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요 약

고분자전해질 연료전지는 60~80 oC 운전 온도에서 개질 가스에 약간의 일산화탄소만 있어도 백금 표면에 CO가 강

하게 흡착하여 촉매기능을 방해한다. 본 연구에서는 일산화탄소를 산화시키기 위해 Ru/C 층(CO 필터)을 Pt/C 층과 가

스 확산층(GDL) 사이에 위치 시켰다. Ru/C 필터는 PEMFC anode가 좋은 CO 내성을 갖게 했으나 Ru/C 필터 두께로

인한 물질전달 저항과 전하 전달 저항증가에 의한 단위전지 성능저하가 0.6 V에서 약 10% 있었다. 고분자막의 열화

는 PEMFC 수명을 단축시키는 주요 원인이 되고 있다. 막 내구성은 전극의 촉매 종류에 영향을 받을 수 있다. 가속실

험결과 Ru/C 촉매가 불소유출 속도를 향상시킴을 보임으로써 Ru/C 촉매 첨가가 PEMFC 수명을 단축시킬 수 있음을

보였다. 

Abstract − Small amounts of CO in reformate fuel gas effectively block platinum catalysts by strong adsorption on the

platinum surface at the operation temperature of 60~80 oC in PEMFC. To oxidate CO, Ru/C layer (CO filter) was placed

between Pt/C layer and GDL (gas diffusion layer) in this study. Ru/C filter provided good CO-tolerant PEMFC anode,

but decreased the performance of unit cell about 10% at 0.6 V due to mass transfer resistance from Ru/C filter thickness

and increase of charge transfer resistance. Membrane degradation is one of the most important factors limiting the life-

time of PEMFCs. Membrane durability would be dependent on the electrode catalyst type. It seemed that Ru catalyst

layer would shorten the life time of PEMFC as enhanced the fluoride emission rate of membrane in acceleration test.
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1. 서 론

백금은 고분자전해질 연료전지(PEMFC)의 수소산화 및 산소환원

의 표준 촉매로 쓰이고 있다. 특히 산성 조건에서 백금의 높은 안정

성과 낮은 활성화 과전압으로 인해 anode 전극 촉매로서 백금을 대

체할 만한 다른 촉매가 아직 없다. 정치용 PEMFC를 위한 수소는

천연가스, 메탄올, 가솔린 등의 개질반응으로부터 공급 받는데 개질

반응 후 얻은 수소 가스에 CO가 포함된다. 10 ppm 이하의 작은 양

의 CO도 PEMFC 운전온도인 60~90 oC에서 백금 촉매에 흡착되어

촉매 활성을 방해한다[1]. 1960년대에 수소산화촉매로써 Pt/Ru 촉

매가 CO 촉매독에 내성이 있다는 기초적인 연구가 있었는데[2], CO

산화 과전압이 Pt에 비해 Pt/Ru 상에서 낮아지는 것과 관련 있는 것

으로 보고되었다[3]. Ru는 수소 산화 촉매 역할을 하지 않고 0.45V

전위에서 금속 표면에 산화물 및 수산화물을 형성하는 것으로 밝혀

졌다[4]. Pt/Ru 촉매는 Pt 촉매에 비해 CO가 존재할 때 같은 전류

밀도에서 수소 산화 속도를 증가시키는 효과가 있었는데,

Friedrich[5] 등이 이 효과에 대한 메카니즘으로 생각하는 것은 CO가

흡착된 Pt site(Pt(CO)ads)와 이웃한 OH 흡착된 Ru site(Ru(OH)ads)

의 반응에 근거한다. 낮은 anode 과전압에서 아래 식 (1)에 나타낸

것처럼 Pt 상에 흡착된 CO가 Ru 상에 흡착된 OH와 반응해 CO
2
 와

H+ 전자를 생산하는 반응을 하게 돼 CO는 없어지고 전류량을 증가

시키게 된다.

(1)

물 존재 하에서 Ru이 oxide나 hydroxide를 형성하는 것이 순수

Pt CO( )ads Ru OH( )ads Pt Ru CO
2

H
+

e
-

+ + + +→+
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Pt보다 약 0.4V 아래에서 가능해 Pt/Ru 촉매가 CO를 산화시켜 내

성을 갖는데 유리하다. 이 반응은 Pt와 Ru가 인접해 있을 때 가능

하나 Ru만 단독으로 있을 때도 Ru가 CO를 아래와 같은 반응들에

의해 산화시켜 Pt에 촉매독을 방지할 수 있다. 충분히 가습된 산소,

수소, 일산화탄소 흐름에서 Ru 상에서 다음과 같은 메카니즘에 의

해 CO가 산화된다고 보고되었다[6]. 

Ru + H
2
 ↔ 2Ru(H) (2)

Ru + CO ↔ Ru(CO)
ads

(3)

O
2
+2Ru ↔ 2Ru(O) (4) 

Ru(H)ads+ Ru(O)ads → Ru(OH)ads+ Ru (5)

Ru(CO)ads+ Ru(OH)ads → CO
2
+ Η+ + 2Ru + e- (6)

Η+ + e- + Ru(OH)ads ↔ H
2
O + Ru (7)

Ru(CO)ads+ Ru(O)ads → CO
2
+ 2Ru (8)

Ru(H)ads → Η+ + e- + Ru (9)

Cooper[7] 등은 또 Pt/Ru 촉매의 CO 내성에 대해 전기적인 효과

라고 주장 했는데, 즉 Pt/Ru 상에서 CO의 흡착력이 감소하기 때문

이라는 것이다. 두 메카니즘이 CO 내성에 대해 다 작용할 수 있지

만 CO 산화 메카니즘이 더 큰 역할을 하는 것으로 생각되고 있다. 

CO 촉매독을 방지하는 방법으로 공기를 anode에 0.5~4 vol% 정

도 흘려보내는 air bleeding 방법이 있다. 흡착된 CO가 산소에 의해

산화돼 없어지는 것이다. 그러나 이 방법은 CO 촉매독 제거에는 효

과적이지만 수소를 소모하기 때문에 시스템 효율을 저하시키는 문

제점이 있다. 

최근에 고분자막의 열화는 고분자 막 자체와 운전 조건 등에 의

한 것보다 촉매에서 발생시키는 열화물질이 더 중요하다는 연구자

들이 있어[8] 전극의 촉매가 변했을 때 막 열화에 미치는 영향도 파

악되어야한다. 따라서 본 논문에서는 Ru/C 촉매 도입에 따른 CO

제거 효과뿐 만아니라 Pt/Ru 촉매가 고분자 전해질 막 열화

(degradation)에는 얼마나 영향을 주는 지 알아보고자 하였다. 

2. 실 험

2-1. Ru/C 촉매 및 MEA 제조

루테늄 전구체로는 ruthenium chloride(RuCl
3
3H

2
O, Kojima)를 사

용하였고 촉매담지체로서 사용된 카본블랙은 질산(5M)으로 표면

처리하였다. 계면활성제는 이온성 계면활성제로 polyvinyl

pyrrolidone(PVP, Acros)를, 환원제로는 ammonium hydrogen

carbonate (NH
4
HCO

3
, 95%, Junsei)를 사용하였다. Ru/C 촉매제조순

서는 루테늄 전구체와 계면활성제를 각각 증류수에 넣고 상온에서

180 min 교반한 후, NaOH 용액을 이용해 pH 7로 적정하였다. 환원

제와 카본블랙을 증류수에 투입하고 상온에서 60 min 교반 후, 제

조된 Ru 수용액을 이 카본블랙 수용액과 혼합하였다. 에탄올을 천

천히 첨가함으로써 Ru 수용액을 불안정하게 하여 Ru 입자가 카본

블랙 위에 고루 분산되게 하였다. 이후 여과ㆍ세척과정을 거친 후

오븐(100 oC)에서 12 h 건조하고 촉매에 포함되어 있는 계면활성제

의 제거와 담체와 금속간의 결합력 강화를 위해 300 oC 공기분위기

에서 4 h 소성하였다. 

Ru/C 필터가 첨가된 MEA는 Fig. 1과 같이 제작하였다. Nafion

112 고분자 막 양쪽에 Pt/C 용액을 spray gun으로 분사하여 촉매 층

을 형성하고, anode 촉매층 위에만 Ru/C 용액을 분사하여 CO를 제

거할 수 있는 Ru/C 필터를 만든 후, GDL를 양 쪽에 얹어 셀에 체

결하였다. Ru/C 용액은 Ru/C : nafion solution : IPA : H
2
O = 1 : 0.3

: 111 : 1.5 무게비로 만들었다. 

2.2 단위전지 실험 및 분석

전극 크기 5 cm2 셀에 MEA와 테프론 가스켓을 넣고 100 torque

로 체결하였다. 셀의 온도는 70 oC, anode와 cathode 가습수의 온도

도 70 oC로 수분을 공급하였고, cathode는 공기를 286 ml/min로

anode는 수소를 93 ml/min으로 상압에서 공급하였다. 일정전류에서

12 h 활성화 시킨 후 I-V 성능 측정을 하였다. 단위전지 운전 중 임

피던스(Solatron, SI 1260) 측정에 의해 MEA의 저항 변화를 분석

하였다. 

막의 수소 투과도(permeability)는 전기화학적 방법으로, anode와

cathode에 각각 수소와 질소를 공급하고, 수소 cross over에 의해 나

타나는 전류 값을 측정하였다. Potentiostat(solatron)로 한계전류밀도

가 나타나는 전압까지 전압을 증가시키면서 수소 cross over 전류값

을 측정해 비교하였다. 

CO의 공급은 가습기 통과 전 수소 공급 라인 중간에 6-port valve

를 연결해서 300 ppm을 펄스로 주입하였다. Air bleeding은 anode

유량에 맞춰 2 vol% air가 유입되게 하였다. 일정 전류밀도에서 운

전하면서 일산화탄소를 주입하고 측정된 전압 변화로서 셀의 성능

변화를 비교하였다.

고분자 막의 열화 정도를 측정하기 위해 불소 이온 유출속도

(FER, fluor emission rate)를 측정하였다. anode와 cathode의

condenser에서 약 20 h 응축수를 받아 이 응축수에 있는, 고분자로

부터 떨어져 나온 불소이온농도를 불소 이온 선택성 전극(ion

selective electrode meter, ISTEK, PH0250L)을 이용해 측정하였다. 

루테늄의 카본 블랙에 담지상태를 TEM(JEOL, 2010F)으로 분석

하였고, 루테늄 담지량은 ICP(PerkinElmer, D-Time 3000DC)로 분

석하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. Ru/C filter 첨가에 의한 단위전지 성능변화

일산화탄소를 산화시켜 이산화탄소로 만들기 위한 촉매 Ru를 카

본블랙에 담지한 TEM/EDS를 Fig. 2에 나타냈다. Ru 입자의 크기

는 10~30 nm로 카본블랙 상에 분산되어 되어 있다. ICP 분석 결과

Fig. 1. Schematic diagram of CO-filtered membrane and electrode

assembly. 
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Ru는 카본 상에 약 3 wt% 담지됨을 보였다.

이 Ru/C 입자를 함유한 용액을 anode의 Pt/C 층에 분사하여 Ru

filter 층을 Fig. 1에 도시한 것처럼 만들었다. Ru filter 위에 가스 확

산층(gas diffusion layer)을 얹고 단위전지를 체결하여 성능을 측정

한 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 그림에서 확인할 수 있듯이 Pt/C 만

있을 때보다 다소 성능 감소가 있음을 보이고 있다. OCV는 변화가

없으나 중간영역의 기울기가 약간 변해 Ru/C 층이 막 저항에도 약

간 영향을 주고 있다. 전류량이 높은 물질 전달 영역에서 성능감소

가 많은 것은 수소가 Ru/C 필터 층을 통과할 때 받는 물질전달 저

항 영향이 있음을 보인 것이다. Pt 촉매 층에 분사한 Ru/C 입자가

Pt를 덮는 경우도 있어 Pt의 수소 산화 활성 감소도 있을 수 있다.

Fig. 4의 임피던스 측정결과 Ru/C filter에 의해 전하전달저항(charge

transfer resistance)이 증가한 것을 보임으로써 이것을 확인하였다.

3-2. Ru/C filter 첨가에 의한 CO 내성변화 

Ru/C filter에 의한 anode 전극의 일산화탄소 내성변화를 Fig. 5로

나타냈다. 이 그림은 300 ppm 농도의 일산화탄소를 10 sec 유입하

고 일정전류 400 mA/cm2에서 전압변화를 측정한 것인데, air

bleeding을 하지 않은 경우와, air bleeding을 2 vol% 한 경우를 비

교하였다. 그림에서 알 수 있듯이 air bleeding을 하지 않은 경우에

는 일정 전류에서 전압이 약 0.4 V 감소하여 성능이 약 60% 감소

하였고, 이를 다시 회복하지 못하고 약 40 min이 지났을 때 CO 유

입전보다 약 4.0 % 감소함을 나타냈다. 반면에 air bleeding이 있을

때는 Ru/C 촉매에서 공기와의 반응에 의하여 CO가 제거되어 전압

Fig. 2. TEM/EDS images of Ru/C particles. a) TEM b) EDS

Fig. 3. Polarization curve of CO-filtered MEA in a single cell (70 oC,

H
2
/air, 100% RH). 

Fig. 4. Nyquist plot comparing CO-filtered MEA and standard MEA

at 100mA/cm2.

Fig. 5. CO tolerance test of CO-filtered MEA with air bleeding and

without air bleeding.
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감소가 거의 없음을 확인할 수 있었다. 이러한 결과는 CO가 Ru/C

촉매층에서 산소와 만나 제거되어 백금에 흡착되지 않음을 보여주

는 것인데, 서론에서 언급한 반응 메카니즘 식 (6), 식 (8) 반응에 의

해 CO가 CO
2
로 산화하였다고 본다. Andrew[6] 등에 따르면 식 (8)

반응은 식 (6) 반응에 비해 CO 산화 기여도가 미미하다고 하였으므

로 식 (6) 반응을 주요 반응이라고 보고 본 실험결과를 고찰하고자

한다. 식 (6)에서 필요한 Ru(OH)
ad
가 두 반응 (5)와 (7)에서 올 수

있는데 식 (7)은 H
2
O만 있으면 역반응에 의해 가능하다. (5) 반응은

산소가 있어야 하는 반응이다. 그러므로 본 실험 결과에 의하면 산

소가 있을 때 CO 내성이 있었으므로 식 (7)에 의한 것보다 식 (5)에

의한 Ru(OH)ad 공급이 용이하다는 것을 보인 것이다. Ru가 Pt 보

다 OH를 잘 흡착할 수는 있으나 Ru도 PEMFC anode 전압보다 비

교적 높은 0.45 V(vs NHE)에서 OH를 흡착하므로 식 (7)에 의한

anode쪽에서 OH 흡착이 어렵다는 것을 알 수 있다[4]. 식 (6)에 의

한 CO의 산화가 이뤄지려면 발생한 수소이온이 이동할 수 있는 전

해질이 촉매층과 접해 있어야 한다. 본 연구에서는 Ru/C를 Pt/C 층

에 분사할 때 Ru/C 용액에 nafion solution을 포함시켰기 때문에 발

생한 수소 이온이 고분자 막까지 전달 될 수 있는 경로를 확보할 수

있었다. 

 

3-3. Ru/C filer 첨가에 의한 고분자막 내구성 변화

Ru/C 필터를 첨가하였을 때 전극의 불소이온 유출 속도를 Fig. 6

에 나타냈다. Ru/C 필터를 Pt/C에 첨가함에 따라 FER 값이 5~6배

증가하였다. Ru/C 첨가에 의한 FER 증가 원인은 두 가지 측면에서

생각할 수 있다. 1) Ru의 OH 라디칼 형성에 의한 것, 2) Ru의 높

은 용해도에 의한 막 침투에 의한 것을 들 수 있다. 먼저 Ru의 OH

라디칼 형성에 대해 살펴보면, 앞의 메카니즘에서 Ru이 OH를 흡착

한 것이라고 하였지만 이 상태는 OH가 홀전자(unpaired electron)를

갖고 있는 라디칼상태다. Ru에 흡착된 OH가 모두 흡착된 CO와 반

응하면 OH 라디칼이 발생하지 않겠지만 반응하지 않은 OH가 탈

착하면 라디칼이 될 수 있다. 이 라디칼이 고분자 막을 공격하여

FER을 증가시킬 수 있다. 

고분자막의 전기화학적인 열화는 막을 cross over 한 가스가 Pt

촉매 상에서 과산화수소와 산소 라디칼 을 생성해 막 밖으로부터

고분자사슬을 끊는다는 메카니즘이 일반적으로 받아들여져 왔다

[8]. 고분자막의 열화는 고분자 막 자체와 운전 조건 등에 의한 것

보다 촉매가 미치는 영향이 더 클 수 있다는 보고[9]가 있었고 최

근에는 Pt가 고분자막에 용해되어 막 안에서 촉매작용을 해 막을

열화시킨다는 연구가 발표되었다[10]. 전극 촉매가 막 안에 용해

돼 막 안에서도 산소 라디칼 등을 생성할 수 있다는 것이다.

PEMFC 운전조건에서 2금속 전극(Pt-M/C)의 용해도를 비교한

Garcia 등[11]의 보고에 의하면 Pt-Ru > Pt-Pd > Pt-Rh > Pt-Sn 순

으로 Ru이 용해가 잘 되었다. 용해도가 높은 Ru이 막에 용해돼

막내에서 OH 라디칼을 생성해 막 열화를 시킨 결과 FER이 증가

한 것으로 보인다.

Anode와 cathode FER 값은 촉매의 위치와 촉매까지 도달하는 반

응가스의 확산속도에 의해 비교된다고 할 수 있다. 용해된 Pt와 Ru

이 막 전체에 확산되어 고루 분포하게 되어 어느 쪽에서 용해되었

는냐는 중요하지 않고 산소가 수소보다 확산속도가 2배 이상 느

리기 때문에 산소가 공급되는 cathode의 FER이 Fig. 6처럼 높게

나타난 것이라 판단된다. 

고분자막의 pin hole 형성 등에 의한 gas cross over 변화를

측정한 것을 Fig. 7에 나타냈다. Ru/C 첨가에 의해 막으로부터

불소유출속도가 증가한 현상을 Fig. 6에서 보인 것처럼 Ru/C

첨가에 의해 막의 열화가 있었고 그 결과 Fig. 3과 Fig. 4에서

보인 것처럼 막 저항 증가는 약간 있었으나 막의 가스 투과도

를 변화시킬 정도의 막 열화는 아님을 Fig. 7을 통해 알 수 있다. 

4. 결 론 

 

PEMFC anode에서 연료 가스 중 CO를 산화시키기 위한 Ru/C

filter를 Pt/C 층 과 GDL 사이에 위치시키고 실험한 결과를 다음과

같이 정리할 수 있다.

(1) Ru/C filter는 CO를 제거하는 효과가 있었지만, Ru/C filter 층

추가에 의한 물질 전달 저항의 증가와 전하 전달저항 증가에 따른
Fig. 6. Comparison of FER between CO-filtered MEA and standard

MEA at OCV, cell temperature of 90 oC, RH 30%. 

Fig. 7. H
2
 crossover current of CO-filtered MEA and standard MEA.
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단위전지의 0.6 V에서 약 10% 감소하였다. 

(2) Ru(CO)
ad

+Ru(OH)
ad
→CO

2
+H++e-+Ru 반응식에 의해 주로

CO가 산화 됨을 보였다.

(3) 위 반응에서 Ru(CO)
ad
는 주로 산소에 의해 형성된 것으로 air

bleeding 이 필요 함을 보였다.

(4) Ru/C 첨가는 고분자막 열화속도를 증가시켰다.
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