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초  록

 전기이중층 커패시터용 활성탄의 정전 용량 향상을 위해 우레아를 이용해 활성탄 표면에 펩티            

드 결합을 유도하였다. 우레아 도입에 따른 활성탄은 소성과정을 거쳐 안정화되었으며, 전기화학          

적 특성을 순환전류 전압법을 이용하여 정전 용량을 관찰하고, 임피던스를 통해 저항 변화를 관            

찰하였으며, 충방전 평가를 통해 싸이클 성능을 관찰하였다. 결과적으로 질소성 작용기의 도입으          

로 정전 용량은 기존 탄소재에 비해 약 22.9%의 향상을 이루었으며, 저항 감소 및 우수한 싸              

이클 성능을 나타냄을 확인하였다.

Abstract : In order to improve capacitance of activated carbon for electric double layer capac-

itors, peptide bond was induced on the surface of the activated carbon by urea. Urea induced 

activated carbon has been stabilized through carbonization. Electrochemical characteristics was 

observed by cyclic voltammetry for specific capacitance, electrochemical impedance spectro-

scope for measuring resistance and charge-discharge for testing the cyclic ability. In the result, 

specific capacitance is increased about 22.9% than the activated carbon. And it shows excellent 

cycle performance and decreasing resistance with the introduction of nitrogen functional groups.

Keywords : Activated carbon, Modified activated carbon, Nitro-functional group, Electric double 

layer capacitors

1. 서  론

전자 기기의 발달로 휴대용 전원의 대전류 특성에      

필요한 저장 장치 및 백업 저장 장치의 필요성이 증        

대되었다. 이에 전기이중층 커패시터의 높은 파워 밀      

도와 빠른 응답속도는 전자 기기의 대전류 특성을 보    

완할 수 있는 차세대 저장 매체이다. 하지만 낮은 에    

너지 밀도로 초고용량화가 절실히 필요하다. 전기화학    

적 커패시터의 초고용량화를 목적으로한 연구의 대부    

분은 리튬 이온 2차 전지의 저장 메카니즘을 한쪽 전    

극에 유도하는 하이브리드 타입의 커패시터가 많이 연    

구되고 있으며, 분류는 양극 영역에서 산화 환원 반응    *E-mail: sgpark@cbnu.ac.kr
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을 유도하고 음극 영역에서 전기이중층 반응을 유도      

하는 경우와 반대로 양극 영역에서 전기이중 반응을      

유도하고 음극 영역에서 산화 환원 반응을 유도하는      

경우이다.1-5) 양극 영역에서 산화 환원 반응을 유도하      

는 경우 파워 밀도 특성이 우수한 리튬 이온 2차 전         

지의 양극재 물질이 주로 사용되고 있으며, 음극 영역       

에서 산화 환원 반응을 유도하는 경우 리튬 이온 2차        

전지의 탄소계 음극재와 금속 산화물 형태로 구분할      

수 있다. 하지만 탄소재의 적용시 안정적인 전위 구동       

을 목적으로 리튬을 도핑하는 공정을 추가해야 하는      

단점을 안고 있다. 이와 같은 하이브리드 커패시터의      

단점은 에너지 밀도 향상을 위해 파워 밀도 감소를       

감안하고 진행되고 있으며, 소재의 변화에 따른 저항      

증가의 문제점으로 제시되기도 한다.2) 최근 전기이중     

층 자체만을 이용한 에너지 저장 장치의 전기이중층      

커패시터를 목적으로 적용 소재를 Graphene으로 변화     

하는 연구도 진행중이다.6-8) 하지만 Graphene의 경우     

전극 구성의 어려움과 Graphene의 안정적인 제조의     

어려움 등의 문제를 안고 있다. 본 연구에서는 에너지       

밀도 향상을 목적으로 전기이중층 커패시터의 주 물      

질인 활성탄의 표면 처리를 통해 기존의 활성탄보다      

저가의 활성탄을 이용하여 표면을 개질함으로서 얻어     

지는 전기화학적 특성을 관찰하고자 하였다. 전해액내     

의 전하에 의해 형성되는 전기이중층은 인가되는 전      

압에 비례하며, 전해액에서 전극으로 혹은 전극에서     

전해액으로의 전자의 이동이 이루어지지 않아야 하며,     

전극내에서 안정적인 전위를 유지하여야 한다. 전기이     

중층 커패시터의 활성탄 표면의 작용기 중 산소성 작       

용기에 의한 전극과 전해액간 전자이동의 원인으로 가      

스 발생과 싸이클 성능 감소를 이루는 것으로 알려져       

있다.9) 본 연구에서는 활성탄 표면의 작용기를 Urea      

도입을 통해 질소성 작용기가 풍부한 상태를 만들고      

이를 탄화시켜, 활성탄 표면의 작용기를 변화시키고자     

하였다.10-13) 이에 따른 전기화학적 특성과 전기이중층     

커패시터에 적용하였을 때의 성능 변화에 대하여 관      

찰하고자 하였다.

2. 실  험

2.1. 소재 합성

활성탄의 표면에 Nitro 작용기를 부가하기 위해 활      

성탄을 황산과 질산을 이용하여 활성탄 표면에     

Hydroxide 작용기를 부가한다. 황산과 질산을 1:3의     

질량 비율로 혼합하여 혼합산을 제조하여 활성탄을 첨      

가하여 약 70oC에서 30분간 교반한다. 교반후 수세 과       

정을 거쳐 60oC에서 건조하여 잔류 수분을 제거한다.      

제거된 활성탄을 formic acid 0.6 M 용액에 넣고 교        

반 후 Urea를 활성탄의 질량 비율에 50% 만큼 첨가    

하여 교반한다. 24시간 교반하여 제조된 활성탄을 염    

산 0.1 M을 이용하여 미 반응물을 제거하고 수세 과    

정을 거쳐 제조된 활성탄을 회수하여 완전 건조한다.    

제조된 활성탄 표면의 안정화를 위해 400, 500, 600oC    

에서 소성 과정을 수행하였다. 제조된 활성탄의 분석    

은 SEM(Scanning Electron Microscope)을 이용하여    

표면 변화를 관찰하였고 XPS(X-ray Photoelectron    

Spectroscopy) 분석을 통해 표면 관능기의 함량 및    

질소성 관능기 특성을 관찰하였다. 제조된 샘플 명은    

초기 활성탄의 경우 Raw carbon(R_C), 질소성 관능    

기 도입 이후 Nitrogen Carbon(N_C), 소성 후 탄소    

재 Nitrogen carbon 400, 500, 600oC(N_C400,    

N_C500, N_C600)으로 명명하였다.

2.2. 전기화학적 특성 평가

전기화학적 특성을 관찰하기 위해 제조된 활성탄을    

활물질로 고형분 함량 85 wt%로 첨가하고 도전재    

(Super-p)를 7 wt% 바인더로 CMC(Carboxyl methyl    

cellulose)를 1 wt% SBR(Styrene butadiene rubber)과    

PTFE(Polytetrafluoroethylene)를 각각 3.5 wt% 첨가하    

여 슬러리 제조 후 20 µm 알루미늄 호일에 100 µm    

두께로 코팅하여 전극을 제조하였다. 셀 조립은 리튬 메    

탈을 상대 전극과 기준 전극으로 사용하여 2016 Coin    

Cell을 이용하여 조립하였으며, 전해액은 1 M LiBF4/    

PC와 1 M TEABF4/PC를 이용하였다. 제조된 셀은 순    

환 전류 전압법(Cyclic voltammetry, CV)을 이용하여    

정전 용량과 전기화학적 특성을 확인하였으며, 충방전    

을 통해 싸이클 특성을 관찰하였다. 또한 저항과의 관    

계를 확인하기 위해 교류 임피던스(Electrochemical    

impedance spectroscope, EIS)를 OCV (Open Circuit    

voltage)에서 100 kHz에서 10 mHz 영역에서 측정하    

였다. CV를 이용한 단위 질량당 정전 용량 계산은 아    

래의 식을 통해 계산하였다. 충방전 싸이클은 최대 전    

압 3 V를 기준으로 40-80%(1.2-2.4 V) 영역에서 충전    

20초 정전압유지(2.4 V) 10초, 방전 20초로 이루어지    

도록 설정하였다.

3. 결과 및 고찰

활성탄 표면에 일정 함량의 질소 도입을 목적으로    

활성탄 표면에 카르복실(−COOH) 작용기를 도입하고    

우레아를 이용하여 펩티드 결합을 유도하였다. 활성탄    

표면에 질소성 관능기의 도입 과정에서 활성탄의 표면    

Cspec
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변화 관찰 결과를 Fig. 1에 나타내었으며, Fig. 1(a)는       

처리되지 않은 활성탄의 표면으로 활성탄 미세 입자      

가 존재하고 매끄럽지 못한 표면 형태를 이룬다. 산처       

리를 통해 표면에 카르복실 작용기가 도입 될 경우 불        

순물 제거 효과가 같이 일어나 Fig. 1(b)와 같이 (a)보        

다는 매끄러운 상태를 유지한다. 하지만 Fig. 3(c)는      

우레아의 도입으로 활성탄 표면은 매우 불규칙하고 거      

친 형태로 변화하게 되며, 이는 우레아의 입자가 뭉침       

현상 혹은 미 반응물의 잔존으로 이루어지는 것으로    

생각된다. Fig. 1(d)의 경우 400oC에서 열처리 된 질    

소가 도입된 활성탄으로서 미 반응물로 잔존하던 우    

레아가 탄화 공정을 통해 제거 되어 초기의 산처리    

상태와 유사한 표면 형태를 이루는 것으로 관찰되었다.

Fig. 2는 질소성 관능기의 도입 결과를 관찰하기 위    

한 XPS 분석 결과로서 질소성 작용기가 활성탄의 표    

면에 합성되었음을 관찰 할 수 있다. 390~410 eV 구    

간에서 질소성 관능기의 결합에너지 특성을 관찰 할    

수 있으며 Fig. 2(a)에서 405.5 eV 영역에서 관찰되는    

활성탄 표면에 흡착되어 있는 질소는 열처리 온도가    

증가할수록 감소하여 600oC 소성 샘플 N_C600에서    

는 관찰되지 않는 것을 알 수 있다. 질소성 작용기    

중 N-6(Pyridinic nitrogen)는 N_C 샘플에서는 거의    

관찰되지 않지만 소성 과정을 거쳐 증가함을 확인 할    

수 있다. 이는 Pyridinic nitrogen의 경우 탄소 원자와    

의 공유 결합 형성이 필요하며, 반응과정 내에서 우레    

아 결합만으로 형성되기 어려워 일정 온도 이상의 소    

성과정이 필요하기 때문으로 사료 된다. 또한 N-X(N-    

Oxide 계열)의 경우 N_C에서의 함량은 27.5%를 나타    

내지만 소성 과정을 거치며, 수분 증발과 동시에 탈수    

화 반응으로 함량이 감소하는 것으로 판단된다. 기타    

N-5(pyrrolic nitrogen), N-Q(Quaternary nitrogen) 등    

은 초기 N_C 샘플과 큰 차이를 보이지 않는 것으로    

관찰 결과 확인하였다.

Fig. 1. SEM images of (a) activated carbon(R_C), (b) 

Treatment activated carbon by acid(A_C), (c) urea 

treatment activated carbon(N_C) and (d) 400oC heating 

activated carbon(N_C400).

Fig. 2. The XPS spectra of (a) N_C, (b) N_C400, (c) N_C500 and (d) N_C600.
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Fig. 3은 Cyclic voltammetry 측정 결과로서 리튬      

을 기준으로 3 V에서 4.4 V까지 측정된 결과이다. Fig.        

3(a)는 R_C와 N_C를 비교한 결과로서 초기 활성탄의      

정전 용량은 83.9 F/g을 나타내고 우레아가 도입된      

N_C는 약 82.5 F/g을 나타낸다. 우레아가 도입된 N_C       

의 경우 표면 작용기 특성과 미반응 우레아 특성으로       

인해 3.2에서 3.4 V 영역에서 산화 반응이 진행되는       

것으로 예상되어 지며, 그 특성이 가역적인 반응을 이       

루지는 못하는 것으로 판단된다. 하지만 이와 같은 특       

성은 소성 과정을 통해 측정된 Fig. 3(b)에서와 같이       

모두 사라지는 것을 알 수 있다. 측정된 결과 값은        

Table 1에 나타내었으며, N_C400과 N_C500은 초기     

R_C에 비해 각각 약 11.0%, 22.9%의 정전 용량 향상        

효과를 나타냄을 알 수 있다. 이와 같은 정전 용량의    

향상은 앞서 설명한 질소성 작용기의 도입에 의해 활    

성탄 표면의 개질에 의한 특성 향상으로 판단되며, 질    

소성 작용기의 전자 끌림 현상에 의한 양자 우물 효    

과로 활성탄 표면에 흡착되는 이온의 특성을 강화하    

는 것으로 사료 된다.14) 또한 표면 작용기의 변화에    

의해 형성되는 편극 저항을 관찰한 결과를 Fig. 4에    

나타내었다. Fig.4에서와 같이 각 샘플의 고주파수 영    

역의 직렬 저항값은 크게 차이를 보이지 않지만 특징    

적으로 N_C 샘플의 경우 약 183Ω 영역에서 편극    

저항이 관찰되므로 직렬 저항값 10.8Ω을 빼고 약    

172.2Ω의 편극 저항 값을 나타낸다. 이와 같은 특성    

은 앞서 CV 결과와 같이 표면 작용기 특성과 미반응    

우레아 특성으로 인한 저항 증가로 판단되며, 소성 과    

정을 거쳐 표면 작용기를 제어 할 경우 편극 저항 특    

성이 회복되는 것으로 판단된다.

Fig. 3. Cyclic voltammograms of (a) Raw activated 

carbon(R_C) and Urea treatment activated carbon(N_C), 

(b) Heating treatment carbon(N_C400, 500, 600).

Table 1. Capacitance to calculate the results measured by        

cyclic voltammetry

R_C N_C N_C400 N_C500 N_C600

Capacitance

(F/g)
83.9 82.5 93.1 103.1 92.1

Fig. 4. Electrochemical impedance spectra of the samples.

Fig. 5. Charge-discharge behavior of the samples.
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Fig. 5는 제조된 활성탄을 대칭 전극으로 사용하여      

싸이클 특성을 관찰한 결과로서 R_C를 기준으로 급      

격한 싸이클 특성 감소를 나타내는 샘플은 N_C,      

N_C600이며, N_C400, N_C500은 안정적인 싸이클    

성능을 나타내고 있다. 이와 같은 특성 차이는 N_C의       

경우 CV결과와 임피던스 결과를 토대로 볼 때 안정       

적인 전기이중층 반응보다 표면 작용기의 과다로 인해      

싸이클 성능이 감소 되는 것으로 추축되며, N_C600의      

경우 초기 용량은 N_C400과 흡사하지만 10,000회의     

싸이클이 진행됨에 따라 37.5%의 용량 감소를 나타냄      

을 확인 할 수 있다. N_C600의 경우 활성탄의 열        

분석을 통해 확인할 경우 550oC 전후 영역에서 급격       

한 연소 반응이 진행된다. 활성탄의 탄소재 연소 반응       

은 550oC 전후에서 시작되며, N_C600 샘플의 연소      

반응으로 인해 활성탄 내의 탄소 기공 구조가 붕괴되       

거나, 표면 연소로 인한 정전 용량 감소로 판단된다.

4. 결  론

활성탄 표면에 질소성 작용기를 도입할 경우 전기      

이중층 커패시터의 정전 용량 향상과 저항 감소의 특       

성 향상에 영향을 미치는 것으로 확인하였다. 단 표면       

작용기의 탄화 조건은 활성탄에 영향을 주지 않는      

600oC 미만에서 처리되는 것이 유리하며, 탄화 조건을      

거치지 않을 경우 수용액상에서의 작용기로 인한 저해      

요인이 더 많은 것으로 판단된다. 본 연구에서는 질소       

성 작용기가 도입됨으로 전기이중층 현상에 명확한 근      

거를 제시할 수 없으나, 질소성 작용기를 도입함으로      

활성탄의 성능 향상이 가능할 것으로 판단한다.
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