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서론

  현재까지 발표된 수소의 저장방법으로는 수소기체를 압축용기에 저장하는 방법과 액화

수소를 이용하는 방법, 활성탄을 이용하는 방법 그리고 수소저장합금을 이용하는 방법 

등이 있다. [1-5] 최근에는 알칼리 붕소수소화물을 이용하여 수소를 저장하는 방법이 활발

하게 연구 중이다. [6-7] 알칼리 붕소 수소화물을 이용한 수소발생은 자동차와 같은 큰 

내연 기관 뿐만 아니라 작은 휴대폰이나 노트북에도 적용가능하기 때문에 휴대용 전기 

제품이 급증하는 요즘 시대에 적합한 연료라고 볼 수 있다. 알칼리 붕소수소화물을 이용

하여 수소를 저장하였을 때 얻을 수 있는 가장 큰 이점은 수소 저장 능력이 지금까지 연

구된 다른 방법들보다 높다는 장점이 있다. 
  또한 알칼리 붕소 수소화물을 이용한 수소 발생은 pH 13이상의 염기성 조건에서 촉매

에 의해서만 선택적으로 수소를 발생시키는 장점이 있다. 염기성 조건을 위한 방법으로

는  KOH나 NaOH와 같은 알칼리 물질을 이용하여 저장 효율을 조절 할 수 있다. 일반적

으로 사용하는 최적의 NaOH의 농도는 3wt%로 알려져 있다. 염기성 조건에서 NaBH4를 

이용하여 수소 발생 반응을 진행하면 부산물로 NaBO2와 열이 발생한다.

NaBH 4 + 2H 2O → 4H 2 + NaBO 2 + Q     (300kJ)

  수소 저장 매체로 각광받고 있는 sodium borohydride를 이용하여 수소를 발생한 뒤 생

성되는 sodium metaborate 전기화학적인 방법을 이용하여 boron hydride로 재생을 하기 위

한 시도를 하였다. NaBO2의 경우 △Hf가 -975.711kJ/mol로 안정한 물질이다. [8]  현재 일

본과 미국에서 이물질의 재생에 대한 연구가 활발히 진행 중에 있으나 고온 고압 공정을 

이용하여 소량 재생에 성공한 것으로 알려져 있다. [9-11] 전기화학적인 방법을 이용하여 

NaBO2의 재생공정을 수행할 경우, 안전하고 공정이 간단해지는 장점이 있다. 전기화학적

인 방법을 이용하여 NaBO2로부터 NaBH4의 합성은 1998년 Amendola에 의해서 제시 되었

다. [12] 
   NaBH4 용액을 수소의 저장 매체로 사용할 때, in-situ 상태에서 용액 속에 남아있는 

NaBH4의 농도를 측정할 수 있다면 NaBH4 용액의 실용화에 기여를 할 수 있을 것으로 판

단된다. 이 때 연료의 용액 속에 원료물질인 NaBH4의 농도를 측정하는 방법은 적정법과 

용액의 열린 회로 전압을 측정하는 방법이 제시되고 있다. [13-14]
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실험

  H-cell을 제작하여 작동전극으로는 전기전도도가 뛰어난 백금, 금, BDD (Boron-Doped 
Diamond), 팔라듐과 같은 귀금속을 사용하였고 상대전극으로는 흑연을 사용하였다. 전극

의 형태는 모두 가로와 세로의 너비가 25× 25× 2.5 mm를 사용하였고 흑연은 50× 80× 
25mm를 사용하였다. 사용된 실험 방법으로는 순환전압전류법과 정전압법을 사용하였다. 
0.5V에서 2.5V까지 50mV/sec의 속도로 순환전압전류법을 시행 하였고, 이때 반응이 일어

나면 반응이 일어나는 전압 구간에서 1mV/sec의 속도로 순환전압전류법을 다시 시행하였

다. 이 방법을 이용하여 반응이 나타나는 전압을 찾고, NaBO2(Sigma-Aldrich) 20wt% 용액

에 반응이 나타나는 전압을 5시간동안 인가해 반응을 유도하였다. H-cell 사이에는 음이

온 교환 막을 사용하여, OH-이온과 BO2
-이온이 자유롭게 이동 할 수 있도록 하였고 Na+

이온의 이동은 억제하여 실제 반응에 참여하는 BO2
-이온의 농도는 작동전극이 놓여있는 

cell에 집중되게 하였다. 실험 장치의 모식도는 그림 1에 나타내었다.
  NaBH4 용액의 농도를 측정하기 위하여 안정화제로 NaOH 3wt%를 첨가하고 NaBH4의 

농도는 1wt%에서 20 wt%까지 1wt%단위로 조절하였다. 용액의 농도는 항온조를 이용하

여 20℃와 60℃로 고정하였고 상대전극으로는 Hg/HgO 0.1M NaOH를 사용하였다. 농도측

정을 위해 사용한 전극은 Cu, Ni 그리고 BDD를 사용하였다. 전극의 선정이유는 다른 전

극을 이용해 20℃에서 농도에 따른 열린회로전압을 측정을 해 본 결과 다른 전극을 이용

하였을 때는 농도가 변함에 따라 전압의 변화가 없었으나, 위의 세 전극의 경우에는 

NaBH4 농도에 따른 열린 회로 전압의 변화를 관찰할 수 있어 60℃에서의 추가 실험을 

수행하였다.

결과 및 토론

  NaBO2 20wt% 용액에 금, 백금, BDD 그리고 팔라듐 전극을 이용하여 50mV/sec와 

1mA/sec의 속도로 순환전압전류법을 수행하였다. 또한 일정전압 실험을 5시간동안 수행

한 결과는 그림 2에 나타내었다. 일정전압 실험 결과 작동전극쪽에 흰색 결정이 형성됨

을 관찰 하였다. 실험결과 얻어진 결정은 50℃ 드라이 오븐에서 건조한 후에 XRD 분석

을 하였다. XRD 분석결과는 그림 3에 나타내었다. XRD 분석결과 흰색 결정은 Na2B4O7이

다. 이 물질은 NaBO2보다 반응성이 높아 Na2B4O7을 이용하여 NaBH4를 생성하는 방법은 

특허가 발표되어 있다. [15] 또한 NaBO2가 일상생활에 잘 사용되지 않는 것에 반해 Na2B4O7
물질은 금속을 접합시킬 때 soldering 물질로 사용하거나 방부제나 나무에 곰팡이가 생

기지 않게 막는 역할을 하는 등 그 쓰임새가 다양하다. [16] 연료로 사용되는 borohydride
의 농도를 측정하기 위하여 Potentiostat를 이용하여 열린 회로 전압를 측정하였다. 여러 

가지 종류의 전극을 이용하여 실험을 해 본 결과 Cu전극과 Ni전극이 borohydride의 농도

에 의한 전압변화가 나타났다. 그러므로 이 물질을 이용하여 용액 내의 연료물질의 농도

를 예측할 수 있다. 실험결과는 그림 4에 나타내었다. 이 결과는 Amendola가 제시하였던 

백금, 루테늄, 로듐 전극을 사용했을 때, 저 농도에서 NaBH4의 농도에 따라 열린 회로 전

압의 변화가 거의 관찰되지 않았던 것과 비교하면, 이번 실험에 사용되었던 Cu와 Ni 전
극이 3wt% 이하의 NaBH4 농도 측정에 이용할 수 있다. [14] 
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Fig. 1. Schematic diagram of hydrogen generation 
and borate recycling system. 

       
Fig. 2. Chronoaperometry of Au, BDD, 
Pt and Pd electrode. NaBO2 20wt% 
solution, inserted voltage is  1.54V 
(relative to a Hg/HgO NaOH 0.1M).

Fig. 3. XRD analysis after CA 
experimental. The peak coincides with the 
peak position of Na2B4O7. 

                

Fig. 4. Open circuit voltages of BDD, Ni 
and Cu electrode(relative to a Hg/HgO 
NaOH 0.1M). Plotted as a function of 
borohydride concentration in 3wt% 
NaOH.


