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요 약

고분자전해질 연료전지에 유입되는 공기가 톨루엔에 오염되었을 때 전지 성능에 미치는 영향을 여러 톨루엔 농도와

운전 조건에서 연구하였다. 그리고 청정한 공기에 의한 전지 성능 회복과 활성탄 흡착에 의한 공기 중 톨루엔의 제거

에 대해서도 연구하였다. 본 연구에서 실험한 톨루엔의 농도 범위는 0.1~5.0 ppm이었고 전지 성능감소와 회복은 일정

전류에서 전압변화 측정법과 전기화학적 임피던스 측정법(EIS)에 의해 측정하였다. KOH 첨착활성탄의 톨루엔 흡착용

량은 등온흡착곡선으로 구했다. 톨루엔 농도가 증가할수록, 전류밀도가 증가할수록, 공기유량이 증가할수록 톨루엔 오

염에 의한 성능감소가 심했다. 그러나 상대습도가 증가할수록 톨루엔 오염에 의한 성능감소는 작았다. 가습된 청정 공

기 중의 산소와 수분에 의한 톨루엔의 산화에 의해 전지의 성능이 회복되었다. 톨루엔의 백금 표면 흡착에 의한 전하

전달 저항 증가가 전지 성능을 주로 감소시킴을 EIS가 보였다. 첨착활성탄의 톨루엔 흡착 용량은 KOH 첨착량이 증가

할수록 감소하였다. 

Abstract − The contamination effect of toluene in the airstream on PEM fuel cell performance was studied with var-

ious toluene concentration under different operation conditions. And the recovery of the cell performance by applying

clean air and the removal of toluene in the air by adsorption of active carbon were investigated. The toluene concentra-

tion range used in the experiments was from 0.1 ppm to 5.0 ppm. The performance degradation and recovery were mea-

sured by constant-current discharging and electrochemical impedance spectroscopy(EIS). Toluene adsorption capacity of

KOH impregnated active carbon was obtained from the adsorption isotherm curve. The severity of the contamination

increased with increasing toluene concentration, current density and air stoichiometry, but decrease with increasing rel-

ative humidity. The cell performance was recovered by toluene oxidation with oxygen and water in humidified neat air.

EIS showed that the increase of charge transfer resistance due to toluene adsorption on Pt surface mainly reduced the

performance of PEMFC. Toluene adsorption capacity of active carbon decreased as KOH weight increased in KOH

impregnated active carbon. 
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1. 서 론

상용화에 근접해 있는 고분자전해질 연료전지는 목표 수명 시간

까지 실제 운전조건에서 제 성능을 유지할 수 있는 신뢰성(reliability)

확보가 중요하다. PEMFC cathode의 산소 공급원인 공기 중에 SO
x

NO
x
 VOCs(volatile organic compounds) 등이 존재하면 MEA 기능

을 저하시켜 PEMFC 스택 성능을 감소시킨다. 공기 중의 이들 오염

물질들이 보통의 공기 오염정도에서는 PEMFC 운전에 별 문제가 되

지 않지만 환기가 잘 되지 않고 차량 운행량이 많은 터널, 지하주차

장 등 오염도가 높은 곳에서는 PEMFC 스택 성능이 감소될 수 있다.

공기 중 SO
x
 NO

x
가 PEMFC에 미치는 영향에 대해서는 비교적 많

은 연구[1~7]가 있었으나 벤젠, 톨루엔, 에틸렌 등을 포함한 VOC에

의한 PEMFC 성능에 미치는 영향에 대한 연구는 미미한 수준이다.

공장, 차량 배기가스, 용매, 농산물 처리공정, 생물 공정 등에서 발생
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하는 VOC는 환경오염원일 뿐만 아니라 연료전지 성능에 심각한 영

향을 주는데 예를 들면 50 ppm의 벤젠이 주입되면 15분안에 0.2A/cm2

에서 전압이 160mV 감소한 것으로 그 영향을 알 수 있다[2].

VOC가 PEMFC의 성능을 저하시키는 경로는 1) 톨루엔이 촉매에

흡착하여 반응속도를 감소시킴 2) 촉매층과 가스확산층의 구조와 소

수성을 톨루엔이 변화시켜 물질전달 저항을 증가시킴 3) 막과 이오

노머의 이온전도성을 감소시킴 등 세 가지를 들 수 있다[8]. 본 연구

에서는 톨루엔을 PEMFC cathode에 유입해 성능저하되는 과정과 청

정공기에 의해 PEMFC 성능이 회복되는 과정을 분석해서 촉매활성

저하, 이온전도도 감소 그리고 물질전달 감소 중 톨루엔이 어느 경

로에 많은 영향을 주는지 검토하고자 한다. 그리고 cathode 오염실

험들이 농도가 높은 가속 운전조건에서 실시되었는데 본 연구에서는

농도가 낮은 실환경 조건에서 실험해 어느 농도 수준 이하의 VOC

(toluene)가 cathode에 유입되어야 하는지 그 기준을 제시하고자 한

다. 공기 중의 톨루엔농도를 기준이하로 제거하기 위해서 공기 필터

가 필요한데 이 공기 필터에 들어가는 활성탄 및 알칼리 첨착 활성

탄이 톨루엔 흡착에 얼마나 효과적인지 실험하였다. 

2. 실 험

톨루엔에 의한 PEMFC의 성능저하는 Fig. 1처럼 톨루엔 함유 공

기를 전지에 공급하면서 성능변화를 측정하였다. 전극크기 25 cm2

전지에 막과 전극합체(MEA, HMC)와 테플론 개스킷을 넣고 100토

크로 체결하여 실험하였다. 전지 온도는 70 oC, anode와 cathode의

상대습도는 50%, H
2
 117 ml/min, Air 370 ml/min을 각각 상압에서

공급하였다. 10A의 일정 전류에서 톨루엔
 
유입에 따른 전압 변화를

측정하거나, 같은 조건에서 상대습도, cathode 유량, 전류밀도, 셀 온

도의 각 조건이 달라짐에 따른 성능 변화를 측정하였다. 톨루엔
 
유입

전후의 전지 성능 변화는 I-V 분극곡선 측정(Unicorn, SL-300) 및 임

피던스 분석(Solatron, SI 1287)을 통하여 확인하였다. 

톨루엔 농도 100~500 ppb, 1~5 ppm의 공기를 cathode에 유입하였

는데, 가스 농도는 구입한 톨루엔 봄베(9.6 ppm, 104 ppm Toluene,

He base)의 가스를 공기와 혼합해 희석하여 조절하였다. 톨루엔 봄

베로부터 MFC(KOFLOC, 8300series)를 거친 톨루엔가스가 가습기

를 통과한 공기와 혼합기에서 혼합되어 cathode에 공급되었다.

KOH 첨착활성탄의 톨루엔 흡착특성을 알아보기 위한 고정층 흡

착시스템은 이송부, 흡착반응부, 분석부로 구성하였다. 고정층 흡착

컬럼은 sus u-type으로 내경 1/4in 크기를 사용하였고, 컬럼 안에는

0.01 g의 첨착활성탄과 흡착제를 지지하고 channeling 현상을 최소화

하기 위해서 흡착제 상·하부에 유리솜을 충전하였다. 컬럼 외벽에

위치한 전기로에 의해 200 oC로 가열한 후 He gas를 흘려보내

purging line과 반응기 내의 오염가스를 제거하였다. 컬럼의 온도를

일정하게 유지한 상태에서 He, Toluene(104 ppm, He base)을 MFC

를 이용하여 40 ml/min으로 일정하게 주입하면서 Bypass line과 반

응기로부터 빠져나가는 Toluene 농도를 시간에 따라 GC(Hewlett

Packard, 5890 seriesII)로 측정하여 등온흡착곡선을 작성하였다. GC

의 detector로 FID(Flame Ionization Detector)를 사용하고 Oven 온

도 150 oC, detector 온도 250 oC 조건에서 분석하였다. 첨착활성탄의

표면과 비표면적은 전개방사형 주사전자현미경(SEM EDX, Hicachi,

S-4800)과 미세기공 표면적 측정기(Micromeritics, ASAP 2010)로 분

석하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 톨루엔에 의한 성능 감소 및 회복

일정 전류 0.4 A/cm2에서 톨루엔을 주입했을 때 전압 변화를 Fig. 2

에 나타냈다. 주입된 톨루엔 농도가 증가할수록 전압 감소가 심해짐

을 보이고 있다. 톨루엔은 온도와 농도에 따라 백금에 수직방향(σ-

complex)과 수평방향(π-complex)으로 식 (1)과 같이 흡착한다고 하

였는데[9], 본 실험에서도 톨루엔이 cathode의 Pt에 흡착됨으로써 산

소환원반응속도(ORR)가 감소해 전압이 낮아진 것이라 본다. 

(σ-complex/or π-complex) (1)

Hui Li 등[10]의 연구결과는 10 ppm 이하의 농도로 톨루엔을 유입

시 전압이 감소하다 1 시간 내에 일정한 값에 도달하였으나 본 실험

결과는 10시간이 지나도 일정해 지지 않고 계속 감소하는 경향을 나

타내고 있다. 같은 운전조건이라 하더라도 사용한 MEA와 가스확산

층(Gas Diffusion Layer, GDL), 그리고 유로의 차이에 의해 톨루엔

의 확산, 흡착/탈착 등이 차이가 있기 때문이라 판단된다. 

톨루엔 주입을 멈추고 순수한 공기만 주입했을 때 전압이 빠르게

C
7
H

8
nPt Ptn C

7
H

8
( )

ads
→+

Fig. 1. Experimental apparatus for effect of toluene on PEMFC perfor-

mance.
Fig. 2. Effect of toluene

 
with different concentration on the cell poten-

tial at 10 A (a) voltage change with time (b) degradation rate.
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회복됨을 보이고 있다. PEM 연료전지 운전조건에서는 과잉 산소가

톨루엔과 화학적 산화를 통해 반응 2)처럼 CO
2
를 생성할 수 있고 결

과적으로 Pt를 탈착시켜 ORR 반응을 할 수 있게 한다[9]. 톨루엔 흡

착 후에 깨끗한 공기 유입에 의해서 성능 회복이 가능함을 Fig. 2에

서 확인하였다. 

(2)

그리고 Fig. 2(a)에 보이는 것처럼 flooding 현상을 반영하는 스파이

크(negative cell voltage spike)가 있다. 이와 같은 현상은 서론에서

언급하였듯이 톨루엔이 촉매층과 GDL 구조를 변화시켜 물질전달

저항이 커졌기 때문이다. 깨끗한 공기에 의한 성능 회복 후에도 이

스파이크는 없어지지 않았다. 이것은 톨루엔 오염에 의해서 촉매층

과 GDL의 변화된 구조가 톨루엔이 제거되더라도 복구되지 않기 때

문이라 여겨진다.

Fig. 3에 톨루엔 주입 전과 후 그리고 순수 공기에 의한 성능 회복

후 MEA의 임피던스 측정 결과를 나타냈다. 막 저항 변화는 거의 없

으나 톨루엔이 주입됨에 따라 전하전달저항(charge transfer resistance)

이 증가했고 톨루엔 주입을 중단하고 공기만 주입했을 때 전하전달

저항이 감소하였다. 톨루엔이 전극 촉매 Pt에 흡착해서 전하전달저

항을 증가시켰다가 순수 공기에 의해 Pt에 흡착된 톨루엔이 탈착되

면서 전하전달저항이 감소한 것이다. 이 임피던스 측정을 통해 톨루

엔에 의한 성능저하 주요 원인이 톨루엔의 Pt 흡착임을 확인하였다. 

자동차 배기구에서 톨루엔의 농도를 측정한 결과 769 ppb였고, 오

염도가 높은 터널에서 톨루엔의 농도가 3 ppm까지 측정되었다. 그

러나 대부분의 도로에서는 100 ppb 이하의 낮은 농도를 나타내므로

이런 낮은 톨루엔 농도는 PEMFC 성능에 얼마나 영향을 주나 확인

하기 위해 낮은 톨루엔 농도에서 측정한 결과를 Fig. 4에 도시하였

다. 100 ppb의 농도에서도 5시간 만에 약 50 mV의 전압감소가 있어

공기필터에 의한 톨루엔 제거가 필요함을 보였다.

3-2. 상대습도와 공기량의 영향

Fig. 5에 나타낸 것처럼 톨루엔 주입 시 공기의 상대습도가 높을수

록 전압 감소가 작다. 상대습도가 높아져 물이 많아지면 톨루엔이 촉

매층이나 가스확산층에 접근하기 힘들기 때문에 톨루엔의 영향을 덜

받게 된 것이고, 또 하나는 흡착된 톨루엔이 물과 결합해 CO
2
를 발

생하면서 반응 3)처럼 산화되는데[9], 상대습도가 높을수록 이 반응

이 유리한 점도 있다.

(3)

공기 공급량을 증가시킴에 따라 성능이 더 감소하는 경향을 Fig.

6에 나타냈다. 이것은 두 가지로 설명할 수 있는데 첫째는 톨루엔 3

ppm 농도를 맞추기 위해 공기량이 증가한 만큼 톨루엔 공급 유량도

증가하므로 유입된 톨루엔 절대량이 증가하여 톨루엔 흡착면적이 더

넓어지기 때문이다. 또 하나는 Hui Li 등[10]의 논문에서 보였듯이

공기 유량이 커짐에 압력강하가 커져 물의 제거율이 높아지기 때문

이다. 앞에서도 언급했듯이 물의 제거가 잘 되면 톨루엔이 촉매층이

나 가스확산층에 접근하기 쉽기 때문에 톨루엔의 영향을 많이 받게

된 것이다. 

3-3. 전류밀도와 온도의 영향

같은 톨루엔 농도에서 전류밀도가 증가함에 따라 성능이 더 감소

함을 보이고 있다(Fig. 7). 일반적으로 전류밀도가 증가할수록 물질

전달의 영향이 커진다. 그러므로 전류밀도가 클수록 톨루엔 영향이

Ptn C
7
H

8
( )

ads
9O

2
7CO

2
4H

2
O nPt+ +→+

Ptn C
7
H

8
( )

ads
mH

2
O 7CO

2
nH

+
ne

−

+ +→+

Fig. 3. Nyquist plots measured before and after 5.0 ppm toluene

injection and after recovery with clean air. 

Fig. 4. Effect of toluene
 
with different concentration, under 1.0 ppm,

on the cell potential at 10 A. 

Fig. 5. Cell voltage change with 3.0 ppm toluene at various RHs. 

Fig. 6. Comparison of cell voltage changes with 2.0 and 3.0 stoichi-

ometry of air at 3.0 ppm toluene injection. 
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커졌다는 것은 톨루엔이 물질전달에 많은 영향을 준다는 것, 즉 톨

루엔이 MEA 내에서 물, 가스의 전달을 방해한다는 것을 의미한다.

유기용매인 톨루엔이 MEA에 포함된 PTFE와 같은 유기물들을 용해

시켜 촉매층과 가스확산층의 구조를 변형시킴으로써 물질전달을 방

해한 것이다. 물 제거가 원활하지 못할 때 나타나는 촉매층에서

flooding 현상이[11] Fig. 2에 보이는 것을 보더라도 이를 알 수 있다. 

또 전류밀도가 낮을 때 전극에 흡착된 톨루엔이 전기화학적으로

산화되어 제거됨으로써 낮은 전류밀도에서 톨루엔에 의한 전지 성능

저하가 감소될 수 있다. 톨루엔의 전기화학적 산화는 0.8~1.1 V 전위

범위에서 진행되는데[12], 이 전위에 해당되는 낮은 전류밀도

(0~0.4 A/cm2)에서 PEMFC가 운전될 때 흡착된 톨루엔이 전기화학

적으로 산화되어 톨루엔 오염에 의한 성능저하가 감소한 결과라고

본다. 

톨루엔이 주입될 때 PEMFC 온도를 달리하면서 전압을 측정한 결

과를 Fig. 8에나타냈다. 전압감소에 미치는 온도의 영향은 크지 않았

다. 톨루엔의 Pt 전극 상의 흡착을 연구한 Hui 등의 결과[13]에서는,

25~80 oC 온도범위에서 Langmuir type 흡착이 흡착등온선(adsorption

isotherm)에 잘 맞음을 보였고, 낮은 농도와 낮은 온도에서는 σ-complex

(vertical orientation)를 높은 농도와 높은 온도에서는 π-complex가 우

세함을 보인다고 하였는데, 본 실험결과 PEMFC 운전 온도범위인

65~80 oC에서 온도가 전압감소량에 별 영향을 보이지 않았다. 그러나

flooding에 의한 전압변화가 심함을 높은 온도인 80 oC에서 보였다.

3-4. 공기필터에 의한 톨루엔 흡착

PEMFC용 공기필터에 알칼리를 첨착한 활성탄이 많이 사용되고

있다. 본 연구에서도 활성탄에 KOH를 첨착하여 톨루엔 흡착특성을

측정하였다. Fig. 9는 활성탄에 KOH 5 wt% 흡착한 활성탄의 SEM-

EDS 사진으로 활성탄 표면에 KOH 입자가 첨착되어 있음을 확인하

였다. 

KOH를 0, 2, 5, 10 wt% 첨착한 활성탄의 흡착 등온곡선을 Fig. 10

에 나타냈다. 그리고 Table 1에 흡착 등온 곡선에서 구한 첨착 활성

탄 무게 당 톨루엔 흡착량과 BET로 측정한 첨착활성탄의 표면 특성

들을 정리하였다. KOH 첨착량이 증가할수록 톨루엔 흡착량이 감소

하였다. PEMFC 용 공기필터에 알칼리 첨착 활성탄을 사용하는 이

유는 공기 중 오염물질인 SO
x
, NO

x
가 산성이어서 이들을 제거하는

Fig. 7. Comparison of cell voltage changes at various current den-

sity with 3.0 ppm toluene injection.

Fig. 8. Comparison of cell voltage changes at 65 oC and 80 oC with

3.0 ppm toluene injection. 

Fig. 9. SEM EDX of 10 wt.% KOH impregnated active carbon.

Fig. 10. Adsorption isotherm curves of KOH impregnated active

carbons.
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효율을 높이기 위해 알칼리를 첨착한 것이다. 톨루엔과 같은 VOC는

활성탄만으로 흡착을 잘 하기 때문에 KOH 첨착이 필요없다. KOH

를 첨착함으로써 Table 1에서 보인 것처럼 미세 기공과 BET 표면적

을 감소시켜 톨루엔 흡착량을 감소시켰다. VOC 제거에 중점을 둔

공기필터라면 KOH 첨착량이 작은 PEMFC용 공기 필터가 적합함

을 보였다. 

PEMFC 공기 유입 라인에 공기필터를 고정시킨 필터 chamber를

설치하고 공기필터의 톨루엔 제거 효과를 PEMFC 전압을 측정해 확

인하였다. Fig. 11에 전압 변화를 보이고 있는 데, 처음 4시간까지는

순수 공기를 필터 chamber를 통과시켰고 다음에 필터를 통과하지 않

게 바이패스 라인으로 순수공기를 유입하자 공기압 차이에 의해 전

압이 상승하였다. 이 바이패스 라인에 3 ppm의 톨루엔을 주입하기

시작하자 전압이 감소하기 시작했고 16시 경에 바이패스 라인을 잠

그고 필터 chamber를 통과시키자 전압이 상승해 20시 경에 전압이

순수 공기가 필터 chamber를 통과할 때와 같은 전압이 되었다. 3 ppm

톨루엔이 공기필터를 통과했을 때 공기 중 톨루엔이 제거되어 순수

한 공기를 주입했을 때와 같은 PEMFC의 전압이 나타났다. 

4. 결 론

Cathode 유입 공기 중에 VOC가 존재시 PEMFC에 미치는 영향을

파악하기 위해 VOC를 대표하여 톨루엔을 PEMFC에 유입해 성능저

하 및 성능회복에 대하여 실험하고 그리고 공기 중 톨루엔 제거에 대

하여 연구하였다. 

톨루엔 농도가 증가할수록 전지 성능 감소속도는 증가하였으며 공

기 오염도가 높은 도로 상의 톨루엔 농도인 100 ppb에서 5시간 만에

약 50 mV의 전압감소가 있었다. 톨루엔 유입에 의한 성능 감소는 임

피던스 분석 결과 톨루엔이 Pt 전극촉매에 흡착되어 전하전달 저항

이 증가하는 것이 주 원인이었다. 흡착된 톨루엔에 순수 공기를 유

입하면 성능이 회복되었다. 공기 중의 산소와 수분에 의해 톨루엔이

산화되어 제거되기 때문으로 알려져 있는데, 같은 톨루엔 농도라도

상대 습도가 높을수록 톨루엔에 의한 성능감소가 작은 경향을 통해

서도 이를 확인할 수 있었다. 전류밀도가 낮을 때 전극에 흡착된 톨

루엔이 전기화학적으로 산화되어 제거됨으로써 낮은 전류밀도에서

같은 톨루엔 농도라도 전지 성능감소가 작았다. 그리고 톨루엔이 촉

매층과 공기확산층의 구조 및 물성을 변형시켜 원활한 물질전달을

방해함으로써 성능 저하와 flooding 현상을 초래하였다.

KOH를 첨착한 활성탄의 톨루엔 등온흡착실험을 하였는데 KOH

첨착량이 증가할수록 톨루엔 흡착량이 감소하였다. 3 ppm 톨루엔 함

유 공기를 2% KOH 첨착 활성탄의 공기필터를 통과시켜 PEMFC에

공급하였을 때 정상적인 성능이 나와 활성탄이 PEMFC 공기필터 재

료로 적합함을 확인하였다. 
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