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초 록

이산화탄소의 유용한 화합물로의 전환은 온실가스 증가로 인한 기후변화에 따른 환경문제의 해결

뿐 아니라 탄소원의 재활용이란 관점에서 무척 중요하다. 그러나 탄소화합물 중 가장 안정된 이

산화탄소를 다른 유용한 화합물로 변환시키기 위해서는 에너지가 투입되어야 하고 효과적인 전환

을 위하여 촉매의 개발 및 관련된 반응 조건의 확립이 필요하다. 본 총설에서는 그 동안 전기

화학적으로 이산화탄소를 변환시킨 연구 내용들을 전극재료, 무기화합물, 효소를 이산화탄소의 환

원 촉매로서 이용한 경우로 나누어 전체적으로 살펴보았다. 선택성이 좋고 효율적이며 안정성을

가진 촉매는 아직 개발되지 않은 상황이므로 앞으로 많은 연구가 진행되어야 할 분야이다.

Abstract: The conversion of carbon dioxide to value-added compounds has been attracted to

solve the environmental problems due to the climate change caused by greenhouse effect in

addition to recycle the abundant and renewable carbon source. For utilizing carbon dioxide to

useful compounds, the development of catalysts and optimization of experimental conditions are

indispensable since carbon dioxide is the most stable one among carbon compounds and the

a certain amount of energy is required for the carbon dioxide conversion. The technologies

developed for the electrochemical carbon dioxide conversion were reviewed in terms of elec-

trocatalyst which can be electrode material, inorganic complex, and enzyme. This field should

be developed further since no good catalyst having selectivity, efficiency, and stability all

together.
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1. 서 론

인간의 산업 및 경제 활동에 의해 대기 중으로 대

량으로 배출되는 이산화탄소는 기존의 탄소순환사이

클에 추가하여 이산화탄소를 대기 중에 공급함으로 인

해 온실효과를 증대시키게 되는데, 이는 지표나 하층

대기의 기온을 상승시켜 지구온난화 및 기후변화를 초

래하고 있다. 지구온난화는 기후변동 및 해수면 상승

으로 인한 해안저지대의 침수뿐만 아니라 생물종의 멸

종 등 생태계 혼란, 사막화 심화, 가뭄·홍수·태풍

등 기상이변의 빈발을 초래한다. 현재 대기 중에 이산

화탄소는 380 ppm 정도 존재하고 있는데, 이는 50년

전 270 ppm에 비해 약 40%가 증가한 것이다. 이로

인해 지구 평균온도는 0.4~0.8oC 상승되었고, 이와 같*E-mail: shinws@sogang.ac.kr
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은 추세로 진전되면 30~40년 후에는 550 ppm에 이르

러 대재앙이 생길 수도 있을 것으로 우려되고 있다.1)

그 동안 온실가스 관련 연구는 포집 및 저장에 주

로 초점을 맞추어 연구되어 왔는데,4-8) 이산화탄소를

구성하는 탄소원자와 산소원자를 자원으로 활용하는

기술은 최근 많은 관심을 받으며 연구가 진행되고 있

다.9,10) 현재 대기 중에 380 ppm 정도 존재하는 이산

화탄소를 무게로 환산하면 개략적으로 8 × 1011 톤에

해당하는데 이는 현재 전세계에 확인된 석유매장량인

1조2천억 배럴과 비교해도 훨씬 많은 양일뿐만 아니라

사용 후 다시 대기 중으로 배출되므로 지속적으로 사용

가능한 가장 많은 규모의 탄소원이다. 따라서 이산화

탄소를 화합물로 변환시키기 위한 연구는 1) 온실가스

감축(Reduction of greenhouse gas), 2) 지속적 활용 가능

한 탄소원(Sustainable carbon source)의 활용, 3) 전환

후 부가가치가 향상된 화합물(Value-added chemicals)의

생성에 따른 이익 등의 기대효과를 가지는 분야로서

환경문제의 해결 뿐 아니라 탄소원의 재활용이란 관

점에서 무척 중요하다.

이러한 이산화탄소의 유용한 화합물로의 전환기술은

탄소화합물 중 가장 안정된 이산화탄소를 다른 유용한

화합물로 변환시키는 기술이기 때문에 에너지의 투입이

필수적이고 효과적인 전환을 위하여 촉매의 개발 및

관련된 반응 조건의 확립이 필수적이다.11-19) 에너지원

으로 사용 가능한 것은 수소, 메탄 등의 화학에너지,11,12)

태양에너지,13,14) 전기에너지15,16) 등으로 각 분야 별로

많은 연구가 수행되어 왔다. 최근 다양한 나노화합물

합성 및 나노구조 구현 기술의 발전은 그 동안 기대하지

못했던 효율적이며 유용한 촉매의 개발을 가능케 할 것

으로 기대되고 있다.17-19) 본 총설에서는 그 동안 전기적인

에너지를 투입하여 이산화탄소를 변환시킨 내용들에

대하여 정리하며 앞으로 전기화학자들이 이산화탄소의

전환 기술에 기여할 수 있는 분야가 어떤 것들이 있을지

검토해 보는 것을 목적으로 삼았다.

전기에너지를 투입하여 이산화탄소를 전환시키는 것은

전기화학적으로 이산화탄소를 환원시키는 것이다. 이러한

환원반응에 의하여 CO, formate, formaldehyde,

methanol, methane 등이 생성될 수 있는데, 각 생성물에

따른 이산화탄소 환원의 형식전위(formal potential, mV

vs. NHE, pH = 7)는 다음과 같다.20)

CO2 + 2H+ + 2e- = CO + H2O  -520 mV

CO2 + 2H+ + 2e- = HCOOH  -610 mV

CO2 + 4H+ + 4e- = HCHO + H2O -480 mV

CO2 + 6H+ + 6e- = CH3OH + H2O  -380 mV

CO2 + 8H+ + 8e- = CH4 + 2H2O  -240 mV

실제로 이산화탄소의 환원반응은 쉽게 일어나지 않고

큰 과전압이 필요하기 때문에 위에 표시된 전위보다 더 음의

전위에서 진행되며 비슷한 전위에서 일어나는 수소 발생과

항상 경쟁을 하게 된다. 그러므로 활성화에너지를 낮출 뿐

아니라 선택성이 향상된 효율적인 촉매의 개발이 이산화

탄소의 환원에 있어서 가장 중요한 부분을 차지하게 된다.

그러므로 본 총설에서는 이산화탄소의 환원의 전극촉매

Fig. 1. The concentration of carbon dioxide in the air and global fossil carbon emmision. [adapted from Global

Warming Art, Ref. 2,3]

Fig. 2. Schematic illustration of conversion of carbon dioxide

and importance of technology.
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로서 다양한 1) 전극재료, 2) 무기화합물, 3) 효소를 이용한

경우로 나누어 전체적으로 살펴보기로 하였다.

2. 이산화탄소의 전극상에서의 직접적 변환

앞서 설명한 바와 같이 수용액상에서는 이산화탄소의

환원과 수소 발생의 전극 전위가 유사하여 경쟁 관계에

있기 때문에 전극 자체를 이용한 이산화탄소의 환원은

수소발생의 과전압이 큰 것으로 알려진 Sn, In, Bi, Sb,

Cd, Zn, Pb, Ga, C, Au, Ag, Cu등이 적용된 바 있다.21-23)

전극 물질의 종류에 따라 다양한 형태의 이산화탄소의

환원물이 얻어지게 되는데, 이는 이산화탄소가 금속 전극

표면에 어떤 형태로 흡착되는지, 전극표면과 탄소, 산소,

수소에 대한 상대적 친화력 정도, C-O 결합을 끊는 활성

정도 등에 따라 특정 유기물이 생성된다 알려져 있다. 24,25)

In, Sn, Hg, Pb 을 전극으로 이용하여 포름산(HCOOH)

을 주생성물로 얻을 수 있고, Zn, Au, Ag 를 이용한

경우엔 일산화탄소(CO)를, Cu를 이용할 경우에는 탄

화수소, 알데히드, 알코올 등이 생성됨이 보고된 바 있다.25)

은전극도 이산화탄소의 일산화탄소와 포름산으로 변환에

특이적인 전극 물질로 알려졌는데, 온도를 248 K까지

낮추면 수소발생 효율이 3%미만으로 줄고, 일산화탄소

생성 효율이 88%까지 증가된 경우가 보고된 바 있다.26)

또한, boron-doped diamond(BDD)를 이용하여 42%의

효율로 이산화탄소를 일산화탄소로 변환시킬 수 있음이

보고되었다.24) 그러나 두 결과 모두 각각 −6 V (vs. SCE)

와 −4 V(vs. W)의 상당히 큰 과전압을 걸어주어야 하기

때문에 에너지적인 관점에서 만족할 만한 결과라 보기는

힘들다. 전극물질에 따른 이산화탄소의 환원 조건과

생성물 종류 및 전류효율은 Table 1에 정돈하였다.

Table 1. Representative results for electrochemical CO2 reduction at solid and gas-diffusion electrodes.24,25)

Electrode Electrolyte Potential RE Product η(%) Ref.

Cu TBABF4/CH3OH −2.3 Ag CO 87 32

Cu CsOH/ CH3OH −3~−4 Ag/AgCl CH4,C2H4,H2 8.3, 32.3, 23 33

Cu-mesh Neutral solution −1.8 Ag/AgCl C2H4, H2 80, 9 34

Cu(GDE) KOH −3.0 Ag/AgCl C2H4 69 37

Cu+Au 0.1 M KHCO3; 
0.1 M K2SO4

−2.0 Ag/AgCl CH4,C2H4 56.9, 17.1 36

Ag KOH/ CH3OH −6.0 S.C.E. CO 90 26

In KHCO3/H2O −1.1 Ag/AgCl HCOOH 108 35

BDD TBABF4/ CH3OH −4.0 W CO 42 24

Pt(GDE) KHCO3 −1.93 Ag/AgCl CH4 39 38

Ni/ACF(GDE) KHCO3 −1.6 SCE CO 67 39

Abbreviations: BDD(boron-doped diamond), η(Current efficiency), RE(reference electrode), GDE(gas-diffusion electrodes), 
TBABF4(tetrabutylammonium tetrafluoroborate).

Fig. 3. The current yields of CH4 (● ) and CH3COOH (■ )
obtained from two series of copper single-crystal electrodes

Cu(S)-[n(111)X(111)] and Cu(S)-[n (110)X(100)]. The current

yields are plotted against θ, the angle between the crystal

surfaces with reference to (110). The electrode potentials are

also given. (111), (554), (332), (221), (331) and (110) belong

to Cu(S)-[n (111)X(111)]. (110), (650), (540), (430), (320) and

(210) belong to Cu(S)-[n(110)X(100)]. (adapted from Ref. 29)
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여러 가지 전극재료 중 Cu를 사용한 것이 상세히

연구되었고, 관심 가질 내용들이 많아서 따로 상세히

아래에 정리하였다. 이 분야의 대표적인 연구진은 일본의

Chiba 대학의 Hori교수 연구팀으로 1980년대 중반부터

구리 금속을 전극으로 이용하여 전기화학적으로 직접

이산화탄소를 CO, CH4, C2H4, C2H5OH, HCOOH 등

다양한 유기물로 변환한 연구 결과를 보고하고 있다.27-30)

또한, Au, Ag, Cu, Ni, Fe 등 다양한 금속 전극 foil을

이용하여 전기분해 후 생성된 기체상과 수용액상에서의

이산화탄소의 환원 생성물을 분석하여 각 조건에서의

패러데이 효율을 보고하였다.27) 특히 구리전극을 이용한

경우, 다른 금속전극에서는 1% 미만의 전류효율로 생

성되는 CH4가 40%에 육박하는 전류효율로 생성됨을

발견하였으며,27) 이후에 온도를 변화시켜 0oC 에서 이산

화탄소의 CH4로의 환원 전류 효율을 65%까지 높인

결과와, C2H4를 40oC에서 20% 전류효율로 생성시키는

결과 등 구리금속에서 이산화탄소의 탄화수소로의 반응

조건에 따른 다양한 변환 결과를 보고하였다.28) 또한,

단결정의 구리전극을 이용하여 결정의 방향성에 따른 생

성물의 종류 분포와 각 생성물의 전류효율을 보고함으

로써 구리금속의 결정방향에 따른 생성물의 선택성이 있

음을 보여주었다 (Fig. 3). Cu(111), Cu(210)은 CH4

생성에 효율적인 표면인 반면, CH3COOH 생성에는

비효율적이며, 반대로 Cu(110)은 CH4 생성에 비효율

적인 표면인 반면, CH3COOH 생성에는 효율적임을 보여

주었다.29) 이와 같이 결정방향에 따른 생성물을 스크

리닝함으로써 금속 전극표면의 결정방향이 이산화탄소의

환원 생성물에 작용하는 메커니즘을 제시하였다.29,30)

최근에 구리전극을 이용하여 탄소수 2개 이상의 탄화

수소화합물을 생성한 결과가 보고 되었는데,31) 전극 표면

이 Cu(111),(200),(220),(311)등으로 구성된 polycrystalline

인 Eurofysica Cu foil (99.9 + %)을 전극으로 이용하여

−1.65 V~−2.0 V(vs. Ag/AgCl)의 전압을 걸어주었을 때

CH4, C2H4 뿐만 아니라 paraffin, olefin 등 탄소수 6개

까지의 탄화수소가 생성됨을 보여주었다 (Fig. 4). 탄소사

슬의 성장은 걸어준 전위에 의해 영향을 받는데, −1.90 V

(vs. Ag/AgCl)의 전압을 걸어주었을 때 가장 많은 다

탄소화합물이 생성되었고, 총 생성된 탄화수소의 패러데이

효율도 7.1%로 가장 높았다.31) 이 연구는 기존의 탄화

수소에 비해 높은 탄소수를 가진 결과를 보여 주었지만,

전류효율이 아직도 많이 낮으므로 이를 개선하기 위한

연구가 더 진행되어야 할 것이다.

3. 무기화합물을 이용한 이산화탄소의 

전기화학적 변환

금속전극을 이용한 이산화탄소의 전기화학적 직접 변

환은 최소 1~2 V의 높은 과전압이 요구되므로 에너지

소모를 줄이면서 생성물의 선택성을 높이기 위해서는

효율적인 촉매의 사용이 필수적이다. 이 경우 전이금

속화합물이 대표적인 촉매로 사용되는데, 리간드로는

cyclam, bipyridine, porphyrin 등, 리간드에 배위된 금속

으로는 Fe, Cu, Co, Ni, Pd, Ag, Ru, Re등 다양한 전

이금속이 사용되고 있다. 촉매의 종류에 따라 효율적

으로 특정 생성물을 얻을 수 있고 전극촉매에 비해 상대

적으로 낮은 과전압을 필요로 한다는 장점이 있다. 그러나

Fig. 4. (a) A gas chromatogram of CO2 reduction on 99.9+% Cu(Eurofysica) without electropolishing. Galvanostatic operation at

2 mA/cm2 (1.65 V vs. Ag/AgCl); after passing 720 C through the cell. (b) Corresponding relative weight fractions of each

of the products formed.(adapted from Ref. 31).
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전이금속화합물들은 대체로 수용액에서의 용해도가 좋지

않아서 유기용매에서 반응을 진행하여야 하고 proton을

공급해 주어야 하는 어려움이 있고, 과전압도 더 낮추

어야 하는 문제도 직면해 있다. 본 총설에서는 cyclam,

bipyridne, porphyrin을 리간드로 사용한 경우에 초점을

맞추어 유기금속촉매를 이용한 이산화탄소의 전기화학적

변환 연구에 대하여 알아보고자 한다.

3.1. Metal-cyclam 을 이용한 이산화탄소의 전기화

학적 변환

Cyclam리간드의 기본 구조는 Fig. 5와 같고, 배위되는

금속의 종류에 따라 Co-cyclam, Ni-cyclam, Fe-cyclam

등 다양한 화합물을 구성할 수 있지만, 이산화탄소의

전기화학적 환원에 있어서는 Ni-cyclam이 가장 대표

적으로 활용되고 있다.

Sauvage 연구진은 수용액상에서 NiII(cyclam)2+의 이

산화탄소에 대한 촉매 반응을 전기화학적으로 연구하

였는데, Fig. 6(a)의 순환전압전류곡선에서 볼 수 있듯이

질소상에서는 NiII(cyclam)2+/NiI(cyclam)+의 가역적인

순환전압전류곡선을 관찰할 수 있다. 반면, 이산화탄소

하에서는 −1.35 V와 −1.44 V에서 비가역적인 peak이

두 개 나타나는데 이는 NiII(cyclam)2+의 이산화탄소에 대

한 촉매 반응에 의한 것이다. 이를 바탕으로 NiII(cyclam)2+

를 촉매로 사용하여 0.1 M KNO3(pH 4.1) 용액에서

−1.0 V(vs. NHE) 정전위전기분해를 하여 이산화탄소의

환원을 확인한 결과, 일산화탄소가 99% 효율로 생성

되었음을 보고하였다.40)

또한, 동 연구진에서는 Ni(cyclam)2+과 Ni2(biscyclam)4+

의 촉매 작용 비교에 대한 연구 결과를 보고하였는데,41)

수용액상에서의 Ni(cyclam)2+과 Ni2(biscyclam)4+의 촉

매작용에 의한 이산화탄소의 전기화학적 환원은 Ni이

하나 배위된Ni(cyclam)2+이 2개 배위된Ni2(biscyclam)4+

보다 더 높은 촉매효과를 보였다. 수용액상에서는

Ni(cyclam)2+을 이용한 이산화탄소의 일산화탄소로의

전환 전류 효율은 93% 이상이고, DMF용매에서는 일

산화탄소와 포름산 두 생성물의 합이 패러데이 전류

효율 100% 에 육박하는 높은 전류 효율을 보여주었다.

Fig. 5. The structure of cyclams.

Fig. 6. Cyclic voltammograms of Ni cyclam2+ (10-3 M) in

0.1 M KCIO4, (pH 5) (a) under N2 and (b) in the presence

of a small amount of CO2. (adapted from Ref.40)

Table 2. Electrochemical reduction of CO2 with Ni-cyclams

Complex E
(V vs. SCE)

Product η
(%)

Solvent Ref.

Ni
(cyclam)2+

−1.25 CO >93 H2O 41

−1.4 CO, HCOO− 24, 75 DMF

−1.5 CO, HCOO− 49, 52 DMF

−1.6 CO, HCOO− 65, 38 DMF

Ni2
(biscyclam)4+

−1.4 CO, HCOO− 16, 68 DMF

−1.5 CO, HCOO− 24, 48 DMF

−1.6 CO, HCOO− 65, 38 DMF
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3.2. Metal-bipyridine 을 이용한 이산화탄소의 

전기화학적 변환

Ru-화합물과 Re-화합물은 protons이 존재하는 용액상에서

이산화탄소와 강한 친화력을 갖는 대표적인 전이금속

화합물 촉매로 알려져 있다. Ru-bipyridine 화합물의

경우 일산화탄소와 포름산의 생성에 높은 효율을 가짐이

보고된 바 있다.42-44) Tanaka 연구진은 [Ru(bpy)2(CO)Cl]+

와 [Ru(bpy)2(CO)2]
2+ 촉매를 이용하여 이산화탄소를 일산

화탄소와 포름산으로 전환한 결과를 보고하였는데,44)

Fig. 7 에서 나타난 것 처럼 두 촉매 다 −1.5 V(vs. SCE)

근처에서 이산화탄소에 대한 촉매 전류가 관찰되었다.

[Ru(bpy)2(CO)2]
2+를 촉매로 이산화탄소의 전기화학적 환원

결과 −1.5 V(vs. SCE) 전압에서 100 C의 전하량이 흘렀을

때 일산화탄소가 262μmol, 포름산이 182μmol 생성됨이

관찰되었는데, 이는 각각 51%, 35%에 해당하는 전류

효율이다(Fig. 8).

Meyer 연구진에 의해 Rh과 Ir금속 화합물에 의한 연구

결과도 보고되었는데 cis-[Rh(bpy)2X2]
+(X; Cl, TFMS)

촉매를 이용하여 CH3CN 용액에서 −1.55 V (vs. SCE)

정전압으로 이산화탄소를 환원시킨 결과 포름산이 80%

이상의 전류효율로 생성됨을 확인하였다.45)

3.3. Metal-porphyrin 을 이용한 이산화탄소의

전기화학적 변환

metal-porphyrin 화합물의 경우 Sakata 연구진에 의해

Co-, Fe-, Zn-, Cu-, Ni-, Mg-, H2-TPP(meso-tetrapheny-

lporphyrin)등의 다양한 metal-porphyrin화합물들의 촉매

작용 결과가 보고된 바 있다.46) 그 결과 배위된 금속의

종류에 따라 CO, H2, HCOOH, 탄화수소 등의 생성물

비율이 다르게 나타남을 알 수 있었다. Co-TPP와 Fe-

TPP의 경우 이산화탄소의 환원에 높은 촉매효과를 보

였으며, 탄화수소는 생성되지 않고 일산화탄소와 포름

산으로의 전환에 대한 전체 전류효율이 각각 97.4%와

84.6%로 높게 나타났다. 반면, Cu-TPP와 Zn-TPP는

전체 전류효율이 각각 50.5%와 65.8%로 이산화탄소의

일산화탄소와 포름산 및 탄화수소 등으로의 환원 효율이

낮게 나타남을 보여주었다. Saveant 연구진에서는 Fe(0)

porphyrin은 94% 이상의 패러데이 효율로 이산화탄소를

일산화탄소로 환원시키는 선택성이 좋은 촉매로 작용함을

보여주었다.47) Fig. 9의 a와 b를 비교해 보면, b의 이

산화탄소가 있을 때 Fe(0) porphyrin에 의한 이산화탄

소가 촉매 반응에 의해 환원됨을 나타내 주고 있다.

이렇듯 금속화합물을 촉매로 이용한 경우는 전극 자체를

이용한 경우보다는 과전압이 작고, 효율이 높으며, 특정 생

성물에 대한 선택성이 높으나 수용액에서 사용하기에 어려운

촉매들이 많고, 전기분해시 촉매가 분해되는 문제점들이

있어서 이를 극복하기 위한 노력이 경주되어야 할 것이다.

4. 효소를 이용한 이산화탄소의 

전기화학적 변환

효소를 이용한 이산화탄소의 전기화학적 환원에 관한

Fig. 7. Cyclic voltammograms of (a) [Ru(bpy)2(CO)Cl]+

(b) [Ru(bpy)2(CO)2]
2+(5.0 × l0-4mol dm

−3) in DMF containing

n-Bu4NC1O4 (0.10 mol dm
−3) as a supporting electrolyte

under N2 (-) and CO2 (- - -) atmosphere, using an Hg

electrode (sweep rate = 0.10 V s
−1). (adapted from Ref. 44)

Fig. 8. Plots of the amounts of products vs. the coulomb

number consumed in the electrolysis (−1.50 V vs. SCE) of CO2-

saturated H2O/DMF (l : l, v/v) solution containing [Ru(bpy)2
(CO)2](PF6)2(5.0 × l0

−4 mol dm
−3) and LiCl (0.10 mol dm

−3

as a supporting electrolyte at 303 K. (adapted from Ref. 44)
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연구도 진행되어 왔는데, 효소는 금속화합물에 비해 선택

성과 촉매효과가 뛰어나고 수용액상에서 사용할 수 있으며,

자연에서 얻어진 유기체이므로 환경오염의 염려가 적다.

효소의 종류에 따라 선택적으로 생성물의 종류를 바꿀 수

있기 때문에 isocitrate dehydrogenase(ICDH)를 사용

하여 isocitric acid로 pyruvate Dehydrogenase(PDH)를

이용하여서 pyruvic acid로 또한, formate dehydrogenase

(FDH)와 methanol dehydrogenase(MDH)를 사용하여

formate나 methanol로 전기화학적으로 환원시킨 경우들이

보고되어 있다.47-50) 이 연구들은 일본의 Yoneyama 연구

진에서 1980년대 후반부터 활발히 연구한 결과인데,

수용액상에서 methylviologen(MV2+)을 전극과 효소를

이어주는 전자전달체로 이용하였다. isocitrate dehydro-

genase(ICDH) 효소를 생촉매로 이용하여 이산화탄소를

oxoglutaric acid에 고정하여 isocitric acid를 생성하였

는데, −0.95 V(vs. SCE)의 전압을 걸어주었을 때100%의

전류 효율을 보여주었다.47) 또한, formate dehydrogenase

(FDH)를 촉매로 −0.8 V(vs. SCE)의 전압을 걸어주었을

때 90% 이상의 전류효율로 formate가 생성되었고,

formate dehydrogenase(FDH)와 methanol dehydrogenase

(MDH)를 촉매로 함께 이용한 경우는 PQQ를 전자전

달체로 사용하여 −0.8 V(vs. SCE)전압을 걸어주었을 때

methanol이 89%의 전류효율로 생성됨을 보였다.50)

최근에 본 연구실에서는 Moorella thermoacetica

(Clostridium thermoaceticum)로부터 추출된 Carbon

Monoxide Dehydrogenase(CODH)를 이용하여 효율적

이면서 선택적으로 이산화탄소를 일산화탄소로 변환할 수

있음을 보인 바 있다.51) 이 경우도 MV2+을 전자전달

체로 사용하고 CODH를 촉매로 하여 전류효율 100%로

이산화탄소를 일산화탄소로 변환시킨 결과를 보고하

였다. 효소는 분자량이 크고, 반응활성자리가 표면에

Fig.  9. DMF and 0.1 M Et4C1O4 at a hanging mercury

drop electrode: (a) in the absence of CO2 and CF3CH2OH; (b)

in the presence of 1 atm of CO2(0.235 M) and the absence

of CF3CH2OH; (c) in the absence of CO2 and the presence

of 5.7% (0.78 M) CF3CH2OH (dashed line) and of 10.7%

(1.47 M) CF3CH2OH (full line); (d) same solution as in e and

f but in the absence of porphyrin; (e) in the presence of 1 atm

of CO2 and 0.78 M CF3CH2OH; (f) in the presence of 1 atm of

CO2 and 1.47 M CF3CH2OH. Scan rate: 0.1 V/s. Temperature:

20oC. Similar results were found at a glassy carbon disk

electrode. (adapted from Ref. 47)

Table 3. Electrochemical reduction of CO2 using various enzymes as a biocatalyst

Enzyme Product E (V vs. SCE) Mediator η(%) Ref.

Isocitrate dehydrogenase Isocitric acid −0.95 MV2+ 100 48

Fomate dehydrogenase formate −0.8 MV2+ 89-91 50

Methanol dehydrogenase & Formate dehydrogenase methanol −0.8 PQQ 89 50

Carbon monoxide dehydrogenase CO −0.8 MV2+ 95-100 51

Scheme 1. Electrocatalytic Reduction of CO2 by CODH
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존재하지 않는 경우가 많기 때문에 일반적으로 전극과의

직접 전자전달이 어렵다. 따라서 효소 내에 금속화합물을

촉매로 전기화학실험을 수행하려면 금속화합물과 전극

표면 사이의 전자전달을 도와주는 매개체가 필요한데

산화/환원을 가역적으로 일으키는 물질인methyl viologne

(MV)이 CO2 환원에는 적합한 전위를 가지므로 다음과

같은 scheme을 통해 이산화탄소를 환원할 수 있다.

(Scheme 1).

실제 본 연구실에서 실험한 결과를 보면, CODH 효소

에 의한 이산화탄소의 환원이 −500 mV vs. NHE 근처

에서 관찰되는데 이론적으로 이산화탄소가 일산화탄소로

되는 열역학적인 환원전위가 Eo’CO2/CO = −480 mV vs.

NHE 이므로 CODH는 거의 과전압 없이 이산화탄소를

일산화탄소로 환원시키는 아주 유용한 촉매로 작용하

였음을 알 수 있었다(Fig. 10). Fig. 11은 CODH에 의한

이산화탄소의 촉매 환원 전류가 다른 부가적인 반응 없이

선택적으로 일산화탄소만을 생성하는데 사용된 것인지를

확인하기 위해서 일정 전위 전기분해를 한 후 생성물을

정량 분석하여 일산화탄소의 양으로부터 전하량을 계산

하여 나타낸 것이다. 실제 시간에 따라 축적된 전하량

(○)과 생성된 일산화탄소의 양(▲)을 비교해 본 결과

전 영역에서 95-100%의 전류효율을 보임을 확인할 수

있었다. 또한, 온도와 pH, 전극재료와 전위 등이 CODH

를 이용한 이산화탄소의 전기화학적 환원에 미치는 영

향들에 대한 결과들을 보고하였다.52-53)

대표적인 전기화학적 촉매 반응에 의한 이산화탄소의

Fig. 10. Cyclic voltammograms of (A) 1.0 mM MV2+ in

0.1 M phosphate buffer (pH = 7.0) and (B) 1.0 mM MV2+

containing 1 atm CO2 saturated 0.1 M phosphate buffer

(pH = 6.3) with 0.5 mg/mL CODH at 50oC. Glassy carbon disc

(3 mm diameter) is used for working electrode and scan

rate is 10 mV/sec. (adapted from Ref. 51)

Fig. 11. Electrolysis of CO2 at −0.57 V vs. NHE in the

presence of 0.50 mg/mL CODH and 1.0 mM MV2+ in

1 atm CO2 saturated 0.1 M phosphate buffer (pH = 6.3) at

gold flag electrode (16 × 6 mm) at room temperature. ( ○ )

Accumulated charge (▲ ) CO production. (adapted from
Ref. 51)

Table 4. Electrochemical reduction of CO2 catalyzed with electrocatalysts

Catalyst Electrode Eoco2/? Products TOF(h−1) Refercences

Fe(0)Porph Hg -1.5V vs SCE in DMF 60~70% CO 

Formate

10 Saveant et. al. Ref. 47.55

Fe(0)Porph

(add, weak acid)

96% CO 30~40 Saveant et. al. Ref. 55

Ni(II)chclam Hg -1.0 V vs SCE in pH =5

(E0
co2/co = -0.41V)

99% CO 32 Saveant et. al. Ref. 40, 41, 54

FDH GC -0.80 V vs SCE in pH = 7.0 90% formate 40~300

MDH GC -0.80 V vs SCE in pH = 7.0 90% Methanol 1.4 Yoneyama et. al. Ref. 50

ICDH GC -0.95 V vs SCE in pH = 7.0 99% isocitrate - Yoneyama et. al. Ref. 48

CODH Au -0.57 V vs SCE in pH = 6.3 90~100% CO 700 Yoneyama et. al. Ref. 51, 52, 53

Bare Au -0.80 V vs NHE

-0.98 V vs NHE

77% CO

10% H2

10% formate

3.7 mA/cm2 Yoneyama et. al. Ref. 56

92% CO
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환원 결과를 Table 4에 정리 비교하였다. 여기서 볼 수

있듯이 Fe-porphyrin 과 Ni-cyclam을 촉매로 이용한

시스템은 대체로 일산화탄소의 생성에 효과적이며,

FDH, MDH, ICDH, CODH 등 효소를 이용한 시스템은

효소의 특이적인 성질에 의해 선택적으로 각 효소의

기능에 따른 생성물을 냄을 알 수 있다.

그러므로 효소를 이용한 이산화탄소의 전기화학적 변환

연구는 높은 선택성과 효율성 때문에 많은 관심을 받고

앞으로도 활발히 연구가 진행되어야 할 분야이다. 하지만

효소를 촉매로 이용한 시스템은 시간이 지날수록 효소의

안정도가 문제가 되므로 오랜 시간 효소의 활성을 일정

하게 유지해야 하는 어려움이 있으므로 이를 어떻게

극복하느냐도 가장 중요한 과제 중의 하나이다. 그러나

효소를 이용한 전기화학적 접근은 공정의 안정성이나

환경친화적인 측면에서 많은 이점을 가지고 있으므로

좀 더 안정한 형태의 효소의 개발과 동시에 효소를 전자

전달체와 함께 전극표면에 안정적으로 고정하는 연구들이

진행되면 가장 이상적인 이산화탄소의 환원 촉매로 각

광받을 것으로 기대된다.

5. 결 론

이산화탄소의 전기화학적 환원은 에너지가 소모되는

반응이므로 촉매의 개발 및 선택이 필수적이다. 전극 자

체가 촉매로 작용할 수 있고 무기화합물, 효소 등이 좋은

촉매로 사용될 수 있음을 많은 연구진들이 보여준 바

있다. 이산화탄소를 변환시키는 것은 감축과 함께 부가

가치가 있는 유기물을 생성시키는 것으로서 많은 관심을

가지고 연구되어야 할 분야이므로 효과적으로 이산화탄

소를 변환시킬 수 있는 촉매의 개발이 필수적인데, 선택

성, 효율성, 안정성을 함께 가질 뿐 아니라 전극표면에

안정되게 고정된 형태로 개발되어야 할 것이다. 또한,

대량으로 발생하는 이산화탄소를 변환시켜야 하므로 기본

적인 촉매연구와 함께 이와 관련된 공정 연구가 함께

진행되어야 한다.
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