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초 록

과염소산이온의 전기화학적 분해에 관한 연구가 진행되었다. 전기화학적 방법은 비교적 단순한 전처리

방법으로 가능하다. 하지만 전기화학적 방법은 과염소산이온이 분해되는 전압을 가해주었을 때 수소발

생으로 인한 방해가 발생하기 때문에 사용하는 전극의 수소 과전압이 큰 것을 사용하여 수소발생을

줄이는 것이 요구되어 왔다. 본 연구에서는 수소 과전압이 큰 수은박막전극을 작업 전극으로 사용하

였다. Ag / AgCl (sat. NaCl) 전극을 기준전극으로 사용하였으며 Pt를 상대전극으로 사용하였다. 수

은박막전극은 순환 전압-전류법(Cyclic voltammetry, CV)으로 제작하였는데 과염소산 용액에서의 CV

를 고려하여 수은박막전극의 안정성을 위해 10분 동안 전착시켰다. 과염소산이온의 환원전위는 CV

방법에 의해 설정되었고, 분해실험은 시간대 전류법 (Chronoamperometry, CA)로 시행하였다. 과염소

산이온의 분해율 확인을 위해 이온 크로마토그래피(Ion chromatography, IC)를 사용하였다.

Abstract :A method for electrochemical degradation of the perchlorate anion (ClO4
-) using

mercury film electrode has been studied. Electrochemical method has relatively simple pre-treat-

ment. However, electrochemical method should avoid interference from hydrogen evolution at

the applied potential to degradation of perchlorate ion, and thus applied electrode should have

large hydrogen overvoltage which suppressed the hydrogen evolution at the working reduction

potential to prevent hydrogen evolution. In this study, we used mercury film electrode as a

working electrode which has a large overvoltage. Ag / AgCl (sat. NaCl) was used as a ref-

erence electrode, and platinum was used as a counter electrode. Mercury film electrode was

made by cyclic voltammetry (CV) method. The deposition time was decided as 10 minute, and

the stability of the mercury electrode in perchlorate solution was confirmed by CV. The reduc-

tion potential of perchlorate was checked by using CV method, and decomposition of perchlo-
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rate was performed by using chronoamperometric (CA) method. Also, ion chromatography (IC)

was used to confirm the degradation rates of perchlorate. 

Keywords : perchlorate, electrochemical reduction, mercury film electrode, hydrogen overvoltage,

chronoamperometry

1. 서 론

과염소산이온은 열역학적으로는 쉽게 환원되는 조건

을 가지고 있지만, 수용액 상에서 매우 안정한 정사면체

형태를 가지고 있어 속도론적 관점에서 매우 높은 활성

화 에너지를 가진다.1) 또한 음용할 경우 갑상선 기능을

저해하고 여러 가지 암의 원인이 될 수 있는 환경적으

로 주목을 받는 오염물질이다.2-4) 따라서 과염소산이온

을 처리하는 기술이 다양하게 개발되고 응용되고 있다.

방법은 크게 분리, 회수 하는 방법과 상대적으로 무

해한 염소이온으로 환원 분해하는 방법으로 나뉜다.

이들 방법 중 후자로는 영가 철 등 화학적 방법을 이

용한 환원분해방법,5,6) 미생물을 이용하는 방법7,8) 등

이 많이 사용되고 있다.

최근에는 사용이 용이하고 비용이 저렴한 전기화학

적으로 과염소산이온을 환원 분해하는 방법 등에 대

한 연구가 많이 진행되고 있다. 실제로 과염소산이온

은 다음 식과 같이 전기화학적으로 환원 분해되는 것

으로 알려져 있다.

ClO4
-+ 8H++ 8e- → Cl-+ 4H2O E0= 1.29 V (1)

전기화학적으로 과염소산이온을 환원 분해하는 방법

으로 기존에는 주석(Sn) 전극을 이용하여 -0.85에서 -

1.1 V의 전위 값을 적용하여 과염소산이온을 전기화학

적으로 환원 분해하는 방법, 니켈 (Ni) 작업전극과 백

금 보조전극을 이용하고 -0.9 V의 전위를 적용하여 같

은 실험을 수행한 연구 결과가 발표되었다.9,10) 그리고

본 연구실에서도 다공성 탄소전극에 영가철을 도핑하

여 과염소산이온의 전기화학적 환원분해에 적용한 논

문을 발표하였다.11) 그러나 앞에 언급한 대부분의 경우

과염소산이온 분해의 효율이 매우 낮으며 전극의 침식

이 있는 등 실제 시료에 적용하기에는 문제가 있었다.

또한 산성조건에서 로듐 (Rd) 전극을 이용하여 과염

소산이온의 분해 메카니즘을 연구한 논문이 발표되었

다.12) 이 논문에서는 반응의 속도결정단계가 첫 번째 환

원 단계임을 재확인 하였으며 회전 원반 전극을 이용하

여 염소전극의 전극표면 흡착에 의한 방해요소를 효과

적으로 제거 할 수 있다고 보고하였다. 그러나 대부분

의 직접적인 전기화학방법이 과염소산이온의 환원분해

반응이 물의 분해반응과 경쟁적으로 일어나 수소발생에

의한 방해가 문제가 되었다. 또한 수소 발생을 회피하

기 위해 낮은 전위를 적용할 경우 과염소산이온 분해의

효율이 매우 낮고 시간이 오래 걸리는 문제가 있다.

이에 따라, 티타늄 (Ti) 전극을 이용하는 간접적인

전기화학적 분해를 이용하여 과염소산과 질산 이온을

분해하는 연구가 발표되었다.13-15) 즉, 티타늄 전극에

산화 전위를 주어 Ti(III)과 Ti(II)를 발생시키고 이 물

질들은 강력한 환원제로 과염소산이온을 효과적으로

분해할 수 있다고 보고 하였다. 이 경우 앞에 언급된

전극에서 보고된 수소 발생이나 낮은 효율 등의 문제

를 어느 정도 해결할 수 있었으나 역시 높은 농도의

과염소산이온에서는 분해효율이 낮으며 전극의 침식

의 문제가 있다.

본 연구에서는 과염소산이온의 분해가 직접 환원 시

킬 수 있는 충분한 전위를 적용하면서도 수소발생의 방

해를 받지 않는 금속 전착 박막 전극을 제작하고 이를

이용하여 과염소산이온을 분석하는 조건을 최적화하였

다. 전극에서 수소가 발생하는 이론적인 표준 환원 전

위는 0 V이다. 그러나 실제는 그 전압보다 더 낮은 전

위에서 수소가 발생하게 되는데 이를 과전압

(overvoltage)이라고 한다. 최근 과전압이 높은 비스므스

(Bi)의 과전압을 이용하여 벗김 순환전압전류법

(stripping cyclic voltametry) 실험에서 수소의 발생을

방지한 실험 결과가 발표된 논문이 있다.16) 실제로 수

은 (Hg)의 경우도 표면에서 수소이온의 환원에 매우 큰

과전압 (-0.85 V)을 가지고 있어서17) 수소 이온의 환원

보다 낮은 전위에서 일어나는 반응들이라도 수소이온과

경쟁반응 없이 과염소산이온의 환원이 일어날 수 있다.

따라서 본 연구에서는 모든 금속 중 가장 낮은 융

점을 가지고 있어 과전압이 가장 큰 수은을 이용하여

전착 박막 전극을 제조하고 이를 이용하여 과염소산

이온을 분해하는 조건을 최적화하였다. 또한 처리 후

용액 중에 수은이 석출되지 않음을 확인하여, 실제의

환경에 적용 가능성도 확인하였다.

2. 실험방법

과염소산이온의 전기분해는 지름 2.5 cm, 높이

4.5 cm, 두께 1.5 mm 크기의 작은 셀 (cell) 에서 3

전극 시스템 (3 electrode system)으로 실험했다. 수은

필름 전착 조건 최적화 및 안정성 확인은 Glassy
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Carbon (CH Instrument, CHI 104) 작업 전극

(working electrode) 을 사용했고, 기준전극 (reference

electrode)은 Ag/AgCl (sat. NaCl), 보조전극 (counter

electrode)은 Platinum wire (CH Instrument,

CHI115)을 사용했다. 과염소산이온의 전기적 환원 분

해에는 분해효율을 높이기 위해 표면적이 큰 다공성

탄소 작업 전극 (Reticulated Vitreous Carbon,

RVC, 100PPI, 0.5", Duocel)을 사용했고, 기준전극은

Ag/AgCl (sat. NaCl), 보조전극 (counter electrode)은

Platinum plate (Sigma Aldrich, 0.65×2 cm2)을 사용

했다. 실험 전에 Glassy carbon작업 전극은 Alumina

용액을 사용하여 polishing 하였고, 보조전극은 과산화

수소수와 황산을 3 : 1 비율로 혼합한 용액에 20분

동안 담가 준 뒤 3차 증류수로 씻고 사용했다.

일정 전위 전해 장치로 순환전압전류법 (cyclic

voltammetry)과 시간대 전류법(chronoamperometry)을

실행할 수 있게 하는 기기이다. Princeton Applied

Research 사의 Potentiostat/Galvanostat model 263A

기기로 수행하였다. 과염소산이온의 농도 변화를 측정

하기 위하여 Dionex 사의 Ion Chromatography

DX-300을 사용하였다. 컬럼은 IonPac AG16 4 X

50 mm Guard Column, IonPac AS16 4 X

250 mm Analytical Column을 사용했고, Suppressor

는 Dionex ASRS 300-4 mm Ultra suppressor을

사용했다. 이동상은 35 mM NaOH를 사용하였고,

Injection Volume은 50 μL, Flow Rate은 1 mL/min,

분석시간은 16 분으로 하였다.

3. 결과 및 고찰

수은 전극은 순환전압전류법 (CV) 와 시간대전류법

(CA) 을 사용하여 제조 할 수 있다. 먼저 순환전압전

류법으로 scan rate을 100 mV/s 로 하여 1 mM

Hg(NO3)2를 포함한 0.1 M HNO3 용액에 전압 범위

1.0~ -1.0 V을 측정한 결과 Fig. 1과 같은 순환 전압-전

류그래프 (Cyclic voltammogram) 을 얻을 수 있었다.

CV 그래프에서 수온의 산화전위는 0.55 V에서 나타나

고, 환원전위는 0.3~-1.0 V 까지 넓은 범위에서 나타

났다. 수은 전극은 CA 방법을 사용하여 시간별로 제

조하였다. 상온에서 수은의 환원전위인 -0.5 V를 일정

하게 600, 1200, 1800초 준 결과 Hg2+가 환원되어

작업 전극에 수은이 얇게 전착 (electrodeposition) 되

었다. 전착 후 전극 표면은 수은의 색을 육안으로 구

분할 수 있을 정도로 은색이 되었다. 전착된 수은은

Fig. 1. Cyclic voltammogram of 1 mM Hg(NO3)2 in 0.1 M

HNO3 on glassy carbon electrode. (Scan rate : 100 mV/s,

5 mL, Potential : 1.0~-1.0 V).

Fig. 2. Linear sweep voltammogram of solution in presence of perchlorate (left, 100 ppm ClO4
- in 0.1 M Na2SO4, 5 mL),

and absence of perchlorate (right, 0.1 M Na2SO4, 5 mL) according to deposition time of Hg. Short dot : 30min, Dash :

20min, Solid : 10 min.
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을 stripping해서 AAS 로 학인하였다.

시간별로 제조한 수은전극은 LSV 방법으로 그 안전

성을 평가하고 최적화 하였다. 수은이 용액에서 산화

되는 것을 방지하기 위해 -0.5 V를 1분 동안 가해주고

-0.5~-2.5 V 까지 20 mV/s 로 주사했다. Fig. 2의 오른

쪽 그래프는 100 ppm 과염소산이온 용액 (100 ppm

NaClO4 in 0.1 M Na2SO4) 에서 전극의 LSV를 나타

내고, 왼쪽 그래프는 과염소산이온이 포함되지 않은

blank 용액 (0.1 M Na2SO4) 에서 전극의 LSV를 보

여준다. 먼저 과염소산이온이 포함된 용액에서 전착시

간 10, 20, 30분으로 만들어진 수은 전극의 LSV를

비교한 결과, 30분 전착시킨 전극에서 전류세기가 가

장 커짐을 확인하였으나 다른 두 전극과 큰 차이를

보이지 않았다. 전해질만 포함된 용액에서도 세 전극

의 전류 크기는 특별한 차이를 보이지 않았다. 수은

전착시간에 따른 전극의 성능을 종합해 볼 때, 전착시

간에 따른 전류크기에 큰 차이가 없으므로 이후의 실

험과정에서는 모두 수은을 10분 전착시킨 전극을 사

용하였다.

수은 박막 전극의 안정성 평가 및 과염소산이온의

환원 전위를 알아보기 위해 농도 별 과염소산이온 용

액에 수은을 10분 전착시킨 Glassy carbon 전극을

사용하여 CV를 하였다. 용액은 0.1 M Na2SO4 전해질

하에 1000, 3000, 5000 ppm ClO4
- 용액을 사용하였

고, 전압은 용액 상에서 수은의 산화 방지를 위해 먼

저 -0.5 V를 1분 가해주고, -0.5~-2.0 V까지 100 mV/s

속도로 cycle 14회 하였다. 모든 용액 조건에서 전류

의 크기는 cycle 횟수를 거듭할수록 점차 감소하는 것

을 확인했다. Fig. 3(a)에서 볼 수 있듯이 1000 ppm

ClO4
- 용액에서는 뚜렷한 과염소산이온의 환원전류가

발견되지 않았다. 그러나 (b) 3000, (c) 5000 ppm

용액에서는 각각 -1.6~-1.8 V, -1.4~-1.75 V에서 환원

전류가 발견되었으며 cycle 수를 거듭할수록 환원 전

류가 크게 나타났다. 또한 다른 전압에서 전류의 크기

는 모든 용액조건에서 비슷하게 나타났지만 3000,

5000에서 과염소산이온의 환원 전류가 나타났으며,

5000 ppm 용액에서 더 넓고 큰 환원 전류가 발견되

었고 3000 보다 더 (+) 쪽 전압에서 나타났다. 환원

전류의 크기가 과염소산이온 농도에 비례하여 증가하

는 것을 확인하였고, 농도가 진할수록 용액의 pH가 낮

아지게 되어 환원전류가 더 (+) 쪽 전압에서 나타났다.

과염소산이온의 비가역적 반응으로 인해 산화 전류는

측정되지 않았다. 용액에서 여러 회 CV를 진행하여

수은 전극의 안정성도 확인할 수 있다. CV가 14회 진

행될 동안 과염소산이온의 환원 전위 외에 수은의 산

화 환원 전위는 발견되지 않아 수은전극이 용액 상에

서 안정하다는 것을 재확인 했다.

HClO4를 사용하여 350 mg/L 암모늄 과염소산이온 용

액에서 전압, pH, 전해질 등의 실험 조건의 변화를 주

고 과염소산이온의 분해율을 이온 크로마토그래피로 측

정하여 실험 조건을 최적화 하였다. 작업 전극으로 수

은이 전착된 RVC 전극 (250 × 100 × 50mm)을 사용했

Fig. 3. Cyclic voltammogram at the perchloric acid

solution. (a) 1000 ppm (b) 3000 ppm (c) 5000 ppm: Short

dash : 1 cycle, Solid : 2~14 cycle. (-0.5~-2.0 V, scan rate :

100 mV/s, cycle 14)
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고 기준전극과 상대전극은 각각Ag/AgCl (sat. NaCl),

Pt plate (250 × 100 × 50mm)를 사용했다. 분해 용액은

15mL 사용하였고, 실험 전 모든 용액은 20분 동안 질

소가스로 퍼징 하여 용존산소를 제거 하였다. CA 방법

을 이용하여 일정한 전압을 5시간 주어 분해 율을 측정

하였다. 분해 율은 다음 식으로 구하였다.

현재 우리나라의 수질 오염에 포함된 과염소산이온

의 농도는 10 mg/L 미만이므로, 낮은 농도에서 위에

서 결정된 실험조건을 적용하여 시간에 따른 과염소

산이온 분해를 조사 하였다. 이때 과염소산 암모늄의

농도는 10 mg/L로 하였고 15 mL를 사용하였다, 용액

의 pH는 H2SO4를 이용하여 조절하였는데 H2SO4를

사용한 이유는 전해질의 이온에 이미 SO4
2-가 포함되

어 있기 때문에 용액 속의 이온 종류를 변화시키지

않아서이다. 전위는 -1.5 V를 일정하게 주어 시간대

전류법으로 진행하였다. 5시간과 24시간 분해한 것을

비교해 본 결과, 각각 88.9% 와 92%로 분해된 것을

확인하였다. Fig. 4는 과염소산이온 분해 전과 24시간

분해 후 이온 크로마토그램을 나타낸다. Fig. 4에서 왼

쪽에 있는 이온 크로마토그램에서 10분경에 보이는 피

이크는 과염소산 이온에 해당하는 피이크이다. 그러나

반응 후의 이온크로마토그램을 나타내는 Fig. 4의 오

른 쪽 그림에서는 과염소산 이온의 피이크가 거의 사

라지고 염소이온에 해당되는 피이크가 매우 크게 나

타난 것을 확인할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 수소 과전압이 높은 수은 막전극을

사용하여 환경오염 물질인 과염소산이온을 수소 발생

의 방해없이 전기화학적 환원법으로 분해하였다. 

먼저 수은 필름을 제조 조건을 최적화 하여 10분

증착시킨 수은 전극으로 분해 연구를 진행했다. Blank

용액과 과염소산이온 용액에서 LSV를 비교해본 결과

과염소산이온 용액에서 전류의 크기가 조금 더 커진

것을 확인할 수 있었다. 이는 과염소산이온의 존재가

전류의 크기에 기여를 했다고 생각된다.

CV 방법으로 수은 필름 전극의 안정성을 평가했다.

수은의 산화를 방지하기 위해 수은 증착전위인 -0.5 V

이하의 전압을 걸어주었다. 과염소산이온 용액 상에서

수은 필름전극의 안정성을 평가한 결과, 1000, 3000,

5000 ppm 과염소산이온 용액에서 CV cycle 14회 동

안 수은의 산화 환원 전위는 발견되지 않아 안정한

것을 확인하였다. 과염소산이온의 비가역 반응 성질로

인해 산화전위는 발견되지 않았다.

과염소산이온 분해실험은 상온에서 0.01 M 전해질

하에 표면적이 큰 다공성 탄소전극으로 진행되었다.

전해질과 pH 조절의 유무, 다양한 전압조건과 시간에

초기농도 -나중농도
× 100%

초기농도

Table 1. The degradation of perchlorate ion by applied time

ClO4
- Conc.

(mg/L) 

0.01M 

Na2SO4

pH 3 Time
Temp.

(oC)

Potential

(V)

Reduction

(%) 

10 O H2SO4 5 hr. 50 -1.5 88.9

10 O H2SO4 24 hr. 50 -1.5 92

Fig. 4. Ion chromatogram of 10 ppm perchlorate ion. Before reduction (left) and after 24 hr (right).
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서 분해를 진행한 결과 10 ppm 농도에서 5시간에

88.9%, 24 시간에 92% 분해한 것을 확인했다.
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