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In this study, polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFCs) were humidified with NaCl solutions. NaCl solutions were

provided to the cathode side of fuel cells by bubbling. De-Ionized water, 3.5 wt% NaCl solution, and 20 wt% NaCl solution

were used to evaluate the effects of NaCl. Current density-voltage curves and electrochemical impedance spectroscopies

(EIS) of fuel cells were measured. Additionally, the constant-voltage mode long-term stability of PEMFCs humidified with

NaCl solution were investigated. Constant-voltage measurements and EIS results imply that the degradation of fuel cells is

clearly related with the concentration of NaCl solutions. 
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1. 서론

차세대 동력 장치로 떠오르는 연료전지(Fuel Cell)는 화학에

너지를 전기에너지로 전환시키는 전기화학적 반응을 통해 전기

를 생산해낸다. 이러한 이유로 연료전지는 내연기관에 비해 친

환경, 저소음 그리고 고효율의 장점을 가지고 있다[1].

그 중에서도 고분자 전해질 막 연료전지(Polymer Electrolyte

Membrane Fuel Cell, PEMFC)는 낮은 작동온도와 높은 에너지

밀도로 인해 설치형 연료전지[2-4]와 자동차 및 드론 등과 같은

운송형 연료전지[5-8] 등 다양한 분야에 쓰이고 있으며, 최근에

는 엄격해진 질소산화물 규제로 선박 분야에서의 적용이 주목

되고 있다[9]. 하지만 해양 환경에서의 운전은 염화나트륨을 포

함한 불순물의 영향으로 셀에 오염을 발생[10-13]시키고, 연료

전지의 성능 저하로 나타난다[14]. NaCl은 일반적으로 공기극측

기체 흐름을 타고 셀에 침투하게 되고, NaCl으로부터 나온 염

소이온(Cl-)이 백금 촉매의 유효 표면적 즉, 삼상계면(Triple

Phase Boundary, TPB)을 감소시켜 활성화 손실을 야기하고 연

료전지 성능 저하로 이어졌을 것이라 보고되었다[9-14]. 게다가

이 영향은 연료극보다 공기극에서 더 크다[14]. 또한 Mikkola,

et al.의 연구에서는 염소원소로 인한 연료전지의 성능 저하는

미미하고, Na+이 이오노머 안에서 H+을 대체하여 양성자 전도

성을 감소시킨 결과라고 설명된다[11]. Sasank, et al.의 연구 역

시 염소원소의 영향으로 인한 활성화 손실의 증가는 분명 존재

하지만 연료전지 성능 저하의 원인을 바닷물의 여러 이온들이

전극 표면을 막아 양성자의 이동을 방해하여 양성자 전도성을

감소시켜 이온 손실의 결과라고 설명한다[14]. Mikkola, et al.과

Sasank, et al.은 염소이온의 효과를 명백히 관측한 것은 아니지

만 성능 저하를 일으키는 중요한 요소라 인정한다[14,15]. 그리

고 그 효과는 단기운전보다 장기운전에서 더 크다고 보고되었

다[14].

본 연구에서는 연료전지의 공기극에 공급되는 공기를 통해

염화나트륨 수용액이 침투되었을 때 연료전지 성능에 어떠한
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영향을 끼치는지 연구하였다. 이를 위해 탈이온수(De-Ionized

Water)에 염화나트륨을 용해시킨 수용액을 만들고 공기극에 버

블링을 통해 염화나트륨 수용액을 공급하였다. 대부분의 선행

연구에서는 펌프를 사용해 염화나트륨 수용액을 주입하는 방식

으로 진행되었으며, Uemura, et al.은 초음파 진동기를 사용하여

염화나트륨을 에어로졸 형태로 만들어 공급하였다[14]. 선행 연

구에서 사용되었던 이러한 공급 시스템은 부가적인 장치가 필

요하며 실험과 장비의 사용, 유지보수가 복잡하다. 하지만 본 연

구에서는 고분자 전해질 막 연료전지 실험에서 가장 널리 사용

되는 가습장치인 버블러를 사용하여 염화나트륨 수용액을 공기

극에 공급하고, 염화나트륨 수용액을 이용한 PEMFC 가습의 영

향성을 평가하였다.

2. 실험 

Fig. 1은 본 연구에서 사용한 실험 개략도를 나타내었다. 연

료전지의 전기화학적 특성은 상온(25oC)에서 Fig. 1에 나온 연

구실에서 자체 제작한 테스트 셋업을 사용하여 측정하였다. 모

든 연료전지는 5 cm2의 활성화 면적과 사형 구조의 유로를 갖는

그라파이트 분리판을 사용하였다. 100 kPa, 150 sccm의 가습되

지 않은 H2와 120 kPa, 600 sccm의 가습된 공기를 공급하였다.

실험에 사용된 MEA (Membrane Electrode Assembly)와 GDL

(Gas Diffusion Layer)은 각각 CNL MEA C Type, SGL GDL

39BB이며, MEA의 Pt Loading은 연료극과 공기극 모두 0.4

mg/cm2이다. 

전기화학 특성 분석은 Biologic (France)사의 Current Booster

VMP3B-10이 장착된 SP-150을 사용하여 j-V-P(전류밀도-전압-

출력밀도) 곡선과 전기화학 임피던스 분광법(Electrochemical

Impedance Spectroscopy, EIS) 정전압(Constant Voltage) 상태에

서의 연료전지의 전기화학적 특성 측정을 진행하였다. 염화나트

륨 수용액을 공기극에 공급하기 위해 공기를 염화나트륨 수용

액이 담긴 버블러에 주입하여 가습하였다.

본 연구에서는 탈이온수로 버블링한 공기가 공기극에 공급되

는 방식을 기준 셀로 설정하였고, 3.5, 20 wt%의 농도를 가진

염화나트륨 수용액으로 버블링하여 염화나트륨 수용액 농도 영

향성도 평가하였다. 연료전지의 전압은 열역학적으로 이상적인

경우와 다르게 실제 전압은 내부 손실에 의해 감소되어 나타난

다. 이는 j-V-P 곡선을 통해 확인할 수 있으며, 전력밀도곡선은

전류밀도와 이에 해당하는 전압의 곱으로 나타낸다. j-V-P 측정

은 OCV (Open Circuit Voltage)에서 0.3 V까지 측정하였다. EIS

는 0.2 MHz에서 0.01 Hz 주파수에서 OCV와 0.5 V에서 각각

측정하였다. PEMFC의 장기안전성은 정전압 측정 모드를 이용

하여 0.65 V에서 20시간 동안 측정하였다. 20시간 정전압 모드

측정 후 j-V-P와 EIS 측정을 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 PEMFC 전기화학 특성 평가

3.1.1 j-V-P at Before & After Constant Voltage

고분자 전해질 막 연료전지의 공기극 측에 포화된 염화나트

륨 수용액의 농도를 변화시키면서 전기화학 특성을 평가하였다.

정전압 모드를 활용한 장기안정성 평가 전 염화나트륨 농도에

따른 고분자 전해질 막 연료전지의 j-V-P 그래프가 Fig. 2(a)에

나타나 있다. Fig. 2(a)에 나타낸 그래프를 보면 공기극 측의 가

습을 탈이온수를 사용한 경우와 염화나트륨을 탈이온수에 포화

시킨 경우의 차이가 미미한 것을 확인할 수 있다. 이는 장기 성

능 평가 전 고분자 전해질 막 연료전지의 작동으로는 염화나트

륨이 포화된 탈이온수를 이용한 공기극 가습의 영향이 연료전

지 성능에 영향을 끼치기에 짧은 시간이었기 때문이다. 따라서

염화나트륨의 농도의 변화가 고분자 전해질 막 연료전지의 장

기 성능에 끼치는 영향을 확인하기 위해 정전압 모드를 이용하

여 20시간 동안 장기안정성을 측정하였다. 이후 정전압 모드 평

가 후 측정한 연료전지의 j-V-P 그래프가 Fig. 2(b)에 나타나 있

다. j-V 관계와 장기 성능 평가 전후를 비교하였을 때 장기 성능

평가 후 염화나트륨의 농도가 커질수록 고분자 전해질 막 연료

전지의 성능이 크게 저하된 것을 확인할 수 있다. 탈이온수를

이용하여 가습한 연료전지의 경우 성능이 424.3 mW/cm2였으나

3.5% 염화나트륨 수용액을 이용해 가습한 연료전지는 성능이

379.4 mW/cm2 (10.6%)으로 감소했으며 20% 염화나트륨 수용

액을 가습한 연료전지는 성능이 329.1 mW/cm2 (22.4%) 감소한

것을 확인하였다. j-V-P 그래프에서 확인할 수 있는 것처럼 활

성화 손실과 이온 손실이 장기 성능 평가 전보다 장기 성능 평

가 후에 증가한 것을 확인할 수 있다.

3.1.2 연료전지의 EIS 측정 결과 

탈이온수를 이용한 연료전지의 EIS 측정 그래프를 Fig. 3에

나타내었다. 원점에서부터 EIS 그래프가 시작하는 고주파수 영

역의 X축 절편까지가 연료전지 전체의 전기저항(Total Ohmic

Resistance)이다[1]. 

연료전지 전체의 전기저항을 측정하기 위하여 Fig. 3(a)에

Fig. 1 Experimental setup 



한국정밀공학회지  제 39권 제 6호 June 2022 / 453

OCV에서 측정한 EIS와 0.5 V에서 측정한 EIS를 하나의 그래프

로 나타내었다. 접촉저항, 전해질의 이온 전도 저항, 집전 저항

등 연료전지 전체의 전기저항은 EIS를 측정한 전압에 거의 영

향을 받지 않는다는 것을 알 수 있다. 연료전지의 전체 전기저

항(면적-비저항)은 0.156 Ω·cm2이다. Fig. 3(b)는 20시간 동안

0.65 V에서 정전압 모드로 장기 평가 후 0.5 V에서 측정한 EIS

결과를 같이 표시하였다. 20시간의 0.65 V 실험 후 연료전지 전

체 전기저항은 0.159 Ω·cm2으로 측정되었다. 

탈이온수를 사용한 실험에서는 염화나트륨의 영향이 없기 때

문에 연료전지 전체 전기저항의 큰 변화는 관찰되지 않았다. 염

화나트륨 농도에 따른 연료전지의 EIS 측정 결과는 Fig. 4에 나

타내었다. 일반적으로 연료전지의 EIS 결과에서 반원의 크기는

연료극과 공기극의 활성화 저항의 합을 의미한다[1]. Fig. 4(a)에

서 보이듯이 장기 성능 평가 전에는 연료전지의 가습 조건에 따

른 활성화 저항의 차이가 크지 않았다. 하지만 Fig. 4(b)에 나온

것처럼 장기 성능 평가 후 EIS 결과는 염화나트륨 수용액의 농

도에 따라서 반원의 크기가 증가한 것을 알 수 있다. 또한, 수용

액의 농도가 20%일 때 반원의 크기(활성화 저항)가 가장 크게

증가한 것을 확인할 수 있다. 탈이온수를 이용한 경우 활성화

저항은 0.156에서 0.159 Ω·cm2으로 1.9% 증가하였고, 3.5 wt%

염화나트륨 수용액을 사용했을 때는 0.146에서 0.151 Ω·cm2으

로 3.4%, 20 wt% 염화나트륨 수용액을 사용했을 때는 0.153에

서 0.171 Ω·cm2으로 11.8% 증가하였다. 염화나트륨 수용액에서

장기 성능 평가를 했을 때 활성화 손실이 탈이온수 경우보다 증

가하였다. 

 

3.1.3 정전압 모드 장기 성능 평가

정전압 모드에서 20시간 평가할 때 전류의 변화를 Fig. 5에

나타내었다. 정전압 평가는 0.65 V에서 수행되었다. 탈이온수로

가습한 경우 20시간 후에는 약 2.56에서 시작하여 1.09 A까지

약 1.47 A, 즉 57.4% 감소하였다. 염화나트륨 농도가 3.5 wt%인

경우에는 2.44에서 시작하여 0.91 A까지 1.53 A, 즉 62.7% 감소

하였으며, 20%인 경우 20시간 후 약 2.23에서 시작하여 0.46 A

까지 약 1.77 A, 즉 79.4% 감소하였다. 이를 통해 염화나트륨의

농도가 커질수록 연속 운전 시 연료전지의 성능이 저하되는 것

을 확인할 수 있었다. 이는 Sasank, et al.이 선행 연구에서 보고

Fig. 2 j-V-P curves of fuel cells humidified with NaCl contained

solutions

Fig. 3 EIS results of PEMFC humidified with DI water
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했던 것처럼 전극에 축적된 염화나트륨이 TPB를 감소시켜 활

성화 저항이 커지게 되었거나, Na+ 이온이 H+ 이온을 대체하여

전도성을 감소시킨 것 역시 원인일 수 있다[15]. 

4. 결론 

공기극에 버블러를 이용하여 가습을 할 때 탈이온수와 염화나

트륨 3.5, 20 wt% 혼합한 수용액을 이용한 실험을 수행하였다. 연

료전지의 j-V-P, EIS, 정전압 모드를 이용한 장기 성능 평가를 진

행하였다. 장기 성능 평가 전후 모두 j-V-P와 EIS를 측정하였다. 

장기 성능 평가 결과 염화나트륨의 농도가 높을수록 고분자

전해질 막 연료전지의 성능이 더 빠르게 저하되는 것을 알 수

있다. 염화나트륨 수용액 농도가 20 wt%인 경우 20시간 동안

79.4% 감소하였다. 또한 연료전지의 j-V-P 측정 결과 염화나트

륨 농도가 커질수록 연료전지 성능이 장기 성능 평가 후 더 많

이 감소하였음을 알 수 있다. EIS 측정 결과 수용액의 농도가

20 wt%인 경우 활성화 저항의 크기가 11.8% 증가하였다. Fig.

6에 연료전지의 성능을 요약하였다. 장기 성능 평가 전 탈이온

수의 전력밀도는 469.7 mW/cm2, 염화나트륨 20 wt%의 전력밀

도는 430.7 mW/cm2로 나타나 있다. 출력밀도의 차이가 장기 성

능 평가 전에는 39 mW/cm2였지만, 장기 성능 평가 후 출력밀도

는 95.2 mW/cm2의 차이를 기록하였다. 장기 성능 평가 후 염화

나트륨 20 wt% 수용액을 이용한 연료전지의 전력밀도가 약

56.2 mW/cm2만큼 감소하였으며, 염화나트륨 수용액의 농도가

높을수록 성능이 저하되었음을 알 수 있다.
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