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            초록
          
        

        
          An electrode was prepared by dip-coating NiFe2O4 powder on stainless steel (SUS) support for the application in the alkaline water electrolysis. The prepared electrode was analyzed using scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDXS), and was evaluated for the voltage properties with the change of current density in oxygen evolution reaction (OER) and hydrgen evolution reaction (HER) using 1, 3 and 7 M KOH solution. From the SEM and EDXS analysis, it was confirmed that the prepared electrode had NiFe2O4 on the SUS support. In OER and HER, the voltage in the 7 M KOH solution had a value of 1.35 and -1.90 V at 0.2 and -0.2 A/cm2 of the current density, respectively. It was considered that the prepared electrode could be use as an electrode in the alkaline water electrolysis from the experimental results.
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      1. 서 론
      최근 2050년 CO2 배출량을 zero로 하는 탄소중립(net-zero)에 대한 제안이 Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC)에 의해 이루어졌으며1), 국제 에너지 기구(International Energy Agency, IEA)는 2050년 탄소중립 달성을 위해 수소 기술에 대한 연구개발 투자 규모의 확대와 함께 2030년 850 GW의 수전해 제조가 필요할 것으로 예측하고 있다2).

      알칼리 수전해(alkaline water electrolysis, AWE)는 전해액으로 알칼리 용액을 사용해서 물을 분해하여 수소를 생산하는 방법의 하나로 오래전부터 잘 알려진 수전해 방법이다3,4). AWE는 일반적으로 전해액으로 15-20%의 NaOH 혹은 20-30%의 KOH 용액을 사용하며, 수산화 이온(OH-)만을 선택적으로 통과시키는 분리막과 니켈 기반의 양극과 스테인리스 스틸 또는 니켈 기반의 음극으로 구성된다. 그리고 음극에서 수소를, 양극에서 산소를 생성하고, 40-80℃에서 작동된다5). Fig. 1은 AWE의 개념을 나타낸다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Concept of alkaline water electrolysis3)
        
        

        

      

      AWE의 단점은 전극에서의 낮은 효율, 높은 비용, 높은 전력 소비이다5-7). 따라서 AWE에서 전극 재료는 에너지 효율과 수소 생산 비용에 영향을 준다. 이러한 문제는 알칼리 용액에서 높은 촉매 활성, 높은 표면적 및 높은 내식성을 갖는 저렴하고 적절한 전극 재료를 선택함으로써 해결할 수 있다.

      기존에 전극 재료로 사용된 니켈(nickel) 또는 레이니 니켈(Raney nickel)은 수소 발생 반응(hydrogen evolution reaction, HER)에서 높은 초기 전기 촉매 활성을 나타내지만, 금속수소화물의 형성으로 인해 AWE 작동 중에 음극으로서 촉매 활성 저하를 보이며7,8) 양극과 음극에서 갈바닉 부식이 일어난다9). Fe가 코팅된 Ni 전극은 코팅된 Fe가 Ni 전극에서의 금속수소화물의 형성을 방지할 수 있기 때문에 AWE에서 비활성화를 나타내지 않는다고 알려져 있다7,10). 또한 NiFe2O4 전극은 HER과 산소 발생 반응(oxygen evolution reaction, OER)에서 알칼리 환경에 대해 높은 화학적 안정성을 보이며, 높은 열전도율과 우수한 전기적 촉매 활성을 보인다고 알려져 있다5,7,11). 전극의 에너지 효율과 성능을 높이기 위해 HER과 OER에서 높은 전기적 촉매 활성을 갖는 전극 개발에 관한 많은 연구가 진행되고 있다12-18).

      본 연구에서는 AWE에서의 적용을 위해 stainless steel (SUS) 지지체에 NiFe2O4 분말을 코팅하여 전극을 제작하였다. 또한 제작한 전극은 1, 3, 7 M의 KOH 수용액에서 전류밀도에 따른 OER과 HER의 전압 특성을 측정하여 전극으로의 사용 가능성을 평가하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 NiFe2O4 분말의 제조
        NiFe2O4 분말은 공침법으로 제조하였다5). Ni(NO3)2·6H2O (97%; Junsei Chemical Co., Ltd., Tokyo, Japan)와 Fe(NO3)3·9H2O (99%; Fujifilm Wako Pure Chemical Corporation, Osaka, Japan)는 실온에서 교반하면서 증류수 100 mL에 용해하였다. 질산니켈과 질산철의 몰비는 1:0.2로 하였다. 60℃에서 혼합물을 계속 교반하면서 1 M의 NaOH 용액을 첨가하여 pH가 9를 유지하도록 하였다. 침전이 형성되기 시작하면서 실온에서 5시간 동안 숙성시킴으로써 침전물을 얻었다. 침전물은 진공에서 여과하고, 잔류물과 불순물을 제거하기 위해 증류수로 세척한 후 100℃에서 24시간 동안 건조하였다. 그리고 건조된 침전물은 분쇄하고 체질함으로써 50 μm 이하의 균일한 NiFe2O4 분말을 얻었다. 얻어진 NiFe2O4 분말은 Ar 가스 분위기로 600℃에서 4시간, 800℃에서 8시간 동안 소결하여 질산 등 잔류 불순물을 제거하였다.

      

      
        2.2 코팅 페이스트의 제조
        코팅 전극을 제작하기 위한 코팅 페이스트(paste)는 다음과 같이 제조하였다.

        40 wt.%의 NiFe2O4 분말, 바인더인 4 wt.%의 에틸셀룰로스(ethyl cellulose), 4 wt.%의 폴리에틸렌 글리콜(polyethylene glycol)과 디브틸 프탈레이트(dibuthyl phthalate)가 혼합된 가소제, 분산제인 1 wt.%의 피시 오일(fish oil)을 용매인 51 wt.%의 테르피네올(α-terpineol)에 용해하여 페이스트 용액을 제조하였다. 제조한 용액은 볼 밀에 넣고 300 rpm으로 30분 동안 분산시킴으로써 NiFe2O4 페이스트를 제조하였다.

      

      
        2.3 코팅 전극의 제작
        코팅 전극은 지지체 위에 NiFe2O4 페이스트를 딥-코팅(dip-coating)하여 제작하였다.

        지지체로는 1 mm 두께의 SUS-316을 사용하였고, 크기는 2×2 cm로 하였다. 또한 지지체는 표면을 연마하여 사용하였다.

        딥-코팅은 제조한 NiFe2O4 페이스트에 지지체를 침적시킨 후 3 mm/min의 속도로 상승시킴으로써 진행하였고, 코팅은 3회 반복하여 진행하였으며, 코팅된 전극은 Ar 가스 분위기로 600℃에서 4시간, 800℃에서 8시간 동안 소결하였다.

        제작한 코팅 전극은 scanning electron microscopy (SEM) 분석을 통해 표면과 단면을 관찰하였고, energy dispersive X-ray spectroscopy (EDXS) 분석을 통해 원소 분석을 진행하였다.

      

      
        2.4 제작한 코팅 전극의 current-voltage 측정
        제작한 코팅 전극의 OER과 HER에서 전류밀도에 따른 전압 변화를 측정하는 current-voltage (C-V) 측정을 진행하였다. C-V 측정은 제작한 코팅 전극을 작동전극으로, 백금 메시를 상대 전극으로, 포화 칼로멜 전극을 기준 전극으로 하는 3전극법으로 측정하였다. 전해액으로는 1, 3, 7 M의 KOH를 사용하였으며, 측정은 실온에서 진행하였다. Fig. 2는 C-V 측정 장치를 나타낸다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Experimental apparatus for current-voltage (C-V) test
          
          

          

        

        200 mL의 두 비커에 KOH 전해액을 담고, 기준 전극을 한쪽 비커에 설치하고, 다른 비커에 작동 전극과 상대 전극을 설치하였다. 그리고 두 비커는 용액 전압 차이를 줄이기 위해 포화 염화칼륨 염다리를 연결하였다. OER에서의 전압은 플러스 전류를, HER에서의 전압은 마이너스 전류를 인가하여 측정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 제작한 코팅 전극의 모폴로지 분석
        Fig. 3은 지지체인 SUS-316 표면, 코팅 전극의 표면과 단면을 나타낸다. Fig. 3의 SEM 사진으로부터 지지체인 SUS-316 과 코팅 전극의 표면을 비교해 보면 SUS-316의 표면은 매끄럽지만, 코팅 전극의 표면은 결정들이 있는 것을 확인할 수 있다. 이는 딥-코팅에 의해 지지체인 SUS-316 위에 NiFe2O4 분말이 코팅된 것을 의미한다. 또한 코팅 전극의 단면 사진으로부터 지지체인 SUS-316 위에 NiFe2O4 분말이 100-140 μm의 두께로 코팅되어 있음을 확인할 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            SEM images of support and coating electrode
          
          

          

        

        지지체인 SUS-316과 코팅 전극의 EDXS 분석 결과를 Table 1에 나타내었다. EDXS의 분석 결과, 지지체인 SUS-316은 SUS의 원소 분포를 그대로 보여주고 있으며, 코팅 전극은 주로 산소, 철, 니켈의 원소 분포를 보여주고 있다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            EDXS analyst result of support (SUS-316) and coating electrode
          
          

        

        
          
            
              	Element
              	Support (SUS-316)
              	Coating electrode
            

            
              	Mass%
              	Atom%
              	Mass%
              	Atom%
            

          
          
            	C
            	5.53
            	19.72
            	2.99
            	9.19
          

          
            	O
            	3.62
            	9.69
            	16.00
            	36.92
          

          
            	Mg
            	0.39
            	0.68
            	
            	
          

          
            	Na
            	-
            	-
            	2.46
            	3.96
          

          
            	Al
            	0.20
            	0.31
            	
            	
          

          
            	Si
            	0.29
            	0.44
            	
            	
          

          
            	K
            	0.55
            	0.60
            	
            	
          

          
            	Cr
            	15.09
            	12.44
            	
            	
          

          
            	Fe
            	62.36
            	47.85
            	16.41
            	10.85
          

          
            	Ni
            	10.26
            	7.49
            	62.14
            	39.08
          

          
            	Mo
            	1.73
            	0.78
            	
            	
          

          
            	Total
            	100
            	100
            	100
            	100
          

        

        

        Table 1을 보면 알 수 있듯이, 코팅 전극에서의 산소와 니켈 함유량의 증가는 코팅된 NiFe2O4에 의한 것으로 보인다. 또한 코팅 전극에서의 Na의 함유량은 NiFe2O4를 제조할 때 pH 조절을 위해 사용하는 NaOH에 의한 영향으로 판단되며, 증류수를 이용한 세척이 약간 미진했던 것으로 생각된다. 그리고 지지체인 SUS-316과 코팅 전극에서의 철 함유량의 차이는 EDXS 분석이 표면을 분석하는 분석법이기 때문으로, SUS-316의 경우는 SUS 자체의 철 함유량을 분석하였고, 코팅 전극의 경우 코팅된 NiFe2O4의 함유량을 분석하였기 때문으로 판단된다.

        SEM과 EDXS의 분석 결과, 코팅 전극은 지지체인 SUS-316에 NiFe2O4가 코팅되어 있는 것을 확인할 수 있었다.

      

      
        3.2 제작한 코팅 전극의 C-V 측정
        Fig. 4는 각 KOH 농도에서 제작한 코팅 전극의 OER과 HER에서 전류밀도와 전압 변화와의 관계를 나타낸다. Fig. 4에서 알 수 있듯이, 각 KOH 농도에서 OER과 HER은 전류밀도가 증가함에 따라 전압이 증가하는 경향을 보였다. 또한 KOH의 농도가 높아짐에 따라 전압은 감소하는 경향을 보였다. 이는 KOH 용액 농도가 높아짐에 따라 전기전도도가 높아지는 것에 기인한 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Relationship between current density and voltage change of OER and HER at each KOH concentration in coating electrode
          
          

          

        

        OER의 경우, 1 M의 KOH 용액은 0.1 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 1.26 V, 0.2 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 1.78 V, 0.5 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 3.2 V를 보였다. 3 M의 KOH 용액은 0.1 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 1.14 V, 0.2 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 1.50 V, 0.5 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 2.48 V를 보였다. 7 M의 KOH 용액은 0.1 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 1.05 V, 0.2 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 1.35 V, 0.5 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 2.14 V를 보였다.

        HER의 경우, 1 M의 KOH 용액은 -0.1 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 -1.85 V, -0.2 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 -2.22 V, -0.5 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 -3.24 V를 보였다. 3 M의 KOH 용액은 -0.1 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 -1.71 V, -0.2 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 -1.91 V, -0.5 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 -2.49 V를 보였다. 7 M의 KOH 용액은 -0.1 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 -1.73 V, -0.2 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 -1.90 V, -0.5 A/cm2의 전류밀도에서 전압은 -2.38 V를 보였다.

        OER과 HER의 각 KOH 용액에서의 전류밀도에 따른 전압을 비교해 보면, HER이 OER보다 약간 높은 값을 보였다. 이는 전압 측면에서 보면 제작한 코팅 전극은 HER보다 OER에 약간 더 적합하다는 것을 의미한다.

        Fig. 4의 결과로부터 제작한 코팅 전극은 알칼리 수전해에 사용하는 7 M KOH 전해액과 0.2 A/cm2의 전류밀도에서 OER의 경우 1.35 V를, HER의 경우 -1.90 V를 보임을 알 수 있다. 따라서 제작한 코팅 전극은 수전해의 이론 전압이 1.23 V임을 고려하면 낮은 전압과 함께 AWE용 전극으로 사용 가능할 것으로 판단된다.

        향후 제작한 코팅 전극의 AWE용 전극으로의 적용을 명확하게 파악하기 위해 AWE 셀에 적용한 전압 특성에 관한 연구가 필요할 것으로 사료된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 AWE용 전극으로의 적용을 위해 SUS 지지체에 NiFe2O4 분말을 딥-코팅하여 전극을 제작하였다. 또한 제작한 전극은 1, 3, 7 M의 KOH 수용액에서 전류밀도에 따른 OER과 HER의 전압 특성을 평가하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

      1) 코팅 전극은 지지체 위에 NiFe2O4 페이스트를 딥-코팅(dip-coating)하여 제작하였다.

      2) SEM과 EDXS의 분석 결과, 코팅 전극은 지지체인 SUS-316에 NiFe2O4가 코팅되어 있는 것을 확인할 수 있었다.

      3) 1, 3, 7 M의 KOH 농도에서 OER과 HER은 전류밀도가 증가함에 따라 전압이 증가하는 경향을 보였으며, KOH의 농도가 높아짐에 따라 전압은 감소하는 경향을 보였다.

      4) 제작한 코팅 전극은 AWE에 사용하는 7 M KOH 전해액과 0.2 A/cm2의 전류밀도에서 OER의 경우 1.35 V, HER의 경우 -1.90 V를 보였다.

      5) 제작한 코팅 전극은 수전해의 이론 전압이 1.23 V임을 고려하면 낮은 전압과 함께 AWE용 전극으로 사용 가능할 것으로 판단되었다.
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