
Article

Appl. Chem. Eng., Vol. 35, No. 1, February 2024, 16-22
https://doi.org/10.14478/ace.2023.1094

16

1. 서    론1)

고분자 전해질 연료전지(polymer electrolyte membrane fuel cell, 
PEMFC)는 고분자로 이루어진 막을 사용하며, 전력밀도가 높고 다른 

연료전지에 비해 비교적 저온에서 작동가능하다[1-3]. 이산화탄소 배
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출을 줄이고 탄소중립 시대를 맞이하기 위해서는 재생에너지로 만들

어진 전기에너지를 저장하기 용이하며, 필요할 때 발전을 할 수 있고, 
높은 효율을 가지는 연료전지 기술의 발전은 필수불가결하다[4-6].

연료전지는 승용 및 상용차량, 수소트램과 드론 등 다양한 분야에서 

활용되면서 동시에 수소 인프라를 구축함으로 수소시대를 열기위한 준

비를 진행하고 있다[7-9]. 하지만 PEMFC가 상용화되기엔 아직 비용적

인 부분이 단점으로 작용하고 있다. PEMFC의 구성요소는 크게 flow 
field plate, gas diffusion layer (GDL), membrane electrode assembly 
(MEA)로 이루어지며, 이중에서 MEA의 주성분은 탄소 담지 백금으로 

고분자전해질 연료전지의 높은 가격의 원인이 된다[10,11]. 미국 에너
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초    록

고분자전해질막 연료전지는 작동온도가 낮아, 다른 종류의 연료전지에 비해 빠른 시동과 응답 특성을 가진다는 장점
이 있다. 시뮬레이션 연구는 비용과 시간 측면에서 이점이 있어 활발하게 연구되고 있다. 본 연구에서는 기존의 수식
에 단위전지의 기체확산층에 잔류하는 물의 저항을 추가하여 실제 데이터와 모델데이터를 비교했다. 실험은 25 cm2 
단위 전지로 진행됐으며, 1차 임피던스 측정, 활성화, 분극곡선 데이터 획득 후 정지 시간을 0, 10, 60분으로 가지는 
샘플로 나눠 실험했다. 이는 기체확산층 내부의 잔류 중인 물이 증발할 시간을 0분, 10분, 60분 부여했다고 볼 수 있다. 
휴식기간을 가지지 않는 경우, 같은 전위 및 같은 유량에서 성능 향상의 폭은 큰 차이를 보이지 않았으나, 휴식기간을 
가진 막전극 접합체의 경우 임피던스 측정 시 성능 향상이 확인되었다. 저항 감소크기를 과전압으로 바꿔, 연료전지 
모델에 잔류수가 존재할 경우와 존재하지 않을 경우의 전압 차이를 비교했으며 그 결과로 농도손실이 주를 이루는 
고전류밀도 영역의 오차율이 줄어든 것을 확인하였다.

Abstract
Polymer electrolyte membrane fuel cells have the advantage of low operating temperatures and fast startup and response char-
acteristics compared to others. Simulation studies are actively researched because their cost and time benefits. In this study, 
the resistance of water residual in the gas diffusion layer (GDL) of the unit cell was added to the existing equation to compare 
the actual data with the model data. The experiments were conducted with a 25 cm2 unit cell, and the samples were separated 
into stopping times of 0, 10, and 60 minutes following primary impedance measurement, activation, and polarization curve 
data acquisition. This gives 0, 10, and 60 minutes for the residual water in the GDL to evaporate. Without the rest period, 
the magnitude of the performance improvement was not significantly different at the same potential and flow rate, but the 
rest period did improve the performance of the membrane electrode assembly when measuring impedance. By changing the 
magnitude of the resistance reduction to an overvoltage, the voltage difference between the fuel cell model with and without 
residual water was compared, and the error rate in the high current density region, which is dominated by concentration losses, 
was reduced.
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지성(DOE)에서는 MEA에 사용되는 백금의 양을 2025년까지 0.1 g/kW 
이하로 낮추는 것을 목표로 하고 있다[12]. MEA에 사용되는 백금의 양

을 줄이기 위해 수많은 새로운 시도와 실험이 진행 중에 있다[13,14].
실험에 사용되는 탄소담지 백금의 양을 줄이면서 동시에 실험기간을 

단축시키기 위해서 고분자전해질 연료전지의 모델링과 시뮬레이션에 

관한 연구가 다방면으로 수행되고 있다[15-17]. PEMFC을 모델링하는 

방법 중 경험적(empirical) 접근법으로 모델링하는 실험이 다수 존재하

였고[18,19], 본 연구에서 또한 경험적 접근법으로 연구를 진행하였다. 
empirical equation은 기존에 실험으로 얻은 데이터를 기반으로 실험조건

의 일부를 바꾼 경우의 성능을 예측할 수 있다. PEMFC의 empirical 
equation에 대한 연구는 Kim으로부터 발전되었고, 활성화 손실, 저항손

실과 물질전달 손실을 고려하여 Kim’s model(1)에 포함시켰다[20].

   log   exp (1)

하지만 연료전지가 높은 전류밀도로 작업을 수행할수록 많이 생성

되는 물이 전지 내부에서 빠져나오지 못하는 경우[21]에 관한 모델은 

거의 작업이 진행되지 않아 잔류수에 관한 연구의 필요성이 요구되고 

있다.
본 연구에서는 기존 연료전지 모델을 보완하기 위해 잔류수 손실을 

추가하여 새로운 모델을 제작하였고, 분극곡선과 연료전지 구동 중에 

생기는 물이 기체확산층(GDL)에서 빠져나가지 못하는 물에 대한 저

항(잔류수 손실)으로 확인하여 기존모델과 새로운 모델 간 정확도를 

비교하였다.

2. 실    험

2.1. 잔류수 실험

본 실험에서 사용하는 평가장치는 Figure 1처럼 이루어져 있으며, 
단위전지는 채널의 너비와 높이가 각 1 mm인 5 채널 사형유로 분리

판을 사용하였다. 실험 순서는 첫 번째 임피던스 및 활성화 작업 후 

분극 곡선 측정, 두 번째 임피던스 측정, 일정 시간이 지난 후 세 번째 

임피던스 및 순환전류전압그래프 측정 순으로 진행하였으며, 두 번째

와 세 번째 임피던스 측정 사이에 일정주기의 시간을 두거나 없이 하

여 진행했다. 활성화작업은 OCV에서 0.4 V 사이를 순환하며 진행했

으며 20 cycle 반복하였다. 셀의 휴식 시간을 주지 않은 경우와 10 
min, 60 min 씩 준 경우를 각각 S1, S2, S3로 칭하였다. 전기화학 임피

던스 분광법(EIS)을 측정할 때는 bio-logic SA의 VSP, VMP3 booster
를 사용하였으며, 0.1~10,000 Hz 범위의 주파수에서 수소와 공기를 

각각 500 sccm, 1660 sccm씩 공급하여 측정하였다. 분극곡선의 경우

는 1.5 / 2.0 (anode/ cathode)의 화학양론비로 공급하여 측정하였고, 
setting value들은 Table 1에 나타내었다.

2.2. PEMFC 모델링

연료전지의 막전극접합체는 수소의 산화반응이 일어나는 양극

(anode)과 수소이온이 이동하는 고분전해질 막(membrane), 그리고 산

소의 환원반응이 일어나는 음극(cathode)으로 이루어지며, 양극과 음

극의 반응 및 전체반응식은 식 (2)~(4)와 같다.

  →       (2)

 

  

   →     (3)

  

 →     (4)

PEMFC의 실제 출력전압( )은 열역학적으로 계산되는 가역전압

( )에서 활성화손실(), 저항손실(), 농도손실()을 

뺀 값으로 계산되며 식 (5)와 같이 표현할 수 있다[22].

         (5)

2.2.1. 연료전지의 가역전압( )
고분자전해질 연료전지의 가역전압은 표준전극전위에 온도와 압력

에 따른 가역전압의 변화를 고려해 주어야하며, 이는 Nernst 식 (6)으
로 나타낼 수 있다[23].

    
∆
   

 ln
  (6)

여기서 는 가역전압, 는 표준상태(298.15 K, 1 atm)에서 PEMFC
의 가역전압(1.229 V)을, ∆은 수증기생성 엔트로피( - 44.34 J/mol⋅
K), 은 반응에 참여하는 전자의 수를, 는 페러데이 상수(96,485 
C/mol)를, 는 작동온도(K)를, 는 표준온도(298.15 K)를, 은 기

체상수(8.314 J/mol⋅K)를, 는 수소, 산소, 물의 활동도를 무차원화

된 분압으로 대체한 것을 의미한다.

Figure 1. Polymer electrolyte membrane fuel cells experiment flowchart.

Table 1. Unit Cell Operating Conditions

Parameters Value

MEA NR212 (CNL)

Gasket thickness 150 µm

GDL JNT20-A3 (JNTG)

Tightening torque 80 kgfㆍcm

Cell temperature 80 °C

Gas temperature 80 °C

Relative humidity of H2/Air 100%

H2/Air Pressure Ambient pressure
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2.2.2. 활성화 손실( )
활성화 손실을 계산하기 위해서 Butler-Volmer 식 (7)을 사용한다.

   






   







       (7)

  
 ln


 (8)

는 전류밀도, 는 교환전류밀도, 는 전달계수, 
 은 반응물의 실제 

표면농도, 
은 반응물의 농도, 

은 생성물의 표면 농도, 
은 생성

물의 농도를 의미한다. PEMFC는 보통 낮지 않은 전류밀도영역에서 

운전을 하기에, 모델에서는 Tafel 식 (8)을 적용하였다[23].

2.2.3. 저항 손실( )
저항손실을 계산하기 위해서 선행적으로 계산되어야 할 것이 있다. 

Nafion의 물 함량()과 Nafion의 물 확산도( )이다. 식은 각각 (9)와 

(10)을 적용하여 구할 수 있다[23].

      
  

 (9)

      
   

×  ×



 

 for   (10)

는 수증기의 활동도로 상대습도와 같은 의미이며, 는 스택의 온

도(K)를 의미한다. Nafion의 물의 함량을 전해질 막의 두께(z)에 대해

서 해석하게 된다면 다음과 같은 식 (11)로 나타낼 수 있다[23].

  



 


   (11)

식 (11)에서 
 는 Nafion막이 완전 수화 시 전기 삼투견인계수로 

2.5를 나타내며, 는 수소분자 하나당 움직이는 물 분자의 개수, 는 

상수, 는 전류밀도, 는 Nafion의 등가중량(kg/mol), 는 건조상

태 Nafion의 밀도, 는 전해질 막의 두께를 의미한다. 경계조건을 이

용하여 와 를 구하고 나면, 전해질 막 두께에 따른 Nafion의 물 함

량 식인 식을 얻을 수 있다. 를 식 (12)에 대입하면 Nafion의 

전도도를 구할 수 있다.

   exp



 (12)

막의 총 저항( )은 식 (13)을 사용하여 막의 두께만큼 적분하

면 계산할 수 있다.

 






 (13)

위 식에서 계산한 을 전류밀도( )와 곱하면 옴의 법칙 식 

(14)에 의해 을 구할 수 있다.

   (14)

2.2.4. 농도 손실()
Butler-Volmer equation을 기반으로 한계전류 밀도( ) 및 전달계수

를 이용하여 표현했으며, 일반적으로 사용되는 농도손실에 관한 식 

(15)는 아래와 같다[23].

     
 

 ln
 (15)

2.2.5. 잔류수 손실(  )
화학반응 후 cathode에서 생성된 물이 기체확산층(GDL)을 빠져나

오지 못하고 갇혀서 산소가 전극으로 원활히 흐르는 것을 방해하는 

저항이다. 물은 온도가 높으면 증발을 잘하며, 분리판과 GDL이 강하

게 접촉하고 있는 부분은 잔류수가 잘 빠져나가지 못하는 현상이 있

다. 따라서 식 (15)를 식 (16)과 같이 수정하였다[24-28].

     
 

 ln 



(16)

  

 × × × ×
 × 

는 보정계수, 는 GDL의 압축률, 는 GDL의 공극률, 
은 373.15K, 는 전극면적, 는 분리판이 GDL에 닿는 

면적을 의미한다[29].

3. 결과 및 고찰

3.1. 실험 데이터 분석

Nyquist Plot에서 x축의 왼쪽 접점은 ohmic resistance를, 오른쪽 접

점은 ohmic resistance와 charge transfer resistance의 합을 나타낸다.
Figure 2는 sample마다 0.2 A/cm2 전류밀도 영역의 Nyquist Plot이다. 

Sample별 ohmic resistance는 실험에 따라 좌측으로 이동하는 경향을 

보였으며, S1은 0.159 Ωㆍcm2에서, 0.142 Ωㆍcm2로, S2는 0.144 Ω
ㆍcm2에서 0.134 Ωㆍcm2, 0.131 Ωㆍcm2로, S3의 경우는 0.144 Ωㆍ

cm2에서 0.134, 0.130 Ωㆍcm2로 변하였다. 활성화 전 ohmic resist-
ance는 전해질 막의 수화가 충분히 이루어지지 못해 다른 데이터에 

비하여 값이 높게 측정된 것으로 고려된다.
이러한 양상은 0.8 A/cm2 전류밀도 영역에서 측정된 Figure 3에서 

또한 동일하게 나타났으며 S1은 0.157 Ωㆍcm2에서 0.142 Ωㆍcm2으로 

S2는 0.145 Ωㆍcm2에서 0.134, 0.1318 Ωㆍcm2로, S3는 0.145 Ωㆍ

cm2에서 0.134, 0.132 Ωㆍcm2로 변하였고, Figure 4에 각 sample의 

ohmic resistance를 정리하여 나타내었다.
Charge transfer resistance의 경우 cathode의 산화 환원 반응에 대한 

저항이 주를 이루며, 값의 변화량이 결국 산소의 산화 환원 반응의 저

항크기 변화와 동일하다. Before activation 저항 데이터의 경우 연료

전지를 체결 및 전지의 온도만 올려주는 작업을 진행한 후 바로 측정

한 임피던스 데이터이며, 이때 GDL에 남아있는 물은 없다고 볼 수 있

다. After activation 저항 데이터는 MEA의 활성화 및 분극곡선 측정

을 완료한 후 바로 측정한 임피던스 데이터로 GDL에 잔류수가 남아

있을 가능성이 높다고 생각되는 부분은 물이 전부 남아있다고 가정한

다. 고전류 밀도 부분인 0.8 A/cm2 영역에서 S1, S2, S3 모두 before 
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activation 저항 데이터에 비해 after activation 저항 데이터 값들이 증

가하는 현상을 보였으며 이에 대한 수치는 S1의 경우 0.373 Ωㆍcm2

에서 0.436 Ωㆍcm2로, S2는 0.373 Ωㆍcm2에서 0.457 Ωㆍcm2로, S3
의 경우 0.338 Ωㆍcm2에서 0.423 Ωㆍcm2로 각각 0.063, 0.084, 0.085 
Ωㆍcm2만큼 저항 값이 변하였고, Figure 5에 각 sample의 charge 
transfer resistance를 정리하여 나타내었다. 이는 계산된 저항 값만큼 

잔류수로 인해 전압강하가 일어난다고 볼 수 있고, 옴의 법칙을 사용

하여 손실되는 전압을 계산하면 각각 S1은 0.050 V, S2와 S3는 0.068 
V만큼 잔류수로 인해 전압강하가 일어난다고 판단된다. 

3.2. 잔류수 저항 모델링

모델링은 MATLAB Simulink 프로그램을 사용했으며, 전체코드는

Figure 6과 같다. 코드는 좌측부터 온도 및 상대습도와 같은 다양한 조절 

가능한 변수들로 시작되어 중간 계산과정을 거쳐 가역전압, 활성화손실, 
저항손실, 농도손실을 고려한 model 1 경우와 추가로 잔류수 손실까지 

고려한 model 2 경우를 동시에 보기 위해 그래프를 두 개를 얻게 제작하

였다. 농도손실의 한계전류밀도는 유로평균 반응물의 농도(
 )와 전극 

및 기체확산층의 두께() 그리고 촉매 층에서의 유효 확산계수( )로 

이루어진다. 한계전류밀도는 유로 평균 반응물 농도를 높게, 촉매 층에서

의 유효 환산계수 값을 크게, 그리고 전극 및 기체확산층의 두께가 작을

수록 좋다. model 2는 그중 기체확산층의 영향이라고 볼 수 있는 공극률

과 압축률 및 분리판이 기체확산층과 맞닿은 면적비를 고려하여, 다시 

말해 와 를 고려하여 를 정의해주었다. 잔류수 손실은 MEA 제
작 시 정해지는 한계전류밀도가 잔류수가 많이 존재하여 산소가 전극에 

닿는 작업을 방해할 때 극대화되어 한계전류밀도에 영향을 미친다고 가

정하고 한계전류밀도의 지수항과 잔류수 손실 계수로 추가해 주었다. 
현재 PEMFC를 작동시키면 개방회로전압(open circuit voltage, OCV)

은 1 V를 넘기기 힘들지만, 식 (5)를 그대로 적용하면 약 1.2 V로 계

산된다. 따라서 그래프를 아래로 이동시켜줄 필요가 있고, 모델에서는 

other resistance를 추가하여 0.23 V의 손실을 가해주었다. 모델에서 사

용한 파라미터 값들은 Table 2에 나열하였고 계산된 분극곡선은 

Figure 7(a)와 같다. 
실험으로 얻은 분극곡선의 주요 전류밀도 데이터와 모델 계산결과

의 오차율을 Figure 7(b)에 나타내었다. model 1(#1)의 계산 값과 비교

했을 때 S1, S2, S3 전부 활성화 손실이 주를 이루는 저전류밀도 영역

인 200 mA/cm2 이전에는 model 1과 model 2 그리고 실험데이터 모두 

오차가 크게 없으나, 저항손실이 key factor로 작용하는 중전류 밀도, 
농도손실이 key factor로 작용하는 고전류밀도 영역으로 갈수록 오차

율이 커지는 경향을 보였으며, 1100 mA/cm2에서 model 1과 비교했을 

때 S1, S2, S3 각각 89.98%, 71.54%, 58.86%의 오차율을 보였다. 이는 

PEMFC를 model 1으로 모델링할 때 활성화 손실과 저항손실과 같은 

경우는 정확도가 높게 모사되나, 저항 손실이 주를 이루는 중간전류

밀도 영역부터 오차율이 천천히 올라가며, 농도 손실이 주를 이루는 

고전류밀도 영역에서는 오차율이 매우 높아지는 현상을 보인다. 반면

에 model 2와 비교한 경우 9.83%, 0.83%, 8.16%의 오차율을 가지며, 
Table 3에 수치를 정리하였다. 가장 높은 오차율이 S1의 1000 mA/cm2

에서 33.68%로 model 1의 57.07%보다 23.39% 줄어든 점을 확인할 

수 있다. 또한 model 1의 분극곡선과 model 2의 분극곡선을 비교할 

때 기존에 측정한 임피던스 데이터 중 고전류밀도 측의 0.8 A/cm2의 

전류밀도 값을 가질 때 전압을 비교하면, 수식 상 0.038 V의 잔류수 

손실이 발생했다고 할 수 있고, S1, S2, S3에서 각각 24.80%, 43.85%, 
44.26%의 오차율을 가진다. 

3.1 실험에서의 after activation와 after time term 임피던스 데이터를 

비교하면 S2 0.457 Ωㆍcm2에서 0.401 Ωㆍcm2로 0.056 Ωㆍcm2

만큼 감소했으며, S3의 경우는 0.423 Ωㆍcm2에서 0.341 Ωㆍcm2로 

            

Figure 2. Nyquist plot of (a) S1, (b) S2, (c) S3 at 0.2 A/cm2.

            

Figure 3. Nyquist plot of (a) S1, (b) S2, (c) S3 at 0.8 A/cm2.
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0.082 Ωㆍcm2만큼 감소했다. 이는 S2의 경우 잔류수로 인한 저항이 

66.11%만큼 처음 상태로 복구되었고, S3의 경우 잔류수로 인한 저항

이 96.12%만큼 처음상태로 복구되었다. 이는 GDL 내부에 남아있는 

잔류수가 시간이 지날수록 점차적으로 증발하거나 빠져나가기에 잔

류수에 대한 손실이 줄어든다고 볼 수 있으며, 잔류수 존재 유무 및 

잔량에 대해서 model에 적용시켜 나타낼 수 있음을 보였다.     

Figure 6. Matlab simulink full code.

Figure 4. Change in ohmic resistance per sample graph.

Figure 5. Change in charge transfer resistance per sample graph.

Table 2. Parameter Setting Values

Parameter (unit) Value

MEA size (cm2) 25

Cell temperature (°C) 80

Air concentration (%) 21

Air pressure (bar) 3

Air relative humidity (%) 100

H2 concentration (%) 100

H2 pressure (bar) 3

H2 relative humidity (%) 100

Nafion demsity (kg/m3) 1970

Nafion equivalent weight (kg/mol) 1

Membrane thickness (cm) 0.00508

Cathode transfer coefficient 0.3

Cathode exchange current density (A/cm2) 0.0001

Anode transfer coefficient 0.1

Anode exchange current density (A/cm2) 1

GDL porosity 0.75

GDL compressibility 0.4

Correction factor 2.65

Area of the bipolar plate touching the electrodes (cm2) 12.5
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4. 결    론

본 연구에서는 해석적으로 얻은 모델과 실제 실험으로 얻은 데이터 

간에 차이가 있다는 것을 인지하여, 고분자전해질 연료전지 모델에서 

고전류밀도 영역에 큰 영향을 미치는 농도손실에 잔류수 손실을 추가

하여 모델과 실제 실험 데이터 간 오차를 줄이고자 하였다. 연료전지 

구동 전/후로 임피던스 데이터를 획득하여 cathode 극에서 산소의 환

원에 대한 저항의 크기를 비교하였으며, 구동 전/후로 임피던스를 측

정 후 저항의 차이를 기체확산층 내의 물의 일부가 연료전지의 반응

으로 생기고 빠져나가지 못한 물의 저항과 동일하다고 보았다. 일정 

시간이 흐른 후 다시 임피던스를 측정하였을 때 시간이 길어질수록 

전하전달저항의 임피던스가 초기에 임피던스를 측정하기 전의 수치

로 돌아가려는 경향을 보였으며, 이러한 결과를 통해서 모델에 잔류

수 손실을 추가했으며 영향을 미칠 수 있는 인자들을 잔류수 손실 식

에 반영하였다. 이로 인해 고전류밀도 영역에서 model 1의 경우 오차

율을 89.98%를 보였으나, 잔류수 손실을 추가한 model 2의 경우 정확

도가 크게 향상되어 9.83%의 오차율을 보이며, model 1과 비교했을 

때 약 80%의 오차율이 감소한 것이 확인됐다.
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