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초 록

전기화학적 환원을 통한 이산화탄소의 활용을 위한 노력은 오래 전부터 계속되어 왔다. 최근에는

액체연료 중 가격이 비싸고 그 활용도가 높은 포름산의 생성을 위한 연구가 많이 진행되고 있지

만 실제 포름산을 생성하고 분석하는 과정에서 효율의 개선과 분석에 어려움이 따른다. 따라서

이산화탄소 환원을 이용한 포름산 생성에 필요한 시스템의 제조, 반응 조건의 개발 및 분석 방

법의 정량화가 필요하다. 본 연구에서는 이산화탄소의 전기화학적 환원을 통한 포름산의 생성을

진행하고 생성된 포름산의 양을 분석하였다. 실험에 이용된 셀은 양이온 교환막을 사용하는 대용

량의 회분형 셀을 이용하였으며 전위차계를 통하여 삼전극에서 전기화학 실험을 진행하였다. 전

기화학 실험은 다양한 촉매 금속을 이용하여 선형 전위 주사법과 chronoamperometry를 통해

진행했으며 이 때 기준전극은 염화은 전극을 이용하였고 상대전극은 백금 전극을 사용하였다. 실

험을 통해 생성된 포름산의 농도를 high performance liquid chromatography(HPLC)를 통하여

분석하여 시스템의 적정성과 분석 방법의 유효성을 검증하였다. 

Abstract : Electrochemical reduction of carbon dioxide has been widely studied by many sci-

entists and researchers. Recently, the production of formic acid, which is expensive but highly

useful liquid material, is receiving a great attention. However, difficulties in the electrochemical

reduction process and analyzing methods impede the researches. Therefore, it is important to

design an adequate system, develop the reduction process and establish the analyzing methods

for carbon dioxide reduction to formic acid. In this study, the production of formic acid through

electrochemical reduction of carbon dioxide was performed and concentration of the product

has been analyzed. Large scale batch cell with proton exchange membrane was used in the

experiment. The electrochemical experiment has been performed using a series of metal cata-

lysts. Linear sweep voltammetry (LSV) and chronoamperometry were performed for carbon

dioxide reduction and electrochemical analysis using silver chloride and platinum electrode as a

reference electrode and counter electrode, respectively. The concentration of formic acid generated
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from the reduction was monitored using high performance liquid chromatography (HPLC). The

results validate the appropriateness and effectiveness of the designed system and analyzing tool.

Keywords : Tin electrode, Formic acid, Carbon dioxide Reduction, Formic acid production

1. 서 론

화석연료 사용으로 인한 이산화탄소 농도의 급격한

증가는 지구 온난화로 인한 여러 가지 환경 문제를

일으키고 있다. 이는 더 이상 특정 지역에 한정된 문

제가 아니라 범 지구적 환경 문제로 보고되고 있다.1-4)

최근에는 사막화나 이상기후 발생, 생태계 교란과 같

은 문제들이 특히 심화되고 있는데 이에 따라 식물의

광합성 원리를 모방하여 광화학, 생화학, 또는 전기화

학적인 방법으로 이산화탄소를 환원 하는 방법에 대

한 연구가 활발히 진행 중에 있다.1-3,5-10) 이 중에서

전기화학적 이산화탄소의 환원에 관한 연구는 1980년

대부터 진행되어 오고 있다. 전기화학적 방법을 통한

이산화탄소 환원은 외부로부터 전기를 공급받기 때문

에 다른 방법들에 비해서 비교적 장치 구조가 간단

하다. 따라서 전기만 연결되어 있다면 모듈화를 통해

장치를 구성하기가 쉽기 때문에 공간적, 기후적 제약

을 다른 방법들에 비해 덜 받는다는 장점을 가진다.11)

다만 여기에 이용하는 전기는 기존의 이산화탄소를 발

생시키는 발전원이 아닌 태양열, 태양광, 풍력발전 등

과 같은 신 재생에너지로부터 공급 받는 시스템이 전

기화학적 이산화탄소 환원의 이상적인 모델이라고 할

수 있다.4,11,12)

이산화탄소가 전기화학적으로 환원되는 방법은 이

온 교환 방법에 따라 구분된다. 그 중 양이온 교환막

을 이용하는 전기화학적 이산화탄소의 환원은 산화극

에서 물이 분해되어 산소, 전자, 그리고 수소 양이온

을 발생시키게 된다. 환원극에서는 이산화탄소가 산화

극에서 발생한 전자와 수소 양이온과 함께 반응하여

환원반응을 일으켜 다른 물질로 전환 된다.4) 이 때,

산화극에 이용되는 촉매 물질로는 물의 분해에 유리

한 Ir,13) Pt 등을 이용하며 환원극에는 Cu, Ag, Au,

Zn, Pb, In, Sn 등과 같은 종류의 촉매 물질을 이용

가능하다.14) 양이온 교환막을 이용하는 이산화탄소의

전기화학적 환원에서는 환원극에 이용되는 촉매 물질

에 따라서 이산화탄소의 주 환원 생성물이 결정되게

된다. 일반적으로 Pb, In, Sn을 이용하는 경우에는 포

름산을 생성6,7,14-17)하며 Ag, Au, Zn를 이용하는 경우

일산화탄소를 형성한다고 보고된 바 있다.11,12,14) 또한

Cu를 촉매로 이용하는 경우 여러 종류의 탄화수소화

합물을 생성한다고 보고되어 있다.5,12,18) 이산화탄소의

환원 생성물 중 액체 형태의 생성물은 기체 형태의

생성물에 비해서 취급이 용이하다는 장점을 가진다.19)

특히, 포름산은 다른 액체 형태의 이산화탄소 환원 생

성물에 비해 높은 가격을 가질 뿐만 아니라 의약품의

합성이나 종이와 펄프의 생산과정에 활용이 가능하다

는 이점을 가지고 있다.1,20) 때문에 포름산은 이산화탄

소를 환원하여 생성 할 수 있는 물질 중 다른 물질에

비해서 많은 관심을 받고 있다. 본 연구에서는 대용량

의 회분형 셀과 양이온 교환막을 이용하여 이산화탄

소 환원용 셀을 제작하고, 다양한 금속 전극을 이용해

이산화탄소의 환원 능력을 비교하였으며, 그 중 포름

산 생성에 유리한 전극과 시스템을 이용해 포름산을

환원-제조하였다. 생성된 포름산은 high performance

liquid chromatography를 이용하여 분석함으로써 시스

템의 효용성을 입증하였다. 

2. 실 험

2.1. 전기화학적 이산화탄소 환원의 준비

먼저 실험을 위해 회분형 셀을 제작하였다. 이 때

셀의 재질은 투명하고 내산성과 강도가 우수한 poly-

carbonate로 하였으며 셀의 용량은 cathode part와 anode

part의 한쪽의 부피를 기준으로 280 mL(총 560 mL)

및 520 mL(총 1040 mL)이다. 제작된 셀의 cathode part

와 anode part의 사이에는 Dupont사에서 제작된

Nafion® 211 양이온 교환막을 넣어 셀을 조립하였다.

이 때 제조된 셀의 schematic diagram은 Fig. 1과

같으며 cathode part에는 작동전극과 기준전극이 위치

하게 되고 anode part에는 상대전극이 위치하게 된다.

작동 전극으로는 다양한 면적의 Sn, Cu, Pd 및 Pt를

사용하였으며, 상대전극은 Pt가 sputter deposition된

Ti mesh를 사용하였다. 이 때 상대전극에서는 물의 분

해 반응으로 인한 산소발생이 일어나고 작동 전극에

서는 이산화탄소의 환원반응이 일어나게 된다. Fig. 1

은 각 전극에서 일어나는 반응을 나타내고 있다. 이와

같이 준비된 셀에 KCl(JUNSEI 99.0%) 0.5 M 용액18)

을 cathode part에 채워주고 반대쪽의 anode part에는

nicotinic acid(JUNSEI 99.5%) 0.1 M 용액을 채웠다.

Cathode part와 anode part 양쪽에 채워진 전해질에

녹아있는 기체를 제거하기 위해 각 전해질에 비활성가

스인 질소를 15분간 300 mL/min의 속도로 흘려준 후,

환원에 사용될 이산화탄소를 cathode part에 상압에서

300 mL/min의 속도로 15분간 녹였다.
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2.2. LSV의 실험조건

이산화탄소가 녹아 있는 전해질 용액에서 이산화탄

소의 환원 전위 구간은 LSV를 이용하여 측정하였다.

삼전극 장치에 염화은 전극을 기준전극으로 하여 전

위차계를 사용하여 실험을 수행하였다. 실험에 사용된

전해질 용액은 앞서 설명한 것과 같은 전해질 용액을

이용하였고 이 때의 cathode part의 pH는 약 3으로

유지되었다.

2.3. HPLC의 실험조건

전기화학 실험을 진행 한 후 Ultraviolet-visible

(UV) 검출기를 포함하는 HPLC를 이용하여 포름산을

분석하였다. HPLC 시스템은 Agilent 1200 series

(quaternary pump, UV-DAD detector, auto sampler

and column oven)를 이용하였다. 컬럼은 YMC pack

ODS-A, 5 µm 컬럼(150 × 4.6 mm, YMC, Japan)을

사용하여 flow rate 1 mL/min으로 하여 실험을 진행

하였다. 이 때 온도는 27oC로 유지하였으며 용액 주

사량은 10 µL로 하였고 15분 분석과 5분의 포스트 타

임으로 하여 총 분석 작동 시간은 20분으로 하였다.

이 때 HPLC method는 용리액(eluent) 1% 인산 수

용액(전체 용액 중 1% 부피 비)을 이용하여 210 nm

의 UV 피크를 관찰하였다. UV 스캔 모드는 190 ~

300 nm 범위로 하여 스펙트럼을 분석하였고 이를 표

준 포름산 시료와 비교하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 촉매에 따른 LSV의 변화

준비된 셀에서 염화은 전극 대비 −0.6 ~ −1.5 V 구

간의 전기화학적 특성을 LSV를 이용하여 분석하고 그

결과를 Fig. 2에 나타냈다. 이 때 이용된 촉매(전극)는

Sn, Cu, Pd, 및 Pt 이며, 스캔 속도는 25 mV/s로 진

행했다. 실험 결과 음전위쪽으로 전위가 −1.36 V 이상

이동함에 따라 Sn 촉매에서 가장 큰 전류밀도 값을

나타내는 것을 확인했다. 또한 −1.15 V 근처에서 나타

나는 피크는 실험에 사용된 Sn 표면의 산화피막의 환

원 피크이다. 실험을 진행 한 후 각 용액을 HPLC를

통하여 분석 한 결과 Sn 촉매를 이용하여 실험을 진

행 한 시료에서만 미량의 포름산의 흔적을 확인 할

수 있었으며 그 밖에 다른 촉매에서는 포름산의 흔적

이 나타나지 않았다.

3.2. 회분형 셀의 부피와 전극 면적의 변화

앞서 LSV 실험을 통해 Sn 촉매를 이용하는 경우

에 기존 보고와 같이 HPLC를 통해 포름산이 생성되

는 것은 확인하였으나 실제로 그 양이 적어 정확한

양을 측정할 수는 없었다. HPLC를 이용하여 포름산

의 양을 분석 하는 경우에는 최소 1 ppm 이상의 양

Fig. 1. Schematic diagram of electrochemical CO2 reduction.

Fig. 2. LSV for CO2 reduction on various metal catalysts.
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이 필요한데, 앞서 조건을 통해 실험을 진행하게 되면

1 ppm 이상의 포름산을 만드는 데 어려움을 겪었다.

따라서 분석에 필요한 포름산의 농도를 증가시키기 위

해 실험에 사용된 반응기의 크기와 전극의 면적을 조

절하였다. 즉, 전극의 면적을 10 cm2로 증가시키고, 전

해질의 부피를 250 cm3로 감소시켜, 전극의 크기(A)를

전해질의 부피(V)로 나눈 값(A/V factor)을 초기

0.002 cm−1에서 0.040 cm−1로 20배 증가시켜 포름산의

농도를 HPLC의 detection limit 이상으로 증폭한 후

후속 실험을 진행하였다.

3.3. 전기화학 측정

Fig. 3(a)는 개선된 A/V factor가 적용된 Sn 촉매

를 작동전극으로 하여 이산화탄소의 환원에 따른 전

기화학적 특성을 측정하고자 LSV 실험을 진행한 그

래프이다. 이 때의 전극의 면적과 catholyte의 부피는

각각 10 cm2과 250 mL로 하였다. 그래프를 살펴보면

전해질에 이산화탄소가 녹아 있는 LSV 측정시, 이산

화탄소가 녹아 있지 않은 경우보다 −1.3 V(vs Ag/

AgCl) ~ −1.7 V(vs Ag/AgCl) 구간에서 더 큰 전류밀

도를 나타내고 있음을 알 수 있다. 이를 통해, −1.3 ~

−1.7 V 구간이 이산화탄소의 환원 반응이 활발하게 일

어나는 구간임을 알 수 있다. 이 때 전극의 표면에서

는 포름산의 생성 반응 (1)과 수소 발생 반응 (2)이

경쟁적으로 함께 일어나게 된다.

CO2 + 2H+ + 2e−→ HCOO−H+ (1)

2H+ + 2e−→ H2 (2)

반면에 전위 값이 더 큰 구간(음전위)으로 이동하게

되면 이산화탄소가 포함된 전해질에 비해서 이산화탄

소가 포함하지 않은 전해질에서 더 큰 전류밀도 값을

나타내는 것을 알 수 있다. 이는 이산화탄소를 포함하

지 않은 전해액에서 비교적 높은 농도로 존재하는 수

소이온에 의한 수소 생성 반응이 주 반응으로 일어나

기 때문이다. 따라서 위의 LSV 그래프를 기준으로

하여 200 mV 간격으로 −1.2 V(vs Ag/AgCl) ~ −1.8 V

(vs Ag/AgCl) 구간에서 20분간 chronoamperometry를

측정하여 Fig. 3(b)와 같이 나타냈다. 실험결과 전위가

증가함에 따라 전류밀도 역시 증가하는 것으로 나타

났다. 특히 LSV 실험에서 많은 수소 발생을 나타냈던

−1.7 V 이상의 음전위 구간인 −1.8 V의 chronoam-

perometry 실험에서는 다른 전위 값의 실험에 비해서

훨씬 더 큰 전류밀도를 나타냈다. 또한 Fig. 3(b)를

살펴보면 chronoamperometry를 진행함에 따라 전극

표면의 이산화탄소의 소모에 따른 전류 감소 현상이

나타나며 이는 반응 전위가 높아짐에 따라 보다 빠

른 이산화탄소 환원반응으로 인해 전극 표면에서 이

산화탄소의 부족 현상이 빠르게 나타나는 것을 알 수

있다. 또한 다른 전위와 달리 수소 발생 반응이 보다

활발하게 일어나는 −1.8 V 실험에서는 전류 감소 현

상이 다른 전위에 비해 훨씬 짧은 수 초 동안(본 실

험에서는 약 6초)에 모두 일어나게 되고 이후에는 급

격한 수소 발생 반응으로 인한 전류 증가 현상을 확

인 할 수 있다. 특히 반응 시간이 10분을 넘어감에

따라 전극 표면에서 급격히 수소 발생량이 증가하는

것이 관찰되었다. 이는 반응이 진행됨에 따라 용존 이

산화탄소량의 감소에 따른 부반응, 즉 수소 발생이 전

류의 대부분을 차지함을 의미한다.

3.4. HPLC 분석

앞서 Fig. 3(b)와 같이 chronoamperometry 실험을

진행한 catholyte를 추출하여 HPLC 측정을 통해 생성

Fig. 3. (a) LSV on Sn electrode both in the presence and absence of dissolved CO2. (b) Chronoamperometry of CO2

reduction on Sn surface at four different potentials.
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된 포름산의 농도를 분석하였으며, 그 결과를 Fig. 4(a)

에 나타냈다. 실험을 통해 약 3.5 min의 retention

time에서 측정된 피크가 포름산의 표준시료와 동일한

검출 시간과 UV 형태를 나타내는 것을 확인하였다.

Retention time 기준 3.2 min 이전에서 발생하는 피

크와 3.95 mim에서 발생하는 피크는 실험에 사용된

전해질 용액의 피크로 전해질 용액이 달라짐에 따라

서 피크의 형태나 위치가 약간씩 달라지게 된다. 환원

전위에 따라, −1.2 V에서는 포름산이 거의 생성되지

않은 것으로 분석되었지만, −1.4 V, −1.6 V, −1.8 V에

서는 포름산의 피크가 뚜렷이 관찰되었다. 각각의 피

크 면적을 농도를 알고 있는 표준 용액의 HPLC 분

석 결과 나타난 면적과 비교하여 계산된 포름산의 농

도를 Fig. 4(b)에 도시하였다. 이 때의 농도는 전위

값에 따라 Fig. 5와 같이 나타나는 것을 알 수 있다.

Fig. 5를 살펴보면 −1.2 V에서는 포름산이 존재하는

것은 알 수 있지만, 그 농도가 HPLC 분석 신뢰도

(1 ppm) 이하로 나타나는 것을 알 수 있다. 또한 전

위가 증가함에 따라 반응의 포름산의 농도 또한 증가

하는 것을 알 수 있다. 따라서 본 연구에서 적용된

반응기 및 반응 조건이 이산화탄소의 전기화학적 환

원을 이용한 포름산 생성에 적절히 사용될 수 있음을

알 수 있다. 본 연구에서 사용된 변수에 추가하여,

catholyte 및 anolyte, pH, 온도 등에 의한 포름산 생

성의 효율에 대한 연구가 현재 진행 중이다. 

4. 결 론

본 연구에서는 양이온 교환막을 이용하여 이산화탄

소의 전기화학적 환원반응을 통해 생성된 포름산의 농

도를 HPLC를 이용하여 분석하였다. LSV를 통해 이

산화탄소 환원이 활발하게 일어나는 전위 구간을 확

인했고 해당 구간에서 200 mV의 간격으로 chronoam-

perometry 실험을 진행 하였다. 실험 결과 생성된 포

름산은 HPLC를 통해 그 농도를 확인 했다. HPLC

에서 포름산 표준용액의 피크는 3.5 min의 retention

time에 나타나는 것을 확인하였고 여기서 확인한 피크

위치와 UV 형태를 바탕으로 실험에서 생성된 포름산

의 농도를 계산했다. 계산을 통해 확인한 포름산의 농

도를 반응 전위와 비교 한 결과 전위의 증가에 따른

포름산 농도 증가를 확인 할 수 있었다. 실험적으로

얻은 포름산의 농도는 11.7 ppm 수준으로 나타났다.

이를 토대로 포름산 생성 효율을 개선하기 위한 전해

액 및 반응 조건의 최적화에 대한 추가 연구가 진행

중에 있다.
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