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요 약

본 연구에서는 전극촉매 내구성 평가를 potentiostat를 사용하지 않고 간단히 로더(Electronic loader)를 사용해 전극을

가속 열화시키는 방법을 개발하고자 하였다. 이를 위해, cathode에 질소를 유입하지 않고 산소를 유입해 자체 발생 전

압을 활용해서 계단식 전압변화를 반복해 전극의 내구성을 평가하였다. 정확한 전극 내구평가를 위해 즉 고분자 막이

열화되지 않게 하기 위해 계단식 전압변화에서 고전압은 0.9 V로 낮게하고, 상대습도를 100%하여 라디칼에 의한 고

분자 막 열화를 억제하고자 하였다. 전압변화 30,000 cycle (50시간) 만에 전극활성면적이 41.4% 감소했다. 전극은 열

화되지만 고분자 막이 열화되지 않음을 수소투과도 증가가 없고 막 두께감소 없으면서 HFR (High Frequency Resistance)

증가 없는 것으로 확인했다. 

Abstract − In this study, we tried to develop a method of accelerated degradation of the electrode by simply using a

electronic loader without using a potentiostat to evaluate the durability of the electrode catalyst. To this end, the

durability of the electrode was evaluated by repeating the stepwise voltage change using the self-generated voltage by

introducing oxygen without introducing nitrogen into the cathode. For accurate electrode durability evaluation, that is, in

order not to deteriorate the polymer membrane, the high voltage was lowered to 0.9 V in stepwise voltage change and

the relative humidity was 100% to suppress degradation of the polymer membrane due to radicals. After 30,000 cycles

(50 hours) of voltage change, the electrode active area decreased by 41.4%. It was confirmed that the electrode was

deteriorated, but the polymer membrane was not deteriorated, that there was no increase in hydrogen permeability, no

decrease in membrane thickness, and no increase in HFR(High Frequency Resistance).
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1. 서 론

최근에 국내외에서 수소에너지 시대를 맞이하여 고분자 전해질

연료전지(PEMFC, Polymer Exchange Membrane Fuel Cell)의 실

용화 및 시장 확대에 박차를 가하고 있다[1-5]. 적용 분야에 따라

5,000에서 40,000시간 정도의 수명을 요하는 고분자 전해질 연료전

지는[6] 장시간 운전하는 동안 MEA(Membrane and Electrode

Assembly)를 구성하는 요소들이 열화 되어 이 같은 수명 목표를 충

족시키지 못하고 있다[7-12]. 

전극의 화학적/전기화학적 열화는 전극 촉매 Pt의 입자 크기가

커져 활성면적이 감소하는 것이다. 촉매입자의 크기 성장에 대한

메커니즘은 1) 작은 백금입자가 이오노머 상에서 용해되어 큰 입자

위에 석출되어 입자가 성장한다는 Ostwald ripening 메커니즘[13],

2) 카본 지지체 상에서 random cluster-cluster 충돌에 의해 백금 입

자의 덩어리(agglomeration)가 발생하는 메커니즘[14], 3) cluster의

Gibbs 자유 에너지를 최소화하기 위해 백금입자가 성장한다는 메

커니즘[15]이 있다. 전극입자 성장은 상대습도가 높고 전압변화(부

하 변화)가 있는 조건에서 잘 일어난다. 

일반적으로 전극의 내구성을 평가하는 데 많이 이용되는 미국

DOE(Department of Energy)나 일본 NEDO(New Energy and Industrial

Technology Development Organization)의 가속열화 프로토콜은 거의
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비슷하다[16,17]. 두 방법 모두 cathode에 질소를 사용해 전압 변화를

반복하는데 DOE는 0.6 V ↔ 0.95 V NEDO는 0.6 V ↔ 1.0 V를

potentiostat를 사용해 외부 전원에 의해 전극열화를 발생시키는 방

법이다. 전극 촉매 내구성 평가 지표도 상이한데 DOE는 30,000 cycle

반복 후 ECSA(Electro Chemical Surface Area) 40% 감소, NEDO는

400,000 cycle 반복 후 ECSA 50%로 잡고 있다.

본 연구에서는 전극 촉매 내구성 평가에 실제 연료전지 구동에

접근하는 방법으로 셀 자체 전원을 사용한 프로토콜을 개발하고자

하였다. Cathode에 질소대신 산소를 유입함으로써 셀 외부에서 강

제적으로 가해진 전압변화가 아니라 셀 내부에서 발생한 전압변화에

의해 전극을 열화시킬 수 있다. Potentiostat를 사용하지 않고 저가의

로더(Electronic loader)를 사용하는 장점도 있다. 전극 내구성 평가

프로토콜은 평가과정에서 전극은 열화되지만 고분자막은 열화되지

않아야 정확한 전극의 내구성을 파악할 수 있다. 산소를 사용함으로

산소 라디칼이 발생해 고분자 막을 열화시킬 수 있으므로 고분자막을

열화시키지 않는 조건을 설정해, 고분자 막을 최소한 열화시키면서

전극촉매를 열화시킬 수 있는지 검토하였다. 

2. 실 험

2-1. 전극 열화

내구평가에 사용할 MEA는 Nafion XL 고분자 막과 데칼 방법으로

제조한 전극 층(CNL Energy, Korea)을 hot pressing 하여 준비하였

다. 양쪽 전극 모두 백금 함량은 0.4 mg/cm2로 했다. MEA를 셀에 체

결하여 스테이션에서 온도와 습도, 가스 유량을 제어해서 전극열화

및 내구성 평가 실험을 했다. Anode에 수소를 cathode에 산소를 유

입하면서 로더(ESL-300Z, PNCYS Co., Korea)를 이용해 전압 변

화를 0.6 V(3 sec) ↔ 0.9 V(3 sec)를 30,000 cycle 반복하면서 10,000

cycle 마다 전극과 고분자 막 열화정도를 분석했다.

2-2. MEA 열화 분석

수소투과전류밀도(Hydrogen Crossover Current Density)는 potentiostat

(Solatron, SI 1287)을 이용한 LSV(Linear Sweep Voltammetry)방

법으로 측정해 비교하였다. LSV는 anode와 cathode에 각각 수소

(40 mL/min)와 질소(200 mL/min)를 공급하고, scan rate 1 mV/sec로

0~0.4 V 범위에서 전압을 변화시키면서 전류를 측정하였다[7]. 전

극활성면적(ECSA, Electrochemical Surface Area)은 potentiostat을

이용한 CV(Cyclic Voltammetry)방법으로 측정하였다. CV는 LSV

와 동일하게 가스를 주입하고, scan rate 30 mV/sec로 전압을 변화

시키면서 전류를 측정하는데, 14 cycle 후 측정한 값을 택했다. 막

저항 및 부하전달 저항은 impedance analyzer (Solatron, SI 1287)

를 이용해 측정하였다. 임피던스 측정은 anode와 cathode에 각각

수소(93 mL/min)와 공기(296 mL/min)를 공급하고, DC current 1

A, AC amplitude 100 mA, frequency 100,000 Hz~0.1 Hz 범위에

서 측정하였다. 이오노머의 화학적인 구조를 비교하기 위해

ATR(Attenuated Total Reflection)이 부착된 FT-IR(ABB Co, FTLA

2000)을 이용했다. 열화에 의한 고분자 막의 두께변화는 SEM

(Scanning Electron Microscope, Hitachi S-4800)을 이용 분석하였으

며 beam 전위는 15 kV였다. 전극의 Pt 입자는 TEM(Transmission

Electron Microscope, JEM-F200, JEOL, Japan)을 이용하여 관찰하

였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 전극촉매 열화를 위한 전압변화

본 연구에서 전극 촉매의 열화방법은 일반적인 방법과 같이 전압

변화 cycle을 적용한 것은 동일하다. Anode에 수소, cathode에 산

소를 사용함으로써 potentiostat를 이용하지 않고 스테이션에 부착된 로

더를 그대로 사용하여 Fig. 1과 같이 전압변화가 반복되었다. 0.6 V(3

sec) ↔ 0.9 V(3 sec)로 전압변화를 줄 수 있게 로더에 입력하였으

나, 반응이 동반되어야 하므로 두 전압사이에서 정확하게 수직변화

가 이뤄지지는 않았다. 산소를 사용해 0.95 V 이상의 OCV가 발생

하므로 DOE 프로토콜과 같이 고전압을 0.95 V나 더 높은 OCV로

할 수 있었으나 0.90 V로 한 이유는 고분자 막 열화발생을 방지하

기 위해서다. 고분자 막의 전기화학적 열화는 산소 라디칼에 의해

서 주로 진행되는데 산소 라디칼은 0.95 V 이상 고전압과 저가습

조건에서 많이 발생하므로 계단식 전압변화에서 고전압 값을 낮게

0.9 V로 한 것이다. 

3-2. CV와 임피던스에 의한 전극 촉매 열화 확인

백금 촉매의 활성면적 변화를 확인하기 위해 CV를 측정하여

Fig. 2에 나타냈다. CV로부터 산출한 ECSA 값이 10,000, 20,000,

30,000 cycle 후 각각 25.6%, 34.4%, 41.4% 감소해 DOE의 ECSA

감소 지표 값인 40%를 30,000 cycle 후 초과했다. 고전압 값을

DOE의 0.95 V보다 낮은 0.90 V로 하고 potentiostat를 사용하지 않고

전극 촉매를 충분히 열화시킬 수 있음을 보였다. 전압변화폭이

DOE 프로토콜보다 좁아 전극촉매 열화속도가 느릴 수 있으나, 전

극촉매 내구 평가 시간은 50시간으로 고분자 막 내구 평가시간 500

시간에 비해 1/10 밖에 되지 않으므로 전극 촉매 내구 평가에서 열

화속도는 그렇게 중요하지 않은 점을 고려하였다.

전극열화과정 중 임피던스 측정한 결과를 Fig. 3에 나타냈다. 전

극의 부하 전달저항(Charge Transfer Resistance, CTR) 값이 10,000,

20,000, 30,000 cycle 후 각각 6.0%, 7.6%, 8.5% 증가했다. 고분자

막 저항을 나타내는 HFR(High Frequency Resistance)는 거의 변화

가 없어 전극 열화만 있고 상대적으로 고분자 막 열화는 없음을 임

피던스 분석에서 확인했다. 전극촉매 활성 면적이 감소하여 전극촉

매의 전기화학 반응에 동반되는 전하전달 저항이 증가한 것으로

Fig. 2의 결과와 잘 일치한다. 계단식 전압변화에서 고전압 값을 낮

게 0.9 V로 하고, 상대습도 100% 고가습 조건에서 전극촉매 내구

Fig. 1. Variation of voltage during durability test of electrodes. 
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평가를 하여 임피던스 HFR의 변화가 거의 없어 고분자 막이 열화

되지 않았음을 확인하였다. 

3-3. TEM과 SEM 분석

전극의 백금 입자 크기변화를 TEM 분석하여 Fig. 4에 나타냈다.

초기에 2~4 nm Pt가 30,000 cycle 후 cathode에서는 4~6 nm, anode에

서는 3~5 nm 크기로 커졌다. 작은 백금입자가 이오노머 상에서 용해되

어 큰 입자위에 석출되어 입자가 성장한다는 Ostwald ripening[13]

이 높은 전압의 클러스트에서 진행되어 입자가 커졌다고 본다.

Anode에서는 카본지지체 위 백금클러스터의 Gibbs 자유 에너지를

최소화하기 위해[14], 그리고 클러스터간 충돌에 의해 백금 입자의

덩어리가 발생한다는 메커니즘[14,15]에 따라 백금입자가 성장하

였다고 판단된다. 이와 같이 양쪽 전극에서 백금 입자가 커지면서

전극활성면적이 감소함을 확인하였다. 

Fig. 2. Change of CV and ECSA during durability test of electrodes, a) Cyclo voltammetry b) Electrochemical surface area. 

Fig. 3. Variation of impedance and CTR during durability test of electrodes, a) Impedance, b) Charge transfer resistance. 

Fig. 4. TEM image of Pt catalyst a) Before degradation, b) Cathode Pt after degradation, c) Anode Pt after degradation.



14 오소형 · 임대현 · 박권필

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 59, No. 1, February, 2021

Fig. 5에는 MEA 단면을 SEM으로 측정해 전극 층 두께와 고분

자 막 두께 변화를 분석했다. 위쪽이 anode 전극 층이고 가운데는

지지체가 들어간 고분자 막이며, 아래층이 cathode 전극 층이다.

두께는 각각 세 곳의 두께를 평균해 비교하였다. 초기 8.3 µm이었던

cathode 층이 전극 열화 후 약 6.6 µm로 22.9% 감소했다. 그리고

초기 6.8 µm의 anode 층은 약 6.6 µm로 5.9% 감소했다. 전압이 높은

cathode에서 백금 촉매가 용해되어 고분자 막 내부로 확산되거나

GDL을 거쳐 셀 밖으로 유출되므로 cathode 층 두께 변화가 더 큼을

확인할 수 있다. 고분자 막은 평균 29.5 µm인 두께가 열화 전후 동

일해서 고분자 막 열화가 없음을 보였다.

3-4. LSV에 의한 고분자 막 열화 확인

Fig. 6에 LSV를 측정하여 수소투과전류밀도를 계산한 결과를 나

타냈다. 수소투과도 변화가 거의 없다. HCCD가 오히려 감소한 현

상은 전극활성면적 감소로 투과한 수소를 산화시킬 수 있는 Pt가

부족했기 때문이다[18]. 고분자 막이 전기화학적으로 열화되면 고

분자 막의 주 사슬인 C-F 결합들이 끊어져 막 두께가 얇아지고 그

에 따라 수소투과도가 증가한다. 수소투과도 증가가 없었다는 것은

SEM 사진에서 막 두께 변화가 없었다는 것과 잘 일치한다. 그리고

이온전달 기능을 하는 슬폰산기가 라디칼 공격에 의해 떨어져 나가

면 이온전도도가 감소하는데 이온전도도와 역수관계인 HFR이 증

가하지 않은 것도 고분자 막의 열화가 없었다는 것을 알려준다. 막

두께 감소가 없었고 수소투과도 증가가 없었으며 HFR 증가도 없

어서 전극 촉매 열화 과정 중에 고분자 막의 열화는 거의 없었다고

할 수 있다. 고분자 막 열화가 전극 열화에 영향을 주고[19], 전극열

화가 고분자 막에도 영향을 준다[20]. 그러므로 전극 내구 평가 시

에 고분자 막이 열화되지 않고 전극만 열화되어야 고분자 막의 영

향을 받지 않은 상태에서 전극의 내구성을 정확히 평가할 수 있다.

이런 면을 본 연구에서 개발한 전극내구 평가 방법이 갖추고 있음을

보였다.

4. 결 론

Cathode에 질소대신 산소를 유입해 셀 자체에서 발생한 전압을

로더로 제어하여 0.6 V와 0.9 V 사이의 전압변화로 전극촉매를

30,000 cycle(50시간) 만에 DOE 목표인 전극활성면적 감소 40%

이상을 달성했다. 전극 촉매 열화과정에서 cathode 백금 입자크기가

2~4 µm에서 4~6 µm으로 증가하여 전극활성면적의 감소 원인을

Fig. 5. SEM image of MEA cross section a) Before degradation b) After degradation. 

Fig. 6. Change of LSV and HCD during durability test of electrodes a) Linear sweep voltammetry b) Hydrogen crossover current density. 
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확인했다. 전극내구평가 시 전극은 열화되지만 고분자 막은 열화되

지 않아야 정확하게 전극의 내구성을 알 수 있는데, 계단식 전압변

화에서 고전압 값을 0.9 V로 낮게하고, 상대습도 100% 고가습 조

건에서 라디칼이 발생하지 않음으로써 고분자 막이 열화되지 않음

을 수소투과도 증가가 없는 것으로 확인했다. 그리고 SEM 분석하

여 cathode와 anode 전극 층 두께가 각각 22.9, 5.9% 감소하여 전

극열화를 보였으나 고분자 막의 두께는 변화하지 않아 고분자 막의

열화가 없음을 입증하였다. 이와 같이 전극은 열화되고 고분자 막

은 열화가 없는 것을 임피던스의 CTR은 증가하고 HFR은 증가하

지 않은 것으로도 확인해, 본 연구에서 개발한 프로토콜이 전극 내

구성를 정확히 평가할 수 있음을 보였다.
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