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Abstract >> Effect of inherent volatile matters in fuels on electrochemical reactions of anode was investigated 
for a single direct carbon fuel cell (DCFC). Raw coals used as power source in the DCFC release light gases
into the atmosphere under the operating temperature of DCFC (700℃) by thermal decomposition and only char
remained. These exhausted gases change the gas composition around anode and affect the electrochemical oxidation
reaction of system. To investigate the effect of produced gases, comparative study was conducted between Indonesian
sub-bituminous coal and its char obtained through thermal treatment, carbonizing. Maximum power density of raw 
coal (52mW/cm2) was appeared higher than that of char (37mW/cm2) because the gases produced from the raw 
coal during thermal decomposition gave additional positive results to electrochemical reaction of the system. The
produced gases from coals were analyzed using TGA and FT-IR. The influence of volatile matters on anodic electrolyte-
electrode interface was observed by the equivalent circuit induced from fitting of impedance spectroscopy data.
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Nomenclature

R : resistance, 

Cdl : double-layer capacitance, μF

Q : Constant Phase Element(CPE) Y0, S·secn

n : power of CPE, (0<n<1)

 : dielectric constant

A : effective surface area, cm2

Subscripts

s : solution

dl : electric double-layer

ct : charge transfer
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Table 1 The proximate and ultimate analysis of fuels

Fuel
Proximate analysis (wt.%, dry) Ultimate analysis (wt.%)

VM FC Ash C H O N S

Raw coal 52.37 44.84 2.78 53.4 4.78 26.92 0.62 0.23

Char 10.18 83.17 6.65 88.74 0.87 0.53 1.7 0.31

VM: volatile matter, FC: fixed carbon

1. 서  론

직접탄소 연료전지(direct carbon fuel cell, DCFC)

는 19세기 중반에 개발된 연료전지의 한 형태로써
1,2), 

기존 연료전지와는 다르게 고체상의 탄소를 연료로 

이용해 화학에너지를 전기에너지로 직접 전환하는 

시스템이다
3,4). DCFC의 가장 큰 장점 중의 하나는 

탄소를 함유한 어떤 고체연료라도 에너지원으로 이

용 가능하다는 것이다. 대표적인 탄소 연료인 석탄은 

물론 코크스, 바이오매스나 폐기물 연료를 포함한 다

양한 연료를 활용할 수 있다
5-7). 이러한 고체연료는 

기체연료보다 운반과 저장 또한 용이하다. DCFC의 

이론 열효율은 100%에 달하며
8), 수소 이용 연료전지

의 개질과 같은 과정이 불필요해 연료를 직접 투입

할 수 있다는 것 또한 큰 장점이다.

DCFC의 연료로 가장 널리 연구되고 있는 석탄은, 

화학적·물리적으로 복잡한 물질로서, 탄소뿐만 아니

라 300℃ 이상의 온도에서 연료 입자 외부로 배출되

는 휘발성 물질, 고온에서 쉽게 반응하지 않는 회분 

등을 함께 함유하고 있다. 회분을 구성하는 Al2O3와 

SiO2 등은 부촉매로서 DCFC 애노드 반응에 부정적

인 영향을 주며, CaO, MgO, Fe2O3 등의 성분은 정촉

매의 역할을 한다는 것이 보고된 바 있으며
9), 고온에

서 배출된 일산화탄소 등의 가스는 탄소의 전기화학 

반응에 영향을 준다고 알려져 있으나
10,11) 명확히 규

명되지 않았다.

본 연구에서는 용융탄산염을 전해질로 이용한 직

접탄소 연료전지에서 석탄과 미리 탄화시켜 휘발분

을 제거한 촤의 비교를 통해 석탄의 휘발분이 DCFC 

내부에서 애노드의 전기화학 반응에 미치는 영향에 

대해 분석하였다. 본 시스템에서 애노드와 캐소드 화

학 반응식은 식 (1), 식 (2)과 같으며, 총괄 반응식은 

식 (3)과 같다
8).

Anodic reaction  C CO→CO e (1)

Cathodic reaction  O CO e
→



 (2)

Overall reaction  C CO→CO  (3)

2. 실험 장치 및 방법

2.1 연료의 선정과 특성 분석

본 연구에서는 인도네시아산 아역청탄을 사용하

였으며, 대조군으로 석탄 원탄을 아르곤(Ar) 분위기

에서 5℃/min 으로 700℃까지 가열해 휘발분을 제거

한 촤를 이용하였다.

각 연료의 공업분석은 ASTM에 따라 TGA 701 

(LECO, USA) 장비를 이용해 수행되었으며, 원소분

석은 Elementar Analysen Systeme(KBSI Busan Center, 

Korea)을 이용해 수행되었다. 각 연료의 공업분석과 

원소분석 결과를 Table 1에 나타내었다. 공업분석 결

과에서 촤의 휘발분이 원탄에 비해 많이 감소한 것

을 확인할 수 있었다. 그리고 원소분석 결과에서도 

탄소를 제외한 수소와 산소 등이 많이 줄어든 것을 

확인할 수 있는데, 두 성분의 대부분은 휘발분에 속
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Fig. 1 A schematic diagram of the DCFC experimental 
apparatus

한다는 사실을 확인 할 수 있었다. 촤의 경우, 대부분 

탄소로 구성되어 있기 때문에 DCFC 내부의 전기화

학 반응에서 주로 탄소 반응의 결과를 보여 줄 것이

라 기대되며, 휘발성분의 영향을 확인 할 수 있는 대

조군으로서 적합하다고 할 수 있다.

2.1.1 열반응 특성

현재 연구되고 있는 직접탄소 연료전지의 작동온

도는 700℃ 이상으로
3,4), 연료는 주위의 열에 의한 반

응을 시작한다. 이러한 연료의 열 반응 특성을 분석

하기 위해 열중량 분석장비인 Q-50 (TA Instrument, 

USA)을 이용해 열중량분석(thermogravimetry)을 수

행하였다. 각 실험에 이용된 시료의 양은 20mg씩이

며, 100cc/min의 아르곤 분위기에서 상온부터 700℃
까지 10℃/min으로 가열하며 무게변화를 계측하였다.

2.1.2 배출 가스 분석

연료의 열반응시 배출되는 가스의 분석을 위해 열

중량분석기에 직렬 연결된 FT-IR Nicolet 380 (Thermo 

Scientific, USA)을 이용해 메탄가스와 일산화탄소, 

이산화탄소 가스를 실시간으로 계측하였다.

2.2 직접탄소 연료전지 시스템 구성 및 실험 방법

직접탄소 연료전지의 성능 및 전기화학 반응 특성

을 분석하기 위해 기존 연구
5-7,9)

를 바탕으로 구성한 

연료전지 시스템을 Fig. 1에 간략히 나타내었다. 겉보

기 표면적 1.34cm2
인 애노드, 겉보기 표면적 1.0cm2

인 캐소드와 레퍼런스 전극은 모두 얇은 판형의 금

(Au)으로 제작되었으며, 각 전극의 신호를 계측하기 

위해 VersaSTAT3 (Princeton Applied Research, USA)

가 이용되었다. 모든 계측은 상온에서 5℃/min으로 

가열되어 700℃의 작동온도에서 수행되었다. 전해질

로는 탄산리튬(Li2CO3)과 탄산칼륨(K2CO3)을 몰 비

율 62:38로 혼합하여 사용하였다
12). 애노드는 연료와 

전해질의 혼합물에 직접 접촉하여 전기화학 반응에

서 생성된 전자를 받아들이며, 연료와 산소의 접촉에 

의한 연소 방지를 위해 아르곤 가스를 200cc/min 공

급하였다. 캐소드와 레퍼런스 전극에는 알루미나 덮

개를 장착해 연료와의 접촉을 차단하였으며, 애노드

에 산소 유입을 차단하기 위하여 작동온도 이전까지

는 이산화탄소 가스를 각각 50cc/min 공급하고, 작동

온도 도달 후 이산화탄소 가스와 산소 가스를 몰비율 

2:1로 혼합하여 50cc/min씩 공급하였다.

2.2.1 전기화학 반응 특성 계측

본 연구에서는 연료전지로서의 성능을 나타내는 

척도로서 전류밀도와 전력밀도를 이용하였으며, 선

형 훑음 전압-전류법(linear sweep potentiometry)을 

이용해 개회로전압(Open Circuit Voltage, OCV)로부

터 반응이 종료되는 0 V까지 0.1 V/s으로 전류를 계

측하였고, 애노드의 겉보기 표면적으로 나누어 전류

밀도와 전력밀도를 결정하였다.

2.2.2 전기화학 임피던스 분광법

전기화학 임피던스 분광법(Electrochemical Impedance 

Spectroscopy, EIS)은 전기화학 시스템에 외부에서 
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Fig. 2 TG and DTG profiles of fuels under Ar

교류신호(AC signal)를 인가하여 주파수에 따른 시스

템의 응답 특성을 계측하는 방법이다
13). 다양한 주파

수의 교류신호를 전극에 인가하게 되면 시스템의 여

러 물리적 특성에 의해 주파수별 응답특성이 변하게 

되며, 계측된 임피던스 스펙트럼으로부터 시스템의 

특성에 관한 여러 유용한 정보를 얻을 수 있다. 이를 

통해 전기화학 시스템을 전해질의 저항(solution 

resistance), 전극 표면의 전기이중층 정전용량(double- 

layer capacitance)과 반응계면에서의 전하전달 저항 

(charge transfer resistance)등으로 구성된 등가회로 

(equivalent circuit)로 모사 가능하며, 이를 활용하여 

시스템의 특성을 분석하였다.

3. 결  과

3.1 열중량 분석

연료의 열분해반응 특성을 알아보기 위해 열중량 

분석을 수행하였으며 그 결과를 Fig. 2에 나타내었

다. 원탄의 경우 100℃ 부근에서 수분의 증발로 인해 

약간의 무게변화가 관찰되었으며, 300℃를 지나면서 

석탄의 열분해반응으로 인한 급격한 무게변화가 관

찰되었다. 반면 촤의 경우 작동온도가 되기까지 DTG 

그래프에서 특별한 피크는 관찰되지 않았으며 700℃
에 이르기까지 전체 변화량도 6%내외로 매우 작은 

것에 미루어 보았을 때 전기화학 반응에 미치는 열

분해 반응의 영향은 원탄에 비해 매우 제한적일 것

으로 예상된다. 두 연료의 DTG 그래프 비교를 통해

서 확인할 수 있듯이, 원탄의 경우 대부분의 휘발분

은 작동 온도에 이르기 전 외부로 방출되며 작동 온

도 부근에서는 탄소 반응만이 존재한다. 그러므로 연

료 주변에 존재하는 휘발분이 전기화학 반응에 미치

는 영향은 촤와 비교를 통하여 확인 할 수 있을 것으

로 예상된다.

3.2 가스 배출 특성

연료의 열분해 반응시 생성되는 가스를 분석하기 

위해 열중량 분석시 배출가스를 FT-IR을 이용해 조

사하였으며, 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 메탄과 

이산화탄소, 일산화탄소 모두 촤보다 원탄에서 많은 

양이 배출되었다. 메탄과 이산화탄소의 경우 촤에서

는 거의 배출이 되지 않은 반면 일산화탄소는 온도

가 상승하면서 촤에서도 배출되는 것을 관찰할 수 

있었다. 이는 생성된 이산화탄소가 Boudouard반응에 

의해 일산화탄소로 전환되었기 때문이다
14,15).

기존 연구에 의하면 배출된 메탄은 고온에서 식 

(4)의 반응에 의해 이산화탄소와 반응해 수소와 일산

화탄소로 변환되고, 수소와 일산화탄소는 각각 식 

(5)과 식 (6)의 반응에 의해 애노드에서 전자를 내어

놓고 산화한다
16,17).

CH CO→H CO  (4)

H CO→CO HO e  (5)

CO CO→CO e  (6)
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Fig. 3 FT-IR spectra of thermal reaction exhaust gas 
fromfuels. (a) methane, (b) carbon monoxide and (c) carbon
dioxide

Fig. 4 i-V curves and i-p curves of fuels at 700℃

따라서 석탄 원탄을 DCFC에 연료로 적용할 경우, 

휘발분의 열분해반응에 의해 배출된 가스들에 의해 

애노드에서 탄소의 전기화학 산화반응 뿐만 아니라 

수소와 일산화탄소의 산화반응이 함께 일어나면서, 

오직 탄소만을 연료로 이용한 경우와 비교했을 때 

같은 운전조건에서 더 나은 성능을 나타낸다.

3.3 전기화학 반응 특성

직접탄소 연료전지 시스템에서 연료의 전기화학 

반응 실험을 700℃에서 수행하였으며, potentiostat을 

이용해 전압과 전류를 측정하고 결과를 전류밀도와 

전력밀도로 환산하여 Fig. 4에 나타내었다.

Fig. 4의 i-V 곡선에서 촤의 OCV는 약 0.72V정도

로 나타났으며, 원탄은 그보다 0.23V정도 높은 0.95 

V로 계측되었다. 원탄은 대부분의 전류밀도 구간에

서 촤보다 높은 포텐셜을 유지했는데, 이는 3.2절에

서 언급한 원탄의 열분해`반응에서 배출된 가스들의 

영향이라고 예상된다. 하지만 촤의 최대 전류밀도는 

182mA/cm2 
로서 원탄의 최대전류밀도 173mA/cm2 

보다 6%가량 더 높았으며, 전류밀도가 높아짐에 따

른 전압 감소의 기울기가 원탄보다 완만했다. i-V 곡

선의 기울기가 단순한 ohmic drop이라고 가정했을 

때, 촤를 연료로 이용한 DCFC가 원탄을 이용한 것 

보다 시스템 저항이 낮은 것이라고 판단할 수 있으
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Table 2 Fit parameters for spectra of the anode

Rs(Ω) Cdl

(μF) Rct(Ω) Qy0

(S·secn) Qpow RQ(Ω)

Raw coal 0.2454 639.1 0.2025 0.02243 0.5612 10.04

Char 0.2138 1283 0.1588 0.09113 0.5014 18.15

Rs: solution(electrolyte) resistance
Cdl: capacitance of electric double layer
Rct: charge transfer resistance
Qy0: constant phase element(CPE)
Qpow: power of Qy0

RQ: parallel resistance of CPE

Fig. 6 (a) Modified Randles circuit and (b) comparison of 
experimental and fitted impedance spectra (data of Fig. 5)

Fig. 5 Nyquist plot of impedance of each fuels for the anode 
at OCV

며, 이온 전도성 또한 원탄보다 우수하다고 보여진

다. 이는 열분해 반응시 가스와 함께 배출된 타르 등

의 불순물이 전극 표면에 영향을 주어 반응을 방해

하는 등의 역할을 하기 때문이다
18).

Fig. 4의 i-p 곡선에서 원탄과 촤의 최대 전력밀도

는 각각 37mW/cm2 
과 52mW/cm2 

로 원탄의 최대 전

력밀도가 촤에 비해 약 40%가량 높은 것을 확인하였

으며, 이를 통해 원탄의 연료로서의 성능은 촤보다 

우수하다고 할 수 있으며, 앞서 언급한 불순물의 영

향도 배제할 수 없지만, 가스 반응에 의한 성능 향상

이 더 지배적이라고 판단된다.

3.4 전기화학 임피던스 분광법

석탄 열분해 배출물이 전기화학 반응에 미치는 영

향을 보다 자세히 조사하기 위해 EIS를 이용했으며, 

OCV에서의 측정결과를 Nyquist plot의 형태로 Fig. 5

에 나타내었다. 두 연료 모두 저주파수 영역이 열린 

찌그러진 반원 형태로 비슷한 모양의 스펙트럼을 보

였다. 하지만 고주파수 영역에서 원탄의 실수부 임피

던스가 촤보다 다소 크게 나타났는데, 고주파수 영역

에서 허수부가 0이 될 때 실수 임피던스는 전해질의 

저항을 뜻하므로
13) 열분해과정에서 배출된 타르 등

의 물질이 전해질의 저항에도 영향을 준 것으로 보

이지만 그 효과는 그리 크지 않다.

자세한 해석을 위해 소프트웨어 ZSimpWin (EChem 

Software, USA)을 이용하여 계측된 스펙트럼들의 등

가회로 분석을 수행하였다. 본 DCFC 시스템에 사용
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된 연료들은 대부분 탄소로 구성된 전도체이므로 전

극과 접촉하고 있는 연료 표면에서의 반응도 고려되

어야 한다. 그러므로 전극 표면과, 연료 표면 두 개의 

계면을 고려한 수정된 Randles 회로
19)

를 등가회로 분

석 모델로 이용하였으며, 이를 Fig. 6(a)에 나타내었

다. 모델에 따른 임피던스 계산 결과와 측정값을 Fig. 

6(b)에 비교하여 나타내었으며, 수정된 Randles 모델

이 계측된 결과에 잘 부합함을 알 수 있다. 본 연구에 

이용된 수정된 Randles 회로에서는 constant phase 

element(CPE)라는 요소가 도입되었는데, CPE는 등

가회로 분석에 이용되는 회로 구성요소로서, 불완전

한 캐퍼시터의 거동을 보이는 전기이중층의 모사에 

이용된다.20) 계산된 모델의 파라미터들을 Table 2에 

표기하였다. 분석 결과 촤의 Cdl 값이 원탄보다 2배

가량 크다는 것을 알 수 있으며, 이는 정전용량과 전

극 유효표면적 간의 관계 식 (7)21)
에 의해 촤를 연료

로 이용한 경우가 원탄을 이용했을 때보다 전극의 

유효표면적이 2배가량 크다는 것을 의미한다.

Cdl d
A  (7)

여기서 은 전해질의 유전상수(dielectric constatnt)

이며, A는 전극의 유효 표면적, d는 전기이중층에서 

이온의 중심부터 전극 표면까지의 거리이다. Rct 값

은 원탄의 경우가 27%가량 더 크지만 2배가량 차이

나는 Cdl을 고려해 단위면적당 전하전달저항으로 비

교하면 촤의 비저항이 더 크다는 것을 확인할 수 있

다. 즉, 전극 표면에서 가스의 산화반응이 탄소의 반

응과 함께 일어나면서 같은 표면적이라도 더 효율적

으로 전자를 전달할 수 있다는 것이다.

따라서 원탄의 열분해 반응에서 배출된 타르 등의 

불순물에 의해 전극의 유효표면적이 감소하였고, 전

해질의 저항이 증가했지만, 생성 가스의 산화반응에 

의한 성능 향상이 그보다 지배적이라는 결과를 얻을 

수 있었다.

4. 결  론

본 연구에서는 용융탄산염 전해질 직접탄소연료

전지에 석탄을 연료로 사용할 때 석탄에 함유된 휘

발분의 열분해 및 가스화반응과 각종 불순물들이 전

지의 애노드 반응에 미치는 영향에 대해 조사하였다. 

동일한 연료에서 휘발분과 타르 등을 미리 제거한 

촤와 비교 분석을 수행하였으며 그 결과 다음과 같

은 결론을 얻을 수 있었다.

1) 석탄 원탄과 촤의 DCFC 연료로서의 성능을 전력

밀도를 기준으로 비교해보았을 때 석탄 원탄이 

52mW/cm2
로 37mW/cm2

인 촤보다 약 1.5배 높은 

성능을 보여주었다.

2) 열분해반응으로 배출된 메탄 수소와 일산화탄소 

등으로 변환되어 애노드에서 전기화학 산화반응

을 하며 전지의 성능에 긍정적인 영향을 미쳤다.

3) EIS 결과 원탄에서 배출된 타르 등의 불순물 또

한 애노드에 영향을 미쳐 전극의 유효표면적이 

감소하였으나, 가스의 반응에 의해 유효표면적당 

Rct는 오히려 감소하는 등 휘발분의 긍정적인 영

향이 보다 지배적으로 나타나 원탄의 성능이 더 

우수하게 나타난 것으로 보인다.
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