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요 약

철 이온 교환방법에 의해 메조기공을 갖는 활성탄소 섬유(ACF)를 제조하고, 이를 사용하여 전기 이중층 커패시터

(EDLC)의 전극소재 성능을 조사하였다. 질산처리에 의해 제조된 메조기공 ACF는 비표면적이 1,249, 664 m2/g이고,

메조 기공 분율이 70.6~81.3%이고, 평균 기공크기는 약 2.78~4.14 nm이다. 질산처리시간이 짧을수록 비표면적이 크고

메조 기공이 적게 발달됨을 알 수 있었다. 전기이중층 커패시터의 성능을 조사하기 위해서, 메조기공 ACF, 도전제, 바

인더를 사용하여 단위 셀을 제조하였으며, 유기 전해질을 사용하였다. 2시간 질산으로 처리된 ACF의 비 축전양은 0.47

F/cm2이고, 20회 충·방전 테스트에서 안정된 실험결과를 얻을 수 있었다. EDLC의 전기화학적 성능은 ACF 전극의 비

표면적에 크게 영향을 받으며 메조기공은 전하의 확산저항을 감소시키는 것을 알 수 있었다.

Abstract − The electrode material performances of electric double layer capacitor(EDLC) were investigated using

mesopous active carbon fiber(ACF), which was prepared by the iron exchange method. The mesoporous ACF had pore

characteristics of specific surface area around 1249, 664 m2/g, mesoporous fraction around 70.6~81.3% and meanpore

size around 2.78~4.14 nm. The results showed that as HNO
3
 treatment time decreased, the specific surface area

increased and mesoporous fraction decreased. To investigate electrochemical performance of EDLC, unit cell was man-

ufactured using mesoporus ACF, conducting material and binder; organic elctrolyte was used on this experiment. The

specific capacitance of ACF treated with HNO
3
 for 2 hours turned out to be 0.47 F/cm2 and the results of the cyclic

charge-discharge tests were stable. Thus, the electrochemical performance of EDLC was mainly dependent on specific

surface area of ACF electrode and the diffusion resistance of charge decreased as the mesopore increased. 
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1. 서 론

최근, 지구 온난화 방지를 위해 CO
2
발생량의 저감방안의 마련을

위하여 태양열 발전, 풍력발전, hybrid electric vehicle의 개발에 관련

된 노력이 활발히 이루어지고 있으며, 급속한 정보화 사회의 형성에

따라 리튬 이차전지를 비롯한 고 용량 에너지 저장장치 등의 전지분

야의 개발이 진행되고 있다. 이러한 개발을 위해서는 에너지의 지속

성과 효율성에 있어서 보완되어야 할 점과 자체 특성상 지니고 있는

문제점이 있다. 태양열 발전 시스템이 효율적으로 작동되기 위해서

는 우수한 에너지 축적 저장장치가 필수적으로 요구되며, 휴대가 가

능한 이동성 전자 시스템의 에너지원인 전지는 그 특성상 충·방전 속

도가 느리고 출력밀도가 낮은 단점이 있어 정밀한 고 신뢰성 시스템

에서는 우수한 충전기능과 안정적인 에너지원이 필수적이다. 

안정적인 전기에너지 저장장치로서 에너지 밀도와 출력밀도의 두

측면을 만족시킬 수 있는 에너지 저장 시스템이 요구되어 지고 있다.

이러한 목적을 위해 개발된 것이 슈퍼커패시터(Electrochemical

capacitor)로 알려져 있는 초고용량 커패시터로 고출력 밀도 특성인

재래식 커패시터(Condensor)와 고에너지 밀도 특성을 갖는 이차전

지의 중간 특성을 지닌 에너지 저장장치이다. 슈퍼커패시터의 한 종

류인 전기이중층 커패시터(Electric double layer capacitor, EDLC)의

단위 전지는 적당한 다공성 물질로 된 분리막(separator)과 분리막에
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의해 분리된 양극과 음극의 전극 및 전하의 흐름통로인 집전체

(current collector) 그리고 전하 운반자(ions)를 제공하는 전해질로 구

성되어 있다. 고체전극과 전해질 용액과 같이 두상의 계면에 있어서

정·부의전하가 굉장히 짧은 거리를 두고 배열, 분포하는데 이러한 전

하의 층이 전기 이중층이다[1].

EDLC에서 핵심을 이루는 기술은 분극성 물질을 사용하는 전극분

야이다. 현재 EDLC의 전극물질로 대부분 활성탄이 사용되고 있는

데, 이는 비표면적이 높고 전기전도도가 크며 전기화학적으로 안정

하기 때문이다. 따라서 활성탄의 물성이 EDLC에 적합하도록 제조

하는 것은 매우 중요한 일이며 이를 위한 다양한 방법들이 고안되어

지고 있다[2-4].

EDLC의 전극물질인 활성탄의 비표면적과 기공구조는 EDLC의

전기화학적 성능에 직접적인 영향을 미친다. 이들의 상관관계를 밝

히기 위하여 많은 연구들이 활발히 연구되고 있지만, 이에 대한 메

커니즘이 아직도 명확하게 규명되지는 못하고 있다. 활성탄의 물리

적 구조와 EDLC의 성능과의 관계를 조사한 최근의 연구 결과를 살

펴보면, EDLC의 용량은 비표면적에 영향을 받지만, 비표면적이 일

정수준 이상이 되면 더 이상 EDLC의 용량 증대에 영향을 미치지 않

으며, 전체 기공 부피 중 일정량 이상의 메조기공은 전하의 확산저

항을 줄여 EDLC 충·방전 용량에 영향을 미친다는 보고가 있다[5-7].

이는 높은 비표면적을 갖는 활성탄의 경우는 마이크로 기공이 발달

한 구조를 가지고 있으며, EDLC의 전극 반응 시 이온반경이 수용성

전해질보다 큰 유기 전해질을 사용하는 경우 전하 흡착에 효율성이

감소할 수 있다. 따라서 활성탄의 비표면적과 기공구조를 조절하여

전기화학적 특성을 향상시킬 수 있는 연구가 필요하다. 일반적으로

메조기공을 가진 활성탄을 제조하는 방법으로 고분자 블렌드 탄화법

[8], 촉매 활성화법[9-11], 졸-겔 활성화법[12], 템플레이트 탄화법

[13,14] 등이 연구되어 지고 있다.

본 연구에서는 메조기공이 발달된 활성탄소 섬유를 제조하고,

ACF의 비표면적과 기공특성이 EDLC의 전기화학적 성능에 미치는

영향을 조사하였다. 촉매활성화법을 사용하여 질산처리 시간 변화하

면서, 철 이온교환에 의한 메조기공을 가진 ACF를 제조하고 물성을

측정하였으며, 이에 따른 EDLC 전기화학적 성능과의 관계를 조사

하여, 제조된 ACF가 슈퍼커패시터의 전극물질로서 가능성을 조사하

였다.

2. 실 험

2-1. 이온교환법 의한 메조활성탄소섬유 제조

본 연구에서는 메조기공을 가진 활성탄소섬유를 제조하기 위하여

MSP-20(2266 m2/g, Kansai Coke & Chem.)를 사용하였다. 메조기공

을 형성하기 위하여 HNO
3
(60%, 덕산화학), Fe(NO

3
)
3
·9H

2
O(98%,

Aldrich)와 HCl(35%, 삼전화학)를 사용하였다. 철 이온교환법에 의

한 메조기공 ACF를 제조하기 위한 실험방법으로는 ACF표면에 질

산처리, 철이온교환, 열처리 고정화, 탈철 과정으로 진행했으며, Fig.

1에 도시하였다[9]. ACF의 표면을 개질하기 위하여 삼구 플라스크

에 ACF 20 g당 질산용액 500 mL의 비율로 넣고 90~100 oC에서 여

러 시간 동안 교반하면서 표면처리하였다. 질산처리 시간은 각각 2,

4시간으로 하였으며 표면 처리 후 잔류 질산을 제거하기 위하여 용

액의 pH가 7이 될 때까지 수세하고 100 oC의 오븐에서 12시간 이상

건조하였다. 건조된 활성탄을 철 이온의 농도 3%의 질산철 수용액

에 넣고 완전이온 교환이 되도록 24시간 동안 교반시킨 다음 수세하

고 100 oC의 오븐에서 12시간 이상 건조하였다. 이온 교환된 활성탄

을 900 oC에서 2시간 동안 아르곤 분위기에서 열처리하여 철 이온을

고정화하였다. 열처리한 활성탄을 증류수/염산의 용액에 넣고

350 oC에서 30분 동안 가열하여 이온 교환되어 활성탄 내에 고정되

었던 철 이온을 제거하였다. 

제조된 메조기공 ACF의 비표면적과 기공특성을 N
2 
흡착시험을

통해 BET법으로 측정하였다. 제조된 활성탄의 표면 형태와 기공형

태는 전자주사 현미경(TESCAN study-3), 탈철 과정의 철 이온 제거

여부는 XPS(ESCALAB 210)를 통하여 분석하였다.

2-2. EDLC의 제조 및 전기화학적 특성 분석

철 이온 교환 방법으로 제조된 ACF를 Fig. 2와 같은 공정으로 전

기이중층 커패시터 전극을 제조하였다. 그림에서 나타난 바와 같이

전극물질인 메조기공 ACF : 도전재 : 바인더 = 75 : 19 : 6의 비율로

Fig. 1. Manufacturing procedure of mesoporous active carbon fiber.

Fig. 2. Manufacturing procedure of electrode.
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섞어 슬러리를 만든 후, 300 rpm의 속도로 균일하게 혼합한 후 집전

체로 사용된 알루미늄 호일에 슬러리 코팅하여 전극을 제조하였다.

코팅된 전극은 80 oC에서 2시간 동안 건조시킨 후 2×2 cm2로 재단

한 후 상온에서 150 oC, 200 kgf/cm2 로 핫 프레스를 사용하여 일정

한 두께(100 µm)를 갖도록 압착한 후, 80 oC의 진공건조기에서 24시

간 건조시켰다.

전기 이중층 커패시터 단위 셀 제조의 모든 공정을 아르곤 분위기

하의 글러브 박스에서 진행하여 유기 전해질이 공기 중의 수분과 접

촉하는 것을 방지하였다. 유기 전해질이 공기 중에 노출되어 수분과

접촉하면 단위전지의 충·방전시 H
2
가스 발생 및 폭발 위험성이 있기

때문이다.

제조된 메조기공 ACF로 만들어진 EDLC의 전기화학적 특성은

WBCS 3000 Battery Cycler(Won A Tech)를 이용하여 측정하였다.

충·방전 테스트에서 운전조건은 0~2.5V까지 일정한 전류로 충전한

후 2.5 V에서 동일한 전류로 30분 동안 유지시키고 다시 일정한 전

류로 방전을 시켰다. 또한 20회 사이클 충·방전 테스트를 하여 안정

성을 실험하였다. 순환 전압 전류 테스트는 전극과 전해액의 계면에

주기적인 전압을 가하여 이때 발생하는 전류변화를 관찰하는 전기화

학적 실험으로 구동전압을 0~2.5 V로 하고 5 m, 10, 15, 20 mV/s의 스

캔 속도로 WBCS 3000 Battery Cycler를 이용하여 측정하였다. 누설

전류 실험은 WBCS 3000 Battery Cycler를 이용하여 2.5 V까지

1 mA의 일정한 전류로 충전한 후 2.5 V의 정전압 충전 시 전류 값의

변화를 10시간 동안 측정하였다

3. 결과 및 고찰

3-1. 제조된 메조기공 ACF의 물리적 특성

질산처리 시간에 따라 활성탄소 섬유를 표면 개질한 후 철 이온교

환을 하고 열처리를 하여 제조한 메조기공을 활성탄소섬유의 비표면

적, 기공 부피, 메조기공 분율, 평균 기공 크기를 Table 1에 나타내었

다. 표에서 보는 바와 같이 2시간, 4시간 질산처리하여, 철 이온 교

환법으로 제조한 활성탄소섬유는 각각 비표면적은 1,249에서 664

m2/g, 기공 부피는 0.55, 0.45로 감소한 반면에, 메조기공 분율은

70.6, 81.3%, 평균기공 크기는 2.78에서 4.14 nm로 증가한 결과를 보

였다. 질산처리를 하여 ACF 표면에 산소 복합체인 -COOH가 생성

시키고, 철 이온 교환을 효과적으로 일어나게 한 다음, 열처리하여

탄소 매트릭스 위에 철이온을 고정화한 후, 염산을 사용한 이온제거

과정에서 pitting 작용에 의하여 메조기공이 생성되는 것으로 알려져

있다[15]. 따라서 질산 처리시간이 증가하면 철 이온교환 량이 많아

지고 이에 따라 메조기공이 발달된다. 이온 교환법에 의해 제조된

ACF는 마이크로 기공부피가 크게 줄어든 반면에 메조기공 부피는

크게 차이가 없음을 알 수 있었다. N
2 
흡·탈착 등온곡선과 BJH식으

로 기공 크기 분포를 계산한 결과를 Fig. 3과 4에 나타내었다. Fig. 3

에서는 원료 활성탄소섬유의 경우에는 마이크로 기공이 발달한 Type

I의 Langmuir N
2 
흡·탈착 등온곡선을 나타내었고, 철 이온교환 방법

으로 메조기공을 제조한 활성탄소 섬유의 경우 모두 흡착 량 증가에

따른 메조기공의 모세관 응축현상에 의해 상대압력(P/P
0
)이 0.45~1.0

사이에서의 hysterisis loop 상의 급격한 흡착량 변화를 나타낸 메조

기공 크기를 갖는 전형적인 Type IV의 등온곡선을 관찰할 수 있었

다[16,17]. 마이크로 및 메조기공 크기 분포를 BJH식으로 계산한 기

공 크기 그림에서는 원료 활성탄소섬유의 경우에는 2 nm 이하의 크

기를 갖는 마이크로 기공이 많이 발달하였고 질산처리에 따른 철 이

온교환방법에 의해 제조된 활성탄소 섬유는 2~10 nm의 메조기공이

발달한 것을 관찰하였다. 

표면 개질 된 활성탄소섬유 특성을 SEM과 EDS image를 사용하

여 조사하였다. Lee등[9]의 연구에서 보고된 바와 같이 Fig. 1에서와

같은 과정에서 질산처리 후 표면에 산소 그룹기(carboxylic, -COOH)

의 생성을 나타내는 산소 피크와, 철 이온교환으로 -COOFe가 활성

탄소섬유 표면에서 생성된 것을 알 수 있는 Fe 피크를 확인할 수 있

었다. 탈철 과정으로 활성탄 표면의 있던 -COOFe가 떨어져 나감으

로 인하여 Fe 피크가 사라진 결과와 충분히 수세하여 활성탄소섬유

표면에 잔류물질에 대한 제거가 효과적으로 되었음을 Table 2와 같

Table 1. Pore characteristics of mesoporous active carbon fiber 

ACF S
BET 

(m2/g) V
mic 

(cc/g) V
mes 

(cc/g) V
total 

(cc/g) Mesopore fraction (%) Mean pore size (nm)

Raw 2266 0.72 0.12 0.84 14.3 1.50

2h HNO
3

1249 0.23 0.55 0.78 70.6 2.78

4h HNO
3

664 0.10 0.45 0.56 81.3 4.14

Fig. 3. Isotherm curve of HNO
3
 treatment of active carbon fiber. 

Fig. 4. BJH pore size distribution of HNO
3
 treatment of active car-

bon fiber.
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이 XPS 분석을 통하여 알 수 있었다. 표면 개질 된 활성탄소 섬유의

FE-SEM 사진을 Fig. 5에 나타내었다. 그림에서 원료 ACF(a) 표면에

메조기공을 확인할 수 없지만, 철 이온 교환방법에 의해 제조된 메

조기공을 갖는 ACF(b)의 표면에선 2~10 nm의 크기를 갖는 메조기

공이 발달됨을 확인할 수 있었다.

3-2. EDLC의 전기화학적 특성

EDLC의 성능을 평가하기 위해 전기화학적 분석기법으로 정전류

충·방전 시험을 사용하여 평가하였다. EDLC는 dV/dt가 일정하므로,

따라서 정전용량(capacitance) 및 에너지밀도를 전압-시간 분포에서

간단히 구할 수 있다.

(1)

여기서 C[F/cm2]는 단위 면적당 정전용량이며, i[A]는 전류, A[cm2]

는 전극물질의 면적이다. 제조된 메조기공을 가진 ACF를 전극으로

사용하여 제조한 EDLC의 단위 전지의 충·방전 특성을 Fig. 6, 7에

나타내었다. 충전과 방전 시 구동전압은 0.1~2.5 V이고, 2.5 V에 도

달하면 전지에 과 충전을 방지하기 위해 일정 전압 모드에서 실험

을 수행하였고 충전과정과 방전과정 사이에 5분 정도의 휴지시간을

두어 급격한 전위변화에 대한 전지의 불안정성을 최소화하면서 20

싸이클 동안의 충·방전 테스트를 하였다. Fig. 6에서 보는 바와 같이

방전특성은 2시간 동안 질산처리 한 ACF를 가지고 만든 단위전지

는 0.47 F/cm2으로서 4시간 동안 질산처리하여 제조된 ACF보다 상

대적으로 우수하게 나왔다. 표 1에서 보는 바와 같이 비표면적과 기

공부피가 차이가 나 충전용량에서 차이가 나는 것으로 생각되고, 4

시간 질산 처리 시 비표면적의 큰 차이에도 불구하고 충전용량이

0.34 F/cm2로 크게 차이가 나지 않음은 메조기공의 발달에 의한 전

하의 확산저항의 감소 때문인 것 같다. 또한 2×2 cm2인 100 µm 두

께의 전극의 무게를 측정하여 비축전용량(Specific capacitance, F/g)

을 구한 결과 2시간, 4시간 질산 처리한 각각의 경우 172, 125 F/g의

값을 구하였다. 그러나 실험적으로 전류 집전체로 사용되는 알루

미늄 호일에 코팅되는 전극물질의 양이 적기 때문에 질량의 작은

측정편차가 비축전용량의 오차를 발생시킬 수 있다. 따라서 3부분

의 두께를 측정하여 실험적 오차를 감소시키는 단위 면적당 충전

량이 신뢰성이 큰 것으로 생각된다. 20 싸이클 테스트 실험에서

EDLC 성능 효율은 질산처리 2시간, 4시간하여 제조된 ACF를 전

극물질로 사용하였을 때 93, 90% 정도로 다른 마이크로 기공이 발

달된 ACF 전극에 비해 장기 안정성 테스트에서 우수한 것으로 나

타났다. 이는 적정한 양의 메조기공의 존재가 충·방전 시 전극 내

에서 전하의 물질전달을 향상시킬 수 있고 이 때문에 안정성이 증

가한다고 생각한다. 

제조된 메조기공을 가진 ACF 전극 중에서 충·방전 특성이 좋은 2

시간 질산처리한 ACF를 사용하여 단위전지를 구성하고 Cyclic

voltammetry 특성을 Fig. 8에 나타내었다. 순환 전압 전류시험은 모

두 0~2.5 V의 범위에서 5, 10, 15, 20 mV/s의 주사 속도로 이루어졌

다. 이상적인 순환 전압 전류곡선 형태가 직사각형이지만 충·방전 시

전화들의 전극 기공내의 확산저항으로 인해 이러한 형태에서 벗어나

고 있음을 그림에서 보여주고 있다. 또한 EDLC에서 두 평탄전위 사

이의 거리는 축전용량을 의미하고 EDLC 순환전압전류 곡선의 경우

단위전지는 전압에 무관하게 축전용량이 일정하므로 아래 식에 의해

설명될 수 있다. 

C i
dt

AdV
------------

i∆t

A∆V
------------= =

Table 2. XPS analysis of mesoporous ACF

HNO
3
 

treatment time

Fe ion exchange 

time

atomic percent (%)

C O Fe

2h 24h 92.30 7.70 0

4h 24h 92.14 7.86 0

Fig. 5. FE-SEM image of active carbon fiber (a) raw ACF, (b) pre-

pared mesoprous ACF.

Fig. 6. Charge-discharge curves of EDLC using different carbon

electrode.

Fig. 7. Cycle performances of EDLC using different carbon electrode.
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(2)

여기서 C
dl
는 전극면적당 비축전용량이고, dv/dt는 일정한 상수이다.

제조된 메조기공을 갖는 활성탄소섬유를 전극물질로 한 EDLC용

단위전지를 완전히 정 전류로 충전한 후 정전압 상태로 누설전류

(leakage current) 값을 측정하였다. 동일시간을 기준으로 할 때 2

시간, 4시간 질산처리한 ACF를 전극으로 한 전기 이중층 커패시터

에서 각각 29.7 µA와 21.7 µA의 누설전류 값이 측정되었다. 누설전

류 값은 전해질-전극 활물질 사이의 계면저항에 영향을 미치므로, 메

조기공이 더 발달된 4시간 질산처리한 ACF가 저항 면에서 다소 우

수한 것으로 나타났다. 

4. 결 론

본 연구에서는 철 이온 교환법에 의해 제조된 메조기공이 발달된

활성탄소섬유를 전극물질로 사용하여 전기이중층 커패시터(EDLC)

의 특성을 조사하였다. 활성탄소섬유를 질산으로 표면처리하고 철

이온교환을 함으로서 메조기공이 발달시킨 후, 활성탄소섬유의 비표

면적, 기공부피, 평균기공크기 등의 물리적 특성의 변화를 조사한 결과

2시간, 4시간으로 질산 처리한 경우 각각 비표면적은 1249, 664 m2/g

으로 감소하고 평균기공크기는 2.78, 4.14 nm로 증가하는 것을 알 수

있었다. 또한 질산처리 시간에 따른 제조된 활성탄소섬유전극의 전

기화학적 충·방전 특성은 각각 0.47 F/cm2, 0.34 F/cm2로 비표면적에

크게 영향을 받음을 알 수 있었고 메조기공이 발달됨에 따라 전극과

계면의 전하저항이 감소되어 장기 안정성 향상과 누설전류의 감소를

가져 오는 것을 확인하였다.
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Fig. 8. Cyclic voltammogram for EDLC of using HNO
3
 treatment

of ACF electrode.


