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초 록

본 연구는 연료전지 운전시 전극 촉매 및 전해질막 내에서 발생하는 연료 및 산화제의 산화/환원 반응

메커니즘, 이동현상, 구성품 열화현상 등을 핵자기 공명 (NMR, Nuclear Magnetic Resonance)을 이

용하여 연료전지의 분해나 시료 채취 없이 제자리 (in situ) 분석할 수 있는 진단장치용 연료전지 개

발에 관한 것이다. NMR에 사용되는 연료전지는 특수하게 제작된 TCD (Toroid Cavity Detector)

탐침 내부에서 작동하여야 하며, TCD 탐침이 가지는 기하학적 제한 요소들로 인해 일반적인 평판형

연료전지와 달리 원통형으로 제작된다. 이로 인해 반응물의 공급이나 생성물의 제거가 어려우며 누수

현상 및 불균일한 압력 분배가 발생하여 성능이 낮다. 따라서, in situ NMR 분석용 연료전지가 가지

는 구조상의 특징인 원통형에 적합한 유로를 설계하고 제작하여 물질 전달 특성을 개선해야 할 필요

성이 있다. 본 연구에서는 NMR 장비 내의 자기장에 영향을 미치지 않는 비자성 물질을 이용해 원

통형 공기극 유로를 개발하여, 산소의 공급 및 반응물의 제거를 원활하게 하였다. 또한, 체결 압력을

막-전극 접합체에 균일하게 분배하여 누수 및 누액을 차단하였다. 이를 통해, 상온에서 약 36mW/cm2

의 우수한 성능을 나타내는 in situ NMR 진단용 직접 메탄올연료전지 시스템을 개발하였다.

Abstract : This study is to develop a fuel cell system applicable to an in situ NMR (Nuclear mag-

netic resonance) diagnosis. The in situ NMR can be used in real time monitoring of various reactions

occurring in the fuel cell, such as oxidation of fuel, reduction of oxygen, transport phenomena, and

component degradation. The fuel cell for this purpose is, however, to be operated in a specifically

designed tubular shape toroid cavity detector (TCD), which constrains the fuel cell to have a

tubular shape. This may cause difficulties in effective mass transport of reactants/products and

uniform distribution of assembly pressure. Therefore, a new flow field designed in a particular

way is necessary to enhance the mass transport in the tubular fuel cell. In this study, a tubular-

shaped close-type flow field made of non-magnetic material is developed. With this flow field,

oxygen is effectively delivered to the cathode surface and the produced water is readily removed

from the membrane-electrode assembly to prevent flooding. The resulting DMFC (direct methanol

fuel cell) outperforms the open-type flow field and exhibits 36 mW/cm2 even at room temperature.
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1. 서 론

연료전지는 수소나 메탄올 등의 연료와, 공기 또는

산소가 반응하여 전기를 생산하는 발전장치로, 효율이

높고 적용대상에 따라 목표전력의 변화가 쉬운 장점이

있다.1,2) 하지만, 낮은 성능, 높은 가격 및 짧은 수명

으로 인해 상용화가 늦춰지고 있다. 이를 해결하기 위해

연료전지 각 전극에서의 반응 메커니즘에 대한 이해 및

구성품의 열화현상3,4)에 대한 명확한 이해가 필요하다.

일반적으로 이러한 메커니즘 및 열화 현상은 연료전지를

구동한 후 ex situ로 분석하였으나, 이러한 ex situ 방법

은 열화 메커니즘을 규명하기에는 한계가 있다. 따라서

in situ 상태에서 연료전지의 촉매성능, 반응기작, 물

분포 등을 측정할 수 있는 다양한 분석기술들이 개발되

어왔다. 직접 메탄올 연료전지 (DMFC, Direct Methanol

Fuel Cell)의 배출 기체를 mass spectroscopy로 in situ

분석을 하기도 하고,5) in situ FTIR 분석,5-7) 고체 NMR을

사용한 in situ8) 및 ex situ9) 분석도 보고되어 있다. 또

한 in situ 상태에서의 전지 반응 메커니즘과 이온 분포

등을 동시에 측정할 수 있는 TCD (Toroid Cavity

Detector)를 사용하여 리튬배터리의 in situ NMR (Nuclear

Magnetic Resonance) 분석에 응용된 바 있으나10,11) 아직

까지 연료전지에 적용되지 않았다. 현재까지의 연구는

반쪽전지 실험 또는 단위전지의 생성물 분석을 위주로

진행되었지만, 좀 더 정확한 반응 및 열화 메커니즘을

이해하기 위해서는 단위전지 내부를 연료전지 구성품의

분해 없이 분석할 수 있어야 한다. 하지만, 연료전지는

전기를 생산하는 동안 반응물의 공급과 생성물의 제거가

지속적으로 이루어져야 하기 때문에 in situ 분석 장치

제작 및 운영에 어려움이 있다. 또한 분석장비와 연료

전지를 기능적으로 연결할 수 있는 고난도의 기술이 필

요하며, 특히 조립된 상태의 연료전지를 분석장비의 특

성을 최대로 활용하여 분석하는 데에는 어려움이 있다.

이를 해결하고자, 한국기초과학지원연구원에서는 TCD

를 이용하여 직접메탄올 연료전지의 in situ NMR 분석에

적용할 수 있는 핵자기공명용 탐침을 세계 최초로 개발

하였다.12) 이는 연료전지 구성 물질의 전도성에 의한 라

디오 파 (RF, radio frequency)의 차폐,13) 물질의 종류에

따른 자기 감수율 (magnetic susceptibility)의 차이에서 오

는 외부 자기장 (B0) 및 센싱 자기장 (B1)의 왜곡,14,15) 전

지에 흐르는 전류에 의한 전자기 유도 현상에 의해 발생

하는 자기장13)에 따른 센싱 자기장의 교란과 같은 기존의

NMR 탐침을 이용한 연료전지 in situ NMR 분석의

어려움을 제거한 것이다. TCD는 그 중심에 전도체

(central conductor)를 가진 원통형의 외부 전도체 (outer

conductor)로 구성되어 있고, 일반적인 NMR 측정에서

얻을 수 있는 화합물의 종류에 대한 정보에 더해, 반경

위치에 따라 스펙트럼을 구할 수 있는 장점이 있어 연료

극, 공기극 그리고 전해질 막에 존재하는 각 화합물의 공

간적 분포도를 구할 수 있다.

하지만, TCD를 이용한 연료전지의 in situ NMR 연구

를 위해서, 연료전지는 중심 전도체의 원통형 표면에 맞게

구성되어야 한다. 이러한 원통형 연료전지의 단점은 기하

학적 구조상 막-전극 접합체 (MEA, membrane electrode

assembly)를 포함한 연료전지의 조립이 어렵다는 점이다.

또한 체결변의 제한으로 인해 불균일한 압력분배를 야기

하여, 누수 현상이 일어나기 쉽고, 반응물의 공급과 생성

물의 제거가 어려워 일반적인 연료전지보다 성능이 다소

떨어지는 문제가 있다. 따라서 TCD 내에서 작동하는

원통형 연료전지의 성능을 향상시키기 위해, 일반적인

평판형 연료전지와는 다른 원통형 연료전지에 적합한 형

태 및 재질의 유로의 개발이 필요하다.

본 연구에서는 이러한 원통형 연료전지에 적합한 유로

구조를 개발하여, 균일한 압력 분배 및 원활한 물질 전달

을 유도하고, 이를 통해 in situ NMR 분석용 TCD 탐침

내에서도 높은 성능을 구현하는 연료전지를 제작하였다.

2. 실 험

TCD에 장착되는 in situ NMR 분석용 연료전지는

Fig. 1에 나타낸 바와 같이 중심 전도체와 외부 전도체로

구성되어 있다. MEA, 가스킷 (gasket), 기체확산층 (GDL,

gas diffusion layer), 구리망 (copper mesh), 유로 (분리판)

등은 중심 전도체의 외부표면에 Fig. 2에 나타낸 바와

같이 연료극용 기체확산층/가스킷, MEA, 가스킷/공기극

용 기체확산층, 구리망 (copper mesh), 마지막으로 유로가

결합되어 외부 전도체 내부에 위치하게 된다. 단위전지에

사용된 MEA는 Nafion 115 전해질막에 PtRu black 촉매

(연료극) 및 Pt black 촉매 (공기극)를 각각 6mg/cm2의 양

으로 코팅하여 제조하였다.

유로는 원통형 구조에서의 체결을 용이하게 하고,

NMR 장비 내부에서의 신호 간섭을 최소화 하기 위하여

비금속 재질 (여기서는 테프론)을 사용하였다. 전자 집전

에 필요한 전도성은 유로 대신 구리망이 제공하였다. 테

프론 유로에 대한 대조군으로 구리를 이용한 유로를

사용하여 비교 분석하였다.

메탄올은 Fig. 1에 도시한 바와 같이 중심 전도체 내

부에 연결된 라인을 통해 공급되었으며, 공기는 외부전도

체 내부로 공급되어 공기극으로 확산되었다. 전자는 중심

전도체를 통해 외부도선으로 흐르고, 다시 공기극 기체

확산층과 접촉된 구리망을 통해 공기극에 전달되었다.

공기극 유로의 디자인은 크게 개방형 및 이중 구조 폐쇄

형의 두 가지로 구분하여 제작하였다. 개방형 유로는 테

프론 재질로 원통형으로 제작하였으며, 펼쳤을 경우 전체
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면적은 체결변을 포함해서 4.7 cm × 2.5 cm이며, 가로

3.16 cm 세로 0.3 cm의 개방형 유로 3개 라인을 형성

하여 실험하였다. 유로의 깊이는 0.13 cm이다. 이중 구조

폐쇄형 유로는 상기의 개방형 유로의 외부에 0.16 cm

두께의 테프론 재질의 덮개를 적용하여 유로를 밀폐시켜

제조 하였다. 외부 덮개의 표면에는 산소의 주입 및 배출

을 위한 주입공을 1/32 inch의 크기로 형성하였다. 단,

이중 구조 폐쇄형 유로의 경우 내부의 개방형 유로와 유

로 사이를 이격시키는 테프론 링의 안쪽면 일부를 깎아

유로 사이의 기체 통로를 확보하였다.

상기와 같이 제조된 NMR용 원통형 직접메탄올 연료전지

의 성능을 비교 분석하였다. 단위전지 운전 조건을 같게 하

여, 연료극에는 0.5M 및 1.0M 메탄올을 3cc/min으로 공급

하고, 공기극에는 가습 및 건조 산소를 200~ 500 sccm

으로 공급하였다. 단위 전지의 작동온도는 상온 (25oC) 이

며, 전류의 변화에 따라 전압과 전력의 차이를 비교하였다.

3. 결과 및 고찰

분리판 제작에 일반적으로 사용되는 그래파이트 재질의

경우 가공 특성상 원통형으로 만들고 그 내부에 유로를

제작하는 것이 어려워 배제되었다. 구리로 제작된 원통형

분리판은 Fig. 3에 나타낸 바와 같이 특별한 형태의 유로

구조를 도입하지 않는 개방형으로 제작되었다. 중심 전도

체 상단 및 하단의 금속 지그는 셀을 조여주기 위한 나사

형태의 체결변이며, 두 체결변의 사이에 개방형 유로가

위치하고 있다. 이러한 개방형 유로를 이용한 셀 체결 및

연료전지 성능 평가 실험결과, Fig. 3과 같이 중심 전도

체를 감싸고 있는 MEA의 일부가 셀 체결 시 체결변에

의해 파손되는 현상 및 유로의 부식에 의한 저항 발생

및 전압강하 (IR drop)에 의한 셀 성능 감소의 문제가

야기되었다. 따라서 구리 및 기타 금속 재질을 이용한 분

리판은 원통형 연료전지에 적합하지 않은 것으로 평가

되었다. 또한 구리로 제작된 중심 및 외부 전도체 역시

부식을 억제하기 위하여 전해도금법으로 구리 표면에

금(Au)를 코팅16)하여 사용하는 것이 필요하였다.

금속 재질의 부식 발생 문제를 제거하기 위해 테프론

재질의 유로를 Fig. 4에 도시한 바와 같이 원통 모양의

개방형 형태로 제조하고 연료전지에 장착하여 평가하

였다. NMR 분석용 연료전지의 경우 반응 중간체 및 생

성물의 농도를 높여 신호 감도를 증가시키기 위해 공기

극에 공기 대신 산소를 공급하게 된다. 이 경우 개방형 유

로를 사용하면 수동형의 공기호흡 (passive air-breathing)

형태로도 충분한 산소의 공급이 이루어질 수 있을 것으로

판단되어 우선 개방형 유로를 디자인하여 평가하였다.

Fig. 4의 오른쪽 그림은 개방형 유로를 포함하여 중심

전도체에 MEA를 체결한 형태를 보여준다. 앞서 기술한

바와 같이, MEA는 Fig. 2에 제시된 순서로 결합되며

중심 전도체와 테프론 유로 사이에 위치한다. MEA의 공

Fig. 1. Schematic diagrams of the central conductor and

outer conductor of a TCD with 4 tubing for inlets and

outlets of methanol solution and oxygen. An MEA should be

placed on the surface of the central conductor. Methanol

comes in through the bottom hole connected to the inlet

tubing and flows upward and goes out through the upper

hole as denoted by the arrows. 

Fig. 2. The components of tubular type DMFC for a TCD.

Fig. 3. Photos of a tubular type DMFC with an open flow

field made of copper, damaged membrane and corroded

internal conductor after DMFC test. 
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기극 표면은 집전을 위한 구리망으로 덮여 있다. 유로의

한쪽면에 존재하는 체결변을 나사로 조임으로써 체결압

을 인가한다. 메탄올은 중심 전도체 표면에 존재하는 주

입구 및 배출구를 따라 Fig. 1에 표시된 바와 같이 흐르

게 된다. 즉, 메탄올은 중심 전도체 아래쪽 주입공을 통

해 주입되며, 반응하고 남은 잔여 메탄올은 생성물인 이

산화탄소와 함께 위쪽 배출공을 통해 배출된다. 산소는

외부 전도체 내부로 공급되어 테프론 유로의 개방된 공

간을 통해 전극으로 확산된다. Fig. 5에 개방형 유로를

장착한 직접 메탄올 연료전지 성능을 도시하였다. 연료

극에는 1.0M 메탄올을 3 cc/min으로 공급하였고, 공기극

에는 가습 산소를 500cc/min으로 공급하였으며, 셀 온도는

25oC로 유지하였다. 확산만으로도 산소 공급이 원활히

이루어지는지 확인하기 위해 외부 전도체를 결합한 상태

에서 공기극 출구를 밀폐하여 후단압력 (back pressure)를

인가하여 평가한 결과와 비교하였다. 후단압력을 인가했

을 경우 공기극 채널 내부의 압력을 증가시키게 되고,

내부 압력이 증가하게 되면 전극에서의 산소압력을 높여

산소의 확산속도를 증가시키고, 궁극적으로 셀 성능이 높

아지게 된다.17) 그러나 Fig. 5에 나타낸 바와 같이 공기극

후단압력의 인가 여부에 상관없이 최고 출력으로 약

12mW/cm2의 낮은 성능을 나타냈다. 이는 개방형 유로

에서는 산소를 공급한다 하더라도 확산만으로는 전극

표면에 도달하는 산소의 농도가 높지 않음을 의미한다.

일반적으로 전극으로의 산소의 확산 속도는 산소의 농도

(즉 유로 내부에서의 공기 압력)에 의해 결정된다. 개방된

형태의 유로의 경우에는 유로를 통한 고압의 강제 공급

방식이 아니라 호흡 방식에 의해 산소가 공급된다. 이러한

호흡 방식의 경우 높은 물질 전달 저항으로 인해 반응물의

공급 및 생성물의 제거가 어려워 연료전지 성능이 낮아

지게 된다.18-20) 따라서 궁극적으로 원통형태를 가진 폐쇄

형 유로를 적용해야 함을 알 수 있다. 또한, 공기극에 생

성되는 물은 상온에서 응축되고 (Fig. 6), 연료전지 외부

전도체 내부에 침적되어 전기적 쇼트를 일으킨다. 따라서

생성된 물의 제거가 필수적이나, 공기 호흡 방식의 경우

공기압에 의한 강제 물배출이 어려운 단점이 있다.19,20)

Fig. 4에서 사용된 개방형 유로를 내부 유로로 하고,

그 바깥쪽에 Fig. 7과 같이 외부 덮개를 덮은 형태의 폐

쇄형 이중구조 유로를 만들어 단위전지 실험을 하였다.

외부 덮개에는 Fig. 7과 같이 산소 주입구 및 배출구를

형성하였으며, 그 지름은 1/32 inch 이다. 이와 같은 밀폐

된 구조의 유로에서는 공기호흡 방식이 아니라 높은 압

력으로 직접적으로 산소를 공급할 수 있으며, 이에 따라

물질 전달 저항을 줄일 수 있다. 또한 반응 생성물인 물

의 원활한 제거를 통해 쇼트로 인한 연료전지 구성품의

열화와 부식을 방지할 수 있다.

Fig. 8에 개방형 유로 및 폐쇄형 이중 구조 유로를 각각

장착한 직접 메탄올 연료전지 성능을 비교 도시하였다. 연

료극에는 0.5M 메탄올을 3 cc/min으로 공급하였고, 공기

Fig. 4. Schematic diagram of an open-type flow field made

of Teflon and the photo of the Au-coated central conductor

wrapped with an MEA and the open-type flow field.

Fig. 5. Cell performances of a tubular type DMFC assembled

with an open-type flow field in the absence (rectangle) and

presence (triangle) of back pressure. To the anode and cathode

electrodes, 1.0 M of MeOH with 3 cc/min and humidified

oxygen with 500 cc/min were fed, respectively. The cell

temperature was 25oC.

Fig. 6. Photo of condensed water in the outer conductor

during the DMFC test with an open-type flow field. 
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극에는 건조 산소를 200cc/min으로 공급하였다. 셀 온도는

25oC 이다. Fig. 8에 도시된 바와 같이, 개방형 유로의 경우

Fig. 5의 평가조건보다 낮은 산소 유량으로 인해 약

10mW/cm2의 최고 출력을 보이는 반면, 폐쇄형 이중 구조

유로의 경우에는 낮은 산소 유량에도 불구하고 약 36mW/cm2

의 우수한 상온 출력을 보이고 있다. 이는 폐쇄형 유로를 통

해 산소의 유실 없이 산소가 직접적으로 전극에 공급되며, 생

성된 물이 유로를 따라 원활히 배출됨으로써 전체적인 성능이

개선되었음을 의미한다. 따라서 TCD를 이용한 in-situ

NMR 분석용 연료전지의 경우, 비금속 재질의 원통 형

태의 폐쇄형 유로를 적용함으로써 높은 성능을 구현할

수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 in situ NMR 분석용 연료전지를 개발

하기 위해 새로운 재질 및 형태의 유로를 고안하여 반응

물의 공급과 생성물의 제거를 원활하게 함으로써 높은

성능의 원통형 연료전지를 개발하였다. 구체적인 결과로,

원통형 테프론을 사용하여 내부 유로와 외부 덮개로 구

성된 폐쇄형 이중구조를 가진 유로가 개발되었다. 내부

유로는 반응물 (산소)을 공급하고 생성물 (물)을 제거

하며, 외부 덮개는 이러한 반응물과 생성물이 내부 유로

로 이동할 수 있는 주입구와 배출구를 포함하고 있다.

이러한 원통형 유로는 산소의 직접적인 공급 및 반응

생성물의 원활한 제거를 통해 우수한 성능을 구현할 수

있었으며, 또한 균일한 체결 압력을 유지하여 누수, 누액

을 차단 함으로써 in situ NMR 분석용 연료전지의 성능

을 향상시켰다. 개발된 연료전지는 NMR 장치에 효과적

으로 장착되어 연료전지 반응 메커니즘과 내부의 열화현

상 규명에 기여할 것으로 판단된다.
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