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초 록

고분자 전해질 연료전지는 높은 에너지 변환 효율과 환경친화적 특성으로 인해 지속 가능한 에

너지 기술의 핵심으로 주목받고 있다. 하지만 산소 환원 반응의 느린 속도와 백금 기반 촉매의

고비용 및 제한된 내구성은 상용화의 주요 걸림돌로 작용하고 있다. 이러한 문제를 해결하기 위

해 비귀금속 촉매와 금속-질소-탄소 촉매가 유망한 대안으로 떠오르고 있다. 본 논문에서는 질소

도핑된 탄소와 M-N-C의 최신 연구 동향과 성능 개선 전략을 종합적으로 분석한다. 질소 도핑

된 탄소는 질소 도핑을 통해 활성 부위의 밀도와 전자 전달 특성을 향상시키며, 특히 피리딘형

및 피롤형 질소가 산소 환원 반응 성능 향상에 중요한 역할을 한다. 한편, M-N-C는 M-N 결

합을 통해 높은 촉매 활성과 내구성을 나타내며, 백금 기반 촉매에 비해 우수한 경제성과 안정

성을 보여주고 있다. 또한, 금속-유기 골격체 기반 합성 전략과 sacrificial support method와

같은 혁신적인 접근법을 통해 촉매 성능을 극대화하고 있다. 본 논문은 이러한 촉매 설계 및

성능 향상 전략을 제안함으로써 고분자 전해질 연료전지의 상용화 가능성을 높이는 데 기여하고

자 한다.

Abstract : Polymer electrolyte membrane fuel cells are gaining attention as a key technology

for sustainable energy due to their high energy conversion efficiency and environmentally

friendly characteristics. However, the slow kinetics of the oxygen reduction reaction, along with

the high cost and limited durability of platinum-based catalysts, remain major obstacles to com-

mercialization. To overcome these challenges, non-precious metal catalysts and metal-nitrogen-

carbon(M-N-C) catalysts have emerged as promising alternatives. This paper provides a com-

prehensive analysis of recent research trends and performance enhancement strategies for nitro-
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gen-doped carbon and M-N-C. Nitrogen-doped carbon improves the density of active sites and

electron transfer properties through nitrogen doping, with pyridinic and pyrrolic nitrogen playing

a crucial role in enhancing oxygen reduction reaction performance. Meanwhile, M-N-C, such

ad Fe-N-C and Co-N-C, exhibit high catalytic activity and durability through M-N bonding,

offering superior cost-effectiveness and stability compared to platinum-based catalysts. Addi-

tionally, innovative approaches such as metal-organic framework-based synthesis strategies and

the sacrificial method are being employed to maximize catalytic performance. In conclusion,

nitrogen-doped carbon and M-N-C have the potential to replace platinum-based catalysts PEM-

FCs by leveraging their unique characteristics and complementary strengths. This paper aims

to contribute to the commercialization of PEMFCs by proposing catalyst design and perfor-

mance enhancement strategies.

Keywords :  polymer electrolyte membrane fuel cells, non-precious metal catalyst, nitrogen-doped

carbon, metal-nitrogen-carbon catalysts, oxygen reduction reaction

1. 서 론

고분자 전해질 연료전지는 높은 에너지 변환 효율

과 무공해 특성 덕분에 지속 가능한 에너지 기술의

핵심으로 주목받고 있다.1,2) 고분자 전해질 연료전지는

저온에서 작동하며 차량, 가정용 전력 공급원, 휴대용

전원 장치 등 다양한 응용 분야에 적합한 잠재력을

보유하고 있다.3,4) 그러나 고분자 전해질 연료전지의

핵심 반응 중 하나인 산소 환원 반응은 느린 반응 속

도와 높은 과전압으로 인해 시스템 효율을 제한하는

주요 요인으로 작용한다.5) 이를 해결하기 위해 상용

백금 기반 촉매는 높은 활성과 안정성을 제공하지만,

희귀성과 높은 비용, 그리고 메탄올 및 일산화탄소와

같은 중독 현상에 취약하다는 한계를 가져 고분자 전

해질 연료전지의 대규모 상용화를 가로막는 주요 장

애물로 판단되고 있다.6-8) 그로 인해 현재 비용이 효

율적이고 안정적인 대체 촉매 개발을 위해 비귀금속

촉매의 연구가 주목을 받고 있다.8) 특히 질소 도핑된

탄소와 금속-질소-탄소(M-N-C) 촉매는 우수한 촉매 활

성, 안정성, 경제성을 바탕으로 주목받고 있다.9,10)

질소 도핑된 탄소는 질소 도핑을 통해 전자 밀도와

스핀 밀도를 변화시켜 산소 흡착과 활성화에 유리한

표면 특성을 형성하고 피리딘 및 피롤형 활성 부위는

산소 환원 반응 활성을 향상시키며, 특히 금속이 없는

촉매에서 4전자 전달 경로를 통한 높은 선택성과 안

정성을 제공한다.11) M-N-C 촉매는 Fe, Co, Mn 등의

전이금속이 질소와 결합하여 형성된 강력한 활성 부

위를 통해 높은 산소 환원 반응 성능이 발휘하는 촉

매이다.12) 그 중 Fe-N-C와 Co-N-C 그리고 Mn-N-C

촉매에 대한 많은 연구가 진행되고 있다.13,14) Fe-N-C

촉매는 높은 내구성과 전류 밀도를 제공하며, Co-N-

C 및 Mn-N-C 촉매는 각각 안정성과 독성 저감을 바

탕으로 추가적인 가능성을 제공한다.12–14)

이외에도 금속-유기 골격체를 기반으로 한 촉매, N,

S 공동 도핑 탄소, 바이오매스 유래 탄소와 같은 다양

한 비귀금속 촉매가 연구되고 있으며, 이들은 높은 비

표면적과 다공성 구조를 통해 산소 환원 반응 활성

부위의 밀도를 극대화하고 있다.15–17) 또한, sacrificial

support method와 같은 합성 전략은 촉매 구조를 최

적화하여 전자 전달 효율성을 개선하는 데 기여하고

있다.18)

결론적으로, 질소 도핑된 탄소와 M-N-C는 고분자

전해질 연료전지에서 백금 기반 촉매를 대체할 수 있

는 유망한 산소 환원 반응 촉매 대체제로 많은 주목

을 받고 있다. 이러한 촉매의 설계 및 성능 향상 전

략을 검토하고, 산소 환원 반응에서의 효율성과 내구

성을 극대화하기 위한 연구는 고분자 전해질 연료전

지의 상용화 가능성을 증가시킨다. 본 논문은 질소 도

핑된 탄소와 M-N-C의 최근 연구 동향을 종합적으로

분석하며, 고분자 전해질 연료전지 성능 개선을 위한

새로운 가능성을 탐구하고자 한다.

2. 비귀금속 촉매 최신 연구 동향

2.1 질소 도핑된 탄소

질소 도핑된 탄소는 질소 원자를 탄소 구조에 도입

하여 산소 환원 반응 활성을 높이는 비귀금속 촉매이

다.11) 질소 도핑은 탄소 기판의 전자 구조를 변형시켜

탄소 전자 밀도를 증가시키며, 이는 산소 분자의 흡착

및 활성화, 그리고 O-O 결합의 절단을 촉진시킨다.19)

이러한 특성은 산소 환원 반응 활성 향상에 핵심적인

역할을 한다.9) 질소 도핑된 탄소의 주요 장점 중 하

나는 전이금속을 사용하지 않아 비용을 절감할 수 있

다는 점이다.20) 또한, 산성과 알칼리성 환경에서 우수

한 내구성을 보이며 탄소 나노 튜브(carbon nanotube,

CNT), 다공성 탄소 등 다양한 형태로 제조가 가능해
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광범위한 응용 분야에서 활용될 수 있다.21) 질소 도핑

된 탄소 내의 질소 원자는 피리딘형, 피롤형, 그래핀

형 등의 화학적 형태로 존재하며, 각 형태는 산소 환

원 반응 활성에 서로 다른 영향을 미친다.9,11,19) 피리

딘형 질소는 루이스 염기성을 부여하여 산소 흡착을

강화하고 산소 분자의 활성화를 촉진시키며, 피롤형

질소는 산소 분자의 흡착과 환원에 유리한 반응성을

제공한다.22) 한편, 그래핀형 질소는 전자 전달 경로를

제공하여 촉매의 전도성 및 전자 전달 효율을 향상시

키는 데 기여한다.23) 현재 질소 도핑된 탄소 중에서는

N-CNT와 N-계층적 메조다공성 탄소(hierarchica

mesoporous carbon, HMPC)가 주요 연구 대상이다.24,25)

2.1.1 N-CNT 촉매

N-CNT는 CNT의 벽면에 질소 원자가 도핑된 형태

로, 질소 도핑은 탄소 원자의 양전하 밀도를 증가시켜,

산소 환원 반응 활성 부위로 작용하는 탄소 원자의

반응성을 향상시킨다.24-26) 이러한 특성으로 인해 N-

CNT는 산소 환원 반응 촉매로써 높은 잠재력을 지닌

다. 밀도 함수 이론(density functional theory, DFT)

분석 결과에 따르면, 특정 키랄 구조를 가진 N-CNT

는 백금 기반 촉매보다 낮은 과전압을 나타내며 우수

한 산소 환원 반응 활성을 입증하였다.26,27) 예를 들어,

(14.7), (12.6), (8.8) 키랄 구조의 N-CNT는 약

0.35 V의 과전압을 나타내며, 이는 Pt(111) 표면에서

나타나는 과전압보다 약 0.1 V 낮은 수치이다.27) 또

한, N-CNT는 백금 기반 촉매와 비교하여 여러 우수

한 특성을 보인다. 먼저, 교차 효과에 대한 저항성이

뛰어나 백금 기반 촉매보다 교차 효과에 강하며, 특히

알칼리성 연료전지 환경에서 우수한 성능을 발휘한다.27)

더불어 가속 내구성 시험 후에도 초기 활성을 대부분

유지하는 높은 장기 안정성을 확보하여 알칼라인 연

료전지 환경에서 백금 기반 촉매를 대체할 수 있는

환경친화적 비귀금속 전기촉매로서의 잠재력을 뒷받

침한다.28)

2.1.2 N-HMPC 촉매

N-HMPC는 계층적 다공성 구조와 높은 질소 함량

을 특징으로 하는 질소 도핑된 탄소로서, 상용 백금

촉매와 유사한 산소 환원 반응 활성을 나타낸다.29) 계

층적 다공성 구조는 높은 비표면적을 제공하여, 산소

와 전해질 이온의 확산을 촉진한다.30) N-HMPC는 질

소 함량 조절이 가능하며, 이는 촉매 활성 부위의 밀

도를 최적화하는 데 기여한다.30) 이러한 특성으로 인

해 N-HMPC는 연료전지 응용에 적합한 특성을 지닌

다. N-HMPC에서 질소 도핑은 피리딘형 질소를 주요

활성 부위로 형성하며, 이는 루이스 염기성을 갖는 탄

소 원자와 결합하여 산소 흡착과 전자 전달을 촉진한

다.31) 피리딘형 질소와 피롤형 질소의 비율은 산소 환

원 반응의 선택성과 반응 속도에 중요한 영향을 미친

다.22) N-HMPC는 메탄올 독성에 대해 높은 내성을

가지며, 장시간 안정적인 성능을 유지한다.31)

Eid 등은 HPMC에 질소 도핑을 함으로써 결함이

있는 활성 부위를 생성하고 더 높은 표면적에 기인한

산소 환원 반응 활성의 향상을 보고하였다.29) 또한,

Cui 등은 N-HMPC의 DFT 시뮬레이션 결과, 산소 환

원 반응 중간체의 흡착 에너지가 감소하여 반응 속도

가 향상되고 높은 전류 밀도를 달성할 수 있음을 보

고하였다.32) 알칼리성 매질에서는 산소의 자발적 해리

과정이 발생하며, 산성 매질에서는 OOH가 OH* 및

O*로 분해된다. 자유 에너지 다이어그램 분석 결과,

N-HMPC는 산소 환원 반응의 활성화 에너지 장벽을

낮추어 효율적인 반응 경로를 제공한다.32) N-HMPC는

연료전지 작동 환경에서 높은 내구성을 보이며, 산성 및

알칼리성 매질에서 안정적인 성능을 나타낸다.30,31,32) 특

히, N-HMPC는 Fe, Co와 같은 전이금속을 도입하여

M-N-C 촉매로 활용될 수 있다.33) 이는 고분자 전해질

연료전지에서 높은 전력 밀도와 낮은 물질 전달 저항

을 가능하게 하며, 백금 기반 촉매를 대체할 수 있는

유망한 선택지로 평가된다.34)

2.2 M-N-C 촉매

M-N-C 촉매는 금속-질소-탄소 결합 구조를 기반으

로 하며, 산소 환원 반응에서 백금 기반 촉매를 대체

할 수 있는 유망한 비귀금속 촉매로 평가된다. 이 촉

매는 M-Nx 구조와 탄소 매트릭스 간의 상호작용을

통해 활성 부위를 형성하며, 다양한 구조적 및 전기적

특성을 제공한다.33,34) M-N-C 촉매는 산소의 흡착, 활

성화, 환원 과정에서 중요한 역할을 하는 활성 부위인

M-Nx 구조를 제공하며, 특히 Fe-N4 구조는 산소 흡착

과 O-O 결합 절단을 가능하게 하여 높은 반응 효율

을 보인다.12) 또한, M-N-C 촉매는 4전자 환원 경로를

선호하여 H2O2와 같은 부반응 생성물 발생을 억제함

으로써 높은 선택성을 제공한다.12–14)

탄소 골격의 안정성과 금속-질소 활성 부위의 강한

결합으로 인해 M-N-C 촉매는 장기 안정성을 유지하

며 산소 환원 반응 성능을 극대화한다.10) 또한 비귀금

속 재료로 제작되어 비용 효율적이며, 대량 생산이 가

능하다는 점도 장점으로 꼽힌다.35) 이러한 특성 덕분

에 M-N-C 촉매는 백금 기반 촉매 대비 내구성이 우

수하며, 산성 및 알칼리성 매질에서 안정적인 성능을

보인다.12)

M-N-C 촉매는 Fe, Co, Mn 등 다양한 전이금속을

사용해 설계할 수 있으며, 특히 Fe-Nx 및 Co-Nx 활
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성 부위는 금속 침출에 강하고 구조적 손상을 최소화

하여 장기적인 산소 환원 반응 성능을 유지한다. 질소

도핑과 금속 결합을 통해 산소 환원 반응의 반응성이

크게 향상되며, 산성 및 알칼리성 조건에서도 높은 내

구성을 나타낸다.33–35)

전이금속 기반 M-N-C 촉매, 특히 Fe, Co, Mn을

이용한 촉매는 활발히 연구되고 있으며, 연료전지 상

용화에 중요한 역할을 할 수 있는 잠재력을 가지고

있다.12–14) 

2.2.1 Fe-N-C 촉매

Fe-N-C 촉매는 Fe가 질소와 배위 결합을 이루는

Fe-Nx 구조를 기반으로 하며, M-N-C 촉매 중 가장

활발히 연구되고 있는 유형 중 하나이다. 일반적으로

금속-유기 프레임워크(Metal-Organic Framework,

MOF) 또는 ZIF-8 기반 전구체를 사용하여 합성된다.36)

Fe-Nx 구조는 산소 분자의 흡착을 촉진하며, 4전자 환

원 경로를 선호하여 높은 선택성과 빠른 반응 속도를

나타낸다.37)

또한, Fe/Fe3C 나노입자는 Fe-Nx 부위와 상호작용

하여 산소 환원 반응 활성을 더욱 향상시킨다.38) Fe-

N-C 촉매는 열적 및 화학적 안정성이 뛰어나, 고분자

전해질 연료전지와 음이온 교환막 연료전지에서 Pt/C

를 능가하는 산소 환원 반응 활성을 보이며, 특히 염

기성 매질에서 우수한 내구성을 나타낸다.39)

공융염 템플릿을 이용한 합성은 넓은 다공성과 높

은 비표면적을 제공하며, 이를 통해 산소 및 전해질

이온의 확산이 촉진되고 산소 환원 반응 활성이 향상

된다.40) 이러한 특성으로 Fe-N-C 촉매는 연료전지 응

용에서 백금 기반 촉매를 대체할 수 있는 가능성을

더욱 높이고 있다.

2.2.2 Co-N-C 촉매

Co-N-C 촉매는 Co가 질소와 배위 결합을 이루는

Co-Nx 구조를 기반으로 하며, Co-Nx 구조는 전자 전

달 속도를 증가시켜 높은 전기화학적 활성과 내구성

을 제공한다.41,42) Co-N-C는 Fe-N-C에 비해 산성 환

경에서는 다소 낮은 활성을 보이지만, 알칼리성 조건

에서 매우 안정적이다.41) 또한, Fe-N-C는 산소 환원

반응 과정에서 Fenton 반응으로 인해 내구성이 저하

되는 문제가 있지만, Co-N-C는 유사한 산소 환원 반

응 활성을 유지하면서 Fenton 반응에 의한 영향이 작

아 구조와 활성 부위를 더 안정적으로 유지할 수 있

다.43,44)

Co는 질소와 결합하여 Co-N4 구조를 형성하며, 이

는 산소 흡착과 환원에 유리한 특성을 제공한다.42) 예

를 들어, 희생 템플릿을 사용해 합성된 Co-N-C(Co-

120)는 우수한 전기화학적 안정성과 촉매 활성을 보여

준다.45) Co-N-C 촉매는 금속-공기 에너지 저장 시스

템, 특히 Zn-공기 배터리에서 뛰어난 산소 환원 반응

성능을 보이며, Pt/C 대비 우수한 내구성을 나타낸다.41,42)

또한 산성 조건에서 산소 환원 반응 성능이 개선된

사례도 보고되었다.43,44) 이로 인해 Co-N-C는 다양한

연료전지 및 에너지 저장 응용 분야에서 중요한 촉매

로 평가된다.

2.2.3 Fe-Zn-N-C 촉매

Fe-Zn-N-C 촉매는 Fe와 Zn이 함께 도핑된 M-N-C

촉매로, MOF로부터 유도된 다공성 구조를 특징으로

한다. Zn은 Fe 활성 부위의 균일한 분산을 촉진하며,

다공성과 높은 비표면적을 제공하여 촉매 성능을 향

상시킨다.46) 또한, Zn은 낮은 전기음성도를 가지고 있

기 때문에 Fe에 외부 전자를 제공하기 쉬우며 결과적

으로, Zn과 Fe의 상호 작용은 전자 구조의 최적화와

흡착 반응물 및 탈찰 반응 중간체의 최적 활성 부위

형성으로 이어진다.47) 이러한 Fe와 Zn의 조합은 시너

지 효과를 발휘하고 산소 환원 반응에서 Pt/C와 유사한

성능을 나타내어, 고분자 전해질 연료전지와 같은 전기

화학 장치에서 높은 효율성과 내구성을 보인다.46,47) 

Fe-Zn-N-C 촉매는 전압 및 전압 변화 측면에서

Pt/C 대비 각각 더 높은 출력과 더 낮은 전압 편차를

유지하였으며, 이를 통해 실제 구동 조건에서도 우수

한 안정성과 성능을 발휘함을 확인할 수 있다.47)

최근 연구에서는 Fe-Zn-N-C 촉매의 성능 향상시키

기 위해 탄소 도핑 및 나노 구조화를 진행하고 있다.

이러한 전략은 산소 환원 반응 활성 부위의 밀도를

증가시키고 반응 효율을 극대화하는 데 기여한다.

2.3 비교 및 응용 가능성

질소 도핑된 탄소와 M-N-C 촉매는 모두 산소 환

원 반응에서 백금 기반 촉매의 대체재로 주목받고 있

다. 두 촉매는 각각의 독특한 구조적 특성과 장점을

통해 다양한 응용 가능성을 제시한다.

질소 도핑된 탄소는 금속-공기 배터리와 고분자 전

해질 연료전지와 같은 전기화학 장치에서 활용 가능

하며, 비귀금적 특성으로 인해 비용 효율성과 안정성

이 뛰어나다. 금속을 포함하지 않아 산화 및 부식에

강하고, 우수한 내구성을 지닌다.28,31)

M-N-C 촉매는 4전자 환원 경로에서 높은 활성도를

나타내며, 질소 도핑된 탄소를 능가하는 산소 환원 반

응 활성을 나타낸다.37,38) M-N-C 촉매는 M-Nx 구조

와 탄소 매트릭스의 상호작용으로 활성 부위의 안정

성이 유지되어장기적 성능이 확보된다. M-N-C 촉매

는 고분자전해질 연료전지를 비롯한 다양한 응용 분
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야에서 Pt/C를 대체할 수 있는 높은 잠재력을 가지며,

장기 내구성과 우수한 전기화학적 특성을 통해 상용

화 가능성이 높다.37–39)

Table 1에 제시된 촉매들의 전기화학적 성능을 비교

하면, 질소 도핑 탄소 기반 촉매(N-CNS, N-PC)는 상

대적으로 높은 Tafel 기울기와 낮은 반파전위(E1/2) 값

을 보여 활성에서 한계를 드러낸다.24,30) 반면, O-

FeN4C-O, Co-120, Fe/Zn-NC-900과 같은 M-N-C

촉매들은 0.71–0.78 V의 높은 E1/2와 70 mV dec⁻¹

내외의 낮은 Tafel slope을 나타내어, 질소 도핑 탄소

보다 우수한 산소 환원 반응 활성을 가진다.39,45,46) 특

히 Co-120과 O-FeN4C-O 촉매는 0.88 V 수준의 높

은 개시전위(Eonset)를 보여 귀금속 기반 촉매에 근접한

성능을 발휘한다.39,45) 이러한 비교는 M-N-C 촉매가

실제 연료전지 적용에서 높은 효율과 반응성을 제공

할 수 있음을 뒷받침한다.

3. 결 론

질소 도핑된 탄소 촉매 중, N-CNT와 N-HMPC는

우수한 안정성과 우수한 전기촉매 활성을 바탕으로 산

소 환원 반응에서 백금 기반 촉매의 유망한 대체재로

주목받고 있다. 이러한 촉매는 높은 활성 부위 밀도와

우수한 전도성을 제공하며, 금속을 포함하지 않는 구

조적 특성으로 인해 비용 효율성과 장기 안정성 측면

에서도 장점을 가진다. 특히 질소의 도핑 형태와 농도

는 산소 환원 반응 성능을 결정하는 핵심 요소로, 이

를 정밀하게 제어함으로써 연료전지 성능을 효과적으

로 향상시킬 수 있다. 또한 질소 도핑 구조와 결함

구조를 정교하게 조절하여 활성 부위 밀도를 높이고,

다공성 구조 설계를 통해 물질 전달 특성을 개선하는

전략이 중요하다.

한편 M-N-C 촉매는 구조적 다양성과 높은 촉매

활성으로 인해 백금 기반 촉매의 대안으로 활발히 연

구되고 있다. Fe-N-C, Co-N-C, Fe-Zn-N-C와 같은

촉매는 각각 높은 촉매 활성, 우수한 안정성, 그리고

금속 간 상호작용에 따른 시너지 효과라는 장점을 지

니며 다양한 연료전지 응용에 적합하다. 이들의 성능

을 극대화하기 위해서는 전구체 설계와 합성 공정의

최적화가 필수적이며, 특히 금속-질소 활성 부위의 정

밀한 제어와 금속 분산도 향상을 위한 연구가 향후

중요한 방향이 될 것으로 예상된다. 종합적으로, 질소

도핑된 탄소 촉매와 M-N-C 촉매는 서로 다른 특성과

장점을 바탕으로 산소 환원 반응 성능 향상에 있어

상호 보완적인 역할을 수행한다. 두 촉매는 백금 기반

촉매를 대체할 수 있는 상업적 촉매로 발전할 잠재력

을 지니고 있으며, 향후 연구에서는 두 촉매의 조합과

정교한 구조 설계를 통해 성능 향상과 장기 내구성

확보, 그리고 응용 범위 확대를 실현하는 데 중점을

둘 필요가 있다. 이러한 연구의 진전은 고분자 전해질

연료전지의 상업화와 차세대 에너지 변환 시스템의 발

전을 가속화할 것으로 기대된다.
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