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  Abstract : Polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC) performance degrade when sulfur 

dioxide is present in the fuel hydrogen gas; this is referred as SO2 poisoning. This paper 

reveals SO2 poisoning on PEMFC cathode part by measuring electrical performance of single cell 

under 1 ppm and 5 ppm on SO2 gas operating. The security of SO2 poisoning depended on SO2 

concentration under the best operating conditions(65℃ of cell temperature and 100% of relative 

humidity between anode and cathode). SO2 adsorption occured on the surface of catalyst layer 

on membrane electrode assembly (MEA), In addition, MEA poisoning by SO2 was cumulative 

but reversible. After poisoning within 5 ppm SO2 for 1hr, the electrical performance of PEMFC 

was found to recover up to about 93% by cyclic voltametry scan. 

Keywords ; Polymer electrolyte membrane fuel cell, SO2, poisoning, membrane electrode 

assembly, Cyclic voltametry scan

1. 서 론

  고분자 전해질 막 연료전지(PEMFC)는 전해

질로 고분자 막이 사용되어, 액상의 전해질이 

사용되는 다른 연료전지와 구별되며, 전해질에 

의한 부식이나 증발의 위험이 적고 수명, 적층

구조 디자인의 간편성, 단위 면적 및 무게당 높

은 전류밀도를 얻을 수 있으며, 낮은 온도에서  

󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏
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작동할 수 있다는 등의 장점을 갖고 있다[1-2].

  이러한 고분자 전해질 막 연료전지의 성능은 

고순도의 수소연료와 공기의 이용 가능성에 의

해 나타나기 때문에 미량의 불순물도 연료전지

의 성능에 치명적인 영향을 미치게 된다. 여기서, 

불순물로는 H2S, CO2, N2, CO, NH3, HCN, SO2 

등이 있다.[3-4]

  그러나 석유를 정제하거나 가솔린이나 중유

가 연소할 때 원유에 함유되어 있는 황이 산화

되로 인하여 방출되며, 자극성 있는 냄새가 나

는 무색 기체로 인체의 점막을 침해하는 독성
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을 가지는 이산화황의 경우 최대 허용농도는 

평균 20 ppb/y, 50 ppb/d, 150 ppb/h로 규제하

고 있으며, 국내 부산지역의 터널 내 SO2 농도

는 최고 30~40 ppb까지 측정된 바 있다[5].

  이와 같은 특성을 가지는 이산화황은 불순물

로써 PEMFC의 공기극에 유입될 때 공기극의 

백금촉매에 흡착되여 Pt-S를 형성하거나 연료

전지 구동 시 생성되는 수분과 반응하여 아래 

(1)식 과 같이 H2SO4를 형성하게 되어 연료전

지와 기계장치에 치명적인 손상을 미치게 된다.

   SO2(aq)+2H2O --> H2SO4+2H++2e-  (1)

  SO2에 의한 연료전지에서 공기의 성능저하에 

대한 연구는 현재도 많은 연구가 진행되고 있

으며, Uribe 등은 30 시간동안 1 ppm의 SO2를 

가하였을 때 63.6%의 성능감소가 일어난다고 

밝혔으며[6,7], Jing 등은 1 ppm의 SO2/Air 가

스를 공기에 공급하였을 때 100시간 후 65%의 

성능저하를 확인하였다[8,9]. 또, Contractor와 

Lal는 80℃에서 화학반응으로 흡착된 황이 

0.97V에서 산화 피크를 선형 결합된 황의 산화

의 결과 1.1V에서 산화 피크는 다리 결합된 S

의 산화의 결과로 두 형태가 존재한다는 것을 

입증하였다[10-12]. 

  Nagahara 등은 SO2가 연료전지의 백금 촉매

에 피독된 후 cyclic voltametry(CV) scan을 이

용하여 0.9 V이상에서 백금 표면에 흡착되어 

있던 황이 산화되어 연료전지의 성능 회복이 

가능한 것으로 밝혔으며[13-15], Lee 등은 CV

와 고전압체류방법을 통한 S의 탈착을 유도하

여 전지의 성능을 일부 회복시킬 수 있다고 밝

혔다[1].

  위와 같이 국외에서는 SO2의 피독에 관한 많

은 연구가 진행되고 있지만 국내에서는 연구가 

활발히 진행되고 있지 않아 본 연구에서는 

PEMFC 단위전지를 이용하여 고농도의 이산화

황이  PEMFC의 성능에 미치는 영향을 이산화

황의 농도와 피독 시간 등의 조건을 달리하여 

실험하였으며, 순환전류 전압법을 이용하여 피

독 된 단위전지의 성능 회복율을 측정하였다.

2. 실 험

  전지 특성 실험에 사용된 단위전지의 구조는  

Fig. 1에 나타낸 것과 같이 gas diffusion layer 

(GDL)을 포함한 막전극 집합체 (MEA), 

polytetrafluoroethylene  (PTFE)-glass gasket, 

구불구불한 형태의 유로가 형성된 흑연 블록

(graphite block), 그리고 전류 집합체(current 

collector)로 구성되어 있다. 

  본 연구에 사용된 단위셀의 MEA (Gore5710, 

MEA, USA )의 막의 두께는 18 ㎛, 연료극과 공

기극에 촉매로 사용된 백금 함유양은 각각 0.4 

mg/cm
2의 제품을 사용하였으며, GDL(SGL, 

35BC, USA)의 자세한 특성을  Table 1에나타내

었다.

  MEA의 활용면적은 25 cm²이었으며, 분극화 

곡선은 단위전지 온도 65℃, 상대습도 100%에서 

연료극과 공기극은 각각 500 sccm과 1600 sccm

의 흐름을 기준으로 0 A에서 30 A까지 1회 측정

하였다.

Table 1. Characteristics of GDL

GDL 35BC

Manufacturer
SGL Carbon Co. 

USA 

Thickness (㎛) 330

Areal Weight (g/m2) 115

Substrate
MPL/Paper  

23%/5% PTFE

Fig. 1. Schematic cross-section of a PEM 

single cell.
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  이산화황 피독 실험은 공기극에 100 ppm으로 

희석된 SO2/Air 혼합기체 실린더를 연결하고, 기

기외부에 부착된 MFC를 이용해 공기극으로 공

급되는 SO2의 농도를 조절하였으며, 전지에 공

급되는 수소와 공기의 습도는 기기 내부의 가습

기에 의해 유지시켰고, 단위 셀의 운전 온도도 

전류 집합체에 붙어있는 열선으로 조절하였다. 

  단위전지 성능평가는 반응가스의 유량조절, 

반응가스의 가습조절, 단위셀의 온도를 조절할 

있는 연료전지 평가장치(100W, WonA Tech 

Co., Korea)을 사용하여 전류-전압 특성 및 시

간에 따른 전지의 성능 변화를 측정함으로써 

평가하였다. 연료전지 평가장치의 개략적인 구

조는 Fig. 3에 나타내었다. 그리고 cyclic 

voltametry scan을 측정하기 위해 

potentiostat(WonA tech Co.,  WPG 100e, 

Korea)를 사용하였다.

   Fig. 3. Schematic diagram of SO2

          poisoning test system. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 이산화황의 농도에 따른 연료전지의

    성능 비교

  ( 1 )  시 간 에  따 른  단위전지의 성능변 화

  단위전지에 이산화황을 피독 후 성능저하와 

CV(cyclic voltametry) scan을 통한 성능 회복

실험에서 먼저 current density를 0.5 A/cm2
, 

SO2를 1 ppm으로 고정하여 3시간 동안 단위전

지의 성능변화를 확인한 후 다시 SO2의 농도를 

5 ppm으로 증가하여 1시간 동안 피독하였다. 

그 후 단위전지의 성능회복을 확인하기 위해 

CV를 5회 scan하였다. Fig. 4와 Table 2에  나

타낸 것과  같이  초기 성능은 0.67V, 였으며, 

1 ppm의 SO2를 3시간 동안 피독 하였을 때의 

경우 0.68V로  1 ppm의 SO2에서는 성능 저하

를 확인 할 수 없었다. 그 후 SO2의 농도를 5 

ppm으로 증가시켜 피독 하였을 때 10분 후 성

능이 점차 감소하여 피독 한 시간 후 단위전지

의 성능이 0.57V로 감소하였으며, 그 후 CV 

scan 을 5회 실시하였을 때  0.64V까지 성능이 

회복되는 것을 확인 하였다. 

  

Fig. 4. Potential change of PEMFC with 

exposure to SO2/ Air. 

         

Table 2. Cell performance of PEMFC during 

exposure to SO2/ Air

Exposure time

(hr)

Potential

(V)

Original - 0.67

1 ppm 3 0.68

5 ppm 1 0.57

CV scan

5 cycle
- 0.64

  ( 2 )  전압-전류 곡 선 을 통 한 성능 비교

  각 실험 조건에서의 전류밀도-전압 data를 

Fig. 5에 나타내었다. 그 결과 1 ppm의 SO2를 

피독 하였을 때 단위전지의 성능 변화를 확인 

할 수 없었고, 그 후 SO2의 농도를 5 ppm으로 
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증가하여 1시간 동안 피독한 결과 전류밀도 0.6 

A/cm2에서의 초기 성능이 0.67V이였으며, 피독 

후 0.57V로 성능이 86.36% 까지 감소하였다. 

그리고 CV scan 후 단위전지의 성능은 0.62V

로 성능이 93.93%로 회복되는 것을 확인 하였

다. 이는 SO2가 피독 된 후 CV scan을 통해 

단위전지의 성능 회복이 가능 하다는 것을 말

해준다. 성능회복율은 아래 (2)식과 같이 계산

하였다.

     피독후 단위전지 성능

   --------------------- × 100 (2)

      초기 단위전지 성능

Current density (A/cm 2)
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Po
te

nt
ia

l (
V

)

0 .3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0
non poisoning
SO2 1 ppm
no SO2

SO2  5 ppm
no SO2

Fig. 5. Polarization curves of PEM FC under 

SO2/Air for SGL 35BC (experiments c

onditions Air: 995.05 sccm, H2 : 313.4

4 sccm, Tcell: 65℃, RH: 100%).

3.2. Cyclic voltametry를 이용한 단위

     전지의 성능 회복

  다음으로 CV scan을 통한 단위전지의 성능 

회복을 확인하기 위해 potentiostat를 이용해 

0.05V-1.4V에서의 공기극의 산화-환원 곡선을 

측정하여 Fig. 6에 각각 나타내었다. 이때의 수

소와 질소의 유량은 각각 300 sccm, scan rate

는 20 mV/s으로 하였다. 그 결과 피독 하지 않

았을 경우 0.2V 부근의 수소 산화 peak를 확인 

하였으며, 그 물분자에 의한 평탄부, 그리고 

0.8V 이상에서 백금의 산화 peak를 확인하였다. 

다음으로 피독 후 CV를 측정하였을 때 SO2가 

피독되지 않았을 때의 CV curve와 피독 후 첫 

번째 cycle의 curve를 비교하였을 때 1.2V 부근

의 S의 산화 peak가 늘어나있는 것을 확인 할 

수 있었고 물분자에 의한 평탄부의 전류가 증

가하는 bump 현상을 확인 하였다. 그리고 

cycle의 횟수가 늘어남에 따라 1.2V 부근의 S

의 산화 peak가 점차 줄어드는 것을 확인 할 

수 있다. 이는 CV scan을 통해 백금에 흡착된 

황의 탈착을 유도하여 단위전지의 성능을 회복 

할 수 있다는 것을 보여주는 것이다.

  

Fig. 6. Cyclic voltagrams obtained after poiso

ning with SO2 /Air 5 ppm for 1hr at 

0.5 A/cm2.

 4. 결 론

  본 연구에서는 PEMFC 단위전지를 이용하여 

공기극에서 SO2의 영향 및 CV scan을 통한 성

능 회복실험결과 다음과같은 결론을 얻었다. 첫

째, 피독 전 단위전지의 성능은 current density 

0.5 A/cm2에서 0.67V이였으며, 1 ppm에서의 

SO2 피독으로 인한 성능저하는 확인 할 수 없

었다. 둘째, SO2의 농도를 5 ppm으로 증가하였

을 때 10분 후 성능이 저하되기 시작하였으며 

1시간 후 0.57V로 성능이 86.36% 까지 저하되

는 것을 확인하였다. 셋째, CV scan을 5회 실

시하였을 때 단위전지의 성능이 0.62V(93.9%)

까지 회복할 수 있었다.
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