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초    록

본 연구에서는 실온에서 간단히 염기의 양을 조절함으로서 세 가지 종류의 서로 다른 형태의 비결정질의 cobalt phos-
phate를 합성하였다. 합성된 샘플의 결정성과 형태를 X-Ray Diffraction (XRD)과, Scanning Electron Microscopy (SEM)를 
통하여 확인하였으며, sodium borohydride의 수소발생 불균일 촉매로서 적용하였다. 촉매들 중에서 실온에서 합성한 
비결정질의 cobalt phosphate 중에서 염기의 양이 가장 적은 10 nm 이하의 얇은 판상 형태의 촉매가 표면적이 넓어 
가장 좋은 수소 발생 촉매활성을 보였다. 

Abstract
Amorphous cobalt phosphates were synthesized with their distinct morphology by controlling the amount of base in the syn-
thetic condition. The crystallinity and morphology of cobalt phosphates were characterized by X-ray diffraction (XRD) and 
scanning electron microscopy (SEM). The prepared cobalt phosphates were applied as a heterogeneous catalyst for generating 
hydrogen gas from the hydrolysis reaction of sodium borohydride. We found that the catalyst prepared using the least amount 
of base condition at room temperature showed a plate shape with less than 10 nm thickness, which resulted in the best cata-
lytic activity among all catalysts due to the large surface area. 
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1)1. 서  론

미래 청정 에너지 저장 수단으로 각광을 받고 있는 수소 에너지의 

현실화를 위해서는 경제적인 방법으로 수소의 발생과 더불어, 안정된 

형태의 수소 저장 방식의 개발이 필수적 과제이다[1,2]. 수소 저장법

으로 고압 형태, 액체수소로의 고전적인 방법과 더불어, 최근에 상온

에서 가역적 형태의 수소의 탈착 및 흡착이 가능한 신소재 개발 등으

로 활발한 연구가 진행되고 있다[3.4]. 특히 비교적 수소 함유량이 

19.5 wt%로 높은 암모니아 보레인(NH3BH3)을 암모니아로부터 합성

이 가능하고 재사용이 가능하다는 사실이 발표된 이후로 활발한 연구

가 진행되고 있는 중이다. 또한 다양한 형태의 금속수소화물이 안정
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하고 편리한 수소 저장 방식으로 관심이 높아지고 있다. 이러한 금속

수소화물 중에서 sodium borohydride (NaBH4)의 경우 실온 대기압 상

태에서 안정하고 알칼리 수용액상에서 수소의 발생 속도를 조절이 가

능하다는 사실 때문에 많은 연구가 진행되고 있다[5,6].

NaBH4는 흰색의 고체상 물질로서 주로 화학반응에서 환원제로 사

용되며 수소 저장 측면에서는, 10.8 wt%의 높은 수소저장밀도를 가지

므로, 현재 수소연료전지의 수소공급원 물질로서 연구가 활발히 진행 

중이다. 수용액 상에서의 물에 의한 가수분해 반응식은 다음과 같이 

나타낼 수 있다. 

NaBH4 + 2H2O → NaBO2 + 4H2

NaBH4의 가수분해 반응을 위한 촉매로서는 Ru, Ag, Pd, Pt 등이 우

수한 촉매활성을 보인다고 알려져 있다[7-9]. 하지만 이러한 전이금속

들은 가격 경쟁력 측면에서 뒤떨어지므로 귀금속를 대체할 저가의 전

이금속을 이용한 촉매연구가 활발히 연구되어지고 있는데, 이러한 전

이금속 중 코발트를 이용한 연구가 활발히 진행되고 있다. 예로서 최

근에 Jiang은 탄소 스폰지에 은-코발트 나노입자를 도입한 촉매를, 
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Figure 1. XRD patterns of the prepared c-CoP-l, c-CoP-m and c-CoP-s.

Figure 2. SEM images of c-CoP-l (a), c-CoP-m (b) and c-CoP-s (c).

Figure 3. XRD patterns of the prepared a-CoP-l, a-CoP-m and a-CoP-s.

Figure 4. SEM images of a-CoP-s (a), (b), a-CoP-m (c), (d) and 
a-CoP-l (e), (f).

Wang은 벌집모양의 세라믹 물질을 지지체로 하여 코발트-몰리브덴-

보론 화합물을 이용한 촉매를 sodium borohydride로부터 수소발생시

키는 연구를 발표하였다[10,11]. 또한 코발트를 무기물이 아닌 유기물 

지지체인 polyacrylonitrile이나 생체고분자에 고형화시켜 물의 가수분

해 반응으로부터 수소를 발생시키는 연구를 수행하였으며, 제올라이

트나 알루미늄산화물에 고형화시킨 촉매에 대한 수소발생 성능이 우

수함이 입증되었다[12,13].  

본 단신에서는 염기의 양을 조절하여 서로 다른 형태의 코발트 인

산염(cobalt phosphate)을 합성하였고 이들 촉매들의 NaBH4의 가수분

해 반응에 의한 촉매활성에 대하여 평가하였다.

2. 실    험

비결정질의 코발트 인산염의 합성은 다음과 같은 절차를 따른다. 20 

mL 증류수에 1.72 mmol의 Co(NO3)26H2O에 5.16 mmol의 H3PO4를 교

반하면서 적하한다. 각각의 혼합 용액에 NH4OH 용액 1.2, 1.8, 2.6 mL

를 천천히 교반하면 적하한다. 24 h 반응 후에 침전물을 여과하여 증류

수로 3번 세척하였다. 그리고 얻어진 분홍 및 푸른색의 침전물을 진공 

상에서 하루 동안 건조시켰다. 결정질의 코발트 인산염의 합성은 비결

정질의 합성법에서 NH4OH 용액를 각각 천천히 적하한 후 오토클레이

브(autoclave) 내부의 테프론 용기(Teflon vessel)에 혼합액을 넣고 밀봉

시킨 후, 전기로 내부에서 180 ℃, 24 h 동안 가열하였다. 가열이 종료되

고 실온에서 오토클레이브를 냉각시킨 후, 50 mL 원심분리기용 튜브

(Conical Tube 50150, SPL)에 혼합액을 넣고 원심 분리기(4500 rpm, 3 

min)를 이용하여 증류수로 3번 세척하였다. 원심 분리를 통하여 얻어진 

침전물을 진공 상에서 하루 동안 건조시켰다. 이와 같은 과정으로 생성

된 샘플들을 “x-CoP-y”로 명명하였는데 여기서 x는 결정성(crystalline)

이면 c, 비결정성(amorphous)이면 a로 나타내었고, 또한 NH4OH의 양 

1.2 mL (small), 1.8 mL (midium), 2.6 mL (large)에 따라 s, m, l로 각각 

나타내었다. 실험에서 얻어진 모든 고체 샘플들은 X선 회절 분석(X-ray 

diffraction , XRD, Cu K a 0.15406 nm, Bruker, D8)을 통하여 결정성을 

측정하였으며, 샘플들의 형상을 파악하기 위하여 주사형 전자 현미경

(SEM, JSM-6380LV)을, 그리고 Brunauer-Emmett-Teller 방법(ASAP- 

2020M)으로 비표면적을 측정하였다.

수소발생실험에서 시약은 sodium borohydride (NaBH4, ALDRICH), 

sodium hydroxide (NaOH, SAMCHUN PURE CHEM.)를 사용하였다. 

NaBH4의 가수분해 반응의 수소 발생 속도 측정은 반응 종료까지 생

성되는 수소의 부피를 volumetric 플라스크를 이용한 수상치환 방법으

로 수행하였다. 둥근바닥 플라스크에 0.2 g NaBH4의 자동 가수분해를 

방지하기 위하여 1 wt% NaOH 수용액에 녹인 후 촉매를 첨가한 이후

부터 발생되는 수소 기체의 양을 1 min 단위로 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

Figure 1은 오토클레이브를 이용하여 수열합성법을 통하여 합성된 

코발트 인산염의 XRD 회절 패턴을 분석한 사진이다. 첨가한 염기의 

양에 관계없이 모든 샘플이 Co3(OH)2(HPO4)2 (JCPDS # 01-079-2238) 

임을 확인하였다.

Figure 2는 주사형 전자 현미경을 이용하여 수열합성법을 통하여 

합성된 코발트 인산염 시료들의 형상이다. 수열합성법을 통하여 합성

된 모든 샘플은 각이진 타원형 모양이고, 염기의 양이 증가함에 따라 

결정의 크기가 증가하였다. 염기의 양이 가장 많은 c-CoP-l의 크기는 

100 nm 이상의 크기를 보였으며, 염기의 양이 가장 작은 c-CoP-s는 

10-20 nm 크기를 보였다.

Figure 3는 오토클레이브를 이용하지 않고 실온에서 합성한 코발트 

인산염의 XRD 회절 패턴이다. 염기의 양이 가장 많이 첨가된 a-CoP-l

를 제외한 a-CoP-s, a-CoP-m은 강한 회절 패턴을 보이지 않음으로 비

결정질이라는 것을 확인할 수 있었다. 하지만 a-CoP-l는 2Theta 값이 

31° 정도에서 강한 회절를 보였지만 이는 앞에서 오토클레이브를 이
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Figure 5. Hydrogen generation kinetics from the hydrolysis of sodium 
borohydride using of a-CoP-l, a-CoP-m and a-CoP-s.

용해서 합성한 Co3(OH)2(HPO4)2와는 일치하지 않았다. a-CoP-l 샘플

은 기존의 구조가 알려진 코발트 인산염의 회절 패턴 비교에서 정확

히 일치하는 코발트 인산염이 존재하지 않았다. 그러므로 다른 안정

한 결정으로 가는 중간체일 가능성이라고 예상된다.

Figure 4는 주사형 전자 현미경을 이용하여 실온에서 합성된 코발트 

인산염 시료들의 형상이다. Figure 4 (a), (b)는 염기의 양이 가장 작은 

조건에서 합성한 a-CoP-s의 이미지로서 전체적으로는 꽃모양을 지니

고, 꽃잎 하나는 10 nm 나노미터 이하의 두께와 5 µm 미만의 길이의 

판상 형태를 나타내었다. Figure 4 (c), (d)는 염기의 양이 중간 조건에

서 합성한 a-CoP-m의 이미지로서 전체적으로는 a-CoP-s의 이미지와 

비슷하지만 각각의 판상이 쪼개어진 형태와 판상의 두께가 늘어한 형

태를 나타내고 있다. 마지막으로 Figure 4 (e), (f)는 염기의 양이 가장 

많은 조건에서 합성한 a-CoP-l의 이미지로서 얇은 판상모양은 더 이상 

관찰되지 않았으며, 막대모양의 형태를 나타내었다. 그리고 각각의 막

대의 폭은 10-20 µm 내외이고 길이는 100 µm 이상이었다. 전체적으로

는 첨가한 염기의 양이 많아짐에 따라 얇은 판상 모양에서 막대 모양

으로 크기가 20배 이상 증가하고 결정성도 향상됨을 알 수 있다.  

Figure 5는 상온 상압 상태에서 촉매에 따른 sodium borohydride 가

수분해 반응에 의한 수소발생 특성을 나타낸 그래프이다. 촉매활성은 

염기의 양이 가장 적게 들어간 a-CoP-s 가장 좋았다. 즉 촉매 투입과 

동시에 수소가 발생하여 80 min 이전에 수소가 모두 발생하였다. 염

기의 양이 중간인 a-CoP-m은 초기 수소 발생까지 근 1 h의 시간이 걸

렸으면 120 min에서 완전히 수소가 발생하였다. 그리고 a-CoP-l는 촉

매활성이 가장 저조하였으며, 100 min의 수소 초기 발생 시간이 있었

으며, 300 min에 반응이 종료되었다. 이러한 반응성의 차이는 샘플의 

크기와 매우 밀접한 연관이 있다고 여겨진다. 3가지 비결정질 촉매에 

대한 BET 방법을 사용하여 측정한 비표면적은 각각 a-CoP-s : 23 

m2/g, a-CoP-m : 7.2 m2/g, a-CoP-l : 0.2 m2/g이었다. 즉 a-CoP-s 샘플

이 가장 좋은 이유는 꽃잎모양의 얇고 크기가 작은 판상 모양으로 표

면적이 가장 넓으므로 수소 발생 속도가 가장 빠르다고 생각되어진다.  

4. 결    론 

본 연구는 코발트 인산염을 오토클레이브를 이용한 수열합성법과 

실온에서 염기의 양을 달리하여 합성하였다. 실온에서 합성된 코발트 

인산염의 형태는 염기의 양에 매우 의존하다는 것을 확인하였다. 특

히 염기의 양이 가장 작은 조건에서 합성한 코발트 인산염은 꽃모양

으로 판상으로 이루어져 있으며 판상의 두께가 수 nm임을 확인하였

다. 이들 촉매들을 sodium borohydride 가수분해 반응에 의한 수소발

생 실험에서 판상모양의 코발트 인산염의 촉매 활성이 가장 좋았는데, 

이는 넒은 표면적 때문이라고 여겨진다.
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