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초 록

알칼리막 연료전지에 사용되는 음이온 교환막은 OH-을 전달하는 역할을 하며 연료전지의 성능에

많은 영향을 미친다. 따라서 음이온 교환막의 정확한 OH- 전도도를 측정하는 것은 매우 중요하

다. 그러나 OH-은 대기 중의 CO2에 의해 중탄산염 형태로 쉽게 피독되어 전해질막의 정확한

OH- 전도도를 측정하는 것은 매우 어렵다. 본 연구에서는 음이온 교환막의 정확한 OH- 전도도

를 측정하기 위하여 전기화학적 이온교환 처리법을 검증하였다. 또한 CO2에 노출된 전해질막의

거동을 OH- 전도도 변화를 통하여 확인하였다. 상용 음이온 교환 막인 Fumatech사의 FAA-3-

50과 Orion Polymer사의 Orion TM1와 함께 본 연구 그룹에서 개발한 QPP-6F를 사용하여

정확한 OH- 전도도 측정 및 CO2 피독 효과에 대해서 분석하였다.

Abstract : The anion exchange membrane used in alkaline membrane fuel cells transports

hydroxide ions, and ion conductivity affects fuel cell performance. Thus, the measurement of

absolute hydroxide ion conductivity is essential. However, it is challenging to accurately mea-

sure hydroxide ion conductivity since hydroxide ions are easily poisoned in the form of bicar-

bonate by carbon dioxide in the atmosphere. In this study, we applied electrochemical ion

exchange treatment to measure the absolute hydroxide ion conductivity of the anion exchange

membrane. In addition, we investigated the effect of carbon dioxide poisoning of hydroxide
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ions on electrochemical performance by measuring bicarbonate conductivity. Commercial anion

exchange membranes (FAA-3-50 and Orion TM1) and polyphenylene-based block copolymer

(QPP-6F) were used.

Keywords : Alkaline Membrane Fuel Cell, Ion Exchange Membrane, Hydroxide Ion Conductivity,

CO2 Poisoning

1. 서 론

알칼리막 연료전지(alkaline membrane fuel cell,

AMFC)는 염기성 조건에서 빠른 산소 환원 반응으로

니켈, 망간과 같은 비귀금속 촉매를 사용할 수 있어

가격 절감 측면에서 백금 촉매를 사용하는 양이온 교환

막 연료전지(proton exchange membrane fuel cell,

PEMFC)를 대체할 수 있을 것으로 기대된다.1,2) AMFC

의 상용화를 위해 음이온 교환막(anion exchange

membrane, AEM)에 대한 문제점을 해결하기 위한 연

구가 진행되어야 한다. 첫째로, 수소 이온의 이동도인

36.23 × 10-8m2 s-1V-1과 비교하여 OH-은 20.64 × 10-8

m2 s-1V-1로 이동도가 저하되어 동일한 두께의 양이온

교환막(proton exchange membrane, PEM) 대비하여

오믹저항이 크게 발생한다.3-5) 두 번째로 고분자는 알

칼리 환경에서 호프만 제거 반응 또는 SN2 반응과

같은 다양한 경로로 작용기가 분해되고, 가수분해 반

응에 의해서 고분자 주쇄의 아릴렌-에테르 결합의 분

해가 발생한다. 따라서 알칼리 환경에서 구동되는 만

큼 해당 환경에 대한 기계적 및 화학적 안정성이 요

구된다.6-8) 세 번째로 OH-은 공기 중의 미량의 CO2와

HCO3
-/CO3

2-를 형성한다.9) 다음의 반응식에 의해 생

성된 HCO3
- 이온과 CO3

2-이온은 Table 1과 같이

OH- 이온보다 이온 크기가 크므로 이동도가 저하된다.

또한, AMFC에서 생성되는 이온은 OH-이므로 이온

이동의 효율성이 감소한다.

OH-의 낮은 이동도로 인한 AMFC의 낮은 성능 문

제를 해결하기 위해 블록 공중합체 기반의 AEM을

개발하여 이온 전도도를 향상시키고, 전극의 조성을

최적화하여 AMFC 성능을 향상시키는 연구가 보고되

었다.10-12) AEM의 내구성 향상을 위해서는 가교 구조

또는 폴리페닐렌 구조를 도입함으로써 기계적 및 화학

적 안정성을 향상시키는 방법들이 제시되고 있다.13-15)

그러나 CO2에 의한 피독 문제를 해결하기 위한 정확

한 해결책은 보고되지 않았다. CO2에 노출된 AEM은

HCO3
-/CO3

2- 이온에 의해 막의 이온 전도도가 수 분

이내에 급격하게 낮아져 정확한 OH-의 전도도를 측정

하기 어렵고 AMFC의 작동 중의 성능 저하가 발생한

다.16) 이를 해소하기 위해서는 CO2 노출을 회피할 수

있는 불활성 가스 환경과 같은 특수 환경을 조성해야

할 필요가 있으므로 상용화에 걸림돌이 될 수 있다.

따라서 AMFC의 상용화를 위해 개발 중인 AEM의

정확한 OH-의 전도도 및 CO2 피독 효과 분석이 필

요하다.

본 연구에서는 AEM의 CO2 피독으로 인한 부정확

한 OH- 전도도 측정과 성능저하가 AEM 개발을 지

연시키는 문제점을 해결하기 위해 Dekel 등이 제안한

측정방식을 통해 정확한 OH- 전도도를 측정하고

AEM 자체의 특성과 CO2 피독 현상을 분석하였다.

Dekel 등은 AEM의 HCO3
-/CO3

2- 이온 상태의 AEM

에 미세 전류를 가하여 탄산염 생성 반응의 역반응-탈

탄소화 반응-을 유도해 막을 OH- 이온으로 교환하여

정확한 이온전도도 측정방식을 제안하였다.17-19) 해당

방법은 CO2에 의한 피독 문제로 인한 정확한 이온전

도도를 측정할 수 없다는 문제를 해결할 수 있어 막

의 순수한 OH-을 측정하기에 적합한 방법이라고 판단

된다. 연료전지 단위 셀 구동 중 CO2 피독에 의한

성능 변화에 관련된 연구 결과들이 보고되었으나,

AEM 자체의 특성과 피독에 대한 보고는 거의 전무하

다.20) AEM의 구조에 따라 함수율(water uptake,

WU), 부피 팽창률(swelling ratio, SR) 및 이온 교환

용량(ion exchange capacity, IEC)과 같은 기계적 및

화학적 특성은 서로 연관되어 있다. 이러한 특징은

OH-과 CO2의 반응 속도에 영향을 줄 수 있을 것으로

판단된다. CO2 피독 현상과 AEM의 특성의 상관관계

를 규명할 수 있다면 이를 고려하여 AEM을 설계하

여 피독의 영향을 줄일 수 있을 것으로 기대할 수 있

다. AEM의 특성과 피독 반응의 분석을 위하여

OH
–

CO2+ HCO3
–

↔

OH
–

HCO3
–

+ CO3
2 –

H2O+↔

Table 1. Ionic radius and mobility of different anions

Ionic radius

(pm)

Ion mobility

(10-8 m2 s-1 V-1)

OH- 133 20.64

HCO3
- 156 4.61

CO3
2- 178 7.46
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Fumatech사와 Orion Polymer사의 상용 AEM과 본

연구 그룹에서 개발한 AEM을 샘플로서 선정하였다.

CO2 농도에 따른 AEM의 피독 효과를 확인하기 위하

여 100과 400 ppm의 CO2에 노출시켰다. 또한 AEM

의 물리적 특성과 이온 전도도의 상관관계를 확인하

고자 함수율 및 부피 팽창률을 측정하였다. 전기화학

적 처리를 통한 AEM의 정확한 OH- 전도도 및 피독

현상에 의한 성능 감소를 이온 전도도 측정을 통하여

확인하였다.

2. 실 험

2.1. AEM의 제조

상용 AEM으로 FAA-3-50 (Fumatech, Germany)와

Orion TM1 (Orion Polymer, USA)를 사용하였고 본

연구 그룹(한국에너지기술연구원)에서 개발한 QPP-6F

를 사용하였다.21) Orion TM1과 QPP-6F를 각각 10

wt%의 함량의 용액으로 제조 후, 70oC 유리판에서

15시간 동안 건조하여 캐스팅하였다. 이후 80oC 진공

오븐에서 6시간 동안 건조하여 용매를 완전히 제거하

였다. 모든 막은 1 M NaHCO3 용액에 48시간 동안

담가 HCO3
- 이온 형태의 AEM으로 변환시켰다. 48시

간 동안 1 M NaHCO3 용액은 3번 교체되었다.

2.2. 함수율 및 부피 팽창률

막의 함수율과 부피 팽창률은 다음의 식에 의하여

계산되었다. HCO3
- 이온 상태의 막을 2 cm × 2 cm

크기로 준비하여 100oC의 진공 오븐에서 건조 후 무

게(Wdry)와 부피(Vdry)를 측정하였다. 이후 막을 50oC

의 탈 이온수에 24시간 동안 충분히 적신 후 무게

(Wwet)와 부피(Vwet)을 측정하였다. 무게의 측정은

Precisa의 수분 측정기(EM120-HR, Precisa, Dietikon,

Switzerland)로 측정하였으며 젖은 상태의 막은 표면

의 수분을 제거 후 측정하였다.

2.3. OH- 전도도 및 CO2 피독

HCO3
- 이온 상태의 막을 OH- 이온 상태로 교환하

기 위해 Dekel 등이 제안한 방법과 같이 전기화학적

OH- 처리를 위하여 100 µA의 미세전류를 4-전극 전

도도 셀(MCC, WonATech, Seoul, Korea)을 이용하여

막에 Zive SP2 (WonATech, Seoul, Korea)를 사용하

여 인가하였다. 50oC의 물이 대기 중에 노출되지 않

고 지정된 가스 분위기만 조성될 수 있도록 제작한

반응기에서 막의 이온전도도(σ)를 EnergyLab XM

(Solartron, Farnborough, UK)을 사용하여 아르곤 가

스(99.999% Ar)를 15 sccm의 유량으로 흘려보내며

일정 시간마다 측정하였다. 이온 전도도 측정을 통해

막이 OH-으로 모두 교환되었음을 확인한 뒤, 가스를

아르곤 가스 기반의 100 및 400 ppm CO2 조성의

가스로 교체하여 의도적으로 CO2에 노출시켜 막을 피

독 시켰으며 노출시간에 따른 이온전도도의 변화를 측

정하였다. AEM의 전기화학적 OH- 처리 과정과 이산

화탄소에 의한 피독 과정을 Scheme 1에 나타내었다.

막이 완전히 피독 된 것을 확인 후, CO2가 녹아 있

는 물을 교체한 후 앞의 과정을 반복하여 재현성을

확인하였다. 이온 전도도는 다음의 식에 의해 계산되

었다.

D는 전극 사이의 거리, L은 막의 폭 길이, T는 막

의 두께이며 R은 임피던스 저항 값으로 주파수 10-1-

105 Hz 범위에서 얻어졌다.

3. 결과 및 토의

3.1. 실험법의 정확성 및 재현성 확인

본 실험을 진행하기에 앞서 실험 방법의 정확성과

재현성을 확인하기 위하여 AEM의 전기화학적 OH-

처리와 CO2의 피독 과정을 3회 반복하여 검증하였다.

상용 AEM인 FAA-3-50을 사용하여 50oC의 물속에서

실험을 진행한 결과를 Fig. 1에 나타내었다. 평가 결

과 다음의 Table 2와 같이 OH- 처리 시 전도도가

WU
Wwet Wdry–

Wdry

----------------------------- 100×=

SR
Vwet Vdry–

Vdry

-------------------------- 100×=

σ S cm⁄( )
D

L T× R×
----------------------=

Fig. 1. Time-dependent conductivity of FAA-3-50

according to decarbonization and CO2 poisoning.



전기화학회지, 제 25권, 제 2 호, 2022 91

66 ± 2 mS/cm, 피독 후의 전도도가 17 ± 1 mS/cm으로

반복 실험에도 안정적으로 측정되는 것이 확인되었다.

이를 통하여 전기화학적 OH- 처리 방법이 재현성 있

고 안정적으로 이온전도도를 측정할 수 있는 방법임

을 확인하였다. 또한 CO2에 피독 된 막을 전기화학적

처리를 통해 다시 OH-으로 처리할 수 있음을 확인하

였다.

3.2. 함수율과 부피 팽창률의 측정

AEM의 이온전도도 및 CO2 피독과 기계적 특성의

상관관계를 확인하기 위하여 FAA-3-50, Orion TM1,

QPP-6F 막의 함수율과 부피 팽창률을 측정하였다. 평

가를 위하여 모든 막은 HCO3
- 이온으로 치환되었으며

100oC의 건조 상태 및 50oC 물의 수화 조건에서 측정

되었다. 실험 결과를 Fig. 2에 정리하여 나타내었다.

FAA-3-50의 정확한 구조는 알려지지 않았으나

poly(phenylene oxide)의 주쇄에 4급 암모늄 그룹의

작용기를 가지고 있는 고분자인 것으로 보고되었다.22)

Orion TM1은 m-terphenyl 구조에 alkyl ammonium

작용기를 가지고 있으며 QPP-6F는 4급 암모늄 그룹

을 작용기로 갖는 poly(phenylene) 기반의 블록 공중

합체이다(Fig. 3).11,21) FAA-3-50과 Orion TM1의 이

온 교환 용량은 data sheet에 따른 값이며 QPP-6F의

IEC는 1H-NMR 분석을 통해 계산되었다. Orion

TM1과 QPP-6F는 FAA-3-50보다 높은 IEC에도 불구

하고 낮은 함수율과 부피 팽창률을 나타냈다. 일반적

으로 IEC가 증가하면 함수율이 증가하여 기계적 안정

성이 감소하는 경향성을 보인다. 그러나 Orion TM1

과 QPP-6F는 주쇄의 phenylene 구조인 방향족 고리

의 탄소-탄소 결합에 의한 경직된 구조로 인해 함수율

및 치수 변화가 낮은 것으로 추정할 수 있다. 

3.3. OH- 전도도 측정 및 100 ppm CO2에 의한

AEM의 피독

앞서 검증한 실험 방법을 바탕으로 50oC의 물속에

서 HCO3
- 이온 상태의 FAA-3-50, Orion TM1과

QPP-6F를 전기화학적으로 처리하여 정확한 OH-의 전

Table 2. Conductivity of OH- and HCO3
-/CO3

2- according

to repeated cycles

1st 2nd 3rd

Max. Ion 

conductivity

(mS/cm)a 

67 66 64

Min. Ion 

conductivity

(mS/cm)b
18 17 17

a OH- ion form b HCO3
-/CO3

2- ion form

Fig. 2. Water uptake, swelling ratio, and IEC of FAA-3-

50, Orion TM1, and QPP-6F. 

Fig. 3. Structures of (a) Orion TM1 and (b) QPP-6F.
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도도를 측정하였다. 이후 100 ppm 농도의 CO2 분위

기로 교체하여 AEM을 CO2에 노출시켜 피독에 의한

이온 전도도의 감속을 측정하였다. 해당 실험의 결과

를 Fig. 4와 Table 3에 나타내었다. OH-의 처리 속도

는 IEC에 기인하여 FAA-3-50, QPP-6F, Orion TM1

순으로 빠르게 진행되었다. OH- 전도도는 Orion

TM1이 125 mS/cm로 가장 높았으며 QPP-6F는

99 mS/cm, FAA-3-50이 66 mS/cm로 IEC가 높을수록

이온 전도도가 높은 것을 확인하였다. 유사한 IEC를

갖는 QPP-6F와 FAA-3-50을 비교하였을 때 유사한

IEC에도 QPP-6F가 더 우수한 이온 전도도 및 낮은

함수율을 보였다. 이는 블록 공중합체 구조로 인한 효

과로, 소수성-친수성의 상 분리가 잘 이루어져 있어 적

은 물 함유량에도 이온 채널을 잘 형성하여 높은 이

온 전도도를 가지는 것으로 여겨진다. CO2 피독 실험

결과 FAA-3-50과 QPP-6F가 유사한 기울기를 보이며

피독 되는 것을 확인하였으며 완전히 피독 되어 이온

전도도가 안정화되는 시간은 FAA-3-50이 QPP-6F보

다 적게 소요되었다. 이후 Orion TM1이 더 낮은 기

울기를 보이며 피독 되었으며 가장 늦게 완전히

HCO3
-/CO3

2- 이온 상태로 바뀌고 이후 평형에 도달되

었다. 이러한 결과로부터 IEC가 가장 낮은 FAA-3-50

이 CO2의 피독에 취약한 것으로 판단된다. 낮은 IEC

로 인해 빠른 시간 내에 완전히 피독 되는 것으로 추

측된다. 해당 실험을 통해 IEC와 CO2의 피독과 상관

관계가 존재함을 확인할 수 있었다.

3.4. OH- 전도도 측정 및 400 ppm CO2에 의한

AEM의 피독

앞의 실험과 동일하게 전기화학적 방법을 통하여

OH- 상태로 처리 후 AEM을 대기 중의 조건과 유사

하게 조성한 400 ppm의 CO2 환경에 노출시킨 후

그 결과를 Fig. 5와 Table 4에 나타내었다. 100 ppm

농도의 CO2 조건과 동일하게 FAA-3-50, QPP-6F,

Orion TM1의 순으로 피독이 진행되었으며 농도가 증

가하여 피독의 속도가 더 빠르게 진행되었다. 100과

Fig. 4. Time-dependent conductivity of AEM after

decarbonization and exposure to 100 ppm CO2.

Table 3. Absolute conductivity of AEM and conductivity after the exposure to 100 ppm CO2

FAA-3-50 Orion TM1 QPP-6F

1st cycle 2nd cycle 1st cycle 2nd cycle 1st cycle 2nd cycle

Max.

Ion conductivity

(mS/cm)a
66 65 125 125 99 99

Min.

Ion conductivity

(mS/cm)b
19 19 35 35 24 24

Slope

(|mS/cm·h|)
1.04 0.93 0.96 0.90 1.01 0.98

a OH- ion form b HCO3
-/CO3

2- ion form

Fig. 5. Time-dependent conductivity of AEM after

decarbonization and exposure to 400 ppm CO2.
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400 ppm 피독 결과를 비교하면 CO2 농도가 증가하

여도 완전히 평형에 도달하였을 때의 AEM의 전도도

는 동일하게 나타났다. 그러나 피독이 되는 속도는

400 ppm에서 매우 빠른 속도로 진행되는 것이 확인

되었으며, 약 1.3-1.5배 빠른 속도로 피독이 진행되는

결과를 보여주었다. 이는 외부의 CO2의 농도가 4배

증가한 수치에 비해서는 낮은 결과이며, CO2의 농도

와 수용액에서의 농도가 정비례하지 않는 것이 원인

으로 판단된다. 이러한 이유는 물에 대한 CO2의 용해

도의 한계로 인해서 400 ppm으로 증가시켜도 CO2의

용해도가 동일하게 4배로 증가하지 않는 것으로 판단

된다. 물에 용해되는 CO2의 농도가 매우 중요한 피독

인자임을 예측할 수 있으며 온도에 따른 CO2의 물에

대한 용해도가 실제로 피독에 많은 영향을 미칠 수

있는 간접적인 증거가 될 것으로 판단된다. 또한, 피

독 실험 전후의 OH- 전도도를 비교하면 탄산 이온은

OH- 전도도 대비 70-75% 낮은 값으로 관찰되었다.

4. 결 론

본 연구에서는 AEM의 정확한 OH- 전도도를 측정

하기 위해서 전기화학적 처리를 통한 OH- 전도도의

측정 방법을 제시하였다. 이러한 방법은 기존의 KOH

또는 NaOH 수용액을 사용하여 AEM의 OH- 전도도

를 측정하는 방법과 비교하여 좀 더 수월하게 AEM

의 OH-의 전도도를 측정할 수 있다. 또한 구조가 다

른 AEM들을 CO2 환경에 노출시켜 피독에 의한 성

능 감소 영향을 관찰하였다. 그 결과, 피독 속도는

AEM의 특성에 따라 CO2 피독이 달라지는 경향을 보

여주었다. 반복 실험을 통하여 AEM이 CO2에 의해

피독 되어도 성능회복이 가역적으로 이루어진다는 것

을 확인하였고, 피독의 속도는 CO2의 용해도에 상당

한 영향을 받는 결과를 보여주었다. 이를 통하여

AEM의 OH- 전도도 측정 방법의 단순화와 더불어 정

확한 이온전도도의 측정이 가능한 것으로 여겨진다.

Table 4. Absolute conductivity of AEM and conductivity after the exposure to 400 ppm CO2

FAA-3-50 Orion TM1 QPP-6F

1st cycle 2nd cycle 1st cycle 2nd cycle 1st cycle 2nd cycle

Max.

Ion conductivity

(mS/cm)a
67 69 126 125 91 91

Min.

Ion conductivity

(mS/cm)b
19 19 34 35 21 22

Slope

(|mS/cm·h|)
1.60 1.38 1.49 1.30 1.53 1.41

a OH- ion form b HCO3
-/CO3

2- ion form

Scheme 1. (a) Electrochemical treatment method for measuring OH- conductivity of AEM and (b) AEM’s CO2 poisoning

process.
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