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초 록

본 연구에서는 50 wt%에 달하는 매우 높은 Pt 담지량에서도 장기내구성이 우수한 연료전지용

Pt/MWCNT 촉매를 마이크로파를 이용한 폴리올법을 이용하여 제조하였다. X선 회절분석법과 투

과전자현미경 분석결과 마이크로파 조사시간이 늘어남에 따라 Pt의 크기가 증가하였다. 마이크로

파 조사시간이 10분, 20분, 30분일 경우 Pt 크기는 각각 4.1, 4.9, 8.5 nm로 나타났다. 마이크

로파를 사용하지 않은 기존 폴리올 방법에 의해 제조된 촉매와 비교하였을 경우 Pt 분산도와 장

기내구성이 증가한 것으로 나타났다.

Abstract : In this study, highly loaded(50 wt%) and very stable Pt/MWCNT catalysts for Poly-

mer Electrolyte Membrane Fuel Cells(PEMFCs) are synthesized in short time scale by micro-

wave assisted polyol method with different microwave irradiation time. The XRD and TEM

results show that the Pt size becomes bigger as the microwave irradiation time increases. The

mean Pt sizes of fabricated catalysts are 4.1, 4.9 and 8.5 nm when the microwave are irradiated

for 10, 20 and 30 min, respectively. When compared with Pt catalyst made by conventional

polyol method, it shows better long term durability due to the better Pt dispersion on the

MWCNT surface.
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1. 서 론

고분자 전해질 연료전지는(Polymer Electrolyte

Membrane Fuel Cell, PEMFC) 환경오염의 원인인

CO2 를 배출하지 않고 화학에너지를 직접 전기에너지

로 생산이 가능하기 때문에 미래 에너지로 각광을 받

고 있다. 하지만 제조비용이 높고 내구성이 낮아 수명

이 짧은 등 여러 가지 문제점으로 인하여 상용화에 어

려움을 겪고 있다. 촉매의 구성요소 중 담체의 산화에

의한 부식이 PEMFC 의 장시간 운전 시 내구성을 저*E-mail: shhur@ulsan.ac.kr



전기화학회지, 제 15권, 제 4 호, 2012 265

해하는 중요 요인으로 인식되고 있어 이의 개선에 대

한 연구가 많이 진행되고 있으며, 비용을 낮추기 위해

촉매에 사용되는 귀금속의 사용량을 줄이고 촉매활성

을 증가시키며, 귀금속 이외의 전이금속을 사용하기 위

한 연구도 많이 진행되고 있다.1,2)

PEMFC 의 촉매 담지체로 비표면적이 크고 전기전

도도가 우수한 카본블랙(Carbon black, CB) 이 많이

이용 되고 있지만 CB의 경우 PEMFC 의 장시간 사용

과 운전환경에서 전기화학적 산화에 의한 부식이 발생

하는 문제점이 있다.3,4) 탄소 지지체가 부식될 경우 Pt

촉매의 입자성장, 담지체에서 Pt 입자의 분리와 촉매

층 내에서 전기적 단락에 의한 저항증가 등의 문제점

이 발생하여 PEMFC 의 성능이 감소하게 된다.5) 이러

한 내구성에 단점을 가진 CB 를 대신하여 최근에 본

그룹을 포함한 많은 연구자들이 내구성이 뛰어난 탄소

나노튜브(carbon nanotubes, CNTs) 를 촉매 담지체로

이용하는 연구를 많이 수행하고 있다.6,7) CNTs 는 넓

은 표면적과 좋은 물리적·화학적 안정성, 높은 전기

적 전도성을 가지고 있어 복합체 물질의 담지체로 많

은 관심을 받고 있다. 여러 장점을 가진 CNT 를 담지

체로 이용하여 제조한 Pt/CNTs 촉매는 연료전지 촉매,

센서, 수소 저장 등 많은 분야에 사용된다. Pt/CNTs 복

합체의 촉매 활성은 Pt 입자의 균일성과 크기뿐만 아니

라 CNT 표면의 Pt 입자의 분포도에 따라 영향을 받

는다.8)

PEMFC 에 필요한 촉매를 제조하기 위해서는 많은

방법들이 있는데 그 중 공정이 간단하고 촉매 입자크

기 조절이 용이한 polyol 합성방법이 많이 사용된다.9)

이 때 촉매 합성 시 마이크로파를 이용하면 짧은 시간

에 일정한 크기로 작고 분산도가 뛰어난 Pt, Ru, Ag,

그리고 Pd 촉매 등을 만들 수 있다.10-12) 마이크로파 가

열방법은 일반적인 가열방법과는 달리 반응시간 단축

과 고효율, 간단하고 편리한 조작과 반응 후의 간편한

처리과정 등의 여러 가지 장점을 가지고 있어 금속 나

노입자를 만드는데 많이 쓰이고 있다.8,13,14) 본 연구에

서는 PEMFC 에 사용되는 고담지 Pt/CNTs 촉매 (50

wt% Pt) 를 마이크로파를 이용하여 polyol 합성법으로

제조하였으며 마이크로파의 조사 시간에 따라 변화되

는 금속 입자의 크기나 분산도를 조사하였다. 또한 마

이크로파의 조사시간에 따른 촉매의 전기화학적 특성

및 장기 내구성을 비교하였다.13,15,16) 제조한 촉매의 물

리적 특성을 관찰하기 위해 열중량분석기(Thermo-

gravimetric Analyzer, TGA), X-선 회절분석법(X-Ray

Diffraction, XRD) 과 투과전자현미경 (Transmision

Electron Microscope, TEM) 을 이용하여 분석을 실시

하였으며, 순환전류전압법(Cyclic Voltammetry, CV)으

로 전기화학적 특성을 살펴보았다.

2. 실험방법

2.1. Pt/MWCNTs 촉매의 제조

다중벽 탄소나노튜브(Mul t i  Wal led  Carbon

Nanotubes, MWCNTs, CM-95, Hanwha Nanotech

Co.)를 Pt 입자의 담지체로 사용하여 촉매를 제조하

였다. Pt 입자를 담지하기 전 MWCNTs 표면의 불순물

을 제거하고 표면에 작용기를 생성시켜 Pt 입자가 고르

게 분산되어 균일하게 담지되도록 전처리를 실시하

였다. 4 M H2SO4와 4 M HNO3(vol. ratio 3 : 1)의

혼합용액에 MWCNTs를 넣고 1시간 동안 초음파 분산

처리 후 110oC에서 4시간 동안 교반하였다. 전처리 후

MWCNTs 현탁액을 증류수로 세척한 다음 60oC에서 4

시간 동안 진공건조 하였다.

촉매 제조에 필요한 Pt 전구체는 H2PtCl6·6H2O

(Sigma-Aldrich CO.) 를 사용하여 에틸렌글리콜

(Ethylene Glycol, EG) 10 mL에 녹여서 Pt 전구체 용

액을 제조하였다. 그리고 200 mL의 EG 용액에 50 mg

의 전처리된 MWCNTs 를 넣고 EG 중에 MWCNTs

가 완전히 분산되도록 30분 동안 초음파 분산처리를 실

시하였다. EG + MWCNTs 현탁액을 교반하면서 마이

크로파를 이용하여 400 W 에서 가열을 3분 동안 수행

한 다음, 1 M NaOH 용액으로 ~pH 11이 되도록 조절

하였다. 그 다음 교반되고 있는 현탁액에 준비된 Pt

전구체 용액을 조금씩 첨가한 후 마이크로파를 각각

10분, 20분 그리고 30분 동안 조사하여 50 wt% Pt/

MWCNTs 촉매를 제조하였다. 제조된 Pt/MWCNTs 촉

매는 여과 후 증류수를 이용하여 수십 차례 세척한 다

음 60oC에서 4시간 동안 진공건조 하였다. 제조된 촉

매의 이름은 10분, 20분, 30분 마이크로파의 조사 시간

에 따라 각각 Pt/MWCNTs-1, Pt/MWCNTs-2 그리고

Pt/MWCNTs-3 으로 명명하였다. 또한, 이 촉매들과 비

교하기 위하여 마이크로웨이브를 사용하지 않고 선행

연구에서 이용한 polyol 방법으로 제조된 촉매는 Pt/

MWCNTs-A라 명명하였다.17)

2.2. 물리적 특성 분석

TGA 분석을 통하여 MWCNTs 에 담지된 Pt 의 양

을 측정하였으며, XRD(Rigaku RAD-3C) 를 이용하여

Pt 입자의 생성여부와 결정구조 및 평균입자 크기를 확

인하였다. X선 회절 분석기의 X 선은 Cu-Kα를 사용

하였으며, 측정 범위는 10~100o, 측정속도는 1.5o/min

로 측정하여 Scherrer’s 공식을 이용하여 평균 Pt 입자

의 크기를 구하였다. 그리고 MWCNTs의 구조와

MWCNTs 에 담지된 Pt 입자의 형태와 분산도는

TEM(JEOL LEM-2010)으로 확인하였다.
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2.3. 전기화학적 특성 평가

Pt/MWCNTs 촉매의 활성 평가는 3 전극시스템인

half-cell 을 이용하여 CV 를 측정하였다. 3전극 셀에

사용되는 working 전극은 glassy carbon 전극을 사용

하였고, 전극 위에 촉매 잉크를 입혀서 사용했다. 촉매

잉크는 각각의 촉매를 용기에 넣은 후 5 wt% Nafion

용액(Dupont Co.)과 isopropyl alcohol(IPA)을 넣고 초

음파 분산처리를 하여 제조하였다. Reference 전극은

Ag/AgCl 전극을 사용하였고, counter 전극은 백금전극

을 사용하였다. 전해액은 0.5 M 의 H2SO4 수용액을 사

용하였으며, CV 분석은 −0.2~1.0 V의 전압범위에서 50

mV/s의 순환속도로 측정하였다.18) Pt/MWCNTs 촉매의

MWCNTs 표면에 담지된 Pt 입자의 크기에 따른 내구

성의 차이를 보기 위하여 0.4~1.2 V의 전압범위에서 50

mV/s의 순환속도로 60회 동안 순환시킨 후 CV를 측정

하여 초기 값과 비교하였다.19) RDE(Rotating Disk

Electrode)를 이용하여 산소가 포화된 0.1 M HClO4 전

해질 용액에서 0.2 V부터 1.1 V 범위에서 5 mV/s의 속

도로 주사하며 1600 rpm의 회전수에서 제조된 촉매의

산소환원반응(Oxygen reduction reaction: ORR) 활성

을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Pt/MWCNTs 촉매의 물리적 특성

합성된 각각의 Pt/MWCNTs 촉매의 Pt 입자 크기 및

MWCNTs 의 결정화도를 확인하기 위해 XRD 분석을

하였으며 Fig. 1(a)에 그 결과를 나타냈다. XRD 회절

패턴의 2θ = 26o에서 MWCNTs의 결정을 보여주는(002)

회절 peak 가 관찰되었다. 또한, 2θ = 39.8o, 46.6o,

68.1o, 그리고 81.3o에서 Pt의 결정을 나타내는 (111),

(200), (220) 그리고 (311) 회절 peak를 확인하였고, 이

peak들을 이용하여 Scherrer’s 공식에 의해 Pt의 평균입

자 크기를 계산하였다.20) 평균입자 크기는 Pt/MWCNTs-

A, Pt/MWCNTs-1, Pt/MWCNTs-2 와 Pt/MWCNTs-3

촉매들에 대해 각각 4.1, 4.1, 4.9와 8.5 nm였다.

MWCNTs 에 담지된 Pt 입자들의 분포와 MWCNTs

Fig. 1. (a) XRD patterns of various catalysts and TEM images of (b) Pt/MWCNTs-A, (c) Pt/MWCNTs-1, and (d) Pt/

MWCNTs-3.

Fig. 2. TGA curves of various catalysts.



전기화학회지, 제 15권, 제 4 호, 2012 267

의 구조는 TEM 사진에 의해 확인되었다.

Fig. 1(b)와 (c)에서 볼 수 있듯이 마이크로파로 합성

한 Pt/MWCNTs-1 촉매의 Pt 입자와 마이크로파를 사

용하지 않고 합성한 Pt/MWCNT-A 촉매의 Pt 입자의

크기가 비슷하였지만 분산도에서는 Pt/MWCNTs-1 이

우수한 것을 확인하였다.12,21) 또한 Fig. 1(c)와 (d)에서

마이크로파 조사 시간을 길게 한 Pt/MWCNTs-3 촉매

의 Pt 입자 크기가 Pt/MWCNT-1 촉매의 Pt 입자 크기

보다 큰 것을 확인 할 수 있었다.

담지체인 MWCNTs 에 50 wt% 의 목표값을 기준으

로 Pt 를 담지 하였으며, Fig. 2의 TGA 결과에서 볼

수 있듯이 Pt/MWCNTs 촉매들의 Pt 담지율이 50

wt% 부근인 것을 확인하였다.

3.2. 촉매의 전기화학적 특성 분석

Pt/MWCNTs 촉매의 전기화학적 촉매활성 면적을 평

가하기 위하여 CV 평가를 실시하였으며 그 결과를

Fig. 3에 나타냈다. Fig. 3(a)의 CV 그래프에서 Pt/

MWCNTs-A, Pt/MWCNTs-1, Pt/MWCNTs-2, Pt/

MWCNTs-3의 촉매활성면적은 각각 19.40, 31.78,

25.55, 16.08 m2/g으로 계산되었다.22) Pt/MWCNTs-A

와 Pt/MWCNTs-1 촉매의 Pt 입자 크기는 같지만 촉매

활성면적의 값은 Pt/MWCNTs-1 촉매가 더 큰 값을 갖

는 것을 알 수 있는데, 이는 Pt/MWCNTs-1 촉매의 Pt

가 더 고르게 분산되었기 때문이라고 생각된다.8) 마이크

로파의 조사 시간을 달리 하여 제조한 Pt/MWCNTs-1,

Pt/MWCNT-2, Pt/MWCNT-3 촉매들의 촉매활성면적은

MWCNTs 담지체에 담지된 Pt 입자의 크기에 따라 촉

매활성면적의 값에 영향을 주는 것을 확인하였다.23-25)

Fig. 3(b)에 마이크로파의 조사 시간에 따라 Pt/

MWCNTs 촉매의 Pt 입자 크기변화와 촉매활성면적의

차이에 따른 관계를 나타냈다. 마이크로파의 조사 시간

을 증가시킴에 따라 MWCNTs 담지체에 담지된 Pt 입

자의 크기가 증가하였으며 이에 따라 촉매활성면적은

감소하는 것으로 나타났다.13,26) 즉, 마이크로파의 조사

시간을 증가시킬수록 담체 표면에서의 촉매입자의 운

동이 활발해져 촉매의 소결이 진행되어 입자크기가 더

증가한다고 판단된다.

Fig.4에 제조된 촉매의 산소환원실험 결과를 나타내

었다. 최대 비전류는 6 mA/cm2 정도로 유사했지만 on-

set 전압의 경우 Pt/MWCNT-1 촉매가 더 높게 나타났

는데 이것은 촉매 크기가 작고 분산성이 우수하기 때

문이라고 판단된다. 

3.3. 촉매의 장기내구성 분석

Fig. 5에 Pt/MWCNTs-A, Pt/MWCNTs-1, Pt/

MWCNTs-3 촉매들의 장기 운전에 따른 촉매활성면적

의 변화를 나타내었다. Fig. 5(a)와 (b)에서 확인할 수

있듯이 MWCNTs 담지체에 담지된 Pt 입자의 크기는

같지만 Pt/MWCNT-A 촉매보다 더 높은 분산도를 가

진 Pt/MWNCNT-1 촉매의 내구성 감소율이 더 낮은

Fig. 3. (a) Cyclic voltammograms of catalysts before durability test (vs Ag/AgCl), (b) the effect of time on the change in

the Pt particle size and active surface area.

Fig. 4. Oxygen reduction current densities of the various

catalysts supported on glassy-carbon RRDE in an O2-

saturated 0.1 M HClO4 at a rotating speed of 1600 rpm

and at a scan rate of 5 mV/s.
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것을 확인하였다. 그리고 Fig. 5(b)와 (c)에서는 Pt/

MWCNTs-1보다 더 큰 Pt 입자 크기를 가진 Pt/

MWCNTs-3 촉매의 내구성이 더 뛰어난 것을 확인 할

수 있었다.27,28) 즉, 촉매 제조 시 마이크로파를 가할 경

우 약하게 결합되었던 금속입자들이 미리 소결됨으로

인해 운전 중 촉매의 손실이나 소결 등을 막아주어 장

기 내구성을 증가시키는 것으로 생각된다.

4. 결 론

마이크로웨이브를 이용하여 빠르고 간편하게 다중벽

탄소나노튜브를 촉매담지체로 사용한 50 wt%의 고담

지의 Pt/MWCNTs 촉매를 제조 하였다. 마이크로파를

조사하여 고담지량에서도 단시간 내에 고르게 분산된

Pt 입자를 형성하여 할 수 있었다. 마이크로파의 조사

시간을 다르게 하여 Pt 입자 크기의 변화를 TEM 과

XRD를 이용하여 살펴본 결과 조사시간이 가장 짧은

Pt/MWCNTs-1 촉매가 가장 작은 Pt 입자 크기를 형성

하였으며 조사시간이 증가할수록 Pt 입자의 크기가 증

가하는 것을 확인할 수 있었다. 또한 CV 를 이용한 촉

매의 전기화학적 특성 분석결과 Pt/MWCNTs-1 촉매가

가장 큰 촉매활성면적을 나타냈으며 마이크로파 조사

시간이 증가하여 Pt 입자의 크기가 증가함에 따라 촉매

활성면적의 감소가 나타났다. 내구성 평가결과 마이크

로파를 이용하여 제조된 촉매가 기존 방법으로 제조한

촉매 대비 내구성이 좋은 것으로 나타났다. 본 실험의

결과에 의해 Pt/MWCNTs 촉매 제조시 마이크로파의

조사시간을 적절히 조절할 경우 촉매 분산성 및 내구

성이 우수한 촉매를 확보할 수 있을 것으로 사료된다.
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