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1. 서    론1)

세계적으로 화석에너지를 이용한 에너지의 생산 및 공급이 많이 이

루어지고 있었으나, 에너지생산과 동시에 이산화탄소, 메탄 등의 온실

가스가 발생하여 이로 인한 지구온도의 상승과 같은 기후변화의 문제

점이 나타나고 있다[1,2]. 최근 발표된 기후변화에 관한 정부 간 패널

(intergovernmental panel on climate change, IPCC) 제5차 보고서에 따
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르면, 지난 133년(1880~2012년)간 지구 평균 기온은 0.85 ℃가 올랐

다. 과거 1만년 동안 지구온도가 1 ℃ 이상 변한 적이 없던 것에 비하

면, 지구온도 상승이 얼마나 빠르게 진행되고 있는지를 알 수 있으며, 

최근 사상 처음으로 기 중 온실가스의 농도가 평균 400 ppm을 넘어

섰고, 이는 산업화 이전인 1750년(278 ppm 추정)에 비해 44%가 늘어

난 수치이다. 이를 바탕으로 생각하면, 이산화탄소 농도가 450 ppm을 

넘어서면 지구 기온은 산업화 이전보다 2 ℃ 정도 올라가게 되고, 이로 

인하여 해수면 상승과 각종 이상 기후 현상의 발생을 초래할 것으로 

예측된다. 계속해서 아시아개발은행(asian development bank, ADB) 

보고서에 따르면, 2016년 2월 기준으로 전 세계 평균 해수면 높이는 

1993년보다 74.8 mm 상승했으며 2100년에는 1990년보다 0.75~1.9 m 

더 상승할 전망이다[3]. 우리나라 경우에는 평균 기온이 지난 100년간 
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    록

수소에너지는 화석연료의 사용으로 인해 나타나는 기후변화의 문제를 해결할 수 있는 방안일 뿐 아니라 산업용 전력
생산, 자동차용 연료 등을 위한 체가능한 에너지로 인식되고 있다. 수소제조 방법 중 물의 전기분해를 이용한 방법
이 가장 효율적이고 실용적인 방법으로 여겨지고 있으며, 수소를 물로부터 직접 제조하는 방법은 화석연료 이용 제조
방법과 비교하여 보았을 때 지구환경 오염물질인 메탄, 이산화탄소 등의 배출이 없다. 본 총설은 수소제조 방법 중 
하나인 물 전기분해의 종류인 알칼리 수전해(alkaline water electrolysis, AWE), 고분자전해질막 수전해(polymer electro-
lyte membrane water electrolysis, PEMWE)에 해서 분석하고 최근 연구 중인 탄화수소 전해질막의 동향 및 전해질막
의 문제점인 크로스오버현상에 해 설명하였다.

Abstract
Hydrogen energy is not only a solution to climate change problems caused by the use of fossil fuels, but also as an alternative 
source for the industrial power generation and automotive fuel. Among hydrogen production methods, electrolysis of water 
is considered to be one of the most efficient and practical methods. Compared to that of the fossil fuel production method, 
the method of producing hydrogen directly from water has no emission of methane and carbon dioxide, which are regarded 
as global environmental pollutants. In this paper, the alkaline water electrolysis (AWE) and polymer electrolyte membrane 
water electrolysis (PEMWE), which are one of the hydrogen production methods, were discussed. Recent research trends of 
hydrocarbon electrolyte membranes and the crossover phenomenon of electrolyte membranes were also described.

Keywords: Hydrogen, Water electrolysis, Alkaline water electrolysis, Polymer electrolyte membrane water electrolysis, 
Crossover
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1.7 ℃ 상승하였으며, 이는 지구 평균의 2배이다. 현재와 같이 지구의 

평균 기온상승률이 유지된다면 21세기 말 지구 평균기온은 3.7 ℃, 그

리고 한반도의 평균기온은 최  6 ℃까지 상승할 수 있다. 특히, 우리

나라의 기온상승으로 인해 해수면 상승이 2100년까지 이산화탄소가 

550 ppm에 달할 경우 해수면이 지구평균 약 59 cm 상승 시, 지역적 

영향으로 10 cm 더 상승하여 69 cm 정도 상승될 것으로 예측되며 제

주지역 해수면이 지난 40년간 22 cm 상승하였고, 이는 세계 평균의 

3배 높은 수치이다[4].

이러한 기후변화를 방지하기 위하여 Table 1에서 보는 바와 같이 세

계적으로 온실가스 감축을 목표로 하는 기후변화 응 정책이 활발히 

진행되고 있으며, 우리나라에서는 2015년 파리협약 이후에 6  기후

변화 응기술을 전정하여 집중적인 연구가 이루어지고 있다. 6  기

후변화 응기술로는 태양전지, 바이오에너지, 이차전지, 전력 IT, CCS, 

연료전지 기술이 있으며 태양전지는 태양에너지를 전기에너지로 변

환시키는 기술로서 최근까지 태양전지 기술 개발 방향은 발전 단가를 

낮추는 저가형 태양전지 개발 연구와 변환 효율을 높이는 고효율 태

양전지 개발 연구가 진행되고 있다[5]. 바이오에너지는 광합성에 의하

여 생성되는 유기물과 유기물을 소비하여 발생하는 모든 바이오매스

를 활용하여 생성되는 에너지로써 바이오에탄올, 바이오디젤, 바이오

오일, 바이오수소, 바이오가스 등으로 분류되며 특히, 바이오에탄올과 

바이오디젤은 친환경적 특성과 수송연료로 즉시 사용할 수 있는 특성

으로 인해 다른 바이오에너지에 비하여 경제성과 에너지 효율측면에

서 성장가능성이 가장 크다[6]. 이차전지는 외부의 전기에너지를 화학

에너지의 형태로 바꾸어 저장해 두었다가 필요할 때에 전기를 만들어 

내는 기술로써 한 번 쓰고 버리는 일차 전지에 비해 경제적이며 친환

경적이다[7]. 전력 IT 기술은 기존의 아날로그 기기가 주종인 전력 산

업에 정보 통신(IT) 기술을 접목하여 실시간 통신을 통해 운전, 제어, 

감시를 가능하게 하는 지능화 기기 및 시스템으로써 전력소비 패턴과 

계통정보, 정부정책, 날씨 등을 고려하여 생산된 전력의 소비를 통제

가 가능하다[8]. CCS (carbon capture and storage) 기술은 발전소 및 

각종 산업에서 발생하는 CO2를 기로 배출시키기 전에 고농도로 포

집⋅압축⋅수송하여 안전하게 저장하는 기술로써 CO2의 저감 및 CO2

를 여러 가지 방법으로 응용할 수 있다[9]. 마지막으로 기후변화 응

기술 중 수소와 산소를 연료로 사용하여 전기를 생산하는 에너지 변

환장치의 일종인 연료전지 기술은 반응 부산물로써 물만 생성되기 때

문에 가정용 발전 시스템에서부터 자동차를 포함하는 운송장비까지 

친환경에너지 공급원으로 각광받고 있다[10-12]. 국내 및 국외에서의 

수소연료전지 자동차의 개발과 생산 및 정책적인 변화로 수소 연료를 

원활히 공급할 수 있는 수소 스테이션의 전국적인 증 가 이루어지고 

있으나, 공급되는 수소의 경우 현재까지는 석유화학공정 중에 생산되

는 부산물로 사용되고 있기 때문에, 화석연료 사용을 줄일 수 있는 신

재생에너지의 이점이 퇴색되고 있다. 수소를 생산하는 방법은 천연가

스를 이용하여 수소를 제조하는 방법, 생물학적 수소제조방법, 열화학 

사이클에 의한 수소제조방법, 물 전기분해법이 있다. 천연가스를 이용

하여 수소를 제조하는 방법으로 주로 이용되는 기술은 수증기 개질법

과 부분산화법이며 수증기개질법은 메탄 1몰 당 수소 생산 수율이 가

장 높으므로 가장 경제적인 수소 생산방법이다. 그러나 평형반응에 

의해 반응속도가 느려 공정규모가 커야함과 동시에 부하변동에 한 

정상상태로의 응답특성이 느린 단점이 있다. 부분산화법은 천연가스

와 적은 양의 산소와의 반응으로 이루어지며 외부로부터 열의 공급이 

필요 없고 최소의 에너지 비용으로 높은 수준의 변환을 일으킬 수 있

다. 그러나 수소와 일산화탄소가 같이 생성되고 비교적 느린 반응이

라는 단점이 있다. 생물학적 제조방법은 태양광을 이용하고 유기성 

폐자원으로부터 수소를 생산하는 방법으로 광합성 미생물은 태양광

을 에너지원으로 하여 물이나 유기물을 분해시켜 수소를 발생시키는 

데 미생물을 이용함으로써 자가 증식이 가능함으로 폐기물과 폐수의 

처리가 가능하다. 열화학 사이클에 의한 수소제조방법은 3,300 K 이

상의 고온으로 가열하여 수소와 산소를 생성하는 방법으로 다단계를 

거친다는 단점이 있다. 물의 전기분해로 수소를 생산하는 방법은 수

소를 제조하는 방법 중 가장 쉬운 방법이다. 하지만, 아직까지 국내외

에서 연구 개발된 물의 전기분해로 수소를 생산하는데, 효율이 좋지 

않아서 우리나라의 경우 수소 생산방법 개선 및 생산효율 증 에 

한 연구가 절실하다[13,14].

따라서 본 총설에서는 수전해 시스템의 종류에 해 파악한 후 구

동조건에서의 장점을 갖고 있는 고분자전해질막 수전해 시스템의 기

술개발 동향과 고분자전해질막 수전해에 응용되는 이온교환 고분자

Division 2020 Reduction target 2050 Reduction target

Australia -5~-15% or -25% compared to 2000 -60% compared to 2000

New Zealand -10~-20% compared to 1990 -50% compared to 1990

Canada -20% compared to 2006 -60~-70% compared to 1990

EU -20% compared to 1990 -50% compared to 1990

Iceland -15% compared to 1990 -50~-75% compared to 1990

Norway -30% compared to 1990

Liechtenstein -20~-30% compared to 1990

Japan -25% compared to 1990 -60~-80% compared to 2005

Russia -10~-15% compared to 1990

Belarus -5~-10% compared to 1990

Monaco -20% compared to 1990

Swiss -20~-30% compared to 1990

Ukraine -20% compared to 1990 -50% compared to 1990

USA -20% compared to 2005 -83% compared to 2005

Table 1. Global GHG Reduction Targets
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(a)
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Figure 1. Alkaline water electrolysis (a) and polymer electrolyte mem- 
brane water electrolysis (b).

전해질막에 해 소개하고자 한다. 아울러 최근에 연구되고 있는 알

칼리 전해질막기반 수전해용 음이온 교환 막에 해서도 간략히 소개

하고자 한다.

2. 수전해 시스템의 종류

물 전기분해, 즉, 수전해를 이용하여 수소기체를 생산하는 수전해 

시스템은 전해질의 종류에 따라 크게 알칼리형 수전해(alkaline water 

electrolysis, AWE)와 고분자전해질막 수전해(polymer electrolyte mem- 

brane water electrolysis, PEMWE)로 나뉠 수 있다. 먼저 알칼리형 수전

해는 Figure 1의 (a)에서와 같이 산화전극(anode)과 환원전극(cathode) 

사이에 다공성 분리막을 체결한 후 알칼리 용액(KOH, NaOH)을 주입

한 뒤 산화전극과 환원전극에 일정한 전압 및 전류를 부과하면 수산

화이온(OH-)이 전달되어 산화전극에서 산화반응으로 인해 산소가 발

생하며, 환원전극에서는 환원반응을 통해 수소를 생성하는 시스템을 

말한다. 알칼리형 수전해는 고분자전해질막 수전해와 다르게 니켈, 코

발트, 은 등의 안정한 전이금속을 전극촉매로 사용할 수 있는 장점을 

가지고 있으나 전류밀도가 최  0.45 A⋅cm-2 정도로 낮으며, 알칼리 

전해질에 의해 수소의 순도가 99.5~99.9% 정도로 조금 낮은 편이다. 

또한 빠른 시간 내에 수소 생산을 위해서 필수적인 고압 구동 조건에

서 구동이 불가능한 단점이 있다[15-17]. 알칼리형 수전해와 다르게 

고압에서 구동이 가능한 고분자전해질막 수전해는 Figure 1의 (b)에서

와 같이 양성자(H+)를 이동시켜 수전해 반응을 유도하기 때문에 양이온 

교환막을 주로 사용하며 양이온 교환막을 전해질로 이용하여 물을 전

기분해하는 방법이다. 고분자전해질막 수전해에서는 산화전극에서 물

이 수소이온과 산소기체 그리고 전자로 분리되고, 수소이온이 고분자

전해질막을 통과하여 환원전극으로 이동한 후 생성된 전자와 반응하

여 수소기체가 생산된다. 고분자전해질막 수전해는 전류밀도가 매우 

높으며 시동 소요시간이 10 s 이내로 짧고 수소의 순도가 매우 높다는 

장점이 있다[18,19].

고분자전해질막 수전해에서의 수소기체가 생성되는 메커니즘은 산

화전극에서 반응식 (1)과 같이 물이 귀금속산화물 촉매에 의해 산화되

어 산소를 발생시키며, 이때 생성된 수소이온은 양이온 교환막을 통

해 환원전극으로 이동하여 백금촉매에 의해 환원되어 반응식 (2)와 같

이 수소가스를 발생시킨다[20].

산화전극(anode):

2H2O(I) → O2(g) + 4H+ + 4e- (1)

환원전극(cathode):

4H+ + 4e- → 2H2(g) (2)

고분자전해질막 수전해는 앞서 서술하였듯이, 수소이온을 산화전극

에서 환원전극으로 이동시키는 양이온 교환막의 성능이 전체 수전해 

성능 및 효율과 직결된다. 따라서 고분자전해질막 수전해의 성능 향

상을 위해서 고분자전해질막은 높은 이온교환특성(i.e., 양성자교환특

성) 및 이온전도도와 구동조건에서의 높은 물리화학적 내구성이 요구

된다.

3. 고분자전해질막

3.1. 고분자전해질막의 종류

앞에서 언급한 것과 같이 고분자전해질막 수전해에 적용 가능한 고분

자전해질막은 높은 이온전도도 및 내구성이 요구된다. 현재 부분의 

고분자전해질막 수전해 시스템에 과불소화술폰산계 전해질막(PFSA)

이 사용되고 있으며 듀푱사의 나피온(Nafion) 또는 솔베이사의 아퀴

비온(Aquivion) 막 등이 알려져 있다. 과불소화술폰산계 전해질막은 

높은 이온전도도 및 기계적/화학적 안정성을 가지고 있으며, 가장 많

이 사용되고 있으나 높은 가격과 낮은 유리전이온도로 인한 문제가 

나타나고 있어서, 이를 해결하기 위한 전해질막 연구가 최근 많이 진

행되고 있다[21,22]. 현재 연구 중인 전해질막 중에서 술폰산화 방향

족탄화수소 고분자전해질막은 저가의 원재료와 쉬운 합성방법으로 인

해 막의 단가를 낮출 수 있고, 높은 유리전이온도로 인해 고온에서 안

정적으로 작동가능하며 효율을 높일 수 있어 관심을 받고 있다. 또한 

방향족 탄화수소 고분자전해질막은 술폰산화 폴리에테르에테르케톤

(SPEEK), 폴리이미드(SPI), 폴리에테르술폰(SPES) 등의 고분자로 랜

덤형 술폰산화 방향족탄화수소 고분자가 부분이며, 과불소화 술폰

산계 전해질막과 비교하여 비슷한 수준의 이온전도도를 보여주지만 

이와 같은 성능을 갖기 위해선 높은 이온교환용량(ion exchange capa- 

city)을 필요로 한다[23-27]. 높은 이온교환용량은 수전해 운전 시 전

해질막의 흡수율을 높이기 때문에 전해질막의 기계적 강도를 떨어뜨

리는 단점을 갖는다. 이러한 문제점을 해결하기 위해서는 기계적 강

도를 유지할 수 있는 강화복합막이나 술폰산기가 블록으로 배치된 블

록형 고분자전해질막이 최근 많이 연구되고 있다.
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3.2. 과불소화술폰산계 전해질막(PFSA)

과불소화술폰산계 전해질막(PFSA)의 가장 중요한 특징은 소수성이 

높은 주쇄 구조에 친수성이 높은 이온기를 동시에 하나의 고분자 구

조에 나타냈다는 점이다. 이온전도도는 술폰산기의 양이온이 물에 의

해 수화(hydration)가 되면서 발생되는데, 전해질막은 물을 흡수하면 물

분자들은 술폰산기의 양이온을 수화시키게 되고, 이 물분자들은 전해

질막의 배치에 따라서 이온전도도가 달라지게 된다. 이 때, 물분자들이 

물의 cluster (물의 통로)를 형성하게 되면 양이온은 cluster를 따라서 

이동하게 되어 전해질막의 이온전도도가 급속히 향상되게 된다. 과불

소화술폰산계 전해질막은 양이온교환막 연료전지(proton exchange 

membrane fuel cell, PEMFC)에서도 많이 사용되어 왔는데 고분자전

해질막 수전해와는 다른 환경에서 운전이 이루어진다. 양이온교환막 

연료전지는 각 전극에 부분적으로 가습된 수소 및 산소를 공급하여 전

해질막이 항상 수증기에 노출되어 있어 부분적으로 팽윤되어 있으나, 

고분자전해질막 수전해는 환원전극 부분이 항상 물에 노출되어 완전

히 물에 팽윤되어 있고 이에 따라 연료전지와 고분자전해질막 수전해

의 물의 이동속도, 이온전도도, 기계적 물성이 다른 특성을 가지게 된

다. 과불소화술폰산계 전해질막은 테트라플로로에틸렌 고분자 주쇄를 

가지면서 술폰산기의 측쇄의 구조로서 측쇄가 길어서 길이가 긴 측쇄

(long-side-chain)의 형태를 지니며 이와 같은 구조는 낮은 결정화도를 

갖게 되어 유리전이온도가 낮고 이에 따라 작동온도에 한계를 갖는다. 

또한 길이가 긴 측쇄 구조로 인해 이온교환용량을 많이 올릴 수 없어 

이온전도도의 성능을 향상시키기 어렵다는 단점이 있다.

Dupont 사의 Nafion이 과불소화술폰산계 전해질막으로 잘 알려져 

사용되어 왔으며 이외에는 Dow, Asahi Chemical, Asahi Glass 등의 회

사에서 개발하여 판매 중에 있다. Nafion은 Figure 2와 같이 테트라플

로로에틸렌 고분자 주쇄를 가지면서 술폰산기의 측쇄를 가진 구조를 

갖는 고분자로서 곁사슬 말단에 양이온 작용기가 도입되어 있으며 

Nafion은 수소이온의 전도도가 매우 높기 때문에 2~3 A⋅cm-2 이상

의 높은 전류밀도로 운전이 가능하다. 그러나 Nafion의 경우 낮은 유

리전이온도로 인한 고온에서의 안정성이 떨어지는 단점과 비싼 가격 

문제점이 존재하며, 유연 구조의 주쇄로 인한 뚜렷한 상분리 구조는 

높은 이온전도도를 나타낼 수 있으나 이로 인해 구동 중에 높은 가스 

투과도가 나타나게 되어 구동 압력 및 전압을 높이는데 한계가 있다. 

또한 유연한 단일 결합 사슬 구조를 갖고 있기 때문에 고압 구동 시 

크리프현상으로 고분자가 외부 응력에 의해 눌리면서 얇아지는 현상

이 나타나며 이로 인해 고분자전해질막이 찢어지는 문제와 전극의 촉

매가 전해질막에 침투되는 결함이 발생함에 따라 장기 내구성 및 높

* CF2CF2 CF2CF2
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O

CF2CF2SO3H
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Figure 2. The long side chain type Nafion membrane (a) and the short 
side chain type Aquivion membrane (b).

은 이온전도에 관한 많은 연구가 필요하다[28-32].

3.3. 탄화수소계 고분자전해질막

앞서 서술한 바와 같이 과불소화술폰산계 전해질막의 문제점을 해

결할 수 있는 방법으로는 탄화수소계 고분자를 이용한 양이온교환막

을 제조하여 수전해에 도입하는 것을 제시할 수 있다. 탄화수소계 고

분자전해질막을 이용한 수전해 시스템은 높은 효율을 얻기 위해서는 

고온운전이 반드시 필요하며 이를 위해 높은 유리전이온도를 가지는 

저가의 전해질막의 개발이 필요한데, 탄화수소계 고분자전해질막은 그 

원재료의 가격이 매우 저렴하여 가격 저감에 매우 유리하다. Table 3

에서는 탄화수소계 전해질막의 예시를 볼 수 있으며 Wang 등은 4,4’- 

dichlorodiphenyl-sulfone (DCDPS)와 3,3’-disulfonate-4,4’-dichlorodi-phe- 

Division PEMWE AWE

Electrolyte Proton exchange membrane (Nafion) Alkali solution (Membrane + 25~30 % KOH)

Catalyst Pt, Ir etc. Ni/Fe etc.

Operating temperature (℃) 50~80 60~90

Working pressure (bar) 20~448 10~30

Start-up time < 10 s 1~5 min

Current density (A⋅cm-2) 2~3 0.25~0.45

Stack efficiency (%, LHV) 60~68 63~71

System efficiency (%, LHV) 46~60 51~60

Energy consumption (kWh⋅Nm-3) 5.0~6.5 5.0~5.9

Table 2. Water Electrolysis Type
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nylsulfone (SDCDPS)를 이용하여 고분자를 합성하여 전해질막을 제

조하였으며 0.08 S/cm의 전도도를 보였고 Soczka 등은 술폰화된 방향

족 polyether ether ketone을 만들었으며 Asano 등은 1,4,5,8-Naphtha- 

lenetetracarboxylic dianhydride (TCND), 1,6-hexamethylenediamine 

(HMDA), 1,10-decamethylenediamine (DMDA), 3,3’-Bis(sulfopropoxy)- 

4,4’-diaminobiphenyl (BSPA), 3,3’-bis(sufobutoxy)-4,4’-diaminobiphenyl 

(BSBA)의 고분자를 합성하여 전해질막을 제조하였으며 140 ℃에서 

0.18 S/cm의 전도도를 가졌다. 이러한 탄화수소계 고분자전해질막은 

높은 기계적 및 화학적 안정성을 유지하기 위하여 체적으로 주쇄로서 

방향족의 엔지니어링고분자를 이용하고, 술폰산기를 도입한다[33-37]. 

그러나 술폰산기가 도입되기 때문에 이온 전달 채널 형성의 어려움과 

술폰산기의 낮은 산성도로 인해 낮은 이온전도도 특성이 나타난다. 

이를 해결하기 위해서는 다량의 술폰산기와 같은 작용기를 도입하여

야 하지만, 다량의 술폰산기가 도입되면 함수율이 지나치게 높아져 

기계적 물성이 약해지는 특성이 나타나게 되는 단점이 있다. 더불어, 

Figure 3과 같이 고분자의 저항을 낮추는 방법으로 제막 과정 중에 전

해질막의 두께를 낮추는 방법이 있으나[38] 고온고압에서 구동되는 

고분자전해질막 수전해에서는 크리프현상으로 전해질막이 찢어지

기 때문에 안정적인 기계적 물성을 가지는 연구가 필요하다. 또한, 산

화전극에서 생성되는 수소 기체가 환원전극 쪽에서 생성되는 산소 기

체와 반응하면 폭발이 일어나기 때문에 산화전극과 환원전극 사이에 

있는 막이 수소 기체의 크로스오버를 방지해야 한다. 동시에, 더 놓은

Figure 3. Change in cell resistance with membrane thickness.

성능을 구현하고자 고분자전해질막의 두께를 줄여 저항이 감소될 수 

있도록 하여야 하지만 이로 인한 기체 크로스오버현상이 발생하고, 

이러한 크로스오버현상은 누수전류(leak current)의 발생으로 수전해 

셀 성능을 감소시키기 때문에 고분자 구조 설계 단계에서부터 낮은 

수소기체 투과도를 유지할 수 있는 친수성기와 소수성기의 상분리 구

조를 제어하는 것이 중요하다[39,40].

Polymer Chemical structure
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Table 3. Representative Hydrocarbon Membrane Example
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3.4. 음이온교환막 수전해

고분자전해질막 수전해의 구동 시에는 산성 분위기에서 높은 전위가 

인가되어 부식성이 매우 크기 때문에 전극 재료의 선택에 있어서 매

우 제한적이며 이에, 주로 백금계의 귀금속산화물 촉매를 사용하여야 

하며 촉매가 차지하는 비중이 약 60~70%으로 매우 높은 편이다. 하

지만 알칼리형 수전해에서는 알칼리 분위기에서 다양한 재료가 충분

한 안정성을 갖기 때문에 비 백금계 촉매의 사용이 가능[41]하며 이로 

인하여, 전해질막과 촉매의 가격비중을 낮출 수 있다는 장점에 의해 

음이온교환막 연료전지(anion exchange membrane fuel cell, AEMFC)

가 연구되고 있다. 최근 알칼리형 수전해에 기반을 둔 음이온교환막 

수전해(anion exchang membrane water electrolyzer, AEMWE)의 개발

이 활발하게 이루어지고 있다. 음이온교환막은 알칼리 수전해 셀에서 

수산화(OH-)이온을 선택적으로 투과시키고, 산화전극과 환원전극을 

서로 분리시키며, 발생한 산소와 수소가스를 서로 혼합되지 않도록 

하기 위해 필요하고 알칼리형 수전해에서 나타나는 알칼리 용액의 반

응성으로 인한 부식, 액상 전해질 사용에 따른 씰링 및 압력, 입자의 

침적 문제를 해결할 수 있는 장점이 있으나 전해효율을 높이기 위해 

높은 이온전도도와 알칼리 용액에 한 내구성을 가져야 한다[42-47].

최근 이온전도도와 내구성을 높이기 위한 연구가 진행되고 있으며 

Diaz 등은 폴리비닐알콜(polyvinyl alcohol, PVA)과 폴리벤지미다졸

(polybenzimidazole) 음이온계 전해질 고분자를 합성하여 음이온교환

막을 제작하였고 제작한 막은 90 ℃, 30 wt%의 KOH 용액에서 0.09 

S/cm의 이온전도도를 보였다[48].

Park 등은 4급 암모늄으로 결합된 2개의 방향족 폴리머를 이용하여 

음이온교환막을 제작하였으며 제작한 막은 80 ℃, 1 M NaOH 용액에

서 60 day간을 성능을 가진 내구성을 보였다[49].

4. 연구동향

4.1. 고분자전해질막 수전해용 탄화수소계 전해질막의 개발동향

현재 국외의 경우 최근 유럽에서 2030년 정도를 목표로 엔진을 사

용하는 내연기관 자동차 생산을 금지하고 있으며 친환경 자동차로 바

꾸려는 노력을 하고 있다. 특히 독일, 프랑스, 영국과 일본, 미국 등의 

선진국에서 활발히 수소연료전지 자동차와 수소전기차를 위한 준비

와 연구가 활발히 이루어지며 Figure 4와 같이 수소스테이션의 증가

와 수소를 생산하는 수전해 연구가 활발히 진행되고 있다. 그러나 양

이온교환 고분자전해질막의 원천 기술을 갖고 있는 미국, 독일 등에

서 Table 4와 같이 여러 가지 상업용 양이온교환막이 생산 및 판매가 

이루어지고 있지만, 아직까지 탄화수소계 고분자전해질막에 해서는 

상용화가 미비한 상황이다[50]. 그럼에도 불구하고 고분자전해질막 

수전해 시스템에 적용될 탄화수소계 고분자전해질막에 해서 지속

적인 연구들은 많이 이루어져왔고, Masson 등은 1980년  초기에 술

폰산화 폴리스티렌-에틸렌 공중합체를 이용한 고분자전해질막 수전

해용 막으로의 성능을 보고하였다[51]. 당시, 이온전도도는 낮게 보고

되었지만, 탄화수소전해질막을 이용한 초기의 연구로 알려져 있으며, 

이후 Linkous 등은 술폰산화폴리에테르술폰(SPES), 술폰산화폴리에

테르케톤(SPEK), 술폰산화폴리벤지미다졸(SPBI) 전해질막을 제조하

여 PEMWE로 사용하였다[52]. 최근에는 블렌딩을 이용한 탄화수소전

해질 복합막, 공중합체 등을 이용한 다양한 전해질막의 고분자전해질

막 수전해가 개발되었으나 과불소화술폰산계 전해질막보다 낮은 이

온전도도 성능을 보여주고 있다. 이를 해결하기 위해 최근 술폰산화 

멀티블록고분자의 연구가 많이 진행되고 있으며, 기존의 랜덤고분자

에 비하여 높은 이온전도도를 보여줄 수 있다. Figure 5에 나타낸 멀

티 블록고분자는 랜덤고분자와 달리 술폰산기를 고분자 내에 집중배

치하고 이를 블록화시킴으로써 소수성과 친수성간의 상분리를 향상

시켜 이온전도도를 더욱 향상시킬 수 있는데 실제 PEMFC에서 높은 

특성을 보여주었다[53,54]. 현재까지 고분자전해질막 수전해의 전해

질막으로는 블록고분자의 연구가 미흡하지만, 현재 나노 상분리 구조

가 고분자 설계 단계에서부터 반영된 랜덤/가지형 탄화수소계 고분자

를 합성하여 전해질막 소재로 활용하는 연구가 활발히 진행 중에 있

으며 이와 동시에 앞서 말한 크로스오버현상에 한 연구 또한 진행 

중에 있다.

4.2. 수전해 시스템의 수소 크로스오버현상 연구동향

고분자전해질 수전해에서 수소의 크로스오버현상은 수전해 시스템 

운전 시 산화전극에서 환원되는 수소기체가 전해질막을 반 방향으

로 투과하는 현상을 말한다. 투과된 수소기체가 환원전극에서 산소와 

만날 경우 폭발의 위험이 있어 안전성의 문제가 나타나게 되나(산소

에 노출된 수소의 폭발하한선은 80 ℃ 기준 3.8 mol%)[55], 환원전극

에 recombination 촉매를 추가로 활용하는 방법으로 어렵지 않게 해결

할 수 있다고 알려져 있다[56]. 그렇지만, 안전성 문제가 해결된다고 

하여도 크로스오버현상은 과산화수소를 생성시켜 분리막을 손상시킬 

수 있으며[57], 전체 수전해 시스템의 Faraday 효율을 낮춰 수소생산 수

율을 심하게 저해하게 되므로 최소화하는 연구가 현재 다방면으로 진

행되고 있다.

4.2.1. 크로스오버 투과 메커니즘

생성된 수소가 전해질막을 반 로 투과하는 크로스오버 메커니즘

은 크게 두 가지로 분류할 수 있다. 첫째는 분리막 양끝의 농도차이로 

인한 확산(diffusion)투과이고, 두 번째는 전해질용액과 함께 전달되는 

류(convection)투과 메커니즘이다. KOH를 전해질로 활용하는 알칼

리수전해와 양이온교환막을 활용하는 고분자전해질수전해는 수소투

과 메커니즘에서 특히 큰 차이를 보인다.

수소기체는 전해질막 내의 고체상 또는 전해질막을 적시고 있는 용

액상을 통해 확산투과(diffusive permeation) 될 수 있다. 고체 고분자

상의 수소확산도는 전해질용액의 수소확산도가 월등히 낮으므로, 전

해질용액상을 통해서만 투과된다고 가정한다면, 수소의 확산투과도는 

픽스의 확산법칙으로 다음과 같이 계산할 수 있다.

JH = 

∆
 = 




(3)

JH는 수소투과도, 는 수소의 전해질용액 확산계수, ∆는 용액

에 용해되어 있는 수소의 농도차이(driving force), 그리고 은 

전해질막의 두께이다. 여기서 환원전극 쪽 수소농도를 0으로 가정하

고 산화전극 쪽 수소 농도에 헨리의 법칙(용해된 수소농도는 기상의 

분압에 비례)을 도입하면 
 (헨리상수, 수소의 분압)로 체할 

수 있다. 전해질용액의 수소용해도 데이터는 문헌에 나와 있으므로 

입하여 활용할 수 있다.

이 공식을 통해 추론할 수 있는 점은 다음과 같다. 먼저 전해질막의 

수소투과도는 부분 전해질용액을 통해 확산되기 때문에 기체분리

막의 소재를 변경하여 얻을 수 있는 장점은 크지 않다. 다만 한 가지 

방법은 전해질막의 함수율을 낮춰 수소의 확산계수를 저감할 수 있지
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만 이는 수전해 효율을 낮추게 되므로 최적화가 필요하다. 또한, 알칼

리수전해에서 활용하는 전해질인 고농축 KOH 용액의 수소용해도가 

증류수보다 월등히 낮으므로 고분자전해질 수전해와 비교할 시 수소

확산투과도가 낮은 것을 알 수 있다.

수소기체투과는 농도차이로 인한 확산투과뿐만 아니라 전해질용액

의 물질전달을 통해서 류(convection) 메커니즘으로도 투과할 수 있

Membrane Membrane type IEC (mequiv./gr) Thickness (mm) Gel water (%)
Conductivity (S/cm) at 
30 ℃ and 100% R.H.

Asahi Chemical Industry Company Ltd., Chiyoda-ku, Tokyo, Japan

K 101 Sulfonated polyarylene 1.4 0.24 24 0.0114

Asahi Glass Company Ltd., Chiyoda-ku, Tokyo, Japan

CMV Sulfonated polyarylene 2.4 0.15 25 0.0051

DMV Sulfonated polyarylene - 0.15 - 0.0071

Flemion Perflourinated - 0.15 - -

Ionac Chemical Company, Sybron Corporation, USA

MC 3470 - 1.5 0.6 35 0.0075

MC 3142 - 1.1 0.8 - 0.0114

Ionics Inc., Watertown, MA 02172, USA

61AZL386 - 2.3 0.5 46 0.0081

61AZL389 - 2.6 1.2 48 -

61CZL386 - 2.7 0.6 40 0.0067

DuPont Company, Wilmington, DE 19898, USA

N 117 Perflourinated 0.9 0.2 16 0.0133

N 901 Perflourinated 1.1 0.4 5 0.01053

Pall RAI Inc., Hauppauge, NY 11788, USA

R-1010 Perflourinated 1.2 0.1 20 0.0333

Figure 4. Distribution of hydrogen stations worldwide.

Figure 5. Example of multi-bock polymer chemistry.

Table 4. Various Commercial Cation Exchange Polyelectrolyte Membrane and Their Performance
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다. 류 메커니즘은 다시 세부적으로 압력차이로 인한 물질전달, 

electro-osmotic drag, electrolyte mixing으로 나눌 수 있다. 고분자전해

질 수전해의 경우 나피온과 같은 전해질막의 수투과도가 매우 낮으므

로 류로 인한 수소투과비중은 높지 않지만, 다공성의 격리막을 활

용하는 알칼리수전해의 경우 압력차이에 한 수투과도가 최소 100배 

이상 높으므로 류로 인한 수소투과비중이 매우 높다.

4.2.2. 크로스오버현상 측정 동향

최근 많은 논문에서 크로스오버되는 수소투과도를 측정하는 연구

가 발표되고 있다. 부분 수소투과도와 전력밀도의 상관관계를 규명

하는 연구이며 각 투과메커니즘의 비중을 정량화하는 기법이 많이 개

발되고 있다. 흥미로운 점은 비교적 정확한 데이터를 활용하여 수소

확산도를 측정해 보았을 때 이론값과 크게 다르다는 점이 최근 연구

결과로 밝혀지고 있다[58]. 분리막과 맞닿아 있는 양극계면에서 환원

되는 수소의 농도가 과농축(supersaturation) 상태로 올라가게 되면 용

해되는 수소의 농도가 높아질 수 있다는 것이 현재의 가설이지만 아

직 정확하게 규명되지 않았다. 놀라운 점은 크로스오버되는 수소투과

도 중 최  96%까지 과농축으로 인한 영향일 수 있다는 점이다[59]. 

이를 해소하기 위해서 계면에서의 물질전달계수를 향상시킬 수 있는 

신개념의 막전극접합체(MEA) 구조가 나와야 할 것으로 보여진다.

5. 맺음말

수소를 생산하는 방법은 열화학적, 광화학적, 물 전기분해 등의 방법

이 있으며 이중 가장 효율이 좋은 수전해 시스템에 사용되는 전해질

막인 알칼리 수전해(AWE), 고분자전해질막 수전해(PEMWE)에 해 

알아보고 동향에 해 파악하여 보았다. 수전해 시스템은 메탄 및 이

산화탄소를 생산하지 않는 친환경적인 수소제조 방법이며 수전해 시

스템은 아직까진 고분자전해질막 수전해를 중심으로 과불소화술폰산

계 전해질막이 주로 사용되고 있으나, 가격 및 성능적인 측면에 따라 

탄화수소 전해질막의 연구가 활발히 진행되고 있고 탄화수소 전해질

막의 사용이 앞으로 주를 이룰 것으로 예상된다. 더불어, 수소전기차

의 보급 및 수소의 사용이 확 됨에 따라 수소경제시 가 이루어질 

것으로 예상되며 이에 전해질막뿐 아니라 수전해 시스템에 사용되는 

촉매 및 재료들의 개발이 이루어질 것으로 예상된다.
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