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요 약

고분자전해질 연료전지 (PEMFC) 장기 사용과정에서 스택요소의 부식 및 공급 가스의 오염에 의해 막전극 합체 (MEA)

의 화학적 열화가 발생한다. 본 연구에서는 화학적으로 열화된 MEA를 산 세척해서 성능을 회복시킬 수 있는지 연구

하였다. 철 이온을 오염시키고 황산 수용액으로 세척하여 PEMFC 셀에서 성능을 측정해 비교했다. 0.5 ppm의 철 이온

오염에 의해 약 25%의 성능 감소가 있었고 0.15 M 황산 세척에 의해 97.1% 성능회복이 가능했다. 고분자 막의 철 이

온 오염에 의해 막 저항이 증가했고, 저농도 황산 수용액 세척에 의해 전극 촉매의 손실을 최소화하면서 막에서 철 이

온을 세척함으로써 이온전도도가 회복되었다. PEMFC MEA의 화학적 오염에 의한 내구성 감소를 산 세척에 의해 해

결할 수 있는 가능성을 확인하였다.

Abstract − In the process of long-term use of PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cells), chemical degradation

of membrane electrode assembly (MEA) occurs due to corrosion of stack elements and contamination of supply gas. In

this study, we investigated whether chemically degraded MEA can be recovered by acid washing. The performance was

measured and compared in a PEMFC cell after contamination with iron ions and washing with an aqueous sulfuric acid

solution. The performance was reduced by about 25% by 0.5 ppm iron ion contamination, and 97.1% performance recovery

was possible by washing of 0.15 M sulfuric acid. The membrane resistance was increased due to iron ion contamination

of the polymer membrane, and the ionic conductivity was restored by washing the iron ions from the membrane while

minimizing the loss of the electrode catalyst by washing with a low-concentration sulfuric acid aqueous solution. The

possibility of solving the decrease in durability caused by chemical contamination of PEMFC MEA by the acid washing

was confirmed. 
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1. 서 론

낮은 온도에서 화학에너지를 전기에너지로 직접 변환시켜 높은

에너지 전환 효율을 갖으며, 환경친화적이기 때문에 다양한 분야에

서 전력 공급원으로 각광 받고 있는 고분자전해질 연료전지는 짧은

수명, 높은 가격 때문에 시장 확대가 지연되고 있다[1,2]. 적용 분야

에 따라 5,000시간에서 60,000시간 정도의 수명을 요하는 고분자전

해질 연료전지는[3] 장시간 운전하는 동안 막과 전극 접합체

(Membrane and Electrode Assembly, MEA)를 구성하는 요소들이

열화되어 이 같은 수명 목표를 충족시키기가 쉽지 않다[4-9].

연료전지에 있어서 장기수명을 방해하는 열화는 화학적 열화, 기

계적 (mechanical) 열화로 크게 나눌 수 있다. 화학적 열화는 셀 내

에서 발생하는 라디칼/과산화수소에 의한 열화와 주변 환경으로부

터 불순물에 의한 MEA 오염을 들 수 있다. 불순물에 의해 심각하

게 영향을 줄 수 있는 것으로 대표적인 예가 고분자 막 이온오염이

다. 막이 이온 오염되면 이온전도도가 감소하고 물 흡수 및 전달 속

도가 감소해 전지 성능을 감소시킨다. 연료전지 운전 중 이온 오염

원은 크게 스택 내부 부품 소재, 공기 공급계, 수소 공급계로 나눌

수 있다. 장시간 구동 시 이들 소재 중 금속이 부식된 후 금속이온
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이 H+ 이온보다 슬폰산기에 대한 친화성이 강해 이온교환되면 수

소이온교환능이 감소하고, 전자 차단능이 감소해 short 전류가 증가

한다. 9,300시간 운전한 단위전지의 MEA에서 양이온 Ca2+,

Fe3+,Cu2+, Na+ , K+, Mg2+가 검출되었다[10]. 

라디칼이나 과산화수소에 의한 MEA 열화속도는 정상적으로 운

전될 때 매우 느리다. 그러나 이온 오염에 의한 열화 속도는 이온오

염 농도가 높으면 매우 빠르게 진행되어 연료전지 운전을 순식간에

멈출 수 있다[11]. 부품소재와 구동조건에 따라 고분자 막 오염의

다양한 가능성에 대비해 오염에 의한 성능저하와 세척 방법 연구가

필요하다. Okada 등[10]이 이온 오염된 고분자 막의 세척에 대해

언급하였으나 세척과정에서 전극과 가스확산층 (Gas Diffusion

Layer. GDL)등 다른 요소들에 미치는 영향 때문에 연구가 진척되

지 않은 상태다. 

PEMFC 스택의 금속분리판에 스테인레스 합금을 많이 사용하는

데, 본 연구에서는 스테인레스 합금의 주성분인 철 오염에 대해 연

구를 진행하고자 한다. 다른 요소들에 미치는 영향을 최소화하면서

철 이온 오염 고분자 막의 세척이 가능한지 검토하고자 셀 밖에서

MEA와 GDL를 오염시키고 황산으로 세척한 후 셀에 체결하여 셀

성능의 감소 및 회복을 측정해 세척효과를 확인하는 연구를 수행했다.

2. 실 험

2-1. 이온오염 및 세척

고분자 막 오염 및 세척은 유리반응기에서 온도 및 교반속도를

제어하며 진행하였고 MEA의 오염 및 세척은 상온에서 교반없이

진행하였다. 오염용액은 증류수에 황산철 (FeSO
4
·7H

2
O, ≥99%,

Aldrich)을 용해시켜 5 ppm Fe2+으로 제조하였다. 세척용액은 증류

수에 황산을 첨가하여 실험조건에 맞춰 제조하였다.

고분자 전해질막 및 MEA 내부의 철 농도는 오염 전후 용액을

전처리하고 UV-VIS spectrophotometer (SHIMADZU, UV-1650PC)로

510 nm에서 철 이온 농도를 측정하였다. 전처리 방법은 다음과 같다.

pH 4.5 초산 완충용액 200 mL와 hydroquinone (99.0%, SAMCHON)

0.2 g으로 0.1% hydroquinone 용액을 만들고, 1,10-Phenanthroline

monohydrate (99.0, SAMCHON) 0.5 g과 증류수 200 mL로 0.2%

Phenanthroline 용액을 만들어. 이후 측정하고자 하는 용액, 0.1%

hydroquinone 용액, 0.2% phenantholine 용액을 10:1:2 비율로 섞고

BTB (Bromopenol Blue) 용액으로 발색시켜 전처리하였다.

2-2. 오염/세척된 MEA 단위전지 체결 후 성능 측정

오염 및 세척된 MEA는 셀에서 9 cm2 면적으로 셀에 체결하고

스테이션(CNL Energy, Korea)으로 온도, 유량, 습도 등을 제어하

여 단위 전지 온도 70 oC, RH 100%에서 MEA의 성능 및 전기화학

적 특성을 측정하였다.

I-V 성능은 고정유량으로 anode에 H
2

- 127 mL/min, cathode에

air - 428 mL/min을 공급하며 측정하였다.

임피던스는 Impedance analyser (Solatron, SI 1260)를 이용해

DC current -1 A, AC amplitde 100 mA, frequency 100,000 ~ 0.01 Hz

범위에서 측정하였다. 수소투과전류밀도(Hydrogen Crossover

Current Density, HCCD)는 potentiostat (Solatron, SI 1287)을 이용

한 LSV (Linear sweep voltammetry) 방법으로 측정해 비교하였다.

LSV는 anode와 cathode에 각각 H
2
 - 40 mL/min, N

2
 200 mL/min을

공급하고 Potentiostat을 이용해 scan rate 1 mV/s로 0~0.5 V 범위로

측정하였다. HCCD는 0.3 V의 전류밀도 값을 택하였다. 단락저항

(Short Resistance, SR)은 한계전류밀도 구간 이후의 0.4~0.5 V 구

간에서 옴의 법칙을 이용해 계산하였다.

CV (Cyclic Voltammetry)는 anode와 cathode에 각각 H
2
 - 40 mL/

min, N
2
 - 200 mL/min을 공급하고 Potentiostat (Solatron, SI 1287)

을 이용해 scan rate 30 mV/s로 0.05~1.2 V 범위에서 전압을 순환

시켜 15 cycle 측정하였다. 전극활성면적 (Electrochemical Surface

Area, ECSA)는 15번째 사이클의 0~0.4 V 수소탈착 영역의 전류밀

도를 0.4~0.6 V 전기이중층 영역의 추세선 위 면적으로 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 고분자 막의 오염 및 세척

철 이온 농도 5 ppm 용액에서 Nafion 211막의 오염시간에 따른

막의 철 이온 농도변화를 Fig. 1에 나타냈다. 상온에서 20 mm×20

mm 시편을 100 rpm으로 교반하였고, 오염 전후 용액의 농도변화

를 분석해서 고분자 막의 철 이온 오염농도를 산출했다. 고분자 막

의 Fe2+ 농도는 실험 초기 3시간까지 급하게 증가 후 오염속도가

증가해 9시간 후 2.10 ppm에 도달했다. 이후 24시간에 2.16 ppm이

되어 15시간 동안 2.9% 증가에 그쳤다. 용액 중의 철 이온 농도와

막 중의 철 이온 농도차가 감소해 즉 확산의 추진력인 농도구배가

감소한 결과 오염농도가 일정해졌다고 본다.

Fe2+ 이온에 오염된 Nafion 211 고분자 막의 세척도 20×20 mm2

크기의 오염막들을 H
2
SO

4 
용액에 교반하며 진행하였다. 단위 전지

내에서 세척과정 중에 전극이나 분리판, GDL 등 다른 cell 요소들에

최소한의 영향을 주는 세척 조건을 찾고자 하였다. 따라서 세척 조건

으로 H
2
SO

4
 농도 (0.05~0.15 M), 온도 (25~80 oC)와 시간 (0.5~2.0 h)을

변화시키며 고분자 막을 반응기내에서 세척한 후 세척 용액 중의

Fe2+ 농도를 UV로 측정하여 세척율을 산출하였다. 황산농도와 세

척시간이 증가할수록 세척율이 상승함을 Fig. 2에서 볼 수 있다. 세

척율이 99.5% 이상되는 시간이 0.05 M, 0.10 M, 0.15 M 각각 2.0 h,

1.5 h, 1.0 h로 농도가 높아질수록 세척시간이 감소함을 볼 수 있고,

비교적 낮은 농도에서 짧은 시간에 99%이상 세척되었다. 만약 전

극의 Pt가 높은 황산 농도에서 세척되어 소실된다면 0.05 M의 낮은

Fig. 1. Change of iron ion concentration in membrane according to

contamination time.
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농도에서 시간을 연장해서 세척하면 철 이온을 막에서 전극 Pt 손

실없이 세척할 수 있음을 보이고 있다.

철 이온 세척율에 미치는 온도의 영향을 Fig. 3에 나타냈다. 온도

가 상승하면 세척율은 상승하지만 그 효과가 세척시간보다 약했다.

예를 들어 0.05 M 황산농도로 40 oC에서 1.5시간 세척했을 때

91.0% 세척율이었는데 80 oC로 1.5시간 세척 시 94.6%밖에 되지

않았다. 같은 농도와 60 oC에서 1.0시간 세척 시 91.2% 세척율이

2.0시간 세척하면 99.5% 상승하여 세척시간 2배 연장한 효과가 온

도를 2배 상승한 효과보다 큰 것을 알 수 있다.

3-2. MEA와 GDL의 오염 및 세척에 의한 성능 변화

오염전후 그리고 세척 후 MEA 성능을 셀에서 측정하기 위해 먼

저 9 cm2 MEA를 상온에서 교반없이 GDL과 함께 5 ppm FeSO
4
에

정치 상태에서 오염시켰다. 이때 오염된 MEA와 GDL의 Fe2+ 농도는

전체적으로 약 0.5 ppm으로 분석되었다. 오염된 MEA와 GDL은

0.15 M H
2
SO

4
으로 12시간 상온에서 세척을 진행하였으며, 황산용

액의 농도차에 의해 분석한 세척률은 96.7%이었다. 초기, 오염 후,

세척 후 MEA와 GDL를 9 cm2 셀에 체결하여 I-V curve, Impedance,

CV, LSV를 측정하여 비교하였다. Fig. 4의 I-V 곡선에서 오염 전

0.6 V에서 전류밀도가 1012.1 mA/cm2에서 오염 후 758.8 mA/cm2로

25% 감소하였다. OCV(Open Circuit Voltage)는 0.941 V에서 0.919 V

로 2.4% 감소했다. I-V 곡선상에서 전류밀도 중간영역(100~1,000

mA/cm2)에서 기울기가 오염후 증가해 고분자 막의 저항이 커진 것

을 볼 수 있다. 즉 고분자 막의 슬폰산기에 수소이온대신 철 이온이

이온교환되어 수소이온전도도가 감소해 성능이 감소했다. 세척 후

I-V 곡선은 오염전으로 거의 회복해 0.6 V에서 전류밀도가 982.5

mA/cm2로 97.1% 회복되었다(Table 1).

오염과 세척 과정에서 임피던스 변화를 Fig. 5에 나타냈다. Table 1

에 나타낸 것처럼 막 저항 (High Frequency Resistance, HFR)이 오

염 전과 오염 후, 세척 후 각각 58.3, 74.7, 59.4 mΩ·cm2 으로 오염에

의해 HFR 이 증가하고 세척에 의해 감소한 경향을 나타냈다. 오염에

의해 HFR이 28% 증가한 것은 I-V 성능이 25% 감소한 것과 비슷

하고, 세척에 의해 초기보다 HFR이 1.9% 증가해 세척 후 I-V 성능이

97.1% 회복된 것과 비슷하다. 철 이온의 오염과 세척이 I-V 성능에

미치는 주요 영향은 고분자 막의 저항 변화에 의함을 확인한 것이다.

오염과 세척과정에서 CV 변화를 Fig. 6에 나타냈다. Table 1에

나타낸 것처럼 ECSA가 오염 전과 오염 후, 세척 후 각각 27.7,

25.7, 26.5 m2/g 으로 오염에 의해 ECSA가 감소하고 세척에 의해

증가한 경향을 나타냈다. 오염에 의해 ECSA가 7.2% 감소하고 세

Fig. 2. Washing rate of iron ion in membrane as a function of wash-

ing time by sulfuric acid concentration.

Fig. 3. Washing rate of iron ion in membrane as a function of wash-

ing temperature by sulfuric acid concentration.

Fig. 4. I-V curve change of MEA due to iron ion contamination and

sulfuric acid washing.

Table 1. Performance and characteristics change of MEA due to iron ion contamination and sulfuric acid washing

Sample

(MEA)

OCV

(V)

Current density at 0.6 V

(mA/cm2)

HFR

(mΩ*cm2)

CTR

(mΩ*cm2)

ECSA

(m2/g)

HCCD

(mA/cm2)

Short resistance

(kΩ*cm2)

Pristine 0.941 1012.1 58.3 473.0 27.7 1.19 1.84

Contamination 0.919 758.8 74.7 471.8 25.7 1.93 0.85

Washing 0.944 982.5 59.4 453.2 26.5 1.57 1.11
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척에 의해 3.1% 증가해 철 이온의 오염과 세척이 전극에 미치는 영

향이 고분자 막보다 작음을 보였다. 황산 세척에 의해 전극 촉매의

용해가 발생해서 ECSA가 감소할 것을 우려했는데 ECSA가 증가

해서 촉매 손실은 매우 작음을 나타냈다. 황산 등 산을 사용해 금속

이온을 세척하면 전극에 있는 2~4 nm 크기의 Pt가 용해되고, GDL과

분리판에도 영향을 줘 주변 요소 때문에 전체 성능회복은 쉽지 않을

것이라고 했는데[10], 낮은 농도의 황산 세척에 의해 PEMFC 셀 전

체 성능 회복이 가능함을 보였다.

LSV를 측정한 결과 오염 후 HCCD가 1.19 mA/cm2에서 1.93

mA/cm2으로 증가했고 세척 후 1.57 mA/cm2로 감소했다. 이와 같은

경향을 Short 저항(SR)과 같이 살펴보면 SR은 오염에 의해 감소했

다가 세척에 의해 증가했다. 즉 오염되었을 때 오염된 철에 의해 전

자이동이 있어서 LSV 곡선이 0.3 V 근처에서 전압증가에 따라 전

류가 상승하는 경향을 보임으로써 DOE LSV로 부터 산출한

HCCD가 증가하였다[12]. 세척하면 철 이온이 막에서 제거되면서

SR이 증가하고 LSV는 다시 감소함을 볼 수 있다. 이와 같이 세척에

의해 HCCD가 감소하면서 세척 후 OCV가 증가함을 Fig. 1과

Table 1에서 볼 수 있다.

4. 결 론

PEMFC 고분자 막과 MEA의 철 이온 오염 및 세척에 관한 연구

결과를 정리하면 다음과 같다. 

5 ppm 철 이온 용액으로 상온에서 9시간 오염시켜 고분자 막이

철 이온이 2.1 ppm 오염되었다. 고분자 막을 반응기에서 황산용액

으로 세척하였을 때 세척시간, 온도, 농도가 증가할수록 세척율이

향상되었고, 온도보다 세척시간이 세척율에 더 영향을 주었다. 0.5

ppm 철 이온으로 오염된 MEA와 GDL을 셀에 체결하여 I-V 성능

을 측정하였을 때 오염전보다 0.6 V에서 전류밀도가 25% 감소했

다. 황산 0.15 M 수용액으로 12시간 세척 후 오염전 성능의 97.1%를

회복하였다. 오염 후 HFR의 증가율과 세척후 HFR의 감소율이 I-V

성능의 감소율, 증가율과 비슷해 고분자 막의 철 이온 오염과 세척

이 전체 셀의 성능을 좌우함을 보였다. 상온에서 저농도 황산세척

과정에서 고분자 막의 철 이온은 제거되면서도 전극 백금촉매의 손

실이 미미해서 철 이온으로 오염된 MEA를 산 세척하여 성능을 회

복할 수 있음을 보였다.
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