
Chap 4. 
전극반응의

속도



4.1전압에따라
변하는전류의

세기

• 과전위 (overpotential)
• 평형전위 𝐸𝐸𝑒𝑒𝑒𝑒
• 일정전류가흐를때의전위 𝐸𝐸
• 둘사이의차이를과전위라하며
주로 𝜂𝜂로표기

• 𝜂𝜂 = 𝐸𝐸 − 𝐸𝐸𝑒𝑒𝑒𝑒
• 전극전류가 0일때, 𝜂𝜂 = 0
• 산화전류가흐를때, 𝜂𝜂 > 0
• 환원전류가흐를때, 𝜂𝜂 < 0



4.1전압에따라
변하는전류의
세기
• 과전위 (overpotential)

• 전류를증가시키기
위하여는과전위의
절대값을올려야한다.

• 활성화에너지를
낮추기위하여
과전위가필요함
(활성화과전위)

• 반응시농도변화로
인하여큰과전위로
보충하여야반응속도가
유지됨



4.1전압에따라
변하는전류의
세기
• 전극전위조절 (3전극실험)

• 작업전극(working electrode): 
연구대상인전극

• 상대전극(counter electrode): 
작업전극의대응전극

• 기준전극(reference electrode): 
• Potentiostat (일정전위기):
전위를조절하는장치

• 작업전극과상대전극사이에
전위를걸고그때의전류를
측정

• 동시에작업전극과기준전극
사이의전위차를측정



4.2 
전극반응속도와
활성화과전위
• 전극반응속도

• 𝑂𝑂𝑧𝑧 + 𝑛𝑛𝑒𝑒− → 𝑅𝑅𝑧𝑧′ ∶ 𝑧𝑧′ =
𝑧𝑧 − 𝑛𝑛

• 전류밀도 𝑖𝑖 = 𝐴𝐴 𝐼𝐼
• 전류밀도 𝑖𝑖는
전극반응속도에비례함

• 𝑖𝑖𝑐𝑐 = 𝑛𝑛𝑛𝑛 𝑘𝑘𝑐𝑐 𝑂𝑂 𝑒𝑒 ∶ 𝑘𝑘𝑐𝑐 =
𝑘𝑘𝑐𝑐°°𝑒𝑒−

𝜀𝜀𝑐𝑐☨
𝑅𝑅𝑅𝑅

• 𝜀𝜀𝑐𝑐☨: 활성화에너지,
• 𝑘𝑘𝑐𝑐°° 는 𝜀𝜀𝑐𝑐☨ = 0일때의
가상적속도상수

• 𝑂𝑂 𝑒𝑒 = [𝑂𝑂]𝑒𝑒−
𝑧𝑧𝑧𝑧𝜙𝜙𝑜𝑜
𝑅𝑅𝑅𝑅

• 𝜀𝜀𝑐𝑐☨ = 𝜀𝜀𝑐𝑐☨𝑜𝑜 + 𝑛𝑛𝑛𝑛(𝜙𝜙 − 𝜙𝜙𝑜𝑜)



4.2전극반응속도와활성화과전위

• 전극반응속도

• 𝑘𝑘𝑐𝑐 = 𝑘𝑘𝑐𝑐°°𝑒𝑒−
𝜀𝜀𝑐𝑐
☨𝑜𝑜+𝛼𝛼𝑐𝑐 𝑛𝑛𝑧𝑧(𝜙𝜙−𝜙𝜙𝑜𝑜)

𝑅𝑅𝑅𝑅

• 𝑘𝑘𝑐𝑐 = 𝑘𝑘𝑐𝑐°
′𝑒𝑒−

𝛼𝛼𝑐𝑐 𝑛𝑛𝑧𝑧(𝜙𝜙−𝜙𝜙𝑜𝑜)
𝑅𝑅𝑅𝑅

• 𝑖𝑖𝑐𝑐 = 𝑛𝑛𝑛𝑛[𝑂𝑂]𝑘𝑘𝑐𝑐°
′𝑒𝑒−

𝛼𝛼𝑐𝑐 𝑛𝑛𝑧𝑧 𝜙𝜙−𝜙𝜙𝑜𝑜 +𝑧𝑧𝑧𝑧𝜙𝜙𝑜𝑜
𝑅𝑅𝑅𝑅

• 𝑖𝑖𝑐𝑐 = 𝑛𝑛𝑛𝑛[𝑂𝑂]𝑘𝑘𝑐𝑐°
′𝑒𝑒−

𝛼𝛼𝑐𝑐 𝑛𝑛𝑧𝑧𝜙𝜙
𝑅𝑅𝑅𝑅 𝑒𝑒

(𝛼𝛼𝑐𝑐 𝑛𝑛−𝑧𝑧) 𝑧𝑧𝑧𝑧𝜙𝜙𝑜𝑜
𝑅𝑅𝑅𝑅

• 𝑖𝑖𝑐𝑐 = 𝑛𝑛𝑛𝑛[𝑂𝑂]𝑘𝑘𝑐𝑐°
′𝑒𝑒−

𝛼𝛼𝑐𝑐 𝑛𝑛𝑧𝑧𝜙𝜙
𝑅𝑅𝑅𝑅 𝑔𝑔

• 𝑔𝑔 = 𝑒𝑒
(𝛼𝛼𝑐𝑐 𝑛𝑛−𝑧𝑧) 𝑧𝑧𝑧𝑧𝜙𝜙𝑜𝑜

𝑅𝑅𝑅𝑅

• 𝒊𝒊𝒄𝒄 = 𝒏𝒏𝒏𝒏[𝑶𝑶]𝒌𝒌𝒄𝒄°𝒆𝒆
−𝜶𝜶𝒄𝒄 𝒏𝒏𝒏𝒏𝒏𝒏𝑹𝑹𝑹𝑹



4.2전극반응속도와활성화과전위

• 전극반응속도
• 𝑅𝑅𝑧𝑧′ → 𝑂𝑂𝑧𝑧 + 𝑛𝑛𝑒𝑒− ∶ 𝑧𝑧′ = 𝑧𝑧 − 𝑛𝑛
• 𝜀𝜀𝑎𝑎☨ = 𝜀𝜀𝑎𝑎☨𝑜𝑜 − 1 − 𝛼𝛼𝑐𝑐 𝑛𝑛𝑛𝑛 𝜙𝜙 − 𝜙𝜙𝑜𝑜 = 𝜀𝜀𝑎𝑎☨𝑜𝑜 − 𝛼𝛼𝑎𝑎𝑛𝑛𝑛𝑛 𝜙𝜙 − 𝜙𝜙𝑜𝑜

• 𝛼𝛼𝑎𝑎 = 1 − 𝛼𝛼𝑐𝑐

• 𝑖𝑖𝑎𝑎 = 𝑛𝑛𝑛𝑛 𝑘𝑘𝑎𝑎 𝑅𝑅 𝑒𝑒 ∶ 𝑘𝑘𝑎𝑎 = 𝑘𝑘𝑎𝑎°°𝑒𝑒−
𝜀𝜀𝑎𝑎☨
𝑅𝑅𝑅𝑅

• 𝜀𝜀𝑎𝑎☨: 활성화에너지, 𝑘𝑘𝑎𝑎°° 는 𝜀𝜀𝑎𝑎☨ = 0일때의가상적속도상수

• 𝑅𝑅 𝑒𝑒 = [𝑅𝑅]𝑒𝑒−
𝑧𝑧′𝑧𝑧𝜙𝜙𝑜𝑜
𝑅𝑅𝑅𝑅

• 𝑘𝑘𝑎𝑎 = 𝑘𝑘𝑎𝑎°
′𝑒𝑒

𝛼𝛼𝑎𝑎 𝑛𝑛𝑧𝑧𝜙𝜙
𝑅𝑅𝑅𝑅 𝑔𝑔 ;𝑔𝑔 = 𝑒𝑒

(𝛼𝛼𝑐𝑐 𝑛𝑛−𝑧𝑧) 𝑧𝑧𝑧𝑧𝜙𝜙𝑜𝑜
𝑅𝑅𝑅𝑅

• 𝒊𝒊𝒂𝒂 = 𝒏𝒏𝒏𝒏[𝑹𝑹]𝒌𝒌𝒂𝒂° 𝒆𝒆
𝜶𝜶𝒂𝒂 𝒏𝒏𝒏𝒏𝒏𝒏
𝑹𝑹𝑹𝑹
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