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요 약

고분자전해질연료전지(PEMFC)는 시동/정지과정에서 성능과 수명이 감소한다. 본 연구에서는 캐소드가스로 산소를

사용하는 데드엔드 형 PEMFC의 시동/정지 과정의 영향을 분극곡선, 임피던스(EIS), SEM과 TEM을 사용해 연구하였

다. 시동/정지 과정에서 PEMFC 성능감소를 막기 위해서는 더미 로드를 사용해야 함을 보였다. 시동/정지 반복과정 중

50% 상대습도(RH)에서 캐소드 카본지지체의 부식에 의한 열화가 100% RH보다 심했다. 데드엔드 형 PEMFC의 정지

과정에서 PEMFC에 물을 공급해줌으로써 50% RH에서 열화속도를 감소시켰다. 

Abstract − During start up and shut down of a proton exchange membrane fuel cells (PEMFC), the performance and

lifetime of PEMFC were reduced. In this study, effect of startup and shutdown were investigated in dead-end type

PEMFC using oxygen as a cathode gas with polarization curve, impedance spectroscopy (EIS), scanning electron

microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). Dummy load which eliminates residual hydrogen and

oxygen during startup and shutdown operation should be applied to mitigated the degradation of PEMFC performance.

At 50% relative humidity (RH) under the repetitive on/off cycling, the cell performance decayed faster than at 100% RH

because of corrosion of the cathode carbon support. Water suppling into cell reduced the degradation rate of dead-end

type PEMFC during start up and shut down cycling at 50% RH.
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1. 서 론

연료전지의 장점은 열효율이 높고 친환경적인 에너지 변환장치

라는 점이다. 여러 종류의 연료전지 중에서 특히 고분자전해질 연

료전지(PEMFC)는 비교적 저온(60~70 oC)에서 운전되면서도

40~55%의 높은 열효율을 갖고 있어 다양한 용도로 개발되고 있다

[1]. PEMFC 열효율은 운전 전압에 영향을 받는다. 열효율을 증가

시키기 위해서는 간단하게 높은 전압에서 운전하면 되지만, 높은 전

압에서 운전하면 출력(power)이 낮아져 높은 출력이 필요한 장치에

서는 적용할 수 없다. 또한 PEMFC 열효율은 가스 공급 및 이용방

법에 영향을 받는다. PEMFC 가스 공급방법은 관통형(flow-through

mode), 데드엔드형(dead-end mode), 재순환형(recirculation mode)

으로 나눌 수 있다[2]. 데드엔드형과 재순환형은 가스의 이용율

(utilization)을 향상시켜 열효율을 증가시키기 위한 방법이다.

PEMFC의 애노드 가스는 수소이고 캐소드는 보통 공기인데 공기

공급이 어려운 곳에서는 산소를 사용한다. 수소와 산소는 이용율을

높이기 위해 데드엔드와 재순환모드를 많이 사용하고 공기는 관통

형을 많이 사용한다. 수소와 산소를 사용하는 데드엔드형 PEMFC에서
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시동/정지(SU/SD) 반복에 따른 MEA (membrane electrode assembly)

열화가 심할 수 있다.

수송용 연료전지는 잦은 SU/SD 과정에서 MEA의 열화 현상이

발생한다[3-8]. SU/SD 과정에서 공기/수소 경계(air/fuel

boundary)가 형성되어 캐소드 영역에 약 2.0 V의 높은 전압이 발

생해 탄소지지층이 CO
2
로 사라지는 현상에 의해 성능이 감소한

다[3]. 수소/공기의 경계층을 없애기 위해 질소 등으로 퍼지하거

나 더미 저항으로 잔류 수소와 잔류 산소를 제거한다. 그런데 양

쪽 모두 데드엔드형일 때 더미 저항으로 잔류 산소를 제거하면 공

기를 사용할 경우에는 79%의 질소가 남아 질소 퍼지효과가 있지

만 순수한 산소를 사용하면 이런 효과가 없어 SU/SD 과정에서

MEA 열화가 더 진행될 수 있다. 그래서 본 연구는 양쪽 데드엔

드형에서 SU/SD 과정 중 MEA 열화와 열화 방지 방법에 대해 연

구하였다.

2. 실 험

전극면적이 25 cm2인 HMC MEA를 사용하였고, 스테이션(CNL

Energy Co, Korea)으로 온도, 유량, 상대습도(RH) 등 cell 운전조건

을 맞췄다.

셀은 데드엔드 형 셀이고, 셀 온도는 70 oC로 제어하였으며, anode와

cathode 가습수의 온도로 셀 내부 상대습도를 제어하였다. I-V 곡선에

의해 MEA 성능 측정 시 anode에 수소를 1.5 stoi. cathode에 공기를

2.0 stoi. 공급하였다. 시동 30초, 정지 3분 30초 cycle의 SU/SD 과

정을 반복 후 MEA 성능 변화를 측정하고 셀을 해체 후 MEA를 분

석하였다. 정지 후 잔류 수소와 산소를 제거하기 위해 더미 저항(0.5Ω)

을 설치했으며, 물 공급 장치를 설치해 외부 공기 유입을 감소시키

고자 하였다(Fig. 1).

SU/SD 전후 MEA의 성능 변화는 I-V 곡선으로 측정하였고, 접촉

저항과 전극의 부하 전달 저항(charge transfer resistance)은 Impedance

Analyser (Solatron, SI 1287)로 측정하였다. 

전극의 Pt 입자 변화는 투과전자현미경(Transmission Electron

Microscope JEM-2100F (200 kV), JEOL)을 통해 측정하였다. SU/

SD 전후 MEA의 두께 변화는 주사전자현미경(Scanning Electron

Microscope JEOL-JSM-T330A)으로 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 시동/정지 과정에서 전압 변화

시동/정지 과정에서 전압 변화를 측정하면 아래 Fig. 2(a)와 같이

잔류 수소와 잔류 산소 때문에 5분 동안에 전압이 약 50 mV 밖에

감소하지 않았다. 전압이 높으면 전해질 막의 열화도 문제지만 잔

류 수소와 공기가 접하여 전극 열화가 더 심하게 발생한다. 그래서

잔류 수소와 산소를 신속히 제거하는 것이 MEA 열화 방지에 매우

중요하므로 부하를 정지하고 남은 잔류 가스를 더미 저항을 연결해

제거해 주는 방법이 많이 사용되고 있다. 본 연구에서도 셀에 더미

저항 0.5Ω을 설치해 실험하였다. 연료전지를 정지하면 Fig. 1에 나

타낸 것과 같은 회로에서 로더 회로는 열리고 더미 로더 회로는 닫

혀서, 잔류 가스가 연료전지 반응을 하면서 발생한 전류를 더미로

더에서 소모되게 한 것이다. 시동 시에는 더미로더 회로를 열고 로

더 회로를 닫아서 전류가 로더에서 전기적인 일을 할 수 있게 하였

다. 이와 같은 시동/정지 과정을 반복하면서 전압을 측정하였는데,

Fig. 2(b)에 나타낸 것처럼 더미 저항에 의해 전압이 신속히 감소하

였다. 정지 시 더미 저항이 없을 때는 전압감소 속도가 0.16 mV/sec

였으나, 더미 저항을 연결함으로써 전압감소 속도가 63.5 mV/sec로

약 400배 증가함을 보였다.

3-2. 데드엔드 형 셀에서 시동/정지에 의한 MEA 성능 감소

데드엔드 형 셀에서 상대습도 50%와 100% 조건에서 시동/정지

Fig. 1. Schematic diagram of PEMFC system with dummy loader and

water feeder. 

Fig. 2. Variation of voltage during start-up and shut-down, (a) without

dummy loader, (b) with dummy loader.
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반복 후 성능을 Fig. 3에 비교하였다. 상대습도 50%일 때 0.6 V에

서 전류밀도 감소가 약 36%로 100%일 때의 3%보다 약 12배 성능

이 감소했다.

성능감소의 원인을 더 정확히 파악하기 위해 임피던스 분석을 했

다(Fig. 4). 상대습도 100%에서 시동/정지한 MEA는 막과 접촉저항

및 전극의 부하전달 저항(charge transfer resistance)증가가 별로 없

으나, 50%에서는 시동/정지한 MEA의 막과 접촉저항 및 전극의 부

하전달 저항은 많이 증가했다. 50% RH에서 반원의 앞 쪽 절편

(HFR)이 증가한 것은 탄소지지 층의 두께가 얇아져 전극과 막의 접촉

저항이 커진 것이 그 원인이라고 본다[9]. 전극층의 탄소지지체의

소실로 전극 활성 면적도 감소해 전극의 부하전달 저항도 증가하였다.

셀을 정지하면 외부회로를 통해 전류가 흐르지 않으므로 셀 내부

의 잔류 산소와 수소는 막을 통과해 전극 상에서 연소반응을 해서

에노드의 수소는 양론비에 의해 캐소드 보다 2배 더 감소하게 되고,

그로 인해 진공이 걸려서 외부 공기가 유입되어 공기/수소 경계가

발생한다. 상대습도가 높은 경우에는 셀내의 수증기압에 의해 그만

큼 진공이 덜 걸리게 되어 공기 유입이 적게 되고, 결과적으로 시동

/정지과정에서 전극 열화가 감소하게 된다고 본다. 

Fig. 3. Polarization curves after start-up/shut-down cycles at (a) RH

100%, (b) RH 50%.
Fig. 4. Variation of impedance during start-up and shut-down at (a)

RH 100%, (b) RH 50%.

Fig. 5. TEM images of Pt paticles in electrode (a) before SU/SD, (b) after SU/SD at RH 100%, and (c) after SU/SD at RH 50%.
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시동/정지 반복 후 셀에서 MEA를 분리시켜 전극 중 백금 입자의

크기를 TEM으로 분석한 사진을 Fig. 5에 나타냈다. 초기에 Pt는

2~4 nm의 작은 입자이나 50% RH에서 시동/정지 후 입자가

8.91 nm까지, 100%에서는 12.92 nm까지 성장했다. 

100% RH에서 시동/정지 시 진공이 덜 걸려 50% RH보다 유리

하였으나 높은 RH에서 수분이 많을 때 아래 반응처럼 전극의 Pt 입

자가 용해되어 석출, 성장함으로써 전극 활성면적이 감소하는 문제

점이 있다[10]. 그래서 본 연구에서는 Pt의 입자 성장속도를 감소시

키기 위해 RH 50%에서 운전하되 시동/정지 시 전극 열화 속도를

감소시키는 방법을 연구하였다.

3-3. 데드엔드 타입 셀에서 시동/정지에 의한 MEA 성능 감소 방지

Pt의 입자 성장속도를 감소시키기 위해 RH 50%에서 운전하되 진공이 걸리는 것을 방지하기 위해 셀 출구 배관에 Fig. 1럼 물 공

급장치를 설치하였다. 이렇게 구성한 장치에서 50% RH에서 시동/

정지 시 전압 변화는 Fig. 6과 같이 더미저항만 설치했을 때처럼 신

속히 전압강하가 있음을 보였다.

물 공급 장치와 더미저항을 연결한 시스템에서 RH 50%로 하고

시동/정지 300사이클 후 I-V 성능변화를 측정한 결과, Fig. 7 처럼

성능저하가 거의 없었다. 이와 같은 결과는 시동/정지과정에서 공기

/연료 경계가 형성되지 않아서 캐소드의 탄소층이 CO
2
로 사라지는

현상이 발생하지 않았기 때문이다. 이것을 확인하기 위해 사용 후

MEA를 SEM 분석한 것을 Fig. 8에 나타냈다.

Fig. 8(a)는 물 공급 장치 없이 RH 50%로 하고 시동/정지 300사

이클 후 MEA 사진이고 (b)는 물 공급장치를 연결한 경우의 MEA

사진이다. 제일 위에 층이 캐소드 층이고 중간 세 층이 PTFE 등이

들어간 강화(reinforced) 고분자막 이며 제일 아래층이 애노드층이

다. Fig. 8(a)와 (b)를 비교하면 (a)의 캐소드 층이 얇다. 즉 물공급

장치가 없을 경우 시동/정지가 반복되면 탄소층이 감소해 성능감소의

Pt H
2
O+ PtO 2H

+
2e

−

+ +⇔

PtO 2H
+

+ Pt
2+

H
2
O+⇔

Pt Pt
2+

2e
−

+⇔

Fig. 6. Voltage change of dead-end type PEMFC during start-up and

shut-down with dummy loader and water feeder at RH 50%.

Fig. 7. Polarization curves of dead-end type PEMFC after start-up and

shut-down with dummy loader and water feeder at RH 50%.

Fig. 8. SEM images of MEA in dead-end type PEMFC after start-up and shut-down with dummy loader at RH 50%, (a) without water feeder,

(b) with water feeder. 
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주 원인이 되었음을 보인 것이고 물공급장치가 있을 경우 탄소층 감

소가 없어 성능감소를 방지했음을 확인하였다. 

4. 결 론

데드엔드 형 PEMFC의 시동/정지 과정에서 MEA 열화 및 열화

방지 방법에 대해 실험한 결과를 정리하면 다음과 같다. 

데드엔드 형 셀을 운전정지하면 잔류 가스 때문에 전압이 서서히

감소했으나 운전정지 과정에서 더미 저항을 연결해 전압 감소 시간

을 단축시켰다. 더미 저항을 연결하고 200 cycle 시동/정지과정을 거

쳤을 때 RH가 50%일 때는 성능 감소가 36%로 컸으나 RH 100%

에서는 3%로 성능 감소가 거의 없었다. 이것은 양쪽 모두 데드형

연료전지에서 정지 시 더미저항에 의해 잔류 가스가 제거됨으로써

진공이 걸려 외부 공기가 셀 내로 유입되기 때문인데, 50% RH는

진공이 더 많이 걸리기 때문이다. 일반적으로 PEMFC 운전조건은

RH 50% 정도이므로 RH 50% 운전 시 시동/정지 과정에서 열화를

방지하기 위해 더미저항과 물 공급 장치를 연결해 시동/정지 시

MEA 열화를 방지할 수 있었다. 
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