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 전기화학적 환원의 성능은 다음과 같은 전기화학적인 변수로 평가한다[1-3]. 

(1) 과전압(Overpotential, η): 평형 조건에서의 반응 퍼텐셜과 반응이 일어나는 퍼텐셜의 차이

(η ൌ E െ Eୣ୯ )로 필요 이상의 에너지가 소요되는 원인이다. 과전압에는 전하 전달 과전압, 

물질 전달 과전압(확산, 대류 등), 반응 과전압 등이 있으며 전극 주변에서의 이온 확산에 

관련된 과전압이 가장 큰 비중을 차지한다. 

(2) 패러데이 효율(Faradaic efficiency, 약어로 FE): 특정 생성물에 대한 환원 효율을 전자 전달

의 관점에서 규정한 값으로 식은 다음과 같다. 

	εୟ୰ୟୢୟ୧ୡ ൌ
ݖ ∙ ݊ ∙ ܨ
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여기서 ݖ는 교환된 전자 수로 반응식을 통해 계산한다. 가령 CO2를 CH4으로 환원하는 경

우(COଶ  8Hା  8eି → CHସ  2HଶO)는 8이고, 산소 발생 반응(2HଶO  4eି → 4Hା  Oଶ )은 4

다. ݊은 원하는 생성물의 몰 수이며, ܨ는 패러데이 상수(1	F ൌ 96485	C/mol), ܳ는 흘려준 

전하(C)다. 각각의 생성물에 대해 패러데이 효율을 비교하여 선택도도 계산할 수 있다. 

(3) 에너지 효율(Energetic efficiency, 약어로 EE): 특정 생성물에 대한 환원 효율을 에너지 소

요 측면에서 정의한 값으로 다음과 같다. 
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이 때 Eୣ୯는 원하는 생성물을 얻기 위해 필요한 셀의 이론적 퍼텐셜, E는 셀의 실제 구동 

퍼텐셜, η는 과전압, εୟ୰ୟୢୟ୧ୡ은 대응되는 패러데이 효율이다. 이론적 퍼텐셜은 평형 조건

에서 각 전극의 퍼텐셜 차이로 나타나는데, 가령 CO2를 CO로 환원하는 경우 Eୣ୯ ൌ

െ0.10	V െ ሺ1.23	Vሻ ൌ െ1.33	V, 물 분해 반응은 Eୣ୯ ൌ 0 െ ሺ1.23	Vሻ ൌ െ1.23	V이다.  

(4) 전류 밀도(Current density, 약어로 CD): 주어진 셀 퍼텐셜에서의 전류 값을 캐소드 전극의 

기하하적 면적으로 나눈 값(CD ൌ ܫ ⁄௧ௗܣ 	ሾmA/cmଶሿ)으로, 전기화학적 반응 속도 즉 전

환율을 나타낸다. 전류 밀도를 생성물의 FE와 곱하면 그 생성물에 대한 부분 전류 밀도를 

얻는다. 

(5) 전환 수(Turnover number, 약어로 TON): 촉매론적 관점에서의 효율로, 촉매의 반응 장소 

당 반응한 분자의 수 비율로 정의한다. 그러나 실제로 반응 장소를 계산하는 것은 어렵기 



때문에, 유기 분자 혹은 킬레이트를 촉매로 사용하는 경우에 대해서 다음을 TON으로 새

롭게 정의한다. 

TON ൌ
the	number	of	molecules	transformed	by	the	catalytic	reaction

the	number	of	catalyst	molecules	employed	in	reaction
 

(6) 전환 빈도(Turnover frequency, 약어로 TOF): TON을 시간으로 나눈 값으로, 단위 시간 당 

전환비를 의미하며, 단위는 [s-1]나 [h-1]로 나타낸다. 

초기의 전기화학적 환원은 별도의 촉매가 없이 금속 전극을 촉매로 삼아 이루어졌다. 이산화탄

소 환원의 전체 반응 경로 상에서 존재하는 에너지 장벽은 CO2가 CO2
-로 환원되는 단계와 CO가 

환원되는 단계에서 가장 높으므로[4], CO2
-와 금속의 결합력 및 CO의 환원 가능성이 가장 중요하

다. 전이 금속은 원자의 d 오비탈이 CO2의 π∗ 오비탈과 상호작용하여 전자를 전달할 수 있는 환

경을 갖추는데[5], Sabatier 원리에 의하면 너무 약한 결합으로는 반응물의 흡착이 불가능하고 너

무 강한 결합 조건에서는 생성물이 해리되기 어렵다. 이로 인해 같은 계열의 전이금속이라고 하

더라도 물질과의 결합력 차이로 인해 주된 생성물이 다르다[6-8]. 또한 같은 금속이라고 해도 외

부 기전력에 따라 각 상태의 자유 에너지가 변하기 때문에 생성되는 물질의 비율에 차이가 발생

한다[4]. 

 
[from Ref. 4] [from Ref. 6] 

촉매의 성능을 흡착 에너지(즉 생성 엔탈피)와 온도의 관계 양상을 통해 비교한 것이 volcano 

plot인데, 그 양상이 화산과 같다고 하여 붙여진 이름이다. 다른 형태로 ‘결합 에너지 vs. 전류 밀

도(또는 TOF)’와 ‘결합 에너지 vs. 한계 퍼텐셜’이 존재하며, 전자는 촉매의 성능을 직접적으로 비

교할 수 있고 후자는 이론적인 과전압을 계산할 수 있다[6,9-11]. 

실제 과전압은 전기화학분석 장비로 퍼텐셜 대비 전류 밀도를 플롯함으로써 추정할 수 있으며, 

적은 과전압에서 높은 전류가 흐르는 사실로부터 환원이 잘 일어남을 알 수 있다. 그러나 이산화

탄소에서는 수소 발생이 경쟁적으로 일어나기 때문에 실제로 이산화탄소가 환원되는 정도와 전류 

밀도가 일치하지는 않는다. 더불어 여러 생성물이 함께 발생하기 때문에 각 물질에 대한 전류 밀

도를 따로 계산해야 한다[11]. 한편, Savéant 등은 TOF와 과전압이 밀접한 관련이 있음을 규명하

고 이에 대한 관계식을 고안하였다[12]. 



 

 
[from Ref. 9] [from Ref. 6] [from Ref. 11] 

킬레이트 화합물의 경우 전이 금속을 중심에 품고 있는데, 전이 금속과 배위 결합을 이루고 있

는 리간드는 전이 금속과 CO2가 결합한 전이 상태를 안정화시키거나, 전이 금속과 연결된 탄소 

원자가 전이 금속과 함께 CO2와 결합하는 등의 방법으로 이산화탄소의 환원을 가능케 한다[5,13]. 

이와 더불어 그래핀 층 사이의 구조가 포르피린의 형태로 변하여 전이 금속을 함유하고 있는 물

질의 경우, 전이 금속의 d orbital DOS가 단순히 fcc (111) 구조를 이룰 때 보다 향상되어 이산화

탄소의 환원에 적용될 수 있음이 이론적으로 예견되었다[14]. 

 

[from Ref. 13] [from Ref. 14] 

물 분해에서의 촉매 성능은 수소 발생과 산소 발생의 두 관점에서 평가해야 하는데, 수소 발생

반응(HER) 측면에서는 Pt가 가장 효과적이다. 수소 발생 반응은 촉매 표면에 수소가 흡착되는 단

계를 거쳐서 일어나는데[15], d-band 모델에 따르면 금속의 d-state와 수소의 valence state의 상

호작용에 의해 수소의 화학적 흡착이 이루어진다. 따라서 d-state DOS가 높을수록 수소와 금속 

표면이 강하게 결합하는데, 가령 Pt와 Ni는 Au 및 Cu보다도 d-state DOS가 높기 때문에 수소가 

잘 흡착될 수 있다. 다만 과한 흡착력은 표면에서의 H2 이탈을 방해하므로 수소 발생의 또 다른 

장벽으로 작용한다. Pt는 수소와 적절하게 흡착하므로 반응 과정 사이에 존재하는 에너지 장벽이 

충분히 낮으며[17], 그 결과 다른 금속 촉매보다 효과적으로 수소 흡착 및 H2 이탈이 가능하다

[18]. 



[from Ref. 15] [from Ref. 17] [from Ref. 18] 

 산소 발생 반응(OER)의 측면에서 Pt 자체의 성능은 크게 우월하지 않으며 금속 산화물인 IrO2

나 RuO2가 높은 성능을 보인다[19]. OER은 비자발적인 반응으로 1.23 V 구동 조건에서 깁스 자유 

에너지 차이가 없어지는데[20], IrO2나 RuO2는 1.23 V 조건에서 이상적인 촉매에 근접하며 1.7 V 

조건에서 깁스 자유 에너지가 감소하는 경향을 띄게 되어 가장 활성이 높다[21]. 

 
[from Ref. 19] [from Ref. 20] [from Ref. 21] 

그러나 이러한 물질은 가격, 안정성 등의 측면에서 단점이 존재하므로 이를 극복하기 위한 시

도가 이어졌다. 그 중 하나는 금속 포르피린 구조를 이용하는 것으로, 주변 포르피린 작용기의 효

과로 인해 OER의 활성화 에너지가 감소, 보다 원활한 반응이 가능해진다[22]. 또다른 예로는 

FeOX나 NiOX와 같은 금속 산화물과 둘의 조성을 제어한 FeXNiYO와 같은 물질로, 조성을 조절하

는 것을 통해 촉매 활성을 향상시킬 수 있는데[23], 마찬가지로 LaCoO3와 같은 페로브스카이트 

결정성 물질에서도 조성 제어를 통해 활성화 에너지를 낮추어 낮은 과전압에서의 OER이 가능하

다[24]. 뿐만 아니라 같은 금속이라도 나노 입자 사이즈에서는 다른 촉매 활성을 보인다[25].  

 
[from Ref. 22] [from Ref. 23] [from Ref. 25] 
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