
1. 서 론

고분자 전해질 연료전지(Polymer Electrolyte Mem-
brane Fuel Cell, PEMFC)는 탄소 중립 실현을 위한 

차세대 에너지원으로 주목받고 있으며, 이에 따라 성

능, 내구성, 비용 측면의 기술적 개선을 중심으로 다

양한 연구가 진행되고 있다1,2). 특히 고분자 전해질 

연료전지는 낮은 작동 온도에서의 우수한 시동성과 

높은 동력 밀도를 바탕으로, 운송 분야에 적용하기 

적합한 기술적 이점을 기반으로 차량을 포함한 다양

한 모빌리티 응용 분야에서 상업적 도입이 이루어지

고 있다3,4).
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반면 고분자 전해질 연료전지는 짧은 수명으로 인

해 상용화 확대의 핵심 요건인 내구성 확보에 한계

를 보이는 중이다. 현재 요구되는 수명 기준에 비해 

상대적으로 낮은 내구성은, 기존 내연기관 시스템이

나 타 에너지 변환 기술 대비 경쟁력 확보에 있어 주

요 제약 요인으로 작용하고 있다. 이에 따라 성능 저

하의 원인을 규명하고 이를 억제 또는 회복하기 위

한 다양한 접근이 시도되고 있다5-11).
선행 연구에 따르면, 연료전지의 성능 저하는 주로 

스택 구성 요소의 열화에 기인한다. 대표적인 원인으

로는 1) 백금(Pt) 촉매의 용해, 응집, 탈락에 따른 전

기화학적 활성 표면적(Electrochemical Surface Area, 
ECSA) 감소, 2) 백금 산화로 인한 촉매 활성 저하, 
3) 이오노머 및 전해질막의 화학적, 기계적 손상, 4) 
라디칼에 의해 생성된 설폰산기(-SO3H)의 촉매 흡

착, 5) 탄소 지지체의 부식(산화)으로 인한 전극 구조 

붕괴 및 물질 전달 저항 증가 등이 있다12). 이러한 열

화는 활성화 과전압, 저항 과전압, 농도 과전압에 영

향을 미치며, 결과적으로 스택 전압의 점진적인 저하

를 초래한다.
기존에는 이러한 열화 현상이 대부분 비가역적인 

것으로 간주하였으나, 시동-정지 사이클 이후 성능이 

일정 수준까지 회복되는 현상이 관찰되면서, 일부 열

화가 가역적인 특성을 가질 수 있음이 보고되었다13). 
이후 열화는 회복 가능 여부에 따라 ‘가역 열화’와 

‘비가역 열화’로 구분되며, 이에 대한 성능 회복 연

구가 다수 수행되고 있다14). 하지만 실제 연료전지 

운전 환경에서는 두 열화 유형 간의 경계가 명확하

지 않다. 일반적으로는 초기 열화는 가역적인 특성을 

보이다가 장기간 지속되면 비가역적으로 고착화되는 

경향이 있다. 본 논문에서는 이러한 특성을 고려하여 

열화가 비가역적으로 전환되기 이전, 일정한 처리를 

통해 성능 회복이 가능한 상태를 ‘가역 열화’라 판단

하기로 한다.
현재까지의 사전 연구를 정리해 보면 다양한 회복 

절차가 제안됐으나 대부분은 조건과 환경이 제어된 

실험실에서 수행되었으며 연구의 범위 또한 소재 수

준에서의 회복 특성에 국한된 경우가 많다15). 반면, 

실제 차량 운전 환경에서의 적용 가능성을 고려한 

연구는 상대적으로 드물며 운전 사이클 내 회복 절

차를 통합하는 실용적 방법론 또한 명확히 정립되지 

않은 실정이다.
Fig. 1은 반복적인 부하 운전과 회복 절차 적용에 

따른 셀 전압의 변화를 나타내는 예시이다16). 각 사

이클에서 정지 직전과 재시동 이후 안정화된 전압을 

비교함으로써 열화 특성에 대해 정성적 분석을 할 

수 있다. 한편, 재시동 직후에는 셀 내부가 열평형에 

도달하지 않아 전해질 및 이오노머의 수분 상태, 가
스 공급 조건 등이 불안정할 수 있으므로 회복 조건

의 효과가 안정적으로 반영되는 시점의 전압을 기준

으로 비교한다. 정지 직전 전압은 가역 열화와 비가

역 열화가 모두 반영된 상태이며 재시동 이후 전압

은 가역 열화가 회복된 상태로 비가역 열화만 존재

한다고 간주된다. 
이를 통해 재시동 이후 전압 간의 감소는 비가역 

열화의 진행을, 회복 절차 적용 전의 정지 전압과 그 

이후 재시동 시점의 전압 간의 차이는 가역 열화 회

복 범위를 나타낸다. 반복적인 회복 절차 적용 시 일

정 수준의 전압 복원이 지속적으로 관찰된다면 이는 

회복 절차가 가역 열화를 효과적으로 회복시킨다고 

판단할 수 있다16). 

Fig. 1. Cell voltage behavior under repeated load operation 
and recovery procedures. Each ti period indicates a 12-hour 
shutdown-based recovery applied after 144 hours of operation.
Voltage before shutdown and after restart following thermal 
stabilization was compared to assess reversible and irrever-
sible degradation
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일반적으로 가역 열화는 회복 또는 재시동 직후 

초기 운전 구간에서 관찰되는 급격한 비선형적 성

능 저하로 특징지어지며, 적절한 회복 절차를 통해 

일정 수준까지 복원될 수 있다17). 반면, 비가역 열화

는 상대적으로 느리게 진행되며 복구되지 않는 영

구적인 성능 저하를 유발하고, 주로 소재의 구조적 

손상과 관련이 있다. 이러한 열화는 소재의 내구성 

향상 및 설계 개선, 그리고 적절한 제어를 통해 사

전 방지할 수 있는 것으로 보고되고 있다18,19).
본 논문의 목적은 현재까지 제안된 다양한 가역 

열화 회복 절차에 관한 연구 들을 종합 정리하고 실제 
연료전지 전기차(Fuel Cell Electric Vehicle, FCEV) 
의 운전 환경에 적용할 수 있는 성능 회복 방법을 선

별하여 향후 적용 방향을 제시하는 것이다. 이를 위

해, 연료전지 전기차에 적용되고 있는 고분자 전해질 

연료전지 스택의 구성 요소 및 대표적인 차량 운전 

사이클을 고찰하고, 각 운전 사이클에서 나타나는 열

화 특성과 이에 대응할 수 있는 회복 절차를 정리하

는 방식으로 논문을 구성하였다. 참고로 연료전지 전

기차는 연료 개질기를 포함하지 않으므로, 개질 가스

로 인한 피독 현상은 논외로 한다.

2. FCEV의 구성과 열화

2.1 연료전지 차량의 구성

실제 스택의 출력 전압은 각 셀 전압의 합으로 나

타나며, 셀 전압은 이론적인 전위에서 각 셀 내에서 

발생하는 과전압을 차감한 값이다. 이러한 과전압은 

촉매층, 전해질막, 기체확산층(Gas Diffusion Layer, 
GDL) 등 전극 구성 요소에서 발생하는 물리화학적 

저항에 기인한다. 각 구성 요소의 열화는 저항 증가

를 유발하여 전압 손실로 이어진다20). 이에 스택 전

압의 변화는 연료전지 내부 구성 요소의 열화 상태

를 반영하는 대표적 지표로 활용되고 있다.
고분자 전해질 연료전지는 전해질막을 중심으로 

양옆에 각각 백금 촉매를 포함한 연료극와 공기극 

전극 층이 배치된 형태로 구성된다. 각 전극 층의 외

부에는 기체확산층이 접합되어 있고 이것을 막전극

접합체(Membrane Electrode Assembly, MEA)라 한

다. 차량용 연료전지 시스템에서는 막전극 접합체를 

금속 분리판과 함께 직렬로 적층하여 스택을 형성하

며 이를 통해 개별 셀의 저전압을 보완하고 시스템 

전체에서 요구되는 고전압을 구현할 수 있다.
한편, 스택 내 수소와 산소, 냉각수 등의 유체 흐

름은 주로 병렬 구조로 설계된다. 이러한 병렬 설계

는 셀 간 반응물 농도, 온도, 수분 상태의 불균일성을 

유발할 수 있으며, 특정 셀에서 반응물 부족, 온도 편

차, 물 관리 문제 등이 발생하면 국부적인 열화의 원

인이 될 수 있다.
차량용 고분자 전해질 연료전지 스택은 일반적으

로 수십에서 수백 개의 단위 전지로 구성되어 있으

며, 개별 셀의 성능 저하가 전체 스택의 출력 성능에 

직접적인 영향을 미칠 수 있다21). 예를 들어, 특정 셀

의 MEA에 국부적인 손상이 발생하면 해당 셀의 전

압이 급격히 감소하고, 이는 전체 시스템 전력 출력

에 영향을 미치며 궁극적으로 스택의 수명 단축으로 

이어질 수 있다. 따라서 고분자 전해질 연료전지 스

택 내에서 발생하는 열화 현상은 단일 셀 수준을 넘

어, 스택 전체의 운전 조건과 구성 요소 간의 상호작

용을 함께 고려할 필요가 있다. 이는 실제 차량 시스

템 운전 조건을 반영한 열화 및 회복 절차 연구의 중

요성을 말해준다.
또한 연료전지와 배터리가 결합한 하이브리드 전

원 시스템으로 구성된 경우, 배터리가 차량의 일부부

하를 담당함으로써 연료전지 스택에는 열화 회복에 

필요한 운전 환경을 제공할 수 있다. 다시 말해 하이

브리드 구조는 연료전지의 부하 조건을 조절하거나 

일시적인 운전 정지를 구현하는 등, 가역 열화 회복

에 필요한 조건을 확보하는데 기여할 수 있다.

2.2 차량의 운전 사이클

차량의 운전 사이클 중 연료전지 성능 저하에 영향

을 미치는 주요 운전 형태는 공회전(idling), 부하 변동

(Dynamic load), 시동-정지(start-up/shut-down) 세 가지
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가 대표적이다22-26). 이들 운전 형태는 모두 전극 전위, 
반응 환경, 수분 상태 등 연료전지 내부 물리화학적 조

건에 영향을 미치며 가역 및 비가역적 열화의 원인이 

된다. 반면 일정한 출력에서 안정적인 전압이 요구되

는 운전 형태에서는 상대적으로 성능 저하가 크게 발

생하지 않는다. Table 1에는 각 운전 사이클의 특징 및 

관측되는 열화의 종류와 가역성을 나타내었다.
공회전은 차량이 정지 상태에서 연료전지만 작동하

고 있는 경우로, 연료전지가 차량의 보조 장치를 작동

시키기 위해 최소한의 전력을 제공하거나 배터리가 그 

역할을 맡으며 연료전지는 전력을 제공하지 않는 상태

이다. 이때, 공기극은 상대적으로 높은 전위를 유지하게 
되며, 이는 개방회로 전압(Open Circuit Voltage, OCV)
에 근접한 수준까지 상승한다27). 또한 전기화학 반응이 

거의 일어나지 않아 물 생성량이 매우 적기 때문에, 전
해질막이 탈수되기 쉬운 조건이 형성된다. 공회전에서 

관찰되는 가역 열화 현상으로는 고전압으로 인한 백금 

산화와 전해질막의 PFSA (Perfluorosulfonic Acid)에
서 탈락한 설폰산기가 촉매 표면에 흡착하여 활성 저

하를 유발하는 현상이 있다28).
부하 변동은 차량 주행 중 전력 수요의 변화에 따

라 연료전지가 지속적으로 출력 전력을 조절해야 하

는 운전 형태이다29). 이 과정에서는 셀 전위, 공급 가

스의 화학 양론비, 전해질막 내 수분 상태, 스택 내부 

온도 및 압력이 빠르게 변화한다. 운전 조건의 반복

적인 변화는 운전 조건의 안정성을 저해하고, 이는 

전극 내 구성 요소에 전기화학적, 물리적 스트레스를 

가함으로써 복합적인 열화를 유발한다. 이 운전 형태

에서 나타나는 주요 가역 열화로는 습도의 Wet-Dry 
사이클에 의한 이오노머의 재분배, Flooding/Drying
으로 인한 열화가 있다. 
시동-정지 운전은 차량 운행 시작과 종료 시 반복

되는 전력 온-오프 상황에서 발생하는 운전 형태이

다. 정지 시 잔존 하는 공기극 내 산소나, 연료극 출

구로 외부 공기가 역류하면서 수소와 공기 간의 경

계면이 형성되고, 이 때문에 시동 직후 공기극 전위

가 일시적으로 1.5 V 근처까지 상승할 수 있다30). 이
때 발생하는 높은 전위차는 공기극 측 촉매층의 탄

소 지지체의 비가역적인 전기화학적 부식을 유발하

며, 이는 스택 수명 단축의 주요 원인 중 하나로 알

려져있다31,32). 시동-정지 운전에서 나타나는 높은 전

위에 의한 열화는 탄소 부식에 의한 구조적 붕괴로 

Driving Mode Characteristics Observed Degradation Reversibility

Idling

Approx. 1.0 V cell voltage
Low current density(∼10 mA/cm2)

Low humidity condition
Hydrogen permeation and 

O2 crossover prone

Pt oxidation
Pt dissolution/agglomeration

Sulfonic acid group loss from PFSA membrane
Sulfonic acid group adsorption on catalyst layer

Carbon corrosion
Localized hot spots

O
X
X
O
X
X

Dynamic
load

Voltage cycling between 0.6-1.0 V
Repeated low and high humidity conditions

Frequent fluctuation in gas demand

Pt oxidation
Pt dissolution/agglomeration

Pt migration
Carbon corrosion

Membrane degradation
Ionomer redistribution

Localized hot spots

O
X
X
X
X
O
X

Start-up/
Shut-down

Air ingress into the anode
Formation of air/H2 interface

Cell potential spike up to∼1.5 V

Pt dissolution
Pt detachment

Carbon corrosion
Catalyst layer hydrophilization

Membrane degradation
Ionomer non-uniform distribution

X
X
X
O
X
X

Table 1. Characteristics and degradation phenomena of major driving modes contributing to PEMFC performance loss
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인한 비가역적 열화들로 탄소 부식을 예방해야 할 

필요가 있다.

2.3 운전 형태별 연료전지 열화 특성

연료전지 운전 중에 발생하는 성능 저하 양상은 

운전 형태에 따라 상이하며, 가역 또는 비가역적인 

특성을 가질 수 있다. 앞서 설명한 차량의 세 가지 

운전 사이클에서 발생하는 가역 열화를 정리하면 

Table 2와 같이, 크게 전기화학 반응에 의한 열화와 수

분으로 인한 열화로 구분할 수 있다. 주요 전기화학적 

열화는 백금 촉매의 산화 또는 설폰산기 흡착으로 정

리되며, 이는 오래 방치하면 비가역 열화로 변질되어 

초기 성능 회복이 중요하다. 수분으로 인한 열화는 연

료전지 내부 수분이 안정적으로 제어되지 못해 일어나

는 열화이다. 반복적인 Wet-Dry 사이클링에 의한 이오

노머 재분배와 Flooding/Drying에 의한 일시적인 전해

질 성능 저하 등이 수분으로 인한 열화의 대표적인 사

례이다. 수분으로 인한 열화는 운전 제어로 인한 수분 

안전성을 통해 회복이 가능하므로 전기화학적 열화보

다 열화 회복 속도가 상대적으로 빠를 수 있다. 
Table 3은 주요 열화 운전에서 발생하는 열화의 

메커니즘, 관련 과전압 유형, 열화의 정도, 가역성을 

보여준다. 열화 정도는 주요 열화 현상의 상대적 기

여도를 기준으로 세 단계로 구분하였다 : ◎는 주요 

열화를, ○는 부차적이나 명확하게 나타나는 열화를, 
△는 열화 현상이 일부 관찰되지만, 연료전지 성능에 

뚜렷한 영향을 미치지 않는 수준의 경우를 의미한다. 
이들 중에서 주요 가역 열화와 예방할 수 있는 열화

를 중심으로 구체적인 원인 및 반응 경로 메커니즘

을 설명하고자 한다.

2.3.1 공회전 운전에서의 열화

공회전 운전에서 발생하는 고전위 환경은 백금(Pt) 
촉매의 열화 반응을 촉진하며, 특히 산화 및 용해 반응

을 통해 촉매 입자의 구조와 분포에 영향을 미친다33). 

            Name
Characteristics Pt oxidation Sulfonic acid group 

adsorption on catalyst

Electrochemical
reaction

Ionomer redistribution Flooding/Drying

Water management

Table 2. Characteristics and types of reversible degradation phenomena in PEMFCs
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Observed
Degradation Mechanism Types of overpotential

Degradation
- Prone Driving Cycle

Idling Dynamic 
Load

Start-up/
Shut

-down

Pt oxidation

Pt + H2O ↔ Pt–OH + H+ + e- with E0 = 0.7 V (vs. SHE)
Pt–OH ↔ Pt–O + H+ + e- with E0 = 0.8 V (vs. SHE)
→ Reduced reaction rate due to ECSA loss from oxide 

layer formation
Activation over-potential

(Low current density region) ◎ ◎ ○Pt + O2 → Pt–O2

Pt–O2 + H+ + e- → Pt–HO2

Pt–HO2 + Pt → Pt–OH + Pt–O
→ Reduced reaction rate due to ECSA loss from oxide 

layer formation
Pt dissolution/
agglomeration

Pt → Pt2++2e-, E0 = 1.188 V (vs. SHE)
→ Reduced reaction rate due to ECSA loss

Activation over-potential
(Low current density region) ◎ △ ◎

Pt detachment Carbon support collapse
→ Reduced reaction rate due to ECSA loss

Activation over-potential
(Low current density region) △ X ◎

Sulfonic acid group 
loss from PFSA 

membrane

–CF2SO3H + OH → –CF2+ SO3 + H2O
→ Reduced ionic conductivity due to sulfonic group loss

Ohmic over-potential
(Medium current density region) ◎ X X

Sulfonic acid group 
adsorption on 
catalyst layer

Active area blocking and triple-phase boundary disruption 
due to sulfonic group adsorption on catalyst

Activation over-potential
(Low current density region) ◎ △ △

Carbon corrosion

C + 2H2O + 4e- → CO2 + 4H+ with E0 = 0.207 V (vs. 
SHE)

→ Decreased electrode conductivity
Ohmic over-potential

+ 
Concentration over-potential
(Medium, High current density 

region)

○ X ◎
→ Enhanced under fuel starvation (up to 1.5 V) △ ◎ △

→ High potential difference (1.443 V) due to H2/O2 
coexistence in anode △ △ ◎

Vacant sites from carbon corrosion filled by 
lactone/carboxylic groups

→ Increased mass transport resistance due to 
hydrophilization

X X ◎

Localized hot spots
H2 +  O2 → H2O + heat

→ Reduced ionic conductivity due to membrane 
degradation

Ohmic over-potential
(Medium current density 

region)
◎ ◎ X

Membrane 
Degradation

Swelling/shrinkage by humidity cycling 
→ Cracks and pinholes

→ Decreased proton conductivity

Ohmic over-potential
(Medium current density 

region)
X ◎ X

Ionomer 
redistribution

Structural change by excessive water fluctuation 
(swelling/shrinkage) 

→ Catalyst under-/over-coverage by ionomer
→ Decreased catalyst activity & Increased mass transport 

resistance
All over-pontentials

X ◎ X

Carbon corrosion-induced ionomer non-uniformity
→ ECSA loss & mass transport resistance ○ X ◎

Flooding Water accumulation in flow field
→ Increased mass transport resistance

Concentration over-potential
(High current density region) X ◎ X

Dry Insufficient sulfonic acid hydration
→ Decreased proton conductivity

Ohmic over-potential
(Medium current density region) ○ ◎ X

Table 3. Degradation behavior of PEMFC under various driving cycles: mechanisms, voltage loss factors, and degradation-prone 
operations
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Pt → Pt2+ + 2e-, E0
 = 1.188 V       (vs.SHE) (1)

where, E0: Standard electrode potential (referenced to SHE, 
at 25℃), SHE: Standard Hydrogen Electrode (reference 
electrode at 0 V, pH 0)

백금은 높은 전위에서 식 (1)과 같은 반응을 통해 

용해가 진행되는데, 이때 백금이 산화층을 형성하여 

용해를 일정 부분 억제한다. 그러나 완전한 산화막이 

형성되기 전까지는 백금의 지속적인 용해가 일어나

며, 이는 입자 크기의 불균일 화와 그에 따른 백금 

응집을 유도한다. 이러한 백금 입자의 응집은 전기화

학적 활성 면적 감소로 이어진다34,35). 백금 산화막 

형성은 반응 경로 및 조건에 따라 그 효과는 제한적

일 수 있다33,36,37). 
Fig. 2는 백금 산화 및 용해 과정의 가역적, 비가

역적 특성을 도식화한 것으로, 표면 산화막의 형성은 

전위 변화에 따라 되돌릴 수 있는 가역적인 반응에 

해당하지만, 백금이 이온(Pt2+) 형태로 용출되는 경우

는 비가역적인 열화로 간주한다.
백금 산화물 형성에는 두 가지 주요 경로가 존재

한다. 첫 번째는 식 (2)와 (3)과 같은 수분이 산화제

로 작용하는 전기화학 반응 기반의 산화이며, 두 번

째는 식 (4)-(6)과 같이 산소가 산화제로 작용하는 화

학 반응과 전기화학 반응의 혼합 반응이다38-40). 
어떤 경로가 우세한지는 공기극 전위 및 연료전지 

내 수증기 분압에 따라 결정되며, 수증기 분압이 높

고 전위가 0.7V 이상일 때 수분이 산화물 공급원이 

되는 환경이 만들어져 가역 산화층을 형성한다41). 
백금 산화는 전압이 증가할수록 심화하므로 낮은 

전압을 유지해 주는 것이 좋다.

Pt + H2O ↔ Pt–OH + H+ + e-, E0 = 0.7 V    (2)

Pt–OH ↔ Pt–O + H+ + e-, E0 = 0.8 V      (3)

Pt + O2 → Pt–O2                         (4)

Pt–O2 + H+ + e- → Pt–HO2                 (5)

Pt–HO2 + Pt → Pt–OH + Pt–O               (6)

특히, 수증기 압력이 증가할수록 수분이 산화반응

에 직접적으로 관여하게 되어 백금 가역 산화가 더

욱 촉진되는 경향을 보인다40). 그러다 1.05 V 이상 

고전압 조건에 도달하면 백금 산화 표면에서 자리 

교환 반응이 일어나 산소가 백금 입자 내부로 침투

한다. 이에 따라 더욱 두꺼운 산화막이 형성되어 촉

매 활성 저하를 초래한다.
한편, 공회전 조건에서는 공기극뿐 아니라 연료극 

측에서도 열화가 진행될 수 있다. 공회전 시 전해질

막을 통한 기체의 침투(crossover)가 쉬워지는데, 산
소가 연료극으로 침투하는 경우, 낮은 전위 조건에서 

과산화수소(H2O2) 생성 반응이 발생한다. 이는 식 

(7)의 과정을 거쳐, 이후 식 (10)-(12)을 따라 라디칼 

생성을 유도하는 Fenton 반응으로 이어진다42,43). 또
한 차량에 사용되는 금속 분리판으로부터 용출되는 

자유 금속 이온이 존재할 경우, 이 역시 식 (8)-(12)
을 따라 라디칼 생성을 초래한다44).

O2 + 2H+ + 2e- → H2O2, E0 = 0.695 V (75℃) (7)

M2+ + H2O2 → M3+ + OH + OH-,         (8)

M3+ + H2O2 → M2+ + OOH + H+,        (9)

H2O2 + OH → OOH + H2O,              (10)

H2 + OH → H + H2O,                    (11)

O2 + H → OOH                          (12)

이러한 라디칼은 전해질막, 특히 PFSA 계열 막의 

안정성을 심각하게 저해한다.

Fig. 2. Reversible and irreversible characteristics of platinum 
oxidation
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Fig. 3은 라디칼에 의한 PFSA 막의 열화 메커니즘

을 도식화한 것으로, 라디칼은 막의 주 사슬을 절단

하고, 곁사슬에 있는 설폰산기를 탈락시켜 이온전도 

특성과 구조적 안정성 모두를 저하시킨다43,45-47). 탈
락한 설폰산기는 저습도 조건에서 촉매 표면에 흡착

될 수 있으며, 이에 따라 공기극 내부에 축적되어 전

극 활성 감소를 유발하는 것으로 보고되고 있다48,49). 

2.3.2 부하 변동 운전에서의 열화

부하 변동에 의한 주요 열화 현상은 크게 반응물 

결핍과 수분 변동 때문에 발생하며 본 절에서는 반

응물 결핍에 의한 열섬(hot spot) 및 탄소 부식과 수

분 변동에 의한 이오노머 재분배 현상에 대해 고찰

한다50,51).

(1) 반응물 결핍에 의한 열섬 및 탄소 부식

부하 변동 시 발생할 수 있는 반응물 결핍은 셀 내 

전위 분포를 불안정하게 만들고 산소 결핍 시 발생

하는 열섬에 의한 막 손상과 수소 결핍에 따른 역전

류 및 역전압으로 유도되는 탄소 부식과 같은 비가

역적인 구조 열화를 초래함으로써 전압 손실 및 내

구성 저하의 주요 원인으로 작용한다52,53). 부하 변동 

시 수소/산소 반응물 결핍은 주로 수소/산소가 전극

까지 공급되는 속도가 상대적으로 느려 전기 출력 

변화의 빠른 속도를 따라가지 못해서 발생하므로 이

를 예방하기 위해서는 전기 출력 상승 전 수소/산소

의 충분한 공급이 가능하도록 면밀한 제어가 요구된

다. 반응물 결핍에 의한 열화는 시동-정지 운전의 탄

소 부식 열화와 거의 동일한 현상이고 탄소 부식은 

시동-정지 운전에서의 열화 정도가 더 심각하므로 

2.3.3에서 설명한다.

(2) 수분 변동에 따른 이오노머 재분포 및 막 손상

부하 변동 운전 형태는 셀 내부의 상대습도 분포

를 지속적으로 변화시켜 막전극 접합체 내 수분의 

공간적 불균일성을 초래한다. 이에 따라 이오노머는 

팽창과 수축을 반복하게 되고, 결과적으로 촉매층 내 

이오노머의 분포가 공간적으로 불균일해지며, 이는 

산소 환원 반응(Oxygen Reduction Reaction, ORR)이 
일어나는 활성 부위와 경로에 변화를 초래한다54-57). 
그 결과, 이오노머의 과도한 포집으로 인해 산소의 

전달 경로가 길어지거나, 일부 영역에서는 이오노머

가 백금 표면에서 벗겨져 전기화학적 활성 표면적 

감소와 같은 현상이 발생하게 된다58,59).
또한 막 자체도 수분 변화에 따라 반복적인 팽창, 

수축을 겪으면서 기계적 손상(crack, pinhole)이 발생

할 수 있으며 이러한 손상은 막을 넘어 전극 내부 구

조까지 균열을 확장 시킬 수 있다.
Fig. 4는 수분 변화에 따른 이오노머 재분포와 막

의 구조 손상을 도식화한 그림이다.

2.3.3 시동-정지 운전에서의 열화

정지 시 연료극 배출구가 외부 대기에 노출될 경

우, 대기압과의 차이로 인해 외부 공기가 연료극 내

Fig. 3. Degradation mechanism of PFSA membrane by radical
Fig. 4. Schematic illustration of ionomer redistribution and 
structural damage due to repeated swelling and shrinkage
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부로 침투하게 된다. 이후 재시동 시, 연료극의 출입

구부터 수소가 공급되며 연료극 배출구 부근 전극 

층 내부에는 수소와 산소가 공존하는 경계가 형성된

다. 수소가 도달한 영역에서는 정상적으로 수소 산화

반응(Hydrogen Oxidation Reaction, HOR)이 우세하

게 일어나지만, 수소와 잔류 중인 산소의 경계 영역

에서는 물 생성 반응이 우세하게 된다. 따라서 연료

극 배출구 인근 영역에서는 연료극에서 공기극로 공

급해 주는 수소 이온이 제한적이고 공기극 쪽에서는 

탄소 지지체와 물이 반응하여 수소 이온을 자체 생

성하는 탄소 부식 반응이 유도된다60).
이 반응은 연료극으로 수소 이온을 이동시키는 

역전류를 발생시켜 공기극의 전위를 1.4 V 이상까지 
상승시킨다. 결과적으로 공기극 내 탄소 지지체의 

열화가 급격히 진행되며 촉매층 구조 안정성이 저해

되는 비가역 열화로 이어진다. Fig. 5는 시동-정지 

조건에서 연료극 내부에 형성되는 산소-수소 경계와 

함께, 각 구역에서 발생하는 수소 산화반응(HOR), 
산소 환원 반응(ORR), 산소 발생 반응(Oxygen Evolution 
Reaction, OER), 탄소 부식 반응(Carbon Oxidation 
Reaction, COR) 등 다양한 전기화학 반응 경로가 공간

적으로 분리되어 나타나는 양상을 도식화한 그림이다. 
일반적으로 탄소는 전위가 0.3-0.8 V 범위에서 식 

(13)과 같은 반응으로 다양한 산화 종을 형성하며, 
1.0 V 이상에서는 부식 반응이 급격히 증가하는 것

으로 알려져 있다61-63). 

C=O (s) + H+ + e- ⇄ C-OH (s)             (13)

한편, 공회전이나 부하 변동 조건에서 발생하는 

백금 산화층 형성은 촉매의 활성을 낮추는 가역 열

화에 해당하나 탄소 부식 측면에서는 오히려 도움이 

된다. 
백금 산화층은 탄소 표면에 산소의 직접 접근을 

억제하여, 탄소 부식의 정도는 상대적으로 완화되는 

것으로 보고되어 있다63).

3. 연료전지 가역 열화 회복 절차

연료전지 운전 중에 발생하는 가역 열화에 대응

하기 위해 다양한 회복 절차가 제안됐으며, 각 방

법은 열화 유형에 따라 적용 조건과 효과가 상이

하다. 본 절에서는 기존에 보고된 대표적인 회복 

방법을 소개하고, 실제 연료전지 차량의 운전 사이

클 내에서 회복 방법의 활용 가능성을 중심으로 

고찰한다.

3.1 회복 절차의 개요 및 적용 조건

지금까지 보고된 연구 중 대표적인 성능 회복 방

법은 크게 두 가지로 구분된다. 첫째, 고전위에서 

전기화학 반응으로 인해 나타나는 가역 열화를 낮

은 전위를 통해 회복하거나, 둘째, 수분으로 인해 

일시적으로 나타나는 열화를 습도 조절을 통해 회

복하는 방법이다. 세부적으로는 저전위 회복, 수소 

펌프 방식이 전기화학 반응에 의한 성능 회복에 해

당하고, 가스 퍼지 및 수분 관리가 수분 조절에 의

한 성능 회복에 해당한다. 그리고 질소 사용 회복 

방법은 이 두 가지 방법을 혼합적으로 활용하기도 

한다. 추가로 비가역 열화를 예방하기 위한 운전 제

어 방식을 예방적 접근으로 소개한다. 이러한 열화

의 회복 또는 예방 방법을 실제 연료전지 시스템에 

적용하기 위해서는 다음과 같은 제약 조건을 고려

해야 한다15). 
(1) 연료전지 시스템의 실제 운전 조건(온도, 압력, 

Fig. 5. Gas boundary and region-specific electro-chemical re-
actions during start-up, showing spatial seperation of HOR, 
ORR, OER, and COR in the electrode
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습도) 범위 내에서 수행되어야 한다.
(2) 회복 또는 예방에 사용되는 반응물 및 유틸리

티는 시스템 내에서 활용할 수 있는 수소, 공기, 질소 

등의 범위 내에서 제한되어야 한다.
(3) 복잡하지 않고 짧은 시간 내 수행 가능한 회복

/예방 절차는 운전 중 통합 운전 전략으로 병행될 수 

있으며, 보다 장시간이 소요되거나 시스템 조건이 까

다로운 절차는 연료전지의 정지 시간을 활용하여 수

행하는 것이 바람직하다.
(4) 질소 퍼지 등 외부 장치가 필요한 방식은 정지 

이후 외부 시스템을 통해 수행하는 것이 적합하다.
각 성능 회복 절차의 대상, 전압 및 고려되는 운전 

형태는 Table 4에 정리되어 있다. 

3.2 회복 절차 유형별 사례

3.2.1 저전위 회복 절차

저전위 회복 절차는 백금 산화물 및 흡착 음이온 

제거에 효과적인 방식으로 보고되었다64,66,68). Zago 
등 은 상용화된 막전극 접합체를 대상으로 고전류 

Recovery
characteristic Target Method Mechanism

Applied 
voltage

(vs. RHE)

Applicable 
driving 
cycle

Ref.

Low-potential

Pt oxidation

Sulfonic acid group
adsorption on catalyst 

layer

Pulse voltage 
recovery

High-humidity 
recovery

Pt-O + H+ + e-→ Pt-OH (ads)

Pt-O2 +　Pt + 2H+ +2e- 
→ 2 Pt-OH (ads)

Pt-OH (ads)+ H++ e- → Pt + H2O

Pt-RSO3
- (ads) → Pt + RSO3

-

Pt-SO4
2- or Pt(H)SO4

- → Pt

<1.145 V

<0.68 V

<0.65 V

<0.2 V

≤0.17 V

Idling
or

After 
shut-down

[13,64, 
65,66, 
68,76,
77,78]

Hydrogen 
pumping Pt oxidation Hydrogen pump 

recovery

Cathode : 
Pt-O + H+ + e-→ Pt-OH (ads)

Pt-OH (ads) + H+ + e- → Pt + H2O
Constant load After 

shut-down
[67,69,

70]

Water 
management

Channel flooding

Membrane dehydration

Gas purging

High-humidity 
recovery

Water removal in flow channels

Recovery of membrane proton 
conductivity

X System [71,72,
79]

Nitrogen-assisted
structural 
recovery

Ionomer redistribution

Hot dry gas 
exposure

High-humidity 
recovery

Morphological change X After 
shut-down [54,55]

Preventive 
approach Carbon corrosion

Fuel recirculation 
loop

Variable manifold 
cross-section

Voltage limitation

O2 supply cutoff 
prior to shutdown

Dummy load

Residual hydrogen removal via 
flow rate increase

High voltage avoidance

Residual gas removal

X Design, 
System

[73,74,
75]

Table 4. Recovery characteristics of PEMFC under different procedures: targets, methods, mechanisms, applied voltage, and 
applicable driving cycles
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밀도 및 저전압 조건에서의 회복 성능을 비교하였

다64). 3번의 다른 회복 절차를 1개의 막전극 접합체

에 적용하였으며 누적된 열화가 포함되어 결과를 

보였다. 첫 번째 회복 절차에서는 60시간 동안 0.5 
A/cm2로 운전 후 높은 전류 밀도(1.2 A/cm2)를 2분 

동안 운전시켰을 때, 부분적인 성능 회복만을 관찰

할 수 있었다. 두 번째 회복 절차에서는 그 이후 60
시간을 더 운전한 후, 산소 공급을 차단하여 공기극

의 전위를 0.2 V까지 2분간 낮추고, 그 이후 다시 

운전을 재개하였다. 그 결과 첫 번째와 비교하였을 

때 더 높은 수준의 성능 회복은 보여주었으나, 완전

한 성능 회복은 관찰되지 않았다. 세 번째 성능 회

복 절차에서, 정지 후 연료극에 수소 50 mL/min를, 
공기극에 액체 물 0.3 mL/min을 공급하며 15시간 

동안 유지하였다. 이때 측정된 공기극 전위는 5-10 
mV로 전극 내에서 전자가 이동하며 생긴 전위로, 
환원 환경을 조성하였다. 이후 다시 0.5 A/cm2로 운

전을 재개한 결과 초기 성능과 유사한 수준의 성능 

회복이 관찰되었다. 해당 논문은 본 결과에 대해 다

음과 같은 가설적 메커니즘을 제시한다. 액상수 공

급에 따른 저전위 조건은 백금 산화물의 전기화학

적 환원을 효과적으로 유도하는 동시에 수분을 통

한 이오노머 산 잔기 재배치 및 세척 또는 백금 표

면의 이오노머 피독 완화에도 기여한 것으로 해석

된다는 것이다. 
Uribe 등은 0.8 V의 고전압 운전 중 0.2 V의 전압

을 6초 간격으로 주기적으로 인가하는 전압 펄스 방

식을 통해 백금 산화물 축적을 억제하였다68). 이는 

600초의 연속 운전 후 6초간의 회복 절차를 반복하

는 방식으로 운전 시간의 1%를 회복에 할당한 형태

이다. 0.8 V의 전압을 총 16시간 동안 정전압으로 실

험을 진행하며 10분마다 6초간의 펄스를 적용하였을 

때 0.8 V에서 0.4 A/cm2 수준의 전류 밀도를 유지했

지만, 펄스를 적용하지 않는 경우 0.8 V에서 0.2 
A/cm2 이하로 저하되는 경향을 보였다. 이후 펄스의 

전압 수준과 회복 시간 간의 상관관계를 분석한 결과 
0.5 V 이하의 펄스 인가에서 회복 효과가 뚜렷하게 

나타나기 시작하였으며, 적용 시간은 회복 성능에 큰 

영향을 미치지 않는 것으로 나타났다. 1초와 24초 사

이의 회복 효과 차이가 미미하였으며, 이는 반응으로 

인해 생성된 물의 양이 백금 산화물 제거에 직접적으

로 기여하지 않았음을 시사한다. 대신, 저전위 조건에

서 물의 존재는 전해질막으로부터 탈락한 설폰산기가 

용해되어 제거되는 데에 긍정적인 영향을 준 것으로 

보인다. 관련 데이터는 참고 문헌의 Fig. 11, 12에 상

세히 나타나있다68).
물의 존재가 설폰산기에 영향을 준 것으로 판단 

되는 근거는 Zhang 등의 연구 결과에서 확인할 수 

있다. 완전 가습 조건에서 연료전지를 부하 없이 

OCV로 유지함으로써 전류와 관계없이 생성된 응

축수가 촉매층 내 설폰산기 및 음이온을 효과적으

로 제거할 수 있음을 보고하였다66). 해당 실험에서

는 연료전지를 OCV 조건(약 0.98 V)에서 24시간

씩 총 3번을 진행하며, 각 구간 사이에 회복 절차

를 수행하였다. 열화 조건에서는 연료극에 수소, 
공기극에는 공기를 공급하고, 입구 온도 95℃, 상
대습도 50%로 주입을 하여 OCV 운전을 수행하였

다. 회복 절차는 연료극에 수소, 공기극에 질소를 

80℃로 주입하고 셀 온도는 50℃로 설정하여 셀 

내부에 물이 응축되는 조건에서 약 2시간 동안 

OCV 운전을 수행하였다. 이 회복 절차는 질소를 

사용하여 전기화학 반응이 없는 상태에서 수행되

었다. 이를 통해 열화 진행 조건에서 온도와 습도

를 변경하여 생성된 응축수만의 회복 효과를 확인

하고자 하였다. 그 결과, 성능이 초기 수준까지 완

전히 복원되었으며, 이는 전해질막에서 탈락한 설

폰산기가 식 (14)와 같이 물에 용해되는 형태로 전

환되었기 때문으로 해석되고 있지만 현재까지 명

확하게 밝혀지진 않았다55).

Pt-RSO3
- (ads) → Pt + RSO3

-, E = 0.2 V      
  (vs. RHE) (14)
where, RHE: Reversible Hydrogen Electrode (reference 

electrode whose potential varies with pH)

또한, 백금 표면에 흡착된 황산염 이온 역시 0.1 V 
이하의 조건에서 식 (15)에 따라 제거가 가능한 것으
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로 추측된다67).

Pt-SO4
2- or Pt(H)SO4

- → Pt (0.1 V 이하)       
     (vs. RHE) (15)

Zago 등의 실험은 0.7 V 이하에서 진행되었고, 
Uribe 등의 실험에서는 0.8 V에서 진행되어 회복 대

상이 높은 전압(0.9 V 이상)에 장시간 노출되지 않아 

두꺼운 백금 산화층이 형성되지 않았기 때문에 회복 

효과가 우수하게 나타난 것으로 보인다. 또한, Zhang 
등의 경우 질소를 공가극에 주입하여 이후 논의될 

수소 펌프 방식과 유사한 조건이 형성되어 설폰산기 

제거만이 아니라 백금 산화물의 제거까지 유도되었

을 것으로 보인다. 전압 펄스 방식은 매우 짧은 시간 

내에 진행되는 회복 절차로 연료전지가 정상적으로 

전력을 생산하는 도중에도 사용이 가능하다는 점에

서 높은 실용성이 기대된다.

3.2.2 수소 펌핑(H2 Pumping) 방식

수소 펌핑 기반 회복 방법은 환원 환경을 조성하

여 백금 산화물을 제거함으로써 촉매 활성을 회복하

는 데 효과적인 기술로 알려져 있다69). 기존의 수소 

펌핑 방식은 연료극와 공기극 양측에 수소(H2)를 공

급하고 전류를 인가하여, 백금 표면에 형성된 산화층

(Pt-Ox)을 환원시켜 성능 저하를 회복하는 절차로 구

성된다. 그러나 공기극 측에 직접 수소를 주입하는 

방식은 공기극 측 수소 주입구를 가설하거나 연료전

지 스택을 차량에서 탈거해야하는 불편함이 따른다.
이러한 한계를 극복하고자, 현대자동차는 차량 탑

재 상태에서도 회복이 가능하도록 유사한 환원 조건

을 구현하는 방법을 제안하였다70). 공기극의 산소 공

급을 차단한 뒤 연료극 측에만 수소를 공급하고, 낮
은 수준의 전류를 인가하여 수소가 공기극으로 확산

하도록 유도하였다. 초기에는 연료극에서 수소가 산

화되어 생성된 수소 이온과 전자가 공기극으로 전달

되고, 공기극 내 잔존 산소와 반응하여 정상적인 산

소 환원 반응이 진행된다. 시간이 경과하여 공기극 

내 산소가 소진되면, 인가된 전류에 의해 백금 표면

의 산화물(Pt-Ox)이 수소 이온 및 전자와 반응하여 

식 (16, 17)의 반응을 통해 백금으로 환원된다. 

Pt-O + H+ + e-→ Pt-OH(ads)                 (16)

Pt-OH(ads) + H+ + e- → Pt + H2O            (17)

본 회복 절차는 회복 1회당 약 1시간이 소요되었

고, 3.5-5.5 A의 전류를 이용하여 총 8회 반복 수행

되었다. 그 결과 약 43%의 성능 회복률을 보였으며 

회복 절차에 사용되는 전류가 커질수록 성능 회복률

은 증가하는 것으로 나타났다.

3.2.3 수분 관리 회복 절차

수분 관리 회복 절차는 스택의 Flooding 또는 Drying 
등 수분 관리 불균형에 의한 열화에 대응하기 위한 방

식으로, 대표적으로 고습 환경을 통한 막의 수화 또

는 기체 유량 증가를 통한 물 제거 방식이 있다71,72). 
고습 조건에서 건조한 상태의 막은 즉시 수화되어 

양이온 전도성을 회복하여 전지의 성능을 회복하였

다71). 관련 데이터는 문헌의 Fig. 5에 상세히 나타내

어져 있다71). 반대로 가스 퍼지를 통해 유로 내 액체 

물을 제거하는 방법 역시 즉각적인 회복 효과를 보

였는데, 이는 유로 내 액체가 제거됨으로써 전극으로 

이동하는 경로 방해물이 제거되어 유체가 원활한 전

달이 된 것으로 보인다72). 관련 데이터는 문헌의 Fig. 
6에 상세히 나타내어져 있다72).

3.2.4 질소 사용 회복 절차

질소를 활용한 회복 절차는 이오노머의 구조적 복

원을 주요 목적으로 한다. 차량 운전 중 반복되는 온

도 및 습도의 변화로 인한 이오노머의 이완 및 수축

은 그와 반대되는 환경을 만들어 주어 이를 회복 시

킬 수 있다. Langois 등의 연구에서는 고습 환경에서 

이완된 이오노머 구조를 90-120℃의 고온 질소 또는 

공기를 연료극과 공기극에 주입하여 수분을 제거하

고, 이오노머를 복구시키는 방법을 제안하였다54). 실
험 대상은 0.6-1.0 V를 삼각파 주사(triangle sweep) 
방식을 한 사이클당 16초로 설정하여 연료극에는 수
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소, 공기극에는 질소를 주입하여 열화를 진행하였다. 
회복 절차는 1만 사이클 이후 1번 수행되고, 그 이후 

3만 사이클이 되기 전에 주기적으로 수행되었다. 
105℃의 건조 질소를 3시간 주입한 회복 절차는 3만 

사이클 수준의 셀 수명을 15만 사이클 수준까지 연

장했다. 전류 밀도 측면에서는 아무런 회복 절차를 

진행하지 않은 막전극 접합체는 3만 사이클 이후 0.3 
V 기준 0.63 A/cm2의 전류 밀도 손실이 발생하였다. 
105℃의 질소를 1시간 주입하는 회복 절차의 경우 

전류 밀도 손실이 0.32 A/cm2였으며, 3시간 주입하

는 회복 절차는 0.05 A/cm2로 시간을 길게 가지면 가

질수록 회복률이 높았다. 반면 105℃의 공기를 3시
간 동안 주입하였을 때 0.35 A/cm2로 질소가 공기보

다 현저히 높은 회복 효과를 보여주었다. 이는 공기 

주입 시 Pt 응집 및 산화층 형성이 성능 회복을 방해

하는 주요 원인이기 때문이다.
반면, Jomori 등은 건조한 조건에서 조밀해진 이오

노머 구조 및 백금 표면에 흡착된 설폰산기의 복원을 

위한 회복 절차를 수행하였다55). 대상 셀은 약 18시
간 동안 0.8 V에 노출되어 열화되었으며, 실험은 RH 
20%, 93℃ 조건의 수소/공기 환경에서 진행되었다. 
이후, 회복 절차는 수소/질소로 60℃에서 RH 90% 및 

170%으로 공급하고, 외부에서 전기를 공급하는 전위

차계(potentiostat)을 사용하여 –0.2 V, 0.1 V, 0.95 V
의 환경에서 최대 8시간씩 수행되었다. 실험 결과는 

전압이 낮을수록 회복 폭이 증가하였으며, 습도의 영

향보다 전압의 영향이 더 큰 것으로 나타났다.
이러한 질소 기반 회복 절차는 일반적으로 연료전

지 차량에 질소 저장 시스템이 포함되지 않으므로 

차량의 정지 후 수행하고, 질소 주입을 위한 외부 장

치가 필요하다.

3.2.5 예방적 접근

탄소 부식은 비가역 열화에 해당하나, 전극에 막

대한 영향을 미치기에 이를 방지하기 위한 설계 및 

제어 변경 접근도 제안되었다. 연료 부족으로 인한 

국부적인 탄소 부식을 방지하기 위해, 연료 순환 루

프를 사용하여 연료극 배출구에서 배출되는 미반응 

수소의 양을 늘리고 이것을 다시 연료극 출입구로 

순환시켜, 연료극의 유속을 증가시키는 방법이 제안

되었다73). 비슷한 원리로 부하변동 조건에서는 수소 

및 산소의 순간적 부족(starvation)현상에 의한 탄소 

부식을 방지하기 위해, 당량비를 1 이상으로 유지하

여 반응물 과잉 상태에서 운전하는 전략도 가능하다. 
고전압 조건에서 탄소 부식이 강화되는 특성을 고

려하여, 스택의 고전압 제한을 위한 더미 부하 활용 

기법도 제안되었다74). 이 방식은 연료전지/배터리 하

이브리드 시스템에서 더미 부하 대신 배터리 충전을 

통해 스택의 저전압 조건을 구현함으로써 유사한 전

압 제한 효과를 제공할 수 있다. 특히 공회전 조건에

서는 외부 기체 공급 없이 작동되는 환경에서 O2 
crossover에 의해 라디칼이 생성될 수 있으므로, 연
료전지가 특정 전력을 생산하여 배터리를 충전시키

면 수소와 산소의 전기화학 반응에 의한 셀 내 수분 

생성과 함께 O2 crossover 및 라디칼 생성을 억제하

는 효과를 기대할 수 있다. 유사 방법으로 스택 정지 

후 연료극으로의 O2 crossover를 방지하기 위해, 시
스템 정지 시 산소 공급을 먼저 중단하고, 더미 부하

를 통해 잔존 기체를 제거하는 방식도 효과적인 접

근법으로 제시된다75).

3.3 차량 적용 시 고려 사항

실제 연료전지 차량 시스템에 회복 절차를 통합하

기 위해서는 다음과 같은 기술적 고려가 필요하다. 
먼저, 저전위 회복 절차는 전위를 0.2 V 이하로 낮추

는 방식이 일반적이나, 이 때문에 막전극 접합체 손

상이 발생할 수 있다. Zago 등의 연구에 따르면 0.4 
V의 전위에서도 백금 산화물이 모두 제거될 수 있음

을 관측하였으므로, 스택 구성 요소의 안정성을 고려

하여 0.4 V 수준에서 회복 절차를 진행하는 것이 적

절할 것으로 판단된다64).
일반적으로 연료전지 차량은 질소를 탑재하지 않

으므로 질소 퍼지 방식은 차량 주차 후 외부 장치를 

통해 수행이 가능하며, 운전 중 활용에는 제약이 있

다. 일부 회복 방식에서는 질소 대신 공기 퍼지를 통
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해 성능 회복 효과를 얻을 수 있으므로, 비용적 측면

에서 공기 퍼지가 유리할 수 있다. 
고온 기체를 사용하는 방식은 막 및 전극 구조에 

대한 열 안정성 평가가 병행되어야 하며, 반복적인 

고온 조건 노출 시 발생할 수 있는 장기적인 성능 저

하 가능성을 사전에 분석해야 한다.
펄스 회복 방식은 상당히 짧은 시간 내 회복이 가

능하므로 공회전 시간 내 회복 이후 전력 생산 운전 

시 전압 펄스 방식을 활용하여 발생한 고출력 전력

을 하이브리드 시스템의 배터리 충전에 활용하는 방

식으로 응용할 수 있다.
마지막으로 회복 절차가 차량 운전 사이클 내에 

포함될 경우, 회복 도중 운전이 재개되면서 회복이 

중단되는 문제가 발생할 수 있다. 이러한 상황에서는 

안정성 저하 또는 회복 불완전성 문제가 나타날 수 

있으므로 이를 보완하기 위한 전략이 요구된다.
기존의 회복 절차는 주로 실험실 환경에서 특정 

열화 메커니즘에 대한 소재 열화의 회복을 중심으로 

개발 되어왔으나 실제 연료전지 차량에 적용하기 위

해서는 복합적인 시스템 환경과 제약 조건을 고려한 

현실적 접근이 요구된다. 회복 절차의 효과와 안전성

을 확보하기 위해서는 소재 단위의 회복 메커니즘뿐

만 아니라, 운전 조건, 반응물 활용 가능성, 시간 제

약 등 실질적 운용 조건을 반영한 통합적 검토가 필

요하다. 특히, 회복이 가능한 열화 유형에 적합한 회

복 전략을 선정하고, 이를 운전 사이클 내에 적절히 

통합할 수 있는 기술적 방안 마련이 향후 연료전지 

차량(FCEV)의 내구성 향상과 상용화 확대에 핵심적 

역할을 할 것으로 기대된다.

4. 결 론

본 논문에서는 고분자 전해질 연료전지의 성능 저

하 메커니즘 중 회복이 가능한 가역 열화에 주목하

여, 이를 실제 차량 운전 조건 내에서 회복할 수 있

는 절차를 중심으로 정리하였다. 연료전지 시스템의 

수명을 연장하고 유지 비용을 절감하기 위해서는, 단
순히 소재 개선을 넘어 실시간 운전 형태에서 성능

을 회복할 수 있는 전략적 접근이 필요하다. 이러한 

목적을 달성하기 위해, 기존 문헌에서 제시된 다양한 

회복 방법들을 차량 운전 사이클 내에 통합할 가능

성에 대한 기술적 검토가 필수적이다.
기존의 열화 대응 전략은 주로 실험실 환경에서의 

소재 열화 원인 규명과 억제에 초점을 맞추어 연구

됐다. 그러나 실제 연료전지 차량에서는 외부 환경 

변화와 다양한 운전 조건이 반복적으로 작용하므로, 
이러한 가역 열화에 대해 실시간으로 대응할 수 있

는 운전 전략을 포함한 회복 절차의 적용 가능성이 

주목받고 있다.
백금 산화물 형성은 고전위 환경에서 백금 용해를 

억제하기 위한 보호막으로 작용하지만, 동시에 산소 

환원 반응(ORR)을 저해하여 전압 손실을 유발한다. 
이때 낮은 전위(0.4 V 이하)를 인가하여 환원 분위기

를 조성하면 산화물이 제거되어 전압이 회복된다. 또
한, 연료극 내 과산화수소는 라디칼로 전환되어 

PFSA 막의 곁사슬 내 설폰산기를 공격하고 탈락시

키며, 공기극 촉매층에 흡착되어 활성 표면을 막아 

삼상계면을 깨트려 반응하지 못하도록 하고, 부수적

으로 친수성을 증가시켜 물질 전달 저항을 증가시킨

다. 이 설폰산기는 낮은 전위(0.2 V 이하)에서 물에 

용해되는 형태가 되어 백금으로부터 탈착되기 쉽게 

변경되기 때문에, 전위를 낮추는 방식으로 제거가 가

능하다는 가설과 결과가 존재한다. 다만 실제 시스템

에 적용하기 위해서는 이러한 전위 조건이 막전극 

접합체 및 시스템 안정성에 미치는 영향을 고려한 

설계가 필요하다.
이오노머 구조 변화는 습도 변화에 따라 이완과 

수축이 반복되어 발생하며, 건조 혹은 과습 상태

(over-humidified)가 장시간 지속되면 구조적 불균

일성이 초래된다. 반대 조건을 적용함으로써 불균

일성이 완화되고, 이에 따라 성능도 회복되는 경

향을 보인다. 수분 관리 실패로 인한 Flooding 또
는 Drying 또한 대표적인 가역 열화 메커니즘이

다. 탈수된 막은 높은 습도의 기체를 통해 수화되

어 전도도가 회복되며, 유로 내 물 축적은 기체 유

속 증가나 퍼지 방식으로 제거되어 즉시 성능 회
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복이 가능하다. 그러나 과도한 회복 절차 적용은 

추가적인 열화를 초래하지만, 실차 적용에 있어 

정량적인 평가가 부족하여, 이에 대한 분석 및 전

략이 필요하다.
반면에, 탄소 부식은 비가역적인 열화로, 전극의 

구조 손상을 유발하며 다양한 형태의 추가 열화를 

촉진한다. 특히 시동-정지, 수소 부족 등과 같은 조

건에서 국부적인 전위 상승 및 역전류 발생에 의

한 탄소 부식이 가속화되며, 이는 전극 구조의 안

정성을 심각하게 저해한다. 현재까지 이에 대한 효

과적인 회복 방법은 보고되지 않았으며 주로 사전 

예방 차원의 설계 및 제어 측면의 접근이 보고되

고 있다.
이처럼 다양한 열화 메커니즘에 대응하기 위한 회

복 전략이 제안되고 있으며, 기존의 소재 개선 중심 

접근에서 나아가 운전 사이클에 회복 절차를 통합하

는 방향은 향후 더욱 중요해질 것으로 예상된다. 본 

논문에서 제시한 회복 절차들은 각 열화 메커니즘에 

적합한 회복 조건을 기반으로 구성되었으며 향후 실

차 기반 실증 연구를 통해 최적화가 이루어진다면, 
연료전지 시스템의 내구성 향상과 상용화 확대에 크

게 기여할 수 있을 것으로 기대된다.
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