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초 록

납이 용해된 수용성메탄술폰산을 전해액으로 사용하는 레독스 플로우 전지의 전기화학적 특성과

성능을 평가하였다. 납과 이산화납의 부착, 용해과정을 평가하기 위해 전압전류법을 실시하였다.

음전위쪽으로 순방향 주사에서 뚜렷한 환원피크는 관찰되지 않고, 전류는 서서히 증가하였다. 음

전위 구간에서 역방향 주사에서 산화피크의 on-set potential은 −0.47 V(vs SCE)에서 관찰되었

다. 양전위 구간에서는 순방향과 역방향에서 뚜렷한 피크가 나타났다. 비이커 셀내에 설치된 전

극으로 충방전 실험을 실시하였다. 납의 충전(부착)은 약 0.5 V(vs SCE), 납의 방전(용해)는 약

0.25 V(vs SCE)에서 진행되었으며, 충전 및 방전시의 전위 차이는 약 0.25 V이다. 이산화납의

초기 충전(부착)은 1.7 V(vs SCE)에서 진행되었고, 방전(용해)은 0.95 V 부근의 일정전위에서 진

행되었다. 두번째 사이클에서, 충전은 1.5 V(vs SCE)이하에서 시작되고, 이후 전위가 1.7 V(vs

SCE)로 증가하였다. 방전 전위는 약 1.0 V로 안정적으로 유지하였다.

Abstract : The electrochemical characteristics and performance of redox flow battery using the

soluble lead has been evaluated. Cyclic voltammetry was performed on the materials to evaluate

deposition and dissolution of lead and lead dioxide. In the negative region, a reduction peak

is not observed, and on the reverse scan, on-set voltage is observed at −0.47 V(vs SCE). In the

positive region, the distinct peak is observed on the forward and reverse scan. The charge/discharge

experiments were carried out graphite electrode in the beaker cell. The charging(deposition) of lead

occurs at around 0.5 V(vs SCE) and discharging(dissolution) of lead occur at around 0.25 V(vs

SCE). The potential difference is about 0.25 V. The charging(deposition) of dioxide lead is at

1.77 V(vs SCE) and discharging(dissolution) is at around 0.95 V(vs SCE) during first cycle. On

subsequent cycles, the charging of dioxide lead starts at below 1.5 V(vs SCE), after a period

the voltage increase to 1.7 V(vs SCE). The voltage of discharging is stable at around 1.0V(vs SCE).
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1. 서 론

전력수요 증대와 아울러 주야간 최대 최소 부하율

심화로 전력 공급에 있어 부하평준화, 변동부하 보상,

계통 안정화 등이 요구되고 있다. 이차전지를 이용한

전력저장시스템은 다양한 전력저장시스템 중에서 양

수발전소를 제외하고 가장 실용화 단계에 도달해 있는

시스템으로 세계 각국에서 연구개발 및 실증이 활발히

추진되고 있다.1) 전력 저장용 전지 활용성은 발전소 건

설비, 송전선 설치비 등의 설비투자를 절감시키고, 신재

생 에너지원의 보급 확대를 촉진시킬 것이다. 납축전지와

니켈-카드뮴과 같은 기존 전지들이 대용량의 에너지

저장용으로 검토되었으나, 에너지밀도, 수명과 같은 요

구성능을 만족시키지 못하는 것으로 판단되었다. 그래서

나트륨-황, 아연-브롬, 바나듐 레독스 플로우 전지 등과

같은 진보된 시스템에 관심이 집중되고 있고, 이러한

기술은 100 kW에서 수 MW 범위에서 연구가 행해지고

있다.2-7) 특히 레독스플로우 전지는 대용량화가 쉽고,

장시간 사용이 가능하다는 장점을 가지고 있으나, 이종의

전해액을 이용하기 때문에 셀 또는 스택에 이온교환막이

필요하다. 이들 이온교환막은 고가이며, 셀의 구조를 복

잡하게 하고, 전지 가격을 높이며, 이온교환막을 통과한

물의 이동과 같은 여러 가지 문제를 일으킨다.8) 이러

한 문제점을 개선하고자 납이 잘 용해되는 산에 Pb2+/Pb

와 PbO2/Pb
2+쌍에 근거한 흐름 전지를 연구하는 계기가

되으며,9-11) 전극반응은 다음과 같다.

음극 :

양극 :

전체반응 :

기존의 납축전지에 사용되는 전해액이 황산인 반면에,

납이 용해된 전해액을 사용하는 레독스플로우 전지 시스

템의 전해액은 납이 쉽게 용해 될 수 있는 수용성 메탄

술폰산이라는 점에서 기존의 납축전지와 다르며, 두 종류

의 전해액과 이온교환막이 필요한 기존의 레독스플로우

전지와는 달리 한 종류의 전해액을 사용하므로 격리

판이 필요 없다는 점이 특징이다.

본 실험에서는 납이 용해된 수용성 메탄술폰산 전해

액에서 전극 반응을 연구하기 위해, 그라파이트 시트위에

납 및 이산화납의 부착, 용해 실험 및 정전류 충방전

실험을 실시하여 특성을 파악하고자 한다.

2. 실 험

실험에 사용될 그라파이트 시트는 SIGRFLEX (SGL

TECHNIK GmbH)을 구입하여 사용하였다. 그라파이트

시트의 두께는 1.5 mm, 밀도는 1.0 g cm−3 이다.12) 전해

액은 메탄술폰납((CH3SO3)2Pb, Cookson Electronics)과

메탄술폰산(CH4SO3, Cookson Electronics)을 체적비로

1 : 1 혼합 제조하였다. 순환전압전류법은 PowerSuite

소프트웨어가 장착된 273A(EG&G사) 장치로 제어하

였다.

전압 전류법은 두 구획에서 수행하였다. 작업전극으로

는 적층형 그라파이트 전극(노출면적 1 × 1 cm2)을 사용하

였고, 상대전극으로는 백금망 전극을 사용하였으며, 기준

전극으로는 SCE를 사용하였다. 모든 실험은 50 cm3 체

적을 가진 비이커 셀내에서 행해졌으며, 실험동안 마그네

틱바로 스터링을 행하여 용액의 농도구배를 제거하였다.

정전류 충방전 실험은 정해진 기간 동안 정전류로 충

전하여 부착하고, 부착된 층이 제거되고 전위가 급격하게

변화할 때까지 정전류로 방전하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 납의 부착 및 용해

Fig. 1에 납이 용해된 메탄술폰산 용액에서 그라파

이트 전극에 대한 순환전압전류도를 나타내었다. 음전위

쪽으로 주사 시 뚜렷한 환원피크는 관찰되지 않고, 그

라파이트 전극위에 금속 납층이 형성되면서, 환원 전

류는 서서히 증가하였다.

역방향 주사에서, Pb2+의 산화는 −0.47V(vs SCE)에서

시작되어, 큰 산화 피크가 −0.4 V(vs SCE)에서 관찰

되었다. 이는 기판에서의 금속의 떨어짐(stripping)에 대한

전형적인 응답을 의미한다.13)

 

 

 

Fig. 1. Cyclic voltammogram of graphite sheet between −0.1

and −0.9 V vs SCE Electrolyte : lead methansulfonate +

methane sulfonic acid  Scan rate : 50 mV sec
−1.
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층의 형성은 전류밀도, 부착시간, 용액 온도 등 많은

실험변수가 있다. 본 실험에서는 충전전류 밀도(20,

40, 60, 80 및 100 mA cm2)와 시간(600초~7200초)을

변수로 하여 층을 형성하였다. 100mA cm−2를 제외하고

는 대부분 외관상으로 양호한 층이 형성되었으며, 그 중

20mA cm−2, 7200초에서 형성된 층을 Fig. 2와 Fig 4에

나타내었다.

Fig. 2는 7,200초 동안 20mA cm−2 전류로 충전하여

그라파이트 전극에 형성된 은회색의 납 층에 대한 SEM

사진을 보여주고 있다. 다각형 결정들이 모여서 군을

형성하고 있고 이것들이 모여 클러스터 형태를 갖추고

있다. 군들 사이에 다공이 많이 포함되어 있는 것을

볼 수 있다.

3.2. 이산화납의 부착 및 용해

Fig. 3은 납이 용해된 수용성 메탄술폰산 용액내에서,

그라파이트 전극에 대한 순환전압전류 그래프를 나타

낸다. 그래프로부터 알 수 있듯이 산화, 환원이 뚜렷한

피크치를 보여준다. 순방향 주사중에는 그라파이트 전극

위에 이산화납의 핵형성 및 성장이 일어나는 산화과정

(부착), 역 방향 주사 중에는 형성된 이산화납이 환원되어

전해액속으로 용해하는 반응을 보여준다. 이 결과는 다른

산을 매개로하는 이산화납의 부착과 용해에 의한 산화,

환원 반응연구결과와 매우 유사하였다.14,15)

Fig. 4는 7200초 동안 20mA cm−2의 전류로 충전하여

그라파이트 전극에 부착, 형성된 암갈색의 이산화납 층에

대한 SEM사진이다. 균일하고, 조밀하면서 둥근형태의

입자들로 구성된 층이 얻어짐을 알 수 있다.

 

3.3. 그라파이트 전극의 정전류 충/방전 실험

전극의 충/방전은 20, 50, 100 mA cm−2로 정전류

충전하고, 전위가 급격히 변화할 때까지 방전을 실시

하였다. 20mA cm−2조건에서는 첫 사이클부터 방전량이

수 십초로 현저히 적었는데, 이는 전극에 형성된 활성물

질이 적고, 전극간격, 전해액 농도 및 방전율 등과 같은

변수들의 영향 때문인 것으로 보인다. 또한 100mA cm−2

충방전에서는 전극에 형성된 이산화납층에 크랙이 발

생되고, 방전동안 전해액으로 용해되지 않고 그라파이트

전극 표면에서 탈리되기도 하였다. 이후 전류밀도를 비롯

해서 전해액 조성 및 순환 등 다양한 변수로 실험이

진행되어야 할 것이다. Fig. 5와 Fig 6은 전류밀도

50 mA cm−2, 부착시간 600초 동안 충전을 실시하고

전위가 급격히 변화하는 지점을 1사이클로 하여 5사

이클을 진행한 결과이다.

Fig. 5는 납이 녹아있는 메탄술폰산 용액에 담겨져

있는 그라파이트 전극과 대극 사이에 정전류를 인가

하여 진행된 5사이클 충방전 실험결과이다.
Fig. 2. SEM image of the Pb layers  deposited on the

graphite sheet from an electrolyte. Current density of

20 mA cm
−2 during 7200 s.

Fig. 3. Cyclic voltammogram of graphite sheet between

0.5 and 2.0 V vs SCE Electrolyte : lead methansulfonate +

methane sulfonic acid  Scan rate : 50 mV sec
−1.

Fig. 4. SEM image of the PbO2 layers deposited on the

graphite sheet from an electrolyte. Current density of

20 mA cm
−2 during 7200 s.
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그래프에서 나타난바와 같이, 충전(납의 부착)은 약

0.5 V(vs SCE), 방전(납의 용해)은 약 0.25 V(vs SCE)에

서 진행되었으며, 충전 및 방전시의 전위 차이는 약

0.25 V이다. 세 번째 사이클 이후 부터는 충전 및 방

전전위가 상승하고 동일한 패턴을 보이고 있는데, 이는

첫 번째, 두 번째 사이클의 부착, 용해 과정을 거치면서

이후 전극의 성능이 안정화되고 있음을 나타낸다.

Fig. 6은 납이 녹아있는 메탄술폰산 용액에 담겨져

있는 그라파이트 전극위에 이산화납의 부착 및 용행에

의한 충방전 특성을 보여주고 있다. 첫 번째 사이클에서

초기 이산화납의 부착에 해당되는 충전은 1.7 V에서 일

정하게 진행되고, 방전(이산화납의 용해)은 0.95V 부근의

일정전위에서 진행되었다. 충전(이산화납의 부착)과 방

전(이산화납의 용해)의 전위차는 0.75 V까지 차이를 보

인다. 두 번째 사이클에서, 충전은 1.5V(vs SCE)이하에서

시작되었고, 이후 전위는 1.7V(vs SCE) 부근으로, 방전

전위는 약 1.0V로 변화하였다. 이는 아마도 첫 번째 사

이클 충전시 부착된 이산화납 층이 방전시 모두 용해되

지 않고 남아 충전초기의 전위를 낮춘 것으로 보인다.

이후 세 번째 사이클 부터는 충전전위는 약 1.6 V(vs

SCE) 부근에서 안정되고, 방전전위 또한 1.0V(vs SCE)로

일정하게 유지하였다.

4. 결 론

납이 용해된 메탄술폰산을 전해액으로 사용한 레독스

플로우 전지시스템에서 용해, 부착 및 정전류 충방전

실험을 통해 특성을 조사하였다. 납이 용해된 메탄 술폰

산 수용액을 전해액으로 사용하는 전지시스템은 현재까

지 개발된 다른 레독스플로우 전지와는 달리 단일 전해

액을 사용하고, 이온교환막 없이 운용될 수 있어 구조가

간단하여 용량증대가 용이하며, 가격 또한 저렴하여 많은

장점을 가지고 있다. 향후 사이클 충방전 특성, 장기간

용해와 부착에 있어 내구성을 갖춘 다양한 전극물질에

대한 연구와 특성평가 등 다양한 연구가 진행되어야 할

것이며, 그 특성의 우수성에 따라 대용량 에너지 저장용

전지로써의 적용이 기대된다.
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