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요 약

50 cm2의 활성면적을 가진 셀을 이용하여 5-셀 DMFC 스택을 제작하고 4 A의 부하로 4,000 시간 운전한 후 성능

감소 및 성능 감소 원인을 분석하였다. 4,000 시간 운전 후 10 A에서 스택의 전력 밀도가 28.7% 감소하였으며 다섯

개의 셀 중 두 개는 거의 성능저하가 일어나지 않았고 두 개는 약 40%의 성능 저하, 한 개는 약 60%의 성능 저하를

보였으며 각 셀별 성능저하의 정도의 차이는 스택 내에서의 위치와 상관관계가 없었다. 스택 내의 다섯 셀 중 가장 성

능감소가 심하였던 셀의 경우 연료극 촉매층의 Pt 입자 크기가 증가하였으며 연료가 들어가는 쪽의 Pt 입자의 크기 증

가가 더 심하였다. 그러나 4,000 시간 장기운전 후 공기극 촉매층에서는 Pt 입자 크기의 변화는 거의 없었다. 스택 내

의 모든 셀에서 4,000 시간 운전 후 연료극 촉매에서 공기극 촉매로의 루테늄의 크로스오버가 SEM-EDX로 관찰되었

으며 특히 성능감소가 심하였던 셀의 경우 공기극 촉매층에서 Ru/Pt의 비율이 가장 컸다. 

Abstract − 5-cell DMFC stack was fabricated and operated with the load of 4 A for 4000 hrs. After 4000 hrs opera-

tion peak power density of the stack reduced by  27.3%. Two of the five cells did now show performance degradation,

the performance of other two was reduced by 40% and the performance of the other decreased by 60%. The amount of

performance degradation of each cell by long-term operation did not correlate with the position in the stack. Platinum

particle size in the anode catalyst layer of the MEA with the strongest degradation increased and the increase was

severer on the position of methanol inlet than on the position of methanol outlet. However, platinum particle size in the

cathode catalyst layers did not changed for all the MEA’s. Ruthenium crossover from the anode catalyst layer to the

cathode catalyst layer through the membrane was observed after 4,000 hrs operation by SEM-EDX and it occurred for

all MEA’s regardless of the degree of performance degradation. Atomic ratio of ruthenium to platinum in the cathode

catalyst layer was the highest in the MEA with the strongest performance degradation 
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1. 서 론

연료전지는 연료를 이용하여 전기를 생산하는 발전장치의 일종

으로 연료의 화학에너지를 직접 전기에너지로 변화시키기 때문에

효율이 높고  친환경적이다[1-3]. 연료전지의 여러 형태 중에서 직

접메탄올 연료전지(Direct methanol fuel cell, DMFC)는 대부분의

연료전지가 수소를 연료로 하는 것과 달리 액체인 메탄올을 연료

로 하기 때문에 무거운 수소통이나 개질 시스템을 포함하지 않으

므로 휴대가 간편하고 연료 주입이 용이하며 시스템이 간단한 등

의 장점이 있다. 그러나 수소를 연료로 하는 연료전지에 비하여 출

력 밀도가 낮기 때문에 비교적 작은 출력을 요구하는 노트북 등 수

십 W 급의 휴대 전자기기용에서부터 물류 운반용 팔레트 트럭 등

수 kW 급의 소형 이동체용 전원 등으로의 적용이 가능하며 이러

한 분야에의 응용을 위한 연구개발이 진행되어 왔다. 연료전지는

여러 장점에도 불구하고 아직 완전한 상용화가 이루어지지 않고 있
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으며 그 이유는 가격이 높고 충분한 내구성이 확보되지 않았기 때

문이다.

DMFC에 대한 연구개발은 메탄올 산화용 고활성 연료극 촉매 개

발[4-8], 메탄올 산화 내성을 지닌 산소 환원용 공기극 촉매 개발[9-

12], 메탄올 크로스오버가 적은 전해질 막 개발[13-15] 등의 재료에

대한 연구가 활발히 이루어져 왔으며 DMFC 스택이나 시스템에 대

한 연구개발도 발표되었다[16-18]. Kim 등[16]은 50W급 DMFC 스

택을 제작하여 메탄올 농도, 유량과 메탄올-공기 흐름 방향 등의 다

양한 운전조건하에서 스택의 운전 특성을 보고하였다. Park 등[17]

은 5 W급 스택에 대하여 공기극의 유로를 사형, 평행, 사각점으로

제작하여 물질 전달과 물 제거 특성을 연구하였다. Park 등[18]은 메

탄올 크로스오버를 줄이기 위하여 탄화수소계 막을 이용하여 제작한

MEA를 이용하여 10-셀 DMFC 스택을 제작하고 외부에서의 가열

없이 영하의 온도에서 시동하고 운전하였다. DMFC의 스택에 관한

연구는 주로 여러 가지 운전 변수에 대한 운전 특성 분석이나 성능

향상을 위한 재료나 설계에 관한 것으로 스택의 내구성에 대한 연구

는 거의 발표되지 않았다.

본 연구에서는 직접메탄올 연료전지 스택의 장기 운전에 대한 내

구성을 알아보기 위하여 5-셀 DMFC 스택을 제작하고 4000 시간 동

안 운전한 후 성능 감소의 원인을 분석하고자 하였다.

2. 실 험

2-1. 직접메탄올 연료전지 스택의 제작 및 운전

스택의 제작을 위하여 사용된 막전극 접합체(Membrane-electrode

assembly, MEA)는 (주)LG화학에서 제공받았으며 전극면적은 50

cm2(10×5 cm2)이고 Nafion 115 전해질막과 Pt black, PtRu black 촉

매가 사용되었다. 분리판은 2.5 mm 두께의 탄소복합재에 serpentine

형태를 유로를 가공하여 사용하였으며 유로의 폭은 1 mm, 깊이는

0.8 mm로 하였다. 상기의 MEA 5장을 분리판을 이용하여 Fig. 1과

같이 직렬로 연결하여 5-셀 스택을 제작하였다. 연료인 메탄올 수용

액이 들어가는 부분의 MEA를 MEA 1번으로 하여 다섯 장의 MEA에

대하여 순서대로 번호를 붙였다.

제작한 스택의 성능을 측정하기 위하여 1 M 메탄올 수용액과 공

기를 이용하여 각각 당량비 2에서 전압-전류 곡선을 얻었다. 셀 간의

성능 차이를 확인하기 위하여 전류를 변화시키면서 일정전류에서 각

셀의 전압을 측정하였다. 액체 공급 펌프 및 기체 공급 펌프에 부과

되는 차압을 측정하기 위하여 연료극 및 공기극의 당량비 변화시키

면서 차압을 측정하였다. 

스택의 내구성 및 성능 열화에 대하여 진단하기 위하여 4 A(80

mA/cm2)의 일정 전류를 부과한 상태에서 4000 시간 동안 운전하였

다. 이때 외부에서 열을 가하지 않았으며 1 M 메탄올 수용액과 공기

를 이용하여 각각 당량비 2와 2.5에서 운전하였다. 

2-2. 장기 운전 후 성능열화 분석

4 A의 전류를 가하여 일정전류 모드로 4000 시간 운전 후 초기 성

능과 비교하기 위하여 스택의 전압-전류 곡선, 셀별 I-V 곡선, 일정

전류에서의 각 셀의 전압을 측정하였다. 

스택을 해체하여 사용한 MEA에 대하여 연료극과 공기극 촉매층

각각에 대하여 연료 입구와 출구, 공기 입구와 출구로 나누어 위치

별로 XRD를 측정하였다(Fig. 2). 또한 MEA의 단면에 대하여 전해

질막과 가까운 쪽의 연료극 촉매층 및 공기극 촉매층에 대하여 SEM-

EDX 실험을 하였다. 

3. 결과 및 고찰

제작한 스택의 성능을 Fig. 3에 나타내었다. 1 M 농도의 메탄올

수용액과 공기를 스택에 주입하였으며 유량은 해당 전류에 대하여

각각 당량비 2가 되도록 하였다. 일정 전류에서 셀별 전압을 보면

OCV일 때나 4 A(80 mW/cm2), 10 A(200 mW/cm2)일 때 모두 셀

간에  큰 차이 없이 고른 성능을 나타냄을 알 수 있다. 설계한 분리

판의 매니폴더와 유로를 통하여 스택으로 공급되는 연료나 공기가

고르게 잘 분배되고 있고 스택의 제작에 사용된 다섯 장의 MEA 간

의 성능 차이가 거의 없음을 확인할 수 있다. 30 분 동안 10 A의 전류

를 증가시키면서 전압-전류 곡선을 얻었다. 최고 성능은 17 W(68

mW/cm2) 이상, 셀당 전압 0.4 V에 해당하는 2 V에서는 10 W(40

mW/cm2)의 성능을 나타내었다.

스택을 운전시 외부에서 가열하지 않았으며 스택의 온도는 전압

손실에 의한 스택의 발열과 메탄올 크로스오버에 의한 발열에 의하

여 상승하며 Fig. 3의 전압-전류 곡선을 얻기 위한 실험을 하는 중의

스택 온도 상승을 Fig. 4에 나타내었다. 초기 OCV 상태에서 스택의

온도는 27도씨이며 1 A의 전류를 가한 후 42도씨까지 온도가 상승

하고 이후로 30분 동안 10 A의 전류를 부과하여 스택의 온도가 60

도씨에 이를 때 까지 선형적으로 증가하였다. OCV나 부과된 전류가

낮을 때에는 주로 크로스오버된 메탄올이 공기극에서 산화되는 반응

에 의하여 스택의 온도가 상승하며 비교적 큰 전류가 부과되었을 때

는 스택의 전압강하에 의한 손실에 의하여 온도가 상승한다[19].

스택 내에서의 압력 특성은 스택 주변기기의 사양을 결정하는데Fig. 1. Diagram of 5-cell stack.

Fig. 2. Position in the used anode and cathode catalyst layer for XRD

measurement.
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있어 중요한 요소 중의 하나이다. 메탄올의 산화에 의하여 연료극 채

널에 생성되는 이산화탄소의 영향이나 산소가 전자, 수소이온과 반

응하여 공기극 채널에 생기는 물에 의하여 압력변화가 생기며 이러

한 압력변화는 전류나 유량에 따라 변화하기 때문에 이를 사전에 조

사하고 정량화하는 것이 중요하다.

Fig. 5는 manometer로 측정한 스택의 입출구 압력차를 나타내고

있다. 출력부하를 OCV에서 6A까지 증가시켰을 경우 압력차는

0.15 psi로 거의 일정한 값을 보여 주고 있다. 전류의 증가에 비례하

여 연료극에 발생되는 이산화탄소의 양이 늘어났음에도 불구하고 연

료극의 차압이 거의 일정한 것으로 나타났다. Fig. 6는 일정한 전류

에서 공기극의 유량증가에 따른 5-셀 스택의 입출구 압력차 그래프

이다. 예상할 수 있는 것처럼 유량 증가에 따라 거의 선형적으로 차

압이 증가하는 것을 볼 수 있다.

제작한 5-셀 스택의 장기운전 특성 및 성능열화 원인을 분석하기

위하여 4000 시간 동안 운전하였다. 스택에 4 A(80 mA/cm2)의 부

하를 가하고 1 M의 메탄올 수용액을 당량비 2로 연료극에 공급하였

으며 공기극에는 유량 조절기를 이용하여 당량비 2.5로 공기를 공급

하였다. Fig. 7은 초기 190 시간 연속 운전시의 성능 곡선이며 성능

변화가 거의 관찰되지 않았다. Fig. 8은 초기부터 4000 시간 연속운

전시의 성능 변화 추이이다. 그림에서와 같이 초기 운전을 시작하여

2000 시간까지는 약 18%의 성능 감소가 나타났다. 그러나 시스템을

3일간 정지시킨 후 다시 운전하였을때 성능이 회복되어 3000 시간

까지 이후 1000 시간 동안은 3%의 성능 열화만 나타났으며 이후

4000 시간까지 성능 감소가 일어나 4000 시간 운전 후에는 약 25%

의 성능 감소를 나타내었다. 초기에서 2000 시간까지 나타나는 성능

Fig. 3. (a) cell voltage at OCV, 4 A, and 10 A, (b) I-V-P curves of

5cell short stack: stoichiometry of methanol and air λ=2, 1

M - methanol solution.

Fig. 4. Temperature of 5-cell DMFC stack versus the imposed cur-

rent: operation start at room temperature, current increase

rate of 20 A/h.

Fig. 5. Pressure drop in the anode of 5-cell stack versus the imposed

current: stoichiometry of methanol λ=2, 1M -methanol solution,

stoichiometrry of air λ=2.5.

Fig. 6. Pressure drop in the cathode of 5-cell stack versus the air

stoichiomitry: stoichiometry of methanol λ=2, 1 M - methanol

solution.
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감소는 GDL 내의 플러딩 현상 등 회복가능한 성능감소로 보여지며

4000 시간 운전 후에 나타나는 성능 감소는 회복이 불가능하였다.

Fig. 9에 초기와 4000 시간 운전후 5-셀 스택의 전압-전류-성능 곡선

을 나타내었다. 4000 시간 운전 후에 5-cell 스택의 10 A에서의 성능

은 28.7% 가량 감소하였다.

4000 시간 운전 후 각 셀별 전압-전류-성능 곡선을 Fig. 10에 나타

내었다. 동일한 스택 내에서 운전되었으나 각 셀의 성능 저하 정도

는 서로 달랐으며 셀 성능저하 정도의 차이는 셀 내에서의 위치와는

상관관계가 없는 것으로 보인다. 3번과 5번 셀은 운전 전후 성능에

거의 변화가 없었으며 1번과 2번 셀은 약 40%의 성능 저하가 있었

고, 4번 셀의 경우에는 약 60%의 성능저하가 관찰되었다. 특히 4번

셀의 경우에는 성능저하가 심하였으며 OCV도 상당히 낮아졌다

(Fig. 11). 

4000 시간 운전한 스택을 해체하여 분석하였다. 스택의 엔드플레

이트는 SUS316에 금으로 도금한 재료를 사용하여 나사로 채결된

MEA의 전체 면적으로 힘이 고르게 분산되도록 하였다. 엔드플레이

트와 탄소 복합재 바이폴라 플레이트가 접한 면에서 엔드플레이트의

부식이 관찰되었으며 연료극 쪽이 부식이 공기극 쪽보다 심하였다.

이는 연료극 바이폴라플레이트로 연료가 스며들어 엔드플레이트를

부식시킨 것으로 유추된다. 또한 4000 시간 운전 후 다섯 개의 모든

MEA가 성능 감소여부와 관계 없이 전극과 닿지않는 부분의 전해질

막이 진한 갈색으로 변색되어 있었다.

사용한 스택의 성능저하 원인을 분석하기 위하여 MEA의 양쪽 전

극에 코팅된 촉매를 분석하였다. 연료극 및 공기극 전극 상의 촉매

Fig. 7. Initial performance of 5-cell short stack during 190 hrs: sto-

ichiometry of methanol λ=2, 1 M - methanol solution, sto-

ichiometrry of air λ=2.5.

Fig. 8. Performance of 5-cell stack during 4000 hrs: stoichiometry

of methanol λ=2, 1 M - methanol solution, stoichiometrry of

air λ=2.5.

Fig. 9. I-V-P curves of the stack: initial and after 4000 hrs operation.

Fig. 10. I-V-P curves of each cell in the stack after 4000 hrs opera-

tion.

Fig. 11. Cell voltage of each cell in the stack at OCV, 4 A and 10 A

after 4000 hrs operation.
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를 연료 및 공기가 들어오는 부분과 나가는 부분으로 각각 나누어

Anode 쪽에서 2 곳, Cathode 쪽에서 두 곳을 선택하여 촉매층의

XRD 패턴을 얻은 후 Scherrer 식을 이용하여 백금 입자의 크기를 계

산하였다(Table 1). 연료극 촉매의 경우 사용전 MEA에서 백금 입자

의 크기가 3.0 nm이었던 것이 4번과 5번 셀의 경우 사용후 백금 입

자의 크기가 증가한 것을 알수 있다. 특히 성능 감소가 가장 심하였

던 4번 셀의 촉매 입자 크기 증가가 가장 심하였으며 성능 감소가 거

의 없었던 5번 셀의 경우에도 입자크기의 증가가 관찰되었다. 성능

감소가 거의 없었던 3번셀과 40% 정도의 성능 감소를 보였던 1번,

2번셀의 연료극 촉매의 백금입자 크기 증가는 관찰되지 않았다. 또

한 크기가 증가한 셀의 경우에 연료인 메탄올 수용액이 들어가는 입

구 쪽 촉매가 메탄올 수용액이 나가는 출구 쪽 촉매보다 크기 증가

가 심하였다. 부하가 걸린 상태에서 메탄올에 노출되어 메탄올 산화

반응에 많이 참여한 메탄올 입구쪽 촉매의 백금입자가 커지기 쉽다

는 것을 알 수 있다.    연료극 전극과는 달리 공기극 전극에서는 4000

시간 운전 후 촉매층의 백금 입자 크기에 큰 변화가 없는 것으로 보

인다. 연료극과 공기극 촉매층의 입자크기만으로는 성능 저하의 원인

을 설명할수 없으나 성능저하가 가장 심하였던 4번셀의 연료극 촉매

입자의 크기증가가 가장 심하였다는 것으로부터 연료극 촉매의 입자

성장이 장기운전시 성능저하의 한 가지 원인임을 알 수 있다.

DMFC 성능 저하의 원인 중 하나로 여겨지고 있는 Anode 촉매의

루테늄이 전해질 막을 통하여 Cathode 촉매층으로 크로스오버된 것

을 확인하기 위하여 SEM-EDX 분석을 하였다. 막과 연료극 촉매층

의 경계면, 막과 공기극 촉매층의 경계면을 선택하여 EDX 분석을

하였다. 한 샘플에 대하여 각각 3회씩 분석하여 Ru/Pt 원자 비를 계

산하여 Table 2에 나타내었다. 사용전 MEA에 비하여 스택 내에서

4000 시간 운전한 모든 셀에서 공기극에서의 Ru/Pt 원자비가 증가한

것으로부터 장기 운전 동안 Ru이 Anode에서 Cathode로 crossover됨

을 알 수 있다. 성능저하가 거의 나타나지 않았던 3번, 5번 셀과 전

력밀도가 40% 정도 감소된 1번, 2번 셀에서도 루테늄 크로스오버가

관찰되어 루테늄 크로스오버만을 성능 저하의 원인으로 볼수는 없었

다. 그러나 성능저하가 가장 심하게 나타났던 4번 셀의 경우 SEM-

EDX 결과로부터 Ru crossover가 가장 많이 일어난 것을 알 수 있었

으며 루테늄 크로스오버 또한 장기운전에 의한 성능저하의 한 가지

원인으로 유추할 수 있다.

4. 결 론

제작한 5-셀 스택을 4 A(80 mA/cm2)으로 4000 시간 운전한 후 스

택의 최고 전력 밀도가 28.7% 감소하였으며 스택 내의 다섯 개의 셀

은 각 셀별로 성능저하 정도가 다르게 나타났다. 다섯 개의 셀 중 두

개는 거의 성능저하가 일어나지 않았으며 두 개는 약 40%의 성능 저

하, 한 개는 약 60%의 성능 저가를 보였으며 성능저하의 정도는 스

택 내에서의 위치와 관계가 없었다. 4000 시간 운전후 스택 성능 저

하의 원인을 찾기 위하여 운전한 스택 내의 MEA의 촉매층을 분석

하였다. 스택 내의 다섯 셀 중 가장 성능감소가 심하였던 셀의 경우

연료극 촉매층의 Pt 입자 크기가 증가하였으며 연료가 들어가는 쪽

의 Pt 입자의 크기 증가가 더 심하였다. 4000 시간 장기운전 후 공기

극 촉매층에서는 Pt 입자 크기의 변화는 거의 없었다. 스택 내의 모

든 셀에서 4000 시간 운전 후 연료극 촉매에서 공기극 촉매로의 루

테늄의 크로스오버가 관찰되었으며 특히 성능감소가 심하였던 셀의

경우 공기극 촉매층에서 Ru/Pt의 비율이 가장 컸다. 연료극 촉매의

Pt 입자 크기의 증가, 특히 연료극 입구 쪽에서의 촉매 입자 크기의

증가와 연료극 촉매의 루테늄의 공기극으로의 크로스오버를 장기 운

전 후 DMFC 스택의 성능 감소의 원인으로 유추 할 수 있다.
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