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ABSTRACT

Carbon monoxide(CO) is one of the contamination source in reformed hydrogen fuel with an 
influence on performance of polymer electrolyte membrane fuel cell(PEMFC). The studies of CO injection
presented here give information about poisoning and recovery processes. The aim of this research is to 
investigate cell performance decline due to carbon monoxide impurity in hydrogen. Performance of PEM 
fuel cell was investigated using current vs. potential experiment, long time(10 hours) test, cyclic feeding
test and electrochemical impedance spectra. The concentrations of carbon monoxide were changed up to 
10 ppm. Performance degradation due to carbon monoxide contamination in anode fuel was observed at
high concentration of carbon monoxide. The CO gas showed influence on the charge transfer reaction. 
The performance recovery was confirmed in long time test when pure hydrogen was provided for 1 hour
after carbon monoxide had been supplied. The result of this study could be used as a basis of various 
reformation process design and fuel quality determination.
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Subscripts
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1. 서    론

자동차와 화력 발전소의 화석 에너지 사용에 의

한 대기 오염과 지구 온난화 문제가 심각해지고 

있다. 유가 상승 등과 같은 석유 기반 에너지 문제

가 심각해지고 있으며, 그 해답으로 청정 에너지원

인 수소를 이용한 연료전지가 기대를 받기 시작했
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다. 최근에는 연료전지에 관련된 연구, 개발 및 상

업화를 위한 연구가 전 세계적으로 활발히 이루어

지고 있다1).

고분자전해질 연료전지는 작동 온도가 낮고 시

동과 부하 반응시간이 빠르다는 장점이 있다. 수소

를 연료로 사용하고 공기를 산화제로 사용하면 배

기가스 방출이 없고, 운전시 소음이 없기 때문에 

자동차용으로 많이 개발되고 있다. 그리고 높은 전

력을 필요로 하는 주거용이나 독립된 공간에서도 

높은 에너지 밀도와 효율을 가진 고분자전해질 연

료전지가 각광받고 있다2). 그러나 연료인 수소와 

공기에 들어있는 불순물들은 연료전지의 구성 요

소인 전극(electrode), 전해질막(membrane), 그리

고 촉매(catalyst)에 영향을 미치고 결과적으로 연

료전지의 성능을 떨어뜨려 연료전지 상용화에 걸

림돌로 작용하고 있다. 불순물이 연료전지 성능에 

미치는 영향을 고찰하는 것은 연료전지 운전뿐만 

아니라 상업화에 있어서도 매우 중요하다. Table 

1에 연료전지 운전에 영향을 주는 불순물을 나타

내었다3).

연료인 수소는 주로 천연가스인 메탄이나 바이

오매스(biomass)와 같은 탄화수소 등으로부터 개

질(reformation)을 통해서 생산되고 있다. 개질기

(reformer)에서 발생되는 개질가스(reformate gas)

의 조성은 약 73%의 H2와 20% 이하의 CO2, 2% 

이하의 CH4, 10 ppm 이하의 CO로 최종 공급된다
4). 메탄이 원료에 불순물로서 공급되었을 경우 메

탄 농도 20%까지는 연료전지 성능에 영향을 주지 

않으며, 30%는 수소 연료의 희석효과를 일으켜 연

료전지 성능에 영향을 주지만, 전극과 MEA에 주

는 영향은 없기 때문에 질소와 같은 불활성 기체

로 간주된다고 알려져 있다5,6). 이산화탄소가 공급

되었을 경우 농도가 10%일 때는 약 6%, 20%일 

때는 약 10%, 30%일 때는 약 12%의 성능이 감소

되고, 이는 reverse water-gas shift 반응으로부터 

생성된 일산화탄소에 의한 백금 촉매표면의 피독

(poisoning) 때문으로 알려져 있다7-9). 

일산화탄소는 고분자전해질 연료전지에 사용되

Impurity Typical contaminant

Air N2, NOx(NO, NO2), NH3, O3, SOx(SO2, SO3)

Reformate
hydrogen CO, CO2, H2, H2S, NH3, CH4

Bipolar metal
plates(end plate) Fe3+, Ni2+, Cu2+, Cr3+

Membranes
(Nafion) Na+, Ca2+

Sealing gasket Si

Coolants,
DI water Si, Al, S, K, Fe, Cu, Cl, V, Cr

Battlefield
pollutants SO2, NO2, CO, propane, benzene, Oils

Table 1 Major contaminants in the operation of PEM cells

는 촉매인 백금과 잘 결합하는 특성을 가지고 있

다. 일산화탄소는 수소가 흡착되어 산화가 일어나

야 하는 촉매의 활성을 감소시킨다. 일산화탄소의 

농도, 노출 시간 및 연료전지의 작동 온도와 사용

되는 촉매의 종류에 따라 영향을 받는다고 알려져 

있다
10-12)
. 

본 연구에서는 일산화탄소 농도가 10 ppm까지 

함유된 수소를 연료전지에 공급한 경우에 성능변

화에 대한 영향을 실험하였다. 이러한 연구결과는 

향후 연료전지 자동차와 가정용연료전지의 상용화

에 있어서 설계 및 개선에 중요한 기초자료로 활

용될 수 있을 것이다. 그리고 국제적인 연료규격 

기준 정립 및 대응에 기초가 될 것으로 기대된다
13)
. 

2. 실험장치

불순물 농도에 대한 고분자전해질 연료전지의 

성능 데이터를 얻기 위하여 compact DAQ(data 

acquisition)를 이용한 연료전지 자동제어 시스템

을 Fig. 1과 같이 구성하였고, 농도에 따른 성능 

변화에 대한 실험을 수행하였다. 단위전지의 활성
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Fig. 1 Schematic representation of single cell test station

면적은 25cm2이고, 백금 촉매량은 anode와 

cathode에 각각 0.4 mg/cm2의 Pt가 함침된 전극을 

사용하였다. 전자부하장치(DC electronic load)는 

Prodigit사의 3311D(60V/60A, 300W)를 사용하였

다. 반응가스는 MFC(mass flow controller, 

Kofloc, 3660)을 이용하여 상압 조건에서 anode측

에 수소 양론비 1.5, cathode측에 공기 양론비 2.0

으로 공급하였고, 실험 온도는 anode, cell, cathode 

모두 65℃로 일정하게 유지하였다. anode와 

cathode측 가습은 외부가습장비(humidifier, 

bubble type)를 사용하여 상대습도 100%인 반응

가스를 연료전지에 공급하였다. 일산화탄소의 공

급은 MFC를 2개 사용하여 순수한 수소와 일산화

탄소가 포함된 수소를 혼합하는 방법으로 농도를 

제어하면서 anode측으로 공급하였다. 일산화탄소 

농도 1 ∼ 10 ppm 인 경우에 current density vs. 

potential curve로 성능을 측정하였고, 1000 

mA/cm2의 일정 전류밀도 조건하에서 10시간 동

안 일산화탄소 농도에 따른 성능을 관찰하였다.  

연료전지에서 일어나는 공정(process)의 특성을 

분석하기 위해서 전기화학적 분석 장비인 

EIS(electrochemical impedance spectra, gamry 

framework FC-350)를 사용하여 전해질 저항

(ohmic resistance), 전하 전달 저항(charge 

transfer resistance)을 측정하여 셀(cell)의 성능을 

분석하였다.

EIS는 0.1 Hz에서 10000 Hz사이에서 측정하였

으며, 교류신호(AC signal)는 직류신호(DC signal)

의 10%를 진폭으로 제어하였고, 데이터(data)는 

10 points/decade를 주어 부드러운 스펙트라

(spectra)를 얻을 수 있었다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 Polarization curve measurement

연료전지의 성능 평가에서 기본적인 실험 결과

인 일산화탄소 농도에 따른 polarization curve를 

나타내었다. 이 실험은 수소와 공기를 양론비로 공

급하고 이때 농도에 따라 계산한 일산화탄소 불순

물을 anode측에 공급하면서 polarization curve를 

측정하였다. 각 전류에서 1분간 안정화를 가진 후 

0.5초 간격으로 100개의 데이터를 측정하고 이에 

대한 평균값과 표준편차를 수집하였다. 현재 상용

화된 개질기에서 발생되는 일산화탄소의 농도는 

약 10 ppm으로 알려져 있기 때문에 일산화탄소 1  

∼ 10 ppm 농도에 대한 연료전지의 polarization 

curve를 Fig. 2에 나타내었다. 전류밀도가 1200 



수소연료 중 일산화탄소의 고분자전해질 연료전지에 대한 영향

한국수소 및 신에너지학회 논문집 제19권 제4호 2008년 8월 294

Current density (mA/cm2)

0 500 1000 1500 2000

Vo
lta

ge
 (V

)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

St
an

da
rd

 d
ev

ia
tio

n 
(V

)
0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

0.030

Pure  H2

CO  1 ppm
CO  2 ppm
CO  3 ppm
CO  5 ppm
CO  10 ppm

Fig. 2 Polarization curve of fuel cell at CO 1 ～ 10 ppm

mA/cm
2
까지는 농도가 증가하더라도 성능의 저하

는 보이지 않았다. 고전류밀도 영역인 1800 

mA/cm
2
에서는 순수한 수소에 비하여 일산화탄소

가 3 ppm일 경우 약 4%, 5 ppm일 경우 7%, 10 

ppm일 경우 약 20%의 성능저하가 관찰되었다. 

Fig. 2의 표준편차를 통해 고전류 영역에서 운전

될 경우 물질 전달 저항(mass transfer resistance)

으로 인한 전압의 떨림(fluctuation)의 정도를 알 

수 있으며, 표준편차의 차이는 거의 없으므로 고전

류영역에서의 물질 전달 저항 증가에 의한 성능 

저하의 가능성은 적어 보이고, 일산화탄소가 백금

촉매를 피독시켜 촉매활성면적을 감소시킨 영향으

로 사료된다. 각 전류밀도에서 2분 동안 유지되었

기 때문에 전류밀도가 높아질수록 일산화탄소에 

노출된 시간이 길어져서 성능이 저하될 수도 있기 

때문에 일산화탄소에 대한 장시간 실험을 수행하

였다.

3.2 Long time test

Polarization curve를 통해서 짧은 시간에서 일

산화탄소가 연료전지 성능에 미치는 영향을 확인

하였다. 실제 운전시 일산화탄소가 연료전지 성능

에 미치는 영향을 관찰하기 위하여 1000 mA/cm
2
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Fig. 3 Comparison of performance for 1 ppm and 3 ppm CO 
concentration at 1000 mA/cm2
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Fig. 4 Comparison of performance for 5 ppm and 10 ppm 
CO concentration at 1000 mA/cm2

의 일정 전류밀도 조건하에 anode측에 10시간 동 

안 일산화탄소를 수소에 혼합하여 공급하면서 성

능을 측정하였다. 성능 회복을 관찰하기 위하여 10

시간 실험 이후에 순수 수소를 1시간 동안 공급하

였다. Fig. 3과 Fig. 4에 일산화탄소 농도에 대한 

연료전지 성능을 비교하였다. Fig. 3에서 일산화탄

소 1 ppm을 공급하였을 때 전압이 0.6171 V(2% 
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감소)로 낮아졌고, 일산화탄소 3 ppm을 공급하였

을 경우에는 전압이 0.4697 V(25.4% 감소)로 낮아

졌고, 순수한 수소를 1시간 동안 공급한 후에 

0.6194 V까지 성능이 회복되었다. Fig. 4에서 볼 

수 있는 바와 같이 일산화탄소 5 ppm과 10 ppm을 

10시간 동안 공급한 경우에 전압이 0.4022 

V(39.3% 감소), 0.2549 V(61.9%감소)까지 낮아졌

고, 순수한 수소를 1시간 공급한 후에는 각각 

0.6296 V, 0.6148 V까지 회복되었다. 일산화탄소의 

농도가 높아질수록 성능 감소율도 높아졌고, 전압

이 떨어지는 시간도 빨라지는 것이 관찰되었다. 이

는 일산화탄소 농도에 의한 피독율이 높아진 것으

로 사료되어진다. 본 실험을 통하여 일산화탄소에 

피독된 연료전지도 순수한 수소를 공급하여 회복

이 가능한 것을 알 수 있었다. 

3.3 Cyclic feeding test

일산화탄소에 10시간 노출 후 순수 수소를 주입

하여 성능 회복이 가능한 것으로 관찰되었지만, 성

능 회복 후 다시 일산화탄소에 노출되었을 경우의 

연료전지 성능 저하율과 회복율 등에 미치는 영향

을 확인하기 위해서 1000 mA/cm
2
의 일정전류밀

도 조건하에서 2시간 동안 일산화탄소를 수소에 

혼합하여 공급한 후 30분 동안 순수 수소를 공급

하는 사이클 실험을 수행하였다. 

Fig. 5에 일산화탄소 5 ppm과 10 ppm 사이클 

실험 결과를 나타내었다. 일산화탄소 농도가 높을

수록 성능 저하가 큰 것을 알 수 있었으며, 일산화

탄소에 의하여 성능이 저하된 이후 순수 수소를 

공급한 경우에 성능은 회복되었다.  2번째 사이클

부터 성능이 저하되는 속도가 증가된 것을 볼 수 

있으며, 실험이 반복될수록 성능 저하율과 성능 저

하 속도가 증가되는 것을 알 수 있었다. 성능이 계

속 저하되는 것이 아니라 한계 전압에서 유지되는 

것의 한 가지 가능성은 일산화탄소가 이산화탄소

로 전환되는 반응이다. 일반적으로 Water-gas 

shift reaction 으로 알려진 아래와 같은 반응식 

(1)에 의하여 
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Fig. 5 Cyclic feeding of CO containing hydrogen and pure 
hydrogen at 1000 mA/cm2: (a) CO 5 ppm, (b) 10 ppm

 Pt-CO + H2O + Pt → CO2 + 2Pt-H       (1)

일산화탄소가 연료전지 내부에 축적되지 않아 성

능이 계속 떨어지지 않는 것으로 추측되어진다. 일

산화탄소에 의한 성능 감소 이후 순수한 수소를 

공급한 경우에 빠른 성능 회복을 보이는 것은 

cathode에서 전해질막을 통하여 확산된 미량의 산

소에 의한 것으로 사료되며 반응은 아래의 식(2)

와 (3)과 같다.
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Fig. 6 Nyquist plots of EIS measured at different CO 
concentrations: (a) 5 ppm, (b) 10 ppm

O2 + 2Pt ↔ 2(Pt-O)ads                   (2)  

(Pt-O)ads + (Pt-CO)ads → 2Pt + CO2      (3)

일산화탄소에 의한 성능 감소의 원인을 알아보기 

위해서 임피던스를 측정하였고, 일산화탄소에 2시

간 노출 후 30분 동안 순수한 수소를 공급하는 사

이클 실험 전후의 임피던스 측정결과를 Fig. 6에 

나타내었다. 농도가 높을수록 전하 전달 저항

(charge transfer resistance)이 증가하는 하는 것

Fig. 7 Equivalent circuit for evaluation of impedance spectra 

Resistance Anode Cathode

Pure H2 0.0104 0.0017

CO 3 ppm 0.0133 0.0045

Pure H2 0.0174 0.0026

CO 5 ppm 0.0366 0.0077

Pure H2 0.0139 0.0021

CO 10 ppm 0.0639 0.0040

Table 2 Result of charge transfer resistances

을 알 수 있었고, 고주파수(high frequency) 영역

에서 시작되는 저항은 일산화탄소의 농도가 증가

하더라고 일정하게 측정되었다. 이것은 ohmic 

conduction process와 연관된 저항으로서 일산화

탄소가 전해질막에 손상을 주는 요인은 아닌 것으

로 사료된다. 

정략적인 분석을 위하여 Fig. 7과 같은 등가회

로를 이용하였다. 전해질 저항(electrolyte 

resistance)을 의미하는 HFR은 막저항(membrane 

resistance)를 나타내며, 상호유도 효과(mutual 

induction effect)에 의한 wiring inductance는 

Lstray로 나타내었다. 다공성 시스템(porous 

system)을 포함한 전하이중층(double layer 

capacity)을 나타내는 CPE(constant phase 
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element)를 전하 전달 저항(Rf)과 병렬로 연결하

여 anode와 cathode의 임피던스(impedance)를 표

현하였다. 전하 전달 저항의 결과를 Table 2에 나

타내었다. 일산화탄소의 농도가 높을수록 anode의 

전하 전달 저항이 증가하는 것을 정량적으로 볼 

수 있었으며, cathode의 전하 전달 저항도 증가했

지만 절대값의 증가는 anode측 전하 전달 저항과 

비교하여 미미하였다. 이와 같은 결과는 촉매 표면

에서 수소의 산화반응과 일산화탄소의 산화반응이 

경쟁적으로 진행되어 저항이 커진 것으로서 수소

가 흡착되어 산화가 일어나야 하는 촉매의 활성면

적을 일산화탄소가 감소시킨 것으로 사료된다. 일

산화탄소가 백금 촉매에 흡착되어 anode의 전하 

전달 저항을 증가시킨 것으로 판단된다.

4. 결    론

본 연구에서 정치형 개질기와 수소충전소에서 

천연가스를 개질하여 공급되는 수소 연료에 포함

될 수 있는 불순물인 일산화탄소가 연료전지에 공

급될 경우의 성능 변화를 관찰하였다. 현재 상용화

된 개질기에서 생성되는 일산화탄소의 농도인 10 

ppm이하로 공급하면서 성능저하 및 회복에 대한 

실험을 수행하였다. 

1) Polarization curve 측정결과 전류밀도가 1200 

mA/cm2까지는 일산화탄소의 농도가 증가하더

라도 성능의 저하는 보이지 않았지만 고전류 

영역인 1800 mA/cm2에서는 순수한 수소의 경

우에 비하여 일산화탄소의 농도가 높을수록 성

능 저하가 높아지는 것으로 관찰되었다.

2) 1000 mA/cm2의 일정한 전류밀도에서 10시간 

동안 실험을 수행한 결과 일산화탄소 농도가 

높을수록 성능이 저하되었지만 순수한 수소를 

1시간 동안 공급한 후에는 약 98%까지 성능이 

회복되었다.

3) 10시간 동안 일산화탄소가 공급된 후 순수한 

수소를 공급한 경우에 성능의 회복은 가능하지

만 반복실험을 수행한 경우 2번째 사이클부터 

성능의 저하속도가 증가하였으며, 일산화탄소 

농도가 낮더라도 일산화탄소에 의한 노출이 반

복된다면 성능이 급격이 저하되는 것을 알 수 

있었다.

4) 전기화학적 분석방법인 임피던스 측정을 수행

한 결과 전하 전달 저항이 증가하는 것으로부

터 일산화탄소가 촉매활성면적을 감소시켜서  

연료전지의 성능을 저하시키는 것을 확인할 수 

있었다. 등가회로를 이용하여 일산화탄소 농도

에 대한 anode와 cathode의 전하 전달 저항의 

증가를 정량적으로 비교할 수 있었다.

5) 일산화탄소에 의하여 성능이 계속 저하되지 않

고 어느 한계 전압에서 유지되는 것은 

water-gas shift reaction에 의한 것으로 추측

된다. 순수한 수소에 의하여 연료전지 성능이 

회복되는 것은 막을 통해 cathode에서 확산된 

산소에 의한 것으로 사료된다.
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