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초 록

다양한 응용분야에서 활용될 수 있는 고체고분자연료전지의 경우 현재 상용화에 가장 큰 걸림돌이

되고 있는 것이 고가의 백금 촉매이다. 따라서 특히 최근 들어 산소환원반응에서 백금을 대체하는

물질을 개발하기 위한 연구가 전세계적으로 확산되고 있다. 그러나 촉매 개발 시 경제성 관점 외에

내구성도 고려해야 하는데, 이런 관점에서 백금과 유사한 물성과 활성이 기대되는 백금족 원소들이

한 대안이 될 것이다. 가장 백금과 유사한 물성, 활성을 나타내는 팔라듐과 칼코겐화물 형태의 루

테늄이 지금까지 가장 많이 연구가 되었으며 상대적으로 이리듐, 로듐, 오스뮴은 산소환원 촉매로

많은 연구가 되지 않았다. RDE (rotating disk electrode)를 이용한 반쪽전지 실험이나 연료전지

MEA (membrane electrode assembly) 운전을 통하여 백금과 활성을 비교해보면 팔라듐 계열의

비백금 촉매가 가장 백금에 가까운 활성을 나타내고 있음을 알 수 있다. 이 논문에서는 각 백

금족 원소들 기반의, 현재까지 문헌상으로 보고된 촉매조성들을 분석하여 비백금 산소환원 촉매

개발에 도움이 되고자 한다.

Abstract : The prohibitively high cost of Pt catalyst might be the biggest barrier for the com-

mercialization of proton exchange membrane fuel cells (PEMFC) of which wide application is

expected. Worldwide research efforts for the development of alternative to Pt oxygen reduction

reaction (ORR) catalyst are made recently. One of the important considerations in the catalyst

development is durability issue as well as economic aspect. From this point of view, platinum

group metals (PGM) except Pt can be a candidate for replacing Pt catalyst because the material

properties and the catalytic activity of PGM are expected to be similar to Pt. In contrast to Ir,

Rh and Os to which not so much attention has been paid as an ORR catalyst, Pd that is most

similar to Pt in terms of material properties and catalytic activity and Ru that is in the form of

chalcogenide have been studied intensively. Activity comparison between non-Pt and Pt oxygen

reduction catalysts by half cell test using RDE (rotating disk electrode) or PEMFC MEA

(membrane electrode assembly) operation indicates that Pd-based catalysts show the most

similar activity to Pt. In this paper we analyze the composition of PGM ORR catalyst in literature

to promote the development of non-Pt ORR catalyst.
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1. 서 론

화석 연료의 고갈과 환경오염 문제는 특히 최근 석

유, 천연자원 가격의 불안정, 급등화로 인하여 부각되

고 있으며, 연료전지는 다양한 응용 분야와 친환경성

으로 인해 많은 과학자들의 관심을 끌어왔다. 특히 고

체고분자연료전지 (PEMFC)의 경우 가정용 전력, 연

료전지 자동차 등 산업과 시장 규모가 막대한 응용분

야를 가지고 있기 때문에 산업계에서도 연구개발에 많

은 투자를 하고 있는 상황이다. 이러한 PEMFC는 수

소산화반응이 일어나는 음극과 산소환원반응이 일어

나는 양극으로 구성되어 있는데, 이러한 연료전지 반

응으로 충분한 양의 전력을 생성하기 위해서는 촉매

가 필요하게 된다. 현재 가장 높은 촉매활성과 내구성

을 보이고 있는 촉매로 음극과 양극 모두 백금을 기

반으로 하여 사용하고 있다. 음극의 경우 연료로서 공

급되는 수소에 섞여있는 일산화탄소 불순물에 대한 내

성을 주기 위해 백금-루테늄 합금이 주로 사용되고 있

으며, 양극의 경우 산소환원 활성을 조금이라도 더 높

이기 위해 백금에 코발트, 니켈, 철 등의 전이금속을

합금화하는 시도가 많이 이루어지고 있다.

PEMFC의 가격 구성요소를 여러 응용 분야에 따라

분석한 연구결과는 많이 보고되었고, 연구기관에 따라

편차가 있는 편이나, 일반적으로 촉매가 다른 구성요

소들에 비해 가격 비중이 가장 높다. 이렇게 높은 촉매의

가격비중은 그 원재료인 백금의 높은 가격에서 기인하는

데, 백금은 높은 가격뿐만 아니라 매장량이 세계적으로

남아프리카공화국 등의 소수의 몇 나라에 집중되어서

연료전지가 상용화될 경우에도 항상 가격 불안 요소를 내

재하고 있다고 하겠다. 백금은 산업적으로 이용되는

가장 비싼 원소 중의 하나로서 다른 백금족 원소들

(PGM)인 팔라듐, 이리듐, 루테늄 등에 비해서도 3~10배

정도로 비싸기에 현재로서는 백금 촉매가 연료전지 상

용화에 가장 큰 걸림돌이 되고 있는 상황이다.

백금보다 저렴한 가격의 물질을 특히 연료전지의 산

소환원 촉매로 사용하려는 시도는 최근에 많은 발전

을 가지고 왔다. 이러한 결과는 영향력 있는 저널에

많이 보고되었는데, 그 중 주목할만한 결과들은 다음과

같다. Zelenay 등은 코발트, 철 등을 고분자 물질과

결합하였고,1,2) Dodelet 등은 철에 질소를 결합하여 산

소환원 촉매로 이용하였다.3,4) Dai 등은 탄소나노튜브

에 질소를 도핑한, 금속 성분이 포함되지 않는 산소환

원 촉매를 보고하기도 하였다.5) 이러한 괄목할만한 결

과들에도 불구하고, 이러한 물질들로 이루어진 연료전

지의 실용화가 아직 이루어지지 못 하는 가장 큰 이

유로서는 위와 같은 비백금 산소환원 촉매들이 실제

연료전지 평가 상황인 고온의 산성 조건에서는 내구성

의 문제를 보이고 있는 점과 반쪽전지 실험으로 확인된

촉매의 활성이 MEA (membrane electrode assembly)의

성능으로 완전히 구현이 안 되기 때문이다. 즉 코발트,

철 등의 전이금속이 경제적인 측면에서는 매우 매력

적인 대안이 되겠으나, 현실적인 백금 대체 산소환원

촉매로서는 백금과 비슷한 물성을 가지고 있으나 좀 더

경제성이 있는 백금족 원소가 한 대안이 될 것이다.

이에 이 논문에서는 백금족 원소들 (루테늄, 로듐, 팔라

듐, 오스뮴, 이리듐)이 산성 전해질에서 산소환원 촉매의

주성분으로서 연구된 결과들을 특히 촉매 조성 관점

에서 고찰하도록 할 것이다.

2. 본 론

2.1. 단일금속 조성

단일금속 조성의 백금족 원소들의 산소환원 활성은

오래 전부터 전기화학적 실험방법을 통하여 연구되어

왔다. 주로 실험적으로 측정되는 촉매의 활성을 촉매의

전자구조 계산을 통하여 이론적으로 규명하고자 하는 연

구가 수년전부터 활성화되고 있는데 대표적으로 Norskov

의 연구결과들이 있다.6) Fig. 1에서 보면 산소의 결합

에너지에 따른 산소환원반응의 활성을 주요 금속에 따라

나타내었고, 이들은 촉매들의 반응성 경향에서 흔히

나타나는 volcano plot 거동을 나타내고 있다. 다양한

단일금속들의 산소환원 활성은 이 그림에서 예측하는

경향성을 따르고 있고 가장 좋은 활성을 나타내는 것은

연료전지 산소환원 촉매로 가장 많이 사용하는 백금

이며 그 다음으로 팔라듐인 것을 알 수 있다. 여기서

주목할 것은 백금의 오른쪽 옆으로 산소환원 활성이

좀 더 증가할 여지가 있다는 것이다. 이러한 관점에서

Fig. 1. Trends in oxygen reduction activity plotted as a

function of the oxygen binding energy (Reprinted with

permission from ref. 6 Copyright 2004 American

Chemical Society).
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백금에 니켈, 코발트, 철 등을 합금 등의 방식으로 첨

가하여 산소 결합 에너지를 조절하는 연구가 많이 진

행되고 있다.7)

2.2. 팔라듐 기반한 조성

Fig. 1에서 예상할 수 있는 대로 백금 대체 촉매로

가장 먼저 고려되는 것이 팔라듐이다. 다른 금속들과의

합금 등을 통하여 팔라듐의 전자구조를 바꾸어 산소 결

합 에너지, 더 나아가 산소환원 활성을 조절할 수 있기

때문에 다양한 조성이 시도되어 왔고, Table 1에 팔라

듐에 첨가되었던 용질원소들을 나타내었다. 팔라듐은

백금과 같은 면심입방구조이며 격자상수도 백금과 아

주 유사하다 (백금의 경우 약 392 pm, 팔라듐의 경우

약 389 pm). 따라서 백금에 시도되었던 거의 동일한

종류의 용질원자들이 팔라듐에도 시도되었다. 가장 먼저

그리고 가장 흔히 첨가되는 원소는 코발트이다.8) 팔라

듐-코발트를 기반으로 3원계 합금도 시도되었는데, 가령

금의 경우는 Manthiram 등에 의해 첨가되기도 하였

다.9) 코발트 외에 팔라듐과 합금화된 원소들로 은,10)

탄소,11) 크롬,12) 구리,13) 철,14) 이리듐,15) 망간,16) 몰리

브덴,17) 니켈,18) 인,19) 황,20) 셀레늄,20) 주석,21) 티타늄,22)

바나듐,23) 텅스텐24) 등이 있다.

2.3. 이리듐 기반한 조성

이리듐은 백금과 같은 면심입방구조이나 격자상수는

팔라듐에 비해서 백금과 좀 더 차이가 있다 (약 384 pm).

또한 Fig. 1에서 볼 수 있듯이 팔라듐에 비해서 산소

환원 활성이 떨어지기 때문에 팔라듐만큼 백금 대체

촉매로 관심을 끌지는 못 하였다. Table 1에서 이리듐에

첨가되었던 용질원소들을 나타내었다. 백금, 팔라듐의

경우와 마찬가지로 코발트가 제일 먼저 연구되었던 용

질원자이다.25) 코발트 외에 이리듐에 첨가되었던 전이

금속으로는 바나듐이 있다.26) 또 다른 조성으로 황,27)

셀레늄28) 등의 16족 원소들과 이리듐을 결합한 칼코

겐화물이 있다. 

2.4. 로듐 기반한 조성

로듐은 백금, 팔라듐, 이리듐과 같이 면심입방구조이

나 격자상수는 이들 원소 중 가장 백금과 차이가 있다

(약 380 pm). 또한 Fig. 1에서 볼 수 있듯이 로듐 자

체로는 산소환원 활성이 떨어지기 때문에 백금 대체

촉매로 많은 연구가 되어 있지는 않았다. Table 1에서

이리듐에 첨가되었던 용질원소들을 나타내었다. 로듐은

주로 황, 셀레늄과의 합금을 통한 칼코겐화물을 기본

조성으로 하여 코발트, 몰리브덴, 레늄 등의 제 3원소

를 첨가하는 조성이 연구되었다.29-32)

2.5. 루테늄 기반한 조성

루테늄은 백금과는 달리 조밀육방격자의 결정구조를

가지고 있고, 팔라듐, 이리듐, 로듐에 비해서도 열등한

산소환원 활성을 가지고 있다 (Fig. 1). 그러나 1986년

Alonso-Vante 등이 루테늄과 셀레늄이 기본 조성인 칼

코겐화물의 뛰어난 산소환원 활성에 대해 보고를 한

이후로 많은 연구가 되어 왔다.33) Table 1에서 살펴볼

수 있듯이 루테늄계 산소환원 촉매의 기본조성은 산소를

제외한 16족 원소들이 첨가된 칼코겐화물이다. 위에

언급한 루테늄과 셀레늄과의 조성으로는 MEA로도 제

작되어 PEMFC의 성능이 검증되고 있는데, 개방회로

전압(OCV)은 백금과 유사하나 낮은 전류밀도에서 높은

과전압이 걸려 아직 백금에 육박하는 연료전지 성능은

보이지 못 하고 있다.34,35) 루테늄 외에 황이나 텔레늄 등

의 한가지 원소가 첨가된 2원계 칼코겐화물도 연구되고

있으나,36) 가장 주된 연구 방향은 루테늄과 셀레늄 등의

기본 조성에 제 3원소를 첨가하는 방향이다. 제 3원소

로서 첨가되는 원소들로 레늄,37) 크롬,38) 철,39) 몰리브

덴,40) 텅스텐41) 등이 있다.

2.6. 오스뮴 기반한 조성

오스뮴은 루테늄과 마찬가지로 조밀육방격자의 결

정구조를 가지고 있으며, 백금족 원소 중 산소환원 촉

매로 가장 연구가 안 된 원소이다. Table 1에서 살펴볼

수 있는 바와 같이, 문헌상 보고된 조성으로는 루테늄

과의 합금,42) 셀레늄과의 칼코겐화물에 몰리브덴이 첨

가된 조성이 있다.43)

2.7. 반쪽전지 실험에서의 산소환원 활성

촉매의 산소환원 활성을 가장 간단히 측정할 수 있는

방법은 촉매를 박막전극으로 제조한 후에 RDE (rotating

disk electrode) 실험방법을 이용하여 산소가 포화된 산성

전해질에서의 산소환원 전류를 측정하는 것이다. 이

Table 1. List of solute elements (figures in parenthesis

refer to their group number) added to PGMs (Pd, Ir, Rh,

Ru and Os) for oxygen reduction catalysts in literature

main component 

element

Solute element

Pd Ti(4), V(5), Cr/Mo/W(6), Mn(7), Fe(8), 

Co/Rh/Ir(9), Ni(10), Cu/Au(11), C/

Sn(14), P(15), S/Se(16)

Ir V(5), Co(9), S/Se(16)

Rh Mo(6), Re(7), Co(9), S/Se(16)

Ru Cr/Mo/W(6), Re(7), Fe(8), S/Se/Te(16)

Os Mo(6), Ru(8), Se(16)
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RDE 방법이 동일 실험 조건의 결과 내에서는 정량적인

수치 (전류값, 산소환원 개시 전압, mass activity 등)를

이용한 비교가 가능하나, thin-film RDE, thin-active

layer RDE 등의 전극 제조 방법과 촉매 전극 로딩의

차이에 따라, 또한 전해질의 종류와 기준 전극, 전위

주사속도, 실험 온도 등의 차이에 따라 다른 실험 조건

으로 얻어진 결과들의 직접적인 활성 비교가 쉽지 않

다.44) 이에 이 논문에서는 동일한 RDE 실험 조건으로

백금과 비백금 촉매의 반쪽전지 산소환원 활성이 비교되

어 있는 기존 문헌의 경우에 대하여 반파전위값(half-

wave potential)의 차이를 분석하여 보았다.45) 물질한

계전류 (iL)가 명확하지 않을 경우 반파전위값의 측정이

어려운 한계는 있겠으나, 반파전위값의 비교에 의해 비

백금 촉매가 얼마나 백금의 활성에 육박하는지에 대

한 대략적인 가이드라인은 제시할 수 있을 것으로 사료

된다. Table 2는 앞 절에서 조성을 언급한 촉매들에 대

한 분석을 정리해 놓은 것이다.

산소환원 촉매로서 문헌상으로 보고된 결과들이 모두

RDE 실험으로 활성을 측정하여 백금과 비교한 것이

아니기 때문에, 2.2절에서 2.6절의 본문에서 인용된 논

문들이 모두 Table 2에 분석되지는 않았다. 각 백금계

열금속들이 주성분으로 존재하는 산소환원 촉매들과

백금과의 반파전위값 차이를 보면 팔라듐의 경우가 가장

백금과 유사한 활성을 나타냄을 알 수 있다. Pd-Fe의

경우는 심지어 백금보다 더 우수한 산소환원 활성을

보이고 있기도 하다.14) 팔라듐 외의 이리듐, 로듐, 오스뮴

등으로 기반한 조성은 백금과의 반파전위값의 차이가

100에서 수백 mV에 이르는 큰 차이를 보이고 있기에,

실제 연료전지 전극을 제조하여 MEA로 평가할 경우 기

대할만한 성능을 예상하기는 힘들 것이다. 루테늄의 경우

Ru-Se 조성의 가능성이 상대적으로 일찍 인식되어 연

구되었기 때문에33) Ru-Se의 경우 팔라듐과 비슷한 수

준의, 백금에 상당한 근접한 활성을 나타내고 있다.

2.8. 연료전지 MEA에서의 산소환원 활성

촉매의 산소환원 활성을 실제 연료전지 (PEMFC)의

MEA 성능으로 구현하기 위해서는 다양한 실험적 요인들

을 고려해야 한다. 촉매를 확산층과 촉매층으로 구성된

전극으로 제작하기 위하여 촉매 슬러리 제조, 코팅, 건조

공정 등을 거쳐야 하며, 고분자 전해질과 결합시키기

Table 2. Difference between half-wave potential of non-Pt and Pt oxygen reduction catalysts (values were approximately

read from relevant graphs in the references)

main component element catalyst composition E1/2 - E1/2,Pt, mV reference comment

Pd Pd-Co -70 8 estimation from Tafel plot

Pd-C-Fe -50 11 estimation due to ill-defined iL

Pd-Cr -70 12 estimation due to ill-defined iL

Pd-Fe +10 14

Pd-Fe-Ir -10 15

Pd-Mo -70 17

Pd-Ni -120 18

Pd-P -20 19

Pd-V -60 23 estimation due to ill-defined iL

Pd-W -30 24

Ir Ir-Co -250 25

Ir-S -280 27

Ir-Se -110 28

Rh Rh-S -200 29 estimation from Tafel plot

Rh-Se -350 30

Rh-Ru-S -210 32

Ru Ru-Se -80 34

Ru-Te -200 36

Os Os-Ru -470 42
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위한 MEA 조립 공정도 필요하다. PEMFC 운전에도

다양한 변수가 들어가는데, 반응 기체 (산소/공기)의

종류, 기체 유량, 습도, 압력, 온도 등의 많은 실험 변수로

인하여 서로 다른 연구자에 의하여 발표된 논문 결과를

동등한 조건에서 비교하는 것은 불가능하다. 심지어는

동일한 논문에서조차 비백금 촉매와 백금 촉매의 MEA

성능 비교를 할 때 서로 다른 촉매 전극 로딩과 촉매층

두께의 차이 등으로 엄격하게 동등한 조건에서의 비교가

이루어지지 않는 경우도 있다. 일단 이러한 한계를 인

식하고, 여기서는 촉매의 산소환원 활성에 주로 영향을

받는 저전류밀도에서 백금과의 MEA 성능 비교가 되어

있는 기존 문헌들을 분석하여 경향성을 살펴보도록 하

겠다. Table 3에서 저전류밀도 (0.2A/cm2)에서의 비백금

촉매의 작동전압을 백금 촉매와 비교하고 있다.

로듐과 오스뮴의 경우 MEA 성능 결과를 백금 cathode

와 비교한 결과는 아직 보고 되고 있지 않으며, 팔라듐과

루테늄에서 상대적으로 많은 연구 결과를 찾을 수 있

었다. 반쪽전지 실험에서의 산소환원 활성 비교 분석에서

알 수 있는 것처럼 팔라듐 기반의 촉매가 연료전지

MEA에서도 백금에 가장 근접한 성능을 나타내었으며,

Pd-Fe14)와 Pd-Co-Au22)의 경우는 오히려 백금보다

0.2A/cm2에서 더 높은 작동전압을 보이고 있다. 그러나

전술한 바처럼 MEA 제작/평가 조건의 표준화가 어렵기

때문에 백금의 작동전압이 각 연구 결과에 따라 0.46V

부터 0.78V까지 넓은 분포를 보이고 있는 것은 유의할

필요가 있다. 루테늄의 경우는 주로 Ru-Se을 기반으로

하는 3원계 조성이 연료전지 MEA까지 제작되어 활성이

측정되었으나, 아직 백금에 근접하는 성능을 보이고

있지는 못 하다.

3. 결  론

연료전지, 특히 PEMFC의 상용화에 가장 큰 걸림돌이

되고 있는 것이 양극과 음극에서 현재 주로 사용하고

있는 백금 촉매이다. PEMFC의 경제성을 확보하기 위해

백금을 대체하는 연구가 많이 이루어지고 있으나 양극

에서 일어나는 산소환원반응의 경우 과전압이 크기 때

문에 실제 MEA에서 백금과 유사한 활성을 가지면서

동일한 수준의 내구성을 나타내는 물질을 개발하는 것은

쉬운 일이 아니다. 이에 백금과 유사한 물성이 기대되고

상대적으로 백금보다는 경제성 측면에서 장점이 있는

5종의 백금족 원소들의 현재까지 연구된 결과들을 촉매

조성 관점에서 고찰해보았다. 가장 백금과 유사한 물성,

활성을 나타내는 팔라듐의 경우 백금에 도입되는 동일한

용질원소들과의 합금 형태로 조성 개발이 되어 왔으며,

루테늄의 경우 셀레늄 등을 결합한 칼코겐화물 조성이

가장 주된 방향으로 연구되어왔다. 이리듐, 로듐, 오스뮴

은 상대적으로 팔라듐, 루테늄에 비해 산소환원 촉매로

많은 연구가 되지 않았으나 백금 대체 촉매 개발의 필요

성 확대에 따라 최근 관련 연구들이 보고되고 있다. RDE

를 이용한 반쪽전지 실험으로 백금족 합금과 백금의

산소환원 활성을 측정하고 반파전위값을 비교한 결과

들을 살펴보면 팔라듐이 주조성인 경우와 Ru-Se 기반의

조성 외에는 백금과 100mV 이상의, 상당히 큰 과전압

Table 3. Comparison of operating voltage at 0.2 A/cm2 between non-Pt and Pt oxygen reduction cathodes (values were

approximately read from relevant graphs in the references)

main component element catalyst composition operating voltage, V reference operating conditions

non-Pt Pt

Pd Pd-Co 0.67 0.73 46 H2/O2, 60℃

Pd-Fe 0.76 0.73 14 H2/Air, 65℃

Pd-Mo 0.62 0.75 17 H2/O2, 60℃

Pd-Ni 0.72 0.75 18 H2/O2, 60℃

Pd-Ti 0.38 0.46 22 H2/O2, 60℃

Pd-Co-Au 0.48 0.46 22 H2/O2, 60℃

Ir Ir-V 0.69 0.78 26 H2/O2, 70℃

Ru Ru-Se-C 0.47 0.65 34 H2/O2, 75℃

Ru-Se-Cr 0.54 0.74 35 H2/O2, 80℃

Ru-Se-Mo 0.52 0.74 35 H2/O2, 80℃

Ru-Se-W 0.51 0.74 35 H2/O2, 80℃



전기화학회지, 제 15권, 제 1 호, 2012 17

차이를 보임을 알 수 있다. PEMFC MEA로 제작하여

산소환원 활성을 측정, 비교한 문헌 결과들을 살펴보면

팔라듐 기반의 촉매의 경우 반쪽전지 실험의 결과와

유사하게 백금에 육박하는 성능을 나타내나, Ru-Se 기반

의 촉매의 경우 반쪽전지 실험에서 보여준 만큼의 연료

전지 성능은 아직 확보하지 못 하고 있는 상황이다.

학문적인 관점에서는 각 백금족 원소들을 기반으로 한

새로운 조성들이 계속 시도되겠으나, 백금 대체를 위한

실용적인 관점에서는 팔라듐 기반의 산소환원 촉매 개

발이 유력하다고 사료된다.
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