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요 약

이동용 고분자전해질 연료전지(PEMFC)의 수소발생용으로써 NaBH
4
는 많은 장점을 갖고 있다. 해상용으로 PEMFC

가 사용될 때 해수를 이용해 NaBH
4
를 가수분해 하면 경제적이다. 그래서 본 연구에서는 NaBH

4
가수분해 과정에 증류

수대신 해수를 이용해 수소를 발생시켰다. 활성탄 담지 Co-B/C 촉매를 사용해 NaBH
4
 가수분해 특성에 대해 연구하

였다. 해수 사용시 NaBH
4
농도와 NaOH농도가 증가하면서 수소수율이 감소하였다. 높은 NaBH

4
와 NaOH농도에서 촉

매 표면에 부산물이 부착되어 증류수에 비해 수소수율이 감소했다. NaBH
4
가수분해 활성화에너지는 증류수와 해수 각

각 59.3, 74.4kJ/mol로 해수에서 수소발생속도를 증류수와 같이 높이려면 반응온도를 80 oC이상 상승시켜야 함을 보였다. 

Abstract − Sodium borohydride,NaBH
4
, has many advantages as hydrogen source for portable proton exchange membrane

fuel cells (PEMFC). When PEMFC is used for marine use, NaBH
4
 hydrolysis using seawater is economical. Therefore,

in this study, hydrogen was generated by using seawater instead of distilled water in the process of hydrolysis of NaBH
4
.

Properties of NaBH
4
 hydrolysis reaction using activated carbon supported Co-B/C catalyst were studied. The yield of

hydrogen decreased as NaBH
4
 concentration and NaOH concentration were increased during NaBH

4
 hydrolysis using

sea water. At higher concentrations of NaBH
4 
and NaOH, byproducts adhered to the surface of the catalyst after hydrolysis

reaction using sea water, reduced hydrogen yield compared to distilled water. The activation energy of NaBH
4
 hydrolysis is

59.3, 74.4 kJ/mol for distilled water and sea water, respectively. In order to increase the hydrogen generation rate in

seawater as high as distilled water, the reaction temperature has to be increased by 80 oC or more. 
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1. 서 론

최근에 군사용이 아닌 상업용으로 드론의 용도가 확대되면서 무

인기에 대한 연구개발이 어느 때보다 활발해지고 있다[1]. 요구되

는 비행시간이 점차 증가하는 무인 항공기의 전원으로서 2차 전지

는 한계가 있어 이를 대체할 소형 연료전지 개발이 시급한 상황이

다. 여러 연료전지 중에 고분자전해질연료전지(PEMFC)가 무인항

공기용 연료전지로 적합한데 연료인 수소를 저장·공급할 수 있는

방법이 어려운 점이 문제다[2,3]. 수소 저장·공급에는 많은 방법이

있지만 이들 중에서 붕소수소화물과 같은 화학적 수소화물이 여러

측면에서 제일 적합한 방법이라 할 수 있다. 

NaBH
4
는 10.8 wt%의 높은 수소저장용량을 가지며 반응생성물

인 borax는 친환경적이고, 반응물로 재생산가능하다. NaBH
4
의 가

수분해 반응속도가 느리기 때문에 촉매를 사용해 수소발생속도를

향상시키며 NaBH
4
저장 중 안정성을 위해 NaOH를 첨가한다[4,5]. 

촉매의 비표면적을 넓히고 연속 흐름반응기에서 수소를 발생시키기

위해서 촉매를 TiO
2 

[6], Ni [7], Zirconia [8], Silica [9], FeCrAlloy

[10] 등 다양한 담지체에 담지시켜 일반적으로 사용하고 있다. 그러

나 촉매를 지지체에 담지 시키는 과정에서 손실이 많고 시간이 많

이 소요되므로 비담지 촉매분말을 제조해 팩에 고정시킨 연구도 있

었다[11]. 연속 흐름 반응기에서 비담지 촉매 팩의 문제는 촉매 팩

의 기공을 통과해 나가는 촉매분말 때문에 촉매 손실률이 높은 문

제점이 있다[12]. 그래서 본 연구에서는 이런 문제점을 개선하기 위
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해 저가이면서 담지율이 높은 활성탄에 Co-B촉매를 담지해 촉매

팩에 고정시킨 Co-B/C 촉매팩을 사용하였다.

무인 항공기뿐만 아니라 잠수함, 소형 무인선박, 부표 등에 사용

되는 연료전지의 수소공급원으로 NaBH
4
 가수분해 방법이 사용될

수 있다. NaBH
4
 가수분해 반응은 분말 NaBH

4
를 물에 용해시킨 수

용액을 촉매반응기에 공급함으로써 진행된다. 지금까지 증류수로

NaBH
4
 수용액을 만들어 사용했는데, 해상용 기기들에는 해수를 이

용하면 연료전지실용화에 유리하여 본 연구를 수행하게 되었다.

Co-B/C촉매를 팩에 넣어 반응시키면서 NaBH
4
 가수분해 반응에

해수를 이용할 수 있는 조건을 찾았다. 

2. 실 험

2-1. 촉매 제조

활성탄담지 Co-B/C 촉매는 활성탄(Aldrich)을 NaBH
4
(Aldrich)와

혼합해 에탄올과 물에 용해시킨 수용액과 CoCl
2
·6H

2
O(Aldrich) 수

용액을 몰비 3:1로 제조하였다. 물과 에탄올 용매는 물:에탄올 비를

2:2로 혼합해 실험하였다. 활성탄+NaBH
4
수용액을 서서히 CoCl

2

수용액에 가하면서 교반하였다. 활성탄+NaBH
4
수용액을 모두 가한

후 약 10분간 더 교반하고 정치하였다. 약 30분간 정치하여 층이

형성되면 층분리하고, 침전층을 진공여과하여 증류수로 세척하고

분쇄한 다음 상온 건조하였다.

2-2. NaBH
4
 가수분해 반응

해수는 전남 순천시 별량면 학산리 화포해변에서 채취했다. 해수의

염도는 2.9%였고 여과포로 여과하여 사용했다. NaBH
4
 농도

10~20 wt%, NaOH 1.0 wt% 수용액을 제조해서 Co-B/C촉매 20 mg이

담긴 섬유 팩과 회분식 반응기에서 접촉시켜 가수분해 반응을 진행

하였다. 반응기의 온도가 일정하게 유지되게 열교환시키며 MFM

(mass flow meter, CNL Energy)으로 수소 발생량을 측정하였다.

MFM으로 수분이 유입되지 않게 하기 위해 반응기 유출 가스를

-5 oC의 냉각기를 통과한 후 MFM으로 유입되게 하였다.

2-3. 분석

NaBH
4
가수분해 반응 전 후 촉매 표면의 형태 및 성분을 주사전

자현미경(Scanning Electron Microscope, Hitachi S-3500N)을 이용

해 분석하였으며 Beam 전위는 10 kV였다.

촉매 표면에 부착된 부산물의 함량을 측정하기 위해 반응전후 촉

매 시료를 질산에 용해시킨 시료를 유도결합플라스마 질량분석기

(Inductively Coupled Plasma Spectrometer, Perkin Elmer, D-Time,

3300DC)로 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 촉매팩 두께의 영향

촉매팩의 두께를 조절해서 해수이용 NaBH
4
가수분해 수율을 향

상시키고자 촉매팩 두께에 따라서 수소발생량을 실험한 결과를

Fig. 1에 나타냈다. NaBH
4
 20.0 wt%, NaOH 1.0 wt%, 60 oC에서

실험하였다. 팩소재로 사용한 거즈를 0.8, 1.6, 3.2 mm두께로 했을

때 팩두께가 두꺼워지면서 수소발생량이 증류수에 비해 감소하고

있다. 두께 0.8 mm나 1.6 mm 초기에는 증류수와 비슷하나 7~10분

이후 수소발생속도가 감소하는데, 이것은 NaBH
4
가수분해 반응 후

부산물이 생성되어 두꺼운 팩의 경우 반응물의 유입과 부산물의 유

출이 어렵기 때문이다. 수소 발생량 면에서는 촉매팩이 얇은

0.8 mm 두께가 좋으나, 너무 얇으면 촉매의 유실이 많은 문제점이

있어 1.6 mm 두께으로 실험하는 것이 최적조건이라고 할 수 있으

므로 이후 실험에서는 1.6 mm 두께 촉매팩을 사용했다. 

3-2. 농도의 영향

Co-B/C 촉매를 이용해 NaBH
4
 가수분해과정에서 NaBH

4
 농도에

따른 누적 수소발생량을 Fig. 2에 나타냈다. NaBH
4
 수용액 부피가

동일 조건 실험에서 농도가 높을수록 NaBH
4
 무게가 증가해 수소

발생량이 증가함을 볼 수 있다. 수소량을 시간으로 나눈 기울기 즉

반응속도는 바닷물 NaBH
4
 수용액이 증류수 NaBH

4
 수용액보다 작

다. 이것은 해수중의 Na, K, Mg 등의 이온들이 Co-B/C 촉매에 작

용해 수소발생속도를 감소시키는 것으로 판단된다. 

NaBH
4
 1몰이 2몰 물과 반응해 4몰의 수소와 1몰의 NaBO

2
를 생

성한다고 했을 때, NaBH
4
 가수분해 반응의 수율을 NaBH

4
 농도에

따라 산출한 결과를 Fig. 3에 나타냈다. 해수를 이용한 NaBH
4
 수용

액은 NaBH
4
 농도가 증가하면서 수소수율이 감소해서 92% 이하까지

내려갔다. 이와 같은 결과는 반응물인 NaBH
4
가 반응에 참여하지

못하고 잔류했다는 것인데, 부산물인 NaBO
2
농도가 증가해서 높은

점도 때문에 반응물과 촉매의 접촉이 어려워졌기 때문이라 본다[13].

해수 수용액에서 NaBH
4
 농도가 15 wt%일 때 안정화재로 사용하

는 NaOH농도에 따른 수소발생량과 수율을 Fig. 4에 나타냈다.

NaOH를 첨가하지 않으면 NaBH
4
가 촉매에 접촉하기 전부터 수소를

발생해서 손실이 되므로 NaOH첨가가 필요하다. NaOH 0.5~1.0 wt%

에서는 손실에 의해서 최종 수소부피가 낮은 경향을 나타내고,

Fig. 1. Effect of pack thickness on the hydrogen evolution during NaBH
4
 hydrolysis reaction with sea water.
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2.0%에서 최종 수소부피가 최고를 보인 후 감소하는 경향을 보이

고 있다[Fig. 4(b)]. NaOH가 과잉 첨가되면 부산물의 점성을 증가

시켜 반응물과 촉매의 접촉을 방해하는 것은 NaBH
4
 농도 영향과

비슷하다고 할 수 있다[13]. 

3-3. 온도의 영향

NaBH
4
농도가 20 wt%일 때 온도에 따른 수소발생량을 Fig. 5에

나타냈는데 온도가 상승하면서 수소발생속도가 증가하였고, 증류

수보다 해수에서 수소발생속도가 감소한 것을 볼 수 있다. 활성화

에너지를 구하기 위해 Fig. 6에 아레니우스 그래프를 나타냈다. 바

닷물의 활성화 에너지가 74.4 kJ/mol로 59.3 kJ/mol인 증류수보다

높다. 이것은 온도가 상승하면서 반응속도가 증가하는 속도가 바닷

물이 증류수보다 높다는 것인데, 낮은 온도에서 해수 중 이온들때

문에 반응속도가 증류수에 비해 낮지만 70 oC에서는 증류수와 비

슷해지고 80 oC에서는 동일하다. 높은 온도에서 해수의 반응속도가

증류수와 비슷한 것은 높은 온도에서는 점성이 낮아져서 바닷물 이

온의 영향이 작기 때문이라고 본다. 

3-4. 촉매 표면 분석

촉매 표면의 SEM-EDS를 Fig. 7에 나타냈다. 증류수의 경우 반

응전과 비슷하나 해수의 경우 부산물이 표면에 묻어 있는 형태를

보이고 있다. EDS결과 반응전은 Co, B, C의 피크가 크게 나타나나,

해수를 사용해 가수분해 한 후 Co, B, C의 피크는 작아지고 Na와

O의 피크가 커 부산물이 표면에 많이 묻어 있는 것을 알 수 있다.

증류수의 경우 가수분해 반응전보다 Co 피크가 작아졌지만 부산물

Fig. 2. Change of hydrogen evolution volume according to NaBH
4
 concentration with a) distilled water b) sea water.

Fig. 3. Comparison of hydrogen yields after NaBH
4
 hydrolysis reaction

with distilled water and sea water. 

Fig. 4. Change of hydrogen evolution volume and hydrogen yields according to NaOH concentration with sea water. 
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의 Na와 O피크가 커지지 않아 부산물이 해수 보다 적게 부착되어

있음을 보이고 있다. 해수의 이온들에 의해 점성이 증가해 촉매팩

밖으로 유출되지 않은 부산물이 촉매 표면에 부착된 결과라고 판단

된다. 

해수 NaBH
4
 수용액과 반응한 촉매를 질산에 용해시킨 후 ICP분

석한 결과를 Table 1에 나타냈다. 촉매성분인 Co는 반응 후 유실되

어 약 반응전의 1/2로 감소하였으나, 같은 촉매성분인 B는 오히려

2배 이상 증가하였다. 이와 같은 결과는 부산물인 NaBO
2
가 촉매에

부착되어 발생한 것이라고 본다. Na는 NaBO
2
 에도 존재하지만 해

수 중에서도 올 수 있어, B보다 많은 5배 이상 반응전보다 증가한

것을 볼 수 있다. Mg, K등이 해수 중에서 유입되어 점도를 높이면

서 Na와 함께 팩을 통과하지 못하고 반응물과 촉매의 접촉을 방해

하여 수소발생속도와 수소 생성효율을 감소시킨 것을 확인하였다.

Fig. 5. Hydrogen evolution according to temperature during NaBH
4
 hydrolysis reaction with (a) distilled water (b) sea water.

Fig. 6. Arrhenius plot of hydrogen evolution by Co-B/C catalyst

during NaBH
4
 hydrolysis reaction with (a) distilled water

(b) sea water.

Fig. 7. SEM-EDS image of catalysts (a) before hydrolysis reaction (b) after hydrolysis reaction with distilled water (c) after hydrolysis reaction

with sea water.
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4. 결 론

해수를 이용한 NaBH
4
가수분해 반응을 Co-B/C촉매를 팩에 담아

진행한 실험 결과를 다음과 같이 정리할 수 있다.

(1) NaBH
4
의 농도가 증가할수록 수소수율이 감소해 NaBH

4

20.0 wt%에서는 수율이 92%이하가 되었다.

(2) 해수를 사용했을 때 안정화제인 NaOH의 최적의 농도는

2.0%였다.

(3) 반응온도가 상승할수록 수소발생 수율이 급증해 80 oC 온도

에서는 증류수 를 사용했을 때와 비슷하였다.

(4) NaBH
4
가수분해 활성화에너지는 증류수와 해수 각각 59.3,

74.4 kJ/mol이 었다.

(5) 높은 NaBH
4
와 NaOH 농도 그리고 낮은 온도에서 수소 생성

속도와 수율이 낮은 것은 촉매 표면에 부착된 반응 부산물의 영향

임을 확인하였다. 
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Table 1. Comparison of ion concentration in catalyst pack before and after hydrolysis reaction with sea water (ppm)

Co B Na Mg K Fe

Before 88,012 21,033 27,233 1,212 231 142

After hydrolysis with sea water 47,031 56,269 166,053 8,937 1,258 1,656


