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요 약

고분자 전해질 연료전지(PEMFC) 고분자 막의 전기화학적 내구성을 가속적으로 평가하는 개회로 전위 유지(OCV

holding) 과정에서 OCV 변화 거동을 해석하는 것은 매우 중요하다. 본 연구에서는 내구성이 각기 다른 세 종류의

MEA(membrane electrode assembly)의 실험데이터를 이용한 실험식을 만들어 비교 및 검토하였다. 막 내부에 라디칼

제거제가 없는 강화막 MEA의 내구 평가시간은 383 h, 막 내부에 라디칼 제거제가 있는 강화막 MEA의 내구 평가시

간은 각각 1,000, 1,650 h이었다. 고분자 막의 열화는 활성화에 의해 회복이 가능한 가역적 열화와 회복이 되지 않은

비가역적 열화로 구분했다. 고분자 막의 비가역적 열화는 수소투과도 증가로 나타나는데 수소투과도 변화가 세 MEA

모두 비가역적 열화 상수 c와 유사한 형태를 보였다. 회복이 되지 않은 비가역적 열화가 시작되는 것은 수소투과도 증

가로 나타나고, 수소투과도 증가로 인해 OCV가 회복되지 않아서 OCV 회복선의 기울기가 감소하고 이를 실험식의 상

수 c 값의 증가로 확인할 수 있었다. 

Abstract − It is very important to analyze the OCV change behavior during the open circuit potential holding (OCV

holding) process, which accelerates the evaluation of the electrochemical durability of the PEMFC membrane. In this

study, an empirical formula using the experimental data of three MEAs with different durability was created and

compared. The durability evaluation time of the reinforced membrane MEA without radical scavenger inside the

membrane was 383 h, and the durability evaluation time of the reinforced membrane MEA with radical scavenger inside

the membrane was 1,000 and 1,650 h, respectively. The degradation of the membrane was divided into the reversible

degradation that can be recovered by activation and the irreversible degradation that is not recovered. The irreversible

degradation of the membrane was indicated by an increase in hydrogen permeability, and the change in hydrogen

permeability was similar to the irreversible degradation constant c of all three MEAs. The initiation of irreversible

deterioration without recovery is indicated by an increase in hydrogen permeability, and the OCV is not recovered due to

an increase in hydrogen permeability, so the slope of the OCV recovery line (ORL) decreases, which can be confirmed

by an increase in the constant c value of the empirical formula.
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1. 서 론

최근 국내에서는 수소차 및 연료전지를 중심으로 수소 경제 활성

화가 진행되고 있다. 연료전지는 화학에너지를 전기에너지로 직접

변환하여 높은 효율을 갖는 친환경적인 발전장치이다. 연료전지는

전해질 종류에 따라 인산형(PAFC), 알칼리형(AFC), PEMFC, 직접

메탄올형(DMFC), 고체 산화물형(SOFC) 등으로 나뉘며, 이 중

PEMFC는 낮은 온도에서 구동할 수 있고 높은 성능을 가지는 장점

으로 이송용부터 발전용까지 다양한 용도로 이용되고 있다[1]. 이

송용 PEMFC의 경우 DOE에서 2020년까지 성능열화 10%를 기준

으로 5,000 h의 수명을 목표로 하고 있고, 최종목표 수명은 8,000 h

이다[2]. 하지만 이송용 PEMFC는 목표 수명에 도달하는데 어려움
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을 겪고 있다.

내구성을 향상시키기 위해서는 내구성 향상을 위한 연구도 중요

하지만, 정확한 평가도 이루어져야 하기 때문에 내구 평가 방법도

중요하다. 실제 조건에서의 PEMFC 내구평가는 수천에서 수만의

평가시간을 요구한다. 따라서, PEMFC의 내구성을 단시간에 효과

적으로 평가할 수 있는 가속 내구 평가 방법들이 연구되어왔다[2-4].

PEMFC에서 가속 내구 평가는 크게 OCV holding, RH (relative humidity)

cycling, voltage cycling이 있고, 각각 막의 전기화학적 내구, 막의

기계적 내구, 전극 내구를 평가한다.

내구 평가 중 열화 원인 분석을 위해서는 열화 메커니즘에 많은

이해가 필요하다. 열화는 크게 가역적 열화와 비가역적 열화로 구

분할 수 있다. 가역적 열화는 활성화, 성능 측정, 온도 조절 및 수분

제거 등의 과정을 통해 초기 상태로 회복이 가능한 열화이다. 비가

역적 열화는 회복이 되지 않는 열화이며, 촉매와 막의 구조 및 형태

변화를 동반하고 셀의 영구적인 성능감소를 이끈다[5].

가역적 열화와 비가역적 열화를 구분하기 위한 연구들은 이전부터

진행되어왔다. Kundu 등[6]은 강화막 MEA의 900 h OCV holding

과정에서 가역적/비가역적 열화의 전압감소 속도를 비교하였다.

Zhang 등[7]은 비강화막 MEA의 약 250 h OCV holding 과정에서

피팅함수를 이용하여 가역적/비가역적 열화 크기를 비교하고 회복

사이클링 후 성능 및 전기화학적 특성을 통해 가역적 회복의 요인을

연구하였다. Gazdzick 등[8]은 900 h 부하 cycling 과정에서 전류밀

도에 따라서 강화막 MEA의 가역적/비가역적 열화의 변화를 피팅

함수를 이용해 비교하였다.

앞선 연구들은 한 종류의 MEA에 적용된 연구로 일반적인 경향을

반영하지 못하는 문제점이 있다. 따라서 본 연구에서는 내구성에

차이가 있는 세 종류의 MEA의 OCV holding 과정 중 OCV 감소

곡선의 실험식을 비교함으로써, 가역적/비가역적 열화를 구분하는

방법을 여러 종류의 MEA에 적용하고자 하였다. 그리고 실험식 파

라미터의 변화로부터 열화 정도를 예측하는 방법을 찾고자 하였다.

2. 실 험

2-1. 실험방법

본 실험에서는 서로 다른 세 종류의 강화막 MEA(A, B, C MEA)를

사용하였는데, A, C MEA는 라디칼 제거제가 함유되어 있고, B

MEA는 라디칼 제거제가 없는 MEA다(Table 1). 내구 평가 및 전기

화학적 특성은 스테이션(CNL Energy, Korea)에서 셀 온도, 습도, 유량을

제어하여 측정하였다(Fig. 1). 셀은 MEA를 GDL(Gas Duffusion

Layer, SGL 10BC)와 함께 25 cm2으로 체결하였다. 내구 평가를 제외한

특성 분석 및 활성화는 셀 온도 70 oC, RH 100%에서 진행하였다.

2-2. 내구성 평가

MEA 내구 평가는 OCV holding을 진행하였고, 셀 온도 90 oC,

RH anode 10%, cathode 30%에서 진행하였다. Anode 가스는 수소를

사용하였고 cathode 가스는 공기 또는 산소를 사용하여 MEA에 따라

서로 다른 반응 기체 조건으로 실험을 진행하였다. 각 MEA의 막

조건 및 내구 평가 조건은 Table 2에 나타냈다.

Table 1. Each MEA profile

MEA condition
A MEA B MEA C MEA

Anode Cathode Anode Cathode Anode Cathode

Membrane type PFSA membrane reinforced by e-PTFE support

Electrode catalyst Pt-Ru/C Pt-Co/C Pt/C

Catalyst loading density (0.2 mg/cm2) (0.4 mg/cm2) (0.4 mg/cm2) (0.4 mg/cm2) (0.2 mg/cm2) (0.4 mg/cm2)

Radical scavenger with without with

Fig. 1. Schematic diagram of experimental device. 

Table 2. Electrochemical durablility test condition

Operating condition
A MEA B MEA C MEA

Anode Cathode Anode Cathode Anode Cathode

Temperature 90 oC

RH (anode/cathode) 10%/30%

Fuel/oxidant H
2

O
2

H
2

air H
2

air

Flow rate 372 ml/min 1184 ml/min 347 ml/min 829 ml/min 829 ml/min 829 ml/min

Fig. 2. Experiment flow diagram.
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2-3. 특성 분석

내구 평가 과정에서 MEA 열화정도 및 비가역적 열화 분석을 위해

내구 평가 중간 중간 활성화 후 Potentiostat(Solatron, SI 1287)을

이용해 LSV(linear sweep voltammetry)를 측정하여 수소투과 전류

밀도(hydrogen crossover current density, HCCD)를 산출하였다. 측정

방법은 anode와 cathode에 각각 H
2
− 40 mL/min, Ar − 200 mL/min

을 공급하고 scan rate 1 mV/s로 0~0.5 V 범위에서 전압을 상승시

켜 전류를 측정하였다. HCCD는 anode에서 cathode로 투과된 수소

가 cathode에서 산화될 때 생기는 산화 전류이고, 0.3~0.35 V 범위

에서 한계 전류밀도에 도달한다[9]. 따라서 HCCD 값은 0.3 V의 전

류밀도 값을 택하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 내구평가 과정 중 OCV 전압 변화

세 종류의 고분자 막 MEA의 전기화학적 내구평가 과정 중의 전압

변화를 Fig. 3에 나타냈다. 가속 내구 평가법으로 OCV holding을

택해서 72 h 간격으로 반복하였고 중간에 활성화하고 수소투과도 등

성능을 측정했다. 72 h OCV holding 과정에서 OCV 전압은 감소

하고 활성화/성능 측정 후 OCV 전압이 상승하였고, 이와 같은 변

화를 반복하였다. 회복된 OCV를 연결한 점선을 OCV 회복선

(OCV recovery line, ORL) 이라 명칭하고 72 h OCV holding 후

OCV 연결 점선을 OCV 열화선(OCV degradation line, ODL) 이라 명

칭한다. A와 C MEA는 각각 576 h, 800 h까지 감소된 OCV가 거의

회복되어 ORL은 거의 수평을 유지하고, ODL은 음의 기울기 직선을

보인다. B MEA는 ORL이 초기부터 감소하는 경향을 보이고 있다.

각 MEA의 전압변화는 MEA 종류, 가스 종류, 유량 등의 차이로 인해

서로 다른 전압변화 형태를 띄지만 MEA들은 불안정한 과도기를

지난 후 전압 그래프의 ORL과 ODL 선의 기울기가 커지는 공통점을

보인다.

ORL이 수평을 유지하는 시점까지는 가속 열화 조건에 의해 막과

전극의 상태 변화에 따른 OCV가 감소하지만 활성화에 의해 OCV가

회복되는 가역적인 열화 시기라고 할 수 있다. 그러나 ORL이 수평을

유지하지 못하고 음의 기울기를 갖게 되면 활성화에 의해 OCV가

완전히 회복되지 않고 일부 비가역적인 열화가 진행된 시기라고 판

단된다. HCCD가 5.0 mA/cm2 이상일 때 가속열화 (OCV Holding)

실험을 종료하였는데 초기부터 ORL이 수평이 아닌 B MEA는 라

디칼 제거제가 없어 처음부터 비가역적 열화가 진행되어 383 h에

종료하였다. ORL이 수평을 이루는 시간(가역적 열화)이 A와 C

MEA는 각각 576, 800 h이었고 평가종료 시간은 각각 1,004, 1,650

h으로 가역 열화시간과 비가역 열화시간이 거의 비슷한 시간 동안

진행되었음을 나타냈다.

3-2. OCV holding 중 OCV 감소 실험식

72 h OCV holding 과정 중에 OCV가 감소하는데 거의 일정한

형태로 감소하므로 이와 같은 경향을 실험식으로 표현하고자 하였

다. 실험식에 들어가는 상수 값들을 보고서 비가역 열화가 발생했

는지 판단할 수 있는 기준을 찾고자 하였다. Fig. 4에 전형적인

OCV 감소 그래프를 나타냈는데, 초기 전압은 로그함수 형태로 빠

르게 감소하다, 후반부에 선형적으로 느리게 감소한다. 초기에 빠

르게 감소하는 로그적인 감소는 평형전위와 근접해 대부분 가역적

으로 회복이 가능하다. 따라서 이 로그적인 감소는 회복이 가능한

가역적인 열화로 볼 수 있다. 반대로 선형적인 전압감소가 이루어

지면, 평형전위에서 많이 벗어나 감소된 전압은 부분적으로 회복이

되지 않는다. 따라서 선형적 감소는 비가역적인 열화로 볼 수 있다.

이를 토대로 OCV 감소를 아래 식 (1)과 같이 나타내었다(Fig. 4).

(1)

V
0
는 OCV holding 시작 전압이며, 괄호 안은 전압감소 항으로

로그함수와 선형함수의 합으로 나타냈다. 상수 a [V]는 가역적 감

소 상수, 상수 b [h-1]는 가역적 감소의 시간상수, c [mV/h]는 비가

역적 감소의 속도상수이다.

열화의 비가역성이 커지는 시점과 경향을 확인하기 위해 실험식의

상수들을 비교하였다(Fig. 5, 6). 가역적 열화를 나타내는 a와 b의

변화는 세 MEA 모두 다른 형태를 보인다(Fig. 5). 반면 선형감소

V V
0

alog b t 1+×( ) c t×+( )–=

Fig. 3. Change of OCV and fitting voltage during OCV holding (a) A MEA (b) B MEA (c) C MEA.

Fig. 4. Classification of reversible and irreversible degradation in

OCV holding.
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상수 c의 변화는 세 MEA 모두 지수적인 변화가 포함된 그래프로

표현됨을 볼 수 있다(Fig. 6). A MEA는 648 h, B MEA는 216 h, C

MEA는 1,100 h 기준으로 비가역적 열화속도는 급격히 증가하는

것을 볼 수 있는데, 이는 앞서 설명한 ORL과 ODL의 기울기가 증

가하는 시기와 일치한다. 따라서 OCV holding 시 선형 감소는 비

가역적인 열화와 일치함을 확인할 수 있다. 또한 비가역적 열화가

특정 시점을 기준으로 커지는 것을 OCV holding의 ORL과 ODL의 기

울기 뿐만 아니라 실험식의 상수 c를 통해서도 확인 할 수 있다.

3-3. 수소투과도 변화

Fig. 7은 OCV holding 과정에서 수소 투과도의 변화를 측정하여

막의 비가역적 열화를 확인하고자 하였다. 수소 투과도는 전해질

Fig. 5. Variation of logarithmic degradation constant during OCV holding (a) constant a of A MEA (b) constant a of B MEA (d) constant a of

C MEA (e) constant b of A MEA (a) constant b of B MEA (b) constant b of C MEA.

Fig. 6. Change of linear degradation constant c during OCV holding (a) A MEA (b) B MEA (c) C MEA.
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막을 통해 anode에서 cathode로 확산되는 수소의 양을 나타내며,

확산된 수소는 cathode에서 산소와 직접 반응하여 혼합 전위를 형

성하고 OCV를 감소시킨다[10]. 수소투과도 증가는 OCV holding

과정 중 전기화학적으로 형성된 라디칼이 막을 공격하여 막의 두께

가 비가역적으로 감소함에 따라 나타난다[11,12].

수소투과도 증가 형태는 A, B, C MEA 모두 비가역적 열화 상수

c와 유사한 형태를 보이고 있다(Fig. 6, 7). 막의 비가역적 열화는

수소투과도를 증가시키므로 비가역적 열화 상수 c와 수소투과도가

증가하는 시기가 거의 일치하게 된 것이다. A MEA는 HCCD가 급

증하기 시작하는 시점이 820 h인데 ORL의 음의 기울기가 커지는

시점과 일치하고 c값도 820 h에 급증하는 점이 동일하다. B MEA는

처음부터 HCCD와 c값 증가가 이뤄지고 OCV의 비가역적 감소가

진행되었고, 216 h에 모두 변화속도가 커졌다. C MEA는 HCCD가

급증하기 시작하는 시점이 약 1,100 h인데 ORL의 음의 기울기가

커지는 시점과 일치하고 c값도 1,100 h에 급증하는 점이 동일하다.

회복이 되지 않은 비가역적 열화가 시작되는 것은 수소투과도 증

가로 정확히 나타나고, 수소투과도 증가로 인해 OCV가 회복되지

않아서 ORL의 기울기가 감소하고 이를 실험식의 c값 증가로 확인

할 수 있음을 보였다.

4. 결 론

PEMFC 고분자 막이 전기화학적 가속 열화 과정(OCV Holding)

에서 개회로 전압의 감소 및 회복에 대한 연구 결과를 다음과 같이

정리할 수 있다.

가속 내구 평가법으로 OCV holding을 72 h 간격으로 반복하였

고, 중간에 활성화하고 수소투과도 등 성능을 측정했다. 72 h OCV

holding 과정에서 OCV는 감소하고 활성화/성능 측정 후 OCV가

상승하였고, 이와 같은 변화를 반복하였다. 회복된 OCV를 연결한

점선인 ORL(OCV 회복선)이 수평을 유지하는 시점까지는 활성화에

의해 OCV가 대부분 회복되는 가역적인 열화 시기라고 할 수 있다.

그러나 열화시간이 장시간이 되면 ORL이 수평을 유지하지 못하고

음의 기울기를 갖게 되는, 즉 활성화에 의해 OCV가 완전히 회복되지

않고 일부 비가역적인 열화가 진행되는 것을 ORL의 거동으로 알

수 있었다. 

72 h OCV holding 과정 중에 OCV가 감소하는데 거의 일정한

형태로 감소하므로 이와 같은 경향을 실험식 (1)로 표현하였다. 실

험식의 상수 c가 급격히 증가하는 시점과 ORL 기울기가 감소하는

시점이 일치하여 OCV 곡선의 실험식에 의해 비가역적 열화 시작

점을 예측할 수 있었다.

수소투과도 증가 형태는 A, B, C MEA 모두 비가역적 열화 상수

c와 유사한 형태를 보였다. 회복이 되지 않은 비가역적 열화가 시작

되는 것은 수소투과도 증가로 정확히 나타내고, 수소투과도 증가로

인해 OCV가 회복되지 않아서 ORL의 기울기가 감소하고 이를 실

험식의 c값 증가로 확인할 수 있음을 보였다. 
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