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Abstract

  Urea oxidation reaction (UOR) via electrochemical oxidation process can replace oxygen evolution 

reaction (OER) for green hydrogen production since UOR has lower thermodynamic potential (0.37 

VRHE) than that of OER (1.23 VRHE). However, in the case of UOR, 6 electrons are required for the entire 

UOR. For this reason, the reaction rate is slower than OER, which requires 4 electrons. In addition, it 

is an important challenge to develop catalysts in which both oxidation reactions (UOR and OER) are 

active since the active sites of OER and UOR are opposite to each other. We prove that among the 

NiFe2O4 nanoparticles synthesized by the hydrothermal method at various synthesis temperatures, 

NiFe2O4 nanoparticle with properly controlled particle size and crystallinity can actively operate OER 

and UOR at the same time.
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1. 서   론

  요소(Urea)는 포유류의 대사산물에 포함되어 산

업 및 농업 분야에서 중요한 질소 공급원으로 다

양하게 사용되고 있다. 그러나 필요한 공급량에 

비해 상대적으로 많은 양의 요소 방출로 산성비, 

대기오염과 같은 심각한 환경문제가 야기되고 있

다. 따라서 과잉 공급되는 요소들을 제거하는 것

은 이러한 문제를 해결하기 위해 매우 중요한 부

분이다. 요소를 제거하는 다양한 방법들 중에, 전

기화학적 요소산화반응(UOR, Urea Oxidation 

Reaction)은 간단하며 효율적인 방법으로 수십

년간 연구자들에게 많은 관심을 받아왔다. 전기

화학적 UOR의 또 다른 장점은 최근 주목받고 있

는 그린수소 생산방식인 수전해 시스템보다 고효

율의 수소생산을 기대할 수 있다는 점이다. 그 이

유는 수전해의 경우 물의 산화반응과 환원반응

을 통해 물을 분해하여 수소생산이 이루어지게 

되는데 이론적으로 물의 산화반응인 산소발생반
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응 (OER, Oxygen Evolution Reaction)에 필

요한 열역학적 평행 전위는 1.23 VRHE (vs. RHE, 

Reversible hydrogen electrode)이다. 그러나, 

UOR에 필요한 이론적인 열역학적 평행 전위는 

0.37 VRHE 로 물의 산화반응보다 훨씬 적은 전위

를 필요로 하므로 전기화학적 수소생산에 있어 물

의 산화반응보다 유리하다. 그러나 요소 산화반응

은 전자 6개가 필요하여 전자 4개가 사용되는 물의 

산화반응에 비해 더 많은 전자가 산화반응에 필요

하므로 이에 비해 훨씬 더 느린 촉매 활성이 발생

한다는 문제가 있다. 따라서 효율적인 UOR을 위

해서는 이러한 느린 촉매 활성을 향상시킬 수 있는 

고성능의 촉매개발이 필수적이다. 

  이러한 UOR에 사용되어온 촉매 중 OER 촉매

와 비슷하게 백금(Pt), 이리듐(Ir), 루테늄(Ru) 기

반의 귀금속 촉매가 UOR의 높은 촉매활성을 나

타내고 있다[1,2]. 최근에는 촉매의 가격을 낮추

기 위해 상대적으로 저렴한 비귀금속 기반 촉매들

의 개발이 집중적으로 연구되고 있다. 다양한 비귀

금속 촉매들 중 니켈(Ni)을 기반으로 한 Ni-based 

oxides[3,4], Ni-based metals[5], Ni-based 

compounds[6,7] 및 Ni-based 이원계이상의 

compound 촉매[8,9]들이 우수한 UOR 성능을 

보여주고 있다. 그 이유는 OER에서 Ni은 필연적

으로 전기화학적 산화반응에 의해 Ni2+(즉, NiO)

가 Ni3+(즉, NiOOH)로 변화되며, 이러한 Ni3+

는 OER 에 대한 직접적인 활성점이 된다[10,11]. 

UOR 의 반응 매커니즘을 보면 *CO(NH·NH2) → 

*CO(NH·NH) → *CO(NH·N) → *CO(N2) → *CO

의 순서로 산화 반응이 일어나게 되는데 이 과정에

서 *CON, *CO–NH 및 *COO형태의 중간체들이 

발생하게 된다. 특히, UOR 의 전체반응 속도 결정 

단계 (Rate Determining Step, RDS)는 *COO가 

전해질 안에서 CO3
2-를 형성하는 단계라고 알려

져 있다. 그러나 OER에서 활성점인 Ni3+는 UOR 

에서 *COO중간체와 강한 결합을 형성하기 때문

에 전체적으로 UOR 을 향상 시키지 못하는 문제

를 일으킨다[12]. 그러나 다행히도, UOR 은 Ni2+

가 Ni3+로 산화되는 전위보다 먼저 발생되기 때문

에 Ni기반의 촉매들이 Ni2+를 유지하면서 반응이 

진행될 수 있다. 이러한 이유로 Ni기반의 촉매들

이 UOR촉매로써 다양하게 연구되고 있다. 하지만, 

Ni 기반의 촉매의 다른 활성점은 UOR을 이용한 

수소생산의 관점에서는 또 다른 문제점이 될 수 있

다. 물분해를 통한 전기화학적 수소생산에는 수백 

mA·cm-2 의 충분히 높은 단위면적당 전류밀도가 

필요하게 되는데, 이를 위해서는 UOR과 OER이 

동시에 이루어지게 된다. 비록 UOR만으로도 수백

mA·cm-2 스케일의 전류밀도를 생성할 수 있다 하

더라도 에탄올, 메탄올의 산화반응처럼 요소가 지

속적으로 전해질안에서 소모되어지기 때문에 이만

큼 OER 또한 증가하게 된다. 따라서 각 반응들의 

활성점이 적절하게 존재해야 동시에 활발히 일어

날 수 있으며 이러한 촉매의 활성점 제어는 UOR 

을 통한 대량수소생산에 매우 중요한 과제 중 하나

이다.

  본 연구에서는 Ni기반의 spinel 구조를 가지는 

NiFe2O4(이하 NFO)의 이원계 금속산화물을 사용

하여 UOR과 OER의 거동을 관찰하였다. 두 반응 

모두 동시에 활발하게 발생할 수 있는 최적의 조건

을 찾기 위해, 수열 합성법을 통해 NFO 나노파티

클 합성온도를 제어하였다. 합성된 NFO 촉매의 구

조적, 물리화학적 특성과 전기화학적 특성을 평가

하여 적용 가능성을 확인하였다.

2. 실험방법

  NFO 나노파티클 합성을 위해 수열 합성법

을 이용하였다. 100 mM Fe(NO3)3, 100 mM 

Ni(NO3)2·6H2O, 500 mM urea, 그리고 100 mM 

cetyltrimethylammonium bromide(CTAB)을 증

류수(Milli-Q, Merck, 18.2 MΩ·cm) 500 mL 에 

넣고, 40 ℃의 일정한 온도 하에 12 시간 동안 교반

하였다. 얻어진 합성용액을 알루미나 도가니에 담

은 후 300 ℃부터 500 ℃까지 온도별로 3시간 동

안 열처리를 하여 결정성이 다른 NFO 나노파티

클을 최종적으로 얻었다. 얻어진 촉매는 온도별로 

NFO300, NFO400 그리고 NFO500 으로 명명하

였다. 합성된 NFO 나노파티클의 입자크기 및 형

태는 주사전자현미경(Field emission scanning 

electron microscopy, FE-SEM, JEOL-7001F)

를 이용하여 확인하였다. 결정성 분석은 X-선 회

절법 (X-ray diffractometer, XRD, Empyrean, 

PANalyrical B.V)으로 분석을 진행하였으며, 분

석 조건은 Cu 타켓을 이용하여 40 kV, 30 mA로 

20-80도 (2θ)에서 2˚ min-1의 스캔 속도로 측정 

하였다. 또한, 물질의 표면화학 특성은 X-선 광전

자 분광법 (X-ray photoelectron spectroscopy, 

XPS, Thermo Scientific, K-alpha)을 통해 분

석하였다. 합성된 촉매의 전기화학적 특성 분석
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을 위해 3 전극 셀을 구성하였으며, Hg/HgO(1 

M KOH) 전극을 기준 전극으로, graphite rod 

를 상대전극으로 사용하였다. 작업 전극은 CCS 

(Catalyst Coated Substrate)법으로 제작하였

다. 합성된 NFO 나노파티클 500 mg을 탈이온

수(Deionized water) 300 mg, 바인더(PTFE 

60 wt.%, Polytetrafluoroethylene) 92 mg 와 

혼합하여, 공자전믹서(Thinky mixer, Nano 

Technology, ARV-310)를 통해 잘 분산시켰

다. 얻어진 슬러리를 니켈 폼(Nickel foam, 

Alantum, pore size: 450 μm) 위에 도포한 후 

120 ℃ 에서 100 kg/cm2의 압력으로 10분 동안 

핫프레싱 공정을 진행하였다. 제작된 전극의 촉매 

로딩량은 25 mg/cm2 이다. 전기화학적 활성 평

가로는, 순환 전압-전류법(Cyclic Voltammetry, 

CV)과 선형 주사 전압-전류법(Linear Sweep 

Voltammetry, LSV)의 테스트를 진행하였다. 

OER성능평가를 위해 사용된 전해질은 1 M KOH

이며, UOR평가에 사용된 전해질은 1 M KOH에 

0.33 M 요소를 혼합하여 적용하였다. 전기화학적 

활성 평가는 85%의 iR 보정을 실행하였다. 촉매/

전극의 안정성 테스트를 위해 충분한 반응이 일어

날 수 있는 100 mA·cm-2의 일정한 전류밀도에서 

전압의 변화를 확인하였다.

3. 결과  및  토론

  Fig. 1은 300 ℃, 400 ℃, 500 ℃로 3시간 동

안 열처리하여 합성된 NFO 나노파티클의 형태를 

SEM을 통해 관찰한 결과이다. 300 ℃에서 합성된 

NFO300 나노파티클의 평균 직경은 10-20 nm이

고 (Fig. 1(a)), NFO400 나노파티클의 평균 직경

은 50-70 nm로 형성되어지는 것으로 관찰되었다 

(Fig. 1(b)). 가장 높은 온도에서 합성된 NFO500 

나노파티클의 평균 직경은 70-100 nm로 가장 큰 

입자 크기를 보였다 (Fig. 1(c)). 합성온도가 증가

할수록 평균 직경은 점차적으로 증가되는 것은 온

도 상승에 따른 결정립 조대화(Coarsening)가 이

루어져 NFO의 나노파티클들의 평균 직경이 커졌

기 때문이다. 이러한 근거는 NFO500에서 뚜렷하

게 관찰될 수 있는데, NFO300 와 NFO400의 경

우 나노파티클의 형태가 뚜렷하지만, NFO500의 

경우 결정립 조대화에 의해 나노파티클이 서로 합

쳐져 뚜렷한 나노파티클 모양의 형태를 가지지 않

는 것을 확인할 수 있다. 

  합성온도에 따른 NFO 결정 변화를 알아보기 위

해 XRD분석을 진행하였고, 패턴 결과를 Fig. 2a에

서 나타냈다. NFO300, NFO400, 그리고 NFO500

의 XRD 패턴에서 30.4˚, 35.8˚, 37.3˚, 43.4˚, 

54.0˚, 57.5˚ 그리고 63.1˚의 피크에서 spinel 

구조의 NFO 결정을 형성하는 각각의 (220), (311), 

(222), (400), (422), (511) 그리고 (440)면을 확인

하였다. 부분적으로 33.2˚에서 (104)면을 가지는 

Fe2O3가 생성되었음을 보이는데, 미량의 Fe2O3가 

형성되는 것은 one-step의 대량 합성을 위한 제조

방법이 일반적인 수열 합성의 조건보다 합성 분위

기가 급격하게 변하기 때문에 생성되는 것으로 사

료 된다. 일반적인 수열 합성의 경우 autoclave를 

통해 용액의 증발 없이 제어된 환경에서 합성될 

수 있다는 장점이 있지만, solvent 및 다량의 불

순물들을 제거해야 하는 추가공정이 필요하고 대

량 합성을 위해 용량을 늘릴 시 고압에 의한 폭발 

Fig. 1. Low-magnification scanning electron microscopy (SEM) images of (a) NFO300, 
(b) NFO400 and (c) NFO500. High-magnification scanning electron microscopy (SEM) 
images are indicated by arrows.
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위험성을 가지고 있다. 본 연구에서 개발된 one-

step 합성법은 상압에서 solvent를 증발시킴과 동

시에 불순물도 태워주는 방식으로 안정적으로 수

십에서 수백그램(g)의 촉매를 한 번에 대량 생산할 

수 있다는 장점이 있다. 비록 미량의 Fe2O3가 합

성된 촉매들에 존재를 하지만 OER과 UOR에 크

게 영향을 끼치지 않는 것을 확인하였으며 이 내

용은 Fig. 3에서 자세히 설명하도록 하겠다. 다양

한 온도에서 합성된 NFO 나노파티클 모두 spinel 

구조를 이루고 있으나 결정성에서 차이가 나는 것

을 확인할 수 있었다. 온도가 증가할수록 spinel 

구조를 이루는 다양한 peaks의 intensity가 커지

는 것을 확인하였고 이것은 Fig. 1에서 설명한 온

도가 증가할수록 결정립 조대화가 이루어져 결정

성이 커지며 NFO 나노파티클의 사이즈가 커지는 

결과와 일치하는 것을 확인하였다. 합성된 촉매

의 표면 및 결합특성 분석을 위해 XPS를 측정한 

결과, O 1s high resolution spectra에서 온도

가 낮은 NFO 일수록 OH-가 증가하는 것을 확인

하였다 (Fig. 2(b)). 낮은 온도에서 합성된 NFO의 

표면일수록 hydroxide group을 많이 포함하고 

있다는 것을 의미한다. 또한 Fig. 2(c)의 Ni 2p3/2 

high resolution spectra 역시 합성온도가 낮은 

NFO 일수록 NiOOH의 비율이 증가하는 경향을 

나타냈다. 따라서, XRD 및 XPS의 결과로 낮은 온

도에서 합성된 NFO일수록 낮은 결정성으로 비정

질에 가까우며 표면에 hydroxide group을 많이 

포함한다는 것을 알 수 있다. Fig. 2(d)는 Fe 2p3/2 

high resolution에 대한 분석이며, 앞선 결과와는 

다르게 합성온도에 따른 Fe2+와 Fe3+의 비율이 크

게 달라지지 않은 것을 확인하였다. 본 연구의 제

한된 합성 조건 안에서는 Fe의 변화로 인한 OER

과 UOR에 대한 영향을 배제하였으며, 합성온도

에 따른 NFO 나노파티클 크기 및 표면의 NiOOH

의 함량 변화를 기준으로 OER과 UOR에 대한 거

동을 살펴보았다. 

  다양한 온도에서 합성된 NFO의 OER과 UOR에 

대한 전기화학적 촉매 성능 평가를 위해 상온에서 

3 전극 반쪽셀을 구성하여 분석하였다. 먼저 OER

에 대한 평가를 위해 1 M KOH의 전해질을 사용

하여 다양한 온도에서 합성된 NFO의 활성 평가

를 진행하였다. Fig. 3(a)에서 볼 수 있듯이 합성

온도가 낮은 NFO가 OER 활성이 우수한 것으로 

확인되었으며 이것은 Fig. 2의 XRD 및 XPS 결과

에서 보인 것과 같이 낮은 온도에서 합성된 NFO

의 표면에 hydroxide그룹 및 OER의 활성점으로 

알려진 Ni3+가 많이 포함되어있기 때문이다[13]. 

1 M KOH에 0.33 M의 요소를 첨가하여 UOR 활

성을 평가한 결과(Fig. 3(b)), 1 M KOH를 전해질

로 적용하였을 때와는 다르게 1.35 VRHE부터 1.50 

VRHE의 전압 범위에서 나타나던 산화 피크가 나타

나지 않았다. 이것은 UOR에 있어 높은 반응성을 
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Fig. 2. (a) XRD patterns of NFO300 (red), NFO400 (Blue) and 
NFO500 (Black). XPS spectra of NFO300, NFO400 and NFO500. (b) 
O 1s, (c) Ni 2p3/2 and (d) Fe 2p3/2 spectra.
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보이는 Ni2+와 관계가 있다. OER에서는 Ni2+가 

Ni3+로 산화되면서 (즉, NiO에서 NiOOH로의 상

변화) 산소가 발생하게 된다. 이에 반해, UOR의 

경우 Ni2+가 Ni3+로 산화되는 반응보다 Ni2+에서 

빠르게 일어나므로 NiOOH가 형성되기 전에 요

소가 산화되는 것이다. 이러한 결과는 이전에 보

고 된 UOR과 OER의 경쟁반응에 대한 연구에서 

overpotential이 OER의 경우보다 많이 줄어든 

영역의 반응은 UOR이 지배적이라는 내용과 일치

한다[11]. 이러한 이유로 Fig. 2(c)에서처럼, 합성

온도가 높은 NFO 촉매일수록 표면에 Ni2+가 많

이 포함되어있어 UOR이 더 빠르게 시작되는 것

을 확인할 수 있다. 흥미로운 점은 NFO300의 경

우 1.50 VRHE 이상의 전압에서도 꾸준히 전류밀

도가 증가하지만, NFO400과 NFO500에서는 낮

은 증가 폭을 보였다. 이것은 앞에서 설명한 것과 

같이, UOR이 Ni2+의 산화반응 전에 반응이 일어

나기 때문에 표면에 상대적으로 낮은 NiOOH 비

율을 가지는 NFO400과 NFO500에서는 두 반응

이 동시에 이루어지지 못하기 때문이다[11]. 반면, 

NFO300의 경우 이미 표면에 풍부한 NiOOH를 

가지고 있어 1.50 VRHE 이상의 전압에서도 OER과 

UOR이 동시에 이루어지게 되어 전류밀도가 증가

함을 보였다. 따라서 본 연구의 결과를 통해 UOR

의 경우 Ni2+가 많을수록 빠른 초기반응을 보이

며, 두 반응을 동시에 만족하여 대량의 수소생산

이 가능하기 위해서는 적정량의 Ni2+와 함께 풍부

한 hydroxide group을 가져야 함을 알 수 있다. 

정확한 비교를 위해 Fig. 3(c)에 OER에 대한 LSV 

curves (점선)과 UOR에 대한 LSV curves (실선)

를 비교하였다. 온도별로 합성된 NFO 촉매들은 

초기 UOR에서 약 1.50 VRHE 까지 전류밀도가 가

파르게 증가되어진 후 1.50 VRHE 에서부터 전류

밀도 증가율이 감소 되는 것을 확인할 수 있다. 이

것은 1 M KOH와 0.33 M의 요소를 혼합한 전

해질에서 1.50 VRHE까지 OER보다 UOR이 지배

적이라는 것이며, 1.50 VRHE 이후에는 산소가 발

생 되는 여부에 따라 전류밀도가 추가적으로 증가

하였다. 즉, NiOOH가 촉매 표면에 많은 경우는 

산소발생반응에 의해 증가폭이 높고, OER이 부

족한 경우 (즉, NiOOH가 촉매표면에 부족한 경

우) 전류밀도의 낮은 증가폭을 보였다. 이를 통해 

UOR을 통한 수소생산에서는 촉매 표면에 풍부한 

hydroxyde group (즉, M-OOH)를 가질 수 있는 

비정질에 가까운 촉매가 좀 더 효율적으로 사용될 

수 있다는 것을 알 수 있다.

  Fig. 4는 NFO300의 UOR을 통한 수소 생산 활

용 가능성을 확인하기 위한 내구성 평가 결과이
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Fig. 3. Electrocatalytic properties of NFO300, NFO400 and NFO500. LSV curves 
in (a) 1 M KOH electrolyte and (b) 1 M KOH with 0.33 M urea. (c) Comparison of 
LSV curves in 1 M KOH electrolyte (dotted line) and 1 M KOH with 0.33 M urea 
(solid line) in terms of synthesized NFO with different temperature.
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다. 1 M KOH 전해질을 적용하고 100 mA·cm-2

의 일정한 전류밀도에서 전압의 변화를 측정하

였을 때, 100시간 동안의 OER이 일어나는 동안 

1.57 V (vs. RHE)의 전압이 일정하게 유지되는 것

을 확인하였다. 이를 통해 NFO300은 OER 에서 

안정적이라는 것을 알 수 있다. 또한, UOR 내구

성 평가를 위해 1 M KOH에 0.33 M의 요소를 첨

가한 전해질에서도 동일하게 100 mA·cm-2의 정

전류하에서 100시간 동안 진행하였다. 반응 초기

에는 OER 보다 약 140 mV가 낮은 전압인 1.43 

V (vs. RHE)에서 반응이 일어나는 것을 확인하였

다. 그러나 약 75시간까지 계속적으로 전압이 증

가하다가 75시간 이후에 OER에서 나타나는 1.57 

V (vs. RHE)의 전압에 도달하였으며, 이후 일정한 

전압이 유지됨을 관찰하였다. 이러한 이유는 전

해질에 포함되어있는 요소가 산화반응을 통해 75

시간 동안 모두 소모되면서 주된 반응이 UOR에

서 OER으로 변화되었기 때문이다. 100 시간 이

후 다시 전해질에 요소를 추가 할 경우 처음 정

전류법을 실행했을 때와 같은 전압인 1.43 V(vs. 

RHE)로 회복하는 것을 관찰하였고, 전압의 변화

는 처음 100시간 내구성 평가가 진행되었을 때와 

비슷한 경향으로 반복되었다. 이러한 결과를 통해 

NFO300 촉매는 UOR과 OER 모두에서 우수한 

내구성을 나타냄을 확인하였다.

4. 결   론

  본 연구에서는 대량 합성할 수 있는 one-step 

수열 합성법을 이용하여 NFO 나노파티클을 합성

하였다. 합성온도 (300, 400, 500 ℃)에 따라 구

조적, 물리화학적 특성을 확인하고 OER과 UOR

에 대한 거동을 관찰하였다. 합성된 NFO는 합성

온도가 증가할수록 결정립 조대화에 의해 나노파

티클의 사이즈가 커지는 것을 SEM 이미지를 통해 

확인하였으며 그 결과, NFO 나노파티클의 결정성

도 향상되는 것을 XRD를 통해 확인하였다. 추가

적으로 XPS 분석을 통해 결정성이 향상될수록 표

면에 hydroxide group (즉, NiOOH)이 줄어드

는 것을 확인하였으며 hydroxide group 이 적은 

NFO 촉매일수록 표면에 Ni2+를 상대적으로 많이 

형성하고 있는 것을 확인하였다. 전기화학적 촉매 

특성을 평가하기 위해 1 M KOH 전해질에서는 

OER 성능, 1 M KOH에 0.33 M의 요소를 첨가

한 전해질을 통해 UOR 성능을 확인하였다. UOR

의 시작지점은 Ni2+가 상대적으로 많은 고온에서 

합성된 촉매일수록 반응이 빨리 일어날 수 있지만, 

UOR과 OER이 동시에 일어나기 위해서는 Ni2+

가 상대적으로 적더라도 NiOOH가 많이 포함되

어있는 NFO300에서 가장 유리한 것을 확인하였

다. 최종적으로 300 ℃에서 합성된 NFO300 촉매

가 OER과 UOR 모두에서 높은 활성을 나타냈다. 

NFO300 촉매의 장시간 내구성 평가를 위해 일정

한 전류밀도 100mA·cm-2에서 전압의 변화를 확

인하였고, 반응이 진행될수록 요소의 소모로 인해 

OER이 발생하는 과전압에 가까워지는 것을 확인

하였고 다시 전해질에 요소를 추가하여주었을 때 

반응 초기 과전압으로 회복하였다. 그 결과, 두 반

응 모두에서 안정적으로 사용할 수 있다는 것을 

확인하였다. 
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