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초 록

최근에 알칼리막연료전지의 막전극접합체에서 이오노머에 의한 촉매 피독에 대한 연구 결과들이

보고되고 있다. 본 연구에서는 이를 해결하기 위해서 전극 제조 시에 사용되는 유기용매의 성분

을 조절하여 막전극접합체의 성능을 향상시키고자 하였다. Fuma-Tech사의 상용 이오노머를 사용

하여 N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP)와 Ethylene glycol (EG)를 이용한 4가지의 혼합용매를

제조하였다. 혼합용액을 이용하여 제조된 캐소드 전극은 NMP기반의 상용 이오노머에 비해서 약

36%의 향상된 분극성능을 나타내었다. 이것은 용매의 종류에 따른 이오노머의 분산성 차이에 따

른 결과로 추측되며 비균일성 분포의 이오노머가 전극의 성능을 향상시키는 것으로 관찰되었다.

이에 관한 원인분석을 위해서 막전극 접합체의 고주파 저항, 내부저항 보정 분극곡선, Tafel 기

울기, Mass activity 및 임피던스 분광법을 사용하여 특성 분석을 실시하였다. 이오노머의 비용

매의 비율 증가에 따라서 캐소드 전극 성능이 개선되는 것을 확인하였고, 이것은 이오노머의 입

도 분포에 따라서 촉매의 피독이 감소되는 결과로 판단된다. 

Abstract : Catalyst poisoning by ionomers in membrane electrode assemblies of alkaline mem-

brane fuel cells has been reported recently. We tried to improve the membrane electrode assem-

bly's performance by controlling the solvent's ratio during electrode manufacturing. 4 Different

mixing ratios of N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP) and ethylene glycol (EG) gave four different

cathode electrodes with platinum and Fuma-Tech ionomers. The electrode with higher EG
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improved polarization performance by about 36% compared to the NMP-based commercial ion-

omer. The dependence of the ionomer's dispersibility on the solvent seems responsible for the

difference, which means that the non-uniform distribution of ionomers improves the perfor-

mance of the electrode. High-frequency resistance, internal resistance corrected polarization

curve, Tafel slope, mass activity, and impedance spectroscopy characterized the electrode. We

can find that the existence of poor solvent improves cathode electrode performance. It seems

to be the result of reduced poisoning of the catalyst according to the particle size distribution

of the ionomer.

Keywords : Ionomer agglomeration, Ionomer Adsorption, Cathode Poisoning, Alkaline membrane

fuel cell, Membrane electrode assembly

1. 서 론

음이온교환막을 전해질로 사용하는 알칼리막 연료

전지(AMFC, Alkaline Membrane Fuel Cell)는 고분

자전해질막 연료전지(PEMFC, Polymer Electrolyte

Fuel Cell)에 비해서 산소환원반응(Oxygen Reduction

Reaction, ORR)이 매우 빠른 장점을 가지고 있다.1)

따라서 철, 니켈 등의 비귀금속 촉매의 사용이 가능하

며 PEMFC에 비해서 귀금속촉매의 사용량을 저감시

킬 수 있는 장점을 가지고 있다. 또한, AMFC는 알칼

리환경에서 작동하므로 하이드록실(OH) 음이온에 의

해서 각 전극의 반응 및 전해질막에서의 이온 전달이

이루어진다. 그러나, PEMFC와 반대 방향의 물의 이

동 및 CO2에 의한 피독 등의 다양한 성능 저하 요소

들이 존재하며 이에 대한 이해가 부족한 상태이다.2-6) 

AMFC에 사용되는 고분자전해질은 대부분 강염기

성의 이온기를 이용하고 있어서 전해질막과 이오노머

고분자의 주쇄 및 이온기의 분해가 쉽게 발생한다. 이

러한 조건에서 효과적으로 성능을 발휘하기 위해서는

높은 화학적 안정성이 요구되며 일반적으로 내구성이

뛰어난 것으로 알려진 폴리아릴렌에테르, 폴리파라페

닐렌 등의 방향족 고분자가 사용되고 있다.7) 그러나,

최근의 연구 결과에 따르면 이러한 방향족 고분자의

이오노머는 전극층에서 촉매의 전기화학반응의 성능

을 크게 저하시키는 것으로 알려졌다.8-13) 일반적으로

이오노머의 방향족 성분 또는 OH이온전달기가 백금

촉매 표면에 흡착되어 애노드 및 캐소드의 반응을 방

해한다는 연구가 보고되었다.14-17)

Los Alamos 국립연구소의 Matanovic I. 등은 이오

노머의 흡착을 억제하기 위해서 주쇄 및 이온기 구조

를 변경하는 방법과 합금 촉매를 사용하는 방법을 제

시하였다.8-9) 비평면 형태의 방향족 주쇄와 강직한 이

온기 사슬을 도입하여 촉매 표면의 흡착을 줄이는 방

법을 제시하였다. 이러한 연구 결과는 고분자의 구조

를 적절히 변경하면 이오노머가 백금촉매 표면에 흡

착되는 피독 문제를 완화할 수 있고, 이를 통하여 촉

매의 활성을 유지시킬 수 있는 가능성을 시사한다. 

이러한 연구 결과를 응용하여 본 연구에서는 상용

이오노머를 그대로 사용하면서 촉매흡착을 억제할 수

있는 방법을 연구하였다. 동일한 구조의 이오노머의

경우에도 용매에 따른 고분자의 용해도의 차이를 이

용하여 입도분포(또는 hydrodynamic volume)를 다양

하게 조절할 수 있다. 이것은 고분자와 용매 사이의

용해도 상수와 밀접하게 관계가 있으며, 좋은 용매

(Good solvent)와 비용매(Poor Solvent)의 비율을 적절

히 활용하면 슬러리 내에서 이오노머의 입도 분포의

조절이 가능하다.18-19) 이와 같은 원리를 이용하여 좋

은 용매로 슬러리를 제조한 경우에는 이오노머가 매

우 균일하게 용해되고, 반대의 경우인 비용매로 슬러

리를 제조하면 불균일성의 이오노머 분포로 제어가 가

능하다. 좋은 용매를 사용한 균일한 슬러리의 경우에

는 이오노머가 매우 잘 용해되어 높은 부피를 차지하

므로 촉매와 접촉할 가능성이 올라간다. 반대로 비용

매의 양이 증가하면 이오노머는 불균일하게 응집하여

촉매와 접촉하는 확률이 줄어들 가능성이 있다.

따라서 본 연구에서는 Fuma-Tech사의 상용 이오노

머를 사용하여 슬러리의 용매 조성에 따른 막전극접

합체의 전기화학적 특성 분석을 실시하였다. 좋은 용

매로는 Fuma-Tech사의 이오노머의 시판 용매로 제공

하는 N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP)를 선택하였고,

비용매는 알코올계열의 Ethylene glycol (EG)을 선택

하였다. 비용매의 선택에 있어서 NMP와 유사한 휘발

점을 가지는 용매를 선택하였다. 비점이 다른 용매를

선택한 경우에는 건조의 최종단계에서 휘발점의 차이

로 인하여 슬러리의 용매 조성이 변화하여 초기에 의

도한 이오노머의 입도분포가 보장될 수 없기 때문이다.

Fig. 1에 나타낸 바와 같이 NMP 100% 이오노머

용액에 EG의 함유량을 늘린 4가지의 다른 조성의 슬

러리를 이용하여 촉매층을 제조하였다. 용매 조성에

따른 정확한 비교를 위하여 EG 100%의 슬러리의 경

우에도 동일하게 점도를 유지하여 전극층을 제조하였

다. 4개의 다른 전극층을 환원극(캐소드)에 적용하여
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동일한 온도 및 습도 조건에서 다양한 전기화학적 기

법을 이용하여 연료전지 MEA의 성능을 분석하고자

하였다.

2. 실 험

2.1 전극 및 MEA 제조

캐소드 전극은 백금이 탄소에 담지 되어있는 상용

Pt/C 촉매(TEC10E50E, Tanaka Kikinzoku Kogyo

K.K.)와 Fuma-Tech 사의 상용 음이온 교환 이오노머

용액(FAA-3-SOLUT-10, 10 wt.% NMP)를 사용하였

다. 이오노머 용액은 EG (99.9%, Samchun Pure

Chemicals)를 사용하여 NMP와 EG의 무게비 비율을

10:0, 7:3, 3:7, 0:10로 조절하여 4가지의 이오노머 용

액을 제조하였다. 제조된 각각의 이오노머 용액과 Pt/

C 촉매를 섞은 후에 혼합하여 슬러리를 제조하였다.

준비된 슬러리는 Gas diffusion layer (GDL, 39BB,

SGL Carbon) 위에 코팅 후에 진공 오븐에서 80°C의

온도와 15시간 동안의 열처리를 거쳐 GDE를 완성하

였다(Fig. 1). 애노드 전극의 제조시에 촉매는 PtRu/C

(TEC64E51, Tanaka Kikinzoku Kogyo K.K.)를 사

용하였으며 Fuma-Tech 사의 상용 음이온 교환 이오

노머 용액(FAA-3-SOLUT-10, 10 wt.% NMP)과 NMP

기반의 용매를 사용하였다. 이외의 부분은 캐소드 전

극의 제조 방법과 동일하다. 전해질막은 Fuma-Tech

사의 연료전지용 알칼리막(FAA-3-50)을 사용하였다.

전처리 과정은 3M NaOH 용액을 만들어 15시간 동

안 전해질막과 전극 내의 고분자 말단을 OH-로 충분

히 치환하는 작업을 거친 후 압착하여 13.1 cm2 유효

면적의 MEA를 제조하여 평가하였다. 

2.2 MEA 전기화학 특성 분석

제조된 MEA의 전기화학 특성 분석은 CNL

Energy 사의 연료전지 성능 평가 장치에서 진행되었

으며, 상압, 70oC 및 100% RH의 가습 환경에서 진

행되었다. MEA의 성능을 측정하기 위해 각각 애노드

와 캐소드에 1000 sccm의 유량을 주입하며 전기화학

평가장치를 이용하여(EIS, HCP-803, BioLogic)성능

평가를 진행하였다. MEA에서 캐소드 전극의 전기화

학적 표면 활성 면적을 비교하기 위해 애노드에 200

sccm의 수소와 캐소드에 1000 sccm의 질소를 주입하

여 순환전압전류곡선을 평가하였다. 동일 기기에서 각

전류밀도에 따른 교류주파수응답법을 이용한 임피던

스를 분석하였다.

3. 결과 및 토의

3.1 전류-전압 곡선 및 고주파 저항 분석

Fig. 1의 4가지 용매 비율에 따른 MEA의 성능을

알아보기 위해 전압-전류 곡선 및 고주파 저항(High

Frequency Resistance, HFR)을 측정하여 Fig. 2에 나

타내었다. 평가 결과 EG 비율이 0에서 100%로 증가

할수록 0.6 V에서의 성능은 920에서 1250 mA/cm2까

지 점진적으로 향상되었다. 이와 같은 성능은 NMP가

100%인 성능에 비해서 약 36% 증가한 성능으로서

현재 보고된 Fuma-Tech 사의 전해질막 및 이오노머

를 사용하여 단위 전지를 평가한 결과 중 가장 높은

성능으로 추정된다.20-25) 이러한 성능 증가의 원인은 비

용매의 함량에 따른 전극층의 구조변화에 의한 것이

다. HFR값은 EG함량이 증가함에 따라서 점차 감소함

을 보여주었다. Fig. 2에 제시된 MEA는 모두 동일한

전해질막을 사용하였기 때문에, HFR의 변화는 촉매층

내부에서 이오노머 저항이 변화에 기인한 것으로 판

단할 수 있다. 이에 관한 좀 더 자세한 해석을 위하

여 다양한 전기화학적 분석을 실시하였다.

3.2 iR-free 전류-전압 곡선 및 Tafel plot

Fig. 2에서 얻어진 HFR을 이용하여 iR-free I-V

curve를 작성하여 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3에서 보

인 바와 같이 EG의 함량이 증가할수록 동일한 전류

Fig. 1. Pictures of Gas Diffusion Electrode according to ratio of NMP and EG.
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밀도에서 향상된 셀 전압을 나타내었다. NMP 100%

인 시판용액을 사용하여 성능을 측정한 결과에서 가

장 낮은 성능을 나타내었는데, 저전류 및 고전류밀도

의 모든 영역에서 낮은 셀 전압을 나타내었다. Fig.

3(a)의 각 MEA에 대해서 과전압 0.1 V에서의 전류밀

도를 Pt 담지량으로 나누어 단위 면적당의 MA

(Mass Activity)를 계산하였다. 그리고 활성화분극에

의한 전압 손실을 계산하기 위하여 저전류밀도의 10-

100 mA/cm2 영역에서 Tafel 기울기를 Fig. 3(b)와

Table 1에 도시하였다.

비용매 EG의 양이 증가함에 따라서 MA는 29, 31,

33, 35 A/g로 증가하여 촉매의 성능이 향상되는 것을

확인할 수 있었다. 이와 유사한 경향으로 Tafel 기울

기가 각각 88.3, 86.9, 83.1, 79.6 mV/decade로 감소

하였다. 이와 같은 결과는 서론에서 주장한 대로 슬러

리 제조시에 비용매인 EG의 함량이 증가할수록 이오

노머의 백금흡착을 감소시키는 결과를 나타내는 것이

다. 비용매의 함량이 증가하면 이오노머의 비균일성이

증가하여 촉매와 접촉할 가능성이 줄어든다고 추측이

된다. 다만, 개회로전압(Open Circuit Voltage, OCV)

에서는 용매의 종류에 따른 효과가 크게 나타나지 않

았다. 이것은 OCV가 주로 전해질막의 가스투과도에

많은 영향을 받기 때문이다.

Fig. 3에서 추측할 수 있는 다른 결과로는 100 mA/

cm2 이상의 고전류밀도에서 셀 전압의 거동이다. 전류

밀도가 증가할수록 EG의 함량이 70% 및 100%인 전

극층이 높은 전류밀도를 나타내었다. 일반적으로 이와

같은 고전류밀도의 영역에서는 촉매층의 활성화분극

보다는 반응물 및 생성물에 의한 농도분극에 많을 영

향을 받는 것으로 알려져 있다. 따라서 EG의 함량이

증가할수록 반응물인 산소의 공급이 매우 원활하게 이

Fig. 2. Polarization curve and High Frequency Resistance

of the AMFC Cell with Fuma-Tech membranes. Fig. 3. (a) iR-corrected polarization curve (b) Tafel plot.

Table 1. MEA Characteristics according to the different solvent ratio for cathode

Sample name
OCV

Current density

@ 0.6 V

iR-corrected 

current density

@ 0.6 V

Tafel slope

(iR-free)

Mass activity @ 

0.95 V

Voltage mA/cm2 mA/cm2 -mV/decade A/g

NMP 100% 1.04 920 1326 88.3 29

NMP 70% + EG 30% 1.04 1017 1658 86.9 31

NMP 30% + EG 70% 1.03 1190 1951 83.1 33

EG 100% 1.02 1250 2018 79.6 35
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루어졌다는 사실을 알 수 있다. 이 또한 좋은 용매

및 비용매의 관계로 설명할 수 있는데, 좋은 용매를

사용한 전극층은 매우 균일하고 높은 밀도를 가지는

이오노머 분포를 가지게 된다. 이러한 균일한 이오노

머 분포는 산소가 촉매층에 접근하는데 장애로 발생

하여 물질전달저항을 증가시킬 수 있다. 따라서 EG의

함량이 증가할수록 고전류밀도에서도 높은 전류밀도

를 나타내는 것으로 추정된다.

3.3 순환전압전류법

동일한 MEA에 대해서 순환전압전류곡선(Cyclic

Voltammogram, CV)을 이용하여 분석한 결과를 Fig

4에 나타내었다. 일반적으로 MEA 상에서 CV를 측정

하면 수소 흡·탈착에 의한 전류밀도의 변화를 측정하

여 촉매의 전기화학적 활성 면적의 계산이 가능하다.

따라서, 이를 통하여 이오노머의 흡착 여부를 어느정

도 예상할 수 있다. 그러나 Fig. 4에 나타낸 바와 같

이 Pt 촉매에서 수소 흡·탈착이 나타내는 면적은 크게

변화하지 않았다. 이는 Pt 촉매 상에서 수소의 흡·탈착

만을 관찰하는 CV 반응에서는 촉매피독에 의해서 심각

한 영향을 받지 않는 것으로 추정이 가능하다.26-27) 다

만, 향후에 추가 실험을 통하여 수소 흡·탈착과 피독

과의 상관관계에 대한 정확한 진단을 진행할 예정이다.

3.4 전기화학 임피던스 분광법

MEA에서의 성능을 종합적으로 분석하기 위해 전기화

학 임피던스 분광법(Electrochemical Impedance

Spectroscopy, EIS)을 사용하여 OCV 대비 40 mV,

200 mV, 400 mV, 600 mV의 과전압에서의 임피던스를

분석하여 Fig. 5에 나타내었다. T. Reshetenko 등의

연구에 의하면 저전류밀도 구간(800-900 mV vs.

NHE)에서 나타나는 EIS는 고주파 영역과 중간 주파

수 영역에서 2개의 반원 모양이 나타나고 이는 각각

애노드 및 캐소드에서의 전하전달저항을(Charge

Transfer Resistance, Rct)를 의미한다고 보고되었다.28)

Fig. 5(b)는 200 mV 과전압에서 측정한 결과이며 애

노드와 캐소드에서의 각각의 Rct가 가장 잘 표현되는

영역에서의 그림이다. 이때 4개의 MEA 샘플을 애노

드와 캐소드로 나누어 Rct를 계산하여 비교했을 때,

EG 비율이 증가할수록 캐소드의 Rct가 291, 285,

275, 220 mΩ*cm2으로 줄어드는 것을 볼 수 있다. 이

는 앞서 설명한 Tafel 성능 및 MA에서와 동일한 경

향으로 EG의 함량이 증가할수록 전극층의 성능이 개

선됨을 알 수 있다. 다른 과전압영역에서도 EG함량이

증가할수록 반원에 크기에 해당하는 Rct가 동일하게

감소하였고, 이는 EG의 증가에 따라서 이오노머의 흡

착이 감소됨을 알 수 있다. 400 mV의 고전류밀도의

임피던스에서도 동일하였으며, EG의 함량이 증가함에

따라 촉매 피독 및 산소의 확산 저항이 감소하여

MEA의 성능이 증가하였음을 추측할 수 있다.

또한 EG 비율이 높은 MEA에서는 HFR이 개선되

는 결과를 나타내었다. HFR은 MEA의 저항 중 가장

큰 부분을 차지하는 오믹 저항으로 전해질막, 이오노

머에서의 이온전달저항, 셀 내부에서의 저항 등의 합

으로 나타난다. 본 연구에 사용된 MEA는 동일한 전

해질막을 사용하였으나 캐소드 전극의 EG함량에 따

라서 HFR에서 큰 변화가 관찰되었다. EG함량이 적을

수록 (NMP양이 증가할 수록) 높은 HFR을 나타내었

으며, Fig. 2에서 보인 것처럼 전류밀도가 증가할수록

HFR이 빠른 시간에 평형값에 도달하였다. NMP가

100%인 경우에는 250 mA/cm2의 전류밀도에서 평형

값에 도달하였고, EG가 증가할수록 더 낮은 전류밀도

에서 평형값에 도달하였다.

AMFC는 캐소드에서 물 분자가 반응에 의해서 소

비되고 애노드방향으로 전기삼투현상(Electro-osmotic

drag)이 발생하여 작동 원리상 캐소드가 쉽게 건조해

질 수 있다. 그러므로 캐소드 전극에서의 적절한 가습

을 통한 물 균형 관리가 중요하다. HFR의 평형값에

도달하는 전류밀도를 고려하면, EG의 함량에 따라서

전극 내에서 물의 이동이 많은 영향을 받은 것으로

추측된다. 특히 NMP 100%를 이용하여 만든 전극은

이오노머의 분포가 매우 균일하여 전극 내의 물 이동

이 매우 활발하게 발생할 가능성이 높다. 이를 통해서

전해질막 쪽으로의 전기삼투현상이 증가될 가능성이

높다. 따라서 캐소드 전극이 쉽게 건조해져 250 mA/

cm2 의 비교적 높은 전류밀도에 도달하여야 HFR값이

평형에 도달하는 결과를 보여준 것으로 보여진다.

Fig. 4. Cyclic voltammogram (Working electrode:

cathode).
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4. 결 론

본 연구에서는 촉매 슬러리 내 고비점의 비용매를

일정 비율로 추가하여 이오노머의 응집을 유발시키고

Pt 촉매와의 흡착을 억제시키는 방법으로 캐소드 전극

을 제조하였다. 그 결과 비용매의 비율이 높을수록

MEA 성능이 향상되었다. 주요 요인으로는 iR-free 전

압전류곡선에서 Tafel 성능과 MA의 개선이 이루어짐

과 동시에 EIS에서 측정한 캐소드의 Rct가 감소했기

때문이다. 이러한 원인을 통해서 캐소드 전극층에서

성능 개선이 이루어졌으며 그로 인해 저전류밀도 영

역에서 전압 손실이 개선된 것으로 보인다. 또한 이오

노머 응집으로 인하여 산소의 확산이 원활하게 유도

되어 고전류밀도에서의 성능도 동시에 향상된 것으로

추측된다. 향후 비용매 추가에 따른 전극층 구조에 대

한 심층적인 분석을 통해서, 보다 개선된 AMFC

MEA를 개발할 수 있을 것으로 기대된다.
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