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요 약

본 연구에서는 MgCl
2
-CaCl

2
-NaCl 혼합용융염에서 Mg2+ 이온의 전기화학적 거동을 평가하였다. MgCl

2
-CaCl

2
-NaCl

용융염에서 순환전압전류법 측정을 통해 Mg2+ 이온의 환원전위를 측정하였고, MgCl
2
의 농도 변화 및 용융염의 온도

변화에 따른 환원전위의 영향에 대해 살펴보았다. 그리고 각각 660, 680, 700, 720 및 740 oC의 온도에서 Mg2+ 이온의

확산계수를 계산한 결과 8.79×10−6, 9.56×10−6, 1.17×10−5, 1.4×10−5 및 1.77×10−5 cm2 s−1로 측정되었다. 또한 Arrhenius

식을 통해 Mg2+ 이온의 확산에 대한 활성화 에너지는 70.28 kJ mol−1로 계산되었다.

Abstract − The electrochemical behavior of magnesium ions was examined by cyclic voltammetry in a molten MgCl
2
-

CaCl
2
-NaCl salt. The reduction potential of magnesium ions was measured and those values were estimated with the

variation of the concentration of MgCl
2 
and the temperature of molten salts. The diffusion coefficient of the Mg2+ ions

has been determined at 660, 680, 700, 720 and 740 oC. The values were 8.79×10−6, 9.56×10−6, 1.17×10−5, 1.4×10−5 and

1.77×10−5 cm2 s−1. The activation energy for the diffusion processes of Mg2+ ions was found to be 70.28 kJ mol−1 by

using the Arrhenius equation. 
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1. 서 론
 

원소기호 Mg, 원자번호 12, 원자량 24.3인 마그네슘은 용융점이

650 oC이며 지구에서 8번째로 풍부한 원소로 지각의 1.9%를 차지

하고 있다. 마그네슘은 가볍고 강도와 연성이 뛰어난 특성으로 인

해 자동차 부품, 노트북, 핸드폰 케이스와 같은 제품에 사용되면서

수요가 증가하고 있다. 하지만 자원화 기술이 소수 기업에 집중되

어 있어 마그네슘 자원의 수급 및 가격 불안정성이 예상되면서 마

그네슘 자원화 공정 기술개발에 대한 관심이 집중되고 있다.

현재 마그네슘 금속을 제련하는 공정은 주로 돌로마이트

(MgCO
3
·CaCO

3
)를 원료로 사용하는 열 환원법과 염수를 원료로 사

용하는 용융염 전해법 2가지로 구분할 수 있다[1,2]. 열 환원법은 원

료물질에 환원제를 첨가한 후 고온에서 반응시켜 마그네슘 금속을

얻는 방법으로 공정이 비교적 간단하다. 현재 세계 마그네슘 생산

량의 80% 이상이 중국에서 열 환원법으로 생산되고 있다. 하지만

열 환원법은 원료가 편재화 되어있고, 1600 oC의 높은 온도에서 수

행되어 에너지 비용이 크며 CO2를 발생시켜 환경문제를 가져오는

단점이 있다[1,2].

용융염 전해법은 염수와 같은 원료물질을 전기화학적 방법으로

전기 분해하여 금속 마그네슘을 얻는 방법이다. 용융염 전해법은 열

환원법에 비해 낮은 온도에서 수행하며 비교적 에너지 소모가 적고

CO
2 
배출을 줄일 수 있어 경제적이고 친환경적인 장점으로 각광받

고 있다[3,4]. 최근에 고온 용융염 전해법은 마그네슘, 리튬 등과 같

은 경량금속 추출 공정에 사용될 뿐만 아니라 금속산화물의 전기화

학적 전해환원 공정에 사용되어 탄탈륨, 니오븀 등과 같은 금속을

얻는데 사용된다[5,6]. 또한 산화물 사용후 핵연료의 재활용을 위한

파이로 공정에서도 고온 용융염 전해법이 활용되고 있다[7].
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용융염 전해법을 이용한 마그네슘 생산 비중이 증가함에 따라 고

효율의 마그네슘 용융염 전해 공정 기술개발에 대한 연구가 활발히

진행되고 있다. 특히 Mg2+ 이온의 환원전위 및 MgCl
2
의 분해전압

에 대한 기초자료는 마그네슘 생산 공정의 에너지 효율을 향상시키

기 위해서 매우 중요한 자료이다. 또한 Mg2+ 이온의 확산계수를 전

기화학적으로 측정하는 것은 Mg 복합 용융염계에서 전기화학 반응

의 전하전달 및 물질전달과 관련하여 이온의 확산 메커니즘을 이해

하는데 큰 도움이 된다[8].

따라서 본 연구에서는 cyclic voltammetry를 이용하여 MgCl2-

CaCl2-NaCl 혼합용융염에서 Mg2+ 이온의 환원전위와 Mg2+ 이온의

확산계수를 측정하는 실험을 수행하였다. 용융염의 온도와 MgCl2

의 농도 변화에 따른 환원전위의 차이를 Nernst 식을 통해 평가하

였다. 그리고 660, 680, 700, 720 및 740 oC의 온도에서 Mg2+ 이온

의 확산계수를 측정하였고, Arrhenius 식을 통해 활성화 에너지를

측정하였다. 본 연구 결과는 Mg2+ 이온의 전기화학적 환원거동 및

확산 메커니즘을 이해하는데 큰 도움이 될 것이다. 

2. 실 험
 

2-1. 시 료

본 연구에서는 용융염 매질로 무수화물 MgCl
2
(순도 96%, SAMCHUN)

와 CaCl
2
(순도 96%, SAMCHUN), NaCl(순도 99%, SAMCHUN)를

사용하였다. 시약들은 고순도의 아르곤 분위기가 형성된 글로브박

스 안에서 보관하여 수분과 공기와의 접촉을 철저히 차단하였다.

2-2. 실험 장치

Mg2+ 이온의 전기화학적 거동을 측정하기 위한 모든 실험은 수분

과의 접촉을 차단하기 위해서 고순도의 아르곤(Ar) 글로브박스 안

에서 수행하였다. 글로브박스는 전기분해 셀과 온도조절기, 아르곤

가스 유입구와 아르곤 및 염소 가스 배출구, 냉각수 장치로 구성된

다. Fig. 1는 Mg2+ 이온의 전기화학적 환원거동을 측정한 실험장치

의 개략도이다. 실험 장치는 반응기를 가열시키는 원통형 전기저항

로와 MgCl
2
, CaCl

2 
및 NaCl이 혼합된 용융염이 담긴 알루미나 도

가니, 산화전극, 환원전극 및 기준전극으로 구성된 전기분해 셀로

이루어져 있다. 

Mg2+ 이온의 환원전위를 측정하기 위한 cyclic voltammetry 실험

에서는 Ni 와이어와 흑연봉, Ag/AgCl이 각각 작업전극과 상대전극, 기

준전극으로 사용되었다. 또한 Mg2+ 이온의 확산계수를 측정하기 위한

cyclic voltammetry 실험에서는 tungsten 와이어와 흑연봉, Ag/AgCl

이 각각 작업전극과 상대전극, 기준전극으로 사용되었다. Ag/AgCl

기준전극을 제조하기 위해서 우선 MgCl
2
, NaCl, CaCl

2 
및 AgCl을

각각 0.056, 0.616, 0.286 및 0.02 g 씩 섞은 혼합물을 밑부분이 얇

은 이온 멤브레인 형태인 석영관(내경 4 mm)에 장입시킨다. 그리고

석영관 안에 730 oC에서 녹은 액체 혼합물에 silver wire(지름

0.5 mm)를 담가서 제조한다. 

 

2-3. 실험 방법

Mg2+ 이온의 환원전위에 대한 온도의 영향을 평가하기 위해서 상

온에서 알루미나 도가니에 MgCl2와 CaCl2, NaCl을 각각 75.4, 84.8

및 216.7 g씩 넣은 후 반응기를 단계적으로 가열시켜 각각 700 oC와

650 oC로 유지시켜 환원전위를 측정하였다. 또한 Mg2+ 이온의 환원

전위에 대하여 MgCl
2 
농도의 영향을 평가하기 위해서 610 oC의 온

도에서 알루미나 도가니에 CaCl
2
와 NaCl을 각각 196.5 g와

103.5 g(몰비=1:1)을 넣은 후 MgCl
2
의 농도를 달리하여 환원전위를

측정하였다. 그리고 Mg2+ 이온의 확산계수를 측정하기 위해 알루미

나 도가니에 MgCl2와 CaCl2, NaCl을 각각 15 g(4.8 wt%), 196.5 g

(62.4 wt%), 103.5 g(32.8wt%) 씩 넣은 후 용융염의 온도를 각각 660,

680, 700, 720 및 740 oC로 유지시킨 후 실험을 수행하였다. 반응기의

온도를 단계적으로 가열한 후 작업전극과 상대전극, 기준전극을 용

융염에 담가 전기분해 셀을 구성하였다. AutoLAB (PGSTAT302N)

을 이용하여 전극전위를 조절하여 cyclic voltammetry를 측정하였

고, 전기화학적 환원반응을 유도하여 Mg2+ 이온의 환원전위 및 확

산계수를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰
 

3-1. 온도 변화에 따른 Mg2+ 이온의 전기화학적 환원거동

MgCl
2
-CaCl

2
-NaCl 혼합용융염에서 온도 변화에 따른 Mg2+ 이온

의 전기화학적 환원거동을 살펴보기 위해 cyclic voltammetry를 측

정하였다. Fig. 2는 각각 700, 650 oC에서 Ni 작업전극을 이용하여

측정한 CV 그래프이다. Fig. 2(A)는 700 oC에서 측정한 CV 그래프

로 −1.54 V에서 환원전류가 급격히 증가하기 시작한다. 이 환원전

류는 Mg2+ 이온이 Ni 작업전극 표면에서 금속 Mg으로 환원됨을 의

미한다. Mg2+ 이온의 환원반응은 반응식 (1)과 같다. 

Mg2+ + e− → Mg (1)

 
전위주사방향이 역전되면서 두 개의 산화피크가 나타나는데, 첫

번째 산화피크 b1은 반응식 (2)와 같이 환원된 금속 Mg이 Mg2+ 이

온으로 재산화된 것으로 판단된다. 그리고 두 번째 산화피크 b2는

반응식 (3)과 같이 환원반응에서 형성된 MgNix합금이 Ni와 Mg2+

이온으로 산화된 것으로 판단된다. 이와 관련한 반응식은 다음과 같

이 제안될 수 있다.

Mg → Mg2+ + 2e− (2)

MgNi
x 
→ xNi + Mg2+ + 2e− (3)

Fig. 1. Experimental apparatus for the measurement of electrochemi-

cal behavior of Mg2+ ions.
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0~0.5 V의 전위에서 나타나는 산화전류와 환원전류는 각각 Ni 작

업전극의 산화, 환원 반응을 의미하며 이는 반응식 (4)와 (5)와 같다.

Ni → Ni2++ 2e− (4)

Ni2++ 2e- → Ni (5)

 
Fig. 2(B)는 700 oC에서 −2.5~0.5 V의 전위 범위에서 측정한 CV

그래프이다. 전류피크 a1은 Mg2+ 이온이 환원반응과 관련한 환원전

류를 의미한다. 전극전위가 음의방향으로 진행됨에 따라 환원전류

가 불안정한 것은 환원된 금속이 용융염으로 분산 용해되어 금속연

무(Metal fog) 현상이 발생하면서 전극 면적이 불규칙적으로 변화

하기 때문이다. 산화피크 b1과 b2는 각각 환원된 금속 Mg의 재산

화반응과 MgNix 합금의 산화반응을 의미하며 전류피크 b3와 a3는

Ni 작업전극의 산화, 환원반응을 의미한다.

Fig. 2(C)는 650 oC에서 측정한 CV 그래프로 Fig. 2(A)와 동일한

반응 메커니즘을 갖으며 −1.56 V에서 Mg2+ 이온의 환원전류가 급

격히 증가한다. Mg2+ 이온의 환원전위가 700 oC에서 −1.54 V이고

650 oC에서 −1.56 V이며 온도가 증가함에 따라 환원전위가 감소함

을 알 수 있다. 이를 Nernst 식인 식 (6)을 통해서 평가할 수 있다. 

(6)

 

이 식에서 Ecell은 셀 전압(V), Ecell
o
은 활동도가 모두 1일 경우 표

준전극전위(V), R은 기체상수(J/mol·K), T는 온도(K), n은 반응에

참여하는 전자 수, F는 패러데이 상수(C/mol), Q는 전해질(Mg2+)의

농도를 의미한다. 이 식에서 온도가 증가하면 셀 전압(Ecell)이 감소

하는 이론적인 경향을 파악할 수 있다. 셀 전압이 감소할수록 Mg2+

이온의 환원전위가 감소하기 때문에 마그네슘 용융염전해 공정에서

용융염의 온도가 감소할수록 더 큰 환원전위를 가해주어야 함을 알

수 있다.

Fig. 2(D)는 650 oC에서 −2.5~0.5 V의 전위 범위에서 측정한 CV

그래프이다. 환원피크 a1는 Mg2+ 이온의 환원반응과 관련이 있으

며, 환원피크 a2는 Mg2+, Ca2+ 및 Na+ 이온의 환원반응을 통해 합

금 생성과 관련이 있다. 전위주사방향이 역전되면서 나타나는 첫 번

째 산화피크 b2는 Ca과 Na의 재산화반응(re-oxidation)을 의미하고, 산

화피크 b1과 b3은 환원된 금속 Mg의 재산화반응과 MgNix 합금의

산화반응과 관련이 있다. 또한 b4와 a4는 Ni 작업전극의 음극 용해

반응(anodic dissolution)과 이에 따른 재환원반응(re-reduction)과

관련된 redox 피크이다.

3-2. MgCl
2 농도 변화에 따른 Mg2+ 이온의 전기화학적 환원거동

MgCl2-CaCl2-NaCl 혼합용융염에서 MgCl2 농도 변화에 따른

Mg2+ 이온의 전기화학적 환원거동을 살펴보기 위해서 cyclic voltammetry

를 측정하였다. Fig. 3는 610 oC에서 MgCl
2
가 각각 15 g(4.8 wt%),

30 g(9.1 wt%), 45 g(13.0 wt%) 및 60 g(16.7 wt%) 씩 포함된 혼합

Ecell Ecell

o RT

nF
------- Qln–=

Fig. 2. Cyclic voltammograms of Ni wire electrode. The temperature was (A) 700 oC (scanning range: −1.75~0.5 V), (B) 700 oC (scanning

range: −2.5~0.5 V), (C) 650 oC (scanning range: −1.75~0.5 V) and (D) 650 oC (scanning range: −2.5~0.5 V).
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용융염의 CV 그래프이다. Fig. 3(A)를 살펴보면 우선 −1.61 V에서

환원전류가 증가하기 시작하면서 Mg2+ 이온의 환원반응이 일어난

다. 전극전위가 계속 음의 방향으로 진행되면서 환원전류의 크기가

감소하는데 이는 전극 주변에 Mg2+ 이온의 농도가 감소하기 때문

이다. 그리고 환원피크 a2가 나타나는데 이는 Ca2+ 이온과 Na+ 이

온의 환원반응을 의미한다. 그리고 전위주사방향이 역전되면서 세

개의 산화피크가 나타나는데, 첫 번째 산화피크 b2는 Ca와 Na의 산

화반응을 의미하고, 두 번째 산화피크 b1은 Mg의 산화반응을 의미

하며 세 번째 산화피크 b4는 MgNi
x 
합금의 산화반응을 의미한다.

그리고 전류피크 b3과 a3은 Ni 작업전극의 산화, 환원반응을 의미

한다. Fig. 3(B)~(D)는 MgCl
2
가 30, 45 및 60 g 포함된 혼합용융염

에서 측정한 CV 그래프로서 선택적으로 Mg2+ 이온의 환원거동만

을 살펴보기 위해서 Ca 및 Na 금속이 환원되지 않는 전위 범위에

서 CV를 측정하였다. Fig. 3(B)~(D)에서 Mg2+ 이온의 환원전류와

전위주사방향이 역전되면서 발생한 전류가 거의 일치하는 것을 볼

수 있다. 이는 Mg2+ 이온의 전극반응이 전하 전달에 의해 영향을

받음을 보여준다. Fig. 3(B)~(D)의 그래프들은 Fig. 2(A)와 동일한

반응 메커니즘을 갖지만 MgCl2의 농도에 따라 Mg2+ 이온의 환원

전위가 다르다. Mg2+ 이온의 환원전위는 MgCl
2
가 각각 15, 30, 45

및 60 g씩 포함되었을 때 −1.61, −1.54, −1.53 및 −1.52 V이며

MgCl
2
의 농도가 증가할수록 환원전위가 감소하는 경향을 가진다.

이와 같은 실험결과를 Nernst 식인 식 (6)을 통해 평가할 수 있다.

식 (6)에서 MgCl2의 농도(Q)가 증가할수록 셀 전압(Ecell)이 감소

하는 경향을 알 수 있다. 셀 전압의 감소할수록 Mg2+ 이온의 환원

전위가 감소함을 파악할 수 있다. 실제 마그네슘 용융염 전해 공정

에서는 마그네슘 회수 과정에서 MgCl2의 농도가 줄어드는데, 이

경우에는 더 큰 Mg2+ 이온의 환원전위를 가해주어야 함을 알 수

있다.

3-3. 온도 변화에 따른 Mg2+ 이온의 확산계수 측정

온도 변화에 따른 Mg2+ 이온의 확산계수를 측정하기 위해서

MgCl
2
-CaCl

2
-NaCl 혼합용융염에서 각각 660, 680, 700, 720 및

740 oC에서 cyclic voltammetry를 측정하였다. Fig. 4는 660 oC에서

tungsten wire 작업전극을 이용하여 전위주사속도에 따라 측정한

CV 그래프이다. Mg2+ 이온을 포함한 용융염에서 Ni를 작업전극으

로 사용할 경우 MgNix 합금이 생성되기 때문에 Mg과 합금을 형성

하지 않고 Inert한 tungsten wire를 작업전극으로 사용하였다. Fig.

4를 살펴보면 두 개의 환원피크(a1, a2)와 두 개의 산화피크(b1, b2)

가 나타난다. 전류피크 a1는 Mg2+ 이온의 환원반응을 의미하며 전

류피크 b1은 Mg의 산화반응을 의미하고, 전류피크 a2는 Ca2+와

Na+이온의 환원반응을 의미하며 전류피크 b2는 Ca와 Na의 산화반

응을 의미한다[9]. 각 전위주사속도에 따른 Mg2+ 이온의 환원피크

전류 값을 가지고 Randles-Sevcik 식을 이용하여 가역반응에 대한

확산계수를 측정한다. 이 식은 다음과 같다.

Fig. 3. Cyclic voltammograms of Ni wire at 610 oC in MgCl
2
-CaCl

2
-NaCl molten salt. The concentration of MgCl

2 
in molten salt was (A)

4.8 wt%, (B) 9.1 wt%, (C) 13.0 wt% and (D) 16.7 wt%, respectively.
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이 식에서 ip는 환원피크전류(A), A는 전극면적(cm2), C는 반응이

온의 농도(mol/cm3), D는 확산계수(cm2/s), v는 전위주사속도(V/s),

n은 반응에 참여하는 전자 수, F는 패러데이 상수, R은 기체상수, T는

온도를 나타낸다. Fig. 5은 각각 660, 680, 700, 720 및 740 oC에서

환원전류피크(ip)와 v1/2의 그래프를 나타낸다. 그림에서 볼 수 있듯

이 그래프는 선형관계이며 그 기울기로부터 식 (7)을 이용하여 확산

계수를 계산할 수 있다[10]. Table 1은 각 660, 680, 700, 720 및

740 oC에서 측정한 Mg2+ 이온의 확산계수 측정값을 나타낸다. 온도

변화에 따른 확산계수 값을 살펴보면 온도가 증가함에 따라 확산계

수 값이 증가함을 알 수 있다. Arrhenius 식을 이용하여 Mg2+ 이온

의 확산계수와 온도의 의존성을 파악할 수 있으며 이를 Fig. 6에 나

타내었다. Fig. 6에서 회귀선의 기울기와 절편을 통해 온도에 따른

확산계수의 식을 다음과 같이 제안할 수 있다[11].

 

 (8)

 

Arrhenius 식을 통해 Mg2+ 이온의 확산에 대한 활성화 에너지를 계

산하면 약 70.28 kJ/mol로 측정된다.

4. 결 론
 

본 연구에서는 MgCl
2
-CaCl

2
-NaCl 용융염에서 Mg2+ 이온의 전기

화학적 반응특성에 대해 고찰하였다. 니켈 및 텅스텐을 작업전극으

로 흑연봉(graphite rod)을 상대전극으로 Ag/AgCl를 기준전극으로

사용하여 전기화학 셀을 구성하였고, Mg2+ 이온의 산화, 환원반응

을 유도하여 순환전압전류법측정을 하였다. CV 그래프를 통해서

Mg2+ 이온의 전기화학적 산화, 환원거동 및 MgNi
x
의 산화반응, Ni

의 산화, 환원거동을 살펴볼 수 있었다. 실험결과 온도가 증가할수

록 Mg2+ 이온의 환원전위가 감소하고, MgCl2 농도가 증가할수록

Mg2+ 이온의 환원전위가 감소함을 알 수 있었다. 이러한 경향성을

전기화학 반응식인 Nernst 식을 통해 이론적으로 평가하였다. 또한

Randles-Sevcik 식과 Arrhenius 식을 이용하여 온도에 따른 Mg2+

이온의 확산계수를 측정하였고, Mg2+ 이온의 확산에 대한 활성화

에너지를 측정하였다. 본 연구결과를 통해 마그네슘 생산 공정의 에

너지효율을 향상시킬 것이라 기대하며 Mg2+ 이온의 전기화학적 환

원반응에 대한 확산 메커니즘을 이해하는데 큰 도움이 될 것이라 생

각한다.
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Fig. 4. Cyclic voltammograms of Tugsten wire at 660 oC in MgCl
2
-

CaCl
2
-NaCl molten salt.

Fig. 5. Dependence of peak current on square root of scan rate at

different temperatures.

Table 1. Diffusion coefficient of Mg2+ ions at 660, 680, 700, 720 and 740 oC in MgCl
2
-CaCl

2
-NaCl molten salt

Temperature (oC) 660 680 700 720 740

Diffusion coefficient of Mg2+ ions (cm2 s−1) 8.79×10−6 9.56×10−6 1.17×10−5 1.4×10−5 1.77×10−5

Fig. 6. Temperature dependence of the diffusion coefficient of Mg2+

ions in MgCl
2
-CaCl

2
-NaCl molten salt.
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