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요 약

본 연구에서는 Anthraquinone-2,7-disulfonic acid (2,7-AQDS)와 Tiron을 수계 레독스 흐름 전지 음극 및 양극 활물

질로 사용하며 기존의 황산 전해질 대신 중성인 염화암모늄 (NH
4
Cl)을 전해질로 도입하였다. 이렇게 전해질을 변경함

으로써, 황산 전해질의 낮은 셀 전압(0.76 V)을 1.01 V까지 향상시킬수 있다. 성능 최적화를 위해 염화암모늄 전해질에

0.1 M로 활물질 농도를 맞춰 컷-오프 전압에 변화를 주며 완전지셀 성능을 평가하였다. 0.2~1.6 V 구간의 컷-오프 전

압으로 40 mA/cm2하에서 20 사이클 동안 완전지셀을 테스트한 결과, 충전 동안 수소가 발생하였다. 이에 컷-오프 전

압 조절로 충전 전압을 낮춰서 수소 발생을 제한하고자 0.2~1.2 V 구간으로 40 mA/cm2하에서 완전지셀 테스트를 진

행하였다. 수소 발생은 없었으며, 전류 효율 99%, 방전 용량 3.3 Ah/L의 성능을 보였다. 

Abstract − In this study, anthraquinone-2,7-disulfonic acid (2,7-AQDS) is used as negative active material and Tiron

is used as positive active material for aqueous redox flow battery (RFB). In previous results that used the 2,7-AQDS and

Tiron, sulfuric acid (H
2
SO

4
) was a supporting electrolyte. However, in this study, ammonium chloride (NH

4
Cl) is sug-

gested as the electrolyte for the first time. By changing the supporting electrolyte from H
2
SO

4 
to NH

4
Cl, the cell voltage

of RFB is improved from 0.76 V to 1.01 V. To investigate the effect of NH
4
Cl supporting electrolyte of the performance

of RFB, the full-cell tests of RFB using 2,7-AQDS and Tiron that are dissolved in NH
4
Cl supporting electrolyte are car-

ried out, while cut-off voltage range is a main parameter to determine their performance. When the cut-off voltage range

is 0.2~1.6 V, the hydrogen evolution occurs during charging step. To address the side reaction effect, the cut-off voltage

range is changed to 0.2~1.2 V. When the revised cut-off voltage range is used and the current density of 40 mA/cm2 is

applied, hydrogen evolution is not observed and the optimal RFB shows the charge efficiency of 99% and discharge

capacity of 3.3 Ah/L at 10cycle.
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1. 서 론

에너지 저장 시스템(ESS)은 신재생에너지의 활용성을 높이기 위

해 각광받고 있으며, 그 예로는 캐패시터, 리튬 이온 배터리, Na-S

배터리, 레독스 흐름 전지 등이 있다[1-6]. 그 중 레독스 흐름 전지

(Redox Flow Batteries, RFBs)는 고체를 기반으로 한 배터리보다 안

정적이며, 높은 이온 전도성을 가지고 있기 때문에 고 전류밀도로, 고

전력을 출력할 수 있다는 장점이 있다[7-10]. 레독스 흐름 전지의 종

류는 보통 레독스 반응성이 우수하면서도 수계 전해질에 대한 용해

도가 높은 금속을 활물질로 사용해왔다. RFB의 활물질로 가장 많이 사

용한 금속 활물질은 바나듐으로 바나듐의 경우 2가부터 5가까지 다

양한 산화상태를 가지고 있기 때문에 양쪽 전해질에 대해 모두 사용

할 수 있으며, 이에 따라 같은 활물질을 양쪽 전해질에 사용한다는 이

유로 활물질이 넘어가는 현상인 크로스오버(Cross-over) 현상을 방

지할 수 있다[11,12]. 하지만, 여기서 사용하는 수소 이온 교환막인

Nafion 멤브레인의 경우 가격이 굉장히 비싸다는 단점이 있기 때문에

가격이 저렴하면서도 비교적 높은 proton 이온 전도성을 가지는

PBI 멤브레인과 같은 음이온 교환막을 사용하는 연구도 진행되어왔

다[13,14]. 여기에 더해서 바나듐 레독스 반응 속도를 증가시킬 수

있도록 촉매를 활용하는 연구도 많이 수행되어왔다[15-17]. 하지만,

여전히 멤브레인과 활물질인 바나듐의 가격이 비싸기 때문에 전체

적인 바나듐 기반 RFB 시스템 자체가 상용화를 하는 데에 있어서는 걸

림돌이 있다. 

이에 따라 바나듐 대신 유기 물질을 활물질로 활용하려는 연구가

수행되는 중이며, 그 중 퀴논이 RFB의 유기 활물질로 가장 많이 연

구되어왔다[18-20]. 퀴논의 경우 Fig. 1에서 볼 수 있듯이 수계 전해

질에서, 특히 프로톤이 충분한 황산 전해질에서 이전자반응을 하는

데 쓰이기 때문에 일전자반응을 하는 금속 활물질과 비교했을 때,

같은 농도로 높일 경우 2배의 높은 용량을 충방전할 수 있다는 장점을

가지고 있다[18,19]. 또한, 레독스 플로우에 대해서는 아직 황산이나

알칼리 전해질을 기반으로 한 연구만 존재하지만, 연료전지 연구에 대

해서는 이온 전도도 향상을 통한 성능 향상을 위해 다양한 전해질을 연

구하였다[21,22]. 본 연구에서는 Anthraquinone-2,7-disulfonic acid

(2,7-AQDS)와 Tiron조합으로 황산 전해질에서의 낮은 셀전압 값을 개

선하고자 염화암모늄(NH
4
Cl)을 전해질로 사용하였으며, 컷-오프 전

압 범위 조절을 추가적으로 진행하여 셀 테스트를 진행하였다.

2. 실험방법

2-1. 시약

음극활물질 Anthraquinone-2,7-disulfonic acid (2,7-AQDS)는

Anthraquone-2,7-disulfonic disodium salt (Santa Cruz)를 레진 (Amberlyst

15 hydrogen form wet, Sigma Aldrich)을 이용하여 sodium form을

hydrogen form으로 변경하는 처리를 거친 후 사용하였다. 양극 활

물질로 쓰이는 Tiron (Sigma Aldrich)의 경우도 마찬가지로 레진

(Amberlyst 15 hydrogen form wet, Sigma Aldrich)을 이용하여 sodium

form을 hydrogen form으로 변경하는 처리를 거친 후 사용하였다.

또한, 전해질로 쓰이는 염화암모늄(Ammonium chloride, 98.5%)은

삼전화학에서 구입하였다.

2-2. 전기화학 측정

NH
4
Cl 전해질에 대한 2,7-AQDS와 Tiron 레독스 조합의 성능을

평가하기 위해 정전위기를 이용하여 전기화학적인 측정을 진행하

였다.

2-3-1. 순환주사전류 측정

정전위기(Potentiostat, SP-240, BioLogic)를 사용하여 삼전극 실

험을 통해 순환주사 전류 (cyclic voltammogram, CV)를 측정하였

고, 상대전극은 백금선, 기준전극은 Ag/AgCl (3.0 M NaCl)을 사용

하였다. 작업전극은 유리 탄소 전극(glassy carbon electrode(지름

5.0 mm, 면적 0.196 cm2))를 사용하였다. 2,7-AQDS와 Tiron 레독스

조합의 NH
4
Cl 전해질에 대한 셀 전압 값 및 레독스 성질을 확인하기

위해 0.01 M 2,7-AQDS 또는 0.01 M Tiron을 1 M NH
4
Cl 20 mL

용액에 넣어 제조하였다. 이 제조된 용액에 대해 100 mV/s의 주사

속도로 순환주사 전류 (cyclic voltammogram, CV) 실험을 진행하

였다. 또한, 완전지 테스트 전과 후의 2,7-AQDS와 Tiron의 화학적

레독스 성질 변화 또는 크로스-오버 현상을 파악하기 위해서도 각

각에 대해 CV 커브를 측정하였다. 

2-3-2. 완전지 측정

충방전장치(Wonatech, WBCS3000)을 사용하여 완전지 측정 실

험을 진행하였다. 전극으로는 4 cm2 면적의 탄소 펠트(Carbon felt,

Toyobo)를 사용하였으며, Nafion 117 멤브레인을 사용하였다. 음극

전해질은 0.1 M 2,7-AQDS를 1 M NH
4
Cl 30 mL에 녹여 제조하였

으며, 양극 전해질은 0.1 M tiron을 1 M NH
4
Cl 15 mL에 녹여 제

조하였다. 컷-오프 전압은 0.2~1.6 V, 전류밀도는 40 mA/cm2로 진

행하였다. 여기서 추가적인 성능 향상을 위해 컷-오프 전압을

0.2~1.2 V로 변경하여 다른 조건은 모두 같게 하여 셀 테스트를 진

행하였다. 

3. 결과 및 토론

3-1. 전기화학적 특성 평가

Fig. 2에서의 2,7-AQDS와 tiron의 NH
4
Cl 전해질에 대한 CV 커

브그래프를 보면, 두 조합으로 했을 때 셀 전압 값은 1.01 V로 기존

황산 전해질에서의 값보다 0.3 V이상 향상된 것을 확인할 수 있다.

또한, 각 활물질의 레독스 반응성과 전자전달성은 다음과 같다. 2,7-

AQDS의 경우 산화 전류 값은 0.39 mA, 환원 전류 값은 -0.59 mA로

나타나며, 산화 환원 전위차는 0.08 V로 나타난다. Tiron의 경우는

산화 전류 값이 0.58 mA, 환원 전류 값은 -0.21 mA로 나타나며, 산

화 환원 전위차는 0.50 V로 나타난다. 여기서 레독스 반응성은 산화

및 환원 전류값이 낮을수록 낮은 것이며, 전자전달성은 산화 환원

전위차가 커질수록 낮아지는 것이다. 
Fig. 1. A scheme of redox reactions of (a) 2,7-AQDS and (b) Tiron

[19].
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3-2. 완전지 평가

0.1 M 2,7-AQDS를 1 M NH
4
Cl 30 mL 전해질에 녹이고, 반대쪽

에는 0.1 M Tiron를 1 M NH
4
Cl 15 mL 전해질에 녹여 각각 음극

전해질, 양극 전해질로 사용하여 전류밀도 40 mA/cm2하에 0.2~1.6 V

cut-off voltage 범위로 완전지 셀 성능을 평가한 결과, Fig. 3에서 볼

수 있듯이 첫 사이클에서의 충방전 그래프를 보면 충전하는 동안

수소가 발생한 것을 볼 수 있다. 이는 곧 충전 전압이 너무 높기 때

문에 수소 발생이 생긴 것으로 판단되며, 이에 따라 그 이후 컷-오프

전압 조절 실험을 추가적으로 진행하였다. 

컷-오프 전압을 0.2~1.2 V로 충전 전압을 낮춰서 다시 같은 조건

으로 셀 테스트를 진행한 결과, 0.2~1.6 V 컷-오프 전압 시에 보였

던 수소 발생이 발생하지 않았다. Fig. 4에서 충방전 결과 데이터를

볼 수 있다. 첫 사이클동안 충전 시간이 방전 시간보다 3배 정도 길게

나타난 이유는 Tiron의 transformation이 일어난 후에 레독스 반응

이 일어나기 때문이다[19]. 두번째 사이클부터는 충전 시간과 방전

시간이 거의 동일하게 나타나며, 이는 곧 차지 효율이 거의 99%에

달한다는 것을 의미하기도 한다. Fig. 4(c) 및 4(d)에서 볼 수 있듯이

10 사이클에서 충방전 쿨롱 효율(Charge efficiency, CE)은 99%, 방전

용량(discharge capacity)는 3.3 Ah/L로 이론 용량(4.02 Ah/L)의 82%에

도달하는 우수한 결과를 도출하였다. 20 사이클에는 71%로 SOC가

낮아지긴 했지만 여전히 70% 이상의 높은 값을 보인다. 

Fig. 3. Charge-discharge curve measured over the first cycle of

ARFB using 2,7-AQDS and Tiron dissolved in NH
4
Cl elec-

trolyte. Here, cut-off voltage range used for the operation of

ARFB is from 0.2 V to 1.6 V.

Fig. 4. (a) Charge-discharge curve at the first cycle, (b) charge-discharge curve at the second cycle, (c) charge efficiency graph and (d) dis-

charge and SOC graphs of ARFB using 2,7-AQDS and Tiron dissolved in NH
4
Cl electrolyte. Here, cut-off voltage range used for the

operation of ARFB is from 0.2 V to 1.2 V. 

Fig. 2. Cyclic voltammetry graph of 2,7-AQDS and Tiron dissolved in

1 M NH
4
Cl electrolyte.
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또한, 완전지 테스트 전과 후의 2,7-AQDS와 Tiron이 담긴 양쪽

전해질에 대해 CV 테스트를 진행한 결과, Fig. 5에서 볼 수 있듯이

각각 레독스 전위의 위치와 레독스 반응성 및 전자전달성이 달라진

것을 볼 수 있다. 먼저, Tiron의 경우 변형반응이 일어났기 때문에 그에

따라 레독스 형태가 변형된 것으로 보이고, 이는 부반응이 아닌

Tiron 자체의 특성이기 때문에 문제가 되는 것은 아닌것으로 평가된

다. 하지만, 궁극적으로, 2,7-AQDS 가 함유된 음극 전해질에 대해

서는 완전지 전보다 완전지 후에 2,7-AQDS의 레독스 전자전달성

이 더 낮아졌으며, 레독스 전위 또한 양의 방향으로 이동하여 전체

적인 셀 전압 값이 작아지는 현상이 발생할 수 있다. 

4. 결 론

본 연구에서는 2,7-AQDS를 수계 레독스 흐름 전지의 음극 활물

질로, Tiron 을 양극 활물질로 사용하며 기존에 사용한 황산 전해질

대신 중성인 염화암모늄을 전해질로 도입하였다. 이러한 전해질 변

경함으로, 황산 전해질에서 얻은 낮은 셀 전압(0.76 V)은 염화암모

늄 전해질하에서 1.01 V까지 향상될수 있었다. ARFB 성능을 최적

화하기위해 염화암모늄 전해질에 활물질 농도를 맞춰 컷-오프 전압

에 변화를 주며 ARFB 완전지셀 성능을 평가하였다. 컷-오프 전압

영역이 0.2~1.6 V 일때, ARFB 완전지셀 충전 동안 수소 발생의 문

제가 생겼다. 이에 컷-오프 전압 범위에서 충전 전압을 낮춤으로써

수소 발생을 없애고자 0.2~1.2 V 구간의 컷-오프 전압으로 40 mA/

cm2하에서 ARFB 완전지셀 테스트를 진행하였는데, 이경우 수소

발생은 생기지 않았으며, 10 cycle에서 충방전 효율 99%, 방전 용량

(3.3 Ah/L)의 성능을 보였다. 염화 암모늄 말고도 다른 약산 또는 약

염기 전해질을 이용한 RFB를 연구하면 좀 더 친환경적인 방향으로

연구할 수 있을 것이다.
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