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요 약

고분자 막 성능 평가 및 내구성 평가에 이용하기 위해 고분자전해질 연료전지(PEMFC) 구동 중에 수소 크로스오버

측정이 필요하다. 수소 크로스오버 측정 시에 불활성 기체 대신에 공기를 cathode에 공급하면서 기체 크로마토그래프로

수소 농도를 cathode 출구에서 분석하였다. PEMFC 구동 중 고분자 막을 통과한 수소는 cathode에서 산소와 반응해

불활성 가스를 공급할 때에 비해 수소 농도가 감소하였다. cathode 공기 공급 유량이 증가하면 수소 농도가 감소했고,

셀의 온도와 습도, 압력이 증가하면 cathode의 수소 농도는 증가했다. 일반적인 PEMFC 구동 조건에서 120 mA/cm2

전류밀도에서 수소농도는 약 5.0 ppm이었다.

Abstract − To evaluate the performance and durability of membrane, measurement of hydrogen crossover is needed

during PEMFC(Proton Exchange Membrane Fuel Cells) operation. In this work, concentration of hydrogen at cathode

was analysed by gas chromatograph during operation suppling with air instead of inert gas into the cathode. The hydro-

gen permeated through membrane reacted with oxygen at cathode and then the concentration of hydrogen was lower

than in case inert gas was supplied. Hydrogen concentration decreased as the flow rate of air increased at cathode.

Increase of temperature, humidity and pressure of anode gas enhanced the hydrogen concentration at cathode. The

hydrogen concentration was about 5.0 ppm at current density of 120 mA/cm2 during general PEMFC operation.

Key words: PEMFC, Hydrogen Crossover, Gas Chromatograph, Degradation, Membrane

1. 서 론

고분자전해질 연료전지에서 고분자 전해질 막의 역할은 수소이

온을 전달하고, 수소와 산소가 만나지 않게 차단벽 역할을 하며 그

리고 anode와 cathode 두 전극 사이에서 전기 절연체 역할을 하는

것이다. 이 역할들 중에서 고분자 막이 가스 차단벽 역할을 완벽히

하지 못해 투과하는 기체 양이 다소 발생하는데 이 기체 투과량이

PEMFC 성능과 내구성에 영향을 준다[1]. 

기체 투과도가 증가하면 OCV가 감소하고 전기화학적 반응에 참

여하지 못하고 소모되는 연료만큼 연료 효율이 감소하게 된다.

anode에서 고분자 막을 통과한 수소는 cathode에서 산소와 만나 백

금 촉매 작용에 의해 H
2
O, H

2
O

2
, HO

2
· 등이 되거나 반응하지 않고

배출된다. 이들 반응들이 진행되면서 cathode의 원래 반응인 산소

의 환원반응과 함께 혼합전위(mixed potential)를 형성해 OCV 가

감소한다[2]. 

막을 투과한 수소와 산소가 만나 백금 촉매의 작용에 의해 H
2
O

2

나 산소 라디칼이 발생한다. 이 과산화수소나 라디칼은 전해질막의

고분자를 공격해 막을 열화시켜 핀홀을 생성하고, 이 생성된 핀홀

에 의해 가스 투과도는 더 커지게 되고 이에 따라 과산화수소와 라

디칼 발생속도는 더 빨라지면서 막 열화가 급속히 진행된다[3,4]. 

전해질 막의 투과도가 PEMFC 성능과 수명에 많은 영향을 주기

때문에 PEMFC 막의 가스 투과도 측정은 매우 중요하다. 수소 투

과도를 전기화학적으로 측정하는 방법으로 LSV(Linear Sweep
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Voltammetry)를 주로 사용하고 있다[5-8]. LSV 방법은 anode와

cathode에 각각 수소와 질소를 공급하고, 수소 crossover에 의해 나

타나는 전류 값을 측정하는 방법이다. 전압을 일정 속도로 증가

(Linear Sweep)시키면 투과된 수소가 cathode 쪽 Pt 촉매 상에서 산

화 반응하여 전자를 내놓게 되는데 이 전자의 양을 측정하면 막을

통과한 수소 양을 알 수 있다. 그러므로 LSV 방법에 의한 수소 투

과도 측정은 전극 촉매 상태에 따라 변할 수 있는 문제점이 있다.

예를 들면 전해질 막은 변화가 없는 데 Pt 입자가 성장해 촉매활성

면적이 작아졌을 경우 수소 산화량이 감소해 수소투과 전류 값이

감소함으로써 막은 그대로인데 LSV 상에서는 막의 열화가 감소한

것으로 나타난다는 것이다. 이런 LSV 의 문제점을 보완하기 위해

cathode 출구의 가스를 가스 크로마토그래프를 이용해 직접 분석하는

방법이 이용되기도 한다[9-12]. 이때도 보통 cathode 유입 가스를

아르곤이나 질소로 한다.

불활성 기체를 cathode에 유입하면 PEMFC가 구동하지 않기 때

문에 이런 방법에 의해서는 구동과정 중 기체 투과도를 지금까지

측정하지 못했다. 그러나 고분자 막을 개발하거나 MEA의 성능과

내구성을 평가할 때 PEMFC를 구동하면서 실제 과정에서 투과된

수소의 양 측정이 필요할 때가 있다. 그래서 본 연구에서는 cathode

에 공기를 공급하면서 PEMFC 운전 중에 GC로 cathode의 수소농

도를 측정하는 연구를 하였다. 그리고 cathode의 수소 농도에 영향

을 주는 인자들에 대해 실험하였다. 

2. 실 험

전극면적이 25 cm2인 MEA(5720,Gore Fuel Cell)와 GDL(Gas

Diffusion Layer, SGL 10BC)를 셀에 100토크로 체결하였다. 셀을

구성하는 분리판(separator)의 유로 면적비가 기체의 막 투과도에

영향을 줄 수 있는데, 본 실험에서는 유로 면적이 50%인 분리판을

사용했다. 셀의 온도, 유량, 상대습도(RH) 등을 Station(CNL Energy

Co, Korea)으로 제어하였다. 12시간 MEA(Membrane and Electrode

Assembly)를 활성화시키고 일반적인 PEMFC 구동조건(70 oC,

100%RH, anode 1.5 stoi. cathode 2.0 stoi.)에서 I-V 성능 곡선을

측정하였다. I-V 성능이 0.6 V에서 1,100 mA/cm2인 MEA 로 기체

투과도 실험을 하였다. 

열전도도 검출기(TCD)와 분자체 칼럼(molecular sieve column,

5A F-3847, 3.0 m, 3.0 mm ID)을 장착한 기체 크로마토그래프(GC,

SHIMADZU GC -4B)로 수소 농도를 측정하였다. Injection port와

column, 검출기의 온도는 각각 100 oC, 40 oC, 110 oC를 유지하였다.

5,000 ppm 수소 표준가스를 기체 혼합기에서 고순도 아르곤과 혼합해

5~50 ppm 수소로 만들어 검량곡선을 작성하였다. PEMFC anode

에는 고순도 수소 가스를, cathode에는 공기를 일정 유량으로 유입

하고 cathode 출구 가스를 응축기(-5 oC)를 통과시킨 후 GC 유입구에

직접 유입해 수소 농도를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 일반적인 조건에서 전류발생 시 cathode에서 수소농도 측정

일반적인 PEMFC 구동 조건(anode 1.5 stoi, cathode 2.0 stoi,

70 oC, RH 60%, 0 bar(gauge))에서 PEMFC를 구동할 때 cathode의

수소 농도 범위라고 예측되는 구간에서 검량 곡선을 작성하였다.

5,000 ppm의 표준 수소 가스를 아르곤과 혼합해 낮은 농도의 수소를

제조해 검량곡선을 Fig. 1처럼 작성하였다. GC로 100 ppm 이하의

낮은 농도의 수소를 정확하게 측정하기가 쉽지 않으나, R2 값이

0.9996으로 비교적 만족스런 정확도를 얻어 본 실험을 진행할 수

있었다. 

OCV에서부터 전류를 증가시키면서 cathode에서 수소 농도를

GC로 측정한 결과를 Fig. 2에 나타냈다. 전류가 증가하면서 수소

농도가 감소해 3A 이상에서는 5 ppm 이하의 농도가 나와서 측정하

지 않았다. OCV 조건에서 cathode에 아르곤을 유입하면서 동일 조

건에서 측정하면 수소 농도가 1,633 ppm이 나온다[8]. 그런데 공기를

유입하면 25 ppm으로 감소했다. 이것은 anode 쪽에서 막을 통과해

cathode에 도달한 수소가 Pt 촉매 상에서 공기 중의 산소와 만나 많

게는 연소반응이 일어나 물이 되고 적게는 H
2
O

2
나 HO

2
· 라디칼이

발생해 수소가 소모되기 때문이다[1]. 즉 이와 같은 반응들에 의해서

1,608 ppm의 수소가 감소한 것이다. 그런데 전류가 높아지면서 농

도가 감소한 것은 cathode 공기 유입량이 전류량에 비례해 증가하

기 때문이다. cathode 유입량은 이론적으로 필요한 값에 비해 2.0배

많은 양을 공급하므로 전기화학 반응을 하고 남는 공기가 있게 되

Fig. 1. Calibration curves of gas chromatograph for hydrogen mea-

surement. 

Fig. 2. Variation of hydrogen concentration with current change at

cathode during PEMFC operation (70 oC, 65%RH, 0 bar

(gauge) 1.5 stoi. H
2
, 2.0 stoi. air). 



414 정재진 · 정재현 · 김세훈 · 안병기 · 고재준 · 박권필

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 53, No. 4, August, 2015

는데 전류값이 높아지면 남는 공기량이 수소에 비해 상대적으로 많

아져 농도가 감소하게 된다. 

3-2. OCV 조건에서 cathode에서 수소농도 측정

전기화학적 반응이 일어나지 않는 OCV 조건 즉 전류가 0일 때

cathode의 공기 유량을 변화시키면서 cathode 수소 농도를 측정한

것을 Fig. 3에 나타냈다. cathode 공기 유량이 증가하면서 cathode

수소 농도가 감소하였다. 같은 양의 수소가 cathode로 넘어와 같은

양 반응한다면 공기의 유량이 2배가 되었을 때 수소 농도는 약 1/2이

되어야 한다. 예를 들면 공기 유량이 100 ml/min에서 200 ml/min이

되면 36 ppm의 수소 농도가 약 18 ppm이 되어야 하나 더 높은

22.5 ppm이 되었다. 이것은 cathode로 넘어온 수소가 반응하지 않

고 출구로 나간 양이 많다는 것을 뜻한다. 반응물인 산소의 양은 많

아졌지만 산소의 양은 수소와 반응에 큰 영향을 주지 못하고 이보

다 cathode 유속이 증가하면서 셀 내 잔류시간이 1/2로 단축됐기

때문이라고 본다. 

이번에는 cathode 유량은 그대로 두고 수소투과도를 변화시키는

방법으로 고분자 전해질막의 상대습도 즉 셀의 상대습도를 변화시

키면서 cathode에서 수소 농도를 측정하였다(Fig. 4). 일반적으로

알려진 것처럼 상대습도가 증가함에 따라 GC 측정에 의한 수소 투

과도가 증가함을 확인할 수 있다[1,13]. 50% 상대습도에서 35 ppm

의 수소농도가 100% 상대습도에서 2배 이상인 88ppm으로 증가하

였는데 PEMFC 셀 내에서 수소와 산소의 반응이 매우 빠르게 진행

된다면 cathode로 넘어온 수소는 수십 ppm의 농도에서는 금방 소

모되어 증가 속도가 미미해야 하나 그렇지 않은 것으로 보아 수소

와 산소의 반응속도가 느린 것으로 판단된다. Fig. 2에서 전류가 증

가할 때 cathode의 수소 농도가 감소한 것은 수소와 산소의 반응 속

도 증가에 의한 것이 아니라 cathode의 공기 유량이 증가해 희석된

효과인 것을 다시 확인한 것이다. 

OCV 조건에서 anode의 출구 압력을 변화시키면서 cathode에서

수소농도를 측정한 결과를 Fig. 5에 나타냈다. 일반적으로 막을 통

과하는 수소 투과도는 아래 1) 식과 같이 압력에 비례하여 증가한

다[14].

(1)

여기서 는 수소 투과도 계수이고  수소 압력차이며 t
m
은

막 두께다. 본 실험 결과에서도 0.5 bar에서 수소 농도 증가 경향에

차이가 있는 것을 제외하고 전체적으로 108 ppm/bar의 기울기로 압

력에 비례해 수소 농도가 증가하고 있다. 

셀의 온도를 증가시킴에 따라 cathode의 수소 농도가 증가함을

Fig. 6에서 보이고 있다. 고분자 막에서 수소의 확산계수가 온도가

상승함에 따라 증가하기 때문에[13] 막을 투과한 수소량이 증가한

것이다. 온도가 상승하면서 수소 농도 증가폭이 감소하는 경향을

보이고 있는데, 이것은 온도가 상승하면서 수소와 산소가 cathode

촉매 상에서 반응하는 속도도 빨라져서 수소가 반응에 의해 소모되는

양이 온도가 올라갈수록 많아지기 때문이다. 

3-3. 수소투과도가 높은 조건에서 전류발생 시 cathode에서 수

소농도 측정

Fig. 2와 같은 일반적인 PEMFC 조건에서는 cathode에서 수소

농도 5 ppm 이상 측정할 수 있는 전류 밀도는 120 mA/cm2 이었다.

더 높은 전류밀도에서 수소 농도를 5 ppm 이상 측정하기 위해서는

앞에서 실험한 것을 종합해서 PEMFC 조건을 잡으면, 온도와 상대

GH
2

crossover
Kp H

2
,

ΔPH
2

tm
-----------=

Kp H
2

,

ΔPH
2

Fig. 3. Variation of hydrogen concentration with flow rate change

at cathode during OCV condition. 

Fig. 4. Variation of hydrogen concentration with relative humidity

change at cathode during OCV condition. 

Fig. 5. Variation of hydrogen concentration with outlet pressure change

at cathode during OCV condition. 
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습도 그리고 anode 출구압력은 높이고 cathode 유량을 낮추어야 한다.

온도 80 oC, 상대습도 100%, anode 출구압력 1.5 bar, cathode 1.5

stoi. anode 1.5 stoi. 조건에서 PEMFC를 구동하면서 각 전류에서

수소 농도를 측정하였다. 실험결과 Fig. 7에 나타낸 것처럼 1,000

mA/cm2에서 5.35 ppm의 수소 농도를 얻어서 120 mA/cm2 이었던

전류밀도 범위를 1,000 mA/cm2 까지 확장시킬 수 있었다. 

4. 결 론

PEMFC의 고분자 전해질 막을 통한 수소 투과도 측정은 cathode에

불활성 가스인 아르곤이나 질소를 유입하면서 측정하는 것이 일반

적인 방법이다. 본 연구에서는 cathode에 공기를 공급하고 PEMFC를

구동하면서 cathode의 수소 농도를 측정하였고 그 결과를 다음과

같이 정리하였다.

전류가 흐르지 않는 OCV 조건에서도 막을 통과한 수소가 cathode

의 산소와 백금 촉매 상에서 만나 반응함으로써 막을 통과한 수소

농도보다 감소하였다. 전류 밀도가 증가하면서 cathode의 수소 농

도가 감소하였는데, 이것은 100% 과잉 공급하는 공기의 유량이 전

류밀도가 높아지면서 증가해서 수소가 희석되는 효과 때문이다. 

PEMFC 셀의 상대 습도, 온도 그리고 anode 출구 압력이 증가하

면 고분자 막을 통과하는 수소량이 증가해 cathode에서 반응하고

남는 수소의 농도가 증가하였다. 일반적인 PEMFC 구동 조건에서는

cathode의 수소농도가 120 mA/cm2에서 약 5.0 ppm이 되었는데, 공

기를 50% 과잉공급하고 80 oC, 100% RH, anode 출구압력 1.5 bar로

구동하면 1,000 mA/cm2에서 약 5.0 ppm의 같은 수소 농도가 되어

서, 5.0 ppm 이상 수소 농도가 나오는 전류밀도 범위를 8.3배 높일

수 있었다. 
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