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초록: 양성자 교환 분리막 연료 전지(PEMFCs)는 높은 효율성, 환경친화적, 경량성과 더불어 소음이 적어 휴대용,             

운송용으로 적절한 에너지 변환 장치이다. PEMFC에 가장 많이 사용되는 양성자 교환 분리막(PEMs)은 과불소계            

술폰산 분리막(PFSA)이다. 그 예로 대표적으로 알려진 Nafion 분리막은 현재 시장에서 지배적이지만 무수 조건에서            

낮은 전도도, 높은 제조 비용 및 고온 조건에서의 성능 저하 등 일부 한계로 인해 유기 및 무기 첨가제를 통해 한계                 

점을 극복하려는 연구들이 많이 진행되고 있다. 본 총설에서는 다양한 나노입자 첨가제를 첨가한 나피온 기반의 복합              

분리막에서 보여주는 기계적, 화학적, 열적, 양성자 전도도에 대한 특성들을 요약 정리하였다. 

Abstract: Proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs) are highly efficient, environmentally friendly, lightweight, 

and generate minimal noise, making them suitable for portable and transportation energy conversion applications. The              

most commonly used proton exchange membranes (PEMs) in PEMFCs are perfluorosulfonic acid (PFSA) membranes,             

with the Nafion membrane being a notable example that currently dominates the market. However, Nafion membranes               

have limitations, including low conductivity under anhydrous conditions, high manufacturing costs, and performance deg-             

radation at high temperatures. To address these limitations, extensive research has been conducted to improve Nafion's               

performance through the incorporation of organic and inorganic additives. In this review, we summarize the character-               

istics related to mechanical, chemical, and thermal properties, as well as proton conductivity, observed in Nafion-based               

composite membranes incorporating various nanoparticle additives.

Keywords: proton exchange membrane, fuel cell, filler, Nafion, nanoparticle.

서  론

산업혁명 이후 화석 연료의 전 세계적 소비 증가로 인해        

환경 오염을 비롯한 지구 온난화의 문제로 인하여 재생 가능        

하고 친환경적인 에너지의 수요가 점차적으로 증가하고 있다.      

수소 생산, 수소 저장, 수소를 전기로 전환하는 등 재생 에너         

지로 수소를 이용하는 기술을 연구하는 것이 앞으로 친환경       

경제로 나아가는 길이다.1 연료 전지는 수소, 메탄올, 천연가       

스 등을 사용하여 화학 에너지를 전기 에너지로 전환한다.2    

수소는 단위 중량당 높은 에너지를 저장할 수 있어, 다른 연    

료에 비해 효율적인 연료로 각광받고 있다.3 재생 에너지원으    

로부터 추출된 수소를 활용한다면, 에너지 안보 측면에서 긍    

정적인 효과를 기대할 수 있고 유일한 부산물은 물이므로 석    

유를 대체할 만한 효율을 얻는다면, 대기 오염 및 온실 가스    

배출 문제 등 환경문제를 해결할 수 있을 것으로 기대된다.4

연료 전지는 다음과 같이 전해 반응의 반대의 전기화학 반    

응을 통해 전기와 열을 생산한다. 

2H2 (g) + O2 (g) → 2H2O + energy (1)

연료 전지 설계는 다양하지만 모두 동일한 기본 원칙으로    

작동된다. 다양한 연료전지의 차이점은 전해질의 화학적 특    
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성에서 기인한다.5

Figure 1과 같이 연료전지는 양극, 음극, 전해질, 외부회로의       

네 가지 주요 부분으로 구성된다.6 음극에서 수소 기체의 산        

화반응이 일어나 양성자와 전자가 만들어지고, 양극에서는 산      

소가 양성자와 반응하여 물을 형성하면서 환원된다. 전해질      

의 종류에 따라 양성자 또는 수산화 이온이 이온 전도/전자        

절연 전해질을 통해 이동하고, 전자는 외부 회로를 통해 이동        

하여 전력을 만든다. 연료 전지의 효율을 향상시키기 위해서는       

전극, 전해질 및 가스 사이의 접촉 면적을 최대화해야 한다.        

따라서 기체가 잘 확산될 수 있는 다공성 전극과 얇은(50-150 μm)         

전해질 층은 각 구성요소 사이의 저항을 줄여 전체적인 효율을        

향상시킨다.7

연료 전지에서 산소와 수소의 반응을 통한 전기 생성 방식은        

연료 전지의 종류에 따라 다르다. 산성 전해질을 사용하는 연        

료전지의 경우, 음극에서 수소 기체가 산화되어 전자와 양성       

자를 방출한다. 생성된 전자는 외부 전기 회로를 통해 이동        

하고, 양성자는 전해질을 통해 이동한다. 이 과정에서 전기       

에너지를 외부 회로를 통해 사용하게 된다. 한편, 양극에서는       

전자와 양성자가 산소와 반응하여 물을 형성한다.

Anode : 2H2 → 4H+ + 4e−

Cathode : O2 + 4e− + 4H+ → 2H2O (2)

이 두 반응이 동시에 진행되기 위해서는, 음극에서 생성된       

전자가 전기 회로를 통해 양극으로 전달되어야 한다. 또한,       

H+ 이온은 전해질을 통해 양극으로 이동해야 한다. 산성 전        

해질은 이러한 양성자 이동에 매우 적합하다. 특정 고분자는       

이동 가능한 H+ 이온을 포함하도록 설계될 수 있다.

산성 전해질과 자유 수소 이온(H+)을 포함하는 특정 고분       

자는 'proton exchange membranes(PEM)'이라고 불린다.8    

PEMFC는 일반적으로 작동 조건에 따라 저온형(low-     

temperature)과 고온형(high-temperature)으로 분류된다. 저온   

형 PEMFC는 가습 조건에서 우수한 이온 전도성을 나타내는       

분리막을 사용하며, 100 ℃ 이하의 고습도에서 작동하는 연료       

전지이다. 그러나 저온에서는 백금 촉매의 내구성이 낮아 피       

독에 취약하고, 내부의 물 범람 현상을 고려해야 하는 단점이     

있어 추가적인 장치가 필요하다.9 고온형 PEMFC는 120 ℃     

이상의 온도에서 작동하여 내성이 높고, 물 관리가 용이하며,     

폐열 재활용이 쉬운 특징을 갖고 있다.10,11

본  론

PEMFC에서는 양성자를 전달할 수 있는 고체 고분자 전해     

질이 사용된다. 양성자 교환 분리막, 즉 PEM은 연료 전지에     

서 양극과 음극을 분리하며, 양성자 전도 매개체로서 작용하     

는 동시에 연료와 산화제 간의 직접적인 접촉을 방지하는 역     

할을 한다. PEM이 연료 전지에 사용되기 위해서는 다음과     

같은 몇 가지 필수적인 특성을 가져야 한다.12

1. 높은 양성자 전도성을 가지며, 전자 전도성은 낮아야 하     

고, 최소한의 저항 손실로 높은 전류를 생성해야 한다.

2. 충분한 기계적 강도와 안정성을 확보해야 한다.

3. 작동 조건에서 화학적 및 전기화학적 안정성을 갖고, 과     

도한 물의 확산을 방지해야 한다.1

Perfluorinated Membrane: Nafion. 과불소계 술폰산    

(Perfluorosulfonic acid-based membranes, PFSA)은 고유한    

이온 교환 능력과 안정성을 가진 가장 잘 알려진 양이온 교     

환막이다.13 1970년대에 Dupont사는 화학적 및 전기화학적     

안정성이 확보된 sulfonated polytetrafluoroethylene을 기반으    

로 한, 양이온 교환막인 Nafion을 개발하였다. 이 막은     

polytetrafluoroethylene과 같은 소수성 주사슬과, 친수성 말단     

술폰산 그룹으로 구성된 독특한 구조를 가지고 있다. 소수성     

주사슬은 구조적 안정성을 제공하고, 친수성 술폰산 그룹은     

수화된 상태에서 양성자 전도를 담당한다. 물은 앞서 언급한     

것처럼, 양성자 교환막 내 이온 경로의 크기, 연결성, 및 형     

성에 큰 영향을 미쳐 양성자 전도도에 중요한 역할을 한다.14,15

Nafion 분리막은 현재 가장 시장에서 지배적이지만, 다음과     

같은 문제점들이 존재하며 이를 개선할 필요가 있다.

1. 작동 온도에 따른 양성자 전도도 및 안정성 문제

2. 과산화물 라디칼에 의한 고분자 분해

3. 다중 전하 이온에 따른 전도성 저하 및 수분 함량 감소

Nafion의 성능을 향상시키거나 대체하기 위해 많은 연구가     

진행되고 있다. 예를 들어, Sulfonated Polyether Ether Ketone     

(SPEEK), Sulfonated Polysulfone, 그리고 Polybenzimidazole    

(PBI)는 Nafion에 비해 우수한 열적, 기계적 안정성으로 주목     

받고 있다. 하지만 이러한 고분자도 마찬가지로 화학적 안정     

성, 양성자 전도도 등 향상시켜야 할 부분들이 존재한다. 그     

리고, 가교 결합 및 술폰화를 통한 막의 기능화, 그리고 유기     

및 무기 입자 첨가를 통해 Nafion의 성능을 향상시키는 연구     

도 활발히 진행되고 있다.16 예를 들어, 양성자 분리막에 다     

양한 입자를 첨가하면 양성자 전도도, 기계적 강도, 화학적     

안정성, 작동 온도, 수화 능력 등 여러 특성을 조절할 수 있     

Figure 1. Operating principle and structure of fuel cells.
폴리머, 제48권 제6호, 2024년
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다. 이러한 개선은 연료 전지 및 전해조의 효율성과 신뢰성을        

높이는 데 기여할 수 있다.

Proton Conduction Mechanism. 입자 첨가 방법은 양성      

자 이동 경로에서 양성자의 이동 저항을 증가시키고, 이동 경        

로를 길게 하여 전도도에 부정적인 영향을 미칠 수 있다. 따         

라서, 양성자 교환막의 양이온 전달 메커니즘을 이해한 후,       

입자 첨가로 인한 전도성 저하 문제를 효과적으로 해결할 수        

있는 접근법을 개발해야 한다.

분자 수준에서 수화된 고분자 매트릭스 내의 양성자 전달       

은 Figure 2에서처럼 일반적으로 두 가지 메커니즘, 즉       

“Grottus 메커니즘”과 “Vehicular 메커니즘”으로 설명된다.17,18    

Grottus 메커니즘에서는 양성자가 가수분해된 이온 사이트     

(SO3
−, H3O

+)에서 다른 이온 사이트로 이동한다. 음극에서 수       

소의 산화에 의해 생성된 양성자는 하이드로늄 이온을 형성       

하기보다는 물 분자에 부착되며, 이러한 하이드로늄 이온의      

양성자는 인접한 물 분자로 도약하여 이동한다.19

두 번째 메커니즘은 “Vehicular 메커니즘”이다. 이 메커니      

즘에서는 수화된 양성자(H3O
+)가 전기화학적 차이에 반응하     

여 매질을 통해 확산된다. 전기삼투 항력의 결과로, 물과 약        

하게 결합된 양성자는 막을 통해 물 분자와 함께 전달된다.20

Nafion의 SO3H 그룹과 물은 양이온 전달에 중요한 역할을       

하므로, 분리막은 최적의 수화 상태를 유지하기 위해 적절한       

시스템을 통해 수화되어야 한다.21 Nafion 분리막의 경우, 수       

분 함량과 온도의 영향을 받는다. 98% RH에서 90 ℃ 이상의         

온도에 도달하면 양성자 전도도가 크게 감소한다고 보고된      

바가 있다. 이는 분리막 내 물 분자의 손실로 인한 결과이다.22         

또한, 분리막의 양성자 전도도는 상대 습도에 따라 달라지며,       

상대 습도를 항상 높게 유지하려면 추가적인 공정과 비용이       

발생하기 때문에, 낮은 수화 상태에서도 높은 전도도를 유지       

할 수 있는 분리막의 설계가 중요하다.

Additive Filler. 분리막에 유기 또는 무기 입자를 첨가함으       

로써 기계적 안정성, 화학적 안정성, 양성자 전도도, 수분 함     

유량 등 다양한 특성을 향상시킬 수 있다. 여러 연구에서 금     

속 산화물 나노 입자(예: TiO2, SiO2, ZrO2, Al2O3, Fe3O4)를     

첨가하여 분리막의 특성을 개선하고자 하였다. 이러한 입자     

첨가는 분리막의 물리적 및 화학적 성질에 다양한 영향을 미     

친다. 특히, 입자의 특성에 따라 양성자 분리막의 친수성 이     

온 채널이 변화하며, 이는 고분자 말단기의 특성에 따라 달     

라져 양성자 전도성에 영향을 미친다. 또한, 첨가된 입자와     

고분자 사슬 간의 상호작용에 따라 팽윤비, 수분 함유량 및     

기계적 강도에도 영향을 미친다.

CeO2 Blended Nafion: 상업적으로 널리 쓰이는 PFSA 분     

리막, 즉 Nafion은 높은 양성자 전도성과 우수한 열적/기계적     

특성을 갖는다. 하지만 낮은 상대습도에서 작동할 때, 양성자     

전도성 및 내구성이 떨어지는 단점이 있다. PEMFC를 낮은     

상대습도에서 작동할 수 있다면, 외부의 다른 가습 장치가 필     

요 없기에 PEMFC의 구동 비용을 낮출 수 있다.

Cerium Oxide(CeO2) 혹은 Ceria라고 불리는 물질은 결정     

격자 내에 산소 결핍과 다가성에서 기인하는 특성을 가진 금     

속 산화물이다. 실제 PEMFC를 구동할 때, 라디칼이 전기화     

학 반응에서 생성되는데, CeO2의 Ce3+ 그리고Ce4+로 가역적     

인 산화·환원 반응을 통해 효과적으로 하이드록실 라디칼에     

의한 고분자의 분해를 막을 수 있다. 산화 반응에서 Ce3+ 이     

온이 OH* 라디칼과 반응하여 물과 Ce4+를 형성한다. 환원 반     

응에서, Ce4+가 H2O2 혹은 HOO* 라디칼과 반응하여 Ce3+로     

환원된다. 또한, CeO2 나노 입자 표면에 하이드록실기를 포     

함하는데, 이를 통해 입자 표면에 수분 흡착 및 보유에 유리     

하게 작용한다. 이러한 이유로, 다양한 연구들이 Nafion 분리     

막에 CeO2를 포함시켜 분리막의 내구성과 낮은 상대습도에     

서 성능을 향상시켰다.

Figure 3(a-d)에서 Nafion과 CeO2가 포함된 분리막을 나타     

Figure 2. (a) Scheme of the Grottuss mechanism; (b) schematic 

design of the vehicular mechanism as proton conduction in pristine 

membranes.

Figure 3. High resolution TEM of (a-d) the self-assembled Nafion/

CeO2 with different ceria content of 1, 3,5,10 wt%; (e) conventional 

sol-gel method with ceria 5 wt%; (f) schematic diagram of the for-

mation of self-assembled Nafion/CeO2 composite. Reproduced with 

permission from Ref. 23, Wang, Z. et al., J. Membr. Sci., 2012, 421, 

201–210. ©2012, Elsevier.
 Polym. Korea, Vol. 48, No. 6, 2024
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낸다.23 Nafion 고분자 내에 나노 입자가 첨가될 때, 균일하게        

분산되는 것이 중요하다. Figure 3(f)에 명시된 것처럼, Nafion의       

이오노머의 정전기적 조립 효과로 균일한 분산을 가능하게      

했다. Figure 4(a,b)는 Nafion과 다양한 CeO2 함량의 Nyquist       

plot과 상대 습도에 따른 양성자 전도도 그래프이다. Figure       

4(a)에서 고주파 영역에서 x축과 만나는 지점은 전해질에서      

양성자 이동 저항을 나타낸다. 나노 입자의 비율이 늘어남에       

따라 저항이 커지는 것을 알 수 있다. 이는 CeO2 나노 입자          

첨가가 오히려 양성자의 수송 경로를 길게 만들어 저항이 커        

지고 결국 양성자 전도도가 떨어지게 만든다. Figure 4(b)에       

서는 높은 상대습도에서는 CeO2가 첨가되지 않은 Nafion이      

더 높은 양성자 전도도를 갖는 것을 알 수 있다. 하지만 상          

대습도가 낮아짐에 따라 나노 입자가 첨가된 분리막이 양성       

자 전도도가 더 높은 것을 확인할 수 있다. 이러한 결과는         

CeO2 나노 입자의 첨가가 수분 함유량을 향상시키기에 낮은       

상대습도에서 높은 성능을 보여줄 수 있다는 것을 알 수 있다. 

Figure 4(c)는 실제 작동 셀에서 상대습도 75% RH, 60 ℃         

에서의 Nafion 211과 입자가 첨가된 분리막의 성능을 나타낸       

다. 낮은 비율의 CeO2첨가 분리막(1 wt%, 3 wt%)의 경우에        

는 Nafion 211과 비슷하거나 조금 향상된 성능을 보였다. 이        

러한 결과는 CeO2의 수분 함유량에 의한 결과이고, 나노 입        

자가 첨가됨에 따라 상대습도에 덜 민감해진다는 것을 보여       

준다.

양성자 교환 분리막의 내구성을 이해하기 위해, 라디칼에     

의한 분리막 분해에 대하여 이해하여야 한다. 앞서 언급했듯     

이, CeO2입자는 라디칼에 의한 공격을 막는 역할을 할 수 있     

다. Figure 4(d)는 시간에 따른 Fluoride 방출을 나타낸 것이     

다(fluoride emission rate, FER). CeO2의 첨가량이 높아짐에 따     

라 FER이 낮아지는 것을 알 수 있다. Sol-gel 방법으로 합성된     

분리막의 경우 같은 입자의 함량에도 불구하고 self-assembled     

방법으로 합성된 분리막보다 FER이 높은 것을 알 수 있는데,     

이는 입자가 뭉침에 따라 분산도가 낮고 표면적이 낮기에 낮은     

라디칼 제거 효과를 나타낸다.

CeO2 입자를 분리막에 첨가시키는 것은 긍정적인 효과들     

을 나타내지만 몇 가지 해결해야 할 문제점들이 존재한다. CeO2     

를 양성자 전도기없이 사용하였을 때, 이온의 수송 경로를 막     

아 경로를 길게 만들어 전도성을 감소시킬 수 있다. 또한     

“Hopping Mechanism”을 통해 작은 폴라론 형성만으로도 전     

자가 전도될 수 있다. 특히 고온에서 높은 전기 전도도를 나     

타내고 셀 작동 중에 전자 전이를 발생시켜 부정적인 성능을     

가져올 수 있다. Dukjoon Kim그룹에서는 이를 해결하기 위     

해 dopamine sulfonated CeO2를 사용하여 양성자 전도도를     

향상시키고, 샌드위치 구조의 PEM 즉, 나노 입자를 분리막     

표면에 위치시켜 입자의 높은 전자 전도도에 의한 부정적인     

영향을 해결하였다.24

Figure 5는 CeO2 나노 입자의 합성 과정과 합성된 입자의     

특성을 나열한 것이다. Figure 5(b,c)를 통해 합성된 준구형의     

나노 입자를 확인할 수 있고, Figure 5(d,e)를 통해 코어-쉘 구     

조의 표면이 코팅된 나노 입자를 확인할 수 있다. 외각 층의 두     

Figure 4. Electrochemical impedance spectra of (a) the proton 

exchange membranes at 60 ℃ and 100% RH; (b) proton conduc- 

tivities of the PEMs as a function of relative humidity at 60 ℃; (c) 

single cell performances of the PEMs at 60 ℃ and 75% RH; (d) flu- 

oride evolution from the PEMs as function of test time under Fen-

ton’s degradation test. Reproduced with permission from Ref. 23, 

Wang, Z. et al., J. Membr. Sci., 2012, 421, 201–210. ©2012, Elsevier.

Figure 5. (a) Schematic illustration for the synthesis of CeO2-DS 

nanoparticles; (b-e) TEM image; (f) DLS analysis of number size

distribution; (g) XRD patterns of ceria and CeO2-DS nanoparticles. 

Reproduced with permission from Ref. 24, Thuc, V. D. et al., J. 

Membr. Sci., 2022, 642, 119990. ©2021, Elsevier.
폴리머, 제48권 제6호, 2024년
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께는 3 nm이고 Figure 5(f)를 통해 표면 작용기의 변화를 확         

인할 수 있다. 그리고 Figure 5(g)의 XRD 데이터를 통해 결         

정 구조가 같지만, 표면 작용기만 다른 입자를 성공적으로 합        

성하였음을 알 수 있다. 

Figure 6(a,b)를 통하여 입자를 첨가한 모든 분리막들이 향       

상된 수분 함유량과 팽윤 비율을 확인할 수 있다. 이러한 결         

과는 나노 입자의 흡습 성질에 의한 결과이며, CeO2-DS의 술        

폰산기 도입이 일반 CeO2 입자보다 친수성을 향상시킨다는      

것을 알 수 있다. 수분 함유량의 증가와 팽창 비율의 경향성         

이 일치하는데, 팽창 비율의 증가가 지나치지 않기 때문에 막        

의 안정성과 기계적 강도에는 무리가 없다고 보고하였다. 앞       

서 언급했듯이, CeO2 입자는 이온을 전도하는 첨가제가 아니       

기 때문에, CeO2 나노 입자를 첨가하는 것은 양성자 전도 채         

널을 방해하는 역할을 할 것이고, 결론적으로 술폰산 그룹의       

농도를 낮춰 양성자 전도도를 감소시킨다(Figure 6(c)). 나노      

입자의 표면을 술폰산 그룹으로 치환하게 되면, 양성자의      

Hopping site의 역할이 가능해지고 입자가 첨가됨에 따라 전       

도도가 향상되게 된다. 각 복합막의 저항을 평가하기 위한       

Nyquist plot을 통해 양성자 전도도 경향과 일치하는 것을 확        

인하였다(Figure 6(d)).

Figure 7은 CeO2 나노 입자에 술폰산 치환을 하였을 때 라         

디칼 공격에 의한 분리막의 분해에 대해서 알아보기 위해       

Fenton test를 진행하였다. Figure 7(a)는 술폰산기에 해당하는      

1186 cm-1, 1032 cm-1에 해당하는 두 개의 IR 밴드를 나타내         

는데, 이를 통해 라디칼이 CeO2-DS의 구조에 많은 영향을 미        

치지 않는다는 것을 확인하였다. CeO2는 라디칼의 Nafion 뿐       

만 아니라 나노 입자의 술폰화 도파민 기에 대한 공격을 막         

아 주기에 양성자 전도도의 안정성 측면에서도 매우 우수하     

다. Figure 7(b)는 분리막으로부터의 FER을 시간에 대한 그     

래프로 나타낸 것이다. CeO2-DS가 4 wt%, 8 wt%가 되면 거의     

F-이온이 감지되지 않고 훌륭한 라디칼 공격의 방어 능력을     

보여준다. Figure 7(c-e)를 통해 분리막의 분해를 CeO2-DS가     

효과적으로 막아주는 것을 보여준다.

SiO2 Blended Nafion: 나노 크기의 첨가제 중 SiO2는 비     

교적 풍부하고 저렴하여 많은 연구에 활용되었다. 또한 우수     

한 열적 저항성을 지니고 쉽게 다양한 형태로 가공이 가능하     

다는 장점이 있어 분리막 복합체에 적절히 사용될 수 있다.

Gao Qing Lu 그룹은 drop-casting 방법으로 Nafion/SiO2 분     

리막을 제작하고 SiO2의 양이 많을수록 뭉침 현상이 발생함을     

확인했다(Figure 8(a,b)).25 SiO2를 첨가함에 따라 첨가하기 전과     

비교하여 인장 강도가 감소했는데 Nafion 변형을 SiO2가 제     

한한다는 것을 보여준다(Figure 8(c)). 이는 연료 전지 작동 중     

분리막의 과도한 팽창을 막는 이점이 될 수 있다. 한편 SiO2     

첨가는 수분 함유량 향상과 열적 안정성에도 기여한다. Figure     

8(d)를 보면 SiO2가 첨가될수록 200 ℃ 아래 피크의 크기가     

커지고 높은 온도에서 나타남을 알 수 있다. 피크는 흡열 반     

응인 물의 증발을 나타내는 것으로 SiO2의 물 친화성 특징     

Figure 6. (a) CeO2 composite membrane water uptake; (b) swelling 

ratio; (c) proton conductivity of membranes at the temperature rang-

ing from 30 to 80 ℃; (d) nyquist plot of MEAs. Reproduced with 

permission from Ref. 24, Thuc, V. D. et al., J. Membr. Sci., 2022, 

642, 119990. ©2021, Elsevier.

Figure 7. (a) FTIR spectra of CeO2-DS before and after 120h Fen-

ton test; (b) FER plots of ex-situ oxidation test; (c) O1s XPS spectra 

of membranes before and after Fenton’s test; (d) in-situ oxidation of 

membranes at different OCV operation times. Reproduced with per-

mission from Ref. 24, Thuc, V. D. et al., J. Membr. Sci., 2022, 642, 

119990. ©2021, Elsevier.
 Polym. Korea, Vol. 48, No. 6, 2024
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때문이다. 반면 순수 Nafion분리막에서 보인 200 ℃ 이상의       

피크는 결정 영역이 녹는 것을 나타낸다. Nafion/SiO2복합막      

에서 해당 피크는 나타나지 않았는데 무기물 첨가제인 SiO2       

첨가가 열적 안정성 향상에 기여했다는 근거를 보여준다.

하지만, 낮은 습도에서 SiO2 첨가는 양성자 전도도를 감소       

시킨다(Figure 9(a)). 이는 in-situ sol-gel 방식으로 제작한 복       

합막에서도 다르지 않다.26 In-situ sol-gel 방식으로 복합막을      

만들 경우 더 작은 크기의 SiO2 입자를 얻을 수 있다는 장점          

이 있다. Drop-casting 방식으로 만든 Gao Qing Lu 그룹의        

복합막의 SiO2 입자 크기는 70-140 nm이지만 in-situ sol-gel       

방식을 이용한 Bao-Lian Yi 그룹의 SiO2 입자 크기는 5-15        

nm이다. Bao-Lian Yi 그룹은 SiO2 입자 크기에 따른 양성자        

전도도를 측정했는데 순수 Nafion 분리막에 비해 모든 복합       

막의 양성자 전도도는 감소했지만 10 nm 크기까지는 증가하       

다가 15 nm에서 하락하는 형태를 보였다(Figure 9(b)). 이것       

으로 SiO2 입자 크기가 양성자 전도도에 영향을 준다는 것을        

알 수 있으며 이러한 경향은 셀 성능에서도 찾을 수 있었다         

(Figure 9(c,d)). 60 ℃, 100% 상대습도 조건에서 cell 성능은        

SiO2 10 nm 크기까지 증가하다 감소하였다. 이 조건의 복합        

막은 순수 Nafion분리막보다 낮은 성능을 보였으나 110 ℃,       

59% 상대습도에서의 SiO2 복합막은 순수 Nafion분리막보다     

향상된 성능을 보였다. 이것은 높은 온도, 낮은 습도일 때 친         

수성 SiO2의 영향이 크게 작용한다는 것을 나타낸다.

하지만 sol-gel 방법 동안 SiO2의 전구체로 사용되는      

tetraethylorthosilicate(TEOS)의 수화가 발생한다.27 이는 많은    

에탄올 부산물과 SiO2 뭉침 현상을 발생시키며 Nafion 사슬       

의 파괴를 야기한다. 이러한 문제를 극복하기 위해 S. Balog     

그룹은 다른 알코올성 용매를 사용한 방법을 고안했다.28     

Ionomer matrix에 의한 alcohol의 서로 다른 친화도는 Nafion     

에서 SiO2의 핵화와 성장을 촉진하며 이는 특징적인 형태를     

가져왔다. 그 결과 methanol 환경에서 SiO2를 추가한 분리막     

에서는 순수 Nafion 분리막과 비교하여 수분 함유량과 양성     

자 전도도를 향상시켰다고 보고했다.

Drop-casting과 sol-gel 방식 외에도 self-assembled 방식이     

존재한다. Self-assembled 방식으로 Nafion/SiO2 분리막을 제     

작한 Hao Lin Tang의 연구에서 두 방식보다 좋은 내구성을     

가진 것을 확인했다.29 SiO2의 표면에서 양전하를 띄는 SiOH2
+     

과 Nafion의 음전하 SO3
- 사이에서 발생한 정전기적 인력으     

로 인해 다른 방식보다 안정적으로 분산된다.

반면 분리막에 물을 더하기 위해 SiO2와 함께 나노 크기의     

Pt를 첨가할 수 있다.30 Pt 입자는 H2와 O2가 결합할 수 있는     

자리를 제공하여 물을 생성한다. 생성된 물은 SiO2에 의해 흡     

수되어 분리막의 수화를 유지한다. 하지만 SiO2보다 낮은 Pt     

의 물 흡수력 때문에 수분 함유량은 Pt를 첨가하지 않은 분     

리막보다 좋지 않았다(Figure 10). 하지만 술폰화 과정을 거     

친 S-Pt/SiO2와 Pt-S/SiO2 복합막은 친수성 술폰산기 때문에     

비교적 높은 수분 함유량을 갖는다. 습도가 없는 환경의     

Nafion/S-Pt/SiO2 복합막의 cell 성능은 0.6 V에서 0.45 A/cm2     

로 순수 Nafion 분리막과 유사했다. 이는 Pt에 부착된 친수성     

술폰산기가 Pt sites에서 형성된 물 분자로부터 수화되었기 때     

Figure 8. SEM images of (a) the Nafion/SiO2 composite membrane 

containing a small amount of particles referred to as Composite-1; 

(b) a large amount of particles referred to as Composite-3; (c) tensile 

curves of the stress-stain response; (d) DSC curves. Reproduced with 

permission from Ref. 25, Jin, Y. et al., J. Power Sources, 2008, 185, 

664–669. ©2008, Elsevier.

Figure 9. (a) Proton conductivity of membranes at different tem-

peratures and humidity. Reproduced with permission from Ref. 25, 

Jin, Y. et al., J. Power Sources, 2008, 185, 664–669. ©2008, Elsevier; 

(b) proton conductivity of Nafion/SiO2 composite membrane con-

taining SiO2 particles of a various diameter; (c) polarization curves of 

single cells equipped with Nafion/SiO2 composite membranes at 60 ℃ 

and 100% RH; (d) 110 ℃ and 59% RH. Reproduced with permission 

from Ref. 26, Ke, C.-C. et al., Polym. Adv. Technol., 2012, 23, 92–98. 

©2010, Wiley.
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문이다. 하지만 S-Pt/SiO2의 양이 증가할수록 cell 성능이 감       

소하는 경향을 보였는데 이는 Pt site로부터 너무 많은 물이        

생성되어 범람 현상이 발생하고 Pt의 전기 전도성으로 인한       

손실이 발생하기 때문이다.

TiO2 Blended Nafion: 비교적 높은 온도인 100 ℃와 120 ℃         

사이에서 연료 전지가 구동될 경우 low temperature-PEMFC      

보다 양극과 음극의 운동 반응이 향상되고 촉매 기체 CO가        

CO2를 형성하기 위한 반응이 더 빠르게 진행된다.31 하지만       

높은 온도는 분리막의 저항을 증가시키고 분리막과 전해질      

계면의 분해를 야기하여 고분자 전해질의 탈수화가 발생한다.32      

따라서 높은 온도에서 기계적, 화학적 안정성을 향상시키기      

위해 나노 입자, 고분자 등의 첨가를 필요로 하게 된다. TiO2         

는 분리막에 적절한 수화를 가능하게 하기 때문에 좋은 친수        

성 첨가제가 된다. Nafion에 TiO2 나노 입자를 추가함으로써       

높은 온도의 PEMFC작동을 향상시켰다는 연구가 있다.33,34

M.H. Eikani 그룹은 sol-gel 방법과 drop-casting 방법을 사       

용하여 Nafion/ TiO2 복합막을 제작한 후 비교하는 연구를 진        

행하였다.32 그 중 drop-casting 방법으로 제작한 복합막에는      

뭉침 현상이 관찰되었고 도핑 비율이 증가할수록 TiO2 입자       

의 뭉침 현상이 두드러지게 나타났다(Figure 11(a)). 이와 비       

슷하게 drop-casting으로 5 μm 두께의 복합막을 제작한 Niklas       

Wehkamp의 연구에서도 TiO2 입자의 뭉침 현상을 볼 수 있었        

다.35 반면 sol-gel 방법으로 제작된 복합막에서는 같은 Ti 도핑        

수준에서 drop-casting 방법으로 제작한 복합막보다 우수한     

균일한 분산성을 보여주었다(Figure 11(b)). 이것으로 drop-     

casting 방법보다는 sol-gel 방법이 선호되는 이유를 알 수 있다.

분리막에 도핑되는 TiO2의 비율이 증가할수록 유리 전이      

온도인 Tg가 높아진다(Table 1).32 Tg의 상승은 분리막의 열적       

안정성을 향상시키고 높은 온도에서 PEM 연료 전지의 작동     

을 가능하게 한다. Tg 이상의 온도에서는 분리막이 단단함을     

잃고 수축으로 인해 연료 전지의 성능이 저해되기 때문에 Tg     

온도 아래에서 연료 전지를 작동한다. TiO2 첨가에 따라 분     

리막의 Tg가 상승하여 높은 온도에서 연료 전지 작동을 가능     

하게 했는데 이것은 온도 증가에 따라 분리막의 부피 변화가     

발생했을 때 Nafion 사슬이 움직이는 대신 TiO2가 그 자리를     

대신하여 움직임을 저해했기 때문이다. 따라서 Tg의 상승은     

막의 열적 안정성을 향상시켜 높은 온도에서 PEMFC 작동을     

가능했다.

이러한 TiO2 강화 효과는 분리막 저항을 통해서도 확인할     

수 있다. 순수 Nafion 분리막은 80, 100 ℃와 다르게 120 ℃     

에서 저항이 크게 증가한 반면 TiO2가 포함된 Nafion/TiO2 복     

합막은 유사한 경향을 보였다(Figure 12).35 이는 TiO2가 첨가     

됨에 따라 분리막을 강화해 저항이 낮아진다는 것을 보여주     

며 특히 높은 온도인 120 ℃에서 TiO2의 분리막 강화 효과가     

강해져 열적 안정성이 향상되었다는 것을 보여준다.

TiO2 첨가로 강화된 Nafion/TiO2 복합막은 순수 Nafion 분     

리막에 비해 power density가 향상되었다(Figure 13(a)). 100 ℃     

와 120 ℃에서 TiO2 첨가에 따른 power density를 비교했을     

Figure 10. Water uptake of Nafion membrane (★) and composite 

membranes with SiO2 (■), Pt/SiO2 (▼), Pt-S/SiO2 (●), and S-Pt/ 

SiO2 (◆). Reproduced with permission from Ref. 30, Yang, H. N. 

et al., J. Membr. Sci., 2012, 421, 318–326. ©2012, Elsevier.

Figure 11. SEM images of (a) the Nafion/TiO2 composite mem-

brane: by drop-casting method; (b) by sol–gel method. Reproduced 

with permission from Ref. 32, Amjadi, M. et al., Int. J. Hydrog. 

Energy, 2010, 35, 9252–9260. ©2010, Elsevier.

Table 1. Glass Transition Temperature (Tg) for Different Types of 

Samples.32

Sample code Doping level (wt%) Tg (℃)

PN − 91

NT.2 3 105

NT.3 5 109

NT.4 10 116

NT.C 3 107

Reproduced with permission from Ref. 32, Amjadi, M. et al., Int. J.    

Hydrog. Energy, 2010, 35, 9252–9260. ©2010, Elsevier.
 Polym. Korea, Vol. 48, No. 6, 2024
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때 0.2 Wcm-2, 0.6 Wcm-2만큼 증가했다. 뿐만 아니라 전기화        

학 임피던스 분광 측정을 통해 전하 이동 저항을 비교했을        

때, 100 ℃와 120 ℃ 모두 TiO2를 첨가하지 않은 것보다 첨          

가한 Nafion/TiO2 복합막에서 전하 이동 저항이 낮다는 것을       

알 수 있다(Figure 13(b)). 이는 TiO2 첨가가 전하 이동 저항을         

낮추면서 cell 성능에 긍정적인 효과를 가져온다는 것을 보여       

준다.

수분 함유량과 양성자 전도도는 연료 전지의 성능과 수명을       

결정하는 중요한 요소이다. 상온에 비해 80 ℃ 환경의 복합        

막에서 더 높은 수분 함유량를 보여주는데 그 이유는 높은        

온도에서 Nafion이 팽창하여 더 많은 수분 함유량을 가져오       

기 때문이다. M.H. Eikani 그룹은 TiO2 도핑 함량을 다르게        

하여 수분 함유량과 양성자 전도도를 측정하였다.31 TiO2의      

도핑 비율이 3 wt%인 복합막이 순수 Nafion 분리막보다 수        

분 함유량이 51% 만큼 더 높았다(Figure 14(a)). 하지만 TiO2의        

비율이 높아질수록 TiO2가 Nafion의 친수성 SO3H 그룹을 막       

아 수분 함유량을 감소시킨다. 이러한 이유로 양성자 전도도       

또한 Nafion에 TiO2 가 첨가됨에 따라 감소될 수 있다(Figure     

14(b)). 순수 Nafion 분리막의 양성자 전도도는 2.67 mScm-1     

였지만 TiO2의 도핑 비율이 2, 5 wt%로 올라갈수록 2.11,     

1.67 mScm-1로 감소했다.31 TiO2는 양성자 이동 통로를 차단     

하여 양성자 전도도를 감소시키는데 수분 함유량보다 양성자     

전도도에 더 큰 영향을 주는 것으로 나타났다. 

TiO2 첨가로 Tg가 높아짐에 따라 높은 온도에서 작동을 가     

능하게 했고, 순수 Nafion 분리막이 높은 온도에서 갖는 물     

손실과 막 저항 증가의 문제를 TiO2의 존재로 해결할 수 있     

었다. 70 ℃에서는 순수 Nafion 분리막(ME.1)이 Naifon/TiO2     

복합막(ME.2, ME.3)보다 좋은 성능을 보였는데 70 ℃에서는     

분리막이 충분한 물을 가져 TiO2의 효과가 두드러지게 나타     

나지 않았고 순수 Nafion 분리막이 가장 높은 양성자 전도도     

를 가졌기 때문이다(Figure 14(c)). 반면 110 ℃에서는 TiO2     

첨가로 높아진 분리막의 Tg와 열적 안정성, 수화 능력, 그리     

고 감소된 저항으로 순수 Nafion 분리막보다 좋은 성능을 보     

였다 (Figure 14(d)). 이것으로 무기물 첨가제인 TiO2 는 높은     

Figure 13. (a) Relationship between power density and current density for Nafion/TiO2 composite membrane compared to Nafion membrane 

at two temperatures; (b) electrochemical impedance spectroscopy at 100 ℃ and 120 ℃. Reproduced with permission from Ref. 35, Wehkamp, 

N. et al., RSC Adv., 2016, 6, 24261–24266. ©2016, RSC.

Figure 12. (a) Membrane resistance as a function of current density at different temperatures; (b) membrane resistance at three different tem-

peratures for a current density of 1250 mA/cm2. Reproduced with permission from Ref. 35, Wehkamp, N. et al., RSC Adv., 2016, 6, 24261–

24266. ©2016, RSC.
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온도에서 기계적 특성과 열적 안정성을 강화하고 수분 함유       

량을 향상시킨다는 점에서 긍정적으로 평가된다.

Graphene Oxide Blended Nafion: Graphene oxide(GO)     

는 그래핀 유도체 종류 중 하나이다. GO 는 양친매성 물질         

로 카르복실, 하이드록실, 에폭시 그룹들과 같은 산소기의 친       

수성 부분이 있고, sp2 그래파이트 부분으로 이루어진 소수성       

부분으로 구성되어 있다.36 이러한 성질과 더불어 2차원 구조       

와 넓은 표면적으로 인해 다양한 분리막에 첨가제로 사용되       

고 있다.37,38 실제로 다양한 연구에서 GO를 분리막에 첨가시켜       

양성자 전도도를 향상시켰는데, 이는 GO가 분리막 안에서 친       

수성 성질을 향상시키고 이온 채널 안의 물의 상태를 조절함        

으로써 가능하였다.39,40 GO의 물리화학적 특성을 향상시키기     

위해 입자에 작용기를 붙이는 연구들도 진행되었다.41,42

실제 GO를 Nafion에 첨가한 후의 수분 보유량을 Figure     

15(a), 그에 따른 양성자 전도도를 Figure 15(b)에서 알 수 있     

다.43 GO는 친수성이기에 첨가될수록 수분 함유량이 증가하     

고 그에 따라 양성자 전도도가 높아지는 것을 알 수 있다.     

Figure 15(c)는 Nafion/GO 분리막의 성능을 나타낸 것인데,     

입자가 첨가된 후에 성능이 상당히 향상된 것을 확인할 수     

있다. 하지만 낮은 상대습도에서 작동할 때 셀의 성능에는 개     

선이 필요하다.

Hong Wu 그룹에서는 GO에 작용기를 붙여 향상된 양성자     

Figure 14. (a) Water uptake of Nafion/TiO2 composite membranes containing various amount of TiO2 particles; (b) nyquist plot of Nafion/

TiO2 composite membranes; (c) polarization curves at 70 ℃; (d) at 110 ℃. Reproduced with permission from Ref. 32, Amjadi, M. et al., Int. 

J. Hydrog. Energy, 2010, 35, 9252–9260. ©2010, Elsevier.

Figure 15. (a) Water uptake; (b) proton conductivity of Nafion/GO composite membranes; (c) I-V curve and power density of MEA fabricated 

with various Nafion/GO composite membranes with 3 wt% GO content under different relative humidity (RH): 100% (□,■), 60 wt% (○,●) 

and 40% (△,▲). Reproduced with permission from Ref. 43, Lee, D. C. et al., J. Membr. Sci., 2014, 452, 20–28. ©2014, Elsevier.
 Polym. Korea, Vol. 48, No. 6, 2024
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전도도 및 낮은 상대습도에서의 작동을 가능하게 했다.44 Figure       

16은 GO에 다양한 작용기를 치환한 DGO와 PGO의 합성 과        

정이다.

Figure 16(c,d)를 통해 이렇게 합성된 입자를 Nafion에 첨       

가하였을 때, 수분 함유량이 증가하고 팽윤도가 다소 감소하는       

것을 알 수 있다. PGO 분리막이 가장 높은 성능을 나타냈는     

데, 그 이유는 폴리도파민과 GO의 높은 표면적이 많은 포스     

폰산기의 로딩이 가능해져 수분 흡수 능력이 향상되었기 때     

문이다. 팽윤 비율은 기본적으로 두가지 요인에 따라 결정된     

다. 첫번째는 고분자 매트릭스와 첨가된 입자의 상호작용이     

Figure 16. Synthesis process of DGO and PGO: (a) water uptake; (b) and swelling degree; (c) of the pristine Nafion membrane and composite 

membranes; Reproduced with permission from Ref. 44, Zhang, B. et al., J. Membr. Sci., 2016, 518, 243–253. ©2016, Elsevier.

Figure 17. Proton conductivity of Nafion and composite membranes as a function of relative humidity: (a) fuel cell performance of Nafion and

composite membranes; (b) Reproduced with permission from Ref. 44, Zhang, B. et al., J. Membr. Sci., 2016, 518, 243–253. ©2016, Elsevier.
폴리머, 제48권 제6호, 2024년
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고분자 사슬의 이동을 제한하여 팽윤도를 감소시킨다. 그리      

고 두번째로는 수분 함유량이 상승함에 따라 친수성 클러스       

터에 더 많은 물을 포함시키기에 팽윤도를 상승시킨다. Nafion/       

PGO 복합막의 경우 첫번째 요인이 지배적이기 때문에 팽윤       

도가 낮아진다고 할 수 있다.

Figure 17(a)는 상대습도에 따른 양성자 전도도를 나타낸      

것이다. Nafion/PGO의 경우 첨가량이 높아질수록 양성자 전      

도도가 높아지는데, 이는 두가지로 설명 가능하다. 친수성      

PGO 나노시트를 도입함으로써 분리막의 수분 함유량이 증      

가하는데, 이는 양성자 전달을 위한 연속 경로 형성에 도움이        

된다. 또한, GO 나노 시트의 작용기인 포스폰산기와 물 분자        

사이에 수소 결합 네트워크가 형성되는데, 이 네트워크는 양       

성자 전달을 위한 새로운 양성자 전도 사이트를 제공하여 분        

리막에서의 양성자 전달을 촉진한다.

하지만 낮은 상대습도에서는 이온 클러스터가 작아지고 친      

수성 이온 채널이 좁아지기에 양성자 전달의 저항이 높아지       

게 된다. 게다가 Nafion의 설폰산기의 분해에 영향을 미쳐 양        

성자 이동성이 낮아지게 된다.42 따라서 낮은 상대습도에서      

양성자 전도도를 향상시키려면 수분 보유 능력을 향상시키거      

나 포스폰산기와 같은 다른 양성자 수용체를 도입하여 향상       

시킬 수 있다. Nafion/PGO의 경우, 포스폰산기의 수분 유지       

능력이 낮은 상대습도에서도 수분을 많이 함유할 수 있게 도        

와주어 이온 클러스터의 수축을 제한한다. 게다가 포스폰산      

기 그룹은 양성자 기증체/수용체 능력을 둘 다 가능하게 하        

므로 PGO의 도입은 양성자 전달 경로를 확보하고 양성자 전        

달에 유리하다.

Nafion과 복합막들을 사용한 연료 전지의 성능은 양성자      

전도도의 경향성과 일치했다(Figure 17(b)). 친수성의 PGO도     

입은 수분 함유량을 향상시키고 포스폰산기와 물 분자의 수       

소 결합 네트워크를 형성해 proton hopping site를 제공한다.       

따라서 Nafion/PGO-2.0 분리막이 높은 성능을 나타낼 수 있       

었던 이유는 포스폰산기의 도입으로 양성자 전도가 용이해      

낮은 저항성과 높은 양성자 전도도를 나타냈기 때문이다.

결  론

연료 전지는 기존의 발전 기술에 비해 환경 오염을 일으키        

지 않기에 여러 에너지 저장 및 발전 시스템의 대안으로 관         

심을 받고 있다. 연료 전지의 다양한 구성 요소 중에서 특히, 고          

분자 전해질 분리막이 PEMFCs의 핵심 요소인데, 이러한 분       

리막은 양이온을 음극에서 양극으로 수송하고, 전자와 연료      

의 교차 현상을 막아주는 역할을 한다. PEM으로 널리 사용        

되는 Nafion 분리막의 경우, 높은 온도 및 낮은 상대습도에        

서 낮은 양성자 전도도를 보인다는 단점이 존재한다. 따라서       

많은 연구들에서 다양한 유/무기 입자를 첨가하여 단점을 보       

완하고자 하였다. 다양한 종류의 첨가된 입자는 Nafion 분리       

막의 화학적, 기계적 안정도를 향상시키고 상업적으로 이용     

될 가능성을 열어주었다. 또한 첨가된 입자들의 친수성의 성     

질은 쉽게 분리막 내 수분을 더 유지할 수 있게 해주고 결과     

적으로 높은 작동 온도 및 낮은 상대습도에서 성능 향상을     

가능하게 한다. 입자의 크기와 분산도가 분리막의 성능에 중     

요한 요소 중 하나인데, 따라서 표면적이 넓은 작은 나노입     

자를 분리막 내 균일하게 분산시키는 것이 중요하다고 할 수     

있다. 이렇게 분산된 입자들은 분리막 내에서 물 분자 전도     

채널을 만들어 양성자 수송에 유리하게 작용할 수 있다. 하     

지만 입자들은 대부분 양성자를 전도할 수 없는 성질을 갖기     

에 이것 또한 고려되어야 한다. 이를 극복하기 위해서는 입     

자의 표면에 양성자를 전도할 수 있는 작용기를 붙여 추가적     

인 hopping site를 제공할 수 있다. 이를 통해 입자가 첨가되     

어 길어진 양성자 수송 경로를 보상할 수 있어 높은 양성자     

전도도를 달성할 수 있다. 주목할만한 점은, CeO2 같은 가변     

적인 원자가 상태를 가진 특정 입자들은 자유 라디칼을 효과     

적으로 제거할 수 있는 능력을 가지고 있어, 연료 전지에서     

사용되는 복합막의 작동 수명을 효과적으로 연장시킬 수 있     

다. 종합하면, 나노입자를 활용한 적절한 양성자 전도 복합막을     

설계할 때, 향후 내구성 및 전도성이 향상된 우수한 성능의     

연료 전지 개발이 가능하리라 판단된다.
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