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초 록

바나듐 레독스 흐름 전지는 서로 다른 산화수를 가지는 이온의 산화·환원 반응을 이용하여 전

기에너지와 화학에너지를 상호 변환하여 충전 및 방전하는 원리의 에너지 변환 장치로, 구동 중요

요소로는 전극, 전해액, 이온교환막이 있다. 여기서 이온교환막은 산화·환원 반응의 수소이온의 전

달 및 전해액을 분리하는 역할을 하며, 이상적인 특징으로는 높은 내산성, 낮은 저항과 높은 수소

전도도와 낮은 바나듐 이온의 투과성과 낮은 가격이다. 최근 이러한 목표에 도달하기 위해서 이온

교환막에 대한 활발한 개발이 이루어지고 있다. 개발된 이온교환막은 여러 물성 평가를 통해 적합

막인지 판별하며, 그 평가 중 장기 내구성 평가는 막대한 시간이 걸린다. 이러한 단점을 보완하고

자 본 연구에서는 평가 시간이 긴 낮은 전류밀도부터 평가 시간이 짧은 고 전류밀도에서 수행한 단

기 실험(총 운전시간 87.5 시간)을 통하여 하나의 식을 만들어 그 수명을 예측하였으며, 실제 장기

내구성 평가(총 예상 운전시간 2,296 시간)를 진행하여 해당 식의 오차율이 5~6%로 적용 타당성을

확인하였다. 그 결과 본 식을 통하여 수명을 예측할 경우 96.2%의 시간을 단축시킬 수 있었다.

Abstract :Vanadium redox flow battery (VRFB) is an energy conversion device in which charg-

ing and discharging are alternatively carried out by oxidation and reduction reactions of vanadium

ions with different oxidation states. VRFB consists of electrolyte, electrode, ion-exchange mem-

brane, etc. The role of ion-exchange membranes in VRFB separates anolyte and catholyte and

provides a high conductivity to hydrogen ions. Recently much attention has been devoted to

develop ideal ion-exchange membranes for VRFB. A number of developed ion-exchange mem-

branes should be evaluated to find out ideal ion-exchange membranes for VRFB. Long-term dura-

bility test is a crucial characterization of ion-exchange membranes for commercialization, but is

very time-consuming. In this study, the life time prediction protocol of ion-exchange membranes

in VRFB cell tests was developed through short-term single cell performance evaluation (real total

operation time, 87.5 hrs) at three different current densities. We confirmed a decrease in test time

up to 96.2% of real durability tests (expected total operation time, 2,296 hrs) and 5~6% of relative

error discrepancy between the predicted and the real life time in a unit cell.
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1. 서 론

전 세계적으로 풍력, 태양광 등 다양한 신재생에너지

가 관심을 받고 있다. 이러한 신재생에너지는 장소나 변

동성이 큰 자연에너지를 이용한 발전이므로 에너지 수

요에 대한 대응이 어렵다는 단점을 보안하고자 에너지

저장 시스템에 대한 연구도 활발히 이루어지고 있다. 에

너지 저장 시스템(ESS, Energy Storage System)은 외

부 환경에 큰 영향을 받는 신재생에너지의 단점을 보

안하여 다양한 범위에서 활용할 수 있도록 잉여전력

의 저장 및 효율적인 전력부하 조절 등의 역할을 한

다. 에너지 저장 시스템을 위한 대표적인 기술로는 2

차 전지, 플라이휠, 압축공기 에너지저장 등 다양한 기

술들이 존재한다. 레독스 흐름전지 (RFB, Redox

Flow Battery)는 에너지 저장 기술 중 2차 전지에 속

한 기술로서, 스택의 크기와 개수에 의해 결정되는 출

력과 에너지를 별개로 설계할 수 있어 대용량 저장이

용이하고, 장소 선점에 있어 유리하며, 대기전력의 손

실이 낮고, 안전하며 유지보수가 쉽다는 장점이 있어

주목받고 있다. 레독스 흐름전지는 전기에너지를 전해

액에 용해된 전해질의 산화환원 반응을 통하여 화학

에너지로 변환하여 충방전 하는 시스템을 이용하여 태

양광, 풍력 등의 신재생에너지의 잉여 전력을 저장하

여 고품질의 전력으로 변환하여 공급하는 에너지 저

장 시스템이다.1-3)

RFB에서도 바나듐/바나듐, 바나듐/브롬, 아연/브롬,

아연/세륨, 브롬/다황화물 등 다양한 종류의 전해액을

사용한다. 그 중 양극액과 음극액 모두를 바나듐이온으

로 전해질을 시용하는 바나듐 레독스 흐름 전지

(VRFB, Vanadium Redox Flow Battery)는 양극과 음

극에 같은 종류의 산화·환원 반응 물질을 사용하여

혼액이 되었을 때도 사용할 수 있는 장점이 있다.4-7)

이러한 바나듐 레독스 흐름 전지는 산화 상태가 다른

각각의 전해질, 전해질이 저장된 저장탱크, 충방전 시

활물질을 순환시키는 펌프와 활물질의 산화·환원 반

응이 일어나는 스택으로 구성되며, 스택은 전극, 전해

질 및 이온교환막으로 구성되어 있다. 이러한 바나듐

레독스 흐름 전지는 전기화학적 반응이 일어나는 전

극, 바나듐 이온의 혼액을 막아주는 이온교환막, 레독

스 커플 전해액 등을 중심으로 연구가 많이 진행되고

있다. 이러한 연구 중 이온교환막은 충전 및 방전 시

양극과 음극 전해질과 반응하여 생성되는 이온의 이

동을 분리해 주고, 외부 도선으로 전류의 흐름을 유도

하는 핵심 소재이므로 원가 비용을 절감하고, 자가 방

전을 일으키는 바나듐 이온이 투과를 줄이며, 물리화

학적 안정성이 우수한 특성의 개발이 요구되고 있다.

현재 바나듐 레독스 흐름 전지에서 가장 많이 사용되

고 있는 상용막으로는 높은 수소이온 전도도를 가지

고 화학적 안정성이 뛰어난 듀퐁사의 Nafion 117이다

. 하지만 가격이 비싸고 양극액과 음극액의 혼액이 잘

일어난다는 단점을 보안하기 위해 다양한 이온교환막

들이 연구되고 있있다. 하지만 신규 개발된 이온교환

막들은 이온전도도, 이온교환용량, 함수율, 물리화학적

내구성 평가 등 막의 물성 평가와 충방전 효율 및 장

기 내구성 평가 등 실질적으로 셀에 체결하여 운전조

건에서의 평가를 거쳐 적합한 막인지 평가하고 있고,

이러한 평가 중 장기 내구성 평가는 측정 시간이 오

래 걸려 막을 평가하는데 있어 신속한 신규 개발 막

선정을 지연시키는 요인이 되기 때문에 본 연구에서

는 단 기간에 내구성 평가를 수행할 수 있는 방법을

제시하여 평가시간을 줄이고자 하였다.8-12)

2. 실험 및 방법

2.1. 충방전 평가

셀 면적은 30 cm2로 다공성 탄소전극 (FX30A,

Nippon Toyobu, Japan)을 사용하였으며 전해액은 양

극액 (2 M VOSO4 in 2 M H2SO4)과 음극액 (2 M

V2(SO4)3 in 2 M H2SO4)을 각각 50 mL씩 사용하였

으며 펌프(EMP-600, EMS-Tech, Korea)를 사용하여

50 mL min-1의 유량으로 용액을 공급하였으며, 이때

충방전기 (WBCS 3000, Wonatech, Korea)로 충방전

시 40, 80, 100 mA cm-2의 전류밀도로 충방전을 진행

하였으며, 1.6 V까지 충전, 0.8 V까지 방전을 한 사이

클로 진행하였다.13)

2.2. 화학적 안정성 평가

위의 충방전 평가와 동일한 조건에서 1.6 V까지 충

전한 후 1.6 V 정전압 조건에서 1 mA 이하로 완전

충전하여 V5+용액을 제조한다. 이렇게 제조한 V5+용액

에 5 M H2SO4로 희석하여 SO4
2- 기준으로 5 M 농

도가 되도록 V5+ 용액을 제조하였다. 이렇게 제조한

용액에 2×3 cm2의 Nafion 117을 담그고 일정한 시간

의 간격으로 이온전도도를 측정하였다.14)

2.3. 이온전도도

Nafion 117의 이온전도도를 측정하기 위하여 전기

적 저항을 측정하였다. Nafion 117을 2×2 cm2으로 자

른 후 2 M H2SO4에 12 시간 담가 놓음으로써 수소

이온으로 치환하는 과정을 거쳤으며, 이후 Nafion 117

을 영향을 보고 싶은 목표 용액에 24시간 담그고 전

극 유효면적이 0.785 cm2인 집게 형태의 클립셀로 측

정하였다. 클립셀 전극의 재질은 백금을 사용하였으며

25 oC로 항온 유지한 용액에 담근 상태에서 모든 샘플
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을 임피던스 측정기(SP-150, BioLogic, France)로 측

정하였다. 임피던스 저항은 두 개의 백금 전극 사이로

5 mV의 amplitude와 고주파수(1,000~100 kHz) 영역에

서 phase angle이 0o에서의 실수부 임피던스 값을 사

용하였다. 이온전도도는 앞서 측정한 Nafion 117의 저

항, 막의 두께, 측정 유효면적을 이용하여 식 (1)로부

터 이온전도도를 구하였다.15) 모든 측정에서 용액 자

체의 임피던스 저항을 바탕값으로 제외하였다.

이온 전도도  (1)

여기서, L은 막의 두께, A는 측정 유효면적 그리고 R

은 측정 저항이다. 개별 이온전도도 값은 샘플 5개를

측정하여 평균 및 표준편차를 이용하여 도시하였다.

3. 결과 및 고찰

장기 내구성 평가를 진행함에 있어 시간을 단축하

는 방법으로 전류밀도를 높여 충방전을 급속히 발생

하게 하여 측정 시간을 감소시키면서 고 전류밀도와 저

전류밀도 간의 성능 관계를 밝혀 장기내구성을 예측하

는 방법을 선택하였다. 즉, 낮은 전류밀도 범위에서는

40 mA cm-2, 중간에서는 80 mA cm-2, 높은 범위에서는

100 mA cm-2를 설정하여 충방전을 진행하였다. Fig. 1

은 전류밀도에 따른 충방전 곡선으로 셀 저항에 의해

충전 시작 전위가 전류밀도가 증가하면서 함께 증가

하는 것을 확인할 수 있었으며, 높은 전류밀도에서 시

작 충전 전위가 높아 전체 목표 충전 전위까지 충전

전하가 많지 않아 방전 시간도 전류밀도가 증가함에

따라 감소하는 것을 관찰할 수 있었다. 

Fig. 2는 운전사이클 횟수에 따른 전류밀도별 시작

전압을 도시한 것으로 개별 전류밀도에 대해 100 사

이클까지의 시작 전압의 상관관계를 조사하기 위해 추

세선식을 구해 보았다. 모든 전류밀도에서 사이클이

증가할수록 시작 전압이 선형적으로 증가하는 것을 관

찰하였으며 전류 밀도가 증가할수록 기울기가 감소하

였다. 이는 전류밀도별로 동일 사이클 횟수 구간동안

측정한 것이지만 총 충전 시간은 전류밀도가 증가할

수록 감소하기 때문에 높은 전류밀도에서 기울기가 감

소하는 것으로 나타났다.

Fig. 2에서 전류밀도가 가장 낮은 40 mA cm-2에서

S cm⁄( )
L

A R×
-------------=

Fig. 1. Charge-discharge curves with current density at

(a) 40, (b) 80 and (c) 100 mA cm-2.

Fig. 2. Initial voltage in the charge mode with the number

of cycle at 40, 80 and 100 mA cm-2 and their fitted curves

and results.
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충전 시작 전압이 가장 많이 상승한 것은 이온교환막

의 열화에 따른 저항 증가의 요인일 수 있다. 따라서

Fig. 3와 같이 이온교환막이 산화력이 가장 높은 V5+

이온에 대한 노출 시간에 따른 이온교환막의 저항 증

가를 조사하기 위해 V5+ 용액에 Nafion 117을 담가

일정한 시간의 간격으로 이온전도도를 측정하여 변화

를 살펴보았다. 0.1 및 1.0 M V5+ 용액에 노출된

Nafion 117에 대한 이온전도도 변화를 살펴본 결과,

두 농도에서 모두 함침 시간이 증가함에 따라서 이온

전도도가 감소하는 것을 관찰할 수 있듯이 V5+ 이온

의 산화력이 Nafion 117의 열화를 진행시킨 것으로

판단되었다. 즉, 충방전 시간이 증가할수록 이온교환

막 열화도 함께 증가한다는 것을 알 수 있었다. 

Fig. 4에서는 충방전이 진행된 시간에 따른 각각의 전

류밀도의 시작전압의 변화를 나타내었다. 각각의 전류밀

도의 시작전압을 이용하여 추세선 식을 구하여 비교하

였다. 그 결과 추세선 식에서의 기울기는 40 mA cm-2는

0.0002, 80 mA cm-2는 0.0004, 100 mA cm-2는 0.005로

전류밀도가 높아짐에 따라 증가하는 것을 볼 수 있었으

며, y 절편은 40 mA cm-2는 1.26 V, 80 mA cm-2는

1.45 V, 100 mA cm-2는 1.52 V로 전류밀도가 높아짐에

따라 증가하는 것으로 보아, 이온교환막의 저항 증가

에 의해 상승하는 것을 확인할 수 있었다.

Fig. 5는 사이클을 시간으로 변환하고 Fig. 4에서와 유

사한 추세선 결과가 도출되는 최소 시간 이내의 값들을

이용해 추세선을 함께 나타낸 그림이다. 결과적으로

40 mA cm-2는 50 시간, 80 mA cm -2는 30 시간,

100mAcm-2는 7.5 시간의 실험데이터를 활용하면 본 연

구에서 제안한 성능예측모델을 제시할 수 있게 되므로

본 모델에서 요구되는 최소 실험 시간은 87.5 시간이었다.

Fig. 6은 세 전류밀도의 개별 추세선에서 구한 기울

기 및 y절편을 전류밀도에 따라 도시한 것으로 이를

다시 추세선을 구해서 y = ax + b의 선형 식에 대입하

여 세 전류밀도를 대표할 수 있는 식 (2)를 만들었다.

여기서 수식 성립 가정으로는 최초 충전 목표 전압까

지만 운전을 수행하는 것과 충전에 따른 개별 사이클

별 충전 모드에서의 시작 전압이 Fig. 2에서와 같이

선형적인 관계를 나타내는 RFB 시스템에서만 유효한

것으로 한정하였다. 두 번째 가정으로 인해 Fig. 6에

서 얻어진 기울기 및 y절편 추세선들을 y = ax + b라

는 선형 식의 a와 b에 대입하여 식을 정리하여 임의

의 충전 목표 전위(Y)까지 운전 가능한 시간(X)를 구

하는 식 (2)를 도출하였다.

 (2)

여기서, Y는 충전 목표 전압(V), X는 충전시간 (또는

X
Y 4.54 10

3–
cm

2
V mA⁄( )α 1.08V–×–

4.48 10
6–
cm

2
V mAhr⁄( )α 9.79 10

6–
V hr⁄( )×+×

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------=Fig. 3. Variation of ionic conductivity of Nafion 117 in 0.1

and 1.0 M V5+ solution with immersing time.

Fig. 4. Charging start voltage and fitted results with

charge-discharge time.

Fig. 5. Minimum experimental time and fitted results for

the RFB life time prediction model suggested in this study

with current density.
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전해액에 노출된 시간)(hr), α는 충방전 전류밀도(mA

cm-2) 그리고 β는 최저 전류밀도의 시작 전압(V)이다.

Fig. 7은 식 (2)를 통해 예측한 수명과 실제 수명

간의 수명 결과를 비교하기 위해서 세 전류밀도에서

셀의 충방전이 일어나지 않을 때까지 실험을 진행하

여 실제 운전 가능한 시간을 측정하였다. 충전 목표

전압을 1.6 V로 고정하고 충전 시작 전압이 목표 전

압에 도달할 때까지의 시간을 수명으로 규정하고 실

험한 결과 40 mA cm-2는 1750 시간, 80 mA cm-2는

420 시간, 100 mA cm-2는 126 시간의 수명을 확인

하였다.

Table 1은 Fig. 7의 실험 결과를 정리한 표로써

식 (2)에서 예측한 수명과 실제 수명을 비교하여 제

안한 수명 예측 식이 타당한지 확인 결과 전류밀도별

오차율이 5~6%로 수명 예측식이 타당성이 있음을 확

인하였다.

이전의 내구성 평가와 같이 100 사이클까지 성능이

떨어지는 것을 확인하는 실험을 진행하였다면

Fig. 6. Fitted curves and results of (a) gradient and (b) y-intercept obtained from Fig. 5 with current density.

Fig. 7. Variation of charging start voltage in the long-term performance tests of the vanadium RFB at (a) 40, (b) 80 and

(c) 100 mA cm-2.
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40 mA cm-2는 100 시간, 80 mA cm-2는 44.5 시간,

100 mA cm-2는 9.5 시간이 소요된다. 또한 실제 셀이

충방전이 일어나지 않을 때까지 실험을 진행한다면

40 mA cm-2는 1750 시간, 80 mA cm-2는 420 시간,

100 mA cm-2는 126 시간이 소요된다. 즉, 해당 예측

프로토콜을 기반으로 실험을 진행 하였을 때 효율이

가장 좋은 40 mA cm-2에서 100 사이클의 내구성을

평가할 때는 93.3%, 셀의 기능이 다할 때까지의 수명

을 예측할 경우 96.2%의 시간을 단축시킬 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 RFB를 위한 이온교환막 개발에 있

어 내구성 평가 시간이 과도하게 오래 걸린다는 단점

을 가지고 있어 모든 개발 막에 대한 장기 내구성 테

스트가 어려워 정확한 판단을 내리기가 힘들다는 단점

을 극복하고자 수명 평가 예측 식을 개발하여 개발 막

의 내구성 평가 시간을 줄이고자 연구를 진행하였다.

이때 대표적인 상용막인 Nafion 117을 이용하여 수명

예측 식을 도출하였고 이를 위한 단기 및 장기 내구성

평가를 진행하였다. 본 실험에서는 장기 내구성 평가를

진행하기 위해서 40, 80 및 100 mA cm-2 세 구간으로

전류밀도를 설정하여 충방전 실험을 진행하였다. 충방

전 실험 진행 시 충방전 시작 전압이 저항 증가로 인

해 충전 목표 전압인 1.6 V까지 증가하게 되면 더 이상

충전이 진행되지 않을 거라 판단하였다. 각각의 전류밀

도별로 나온 전압-전류 곡선을 통하여 세 전류밀도의

상관관계를 찾기 위하여 조사한 결과, 운전 사이클 횟

수보다 충전 시간(또는 전해액에 노출하는 시간)에 따

라서 시작전압이 선형적으로 증가하는 것을 알 수 있

었다. 따라서 이러한 RFB 내 이온교환막의 특성을 활

용하여 각각의 전류밀도에서 시간에 따른 시작전압을

활용하여 개별 추세선을 구하고 이를 이용하여 통합

적인 추세선 식을 도출하였다. 개발한 수명 예측식의

신뢰성을 확인하기 위하여 실제 40, 80, 100 mA cm-2

에서 실제 수명을 측정하고 수명 예측식과의 결과를

비교한 결과 오차율이 5~6%로 수명 예측식이 타당성

이 있음을 확인하였으며, 100 사이클의 내구성을 평가

할 때는 93.3%, 전체적인 수명을 예측할 경우 96.2%

의 시간을 단축시킬 수 있다. 하지만 본 연구에서 제

시한 수명예측 결과 식은 시작전압이 사이클에 따라

선형적으로 감소하는 경우에만 적용 가능하므로 만일

비선형적으로 감소할 때에는 새로운 예측 식이 제시

되어야 한다.
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