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Abstract >> This study assesses the feasibility of a fuel cell system using a formic 
acid-based hydrogen generator. The hydrogen generator employing a Pd/NH2- 
MWCNTs catalyst demonstrated stable performance for 2 h. Although the mixed 
gas supplied by the hydrogen generator reduced the power output of the fuel cell
system compared with operation using pure hydrogen, the fuel cell exhibited sta-
ble performance under various load and stability tests. While the conversion effi-
ciency of the hydrogen generator slightly affected the gravimetric energy density
of the fuel cell system, the operating duration significantly affected. This study 
provides quantitative design criteria for high-energy-density fuel cell systems us-
ing a formic acid-based hydrogen generator.

Key words : Formic acid(개미산), Hydrogen generator(수소 발생기), Polymer electrolyte
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1. 서 론

기후 변화 위기와 에너지 안보 문제가 전 세계적으

로 심화됨에 따라 기존 화석연료 중심의 에너지 체계

에서 벗어나 친환경 대체에너지로 전환하기 위한 연

구가 활발히 수행되고 있다1). 다양한 대체에너지원 

중에서 수소에너지는 연소 또는 전기화학반응 시 탄

소 화합물을 직접 배출하지 않으며, 전기에너지와 화

학에너지 간의 변환이 가능하다는 장점이 있다. 또한, 
수소는 태양광 및 풍력과 같은 재생에너지원의 간헐

성을 보완할 수 있는 에너지 저장 매체로서 다양한 

산업 분야에 활용할 수 있다2-4). 이러한 장점으로 인

해 2025년까지 총 36개국이 국가 수소 전략 및 정책

을 수립하여 수소 경제 활성화를 추진하고 있다5).
수소에너지는 항공우주, 화학산업, 발전산업, 모빌

리티 등 다양한 분야에서 활용될 수 있다. 특히, 모빌

리티 분야에서는 다양한 연료전지 종류 중에서도 고

분자 전해질막 연료전지(polymer electrolyte mem-
brane fuel cell, PEMFC)가 주로 사용된다. PEMFC
는 낮은 작동 온도, 빠른 시동 특성, 높은 출력밀도 

및 우수한 부하 응답성으로 인해 수송용 및 전원용 

동력원으로 적합하다6).
이러한 기술적 장점에도 불구하고 PEMFC의 광범

위한 상용화는 수소의 저장 및 운송 문제로 인해 제

한되어 있다. 현재 가장 널리 활용되는 압축 수소 저

장법은 고압 용기를 이용하여 기체 상태의 수소를 

저장하는 방식으로, 빠른 충전과 직접적인 수소 공급

이 가능하다는 장점이 있다. 그러나 높은 저장 압력

으로 인한 수소 누출 문제를 해결하기 위해 저장 용

기에 엄격한 안전조건이 요구된다. 액화수소 저장법

은 기체 수소 저장 대비 높은 부피 저장밀도를 확보

할 수 있다는 장점이 있지만, 극저온 상태의 수소가 

기화되는 boil-off gas로 인해 연료 손실이 발생할 수 

있어 별도의 단열 및 냉각 시스템이 필요하다7). 이에 

따라 PEMFC 적용 분야를 확대하기 위해 수소를 안

정적으로 저장하고 필요한 시점에 공급할 수 있는 

수소 저장 및 운송 기술이 요구된다. 
액상 유기 수소 운반체(liquid organic hydrogen carrier, 

LOHC)는 상온 및 상압에 가까운 조건에서 액체 상태

로 저장과 운송이 가능하다는 장점으로 인해 유망한 수

소 저장 기술로 주목받고 있다8). 대표적인 LOHC에는 
톨루엔(toluene), 메틸사이클로헥산(methylcyclohexane), 
암모니아(ammonia), 개미산(formic acid, HCOOH) 등
이 있다. 톨루엔 및 메틸사이클로헥산은 탈수소화 반

응을 위해 약 300℃의 높은 반응 온도를 요구하므로 

별도의 열공급 시스템이 필요하다는 단점이 있다9). 
미반응한 암모니아는 PEMFC의 비가역적 성능 저하

를 유발할 수 있는 단점이 있다10). 반면 개미산은 저

장 용량(4.4 wt%, 53.4 g/L)이 높고 반응 온도가 비

교적 낮다는 장점이 있다. 개미산 분해 반응 경로는 

식 (1)의 탈수소 반응과 식 (2)의 탈수 반응으로 구분

되며, 비교적 낮은 온도(25-80℃)에서는 탈수소 반응

에 대한 선택성이 우수하여 수소 공급에 유리하다11). 
또한, 발생한 CO2를 수소화 공정을 통해 다시 개미

산으로 전환할 수 있어 연료 재생이 가능한 탄소 순

환형 수소 운반체로 활용할 수 있다는 장점이 있다12). 

HCOOH → H2 + CO2 (1)

HCOOH → H2O + CO (2)

개미산 수소 발생기는 촉매 반응기에 공급된 개미

산을 분해하여 수소를 생산한다. 개미산 수용액 공급

률을 조절함으로써 작동 조건에 따라 수소 생산률을 

조절할 수 있기 때문에 소형 및 이동형 연료전지 시

스템에 적용할 수 있다13). 이와 같은 장점으로 인해 

많은 연구진들이 PEMFC용 수소 공급원으로 활용하

기 위한 개미산 수소 발생기에 대해 연구하였다. 
Xu와 Liu14)는 개미산 탈수소화 반응을 위한 고효

율 Ag-Pd/C 촉매를 설계하였으며, pH 가변 방식을 

통해 수소 발생을 즉각적으로 제어하는 ‘On-off’ 시
스템을 개발하였다. Oh15)는 높은 개미산 농도에서도 

탈수소 반응에 대해 반응 선택성이 우수한 Pd/C3N4 
촉매를 설계하였으며, 수소 발생기 성능 평가를 통해 

PEMFC의 적용 가능성을 확인하였다. Masuda 등16)은 
개미산과 이산화탄소 간의 상호 변환을 위한 PdAg/ 
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amine-MSC 촉매를 개발하였으며, 해당 촉매를 적용

한 고정형 반응기를 통해 수소 발생 성능을 평가하였

다. Ruiz-López 등17)은 동일한 반응기 내에서 개미산을 

활용한 탈수소 반응 및 이산화탄소 수소화 반응을 모

두 수행할 수 있는 ‘OneReactor’ 기술을 개발하였다. 
이처럼 개미산을 활용한 수소 발생 시스템에 관한 

많은 연구가 수행되었지만, 대부분의 경우 수소 발생 

반응을 위한 촉매 설계 및 수소 발생기 단일 성능 평

가에 집중되어 있다. 개미산 수소 발생기를 실제 

PEMFC와 통합할 때 개미산 탈수소 반응으로 생성

된 H2/CO2 혼합 기체가 연료전지 성능에 미치는 영

향과 통합 시스템의 운전 안정성을 추가로 평가해야 

한다. 그러나 이에 대한 연구가 상대적으로 부족한 

실정이다. 
또한 개미산 수소 발생기 기반 연료전지 시스템이 

타 동력원과 경쟁하기 위해서는 단순히 수소 발생 

성능을 향상시키는 것이 아닌, 전체 연료전지 시스템

의 중량 에너지밀도 관점에서 설계 목표를 도출하는 

과정이 필요하다. 연료전지 시스템의 중량 에너지밀

도는 수소 발생기의 전환효율, 작동 시간, 연료 저장

량 및 시스템 질량에 의해 결정된다. 따라서 목표 에

너지밀도를 달성하기 위해 요구되는 수소 발생기의 

정량적인 성능 조건을 제시할 수 있어야 한다. 그러

나 기존 연구에서는 개미산 수소 발생기의 성능 인

자(전환효율, 작동 시간)가 전체 PEMFC 시스템의 

중량 에너지밀도에 미치는 영향을 분석하고, 이를 바

탕으로 수소 발생기의 설계 방향을 제시하는 연구가 

충분히 수행되지 않았다.
이에 따라 본 연구에서는 개미산 수소 발생기 기반 

PEMFC 시스템의 적용 가능성을 평가하고자 하였다. 
개미산 수소 발생기에 적용할 촉매로는 Table 1에 제

시한 개미산 탈수소화 촉매 중 전환빈도(turnover fre-
quency, TOF)가 가장 높은 Pd/NH2-MWCNTs 촉매

를 선정하였다. TOF는 촉매의 단위 활성점당 단위 

시간에 생성되는 생성물의 양을 나타내는 촉매 성능 

인자로, 높은 TOF는 동일한 Pd 양으로부터 높은 수

소 발생률을 확보할 수 있음을 의미한다. 따라서 

Pd/NH2-MWCNTs 촉매는 높은 전환효율과 안정적

인 수소 공급이 요구되는 개미산 수소 발생기 촉매

로 적합하다고 판단하였다. 또한, 높은 촉매 활성은 

비교적 낮은 반응 온도에서도 탈수소화 반응을 촉진

할 수 있으므로 열공급 시스템과 같은 보조 장치의 

에너지 소모 및 질량을 줄일 수 있어 시스템의 중량 

에너지밀도 향상 측면에서도 유리하다. 
이를 바탕으로 본 연구에서는 Pd/NH2-MWCNTs 

촉매가 적용된 개미산 수소 발생 시스템과 PEMFC
가 통합된 연료전지 시스템의 성능을 평가하였다. 연
료전지 시스템 평가에서는 수소 발생기에서 탈수소 

반응으로 생성된 혼합 기체를 PEMFC에 공급하여 

다양한 부하 변화 및 장시간 운전 조건에서의 연료

전지 성능을 평가하였다. 또한 수소 발생기의 전환효

율과 작동 시간이 전체 시스템의 중량 에너지밀도에 

미치는 영향을 분석함으로써 타 동력원보다 우수한 

중량 에너지밀도를 달성하기 위한 수소 발생기의 정

량적 설계 조건을 도출하고자 하였다. 

2. 연구 방법

2.1 시약 및 기구

본 연구를 위해 활용된 시약은 다음과 같다. US 
Research Nanomaterials사(USA)의 다중벽탄소나노

튜브(multi-walled carbon nanotubes, MWCNTs)를 

사용하였고, Sigma-Aldrich사(USA)의 APTES (H₂N 
(CH₂)₃Si(OC₂H₅)₃), 질산팔라듐(Pd(NO₃)₂·2H₂O), 구연

산 나트륨(HOC(COONa)(CH₂COONa)₂·2H₂O)을 사용

하였다. 또한 Samchun Chemical사(Korea)의 증류수

Catalyst TOF
(h-1)

Reaction temperature
(℃) Ref

Pd/NH2-MWCNTs 5791 50 [18]
Pd/C 186-347 50 [19]

Pd/N-C 645 45 [20]
Pd/mpg-C3N4 324 55 [21]

Pd/NH2-mpg-C3N4 1810 55 [22]

Table 1. Comparison of TOF values for formic acid dehydrogen-
ation catalysts
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(H₂O), 에탄올(C₂H₆O), 수산화나트륨(NaOH), 수소화

붕소나트륨(NaBH₄), 개미산(HCOOH), 실리카겔(SiO₂)
을 사용하였다. 
본 연구를 위해 다음과 같은 기구를 활용하였다. Ika

사(Germany)의 가열 교반기(RCT Basic), Inwha HNC
사(Korea)의 고온 전기로, Changshin Science사(Korea)
의 진공 건조기(C-DVD1), Omega사(USA)의 부피 유

량계(FMA-1605A), Graphtec사(Japan)의 데이터 수집 

장치(GL240), Longer Precision Pump사(China)의 시린

지 펌프(LSP02-2A), Boxer사(Germany)의 펌프(9QQ), 
Itech사(Taiwan)의 전원 공급기(IT6720), Prodigit사
(Taiwan)의 전자부하 장치(3330F), Horizon Fuel Cell 
Technologies사(Singapore)의 100 W급 연료전지 스

택(H-100)을 사용하였다. 

2.2 촉매 제작

Kim 등18)의 선행 연구를 참고하여 Fig. 1의 과정을 

통해 Pd/NH₂-MWCNTs 촉매를 제작하였다. 먼저 600 g
의 증류수에 38 g의 MWCNTs를 첨가하였다. 준비된 

용액에 촉매 분산을 위한 75.76 g의 구연산 나트륨과 

아민 기능화를 위한 43.04 g의 APTES를 첨가한 후, 30
분 동안 200 rpm으로 교반하였다. 교반이 종료된 용액

에 5 g의 질산팔라듐을 용해한 후, 30분 동안 200 rpm
으로 교반하였다. 촉매 표면에 Pd를 환원시키기 위한 

NaBH₄ 수용액을 제작하였다. 0.62 g의 NaOH를 50 g
의 증류수에 용해한 후, 11.36 g의 NaBH₄를 용해하였

다. 제작한 NaBH₄ 수용액을 시린지 펌프를 사용하여 

2시간 동안 교반되고 있는 촉매 용액에 주입하였다. 
NaBH₄ 수용액 주입이 종료된 후, 충분한 혼합을 위해 

22시간 동안 200 rpm으로 교반하였다. 교반이 종료된 

촉매는 증류수와 에탄올로 충분히 세척한 후, 고온전

기로를 활용하여 100℃에서 12시간 동안 건조하였다. 

2.3 촉매 분석

본 연구에서 사용한 촉매의 형태학적 특성을 분석

하기 위해 저전압 주사전자현미경(low voltage scanning 
electron microscope, LV-SEM; Merlin compact, Carl 
Zeiss, Germany)과 투과전자현미경(transmission electron 
microscope, TEM; Talos F200X, Thermo Scientific, 
USA)을 활용하였다. 촉매의 전자구조 및 화학적 상

태를 분석하기 위해 X-선 광전자 분광 분석기(X-Ray 
photoelectron spectroscopy, XPS; AXIS SUPRA+, 
Kratos Analytical Ltd, UK)를 활용하였다. 또한 촉매에 
담지된 Pd의 양을 정량적으로 확인하기 위해 유도결

합 플라즈마 분광분석기(inductively coupled plasma- 
optical emission spectroscopy, ICP-OES; 720, Agilent, 
USA)를 활용하였다. 

2.4 수소 발생 시스템 성능평가

수소 발생 성능을 평가하기 위해 Fig. 2(a)와 같이 실Fig. 1. Schematic illustration for the preparation process of 
Pd/NH2-MWCNTs 
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험 장치를 구성하였다. 먼저 40 g의 Pd/NH₂-MWCNTs 
촉매와 400 g의 증류수를 혼합하여 반응기를 준비하

였으며, 핫플레이트를 활용하여 반응 온도를 55℃로 

유지하였다. 이후, H2/CO2 혼합 기체를 반응기 내부

에 공급하여 공기를 제거하였다. 200 g의 개미산과 

100 g의 증류수를 혼합한 65.3 wt%의 개미산 수용액

을 준비한 후, 마이크로펌프를 활용하여 1.2 mL/min
의 일정한 유량으로 반응기에 공급하였다. 발생된 기

체의 불순물과 수분은 각각 증류수와 실리카겔을 사용

하여 제거하였다. 기체 유량을 측정하기 위해 부피 유

량계를 사용하였으며, 온도를 측정하기 위해 K-type 
열전대를 사용하였다. 데이터 수집 장치를 사용하여 

결과 데이터를 수집한 후, 노트북을 활용하여 저장하

였다. 
수소 발생기의 성능을 정량적으로 평가하기 위해 

성능 인자로 식 (3)의 전환효율을 활용하였다. 이론 

기체 발생량은 실험에 사용한 개미산 수용액 질량에 

기반하여 계산하였으며, 실제 기체 발생량은 부피 유

량계를 활용하여 측정한 값으로부터 도출하였다. 기
체 발생량은 25℃, 1 atm 기준으로 계산하였다.

전환효율 이론기체발생량실제기체발생량 ×  (3)

2.5 연료전지 시스템 성능평가

연료전지 시스템 성능을 평가하기 위해 Fig. 2(b)
와 같이 실험 장치를 구성하였다. 공급 기체의 조성

이 연료전지 시스템의 성능에 미치는 영향을 분석하

기 위해 수소 발생기에서 발생한 기체와 고순도 수

소를 PEMFC에 공급하였다.
본 연구에서 PEMFC 스택의 목표 출력은 30 W로 

설정하였다. 스택 구동에 필요한 수소 유량과 연료전

지 효율은 식 (4)를 통해 계산하였으며, 계산에 사용

된 값은 Table 2에 정리하였다. 순수 수소 공급 조건

에서는 계산된 수소 요구 유량인 420 mL/min의 수

소를 일정 유량으로 0.5 barg의 압력 조건에서 공급

하였다. 개미산 수소 발생기 공급 조건에서는 개미산 

탈수소화 반응을 통해 발생한 혼합 기체를 PEMFC
에 공급하였다. 개미산 탈수소화 반응에서는 H2와 

CO2가 1:1 몰비로 생성되므로 목표 기체 발생률을 

840 mL/min으로 설정하였으며, 개미산 수소 발생기

로부터 발생한 기체를 별도의 유량 및 압력 제어 없

이 PEMFC에 공급하였다. 두 조건 모두 공급 기체는 

상온으로 유지하였으며, 별도의 가습은 수행하지 않

았다.

  ×
 × × (4)

연료전지 부하는 전자로드기를 사용하여 인가하

였으며, 다양한 부하 평가 동안 전류는 1분 간격으로 

0에서 2.5 A까지 변화되었다. 안정성 평가에서는 2시간 

Fig. 2. Experimental setups for (a) hydrogen generator test 
and (b) fuel cell test

Parameter Symbol Value

Fuel cell stack power (W)  30

Fuel cell stack efficiency  0.4

Lower heating value of 
hydrogen (kJ/mol)


241.8

Molar volume of gas (L/mol)  22.4

Table 2. Parameters used to estimate the hydrogen flow rate
required for PEMFC operation
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동안 2 A의 정전류 조건이 적용되었다. 데이터 수집 

장치를 사용하여 전압 데이터를 수집하였으며, 측정

된 데이터는 노트북에 저장하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 Pd/NH2-MWCNTs 촉매 특성 분석

제작한 Pd/NH2-MWCNTs 촉매의 표면 형상 및 

Pd 입자의 분산 상태를 분석하기 위해 주사전자현미

경과 투과전자현미경을 활용하여 이미지를 측정하였

다. Fig. 3과 같이 MWCNTs는 긴 원통형 구조를 보

였으며, MWCNTs 표면에 Pd 나노입자들이 분포한 

것을 확인하였다23). 이러한 Pd 입자의 담지 특성은 

TEM 분석 결과에서도 동일하게 관찰되었다. Fig. 4
에서 확인할 수 있듯이 촉매 지지체인 MWCNTs 벽
면에 Pd 나노입자들이 균일하게 분산되었다24). 이는 

APTES를 이용한 아민 기능화가 Pd 입자 및 분산에 

기여한 것으로 사료된다25). 
촉매 표면의 화학적 상태를 분석하기 위해 XPS 분

석을 수행한 결과를 Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5(a)의 

full spectrum에서 O 1s, Pd 3d, C 1s 피크와 함께 N 1s, 
Si 2p 피크가 관찰되었다. 촉매 지지체인 MWCNTs는 

탄소 기반 소재이므로 N 1s, Si 2p 피크의 존재는 

APTES에 의한 아민기와 실리콘 기반 결합이 MWCNTs 
표면에 도입되었음을 의미한다25,26). 따라서 아민 기능

화가 촉매 표면에 성공적으로 수행되었음을 알 수 있

다. Fig. 5(b)는 Pd 3d spectrum의 분석 결과이다. Pd 
3d의 피크는 금속 상태인 Pd0와 산화 상태의 Pd2+로 

구성되었으며 각각 Pd0 3d5/2 (335.9 eV) 및 3d3/2 (341.2 
eV), Pd2+의 3d5/2 (338.5 eV) 및 3d3/2 (343.1 eV)로 구

분되었다25). Pd0 피크를 통해 환원 과정에 의해서 Pd 
전구체가 금속 Pd 입자로 촉매 표면에 형성되었음을 

확인하였다. Pd2+ 피크는 촉매 보관 과정에서 표면 산화

에 의해 나타난 것으로 판단된다27,28). Fig. 5(c)는 N 1s 
spectrum의 분석 결과이다. N 1s의 피크는 Pyridinic 
N (398.7 eV), Pyrrolic N (400.5 eV), Graphitic N 
(402.0 eV) 피크로 구분되었으며, APTES를 활용한 

아민 기능화 과정을 통해 질소 종이 다양한 형태로 도

입되었음을 의미한다. Pyridinic N은 Pd와의 상호작용

을 강화하고 개미산 분자와의 결합력을 높여 분해 반

응을 촉진하며 Pyrrolic N은 아민 기능화 과정에서 도

입된 –NH₂ 의 구성요소로서 개미산의 O-H 결합 분해

를 촉진한다. Graphitic N은 탄소 구조의 전자 특성을 

변화시켜 금속 및 지지체 간의 전하 이동을 원활하게 

함으로써 촉매 활성을 향상시킨다25). 해당 피크들을 

통해 촉매 표면에 아민기가 성공적으로 도입되었음을 

확인하였다. 

Fig. 4. TEM image of Pd/NH2-MWCNTs catalyst

Fig. 3. SEM image of Pd/NH2-MWCNTs catalyst
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촉매에 담지된 Pd의 함량을 정량적으로 확인하기 

위해 ICP-OES 분석을 수행하였으며 그 결과를 Table 
3에 나타내었다. 분석 결과 Pd 담지량은 3.8 wt%로 

측정되었으며 목표하였던 5.0 wt%보다 낮게 담지되

었다. 이와 같은 담지량 차이는 촉매 제작 과정에서 

Pd 전구체의 일부가 지지체 표면에 고정되지 못하고 

세척 과정에서 제거되었기 때문으로 판단된다29). 

3.2 수소 발생 시스템 성능평가

Pd/NH2-MWCNTs 촉매를 적용한 수소 발생기에 

개미산 수용액을 2시간 동안 공급하며 성능을 평가

하였다. PEMFC로 30 W의 동력을 생산하기 위해 필

요한 목표 기체 발생률은 840 mL/min이며, 실험 간

의 반응 온도는 55.5 ± 1.1℃의 범위에서 유지되었다.
Fig. 6에서 확인할 수 있듯이 초기 약 28분 동안은 

목표 기체 발생률보다 높은 기체 발생률이 측정되었

다. 이는 개미산 수용액 공급 직후 촉매 반응이 일시

적으로 활성화되어 기체 발생률이 증가한 것으로 판

단된다. 이후 반응이 안정화됨에 따라 기체 발생률은 

목표 범위 내에서 실험 종료 시점까지 안정적으로 

유지되었다. 실험에 사용한 개미산 수용액의 질량을 

기준으로 계산한 이론 기체 발생률은 990 mL/min이
었으며, 성능평가 동안 발생한 평균 기체 발생률은 

844.6 mL/min이었다. 이에 따른 수소 발생기의 전환

효율은 85.6%로 나타났다. 본 실험을 통해 개미산 수

소 발생기는 2시간 동안 안정적인 수소 발생 및 공급

이 가능함을 확인하였다. 따라서 Pd/NH2-MWCNTs 
촉매를 적용한 수소 발생기는 PEMFC를 위한 수소 

공급원으로 장시간 활용 가능하다고 판단된다. 

3.3 연료전지 시스템 성능평가

연료전지 시스템은 배터리와 함께 하이브리드 동

력 시스템의 형태로 무인이동체, 상용 자동차와 같은 

다양한 모빌리티에 주로 활용된다30). 이러한 모빌리

티 분야에서는 운전 조건에 따른 부하 변동이 빈번

하게 발생하므로 연료전지가 다양한 부하 조건에서 

안정적으로 출력을 조절하는 것이 필수적이다31). 따
라서 본 연구에서는 전류를 0 A에서 2.5 A까지 0.5 
A 간격으로 변화시키며 다양한 부하 조건에서 기체

를 공급하며 연료전지의 출력 특성을 평가하였다. 이
후, 장시간 운전 조건에서 출력 저하 없이 안정적인 

구동이 가능한지 확인하기 위해 2 A의 일정한 부하 

조건에서 2시간 동안 안정성 평가를 수행하였다. 

Fig. 6. Result of hydrogen generator test

Element Target
(wt%)

Analysis
(wt%)

Pd 5.0 3.8

Table 3. Pd loading on catalyst

Fig. 5. XPS analysis results of Pd/NH2-MWCNTs catalyst: (a) 
full spectrum, (b) Pd 3d region, (c) N 1s region
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다양한 부하 조건에서의 실험 결과는 Fig. 7(a)에 

나타내었다. 공급 기체의 조성과 상관없이 다양한 부

하 조건에서 각 연료전지 시스템 모두 부하 증가에 

따라 출력이 증가하는 경향을 보였다. 하지만 고전류 

영역으로 갈수록 개미산 수소 발생기 공급 조건과 순

수 수소 공급 조건 사이의 출력 차이가 증가하였다. 
최대 출력 지점인 2.5 A에서 개미산 수소 발생기와 

연결된 PEMFC의 출력은 30.4 W였으며, 순수 수소

를 공급한 PEMFC의 출력은 35.7 W로 개미산 수소 

발생기 공급 조건에서 약 15% 출력이 낮게 나타났다. 
안정성 평가의 실험 결과는 Fig. 7(b)와 같다. 개미

산 수소 발생기로부터 발생한 혼합 기체를 공급하는 

경우, 순수 수소를 공급한 조건에 비해 연료전지 평

균 출력이 6.5 W 감소하였다. 다양한 부하 조건에서

의 평가 결과와 동일하게 혼합 기체 공급 조건에서 

순수 수소 대비 연료전지 출력이 감소하는 것을 확

인할 수 있다. 또한, 개미산 수소 발생기 공급 조건에

서는 초기 약 15분 동안의 연료전지 출력이 전체 평

균 출력보다 높게 나타났다. Fig. 6의 수소 발생기 운

전 초기 과도 구간에서 상대적으로 높은 기체 발생

률로 인해 PEMFC에 공급되는 수소량이 일시적으로 

증가하였으며, 이에 따라 초기 출력 또한 비교적 높

게 나타난 것으로 사료된다. 이후 기체 발생률이 안

정화됨에 따라 연료전지 출력 또한 일정한 범위에서 

안정적으로 유지되었다. 
개미산 수소 발생기를 수소 공급원으로 활용하는 

PEMFC 시스템은 2시간 연속 운전 동안 안정적인 

출력을 보여주었다. 따라서, 개미산 수소 발생기 기

반의 PEMFC 시스템은 장시간 동안 안정적으로 전

력을 공급할 수 있는 적합한 동력원으로 판단된다. 
개미산 수소 발생기로부터 발생한 혼합 기체를 공

급한 경우, 순수 수소 공급 조건보다 연료전지 출력

이 낮게 나타난 현상은 크게 2가지 원인에 의한 것으

로 판단된다. 첫 번째는 CO2로 인한 anode에서의 수

소 분압 감소이다. 개미산 탈수소 반응으로 생성된 

기체는 순수 수소가 아니라 H2와 CO2가 함께 포함된 

혼합 기체이므로 실제 PEMFC에 공급되는 수소의 

분압은 감소하게 된다. Nernst 방정식에 따라 순수 

수소 대비 혼합 기체를 공급하는 경우 발생하는 가

역 전압 손실을 식 (5)에 나타내었다32). 해당 식을 통

해 혼합 기체에 포함된 수소의 분압이 감소할수록 

전압 손실은 증가하는 것을 확인할 수 있다. 또한, 
Fig. 7(a)에서 전류가 증가할수록 성능 차이가 증가

하는 현상을 분석하였는데, 이는 혼합 기체에 포함된 

CO2가 anode 공급 가스 내에 희석 기체로 작용하였

기 때문으로 판단된다. 전류 밀도가 증가함에 따라 

수소 소모량이 증가하므로 희석 기체로 작용한 CO₂
의 반응물 공급 제한 영향이 상대적으로 크게 나타

난다10,33). 결과적으로 수소 분압 감소에 따라 가역 

전압이 감소하였으며, CO2에 의한 물질 전달 저항이 

증가하여 개미산 수소 발생기가 적용된 PEMFC의 

출력이 저하된 것으로 판단된다34).

∆ 


ln





 pure

 mixed 




 (5)Fig. 7. Results of fuel cell test: (a) various load tests and (b) 

stability test
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두 번째는 혼합 기체 내 CO2의 역수성가스 전환 반

응(reverse water gas shift, RWGS)으로 인한 PEMFC 
성능 저하이다. 역수성가스 전환 반응은 식 (6)과 같으

며 anode에 유입된 CO2가 Pt 촉매 표면에 흡착된 수소

와 반응하여 CO와 H2O를 생성하는 반응이다33,35,36). 
생성된 CO는 Pt 촉매에 흡착되어 수소 산화 반응이 

일어나는 활성 부위를 차단한다. 이로 인해 anode에
서 촉매의 유효 반응 면적이 감소하고, 결과적으로 

연료전지의 성능이 저하된다34,37,38).

CO2 + 2Pt-Hads → Pt-COads + H2O + Pt (6)

이와 관련하여 Yuranov 등32)은 H2/N2 혼합 기체와 

H2/CO2 혼합 기체와의 비교를 통해 H2/CO2 혼합 기

체를 활용한 연료전지 성능 손실이 더 컸으며, 이는 

RWGS 반응으로 인한 추가적인 손실 발생임을 규명

하였다. 또한 Díaz 등33)은 anode에 다양한 농도의 

CO2를 공급하였을 때 PEMFC 성능이 저하되는 현상

을 실험적으로 분석하였으며, CO2 노출 이후 저하된 

성능을 회복하기 위한 연료전지 재생 방법을 제시하

였다. 본 연구에서도 개미산 수소 발생기에서 발생한 

혼합 기체 내 CO2가 PEMFC 내부에서 RWGS 반응

을 유발하여 성능 저하를 야기한 것으로 판단된다.
본 연구에서는 개미산 수소 발생기로부터 발생한 

혼합 기체를 공급하는 경우 순수 수소 대비 PEMFC 
출력이 낮게 나타난 이유를 수소의 낮은 분압 및 

RWGS 반응의 영향으로 분석하였다. 다만, 본 연구에

서 제시한 성능 저하 원인은 정성적 해석으로, 생성 

기체 내 H2, CO2 및 CO 농도에 대한 정량 분석은 수

행되지 않았다. 따라서 수소 분압 감소와 RWGS 반응

으로 인한 CO 피독의 영향을 명확히 규명하기 위해

서는 가스크로마토그래피와 같은 정량적 기체 조성 

분석이 필요하다. 향후에는 분석 결과를 바탕으로 연

료전지 시스템의 성능을 향상하기 위해 혼합 기체 내 

수소 농도 제어, CO2 분리 방안, 연료전지 성능 회복 

방안 등에 대한 추가적인 연구가 수행되어야 한다.

3.4 연료전지 시스템 에너지밀도 분석

개미산 기반 수소 발생기와 PEMFC가 통합된 동

력 시스템의 설계 목표를 도출하기 위해 전체 시스

템의 중량 에너지밀도를 분석하였다. 중량 에너지밀

도는 시스템이 단위 질량당 공급할 수 있는 에너지

양으로 배터리, 가스터빈, 내연기관 등 다양한 동력

원과의 성능 비교를 위한 성능 인자로 사용된다. 본 

연구에서는 개미산 수소 발생기의 주요 성능 인자인 

전환효율과 작동 시간이 연료전지 시스템의 중량 에

너지밀도에 미치는 영향을 분석하였다. 
연료전지 시스템의 중량 에너지밀도는 식 (7)을 

통해 계산하였다. 식 (7)에 따르면 시스템의 총 에너

지양이 증가하거나 시스템의 전체 질량이 감소할수

록 중량 에너지밀도는 증가하게 된다.

중량에너지밀도 시스템질량
에너지양  (7)

개미산 수소 발생기가 적용된 연료전지 시스템에

서는 수소 발생기 전환효율이 향상될 경우 동일한 

에너지를 생산하는 데 필요한 개미산 수용액의 질량

이 감소하므로 연료 무게 저감으로 인해 중량 에너

지밀도가 증가한다. 또한, 수소 발생기 작동 시간이 

증가할수록 연료전지가 생산하는 총 에너지양이 증

가하므로 중량 에너지밀도가 증가한다. 이에 따라 본 

연구에서는 100 W급 PEMFC 시스템을 가정하여 개

미산 수소 발생기의 작동 시간과 전환효율에 따른 

중량 에너지밀도 변화를 분석하였다. 
시스템의 질량은 식 (8)을 통해 계산하였다. 연료

전지 시스템의 최대 동력은 100 W로 설정하였으며, 
최대 동력에서의 작동 효율은 혼합 기체를 공급했을 

때의 연료전지 출력값을 바탕으로 효율을 계산하여 

29%로 가정하였다. 요구 에너지양을 생산하기 위한 

연료 질량은 식 (9)를 통해 도출하였다. 계산에 사용

된 구체적인 값은 Table 4에 제시하였다.


 


 (8)



황채민⋅한지원⋅노진수⋅김동형⋅이태훈⋅유수상⋅김민재⋅윤성모⋅오택현     407

Vol. 37, No. 4, August 2026 Journal of Hydrogen and New Energy  <<

  ××
× ×

× (9)

개미산 수소 발생기의 주요 성능 인자가 연료전지 

시스템의 중량 에너지밀도에 미치는 영향을 Fig. 8에
나타내었다. Fig. 8(a)는 작동 시간을 10시간으로 고

정한 조건에서 전환효율 변화에 따른 중량 에너지밀

도 변화를 나타낸 결과이다. Fig. 8(a)에서 확인할 수 

있듯이 전환효율이 증가함에 따라 중량 에너지밀도

는 비교적 점진적으로 증가하였다. 이는 앞서 언급하

였듯이 전환효율이 증가할수록 동일한 출력 및 작동 

시간을 유지하는 데 필요한 개미산 수용액의 질량이 

감소하기 때문이다. Fig. 8(b)는 전환효율이 90%로 

일정할 때 작동 시간 변화에 따른 중량 에너지밀도 

변화를 나타낸 결과이다. 작동 시간이 증가할수록 중

량 에너지밀도가 비교적 급격하게 증가하는 경향을 

보였다. 작동 시간이 짧은 경우 생산 가능한 에너지

양이 작기 때문에 시스템 질량의 영향이 크게 작용

하여 중량 에너지밀도가 낮아진다. 반면, 작동 시간

이 증가하면 생산 가능한 에너지양이 증가하므로 중

량 에너지밀도가 크게 향상된다. 본 분석을 통해 수

소 발생기의 전환효율을 개선하는 것보다 작동 시간

을 개선하는 것이 시스템의 중량 에너지밀도 향상에 

효율적인 방법임을 알 수 있다.

해당 결과를 바탕으로 다양한 조건에서의 연료전

지 시스템 중량 에너지밀도를 Fig. 9에 나타내었으

며, 본 연구의 실험 결과인 수소 발생기의 전환효율

(85.6%)과 작동 시간(2 h)을 적용한 현재 시스템의 

위치를 함께 표시하였다. 현재 시스템의 중량 에너지

밀도는 107 Wh/kg으로, 상용 이차전지(150-250 Wh/kg)보
다 낮은 수준이다39). 개미산 수소 발생기 기반 PEMFC 
시스템이 기존 이차전지 대비 동력원으로서의 경쟁

력을 갖추기 위해서는 상용 이차전지의 성능을 상회

하는 300 Wh/kg 이상의 중량 에너지밀도가 확보되

어야 한다. Fig. 9의 분석 결과, 300 Wh/kg 이상의 

에너지밀도를 달성하기 위해서는 수소 발생기의 전

환효율이 95% 이상, 작동 시간이 17시간 이상이어야 

하는 것으로 나타났다. 이는 본 연구의 실험 결과와 

비교하였을 때 전환효율은 9.4%p 이상 향상되고, 작
동 시간은 15시간 이상 연장되어야 한다. 해당 성능 

조건을 만족하는 경우, 개미산 수소 발생기 기반 

Parameter Symbol Value
Required Energy (Wh)  100∼2000

Fuel cell stack efficiency  0.29

Fuel cell stack mass (kg)  0.52

Molar mass of formic acid (g/mol)  46.03

Formic acid concentration  0.98

Molar mass of hydrogen (g/mol) 
2.02

Lower heating value of hydrogen 
(kWh/kg)  33.33

Hydrogen generator system mass (kg)  0.78

Hydrogen generator conversion 
efficiency

 0.8∼1.0

Table 4. Parameters used to estimate the mass of the fuel 
cell system

Fig. 8. Effect of formic acid hydrogen generator on gravimetric 
energy density: (a) conversion efficiency, (b) operating time
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PEMFC 시스템은 우수한 중량 에너지밀도를 갖는 

동력 시스템으로 활용될 수 있다. 
반면, 순수 수소를 공급하는 경우에는 PEMFC 스

택 효율이 38%로 향상되어 목표 중량 에너지밀도를 

달성하기 위한 수소 발생기의 성능 조건이 혼합 기

체 공급 조건에 비해 완화된다. 예를 들어, 약 300 
Wh/kg의 에너지밀도를 달성하기 위해 혼합 기체 공

급 조건에서는 95%의 전환효율과 17시간의 작동 시

간이 요구되는 반면, 순수 수소 공급 조건에서는 

92%의 전환효율과 10시간의 작동 시간으로도 목표

값에 도달할 수 있는 것으로 나타났다. 이는 3.3절에 

기술한 바와 같이 혼합 기체 공급 시 PEMFC 출력 

저하로 스택 효율이 감소하고, 이로 인해 동일한 출

력을 내기 위해 필요한 연료 질량이 증가하여 에너

지밀도가 감소된 것으로 판단된다. 따라서 목표 중량 

에너지밀도를 달성하기 위해서는 수소 발생기의 전

환효율 및 장시간 운전 성능 향상뿐만 아니라 혼합 

기체 공급 조건에서 PEMFC의 성능 저하를 최소화

하는 시스템 설계가 함께 고려되어야 한다. 
이러한 관점에서 본 분석 결과는 개미산 수소 발

생기가 적용된 PEMFC 시스템의 설계 목표를 정량

적으로 도출하는 데 활용될 수 있다. 즉, 목표 중량 

에너지밀도를 달성하기 위해 요구되는 수소 발생기

의 성능 조건(전환효율, 작동 시간)을 도출할 수 있

으며, 이를 바탕으로 촉매 및 수소 발생기의 설계 방

향을 설정할 수 있다. 특히, 작동 시간이 중량 에너지

밀도에 미치는 영향이 크므로 장시간 운전 조건에서 

촉매 비활성화를 억제할 수 있는 방안과 안정적인 

개미산 공급 시스템이 확보되어야 한다40). 또한, 미
반응한 개미산의 축적에 따른 촉매 성능 저하를 방

지하기 위해 개미산 공급 유량 및 반응 온도 최적화 

등에 대한 추가적인 실험적 검증이 필요하다41).

4. 결 론

본 연구에서는 개미산 수소 발생기 기반 PEMFC 
시스템의 활용 가능성을 평가하였다. 개미산 수소 발

생기는 2시간 동안 안정적으로 기체를 발생시켰으

며, 85.6%의 전환효율을 보여주었다. 개미산 수소 발

생기 기반의 연료전지 시스템은 개미산 수소 발생기

로부터 공급된 혼합 기체를 사용한 경우, 순수 수소 

공급 대비 성능이 소폭 감소하였음에도 불구하고 장

시간 안정적인 연료전지 구동이 가능하였다. 연료전

지 시스템의 중량 에너지밀도 분석을 통해 수소 발

생기의 작동 시간이 전환효율에 비해 연료전지 시스

템의 중량 에너지밀도에 지배적인 영향을 미치는 것

을 확인하였다. 또한, 300 Wh/kg 이상의 중량 에너

지밀도를 달성하기 위한 개미산 수소 발생기의 성능 

목표를 95%의 전환효율 및 17시간 이상의 작동 시

간으로 도출하였다. 본 연구 결과는 목표 중량 에너

지밀도를 달성하기 위한 수소 발생기의 정량적 설계 

조건을 도출하는 데 활용될 수 있으며, 향후 고에너

지밀도 연료전지 동력 시스템 설계를 위한 기초 자

료로 활용될 수 있을 것으로 판단된다.
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