
695

Korean Chem. Eng. Res., 57(5), 695-700 (2019)

https://doi.org/10.9713/kcer.2019.57.5.695

PISSN 0304-128X, EISSN 2233-9558

안트라퀴논과 템포 활물질 기반 수계 유기 레독스 흐름 전지에서의 멤브레인 효과 

이원미 · 권용재†

서울과학기술대학교 에너지환경대학원

01811 서울특별시 노원구 공릉로 232

(2019년 6월 18일 접수, 2019년 7월 12일 수정본 접수, 2019년 7월 16일 채택)

The Effects of Different Membranes on the Performance of Aqueous Organic Redox Flow 

Battery Using Anthraquinone and TEMPO Redox Couple

Wonmi Lee and Yongchai Kwon†

Graduate school of Energy and Environment, Seoul National University of Science and Technology, 

232, Gongneung-ro, Nowon-gu, Seoul, 01811, Korea

(Received 18 June 2019; Received in revised form 12 July 2019; accepted 16 July 2019)

요 약

본 연구에서는 유기물인 안트라퀴논(AQDS)와 템포(TEMPO) 를 활물질로 사용하고 N 중성 전해질 기반 수계 유기

레독스 흐름전지 성능이 멤브레인에 따라 어떻게 영향을 받는지 분석하였다. 안트라퀴논과 템포 모두 중성 전해질인

염화칼륨(KCl) 전해질에 대해 높은 전자전달성(0.068 V의 산화 반응 및 환원 반응의 피크 전위차) 및 셀전압(1.17 V)을

얻을 수 있었다. 성능비교를 위해 사용한 멤브레인으로, 상용 양이온 교환막 중 하나인 Nafion 212를 사용하였을 때,

0.1 M 활물질을 1 M 염화칼륨 전해질에 용해해서 작동한 레독스 흐름전지 완전지 테스트를 통해, 전류효율 97%, 전

압 효율 59%의 성능을 나타내었지만, 방전 용량(discharge capacity)은 4 사이클에서 0.93 Ah·L-1로 이론 용량(2.68

Ah·L-1)의 35%를 도달하였으며, 총 10사이클 동안 방전 용량의 용량 손실율(capacity loss rate)은 0.018 Ah·L-1/cycle

이다. 그 외에도 Nafion 117 멤브레인, SELEMION CSO 멤브레인을 사용하여 단전지 성능을 테스트하였을 때, 오히

려 저항 증가 및 투과 유도로 인해 더 큰 용량 손실을 이끌었다. 

Abstract − In this study, the evaluation of performance of AORFB using anthraquinone derivative and TEMPO

derivative as active materials in neutral supporting electrolyte with various membrane types was performed. Both

anthraquinone derivative and TEMPO derivative showed high electron transfer rate (the difference between anodic and

cathodic peak potential was 0.068 V) and the cell voltage is 1.17 V. The single cell test of the AORFB using 0.1 M active

materials in 1 M KCl solution with using Nafion 212 membrane, which is commercial cation exchange membrane was

performed, and the charge efficiency (CE) was 97% and voltage efficiency (VE) was 59%. In addition, the discharge

capacity was 0.93 Ah·L-1 which is 35% of theoretical capacity (2.68 Ah·L-1) at 4th cycle and the capacity loss rate was

0.018 Ah·L-1/cycle during 10 cycles. The single cell tests were performed with using Nafion 117 membrane and SELEMION

CSO membrane. However, the results were more not good because of increased resistance because of thicker thickness

of membrane and increased cross-over of active materials, respectively.
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1. 서 론

에너지 저장 시스템(Energy Storage System, ESS)은 신재생에너

지의 중요성이 급증하고 있는 상황에서 필수적인 요소가 되었다.

그 종류로는 캐패시터, 리튬 배터리, 레독스 플로우 배터리 등 다양한

것들이 있다[1-5]. 그 중 레독스 플로우 배터리(Redox Flow Battery,

RFB)는 활물질의 산화 환원 반응에 의해 전기에너지를 저장하고

생산해내는 방식의 시스템으로, 공간적인 부분에서 독립적이라는

장점이 있으며, 대용량 저장 장치로 유용하다[6-8]. 레독스 플로우

배터리가 나올 때부터 금속 활물질 기반 레독스 흐름 전지에 대한

연구가 많이 수행되었다[9-12]. 예를 들어, 징크와 브롬을 활용한

산 전해질 기반 레독스 흐름 전지, 철과 크롬을 활용한 산 전해질

기반 레독스 흐름 전지, 바나듐을 활용한 황산 전해질 기반 레독스
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흐름 전지 등이 대표적이다[13-16]. 그 중 바나듐 레독스 흐름 전지의

경우는 바나듐이 2가부터 5가까지 다양한 산화수를 가지며, 두 쌍의

레독스 전위를 가지기 때문에 양쪽 전해질에 모두 쓰일 수 있고, 셀

전압 또한 1.26 V로 높게 나타나기 때문에 성능이 우수하다[15,16].

하지만, 촉매 사용 필요 또는 온도 제한, 바나듐 가격의 상승 문제로

인해 상용화를 하기에는 어려움이 있다. 

이에 따라 몇 년 전부터 활물질을 금속 물질에서 유기 물질로 대

체하고자 하는 연구가 많이 진행되고 있다[17-24]. 가장 먼저,

Narayaan 그룹에서 퀴논(Quinone) 을 활물질로 활용한 산 전해질

기반 레독스 흐름 전지를 연구하였다[18]. 양쪽에 모두 퀴논을 사용

하였으며, 그 종류는 링 하나만 달린 벤조퀴논을 양극 전해질에서

의 활물질로, 링 3개가 달린 안트라퀴논을 음극 전해질에서의 활물

질로 사용하여 셀 전압은 0.76 V로 나타난다. 하지만, 셀 전압이 낮

으며, 벤조퀴논의 경우 화학적 구조 변형이 일어난다는 문제점이

있다. 또한, 알칼리 전해질을 기반으로 한 연구가 많이 수행되고 있

는데, 그 이유는 관능기의 도입으로 알칼리에서 용해도가 높으면서

도 레독스 반응성이 우수한 유기 활물질이 많이 존재하기 때문이다.

그 예로, Aziz 그룹이 연구한 알록사진과 페로시아나이드 조합이

있는데, 알록사진의 경우 KOH 전해질에 대한 용해도는 카르복실

기 도입을 통해 크게 향상시킬 수 있었으며, 결과적으로 우수한 에

너지 밀도를 이끌어낼 수 있었다[21]. 

본 연구에서는 중성 전해질을 기반으로 한 수계 유기 레독스 흐름

전지 성능 평가를 진행하였다. 유기 활물질 조합은 안트라퀴논

(anthraquinone-2,7-disulfonic disodium salts; AQDS)과 템포(4-hydroxy-

TEMPO; TEMPO) 이며 그 레독스 반응 구조식은 Fig. 1에서 볼 수

있다. 보조 전해질은 염화칼륨(potassium chloride; KCl)을 사용하

였다. 추가적으로 다양한 멤브레인을 사용하여 그 성능을 비교하는

실험을 진행하였으며, 멤브레인으로는 상용적으로 구입이 가능한

Nafion 멤브레인과 SELEMION 멤브레인을 사용하였다. 

2. 실 험

2-1. 시약

활물질로 쓰이는 안트라퀴논(Anthraquinone-2,7-disulfonic disodium

salt, AQDS, Santa Cruz)와 템포(4-hydroxy-TEMPO, TEMPO, Alfa

Aesar)은 별도의 처리 없이 구매한 그대로 시약을 사용하였으며, 전

해질로 쓰이는 염화칼륨(Potassium chloride, 95.0%)은 Alfa Aesar

에서 구입하여 사용하였다. 

2-2. 전기화학측정

안트라퀴논(AQDS)와 템포(TEMPO) 레독스 조합의 성능을 평

가하기 위해 정전위기를 이용하여 전기화학적인 측정을 진행하였다.

2-2-1. 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 글래시 탄소 전극(glassy carbon electrode (지

름 5.0 mm, 면적 0.196 cm2))를 사용하였다. 중성 전해질에서의

AQDS와 TMEPOL 조합의 셀 전압을 조사하기 위해 보조전해질의

pH는 7-8 사이로, 1 M KCl 용액을 제조하여 사용하였으며, 활물질은

각각 0.01 M AQDS, 0.01 M TEMPO를 제조하였다. 이 제조된 용

액에 대해 100 mV/s의 주사 속도(scan rate)로 -1.0 V부터 1.0 V까

지 주사하여 순환주사전류 측정 실험을 진행하였다. 

추가적으로 완전지테스트 전과 후의 전해질 내의 활물질의 크로

스-오버(cross-over) 현상 또는 화학적인 변형을 조사하기 위해 전과

후의 용액에 대해서도 100 mV/s의 주사 속도(scan rate)로 -1.0 V

부터 1.0 V까지 주사하여 순환주사전류 측정 실험을 진행하였다.

2-2-2. 완전지 측정

충방전장치(Wonatech, WBCS3000)을 사용하여 완전지 측정 실

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

Toyobo)를 사용하였다. 멤브레인은 다양한 종류를 사용하였으며,

모두 양이온 교환막(cation exchange membrane, CEM) 종류로,

i)Nafion 212 멤브레인, ii)Nafion 117 멤브레인, iii)SELEMION

CSO 멤브레인을 사용하여 각각의 성능을 비교하였다. 음극 전해질은

0.1 M 안트라퀴논(AQDS)을 1 M KCl 30 mL에 제조하였으며, 양

극 전해질은 0.1 M 템포(TEMPO)를 1 M KCl 30 mL에 제조하였

다. 컷-오프 전압은 0.4~1.75 V, 전류밀도는 40 mA·cm-2로 진행하

였다. 

2-2-3. 투과도 측정

분자 크기가 더 작은 활물질인 템포(TEMPO)의 투과도를 측정

하기 위해 완전지 테스트를 할 때와 동일하게 셀을 조립한 후, 양극

전해질로는 0.1 M 템포(TEMPO)를 1 M KCl 40 mL에 제조하였으

며, 음극 전해질로는 1 M KCl 40 mL를 제조하여 사용하였다. 전

류 없이 펌프를 통해 플로잉(flowing) 만 24시간 동안 진행하였으

Fig. 1. Scheme of redox reactions of (a) AQDS and (b) TEMPO.
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며, 24 시간 뒤의 전해질과 맨 처음의 전해질에 대해 100 mV/s의

주사 속도(scan rate)로 -1.0 V부터 1.0 V까지 주사하여 순환주사전

류 측정 실험을 진행하여 투과도를 파악하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 전기화학적 특성 평가

안트라퀴논(AQDS)와 템포(TEMPO)의 전기화학적 특성과 두

활물질 조합의 셀 전압을 파악하기 위해 순환주사전류를 측정하였

다. Fig. 2에서 볼 수 있듯이, 안트라퀴논(AQDS)의 가역성(0.85의

산화 전류 및 환원 전류 비)은 중성 전해질인 KCl 전해질에 대해

우수한 편이며, 전자전달성(0.068 V의 산화 반응 및 환원 반응의

전위차) 또한 이전자 반응을 수반하기 때문에 우수하게 나타난 것

을 볼 수 있다. 템포(TEMPO) 의 전자전달성 또한 안트라퀴논에서

와 비슷한 값(0.068 V의 산화 반응 및 환원 반응의 전위차)을 보였

으며, 일전자 반응임에도 불구하고 높은 것을 봤을 때, 템포 자체가

우수한 전자 전달성을 가지는 것으로 판단할 수 있다[23]. 또한, 셀

전압 값은 1.17 V로 높게 나타난다. 

3-2. 완전지 평가

레독스 흐름 전지에서 보편적으로 많이 사용되어온 Nafion 212

멤브레인을 사용하여 완전지 테스트를 진행하였다. Nafion 212 멤

브레인은 수소 교환 멤브레인(proton exchange membrane)으로, 양

이온 교환막(cation exchange membrane)이다. 이에 따라, 환원된

형태에서 (-) 전하를 띄는 안트라퀴논(AQDS)은 전혀 투과되지 않

으면서, 전하 전달 매개체인 칼륨 이온(K+)은 잘 이동할 수 있게 하는

장점을 가진다. 안트라퀴논(AQDS) 및 템포(TEMPO) 활물질의 농도는

모두 0.1 M 이었다. 이러한 활물질 상태 및, 전류밀도 40 mA·cm-2

하에 1 M 염화칼륨 중성 전해질에 대해 완전지 셀 성능을 평가한

결과, Fig. 3에서 볼 수 있듯이 충방전 그래프 상에서는 5사이클까지는

안정적으로 진행되는 것을 확인할 수 있으며, 전류 효율(charge

efficiency)은 97%, 전압 효율(voltage efficiency)은 59%를 나타낸

다. 하지만, 방전 용량(discharge capacity)은 4 사이클에서 0.93

Ah·L-1로 이론 용량(2.68 Ah·L-1)의 35%를 나타내었다. 또한, 사이

클이 지남에 따라 총 10사이클 동안 방전 용량의 용량 손실율

(capacity loss rate) 0.018 Ah·L-1/cycle로 손실율이 높음을 알 수

있다.
Fig. 2. Cyclic voltammetry results of AQDS and TEMPO measured

in KCl supporting electrolyte with a scan rate of 100 mV/s.

Fig. 3. (a) Charge-discharge curve at 1st cycle, (b) charge-discharge curves during 2-5 cycles, (c) charge efficiency curves and (d) discharge

capacity and state of charge (SOC) versus cycle number curves of AORFB single cell using 0.1 M AQDS and 0.1 M TEMPO in 1 M

KCl supporting electrolytes. Current density used was 40 mA·cm-2, while cut-off voltage range was 0.4~1.75 V with using Nafion 212

membrane. 
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이러한 방전 용량의 용량 손실율의 원인을 분석하기 위해, 완전지

테스트 전과 후의 템포(TEMPO) 쪽과 안트라퀴논(AQDS) 쪽의 전

해질에 대해 순환주사전류 측정을 진행하여 비교를 한 결과, Fig. 4

에서 볼 수 있듯이 템포(TEMPO)의 경우 거의 절반 정도로 레독스

반응을 할 수 있는 템포 물질이 적어진 것을 확인할 수 있었다. 이

는 크게 네가지 원인에 기인한 것으로 파악할 수 있다. 첫째, 템포

물질이 레독스 반응을 할 수 없는 다른 물질로 부반응이 일어나면

서 변형이 일어났거나, 둘째, Nafion 멤브레인과의 상호작용에 의

해 줄어든 것으로 유추할 수 있다[24]. 셋째, 템포의 분자 크기 자체

가 작으며, 완전한(-) 전하를 띄는 형태가 아니기 때문에 양이온교

환막인 Nafion 멤브레인을 사용하였을 때, 투과 현상이 일어났을

가능성도 있다. 또한, 넷째로, 안트라퀴논에 대해서도 완전지 후의

반전지 그래프를 봤을 때, 0.8 V 부근에서 새로운 픽이 생긴 것을

확인할 수 있었고, 이는 반대 쪽에 있는 템포가 안트라퀴논 쪽으로

넘어오면서 생겼을 가능성이 높다. 

결과적으로, Nafion 212 멤브레인을 사용했을 때에는 템포의 크

로스-오버(cross-over) 현상에 의한 성능 저하가 나타났을 수도 있

기 때문에 같은 기능을 하면서 두께가 약 3.6배 두꺼운 Nafion 117

멤브레인을 사용하여 같은 조건 하에 완전지 테스트를 진행하였다.

(Nafion 212 멤브레인의 두께는 50.8 µm, Nafion 117 멤브레인의

두께는 183µm 이다). Fig. 5에 나와있듯이, Nafion 117 멤브레인을 썼

을 때, 오히려 Nafion 212 멤브레인을 사용하였을 때보다 충방전

시간이 더 줄어들었으며, 과전압 (over-potential)도 더 커진 것을 볼

수 있다. 이는 Nafion 117 멤브레인의 두께가 Nafion 212 멤브레인

의 두께보다 더 두껍기 때문에 저항이 커졌기 때문으로 볼 수 있다

[25]. 또한, 완전지 테스트 전과 후의 반전지 그래프를 비교해보면,

여전히 템포의 양이 더 줄어든 것을 확인할 수 있으며, 이는 Nafion

멤브레인을 사용하는 이상 Nafion 멤브레인에서의 관능기

(functional group) 와 템포 사이의 상호작용에 의한 부반응이 없어

지지 않는 것을 확인할 수 있었다. 그에 반해, 안트라퀴논 쪽의 전

해질은 Nafion 212 멤브레인을 사용했을 때에는 완전지테스트 후에

보이던 0.8 V 부근에서의 peak이 보이지 않은 것을 확인할 수 있으

며, 이는 Nafion 멤브레인의 두께가 두꺼워짐에 따라, 템포의 크로

스-오버(cross-over) 현상은 막아줄 수 있는 것으로 보인다.

또 다른 양이온 교환막의 상용 멤브레인인 SELEMION CSO 멤

브레인을 사용하여 같은 조건 하에서 완전지 테스트를 추가적으로

진행하였다. Fig. 6에서 결과를 보면, 첫번째 사이클에서의 충방전

그래프만 봤을 때에는 SELEMION CSO 멤브레인을 사용했을 때

Nafion 212 멤브레인을 사용했을 때보다 과전압(over-potential) 측

면에서 우수해진 것을 확인할 수 있지만, 5 사이클동안 계속해서

충방전 시간이 줄어드는 것을 확인할 수 있으며, 이는 곧 용량 손실

율이 Nafion 멤브레인을 사용했을 때보다도 더 크다는 것을 의미한

다. 완전지테스트 전과 후의 양쪽 전해질 용액에 대해 반전지 테스

트를 진행한 결과, 템포쪽 용액에는 완전지 후에 안트라퀴논의 레

독스 반응이 보이고, 안트라퀴논쪽 용액에도 완전지 후에 템포

(TEMPO)의 레독스 반응이 보이는 것을 봤을 때, 오히려 안트라퀴

논까지 투과를 심하게 시킨다는 것을 확인할 수 있었다. 

Fig. 4. Cyclic voltammetry comparison between before and after full cell test in (a) TEMPO side electrolytes and (b) AQDS side electrolytes

of AORFB single cell using 0.1 M AQDS and 0.1 M TEMPO in 1 M KCl supporting electrolytes with Nafion 212 membrane. 

Fig. 5. (a) Charge-discharge curve comparison between the AORFB with Nafion 212 membrane and Nafion 117 membrane at 1st cycle and

cyclic voltammetry comparison between before and after full cell test in (b) TEMPO side electrolytes and (c) AQDS side electrolytes of

AORFB single cell using 0.1 M AQDS and 0.1 M TEMPO in 1 M KCl supporting electrolytes. Current density used was 40 mA·cm-2,

while cut-off voltage range was 0.4~1.75 V with using Nafion 117 membrane.
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3-3. 투과도 평가

Nafion 117 멤브레인을 사용했을 때의 템포의 투과도를 파악하

고자, 투과도 테스트를 24시간동안 진행하였고, 결과적으로 Fig. 7

에서 볼 수 있듯이, 반전지 상에서 24시간 동안 템포의 양이 줄어드는

현상이 발견되지 않았기 때문에 투과도 측면에서 큰 용량 손실율을

이끄는 것이 아님을 확인할 수 있고 곧, 활물질의 투과도에 의한 용

량 손실이 아니라 활물질의 화학적인 구조 상의 변형 또는 멤브레인간

의 상호작용에 의한 부반응으로 인한 결과임을 알 수 있다[23]. 

4. 결 론

본 연구에서는 안트라퀴논과 템포를 각각 수계유기레독스 흐름

전지의 음극 활물질, 양극 활물질로 활용한 중성 전해질 기반 수계

유기 레독스 흐름 전지에 대해 다양한 멤브레인을 적용하여 성능

테스트를 진행하였다. 셀 전압은 1.17 V로 높게 나타나며, 상용 양

이온 교환막 중 하나인 Nafion 212를 사용하였을 때, 0.1 M의 활물

질을 1 M 염화칼륨 전해질에 용해한 후에 수행한 중성 전해질 기

반 수계 유기 레독스 흐름전지 완전지 테스트를 통해, 전류효율

97%, 전압 효율 59%의 성능을 나타내었지만, 방전 용량은 4 사이

클에서 0.93 Ah·L-1로 이론 용량(2.68 Ah·L-1)의 35% 밖에 도달하

지 않았다. 또한, 총 10사이클 동안 방전 용량의 용량 손실율은

0.018 Ah·L-1/cycle 로 손실율이 높음을 알 수 있다. 따라서 두께를

높여서 Nafion 117을 이용하여 테스트를 진행하였는데, 그 경우,

템포의 투과는 막을 수 있었지만, 두꺼워진 멤브레인에 의해 저항

Fig. 6. (a) Charge-discharge curve comparison between the AORFB with Nafion 212 membrane and SELEMION CSO membrane at 1st

cycle, (b) charge-discharge curves during 2-5 cycles and cyclic voltammetry comparison between before and after full cell test in (c)

TEMPO side electrolytes and (d) AQDS side electrolytes of AORFB single cell using 0.1 M AQDS and 0.1 M TEMPO in 1 M KCl sup-

porting electrolytes. Current density used was 40 mA·cm-2, while cut-off voltage range was 0.4~1.75 V with using SELEMION CSO

membrane.

Fig. 7. Permeability results of (a) TEMOL side electrolytes and (b) KCl side electrolytes after 24 hours. 
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이 더 크게 나타남에 따라 용량 손실은 더 커졌음을 확인하였다. 또

한, 다른 양이온 교환막인 SELEMION CSO 멤브레인을 사용했을

때에는 오히려 안트라퀴논의 투과까지 유도함에 따라 더 큰 용량

손실을 이끌었다. 이에 따라, 이를 해결하기 위해서는 다른 활물질

조합 또는 멤브레인을 사용하는 방향으로 연구를 진행해야한다. 
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