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요 약

본 논문에서는 질산염 이온의 환원을 위한 Sn의 흡착 또는 전착을 가지는 Sn-modified Pt 전극의 안정성이 평가되

었다. 전극의 불안정성의 원인을 찾기 위하여 전극이 접하는 용액과 전극에 가해지는 전압에 따른 Pt 표면에서 Sn의

전기화학적 및 재료적 변화가 조사되었다. 제작된 Sn-modified Pt 전극 표면의 Sn은 hydroxide 형태로 존재하여 물, 특

히 산 용액에서 방치하는 것에 의해서도 용해되어 쉽게 전극의 활성이 감소되었으며, 질산염 이온의 환원 시 전극에

Sn(OH)
2
와 Sn의 산화-환원 평형 전압 보다 음의 전압이 가해질 때 전극 표면의 Sn hydroxide는 Sn으로 환원되어 Pt

전극 내부로 고체 확산되었고, 이는 Sn-modified Pt 전극의 활성을 감소시켰다. Sn의 고체 확산은 전극에 가해주는 전

압에 비례하였다. Sn을 Pt에 코팅시키기 위하여 UPD 조건에서 흡착하는 것 보다 많은 Sn을 Pt 표면에 붙일 수 있는

Sn을 Pt에 전해 전착시키는 것이 질산염 이온의 환원하는 동안 전극의 건전성을 유지하는데 유리하였다.

Abstract − This work investigated the stability of a Sn-modified Pt electrode, which was used for reduction of nitrate,

fabricated by an adsorption or electro-deposition of Sn on Pt. In order to find the causes for instability of the electrode, the

effects of the solutions in which the electrode was used and the potential applied to the electrode on the electrochemical and

metallurgical behaviors of Sn on Pt were studied. The Sn of freshly- prepared modified-Sn Pt electrode existed as Sn

hydroxide form, which brought about an easy loss of the electro-activity of the electrode even staying in water, especially in

acid solution. When the Sn-modified Pt electrode was used for the reduction of nitrate, the electro-activity of the electrode

was affected depending on the potential applied to the electrode. When a more negative potential than the redox equilib-

rium potential between Sn(OH)
2
 and Sn was applied to the electrode, the Sn hydroxide was converted to Sn that could dif-

fused into Pt, which leaded to the loss of electro-activity of the electrode as well. The solid diffusion of Sn increased

linearly with the applied potential. The Sn-electrodeposited Pt electrode which had more Sn on the electrode was more

favorable to maintaining the integrity of the electrode during the reduction of nitrate than the Sn-adsorbed Pt electrode pre-

pared in the under-potential deposition way. 
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1. 서 론

폐수 중에 존재하는 질산염 이온(nitrate)은 여러 가지 환경 문제

를 발생시킬 수 있으므로 이를 제거하기 위한 한 방법으로 전기화

학적 방법이 최근 많은 관심을 끌고 있다. 질산염 이온 은 질소화합

물 중 산화상태가 가장 높아 전해 환원을 통하여 질소 가스나 다른

질소 화합물 형태로 변환될 수 있다. 이때 사용될 수 있는 전극으로

Pt, Ni, Ti, Cu와 같이 단순한 금속 형태의 전극체는 효과적이지 못

하여, Pt, Pd 등의 전극 표면에 촉매로 작용하는 Sn, Cu, Ge 등의

금속 입자를 sub-monolayer 상태로 흡착시켜(일명 adatom) 전극의

활성을 높이는 연구가 최근 많이 수행되고 있고, 특히 Sn을 흡착시

킨 Pt 전극이 매우 효과적이라고 보고되고 있다[1-6]. 본 연구의 선

행 기초 실험에서는 Sn이 흡착된 Pt 전극은 Pt에 비하여 질산염 이

온에 대한 전극 활성이 매우 크게 증가하는 것은 관찰하였으나, Pt
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표면에 존재하는 Sn 자체의 불안정성에 때문에 Sn-흡착 Pt 전극은

전해 시간에 따라 전극 활성의 감소와 전극 특성이 변화되어 Sn-흡

착 Pt 전극을 실질적으로 질산염 이온의 분해에 활용 하는데 문제

가 있음을 확인하였다. 

질산염 이온에 대하여 전해 촉매 작용을 하는 Sn을 Pt 전극 표면

에 흡착시키기 위해서는 Pt 전극을 Sn 이온이 Sn0으로 환원되는 도

금 전압보다 약간 높은 전압에서 전착시키는 UPD(under potential

deposition) 방법을 사용하거나, Pt 전극을 단순히 Sn 이온 용액에

담그는 방법을 사용한다[1, 7]. Pt 전극 표면에 존재하는 Sn은 전극

에 전압이 가해질 때 부분적으로 Pt 금속 내부로 고체 확산(solid

diffusion) 될 수 있으며, Pt 내부로 확산된 Sn의 일부는 전극의 전

해세정(electro-cleaning)을 통해 다시 표면으로 나오기도 하는 것으

로 알려져 있다. 또한 Pt 표면에서 Sn의 흡 ·탈착 과정은 비가역적

으로 진행이 되어 Pt 전극 표면 특성을 복잡하게 변화시키며, Pt 표

면에서 Sn의 거동은 Pt 전극 표면의 이력(history)에 영향을 받는 것

으로 알려져 있다[1, 7-9]. 전극 표면의 Sn의 Pt 내부로의 확산이 Sn-

흡착 Pt 전극의 불안정의 한 요인이 될 수 있다고 생각되지만, 아직

Sn-흡착 Pt 전극에서 Sn의 안정성에 관하여 구체적인 연구는 거의

이루어지지 않은 상태이다. 

따라서 본 논문에서는 질산염 이온의 분해를 위한 Pt 표면에서

Sn을 흡착시키거나 전착시켜 만들진 Sn-modified Pt 전극의 안정성

에 영향을 주는 여러 요인과 이에 따른 Sn-modified Pt 전극의 질산

염 용액 에서 전극 특성 변화를 조사하였고, 이를 바탕으로 Sn-흡

착 Pt 전극의 안정성을 높이기 위한 방법이 제시되었다. 

2. 실험방법

본 연구에서 전해 반응 실험은 4구 플라스크에 대상 전해 용액을

100 ml 채운 3 전극 셀과 potentiostat(BAS 100B 또는 Zahner IM6EX))

을 통해 수행되었다. 대응 전극으로는 Pt, 참조 전극으로는

SSE(silver silver chloride electrode) 전극을 사용하였다. 본 연구의

모든 실험은 상온에서 수행되었으며, 사용된 모든 시약은 특급 시

약으로 전처리 없이 사용하였고, 용액을 만들거나 전극 세척을 위

한 물은 2차 증류와 이온 교환수지(Mill-Q plus)를 거처 전도성이

18.2 MΩcm인 초 순수를 사용하였다. Sn-modified Pt 전극을 만들

기 위해 사용되는 Pt 전극은 99.9% 순도의 직경 1.5 mm 길이 1 cm

의 Pt 와이어를 사용하였다. Pt 와이어는 1~2 분간 왕수처리 후 초

음파 및 철저한 증류수 세척을 하였고, 이후 0.5 M H2SO4 용액에

서 -0.21~1.3 VSSE 전위 구간을 300 mV/sec 속도로 10분간 주사시

키는 전해세정을 통해 전형적인 Pt의 수소와 산소 흡-탈착 피크가

관찰되도록 한 후 Sn을 Pt 전극 표면에 흡착 또는 전착시켰다. 

Sn-흡착 Pt 전극은 0.1 M HClO4에 SnCl2(0.2~5 mM)이 용해된

Sn 용액에 Pt 와이어를 담그거나, Sn+2 이온의 도금 전압인 약 -0.4

VSSE 보다 큰 양의 전압을(Fig. 3설명 부분 참조) 가하여 제작하였

으며[1, 2, 5, 10], Sn-전착 Pt 전극은 -0.4 V
SSE

 보다 낮은 음 전압

에서 Sn을 도금시켜 제작하였다. Pt 전극에 Sn의 흡착이나 전착은

1~10분간 수행되었다. 제작된 Sn-modified Pt 전극의 Sn 표면 덮힘

율(coverage) 평가는 제작된 전극을 0.5 M H
2
SO

4
 용액에 넣고 수소

의 흡-탈착 전위 구간에서 측정된 순순한 Pt 전극과 Sn-modified Pt

전극의 cyclic voltammogram 면적인 충전 용량(charge capacity)의

변화 즉, Pt 표면의 수소 흡-탈착 사이트 변화를 통하여 계산하였다

[1-4, 11, 12]. Sn-modified Pt 전극을 사용한 질산염 이온의 환원 특

성을 보기 위하여 제작된 Sn-modified Pt 전극은 0.05 M NaNO
3
을

가지는 0.1 M HClO
4
의 질산염 용액에서 linear voltammogram이 측

정되었다. 이때 질산염 이온 용액의 지지 전해액으로 HClO
4
 용액

이 사용된 이유는 ClO
4

−이온이 Cl
−

, SO
4

−2, PO
4

−3이온에 비하여 Pt

음극에서 NO
3

−과의 흡착 경쟁이 가장 적어 정확한 NO
3

−의 전극 활

성 반응을 평가할 수 있기 때문이다[13, 14]. Sn-modified Pt 전극에

서 질산염 이온의 환원 반응 중 전극 표면 위의 Sn 안정성을 보기

위하여 0.05 M NaNO3을 가지는 0.1 M HClO4의 질산염 용액에서

Sn-흡착 Pt 전극에 일정한 전압(-0.3 ~ -1.2 VSSE)을 1~2 시간 정도

가하면서 chronoamperogram과 linear voltammogram의 변화를 관

찰하였다. Sn 이온이 Pt 표면에서 5분 이상 전착되는 경우 Pt 표면

에 Sn의 침착과정 중에서 생성되는 Sn hydroxide 형태의 과잉의 고

형물이 관찰되는데, 이런 경우 voltammogram 측정 시 재현성의 문

제가 생겨 3회의 linear voltammogram을 측정 후 3번째의 결과를

초기 값으로 사용하였다. 

Sn-modified Pt 전극의 표면 특성과 Sn의 Pt 내부 고체 확산에 의

한 Pt 내의 Sn 농도 구배 변화를 관찰 하기 위하여 질산염 이온 용

액에서 일정 시간 동안 전해 반응 전-후의 전극에 대하여 XPS(X-

ray photoelectron spectroscopy: ESCALB-200R)와 AES(auger electron

spectroscopy: Phi 600 SAM) 분석을 수행하였다. 

3. 결과 및 고찰 

3-1. Sn-modified Pt 전극의 제작 특성 

이전의 논문들에서 나타났듯이 Pt에 Sn을 흡착시킨 전극은 질산

염 이온에 대해 높은 전극 활성을 보이나[1, 6, 12], 본 연구의 기초

실험에서 Sn-흡착 Pt 전극은 제작된 후 보관되는 용액 조건에 따라

전극 특성이 크게 변화되는 것과 질산염 용액의 환원 과정에서도

전극 특성이 지속적으로 변화되는 것이 관찰되었다. 따라서 Sn-흡

착 전극의 사용에 따른 전극 표면에서 Sn의 안정성을 평가하기에

앞서 전극 제작상에서 Sn의 안정성 저하 원인을 찾는 실험을 먼저

수행되었다. Fig. 1(A)에는 Sn-흡착 Pt 전극의 Sn 덮힘율을 측정을

위해 Sn-흡착 Pt 전극이 potentiostat의 cell-off 상태에서 0.5 M 황산

용액 전해 셀 내에 단순히 머무는 시간에 따른 cyclic voltammogram

의 변화가 나타나 있고, Fig. 1(B)에는 그때의 0.1 M HClO
4
에 0.05 M

질산염 이온을 가지는 용액에서의 linear voltammogram이 함께 나

타나 있다. 여기서 Pt 전극 표면에 Sn 흡착은 0.5 mM SnCl2 용액

에서 1분간 Pt 전극에 0.0 VSSE의 전압을 가하는 것에 의해 이루어

졌다. 순수한 Pt 전극에서는 뚜렸한 수소 흡-탈착 피크가 나타나나

촉매 작용을 하는 Sn이 표면에 존재하지 때문에 질산염 용액에 대

한 전극 활성은 거의 보이질 않는다. Pt에 Sn이 흡착된 후에는

Fig. 1(A)에서 보듯이 수소 흡-탈착 피크는 사라지며 질산염 용액에

대해서 높은 전극 활성을 보인다. 그러나 0.5 M 황산 용액 내에 단

순히 체류하는 시간이 증가하는 것에 따라 수소 흡-탈착 피크가 다

시 살아나며 동시에 질산염 이온에 대한 전극 활성이 감소하는 것

을 볼 수 있다. 이것은 Pt 표면에 Sn 황산 용액에서 Pt 표면으로부

터 사라지는 것을 의미한다. Pt 표면에 수소 흡-탈착 피크 적분 값

과 Sn이 흡착된 후 수소 흡-탈착 피크 적분 값의 차이에 의해 계산

되는 Sn 덮힘율은 Sn 흡착 후 약 74% 이나 단순히 황산 용액에 체

류하는 것에 의해 감소되어 40분 후에는 약 12% 정도로 크게 감소
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된다. 이때 Sn 흡착률 계산 시 수소 흡-탈착 cyclic voltammogram

로부터 계산되는 충전용량 값으로부터 non-faradic 전류 높이에 의

해 나타나는 충전용량 값은 배제되었다. Fig. 2(A)에는 Fig. 1에서

보이는 cell-off 상태와 셀이 potentiostat에 연결된 open circuit 셀

상태 즉, OCP(open circuit potential) 상태에서 Sn-흡착 Pt 전극이

0.5 M 황산 용액에 체류하는 시간에 따른 Pt 전극 표면의 Sn 덮힘

율의 변화가 비교되어 나타나 있다. 두 경우 모두 0.5 M 황산 용액

에서 약 10분 후 부터는 Sn 덮힘율이 급격히 감소되며, OCP 상태

가 cell-off 상태보다 Sn의 표면 감소가 더 빨리 일어나 40분 후에

는 Sn 덮힘율이 약 5% 정도까지 떨어졌다. Fig. 2(B)에는 Sn-흡착

Pt 전극이 본 연구 사용되는 질산염 용액의 기저 용액인 0.1 M HClO
4

용액에서 cell-off 상태와 셀의 OCP 상태에서의 용액에 체류하는 시

간에 따른 Pt 전극의 Sn 덮힘율 변화가 나타나 있다. 용액에 단지

40분 간 잠겨있을 때 Sn-덮힘율은 약 6% 정도만 감소하여 0.5 M

황산용액에 비하여 그 변화가 매우 작다. 이 결과는 본 연구에서

Sn-modified Pt 전극의 질산염 이온에 대한 여러 가지 전극활성 변

화 실험을 하기 위해 사용되는 매질인 0.1 M HClO4 용액은 약산으

로 여기에서는 황산 용액에 비하여 상대적으로 Sn-modified Pt 전

극이 안정적임을 의미한다. 용액과 접하는 Sn-흡착 Pt 전극의 Sn 불

안정성 원인은 Sn-흡착 Pt 전극의 표면 XPS의 결과를 보이는 Fig. 8

에서 다시 언급되지만, Pt 표면에서 Sn이 Sn hydroxide 형태로 존

재하기 때문으로 생각된다. Sn 금속은 물과 접촉하면 쉽게 hydroxide

형태로 변환되는 것으로 알려져 있다. Sn+2 이온과 Sn0의 산화-환원

평형 전압(EoSn+2/Sn0)은 -0.34 VSSE(-0.13 VSHE)이고, Pt 표면에

hydroxide 형태로 존재하는 Sn(OH)2과 Sn0의 산화-환원 평형 전압

(EoSn(OH)
2
/Sn0)은 -0.43V

SSE
으로 알려져 있으므로[15], Sn-modified

Pt 전극에 이러한 전압보다 낮은 음전압이 걸리지 않는 상태에서 용

액에 방치되는 경우 쉽게 Pt 표면의 Sn은 용해되어 떨어질 수 있다

는 것을 생각할 수 있다. Off-cell 상태보다 OCP 상태에서 Sn 흡착

율의 빠른 감소 이유는 관찰되는 셀에서의 OCP 값이 약 +0.4 V
SSE

정도로 이것은 Pt 전극에 흡착된 Sn이 Sn+2 이온으로 용해시키는

전압으로 작용함으로써 흡착된 Sn이 용해되었기 때문으로 생각된

다. 이러한 결과들로부터 Sn-modified Pt 전극의 Sn 흡착율을 측정

하기 위하여 통상 사용되는 0.5 M 황산 용액에서 -0.2~+0.15 VSSE

전위 구간의 cyclic voltammogram의 측정 시 전극이 황산에서는 체

류되는 것과 전극에 Sn의 산화 전압이 가해지는 것에 의해 Pt 표면

의 Sn이 쉽게 용해될 수 있으므로 Pt의 Sn 덮힘율 측정을 신속히

하지 않으면 Sn 덮힘율 측정 시 오류를 낳을 수 있다는 것을 의미

한다. 제작된 Sn-흡착 Pt 전극이 먼저 황산 용액에서 Sn 덮힘율 측

정이 이루어지고 이후 질산염 용액에서 전극의 활성실험을 수행한

Fig. 1. Cyclic voltammograms of Sn-modified Pt electrode according

to staying time of the electrode in 0.5 M H
2
SO

4
 under cell-off. 

Fig. 2. Sn coverage on Sn-modified Pt electrode with staying time of

the electrode in 0.5 M H
2
SO

4
 or 0.1 M HClO

4
 under cell-off

and open circuit potential. 
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다면 황산용액에서 Sn-덮힘율 측정 시 야기되는 Sn 덮힘율 변화에

따른 질산염 용액에서 전극 활성 실험의 차이가 발생된다. 따라서

이후의 실험에서는 Sn-흡착 Pt 전극을 동시에 2개씩 만들어 Sn 덮

힘율 측정과 질산염이온 용액에서의 Sn-흡착 Pt 전극의 활성 실험

에 각각 사용하였다.

Fig. 3에는 0.05 M 질산염 이온 용액에서 Sn을 UPD 조건에서 Pt

표면에 흡착시켜 만든 Sn-modified Pt 전극과 전해 도금에 의해 전

착시켜 만든 Sn-modified Pt 전극에 의한 linear voltammogram이 나

타나 있다. Sn의 UPD 흡착은 Sn2+ 이온이 Sn0로의 환원되는 산화

-화원 표준 평형 전압(EoSn+2/Sn0)인 -0.34 V
SSE

(-0.13 V
SHE

)보다 양

의 전압을 걸어준 상태에서 Pt에 Sn을 흡착하는 것이다. 이때 사용

된 Sn+2 이온 농도가 0.2 mM 용액을 사용하므로 사용되는 용액 조

건에서 산화-화원 평형 전압은 Nernst 식을 사용할 때 -0.45 VSSE(-0.24

VSHE)이 된다. Fig. 3(A)에는 Pt전극을 Sn+2 용액에 단순히 담갔을

때와 전극에 +0.2, 0.0, -0.2 VSSE 전압을 인가하여 만든 Sn-흡착 Pt

전극의 질산염 이온 용액에서의 전극 활성 결과를 보여 주는 linear

voltammogram이 나타나 있다. Pt 표면에 Sn 흡착을 위해 Pt 전극을

Sn 이온 용액에 단순히 담근 경우와 -0.45 V 보다 큰 양의 전압을

인가하여 Sn을 흡착하는 경우를 비교할 때, Sn 흡착 시 Pt 전극에

음 전압이 가해질수록 질산염 이온에 대한 전극 활성이 증가하며

수소 발생 전압이 음 전위 방향으로 이동하는 것을 보인다. Fig. 3(B)

에는 Sn2+이 전착시킬 수 있는 0.45 V 보다 낮은 음의 전압에서 만

들진 Sn-전착 Pt 전극의 결과가 나타나 있다. Sn-전착 Pt 전극에서

는 Sn 전착을 위해 인가되는 전압에 관계없이 질산염 이온에 대해

거의 비슷한 한계전류를 가지는 전극 활성 보이며 Sn-흡착 Pt 전극

에 비하여 수소 발생전압은 더욱 음 전위 방향으로 이동하여 약

-0.8 V
SSE

 이하에서 수소가 발생됨을 볼 수 있다. 이것은 Pt 전극 표

면이 Sn으로 완전히 덮여 Pt 전극 자체가 Sn 전극화가 되었음을 의

미한다. Sn 금속은 Pt 금속 에 비하여 수소 발생에 대한 과전압이

-0.5 V 더 큰 것으로 알려져 있다[16]. Fig. 4에는 Fig. 3에서 사용

된 전극의 Sn 덮힘율이 나타나 있다. Pt 전극에 Sn 흡착 시 전극에

음의 전압을 걸어줄수록 전압이 Sn 전착 조건인 -0.4 V 이하에서는

전극에 가해지는 전압에 따라 Sn 덮힘율이 증가하지만, -0.4 V 이

상의 Sn 전착 조건에서는 덮힘율은 가해주는 전압에 관계없이 거의

80% 정도로 거의 일정해 짐을 볼 수 있다. 이러한 결과는 Sn-

modified 전극을 만들 때 단순히 UPD 조건에서 만들어진 Sn-흡착

전극보다 Pt 전극 표면을 충분히 Sn으로 덮인 Sn-전착 전극이 높은

질산염 이온에 대한 활성을 보이며 수소에 대한 과전압이 높으므로

실제적인 사용에 있어 보다 유리하다는 것을 의미하지만, Shimazu

등이[17] 0.025 mM SnCl
2
 용액에서 Pt를 담가 만든 Sn-흡착 전극

이 Sn 덮힘율이 약 35%일 때 질산염 이온에 대한 최대 전극활성을

보이는 결과와는 차이를 보인다. 

3-2. 제작된 Sn-modified Pt 전극의 안정성

본 연구에서는 제작된 Sn-modified Pt 전극이 실제로 사용될 경

우 발생될 수 있는 전극의 불안정성을 알기 위하여 Sn-modified Pt

전극이 단순히 수용액에 방치하여 둔 경우와, EoSn(OH)2/Sn
0 전압

보다 높거나 또는 낮은 정 전압을 전극에 일정시간 가한 후 각의 경

우에 대해 전극 특성 변화 실험을 수행하였다. Fig. 5에는 Pt를

1 mM 또는 5 mM SnCl2 용액에 10분간 단순히 담가 Pt 표면에 적은

양의 Sn만이 존재하는 Sn-흡착 전극(A)와 5 mM SnCl2 용액에서

-0.5 VSSE 전압을 10분간 가해 많은 양의 Sn이 표면에 존재하는

Sn-전착 Pt 전극(B)를 단순히 증류수에 일정 시간 방치한 후 0.05

Fig. 3. Linear voltammograms of Sn-modified Pt electrodes prepared by

UPD (A) and by electrodeposition (B) in a nitrate solution of

0.05M NaNO
3 
in 0.1 M HClO

4
. 

Fig. 4. Change of Sn coverage on Sn-modified Pt electrode with the

potential applied for the preparation of Sn-modified Pt elec-

trode.
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M 질산염 용액에서 측정된 linear voltammogram이 나타나 있다.

Fig. 5(A)에서 Sn-흡착 Pt 전극은 단순히 증류수에 방치되는 시간에

따라 쉽게 전극 활성이 잃어감을 볼 수 있어 만들어진 Sn-흡착

Pt 전극은 질산염 용액에서 3시간 후에는 전극이 활성을 거의 잃음

을 볼 수 있다. 5 mM SnCl2 용액에서 만들어진 Sn-흡착 Pt 전극은

1 mM에서 SnCl
2
 용액에 만들어진 전극 보다 느리게 전극 활성이

없어짐을 또한 볼 수 있다. 이때 본 논문에서 나타나지 않지만 수용액

에 방치된 Sn-흡착 Pt 전극을 수소 발생영역에서 cyclic voltammogram

을 측정하면 Fig. 1에서와 마찬가지로 수소의 흡-탈착 피크가 다시

살아나면서 Sn 덮힘율은 크게 줄어듦을 관찰할 수 있었다. Fig. 5(B)

에는 Sn-전착 Pt 전극이 증류수에 방치되는 시간이 증가할수록 수

소 발생 전위가 양 전위 방향으로 이동을 하고 10시간 후에는 질산

염 용액에서의 전극 활성 정도가 Fig. 5(A)에서 보이는 Sn-흡착 Pt

전극의 제작 초기의 전극 활성 정도까지 감소됨을 볼 수 있다. Fig. 5

의 결과는 제작된 Sn-modified Pt 전극 표면에 존재하는 Sn은 수용

액 속에서 불안정하여 쉽게 Pt 표면으로부터 떨어져 나감을 의미하

며, 표면에 흡착된 Sn의 양에 따라 전극 활성을 유지하는 시간이 길

어짐을 의미한다. Sn 금속 입자는 수분이 존재 하에 쉽게 산화되는

것으로 알려져 있으며, 실제로 흡착이나 전착에 사용된 HClO4 매

질의 SnCl2 전구체 용액도 사용 후 1~2일 방치하면 용액이 탁해지

며 Sn hydroxide 침전물이 생성되는 것을 볼 수 있을 만큼 Sn 이온

은 수용액 중에서 불안정함을 볼 수 있다. SnCl2 용액 속에서 Pt에

흡착 또는 전착을 통하여 만들어진 Sn-modified Pt 전극의 초기 표

면은 Sn hydroxide으로 덮여 있음을 실험적으로 확인하였다(Fig. 8

참조). 이러한 사실은 제작된 Sn-modified Pt 전극의 불안정성은 전

극 표면에 존재하는 Sn의 불안정성에 원인이 있음을 의미한다. 

본 연구에서 사용되는 0.05 M NaNO
3
을 포함한 0.1 M HClO

4
 용

액이 갖는 약 pH 0.4에서 물-Sn 계의 EoSn(OH)
2
/Sn0은 약 -0.43

V
SSE

 이므로 Sn이 Pt 표면에서 hydroxide로 존재하는 경우 이 전극

에 Sn(OH)
2
/Sn0의 산화환원 평형 전위 보다 큰 음 전위가 걸리는

경우 Sn hydroxide는 Pt 표면에서 Sn 금속으로 환원이 되고, 이 전

위 보다 낮은 전위가 걸리는 경우는 Pt 표면의 Sn은 hydroxide의 불

안정한 형태로 계속 존재하게 될 것으로 생각된다. Fig. 6에는 Sn-흡

착 Pt 전극과 Sn-전착 Pt 전극에 Sn(OH)2/Sn
0의 산화-환원 평형 전

위보다 낮은 -0.1 VSSE을 1시간씩 공급하며 0.05 M 질산염 이온 용

액에서 측정되는 linear voltammogram의 변화 결과가 나타나 있다.

Fig. 5. Linear voltammograms of Sn-modified Pt electrodes prepared by

UPD (A) and by electrodeposition (B) in a nitrate solution of

0.05M NaNO
3 
in 0.1 M HClO

4
 after every stay in water for

one hour. 

Fig. 6. Linear voltammograms of Sn-modified Pt electrodes prepared by

UPD (A) and by electrodeposition (B) in a nitrate solution of

0.05M NaNO
3 
in 0.1 M HClO

4
 after every electrolysis at -0.1 V

SSE

for one hour. 
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이것은 Pt 표면의 Sn이 산화 용해될 수 있는 전압이 공급되는 조건

에서 Sn-modified Pt 전극이 질산염 이온 환원을 위해 사용되었을

경우 Pt 표면의 Sn 안정성을 보기 위한 실험이다. Sn-흡착 Pt 전극

을 사용한 Fig. 6(A)에서는 Fig. 5(A)에서 보는 물에 방치해 놓을 때

와 같이 시간에 따라 전극 활성이 쉽게 감소됨을 볼 수 있고, Sn-전

착 Pt 전극을 사용한 Fig. 6(B)에서는 비교적 전극 활성을 잘 유지

하지만 시간에 따라 수소 발생 전압이 조금씩 양의 방향으로 이동

하는 것을 볼 수 있다. 수소 발생 전압이 양의 방향으로 이동하는

것은 Fig. 3에서 보듯이 Pt 표면에 존재하는 Sn이 Sn 산화 조건에

서 점차 용해되어 Sn의 표면 덮힘율이 감소되어 전극이 Pt화 되어

감을 의미한다. Fig. 7에는 Sn-modified Pt 전극에 EoSn(OH)
2
/Sn0

보다 큰 음 전압인 -1.1 V
SSE
을 1시간씩 가해준 후 0.05 M 질산염

용액에서 측정된 linear voltammogram의 변화 결과가 나타나 있다.

이것은 전극 표면의 Sn이 Sn+2로 산화시키지 않는 전압이 공급되는

조건에서 Sn-modified Pt 전극이 질산염 이온 환원을 위해 사용될

경우의 전극 표면 Sn 안정성을 보기 위한 실험이다. Sn-흡착 Pt 전

극에서는 시간에 따라 질산염 환원 전류가 Fig. 6(A)에서 보이는 것

과 같이 감소한다. 이것은 Pt 표면에서 촉매로 작용하는 Sn이 없어

졌음을 의미하는데, 이 이유는 전극에 가해지는 전압이 Sn hydroxide

가 Sn 금속으로 환원되는 조건이므로 Sn이 용해되어 없어져 전극

활성이 감소되었다기 보다, 표면의 Sn이 Pt 내부로 고체 확산되어

전극 표면의 Sn 덮힘율이 감소되었기 때문으로 생각된다(참조 Fig. 9).

Pt 전극에 전압이 가해지는 경우 Sn이 Pt 표면에서 내부로 고체확

산(solid diffusion)이 일어나는 현상은 다른 연구자의 논문에서도 언

급이 되고 있다[1, 7-9]. 많은 양의 Sn이 표면이 존재하는 Sn-전착

Pt 전극을 사용한 Fig. 7(B)에는 Fig. 7(A)와는 다르게 전압이 가해

지는 시간에 따른 질산염 환원 전류 감소가 뚜렸하게 나타나지 않

고 오히려 시간에 따라 다소 증가하는 모습을 보이기도 한다. 이것

은 표면의 Sn 일부가 Pt 내부로 확산되어 표면에 존재하는 Sn이 감

소되면서 Pt 표면의 Sn 양이 촉매로 작용하기에 적절한 비율로 조

절 되었기 때문으로 생각된다. 

이러한 Pt-modified Pt 전극에서 Sn의 불안정을 정확히 이해하기

위해서는 Pt-modified Pt 전극의 전해 반응 전후의 전극 표면 및 내

부의 재료 특성 변화를 조사하는 것이 필요하다. Fig. 8에는 Sn-흡

착 Pt 전극과 Sn-전착 Pt 전극을 0.05 M 질산염 이온 용액에서 전

극에 2시간 동안 여러 환원 전압 인가하기 전과 후의 XPS 결과가

나타나 있다. Sn 3d
5/2 
피크는 485 eV에서 나타나고 Sn의 3d

5/2
 피

크와 3d
3/2 
피크의 차이는 8.41 eV이 되며, Sn oxide와 같이 Sn의 산

화 상태가 0 보다 큰 경우 Sn 3d5/2 피크는 486-487 eV에서 나타나

는 것으로 알려져 있다[18]. 초기 Sn-흡착 Pt 전극과 Sn-전착 Pt 전

극은 표면에서는 Sn0 3d5/2를 보이는 485 eV의 피크는 없고 오직 산

화상태가 0보다 높은 Sn을 나타나내는 487 eV 에서의 피크만 존재

함을 보이나, 전극에 가해지는 음 전압이 커질수록 487 eV에서 보

이던 피크가 485 eV 쪽으로 이동하며 처음에는 없던 Sn0을 나타내

는 485 eV에서 피크가 점차 발달되어 가는 것을 볼 수 있다.

E. Lamy-Pitara 등은 Pt에 Sn이 흡착될 때 Pt의 상태에 따라 흡착되

는 Sn의 산화상태가 0~+4가 다양한 상태로 존재하며[8], Sobkowski

등은 Sn 이온이 +0.24~-0.16 V
SSE
에서 전착되는 경우 Sn(+2)

hydroxyl complex 형태로 존재한다고 밝힌 바 있다[19]. 따라서 초

기 Sn-modified Pt 전극에서 보이는 초기 3d
5/2
 피크는 0가 상태의

Sn이 아닌 산화가 상태가 0보다 높은 Sn hydroxide에 의한 것으로

생각되며, 이 전극에 Sn hydroxide가 환원될 수 있는 음 전압이 가

해짐에 따라 Sn hydroxide는 점차 금속 Sn으로 변화된 것으로 생각

된다. Fig. 8(A)에서 2시간 동안 -0.3 V 전압이 가해진 Sn-흡착 Pt

전극에서는 Fig. 6에서 설명한 것처럼 Pt 표면의 Sn hydroxide가 Sn

으로 충분히 환원되지 못하고 용액으로 용해되어 Sn 3d5/2 피크가

거의 없어진 것을 볼 수 있다. 이러한 결과를 Fig. 6과 Fig. 7의 결

과와 같이 놓고 생각할 때 Sn-modified Pt 전극에 존재하는 Sn

hydroxide가 Sn으로 환원될 수 있는 충분한 전압이 가해지지 않는

경우는 표면의 Sn은 점차 용해되어 없어지고, 충분한 환원 전압이

가해지는 경우는 Pt 표면에 지속적으로 남아 질산염 이온에 대한 전

극 촉매로 작용한다는 것을 의미한다. 제작된 Pt-modified Pt 전극

표면에는 Sn이 Sn hydroxide로 존재한다는 사실은 앞서 설명한 것

처럼 Fig. 1과 Fig. 2에서 산 용액 속에 방치되는 것에 의해서 Sn-

흡착 Pt 전극의 전극 활성 감소 이유를 설명할 수 있다. 즉, OH− 기

를 가지는 금속 hydroxide는 산 용액에서 쉽게 금속 이온으로 용해

되기 때문에 Sn-modified Pt 전극이 산 용액과의 접촉은 Pt 전극 표

면에서 Sn의 촉매 특성을 쉽게 잃어버리게 만드는 원인이 된다. 

Fig. 7. Linear voltammograms of Sn-modified Pt electrodes prepared

by UPD (A) and by electrodeposition (B) in a nitrate solution

of 0.05 M NaNO
3 
in 0.1 M HClO

4
 after every electrolysis at

-1.1 V
SSE

 for one hour. 
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Fig. 9에는 Sn-흡착 Pt 전극과 Sn-전착 Pt 전극을 0.05 M 질산염

이온 용액에서 2시간 동안 여러 환원 전압을 걸어준 후 Pt 내부에

존재하는 Sn과 Pt의 원자 농도 분포 비율이 나타나 있다. Fig. 9(A)

의 Sn-흡착 Pt 전극에 비하여 Pt 전극 표면에 보다 많은 적은 양의

Sn이 존재하는 Fig. 9(B)의 Sn-전착 Pt 전극에서는 많은 양의 Sn이

Pt 전극 내부로 이동하였음을 볼 수 있다. Sn-modified 전극에 전압

을 가할 시 Pt 내부에 존재하게 되는 Sn되는 사실은 Sn의 Pt 내부

로의 고체 확산에 의해 설명될 수 있다[1, 7-9]. 전체적으로 Sn-

modified Pt 전극에 높은 음 전압이 걸릴수록 내부로의 Sn 농도 분

포가 증가함을 볼 수 있는데 이것은 Sn의 Pt 내부로의 고체 확산은

전극에 걸리는 음 전압에 비례하는 것을 의미한다. Sn-흡착 Pt 전극

에 EoSn(OH)2/Sn
0 보다 양 전위인 -0.3 VSSE 전압이 걸리는 경우 내

부 Sn 농도 분포가 초기 Sn-흡착 Pt 전극의 내부 Sn 농도 분포와

차이가 없이 거의 Pt 내부에 Sn이 존재하지 않음을 볼 수 있다. 그

러나 Sn-전착 Pt 전극에서는 전극의 제작 초기 상태에도 많은 양의

Sn이 Pt 내부에 존재하는 것을 볼 수가 있다. 이것은 Pt에 Sn을 전

착 시키기 위해 사용된 EoSn(OH)2/Sn
0 보다 음 전위인 -0.5 V 전압

하에서 전착과 동시에 내부로 Sn이 고체 확산되었음을 의미하는 것

이다. Fig. 10에는 전해 반응 상태에서 Sn이 Pt 전극 내부로 확산이

지속적으로 일어날 수 있는 가를 보기 위하여 Pt의 Sn 흡착 후

EoSn(OH)
2
/Sn0 보다 높은 -0.5 V에서 2시간 동안 전해 과정을 1회

한 경우와 이들 과정을 5회 반복한 Sn-흡착 전극의 내부 Sn 농도

분포가 나타나 있다. 이때 Pt 내부의 Sn 농도 분포의 분명한 변화

차이를 보기 위하여 Pt 표면에 적은 양의 Sn이 존재하도록 Sn 흡착

과정은 0.2 mM의 낮은 농도를 가지는 SnCl
2 용액에 Pt를 10분간

담그는 것에 의해 수행되었다. Pt 표면에 Sn 흡착과 EoSn(OH)2/Sn
0

보다 낮은 음 전압 공급 과정이 반복되면서 Pt 내부에 Sn의 농도는

높아지는 것을 확인 할 수 있다. Fig. 8과 Fig. 9의 결과로부터 Sn-

modified 전극에 EoSn(OH)
2
/Sn0 보다 높은 양의 전압이 가해질 때

전극 내부로의 확산이 일어나지 않고 이보다 낮은 음의 전압이 가

해질 때 전극 내부로 Sn의 고체 확산이 일어나며 이것은 전극에 걸

리는 음 전압이 클수록 더 많이 일어난다고 말할 수 있다. 또한 이

들 결과들로부터 Sn-modified Pt 전극에 Sn 이온의 걸리는 음 전압

은 Pt 표면에 존재하는 Sn의 형태과 Sn의 Pt 내부 고체 확산에 큰

영향을 준다는 것을 알 수 있다. 즉, Sn의 Pt 내부로의 고체 확산은

Sn hydroxide 형태로는 일어날 수 없고 Sn 금속 형태로 일어나야

한다는 사실로부터 Sn-modified Pt 전극에 걸리는 충분한 음 전압

이 Sn의 표면의 Sn hydroxide를 Sn으로 변화시키면서 Pt 내부로의

확산이 유발되는 것으로 생각할 수 있다. 따라서 Fig. 8과 Fig. 9의

결과는 Fig. 6과 Fig. 7의 질산염 이온 용액에서 Sn-modified 전극

의 전극 활성 저하 특성 변화를 설명할 수 있다. Sn-modified 전극

Fig. 9. Concentration profiles of Pt and Sn within Sn-modified Pt

electrodes prepared by UPD (A) and by electrodeposition (B)

after 2 hour electrolysis at several potentials in a nitrate solu-

tion of 0.05M NaNO
3
 in 0.1 M HClO

4
. 

Fig. 8. XPS spectra of Sn-modified Pt electrodes prepared by UPD (A)

and by electrodeposition (B) after 2 hour electrolysis at several

potentials in a nitrate solution of 0.05M NaNO
3
 in 0.1 M HClO

4
.
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이 질산염 이온의 환원을 위해 사용될 때 전극에 가해지는 전압이

EoSn(OH)2/Sn
0 보다 높은 경우에는 Pt 표면의 Sn은 Sn hydroxide

형태로 존재하여 Sn은 Sn hydroxide가 Sn 이온 상태로 용해되어 없

어져 전극의 활성은 점차 감소하고 Pt 표면에 Sn의 양이 많이 존재

할수록 그 활성 감소 속도는 느려진다. 그러나 EoSn(OH)
2
/Sn0 보다

낮은 음 전압이 가해질 때는 Pt 표면에 Sn hydroxide는 용액으로 용

해되어 없어지지 않고 Sn 금속으로 변환되며 Pt 내부로 고체 확산

을 하게 된다. 따라서 Pt 표면에 소량 존재하는 Sn이 Sn-흡착 전극

과 같은 경우 시간이 경과함에 따라 전극 활성이 감소될 수 있으나,

Sn-전착 전극과 같이 Pt 표면에 Sn이 충분한 경우는 고체 확산이 일

어나도 표면에 많은 양의 Sn이 존재하여 전극활성이 오래 동안 유

지되는 것으로 생각된다. 

Fig. 11에는 5 mM SnCl2 용액에서 -0.5 VSSE 전압을 10 분간 가

해 만든 Sn-전착 Pt 전극과 10분간 담가 만든 Sn-흡착 Pt 전극을

0.05 M 질산염 이온 용액에서 2시간 동안 EoSn(OH)2/Sn
0 보다 음

의 전압 또는 양의 전압을 2시간 가했을 때의 chronoamperogram이

나타나 있다. 여기서 Sn-흡착전극은 5 mM SnCl2 용액에 Pt를 10분

간 담가 만들었으며 Sn-전착 5 mM SnCl
2
 용액에서 Pt에 -0.5 V

SSE

전압을 10분간 가해 만들었다. Chronoamperogram의 시간-전류 곡

선 변화 결과는 Fig. 8~Fig. 10의 결과를 반영하는 것이다. 즉, 이

chronoamperogram은 바로 Pt 표면의 Sn의 안정성에 영향을 주는

전극 표면에 Sn의 직접 용해 및 Sn의 Pt 내부 고체 확산에 따른 Sn-

modified Pt 전극의 안정성을 보여주는 결과이다. Fig. 9에서 보듯

이 Pt 표면의 Sn의 Pt 내부로 고체 확산은 전극에 가해주는 전압에

비례하므로 -1.2 또는 -1.1 VSSE와 같은 높은 환원 전압에서 질산염

이온 전해 반응이 일어날 때 충분한 Sn을 가지는 Sn-전착 Pt 전극

은 시간이 지나도 전극 표면에 Sn 양을 유지하여 전극 활성이 감소

되지 않으므로 시간에 따라 거의 일정한 전류를 보이나, 충분한 Sn

을 갖지 않는 Sn-흡착 Pt 전극에서는 표면의 Sn이 고체 확산에 의

해 줄어듦으로 전극 활성이 감소하여 시간에 따라 전류가 감소함을

볼 수 있다. EoSn(OH)
2
/Sn0 보다 다소 낮은 -0.8 또는 -0.7 V

SSE
에

서는 전극 표면의 Sn의 고체 확산이 크질 않아 전극 표면에서 Sn의

양의 변동이 많지 않으므로 2시간 동안 Sn-전착 Pt 전극과 Sn-흡착

Pt 전극 모두 전류가 일정하게 나타난다. EoSn(OH)2/Sn
0 보다 양 전

위인 -0.4 또는 -0.3 VSSE가 공급되는 경우에는 전극 표면의 Sn이

용해될 수 있는 불안정한 상태가 지속되므로 충분한 Sn을 가지는

않은 Sn-흡착 Pt 전극은 지속적으로 질산염 이온에 대한 전극 활성

이 감소되고 반면에 충분한 Sn을 가지는 Sn-전극 Pt 전극은 Sn이

용해에 의해 감소되면서 Sn이 촉매로 작용하는 최적 비율로 바뀜에

따라 전류는 오히려 증가하는 경향을 보인다. 

4. 결 론

질산염 이온의 환원에 사용되는 Sn-modified Pt 전극의 Sn은

hydroxide 형태로 존재하여 물, 특히 산 용액에서 방치하는 것에 의

해서도 용해되어 전극의 안정성이 쉽게 감소하였다. 전극에 가해지

는 전압에 따라 전극 표면에 존재하는 Sn hydroxide의 화학적 형태

가 달라지고 이는 Sn의 용해 및 Sn의 Pt 내부로 고체 확산에 영향

을 주어 전극의 안정성에 영향을 주었다. Sn-modified Pt 전극의 Sn

hydroxide는 EoSn(OH)2/Sn
0 보다 음의 전압이 가해질 때 Sn

hydroxide가 Sn으로 환원되어 Pt 전극으로 고체 확산되고 이에 따

라 Sn-modified Pt 전극의 활성은 감소하고 Sn의 고체 확산은 전극

에 가해주는 전압에 비례하였다. Sn을 Pt에 코팅시키기 위하여 UPD

조건에서 흡착하는 것 보다는 보다 많은 Sn을 Pt 표면에 붙일 수 있

는 Sn을 Pt에 전해 전착시키는 것이 전극의 활성을 보다 오래 유지

하는데 유리하였다.
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