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서론

소듐 보로 하이드라이드(NaBH4)는 10.6 wt. %의 수소를 포함하고 있는 물질로 이를 

용액 상태로 이용할 경우 9.3 wt.%의 수소를 저장할 수 있다. 다른 수소 저장 합금과 달

리 NaBH4는 상온에서 매우 안정하며, 촉매를 이용하여 수소 발생을 조절할 수 있다. 수

소 발생에 사용되는 촉매는 루테늄(Ru)[1]과 같은 귀금속뿐만 아니라 코발트(Co)[2], 니
켈(Ni)[3] 등도 수소 발생에 활성을 갖고 있다. 소듐 보로 하이드라이드의 수소 발생 반

응은 다음과 같다[4].

NaBH 4 + 2H 2O → 4H 2 + NaBO 2 + Q     (300kJ)
소듐 보로 하이드라이드의 수소 저장 매체로 이용하기 위하여 해결하여야 할 사항으

로는 원료의 매장량이 한정되어있어, 소듐 보로 하이드라이드의 가격이 비싸다는 점이

다. 수소 발생이후 부산물로 생성되는 NaBO2는 NaBH4보다 용해도가 낮아 반응이후 결

정으로 석출된다. 이러한 현상은 NaBH4의 용해도에 영향을 주어 용액 내에서 수소 저장

능력을 저하 시킨다. 최근 NaBO2의 재생에 관한 연구가 진행 중에 있다. 부산물의 재생

은 고온 고압에서 진행되는 열화학적 방법[5]이나 물리 화학적 방법[6]으로 행해지고 있

으나 이러한 방법은 에너지를 많이 소비하는 단점이 있다. 전기화학적 방법에 의한 재생

역시 제안 되었으나[7], 구체적인 데이터가 제시되어있지 않다. 본 연구에서는 상압 200 

~ 300 ℃ 조건에서 소듐 메타 보레이트를 소듐 보로 하이드라이드로의 재생을 시도 해 

보았다.

본론

음이온 교환막으로 분리된 H-cell을 제작하여 삼 전극 실험을 진행하였다. 작동전극은 

가로와 세로의 너비가 25 × 25 × 2.5 mm의 크기를 가진 순도 99.99 % 백금, 금, BDD 
(Boron-Doped Diamond) 그리고 팔라듐과 같은 귀금속을 사용하였고 상대전극으로는 50 × 

80 × 25 mm 크기의 흑연을 사용하였다. 기준전극은 Hg/HgO, 0.1M NaOH (0.926V vs. 
NHE)를 사용하였다. 포텐티오스테트를 이용하여 순환전압전류법과 정전압법을 시행하였

다. + 0.5V에서 + 2.5V까지 1mV s-1의 속도로 순환전압전류법을 시행 하였고, 반응 피크

가 관찰되면 그 전압을 고정시켜놓고 5시간동안 정전압법을 시행하여 반응을 유도하였

다. 생성된 물질은 2차 증류수로 세척 후 50 ℃ 드라이 오븐에서 건조하여 XRD와 FT-IR 
을 이용하여 분석하였다.

그림 1은 각 전극에 따른 일정전압 실험 결과를 보여준다. 그림에서 알 수 있듯이 

BDD전극을 이용하였을 경우에만 + 1.54 V 위치에서 반응 피크가 관찰되었다. 그러므로 

이 전압을 고정하여 일정전압 실험을 한 결과를 그림 2에 나타내었다. 각 전극에 따라 

흐른 전류량에는 차이가 있지만 각 전극에서 모두 동일한 흰색 결정이 생성되었다. 이 
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결정의 XRD 분석 결과는 그림 3과 같다. 그림에서 알 수 있듯이 생성된 결정의 XRD 패

턴은 Na2B4O7(보렉스)의 XRD 패턴과 일치하였다. 이 물질은 NaBO2보다 반응성이 높아 

Na2B4O7을 이용하여 NaBH4를 생성하는 방법에 대한 연구가 알려져 있다[8]. 전기화학적 

반응에 의한 결과를 통하여 다음과 같은 반응식을 유추 할 수 있다. 

 4BO2
- + 2OH-→B4O7

2- + H2O + O2 + 4e-

전기화학적인 방법으로 생성된 Na2B4O7과 염산, 질산, 황산을 이용하여 산의 종류를 

달리하여 상온에서 반응시켰다. 그림 4는 XRD 분석결과를 보여주는데, 붕산(H3BO3)이 

생성되었음을 알 수 있다. 
생성된 H3BO3와 메탄올을 1:3의 몰 비로 섞은 뒤 60 ℃에서 24 시간 반응 시키면 

(CH3O)3B가 생성되며 마지막으로 이 물질에 NaH를 첨가한 뒤 250 ℃에서 20분간 반응시

키면 NaBH4가 생성된다. 이 공정을 통하여 부산물 NaBO2를 NaBH4로 재생할 수 있다. 그
림 5에서 생성된 물질의 XRD패턴을 보여준다. 이를 이용하여 NaBO2에서 NaBH4가 생성

되었음을 확인 할 수 있다.
(double spacing)

결론

 NaBO2 20 wt.% 용액에 BDD, Pt, Pd 그리고 Au 전극을 이용하여 + 1.54 V의 일

정전압을 5 시간 인가하면, 전기화학 반응이 일어나 Na2B4O7이 합성된다. 이때 BDD전

극의 합성반응에 대한 활성이 가장 좋으며, Pt 전극은 물 분해반응과 합성반응의 경쟁에 

의해 활성이 좋지 못하다. 붕산을 합성하고, 트리메틸 보레이트를 합성한 뒤 소듐 하이드

라이를 첨가하면 소듐보로하이드라이드가 생성된다.
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Figure 1. Cyclic voltammetry of (a) Pd, (b) Pt, (3) Au and (d) BDD(boron doped diamond) electrode; 
graphite as counter electrode, sweep rate of 1mV s-1 between + 1.0 V to + 2.0 V (vs. Hg/HgO) in 
NaBO2 aqueous solution. 

Figure 2.  Current-time profile of Pd, Pt, 
BDD and Au electrode at applied potential 
of + 1.54 V (vs. H/HgO) and NaBO2

solution of 20 wt. % for 5hours.
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Figure 3. XRD analysis of electrochemical 
product from NaBO2 aqueous solution of 20 
wt. % for Pd, BDD, Au and Pt electrode at 
+ 1.54 V(vs. Hg/HgO)
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Figure 4. XRD pattern which is reacted with 
Na2B4O7 and some kind of strong acid such 
as HNO3, HCl and H2SO4 at room 
temperature.
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Figure 5. XRd pattern which is reacted 

with NaH and (CH3O)3B at 250℃ 

during 30minutes. The XRD shows the 

two compounds; NaBH4 and NaOH.
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