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Abstract In this study, a membrane electrode assembly(MEA) composed of three electrodes(anode, cathode, and reference

electrode) is designed to investigate the effects of methanol concentration on the overpotentials of anode and cathode in direct

methanol fuel cells(DMFCs). Using the three-electrode cell, in-situ analyses of the overpotentials are carried out during direct

methanol fuel cell operation. It is demonstrated that the three-electrode cell can work effectively in transient state operating

condition as well as in steady-state condition, and the anode and cathode exhibit different overpotential curves depending on

the concentration of methanol used as fuel. Therefore, from the real-time separation of the anode and cathode overpotentials,

it is possible to more clearly prove the methanol crossover effect, and it is expected that in-situ analysis using the three-electrode

cell will provide an opportunity to obtain more diverse results in the area of fuel cell research.
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1. 서  론

직접메탄올 연료전지(direct methanol fuel cells, DMFCs)

는 메탄올을 연료로 사용하여 전기를 만드는 전기화학

적 에너지 변환 장치로서, 에너지 밀도가 높아 저전력

장비의 장시간 운전이 가능하여 휴대폰, 노트북, 군사용

전원 등 다양한 응용범위를 가지고 있다.1-4) 그러나 직

접메탄올 연료전지는 애노드와 캐소드에서 각각 일어나는

메탄올 산화 반응(methanol oxidation reaction, MOR)과

산소 환원 반응(oxygen reduction reaction, ORR)의 속

도가 매우 느리다고 알려져 있어 수소를 연료로 사용하

는 고분자 전해질막 연료전지(polymer electrolyte mem-

brane fuel cells, PEMFCs)보다 출력밀도는 떨어진다.5,6)

또한, 애노드에서 미처 반응에 참여하지 못한 메탄올이,

농도구배 형성 및 electro-osmotic drag에 의해서 고분자

전해질을 따라 캐소드로 빠르게 크로스오버 되는 현상

이 나타나게 되어, 산소 환원 반응만 일어나야 하는 캐

소드에서 메탄올의 산화 반응이 동시에 발생됨으로써

mixed potential이 일어나며, 결과적으로 캐소드의 전압

을 낮추는 역할을 하게 되어 전체적인 직접메탄올 연료

전지의 성능을 급격히 감소시킨다.7-10) 

이러한 메탄올 크로스오버에 의한 성능 감소를 최소화
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하기 위해, 다양한 촉매 및 전극층 구조 개선을 위한 연

구가 활발히 진행되었다. 먼저, 애노드에서 메탄올 산화

반응 활성이 뛰어난 촉매를 개발하여 반응속도 자체를

향상시킴으로써 최대한 많은 메탄올이 반응에 참여하여

크로스오버되는 양 자체를 줄이는 전략을 선택할 수 있

다.11-13) 두번째로, 산소 환원 반응 활성이 좋으면서 동

시에, 메탄올 산화 반응에는 내성을 가지는 캐소드 촉

매 및 전극구조를 개발하여 크로스오버된 메탄올이 있다

할 지라도 캐소드에서 거의 반응하지 못하게 함으로써

mixed potential을 감소시킬 수 있다.14-17) 또한, 고분자

전해질의 두께를 두껍게 하거나 유무기 복합막 및 크로

스오버 방지층을 적용하여 메탄올 크로스오버 속도를 감

소시킬 수 있으나, 이는 고분자 전해질 내에서의 이온

전도도를 감소시키게 되어 전해질 저항이 커지는 단점

을 가지게 된다.18-20)

이처럼, 다양한 접근법을 통해 직접메탄올 연료전지의

성능을 향상시키기 위한 노력을 하고 있으나, 그럼에도

불구하고 실제로 두 개의 전극으로만 구성된 직접메탄

올 연료전지가 구동될 때는 구조가 개선된 애노드 또는

캐소드 전극층 내에서 각각 어떤 일이 발생하는 지를 관

찰할 수 없기 때문에 그 효과를 직접적으로 확인할 수

없다는 한계를 보여왔다. 이는 애노드와 캐소드, 각 전

극의 분극 곡선의 변화가 그 구조에 따라 분명히 다르

게 일어나고 있으나, 두 개의 전극 만을 사용하는 단위

전지에서는 결국 하나의 셀 분극 곡선으로만 합쳐져 나

타나기 때문이라고 할 수 있다. 따라서 하나의 단위전

지를 구동하는 조건 하에서 애노드 및 캐소드에서 각각

일어나고 있는 변화를 실시간으로 관찰하는 것은 매우

의미있는 일이라고 할 수 있다. 

본 연구에서는 이러한 애노드 및 캐소드 각각의 분극

곡선 변화를 단위전지 구동 중 실시간으로 관찰하기 위

해 3개의 전극(애노드, 캐소드, 기준전극)으로 구성된 막

전극접합체를 설계하여 그 구조의 효용성을 분석하고, 연

료로 사용된 메탄올의 농도에 따른 크로스오버 양 변화

에 의한 애노드 및 캐소드의 분극 곡선 변화를 직접적

으로 관찰하는 연구를 진행하였다. 이러한 연구는 향후,

애노드 또는 캐소드 전극 구조 개선 시 단위전지 성능

에 미치는 영향을 직접적으로 관찰하여 그 효과를 보다

명확하게 증명할 수 있는 중요한 분석 기술로 활용 될

수 있을 것으로 기대된다.

2. 실험 방법

직접메탄올 연료전지의 애노드 및 캐소드 과전압의 실

시간 분석을 위해 애노드, 캐소드, 기준전극으로 구성된

삼전극 셀을 설계·제작 하였다. 애노드 및 캐소드의 전

극면적은 각각 9 cm2, 기준전극은 1 cm2로 제작하였으며,

모두 스프레이법을 이용한 CCM(catalyst-coated membrane)

type으로 3개의 전극을 갖는 막전극접합체를 제조하였다

(Fig. 1). 전극층 제조를 위하여 촉매와 Nafion ionomer,

분산 용매로서 물과 이소프로판올이 혼합된 촉매 슬러리

를 제조하였으며, 애노드에 PtRu black(Johnson Matthey)

을, 캐소드에는 60 wt% Pt/C(Johnson Matthey)을 촉매로

사용하였다. 고분자 전해질 막은 Nafion 115(DuPont)를

사용하였으며 이를 초순수에 담가 80 oC에서 1시간 동

안 2-3회 처리한 후, 5 wt% 과산화수소 수용액으로 80
oC에서 1시간 동안 세척하여 전해질 막 표면의 유기물

질을 제거하였고, 이후 다시 초순수로 80 oC에서 1시간

동안 2-3회 처리한 후 80 oC에서 0.5 M 황산 수용액에

서 1시간 동안 처리하였다. 마지막으로 전해질 막에 남

아 있는 황산을 제거하기 위하여 80 oC의 초순수로 2-

3회 세척하고, 초순수에 보관하여 사용하였다.

이렇게 제조된 막전극접합체를 삼전극 연료전지에 체

결하여 단위전지 성능 및 실시간 과전압 분석을 진행하

였다. 사전에, 1시간 동안 애노드와 캐소드에 초순수를

흘려 보내면서 고분자 전해질에 수분 공급 및 전극의 활

성화 과정을 거쳤다. 그 후 메탄올 농도에 따른 영향을

살펴보기 위해 애노드에는 0.5, 1.5, 3.0 M로 메탄올의

농도를 변화시켜 흘려주었고, 캐소드에는 산소를 100 ml

min−1의 속도로 공급하면서 75 oC에서 단위전지 성능 및

과전압 분석을 진행하였다. 이때, 기준전극으로는 50 ml

min−1의 수소 기체를 흘려 주어 수소 기준전극의 역할

을 할 수 있도록 하였다. 또한 steady-state를 갖는 정전

류 실험을 진행하기 위해, 먼저 0.1 A cm−2의 전류밀도

를 고정시켜 놓은 채로 약 500초 동안의 셀 전압 및 애

노드/캐소드 과전압의 변화를 분석하였고, transient state

에서의 효과를 확인하기 위해 초당 4 mA cm−2의 속도로

전류밀도를 증가시켜 가면서 단위전지의 분극 곡선 및

애노드/캐소드 과전압의 변화를 관찰하였다. 

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 애노드, 캐소드, 기준전극으로 이루어진 삼전

극 막전극접합체의 설계도 및 구조를 보여준다. PtRu

black으로 구성된 애노드와 Pt/C를 사용하여 제작된 캐

소드의 면적은 9 cm2 크기로 모두 같으며, 가운데 고분

자 전해질을 사이에 두고 서로 맞닿고 있는 일반적인 막

전극접합체의 구조를 갖는다. 한편, 0.1 mg/cm2의 Pt black

층으로 이루어진 개별 기준전극층을 1 cm2 크기로 애노

드가 접하고 있는 고분자 전해질 면에 코팅하였다. 이

렇게 제작된 삼전극 셀의 애노드에는 메탄올을, 캐소드

로는 산소를 흘려 보내주어 직접메탄올 연료전지를 구
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동하게 되며, 동시에 Pt black이 코팅된 전극으로는 미

량의 수소 기체를 흘려주어 수소 기준전극으로서의 역

할이 가능하도록 하였다. 애노드와 캐소드 과전압을 분

리해 내기 위한 기존의 삼전극 셀은 매우 얇은 Pt wire

를 막전극접합체 내 고분자 전해질 막 표면에 물리적으

로 부착하여 고정시키거나 단위전지의 bipolar plate의 flow

field channel 안에 소형 기준전극을 삽입하는 복잡한 구

조를 가진 반면, 본 연구에서 설계한 삼전극 셀은 막전

극접합체 제조 시 기준전극으로 활용될 Pt 나노입자를 애

노드 측면에 추가로 코팅해주면 되므로 매우 간단하게

제조 가능하다고 할 수 있다.21-24) 이로써, 애노드, 캐소

드, 기준전극이 모두 하나의 동일한 전해질 계면에 접

하고 있는 막전극접합체 구조를 만들 수 있었으며, 일

반적인 반쪽전지 셀에서 사용하는 삼전극 시스템과 동

일한 형태의 실시간 분석 셀을 제작할 수 있었다.

먼저, 애노드와 캐소드의 메탄올 산화 반응 및 산소 환

원 반응에 의해 얻을 수 있는 일반적인 단위전지의 성

능을 측정한 셀 자체의 분극 곡선과 그에 따른 전력 밀

도 곡선을 Fig. 2에 나타내었다. 예상한대로, 0.5 M의 저

농도 메탄올을 연료로 사용했을 때에는 크로스오버 현

상이 적게 일어나 낮은 전류 밀도 영역에서 보다 높은

성능을 보이나 물질 전달 속도에 영향을 받는 고전류 밀

도 영역에서는 급격히 성능이 감소됨을 확인할 수 있

다.25-26) 사용한 메탄올의 농도가 높아질수록, 메탄올 크

로스오버의 영향에 의해 저전류 밀도 영역에서의 성능

은 다소 감소하게 되지만 고전류 밀도 영역에서는 물질

전달 속도의 영향을 받지 않으면서 선형으로 감소되는

곡선을 나타내었다.26) 한편 고농도의 3.0 M 메탄올을 사

용한 경우에는, 모든 전류밀도 영역에서 전체적으로 낮

은 성능을 나타내어 결과적으로 1.5 M 메탄올을 사용했

을 때 가장 높은 전력밀도를 보인다는 것을 알 수 있

다. 그러나 앞서 언급했듯이, 메탄올의 농도 차이에 의

해 변화하는 직접메탄올 연료전지의 성능 곡선은 단순히

캐소드 전압과 애노드 전압의 차이로만 나타나는 것이기

때문에 어떤 전극의 과전압이 전체 성능에 큰 영향을 미

치고 있는 지는 알 수 없다. 특히, 0.5 M 메탄올을 사

용했을 때, 성능 분극 곡선이 고농도의 메탄올을 사용

한 경우와 상이하게 나타나는 이유를 분석해볼 필요가

있으며, 1.5 M과 3.0 M 메탄올 사용 시 분극 곡선의 형

상은 유사하나 왜 성능의 차이가 나타나는지를 분석해야

향후 연료전지 성능 개선을 위한 핵심요소를 찾아 낼 수

있을 것이다.

따라서 본 연구에서 설계한 삼전극 셀의 기준전극에 연

결된 probe를 애노드 및 캐소드에 각각 동시에 연결하

Fig. 1. Schematic diagram of MEA structure composed of three electrodes (anode, cathode, and reference electrodes).
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여 위의 단위전지가 구동될 때 실시간으로 변화하는 애

노드 및 캐소드의 전압 변화를 살펴보았다. 먼저, Fig.

3에서 보여지듯이, 이렇게 구성된 삼전극 셀이 steady-

state에서 제대로 작동하는 지를 확인하기 위해 0.1 A

cm−2의 정전류를 직접메탄올 연료전지에 인가한 뒤, 전

체 단위전지 셀 전압, 애노드 및 캐소드 전압이 안정적

으로 유지되는지 살펴보았다. 또한, 기준전극을 통해 측

정된 애노드와 캐소드 전압 변화가 적절하게 나타나고

있는지를 확인하기 위해, 측정된 캐소드 전압과 애노드 전

압의 차이를 계산하여 그 결과를 셀 전압의 변화와 비교

해 보았다. 정전류 실험을 한 전류밀도 값이 0.1 A cm−2

로 저전류 밀도 영역에 속하므로, Fig. 2에서 관찰한 것

과 마찬가지로 연료로 사용된 메탄올 농도가 점점 높아

질수록 셀 전압이 순차적으로 낮아지는 것을 알 수 있었

다. 한편, 0.5 M에서 1.5 M 메탄올로 농도를 증가시켰을

때 단위전지 셀 전압은 거의 비슷하게 나타났으나, 1.5 M

메탄올 사용 시 애노드와 캐노드 전압이 동시에 상당히

낮아졌음을 확인 할 수 있었다. 이는 메탄올의 농도가

높아짐에 따라 반응물이 많아져 애노드의 과전압은 낮

아졌으나 미반응한 메탄올이 캐소드로 크로스오버 되면

서 mixed potential이 발생하여 캐소드 과전압을 키웠다

는 것을 보여준다.27) 또한 3.0 M로 메탄올 농도를 더욱

증가시키게 되면, 단위전지 셀 전압은 약 0.1 V정도 낮

아지게 되는데, 이때 애노드 과전압은 1.5 M 메탄올을 사

Fig. 2. (a) Polarization curves and (b) open circuit voltages and

maximum power density values depending on concentration of

methanol solution used.

Fig. 3. Chronopotentiometry results of the unit cell voltage and the

anode and cathode volatge directly measured from the three

electrode cell using methanol solution of (a) 0.5 M, (b) 1.0 M, and

(c) 3.0 M. The orange circle lines indicate the difference between

the cathode and anode volatges in each graph.
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용했을 때와 유사한 값을 보이는 반면, 캐소드 과전압

이 약 0.1 V 만큼 크게 증가하기 때문인 것으로 분석된

다. 따라서 이러한 정전류 실험을 통해, 본 연구에서 설

계한 삼전극 셀을 활용하면 적어도 steady-state에서 애

노드 및 캐소드 과전압을 효과적으로 실시간 분석할 수

있다는 것을 확인하였다.

더 나아가 steady-state가 아닌 transient state에서도 애

노드 및 캐소드 과전압의 실시간 측정이 가능한 지를 확

인하기 위해, Fig. 4와 같이, 초당 4 mA cm−2씩 전류밀

도를 증가시키면서 분극 곡선을 그리면서 동시에 애노

드 및 캐소드 과전압 변화를 측정하였다. 앞서 진행한

steady-state 측정과 마찬가지로, 기준전극을 연결하여 실

시간 측정한 캐소드 과전압과 애노드 과전압의 차이를

동시에 측정된 셀 전압과 비교했을 때 거의 비슷한 결

과를 보이는 것을 확인할 수 있었다. 따라서 본 연구에

서 설계한 삼전극 셀이 steady-state뿐만 아니라 transient

state에서도 적절히 작동하는 것을 알 수 있었고, 전류밀

도 영역에 따라 각각의 과전압이 어떻게 변해가는 지를

관찰하면 연료로 사용한 메탄올 농도가 애노드 및 캐소

드에 미치고 있는 영향을 정확히 분석할 수 있음을 확

Fig. 4. The polarization curves of unit cell and the separated anode

and cathode volatges when the concentration of methanol solution

is (a) 0.5 M, (b) 1.5 M, and (c) 3.0 M. The orange circle lines

indicate the difference between the cathode and anode volatges in

each graph.

Fig. 5. (a) The polarization curves of the separated anode and

cathode volatges and (b) the comparison of cathode and anode

overpotentials at 0.2 A cm
−2
 depending on the concentration of

methanol solution.
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인할 수 있었다.

최종적으로, 메탄올 농도에 따라 변화하는 애노드 및

캐소드 과전압 곡선을 모아 Fig. 5를 통해 비교해보면,

메탄올 농도가 높아짐에 따라 메탄올 크로스오버 양이

많아져 캐소드 과전압이 증가되는 반면, 애노드 과전압

은 반응물의 농도가 높아져 감소됨을 알 수 있다.26,27) 특

히, 0.5 M 메탄올 사용 시, 높은 전류밀도 영역까지 단

위전지 성능을 내지 못하고 최대 전력밀도가 낮아지는

것은 사용된 메탄올의 농도가 너무 낮아 낮은 전류밀도

영역에서 조차 매우 큰 물질전달 과전압이 발생하기 때

문이라는 것을 확인할 수 있었다. 반대로, 메탄올 농도

가 충분히 높은 3.0 M 메탄올을 사용했을 때는 애노드

의 과전압은 안정적으로 변화하는 반면, 메탄올 크로스

오버의 영향으로 캐소드의 과전압이 0.15 A cm−2 이후부

터 빠르게 증가하여 전체 셀 전압 및 성능에 부정적인

영향을 미친다는 것을 알 수 있었다.

4. 결  론

본 연구에서는, 기준전극을 포함한 애노드 및 캐소드

로 구성된 삼전극 셀을 설계하여 직접메탄올 연료전지

의 실시간 과전압 분석을 진행하였다. 이렇게 구성된 삼

전극 셀은 steady-state뿐만 아니라 transient state에서도

효과적으로 작동한다는 것을 확인하였고, 연료로 사용된

메탄올의 농도에 따라 애노드와 캐소드가 각기 다른 과

전압 곡선을 나타냄으로써 메탄올의 농도와 메탄올 크

로스오버 양이 전체 단위전지 성능에 미치는 영향을 정

확히 분석할 수 있었다. 특히, 0.5 M 메탄올 사용 시, 메

탄올의 농도가 너무 낮아 낮은 전류밀도 영역에서도 애

노드에서 매우 큰 물질전달 과전압이 발생한다는 것을

알 수 있었고, 반대로 메탄올 농도가 충분히 높은 3.0 M

메탄올을 사용했을 때는 애노드의 과전압은 안정적으로

변화하는 반면, 메탄올 크로스오버의 영향으로 캐소드 과

전압이 빠르게 증가하여 전체 셀 성능에 부정적인 영향

을 미친다는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 결과를 바

탕으로 향후, 직접메탄올 연료전지의 성능에 영향을 미

칠 수 있는 전극 요소를 개선시켰을 때 삼전극 셀을 제

작하여 애노드 및 캐소드 과전압을 분리·관찰하는 실

시간 분석을 함께 하게 된다면 보다 명확하게 그 효과

를 증명할 수 있을 것이라 예상된다.
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