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초 록

Pt/C 촉매 (20, 40 wt% Pt/C)를 사용하여 고분자 전해질 연료전지의 MEA를 제조하고 각각의 촉

매에서 최적의 나피온 이오노머 함량을 알아보았다. 나피온 함량에 따른 MEA의 전기화학적인 성

능변화는 단위전지 성능평가, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), cyclic voltammetry

(CV)을 통해서 분석하였다. 나피온의 함량에 따라 전지의 활성화 분극, 옴 저항, 물질전달 저항

등의 변화가 나타났다. 이는 전극의 촉매층 내에서 발생되는 전기/이온 전도도 사이의 ‘trade-

off’와 물질전달(물 배출과 반응가스 확산)에 의한 것이며, 대부분 활성화 분극과 물질전달 저항의

변화로 나타났다. 20 wt% Pt/C와 40 wt% Pt/C 촉매에서 최적의 나피온 함량은 각각 35 wt%와

20 wt%로 나타났다. 이는 Pt 중량비에 따른 Pt 입자간의 거리 및 촉매의 비표면적의 차이 때문에

나타난 결과이며 서로 다른 나피온 함량에서 최적의 삼상계면이 형성되는 것으로 판단된다.

 

Abstract : To enhance the performance of a MEA (membrane electrode assembly) in a polymer

electrolyte membrane fuel cell (PEMFC), optimum contents of Nafion ionomer as electrolyte

in the 20 and 40 wt% Pt/C used in electrodes were examined. Variety characterization techniques

were applied to examine optimum Nafion contents: cell performance test, electrochemical

impedance spectroscopy (EIS), and cyclic voltammetry (CV). According to Pt wt% supported

on carbon support, it has been observed that polarization, ohmic, and mass transfer resistances

were changed so that the cell performance was significantly dependent on the content of Nafion

ionomer. Optimum Nafion ionomer contents in the 20 wt% Pt/C and 40 wt% Pt/C were showed

35 wt% and 20 wt%, respectively. This is due to different surface area of the Pt/C catalyst,

and formation of triple phase boundary seems to be affected by the Nafion contents.
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1. 서 론

고분자 전해질 연료전지 (polymer electrolyte mem-

brane fuel cell, PEMFC)는 높은 전력 밀도와 저온 시

동성, 친환경성 등의 장점 때문에 자동차의 동력원, 가정

용 전원 등으로 그 응용분야가 확대되고 있다. 최근 CO2

배출에 의한 대기오염 및 지구온난화 문제가 세계적인

쟁점으로 부각됨에 따라 PEMFC 산업은 가파른 성장

이 예상되고 있다.

PEMFC의 상용화를 위해서는 고성능·고내구성의 막

전극체 (membrane electrode assembly, MEA) 개발이

필요하다.1,2) PEMFC의 핵심부품인 MEA는 프로톤 전

도성 막의 양쪽에 다공성 전극이 있으며 전극내부의

촉매층에서 발생되는 전기화학 반응에 의해서 전기를

발생시킨다. 일반적으로 전극에는 Pt/C 촉매와 프로톤

전도성 이오노머 (proton exchange ionomer)가 혼합된

촉매층이 있으며, 애노드에서 수소산화반응 (hydrogen

oxidation reaction, HOR), 캐소드에서 산소환원반응

(oxygen reduction reaction, ORR)이 발생된다. 촉매 층

에 포함된 프로톤 전도성 이오노머는 HOR에 의해 생성된

프로톤을 캐소드 측으로 전달하는 통로 역할뿐만 아니라

촉매의 결합을 위한 바인더 역할을 수행한다. 일반적으로

Dupont 사의 나피온 (Nafion)이 프로톤 전도성 고분자로

가장 널리 사용되고 있다.

PEMFC의 전기화학적 반응에는 반응가스와 전자 그

리고 프로톤 등의 3가지 반응성분이 참여한다. 반응가

스는 다공성의 전극을 통해 확산되고 전자는 전기전도성

인 Pt/C 촉매를 통해 이동한다. 그리고 프로톤은 촉매층

내부에 형성된 나피온으로 구성된 네트워크를 통해 반대

극으로 이동한다. 따라서 높은 성능의 PEMFC 전극을

만들기 위해서는 전극 내부의 반응가스, 촉매 그리고 나

피온이 균일하게 분포된, 즉 삼상계면 (triple phase

boundary)이 잘 발달된 구조가 유리하다. 전극에서는 촉

매와 나피온이 최적의 촉매층을 형성할수록 반응물의

이동성, 전자 및 프로톤 전도성이 원활해진다.3-5) 하지만

촉매층에서 프로톤 전도성과 전자 전도성은 항상 ‘trade-

off’가 성립된다. 촉매층에 나피온 양이 많으면 프로톤

전도도는 향상되지만 HOR에 의해서 생성된 전자의 전

도도는 상대적으로 감소하게 된다. 그리고 나피온의 친수

성 때문에 물 가둠 효과 (trapping water)를 유발하여 캐

소드 측에서 생성된 물의 배출이 원활하지 못하게 되어

반응가스의 확산을 느리게 한다. 이상의 문제점들에 의

해서 전극내부의 옴 저항 (ohmic resistance)과 물질전달

저항 (mass transport resistance)이 증가하여 전지성능

이 감소하게 된다. 반면, 촉매층 내부에 나피온의 양이

적으면, 촉매층 내부의 전자 전도도와 반응가스의 이동

은 원활하지만 프로톤의 이동도가 감소하기 때문에 활

성화 분극 (activation polarization)이 커져서 PEMFC

의 성능이 감소된다.6)

일반적으로, PEMFC에 사용하는 Pt 촉매 입자는 비

표면적이 큰 탄소블랙 (carbon black) 담지체에 담지 되

어있다. 따라서 MEA 제조 과정에서 나피온이 탄소 담

지체의 표면을 덮는다면 Pt 입자와 나피온도 접촉하기

때문에 탄소 담지체와 나피온의 질량 비를 고려한다.

Pt/C촉매의 경우, 나피온과 탄소담지체의 최적비는 약

I/C = 0.8-1정도로 알려져 있다.7,8) 여기서 I는 나피온 이

오노머의 중량, C는 탄소 담지체의 중량을 나타낸다.

또한, 문헌에 따르면 전극내부의 최적의 나피온 함유량

은 사용되는 Pt/C촉매의 종류에 상관없이 30-36 wt%

정도로 보고되고 있다.9-12) 하지만 탄소 담지체에 다른

중량의 Pt가 담지된 촉매를 사용할 경우, 나피온 함량은

촉매의 중량보다 담지체의 비표면적에 대해서 더 민

감하게 변화될 것으로 예상된다.

이 연구에서는 Pt 담지량에서 두 배의 차이가 나는

Pt/C 촉매 (20, 40 wt% Pt/C)를 사용하여 MEA를 제

조하고 각각의 촉매에 필요한 최적의 나피온 함량을

알아보았다. 그리고 촉매의 물리적 특성과 나피온 함량

사이의 연관성에 대하여 연구하였다.

2. 실험방법

2.1. MEA 제조

최적의 나피온 함량 실험을 위해서 상용촉매의 정확

한 Pt 함량을 열중량 분석기 (TGA, TA Ins., Q50)로

분석한 결과, 20 wt% Pt/C (BASF Fuel Cell Inc.)와

40 wt% Pt/C (Johnson Matthey Inc.)로 나타났다. 그

리고 두 촉매의 비표면적은 BET (Micromertics Ins.,

ASAP2020)를 사용하여 측정하였다. MEA를 제조할 때,

전극에서 나피온의 함량은 식 (1)을 사용하여 계산하였다.

Nafion content (wt%) =
(1)

Pt/C 촉매를 바이알에 넣은 후 5% 나피온 용액

(Dupont Co.)과 이소프로필알콜을 넣고 3분 동안 초음파

분산처리를 하여 촉매 슬러리를 제조하였다. MEA는

고분자 전해질 막 (NRE-212, Dupont Co.)에 직접 촉매

슬러리를 스프레이 코팅하여 애노드와 캐소드에 각각

Pt가 0.4mg/cm2이 되도록 하였다. 그리고 케톤 필름에

넣고 130oC, 0.3 metric-ton에서 150초 동안 압착하였다.

전극의 활성면적은 5 cm2이고 기체확산층 (Gas Diffusion

Layer, GDL)은 탄소천(Carbel CL, W. L Gore &

Associates, Inc.)을 사용하였다. 각각의 촉매에서 나피온

함량이 20, 30, 40 wt%의 MEA를 제조한 후, 단위전

nafion weight

nafion weight catalyst weight+
-------------------------------------------------------------------------------- 100×
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지를 체결하여 성능평가를 하였다. 그리고 가장 높은

성능의 MEA를 선택한 다음, 좀 더 세밀하게 나피온

함량을 조사하기 위하여 선택된 MEA의 나피온 ±5wt%

함량을 가지는 MEA를 제조하여 동일한 조건으로 성능

평가를 수행하였다. Table 1에는 제조한 MEA의 촉매와

나피온 함량을 나타냈다.

2.2. MEA 평가

Fuel Cell Technologies 사의 단위전지에서 애노드와 캐

소드에 각각 수소와 공기를 반응가스로 사용하여 MEA

를 평가하였다. 이 때 반응가스는 상대습도 100%로 가습

후, 애노드와 캐소드에 각각 화학양론비 (stoichiometry

ratio) 1.5와 2.0으로 공급하였다 그리고 단위전지의 운전

온도는 65 oC를 유지하였다. MEA의 전기화학적 특성은

cyclic voltammetry (CV, WanAtech, GWPG100HP)와

electrochemical impedance spectroscopy (EIS, Gamry,

PC14)를 사용하여 분석하였다. CV 측정시, anode에 수

소를 20 sccm, cathode에 질소를 100 sccm 유량으로 공

급하면서 촉매 활성면적을 측정하였다. 이 때 cathode가

작업전극 (working electrode)이 되고 anode가 기준전극

(reference electrode) 또는 카운터 전극으로 작동한다.

EIS는 단위전지의 전류밀도가 200 mA/cm2일 때 측정

하였다.

3. 결과 및 고찰

20wt% Pt/C 촉매는 MEA20-20, MEA20-30, 그리고

MEA20-40를 제조한 후, 성능평가를 했을 때 MEA20-30

의 성능이 가장 높았다. 이후 MEA20-25와 MEA20-35를

만든 후 성능을 비교하였으며 그 결과를 Fig. 1에 나

타냈다. MEA20-25와 MEA20-30을 비교했을 때, 거의

동일한 성능을 보여주고 있다. 나피온 20 wt%에서

35 wt%까지는 함량에 비례하여 전지의 성능은 향상되

었지만 나피온 40 wt%에서 전지의 성능은 급격하게

감소되었다. 이는 나피온 20wt%에서부터 나피온 함량이

증가함에 따라 프로톤 전도도가 점점 더 향상되어서

나피온 35wt%에서 최대가 된 것으로 판단된다. 그리고

나피온 함량에 의해서 촉매층 내부의 전기/이온 전도도

사이의 ‘trade-off’가 있지만 35 wt%에서 삼상계면이

가장 잘 형성된 것으로 판단된다. 하지만 촉매층에 과

량의 나피온이 함유되면 물 가둠 효과에 의해서 캐소드

측에서 물 배출이 원활하지 못하게 되고, 그 영향으로

반응가스의 유입에 문제가 발생할 수 있다. Fig. 1에 보인

것과 같이 MEA20-40은 200 mA/cm2 이상의 전류밀

도에서 급격한 전압강하를 보이고 있다. 이러한 결과는

물질전달저항이 큰 경우에 나타나는 현상이다. 나피온의

함량에 따른 저항의 변화는 Fig. 2의 EIS 결과에 나타냈

다. 전지의 성능과 저항의 크기는 동일한 경향을 보이고

있으며 MEA20-35에서 가장 낮은 저항을, MEA20-40

에서 가장 높은 저항을 보였다. MEA20-40은 200mA/cm2

이하의 전류밀도에서는 MEA20-35와 거의 동일한 성

능을 보이고 있다. 하지만 EIS 결과에 보였듯이 활성화

분극과 물질전달 저항이 크게 나타났기 때문에 급격한

Table 1. Catalysts and compositions used for preparation

of MEAs.

MEA No. Catalyst Pt wt% 

by TGA

Pt loading

(mg/cm2)

Nafion content

(wt%)

MEA20-20

MEA20-25

MEA20-30

MEA20-35

MEA20-40

20wt% Pt/C 20.4 0.4

20

25

30

35

40

MEA40-15

MEA40-20

MEA40-25

MEA40-30

MEA40-40

40wt% Pt/C 39.9 0.4

15

20

25

30

40
Fig. 1. Polarization curves of MEAs manufactured by 20

wt% Pt/C catalyst with different Nafion ionomer content.

Fig. 2. EIS spectra of 20 wt% Pt/C with different Nafion

ionomer content. 
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성능 감소가 나타난 것으로 판단된다.

나피온 함량에 의한 촉매활성면적(Electrochemical

surface area, ESA)은 CV 분석 결과에서 수소탈착면적

으로 계산하였으며 Table 2에 나타냈다. 나피온 20wt%

부터 40wt%까지는 함량에 비례하여 ESA가 증가하는 경

향을 보였다. 일반적으로 동일한 ESA의 촉매층이라도

HOR과 ORR에 따라 수분에 의한 영향은 다르게 나타

난다. 나피온 40 wt%의 경우, 애노드에서는 ESA가 크기

때문에 HOR이 향상되고 나피온 함량이 조금 많아도

HOR은 물을 발생시키는 반응이 아니기 때문에 성능에

끼치는 영향은 작다. 캐소드에서는 ORR에 의해서 과량

의 물이 발생되고 있기 때문에 촉매층에서 과량의 나피

온은 물의 배출을 억제하여 산소의 유입을 막는다. 이러

한 현상은 전지의 물질전달저항을 증가시키고 성능의 감

소를 초래한다. 이상의 결과에서 20wt% Pt/C 촉매는

35wt%의 나피온이 함유되었을 때 가장 높은 성능을 보

였다. 이 결과는 최근의 문헌에서 보인 결과와 일치하고

있다.5,9-11) 20wt% Pt/C에서는 나피온 30-35wt%일 때

가장 좋은 전지성능을 나타내는 것으로 보고되고 있다.

40 wt% Pt/C 촉매로 제조한 MEA의 성능평가에서

MEA40-20의 성능이 가장 높았다. 이후 MEA40-15와

MEA40-25를 만든 후 성능을 평가하였으며 그 결과를

Fig. 3에 나타냈다. MEA40-20, MEA40-30, MEA40-40

의 성능을 비교했을 때, 나피온 함량의 증가에 따라 전

지성능은 급격하게 감소하는 경향을 보였다. 이는 가장

높은 성능을 보인 MEA40-20보다 나피온의 함량이 증가

함에 따라서 활성화 분극과 물질전달저항이 증가했기

때문으로 판단된다. 이러한 현상은 Fig. 4의 EIS 결과에

서도 보여진다. MEA40-15와 MEA40-25의 경우, 전지

성능, ESA, 저항 등에서 거의 비슷한 결과를 보이고 있

다. 이는 20wt% Pt/C의 경우처럼 나피온 함량에 따른

촉매층 내부의 전기/이온 전도도의 ‘trade-off’에 따른

것으로 판단된다. 따라서 MEA40-15와 MEA40-25에 포함

된 나피온 량의 평균이 분포된 MEA40-20에서 가장 높은

성능을 보인 것이다. 그리고 MEA40-25는 800mA/cm2의

전류밀도 이하에서 MEA40-15보다 조금 성능이 높게 나

타난다. 이는 EIS 결과에서 보였듯이 더 많은 나피온에

의해서 프로톤의 이동이 원활하여 활성화 분극이 상대적

으로 작기 때문에 나타난 것으로 판단된다. 하지만

800mA/cm2 이상의 전류밀도에서는 상대적으로 높은 나

피온 함량 때문에 전극 내에 존재하는 기공 수가 감소하

여 물질전달저항이 증가하여 성능이 감소된 것으로 보인

다. 즉, 촉매층 내부의 전기/이온 전도도의 ‘trade-off’에

따른 것이다. 그리고 MEA40-30은 800 mA/cm2의 전

류밀도 이하에서 MEA40-15나 MEA40-25보다 성능이

높고 ESA도 높게 나타났지만 EIS 결과에서 나타나듯이

더 큰 저항을 보이고 있다. 저 전류밀도에서는 촉매의 활

성면적이 높을수록 전지의 성능이 향상되기 때문에 촉매층

내부에 전해질 양이 상대적으로 많아도 Pt촉매가 반응가

스와 반응할 수 있는 면적이 크다면 성능에 유리한 결과로

나타난다. 그러나 고전류 영역에서는 활성화 분극과 물

질전달 저항이 전지성능에 미치는 영향이 크기 때문에

Table 2. Characteristics of MEAs with different Nafion

content for 20, 40 Pt wt% Pt/C catalysts

MEA No. current density at

0.6 V (mA/cm2)

Cell resistance 

(Ω)

ESA

 (m2/g)

MEA20-20

MEA20-25

MEA20-30

MEA20-35

MEA20-40

381.6

402.9

475.3

570.6

401.7

0.175

0.148

0.134

0.122

0.221

21.3

24.4

26.0

36.1

40.7

MEA40-15

MEA40-20

MEA40-25

MEA40-30

MEA40-40

609.7

758.9

648.5

437.5

185.6

0.115

0.086

0.094

0.145

0.760

59.4

67.5

59.0

69.0

81.7
Fig. 3. Polarization curves of MEAs manufactured by 40

wt% Pt/C catalyst with different Nafion ionomer content.

Fig. 4. EIS spectra of 40 wt% Pt/C MEAs with different

Nafion ionomer content.
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최적의 나피온 함량보다 많을 경우, 전지성능이 감소된다.

이상의 실험에서 20wt% Pt/C와 40wt% Pt/C 촉매를

사용하여 MEA를 제조할 때, 최적의 나피온 함량은 각각

35 wt%와 20 wt%라는 결과를 얻었다. 이들 촉매에서

나피온의 함량차이가 크게 나타난 것은 두 촉매의 Pt함

량과 비표면적의 차이 때문으로 판단된다. 일반적으로

전극의 삼상계면을 확대하기 위해서는 나피온이 탄소 담

지체의 표면을 덮으면서도 담지체 간에 전기적인 연결을

유지하고 있어야 한다. 따라서 Pt/C 촉매의 표면적이 클

수록 필요한 나피온의 양이 많을 것으로 예상된다. 따라서

두 촉매의 비표면적을 알아보기 위해서 BET를 측정하

였으며 질소 흡착량과 촉매 중의 존재하는 기공크기 (pore

size)를 Fig. 5에 나타냈다. 40 wt% Pt/C 촉매가 20wt%

Pt/C 촉매보다 더 많은 질소를 흡착될 수 있음을 보여주

고 있다. 두 촉매의 BET 표면적은 20wt% Pt/C 촉매가

193.6m2/g, 40wt% Pt/C 촉매가 302.1m2/g을 Table 3에

나타냈다. Fig. 3(a)에서 두 촉매 모두 1.6-100 nm의 기공

이 분포되어 있지만 40wt% Pt/C 촉매가 20 wt% Pt/C

촉매보다 더 많은 기공 수를 가지고 있는 것으로 나

타났다. Kong 등은 GDL의 탄소블랙 미세기공층 (micro

porous layer, MPL)의 기공 크기가 반응가스의 확산,

물질전달저항, 물 가둠 현상 등에 영향을 주는 것으로

보고했다.13) MPL은 소수성이고 촉매층은 친수성이라는

차이는 있지만 물질전달의 기능에 중요한 기공의 크

기측면에서 볼 때 MPL은 촉매층이 확장된 구조로 볼

수 있다. 또한 CCM (catalyst coated membrane) 방법으

로 MEA를 제조할 때, 촉매층의 기공은 전지의 성능에

영향을 주는 것으로 알려져 있다.14) 본 연구에서는 BET

분석을 통해 20 wt% Pt/C보다 40 wt% Pt/C 촉매가

micro-pores(< 2 nm), meso-pores (2~50 nm), macro-pores

(> 50 nm)가 많은 것으로 확인하였으며 그 결과를 Fig. 6

에 나타냈다. 전극제조 과정에서 Pt/C 촉매의 meso-pore

나 macro-pore에는 Pt 입자와 함께 나피온이 채워져 삼

상계면을 형성할 수 있지만 micro-pore에는 삼상계면이

형성될 확률이 적을 것으로 예상된다. 따라서 비표면적과

기공 체적이 큰 40 wt% Pt/C 촉매가 20wt% Pt/C 촉매

보다 적은 나피온 함량에서 높은 전지성능을 보인 것으

로 판단된다.

전극제조 과정에서 Pt/C 촉매의 meso-pore나 macro-

pore에는 Pt 입자와 함께 나피온이 채워져 삼상계면을

형성할 수 있지만 micro-pore에는 삼상계면이 형성될

확률이 적을 것으로 예상된다. 전극 5 cm2에 포함된 촉매

전체량은 20wt% Pt/C와 40wt% Pt/C에서 각각 10mg와

5mg이다. 그리고 두 촉매가 최고의 성능을 보였을 때,

나피온의 양은 각각 5.4mg과 1.3mg이다. 두 촉매로 만

든 최적의 MEA에서 한 전극 당 Pt/C 촉매의 표면적은

20wt% Pt/C와 40wt%에서 각각 1.94m2과 1.51m2이다.

따라서 BET 표면적이 40 wt% Pt/C 촉매가 20 wt% Pt/C

보다 크지만 도포된 Pt/C의 양에 대한 표면적은 BET 표

면적에 비해 큰 차이가 없다. 40wt% Pt/C촉매의 경우,

Fig. 7의 TEM 사진에서 보인 것처럼 20wt% Pt/C보다

Pt 입자 간의 거리가 가까운 것을 볼 수 있다.15) 그리고

1mg의 나피온으로 도포된 Pt/C 촉매의 표면적은 20wt%

Pt/C와 40 wt% Pt/C에서 각각 0.36m2
Pt/C/mgNafion 과

1.16m2
Pt/C/mgNafion이다. 이 결과로부터 40 wt% Pt/C로 전

극을 제조할 때 20 wt% Pt/C의 경우 보다 적은 양의 나

피온으로 양호한 삼상계면을 형성하는 것으로 판단된다.

Fig. 5. Nitrogen adsorptions and desorption isotherms of

20 wt% and 40 wt% Pt/C catalysts.

Table 3. Optimum Nafion contents and BET surface areas

of two catalysts

MEA No. Pt/C

(mg)

Carbon

(mg)

Nafion

(mg)

BET surface

(m2/g)

(P×B)a (P×B/N)b

MEA20-35 10.0 8.0 5.4 193.6 1.936 0.359

MEA40-20 5.0 3.0 1.3 302.1 1.511 1.162
a(P×B) = (Pt/C)×(BET surface area)
b(P×B/N) = (Pt/C)×(BET surface area)/(Nafion)

Fig. 6. Pore size distributions (BJH adsorption cumulative

pore volume) of 20 wt% and 40 wt% Pt/C catalysts. 
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4. 결 론

Pt/C 촉매 (20, 40 wt% Pt/C)를 사용하여 MEA를 제

조하고 각각의 촉매에 필요한 최적의 나피온 함량에 대

해서 알아보았다. 그 결과, 20wt% Pt/C와 40wt% Pt/C

촉매에서 최적의 나피온 함량은 각각 35wt%와 20wt%

으로 나타났다. 이와 같은 차이는 촉매의 비표면적과

기공의 크기, 담지체에 분산된 Pt 입자의 밀도차이 때

문으로 판단된다. 그리고 나피온의 함량에 따라 두 촉매

의 촉매층에서 전기/이온 전도도 사이의 ‘trade-off’ 때문

에 급격한 성능변화를 보였다. 단위전지의 전류-전압 성

능곡선과 EIS 결과에서 친수성인 나피온의 함량이 증

가함에 따라 물 배출과 반응가스의 확산 등에 문제가

발생하여 물질전달 저항이 증가하여 고전류밀도에서 성

능 감소가 나타났다.
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