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요 약

최근에 대용량 에너지 저장 시스템으로 레독스 흐름전지(Redox Flow Battery, RFB)가 활발히 연구·개발되고 있다.

불소계막을 대신할 저가의 탄화수소막이 RFB막으로 주목받고 있다. 본 연구에서는 Poly(arylene ether sulfone) (PAES)

막을 사용해 고가의 불소계막과 그 특성을 바나듐 레독스 흐름전지(VRB, Vanadium Redox Flow Battery)조건에서 비

교하였다. 바나듐 이온투과도, 이온 교환 용량, OCV 변화, 팽윤, 충·방전 곡선, 에너지 효율 등을 측정했다. PAES 막은

Nafion 117막에 비해 바나듐 이온투과도가 낮고, 이온교환용량은 커서 Nafion 117을 사용한 RFB보다 에너지 효율이

높았다. 

Abstract − Recently, there are many efforts focused on development of Redox Flow Battery (RFB) for large energy

storage system. Economical hydrocarbon membranes alternative to fluorinated membranes for RFB membrane are receiving

attention. In this study, characteristics of poly(arylene ether sulfone) (PAES) were compared with expensive fluorinated

membrane at VRB (Vanadium Redox Flow Battery) operation condition. Permeability of vanadium ion through membrane,

ion exchange capacity (IEC), change of OCV, swelling, charge-discharge curves and energy efficiency were measured.

PAES membrane showed lower permeability of vanadium ion, higher IEC and then higher energy efficiency compared

with Nafion 117 membranes. 
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1. 서 론

최근에 이산화탄소 감축 의무에 따라 태양광, 풍력발전 등 신재

생에너지의 보급이 확대되고 있다. 대규모 태양광 발전이나 풍력 발

전의 경우 환경의 변화에 따라 출력의 변동이 커 전력저장용 대용

량 2차 전지가 필요하다. 대용량의 전력 저장이 가능한 2차 전지로는

납축전지, NaS 전지 그리고 레독스 흐름전지(Redox Flow Battery, RFB)

등이 있다. 납축전지는 낮은 에너지 밀도, 짧은 수명, 중금속인 납

사용 문제 등이 있고 NaS 전지는 300 oC 이상의 고온에서 작동해

야하고 운전 단가가 높은 점 등이 단점이다. 이에 비해 RFB는 상온

작동형이며 대형화가 편리하며 초기비용이 낮은 점 등이 장점이어

서 현재 연구개발이 활발히 진행되고 있다[1]. 

RFB는 두 활물질(electroactive material)의 산화-환원을 통해 충·

방전되면서 에너지를 저장하는 시스템이다. RFB 구성요소는 2개의

전해질(활물질) 저장탱크와 전해질을 순환시키는 펌프 그리고 이온

교환막과 anode, cathode로 되어 있다. 활물질은 V, Br, Fe, Cr, Zn,

Ti 등을 강산수용액에 용해하여 제조한 전해질을 사용한다[1]. 막은

두 활물질의 혼합을 막고 이온 전도의 역할을 한다. 그래서 막은 높은

이온 전도도, 낮은 수분 흡수(water uptake), 높은 화학적, 열적 안

정성이 요구된다[2]. 막은 RFB의 성능과 경제성을 좌우하는 중요
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한 요소다. 지금까지 Nafion 계통의 불소계 이온교환막이 많이 사

용되었는데 고가여서 이를 대체할 막 개발이 활발히 진행되고 있다. 불

소계를 대신할 탄화수소계 이온교환막으로 poly(diallyl-bisphenol ether

ether ketone) [3], Diels Alder poly(phenylene)s [4], Chlorosulfonated

polyethylene [5], Polyethyl ene/poly(4-vinylbenzyl chloride) (PE/VBC)

[6], Vinylbenzyl chloride-co-styrene-co-hydroxyethylacrylate [7],

Poly(arylene ether sulfone) [8], Poly(phthalazinone ether ketone

ketone) [9] 등이 연구되고 있는데, 본 연구에서 Poly(arylene ether

sulfone) 막을 RFB 막으로 사용해서 그 특성을 Nafion 막과 비교

검토하였다.

2. 실 험

2-1. 단위전지 및 충·방전 성능평가

VRB 단위전지는 전극으로 카본펠트, 이온교환막, graphite plate,

집전판, 알루미늄 end plate로 구성하였다. 이온교환막은 불소계막

으로 Nafion 117 막을 탄화수소막으로 PAES 막을 사용했는데,

PAES 막은 (주)코오롱인더스트리로부터 제공받았다. PAES 막은 폴

리이미드로 강화시킨 것으로 두께 38 µm, 유효면적 25 cm2인 막을

사용했다. 그리고 음극탱크에는 2.0 M H
2
SO

4
에 1.0 M V3+, 양극탱

크에는 2.0 M H
2
SO

4
에 1.0 M VOSO

4
를 각각 용해시킨 용액 40 ml

씩을 사용했다. 탱크에 저장된 각각의 활물질 용액을 cell에 30~50ml/

min 유속으로 순환시키면서 충 ·방전 실험을 실시했다. 충 ·방전기

(WonAtech, WBCS 3000)로 40 mA/cm2 로 일정전류를 흘려주면서

충전은 1.6 V까지, 방전은 1.0 V 까지 반복하면서 충방전 성능을 측

정하였다. 에너지 효율은 식 (1)에 의해 계산하였다.

Energy Efficiency = (1)

이 식에서 Id는 방전 전류량, Ic는 충전 전류량, Vd는 방전전압, Vc는

충전 전압, t는 충전 또는 방전 시간이다.

2-2. 막 물성

2-2-1. IEC

상온에서 하루 동안 막을 건조시킨 다음 무게를 측정하였다. 건

조시킨 막을 1.0 mol/L NaCl 용액에 24시간 동안 침지해 H+ 이온

을 침출시켰다. 페놀프탈레인 지시약과 0.01 mol/L NaOH 용액을

이용해 적정하고 다음 식 (2)에 의해 IEC를 계산하였다.

IEC = (2)

여기서 VNaOH는 소모된 NaOH의 부피, CNaOH는 NaOH 농도(mol/

L), Wdry는 건조된 막의 무게(g)다.

2-2-2. 바나듐 이온 투과도

VRB 셀에 측정하고자 하는 막을 넣고 체결한 다음 음극에는 1 M

MgSO
4
를 2 M H

2
SO

4
에, 양극에는 1M VOSO

4
를 H

2
SO

4
 2M에 용

해시킨 용액을 순환시키면서 음극에서 바나듐 이온의 농도를 시간

에 따라 측정해 투과도를 식 (3)에 의해 계산하였다. 바나듐 이온의

농도는 UV 분광광도계(Simadzu UV-1650PC)를 이용해 4가 이온

파장 767 nm에서 흡광도를 측정해 환산하였다.

(3)

여기서 V는 용액 체적, C
0
는 초기 농도, Ct는 t 시간에 MgSO

4
 탱크의

바나듐 농도, A는 용액에 접한 막의 면적, P는 바나듐 이온 투과도,

L은 막의 두께다.

2-2-3. 수분 흡수, 팽윤

막의 수분 흡수(water uptake)는 건조시킨 막을 상온에서 증류수에

24시간 침지시킨 후 막 표면에 묻은 수분을 제거하고 침지 전후 무

게를 측정해 식 (4)에 의해 계산하였다.

Water uptake = (4)

막의 수분 흡수에 의한 팽윤(swelling)도 건조시킨 막을 상온에서

증류수에 24시간 침지시킨 후 침지 전후 막의 두께를 측정해 식 (5)에

의해 계산하였다.

Swelling = (5)

3. 결과 및 고찰

3-1. PAES 막의 특성

3-1-1. 바나듐 이온 투과도

막을 통과한 바나듐 이온의 농도를 간단히 측정하기 위해 바나듐

이온용액을 UV 분광광도계로 측정하였다. Fig. 1에서 4종류의 바

나듐이온의 농도를 각 파장에서 UV에 의해 측정할 수 있음을 보이

고 있다. 이 중에서 피크가 하나로 뚜렷하고 화학적으로 안정된 V+4

이온을 이용해 바나듐이온 투과도를 측정하고자 검량곡선을 Fig. 2

처럼 구했다.

막의 바나듐이온 투과도를 측정하기 위해서 한쪽에는 V+4 이온

용액을 순환시키면서 반대쪽으로 투과된 V+4 이온 농도변화를 UV로

측정한 결과를 Fig. 3에 나타냈다. 지금까지 보고된 논문들에서는

실험용기의 중앙을 막으로 막고 한쪽에 바나듐이온 용액을 넣고 반

대쪽으로 투과된 바나듐이온 농도를 측정하는 방법을 사용하였는데,

본 연구는 VFB 셀을 이용해 투과도를 측정함으로써 VFB 실제 운

전조건에 접근시키고자 하였다. 식 (3)에 의해 PAES 막의 투과도는

28.6(10−7cm2min−1)이고 Nafion 117 막은 56.2(10−7cm2 min−1)이었

다. Nafion 117막의 두께는 177 µm로 PAES 막보다 4.4배 두꺼운

데도 V+4이온 투과도가 2배 이상 높다. 탄화수소막은 불소계막보다

가스 투과도가 낮아 PEMFC에서 라디칼 발생이 작은 막으로서 장

점을 갖고 있는데[10-12], 용액상에서도 바나듐 이온 투과도가 낮아

VRB에서 유리하게 사용될 수 있음을 보이고 있다. Luo 등[13]은

Nafion 117의 투과도가 36.55(10−7cm2min−1)이라고 하였고, Seo 등

[6]은 29.7(10−7cm2min−1), Fujimoto 등[4]은 47.0(10−7cm2min−1)이라

고 보고해 연구자에 따라 Nafion 117의 투과도에 차이가 있다. 본 연

구 결과 Nafion 117 막 투과도는 56.2(10−7cm2min−1)으로 Fujimoto 등

[4]의 결과와 제일 가깝다. Fujimoto 등은 투과도 측정과정에서 양쪽

전해조의 용액을 교반하여 높은 투과도가 나왔으나 Seo 등[6]은 용액

을 교반하지 않고 정치하여 물질전달이 잘 안되어 낮은 투과도가 나

왔다. 본 연구에서는 셀과 음극,양극 탱크에 용액을 순환시키며 측정

IdVd td
0

t

∫
IcVc td

0

t

∫
--------------------

VNaOH CNaOH×

Wdry

-----------------------------------

V
dCt

dt
-------- A

P

L
--- C

0
Ct–( )=

Wwet Wdry–

Wdry

---------------------------- 100%×

Twet Tdry–

Tdry

------------------------ 100%×
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한 결과 물질전달이 잘 되어 높은 투과도가 나온 것이라 본다. 

3-1-2. OCV 변화

바나듐 이온들의 막을 통한 투과도가 셀 성능에 얼마나 영향을

줄 수 있나 확인하기 위해 양쪽 탱크에 VO
2

+ 이온과 V2+ 이온을 채

워고 셀에 순환시키면서 OCV 변화를 측정하였다. Fig. 4에 나타낸

것처럼 OCV가 천천히 감소하다 일정 시간에서 급하게 감소하였다.

바나듐 이온 투과도가 더 작은 PAES 막의 OCV 감소가 더 느리게

진행되었다. PAES 막의 OCV가 급하게 떨어지는 시간이 Nafion

117 막의 약 1.7배로 바나듐 이온 투과도와 비슷한 경향을 보이고

있다. OCV가 약 1.3 V가 되었을 OCV가 급하게 감소하는 것은

Zhang 등[3]의 논문에서도 보고되었는데, 전류가 흐르는 충 ·방전

시에도 충 ·방전 곡선에 비슷한 현상이 나타난다. 

3-1-3. IEC, 수분 흡수, 팽윤

식 (2)에 의해 IEC를 측정한 결과, Nafion 117은 1.09 mmol/g이고

Fig. 1. The UV-vis spectra of different vanadium ion solutions: (a) V(II), (b) V(III), (c) V(IV), and (d) V(V).

Fig. 2. The UV-vis spectra of V(IV) ion solutions with different concentrations and calibration curve.
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PAES 막은 1.86 mmol/g으로 PAES 막의 IEC가 더 높았다(Table 1).

다른 연구자들에 의하면 Nafion 117의 IEC가 0.91 mmol/g[13],

0.94mmol/g[6], 0.99mmol/g[4]으로 본 실험 결과보다 약간 작은 값을

나타내고 있다. 같은 PAES 막인데 슬폰화도(Degree of sulfonation,

DS)가 50%인 So 등[8]의 결과는 1.98mmol/g이었다. 본 실험의 막은

DS가 40%로 DS가 높아지면서 IEC가 높아졌다고 본다. 전반적으로

PAES 막이 Nafion 막보다 약 2배 IEC가 높은 막임을 확인하였다.

PAES의 물 흡수, 팽윤이 각각 23.95%, 19.10%로 Nafion 117의

18.86%, 11.70% 보다 모두 높았다(Table 1). 물 흡수, 팽윤이 높은

것은 친수성인 슬폰산기 때문으로 DS에 의해 조절할 수 있다. 

3-2. 셀 구동 최적 조건 실험

최적의 셀 체결 압력을 찾기 위해서 셀 체결 압력에 따른 에너지

효율 변화를 Fig. 5에 나타냈다. 60토크에서 100토크까지 체결압을

변화시키면서 에너지 효율을 측정한 결과 90토크에서 최고 효율을

얻었고 90토크 이상에서는 체결압을 증가시킴에 따라 에너지 효율

이 감소하는 경향을 보이고 있다. 60~70토크로 체결압이 낮을 때는

카본 펠트와 막 그리고 펠트와 분리판의 접촉 저항이 커서 에너지

효율이 낮은 것으로 판단된다. 95토크 이상일 때는 압력이 너무 높

아 펠트를 통과하는 전해질의 흐름이 좋지 않아서 농도 분극

(concentration polarization)이 커질 수 있다. 또 하나는 높은 압력에

의해 셀 내부 빈 공간이 감소해 같은 유속이지만 체류시간(residence

time)이 작아져서 반응이 완결되지 못한 상태로 셀을 빠져 나가 저

장탱크에 유입되는 원인도 생각할 수 있다. 체결압이 60, 80, 90, 95,

100토크로 증가함에 따라 체류시간은 14.7, 14.6, 13.4, 13.2, 13.0

초로 감소한다. 접촉 저항 영향보다 반응시간 영향이 크다고 하면

체류시간은 13.4초 일 때가 최적임을 나타낸 것이다.

체결압을 80토크로 고정하고 전해질 순환속도에 따른 에너지 효

율을 측정한 결과를 Fig. 6에 나타냈다. 1.2 ml/cm2min과 1.6 ml/cm2min

Fig. 3. Variation of vanadium ion concentration (V(IV)) of Nafion

117 and PAES membranes with the elapsed time. 

Fig. 4. OCV decay curves of the VRF cell assembled with Nafion 117

and PAES membranes.

Fig. 5. Variation of energy efficiency of PAES membrane cells assem-

bled with different forces (torques). 

Table 1. Membrane properties of PAES and Nafion 117

IEC (mmol/g) Swelling (%) Water uptake(%) Permeability (10-7cm2/min)

PAES 1.86 19.10 23.95 28.6

Nafion 117 1.09 11.70 18.86 56.2

Fig. 6. Variation of energy efficiency of PAES membrane cells with

different flow rates.



바나듐 레독스 흐름전지용 Poly(arylene ether sulfone) 막의 특성 675

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 51, No. 6, December, 2013

은 거의 같고 2.0 ml/cm2min 유속에서 에너지 효율이 2~5% 감소하

였다. 이것은 앞에서도 언급했듯이 유속 증가에 의한 체류시간의 감

소 때문이라고 본다. 80토크 체결압에서 1.2, 1.6 ml/cm2min이면 각

각 체류시간이 17.8, 13.4 초인데 2.0 ml/cm2min에서 체류시간이

10.7초로 짧아 완전히 반응하지 못하고 셀을 통과하는 활물질양이

많아서 에너지 효율이 감소한 것이라고 사료된다.

3-3. 충·방전 성능

PAES 막과 Nafion 117 막을 체결한 셀의 충방전 그래프와 에너

지효율 그래프를 Fig. 7과 Fig. 8에 나타냈다. PAES 막 셀의 에너지

효율이 Nafion 막 셀의 에너지 효율보다 첫 사이클에서 6% 높고 나

머지 사이클에서 약간 높다. PAES 막의 바나듐이온 투과도가

Nafion 막 투과도 보다 작고 PAES 막 IEC가 Nafion 막 IEC 보다

높은 효과 때문에 PAES 막 에너지효율이 Nafion 막 에너지 효율보

다 높아졌다고 본다. Table 2에 충 ·방전 5사이클 동안 전류효율, 전

압효율, 에너지효율 변화를 나타냈다. 사이클 횟수가 많아지면서 충

전 방전시간이 짧아지고 전류효율은 증가하고 있다. 이것은 충 ·방

전시간이 짧아지면서 막을 통과하는 활물질 양이 감소하기 때문이

다. 즉 자기 방전(self-discharge) 속도가 감소했기 때문이다[14]. 하

지만 충 ·방전 횟수가 증가하면서 전체 분극(overall polarization)이

증가해 전압 효율은 감소했다. 전류 효율 증가에 비해 전압 효율 감

소 정도가 작아 두 값을 곱한 에너지 효율은 충 ·방전 횟수가 증가

함에 따라 약간 상승함을 볼 수 있다.

충 ·방전 과정에서 V2+ 이온의 용액이 공기와 접촉하면서 산화에

Fig. 7. Comparison of charge-discharge curves with Nafion 117 and

PAES membranes in a VRB single cells.

Fig. 8. Comparison of energy efficiencies with Nafion 117 and PAES

membranes in a VRB single cells.

Table 2. Variation of efficiencies with number of charge-discharge cycles

Cycle No.
Current efficiency(%) Voltage efficiency(%) Energy efficiency (%)

Nafion117 PAES Nafion117 PAES Nafion117 PAES

1 cycle 54.4 61.9 92.7 91.8 50.4 56.8

2 cycle 77.7 80.2 90.4 90.5 69.9 72.6

3 cycle 82.8 82.2 90.4 90.3 74.9 74.2

4 cycle 81.5 83.0 90.4 90.2 73.7 74.9

5 cycle 81.8 83.8 90.4 89.9 73.9 75.3

Fig. 9. Comparison of charge-discharge curves of VRB without nitro-

gen purge and with nitrogen purge.

Fig. 10. Comparison of energy efficiencies VRB without nitrogen purge

and with nitrogen purge.
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의해 색깔이 변하는 현상이 있어, 충 ·방전 시작 전에 V3+가 용액을

질소로 30분간 퍼지하고 밀봉해 공기를 차단시킨 상태에서 충 ·방

전을 실시했다. Fig. 9, 10에 공기와 노출됐을 때와 차단되었을 때

충 ·방전 그래프와 에너지 효율을 비교해 나타냈는데, 공기 접촉을

차단했을 때 에너지 효율이 상승했다. 이와 같은 현상은 V2+ 이온

이 산소와 접촉하면서 산화될 때의 전하량 손실이 없기 때문이라고

본다.

4. 결 론

PAES 막을 바나듐 레독스 흐름 전지에 적용해 그 특성을 연구한

결과를 요약해 정리하면 다음과 같다.

PAES막의 바나듐 이온 투과도는 28.6(10−7cm2min−1)으로 Nafion

117 막 의 약 0.5배로 투과도가 작았고, IEC는 1.86 mmol/g으로

Nafion 117의 1.7배 높아 RFB에 적용하기에 우수한 특성을 보였다.

그러나 수분 흡수와 swelling이 Nafion 117 막보다 높았다. PAES 막과

Nafion 117 막으로 셀을 체결해 충 ·방전 실험결과 PAES 막의 셀

에너지 효율이 Nafion 117 막보다 높았다. 바나듐 용액을 질소 퍼

지하고 공기와 접촉하지 않게 밀봉해 바나듐 2가가 산소와 접촉해

산화하는 현상을 방지함으로써 에너지 효율이 약 8% 증가하였다.

PAES 막을 사용해 질소 퍼지하고 공기와 접촉하지 않게 밀봉했을

때 1사이클을 제외한 나머지 충 ·방전 에너지 효율은 88.7%로 높은

효율을 얻어 PAES 막이 RFB 막으로 적용 가능함을 보였다.
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