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요 약

본 연구에서는 유기물인 메틸 바이올로겐(methyl viologen, MV)과 템폴(4-hydroxy-TEMPO, TEMPOL)을 활물질로

사용하고 NaCl의 중성 전해질 기반 수계 유기 레독스 흐름전지 성능이 멤브레인에 따라 어떻게 영향을 받는지 분석하

였다. 메틸 바이올로겐(MV)과 템폴(TEMPOL)은 중성 전해질인 염화나트륨(NaCl) 전해질에 대해 높은 셀전압

(1.37 V)을 얻을 수 있다. 성능 비교를 위해 사용한 멤브레인은 두 가지이다. 첫째로, 상용 양이온 교환막 중 하나인

Nafion 117를 사용하였을 때 성능은 첫번째 사이클에서 충전만 일어났을 뿐 그 후 높은 저항 때문에 완전지가 작동하

지 않았다. 하지만 두번째로 사용한 Fumasep 음이온 교환막(FAA-3-50)은 Nafion 117 멤브레인을 사용했을 때와는 다

르게 비교적 안정적인 충방전 사이클링을 보였다. 전류 밀도 40 mA·cm-2, 컷-오프 전압 0.55~1.7 V에서 전류 효율

(charge efficiency)은 97%, 전압 효율(voltage efficiency)은 78%로 높게 나타났다. 방전 용량(discharge capacity)은 10

사이클에서 1.44 Ah·L-1로 이론 용량(2.68 Ah·L-1)의 54%를 나타내었다. 방전 용량의 용량 손실율(capacity loss rate)은

0.0015 Ah·L-1/cycle 로 나타났다. 순환주사전류 실험을 통해 Nafion 117 멤브레인과 Fumasep 음이온 교환막 사이의

이러한 성능차이는 활물질의 크로스 오버(cross over) 현상으로 인한 방전 용량 손실이 아닌 멤브레인과 활물질의 화

학적 반응으로 인한 저항 증가가 원인임을 파악할 수 있었다. 

Abstract − In this study, the evaluation of performance of AORFB using methyl viologen and TEMPOL as organic

active materials in neutral supporting electrolyte (NaCl) with various membrane types was performed. Using methyl

viologen and TEMPOL as active materials in neutral electrolyte solution, the cell voltage is 1.37V which is relatively

high value for AORFB. Two types of membranes were examined for performance comparison. First, when using Nafion

117 membrane which is commercial cation exchange membrane, only the charge process occurred in the first cycle and

the single cell couldn’t work because of its high resistance. However, when using Fumasep anion exchange membrane

(FAA-3-50) instead of Nafion 117 membrane, the result was obtained as the totally different charge-discharge graphs.

When current density was 40mA·cm-2 and cut off voltage range was from 0.55 V to 1.7 V, the charge efficiency (CE)

was 97% and voltage efficiency (VE) was 78%. In addition, the discharge capacity was 1.44 Ah·L-1 which was 54% of

theoretical capacity (2.68 Ah·L-1) at 10th cycle and the capacity loss rate was 0.0015 Ah·L-1 per cycle during 50 cycles.

Through cyclic voltammetry test, it seems that this difference in the performance between the full cell using Nafion 117

membrane and Fumasep anion exchange membrane came from increasing resistance due to chemical reaction between

membrane and active material, not the capacity loss due to cross-over of active material through membrane. 

Key words: Methyl viologen, TEMPOL, High voltage, Aqueous organic redox flow battery, Neutral supporting electrolyte,

Membrane
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1. 서 론

심각한 환경 오염과 화석 에너지의 고갈 문제로 인해 신재생에너

지 사용이 강조되고 있다. 태양광, 태양열 에너지, 풍력 에너지의

발전은 매우 급격하게 이루어지고 있지만 이러한 에너지의 공급 자

체가 날씨에 영향을 많이 받기 때문에 지속적인 에너지 공급에 문제가

있다. 이러한 문제를 해결하기 위해 에너지 저장 시스템(Energy Storage

System, ESS)은 신재생에너지 발전에 필수적인 요소가 되었다. 캐

패시터, 리튬 배터리, 레독스 플로우 배터리 등 다양한 것들이 에너지

저장 시스템으로 활용되고 있다[1-5]. 그 중 레독스 플로우 배터리

(Redox Flow Battery, RFB)는 서로 분리된 공간에 저장된 활물질의 산

화 환원 반응에 의해 전기에너지를 저장하고 생산해내는 방식의 시

스템으로, 에너지 밀도와 전력 밀도를 독립적으로 스케일 업(scale

up) 할 수 있다는 장점이 있으며, 대용량 저장 장치로 유용하다[6-8].

레독스 플로우 배터리의 초기 연구는 금속 활물질을 기반으로 이루

어졌다[9-12]. 특히, 바나듐 레독스 플로우 배터리는 높은 전류 효

율, 셀 전압을 가지고 있지만 활물질이 풍부하지 않기 때문에 가격

이 상대적으로 비싸다[13-15]. 또한 온도에 따른 민감성과 낮은 에

너지 밀도가 상용화의 걸림돌로 작용하고 있다[16].

이에 따라 활물질을 유기 물질로 대체하고자 하는 연구가 많이

진행되고 있다[17-25]. 유기 물질은 금속 활물질보다 풍부하고, 가

격이 저렴하기 때문이다. 먼저 비수계 전해질을 기반으로 한 레독

스 플로우 배터리는 물 분해의 전압(약 1.23 V) 보다 높은 전압을

낼 수 있다는 것이 장점이다. 하지만, 낮은 용해도와 활물질의 불안

정성 때문에 에너지 밀도가 낮고 사고의 위험이 크다[26]. 반면에

수계 전해질을 기반으로 한 레독스 플로우 배터리는 반응이 빠르고

안정적으로 일어날 수 있다. 무엇보다 가장 큰 장점으로 유기 물질의

합성을 통해 활물질의 용해도와 반응성을 향상시킬 수 있다. 

먼저, Schubert그룹에서 템폴(TEMPOL)의 작용기를 염화 암모

늄으로 치환한 활물질(TEMPTMA)을 사용하였다[23]. 음극 활물

질로 메틸 바이올로겐(MV)를 사용했으며 전해질로 중성용액을 사

용했다. 작용기를 치환한 TEMPTMA는 양극 활물질로써 사용되었다.

이 물질은 중성 전해질에서 높은 용해도(2.3 M in 1.5 M NaCl)를

가진다. 그 결과 완전지는 높은 용량(54 Ah·L-1)과 높은 에너지 밀

도(38 Wh·L-1)를 가진다. 여기서 사용한 템폴(TEMPOL)과 메틸 바

이올로겐(MV) 모두 중성 전해질에서 우수한 전기화학적 성질과

용해도를 가지면서 높은 성능을 이끌어내는 활물질임을 알 수 있었다.

한편, Liu 그룹에서는 메틸 바이올로겐(MV)에 술폰기를 합성해

음극 활물질로 사용하였다[24]. 양극 활물질로 요오드화 칼륨을 활

용한 중성 전해질 기반 레독스 흐름 전지를 연구하였다. 술폰기가

달린 메틸 바이올로겐에 대해 DFT 모델을 분석한 결과 전하 반발

과 크기 배제 효과에 의해 양이온 교환막과 메틸 바이올로겐을 함

께 사용할 수 있도록 하였다. 결과적으로, 셀전압 값은 1.0 V 였으

며, 전류 밀도 60 mA·cm-2 에서 100 사이클 동안 에너지 효율은

67%, 각 사이클 마다 용량 유지율은 99.99%이었다. 여기서는 앞에

서 연구되었던 메틸 바이올로겐(MV)을 치환화시킴으로써 더 우수

한 안정성을 가지는 성능을 이끌어냄을 알 수 있었다. 

Liu 그룹에서는 음극 활물질로 메틸 바이올로겐(MV)을 사용하

고 양극 활물질로 N-알킬 반응을 통해 페로신의 작용기를 암모늄

으로 치환하였다[25]. 두 활물질 조합의 셀전압 값은 1.05 V이다.

전류 밀도 60 mA·cm-2 에서 완전지 실험 결과 700 사이클 동안 용량

손실률 99.99%의 성능을 보였다. 여기서는 메틸 바이올로겐(MV)

이 우수한 안정성을 가짐을 확인할 수 있었다. 

본 연구에서는 중성 전해질을 기반으로 한 수계 유기 레독스 흐름

전지 성능 평가를 진행하였다. 여기서 활용한 유기 활물질은 메틸

바이올로겐(methyl viologen, MV과 템폴(4-hydroxy-TEMPO; TEMPOL)

이며 레독스 반응 구조식은 Fig. 1에서 볼 수 있다. 보조 전해질은

염화나트륨(sodium chloride; NaCl)을 사용하였다. 다양한 멤브레

인을 사용하여 그 성능을 비교하는 실험을 진행하였으며, 사용한

멤브레인으로는 상용적으로 구입이 가능한 Nafion 117 멤브레인과

Fumasep 음이온 교환막을 사용하였다. 

2. 실 험

2-1. 시약

활물질로 쓰이는 템폴(4-hydroxy-TEMPO, TEMPOL, Alfa Aesar)

는 별도의 처리 없이 구매한 그대로 시약을 사용하였으며, 메틸 바

이올로겐(methyl viologen, MV)은 합성을 통하여 만들었다. 전해

질로 쓰이는 염화나트륨(Sodium chloride, 99.5%)은 삼전화학에서

구입하여 사용하였다. 

2-2. 메틸 바이올로겐(MV) 합성

실험의 활물질로 사용된 메틸 바이올로겐(MV)는 다음과 같은

절차로 만들어졌다. 먼저 4-4’-바이피리딘(4-4’-bipyridine) 5 g과

클로로아세트산(chloroacetic acid) 8.17 g을 디메틸포름아마이드

(dimethylformamide) 30mL와 섞고 150 oC에서 하루 동안 스터링한다.

그 후 진공필터를 이용해 디메틸포름아마이드(dimethylformamide)

100 mL를 두 번에 걸쳐 필터링 한 다음, 다이클로로메테인

(dichloromethane) 50 mL를 두 번에 걸쳐 필터링한다. 그 후 상온에

서 진공건조 시키면 하얀색 고체의 메틸 바이올로겐(MV)를 얻을 수

있다.

2-3. 전기화학측정

메틸 바이올로겐(MV)와 템폴(4-hydroxy-TEMPO, TEMPOL)

레독스 조합의 성능을 평가하기 위해 정전위기를 이용하여 전기화

학적인 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 (in 3.0 M NaCl)을

Fig. 1. Scheme of redox reactions of (a) MV and (b) 4-OH-TEMPO.
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사용하였다. 작업전극은 글래시 탄소 전극(glassy carbon electrode

(지름 5.0 mm, 면적 0.1936 cm2)을 사용하였다. 중성 전해질에서

메틸 바이올로겐과 템폴 조합의 셀 전압을 조사하기 위해 보조 전

해질의 pH는 7-8 사이로, 1 M NaCl 용액을 제조하여 사용하였으

며, 활물질은 각각 0.01 M 메틸 바이올로겐, 0.01 M 템폴을 제조하

였다. 이 제조된 용액에 대해 100 mV/s 의 주사 속도(scan rate)로

-0.8 V부터 1.0 V까지 주사하여 순환주사전류 측정 실험을 진행하

였다.

추가적으로 멤브레인을 달리한 완전지 테스트 전과 후의 전해질

내의 활물질의 크로스-오버(cross-over)현상 또는 전기화학적인 변

형을 조사하기 위해 전과 후의 용액에 대해서도 100 mV/s 의 주사

속도(scan rate)로 -0.8 V부터 1.0 V까지 주사하여 순환 주사 전류

측정 실험을 진행하였다.

2-2-2. 완전지 측정

충방전장치(Wonatech, WBCS3000)를 사용하여 완전지 실험을

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

Toyobo)를 사용하였다. 여기서 멤브레인은 두 종류를 사용하였다.

하나는 양이온 교환막(cation exchange membrane, CEM)인 Nafion

117 멤브레인이고 다른 하나는 음이온 교환막(anion exchange

membrane, AEM)인 Fumasep FAA-3-50 멤브레인을 사용하여 각

각의 성능을 비교하였다. 음극 전해질은 0.1 M 메틸 바이올로겐

(MV)를 1 M NaCl 30 mL에 녹여 제조하였으며, 양극 전해질은

0.1 M 템폴(TEMPOL)을 1 M NaCl 30 mL에 녹여 제조하였다. 컷-

오프 전압은 0.55~1.7 V, 전류밀도는 40 mA·cm-2로 진행하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 전기화학적 특성 평가

메틸 바이올로겐(MV)와 템폴(TEMPOL)의 전기화학적 특성과

두 활물질 조합의 셀 전압을 파악하기 위해 순환주사전류를 측정하

였다. Fig. 2에서 볼 수 있듯이, 메틸 바이올로겐(MV)의 전자전달

성(산화 반응과 환원 반응의 전위차, 0.052 V)은 중성 전해질인

NaCl 전해질에 대해 우수한 편이며, 일전자 반응을 수반한다[23-

25]. 템폴(TEMPOL)의 전자전달성 또한 메틸 바이올로겐(MV)과

비슷한 값(산화 반응과 환원 반응의 전위차, 0.069 V)을 보였으며

일전자 반응을 수반한다. 템포 자체가 우수한 전자 전달성을 가지

지만[26] 같은 수의 전자가 산화환원 반응에 참여함에도 불구하고

메틸 바이올로겐(MV)의 전자전달성이 더 우수한 것으로 보아 전

자전달저항은 템폴(TEMPOL)이 더 큰 것을 알 수 있다[28]. 순환

주사전류를 통해 계산한 셀 전압 값은 1.37 V로 높게 나타난다.

3-2. 완전지 평가

Nafion 117 멤브레인을 사용하여 완전지 테스트를 진행하였다.

Nafion117 멤브레인은 레독스 흐름 전지에서 보편적으로 많이 사

용되어온 멤브레인이다. Nafion 117 멤브레인은 폴리테트라플루오

로에틸렌에 술폰산 그룹이 붙은 구조로 되어있다. 기존에 연료전지

에서 사용되던 수소 교환 멤브레인(proton exchange membrane)으

로, 양이온 교환막(cation exchange membrane)이다. 이에 따라, 전

하 전달 매개체인 나트륨 이온(Na+)을 잘 이동할 수 있게 하는 장

점을 가진다. 메틸 바이올로겐(MV) 및 템포(TEMPO) 활물질의 농

도는 모두 0.1M 이고, 총 용액의 양은 25mL이다. 전류밀도 40

mA·cm-2, 컷-오프 전압 0.55~1.7 V에서 1 M 염화나트륨 중성 전해

질에 대해 완전지 셀 성능을 평가한 결과, Fig. 3에서 볼 수 있듯이

충방전 그래프 상에서는 첫번째 사이클에서 충전이 완료된 후 방전

이 되지 않으면서 그 이후 충방전 사이클링 자체가 불가능한 결과

를 나타내었다.

이는 충전 상태의 +1가 메틸 바이올로겐(MV+)이 Nafion 117와

전기화학적인 결합을 통해 표면 반응한 것으로 보인다. 양전하를

띄는 충전상태의 템폴(TEMPOL+)은 Nafion 멤브레인의 술폰산 그

룹과 반응할 수 있을 뿐만 아니라 +1가 메틸 바이올로겐(MV+) 이

멤브레인과 반응한 결과 멤브레인의 저항이 커지고 첫번째 충전과

정 후 방전이 되지 않는 것이다[24,27].

활물질과 멤브레인이 반응하는 문제점을 해결하기 위해 양이온

교환막이 아닌 음이온 교환막을 사용하였고 시중에서 구매할 수 있는

Fumasep FAA-3-50 멤브레인을 사용하였다. FAA-3-50 멤브레인은

술폰산 그룹이 없는 멤브레인으로 활물질과 반응 없이 안정적으로

사이클이 유지될 것이라고 예상할 수 있다. Fig. 4는 FAA-3-50멤브

레인을 사용한 결과이다. 활물질의 농도는 Nafion 117을 사용했을

때와 마찬가지로 0.1M 이며 1M 염화나트륨 중성 전해질을 25 mL

사용하였다. 운전 조건 역시 전류밀도 40 mA·cm-2, 컷-오프 전압

Fig. 2. Cyclic voltammetry results of MV and TEMPOL measured

in 1M NaCl supporting electrolyte with a scan rate of 100mV/s.

Fig. 3. Charge-discharge curve of AORFB single cell using 0.1 M

MV and 0.1 M TEMPOL in 1 M NaCl supporting electro-

lytes 25 mL with Nafion 117 membrane. Current density

was 40 mA·cm-2, while cut-off voltage range was 0.55~1.7 V.
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0.55~1.7 V로 동일하게 설정하였다. 

그 결과 Nafion 117과는 확연히 다른 충방전 사이클을 보였다.

50 사이클까지 전류 효율(charge efficiency)은 97%, 전압 효율(voltage

efficiency)은 78%, 에너지 효율(energy drriciency)은 75%이다. 완

전지의 방전 용량(discharge capacity)은 10 사이클에서 1.44 Ah·L-1 로

이론 용량(2.68 Ah·L-1)의 54%를 나타내었다. 또한, 사이클이 지남

에 따라 총 50사이클 동안 방전 용량의 용량 손실율(capacity loss

rate) 0.0015 Ah·L-1/cycle 로 나타났다. 

Fig. 5는 완전지 전후 용액을 순환주사전류 실험을 한 결과이다.

Fig. 5를 통해서 Nafion 117을 사용했을 때 충방전 그래프 결과와

FAA-3-50 멤브레인을 사용했을 때 충방전 그래프 결과를 비교할

수 있다. Fig. 5의 (a)는 Nafion 117 멤브레인을 사용한 완전지 용액의

결과이고 (b)는 FAA-3-50 멤브레인을 사용한 완전지 용액의 결과

이다.

레독스 반응에 참여하는 활물질 모두 충방전 과정에서 (+) 전하를

띄지만 양이온 교환막인 Nafion 117 멤브레인을 사용했을 때 크로

스 오버(cross over)현상은 나타나지 않았다. 따라서 Nafion 117 멤

브레인을 사용했을 때 나타나는 Fig. 3과 같은 결과는 크로스 오버

(cross over)가 원인이 아님을 알 수 있었다. 

두 멤브레인에 대해서 메틸 바이올로겐(MV)의 최대 전류(peak

current) 감소량은 템폴(TEMPOL)에 비해서 크게 차이가 나지 않는

다. 템폴(TEMPOL)의 경우, FAA-3-50 멤브레인을 사용했을 때 최

대 산화 전류 감소량은 0.67 mA·cm-2 이고, 최대 환원 전류 감소량은

0.40 mA·cm-2 이다. 한편 Nafion 117 멤브레인을 사용했을 때 최대

산화 전류 감소량은 0.93 mA·cm-2 이고, 최대 환원 전류 감소량은

0.55 mA·cm-2으로 Nafion 117 멤브레인을 사용했을 때 전기화학적

으로 검출 가능한 활물질의 농도 변화가 컸다. 이 요인은 앞에서 분

석한 대로 1) 활물질이 Nafion 117 멤브레인과 반응하여 농도가 감

소했을 수 있고 2) Nafion 117 멤브레인이 양이온 교환막이기 때문

에 +1가 템폴(TEMPOL+)이 반대편 활물질로 소량 넘어갔을 수 있

다. 멤브레인의 두께를 비교하면 Nafion 117 멤브레인의 두께는

183 µm, FAA-3-50 멤브레인의 두께는 45~55 µm이다. Nafion 117

멤브레인의 두께가 더 두꺼움에도 불구하고 최대 전류의 감소량이

Nafion 117 멤브레인이 Fumasep 음이온 교환막보다 더 큼을 알 수

있다. 이를 통해 멤브레인의 두께가 더 두껍다고 해서 완전지의 사

이클링에 더 안정적인 영항을 주는 것은 아니며, 보다 중요한 것은

멤브레인의 이온 선택성과 작용기와 활물질 사이 반응의 유무임을

알 수 있다. 3) 또한, Fumasep 음이온 교환막을 사용해도 최대 전류

가 감소하였는데, 이는 cycling동안 pH가 변하면서 TEMPOL이 부

반응을 일으킨 것으로 예상할 수 있다[27].

4. 결 론

본 연구에서는 메틸 바이올로겐(MV)과 템폴(TEMPOL)을 각각

수계 유기 레독스 흐름전지의 음극 활물질, 양극 활물질로 활용한

중성 전해질 기반 수계 유기 레독스 흐름 전지에 대해 다양한 멤브

Fig. 4. (a) Charge-discharge curve at 1st and 2nd cycle (b) charge efficiency, voltage efficiency and energy efficiency curves during 50 cycles

and (c) discharge capacity and SOC versus cycle number curves of AORFB single cell using 0.1 M MV and 0.1 M 4-OH-TEMPO in

1 M NaCl supporting electrolytes 25 mL with Fumasep FAA-3-50 membrane. Current density was 40 mA·cm-2, while cut-off voltage

range was 0.55~1.7 V.

Fig. 5. Cyclic voltammetry comparison between before and after full cell test using (a) Nafion 117 membrane and (b) Fumasep FAA-3-50

membrane in AORFB single cell.
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레인을 적용하여 성능 테스트를 진행하였다. 셀 전압은 1.37 V로

높게 나타나며, 상용 양이온 교환막 중 하나인 Nafion 117을 사용

하였을 때에는 완전지의 사이클이 첫번째 충전 과정에서 끝났다.

이는 활물질과 멤브레인 작용기 특히, 술폰기 사이에 화학적인 반

응이 일어났고 그 결과 멤브레인 저항의 증가에 의함이다.

술폰기가 없는 Fumasep 음이온 교환막 중 하나인 FAA-3-50 멤

브레인을 사용하였을 때 0.1 M의 활물질을 1 M 염화나트륨 전해

질에 용해한 후에 수행한 중성 전해질 기반 수계 유기 레독스 흐름

전지 완전지 테스트 결과, 전류효율 97%, 전압 효율 78%의 높은

효율을 나타내었고 방전 용량은 10 사이클에서 1.44 Ah·L-1 로 이

론 용량(2.68 Ah·L-1)의 54%에 도달하였다. 또한, 총 50사이클 동

안 방전 용량의 용량 손실율은 0.0015 Ah·L-1/cycle로 나타났다.

FAA-3-50 멤브레인의 두께가 Nafion 117 멤브레인보다 더 얇음에

도 완전지 전후 활물질의 최대 산화/환원 전류 폭이 더 작게 변했다.

이는 활물질의 크로스 오버 현상이 멤브레인의 두께의 영향보다는

멤브레인의 이온 선택성이나 작용기와 활물질 사이 반응 유무에 더

큰 영향을 받음을 알 수 있다. 이에 따라, 더 좋은 성능의 완전지를

개발하기 위해서는 멤브레인과 반응하지 않는 안정적인 활물질이

필요하고 활물질이 멤브레인을 통과하지 않도록 적절한 이온 선택

성을 가지는 멤브레인을 개발해야 한다.
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