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            초록
          
        

        
          This paper aims to quantitatively elucidate the degradation phenomena occurring in a proton exchange membrane (PEM) water electrolysis cell under variable load fluctuations. By varying the accelerated stress test conditions, the electrochemical characteristics, such as I–V polarization, cyclic voltammetry, and electrochemical impedance spectroscopy, were analyzed after 0, 22, 33, and 50 h of operation. The primary cause of performance degradation was identified as repeated exposure to open-circuit voltage. Applying a small minimum current density (e.g., 0.1 A cm⁻²) was confirmed to be an effective strategy for mitigating this degradation. These findings provide a basis for establishing an optimal load-fluctuation protocol for PEM electrolysis stack.

        

      

      
        Keywords: 
PEM water electrolysis, Load fluctuation, Accelerated stress test(AST), Degradation
키워드: PEM 수전해, 부하변동, 가속열화평가, 열화

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      전 세계적으로 탄소중립 달성을 위한 수소경제의 중요성이 부각되면서, 향후 수소는 핵심 에너지원으로 자리매김할 것으로 전망된다1). 국제에너지기구(International Energy Agency)에 따르면, 2050년까지 전 세계 수소 수요는 전체 에너지 소비의 27%를 차지할 것으로 예측된다. 이러한 전망 속에서 재생에너지와 연계 가능한 고효율 수소 생산 기술 확보는 필수적 과제로 인식되고 있다.

      우리나라도 수소경제 실현을 위해 대규모 수소 공급이 요구되나, 국내 수요를 충족하기에 부족하여 향후 대다수의 수소를 해외에서 수입해야 하는 상황이다2). 특히 그린수소는 재생에너지 간헐성을 보완하고 잉여 전력을 저장할 수 있으며, 장기적으로 국가 간 청정에너지 교역재로 활용될 가능성이 높기 때문에 그린수소 생산을 위한 수전해 기술 개발, 특히 고성능·고내구성의 수전해 시스템 기술 확보가 중요하다1).

      고분자전해질 수전해(Proton exchange membrane water electrolysis)는 높은 효율, 가압운전, 컴팩트 시스템 설계, 고순도 수소 생산, 빠른 부하 응답 특성 등의 장점으로 인해 재생에너지 변동성을 수용하기에 가장 적합한 기술로 평가된다3). 그러나 이러한 빠른 응답성은 동시에 구조적·화학적 열화를 가속시킬 잠재적 요인을 내포한다. 재생에너지 연계 운전 시 발생하는 출력 변동으로 인해 빈번하게 반복되는 시동·정지 조건은 전해질막, 전극촉매, 분리판 등 셀 구성 요소의 물리·화학적 열화를 유발할 수 있다4). 특히 고분자 전해질막의 화학적 열화는 무부하(open-circuit voltage, OCV)와 같은 높은 전위 조건에서 가속화되며5), 이리듐(Ir)과 백금(Pt)가 같은 촉매 또한 on-off 조건에서 용출이 촉진되는 것으로 보고되고 있다6).

      따라서 재생에너지 연계 운전에서 발생하는 전류·전압의 반복적 변동성은 원활한 시스템 연계와 실효적 운전 전략 및 안전 프로토콜 수립을 위해 반드시 고려되어야 한다. 이를 위해서는 다양한 운전 조건별 내구성과 열화 특성에 대한 분석이 필요하지만 지금까지 보고된 PEM 수전해 내구성 관련 연구는 주로 촉매층 성능 향상 및 셀 효율 개선에 초점을 맞춰 진행되어 왔으며, 실증 자료를 기반으로 다양한 운전 조건을 반영한 장기 운전 효율 및 내구성 평가 연구는 부족한 실정이다7). 따라서 운전 조건 변화에 따른 셀의 장기 신뢰성 확보, 성능 예측, 운영 최적화, 기술 인증 대응을 마련하기 위해서는 체계적인 수전해 셀 열화 평가 연구가 필수적이다8-9).

      본 연구에서는 한국가스공사의 연구과제를 통해 확보한 1 MW PEM 수전해 시스템 실증 운전 자료를 활용하였으며, 실험실 규모의 모사 운전을 병행하여 다양한 운전 조건별 단위셀의 열화 특성 및 내구성평가를 수행하였다. 또한, 가속열화평가 방법에 따른 PEM 수전해 셀의 열화 특성 변화를 고찰하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 가속열화평가
        
          2.1.1 평가조건
          실험에 사용한 막전극접합체(Membrane electrode assembly, MEA)는 NRE212 양이온 교환막에 스프레이 방식으로 촉매를 도포하여 제작하였다(CNL Energy Co., Korea). 산화극 촉매는 IrO2(0.5 mg/cm2), 환원극 촉매는 Pt/C(0.1 mg/cm2)를 적용하였으며, 유효 면적은 5 cm × 5 cm (반응면적 25 cm2)이다. 전극 지지체는 티타늄 기공구조 전달체(Porous Titanium Layer, PTL, BEKAERT 2GDL10N-040)이 적용되었으며, 가스확산층(Gas diffusion layer, GDL)은 SGL GDL 39BB (두께 315 μm)가 사용되었다. 전기화학적 측정은 유량 0.2 lpm, 셀 온도 65oC 조건을 유지하면서 Biologic HCP-803 장비를 이용해 수행하였다.

        

        
          2.1.2 가속열화평가법
          가속열화평가(Accelerated stress test, AST)는 재생에너지의 간헐적인 부하변동을 모사하기 위해 네 가지 운전시나리오 조건을 설계하였다.

          ⋅AST-1: 고부하(3.0 A/cm2)–무부하(OCV)를 각 30초씩 교차, 총 3,000회(50 h) 반복(Fig. 1(a)).

          
            
            

            Fig. 1. 
				
            

            
              Scenario of (a) AST-1, (b) AST-2, (c) AST-3, and (d) AST-4
            
            

            

          

          ⋅AST-2: 고부하(3.0 A/cm2)–최소 전류(0.1 A/cm2) 를 각 30초씩 교차, 총 3,000회 반복(Fig. 1(b)).

          ⋅AST-3: 제주 1MW 수전해 시스템* 실제 일일 운전패턴 모사(전류 밀도 0∼3.0 A/cm2범위로 변경), 두 개의 사이클 인가시간이 2분 되도록 구성, 총 3,000회(50 h) 반복(Fig. 1(c)).

          *국책과제(“재생에너지 연계 그린수소 생산 기술을 활용한 수소 및 배터리 저장 시스템 기술개발 및 실증”, 2020.10∼2024.09) 수행 시 확보한 PEM 수전해 운전자료 기반으로 설정

          ⋅AST-4: AST-3과 동일하나 유지 시간을 2배로 늘려 4분 사이클 구성(Fig. 1(d)).

          각 운전시나리오 조건마다 가속열화평가를 실시하고, I-V polarization, EIS (Electrochemical impedance spectroscopy), CV (Cyclic voltammetry) 분석을 BOT (Beginning of Test, 0 h), 2 h, 17 h, 33 h, 50 h 경과 시점에 수행하였다. Scanning Electron Microscope-Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (SEM-EDS) mapping 분석은 Hitachi 社 SU5000 (FE-SEM)과 Oxford 社 Xplore 30을 사용하여 측정하였다.

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 I-V 분극성능
        I-V 분극곡선은 Fig. 2에 제시하였으며, 50 h 동안의 전압 상승폭 및 열화율(50 h 동안의 전압변화)은 Table 1에 정리하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            I-V polarizations recorded on the (a) AST-1, (b) AST-2, (c) AST-3, and (d) AST-4
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Cell voltages recorded on the (a) AST-1, (b) AST-2, (c) AST-3, and (d) AST-4 at BOT and EOT
          
          

        

        
          
            
              	Degradation rate [µV/h]
              	AST-1
              	AST-2
              	AST-3
              	AST-4
            

          
          
            	BOT [V]
            	1.88
            	1.85
            	1.82
            	1.80
          

          
            	EOT [V]
            	2.04
            	1.93
            	1.95
            	1.95
          

          
            	열화율[µV/h]
            	3,200
            	1,600
            	2,600
            	3,000
          

        

        

        AST-1은 50 h 실험 후 가장 큰 전압 상승폭(160 mV)이 관찰되며, 이는 심한 부하 변동(OCV 구간이 반복)으로 인해 전해질막과 전극의 열화가 가장 크게 유발된 결과로 해석된다10). AST-4는 AST-1보다 적은 150 mV의 전압상승을 보인반면, AST-2는 상대적으로 완만한 전압 상승이 확인되었으며, 이는 전해질막 손상이나 촉매의 전기화학적 활성면적(Electrochemical surface area, ECSA) 변화가 상대적으로 적었음을 시사한다.

        종합적으로, OCV 상태가 포함된 부하 정지 반복 조건(AST-1)은 전해질막의 화학적 열화와 전극 계면의 비활성화를 가속화하는 주요 요인임이 확인되었다. 반대로, 최소 전류(0.1 A/cm²)를 유지한 운전 조건(AST-2)에서는 열화가 효과적으로 억제되었으며, OCV에 노출된 경우와 비교하여 열화율이 50% 감소하는 것으로 나타났다(Table 1). 이는 PEM 수전해 셀의 장기 안정 운전을 위해 연속적인 전류인가 유지가 핵심적인 운전 인자임을 시사한다.

      

      
        3.2 Tafel slope 변화
        본 연구에서는 저전류 밀도 구간은 전기화학적 반응 속도에 의해 지배되는 영역 내 Tafel plot의 기울기 분석을 통해 촉매 성능의 변화를 확인하였다. 0.03 A/cm2에서 0.1 A/cm2 범위의 저전류 밀도 구간에서 Tafel 방정식의 기울기를 산출하였으며, 산출된 값은 Table 2에 제시된 바와 같이 서로 비교하였다. 특히, AST-2와 AST-3의 조건에서는 열화 평가 2 h 이후에도 Tafel slope이 초기 값과 유사하게 유지되거나 오히려 감소하는 경향을 보였다. 초기 단계에서 Tafel slope이 감소하는 현상은 산소 발생 반응과 연관된 것으로 해석된다. 비정질의 이리듐 산화물(Amorphous IrO2)은 산소 발생 반응 과정에서 부식에 따른 용출과 재결정화를 거치며, 촉매 표면에 이리듐 혼합 산화물(Ir mixed oxide, IrOx)이 형성되어 전기전도도와 활성도가 향상되는 것으로 보고되었다11). 그러나 최소로 전류를 인가하는 AST-2를 제외한 모든 실험에서는 50 h의 열화 평가 이후 Tafel slope이 증가하였다. 이는 무부하 대신 최소 전류를 인가하는 것이 촉매의 성능을 더 오래 유지하는데 유리함을 시사한다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Tafel slope of AST-1, AST-2, AST-3, and AST-4 at BOT, 2 h, 17 h, 33 h and 50 h
          
          

        

        
          
            
              	Tafel slope [mV/dec]
              	AST-1
              	AST-2
              	AST-3
              	AST-4
            

          
          
            	BOT
            	38.8
            	41.3
            	42.5
            	43.9
          

          
            	2 h
            	51.4
            	39.4
            	40.1
            	46.1
          

          
            	17 h
            	43.5
            	42.8
            	42.5
            	48.1
          

          
            	33 h
            	45.6
            	44.0
            	41.3
            	48.5
          

          
            	50 h
            	51.1
            	40.8
            	45.8
            	47.4
          

        

        

      

      
        3.3 Activation overpotential
        Fig. 3에서는 전류밀도 전체 구간에서의 활성화 과전압을 통해 실제 작동조건에서의 전극 성능을 평가하였다. 일부 데이터가 겹쳐 확인이 어려운 구간은 Fig. 3 내부에 별도로 정리하여 제시하였다. 모든 실험조건 중 0.03 A/cm2에서 측정된 초기(BOT) 활성화 과전압 값은 유사하게 나타났다. 그러나 가속열화평가 시간이 증가함에 따라 활성화 과전압은 AST-1 > AST-4 > AST-3 > AST-2 순으로 증가하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Activation overpotential recorded on the (a) AST-1, (b) AST-2, (c) AST-3, and (d) AST-4
          
          

          

        

        특히 AST-1에서는 반복된 고부하 운전과 off 사이클로 인해 Tafel slope 값이 초기 BOT 대비 50 h 평가 후 12.3 mV/dec. 증가하였다. 반면, 전류를 지속적으로 인가한 AST-2에서는 시간이 증가하더라도 활성화 과전압이 거의 유지되어 전극 성능이 유지된 것으로 판단된다. 이는 off 사이클에 자주 노출될수록 Ir 용출로 인한 열화가능성이 높아진다는 기존 보고와도 일치한다12).

        AST-4는 AST-3보다 부하 변동 횟수는 절반이었음에도 더 큰 활성화 과전압 상승을 보였다. 이는 AST-3과 AST-4가 고부하 및 저부하에 노출되는 총 시간은 동일하지만 AST-4가 고부하 및 1.3 V 미만의 낮은 전압 구간에 2배의 시간으로 지속적으로 노출되기 때문이다. 따라서 특정 전압 구간에 장시간 노출되는 것이 셀 성능 저하에 더 큰 영향을 미치는 것으로 해석된다.

        PEM 수전해 내 산소발생 촉매인 이리듐은 1.3 V 이상에서는 안정한 결정성 IrO2로 존재한다. 반면 1.10∼1.30 V에서는 Ir4+가 IrOOH (hydrous oxide or oxyhydroxide) 형태로 환원되고 산성 환경에서 열역학적으로 불안정한 Ir3+종이 용출이 된다고 보고되어 있다13,14,15,16). 그러나 1.3 V 이상의 전압 조건에서는 Ir4+에서 Ir3+로 환원되는 것을 방지하여 이리듐 용출을 방지하게 된다13,14,15,16). 이는 Fig. 3의 활성화 과전압의 결과에서 1.3 V 이하로 PEM 수전해 셀 전압을 유도한 AST-1, AST-3, AST-4는 0.1 A/cm2으로 미소 전류를 유지한 AST-2와 달리 50 h의 가속평가 이후 활성화 과전압이 크게 증가한 결과에서 확인할 수 있다. 따라서 주요 열화메커니즘으로는 수전해 셀 정지 조건에서 산화 이리듐 자발적 환원 반응에 의한 셀 열화를 고려 할 수 있다.

        결론적으로　실제 수전해 시스템 운전에서는 미량의 전류를 지속적으로 인가하는 방식이 촉매 성능을 유지하고 셀 열화를 방지할 수 있는 효과적인 운전 전략임을 확인할 수 있다.

      

      
        3.4 Cyclic Voltammogram
        가속평가법에 따른 촉매 표면의 활성면적 변화를 비교하기 위해, 50 mV/sec 주사속도에서 양극의 BOT 와 50 h 성능평가 후 CV을 추가로 수행하였다. 가속열화평가 시간이 증가함에 따라 CV곡선에서 산화-환원 반응 전류의 크기가 전반적으로 감소하였다. 이는 Ir 촉매가 용출되면서 표면에 활성면적이 감소한 것과 관련이 있다.

        가속열화평가 후 측정한 CV 결과를 이용하여 전기이중층 커패시턴스(Cdl)를 산정함으로써 양극 촉매의 활성면적 변화를 표3에 정량적으로 표기하였다. 전기이중층 커패시턴스(Cdl, mF/cm2)는 주사속도(10, 20, 50, 100 mV/dec)를 변경하며 측정한 CV 내 이중충 구간 산화·환원 전류 밀도 차이값으로 계산된다. 본 연구에서는 전기이중층 구간(0.975 V)에서 CV의 주사속도에 따른 산화⋅환원 전류 밀도를 계산하였다17). 아래 식 (1)은 전기이중층 영역에서 0.975 V 전위의 산화·환원 전류 밀도 차이값(Δj)과 주사속도(v) 간의 관계를 나타낸다.
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          Table 3. 
				
          

          
            Capacitance of (a) AST-1, (b) AST-2, (c) AST-3, and (d) AST-4
          
          

        

        
          
            
              	Capacitance [mF/cm2]
              	AST-1
              	AST-2
              	AST-3
              	AST-4
            

          
          
            	BOT
            	179.7
            	175.9
            	150.8
            	134.3
          

          
            	2 h
            	172.7
            	167.3
            	142.2
            	109.9
          

          
            	17 h
            	167.3
            	155.6
            	123.2
            	93.3
          

          
            	33 h
            	160.7
            	150.6
            	102.2
            	85.5
          

          
            	50 h
            	150.9
            	145.1
            	92.4
            	-
          

        

        

        가속열화평가가 진행됨에 따라 전기이중층 용량이 감소하는 경향을 보였다. 이는 가속열화평가에 따라 Ir 촉매 표면의 활성면적이 유의미하게 감소하며, 성능 저하에 영향을 미친다는 것을 의미한다.

      

      
        3.5 Ohmic overpotential
        HFR (High Frequency Resistance)은 임피던스 고주파 영역에서 측정한 저항 값으로 전해질막의 이온전도도 저항과 접촉 저항을 포함한다. Fig. 4는 AST 조건별 시간에 따른 HFR 변화 값을 나타낸다. 모든 가속열화평가에서 시간이 증가함에 따라 HFR 값이 증가하는 경향을 확인할 수 있었으며, 초기 HFR값은 80∼110 mOhm·cm2범위에 분포하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            HFR of (a) AST-1, (b) AST-2, (c) AST-3, and (d) AST-4
          
          

          

        

        각 샘플 BOT에서의 HFR값이 동일하지 않았기 때문에, 3.0 A/cm2조건에서 측정된 HFR 증가폭을 비교하였다. 50 h 열화평가 후 HFR은 AST-1, AST-2, AST-3, AST-4에서 각각 40, 23, 35, 36 mOhm·cm2 증가하였다. 이는 운전 정지(OCV) 조건에서 이온전도도 감소하면 이온 및 전기 저항이 증가하여 HFR 상승으로 이어지는 것을 시사한다.

        오믹과전압은 옴의 법칙에 따라 단위셀 내부의 저항으로 발생하는 과전압이다. AST-1에서는 33 h에서 50 h까지 오믹과전압이 크게 증가(Fig. 5)한 반면 AST-2는 오믹과전압 증가폭이 작고, 17 h 이후에는 거의 일정하게 유지되었다. 이는 부하 변동 시 최소 전류 인가가 촉매 열화를 억제하여 성능 저하가 완화된 결과로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Ohmic overpotential of (a) AST-1, (b) AST-2, (c) AST-3, and (d) AST-4
          
          

          

        

        종합적으로, 운전 정지 조건에서는 이온전도도 감소로 인해 HFR과 오믹과전압이 상승한다. 따라서 AST-1에서 오믹과전압이 급격히 증가한 결과는 I-V 분극 곡선 결과(Fig. 2)와 일치하며, 운전 정지 환경 또는 급격한 전류 인가가 촉매 및 전해질막 열화를 가속화함을 확인할 수 있다.

      

      
        3.6 임피던스 분석(EIS)
        임피던스 측정은 전류 밀도 1.0 A/cm2에서 수행하였다. 0.5∼1.0 A/cm2 구간은 전형적인 PEM 수전해 셀의 운전 영역으로, 셀 성능 및 MEA 상태를 비교⋅평가하는데 활용된다. 본 연구에서는 PEM 수전해 운전 영역을 포함하는 1.0 A/cm2 에서 측정한 임피던스 곡선에 대해 피팅을 수행하였으며, 결과는 Fig. 6과 Table 4에 나타냈다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Nyquist plots of the impedance spectra of (a) AST-1, (b) AST-2, (c) AST-3, and (d) AST-4 (1A/cm2)
          
          

          

        

        
          Table 4. 
				
          

          
            EIS fitting of AST-1,2,3,4
          
          

        

        
          
            
              	AST-1
              	BOT
              	2 h
              	17 h
              	33 h
              	50 h
            

          
          
            	L1 [μF⋅cm2]
            	0.165
            	0.177
            	0.198
            	0.168
            	0.151
          

          
            	R1 [mΩ⋅cm2]
            	105.0
            	106.0
            	114.0
            	117.0
            	145.0
          

          
            	Q2 [mF⋅cm2]
            	40.3
            	33.6
            	29.6
            	22.0
            	32.0
          

          
            	R2 [mΩ⋅cm2]
            	9.12
            	10.4
            	11.4
            	11.1
            	10.2
          

          
            	Q3 [mF⋅cm2]
            	115.0
            	84.2
            	74.8
            	71.6
            	63.8
          

          
            	R3 [mΩ⋅cm2]
            	18.4
            	21.4
            	23.7
            	25.1
            	27.3
          

          
            	AST-2
            	BOT
            	2 h
            	17 h
            	33 h
            	50 h
          

          
            	L1 [μF⋅cm2]
            	0.129
            	0.129
            	0.131
            	0.289
            	0.133
          

          
            	R1 [mΩ⋅cm2]
            	94.3
            	99.0
            	106.0
            	114.0
            	117.0
          

          
            	Q2 [mF⋅cm2]
            	46.8
            	40.0
            	37.2
            	46.1
            	40.3
          

          
            	R2 [mΩ⋅cm2]
            	7.9
            	8.9
            	9.4
            	9.7
            	10.0
          

          
            	Q3 [mF⋅cm2]
            	80.9
            	65.9
            	62.1
            	65.2
            	61.9
          

          
            	R3 [mΩ⋅cm2]
            	21.2
            	23.8
            	25.6
            	25.1
            	25.3
          

          
            	AST-3
            	BOT
            	2 h
            	17 h
            	33 h
            	50 h
          

          
            	L1 [μF⋅cm2]
            	0.092
            	0.095
            	0.105
            	0.128
            	0.142
          

          
            	R1 [mΩ⋅cm2]
            	83.5
            	90.3
            	96.8
            	108.0
            	120.0
          

          
            	Q2 [mF⋅cm2]
            	60.0
            	49.6
            	43.4
            	45.7
            	43.6
          

          
            	R2 [mΩ⋅cm2]
            	5.9
            	6.9
            	7.8
            	7.8
            	7.3
          

          
            	Q3 [mF⋅cm2]
            	61.6
            	50.2
            	49.2
            	47.2
            	40.0
          

          
            	R3 [mΩ⋅cm2]
            	23.4
            	25.4
            	26.4
            	27.0
            	29.4
          

          
            	AST-4
            	BOT
            	2 h
            	17 h
            	33 h
            	50 h
          

          
            	L1 [μF⋅cm2]
            	0.080
            	0.070
            	0.099
            	0.087
            	0.797
          

          
            	R1 [mΩ⋅cm2]
            	72.0
            	84.5
            	97.8
            	103.0
            	115.0
          

          
            	Q2 [mF⋅cm2]
            	43.3
            	34.1
            	27.0
            	29.4
            	39.8
          

          
            	R2 [mΩ⋅cm2]
            	7.5
            	8.7
            	10.0
            	9.9
            	9.5
          

          
            	Q3 [mF⋅cm2]
            	68.0
            	46.2
            	46.4
            	45.0
            	72.0
          

          
            	R3 [mΩ⋅cm2]
            	24.6
            	26.1
            	26.8
            	27.7
            	25.3
          

        

        

        등가회로(Fig. 7)의 각 성분 중 L은 인덕턴스, R은 저항, Q는 Constant Phase Element(CPE)를 의미하며, 여기서는 각각 전원선과 센서선에 의한 인덕턴스(L1), 분리막 저항(R1), HER 커패시턴스(Q2), HER charge transfer resistance (R2), OER 커패시턴스(Q3), OER charge transfer resistance (R3) 계산에 활용하였다. CPE는 전극 표면의 뷸균일성이나 거칠기로 인해 nyquist plot에서 찌그러진 반원 형태로 나타나는 전기화학적 유사 커패시턴스를 계산하기 위해 도입된 개념이다. 본 연구에서는 CPE 피팅 결과에서 얻은 Q 값과 찌그러짐 정도를 나타내는 파라미터 a를 이용하여 아래와 같은 식 (2)로 유효 커패시턴스를 계산하였다(Table 3). 인덕턴스는 데이터 피팅 과정에서는 고려되었으나, 실제 전기화학 반응과 무관하게 발생하였기 때문에 그래프에서는 생략하였다.
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          Fig. 7. 
				
          

          
            Equivalent circuit
          
          

          

        

        모든 가속열화평가에서 반복 사이클이 진행됨에 따라 R1이 크게 증가하였다. 일반적으로 분리막 열화 과정에서 thinning 현상이 나타날 경우 막 저항이 일시적으로 감소하는 것으로 보고되나18), 본 연구에서는 R1이 증가하였으므로 이는 전해질막의 화학적 열화에 따른 두께감소가 아닌 막의 이온전달저항 증가가 주된 원인으로 판단된다8). HER 및 OER 전극 활성도를 나타내는 전하전달저항 R2와 R3는 가속열화평가가 진행될수록 소폭 증가 (3∼9 mΩ⋅cm2) 하였고 일정범위 (50 h, 25∼27 mΩ⋅cm2) 내에서 유지되었다. 단, AST조건에 따라 열화 정도를 상대적으로 비교하기에는 유의미한 차이를 확인하기 어려웠다. 활성화 과전압 증가는 AST운전으로 전극 성능이 저하되었음을 의미한다(Fig. 3). Q2와 Q3는 각각 HER 및 OER 전극의 활성 면적에 비례하여 감소하였다. R2와 R3의 변화와 함께, 가속열화가 진행됨에 따라 전극의 비활성(de-activation)와 전극 용해(dissolution)로 인해 전극의 활성 면적이 감소하는 것으로 판단된다19). 또한, 모든 평가 조건에서 R2가 R3보다 상당히 작게 나타난 점을 고려하면, 임피던스 상의 셀 성능은 OER 전극의 영향을 보다 크게 받는 것으로 추정된다19).

      

      
        3.7 SEM-EDS mapping
        전해질막 양이온 오염으로 인한 이온 저항 증가와 전극 열화를 확인하기 위해 MEA 단면을 SEM-EDS mapping 분석하였다. Fig. 8에서 빨간색은 Ir, 초록색은 Pt를 나타내며, 위쪽이 양극, 아래쪽이 음극이다. 모든 가속열화실험 이후, Ir 나노입자는 전해질막과 음극 촉매층에 축적된 것을 확인하였다. PEM 수전해의 장기 평가 운전 및 동적 운전 중에 이리듐 촉매가 용출되어 양극에서 멤브레인로 이온교환 반응을 통해 확산되고 음극 이오노머 까지 확산되는 정도가 적게는 60% 부터 많게는 93%까지 차지한다. Fig. 8에서 양극 내 관찰되는 Pt는 Pt-coated Ti PTL에 의한 계면에서 분석된 것으로 판단된다. 이러한 관찰은 앞선 전기화학적 실험결과에서 확인된 전해질막의 이온전달 저항 증가에 의한 셀 오믹저항 증가, 전극의 열화로 인한 활성화 과전압 상승 등의 셀성능 감소 결과와 일치한다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            SEM-EDS mapping of (a) AST-1, (b) AST-2, (c) AST-3, and (d) AST-4
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 고분자전해질 수전해 단위셀의 열화 현상을 정밀하게 규명하기 위해, 네 가지 가속열화평가(AST) 조건을 설계하여 열화 거동을 체계적으로 분석하였다:

      
        	1) 고부하(3.0 A/cm2)–무부하(OCV) 반복


        	2) 고부하(3.0 A/cm2)–최소 전류(0.1 A/cm²) 반복


        	3) 수전해 시스템 실환경 조건 모사


        	4) 3)의 실환경 조건 모사 시 각 전류밀에도서의 지속 노출시간 2배로 증가


      

      I-V 분석을 통해 Tafel plot 및 활성화 과전압, 오믹 과전압을 도출하였으며, CV 분석으로 전기이중층 특성을 평가하였다. EIS 분석을 통해 단위셀의 저항 및 커패시턴스를 정량화하였으며, SEM-EDS mapping을 통해 전해질막 오염으로 인한 이온 저항 증가와 전극의 열화를 확인하였다.

      열화의 주요 원인은 작동 정지 구간(OCV) 반복 노출로 확인되었으며, 이를 방지하기 위해 최소 전류(예: 0.1 A/cm²)를 지속적으로 인가하는 연속 운전 프로토콜이 효과적인 전략임을 확인하였다. 또한, 부하변동(load cycling)이 심한 운전 조건에서는 전해질막, 촉매, 계면 구조의 가속열화가 발생하므로, 안정적인 운전 상태를 유지할 수 있는 운전 프로토콜 설계가 필요하다. 특히 재생에너지 연계 수전해 시스템에서는 불규칙한 전력 공급에 따른 셧-다운 및 재기동이 불가피하므로, 아래 요소를 종합적으로 고려한 실효적 운전 전략 및 안전 프로토콜 수립이 필요하다: ①운전자의 가용 시간, ②수소 저장 탱크의 용량,③유지 전류 인가에 따른 에너지 비용, ④수소 크로스오버(폭발 위험 기준 4%)
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