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1. 서    론1)

전 세계적으로 에너지 소비 증가 문제의 극복 대안과 탄소 배출 문

제로 대체 에너지와 신재생 에너지에 대한 중요도와 관심도가 높아지

고 있다. 재생 에너지 시스템은 온실가스 등 오염 물질을 배출하지 않

기 때문에 탈탄소화 할 수 있다는 장점이 있다. 재생 에너지로써 풍력, 
수력 및 태양광 발전 등의 재생 에너지에 대한 수요와 발전이 점점 

확대되고 있다. 하지만, 풍력이나 수력 및 태양광 발전의 경우 기후, 
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지역 등 환경에 따라 에너지 공급이 크게 변하기 때문에 이에 대한 

해결 방안으로 에너지 저장 시스템(energy storage system, ESS)의 중

요성이 대두되고 있다. 에너지 저장 시스템은 저장이 어렵고 버려지

게 되는 에너지를 효율적으로 사용할 수 있도록 저장 및 관리하는 시

스템으로 풍력, 수력과 태양광 등과 같이 에너지 공급의 변동이 큰 재

생 에너지를 저장하여 에너지 이용 효율을 높일 수 있다[1,18]. 본 연

구에서는 에너지 저장 시스템의 종류 중 하나로 전기화학 형태로 에

너지가 저장되는 레독스 흐름 전지(redox flow battery, RFB)에 대하여 

연구하였다.
레독스 흐름전지는 활물질의 산화환원 반응을 이용하여 충전/방전

되는 시스템으로 화학적 에너지를 전기에너지로 변환하여 저장하는 

전기화학적 전력 저장 시스템이다. 레독스 흐름 전지의 장점은 다른 

이차전지와 달리 두 개의 독립적인 전해액 탱크를 가져 화재 위험성
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초    록

본 연구에서는 음극 활물질로 폴리옥소메탈레이트(polyoxometalate, POM)인 규소텅스텐산(tungstosilic acid, TSA)과 양
극 활물질로 염화 철(iron chloride)을 사용하고, 지지 전해질 황산(H2SO4) 수용액을 이용한 수계 레독스 흐름 전지
(redox flow battery, RFB)를 구성하였다. 운전 결과에 따르면 용량 저하와 낮은 에너지 효율을 보이는 문제점이 있었다. 
이와 같은 문제를 해결하기 위해서 양극 활물질에 유기화합물 첨가제인 말산(malic acid)를 첨가하여, 첨가제에 따른 
전기화학적 특성과 셀 충방전 테스트를 진행하였다. 말산은 염화 철 수용액에서 킬레이트제로 작용하였으며, 말산 
내 두 개의 카르복실기가 철 이온과 효과적으로 배위결합을 형성한다. 이는, 양극 활물질인 염화 철의 전해질 저항을 
줄어들게 하여 화학적으로 안정화되어 용량과 에너지 효율의 증가를 이끌어냈다.

Abstract
In this study, an aqueous-based redox flow battery (RFB) was constructed using tungstosilic acid (TSA), which is a kind 
of polyoxometalate, as the negative electrode active material and iron chloride (FeCl3) as the positive electrode active material 
in a sulfuric acid (H2SO4) supporting electrolyte. As a result of the cell’s performance, it exhibited capacity fading and low 
energy efficiency. To address these issues, malic acid (MA), an organic additive, was introduced to the positive electrode 
active material and then tested for electrochemical properties and single cell performance. The malic acid in the iron chloride 
aqueous solution is working as a chelate agent, and two carboxyl groups are effectively coordinated with iron ions. It was 
found that MA reduced the electrolyte resistance of the positive electrode active material, leading to chemical stabilization 
and an increase in capacity and energy efficiency.
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이 낮고, 독립적인 출력 전력과 용량을 갖는다. 용량이 전해액의 부피, 
전해액에 녹아 있는 활물질의 농도에 의해 결정되어 용량, 출력의 변

화에 용이하여 유연한 설계가 가능하다. 또한 전지 스택과 전해액 저

장 탱크의 분리로 공간 활용이 매우 자유롭고 안전한 작동 조건 때문

에 스마트 그리드에 적합하여 많은 연구가 이루어지고 있다. 그러나 

레독스 흐름 전지의 실제 상용화는 낮은 에너지 밀도로 인해 제한되

고 있다. 따라서 더 높은 에너지 밀도 저장 물질을 고안하여 전이 금

속 산화물 클러스터인 폴리옥소메탈레이트(polyoxometalate, POM)를 

활물질로 채택하여 평가하였다[18].
폴리옥소메탈레이트는 가역성이 높고 다중 전자 산화 환원 반응을 

갖고 있다. 폴리옥소메탈레이트 중 헤테로폴리산의 특수한 비편재화 

구조는 레독스 흐름 전지가 높은 배터리 성능을 달성할 수 있도록 하

는 특성인 높은 전기화학적 반응성 및 가역성을 갖도록 한다. 더욱이, 
폴리옥소메탈레이트는 Donnan 효과로 인해 양이온 교환막을 통해 투

과가 어렵기 때문에 폴리옥소메탈레이트를 활물질로 포함된 전해질

을 사용하면 레독스 흐름 전지는 더 나은 사이클 안정성을 달성할 수 

있다[2,3,9,11,18,19]. 활물질로 설정한 규소텅스텐 산(tungstosilic acid, 
TSA)은 케긴형(Keggin-type) POM으로 산화환원 거동이 산에서 의존

성이 높다. 또한, 음극에서 다중 산화 환원이 이루어지므로 음극 활물

질로써 적합하다[3]. 이러한 특성으로 가용할 수 있는 전압이 높아지

며, 전압이 높아지면 전력량이 증가함으로 레독스 플로우 배터리에 

적합한 활물질이라고 할 수 있다. 양극 활물질로는 다른 여타 활물질

에 비해 상당히 저렴한 염화 철(iron chloride)을 이용하여 레독스 플로

우 배터리를 설계 하였으며, 또한 유기 화합물 첨가제인 말산(malic 
acid)을 선택하여 첨가제 유무에 따른 전지의 성능 평가를 진행하였다

[4-10].

2. 실    험

2.1. 실험재료 및 시약

양극 활물질로 사용된 염화 철(iron chloride, 대정화금, 한국)과 음

극 활물질로 사용된 규소텅스텐산(tungstosilic acid, TSA, Aladdin, 중
국)은 별도의 전처리 과정 없이 사용되었다. 지지 전해질로는 2.0 M의 

황산(sulfuric acid, Sigma-Aldrich, 미국)을 사용하였으며, 첨가제로는 

0.1 M의 말산(DL-malic acid, Sigma-Aldrich, 미국)과 0.1 M의 아세트

산(acetic acid, 대정화금, 한국)을 사용하였다. 

2.2. 전기화학적 특성 분석

정전위기(SP-50, BioLogic)를 사용하여 Figure 1과 같은 삼 전극 시

스템을 통해 순환주사전류(cyclic voltammetry, CV)를 측정하였다[13]. 
작업전극을 glassy carbon (지름 3 mm, 면적 0.0707 cm2) 전극을 이용

하고, 기준전극으로 Ag/AgCl (3.0 M KCl Buffer solution)과 상대전극

으로 백금 선(Pt wire)을 사용하였다. 염화 철과 규소텅스텐 산의 농도

를 각각 0.3 M로 고정하여, 2.0 M 황산 전해질에서의 순환주사전류측

정을 위해 전압범위 -0.8 V부터 1.3 V, -0.7 V부터 1.0 V 범위로, 100 
mVs-1의 주사 속도로 실험을 진행하였다. 첨가제인 말산은 0.1 M 수
용액으로 제조하여 각 활물질에 대해 10 vol%의 부피비로 첨가하여 

조사하였다.
규소텅스텐 산의 산화환원 반응은 다음 식 (1)-(3)와 같다.

 
    ↔  

  (1)

 
    ↔  

  (2)

 
     ↔  

  (3)

염화 철의 산화환원 반응은 다음 식 (4)와 같다.

  ↔   (4)

전기화학 임피던스 분광법(electrochemical impedance spectroscopy, 
EIS)는 삼 전극 시스템을 통해 10 mV의 진폭 및 105~10-1 Hz 주파수 

범위에서 실험을 진행하였다. 초기 충방전 테스트 전의 염화 철 용액

을 조사하였으며, 충방전 테스트 도중 용량과 효율이 안정화되고 난 

이후의 용액은 ex-situ 방법으로 임피던스를 측정하였다. Ex-situ 임피

던스 분석의 경우 주파수 범위는 105~10-2 Hz로 변경하여 측정 진행하

였다.

2.3. 완전지 측정

모든 완전지 측정에 대한 배터리 성능은 충방전장치(WonAtech, 
WBCS3000S)를 사용하여 정전류/정전류(constant current/constant cur-
rent, CC/CC) 실험을 진행하였다. 전극은 4 cm2 면적의 탄소 펠트

(carbon felt, Toyobo)를 사용하였다. 멤브레인은 양이온 교환막인 

Nafion 212 (Dupont)를 사용하였다. 염화 철과 규소텅스텐 산은 서로 

다른 전자 수를 가지고 반응하기 때문에 반응속도의 차이 혹은 전도 

성의 차이로 반응 균형을 맞추기 위하여 음극 전해질은 0.3 M 규소텅

스텐 산을 2.0 M 황산 40 mL에 녹여 제조하였으며, 양극 전해질은 

0.3 M 염화 철을 2.0 M 황산에 80 mL에 녹여 제조하였다. 컷-오프 

전압은 0.0~1.6 V, 전류밀도는 180 mA (30 mA/cm2)로 진행하였다. 
말산의 첨가는 염화 철을 활물질로 사용하는 양극 전해질에 첨가하여 

완전지 실험을 진행하였다. 

3. 결과 및 고찰

염화 철과 규소텅스텐 산 레독스 커플을 2.0 M 황산 전해질에서 순

환주사전류(CV) 측정을 한 결과는 Figure 2(a)에 나타내었다. 그림에 

따르면, 두 활물질 모두 산화 환원 반응성이 높고, 전자 전달성이 우

수한 것을 확인할 수 있다. Figure 2(b)에서 염화 철 양극 활물질에 대

해서 말산이 첨가되지 않았을 때와 첨가되었을 때의 CV 그래프를 나

타내며, 각 산화-환원 구간에서 전류 밀도 및 전압에 큰 차이가 없는 

Figure 1. Schematic representation of an electrochemical cell for CV 
experiments.
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것을 확인할 수 있다. 이는 말산의 첨가가 염화 철의 전기화학적 성질

에는 큰 영향을 주지 않는 것을 확인할 수 있다. 추가적으로, 하나의 

카복실기를 가지고 있으며 킬레이트제로 활용될 수 있는 또 다른 유

기 첨가제인 아세트산을 염화 철 활물질에 동일한 농도로 첨가하여 

측정된 CV 결과를 Figure 2(d)를 통해 나타내었다. 아세트산 첨가의 

경우, 산화-환원에 대한 전류밀도가 줄어들었다. 이는, 양극 활물질인 

염화 철 수용액에 전기화학적으로 부정적인 영향을 끼치는 것으로 판

단할 수 있다. 따라서, 양극 활물질인 염화 철 수용액에서 말산과 아

세트산 구조의 카복실기와 하이드록실기가 이온 이동성을 높임으로

써 전해질의 전기화학 반응이 향상될 것으로 예상되었으며, 아세트산

을 첨가한 전해질은 전류밀도가 감소함으로써 전기화학 반응에 부정

적인 영향을 끼친다. 추가적으로, CV에서 확인하지 못한 말산의 영향

에 대해서 분석하기 위해 첨가 전 후 용액의 EIS를 측정하여 도시화

한 결과를 Figure 2(c)에 나타내었다. 말산 첨가제를 넣은 염화 철 전

해질 용액은 첨가제를 넣지 않은 용액보다 옴 저항(ohmic resistance)
이 조금 증가하지만, 물질 전달 저항(mass transfer resistance)이 줄어

든 것을 확인할 수 있다. 이는 Figure 3에 나타낸 말산의 구조를 통해 

확인할 수 있는데, 말산이 철 이온과 결합할 때 말산의 카르복실기 중 

하나 또는 두 개가 양성자를 잃고 음전하를 띠게 되어 카르복실기의 

산소가 철 이온과 배위 결합을 형성한다. 이때, 말산의 산소 원자가 

철 이온의 배위자리를 차지한다. 따라서 철 이온의 두개의 말산 분자

와 배위 결합을 형성하여 복합체가 형성된다. 또한, 말산의 첨가에 따

라 두 개의 카르복실기 리간드와 하이드록실기의 비공유 전자쌍의 증

가로 철 이온과 더 효과적으로 결합할 수 있는 능력을 제공한다. 이 

때문에 말산이 아세트산보다 더 강력한 킬레이트제를 형성하여 전하

밀도가 증가하여 전해질 안정성을 변화시키고 전하 이동을 촉진시킨

다고 볼 수 있다[16,17]. 
염화 철과 규소텅스텐 산을 황산 전해질에서의 레독스 흐름 전지의 

Figure 3. Malic acid structure.

성능을 측정하기 위해 단전지 셀 테스트 실험을 진행하였다. 먼저, 염
화 철과 규소텅스텐 산의 농도는 모두 0.3 M, 전류밀도 30 mA cm-2에

서 2.0 M 황산 전해질에 대해 셀 성능 평가를 진행하였다(Figure 4). 
Figure 4(a)의 경우 컷-오프 전압을 0.0~1.4 V 로 설정하였다. Figure 
4(b)와 (c)에 따르면 염화 철과 규소텅스텐 산을 황산 전해질에서의 

레독스 흐름 전지는 약 3.5 Ah L-1의 용량을 보이고 에너지 효율이 약 

23%의 낮은 효율을 보인다. 성능과 에너지 효율을 개선하기 위해 앞

에서 실험한 전지화학적 분석 데이터를 기반으로 말산을 첨가제로 하

여 셀 시험을 진행하였다(Figure 5). 말산은 양극인 염화 철에 첨가하

여 진행하였으며, Figure 5(a)의 경우 0.0~1.6 V로 컷-오프 전압을 조

정하였다. 컷-오프 전압을 조정한 이유는 Figure 6에서 용량과 효율이 

안정화 되었을 때 ex-situ 한 EIS 그래프의 나이퀴스트 플롯을 보면 말

산을 첨가한 전해질 용액의 전하 전달 저항이 말산을 첨가하지 않은 

전해질 용액보다 줄어든 것을 볼 수 있다. 이는 첨가제로 인해 전해질 

특성이 변화되어 이온 전도도가 높아져 전하이동이 향상되었기 때문

이다. 따라서 첨가제를 넣었을 때 컷-오프 전압을 변화시켜 전지 성능 

Figure 2. (a) Cyclic Voltammetry test results in iron chloride and TSA 2.0 M sulfuric acid supported electrolytes at scan rate 100 mV s-1. (b) Cyclic
Voltammetry test results of iron chloride (FeCl3) with and without malic acid at scan rate 100 mV s-1 (c) Nyquist plots of iron chloride and malic 
acid addition to iron chloride. (d) Cyclic Voltammetry test results of iron chloride (FeCl3) with and without acetic acid at scan rate 100 mV s-1.
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테스트를 하였다. Figure 5(a)에 따르면 80 사이클(cycle)까지는 성능

이 계속 증가하는 현상을 보이는데 처음에는 양극에 첨가된 말산이 

물질 전달 저항에 영향을 주어 첨가제를 첨가하지 않는 전지보다 낮

은 전지용량을 보이지만 충방전 사이클이 지남에 따라 철이 산화환원 

과정을 거치면서 산화수 변화가 생기고 이에 따라 적절한 산화수가 

되었을 때 첨가제인 말산과의 배위 결합을 할 수 있는 상태가 되고 

그 이후에 안정적인 상태로 전기화학반응을 하기 때문에 80 사이클 

이후에는 안정적인 상태가 된다. 양극 활물질인 염화 철에 첨가제를 

첨가하는 경우 전지 성능과 안정성이 향상된 것을 Figure 5(b)와 (C)
에서 확인할 수 있다. 여기에 데이터를 첨가하지는 않았지만 염화 철

과 규소텅스텐 산 양쪽 모두에 말산을 첨가한 경우와 규소텅스텐 산

에만 첨가제를 첨가한 경우 용량 손실과 효율 저하를 보이며 충방전

이 제대로 이루어 지지 않았다. 이를 통해서 EIS 그래프와 같이 철과 

말산의 배위결합으로 인해 말산 구조의 카복실기 리간드가 킬레이트

제로 역할을 하여 물질을 안정화 시키고 전하 전달 저항을 낮춰 더 

빠른 전하 이동 반응을 유도하기 때문이다[16,17]. 또한, 규소텅스텐의 

음극의 경우 말산이 첨가됨에 따라 용액 농도에 영향을 미치기 때문

에 물질 전달의 저항 증가도 인하여 성능 저하를 일으키기 때문에 성

능저하를 야기한다는 것을 발견하였다. 

Figure 4. (a) Charge-discharge curve at 1, 10, 25, 50, 75, and 100 
cycle using cut-off voltage range from 0.0 V to 1.4 V. (b) Charge 
efficiency and energy efficiency curves during 100 cycles. (c) Charge 
and discharge capacity versus cycle number curves of RFB single cell 
using 0.3 M TSA in 40 mL of 2.0 M sulfuric acid and 0.3 M iron 
chloride 80 mL of 2.0 M sulfuric acid.

Figure 5. (a) Charge-discharge curve at 1, 10, 25, 50, 75, and 100 
cycle using cut-off voltage range from 0.0 V to 1.6 V. (b) Charge 
efficiency and energy efficiency curves during 100 cycles. (c) Charge 
and discharge capacity versus cycle number curves of RFB single cell 
using 0.3 M TSA in 40 mL of 2.0 M sulfuric acid and 0.3 M iron 
chloride 80 mL of 2.0 M sulfuric acid with using 0.1 M malic acid 
additive.
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Figure 6. EIS results according to ex-situ method for RFB single cell 
using 0.3 M TSA in 40 mL of 2.0 M sulfuric acid and 0.3 M iron 
chloride 80 mL of 2.0 M sulfuric acid with using 0.1 M malic acid 
additive.
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4. 결    론

본 연구에서는 염화 철과 POM 물질인 규소텅스텐 산을 각각 수계 

레독스 흐름 전지의 양극 활물질과 음극 활물질로 이용한 산성 전해

질 기반으로 수계 레독스 흐름 전지에 대해 유기화합물 첨가제를 첨

가하여 성능 테스트를 진행하였다. 셀 성능 테스트를 진행하였을 때, 
용량 저하와 낮은 에너지 효율의 문제점을 확인할 수 있었다. 따라서, 
유기 화합물 첨가제인 말산을 양극 활물질에 첨가하였다. 결과적으로 

말산을 첨가하여 셀 테스트를 진행하였을 때, 첨가제로 인하여 가용

할 수 있는 셀 전압이 1.4 V에서 1.6 V로 높아졌으며, EIS의 결과에 

따라 첨가제를 넣은 염화 철 양극 활물질 용액이 말산의 킬레이트 영

향으로 전하 전달 저항이 더 낮아지고 전해질내의 이온전도도를 높여 

전해질 특성을 변화시킨다는 것을 확인하였다. 이러한 결과로 인해 

첨가제인 말산이 양극 전해질 내의 화학적 안정성과 전하 전달 특성

을 최적화하여 셀의 성능을 높이는 데 중요한 요소임을 확인하였다.
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