
Review

Appl. Chem. Eng., Vol. 32, No. 3, June 2021, 229-236
https://doi.org/10.14478/ace.2021.1036

229

1. 서    론1)

금속 유기 골격체(metal-organic framework, MOF)는 금속 이온 또는 

금속-옥소 클러스터(metal-oxo cluster)와 유기 리간드(organic ligand)
가 결합된 다공성 물질이며 배위 고분자의 일종이다. 이 구조체는 금속 
이온을 중심으로 구성된 1차 빌딩유닛(primary building units)들이 다

중 리간드에 의해 연결되어 하나의 골격체를 형성하거나[1], 1차 빌딩
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유닛들이 다중으로 결합하여 2차 빌딩유닛(secondary building units)
을 형성하고, 다양한 형태의 2차 빌딩유닛들이 다중 유기 리간드에 의

해 연결된 복합 골격체로 정의된다[2,3]. 금속 유기 골격체와 유사한 구

조체는 1960년대부터 보고되기 시작되어, 1990년대에 Yaghi 그룹에 의

해 처음으로 금속 유기 골격체가 정의되었다[4,5]. Yaghi 그룹에 의해 

합성된 Zn4O(1,4-benzodicarboxylate)3 (C24H12O13Zn4, 이하 MOF-5로 

명명함)[6]가 보고된 이후로 많은 연구진들로부터 금속 유기 골격체에 

대한 관심이 폭발적으로 증가하게 되었다. 그 결과, 새로운 유형의 하

이브리드 물질들은 ZIF (zeolitic imidazolate framework), MPF (metal 
peptide framework), MAF (metal azolate frameworks), 그리고 

mesoMOF (mesoporous metal-organic framework)와 같은 이름으로 명

명되어 왔다. 또한, UiO-66 (University of Oslo), MIL (Materials Institute 
Lavoisier), HKUST (Hong Kong University of Science and Technology), 
그리고 POST (Pohang University of Science and Technology)와 같이 

금속 유기 골격체를 보고한 그룹이 속해 있는 특정 기관 또는 대학교를 
물질 이름으로 명명하기도 했다. 이외에도 다양한 양이온 금속(Ti4+, 
Zn2+, Cu2+, etc.)이 중심에 위치한 복합물과 음이온 유기 리간드(카르
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초    록

금속 유기 골격체는 최근 20년간 센서, 촉매, 에너지 저장과 같은 많은 응용분야에서 관심을 받아온 물질이다. 이 물질
을 합성하기 위해 수열 합성, 유기용매열과 같은 합성법이 제시되어 왔으나, 그 공정이 복잡하면서 고비용⋅장시간이 
소요된다는 문제점이 제기되어 왔다. 이를 해결하기 위한 전기화학적 합성법이 새롭게 제시되었는데, 간단한 준비 
절차와 특정한 온도⋅압력 조건 없이 합성할 수 있어 기존 합성법의 단점을 보완한다는 특징이 있다. 이에 본 총설논
문에서는 전기화학적으로 합성 가능한 금속 유기 골격체의 종류와 전기화학적 합성 메커니즘을 다루고 있다. 전기화
학적 합성법을 통해 형성된 금속 유기 골격체를 적용한 응용분야 연구동향을 정리하였다.

Abstract
During the last two decades, metal-organic frameworks (MOFs) have been drawn attention due to their high specific surface 
area, porosity, and catalytic activities that allow to use in many applications such as sensor, catalysis, energy storage, etc. 
To synthesize MOFs hydrothermal or solvothermal method were generally used. However, these methods require high-cost 
equipment and long time-spend for the synthesis with multi-step process. In contrast, electrochemical synthesis has been con-
sidered as a simple and easy process under the ambient conditions. In this review, we described the mechanism of electro-
chemical MOFs synthesis by the number of configured electrodes system, with the recent reports of various applications.

Keywords: Metal-organic frameworks, Electrochemical synthesis, Anodic oxidization, Cathodic reduction, Thin film
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복실산염, 인산염, 황산염, 방향족 복소 고리 화합물 등)를 조합하여 

현재까지도 새로운 종류의 금속 유기 골격체를 개발 및 개량하고 있

다. 이러한 금속 유기 골격체는 견고한 구조 및 높은 다공성(porosity)
을 균일한 형태로 가공 가능하며, 넓은 비표면적에 따른 많은 활성점

(active site), 안정성과 같은 장점을 지니고 있다[7,8]. 이러한 금속 유

기 골격체가 지닌 장점을 활용하여 센서[9-13], 전기화학 장치[14-16], 
기체 저장 및 분리[1,17-20], 촉매[2,18,21-24], 태양전지[12], 생의학

[25-27], 연료전지[28]와 같은 다양한 응용분야로 연구되고 있다.
다양한 금속 유기 골격체가 존재하는 만큼 그 합성법 또한 다양하게 

존재한다. 대표적으로 수열(hydrothermal) 또는 유기용매열(solvother- 
mal) 합성법이 있다[29]. 이 합성법은 링커가 용해되어 있는 용매 속에 
금속염 또는 금속을 침전시켜 긴 반응시간 동안 다양한 온도 및 압력 

조건 하에서 합성한다. 시간, 온도, 압력과 같은 공정변수를 달리하여 

입자 크기 또는 기공의 구조를 조절할 수 있으며, 이를 통해 분자를 

선택적으로 통과시킬 수 있는 특징을 부여할 수 있다[3,30]. 하지만 이 

합성법으로 생성된 금속 유기 골격체는 대부분 가루 형태로 침전되기 

때문에 박막 형태를 요구하는 응용분야에서는 추가적인 코팅 공정을 

필요로 한다. 이로 인해 최근 몇 년간 랭뮤어-블로드젯(Langmuir- 
Blodgett) 증착법[31], 액상 에피택시법(liquid phase epitaxy)[32], 딥 코

팅법(dip-coating)[33], 스핀 코팅법(spin coating)[34], 겔층 합성법(gel- 
layer synthesis)[35], 화학 증기 증착법(chemical vapor deposition)[36]
과 같은 다양한 방법으로 입자형태의 금속 유기 골격체를 기판 위에 

박막형태로 증착하는 기술이 연구되어 왔다. 하지만 이러한 방법들은 

복잡한 공정과 더불어 장시간이 소요되며, 고가의 장비로 인한 비효

율적인 생산성을 가지고 있다(Figure 1a).
효율적인 금속 유기 골격체 합성 및 코팅 공정을 위해 전기화학적 

합성법이 제시되고 있다. 특히, 대량의 금속 유기 골격체를 생산할 수 

있을 뿐만 아니라, 얇은 박막 또는 입자 형태의 금속 유기 골격체를 

기판 위에 효율적으로 전착할 수 있다. 이 전기화학적 합성법은 수열

⋅유기용매열 합성법과 같은 전처리 공정을 필요로 하지 않아 금속 

유기 골격체 박막 합성 공정이 단순하며, 저온⋅상압 조건에서 짧은 

시간에 합성이 가능하다(Figure 1b). 또한 합성 공정을 쉽고 세밀하게 

조작할 수 있으며, 실시간 및 연속적으로 관리할 수 있어 산업에 적용

하기에 유용하다는 장점이 있다. 본 고에서는 현재까지 전기화학적으

로 합성된 금속 유기 골격체와 그 응용 사례를 소개하고 있다.

2. 본    론

2.1. 전기화학적 산화반응을 통한 금속 유기 골격체 합성

Table 1에서 보는 바와 같이, 최근 5년간 전기화학적으로 합성할 수 

있는 금속 유기 골격체의 연구 사례는 제한적이다. 대표적으로 구리 

양이온을 중심으로 형성되어 있는 금속 유기 골격체인 Cu3(BTC)2 (또
는 HKUST-1)를 중심으로 합성 연구가 진행되어 왔다. 이를 합성하기 

위해서 Figure 2a과 같이 직류전원장치의 양극(anode)에 금속 유기 골

격체를 형상하고자 하는 금속을 연결하고, 백금과 같은 비반응성 촉

매 금속을 음극(cathode)에 연결하여 유기 리간드가 용해되어 있는 전

해질 내에 전압 또는 전류를 흘러주는 형태로 합성한다. 각 금속 유기 

골격체에 대한 전기화학적 합성 메커니즘은 대략적으로 제시되고 있

을 뿐, 현재까지 구체적으로 규명된 바는 없다. 공통적으로는, 인가된 

전압 또는 전류로 발생한 전기적 인력으로 인해 양극으로 당겨진 유

기 리간드 음이온들은 양극 금속 표면에서 생성되고 있는 금속 양이

온과 결합하여 금속 유기 골격체를 형성하게 된다(Figure 2b). 합성 공

Figure 1. Schematic diagram of the metal-organic framework synthesis
process of (a) hydrothermalㆍsolvothermal and (b) electrochemical 
method.

정 내 다양한 변수(전압, 전류, 합성 시간, 전해질 농도, 온도 등)에 따

라 양극 표면에 박막 형태로 합성되기도 하지만, 열화현상에 의해 표

면에 형성된 금속 유기 골격체가 탈착되어 바닥에 침전되기도 한다. 
Assche와 Campagnol 그룹은 양극으로 mesh 타입 구리 금속과 링커로 

1,3,5-benzenetricarboxylic acid (H3BTC)을 사용하여 금속 유기 골격체

를 박막 형태로 합성에 성공하였으며, 이에 관련된 합성 메커니즘을 제

시하였다[37,38]. Assche 그룹[37]은 methyltributylammonium meth-
yl-sulfate (MTBS)와 같은 염이 함유되어 있지 않은 용매를 통해 양극

의 금속 양이온 생성 속도를 늦춰서 박막 형태의 금속 유기 골격체를 

양극 표면에 형성하였다. 또한, 전해질 내에 MTBS를 첨가하면 용매의 
전기적 저항을 줄여 금속 유기 골격체를 효과적으로 생성할 수 있으나, 
2 V 미만의 낮은 전압을 5 min 내외의 짧은 시간 동안 인가하는 것만

으로도 구리 mesh 양극에 심각한 손상을 입혀 금속 표면에 박막을 형

성하기에 적합하지 않음을 밝혔다. 이와 관련된 후속 연구로써 Cam- 
pagnol 그룹[38]에서는 양극 표면에서 발생하는 전기화학적 HKUST-1 
합성 메커니즘을 제시하였다. Figure 2c와 같이 총 4단계를 거쳐 양극

에서 금속 유기 골격체가 합성되는데, 전극에 전압 또는 전류가 인가되

기 시작하면 양극에선 Cu2+ 이온들이 표면에서 용출되기 시작하면서 

임계 농도까지 도달하게 되면 BTC3- 링커 이온들과 핵 형태(nuclei form)
로 결합하기 시작한다[Figure 2c-(i)]. 핵 형태의 금속 유기 골격체가 마
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이크로 단위 크기인 결정 형태로 성장하면서 층을 이루거나 더 많은 

표면에서 형성된다[Figure 2c-(ii)]. 새로운 결정은 식 (1)에 따라 지속

적으로 핵화(nucleation)가 진행되면서 상호 성장된 금속 유기 골격체 

층을 형성하게 된다[Figure 2c-(iii)].

E = E0 + ηactivation + ηohmic + ηconcentration (1)

여기서 E는 인가한 전압, E0는 금속의 표준 환원 퍼텐셜, ηactivation은 

금속의 용해 정도에 따른 과전압, ηohmic은 금속 유기 골격체 결정 층

으로 발생한 저항에 따른 과전압, 그리고 ηconcentration은 금속 이온의 

물질전달에 의한 과전압이다. 금속 유기 골격체의 결정 층이 성장함

에 따라 ηohmic이 커지게 되고, 금속 이온의 확산속도가 저하됨에 따

라 ηconcentration이 증가하게 된다. 이로 인해 ηactivation은 감소하게 되어 

금속 유기 골격체로 덮인 금속의 용해 정도가 감소하게 된다. 반면, 
금속 유기 골격체로 덮이지 않은 양극 표면에서는 ηohmic이 상대적으

로 낮아 이온의 확산 속도가 빨라져 ηconcentration이 감소하게 된다. 이

Metal-organic 
framework

Anode or 
working electrode

Cathode or 
counter electrode

Reference 
electrode

Linker
(organic ligand) Solvents Application Ref.

HKUST-1 Cu-mesh Cu plates - H3BTC H2O + EtOH + MTBS MeOH vapor 
adsorption [37]

HKUST-1 Cu mesh Cu plates - H3BTC EtOH + MeOH + DMSO - [38]

HKUST-1 Cu nanowires Cu - H3BTC H2O + EtOH + MTBS - [39]

HKUST-1 Cu plate Cu plate - H3BTC H2O + EtOH + MeOH + 
TBATFB + DMF

N2 adsorption- 
desorption [40]

HKUST-1 Cu plate Cu plate - H3BTC H2O + EtOH +MTBS ORR catalysis [54]

HKUST-1 Cu slice Carbon rod - H3BTC H2O + EtOH + PTA - [58]

HKUST-1 Cu plate Cu plate - H3BTC H2O + EtOH - [59]

HKUST-1 Cu mesh Cu sheet - H3BTC H2O + MeOH + EtOH + 
ACN + DMF + DMSO - [60]

HKUST-1 ITO glass Pt slice SCE H3BTC H2O + EtOH + TBAP - [61]

Cu3(BTC)2 Cu plate Cu plate - H3BTC EtOH + TBATFB N2 adsorption- 
desorption [57]

Cu3(BTC)2 Cu Cu - H3BTC EtOH + TBATFB CO2/N2 separation [62]

Cu-BTC GCE - - H3BTC Cu(NO3)2ㆍ3H2O + Et3NHCl + 
DMF + EtOH BPA sensor [50]

Cu-BTC SWCNTs 
modified GCE - - H3BTC Cu(NO3)2ㆍ3H2O + Et3NHCl + DMF Glucose sensor [51]

Cu-MOF Cu rod Pt wire Pt wire Oxalic acid NaOH + H2O - [63]

Fe/Ni-MOF Ni foam Pt plate - H3BTC Ni(NO3)ㆍ6H2O + Fe(NO3)3ㆍ9H2O + 
MTBS + DMF OER catalysis [52]

Ni3(BTC)2 Ni foam Ni foam Ag/AgCl 
(3 M KCl) H3BTC H2O + EtOH +MTBS HER catalysis [64]

Ni-MOF Ni foam Pt mesh - H3BTC NH4F + EtOH + H2O supercapacitor [55]

DMOF-1-Zn Zn metal Zn metal - H2BDC DABCO + LiClO4 + DMF - [65]

MOF-5 FTO glass Ag/AgCl 
(cryptand)+ H3BDC DMF + [(NBu4)PF6] + Zn(NO3)2 - [41]

MOF-5 Zn tablet Ti sheet - H2BDC DMF + [Zn(NO3)2ㆍ6H2O] + ionic liquid photocatalysis [66]

ZIF-8 Pt/Pd coated 
AAO substrate Graphite paper - 2-MIM Zn(CH3COO)2ㆍ2H2O + H2O

propylene/propane 
separation [67]

UiO-66-NH2 Zr wire Zr wire - NH2-BDC DMF + acetic acid + TABA fluorescence [7]

Co-MOF Co NP deposited 
Ti-NWA Pt foil SCE 2-MIM DMF Li battery [46]

HKUST: Hong Kong University of Science and Technology, H3BTC: trimesic acid (1,3,5-benzenetricarboxylic acid), EtOH: ethanol, MeOH: methanol, DMSO: dimethyl-sulphoxide,
MTBS: methyltributylammonium methyl-sulfate, DMF: N,N-dimethylformamide, TBATFB: tetrabutylammoniumtetrafluoroborate, ORR: oxygen reduction reaction, PTA: pho- 
sphotungstic acid, ACN: acetonitrile, ITO: indium tin oxide, SCE: saturated calomel electrode, TBAP: Tetrabutyl ammonium perchlorate, GCE: glassy carbon electrode, Cu(NO3)2

ㆍ3H2O: copper(II) nitrate trihydrate, BPA: bisphenol A, Et3NHCl: triethylamine hydrochloride, MOF: metal-organic framework, SWCNTs: single-walled carbon nanotubes, HER: 
hydrogen evolution reaction, DMOF-1-Zn: [Zn2(1,4-BDC)2(DABCO)], H2BDC: 1,4-benzenedi carboxylic acid, H3BDC: 1,4-benzendicarboxylic acid, DABCO: 1,4-diazabicyclo- 
[2.2.2]octane, FTO: fluorine-doped tin oxide, [(NBu4)PF6]: tetrabutylammonium hexafluorophosphate, ionic liquid: 1-butyl-3-methylimidazolium chloride, ZIF: zeolitic imidazolate 
framework, AAO: anodic aluminum oxide, 2-MIM: 2-methylimidazole, UiO: University of Oslo, NH2-BDC: 2-aminoterephthalic acid, TABA: tetrabutylammonium bromide, NWA: 
nanowire arrays, NP: nanoparticles

Table 1. Electrochemical Synthesis of Metal-organic Framework Reported in Recent 5 Years
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Figure 2. (a) Scheme of two-electrode configuration for the electro- 
chemical synthesis of metal-organic framework. (b) Schematic diagram
of electrochemical metal-organic framework synthesis in the two-elec- 
trode configuration condition. (c) Suggested anodic electrodeposition 
synthesis mechanism of metal-organic framework and (i~iv) FE-SEM 
images. Reproduced with permission from ref. [38]. Copyright 2016, 
the Royal Society of Chemistry.

로 인해 ηactivation이 증가하여 금속의 용해 정도가 커지게 되고, 금속 

유기 골격체로 덮이지 않은 금속 표면에 금속 이온이 풍부해져 금속 

유기 골격체 핵화가 가속화된다. 끝으로, 금속 유기 골격체와 양극 표

면사이에서 열화현상이 발생하여 양극 표면에 형성되어 있는 금속 유

기 골격체가 탈착되어 바닥으로 침전하게 된다[Figure 2c-(iv)]. 이러한 

침전현상은 금속 유기 골격체 결정과 양극 표면 사이에 위치한 금속 

원자들이 이온으로 용해되면서 공간을 만들고, 장시간 동안 전기화학

적 합성이 이루어지면 용해된 공간이 커짐에 따라 금속 유기 골격체

와 양극 사이의 부착성이 저하되기 때문이다[38]. Caddeo 그룹에서는 

템플릿을 활용하여 균일한 와이어 형태의 HKUST-1 금속 유기 골격

체를 합성하였다[39]. 이를 위하여 우선 템플릿의 기공 내에 구리가 

채워진 구리 나노와이어를 양극으로 사용하였다(Figure 3a). 형성된 

Figure 3. Schematic diagram of electrochemical conversion synthesis 
mechanism from Cu nanowires to core-shell Cu3(BTC)2 nanowires.

구리 나노와이어를 전기화학적으로 산화시키면 비정질의 HKUST-1 나
노와이어로 형성된다(Figure 3b). 이와 동시에 비정질 HKUST-1 나노

와이어의 외벽이 결정화되어 결정/비정질 HKUST-1으로 구성된 복합 

나노와이어 구조로 형성된다(Figure 3c). 이와 같은 합성 방법은 불균

일하게 형성된 금속 유기 골격체와는 달리, 균일한 와이어 형태의 결

정을 형성할 수 있다는 점과 템플릿의 기공 넓이 및 깊이를 조절하여 

다양한 크기의 나노구조를 형성할 수 있어 비표면적을 자유롭게 조정

할 수 있다는 장점이 있으나, 다중 합성 공정으로 인해 전기화학적 합

성의 이점을 상실한다는 단점이 있다. 이외에도 Lestari 그룹에서는 서

로 다른 온도 및 전해질 조건 하에 12 V 이상의 고전압을 인가하여 

다양한 결정화도를 가진 HKUST-1 침전물을 형성하기도 하였다[40].

2.2. 전기화학적 환원반응을 통한 금속 유기 골격체 합성

앞서 언급한 전기화학적 산화반응 시스템과 더불어, 전기화학적 환

원반응을 응용한 금속 유기 골격체 합성법 또한 보고되었는데, 이 합

성법은 Li와 Dincă에 의해 확립되었다[41,42]. 이들의 보고에 따르면 

Figure 4a와 같이 작업전극(working electrode), 상대전극(counter elec-
trode), 그리고 기준전극(reference electrode)으로 구성된 3-전극 시스

템을 통해 전기화학적 환원반응으로 금속 유기 골격체를 합성하였다. 
보고된 연구에 따르면, N,N-dimethylformamide (DMF)와 tetrabutyla- 
mmonium hexafluorophosphate [(NBu4)PF6]가 혼합된 수용액에 금속 양

이온 역할을 하는 Zn(NO3)2와 링커 역할을 하는 1,4-benzendicarboxylic 
acid (H3BDC)를 첨가하여 -1.6 V [versus Ag/AgCl(cryptand)+] 일정한 

환원 퍼텐셜의 인가를 통해 fluorine-doped tin oxide (FTO) 투명 유리 

전극 표면에 얇은 MOF-5 박막을 전착하였다. 또한 전형적인 MOF-5 합
성 메커니즘[6,43,44]과 비교하며 전기화학적 환원반응에 의한 MOF-5 
합성 메커니즘을 제시하였다[41]. 전기화학적 환원반응으로 인한 합성

법에서는 전기화학적 환원반응으로 인해 생성된 OH- [식 (2)]에 의해 

유기 리간드에 탈양성자화[식 (3)]를 일으키는 것이 핵심 반응이다[41] 
[Figure 4b]. 부반응으로 인해 작업전극 표면에 아연이 전착되는 것을 

방지하기 위해 NO3
-보다 전기화학적 환원반응이 먼저 일어나는 trie-

thylammonium (Et3NH+)을 대체제로 사용하여 pH를 높이기도 하였다

[45][식 (4), (5)].

NO3
- + H2O + 2e- → NO2

- + 2OH- (2)

H2BDC + OH- → HBDC- + H2O (3)

2Et3NH+ + 2e- → 2Et3N + H2 (4)

Et3N + H2O ⇌ Et3NH+ + OH- (5)
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Figure 4. (a) Schematic diagram of three-electrode configuration for 
the electrochemical synthesis of metal-organic framework and (b) 
cathodic electrochemical synthesis towards metal-organic frameworks. 
(c) FE-SEM image of cathodic electrodeposited crystalline MOF-5. Re-
produced with permission from ref. [42]. Copyright 2015, the American
Chemical Society. (d) PXRD patterns of various electrochemically 
synthesized MOFs, comparing with calculated XRD pattern of MOF-5.
Reproduced with permission from ref. [42]. Copyright 2015, the Ame- 
rican Chemical Society.

이 메커니즘을 활용하여 Li와 Dincă 그룹은 다양한 조건[Zn(NO3)2

의 농도, 물의 함유량, 지지전해질 종류 등]을 바꿔가며 전기화학적으로 
MOF-5를 합성하였다[42](Figure 4c). X선 회절 분석법(X-ray diffrac- 
tion)을 통해 분석된 전기화학적으로 합성된 MOF-5의 결정구조와 계

산된 MOF-5 결정구조를 비교하여 MOF-5가 전기화학적으로 합성되

었음을 보고하였다(Figure 4d). 전기화학적 환원반응 기반 금속 유기 골

격체 합성법은 앞서 언급하였던 금속을 전기화학적으로 산화시켜 양

이온 금속을 생성하는 산화반응과는 대비되는 합성법이다. 이외에도 

내구성 및 전자전도성 향상을 위해 전기화학적 합성법을 활용하여 수

직 배열된 타이타늄 나노와이어에 2-methylimidazole 링커를 사용한 코

발트 기반 ZIF (Co-ZIF)를 합성하거나[46], 2-aminoterephthalic acid가 

링커인 지르코늄 기반 금속 유기 골격체(UiO-66-NH2)를 전기화학적으

로 합성한 것을 보고하기도 하였다[7].

2.3. 전기화학적으로 합성된 금속 유기 골격체의 응용

전기화학적 산화⋅환원반응을 활용하여 합성된 금속 유기 골격체

를 활용한 다양한 응용분야에 적용한 사례가 보고되고 있다. 대표적

으로 금속 유기 골격체의 넓은 비표면적, 다공성의 장점을 활용하여 센

서 분야에 응용되었다. 금속 유기 골격체는 기공 크기를 조절할 수 있

다는 물리적 특성과 골격체 내 금속 활성점에 따른 화학적 특성을 활

용하여 센서의 선택도(selectivity)와 감도를 높일 수 있다. Wei 그룹은 

수용액 내 존재하는 Fe3+ 이온을 형광 검출하기 위해 전기화학적으로 

합성된 UiO-66-NH2 금속 유기 골격체를 적용하였다[7]. UiO-66-NH2

는 대부분의 금속 이온에 대해 소광효과(quenching effect)를 가지고 

Figure 5. (a) (i) Comparing fluorescence intensity of UiO-66-NH2 with
different metal ions. (ii) Fluorescence emission spectra of UiO-66-NH2

from 0 to 1 × 10-3 mol L-1 concentration of Fe3+. Reproduced with 
permission from ref. [7]. Copyright 2019, the American Chemical So- 
ciety. (b) (i) LSV curves, (ii) Tafel plots, and (iii) overall comparison 
of various electrochemical deposited (ECD) Ni, Fe based MOFs. Re- 
produced with permission from ref. [52]. Copyright 2016, the American
Chemical Society. (c) (i) CV and (ii) GCD curves of Ni-MOFs. Re- 
produced with permission from ref. [55]. Copyright 2020, the Institute 
of Physics.

있으나, 특히 Fe3+ 이온에 의해 소광효과가 극대화되는 것을 밝혀냈다

[Figure 5a-(i)]. 더불어, Fe3+ 이온에 대한 한계 농도가 10-8 mol/L으로 

이전에 수열 및 유기용매열 합성법으로 형성된 아연 기반[47,48] 그리

고 터븀(Tb) 기반[49] 금속 유기 골격체보다 좋은 감도를 보여주었다

[Figure 5a-(ii)]. Pirzadeh 그룹은 전기화학적으로 합성된 Cu-BTC 금
속 유기 골격체를 활용하여 인체에 유해한 화학물질 중 하나인 bi-
sphenol A를 한계 농도 0.72 nM까지 감지할 수 있는 센서를 보고하였

다[50]. Arul 그룹도 Cu-BTC 금속 유기 골격체를 전기화학적으로 단시

간에 합성하여 사람의 타액 내 포도당을 한계 농도 20 nM까지 민감

하게 반응하는 센서로 활용하였다[51].
넓은 반응 면적, 균일한 기공 크기, 풍부한 활성점, 그리고 열적 안

정성이 중요한 촉매분야에서는 금속 유기 골격체가 중요한 역할을 차

지하고 있다. 촉매의 재활용, 안정성, 그리고 비용 감소 측면에서 파우

더 형태보다 지지체 또는 기판 위에 얇은 박막 형태의 촉매가 선호되

고 있기에 제작 공정이 단순하고 저렴한 전기화학적 합성법은 금속 유

기 골격체를 합성하는 데에 최적의 합성법이다. Wang 그룹은 니켈 폼 

표면에 니켈, 철, 그리고 니켈-철 복합 금속 유기 골격체를 전기화학적
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으로 합성하여 각 금속 유기 골격체에 따른 산소발생반응(oxygen evo- 
lution reaction) 정도를 비교하였다[52]. 니켈-철 복합 금속 유기 골격

체는 단일 금속으로 구성된 금속 유기 골격체보다 산소발생반응이 빠

르게 일어났다[Figure 5b-(i)]. 또한 이 실험에서 합성된 니켈-철 금속 

유기 골격체는 270 mV 정도의 가장 낮은 과전압, 131 mA cm-2 정도

의 가장 높은 전류밀도, 47 mV dec-1로 가장 낮은 Tafel 기울기가 측정

되었으며, 산소발생반응 촉매로 우수한 귀금속 산화물인 이리듐(Ir), 
루테늄(Ru) 산화물에 근접한 성능이 발현되었다고 보고하였다[Figure 
5b-(ii, iii)]. Zhao 그룹은 니켈 폼에 얇은 박막 형태의 MOF-199를 전

기화학적으로 합성(MOF-199/Ni)하여 수소 생산 광촉매로 사용하였다

[53]. 파우더 형태의 MOF-199와 박막 형태의 MOF-199/Ni의 수소생

산 속도를 비교해본 결과, 박막 형태의 MOF-199/Ni (7.2 mmol h-1 g-1)
가 파우더 형태의 MOF-199 (7.2 mmol h-1 g-1)보다 우수하였다. 조 촉

매로 백금을 사용하게 되면 수소생산 속도가 MOF-199/Ni (24.4 mmol 
h-1 g-1) 그리고 MOF-199 (22 mmol h-1 g-1)로 격차가 커지며, 3 h 뒤엔 

박막 형태의 수소생산 속도가 파우더 형태보다 3배 차이가 난다고 보

고하였다. 이와 같이 수소발생을 위한 촉매뿐만 아니라 산소 환원 반

응을 위한 촉매로도 사용되었다. Jabarian 그룹은 전기화학적 합성법과 
유기용매열 합성법으로 형성된 HKUST-1의 산소 환원 반응 정도를 비

교하였다[54]. 각각의 방법으로 합성된 HKUST-1의 과전압은 유사하

게 나타났으나, 전기화학적으로 합성된 HKUST-1의 산소 환원 반응

에 대한 전류 밀도가 유기용매열로 합성된 HKUST-1보다 높게 측정

되어 전기화학적 합성법의 높은 가능성을 보여주었다.
이외에도 슈퍼 커패시터(supercapacitor), 배터리와 같이 에너지를 저

장하거나 기체 또는 액체 내 에너지원을 분리해내기 위해 전기화학적

으로 합성된 금속 유기 골격체를 활용한 연구도 수행되었다. Cao 그
룹은 니켈 폼에 Ni-MOF를 전기화학적으로 합성하여 슈퍼 커패시터

로 활용하였다[55]. 전기화학적 합성 시간을 달리하여 생성된 Ni-MOF 
중, 1 h 동안 합성된 Ni-MOF를 사용했을 때의 순환전압전류 그래프

(cyclic voltammograms) 면적이 가장 컸다. 이를 통해 1 h 동안 합성된 

Ni-MOF의 정전용량(capacity)이 가장 많다는 것을 보고하였다[Figure 
5c-(i)]. 또한, 1 h 동안 합성된 Ni-MOF는 동일한 전류밀도에서의 방전 
시간이 가장 길었고 비용량(specific capacity)이 5.11 C/cm2으로 가장 

크게 측정되었다[Figure 5c-(ii)]. 혼합 유체 내 분자 분리공정을 위해 

금속 유기 골격체를 박막 또는 멤브레인(membrane) 형태의 micro-se- 
parator로 합성하여 응용하였다. Campagnol 그룹은 얇은 박막 형태의 

MIL-100 (Fe) 금속 유기 골격체를 전기화학적으로 합성하여 증기 속 

메탄올과 n-hexane을 분리하는 막으로 사용하였다[56]. 질소 흐름 속에 
혼합되어 있는 메탄올과 n-hexane이 MIL-100 (Fe)로 구성된 micro-se- 
parator를 통과하게 되면 상대적으로 분자크기가 큰 n-hexane이 먼저 

검출되고, 약 80 s 뒤에 메탄올이 검출되는 것을 확인하였다. Pizadeh 
그룹에서는 전기화학적으로 합성된 HKUST-1이 CH4보다 CO2를 선

택적으로 흡착시킬 수 있고, 압력이 증가할수록 CO2에 대한 선택도가 

증가한다는 것을 보고하였다[57].

3. 결    론

금속 유기 골격체는 여러 장점으로 다양한 분야에서 관심을 가지고 

있는 소재이다. 단순히 학문적인 연구뿐만 아니라 상업적으로 활용하

기 위해 공정 단순화를 통한 높은 생산성을 가지는 금속 유기 골격체

를 개발하기 위해 많은 연구가 진행되고 있다. 그 중에서 전기화학적 

합성법은 최근 5년간 다양한 금속 유기 골격체를 합성하여 여러 응용

분야에 적용한 연구성과가 꾸준히 보고되고 있다. 전기화학적으로 합

성된 대부분의 금속 유기 골격체는 Cu-BTC와 MOF-5 위주로 연구되

어 왔지만, 이론적으로는 지금까지 보고된 소재 이외의 다양한 종류

의 금속 유기 골격체들도 전기화학적 방법을 통해 합성할 수 있다. 그
러나 기존에 널리 사용되고 있는 수열 및 유기용매열 합성 메커니즘

과는 완전히 다르다는 점과 합성 공정 내 영향을 미칠 수 있는 중요 

변수(링커, pH, 용매, 온도, 인가한 전압, 합성 시간 등)들에 대한 연구

가 수반되어야 하는 등의 어려움이 있어 다채로운 금속 유기 골격체

에 대한 전기화학적 합성 연구가 성장하지 못하였다. 하지만 전기화

학적 합성법은 공정 단순화, 대량생산 등의 이점을 가지고 있어 꾸준

한 연구개발을 통하여 산업화에 적합한 공정이 될 것이라고 판단한다.
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