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요    약

  초임계함침법을 이용하여 백금을 나피온 112 막에 함침시켜 자가 가습 막을 제조하였다. 초임계이산화탄소

를 용매로 하여 나피온112 막에 Pt(II)(acac)2를 80 ℃, 19.8 MPa 조건에서 함침한 후, NaBH4 용액을 사용

하여 50 ℃ 에서 2시간 동안의 환원과정을 통하여 Pt 입자로 환원시켜 PEMFC용 백금/나피온 자가-가습 전해

질막을 제조하였다. 제조한 백금/나피온 막들을 SEM, EDS, EPMA 등의 분석을 통하여 백금 입자들이 균일

하게 분산되어 함침되었음을 확인하였다. 제작한 백금/나피온 막을 무가습 조건에서 구동되는고분자 전해질 

연료전지(PEMFC)의 전해질로 적용하였을 때 65℃ 구동온도에서 일반적인 나피온 112를 전해질로 사용한 

경우보다 향상된 성능을 보였다. 

주제어 : 고분자전해질 연료전지, 초임계이산화탄소, 백금/나피온 

 

Abstract－Pt/Nafion self-humidifying membranes for Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell (PEMFC) were 
synthesized via a supercritical-impregnation method. The Nafion 112 membranes were impregnated with Pt(II) 
acetylacetonate from a supercritical carbon dioxide (scCO2) solution at 80℃ and 19.8 MPa.After the 
impregnation, the Pt-impregnated Nafion membrane was converted Pt deposited Nafion(Pt/Nafion) membrane 
by reducing agent, sodium borohydride (NaBH4) under 50℃ and 2 hours. The prepared Pt/Nafion membranes 
were investigated by SEM, EDS and EPMA. The performance of the Pt/Nafion membranes was examined in 
PEMFC as a self-humidifying membrane. The cell performance of the Pt/Nafion membrane at 65℃ is better than 
that of Nafion 112. 

Key words : PEMFC, Supercritical carbon dioxide, Pt/Nafion 
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1. 서  론

고분자 전해질 연료전지(Polymer Electrolyte Membrane 

Fuel Cells, 이하 PEMFC)는 화학에너지를 전기에너지로 변환

하는 고효율, 무공해의 첨단 발전기술로 기존 내연기관에 비해 

높은 에너지 변환효율을 가지고 있을 뿐만 아니라, 유독 물질을 

전혀 배출하지 않는 특징을 가지고 있다[1-4]. 

PEMFC에서 사용되는 고분자전해질은 H+ 를 전달하는 수소

이온 교환막을 사용한다. 이온교환막은 전기 부도체이며, 우수한 

수소이온 전도체이다. 이들 고분자막은 대부분 폴리에틸렌을 불

소화시킨 것이다. 당량 무게가1100~1500 이고 효율이 100 

mW/cm
2
 인 perflurosulfonic acid 막(Nafion)이 듀폰사에 의해 

상용화되면서 화학적, 열적 문제점이 해결되었고, 기계적 특성까

지도 개선되었다. 술폰화된 곁가지로 둘러싸인 클러스터 내에 친

수성 영역은 많은 양의 물을 흡수할 수 있게 된다. 이러한 수화된 

영역 내에 존재하는 H+
 이온은 상대적으로 SO3

- 기에 약하게 끌

어당겨져 이동이 가능하게 되는 것이고, 이로써 이온 전도성을 

띠게 되는 것이다[5,6]. 따라서PEMFC 내의 고분자전해질이 이

온전도도를 유지하기 위해서는 일정 수준의 수분을 함유하고 있

어야 한다. 그런데 고온 조건에서 PEMFC를 구동하게 될 경우 전

해질 내의 수분이 증발하게 되면서 이온전도도가 감소하고 성능 

역시 급격히 저하된다. 이러한 이유 때문에 일반적으로 PEMFC

를 구동에는 가습기를 설치하여 구동시킨다. 그러나 이러한 가습

기는 PEMFC의 전체 시스템의 에너지 효율을 저하시키고, 시스

템 및 장치를 복잡하게 만드는 문제점을 야기한다. 이를 해결하

기 위해 Watanabe et al.[7]은 이온교환법을 이용한 자가 가습 막

에 대한 아이디어를 제시하였다.

본 연구에서는 자가 가습 전해질막의 제조를 위하여 초임계이

산화탄소를 이용하였다. 초임계유체 분야에서 가장 널리 쓰이는 

초임계이산화탄소(scCO2)는 상대적으로 저렴하고 무독성이며, 

비인화성이다. 새로운 고분자 재료를 만들기 위하여, 높은 확산

도, 낮은 표면장력, 용매 회수의 용이함 등의 장점을 갖는 초임계 

이산화탄소를 이용한 고분자 재료의 함침이 주목받고 있다[8]. 

초임계이산화탄소는 함침공정 동안에 빠른 물질전달 특성을 갖

는다. 팽윤물질로 초임계 이산화탄소를 사용하면 함침 동안의 고

분자의 열응력(thermal stress)과 경화현상 없이도 개질된 고분

자를 얻을 수 있다[9]. 위와 같은 초임계유체의 특징을 이용하여 

초임계유체를 용매로 한 함침법을 이용하면, 기존의 무전해 도금

법이나 이온교환법을 이용하여 제조한 금속을 함침하는 방법과

는 다르게 표면과 막 내부의 불균일한 금속의 분포로 인한 표면

의 갈라짐 현상이 발견되지 않고, 막 전반에 걸쳐 비교적 균일하

게 함침할 수 있다[10].

2. 실  험

2.1. 재료

듀폰사의 나피온 112 막은 80℃ 의 0.5M 황산(98%, Aldrich)

에 1시간 동안 담가 작용기를 수소 형태로 치환시켰다. 나피온 막

은 다시 80℃ 의 초순수에서 1시간 동안 끓여 잔여 산을 제거하였

다[11]. 자가 가습 전해질막의 제조에 사용될 금속 전구체로는 

Platinum(II) acrtylacetonate (Pt(acac)2, 98% STREM 

Chemicals) 를 선택하였고, 환원제로는 sodium borohydride 

(NaBH4, JUNSEI)를 이용하였다. 이산화탄소는 ㈜대한가스에

서 공급되는 99.99%를 이용하였다.

2.2. 자가 가습 막의 제조

PEMFC에서의 연료는 전해질막의 탈수 현상을 방지하기 위

하여 물에 포화시킨 상태로 공급하는 것이 일반적이다. 그러나 

본 연구에서 제조하는 전해질막은 연료기체를 포화 시키지 않고 

공급하면서도 전해질막의 탈수 현상을 방지하기 위한 전해질막

을 제조하는 것으로, PEMFC에서 일반적으로 이용되는 나피온 

112 막 내부에 백금 입자를 함침하여, Figure 1에서처럼 각각 애

노드와 캐소드에서 투과된 수소와 산소가 만나 반응하여 물이 생

성되도록 하는 것을 목적으로 한다.

함침실험은 30 ml의 SUS316 반응기에서 수행되었고, 이산화

탄소는 가압펌프(Maxpro Technologies Inc. Model DLE 

75-1)에 의해 공급되었다. 실험은 두 단계로 이루어졌다. 먼저 함

침공정에서는 나피온 112막을 5 x 5 cm
2
 의 크기로 하여 금속전

구체인 2mg의 Pt(acac)2 와 함께 반응기에 넣었다. 그런 다음 반

응기를 80 ℃ 의 수조에 넣어 항온 유지한 후 이산화탄소를 주입

하여, 압력을 19.8 MPa이 되도록 하여 초임계유체에 Pt(acac)2

를 녹여 나피온 112 막에 함침되도록 하였다. 4시간의 함침 후에, 

반응기를 수조에서 꺼내어 임계온도 이하로 냉각시킨 후, 이산화

탄소를 배출한 뒤, 금속전구체가 함침된 나피온 112 막을 회수하

였다. 

금속전구체가 함침된 나피온 112 막은 5 mM NaBH4 수용액

을 이용하여 50 ℃ 의 온도에서 2시간 동안 환원하여 백금/나피

온 자가 가습 전해질막을 제조하였다. 일반적으로 Sodium 

borohydride에 의한 환원과정은 다음과 같은 두 경로를 통하여 

이루어진다고 알려져 있다[12,13]. 

1) BH4
- + 80H- + 4Pt(acac)2 → H2BO3

- + 5H2O + 4Pt(0)

2) 8e
-
+ 4Pt(acac)2 → 4Pt(0)

Figure 1. Schematic diagram for producing water in a 
self-humidifying membrane [7]. 
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제조된 백금/나피온 막은 80 ℃ 의 초순수에서 0.5M 황산용액

에서 1시간 동안 담가 환원과정에서 변환되었던 작용기를 다시 

수소형태로 변환하고, pH가 중성이 될 때까지 씻어낸 후 진공오

븐에서 건조시켰다.

2.3. 막 특성화

막의 표면의 형태적 특성을 파악하기 위하여 전계방출주사전

자현미경(FE-SEM, JSM-6700F)을 이용하여 표면을 관찰하였

다. 또한 막에 백금이 잘 함침되었는지 여부를 확인하기 위하여 

백금/나피온 막의 표면을 에너지분산형분광계(EDS) 분석을 진

행하였다.  EDS분석은 제조된 막의 백금 원소의 분포도를 보여

준다. 전자현미분석기(EPMA, JXA-8900R)는 고체시료의 화학

조성 및 맵핑 분석이 가능한 장치로, 제조된 백금/나피온 전해질

막 단면을 관찰하였다.

제조된 백금/나피온 전해질막을 가지고, 실제 나피온 막 내부

에 분산되어 있는 백금 입자가 물을 생성하는지 여부를 파악하기 

위하여 다음과 같은 실험을 진행하였다. 제조된 막을 전극이 아

닌 카본 페이퍼만을 이용하여 MEA 형태의 시편을 제작한 후, 단

전지를 조립하여 애노드와 캐소드로 각각 건조된 수소와 공기를 

공급하였다. 반응 후 전해질막을 회수한 뒤, 반응한 전해질막과 

건조된 나피온 112 막을 적외선분광기(FT-IR, Jasco Model 

FT-IR 200)를 이용하여 스펙트럼을 관찰하였다.

2.4. 연료전지 실험

막-전극 접합체(Membrane-Electrode Assembly, MEA)는 

만들어진 백금/나피온 자가 가습 전해질막과 양극과 음극에 백금

전극을 두어 125 ℃에서 13.8 MPa로 2분간 압착하여 제조하였

다. 이때 전극(L1120ENST)은 E-TEK으로부터 구입하여 사용

하였다. 백금/나피온 전해질막은 다음과 같은 연료전지 조건에서 

전해질로서의 성능이 측정되었다. 연료는 무가습 조건으로 공급

되었고, 수소와 공기의 양론비는 1.5/2 로 하였다. 작동 온도는 4

0℃, 65℃로 하였다. 

3. 결과 및 토론

3.1. 막 특성화

나피온 112 막과 제조된 백금/나피온 막의 표면의 SEM 이미

지를 Figure 2에 나타내었다. 30,000배 배율로 관찰한 결과, 전

해질막 표면 형태의 변화를 관찰할 수 있었다. 깨끗했던 나피온 

112 막과는 달리 제조한 백금/나피온 막의 표면에는 백금 입자들

이 뭉쳐있는 듯하게 표면을 뒤덮고 있는 것을 확인할 수 있었다. 

다음 Figure 3은 5 mM NaBH4 용액으로 환원된 백금/나피온 

막의 표면을 EDS 분석을 통하여 관찰한 것이다. 그림에서처럼 

맵핑 분석을 통한 결과 백금 입자가 표면 전반에 걸쳐 비교적 균

일하게 분포되고 있음을 알 수 있다. 성분 검사에서도 나피온을 

구성하는 C, F, O, S 원소 이외에도 백금이 검출되는 것을 확인할 

수 있다. 

Figure 4는 제조된 백금/나피온 막의 단면을 EPMA 분석을 통

해 백금의 분포도를 확인한 것이다. Figure 4에서와 같이 백금 입

자는 나피온 112 막 단면에 걸쳐 균일하게 분포되어 있는 것을 확

인할 수 있었다. 그리고 백금의 분포도를 그래프로 나타낸 것을 

Figure 2. The surface morphologies of (a) Nafion 112 
and (b) Pt/Nafion. 

(a)

(b)

Figure 3. EDS spectrum of Pt/Nafion 112 membranes :
         (a) mapping image and (b) elemental analysis.

(b)

(a)
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확인하여 본 결과, 그 양이 두께 방향으로도 비교적 균일함을 확

인할 수 있었다.

제조한 백금/나피온 막이 실제적으로 내부에서 물을 생성시키

는지를 확인하기 위해서 진행한 FT-IR의 스펙트럼은 다음의 

Figure 5와 같다. 반응시킨 백금/나피온 막은 24시간 동안 건조

시킨 백금/나피온 막과 함께 FT-IR 분석하여 비교하였다. 650 

cm
-1
 와 1150 cm

-1에서 나타나는 봉우리는 S-O와 S=O 결합에 

의해나타나는 봉우리로 나피온 112 내에 존재하는 SO3 기에 의

해 일반적으로 나타나게 된다. 1600 cm
-1와3500 cm

-1에서 나타

나는 봉우리는 H-O-H와 -O-H 결합에 의해 나타나는 봉우리로 

건조된 백금/나피온 막과 반응시킨 백금/나피온 막의 봉우리를 

비교하였을 때, 반응시킨 백금/나피온 막에서 나타나는 봉우리 

영역이 건조된 샘플보다 넓은 영역을 가지고 있음을 알 수 있다. 

두 영역의 봉우리는 일반적으로 나피온 112 막 내에 존재하는 물

이나 SO3와 결합한 물 분자에 의해서 나타나게 되는데 이로 미루

어 건조시킨 백금/나피온 막에 비해 반응시킨 백금/나피온 막 내

에 많은 물을 가지고 있으며, 투과된 수소와 산소를 반응하여 자

가 가습이 진행되었음을 확인할 수 있었다.

3.2. 전지성능 평가

Figure 6은 40 ℃, 무가습 조건에서 단전지의 전지 성능 평가

의 결과를 나타낸 것이다.

그림에서와 같이 전지 성능은 나피온 112 막과 백금/나피온 막

에서는 크게 차이를 나타내지 않는다. 40 ℃에서는 온도가 낮아 

막의 건조되는 현상이 뚜렷하게 나타나지 않기 때문이다. 그러나 

Figure 7 의 65 ℃에서 측정한 결과를 살펴보면 성능의 차이가 

확연하게 나타나는 것을 확인할 수 있다. 온도가 올라감에 따라 

Figure 7. Cell performance of Nafion and Pt/Nafion 
membrane at 65 ℃.

Figure 6. Cell performance of Nafion and Pt/Nafion 
membrane at 40℃.

Figure 5. FT-IR analysis of Pt/Nafion and dried 
Pt/Nafion. 

Figure 4. Electron probe micro analysis of Pt/Nafion 112: 
(a) mapping image and (b) line scanning of Pt 
at the cross section.

(a)

(b)
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전지 성능이 급격하게 감소한 나피온 막과 달리 백금/나피온 막

의 경우 비교적 성능의 감소폭이 적은 것을 확인 할 수 있었다. 이

로써 나피온과는 달리 백금/나피온 막의 경우 내부에서 스스로 

자가 가습을 하여 소량의 물이 생성됨으로 인해 전해질막의 성능

이 유지되는 것을 알 수 있었다.

4. 결  론

무가습 PEMFC 시스템에서도 구동될 수 있는 자가 가습 전해

질막을 제조하기 위하여, 초임계유체를 용매로 하는 함침방법을 

이용하여 나피온 112 막에 백금 금속 전구체를 함침하고, 이를

NaBH4 수용액을 이용하여 환원시켜 백금 입자가 함침된 나피

온 막을 제조하였다. 제조한 백금/나피온 전해질을 SEM, EDS, 

EPMA 분석 등을 통하여 백금 입자가 표면 뿐만 아니라 막 내부 

전체에 걸쳐 비교적 균일하게 분포되어 함침된 것을 확인 할 수 

있었다. 제조된 막을 이용하여 무가습 조건에서 전지 성능평가를 

시행한 결과, 65℃의 온도에서 0.6 V에서 122 mA/cm2 으로 나

피온 112에 비해 4배 이상 높은 성능을 확인할 수 있었다.
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