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(54) 은전지용 AgO의 제조방법

요약

내용 없음.

대표도

도1

명세서

[발명의 명칭]

은전지용 AgO의 제조방법

[도면의 간단한 설명]

제1도는 2M AgNO3의 볼타모그람(Voltammogram)(상온, 20mV/sec).

제2도는 AgO의 X-선 회절곡선.

제3도는 Ag7O8NO3의 실온에서의 환원곡선(2mA).

제4도는 Ag7O8NO3의 DTG와 TGA곡선.

[발명의 상세한 설명]

이  발명은 AgNO3 수용액을  백금전극을  이용하여  비교적  높은  전류밀도로  전해하여 은옥소염(Ag7O8NO3)

을 얻고 이것을 끓는 물에서 가수분해하여 밀도가 높은 전지용 AgO을 제조하는 방법에 관한 것이다.

종래에는  일반적으로  은을  알칼리성  용액에서  산화하여 Ag→Ag2 O→AgO  반응기구에  의한  AgO의 생성

방법은  웰즈(Wales)  다이어크스(Dirkse)  등에  의하여  제조하였다.  또한  본원  발명자도  특허공고번호 
80-1393호로  알칼리성에서  오존  산화하여  밀도가  높고  방전특성이  좋은  AgO를  제조하였고,  그리고 
노이즈(Noyes),  우사터구이(Usategui)  등은  몇가지  은염용액을  오존  산화하여  Ag(Ⅱ)보다  높은 산화
상태의 은옥소염 및 AgO을 얻었다.

그외에도  NaClO, K2S2O 8  등의  산화제를  이용하여  은염으로부터  AgO을  얻는  방법이  발표되었다. 그리

고  스카노비(Skanovi)는 Ag2SO 4  용액에서  백금전극을  이용하여  아노드(anode)극에서  은옥소염을  얻고 

몇가지 분석데이터와 함께 Aganodic/Agcathodic의 비가 0.7로서 은의 산화상태가 2.43임을 발표하였다.

그러나  위의 Ag2SO4 을  전해하여  AgO을  제조하는  방법은 Ag2SO4 의  물에  대한  용해도가  매우  적기 때문

에 경제성이 없었다.

그리하여  이  발명에서는  용해도가  높은 AgNO3 을  수용액을  만들고  이  수용액을  백금  또는 탄소전극으

로  그  전류밀도에서  전해하여  5내지  10mm  크기의  은옥소염을  얻고  이를  가수분해하여  AgO을  얻고 이
의 물성을 규명하고 전지 적응실험을 하였다.

실험방법은  250ml  전해조에 2M-AgNO 3  수용액을  넣고  아노드(anode)  극에는  3mm  크기의 스포드(Spo

t)형  백금전극을  캐소드(cathode)극에는  1.5×8cm  크기의  스테인레스  스틸판을  장치하고  200  내지 
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250mA/㎠의 전류밀도에서 교반하지 않고 상온에서 약 4시간 계속 전해하였다.

일차  전해후에는  용액의  산성화된  pH를  조절하기  위하여  캐소드에서  생성하는  Ag와 Ag2 O  을  가하고 

가열분해하여  pH를  중성으로  조절  후  여과하고  용액을  계속하여  재사용하였다.  아노드에서  생성하는 
은옥소염을  분리하여  증류수로  씻고  진공건조기로  80℃에서  건조하여  AgO을  얻었다.  탄소아노드는 
3mm 직경의 탄소봉을 "ㄱ"자형 유리관에 넣고 선을 연결하여 사용하였다.

시료의 산화력을 측정키 위하여 시료 0.2g을  취하고 이에 0.1N Na2C2O 4  25ml와  1  :  1 H2SO 4  3ml를 가

하여  물중탕상에서  녹이고  즉시  0.1N KMnO4 로  분해되고  남은 Na2C2O4 를  적정하여  전체  산화력을 구하

고  계속하여  0.1N NH4 SCN으로 Fe
3+
을  지시약으로  하여  적정하고  은량을  구하고  은의  산화상태를 계산

하였다.

요오드법도  같은  양을  취하여  황산산성에서  요오드와  칼륨용액을  녹이고  유리되는  요오드를 전분용
액을 지시약으로 하여 0.1N Na2S2O3로 적정하고 은의 산화상태를 계산하였다.

실험결과를  보면  3M AgNO3 수용액에서  백금아노드를  사용하여  기준전극으로  칼로멜전극을  이용한 볼

타모그람(Voltammogram)은 표1과 같다.

표1에서  보면  약  1.24V에서  산화가  시작하며  1.69V에서  결정이  계속  성장함을  알  수  있고,  또한 아
래에서 설명하는 여러가지 결과들을 종합하여 은옥소염의 구조를 Ag7O8NO3임을 확인하였다.

먼저 Na2C2O4 법으로  전체당량을  측정한  결과  은이온의  원자가  변화가  1.39로서  이것은  이론치  1.43에 

거의 일치함을 알 수 있다.

그리고  요오드법에서는  전체당량과  은의  양으로  원자가  변화를  구한  값이  AgO에서는  1이하이고 
Ag7O8NO3에서는 1이상임을 확인할 수 있었다.  그리고 생성한 Ag7O8NO3를  끓는 물로 약 2시간 처리한 후

의 남은 무게(%)나 용해된 AgNO3의 양도 이론치와 거의 일치하였다.

이어서  끓는  물로  처리후의  AgO의  품위는  96%로서  이는  알파프로덕스회사  제품의  AgO  함량 93.5%보
다  높으며  입도의  크기도  크고,  특히  전지용에  중요한  함수가  되는  겉보기  비중(Tapped  density)이 
3.45였다.

그리고  백금전극을  사용하였을  때는  5  내지  10mm  크기의  결정이  생성되었으나  같은  조건하에서 탄소
전극을  사용하였을  때에는  0.1mm  정도의  결정이  생성되었다.  약  1cm  직경의  실험관에  0.5mm  정도의 
구멍을 뚫고 탄소전극을 사용하여 산화시켰을 때도 큰 결정을 얻지 못하였다.

본  발명에서  생성되는 Ag7O8NO3 의  성질은  전류밀도나  온도,  전해액의  농도  등에  크게  영향받지 않았

으며  전착은  항상  전극의  끝부분이나  구석에서  시작하여  침상의  결정이  되고난  다음에  결정이 성장
되는 것을 볼 수 있었다.

Ag7O8NO3 을  끓는  물로  처리한  후의  생성되는  AgO  의  X-선  성질을  그림  2에서  보는  것과  같이 특허공

고번호 80-1393의 오존처리방법으로 제조한 AgO의 X-선 데이터와 잘 일치됨을 볼 수 있다.

그림  3의 Ag7O8NO3 의  환원곡선은  2M AgNO3 수용액에  백금아노드로서  전체  50mA,  10분간,  전착시킨  후 

물로  씻은  다음  상온에서  2mA의  전류로  0.5M Na2SO 4  용액에서  칼로멜전극을  기준전극으로  하여  연속 

환원시킨 것이다.

여기에서  보면  0.55V,  0.45V  그리고  0.12V에서의  세단계의  환원  전위  영역을  보이는  것은 Ag(Ⅲ)→
Ag(Ⅱ),  Ag(Ⅲ)→Ag(Ⅰ),  Ag(Ⅰ)→Ag(O)의  세단계의  환원단계를  보여  주는  것으로  생각되며  즉 Ag
(Ⅲ)의  화합물을  포함하고  있음을  분명히  알  수  있다.  그리고  곡선의  총  환원시간과  전체전류로서 
계산한  전체전기량,  환원전류량과  석출시의  산화전류량의  비를  보면  0.9/1.0  정도로서  이것은 산화
시의 전류효율이 약 90%임을 알 수 있다.

그리고  표1의  AgO의  성질은 Ag7O8NO3 을  끓는  물로  처리한  AgO가  알파-프로덕스회사의  AgO의  은함량은 

비슷하나 원자가 변하는 각각 0.956, 0.926으로서 산화력은 본원 발명의 것이 높음을 알 수 있다.

그리고  그림  4의  DTG,  TGA  곡선에서  보여주는  것과  같이  120℃에서 Ag7O8NO3 이  분해하기  시작하여 

167℃에서  최고점을  이루고  180℃에서  5개의  산소가(8.47%),  463℃에서  모든  산소와 질소(N 2  :  20. 

10%)가 분리 분해됨을 볼 수 있었다.

결과적으로  2M AgNO3 수용액의  백금아노드  볼타모그람(Pt-anode  voltammogram)을  보면  1.24V에서 산

화하기  시작하고  1.69V에서  결정  성장된다.  그리고  백금이나  탄소아미드를  이용한  전해생성물은 
Ag7O8NO 3  구조로서  요오드법에  의한  원자가  변화는  1.39로서  이론치  1.43에  아주  근사한  값이고  X-선 

방법과,  DTG,  TGA곡선, O2 , N2 함량등으로  보아 NO3 의  존재를  확인할  수  있고,  일정  전류에서의 환원

곡선으로서  Ag(Ⅲ)의  존재등을  확인하여  그  구조를  확인할  수  있었고  생성된 Ag7O8NO 3  을  끓는 물로

서  약  2시간  가수분해하여  얻은  AgO의  겉보기  비중(Tapped  density)이  크고  함량이  96.01%정도로서 
전지용 AgO에 적합함을 표 2와 3에서 알 수 있다.

[실시예 1]

2M AgNO3 수용액  약  150ml를  200ml의  비이커에  넣고  아노드(anode)에는  백금전극을 캐소드(cathode)

에는 스테인레스스틸판 전극을 각각 장치하고 약 200mA/cm2의 전류밀도로 약 4시간 계속 
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전해하였다.  이때  생성된  검은  덩어리의 Ag7O8NO 3  을  물로  깨끗이  씻어  비이커에  다시  넣고  이에 증

류수  약  100ml  가하고  2시간  가열  분해  여과하고  증류수로  씻은  다음  건조하여  AgO분말  약  3g을 얻
었다.

[표 1]

Ag7O8NO3 의 확인 및 AgO의 물성비교(0.2000gr.).

[표 2]

화학적 및 물리적 성질표

[표 3]

제조한 AgO의 전지실험 결과표

(57) 청구의 범위

청구항 1 

AgNO 3  수용액을  백금을  아노드전극으로  스테인레스스틸판을  캐소드전극으로  하고  200  내지 250mA/㎠

의 전류밀도로 전해하여 얻은 생성물을 끓는물에서 가수분해하여 전지용 AgO을 제조하는 방법.

도면
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    도면2

    도면3
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