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1. 서  론1)

고분자 전해질막 연료전지(Polymer electrolyte mem-

brane fuel cells, PEMFCs)는 연료인 수소와 산소가 가

지는 화학 에너지를 전기화학적 반응을 통해 직접 전기

에너지와 열에너지로 변환시키는 고효율의 친환경 신

재생 에너지 기술이다. 

PEMFCs에서 성능 및 내구성을 좌우하는 막-전극 접

합체(Membrane electrode assembly, MEA)는 고분자전

해질 막(PEM)과 전극(Anode, Cathode)으로 구성되어 

있다. 이 중 고분자 전해질은 PEMFCs의 핵심 구성요

소로 수소이온을 산화극에서 환원극으로 이동시키는 

역할과 연료의 크로스오버와 전자의 이동을 막아주는 

역할을 한다[1-6].

현재 PEMFCs용 전해질 막으로 가장 일반적으로 활

용되고 있는 대표적인 전해질 막은 듀퐁사에서 제조한 
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요   약: 본 연구에서는 고분자전해질 연료전지(PEMFC)의 전해질막의 성능향상을 위하여 sulfonated graphene oxide 
(sGO)와 Nafion을 이용하여 복합막을 개발하였다. sGO/Nafion 복합막 안의 sGO의 균일한 분산을 위해 각기 다른 용매를 사
용한 sGO 분산액과 Nafion 현탁액을 혼합하여 복합막들을 제조하였다. 제조된 복합막들의 물성 및 전기화학적 특성을 평가
하기 위해 SEM, FT-IR, 이온 전도도, 이온 교환 용량, 함수율, 열안정성 등을 수행하였다. 연구 결과 ODB와 DMAc 혼합 용
매로 sGO를 분산하여 고분자 용액 내에서의 분산도를 향상시켰으며, 이 결과 11 wt%의 낮은 함수율에도 불구하고, 0.06 S
cm-1의 기존 연구와 유사한 이온 전도도를 나타내었다. 

Abstract: In this study, the composite membranes prepared by sulfonated graphene oxide (sGO) and Nafion were devel-
oped as proton exchange membranes (PEMs) for polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFCs). The sGO/Nafion com-
posite membranes were prepared by mixing Nafion solution with the sGO dispersed in a binary solvent system to improve 
dispersity of sGO. The composite membranes were investigated in terms of ionic conductivity, ion exchange capacity (IEC), 
FT-IR, TGA and SEM, etc. As a result, the binary solvent system, i.e., ortho-dichlorobenzene (ODB) and N,N-dimethylace-
tamide (DMAc), were used to obtain high dispersion of sGO particles in Nafion solution, and the ionic conductivity of the 
sGO/Nafion composite membrane showed 0.06 S cm-1 similar to other research results at lower water uptake, 11 wt%.

Keywords: Fuel cell, proton exchange membrane, sGO/Nafion composite membrane, proton conductivity
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NafionⓇ 막이며, perflurosulfonic acid (PFSA)를 곁가지

로 갖는 polytetrafluoroethylene (PTFE) 막이다. 이 상

용막은 술폰산기가 응집하여 친수성을 갖는 클러스터 

도메인이 형성되고, 소수성의 PTFE 매트릭스 내에 분

산되어 수화된 클러스터 영역에 물의 통로가 형성되기 

때문에 높은 이온 전도도를 보이며, 기계적, 화학적 물

성이 우수하다. 하지만, 높은 가격, 낮은 유리전이온도 

및 장기안정성이 문제점으로 지적되고 있다. 또한 

100°C 이상의 고온, 50% 이하의 낮은 가습조건에서는 

기계적, 열적 안정성과 수소 이온 전도도 등의 물성이 

급격히 감소하여 연료전지의 심각한 성능저하를 초래

한다[7-9].

이러한 단점들을 극복하기 위해 고온/저가습 조건에

서 발생하는 전해질 막의 건조를 방지 하고자 수분을 

잘 흡수할 수 있는 ZrO2, SiO2, TiO2 또는 ZeO2/SO4 등

의 무기입자들 첨가한 복합전해질막 개발에 대한 연구

가 진행되고 있다. 이 연구들의 결과 이온 전도도 및 

함수율의 높이는 효과가 보고되었다[10-15].

최근에는 나노 사이즈의 입자들인 탄소질의 graphene, 

carbon nanotube (CNT), carbon nano fiber (CNF) 등이 

무기물 첨가제로 부각되고 있다. 이는 물리적 안정성 및 

열적 안정성 그리고 전기화학적 특성을 높일 수 있는 

‘스마트 나노 물질’로 가능성이 보고되어지고 있다. 이 

중 graphene oxide (GO)를 무기물 첨가제로 사용하는 

연구들이 보고되고 있으며, GO는 graphite의 산화과정을 

통하여 얻어진 것으로 그래핀의 표면과 끝부분 등에 에

폭시(epoxy), 수산기(hydroxyl), 카르보닐기(carbonyl) 또

는 카르복실산기(carboxylic acid) 등의 산소 관능기들을 

가지고 있다. 이 산소 관능기 그룹은 극성용매 안에서 

그래핀의 분산성을 향상시키는 것으로 알려져 있고, 고

분자 매트릭스 내에 나노 크기로 균일하게 분산시킬 수 

있다. 하지만 고분자 내에서 아주 적은 양을 첨가하여도 

얼마나 균일하게 분산하여 복합전해질막을 제조하는 것

은 중요한 이슈가 되고 있다[16-17]. 

본 연구에서는 스마트 나노 물질 중 하나인 GO를 무

기 충진제로 사용하여 NafionⓇ 막에서 열적 안정성, 이

온 교환 용량 및 수소 이온 전도도 등에 미치는 영향을 

알아보았다. 이온 전도도 및 이온 교환 용량의 향상을 

위해 NafionⓇ 막에 무기 충진제로서 sulfonated gra-

phen oxide (sGO)를 첨가하였고, sGO의 함량을 변화하

여 다양한 sGO/Nafion 복합막을 제조하여 특성을 분석

하였다. 또한 나노입자인 sGO과 Nafion 매트릭스의 균

일한 분산을 위해 비중이 다른 두 용매를 이용하여 

sGO/Nafion 복합막을 제조하였다[16]. sGO/Nafion 복

합막의 물리적, 화학적 물성을 적외선 분광법 및 전계 

방사형 주사 현미경 등을 통해 측정하였고, 또한, 복합

막의 함수율, 이온 교환 용량 및 수소 이온 전도도를 

측정하였다.

2. 실험 방법

2.1. sGO/Nafion 복합막의 제조 

NafionⓇ 현탁액(5 wt%, DuPont)을 유리 페트리 디쉬

에 캐스팅하여 진공오븐에서 80°C에서 12시간 건조하

였다. 건조된 Nafion막을 DMAc(N,N-dimethylaceta-

mide, Sigma aldrich, USA)에 용해하여 5 wt% 농도의 

고분자 용액을 제조하였다. sGO (Sulfonated graphene 

oxide)는 GO 현탁액(지름 : 90 nm, 두께 : 약 1 nm, 

graphene supermarket, USA)을 사용하여 3-Amino-1- 

propanesulfonic acid (SULF, Sigma aldrich, USA)을 첨

가하여 24시간 교반 후 원심분리기와 증류수로 수차례 

세척을 진행하였다[18]. 건조된 sGO를 ortho-dichlorobenzene 

(ODB, Sigma aldrich, USA)에 0.1 wt% 농도의 분산 

용액을 제조하였다[16]. 준비된 Nafion 용액과 sGO 분

산액을 혼합한 뒤 DMAc를 첨가하여 최종 2 wt% 농도

의 고분자 혼합 용액을 준비한다. 그 후, 24시간 동안 

교반 및 초음파세척 과정을 통하여 sGO를 분산시켜 혼

합용액을 제조한다. 이렇게 제조한 혼합용액을 유리 페

트리 디쉬에 부어 용액 캐스팅 방법으로 복합막을 얻기 

위해 진공오븐에서 80°C에서 12시간, 120°C에서 12시

간의 열처리 과정을 거쳐 복합전해질막을 얻었다. 복합

전해질막을 제조하는 함량은 Table 1과 같다.

2.2. sGO/Nafion 복합막의 특성 분석 

제조한 sGO/Nafion 복합막의 화학적 구조는 적외선

분광법(Fourier Transform Infrared Spectrometry, FT-IR, 

FS 66/S, BRUKER OPTIK GMBH)을 통해 분석하였

다. 제조된 복합막의 표면 분석은 전계 방사형 주사 현

미경(Field Emission Scanning Electron Microscope, 

FE-SEM, ULTRA PLUS, Carl Zeiss)을 이용하여 3kV

의 전자빔을 이용하여 측정하였다. 또한, 열적 안정성의 

평가를 위하여 열중량 분석(Thermogravimetric Analysis, 

TGA)을 수행하였으며, 조건은 실온부터 500°C까지 10 

°C/min의 속도로 TGA 2050 Instrument (TA instru-
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ments)를 통해 실시하였다. 

복합막의 수소 이온 전도도는 임피던스 측정기(Impedance 

spectroscopy, SP-150, Bio-Logic Science Instruments, 

France)를 사용하여, 4전극 시스템에서 0.1~105 Hz의 

주파수 범위, 5 mV의 전압세기를 가지는 교류전원에서 

측정하였다. 이온 전도도를 측정하기 전 막은 2.0 M 

HCl에 12시간 이상 담가 막의 기능기의 말단을 Na+을 

H+ 폼으로 바꾸어 준 뒤 측정하였다. 이렇게 구한 고분

자전해질 막의 impedance R 값을 아래의 식을 이용해 

수소 이온 전도도 σ 값을 구하였다. 

σ = 



(1)

여기서, σ는 수소 이온 전도도, L은 전압 측정을 위

한 전극 사이의 거리, R은 고분자전해질 막의 im-

pedance, W는 막의 너비, 그리고 d는 막의 두께이다. 

함수율(Water Uptake, WU)은 샘플막의 젖은 무게와 

건조 무게의 차이를 측정하여 결정하였으며, 이온 교환 

용량(Ion Exchange Capacity, IEC)은 산-염기적정을 통

해 측정하였다. 전해질막 샘플을 12시간 동안 상온에서 

1 M의 NaCl 용액에 담지한 후 이 용액을 0.01 N의 수

산화나트륨 용액으로 848 Titrino plus을 이용하여 적정

하여 아래의 식을 이용하여 IEC 값을 구하였다. 

 
× 

(2)

여기서 IEC는 이온 교환능(meq g-1)이고, V는 적정용

액의 부피(mL), M은 적정용액의 노르말 농도, m은 건

조상태의 전해질막 샘플의 무게(g)이다[15].

3. 결과 및 고찰

본 연구에는 무기입자인 sGO의 함량에 따른 Nafion 

막의 영향을 확인하기 위해 다양한 복합전해질막을 제

조 실험을 진행하였다. 이때 sGO의 분산을 최대화 시

켜 균일한 복합막을 제조하기 위하여 DMAc (Nafion)

와 ODB (sGO)를 용매로 사용하였다. 이 두 용매의 비

중차이를 이용하여 고분자 매트릭스와 무기입자의 혼

합 및 분산을 유도하였다[16]. Fig. 2에서는 실제 제조

된 sGO/Nafion 복합막의 사진을 보여주며, sGO의 함량

이 높아짐에 따라 막의 표면의 색이 어두워지는 것을 

관찰하였다. 또한 고분자 대비 1 wt% 이하의 무기입자

를 첨가하여 막은 유연하였으며, 술폰화 기능기를 가진 

sGO의 첨가로 이온 교환 용량과 이온 전도도는 증가가 

예측된다.

Fig. 3에서는 recasting Nafion 막과 sGO/Nafion 1% 

복합막의 FT-IR 결과를 보여 주며, 968, 981, 1053, 

Sample name
Content of inorganic filler

(%, w/w)
5 wt% Nafion solution

(g)
DMAC 

(g)
0.1 wt% sGO solution

(g)

sGO/Nafion 0% 0 9 13.5 0

sGO/Nafion 0.3% 0.3 9 13.5 1.35

sGO/Nafion 0.5% 0.5 9 13.5 2.25

sGO/Nafion 0.7% 0.7 9 13.5 3.15

sGO/Nafion 1% 1 9 13.5 4.5

Table 1. Contents of the sGO/Nafion Composite Membranes

Fig. 1. Schematic diagram for the preparation of the sGO/ 
Nafion composite membranes.
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1143, 1200 cm-1 부근의 피크는 Nafion의 특성피크들을 

보여준다. sGO의 산소 그룹의 영향으로 3250 cm-1 부

근의 피크들의 이동하였고, Nafion의 술폰기와 sGO가 

수소결합을 하고 있음을 유추하였다. 이와 같이 무기 

첨가제와 매트릭스와의 상호작용을 통해 sGO/Nafion 

복합막의 물리 및 열적 안정성이 높아질 것으로 사료된

다[17-19]. 

Fig. 4에서는 SEM을 통해 실제 제조된 sGO/Nafion 

복합막의 표면을 관찰하였다. sGO/Nafion 복합막의 표

면에서 0.1 µm-3 µm의 sGO 입자들이 관찰되며, sGO

의 함량이 높아질수록 분포도가 높아진다. sGO/Nafion 

1% 복합막의 표면에서는 sGO 입자들이 뭉침 현상들이 

관찰되며, 이는 함량이 높아져 sGO의 분산이 균일하게 

이루어지지 않은 것을 확인할 수 있었다. 또한 

sGO/Nafion 복합막의 sGO의 분산 및 방향성은 유리 

페트리디쉬를 이용한 캐스칭 방법을 이용하여 무작위

적으로 분포되어 있고, 무기물들의 첨가로 인한 막의 

균열은 보이지 않는 안정한 막의 형태로 관찰되었다. 

Fig. 6에서는 제조한 sGO/Nafion 복합막의 열적 안정

성을 확인하기 위해 진행한 열중량분석 결과이며, 300- 

350°C에서의 질량 감소는 술폰기(sulfone group)의 분해

를 보여 주며, 400-490°C에서의 고분자 사슬이 분해되

면서 발생한 것으로 판단할 수 있었다. 이 결과 고분자 

주쇄의 열안정성은 sGO의 함유량이 높아짐에 따라 향

상됨을 확인하였다. 이는 고분자매트릭스와 sGO의 수

소결합과 sGO의 높은 열안정성의 특성이 영향을 미친 

것으로 보여진다.

Fig. 6에서는 sGO/Nafion 복합막의 이온 전도도와 이

온 교환 용량 관계를 그래프로 나타내었고, Fig. 7에서

Fig. 2. Photographs of the sGO/Nafion composite membranes.

Fig. 3. FT-IR spectra of the recast nafion and sGO/Nafion 
composite membrane.

Fig. 4. SEM images of the sGO/Nafion composite 
membranes.
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는 이온 교환 용량과 함수율의 관계를 그래프로 나타내

었다. 이온 교환 용량은 sGO의 함유량이 증가함에 약 

3%씩 증가함을 보였으나, 이온 전도도와 함수율은 감

소함을 보였다. 이는 술폰기로 개질된 GO를 무기 첨가

제로 사용하였기 때문에 IEC가 증가되었으며, sGO의 

나노 입자들이 고분자 매트릭스 사이의 이온 채널을 막

아주는 역할을 하기 때문에 자유체적이 줄어들어 물의 

함수량의 감소를 보여준다. sGO의 술폰화 그룹과 

Nafion 매트릭스 사이의 상호작용을 통한 수소 결합 또

한 이온 교환 용량의 증가에도 불구하고 함수율이 감소

되는 것을 확인할 수 있었다. 이는 기존 Nafion은 높은 

함수율을 통해 큰 이온 클러스터를 형성하고 있으나, 

낮은 상대습도에서는 이온 클러스터의 감소를 통해 이

온 전도도의 감소를 보인다. 이를 극복하기 위한 기존 

연구에서는 sGO가 함유된 복합막에서는 복잡한 구조의 

작은 물 클러스터들이 형성되어 상대적으로 이온 전도

도의 감소가 적은 것으로 보고되고 있다[17-21]. 이는 

작아진 이온클러스터 사이에 sGO를 삽입하여 이온 채

널 형성을 용이하게 만들었기 때문으로 해석될 수 있

다. 하지만 본 연구에서는 기존 연구에서 사용하지 않

았던 ODB와 DMAc 혼합 용매로 sGO를 분산하여 고

분자 용액 내에서의 분산도를 향상시켰으며, 이 결과 

sGO의 함유량이 가장 높은 sGO/Nafion 1%는 11 wt%

의 낮은 함수율에도 불구하고, 0.06 S cm-1의 기존 연구

와 유사한 이온 전도도를 나타내었다. 

4. 결  론

본 연구에서는 sGO 무기입자를 Nafion 고분자에 첨

가하여 강화 복합막을 제조하였다. sGO 무기입자함량

을 0-1 wt%의 다양한 막을 제조하였으며, 이때 sGO의 

분산도를 높이기 위해 DMAc와 ODB의 비중이 다른 

용매를 혼합하여 사용하였다. 제조된 sGO/Nafion 복합

막은 무기입자의 함량이 높아질수록 이온 교환 용량의 

증가에는 효과가 보임을 확인하였으나, 나노 입자인 

sGO는 고분자 매트릭스안의 물 클러스터 형성을 제한

함으로 함수율과 이온 전도도의 감소를 보였다. 하지만 

본 연구에서 시도한 ODB/DMAc 용매에서 높은 sGO

의 높은 분산도로 인해 나피온 매트릭스 내 균일한 분
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Fig. 6. Ionic conductivity and IEC of the sGO/Nafion 
composite membranes. 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.75

0.80

0.85

0.90

0.95
 IEC
 Water uptake

Sulfonated graphene oxide contents(wt%)

IE
C

(m
eq

/g
)

0

5

10

15

20

25

W
ater uptake(w

t%
)

Fig. 7. IEC and water uptake of the sGO/Nafion composite 
membranes.



Mun-Sik Shin⋅Moon-Sung Kang⋅Jin-Soo Park

멤브레인, 제 27 권 제 1 호, 2017

58

포를 얻을 수 있었으며 이를 통해 낮은 함수율에서도 

높은 이온 전도도를 유지하는 특성을 보였다. 또한 

sGO의 함유량이 높아질수록 열적 안정성을 확보할 수 

있었다. 향후 본 연구의 결과를 활용한 연구가 지속되

면 기존 Nafion 막의 문제점이었던 열적 안정성 및 저

가습에서의 성능 저하 등의 문제를 해결할 수 있을 것

으로 사료된다.
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