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서론

  직접메탄올 연료전지(DMFC)는 유망한 대체에너지원으로 알려져 있으나[1], 소형화가 

가능한 연료로서 액상의 메탄올을 사용한다는 여러가지 장점[2-3]에도 불구하고 높은 제

조원가가 상용화의 큰 걸림돌이다. 이는 고가의 고체 전해질막과 귀금속 촉매의 사용에서 

연유하는데, 귀금속의 사용량을 줄이면서도 메탄올의 전기적 산화반응에 대한 높은 활성

과 CO에 대한 내피독성을 갖는 촉매의 개발은 DMFC 상용화에 필요한 핵심기술이라 하

겠다[4]. 촉매의 활성과 CO에 의한 피독 측면에서 보았을 때, 일반적으로 Pt-Ru/C는 가

장 뛰어난 촉매로 알려져 있는데[5], 그것은 Ru가 메탄올의 산화과정에서 생성되는 중간

체인 CO를 완전산화시키는데 필요한 산소의 제공원으로 작용하는 한편, Pt와 합금을 형

성하여 전자밀도를 낮추어줌으로써 CO로의 back-bonding을 줄여주는 역할을 하는 전자

적 효과 때문이다[6-7]. 현재 이러한 역할을 대신할 수 있는 다성분계의 합금전극촉매에 

대한 연구도 활발하게 이루어지고 있다[8].

  본 연구에서는 직접메탄올 연료전지의 성능 향상을 위한 저가의 고성능 담지촉매  개

발을 목표로, 백금을 기반으로 하되 귀금속인 Ru 성분은 전이금속인 Cr로 대체한 2원촉

매의 활성을 높이기 위한 연구를 수행하였다. 이를 위하여 다양한 방법으로 촉매를 제조

하여 메탄올의 전기적 산화반응에 대한 활성을 비교평가하였다. 추가적으로, 담체로 주로 

사용되는 카본을 전도성 고분자로 대체하는 연구도 수행하였다.

실험

  Vulcan XC-72R(Cabot)를 담체로 사용하여 활성성분 금속의 전구체 수용액을 함침법

으로 담지한 뒤, 110℃에서 건조한 후 파쇄하여 환원분위기에서 열처리하여 제조한 촉매

를 활성평가의 비교대상으로 삼았다. Pt는 H2PtCl6․6H2O(Acros), Ru는 RuCl3․xH2O 

(Aldrich), 그리고 Cr는 Cr(NO3)3․9H2O(Hanawa, EP)를 각각 전구체로 사용하였다.

  작업전극은 Gamry Instruments사의 Graphite Rod(935-00003, 12")를 사용하여 일정량의 

촉매(10 mg/cm
2
)를 전극 위에 올린 후 Nafion 용액으로 도포, 건조시켜 제조하였다. 탄소전

극 주위는 Teflon tube를 씌워 전해질과 차단하였다. 기준전극으로는 saturated calomel 

electrode(Princeton Applied Research, K0077)를 이용하여 이를 normal hydrogen electrode 

(NHE) 전극에 대한 voltage로 전환하였고, 측정한 전류값은 전극의 단위면적당 전류밀도로 

환산하였다. 상대전극으로는 백금망(Princeton Applied Research, 219810)을, 전해질용액으

로는 0.5 M 황산 수용액을 사용하였다. 반응물인 메탄올의 농도를 1 M로 고정하였으며, 항

온 반응기에 전해질과 반응물 혼합용액 500 ml를 넣고 30 분간 질소 bubbling으로 용존산소

를 제거하였고, 이러한 조건하에서 potentiostat(Princeton Applied Research, VersastatⅡ)

을 이용하여 cyclic voltammogram(CV)을 얻어 각 촉매의 메탄올 산화반응 활성을 측정하

였다. Scanning rate는 5 mV/sec로 하였고, 이 때의 메탄올 산화반응 온도는 항온조와 
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circulating water bath를 이용하여 40℃를 유지하였으며, 각 촉매의 onset voltage 및 최대 

전류밀도를 구하는 방법으로 촉매 성능을 비교하였다.

  자체 제조한 전도성 고분자의 단량체로는 aniline(Aldrich, ACS)과 pyrrole(Aldrich, 

98%)을 사용하였으며, 0.5 M 농도의 황산수용액과 KI, K2MnO4 및 K2Cr2O7등의 개시제를 

이용하여 단량체를 중합, 고분자를 합성하였고 이를 세척하여 사용하였다.

결과 및 토론

 기존의 Pt-Ru/C 촉매 중 귀금속 성분인 Ru를 대체할 전이금속으로 이미 Cr를 제시하

였으며, 이러한 2원촉매가 메탄올의 전기적 산화반응에 대한 충분한 활성을 갖도록 하기 

위한 기초연구로써 Pt/C와 Cr/C의 물리적 혼합물을 제조, CV를 측정하였다. 그 결과 70

mA/cm2의 최대 전류밀도를 보였으며 이는 기존의 Pt-Ru/C 촉매의 120 mA/cm2보다는 

물론, 새로이 제시한 Pt-Cr/C 촉매보다 활성이 저하된 결과이다. 그리고 메탄올의 중간생

성물인 CO에 대한 촉매의 내피독성 평가를 위하여 CV를 20회 반복수행한 후 21번째 

CV를 비교하였다. Pt-Cr/C 촉매의 경우 일정한 활성을 유지하였으나 물리적 혼합물의 

경우 활성을 전혀 나타내지 않았다. 이러한 결과를 바탕으로, 열처리를 통한 환원과정을 

거쳐 Pt-Cr/C 촉매를 제조하였다. 제시한 Pt-Cr/C 촉매의 메탄올 산화반응에 대한 활성

을 최적화하기 위하여 Pt : Cr 성분비를 변화시키면서 500℃ 환원분위기에서 촉매를 제조

한 뒤 CV결과를 비교하였다. 10 : 14, 10 : 10, 10 : 7, 10 : 4등의 성분비를 갖는 촉매중, Pt :

Cr의 몰비가 1 : 1인 경우가 100 mA/cm
2
의 최대 전류밀도를 보임으로써 가장 우수한 성

능을 나타내었다. 이로부터 Pt-Cr/C 촉매의 성분비를 1 : 1로 결정하였다. 

  제조한 촉매의 금속성분이 작은 입자로 잘 분산되어야 고가의 Pt 사용량을 절감할 수 

있다고 판단하여 금속 입자크기를 줄일 수 있는 촉매제조 방법을 시도하였다. 금속의 전

구체와 휘발성 용매를 이용한 초음파법으로 촉매를 제조한 경우에는 메탄올 산화반응에 

대한 활성을 보이지 않았다. Scherrer식을 이용하여 XRD 분석 결과에 따른 입자크기를 

분석하였을 때, Pt의 입자크기가 60 nm정도로 기존의 함침법에 의하여 제조한 촉매의 금

속 입자크기와 큰 차이를 보이지 않았다. 반면 BET 표면적과 세공 크기분포를 측정한 

결과, 50 m
2
/g의 값을 보였으며 함침과정을 거치기 전 탄소 담체의 표면적과 비교하였을 

때에 비하여 크게 감소하였으며 미세세공 또한 줄어든 것을 확인하였고, 이를 Fig. 1에 

나타내었다.

  이에 추가적으로 담지 미세입자 

촉매를 제조하기 위하여 Pt와 Cr의 

전구체와 함께 Al 전구체를 도입하

여 촉매를 제조한 뒤 고온에서 환원

시켜 20 wt% NaOH 수용액으로 Al 

성분을 leaching out하였다. 이 과정 

중 환원처리하는 온도를 450℃, 500

℃, 550℃, 600℃등으로 변화하였으

며, 이렇게 제조한 촉매의 CV 활성

을 비교하여 그 결과를 Table 1에 

나타내었다. 500℃에서 환원한 촉매 

전구체를 이용하여 제조한 촉매의 

경우 가장 우수한 활성을 보였다. 

XRD 분석을 통한 입자크기를 비교

한 결과, 500℃에서 전처리하여 제

조한 촉매의 Pt 입자가 50.7 nm로 

Fig. 1 Pore size distributions of carbon black 

fresh support and catalyst support.
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가장 작았으며, 화학흡착을 통한 분산

도 측정 결과, 기존의 함침법으로 제

조한 촉매의 분산도인 8%보다 5%p 

증가한 13%를 보임으로써 입자크기 

분석과 일치하는 경향을 보였다.

  이러한 수소분위기에서의 고온 열

처리를 통환 환원과정 중에 발생할 

수 있는 담체의 변형을 막기 위하여, 

제조한 Pt-Cr-Al/C 촉매 전구체에 

NaBH4를 사용한 화학적 환원방법을 

적용하여 촉매를 제조하였다.  이 때,  

사용한 환원제의 양을 각각 달리하여 

촉매를 제조하였으며, 이를 다시 20

wt% NaOH 수용액으로 Al 성분을 

제거한 뒤 메탄올의 산화반응 활성을 

비교하여 Table 2에 나타내었다. 촉매 

전구체에 포함된 금속에 대하여 5당량

에 해당하는 NaBH4를 사용한 경우, 

최대 전류밀도가 110 mA/cm
2
로써 가

장 우수한 성능을 보였다. 또, 촉매의 

BET 표면적을 측정한 결과, fresh한 

카본 담체와 유사한 230m
2
/g의 비표

면적을 얻었다. 이는 열적 환원과정을 

거친 촉매의 BET 표면적인 160m2/g

과 비교하여 볼 때에, 담체의 변형이 

거의 일어나지 않았음을 시사한다.

  이와같은 결과를 놓고 볼 때에, 비

교대상으로 삼은 Pt-Ru/C 촉매의 귀

금속 조촉매인 Ru를 저가의 전이금속

인 Cr로 대체하여 제조원가를 절감한 

반면 메탄올의 전기적 산화반응에 대한 활성은 110 mA/cm
2
의 최대 전류밀도를 보임으로

써, 고가의 Pt-Ru/C 촉매의 120 mA/cm
2
에 비하여 크게 뒤지지 않는 결과를 보였다. 

  추가적으로 기존의 상용 담체인 카본 담체를 대체할 수 있는 전도성 고분자를 자체 제

조하였다. Aniline과 pyrrole 모두 황산 수용액만을 이용하였을 경우에는 전혀 고분자가 

합성되지 않았으며, KI 또는 K2MnO4를 개시제로 사용하였을 경우에도 중합이 이루어지

지 않았다. 그러나 K2CrO7을 사용하였을 때에는 쉽게 고분자를 합성할 수 있었다. 자체 

합성한 고분자를 담체로 사용하여 제조한 촉매에 대한 금속성분의 무게비는 40 wt%가 

되도록 하였다. 제조한 촉매의 CV 활성평가 결과, 20 mA/cm
2
의 최대 전류밀도를 보여 

카본을 담체로 하여 제조한 담지촉매에 비하여 활성이 현저히 떨어졌다. 이와같은 원인을 

파악하기 위하여 촉매제조 단계에서 세척을 거친 후 남아 있을 수 있는 K 성분의 잔유

물을 AAS(atomic absorption spectrometry)를 통하여 측정하였다. 그 결과 촉매 1 g에 대

하여 남아 있는 K 성분은 4 mg이었으며, 이는 촉매 활성성분인 금속에 대하여 1%에 해

당한다. 이러한 잔유물이 촉매의 활성을 저하시키는 원인으로 작용하였을 것으로 판단되

며, 이에 대한 추가적인 연구를 계속 수행 중이다.

Table 1.  Effect of Reduction Temperature 

of Catalyst Precusor on the Activity for 

Pt-Cr-Al/C Catalyst

Reduction Temp. (℃)
Max. Current Density 

(mA/cm
2
)

450 95

500 105

550 85

600 60

Table 2.  Effect of Equivalence of Reducing 

Agent to the Metals of Catalyst Precusor 

on the Activity for Pt-Cr-Al/C Catalyst

Equivalence (equi.)
Max. Current Density

 (mA/cm2)

2.5 100

5 110

7.5 72

10 25
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결론

 1. Pt/C와 Cr/C가 물리적으로 혼합된 경우 촉매의 활성과 내피독성이 떨어졌다.

 2. Pt-Cr/C 이원촉매에서 Pt와 Cr의 성분비가 1 : 1인 경우, 메탄올의 전기적 산화반응 

활성이 가장 우수하였다.

 3. 미세입자 담지촉매는 활성의 증대를 보였다.

 4. 금속 담지촉매의 환원과정중 열처리는 촉매의 활성을 감소시켰다.

 5. 카본 담체를 대체하기 위하여 제조한 전도성 고분자는 촉매의 활성을 저하시켰으며, 

이는 개시제의 잔유물이 원인으로 생각되었다.
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Fig. 2.  Cyclic voltammograms of Pt-Ru/C and chemically 

reduced Pt-Cr/C catalysts.


