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요 약

PEMFC(고분자전해질 연료전지) 고분자막의 내구성을 향상시키기 위해서 라디칼 제거제와 지지체가 사용되고 있다.

본 연구에서는 화학적 내구성과 물리적 내구성을 향상시키기 위해서 해조류에서 추출한 후코이단과 가교제 역할을 하

는 탄닌산을 첨가한 고분자막의 내구성을 평가하였다. 물리적 내구성은 인장강도를 측정해 확인했고, 화학적 내구성은

Fenton 실험으로 측정하였다. 막과 전극합체(MEA)를 제조하여 셀에서 가속 내구 평가를 통해 기계적 내구성과 화학

적 내구성을 평가하였다. 인장강도 측정으로 후코이단과 탄닌산의 변형율과 항복강도 등을 향상시켜 고분자막의 기계

적 내구성을 향상시킬 수 있음을 보였다. 후코이단이 라디칼 제거제 역할을 함을 Fenton 실험에서 확인했다. 단위전지

에서 가속 내구 실험 결과 후코이단은 화학적 내구와 기계적 내구를 모두 향상시켜 무첨가막보다 가속 내구 평가 시

간을 38.1% 증가시켰고, 탄닌산을 추가하면 기계적 내구성 향상에 의해 고분자막의 내구성이 13.9% 향상되었다.

Abstract − In order to improve the durability of the PEMFC(Proton Exchange Membrane Fuel Cells) polymer

membrane, a radical scavenger and a support are used. In this study, the durability of membranes containing fucoidan

extracted from seaweeds and tannic acid serving as a crosslinking agent is evaluated to improve chemical and physical

durability. Physical durability is evaluated by measuring tensile strength, and chemical durability is measured by Fenton

experiment. Membrane and electrode assembly (MEA) is prepared and mechanical and chemical durability are

measured through accelerated durability evaluation in the cell. The tensile strength measurement showed that fucoidan

and tannic acid can improve the mechanical durability of the membrane by improving the strain rate and yield strength.

It is shown in Fenton experiment that fucoidan acts as a radical scavenger. As a result of the accelerated durability test in

the unit cell, fucoidan improved both chemical and mechanical durability, increasing the accelerated durability

evaluation time by 38.1% compared to the additive-free membrane. When tannic acid is added, the durability of the

polymer membrane is improved by 13.9% by improving the mechanical durability.
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1. 서 론

낮은 온도에서 화학에너지를 전기에너지로 직접 변환시켜 높은

에너지 전환 효율을 가지며, 환경친화적이기 때문에 다양한 분야에서

전력 공급원으로 각광받고있는 고분자전해질 연료전지(PEMFC)는

짧은 수명, 높은 가격 때문에 시장 확대가 지연되고 있다[1,2]. 적용
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분야에 따라 5,000시간에서 60,000시간 정도의 수명을 요구하는

PEMFC는[3] 장시간 운전하는 동안 막과 전극 접합체(Membrane

and Electrode Assembly, MEA)를 구성하는 요소들이 열화되어 이

같은 수명 목표를 충족시키지 못하고 있다[4-9].

전해질 막의 열화는 화학적 열화, 기계적(Mechanical) 열화로 크게

분류된다[10]. 화학적 열화는 셀 내에서 발생한 라디칼/과산화수소

가 고분자막을 공격해 막이 열화되는 것을 말한다[10,11]. 셀에서

전기화학적 가속 열화 공정인 개회로 전위 유지(OCV holding) 공

정에서 산소 라디칼 및 과산화수소가 다량 생성되므로[12] 고분자

막 가속 내구평가에 사용되고 있다.

셀 밖에서 전기화학적 고분자막 열화 실험은 Fenton 용액에 막을

침지시켜 철 이온과 과산화수소가 반응되면서 발생된 라디칼

(Radical)이 막을 손상시켜 열화를 일으킨다[13-15]. 고분자막의 주

요열화 원인인 라디칼을 제거하기 위해 라디칼 제거제(Radical

scavenger)가 사용되고 있으며, 대표적으로 무기계 화합물인 Mn,

Ce 등이 많이 사용되고 있다[16-18]. 

본 연구에서는 해조류에서 추출한 후코이단(Fucoidan)을 라디칼

제거제로 사용하여 고분자 전해질 막의 열화를 방지하는 연구를 진

행하고자 하였다. 후코이단은 Fig. 1에 나타낸 구조처럼 함황

(sulfated) 헤테로 다당으로 주로 L-fucose가 α-1,2 또는 α-1,3 결합으로

된 골격을 갖고 있다[19]. 후코이단은 음이온 전하를 띄는 고분자

(Polyanionic charge) 성질과 관련된 것으로 알려진 여러 약물학적인

효과들이 보고되고 있다. 예를 들어 항혈액응고성(Anticoagulant),

자살세포(Apoptosis) 유도에 의한 항암효과, 항바이러스(항-HIV 포

함), 항종양성, 항산화작용[20-24] 등이다. PEMFC는 가습조건에서

구동하는데 후코이단은 수용성이어서 안정성이 문제로 남아있다. 

수용성인 후코이단의 가교제로서 탄닌산을 함께 사용하는데[25],

탄닌산은 오배자(Gallnut), 다래열매 꼬투리, 시칠리아 옻나무 등에서

추출한 천연유래 페놀 화합물이다. 탄닌산은 다양한 결합 부위에서

화학적, 물리적 상호작용으로 가교제 역할을 하는 거대분자

(C
76

H
52

O
46

) 구조를 갖고 있다[25,26]. 

후코이단은 항산화 작용으로 라디칼 제거제 역할을 할 수 있고,

PEMFC 고분자막 이오노머와 같이 황산기를 함유하고 있어서 수소

이온전도 효과를 기대할 수 있으므로 본 연구에서 후코인단을

PEMFC에 적용해 보고자 하였다. 또 후코인단의 안정성을 위해 탄

닌산을 함께 첨가하였다. Fenton 실험에서 후코이단과 탄닌산의 화

학적 내구성을 평가하고, PEMFC 단위 전지에서 OCV holding과

Wet/Dry를 결합한 가속 내구 평가법으로 화학적 내구성과 물리적

내구성을 동시에 검토하였다.

2. 실 험

2-1. 고분자막과 MEA 제조

PFSA (Perfluorosulfonic acid) 이오노머(3M, EW:800)가 25% 포

함된 에탄올 수용액(H
2
O:EtOH=1:2)에 미역 포자엽에서 추출한 후

코이단과 탄닌산(Sigma-Aldrich)을 각각 2.0 wt% 혼합하여 균일하게

만든 후, 이오노머 용액을 일정 두께로 캐스팅하였다. 지지체 없이

이오노머만 있는 단일막으로 제막하였다. 열처리는 건조와 어닐링

두 단계로 진행하였다. 건조는 드라이 오븐에서 85℃로 40분 동안

진행하였고, 어닐링은 140℃에서 5분 동안 진행하였다. 고분자막

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

모두 Pt 함량 0.4 mg/cm2 MEA를 제조하였다. 

2-2. 고분자막 열화 실험

Fenton 반응은 개방된 유리 반응기에서 온도와 교반 속도를 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. 실험을 2회 반복하였을 때 편차 5% 이내여서 두 값을

평균한 값으로 데이터들을 나타냈다.

PEMFC 셀에서 내구 평가는 전극 면적이 25 cm2인 MEA를 셀에

체결하고 스테이션(CNL Energy, Korea)으로 온도, 유량, 습도 등을

제어하여 단위 전지 온도 70℃, 100% 상대습도(RH)에서 MEA의

성능 및 전기화학적 특성을 측정하였다[14].

가속 내구 평가 시험은 OCV holding과 Wet/Dry를 결합한 가속

내구 평가법으로 화학적 내구성과 물리적 내구성을 동시에 평가하

였다. OCV holding 방법으로 90℃, RH 30% 조건에서 anode와

cathode 각각 수소와 공기를 공급하여 72시간 동안 구동하였다. 이

후 수소와 공기를 공급한 OCV 상태에서 Wet (100%RH, 45초)/Dry

(0%RH, 30초)를 12시간, OCV holding 12시간을 수명이 다할 때까

지 반복하였다.

2-3. 성능 측정 및 분석

OCV holding에서 수소투과도는 선형주사전위법(Linear Sweep

Voltammetry, LSV)로 측정하였는데, LSV는 anode와 cathode에 각각

수소(200 mL/min)와 질소(200 mL/min)를 공급하고, potentiostat

(Solatron, SI1287)을 이용하여 scan rate 0.5 mV/sec로 0.2~0.5 V에서

전압을 변화시키면서 수소투과전류밀도(Hydrogen Crossover

Current Density, HCCD)를 측정하였다. 

불소이온농도는 Fenton 반응 후 Fenton 용액을 채취하여 TISAB

(Total Ionic Strength Adjuster Buffer) 용액과 1:1 비율로 혼합한 후

ISE Meter (Ion Selective Electrode Meter, PH-250L, ISTEK, Inc.)로

분석하였다. 

인장강도는 Texture Analyzer (TAXTplus, Stable Micro System,

UK)를 이용하였으며, 시편 크기는 1.0 × 2.0 cm로 3회 측정한 후 평

균값을 얻었다.Fig. 1. Structure of Fucoidan.
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Fenton 반응 전후 고분자막 표면 변화를 SEM (Scanning Electron

Microscope, JSM-7100F, JEOL)을 이용하여 관찰하였으며 beam의

전위는 5 kV였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. Fenton 반응에서 후코이단과 탄닌산의 영향

Fenton 반응에 의해 발생하는 라디칼을 제거하는 효과가 후코이

단과 탄닌산에 얼마나 있는지 확인하기 위한 실험 결과를 Fig. 2에

나타냈다. 후코이단과 탄닌산을 Fenton 용액에 첨가하지 않았을 때

불소 이온 2.03 mg이 고분자막으로부터 유출되었는데, 후코이단만

첨가했을 때 1.23 mg, 후코이단과 탄닌산을 첨가했을 때 1.21 mg

불소 이온이 유출되어 후코이단이 라디칼 제거제의 역할을 함을 확

인했다. 후코이단이 산소 라디칼을 제거하는 과정은 Yao 등[27]이

제시한 비타민 E와 같은 메커니즘을 따른다고 보고, 후코이단

((R)OH)의 OH기가 •OH, HOO•와 반응해서 후코이단 라디칼

((R)O•)이 되고, 이 후코이단 라디칼은 또 다른 산소 라디칼과 반응해

최종 후코이단이 (RO)OH, (RO)OOH가 되어 라디칼을 제거한다[28].

Fenton 반응 후 고분자막 표면을 FT-IR 분석하여 Fig. 3에 비교하

였다. Fenton 반응 전보다 반응 후에 모든 피크들이 감소했고, 후코

이단과 탄닌산을 첨가한 고분자막의 피크 감소가 더 작아서 고분자

막 열화가 첨가물들에 의해서 감소했음을 볼 수 있다. CF
2
 피크의

면적을 계산하여 Fenton 반응에 의한 면적 감소율을 비교하면, 후코

이단과 탄닌산을 첨가한 고분자막과 첨가하지 않은 고분자막 각각

25.8, 34.7%로 후코이단과 탄닌산을 첨가하여 라디칼로부터 막 열

화를 감소시켰음을 FT-IR 분석으로 확인하였다.

Fenton 반응 후에 고분자막의 표면 SEM 사진을 Fig. 4에 나타냈

다. 표면에 기포처럼 부풀어 오른 열화현상을 볼 수 있다. Fenton 반
Fig. 2. Comparison of fluoride emission from membranes after Fen-

ton reaction.

Fig. 3. FT-IR of membranes before and after Fenton reaction a)

without additives b) with 2% Fucoidan and 2% tannic acid.

Fig. 4. SEM image of the membrane surface after Fenton test a) without additives b) with 2% Fucoidan and 2% tannic acid.
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응에서 발생한 라디칼과 Fenton 용액 중의 과산화수소가 표면에서

뿐만 아니라 고분자막 내부로 침투해 들어가 막 안쪽에서 고분자를

훼손시켰기 때문에 기포처럼 표면이 부풀어 오른 형태가 나타난 것

이다. 후코이단과 탄닌산이 첨가되지 않았을 때(Fig. 4a) 표면의 열

화가 더 심하다. 후코이단과 탄닌산을 첨가함으로써 기포가 터진 자

국(크랙)이 작아서 탄닌산이 기계적 내구성을 향상시켰음을 볼 수

있다(Fig. 3b). 

3-2. 후코이단과 탄닌산이 첨가된 막의 가속 내구 평가

셀에서 고분자막의 가속 내구 평가과정(OCV holding)에서 전압

변화를 Fig. 5에 비교하였다. 72시간까지는 OCV holding 과정으로

화학적 내구를 평가하였는데, 후코이단/탄닌산을 첨가한 막은 OCV

가 5.4% 감소한 반면 첨가하지 않은 막은 8.9% 감소해서 Fenton 반

응에서처럼 후코이단을 첨가한 막의 화학적 내구성이 우수함을 확

인했다. 기계적 내구성을 평가한 Wet/Dry 9시간 동안 무첨가 막은

비가역적 열화가 심해져 평가를 종료했다. 반면에 후코이단/탄닌산

첨가막은 Wet/Dry 12시간 후에도 가역적으로 성능이 회복되어서

Fig. 5. Variation of OCV of membrane a) without additives b) with 2% Fucoidan and 2% tannic acid, during accelerated durability test.

Fig. 6. Variation of Hydrogen Crossover Current Density of mem-

branes during accelerated durability test.
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OCV holding과 Wet/Dry를 2회 씩 더 반복하였다. 3회차 Wet/Dry

시작 시 OCV가 0.9 V 이하로 감소해 비가역 열화가 2차 OCV

holding 과정에서 진행되었음을 나타냈다. 

내구성 평가과정 중에 LSV 변화를 측정하고 LSV로부터 HCCD를

계산해서 Fig. 6에 비교하였다. 후코이단/탄닌산 첨가막은 72시간

후 Wet/Dry와 OCV holding 각각 1회까지도 HCCD가 거의 증가하지

않았음을 Fig. 5에서 알 수 있다. 후코이단만 첨가했을 때는 탄닌산

까지 첨가한 막보다 HCCD가 더 빠르게 증가했다. HCCD 10 mA/cm2

통과 시간은 후코이단 첨가막은 108시간 후코이단/탄닌산 첨가막은

123시간이다. 탄닌산을 첨가함으로써 가속 내구 시간이 13.9% 더

증가했다. 후코이단만을 첨가해서 내구시간은 38.5% 증가해 후코

이단 첨가 효과가 탄닌산 첨가 효과보다 더 컸는데, 후코이단은 화

학적 내구와 기계적 내구를 모두 향상시킨 효과 때문이다. 

인장강도 측정에 의해 후코이단과 탄닌산 첨가 막의 기계적 강도

변화를 Fig. 7과 Table 1에 나타냈다. 후코이단을 첨가함으로써 변

형율(Strain)이 26.7% 증가했다. 분자량이 십만이상 고분자인 후코

이단이 이오노머와 혼합되어 막의 팽창 길이가 증가한 결과다. 여기에

탄닌산을 첨가함으로서 변형율은 감소하였지만 항복 강도와 영률

등이 모두 증가하였다. 탄닌산이 후코이단과 이오노머에 가교 결합

한 결과 기계적 강도가 증가하였고, 기계적 내구성과 화학적 내구성을

동시에 평가한 시험에서 탄닌산이 첨가됨으로서 가속 내구 시간을

13.9% 더 증가시킨 것이다. 

Short 저항(SR) 변화를 Fig. 8에 비교하였다. 72시간 OCV holding

과정에서 SR은 모두 2.0 kΩ cm2 이상으로 별 변화가 없다. Wet/

Dry를 시작하면서 SR이 모두 감소하기 시작했는데, 특히 무첨가 막

이 Wet/Dry 9시간만에 0.1 kΩ cm2 이하로 급감했다. 지지체가 없는

단일막에서 수축/팽창이 진행되면서 크랙 등이 발생해 전극과 전극

사이가 더 가까워져서 SR이 급감한 것이다. 반면에 후코이단/탄닌

산 첨가 막은 기계적 강도가 강해져 수축/팽창 과정에서 SR 감소 속

도가 무첨가 막보다 작음을 보였다. 첨가막들은 Wet/Dry 과정에서

OCV holding 과정보다 SR이 더 감소해서 막의 수축 팽창이

shorting의 주 원인임을 확인했다. 

4. 결 론

PEMFC에서 고분자막의 내구성을 향상시키기 위해 후코이단과

탄닌산을 첨가한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다. 

후코이단은 라디칼 제거제로서 역할을 하는 것을 Fenton 실험을

통해 확인하였다. 후코이단 첨가한 막이 Fenton 실험 후 고분자막의

주쇄인 CF
2
 등 감소량이 줄고 그 결과 불소 유출 속도가 감소하였

으며, 막 표면의 크랙이 감소하여 화학적 내구성이 향상됨을 나타냈다.

고분자막의 인장강도 측정 결과 2% 후코이단을 첨가하여 막의

변형율(Strain)을 26.7% 증가시켰고, 후코이단과 탄닌산을 첨가한

막의 항복 강도가 무첨가 막보다 72.9% 증가하여 후코이단과 탄닌

산이 연료전지 고분자막의 기계적 내구성을 향상시킬 수 있음을 보

였다.

단위 전지 실험에서 고분자막의 가속 내구 평가를 통해 후코이단

/탄닌산 첨가 막의 화학적 내구성과 기계적 내구성을 동시에 측정하

였다. 먼저 저가습 OCV holding에 의해 화학적 내구성을 평가하고

OCV 상태에서 가습/건조를 반복하는 과정으로 화학적 내구와 기계

적 내구를 동시에 평가하였다. 전체적으로 후코이단은 화학적 내구와

기계적 내구를 모두 향상시켜 무첨가막보다 가속 내구 평가 시간을

38.1% 증가시켰고, 탄닌산을 추가하면 기계적 내구성 향상에 의해

고분자막의 내구성이 13.9% 더 향상되었다. 

Fig. 7. Comparison of stress vs strain curves of membranes with

additives.

Table 1. Characteristics of membranes by measurement of tensile strength

Sample (Membrane) Strain (%) Yield strength (kPa) Young’s modulus (kPa) Ultimate strength (kPa)

100% Ionomer 94.8 5,352 1,069 11,498

2% Fucoidan 120.1 7,182 1,430 13,378

2% Fucoidan + 2% Tannin acid 114.4 9,255 1,846 15,604

Fig. 8. Change of short resistance of membranes during accelerated

durability test.
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