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요 약

본 연구에서는 Pt/GDC/Pt 셀을 이용하여 상압에서 물과 질소로부터 전기화학적으로 암모니아를 합성하는 연구를 수

행하였다. 수분이 포화된 질소분위기에서 작동온도(400~600 oC)와 전압(OCV(Open Circuit Voltage)~1.2 V)에 대한 전

기화학적 특성 평가를 수행하였고, 암모니아 합성량을 정량 분석하였다. 정전압 하에서 작동온도의 증가에 따라 인가

전류의 증가로 암모니아 합성량은 증가하였으나, Pt 전극에서 암모니아 합성에 필요한 질소의 화학적 해리 흡착 반응

의 한계로 패러데이 효율(faradaic efficiency)은 감소하였다. 600 oC에서 최대 암모니아 합성량인 3.67×10−11 mols−1cm−2

(6.7 mA) 얻었고 패러데이 효율은 0.1%이다. 

Abstract − Electrochemical ammonia synthesis from water and nitrogen using a Pt/GDC/Pt cell was experimentally

investigated. Electrochemical analysis and ammonia synthesis in the moisture-saturated nitrogen environment were per-

formed under the operating temperature range 400~600 oC and the applied potential range OCV (Open Circuit Voltage)-

1.2V. Even though the ammonia synthesis rate was augmented with the increase in the operating temperature (i.e. increase in the

applied current) under the constant potential, the faradaic efficiency was decreased because of the limitation of disso-

ciative chemisorption of nitrogen on the Pt electrode. The maximum synthesis rate of ammonia was 3.67×10−11 mols−1cm−2

with 0.1% faradaic efficiency at 600 oC.
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1. 서 론

기후 변화에 따른 온실 가스 배출량 규제와 화석 연료 고갈에 대

비하기 위하여 대체 연료로 수소의 저장체인 암모니아(17.6 wt%H
2
)

를 활용하여 연료전지[1-4], 자동차 연료[5] 등에 적용하는 연구 사

례가 보고되고 있다. 무탄소 에너지 담체(energy carrier)인 암모니아

는 21 oC, 7.86 barg에서 액화하여 수소보다 저장 및 이송이 용이하

며, 완전 연소 시 (1)식과 같이 물과 질소만을 배출한다. 또한, 암모

니아는 화석연료(HHV LPG: 19 GJ/m3, HHV CNG: 10.4 GJ/m3)와

가까운 높은 부피당 에너지 밀도(HHV NH
3
: 13.6 GJ/m3)를 가지고

있다[6].

4NH
3
(g) + 3O

2
(g)→ 2N

2
(g) + 6H

2
O(g), ΔH = −1266 kJ/mol (1)

암모니아는 천연가스 개질 또는 석탄의 가스화를 통해 얻은 수소

와 질소를 이용하여 고온(450~500 oC), 고압(150~300 bar)인 Haber-

Bosch 공정을 통해 (2)식와 같이 합성된다.

N
2
(g) +3H

2
(g)→ 2NH

3
(g), ΔH = −92 kJ/mol  (2)

질소의 높은 활성화 에너지(945.41 kJ/mol)를 낮추기 위하여,

Harbor-Bosch 공정에서는 Fe, Co 또는 Ru 촉매를 사용하지만[7], 열

역학적 한계로 인하여 10~15% 암모니아 전환율을 나타내고 있다[8].

이와 같이 Haber-Bosch 공정을 통한 암모니아 생산 시 36.7 GJ/tonN

H
3
[9]의 많은 에너지를 사용하고 있으며, 화석연료의 사용에 따라
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1.2 ton CO
2
/N H

3
[10]의 다량의 온실가스를 배출하는 단점을 가지고

있다.

이러한 Haber-Bosch 공정의 단점을 보완하기 위해 상압에서 (3)

식과 같이 수소와 질소를 원료로 고체산화물 전해질을 이용하여 전

기화학적으로 암모니아를 합성하는 연구가 보고되고 있었으나[11-

13], 고순도의 수소가 필요하다는 단점이 있다.

음극반응(anodic reaction): 3H
2
→ 6H++ 6e−

양극반응(cathodic reaction): N
2
+ 6H++ 6e− → 2NH

3
(3)

이에 최근에 (4)식과 같이 기존의 원료인 수소 대신 물을 사용하

고 프로톤 전도 고체산화물(Pd/SCY/Ru-based catalyst, [14]) 및 고분

자(Pt/Nafion/Ru, [15])를 이용하여 전기화학적으로 암모니아를 합성

하는 방법을 보고 하였다.

음극반응(anodic reaction): 3H
2
Ο→ 6H++ O

2
+ 6e−

양극반응(cathodic reaction): 6H++ N
2
+ 6e− → 2NH

3
(4)

프로톤(H+) 전도 고체산화물 전해질은 공기 중의 CO
2
, H

2
O 등과

의 반응으로 carbonates, hydroxides 형성이 되어 분해되기 때문에 제

조의 어려움 및 안정성의 문제점이 있으며[16], polymer exchange

membrane(Nafion)을 이용한 저온 수전해의 경우 고온 수전해

(800~1000 oC)에 비하여 수전해 효율이 낮은 문제점이 있다. 

이러한 저온 수전해의 단점과 프로톤 고체산화물 전해질의 안정

성 문제를 해결하기 위하여, 본 연구에서는 낮은 온도에서 산소이온

전도도가 높은 Gd
0.1
Ce

0.9
O
1.95

(CGO91)[17,18]와 Pt 전극을 이용하여

수분이 포화된 질소분위기에서 온도(400~600 oC)와 전압(OCV(Open

Circuit Voltage)~1.2 V)에 대한 전기화학적 특성평가를 수행하였고,

암모니아 합성량을 정량 분석하였다. 

2. 실 험

2-1. Pt/GDC/Pt 셀 및 반응기 제작

Fig. 1은 산소이온 전도 고체산화물 전해질을 이용하여 물과 질소

로부터 전기화학적으로 암모니아를 합성하는 반응을 나타낸다. 양극

에 원료인 물과 질소를 공급하여 암모니아와 산소이온이 생성되며,

산소이온은 고체산화물 전해질을 따라 음극으로 전도되고, 음극에서

는 산소이온이 산화되어 산소를 방출하게 된다. 

Fig. 2은 Pt/GDC/Pt 셀의 제조 과정을 나타낸다. 실험은 전해질 제

조, 전극 코팅, 반응기 제조, 암모니아 합성 및 농도 분석 순으로 진

행하였다. 전해질 지지체를 제작하기 위하여 Gd
0.1
Ce

0.9
O
1.95

(CGO91)

분말 3 g을 1 inch 크기의 금속 몰드에 넣어 1.5 ton의 압력으로 일

축 가압하여 디스크형 펠렛을 제조하였다. 제조한 CGO91 펠렛을 다시

냉간 등방압 성형기로 3.0 ton에서 이차적인 압축을 한 뒤, 1600 oC

에서 5시간 소결시킨 후 1 mm 두께로 연마하여 치밀한 시편을 얻었

다. Platinum paste를 시편 양면에 면적 1 cm2로 도포한 뒤, 900 oC에

서 3시간 동안 열처리 된 Pt 전극에 Pt mesh를 부착하고 다시 900 oC

에서 1시간 동안 열처리를 하여 전해질 지지체형 셀을 제조하였다. 

Fig. 3는 본 실험에 사용한 반응기의 개략도를 나타낸다. 유리파우

더와 ethylene glycol을 섞은 유리 밀봉재를 이용하여 제조된 셀을 과

같이 반응기에 장착한 뒤 700 oC에서 1시간 유지시키며, 유리 밀봉

재가 연화되도록 조치한 후 측정 온도까지 서서히 냉각시켰다. 

3

2
---

Fig. 1. Electrochemical ammonia synthesis from water and nitrogen

using an oxygen ion conducting electrolyte.

Fig. 2. Preparation of a Gd
0.1
Ce

0.9
O

1.95
/Pt electrolytic cell.

Fig. 3. Experimental setup for the electrochemical ammonia synthesis

from water and nitrogen.

(a) Pt/GDC/Pt cell (d) Gas outlet

(b) Quartz tube (e) Gas inlet

(c) Furnace (f) Thermocouple
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2-2. 암모니아 포집 및 정량 분석

3 vol%의 수증기를 포함한 50 sccm의 질소를 반응기 내로 공급한

뒤 합성된 암모니아를 포집하기 위하여 0.001M(pH 3.5) 황산 용액을

사용하였다. 90 mL의 황산을 사용하여 30분간 암모니아를 포집하였

다. 황산에 포집된 암모니아 농도의 정량 분석을 위해 ammonium

sulfate를 사용하여 검량선을 제작하였다. Ammonium sulfate를

0.001M(pH 3.5) 황산 용액에 용해시켜 0.1~1.5 mgNH
4

+/L 범위의

시약을 만들고, 용해된 ammonium 이온을 indophenol blue 법[19]을

통해 반응시킨 후 UV-Visible spectrophotometer(UV-1800, Shimadzu)

을 이용하여 최대 흡광피크(635 nm)에서 검량선을 제작하였다. 

2-3. 전기화학적 특성 평가

Pt/GDC/Pt의 전기화학적 특성을 분석하기 위하여 Autolab(Metrohm

사, PGSTAT 302N)로 0.1~1000 Hz 주파수 대역의 임피던스를 측정

하였다. 임피던스는 수분이 포화된 질소분위기 및 OCV에서 측정하

였으며 50 mV의 AC 전압을 사용하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. SEM 분석

Fig. 4은 Pt/GDC/Pt 셀의 표면(a)과 단면(b)의 SEM 이미지이다.

전극 두께 및 전해질의 미세구조를 관찰하기 위하여 Hitachi 사의 SEM

(scanning electron microscope, S-4800)을 사용하였다. Pt 전극의 두

께는 약 2.34 μm로 얻어진 것을 확인하였다.

3-2. Pt/GDC/Pt 셀의 전기화학적 특성

Fig. 5는 수분 포화된 질소분위기에서 400~600 oC 및 OCV의 임

피던스 분석 결과를 Nyquist plot으로 나타낸 그래프이며, 전해질 저

항 부분을 확대하여 표시하였다. 온도가 증가할수록 전해질의 이온

전도도의 향상에 따른 ohmic 저항의 감소로 분극 저항이 줄어드는

것을 확인하였다. 200 oC의 온도 증가로 ohmic 저항이 전해질 이온

전도성의 향상 때문에 25Ω에서 2.7Ω으로 10.8배 감소하였다.

450 oC 이상에서 암모니아 열분해 발생의 추정은 있지만[20], 전기화학

셀에서 온도에 따른 암모니아 열분해 반응성 및 체류 시간을 고려한

연구는 보고된 사례가 없으며, 고체산화물 전해질의 경우 낮은 온도

범위에서 전해질의 저항이 높아 가해줄 수 있는 전류의 양이 제한적

이기 때문에 400~600 oC에서 전기화학적 암모니아 합성을 수행하였다.

이론적으로 가해줄 수 있는 전류의 양이 많을수록, 즉 프로톤의 공급을

증가시킬수록 물과 질소로부터의 암모니아 합성량을 증가시킬 수 있다. 

Fig. 6은 수분이 포화된 질소분위기에서 Pt/GDC/Pt 셀의 온도에

따른 OCV~1.2 V 범위의 전류-전압 곡선을 나타낸다. 가해준 전압

과 온도에 따라 산소 이온의 전도 향상으로 전류 밀도는 증가하고,

최대 전압인 1.2 V에서 최대전류 Imax=2.8 mA/cm
2(400 oC), Imax=6

mA/cm2(500 oC), Imax=6.7 mA/cm
2(600 oC)를 나타내었다. 400 oC와

600 oC에서의 최대 전류밀도 차는 4.1 mA/cm2를 보였다. Fig. 6의 온

도별 전류-전압 결과를 바탕으로 암모니아를 합성하는 실험을 수행

하였다.

3-3. 전류에 따른 암모니아 합성

Fig. 7는 500 oC에서 전류에 따른 암모니아 합성량과 패러데이 효

율(faradaic efficiency)을 나타낸다. 패러데이 효율은 (5)식과 같이 정

의한다. 
measured

은 전기화학적 암모니아 합성량이며, I는 전류, F는

패러데이 상수를 나타낸다.

Faradic efficiency (%)= .100 (5)

OCV에서 암모니아 합성량은 1.71×10−11 mols−1cm−2를 나타냈으며,

1 mA에서 암모니아 합성량이 OCV와 0.5 mA 보다 감소하였으나

전류가 증가할수록 암모니아 합성량이 증가하는 경향을 보였다. 2

n·

n·measured

2

3
---

I

2F
------⎝ ⎠
⎛ ⎞⋅

--------------------

Fig. 4. Scanning electron microscopy image of Pt/GDC/Pt.

Fig. 5. Impedance measurement of Pt/GDC/Pt cells from 0.1 to 1000

Hz.

Fig. 6. I-V curve of Pt/GDC/Pt cells with applied potential in the range

OCV-1.2 V at different temperatures.
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mA에서 최대 암모니아 합성량 3.18×10−11 mols−1cm−2을 얻었으며,

OCV와 비교하여 암모니아 합성량이 1.86배 증가하였다. 패러데이

효율은 0.5 mA에서 최대인 1.13% 얻었으나 전류가 증가할수록 감

소하는 경향을 보였다. 최대 전류인 2 mA에서의 암모니아 합성량

은 기존 수소이온 전도 전해셀 암모니아 합성량(Pt/Nafion/Ru, 암모

니아 합성량: 2.12×10−11 mols−1cm−2, I=6.1 mA)[15]과 유사한 결과

를 얻었으나, 1/3배 낮은 전류량으로 (5)식과 같이 패러데이 효율은

3배 이상 높다.

Fig. 8은 600 oC에서 전류에 따른 암모니아 합성량과 패러데이 효

율을 나타낸다. OCV에서 암모니아 합성량은 4.4×10−12 mols−1cm−2

이며, 6 mA에서는 3.67×10−11 mols−1cm−2으로 암모니아 합성량은

전류에 따라 증가하는 경향을 보였다. 600 oC에서 패러데이 효율은

전류에 따라 0.24~0.18%으로 감소하는 경향을 보였으며, Fig. 7의

500 oC 패러데이 효율보다 더 낮은 값을 얻었다. 기존 Haber-Bosch

의 암모니아 합성원리는 촉매의 활성자리에 질소의 화학적 해리 흡

착과 흡착된 질소와 수소와의 수첨 반응이며, 질소 분자의 화학적 해

리 흡착이 암모니아 합성의 주요 제한 반응(rate-limiting mechanism)

이다[21,22]. 따라서 전류의 증가로 수전해에 의한 프로톤의 공급은

증가하였으나, Pt 전극에서 질소 해리 반응의 한계로 암모니아 보다

는 수전해에 의한 수소로 전환되었다. 또한, 전류가 증가함에 따라

양극에 수전해에 의한 프로톤의 증가로 전극 표면에 질소 해리를 위

한 활성화 자리가 감소하거나[23], 또는 암모니아 열분해[19]로 인해

패러데이 효율이 감소한 것으로 추정된다.

3-4. 정전압에서 온도에 따른 암모니아 합성

Fig. 9는 정전압 1.2 V에서 온도(400~600 oC)에 따른 암모니아 합

성량과 패러데이 효율을 나타낸다. 400 oC에서의 최대 암모니아 합

성량은 2.35×10−11 mols−1cm−2 이며 600 oC에서 최대 암모니아 합성

량은 3.67×10−11 mols−1cm−2를 나타내었다. 600 oC까지 온도에 따라

증가하는 암모니아 합성 경향은 Skodra와 Stoukides[14]의 결과와

유사하다. 패러데이 효율은 400 oC에서 4.53%, 500 oC에서 0.46%,

600 oC에서 0.1%로 온도가 증가할수록 감소하였다. 이는 온도에 따

라 수전해 반응 향상에 의한 프로톤 공급의 증가에 비해 Pt 전극의

낮은 질소 해리 반응성 때문에 200 oC의 온도 증가에 비해 암모니아

합성량은 1.56배 증가하였고, 패러데이 효율은 45배 감소하였다. 산

소이온 고체산화물 전해질을 이용한 전기화학적 암모니아 합성량을

높이기 위해서는 고온에서 질소 해리 반응성이 높은 암모니아 합성

전극 촉매 개발이 필요하다.

Fig. 10은 온도 별 열역학적 암모니아 합성량과의 암모니아 합성

실험 결과를 비교하였다. Gibbs 자유에너지 최소화 기법을 통해 상

Fig. 7. NH
3
 formation rate and faradaic efficiency associated with

different currents at 500 oC.

Fig. 8. NH
3
 formation rate and faradaic efficiency associated with

different currents at 600 oC.

Fig. 9. NH
3
 formation rate and faradaic efficiency associated with

different temperatures at an applied potential of 1.2 V.

Fig. 10. Electrochemical ammonia synthesis rate at an applied potential

of 1.2 V compared with the thermodynamic equilibrium in

the temperate 400~600 oC.
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압인 조건에서 400~600 oC 온도 범위인 열역학적 평형 조성을 계산

하였다. 물과 질소로부터의 암모니아 합성은 (6)식과 같이 흡열반응

으로 열역학적으로 500 oC 이후 급격히 암모니아 합성량이 증가하며,

600 oC에서의 암모니아 합성량은 9.6×10−14 kmol이다.

(6)

400~600 oC 정전압 하에서 전기화학적 암모니아 합성량이 열역학

적 수치보다 높고, 600 oC에서 전기화학적 암모니아 합성량은 열역

학적 이론치 보다 380배 더 높은 것을 알 수 있다. 이러한 유사한 결

과가 Skodra와 Stoukides[14]에서도 보고되었다.

4. 결 론

본 논문에서는 Pt/GDC/Pt 셀을 제조하여 상압에서 전기화학적으

로 물과 질소를 사용하여 암모니아를 합성하였다. 온도에 따른 다양

한 전류에서 암모니아 합성량을 정량 분석하였다. 400~600 oC에서

전류에 따른 암모니아 합성량은 증가 경향을 보였으나, 증가한 전류

에 비해 Pt 전극에서의 암모니아 합성량은 소폭 증가하여 페러데이

효율은 감소하는 경향을 보였다. Pt 전극은 암모니아 합성을 위한 제

한 반응인 질소의 화학적 해리 흡착에 한계가 있어 수전해를 통해 생

성된 프로톤 대부분이 수소로 전환된 것으로 보인다. 산소이온 고체

산화물 전해질을 이용한 물과 질소로부터 전기화학적 암모니아 합성

량을 높이기 위해서는 고온에서 질소의 화학적 해리 흡착에 관한 반

응성이 높은 암모니아 합성 전극 촉매 개발이 관건이다.
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Nomenclatures

F: Faraday constant

I: Current [mA]

: Ammonia synthesis rate [mol/sec cm2]

V: Voltage [V]
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