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요 약

연료전지기술은 환경적으로 유해한 오염물질을 발생시키지 않으며 높은 에너지 밀도를 가지는 청정에너

지기술이다 특히 고분자전해질 연료전지 는 넓은 응용

분야로 인해 최근 큰 관심을 받고 있으며 폭넓은 연구가 진행되고 있다 본 연구에서는 단위전지 내 연료극

및 공기극 촉매 층을 대상으로 고분자전해질연료전지의 운전시간 경과에 대한 성능변화

및 안정성을 예측하는 모델링을 수행하였다 촉매층에서 발생하는 단위전지의 주요한 성능감소 원인으로 연

료극에서의 일산화탄소 피독 현상을 고려하였다 전지의 장기간 운전모델링 결과 연료극에 공급되는 기체 내

의 일산화탄소 비율이 클수록 단위전지성능의 안정성이 크게 감소되는 것으로 나타났다 또한 장기 운전 시

공기극의 느린 산소환원반응과 백금의 용해와 소결에 의해 전지의 성능이 감소되는 것으로 나타났다 이들을

극복하는 방안으로 연료극에 공급되는 수소의 비율을 높이고 공기극의 촉매층 내에 있는 백금양을 높이는 것

을 제안하고자 한다

주제어 연료전지 모델링 일산화탄소피독 안정성

Abstract : There have been great attentions on polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC) due to their
advantageous characteristics such as zero emission of hazardous pollutant and high energy density. In this work,
we evaluated degradation phenomena and stability of single cell performance via one dimensional single cell
modeling. Here, CO poisoning on anode on anode was considered for cell performance degradation. Modeling
results showed that the performance and stability were highly degraded with CO concentration in fuel gas. In
addition, cell performance was reduced by slow oxygen reduction on cathode in long term operation. In order to
overcome, it is required to increase ratio of hydrogen in the fuel gas of anode and high Pt loading contained in the
cathodic catalyst layer.

Key words : Fuel cell, Modeling, CO poisoning, Stability
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서 론1.

고분자전해질 연료전지

는 환경적으로 유해한 오염물질을 발

생시키지 않으며 높은 전력밀도를 가지는 차세대 에너지원으

로 각광 받고 있다 이러한 고분자전해질 연료전지는 휴대용

전자기기 분산형 소형 가정용 전원과 자동차의 에너지원으로

적합하다고 판단되기 때문에 연료전지 상용화와 고성능 연료

전지 개발에 많은 연구가 진행되고 있다 특히 장기 운전

시 성능 저하와 안정성 유지 문제는 고분자연료전지 상용화

의 매우 중요한 전제조건이므로 최근 많은 연구진들에 의해

고분자연료전지의 성능향상과 안정성 증가를 위한 연구가 활

발하게 진행되고 있다 그러나 아직까지 장기 운전에 따‐

른 전지의 성능변화와 그 안정성에 대한 연구결과가 미흡한

상태이므로 장기 운전에 따른 전지내의 변화와 안정성을 예

측하기 힘든 실정이다

이러한 문제를 해결하기 위해 연료전지 모델링 연구분야에

서 전지의 성능 및 안정성을 시험하기 위한 다양한 모델들이

제안되어 왔다 기존의 모델은 물 열 물질 전하 및 에너지

이동 및 전지의 작동온도 등을 주요 변수로 설정하고 성능에

관한 연구를 수행하였다 그러나 위의 변수들을 이용하‐

여 장기간 운전 시의 전지성능변화 및 성능의 안정성을 예측

하는 모델들은 전지의 장기간 운전시 나타나는 백금 입자상

의 일산화탄소 피독 백금촉매의 용해 및 소결 현상 등의 다

양한 현상들을 설명하기에 적합하지 않다 따라서 전기화학적

변수들을 사용하여 장기간 운전시의 전지성능 및 안정성에

관한 모델링을 수행하는 연구가 필요하다

일산화탄소 피독 현상은 연료극의 공급기체 내에 포함된 미

량의 일산화탄소가 전극의 전기화학적 활성표면 일부에 강하게

흡착되어 수소가 흡착할 수 있는 전기화학적 활성 표면적의 감

소를 야기함으로써 연료 극의 촉매 활성 작용을 방해하는 현상

으로 연료극에서 일어나는 수소산화반응 활성저하의 주된 요

인이다 일산화탄소 피독 현상은 전지의 장기 운전시 필연적으

로 나타나며 전지성능을 감소시키는 주된 원인이므로 전지의

장기 운전모델링에서 필히 고려해야 할 사항이다

본 연구에서는 연료전지의 장기 운전시 일산화탄소 피독

현상이 전지성능에 미치는 영향을 파악하기 위해 모델링을

수행하였다 연료극에서 나타나는 일산화탄소 피독 현상에 따

른 전지성능감소 현상을 설명하기 위해 이 발전시킨

의 을 변형하여 모델링을 수행

하였다 또한 장기 운전 시 공기 극의 느린 산소환원반응

과 백금의 용해와 소결에 의한 성능저하의 모델링은 차원의

을 변형하여 모델링을 수행하였다

모 델2.

연료극의 모델2.1. : Kinetic modeling

은 고분자전해질 연료전지 연료극의 성능모델링을

위하여 사용된 화학반응식 및 각 반응의 반응상수들을 나타

낸다 일산화탄소 피독 현상 모델링을 위하여

와 의 을 사용하였다

연료극의 모델링의 가정2.2.

본 모델링을 위하여 사용된 가정은 다음과 같다

백금입자로 이루어진 촉매층의 표면에는 공급기체 성분

인 수소 이산화탄소 미량의 일산화탄소가 모두 흡착

한다

수소의 흡탈착 반응 반응 및 수소산화반응 반응Ⅰ Ⅱ

은 기작을 따른다‐

일산화탄소의 흡탈착 반응 반응 은 메커Ⅲ

니즘을 따르고 한 개의 활성점에 하나의 일산화탄소 분

자가 흡착한다 즉 일산화탄소와 백금은 선형의 결합

형태를 이루고 있다고 가정한다

수소의 흡탈착 반응 반응 과 일산화탄소의 흡탈착반Ⅰ

응 반응 의 반응상수는 일산화탄소의 표면 덮임률에Ⅲ

상관 없이 일정하다

일산화탄소의 탈착반응 반응 은 단일단계 반응Ⅳ

으로 기작을 따른다

백금의 용해 결과 생성되는 백금이온의 형태는 오로지

가이고 소결의 경우 에서 보고된

소결속도로 일어난다

일산화탄소의 탈착반응 반응 의 역반응은 일어나지Ⅳ

않는다

공급기체 내에 포함되어 있는 이산화탄소와 일산화탄

소의 탈착반응 반응 으로 생성되거나 공급기체 내에Ⅳ

포함되어 있는 이산화탄소는 연료극에서 일어나는 수

소산화 반응에 영향을 미치지 않는다

연료극에 공급되는 기체는 포화된 상태인 수증기로 공

급되므로 최적의 성능을 구현할 수 있는 가습 상태를

이루고 있다

각 반응종들의 지배방정식은 다음과 같다 작동시간에 대한

각 반응종의 표면덮임율을 구하기 위해 소

프트웨어를 사용하였다 식 에서 θ 는 연료극 전체의 전기

화학적 활성표면적 를 나타내고 초기치는 이다 연료극

의 촉매층은 수소 일산화탄소 이산화탄소가 흡착된 표면으

로 구성되어 있다 식 와 은 연료극의 전기화학적 표면

Table 1. A set of reactions and corresponding reaction rate
constants used in PEMFC anode modeling
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적에서 수소와 일산화탄소의 덮임율 변화를 나타낸 식이며

촉매표면에 흡착하는 수소와 일산화탄소양은 탈착된 양과 누

적된 양으로 표현된다 정상상태라고 가정하고 제시된 식을

변형할 수 있다 식 는 연료극의 전기화학적 표면적중 순

수 백금의 표면 변화율을 나타낸 식이다 즉 연료극의 작동시

간 경과에 대한 백금의 전기화학적 활성표면적 감소를 유도

한 식으로 에서 제시된 식을 변형하

여 사용하였다
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각 반응종들의 전기화학적 반응에 의하여 생성되는 전류

밀도들에 관한 식들은 의 에서 제

시한 식을 사용하였으며 식 에 나타내었다 여기서 ρ‐

는 촉매 활성점의 단위면적당 분자 수를 나타내는 것으로 촉

매층의 백금 양을 백금의 분자량으로 나누어준 값으로 정의

한다
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공기극의 모델2.3. : Agglomerate modeling

공기극의 모델링은 를 변형하여 특

정 상태 공기극의 백금 촉매 부하량이 일 때의 기

본 상태 의 경우를 적용하였다 즉 느린 산소환원반응과 백금

의 용해 및 소결 현상에 의한 전기화학 표면적의 감소를 모두

고려하여 공기극의 작동 시간에 대한 성능을 유도해내고 이

를 연료극의 작동시간에 대한 성능과 결합하여 단위 전지의

작동시간에 대한 성능변화를 구하였다 에서 고분자

전해질 연료전지의 기본 상태에 관한 모델링을 위하여 사용

된 전기화학적 변수 및 상수를 나타내었다

결과 및검토3.

연료극의 운전시간 경과에 대한 전지성능 변화3.1.

은 식 및 의 변수들을 사용하여 연‐

료극의 운전시간 경과에 따른 수소와 일산화탄소의 표면덮임

율 변화를 모델링한 결과이다 운전시간이 경과할수록 수소와

일산화탄소로 덮인 표면의 비중이 감소함을 알 수 있다 최근

의 많은 연구결과들이 연료극으로 공급되는 가스 중 일산화

탄소가 수십 정도만 포함이 되어 있어도 백금과 강하게

결합하여 전기화학적 표면적을 감소시킨다고 보고하고 있으

며 본 연구에서도 비슷한 경향성을 나타내었다 모델링

결과 포함된 일산화탄소는 의 미세한 양만으로도 연

료극의 전기화학적 활성표면에 대부분 흡착되며 이는 전지의

장기 운전시 연료극의 성능감소를 야기하는 중요한 원인이

될 수 있음을 예상할 수 있다

는 전지의 운전시간 경과에 대한 연료극의 과전압

및 성능감소에 대한 모델링 결과를 나타낸다

에서 운전시간이 증가할수록 연료극의 성능이 점

차적으로 감소함을 알 수 있다 이는 백금촉매 입자의 일산화

탄소의 피독 현상 및 백금 촉매 입자의 용해 및 소결 현상에

기인한다 즉 이와 같은 현상들에 의해 수소의 흡탈착이 일

어나는 전기화학적 활성표면적의 감소가 일어나게 되고 결국

연료극의 과전압이 더욱 커지게 된다 는 공기극

Figure 1. The variation of the fractional coverage of
catalytic site of anode by H, CO (θH, θCO)
with the cell operating time. The arrows
indicate the decrease of θH, θCO due to the
increase of the cell operating time.
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에서 생기는 과전압이 없다는 가정 하에 연료극의 성능저하

만을 바탕으로 도출된 단위전지의 성능곡선을 나타낸다 전지

의 운전시간이 증가함에 따라 꾸준한 성능감소를 보인다 그

러나 연료극의 과전압 증가로 인한 전지성능 감소는 동일한

전류밀도에서 에서 정도이며 이는 이후 설명할 공

기극의 성능감소와 연료극에서의 일산화탄소 피독에 의한 성

능감소에 비해 상대적으로 작은 값임을 알 수 있다

전지성능에 대한 일산화탄소 피독 현상의 영향3.2.

은 시간의 작동조건 하에서 공급 기체 내

에 포함되어 있는 일산화탄소의 농도에 대한 과전압의 변화

와 표면덮임율의 모델링 결과를 나타낸다 에서

의 일산화탄소가 포함되어 있는 경우 총 과전압 발생

에 대한 일산화탄소 피독 현상의 기여도가 작다 과전압 발생

에 영향을 미치는 일산화탄소 피독 현상은 일산화탄소의 비

중이 커질수록 증가하기 시작하여 에서 성능의 급격

한 감소가 일어나게 된다 이러한 현상은 에서 제

시된 표면덮임율 변화의 모델링을 통해 설명할 수 있다 공급

기체 내의 일산화탄소 농도가 커질수록 강하게 결합한 일산

화탄소 표면 덮임은 커지는 반면 수소의 표면덮임율은 감소

하며 이는 연료극의 성능감소를 유발한다 전지성능의 급격

한 감소는 일산화탄소의 농도에 따라 작은 전류밀도에서 촉

매 표면이 일산화탄소로 포화되는 현상으로 기인한 것이라

생각 된다

앞서 설명한 전지성능에 대한 일산화탄소 피독 현상의 영

향은 의 모델링 결과에서 더욱 명확해진다

는 시간의 운전조건 하에서 공기극에서 일어나는 과

전압이 없다는 가정 하에 도출된 단위전지 성능 모델링 결과

를 나타낸다 일산화탄소가 공급기체 내에 존재하지 않을 경

우 수소의 비율을 에서 로 감소시켰을 때 다른 성

능감소의 원인 예를 들면 백금의 용해 및 소결 현상이 일어남

에도 불구하고 성능곡선에 큰 차이가 나타나지 않는다 그러

나 정도의 소량의 일산화탄소가 공급 기체 내에 포

함되어 있는 경우 상당한 단위전지 성능의 감소 현상이 일어

나기 시작하고 이상에서부터는 단위 전지의 급격한

성능 감소가 나타난다 이는 앞서 설명한 바와 같이 일산화

탄소를 포함하는 기체를 연료로 사용하여 장기 운전시 촉매

표면의 일산화탄소의 포화로 인한 것으로 생각된다 따라서

성능감소를 최소화하기 위해서는 이하의 일산화탄

소가 연료극의 공급 기체 내에 포함되어야 함을 알 수 있다

실제 연료전지로 공급하는 연료기체를 생산하는 연료 생산공

정의 일산화탄소 함유량의 목표치가 임을 생각할 때

[ ]

ρ [ ]

ⅹ
‐

• [ ]

[ ]

Θ ‐

α ‐

α ‐

•

[ ]
θ

[ ]

ⅹ ‐
[ ]

• ‐ ‐
[ ]

ⅹ • ‐
[ ]

‐ • ‐
[ ]

• ‐ ‐
[ ]

ⅹ ‐ ⅹ ⅹ ‐ • ‐
[ ]

‐ ⅹ
‐

•
‐

[ ]

[ ]

[ ]

[ ]

‐ [ ]

‐ [ ]

ρ ⅹ ‐ ‐

Table 2. Electrode parameters and thermophysical properties for the base case
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타당한 결과를 도출하였다는 것을 알 수 있다

단위전지의 운전시간에 따른 성능 변화3.3.

는 모델로 수행한 공기극의 모델링

과 연료극 모델링을 결합시켜 기본 조건에서 단위 전지의 성

능을 도출하고 각 전극의 촉매층에서 발생되는 과전압이 전

체 성능저하에 미치는 영향에 대한 모델링 결과를 나타낸다

일반적으로 작동 시간이 경과함에 따라 전지 성능의 감소가

심화됨을 알 수 있다 에서 연료극의 과전압은 공기

극의 과전압에 비해 그 크기가 매우 작다 즉 공기극의 과전

압만으로 단위 전지의 성능을 근사하여도 큰 무리가 없다

아래의 연료전지 반응에서

→ ‐

‐→
‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐

→

연료전지 내로 순수한 수소와 산소를 포함한 공기가 공급

될 때 백금촉매 표면에서 일어나는 연료극 수소산

화반응은 공기극 의 산소환원반응보다 그 반응

속도가 빠르며 잘 일어난다고 알려져 있다 즉 반응속도론적

입장에서 공기극의 과전압이 연료극의 과전압보다 훨씬 지배

적이므로 공기극의 과전압만으로 단위전지의 성능을 근사 할

수 있다

그러나 실제 연료전지 내로 공급되는 연료에서는 일산화탄

소를 포함하고 있으며 앞서 모델링한 의 결과로

부터 일산화탄소 피독 현상과 백금입자의 용해 및 소결 현상

에 의한 연료극 성능의 꾸준한 감소가 일어남을 알 수 있다

또한 연료극의 공급 기체 내에 포함된 일산화탄소의 농도가

이상인 경우 매우 큰 과전압이 발생하므로 연료극의

과전압을 무시할 수 없다 오히려 이상의 일산화탄

Figure 2. At 30,000 hr cell operating time, the variation of
single cell performance with CO concentration
(ppm) contained in the anode feeding gas.
Results obtained by considering only degradation
of anodic performance. OCV=1.229V. The
arrow indicates the severe decrease of single cell
performance due to increase of the CO
concentration (ppm) contained in the anode
feeding gas.

Figure 3. At 30,000 hr cell operating time, the variation
of (a) anode overpotential and (b) fractional
coverage of catalytic site of anode by H, CO
(θH, θCO) with CO concentration (ppm)
contained in the anode feeding gas. Results
obtained by considering only degradation of
anodic performance. OCV=1.229V. The
arrows indicate the severe increase of (a)
anode overpotenital and the severe decrease of
(b) coverage θH, θCO due to the increase of
CO concentration (ppm) contained in the
anode feeding gas.
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소가 연료극의 공급 기체 내에 포함된 경우 단위전지 성능의

주된 감소 원인이 연료극의 과전압이 되므로 연료극의 과전

압은 단위전지 성능 예측에 반드시 포함되어야 한다 일산화

탄소가 포함되었을 경우 일어나는 전지의 장기 운전시 성능

감소와 그 해결방안을 다음 단락에서 설명하겠다

단위전지 성능에 영향을 미치는 공급 기체 성분의 비율3.4.

은 시간의 운전조건 하에서 연료극에 공급

되는 의 일산화탄소를 포함하는 수소 기체의 비율 변

화에 대한 단위전지의 성능변화 모델링 결과이다 모델링 결

과 연료극 내로 공급되는 기체 내에 포함된 수소분압이

이상일 경우 성능변화 정도가 미미함을 알 수 있다 그러

나 이하의 수소 기체가 연료극으로 공급될 때 단위전

지의 성능 감소의 정도가 커지므로 공급 기체 내에 포함된 수

소 기체의 비율을 이상으로 유지해야 성능 감소의 정

도를 최소화할 수 있다

는 시간의 작동조건 하에서 공기극에 공

기가 공급되는 경우 연료극의 공급기체 내에 포함된 일산화

탄소의 양에 대한 성능변화 모델링 결과이다 의 일

산화탄소가 연료극의 공급기체 내에 포함되어 있는 경우 어

느 정도의 성능 감소가 일어 난다 그러나 이상의 일

산화탄소가 공급기체 내에 포함되어 있는 경우 성능의 감소

가 현저히 일어나고 성능의 안정성이 크게 떨어지게 되며 공

기극에 산소가 공급되는 경우 연료극의 공급기체 내에 포함

된 일산화탄소의 양에 대한 성능변화 모델링 결과인

와 비슷한 경향성을 나타내었다

공기극에 순수 산소가 공급될 때의 성능변화곡선은 공기가

공급될 때보다 산소환원 반응에서의 과전압이 적어 이상적인

경우의 성능변화곡선과 많은 차이를 보였다 이상적인 성능변

화곡선에 대해 소량의 일산화탄소가 포함된 경우들의

일산화탄소 와 의 일산화탄소 포함된 경우 성

능변화곡선은 이상적인 성능변화곡선과 거의 비슷한 수준을

유지하였다 그러나 이상의 일산화탄소가 연료극의

Figure 4. At 30,000 hr cell operating time, the variation
of single cell performance with CO
concentration (ppm) contained in the anode
feeding gas. Results obtained by considering
only degradation of anodic performance.
OCV=1.229V. The arrow indicates the severe
decrease of single cell performance due to
increase of the CO concentration (ppm)
contained in the anode feeding gas.

Figure 5. The variation of single cell performance, anode
and cathode overpotentials with the cell
operating time. The feeding gas of the cathode
is air. Results obtained by considering both
anodic and cathodic catalyst layer. The arrows
indicate the decrease of single cell performance
(medium) and the increase of overpotentials in
anode and cathode (bottom and top) due to the
increase of the cell operating time.

Figure 6. At 30,000 hr cell operating time, the variation of
single cell performance with the H2:CO2

composition. The feeding gas of the cathode is
air. Results obtained by considering both anodic
and cathodic catalyst layer. The arrow indicates
the increase of single cell performance due to
increase of H2 contained in the anode feeding gas.
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공급기체 내에 포함되어 있는 경우 전지성능의 현저한 감소

가 일어나게 된다

공기극의 촉매층에 존재하는 백금촉매 양에 따른 전지3.5.

성능의 변화

은 시간 작동조건 하에서 공기극에 공기가

공급될 때 공기극의 촉매층에 존재하는 백금 양이 전지성능

에 미치는 영향에 대한 모델링 결과를 나타낸다 촉매층의 백

금 양이 클수록 전지성능 감소의 정도가 점차적으로 작아짐을

관찰할 수 있다 모델링 결과 촉매층의 백금 양이

에서 로 변할 때 전지의 성능이 눈에 띄게 증가하

는 것을 알 수 있으나 이상에서는 그 증가 정도가

줄어든다 즉 많은 양의 백금이 담지될 때 공기극의 산소환원

반응이 증가하여 성능은 점차적으로 증가하며 백금의 가격을

고려할 때 연료전지의 최적성능을 위한 백금촉매의 최적값은

정도라 판단된다 현재 많은 문헌에서 보고된 바

와 같이 실험시 최고성능을 얻을 수 있는 최적의 백금의 최소

량이 에서 라는 점을 생각할 때 얻어

진 모델링 결과는 타당하다고 생각된다

결 론4.

본 연구에서는 일산화탄소 피독 현상을 바탕으로 고분자전

해질 단위전지의 작동시간 경과에 대한 성능의 변화 및 안정

성을 예측하였다 일정 전류밀도에서 연료극의 과전압을 최소

화하기 위해서는 수소산화반응의 활성을 증가시켜야 한다

즉 연료극의 전기화학적 활성표면적에서 수소로 덮여 있는

표면의 비중을 크게 증가시켜야 하며 이는 연료극의 공급기

체 내에 포함된 일산화탄소의 비중을 최소화함으로써 이루어

질 수 있다

연료극에서 발생하는 과전압은 공기극에서 발생하는 과전

압에 비해 상대적으로 그 크기가 매우 작다 이하의

일산화탄소가 연료극의 공급기체 내에 포함되어 있는 경우에

는 전지의 장기 운전시 공기극의 느린 산소환원반응과 공기

극 내에 존재하는 백금 촉매 입자의 용해 및 소결 현상들이

단위전지의 성능 저하에 미치는 영향이 상대적으로 매우 크

다 이 경우 작동시간에 대한 단위전지 성능변화는 공기극의

작동시간에 대한 성능변화와 거의 같다고 근사할 수 있다 그

러나 이상의 일산화탄소가 연료극의 공급기체 내에

포함되어 있는 경우 단위전지성능의 안정성이 크게 떨어지게

된다

단위전지성능의 유지 및 안정성 확보 측면에서 본 모델링

Figure 8. At 30,000 hr cell operating time, the variation
of single cell performance with the Pt loading
(mg/cm2) of the cathodic catalyst layer. The
anode gas is 0.8 bar H2 and 0.2 bar CO2 mixture
which contained 10 ppm CO. The feeding gas
of the cathode is air. Results obtained by
considering both anodic and cathodic catalyst
layer. The arrow indicates the increase of
single cell performance due to increase of the Pt
loading (mg/cm2) of the cathodic catalyst layer.

Figure 7. At 30,000 hr cell operating time, the variation of
single cell performance with the CO concentration
(ppm) contained in the anode feeding gas (0.8
bar H2, 0.2 bar CO2). The feeding gases of the
cathode (a) air and (b) pure oxygen. Results
obtained by considering both anodic and
cathodic catalyst layer. The arrow indicates the
severe decrease of single cell performance due
to increase of the CO concentration (ppm)
contained in the anode feeding gas.
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을 통해 다음의 가지 대안을 도출할 수 있다

연료극에 공급되는 공급기체 내에 포함된 일산화탄소의

양을 이하로 유지한다

연료극에 공급되는 공급기체 내에 포함된 수소의 비율을

이상으로 유지한다

전지의 장기운전 나타나는 공기극 성능저하 현상을 최소화

하기 위하여 촉매층 백금양은 이상으로 유지

한다
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