
멤브레인(Membrane Journal)

Vol. 25 No. 3 June, 2015, 203-215

총  설

Print ISSN: 1226-0088
Online ISSN: 2288-7253

DOI: http://dx.doi.org/10.14579/MEMBRANE_JOURNAL.2015.25.3.203

203

클로알칼리 멤브레인법과 전망

박 인 기⋅이 창 현†

단국대학교 에너지공학과

(2015년 6월 11일 접수, 2015년 6월 19일 채택)

Chlor-alkali Membrane Process and its Prospects

In Kee Park and Chang Hyun Lee†

Department of Energy Engineering, Dankook University 330-717 Korea

(Received June 11, 2015, Accepted June 19, 2015)

요   약: 클로알칼리(CA) 멤브레인법은 이온전도성 고분자전해질을 이용한 염수전기분해공정을 의미하며, 전통적으로는 가
성소다와 염소 생산을 목적으로 하고 있다. CA 멤브레인법은 기존 클로알칼리 공정으로 사용되어왔던 수은법 및 격막법에 비
해 환경적 유해성이 낮으며, 에너지비용을 상당히 감소시킬 수 있다는 장점을 나타낸다. 본 총설에서는 멤브레인법의 기본개념
및 특징, 핵심기술에 관한 내용을 다루고자 한다. 또한 높은 에너지비용을 갖는 염수전기분해에 대한 에너지 절감효과를 달성
하기 위한 시스템 집적화기술, 산소탈분극전극 기술과 이종 기술과의 하이브리드를 통한 고도 CA 시스템기술의 예로서의 이
산화탄소 직접전환기술에 대해 논할 것이다. 마지막으로, 멤브레인법에 기반한 국내외 CA 기술동향을 소개할 것이다.

Abstract: Chlor-alkali (CA) membrane process is based on salined water electrolysis employing cation condutive poly-
mer electrolytes, which has been used for the conventional production of both sodium hydroxide and chlorine gas. The CA 
membrane process has advantages such as relatively low environmental impacts and fairly reduced energy consumption, 
when compared with diaphragm and mercury process. In this review articles, basic concepts, fundamental characteristics, key 
technologies of CA membrane process are dealt with in detail. In addition, advanced technologies associated with CA mem-
brane process are described. They include zerogap and oxygen depolarized cathode technologies to improve energy effi-
ciency during the electrolysis. Carbon dioxide mineralization technology will also be introduced as an example of hybrid-
ization with different technologies. Finally, current market trend in CA membrane process will be presented.

Keywords: Chor-alkali technology, Membrane process, Zerogap, Oxygen depolarized cathode, Carbon mineralization

1)1. 서  론

클로알칼리(Chlor-Alkali; CA) 기술은 고농도의 염수

(Brine)에 전기에너지를 가해 산화극(anode)에서 염소를, 

환원극(cathode)에서 가성소다(Caustic soda, NaOH)와 

부산물인 수소를 동시에 생산하는 기술이며, 대표적인 

에너지소비기술로 알려져 있다[1]. CA 기술은 현대화학

산업의 근간이 되는 기초화학물질이자 세계 10대 주요 

화학상품인 고순도 염소와 가성소다 생산하기 위해 적

용되고 있다[2-4]. Fig. 1은 유럽대륙에서 CA 반응의 결

과 얻어지는 염소를 활용한 다양한 응용분야를 보여준

다[5-10]. 염소는 펄프 및 제지산업용의 표백제, 수인성 

질병을 방지하기 위한 음용수 및 폐수처리용 살균제

(NaOCl)로 사용되는 것 외에, 주로 PVC (Polyvinyl 

chloride)와 PC (Poly carbonate)와 같은 고분자합성 시 

필수 기본반응물로 사용된다[11]. 반면, 가성소다는 50 

wt% 이상 고농축된 고체상태 또는 저농도의 액체상태

로 제조되어져, Fig. 2와 같이 비누, 표백제, 식품산업, 

석유 및 천연가스공정에 사용되어진다[12].

대표적인 CA 공정기술로는 격막법(Diaphragm cell proc-
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Fig. 1. CA 주요반응물인 염소 활용 분야 및 상대적인 시장규모분석.

Fig. 2. CA 주요반응물인 가성소다 활용 분야 및 상대적인 시장규모분석.

ess), 수은법(Mercury cell process), 멤브레인법(Membrane 

cell process)이 있다. 격막법은 1833년 페러데이 법칙을 기

초한 특허를 기반으로, 1851년 Charles Watt에 의해 최초

개발되어졌다[13]. 공식적인 생산 및 보급은 1888년 독일 

BASF사에서부터 이루어졌다[14]. 격막법은 다공성 재질

이며 높은 내화학성을 갖는 석면을 격리막으로 이용하는 

전통적인 염수전해공정이다. 산화극에 유입된 염수는 격

리막을 통해 환원극의 가성소다 용액 내부로 혼입되어져, 

가성소다 농도를 일정수준(~20%) 이상까지 증가시키는 

것을 막는다. 따라서, 가성소다의 농도를 50 wt% 이상

까지 농축시키기 위해서는 별도의 증발공정이 요구되

며, 이러한 이유로 인해 추가적 에너지비용발생은 필수

불가결하다. 또한 CA 반응의 결과 발생된 염소와 가성

소다가 1 : 1의 몰비로 반응조 내부에서 반응하게 되어 

NaOCl로 전환되는 문제점이 나타난다[15]. 이러한 기

술적인 문제점에 더해, 20세기 중후반 환경오염 및 인

체유독성 문제로 인한 석면사용규제에 따라 격막법이 

채택된 CA 시스템 시장은 점차 줄어들고 있는 추세이

다[16]. 

Castner-Kellner process로 알려진 수은법은 1982년 

Castner Hamilton에 의해 발명되었다. 수은법에서는 얇

은 수은층이 환원극으로 사용되어지며, 염수와 접촉하

여 전기에너지가 가해졌을 때, Na+ 이온과 반응하여 나

트륨 아말감(Sodium amalgam, NaHg)을 형성한다. 이

후 나트륨 아말감은 셀 외부로 흘러가 물과 반응하여 

고농도(~50 wt%)의 가성소다와 수은으로 분해되어진

다[17]. 이론적으로, 재처리된 수은은 전량 전해조로 다

시 회수되어져야 하지만, 중금속인 수은회수는 쉽지 않

다. 또한 일본에서 최초 발생된 수은중독에 의한 미나

마타병(Minamata disease)에 대한 논란은 수은 이용에 

관한 환경규제의 원인이 되었고, 점차 수은법에 기반한 

CA 공정은 시장성을 잃어가고 있다[18].

격막법과 수은법이 갖는 기술적, 환경적 이슈들로 인

해, 1970년대 이후 CA 산업에 있어 이온선택성 고분자

전해질 소재를 이용하는 멤브레인법이라는 새로운 방

식의 CA 공정기술이 나타나게 되었고, 기존 격막법과 

수은법에 기반한 CA 시스템을 대체하고 있는 상태이다

[19]. 본 총설에서는 고에너지비용 및 환경문제로부터 

상대적으로 자유로운 멤브레인법에 대한 기본개념, 운

용상의 특징, 멤브레인법의 핵심기술인 이온전도성 고

분자전해질막 및 전극재료에 관한 내용을 다루고자 한

다. 더해서, 멤브레인법에 기반한 최신 CA 기술동향을 
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Fig. 3. 멤브레인법에 기반한 CA 시스템의 기본구성.

Fig. 4. 멤브레인법에 기반한 CA 시스템을 통한 공정반응물 및 생성물의 순환.

시스템 집적화기술(zerogap) 및 산소탈분극전극(oxygen 

depolarized cathode; ODC), CA 기술이 통합된 하이브

리드시스템을 활용한 이산화탄소 전환기술을 중심으로 

논할 것이다. 마지막으로, 멤브레인법에 기반한 국내외 

CA 시장동향을 다룰 것이다.

2. 멤 인법(Membrane cell process)의

개념  특징

멤브레인법에 기반한 CA 시스템은 산화극, 환원극, 이

온전도성 고분자전해질막(Polymer electrolyte Membrane; 

PEM), 담수조 및 염수조로 구성된다(Fig. 3). 양이온선택

성 PEM은 1) 염수조로 공급된 일정농도의 염수에 용해

된 Na+ 이온을 선택적으로 담수조로 전달시키는 역할, 2) 

염수와 담수를 분리하는 역할, 3) 염수조 및 담수조에서 

발생한 염소가스 및 수소가스에 대한 배리어 역할을 수

행한다[20]. 염수 내 하전된 Cl- 이온은 eqn. (1)을 통해 

산화되어 염수가스로 전환되며, PEM을 통해 담수조로 

이동한 Na+ 이온은 물과의 전극반응을 통해 얻어진 OH- 

이온과 결합하여 가성소다로 전환된다(eqn. (2) 참조).

  → 
          eqn. (1)

   
 → 

         eqn. (2)

   →  

         eqn. (3)

멤브레인법에 사용되는 PEM은 격막법에 사용되는 

석면과는 달리 밀집막 구조를 가지고 있으며, 가성소다

가 발생하는 담수조로의 염의 유입이 방지될 수 있으며, 

가성소다의 별도 농축공정 없이도 최도 32 wt%까지 농

도를 증가시킬 수 있다. 또한 반응에 참여하지 못한 미
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Fig. 5. CA 공정기술별 연도별 설비현황추이.

Fig. 6. PFSA 양이온전도성 고분자전해질 대표소재인 
DuPont사 Nafion의 기본화학구조.

반응 염수는 외부로 배출되어 탈염소화 반응 이후 유입

수 농도 제어 시스템에 의해 유입염수조로부터 공급된 

고순도 염수와 만나 포화농도 수준으로 재조정되어 CA 

전기분해셀로 다시 유입된다(Fig. 4). 이때, 유입염수조

로 공급되는 염수는 그 순도 및 다가(multivalent) 염의 

농도가 매우 중요하므로, 별도의 전처리과정이 필요하

다[21]. 염수조에서 발생하는 염소가스는 다량의 수증기

를 함유하고 있어, 건조공정을 거쳐 고압으로 압축되어 

액화시켜 이송할 수 있도록 한다. 환원극이 위치한 담수

조에서 발생하는 가성소다는 순환공정을 거치면서 농

축되어지며, 고온 수증기 증발공정을 통해 고형화되어

진다. 밀도가 낮은 수소기체의 경우 상방치환법에 의해 

쉽게 분리되어 저온에서 압축을 통해 제품화 되어진다. 

고순도의 CA 생성물을 얻어낼 수 있는 이점 외에도, 

석면이나 수은사용이 배제되어 있어 상대적으로 친환

경적이라는 점 또한 멤브레인법이 갖는 특징이라 할 수 

있다. 멤브레인법의 가장 큰 장점은 동일질량의 생성물

(예 : 염소 및 가성소다 등) 제조에 필요한 에너지비용

이 다른 CA 공정기술들에 비해 저렴하다는 데 있다. 

2003년 기준으로, 미국 내 CA 공정기술별 염소 1톤을 

생산하기 위한 에너지비용에 대한 통계자료에 따르면, 

수은법과 격막법의 경우 3.7 MWh와 2.9 MWh가 필요

한 데 반해, 멤브레인법을 통하면, 2.5 MWh의 수준으

로 상기 방법 대비 각각 32%와 14%의 에너지비용절감

이 이루어질 수 있다[22].

위에서 서술한 종합적인 멤브레인법의 이점으로 인

해 격막법와 수은법은 점점 시장에서 외면받고 있는 추

세이다. 1997년 통계치에 의하면 격막법과 수은법에 기

반한 CA 시스템은 2012년까지 각각 30% 및 15% 이하

의 생산설비 감소가 이루어지고 있는 추세이며, 멤브레

인법에 기반한 시스템은 오히려 약 60% 수준까지 생산

설비 증가가 이루어지고 있다(Fig. 5)[23]. 이러한 추세

는 대륙별, 국가별로 약간의 차이를 보이고 있지만, 전

체적인 추세와는 크게 다르지 않다. 그중 일본은 수은

법과 관련된 과거의 공포여파로 인해 가장 먼저 CA 시

스템을 전량 멤브레인법에 기반한 공정으로 전환시켜 

2015년 현재정상 가동 중에 있다[24].

3. CA용 이온 도성 고분자 해질막 

멤브레인법에 기반한 이온전도성 고분자전해질막은 

다음의 기본적인 요건을 만족해야 한다[25].

∙ 높은 이온전도도(예 : Na+ ion conductivity)

∙ 강염기(예 : > 32 wt% NaOH)와 강산(예 : Cl2 및 

HCl)에 대한 우수한 내화학성 

∙ 염소 및 수소가스에 대한 배리어성 

∙ 높은 전기화학적 안정성

∙ 높은 내열성(~60-90°C)

∙ 우수한 가공성

∙ 저렴한 생산단가

상기 조건들 중 가공성과 생산단가를 제외한 대부분

의 요구조건들은 직접적으로 전기분해반응속도, CA 생

성물의 순도 및 에너지효율과 관련된다. 상기 조건 대

부분 만족하는 소재로는 양이온교환능을 지닌 과불소

계 술폰화 이오노머(Perfluorinated sulfonic acid ion-

omer; PFSA, Fig. 6)를 들 수 있다. PFSA는 우수한 내

화학성을 지닌 PTFE (Polytetrafluoroethylene) 주쇄에 

곁가지에 퍼플루오로비닐에테르술폰산이 도입된 랜덤

공중합체 고분자로, 1960년대 염수전기분해를 위한 클

로알칼리 공정용 고체전해질로 최초로 개발되었다. 제

조사에 따라, 특허권의 이슈로 인해 반복단위의 수, 이

온교환능(ion exchange capacity, IEC), 결정화도 등의 
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차별점을 보이며, DuPont사의 Nafion, 3M사의 3M ion-

omers, Asahi Glass사의 Flemion, Asahi Kasei사의 

Aciplex 등의 제품들이 판매되고 있다. 그중 가장 많은 

점유율을 가지는 제품은 DuPont사의 Nafion이며, 다른 

PFSA 소재에 비해 양산체계를 갖춰 대량생산이 가능

하며, 최초 개발이래 현재까지 장시간 동안 제품신뢰도

를 쌓아왔다는 점 또한 장기운전을 요구하는 CA 시스

템용 이온전도성 고분자전해질막으로 우선적으로 사용

되는 주요 원인이 되어진다. 

상용 PFSA 기반의 이온전도성 고분자전해질막 역시 

CA 시스템에 적용되었을 경우 보완되어야 할 몇 가지 

문제점을 가지고 있다. CA 시스템 구동조건인 강산 및 

강염기 수용액에 노출되어졌을 경우, 상대적으로 높은 

팽윤도(> 25%@전방향)를 지니며, 이로 인해 단위부피

당 양이온전도성기인 술폰산기(Sulfonic acid group, 

-SO3
-) 농도가 희석에 의해 낮아지게 된다[25-27]. 그 결

과 양이온전달속도(Na+ ion conductivity)가 낮아지게 되

어, 시스템 효율이 감소하게 된다. 또한, 강염기조건인 

NaOH 고농도(예 : 32 wt%)에서 PFSA 전해질막의 화학

적 분해가 지속적으로 발생하여, 수명특성저하와 에너지

소비량 증가로 이어지게 된다[28]. 마지막으로, PFSA 고

분자전해질막의 높은 가격(Nafon 기준 $400/m2)과 전량

수입에 의존하는 공급체계 역시 해결되어야 한다. 이를 

해결하고자, 1990년 중반 한국석유화학과 한국화학연구

원의 불소계 양이온교환막 독자개발에 대한 시도가 있었

지만, 불소화학에 대한 산업적 기반부족과 연구인프라의 

한계로 개발실패를 경험하였다. 최근 염수전해(생산량 : 

15,000 m2/년, 시장규모 : 3천억 원/년)뿐 아니라, 현대자

동차 중심의 수소연료전지 자동차 개발을 위한 핵심소

재로 PFSA 이온전도성 고분자전해질막(시장규모 : 1.1

조원/년)이 재조명을 받고 있으며, 이를 위한 상용화 기

반구축을 위한 국가연구개발사업이 진행되고 있다[29].

4. CA용 극소재

멤브레인법에 기반한 전극소재는 다음의 기본적인 

요건을 만족해야 한다[30].

∙ 강염기(예 : > 32 wt% NaOH)와 강산(예 : Cl2 및 

HCl)에 대한 우수한 내화학성 

∙ 산화환원반응에 대한 상대적으로 낮은 과전압

∙ 높은 전기화학적 활성면적

∙ 전기적 저항 감소를 위한 집적의 편이성

∙ 높은 내열성(~60-90°C)

∙ 우수한 가공성

∙ 저렴한 생산단가

상기 기술된 조건들은 앞서 서술된 이온전도성 고분

자전해질막의 요구조건과 유사하다. 추가적으로는 전극

소재에 요구되는 점은, 전력인가시 에너지손실을 최소

화하기 위한 낮은 과전압과 높은 활성면적 및 전기화학

반응이 발생하는 산화극 및 환원극 사이에 존재하는 저

항요소(예 : 전해질막과의 계면저항 등) 최소화를 위한 

집적화(compact packing)에 용이한 전극구조여야 한다

는 것이다. 전극면적의 경우, 대부분의 전기화학적 반응

이 전극표면에서 이루어지므로, 이를 증가시킬 때 반응

효율의 증가가 동시에 달성될 수 있다. 이를 위해 전극

의 거칠기를 증가시키거나, 모폴로지를 변화시키거나, 

높은 비표면적을 갖는 기공구조를 도입하는 방법들이 

사용될 수 있다[14]. 하지만, 비표면적을 증가시키기 위

해 매우 작은 평균기공크기를 갖는 나노기공구조를 도

입할 경우에는, 전극표면에서 발생된 생성가스(예 : Cl2 

및 H2)의 탈착이 어려워져, 계면저항 증가와 이를 해결

하기 위한 높은 과전압이 요구되는 문제점이 발생할 수 

있다[31]. 따라서 가스의 발생과 탈착이 용이한 적절한 

크기의 기공구조가 바람직하다.

염소가스제조를 위한 산화극 소재로는 백금(Platinum, 

Pt)과 자철광(magnetite), 흑연(Graphite) 등이 사용되었

다. 하지만, 백금의 경우 초기에는 백금 판의 형태로 제

작되어 높은 제조단가로 인해 공정적용에 한계를 드러

내었다. 반면, 자철광의 경우, 낮은 기계적 물성, 깨짐성 

문제와 함께 흑연에 비해 5% 미만의 낮은 전기전도도로 

인하여 고활성 전극소재로 채택되어지지 못했다. 이러한 

이유로, 1960년대 후반까지 흑연이 대표적인 산화극 소

재로 채택되어 CA 멤브레인 시스템에 적용 되어졌다. 하

지만, 여전히 짧은 수명특성(교체수명주기 : 6-24개월)과 

높은 마모성, 부반응으로의 탄화수소계 증기발생에 의한 

오염문제 등 문제점[32]으로 인해 대체소재개발이 요구

되어졌다. 1960년 이후부터는 흑연 대신에 다양한 합금

소재로 이루어진 치수안정성전극(Dimensionally Stable 

Anode : DSA)이 De Nora사로부터 개발되어 CA 시스템

에 채택되어 현재까지 사용되고 있다[33]. DSA전극은 

티타늄(Titanium, Ti)과 Pt, 티타늄 산화물(TiO2), 루테늄 
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Fig. 7. 전세계 지역별 CA 공정 소요비용 분석.

산화물(RuO2), 이리듐 산화물(IrO2) 등이 합금된 형태를 

가지고 있어, 높은 내화학성 및 수명특성을 지닌다[34]. 

DSA전극은 현재 CA 염수전해공정뿐 아니라, 금속회수, 

도금, 수처리 산업에 다양하게 응용되어지고 있다. 이러

한 높은 활용도를 갖는 DSA 전극조차 해결되어야 할 많

은 문제점을 포함하고 있다. DSA전극은 활성면적이 그

리 크지 않으며, 부식/침식을 막기 위해 Ti 표면에 두꺼

운 코팅층을 입혀야 하기 때문에 상대적으로 높은 내부

저항을 유발하게 된다. 또한 과전압이 인가되었을 시, 코

팅층이 열화되어 전기분해성능이 급속히 감소되는 현상

이 발생한다[35].

최근, 이러한 DSA 전극소재를 대체하기 위한 시도들

로 높은 표면적을 지니며, 동시에 매우 우수한 기계적 

강도를 갖는 폼(foam)전극 개발이 이루어지고 있다. 주

로 Ti나 니켈(Nickel, Ni) 소재를 기반으로 제조된 폼전

극은 연료전지용 촉매전극이나 무기소재 가스확산층으

로 사용되어졌으며[36], 멤브레인법에 기반한 CA 시스

템 적용에 따른 선행연구를 통해 그 가능성을 높게 평가

되고 있다[37]. 폼전극은 높은 활성면적 외에도, 표면에 

형성된 얇은 산화피막을 통해 내부식성을 부여하여, 전

극수명특성 향상에 기여할 것이라 기대되어진다.

수소 및 가성소다를 제조하는 환원극의 경우, 흑연, Ni, 

스테인리스강(Stainless steel)을 기반으로 반응성을 향상

시키기 위해 Ni-황(Sulfur, S), Ni-알루미늄(Aluminium, 

Al), 알루미늄 산화물(Aluminim oxide)이나 Pt를 촉매코

팅시키거나, 표면적을 넓혀 전극활성을 증가시키는 시도

가 꾸준히 이루어지고 있다[38].

5. 멤 인법에 기반한 최신 CA 기술동향

CA 기술은 높은 에너지비용이 요구되는 에너지집약

기술로, 대륙별로 약간의 차이가 있지만, 운전소요비용 

중 전력비용이 가장 높은 비율을 차지한다는 공통점을 

가지고 있다(Fig. 7). 기존 CA 공정기술 중에서 가장 

높은 에너지효율을 갖춘 멤브레인법에서조차 에너지비

용은 천문학적으로 높다. 실제로, 미국의 경우, CA 공정

운전을 위해 약 10 GW/년을 투입하고 있으며, 이는 미

국 제조업 분야에서 사용하는 에너지 비용의 2%를 차

지할 정도이다[22]. 따라서, 전 세계적인 CA 기술방향

은 CA 공정운전을 위해 투입되는 에너지비용을 저감시

키는 방향으로 진행되고 있다. 기본적인 에너지비용 절

감방안에 대한 기술적 바탕은, 멤브레인법에 기반한 CA 

시스템에서 이루어지는 과전압 및 저항요소를 최대한 

줄이는데 있다. 본 총설에서는 에너지 효율 증가를 위한 

1) 집적화 기술과 2) 산소탈분극전극 기술에 대한 내용

을 다룰 것이다. 더해서, 전통적인 염소 및 가성소다를 

생산하기 위한 공정에서 진일보하여, 다른 기술과 하이

브리드된 시스템 형성을 통해 새로운 시장을 창출하는 

spin-off 기술에 대해서 논의될 것이다.

5.1. 시스템 집 화기술(Zerogap technology)

초기 멤브레인법에 기반한 CA 시스템은 염수조와 담

수조가 멤브레인 층으로 분리되어지고, 각각의 반응조

에 산화극과 환원극이 침지되는 방식으로 단위셀이 구

성되어지며, 각각의 단위셀들이 모노폴라 플레이트 타

입의 직렬연결된 구조로 체결되어졌다[39,40]. 이러한 

셀 및 시스템 디자인적인 특성은 CA 시스템의 초기설

치비용을 상당히 낮추며, 각각의 셀에 대한 전기화학적 

구동을 쉽게 모니터링할 수 있게 한다. 하지만, 염수의 

해리로 인해 발생하는 Na+ 이온이 멤브레인을 통해 환

원극으로 이동하는 경로(예 : 산화극과 멤브레인 계면사

이의 저항, 멤브레인 계면으로부터 환원극까지의 저항 

등)를 상대적으로 길게 한다. 긴 이온전달경로는 저항요

소증가로 이어지며, 이를 극복하기 위한 추가적인 과전

압을 가해지게 하여, 에너지비용은 상승할 수밖에 없다

[41]. 또한, 셀의 기본 구성부품이 단위셀마다 적용되어

야 하므로, 시스템 부피의 증가는 불가피하게 되며, 그
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Fig. 8. 시스템 집적화 기술에 적용된 CA용 단위셀 : 1. 환
원극 집전체, 2. 테플론 가스켓, 3. 환원극의 유체흐름로, 
4. 가스확산전극, 5. 친수성 스페이서, 6. 이온전도성 고분
자전해질막, 7. DSA형 산화극, 8. 테플론 가스켓, 9. 음극
의 유체흐름로. 

Fig. 9. 환원극으로 수소발생전극(좌)과 ODC전극(우)을 채
택한 CA 단위셀별 소요전력량 비교.

로 인한 단위 셀의 내부저항 및 셀과 셀 사이의 경로저

항이 증가하게 되며, 이는 에너지효율감소로 귀결되었

다[42].

이를 보완하기 위해 도입된 최신기술이 “제로갭”이라 

불리우는 시스템 집적화기술이다. 기본적인 제로갭의 

원리는 Na+ 이온의 이동거리를 최소화하여, 내부저항을 감

소시켜 에너지비용절감을 유도하는 개념이다(Fig. 8)[40]. 

이를 위해 단위셀들은 바이폴라 플레이트 타입을 통해 상

호연결되고, 단위셀 내부에서도 전극과 멤브레인이 직접 

접촉하는 방식을 취한다. 반응조로부터 반응물(예 : NaCl 

수용액 및 NaOH 수용액)의 공급은 각각의 바이폴라 플레

이트를 통해 각각의 단위셀로 한 번에 공급되며, 전기분해 

반응 후 다시 바이폴라플레이트를 통해 한 곳으로 배출되

게 된다. 이로 인해, 염소 및 수소가스가 포함되어 있는 반

응물로부터 기액분리가 원활해지며, 밀집구조형성을 통해 

셀 내부에 염소 또는 수소가스가 잔존하여 발생하는 셀 구

성부품의 내구성 손실이나 추가 과전압 발생을 최소화할 

수 있다[14]. 이러한 구조적 특징은 에너지효율 증가로 이

어지게 된다.

5.2. 산소탈분극 극(Oxygen Depolarized Cathode; 

ODC)

멤브레인법에 기반한 CA 시스템 효율은 1970년대 

후반 이루어진 산소탈분극전극(ODC) 기술연구에 의해 

획기적인 전환점을 가졌고, 1990년 이후 ODC 기술의 

완성도가 향상 되어졌다. ODC 기술의 이론적 배경은 

다음의 반쪽전지반응식에 기인한다. 

      


→

         eqn. (4)

      

  
→           eqn. (5)

      

→ 
            eqn. (6)

즉, 일반적인 CA 멤브레인법의 수소발생이 이루어지

는 환원극을 채택한 경우의 화학반응식은 eqn. (4)와 

eqn. (6)의 조합으로 이루어져, CA 전체반응에 대한 이

론전압값은 2.2 V이 된다. 반면, ODC 기술을 채택할 

경우에는 환원극에서 eqn. (4) 대신 eqn. (5) 반응이 이

루어지게 되며, 결과적으로 CA 전체반응에 대한 이론

전압값은 0.96 V으로 현저히 낮아지게 된다. 현상학적

으로는 환원극에서 전자를 얻어 수소가스를 발생시키

는 대신 산소를 도입시켜 물을 분해하여, 수소로 인한 

분극작용을 최소화하는 것으로 ODC 기술은 이해될 수 

있다.

하지만, CA 반응을 위한 실제전압은 각 CA 핵심부

품들의 내부저항과 핵심부품간의 접촉저항과 같은 다

양한 저항요소로 인해 추가적으로 과전압이 인가될 수 

밖에 없다. Fig. 9는 미국 로스알라모스 국립연구소에서 

수행되었던 수소발생전극 대비 ODC 전극의 효율실험

에 대한 결과를 보여준다[43,44]. 일정한 활성면적에서 

동일한 전류를 인가시켰을 경우(예 : 0.4 A/cm2), 수소

발생전극의 경우 3.1 V의 실전압이 인가되는데 반해, 

ODC 전극을 사용할 경우에는 2.1 V로 단위면적당 약 

32%의 전력량감소가 이루어진다. 

바람직한 ODC 전극은 1) 다공성 전극 구조 내로의 

원활한 산소 및 물 확산, 2) 강염기 조건에서의 산소반

응에 대한 화학적 안정성, 3) 높은 전기전도성, 4) 우수

한 기계적 안정성, 5) 넓은 표면적, 6) 높은 전기화학적 
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Fig. 10. 미국 Calera사의 이산화탄소 광물화공정(ABLE Process) 도식도.

촉매활성, 7) 전극-양이온전도성 고분자전해질-산소가 

용해된 알칼리 수용액의 삼상계면 반응에 적합한 기공

구조, 8) 우수한 내화학성 등의 다양한 요건을 만족시켜

야 한다[45,46]. 이러한 다양하고 엄격한 요건들로 인해 

ODC 전극의 상용화는 독일의 Uhde사와 일본의 Asahi 

Chemical사를 중심으로 2007년 최초의 파일럿 모델을 

시작으로 시장을 확대해 나가고 있다. 독일 Uhde사의 

경우, 4 kA/m2의 에너지 소비량을 가지는 표준전해조를 

이용하여, 2.0 V의 셀전압 인가를 통해 현재까지 보고

된 가장 높은 에너지효율(1.6 MWh/ton Cl2)을 보이고 

있다. 이 수치는 일반적인 멤브레인법에 기반한 CA 공

정효율에 비해 약 30% 향상된 수준이다[47].

5.3. 이산화탄소 직 환을 한 CA 기술통합 하이

리드 시스템 

최근 CA 기술은 염소와 가성소다를 생산하는 전통적

인 CA 기술 범위를 초월하여, 이종 기술과 통합된 하이

브리드 시스템을 통해 고가 화합물을 생산하는 응용으로 

그 범위를 확대해 나가고 있다. 대표적인 예가 이산화탄

소 저감기술로서의 CA 기술 응용이다. 이산화탄소 포집-

이용기술(Carbon Capture and Utilization, CCU), 이산화

탄소 직접전환(Carbon Dioxide Direct Conversion) 기술, 

또는 이산화탄소 광물화(Carbon Mineralization) 기술로 

알려진 이 기술은, 화력발전소로부터 배가스로 배출되는 

산성의 이산화탄소 가스를 CA 반응의 염기성 생성물인 

NaOH나 Ca(OH)2, Mg(OH)2과 산-염기 중화반응을 시켜 

카보네이트 화합물(Carbonate derivatives)를 형성시켜, 

이산화탄소를 유용가능하게 자원화시킬 수 있다[48,49]. 

이러한 방식은, 기존의 이산화포집기술(Carbon Capture 

and Sequestration, CCS) 기술 중 염기성 아민류(Amine 

derivatives)의 흡수제를 사용하는 습식법과 산-염기 중

화반응을 이용한다는 점에서 유사점을 찾을 수 있다. 

하지만, 습식법은 아민흡수제를 이용하여 염의 형태로 

포집된 이산화탄소를 열적 방법으로 통해 탈착시켜 고

압의 이산화탄소 형태로 저장한다는 점에서 큰 차이를 

보인다.

CA 기술을 이산화탄소 직접전환을 위해 통합시킨 하

이브리드 시스템을 산업적으로 적용한 대표사례는 미

국 Calera사와 Skyonic사의 경우에서 찾을 수 있다. 미

국 Calera사에서 개발한 ABLE Process는 배가스 내 이

산화탄소만을 흡수탑을 통해 분리시키고, 이를 CA 반

응물인 Ca(OH)2, Mg(OH)2과 반응시켜 시멘트 재료인 

CaCO3 및 MgCO3으로 석출시키는 방식을 취하고 있으

며, Fig. 10과 같이 구성된다. 이를 통해 1톤 시멘트 당 

0.8-1.5 ton의 이산화탄소 저감효과를 달성할 수 있다

[50]. 미국 Skyonic사는 시멘트공장에서 석탄산화를 통

해 발생된 이산화탄소를 광물화할 수 있는 세계 최대 

규모의 5 MW급 CA 시스템을 통합한 하이브리드시스

템을 보유/운영 중에 있다[51].

국내에서는 2013년부터 동서발전의 지원 하에 한국전

력 전력연구원과 단국대학교가 이산화탄소 직접전환을 

위한 CA 기술통합 하이브리드 시스템을 최초 개발하고 

있다. 단계반응기를 이용하여 배가스 중 약 14% 농도의 

이산화탄소와 CA 반응기로부터 배출되는 NaOH 수용액

을 교차흐름(Crossflow) 방식을 통해 반응시켜, pH 제어

을 통해 중탄산나트륨(NaHCO3)이나 탄산나트륨(Na2CO3)

를 동시에 생산해 낼 수 있었다. 해당 하이브리드 시스템

의 이산화탄소 전환율은 0.1 kW급 실험실 규모 반응기 
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Fig. 11. 세계 염소가스 및 가성소다 시장예측.

Fig. 12. 국가별 CA 반응화합물 생산규모분석.

기준으로 약 99%이었다. 또한 이산화탄소 저감효과만을 

강조하는 미국의 Calera 및 Skyonic사의 시스템 개념과

는 달리, CA 반응물인 염소가스, 수소가스 및 차염소산

나트륨, 고순도 염산 생산을 통한 경제성 모델을 세우고 

시장성을 확보코자 하고 있다. 이를 위해 2016년부터는 

국가연구개발사업을 통해 0.2 MW급 CA 시스템 통합 하

이브리드 시스템 건설을 계획하고 있다.

6. 멤 인법에 기반한 국내외 시장동향

Fig. 11은 ICS Chemical Business 보고서에 의거한 

가성소다 및 염소가스 시장예측결과를 보여준다. 가성

소다와 염소가스는 2010년 기준 각각 6.0천만 톤 및 

5.6천만 톤 규모의 세계시장규모를 보여주고 있으며, 

2018년까지 약 3.6%의 지속적인 성장률을 보이며, 8.1

천만 톤 및 7.5천만 톤 규모로 성장할 것으로 예측된다. 

현 시점에서는 가성소다와 염소가스 생산량과 소비량

이 편차없이 균형을 이루는 반면, 2018년 무렵에는 유

사한 양상이 예측되는 염소가스 시장과는 달리, 가성소

다 시장은 생산량이 소비량을 0.3천만 톤 가량 초과할 

것이라 판단되어 진다. 

세계 최대 규모의 CA 생산량을 나타내는 국가는 중

국으로, 기반산업 및 제조업의 급속한 성장으로 인해, 

중국의 CA 산업은 유럽과 미국 규모를 초과하여 세계 

최대 규모로 성장하였다(Fig. 12). 실례로서, 2012년 중

국의 가성소다 생산량은 2.7천만 톤으로 전년대비 약 

9.4%성장하였으며, 염소가스를 원료로 하는 Poly(vinyl 

chloride) (PVC) 시장은 1.3천만 톤으로 1.7% 증가를 

보였다. 하지만, 설비과다로 인해 공장가동률은 오히려 

전년도 대비 2.2% 감소하여 70% 이하로 감소되는 양

상을 보이고 있다[52].

CA 기술을 기반으로 1차 생성물인 염소가스와 가성

소다를 포함한 다양한 화합물을 제조하는 대표회사로

는 Dow, Axiall, Bayer MaterialScience, BASF SE, 

Altair Chimica SpA, Evonik, Solvin, Solvay, Ashai 

Glass 등이 있다. 또한 CA 시스템 생산은 독일의 

Thyssenkrupp Uhde사와 Industrie De Nora SpA사의 

합자회사(UHDENORA SpA사)와 일본의 Ashai chem-

ical사가 시장을 양분하고 있다. 양사의 CA 시스템은 

현재 시스템 집적화기술을 채택한 모델과, ODC 기술

이 추가된 개량모델로 구분되어 공급되고 있다[53].

국내 CA 시장은 한화케미칼과 LG화학이 주도하고 

있으며, 양사의 CA 플랜트는 인천, 군산, 여수, 울산에 

위치하여 전통적으로 가성소다 및 염소가스 생산을 목

적으로 운전되고 있다. 하지만, CA 시스템에 대한 기반
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기술부족, CA용 이온전도성 고분자전해질막 및 전극소

재에 대한 핵심원천기술이 부재하여, 전량 수입에 의존

하고 있다. 국내 최대 CA 기반의 화합물 생산업체인 

한화의 경우 UHDENORA SpA사의 시스템을, LG화학

은 Ashai Chemical사의 시스템을 채택/사용[32]하고 있

지만, 시스템 운전기술을 제외한 부품소재기술에 대한 

의존도가 매우 높은 양상을 보인다. 이는 고스란히 제

조화합물 가격상승요인으로 작용하여, 제품의 가격대비 

효율 감소로 이어지고 있어, 부품소재에 대한 연구개발

이 절실히 요구된다.

7. 결  론

CA 멤브레인법은 특정 양이온(예 : Na+ 이온)을 선

택적으로 투과시키는 이온전도성 고분자전해질막을 산

화와 환원이 이루어지는 염수조와 담수조 사이에 위치

하여, 각 용액의 혼입을 막음과 동시에 투과된 Na+ 이

온과 물의 해리반응에 의해 형성된 수산화이온의 화학

결합을 통해 가성소다를 제조하고, 염수조에서 해리된 

염소 음이온(Cl-)이 산화되어 염소가스를 생산해내는 염

수전해공정을 의미한다. 기존의 수은법이나 격막법에 

비해 환경적인 유해성이 매우 낮으며, 상대적으로 낮은 

에너지비용을 소모하는 장점을 갖는다. CA 멤브레인법

을 구성하는 핵심소재부품으로는 이온전도성 고분자전

해질막과 산화 및 환원용 전극소재 등이 있다. 각각의 

대표소재로는 고내구성, 고이온전도성 PFSA 전해질막

과 DSA 전극이 있으나, 각 소재별 단점으로 인해, 추

가적인 개량이 필요하다. 

CA 멤브레인법의 최신연구는 1) 높은 CA 반응에 대

한 높은 전기화학적 특성을 보이면서, 2) 에너지비용을 

최소화할 수 있는 방향으로 진행되고 있다. 이를 위해

서는 시스템 최적화 및 핵심소재의 개량이 필수적이다. 

대표적인 시스템 최적화 기술로는 CA 핵심부품간의 저

항요소를 최소화하기 위한 zerogap이라 불리우는 시스

템 집적화기술을 들 수 있다. 본 총설에서 소개된 핵심

소재 개량기술로는, 수소발생이 이루어져 분극에 의한 

과전압이 부가되는 전형적인 환원극 대신 산소를 공급

하여 환원전위를 낮추는 ODC 기술을 소개하였다. 

ODC 기술을 통해 수소발생전극을 채택한 CA 시스템 

대비 최대 33%의 에너지절감효과를 달성할 수 있다. 

최근에는 가성소다 및 염소가스를 생산하기 위한 전통

적인 CA공정기술을 넘어, 이종 시스템과의 접목되어 

다양한 반응화합물을 생산해내는 하이브리드기술이 도

입되어지고 있다. 그중 대표적인 기술로는 온실가스인 

이산화탄소 저감기술 중 하나인 탄소광물화 기술을 들 

수 있다. 이 기술은 CA 멤브레인법의 환원극 생성물인 

가성소다와 배가스 중 이산화탄소를 직접 반응시켜, 

pH에 따라 다양한 형태의 카보네이트 화합물을 생산하

는 개념의 이산화탄소 전환기술을 의미한다. CCS 기술 

대비 높은 초기설치비용 및 이산화탄소 처리량의 한계

로 인해, 대량의 이산화탄소 저감에는 기여하기 어려운 

점이 있지만, 카보네이트 화합물 외에 고가의 화합물 

생산이 동시에 이루어질 수 있다는 점에서 CCS 기술과 

양립될 수 있다.

CA 멤브레인법의 산업적 중요성에도 불구하고, 국내 

CA 멤브레인법에 대한 원천기술 및 연관기술 연구는 

미비하다. 현재 국내 관련 업체들은 독일 및 일본으로

부터 시스템 및 주요부품들을 전량 수입하고 있다. 이

러한 수급구조는 필연적으로 국가 기술경쟁력 약화로 

이어질 수밖에 없다. 따라서, 이러한 문제점을 타개하기 

위해서는 CA 멤브레인법에 기반한 시스템기술 및 부품

소재기술의 국산화가 선결되어야 한다. 또한 CA 멤브

레인법을 위한 원료수급구조의 이해를 바탕으로 공정

운영의 안정성을 향상시키기 위한 노력 또한 필요할 것

이다.
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