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서론

직접 메탄올 연료전지(DMFC)에 대하여는 많은 연구자들이 관심을 갖고 있으며, 그 성

능을 향상시키기 위하여 많은 노력을 기울이고 있다. 직접 메탄올 연료전지는 수소이온 

교환 특성을 갖는 고분자막을 전해질로 사용하는 고분자 전해질 연료전지(PEMFC)와 작

동원리는 같지만 anode에 메탄올 수용액을 사용한다는 점에서 차이가 있다. 

PEMFC와 마찬가지로 DMFC에서도 전해질로서 고체 고분자막을 사용하며 특히 이 고

분자막은 수소이온의 효과적인 전달을 위해 전해질에 일정량의 수분이 존재해야 한다. 따

라서 연료전지의 운전 중에 고분자막은 항상 수화되어 있어야 하며 수분이 부족하게 되

면 수소이온 전도도가 떨어지고, 막의 수축으로 인해 전극과 막 사이의 접촉 저항이 증가

한다. 반대로 수분이 많이 존재하면 촉매 표면으로 반응기체의 확산이 어려워져 전지의 

성능이 감소하게 됨으로 연료전지 운전에 있어서 수분관리(water management)는 매우 중

요하다[1-4].

전해질 내에서 물의 이동은 1) anode에서 cathode로 diffusion, 2) electro-osmotic drag, 3) 

cathod에서 anode로 back diffusion에 의해서 발생한다. Srinivasan등[1]에 의하면 전해질의 

수화정도에 따라 다르지만 Nafion 117의 경우 50℃에서 diffusion coefficient는 8×10-6 cm2/s 

이고 Gottesfeld등[2]에 의하면 Nafion 117의 water drag coefficient가 2.5H2O/H
+
로 이온이 전

해질을 이동하면서 물을 함께 이동시킨다고 보고하였다. 또한 고분자 전해질의 water drag 

coefficient는 수분 함량에 따라 선형적으로 비례하고 이온 전도도와 전해질 저항은 전해

질의 수분함량과 관련이 있다고 보고되었다[5].

DMFC에서 많은 양의 물이 anode를 통해 공급되고 전해질을 통해 이동함에도 불구하고 

건조한 산소를 cathode에 사용할 경우 성능이 감소하게 되는데 Watanabe 등[5]은 건조한 

산소를 사용하기 때문에 전해질에서 cathode에 가까운 부분이 건조가 되고 전해질저항이 

증가하여 전지의 성능이 감소하게 된다고 보고하였다.  

연료전지가 상용화를 휴대용 전원으로 사용하기 위해서는 전지 성능의 향상과 전지의 

경량화가 요구된다. 현재 사용하고 있는 외부가습기 또는 내부가습기를 사용할 경우 이러

한 부가장치들이 연료전지의 부피, 무게 등이 증가하게 되고 상용화에 큰 장애가 된다. 

따라서 최근 들어서 자기가습형 MEA에 대한 연구가 많이 이루어지고 있다.

본 연구에서는 직접 메탄올 연료전지의 무가습 운전시 성능 감소폭을 줄이기 위한 목

적으로 우선 cathode에 공급하는 산소의 가습 상태가 전지성능에 미치는 영향과 전지 성

능 감소 요인들을 관찰하였다.  
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본론

Anode용 촉매로는 Pt-Ru black (Johnson Mattery)을 사용하였고, cathode용 촉매는 Pt 

black (Johnson Mattery)을 사용하였다. 이들 촉매는 5% NafionⓇ 용액과 용매(Table 1)와 
함께 초음파 교반기에서 잘 혼합하여 촉매 잉크를 제조한 다음, 탄소분말과 PTFE로 이루

어진 확산층이 형성되어 있는 탄소종이(Toray, TGPH-060)에 골고루 뿌려 전극을 제조하였

다.

 

Table 1. Composition of DMFC electrodes

Anode Cathode
Catalyst loading Pt-Ru black, 3㎎/㎠ Pt black, 3㎎/㎠

Backing layer Carbon paper Carbon paper

Reactant 
/ flow rate 2 M MeOH / 5 cc min-1 O2 or air / 400 sccm

Catalyst ink 
solvent

Water and IPA

Membrane Nafion 115Ⓡ (Dupont)

Hot-pressing 140 ℃, 70 ㎏/㎠, 3 min

Electrode area 10 ㎠

Operating 
Temperature 80 ℃

전해질로는 Nafion 115Ⓡ (Dupont)을 사용하였고, 이를 두 전극 사이에 놓고 가열-압착시
켜 전해질-전극 어셈블리(MEA)를 제조하였다. 제조된 MEA를 전지틀에 장착하여 단위전

지의 성능을 측정하였다. 단위전지의 성능은 상압, 80 ℃에서 환원극에는 산소 또는 공기

를 400 sccm, 산화극에는 2 M 메탄올 수용액을 5 cc/min으로 흘려주어 측정하였다. 각 단

위전지는 electric load (Deagil EL500p)를 이용하여 성능을 측정하였다.

시간에 따른 MEA의 전해질 저항의 변화를 측정하고자 임피던스를 이용하였다. 상대전

극(counter electrode)이며 기준전극(reference electrode)인 환원극 쪽에는 건조 또는 가습된 

수소 200 sccm을 흘려주어 NHE (normal hydrogen electrode)를 만들어 주었고, 작동전극

(working electrode)인 산화극에는 실제 반응 조건과 같이 메탄올 수용액을 흘려주었다. 측

정 전위는 0.2 V이었으며 주파수 범위는 40 Hz ～ 5 kHz이었다.

Cathode에 공급되는 산소 또는 공기의 가습된 정도에 따라서 MEA내의 전해질막이 수

화되는 정도가 달라지게 된다. 일반적으로 PEMFC의 경우 상대습도를 기준으로 사용하고 

있는데 기체의 유량이 증가할수록 온도가 증가할수록 상대습도가 감소한다[1]. Fig. 1은 

가습기의 온도에 따른 단위 전지의 성능 곡선이다. 가습을 하지 않은 경우보다 가습을 시

켜주었을 경우 성능이 증가하였고 가습기의 온도가 65 ℃ 일 때 성능이 가장 좋았다. 

가습기의 온도가 30 ℃인 경우 기체 중 물의 양이 적어 전해질막을 충분히 수화시키지 

못하였으며, 가습기의 온도가 90 ℃ 인 경우에는 너무 많은 양의 물이 cathode에 공급이 

되어 물이 전극내의 기공을 막는 홍수(flooding) 현상이 발생하여 높은 전류밀도 영역에서 

급격하게 성능이 감소하는 현상을 보이고 있다. 

Fig. 2는 단위전지에서 시간에 따른 전해질 저항의 변화를 도시한 그림이다. 교류 임피

던스 측정시 반원의 그림이 나타나게 되는데(Nyquist plot) 이때 높은 주파수 영역에서 

real part와 반원이 만나는 지점을 일반적으로 전해질 저항이라고 한다. 이 전해질 저항에

는 단위전지 내에서 발생하는 내부저항과 도선 등의 저항이 포함될 수  있지만 그 값은 

전해질 저항에 비해 대체적으로 매우 작아 무시할 수 있으며 모든 조건을 동일하게 할 
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경우 이 값으로부터 전해질 저항을 비교할 수 있다. Fig. 2를 보면 모든 경우에 있어서 

시간에 따라 전해질 저항이 감소하는 경향이 나타나는데 anode로부터 공급되는 메탄올 

수용액 중의 물이 전해질막을 통과함으로써 전해질 막을 수화시키고 따라서 전해질 저항

이 감소하게 되기 때문이다. 전해질 저항은 cathode로 공급되는 기체의 습도에 따라 큰 

차이를 보이는데 기체의 가습정도가 높을수록 그리고 cell의 온도가 높을수록 전해질 저

항이 감소함을 알수 있다.  

전해질막 내에서 물의 diffusion coefficient는 온도에 영향을 받는데 온도가 높을수록 큰 

값을 가진다[6]. 따라서 단위전지 온도가 30 ℃ 보다 80 ℃ 일 때 전해질 저항이 빨리 정

상상태에 도달할 것이라고 예상을 했으나 측정범위 내에서는 큰 차이를 보이지 않았다. 

무가습 운전시 보다 가습운전을 하였을 경우  전해질 저항이 크게 감소하였고 가습기의 

온도가 30 ℃보다 65 ℃일 때  낮은 전해질 저항을 보였고 빠르게 정상상태에 도달하였

다. 

Fig. 1. Performance of single cells at various 

saturator temperature (cell temperature 

= 80 ℃, oxygen = 400 sccm.
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Fig. 3은 일정한 전류밀도를 단위전지에 인가시키고 산소를 무가습, 가습 상태를 반복하

면서 전압를 측정한 실험 결과이다. 처음 무가습 운전을 한 경우 초반에 약간 증가하다가 

곧 일정한 전압을 갖는다. 전해질막이 완전히 건조되어 있을 경우에는 Nafion의 이온 전

도도가 매우 낮기 때문에 거의 성능을 나타내지 않다가 일정 시간이 지나서 anode의 물

로 인하여 전해질 막이 수화되면 전지의 성능이 나타나게 된다. 따라서 초반에 전압이 급

격히 증가하는 현상이 발생하게 된다. 무가습운전후에 운전을 하면 전압이 급격하게 증가

하고 곧 일정한 값을 유지한다. 그러나 다시 무가습 운전을 하면 전압은 서서히 감소한

다. 

Gottesfeld 등[2]에 의하면 water drag coefficient는 전지에 인가되는 전류밀도에 영향을 

받는데 전류밀도가 증가하면 water drag coefficient가 증가한다고 보고하였다. 높은 전류밀

도 영역에서는 anode에서 cathode로 이동하는 물의 양이 낮은 전류밀도 영역에서보다 많

아지고, cathode에서의 물의 생산량 또한 증가한다. 따라서 전류밀도가 증가할수록 cathode 

쪽의 전해질 저항이 감소하는 현상을 보인다[7]. 즉 cathode 쪽의 전해질의 수화정도가 단

위전지 성능에 큰 영향을 미치게 된다. 

외부가습기를 사용하지 않고 전해질 저항을 감소시키기 위해서는 내부에서 생성되는 

물을 이용하여야 한다. 즉 anode에서 crossover되는 물과 반응의 생성물인 물을 배출시키

지 않고 전해질 막을 수화시키는데 이용을 하여야 하는데 이는 촉매층의 구조변화와 친

수성등을 변화시킴으로써 달성할 수 있을 것으로 예상된다. 

결론

무가습 연료전지를 개발하기 위한 예비실험으로서 먼저, cathode 기체의 가습에 따른 

직접메탄올 연료전지의 성능변화를 살펴보았다. 실험결과 cathode에 공급되는 기체 (산소)

의 가습 정도에 따라 전지의 성능이 큰 차이를 나타냈으며, 최적 가습량이 존재함을 알 

수 있었다. 즉, 셀 온도를 80℃로 하는 경우 가습기의 온도가 65℃일 때 가장 높은 전지

성능을 보였으며, 이보다 가습온도가 높으면 성능이 다시 감소하였다.  캐소드 기체의 가

습량에 따른 전지성능 변화는 전해질과 전극에서의 이온전도도가 가습량에 큰 영향을 받

기 때문이다.  즉,  cathode의 무가습 조건에서는 MEA의 전해질 저항이 매우 높게 유지

되는 반면에, 가습기체를 흘려주면 전해질 저항이 급격히 감소하였으며, 가습량이 많을수

록 전해질 저항이 낮아졌다. 

이상의 결과로부터, 메탄올 수용액을 연료로 사용하는 직접메탄올 연료전지에서도 

cathode의 가습이 셀 성능에 큰 영향을 미침을 알 수 있었다. 휴대용 전원으로 연료전지

를 사용하기 위해서는 무가습 상태에서 운전하는 것이 유리하므로 무가습 조건에서도 높

은 전지성능을 나타낼 수 있도록 MEA의 구조와 조성을 변화시키는 것이 필요하다. 
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