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초 록

본 연구는 KOH 전해질에서 전기화학적으로 석출된 망간 산화물이 산소 환원 반응에 미치는 전기화

학적 촉매 역할에 대해 고찰하였다. 나노 사이즈 망간 산화물들은 Glassy carbon(GC), Gold(Au) 그

리고 Titanium(Ti)로 이루어진 전극에 전해방식으로 석출시켰으며, 각 전극 표면에 나노 사이즈로

균일하게 분포되어 있는 것이 SEM 관찰을 통해서 확인되었다. 망간산화물의 한 종류인 γ-MnOOH

는 산소 환원반응에 수반되는 4-electron 반응에서 촉매 역할을 하는 것을 확인하였다. 망간산화물

이 전기화학적으로 석출된 전극들은 전해석출을 하지 않은 전극들에 비해서 양극 전위가 낮아지

는 것을 확인할 수 있었다.

Abstract : This study is concerned the electrocatalytic generation of oxygen gas at electrochem-

ically deposited manganese oxide electrode in KOH solution. Manganese oxide nanoparticles

electrodeposited onto relatively substrate, e.g glassy carbon, Au, Ti electrode. MnOx is electrode-

posited in nanorod structure which cover the overall surface of the substrate. The γ-MnOOH

that is kind of manganese oxide species plays a significant role as a catalytic mediator, which

promote 4-electron reduction process. Modified electrodes with electrodeposited manganese oxide

structures resulted in significant decrease in the anodic polarization compared with the unmodified

electrodes in alkaline media.

Keywords : Manganese oxides, Oxygen reduction, Electrodeposite

1. 서 론

연료전지나 KOH, NaOH와 같은 염기성 용액을 전해

질로 쓰는 전기화학전지의 양극/음극 반응에 있어서 귀

금속을 촉매로 사용하지 않는 것에 대한 연구가 계속되어

왔다.1) 백금, 혹은 백금을 기반으로 한 합금들 즉 귀금속

촉매들은 이러한 반응을 통해 산소를 환원시키는 것에

있어서 아주 뛰어난 촉매특성을 나타낸다.2) 따라서 최근

의 연구에서는 이러한 값비싼 금속을 촉매로 쓰기보다는

비용적인 측면과 친 환경적 특성을 지니면서 좋은 전기

화학적 특징을 지닌 물질에 대한 연구가 대두되고 있다.2,3)

많은 연구 보고서에 따르면 금속 산화물이 산소환원반응
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(Oxygen Reduction Reaction,ORR)에 좋은 촉매특성을

나타낸다고 보고되고 있다.5-7) 이러한 금속 산화물 중

에서 많이 사용되는 물질로 Ni 산화물과 Co 산화물 같은

물질들이 있었으나 최근에는 Mn 산화물에 대한 연구가

가장 활발하게 이루어지고 있다.4) 이러한 망간산화물

(MnOx) 들은 자연 상태에서 α, β, γ, δ등의 다양한

형태로 존재하며 각각 다른 특성과 구조를 지니며, 최

근엔 LiMnO2/Zn/MnO2 등, 배터리의 전극 물질로서 광

범위 하게 쓰이고 있다.5) 자연 상태가 아닌 MnOx의 합

성하는 방법에는 수열합성법(hydrothermal), 전기화학적

석출(electrochemical deposition) 방법 두 가지가 주를 이

루고 있는데 후자의 방법이 전극 전처리 공정을 줄이

면서 도포하기에도 쉽고, 합성시 입자 사이즈를 조절

하기에도 용이하고 더 좋은 특성을 나타낸다고 알려져

있으며, 이렇게 만들어진 다양한 망간 산화물 중에서도

상의 전기화학적 특성이 다른 세 가지 상에 비해서 우수

하다고 알려져 있다.6,7) 알칼리성의 전해질에서 MnO2의

ORR 활성도는 그들 표면에 존재하는 H 원자와 OH−

그룹의 존재에 기인한다고 볼 수 있다.7,8) 많은 망간

산화물의 복잡한 화학적 특성들 때문에 아직도 ORR반

응의 메커니즘에 불확실한 부분이 존재한다고 볼 수 있

다. 그러나 알칼리 전해질에서 MnOx의 ORR 메커니즘은

식 (1), (2), (3)에서 표현하듯이 부분적으로 2전자의

환원을 통해서 O2가 과산화 수소이온(HO2
−)으로 대체

되는 것을 볼 수 있다.9)

O2+ H2O + 2e−→HO2
−+ OH− (1)

HO2
−+ H2O +2e−→ 3OH− (2)

2HO2
−→O2+ 2OH− (3)

MnOx는 반응 (1)에서 나타나는 O2와 OH−를 HO2
−의 불

균형한 반응으로 이끄는데 좋은 특성을 나타낸다. 산소 환

원의 전체 반응은 아래의 식에서 볼 수 있듯이 4-electron

반응으로 볼 수 있다.

O2+ 2H2O + 4e−→ 4OH− (4)

이렇게 나타나는 4-electron 반응은 과산화물을 중간 매

개체로 하는 2-electron 환원 반응과 경쟁관계에 있다고

말 할 수 있다.9) 2-electron에서 발생하는 과산화 수소 이

온들은 촉매의 부식을 일으키게 되는데 촉매들의 구조 또

는 그들의 분해를 막는 점에서 다른 금속 산화물 보다 망

간 산화물은 좋은 물질로 각광받을 수 있다.10) 위에서 언

급한 MnOx의 첫 번째 전기화학적 단계 MnO2와 MnOOH

간에 일어나는 전자 이동 과정으로 볼 수 있다.11)

2γ−MnOOH + (O−)ads→ 2MnO2+ H2O + e− (5)

MnO2+ (OH)ads→−MnOOH + (O)ads (6)

이렇게 전극표면에 형성된 MnO2와 MnOOH 사이에서

일어나는 가역적인 반응에 의해서 앞선 (1)의 식에서

발생한 HO2
− 이온보다 OH− 로부터 반응의 중간체인

(OH)ads의 생성을 아래와 같이 촉진시킨다. MnO2에 비하

여 MnOOH는 결정성이 더 낮은데, 이러한 비결정성의

증가로 인해 더 많은 활성 면을 제공할 수 있고, 이것은

전해질 상에서 MnOOH 상이 촉매활성을 나타내기에 좋

다고 볼 수 있다. 즉 격자 결정성의 저하에 따른 비결정

성의 증가와 이에 따른 비표면적의 증가는 촉매의 활

성에 중요하다고 말할 수 있다.

OH−→ (OH)ads+ e− (7)

(OH)ads+ OH−→ (O−)ads+ H2O (8)

(O−)ads→ (O)ads+ e− (9)

결과적으로 이러한 표면반응을 통해서 

2(O)ads→O2 gas (10)

두 개의 (O)ads 이 결합하여 산소가 발생한다고 볼 수 있

다.12) 본 연구에서는 이러한 망간이 전기화학적으로 석출

되었을 때의 반응경로13,14)로 미루어 GC, Au, Ti 전극을

사용하여 각각의 전극 표면에 망간 산화물을 전해석출

하여 전기화학적 반응의 촉매 역할에 대해 고찰하였다.

 

2. 실 험

2.1. 전극의 전처리

작업 전극으로 사용된 GC(glassy carbon, d=2.0mm)와,

Au전극(d = 1.0mm)은 알루미늄 산화물 파우더(<micron,

99.7%, Aldrich)사용해 연마 과정을 거친 뒤 증류수에 담가

약 10분간 초음파 처리를 실시한다. 2×2 사이즈 Ti 전극은

염산(Hydrochloric acid, 35.0~37.0%, Samchun chemicals)

을 사용하여 60oC에서 한 시간 동안 표면 처리를 실시하

고 증류수에서 세척 후 50oC에서 10분간 건조하였다.

2.2. 전극의 코팅

전처리된 전극의 산화환원 특성을 알아보기 위해서 상

대전극은 Pt, 기준전극은 Ag/AgCl/sat.KCl, 작업 전극은

전처리된 GC, Au, Ti 전극들을 사용하여 반전지(half-cell)

를 구성하였으며 전해질은 0.5 M의 황산을 사용하였다.

Au와 GC전극은 −0.2~1.5 V 범위에서 100 mVs−1 의

속도로 순환전류곡선(cyclic voltamogram)을 측정하였

으며, Ti 전극은 0~1.6V 의 범위에서 25mV/s 주사하여

산화환원 특성을 살펴보았다.

각 전극의 산화 환원 특성을 확인한 후에 산화 환원이

일어나지 않는 범위를 결정하고 일정한 전위를 주기적으

로 가해줌으로써 표면에 망간산화물을 형성시켰다. 전해
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석출에 사용한 용액은 0.1M Na2SO4(99% DC Chemical.

Co.)와 0.1 M Mn(CH3COO)24H2O(99+%, Aldrich)를

혼합하여 제조하였다. GC와 Au 전극은 0~0.5 V의 범위

에서 20mVs-1 의 주사 속도로 횟수를 달리하여 전해석

출하였고, Ti전극은 0~0.5 V 의 범위에서 25 mVs−1의

속도로 전해석출하였다.

2.3. 분석 방법

전기화학적으로 도포된 망간산화물의 형상과 전극표면

에서의 분포상태 관찰을 위해서 SEM(ULTRA 55, Carl

ZEISS) 관찰을 실시하였다. 또한 망간산화물이 전해석출된

각 전극의 전기화학적 평가를 위하여 Cyclic voltammetry

측정과 Linear sweep voltammetry(LSV, IVIUMSTAT,

HS Technologies) 측정을 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

표면연마와 산세척을 실시한 Au 전극과 망간산화물이

전해석출된 Au 전극의 전기화학적 특성을 분석하기 위해

서 0.5M 의 황산에서 측정한 cyclic voltamogram들을

Fig. 1에 나타내었다. 실선으로 나타낸 결과는 Au 전극

으로부터 얻어진 결과이고 다른 두 점선으로 나타난

결과들은 Au 전극에 망간산화물을 5회 전해석출시킨

결과와 25회 전해석출시킨 전극들을 0.5M 황산 수용액

에서 cyclic voltamogram을 측정한 결과이다. 900 mV

부근에서 나타난 캐소딕 피크 전류는 Au 전극과 망간산

화물이 전해석출된 전극들에서 모두 동일한 결과를 보여

주고 있다. 하지만 확대된 영역을 통해서 보았을 경우,

망간산화물이 전해석출됨에 따라 캐소딕 피크의 전류

값이 점점 줄어드는 것을 관찰 할 수 있었다. 이 결과로

부터 망간산화물의 Au 전극 표면 석출이 캐소딕 반응에는

영향을 주지 않는 것이 확인되었다. 한편 애노딕 피크들

로부터 25회 전해석출시킨 전극의 환원전류가 증가한

걸과들이 나타나고 있으며 이러한 결과에 대한 설명은

나노사이즈의 망간산화물이 Au 전극의 표면에 형성되는

영향으로 나타나는 것으로 M. S. El-Deab들의 연구결

과에서 설명되고 있다.5)

앞선 Au 전극과 동일한 방법으로 표면처리를 한 GC전

극과 망간산화물이 전해석출된 GC의 전기화학적 특성을

분석한 cyclic voltamonogram을 Fig. 2에 나타내었다.

Au의 cyclic voltamonogram과 유사하게 전체적으로 어

노딕, 캐소딕 피크의 전류값이 증가하는 것을 관찰할 수

있었으며, 표면에 망간산화물을 전해석출 시키지 않은 GC

전극에서 950 mV 부근에서 가지고 있었던 캐소딕 피

크의 세기가 증가하는 것을 관찰할 수 있었다. 또한 어

노딕 피크의 1.13V 부근에서부터 어노딕 피크이 전류값

이 전해석출시키지 않은 GC전극과 비교하여 보았을때,

전류값이 높게 나타난다는 것을 확인할 수 있었다. 두 개의

cyclic voltamonogram을 통해서 망간 산화물이 두 전극

표면에서 산화 환원 반응의 촉매역할을 하고 있다는 것

을 확인할 수 있었다. 또한 석출된 망간산화물의 질량이

전극의 산화 환원 특성에 영향을 미친다는 것을 석출 시킨

사이클 횟수를 통해서 확인할 수 있었다. 전해석출에 사

용한 용액은 0.1M Na2SO4와 0.1M Mn(CH3COO)24H2O

이 혼합된 저 농도의 용액이기 때문에 실험 조건에서 제

시된 20 mVs−1 의 속도로 전위를 인가하였을 경우 전극

표면에 석출된 망간산화물의 양이 적을뿐더러 전극 표면에

고르게 분포되지 않았을 것으로 사료된다. 이것은 GC

cyclic voltamonogram 상의 확대된 영역을 통해서 관찰

하면, 1.2~1.5V 범위의 동일한 전위에서 25cycle 전해석

출 후에 나타나는 전류값이 5cycle 전해석출한 전극의 전

류값과 비교해 보았을때, 전류값이 증가한 것을 확인할

수 있다. 이것은 5cycle을 전해석출 하였을 경우보다, 전극

표면에 망간산화물 석출량과 분포면적이 증가하였다고

생각해 볼 수 있다. 그리고 이러한 결과는 망간산화물이Fig. 1. Cyclic voltammetry of Au electrode.

Fig. 2. Cyclic voltammetry of GC electrode.
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전극의 표면과 전해질 계면에서 전하 이동을 더 용이

하게 하였다고 볼 수 있다.

앞선 GC와 Au전극의 cyclic voltamonogram을 통해서

두 전극의 산화 환원 반응의 특성을 확인하였다. 그리고

망간산화물이 전해석출 되지 않은 Au전극과 표면에 전해

석출을 시킨 Au전극의 ORR 반응을 확인하기 위해서 0.5M

의 KOH전해질을 사용하여 linear scan voltamonogram

(LSV)을 측정하였고, 이를 Fig. 3에 나타내었다. 표면에

망간산화물을 전해석출 시키지 않은 Au 전극은 약 1.3V

부근에서 ORR이 시작되었고, 망간산화물 전해석출한 Au

전극은 800mV 부분에서 반응이 시작되는 것을 확인하

였다. 이러한 현상은 다음과 같이 생각해 볼 수 있다. 망

간산화물을 전해석출 시키지 않은 Au 전극에서는 전극과

그 표면에서 환원되는 산소 분자들이 평형하게 즉, Au

전극의 표면을 따라서 나란하게 흡착되어 전극과 전해질

계면의 전자이동이 이루어지려는 경향이 있다. 그러나 Au

표면을 따라서 나노사이즈의 망간산화물이 전해석출 되

어 분포하고 있을 경우에는 30~60µm사이즈를 가지는 산

소분자들이 표면을 따라서 나란하게 흡착하여 전자를 받

기가 쉽지 않다. 전극 표면을 따라서 넓은 분포로 균일하게

석출되어 있는 나노사이즈의 망간 산화물이 흡착을 저해

하는 요소로 작용하기 때문이다. 예를 들어 같은 사이즈의

전극 표면에 같은 수의 산소 분자가 존재한다고 가정하

였을 경우, 망간산화물이 전해석출되지 않은 Au 전극 표

면에서는 산소분자의 두 면이 나란하게 흡착되지만, 나노

사이즈의 망간 산화물이 코팅된 전극 표면에서는 나란

하게 흡착할 수 있는 부분과 망간 입자들 때문에 나란하

지는 못하지만 분자의 한쪽 부분이 망간과 전극의 표면

에 흡착하여 환원이 이루어지는 구조를 만들어 내기 때

문이다. 전해석출되지 않은 Au 전극표면에서는 산소분

자가 표면을 따라 나란하게 흡착되어지기 때문에 동일

한 개수의 산소 분자가 흡착시 active site가 적은 반면

망간산화물이 코팅된 전극표면에서는 나란하게 흡착도 일

어나지만 나노사이즈의 망간 산화물로 인해 비대칭적으

로 흡착되는 산소 분자가 증가한다는 것이다. 이러한 결

과로 인해 같은 전류량이 인가되었을 경우 더 많은 산

소 분자를 환원시키기에 유리하다고 볼 수 있는 것이다.

Fig. 4에는 앞선 Au와 동일한 방법으로 표면에 망간산

화물을 전해석출 시킨 GC의 linear scan voltamonogram

을 나타내었다. Au 전극과 유사하게 ORR이 일어나는 양극

전위가 0.5 V 가량 낮아지는 것을 확인할 수 있었다. 하

지만 ORR 시작점으로 본 0.7V 부근을 넘어선 뒤 약 1.3V

지점에서의 전류값을 비교하였을 때, 오히려 망간산화물

을 전해석출 시킨 GC가 전해석출 시키지 않은 전극에 비

하여 전류값이 낮게 나타나는 것을 확인 할 수 있었다.

이러한 현상은 망간산화물을 통해서 ORR의 양극전위를

낮추는 효과를 얻을 수는 있으나, 전극 표면에 형성된 기

포가 빠르게 제거 되지 못해서 전극과 전해질 간의 전자 이

동에 저항으로 작용하여 발생한 결과로 생각할 수 있다.

망간산화물이 전해석출된 Ti 의 ORR 반응을 관찰하기

위해서 앞선 두 Au, GC, 전극과 동일한 조건에서 linear

scan voltammetry 를 측정하여 Fig. 5에 나타내었다. 망간

산화물이 전해석출된 Ti 전극의 ORR 은 0.8V 부근에서

Fig. 3. Linear sweep voltammetry of Au electrode.

Fig. 4. Linear sweep voltammetry of GC electrode.

Fig. 5. Linear sweep voltammetry of Ti, MnOx/Ti electrode.
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확인할 수 있었고, 전해석출되지 않은 Ti 전극은 1.2 V

부근에서 반응이 나타나 0.4V 가량 양극전위가 낮아지는

것을 확인하였다.

전해석출을 시키지 않은 Ti 전극의 표면과 망간산화물이

전해석출된 Ti 전극의 표면 형태를 비교하기위해 SEM

사진을 촬영하였고 그 결과는 Fig. 6에 나타내었다.

Fig. 6(a)는 망간산화물이 전해석출되지 않은 Ti 전극의

SEM 사진이며, Fig. 6(b)는 망간산화물이 전해석출된

전극의 표면을 나타낸 SEM 사진이다. 두 전극의 표면

형상을 비교함으로서 망간 산화물들이 Ti 표면위에 불균

일하게 형성된 결과(Fig. 6(b))를 저배율 관찰로부터 확인

할 수 있었으며 고배율 사진으로부터 불규칙한 형태

(Fig. 6(c))로 전해석출된 것을 확인 할 수 있었다. 표면에

형성된 망간 산화물은 가지형태를 이루며 표면에 분포되

어 있었으며, 이는 기존의 Ti 가 전해질에 전자를 내 줄

수 있었던 비표면적의 향상과 연관 지어 생각 할 수 있다.

또한 다양한 망간 산화물의 상들이 존재하는데, 전극 표

면에 형성된 가지모양은 그중에서도 전기화학적 특성이

우수하다고 알려져 있다.15)

4. 결 론

최근에 ORR 에 관한 많은 새로운 연구 논문들이 발표

되고 있다. 금속 산화물을 베이스로 한 전극 개발이 많이

진행되어 지고 있는데, 아직까지 이러한 금속 산화물이 전

해셀 내에서 어떠한 메커니즘으로 반응을 촉진시키는지에

대해서는 아직도 많은 부분에 있어서 진행되어야 할 것으

로 여겨진다. 망간산화물이 전해석출된 GC, Au, 그리고

Ti 전극은 전해석출을 하지 않은 전극과 비교하여 보았을

때, 양극전위의 감소가 뚜렷하게 확인되었다. 이는 앞서

제시하였던 중간 매개물로 과산화 수소 이온을 생성하게

되는 2-electron 과정을 빠른 경로로 진행시켜 부산물을 억

제하고, 또한 이를 통해 전체 환원 반응인 4-electron 반응

이 좀 더 수월하게 진행될 수 있게 하는 것에 −MnOOH

가 훌륭한 촉매역할을 하였다고 볼 수 있다.
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