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서론

   연료전지의 장점은 높은 효율로 화학적 에너지를 전기적 에너지로 직접 전환하여 전

기를 발생시키는 데에 있다. 연료전지는 대규모 장치는 물론 휴대용 기기의 전원으로 활

용될 수 있다. 수소가스를 연료로 사용하는 고분자전해질막 연료전지(Polymer 

Electrolyte Membrane Fuel Cell), 알칼라인 연료전지(Alkaline Fuel Cell) 등은 자동차

나 대규모 장치의 전원으로 사용될 수 있으나 낮은 부피에너지밀도로 인해 휴대용 기기

의 전원으로는 부적합 하다. 현재 휴대용 기기의 전원으로서 직접메탄올 연료전지(Direct 

Methanol Fuel Cell)에 대한 연구가 진행 되고 있으나, 낮은 전지전압(1.21V)과 귀금속 

촉매(Pt, Ru, Au)의 사용으로 인하여 그 한계를 드러내고 있다. 이에 비해 직접보로하이

드라이드 연료전지(Direct Borohydride Fuel Cell)는 직접메탄올 연료전지보다 높은 전

지전압(1.64V)과 높은 전류밀도를 나타내며 Cu, Ni등의 촉매를 사용하여도 우수한 전지 

성능을 보인다. 이에 따라 새로운 연료전지로서 관심을 받기 시작하였다. 본 연구에서는 

다양한 촉매의 연구를 위한 시발점으로 여러 귀금속 촉매에 따른 직접보로하이드라이드 

연료전지의 성능을 평가하는데 초점을 두었다.

 

이론

   직접보로하이드라이드 연료전지의 각 전극반응과 전지반응을 식(1~3)에 나타내었다. 

음극에서 BH4
-이온은 OH-이온과 반응하여 BO2

-와 H2O가 생성되고 전자를 방출한다. 양

극에서는 발생된 전자를 전해질로 받아서 O2가 H2O와 반응하여 OH-이온이 발생한다. 

음극반응   :    BH4
- + 8OH- →  BO2

- + 6H2O + 8e        Eo = 1.24V   (1)

양극반응  :    2O2 + 4H2O + 8e  →  8OH-              Eo = 0.40V   (2)

전지반응  :    BH4
- + 2O2  →  BO2

- + 2H2O             E
o = 1.64V   (3)

하지만 실제로 음극에서는 식(1)에 나타낸 음극산화반응 뿐만 아니라 부반응이 나타난다. 

식(4)에 나타낸 가수분해 반응은 음극산화반응의 경쟁 반응으로서 전자발생에 사용되어

야 할 BH4
-이온을 수소발생에 소모함에 따라 전자이용도를 떨어뜨린다.  

가수분해 반응 :          BH4
- + 2H2O  →  BO2

- + 4H2                 (4)  

식(1)의 산화반응과 식(4)의 가수분해반응을 합하면 실제 음극반응은 식(5)와 같이 나타

낼 수 있다.

실제 음극반응 : BH4
- + x OH- → BO2

- +(x - 2)H2O + (4 - 1
2
x)H2 + x e  (5)  

여기서 x는 BH4
- 이온으로부터 실제 방출된 전자의 개수를 타나내며, 연료의 조성이나 

운전온도, 촉매 등의 조건에 의존한다.
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실험

  전해질 막은 Na+ form Nafion-115를 사용하였으며 전해질 막의 전처리 과정으로 

Nafion 막의 불순물 제거를 위해 80℃증류수에 1시간 동안 담근 후 5 wt% 과산화수소 

용액에서 1시간 동안 끓이고 증류수로 세척하였다. 전처리가 완료된 전해질 막은 2일간 

압착 건조하여 사용하였다. 양극은 탄소 종이위에 결합제로 5wt% Nafion 용액을 촉매분

말(Pt/C)과 혼합한 후 0.4mg Pt/cm2의 양을 분사하여 제작하였다. 음극은 탄소 종이위에 

결합제로 5wt% Nafion 용액을 촉매분말과 혼합한 후 촉매별로 0.4mg/cm2의 양을 분사

하여 제작하였다. MEA(Membrane Electrode Assembly)제작을 위해 압착 건조된 전해

질 막의 양쪽에 전극을 겹치고 Teflon 휠름으로 감싼 후 약 140℃에서 90초 동안 압착

하였다. 양극 쪽에는 70℃로 가습된 산소를 200ml/min으로, 음극 쪽에는 열선을 통하여 

70℃로 가열된 연료용액을 10ml/min으로 공급하고, 단위전지의 운전온도는 센서를 통해 

70℃로 유지하였다. 구성된 단위전지의 모식도를 Figure 1에 나타내었다. 구성된 단위전

지를 통해 동일한 조건에서 음극 촉매를 달리하여 각각에 대한 성능을 측정하였으며, 음

극에서 부반응 결과 생성되는 수소기체의 발생량을 수소용 유량계를 이용하여 측정하였

다. 

 

결과 및 토론

   Figure 2에 세 가지 귀금속 촉매의 70℃에서의 성능을 나타내었다. OCV(Open 

Circuit Voltage)값과 최대전력밀도, 전지 전압 0.6V에서의 전류밀도 모두 Pd/C의 경우가 

가장 높게 나타났다. Figure 3에서와 같이 Pd/C, Pt/C의 경우, 활성화 분극이 적은 것을 

알 수 있다. 반면 Au/C의 경우는 OCV값도 Pd/C나 Pt/C에 비해 낮은 데다 초기의 활성

화 분극이 큰 것을 알 수 있다. 전지 전압 0.6V에서의 전류밀도 역시 다른 촉매를 사용한 

경우에 비해 낮다. 40℃에서의 전류밀도를 통해서 비교적 낮은 온도에서는 Pt/C와 Pd/C

의 전류밀도의 차이가 거의 비슷한 것을 알 수 있다. 최대전력밀도 값도 거의 비슷하다.  

하지만 Au/C는 전류밀도가 다른 두 귀금속 촉매보다 낮은 수치를 보인다. 따라서 최대 

전력밀도 값도 두 촉매의 최대전력밀도의 절반도 되지 않는다. 그리고 Au/C는 활성화 분

극도 매우 크게 나타났다. Figure 4에 온도별, 전류별 수소발생량을 나타내었다. Figure 

4에서 확인할 수 있는 바와 같이 세 가지 촉매를 사용했을 경우 모두 4전자 반응의 기울

기를 따르고 있다. 그러나 Pt/C의 경우 성능은 비교적 우수하지만 다른 두 가지 촉매와 

달리 OCV상태에서의 수소발생량이 비교적 많고, 수소발생량이 온도가 증가함에 따라 급

격하게 증가하는 것을 알 수 있다. 이는 Pt/C가 음극의 직접산화반응은 물론 부반응인 가

수분해 반응에도 높은 활성을 나타내기 때문이며, 이로 인하여 다른 귀금속 촉매에 비해 

연료이용률이 상대적으로 낮다. Figure 5에 세 가지 촉매를 사용한 각각의 경우에 대하여 

온도별 연료이용률을 나타내었다. 연료이용률은 columbic efficiency를 이용하여 계산 하

였으며, 일정 전류에서 발생한 수소기체의 양을 기준으로 하였다. 연료이용률의 계산에 사

용된 columbic efficiency를 식(6)에 나타내었다.   

                η =
Dischargingcacity (Ah )

Theoretical           dischargingcacity (Ah )
                   (6) 

식 (6)은 실제 전자 발생에 사용된 연료의 양을 이론적으로 전자발생에 사용될 연료의 

양으로 나눈 값이다. 직접보로하이드라이드 연료전지의 연료이용률을 감소시키는 주된 

원인은 부반응인 수소발생 반응이다. 따라서 식(6)의 분모에 해당하는 값은 전류밀도의 

측정을 통해 계산 할 수 있으며, 식(6)의 분모에 해당하는 값은 일정 전류에서 일정 시간

동안 발생한 수소기체의 양과 이때의 전류 값을 통해 얻을 수 있다. Figure 5에서 Pt/C, 

Pd/C, Au/C의 세 경우 모두 온도가 높아짐에 따라 연료이용률이 낮아지는 것을 알 수 

있다. 이것은 음극 산화반응 보다 수소발생 반응이 온도에 민감하기 때문이며 온도가 높
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을수록 상대적으로 수소발생 반응이 촉진되어 연료이용률을 낮게 하기 때문이다. 그 가

운데 Pt/C는 세 가지의 경우 중 가장 현저하게 연료이용률이 낮다. 이것은 Figure 4에서 

알 수 있듯이 수소발생량이 가장 많기 때문이다. Pd/C나 Au/C의 경우에는 온도에 따른 

연료이용률의 차이가 크게 나지 않는다. 반면, Pt/C의 경우 온도 증가에 따른 연료이용률

의 감소가 뚜렷한 경향을 나타내고 있다. 이러한 결과를 통해 세 가지 귀금속 촉매를 비

교해 보면, Pt/C는 성능은 우수하나 음극 산화반응보다 연료의 가수분해 반응에 선택적인 

촉매라고 할 수 있으며, Pd/C는 성능과 연료이용률의 두 가지 면에서 모두 우수한 성능을 

나타내었다. 

결론

  세 가지 귀금속 촉매의 성능과 수소 발생량, 연료이용률을 통해서 각각의 촉매가 직접

보로하이드라이드 연료전지에 적합한 정도를 알아보았다. 촉매의 성능이나 그에 따른 수

소 발생량, 연료이용률을 비교해 본 결과, 세 가지의 귀금속 촉매 가운데 직접보로하이드

라이드 연료전지에 가장 적합한 촉매는 Pd라고 여겨진다.
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Figure 2. Performance of 3 

noble metal catalysts at 70℃
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Figure 1. Schematic test system 
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                        (a)                                          (b)

Figure 3. Polarization curves for three noble metal catalysts at (a) 70℃ and (b) 40℃

               (a)                            (b)                          (c)

Figure 4. Hydrogen evolution rates with different anode catalysts at 40℃, 50℃ and 70℃
         (a) Pt/C, (b) Pd/C, (c) Au/C.

               (a)                            (b)                              (c)

Figure 5. Columbic efficiency with different anode catalysts at 40℃, 50℃ and 70℃ 

            (a) Pt/C, (b) Pd/C, (c) Au/C.
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