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Abstract : Deep eutectic solvents (DESs) are now broadly understood as a new kind of ionic liquid (IL) because they 
exhibit many characteristics and properties similar with ILs. The DESs made of quaternary ammonium salt blended 
with one of hydrogen bonding donor (HBD) compounds behave as ILs even at very low temperature. In this study, 
properties such as density, viscosity, surface tension, conductivity, and electrochemical behavior of DESs were reported 
and their applications were reviewed. Study on DESs has been drawn attention on application in metal finishing, but 
these solvents can be used in a variety of synthesis, and their potentials have been demonstrated in various areas. DESs 
are expected to offer applicability by extending the types of salts and hydrogen bond donor mixtures. 
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1. 서 론1)

깊은 용융 용매(Deep Eutectic Solvents, DESs)는 이

온성 액체(Ionic Liquids, ILs)와 유사한 물성과 특성을 

지니고 있는 것으로 인정받고 있다. DESs는 음이온과 

양이온을 포함한 Lewis 또는 Bronsted의 산, 염기의 공

융 혼합물로부터 형성된 시스템이지만, IL은 주로 양

이온과 음이온으로 이루어지는 시스템으로 형성된다. 
이것은 DESs의 물리적 특성이 다른 IL과 유사하지만, 
화학적 특성의 차이가 있음을 나타내게 된다. 최근에

는 DESs의 응용분야로 금속 가공 및 화합물의 합성이 

주목 받고 있다.
DESs는 4차 암모늄염과 금속염 또는 수소 결합 공

여체(Hydrogen Bonding Donor, HBD)를 통해 복합체형

성에 의해 얻어지고, 낮은 격자에너지와 큰 비대칭 이
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온을 포함하고 있어 낮은 녹는점을 가진다. 
DESs는 다음과 같이 일반식으로 표현된다.

Cat+ X–zY (1)

Cat+은 4차 암모늄, 포스포늄, 설포늄 양이온이고, 
X는 Lewis 염기로서, 일반적으로 할로겐 금속 음이온

이다. 착음이온은 X- 와 Lewis 또는 Bronsted 산 Y 사이

에 형성되며, z는 음이온과 상호작용하는 Y 분자의 개

수를 나타낸다. DES는 크게 착화제의 성질에 따라 분

류된다. TypeⅠ은 MClx과 Table 1과 같이 4차 암모늄

염으로 부터 형성된다. 
그러나 DESs의 Type I은 다양한 비수화 할로겐 금

속에서 적당히 낮은 용융점을 형성하기에는 제한적이

다. 이에 수화 할로겐 금속과 콜린 클로라이드를 사용

하면 다양한 DESs를 만들 수 있다. (DESs Type Ⅱ). 
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Table 1 DESs 분류에 따른 일반식

Type General formula Terms

Type Ⅰ Cat+X-zMClx M = Zn, Sn, Fe, Al, Ga, In

Type Ⅱ Cat+X-zMClx·yH2O M = Cr, Co, Cu, Ni, Fe

Type Ⅲ Cat+X-zRZ Z = CONH2, COOH, OH

Type Ⅳ MClx + RZ = MClx-1
+·RZ

+ MClx+1

M = Al, Zn and Z = 
CONH2, OH

TypeⅡ에 쓰인 수분을 함유한 물질은 비용이 저렴하

여 대규모 산업공정에서 사용되어진다. 
TypeⅢ의 콜린 클로라이드와 수소 결합 공여체를 

통해 형성된 공융용매는 염화물과 산화물을 포함하

여 다양한 전이 금속을 용매화 하는 능력에 관심 받았

다. 다양한 수소 결합 공여체는 아마이드, 카르복실

산, 알코올을 사용하여 형성된 DESs와 함께 연구되고 

있다.
수소 결합 공여체는 DESs 제조 분야에 적용 가능하

며, DESs의 물성은 수소 결합 공여체에 의존한다. 
TypeⅢ의 전기화학적 창은 이미다졸륨 염과 음이온

으로 이루어진 이온성 액체보다 작지만, 높은 전류 효

율을 가지고 있어 Zn(아연) 등의 금속의 전착이 잘 이

루어진다.
암모늄, 포스포늄, 설포늄을 기반으로 한 이온성 액

체는 유기 양이온으로부터 형성 된다. 무기 양이온은 

높은 전하 밀도 때문에 저 융점 공융을 형성하지 않는

다. 그러나 이전 연구에서 우레아와 금속 할로겐화물

의 혼합물을 150℃1-2) 이하의 저 융점을 형성 할 수 있

음을 보였고, 여기에서는 이를 DESs Type Ⅳ로 표시하

였다. 
대부분의 DES는 4차 암모늄 양이온인 콜린에 기초

하며. 양이온으로 사용되는 콜린은 무독성 및 낮은 비

용의 특징을 가지고 있다. 

2. DESs의 특성

DESs는 이온성 액체와 비교했을 때 유사하게 낮은 

증기압, 불연성 등의 비슷한 물리적 특성을 가지지만, 
화학적 특성은 상이하다. DESs 제조는 적당한 온도에

서 두 성분을 간단하게 혼합하면 되는데, 이는 이온성 

액체와 비교했을 때, 저렴한 제조비용으로 이온성 액

체보다 많은 DESs를 생산 할 수 있음을 나타낸다. 

2.1 Phase Behavior

이성분계 혼합물 A+B를 비교했을 때, 빙점의 차이

ΔTf는 A와 B의 인력에 관한 것이다. A와 B의 인력이 

커질 경우, ΔTf 역시 증가한다. 이것을 Fig. 1에 도식화 

하였다. 
TypeⅠ의 경우 4차 암모늄염으로부터 할라이드 음

이온과 할로겐 금속 사이의 인력은 비슷한 엔탈피의 

비슷한 할로메탈레이트를 생성 하며, ΔTf는 200℃ ~ 
300℃사이의 값이다.

TypeⅡ의 공융은 DESs 제조에 다른 금속을 포함시

키기 위해 개발 되었는데, 이를 통해 할로겐 금속 수화

물이 무수염보다 융점이 더 낮은 것을 발견하였다. 왜
냐하면 수화수가 격자에너지를 감소시켜 금속염의 용

융점을 감소시키기 때문이다. Fig. 1을 보면, 순수한 

금속염의 낮은 용융점은 더 낮은 어는점 ΔTf을 만들 

것이다(Table 2)3-5). 

Fig. 1 두 성분의 융점을 나타낸 상 그래프

TypeⅢ 공융 혼합물은 염의 할라이드 음이온과 수

소 결합 공여체 사이의 수소 결합 형성에 의존한다. 염
과 수소결합 공여체가 1:1 몰 비율로 공융점이 형성6)

되며, 연구에서 빙점강하는 혼합물의 수소 결합 공여

체의 질량 분율에 관련된 것으로 나타났다. 

2.2 Density, Viscosity, Conductivity, and 
Surface Tension

최근 DES를 대상으로 녹는점, 밀도, 점도, pH, 전도

도, 용존 산소량을 온도의 함수로 측정한 결과가 다양

하게 발표되고 있다(Table 3)7-10). 298K의 온도에서 

DESs의 물리적 특성을 이온성 액체, 분자용매와 비교

했다. DESs는 이온성 액체와 분자용매 보다 점도는 높
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halide salt mp/℃ Hydrogen bond donor(HBD) mp/℃ Salt:HBD (malar ratio) DES Tf/℃
ChCl 303 urea 134 1:2 12
ChCl 303 thiourea 175 1:2 69
ChCl 303 1-methyl urea 93 1:2 29
ChCl 303 1,3-dimethyl urea 102 1:2 70
ChCl 303 1,1-dimethyl urea 180 1:2 149
ChCl 303 acetamide 80 1:2 51
ChCl 303 benzamide 129 1:2 92
ChCl 303 ethylene glycol -12.9 1:2
ChCl 303 glycerol 17.8
ChCl 303 adipic acid 153 1:1 85
ChCl 303 benzoic acid 122 1:1 95
ChCl 303 citric acid 149 1:1 69
ChCl 303 malonic acid 134 1:1 10
ChCl 303 oxalic acid 190 1:1 34
ChCl 303 phenylacetic acid 77 1:1 25
ChCl 303 phenylpropionic acid 48 1:1 20
ChCl 303 succinic acid 185 1:1 71
ChCl 303 tricarballylic acid 159 1:1 90
ChCl 303 MgCl2·6H2O 116 1:1 16
methyltriphenylphosphonium bromide 231-233 glycerol 17.8 -4.03
methyltriphenylphosphonium bromide 231-233 ethylene glycol -12.9 -49.34
methyltriphenylphosphonium bromide 231-233 2,2,2-trifluoroacetamide 73-75 -69.29
benzyltriphenylphosphonium chlorid 345-347 glycerol 17.8 50.36
benzyltriphenylphosphonium chlorid 345-347 ethylene glycol -12.9 47.91
benzyltriphenylphosphonium chlorid 345-347 2,2,2-trifluoroacetamide 73-75 99.72
ZnCl2 293 urea 134 9
ZnCl2 293 acetamide 81 -16
ZnCl2 293 ethylene glycol -12.9 -30
ZnCl2 293 hexanediol 42 -23

Table 3 298K에서 주요 DESs의 물성

Salt(mol equiv) HBD (mol equiv) Viscosity/cP Conductivity/mS cm-1 Density/g cm-3 Surface tension/mN m-1

ChCl (1) urea (2) 632 0.75 1.24 52
ChCl (1) ethylene glycol (2) 36 7.61 1.12 49
ChCl (1) glycerol (2) 376 1.05 1.18 55.8
ChCl (1) malonic acid (1) 721 0.55 65.7
C4mimCl AlCl3 19 9.2 1.33
ChCl (1) CrCl3·6H2O 2346 0.37 77.3
C4mimBF4 CrCl3·6H2O 115 3.5 1.14 46.6
C4mim(CF3CO2)2N CrCl3·6H2O 69 3.9 1.43 37.5
C4mim(CF3CO2)2N ethanol 1.04 0.785 22.39

Table 2 DESs의 융점

은 반면, 전도도는 낮게 측정되었는데, 이것은 이온 크

기의 비율과 액체 내 공극의 평균 반경에 관계한 것으

로 보여 진다.9)

일반적으로 이온성 액체의 몰 전도도(Λ)와 유동성 

사이에서 선형 관계가 관찰되는데, DESs 역시 동일한 

관계가 관찰된다. 이는 Walden 법칙 Λη = constant 의 

타당성을 의미한다. 점도와 전도도의 온도 관계를 보

면, DESs의 점도와 전도도는 온도에 의존하는 것을 발
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견할 수 있다. 콜린 클로라이드 기반의 수소 결합 공여

체(glycerol, ehylene, glycol, 1-4 butanediol)와 결합한 

DESs의 굴절률은 원자기여법을 이용해 구한 값과 비

교 되었고, 액체의 굴절률을 예측 가능 하다는 것을 발

견하였다. 1,2-ethanediol, glycerol, urea, malonic acid 4
가지의 수소 결합 공여체와 결합한 콜린 클로라이드

의 양극성은 효과적이며, 4가지 액체는 상당히 양극성

인 것으로 확인하였다.11)

2.3 Hole Theory and Ionicity

수성전해질에 비해, DESs는 점도 증가에 의한 전도

도 감소 때문에 이용이 제한되었다. 그러나 대부분의 

모델은 고온에서 이온성 액체의 용융염을 고려하여 

개발되었다. DESs의 이온이동은 공극이론의 물성을 

사용하여 합리화12-14) 되었는데, 공극이론은 이온성 물

질이 부분 밀도에서 열에 의해 발생 한 빈 공간을 포함

한다고 가정한다. 공극은 임의의 크기와 위치, 일정한 

flux를 겪는다. 평균 공극 크기의 반경 (r)은 액체의 표

면장력 (γ)에 관련되어 있다. 

  

 (2)

여기서 k는 볼쯔만 상수, T는 절대온도를 나타낸다.
용융염에서 공극의 평균 크기는 이온의 면적과 비슷

하기 때문에, 작은 이온들이 빈 위치로 이동하기 용이

하고, 그에 따라 액체의 점도는 낮아진다. 그러나 공극

의 크기는 저온에서 작아지고 더 큰 크기의 이온은 이

동이 어려워지며, 점도는 높아진다. 온도의 증가는 콜

린 양이온과 수소 결합 공여체 사이의 인력을 약하게 

하는 것을 발견하였고 또한, 수소 결합 공여체의 분자

구조가 전체 시스템의 유동성에 크게 영향을 미치는 것

을 발견하였다. ChCl:EG, ChCl:glycerol, ChCl:urea의 콜

린 양이온은 수소 결합 공여체 보다 느리게 확산하는

데, ChCl:malonic acid은 반대로 malonic acid가 콜린 양

이온 보다 느리게 확산하는 것으로 발견되었고, 이것은 

malonic acid의 분자 사이의 2분자 고리가 저온에서 전

체 시스템의 이동성을 제한하는 것으로 확인하였다.

2.4 Electrochemical Behavior

백금, 금, 유리상 탄소 전극, ChCl:glycerol DES 사이 인

터페이스의 성질은 순환 전압전류법(CV)와 전기화학

적 임피던스 분광법15)을 사용하여 평가하였다. 전기화

학적 임피던스로부터 얻어진 이중층 미분 커패시턴스

는 ChCl:glycerol DES의 커패시턴스 곡선이 작동전극의 

물질에 의존하는 것으로 나타났다. 콜린 클로라이드를 

기반으로 한 6개의 DESs (1,2-ethandiol, 1,2-propanediol, 
1,3-propanediol, urea, thiourea, acetylcholine chloride:urea)
의 전기적 인터페이스는 수은 전극을 통해 연구16)되었

다. CV 결과 전압 범위에서 전하 이동 과정의 결과로 나타

나는 전류피크가 나타나지 않았다.
양극화에서 음극의 한계는 다음의 순서로 수소 결합 

공여체에 의존하는 것으로 관찰되었다: 1,3-propanediol 
< urea < ethylene glycol < 1,2-propanediol. DES의 온도 증

가는 전류 용량을 증가시키고, 전기화학창은 감소시키

는 것으로 나타났다. 반면에, DES의 전기화학창은 이온

성 액체 보다 작다. 4가지 DES (ethaline - ChCl:ethylene 
glycol, 1,2-propeline – ChCl:1,2-propanediol, 1,3-propeline 
– ChCl:1,3-propanediol, reline – ChCl:urea)의 미분커

패시턴스 곡선은 거의 동일한 것으로 나타났다. 오직 우

레아의 수소 결합 공여체는 전압이 0V에 가까울 때 미

분 커패시턴스 곡선의 변화를 발생시킨다.
현재 DESs가 사용되는 응용 프로그램의 대부분은 

액체 내에서 금속이온의 용해를 포함하는데, DES에 

금속이온을 용해 할 때, 금속이온의 이동을 이해해야

한다. 본 논문에서는 DESs 안에서 금속염의 활성계수

를 결정하기 위해 평형 전기화학측정 방법을 사용하

였고, 농도에 따라 변하는 것을 확인하였다.

  ⇔  
  (3)

M은 금속이온, L은 리간드, S는 DES 와 분자용매를 

나타낸다. 
용액에서 용질의 활동에 대한 이해는 반응종의 전

압 활용에 매우 중요하다. ChCl:EG에서 은 이온, 구리 

이온, 양성자의 활동을 연구하였고, E 대 ln(M)의 플롯

으로 세 용질의 산화 환원 전위의 변화와 이동성이 네

른스트 식을 따르는 것을 입증 할 수 있었다.

 




 (4)

여기서 E는 평형 산화 전위 이고, R은 기체상수, T는 

절대온도, F는 페러데이 상수, n은 전자의 수, m은 용
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질의 몰랄농도, 1과 2는 참조 셀을 참고한다. Ag0/Ag+

와 Cu2+/+의 산화환원 쌍은 이상적인 행동에 가까워 이

를 통해 표준 산화 환원 전위를 계산해 보면, 기준점으

로 DES 표준 수소 전극을 사용하여 Ag+/0과 Cu2+/+ 시스

템에서 +0.034, +0.58V의 값을 얻을 수 있었다.

3. 금속 공정 응용

Electrofinishing 산업은 높은 전도성 용액의 결과로 

금속염과 전해질의 높은 용해도 때문에 수성 시스템

에 기초한다. 그러나 물은 비교적 좁은 전위창을 가지

며, 낮은 전류효율로 금속의 전착을 저해한다. 더욱이 

이러한 문제들로 인하여 Co, Ni 도금 분야는 독성문제

와 금속의 가격문제로 영향을 받고 있다. 현재 DES의 

주요 용도는 금속 용해, 금속 증착을 위한 용매로 사용

된다. 비수계 용매와 비교했을 때, DESs 사용에 따른 

이점은 금속염의 높은 용해도와, 높은 전도도이다.

3.1 Metal Electrodeposition

Zn, Ni, Cr, Co, Cu, Ag, Au는 첨가제와 광택제를 첨

가하고, 플라즈마 혹은 화학 증착 기술을 사용하여 증

착, 도금된다. 이 기술은 투자비용과 유지비의 문제를 

가지고 있다. 이상적으로, 전기 도금 용액은 낮은 비용

과, 불용성, 금속염의 높은 용해도, 전도도, 낮은 저항

손실, 높은 질량 수송 속도, 높은 전기화학적 안정성 

등의 특성을 가져야 하는데, DESs는 금속염의 높은 용

해도를 가지며, 수용액과 유기 기반의 전해질에 이점

을 가진다. 두꺼운 금속필름은 DESs에서 쉽게 전착 되

는데, 이는 DESs에서 금속산화물과 수산화물의 높은 

용해도 때문에 패시베이션 효과가 발견되지 않기 때

문이다. 독성 금속코팅과 새로운 합금과 반도체의 전

착, Ti, Al, W 같은 금속의 증착을 위한 새로운 코팅 방

법 등의 공정에서 전위가 적합한 DES 시스템은 대체 

될 수 있다.
본 연구는 DESs를 이용하여 금속 환원 공정을 진행 

하였으며, Zn, Sn Cu, Ni, Ag, Cr, Al, Co, Sm 의 금속을 

사용하였다. 금속 전착은 정전류 또는 정전압 체제에

서 얻을 수 있고, 금속 전착의 형태는 DES 조성의 변

화와 첨가제 사용을 통하여 변화 시킬 수 있다.

3.2 Metal Electropolishing

금속 연마의 원리는 표면 조도를 감소시켜 광 반사

율을 증가시키기 위함이다. DESs는 3가지 장점이 있

다: 첫 번째로는 양극/전극표면에서 발생하는 가스는 

무시할 수 있다. 두 번째로는 높은 전류효율, 세 번째

로는 산 수용액에 비해 양성, 비부식성이다.
ChCl:EG DES는 화학 산화제를 포함하지 않기 때문

에 표면 페시베이션 없이 순수 전기 제어가 가능하다. 
고도로 연마된 표면은 첨가제 없이 40℃에서 8V의 전

압을 가했을 때, 71-53mA cm-2의 전류 밀도를 얻을 수 

있었는데, 이는 DES가 첨가제 없이 92%의 전류효율

을 낸 것으로 확인하였다. 
DESs는 전해연마에서 주로 스테인리스 강에 초점

을 맞추었지만, 알루미늄, 티타늄, Ni/Co 합금, 초합금

의 전해연마에도 연구되어지고 있다.

4. 결 론

DESs에 대한 관심은 계속 증가하고 있다. DESs와 

이온성 액체의 비슷한 물성은 분자성 액체와는 구별

되는 것을 의미하며, 두 액체 사이의 화학적 특성의 

차이는 DESs가 응용 분야에 사용 될 것을 의미한다. 
현재 금속 마무리 산업은 독성문제와, 비용문제로 인

해 제한되었는데, DESs를 통하여 대안이 제시 되었

고, 이로 인해 DESs는 응용 프로그램과 scale-up에 많

은 관심을 받았다. DESs에 대한 연구는 금속 마무리 

산업 응용에 집중되었지만, DESs가 다양한 합성 분야

에 사용되고 이 분야에서 DESs의 잠재성이 증명된다. 
지금까지 DESs의 작은 범위만 사용 되었으나, 미래에 

사용 될 염과 수소 결합 공여체 종류의 확장의 가능성

을 제공하였으며, 더욱 이 용매의 응용분야는 증가 할 

것이다.
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