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요 약

고분자 연료전지(PEMFC) 고분자막의 화학적 내구성을 평가하는데 Fenton 반응이 자주 사용된다. 그러나 과산화수

소와 철 이온의 격렬한 반응 때문에 재현성이 낮아 실험 데이터를 비교하기가 어려운 문제점이 있다. 본 연구에서는

Fenton 반응에 의한 고분자막 내구성 실험의 재현성을 향상시키기 위한 반응조건을 찾고자 하였다. 과산화수소 농도는

30%로 고정시키고 철이온 농도와 온도, 교반속도, 시료크기를 변화시키며 라디칼에 열화된 Nafion 고분자막의 불소이

온 농도를 측정했다. 철이온 농도를 높게하거나 고분자막 시료 크기를 크게하고, Fenton 반응 온도를 80 oC로 높게하

면 실험편차가 커져서 철이온 농도 10 ppm, 온도 70 oC와 시료크기 0.5 cm2가 적합하였다. 

Abstract − The Fenton reaction is often used to evaluate the chemical durability of polymer membranes of Proton

Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFC). However, due to the violent reaction between hydrogen peroxide and iron

ions, it is difficult to compare experimental data because of low reproducibility. In this study, we tried to find the reaction

conditions to improve the reproducibility of the durability test of the membrane by the Fenton reaction. The hydrogen

peroxide concentration was fixed at 30%, the iron ion concentration, temperature, stirring speed, and sample size were varied,

and the fluorine ion concentration of the Nafion polymer membrane deteriorated by radicals was measured. When the

iron ion concentration was increased or the membrane sample size was increased, and the reaction temperature was

increased to 80 oC, the experimental deviation increased, so an iron ion concentration of 10 ppm, a temperature of 70 oC,

and a sample size of 0.5 cm2 were suitable.
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1. 서 론

낮은 온도에서 화학에너지를 전기에너지로 직접 변환시켜 높은

에너지 전환 효율을 갖으며, 환경 친화적이기 때문에 다양한 분야

에서 전력 공급원으로 각광 받고 있는 고분자 전해질 연료전지는 짧

은 수명, 높은 가격 때문에 시장 확대가 지연되고 있다[1,2]. 적용 분

야에 따라 5,000시간에서 60,000시간정도의 수명을 요하는 고분자전

해질 연료전지는[3] 장시간 운전하는 동안 막과 전극 접합체(MEA,

Membrane and Electrode Assembly)를 구성하는 요소들이 열화되어

이 같은 수명 목표를 충족시키지 못하고 있다[4-9].

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

열화로 크게 분류된다[10]. 화학적/전기화학적 열화는 셀 내에서 발

생한 라디칼/과산화수소가 고분자막을 공격해 막이 열화되는 것을

말한다[10,11].

고분자 전해질 막의 DOE 화학적 내구성 테스트는 가속화 방법
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에서도 500시간이 필요하며 전해질 막 및 전극 어셈블리(MEA) 상

태에서 평가되므로 전극의 영향을 받는다. 따라서, 셀 외부에서 전극

없이 고분자 막으로만 단시간에 막의 내구성을 평가할 수 있는 Fenton

반응은 막의 화학적 내구성을 평가하는 데 광범위하게 적용되어왔

다[12-18]. 불소계 고분자막들의 화학적 내구성 평가에 대한 연구

[12-14], Fenton 반응에서 라디칼 제거제들에 의한 고분자막의 열화

감소에 대한 연구[15-17] 그리고 Fenton 반응에서 전기장의 영향에

대한 연구[18] 등이다. Fenton 반응에서 과산화수소는 금속 이온과

반응하여 산소라디칼을 생성하여 전해질막을 열화시킨다. Fenton

반응에서 과산화수소가 분해되어 가스 발생에 의한 거품 발생이 심

하고 얇은 고분자막이 표면위로 잘 떠서 용액과 시편을 균일하게

접촉하게 하는 것이 어렵다. 그리고 발열반응으로 온도가 급변하여

온도제어가 어려운 점이 Fenton 실험의 문제점이다. Fenton 반응은

장점도 많지만 이런 문제 때문에 실험에 재현성이 없어 실험결과가

실험자마다 차이가 많다.

본 연구에서는 PEMFC 고분자막의 화학적 내구성 평가를 위한

Fenton 반응 실험시 재현성 향상을 위해서 Fenton 반응에 영향을

주는 실험 조건들을 상세하게 연구함으로써 최적 실험 조건을 찾고

자 하였다.

2. 실 험

2-1. Fenton 반응에 의한 고분자막 열화 실험

Fenton 반응은 개방된 유리 반응기에서 온도와 교반속도를 제어

하면서 진행했다. Fenton 용액은 과산화수소(30% H
2
O

2
 in H

2
O,

Aldrich)에 황산제일철(FeSO
4
·7H

2
O, ≥99%, Aldrich)을 첨가하여

제조하였다. 실험에 사용한 고분자막은 Nafion 211막을 사용하였

고, 고분자막이 접히지 않고 Fenton 용액과 모든 면에서 접촉할 수

있게 작은 크기(0.25~0.4 cm2)의 정사각형으로 절단해 사용했다.

고분자막 시료가 Fenton 용액과 균일하게 접촉할 수 있게 마그네틱

바(5.0 cm)의 회전속도를 변화(250~400 rpm)시키며 교반하였다.

2-2. 분석

Fenton 반응은 3시간 진행하였으며 용액을 채취하여 불소이온농

도를 TISAB (Total Ionic Strength Adjuster Buffer) 용액과 1:1 비

율로 혼합한 후 ISE Meter (Ion Selective Electrode Meter, PH-250L,

ISTEK, Inc.)로 분석하였다.

열화 전후 고분자막의 화학적인 구조 변화 측정을 위해 ATR

(Attenuated Total Reflection)이 부착된 FT-IR (ABB Co, FTLA 2000)을

이용했다. Fenton 반응 후의 고분자막 표면 변화는 SEM (Scanning

Electron Microscope, JSM-7100F, JEOL)을 이용하여 관찰하였으

며 beam의 전위는 12 kV였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 철 이온 농도 영향

철 이온 농도가 상승할수록 고분자막 열화속도가 증가함을 Fig. 1에

서 볼 수 있다. 반응온도는 70 oC, 막 크기는 0.5 cm2, 교반속도는

400 rpm으로 하면서 철이온 농도만 변화시키면서 실험한 결과다.

Fenton 반응에서 과산화수소와 금속이온이 반응하여 산소라디칼을

발생시키는데 반응물인 철이온의 농도가 반응속도에 영향이 있음

을 보이고 있다. 25, 40 ppm에서는 반응속도가 빨라 온도제어가 어

려운 점이 실험 편차를 크게 하였다. 5.0 ppm은 열화속도가 너무

낮아 10 ppm이 적합함을 보이고 있다.

Fenton 반응 전후 고분자막을 FT-IR 분석한 결과를 Fig. 2에 나

타냈다. Fenton 반응은 70 oC, Fe ion 10 ppm, 시편 면적 0.5 cm2

그리고 400 rpm에서 진행되었다. Fenton 반응 후 Nafion 211의

1,203 cm-1에서 CF
2
 (stretching asymmetric), 1,148 cm-1에서 CF

2

(stretching symmetric), 982 cm-1에서 C-F (stretching -CF
2
-CF(CF

3
) -

group) 피크 감소와 그리고 1,057 cm-1에서 슬폰산기 SO (stretching

symmetric) 피크 감소가 있음을 보인다[19]. 말단기 SO
3
 피크뿐만

아니라 화학적 물리적으로 안정적인 주사슬 CF, CF
2
도 열화됨을

보이고 있다[20]. 

3-2. 고분자막 시료 면적의 영향

Fenton 반응에서 고분자막 시료 면적에 따라 고분자막의 열화속

도가 다름을 Fig. 3에 나타냈다. 시료 크기가 커질수록 열화속도가

Fig. 1. Variation of Fluor ion moles in Fenton solution according

to Fe ion concentration after Fenton reaction.

Fig. 2. Change of FT-IR of membrane before and after Fenton

reaction at 70 oC, Fe ion 10 ppm, sample area 0.5 cm2 and 400

rpm.
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감소했다. 이것은 두께 25 μm로 매우 얇은 고분자막이 잘 접혀지

는데, 고분자막이 크면 접혀지는 면적이 더 넓어져 Fenton 용액과

접촉이 어려워지기 때문이다. 그리고 시료 면적이 넓으면 거품과

함께 용액 표면위로 뜨는 시료가 많아 용액과 접촉면이 작아지는

것을 볼 수 있다. 고분자막의 두께와 강화막이냐 단일막이냐에 따

라 다르겠지만 단일막인 Nafion 211은 면적 0.5 cm2 이하 시료와

1.0 cm2 이상 시료 사이에 열화속도 차이가 1.5 배 이상 있음을 보

이고 있다. 1.0 cm2 이상 시료에서는 실험오차도 큼을 볼 수 있다.

0.25 cm2의 크기는 너무 작아 고분자막을 절단하기도 쉽지 않아서

0.5 cm2가 Fenton 실험하기에 적당함을 보였다. 

Fig. 4에 시편 면적에 따른 고분자막의 표면 상태를 SEM 분석해

비교했다. 시편 면적이 감소할수록 전체적으로 열화된 면적이 증가

함을 볼 수 있다. 앞에서 언급했듯이 고분자막이 커질수록 접힐 수

있고 용액위로 떠서 Fenton 용액과 접촉이 어려워져 열화가 발생하

지 않은 부분이 많음을 볼 수 있다.

3-3. 교반속도와 온도의 영향

교반속도가 증가할수록 고분자막과 라디칼의 접촉이 용이해져

불소농도가 높아졌다(Fig. 5). Fenton 반응이 진행되면 과산화수소가

분해되면서 가스가 많이 발생한다. 막 표면에 가스가 붙어 Fenton

용액과 접촉을 방해하는데 강제대류속도를 증가시킴으로써 막에서

가스가 빨리 분리되게 할 수 있다. 400 rpm에서는 350 rpm보다 실

험오차도 작아져 재현성 있는 실험을 위해서 400 rpm 이상에서 교

반하는 것이 적합함을 보였다.

Fenton 반응 온도가 상승하면서 불소이온 농도가 급상승함을

Fig. 6에 볼 수 있다. Fenton 용액에서 고분자막의 열화반응은

Fenton 반응에 의한 라디칼 발생속도와 라디칼이 고분자막을 공격

Fig. 3. Variation of Fluor ion moles according to membrane sur-

face area after Fenton reaction.

Fig. 4. SEM images of membrane surface according to membrane area after Fenton reaction (a) 0.25 cm2 (b) 0.5 cm2 (c) 1.0 cm2 (d) 2.25 cm2. 

Fig. 5. Variation of Fluor ion moles according to rotation rate of

magnetic bar after Fenton reaction.

Fig. 6. Variation of Fluor ion moles according to reaction tempera-

ture after Fenton reaction.
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해 열화되는 두 단계로 이루어졌다고 할 수 있다. 어느 단계가 전체

반응 속도를 좌우하는 율속 단계인지 구분이 되지 않지만, 반응온도

의존도가 매우 높음을 볼 수 있다. 이와 같은 경우 아레니우스 식을

잘 따름으로 아레니우스 플롯하여 Fig. 7에 나타냈다. 반응온도가

80 oC까지 올라가면 반응속도가 급상승하여 발열반응의 온도제어가

쉽지 않아 온도편차가 심하고, 거품 발생도 급증해 용액과 시편의

접촉에도 불규칙성이 심해져 실험결과가 편차가 심해졌다. 70 oC와

80 oC는 10 oC 차이지만 고분자막 열화속도가 2배 이상 차이가 나

고 실험 편차도 2배 정도 되어 보다 안정적인 70 oC가 Fenton 반응

온도로 적합하다고 판단된다. 

아레니우스 플롯한 결과 R2이 0.964로 본 반응이 아레니우스식에

잘 맞음을 보였다. 기울기로부터 구한 활성화 에너지(Activation

Energy)가 83.3 kJ/mole로 다른 실험[21]에서 얻은 결과 63.4 kJ/

mole보다 크다. 막 크기를 작게하고 교반속도를 최적화해서 물질전

달이 잘 되게 함으로써 온도의 영향을 높였기 때문에 활성화 에너

지 값이 높아졌다고 본다.

4. 결 론

Fenton 실험의 재현성 향상을 위한 Fenton 실험조건을 찾는 연구

결과를 정리하면 다음과 같다. 

과산화수소 농도는 30%로 고정시키고 철이온 농도와 온도, 교반

속도, 시료크기를 변화시키며 라디칼에 열화된 Nafion의 불소이온

농도를 측정했다. 일반적인 반응처럼 반응물의 농도와 온도가 상승

하면서 Nafion 열화속도도 증가하였다. 특히 온도 상승에 따른 불

소이온 농도가 기하급수적으로 증가해 아레니우스 식에 맞았고 활

성화 에너지는 83.3 kJ/mol 이었다. 그리고 교반속도를 증가시키고

시료크기를 작게하여 펜톤 용액과 고분자막 시료의 접촉을 증가시

킬수록 열화속도가 증가하는 경향을 보였다. 철이온 농도를 높게하

거나 고분자막 시료 크기를 크게하고, Fenton 반응 온도를 80 oC로

높게하면 실험편차가 커서 철이온 농도 10 ppm, 온도 70 oC와 시

료크기 0.5 cm2가 적합하였다. 이 조건에서 교반속도는 400 rpm으

로 3시간 Fenton 반응 후 불소이온 농도 4.7±0.3 μmol/cm2로

Nafion 막을 재현성 있게 열화시킬 수 있었다.
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