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요 약

무인항공기용 고분자전해질 연료전지의 수소발생용으로써 NaBH
4
는 많은 장점을 갖고 있다. 무인항공기용으로 이

용하기 위해서는 NaBH
4
 가수분해 반응 후 부산물의 무게와 부피가 작아야 한다. 그래서 본 연구에서는 비담지 촉매

를 사용한 NaBH
4
 가수분해 반응 후 부산물의 무게와 부피에 대해 연구하였다. 촉매 형태, NaBH

4
 농도, NaOH 농도,

촉매팩 두께 등이 부산물의 무게와 부피에 미치는 영향에 대해 연구하였다. 본 실험 조건에서 발생한 부산물은 대부분

NaB(OH)
4
였고, 거품이 발생하여 부피가 증가하였다. 안정화제인 NaOH 농도는 부산물의 무게와 부피에 별 영향을 주지

않았다. NaBH
4
 농도가 증가하면 부산물 무게가 감소하였으나, NaBH

4
 농도 23 wt%에서 최고 부피를 나타냈다. 소포

제를 이용해 부산물의 부피를 감소시킬 수 있었다.

Abstract − Sodium borohydride, NaBH
4
, shows a number of advantages as hydrogen source for UAV PEMFC (Unmaned

Aerial Vehicle Proton Exchange Membrane Fuel Cells). In order to use for UAV, the weight and volume of byproduct

should be small after NaBH
4
 hydrolysis reaction. Therefore, the weight and volume of byproduct were studied after

NaBH
4
 hydrolysis reaction using unsupported catalyst. The effect of catalyst type, concentration of NaBH

4
, concentra-

tion of NaOH and thickness of catalyst pack on the weight and volume of byproduct were studied. Most of byproduct

was NaB(OH)
4 
and superficial volume of byproduct increased due to foam evolved from byproduct. The weight and volume

of byproduct were not affected by concentration of NaOH used stabilizer. The weight of byproduct decreased as con-

centration of NaBH
4
 solution increased, but maximum volume of byproduct obtained at 23 wt% of NaBH

4
. Suitable

defoaming agent reduced the volume of byproduct.

Key words: Sodium Borohydride, Byproduct, Unsupported Catalyst, Volume, Foam, Proton Exchange Fuel Cell

1. 서 론

요구되는 비행시간이 점차 증가하는 무인 항공기의 전원으로서

2차 전지는 한계가 있어 이를 대체할 소형 연료전지 개발이 시급한

상황이다. 여러 연료전지 중에 고분자전해질연료전지(PEMFC)가

무인항공기용 연료전지로 적합한데 연료인 수소를 저장·공급할 수

있는 방법이 어려운 점이 문제다[1]. 수소 저장·공급에는 많은 방법

이 있지만 이들 중에서 붕소수소화물과 같은 화학적 수소화물이 여

러 측면에서 제일 적합한 방법이라 할 수 있다. 

화학적 수소화물은 안전성, 비가연성, 비독성, 높은 수소저장용

량 뿐만 아니라, 반응 생성물이 PEMFC에 영향을 주지 않아야 하는

등 많은 조건들이 고려된다. 이처럼 무인항공기용 연료전지의 수소

공급원으로서 까다로운 조건들을 만족하는 화학적 수소화물로써

NaBH4가 현재로서는 제일 적합해 무인기에 많이 적용하고 있다[2].

NaBH4는 (1)식과 같은 반응을 할 때 10.8 wt%의 높은 수소저장용

량을 가지며 반응생성물인 borax는 친환경적이고, 반응물로 재생산

가능하다. NaBH4의 가수분해 반응속도가 느리기 때문에 촉매를 사

용해 수소발생속도를 향상시키며 NaBH4저장 중 안정성을 위해
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NaOH와 같은 알칼리를 첨가한다[3-8]. NaBH4 가수분해 반응은 조

건에 따라 아래 반응식들과 같이 NaBO2, NaB(OH)4, NaBO2·2H2O,

NaB(OH)4·2H2O등 다양한 부산물을 생성한다[9]. 반응에 따라 수

소저장용량이 달라질 뿐만 아니라 부산물의 무게와 겉보기 부피도

변한다. 

(1)

(2)

(3)

(4)

무인항공기용 수소발생장치는 가볍고 부피가 작아야 한다. 수소

발생장치의 무게와 부피는 반응물인 NaBH4 수용액과 부산물인

NaBO2 등의 무게와 부피를 모두 포함시킨다. 이들의 무게와 부피

가 장시간 비행하는 시스템의 무게와 부피의 대부분을 차지하므로

이들 반응물과 부산물의 무게와 부피를 감소시키는 것이 매우 중요

하다. 반응물과 부산물의 무게 감소는 NaBH4 농도를 높이면 되는

데[10,11], 수용액 중 NaBH4 농도를 25% 이상으로 높이면 초기에

는 별 문제가 없으나 시간이 지나면서 NaBO2와 같은 부산물의 점

도가 높아져 부산물 배출이 어려워지고, 촉매와 NaBH4의 접촉이

좋지 않아 수소 수율이 감소하며, 부산물과 촉매의 부착 및 탈착에

의한 촉매 손실이 높아지는 문제점이 있어[12-14], 최적의 NaBH4

농도를 찾아야 한다. 부산물의 부피는 부산물에서 발생하는 거품

때문에 NaBH4의 농도에 따라 일정하게 변하지는 않는다. 본 연구

에서는 무인항공기용 수소발생장치의 무게와 부피를 최소화하기

위해 비담지 촉매를 이용한 연속반응기 시스템에서 부산물의 무게

와 부피를 감소시키는 최적의 조건을 찾고자 하였다.

2. 실 험

2-1. 촉매 제조

비담지 Co-P-B 촉매는 NaH2PO2·H2O (Yakuri pure chemical co.)과

CoCl2·6H2O (Junsei chemical Co.)를 이용하여 Co와 P의 몰 비가

1:1인 Co-P 수용액을 만들고, Co-P와 비교하여 NaBH4 (Daejung

chemicals & metals co.) 수용액 내의 B의 몰 비가 각각 1:2, 1:3,

1:5가 되게 제조한 뒤, Co-P 수용액에 NaBH4 수용액을 천천히 가

하면서 3시간 이상 교반하였다. 이 후 약 1시간의 정치를 통해 층이

형성되면 상등액을 버리고, 침전층을 고온의 증류수로 세척하고 진

공 여과한 다음 상온 건조하여 제조하였다.

비담지 Co-B 촉매는 CoCl2·6H2O 내의 Co와 NaBH4 내의 B의

몰 비가 1:1.1이 되게 각각 수용액을 제조하고, 뷰렛을 이용하여

NaBH4 수용액을 서서히 CoCl2 수용액에 가하면서 교반하였다. 이

후 제조과정은 Co-P-B 촉매 제조와 동일하게 진행하였다.

2-2. 실험 장치

연속 반응기 및 부산물 회수 시스템은 Fig. 1과 같이 구성하였다.

펌프(Longerpump, BT100-1L)를 이용하여 반응 용액 저장 용기로

부터 반응기에 용액을 주입하는 속도를 제어하였다. 이때의 수소

발생 속도는 2 L/min 정도로 유지시켰다. 

촉매의 종류 및 제조 비율별 실험은 Co-B와 Co-P:B가 각각 1:2,

1:3, 1:5인 촉매를 1.2 g씩 담은 두께가 2 mm인 섬유 팩 2개를 이용

하였다. 이 때 반응 용액(23 wt% NaBH4, 0.5 wt% NaOH 수용액)을

펌프를 이용해 3.58 ml/min (3.9 Pump RPM)의 유속으로 반응기에

주입하여 수소 발생을 시켰으며, 반응 부산물은 저울 위에 위치한

매스실린더로 회수하였다. 부산물의 무게와 부피는 5~10분 간격으

로 측정하였다.

반응 용액의 NaBH4 농도에 따른 실험에서는 Co-P:B가 1:5인 촉

매를 1.2 g씩 담은 두께가 2 mm인 섬유 봉투 2개를 이용하였다. 이

때 반응 용액의 농도는 15, 20, 23, 25 wt% NaBH4 수용액을 펌프를

이용하여 각각 5.48, 4.11, 3.58, 3.31 ml/min (5.9, 4.5, 3.9, 3.6 Pump

RPM)의 속도로 반응기에 주입해 가수분해하였으며, 이후 실험방

법은 촉매의 종류 및 제조 비율별 실험과 동일하다. 

촉매 팩의 두께에 따른 실험에서는 Co-P:B가 1:5인 촉매를 1.2 g

씩 담은 두께가 1, 2, 3 mm인 섬유 봉투 2개를 이용하였다. 이후 실

험방법은 촉매의 종류 및 제조 비율별 실험과 같다.

2-3. 부산물 분석

부산물의 무게 및 부피는 Fig. 1과 같은 장치 구성을 이용하여

5~10분 간격으로 누적 측정하였다.

회수된 부산물은 100 oC 오븐에서 하루 정도 건조를 시켰으며,

건조된 부산물을 분쇄하여 샘플링 하였다. 샘플링한 부산물은

XRD (PANalytical B. V., X'Pert Pro MPD)분석을 통해 부산물의

형태를 확인하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 촉매의 종류에 따른 부산물 비교

촉매의 종류에 따라 부산물의 무게를 Fig. 2(a)에 나타냈는데, 부

산물의 무게는 촉매의 종류 및 제조 비율에 영향을 받지 않음을 확

인할 수 있다. 부산물의 겉보기 부피는 Co-B 촉매가 가장 높게 나

타났으며, Co-P-B 촉매의 경우 몰비가 1:3과 1:5인 촉매가 초기에

반응속도가 높아 체적이 크게 나타났으나[15], 20분 이후에는 부산

물의 거품이 점차 줄어들어 1:2촉매와 비슷한 수준의 부피를 나타

냈다(Fig. 2(b)). 이 때 Co-B 촉매의 부산물의 부피가 가장 높은 것은 초
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Fig. 1. Schematic diagram of continuous NaBH
4
 hydrolysis reaction

system.
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기에 수소 발생 속도가 빨라[15] 부산물의 점성이 높고, 회수된 부

산물 내에서 반응하지 못한 NaBH4에 의해 수소가 발생되어 거품이

생성되게 되는데, 이 때 생성된 거품이 점성이 높은 부산물에 의해 쉽

게 가라앉지 않아 겉보기 부피가 가장 크게 측정된 것으로 보인다.

3-2. 반응 용액의 농도 영향

반응 용액의 농도에 따른 부산물의 무게 및 겉보기 부피 비교 그

래프를 Fig. 3에 나타냈다. 부산물의 무게는 NaBH4 농도가 증가할

때
 

15~23 wt%까지는 감소하다 23 wt%와 25 wt%는 거의 비슷했다.

용액의 농도가 낮을수록 용액 자체의 수분 함유량이 높기 때문에

부산물도 수분 함유량이 높아진다. 그 결과 부산물의 무게가

15~23 wt%까지는 같은 경향을 나타냈다. 그러나 25 wt%에서는 그

러한 경향을 보이지 않았다. 이는 용액의 농도가 높아질수록 부산

물의 수분 함유량이 줄어들기 때문에 점성도 높아지는데 고농도인

25 wt%에서 생성된 부산물이 촉매와 함께 굳어져 반응할 수 있는

면적이 줄어들고, 이에 따라 반응하지 못한 NaBH4의 양이 증가해

서 나타난 현상으로 보인다[15]. 

부산물의 초기 겉보기 부피는 15 wt%에서 가장 높았으나, 20분

이후부터는 23 wt%가 가장 높았다. 25 wt%는 15분 이후에 급격히

감소함을 보였는데, 이는 점성이 높은 부산물이 생성되어 부피가

점점 증가하다 촉매가 부산물로 인해 굳어져 활성을 잃은 뒤 반응이

느려져 점성이 거의 없는 액상의 부산물이 생성되어 거품이 거의

생성되지 않았기 때문이다. 

반응 용액의 NaOH 농도에 따른 부산물의 무게 및 겉보기 부피

비교 그래프를 Fig. 4에 나타냈다. 부산물의 무게는 NaOH의 농도가

증가함에 따라 미미한 증가추세를 보였다(Fig. 4(a)). NaOH는 보관

중 촉매 없이 발생하는 가수분해를 방지하기 위한 안정화제인데[12],

부산물에서 거품 발생에는 NaOH가 별 영향을 주지 않아서 Fig. 4(b)에

부산물의 부피가 NaOH농도에 영향을 거의 받지 않음을 볼 수 있다.

용액의 농도가 20 wt% 이상이었을 때의 부산물을 건조한 후

XRD분석한 결과를 Fig. 5에 나타냈는데, 대부분 NaB(OH)4임을 보

이고 있다. 구리 담지 촉매 Co-P, Co-B, Co-P-B로 가수분해 후 부산물을

분석했을 때는 NaBO2, NaB(OH)4, NaBO2·2H2O, NaB(OH)4·2H2O

수화물 등 촉매에 따라 다양한 부산물을 생성했는데[9], 본 연구의

비담지 촉매에서는 부산물로 NaB(OH)4만 나타났다. 부산물 구조

는 담지체의 영향이 크다고 보는데, NaBH4 가수분해 후 부산물의

Fig. 2. Effect of unsupported catalyst type on (a)the weight and (b)

volume of byproduct after reaction with 23 wt% NaBH
4
. 

Fig. 3. Effect of NaBH
4 
concentration on (a)the weight and (b) vol-

ume of byproduct after reaction with unsupported Co-P-B

catalyst (Co-P:B=1:5). 
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구조에 대해서는 아직 연구가 부족하므로 Ni, FeCrAlloy 등 담지체

를 변화시키며 담지체의 영향에 대해서 추가 연구가 필요하다.

NaBH4 농도가 증가함에 따라 수분의 함량이 감소해 NaB(OH)4의

피크의 크기가 전체적으로 감소함을 확인할 수 있었다.

3-3. 촉매 팩 두께의 영향

촉매 팩의 두께에 따른 부산물의 무게 및 겉보기 부피 비교 그래

프를 Fig. 6에 나타냈다. 부산물의 무게는 초기에 1 mm 두께의 촉

매 팩에서, 20분 이후에는 3 mm 두께의 촉매 팩에서 가장 높았다.

초기에는 팩의 두께가 얇을수록 촉매 유실이 많아 일어난 현상으로

보이고, 20분 이후에는 팩 두께가 두꺼울수록 반응 용액이 내부까

지 들어가기 어려워 반응하지 못한 NaBH4의 양이 많아 일어난 현

상으로 판단된다. 부피 비교 실험에서는 반응성이 좋았던 1, 2 mm

팩에서는 비슷한 부피를 나타냈으나, 3 mm 팩에서는 부산물이 반투

명하고 점성이 거의 없는 액상상태로 유지되어 부피가 가장 작음을

보였다. 이는 팩의 두께가 두꺼워 반응 용액이 내부까지 들어가기

어려워져 반응이 잘 일어나지 않아 일어난 현상으로 보인다.

3-4. 소포제에 의한 부피 감소

부산물에서 발생하는 거품 때문에 부피가 증가하는 것이 문제여

서 이를 해결하기 위해 거품 발생을 방지하는 소포제를 적용해 보

기로 했다. 소포제의 종류에 따른 부산물의 무게는 소포제가 가수

Fig. 4. Effect of NaOH
 
concentration on (a) the weight and (b) vol-

ume of byproduct after reaction with unsupported Co-P-B

catalyst (Co-P:B=1:5), 23 wt% NaBH
4
.

Fig. 5. XRD of byproduct after reaction with unsupported Co-P-B

and Co-B catalyst. 

Fig. 6. Effect of pack thickness d on (a) the weight and (b) volume

of byproduct after reaction with unsupported Co-P-B cata-

lyst (Co-P:B=1:5), 23 wt% NaBH
4
.



비담지 촉매를 이용한 NaBH
4
 가수분해반응에서 부산물의 특성 17

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 55, No. 1, February, 2017

분해 반응에 영향을 주지 않아 수소 발생량이 동일하기 때문에 큰

차이를 보이지 않았다(Fig. 7(a)). 부산물의 겉보기 부피는 소포제

종류에 따라 큰 차이를 보였다. 겉보기 부피 감소에 제일 큰 효과를

보인 것은 에틸렌글리콜이었고(Fig. 7(b)), 실리콘 소포제도 부산물

부피를 감소시켰다. 소포제 역할을 한다고 알려진 비이온계 계면활

성제 중 하나인 라우릴글루코사이드는 오히려 부산물의 부피를 증

가시켰다. 소포작용은 생성된 거품을 제거하는 파포작용, 거품 생

성 자체를 막는 억포작용으로 나눌 수 있다. 이 실험에서 사용된 에

틸렌글리콜과 실리콘소포제는 억포작용을 하고, 라우릴글루코사이

드는 파포작용을 한다. 억포형 소포제를 사용해 부산물 내에서 거

품자체를 발생하지 못하게 하는 것이 부산물의 겉보기 부피를 감소

시키는데 효과가 있음을 확인하였다. 

4. 결 론

본 실험 범위에서 발생한 부산물을 XRD를 이용하여 분석한 결과

부산물의 주요 성분이 NaB(OH)4로 구성됨을 확인하였다.

촉매의 종류 별 부산물 비교 실험에서는 촉매에 따른 부산물의

무게는 큰 차이를 보이지 않았으나, 부피는 Co-B가 Co-P-B 촉매에

비해 전체적으로 부산물 부피가 컸다. 비율별 Co-P-B 촉매에 대해

서는 Co-P:B=1:3과 1:5 촉매의 부산물 부피가 초기에는 몰비가 1:2인

촉매보다 조금 컸으나, 20분 이후에는 전체적으로 비슷한 수준을

보였다.

반응 용액의 NaBH4 농도에 따른 부산물 비교 실험 결과 15~23

wt% 범위에서는 농도가 증가할수록 용액 자체의 수분함량이 감소

하기 때문에 부산물의 수분함량 또한 증가해 부산물의 무게도 증가

함을 보였다. 초기 부산물 부피는 15 wt%일 때, 20분 이후에는 23

wt%가 가장 높았다. 반응 용액의 NaOH 농도에 따른 부산물 실험

결과 NaOH의 농도가 부산물의 무게와 부피에 별 영향을 주지 않

았다.

촉매팩 두께에 따른 부산물의 겉보기 부피는 1 mm와 2 mm 두

께에서는 큰 차이를 나타내지 않았으나, 반응성이 낮은 3 mm 두께

팩에서 가장 적은 것을 확인하였다.

부산물 거품감소를 위한 소포제 이용 실험결과 억포작용을 하는

실리콘 소포제와 에틸렌글리콜이 부산물 부피를 약 절반으로 감소

시키는 효과가 있었다.
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