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요 약

클로로알카리 산업은 염화나트륨 수용액의 전기분해로 연간 약 7천만 톤의 가성소다 및 염소를 생산하는 전 세계적

으로 가장 큰 전기화학 공정 중 하나이다. 클로로알카리 공정에서는 DSA(Dimensionally Stable Anodes) 전극인 RuO
2

및 IrO
2
를 주로 사용하여 염소를 생산하며 상업적으로 사용되고 있는 전극에 비하여 염소 발생 효율이 높은 전극을 개

발하려는 연구가 계속되고 있다. 그러나 보다 염소 발생 효율이 좋은 전극을 개발하기 위해서는 DSA 전극에서의 염

소 발생 메커니즘에 대한 이해가 뒷받침되어야 한다. 따라서 본 글에서는 기존 연구를 중심으로 DSA 전극에서 염소

발생 메커니즘 연구가 현재까지 어떻게 발전되어 왔는지 검토하고 염소 발생 메커니즘의 핵심적인 요인들을 분석 및

정리하여 DSA 전극에서 염소 발생을 체계적으로 이해하는데 도움이 되고자 한다.

Abstract − Chlor-alkali industry is one of the largest electrochemical processes which annually producing 70 million

tons of sodium hydroxide and chlorine from sodium chloride solution. DSA® (Dimensionally Stable Anodes) electrodes

such as RuO
2
 and IrO

2
, which is popular in chlor-alkali process, have been investigated to improve the chlorine gener-

ation efficiency. Although DSA electrode has been developed with various researches, understanding of the chlorine

evolution mechanism is essential to the development of highly efficient DSA electrode. In this review paper, chlorine

generation mechanisms are summarized and that of key factors are identified to systematically understand the chlorine

generation mechanism. Rate determining step, effect of pH, reaction intermediate, and electrode crystal structure were

intensively overviewed as key factors of the chlorine mechanism.

Key words: Chlor-alkali process, Chlorine evolution mechanism, DSA (Dimensionally Stable Anodes, DSA®)

1. 서 론

염소(Cl2)는 수처리, 플라스틱, 의약품 및 살충제 등 일상 생활에서

사용되는 수천 가지 소비재의 필수 화합물로, 전 세계적으로 높은

공업적 관심을 받고 있다. 예를 들면, 서유럽 화학 산업에서 염소 관

련 공업은 약 50% 이상을 차지하고 있으며, 북미에서는 시장의 규

모가 연간 460조 달러에 달하는 것으로 알려져 있다. 특히, 중국의

경제 성장과 더불어서 염소 관련 시장은 점차 확대되어 가고 있으며, 이

에 따른 염소 생성 관련 기술 및 제품의 수요가 급증하고 있는 것이

현실이다[1-3].

전 세계적으로 산업에서 사용되는 염소는 클로로알카리 공정을

통하여 생성되며, 이는 Fig. 1에서 확인할 수 있는 것과 같이 전 세

계적으로 연간 6천만 톤 이상의 염소 및 가성소다를 생산하는 기술

적·학문적 성공을 거둔 전기화학 공정 중 하나이다. 클로로알카리

공정은 염소이온 공급원으로 대부분 바닷물 또는 고농도 소금물을

이용해서 전기 분해가 이루어진다. Fig. 2에서 보는 것과 같이 클로

로알카리 공정은 물의 전기 분해과정에서 양극에서 염소이온의 산

†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: jeyong@snu.ac.kr
‡이 논문은 서울대학교 김화용 교수님의 정년을 기념하여 투고되었습니다.

This is an Open-Access article distributed under the terms of the Creative Com-
mons Attribution Non-Commercial License (http://creativecommons.org/licenses/by-
nc/3.0) which permits unrestricted non-commercial use, distribution, and reproduc-
tion in any medium, provided the original work is properly cited.



532 김지예 · 김춘수 · 김성환 · 윤제용

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 53, No. 5, October, 2015

화 반응(2Cl-→Cl2+2e-, E0=1.36 V vs. NHE)과 음극에서 물의 분해

반응(2H2O+2e-→H2+OH-, E0=-0.83 V vs. NHE; Basic condition)에서

생성되는 가성소다 생성 반응으로 구성된다[4-7].

클로로알카리 공정에서 염소 생성에 영향을 주는 주요 인자들은

크게 pH, 온도, 전해질 조성, 반응기 구조 및 전극 물질 등으로 구

분할 수 있으며, 이 중 전극 물질은 염소 생성의 수득율 및 클로로

알카리 공정의 운전 전력 소비량을 결정하는 가장 중요한 인자로 알

려져 있다. 염소 생성용 전극으로는 DSA(Dimensionally Stable

Anodes) 전극이라고 하는 전이금속 산화물 전극(transition metal

oxide)이 대표적이며, 현재 대부분의 클로로알카리 공정에서는 DSA

전극을 양극으로 사용하고 있다[8-12].

DSA 전극은 클로로알카리 전해 공정에서 중요한 전극 물질로 사

용될 뿐 아니라[1,8], 전기화학적 수처리 공정에도 사용되고 있다.

기존 소독 공정과 달리 전기화학적 수처리 공정은 독성 화학 약품을

사용하지 않아 환경 친화적인 공정이며 유독 물질의 운반을 필요로

하지 않아 안전하다는 장점을 가지고 있어 최근 전기화학적 수처리

공정에 대한 관심이 증가하고 있다. 이 뿐 아니라 동남아시아나 아

프리카 등 개발도상국 지역과 같이 기반시설이 부족하고 안전한 먹는

물 공급이 제한된 지역에서 전기화학적으로 염소를 생성하는 기술은

지속 가능하고 용이한 기술의 현장 적용으로 분산형 수처리 시스템

(decentralized water treatment system)을 제공할 수 있다[13-15].

DSA 전극은 Ti 기판 위에 전도성이 높은 전이금속 산화물(ex. Ru

및 Ir)을 활물질로 일반적으로 열 분해법(thermal decomposition)을

통하여 제조한다. 이러한 DSA 전극은 지난 50년간 염소 발생용 전

극으로 널리 사용되었으며, 열적, 화학적으로 안정하고 저항이 작으

며 산소 및 염소 발생에 대한 과전압이 작아 클로로알카리 전해 공

정에서 가장 중요한 전극으로 생각되어 왔다[1,2,8,9]. 

현재까지도 DSA 전극의 염소 생성 효율을 높이기 위하여 노력

하고 있으며, 최근에는 나노 크기의 RuO2 및 IrO2 전극의 제조 및

복합 활물질을 활용한 제조 등 다양한 시도를 통해 고효율 염소 생

성용 DSA 전극 개발이 진행 중에 있다[16-19]. 하지만, 기존의 연

구들은 실용적 측면(practical aspect)에만 초점을 두고 있어 염소 생성

특성에 대한 근본적인 이해가 부족하여 전극 개발에 대한 정확한 청

사진이 제시되지 않은 상태이다. 이 뿐 아니라 염소 메커니즘이 정

리되어 있는 기존 논문 또한 염소 메커니즘에 대하여 포괄적으로 이

해하기 어려운 부분이 있어 현재까지 염소 메커니즘 발전 현황과 메

커니즘에 대한 종합적인 이해를 돕는 연구가 필요한 실정이다. 고

효율 염소 생성용 DSA 전극 개발을 위해서 전극 표면에서의 염소

발생 메커니즘을 살펴보고, 염소 발생에 영향을 미치는 인자들을 체

계적으로 검증할 필요가 있다[9]. 따라서, 본 총설에서는 1987년

Trasatti와 2013년 Over의 리뷰논문을 기본 틀로 하여 DSA 전극에서

염소 발생 메커니즘에 대하여 현재까지 연구된 내용을 종합적으로

정리하고, DSA 전극에서 염소 발생 메커니즘의 핵심적인 인자들을

이해하고자 한다.

2. 염소 발생 메커니즘 연구의 발전

RuO2, IrO2로 대표되는 DSA 전극은 산소 및 염소 발생용 전극으로

전기화학적 활성 측면에서 가장 적합한 물질이다. Fig. 3은 전극 표

면에서 물분해 반응이 일어나 산화물 전극의 산화수가 증가할 때의

엔탈피 변화에 따른 산소 발생 과전압을 도시하였다. PbO2, NiOx,

MnO2, PtO2 등과 같이 산소원자의 표면 흡착 에너지가 작은 경우

전극과 산소원자 간의 결합이 약해서 전극의 산화가 어려워지고, 물

이 전극에 결합하는 과정이 속도 결정 단계가 되어 산소 발생이 잘

일어나지 않는다. 한편, Co3O4, Fe3O4와 같이 전극의 산화가 쉽게

일어나고, 산소원자가 전극 표면에 강하게 결합되어 있는 경우 생

성된 산소가 전극 표면으로부터 탈착되기 어려워 산소 발생이 적게

일어난다. 따라서, 전극물질과 산소원자 간 적절한 결합 에너지를

갖는 RuO2, IrO2의 경우 산소가 많이 발생할 수 있다. 산소 발생은

염소 발생과 선형적인 관계를 갖는 것으로 알려져 있기 때문에[1]

Fig. 3을 전극 물질에 따른 염소 발생 반응의 전기화학적 활성도로

이해할 수 있다. 최근 라만 분광법(Raman Spectroscopy)을 사용하여

Fig. 1. World chlor-alkali capacity.

Fig. 2. Schematic diagram of chlor-alkali process.

Fig. 3. Electrocatalytic activity in O
2
 evolution at various oxide elec-

trodes as a function of the enthalpy of the lower to higher oxide

transition ○ alkaline and ● acid solutions are indicated.
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염소 발생의 라만 이동(Raman shift)을 측정한 연구를 살펴보면,

Fig. 4와 같이 전극 물질에 따른 라만 이동과 염소 발생 과전압을

도시한 결과 Cl-O 결합의 진동에너지가 Ru-O 또는 Ir-O의 진동 에

너지와 가장 유사함을 보여 RuO2와 IrO2 전극에서 다른 전극에 비

해 염소 발생이 잘 일어날 수 있음을 확인할 수 있다. 다음에서는

RuO2 전극에서 염소 발생 메커니즘을 살펴보고자 한다[1,20-25].

1972년 Erenburg로부터 시작하여 현재까지 제시된 염소 발생 메

커니즘은 Table 1에 정리해 놓았다. 1971년 RuO2 전극에서 염소 발생

메커니즘의 이해에 대한 필요성이 처음 언급되었으며[26], 1972년

Erenburg, Faita 등의 연구자들은 고체 표면에 액체가 흡착할 때의

촉매 이론을 기반으로 전극 표면에 화학종이 흡착한다고 가정하여

식 (1)과 같이 염소이온이 전극 표면에 흡착(Clad)하여 전자 전달 반

응이 일어날 것이라고 제시하였다(Table 1, Mechanism (1)-(3)).
Fig. 4. Overpotentials of the chlorine generation as a function of the

characteristic Raman shift.

Table 1. Literature summary on chlorine generation mechanisms

No. Mechanism Author Year

(1)
2Cl- F Cl2(surf) + 2e

-

Cl2(surf) → Cl2(bulk)
R. G. Erenburg, L. I. Krishtalik et al. 1972 [27]

(2)
Cl- F Clad + e

-

2Clad → Cl2
G. Faita and G. Fiori 1972 [38]

(3)
Cl-F Clad + e

-

2Clad → Cl2 and Clad + Cl
- → Cl2 + e

- R. G. Erenberg, L. I. Krishtalik et al. 1972 [50]

(4)

Cl- F Clad + e
-

Clad → (Clad)
+ + e-

(Clad)
+ + Cl- F Cl2

R. G. Erenberg, L. I. Krishtalik et al. 1975 [36]

(5)
Cl- F Clad + e

-

Clad + Cl
- → Cl2 + e

- L. J. J. Janssen et al. 1977 [51]

(6)

RuO2 + H2O → RuO3 + 2H
+ +2e-

RuO3 + Cl
- → RuO2(ClOad)

-

(ClOad)
- + Cl-ad (or Cl

-) + 2H+ → Cl2 + H2O

J. Augustynski et al. 1978 [40]

(7)
Cl- F Clad + e

-

H2O → OH + e-
D. A. Denton, J. A. Harrison et al. 1979 [52]

(8)
Oad + Cl

- → OClad + e
-

OClad + Cl
- → Oad + Cl2 + e

- L. K. Burke and J. F. O’Neill 1979 [45]

(9)

(Mz)F (Mz+1) + e-

(Mz+1) + Cl- → (Mz+1)Clad + e
-

(Mz+1)Clad + Cl
-
F (Mz) + Cl2

L. I. Krishtalik 1981 [46]

(10)

H2OF OHad + H
+ + e-

M-OHad + Cl
- → M(OH)Cl + e-

HOCl + HClF Cl2 + H2O

L. I. Krishtalik and R. G. Erenburg 1981 [41]

(11)

M-OH2
+
FM-OH + H+

M-OHFM-O + H+ + e-

M-OCl + Cl- + H+
FM-OH + Cl2 

or M-OCl + Cl- FM-O + Cl2 + e
-

R. G. Erenburg 1984 [53]

(12)
O

ot
 + Cl- → O

ot
-Cl- + 2e

-
 or

O
br
 + Cl- → O

br
-Cl

+
 + 2e

- T. Hepel et al. 1986 [44]

(13) Cl2 diffusion limitation V. V. Losev et al. 1989 [35]

(14)

MZ + H+
F MHZ+1

MZ
FMZ+1 + e-

MZ+1 + Cl- FMClZ+1 + e-

MClZ+1 +Cl- FMZ + Cl2
2MClZ+1 F 2MZ+1 + Cl2

J. L. Fernandez et al. 2002 [47, 54, 55]

(15) Radical spillover mechanism S. Ferro et al. 2002 [17]

(16) RuO2 nanocrystals J. Jirkovsky et al. 2006 [16]

(17)

MZ-OH2
+
FMZ+1-OH + H+ + e-

MZ+1-OH + Cl- F MZ+1-OHCl + e-

MZ+1-OHCl + Cl- + H+
FMZ-OH2

+ + Cl2
MZ+1-OHCl + Cl- FMZ+1-OH + Cl2 + e

-

M. Thomassen et al. 2006 [48]

(18) pH dependence in different surface orientation E. Guerrini, S. Trasatti 2006 [42]

(19) Oot-Oot + 2Cl
-
(aq) → (O2)ot-Cl + Cl

- → Oot-Oot + Cl2(g) + 2e
- H. A. Hansen et al. 2010 [29]
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Cl- F Clad + e-  (1)

이와 같은 촉매 이론을 기반으로 한 염소 발생 메커니즘 연구의 첫

번째 논점은 식 (2)와 같이 제시될 수 있다. 두 염소이온이 표면에

흡착한 상태에서 결합하여 Cl2가 되는지(식 (2a)), 또는 흡착한 하나의

염소원자가 전해질 속의 염소이온과 결합하여 Cl2가 생성되는지(식

(2b)) 논의가 진행되었다(Table 1, Mechanism(2)-(5))[27,28]. 그러나

실제 어떤 경로를 통하여 염소가 발생되는지는 실험적으로 증명하기

어려우며 식 (2)의 메커니즘을 제시한 논문에서도 뒷받침하는 실험

적 결과를 제시하고 있지 않다.

2Clad → Cl2 (2a)

Clad + Cl- → Cl2 + e- (2b)

그 후 염소 생성 메커니즘은 1975년부터 1981년까지 Erenburg, Krishtalik,

Janssen, Burke 등에 의하여 반응차수, 속도결정단계 및 반응의 중

간물질에 대한 해석을 통해서 더욱 발전하였다. 이 과정에서 Tafel

slope를 측정한 결과 반응차수가 1로 관찰됨이 보고 되었으며, 전극

표면에 흡착한 염소와 전해질 속의 염소이온이 반응하는 과정(식

(2b))을 따라 염소가 생성됨이 확인되었다. 그러면서 (Clad)
+, (ClOad)

- 등

전극 표면에 흡착해 있는 흡착종의 형태가 중요한 논의 대상이 되

었다(Table 1, Mechanism (4)-(6)).

한편, 표면 분석기술의 발전과 함께 전극의 산화 상태의 변화를

실험적으로 입증하게 되었다. 1978년 Augustynski의 X-ray Photoelectron

Spectroscopy (XPS) 실험을 통하여 전극으로 사용한 Ru(IV)뿐 아

니라 Ru(VI)가 발견되면서 염소 발생 과정 중 전극 표면이 산화된

다는 것이 제기되며 이 과정에서 전자만이 관여하는지, 산소가 전

극 표면에 흡착하여 전극 산화가 진행되는지 또한 염소 발생 메커

니즘 연구에서의 중요한 논의 대상으로 떠올랐다. 즉, 식 (3), (4)에

나타난 바와 같이 반응 과정에서 전극 표면(M)이 전자에 의해 산화

(MZ+1)되면서 염소이온이 직접 전극과 반응하는지 혹은 물분해로

인한 산소원자가 전극에 먼저 결합(M-OHad)하고 염소이온이 전극

표면의 산소원자와 반응하는지에 대한 다양한 의견이 제시되었다

(Table 1, Mechanism (5)-(11)).

(Mz+1) + Cl- → (Mz+1)Clad + e- (3)

M-OHad + Cl- → M(OH)Cl + e- (4)

이를 확인하기 위하여 산소가 전극 산화에 관여할 경우 물분해를 통해

산소가 공급되기 때문에 염소 생성 반응에서 물분해로 발생되는 산

소의 중요성이 제기되면서 염소 발생 반응에 pH가 주는 영향에 대한

연구가 진행되기 시작했다. Krishtalik, Erenburg 등은 식 (5)와 (6)에

나타난 바와 같이 전극 표면의 물분해 과정에서 형성되는 수산화이

온이 염소생성에 큰 영향을 주고 있음을 확인하였고, 특히 흡착된

수산화이온의 형성과정에서 생성되는 수소이온의 형성으로 pH가

염소생성에 영향을 주는 과정을 해석하였다(Table 1, Mechanism (10),

(11), (13), (14), (17)). 낮은 pH에서는 물분해가 저해되며 표면에 흡착한

수산화 이온이 감소하여 염소이온이 반응할 site가 줄어들기 때문에

pH가 염소 발생에 영향을 줄 수 있게 된다.

H2O F OHad + H+ + e-  (5)

M-OH2
+
F M-OH + H+ (6)

최근에는 전극의 제조기술과 분석기술의 발달과 더불어 단결정

구조를 갖는 DSA® 전극을 제조하여 각각의 결정 구조에서의 표면

반응을 정밀한 분석기술 및 밀도범함수이론(Density Functional

Theory, DFT) 등 여러 계산화학 이론들을 활용하여 정확한 염소 발생

메커니즘을 규명하려는 연구가 진행되고 있다(Table 1, Mechanism

12-19)[18,19,29-33].

지금까지 염소 발생 메커니즘의 발전 방향과 각 발전 단계의 주요

내용들을 염소이온의 흡착 형태, 전극 표면 산화, 그에 따른 pH의

영향 등으로 살펴보았다. Table 1에서 나타난 바와 같이 1972년부

터 현재까지 DSA 전극에서의 염소 발생 메커니즘에 대한 연구가

활발히 진행되고 있으며 여러 메커니즘이 제시되어 왔다. 이러한 메

커니즘 연구에서 속도결정단계, pH, 전극 조성 및 표면 구조, 염소

발생 중간 물질 등의 요인들에 따라 메커니즘이 어떻게 결정되는지

다음 파트에서 보다 심층적으로 살펴보고자 한다.

3. 염소 발생 메커니즘의 주요 인자

3-1. 속도 결정 단계

초기의 염소 발생 메커니즘 연구는 DSA 전극에서 염소 발생 반

응의 속도 결정 단계를 밝히는 것부터 시작되었다. 속도 결정 단계의

규명은 주로 Tafel slope를 이용하였는데, 전극 조성 및 전해질 농도

에 따른 Tafel slope의 변화, 높은 과전압 영역에서 Tafel slope 등을 관

찰함으로써 각 인자들이 염소 발생에 주는 영향을 확인하였고, 이를 통

하여 염소 발생 메커니즘을 예측하여 제시하였다(Table 1, Mechanism

1-9) [34-36].

1983년 Janssen에 의하여 염소 발생의 각 단계별 Tafel slope가

계산되었으며, 그 결과는 Fig. 5와 같다[37]. Fig. 5에서 보는 바와 같이

염소이온이 전극 표면에 흡착하는 단계의 Tafel slope는 118.4 mV/

dec로 계산되고, 표면에 흡착된 염소가 전자를 잃는 두번째 단계의

Tafel slope는 39.5 mV/dec, 염소가 표면에서 떨어져 나가는 마지막

단계의 Tafel slope는 29.6 mV/dec로 계산되었다. 이러한 결과를 바

탕으로 여러 연구에서 측정된 Tafel slope가 30 mV/dec임을 확인하

면서 염소가 전극 표면에서 확산되어 나가는 반응 경로가 염소 발

생 반응의 속도 결정 단계임이 알려졌다[37].

이에 대한 실험적 근거로, Faita and Fiori의 연구인 Fig. 6에서 전극

물질에 따른 분극곡선(polarization curve)을 보면 RuO2 전극이 Pt 전극

또는 Pt-Ir 합금 전극과 유사한 Tafel slope를 보임을 알 수 있다. 이는

기존에 Pt 전극에서 연구된 내용과 같이 약 30~40 mV의 Tafel slope는

염소가 전극 표면에서 떨어져 나가는 과정이 속도결정단계임을 뒷

받침 할 수 있는 결과이다(Table 1, Mechanism 2)[38]. 

또한, 이후의 연구에서도 RuO2 전극은 염소 발생 반응이 활발하게

Fig. 5. Tafel slope of each step in chlorine generation mechanism.
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일어나기 때문에 염소이온의 흡착이나 전자 전달 등의 단계가 아닌

최종적으로 발생한 Cl2의 확산 속도가 염소 발생 속도를 제어한다고

설명하고 있다(Table 1, Mechanism 13)[35]. 이러한 연구 결과는 현

재까지 정설로 받아들여져 DSA 전극에서의 염소 발생 메커니즘에

서의 속도 결정 단계는 발생한 염소가 전극 표면으로부터 확산하여

나가는 단계로 알려져 있다[39].

3-2. 염소 발생 메커니즘에 영향을 주는 요인

3-2-1. 전극 표면의 산화

속도 결정 단계와 함께 염소 발생 반응이 일어날 때의 전극 표면

변화 또한 염소 발생 메커니즘을 알 수 있는 주요한 요인 중 하나이

다. 전극 표면의 변화는 X-ray photoelectron spectroscopy(XPS)로 염소

발생 시 전극 표면이 산화됨을 관찰할 수 있으며 전극 표면이 산화

될 때 산소원자의 관여 여부는 pH를 측정하여 알 수 있다. 초기의

메커니즘 연구에서는 pH의 영향을 고려하지 않았지만 물분해를 통

해 생성된 산소가 전극 표면의 산화 과정으로 염소 발생에 관여할

수 있음이 밝혀짐에 따라 pH를 고려한 메커니즘이 제시되었다

(Table 1, Mechanism 10)[40].

1978년 Augustynski의 논문에서는 XPS 결과에 의해 전극의 Ru(IV)

가 Ru(VI)로 산화됨을 관찰하고 산소에 의해 표면이 산화되는 과정이

염소이온 흡착에 앞서 일어난다고 제시하고 있다(식 (7)-(9)) (Table

1, Mechanism 6)[40].

RuO2 + H2O → RuO3 + 2H+ +2e (7)

RuO3 + Cl- → RuO2(ClOad)
- (8)

(ClOad)
- + Cl-ad (or Cl-) + 2H+ → Cl2 + H2O (9)

이 때, 전극 산화에 관여하는 산소종은 물분해를 통해 발생한다. 물

분해 시 수소 발생으로 pH 변화가 있기 때문에 pH에 따른 염소 발

생 정도를 관찰하게 되었다. 

H2O F OHad + H+ + e- (10)

OHad + Cl- → HOCl + e- (11)

HOCl + HCl F Cl2 + H2O (12)

pH 영향은 1981년에 Krishtalik에 의해 처음 제시되었으며, pH 영

향을 고려하여 식 (10)-(12)와 같은 메커니즘을 제시하였다[41].

그러나, 최근의 논문을 통하여 Fig. 7에 나타난 바와 같이 전극의

표면 구조에 따라 염소 발생과 pH의 상관관계가 달라지며, RuO2

(230) 표면에서는 염소 발생 반응 차수가 H+ 농도의 역수에 비례하는

반면, RuO2 (110) 표면에서는 염소 발생과 pH가 무관함이 밝혀졌

다[29,42]. 이를 통하여 전극 표면의 구조가 염소 발생에 큰 영향을

미치는 것을 알 수 있다. 일반적으로 사용되는 RuO2 전극의 경우

대부분 (110) 표면으로 나타나며[29,42], pH에 따라 산소 발생과 염

소 발생 정도가 달라지는 것으로 알려져 있지만[43], Fig. 7과 같이

pH 2 이하의 낮은 영역에서는 RuO2(110) 표면의 경우 pH 영향을 받지

않는다. Fig. 8에서는 넓은 pH 범위에서 pH에 따라 염소 발생 반응이

어떻게 달라지는지 보여주고 있다[29]. 중성 pH 영역에서는 물분해로

인하여 형성된 산소에 의해 전극 표면의 대부분이 덮임을 알 수 있

으며, 낮은 potential에서 bridge site에만 OH가 결합하고 potential이 증가

함에 따라 OH가 on-top site에 결합함을 보여준다.

현재까지 염소 발생 반응에 pH가 주는 영향은, 단결정(Single crystal)

인 경우와 다결정 (Polycrystal)의 경우 pH의 영향이 다르게 나타나며,

Fig. 6. Polarization curves for various electrode materials. □ graphite

■ RuO
2
 ○ Pt ● Pt-Ir(4%).

Fig. 7. The pH dependence of the rate of Cl
2
 evolution from 5 M NaCl

solution on RuO
2
 single-crystal face electrodes.

Fig. 8. Surface phase diagram for RuO
2
 (110) in equilibrium with Cl-,

H+ and H
2
O at 298.15K. The regions where we expect chlorine

or oxygen evolution to become significant have been marked.

ot and br denote on-top and bridge sites, respectively.
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(230), (110) 등 표면 구조에 따라서도 다르게 나타난다고 알려져 있

다. 일반적으로 사용하는 다결정의 경우 pH와 염소 발생은 선형적

관계를 보이고[43], 단결정인 경우 (110) 표면에서는 pH에 염소 발

생이 영향을 받지 않는 것으로 나타났다[29].

3-2-2. 전극 표면 구조

앞서 언급한 바와 같이 (110), (101), (230) 등 전극 표면 구조에

따라 염소 발생 메커니즘이 달라질 수 있으며 염소 발생에 영향을

줄 수 있다.

전극의 표면 구조에 따라 염소 발생 메커니즘이 달라진다는 것은

Fig. 9에 나타난 바와 같이 1986년 Hepel 연구에서 제시되었다.

RuO2 (110) 표면과 RuO2 (101) 표면에서 전기화학적 특성이 다르게 나

타남을 의미하며 RuO2 (110) 표면에서의 염소 발생 메커니즘을 식

(13)과 같이 제시하였다(Table 1, Mechanism 12)[44]. 식 (13)에서

Oot은 on-top 산소원자, Obr은 bridge 산소원자로, 전극 표면의 Ru와

O의 배치에서 산소원자가 위치한 자리를 나타낸다. 식 (13)에서는

염소이온이 결합하는 산소원자의 위치에 따라 (110) 표면에서 염소

발생의 중간 단계가 달라짐을 보여주고 있다.

Oot + Cl- → Oot-Cl- + 2e- (13a)

Obr + Cl- → Obr-Cl+ + 2e- (13b)

또한 Fig. 7에서와 같이 2006년 Guerrini의 연구 결과는 (110), (230)

표면에서 염소 메커니즘이 다르게 나타남을 설명하고 있다. (230)

표면은 (110) 표면에 비해 defect site가 더 많으며, 이 영역은 쉽게

수화되기 때문에 (230) 표면이 (110)에 비해 친수성을 띤다. 따라서,

(230) 표면에서는 염소이온이 산화되기 전에 물의 산화 반응이 일어

나며 그에 따라 Fig. 7에 나타난 바와 같이 pH의 영향을 더 받게 된

다. 한편, (110) 표면은 상대적으로 소수성을 띠기 때문에 물의 산화

보다 염소이온의 산화가 먼저 일어나 pH의 영향을 받지 않는다고

설명하며 표면의 구조에 따라 염소 발생 메커니즘이 다를 가능성을

제시하고 있다[42]. 일반적으로 염소 발생 반응에 사용되는 RuO2

전극은 (110) 표면을 가지기 때문에 이후 염소 발생 메커니즘을 연

구한 논문은 주로 RuO2 (110) 단결정에서 진행되었다[29]. RuO2

(110) 단결정에서의 염소 발생 메커니즘은 식 (14), (15)와 같이 제

시되었는데, (Table 1, Mechanism 19) (110) 표면에 흡착한 두 개의

on-top 산소원자 위에 염소이온이 결합하며 전극 표면에 결합해 있는

염소원자가 전해질 속의 염소이온과 결합하여 염소를 형성하게 된다.

Oot-Oot + 2Cl-(aq) → (O2)ot-Cl + Cl- (14)

(O2)ot-Cl + Cl- → Oot-Oot + Cl2(g) + 2e- (15)

위의 식 (14), (15)가 RuO2 (110) 표면에서의 염소 발생에 대하여

가장 최근 제시된 메커니즘으로, DFT를 사용하여 이론적으로 가장

가깝게 예측한 메커니즘으로 볼 수 있다.

3-3. 염소 발생 중간 물질

염소 발생 메커니즘을 연구하는데 있어서 또 하나의 중요한 인자는

Cl-가 Cl2로 산화되는 반응의 중간 물질을 확인하는 것이다. 지금까지

메커니즘 연구에서 제시된 염소 발생 중간 물질로는 Clad, (Clad)
+,

(ClOad)
-, OClad, (M

z+1)Clad, M(OH)Cl, M-OCl, (O2)ot-Cl 등이 있다. 초

기 연구에서는 식 (16), (17)와 같이 단순히 용액 속의 Cl- 이온이

전극 표면에 흡착해 있는 상태인 Clad 만이 중간물질로 생각하였다

(Table 1, Mechanism 3)[27]. 

Cl- F Clad + e- (16)

2Clad → Cl2 (17a)

Clad + Cl- → Cl2 + e- (17b)

그러나 1975년 Cl-에 대한 전체 반응차수가 1이라는 것이 확인되면

서 Clad와 Cl-가 결합하는 반응을 설명하기 위하여 Clad가 (Clad)
+로

산화되고(식 (19)), 전해질 속의 Cl- 이온과 반응하여 Cl2가 형성되는

(식 (20)) 메커니즘이 제시되었다(Table 1, Mechanism 4)[36].

Cl- F Clad + e- (18)

Clad → (Clad)
+ + e- (19)

(Clad)
+ + Cl- F Cl2 (20)

이 연구에서는 중간물질인(Clad)
+의 특성은 제시하지 않았고, 전극

이 산화된 형태인(HClO)ad의 형태일 수도 있다고 설명하였다. 이어

서, 1978년 Augustynski의 연구에서는 XPS 결과에 의해 전극의 산

화를 관찰하고 물분해로 발생된 산소에 의해 표면이 산화되는 과정이

Cl- 산화에 앞서 일어난다고 제시하며 (ClOad)
-를 염소 발생 반응의

중간 물질로 언급하고 있다(식 (7)-(9)). 그러나 염소가 전극 표면에

붙어(trapped)있는지 흡착(adsorbed)되어 있는지, 혹은 전극 산화층

(oxide layer) 내부로 들어가 있는지 알 수 없어서 반응 중간 물질이

무엇인지 정확하게는 알 수 없었다(Table 1, Mechanism 6)[40].

또한, 1979년 Burke는 표면의 산소(Oxygen surface site)가 염소

이온이 붙는 자리가 되지만 표면의 산소는 산화환원반응(redox reaction)

에 참여하지 않는다고 생각하였다. 즉, 식 (21), (22)와 같이 전극 표

면에 산소가 먼저 결합하고 그 위에 염소가 결합한 OClad가 염소 발

생 반응의 중간 물질이라고 설명하고 있다(Table 1, Mechanism 8)[45].

Oad + Cl- → OClad + e- (21)

OClad + Cl- → Oad + Cl2 + e- (22)

그리고 식 (23)-(25)와 같이 1981년 Krishtalik의 리뷰 논문에서 표

면 site에서의 산화환원반응이 가장 중요한 인자이며, 표면 MZ가 산화

된 MZ+1, 그리고 그 표면에 Cl-가 붙은 (MZ+1)Clad가 염소 발생의 중

간 물질이라고 제시하였다(Table 1, Mechanism 9)[46].

(Mz) F (Mz+1) + e- (23)

(Mz+1) + Cl- → (Mz+1)Clad + e- (24)

(Mz+1)Clad + Cl- F (Mz) + Cl2 (25)

Fig. 9. Difference of the cyclic voltammograms for the RuO
2
 (110)

and RuO
2
 (101) electrode in 1 M HCl.
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그 이후에도 표면 site의 산화환원반응을 염소 발생 메커니즘의 한

단계로 기술하고 있으며, 표면에 흡착된 OHCl을 반응 중간 물질이

라고 하였다(Table 1, Mechanism 12, 14, 17)[44,47,48]. 또한, Fig. 10에

나타난 바와 같이, 1994년 Comninellis는 RuO2로 대표되는 산화물

전극에 대하여 산소 발생 및 유기물 산화 메커니즘을 제시하였다

[49]. 전극 표면에서 물이 분해되어 수산화라디칼(hydroxyl radical)이

흡착되고(MOx(·OH)), 전극 표면이 이어서 산화되어(MOx+1) 산화된

전극으로부터 산소가 발생하고 유기물이 산화된 후 다시 초기의

MOx 형태로 돌아가는 과정으로 요약할 수 있다.

이 뿐 아니라, 2010년 Hansen et al.은 DFT를 통해 Cl(Oot)2를 중

간 물질로 확인하여 기존의 메커니즘과 부합함을 밝혔다(Table 1,

Mechanism 19)[29].

현재까지 염소 발생의 중간물질을 밝히기 위한 수많은 연구가 진

행되었지만 아직 명확하게 제시되어 있지 않은 상태이다. 현재까지

연구를 종합해보면, 우선 전극 표면이 산화되고, 그 위에 염소가 결

합한 형태가 중간물질이 될 수 있지만 실제 어떤 형태로 존재할지

에 대해서는 추가적인 연구가 필요한 실정이다.

4. 제시된 메커니즘의 한계

현재까지의 염소 발생 메커니즘 관련 연구는 대부분 RuO2 전극

에서 진행되었다. 그러나 산업용으로 일반적으로 사용되고 있는 전

극은 RuO2에 TiO2, IrO2 등이 함유된 복합 전극이며, 복합 전극에

서는 RuO2 전극과 염소 발생 메커니즘이 달라질 수 있다는 한계점

이 있다. 또한 위에서 정리한 바와 같이, 약 40년에 걸쳐 수많은 연

구가 진행되었지만 염소 발생 시 실제 관여되는 중간물질이 무엇이

며 반응 메커니즘이 어떻게 되어 있는지는 아직 상충되는 결과들로

인해 명쾌한 결론이 도출된 상황이 아니다. 이러한 상충되는 결과

의 원인 중 하나는 지금까지의 연구가 전기화학적 반응 속도를 측

정하는데 치우쳐져 있기 때문이라고 할 수 있다. 전기화학적 반응

속도 측정 결과는 현재 제시되어 있는 메커니즘과 상응하는 부분을 확

인하는데는 적합하지만, 상충되는 부분을 보완할 수 있는 새로운 메커

니즘을 제시하는 측면에서는 한계가 있다. 따라서 반응 메커니즘을 규

명하려면 in situ 분광법 또는 이미지화 기법(imaging technique) 등을

사용하여 반응 중간 물질을 확인하는 것이 필요하다고 할 수 있다

[9].

5. 결 론

본 총설에서는 염소 발생 메커니즘의 연구 진행 상황을 개괄적으로

소개하고, 속도 결정 단계, pH, 전극 구조, 및 염소 발생 중간 물질

등의 인자들이 염소 발생 메커니즘 발전에 어떠한 영향을 주었는지

기존 연구들을 중심으로 정리하였다. 염소 발생 메커니즘은 염소이

온의 표면 흡착 상태, 반응 중간 물질의 형태, 전극 표면의 산화 여

부, pH 영향, 전극 구조의 영향 등 5가지의 논점을 중심으로 연구

가 진행되어 왔으며 최근까지도 보다 정확한 염소 메커니즘을 규명

하려는 노력이 계속되고 있다. 염소 발생 메커니즘에 주요한 인자

로는 속도 결정 단계, pH, 전극 구조, 염소 발생 중간 물질 등이 있

다. 염소 발생 메커니즘에서 속도 결정 단계는 전극 표면에서 발생

한 염소가 용액으로 확산되어 나가는 단계로 알려져 있으며, 전극

구조에 따라 pH 영향을 받는 여부가 달라진다. 주로 사용하는 다결

정 RuO2 전극의 경우 pH와 염소 발생이 선형적 관계를 갖는다. 또

한 전극 구조에 따라 염소 발생 메커니즘이 달라지며(110) 표면에

서의 메커니즘이 앞서 제시되었다. 염소 발생 중간 물질로는 Clad,

(Clad)
+, (ClOad)

-, OClad, (M
z+1)Clad, M(OH)Cl, M-OCl, (O2)ot-Cl 등

여러 가지가 제안되었지만 현재로서는 명확하게 밝혀지지 않았다.

따라서 추가적인 연구를 통해 염소 발생 메커니즘에 대한 체계적인

연구가 지속되어야 할 것이다.
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