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초 록

레독스 플로우 전지(RFB)는 대형에너지 장치로서 신재생 에너지와 같은 전력발생이 일정하지 못

한 상황이나 전력수요가 급증감하여 효율적인 에너지의 운용이 요구될 때 효과적으로 사용할 수

있는 전지모델이다. 일부 상용화된 종류도 있지만 다양한 레독스 쌍과 소재가 연구됨에 따라 개

선의 여지가 많은 전지이다. 본 총설에서는 전지의 레독스 쌍(redox pair)의 종류들에 대한 설명

을 통하여 레독스 플로우 전지의 전반적인 이해를 돕고자 한다. 레독스 쌍의 혼합오염, cross-

over, 이온 선택성, 용해도 등의 개선을 통해서 새로운 레독스 플로우 전지의 탄생을 기대할 수

있다. 용량의 개선을 위해서 다양한 수계 및 비수계 레독스 쌍의 연구가 되고 있는데 cross-

over에 의해 다소의 용량손실이 있다고 하더라도 혼합오염이 없는 전지라면 레독스 플로우 전지

의 내구성의 장점을 살릴 수 있을 것이라 기대한다. 혼합오염이 없는 레독스 플로우 전지 중에

는 멤브레인이 필요 없는 전지도 새로운 연구방향으로 모색되고 있다.

Abstract : Redox flow batteries are attractive energy-storage devices for renewable energy and

peak-power energy control. Even though some prototypes are available already, many new

materials are under development for new battery systems. In this reports, redox pairs and theirs

properties are explained, by which one can understand issues with redox pairs, such as con-

taminations, cross-over, ionic selectivity, and solubility. Batteries that have the same redox pairs

in both electrode compartments can be operated longer than those with different redox pairs

due to the prevention form the cross-contamination. There are undivided redox flow batteries

that have no membrane, which is another direction improving cycle life of the batteries.
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1. 서 론

최근 화석연료의 고갈 및 지구 온난화로 인해 태양

광, 풍력, 연료전지 등의 신 재생 에너지가 주목 받고

있다. 그러나 신 재생 에너지는 입지환경과 자연조건에

크게 영향을 받으므로 에너지의 생산량이 일정하지 않

고 연속적인 생산이 불가능하다. 따라서 생산 시점과 수

요 시점의 시간차가 발생하게 되어 에너지 저장 시스템

의 필요성이 제기된다. 이러한 에너지 저장 시스템은 불

연속적인 신 재생 에너지의 저장뿐 아니라, 잉여전력의

발생이 되는 시간에 저장하여 전력 수요가 높은 시간에

공급하는 에너지의 효율적 활용에 이용된다.1-4)

전력 저장은 compressed air, pumped hydro, supe-
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systems battery 등이 제안되고 있다. 이러한 에너지 저

장 시스템은 장기간의 운영기간 동안 내구성 및 높은

에너지 효율성을 가지고 있어야 하며 요구 출력 및 에

너지 양에 대한 즉각적인 변화능력이 필요하다.5,6)

본 논문에서는 에너지 저장 역할에서 주목 받고 있

는 레독스 플로우 전지에 대해서 논의하고자 한다. 특

히 에너지 저장 물질인 레독스 쌍에 대해서 그 특징

을 중심으로 설명하고자 한다. Lithium ion batteries

의 비용은 850~5000 $/kWh이고 f ly wheels,

pumped hydro, sodium sulphur batteries, lead-acid

batteries의 비용은 각각 300~5000, 80~200,

300~950, 350~1500 $/kWh이다. 이에 비해 RFB는

180~250 $/kWh의 비용이 예측된다.2-4,7) 그 외의 작동

의 장점으로는 안정성 및 모듈화에 의한 확장성 등의

특징을 갖는다.1,3) 또한, 전기적인 반응은 lithium ion

배터리와 같이 전극에서의 host-guest 반응이 아니라

액체 레독스 쌍의 산화와 환원 반응에 의해 일어나므

로 전극 구조에 부담을 주지 않기 때문에 Na-S전지나

lithium ion 전지에 비해 수명이 유리한 구조적 장점

이 있다.2,5,8,9)

RFB의 기본구조는 Fig. 1과 같다. 기본 구성 요소

에는 레독스 쌍, 전극, 저장용기, 멤브레인 및 펌프 등

이 있다. RFB는 에너지를 저장하기 위해서 전압이

높은 물질을 양극으로, 전압이 낮은 물질을 음극으로

활용하여 산화 환원 쌍을 이룬다. 이들은 Fig. 1과 같

이 순환하기 위해 용액인 상태로 제조하며 양극 및

음극 쌍을 산화 환원 쌍이라 하여 레독스 쌍이라 일

컫는다. 레독스 쌍은 집전체에 해당하는 전극으로부터

전자를 주고 받으며, 양극 및 음극 반쪽 cell은 멤브

레인으로 중심으로 나뉘어져 있다. 레독스 쌍을 포함

한 전해질은 외부 저장용기에 저장한다. 전극과 멤브

레인을 포함하는 단위 cell은 루프를 통해서 저장용기

와 펌프에 연결되어 있다. 용량을 저장용기의 크기에

의해 결정이되고 출력은 당하는 단위셀의 크기에 의

해 결정되므로 단위 cell을 반복 결합하여 출력을 쉽

게 증대할 수 있으며 저장탱크의 크기를 변화시켜서

에너지의 증대를 쉽게 달성할 수 있다.1,3,10) 예를 들

면, Fig. 1에 표현되어 있는 단위 cell의 면적을 크게

하면 전류를 증대 시킬 수 있고 단위 cell을 직렬로

반복하면 전압을 크게 할 수도 있다. 단위 cell을 구

조 및 반복의 방식의 변화를 통해서 출력을 조정할

수 있고, 저장용기의 크기를 늘려서 저장용량도 함께

증대시킬 수 있다. 일반적인 반응은 아래와 같이 표

현 될 수 있다.3)

음극의 반응:

A + xe−→Ax− (charge)

Ax−→A + xe− (discharge) (1)

양극의 반응:

C→ Cy++ ye− (charge)

Cy++ ye−→ C (discharge) (2)

위의 식에서 A는 음극의 레독스 쌍이고 C는 양극

의 레독스 쌍을 지칭한다. 음극 및 양극이 산화 또는

환원을 할 때 전하중성을 이루기 위해 전해염의 음이

온 또는 양이온과 이온쌍을 이룬다. 이때 레독스 쌍의

고유성질에 의해 수용되는 이온이 음이온인지 양이온

인지가 결정 되지만 레독스 쌍이 일방적인 이온 선택

성만 보이는 것이 아니므로 멤브레인의 이온 선택성

을 이용하여 음이온 또는 양이온 중 하나만 선택하도

록 한다.

용매에 의해 분류하면 물을 용매로 하는 수계 전지

와 물이 아닌 용매를 사용하는 비수계 전지로 구분된

다. 대부분의 레독스 쌍은 해리도가 주요한 선별 조건

중에 하나이기 때문에 용매에 따라 다양한 레독스 쌍

이 연구되고 있다. 본 총설에서는 RFB의 구성 요소

중에서 특히 레독스 쌍 종류에 따라 세분하여 논의하

고자 한다.

2. 본 론

전해질의 대표적 구성 요소로는 용매, 지지전해질,

레독스 쌍이 있다. 전해질은 균일한 용액을 기본으로

사용하지만 최근에는 용액에 고형물이 분산된 유동형

혼합물을 사용하는 예가 보고 되기도 하였다.11) 펌프

를 사용하기 때문에 균일한 액체 용액보다는 순환력

이 약하지만 고형 유동성 물질 등도 순환시킬 수 있

다. 이를 이용하면 고체 첨가물이 부가할 수 있는 촉

매 특성 등으로 전지의 성능을 향상 시킬 수도 있다.Fig. 1. Redox flow battery.
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2.1. 용매

상업화되어 사용되고 있는 전지에서 물은 높은 유

전율을 가지고 있어서 이온과 레독스 쌍의 해리에 유

리한 점이 있고 높은 농도의 레독스 쌍의 구현이 가

능하여 저장용량을 크게 할 수 있다. 아울러 용액의

낮은 저항에 기인한 좋은 출력의 장점을 지니고 있다.

비수계 용매 중에는 높은 유전율을 가지는 aceton-

itrile(ACN)12,13)이나 propylene carbonate(PC)14) 등이 용

매로 사용된다. 물에 비해 potential window가 넓기 때

문에 수계 RFB보다 더 높은 전압을 구현하도록 한다.3)

하지만 비수계 용매는 수계 용매 보다 레독스 쌍과 전

해염의 해리도를 떨어지게 하는 약점이 있다. 아울러 환

경유해성이나 가연성에 대한 주의가 필요하다.

2.2. 지지전해질

지지전해질은 레독스 쌍의 산화 환원 반응을 원활

하게 도울뿐더러 레독스 쌍이 산화 상태가 변할 때

반쪽 이온(count ion)으로도 레독스 쌍과 이온 쌍(ion

pair)를 이루는 역할을 한다. 지지전해질의 반쪽 이온

에 따라 산화와 환원 상태의 레독스 쌍의 용해도 및

해리도가 상이하고, 특히 비수계 RFB인 경우는 산화

상태에 따라 침전물 형성의 가능성도 있으므로 예측

하지 못한 비가역성이 관찰되기도 한다.15) 이와 같이

RFB에서의 지지전해질은 Li-ion 전지의 Li이온처럼 산

화 환원 반응에 참여하므로 이들의 적절한 선택은 전

지의 성패를 좌우한다. 아울러 지지전해질에 사용되는

이온은 RFB의 중요한 구성 요소 중의 하나인 멤브레

인의 이온 선택성과 연관되어 있어서 이온과 멤브레

인의 조화가 잘 이루어져야 기대하는 전지의 성능을

얻을 수 있다.

2.3. 수계 레독스 쌍

2.3.1. Iron/chromium 쌍

현대 RFB의 시초인 iron/chromium(Fe/Cr) RFB는

1970년에 NASA에서 개발되었다.16) Fe/Cr 레독스 쌍

은 가격이 합리적인 장점이 있다. 양극 레독스 쌍은

Fe(III)/Fe(II) 이온 용액이고 음극 레독스 쌍은

Cr(III)/Cr(II) 이온 용액이다. 두 레독스 쌍은 염산 수

용액에 해리되어 있다.17) 

양극에서는 Fe(III) 이온이 Fe(II) 이온 상태로 변한다.

Fe2+→ Fe3++ e− (charge)

Fe2+← Fe3++ e− (discharge) (3)

음극에서는 Cr(II) 이온이 Cr(III) 이온 상태로 변한다.

Cr3++ e−→ Cr2+ (charge)

Cr3++ e−← Cr2+ (discharge) (4)

양극과 음극의 레독스 쌍은 이온 교환 멤브레인에

의해 양쪽으로 분리된다. 전극은 carbon-felt 전극을

사용하고 멤브레인은 양이온 교환 멤브레인 또는 음

이온 교환 멤브레인을 둘 다 사용할 수 있다.1) 이상

적인 상황에서는 멤브레인은 Fe(III)/Fe(II)와 Cr(III)/

Cr(II) 이온의 확산을 막고, 전기적 중성을 위한 수소

이온 또는 염소이온의 확산만을 허용해야 한다.1,18,19)

두 반응은 한 개의 전자만 이용되기 때문에 다전자 반

응에 비해 속도가 빨라서 촉매 없는 반응과 overpote-

ntial을 최소화 할 수 있는 반응을 기대할 수 있다. 하지

만 멤브레인이 전해질의 혼합오염 문제를 극복하지 못하

여 자가 방전을 막지 못하고 Fe(III)/Fe(II) 레독스 쌍은

반응속도가 빠른데 비해 Cr(III)/Cr(II) 레독스 쌍은 느리

기 때문에 촉매가 필요하다. 이에 대한 문제점 때문에 에

너지 밀도를 낮게 하고 상업화가 지연되고 있다.20,21) Fe/

Cr RFB에서는 Nafion-117을 멤브레인으로 사용하고

1.5 ~3.0M HCl을 지지전해질로 사용한다. 충전전압은

1.2 V이며 방전전압은 0.9 V로 상대적으로 낮은 전위차

를 보인다.22-26) Table 1에 다양한 레독스 쌍의 반응식 및

특징을 요약하였다. Table 1에 요약되었듯이 모든 전지

는 유사한 멤브레인을 사용하고 있으므로 공통적으로 전

해질의 혼합오염 문제를 가지고 있다. 혼합오염 문제는

상이한 양극과 음극의 레독스 쌍이 서로 섞이는 것을 말

하며 레독스 쌍을 포함하는 두 전해질이 두 전극 사이에

서 단락이 일어나는 것을 의미한다. 멤브레인은 전기화

학반응에서의 저항을 낮추기 위해서 충분히 젖은 상태를

유지해야 하는 특성이 있는 반면에 높은 젖음성은 양쪽

전극의 용액이 멤브레인을 통과하여 혼합되는 단점을 함

께 가지고 있다. 멤브레인의 기공도가 아주 낮은 소재라

고 하더라도 멤브레인이 서로 젖은 상태에서 용액이 양

방향으로 이동하는 것은 아직까지 막지 못하고 있다. 위

의 예에서 Fe(III)/Fe(II) 이온만 존재하는 양극에 Cr(III)/

Cr(II) 이온이 넘어오고 Cr(III)/Cr(II) 이온이 넘어오는 음

극에 Fe(III)/Fe(II) 이온이 넘어와서 장시간이 지난 후에

는 양쪽 전극의 물질 구성이 같아지도록 확산될 것이며

혼합된 Fe(III)/Fe(II) 이온과 Cr(III)/Cr(II) 이온의 분리에

의한 전지의 재생은 전지 내에서는 불가능하다. 이러한

혼합에 의한 전지 작동능력의 소실을 방지하기 위해서

양쪽 전극에 같은 이온을 사용하되 상이한 산화 상태에

의한 전압차를 이용하는 전지가 비교적 긴 수명을 보장

할 수 있다. 그 예로는 뒤에 소개될 수계 All-vanadium

쌍과 비수계 M(acac)3 쌍 등이 있다. 또 하나 소개되는

전지에는 레독스 쌍이 각각의 전극에 고체형태로 석출되

어 충전된 상태에서 두 레독스쌍이 접촉이 되는 것을 방

지하는 전지이다. 이는 단락의 문제를 원천적으로 제거

하고, 전지 내에 두 전극이 동일한 용액을 공유하므로 멤

브레인이 필요가 없는 구조가 되기도 한다.
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2.3.2. Bromine/polysulfide 쌍

Bromine/polysulfide RFB는 Regenesys Technology

사에 의해서 1993년부터 2006년까지 광범위하게 연구

되었다. Bromine/polysulfide RFB는 5, 20, 100 kW의

규모로 개발에 성공하였다. 상업적으로는 15 MW 시스

템까지 성공적으로 개발하였다고 보고하고 있다.27,28)

Bromine/polysulfide RFB에서 양극 전해질은 브롬

화 나트륨(sodium bromide)이고 음극 전해질은 다황

화나트륨(sodium polysulfide)이다. 나트륨 이온이 양

이온 교환 멤브레인을 통과하여 전기적 중성을 만든

Table 1. Redox reactions of redox pairs1, 2)

Redox systems

Electrolytes Charge/discharge reactions

Membranes Ref
Catholytes Anolytes

Positive electrode

(E0 vs SHE)

Negative electrode

(E0 vs SHE)

Iron/chromium
1 M CrCl3 in

2 M HCl

1 M FeCl2 in

2 M HCl

Fe2+→ Fe3++ e
−

(E0=0.77 V)

Cr3++ e
−
→Cr2+

(E0=−0.41 V)

Nafion 117

(proton exchange 

membrane)

1,2)

Bromine/

polysulfide

5 M NaBr saturated 

with Br2
1.2 M Na2S

3Br−→Br3
− + 2e−

(E0=+1.09 V)

S4
2− + 2e−→ 2S2

2−

(E0=−0.265 V)

Nafion 115 or 117

(sodium exchange 

membrane)

37)

All vanadium
1.5 M VOSO4 in 3~4 

M H2SO4

1.5 M VOSO4 in 3~4 

M H2SO4

VO2++ H2O

→VO2
++ 2H++ e

−

(E0=+1.00 V)

V3++ e−→V2+

(E0=−0.26 V)

Nafion 115 

(proton exchange 

membrane)

32,

39,

58)

Zinc/bromine
1~7.7 M ZnBr2 with 

an excess of Br2

Zn excess of 0.05 M 

Br2

2Br
−
→Br2+ 2e

−

(E0=+1.09 V)

Zn2++ 2e
−
→ Zn

(E0=−0.76 V)

Nafion 125 or 

polypropylene 

microporous 

membrane

(bromide exchange 

membrane)

1,10)

Vanadium/

bromide

2 M Vanadium 

bromide in 

7~9 M HBr + 

1.5 M~2 M HCl

2M Vanadium 

bromide in 

7~9 M HBr + 

1.5 M~2 M HCl

2Br−+ Cl−→

ClBr2
−
+ 2e

−

(E0=+0.85 V)

VCl3+ e−

→VCl2+ Cl
−

(E0=−0.58 V)

Nafion 112 

(proton exchange 

membrane)

37,

47,

48)

Soluble lead-acid
Soluble(Ⅱ ) speices 
in methanesulfonic 

acid

Soluble(Ⅱ ) speices 
in methanesulfonic 

acid

Pb2++ 2H2O→ 

PbO2+ 2H++2e−

(E0=+1.49 V)

Pb2++ 2e−→ Pb

(E0=−0.13 V)

2,

50,

59)

Zinc-nickel

Highly concentrated 

solution of ZnO in 

aqueous KOH

Highly concentrated 

solution of ZnO in 

aqueous KOH

2Ni(OH)2+ OH−

→ 2NiOOH + 2H2O 

+ 2e−

(E0=+0.490 V)

Zn(OH)4
2−

+ 2OH
−
+ 2e

−

→ Zn + 4OH− 

(E0=−1.215 V)

2,

55,

56)

Zinc/cerium
2 M cerium 

methanesulfonates

2 M zinc 

methanesulfonate
2Ce4+→ 2Ce3++ 2e−

(E0=+1.28 V)
Zn2++ 2e−→ Zn
(E0=−0.76 V)

Nafion NF117

(proton exchange 

membrane)

60,

61)

Ru(bpy)3(BF4)2

0.02 M 

[Ru(bpy)3](BF4)2 /

0.1 M TEA BF4 

in acetonitrile

0.02 M 

[Ru(bpy)3](BF4)2 /

0.1 M TEA BF4 

in acetonitrile

[Ru(bpy) 3]
2+
→ 

[Ru(bpy)3]
3++ e

−

[Ru(bpy) 3]
2++ e− 

→ [Ru(bpy)3]
+

Neocepta ACH-45T

(anion exchange 

membrane)

12)

Ni(bpy)3/

Fe(bpy)3

0.2 M Fe(bpy)3/

0.5 M TEA BF4 in 

propylene carbonate

0.1 M Ni(bpy)3/

0.5 M TEA BF4 in 

propylene carbonate

[Fe(bpy)3]
2+
→ 

[Fe(bpy)3]
3++ e−

[Ni(bpy)3]
2++ e

−

→ [Ni(bpy)3]
+

FAP4

(anion exchange 

membrane)

14)

V(acac)3

0.01 M V(acac)3/0.5 

M TEA BF4 in 

acetonitrile

0.01 M V(acac)3/0.5 

M TEA BF4 in 

acetonitrile

[V(acac)3]→ 

[V(acac)3]
++ e

−

[V(acac)3] + e−

→ [V(acac)3]
−

AMI-7001

(anion exchange 

membrane)

13)

All-uranium
U(IV)/U(V) β-

diketonate solution

U(IV)/U(III) β-
diketonate solution

U(IV)→U(V) +e−
U(IV) + e−

→U(III)
2,62)

All-neptunium

1M nitric acidic 

solution of 0.05 M 

neptunium

1M nitric acidic 

solution of 0.05 M 

neptunium

Np3+→Np4++ e−
NpO2

2++ e−

→NpO2
+

A-511

(anion exchange 

membrane)

2,63)
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다. 이 전지에서의 장점은 가격이 합리적이며 높은 농

도의 레독스 쌍의 제조가 가능하므로 에너지 밀도가

높다는 점이다.3) 이 RFB에서 OCV는 1.5 V이고 에너

지 효율성은 60~65% 정도를 제공한다.1) 이 전지는

멤브레인 상에서의 sulfur침전, H2S와 Br2 가스 생성

과 같은 반응 부산물이 형성되는 단점 때문에 효율을

낮게 한다.2,29)

2.3.3. All-vanadium 쌍

Fe/Cr RFB에서 Fe(III)/Fe(II) 이온은 좋은 가역성

을 가지지만 Cr(III)/Cr(II) 이온은 상당히 비가역적인

레독스 쌍이므로 전극 표면에 Cr(III)/(II)을 위한 촉매

가 사용되어야 한다. 또한 이온 쌍들의 해결하기 어려

운 혼합오염 문제가 있으며, 이 문제를 해결하기 위해

서는 선택도가 높은 이온 교환 멤브레인을 사용해야

하는데 아직은 만족할만한 멤브레인이 존재하지 않는

다. 따라서 All-vanadium RFB에서는 양극/음극에서

같은 물질이지만 산화수가 다른 vanadium 이온을 사

용하기 때문에, 만약 전해질의 혼합오염 현상이 발생

한다면 레독스 쌍은 에너지를 잃은 방전상태로 돌아

가서 에너지 효율에 손실을 보지만 레독스 쌍이 혼합

되는 오염은 방지할 수 있다. 즉, 어떤 레독스 쌍도

분리가 어렵게 이종의 혼합물질로 존재하지 않고 혼

합되어도 다시 충전 할 수 있으며 다만 혼합 시에 효

율성의 손실만을 가져온다.30-33) All vanadium RFB에

서 양극 레독스 쌍으로 2 M V(V)/V(IV) 레독스 쌍

을 사용하고 음극 레독스 쌍으로 2 M V(III)/(II) 레독

스 쌍을 사용하며, 표준 open circuit voltage(OCV)는

약 1.26 V이다.34) All-vanadium 레독스 쌍에 대한 조

사는 NASA에서 먼저 시작하였다.30) All-vanadium

RFB는 University of New South Wales(UNSW)의

Maria Skyllas-Kazacos에 의해 디자인 되었고30,33,35)

MW급 범위의 에너지 저장 능력을 가진 All-

vanadium battery까지 개발되었다.28)

Maria Skyllas-Kazacos 연구팀에 의한 초기 연구에

서 에너지 효율성은 71%으로 보고 되었다. 소재와

cell 디자인을 발전시켜서 1 kW VRB 시스템에서 약

90% 정도의 효율성을 보고하였다. 멤브레인에서 저항

을 줄이고 vanadium 레독스 쌍의 낮은 투과도로 향

상시켜 효율성을 최대로 만들었다.32,36)

All-vanadium 레독스 쌍은 넓은 온도 범위에서 2M

이하의 용해도를 보인다. 황산 지지전해질 안에서

vanadium 레독스 쌍은 40oC이상에서 침전물을 만들고

5oC이하에서는 낮은 용해도를 보인다. 15~40oC온도 범

위에서 1.5~2M의 용해도를 갖고 양이온 교환 멤브레인

(VF11)를 사용하여 15~25Wh/kg의 에너지를 보고하였

다.37) 에너지 밀도는 레독스 쌍의 용해도에 영향을 받는

다.38,39) 또한 멤브레인에서 용매의 투과로 인해 양극 또

는 음극의 활물질의 농도가 변하고 부피가 변하는 현상

으로 인해 에너지 밀도에 직접적인 영향을 준다. 상용화

된 New Selemion cation exchange membrane (Asahi

glass japan), Nafion cation exchange membrane은 좋

은 안정성을 제공한다. 하지만, 비싼 가격 때문에

UNSW 그룹에서는 Daramic seperator를 기반으로 한

복합 멤브레인을 연구하였다.40-42) Divinylbenzene

(DVB)과 같은 cross-linking 물질을 사용하여 다공성 멤

브레인에 특성개질을 하여 높은 이온 선택성, 낮은 가

격, 안정성을 보고하였다. 또한, 2009년에는 Nafion/

organically modified silicate (ORMOSIL) hybrids 멤브

레인 연구를 진행하였다.43) Nafion/ORMOSIL hybrids

멤브레인은 te traethoxysilane (TEOS)와

diethoxydimethyl-silane(DEDMS)의 혼합 조성을 이용하

여 연구 진행된 결과물이다. Nafion/ORMOSIL hybrids

멤브레인은 Nafion 117와 Nafion/SiO2에 비해 높은 이

온 선택성을 보고하였다. Nafion 117과 Nafion/SiO2를 이

용한 VRB의 에너지 효율성은 73.8%, 79.9%이지만

Nafion/ORMOSIL hybride 멤브레인은 87.4%의 에너지

효율을 보고하였다. 2010년에는 sandwich-type

sulfonated poly(ether ether ketone) (SPEEK)/

tungstophosphoric acid(TPA)/polypropylene (PP) 복합

멤브레인을 이용한 연구를 진행하였다.44) SPEEK/TPA/

PP 복합 멤브레인은 Nafion 212 멤브레인에 비해서

vanadium 이온 확산계수가 더 낮음을 보고하였다. 결론

적으로 용매의 투과성은 레독스 쌍의 농도를 변화하게

하고, 이온 선택성은 레독스 쌍에 해당하는 금속이온 뿐

만 아니라, 지지전해질 이온의 선택성에 영향을 주기 때

문에 혼합오염을 방지하는 주요한 요구특성이 된다. All-

vanadium 쌍과 같이 동일한 이온이지만 다른 산화 상태

를 이용하는 레독스 쌍의 혼합오염은 에너지 저장상태

에서 전압의 손실을 주므로 에너지 전지의 에너지 효율

에 영향을 주지만, 동일한 금속이온의 혼합이므로 전지

를 다시 충전 및 방전하는 데에는 문제가 없다.

여전히 고가의 멤브레인 및 vanadium 가격 때문에

상업화에 걸림돌이 되고 있지만 기술적으로는 가장 성

숙한 전지이다. Fig. 2는 Gildemeister사의 All-

vanadium RFB인 cellcube FB 200-400이다. 200은

200 kW 출력을 의미하고 400은 400 kWh 용량을 의미

하며, 크기는 6,000 mm × 2,438 mm × 5,792 mm이다.45)

2.3.4. Zinc/bromine 쌍

Zinc/bromine RFB는 에너지밀도, 높은 전압, 좋은

가역성, 저렴한 가격 때문에 이상적인 RFB조건을 가

지고 있다.1,10) Zinc/bromine RFB는 일반적으로

15~30 mA/cm2의 전류밀도를 사용한다. 전지의 용량은
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음극에서 석출되는 zinc의 양과 관련이 있으므로 zinc

plating의 밀도에 따라서 전지의 용량이 좌우될 수 있

다. Zinc/bromine RFB는 Zn의 부식, Zn dendrite의

형성, 높은 자가 방전, 불안정한 에너지 효율성과 낮

은 수명의 문제를 가지고 있다.2) Zn의 dendrite는 cell

에서 단락을 일으킬 수 있고, bromine(Br2)의 높은 용

해도는 zinc 전극 반쪽전지로 확산이 일어나 자가 방

전을 일으키게 할 수 있다.10) 게다가 bromine/bromide

레독스 쌍의 느린 반응 속도에 의한 편극으로 인해 전

압 효율성의 손실을 초래한다. 이러한 문제를 극복하기

위해 표면적이 큰 carbon전극을 사용하지만 지속적인

사용으로 carbon의 표면적 감소가 유발된다.2)

전해질의 순환은 zinc dendrites의 발생을 감소시킨

다. 전류밀도, zinc bromide 농도, 첨가제와 작동 온도

에 대한 연구는 zinc 석출에 영향을 준다.5) 전극에서

carbon plastic의 활용은 zinc 석출을 균일하게 하고 방

전할 때에 zinc를 100% 활용하게 하여 zinc 석출의

문제를 개선할 수 있음으로 알려졌다. 이 때 전지에서

100% 방전은 zinc의 활용을 의미하며 다행히도 전극

구조에 큰 부담을 주지 않는다. 이는 전극에서 host-

gest 구조를 이용하는 lithium 이차전지에 비해 수명이

긴 장점을 유도할 수 있다.5,10)

Zinc/bromine RFB는 일반적으로 20~50oC에서 운영

된다. 낮은 온도에서는 전해질의 저항이 증가하여 전

압 효율성이 낮지만 bromine cross-over가 느려져 쿨

롱 효율성이 증가한다. 높은 온도에서는 전해질의 저

항이 감소하고 bromine 확산이 빨라져서 전압 효율성

은 높지만 쿨롱 효율성이 낮아진다.5,10)

멤브레인으로 사용되는 다공성 멤브레인은 Br2의

cross-over를 완벽히 제지하지 못한다. 멤브레인을 통

과해서 음극에 도달한 Br2는 음극의 부식을 초래하므

로 Br2의 cross-over를 방지하는 것은 중요한 문제이

다. 전해질 첨가제로 사용되는 4차 암모늄 염은 멤브

레인을 통해 음극으로 넘어간 bromine을 침전시키는

데 사용되어서 부식을 막아주며1,46) 비저항, bromine의

농도 및 확산과 관련이 있고 낮은 온도에서 고체 침

전물의 생성을 막아준다.10)

최근에는 Australia의 Queensland주에 있는 RedFlow

사가 1.8 V의 단위 전위를 만들었고, 이 전지는 5 kW-

21.2Wh/kg, 10 kW-42.4Wh/kg급으로 배터리의 용량을

증가되었다. 전류 효율성, 전압 효율성, 에너지 효율성

는 각각 93.4%, 93.3%, 78.5%까지 도달되었다.5,8) Fig.

3은 RedFlow 사의 zinc/bromine modules (ZBMs)의 충

전 및 방전 시에 전압-시간 그래프이다. 비교적 준수한

평탄 전압을 제공하고 있으며, 충전과 방전 사이에 존재

하는 전압의 차이는 전지에 존재하는 각종 저항성분의

합에 대한 과전위이다. 50개의 전지에 존재하는 각종 저

항이 표현된 모습이며, 앞에서 설명한 cross-over 뿐만

아니라 멤브레인 저항, 전극에서의 활성화 에너지, 확산

저항 등이 이에 속한다. 단위 cell 전지의 전압을 1.8 V

라고 할 때 50개를 직렬로 하면 90 V이므로 Fig. 3은

50전지가 직렬 연결된 모듈의 충전과 방전의 그래프로

추정된다. Fig. 4는 RedFlow 사의 zinc/bromine

modules (ZBMs)의 사진이며 이 모형은 3 kW의 출력을

가지며 10 kWh의 에너지를 저장한다고 소개되고 있다.5)

2.3.5. Vanadium/bromide 쌍

All-vanadium RFB의 가장 큰 장점은 양극과 음극에

서 동일 종류의 레독스 쌍을 사용하여 두 전극 사이에

서의 cross-over에 의한 비가역적 오염을 극복한 것이

Fig. 3. Charge-discharge profile for a 50-cell stack cell.

80% electrolytes utilization; 30oC; 90 mAh/cm2 zinc

loading; 20 mA/cm2 or C/4.5 charge rate.5)

Fig. 2. Cellcube FB 200-400 battery.45)
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다. 하지만 15~25Wh/kg의 상대적으로 낮은 에너지 밀

도를 보이므로 높은 에너지 밀도의 수요에는 불리한

점이 있다. 연구자들은 더 높은 용해도를 얻기 위해서

염산 지지전해질을 사용하여 4 M의 vanadium 용액을

디자인하였다. 하지만 지지전해질이 불안정하여 염소

이온에 의해 vanadium 이온이 환원되고 염소기체를 발

생시킨다. 그래서 vanadyl sulfate(VOSO4) 대신에

vanadium oxide(V2O3, V2O5)와 HBr/HCl을 혼합하여

제조한 VCl2/VCl3 레독스 쌍을 고안하였다. Br3
−이나

I3
−와 동등한 Br2Cl

− 또는 Cl2Br
− 와 같은 다양한

polyhalide의 적용이 시도되었으며2,3,47) vanadium/bro-

mine(V/Br) RFB에서는 음극에서 V(II)/V(III) 레독스

쌍을 이용하고 양극에서는 ClBr2
−/Br−를 사용한다. V/

Br RFB는 UNSW의 Maria Skyllas-Kaszacos 연구팀

에서 2001년에 보고하였다.47) 초기 연구에서는 음극에

서 3~4 M vanadium bromide 용액을 사용하고 양극

에서 8~10 M HBr용액을 사용하였다. 레독스 쌍의 높

은 농도 때문에 50 Wh/kg의 에너지 밀도가 보고 되었

지만 두 전극간에 큰 이온강도로 인하여 전해질 혼합

오염을 만든다.2,47,48) 전해질 혼합오염 문제를 극복하기

위해 두 반쪽 cell에 2 M vanadium bromide, 1.5 M

HCl과 7.5 M HBr의 동일한 혼합 용액을 이용하여 전

해질 혼합오염을 극복하였다. 게다가 vanadium bro-

mide는 vanadium sulfate염에 비해 높은 용해도를 가지

기 때문에 높은 에너지 밀도를 제공한다.37,49) V/Br

RFB에서는 충전하는 동안 bromine 기체가 발생하는

문제가 있다. Maria Skyllas-Kazacos 연구팀은 tet-

rabutylammonium bromine, N-methyl-N-ethyl mor-

pholinium bromide, N-methyl-N-ethyl pyrrolidinium

bromide와 같은 bromide 화합물을 이용하여 충전하는

동안 bromine 기체의 방출을 감소시켰다. 이러한 단점

을 극복한 V/Br전지는 기존에 All-vanadium 전지의

에너지 밀도(20~33Wh/L)에 비해 35~70Wh/L의 높은

에너지 밀도를 제공한다고 보고하였다.37)

2.3.6. Soluble lead acid 쌍

Soluble lead acid RFB는 methanesulfonic acid

(CH3SO3H)하에서 높은 용해도를 가지는 lead(II) 이온

을 사용하는 형태이므로 기존에 lead acid battery와는

다르다. 게다가 두 개의 전해질을 사용하는 기존의

RFB와는 다르게 하나의 전해질만을 사용하기 때문에

멤브레인이 없다. Fig. 5는 멤브레인을 사용하지 않는

undivided RFB인 lead-acid RFB와 zinc-nickel RFB의

모습이다. Soluble lead acid RFB는 두 반쪽 cell에

1.5 M lead methanes-ulfonate (Pb[CH3SO3]2), 0.9 M

methanesulfonic acid(CH3SO3H)를 동일한 전해질로 사

용한다.50) 멤브레인이 없으므로 cell의 디자인, 전해질

의 혼합오염, 멤브레인 문제, 가격적인 면에서 장점이

있다. 또한, 이전에 보고된 Fe/Cr, V/V, Zn/Br2에 비해

Fig. 5. Undivided RFBs : (a) lead-acid RFB and (b) zinc-

nickel RFB.

Fig. 4. Zinc/bromine modules(ZBMs) made by Redflow

Limited.5,8) 



106 J. Korean Electrochem. Soc., Vol. 16, No. 3, 2013

potential에서 장점이 있다. 전기화학 반응은 Table 1에

요약되였다. 충전할 때에는 Pb/PbO2가 침전되며 방전

할 때에는 Pb(II)로 해리된다.50) 충전하는 중에는 Pb(II)/

PbO2이 전극에서 침착되어 Pb/PbO2가 수지상으로 성장

하면서 전지의 단락을 일을 킬 수도 있다. Hexadecylt-

rimethylammonium cation (C16H33(CH3)3N
+), sodium

ligninsulfonate와 같은 첨가제를 사용하면 Pb 침전의

roughness(조도)와 Pb(II)/PbO2 레독스 쌍의 반응속도를

개선한다는 보고를 하였다.51, 52)

Extensive 사이클 테스트에서 방전하는 중에 양극

에서 PbO2의 감소가 보고되었다.53) 상의 구성성분과

침전구조의 변화는 전류밀도, Pb(II) 및 H+의 농도, 온

도, 충전 방전 사이클 결과의 함수로 정의되었고 이러

한 현상은 방전 후에 생긴 어떤 침전특성으로 인해 더

음전위화한 상태로 변하였기 때문이라고 보고되었다.

이러한 형태의 전지는 고온 및 0.3 M Pb(II) 이하에서

의 cell 작동을 피한다면 PbO2의 감소 없이 사용 가능

하다고 보고하고 있다.53) Hydrogen peroxide(H2O2)의

첨가는 전극에서의 불안정한 침전을 개선하여 사이클

수명을 개선하였고 77~91%의 쿨롱 효율성 및

54~66%의 에너지 효율성을 보고하였다.54)

2.3.7. Zinc/nickel 쌍

Zinc-nickel RFB는 음극에서 Zn/Zn(II) 쌍과 양극

에서 Ni(III)/Ni(II) 쌍을 이용한다. Zinc-nickel RFB는

전해질로 11.7 M KOH 용액에 0.6 M ZnO를 사용한

다.55) 집전체는 Ni인데 집전체가 Ni이온을 공급하는 역

할을 할 뿐더러, 침전형태의 산화 환원 쌍을 붙잡아두

는 역할을 한다. 방전할 때에 nickel(III) oxyhydroxide

는 nickel(II) hydroxide로 환원되고 zinc metal은

zinc(II) oxide/hydroxide로 산화된다.10,56) Zinc-nickel

RFB는 에너지용량, 사이클 수명 및 가격에서 장점이

있고 하나의 전해질을 사용하며 멤브레인을 필요로 하

지 않는다. Soluble lead acid battery 처럼 난용성 금

속 산화물의 형성으로 인해서 충전된 상태의 레독스

쌍이 용액 중에서 접촉하여 급속한 자가방전을 하지

않는다. 따라서 멤브레인과 관련된 문제들을 극복할 수

있고 간단한 cell 디자인을 할 수 있다. 1.6 V의 OCV

를 가지고 있으며 cell에서는 85Wh/kg의 용량을 갖고

86%의 에너지 효율성을 보인다.56) 하지만 cell의 장기

적인 수명을 고려할 때 zinc dendrites와 산소 발생 문

제를 해결해야 한다. 이러한 문제는 KOH 전해질에

ZnO 첨가제를 사용하여 개선됨을 관찰하였다.57) 또한,

2011년에는 전류 세기와 흐름 속도를 조절하여 zinc의

dendrites 성장을 관찰하였다. 전지가 100%방전이 아닌

상태에서 충전이 된다면 zinc dendrites의 작은 표면적

으로 인해 높은 전류밀도를 가지게 하고 이를 통하여

dendrites가 성장을 하게 된다. C/15의 방전 속도와

1.6 cm/s 흐름 속도에서 100% 방전이 가능함을 보고하

였다. 100% 방전 상태로 만든 후 15 cm/s의 높은 흐름

속도로 충전을 하면 shear stress (전단응력)에 의하여

dendrites에 의한 단락을 감소시키며 zinc의 deposition

이 균일하게 됨을 관찰하였다. 이를 통하여 1500 cycle

성능을 보고하였다.55)

2.4. 비수계 레독스 쌍

수용성 전해질에서는 일정 전위 이상일 때 물의 전

기분해로 인해 수소와 산소가 발생하므로 가용한 전

위차가 좁다. 비 수용성 전해질의 사용은 수용액에서

보다 높은 작업 전위창을 제공하므로 높은 전압 또는

높은 에너지 저장의 가능성이 장점이다. 높은 출력 전

압을 통해서 에너지 밀도를 개선하려는 것이 비수계

물질을 사용하는 주 목적이다.3)

2.4.1. Zinc/cerium 쌍

Zinc/cerium RFB는 plurion 사에 의해 개발되었으며

충전 및 방전 평탄 전압은 각각 시에 2.7와 2.0 V를 나

타낸다. 쿨롱 효율성은 약 92%에 달한다고 한다.2,61,64)

Zinc/cerium RFB는 273~343K 온도에서 2.4 V의 OCV

를 갖고 방전 시 350Wh/kg의 에너지 밀도를 갖는다.65)

음극에서의 반응은 다음과 같다.

Zn2++ 2e− → Zn (charge)

Zn2++ 2e−← Zn (discharge) (5)

양극에서의 반응은 다음과 같다.

2Ce4+→ 2Ce3++ 2e− (charge)

2Ce4+← 2Ce3++ 2e− (discharge) (6)

Methanesulfonic acid를 용매로 사용하였으며

Ce(IV)/Ce(III) 레독스 쌍은 1 M, Zn(II) 이온은

2.16 M의 높은 용해도를 갖는다. 이 용매는 HCl과 유

사한 전도도를 가지며 황산 등의 다른 산보다 낮은

부식성을 갖고 있다.61,65,66) 이와 비슷한 레독스 쌍을

갖는 시스템으로는 zinc/chlorine67), vanadium/

cerium68)등이 있다.

2.4.2. Ru(bpy)3 쌍

양극 전해질로는 [Ru(bpy)3]
2+/[Ru(bpy)3]

3+ (bpy는

bipyridine이다.) 레독스 쌍을 사용하고 음극 전해질로는

[Ru(bpy)3]
+/[Ru(bpy)3]

2+ 레독스 쌍으로 사용한다. 동일한

종류의 물질을 사용하는 All-vanadium RFB와 유사하게

같은 종류의 레독스 쌍에 다른 산화 상태를 이용하는 방

법을 사용하는 전지이다. 멤브레인은 sintered glass filter(
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유리 필터), an anion exchange membrane (AEM)

(Neocepta ACH-45T, Tokuyama Soda), porous

polymer-hybrid membrane (MF-2508 or YS-UE02-4B,

Yuasa Battery), porous fluorocarbon resin filter

(Polyflon PF-1 or PF-3, Toyo Roshi)를 사용할 수 있다.

가장 좋은 성능을 보이는 것은 polyflon filter이다. 지지

전해질로는 tetraethylammonium tetrafluoroborate (TEA

BF4)/acetonitrile (ACN)을 사용한다.12) 이 전지에서는

2.6V의 OCV를 보이고 효율성은 40%로 보고되었다. 작

은 pore size 멤브레인 또는 이온 교환 멤브레인을 사용

하면 더 좋은 효율성을 얻을 수 있다고 보고되어 있다.12)

유사한 RFB로서 0.2 M [Ni(bpy)3 (BF4)2]와 0.4 M

[Fe(bpy)3(BF4)2]를 각각 음극과 양극 전해질로 이용하

여 약 2.25 V를 얻었다. 지지전해질로 0.5 M TEA

BF4/ACN를 사용하였다. 에너지 효율성은 81.8%로 보

고하였다.14,69) Fig. 6는 비수계 RFB 중에 양극 및 음

극 소재가 동일한 물질이 사용되어 전해질 혼합 문제

를 해결하는 Ru(bpy)3과 V(acac)3 RFB의 모식도이다.

2.4.3. M(acac)3 (M=V, Cr, Mn), (acac=acetylace-

tonate) 쌍

M(acac)3는 Ru(bpy)3 의 사용의 예를 응용한 전지의

형태이다. V(acac)3, Cr(acac)3, Mn(acac)3을 이용한

레독스 쌍은 0.5 M TEA BF4/ACN를 지지전해질로

이용하였다. M(acac)3 레독스 쌍은 Ru(bpy)3와 마찬가

지로 양극과 음극에 같은 레독스 쌍을 이용한다.

M(acac) 3에서 양극 레독스 쌍은 [M(acac) 3 ] /

[M(acac)3]
+을 사용하고 음극 레독스 쌍은 [M(acac)3]/

[M(acac)3]
−을 사용한다. 보고되어 있는 M(acac)3 레독

스 쌍은 50% 정도의 쿨롱 효율과 20% 정도의 에너

지 효율을 보이는데 낮은 효율은 레독스 쌍의 산화

환원의 비가역성에 기인한다.13,70,71)

2.4.4. All-uranium 쌍

음극과 양극에 uranium 레독스 쌍을 이용하는 non

aqueous RFB는 T. Yamamura 연구팀에서 보고하였

다.62,72-74) Uranium 화합물은 β-diketonates를 결합하

여 만들었다. PC, ACN과 같은 polar aprotic solvent

를 이용하였을 경우 U(VI) complex의 용해도는

0.8 M 이상이고 U(IV) complex는 0.4 M 이상으로

보고하였다. OCV는 약 1 V로 보고되었지만 충전 방

전 테스트 결과가 보고되지 않았다.62) 따라서, 향후 연

구에서는 레독스 쌍, 전해질, 멤브레인에 관한 자세한

조사 후에 충전 방전 결과가 있어야 할 것이다.75)

이와 비슷한 actinide 족을 사용하는 RFB로는 All-

neptunium RFB가 있다. 수용액 전해질을 사용하는 All-

neptunium RFB는 Np(III)/Np(IV)와 NpO2(I)/NpO2(II) 레

독스 쌍을 이용한다.76,77) All-neptunium RFB는 1.3V의

OCV를 보이며 99.1%의 에너지 효율성을 보고하였다.76)

Actinide based RFB는 방사능 레독스 쌍을 사용한다는

점에서 상업화에 어려움이 있다. 레독스 쌍에 대한 안정

성 및 환경오염에 대한 평가가 이루어져야 할 것이다.

일반적으로 수계 레독스 쌍이 비수계 레독스 쌍 보

다 높은 용해도(해리도)를 가지고 있는 반면에 방전전

압이 낮고 비수계 레독스 쌍은 높은 충전 전압을 제공

하지만 아주 낮은 용해도의 문제를 가지고 있으며 이

를 극복하려고 한다. 비수계 레독스 쌍의 개선된 특성

이 지속적으로 보고되고 있으므로, 지금의 발전 추세로

는 두 종류의 레독스 쌍 중에 우열을 판단하기는 아직

까지 이르다고 판단된다. 대규모의 전지로서 레독스 플

로우 전지는 에너지 밀도, 운용 기간뿐 아니라 재활용

과 환경문제도 중요한 요인이므로 전지의 개발, 운용,

재활용 등의 기술들도 함께 발전되어야 할 것이다. 

Fig. 6. Nonaquesous RFBs: (a) Ru(bpy)3 RFB and (b)

V(acac)3 RFB.
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3. 결 론

RFB는 가격, 용량, 출력 등의 요구조건에 따라서 전

지의 형태가 수계 및 비수계 레독스 쌍으로 그 발전방

향이 분화되고 있다. 세부 기술적인 문제들로서 cross-

over, 용해도, 혼합오염, 비가역성 등의 문제들이 전지의

성능을 좌우한다. 레독스 쌍이 잠재적인 출력과 용량을

제시하는 소재라고 한다면, 또 다른 주요 소재로서 멤브

레인은 전지의 내구성에 큰 영향을 주는 소재이다. 만약

에 멤브레인의 cross-over 문제가 완전히 해결되지 못한

다고 할 때 cross-over에 의한 에너지 손실이 다소 발생

한다고 해도 레독스 쌍의 혼합오염이 없는 전지들은 장

기간 운용될 수 있는 조건을 가지고 있다. All-

vanadium, Ru(bpy)3, 그리고 M(acac)3과 같은 동종의 레

독스 쌍을 양극 및 음극에 사용하는 전지는 전지의 내

구성 장점에 의해 앞으로도 그 활용성이 증대될 것이라

기대된다. 아울러 몇 가지 종류가 소개되고 있는 멤브레

인이 없는 종류의 RFB도 cross-over 문제뿐 아니라 멤

브레인 저항, 이온 선택성 등의 문제에서 자유롭기 때문

에 효율성이 개선을 줄 수 있는 새로운 후보라고 여겨

진다.
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