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17. 전기화학
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cf) 볼타전지에서는 (-)극, 양극의 질량은 감소되나 (+)극, 음극의 질량은 변함없다. 

2. 다니엘 전지 
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cf) 염다리를 통해서 아연극 쪽으로는 음이온이 들어오고(음이온이 들어오므로 아연극 (-)극을 
양극이라고 부른다.) 구리극 쪽으로는 양이온이 들어오게 된다. 염다리를 통해서 이동하는 양
이온의 총전하량과 음이온의 총전하량의 절대값은 같으며 염다리는 보통 이온 결합성 물질(ex 
: NaNO3)을 많이 사용한다.

[문제]
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해설)
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1. 정의 

표준수소전극은 표준 상태 조건(1atm H2(g), 1M H+(aq), 25℃)에서 H2기체 및 H+이온과 접
촉되어있는 백금 전극으로 이루어져 있고, 이 반쪽 반응의 전위는 임의로 정확하게 0V라고 
정한 것이다. 

① SHE가 환원전극인 경우
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② SHE가 산화전극인 경우

2. 표준 환원 전위 성질, data 및 이온화 경향

① 표준 환원전위의 반쪽 반응은 환원 반응으로 기술되어 있으며 표준 환원 전위는 표준 전
극 전위라고도 한다. 또한 반쪽 전지 반응들은 가역적이다.

② 반쪽 반응은 표준 환원 전위가 감소하는(아래쪽에 위치할수록 표준 환원 전위가 낮은)순
서로 기술되어 있다. 즉 표준 상태에서 주어진 반쪽 전지 반응의 왼편에 있는 화학종은 
아래에 있는 어떤 반쪽 전지반응의 오른쪽에 나타낸 화학종과 자발적으로 반응한다. 이
를 대각선 법칙이라고 한다. 예를 들면,

③ 표준 환원 전위값은 반쪽 전지의 반응이 역으로 일어날 때 그 값은 변하지 않고 부호만 
바뀐다. 

④ 전극 전위는 세기 성질이기 때문에 반쪽 전지 반응에서 화학양론적인 계수변화는 표준 
환원전위에 영향을 주지 않는다. 즉 전극의 크기나 용액의 양에 따라서 Eo값이 변하지 
않는다는 의미이다. 예를 들면,
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⚬이온화 경향

ex) Li+(aq) + e → Li(s) Eo = -3.04V이므로 △Go = (+)이다. 따라서 역반응인 Li(s) → 
Li+(aq) + e가 자발적 반응이다. 
Ag+(aq) + e → Ag(s) Eo = 0.80V이므로 △Go = (-)이다. 따라서 Ag+(aq)가 환원되는 반응은 
자발적 반응이다. 
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3. 산화제, 환원제

① 산화제

ex) 위의 표에서 강한 산화제의 순서대로 나열해보면 F2 〉 H2O2 〉 MnO4
-의 순서이다. 

② 환원제

ex) 위의 표에서 강한 환원제의 순서대로 나열해보면 Li 〉 Na 〉 Mg 〉 Al의 순서이다. 

4. 기전력

두 전극의 표준 환원 전위값을 알면 두 전극을 연결 지었을 때 기전력을 구할 수 있다. 표
준 환원 전위값이 주어졌을 때 Eo가 작은 전극이 산화 전극으로 Eo가 큰 전극이 환원 전극
으로 작용한다. 또한 기전력은 세기 성질이므로 전자의 몰수를 맞추기 위해 반응식에 2나 3
을 곱하여 표시하였어도 기전력을 계산할 때에는 2나 3을 곱하여 계산하지 않는다. 
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[문제]

해설)
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cf) 평형은 △G = 0, E = 0이지 △Go = 0, Eo = 0가 아니다. 

 ex) Zn + Cu2+ ⇄ Zn2+ + Cu
          1M      1M       E = Eo

          5M      1M    정반응 진행 (전지전압 증가) E 〉 Eo

          1M      5M    역반응 진행 (전지전압 감소) E 〈 Eo

1) 산화 전극에 S2-을 넣으면 Zn2+ + S2- → ZnS(s)로 침전이 되며 Zn2+의 농도가 감소되므로 
정반응으로 반응이 진행하고 전지 전압은 증가한다. E 〉 Eo

2) 환원 전극에 NH3를 넣으면 Cu2+ + 4NH3 → Cu(NH3)42+으로 착이온이 형성되며 Cu2+의 농
도가 감소되므로 역반응으로 반응이 진행하고 전지 전압은 감소된다. E 〈 Eo
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① 자발적 화학반응은 농도가 묽은 것과 진한 것을 섞으면 묽은 쪽은 진해지고 진한 쪽은 묽
어지므로 농도차 전지에서도 농도가 묽은 쪽은 농도가 진해지므로 산화 전극이고 농도가 
진한 쪽은 농도가 묽어지므로 환원 전극이 된다. 

② 농도차 전지는 산화 전극의 농도는 진해지고 환원 전극의 농도는 묽어지며 양쪽의 농도가 
같아질 때까지 진행한다. 이때 Q = 1이므로 E = 0 – 0.0592 log 1 = 0V가 된다. 

③ 농도차 전지는 Eo = 0V이므로 △Go = 0이고 K = 1이다. 

④ 농도차 전지에서 용액의 부피가 증가 되어도 농도가 같다면 기전력은 동일하다. 농도차 전
지는 농도의 문제이지 부피의 문제가 아니다. 

[문제]
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해설)

3. pH 측정

(1) 농도차 전지를 통한 pH 측정

H2(1atm) → 2H+(?) + 2e    산화 (-)극, 양극, anode
2H+(1M) + 2e → H2(1atm)  환원 (+)극, 음극, cathode
2H+(1M)  → 2H+(?)         전체반응 
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(2) 기준음극이 있는 경우의 pH 측정

전체 반응 : H2(1atm) + Cu2+(1M) → 2H+(?) + Cu   Eo = 0.34V

E = Eo -  log   = 0.34 -  log    
   = 0.34 – 0.0592 log [H+] 

그러므로 pH =     이며, 일반식으로 쓰면 pH = 전지   기준  이다. 

4. 평형상수의 계산

       

cf) Eo 〉 0 이면 K 〉 1이고 Eo 〈 0 이면 K 〈 1이다. 
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5. Latimer 도표 

순차적으로 환원되는 반응식을 표시한 도표이며 이때의 표준 환원 전위값은 깁스 함수의 가
산성을 이용하여 계산하여야 한다. 

cf) 자발적인 불균등화 반응은 △Go 〈 0 이고 K 〉 1이다. 



- 271 -

[문제] 아래 반응에서 Latimer 도표를 그려 E3
o값을 구하고 불균등화 반응의 자발성을 논하

라. 

해설)

⚫ 배터리

① 배터리에서는 전체반응의 정반응이 방전되는 과정이며 역반응이 충전되는 과정이다. 즉 정
반응이 일어나면서 전기에너지가 생성되며 그 전기에너지를 사용하는 것이고 만약 전기에
너지가 고갈되면 역반응으로 충전시켜 전극을 활성화시킨다. 따라서 전기에너지가 생성되
는 정반응이 방전 과정이다. 

② 방전이 일어나면 H2SO4가 H2O로 변화되므로 H2SO4의 비중이 감소된다.

③ 방전이 일어나면 양극과 음극 양 전극에서 모두 PbSO4(s)가 생성된다. 
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⚫ 전해전지(전기분해)

(a) 자발적 반응 Zn + Cu2+ →  Zn2+ + Cu를 기초로 한 표준 갈바니 전지
(b) 표준 전해 전지, 전류는 반대방향. Cu + Zn2+ → Cu2+ + Zn을 억지로 진행시킨다. 

cf) 갈바니 전지에서 생성되는 기전력보다 큰 전압을 가해주어 갈바니 전지에서의 반응을 역
반응으로 억지로 진행시키는 것을 전해 전지라고 한다. 전해 전지는 산화 전극은 (+)극이고 양
극이며 anode이고 환원 전극은 (-)극이고 음극이며 cathode라고 한다. 

1. 표준 환원 전위와 전기분해시에 석출되는 물질

양극에서의 산화 반응은 위의 두 종류가 있으며 이 중에서 표준산화전위값이 조금 큰 즉, 
절대값이 작은 물의 산화 반응이 우선적이어야 한다는 것을 알 수 있다. 
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2. NaCl 수용액의 전기분해

① (+)극 양극으로 끌려오는 것(산화반응이 일어난다) : Cl---, H2O

양극에서의 산화 반응은 산화될 때 값이 더 큰 H2O의 산화가 우선적어야 하나 실제로는 양
극에서는 Cl2(g)가 발생한다. 그 이유는 O2 생성에 대한 과전압이 특히 높기 때문이다. 

② (-)극 음극으로 끌려오는 것(환원반응이 일어난다) : Na+++, H2O

음극에서의 환원 반응은 표준환원 전위가 더 큰 H2O의 환원 반응이 일어난다. 즉 전체적으
로 반응이 일어나며 OH-이 용액에서 생성되므로 용액의 pH는 증가한다. 

3. 어떤 반응이 일어나는지 빨리 확인하는 요령
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4. 패러데이의 법칙



- 276 -

[문제] STP라고 가정하고 문제를 풀어본다. 

해설)


