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초  록

본 연구에서는 겔식 VRLA (valve regulated lead acid)전지의 충전상태(SoC) 판단을 위해 임피던스 기법을 이용하여

조사하였다. 임피던스는 VRLA 전지 (2 V/1.2 Ah)의 다양한 충전상태에서 진폭 10 mV로 100 kHz에서~10 mHz까지

측정하였다. 측정된 임피던스 데이터로부터 등가회로를 유도하고, CNLS (Complex Non-linear Least Squares) 법을

사용하여 분석하였다. 양극 쪽의 전하전이 저항과 전기이중층 커패시턴스가 음극보다 높았다. 겔 저항은 충전상태가 감

소함에 따라 증가하며 이는 VRLA 전지의 충전상태를 판단하는데 중요한 파라미터임을 확인하였다.

Abstract : In the present study, impedance spectrometry has been used for predicting State-of-Charge (SoC) of gel

type, Valve Regulated Lead Acid (VRLA), battery. The impedance measurements of VRLA battery (2 V/1.2 Ah) at

various SoC were made over the frequency range from 100 kHz to 10mHz with an amplitude 10 mV. The impedance

parameters have been evaluated by the analysis of the data using an equivalent circuit and a complex non-linear

least squares (CNLS) fitting method. The charge transfer resistance values and double layer capacitance values of

the positive electrode were higher than those of the negative electrode. The gel resistance values increased with

decreasing in SoC. This indicates that the gel resistance is an important parameter for predicting SoC of VRLA battery.

Keywords : State of charge, VRLA, Impedance spectroscopy.

1. 서  론

전원 시스템에 사용되는 일차, 이차 전지의 전기화학적 과정

(물질전달, 전극반응, 전하이동)은 매우 복잡하고, 구성요소에 의

해서 많이 의존을 하기 때문에 실제 특성파악이 매우 어렵다.1)

그럼에도 불구하고, 잔여용량, 가용용량, 특히 제조사에서 제공

하는 공칭용량에 대한 가용용량의 비로 표시되는 충전상태 SoC

(State-of-Charge) 파악은 시스템 사용자에게 남은 잔여용량, 실

제 사용할 수 있는 용량 등 많은 정보를 제공한다.2) 충전상태

를 파악하기 위해 지금까지 여러 전지 시스템에 다양한 방법이

실험되었다.3-12) 이 중에서 납축전지는 값이 싸고 신뢰성 있는

에너지 저장매체로 널리 사용되어 왔으며, 최근에 전해액 보충

이 불필요하고, 설치 위치에 제한이 없으며, 내진동, 내충격이

우수한 기계적 특성과 아울러 높은 체적에너지 밀도, 우수한 충

전 효율성, 장수명 등과 같은 성능특성이 우수한 VRLA 전지가

개발되어 통신용, 거치용, 자동차용 등과 같은 여러 분야에서 일

반 액식 납축전지를 대체하고 있다.13-17) 액식 납축전지에서는

개로전압 측정과 더불어 반응에 참여하는 전해액의 물리적 특

성(색상, 비중, 농도 등)을 파악하여 충전상태를 판단할 수 있으

나, 액을 함유하지 않는 겔식 VRLA전지에 적용하기가 어렵다. 

임피던스 측정기법은 비파괴방식으로서 측정된 임피던스 파

라미터를 저항성분과 용량성 성분, 유도성 성분으로 분리하여

분석하고, 여러 전기화학 파라미터를 계산할 수 있어, 전기화학

분야에 널리 사용되고 있는 방법이다.18-24) 또한 전지분야에도

응용되어 많은 연구와 특허들이 발표되었다.25-26) 액식 납축전지

와 니카드 전지에 임피던스 기법을 도입하여 검토되었으나,27-28)

겔식 VRLA 전지의 충전상태 판단을 위해 임피던스 기법을 도

입한 연구 및 조사가 거의 이루어지지 않았다.

본 실험에서는 완전방전상태 (SoC = 0%)에서 완전충전상태

(SoC = 100%)까지 다양한 충전상태에 따라 겔식 VRLA 전지의

임피던스를 측정하였다. 얻어진 데이터로부터 등가회로를 구성

하고, complex non-linear least squares (CNLS) fitting program

을 이용하여 확인하였고, 임피던스 파라미터(겔 저항, 전하전달
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저항, 이중층 캐패시턴스)와 충전상태와의 관계를 조사하였다.

2. 실  험

겔식 VRLA 전지는 2매의 양극, 3매의 음극과 4매의 PVC

격리판으로 구성한 양극 제한식이다. 전극의 크기는 25×30

[mm2]이고, 기판은 Pb-Ca 합금으로 이루어졌다. 전지는 비중

1.280의 황산으로 화성을 실시하였다. 이어 심방전을 실시하여

잔여 전해액(비중 약 1.100)을 제거한 후 친수성 실리카 (hydrophilic

fumed silica)와 황산으로 구성된 겔을 주입하여 회복충전을 실

시하였다. 전지의 용량은 Maccor battery test system Series 4000

(Maccor)를 사용하여 0.1C율로 종지전압 1.75 V까지 방전을 실

시하여 얻었다. 다양한 충전상태에서 임피던스를 측정하기 위해

전지는 완전충전상태 (SoC = 100%)로 부터 원하는 충전상태로

정전류를 방전하고, 측정을 위해 1시간을 방치하여 평형상태를

유지하였다. VRLA 전지의 임피던스 측정은 IM6(ZAHNER

elektrik.) 를 사용하였다. 측정 적용 전위는 평형전위로 주파수

진폭 10 mV, 100 KHz∼10 mHz 까지 측정하였고 임피던스 데

이터의 등가회로 및 Fitting에는 ZView2(Scribner Associates, Inc.)

를 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 실험에 사용한 VRLA 전지(2V, 1.2Ah/10hr)를 SoC

에 따른 임피던스 측정에 앞서 0.1C(A)로 방전종지전압 1.75V

까지 방전한 용량 그래프이다. 방전곡선은 방전 개시 후 전압이

일시 급격하게 저하하고, 그 다음에 서서히 전압 저하를 나타내

며 종지전압 근처에 다다르면서 급격히 전압하강이 일어나는 전

형적인 납축전지의 방전특성을 나타내고 있다.27)

Fig. 2는 50% 충전상태에서 VRLA 전지의 Nyquist도이고,

Fig. 3은 같은 조건, 같은 셀에서의 Bode 선도이다. 측정한 임

피던스 데이터와 피팅한 결과가 잘 일치함을 알 수 있다. ○은

측정한 데이터 값이고, 실선은 계산한 값을 나타낸다.

Fig. 4는 다양한 충전상태에서에서 얻어진 VRLA 전지의 등

가회로이다. 여기서 Rs는 겔 저항이고 R1과 R2는 각각의 전극

에서 전하이동저항이다. C1과 C2는 각각 전극계면에서의 캐패

시턴스이고, 전기이중층, 흡착, 부동태막 등과 관련된 캐패시터

성분이다. W는 이온의 확산과 전극의 다공도에 따른 Warburg

임피던스이고, L1과 R3는 전지의 단자 관련된 인덕터 성분과

저항성분이다.28)

Fig. 5는 다양한 충전상태에서의 측정한 Nyquist도이다. L1과

R3는 전지의 출력단자 구조, 전도체의 전극의 기하학적인 성질

Fig. 1. First discharge curve of VRLA battery (2 V, 1.2 Ah/10 hr). Fig. 3. Bode plots for the VRLA battery at 50% SoC.

Fig. 2. Nyquist plot for the VRLA battery at 50% SoC.
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과 상관이 있고, 셀 특성과는 무관하므로29-31) 전지의 충전상태

에 따른 동적특성 분석을 위한 파라미터에서 제외하였다.

Fig. 5의 다양한 충전상태에서의 측정한 결과로부터 전지의

충전상태에 따른 겔 저항의 변화를 Fig. 6에 나타내었다. SoC

100%상태에서 SoC 50%상태까지 변화함에 따라 완만하게 증가

하다가 충전상태가 50%에서 25%로 변화할 때 급격히 증가하

였고, 이후 25%에서 0%까지는 급격히 증가하지는 않았지만, 증

가추세를 유지하는 특성을 나타내었다. 이런 결과는 양극의 활

물질인 PbO2와 음극의 Pb가 방전이 진행함에 따라 PbSO4 결

정에 의해 표면이 덥혀져 각각 부동태인 PbSO4로 변화하면서

전도도가 감소하고, 황산전해질에서 SO42− 이온의 농도감소로

인해 전해질의 전도도가 감소하기 때문이다. 겔 저항은 충전상

태에 따라 전극 및 전해질의 상태를 반영하여 변화하기 때문에,

이를 통해 전지의 충전상태를 판단하기 위한 중요한 파라미터

로 이용 가능하리라 판단된다.

Fig. 7에 충전상태에 따른 전하이동저항 R1과 R2의 변화를

나타내었다. R1과 R2는 전하이동전하로서 R1은 충전상태가

50%지점까지 감소하다가 다시 증가하는 특성을 나타내었다. R2

는 방전에 따라 서서히 증가하다가 충전상태가 25%에서 0%로

변화함에 따라 급격히 증가하였다. SoC가 0%에 가까울때 R2

가 크게 변하는 것으로 보아 완전방전상태에 다다를수록 전지

의 반응은 R2쪽 전극에 의해 제한을 받을 것이다. 또한, 음극

활물질인 Pb가 양극 활물질인 PbO2보다 전기 전도도가 높기 때

문에 값이 큰 R2가 PbO2 양극쪽의 전하이동저항이라는 것을

알 수 있다. 이는 본 실험 결과중 R2의 경우 충전 상태가 줄어

듬에 따라 서서히 증가하는 패턴을 나타내어 SoC 상태를 판단

하는 간접적인 자료로 활용 가능함을 확인할 수 있었다.

Fig. 8에 충전상태에 따른 이중층 캐패시턴스 C1과 C2의 변

화를 나타내었다. C1과 C2는 전기이중층, 흡착, 부동태막 등과

관련된 캐패시터 성분으로 전극표면의 활물질 이용율과 관련 있

다. C1의 경우 75% SoC 까지 증가하다 다시 감소하지만 값

자체가 C2에 비해 매우 낮게 나타난다. C2의 경우 75%, 50%

및 25%에서는 약 0.66F에서 0.71F 사이의 비슷한 값을 나타내

었으나 100% 및 0% SoC에서 각각 0.47F, 0.38F을 나타내었

다. C2가 C1보다 크다는 것은 PbO2 양극에서의 전극 활물질

이용율이 훨씬 높기 때문이다.

Fig. 4. The equivalent circuit for the VRLA battery.

Fig. 5. Nyquist diagram for VRLA at various SoC.

Fig. 6. Rs values as the function of SoC for the VRLA battery.

Fig. 7. (a) R1 values as the function of SoC for the VRLA battery,

R2 values as the function of SoC for the VRLA battery.
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4. 결  론

VRLA 전지의 다양한 충전상태에 따라 임피던스를 측정하고,

그에 따른 등가모델을 구성하여 VRLA 전지의 동적상태를 파

악하였다. 완전충전상태 (SoC = 100%)에서 겔 저항값은 충전상

태가 50%로 변화함에 따라 완만히 증가하다가 충전상태가 25%

에 다다르면서 급격히 증가하였고, SoC 25%에서 완전방전상태

인 (SoC = 0%)까지는 증가추세를 유지하였다. 충전상태에 따른

임피던스측정을 통해 얻어진 파라미터들은 전지의 충전상태를

반영하여 변화하며, 특히 겔 저항은 충전상태를 반영한 중요한

파라미터임을 확인하였다. 이러한 임피던스 기법은 VRLA전지

를 적용하는 비상전원, UPS, 전기자동차 등과 같은 분야에 활

용 될 수 있으며, 이를 통해 얻어진 여러 파라미터들은 전지의

성능개선을 위한 설계 및 제작에 이용될 수 있을 것이다.
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