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이산화탄소 환원과 물 분해는 근본적으로 반응물에 전자나 정공이 전달됨으로써 일어난다. 여

기에 필요한 전자와 정공을 만드는 방법은 광화학적 환원, 전기화학적 환원, 광전기화학적 환원에 

따라 상이하다. 

먼저 광촉매를 활용한 물 분해의 경우 메커니즘은 다음과 같다[1]. (a)반도체인 광촉매가 빛을 

흡수하게 되면, 전자 천이에 의해 전자와 정공이 생성된다. (b)생성된 전자와 정공은 전하 전달 과

정을 거쳐, (c)촉매 표면의 물 분자와 산화/환원 반응을 일으킨다. 조촉매가 부착되어 있는 경우, 

조촉매가 반응 장소가 되기도 한다. (d)반응에 의해 생성된 수소 및 산소 분자와 수소 이온은 흡

탈착 및 물질 전달에 의해 확산된다. 그러나 생성된 모든 전하 전달자가 반응에 참여하는 것은 

아니다. (e)일부 전자와 정공은 표면에 도달하기 전 재결합을 통해 빛과 열로 방출된다. 이러한 일

련의 과정은 다음 화학 반응식으로 나타내며[2], 환원 반응은 수소 발생 반응(HER), 산화 반응은 

산소 발생 반응(OER)으로 명명한다. 

환원 반응: 2Hା  2eି → Hଶ 			െ 0.42	V 

산화 반응: 2HଶO  4hା → Oଶ  4Hା 		 0.81	V 

보다 효과적인 환원을 위해서, 서로 다른 두 반도체를 활용하는 경우 또한 존재한다. 이를 “Z-

scheme”이라고 부르는데, 이 때 각 반도체는 각자 수소 발생 혹은 산소 발생 지점이 되며 반도체 

간의 전자 전달은 전자를 주고받는 산화환원 화학종(redox couple)에 의해 이루어진다[3]. 

 

 
[From ref. 1] 
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 광촉매를 활용한 이산화탄소의 환원 또한 반도체에서 생성된 전하 전달자가 반응에 참여함으로

써 이루어진다. 최초에는 전자 1개가 전달되어 이산화탄소가 라디칼 음이온 COଶ
ିㆍ
으로 환원되며, 

이 과정이 이산화탄소 환원의 전체 반응 속도를 결정하는 단계이기도 하다[2]. 여기에 추가적으로 

전자가 전달되어 일산화탄소나 메탄이 생성되는데, 물 분해와는 달리 반응 단계가 복잡하게 얽혀

있기 때문에 전달되어야 하는 전자 개수와 반응의 포텐셜이 생성물의 종류마다 다르다[4]. 

 

 

[From ref. 2] [From ref. 4] 

 

전기화학적 환원의 경우 외부 포텐셜 차이에 의해 전자 혹은 정공이 공급된다. 그 이후의 과정

은 광촉매를 이용한 환원과 동일하다. 즉 이 때 촉매는 반응물 및 중간 생성물에 전자를 잘 공급

하면서도 적절한 흡착 에너지를 가져야 하며, 이러한 조건을 만족하는 물질은 전이 금속 및 그 

산화물, 전이 금속 복합체 등이 있다. 전이 금속의 경우 d 오비탈이 이러한 특성에 결정적인 역할

을 하여, 반응물의 효과적인 환원에 기여한다[5]. 물 분해의 경우, 산성 용매에 담긴 각 전극에서

는 다음과 같은 반응이 일어난다[6]. 

양극: 2Hା  2eି → H∗  Hା  eି → Hଶ 

음극: 2HଶO → HO∗  HଶO  Hା  eି → O∗  HଶO  2Hା  2eି → HOO∗  3Hା  3eି → Oଶ  4Hା  4eି 

수소 발생에 대해서는 Volmer-Tafel 메커니즘과 Volmer-Heyrovsky 메커니즘이 제기되었으며[7], 

촉매에 따라 다르지만 위와 같이 중간 생성물(HO*, O*, HOO*)을 거쳐 산소가 발생한다. 수소 발

생 반응의 깁스 자유 에너지 차이가 매우 낮기 때문에[8], 반응 속도를 결정하는 반응은 산소 발

생 반응이다. 각 단계별 깁스 에너지 차이는 아래 그림처럼 촉매의 특성 혹은 걸어준 전압에 따

라 변화한다[6]. 
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[From ref. 6] 

 

이산화탄소 환원의 경우 보다 복잡한 반응 경로를 따르며 마찬가지로 각 단계의 깁스 에너지 

차이는 걸어준 전압에 의해 결정된다[9]. 이 때문에 이산화탄소 환원에서는 일반적으로 탄화수소 

생성 반응(예: CO, CH4)은 수소 발생 반응과 경쟁 관계를 이루게 된다. 비단 구동 전압의 차이뿐만 

아니라 촉매, 즉 반응 장소의 특성에 따라 반응 경로가 달라진다[10,11]. 

 

 
[From ref. 9] 

 

[From ref. 10] 
 

 

광전기화학적 환원의 경우 광화학적 환원과 전기화학적 환원의 요소가 결합된 기술로, 전자와 
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정공의 형성은 광촉매를 통해 이루어지며 이들 전하 전달자의 효과적인 분리는 외부 전압 혹은 

pH 차이를 통해 제어한다[12]. 광전기화학적 환원에서는 광촉매가 전극의 역할을 겸하는데, 양극 

혹은 음극 하나가 광촉매로 구성되어 있거나 두 극 모두 광촉매로 구성된 경우도 존재한다. 발전

된 구조에서는 전자와 정공의 효과적인 분리를 위해 태양 전지 구조가 도입되기도 한다[13]. 

 
[From ref. 12] 

[From ref. 13] 
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