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산소 발생은 화학적 반응을 통한 산소분자의 발생 process를 말한다. 산소 발생의 

메커니즘은 oxygenic photosynthesis를 통한 물의 산화반응과 물 분해 (water split 
reaction)를 통한 산소발생과 oxides 와 oxoacid로 부터 전기화학적 산소발생을 포함

한다. 
본 report에서는 전기화학적 메커니즘을 이용한 산소발생에 대해서 알아보겠다. 

산소 발생은 oxide surface에서 자연적으로 일어난다. 왜냐하면 이것들은 이미 전극 

반응의 중간체를 포함하고 있으며, oxides들은 어떤 방법이든 O2 gas formation의 

precursors로서 bare metal 전극에서 anodically 형성된다. 산소발생은 민감하게 요구되

는 반응이 있으며, 전기화학촉매의 구조 및 특성에 매우 sensitive하다. 그 예로 아주 

severe 전기화학적 condition하에서 산소 발생이 일어나기 때문에, 산소발생은 촉매 

활성뿐만 아니라, 촉매 안정성도 요구된다. 그리하여, RuO2나 IrO2는 산성 용액에서 

근본적으로 안정하며, spinels과 perovskites는 알칼리 용액에서 적당하다. 그에 대한 

요약은 Table 1에서 설명하였다. 
일반적은 rule에서 Cl2 발생에 활성이 높은 촉매는 산소 발생에 도 활성이 높다. 

그러나 Tafel slope의 spectrum은 산소발생용 촉매의 경우 좀더 wide하며, 30 ~ 120 
mV 범위를 갖는다. Tafel slope은 다음과 같이 설명할 수 있다. 전기화학반응이 일

어나는데 추가적으로 필요한 potential을 overpotential이라고 하며, 이것은 Tafel 방정

식(∆   × ln 

; V = overpotential, A = Tafel slope, i = current density, i0 = 

exchange current density)과 관련이 있고, 이 방정식에서 유도된 기울기 값을 Tafel 
slope이라한다. 즉, Tafel slope가 낮을수록 적은 overpotential이 요구되고, 이는 촉매

가 높은 활성을 나타낸다고 rough하게 알 수 있다.  SnO2, PbO2, PtO2와 같은 몇몇 

oxides는 산소발생에 활성이 없으며, O3 formation과 같은 alternative 반응에 이용되기

도 한다. 가장 일반적은 Tafel slope은 약 40 mV이며 몇몇 특별한 경우에는 60 mV
를 갖는다. 위 Tafel slops은 4 단계의 일반적인 메커니즘으로 설명되어질 수 있고, 
최근까지 받아들여지고 있으며, 그에 대한 반응은 다음과 같다. 

산성 용액에서:
1 step: (–O–)2M(OH)4 ↔ (–O–)2MO(OH)3 + H+ + e− fast 



2 step: (–O–)2MO(OH)3 → (–O–)2M+O(OH)3 + e− slow rds (반응결정단계) 

3 step: (–O–)2M+O(OH)3 ↔ (–O–)2MO(OH)2 + O2 + 2H+ + 2e− fast 

4 step: (–O–)2MO(OH)2 + H2O ↔ (–O–)2M(OH)4 fast 

알칼리 용액에서

1 step: (–O–)2MO−(OH)3 + OH− ↔ (–O–)2MO·O−(OH)2 + H2O + e− fast 

2 step: (–O–)2MO·O−(OH)2 → (–O–)2MO2(OH)2 + e− slow rds (반응결정단계) 

3. step: (–O–)2MO2(OH)2 + 2OH− ↔ (–O–)2MO2(OH)2 + O2 + 2H+ + 2e− fast 

4. step: (–O–)2MO2(OH)2 + OH− + H2O ↔ (–O–)2M(OH)4 fast 

이것은 pH solution의 변화에 대한 oxide surface 전형적인 response로서 이해되어

진다. Reaction rate와 voltammetric charge에서 관찰되어진 이런 linear dependence는 

inner surface에 (Figure 1) block되지 않는 다는 것을 말한다. 사실, reacting species는 

solvent의 molecule이고 diffusion path에 제한되지 않는다.

Figure 1. Sketch of an oxide-aqueous solution interface showing water molecules, 
metal ions, and protons.
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산소발생의 요구되어지는 특징은 다음 몇가기 예를 들어 설명할 수 있다. RuO2 
전극에서 Tafel slope은 전극 표면의 증가로 인해 60 mV ~ 30 mV까지 변할 수 있

다. 그러므로 RuO2 catalysts는 particle size가 감소함에 따라 전극 표면적의 증가로 

인해여 훨씬 더 활성이 증가는 하는 것을 최근 결과에서 밝혀졌다. 또한 산소발생

은 single crystal의 (011) surface에서 polycrystalline RuO2보다 더 높은 활성을 나타내

었다. IrO2+RuO2 혼합 산화물의 조성에 따라 Tafel slope의 값이 변함을 관찰하였으

며, Tafel slope은 RuO2 의 40 mV에서부터 IrO2 60 mV까지 monotonically 하게 변화

하였다. 그러나 이런 transition이 발생하는 원인은 두 component의 synergetic effect 
상호 작용 정도 따라 달라짐을 이 report에서는 증명하였다. 

다양한 oxides들의 산소발생 활성의 차이는 각 산화물 전극 표면의 redox 
potential을 기본으로 한 개념으로 이해할 수 있다. 이것은 Rasiyah와 Tseung가 처음

으로 연구하였으며, 그들은 oxide 전극 표면에서 산소발생의 potential과 전극 표면의 

산화에 대한 redox transition의 potential과 linear한 관계가 있음을 증명하였다. 이와 

같은 개념은 Krishtalik과 Arikado가 발전을 시켰다. 다시 말해 현재의 연구자들은 산

화물 표면에서 metal-oxide bond strength와 촉매활성과의 관계에 주목하고 있다. 낮

은 valency state에서 높은 valency state까지 oxide transition의 enthalpy와 overpotential
사이의 plot은 전형적으로 volcano curves를 나타내고, 이것은 전기화학촉매반응과 일

반 촉매반응의 많은 분야에서 널지 알려진 것과 유사하다고 할 수 있다. 지금까지 

본 결과와 같이 전기화학적으로 산소 발생 촉매는 값 비싼 noble metal 촉매에서 저

가인 transition metal oxide catalysts (전이 산화물 촉매)로 연구 분야가 전환되고 있

으며, 수소발생과 함께 산소발생은 연료전지 fuel gas로 상업적으로 중요한 기술이

다. 하지만, 지금까지도 산화물 촉매에서 정확한 메커니즘을 확인한 연구결과가 극

히 드물며, noble metal과 같은 높은 활성을 나타내는 산화물 촉매는 찾아보기 힘들

다. 산소 발생 촉매의 원천 기술 개발을 선점하기 위한 기초 연구부터 상업화를 위

한 응용 연구는 아직까지 Blue Ocean이라 할 수 있겠다. 

Table 1. Recent studies of O2 evolution on oxide electrodes
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