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초 록

본 연구에서는 백금의 입자크기가 내구성과 활성에 미치는 영향을 고찰하였다. 상용 Pt/C의 열처

리를 통해 백금 입자 크기를 3.5~9 nm로 조절하였고, XRD와 TEM을 통해 이를 확인하였다.

촉매의 내구성 분석을 위해 가속 실험을 실시하였고, 촉매 활성 측정을 위해 산소환원반응 실험

을 하였다. 백금의 입자크기를 증가시킬수록 내구성은 향상되었으나 촉매의 활성이 저하되었다.

즉 촉매의 내구성과 활성은 반비례관계가 성립된다는 것을 확인하였다. 그리고 저하된 촉매 활성

과 내구성을 향상시키기 위해, 합금 촉매를 사용하였다. 상용 Pt/C의 최대 전력 밀도는 약

507.6㎷/㎝2 이고, PtCo/C 합금촉매는 585.8㎷/㎝2이었다. 전기화학적 표면적은 상용 Pt/C는 약

60%정도 감소하였고, PtCo/C 합금촉매는 약 24%정도의 감소율을 나타냈다. 따라서 백금의 입

자 크기 조절과 합금화를 통해 백금의 내구성과 활성을 동시에 높일 수 있었다.

Abstract :The influence of the particle size of platinum(Pt) on the stability and activity was studied.

The particle size of platinum was controlled in the range of 3.5~9 nm by heat treatment of com-

mercial Pt/C and confirmed by XRD and TEM. An accelerated degradation test was performed to

evaluate the stability of platinum catalysts. Oxygen reduction reaction was monitored for the mea-

surement of activity. As increasing the Pt particle size, the stability of Pt/C electrode was enhanced

and the activity was reduced. It was confirmed that the stability of Pt/C electrode was in inverse

proportion to the activity. PtCo/C alloy catalyst was used to improve the activity and stability of

large-sized platinum particle. The maximum power density of commercial Pt/C was 507.6 mV/cm2

and PtCo/C alloy catalyst was 585.8 mV/cm2. The decrement of electrochemical surface area showed

Pt/C(60%) and PtCo/C alloy catalyst(24%). It was possible to enhance both of stability and activity

of catalyst by the combination of particle size control and alloying.

Keywords : PEMFC, Particle size control, Catalyst, Durability. 

*E-mail: hanmk@kitech.re.kr



314 J. Korean Electrochem. Soc., Vol. 11, No. 4, 2008

1. 서 론

고분자 전해질 연료전지의 상용화에 있어 촉매의 성

능, 가격, 내구성 등이 걸림돌로 꼽히고 있다. 고분자 전

해질 연료전지는 산화극에서의 수소 산화 반응과 환원극

에서의 산소 환원 반응을 일으키기 위하여 촉매를 사용

하게 된다. 이 때 사용되는 산화극과 환원극 촉매로는 높

은 활성 면적을 가지고 있는 탄소에 나노 크기로 만들어

진 백금을 담지하여 만든 Pt/C를 산화극과 환원극에서

가장 널리 사용하고 있다.1-4) 하지만 고분자 전해질 연료

전지를 장기간 운전할 경우 Pt/C 촉매의 성능이 저하된

다. 그렇기 때문에 고분자 전해질 연료전지의 상용화에

있어 촉매의 내구성 증대가 해결해야 할 중요한 문제로

인식된다. 연료 전지용 촉매인 Pt/C의 성능 저하는 나노

크기로 담지 되어 있던 백금 입자가 탄소로부터 떨어져

나가거나 입자끼리의 충돌로 인해 백금 입자가 커지게

되면서 백금의 활성 면적이 줄어들기 때문인 것으로 보

고되고 있다.5) 그러나, 백금 입자가 응집되는 메커니즘

이나 백금의 물리화학적 물성과 내구성과의 관계 등에

대해서는 아직도 명확히 밝혀진 바가 없다.

일반적으로 백금의 내구성 향상을 위해서는 합금촉매

의 사용이 제안되고 있다. 문헌에 의하면 PtSnAu/C 이

나 PtCoCu 등의 합금 촉매가 백금의 내구성을 향상시는

것으로 보고되고 있다.7) 그러나, 이와 같은 내구성 향상

현상의 구체적인 규명은 아직까지 이루어지지 않고 있다.

본 연구에서는 백금의 내구성 향상에 입자크기가 많

은 영향을 미칠 것으로 판단하여, 다양한 크기의 백금

입자를 제조하였으며, 산소환원 활성과 백금의 내구성

을 측정하였다.8) 또한 백금의 입자크기 증가에 따른

활성 감소를 보완하기 위해, PtCo/C 합금촉매를 사용

하여 PEMFC 성능 및 내구성을 향상시켰다.

2. 실 험

2.1. 백금 입자 크기의 조절

상용 Pt/C (Johnson Matthey Co., 백금함량: 40%)의

열처리를 통해 백금의 입자크기를 조절하였다. 열처리

를 하지 않은 상용 Pt/C의 백금 입자 크기는 약 3㎚이

다. 전기로에 상용 Pt/C가 담긴 석영 보트를 넣고 아

르곤 분위기에서 온도를 230~500oC로 변화시켜 백금

입자의 크기를 3.5~9㎚로 조절할 수 있었다.

2.2. PtCo/C 촉매의 합성

코발트 수용액을 Pt/C에 함침시키고, 고온에서 환원

하여 합금 촉매를 제조하였다. Co(NO3)2 0.15 M 수용

액에 Pt/C를 분산시킨 후 Rotary evaporator를 이용해

용매를 완전히 증발시켰다. 전기로에 촉매가 담긴 석영

보트를 넣고, Ar 분위기, 900oC에서 2시간 동안 환원

시켜 PtCo/C 촉매를 제조하였다. PtCo/C 촉매의 표면

에 존재하는 Co를 제거하기 위해, 제조된 PtCo/C 촉

매를 황산 0.5 M 수용액 180 ml에 넣은 후 80oC에서 24시

간 동안 교반하였다. 잔류하는 Co 이온과 황산이온을

제거하기 위해서 3회 세척 후 80oC에서 건조하였다.

2.3. 백금 표면적 및 산소환원 활성 측정

전기화학적 특성 분석을 위해 3전극의 회전원판전극

(Rotating disk electrode, RDE)시스템을 이용하였다.

전해질로는 0.1 M HClO4 수용액을 사용하였으며, 기준

전극으로는 Ag/AgCl을, 상대전극으로는 백금선을 사용

하였다. 작동전극으로는 회전원판전극에 일정량의 촉매

슬러리를 도포하여 Cyclic voltammetry(CV)를 측정하

였다. 작동전극에 사용할 촉매 슬러리를 제조하기 위

해 촉매를 5 wt% Nafion 용액과 에탄올 혼합액에 분산

시켰다. 촉매 슬러리 30μl를 채취하여 작동 전극 위에

떨어뜨려 80oC에서 건조시켰다.

백금의 전기화학적 유효 표면적을 측정하기 위해서

는 CV를 이용하였다. 실험에 앞서 전해질 용액의 용

존 산소를 제거하기 위해 20분간 질소를 흘려주었다.

0~1.0 V(vs. RHE) 범위에서 50㎷/s의 속도로 전압을

순환시켜 수소흡탈착 곡선을 얻었다. 수소흡착 부분의

면적을 계산하여 백금 표면적을 얻을 수 있었다.

수소환원 활성을 측정하기 위해서는 먼저 전해질 용

액을 1시간 동안 산소로 포화시켰다. 1.0 V에서 시작

하여 0 V까지 10㎷/s의 속도로 전압을 인가하면서 전

류밀도를 측정하였다. 회전원판전극의 회전속도를 500

~2,500rpm으로 변화시키며 전류-전압 곡선을 얻었다. 

2.4. PEMFC 운전

성능 측정을 위해 촉매를 5 wt% Nafion 용액과 알

콜의 혼합 용액에 분산시킨 뒤, 초음파 교반을 하여

슬러리를 제조하였다. 제조된 전극 슬러리는 직접 스

프레이법을 이용하여 전해질막에 고르게 도포하였다.

연료극에는 Johnson Matthey사의 40%-Pt/C 슬러리를,

공기극에는 본 연구에서 제조한 촉매 슬러리를 도포

하여 막 전극 접합체를 제조하였다. 백금의 사용량이

각 전극에 0.4㎎/㎝2가 되도록 하였다. 연료전지 셀의

운전 온도는 65oC, 연료극과 공기극의 가습온도는 각

각 60oC로 유지하였다. 연료극에는 수소를, 공기극에

는 공기를 공급하여 연료전지의 성능을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 백금 입자 크기

 상용 Pt/C를 다양한 온도에서 열처리하여 백금의
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입자 크기를 조절하고, 이를 확인하기 위해 XRD와

TEM 분석을 수행하였다. Fig. 1로부터 백금의 특성피

크를 확인한 결과 열처리가 백금의 결정구조에 영향

을 주지는 않았다. 열처리 온도가 증가함에 따라 피크

의 높이가 증가하고 피크 모양이 날카로워 지는 것을

확인할 수 있었다. 백금 입자 크기(Dp)는 Scherrer식

(1)을 이용하여 계산하였다.

(1)

 

여기서 λ는 투사파의 파장을 의미하며, θ는 백금 (111)

피크의 angle, 그리고, B는 결정 피크 절반 높이에서

의 폭(FWHM)을 나타낸다. 열처리 온도가 증가할수록

백금의 입자 크기가 3 nm에서 9 nm까지 커졌음을 알

수 있고, 이는 물질의 녹는점에 가까운 온도로 가열했

을 때 물질이 서로 접한 면에서 접합이 이루어지거나

일부가 증착하여 서로 연결되어 한 덩어리가 된다는

소결의 의미로 설명할 수 있다.

XRD에서 계산된 백금의 입자크기를 TEM으로 다시

한번 확인하였다. Fig. 2(a)는 열처리를 하지 않은 촉매로

입자 크기는 약 3 nm로 이는 Fig. 1의 XRD 결과와 거의

일치하였다. Fig. 2(b)는 250oC에서 열처리 한 촉매로

5~7 nm정도 나타냈다. 입자 크기에 차이가 있는 것은

열처리로 인하여 약간의 뭉침(Agglomeration)현상 때

문인 것으로 판단된다.9) 다른 Pt/C 촉매 모두 고온에

서의 뭉침 현상으로 백금 입자 크기가 커지고 입자 사

이의 거리가 넓어졌다. 따라서 XRD에서 계산한 값을

평균값으로 사용하여 결과를 정리하였다.

3.2. 성능과 내구성

입자 크기를 조절한 백금의 전기화학적 표면적을 확

인하기 위하여 CV 실험을 수행하였다. Fig. 3의 0~0.3 V

영역은 수소의 흡탈착 면적이고, 0.6~1 V영역은 산소의

흡탈착 면적이다. 이 중 0~0.3 V영역을 보면, 백금 입

자 크기가 작은 촉매일수록 수소흡탈착 면적이 넓게

나타나는 것을 확인할 수 있었다.

전기화학적 표면적(Electrochemical surface area, ESA)

을 계산하기 위해 식 (2)를 사용하였다.10)

(2)

여기서 상수 210 μCcm-2은 다결정 백금 표면에서 수소

의 흡착에 필요한 전류의 양이며, Q는 수소 흡착 전하량,

Dp
0.9λ

B θ( ) θ 111( )cos
--------------------------------------=

ESA
Q μCcm

2–[ ]

210 μCcm Pt
2–

–[ ] A g Ptcm
2–

–[ ]×
-----------------------------------------------------------------------------------------=

Fig. 1. XRD patterns of Pt/C catalysts at various heat treatment.

Fig. 2. TEM image of (a) Pt/C and (b) Pt/C for heat treatment.

Fig. 3. Cyclic voltammograms of Pt/C catalysts in HClO4.
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그리고 A는 전극에 사용된 백금의 담지량이다. Table 1

은 식 (2)에 의해 계산된 백금의 입자 크기에 따른 전기

화학적 표면적의 결과이다. 백금 입자 크기가 3 nm일 때

는 전기화학적 표면적이 40.254 m2/g, 3.5 nm는 40.28m2/g,

5 nm는 36.027 m2/g, 7.5 nm는 32.362 m2/g, 그리고 9 nm

는 27.133㎡/g을 나타내었다. 백금 입자 크기가 커질수

록 전기화학적 표면적이 감소하였다.

백금의 입자 크기에 따른 촉매의 전기화학적 활성

을 평가하고자 산소환원반응 실험을 실행하였다. 백금

은 수소의 산화반응은 빠른 반면, 산소환원반응은 수

소의 반응 속도에 비해 매우 느리다. 따라서 전체적인

반응속도는 산소환원반응 속도에 의해 결정된다. 더군

다나 산소환원반응이 느리게 일어나면 공기극에 높은

과전압을 유도하여 연료전지의 효율을 낮춘다. 그만큼

산소환원반응 속도를 빠르게 진행시키는 것이 중요한

관건이다.

Fig. 4는 입자 크기를 조절한 촉매로 실시한 산소환

원반응 결과이다. 전극의 회전 속도는 500~2,500 rpm로

조절하였으며, 회전 속도 2,500 rpm에서의 결과를 비

교하여 나타냈다. 입자 크기가 3 nm인 촉매가 산소환

원반응에 대한 반응속도가 가장 빠르게 나타났으며,

입자 크기가 증가할수록 반응속도가 감소하는 것을 확

인하였다. 그리고 Koutecky-Levich식 (3)을 이용하여

1/i과 1/ω1/2를 도시하였을 때 산소환원반응은 다음식과

같이 직선으로 나타난다. 

i = 0.62nFAD
2/3
o ω1/2υ−1/6

C
*
o (3)

여기서 은 반응에 관여하는 전자 수, F는 Faraday 상수

(96,485Cmol
−1), A는 전극 면적(0.252 × π), D

o
는 산화

제의 확산 계수(1.9 × 10−5
cmS

−1), ω는 전극회전수(2π ×회

전수), υ는 용액의 점성도(9.87 × 10−13
cm

2S−1) 그리고

C
*
o는 산화제의 벌크 농도(1.18 × 10−6)를 나타낸다. 이

를 이용하여 계산한 결과 산소환원반응에 관여한 전

자수(n)는 약 3.5로 나타났으며, 이는 4 전자 반응(direct

four-electron pathway)에 가까운 반응경로를 가짐을 알

수 있었다. Fig. 5에는 0.6 V에서의 Koutecky -Levich

(i−1 vs ω−1) plot을 나타냈다. Fig. 4의 결과와 마찬가지

로, 백금 입자 크기가 작을수록 산소환원반응에 대한

반응속도가 증가하여, 3 nm일 때 반응속도가 가장 높

은 것을 확인하였다.

촉매의 내구성을 확인하기 위하여 제조한 백금 촉

매를 작동전극으로 설정하고 0.6~1.1 V 구간에서 지속

적으로 3,000회 순환시켜 강제로 백금을 용해시켰다.

일정 전압 구간에서 전압을 순환시키면 백금이 응집

되어 전기화학적 활성 표면적 값이 감소하게 되고, 백

금 및 담체의 유실 등의 요인에 의해 촉매활성이 저

하된다.11-15) 가속 실험을 3,000회 실시하면서 300회의

전압 순환마다 백금의 활성 표면적을 측정하였고, 이

를 초기 표면적으로 나누어 정규화된 전기화학적 표

면적(Normalized ESA)을 Fig. 6에 도시하였다. 전압

순환 횟수가 증가하면서 백금의 표면적이 점차 감소

하는 것을 확인할 수 있다. 이는 백금이 용해와 응집

을 반복하면서 입자의 크기가 증가하기 때문인데, 이

것이 연료전지의 내구성을 떨어뜨리는 가장 큰 원인이

된다. 백금의 입자 크기가 3 nm인 경우 전기화학적 표

Table 1. ESA of The Pt/C catalysts

Particle size ESA(m2/g)

2.9 nm 40.254

3.4 nm 40.28

5.7 nm 36.027

7.7 nm 32.362

10.7 nm 27.133

Fig. 4. The RDE curves for Pt/C catalysts in 0.1 M

HClO4 saturated with oxygen at 2500 rpm.

Fig. 5. The Koutecky-Levich plots on Pt/C catalyst at

0.6 V from RDE curves.
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면적 값은 60% 감소하였고, 3.5 nm는 50%, 5㎚는 46%,

7.5 nm는 43%, 그리고 9 nm는 34%정도 감소하였다.

백금입자가 클수록 내구성이 향상됨을 알 수 있었다.

이와 같은 현상은 Gibbs-Thomson effect로 설명할 수

있다. Gibbs-Thomson effect에 의하면 입자의 표면

에너지는 그 크기에 따라 달라지며, 식(4)와 같이 표

현된다. 결국, 작은 입자의 화학적 퍼텐셜은 크고 평

평한 표면의 화학적 퍼텐셜에 비해 높은 값을 가지게

된다. 

EGT = μ(d) - μ(∞) = 4ϒΩ/d (4)

여기서 ϒ는 입자의 표면에너지, Ω는 한 개의 원자당 부

피, d는 입자의 직경, 그리고 EGT는 화학 퍼텐셜의 변

화를 나타낸다. 이해를 돕기 위해 식(4)에서 화학적 퍼

텐셜을 용해도로 표현하면, 식(5)와 같이 입자의 직경

과 용해도와의 관계를 얻을 수 있다.

(5)

여기서 R은 기체 상수(8.314J · k
−1

mol
−1)이고 T는 절

대 온도(K)이다. 식(5)에 따르면, 입자의 크기가 작을

수록 용해도가 높아짐을 알 수 있다. 백금의 용해가

내구성 감소의 가장 중요한 원인이라고 한다면, Fig. 7

의 백금 입자크기와 내구성과의 관계는 식(5), 즉 Gibbs-

Thomson effect에 의해 설명될 수 있다. 따라서 백금

입자의 크기가 클수록 Gibbs-Thomson 에너지가 감소하

여 백금이 용해되는 시간이 길어지고, 이것이 높은 내

구성으로 표현된다.5) Fig. 7은 백금입자크기에 따른 내구

성(durability)과 산소환원반응 활성(Oxygen reduction

reaction (ORR) activity)의 관계를 나타낸 것이다. 입자

크기가 3 nm인 촉매 성능이 가장 우수하였으나, 입자

크기가 증가할수록 활성이 저하되는 것을 확인하였다

. 하지만 내구성은 입자 크기가 클수록 향상된다. 따

라서 입자 크기에 따른 촉매의 성능과 내구성에 반비

례관계가 성립된다는 것을 알 수 있었다.

3.3. PtCo/C 촉매

입자 크기가 커질수록 내구성은 향상되었으나 활성이

감소되는 문제점을 해결하기 위해 백금과 코발트를 합

금화하였다.7) 합금 촉매는 상용 Pt/C와 코발트를 적절

한 비율로 조합하여 제조하였다. 이렇게 제조한 합금

촉매의 입자 크기는 약 7.5 nm였다. Fig. 8에는 PtCo/C

합금 촉매와 입자 크기를 조절한 촉매의 성능을 나타

냈다. 3 nm인 Pt/C는 약 507.6 mW/cm2, 7.5 nm는 약

527mW/cm2, 그리고 PtCo/C 합금촉매는 약 585.8 mW/cm2

의 최고 전력 밀도(power density)를 나타내었다. Fig. 9

에는 제조한 Pt/C(7.7 nm)와 PtCo/C(7.5 nm) 합금촉매를

3,000회 가속 실험을 한 후, 전기화학적 표면적을 비

교하여 나타냈다. 제조한 Pt/C는 전기화학적 표면적

값이 약 43%정도 감소하였고, PtCo/C 합금촉매는 약

24%정도 감소하였다. 백금 입자 크기가 7.5 nm정도로

C
Pt

2 + C
∞

4ϒΩ
dRT
------------⎝ ⎠

⎛ ⎞exp=

Fig. 7. Relationship between ORR activity and durability

at Pt particle size.

Fig. 8. Cell performance of Pt/C and alloy catalyst.

Fig. 6. Relationship between Pt particle size and ESA.
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비슷함에도 불구하고 PtCo/C 합금촉매가 내구성이 더

좋다는 것을 알 수 있었다. 그러나 백금 입자의 크기

가 3 nm인 촉매의 내구성 결과와 비교해보면, 합금화

효과 뿐만 아니라 백금 입자 크기에 의한 내구성 향

상 효과도 상당부분 포함된 것으로 판단된다. 따라서,

백금 입자 크기 효과와 합금화 효과를 이용하여 내구

성을 향상시킬 수 있었다.

 

4. 결 론

백금의 입자 크기와 내구성의 관계를 구하기 위해

상용 Pt/C를 열처리하여 백금 입자 크기를 조절하였다.

열처리의 온도를 변화시켜 백금 입자 크기를 증가시

킬 수 있었고, 입자 크기를 확인하기 위해 XRD와 TEM

분석을 하였다. 촉매의 내구성 분석을 위해 가속 실험을

실시하였고, 촉매 활성 측정을 위해 산소환원반응 실

험을 하였다. 백금의 입자 크기를 증가시킬수록 내구

성은 향상되었으나 촉매의 활성이 저하되었다. 즉 촉

매의 내구성과 활성은 반비례관계가 성립된다는 것을

확인하였다. 그리고 저하된 촉매의 활성을 극복하기

위해 합금 촉매를 사용하였으며, 성공적으로 연료전지

의 성능을 향상시킬 수 있었다. 따라서 백금의 입자

크기 조절과 합금화를 통해 백금의 내구성과 활성을

동시에 높일 수 있었다.
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