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금속 소재의 환경노출거동: 4주차

Degradation Behavior of Metals and Alloys 

after Exposure to Elements: 4th Lecture 

날짜: 2020년 9월 25일

■ 강의 내용

1. 전극 열역학: 표준 전극 전위 (반쪽 전지 전위)와 전지의 

기전력 (Standard Electrode Potentials and Electromotive 

Force)

① 반쪽 전극 전위와 표준 수소 전극 

(Half Cell Potentials and Standard 

Hydrogen Electrode): Standard Hydrogen

Electrode and Standard Reduction Potentials

              

STANDARD CELL POTENTIALS,STANDARD CELL POTENTIALS, EEoo

• Can’t measure half- reaction Eo directly.  
Therefore, measure it relative to a standard 
HALF CELL: 

the Standard Hydrogen Electrode (SHE).

2 H+(aq, 1 M)   +  2e- H2(g, 1 atm)
Eo = 0.0 V

2 H+(aq, 1 M)   +  2e- H2(g, 1 atm)
Eo = 0.0 V
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○ 표준 수소 전극의 구조 이해 

 
An arbitrary zero standard reduction cell potential has been chosen by scientists 
to be the SHE, Standard Hydrogen Electrode. In which the half-cell has 1M    , 
1 atm  (g) and an inert Pt electrode.

      →   
    

Cell potentials:
   A) Dependent on concentrations and based on SHE arbitrary voltage assignment
   B) Never change when a reaction is doubled, tripled, or halved because they  
      are intensive properties
   C) Sign will reverse when the reaction is reversed

       →   
   

      → 
     

 →      
     

 ○ 평형 상태에 있는 반쪽 전지 (half cell)의 개념과 표준 수소 전극 

→ 금속과 용액 사이의 전기적 위치에너지 차이 

→ (금속) 전극의 용액에 대한 전위차를 전극전위 (electrode potential) 

or 단극 전위 (single electrode potential) or 반쪽 전위 (half-cell 

potential)라고 한다. 

ⓐ 

    → 
 로 용해되었다가 내에 축적된 (전자)와의 

   인력으로 일정 농도 이상이 되면 용해의 역반응인 전착 (deposition) 

   반응이 일어난다.

    → 

  그러다 마침내 용해와 전착 속도가 같아지는 상태 즉 평형 상태로 된다.
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   ⇄ (등호에 유의)

    금속  을  1M 수용액에 담금

 이제 앞서 예로 들었던 Daniell 전지의 설명을 반쪽 전위의 개념을 이용하

여 설명하고자 한다.

ⓑ 

이 때도 의 경우처럼 →

로 용해되었다가 Cu내에 축적된 



(전자)와의 인력으로 일정 농도 이상이 되면 전착 (deposition) 반응이 일어

난다.


→

그러다 마침내 용해와 전착 속도가 같아지는 상태 즉 평형 상태가 된다.

  (등호에 유의)

금속 을  1M 수용액에 담금
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이 때도 Zn의 경우처럼 →

로 용해되었다가  내에 축적된 



(전자)와의 인력으로 일정 농도 이상이 되면 ①과 ②에서 각각의 전극이 평

형 상태에서 나타내는 평형 전위값은 틀리나 전극이 보다 더 용해되는 

정도가 크므로 전위가 더 낮을 것으로 예상된다. 

(∵내의 전자가 의 전자보다 더 많음)

→ 두 전극을 접속시키면 어떻게 되는가?

+ 전하는 전위가 높은 곳에서 낮은 곳으로 

- 전하는 그 반대로 이동

+ 전하가 모여있으면 전위가 높아져서 불안정해지고

- 전하가 모여있어도 전위가 낮아서 불안정해진다.
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cf. Walther Nernst의 정의에 의하면 Zn는 “높은 용해 압력을 갖는 금속”이

고 Cu는 “높은 삼투 압력을 갖는 금속”이다 ⇒ 참고로 Na+ 이온도 삼투압

이 높은 이온이다. 음식에 포함되어있는 Na+ 함량을 이해하고 금속 전극의 

평형 전위를 이해하면 편리하다. 여기서 제기되는 문제는 평형에 도달한 Zn

와 Cu의 전위를 정량적으로 측정하여 표로 만들어 두면 아주 편리함.

다음 그림과 같은 표준 수소 전극을 만들어서 이의 전위를 (실제로 0이 아

니더라도) 편의상 0으로 놓고 배터리의 전극 재료로 사용 가능한 (금속) 원

소 M (약 99종)의 전위를 다음과 같이 측정할 수 있다.

이렇게 하면 2종 (금속) 원소끼리 짝을 지어 전위차를 측정하는데 필요한 

경우의 수

 

×
 회

를 99회로 줄일 수

있다.
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② Nernst 방정식의 유도와 의미

○ 전해질 용액이 표준상태에 있지 않은경우: Nernst 방정식을 이용하여 

전극전위를 구함.

○ 금속 이온의 농도가 1 M/liter라는 표준상태는 아주 부식성이 강한 

분위기에 의해서만 만족될 것 이므로 표준상태에서 벗어나는 경우, 즉 

1M/liter보다 묽은 농도의 전해질에 담긴 반쪽 전지 전위를 계산할 수 

있어야 한다. ⇒ Nernst 방정식이 어떻게 이용되는지 예를 들어 설명 

함.  이제 
  이 정의되었으니 깁스 자유에너지와 전기적 일 사이의 관계

식을 찾아보자.
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일정한 온도와 압력 하에서 일어나고 있는 가역 반응에만 우리의 주의를 

기울이면  가 되어 

            후자는 부피의 변화에 기인한 일에 해당된다. 

 전기화학전지의 경우 는 압력과 부피의 변화로 생긴 일과 전기적 일을 

모두 다 포함하고 있으므로 

           이 되어

                 
       

여기서 dG는 외부에 대하여 계가 행해 준 전기적 일을 의미함에 유의하여야 

함

∴∆    (단, P,T 는 일정) - ⓐ

자발적 전지 반응이 진행될 때 전기적 일은 (전하량)X(전하가 이동되는 전위

차)로 주어진다.

    

        - ⓑ

여기서 첨자 “∘“ 는 표준 상태를 의미한다.

그러므로 반응이 일정한 온도와 압력하에서 가역적으로 진행 시 전기적 일

은 반응 깁스에너지와 같으며 위의 식 ⓐ과 ⓑ가 성립함을 보였다.

△G = -nFε를 유도 ⇒ 

-. 기전력과 자유에너지 설명 

-. 전지의 자발성을 결정하는 방법 

-. Nernst equation ⇒ Nernst equation의 유도과정을 알아본다.

∘Nernst equation: 전자가 이동하는 두 전극 사이의 자발적 전기화학 반응

의 방향을 예측한다. 이를 유도하면서 Helmholtz 접근 방식에 의한 전기화

학 반응의 방향성 예측이 가능해진다.

   ×∆

∆  ∆ or ∆∘ ∆∘
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      ∆  ∆∘    이는 일반적인 화학 반응인 

aA+bB=cC+dD의 경우에 대해서 기술된다.

그런데 두 전극 사이의 전자 이동이 관련된 경우 ∆   를 이용하였

으며,

      ∆  ∆∘   










 

∘

                              ∘가 되는 조건은?

                                       (즉, 표준상태)

        ∘


 










      표준상태에 대해서  ∆  ∆∘

이와같이 Nernst Equation은 전지의 기전력이 반응물과 생성물의 농도의 변

화에 따라 어떻게 변화하는지 알려주는 아주 중요한 식이다.  

       ∆∘  ∘이므로 ∘  되는 식의 전극 반응이 anode와  

cathode에서 일어난다.

 

 Daniell 전지의 경우  가 anode  가 cathode 로 되어 ∘ 가 

되는 식으로 전기화학 반응이 자발적으로 진행한다.

cf. 이러한 Nernst 방정식은 총괄 전지 반응뿐만 아니라 반쪽 전지 반응에도 

적용이 가능하다.
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   에서 
로 되면? 

  ∘


log  

∘     


  

묽은 수용액에 담긴 철이 더 잘 용해된다.

-. 열역학에 의해서 반응의 방향과 자발성은 알 수 있지만 자발적 반

응이라고 해서 반응이 현저하게 빠른 속도로 일어나는 것은 아니다.  

-. 두 개의 반쪽 전지 반응을 더해서 총괄 반응을 기술하는 경우 cell 

e.m.f.의 부호가 +가 되어야 자발적인 반응이 일어난다. ⇒ 표준상태

의 potential을 더하므로 실제의 용액의 농도가 아님.

-. 두 전극이 조합된 cell에서 active potential을 가진 전극이 산화 (부

식) 되고 noble potential을 가진 전극이 환원된다. 

2. 전자 부품과 화공 플랜트에서의 부식 문제: 현상 위주 소개

① 전자 부품의 부식: 주된 원인은 ⓐ 저 전류가 흐르는 접점에서 저

항이 증가하지 않아야 함 (Fig. 1) ⓑ PCBA 소재가 습기 및 황화물 

함유기체 분위기에 노출 시 발생 (Fig. 2) 

• For a reactant-favored reaction
- electrolysis cell:  Electric current ® chemistry

Reactants  ¬ Products
DGo >  0 and so Eo < 0 (Eo is negative)

• For a product-favored reaction 
– battery or voltaic cell:  Chemistry ® electric current

Reactants ® Products
DGo <  0 and so Eo > 0 (Eo is positive)

Eo and DGo (2) DGo =  - n F Eo
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                Fig. 1                           Fig. 2

② 화공 플랜트의 부식: 주된 원인은 배관의 부식에 의한 액체의 유출 

(Fig. 3) 

                            Fig. 3


