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다른 pH의 전해질에서 polyvinylidene chloride-resin와 polyvinylidene 
fluoride로부터 합성된 다공성 탄소의 전하 저장 거동
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ABSTRACT: Two polymer precursors, polyvinylidene chloride-resin (PVDC-resin) and polyvinylidene fluoride
(PVDF), are assembled into the microporous carbon by pyrolysis. Microporous carbon is advantageous as an electrode
for supercapacitors that store electric charges through ion adsorption/desorption. The pyrolysis also turns the various
heteroatoms of two precursors into functional groups, contributing to the additional charge storage. The analysis of
the porous structure and function group during carbonization are important to develop the carbon for energy storage.
Here, we analyzed the functional groups of two polymer-derived carbons through X-ray photoelectron spectroscopy.
The electrochemical properties of the functional groups were explored in various pH electrolytes. The specific
capacitance of two carbons in the acidic electrolyte (1 M H2SO4) was improved compared to that in the neutral
electrolyte (0.5 M Na2SO4) due to the faradaic charge/discharge reaction of the quinone functional group. In
particular, the carbon electrode derived from PVDC-resin exhibits a lower capacity than the carbon from PVDF due
to the small micropores. In the alkaline electrolyte (6 M KOH), the highest specific capacitance and rate capability
were obtained among the three electrolytes for both electrodes based on the facile adsorption of the constituent
electrolyte ions (K+, OH−).

초 록: Polyvinylidene chloride-resin(PVDC-resin)와 polyvinylidene fluoride(PVDF)의 두 폴리머 전구체는 열분해 과
정을 통해 마이크로 다공성 탄소로 변환되어 되므로 이온 흡/탈착으로 전하를 저장하는 슈퍼커패시터용 전극재
료로 유리하다. 더욱이, 두 전구체를 구성하는 여러가지 이종원소들은 탄화 후 작용기를 형성하여 추가적인 전하
저장에 기여할 수 있으므로, 탄화 시 생성되는 작용기에 대한 분석은 에너지 저장용 탄소소재를 개발하는데 중요
하다. 본 연구에서는 두 폴리머 전구체를 탄화시킨 후 생성된 작용기를 X-선 광전자 분광법(X-ray photoelectron
spectroscopy)과 다양한 pH의 전해질에서 탄소 전극의 전기화학 거동 관찰을 통하여 확인하였다. 산성(1 M H2SO4)
전해질에서 측정된 두 탄소 전극의 비전기용량은 생성된 quinone 작용기의 패러데익 충/방전 반응 덕분에 중성
전해질(0.5 M Na2SO4)에서보다 증가하였다. 특히, PVDC-resin으로부터 합성된 탄소는 매우 작은 마이크로 기공이
표면에 형성되어 있어 전해질 이온의 흡착을 어렵게 하므로, PVDF로부터 합성된 탄소 전극에 비해 낮은 용량을
보인다. 염기성 전해질(6 M KOH)에서 두 탄소 전극 모두 3가지 전해질 중 가장 높은 비전기용량이 측정되었는데,
이는 구성하는 전해질 이온들(K+, OH−)이 두 탄소에 형성된 마이크로 기공으로 흡/탈착이 용이하게 일어나는 동
시에 패러데익 충/방전 반응으로 추가적인 전하가 저장되었기 때문이다.
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1. 서 론

고속 충방전이 가능한 슈퍼커패시터는 높은 출력 특성
의 에너지 저장 장치로서, 높은 에너지 밀도를 갖지만 낮은
출력 성능의 배터리를 보완해 줄 수 있는 에너지 저장 장치
로서 다양한 응용 분야에 활용되고 있다[1-4]. 슈퍼커패시
터가 고속 충방전이 가능한 이유는 전하 저장 반응 메커니
즘이 전해질 이온의 전극 표면으로 빠른 흡/탈착 반응에 의
해 일어나기 때문이다[2,5,6]. 따라서 넓은 비표면적을 가지
는 동시에 전극으로서 필요한 전기전도성을 갖는 활성탄
소재가 주로 전극 소재로서 활용된다[7-9]. 활성탄의 합성
은 일반적으로 유기물 전구체의 탄화와 이어서 기공을 생
성하는 활성화 과정의 2단계를 거쳐야 하므로 복잡한 공정
시설과 비용이 추가된다[7]. 기존의 유기물 전구체(식물군,
동물군)들와 달리 탄소 주사슬(backbone)에 다양한 이종원
소(hetero-atom)들이 결합된 구조의 폴리머 소재(예,
polyvinylidene chloride(PVDC), polyvinylidene fluoride
(PVDF) 등)들은 열분해 과정에서 고리형 분자구조(aromatic)
구조의 그래핀 층(graphene layer)이 적층된 구조를 형성함
과 동시에 이종원소들의 방출에 의해 다수의 기공을 생성
한다. 따라서, PVDC와 PVDF와 같은 폴리머 전구체들은 간
단한 열분해 과정을 통해 다공성 탄소로 변환되므로 슈퍼
커패시터용 고비표면적의 전극으로 최근 각광받고 있다[10-
13]. 

PVDC와 PVDF 전구체는 비교적 손쉽게 다공성 탄소를
합성할 수 있다는 장점이 있으나, 기존 전극재료로 널리 활
용되고 있는 코코넛 기반의 다공성 활성탄에 비하면 비표
면적이 1,000 m2 g-1 이하로 다소 낮다[10,14,15]. 따라서 실
제 상용 슈퍼커패시터용 전극 재료로 사용되기 위해서는
추가적인 기공 생성을 필요로 한다[16,17]. 추가적인 기공
생성 공정의 도입은 활성탄 제조 비용을 상승시키므로, 한
번의 공정으로 손쉽게 다공성 탄소 합성이 가능한 전구체
로서의 장점을 감소시킨다. 상용으로 구입 가능한 PVDC-
resin은 주성분인 탄소 이외에도 H, Cl와 N 등의 원소로 구
성되어 있다. 열분해 과정 중 탄소이외의 이종 원소들은 다
양한 작용기를 형성할 수 있다[18]. 탄소에 존재하는 O또
는 N를 포함하는 작용기는 전극으로 사용시 전하 전달의
패러데익(faradaic) 반응으로 전하 저장이 가능하다[19]. 따
라서, 폴리머 전구체로부터 합성된 탄소 전극은 이온 흡착
에 의한 capacitive 충전 이외에도 추가적인 패러데익 반응
에 의해 비전기용량의 향상이 기대된다[20,21]. PVDF 전구
체 또한 열분해 과정에서 패러데익 반응을 하는 작용기가

생성된다면 낮은 비표면적에 의한 낮은 비전기용량을 상
승시킬 수 있다. 따라서, 두 폴리머 전구체로부터 합성된 다
공성 탄소를 슈퍼커패시터용 전극으로 활용하기 위해서는
열분해 후 형성된 기공 구조와 함께 생성된 작용기의 분석
이 필수적이다. 특히, 생성된 작용기에서 추가적인 전하 저
장 반응이 일어날 수 있도록 탄소 전극에서 패러데익 충/
방전 반응을 나타나는 전해질의 선정이 필요하다. 
탄소 전극에 생성된 작용기의 종류 및 분율은 일반적으
로 X-선 광전자 분광법을 통하여 가능하다[22]. 탄소 소재
에 존재하는 다양한 작용기는 전해질에 존재하는 이온의
종류(H+, OH−)에 따라 패러데익 반응의 여부가 결정된다.
즉, 탄소에 존재하는 작용기가 함께 전해질내 존재하는 이
온들과 반응하여 패러데익 반응을 하는 경우 추가적인 전
하 저장 반응으로 전극의 비전기용량이 향상된다. 따라서, 다
른 pH의 전해질들은 구성하는 이온의 종류가 달라지므로, 다
양한 전해질에서 탄소 전극의 전기화학 거동 분석을 통해
서 형성된 작용기의 분석이 가능하다. 게다가 실용적인 관
점에서 작용기의 패러데익 반응에 의한 에너지 저장 용량
의 향상 확인이 가능하다. 즉, 폴리머 전구체의 열분해로부
터 합성한 탄소 전극을 다양한 전해질에서 전기화학 거동
분석을 통하여 열분해 동안 형성된 작용기의 종류와 작용
기에 의한 비전기용량의 향상을 측정할 수 있다.
본 연구는 탄소를 주사슬로 하며 이종원소가 결합된 두
가지 전구체(PVDC-resin, PVDF)를 열분해하여 탄화된 폴
리머가 슈퍼커패시터용 전극 재료로 사용 가능성을 분석
하였다. 특히, 두 폴리머 전구체는 이종원소가 열분해 중 방
출되어 무수히 많은 마이크로 크기의 기공을 갖는 다공성
탄소를 형성하므로 넓은 비표면적 덕분에 이온 흡/탈착에
유리한 구조이므로 커패시터용 전극재료로 유망하다. 하지
만, 이온 흡/탈착에 의한 전하 저장 용량은 전극재료로 사
용하기에 충분하지 않다. 그러나, 전구체에 존재하는 다양
한 이종 원소들은 열분해 과정 후 탄소 소재내에서 다양한
형태의 작용기로 변화하여 사용하는 전해질에 따라 패러
데익 반응이 일어나 전극의 용량 향상에 기여할 수 있다. 따
라서, PVDC-resin과 PVDF 전구체로부터 합성된 탄소를 슈
퍼커패시터용 전극재료로 활용하기 위해서는 유도된 다양
한 작용의 종류를 밝혀내고 어떠한 전해질에서 전하 저장
반응에 기여하는지 연구할 필요가 있다. 본 연구는 다양한
pH를 갖는 전해질을 활용하여 두 폴리머 전구체로부터 유
도된 탄소의 작용기 반응을 통해 전하 저장 거동에 대해 분
석하였다. 다양한 전해질에서의 전극들의 전기화학 거동
비교를 통해 에너지 저장 성능이 높은 전극과 전해질을 찾
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고 우수한 에너지 저장 재료에 대해 토론하였다.

2. Experimental

2.1 Material preparation

다공성 탄소를 합성하기 위한 전구체 물질로써 두 가지
종류의 폴리머 polyvinylidene chloride-resin(PVDC-resin;
F216, Asahi Kasei)와 polyvinylidene fluoride(PVDF; Sigma-
Aldrich Inc.)를 사용하였다. PVDC-resin과 PVDF전구체는
탄소 주사슬에 이종원자 가 결합되어 있는 형태로 열분해
를 통해 탄화(carbonization)된다. 열분해 공정을 위하여 수
평 튜브 전기로를 이용하여 질소 기체를 흘려주며(유량:
300 cm3 min-1) 700oC의 조건에서 2시간 열처리하였다.
PVDC-resin 전구체는 N2 분위기에서 600oC 열처리시 결합
된 수소가 방출되면서 나노크기의 기공이 생성된다[13]. 따
라서 본 연구에서는 700oC에서 열처리를 통하여 기공을 갖
는 탄소를 합성하였다. 등온 구간까지의 상승 속도와 실험
후 상온으로 하강 속도는 5oC min-1으로 고정하였다. 합성
된 탄소는 추가적인 정제과정 없이 전극 활물질로 활용하
였고 PVDC-resin과 PVDF로부터 합성된 샘플들은 각각
PVDC-carbon과 PVDF-carbon으로 명명되었다. 

2.2 Material characterization

전계 방출 주사현미경(FE-SEM; SU9220, Hitachi, Japan)을
이용하여 5 kV의 가속 전압과 10 mm의 작동 거리에서 합
성된 탄소 샘플들의 표면 형상 및 입자 크기를 관찰하였
다. 각 탄소 샘플들의 비표면적, 전체 기공 부피, 기공 분포
도 측정을 위하여 기체 흡착기(gas sorption analyzer)를 사
용하여 N2 기체의 전극 표면으로 흡/탈착량을 상대압력을
달리하여(P/P0) 측정하였다. 기체 흡착 실험 전 탄소 샘플
표면에 흡착되어 있는 물 분자 또는 불순물을 제거하기 위
하여 300oC에서 3 h 동안 진공 분위기에서 열처리하여 탈
기(degas)하였다. 탈기 후 탄소 샘플들에 대해 측정된 N2 등
온 흡착곡선(isotherm)으로부터 multi-point Brunauer-
Emmett-Teller(BET) 이론을 바탕으로 비표면적을 계산하였
다. 제조된 탄소의 전체 기공 부피(total pore volume)는 N2

기체의 상대 기압(P/P0) = 0.95 부근에서의 N2 흡착량으로
부터 구하였다. 기공의 크기 별 분포는 Quenched solid
density functional theory(QSDFT) 계산 모델을 이용하여 얻
었다. 합성된 탄소를 구성하는 조성과 생성된 작용기
(functional groups) 분석을 위하여 X-선 광전자 분광 분석기
(X-ray photoelectron spectroscopy)(XPS; Quantera SXM,
ULVAC-PHI, Japan)를 사용하였다. XPS 분석기는 단색
(monochromatic) Al Kα X-ray source(24.6 W)를 사용하였다.
survey 스캔 모드로 측정한 스펙트럼으로부터 탄소의 구성
원소 성분을 분석하였고, high resolution 스캔 모드에서 얻
은 스펙트럼으로부터 탄소 샘플에 존재하는 다양한 작용

기(functional group)를 분석하였다. 

2.3 Electrochemical measurement

합성된 샘플들의 전기화학적 거동 및 성능 분석을 위해
서 합성된 탄소 샘플을 활물질로 하는 전극을 제조하였다.
샘플은 polytetrafluoroethylene(PTFE)(particle size < 350 μm)
바인더 및 전도성 탄소인 carbon black(KETJENBLACK EC-
600JD, AkzoNobel)과 함께 85 : 10 : 5의 질량비로 마노유발
(agate mortar)과 마노유봉(agate pestle)을 이용하여 물리적
으로 혼합하여 전극 물질을 준비하였다. 전기화학 실험은
삼 전극 셀(three-electrode cell)의 반쪽 전지 형태(half-cell
set-up)로 구성하였다. 작동 전극(working electrode)으로 합
성된 탄소 전극을 사용하였으며 상대 전극(counter electrode)
으로 코일 백금선(coiled platinum wire)을 사용하였다. 
다양한 pH의 전해질에서 전극의 전기화학 거동 관찰을
위하여 3가지 전해질을 사용하였다. 중성 전해질로서 0.5 M
Na2SO4(ACS, 99.0%, Alfa Aesar)용액을 준비하였고, 산성 전
해질로 1 M H2SO4(98%, DAEJUNG) 용액을 염기성 전해질
로 6 M KOH(pellets, 85%, Alfa Aesar) 용액을 사용하였다.
사용하는 전해질에 따라 포텐셜 측정을 위한 기준 전극
(reference electrode)을 달리하였으며, 산성과 중성 전해질
에서는 saturated calomel electrode(SCE; -0.241 V vs.
normal hydrogen electrode(NHE))를 사용하였고 측정된 포
텐셜 값은 다음 식으로부터 NHE를 기준으로 표시하였다
(ENHE = ESCE + 0.241 V). 염기성 전해질에서는 기준 전극으
로 mercury/mercury oxide electrode(Hg/HgO; -0.098 V vs.
NHE)를 사용하였고, 측정된 포텐셜 값은 NHE를 기준으로
나타내었다(ENHE = EHg/HgO + 0.098 V). 전기화학 실험 시 전
극 기판에서의 부반응을 막기 위해서 중성과 염기성 전해
질에서는 전극 기판소재로 nickel mesh를 사용하였고, 산성
전해질의 경우에는 stainless steel mesh를 사용하였다.
탄소 전극의 비전기용량(specific capacitance) 및 고출력
조건에서의 율속 특성(rate capability)을 측정하기 위하여
cyclic voltammetry 방법으로 전압 주사속도를 달리하여
(5 mV s-1, 10 mV s-1, 20 mV s-1, 50 mV s-1) 반응 전류를 측
정하였다. 비전기용량은 가장 느린 주사속도인 5 mV s-1에

서의 voltammogram으로부터 측정하였다. 전극과 전해질
계면에서의 전기화학 반응 분석을 위하여 전기화학 임피
던스 분광법(electrochemical impedance spectroscopy; EIS)
을 실시하였고 개회로 전압(open circuit potential)조건에서
5 mV 진폭의 사인 파형(sine wave)을 가하여 1000 kHz-
0.1 Hz의 주파수 범위에서 실시하였다. 

3. Results and Discussion

두 폴리머 전구체인 PVDC-resin과 PVDF로부터 유도된
탄소의 표면 형상을 FE-SEM으로 관찰한 결과 유도된 탄소
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는 모두 수백 μm의 분말들로 모두 매끈한 표면을 갖는 것
이 관찰되었다(Fig. 1a-b). PVDC-resin 전구체는 탄소 원소
로 구성된 주사슬을 갖고 H와 Cl가 매달려있는 화학 결합
을 갖고 있으며, PVDF 또한 유사한 형태의 탄소 주사슬에
H와 F가 결합된 구조를 갖고 있다. 두 폴리머 전구체를 열
처리 하는 동안 주사슬에 연결된 원소들은 기체의 형태로
방출되며 남은 자리가 기공으로 역할을 하여 다공성의 탄
소가 형성된다[23]. 탄화 과정에서 두 전구체의 기공 형성
반응이 일어남에도 불구하고 표면에서 기공이 관찰되지 않
은 것을 볼 때 탄화과정에서 생성되는 기공들은 대부분 작
은 크기의 마이크로 기공(지름 < 2 nm) 또는 메조 기공(2 nm
< 지름 < 50 nm)들이 대부분 생성된다고 생각된다.
합성된 탄소에 생성된 기공들을 정량적으로 분석하기 위
하여 두 탄소 샘플(PVDC-carbon, PVDF-carbon)에 대해서
N2 흡/탈착 곡선을 측정하였고, 흡탈착 결과부터 기공의 크
기 별 분포를 계산하였다(Fig. 1c-d and Table 1). 두 샘플들
의 등온 흡착곡선(isotherm)은 유사한 경향을 보였다(Fig. 1c).

즉, 낮은 상대 압력범위(0 < P/P0 < 0.1)에서 흡착량이 급격
히 증가하고 이후 서서히 증가하는 흡착량을 보여주었다
[24]. 초기 급격한 흡착량 증가는 N2기체가 탄소 표면의 마
이크로 기공으로 흡착하며 나타나는 것으로 두 탄소에 존
재하는 기공 대부분은 마이크로 기공으로 구성된 것을 알
수 있다. 중간 상대압력 범위에서 흡/탈착 곡선사이의 이
력곡선(hysteresis loop)이 거의 나타나지 않는데 이는 메조
기공량이 매우 낮음을 의미한다(Fig. 1c)[25]. 등온 흡착곡
선으로부터 QSDFT 방법으로 재구성한 기공 크기 별 분포
(pore size distribution)도를 보면 두 탄소샘플내 대부분의 기
공은 micro 크기의 기공임을 알 수 있다(Fig. 1d). 두 샘플의
기공분포도를 비교해보면 PVDF-carbon에 생성된 마이크
로 기공양이 PVDC-carbon에 형성된 micropore 양보다 더
많은 것을 알 수 있으며 이는 비표면적 및 전체 형성된 기
공 양의 향상에 기여하였다(Fig. 1d and Table 1).
합성된 두 탄소를 구성하는 원소의 비율과 O, N을 포함
하는 작용기의 분율을 분석하기 위하여 XPS 분석을 실시
하였다(Fig. 2 and Table 2). PVDC-carbon 샘플은 탄소 이외
에도 O와 N이 존재하였는데, 그 이유는 순수한 PVDC 가

Fig. 1. (a) PVDC-resin으로부터 유도된 탄소(PVDC-carbon)와
(b) PVDF로부터 유도된 탄소(PVDF-carbon)의 FE-SEM
이미지 . 두 가지 합성된 탄소에 대해 측정한 (c) N2 흡 /
탈착 등온곡선 (isotherm)과 (d) 기공 분포도 (pore size
distribution) 

Table 1. PVDC-resin과 PVDF로부터 합성된 탄소의 여러가지
형상학적 특성값. amulti-point BET method로부터 계산
한 비표면적 . b N2 상대 기압(P/P0)=0.95에서의 N2 흡착
량으로부터 계산한 전체 기공 부피. cQSDFT method로
계산한 전체 micropore의 부피 

Sample SBET
a

( m2 g-1 )
Vtotal

b

( cm3 g-1 )
Vmicro

c

( cm3 g-1 )
PVDC-carbon 798 0.49 0.23
PVDF-carbon 969 0.57 0.28

Fig. 2.두 합성 탄소에 대해 측정한 X-선 광전자 분광법 결과 :
PVDC-resin 으로부터 유도된 탄소(PVDC-carbon)의 (a)
survey 스캔 결과와 (b) O 1s및 (c) N 1s의 고해상도 스캔
결과 . PVDF로부터 유도된 탄소 (PVDF-carbon)의 (d)
survey 스캔 결과와 (e) O 1s의 고해상도 스캔 결과 

Table 2. 합성된 두 탄소의 구성 성분분석 결과 (XPS의 survey
스캔으로부터 계산 )

Element (at. %)
PVDC-resin 

derived carbon
(PVDC-carbon)

PVDF-derived 
carbon

(PVDF-carbon)
C 91.27 93.80
O 5.12 5.16
N 3.6 0
F 0 1.04
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아닌 resin이 첨가된 PVDC 전구체가 사용되었기 때문이다
(Fig. 2a and Table 2). 따라서, PVDC-carbon에는 O 또는 N
을 포함하는 작용기가 존재할 것으로 생각된다. 한편, PVDF-
carbon의 경우에는 탄소 이외에 O와 F가 확인되었다(Fig.
2d). 따라서, PVDF-carbon 샘플의 경우에는 패러데익 반응
을 하는 작용기는 O를 포함하는 작용기만 생성될 것으로
기대된다(Fig. 2a and Table 2).
탄소에 존재하는 작용기의 비율은 작용기를 포함하는 원
소의 고해상도 스캔으로부터 구하였다(Table 3). PVDC-resin
로부터 유도된 탄소에서 O와 N을 포함하는 작용기가 전기
화학 성능에 기여할 것이므로 O 1s 피크와 N 1s 피크를 고
해상도 스캔으로부터 구하였고 O를 포함하는 작용기는
carboxyl acid, phenol and/or ether, quinone, chemisorbed
oxygen and/or water 순서의 비율로 존재하는 것이 확인되었
다. 한편, N을 포함하는 작용기는 N 1s 피크의 deconvolution
으로부터 분석하였고, quaternary N, pyridinic N, pyrrolic
and/or pyridine N, oxide N 순서의 비율로 존재하는 것이 확
인되었다. PVDF로부터 유도된 탄소의 경우에는 O포함 작
용기는 carboxyl acid, quinone, phenol and/or ether,
chemisorbed oxygen and/or water 순의 비율로 존재하였다.
PVDC-carbon과 달리 N을 포함하는 작용기는 존재하지 않
았다. 합성된 두 샘플 모두 O를 포함하는 작용기로 carboxyl
acid가 제일 많이 존재하며, PVDC-carbon에서는 phenol이
두 번째로 많이 존재하고 PVDF-carbon에서는 quinone이 두
번째로 많이 존재하였다.
합성된 탄소 전극에 존재하는 작용기에 따라 전기화학
적 거동의 차이를 분석하기 위하여 다른 pH의 3가지 전해
질(6 M KOH, 0.5 M Na2SO4, 1 M H2SO4)에서 cyclic
voltammogram 전기화학 실험을 실시하였다(Fig. 3). 두 가
지 탄소 모두에서 가장 높은 비율을 갖는 O 작용기인 carboxyl
acid는 염기성 전해질에서 산화환원의 패러데익 반응을 일
으키며 산성 전해질에서는 반응하지 않는다[26]. 따라서,
합성된 두 탄소 전극은 염기성 전해질인 KOH 용액에서

Table 3. 합성된 두 탄소(PVDC-carbon와 PVDF-carbon)에 존재
하는 작용기 (functional groups)의 구성 비율 (XPS의 고
해상도 스캔 모드로부터 측정 )

PVDC-resin 
derived carbon

(PVDC-
carbon)

Peak Functional groups B.E. At.%

O 1s

531.3 28.8

532.5 33.0

533.5 37.4

Chemisorbed 
oxygen and/or water 535.0 0.8

N 1s

398.4 31.0

399.7 19.0

401.0 47.1

403.0 2.9

PVDF-derived
 carbon
(PVDF-
carbon)

O 1s

531.9 35.1

534.0 21.3

533.0 37.8

Chemisorbed oxygen 
and/or water 535.7 5.8

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. 3. 세가지 다른 전해질 (1 M H2SO4, 0.5 M Na2SO4, 6 M
KOH 용액 ) 에서 측정한 (a) PVDC-carbon 샘플과 (b)
PVDF- carbon샘플의 cyclic voltammogram(주사속도 : 5
mV s-1). 
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capacitive 충전 반응 이외에도 패러데익 반응으로 추가적
인 전하 저장을 할 것으로 생각된다. 한편, PVDC-carbon 샘
플의 O 작용기 중 두 번째로 높은 비율의 phenol groups 역
시 염기성 전해질에서 패러데익 반응을 일으키고 산성 용
액에서는 산화환원 하지 않는다. 반면, PVDF-carbon 샘플
에서 두 번째로 높은 비율의 O 작용기인 quinone은 산성 전
해질에서만 패러데익 반응을 한다[27]. 따라서, PVDF-carbon
전극은 산성 전해질에서 이온 흡/탈착의 capacitive 충전 이
외에도 추가적인 패러데익 반응으로 전하를 저장할 것으
로 기대된다. 

PVDC-carbon 샘플은 N 작용기를 포함하고 있으며 그 중
Quaternary-N의 비율이 가장 높았다. Quaternary-N과 함께
oxide-N은 전하 저장의 패러데익 반응에는 관여하지 않지
만, 전극의 전기 전도성을 증가시켜 주므로 전극내 전자의
이동을 원활하게 해준다[28]. N 작용기 중 두 번째로 높은
비율의 pyridinic-N은 산성 용액에서 패러데익 반응을 하
고, 세 번째로 높은 비율인 pyrrolic-N은 알칼리 용액에서 패
러데익 반응을 한다. 
전극에 존재하는 다양한 작용기들에 따라 전기화학 거
동의 변화를 살피기 위하여 다양한 pH의 전해질에서 두 탄
소 전극에 대해 cyclic voltammetry를 측정하였다(Fig. 3). 다
양한 전해질에서 측정된 두 탄소 전극의 비전기용량은 Table
4에 정리하였다. PVDC-carbon과 PVDF-carbon 샘플은 각
각 798 m2 g-1과 969 m2 g-1의 비슷한 비표면적을 가짐에도
불구하고 Na2SO4 전해질에서 PVDF-carbon 샘플이 약 4배
높은 용량을 보였다. PVDC-resin으로부터 유도된 탄소 전
극에 낮은 비전기용량을 보이는 이유는 넓은 비표면적에
도 불구하고 탄소에 존재하는 많은 양의 작은 마이크로 기
공 때문인 것으로 생각된다(Fig. 1b). Na2SO4 전해질에서의
voltammogram을 보면 양의 분극에서 반응 전류 값이 매우
낮은 것이 확인되는데 이는 큰 크기의 SO4

2− 이온이 전극 표
면에 거의 흡착되지 않는 것을 의미하며, 표면에 존재하는
작은 기공이 사면체 구조의 큰 크기의 SO4

2− 이온의 출입을
어렵게 하였기 때문으로 생각된다.
산성 H2SO4 전해질에서 두 탄소 전극의 비 전기용량은 모
두 중성 전해질에서의 비 전기용량보다 향상되었다(Table
4). 특히, 두 전극의 voltammogram 모두 0.43 V(vs. NHE) 부
근에서 산화/환원 반응의 피크를 보여주었다(Fig. 3a-b).
0.43 V(vs. NHE) 부근의 산화/환원 피크는 quinone/

hydroquinone의 redox 반응 때문이며 합성된 두 탄소 모두
에 높은 비율로 존재하는 quinone 작용기가 전해질내 높은
농도의 H+ 이온과 반응하여 추가적인 패러데익 반응으로
전하 저장에 기여했기 때문으로 생각된다[29]. PVDC-carbon
샘플내 pyridine-N 작용기도 산성 전해질에서 패러데익 반
응을 하므로, 전하 저장에 기여를 한 것으로 생각된다[26].
PVDC-carbon내 존재하는 N 작용기가 전하 저장에 기여함
에도 측정된 비전기용량이 PVDF-carbon 보다 더 낮은 값
을 가지는 이유는 합성된 탄소에 존재하는 ultra-micropore
때문으로 생각된다. 즉, H2SO4 전해질 내 SO4

2− 이온이 전극
표면의 작은 기공으로 인해 흡/탈착하기 어려웠기 때문으
로 생각된다(Fig. 3a). H2SO4 전해질에서 PVDC-carbon 샘플
의 voltammogram 개형은 Na2SO4 전해질에서의 그래프 개
형과 상당히 유사하게 나타나며, 표면의 ultra-micropore로
인해 이온 흡착이 어려울 것이라는 가설을 뒷받침한다(Fig.
3a)[30].
한편, 알칼리 전해질인 KOH용액에서는 H2SO4전해질과

는 달리 뚜렷한 산화/환원 피크가 관찰되지 않았다(Fig. 3).
KOH 용액에서 측정된 반응 전류가 비교적 평탄하게 나타
나는 이유는 패러데익 반응이 일어나는 화학 반응 메커니
즘이 다르기 때문으로 생각된다[31]. PVDC-carbon에 높은
분율로 존재하는 O 작용기인 carboxylic acid와 phenol은
KOH 전해질에 존재하는 OH− 이온과 패러데익 반응으로
전하를 저장한다[19]. 두 전극 모두 KOH 용액에서는 H2SO4

전해질에서보다 측정된 비전기용량이 더 높게 나타났는데
그 이유는 두 탄소 샘플 모두 phenol과 carboxyl acid 같이 염
기성전해질에서 반응하는 작용기의 비율이 산성전해질에
서 작용하는 작용기인 quinone보다 크기 때문에 염기성 전
해질에서 높은 용량이 나타나는 것으로 생각된다(Fig. 3).
PVDC-carbon에 존재하는 pyrrolic-N 또한 염기성 전해질에
서 전하저장반응에 기여하였기 때문으로 해석된다. 

KOH 전해질에서 높은 비전기용량이 나타나는 또 다른
이유는 KOH 전해질 이온들의 전극표면으로 흡착 반응이
다른 전해질에 비해 쉽게 일어났기 때문으로 생각된다.
Voltammogram에서 양의 분극의 높은 반응 전류는 음이온
의 흡착이 전극 표면으로 쉽게 일어났다는 것을 의미한다.
산성, 중성 전해질에 존재하는 3차원 구조인 SO4

2− 이온의
수화된 크기(hydration ion size)보다 1차원 선형 구조인 OH−

의 수화이온의 크기가 작아서 작은 기공으로의 흡착이 용
이하다[32]. 게다가, H+와 OH− 이온은 용매인 H2O에서
proton hopping 과정으로 통해 H3O+ 상태로 이동하여 다른
이온에 비해 매우 큰 이온전도도를 가지므로 전하저장 용
량을 높일 수 있다[33]. 양이온의 이온 전도도의 경우 K+ 이
온(73.5 S cm2 mol-1)이 Na+ 이온(50.11 S cm2 mol-1)보다 더
높아 전하저장 반응을 향상시키므로 K+ 이온 또한 비전기
용량 향상에 기여한 것으로 생각된다[33]. 
두 탄소 전극(PVDC-carbon, PVDF-carbon)에 대해 여러

Table 4. 두 탄소 전극에 대해 다양한 pH 전해질에서 측정한 비
전기용량

1 M H2SO4 0.5 M Na2SO4 6 M KOH

PVDC-resin 유도된 
탄소 (PVDC-carbon)

81 F g-1 21 F g-1 178 F g-1

PVDF 에서 유도된 탄소
(PVDF-carbon) 205 F g-1 83 F g-1 213 F g-1
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pH의 전해질에서 율속 특성 즉, 고속에서 비전기용량의 유
지율을 분석하였다(Fig. 4). 율속 특성 분석을 위해 5 mV s-1의

주사속도에서 측정한 비 전기용량 대비 10 빠른 주사속도
(50 mV s-1)에서 용량의 보존율을 퍼센트로 계산하였다.
PVDC-carbon 샘플과 PVDF-carbon 샘플은 KOH 전해질에
서 각각 69%, 80%의 가장 높은 율속 특성을 보였다. KOH 용
액에서의 높은 율속특성은 앞에서 언급한 것처럼 전해질
을 구성하는 양이온(K+)의 높은 이온전도도와 음이온(OH−)
의 선형적인 구조가 전해질 이온의 전극 표면으로 흡/탈착
반응을 용이하게 하였기 때문으로 생각된다. 또한 모든 전
해질에서 PVDF-carbon 샘플이 PVDC-carbon 샘플의 율속
특성보다 높았다. PVDF-carbon 샘플의 높은 율속은 탄소
전극 표면에 존재하는 기공의 크기가 PVDC-carbon의 기공
보다 상대적으로 더 컸기 때문으로 생각된다. 두 탄소 전극
모두 H2SO4 용액에서 Na2SO4 용액보다 높은 율속 특성을 보
이는 이유는 두 전해질 모두 큰 크기의 음이온(SO4

2−)으로
구성되어 있음에도 불구하고 작은 크기의 H+ 이온 proton
hopping 반응이 H2SO4 전해질에서 일어나 보다 용이하게
충/방전 반응이 일어났기 때문으로 생각된다. 

4. 결 론

탄소 주사슬에 이종원소들이 매달려 있는 구조의 PVDC-
resin과 PVDF 두 폴리머 전구체는 열분해에 의해서 육각형
고리 구조의 탄소가 형성되며 동시에 이종원소들이 방출
되며 마이크로 크기의 기공을 형성하여 다공성 탄소로 변
환된다. 이러한 다공성 탄소는 높은 비표면적으로 이온의
흡/탈착에 유리하여 슈퍼커패시터용 탄소 전극으로 유리
하다. 게다가 폴리머 전구체를 구성하는 여러가지 이종원
소들은 탄화 후 작용기로 남아 전극으로 사용될 때 패러데
익 반응으로 추가적인 전하 저장에 기여할 수 있다. PVDC-
resin으로부터 유도된 탄소에서는 O와 N를 포함하는 작용
기가 생성되었고, PVDF 전구체의 경우에는 O를 포함하는

표면 작용기가 형성되었다. 
합성된 두 탄소 전극 모두 중성 전해질(0.5 M Na2SO4)에
서 가장 낮은 비전기용량을 보였는데 이는 3차원 구조의 큰
크기의 음이온(SO4

−)이 작은 크기의 기공 때문에 흡/탈착
이 어려워졌기 때문이다. 또한, PVDC-carbon 전극의 비전
기용량이 PVDF-carbon 전극보다 더 낮은 값을 가지는데,
그 이유는 PVDC-carbon에 생성된 매우 작은 마이크로 기
공이 이온 흡착을 더욱 방해하였기 때문으로 생각된다. 산
성전해질(1 M H2SO4)에서의 비전기용량은 중성 전해질에
서 보다 증가하였으며 이는 탄소에 생성된 quinone 작용기
의 산화/환원 반응이 전하 저장 반응에 기여하였기 때문이
다. 염기성 전해질인 6 M KOH 용액에서 두 탄소 전극 모두
높은 비전기용량을 보였는데 이는 빠른 이온 전도도의 K+

이온과 1차원 선형 구조인 OH−로 구성된 전해질내 이온들
이 전극 표면으로 충방전이 쉽게 일어났기 때문이다[32].
KOH 전해질의 용이한 이온 흡/탈착으로 두 탄소 전극 모
두 KOH 전해질에서 높은 율속 특성이 나타났다. H2SO4 전
해질의 경우 작은 크기의 H+ 이온의 전극으로 흡/탈착이 용
이하기 때문에, Na2SO4 전해질에서 보다 높은 율속 특성을
보였다. 따라서, PVDC-resin과 PVDF 폴리머로부터 유도된
탄소를 슈퍼커패시터 용 전극으로 사용하기 위해서는, 전
해질의 pH에 따른 전극의 전기화학거동을 바탕으로 적절
한 전해질을 선택하여 활용되어야 한다.
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