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초 록

양성자교환막연료전지에서 사용할 탄화수소계 전해질 막 (술폰산화 폴리아릴렌에테르설폰)의 산화안

정성을 향상시키기 위하여 세륨이온이 도입된 전해질 복합막을 제조하였다. 세륨이온의 함유 농도에

따른 산화안정성의 변화를 관찰하였고, 함수율 및 수소이온전도도에 미치는 영향을 조사하였다. ICP

분석을 통해 세륨이온의 함침여부를 검증하였고, NMR 피크의 화학적 이동으로 금속이온과 술폰산

그룹과의 배위여부를 확인하였다. 세륨이온의 함량이 증가함에 따라 이온전도도 및 함수율은 감소하

였으나, 산화안정성은 향상되었다. 특히, 과산화수소폭로 가속화장치를 이용하여, 기존의 펜톤산화실

험에 비해 실제 연료전지운전과 매우 유사한 조건에서 전해질 막의 산화안정성을 평가하였다.

Abstract : Sulfonated poly(arylene ether sulfone)-cerium composite membranes with improved oxi-

dative stability were prepared for proton exchange membrane fuel cell application. Oxidative sta-

bility of the composite membranes changed depending on the amount of incorporated metal. Their

water uptake, IEC and proton conductivity were also affected. ICP analysis confirmed trace of

cerium ion in the composite membranes and 1H-NMR indicated successful coordination of sulfonic

acid groups with the metal ions. Increasing amount of the cerium ion resulted in decrease in proton

conductivities and water uptake, but enhanced oxidative stabilities. A hydrogen peroxide exposure

equipment was used for the test of oxidative stability of the composite membranes, which enabled

to mimic fuel cell operating condition compared with conventional Fenton’s test.

Keywords : Polymer electrolyte membrane, Composite membrane, Oxidative stability, Radical

quencher, Cerium

1. 서 론

친환경적인 차세대 대체에너지 기술로 기대되는 양성

자교환막연료전지 (PEMFC, proton exchange membrane

fuel cell)는 낮은 작동온도, 높은 출력밀도, 다양한 분야

로의 응용가능성으로 인해 활발한 연구가 진행되어 왔

다.1-2) 음극으로부터 양극으로 양성자를 전달하고 연료

기체를 분리하는 역할을 하는 고분자 전해질 막은 연료

전지를 구성하는 핵심부품으로 현재 듀폰사의 과불소화

전해질막인 나피온이 많이 사용되고 있다.
*E-mail: bcbae@kier.re.kr
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과불소화 전해질 막은 높은 이온전도도 및 우수한

기계적 강도를 가지고 있으나, 높은 가격, 유리전이온

도 및 장기안정성이 문제점으로 지적되고 있다. 이에,

높은 가격과 낮은 유리전이온도를 해결할 수 있는 새

로운 탄화수소계 막에 대한 연구가 진행되어 왔다.3-5)

이와는 별도로 장기안정성 향상을 위한 연구가 진

행되어 왔으며, 연료전지 운전 중 생성되는 수산화기

라디칼 및 과산화수소가 고분자 사슬의 불완전한 말

단을 공격함으로써 막의 열화를 가속화 시키는 화학

적 열화메커니즘이 알려져 있다.6-7) 최근에는 고분자

전해질연료전지의 성능에 밀접한 연관성이 있는 술폰

산그룹을 공격하여 막의 열화를 야기하는 연구결과도

보고되었다.8)

Endoh 그룹에서는 라디칼에 의한 세륨(III)의 산화/

환원을 통해 막의 열화를 방지하는 결과를 보고했으며

세륨의 라디칼억제( ) 반응은 다음의 식과 같다.8)

Ce3++ ·OH + H+→ Ce4++ H2O (1)

Ce4++ H2O2→ Ce3++ ·OOH + H+ (2)

Ce4++ ·OOH→ Ce3++ O2+ H+ (3)

또한, 고분자 전해질 막의 내구성을 확보하기 위해

Ce3+을 나피온 막에 도핑 시켜 저습도에서의 산화안정

성을　향상시켰다.9) Danilczuk 및 Pearman 그룹에서

는 세륨산화물인 세리아를 막-전극접합체에 도입하여

라디칼을 억제할 수 있음을 보고하였다.10,11)

본 연구에서는 술폰산화 폴리아릴렌에테르설폰

(Sulfonated poly ether sulfone, SPES) 고분자 전해

질 막에 세륨이온을 도입하여 전해질 막의 산화안정

성을 향상시키고자 하였다. 첨가된 세륨농도에 따른

함수율, 이온교환용량 및 이온전도도를 측정하였고

XRD 및 NMR 측정을 통해 세륨의 존재형태를 확인

하였다. 최종적으로 과산화수소 폭로실험을 통해 새로

운 고분자 전해질 복합막의 산화안정성을 연구하였다.

2. 실 험

2.1 재료 및 시약

본 연구에서 사용한 술폰화된 탄화수소계 고분자로

SPES50 (술폰화도 50%, Yanjin China)을 사용했고

제막용매는 Dimethyl sulfoxide (DMSO, Duksan

Pure Chemicals)를 사용하였다. 고분자 전해질 복합막

제조에 사용된 Ce(NO3)3·6H2O (99%)는 Sigma-

Aldrich사에서 구입하여 사용하였다.

2.2 고분자 전해질 복합막의 제조

Fig. 1(a) 의 상용고분자 SPES50을 이용하여 세륨이온

이 첨가된 고분자 전해질 복합막을 제조하였다. SPES50

은 염산에 산 처리하여 양성자형태로 사용하였다. 복합막

에 사용된 세륨염은 고분자 술폰산그룹 농도의 0.4, 0.8,

1.6, 6.2% 에 해당하는 양을 사용하였다. 삼구플라스크에

SPES50 고분자를 DMSO에 녹인 10wt.% 고분자용액을

준비한 후, Ce(NO3)3·6H2O를 첨가하여 70oC 에서 질소

분위기 하에 8시간 교반하여 Fig. 1(b)와 같은 고분자 복

합용액을 얻었다. 얻어진 고분자 복합용액을 깨끗한 유리

판 위에 붓고 70oC 의 핫플레이트에서 6시간, 80oC 의

오븐에서 6시간동안 진공 건조하여 잔여 용매 및 수분을

제거하였다. 얻어진 막을 초순수에 세척한 후 Fig. 1(c)와

같은 50-60µm 두께의 고분자 전해질 복합막을 얻었다.

Fig. 1. (a) chemical structure of SPES50, (b) preparation of composite membrane containing cerium ion, and (c)

photograph of the composite membrane with a thickness of ~50 µm.
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2.3 고분자 전해질 복합막의 특성분석

제조된 고분자 전해질 복합막의 함수율 (water

uptake)은 24시간 초순수에 담근 후 건조무게와의 차

를 통해서 계산하였다. 함수율(%)은 다음의 식 (4)로

정의된다. 

(4)

건조무게는 120oC에서 24시간 진공오븐으로 건조한

후 즉시 측정하였다. 고분자 전해질 복합막에 함유된

세륨의 농도는 3 M HCl 용액에 막을 함침하여 24시

간동안 방출시킨 후 측정한 ICP-AES 결과로부터 고

분자 1 g에 대한 세륨의 함량을 계산하였다. 또한, 양

성자이온전도도는 온도 및 습도가 조절되는 챔버

(Bekkteck)에서 4전극 셀을 이용하여 교류임피던스법

(Solartron 1260/1287)을 사용하여 습도의존성을 측정

하였다. 각각의 습도구간에서 2시간 이상 유지한 후

충분히 평행상태에 도달한 이후에 이온전도도를 측정

하였다. 라디칼 가 함유된 복합막의 구조 분석은

핵자기공명분광기(FT-NMR, Bruker AVANCE III

600, 600 MHz)를 사용하여 각 시료를 DMSO-d6에 녹

인 후 1H-NMR 분석을 하였다. 또한 복합막의 결정성

은 CuKα 방사선 (λ = 1.5406 Å)을 사용하는 X-선 회

절분석기(XRD, Rigaku Dmax-2500pc)로 분석하였다.

2.4 고분자 전해질 복합막의 산화안정성

고분자 전해질 복합막의 산화안정성 실험은 본 연구

실에서 제작한 과산화수소 폭로실험 장치를 이용하여

검증하였다. 4 cm2 크기의 막을 120oC, 20% RH이하

의 항온·항습 챔버에서 10% 과산화수소 증기에 36

시간 노출시켰다. 실험 전/후 분자량 변화를 GPC를 이

용해 확인하였다.

3. 결과 및 토의

3.1 함수율, 세륨함량

상기방법으로 얻은 고분자 복합막의 함수율 및 세륨

함량을 Table 1에 나타냈다. 금속이온이 첨가되지 않은

SPES50 막의 함수율은 60%인데 반해 세륨이온이 첨

가되면 함수율이 감소했음을 알 수 있다. 막 내부에 첨

가된 세륨이온의 양이 많을수록 함수율은 감소하는 경

향을 보이며 이는 세륨이온이 고분자 사슬의 술폰산그

룹에 배위하여 물리적 가교역할을 하여 물에 의한 팽

윤현상을 억제한 것으로 생각된다. 

3.2 XRD, 1H NMR analysis

고분자 전해질 복합막의 제조여부를 좀 더 명확히

판단하기 위해 XRD와 NMR 분석을 진행하였다. 고

분자 전해질 복합막의 세륨입자에 대한 XRD 분석결

과를 Fig. 2에 나타내었다. SPES50은 X-선 회절특성

을 보이지 않았으며 세륨이온이 첨가된 복합막의 경

우 20o에서 넓은 피크를 나타내었다. 이는 세륨입자가

고분자 막 내부에 포함되어 규칙성을 갖지 않는 비정

질로 존재함을 의미한다.

SPES50 막에서 세륨의 존재형태는 Fig. 3(a)의

NMR 피크의 화학적 이동을 통해 확인할 수 있었다.

Fig. 3(b)는 1번 수소에 대한 피크, Fig. (c)는 3번 수

소, Fig. (d)는 8번 및 2번 수소에 대한 피크를 나타

낸다. 술폰산그룹을 갖는 벤젠의 수소피크가 첨가된

세륨의 양이 증가함에 따라 높은 장으로 이동함을 알

수 있었다. 이는 술폰산그룹에 배위된 세륨이온에 의

해 술폰산그룹의 전자밀도가 증가함을 나타낸 결과로

세륨이온이 술폰산기 부근에 배위한 사실과 라디칼

로서의 역할을 할 것이라 예상할 수 있다.

3.3 수소이온전도도

Fig. 4 에는 고분자 전해질 복합막의 이온전도도의

습도의존성을 나타내었다. Fig. 4(a)는 80도에서, Fig.

4(b)는 100도에서의 결과를 나타내었다. SPES50 및

Table 1. Physical properties of SPES50 and composite

membranes

Water uptake (%)
Concentration of cerium ion 

(mmol/g)a

SPES50 60 N/A

Ce0.4 55 0.007

Ce0.8 57 0.019

Ce1.6 56 0.029

Ce6.2 51 0.122
a Determined by ICP-AES analysis.

Fig. 2. XRD patterns of (a) SPES50 and (b) composite

membrane with cerium ion.
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복합막은 습도가 감소함에 따라 이온전도도가 감소하

는 경향을 나타내었다.

모든 조건에서 세륨이온이 첨가된 복합막은 SPES50

보다 낮은 이온전도도를 보여주었으며 세륨의 양이 증

가함에 따라 이온전도도가 감소하는 경향을 보여주었

다. 이는 술폰산그룹에 배위한 세륨이온에 의해 이온

전도에 참여하는 양성자 숫자 및 이동을 방해한 것으

로 생각된다. 

특히, 술폰산그룹 농도 대비 5% 이상의 세륨이 함

유된 막 Ce6.2의 이온전도도는 그 이하의 세륨이 함

유된 막에 비해 현저히 떨어지는 것을 알 수 있었다.

이를 통해 과도한 세륨이온의 함량은 이온전도도에 부

정적인 효과를 나타내는 것으로 생각된다.

3.4 산화안전성

고분자 전해질 복합막의 산화안정성 확인에 대한 가

속화실험으로 과산화수소폭로실험을 진행하였다. 고분

자 전해질 막을 120oC, 20%의 조건이 유지되는 항

온·항습 챔버에서 36시간동안 과산화수소에 노출시

켜 연료전지 운전과 매우 유사한 분위기에 노출시켰

Fig. 3. 1H NMR spectra of SPES50 and composite membranes, (b), (c), and (d) magnified region of spectra.

Fig. 4. Humidity dependence of proton conductivity of

composite membranes at 80oC (a) and 100oC (b).

Table 2. Degradation properties of SPES50 and composite

membranes before/after oxidative stability test

Molecular weight (kDa)a

Degradation 

ratio (%)
Before test After test

Mn PDI Mn PDI

SPES50 214 2.24 159 2.50 26

Ce0.4 246 2.04 212 2.39 14

Ce0.8 249 2.04 210 2.38 16

Ce1.6 245 2.08 211 2.40 14
a Determined by GPC (0.05M LiBr + DMF).



48 J. Korean Electrochem. Soc., Vol. 17, No. 1, 2014

다. 실험 전/후 고분자의 분자량 변화를 GPC로 측정

하였고 그 결과를 Table 2 에 나타내었다. 이온전도도

가 크게 저하되지 않으면서 세륨을 함유하는 Ce0.4,

Ce0.8, Ce1.6 복합막에 대하여 세륨의 라디칼  역

할을 검사하였다.

SPES50 고분자는 실험 후 수평균분자량 기준 26%

감소하였고 라디칼 공격에 의한 고분자 열화로 인해

PDI도 넓어졌다. 첨가된 세륨의 농도가 1% 내외인

Ce0.4, Ce0.8, Ce1.6 복합막의 경우에는 평균 15%의

분자량 감소가 나타났으며 SPES50 고분자와 비교했

을 때 10%가량 산화안정성이 향상되었다. 이로 인해

세륨이온이 전해질 막의 라디칼에 의한 산화분해를 억

제한다는 사실을 보여주었고, 세륨이온을 막에 첨가해

서 산화안정성을 향상시킨 다른 결과들과 비슷한 결

과를 보여주었다.8-10)

4. 결 론

본 연구에서는 연료전지용 탄화수소계 막의 산화안

정성을 향상시키는 고분자 전해질 복합막을 제조하였

고 다음과 같은 결론을 내릴 수 있다. 

1) 상용 SPES50 고분자에 라디칼 로서 세륨이

온을 도입한 고분자 전해질 복합막을 간단한 방

법으로 제조하여, X-선 회절패턴의 변화와 ICP-

AES 분석을 통해 막에 함유된 세륨이온을 확인

하였다.

2) NMR에서의 화학적 이동과 전해질 막에 함유된

세륨이온의 농도가 높을수록 이온전도도가 감소

하는 것으로 세륨이온이 고분자의 술폰산그룹에

배위되었음을 확인하였다.

3) 세륨이온이 함유된 고분자 전해질 복합막은 수

산화기 라디칼에 의한 산화분해를 억제하여 안정

성을 향상시켰다.
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