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서론
고분자 전해질 연료전지 의 성능과(polymer electrolyte membrane fuel cell, PEMFC)
수명에 영향을 주는 요인은 연료 공기 부족으로 인한 탄소 담지체 부식과 그 영향에 의/
한 입자 에 의한 것으로 보고되고 있다 또한 의 잦은Pt sintering . , PEMFC start up/shut

시 측에 국부적인 수소 산소 계면이 형성되어 측에서 탄소 담지체 부down anode / cathode
식이 빠르게 진행된다 특히 에 수소나 공기의 공급이 부족하면 셀 내부의 반[1]. PEMFC
응이 활발하지 않고 셀 내부에 역전압이 발생할 수 있다 그리고 그 영향으로 탄소[2].
담지체에 부식이 발생하고 가 되기 때문에 촉매 활성 면적 감소가 일어난다Pt sintering
고 알려져 있다 수소 부족인 경우 전위가 증가 하고 전위는 초기[3,4]. , anode cathode
상태로 유지하면서 전압은 음의 값을 갖는 역전위 현상이 발생한다 이때cell . anode

이 로 증가하는 경우 수소 측에서 물이 분해되어 산소와 수소이온이 생성potential 1.23 V
된다 또한 이 이상 증가하는 경우에 촉매 담지체인 과 물. anode potential 1.4 V Carbon
이 반응하여 CO2와 수소이온이 발생된다 일반적으로 에서. anode hydrogen oxidation

이 발생하고 에서reaction(HOR) cathode oxygen reduction reaction(ORR)이 발생한다.
하지만 의 부분적인 수소 부족현상과 물에 의한 부분적인 유로의 막힘이 생기면anode

에서 에 의한 촉매 담지체의 부식이 발cathode carbon oxidation reaction(COR) cathode
생한다 이와 같은 반응들은 연료와 공기가 부족한 경우 유로 내에서 진공효과 와[5]. [6]
혼합전위가 양면에서 국부적으로 동시에 발생되기 때문에 급격한 성능감anode, cathode
소가 유발될 수 있다 본 연구에서는 운전 동안에 연료 공기 부족에 의한 역전압. PEMFC /
이 스택의 성능과 내구성에 미치는 영향을 역전위 가속화 방법으로 실험하였다.
실험
실험에 사용한 스택은 전극면적이 25 cm2인 개의 단위전지로 구성되어있으며 그림3 . 1
에 그 구조를 나타내었다 측의 분리판은 로 만들어졌으며 유로. Anode, cathode graphite
의 형태는 으로 제작하였다 역전위 실험전의 정상조건에서는4-channel serpentine [7].

측에 각각 수소와 공기를 양론비 으로 공급하였다 모든 실험에anode, cathode 1.5, 2.0 .
서 스택과 가습기의 온도는 를 유지하였으며 상온 상압에서 수행하였다 스택의65 , .℃
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측에 양론비 으로 수소를 공급하여 연료부족에 의한 역전위 현상을 발생시켰다anode 1.0 .
실험은 전류밀도 400 mA/cm2의 에서 수행하였다 수소부CCM(constant current mode) .
족으로 스택에서 개의 단위 이라도 이하의 역전위 상태가 되면 상태로 회복1 cell 0 V OCV
하여 분 유지하도록 으로 시스템을 구성하였다 이때 상태에서는1 LabVIEW program . OCV
수소와 공기의 양론비를 정상조건으로 공급하였다 이와 같은 과정을 역전압 로. 1 cycle
설정하여 까지 실험을 수행하였다500 cycle .

결과 및 토론
수소 부족에 의해서 스택에 역전위이 발생되었으며 역전위 에 따른cycle potential drop
을 그림 에 나타내었다 그림 에서 는 의 전압 변화를 는 각 단위 의.2 . . 2 (a) stack , (b) cell
전압 변화를 나타낸다 에서만 역전위가 나타났으며 스택의 역전위은 과 같. 3-cell 3-cell
은 형태를 나타내고 있다 스택의 역전위 에 의한 성능 변화를 그림 에 각. cycle . 3(a) ,
의cell 80 mA/cm2, 480 mA/cm2, 1000 mA/cm2에서의 역전위 에 따른 성능을cycle (b)

에 각각 나타내었다 스택은 역전위 이 증가 할수록 성능이 감소하였고. cycle 100cycle
이후 크게 감소하였다 각각의 전류밀도에서 은 성능 감소가 거의 없었지만. 1,2-cell

은 이후 급격하게 성능 감소가 나타났다 이는 스택의 성능 감소와 일3-cell 100 cycle .
치한다 수소 측에서 가까운 은 수소유입이 원활하여 비교적 정상적인 반. input 1,2-cell
응이 발생하지만 은 수소 유입이 부족하기 때문에 역전위에 의한 성능감소가 더3-cell
많은 것으로 사료된다.
역전위에 의한 의 전기화학적 변화를 분석을 위해PEMFC electrochemical impedance

와 분석을 수행하였다 그림 는spectroscopy(EIS) cyclic voltammetry(CV) . . 4 200
mA/cm2의 전류밀도에서 측정한 결과를 나타내고 있다 에 비해서 은EIS . 1,2-cell 3-cell

역전위 실험 이후 저항100 cycle ohmic (Rohm 과) polarization resistance(Rpol 이 크게.)
증가하였다 이는 스택의 성능 곡선과 의 성능 곡선 형태가 일치하는 것과 동일한. 3-cell
경향을 나타낸다 의 경우 역전위 이 증가할수록. 3-cell , cycle Rohm가 에서0.002 0.018Ω
으로, RΩ pol은 에서 으로 증가하였다 그러나 은 이. 0.018 0.120 . 1,2-cell 500 cycleΩ Ω

후에도 Rohm과 Rpol.의 변화가 작았다 일반적으로. Rohm는 전체의 내부저항을 나타내cell
며 전해질 저항 촉매층 저항 계면저항 등을 포함한다 그리고, , . Rpol.은 탄소 담지체 부식
에 의한 촉매 활성면적 감소와 전해질 열화에 의한 이온 전도도의 감소에 의해서 증Pt
가된다 따라서 의 경우 역전위에 의한 촉매층의 열화 때문에. 3-cell , Rohm과 Rpol.이 증가
한 것으로 사료된다.
역전위에 의한 촉매 활성면적의 변화를 분석하기 위해서 분석을 실시하였으며Pt CV
그 결과를 그림 에 나타냈다 역전압 이 증가할수록 의 와 모.5 . cycle 3-cell anode cathode
두에서 촉매 활성면적이 점점 감소하는 것으로 나타났다 이하에서 수소 탈착Pt . 0.4V
에 필요한 를 이용하여 를 계charge density electrochemical active surface area(ECSA)
산하였다 의 측은 이후 면적이 초기의 약. 3-cell anode 500 cycle ECSA 279 m2 에서/g
72.6 m2 으로 약 감소하였다 그리고 는 초기의 약/g 74% . cathode 299 m2 에서/g 106
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m2 으로 약 감소하였다 반면 은 후 약 감소하였고/g 65% . 1-cell 500 cycle , 38.8%
은 약 감소하였다 이 결과는 또한 역전압에 의한 탄소 담지체 부2-cell 35.0% . 1,2-cell

식이 국부적으로 발생했기 때문에 가 감소한 것으로 판단된다 와 분석 결ECSA . EIS CV
과 의 경우 이후에 와 의 촉매 활성면적의 급격한 감, 3-cell , 100 cycle anode cathode Pt
소로 저항이 증가하였다 그 결과로 인해 의 성능은 급격히 감소하였으며 스cell . 3-cell
택의 성능 또한 감소하였다 이 결과는 연료부족에 의해서 각각의 마다 유입되는 수. cell
소농도의 차이 때문으로 판단된다 그래서 각각의 마다 다른 강도의 역전위가 발생되. cell
었으며 그 영향으로 탄소 담지체의 부식에 의한 촉매층의 열화도 다르게 발생한 것으로
판단된다.

결론
본 연구에서는 운전 동안에 연료부족에 의한 역전압이 스택의 성능과 내구성에PEMFC
미치는 영향을 역전위 가속화 방법으로 실험하였다 를 통해 스택의 저항을 분석한. EIS
결과 은 의 역전위 가속화 실험 이후 에 비해 저항과, 3-cell 100 cycle , 1,2-cell ohmic

저항이 크게 증가하였다 그리고 측정 결과에서도 의 촉매 활polarization . CV 3-cell Pt
성면적이 에 비해 급격하게 감소하였다 이는 각각의 마다 유입된 수소농도1,2-cell . cell
차에 의한 것으로 사료된다 그래서 각각의 마다 탄소 담지체의 부식에 의한 촉매층. cell
의 열화정도가 다르기 때문에 전극 내부의 전기저항과 촉매활성면적의 감소가 서로Pt
다른 것으로 생각된다 연료부족에 의한 역전위 때문에 발생한 스택의 성능감소는. 100

이후 의 저항 증가와 촉매 활성면적의 감소가 주요 원인이 된 것으로 판cycle , 3-cell Pt
단된다.
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<그림.1 스택의 구성과 유로 형태 그림> < .2 스택 과 각 단위 의(a) Cell potential drop(b)>

그림 스택의 성능곡선 과 각 의 역전압 에 대한 성능곡선< .3 (a) cell cycle 80, 480, 1000 mA/cm2 (b)>

그림 각 단위 의 분석 결과 그림 를 통한 각 단위 의 결과< .4 cell EIS > < .5 CV cell ECSA >
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