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요 약

고분자전해질 연료전지(PEMFC: polymer electrolyte membrane fuel cell)는 일산화탄소(CO)나 황화수소(H
2
S)가 포

함된 연료가 주입될 경우 성능이 저하된다. 일반적으로 멀캅탄 계열의 부취제가 첨가된 탄화수소를 개질하여 생성된

수소에는 미량의 황화수소가 포함되어 있다. 본 연구에서는 황화수소를 수소에 첨가하여 anode에 주입하였을 경우에

연료전지 성능에 미치는 영향을 파악하고, 3가지 다른 회복방법인 순수 수소 주입법, 전위 순환법과 물 순환법을 적용한

경우의 회복률을 비교하여 보았다. PEMFC의 성능은 전기화학적 방법인 polarization curve, electrochemical impedance

spectroscopy (EIS)와 cyclic voltammetry (CV)를 사용하여 분석하였다. 피독에 대한 회복방법인 순수 수소 주입법과

전위 순환법을 사용한 경우에는 회복률이 적었고, 물 순환법을 사용한 경우에는 초기에 대비하여 약 95% 이상 성능이

회복된 것을 확인하였다. 직접적으로 피독에 노출된 anode에 물을 흘린 경우의 성능회복률이 높았으며, cathode에 흘린 경

우에도 물의 crossover에 의한 효과로 전위 순환법보다 우수한 회복률을 보였다. 이러한 연구결과로부터 황화수소 피

독에 대한 회복기법을 구축함으로서 연료전지의 내구성을 향상시킬 수 있고, 불순물이 미량 함유된 저가 수소의 사용을

가능하게 함으로서 연료전지 보급에도 기여할 수 있을 것이다.

Abstract − The performance of polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC) could be deteriorated when fuel

contains contaminants such as carbon monoxide (CO) or hydrogen sulfide (H
2
S). Generally, H

2
S is introduced in hydro-

gen by steam reforming of hydrocarbon which has mercaptan as odorant. H
2
S poisoning effect on PEMFC performance

was examined on this study. Pure hydrogen injection, voltage cycling and water circulation methods were compared as

performance recovery methods. The PEMFC performance was analyzed using electrochemical methods such as polar-

ization curve, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and cyclic voltammetry (CV). Pure hydrogen injection and

voltage cycling methods showed low recovery ratio, however, water circulation method showed high recovery ratio over

95%. Because anode was directly poisoned by H
2
S, anode water circulation showed higher recovery ratio compared to

the other methods. Water circulation method was developed to recover PEMFC performance from H
2
S poisoning. This

method could contribute to PEMFC durability and commercialization.
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1. 서 론

화석연료 사용의 지속적인 증가로 인하여 대기오염, 지구온난화와

같은 환경적인 문제가 야기되고 있으며, 화석연료를 대체할 에너지

원인 신재생에너지의 중요성이 대두되고 있다. 연료전지는 신재생

에너지의 하나로 수소와 산소를 사용하는 친환경적인 발전시스템

이며, 다른 에너지원에 비하여 높은 효율을 보유하고 있고 오염물

질을 배출하지 않는다는 장점을 가지고 있다[1,2]. 태양광이나 풍력

등의 신재생에너지와 달리 날씨와 같은 외부 환경에 영향을 받지

않으며, 작동 중에 소음의 발생도 거의 없다. 연료전지는 이러한 장

점으로 인하여 지속적으로 연구되고 있으며, 현재 가정용, 수송용,

발전용 등의 광범위한 영역으로 적용분야를 넓혀가고 있다. 여러

종류의 연료전지 중에 고분자전해질 연료전지는 다른 타입의 인산형

연료전지, 용융탄산염 연료전지, 고체산화물 연료전지보다 작동온
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도(60~80 oC)가 낮고 부하 반응속도가 빠르기 때문에 가정용과

수송용으로 사용되고 있다[3-9]. 고분자전해질 연료전지를 다양한

분야에 적용하기 위하여 운전 변수와 조건에 대한 많은 연구가 진

행되고 있다[10,11]. 고분자전해질 연료전지 성능저하의 주요 원인

중 하나인 수소에 포함된 불순물에 대한 영향도 활발히 연구되고

있다. 연료로 사용되는 수소는 주로 개질 공정을 통하여 생산되는

데, 이 과정에서 CO, CO
2
, H

2
S, NH

3
, HC 화합물 등이 불순물로

포함될 수 있으며, 대기중의 NOx, SOx, 등의 불순물도 공기에 포

함되어 연료전지의 cathode에 주입될 수 있다. 이러한 물질들은 촉

매에 흡착되어 연료전지 성능을 감소시키는 요인으로 작용할 수 있

다[12-15].

고분자전해질 연료전지는 다른 연료전지에 비하여 상대적으로

낮은 온도에서 운전되기 때문에 CO와 H2S 등의 불순물이 촉매에

쉽게 흡착될 수 있다. 이렇게 촉매가 비활성화되는 것을 피독이라

부르는데, 불순물이 촉매의 활성점에 강하게 흡착하여 주반응을 방

해하기 때문에 급격한 성능 저하와 내구성 손실을 야기하는 원인이

된다[16,17]. 미국의 에너지성에서는 연료전지 피독에 의한 성능저

하를 경감시키기 위하여 연료로 사용되는 수소에 CO 50 ppm, H
2
S

1 ppm이하로 포함시킬 것을 권장하고 있다[18]. 최근에 황화수소

피독과 회복에 관하여 많은 연구가 진행되고 있으며, Loučka는

1971년 백금촉매에 흡착되는 황화수소의 흡착속도에 대한 연구를

수행하였다[19]. Contractor는 황이 화합적 흡착할 때 두 가지 형태로

흡착되기 때문에 1.07 V와 1.2 V에서 황의 산화피크를 확인할 수

있다고 설명하였다[20]. 피독시 황화수소의 농도, 온도와 같은 운전

변수에 대한 실험을 통해 성능에 미치는 영향을 조사하였다. 온도

조건을 50, 70, 90 oC로 선정하고 실험하여 Pt-S형성 속도의 차이를

확인하였으며, 90 oC의 높은 온도에서 황의 흡착속도가 가장 빠르

지만 흡착된 세기는 50 oC보다 약하다는 것을 보여주었다. 그리고

황화수소 농도가 높거나 주입시간이 길어질수록 연료전지 성능에

악영향을 미치는 것을 보여주었다[21,22]. Shi는 CO와 H
2
S의 피독

영향을 동일 농도에서 비교하였는데, H
2
S가 피독 속도도 빠르고 성

능에도 큰 영향을 보였다. CO에 피독된 고분자전해질 연료전지는

수소에 의한 회복을 보임으로서 흡착력이 황보다 약한 것을 확인하

였다[23]. Knights는 CO와 H
2
S 불순물이 연료에 포함되어 있을 경

우의 empirical polarization mode를 제시하였다[24]. Shah는 황화

수소 피독의 kinetic mechanism model에 관한 연구를 진행하였는데,

이는 water activity와 온도변수에 연관이 있다고 기술하였다[25].

일반적으로 백금촉매를 불순물로부터 보호하는 방법은 크게 3가지로

나뉜다. 첫째, 개질기를 사용한 경우에 불순물을 제거하여 수소 연

료를 정화하는 방법이다. 둘째, 백금촉매와 합금을 사용하여 불순

물로부터 강한 내성을 갖도록 하는 방법이다. 마지막으로 백금촉매에

흡착된 불순물을 운전에 의해 제거하는 방법이 있다. Li는 ZnO를

개질기의 흡착제로 사용하면 황화수소를 제거할 수 있다고 기술하

였다[26]. ZnO를 사용한 개질기를 거친 수소는 100 ppb 이하의 황

화수소를 포함하여 연료전지 성능을 불순물로부터 보호할 수 있다.

합금촉매의 경우 Pt
3
Ni (111)는 에너지 장벽을 낮춰 황의 흡착을 막

고, 백금에 흡착된 황이 황화수소로 제거되는 것을 밝혔다[27]. Pt-

Ru촉매는 CO 피독에 강한 내성을 갖지만 황화수소에는 효과가 거의

없었다[28,29]. 운전 방법 중에는 대표적으로cyclic voltammetry를

실시하여 백금에 흡착된 황을SO3 또는 SO4

2-의 형태로 제거하는

방법이 있다. 0 V에서 1.4 V 사이에서 전압을 순환시키면 고전압에서

황이 산화되어 제거된다. 반복 횟수를 증가할수록 전기화학적으로

전극의 불순물이 제거된다[19,28,30]. Kakati는 황을 제거하기 위해

오존(O
3
)을 사용하였다. 피독된 전극에 오존을 사용하였더니 약

720초만에 황이 완전히 제거되었다. 이 방법은 황의 전기화학적인

산화뿐만 아니라 화학적인 산화도 포함되어 흡착된 황을 제거할 수

있었다[31]. 본 연구에서는 황화수소로 피독되기 전과 후의 연료전지

성능을 비교 평가하고, 피독된 연료전지를 순수 수소 주입법, 전위

순환법, 물 순환법의 회복방법을 적용하여 성능에 미치는 영향과

회복률을 파악하는 실험을 수행하였다.

2. 실 험

2-1. 연료전지 셀과 시스템의 구성

연료전지 전극에 이용되는 촉매 슬러리는 상용 Pt/C (Johnson

Matthey 40 wt% Pt/C), Nafion (Sigma Aldrich 5 wt%)과 증류수를

혼합하여 제조하였다. 초음파 진동과 자석교반기 500 rpm으로 각

각 30분간 실시하여 혼합하였고, polyamideimide (PAI) 막에 3

mm/s 속도로 코팅한 후에 24시간 동안 건조시켰다. 막전극 접합체를

만들기 위해 0.45 mg/cm2의 백금이 함침된 cathode와 0.15 mg/cm2의

백금이 함침된 anode와 Nafion-211 전해질막을 130 oC, 10 MPa에서 4

분간 열압착을 수행하였다. 막전극접합체에 기체확산층(SGL GDL

10BC)과 개스킷을 조립하고, 100 kg
f
·m-2의 체결압을 사용하여 25 cm2

면적의 FCT cell에 조립하였다. Anode의 연료로는 고순도 수소

(99.999%)를 사용하였고, cathode에는 대기 중의 공기를 주입하였

으며, 황화수소는 고순도수소에 50 ppm의 황화수소가 섞인 것을

사용하였다. 황화수소가 포함된 수소와 순수 수소를 각각의 mass

flow controller (MFC, Kofloc 3660)를 사용하여 적절히 조합함으

로써 목표한 농도로 제어하였고, 전류밀도에 따라 필요한 유량의

anode에는 1.5배, cathode에는 2배 과량으로 공급하였다. 수소와 공

기의 온도는 65 oC, 상대습도 100%가 되도록 가습기를 통하여 연

료전지 셀에 공급하였고, 연료전지의 작동온도도 기체 온도와 동일

하게 65 oC로 유지하였다. 시스템의 대략적인 모식도를 Fig. 1에 나

타내었다. 황화수소가 물에 용해되는 것과 가습기 표면 금속에 흡

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental system.
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착되는 것을 방지하기 위하여, 가습기를 거친 수소에 황화수소를

혼합한 후 anode에 공급하여 셀을 피독시켰다. 

2-2. 셀의 전기화학적 측정법

고분자전해질 연료전지 셀의 초기성능을 파악하기 위해서 polarization

curve (Prodigit 3311d), EIS (Biologic VMP 3B-20 and PC14)와 CV

(WonAtech GWPG 100HP) 등의 실험을 수행하였다. EIS는 ohmic과

charge transfer 저항을 측정하기 위하여 0.1 Hz~10 kHz 사이의 주

파수 범위와 600 mA/cm2 전류밀도에서 실험을 수행하였다. 전극의

전기화학적 활성면적(ECSA)과 불순물 산화피크를 확인하기 위하여

anode에 100 sccm의 수소와 cathode에 500 sccm의 질소를 공급하

면서 50 mV/s의 scan rete로 CV 실험을 수행하였다. 피독과 회복을 실

시한 이후에 동일한 전기화학분석을 수행하여 황화수소 피독 전과

후의 성능을 비교하였다.

2-3. 황화수소 피독과 회복방법

연료전지를 600 mA/cm2의 정전류 조건에서 20분간 성능을 안

정화시킨 후에 피독에 대한 실험을 수행하였다. 가습기를 거친 수

소에 50 ppm H
2
S/H

2
를 혼합하여 5 ppm으로 희석시킨 후에 anode에

주입하였다. 시간이 지날수록 셀의 전압이 감소하였으므로, 초기

전압과 대비하여 성능이 20% 강하가 발생하는 지점까지 불순물 주

입을 실시하였다. 황화수소에 의해 연료전지의 성능이 20% 저하된

이후에 순수 수소 주입법, 전위 순환법과 물 순환법을 적용하여 회

복을 시도하였다. 순수 수소 주입법은 피독 후 정전류 상태에서 불

순물 공급을 멈추고 1시간 동안 순수한 수소(99.999%)를 공급하였다.

전위 순환법은 open circuit voltage (OCV)로 30초 유지하고 0.2 V로

20초간 유지하는 것을 1주기로 구성하고 이것을 100번 반복하여

실시하였다. 물 순환법에서는 65 oC 물을 100 ml/min의 속도로 15분

동안 anode와 cathode 유로에 흘려주었다. Cathode에 흘려준 물이

crossover에 의하여 anode에 피독된 황을 제거할 수 있는지 여부를

파악하기 위하여 anode와 cathode 각각에 물을 흘려 성능회복 여부를

비교하였다. Fig. 2(a)의 왼쪽 그림에는 600 mA/cm2의 정전류 조건

에서 수소 378 sccm과 H
2
S를 포함한 수소 42 sccm을 혼합하여 5

ppm H
2
S가 함유된 수소를 주입하는 제어 패널을 나타내었고, 오른

쪽에는 피독 이후 순수 수소를 주입하는 제어 패널을 나타내었다.

Fig. 2(b)에는 전위 순환법, Fig. 2(c)에는 물 순환에 의한 회복 방법을

나타내었다. 회복여부를 파악하기 위하여 회복방법 후 성능을 다시

측정하였으며, CV를 수행할 때 전압 변화에 의해 회복되는 것을

최소화하기 위하여 CV 실험을 마지막에 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 황화수소 피독의 영향

수소 연료에 포함된 황화수소는 백금촉매를 피독시켜 연료전지

성능에 심각한 악영향을 미친다. 그 영향을 파악하기 위하여 600

mA/cm2의 전류밀도를 부하하는 조건에서 전압이 안정화된 후에 5

ppm의 황화수소를 anode에 주입하였다. 순수한 수소가 20분간 들

어가 연료전지 성능이 안정화된 후에, 황화수소 5 ppm이 섞인 수소를

주입하여 피독시키고, 다시 순수한 수소를 공급한 경우의 전압 변

화를 Fig. 3에 나타내었다. 초기 전압인 0.68 V에서 0.54 V까지

20%의 전압 강하가 발생할 때까지 45분 동안 피독을 실시하였다.

황화수소를 주입한 이후 20분간은 전압강하가 미미하였지만 이후에

가파르게 전압이 강하하였다. 이후 순수한 수소를 60분 동안 주입

하여도 연료전지의 성능은 회복되지 않았다. 일산화탄소의 경우와는

Fig. 2. Recovery methods (a) pure H
2
 recovery at 600 mA/cm2, (b)

voltage cycling recovery and (c) water circulation recovery.

Fig. 3. Voltage profile of H
2
S poisoning and pure H

2
 recovery at

600 mA/cm2.
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다르게 황화수소로 피독된 연료전지는 수소를 흘려주는 방법으로는

회복할 수 없다는 것을 확인하였다. 황화수소 농도에 따른 피독 속

도에 대한 실험 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 황화수소의 농도를 각

각 1, 5, 10 ppm으로 사용하여 피독시켰을때, 초기에 대비하여 전

압이 20% 강하되는데 황화수소농도 1 ppm은 110분, 5 ppm은 54분,

10 ppm은 20분이 소요되었다. 황화수소의 농도가 높을수록 동일

시간에 백금의 촉매 활성점을 많이 덮어서 수소반응을 방해하여 연

료전지의 성능이 저하되는 것으로 해석할 수 있을 것이다.

황화수소로 피독하기 전과 피독 직후의 polarization curve를 Fig.

5(a)에 나타내었다. 피독 전과 후의 OCV의 차이는 적었지만, 0.6 V

기준의 전류밀도에서는 954.1에서 620.5 mA/cm2로 연료전지 성능이

35% 정도 감소하였다. 이는 황화수소가 백금촉매에 강하게 흡착하여

수소산화반응이 일어날 수 있는 촉매의 활성면적이 줄어들었기 때

문으로 생각할 수 있다. 따라서 높은 전류영역으로 갈수록 활성면

적 감소로 인한 전압강하가 증가하는 것을 파악할 수 있었다. 전류

밀도 600 mA/cm2 조건에서 피독 전과 후의 임피던스 측정결과를

Fig. 5(b)에 나타내었다. Nyquist plots에서 ohmic 저항은 연료전지

셀에 흐르는 전자와 관련된 electric 저항, 전해질막의 proton 흐름과

관련된 ionic 저항, 셀 구성간 접촉 저항을 포함하는 내부 저항을

의미한다. 피독 전과 후의 ohmic 저항의 결과를 보면 4.88×10-3과

5.41×10-3 Ωcm2로 비슷한 경향을 보였다. Nyquist plots의 지름에

해당하는 charge transfer 저항은 전기화학반응이 일어나는 전극의

활성면적과 연관되어 있다[22]. Charge transfer 저항은 9.82×10-3 에서

12.80×10-3 
Ωcm2으로 피독 후 30% 정도 증가한 것을 알 수 있었다.

이는 피독으로 인한 활성면적 감소가 수소의 전기화학반응을 방해

하는 것으로 설명할 수 있을 것이다. 황화수소 피독으로 인하여

charge transfer 저항은 증가하였지만, 내부저항과 관련이 있는

ionic 저항의 변화는 미미하게 관찰되었다. CV 실험을 사용하여 각

전극의 전기화학적 활성면적을 분석하고 불순물의 산화피크를 확

인하였다. 0~0.5 V의 전압영역에서는 수소의 산화반응으로 인한 피

크가 보였으며, 이는 전극의 촉매활성면적과 연관이 있다. Anode와

cathode의 피독 전과 후의 CV 결과를 Fig. 5(c)와 5(d)에 나타내었

다. Cathode의 경우 피독 전과 후의 전기화학적 활성면적의 차이가

Fig. 4. H
2
S poisoning at different concentration of 1, 5, and 10 ppm.

Fig. 5. Before and after H
2
S poisoning (a) polarization curve, (b) electrochemical impedance spectroscopy at 600 mA/cm2, (c) cyclic voltammogram

at the anode and (d) at the cathode.
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거의 없었지만, anode 경우에서는 0~0.5 V 범위에서 명확히 보였던

피크가 없어지고 0.89 V 이상에서도 산화피크가 발견되었다. 이는

황화수소가 anode 전극에 흡착되어 수소산화반응을 일으킬 수 있는

활성면적을 줄인 것으로 설명할 수 있다. 황의 산화피크가 발생하는

0.89 V 이상에서 흡착된 황은 산화반응을 통해 제거되는 것을 알 수

있었다.

3-2. 황화수소로 피독된 연료전지의 회복기법

백금촉매에 흡착된 황을 제거하여 연료전지 성능을 피독 이전

수준으로 회복시키기 위하여 순수 수소 주입법, 전위 순환법과 물

순환법을 사용한 경우의 비교 실험을 수행하였다. 일산화탄소에 피

독된 셀은 순수한 수소에 의해서도 성능이 일부 회복되었기 때문에

황화수소로 피독된 셀에 순수 수소 주입법을 적용하여 성능 회복여

부를 확인하였다. 황화수소로 피독 이후 불순물이 없는 순수한 수

소로 1시간 동안 공급한 경우의 연료전지 성능을 Fig. 6(a)에 나타

내었다. 넓은 범위의 전류밀도 영역에서 감소된 전압이 다시 회복

되지 못하였으며, 이는 Pt-S의 흡착력이 수소보다 강하기 때문에

수소로 황화수소를 떼어내기 어렵다는 것을 확인할 수 있었다. 다

음의 회복방법으로 전위 순환법을 적용하였으며, 이는 황화수소 회

복으로 알려진 CV가 0.9 V 보다 높은 전압에서 탈착하는 점과 맥

동현상을 이용한 것을 참고하였다. 황의 탈착을 위하여 OCV 30초와

0.2 V 20초를 1회로 총 100회 반복 실시하면서 황의 탈착 여부를

확인하였다. Fig. 6(b)에서 볼 수 있는 바와 같이 수소 주입법에 비

하여 상당 부분 성능이 회복된 것을 확인할 수 있었으므로, 황화수

소로 피독된 연료전지를 전위 순환법을 사용하여 일정 부분 회복시

킬 수 있을 것이다. 황화수소의 물에 대한 용해도가 높은 점을 이용

한 물 순환법으로 피독에 대한 회복실험을 수행하였다. 물을 연료

전지 유로에 흘려주면 기체 확산층을 거쳐 전극에 도달하고, 흡착

된 황이 SO3 또는 SO4

2-의 형태로 물에 용해되어 제거되는 것을 기

대하였다. Fig. 6(c)에서 볼 수 있는 바와 같이 황화수소에 피독된

셀이 물의 순환에 의하여 피독 전과 비슷하게 성능이 회복된 것을

확인할 수 있었다. Fig. 6에서 볼 수 있는 바와 같이 황화수소 피독

이후 3가지 방법을 사용한 회복 실험에서 OCV는 큰 차이를 보이

지 않았지만, 0.6 V 기준 전류밀도는 순수 수소 주입법이 29.2%,

전위 순환법이 13.5%, 물 순환법의 경우 4.2% 감소한 것을 확인할 수

있었다. 순수 수소 주입법을 사용한 셀은 피독된 셀(35% 감소)과

비슷하게 성능이 감소한 것으로 보아 거의 회복되지 못한 것으로

생각된다. 전위 순환법을 사용한 경우 저전류 영역에서는 성능 차

이가 적었지만, 고전류 영역으로 갈수록 전압 차이가 크게 발생하

였다. 이는 일부 회복된 촉매로 인하여 저전류 영역에서는 차이가

적었지만, 많은 활성점을 필요로 하는 고전류 영역에서는 활성점이

부족하여 성능 감소가 나타났다고 할 수 있을 것이다. Fig. 6(c)는

물 순환법을 적용한 polarization curve로 고전류 영역까지 그래프

형태가 거의 유사하게 보여진다. 이는 황이 물에 용해되어 제거되

었고, 촉매의 활성면적이 다시 회복된 것으로 해석할 수 있을 것이다.

Polarization curve 측정 결과 물에 의한 회복방법이 다른 방법보다

효과적인 것을 확인할 수 있었다.

전류밀도 600 mA/cm2 조건하에서 셀의 임피던스를 측정한 결과를

Fig. 7에 나타내었다. 각각의 회복 방법에 따른 ohmic과 charge

transfer 저항의 크기를 확인할 수 있었다. 순수 수소 주입법과 전위

순환법의 경우 ohmic 저항이 미세하게 증가하였으나 물 순환법의

경우 오히려 감소하였다. Ohmic 저항은 ionic, electronic, contact

저항으로 구성되어 있는데, ionic conductor의 charge carrier 수는

electronic conductor에 비해 적기 때문에 ionic 저항이 ohmic 저항에

큰 영향을 미친다. 물 순환법의 경우 흘려준 물에 의해 전해질막이

가습되어 ionic conductor를 늘렸기 때문에 ionic 저항이 감소하였

다고 할 수 있을 것이다. Charge transfer 저항에서는 순수 수소 주

입법의 경우에는 1.8×10-3 
Ωcm2 증가하였고, 전위 순환법의 경우에도

1.24×10-3 
Ωcm2 증가하였지만, 물 순환법을 사용한 경우에는

0.05×10-3 
Ωcm2 감소하였다. Charge transfer 저항은 촉매의 활성면

적과 직결되는 저항으로 물 순환법의 경우 물에 의해 황이 제거되

면서 활성면적이 회복된 것을 입증한다. 이와 같이 EIS 결과로도 물

순환법이 황화수소 피독에 대한 우수한 회복 방법임을 확인할 수

있었다.

Fig. 6. Polarization curves (a) pure H
2
 recovery, (b) voltage cycling

recovery and (c) water circulation recovery.
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황화수소 피독과 회복 후의 활성면적 변화를 Fig. 8의 CV 결과로

나타내었다. 순수 수소 주입법, 전위 순환법과 물 순환법의 회복 방

법을 사용한 경우 모두 초기에 비하여 그래프 형태가 바뀐 것을 확

인할 수 있었다. 앞서 언급한 바와 같이 cathode CV 결과는 비슷하

였지만, anode의 경우 3가지 회복방법 모두 CV 결과에 차이를 보

였다. 첫번째 CV cycle을 수행한 이후에 0~0.5 V에서 수소의 산화

피크가 감소하고, 0.89~1.2 V에서 황의 산화피크가 생긴 것을 확인

할 수 있었다. 물 순환법은 다른 회복방법에 비하여 수소의 산화피

크가 존재하였고, 황의 산화피크가 적은 것으로 보여진다. 2번째

cycle에서는 다른 회복방법에서도 수소의 산화피크가 생겼으며, 물

순환법의 경우 초기 활성면적에 근접해가는 것을 확인할 수 있었다.

2번째 CV cycle에서 촉매 활성면적을 피독 전과 후로 비교하였을

때 순수 수소 주입법이 35.7%, 전위 순환법이 21%, 물 순환법이

13.1% 줄어든 것을 확인하였다. 

3-3. 물 순환법을 사용한 성능회복

피독된 황화수소는 물에 용해되어 연료전지 성능이 회복되는 것을

확인하였다. 연료전지에서 물은 anode에서 cathode 방향으로는 전

지반응에 의해, 반대 방향으로는 back diffusion에 의해 이동할 수

있으므로 각 전극에 따로 물을 흘려주면서 성능회복을 비교하여 보

았다. Anode 전극에 물을 흘려준 경우의 polarization curve를 Fig.

9(a)에 나타내었고, cathode 전극의 경우를 Fig. 9(b)에 나타내었다.

두 가지 경우 모두 OCV는 비슷하였으며, cathode에 물을 흘린 Fig.

Fig. 7. Electrochemical impedance spectroscopy at 600 mA/cm2 (a)

pure H
2
 recovery, (b) voltage cycling recovery and (c) water

circulation recovery.
Fig. 8. Cyclic voltammogram at the anode (a) pure H

2
 recovery, (b)

voltage cycling recovery and (c) water circulation recovery.
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9(b)의 경우 0.6 V 기준으로 비교하였을 때 전류밀도가 961.6에서

783.7 mA/cm2으로 18% 정도 감소하여 앞서 실험한 물 순환법보다

회복 효과가 적었지만 전위 순환법보다는 우수한 결과를 보여주었다.

이와 같은 결과는 cathode에 주입된 물이 전해질막을 통하여 crossover

되어 anode에 흡착되어있던 황을 일부 용해시켜 제거하였다고 설

명할 수 있을 것이다. Anode에 물을 흘린 Fig. 9(a)에서는 cathode의

경우보다 높은 회복능력을 보였으며, 0.6 V 기준으로 비교하였을 때

전류밀도가 994.4에서 964.8 mA/cm2으로 3% 정도만 감소한 것을

확인할 수 있었다. 이는 수소에 포함된 황화수소가 주로 anode 촉

매에 흡착되기 때문에 cathode의 경우보다 효과적이라 말할 수 있을

것이다. 연료전지에 물을 흘려주었을 경우에 전해질막 수화도 상승

으로 인한 일시적인 성능향상인지의 여부를 확인하기 위하여 24시

간이 경과한 이후에 성능을 다시 측정하여 Fig. 9(a)에 나타내었으며,

24시간 이후에도 회복 후 성능과 거의 유사한 것으로 보아 일시적

인 현상이 아닌 것을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 연료전지의 anode를 5 ppm의 황화수소로 피독시

키고, 순수 수소 주입법, 전위 순환법, 물 순환법을 적용하여 성능

회복 실험을 수행하였다. 전류밀도 600 mA/cm2 조건에서 초기성

능과 비교하여 전압이 20% 강하되는 시간까지 황화수소로 피독을

진행하였다. 황화수소는 촉매의 활성점에 강하게 흡착하여 백금 촉

매를 비활성화시켰고 이는 연료전지의 전압 강하로 나타났다. 순수

수소 주입법은 일산화탄소로 피독된 셀에는 회복력을 보였지만, 황

화수소로 피독된 셀의 성능회복에는 도움이 되지 못했다. 전위 순

환법을 사용한 경우에는 흡착된 황이 일부 제거되어 성능이 다소

회복한 것을 확인할 수 있었다. 물 순환법을 적용한 경우 초기 성능

과 비슷할 정도로 성능이 회복되는 우수한 결과를 얻을 수 있어서

가장 효과적인 방법이었으며, 흡착된 황이 물에 용해되어 제거되었

다고 사료된다. 수소에 포함된 황화수소는 anode에 공급되므로

anode에 물을 흘리는 것이 효과적인 회복 방법이었지만, cathode에

물을 흘린 경우에도 물이 전해질막을 통하여 crossover되어 anode

에 흡착된 황을 제거함으로써 전위 순환법보다 우수하게 성능이 회

복되는 것을 확인할 수 있었다. Anode에 물 순환법을 적용한지 24

시간 이후에 다시 측정하여도 연료전지의 성능이 유지되었으므로

전해질막 수화로 인한 일시적인 성능향상이 아닌 것을 확인할 수

있었다. 
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