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요 약

고분자전해질연료전지(PEMFC)의 고분자막 전기화학적 내구성을 셀 밖에서 평가하는 방법으로 펜톤(Fenton)반응이

많이 이용된다. 본 연구에서는 펜톤 반응에 영향을 주는 인자를 파악하고자 하였다. 반응진행도를 파악하기 위해 펜톤

반응에서는 생성물로서 라디칼을 분석해야 하는데, 라디칼을 분석하기 어려워 반응물인 과산화수소 농도를 분석해 반

응진행도를 측정하였다. 온도에 따른 과산화수소 변화속도를 측정해 활성화 에너지를 계산한 결과 180분에서 24.9 kJ/mol

이었다. 펜톤반응 속도는 철이온 농도에 많은 영향을 받았다. 80 oC, 200 rpm, Fe2+ 80 ppm 조건에서는 1시간동안에도

과산화수소 농도가 20%이상 처음과 차이가 나므로 용액교체를 자주 하는 것이 막열화 속도를 증가시킴을 보였다.

Abstract − Fenton reaction is widely used as a out of cell method for evaluating the membrane electrochemical dura-

bility of Proton Exchange Fuel Cell (PEMFC). In this study, we investigated the factors affecting the Fenton reaction. In

order to estimate the degree of the reaction, it is necessary to analyze the radicals as a product in the Fenton reaction.

However, since the radicals are difficult to analyze, the degree of the reaction was measured by analyzing the concen-

tration of hydrogen peroxide. The activation energy was calculated from the rate of hydrogen peroxide change with tem-

perature. The activation energy was 24.9 kJ/mol at 180 min. The Fenton reaction rate was affected by the iron ion

concentration. At 80 oC, 200 rpm, and Fe2+ 80 ppm, the concentration of hydrogen peroxide was decreased more than

20% even for 1 hour, which shows that frequent solution replacement increases the membrane degradation rate.
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1. 서 론

고분자 전해질 연료전지(PEMFC)의 용도는 크게 이송용, 차량용,

가정용 및 건물용인 정치형(Stationary)으로 분류될 수 있다. 이들

PEMFC의 실용화를 위해서는 저가의 MEA 개발과 장시간 운전에

대한 내구성 확보가 중요하다. 

미국에너지부(Department of Energy, DOE)의 차량용 연료전지의

2020년 내구 목표는 5,000시간이고 가격은 500,000대 생산기준 시

스템가격 40 $/kW, 스택 가격 20 $/kW이다[1]. 2017년 DOE 보고

에 의하면 차량용 평균 수명은 3,700시간으로 목표 달성에 미흡한 상

태인데, 최저 약 1,400시간에서 최고 약 4,100시간 까지 보고되었

다[2].

연료전지의 수명은 대부분 전극과 막의 내구에 의해 결정되는데

차량용 PEMFC의 내구는 DOE 프로토콜[1]과 같은 가속열화 기법

에 의해 평가된다. 고분자막의 내구는 화학적 안정성평가 기법

(MEA Chemical Stability and Metrics)과 기계적 안정성 평가 기법

(Membrane Mechanical Cycle and Metrics)에 의해 평가한다[3].

화학적 안정성 평가는 개회로전압(OCV) Holding 테스트라고도 하

는데 OCV, 90 oC, 상대습도 30%조건에서 500시간 셀 구동 후 수

소투과전류밀도가 15 mA/cm2 이하이면 내구 목표 달성으로 평가

하는 방법이다[1]. 기계적 안정성 평가는 가습/건조(Wet/Dry) 방법

이라고도 하는데 80 oC 온도에서 상대습도 0% (2 min)에서 이슬점
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90 oC (2 min)을 반복해 막을 수축 팽창하면서 물리적 내구성을 평

가하는 방법이다. Wet/Dry 30,000 cycle 반복해서 수소투과전류밀

도가 15 mA/cm2 이하이면 내구 달성으로 평가하는 방법이다. 

DOE의 화학적 안정성 평가 방법이 가속기법인데도 500시간의 장

시간이 요구되고 막과 전극 합체(Membrane and Electrode Assembly,

MEA)상태에서 평가하며 전극의 영향을 받을 수 있는 문제점 때문

에 셀 밖에서 MEA상태가 아닌 고분자막 만 있는 상태에서 막만의

내구성을 평가할 수 있는 펜톤 반응이 막의 화학적 내구 평가에 많

이 적용되었다[4-10]. 펜톤 반응은 아래 반응 (1)과 같이 과산화수

소가 금속이온(M2+)과 반응해 산소라디칼을 발생하는 반응으로 이

라디칼이 고분자막을 열화시키는 방법이다. 

H2O2 + M2+ → M3++ HO• + OH- (1)

셀의 OCV Holding 과정에서도 마찬가지로 산소라디칼과 과산

화수소가 많이 발생하기 때문에 막 열화의 원인은 같다고 할 수 있

다. 많은 연구들이 펜톤 반응에 의한 막의 열화 실험을 하였지만 재

현성 있는 결과를 얻기가 쉽지 않았다[4-10]. 라디칼 발생속도가 일

정하게 제어되어야하는데 조건에 따라 민감하게 변하는 라디칼의

발생을 일정하게 제어하기가 힘든 문제점이 있다. 그래서 본 연구

에서는 라디칼 발생에 영향을 주는 조건들을 실험해서 펜톤 반응의

재현성을 향상시키고자 하였다. 반응진행도를 파악하기 위해 펜톤

반응에서는 생성물로서 라디칼을 분석해야 하는데 라디칼을 분석

하기 어려워 반응물인 과산화수소 농도를 분석하는 방법으로 연구

하였다. 

2. 실 험

2-1. 펜톤 반응

펜톤 반응은 개방된 유리 반응기에서 온도와 교반속도를 제어하면

서 진행했다. 펜톤 용액은 과산화수소(30%H2O2 in H2O, Aldrich)에

황산제일철(FeSO4·7H2O, ≥99%, Aldrich)을 첨가하여 제조하였다.

과산화수소의 농도(5~30%), 교반 속도(100~250 rpm), 반응 온도

(50~80 oC), Fe2+농도(0~100 ppm) 범위에서 실험을 진행하였고, 고

분자막을 펜톤 용액에서 열화시킬 경우 Nafion 211막을 사용하였다.

과산화수소 농도 분석은 Nomura 등 [11]이 분석한 방법과 유사

하게 다음과 같이 수행하였다. 시료용액 : A 용액 : B 용액=2:1:1의

비율로 혼합하여 발색시킨 후, 분광광도계(UV-1650PC, Shimadzu,

Japan)를 이용하여 350 nm에서 흡광도를 측정하였다. A 용액은 KI

3.3 g + NaOH 0.1 g + (NH4)6Mo7O24·4H2O 0.1 g을 증류수에 용

해시켜 50 mL로 제조하였으며, B 용액은 KHP 1.0 g을 증류수에

용해시켜 50 mL 제조하였다. 검량곡선은 H2O2를 10 mM stock

solution으로 제조한 후 각각 0.05~0.8 mM 범위에서 희석하여 작성

하였다(Fig. 1). 검량곡선은 R2 : 0.9977의 정확도를 보였다. 

2-2. 펜톤 용액에서 불소계막 열화

펜톤 용액(20 ppm FeSO4 in 10% H2O2)을 제조한 후 70 oC로 온

도를 설정하고 Nafion 211 막을 10 cm2 크기로 펜톤용액에 넣어 반

응시간 총 21시간동안 3시간 마다 펜톤용액을 채취하였다. 반응시

간 동안 펜톤 용액을 교체하지 않은 것과 3시간 마다 교체한 두 가

지 조건으로 실험을 진행하였다. 채취한 펜톤 용액 중 불소 이온 농

도 분석방법은 다음과 같다[12]. 시료 용액을 TISAB (Total Ionic

Strength Adjuster Buffer) 용액과 1:1 비율로 혼합하여 ISE Meter

(Ion Selective Electrode Meter, PH-250L, ISTEK, Inc.)로 불소이온 농

도를 분석하였다. 검량곡선은 Sodium fluoride를 이용하여 1,000 ppm,

100 ppm 표준용액을 제조한 후 희석하여 작성하였다. TISAB 용액은

분석용액의 pH를 맞추며 착물화된 불소를 다시 이온화시키고 이온

세기를 일정하게 하는데 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 반응물 농도영향

초기 과산화수소 농도별로 펜톤 반응이 진행됨에 따라 과산화수

소 몰수가 어떻게 변하는지 80 ppm FeSO4, 80 oC, 200 rpm, 조건

에서 실험한 결과를 Fig. 2에 나타냈다. 전체적으로 120분까지는

과산화수소 몰 감소속도가 빠르다 이후 감소속도가 약간 느려지는

경향을 보이고 있다. 15% 이하 농도에서는 고농도일수록 처음과

끝 몰수 변화폭이 커서 예상한 것과 같았으나, 30~20% 과산화수소

는 모두 50 mol 정도 감소해 거의 동일한 감소폭을 보였다. 펜톤 반

응에서 고분자 막을 열화시킬 때 과산화수소 농도가 감소해 과산화

수소를 교체해서 열화속도를 높이려고 하는데 교체시간을 잡는 것

Fig. 1. Calibration curve of hydrogen peroxide using UV spectro-

photometer.

Fig. 2. Change of hydrogen peroxide moles according to initial

hydrogen peroxide concentration during Fenton reaction.
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이 어려웠다. 이 그래프를 보면 80 oC, 200 rpm, 80 ppm FeSO4조

건에서는 1시간에도 과산화수소 몰수가 20%이상 처음과 차이가

나므로 교체시간을 짧게 하면 할수록 좋음을 확인하였다. 

펜톤 반응에서 철이온 농도의 영향을 파악하기 위해 철이온 농도를

변화시키며 과산화수소 몰수 변화를 측정하였다. 30% H2O2,

70 oC, 200 rpm조건에서 실험한 결과를 Fig. 3에 나타냈다. 0-60

ppm까지는 철이온 농도 증가에 따라 과산화수소 몰수 변화가 크지

않았다. 60 ppm 이상에서 80, 100 ppm으로 농도를 증가시키면서

과산화수소 몰수 감소속도가 급증했다. 특히 100 ppm에서는 반응

이 급격히 진행돼, 거품이 심하게 발생해서 사고를 우려할 정도였

다. 철이온 농도가 0.01% (100 ppm)의 이하의 낮은 농도였지만 펜

톤반응 속도에 철이온 농도가 많은 영향을 줌을 보였다. 위험하지

않으면서 펜톤 반응속도를 증가시켜 과산화수소 몰수 변화를 명확

히 볼 수 있는 철이온 농도는 80 ppm 으로 보고, 본 연구의 다른 조

건 실험에서는 철 이온 농도를 80 ppm으로 고정하고 실험하였다.

3-2. 교반 속도 및 온도 영향

교반 속도의 영향을 확인하가 위해 80 ppm FeSO4, 30% H2O2,

70 oC 조건에서 교반속도에 따른 과산화수소 몰수변화를 측정해

Fig. 4에 나타냈다. 100, 150 rpm에서는 거의 비슷하나 교반 속도가

200, 250 rpm으로 증가할수록 펜톤 반응이 활발히 진행되어 과산

화수소 몰수 감소 속도가 증가하는 것을 확인하였다. 과산화수소와

철이온의 접촉을 위한 강제대류가 중요한 역할을 함을 볼 수 있으

나, 실제 고분자막의 화학적 내구성을 파악하기 위한 펜톤 반응에

서 교반 속도가 너무 강하면 보통 두께가 25 μm이하이고 면적이

25 cm2이상인 PEMFC 고분자 막의 중간이 찢어지는 일이 종종 있

어서, 셀에 체결하기 어려운 점이 발생하므로 연구에서는 200 rpm

으로 실험하였다. 

온도의 영향을 확인하가 위해 80 ppm FeSO4, 30% H2O2, 200

rpm 조건에서 온도에 따른 과산화수소 농도변화를 측정해 Fig. 5에

나타냈다. 온도가 상승하면서 과산화수소 몰수감소 속도가 증가하

였다. 시간이 지날수록 몰수격차가 커짐을 보이고 있다. 50 oC의 온

도에서 과산화수소 몰수는 비교적 일정하게 유지되지만 펜톤 반응의

진행속도가 낮아 라디칼 발생을 충분하지 않은 점이 문제다. Fig. 5의

결과를 이용해 180분일 때 Arrhenius 플롯한 그래프를 Fig. 6에 나

타냈다. 기울기로 활성화에너지(Activation energy)를 구한 결과

120, 180, 300분 각 시간에서 각각 17.4, 24.9, 60.3 kJ/mol로 시간

이 경과함에 따라 증가하였다. 시간이 지날수록 과산화수소 몰수가

감소해 펜톤반응을 진행시킬 수 있는 열에너지가 더 필요함을 나타

낸 것이라고 본다. 

Fig. 3. Change of hydrogen peroxide moles according to Fe ion

concentration during Fenton reaction.

Fig. 4. Change of hydrogen peroxide moles according to velocity of

agitation during Fenton reaction.

Fig. 5. Change of hydrogen peroxide moles according to tempera-

ture during Fenton reaction.

Fig. 6. Arrhenius plot of Fenton reaction at 180 min. 
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3-3. 불소계 고분자 막의 열화

펜톤 반응에서 불소계 고분자막을 용액 중에 고정시켜 용액과 접

촉이 잘 이뤄지게 한 상태에서 과산화수소 농도를 측정해 고분자막

존재가 펜톤 반응에 미치는 영향을 보려고 실험하였다. Nafion 211 막

10 cm2을 70 oC, 50 ppm FeSO4, 200rpm, 30% H2O2 용액에 고정

시켜 반응과정 중에 과산화수소 몰수변화를 측정하여 Fig. 7에 비

교하였다. 고분자 막이 존재할 때 과산화수소 몰수가 막이 없을 때

보다 감소했다. 산소라디칼이 공격할 수 있는 고분자 막이 있어서

산소 라디칼 소멸 속도가 더 빨라지고, 그에 따라 과산화수소 몰수

가 더 빠르게 감소한 것으로 판단된다[13]. 본 연구에서는 펜톤 반

응과정에서 고분자 막을 펜톤 용액에 넣지 않고 실험하였는데 같은

조건에서 막을 넣었을 때는 과산화수소 감소 속도가 더 빨라 고분

자 막 열화 실험과정에서는 과산화수소 몰수변화가 본 실험결과보

다 더 클 수 있음을 보였다. 고분자막이 있을 때 과산화수소 몰수가

더 빠르게 감소하므로 실제 고분자막 열화하기 위한 펜톤 실험에서

는 과산화수소 교체시기를 더 빠르게 해야함을 확인하였다.

펜톤 반응에서 과산화수소가 반응해 시간경과에 따라 몰수가 감

소하고 그에 따라 라디칼발생속도 또한 감소하므로 막열화속도도

감소한다. 이런 현상을 방지하기 위해 펜톤 용액을 중간 중간에 교

체해서 변화속도를 높이는 연구들이 있었다[4,14]. 본 연구에서 3시

간마다 펜톤 용액을 교체하면서 열화속도를 측정해 교체 없을 때와

비교하였다(Fig. 8). 막 열화 속도는 펜톤용액 내의 불소 이온 농도

로 확인하였다. 초기에 용액교체가 있는 반응기 시료의 열화속도가

더 낮은 조건에서 시작했지만 3시간마다 용액 교체가 반복되면서

열화속도가 교체하지 않은 시료와 차이가 벌어짐을 확인할 수 있었

다. 가속 열화 실험에서는 열화속도를 최대한 빨리 해서 단시간 내

에 시료의 내구평가를 완성하려고 하므로, 용액 교체 시간을 3시간

보다 더 짧게 교체하면 같은 조건에서 막 열화 속도를 2배 이상 더

증가시킬 수 있을 것으로 예상한다. 

4. 결 론

고분자 막 열화실험을 위한 펜톤 반응에서 조건에 따른 과산화수소

농도 변화를 분석해 종합한 결과는 다음과 같다.

(1) 철이온 농도가 100 ppm이하의 낮은 농도였지만 펜톤 반응

속도에 철이온 농도가 많은 영향을 줌을 보였는데, 1시간 동안 과

산화수소 몰수 변화는 80 ppm에 비해 100 ppm에서 6배 이상 차이가

났다.

(2) 온도에 따른 과산화수소 변화 속도를 측정해 활성화 에너지를

계산한 결과 180분에서 24.9 kJ/mol이었고 시간이 경과할수록 활

성화에너지가 증가해 펜톤 반응 후반으로 갈수록 라디칼 발생의 온

도 의존도가 커짐을 확인하였다. 

(3) 교반속도가 증가함에 따라 과산화수소 감소속도가 증가하였다.

(4) 80 oC, 200 rpm, Fe2+ 80 ppm조건에서는 1시간동안에도 과

산화수소 몰수가 20%이상 처음과 차이가 나므로 교체시간을 짧게

하면 할수록 좋음을 확인하였다.
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