
778

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 50, No. 5, October, 2012, pp. 778-782

http://dx.doi.org/10.9713/kcer.2012.50.5.778

PEMFC에서 전극과 전해질 막의 열화 가속 시험

송진훈·김세훈*·안병기*·고재준*·박권필†

순천대학교 화학공학과

 540-742 전남 순천시 매곡동 315

*현대자동차 환경기술연구소

 446-912 경기도 용인시 기흥구 마북동 104

(2012년 3월 27일 접수, 2012년 4월 27일 채택)

Degradation Accelerated Stress Test of Electrode and Membrane in PEMFC

Jinhoon Song, Saehoon Kim*, Byungki Ahn*, Jaijoon Ko* and Kwonpil Park†

Department of Chemical Engineering, Sunchon National University, 315 Maegok-dong, Suncheon, Jeonnam 540-742, Korea

*HMC Eco Technology Research Institute, 104 Mabuk-dong, Giheung-gu, Youngin, Gyunggi 446-912, Korea

(Received 27 March 2012; accepted 27 April 2012)

요 약

최근까지 대부분의 PEMFC MEA (Membrane and Electrode Assembly) 열화 연구는 전극과 전해질막 각각 분리되

어 연구되었다. 그런데 실재 PEMFC 운전조건에서는 전극과 막은 동시에 열화된다. 그래서 본 연구에서는 전극과 막

열화가 동시에 일어나는 조건에서 열화 가속시험을 하였다. 실험결과 전극과 막 열화가 서로 상호작용함을 보였다. 막

열화는 촉매의 활성면적 감소폭을 줄였고, 전극열화는 막의 수소투과 전류와 불소유출속도(FER) 증가폭을 감소시켰다.

Abstract − Until a recent day, degradation of PEMFC MEA (membrane and electrode assembly) has been studied,

separated with membrane degradation and electrode degradation, respectively. But membrane and electrode were

degraded coincidentally at real PEMFC operation condition. Therefore in this work, AST (Accelerated Stress Test) of

MEA degradation was done at the condition that membrane and electrode were degraded simultaneously. There was

interaction between membrane degradation and electrode degradation. Membrane degradation reduced the decrease

range of catalyst active area by electrode degradation. Electrode degradation reduces increase range of the hydrogen

crossover current and FER (Fluoride Emission Rate) by membrane degradation.
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1. 서 론

낮은 온도에서 화학에너지를 전기에너지로 직접 변환시켜 높은

에너지 전환 효율을 갖으며, 환경 친화적이기 때문에 다양한 분야

에서 전력 공급원으로 각광받고 있는 고분자 전해질 연료전지는 짧

은 수명, 높은 가격 때문에 상업화가 지연되고 있다[1,2]. 적용 분야

에 따라 5,000에서 40,000시간 정도의 수명을 요하는 고분자 전해

질 연료전지는[3] 장시간 운전하는 동안 MEA (Membrane and

Electrode Assembly)를 구성하는 요소들이 열화되어 이 같은 수명

목표를 충족시키지 못하고 있다[4-9].

전해질 막의 열화는 화학적/전기화학적 열화, 기계적(mechanical)

열화로 크게 분류된다. 화학적/전기화학적 열화는 셀 내에서 발생하

는 라디칼/과산화수소에 의한 열화가 주요 원인인데, 라디칼과 과산

화수소가 많이 발생하는 조건은 OCV, 낮은 상대습도 조건이다. 전

극의 화학적/전기화학적 열화는 전극 촉매 Pt의 입자 크기가 커져

활성면적이 감소하는 것이다. 촉매입자의 크기 증가에 대한 메커니

즘은 1) 작은 백금입자가 이오노머 상에서 용해되어 큰 입자위에 재

석출되어 입자가 성장한다는 Ostwald ripening 메커니즘[10] 2) 카

본 지지체 상에서 random cluster-cluster 충돌에 의해 백금 입자의

덩어리(agglomeration)가 발생한다는 메커니즘[11] 3) cluster의

Gibbs 자유 에너지를 최소화하기 위해 백금입자가 성장한다는 메커

니즘[12]이 있다. 전극입자 증가는 상대습도가 높고 전압변화(부하

변화)가 있는 조건에서 잘 일어난다. 

연료전지의 내구성을 단시간에 평가하기 위해 열화가속시험을 행

하는데, 지금까지 보고된 연구결과들을 보면 전극과 막 열화가속시

험을 따로 실시해왔다. 실제로 막과 전극 열화는 가속실험처럼 따

로 따로 진행되는 것은 아니고 동시에 또는 번갈아 진행된다고 할

수 있다. 그래서 본 연구에서는 실제 상황과 비슷하게 막과 전극 열

화를 번갈아 반복해서 가속시험을 진행하면 어떻게 될까 실험하였

다. 즉 막 열화 조건과 전극열화조건을 합해서 가속실험하는 방법
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을 실험한 것이다. 전극의 화학적/전기화학적 열화는 양쪽 극 모두

100% RH, 0.9 V에서 일정시간 유지하다 0.6 V까지 전압을 변화시킨

후 일정시간 있다 다시 0.9 V로 변화시키는 것을 한 cycle로 해서

5,000번 이상 반복하는 것이 일반적인 방법이다. 이것을 변형시켜

0.9 V를 OCV로 하고 anode RH는 0%하여 막 열화 조건을 주고,

cathode RH는 100%로 하고 전압 변화를 주는 전극열화 방법을 더

해 막과 전극을 번갈아 반복해 열화시키는 방법을 실험한 것이다.

이와 같은 열화가속시험방법에 의해 막과 전극 각각의 내구성 평가

를 적절히 할 수 있는지, 그리고 본 평가 방법이 실제 MEA 내구성

평가방법으로서 적합한지 검토하고자 하였다. 

2. 실험 장치 및 방법

전극면적이 25 cm2인 HMC MEA를 사용하였고, station (CNL

Energy Co, Korea)으로 온도, 유량, RH 등 cell 운전조건을 맞췄다. 

고분자 막을 열화시키기 위해 OCV, 80 oC, anode RH 0%,

cathode RH 65% 조건에서 144시간 운전하였다. 전극의 열화 운전

조건은 전지 온도 80 oC, anode RH 100%, cathode RH 100%에서

0.9~0.6 V를 6000 cycle 반복이었다. 전압변화는 계단(step)식으로

주었고 0.9, 0.6 V 각 전압에서 체류시간은 30초였다.

고분자 전해질 막의 열화는 OCV 변화, 수소투과도, FER 그리고

Impedance 측정을 통해 확인하였다. 수소투과도는 전기화학적 방법을

이용했는데, anode와 cathode에 각각 수소와 질소를 공급하고, 수소

crossover에 의해 나타나는 전류 값을 측정한 것이다. Potentiostat

(Solatron, SI 1287)로 전압을 걸어주면 crossover된 수소는 cathode

쪽에서 산화 반응하여 전자를 내놓게 되는데 이 전자의 양을 측정

하면 막을 통과한 수소 양을 알 수 있다. 0.5 V까지 전압을 증가시

키면서 수소 crossover 전류값을 측정하여 정상적인 막과 열화된

막을 비교하였다. FER (Fluoride Emission Rate)은 셀 운전 중 배

출 되는 cathode 응축수내에 존재하는, 고분자로부터 떨어져 나온

불소이온농도를 불소 ISE Meter (Ion Selective Electrode Meter,

PH-250L, ISTEK, Inc.)를 이용해 측정하였다. 

MEA 열화실험 전후 전극 활성면적 변화를 CV (Cyclo voltammetry)

로 측정하였는데, 0.1~1.2 V 구간에서 30 mV/sec 속도로 전압을 변

화시키면서 Potentiostat (Solatron, SI 1287)로 전류를 측정하였다.

16 cycle 후 측정한 값을 택했다. 

전극의 Pt 입자 변화는 transmission electron microscope (TEM,

JEM-2100F (200 kV), JEOL)을 통해 관찰하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 고분자전해질 막 열화

고분자 막을 열화시키기 위해 OCV, 80 oC, anode RH 0%, cathode

RH 65% 조건에서 144시간 운전 후 수소투과 전류(hydrogen cross

over current)를 측정하였다. Fig. 1에 나타낸 것처럼 막 열화 운전

전보다 약 10% 수소투과도가 증가한 것을 볼 수 있다. OCV, 30%

이하의 낮은 anode RH 조건에서 라디칼과 과산화수소가 발생해 고

분자 막을 공격해서 고분자막의 약한 부위에 핀홀 등이 형성됨으로

써 수소투과도가 증가한 것이다.

아래 반응식에 나타낸 것처럼 라디칼에 의한 불소계고분자 막 열

화가 일어나 고분자막이 훼손되고 HF가 발생하게 된다[13,14]. 발

생한 HF는 응축수에 용해돼 응축수의 불소이온 농도가 증가한다.

144시간 막 열화 운전하면서 받은 응축수의 불소 유출속도(Fluoride

Emmision Rate, FER)를 측정한 결과가 Fig. 2에 있다. 시간이 경과

함에 따라 FER이 증가해 144시간 후에는 0.03 µmol/hcm2이 되었

다. 열화가속조건이 아닌 정상운전 조건에서는 이 값의 약 1/100이

므로 막 열화가속 조건에서 라디칼과 과산화수소 발생이 약 100배

됨을 알 수 있다. 

(1)

(2)

(3)

이와 같은 막 열화 조건에서 144시간 운전 후 MEA 전체 성능을

나타내는 I-V 곡선을 측정한 결과 Fig. 3과 같다. 0.6 V에서 전류밀

도가 약 15% 감소해 짧은 시간 내에 급격한 성능감소를 확인할 수

있다. 0.85~0.7V 부분의 기울기는 막 저항을 나타내는데 열화운전

후 기울기가 급해져서 전체 MEA 성능감소에 막 열화가 주요했음

을 확인할 수 있다. 그러면 막 열화가속운전조건에서 전극의 성능

은 변화가 없었는지 알아보기 위해 CV (Cyclic Voltammetry)에 의

해 전극활성면적 변화를 측정하였다(Fig. 4). 전극 촉매 활성면적을

나타내는 약 0.1~0.3 V 위 부분의 면적이 막 열화가속 운전 전후에

같아 전극 촉매의 성능은 변화가 없었음을 나타내고 있다. 그러므

로 OCV, 80 oC, anode RH 0%, cathode RH 65% 조건에서 144시

간 운전 후 MEA 성능 저하는 고분자전해질 막 열화에 의한 것이

라고 할 수 있다[15].
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Fig. 1. Hydrogen crossover current before and after membrane degra-

dation.

Fig. 2. Change of fluoride emission rate during membrane degra-

dation.
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3-2. 전극 촉매 열화

전극의 백금 촉매를 열화시키기 위해 화학적/전기화학적 열화 운

전조건으로 알려진 온도 80 oC, anode RH 100%, cathode RH 100%

에서 0.9~0.6 V를 6,000 cycle 운전하였다. 전극열화가속운전을 하

면서 중간 중간에 I-V 곡선을 측정해 MEA 성능을 분석한 결과를

Fig. 5에 나타냈다. cycle 횟수가 증가할수록 성능이 감소함을 보이

고 있다. OCV는 초기 0.931 V에서 6,000 cycle 후 0.921 V로 감소

하였고 0.6 V에서 전류밀도도 1.05 A/cm2에서 0.881 A/cm2이 되어

약 16% 감소하였다. MEA 성능감소에 전극활성면적 감소가 얼마

나 영향을 미쳤나 확인하기 위해 CV를 측정한 결과 Fig. 6처럼 전

극활성면적이 cycle 횟수 증가에 따라 감소함을 보이고 있다. 초기에

Pt 활성면적이 23.58 m2/g Pt 였으나 6,000 cycle 후 10.40 m2/g Pt

로 55.9% 감소했다. 이와 같은 결과는 Pt 입자가 커졌기 때문이라

고 볼 수 있는데, 이를 확인하기 위해 TEM으로 Pt 입자크기 변화

를 측정하였다. Fig. 7에 있는 것처럼 초기에는 2~4 nm였던 백금입

자들이 3~8 nm 크기로 커져 Pt 입자 성장에 의한 전극활성면적 감

소임을 확인하였다.

수소투과 전류를 측정한 결과 Fig. 8처럼 cycle 횟수증가에 따라

감소하는 경향을 보이고 있다. 막 열화가 없기 때문에 수소투과도

증가는 거의 없이 처음과 같을 것이라고 예상했었는데 감소하는 결

과가 나왔다. 이것은 Pt 입자가 커져 전극활성면적이 감소하면서 일

어난 현상이라고 본다. 수소투과전류는 anode에 수소를 유입하고

cathode에는 질소를 유입한 후 일정속도로 전압을 증가시키면서 전

류를 측정하는 것으로, anode의 수소가 cathode 쪽으로 투과돼

Fig. 3. I-V curves before and after membrane degradation.

Fig. 4. Cyclo voltammetry before and after membrane degradation.

Fig. 5. Change of I-V curves during electrode degradation.

Fig. 6. Change of cyclo voltammetry during electrode degradation.

Fig. 7. TEM images before and after electrode degradation.

Fig. 8. Change of hydrogen cross over current during electrode degra-

dation.
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cathode의 백금촉매 상에서 산화하면서 전자를 내놓고 이 전자량이

바로 전류가 되어 수소투과도를 측정하게 되는 원리이다. 수소가 투

과되고 전압이 상승하더라도 산화시킬 수 있는 촉매활성면적이 작

으면 수소를 산화시키지 못해 전류값 즉 수소투과 전류값이 감소하

게 된 것이라고 본다. 그러므로 Fig. 8의 수소투과 감소는 핀홀 형

성과 같은 막 열화와 상관없고 전극 촉매활성면적의 감소를 나타낸

것이라고 할 수 있다. 

3-3. 전극과 막 동시 열화가속 실험

전극과 막 열화를 동시에 진행시키기 위해 막 열화 조건과 전극

열화 조건을 합한 조건으로 가속 운전하고자, 80 oC, anode RH 0%,

cathode RH 100%에서 OCV (86 sec)-0.6 V (10 sec)를 6,000 cycle

운전하였다. 즉 OCV와 anode 무가습 조건은 막 열화 조건이고,

0.6 V에서 OCV까지 전압변화와 cathode 100% RH 조건은 전극 열

화 조건이다. 그리고 OCV에서 체류시간을 길게 하고 0.6 V에서 체

류시간을 10초로 짧게 하였는데 0.6 V에서 체류시간은 전극이나 막

열화에 영향을 주지 않고 OCV에서는 막 열화를 시킴으로 길게 해

6,000 cycle 후에 OCV 체류시간 총합이 144시간이 되게 한 것이다. 

6,000 cycle, OCV 체류시간 144시간 후 I-V 성능곡선을 Fig. 9에

나타냈다. 0.6 V에서 전류밀도 감소가 24.5%로 높게 나왔다. 앞의

막 열화와 전극 열화에서의 성능저하 값 15, 16%를 합한 것보다는

작지만 각각에 비해 성능감소가 높아 막과 전극 열화가 합해진 결

과라고 판단된다. 전극열화는 얼마나 되었는지 파악하기 위해 CV

를 측정한 결과 Fig. 10처럼 전극 활성면적 감소가 많이 되었음을

확인하였다. 전극활성 면적 감소는 39.7% 되어서 앞 절에서 전극

활성면적 감소 55.9% 보다 작은 값을 나타냈다. anode에 RH가 0%

여서 anode의 Pt 입자성장은 작은 영향 때문이라고 본다. 

백금 활성면적 감소에 의해 수소투과전류도 감소하였다(Fig. 11).

Fig. 8의 전극열화에서 수소투과전류는 약 1.0 mA/cm2 감소하였는

데 막과 전극 동시 열화과정에서는 약 0.5 mA/cm2 감소해 감소폭

이 작다. 이것은 핀홀 등 막 열화에 의해 수소투과도가 증가한 것 때문

이라고 볼 수 있다. 막 열화를 확인하기 위해 응축수를 분석해 FER 측

정한 것을 Fig. 12에 나타냈다. Cathode의 FER이 대략 0.01 µmol/

hcm2으로 막 만 열화했을 때 값 0.03 µmol/hcm2의 1/3로 작다. 이

와 같은 결과는 전극활성면적 감소 때문이라고 판단된다. 막을 열

화시켜 불소이온을 만드는 라디칼은 백금 표면상에서 수소와 산소

가 만나 형성되는데 백금 표면적이 감소해 라디칼 발생속도가 감소

함으로써 FER이 감소한 것이다. 

불소계고분자막의 막 열화 판정은 주로 수소투과 전류밀도와

FER에 의해 이뤄졌다. 그런데 전극과 막 열화가 동시에 진행될 때

수소투과도는 전극 열화의 영향을 더 많이 받으므로 막 열화 판정

은 수소투과도 보다는 FER에 의해 확인해야 함을 보여주고 있다. 

4. 결 론

전극과 막이 동시에 열화되는 조건에서 운전했을 때 어떤 현상이

나타나는지 확인하기 위해 실험한 결과를 다음과 같이 정리할 수 있다.

먼저 막과 전극이 열화되는 각각의 조건에서 실험하고, 두 요소

의 열화조건을 합한 조건에서 실험하여 비교하였다. 고분자 막을 열
Fig. 10. Change of cyclo voltammetry during electrode and membrane

degradation.

Fig. 9. Change of I-V curves during electrode and membrane deg-

radation.

Fig. 11. Change of hydrogen crossover current during electrode and

membrane degradation.

Fig. 12. Change of fluoride emission rate during electrode and mem-

brane degradation.
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화시키기 위해 OCV, 80 oC, anode RH 0%, cathode RH 65% 조건

에서 실험하였을 때 수소투과도가 증가하고 FER이 증가하는 전형

적인 막 열화 현상이 나타났으나 전극활성면적 감소와 같은 전극 열

화 현상은 없었다. 전극의 화학적/전기화학적 열화 조건으로 온도

80 oC, anode RH 100%, cathode RH 100%에서 0.9~0.6 V를

6000 cycle 운전하였을 때 촉매 입자의 성장에 의해 전극활성면적

이 감소하는 전형적인 전극열화 현상을 보였으나 전극활성면적 감

소에 의한 수소투과전류 감소현상도 나타났다.

막 열화 조건과 전극열화 조건을 합한 조건으로 80 oC, anode RH

0%, cathode RH 100%에서 OCV (86 sec)-0.6 V (10 sec)를 6000 cycle

가속 운전하였다. 막과 전극 열화 조건 각각에서 운전한 것보다 두

조건을 합한 조건으로 운전했을 때 전극 쪽에서는 전극활성면적감

소 막 쪽에서는 수소투과전류와 FER의 증가 폭이 작았다. 전극과

막 열화 조건이 서로 상호 작용함을 보였으며 특히 수소투과전류는

전극 활성면적 감소의 영향을 받으므로 전극과 막 열화 동시 진행

시 수소투과전류를 보고 막 열화 판정을 하면 안되고 FER이 더 정

확한 막 열화 정보제공을 해줌을 확인하였다. 
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