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ABSTRACT

In order to confirm the effect of Nafion ionomer content in catalyst layer on the performance of PEMFC, 
we have fabricated several electrodes which were prepared by varying the quantity of Nafion ionomer from 
24 wt.% to 39 wt.% in catalyst layer. The effect of Nafion ionomer of each electrode was evaluated with 
cyclic voltammetry measurement. In addition, cell performance was obtained through single cell test using 
hydrogen and air. The Pt utilization and performance of single cell were changed by addition of Nafion 
ionomer to the electrode. Single cell fabricated with 33 wt.% of Nafion ionomer in catalyst layer showed 
the maximum Pt utilization and performance.
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1. 서 론

연료전지는 전기화학 반응에 의해서 전기와 열을 

생산하는 발전장치로서 Carnot’s 효율에 제한을 받

는 기존의 연소기관보다 높은 효율의 에너지를 얻

을 수 있는 장점이 있다. 또한 공해 물질 배출도 거

의 없기 때문에 대규모 열 병합 발전 시스템에서 자

동차용 동력원까지 다양한 용도로 활용하기 위한 

연구가 이루어지고 있다
1)
. 특히 고분자 전해질 막 

연료전지는 보통 액상의 전해질이 사용되는 다른 

연료전지와 구별되어 전해질로서 고체인 고분자막

을 사용한다. 이로인해 전해질의 증발에 의한 위험
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Fig. 1 Manufacturing process of catalyst ink.

Table 1 The composition of catalyst ink for MEAs

Catalyst ink

Nafion ionomer
(wt.%) 24 27 30 33 36 39

Pt/C
(wt.%) 76 73 70 67 64 61

이 없으며 단위 면적당, 단위 무게당 높은 출력밀도

를 얻을 수 있고, 낮은 온도에서 작동하며, 스택 디

자인의 간편성, 긴 수명 등의 장점을 갖고 있다
2)
. 초

기의 고분자 전해질 형 연료전지 연구는 주로 우주

용, 해저개발용으로 진행되어 왔다. 그러나 환경문

제와 유가상승으로 인해 최근에는 가정용과 자동차

의 전력 공급용으로 초점이 맞추어졌다
3,4)
.

연료전지의 성능을 높이기 위해서는 전극의 조성

과 구조의 최적화가 이루어져야 한다. 특히 전극 활

성 물질로 사용되는 비싼 백금촉매의 양을 줄이고 

전극성능을 향상시키기 위해서는 전극 내 반응 활

성 점들을 증가시켜야 한다
5)
. 그러나 전해질로 사용

되는 고분자 막은 고체로 되어 있어 전극의 촉매층

과 전해질과의 계면형성에 한계가 있다. 따라서 이

런 한 계면의 면적을 증가시키기 위해서 촉매잉크 

내 나피온 아이오노머를 첨가시켜 촉매와 아이오노

머의 접촉을 향상시켜 주어야한다. 이때 형성된 삼

상계면(tree-phase boundary; proton conducting 

phase, electron conducting phase, gas phase)에 의

해 촉매인 백금의 이용률이 높아지게 된다
6,7)
. 그러

나 나피온 아이오노머는 전기 절연체이기 때문에 

과량 첨가될 경우에는 카본 표면을 두껍게 감싸게 

돼 전자의 이동을 방해한다. 또한 가스통로인 기체

확산층(gas diffusion layer, GDL)의 기공을 막아 가

스의 투과도를 감소시켜 물질전달 저항을 증가시킨다.

본 연구에서는 공기극 촉매층 내에 최적의 나피

온 아이오노머의 양을 찾기 위해서 촉매잉크를 준

비할 때 Pt/C 촉매와 나피온 아이오노머 양의 비율

(Nafion percentage, NFP)을 달리하여 다른 촉매잉

크를 준비하고 기체확산층 위에 촉매를 브러시 코

팅하여 전극을 제작하였다. 공기극 촉매층 내에 나

피온 아이오노머가 셀 성능에 미치는 영향은 수소

와 공기를 사용하여 단위 셀 테스트와 순환전압전

류법 측정을 통해서 평가하였다. 

2. 실    험

2.1 촉매 잉크 제조

촉매잉크 제조 공정은 Fig. 1에 나타낸 것과 같이 

촉매 표면의 수막형성과 백금 표면의 안정화를 위해 

38.0wt.% Pt/C 촉매(Johnson Matthey)를 교반 및 

초음파처리를 통해서 10분 동안 탈 이온수에 분산시

켰다. 수막이 형성된 Pt/C 촉매에 이소프로필알코올

(Aldrich)과 나피온 용액(EW1100, 5wt.%, DuPont 

Inc.)을 첨가한 후 교반과 초음파처리과정을 반복하

였다. 촉매의 분산을 위해서 촉매잉크는 계속적으

로 교반을 하여 촉매분산을 유지하였다. 제조된 촉

매잉크의 조성은 Table 1에 나타내었다.

2.2 전극 및 MEA의 제작

기체확산층은 상용 제품으로 카본 페이퍼(GDL　
35BC, SGL)를 사용하였고, 수소 이온 교환을 위한 

고분자 전해질 막은 듀퐁(DuPont)에서 개발한 나피

온-212(equivalent weight 2100g/mol, thickness 50.8

㎛)를 사용하였다. 이 나피온 멤브레인은 보호막으
로 덮여있어 전처리 공정은 불필요하였다. 

전극 제작은 활성면적 25cm2인 기체확산층에 촉

매잉크를 균일하게 브러시 코팅하고 상온에서 건조
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Fig. 2 Schematic diagram of I-V characteristics test for single 
cell.

Fig. 3 Schematic diagram of fuel cell test station.

하였다. 전극의 촉매층 내　백금촉매의 양은 연료극
과 공기극에 각각 0.4mg/cm2으로 고정하였다. 막 

전극 접합체(MEA)를 제조하기 위해서 촉매층이 

코팅된 25cm2 전극을 나피온 212 멤브레인 양쪽에 

두고 열간 압착을 하였다.

2.3 단위 셀 테스트

Fig. 2에는 전극의 성능을 측정하기 위해 본 실험

에서 사용한 단위 셀을 나타내었다. 단위 셀 실험은 

막 전극 접합체(MEA), 개스킷(gasket), serpentine형

태의 유로가 형성된 흑연 블록(graphite block) 그리

고 전류 집전체(current collector)로 구성되어 있다. 

연료와 산화제는 대기압 하에서 수소와 공기를 각각 

사용하였으며, 유량은 각각 화학양론비 1.5와 2.5로 

유지하였다. 수소와 공기의 포화온도는 가습기에 

의해 70℃로 동일하게 유지시켰고, 단위 셀의 운전 
온도도 전류 집전체에 붙어있는 열선으로 70℃로 
유지시켰다. 

단위 셀 성능평가 장치는 반응가스의 유량조절, 반

응가스의 가습조절, 단위 셀의 온도를 조절할 있는 

전용 연료전지평가 장치(100W, Wona Tech Corp., 

Korea)을 사용하여 전류-전압 특성을 측정함으로

써 평가하였다. 연료전지평가 장치의 개략적인 구

조는 Fig. 3에 나타내었다. 

2.4 순환전압전류법

촉매층 내에 다른 양의 나피온 아이오노머가 분포된 

전극의 전기화학적 활성비표면적(electrochemically 

active specific area, ECA)과 전극의 성능을 개략적으로 

알아보기 위해 단위 셀 성능평가 후 CV(potentiostat- 

galvanostat model 273A, EG&G)를 측정하였다. 백

금의 실제 이용률은 이론적 백금 비표면적에 대한 

백금의 전기화학적 활성 비표면적의 비로 계산 될 

수 있다. 이론적 백금 비표면적은 구형인 백금 입자

의 크기가 2nm일 때 140m
2
/g이다. 

전기화학적 활성 비표면적은 수소의 흡착/탈착과

정에서 흐르는 총 전류를 적분하여 계산되는데, 두 

가지의 가정을 전재로 한다. 첫째, 백금의 입자는 구

형이고, 둘째, 백금 표면에 단층의 수소이온이 흡착

되는데 필요한 전하가 210uC/cm
2
이다. 백금의 전기

화학적 활성 비표면적은 순환전압전류법 측정을 통

해 백금 표면에서 수소의 탈착에 따른 전하량(Q)과 

촉매 제조시 사용된 백금촉매의 양과 함께 식 (1)으

로 결정하였다
8)
.





         (1)

CV 측정은 25cm
2
의 단위 셀을 이용하여 측정하

였다. 작업전극으로 단위 셀의 공기극을 이용하였

고 200ml/min.의 질소 가스를 가습기를 통하여 공
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Fig. 4 I-V characteristics of MEAs with various content of 
nafion ionomer.

Fig. 5 Cyclic voltammograms for MEAs with various content 
of Nafion ionomer.

급하여 가스 공급 라인과 단위 셀 내의 남아있는 산

소를 완전히 제거하였다. 상대전극과 기준전극으로

는 단위 셀의 연료극을 사용하였고 200ml/min.의 

수소가스를 흘려보냈다. 전극의 온도는 40℃로 하
고 30mV/s의 주사 속도로, 0.01V-0.7 V(vs. RHE)

의 전위 범위에서 전류밀도를 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

나피온 아이오노머의 양에 따른 단위 셀의 전류-

전압 특성을 Fig. 4에 나타내었다. 단위 셀의 최고 

성능은 촉매층 내에 33wt.% 나피온 아이오노머가 

존재할 때 얻어졌다. 가장 낮은 단위 셀 성능은 

24wt.% 나피온 아이오노머에서 측정되었다. 단위 

셀의 성능은 나피온 아이오노머의 양이 24wt.%에

서 33wt.%로 증가시킴으로써 증가하였다. 나피온 

아이오노머의 양을 39wt.%까지 더 증가시키면 성

능이 감소하는 결과를 보였다. 그러나 33wt.%에서 

39wt.% 나피온 아이오노머를 가지는 단위 셀의 성

능은 33 wt.% 나피온 아이오노머를 가지는 전극보

다 약간 감소하는 결과를 보였다. 24wt.% 나피온 

아이오노머에서 낮은 단위 셀 성능은 낮은 전기화

학 활성면적 때문일 것이다. 그리고 39wt.% 나피온 

아이오노머에서 단위 셀 성능 감소는 과량의 나피

온 아이오노머가 촉매층 내에서 전기통로 역할을 

하는 Pt/C를 덮어 전기전도성을 떨어뜨리고 촉매층

의 기공이 막혀 반응에 필요한 반응가스가 반응영역

에 쉽게 투과하지 못해 투과성 감소에 의한 물질전달

분극 증가 때문일 것이다. 

이와 같은 현상은 Uchida와 그 동료들, Paganin과 

그 동료들에 의하여 보고되었다. 그들은 각각 1.0mg/cm
2

(NFP=33%)와 1.75～2.0mg/cm2(NFP=30～35)에서 
최대 성능을 얻었다. 그 저자들은 같은 촉매층을 사

용하였으나 다른 종류의 백금 촉매(각각 25wt.%, 

10wt.%), 그리고 전극 내에 다른 백금 양(각각 0.5, 

0.4mg/cm
2
)을 사용하였다

9,10)
. Sasikumar와 그 동료

들은 전극의 성능이 감소하는 현상을 앞의 저자들

과 같은 결론을 내렸지만 촉매층 내에 백금 양에 따

라 최적의 나피온 아이오노머의 양도 함께 변한다

고 발표하였다
11)
.

Fig. 5는 촉매층 내에 나피온 아이오노머를 24, 

27, 30, 33, 36, 39wt.%으로 가지는 전극의 cyclic 

voltammograms을 나타내었다. 전기화학적 활성비

표면적과 백금 이용률은 Fig. 6의 수소탈착피크로

부터 계산되었고, 그 결과들을 Table 2에 나타내었

다. 백금의 활성비표면적을 계산한 결과 가장 높은 

백금의 비표면적은 33wt.% 나피온 아이오노머가 

첨가된 전극이었다. 백금의 활성비표면적은 나피온 
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Fig. 6 Desorption peaks of hydrogen for MEAs with various 
content of Nafion ionomer.

Table 2 ECA, percentage Pt utilization of MEAs with various 
content of Nafion ionomer

Nafion ionomer
(wt.%)

ECA
(m2/g)

Pt utilization
(%)

24 17.62 12.59

27 19.29 13.78

30 33.1 23.64

33 34.14 24.39

36 32.05 22.89

39 30.95 22.11

Fig. 7 Effect of Nafion content (wt.%) in catalyst layer on 
percentage Pt utilization, current-voltage characteristics.

아이오노머의 양을 증가시킴에 따라 증가하는 경향

을 보이다가 33wt.%를 초과했을 때 다시 감소하는 

경향을 보였다. 이것은 전극의 전류-전압 측정결과

와 같은 경향을 나타내고 있다. 과량의 나피온 아이

오노머에서 백금의 활성비표면적은 감소하는데 이

는 과량의 나피온 아이오노머에 의해 전극의 기공

률이 감소되어 반응 가스의 물질전달저항이 증가하

게 되고 또한 나피온 아이오노머가 백금입자를 감

싸게 되어 백금촉매가 반응에 참가하지 못하게 되

기 때문인 것으로 보인다. 반면 적은 양의 나피온 아

이오노머는 전해질의 역할인 이온전도성을 제공하기

에는 부족한 것으로 보인다. 최대값을 얻은 33wt.% 

나피온 아이오노머에서 전기화학적 활성비표면적

은 34.14m2/g이고 백금촉매의 이용률은 24.39%이다.

이러한 실험결과를 K.-H.Kim과 그 동료들과 Ying 

Song과 그 동료들도 얻었다. 그들은 각각 NFP=33 

wt.%에서 백금 이용률 61.42%(ECA=86), NFP=35 

wt.%에서 백금 이용률 77.07%(ECA=107.9)를 보였

다고 발표하였다. 이러한 수치는 본 논문과 다른 결

과를 보여주는데 이는 촉매로 사용된 백금촉매(각

각 45.5wt.%, 46.6wt.%)의 종류가 다르기 때문인 것

으로 판단된다5,12).

Fig. 7은 전류-전압 특성과 백금촉매의 이용률의 

관계를 나타내었다. 촉매층 내에 나피온 아이오노

머 양에 따른 단위 셀의 성능과 백금 이용률의 관계

가 Fig. 7에서 보이는 것처럼 서로 연관되어 있다는 

것을 확인할 수 있었다. 단위 셀의 성능과 백금 이용

률은 나피온 아이오노머의 양이 증가함에 따라 단

위 셀의 성능과 백금 이용률이 증가하다가 나피온 

아이오노머의 양이 33wt.%를 넘어서면서 다시 감

소하는 경향을 보였다. 이것으로 최적 나피온 아이

오노머 양은 33wt.%인 것으로 판단된다. 촉매층 내

에 33wt.% 나피온 아이오노머가 첨가된 전극은 

500mA/cm2에서 0.68V, 1000mA/cm2에서 0.543V의 

전압을 얻었으며 24.39% 백금의 이용률을 보였다.
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4. 결    론

나피온 아이오노머가 전극 성능에 미치는 영향을 

조사하기 위해서 다른 양의 나피온 아이오노머가 

첨가된 촉매잉크를 준비하고 전극을 제작하였다. 

각 전극의 나피온 아이오노머의 영향은 순환전압전

류법으로 평가하였고 단위 셀의 성능은 수소와 공

기를 이용하여 단위 셀 테스트를 통하여 확인하였

으며 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 단위 셀의 성능 평가에서 나피온 양이 단위 셀 

성능에 미치는 영향을 정량적으로 입증할 수 있

었으며 촉매층 내의 나피온 아이오노머 양이 촉

매무게에 대하여 33wt.%로 하였을 때 최고의 전

극성능을 나타내었다.

2) 공기극의 촉매층 내의 나피온 양이 전기화학적 

활성비표면적과 백금의 이용률에 여향을 끼친다

는 것을 순환전압전류법 평가를 통해 확인하였

고 공기극의 촉매층 내에 33wt.% 나피온 아이오

노머가 포함되었을 때 가장 넓은 전기화학적 활

성비표면적과 백금의 이용률을 나타났다. 

3) 촉매층 내의 최적 나피온 아이오노머 양은 33 

wt.% 나피온 아이오노머이고 이 전극은 500 

mA/cm2에서 0.68V, 1000mA/cm2에서 0.543V의 

전압을 얻었으며 24.39% 백금의 이용률을 보였다.
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