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서론

  연료전지는 화학반응의 에너지를 전기에너지로 전환시키는 고효율 전기화학 시스템

(Electrochemical system)이다. 여타의 전기 에너지 공급원에 비해 연료전지가 갖고 있는 우

월한 이점은 효율이 높고 환경 친화적이라는 점이다. 연료전지는 전기적 동력공급원으로

서의 수용성이 증가하고 있으나 다수의 용도에서의 연료전지의 폭넓은 사용을 방해하는 

기술적인 난점들이 존재한다. 특히 직접 주입하는 액체 연료의 경우 전기화학적 산화과

정에서 일산화탄소 및 탄소계의 중간생성물(Carboneceous Intermediates)들을 생성하기 때

문에 연료전지의 내구성 문제에 중요한 기술적인 문제를 가지고 있다. 이러한 문제를 해

결하기 위해서 기존의 기술은 내피독 특성이 강한 촉매개발에 그 초점이 맞추어져 많은 

연구가 이루어지고 있다. 특히 PtRu/C 촉매의 경우, 좋은 성능을 보여주고 있지만, 일산화

탄소를 효과적으로 제거하는데 많은 한계를 가지고 있고 부가의 고가 촉매를 사용해야 

하는 문제가 있다. 일반적인 연료전지의 경우 강한 산성상태 (pH 2이하)에서 작동을 하기 

때문에 적절한 산화보조제를 찾기가 쉽지가 않다. 특히 저온형 연료전지의 경우 촉매에 

강하게 흡착된 일산화탄소를 산화시키는 것은 더욱 어렵다.[1] 본 연구에서 폴리옥소메탈

레이트(Polyoxometalate; POM)의 경우는 강한 산성 상태에서도 그 구조를 잃지 않고 안정

한 상태로 존재하면서 강력한 산화 환원성을 가지고 있기 때문에 연료전지 내에서 적절

한 산화보조제로써의 역할을 할 수 있다.[2][3]

이론

  연료전지는 연료 및 산화제를 각각 연료 산화전극 및 산소등 산화제의 환원전극에서 접촉

시켜 전기를 생산한다. 연료가 산화전극과 접촉 시 전기화학적으로 산화되어 전자 및 양성자

와 일산화탄소, 이산화탄소등의 산화탄소류를 생성한다. 전자는 전극사이에 연결된 전기회로

를 통해서 이동하고 양성자는 산화전극과 환원전극과 접촉하고 있는 전해질을 통과한다. 이와 

동시에 산소등 산화제는 환원전극에서 전기화학적으로 환원되어 산화전극에서 발생한 전자와 

양성자를 소비한다. 연료로서 수소를 사용하는 연료전지는 간편하고 청정하며 효율적이지만, 
극도의 인화성 및 수소의 저장 및 수송에 필요한 고압탱크는 수소동력 연료전지를 목적에 맞

게 사용하는데 한계를 가지고 있다. 하지만 함 산소 탄화수소(Oxygenate hydrocarbon)류 연료와 

같은 액체연료는 수소보다 에너지 밀도가 높고 액체의 저장, 취급 및 수송이 기체보다는 간편
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하다. 따라서 알코올과 메탄올 같은 함 산소 탄화수소(Oxygenate hydrocarbon)류를 직접 산화시

키는 방법과 개질하여 수소를 얻는 방법 등이 연구자들에 의해 연료전지용으로 제안되어 왔

다. 연료가 연료전지에 직접공급 된다는 점에서 직접 공급 연료전지가 일반적으로 간편하다. 
하지만 함 산소 탄화수소류 연료는 직접 공급하였을 경우 촉매가 연료를 완전히 산화시키는 

것은 힘들기 때문에 연료전지 구동 중에 식 (1)과 같이 일산화탄소 및 탄소계의 중간 생성물

들을 생성되게 된다. 
CH3OH → CO + 4H++ 4e-  (1)

이러한 중간생성물(주로 일산화탄소)는 그 양이 소량이라 할지라도 저온형 연료전지에 사용되

는 백금촉매에 강하게 흡착하여(피독) 그 활성을 상실하게 하는 역할을 한다. 기존의 기술에서

는 일산화탄소가 단순히 제거되어야만 할 피독 (Poisoning) 물질이었지만, 본 연구에서는 산화

전극 내에서 함 산소 탄화수소(Oxygenated hydrocarbon)류의 원활한 전기화학적 산화반응을 위

해 적절한 산화보조제의 역할을 수행한다. 산화보조제로써 폴리옥소메탈레이트(POM)를 사용

하며 기본적으로 POM은 수용액상이나 유기매체 용액상에서 헤테로폴리산(Heteropolyanion)을 

포함하는 화합물로 정의할 수 있다. 이러한 음이온들은 몰리브덴(Mo), 바나듐(V), 텅스텐(W)등
과 같은 전이금속과 산소원자를 포함하고 있으며, 각각의 구조에 따라 Keggin, Lindqvist, 
Dawson anion과 같이 여러 명칭으로 분류가 되며 각기 다른 고유의 특징을 가지고 있다.[2] 이 

여러 구조의 음이온들은 pH와 전위에 따라 다양한 전기화학적 거동을 나타낸다.[3] 일산화탄

소의 경우는 연료전지에 사용되어지는 촉매에 강력한 결합을 하기 때문에 활성점을 감소시켜 

촉매의 활성을 떨어뜨리는 결과는 나타내기 때문에 전체적인 연료전지 효율을 감소시킨다. 따

라서 식 (2)과 같은 반응으로 인해 POM이 일산화탄소를 산화시키면서 동시에 귀금속 촉매의 

내피독 특성을 향상시킬 뿐만이 아니라 결과적으로 수소 기체를 생성하여 연료로써도 활용 

할 수 있다[4][5].
CO(g) + H2O(l) + PMo12O40

3-(aq) → CO2(g) + 2H+(aq) + PMo12O40
5-(aq)  (2)

실험방법

  산화보조제 첨가에 따른 전기화학적 성능 및 특성화 평가를 위해 일반적인 3전극 시스템을 

구성하여 실험하였다. Glassy carbon을 작업 전극 (Working Electrode)으로, 백금봉(Pt wire)을 보

조 전극 (Counter Electrode, CE)으로, Ag/AgCl (3M KCl)을 기준 전극(Reference Electrode, RE)으
로 사용하였다. 각 촉매재료는 0.07cm2의 일정한 면적 위에 적용되었으며, 전기화학적 실험에 

앞서 충분한 안정화를 거쳐 시행되었다. 본 실험에서 2몰의 메탄올 용액에 H3PMo12O40 
(Phosphomolybdic Acid hydrate)을 첨가하고 저온 수용액상 전기화학적 특성 평가를 위해서 순환 

전압전류법 시험을 실시하였다. 제조된 촉매잉크를 일정한 면적의 작업 전극에 담지한 후 일

정한 주사속도 (Scan rate. 50mV s-1)와 전위범위 (Potential Range, V)에서 행하였다. E-Tek사의 

40 wt.% Pt/C과 PtRu/C촉매에 0.5M H2SO4과 2M CH3OH을 섞은 용액과 여기에 0.001M 
H3PMo12O40을 첨가한 용액을 각각 순환 전압전류법으로 실험하였다. 장비는 Eco Chemie사의 

AUTOLAB model PGSTAT30과 AMETEK.사의 Solartron anlalycal 1400, 1400E을 사용하였다.
  연료전지 단위셀의 성능평가를 위해 Fuel Cell Technology사이 Fuel Cell Station으로 전압전류

곡선(I-V Curve)을 측정하였으며 MEA는 NANO BEST Cop.에서 판매되는 상용 5cm2 DMFC용 

MEA를 이용하여 측정하였다. 1몰의 메탄올 용액을 10시간동안 흘려주면서 0.3V 전위에서 단

위셀이 작동되도록하여 촉매를 활성화시키고 충분히 안정화된 상태에서 실험을 실시하였다. 
연료는 산화전극에 1몰의 메탄올 용액 0.63 (ml/min)의 속도로 흘려주었으며, 환원전극에 Air 
100 sccm을 흘려주면서 2 atm의 압력을 가해주었다. 같은 방법으로 5×10-5몰 POM을 첨가한 용

액으로 같은 방법으로 전압전류 곡선을 구했다.
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결과 및 분석

  Fig 1. (a)는 Pt/C (E-Tek) 촉매를 50mV s-1의 주사속도로, (b)은 PtRu/C (E-Tek) 촉매를 일정한 

50 mV s-1의 주사속도로 시험한 결과이다. 각각 30cycles동안 순환전류실험을 하였다. Fig 1. 
(a)와 (b)의 검은색 점선(1)은 메탄올 용액의 순환전압전류 곡선이며 빨간색의 실선(2)은 POM
을 첨가한 순환 전압전류곡선이다.
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Fig. 1. (a) Pt/C(E-Tek), (b) PtRu/C(E-Tek) 촉매 하에 메탄올용액에서 POM을 첨가전후의 CV곡선이
다. (그림내의 값은 각 연료에 해당하는 if/ib 값이다)

  Fig 1. (a)와 (b)에서의 메탄올 용액(1)에서 볼 수 있듯이 순환 전압전류 곡선에서 역방향으로 

전위가 주사될 때 전류밀도 값이 0보다 큰 특징적인 피크를 나타냄을 확인 할 수 있다. 이는 

정방향으로 전위가 주사될 때 메탄올이 전극촉매에 의해 산화반응을 일으키게 되는데 이 때 

완전히 산화되지 못하고 남아 있는 탄소계열의 포름알데히드, 개미산과 같은 다양한 중간생성

물 및 부산물들이 산화할 때 발생시키는 전류밀도 값이다. 따라서 메탄올 연료에 대해서 활성

인 촉매일수록 효과적으로 메탄올을 산화시키므로 더 낮은 과전압에서 더 높은 정방향 전류

밀도 값 (If)을 나타내게 되고 반대로 역방향에서 낮은 전류밀도 값 (Ib)을 나타내게 된다. 이러

한 If/Ib 값은 어떠한 연료에 대해서 그 촉매가 얼마만큼 효과적인 촉매반응을 일으켰는지를 나

타내는 하나의 기준이 된다. Fig 1. (1), (2) 에서 나타내듯이 If/Ib 값이 POM을 첨가하기 전에 

비해 값이 커지는 것을 확인할 수 있고 Keggin anion type의 PMo12O40
3- 가 전류밀도는 떨어뜨리

지 않으면서 효과적으로 중간생성물 및 부산물들을 산화시키는 것을 확인 할 수 있다. 
  특히 Fig 1. (b)에서 PtRu/C의 경우는 그 자체로 메탄올의 전기화학적 산화반응에 있어 좋은 

성능을 보여주고 있는데, 이는 Ruthenium 금속이 낮은 과전압 (ca. 0.2V)에서 물을 해리시켜 수

산화물 (OH-) 이온을 형성하므로 이 때 생성된 수산화물 이온이 촉매에 피독되어 있는 일산화

탄소 (CO)와 반응, 산화시켜 이산화탄소 (CO2)를 발생시킴에 따라 촉매의 성능을 향상시킨다. 
(Bifunctional Effect). 이  촉매를 사용하고 Keggine anion type의 PMo12O40

3-(HPAs)를 첨가하였을 

경우 상당히 높은 If/Ib값을 보여주는 것을 확인 할 수 있다. 이것은 효과적으로 메탄올의 중간

산화물을 효과적으로 산화시키고 있다는것을 의미한다. 
  연료전지 단위셀의 성능평가에서는 각 연료에 대해서 산화보조제가 첨부되었음에도 불구하

고 성능저하는 없다는 것을 확인할 수 있다.(Fig 2). 내부 그림 Fig 2 (a)는 단위셀의 성능평가

에 사용된 연료의 농도인 5×10-5몰농도 POM과 1M 메탄올의 순환전압전류곡선을 비교하였다. 
산화전극의 내구성을 확인하기 위한 방법으로 행하여지는 장시간 순환전류실험(Long-Term 
Cycles Stability)을 이용하여 촉매의 내구성을 평가하였다. 1000번의 순환전류실험으로 촉매를 

가혹한 환경에 노출시키고 0.001M POM 첨가전과 후의 메탄올 산화 전류밀도 값을 각각 도시

하였으며(Fig. 3b.), 정방향 순환전류실험으로부터 촉매가 완전히 활성화된 후의 첫 사이클을 

기준으로 사이클이 반복되어감에 따라 나타나는 정방향 메탄올 산화전류밀도를 도시하였

다.(Fig. 3b.) 여기서 i1은 촉매가 완전히 활성화 된 후의 첫 번째 사이클을 의미하며 i는 이후 
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각 사이클에 해당하는 메탄올 산화전류밀도를 나타낸다. Fig. 3 (b)에서 볼 수 있듯이 메탄올 

에 POM을 첨가한 용액과 비교해서 그렇지 않은 것에 비해 촉매의 활성 감소가 줄어들었으며 

900 사이클에서는 메탄올 용액에 비해  4배 이상의 활성을 보이는 것을 확인 할 수 있다. 즉, 
2몰 메탄올 용액에 비해 메탄올에 POM을 첨가했을 경우 촉매에 관한 내구성이 향상되었다는 

것을 확인할 수 있다.

4. 결론

  기존의 저온 고체고분자형 연료전지기술에서 사용되어지는 귀금속 촉매에 산화보조제로써 

POM를 녹인 메탄올 용액을 연료로 사용하였을 때의 반응을 조사하여 다음과 같은 결론을 얻

었다. If / Ib 값이 Pt/C의 경우 순환 전압전류곡선에서 0.66에서 1.05로, PtRu/C의 경우 1.26에서 

3.70으로 각각 증가하였으며 이것은 함탄화수소류의 분자들의 특성상 산화극반응 중 포름알데

하이드, 개미산과 같이 완전히 산화되어지지 못한 다량의 중간생성물을 효과적으로 산화시켰

다는 것을 의미한다. 연료전지 단위셀 성능평가에서도 알수 있듯이 IV-curve에서 또한 그 성능

의 저하는 거의 없다는 것을 확인하였다. 반면 장시간 순환전류실험을 실시했을 경우, 사이클

이 반복됨에 따라 나타나는 전류밀도의 감소량이 산화보조제 첨가했을 때에 비해 줄어들었으

며, 결과적으로 900사이클에서 POM을 첨가한 메탄올 용액에서 4배의 높은 산화전류값을 나타

내었다. 이것은 Pt촉매에 강하게 흡착하는 중간생성물 중에 하나인 일산화탄소를 효과적으로 

산화시켰기 때문인 것으로 사료된다.
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Fig. 2 (a) POM을 첨가해 흘려주었을 때와 그렇지 않을 때의 I-V Curve [내부그림 2a] 1M 메탄
올과 5×10-5

몰 POM 첨가한 메탄올의 순환전압전류곡선. (b) 장기간 순환전압전류곡선(Long-Term 
Cycles Stability)을 이용한 메탄올 산화 전류밀도.


