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1.�서론

최근�에너지,�환경,�탄소중립�등의�글로벌�이슈를�해결하고자�하는�일환으로서�전기화학적�방법을�

활용하는�다양한�방법론이�제시되고�있다.1�전기화학적�방법이란�전기에너지와�화학에너지�사이의�가역적�

또는�비가역적�전환을�통해�이전에�활용하지�못하던�신재생에너지를�활용하거나,�생산된�전기에너지를�

보다�효율적으로�사용하고자�하는�전기화학적�원리�또는�공정법을�의미한다.�가장�널리�활용되고�있는�

2차전지의�경우�전기에너지와�화학에너지�간의�가역적인�변환과정을�통해�전기차의�동력원으로�활용하거나�

에너지�저장�시스템(energy�storage�system,�ESS)에�적용되어�스마트그리드에�활용되고�있다.�비가역적인�

전기에너지와�화학에너지�간�전환의�경우에는�전기화학적�물�분해�반응,�전기화학적�암모니아�생성�반응�

등을�그�예로�들�수�있다.�이와�같은�다양한�전기화학적�에너지�소자�또는�친환경�공정의�효율성에�영향을�

미치는�다양한�인자가�있지만,�가장�핵심이�되는�것은�해당�전기화학�반응의�효율성에�직접적인�영향을�

주는�전기화학촉매의�촉매활성도이다.�즉,�촉매를�통해�타겟�전기화학반응의�열역학적�에너지�장벽을�

얼만큼�낮출�수�있는지가�전기화학�에너지�소자�또는�친환경�공정의�전체�효율에�큰�영향을�미친다.�따라서,�

최근�다양한�전기화학공정�기반의�에너지,�친환경�응용분야에서�활성도가�우수하고�경제성을�갖춘�촉매�

소재�개발이�더욱�중요해지고�있다.

단일원자촉매는�특정�화학반응에�대해�촉매�활성을�가진�원자단위의�소재가�고체�지지체에�균일하게�

분산되어�존재하는�촉매�시스템이다.2�화학반응은�원자단위로�존재하는�촉매소재�상에서�발생하고,�고체�

지지체는�원자로�존재하는�촉매활성점을�단단하게�고정하는�동시에�전자의�이동통로로서의�역할을�수행한다.
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따라서,�단일원자촉매�시스템은�단일원자�촉매의�활성도,�

단일원자촉매와�고체�지지체�간�고정력,�고체�지지체의�

전기전도도에�대한�고려가�매우�중요하다.�단일원자촉매�

시스템은�기존에�주로�적용되던�나노입자�형태의�전기화학

촉매의�성능을�뛰어넘을�수�있는�궁극의�촉매�시스템으로서�

전기화학촉매�설계에�있어�새로운�가능성을�제시하였으며,�

전�세계적으로�수전해,� 2차전지,� 탈염소반응,�바이러스�

센싱�소재,�환경�분야�등�다양한�응용분야에서�매우�활발한�

연구가�진행�중이다.3-7�본�총설에서는�단일원자촉매�소재의�

성능에�영향을�미치는�핵심�인자와�지지체에�대한�일반적인�

내용을�다루고,�단일원자촉매와�나노소재와의�결합이�

발생시키는�시너지�효과에�대해서�소개하고자�한다.�나아가,�

단일원자촉매가�적용되고�있는�다양한�응용분야와�최신�

연구를�소개하고�본�총설을�마무리하고자�한다.

2.�본론

2.1�단일원자촉매�vs.�나노입자촉매

전기화학촉매의�효율을�향상시키는�촉매�설계�중�매우�

효과적인�설계�중�하나는�전기화학�촉매를�나노입자�형태로�

작게�만드는�것이다.�전기화학�촉매반응은�촉매의�표면에서�

촉매와�반응물�간�전자를�주고받는�표면화학반응이기�

때문에�나노입자�촉매소재의�최외각에�존재하는,�즉,�

외부에�노출된�원자들이�촉매반응에�참여하고,�나노입자의�

내부에�존재하여�반응물에�노출되지�않는�원자들은�촉매

반응에�기여하지�못한다.�이를�고려했을�때,�부피(또는�질량)�

대비�표면적을�크게�넓혀�반응에�참여하는�원자의�비율을�

높이는�‘촉매소재의�나노화’�전략은�전체�반응의�효율을�

개선하는데�매우�유효하다.��게다가,�나노입자의�경우�합성�

조건을�제어함으로써�특정�결정면을�갖는�나노입자촉매�

합성이�가능하고,�이를�통해�촉매활성이�높은�특정�결정면을�

선택적으로�합성함으로써�촉매성능을�향상시키는�소재�

설계�전략이�가능하다.

나노입자�촉매가�수백~수천�개의�원자가�결합된�촉매인데�

반해,�단일원자촉매는�용어�그대로�원자�1개로�구성된�촉매�

소재를�의미한다(그림�1).�뭉치지�않고�독립적으로�분산된�

원자�1개가�촉매활성점으로�작용하기�때문에�부피(또는�

질량)�대비�표면적�비율이�극대화된�촉매�형태이며,�나노입자�

형태의�촉매�소재와�다르게�전기화학�반응에�기여하지�

못하는�내부�원자가�없기�때문에�이론적으로�100�%의�

원자이용률(atom�utilization�efficiency)이�가능하다.�극대화된�

원자이용률을�가진�단일원자촉매�소재�합성�기술이�개발된다면,�

현재�값이�비싸서�나노입자�형태로는�제한적�실용화가�

진행되고�있는�백금(Pt)�등의�귀금속�전기화학촉매의�실용화�

범위를�크게�넓힐�수�있을�것이다.

2.2�단일원자촉매의�촉매활성도

단일원자촉매의�촉매활성도는�촉매원자�자체의�촉매

특성과�촉매원자�주변부의�화학적�환경에�의해�결정된다.�

그림�2는�Fe-N4와�Fe-N5�각�단일원자촉매�구조의�이산화탄소�

환원반응(CO2�reduction�reaction,�CO2RR)�촉매�성능에�대한�

연구�결과를�보여준다.8� Fe-N5� 구조의�단일원자촉매가�

97�%의�매우�높은�일산화탄소(CO)�생성률을�달성하는�

반면,�Fe-N4�구조의�CO�생성률은�Fe-N5�대비�현저히�낮은�

수치를�보여준다.�이는�Fe�단일원자촉매가�N4구조�또는�

그림� 1.�단일원자와�나노입자.

그림�2.� Fe-N4와�Fe-N5�단일원자촉매의�이산화탄소�환원�반응�촉매�
활성도.8

그림� 3.� 단일원자촉매�종류에�따른�촉매활성도�변화.9
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N5�구조�내에�존재하는�경우�상이한�전자�구조를�갖는�것에서�

기인한다.�Fe-N5�촉매의�경우�생성물인�CO�분자를�촉매

표면에서�쉽게�탈착시키는�반면,�Fe-N4�촉매는�전자�구조�

상�CO분자의�탈착보다�흡착을�선호하기�때문에�생성된�

CO분자가�단일원자촉매�표면에�흡착된�상태로�추가적인�

전기화학반응을�일으켜�매우�낮은�CO�생성률을�나타내게�

된다.

그림�3은�동일한�N4�구조�내에�Fe,�Co,�Ni�단일원자를�

위치시킨�후�산소발생반응(oxygen� evolution� reaction,�OER)에�

대한�촉매활성도를�비교한�그림이다.�Fe-N4,�Co,-N4,�Ni-N4에서�

N4�구조의�중심부에�위치한�각각의�Fe,�Co,�Ni�단일원자는�

N4�구조와�결합하지�않은�Fe,�Co,�Ni�단일원자촉매�대비�

매우�우수한�OER�특성을�보이지만,�N4�구조와는�별개로�

전이금속�종에�따라�상이한�OER�촉매활성도가�발현된다는�

것을�보여준다.9

그림� 4는� pyridine-type� Co-N4�구조(Co-N� SACMm)와�

pyrrole-type�Co-N4�구조(Co-N�SACDp)를�갖는�단일원자

촉매의�산소환원반응을�통한�과산화수소�생성률�차이를�

보여준다.�Co-N�SACMm와�Co-N�SACDp는�동일한�Co-N4�

구조이지만�질소의�결합�형태에�따라�매우�상이한�촉매�

특성을�보인다.� pyridine-type� Co-N4의�경우는� 4전자�

산소환원반응을�선호하여�O2를�H2O로�환원시키는�반면,�

pyrrole-type�Co-N4�구조는�2전자�산소환원반응을�선호하여�

O2를�H2O2로�환원하여�과산화수소를�생성하게�된다.
10

위에서�살펴본�바와�같이,� 단일원자촉매의�활성도는�

전이금속�단일원자의�종류와�그�단일원자�주변부의�화학적�

환경에�크게�의존한다.�원자�수준의�정밀한�화학�조성�제어�

기술이�뒷받침된다면�다양한�응용분야에서�필요로�하는�

다양한�단일원자촉매의�개발이�가능할�것이다.

2.3�단일원자촉매의�지지체

단일원자촉매의�촉매활성도가�주변부�화학적�환경에�

크게�영향을�받기�때문에�단일원자촉매�지지체의�선택과�

단일원자촉매를�지지체에�고정하는�전략이�단일원자촉매�

성능�향상을�위해�매우�중요하다.11�따라서,�지지체�선택에�

있어�아래�같은�사항을�고려해야�한다.�첫째로,�지지체의�

비표면적이�클수록�우수한�촉매�성능을�발현하는데�유리하다.�

단일원자촉매�설계는�부피(또는�질량)�대비�표면적�극대화를�

통해�원자이용률을�높이는�것을�큰�장점으로�하기�때문에�

비표면적이�큰�지지체를�사용한다면�단일원자촉매�설계의�

장점을�극대화할�수�있다.�둘째로,�지지체의�전기전도도가�

우수해야�한다.�전기화학촉매는�지지체를�통해�공급되는�

전자가�참여하는�화학반응의�에너지�장벽을�낮춤으로써�

전기에너지와�화학에너지�간�변환�효율을�높이는�역할을�

수행한다.�따라서,�촉매로�전달되는�전기에너지의�전달�

효율을�높이는�것�또한�전기화학시스템의�전체�효율을�

높이는데�매우�중요한�인자이다.�셋째로,�단일원자촉매를�

지지체�상에�단단하게�고정시킬�수�있어야�한다.�독립적으로�

분산된�형태도�존재하는�단일원자는�화학반응성이�높아�

주변부�물질들과�화학결합을�이루려는�경향이�강하고,�높은�

표면에너지를� 낮추기� 위해� 뭉침현상(agglomeration)이�

쉽게�발생한다.�따라서,�단일원자촉매를�지지체�상에�

열역학적으로�안정한�형태로�설계하여�단일원자촉매와�

지지체�사이의�고정력을�높이는�것이�매우�중요하며,�이는�

단일원자촉매의�수명�및�신뢰성�확보에�있어�필수적이다.

2.4�2차원�나노소재�기반�단일원자촉매

원자�수준의�두께의�시트�형태를�갖는�2차원�나노소재는�

단일원자촉매를�위한�지지체로서�매우�이상적이다.�특히,�

2차원�나노소재�기반의�다공성�나노구조체를�만들고,�그�

표면에�단일원자촉매를�고르게,�그리고�높은�밀도로�분산시킬�

수�있다면�매우�높은�원자이용률을�달성함으로써�매우�

우수한�촉매�성능을�기대할�수�있다.�다양한�2차원�나노

소재�중에서도�특히,�그래핀의�경우�이론적�비표면적이�

매우�넓을�뿐만�아니라,�구리보다�우수한�전기전도도를�

가지고�있으며,�전이금속�단일원자를�고정할�수�있는�

이종원소�도핑이�용이하다는�장점이�있어�단일원자촉매의�

지지체로�활발한�연구가�진행�중이다.12�질소,�황,�인,�붕소,�

불소�등�다양한�이종원소�도핑�기술을�적용하여�그래핀�

면에�단일원자의�고정점을�마련하고,�고정된�단일원자촉매�

주변부의�화학적�환경을�제어하여,�다양한�전기화학촉매

활성을�발현할�수가�있다.�이를�통해�다양한�전기화학�

응용분야에�적합한�효율적인�촉매�설계에�가능하며�이와�

그림� 4.� Pyridine-type� Co-N4� 구조(Co-N� SACMm)와� pyrrole-type�
Co-N4� 구조(Co-N� SACDp)의� 산소환원반응� 촉매활성도:� (a)� Co-N�
SACMm와�Co-N�SACDp의�화학�구조,�(b)�산소환원반응에�대한�linear�
sweep�voltammetry(LSV)�분석�결과,�(c)�인가전위에�따른�과산화수소�
생성률�변화.10
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관련된�다양한�연구결과들이�보고되고�있다.13�값비싼�

귀금속�전기화학촉매를�대체하고자,�이종원소가�도핑된�

그래핀�지지체에�Co,�Ni,�Fe�등�다양한�전이금속�단일원자를�

고정시킨�단일원자촉매에�대한�연구가�매우�활발하게�진행�

중이다.�이�밖에�전이금속�칼코제나이드,�맥신�등�다양한�

2차원�나노소재들도�단일원자촉매�성능�향상을�위한�

지지체�후보�소재군으로서�가능성을�제시하고�있다.14-16

2.5�단일원자촉매의�응용분야

2.5.1�수소발생반응

수소발생반응(hydrogen� evolution� reaction,� HER)은�

전기화학적�물�분해�과정으로,�수소�생태계의�지속적인�

발전을�위한�핵심기술이다.�이전에�HER을�위해�가장�널리�

사용되는�촉매는�낮은�초과전위(overpotential)와�우수한�

교환�전류�밀도�및�작은�Tafel�기울기를�가진�Pt�기반�나노�

구조체였다.�최근에�고비용과�Pt의�희귀성을�극복하기�위해�

전기화학�물�분해에�큰�잠재력을�가지는�그래핀�기반�

단일원자촉매가�개발되었다.�Liu�그룹은�Pt�원자�촉매를�

다중벽�풀러렌�지지체에�고정시켜�HER�촉매활성을�크게�

향상시킨�연구�결과를�보고하였다(그림�5a).17�확장�X-선�

흡수�미세�구조(extended�X-ray�absorption�fine�structure,�

EXAFS)와�투사�주사�전자�현미경(scanning�transmission�

electron�microscopy,�STEM)�분석을�통해�Pt�원자가�0.27�

wt%�포함된�Pt�기반�단일원자촉매는�10�mA�cm-2에서�38�

mV의�낮은�초과�전위를�나타냈으며,�이는�상용�20�wt%�

Pt/C의�HER�성능과�유사한�수준이다.

Cheng�연구�그룹은�CVD로�성장된�그래핀�기판�위에�

다공성�Ni�폼을�식각하여�높은�기공도를�가진�그래핀�기반�

니켈(Ni)�단일원자촉매를�보고하였다.�제조된�단일원자

촉매는�효율적인�전하�이동�덕분에�0.5�M�H2SO4에서�50�

mV의�낮은�초과�전위와�45�mV�dec-1의�Tafel�기울기를�

나타냈다(그림� 5b� 및� 5c).18� Fei� 그룹은� 그래핀산화물

(graphene�oxide,�GO)�및�Co�전구체의�열�분해를�통해�N�

도핑된� 그래핀� 기판에� 0.57� at.%의� Co� 단일원자촉매

(Co-NG)를�합성하였다.�이�촉매는�산성�및�알칼리성�

전해질에�모두에서�높은�활성도�및�수명�안정성을�나타냈다

(그림�5d).19�Co-NG�촉매는�10�mA�cm-2를�전달하기�위해�

147�mV의�초과전위가�필요하며�산성�조건에서�30�mV의�

낮은�초기�초과�전위와�82�mV�dec-1의�Tafel�기울기를�

나타냈다.

2.5.2�이산화탄소(CO2)�환원�반응

전기화학적�CO2�환원�반응은�CO2를�생산적인�연료로�

변환하는�전기화학공정으로서�에너지�및�환경�문제�해결에�

기여할�수�있다.�CO2�환원�반응의�높은�활성화�에너지�장벽을�

극복하기�위해�높은�초과�전위가�필요하기�때문에,�촉매

활성도가�우수한�전기화학촉매의�개발이�매우�중요하다.�

그래핀�기반의�단일원자촉매가�수용액�상에서�매우�효과적인�

CO2RR�촉매활성도를�가진다는�연구결과가�보고된�바�있다.�

Liu�그룹은�아미노산,�멜라민�및�Ni�아세테이트를�전구체로�

사용하여�니켈�단일원자�포함된�N�도핑된�그래핀(A-Ni-NG)�

촉매와�황,�질소가�동시에�도핑된�그래핀�촉매소재(A-Ni-NSG)를�

보고하였다(그림� 6a).20� A-Ni-NSG에서의�황� 도펀트가�

이웃한�니켈�단일원자촉매의�전자�구조를�변화시킴으로써�

반응물과�반응중간체의�견고한�흡착을�용이하게�하고,�

결과적으로�촉매�반응�전체의�효율�향상을�유도하였다.�

그림�5.�단일원자기반�HER�전기화학�촉매�소재:� (a)�풀러렌�기반�Pt�
단일원자촉매,17� (b)�그래핀�기반�니켈�단일원자촉매소재의�전기화학�
성능�평가,18�(c)�그래핀�기반�니켈�단일원자촉매소재의�Tafel�plot,18�
(d)�질소�도핑된�그래핀에�고정된�Co�단일원자촉매소재의�STEM�분석.19

그림�6.�(a)�질소도핑된�그래핀에�고정된�Ni�단일원자촉매의�HAADF-�
STEM�image,20�(b)�Fe-N5�단일원자촉매소재의�CO2RR�대한�시간변화에�
따른�패러데이�효율�변화,8� (c)� Fe-N-C�구조의�단일원자촉매의�NRR�
반응경로.21
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일산화탄소(CO)�생산에�대해�80%�이상의�선택도를�보였으며,�

100�시간�반응�후에도�초기�상태의�98%�촉매�활성도를�

보이는�등�수명안정성이�매우�우수하였다.�Wang�그룹은�

그래핀�지지체�위에�분산된�Fe-N5를�가진�단일�철�단일

원자촉매를�보고하였다.8�Fe-N5�결합�형태의�단일원자촉매는�

CO2RR에�적용된�다양한�Fe-N-C�기반�촉매에�비해�가장�

높은�활성을�나타냈으며�낮은�초과�전위에서�97%의�CO�

변환�효율을�보였다(그림�6b).

2.5.3�암모니아�생성�반응

암모니아(NH3)는�화학�산업과�농업에서�활용도가�높은�

화학물질로서,�현재�Haber-Bosch�방법을�이용하여�합성되고�

있다.�이�Haber-Bosch�방법을�통한�NH3의�합성은�글로벌�

에너지의�약�2%를�소모하며�많은�양의�탄소를�배출하고�

있어,�최근�친환경적인�암모니아�생산을�위한�새로운�방법의�

필요성이�매우�커지고�있다.�NH3의�전기화학�합성은�탄소�

배출을�크게�줄일�수�있는�중요한�연구�분야이다.�NH3의�

합성의�반응물인�N2는�자연에�풍부하지만�N2의�강한�N≡N�

삼중�결합(941�kJ�mol-1)으로�인해�전기화학적�NH3�합성�

효율은�매우�낮은�것이�큰�단점이었다.�이를�극복하기�

단일원자�형태의�질소환원반응(nitrogen�reduction�reaction,�

NRR)�촉매�개발이�최근�많은�연구그룹들에�의해서�진행되고�

있으며,�괄목할만한�성과를�보고하고�있다.�Pennycook�

그룹은�구리(Cu)�단일원자를�질소�도핑된�탄소소재에�

고정시켜�0.1�M�KOH�및�0.1�M�HCl에서�각각�13.8%�패러데이�

효율(Faradaic�efficiency,�FE)�및�11.7%�FE를�달성하였다.22�

또한,�Cu-N2�화학구조가�Cu-N4/N3C�및�Cu-N2�구조�중에서�

가장�효과적임을�밝혀냈다.�또한,� g-C3N4가�지지체로�

적용된�금(Au)�단일원자촉매는�N2의�NH
4+로의�환원반응에�

대해�11.1%의�높은�FE를�보였으며,�1,305�μg�h-1�mg-1의�

매우� 높은� 암모니아� 생산률을� 달성하였다.23� 이� 밖에�

polypyrrol-Fe�복합체의�최적화를�통해�제조된�질소�도핑된�

탄소�위에�고정된�Fe�단일원자촉매는�56.55%의�우수한�

FE와�7.48�μg�h-1�mg-1의�NH3�생산율을�달성하였다.
21�이론�

연구를�통해�계산된�반응�경로에�대한�자유에너지�프로

파일은� Fe-N-C�사이트에서�번갈아가는�경로를�통한�

수소화�반응(alternating� pathway� hydrogenation,� 빨간색�

선)이�원격�경로(distal�pathway,�파란색�선)�대비�전체�에너지�

장벽이�낮아�상대적으로�선호하는�반응경로라는�것을�

보여준다(그림�6c).

3.�결론

최근�20여�년�동안�전기화학적�원리를�활용하여�글로벌�

에너지�또는�환경�문제를�해결하고자�하는�다양한�시도가�

광범위한�분야에서�진행되고�있다.�그�중에는�성공적인�

결과에도�값비싼�귀금속�촉매의�사용으로�실용화가�지연되는�

경우도�있고,�반면에�현재까지�적절한�전기화학촉매를�찾지�

못해�전기화학반응의�효율성을�확보하지�못한�응용�분야도�

존재한다.�단일원자촉매�시스템은�우리가�마주하고�있는�

2가지�이슈를�동시에�해결할�수�있는�새로운�촉매�설계를�

제시한다.�궁극의�원자이용률을�달성함으로써,�값비싼�

귀금속�사용을�최소화하거나�전이금속으로�대체하여�

경제성을�제고할�수�있으며,�다양한�종의�단일원자촉매와�

촉매�주변부의�화학적�환경�제어를�통해�매우�다양한�

조합의�단일원자�촉매�시스템�구현함으로써�신규�촉매�

활성�특성에�대한�탐색이�가능하다.�후자의�경우�촉매

활성점으로�사용�가능한�다양한�전이금속�원소들과�전이

금속의�주변부를�이루는�B,�N,�O,�F,�P,�S�등의�원소의�

조합을�고려할�때,�무궁무진한�전기화학촉매�설계가�가능하다.�

이와�같이�다양한�단일원자촉매�설계의�현실화를�위해서,�

도핑된�2차원�나노소재�지지체의�사용하는�것이�현재�

단일원자촉매�연구�분야에서�하나의�큰�흐름이며,�현재까지�

유의미한�연구결과들이�축적되고�있다.� 그러나,� 현재�

단일원자촉매�시스템은�원자수준의�구조�제어�기술의�부재,�

단일원자의�뭉침현상�극복,�단일원자�촉매의�고밀도화,�

수명안정성�확보�등�실용화를�위해�극복해야할�과제들이�

존재한다.�단일원자촉매�시스템의�연구�역사가�길지�않고,�

전�세계의�많은�연구자들이�단일원자촉매의�문제점�개선을�

위해�노력하고�있는�만큼�앞서�언급한�과제에�대한�해결책이�

이른�시일�내에�제시되길�기대한다.�나아가,�우리�후속

세대에게�보다�나은�세상을�남겨�주고�인류의�지속가능한�

번영을�위해서,�단일원자촉매�기술이�인류가�직면한�에너지,�

환경,�기후�문제를�해결하는데�기여할�수�있기를�기대한다.
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