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1. 서  론 
 

최근의 전기화학측정법은 단지 분석법으로만 사

용되지 않고, 새로운 센서 개발, 기능성막 제작, 새

로운 전지 및 콘덴서 소재 개발, 표시기록용 정보

변환소자 개발, 분자 전자공학 소자 개발, 생체계

에서 전자이동과정의 연구 등에 이용되고 있어 전

기화학분야 뿐만 아니라, 고분자, 생명공학, 무기화

학, 재료화학, 의학, 약학, 전자공학 등의 많은 분

야에서 중추적인 역할을 담당하고 있다. 특히 고분

자 연구 분야에도 전기화학적인 측정이 행해지는 

기회가 점차로 증가되고 있는 실정으로, 순환전압

전류법, 폴라로그래피, 임피던스법 등 여러 화학종

의 산화-환원성, 전자상태 및 전기화학적 반응 메

카니즘을 체계적으로 분석하기 위하여 이미 널리 

사용되고 있다. 본 고에서는 O+n e   R(여기서 O

는 산화종을, R은 환원종을 의미함) 인 단순한 반

응계의 전극 반응을 조사하기 위하여 전기화학측정

법을 적용하는 경우, 각 측정법의 기초적인 원리 

및 특징 그리고 각 측정법에서 얻어진 신호로부터 

얻을 수 있는 정보 등에 관하여 간략히 서술하고자 

하였다. 수많은 전기화학분석법중에서도 실험실에서 

사용 빈도가 비교적 높은 전위조절법(potentiostatic 

experiment)을 중심으로 전개하고자 한다. 

 

 

2. 전기화학셀과 전극 

용액 내에서 전극 전위를 측정하려면 두 개의 전

극을 사용하여 두 점 사이의 전위차를 측정하여야 

한다. 전위차를 측정할 때 일반적으로 사용되는 셀 

구성의 개략도를 그림 1에 나타내었다. 각 셀에서 
측정하고자 하는 전극을 작업전극(working elec-

trode)이라 하며, 여기에 다른 또 하나의 전극을 

연결하여 전위차를 측정하게 된다. 2 전극셀은 작

업전극과 기준전극(reference electrode)으로 구

성되고, 셀 전류는 두 전극 사이를 통하여 흐른다. 전

위조절기를 이용하여 두 전극 사이에 전압(Eappl)을 

인가하게 되면 전류 i 가 흐르는데, 이 때 작업전극

의 전위(E)는 다음 식과 같이 나타낼 수 있다.  

 

E=Eapp l - iRs                                (1) 

 

여기에서 Rs는 전해질 용액의 저항이다. 전위의 변

화에 따라 전류를 측정하는 전압전류법(voltammetry)

에서는 용액의 저항으로 인한 전압강하(potential 

→ ← 
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drop) 때문에 작업전극의 전위는 가한 전위와 iRs 

만큼 차이가 나게 된다. 또한 기준전극을 통하여 

큰 전류가 흐르면 기준전극의 전위를 결정하는 전

극/전해질 계면에서 전기화학 활성종인 산화제와 

환원제의 농도가 변화하여 기준전극의 전위는 평형

값으로부터 벗어난다. 이로 인하여 작업전극의 전

위는 인가한 실제 전위보다 감소된 값을 갖게 되므

로 측정시 유의해야 한다. 그러나 iRs 값이 1 mV 

보다 작게 되는 조건에서는 2 전극셀을 이용하여 

측정하여도 무방하다. 따라서 2 전극셀을 사용하여 

전기화학 분석을 하는 경우에는, 전해질 용액의 저

항을 가능한 낮추고, 전류를 작게 흐르게 하여 전

압강하를 가능한 작게 하여야 한다. 전해질 저항이 

높거나, 흐르는 전류가 큰 경우에는 iRs에 의한 오

차를 가능한 최소화하기 위하여 3 전극셀을 이용

해야 한다. 이 때의 전기화학셀은 작업전극, 기준

전극 및 상대전극(counter electrode)으로 구성된

다. 3 전극셀에서는 전류가 작업전극과 상대전극의 

사이에서 흐르고, 작업전극의 전위는 기준전극을 

기준으로 하여 전위조절기로 조절된다. 이 때 작업

전극과 기준전극 사이의 전위차는 전극 반응에 의

해 흐르는 전류값에 관계없이 정확하게 측정할 수 

있다.  

 

 

3. 전기화학분석법의 일반적 고찰 
 

전기화학분석을 쉽게 설명하면 그림 2에 나타난 
바와 같이, 주어진 계에 전기적 자극(electrical 

excitation)을 주었을 때, 주어진 자극에 대한 계

의 화학적 응답(chemical response)을 분석하는 

것이라 할 수 있다. 전기화학자들은 이와 같은 전

기적 자극에 대하여 물질이 수반하는 전자의 이동

(산화 또는 환원)에 대하여 연구한다. 이러한 산화 

및 환원 반응을 레독스(redox) 반응이라 총칭하며, 

이들에 대한 연구는 활성종의 농도, 평형상수, 반

응 메카니즘 뿐만 아니라, 전극 표면에서 일어나는 

전자이동반응, 흡착 등 일련의 현상에 대한 많은 

정보를 가져다 준다. 전기화학 실험에서는 일반적

으로 전위차(E), 전류(i), 전하량(Q), 시간(t)의 4

개 변수중에 하나 또는 그 이상을 측정하게 된

다. 각 실험에서 주어진 계의 응답 형태는 어떠한 

변수가 자극신호(excitation signal)로 사용되었는

가에 의존한다. 얻어지는 응답형태를 다양한 변수

를 사용하여 여러 가지 형태로 나타냄으로써 많은 

정보를 얻을 수 있는 것이다. 이 때 조절변수 및 

관측하는 신호에 따라 선형주사전위법(linear sweep 

voltammetry), 순환전압전류법(cyclic voltam-

metry), 시간대전류법(chronoamperometry), 시

간대전하법(chronocoulometry), 시간대전위차법(chr-

onopotentiometry), 폴라로그래피(polarography), 

임피던스법과 같은 다양한 전기화학 측정법이 있는

그림 1. 전기화학측정용 셀 및 회로. (a) 2 전극셀, (b) 3 

전극셀. 
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데, 이 중에서 대표적인 몇 가지 측정법에 대한 자

세한 원리, 특징, 얻을 수 있는 정보 등에 대해서 

설명하기로 한다.  

 

 

4. 전기화학분석 원리 
 

4.1 선형주사전위법(Linear Sweep Voltammetry, LSV)  

선형주사전위법은 그림 3에 나타난 바와 같이, 
작업전극의 전위를 초기전위 Ei 에서 양 또는 음의 

방향으로 일정속도 V(V/sec)로 변화시켜서 전류-

전위 곡선을 측정하는 방법이다. 가역적인 전극 반

응의 경우, 피크 전류 ip는 식 (2)와 같이 주어진다.  

2/12/1

2/1

446.0 DV
RT

nF
nFACip 







=                (2) 

CVDAn 2/12/12/35 )1069.2( ×=  

여기서 n은 전극반응에 참여하는 전자수, F는 

Faraday 상수(96487 C/moL), C는 활성종의 농도, 

V는 전위주사속도, 그리고 D는 활성종의 확산계수

를 나타낸다. 참고로 두 번째 식은 25 ℃에서 측정

되는 경우에 간략화된 식이다. 또한 피크전위 Ep, 

반피크전위 Ep/2와 직류 폴라로그래피의 반파전위 

E1/2의 관계는 식 (3)∼(5)로 표시된다.  
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위에서도 두번째 표현은 측정 온도가 25 ℃인 

경우에 얻어진 식이다. 식 (2)∼(5)로부터, ip와 Ep

를 측정하면 전극 활성물질의 정량 및 정성분석이 

가능함을 알 수 있다. 일반적으로 피크전류 ip는 전

위주사속도 V
 1/2
에 비례하는 관계에 있어, V가 증

가할수록 커지는데, 이는 식 (2)를 통하여 확인할 

수 있다. 한편 비가역적 반응에 대해서는 앞의 식

들보다 복잡한 식 (6)∼(8)의 관계가 성립한다.  
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여기서 α는 전이계수(transfer coefficient)로 전

극반응의 속도론적 파라미터이며, na는 율속과정에 

관여하는 전자수, ks는 표준전위에서의 반응속도상

수이다. 식 (6)에서도 알 수 있듯이, ip는 전이계수 

α에 의존하고, α=0.5일 때 그 값은 가역계 보다도 

약 20% 낮게 된다. 또한 피크전위 Ep는 가역계와

는 다르게 전위주사속도 V에 의존함을 알 수 있

다. 이와 같은 선형주사전위법은 전해질 용액의 산

화 또는 환원 안정성과 전극반응속도의 연구에 널

리 이용되고 있다.  

4.2 순환전압전류법(Cyclic Voltammetry, CV)  

순환전압전류법은 그림 4의 (a)와 같이 작업전극
의 전위를 일정속도로 순환시켜 전류를 측정하는 

방법으로, 그림 4의 (b)와 같은 순환전압전류곡선
(cyclic voltammogram)을 얻을 수 있다. 순환전

압전류법은 전극표면에서 어떠한 반응이 일어나고 
그림 3. 선형주사전위법의 전위주사 형태 및 이로부터 

얻어지는 전류-전위 곡선. 
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있는가를 직접적으로 파악할 수 있는 방법의 하나

로 널리 사용되고 있다. 실험에서 초기전위 Ei는 

Faraday 전류가 흐르지 않는 전위로 설정하고, Ei 

에서 출발하여 일정한 속도로 주사를 하고, 역전전

위에서 주사방향을 역전시켜 정방향과 같은 주사속

도로 전위를 주사하며 Ei로 되돌아온다. 이와같은 

순환을 1회 실시하는 방법이 단일주사법(single CV)

이고, 반복해서 같은 형태의 전위주사를 되풀이하

는 방법이 다중주사법(multiple CV)이다. 실험에서 

초기전위 및 역전전위는 전극의 산화환원 신호를 

관찰할 수 있도록 적절하게 설정되어야 한다. 이 

때 얻어지는 순환전압전류곡선은 전극 표면 또는 

전극 근처에서 O와 R의 농도변화를 조사함으로써 

이해할 수 있다. 전극반응이 가역적인 경우에 전극 

표면에서의 O와 R의 농도비는 다음의 Nernst 식

으로 표현된다.  
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여기에서 E
o
'는 전극의 형식산화환원전위(formal 

potential)이고, CR과 Co는 각각 전극 표면에서 환

원종과 산화종의 농도이다. 작업전극의 전위가 E
o
'

에 비하여 충분히 (+)인 상태이면 O가 지배적으

로 존재하게 되는데, 이로부터 전극의 전위를 음의 

방향으로 주사하면 환원반응이 일어나 환원생성물 

R이 생성되고 O의 농도는 감소한다. 또한 전위방

향을 역전시켜 (+) 방향으로 재주사하면 산화반응

이 일어나 산화생성물 O가 생성되고 R의 농도는 

감소하게 된다. 일반적으로 전극 산화환원반응의 

가역성을 조사하기 위하여는 단일주사법으로도 충

분한데, 이 때 전극반응의 가역성 기준은 다음과 

같다. 산화 및 환원 피크전류값이 동등하거나(|ipc | 

= |ipa |), 산화 및 환원 피크전위차의 값(Epa - 

Epc)이 0.057/n(V) 이다. 만약 전극 반응의 비가

역성이 증가하게 되면 피크전위차의 값이 증가하게 

된다. 그러나 가역계의 경우에도 주사속도를 증가

하게 되면 비가역적인 특성을 보일 수 있으므로, 

산화환원 반응의 가역성을 조사하기 위해서 순환전

압전류법을 적용하는 경우에는 가급적 낮은 주사속

도에서 실험을 수행해야 한다. 순환전압전류법은 

또한 용액내 활성물질의 확산계수를 측정하기 위하

여 이용할 수 있는데, 식 (2)와 같이 산화 또는 환

원 피크전류는 전위주사속도의 제곱근에 비례하므

로, ip 대 V
1/2
 그래프에서 얻어지는 직선의 기울기

로부터 활성종의 확산계수를 구할 수 있다. 한편 

다중주사법은 용액내 활성물질 또는 전극이 안정하

지 못하여 주사를 반복함에 따라 화학적으로 변화

하는 경우나, 또는 전기화학적인 방법에 의하여 전

극 표면에 특정 물질을 합성(예를 들면 단량체로부

터 전도성 고분자의 전기화학적 중합)하고자 하는 

경우에 자주 이용되는 방법이다.  

4.3 시간대전류법(Chronoamperometry)  

평형을 이루고 있는 전극에 전기화학 반응을 유

도할 수 있는 충분히 큰 값의 전위를 스텝(step)

으로 인가하게 되면 전류의 흐름이 관찰된다. 이와

같이 인가한 전위 스텝에 대하여, 시간에 따른 전

류 신호를 관찰하는 것이 시간대전류법이다. 이 방

법은 용액내 활성물질의 확산계수를 측정하는 경우

나, 속도론 및 메카니즘을 분석하고자 할 때 자주 

이용되는 방법이다. O의 환원반응이 일어나지 않

는 충분한 (+) 전위에 있는 전극에 임의의 크기를 

갖는 전위스텝을 (-) 방향으로 가하는 경우, 그림 

5와 같은 시간 대 전류 곡선이 얻어진다. 전위를 
스텝 1로 인가하는 경우, O의 환원반응은 일어나지 

그림 4. (a) 순환전압전류법에서의 전위주사형태, (b) (a)

의 전위주사에 대하여 얻어지는 순환전압전류곡선. 

(a) 

TIME→ 

P
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T
E
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(b)
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않으므로, 이 때 흐르는 전류는 0이다. 전위를 스

텝 2 또는 3으로 인가하는 경우, O의 환원은 일어

나지만 용액으로부터 전극 표면으로 확산되어 온 

모든 O가 환원되지는 않으므로, 환원속도 또는 전

류는 인가한 전위값에 의존하게 된다. 전위를 스텝 

4 또는 5로 인가하는 경우에는, 전극으로 확산되어 

온 모든 O가 환원되어 전극표면에서 O의 농도는 

0이 된다. 이 경우의 환원속도 또는 전류는 O의 

확산에 의해 지배되며 인가한 전위에는 무관하게 

된다. 스텝 2∼스텝 5로 전위를 인가하는 모든 경

우에 있어, 전극표면에서 O의 농도기울기, (∂Co/ 

∂x)x=0는 시간에 따라 감소한다. 따라서 결과로 얻

어지는 전류 신호도 다음 관계식에 의해 시간에 따

라 감소하게 되는 것이다.  

 

0=









∂

∂
=

XX

C
DnFi O

O                         (10) 

 

전극반응이 가역적이고, 스텝으로 인가하는 전위

가 충분히 (-)인 경우에, 전류값은 다음과 같은 

Cottrell 식에 의해 나타낼 수 있다.  

 











=

∗

2/12/1

2/1
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CDnF
ti OO

π
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여기서 Do는 용액내에서 O의 확산계수, Co
*
는 

용액에서 O의 농도, t는 전위스텝 후의 시간이

다. 따라서 i 대 t
-1/2
의 도시로부터 확산계수 Do를 

구할 수 있다. 또한 Do를 알고 있는 경우에는 Co
*

를 구할 수 있다. 전극 반응이 비가역인 경우에는 

시간에 따른 전류 신호는 식 (12)와 같이 변화한다.  

 

)()exp()( 2/12* tHerfctHCknFti Of=            (12) 
 

2/12/1
R
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k
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H +=                            (13) 

그림 6. 이중전위스텝 시간대전류법. (a) 이중전위스텝

의 형태, (b) 자극 (a)로부터 얻어지는 시간에 따른 전

류변화곡선. 
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그림 5. 시간대전류법에서 가해주는 전위스텝형태 및

얻어지는 전류-시간 곡선. 
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여기에서 kf 및 kb는 각각 정방향 및 역방향의 

전극 반응속도 상수로, 전극반응의 표준 속도상수

(ko)와 이동계수(α)를 이용하여 구할 수 있다. 한

편 그림 6에 나타난 것처럼 초기전위 E1에서 E2로 
스텝 인가하고, 일정시간 후에 다시 E1 또는 다른 

전위로 스텝시켜, 시간에 따른 전류를 측정하는 방

법을 이중전위스텝 시간대전류법(double potential 

step chronoamperometry)이라 부른다.  

4.4 시간대전하법(Chronocoulometry)  

그림 5(b)에서 얻어지는 시간 대 전류의 그래프
에서, 전류를 시간으로 적분하여 얻어지는 전하량 

Q를 시간에 따라 기록하는 방법이 시간대전하법이

다. 이 때 얻어지는 전하량 Q는 위의 Cottrell 식 

(11)을 적분하여 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

  

2/1

2/1 )2(
)(

π
tCDnF

t OO ∗
=Q                       (14) 

 

따라서 전하량 Q는 시간에 따라 증가하며, 식 

(14)에 의한 Q 대 t
1/2
의 직선의 기울기로부터 Do

를 구할 수 있다. 그러나 일반적으로 Q 대 t
1/2
의 

직선은 원점을 통과하지 않고 y 절편을 갖는다(그

림 7). 이는 전기이중층(electric double-layer)의 
충전에 해당하는 전하량(Qdl)과 초기전위 Ei 에서 

흡착하는 산화종 O의 환원에 의한 전하량(nFΓo)에 

기인하는 전하량 성분이 존재하기 때문이다. 따라

서 두 성분을 포함하여 전하량 Q를 다시 정리하면 

다음과 같다.  

 

Odld ÃnFtt ++= QQQ )()(                     (15) 

 

여기서 Γo는 흡착된 O의 표면농도에 해당한

다. 이 때 전기이중층 기여 전하량(Qdl)과 흡착에 

의한 전하량(nFΓo)을 각각 계산하는 것은 실험적으

로 가능하다. 먼저 전해액을 사용하지 않은(electrolyte 

blank) 셀에 대하여 전하량을 측정하여, Q 대 t
1/2

을 도시한 직선에서 얻어지는 y 절편이 바로 Qdl 

이 된다.  다시 위에서 수행한 전극에 전해액을 채

우고 동일한 전위 스텝을 가했을 때, Q 대 t
1/2
의 

직선에서 얻어지는 y 절편 값에서 앞의 blank 계

에서 얻은 Qdl을 뺀 값이 바로 흡착하는 산화종의 

환원에 의한 전하량(nFΓo)에 해당한다. 전극반응이 

비가역인 경우에는 식 (12)를 시간에 대하여 적분

함으로써, 전극반응의 속도론적 파라메터(반응속도

상수 및 이동계수)를 구할 수 있다. 이중전위스텝 

시간대전류법에서와 마찬가지로 초기전위 E1에서 

E2로 스텝 인가하고, 일정시간 후에 다시 E1 또는 

다른 전위로 스텝시켜, 시간에 따른 전하량을 측정

하는 방법을 이중전위스텝 시간대전하법(double po-

tential step chronocoulometry)이라 부르며, 속도

론적 파라메터나 흡착 물질의 표면농도를 측정하는

데 유용하게 사용된다.  

 

 

5. 맺 음 말 
 

지금까지 여러 가지 전기화학 측정법의 기본 원

리 및 특징과 각 측정법에서 얻어진 신호로부터 얻

을 수 있는 정보 등에 관하여 간략히 살펴보았

다. 전술한 바와 같이 전지, 콘덴서, 표시소자, 도

금, 전해중합 등 최근 고분자 소재의 응용분야에 

있어서 전기화학 분석의 중요성이 점차 증가하고 

있다. 본고를 통하여 전기화학에 관심이 있는 독자

들에게 조금이나마 도움이 될 수 있기를 바라며, 

앞으로도 전기화학적 원리를 이용한 더욱 더 많은 

첨단 고분자 신소재가 개발되었으면 한다.   
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