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초 록

Redox Flow Battery용 고내구성 및 고효율 전극의 제조를 위해 DSA(Dimensionally Stable Anode)를

집전체 및 전극으로 사용하고 흑연 입자를 이용한 전극을 제조하여 DSA와 압연하는 방법으로 일체화

된 흑연/DSA 전극의 전기화학적 특성을 조사하였다. 1 M VOSO4+ 5M H2SO4 혼합용액과 2M

VOSO4+ 2.5M H2SO4 혼합된 용액의 전해액 시스템에서 Cyclic Voltammetry(CV) 방법을 이용하여

−0.7V에서 1.6 V vs. SCE의 전위범위에서 전극의 특성을 실험한 결과, 높은 농도의 2M VOSO4

전해액에서도 바나듐 이온들의 redox couple 반응을 잘 나타내고 있으며 가역성도 우수한 것으로

나타났다. 따라서 본 연구에서 제조된 일체화된 흑연/DSA 전극을 redox flow battery에 적용할 경우

에 고내구성, 내부식성 및 전지의 에너지밀도, 출력밀도와 에너지효율을 향상시킬 것으로 판단된다.

Abstract :An assembled-graphite/DSA(Dimensionally Stable Anode) was prepared using graphite

powder to increase durability and energy efficiency of redox flow battery and investigated its

electrochemical properties in vanadium-based electrolyte. The cyclic voltammetry (CV) was carried

out in the voltage range of −0.7V and 1.6V vs. SCE at 5mV/sec scan rate to analyze vanadium redox

reaction. From the CV results, the assembled-graphite/DSA electrode showed a fast couple reaction

and good reversibility in 2M VOSO4 + 2.5M H2SO4 electrolyte. Therefore, it has been expected that

this electrode increases power density as well as energy density of redox flow battery.

Keywords :Assembled-Graphite/DSA Electrode, Vanadium Redox Flow Battery

1. 서 론

Redox flow battery (RFB)는 다른 이차전지에 비해

장수명, 설계의 유연성, 저비용 및 신뢰성이 높기 때문에

대용량 에너지 저장장치로 최근에 많이 연구되고 있다.

특히 간헐적인 에너지원인 풍력이나 태양광 에너지 등의

신재생 에너지를 저장하여 안정된 전력을 공급함으로서

에너지 전환효율을 증가시키는데 많은 효과를 나타내고

있다.1-5) Redox flow battery 중에서 현재 가장 많이

연구되고 있으며 상용화에 근접한 전지는 바나듐 이온의

커플(couple) 반응을 이용하고 있는 vanadium redox flow

battery(VRB) 이다.6-8) VRB는 음극과 양극에 같은 전극을
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사용할 수 있고 전지의 활물질로 사용되는 양극액과 음

극액의 성분이 같은 바나듐 이온을 이용하고 있기 때문에

이온교환수지막을 통과하는 금속이온의 오염으로부터

다른 RFB시스템에 비해 자유롭다. VRB의 양극액에서의

VO2+/VO2
+ 커플 반응과 음극액에서의 V2+/V3+ 커플 반

응에 의한 산화환원 전위차는 이론적으로 100% 충전상

태에서 1.26V에 해당됨으로 기존의 아연-망간, Ni-MH 등

의 알카라인 전지와 유사한 충/방전 전위를 갖게 된다.

RFB에서는 전해액이 활물질로 작용하기 때문에 전해액의

부피와 농도가 전지의 에너지밀도를 결정하게 된다. 그

러나 전해액의 부피가 커지면 전지의 크기에 제약을 받게

되고 전해액의 농도 즉, 바나듐 이온의 농도가 2M 이상의

고농도가 되면 바나듐 이온이 낮은 온도에서 침전될 수가

있고 높은 온도에서는 V5+로 산화되는 경향이 있기 때

문에 농도 증가의 제약과 함께 VRB의 에너지밀도는 한

계가 있게 된다. 따라서 이 같은 한계성을 극복하기 위한

연구들이 진행되고 있다.9) 일반적으로 VRB에 주로 사용

되고 전극은 비표면적과 전기전도도가 큰 다공성 탄소전

극, 흑연 펠트(felt), 흑연 파이버(fiber) 등이 있다.10-12) 이들

전극들은 넓은 전위범위에서도 안정하고 전기화학 반응에

대한 가역성 및 내부식성이 우수한 특성을 갖고 있다. 전

극표면개질은 전지의 성능을 개선하기위한 가장 효과적인

방법의 하나로서 많은 연구자들에 의해 보고되고 있다.13-15)

전형적인 전극의 표면개질 방법은 카본계 전극의 표면을

산처리(acidic treatment), 혹은 열처리(thermal treatment)

하는 방법으로 개질하거나 카본 펠트 표면에 백금, 팔라듐,

금, 이리듐 등의 귀금속, 혹은 귀금속 산화물을 이온교환

수지법으로 코팅하여 전극의 전기전도도와 전기화학적 활

성도 및 안정성을 향상시키는 방법 등이 있다. 그러나 이러한

방법들은 개질효과가 크지 않거나 귀금속을 많이 사용하기

때문에 제조가격이 비싸다는 단점이 있다. 따라서 본 연

구에서는 저가격의 DSA(Dimensionally Stable Anode)를

집전체 및 전극으로 이용함으로써 전극의 내구성과 내부

식성을 향상시키고 DSA와 흑연 전극을 일체화하는 방

법으로 전기화학적 활동도 및 전기전도도를 증가시켜

VRB전지의 출력밀도와 에너지밀도를 향상시키기 위한

방법을 모색하였다.

 

2. 실 험

흑연 전극은 10µm 크기의 인조흑연 입자(MCMB 1028,

Osaka Gas) 9 g 또는 18µm 크기의 천연흑연 입자 9 g과

Denka Black 도전재(DB, 수분 함량 0.06 wt%, 재(ash)

함량 0.02 wt%, apparent density 0.128 g/cm3, 압축율

100%, Denka Corp.) 0.5 g, 혹은 KS6 인조흑연 도전재를

사용하여 poly(tetrafluoroethylene)(PTFE) 0.5 g 및 에탄올

10g을 혼합하고 상온에서 막자사발에서 균일하게 교반한

다음, 에탄올을 증발시키면서 반죽하여 페이스트를 만든 후

시트(sheet)상의 형태로 흑연전극을 제조하였다. DSA 전

극은 티타늄 메시(mesh)를 염산으로 산세척한 후 450oC

에서 30시간 공기 분위기에서 열처리 하였다. 이후

10wt%의 H2IrCl6 염(99.9%, Strem Chemicals)이 녹아있

는 에탄올 용액에서 2분 동안 담그고 이를 진공 오븐에서

건조한 후 450oC에서 15분 동안 공기 분위기에서 열처리

하고 냉각하였다. 상기의 과정을 5회 실시하여 최종적으로

DSA 전극을 제조하였다. 제조된 흑연 전극과 DSA 전극을

롤 프레싱(roll pressing)으로 1.4mm의 두께로 압연하는

방법으로 일체화된 흑연/DSA 전극을 제조하였다. 제조된

전극에 대하여 2 M VOSO4(97%, Aldrich)와 2.5 M

H2SO4 용액이 혼합된 전해액과 1M VOSO4와 5M H2SO4

용액이 혼합된 전해액에서 potentiostat/galvanostat (EG&G

273)를 이용하여 5mV/sec의 주사속도로 순환 전위-전류

특성을 각각 조사하였다. 기준 전극과 상대 전극은 포화

칼로멜 전극과 백금망 전극을 각각 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 도전재로 Denka Black을 이용한 인조흑연

전극/DSA 일체형 전극과 백금망 전극에 대하여 반전지

(half cell)를 조립하고 2M VOSO4와 2.5M H2SO4 용액

이 혼합된 전해액에서 순환 전위-전류 특성곡선을 나타낸

그림이다. 1.2V vs. SCE 전위부근에서 V+4 이온이 V+5로

산화반응이 발생하고 있고, 0.6V vs. SCE 전위부근에서는

산화된 V+5 이온이 다시 V+4 이온으로 환원되는 반응이

잘 나타나고 있다. −0.4V vs. SCE 부근에서 환원된 V+4

이온이 다시 V+3이온으로 환원된 후 수소가스가 발생

되고 있다. 이후 양극 방향으로 전환한 결과, 0.6 V vs.

SCE 부근에서 V+4이온으로 다시 산화되는 전형적인 바나

Fig. 1. Cyclic voltammograms of assembled-MCMB(DB)/

DSA electrode in 2 M VOSO4+ 2.5M H2SO4 electrolyte at

5 mV/sec scan rate.
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듐의 redox couple 반응이 나타나고 있다. 2번째 싸이클

부터 전극이 충분히 활성화되어 반응속도가 더 빠르게

진행되면서 6번째 싸이클에서 안정된 redox couple 반응

을 나타내고 있다. 따라서 본 발명에 의해 제조된 인조흑연

전극/DSA 전극이 일체화된 전극을 redox flow battery에

적용할 경우 높은 출력밀도와 에너지효율이 기대된다.

Fig. 2는 KS6 도전재로 이용하여 제조된 인조흑연전극/

DSA 일체형 전극에 대하여 Fig. 1과 같은 조건으로 반전

지(half cell)를 조립했을 때 나타난 순환 전위-전류 특성

곡선이다. 1.2V vs. SCE 전위부근에서 V+4 이온이 V+5로

산화반응이 발생하고 있고, 0.7 V vs. SCE 전위부근에

서는 산화된 V+5 이온이 다시 V+4 이온으로 환원되는 반

응이 나타나고 있다. −0.3 V vs. SCE 부근에서 환원된

V+4 이온이 다시 V+3 이온으로 환원된 후 많은 수소가

스가 발생되고 있다. 이는 전극의 수소 과전압이 낮기 때

문인 것으로 판단된다. 표면 개질에 의해 전극의 수소 과

전압이 낮으면 전극의 전기화학적 활동도를 향상시키나

전지의 에너지 효율 저하를 초래하게 되는 현상이 보고되

고 있다.16) 반응의 가역성은 산화 환원의 peak 전위차가

500 mV로 감소되고 4번째 싸이클부터 산화 환원 peak

전류의 차이가 없는 것으로 나타나고 있어 Denka Black

도전재를 이용한 전극에 비해 약간 양호하다. 그러나 첫

싸이클에서 redox couple 반응은 미미하게 나타나고 있

으며 2번째 싸이클에서 반응속도가 증가하고 있으나

전반적으로 반응속도는 느리게 나타나고 있다. 따라서

인조흑연전극의 경우, Denka Black 도전재가 KS6 도

전재에 비해 전극의 전기 전도도를 향상시키는데 효과적

이며 전지의 출력밀도 측면에서 우수한 전극 특성을 나

타나게 할 것으로 판단된다. Fig. 3은 Denka Black

도전재를 이용하여 제조된 천연흑연전극/DSA 일체형

전극에 대하여 전위-전류 특성곡선을 나타낸 그림이다.

앞에서의 인조흑연전극과 같이 1.25V vs. SCE 전위부근

에서 V+4 이온이 V+5로 산화반응이 발생하고 있다. 0.6V vs.

SCE 전위부근에서는 산화된 V+5 이온이 다시 V+4 이온으

로 환원되는 반응이 나타나고 있다. 반응의 가역성은 인

조흑연전극보다 약간 낮으나 반응속도는 역시 빠르게 나

타나고 있다. 2번째 싸이클부터 지속적으로 반응속도가 증

가하여 6번째 싸이클에서 안정된 반응속도를 나타내고 있

으나 V+3/V+4 couple 반응은 인조흑연전극에 비해 느리게

나타나고 있다. Fig. 4는 도전재로 Denka Black을 이용한

인조흑연전극/DSA 일체형 전극에 대하여 1M VOSO4와

5M H2SO4용액이 혼합된 전해액에서 순환 전위-전류 특

성곡선을 나타낸 그림이다. Fig. 1에서 나타난 결과와 유

사한 전위부근에서 바나듐 이온의 redox couple 반응이

나타나고 있으나 전체적으로 2M VOSO4와 2.5M H2SO4

용액이 혼합된 전해액에 비해 반응속도는 느리게 나타나

고 있다. 이 같은 결과는 전해액의 농도에 따라서 redox

Fig. 2. Cyclic voltammograms of assembled-MCMB(KS6)/

DSA electrode in 2 M VOSO4+ 2.5 M H2SO4 electrolyte

at 5 mV/sec scan rate.

Fig. 3. Cyclic voltammograms of assembled-natural graphite

(DB)/DSA electrode in 2M VOSO4+ 2.5M H2SO4 electrolyte

at 5 mV/sec scan rate.

Fig. 4. Cyclic voltammograms of assembled-MCMB(DB)/

DSA electrode in 1 M VOSO4+ 5 M H2SO4 electrolyte at

5 mV/sec scan rate.
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flow battery의 에너지밀도와 출력밀도는 상관관계가 있다

는 사실을 뒷받침하고 있다. Fig. 5는 도전재로 KS6를 이

용해 제조된 인조흑연전극/ DSA 일체형 전극에 대하여

1M VOSO4와 5M H2SO4 용액이 혼합된 전해액에서

순환 전위-전류 특성곡선을 나타낸 그림이다. 1.05V vs.

SCE 전위부근에서 V+4 이온이 V+5로 산화반응이 발생하

고 있고, 0.85V vs. SCE 전위부근에서는 산화된 V+5 이

온이 다시 V+4 이온으로 환원되는 반응이 나타나고 있다.

전체적으로 반응의 가역성은 산화 환원의 peak 전위차가

200mV로 상당히 우수하나 마찬가지로 전극의 활성화

혹은 젖음성(wettability)효과에 의해 첫 싸이클에서 redox

couple 반응은 미미하며 2번째 싸이클부터 반응속도가 증

가하는 특성을 나타나고 있다. Fig. 6은 Denka Black 도

전재를 이용한 천연흑연전극/DSA 일체형 전극에 대하여

1M VOSO4와 5M H2SO4 용액이 혼합된 전해액에서 순환

전위-전류 특성곡선을 나타낸 그림이다. 반응의 가역성은

2M VOSO4와 2.5M H2SO4 용액에서 실시된 것보다 우

수하나 반응속도는 느리며 V+4와 V+3이온에 대한 redox

couple 반응은 분명하게 잘 나타나고 있다. 이상에서 나타

난 전극특성의 결과들을 종합해보면 전해액의 농도가 낮

으면 가역성은 우수하나 반응속도는 느리게 나타나고 있어

redox flow battery의 적용 시에 최적의 전해액의 농도조

건을 충/방전 반응의 가역성과 출력밀도와의 측면에서 찾

아야할 것으로 사료된다. Fig. 7은 DSA 전극을 이용하지

않고 순수한 천연흑연전극에 대하여 1M VOSO4와 5M

H2SO4 용액이 혼합된 전해액에서 실시된 순환 전위-전류

특성곡선을 나타낸 그림이다. 1.05V vs. SCE 전위부근에서

V+4 이온이 V+5로 산화반응이 발생하고 있고, 0.95V vs.

SCE 전위부근에서는 산화된 V+5 이온이 다시 V+4 이온으

로 환원되는 반응이 나타나고 있다. 산화 환원의 peak 전

위차가 100mV로, 반응의 가역성은 흑연과 카본나노튜브

를 이용한 복합체 전극10)에 비교하여 더 우수한 것으로

나타나고 있다. 반응속도는 DSA 전극을 같이 사용한

전극에 비해 낮게 나타나고 있는 것으로 미루어 DSA 전

극이 집전체 역할뿐 만 아니라 전극으로 역할을 하고 있고

결과적으로 전극 비표면적의 감소에 따른 결과로 사료된

다. 싸이클이 진행됨에 따라 −0.15V vs. SCE 전위부근에

서는 V+4 이온이 V+3 이온으로 환원되는 반응과 0.20V vs.

SCE 전위부근에서는 V+3 이온이 V+4 이온으로 산화되는

반응이 나타나고 있다. Fig. 8은 흑연전극을 이용하지 않고

순수한 DSA 전극에 대하여 1M VOSO4와 5M H2SO4

용액이 혼합된 전해액에서 실시된 순환 전위-전류 특성곡

선을 나타낸 그림이다. 1.05 V vs. SCE 전위부근에서

V+4 이온이 V+5 로 산화반응이 발생하고 있고, 이어서 산소

발생반응이 빠르게 나타나고 있다. 이는 DSA 전극의 산

소 과전압이 상대적으로 낮아서 나타난 결과로 사료된다.

0.85V vs. SCE 전위부근에서는 산화된 V+5 이온이 다시

Fig. 5. Cyclic voltammograms of assembled-MCMB(KS6)/

DSA electrode in 1 M VOSO4+ 5 M H2SO4 electrolyte at

5 mV/sec scan rate.

Fig. 6. Cyclic voltammograms of assembled-natural graphite

(DB)/DSA electrode in 1M VOSO4+ 5M H2SO4 electrolyte

at 5 mV/sec scan rate.

Fig. 7. Cyclic voltammograms of natural graphite electrode

in 1M VOSO4+ 5M H2SO4 electrolyte at 5mV/sec scan rate.
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V+4 이온으로 환원되는 반응이 나타나고 있다. 첫 번째

싸이클과 두 번째 싸이클을 비교 했을 때 산화 환원 peak

전류의 차이는 없는데 이는 DSA 전극이 흑연전극과 달리

전극의 wettabliity와 무관하여 나타난 결과로 사료되며

흑연 전극에 비해 전극 비표면적의 감소로 인해 전반적

으로 반응속도는 낮게 나타나고 있다.

4. 결 론

인조흑연과 천연흑연을 이용한 흑연 전극과 DSA 전극을

압연하는 방법으로 일체화된 흑연/DSA 전극을 제조하였

다. 황산용액과 바나듐 용액이 혼합된 전해액에서 바나듐

농도에 따른 바나듐 이온의 redox couple 반응 특성을 조사

하였다. 바나듐 이온의 redox couple 반응은 전해액의 농

도가 높아짐에 따라 전극의 반응속도는 증가하는 경향을

보였으나 반응의 가역성은 낮아지는 경향을 보였다. 도전재

의 특성에 따른 인조흑연전극의 경우에는 Denka Black

도전재를 이용한 전극의 반응속도가 빠르게 나타났다. 순

수한 흑연 전극과 DSA 전극들에 대한 redox couple 반

응은 전극의 비표면적의 감소로 인해 일체화된 흑연전극/

DSA 전극에 비해 반응속도는 상당히 낮게 나타났다. DSA

전극은 반응속도는 낮지만 집전체 역할뿐 만 아니라 전

극의 역할도 같이 수행하는 것으로 나타났다, 일체화된 흑

연전극/DSA 전극은 redox flow battery에 적용할 시에 우

수한 내구성과 출력밀도를 나타낼 것으로 판단된다.
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