
Review

Appl. Chem. Eng., Vol. 34, No. 6, December 2023, 567-575
https://doi.org/10.14478/ace.2023.1088

567

1. 서    론1)

계속되는 화석에너지 사용으로 인한 연료 고갈과 이산화탄소 등의 

온실가스 배출로 인한 기후변화 문제가 심각해지고 있다. 이 문제를 

해결하기 위해 우리나라를 포함한 전 세계 195개국은 파리기후변화협

정(Paris Agreement)을 채택하여 공동 대응하기 위해 노력하고 있다. 
우리나라의 경우 2050년까지 탄소 중립 달성을 목표로 탄소중립기본

법을 제정하여 2022년 3월 25일부터 시행하고 있으며, 탄소 중립달성 
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중기 목표인 2030년 국가 온실가스감축목표(nationally determined 
contribution, NDC)를 2017년 배출량 대비 24.4%에서 2018년 배출량 

대비 40%로 대폭 상향한 바 있다. 이에 따라 신재생에너지에 관한 관

심이 높아지는 가운데, 수소에너지는 독성이 없고 1 kg당 약 120 MJ 
( = 33.33 kWh)의 높은 에너지 저장 용량을 가지고 있으며 수력, 풍
력, 태양열, 바이오매스 등과 같은 재생에너지원, 석탄, 천연가스 및 

원자력 에너지원과 같은 비 재생에너지원 모두에서 생성하는 것이 가

능해 유망한 에너지원으로 촉망받고 있다[1,2]. 또한 국제에너지기구

(international energy agency, IEA)의 글로벌 수소 리뷰(2022)에 따르면 

수소의 수요는 9,100만톤(2019년 기준)에서 9,400만톤(2021년 기준)
으로 전 세계 최종 에너지 소비의 약 2.5%에 달하는 수치까지 늘어났

으며, 탄소 저 배출 수소 생산을 위한 프로젝트들이 지속적으로 성장

하고 있어 모든 프로젝트 실행 시 2030년까지 전기분해를 기반으로 
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초    록

물의 전기 분해는 효과적인 그린 수소를 생산하기 위한 유망한 기술 중 하나로서 활발한 연구가 이루어지고 있다. 
수전해 시스템의 원료로 해수를 직접 사용하게 되면 지구상에 있는 물의 약 97%를 해수가 차지하고 있으므로, 기존 
담수 원료의 제한성에 대한 문제를 해결할 수 있다. 동시에 풍부한 부생 원료를 얻을 수 있는데, 그 성분과 pH 환경에 
따라 전기 분해 과정에서 생성되는 Cl2, ClO-, Br2 및 Mg(OH)2 등이 대표적이다. 성공적인 해수 수전해 시스템 개발과 
이에 필수적인 산소발생반응(oxygen evolution reaction, OER)과 수소발생반응(hydrogen evolution reaction, HER) 촉매를 
개발하기 위해서는 해수 환경에서 일어나는 반응의 원인과 결과에 대해 파악할 필요가 있다. 따라서 본 논문에서는 
해수 수전해 시스템의 반응 메커니즘과 특징 및 애노드와 캐소드 전극에 사용되는 전기화학 촉매들의 연구 개발 동향
에 대해 살펴보고자 한다.

Abstract
Water electrolysis is undergoing active research as one of the promising technologies for producing effective green hydrogen. 
Using seawater directly as a raw material for a water electrolysis system can solve the problem of the limitations of existing 
freshwater raw materials, as seawater accounts for approximately 97% of the water on Earth. At the same time, abundant 
by-product materials can be obtained, representative examples of which are Cl2, ClO-, Br2, and Mg(OH)2 produced during 
electrolysis, depending on their composition and pH environment. In order to develop a successful seawater electrolysis system 
and oxygen evolution reaction (OER) and hydrogen evolution reaction (HER) catalysts, it is necessary to understand the caus-
es and consequences of reactions that occur in the seawater environment. Therefore, in this paper, we will investigate the 
reaction mechanism and characteristics of the seawater electrolysis system as well as the research and development trends 
of electrochemical catalysts used in anode and cathode electrodes.
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하는 수소 생산이 900만톤에서 1,400만톤에 이를 것으로 추측된다[3].
물을 전기분해하여 수소를 생산하는 수전해 기술은 이산화탄소 배

출이 없고, 전기에너지에 비해 대량으로 저장이 용이하여 태양광, 풍
력발전과 같은 다른 재생에너지원들과 연계할 수 있고 무엇보다 재생

에너지원들의 간헐적 특성으로 인해 불규칙적으로 생산되는 에너지

를 수소라는 에너지 캐리어의 형태로 변환하여 장기간, 대용량으로 

저장, 수송, 이용할 수 있다는 장점이 있다[4,5].
현재 상용화 및 개발 단계에 있는 수전해 기술들은 여러 종류가 있

지만, 대표적으로 전해질의 종류에 따라 크게 세 가지로 분류할 수 있

으며, 각각의 종류에 따라 알칼리 수전해(alkaline water electrolysis, 
AWE), 고분자 전해질막 수전해(polymer electrolyte membrane water 
electrolysis, PEMWE), 고체산화물 수전해(solid oxide electrolysis cell, 
SOEC)로 구분이 가능하다. 또한, 고분자 전해질막 수전해는 막의 성

질에 따라 양이온교환막 수전해(proton exchange membrane water 
electrolysis, PEMWE), 음이온교환막 수전해(anion exchange mem-
brane water electrolysis, AEMWE)로 구분할 수 있다[6-8].

Table 1에서 볼 수 있듯이, 양이온교환막 수전해는 Nafion과 같은 

과불화술폰산계 고분자막을 사용하며 애노드에서 생성된 수소 이온

(H+)이 전해질을 통해 캐소드로 이동한 뒤 전자와 반응하여 수소가 생

성되고, 이와 반대로 음이온교환막 수전해는 수산화 이온(OH-)이 전

해질을 통해 전달되어 반응한다. 양이온교환막 수전해의 경우 크기가 

작고 시동 시간이 짧으며 전류 밀도와 수소의 순도가 높다는 장점이 

있으나, 강산성 환경 하에서 반응하기 때문에 Pt 계열의 귀금속 촉매가 

필요하며 고분자막의 가격 또한 고가라는 단점이 있다. 음이온교환막 

수전해의 경우 반대로 알칼리 환경하에서 반응이 일어나기 때문에 상

대적으로 저렴한 일반 금속 촉매를 사용할 수 있어 가격 측면에서 장

점이 있으나, 아직까지는 양이온교환막 수전해에 비해 낮은 이온 전

도도와 안정성 측면에서 단점이 존재한다는 차이점이 있다[9,10].
알칼리 수전해는 앞서 언급한 고분자 전해질막 수전해에 비해 상대

적으로 생산되는 수소의 순도가 낮고 전류밀도 또한 낮다는 단점이 

있지만, 촉매의 가격이 상대적으로 저렴하고 시스템의 특성상 대용량

화가 용이하다는 장점이 있어 수전해가 연구되기 시작한 초반부터 지

금까지 상업화 및 연구가 많이 진행되어 가장 안정화된 수전해 방법

이라고 할 수 있다[11].
마지막으로 고체산화물 수전해는 산소 이온 전도성을 가진 물질을 

전해질로 사용하며 대표적인 물질로 yttria-stabilized zirconia (YSZ)가 

사용된다. 고체산화물 수전해는 온도에 따라 전도도가 증가하는 전해

질의 성질을 이용한 대표적인 고온 수전해 방법으로도 알려져 있으며 

시스템 작동 시에 약 900 °C 이상의 높은 온도로 가열하기 위한 추가

적인 열 공급이 필요하다. 이러한 조건으로 인해 전해질 뿐만 아니라 

그 외의 구성 요소들 또한 고온에서 충분한 내구성을 가져야 한다는 

특징이 있어 두 조건을 만족하는 소재와 공정 설계에 관한 연구들이 

진행되고 있으며, 다른 수전해 방법들과 비교하면 상업화나 기술적인 

발전이 비교적 덜 진행된 것으로 나타난다[12].
현재 수전해로 생산되는 전 세계 수소 생산 규모는 연간 3만톤으로, 

전체 수소 생산량의 약 0.03%라는 낮은 생산 수준을 보여주고 있다

[13]. 그 이유로는 화석 연료(USD 0.5~1.7 /kg)에 비해 수전해(USD 
3~8 /kg)의 수소 생산 단가가 높다는 점, 담수(freshwater)만을 원료로 

사용하여 담수가 부족한 지역에서는 활용하기가 어렵다는 점 등이 있

다. 생산 단가와 낮은 생산량 문제를 해결하기 위해 현재는 전기화학

촉매에 관한 연구가 활발히 진행되고 있으며, 담수에만 의존하는 수

전해의 문제 해결에는 바닷물을 직접 원료로 사용하는 해수 수전해

(seawater electrolysis) 시스템이 연구되고 있다. 지구상에 있는 물의 

약 97%를 차지하고 있는 해수를 수전해 시스템에 사용하게 된다면 

특정 지역에 국한되지 않고 상대적으로 무한정에 가까운 수전해 원료

를 얻을 수 있게 되지만 바닷물의 pH에 따른 수전해 반응 변화와 바

닷물에 존재하는 여러 가지 이온들에 의해 일어나는 반응 등과 같은 

문제점들이 존재한다. 그 외에 지역마다 바닷물의 염도와 구성 성분

이 조금씩 다르다는 점이 있는데, 이는 직접 그 지역의 바닷물을 수전

해 원료로 사용한 연구를 제외하면 대부분의 연구에서 simulated sea 
salt나 NaCl 용액을 사용하는 것으로 전해질의 pH와 금속 이온 등이 

미치는 영향을 가능한 배제하는 경향을 보였다.
따라서 본 논문에서는 해수 수전해 시스템의 특징, 이슈, 연구 동향 

및 발전 가능성에 대해 자세히 살펴보고자 한다.

2. 해수 구성 성분 및 전기 분해 반응

2.1. Cl
해수 수전해는 지구상에 풍부하게 존재하는 해수를 수전해의 원료

로 사용하여 원료의 제한성 문제를 해결할 수 있는 장점이 있다. 그러

나 해수를 직접 사용하는 만큼 그 구성 성분에 따라 부차적인 반응 

또한 일어나게 된다.
기본적인 물의 전기분해 반응에서, OER은 HER에 비해 복잡한 반

응 메커니즘을 가지며 반응속도 또한 느리기 때문에 상대적으로 큰 

과전압(overpotential, η)이 발생하게 된다. 따라서 수전해 셀과 스택

의 효율을 높이기 위해 OER 반응에 낮은 과전압을 나타내는 촉매를 

사용하는 것이 중요하다.

In acidic media
  Anode: 2H2O → 4H+ + O2 + 4e-; E0 = 1.23 V
  Cathode: 2H+ + 2e- → H2; E0 = 0 V

Type AWE PEMWE AEMWE SOEC

Electrolyte Alkaline solution 
(25~30% KOH)

Proton exchange membrane
(Nafion etc.) Anion exchange membrane Solid oxide 

(YSZ etc.)

Operation temperature (°C) 60~80 50~80 50~70 900~1000

Current density (A/cm2) < 0.45 1.0~2.0 0.2~0.5 0.3~1.0

H2 purity > 99.8 99.999 99.99 -

Stack lifetime (kh) 55~120 60~100 < 2 -

Ion OH- H+ OH- O2
-

Table 1. Types and Characteristics of Water Electrolysis Systems
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In alkaline media
  Anode: 4OH- → 2H2O + O2 + 4e-; E0 = 0.4 V
  Cathode: 2H2O + 2e- → 2OH- + H2; E0 = - 0.83 V

그러나, 해수의 산화 환원 반응을 나타낸 Pourbaix diagram (Figure 
1)을 보면 4 전자 반응을 하는 OER의 메커니즘보다 2 전자 반응 메커

니즘을 가진 염소발생반응(chlorine evolution reaction, CER)이 동역학

적으로 더 빠르다. 이 때문에 해수 수전해에서는 각각의 두 반응의 열

역학적 전위 차이를 최대화하는 것이 필수적이며, 낮은 pH에서는 

CER이, 높은 pH에서는 차아염소산염(ClO-) 발생 반응이 OER 반응과 

경쟁적으로 발생함을 보여준다. 따라서 해수 수전해의 애노드는 CER 
반응을 최소화하기 위해 높은 OER 선택도와 효율을 가지는 촉매를 

선정하는 것이 필수적이다.

In acidic media
  2Cl- → Cl2 + 2e-; E0 = ~1.36 VSHE 

In alkaline media
  Cl- + 2OH- → ClO- + H2O + 2e-; 

E0 = 0.89 VSHE at pH 14 or E0 = 1.72 V

Figure 2에서 확인할 수 있듯이 해수 수전해 반응에서는 알칼리성 

pH에서 OER과 CER 사이의 전극 전위차가 0.480 V이며, 산성 pH로 

갈수록 전위차가 감소하는 것을 알 수 있다. 따라서 OER 선택도를 높

이고 CER에 의한 Cl2 및 ClO- 생성을 방지하려면 알칼리성 환경하에

서 0.480 V 미만의 과전압을 갖는 애노드 촉매를 선택하는 것이 가장 

효율적이며, 각각 다른 pH에서 발생하는 Cl 종의 종류가 다르므로 수

전해 시스템의 pH 환경에 따라서 분석 및 개선이 이루어져야 할 것이다.
이처럼 Cl은 해수 내 함량과 더불어 해수의 전기분해 반응에서 가

장 큰 영향을 끼친다. 현재까지 해수 수전해 연구에 사용되는 NaCl 용
액, 인공 해수(artificial seawater, ASW)와 천연 해수(natural seawater, 
NSW) 등의 전기분해 반응에서 CER을 억제하기 위한 방법은 크게 3
가지가 있다.

1) 매우 낮은 전류밀도( < 1 mA/cm2)에서의 작동

2) 애노드를 양이온 교환막(cation exchange membrane, CEM)으로 

코팅하여 Cl의 흡착 방지

3) CER을 억제하는 특수 촉매 사용

Abdel-Aal et al.의 그룹에서는 1 mA/cm2 미만의 낮은 전류밀도에

서 해수 수전해의 CER이 억제되며, 더 높은 전류 밀도 100~1000 
mA/cm2 값에서는 CER이 점점 증가하게 되고 이 값을 초과하게 되면 

다시 CER이 억제되고 OER이 우세해진다는 연구 결과가 보고되었다

[15]. 그러나 방법 1)은 이론적으로 가능하지만 낮은 전류밀도 하에서

의 전기 분해는 경제적, 실용적으로 불가능하여 근본적인 해결책이 

될 수 없다. 방법 2)는 CEM을 전극 표면에 코팅하여 애노드의 OER 
효율을 향상시키는 방법으로, Balaji et al.의 그룹에서는 DuPont사의 

과불화술폰산 고분자막(Nafion)을 IrO2/Ti 전극 위에 코팅하면 해수의 

전기분해 반응에서 CEM이 염화물 이온을 애노드 전극 표면으로 밀

어내서 100%에 가까운 OER 선택도를 달성할 수 있다는 결과를 보였

다[16]. 다른 방법으로 Li et al.의 그룹에서는 NaCl이 포함된 NaOH 
전해질에서 애노드와 캐소드 사이에 Nafion 고분자막을 설치하여 Na+

을 통과시켜 캐소드 쪽에 NaCl 결정을 침전시키는 것으로 Cl-의 농도

를 줄이는 연구가 보고되었다[17]. 이 방법은 1)에 비해 효율적일 수 

있지만, 고가의 CEM으로 인해 경제적인 측면에서 단점이 존재한다. 
마지막으로 방법 3)은 CER을 억제하고 OER의 선택도를 높일 수 있

는 전기화학촉매를 채용하는 방법으로 다른 방법들에 비해서 가장 많

은 연구가 진행되고 있으며, 현재 연구 단계에서는 장기간 작동 시에 

촉매가 비활성화된다는 문제점이 있다. 

2.2. Br
Br은 CER과 마찬가지로 같은 2 전자 반응 메커니즘을 가지고 있어 

반응 속도 면에서 OER에 비해 우세하다. 또한, pH에 따라 산성 환경

에서는 Br2가, 중성 및 알칼리성 환경에서는 HBrO 및 BrO가 형성된

다. 하지만 Cl에 비해 낮은 농도(Table 2)로 분포해 있어 대부분의 연

Figure 1. Pourbaix diagram for artificial seawater model (reproduced 
from [14]).

Figure 2. Maximum allowed overpotential of OER electrolyzer 
catalysts to ensure 100% selective water splitting (reproduced from 
[14]).

Table 2. Composition and Mass Distribution of Seawater[18]

Element g/kg of seawater Dissolved chemical species

Cl 19.162 Cl-

Na 10.679 Na+

Mg  1.278 Mg2+, MgSO4, MgCO3

S  2.680 SO4
2-, NaSO4

+

Ca   0.4096 Ca2+

K   0.3953 K+

Br   0.0663 Br-
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구에서는 CER을 억제하는 방향으로 중점을 두고 있으며, 산업적인 

면에서 소독이나 제약의 용도로 사용되는 Br을 얻으며 동시에 해수를 

담수화하기 위해 탄소 전극을 사용하여 해수의 전기화학적 산화를 통

해 Br을 생산하는 방법 또한 연구된 바가 있다[19,20].

2.3. Mg, Ca
Mg과 Ca은 해수에 비교적 높은 농도로 분포하고 있다. 해수 수전

해에 영향을 끼치는 생성물로는 Mg(OH)2, Ca(OH)2 등이 있으며 

CaCO3의 침전 또한 수전해 시스템에 문제를 줄 수 있다. 해수 내의 

불순물이나 높은 pH에서 형성된 Mg(OH)2, Ca(OH)2와 같은 불용성 

침전물은 전기화학촉매의 피독을 야기하며 촉매의 성능과 수명을 저

하시킨다[21-23]. 또한, 일부 연구에서는 Mg(OH)2의 침전물이 캐소드

의 전극 표면에 부착되어 전극 성능을 감소시킨다는 결과가 보고되었

다[23].

2.4. 기타 요소

앞서 다루었던 해수의 구성 성분 외에도 해수 수전해 연구에 이용

될 애노드 및 캐소드의 분석에서는 선택성과 효율을 정확하게 측정하

기 위해 NSW와 최대한 동일한 환경을 가질 수 있도록 실험에 사용되

는 전해질 용액에 동일한 양이온 성분을 추가할 필요가 있다. NSW 
안에는 Cl, Na 다음으로 Mg2+, MgCl2, Na2SO4 및 CaCl2 등의 양이온 

및 물질들이 포함되어 있기 때문이다. 실제로 여러 연구에 사용되는 

ASW의 국제 표준 모델(D1141-98, ASTM International) 역시 앞서 언

급한 양이온 성분들이 포함되어 있다[24]. 이러한 동일 성분의 ASW
를 실험에 사용한다면 NSW를 실험에 사용하기에 앞서 더욱 정확한 

성능 측정을 할 수 있을 것이다.

3. 해수 수전해 전기화학촉매

3.1. OER 전기화학촉매

기존의 담수 수전해 시스템에서의 OER 전기화학촉매는 높은 효율

을 보이는 Ir (IrO2), Ru (RuO2) 기반의 귀금속 촉매들이 주로 채택되

었다. 그러나 Cl이 포함된 전해질에서는 CER과 OER이 경쟁적으로 

일어남에 따라 OER 선택성 측면에서 성능이 떨어진다는 연구 결과가 

보고되었다[25,26]. 따라서 많은 연구자들이 Cl을 함유한 해수 전해질 

용액에서 CER을 억제하며 OER의 선택도가 높은 새로운 애노드 촉매

를 개발하기 위한 노력을 하고 있다. 그 중에서도 전이금속 산화물

(transition metal oxide, TMO)과 수산화물(transition metal (oxy)hy-
droxide, TMOOH)은 알칼리성 환경에서 촉매 활성 부위의 결함이나 

물질의 전자 구조를 조정해주는 격자 산소로 인해 유망한 OER 촉매

로 알려져 있다. OER 촉매의 선택도는 금속(Mo, Co, Fe, Ni 또는 Mn)
을 도핑하거나 활성 부위의 수를 증가시킴으로써 향상될 수 있으며, 
기존 수전해 시스템에 사용되던 귀금속 촉매의 높은 가격을 보완하며 

비슷한 성능을 가지도록 다음과 같은 platinum group metal (PGM)- 
free 촉매들에 관한 연구가 중점적으로 진행 중이다(Table 3).

담수 수전해에서 사용되는 TMOOH 촉매 중 FeOOH (옥시수산화

철)기반 촉매는 낮은 가격과 높은 촉매 활성, 화학 조성 변화에 용이

하여 효율적인 OER 촉매로 사용되어 왔다. 그러나 순수한 FeOOH는 

낮은 전도도와 제한적인 활성 부위 및 OER 중간체에 대한 과도한 흡

수 에너지 등과 같은 결함이 존재한다. 이러한 결함들을 보완하기 위

해, Wu et al.의 그룹에서는 코어-쉘 구조의 CoPx (CoP-CoP2)를 혼합

한 CoPx@FeOOH를 OER 촉매로 선택하였다[30]. 고전도성의 CoPx 
코어와 OER 활성을 띠는 FeOOH 쉘의 조합은 높은 전도도 및 표면적

Catalyst Electrolyte Overpotential (η) Tafel slope 
(mV/dec)

Mass loading 
(mg/cm2)

Source of natural 
seawater Refs.

Co-Se1 (Co:Se = 1:0.02) 
mass ratio 1 M KOH 208 mV at 100 mA/cm2 40.4 2.6 [27]

Fe,P-NiSe2 NFs 1 M KOH 370 mV at 500 mA/cm2 39.5 [28]

NCFPO/C@CC 0.1 M KOH+0.5 M NaCl 300 mV at 10 mA/cm2 77 [29]

CoPx@FeOOH 1 M KOH+NSW 283 mV at 100 mA/cm2 50.3 CoPx 2.28, FeOOH 1.82 Galveston Bay, 
Texas, USA [30]

P-CoZnO-Cu2SeS/NF 1 M KOH+NSW 330 mV at 50 mA/cm2

500 mV at 100 mA/cm2 88.95 Yellow Sea in 
Qingdao, China [31]

CoMoCH-Cu2SeS/NF 1 M KOH+NSW 326 mV at 100 mA/cm2 - Yellow Sea in 
Qingdao, China [32]

CoMoCH-Cu2SeS/NF 1 M KOH+NSW 473 mV at 200 mA/cm2 - Yellow Sea in 
Qingdao, China [32]

(NiFeCoV)S2 1 M KOH+NSW 299 mV at 100 mA/cm2 49.51 Japanese sea near 
Aomori, Japan [33]

S-NiFe-Pi/NFF 1 M KOH+NSW 241 MV at 100 mA/cm2 - Bohai Bay, China [34]

MnOx/NiFe-LDH/NF 1 M KOH+NSW 276 mV at 100 mA/cm-2 77 Mass ratio of Ni:Fe:Mn 
= 39.6:14.2:0.4 [35]

F-FeCoPv@IF 1 M KOH+NSW 290 mV at 100 mA/cm2 118 [36]

NMN-NF 1 M KOH+NSW 1560 mV at 100 mA/cm2 [37]

NiCoHPi@Ni3N/NF 1 M KOH+NSW 396 mV at 100 mA/cm2 [38]

S-NiMoO4@NiFe-LDH 1 M KOH+NSW 315 mV at 100 mA/cm2 [39]

Ni2P-Fe2P/NF 1 M KOH+NSW 305 mV at 100 mA/cm2 15.0 [40]

Table 3. PGM-Free Electrocatalysts – OER



571해수 수전해 시스템 및 촉매 연구 개발 동향

Appl. Chem. Eng., Vol. 34, No. 6, 2023

뿐만 아니라 음전하를 띤 CoPx 코어가 옥시수산화물 활성종과 OER 
중간체 사이의 흡수 에너지를 완화하여 우수한 OER 촉매 활성을 나

타냈다. 또한, 열역학적으로 안정된 상태인 CoPx 코어의 염화물에 대

한 화학적 안정성은 해수 수전해에서의 촉매 작용을 더 용이하게 하

며, 특히 1 M KOH+NSW 전해질에서 각각 10, 100, 500 mA/cm2의 

전류 밀도를 달성하기 위해 235, 283, 337 mV의 과전압이 필요했으며 

같은 전해질에서 100, 500 mA/cm2의 전류 밀도하에서 ClO-을 생성하

지 않으며 80 h의 가동 시간을 나타냈다.
전이금속 황화물(transition metal sulfides, TMS)과 전이금속 셀레늄

화물(transition metal selenide, TMSe)을 기반으로 하는 전이금속 촉매 

또한 높은 전기음성도와 유연한 구조 등의 장점을 가지고 있다. 보고

된 연구에 따르면 S와 Se를 전이금속으로 도핑하여 제조한 촉매는 수

전해의 OER 및 HER 촉매 성능을 향상시킬 수 있음이 증명된 바 있

다[41,42]. 이러한 칼코겐 원소(S, Se, Te)와 함께 결합된 화합물을 칼

코겐화물(chalcogenides)이라고 하며, 이들은 전자구조적, 화학적으로 

조절이 용이하지만 칼코겐 원소 고유의 낮은 전도도와 활성 성분의 

용해로 인한 문제가 존재한다. 이 문제를 해결하기 위해 금속 합금이

나 코팅에 Mo 원소를 도핑하면 전기 전도도를 향상시킬 수 있으며 

NaCl 용액 및 해수에서 부식을 방지하는 성능을 크게 향상시킬 수 있

다는 연구 결과를 바탕으로 Yang et al.의 그룹에서는 다공성 말뚝 형

태의 구조를 가진 CoMoCH-Cu2SeS/NF 복합 촉매를 합성하였다[32]. 
다공성 말뚝형 구조의 상단에 존재하는 nano-flower 형태의 구조는 넓

은 표면적을 제공하여 활성 부위, 물질 전달 및 전자 전달 면에서 구

조적 장점이 존재했으며, 풍부한 전자를 가진 Mo를 탄산 CoCH에 도

핑함으로써 OER의 중간체에 대한 촉매의 흡/탈착 능력을 최적화하여 

촉매 자체 성능을 향상시켰다. 또한, NSW 전해질 하에서 CO3
2-와 

MoO4
2- 음이온의 정전기적 반발력으로 인해 Cu2SeS 활성 촉매층과 

Ni foam substrate보다 강한 내부식성을 가져 부식 방지층의 역할을 

하며 1 M KOH+NSW 전해질에서 각각 100, 200 mA/cm2의 전류 밀

도를 달성하는 데 필요한 과전압은 326, 473 mV으로 나타났다.
Yang et al. 그룹은 다른 전이금속 촉매로 코발트-아연계 산화물/인

화물(PCoZnO-Cu2SeS/NF) 촉매를 제조하였다[31]. 전이금속 인화물

(transition metal phosphide, TMP)은 낮은 비용과 높은 전기 전도도 및 

부식 저항성으로 인해 유망한 촉매로 인정되어 왔다[43]. 해당 연구에

서는 Cu2SeS/NF의 Cl-에 의한 부식 작용을 완화하고 전해질과 가스 

확산이 용이하도록 수직으로 얽혀있는 유사 그릴 구조의 나노 시트 

형상을 만들고, 이 형상의 Co와 Zn의 층상 이중 수산화물(layered 
double hydroxides, LDH)인 CoZnLDH을 Cu2SeS/NF에 코팅하여 도핑

된 Zn과 Co3
2- 음이온의 정전기적 반발력을 통해 활성 물질의 부식을 

방지했다. 또한, P-O layer의 형성이 Cl-으로 인한 부식으로부터 촉매

를 보호하며 촉매 활성종의 용해 문제를 방지하는 역할을 하는 것으

로 나타났다. 특히 1 M KOH+NSW 전해질에서 각각 50, 100 mA/cm2

의 전류 밀도를 달성하기 위해 330, 500 mV의 과전압이 필요했으며, 
100 mA/cm2의 전류 밀도하에서 60 h 이상의 시간 동안 안정된 성능

을 보였다.
앞서 언급했던 LDH 중에서도 NiFeLDH는 전극의 안정성과 우수한 

OER 활성으로 주목받고 있는 촉매이다[44]. Wang et al.의 그룹에서

는 NiFe-LDH/NF 전극의 Cl-이 포함된 전해질에서 OER의 활성과 부

식 안정성을 높이기 위해 MnOx을 활성 성분이 아닌 Cl-의 수송을 억

제하기 위한 투과성 필름의 역할로서 표면에 전착하였다[35]. MnOx 
필름은 전극 표면을 겹겹이 둘러싸 Cl-을 차단하는 동시에 H2O 및 O2 
분자의 침투를 가능하게 한다. 결과적으로 MnOx/NiFe-LDH/NF 복합 

촉매는 ASW와 NSW 전해질에서 모두 NiFe-LDH/NF보다 우수한 

OER 성능을 나타냈으며, 1 M KOH+NSW 전해질에서 100 mA/cm2의 

전류 밀도를 달성하기 위해 327 mV의 과전압이 필요했다. 또한, 해당 

촉매는 알칼리 환경의 해수 전기 분해의 산화 반응에서 98%의 높은 

Faradaic 효율을 나타냈다.
앞서 다룬 촉매들과 같은 맥락으로 OER 성능을 최적화하기 위해서 

촉매의 나노 구조화 전략 또한 함께 연구되고 있다. 장기적인 작동 안

정성뿐만 아니라 알맞은 전기 전도도 및 넓은 표면적을 위한 촉매 분

산의 지지체로 탄소 기반 재료(카본 블랙, 나노 섬유, 그래핀 등), Sn
계(antimony tin oxide, ATO), Mo/W 기반의 Ti계 소재들이 보고되고 

있다[45-47]. 전도성 산화물 촉매와 지지체 소재와의 상호 작용은 촉

매 전반의 성능을 크게 좌우하며, 넓은 범위의 전류 가동 범위 조건에

서는 bubble blocking에 의한 과전압을 완화하기 위해 다공성의 NF나 

Ti-mesh 기판 등이 널리 사용되고 있다[47]. 또한, Cl-에 의한 부식을 

방지하기 위해 활성 촉매를 코어-쉘 구조로 만들거나 코팅 등의 방법

으로 계면 보호층을 감싸 촉매의 내식성을 향상시키는 연구들이 보고

되었는데, 이러한 촉매의 내식성 향상은 필연적으로 활성 촉매의 활성 

부위를 차단하여 물질 전달 효율을 감소시키게 된다. 따라서 상기의 

문제들과 촉매의 수명 및 효율을 최적화하기 위한 내식성-활성 균형

을 맞추는 것이 앞으로의 소재 개발에서도 중요한 과제가 될 것이다.

3.2. HER 전기화학촉매

Pt, Pd와 같은 PGM-free 기반의 촉매 및 합금 촉매는 높은 전기 전

도도와 우수한 안정성과 촉매 활성으로 HER에 널리 사용된다. 특히 

Pt는 volcano plot에서 가장 상단에 위치하여 다른 귀금속 기반의 촉매

들보다도 우수한 소재이다[48]. 그러나 좋은 성능에 비해 높은 가격은 

수전해 시스템 외에도 PGM 기반 촉매가 활용되는 여러 분야의 대규

모 산업화를 불가능하게 한다는 사실 또한 잘 알려져 있다. 해수 수전

해에 있어서는 Cl-가 Pt 촉매의 용해를 야기할 수 있는데, 한 연구에서

는 500~2000 ppm의 Cl- 분포만으로도 전기화학적 활성 표면적

(electrochemical active surface area, ECSA)의 손실이 생기며 1~1000 
ppm의 염화물 용액에서는 전기화학적으로 증착된 Pt 촉매의 열화가 

나타났음이 보고되었다[49]. 상기의 문제들을 해결하기 위해, 일부 다

른 전이 금속과 PGM 기반 촉매를 합금화 하여 비용을 낮추고 성능을 

향상시키거나, OER 촉매와 마찬가지로 낮은 비용으로 비슷한 성능의 

PGM-free 촉매들에 관한 연구가 진행 중에 있다(Table 4).
탄소 지지체 기반의 금속 촉매는 물리화학적 표면 특성을 조절할 

수 있고 합성이 간단하여 많은 관심을 받고 있다. Zang et al.의 그룹

에서는 Ni single atom (Ni-SA) 촉매를 N-도핑된 다공성의 탄소 지지

체 위에 형성하여 만들어진 HER 촉매를 보고하였다[50]. 해당 그룹에

서는 가장 많이 보고되었던 Metal-N4 활성점보다 더 낮은 배위수의 

M-Nx (x = 1, 2, 3) 활성점이 HER 촉매 활성에 더 높은 영향을 끼친

다는 연구를 바탕으로 Ni-N4와 Ni-N3-O2의 구조가 혼합된 촉매를 만

들었다. 전도성의 기판 위에 균일하게 격리된 금속 단일 원자(Co, Ni, 
Mo 및 W 등)를 갖는 단일 원자 촉매(single atom catalyst, SAC)는 기

존의 나노 입자 촉매에 비해 더 높은 금속 원자의 이용 효율 및 활성 

부위 면적을 가져 효율적인 HER 촉매로 작용한다. 해당 그룹의 

Ni-SA/NC 촉매 또한 Ni-nanoparticles (Ni-NP) 촉매(Ni-NP/NC)보다 

뛰어난 성능을 나타냈으며, 1 M KOH 및 1 M KOH+NSW 전해질에

서 10 mA/cm2의 전류 밀도를 달성하기 위해 각각 102, 109 mV의 과

전압이 필요했다. 또한, Pt/C 촉매와 비교했을 때에도 Pt/C에 비해 낮

은 과전압에서 200 mA/cm2 이상의 큰 전류 밀도를 전달하는 데 성공
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했다.
TMP은 전기음성 원자인 P 원자가 HER 단계에서 양성자와 수소화

물의 흡착을 조절하는 역할을 할 수 있어 OER뿐 아니라 HER의 측면

에서도 높은 활성을 나타낸다. Wu et al.의 그룹에서는 순수 상의 CoP
에 비해 더 높은 조성(CoP-CoP2)으로 촉매의 활성 부위를 더 높였다

[30]. 또한, 전해질과의 접촉 및 반응 면적을 높이는 nano wire-mesh 
구조와 친수성의 표면은 전해질의 확산과 H2를 내보내는 데 용이하여 

1 M KOH+NSW 전해질에서 10, 100, 500 및 800 mA/cm2의 전류 밀

도를 달성하기 위해 각각 117, 190, 248 및 269 mV의 과전압을 나타

내며 다른 촉매(FeOOH, Co(OH)2)들에 비해 높은 HER 활성을 나타냈

다. 
다른 전이금속 촉매로 전이금속 질화물(transition metal nitride, 

TMN) 역시 M-N(금속-질소) 간의 결합으로 인해 금속과 같은 상태로 

작용해 높은 전기 전도도와 반응물과의 적절한 결합 에너지를 나타내

고 또한 도입된 N 원자가 해수 환경에서 높은 내식성을 가져 해수 수

전해 촉매의 소재로서 연구된다. TMN은 다른 전이금속과의 합금이나 

이종 원자를 도핑하는 것으로 촉매 성능을 향상시킬 수 있다. Yu et 
al.의 그룹에서는 전도성 NixP microsheet의 양면에 NiCoN 나노 입자

를 성장시켜 구성된 샌드위치 형태의 나노 구조의 HER 촉매

(NiCoN|NixP|NiCoN)를 선보였다[51]. 해당 촉매의 구성은 전도성과 

내식성이 좋은 NiCoN과 NixP를 선택하여 전해질과 촉매 표면 사이의 

전하 전달 효율을 높이고 3차원 샌드위치 형태의 microsheet 배열 형

태가 넓은 표면적과 충분한 활성 부위를 제공했으며, 10 mA/cm2의 전

류 밀도를 달성하는 데 필요한 과전압은 165 mV로 Pt/C (90 mV)에 

비해서는 더 높은 경향을 보였지만 각각의 NiCoN (199 mV), NixP 
(222 mV) 촉매들에 비해 상당히 낮아진 결과를 나타냈다.

해수의 전기분해 반응에서, CER과 경쟁적인 반응을 하는 OER과 

다르게 HER은 경쟁 반응이 존재하지 않는다. 그러나 해수에 존재하

는 불순물은 HER 과정 중 불용성 침전물(Ca(OH)2, Mg(OH)2 등)이 부

정적인 영향을 끼칠 수 있기 때문에 해수를 직접 사용하는 시스템의 

HER 촉매 소재의 설계에는 이를 고려할 필요가 있다. 앞서 소개한 탄

소 지지체 기반의 금속 촉매와 TMP, TMN, TMO 등의 촉매 외에도, 
전이금속-탄화물(transition metal carbides, TMC) 촉매나 2차원 TMC 
소재인 MXene과 같이 해수 내 불순물에 대한 내성과 우수한 HER 성
능을 가진 PGM-free 촉매들이 연구되고 있다.

3.3. Bi-functional 촉매

해수 수전해에 있어 OER과 HER에 대해 모두 좋은 활성을 가지는 

촉매는 각각의 반응 특성에 의해 소재를 선정하기에 더 까다롭다. 
OER은 해수에 존재하는 Cl-에 의해 OER과 경쟁적으로 CER이 발생

하고 Cl-가 촉매의 피독과 활성 부위의 부식을 야기하기 때문에 높은 

내식성과 OER 선택성을 필요로 한다. HER의 경우에는 해수의 낮은 

전도도로 인해 느려지는 HER kinetics, 그리고 촉매의 성능과 수명을 

직접적으로 감소시키는 불용성 침전물의 형성으로 인해 높은 전도도

와 넓은 표면적 및 충분한 활성 부위를 제공하는 소재를 선택해야 한

다. 따라서 해수 수전해를 위한 bi-functional 촉매의 개발은 각각의 촉

매 개발과 비교하면 더욱 어려운 과제가 될 것이다. 최근 OER과 HER
에 균형 잡힌 활성을 가지는 것으로 보고된 bi-functional 촉매들은 

Table 5에 정리되어 있다.
PGM-free 촉매 중 TMSe은 물의 해리 반응에 사용되는 촉매 활성

종으로 산화된 표면을 형성하여 OER과 HER의 precatalyst로 사용된

다. 그러나 앞서 언급한 것처럼 낮은 전기 전도도와 수전해 과정에서

의 촉매 활성 물질의 용해 문제가 존재한다. Chang et al.의 그룹에서

는 NiSe2에 Fe와 P를 이중 도핑하여 OER과 HER에 활성을 가지는 

Fe,P-NiSe2 NFs 촉매를 개발하였다[28]. Fe의 도핑은 TMSe 촉매의 

전기 전도도를 향상시키는 역할을, P의 도핑은 P-O passivation layer
를 형성하여 Cl-에 대한 내식성과 Se의 용해를 방지하는 역할을 했다. 
실험 결과 NSW를 전해질로 사용한 수전해 시스템에서 1.8 V에서 0.8 
A/cm2의 전류 밀도로 200 h 이상의 가동 시간을 기록했으며, 실험 

결과와 밀도 함수 이론(density functional theory, DFT)에 의하면 

Catalyst Electrolyte Overpotential (η) Tafel slope 
(mV/dec)

Mass loading 
(mg/cm2)

Source of natural 
seawater Refs.

Co-Se4 (Co:Se=1:0.142) 
mass ratio 1 M KOH 268 mV at 100 mA/cm2 61.4 18.2 [27]

Fe,P-NiSe2 NFs 1 M KOH 141 mV at 500 mA/cm2 48.9 [28]

Ni-SA/NC 1 M KOH 346 mV at 200 mA/cm2 120 0.5 Sentosa beach in 
Singapore [50]

NiCoN|NixP|NiCoN NSW 165 mV at 10 mA/cm2 139.2
Galveston Bay, 
Texas, United 

States
[51]

CoPx 1 M KOH+NSW 190 mV at 100 mA/cm2 71 CoPx 2.28 [30]

CoZnLDH-Cu2SeS/NF 1 M KOH+NSW 197 mV at 100 mA/cm2 166.28 Yellow Sea in 
Qingdao, China [31]

(NiFeCoV)S2 1 M KOH+NSW 255 mV at 100 mA/cm2 58.23 12.58 Japanese sea near 
Aomori, Japan [33]

F-FeCoPv@IF 1 M KOH+NSW 90 mV at 100 mA/cm2 108 5 [36]

NMN-NF 1 M KOH+NSW 188 mV at 100 mA/cm2 [37]

NiCoHPi@Ni3N/NF 1 M KOH+NSW 182 mV at 100 mA/cm2 [38]

S-NiMoO4@NiFe-LDH 1 M KOH+NSW 170 mV at 100 mA/cm2 [39]

Ni2P-Fe2P/NF 1 M KOH+NSW 252 mV at 100 mA/cm2 [40]

Table 4. PGM-Free Electrocatalysts – HER
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Fe-dopant가 HER의 활성 부위인 반면, Fe-dopant와 인접한 Ni 원자가 

OER의 촉매 활성의 중심인 것으로 밝혀졌다.
지난 몇 년간 새로운 수전해 시스템의 촉매로 고 엔트로피 물질

(high-entropy material, HEM)이 큰 관심을 받고 있다. HEM은 4-5개의 

균일하게 분포된 주요 원소들로 인해 반응 특성 및 활성 조절 면에서 

기존의 촉매들에 비해 더 많은 가능성을 가지고 있다. 특히 이 다중 

원소들 간의 시너지에 의한 촉매 효과는 OER 뿐만 아니라 HER 활성

을 증가시키기 위한 반응 중간체에 대한 최적의 adsorption energy를 

가지는 것을 가능하게 하는 것으로 알려져 있다. 최근 Feng et al.의 

그룹에서는 TMS 촉매를 기반으로 한 고 엔트로피의 (NiFeCoV)S2 다
공성 nanosheet 형태의 촉매를 제조하였다[33]. 실험 결과 1 M KOH+ 
NSW 전해질에서 100 mA/cm2의 전류 밀도를 달성하는 데 필요한 

OER, HER의 과전압은 각각 299, 255 mV였으며, 실제 해수 수전해 

시스템에서는 10, 100 mA/cm2의 전류 밀도에서 각각 1.50, 1.77 V의 

셀 전압이 필요했다. 해당 연구에서는 OER 전후의 O 1 s 피크를 비교 

분석한 결과, Ni, Fe, Co가 OER의 활성 부위로 나타났고, V는 OER의 

실제 활성 부위의 역할을 하지 않았으나 높은 원자가 전자를 갖는 V 
종의 도입이 촉매의 고유 활성과 촉매 반응의 kinetics를 향상시키는 

것을 보고되었다. 결과적으로 TMS의 S와 V는 촉매의 활성 조절에 필

수적인 역할을 한다는 사실이 나타났으며, 친수성을 띠는 다공성 

nanosheet 형태의 구조는 풍부한 활성 부위 제공과 물질 전달 효율을 

높이는 역할을 했다.

4. 결    론 

본 논문에서는 수전해 시스템의 종류와 기본 원리, 해수의 구성 성

분에 의한 전기 분해 반응 메커니즘, 구성 성분들이 수전해 시스템에 

끼치는 영향과 그에 따라 각각의 OER, HER 전기화학촉매 선정에 고

려해야 할 점들 및 최근의 연구 개발 동향에 대해 살펴보았다. OER 
촉매의 경우 해수 내 Cl에 의해 경쟁적으로 일어나는 CER이 OER 효
율을 낮추기 때문에 CER을 억제하고 Cl에 의한 부식에 내성을 가지

는 소재를 선정하는 것이 필수적이며, HER 촉매의 경우 Cl에 의한 경

쟁적인 반응이 일어나지 않는 대신 불용성 침전물로 인한 성능 및 수

명이 저하되는 문제가 있어 표면적이나 촉매의 활성 부위 노출을 최

대화할 수 있는 촉매를 선정하는 것이 유리한 것으로 나타났다. 
PGM-free 기반 촉매 연구에서는 TMO, TMS, TMP 및 TMN 등의 전

이 금속 화합물 촉매나 single-atom, LDH, 금속 도핑 촉매 등 소재를 

기반으로 성능을 높이거나 코어-쉘 구조, 샌드위치 구조 및 nanosheet 
등과 같은 구조를 형성하여 물질 전달, 표면적 및 활성 부위 노출을 

향상시키는 연구들이 보고되었다. 앞으로도 이처럼 지속적인 성능 향

상을 위한 소재 및 구조에 관한 연구와 개발이 이루어질 것으로 예상

되며, 향후 PGM 기반 촉매를 대체할 수 있도록 NSW에서의 반응 특

성과 침전물의 제어 등에 관해서도 꾸준한 연구가 필요할 것이다.
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