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요 약. Cofacial bis-cobalt tetraphenylporphyrin 유도체 화합물들이 수식된 유리질 탄소 전극과 microe- 

lectrode에서 순환 전압 전류법 및 시간 전류법에 의해 산소의 환원 반응을 조사하였다. Micro이ectrode를 

사용하여 시간■전류법에 의해 얻은 전자수 殂값들은 유리질 탄소 전극을 사용하여 순환 전압 전류법들에 

의해 얻은 결과들과 다소 다른 값으로 나타났다. 알카리성 용액에서 monomer인 cobalt tetraphenylporphyrin 

화합물이 수식된 전극에서 산소의 환원 반응 경로는 중간 생성물인 压。2로 가는 2 전자반응으로 진행되었고 

dimer인 cofacial bis-cobalt tetraphenylporphyrin 유도체 화합물들이 수식된 전극에서는 최종 생성물인 

压0로 가는 4 전자 반응으로 진행되었다. 이와 같은 산소의 환원 반응은 전체적으로 비가역적으로 확산 

지배적인 반응으로 주어졌다.

ABSTRACT. The eletrocatalytic reduction of dioxygen is investigated by cyclic voltammetry and 

chronoamperometry at glassy carbon electrode and carbon microelectrode coated with a variety of cobalt 

phenylporphyrins. The n value obtained at carbon microelectrode is slightly different from that determi­

ned at glassy carbon electrode. Dioxygen reduction catalyzed by the monormeric porphyrin Co(II)-TPP 

mainly occurs through the 2e~ reduction pathway resulting in the formation of hydrogen peroxide, elect­

rocatalytic process carries out 4厂 reduction pathway of dioxygen to H20 at the electrodes coated with 

bis-cobalt phenylporphyrins. The electrocatalytic reduction of dioxygen is irreversible and diffusion cont­

rolled.

서 론

전이 금속 착물들의 산소 환원에 대한 전기 화 

학적 촉매 역할에 대한 연구는 주로 연료 전지와 

금속■공기(metal-air) 전지와 같은 에너지 변환계에 

이용하기 위하여 여러 연구자들 IF。에 의하여 널리 

이루어져 왔다. 전기 촉매 반응에 대한 연구는 Jasin­

ski， 에 의하여 코발트 phthalocyanine 착물을 탄소와 

니켈에 흡착시켜 시도되었고, Kozawa 등은 철과 

코발트 착물을 pyrolytic graphite 전극에 흡착시켜 

이들의 촉매적 성질을 연구하였다. 특히 Fe(II) 금속 

phthalocyanine이나 porphyrin 등은 산소의 전기화 

학적 환원에 대해 유용한 촉매로 작용함은 이미 

알려져 있다. 물에 녹는 Fe(II) tetramethyl-N-pyri- 

dyl porphyrin (Fe(II)-TMPP) 염이나 Fe(III) tetra­

sulfonated phthalocyanine(Fe(III)~TSP)를 이용한 

산소 촉매 반응에 대한 연구眾1도 발표된 바 있다. 
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이와 같이 촉매를 이용한 산소의 환원 반응 메카 

니즘을 조사하기 위해 대부분의 연구자들约21은 작업 

전극으로써 유리질 탄소 또는 탄소 전극을 이용하 

였으며 이들 전극 표면에서 촉매적 순환 과정은 주로 

다음과 같은 경로로 진행된다고 보고 있다.

M(III) complex+厂一＞ M(II)complex 

2M(II) complex + 02+2H +—-»

H202+2M(III)complex (M: 금속)

Appleby 등%은 거대 고리 분자의 중심 원자가 M- 

02 결합을 형성하므로써 산소의 환원이 쉽게 이루 

어지도록 촉매작용을 한다고 설명하였다. 이와 같은 

경우 산소의 환원 메카니즘은 반응물의 중간체인 

과산화수소까지 가는 것으로 알려졌으나 금속 por- 

phyrin을 이합체로 만들어 촉매로 사용한 경우 산 

소의 환원은 반응물의 최종 생성물인 물까지 가는 

4 전자 반응으로 진행된다고 보고23끄된 바 있다. 

따라서 많은 연구자들이 이와 같은 거대 고리 분자 

화합물들의 유도체를 합성하여 이들 물질을 전극 

표면에 흡착시켜 수식 전극을 제조하였으며, 이들이 

수용액 상태에서 산소의 환원 메카니즘에 미치는 

촉매적 영향을 조사하였다歹'气 특히 Collman과 공 

동연구자2迪, Anson과 그의 공동연구자들以蝴, 및 

기타 다른 연구자들3煲은 Co(II) cofacial porphyrin 

착물 유도체들을 전극 표면에 수식시켜 산소의 전 

기화학적 환원에 대한 촉매 효과를 조사하였다. 대 

부분의 연구자들은 이와 같은 물질들을 촉매로 사 

용한 경우 수용액 중에서 산소의 환원은 다음과 같은 

반응 경로로 주어지는 2 전자 또는 4 전자 반응으로 

진행된다고 보고 있다.

즉 알칼리 용액에서

。2+氏0+2厂—H02- + 0H- 

02+2压0+4厂-T40H-

본 연구에서는 cofacial bis-cobalt 5,10,15,20-tet- 

raphenylporphyrin(Co(II)-TPP) 유도체들을 합성하 

여 촉매로 사용하였으며 이들 촉매들이 수식된 유 

리질 탄소전극 및 microelectrode# 사용하여 순환 

전압 전류법(CV) 및 시간 전류법(CAM】 의해 산소의 

전기화학적 환원 반응에 관여한 촉매 반응에 대한 

반응 경로를 예측하고 이들의 반응 속도 상수들을 

구해 보고자 한다.

실 험

본 실험에 사용된 피리딘, KsFe(CN)6, KNO3 및 

KOH는 모두 특급 시약을 더 이상 정제하지 않고 

사용하였으며, .모든 용액은 2차 증류수를 사용하여 

제조하였다. Cofacial bis-Co(II)-TPP 착물 유도체들 

은 이미 발표33된 방법에 의하여 합성하였으며 이 

들을 촉매로 사용하였다. 순환 전압 전류법(CV) 측 

정은 삼 전극법을 사용하였다. 기준 전극으로는 K2 

SQ로 포화된 Hg/HgzSQ 전극을, 보조 전극으로는 

백금 전극을, 그리고 작업 전극으로는 유리질 탄소 

전극(geometric area; 0.071 cm2) 및 Bioanalytical 

Systems Carbon Ultramicro 전극(직 경 10 呻)을 

사용하였다. 작업 전극은 사용하기전 매번 0.1 |im 

AI2O3에서 거울처럼 연마한 후 전극 표면의 고체 

입자들을 제거하기 위해 Ultrasonic cleaning bath 

에서 30분 동안 흔들어 증류수로 씻고 공기 건조하여 

사용하였다. 촉매 수식 전극들은 ImM Co(II)-TPP 

착물 유도체들이 용해된 피리딘 용액에 표면 처리된 

전극을 30분 동안 담근 후 꺼내 증류수로 씻고 진공 

건조시켜 준비하였다. CV의 측정에 사용한 일정 

전위기는 EG&G model 273 Potentiostat/Galvanos- 

tat(PAR Co, USA)을 computer programing하였다. 

IM KOH 전해질 용액은 산소로 포화되었으며 바 

탕전류｛background current)를 보정하기 위해 경우 

에 따라 질소 포화하여 사용하였다.

결과 및 고찰

촉매로 사용한 Co(II)-TPP 유도체들의 구조를 Fig.

1, 2에 나타냈다. Fig. 1은 monomer Co(II)-TPP를, 

Fig. 2는 cofacial bis-cobalt 5,10,15,20-tetraphenyl- 

porphyrine(Co(II), dimer) 유도체들을 나타내고 있 

다. 이들 착물들에 대하여 보고33된 바에 의하면 결 

합된 작용기 日에 따라 Co(II) 금속과 금속 사이의 

결합 길이 및 면과 면 사이의 길이는 달라지게 되 

는데 이와 같은 인자들은 다음에 설명 할 산소의 환원 

반응에 영향을 미치게 된다. 벌거숭이(bare) 유리질 

탄소 전극에서 산소의 환원에 의한 CV 곡선을 F讶.3 

에 나타냈다. 苑g.3의 (a)는 산소 포화한 용액에서의
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CH2Br

Fig. 1. Molecular structure for the cobalt tetrapheny- 

Iporphyrin (Co(II)-TPP).

Co(II)2 - 2 : R = - C0NH2

Co(II)z - 3 ； R = -

Fig. 2. Molecular structure for the cofacial bis-cobalt 

tetraphenyl porphyrin (Co(II)2-TPP).

CV를, (b)는 질소 포화한 용액에서의 CV를 나타내고 

있으며 (c)는 잔류전류 (b)를 보정해준 전류로서 단지 

산소만의 환원에 의한 전압 전류 곡선을 나타내고 

있다. 전극 표면 현상에 의한 잔류 전류를 보정한 

전압 전류 곡선은 환원 전류를 다소 감소시킬 뿐 

환원 전위의 위치는 변화시키지 않았다. 벌거숭이 

유리질 탄소 전극에서 주사 속도 변화에 따른 전압 

전류 곡선을 F瀨 4의 (A) 에, Co(II)2-l 수식 된 유리 질 

탄소 전극에 대해서는 F讶.4의 (B)에 나타냈다. 주사 

속도가 빠를수록 산소의 환원 전류(")는 증가하였으 

며 환원 전위(E»)는 더욱 음의 전위 방향으로 이동되
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Fig. 3. Cyclic voltammograms recorded for oxygen 

reduction at glassy carbon electrode in IM KOH so­

lution. Scan rate was 20 mV/s.
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Potential, V vs. 니g/Hg?흐1

Fig. 4. Voltammograms recorded for oxygen reduc­

tion in an oxygen saturated IM KOH solution at 

(A) bare glassy carbon electrode and (B) Co(II)2-l 

modified glassy carbon electrode. Scan rates were 

(a) 5, (b) 10, (c) 20, (d) 30, (e) 40 and (f) 50 mV/s.

었다 F讶.4의 (B)는 F讶.4의 (A)에 비해 환원 전위는 

더 양 전위 쪽으로 이동한 것으로 보아 Co(II)2-l 

수식 전극은 전기화학적 촉매 역할을 하며 E04의
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Fig. 5. Voltammograms recorded for oxygen reduc­

tion in an oxygen saturated 1 Af KOH solution at 

a bare (a), Co(II) monomer (b), Co(II)2-l (c), Co(II)2- 

2 (d), modified electrodes. Scan rate was 20 mV/s.

산소 환원 반응들은 전체적으로 비가역적인 반웅이 

진행된다고 볼 수 있다. 또한 촉매 수식된 여러 전 

극에서의 산소의 환원 전압 전류곡선을 F讶.5에 나 

타냈다. Co(II) monomer 착물이 수식된 전극에서 

보다 Co(ID dimer 착물이 수식된 전극에서의 환원 

전류는 더 크게 나타났고 환원 전위는 더 양전위 

쪽으로 이동되어짐을 알 수 있다. 이와 같은 결과 

들로 미루어 볼 때 Co(II) dimer 착물들은 Co(II) 

monomer보다 더 촉매능이 좋다고 볼 수 있으며 

산소의 환원 반응 경로도 달라지리라 예상할 수 

있다. 산소의 환원 반응 메카니즘과 반응 속도 인 

자들을 알아보기 위해 잔류 전류를 보정한 산소의 

환원 전류 粉를 다음과 같은 식 (34)에 따라서 에 

대하여 도시하였으며 그 결과를 Fz£6에 나타냈다.

(2.99X 105)”(<职舟縮(潟。。说户2 (1)

여기서 毎는 산소의 환원 전류, ”은 반응에 관여한 

전자수, a는 이전 계수, "。는 반옹 속도 결정 단계에 

관여된 전자수, A는 전극의 면적, C。,는 산소의 바탕 

농도(mole/mZ), 는 산소의 확산 계수(cm^/s), 그 

리고 V는 주사 속도를 나타낸다. v" 에 따른 환원 

전류 标가 직선으로 주어지는 것으로 보아 유리질 

탄소 전극에서 진행되는 산소의 환원 반응은 확산 

지배적인 반응이 진행된다고 본다. 주사 속도가 빠른 

영역에서 에 따른 환원 전류 毎는 직선에서 벗 

어나게 되는데 이와 같은 현상은 주사속도가 빠를

5
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工으
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0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

(Scan rate, V/sec)1/2

Fig. 6. Plots of peak current vs. v1/2 for a Fig. 3 and 

Fig. 4.

수록 전극 표면에서 산소의 환원이 충분히 진행되지 

못함을 의미한다. Co(II)2-l 수식 전극에서의 산소의 

환원 전류는 모든 주사 속도에서 벌거숭이 전극에서 

보다 더 크게 나타난 것으로 보아 주사 속도가 전기 

화학적 촉매 효과에 영향을 미치지는 않는다고 본다.

또한 다음과 같은 식 (34)으로부터 鸟에 대하여 

ln(z»)를 도시하여 Fig. 7에 나타냈다.

标=0.227如 E4C<"exp[ - (a%F/RT)〈玖 ~E°')]

(2)

여기서 k°는 교환 속도 상수(cm/s), 그리고 E°'는 

산소의 형식 전위를 나타낸다. 식 (2)에 따라 도시한 

Fig.T의 직선의 기울기로부터 반응 속도론적 인자 

(kinetic parameter) 를 얻을 수 있다. 이로부터 

얻은 a知를 F;也.6의 직선의 기울기에 대입하면 1 

M K0H 용액에서 산소의 확산계수 D。를 2.5X10 5 

crW/s35로 볼 때 환원 반응에 관여한 전자수 如을 

구할 수 있다. 또한 IM K0H 용액에서 용해되는 

산소의 용해도를 고려한 C。•는 ImM36이었으며, 이 

값을 F讶.7로부터 얻은 丫축 절편(In 0.227就AC。%。) 

에 대입하여 仃를 구할 수 있다. 이와 같은 방법들에 

의해 얻은 electrokinetic parameter들을 Table 1에 

나타냈다. 이들 결과에서 볼 수 있듯이 aw。는 0.5 

근처의 값으로 주어졌고 Co(II) monomer 및 Co(II)2 

dimer 수식 전극에서의 교환 속도 상수 就는 벌거 

숭이 전극에서 보다 약 3배 정도 증가하였다. 또한 

산소의 환원 반응에 관여한 전자수 "은 벌거숭이 

유리질 탄소 전극에서의 산소 환원 메카니즘은 2
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Table 1. Electrokinetic parametres for oxygen reduc­

tion at various electrodes

Sample ana k° -
n

a b c

Bare 0.48 3.24X10T 1.8 1.9 1.9

Co(II) 0.49 7.27X10-9 2.1 2.1 2.3

Co(II)2-l 0.49 8.34 X IO9 3.3 3.4 3.6

Co(II)2-2 0.51 9.03X10T 3.4 3.6 3.7

Co(II)2-3 0.49 8.87 X10~9 3.2 3.3 3.5

-0.805 -0.8 -0.79S -0.79 -0.7B5 -0.76 -0.77S

Potential. Vvs. Hg/HggSQj
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흔
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Fig. 7. Plots of ln(peak current) vs. peak potential

for Fig. 3 (A) and Fig. 4 (B).

전자 반응 즉。2가 氏。2로 가는 반응 경로를 나타 

내고 있으며 촉매 수식된 전극에서는 monomer•인 

경우 H2O2로 가나 dimer 인 경우 刀값은 3.5—3.7 

사이의 값으로 주어지는 것으로 보아。2는 최종 

생성물인 HR로 환원되는 4 전자 반응 경로를 갖 

는다고 볼 수 있다. 이와 같이 Co(II) dimer가 4厂 

촉매로서 유용한 이유는 dimer의 기하학적 구조로 

인한 영향으로 볼 수 있다. 즉 산소 분자가 dimer의 

각각의 금속 원자에서 2厂 환원 과정이 합동으로 

동시에 일어날 가능성에 의한 결과로 볼 수 있거나 

두 금속 원자 중심 사이에 산소 분자가 결합되므로서 

4厂 환원 과정이 일어날 가능성에 의한 결과로 추 

정된다. 그러나 산소 환원이 진행되는 동안 생성된 

중간생성물의 반응 메카니즘을 규명하기 위해서는 

회전 고리 원판 전극(rotating ring disk electrode, 

^Number of electron from cyclic voltammetry at gla­

ssy carbon electrode, "Number of electron from chro­

noamperometry at glassy carbon electrode,「Number 

of electron from chronoamperometry at carbon mic­

roelectrode.

<
-ue=n°

Fig. 8. Chronoamperometric results obtained for the 

reduction of potassium ferricyanide in IM KNO3 at 

a Co(II)2-l modified glassy carbon electrode. The po­

tential stepped was — 0.3 V.

RRDE 방법)을 이용하여 실험을 진행해야 한다고 

본다. 본 실험에서는 다만 산소 환원의 반응 경로와 

이들의 electrokinetic 인자들을 비교하는데 그 목 

적을 두었다. 실제로 CV에 의해 추정된 전자수 n 

값은 그다지 만족스러운 값이라고 볼 수 없다. 따 

라서 이와 같이 CV 방법에 의해 얻은 w값을 다른 

방법에 의해 얻은 값과 비교해 보기 위해 시간 전 

류법(CA) 실험을 진행하였다. 산소의 환원 반응에 

관여된 전자수 儿을 더 자세히 검토하기 위하여 반 

응에 관여된 전자수가 1로 비교적 정확히 알려져 

있는 10mM KsFe(CN)6가 용해된 IM KNO3 용액 

과, K0H 용액에서 시간 전류법을 측정하였으며 그
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Fig. 9. Modified Cottrell plots for 사ironoamperomet- 

ric results at Co(II)2-l modified glassy carbon elect­

rode in 10 mM K3Fe(CN)6 contained 1M KNO3 (A) 

and IM KOH (B) solution.

0 5 10 15 20 25

(Time, sec)

Fig. 10. Chronoamperometric results obtained at a 

Co(II)2-l modified microcarbon electrode in 10 mM 

IGFe(CN)6 contained IM KN03 (A) and IM KOH 

(B) solution. The potential stepped were —0.7 (A) 

and -1.0 (B).

실례를 F讶.8에 나타냈다. Fig. 8의 (a)는 10 mM IG 

Fe(CN)6를 포함한 질소 포화된 IM KN03 용액에 

서의 CA 곡선을, (b)는 질소 포화된 IM KN03 용 

액에서의 잔류전류 곡선을 그리고(C)는 잔류 전류 

보정된 CA 곡선을 나타낸다. F08에서 곡선 (a)와 

곡선 (c)는 그다지 큰 차이가 없는 것으로 보이나 

이들을 다음과 같은 Cottrell34 식에 따라 도시하여 

확산 계수 D。를 구해보면 5-6% 이내의 오차가 

나타난다고 보고37된 바 있다. 본 실험에서는 모든 

경우에 잔류 전류를 보정하여 자료 처리를 하였다.

수식된 Cottrell 식을 얻게 된다.

nFACo-Do1/2t1/2

n1/2
(4)

、 nFADowCo'

0= 刁祠一 (3)

식 (3)의 Cottell 식에 시간 t를 곱하면 다음과 같이

식 (4)에 의해 必2에 대해 汜)t를 도시하였으_며 그 

결과를 Fig. 9에 나타냈다. Fig. 9의 (A)는 10 mM K3 

Fe(CN)6 용해 된 1MKNO3 용액 중 Co(II)2-l 수식 된 

유리질 탄소 전극에서의 Cottrell 식에 따른 도시를 

(B)는 IM K0H 용액 중 Co(II)2-l 수식 전극에서 

산소 환원에 의한 Cottrell 식에 따른 도시를 나타 

낸다. (A), (B) 모두 좋은 직선으로 주어졌으며 초기 

시간에는 충전 전류의 영향에 의해 직선에서 벗어 

남을 볼 수 있다. 직선 (A)의 기울기 nFACo'Da1/2/
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에 이미 잘 알려져 있는 K3Fe(CN)6 용액의 산화 

환원 반응에 관여된 전자수3 = 1)와 확산 계수0»。= 

38X10Mcm2/s)를 대입37하면 수식 전극의 면적을 

알 수 있다. 따라서 직선 (B)의 기울기에 전극 면적 

4와 산소의 확산 계수 2)。를 (2.5X10-5cm7s) 대 

입하면 산소의 환원에 관여된 전자수 如을 구할 수 

있다. 이와 같은 방법을 사용할 경우 비록 전극의 

면적을 정확히 알지 못한다 하더라도 확산 계수 

D。가 알려지면 전자수 如을 비교적 정확히 구할 수 

있다. 이로부터 얻은 "값을 Table 1에 나타냈다. 

CA법에 의해 얻은 如은 CV법에 의한 값과 다소 

다르게 나타남을 볼 수 있다. 이와 같이 산소의 환원 

반응에 관여한 전자수는 CV법과 CA법에 의한 결 

과가 잘 일치되지 않으므로 이를 좀더 확인하기 

위하여 microelectrode를 사용하여 CA를 측정하였 

다.

Co(II)2-l 수식된 탄소 microelectrode에서 잔류 

전류 보정된 CA곡선을 Fig. 10에 나타냈다. Fig. 10 

(A)는 10mM KaFe(CN)6 용해된 IM KNO3 용액 

에서의 CA 곡선을, (B)는 산소 포화된 IM KOH 

용액에서의 CA 곡선이다. Fig. 10을 식 (3)의 Cottrell 

식에 따라 厂讹에 대해 朮)를 도시하였으며 이들 

결과를 Fig. 11에 나타냈다. Fig. 11로부터 얻은 기 

울기 S와 F讶.10에서의 극한 전류 z，를 Baranski 

등38이 제안한 다음과 같은 식 (5)에 대입하면 산소 

환원에 관여된 전자수 "을 얻을 수 있다.

n S 으Ms
 = :----- (5) 
ns--- WC

여기서 为(S는 표준물질을 나타냄), 耸는 표준 물질로 

사용한 IM KNO3에 용해된 KgFe(CN)6의 환원과 

미지 물질인 IM KNOa 용액에 용해된 산소의 환원 

반응에 관여된 전자수를, Ss, S는 厂s에 대한 氾)의 

도시(Eg 11)로부터 얻은 표준 물질과 미지 물질의 

기울기, 虹, 见는 표준 물질과 미지 물질의 극한 

전류倍沮 10), Cs, C는 각각 표준 물질인 KsFe(CN)6 

의 농도(10mM)와 IM KOH 용액에 용해된 산소의 

바탕농도를 나타낸다. 산소의 바탕 농도 C는 

KOH 용액에 용해되는 산소의 용해도36를 고려하여 

계산된 값으로 ImM을 사용하였다. 식 (5)에는 전 

극의 면적 뿐 아니라 용액의 확산 계수 가 관여

(
■
흐
 8
E
6
 

<
 .
끈
 m

1.46-

'

山으
 S
E
 

<
 --COW3O

Fig. 11. A classical Cottrell plots for chronoampero- 

metric results shown in Fig. 10.

하지 않기 때문에 microelectrode를 이용하여 얻은 

CA 곡선의 자료로부터 식 (5)를 이용해 전자수 如을 

구하고자 할 때는 상당히 정확한 값을 얻을 수 있다. 

이와 같은 방법으로 얻은 ”값을 Table 1에 나타냈다. 

Table 1에서 볼 수 있듯이 여러가지 방법에 의해 

추정된 전자수 "은 서로 다른 값으로 주어짐을 알 

수 있다. 이와 같은 현상은 식 (1)~(5)들에서 전극 

면적, 확산 계수, 바탕 농도를 사용하거나 사용하지 

않음으로써 나타난 결과로 볼 수 있다. 따라서 본 

실험 결과로 미루어 보아 산소의 환원에 관여된 

전자수 "값 만을 구하고자 할 경우 microelect- 

rode를 이용한 방법이 더 정확한 결과를 얻을 수 

있다고 생각한다.
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