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ABSTRACT 

The electrochemical oxidation behavior of p-cresol on platinum anode had been investigated by cyclic vol

tamrnetric method for the variation of concentration, sc킹1 rate of potential, temperature 없id pH of elec

tr이yte. 

The oxidation potential of p-cresol was dependent on the electrolyte until the pH =11.5, but in basic sol

ution over its, it was held at o.40V( vs. SCE). 

A diffusion was rate-determining step of oxidati。n as irreversible reaction by the transfer of one elec

tr on. 

The current of peak was proportional to concentration of p-cresol until the O. lN and optimum concen

tration was found to be about O. lN. 

The activation energy was calculated for 5.8kcal/mol from the plot of log 11 vs. 1 /T. 

1. 績 論

從來의 有機電氣化學은 水溶被 電解權中에 有機化

合物을 뚫加하여 電流를 통하여 生成되는 電解生成

物에 關해 論議하였다. 따라서 有機化슴物의 電子學

動에 關해서는 關心의 對象이 되지 못하였다. 그러나 
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最近에는 有機溶媒 및 水溶被中에서 電解反@똥이 많이 

취급되고, 有機電極反應과 物質構造議 및 反應論의進 

展과 더불어, 有機電氣化學은 有機化合物의 電氣的

現緣 및 畢動에 관해 맑究의 對象。1 되고 있다. 특히 

化學的 合成法으로는 副옳動에 대한 深젖j한 環樓f동 

梁의 問題點을 안고있어, 이에 附加價{直性 向上 및 

水質 f§짧 防止를 위 한 일환으로 電氣化學的 合成方
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릎에 대한 관심을 갖게 되었다. 여러가지 顧化홈j를 

이용한 패놀류의 化學的 슴成方法에서는 주로 phen

oxy 중간체가 生成되는 것으로 알려져 있으나, 電혔, 

化뿔的 嚴化反廳에서는 좋흉趣이나 電解質에 따라 1 電

子 轉移反應1,'1’과 2 電子 轉移反應 s,n으로 推定하고 

있다. Bub5’둥은 金, 옳素電趣을 이용하여 패놀의 電

解醒化에 대해 報告한 바 있으며, Parker61둥은 pH, 

페놀류農度, 電流密度의 影響에 관해 報告한 바도 있 

다. 또한, Ronlan7-9’퉁은 여러가지 電옳을 사용한페 

놀류의 嚴化 生成物에 대해 체계적인 없究를 報告한 

바 있으며, Mohammad10’등은 이 산화납 電極에 대 

한 페놀류의 電解嚴化 過程에 관해 報告한 바있으나, 

파라크레졸의 陽훌훌쫓化 過程이 化學的 또는 電氣化學

的 어떠한 過程에 의해 進行되는지에 관해서는 짧明 

되지 못하고 있다. 

그리하여 본 없究에서는 페놀류의 電解醒化 反應에 

관한 電氣化學的 畢動 및 顧化生成動에 대한 계 통적 

인 짧究의 일환으로 우선 cyclic v이tammetry에 의 

한 基흉的인 嚴化畢動으로 pH 變化에 따른 嚴化電

位 및 電流變化,파라크레졸農度變化에 따른 電位性을 

비교 검토하고, 電位走흉速度變化, 엉옮度變化에 따른 

嚴化特性을 檢討하고자 한다. 

2. 寶騎方法

2-1 試훌및機器 

試**인 파라크레 졸과 흉흉ljmli찾 製造試흉용은 日 本

Hayashi 제 特級試藥을 사용하였고, 그 밖의 산, 알 

칼리 試寶들은 E. Merk 特級試緊을 사용하였으며 , 

이들 모두를 사용하기 전 짧顧點 및 化學定量으로 純

度를 確짧히여 사용하였다. 킹찾潤水는 이온교환 수지 

를 通過시키고 과망간산칼륨으로 處理한 후 삼차 킹흉 

%흉한 純흡한 것을 사용하였다. 

Cyclic voltammogram은 日本 Yanaco 製 volt

arnmetric Analyzer p-1000 Type 을 電解樓와 연 

결하여 cyclic voltammetry 하였다. 

2-2 電解擔裝置

白金電極을 陽極으로 하고 훤溫〔25℃〕電解權內에서 

電解하였다. 이 때 사용된 作用電極은 白옳線(φ0.5 
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mm〕을 유리관〔¢ Smm〕에 넣고 에폭시 수지로 밀봉 

한 것으로 겉보기 有췄面覆은 0.0078cm2로 微小白

金電훌을 제작하여 사용하였으며, 基準電極은 포화칼 

로벨 電훌〔S C. E.)을 사용하고 對훌으로는 白金線

을 사용하였다. 모든 實옳은 電옳間의 거 리를 lcm 

로 하고, 走훌速度가 200mV/sec 되도록 일정하게하 

였다. Cyclic voltammograrn (이하는 c.v로 약함) 

을 測定하기 전에 溶被內 共存하는 산소를 除去하기 

위하여 50 ml/ sec 로 10 분 동안 쫓素氣流가스를 通

過시키고實옳하였다. 

2-3 파라크레졸의 電解醒化

芳香族 퍼l놀류의 일종언 파라크레졸의 陽極顧化 過

程은 주로 cyclic voltammetry 에 의하여 比較 檢討

하였다. 우선 pH의 依存性을 檢討할 目的으로 Buck 

의 報告11)를 참작하여 본 賢톨율 範圍內 電位짧域內에 

서는 電極反應과 무관한 支持電解質을 선택하여 다음 

과 같이 被性의 溶被을 選定하였다. 
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pH 1.0: O. lN-H.so.溶被

pH 3.0: 0.1 N-KH,PO, 와 O. lN-HsPO. 溶被

pH 6. 0 : 0.1 N-K2HPO,와 O. 1 N一Ha PO.형被 

pH 7. 0: 0.1 N-K2HPO,와 Q.1 N-KH2 PO,溶被

pH 9.0:0.lN-K2COs와 O. lN-KHCOs溶被

pH 12‘ 0 : o. 1 N-K2COs 와 Q.1 N-KOH溶被

pH 14.0: O. lN-KOH 흙被 

그리고 cyclic voltammetry에서 顧化對象物인 ll.a 

極齊j의 옳度는 分極했果 둥을 考慮하여 Q. Olmol 

정도로 設定하여 實옳하였다. 또한 微小白金電極에 대 

해 f흘位走흉速度에 대 한 嚴化特性을 밝히 고자 pH 1 

인 電解質溶被內의 O. 01 N 파라크레졸溶被을 50mV/ 

sec, 100 mV/sec, 150mV/sec 및 200mV/sec로走 

흉速度를 變化시키며 c.v를 뼈定 實옳하였다. 한면 

파라크레졸의 훌度變化에 따른 顧化電流를 IJ!IJ定하였 

으며, 또한 溫度變化에 따른 嚴化電流를 뼈l定하여 活

性化에너지를 算出 하였다. 

3. 結果및考察 

3-1 微小 白金 電極의 電옳化學的 暴動

본 實驗에서 製作하여 사용한 微小 白金 電極의 電



3 白金電極에 의한 와라크레졸의 陽極電解 훌쫓f~性 Vol. 7, No.2(1990) 

易하게 일어나지 않는 非可않反應으로 推定할 수 있다. 

3-2-2. 支持 電解質의 影響

파라크레졸의 電趣反應에서 被性變化에 따른 顧化

特性을 檢討하기 위하여 O. 01 N파라크레졸을 뚫加한 

1. 6 

Fig. 1. Cyclic voltammogram of pH 1 solution on 
platinum electrode scan rate;200 (mVfsec) 
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氣化學的 特性을 검토하기 위하여 기질을 뚫加하지 않 

은 바닥溶被 pH I 인 電解質 溶被中에서의 c.v를 測

定하여 Fig. 1 에 나타내었다. 一般的으로 金屬에 陽

極電流를 가했을 때 金屬은 溶出하거나 옳屬顧化動이 
형성된다. 그러나 본 實驗에 사용한 白金電極은 非活

性이 크기 때문에 金屬의 溶出은 일어나지 않고 단지 

각종 顧化動이 形成될 것으로 推測된다. 陽趣 走흉의 

경우 약 O. 70V 부근의 電位에서 顧化勳 形成에 의한 

顧化피크〔a〕가 나타나며 陰極 走흉의 경우 약 o. 42 

V에서 피크〔b)가 나타났다. 이는 피크〔a〕에서 生成

된 嚴化物이 還元되며 나타나는 還元피크로 생각할 

수 있다. 또한, 피크(a 〕 및 피크〔b〕는 嚴化- 還元

피크電位의 分離度가 크고, 각 피크 電流의 差가 큰 

것으로 보아 電極 表面에서 일어나는 電子 移動이 느 

린 非可싫的인 電趣反應에 의한 顧化-還元으로 推測

되며, 륨찢素 發生電位보다 뿔測電位에서 나타난 모든 

피크에 對應하는 電樓反應은 白金電極이 꿇홉찢性水溶 

被에서 水顧化動 Pt02·nH20와 不安定한 Pt [ OH]

를 形成하는 것으로 알려져 있다샌 따라서 pH인 支

持 電解質 짧被內에서의 電極反應은 Ryan 의 휩￥究報 

告i잉 를 參考하면 다음과 같이 推定할 수 있다. 
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1. 6 

Fig. 2. Cyclic voltammograms of O.OlN p-cresol 
in pH 1 solution at different 똥an ranges 

1. 2 0. 8 

E(V) vs. S. C. E. 

0.4 0 
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基質物質인 파라크레졸 폈加후의 醒化特性

電位 走흉 範圍 變化에 따른 c.v 
白출電極에 의한 파라크레졸醒化 特性을 驗討하기 

위하여 pH 1 인 支持電解質 溶被 중에 O. 01 N 파라크 

레졸 을 **加하고 電位프로그램 을 O. 4V, O. 8V, I. 2V 

및 t. 4 v까지 變化시키며 c.v를 測定하여‘Fig. 2 에 

圖示하였다. 이 c.v에서 보면 O. 4V까지는 嚴化 및 

還元 피크가 나타나지 않고 있으나, O. 8V까지 走홀 

한 경우 약 O. 6V부근의 電位에서 顧化가 시작되었으 

며 t. 2V까지 走흉한 경우 O. 88V 電位에서 파라크레 

졸의 嚴化에 의한 피크가 나타나며 그 이상의 貴 電

位에서는 산소피크만이 나타나고 였다. 또한 행으로 

電位 走흉를 한경우 O. 22V부근의 電位에서 이 物質

의 還元에 의해 醫慢하게 피크가 나타났다. 이는 파라 

크레졸의 顧化-還元에 의한피크로생각할수 있으 

며 醒化反應은 쉽게 일어나고 있으나, 還元反應은 容

3-2 

3-2-1 
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溶被의 c.v를 뼈定한 후 被性變化에 대한 피크 電流

[ i.P 〕와 피크電位〔&,〕의 關係를 Fig. 3 과 Fig. 4에 

나타내었다. 

Fig. 3 은 pH變化에 따른파라크레졸의피크電流變 

化를 나타낸 것으로 一般的으로 嚴性溶被에서는 pH 

가 협加할수록 醒化電流가 낮아졌으며, 훌훌基性에서 

는 pH가 增加할수록 嚴化電流도 역시 增加하였다. 

이것은 용홍衝溶被의 이용活動度 차이에 따른電힘運搬 

꿇인 이용의 數量에 關係되는 것으로 推뼈된다. Fig. 

4는 被性變化에 따른 파라크레졸의 피크電位의變化 

를 나타낸 것으로 짧嚴性인 pH 1 인 電解質에서는 약 

0.88V의 電位에서 顧化가 일어나나 中性領域으로移 

動하면서 顧化電位는 점차 낮아지는 頻向을 보이며 

pH 11. 5 이상 즉 p-cresol 의 平衝常數(pKa =pH]

의 값 附近까지는 線形的으로 嚴化電位가 減少하나, 

그 이상에서는 一定한 값을 보이고 있다. 이는 電子

주제치환기(electron donating substituents)를 가 

진 物質의 電解嚴化에 있어 共喝했果에 의한 電氣化

學的 特性으로 解析1‘’되고 있다. 

이상의 結果로 보아 p-cresol의 顧化反應은 o. 40 

V의 電位와 알칼리성 溶被에서 電解反應을 象行하는 

것이 有利하다는 것을 나타내고 있다. 

3-2-3 電位走훌速度의 影響

-般的으로 電位走흉효에 의하여 명찢化-還元 *흉性 

을 檢討함에 있어 피크電流〔 i .P 〕는 電位走흉速度〔v〕 

의 평방근에 比例하게 된다. 또한 25℃에서 電極反應

이 可않的으로 進行될 경우 ip 및 LI Ep 는 식 (3)과식 

(4)에 依存하며 非可進的인 電極反應의 경우 식 (5)과 

식 (6) 및 식 (7)에 依存하는 것으로 알려져 있다.15) 

ip = 269An3'2 Ci* D/'2 V112 ··············•·•• (3) 

LIE.,=IEp12-Epl=0.0565/n ·······•···· (4) 

ip = 299aAn3'2Ci312 croiu2 vv2 ---------… (5) 

ip = O. 227 nF ACi* Ks ·exp[[anF/RT) [ Ep-
E112]] . • . • . • . . . . . • • . . . • • . . . . . . . . • . . • • . . . • • . . • (6) 

LIEp =IEp-Ep12 l=0.048/an··············· (7) 

따라서 電位走흉速度가 電極反應에 미치는 影響을 

檢討하기 위하여 50, 100, 150, 200mV/sec 로서 電

位走흉速度를 變化시키면서 O. 01 N 파라크레졸를 뚫 

加한 溶被의 c.v를 測定한 후 그 結果를 Fig. 5 에 

圖示하였다. 여기서 파라크레졸의 嚴化 피크는 電位
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Fig. 4. Influence of pH on peak potential(Ep) in 
O.OlN p-cresol. scan rate;200mV/sec. 

走훌速度가 增加함에 따라 比例的으로 增加하였으며, 

파크電位는 貴fJlU으로 轉移된 것으로 보아 양쫓{t過程 



5 白金電極에 의한 와라크레졸의 陽極솥흡解 앓化特性 v。1.7,N。.2(1990)

1 電子 非可遊 嚴化反應이 이 식 (6)과 같이 1 段階의 

일어나는 것으로 推定된다. 

A 
μ
 

m o· 

……… (8) 
-e 

OH 

0.88V∼ O. 40V 
VS. SCE 

0 

μ
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l. 6 

Fig. 5. Cyclic voltammograms of O.OIN p-cresol 
in O.IN H,SO, at different scan rate. scan 
rate(mV/sec);(a):50, (b):IOO, (c):150, (d) 
:200 
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한편, 電極反應이 非可않的인 경우 식 \6)의 關係가 

成立되므로 식 (6) 의 양변에 대수를 취하고 log ip 와 

Ep 의 關係를 圖示할 때 기울기가 anF/RT인 直線

을 얻을 수 있으므로, 그 기울기로 부터 反應에 關與

하는 電子數와 轉移係數a를 容易하게 推定할수 있 

다. 따라서 嚴化파의 경우 電位 走흉速度를 變化시 

켜 測定한 c.v로 부터 구한 log ip 및 Ep를 圖示

하였다. 

그 結果 Fig. 6 과 같으며 이때 50mV/sec 의 走흉 

速度에서는 기울기에서 벗어나는 것은 느린 走흉‘速 

度의 경우 顧化物아 容易하게 形成되어 活性이 떨어 

지기 때문으로 推定되며, 그 외 走흉速度에서는 直

線의 기울기가 6.07 로 나타났다. 이로부터 앞에 檢

討한 바와 같이 식 (8)의 顧化過程을 適用하여 1 電子

反應에 의하여 嚴化 反應이 進行하는 것으로 생각할 

때 轉移係數 a= O. 358 임을 알 수 있다. 한펀 電解

醒化 反應이 可않이든 非可뾰이든 據散이 反應의 速

度決定段階일 경우 식 (3)과 식 (5)의 경우 모두 식 (9) 

을 浦足하게 된다. 

CHa CHa 

[ oip/ ov112 ] = const · ····· ··· · ····· ········· ·•• (9) 6 

Fig. 6. Plot of log ip vs. Ep of O.OIN p-cresol in 
O.lN H,SQ,. 

0.9 0.88 o. 86 

Ep(V) vs. S.C. E. 

o. 84 0.82 

1.5 

0. 8 

즉 일정한 파라크레졸홈度에서 피크電流와 電位走

훌速度의 제곱을 圖示한 線이 直緣關係가 成立되면 

이 反應은 據散 過程이 速度決定 段階라고 볼 수 있 

다. 따라서 Fig. 7 에서 보면 電位走훌速度 變化에 따 

른 파라크레졸의 醒化피크電位의 關흉、가 良好한直線 

性을 나타내는 것을 알 수 있다. 따라서 파라크레졸의 

電解歡化過程은 據散過程이 反應速度를 支配하는 것 

을 알 수 있다. 

的일 때 피크電流( ip ] 는 식 (3)과 식 (5)에 의하면 기질 

물질의 樓度에 比例하는 直線關係를 나타낸다. 따라 

서, 파라크레졸의 擾度가 電極反應에 미치는 影쩔을 

檢討하기 위하여 0.1 N-H2SO, 溶被中에서 파라크레졸 
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3-3 邊度의 影響

c.v에 의하여 有機物質의 電極反應 內容을 檢討

할 경우 피크電位 (Ep 〕는 -般的으로 題度어l 關孫、없 

이 일정한 電位를 갖게 되며, 電極反應이 據散 支配
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에너지를 算出한 結果 5. 84 kcal/mol 의 값을 얻었 

다. 一般的으로 電氣化學反應에서 自己 擬散이 反應

의 速度決定段階인 경우有繼化合뺑의 活性化에너지 
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의 題度變化에 따른 c.v를 測定하여 嚴化피크의 

位(Ep〕는 農度에 關係없이 일정한 값을 나타냉을 알 

수 있었으며 또한, 그 結果 嚴化피크의 電流〔 ip 〕 와 

꿇度와의 關係를 Fig. 8 에 圖示하였다. 피크電流〔ip〕 

는 Fig. 8 에서 보는 바와 같이 0.1 N까지는 良好한 

直옳關係가 成立하는 擬散支配反應이 進行되냐그이 

상의 높은 기질 農度에서는 電趣表面에 嚴化物 피막 

이 形成되는 것으로 推定되며 이것으로 인해 電極폼 

性이 떨어져 g훌散支~反應에서 벗어나는 것으로생각 

된다. 

f흉 

0 

限界電流 대한 i륙度의 影響

파라크레졸의 電解嚴化反應시 溫度에 대한 影響을 

調흉하기 위하여 嚴化物에 의한 피막이 形成되지 않 

을 것으로 흉뼈되는 붉은 農度 0.5 × 10-2 N에서 走

흉速度 200mV/sec 로 c.v를 얻고 限界電流에 대한 

溫度의 影響을 檢討하여 Arrhenius 식에 따라 限界

電流의 대수와 絡對溫度 ;훨數에 대한 關係를 Fig. 9 

圖示하였다. 그 結果 Jog I, 와 l/T는 直線的인 

關係를 나타냈으며 이 直銀의 기울기로 부터 폼性化 

3-4. 

에 

Fig. 8. Influence of p-cres이 concentration on 
peak current in o.IN H2SOι scan rate;200 
(mV/sec) 50 
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Fig. 7. Relation between peak current(!.) and 
potential scan rate in O.IN HiSO‘ with 
O.OlN p cresol. 



Vol. 7, No.2(1990) 

는 약 5 kcal/mol이하로 알려져 있으나16) 본 實뚫 

에서 얻은 活性化 에너지 값은 파라크레졸의 電解嚴

化時 賣數이 顧{t反應 速度를 支配할 뿐만 아니라 溫

度가 上昇하면서 嚴化物이 電極에 쉽게 댔훌되어 顧

化反應을 다소 빼뼈시키는 것으로 推빼된다. 

4. 結 論

白총電趣을 사용하여 파라크레졸의 屬極 嚴化畢動

을 cyclic vol tamnetry 로 調흉한 結果 다음과 같은 

結짧을얻었다. 

1 . 파라크레졸의 電解醒{t 電位는 pH가 11. 5 부 

근 까지는 被性에 크게 依存하지만 그 이상의 홈를基tt 

溶被에서는 약 0.40V 부근에서 일정하게 나타났다. 

2. 電位走흉速度 變化에 따른 調흉에서파라크레졸 

의 電解嚴化 反應응 1 電子 轉移에 의한 非可않反應 

으로 推定되며 훌散。l 反廳速度 ~定段階임을 알 수 

있었다. 

3. 파라크레졸의 훌度훌化에 대한 顧化特性은 낮 

은 훌度에서는 嚴化電流가 훌度에 比例하지만 0.1 N 

이상의 農度에서는 오히려 減少하는 짧向을나타내므 

로 0.40V의 電位에서 o. 1 N의 農度로 電解 醒化하 

는 것이 가장 했率的임을 알 수 있다. 

4. 電解嚴化時 溫度變化에 대한 調좁에서 파라크 

레졸의 活性化 에너지는 5. 84 kcal I mol 로 電極表面
에 嚴化勳이 吸훌되어 嚴化反應을 다소 柳휩j시키는 

것으로 推뼈된다. 

Nomenclature 

A : area of electrode (cm') 

a: : transfer coefficient 

Cij: b벼k concentration of species i or j (mole I cm') 

Dij: diffusion coefficient of species i or j (cm' I sec) 

E112: half wave potential (V, mV) 
Ep :peak potential (V, mV) 

E.12: half peak potential(V, mV) 

F: Faraday constant 

ip:pe와‘ current(A, µA) 

L: limiting current (A µA) 

Ks : reaction rate constant 

n: electrons per molecule oxidized or reduced 

白金電極에 의한 와라크례줄의 陽極뚫解 嚴化特性 7 

R : gas constant (J m。le-‘K-•)

T:abs이ute temperature(K) 
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