을 확인할 수가 있었다. 이처럼 본 기기는 

기왕의 다른 방법이나 capacitance meter에 비해 

잡음이 적고 쓸모가 많다. 기본적으로 분극전극계 
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에는 물론 비가역 반응계나 표면 현상을 수반하는 

비분전극계에도 사용가능하여 정전용량/전위 곡선을 

정확하게 그러나 쉽게 그릴 수가 있게 된 셈이다. 

이 곡선을 전류/전압 곡선과 곁들이면 경계면의 물 

리화학적 연구에 많은 도움이 되는 만큼 그 효용 

가치가 높다.
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