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요 약

고분자전해질 연료전지(PEMFC)의 고분자막 열화정도는 주로 수소투과전류밀도로 평가한다. 수소투과전류밀도는

선형주사전압전류측정법(Linear Sweep Voltammetry, LSV)으로 측정하는데 DOE프로토콜과 NEDO프로토콜이 분석방법

에 차이가 있다. 본 연구에서는 PEMFC 구동 및 가속 열화 시험 과정에서 두 프로토콜을 적용해 수소투과 전류밀도를

비교하였다. DOE 방법에 의한 LSV 방법에서는 주사속도(scan rate) 변화가 수소투과 전류밀도에 영향을 주지만 NEDO

방법에서는 주사속도가 수소투과전류밀도에 영향을 주지 않았다. 고분자막 가습/건조 15,000사이클 평가과정에서 DOE

방법은 막의 열화를 민감하게 측정하였으나 NEDO방법은 DOE방법에 비해 막의 열화가 덜 민감하게 나타났다.

Abstract − Degree of membrane degradation in Proton Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFC) is mainly evalu-

ated by the hydrogen crossover current density. The hydrogen crossover current density is measured by linear sweep vol-

tammetry (LSV), which differs from the DOE protocol and the NEDO protocol. In this study, two protocols were

compared during PEMFC operation and accelerated stress test. In the LSV method by the DOE method, the scan rate

change affects the hydrogen crossover current density, but the NEDO method does not affect the hydrogen crossover

current density. In the course of 15,000 cycles of polymer membrane wet/dry cycle, the DOE method was sensitive to

membrane degradation, but the NEDO method was less sensitive to membrane degradation than the DOE method.

Key words: PEMFC, Membrane, Degradation, Linear Sweep Voltammetry, Accelerated Stress Test, DOE, NEDO

1. 서 론

낮은 온도에서 화학에너지를 전기에너지로 직접 변환시켜 높은

에너지 전환 효율을 갖으며, 환경 친화적이기 때문에 다양한 분야

에서 전력 공급원으로 각광받고 있는 고분자 전해질 연료전지는 짧은

수명, 높은 가격 때문에 상업화가 지연되고 있다[1,2]. 적용 분야에

따라 5,000시간에서 40,000시간 정도의 수명을 요하는 고분자 전해

질 연료전지는[3] 장시간 운전하는 동안 MEA (Membrane  Electrode

Assembly)를 구성하는 요소들이 열화되어 이 같은 수명 목표를 충

족시키지 못하고 있다[4-9].

전해질 막의 열화는 화학적/전기화학적 열화, 기계적(mechanical)

열화로 크게 분류된다[3]. 화학적/전기화학적 열화는 셀 내에서 발

생한 라디칼/과산화수소가 고분자막을 공격해 막이 열화되는 것을

말한다[3,10]. 전해질 막이 열화되면 막이 얇아지고 핀홀과 등이 형

성되어 수소 투과도가 증가하는데 이 수소 투과도를 측정하여 전해

질 막 열화정도를 분석한다. 수소 투과도를 전기화학적으로 측정하는

방법으로 LSV (Linear Sweep Voltammetry)를 주로 사용하고 있다.

LSV 방법은 anode와 cathode에 각각 수소와 질소를 공급하고, 수소
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crossover에 의해 나타나는 전류 값을 측정하는 방법이다[3,11,12].

전압을 일정 속도로 증가(Linear Sweep)시키면 투과된 수소가

cathode 쪽 백금 촉매 상에서 산화 반응하여 전자를 내놓게 되는데

이 전자의 양을 측정하면 막을 통과한 수소 양을 알 수 있다.

고분자 막의 내구성을 평가하기 위해 가속 열화 프로토콜에 의해

짧은 시간에 막의 전기화학적 내구성 평가 방법(OCV Holding), 기

계적 내구성 평가 방법(Wet/Dry Cycle)을 진행한다. 막 열화 후

LSV방법에 의해 수소 투과 전류밀도를 측정해 열화 정도를 평가한

다. 일반적으로 많이 이용되는 미국 DOE (Department of Energy)나

일본 NEDO (New Energy and Industrial Technology Development

Organiation)가속열화 프로토콜은 거의 비슷하나, LSV 분석 방법상에

차이가 있다[13,14]. 시작전압과 최종전압이 차이가 있고, 측정온도,

스캔 속도 등 측정 방법과 수소투과 전류밀도 결정하는 방법의 차

이가 있다. 본 연구에서는 두 방법을 비교해 전해질 막 내구성 평가

에서 어떤 방법이 간단하고 정확하게 내구성을 평가할 수 있는지

검토하고자 하였다. 

2. 실 험

불소계 이오노머를 PTFE 지지체에 함침시킨 17~18 μm두께의

강화막의 양면에 데칼 방법에 의해 Pt/C 전극 입자를 코팅해 anode와

cathode Pt 함량이 각각 0.1, 0.4 mg/cm2인 막전극합체(Membrane

Electrode Assembly, MEA)를 제조하였다. 전극면적이 25 cm2인

MEA와 GDL (Gas Diffusion Layer, SGL 10BC)를 셀에 80토크로

체결하였다. 셀은 JARI 표준셀을 이용했는데, 분리판(separator)은

Serpentine type에 유로와 랜드의 폭, 그리고 깊이 모두 1.0mm 이며

전극면적이 25 cm2 이었다. 셀의 온도, 유량, 상대습도(RH) 등을

Station (CNL Energy Co, Korea)으로 제어하였다. MEA를 활성화 시

키고 일반적인 PEMFC 구동조건(70 oC, 100%RH, anode 1.5 stoi.

cathode 2.0 stoi.)에서 I-V 성능 곡선을 측정하였다. 

고분자막의 기계적 내구성을 측정하기 위한 가습/건조 사이클은

NEDO의 프로토콜(Humidity Cycle Test Methode)를 따랐다[14].

간단히 요약하면 셀의 온도는 80 oC로 고정시키고, anode와 cathode에

모두 질소 800 Nml/min을 공급하고 상대 습도를 2분마다 변화시키

는데 가습 시 150%, 건조 시 0%하여 1사이클을 4분으로 하였다.

1,000사이클마다 수소투과 전류밀도를 측정하고 필요에 따라 I-V

와 CV를 측정하였다. 

수소투과전류밀도는 Potentiostat (Solatron, SI 1287)을 이용한

LSV방법으로 수소투과 전류를 측정해 비교하였다. LSV는 anode와

cathode에 각각 수소와 질소를 공급하고, 전압을 변화시키면서 전

류를 측정하였다. DOE와 NEDO의 LSV분석법이 차이가 많은데

Table 1에 비교하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 열화 전 막의 LSV 방법 비교

열화되기 전 막의 수소투과 전류 밀도를 DOE와 NEDO방법으로

측정해서 비교 검토하였다. Table 1에 DOE와 NEDO의 LSV 측정

방법을 비교한 것처럼 주사속도(sweep rate, scan rate)가 각각 2.0,

0.5 mV/sec로 차이가 크다. 수소 투과도 측정 방법에 있어서 문제는

주사속도에 따라 Fig. 1처럼 수소투과 전류 값이 영향을 받는 것이

다. Fig. 1은 scan rate를 제외하고 모두 동일한 조건에서 수소 투과

전류를 측정한 것인데, scan rate 가 0.5 mV/sec에서 2.0 mV/sec로

증가함에 따라 수소투과 전류 값이 1.65 mA/cm2에서 1.75 mA/cm2

(at 0.3 V)로 약 6% 증가하였다(Fig. 2). 이와 같은 현상은 Bard 등

[13]이 가역적인 계의 전위 주사(potential sweep) 측정 시 피크 전

류를 식 (1)으로 나타낸 것과 비슷하다. 본 LSV 조건이 이 모델과

동일하다고 할 수 없어 정확하게 맞지는 않지만, scan rate에 증가에

의해 수소투과 전류 값이 증가하는 현상을 대략 설명할 수 있다. 

(1)

여기서 v가 scan rate로 다른 조건이 일정할 때 피크 전류가 v1/2에

비례함을 나타내는 식이다. LSV에 의해 수소투과도를 분석한 많은

논문들[14-17]이 scan rate를 0.5~4 mV/sec의 넓은 범위에서 사용

하고 있어 고분자 전해질 막의 수소투과도를 비교할 때 LSV 측정

조건을 면밀히 확인하여야 한다.

NEDO방법에 의한 LSV측정방법을 scan rate를 변화시키며 측정

i
p

2.69 10
5

×( )n
3/2
AD

o

1/2
v
1/2
C

o

*
=

Table 1. Comparison of DOE LSV methode and the NEDO LSV methode

DOE NEDO

H
2 
Flow Rate 1.5 Stoi. @1A/cm2 200 Nml/min

N
2 
Flow Rate 500 Nml/min 200 Nml/min

Gas pressure 1bar at sea level Ambient pressure

Cell Temperature 24 oC 80 oC

Relative Humidity 100% (24 oC) 100% (80 oC)

Scan Condition 2.0 mV/sec is swept between 0.1-0.4 V 0.5 mV/sec is swept between 0.2-0.5 V

Crossover Current determined from s.s. value at 0.3 V straight line from 0.4-0.5 V to 0 V is extrapolated

Fig. 1. Linear sweep voltammetry according to DOE protocol with

scan rate change.
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한 결과를 Fig. 3에 나타냈다. 시작점이 0.2 V로 시작점이 0.1 V인

DOE 방법과 달라서 LSV 시작하는 0.2~0.3 V구간에서 감소하는 곡

선을 나타내고 있다. 그러나 DOE방법과 같이 scan rate가 높을 때

LSV곡선이 위에 있다. NEDO 방법은 수소투과전류밀도(HCCD)

구하는 방법이 DOE 방법과 다른데, Fig. 4와 같이 0.4 V와 0.5 V

사이에 직선을 그어 0V에서 절편 값을 HCCD로 정한다. 그 결과 Fig. 5

와 같이 HCCD 값이 1.3 mA/cm2으로 거의 동일하였다. DOE방법은

scan rate에 따라 HCCD 값이 차이가 있었으나 NEDO 방법은 별

차이가 없어 scan rate가 다른 연구결과에 대해서도 상호 비교할 수 있는

장점이 있다. 고분자막의 단락 회로 저항(short circuit resistance)은

Fig. 4의 직선 기울기의 역수로 구하는데 scan rate에 따라 변하는

경향을 보이고 있다. Scan rate가 증가함에 따라 short circuit 저항이

1.12에서 0.83 KΩ cm2으로 약 26% 감소하였다.

3-2. 열화 후 막 수소 투과도 측정

기계적 내구성을 평가하는 가습/건조 프로토콜을 구동하면서

LSV방법에 의해 수소투과도를 측정하였다. 가습/건조 15,000 사이

클을 평가하면서 DOE와 NEDO의 LSV방법을 비교하였다. DOE

방법에 의한 LSV 측정에 따르면 가습/건조 12,000사이클까지

Fig. 2. Hydrogen crossover current density according to DOE pro-

tocol with scan rate change.

Fig. 3. Linear sweep voltammetry according to NEDO protocol with

scan rate change.

Fig. 4. Calculation method of hydrogen crossover current density

according to NEDO protocol.

Fig. 5. Hydrogen crossover current density and short circuit resistance

according to NEDO protocol with scan rate.

Fig. 6. Variation of linear sweep voltammetry according to DOE proto-

col during wet/dry cycles.
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HCCD가 약 2.5 mA/cm2 근처에서 크게 벗어나지 않고 안정적인

그래프를 나타냈다(Fig. 6). 13,000사이클에서 HCCD가 약 2배 증

가해 막 열화가 진행되기 시작했음을 알 수 있다. 14,000사이클에

서는 LSV 그래프가 0.2V 근처에서부터 수평에서 벗어나 상승하는

shorting 형상이 발생해 막 열화가 급하게 진행되고 있음을 보이고

있다. 15,000사이클에서는 HCCD가 20 mA/cm2 이상이 되어 수명

이 다했음을 나타냈다(Fig. 7).

DOE LSV 방법에 비해 Fig. 8에 나타낸 것과 같이 NEDO방법은

LSV가 14,000사이클이 돼도 별로 변하지 않았다. HCCD도 14,000

사이클까지 증가가 거의 없고 13,000사이클까지 1.2 mA/cm2였다가

14,000사이클에서 1.0 mA/cm2로 오히려 감소해 가습/건조 사이클

종료직전까지 수명이 다했다는 것을 알 수 없었다. 단락 회로 저항

도 10,000사이클 이후에 14,000사이클까지 200Ω cm2으로 일정하

다. 15,000사이클에서 갑자기 5Ω cm2로 감소하여 열화 진행 정도를

판단하기 어려웠다. 고분자막 열화과정에서 DOE와 NEDO의 LSV

방법을 비교하면 막 열화가 어느 정도 진행되었을 때 DOE방법에

서는 HCCD변화가 나타나지만 NEDO방법에서는 민감하게 나타

나지 않아 수명 예측이 어려운 점이 단점 중에 하나였다. 

4. 결 론

PEMFC의 고분자 막 열화정도지표가 되는 수소투과전류밀도를

측정하는 LSV방법에 DOE와 NEDO프로토콜이 차이가 있어 두 방

법을 비교 검토하였다.

LSV 측정 시 scan rate 변화가 수소투과 전류 밀도에 미치는 영

향을 실험한 결과 DOE 방법은 주사 속도 변화가 수소투과도에 영

향을 주었으나 NEDO 방법은 0.5~2.0 mV/sec범위에서 거의 영향을

주지 않았다. NEDO 방법에 의한 단락 회로 저항은 주사 속도가 증

가함에 감소하는 경향을 보였다. 

가습/건조 사이클을 15,000회(1,000시간) 반복해서 고분자막이

수명이 다 할 때까지 내구성을 평가하였다. 이 과정에서 DOE와

NEDO의 수소투과전류밀도 분석 방법에 의해 각각 막 열화 정도를

평가하였는데 막 수명은 두 방법 모두 15,000시간으로 동일했다.

평가과정에서 DOE 방법에 의하면 13,000사이클부터 수소투과전

류밀도가 12,000사이클보다 상승해 열화가 심해지기 시작했음을

보였다. 그러나 NEDO방법은 14,000사이클까지도 전 사이클과 수

소투과 전류밀도가 비슷해 열화 진행정도를 알 수 없었다. 즉 DOE

방법은 민감한 방법이지만 NEDO방법은 DOE 방법에 비해 막의

열화 정도가 덜 민감하게 나타나는 단점이 있었다.
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