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ABSTRACT

  Zinc-air batteries which has various merits in the aspect of energy density, power density and price relative to 
lithium based second batteries were extensively investigated recently. To develope and optimize these zinc-air 
batteries, the method of M&S is so efficient solution to reduce price and time. Therefore, in this paper, after 
executing mathematical modeling, I optimized the zinc-air battery through the simulation and make bolt-cell and 
discharge it to compare with simulation result. As a result, predictions are well agreed with experimental results.

Key Words : Zinc-Air Battery(아연-공기전지), Modeling & Simulation(모델링 및 시뮬레이션), Optimization(최적화)

1. 서 론

  오늘날 급속도로 개발되고 있는 소형 모바일 장치

들에 있어 필수적으로 해결해야 할 과제로 에너지원

의 소형화, 경량화, 고에너지화, 고출력화 등이 있다. 
현재 리튬이온전지를 포함한 소형 에너지원 개발이 

급속도로 발전하고 있지만 에너지 밀도 측면에서 여

전히 한계를 갖고 있기 때문에 이를 극복할 새로운 

전지에 대한 연구가 필요하다. 이러한 측면에서 미국, 
일본 등의 선진국에서 최근 부각되고 있는 전지가 바 

로 아연-공기전지 이다. 아연-공기전지는 Fig. 1과 같
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이 기존의 리튬기반 이차전지에 비해 높은 에너지 밀

도와 출력밀도를 발현할 수 있고 리튬에 비해 상대적

으로 가격이 저렴한 아연을 이용하기 때문에 가격측

면에서도 큰 장점을 갖는다. 또한 자원량 또한 풍부하

며 친환경적인 측면에서도 최근 주목받고 있다. 이러

한 아연-공기전지를 개발하고 최적화 하는 단계에서 

단순히 제작 후 방전을 통해 확인하는 방법은 비용적, 
시간적, 정확도 측면에서 손실이 따른다. 아연-공기전

지는 개발단계에서 대부분의 제작과정이 수작업이며 

특히 아연과 KOH 전해질을 혼합/겔화하고 케이스에 

균일하게 채우는 과정에서 많은 시간이 소모된다. 뿐

만 아니라 방전시 에너지 밀도를 확인하기 위하여 저

전류 방전을 수행하기 때문에 일반적으로 하루 이상

의 시간이 소모된다. 또한 소형전지의 경우 제작 상에 
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존재하는 다양한 요인에 의하여 동일한 설계상에서도 

큰 편차를 가지며 이는 최적화에 큰 걸림돌이 된다. 
하지만 높은 정확도를 갖는 모델링을 바탕으로 시뮬

레이션 기법을 활용하면 제작 및 방전에 소모되는 시

간을 아낄 수 있으며, 동일 설계상에서 성능편차 역시 

제거할 수 있고, 비용적인 측면에서도 큰 장점을 가질 

수 있다. 이러한 아연-공기전지의 모델링은 알카라인 

전해질 용액 내에서의 전기화학적 반응과 충방전 중 

전지내부의 물질운송과정을 수학적으로 정리하여 수

행되며 이를 바탕으로 제작한 자체 프로그램을 통하

여 시뮬레이션을 수행하였다.

Fig. 1. Energy density of various secondary batteries

2. 아연-공기전지의 전기화학반응

2.1 전해질에서의 반응

  전해질에 분해된 아연은 수산화기를 가지는 다양한 

화합물을 형성하기 때문에 상대적으로 전해질 내에서 

산화아연의 용해도는 높은 편이다. 이러한 화합물에는 

Zn(OH)4
2-, Zn(OH)3-, Zn(OH)+ 등이 있지만 그 중에서

도 특히 Zn(OH)4
2-가 전지성능에 미치는 영향이 크다. 

따라서 알카리 아연산염 용액은 KOH, K2Zn(OH)4(l), 
H2O로 구성된 삼상계 전해질로 간주 할 수 있다. 전

해질에서의 반응은 Fig. 2에서와 같고 이는 아래 수식

으로 표현할 수 있다.


⇔     (1)

  아연-공기전지의 방전 중 전해질 내에서 Zn(OH)4
2- 

가 포화되기 전에는 아연이 Zn(OH)4
2- 상태로 존재하

고 침전되지 않으며, OH- 는 식 (2)에서와 같이 아연 

용해 반응에 의하여 급속하게 줄어들게 되고 이는 셀 

전압의 급격한 증가를 야기한다. 반면에 Zn(OH)4
2-가 

전해질 내에서 포화되면 산화아연과 OH- 로 분해되기 

시작한다. 하지만 일반적으로 Zn(OH)4
2-의 분해반응보

다 식 (2)와 같은 아연의 용해반응이 더욱 빨리 발생

하기 때문에 OH-의 공핍을 유발하게 된다.

Fig. 2. Reaction at the electrolyte/anode interface

2.2 음극에서의 반응

  아연-공기전지 음극에서의 전기화학 반응에 대한 

다양한 연구결과와 주장들이 존재하지만, 일반적으로 

Fig. 2 및 아래의 반응식이 수용되고 있다.

  ⇔
   (2)

  식 (2)의 OH-의 반응차수가 식 (1)의 Zn(OH)4
2- 반응

차수에 비해 2～4 배 크기 때문에 일반적으로 OH-의 

공핍에 의해 아연전극에서의 반응이 종료될 수 있다. 
또한 음극전류밀도가 너무 클 경우 전해질에서 생성

되는 산화아연이 아연전극을 덮는 부동태화가 발생하

여 아연전극에서의 반응을 종료시킨다. 하지만 다공성 

아연전극이 이용되기 때문에 일반적으로 음극의 부동

태화보다는 OH- 공핍에 의해 아연전극에서의 반응이 

종료된다.

2.3 양극에서의 반응

  양극에서 산소가 반응하기위해 대기 중의 산소는 다
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공성 촉매층으로의 확산, 대류에 의한 전송과 전해질

에 용해되는 과정, 전해질 내에서의 전송 등의 과정을 

거친다. 일반적으로 양극에서의 포괄적인 반응은 Fig. 
3과 같으며 이는 아래의 식으로 표현된다.

   
⇔ (3)

  다양한 과정 중 양극의 전기화학적 특성은 산소의 

용해도와 전극에서의 반응성에 의해 결정된다. 양극에

서의 반응은 전적으로 사용되는 촉매에 의해 결정되

지만, 일반적으로 음극에서의 아연의 반응에 비해 매

우 느리다. 또한 산소의 KOH 전해질에 대한 용해도 

역시 매우 낮기 때문에 방전초기부터 양극에서 상당

한 전압손실이 발생하게 된다.

Fig. 3. Reaction at the electrolyte/anode interface

3. 아연-공기전지의 모델링

3.1 아연음극

  전해질내에서 대표적인 1차원 물질균형식은 아래와 

같다.




 


 ′  (4)

  여기서 N은 물질의 유동량이고, R'는 전기화학적, 
화학적 반응에 따른 농도변화율, ε는 공극률, C는 물

질의 농도이다. 아연-금속전지의 전기화학 반응에서 식 

(4)의 N은 아래와 같다.

 







 (5)

 







 (6)

  여기서 1과 2는 Zn(OH)4
2-와 OH-를 의미하고, A와 

B는 K2Zn(OH)4와 KOH를 의미한다. z는 물질충전계수

이고 ia는 음극전류밀도, D는 물질의 확산계수이고 ti

는 수율을 의미한다. 식 (5)와 식 (6)을 식 (4)에 대입

하여 정리하면 아래와 같이 Zn(OH)4
2-와 OH-에 대한 

지배방정식을 얻을 수 있다.




 ∇

∇


 


 (7)




 ∇

∇


 


 (8)

  여기서 ja=-∇ia 이다.
  고상 및 전해질 상에서의 포텐셜은 옴의 법칙에 의

하여 아래와 같이 나타낼 수 있다.

 ∇∙
∇   (9)

 ∇∙
∇   (10)

  여기서 Φs, Φe는 고상과 전해질 상에서의 포텐셜이

고 σs, σe는 고상과 전해질에서의 전도도이다.

3.2 분리막

  분리막에서의 물질균형식은 전기화학반응이 발생하

지 않는다는 것을 빼고는 음극에서와 동일하기 때문

에 지배방정식은 아래와 같다.




 ∇

∇ (11)




 ∇

∇ (12)
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  분리막에서의 포텐셜 또한 음극에서와 같이 옴의 

법칙을 적용하면 아래와 같다.

 ∇∙
 ∇  (13)

3.3 공기양극

  공기양극에서는 K2Zn(OH)4와 ZnO의 석출이 없기 

때문에 식 (6)에서 R2를 생략할 수 있다. 따라서 공기

양극에서 OH-에 대한 지배방정식은 아래와 같다.




 ∇

∇


 


 (14)

  또한 고체상과 전해질상에서의 포텐셜 역시 아연음

극과 동일하게 아래와 같이 표현할 수 있다.

 ∇∙
∇   (15)

 ∇∙
∇   (16)

3.4 셀 포텐셜

  셀 전체 포텐셜은 옴의 법칙을 이용하여 아래와 같

이 표현할 수 있다.

      (17)

  여기서 Φcell은 셀 전체 포텐셜, ΦNernst는 Nernst 방정

식에 따른 셀의 이론적 포텐셜, ηa는 음극에서의 과전

압, ηca는 양극에서의 과전압, ηohm은 셀 내부저항에 

따른 과전압, Rcont는 접촉저항을 나타낸다.

4. 실험 및 결과

  모델링을 통하여 제작한 시뮬레이터를 이용하여  

아연-공기전지의 아연 음극량 및 두께의 최적화를 수

행하였다. Fig. 4는 아연 음극량 및 음극두께에 따른 

방전시간 및 방전률을 비교한 그래프이다. 방전률의 

경우 음극량 0.67g, 음극두께 0.61mm 일 때 가장 좋은 

방전성능을 보인다. 이는 동일한 방전전류 조건하에서 

음극 두께가 얇아짐에 따라 단위부피당 소모되는 아

연량이 증가하게 되는데 이는 아연 소모속도의 증가

를 의미하고 따라서 이용률 역시 높아지게 된다. 하지

만 반대로 방전시간에 대한 결과를 보면 음극량 2.01g, 
음극두께 1.83mm 일 때 전지가 가장 오래 동작하였다. 
이는 아연 음극량이 증가할수록 두께가 두꺼워져 이

용률 자체는 줄어들지만, 사용가능한 연료의 절대량이 

증가하기 때문이다. 따라서 이번 실험에서는 이용시간

의 최대화 측면에서 음극량 2.01g, 음극두께 1.83mm로 

음극을 최적화 하였다.

Fig. 4. The simulation results of time(a) and state of 

discharge(b) as quantity and thickness of anode 

material

  이와 같은 음극량 최적화를 바탕으로 Fig. 5와 같이 

아연-공기전지 볼트셀를 제작하였다. 볼트셀은 다음과 

같은 과정을 통해 제작하였다. 우선 음극 집전체 위에 

가로 2.5cm, 세로 2cm, 두께 1.83mm의 음극홀더를 적

층하고, 음극홀더 안에 아연 2.01g을 갖는 아연겔을 
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Table 1. Parameters of modeling

입력

파라미터
설명 값 단위

C1,0 Zn(OH)4
2-의 초기농도 238.11 mol·m-3

C2,0 OH-이온의 초기농도 9000 mol·m-3

a0,a 음극의 초기비표면적 1.45×105 m2·m-3

ac 양극의 유효비표면적 1.00×105 m2·m-3

i0,a 음극의 교환전류밀도 1.00×104 A·m-2

i0,c 양극의 교환전류밀도 1.56×10-6 A·m-2

ε1 아연의 부피비 0.351

εa 음극의 기공률 0.649

εca 양극의 기공률 0.5

εsep 분리막의 기공률 0.55

Rcontact 접촉저항 18 m·Ω

Fig. 5. Fabricated zinc-Air battery bolt cell 

Fig. 6. Discharge test of zinc-air battery bolt cell

균일하게 충전하였다. 다음으로 그 위에 분리막과 공

기양극, 양극 케이스를 차례로 덮은 후 볼트를 체결하

여 조립하였다. 마지막으로 방전 시 반응에 의한 아연

겔의 팽창으로 KOH 전해질의 누수를 막기 위하여 볼

트셀 외측을 필름으로 밀봉 하여 완성하였다. 셀면적 

5cm2을 갖는 완성된 볼트셀은 Fig. 6과 같이 EIS 장비

를 이용하여 방전시험을 수행하였다. 방전은 50mA/cm2 
(0.25A)의 정전류로 수행하였고 실험결과와 시뮬레이

션 결과의 비교는 Fig. 7과 같다. 이때, 시뮬레이션 입

력파라미터는 아래 Table 1과 같다. 음극 및 양극의 

비표면적은 BET 측정을 통하여 획득하였고, 교환전류

밀도는 Tafel plot을 이용하여 측정하였으며, 공극률은 

연료조성비를 통해 획득하였다. 그 외의 이온의 확산

계수, 전자 및 이온 전도도 등 여러 입력변수들은 여

러 문헌을 통하여 획득하였다.
  Fig. 7의 실험 결과에서 붉은선은 볼트셀 제작 후 

바로 방전을 수행한 결과이며, 푸른선은 볼트셀 제작 

후 2시간동안 저장 후 방전을 수행한 결과이다. 
  우선 볼트셀 제작 후 바로 방전을 수행한 실험결과

를 시뮬레이션 결과와 비교해보면,  방전의 경향성은 

상당히 일치하지만 방전 초기전압, 공칭전압, 연료이

용률 등에서 약간의 차이가 존재함을 알 수 있다. 시

뮬레이션의 경우 방전시작 직후에 전압이 활성화 과

전압에 의하여 소량 감소한 뒤 지속적으로 감소하였

지만, 실험결과에서는 전압이 급격하게 감소한뒤 최

대 0.12V만큼 상승하였다. 이는 방전초반 분리막에 

KOH 전해질이 충분히 침투하지 않아 모델링 파라미

터에 비해 분리막에서의 이온전도도가 낮고 접촉저항

이 크기 때문에 분리막에서의 초기 전압강하가 예상

보다 크기 때문이며, 또한 시간이 지남에 따라 분리

막에 전해질이 충분히 침투함으로써 접촉저항이 낮아

지고 이온전도도가 높아져 셀 전압은 오히려 증가하

기 때문이다. 하지만 방전 중 전지의 공칭전압은 시

뮬레이션 결과에 비해 약 0.1V 낮은 수준을 유지함을 

알 수 있다. 이는 볼트셀 제작과정의 수작업에 따른 

실제 아연-공기전지 볼트셀의 접촉저항과 내부저항이 

모델링 입력파라미터 값보다 크기 때문으로 판단된

다. 마지막으로, 실험 시 연료 이용률이 시뮬레이션 

결과보다 낮은 이유는 방전 말기에 ZnO에 의한 아연

음극의 부동태화와 K2Zn(OH)4 침전에 의한 음극기공

의 유실, 그리고 KOH 농도저하에 따라 증가하는 내

부저항 등이 충분히 반영되지 않았기 때문이라고 예

상된다.
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 Fig. 7. Comparison between the simulation result and 

results of discharge test

  제작 후 2시간 저장 후 방전한 결과를 시뮬레이션 

결과와 비교해 보면 저장시간 없이 방전한 결과에 비

하여 시뮬레이션 결과와 상당히 일치함을 알 수 있다. 
이는 2시간의 저장시간 동안 KOH 전해질이 분리막으

로 충분히 침투하여 분리막에서의 이온전도도와 접촉

저항이 모델링 파라미터와 상당히 일치하기 때문으로 

판단된다. 따라서 초기에 전압감소 후 전압이 상승하

는 현상도 나타나지 않았다. 또한 공칭전압 역시 시뮬

레이션 결과와 0.02～0.03V 차이로 상당히 유사하며, 
이 역시 접촉저항 및 셀 내부저항이 모델링 파라미터

와 비슷한 수준이기 때문으로 판단된다. 연료의 이용

률의 경우 시뮬레이션 결과에 비하여 조금 낮은 이유

는 2시간 저장기간 동안 자가방전에 의한 손실이 존

재하며, 방전 말기에 ZnO에 의한 아연음극의 부동태

화와 K2Zn(OH)4 침전에 의한 음극기공의 유실, 그리고 

KOH 농도저하에 따라 증가하는 내부저항 등이 충분

히 반영되지 않았기 때문이라고 판단된다.

5. 결 론

  아연-공기전지의 수학적 모델링을 수행하였으며, 이

를 통하여 최적화를 수행하고, 사용된 재료의 특성으

로부터 모델링 입력 파라미터를 산출 하여 시뮬레이

션을 수행하였다. 시뮬레이션을 통해 최적화한 결과를 

바탕으로 볼트셀 형태의 아연-공기전지를 제작하였고 

방전시험장치를 이용하여 성능을 확인하였다. 그 결과 

방전초기와 방전말기에 전압이 약간 차이가 났지만 

전반적으로 시뮬레이션을 통하여 예측한 값과 잘 일

치함을 확인하였으며, 발생하는 전압차이는 모델링시 

영향이 적은 부분을 생략한 결과이다.
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