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Abstract >> Pt-Ni nanocatalysts were loaded on carbon black by spontaneous re-

duction reaction of platinum (II) acetylacetonate and nickel (II) acetylacetonate,

and they were characterized by transmission electron microscopy (TEM), ther-

mogravimetric analyzer (TGA), energy dispersive x-ray analyzer (EDS), BET sur-

face area and fuel cell test station. The distribution of the Pt and Ni nanoparticles

was observed by TEM, and the loading weight of Pt-Ni nanocatalysts on the car-

bon black was measured by TGA. The elemental ratio of Pt and Ni was estimated

by EDS. It was found that the loading weight of Pt-Ni nanoparticles was 5.54 wt%,

and the elemental ratio of Pt and Ni was 0.48:0.35. Specific surface area was 

measured by BET analysis instrument and I–V characteristics were estimated.

Key words : Anion exchange membrane(음이온 교환막), AEM water electrolysis (AEM
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1. 서 론

지구상에 무한으로 존재하는 물을 전기 분해하면 

순수한 수소와 더불어 부산물로 순수한 산소만을 생

성하기 때문에 수소 생산을 위한 가장 청정한 방법으

로 알려져 있다. 최근 지구 온난화 문제가 심각해짐에 

따라 탄소 에너지원에서 수소 에너지원으로 전환되고 

있으며, 이에 따라 수소를 생산할 수 있는 수전해 기

술의 유용성은 크게 증가할 것으로 기대되고 있다
1,2)

. 

수전해 공정에서는 직류(direct current, DC) 전력을 

사용하여 수소를 생산하며, 신재생 에너지원인 태양, 

풍력, 파력, 조력 및 바이오매스 등과 연계함으로서 

지속 가능한 에너지원에 의해 DC를 공급하는 방향으

로 진행되고 있다. 2020년 세계적으로 생산되는 수소
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량은 약 1억 톤 정도이며, 그 가운데 대부분은 그레이 

수소 방식으로 생산되고, 블루 수소는 약 1백만 톤 

남짓하고, 그린 수소는 아직 시장을 논의하기에도 매

우 미흡한 상황이다. 그렇지만 그린 수소 생산량은 지

속적으로 크게 증가할 것으로 예상된다
3)

. 수전해 공

정은 전해질, 작동 조건 및 이온물질 등에 따라 크게 

1) 알칼리 수전해(alkaline water electrolysis, AWE), 

2) 양이온 교환막 수전해(polymer electrolyte mem-

brane, PEM), 3) 고체 산화물 수전해(solid oxide elec-

trolysis, SOE) 등과 같은 3가지 유형으로 분류할 수 

있다
4,5)

.

알칼리 수전해 장치는 스택, 전해액 저장조, 수소 

저장탱크 및 산소 저장탱크, balance of plant (BOP) 

등으로 구성되어 있으며, 핵심 구성품인 수전해 스택 

구조는 세퍼레이터, 촉매층/전극, 기체-액체 확산층, 

바이폴라 플레이트로 이루어져 있다
6-8)

. 전기분해에 

의해 물을 분해하기 위해서는 촉매층/전극이 DC 전

력 공급 장치에 연결되고, 전극들 사이에 세퍼레이터

를 위치시킨다. 세퍼레이터를 통해 음이온 전달 및 

전자 전달이 이루어진다. AWE에서 세퍼레이터는 액

상의 알칼리 전해질이 충진된 다공성 물질(다이어프

램)을 사용하고 있고, 최근에는 음이온 전도성을 갖

는 음이온 교환막(anion electrolyte membrane, AEM)

을 세퍼레이터로 사용하고 있다. 세퍼레이터는 발생

된 수소와 산소의 혼합을 방지하는 역할도 한다.

캐소드 전극층에 담지된 수소 발생 반응(hydrogen 

evolution reaction, HER) 촉매층에서 2분자의 H2O가 

분해되어 1분자의 수소(H2)와 2개의 하이드록시 음

이온(OH
-
)을 생성하며, 생성된 H2는 캐소드 촉매층 

표면으로부터 분리되어 기포 형태로 방출하게 된다. 

HER 촉매로는 Pt가 가장 우수한 것으로 알려져 있지

만, 매우 고가이기 때문에 최소량을 사용하거나 더 

나아가서는 저가의 촉매를 사용하는 방향으로 연구

가 되고 있다. 이와 같은 관점에서, 산성 조건에서 작

동되는 PEM 수전해와는 달리 알칼리 조건에서 작동

되는 AEM 수전해에서는 Ni, Fe, Co 등과 같은 저가

의 전이금속이 촉매로 사용될 수 있다
9,10)

. 그중에서

도 Ni를 사용하는 연구들이 주로 많이 이루어지고 

있다. 예를 들면, Pt 촉매의 사용량을 저감하기 위해

서 Ni를 도핑하거나, 금속 유기 골격체(metal-organic 

framework, MOF)에 Ni 나노 촉매를 도입하는 연구

가 많이 수행되고 있다. 또한, C, N, O, P, S 등과 같

은 비금속 원소들을 도핑한 Ni 촉매에 대한 연구도 

활발히 진행되고 있다
11,12)

.

본 연구에서는 건식법에 의해 Pt와 Ni 전구체를 

고온에서 자발적으로 환원시켜서 AEM 캐소드용 

Pt-Ni 혼합 촉매를 제조하였고, 그 촉매 특성을 연구

하였다.

2. 실험 방법

2.1 재료

건식법에 의해 Pt-Ni 혼합 촉매를 제조하기 위해

서 Pt 및 Ni 전구체로는 Sigma-Aldrich 사(St. Louis, 

Missouri, USA)에서 구입한 platinum (II) acetylacetonate 

(Pt[acac]2)와 nickel (II) acetylacetonate (Ni[acac]2)를 

사용하였고, 이것들은 사용 전에 아세톤에서 재결정

하여 사용하였고, 촉매 지지체로 사용된 카본블랙은 

Cabot Switzerland GmbH 사(Schaffhausen, Switzerland)

의 Vulcan XC-72를 사용하였다. 음이온 아이노머는 

4차 암모늄 염을 갖는 폴리아로마틱 폴리머가 10% 

농도로 N-methylpyrrolidone에 용해되어 있는 Fumion 

FAA-3-SOLUT-10 (Fumatech BWT GmbH 사, Bietigheim 

-Bissingen, Germany) 제품을 사용하였다. 캐소드 측

의 전극 제조를 위한 기체 확산층(gas diffusion layer, 

GDL)은 Fuel Cells Etc 사(College Station, TX, USA)

의 GDL-CT를 사용하였고, 애노드 측의 기체 확산 

전극(gas diffusion electrode, GDE)도 같은 회사의 

2 mg/cm² Platinum Black–Cloth (W1S1009) 제품을 

사용하였다. 음이온 전해질 막은 Fumapem FAA-3-PK-75 

(Fumatech BWT GmbH 사) 제품을 구입하여 사용하

였다.
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2.2 Pt-Ni 혼합 촉매 제조

카본블랙 20 g에 Pt(acac)2 0.8 g과 Ni(acac)2 1.0 g

을 밀폐된 반응용기에서 균일하게 혼합한 후 180℃, 

질소 분위기에서 30분 동안 유지하였다. 이 과정에서 

금속 전구체는 승화되어 카본블랙 층간 내로 침투한 

후, 환원제와 반응하지 않고 자발적으로 환원되어 

Pt-Ni 금속 나노입자로 변환되어 카본블랙 표면 부근

에 담지된다. 그리고 아세톤 100 g을 더하여서 미반

응 금속 전구체들을 용해시키고, 감압 여과시킨다. 

아세톤으로 2회 더 세척 여과한다. 이어서 50℃에서 

5시간 건조 후, 350℃의 질소 분위기에서 30분 처리

하고, 데시케이터에 보관하였다.

2.3 전극 및 MEA 제작

캐소드 측 전극에 사용될 촉매 슬러리를 제조하기 

위해서 iso-propyl alcohol (IPA)과 증류수가 9:1의 중

량비로 혼합된 수용액 25 g에 2.2항에서 제조된 

Pt-Ni/C 18 g을 넣고 호모지나이저를 사용하여 1시간 

동안 혼합하였다. 여기에 음이온 아이노머 용액 1 g과 

에틸렌글리콜 6 g을 넣고 30분 더 교반하여 촉매 슬

러리를 제조하였다. GDL 위에 촉매량이 0.4 mg/cm²

이 되도록 직접 바코팅한 후, 실온에서 24시간 건조하

고, 130℃ 질소 분위기에서 30분 소결하여 캐소드 전

극을 제작하였다. 애노드 전극은 Fuel Cells Etc 사의 

제품을 그대로 사용하였다. 제작된 전극을 2×2 cm
2
로 

커팅한 후 음이온 전해질 막을 사이에 두고 130℃에

서 2분간 100기압의 압력으로 압착하여 MEA를 제작

하였다. 제작된 MEA를 티타늄 메쉬를 포함한 단전지 

셀에 조립하여 테스트 하였다.

2.4 수전해 셀 테스트

수전해 셀의 테스트를 위하여 물 공급부와 전력 

공급 장치를 연결하고 일정 전류 하에서 전압을 측

정하였다. 전압의 측정은 전류를 원하는 수준으로 조

절하고, 전압이 안정된 후 기록하였다. 테스트는 상

온, 상압 조건에서 수행하였고, 증류수, 산소, 수소는 

자체 대류에 의하여 순환되게 하였다. 

2.5 기기분석/특성분석

제조된 Pt-Ni/C 촉매의 모폴로지 및 원소 조성을 분

석하기 위해서 전계 방사형 주사 전자현미경(field 

emission scanning electron microscopy, FE-SEM, 모

델명: JMS-6701F [JEOL 사, Tokyo, Japan])과 에너지 

분산 X-선 분광분석기(energy dispersive X-ray ana-

lyzer, EDS, 모델명: JED-2300 [JEOL 사])를 사용하였

다. 가속 전압은 15 kV였다. 또한, Pt-Ni 나노 촉매의 

형상 및 크기를 확인하기 위해 Pt-Ni/C를 200 kV의 

가속 전압에서 고분해 투과 전자현미경(high-reso-

lution transmission electron microscopy, HR-TEM, 모

델명: S-4100 [Hitachi 사, Tokyo, Japan])을 사용하여 

관찰하였다. Pt-Ni 나노 촉매의 담지량을 평가하기 위

해서 상온에서 800℃까지 열중량 분석(thermogravimetric 

analyzer, TGA, 모델명: TherMax 500 [ThermoFischer 

사, Waltham, MA, USA])을 실시하였다. 10 mg 정도

의 Pt-Ni/C 샘플을 TGA 장치에 넣고 실온에서 800℃

까지 10℃/min의 속도로 온도를 올리면서 열중량 분

석하였고, 이때 20 mL/min의 유속으로 공기를 흘려주

었다. 그리고 제조된 Pt-Ni/C 촉매의 비표면적을 측정

하기 위해서 비표면적 측정장비(모델명: ASAP 2020, 

Micromeritics Instrument Co., Norcross, GA, USA)를 

사용하였다.

3. 결과 및 고찰

건식법에 의해 180℃의 고온에서 금속 전구체들

의 자발적 환원 반응에 의해 담지된 Pt와 Ni 금속 나

노입자가 생성된 것을 확인하기 위해 Fig. 1에서와 

같이 Pt-Ni/C의 모폴로지를 SEM으로 관찰하였고, 

해당 구역에 대한 원소 조성을 확인하기 위해 EDS 

분석을 하였다. 카본블랙 마이크로 입자들이 균일하

게 분산되어 있고, EDS 분석 결과 Pt와 Ni의 특성 피

크만 관찰되며, 금속 acetylacetonate가 가지고 있는 
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Fig. 1. (a) SEM image and (b) EDS spectroscopy for Pt-Ni/C

Fig. 2. TGA curve for Pt-Ni/C Fig. 3. TEM image for Pt-Ni/C

산소 특성 피크는 전혀 검출되지 않았다. 이와 같은 

결과는 180℃에서 Pt(acac)2 및 Ni(acac)2 전구체가 

완벽히 Pt 및 Ni 금속 촉매로 전환되었으며, 미반응 

전구체들은 아세톤 세척 과정에서 모두 제거되었다

는 것을 의미한다. 건식법에 의한 금속 acetylaceto-

nate 화합물의 자발적 환원반응은 다음 메커니즘에 

의해 설명된다
13,14)

. 먼저 금속 전구체 분자들이 승화

되어 카본블랙 표면 내부로 침투하여 자발적 환원 

반응에 의해 Pt 및 Ni 금속 결정핵을 생성하고, 승화

된 전구체들이 계속 결정핵 표면에서 환원되면서 금

속 촉매의 크기가 성장하게 되는 것이다. EDS 분석

에 의해 카본블랙 표면에 담지된 Pt:Ni의 원소비는 

0.45:0.55임을 확인하였다.

카본블랙에 담지된 Pt-Ni 금속 나노촉매의 담지량

을 평가하기 위해 TGA 분석한 결과를 Fig. 2에 나타

내었다. 이 경우, TGA 분석은 공기 분위기에서 진행

되었기 때문에 고온 안정성이 높은 카본블랙도 쉽게 

CO2로 분해되어 제거되며, 410℃ 정도부터 중량이 

급속히 감소하다가 620℃ 정도에서는 중량 감소가 

더 이상 거의 없다. 그리고 670℃ 이상에서는 미세하

게 중량 증가가 일어났다. Pt 금속은 1,000℃ 이상의 

공기 분위기에서도 산화되지 않고 안정한 것으로 알

려져 있지만, 이에 반해 Ni 금속은 상대적으로 낮은 

590℃ 정도의 공기 분위기에서 산화가 일어난다. 그

렇지만 탄소와 같이 반응시킬 경우 환원 반응이 동

시에 일어나게 되므로 Ni 금속의 산화가 억제된다
15-17)

. 따라서 탄소가 존재하는 분위기에서는 금속의 

산화에 의한 열중량 증가가 관찰되지 않는다. 그렇지

만, 680℃ 정도 이상에서는 모든 탄소들이 제거되었

기 때문에 Ni의 산화를 억제할 수 없었고, 이로 인해 

미세한 중량 증가가 일어났다. 따라서, 금속 촉매 담

지량은 620℃ 정도에서의 잔류 중량으로 평가하였으

며, 금속 촉매/C에서 6.57 wt% 정도의 Pt-Ni 촉매가 

담지되었다는 것을 확인하였다
18,19)

.
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Fig. 5. Surface area vs. pore diameter for (a) carbon black and 

(b) Pt-Ni/C

Fig. 6. Voltage vs. current performances for AEM water elec-

trolysis cellFig. 4. BET hysteresis curves for (a) carbon black and (b) Pt-Ni/C

Fig. 3은 카본블랙 입자의 표면 영역에 담지된 

Pt-Ni 나노 촉매 모폴로지를 관찰한 TEM 사진이다. 

구형에 가까운 Pt-Ni 나노 입자들이 카본블랙 표면에 

전반적으로 고르게 분산되어 있는 것을 볼 수 있으

며, 이것은 자발적 환원반응에 의해 환원된 Pt 및 Ni 

금속 원소들이 나노 입자로 성장하여 촉매 역할을 

할 수 있을 것으로 판단된다. 따라서 180℃에서 ace-

tylacetonate계 금속 전구체를 30분 동안 유지하면 별

도의 환원제 추가 없이도 금속 나노촉매를 제조할 

수 있다는 것을 의미한다. 나노 입자의 크기를 측정

하기 위해 고배율 TEM 사진을 얻었고, image ana-

lyzer에 의해 나노 입자 크기를 분석하면 평균값이 

4.21 nm였다.

Fig. 4는 지지체로 사용된 (a) 카본블랙과 (b) Pt-Ni 

담지 카본블랙의 BET 흡착 등온선을 나타내었다. 카

본블랙 자체의 BET 비표면적은 214.8 m
2
/g이고, Pt-Ni 

담지 카본블랙의 BET 비표면적은 62.8 m
2
/g이었다. 

흡착등온선 이력곡선(hysteresis loop)은 촉매 도입 여

부와 관계없이 H3 타입의 기공형태, 즉 bottle-neck 기

공형태를 나타내며, Pt 및 Ni 금속 나노입자가 카본블

랙의 기공 입구를 막음으로써 비표면적이 70.8% 정도 

크게 감소한 것으로 판단된다
20-22)

. 이를 확인하기 위해 

Fig. 5에서와 같이 기공의 지름 크기에 따른 비표면적

의 분포를 비교하였다. 비표면적의 감소는 주로 30 nm 

이하의 지름 크기를 갖는 기공이 금속 촉매들에 의해 



 장붕비⋅이재영⋅이홍기     207

Vol. 33, No. 3, June 2022 Transactions of the Korean Hydrogen and New Energy Society  <<

막힘으로써 나타났고, 35 nm 이상의 지름 크기에 대해

서는 큰 변화가 없는 것을 볼 수 있다. 즉, 4.21 nm 

크기의 금속 나노입자들이 지름이 작은 기공들을 막기 

때문이다.

제조된 Pt-Pt/C 촉매를 사용하여 제작한 수전해 셀

의 I-V 특성을 Fig. 6에 나타내었으며, 1.84 V에서 전

류밀도 192.8 mA/cm
2
를 얻었다. 이 값은 AWE에 비

해서는 I-V 특성이 우수하였지만, 다른 AEM에 비해

서는 약간 낮은 특성을 나타내었다
9)
.

본 연구를 통해서 금속 전구체의 자발적 환원반응

에 의해 Pt-Ni 촉매를 제조할 수 있다는 것을 확인하

였으며, 촉매 크기를 더 작게 하여 촉매 표면적을 넓

히고, 카본블랙 미세 기공의 막힘을 방지함으로서 촉

매활성을 개선하는 연구를 수행할 필요가 있음을 알 

수 있었다.

4. 결 론

건식법에 의해 180℃의 고온에서 금속 전구체들

의 자발적 환원 반응에 의해 Pt-Ni/C 촉매를 제조할 

수 있었으며, 그 특성은 다음과 같다.

1) Pt-Ni/C 촉매에서 Pt-Ni 담지량은 6.57 wt%였

고, Pt:Ni의 원소비는 0.4:0.55였다.

2) 구형의 Pt 및 Ni 금속 나노입자들이 카본블랙 

표면 영역에 비교적 고르게 분산되어 있으며, 입자 

평균 크기는 4.21 nm였다.

3) Pt 및 Ni 금속 나노입자가 카본블랙의 40 nm 

이하의 지름 크기를 갖는 기공들을 막음으로써 비표

면적이 70.8% 정도 감소하였다.

4) I-V 특성을 개선하기 위해 Pt-Ni 촉매 크기를 

더 작게 하여 촉매 표면적을 넓히고, 카본블랙 비표

면적을 넓히는 연구가 필요함을 알 수 있었다.
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