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서론

PEMFC는 높은 에너지 밀도를 가지며 작동온도가 낮고 공해물질의 배출이 없다는 장점

으로 인해 많은 연구가 수행되고 있다. 수송용, 정지형, 소형 전자기기용으로 응용이 가능

하며 일부는 상용화되어 시제품으로 판매되고 있다. 핵심구성요소인 촉매, membrane, 
GDL등에 대한 연구가 꾸준히 진행되고 있으며 PEMFC의 가장 중요한 운전요소중의 하

나인 저가습 및 무가습 운전을 위한 연구가 진행되고 있다. Shanhai Ge등은 cathode 내부

에 물을 흡수할 수 있는 polyvinyl alcohol sponge를 이용하여 공급가스를 가습하고 내부에 

발생되는 과잉의 물을 흡수하여 내부적으로 가습이 가능한 시스템을 제안하였다[3]. GDL
의 구조변화를 통하여 저가습 운전에서의 성능향상이 가능하였으며[4] 최근에는 

membrane 내부에 촉매입자를 첨가하여 cathode와 anode에서 투과된 H2와 O2로부터 물을 

생성함으로써 membrane에 물을 공급하는 self-humidifying membrane에 관한 연구가 이루어

지고 있다[5-8]. 또한 SiO2등의 친수성 입자를 첨가하여 membrane의 물 흡수능력이 향상

되는 결과가 보고되고 있다[9-11].
본 연구에서는 촉매층의 제조시 친수성 SiO2입자를 첨가하여 촉매층의 젖음성을 증가

시키고 이에 따른 전지성능의 변화를 측정하였다. Cathode 및 anode 촉매층에서의 젖음성 

변화에 대하여 각각의 가습온도를 변화를 통하여 전지성능에 미치는 영향을 알아보았다. 

이론

PEMFC용 전해질막으로 사용되고 있는 Nafion은 수분 존재하에서 수소이온 전도성을 

나타낸다. 따라서 운전에 사용되는 Air, H2 가스는 가습조건을 거쳐 일정량의 수증기를 

포함하여 전지 내부에 유입된다. 가습조건을 거치지 않을 경우 전지내부의 전해질막 및 

전극이 건조하게 되어 전지성능이 급격히 저하된다. 하지만 과잉으로 가습된 가스 및 전

지내부에서 생성된 물은 전극의 기공 및 가스의 유로를 차단하여 전극반응을 저해하는 

역효과(flooding)도 발생한다. 적은 양의 수분을 포함시켜 전해질막 및 전극의 수분함량을 

조절하는 것이 필요하다.
SiO2입자의 경우 표면의 작용기가 -OH로 되어 있는 경우 친수성을 띠게 되어 수분과의 

친화성이 우수하며 함습효과를 나타낼 수 있다. 이러한 SiO2 나노입자를 전극에 포함시켜 

가습공정을 통하여 전지 내부에 유입된 수분을 보다 효과적으로 담지하여 낮은 가습조건

에서도 전지의 성능이 저하되지 않도록 유지할 수 있다.

실험

40wt.% Pt/C, Nafion solution, isopropyl alcohol (IPA)을 혼합하여 catalyst ink를 제조한다. 
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Spraying 방법을 통하여 Nafion 112 membrane에 균일하게 분사한다. Pt loading량은 

0.4mg/cm2, 전극면적은 25cm2(5x5cm)이다. 제조된 MEA는 50℃ 공기분위기에서 3시간 건

조시킨 후 10Mpa의 압력으로 2분간 가압하였다. 그리고 gas diffusion layer로는 carbon 
paper(GDL 10BC, SGL)를 사용하였다. SiO2(fumed silica, 7nm, Aldrich)가 첨가된 MEA를 

제조할 경우에는 SiO2를 IPA에 혼합한 후 10분간 초음파분산을 하였으며 이후의 제조공

정은 SiO2가 첨가되지 않은 MEA와 동일하다.
제조된 MEA 각각의 조성을 Table 1에 나타내었다. (‘SC20'은 Pt/C의 중량을 기준으로 

20%의 SiO2가 cathode에 첨가되었음을 의미하며, ’SA20'은 20%의 SiO2가 anode에 첨가되

었음을 의미한다.)

Table 1
Compositions of MEAs

MEA
Weight fraction based on Pt/C

SiO2 Addition to
Pt/C SiO2 Nafion® ionomer

S0 1 0 0.33 none

SC20 1 0.2 0.4 cathode

SC40 1 0.4 0.47 cathode

SA20 1 0.2 0.4 anode

SA40 1 0.4 0.47 anode

SA60 1 0.6 0.53 anode

접촉각 측정에 사용된 촉매층은 Nafion membrane 대신 알루미늄 foil위에 catalyst ink를 

분사 후 제조하였다. Pt loading량, 건조조건 및 가압조건은 MEA의 경우와 동일하도록 하

였다. 접촉각 측정은 sessile drop 방법을 사용하였으며 상온에서 측정하였다.
제조된 MEA는 H2/Air 조건에서 운전되었으며 전지의 온도는 70℃, 압력은 상압을 유지

하였다. 공급가스는 전류값에 비례하도록 조절하였으며 cathode와 anode에 공급되는 가스

의 양론비가 각각 1:3, 1:1.5에 해당하도록 과잉으로 공급하였다. Bubbler type의 가습기를 

사용하여 공급가스의 상대습도를 조절하였다. 가습기의 온도는 70, 65, 58, 50, 37℃로 조

절하였으며 이때의 상대습도는 각각의 온도에서의 포화수증기압을 기준으로 계산할 경우 

100, 80, 60, 40, 20%에 해당한다. 0%의 상대습도를 적용하기 위해서 가습기를 통과하지 

않는 건조가스를 사용하였다. (가습정도를 나타내기 위하여 포화수증기압을 기준으로 계

산한 상대습도를 사용하였다.) 

결과 및 토론

각각의 MEA에 대해 측정된 접촉각을 Fig. 1에 나타내었다. SiO2가 첨가된 촉매층의 경

우 SiO2의 농도가 높아질수록 접촉각은 작아지는 경향을 나타낸다. 접촉각이 작아지는 것

을 통하여 촉매층의 젖음성이 향상되었음을 알 수 있다.
Fig. 2에 나타낸 바와 같이 cathode 공급가스의 경우 상대습도 100%에서 'flooding' 현상

이 나타난다. ‘Flooding'현상이란 cathode 내부에서 과잉의 물이 존재함으로써 응축되어 O2

의 물질이동을 저해하는 것을 의미한다. 따라서 cathode 공급가스의 상대습도가 80%인 경

우 고전류영역에서 상대습도 100%의 조건보다 우수한 성능을 보여준다.
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Fig. 1. Contact angles of MEAs 
measured by water droplet.

S20 : 127o S0 : 140o 

S40 : 113o S60 : 103o 

     
Fig. 2. Polarization curves of MEA ‘S0’ 
at 100% relative humidity of anode.
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Fig. 3에는 cathode 및 anode 상대습도 100%인 경우 SiO2 첨가에 따른 전지성능 변화를 

보여준다. 'SC40'의 경우 ‘S0'보다 전압강하가 급격하게 나타나며 이러한 현상은 ’flooding'
에 기인한다. SiO2의 농도가 높을수록 전압강하가 심하게 나타나며 cathode 촉매층의 젖

음성 변화로 인해 촉매층 내부에서의 flooding현상이 원인으로 예상된다. Cathode 촉매층

의 젖음성 증가는 ‘flooding'을 유발하여 전지성능을 저하시키지만 SiO2첨가에 따른 영향

을 나타내고 있다.

Fig. 3. Polarization curves of MEAs at 100% 
relative humidity of anode and cathode.
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Fig. 4. Current density @ 0.6V at 
various relative humidity of anode.
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Anode 가습조건에 따른 전지성능 변화를 Fig. 4에 나타내었으며 0.6V에서의 전류밀도 

값을 비교하였다. 각각의 MEA는 anode 상대습도가 낮아질수록 전류밀도 값이 낮아지지

만 SiO2가 첨가될 경우 성능저하가 크지 않음을 보여준다. ‘SA60'의 경우 SiO2첨가량이 

많음에도 불구하고 낮은 성능을 나타내고 있는데 과도한 SiO2 첨가로 인해 촉매와 공급

가스의 접촉이 좋지 않기 때문으로 예상된다. ’SA40'. ‘SA20'의 경우 상대습도0%에서의 

성능이 상대습도 100%의 성능과 비교하여 각각 93%, 90%를 유지하였다. 이에 비해 ’S0'
의 경우 같은 조건에서 85%만을 유지하였다. 따라서 SiO2첨가로 인해 anode 촉매층의 가

습정도가 향상되었음을  알 수 있다. 하지만 외부가습에 의한 효과 이외에도 cathode로부

터의 back diffusion을 통한 물 공급도 증가되었을 것으로 추정된다. 외부가습의 효과에 
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의한 영향만을 고려한다면 anode 상대습도 0%에서는 SiO2첨가에 관계없이 동일한 성능을 

나타내어야 하기 때문이다. Fig. 5에서 back diffusion에 의한 영향을 확인하였다. ‘SA40'의 

경우 SiO2가 anode 촉매층에 포함되어 있지만 cathode 상대습도 변화에 대하여 'S0'보다 

높은 성능을 나타내었다. Cathode의 상대습도가 낮아질 경우 anode로 back diffusion에 의

해 이동할 수 있는 물의 양도 줄어든다. Anode 촉매층의 젖음성이 증가된 ’SA20', 'SA40'
의 경우 ‘S0'보다 물의 흡수가 용이하여 anode 상대습도 40, 60%의 조건에서 전극성능이 

향상되었다. 
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Fig. 5. Current density @ 0.6V at various relative humidity of cathode.
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