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요 약

고분자전해질 연료전지에서 전해질막의 물이동과 함수율은 고분자막의 성능에 많은 영향을 미친다. 본 연구에서는

간단한 방법에 의해 물이동에 관한 고분자막의 물성(전기삼투계수, 물 확산계수)을 측정하고 이들을 이용해 막을 통한

물의 이동량과 이온전도도를 모델식에 의해 모사한 후 실험값과 비교하였다. 물이동의 구동력은 전기삼투와 확산만이

라고 본 1차원 정상상태 지배방정식을 매트랩으로 수치해석하였다. 144 µm 두께의 고분자막의 전기삼투계수를 수소

펌핑셀에서 구한 결과 1.11을 얻었다. 물확산계수를 상대습도의 함수로 나타냈고 물확산에 대한 활성화에너지는 2,889

kJ/mol·K였다. 이들 계수를 적용해 모사한 물이동량과 이온전도도 결과는 실험값과 잘 일치함을 보였다. 

Abstract − The water transport and water content of the electrolyte membrane greatly affect the performance of the

membrane in PEMFC(Proton Exchange Membrane Fuel Cell). In this study, the parameters (electroosmotic coefficient,

water diffusion coefficient) of polymer membranes for water transport were measured by a simple method, and water

flux and ion conductivity were simulated by using a model equation. One dimensional steady state model equation was

constructed by using only the electro-osmosis and diffusion as the driving force of water transport. The governing equa-

tions were simulated with MATLAB. The electro-osmotic coefficient of 144 µm thick polymer membranes was mea-

sured in hydrogen pumping cell, the value was 1.11. The water diffusion coefficient was expressed as a function of relative

humidity and the activation energy for water diffusion was 2,889 kJ/mol·K. The water flux and ion conductivity results

simulated by applying these coefficients showed good agreement with the experimental data.

Key words: PEMFC, Membrane, Water flux, Water diffusion coefficient, Electro-osmotic coefficient, Simulation

1. 서 론

고분자전해질 연료전지의 고분자 막은 이온전도체, 양쪽 전극의

가스 차단, 양쪽 전극 간 직접 전자이동 저지 등의 역할을 한다.

anode에서 수소의 산화에 의해 발생한 수소이온이 막을 통해 이동하는

과정에 물이 동반되어야 함으로 고분자막의 함수율과 물의 이동 또한

매우 중요하다[1]. 물 이동의 구동력은 크게 양쪽극의 농도 차이에

의한 확산과 전기삼투다. 그러므로 고분자전해질막의 중요한 물성

값이 물확산계수와 전기삼투계수다. 물확산계수를 측정하는 방법은

NMR을 이용하는 방법[2]과 막을 통과한 물이동량(water flux)을 측

정하는 방법[3]이 있다. NMR에 의한 방법은 
1
H의 확산계수를 측정

하는 것인데 
1
H의 확산이 정확하게 물의 확산계수라고 할 수 없다는

점과[4], 일반 실험실에서 고체 NMR을 이용해 실험하기는 어렵다는

문제점이 있다. 물이동량 측정방법은 양쪽 전해질 막 표면에서 물

활동도(activity)를 정확히 측정하기가 어렵다는 문제점이 있다[4].
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본 연구에서는 고분자막의 물 확산계수와 전기삼투계수를 측정하기

위해 고가의 측정장비를 따로 사용하지 않고 PEMFC 실험에서 일

반적으로 사용하는 단위전지와 스테이션을 이용해 측정했다. 

고분자전해질 연료전지의 성능을 향상시키기 위해서는 구동조건

및 MEA와 셀의 설계에 필요한 고분자 막에서 모델링 및 수치해석

이 필요하다. 이온교환막에서 물, 이온, 가스 전달 모델은 크게 구조

모델과 전달 모델로 나뉜다[5]. 구조 모델은 막의 내부 구조를 단순

화시킨 개념의 모델이다. cluster network model[6], dusty-fluid

model[7], capillary model[8], micro heterogeneous two phase model[9],

percolation model[10] 등이 구조 모델에 해당한다. transport 모델은

이온과 물, 가스가 농도 구배 등 구동력에 의해 막을 통해 전달되는

것을 모사한 모델로 세 그룹으로 분류할 수 있는데 이동 성분과 고

분자 매트릭스간의 상호작용을 확산계수로 표현한 Stefan-Maxwell

식 그룹[11], 이온전도의 영향을 고려하지 않고 물의 농도구배만을

고려한 Nernst-Planck 식 그룹[12], 이온전도도와 물 확산계수 및 전

기삼투계수를 모두 포함시킨 Ohm’s law 그룹[13] 등이다. 

본 연구에서는 고분자막의 이온전도에 미치는 여러 인자들의 영

향에 대해 알아보기 위해 transport 모델 중에서 Ohm’s law 그룹의

모델식에 의해 간단한 모델식을 세우고 수치 해석하였다. 물과 이온

의 전달이 전기삼투와 확산에 의해서만 이뤄지는 조건의 1차원 모

델식에 의해 수치 해석하였다. 수치해석과정에 본 실험에서 구한 물

확산계수와 전기삼투계수를 적용해서 나온 값과 실험결과를 비교

검토하여 정확성을 확인하였다.

2. 모델식 및 실험

다음과 같은 가정하에 막에서 물과 이온 전달 모델을 세웠다[14].

1. 1차원 모델로, 물과 이온은 anode에서 cathode 또는 cathode에서

anode로 직선방향으로만 이동한다.

2. 정상상태이며, 등온, 등압이다.

3. 추진력은 전압 구배와 농도 구배만 고려한다.

4. 물의 확산 계수, 이온 전도도는 막에서 물의 농도와 온도의 함

수다.

5. 각 물성들(확산 계수, 전기삼투 계수, 이온 전도도)의 활성화 에

너지(Activation energy)는 물의 농도에 의존하지 않는다. 

지배 방정식은 막을 통한 전체 물의 플럭스를 확산과 전기 삼투에

의한 플럭스의 합으로 보면 다음과 같다.

(1)

물의 확산 계수 D
w 
본 실험에서 구한 식 (2)를 적용하였다. 

 (2)

여기서 Sc는 슬폰산기 농도로 1200이고 Cd는 전기삼투 계수로 본

실험에서 구한 값 1.11를 대입하였다.

경계조건은 Berg등[12]이 제안한 경계조건을 기반으로 하는데,

anode 촉매층과 고분자 막 사이에서 경계조건은 

(3)

cathode 촉매층과 고분자 막 사이에서 경계조건은 다음과 같다. 

(4)

여기서 γ
H
2
O
는 GDL에서 촉매층으로 가는 물의 물질전달 계수다.

C*는 막 외부의 물농도를 나타내며 다음과 같다.

 (5)

계산에 쓰인 기호와 값, 단위는 Table 1과 같다.

전기삼투계수 측정을 위한 실험은 Fig. 1과 같은 수소펌핑 셀을

이용하였다. 양 쪽 전극에 모두 수소를 공급하고 연료전지에 직류

전류를 가하면 anode에서 수소가 산화되어 발생한 수소이온이 전기

Jw ScDw

dCw

dx
-----------– Cd
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F
---+=
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7–×( ) 3 10
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10–

RH( )2×+ +=

4 10
12–×( )– RH( )3exp 2889–
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Table 1. Parameter values in simulation

Parameter Symbol Value Unit Ref

Water transfer coefficient γ 5.7 × 10-6 m/s [12]

Membrane Thickness 18 × 10-6 μm

Activation energy of water diffusion coefficient 2.416 J/mol [15]

Electro-osmotic coefficient C
d

1.11

Density of the dry membrane 2,000 kg/m3 [16]

Sulfonic acid group concentration 1,100 mol/m3 [16]

Faraday constant F 96485 C/mol

Fig. 1. Hydrogen pumping cell system to measure electro-osmotic

drag coefficient.
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삼투에 의해 막을 통과하면서 끌고 가는 물의 양을 cathode 출구에

서 측정하는 방법이다. 확산에 의한 물의 이동을 막기 위해 고분자

막의 두께를 두껍게 하였다. 전기삼투계수를 측정하고자 하는 고분

자막 8장을 hot pressing에 의해 접합시켜 144 μm두께의 막을 제조

하고, 데칼방법으로 Pt/C 전극 촉매를 고분자막에 코팅하고 hot

pressing하여 MEA를 제조하였다. 직류전류 공급은 Galvano/Potentiostat

(HCP-803, Bio-Logics SAS, France)를 이용했다.

응축수 포집 실험을 통한 물확산 계수 측정은 Fig. 1에 나타낸 장

치에서 직류전류 공급 장치를 제거하고 전기공급 없이, 144 μm막

대신 18 μm두께의 고분자막으로 실험하였다. 일정한 온도와 습도,

유량을 제어하는 스테이션(CNL Energy Co)으로 PEMFC 셀에 질

소를 공급하면서 셀 출구에서 응축수의 무게를 측정하였다. 셀에 체

결한 MEA는 국내사가 제작한 G-type MEA를, 가스확산층(GDL)도

국내산 GDL(JNT30-A3, JNTG, Korea)를 사용했다. 물 확산 계수

실험 및 산출 과정을 Fig. 2에 도시했는데 간단히 설명하면 다음과

같다. 일정한 온도에서 anode는 가습 질소를 cathode는 무가습 질소를

유입하면서, 연료전지를 구동하지 않은 상태에서 각 출구에서 응축

수의 무게를 측정한다. 출구 응축수의 무게를 수증기압으로 환산해

서 출구에서의 상대습도를 구하고 입구의 상대습도와 합해 평균 상

대습도를 산출한다. 상대습도와 함수율간의 Zawodzinski 등[17]의

관계식 (6)에 의해 anode와 cathode의 함수율을 구해서 식 (7)의 물

농도구배에 대입하여 확산 계수를 계산한다.

− (6)

(7)

3. 결과 및 고찰

3-1. 전기삼투계수

양 쪽 전극에 모두 수소를 공급하고 연료전지 셀에 직류 전류를

가하면 다음의 두 반응이 anode와 cathode에서 각각 진행된다. 이와

같은 셀을 수소펌핑 셀이라 한다. 

H
2
 ↔ 2H+ + 2e- (8)

2H+ + 2e- ↔ H
2 

(9)

수소가 산화되어 수소이온이 anode에서 생성되고 막을 통해 cathode로

전달된다. 이 때 수소이온은 물을 anode에서 cathode로 끌고(drag)

간다. Cathode에 누적된 물은 농도구배에 의한 역 확산(reverse

diffusion)으로 anode로 이동할 수 있다. 역 확산은 막의 두께에 의

해 제어될 수 있는데 막의 두께가 두꺼워지면 농도 구배가 작아져

무시할 정도가 되어서, 전기삼투만으로 물 이동이 진행되었다고 할

수 있다.

Nafion 211막의 MEA를 수소펌핑 셀에 체결해 1A~3A 범위에서

실험한 결과를 Fig. 3에 나타냈다. 전류가 증가함에 따라 막을 통과

한 물의 양이 증가함을 보이고 있다. 상대습도 40~95% 범위에서 실

험한 결과 상대습도 변화가 막을 통한 물의 flux에 별 차이를 주지

않고 있다. Nafion 211막은 두께가 25 μm로 얇아 물의 농도가 높은

cathode에서 anode 로 역확산이 있어 전기삼투계수를 나타내는 기울

기 값이 0.35로 작다. PEMFC에 사용되는 불소계 고분자막의 전기

삼투계수는 약 1.0 근처인데[15], 물의 역확산이 큰 영향을 준 것을

알 수 있다. 

λ 0.3 10.8a 16.0a
2

– 14.1a
3

+ +=

NW X,

ρM

MM

--------DW F,

dλ
dx
------–=

Fig. 2. Flow diagram of measurement and calculation of water dif-

fusion coefficient.

Fig. 3. Water flux by electro-osmotic drag as a function of current

density for Nafion 211 membrane.

Fig. 4. Water flux by electro-osmotic drag as a function of current

density for multilayer membranes (144 um thickness).
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그래서 본 연구에서 18 μm두께 의 막 8장을 hot pressing으로 접

합해 144 μm 두께의 막을 만들어 실험하였다. 막 두께가 144 μm인

MEA를 실험한 결과가 Fig. 4에 있다. 두께가 두꺼워지면서 물의 농

도구배가 작아져 확산에 의한 물의 흐름이 없어진 상태여서, 전기삼

투만의 물의 흐름이라고 할 수 있으므로 이 기울기 1.11를 전기삼투

계수로 정하고 수치해석에 사용하였다. 

3-2. 물 확산 계수

물의 확산계수에 관한 식에서 함수율이 독립변수로 표현된 식들이

많이 있으나 함수율 측정이 어려워 본 연구에서는 측정이 쉽고 실용

적인 상대습도를 독립변수로 표현한 관계식을 얻고자 하였다. anode와

cathode 출구에서 상대습도를 측정해서 유로를 통과하는 과정의 평

균 상대습도를 산출하고 상대습도와 함수율간의 관계식으로부터

cathode쪽 막의 함수율 λc를 얻고 anode도 같은 방법으로 계산해

anode쪽 막의 함수율 λa를 계산하였다. Anode와 cathode의 함수율

차이 λd를 막 두께로 나눠 함수율 구배로 하고 식[7]에 의해 확산계

수를 계산하였다. 각 상대습도에서 확산계수를 산출해서 상대습도

에 따른 확산계수를 Fig. 5에 나타냈다. Fuller 등[3]이 구한 확산계

수와 비교했을 때 약간 낮은 값을 갖으나 상대습도에 따른 전체적인

경향은 같다. 확산계수가 낮은 이유는 본 연구의 고분자 막은 소수

성인 e-PTFE 지지체가 막 내부에 있기 때문이라고 본다. 실험 결과

에 의한 확산계수와 상대습도의 관계식은 식 (2)와 같다. 

확산계수에 미치는 온도의 영향을 파악하기 위해 상대습도 80%

에서 온도에 따른 확산계수를 측정하였다. 확산계수가 온도에 따라

지수 함수적으로 증가하는 경향을 보여 확산계수를 아레니우스 플

롯하였다. 기울기로부터 확산에 대한 활성화에너지를 구할 수 있으

므로 Fig. 6에서 활성화에너지를 구한 결과 -2889 kJ/mol·K 이 나왔

는데, 다른 연구자들 결과들(-2436[3], -2416[18])과 약간 차이가 있

다. 활성화 에너지가 높은 이유도 e-PTFE 지지체가 막 내부에 있기

때문이라고 본다.

3-3.물 이동량(Water flux) 측정 및 해석

Fig. 7에 70 oC, RH 100%에서 막을 통한 물 이동 속도를 모사한

것과 실험 결과를 비교하였다. 물이 anode에서 cathode로 이동할 때를

(+)방향으로 했다. 실험과 모사결과 모두 (-)플럭스 값을 나타내

cathode에서 anode 물 이동이 있었다. 본 실험범위에서 전체적으로

전기삼투에 의한 물이동량보다 역확산에 의한 물이동이 더 많았음을

나타내고 있고, 전류밀도가 증가할수록 cathode에서 anode로 물이

동량이 더 증가하였다. 전류밀도가 증가하면 전기삼투에 의한 anode

에서 cathode로 물이동량이 많아지지만 cathode에서 물 생성 속도도

증가하기 때문에 cathode의 물 농도가 anode보다 높아져서 물의 역

확산(back diffusion)에 의한 양이 더 많아지기 때문이라고 본다. 실

험에서 역 확산 양은 anode에 유입되는 물의 양과 anode 출구에서

물의 양을 측정해서 그 차이를 계산한 것인데, 모사한 값과 비교적

잘 맞음을 보였다.

3-4. 함수율과 이온전도도

상대습도에 따른 함수율을 본 과제에서 구한 전기삼투 계수와 물

확산계수를 지배 방정식에 넣고 수치해석하여 Fig. 8에 나타내었다.

상대습도가 증가함에 따라 함수율이 상승하나 상대습도 100%에서

도 10 이하인 값을 보이고 있다. 

구한 함수율을 이용해 이온전도도를 Zawodzinski 식[14]에 의해

Fig. 5. Comparison of water diffusion coefficient according to rela-

tive humidity.

Fig. 6. Arrhenius plot of water diffusion coefficient at RH 80%.

Fig. 7. Comparison of water fluxes by simulation and experiment as a

function of current at 70 oC and RH 100%.
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구해서 Fig. 8에 보이고 있다. 상대습도가 증가함에 따라 이온전도도

가 증가함을 확인할 수 있다. 상대습도가 증가하면 함수율이 증가하

고 함수율이 증가하면 이온전도도가 증가하므로 결국 상대습도가

증가하면 이온전도도가 증가한 것이다. 본 실험에서 구한 전기삼투

계수와 물 확산계수를 모델식에 넣고 수치 해석한 이온전도도와 임

피던스로 측정한 실험값[19]이 아래 Fig. 9처럼 비교적 잘 일치함을

보이고 있다. 아래 Zawodzinski 식 (10)에 의하면 함수율 5.5를 경계

로 함수율과 이온전도도가 경향이 바뀌는데 본 연구에서도 RH

60%를 경계로 이온전도도 경향이 변화는 현상이 잘 반영된 결과라

고 본다. 

(10)

5. 결 론

PEMFC에서 고분자전해질막을 통한 물 이동에 대해 간단한 방법

으로 실험하고 1차원 지배방정식으로 모사한 결과를 다음과 같이

정리하였다.

수소펌핑셀에서 물의 역확산이 없게 144 μm두께의 두꺼운 고분

자막으로 전기삼투계수를 측정한 실험결과 1.11의 전기삼투계수를

얻을 수 있었다. 

상대습도와 온도를 변화시키며 셀의 출구에서 응축수의 무게를

측정해 구한 물 확산계수를 상대습도의 함수로 식 (2)와 같이 나타

낼 수 있었다. 

본 실험에 의해 구한 전기삼투계수와 물 확산계수를 고분자막을

통과하는 물이동에 관한 1차원 모델식에 적용해 물이동량을 모사하

였다. 이렇게 모사한 물 이동량값과 구동중인 셀의 출구에서 응축수

의 무게로부터 계산한 실험값이 잘 일치함을 확인하였다. 

그리고 고분자막에서 제일 중요한 이온전도도를 이들 두 계수를

적용해 모사한 결과와 임피던스 측정기로 분석한 실험값과 잘 일치

함을 나타내 본 연구의 물 이동 실험방법이 고분자막의 성능해석에

유용하게 적용될 수 있음을 확인하였다.
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