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Abstract >> Direct Carbon Fuel Cell(DCFC) is one of new power generation that the chemical energy of solid
carbon can be converted into electrical energy directly. At the high temperature, the electrochemical reaction of 
the carbon takes place and the carbon reacts with oxygen to produce carbon dioxide as followed overall reaction 
(C + O2 → CO2). However, in case of using the raw coals as a fuel of DCFC, the volatile matter containing carbon,
hydrogen, and oxygen produces at operating temperature. In this study, the electrochemical reaction of Adaro coal
was compared with Graphite. This work focused on the electrochemical reaction of two kinds of solid carbon 
by Electrochemical Impedance Spectroscopy(EIS). The EIS results were estimated by equivalent circuit analysis. 
The constant phase element(CPE) was applied in Randle circuit to explain an electrode and fuel interface. The
correlation between the fuel characteristic and electrochemical results was discussed by elements of equivalent 
circuit of each fuel.
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Nomenclature

 : wavelength of X-ray, nm

 : bragg angle, °

 : Full Width at Half Maximum(FWHM)

 : distance of parallel planes, nm

 : bulk of crystal lattice, nm 

L : inductance, H

Rs : solution(electrolyte) resistance, Ω 
Q : constant phase element(CPE), S·secn

Rct : charge transfer resistance, Ω 
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Table 1 The Proximate and Ultimate analysis of fuels 

Fuel
Proximate analysis(wt%,dry) Ultimate analysis(wt%)

VM FC Ash C H O N S

Adaro 탄 47.99 50.20 1.8 71.2 5.27 18.93 1.28 0.03

흑연 1.06 98.76 0.18 95.27 0.93 1.42 0.43 0.38

Qn : power of Q, (0<n<1)

Cdl : capacitance of electric double layer, F

Subscripts

s : solution

ct : charge transfer

dl : electric double-layer

1. 서  론

직접탄소 연료전지(Direct Carbon Fuel Cell, DCFC)

는 고체상의 탄소 연료나 바이오매스 등을 직접 전

기화학적으로 산화시켜 에너지원을 얻을 수 있는 연

료전지이다.1) 직접탄소 연료전지는 이론적으로 순수

한 이산화탄소가 생성되므로 친환경적이며, 다양한 

종류의 고체 형태의 탄소연료를 사용할 수 있다는 

장점이 있으며, DCFC는 반응 생성물이 이론적으로 

순수한 이산화탄소이기 때문에 회수가 매우 용이하

다.2-4) 타 발전 시스템과 비교하였을 때 DCFC는 상

당히 높은 효율의 발전 시스템으로 많은 관심을 받

고, 다양한 주제로 연구가 이루어지고 있다.5-7) 

DCFC의 성능은 연료극의 조건과 연료극의 공급

되는 연료에 매우 의존적이다. 여러 고체 탄소계 연

료 중에서 많은 연구자들이 석탄을 DCFC의 연료로 

사용하여 연구하고 있다. 하지만, 석탄은 다량의 탄

소뿐만 아니라 300℃이상의 온도에서 가스화 되어 

배출되는 휘발분, 회분 등을 함유하고 있는 복잡한 

물질이므로
8), 전기화학 반응 메커니즘 및 성능 예측

이 어렵다. 석탄은 DCFC의 전해질로 이용되는 용융

탄산염에서 촉매의 영향을 보이는 성분(MgO, Fe2O3)

을 포함하고 있으며
9), K 및 Ca, Ni 등의 물질은 석탄

의 가스화를 촉진시켜 DCFC의 성능에 영향을 미친

다.10) 이러한 고체 탄소 연료에 함유된 불순물들의 

촉매반응과 용융탄산염 DCFC의 성능과의 관계를 

임피던스 분광법을 통하여 연구된바 있다.11)

본 연구에서는 성분이 다른 두 가지 연료를 선정

하여 직접탄소 연료전지의 성능을 평가하였으며, 연

료극에서 발생하는 전기화학 반응을 Impedance equi-

valent circuit 분석을 통하여 각 반응 특성을 비교 분

석하고자 한다.

2. 실험 장치 및 방법

2.1 연료의 선정

본 연구에서는 직접탄소 연료전지의 연료별 성능 

및 전기화학 반응 특성 분석을 위하여 아역청탄인 

Adaro 탄을 이용하였고, 대조군으로 대부분 고정 

탄소로 구성된 흑연을 사용하였다. 사용된 연료는 

Elementar Anaysen Systene(KBSI Busan Center Korea)

을 이용하여 원소분석을 수행하였고, 공업분석은 Ame-

rican Society for Testing and Materials(ASTM) 규격

에 따라 이루어졌으며 TGA 701(LECO, USA) 장비

가 이용되었다. 각 연료별 공업 분석 및 원소 분석 결

과는 Table 1에 나타내었다.

2.2 연료 특성 분석

고체 탄소 연료는 직접탄소 연료전지의 고온의 작
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Fig. 1 Schematic of Direct Carbon Fuel Cell System

동온도(600℃ 이상)에서 열반응을 한다. 각 연료의 

열반응 특성을 조사하기 위하여 열중량 분석장비 

Q-50(TA Instrument, USA)을 사용하여 열중량 분석

(Thermogravimetric Analysis)를 수행하였다. 실험에 

사용된 각 연료량은 20mg이며, Ar 가스를 100ml/min

의 유량으로 공급하였다. 상온에서 30℃까지 가열한 

후 1분 동안 등온상태를 유지하였고, 10℃/min 의 승

온 속도로 900℃까지 가열하면서 열 반응 실험을 수

행하였다.

연료의 표면적 및 기공의 특성을 조사하기 위해 

Brunauer Emmett Teller(BET) 방정식을 적용한 기체

흡착장치인 ASAP 2020(Miciometritics Co. USA)를 

사용하여 질소 가스의 흡착 특성 실험을 수행하였다. 

흡착실험과 탈착실험은 각각 P/Po = 0.05～0.95과 

0.95～0.1의 범위에서 수행하였다. 비표면적은 BET 

흡착 등온식을 이용하여 P/Po = 0.05～0.2의 결과 값

을 이용하여 계산하였다.

각 연료의 물리적 구조를 조사하기 위하여 X-Ray 

회절 분석(X-Ray Diffraction; XRD)을 수행하였다. 

본 실험에서는 Cu-K a radiation(0.154 nm) X-ray를 

사용하여 10°에서 90° 사이의 2θ 값에 대한 결과를 

획득하였다. 산란결과를 통해 결정입자의 크기를 결

정하기 위하여 Bragg 식 (1)과 Scherrer 식 (2)을 사

용하였다.12)

   (1)

 cos


(2)

식 (1)과 (2)에서 는 X-Ray의 파장, d는 결정격자

의 면 간격, 는 X-Ray의 격자면에 대한 회절각, t는 

결정입자의 크기, 는 Bragg 각, 는 반치폭(Full 

Width at Half Maximum, FWHM)을 나타낸다.

2.3 직접탄소 연료전지 구성 및 실험 방법

본 연구에서 사용된 연료전지 시스템은 개략도는 

Fig. 1에 나타내었다.13,14) 연료전지 시스템에는 3개

의 백금(Pt)전극이 사용되었으며, 산화극(Anode)와 

환원극(Cathode)은 유효 면적 1.0cm2
의 얇은 판의 형

태로 제작되었으며, 기준극(Reference)은 직경 0.5mm

의 와이어로 제작되었다. 각 전극에서 발생하는 전

기화학적 산화반응은 VersaSTAT3(Princeton Applied 

Research, USA)를 사용하여 측정하였다. 전해질은 

탄산리튬(Li2CO3)와 탄산칼륨(K2CO3)을 혼합하여 사

용하였고, 전해질의 혼합비율은 가장 낮은 녹는점을 

가지는 몰비율 62:38로 혼합하였다.15) 혼합된 전해질

은 각각의 연료와 함께 산화극으로 공급하였다. 실험 

계측은 5℃/min의 온도 상승률로 650℃ 및 700℃의 

온도조건에서 이루어졌다. 작동온도 이전까지 연료

의 연소를 방지하기 위하여 아르곤 가스 200cc/min

를 공급하였고, 연료와의 접촉을 차단하기 위해 알루

미나 튜브를 설치한 환원극과 기준극에는 이산화탄

소 가스를 50cc/min 공급하였다. 작동온도에 도달하

면 이산화탄소와 산소 가스를 2:1의 몰비율로 혼합

하여 각각 50cc/min를 공급하였다.
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Fig. 2 The results of Thermogravimetric Analysis of Adaro 
coal and Graphite 

Table 2 Gas adsorption characteristics of fuels

SBET (m2/g) Vtotal (cm3/g) Dpore (Å)

Adaro 탄 0.7968 0.002409 159.327

Adaro 촤 212.2973 0.118518 42.899

흑연 1.3578 0.002993 176.03

2.3.1 전기화학 반응 특성 계측

연료전지의 성능은 전류밀도와 전력밀도로 나타

냈으며, 선형 훑음 전압-전류법(Linear Sweep Poten-

tiometry)을 이용해 개회로 전압(Open Circuit Voltage, 

OCV)로부터 반응이 종료되는 0V까지 0.1V/s으로 전

류를 계측하였다. 계측된 결과값에 Anode의 겉보기 

표면적으로 나누어 전류 밀도와 전력밀도를 계산하

였다. 

2.3.2 전기화학 임피던스 분광법

전기화학 임피던스 분광법은 교류신호를 받아 주

파수에 따른 시스템의 응답특성을 계측하는 방법이

다. 연료의 물리적, 화학적 특성이 시스템에 미치는 

영향을 분석하는데 등가회로를 사용하였다. 시스템

의 물리적 특성에 따라 주파수별 응답특성이 변하게 

되며, 계측된 임피던스 스펙트럼을 통하여 전기화학 

반응에 관한 정보를 얻을 수 있다.16) 계측은 100kHz 

~ 0.1Hz의 주파수 범위에서 이루어졌으며, 측정 결

과는 ZSimpWin을 사용하여 전해질 저항, 전극 표면

의 전기이중층 정전용량 등으로 구성하는 임피던스

로 모사하였다. 

3. 결  과 

3.1 열중량 분석

연료의 열분해 반응 특성을 조사하기 위해 열중량 

분석(Thermogravimetric Analysis)을 수행하였고, 그 

결과는 Fig. 2에 나타내었다. 흑연의 경우에는 수분

과 휘발분을 거의 포함하지 않으며, 900℃까지 질량 

변화가 거의 나타나지 않았다. 이와 달리 Adaro 탄은 

100℃부근까지 수분증발로 인한 무게감소와 대략 

300℃ ~ 500℃의 온도 범위에서 열분해 반응으로 배

출된 휘발분으로 인한 무게 변화가 관찰되었다. 본 

연구에서 적용된 작동온도 조건 650℃과 700℃에서

는 흑연의 경우 무게감소가 크게 없는 반면 Adaro 

탄의 경우에는 휘발분의 방출이 크게 발생하였다. 이

와 같은 Adaro 탄의 열분해 반응 특성이 연료전지 내

부의 전기화학 반응에 영향을 줄 것으로 생각된다.17)

3.2 연료 특성 분석 결과

Adaro 탄과 흑연의 비표면적 및 기공 체적, 그리

고 기공의 크기를 분석하기 위하여 질소 가스 흡착 

실험을 수행하였고, 그 결과를 Table 2에 나타내었

다. 열중량 분석을 통해서 휘발성분이 많은 Adaro 탄

은 DCFC의 작동 조건에서 열분해 반응을 통해 탈휘

발화가 일어난다는 것을 확인하였다. 따라서, 작동온

도에서의 연료 특성을 분석하기 위하여 동일한 온도 

조건으로 Adaro 촤를 제작하여 원탄과 비교하였다. 

Table 2에서 나타나듯이 Adaro 탄의 표면적은 흑연

과 비교하여 작은 것을 알 수 있지만, 촤의 상태에서

는 기공 체적이 49배 증가하였고, 기공의 지름이 1/3

가량으로 감소하였으며, 이러한 결과로 비표면적이 
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Fig. 3 XRD patterns of Adaro coal and Graphite  

(a)

(b)

Fig. 4 The i-V curves and i-P curve of the cell a) fuel 
effect on the performance at 650℃ b) temperature effect 
on the performance at 650℃ and 700℃  

200배 이상 크게 증가하였다.

연료의 구조 분석을 위해서 수행한 X-Ray Diff-

raction 분석 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 두 연료의 

pattern을 비교해보면 흑연과 Adaro 탄 모두 (002)에

서 peak를 보임을 알 수 있는데, 이는 두 고체 탄소연

료가 같은 결정 구조를 가진다는 것을 의미한다. 하

지만, (002) peak에서 큰 높이 차이를 보이는데, 이는 

같은 결정 구조를 가지지만 결정화 정도에서 큰 차

이가 있다는 것을 보여준다. 흑연의 경우는 대부분 

결정립의 구조를 띄고 있으며, Adaro 탄과 비교하여 

작은 크기의 결정 입자를 가진다. XRD patterns 결과

로 통해 결정화도가 낮을수록 탄소 성분이 쉽게 반

응 할 수 있으므로 Adaro 탄의 경우 더 좋은 전기화

학 반응이 이루어질 것으로 예상된다.18)

3.3 전기화학반응 특성

3.3.1 전기화학 반응 특성 계측

직접탄소 연료전지의 성능 평가는 650℃ 와 700℃
에서 수행되었고, 측정된 결과는 전류밀도와 전력밀

도를 통해 나타내었다. Fig. 4의 OCV 결과를 보면 

각각 흑연은 0.81V, Adaro 탄은 1.05V이고, 동일한 

전류 밀도에서 전위을 비교하였을 때 Adaro 탄이 높

음을 알 수 있다. 이러한 결과는 Adaro 탄의 열분해 

과정을 통해 생성된 가스 성분들이 DCFC 성능 향상

에 영향을 미치기 때문이다.19) 또한, 흑연은 결정질

의 구조로 이루어진 특성 때문에 높은 전류밀도에서 

전위를 유지하지 못하고, 전류밀도 20mA/cm2
에서 

급격한 전위 감소가 발생한다. 생성된 가스들과 비결

정질 구조, 넓은 비표면적과 같은 연료특성으로 Adaro 

탄의 최대전력밀도는 22.1mW/cm2
이고 이는 흑연의 

최대전력밀도 15.3mW/cm2
보다 45% 성능 향상을 관

찰할 수 있다. 

3.3.2 전기화학 임피던스 분광법

흑연과 Adaro 탄의 전기화학 반응을 보다 자세히 

비교하기 위하여 Electrochemical Impedance Spectro-
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Table 3 Parameters of Equivalent circuit of Fuels 

Sample 흑연 Adaro 탄
Temperature 650℃ 650℃ 700℃
chi-squared 3.39E-4 3.38E-4  1.30E-4

Parameter of 
equivalent circuit

parameter value error parameter value error parameter value error

L(H) 2.901E-7 3.198 L(H) 3.333E-7 4.478 L(H) 4.074E-7 3.571

Rs(Ω) 0.3137 0.898 Rs(Ω) 0.5547 0.9539 Rs(Ω) 0.3528 1.109

Q(S·secn) 0.0146 2.669 Q1(S·secn) 0.02984 8.194 Q1(S·secn) 0.0148 5.970

Qn 0.5706 0.677 Qn1 0.8137 5.843 Qn1 0.5563 1.308

Rct(Ω) 26.18 9.814 Rct1(Ω) 3.804 10.42 Rct1(Ω) 3.407 1.717

Q2(S·secn) 0.0182 15.3 Cdl(F) 9.71E-4 7.212

Qn2 0.6003 3.431 Rct2(Ω) 0.2698 6.823

Rct2 1.352 16.08

(a) (b)

(c)

Fig. 5 Equivalent circuit of fuels a) Graphite 650℃ b) 
Adaro coal 650℃ c) Adaro coal 700℃

scopy(EIS)를 사용하였다. EIS는 OCV에서 계측되었

으며 측정결과는 Nyquist 도시법으로 Fig. 6에 나타

내었다. Nyquist 그래프를 보면 실수축과 만나는 지

점의 값이 전해질의 저항(Rs)을 뜻한다. Adaro 탄의 

경우 흑연보다 저항값이 약 0.2Ω 더 크게 나타났다. 

열분해 과정에서 탄소로 구성된 흑연과 달리 상대적

으로 ash성분을 많이 포함한 Adaro 탄이 불순물을 

생성하였고 이 결과로 전해질의 이온전도성을 방해

하여 저항을 증가 시켰음을 나타낸다. 하지만 이러한 

저항은 다른 저항요소보다 저항값이 작아 성능 결과

에 거의 영향을 미치지 않는다. 

3.3.3 등가회로 분석

계측된 임피던스 결과는 ZSimpWin 소프트웨어를 

이용하여 등가회로로 모사하여 분석을 수행하였다. 

각 연료의 등가회로와 등가회로를 구성하는 변수들

의 값은 각각 Fig. 5와 Table 3에 나타내었다. 등가회

로는 Rs, Q, Rct Cdl로 구성되는데, 각 요소는 전해질

저항, 확산, 전하이동 저항, 이중층 커패시터를 의미

한다.

흑연은 삼-전극 시스템에서 전해질 저항과 하나의 

Q-R만으로 등가회로가 구성되며, 이는 작동온도에

서 가스의 영향이 거의 없는 흑연결과와 일치함을 

알 수 있다.21) Adaro 탄의 등가회로는 전하이동 및 

확산을 의미하는 Q-R 두개가 직렬로 연결됨을 볼 수 

있는데, 이는 기체 연료를 사용하는 고온형 연료전지

에서 사용되는 등가회로와 유사하다.20) 석탄 물성과 

임피던스 결과 비교를 통하여 생성된 가스의 영향으

로 흑연과 등가 회로 모델이 다름을 알 수 있다. 

전극과 연료계면을 나타내는 첫 번째 Q-R22)
에서 

차이가 나타났다. Rct는 계면에서의 전달저항을 뜻하

며 그래프 상에서 반원모양의 그래프의 실수축과 만

나는 두 점 사이의 거리를 뜻한다. Fig. 6에서 Adaro 

탄의 결과를 보면 고주파수 영역에서부터 100Hz 근

처의 변곡점까지의 첫 번째 반원이 상당히 작은 반

면 흑연의 경우 반원의 크기가 Adaro 탄의 첫 번째, 

두 번째 반원을 합친 것보다 훨씬 큰 하나의 반원을 
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(a)

(b)

Fig. 6 Comparison of measured and fitted impedance spectra 
a) Adaro coal and Graphite at 650℃ b) Adaro coal at 65
0℃ and 700℃

그렸다. Table 3의 결과를 보면 흑연의 Rct값이 Adaro 

탄의 Rct1보다 4배가량 큰 것을 확인 확인할 수 있다. 

Qn은 1에 가까울수록 계면에서 커패시터의 거동을 

보이는 것을 의미한다. Adaro 탄의 n1,n2 값을 보면 

흑연의 n값보다 1에 가까운 값을 가진다. Adaro 탄의 

경우 전극과 전극에 접촉하는 연료사이의 계면 반응

이 흑연의 경우보다 더 고르게 분포한다는 것을 의

미한다. 이러한 결과는 열분해 반응으로 발생한 H2. 

CH4, CO등의 전기화학적으로 산화가 가능한 가스들

의 배출로 인하여 계면에서의 반응을 보다 고르게 

분포하게 만들었다고 볼 수 있다. 작동 온도가 상승

함에 따라 연료전지의 성능이 보다 높게나온 것과 

더불어 EIS결과에 적용되는 등가회로 요소도 다르게 

나타났다. 700℃ 조건에서는 연료간의 접촉 계면을 

뜻하는 두 번째 Q-R에서 Q가 Cdl로 바뀌면서 CPE의 

거동을 보이던 연료간의 계면에서 반응이 커패시터

의 거동이 적용되었다. 작동온도가 700℃일 때 Rs의 

값이 약 0.19감소하였다. 이것은 작동온도의 상승으

로 전해질에서의 이온전도성 향상 때문으로 보여 진

다.23) 전극과 연료의 접촉 계면에서의 Rct1값은 오히

려 증가하였으나, 연료간의 접촉 계면에서의 Rct2의 

값이 크게 감소하여 반응 전체에 지배적으로 영향을 

주었다. 이는 Fig. 6를 보면 연료간의 계면을 의미하

는 저주파수 부분에서 반원이 작은 것을 통해 확인 

할 수 있다. 이러한 결과는 700℃ 조건에서 발생하는 

Boudouard 반응으로 인하여 연료에 존재하는 탄소

와 반응생성물인 CO2가 연료로 사용되는 CO로 전환

되면서 연료사이의 계면에서의 반응분포가 더욱 넓

게 퍼졌다고 볼 수 있다.

4. 결  론

1) 생성된 가스들과 비결정질 구조, 넓은 비표면적

과 같은 연료 특성으로 Adaro 탄의 최대전력밀도

는 22.1이고 이는 흑연의 최대전력밀도 

15.3보다 45% 성능 향상을 관찰할 수 

있다.

2) Adaro 탄의 경우 열분해 반응으로 발생한 가스의 

영향으로 반응계면이 더욱 고르게 분포하고 이는 

흑연의 등가회로와의 두 번째 Q-R의 유무로 나타

난다.

3) 작동온도가 상승함에 따라 연료전지의 성능 향상

과 더불어 생성가스들과 전극간의 접촉 계면을 

의미하는 두 번째 Q-R의 CPE가 커패시터의 거동

을 나타낸다.

후  기
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