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마그네슘/공기연료전지의 과도특성에 관한 연구

Transient Characteristics of Mg/Air Fuel Cell

김 용 혁
†

(Yong-Hyuk Kim)

Abstract - The transient characteristics of the Mg/Air fuel cell were ascribed to the load current, electrolyte

concentrations, air electrode area and electrode distance. It was found that transient phenomena occurred in the load

current, which is due to activate of the oxidation and reduction reaction process. The transient time increase with the

load current increase. The transient characteristics were investigated with regard to internal resistance. The maximum

power output analysis was employed in order to explain the delayed action under various experimental conditions. The

internal resistances had a significant effect on the transient characteristics. The transient curves thus obtained were in

almost agreement with internal resistance characteristics.
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1. 서 론

마그네슘 금속을 연료로 사용하는 마그네슘/공기연료전지

는 마그네슘의 높은 에너지 밀도와 풍부한 저장량 그리고

전해질로서 소금용액을 사용하기 때문에 경제적이면서 친환

경적인 금속연료전지로 평가되고 있다[1, 2].

금속/공기연료전지의 성능은 공기전극의 에너지밀도와 금

속전극과 전해질과의 반응특성에 따라서 크게 영향을 받게

되므로 금속종류와 전해질과의 상관관계를 고려한 금속재료

들이 사용되고 있다. 특히 염화나트륨 전해질을 사용하는 경

우, 마그네슘금속에서 가장 우수한 출력특성을 나타내는 것

으로 보고되었으며 마그네슘을 금속전극으로 사용하는 경우

유해물질의 생성이 전혀 없고 화학적으로 안정되므로 사용

면에서 매우 안전한 전지로 평가되고 있다[3, 4].

마그네슘연료전지는 금속전극의 산화작용과 공기전극의

환원작용에 의해서 외부로 기전력을 방전시키는 화학전지로

써 안정성과 경제성 면에서 상용전원으로서의 활용가치가

매우 높으므로 비상용 전원으로 대체할 경우 수명이나 보수

와 관리 측면에서 그 가치는 한층 상승될 것으로 예상된다.

이에 반하여 마그네슘 금속연료전지를 UPS와 같은 비상

대체전원으로 사용할 경우 초기 방전 시에 발생되는 과도특

성이 문제점으로 지적되고 있다.

일반적으로 마그네슘을 연료로 사용하는 전지는 전해질과

마그네슘전극과의 초기 산화반응 속도가 낮기 때문에 정상

상태의 전압에 이를 때까지 어느 정도 시간이 소요되는 과

도현상을 나타낸다. 이와 같은 전압의 과도적 현상으로 인해

외부 부하전류에 대해서 순간적으로 대응하지 못하는 한계

를 안고 있다. 지금까지 보고된 마그네슘전극의 과도특성에

대한 연구는 마그네슘 금속을 박막형태로 사용하는 1차전지

에 대한 것으로써, 전해질 계면에서의 분극작용이 원인인 것

으로 이론적으로 해석하고 있고 그 중 일부는 표면코팅 처

리된 Mg전극에서의 Mg이온 확산모델을 제시하고 있다

[5-8]. 그러나 전극재료로서 마그네슘금속과 공기를 사용하

면서 전해질로서 NaCl 수용액을 사용하는 Mg/Air 연료전지

의 과도특성에 대한 연구는 아직 미비한 상태이다.

따라서 마그네슘/공기연료전지의 과도특성에 영향을 미치

는 요소들을 조사하는 것은 전지의 사용범위와 효율성을 극

대화 시킬 수 있는 측면에서 매우 중요한 과제라 할 수 있

다. 본 연구에서는 마그네슘 금속연료전지의 초기방전 시에

발생되는 전압의 과도특성에 대해 전해질 농도, 전극면적,

전극간 거리 등 전지구성요소를 중심으로 조사하였다.

2. 전극반응

Mg/Air연료전지는 그림 1과 같이 Mg(마그네슘)금속연료

전극, 공기전극 그리고 전해질로 구성되어있다. 이 전지는

금속연료의 산화와 공기전극의 환원반응으로 기전력을 생산

하는 화학전지로서 다음과 같은 금속전극과 공기전극의 화

학반응으로 이루어진다.

금속전극의 산화반응(Anode Reaction)으로서 Mg전극은

전해질 내 수분과의 산화작용 통하여 전자를 방출하면서

Mg+2 이온으로 변화된다. 이때 한 개의 마그네슘 원자는 물

(H2O)의 수산기(OH-)와 반응하여 2개의 전자를 방출한다.

MgsOH aq →MgOH e

공기전극(양극)의 환원반응(Cathode Reaction)으로서 공

기전극은 금속전극으로부터 발생된 전자를 받아들이고 공기
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그림 1 Mg/Air 연료전지의 화학반응

Fig. 1 Chemical reaction of Mg/Air fuel cell

그림 2 Mg/Air 연료전지의 구조

Fig. 2 Configuration of Mg/Air fuel cell

전극을 통하여 유입된 공기 중의 산소와 반응하여 수산기

(OH
-
)를 만들어 낸다.

O gHO Le → OH aq

Mg/Air연료전지의 전해질로서 NaCl 수용액이 주로 사용

되며, 금속의 부식작용으로 인해 생성된 금속이온 또는 전

해질을 구성하고 있는 용해 이온들이 움직이는 전기적 회로

역할을 담당한다.

전체 반응(Complete Reaction)은 Mg전극의 산화반응과

공기전극의 환원반응을 결합한 반응으로서 마그네슘 이온이

전해질 내에서 수산기와 결합하여 수산화마그네슘으로 변화

된다. 표준상태(1M의 전해질 농도, 1기압, 25℃, 순수한 고

체)에서 전체반응은 다음 식과 같다.

MgsO gHO L → MgOH

3. 실 험

본 실험에서 사용된 금속/공기연료전지 구조를 그림 2에 나

타내었다. 산화용 금속전극은 90mm(L)×90mm(W)×10mm(t)

크기의 판상형 마그네슘 합금금속(AZ91)을 사용하였다. 환

원용 공기전극으로는 활성탄 촉매에 Ni-mesh를 삽입하여

산소와의 반응을 활성화 시킨 구조로서 전해질과의 접촉면

은 친수성막을 사용하였고 공기 접촉면에는 소수성막을 사

용하여 전해질 누수를 방지하면서 다공성 구조 통하여 공기

흡입의 효율성을 높였다. 공기전극면적은 금속전극과 같은

크기로 하였으며 전해질로는 염도 5~20wt%의 NaCl(염화나

트륨) 수용액을 사용하였다. 전지의 전기적 특성은 연료전지

분석장치(PRO200F, ProPower제작)를 이용하여 측정하였고,

부하장치로는 연료분석장치 내부에 실장 된 전자로드를 사

용하였다.

4. 실험결과 및 검토

4.1 단자전압의 과도현상

그림 3은 마그네슘/공기연료전지에 부하전류를 흘렸을

때, 방전 초기에 나타나는 전지의 단자전압에 대한 시간적

변화를 나타낸 것으로 단자전압의 하강과 상승작용을 거쳐

정상상태에 이르는 과도적 특성을 나타낸다.   에서 부하

전류가 흐르기 시작했을 때, 단자전압이 최저값에 이르는 전

압강하 시간을  로 나타냈으며, 최저 단자전압에서 정상전

압에 이르는 전압상승 시간을 로 나타내었다. 따라서 연료

전지에서 과도현상이 나타나는 시간은   로부터 정상상태

에 이르는 시간으로서    시간이 된다.

그림 3 단자전압의 과도현상

Fig. 3 Transient phenomenon of terminal voltage

4.2 부하전류 크기에 따른 과도특성

부하전류에 따른 전지의 방전특성을 관찰하기 위하여 그

림 4에 전해질 농도 10wt%, 전극간 거리10mm의 조건에서,

부하전류를 0.5~5.0A까지 변화시켰을 때, 시간에 따른 단자

전압의 변화를 나타내었다. 단자전압은 초기전압 에 서 시간

에 따라 급격하게 감소 한 후, 다시 전압이 상승하여 정상값

에 도달하는 과도적 특성을 나타내었다.

부하전류가 증가됨에 따라 전압강하시간  와 전압상승

시간  모두 더욱 길어지는 것으로 나타났다. 그림 3에서

명시한 바와 같이,   의 개방전압상태에서 부하전류가 흐

르기 시작해서 단자전압이 최소로 낮아지는 전압강하 시간

는 부하전류 0.5~5A에서 0.21~ 0.23s 정도로서 큰 차이를

나타내지 않았다.
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그림 4 부하전류에 따른 전압-시간특성

Fig. 4 Voltage-time characteristics as a function of load

current

그림 5 전해질 농도에 따른 단자전압의 시간적 변화

Fig. 5 Voltage-time characteristics as a function of

electrolyte concentrations

그림 6 전극간 거리에 따른 단자전압의 시간적 변화

Fig. 6 Voltage-time characteristics as a function of

electrode distance

그리고 최저전압에서 정상상태에 이르는 전압 상승시간

은 0.1~0.35s 정도로서 부하전류 증가에 따라 크게 증가

되는 특성을 나타내었다. 전반적으로 부하전류가 증가할수록

전압강하시간 와 전압상승시간  모두 증가한 것으로 나

타났으며   로부터 정상전압에 이르는 과도시간은 0.5~5A

부하전류에 대해 0.31~0.58s로서 부하전류가 증가함에 따라

과도시간이 늘어나는 것으로 나타났다. 이와 같이 금속연료

전지의 부하전류 증가에 따른 단자전압의 과도시간의 증가

현상은 금속연료전극과 공기전극의 전해질 계면에서의 화학

반응과 전해질 내를 이동하는 이온의 이동작용 등이 복합적

으로 작용하여 나타난 결과라고 할 수 있다. 이러한 작용은

금속연료전지의 산화/환원 작용에 의해서 생성되는 기전력

과 내부저항을 결정짓게 되고 결국 회로에 흐르는 전류를

결정하는 주요인으로 작용할 것으로 생각된다. 이 중에서 부

하전류가 증가되는 과정에서 발생되는 화학적 변화의 진행

속도나 전해질 내 이온의 이동도 등으로 인해 생성된 내부

저항 변화가 금속연료전지의 과도현상에 큰 영향을 미칠 것

으로 사료된다.

4.3 전해질농도에 따른 과도특성

부하전류 1A, 전극간 거리 10mm의 조건에서 NaCl 수용

액의 농도를 5~20wt%로 변화하였을 때, 단자전압의 시간적

변화특성을 그림 5에 나타내었다.

전해질 농도가 증가함에 따라 전압강하 시간 와 전압상

승 시간 이 함께 감소하는 특성을 나타났다. 특히 전압강

하 시간 는 전해질농도의 증가에 따라 약간 감소하는 경

향을 보였으나 전압상승 시간 는 전해질 농도의 증가에

따라 크게 감소한 것으로 나타났다. 즉 전해질농도를 5wt%

에서 20wt%로 증가하였을 때 가 0.13s 감소되었고 은

0.32s 감소하는 결과로 나타났다. 전반적으로 전해질 농도가

증가함에 따라 단자전압의 과도시간이 감소되는 특성을 나

타내었다.

4.4 전극간 거리에 따른 과도특성

전해질 농도 10wt%, 부하전류 1A조건에서 전극간 거리

를 5~30mm로 변화하였을 때의 단자전압의 시간적 변화를

그림 6에 나타내었다.

전극간 거리가 증가함에 따라 전압강하시간 와 전압상

승시간 가 증가하는 특성을 나타내었다. 전극거리 5~

30mm에서 전압강하시간 는 0.15~ 0.4s로 증가하였으며 전

압상승시간 은 0.15~0.31s정도로 증가하는 특성을 나타내

었다. 이와 같은 현상은 전극간 거리가 길어짐에 따라 전하

의 이동거리가 증가됨으로서 그 만큼 전하의 이동도 가 감

소되어서 나타난 현상으로서 전지의 내부저항과 관련된 특

성으로 보인다.

4.5 공기전극 면적에 따른 과도특성

전해질 농도 10wt%, 부하전류 1A, 전극간 거리 10mm

조건에서 공기전극의 면적을 변화시켰을 때의 단자전압의

시간적 변화를 그림 7에 나타내었다. 여기서 는 대향 금속

전극 면적에 대한 공기전극 면적의 비로써  은 공기전극

과 금속전극이 같은 크기이고  와  는 각각 금

속전극에 대한 공기전극의 비율이 75%, 50%임을 나타낸 것

이다.

공기전극은 공기 중 산소와 금속전극에서 생성된 전자를

받아들여 환원작용을 하는 전극으로서 경제적 측면에서 최

적의 크기를 규정할 필요성이 있다. 공기전극면적이 =1에

서 =0.5로 감소됨에 따라 전반적으로 단자전압이 크게 낮
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그림 8 전해질 농도에 따른 출력특성

Fig. 8 Power characteristics as a function of electrolyte

concentrations

그림 7 공기전극면적에 따른 단자전압의 시간적 변화

Fig. 7 Voltage-time characteristics as a function of air

electrode area

아지는 특성을 나타내었다.

그리고 전압강하시간 는 0.21~0.25s로 증가하였고 전압

상승시간 은 0.14~0.6s로 크게 증가하는 특성을 나타내었

다. 특히 비교적 전극의 크기가 작은 =0.5의 경우는 전압이

0.5V로 낮아졌고 와  또한 크게 증가된 것으로 나타났다.

이와 같은 전압특성 결과 실용성 면에서 공기전극의 크기가

금속전극의 75% 이상에서 효율성을 갖게 됨을 알 수 있다.

이와 같은 전극면적 효과는 공기전극의 환원작용이 연료전지

의 전기적 특성에 미치는 영향이 크다는 것을 증명한 결과라

고 볼 수 있다. 공기전극이 금속전극 면적에 비해 상대적으

로 작아지면 환원작용이 원활치 않게 되어 내부저항이 증가

됨으로서 전압특성이 떨어지는 것으로 볼 수 있다.

4.6 출력특성에 의한 과도현상 분석

앞 과정의 실험으로부터 전지의 구성요소에 따른 단자전

압의 과도현상에 대한 결과를 얻었다. 이와 같은 특성들은

전지 내부저항률 변화에 의한 현상으로 해석될 수 있고, 각

조건에 따른 출력특성을 분석함으로서 과도현상을 미시적

관점에서 확인할 수가 있다.

전지 기전력  , 전지 내부저항  , 부하저항  , 부하전류

 와의 사이는 다음 관계식으로 나타낸다[9].

 


  (1)

부하저항에 전달되는 전력은 다음 식과 같다..

     
 



 (2)

전지의 최대출력은 조건은 다음 식으로 정해한다.




 

 
 



   (3)

이 식으로부터, 최대출력을 나타내는 내부저항 와 부하

저항 의 관계는 다음 식으로 된다.

  (4)

따라서 전지 내부저항 은 전지의 부하저항 의 변화에

따른 출력곡선에서 최대출력일 때의 저항값으로 규정된다.

그림 8은 전극간 거리 10mm의 조건에서 전해질 농도 5

~20wt%에 대해서 부하저항에 따른 전력변화를 나타낸 것이

다. 이 특성곡선으로부터 전해질 농도에 따른 전지의 내부저

항 크기를 알 수가 있다.

부하저항에 대한 출력곡선은 전지의 내부저항과 관련하여

임의 저항값에서 최대출력을 나타내게 된다. 이때 최대출력

은 식 (4)의 조건에서 전지의 내부저항과 같아질 때이다. 따

라서 최대전력을 나타내는 부하저항이 전지의 내부저항 값

에 해당된다. 전해질 농도가 낮을수록 전지의 내부저항이 낮

아지는 특성과 함께 내부저항 변화에 따른 출력변화가 완만

해지는 특성을 나타내었다. 전해질 농도 5wt%, 10wt%,

20wt%에 대한 전지 내부저항값이 각각 0.57Ω, 0.42Ω, 0.32Ω

으로 측정되었다. 이와 같은 결과는 그림 5에서 나타낸 전해

질농도에 따른 단자전압의 과도적 특성이 결국 전지내부저

항의 변화와 관련되어 있음을 확연하게 보여준 결과라 할

수 있다.

금속연료전지의 전해질은 이온전하가 금속전극과 공기전

극 사이를 이동하는 통로로서 전하의 이동거리에 따른 저항

의 변화와 출력특성을 예상할 수 있다.

전해질 내에 용해된 이온의 도전율 σ는 다음 식으로 나타

낸다.

    (5)

여기서, 은 단위 체적당의 이온 수

는 이온의 전하량

는 이온의 이동도

또한 저항률 는 도전율과 역수관계이므로 다음 식으로

나타낸다.

 





(6)



전기학회논문지 65P권 3호 2016년 9월

214

그림 10 공기전극 면적에 따른 출력특성

Fig. 10 Power characteristics as a function of air electrode

area

그림 9 전극간 거리에 따른 출력특성

Fig. 9 Power characteristics as a function of electrode

distance

그리고 이온 이동도 는 전계  , 이온의 이동속도  와

의 관계에서 다음 식으로 나타낸다.

   (7)

즉 이온의 이동도가 커질수록 이온의 이동속도가 빨라져

서 전류밀도가 증가하는 결과로 나타나게 된다. 따라서 비교

적 이온농도가 적은 전해질의 경우에는 단위 체적당의 이온

수가 적기 때문에 이온 도전율이 낮아짐으로서 단자전압이

낮아지는 동시에 과도시간이 길어지는 것으로 볼 수 있다.

그림 9는 NaCl 전해질 농도 10wt% 조건에서 전극간 거

리를 5~20mm로 변화시켰을 때의 부하저항에 대한 출력특성

을 나타낸 것이다.

전극간 거리가 증가됨에 따라 출력이 낮아지면서 최대출

력 점에서의 저항 값이 증가하는 현상을 나타내었다. 또한

전극간 거리가 커짐에 따라 부하저항에 대한 출력변화가 완

만해지는 특성을 보이고 있다. 전극간 거리 5mm, 10mm,

20mm에 있어서의 최대출력은 각각 0.86W, 1.13W, 1.26W가

되었으며 내부저항은 0.57Ω, 0.42Ω, 0.35Ω으로 측정되었다.

이와 같은 특성은 식 (3)에서와 같이 전하의 이동거리가 증

가하게 되면 이동도가 낮아짐으로서 이온의 이동속도가 감

소되어 내부저항률 가 증가하기 때문인 것으로 볼 수 있

다. 따라서 그림 6의 전극간 거리에 따른 단자전압의 과도현

상은 전지전극간 거리에 의한 내부저항의 변화특성과 관련

되어 나타난 것으로 해석할 수 있다.

그림 10은 전해질농도 NaCl 10wt%, 전극간거리 10mm의

조건에서 공기전극 면적비 를 0.5~1.0으로 변화시켰을 때

부하저항에 대한 출력변화를 나타낸 것이다.

공기전극 면적이 감소됨에 따라 최대전력이 감소하는 특

성을 나타내었다. 특히 전극면적  의 경우는 출력이

0.58W 정도로 현저하게 낮아지는 특성을 보였다. 그리고 전

극면적이 감소할수록 전지 내부저항값은 =0.5~1.0의 범위에

대해서 각각 0.84Ω, 0.56Ω, 0.42Ω으로 측정되었다. 이와 같은

현상은 공기전극면적의 감소에 따라 공기전극에서 발생되는

수산기(OH
-
) 이온이 상대적으로 감소함에 따라 환원작용이

원활치 않음으로써 내부저항의 증가로 이어져서 그림 7과

같이 전압의 과도시간이 증가되는 결과로 나타난 것으로 분

석할 수 있다.

5. 결 론

Mg/Air연료전지의 과도현상은 전해질 내에서 마그네슘금

속과 공기전극의 산화작용과 환원작용에 의한 것으로서 전

해질 농도, 전극간 거리, 전극면적의 관점에서 단자전압의

과도특성을 조사하였다. 단자전압의 과도현상은 전압강하와

전압상승 과정을 통해서 발생되었으며 전지의 내부저항이 전

압의 과도시간을 결정하는 원인으로 작용하는 것으로 분석하

였다. 내부저항이 증가할수록 단자전압이 낮아지고 과도시간

이 길어진다는 사실을 확인하였다. 따라서 전지의 내부저항

을 줄이기 위해서는 전해질 농도와 공기전극면적의 증가와

함께 전극간 거리의 감소가 주요 조건임을 확인하였다.
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