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Abstract >>  In this study, a water electrolysis was studied to investigate the effect

of ammonia on current density and H2 gas production. A H type cell with three 

electrodes was used and KOH solution was used as electrolyte. The conventional

platinum foil was used for working electrode, whereas nickel foam was used for

counter electrode. CV experiment was performed to see the activity of ammonia

oxidation reaction. In addition, CP experiment was done to examine the depend-

ence of Faraday efficiency of hydrogen on current density and NH3 concentration.

The CV result shows the 0.5M NH3 concentration required for highest current 

density and reliable operation. The CP result shows the increased current den-

sity leads to higher H2 generation. The higher H2 production and subsequent en-

ergy efficiency was observed for 0.5M NH3 using a Pt/13%Rh coil for a cathode

as compared to those in water electrolysis.

Key words : Water electrolysis(수전해), Ammonia(암모니아), Electrochemical 

reaction(전기화학), H2 production(수소생산), Faraday efficiency(패

러데이 효율), 순환전압전류법(cyclic voltametry, CV)
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Nomenclature

 : number of electron involved in electro-

chemical reaction 

 : Faraday constant (96,487 C/mol)






: mole fraction of hydrogen in the mixture 

of product gases analyzed  

   : molar flow rate of product gas (mol/s)

   : current (A)

   : higher heating value (J/g)

   : molecular weight (g/mol)

   : electron


 



  : Faraday efficiency
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Fig. 1. Electrochemical cell with three electrodes connected 

to Gas Chromatography and potentiostat for measuring 

product gases and cell potential at 25℃




: energy efficiency 

Subscripts

        : hydrogen

 : nitrogen

 : oxygen

 : argon

 : energy efficiency

Superscripts

-      : negative charged

1. 서 론

암모니아(NH3)는 낮은 증기압으로 인한 액화의 

용이성과 낮은 연소성으로 인한 안정성 때문에 운송

시 수소에 비해 많은 장점을 가지고 있다. 이같이 운

송된 암모니아를 추후 실제 현장에서 전환시켜, 수소

나 탄화수소 연료를 얻을 수 있는 관계로 수소 저장

매체로서 인기를 끌고 있다. 이같은 암모니아 전환 

기술 중 전기화학적 암모니아 수전해 기술이 특히 

관심을 끌고 있다
1-3)
. 

기존 수전해를 이용한 수소생산에 비해 저농도 암

모니아를 수용액에 첨가할 경우 수소생산 및 전기화

학 반응성이 향상되는 것으로 알려져 있다
4)
. 특히 암

모니아 산화반응(ammonia oxidation reaction, AOR)

의 전위차가 10배 이상 낮은 관계로 에너지 효율이 

수전해에 비해 60% 정도 저감된다고 보고되고 있다
5,6)
. 

이같은 장점을 가지기 위해서는 다양한 형태와 성분

을 가지는 전극촉매의 개발이 필수적이다
7,8)
. 특히 양

극에서 일어나는 AOR 반응의 느린 반응속도와 높은 

셀 전압으로 인해 질소와 잘 결합하는 Pt와 이의 합

금(Pt-Ir, Pt-Ru, Pt-Rh)이 사용되고 있다. 그러나 이

같은 고가의 전극을 대체하기 위해 Ni, Cu 등과 관련 

산화물 전극에 대한 연구도 진행되고 있다
8,9)
. 본 연

구는 이같은 전극촉매 연구를 수행하기 전 선행연구

로서 3전극 시스템과 수전해에서 많이 사용하는 Pt

포일 양극과 Ni폼 음극을 이용하였다. 이를 통해 최

적의 수소생산 및 전류밀도를 얻을 수 있는 최적의 

암모니아 및 전해질 농도를 찾고자 노력하였다.  

2. 실 험

2.1 전기화학 실험

Fig. 1과 같이 암모니아 수전해가 가능하도록 3전

극이 설치된 전기화학 셀을 제작하였다. 전압 또는 

전류를 인가하기 위해 potentiostat를 사용하였다. 두 

가지 다른 실험기법을 적용하였다. 먼저 AOR 반응

의 반응성을 보기 위해 순환전압전류법(cyclic volta-

metry, CV)을 사용하였고, 수소생산량과 관련된 패

러데이 효율을 얻기 위해서 정전류법(chrono potenti-

ometry, CP)을 사용하였다. 작동전극은 Pt포일을, counter 

전극은 니켈 폼을 사용하였다. 특히 counter 전극은 

기존 수전해에서 많이 사용하는 저렴한 니켈 폼을 

사용하였다. 기준전극은 Ag/Cl 전극을 사용하였다. 

알칼리 전해질은 KOH를 사용하여 농도를 최대 5 M

까지 변화시킬 수 있었다. 암모니아는 최대 2 M까지 

첨가하여 이의 영향을 살펴보고자 하였다. 상기 두 

가지 전기화학 실험은 대기압과 상온에서 수행하였

으나, 암모니아 증발은 미비한 것으로 확인되었다. 

KOH 첨가 후 온도상승이 나타나서 chiller를 이용하

여 온도를 조절하고자 하였다. 또한 pH미터를 반응

기 셀 안에 설치하여 전기화학 반응전과 반응 동안

의 pH 변화를 측정할 수 있었다.
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Fig. 2. Effect of NH3 concentration in solution on the current 

density relevant to AOR reactivity in the CV measurement 

반응식 (1)은 수소반응(hydrogen evolving reaction, 

HER)으로서 표준 전위차가 -0.827 V로 알려져 있다. 

반응식 (2)는 암모니아 산화반응(ammonia oxidation 

reaction, AOR)으로서 표준전위차가 -0.77 V이며, 이

와 경쟁하는 산소반응(oxygen evolving reaction, OER)

은 0.401 V로서 반응식 (3)과 같이 표시된다. 전자를 

잃는 두 개의 산화반응은 양극인 Pt포일에서 일어난

다.

  →
  

  
→    


→




    

2.2 가스분석 및 해석

CP실험의 경우 60분 동안 전기화학 반응 진행한 

후 2분간 10 cc/min의 아르곤 가스를 주입하여 반응 

셀의 잔류가스를 샘플링 백에 밀어 넣도록 하였다. 

샘플링 백안의 1 mL 용량의 가스를 gas chromatog-

raphy (GC)에 넣고 생성가스 분석을 진행하였다. N2, 

O2가스는 TCD 센서에서, H2 가스는 FID 센서에서 

측정할 수 있었다. 그리고 생성가스 패러데이 효율과 

에너지 효율은 다음 식을 이용하여 계산하였다.

 


 






∙∙




∙







∙ 






∙ ∙




∙






또한, 상기 CP실험의 경우 다른 영향을 줄일 수 

있도록 전류를 고정한 상태에서 전기화학 반응을 진

행하였다. 전류는 5, 10, 30, 50 mA까지 변화시켜 가

면서 수소 생성량 및 패러데이 효율의 변화를 살펴

보았다. 또한 에너지 소비율을 나타내는 에너지 효율

의 변화도 관찰하였다. 또한 최적의 암모니아 첨가비

율을 결정하기 위해 이에 따른 수소 패러데이 효율 

및 셀 전압 변화도 살펴보았다.

3. 실험 결과 및 고찰

3.1 CV 및 I-V 실험 결과

앞서 실험 방법에서 설명하였듯이 AOR 반응의 

반응성을 보기 위해 CV를 사용하였다. 이를 통해 전

해질(KOH) 및 NH3 변화에 따른 반응성을 확인해 볼 

수 있었다. Fig. 2는 전압이 -1.4 V에서 0.2 V까지 시

간에 따라 선형적으로 증가하였다가 감소하는 사이

클 동안에 전류밀도의 변화를 보여주고 있다. 양의 

전류밀도 peak는 AOR 반응이 일어나는 양극에서 일

어나는 반응의 반응성 정도를 나타낸다. 음의 전류밀

도 peak는 이 경우 나타나지 않은데, AOR 반응만을 

보고 있기 때문이다. 전류밀도 peak는 -0.5 V에서 나

타나며 암모니아 농도가 0.5 M일 때 최대를 보여주

고 1 M, 2 M으로 더 증가하면 오히려 감소하는 것을 

볼 수 있다. 이는 전극표면에서 metal산화반응으로 

인해 metal oxynitrides (MeOxNy)가 만들어져서 AOR 

반응이 억제되기 때문으로 알려져 있다
10)
. Fig. 3은 

-0.4V에서 첫 번째 peak가 나타나고 KOH 농도가 0

에서 5 M으로 증가할 때 이온전도도가 높아져서 전

류밀도가 같이 증가하는 것을 알 수 있다. 이는 KOH 

농도 증가로 인해 OH 이온이 전극으로 보다 잘 전달

되어 흡착되기 때문으로 보인다
6)
. 그러나 너무 많은 

KOH를 첨가할 경우 발열반응으로 인해 온도가 상승
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Fig. 3. Effect of KOH concentration in solution on the current 

density relevant to AOR reactivity in the CV measurement at 

the same amount of NH3 in 0.5 M

Fig. 4. Effect of KOH concentration in solution on I-V curve in 

the CV measurement at the same amount of NH3 in 2 M

Fig. 5. Effect of NH3 concentration in solution on I-V curve in 

the CV measurement 

하여 운전에 대한 안정성을 위해서는 KOH 농도를 

제한할 필요가 있다.  

제 전압을 선형적으로 증가시키기보다 각 전압을 

0부터 1.4 V까지 0.2 V씩 증가시켜가면서 3분 동안 

전류의 변화를 읽었다. 동시에 반대전극의 전압도 읽

음으로써 전체 셀에 걸리는 전압을 결정하여 전류와

의 관계(I-V) 곡선을 그려 보았다. Fig. 4는 KOH 농

도 증가에 따른 전류밀도와 셀전압의 변화를 보여주

고 있다. KOH 농도가 증가할수록 같은 전류에서 낮

은 셀전압을 가지는 것을 볼 수 있고, 이는 전류를 흘

리기 위해, 낮은 에너지 barrier가 필요한 것으로 해

석할 수 있다. 이같은 경향은 Ni/Cu/C가 carbon pa-

per에 코팅된 전극이 기존 carbon paper 전극에 비해 

셀전압이 줄어드는 실험 결과와 일치한다
11)
. 그리고 

Pt black 전극에 비해 전기 도금된 Pr-Ir 전극을 사용

할 경우, NH3가 초기 흡착 후 N2로 전환되는 AOR 

세부반응들이 빨라져서 전체 셀전압이 줄어드는 결

과와도 유사하다
12)
. Fig. 5는 NH3 농도를 변화시켜 

가면서 I-V 곡선을 측정한 결과이다. CV 결과와 달

리 0.5M에서 최소 셀 전압을 가지는 것이 아니라 

2M에서 최소 셀 전압을 가지는 것을 확인할 수 있다.

3.2 CP 실험 결과

이제 0.5M NH3와 5M KOH가 섞인 수용액을 가

지고 전류밀도를 5, 10, 30, 50 mA로 증가시켜 가면

서 암모니아 수전해 시 발생하는 생성가스의 변화를 

살펴보았다. Fig. 6에 나타나 있듯이 전류가 증가함

에 따라 식 (1)의 HER 반응속도가 증가하여 H2생성

율이 증가하는 경향을 보여주고 있다. 반대로 식 (2)

의 AOR 반응과 식 (3)의 OER 반응은 전류증가에 따

라 감소하는 것을 알 수 있다. 이로 인해 O2와 N2의 

생성율이 오히려 감소하는 경향이 나타나고 있다. 가

스생성율의 실험오차는 최대치의 ±10%임을 확인하

였다. 모든 전류조건에서 80% 이상의 수소 Faraday

효율은 보여주고 있다. AOR 반응이 경쟁반응인 OER 

반응에 비해 전체 반응을 지배할 경우, 질소는 이론

적으로 3배 적게 나와야 하지만 실제는 50배 적게 나
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Fig. 6. Effect of current density on gas generation rates of 

H2, N2, O2

Material for 

cathode

NH3 

concentrati

on in water 

solution 

(M)

H2 

generation 

rate 

(cc/min)

Cell 

potential

(V)

Energy 

efficiency 

(%)

Ni 

foam

0 0.140 2.09 93

0.5 0.125 2.99 60

Pt-13%Rh 

coil

0 0.113 2.77 78

0.5 0.135 3.22 81

Table 1. Effect of ammonia addition on H2 generation rate and 

energy efficiency of electrolytic cell at constant current of 10 

mA using Ni foam and Pt-30%Rh coil for a cathode

오는 것을 알 수 있다. 이는 AOR 반응과 OER 반응 

외에 metal oxynitride 생성 등의 기타 반응이 추가적

으로 일어나기 때문으로 보인다. 참고로 간단한 mass 

balance를 이용하여 50 mA일 때 H2, N2, O2 생성량

을 이론적으로 계산해 보았다. NH3, H2O, Ar 희석가

스의 초기 몰수에서 두 개 반응에 대해 가정한 전환

율을 고려한 몰수를 더하거나 빼면 반응 후 가스의 

몰수를 계산할 수 있다. 그 결과 AOR 반응의 전환율

이 90%이고, OER 반응 전환율이 10%로 가정할 경

우에 가장 실험치와 유사한 경향을 보여주고 있다.  

Table 1은 10 mA 전류조건에서 기존 수전해(0M 

NH3)와 0.5M NH3를 섞은 암모니아 수전해를 비교한 

결과이다. 기존 수전해에 비해 암모니아 수전해의 경

우 수소 생산량이 0.140에서 0.125 cc/min으로 11%

정도 감소하고 셀전압과 이로 인한 소요전력이 43%

정도 증가한다. 상기 실험 결과를 고려하면, 식 (5)로 

표현되는 에너지 효율이 35% 이상 감소하는 효과를 

볼 수 있다. 이같은 경향은 HER 반응이 일어나는 전

극이 Ni일 경우, 수용액에 1 M 암모니아를 첨가할 

경우 전류가 10% 적게 나오는 결과와 일치한다
13)
. 

특히 Pt, Ru 전극일 경우 암모니아 첨가로 인해 전류

가 보다 더 감소하는 경향을 보여준다. 이는 암모니

아가 존재할 경우 Ni 표면으로의 NH3 흡착과 이로 

인한 메탈전극에 흡착된 수소의 탈착이 지연되어 

HER 반응이 감소하기 때문으로 알려져 있다. 반대

로 Rh전극일 경우는 암모니아 첨가로 인해 전류가 

66% 이상 증가하는 결과를 보여주고 있다. 따라서 

수전해에 많이 사용하는 니켈 폼을 암모니아 수전해

에 음극으로 그대로 사용할 경우 수소생산과 에너지 

효율의 저하를 가져 올 수 있음을 보여주고 있다. 이

를 해결하기 위해 값비싼 Pt-13%Rh 코일을 사용하

여 동일한 실험을 수행하였다. 그 결과 Botte 연구진

의 실험 결과
13)

와 비슷하게 암모니아 수전해가 20% 

증가된 수소생산으로 인해 기존 수전해에 비해 4% 

정도 증가하는 에너지 효율을 가지는 것을 확인할 

수 있었다. 

4. 결 론

1) 암모니아 산화반응(AOR)의 전기화학 반응성을 

보여주는 CV 실험 결과로부터 암모니아 농도 0.5M

에서 가장 큰 전류밀도를 가지는 것을 알 수 있다.

2) I-V 실험 결과로부터 암모니아 농도 2M일 때 

가장 낮은 셀 전압을 가지는 것을 알 수 있다.

3) CP 실험 결과로부터 전류밀도에 따라 수소생성

량은 증가하고, 질소와 산소의 생성량은 감소하는 경

향을 볼 수 있다.

4) Pt-Ni 전극을 사용하는 본 CP 실험에서는 기존 

수전해에 비해 암모니아 수전해(0.5M)가 11%감소된 

수소생성량과 43% 높은 셀 전압으로 인해 에너지 효
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율이 35% 정도 감소하는 결과를 보여준다. 

5) 이와 달리 Pt-Pt/13%Rh 전극을 사용할 경우는 

기존 수전해에 비해 암모니아 수전해(0.5 M)가 20% 

증가된 수소 생성으로 인해 에너지 효율이 4% 정도 

증가함을 확인하였다. 
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