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Ni-Zn 레독스 플로우 전지에 있어서 양극의 전기화학적 특성에 

미치는 쉬트 형상의 Ni 나노분말 첨가 효과
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Abstract: 3 mol% Co-added Ni(OH)2 fine powders, which showed β-phase, as positive electrode materials 

have been fabricated using NiSO4․6H2O aqueous solution by ultrasonic spray-chemical precipitation and 

subsequent hydrothermal method, and sheet-like Ni nanopowder was fabricated by mechano-chemical 

reduction method. The addition effects of the sheet-like Ni nanopowder on the electrochemical properties of 

the positive electrode in Ni-Zn Redox flow battery were investigated. Impedance spectroscopy revealed that 

the addition of the sheet-like Ni nanopowder resulted in decrease in the electrical resistivity; 10 wt.% 

addition reduced the electrical properties by a fifth. Cyclic voltammetry showed the addition of the 

sheet-like Ni nanopowder resulted in decrease in the potential difference of oxidation and reduction; this 

means the increase in the reversability for electrode reduction. Charge/discharge measurement confirmed 

that the addition of the sheet-like Ni nanopowder resulted in the increase in the discharge efficiency.
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최근 전력 수요-공급의 불일치로 정전 피해가 속출

하고 있다. 이러한 단기적인 정전 피해를 최소화하며 

중장기적으로는 효율적인 전력 활용, 고품질의 전력 

확보, 안정적인 전력 공급 측면으로 비상전원인 에너

지저장시스템 필요성이 증대되고 있다. 에너지 저장 

시스템 (energy storage system, ESS)이란 생산된 전

력을 저장했다가 전력이 가장 필요한 시기에 공급하
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여 에너지 효율을 높이는 시스템으로서, 전기를 저장

하는 역할을 하는 전지가 핵심부품으로서, 이러한 대

규모 전력 저장을 위해 NaS 전지나 flow 전지에 대

한 연구가 진행되고 있다 [1-6]. NaS 전지는 300℃ 

이상의 고온의 황과 용융된 나트륨을 이용하는 전지

로서 일본의 NGK사가 실제 ESS를 설치한 사례가 

있으나, 설비를 고온에서 운용해야 한다는 점과 유해 

물질인 황을 사용한다는 단점이 있다. V계 Redox 

flow 전지 [7-9]는 Ni계에 비해 연구가 많이 진행되

었고, 한 종류의 전극을 사용하므로 간단한 방법으로 

제작이 가능하다는 장점이 있으나, 두 종류의 전해질 

사용으로 인해 고가의 이온교환막이 필요하며, 황산

의 전해질을 사용하므로 친환경적이지 못하다는 단점

이 있다. 이에 비하여 Ni-Zn계 Redox flow 전지 

[10-15]는 한 종류의 전해질을 사용하기 때문에 두 

종류의 전해질을 사용하는 기존의 V계열의 전지에 

비하여 셀 구조의 단순화시킬 수 있으며 친환경적이

라는 장점이 있으나, 아직 연구단계가 초기로서 

Ni(OH)2 양극의 열화 억제 및 음극의 Zn 석출 제어 

등의 연구를 통한 사이클 수명 특성 향상이 해결되어

야 한다. Ni-Zn Redox flow battery는 Ni(OH)2를 양

극의 소재로 사용하고 있으며 소재의 방전 특성 향상

을 위하여 Co, Mn, 및 Ni 등을 첨가하여 Ni(OH)2의 

양극 특성 향상을 위한 연구는 Ni-MH 전지 등을 중

심으로 널리 진행되어 왔다 [16-19].  

본 연구에서는 Redox flow 전지의 양극소재로 사

용하기 위하여 3 mol% Co가 첨가된 Ni(OH)2를 제조

하였으며, 쉬트 형상의 Ni 나노분말을 기계 화학적 

환원법 (mechanochemical reduction method)으로 제

조하여 양극의 전기화학적 특성에 대한 첨가 효과를 

고찰하였다.

2. 실험 방법

2.1 3 mol% Co 첨가 Ni(OH)2 분말의 합성

수산화니켈 분말은 130 kHz 주파수의 초음파 분무

-화학침전법과 수열합성법을 통하여 제조하였다. 먼

저 Ni 양이온의 원료로 0.97 M의 NiSO4・6H2O 
(99.5%, Kanto Chemical, Japan)와 0.03 M의 

Co(NO3)2・6H2O (99.9%, Junsei, Japan)를 증류수에 
용해시켜 1 L 용량으로 초음파 분무에 사용할 Ni 염 

용액을 제조하였다. 화학침전을 위한 알칼리 성분 원

료로는 2 M의 KOH (99.8%, Daejung, Korea)를 증류

수에 용해시켜 제조하였다. KOH 용액을 500 rpm의 

속도로 교반하며, 황산니켈염 용액을 130 kHz 주파수

의 초음파 분무장치를 통하여 20 ㎖/min의 속도로 

500 rpm의 속도로 교반되는 KOH 용액에 분사시켜 3 

mol% Co가 첨가된 Ni(OH)2 침전물을 합성하였고, 

여과액이 중성을 나타낼 때까지 증류수로 수차례 반

복 여과, 건조를 통하여 분말을 얻었다. 이러한 분말

을 500 ml 용량의 PTFE (poly tetra fluoro ethylene) 

재질의 용기 담아 오토 클레이브에서 120℃에서 24시

간 동안 수열 합성을 행하였다. 수열 합성 후 다시 

증류수로 알칼리 양이온 등의 불순물을 제거한 후, 80℃

에서 24시간 동안 건조하여 양극 제조용 원료로 하였

다. 

2.2 쉬트 형상 Ni 나노 분말의 합성

3 mol% Co가 첨가된 Ni(OH)2 양극의 전기화학적 

특성에 대한 쉬트 형상의 니켈 나노 분말의 첨가 효

과 고찰을 위하여 기계화학적 환원법으로 Ni 금속분

말을 제조하였는데, 이는 환원제로서 NaBH4(99.5%, 

Daejung, Korea)로 사용하여 기계적 혼합에 의하여,

NiCl2+2NaBH4 → Ni+2NaCl+B2H6↑+H2↑     (1)

의 환원반응에 의해 Ni 금속을 제조하는 것으로서,  

본 연구에서는 NiCl2・6H2O에 이론값 (2배 몰수) 보
다 약간 많은 2.2배 몰수의 NaBH4를 혼합하여 

NaBH4를 자발적 분해 반응을 억제하기 위하여 이소

프로필 알콜을 첨가하여 유발에서 30분 간 혼합하여 

얻어진 생성물에서 불순물인 NaCl을 제거하기 위하

여 여과액에서 AgNO3에 의한 염소이온이 검출되지 

않을 때까지 반복 여과한 후, 80℃에서 24시간 동안 

건조시켜 얻은 반응물을 400℃에서 1시간 동안 3% 

수소 분위기에서 열처리 및 응집체의 해쇄를 통하여 

Ni 나노 분말을 제조하였다.  

2.3 양극의 제조

양극의 전기화학적 특성에 대한 Ni 나노분말의 첨

가 효과를 고찰하기 위하여 전체 양극물질 조성의 0, 

5, 10 wt%의 비율로 Ni 나노 분말을 첨가하여 양극

을 제조하였다. 3 mol% Co를 첨가한 Ni(OH)2는 모

두 50 wt%의 비율로 동일하였으며, Ni 나노 분말 비
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울의 증가에 따라 graphite의 양을 45, 40, 35 wt%로 

혼합하였다. Ni(OH)2 전극의 전도성을 확보하기 위하

여 각 전극에 5 wt%의 Carbon Black (JD600 K)를 혼

합하였다. 바인더로서 PTFE 6% 수용액을 전체 양극 

소재의 무게 대비 5 wt%로 첨가하였다. 혼합시킨 시료

를 일정한 두께로 제조 후 집전체로서 기공조밀도 110 

PPI (pore per inch)의 Ni 폼에 담지하여 80℃에서 15

분 간 3 MPa로 압착 및 건조하여 전극을 제작하였다.

2.4 단전지 셀 제작 및 특성 평가

Ni(OH)2 및 Ni 나노 분말의 결정상을 확인하기 위

하여 X-ray diffraction (Rigaku D MAX2200, Japan, 

Cu Kα, 40 kV/30 mA)를 사용하여 결정상을 측정하

였고, XRD 측정 범위는 10o～70o 구간에서 0.02o의 

간격으로 진행하였다. Brunauer – Emmett - Teller 

(Tristar 3000, Micremeritics, USA)법으로 Ni(OH)2 

분말의 비표면적을 측정하였다. SEM과 TEM을 이용

하여 Ni(OH)2 및 Ni 나노 분말의 미세구조를 관찰 

하였다.

 Ni(OH)2 전극에서의 Ni 나노 분말 첨가에 대한 전

기 화학적 특성을 평가하기 위하여 각 조성으로 제작

한 Ni(OH)2 전극을 임피던스 (Zive SP2, Zive lab)를 

측정하여 전극 저항을 측정하였다. 측정 주파수는 10 

mHz∼100 kHz 구간에서 측정하였으며 amplitude 

voltage는 5 mV로 하였다. 제조한 양극의 산화/환원 

전위 측정은 5 mV/s의 스캔 속도로 C-V(Zive SP2, 

Zive lab)로 행하였는데, 상대전극은 Pt plate를 사용

하였고 전해액은 6 M의 KOH 용액을 사용하였고, 기

준전극으로 Hg/HgO 표준전극을 사용하였다. 또한, 

각 조성별 양극의 충방전 특성을 평가하기 위하여 단

전지 셀을 제작하여 8 M의 KOH 용액을 전해액으로 

충방전 특성을 평가하였다. 상대 전극은 기공조밀도 

110 PPI의 Ni 폼을 사용하였고, Hg/HgO 기준 전극

을 사용하여 충방전 시의 전체 셀과 함께 양극의 충

방전 거동도 동시에 관찰하였다. 모든 조성의 전극은 

2C(1C=Ni(OH)2 이론 용량 (289 mA/g)의 전류밀도로 

1시간 충전)의 속도로 30분 간 충방전을 행하였으며, 

cut-off 전압은 0.8 V로 설정하였다.

3. 결과 및 고찰

130 kHz의 주파수로 초음파분무-화학침전법 및 추

Fig. 1. XRD patterns of Co-added Ni(OH)2 powders.

Fig. 2. XRD patterns of Ni metal nanopowders.

가적인 수열합성을 통하여 제조한 3 mol% Co가 첨

가된 Ni(OH)2 분말의 XRD에 의한 결정상 분석 결과

를 그림 1에 나타내었다. 130 kHz의 초음파 분무 화

학침전법으로 합성한 Ni(OH)2 분말의 결정성은 미약

한 β상의 Ni(OH)2가 관찰되었으며, 이를 120℃에서 

24시간 동안 수열 합성한 결과, 결정성이 대폭 향상

되었다. 특히 (001) 면의 회절피크가 매우 향상된 것

을 통해 결정 c축을 따라 층상구조를 가지는 β

-Ni(OH)2의 c축 방향의 구조가 규칙적으로 바뀌었다

는 것을 알 수 있다.

그림 2는 기계화학적 환원법으로 제조한 Ni 나노분

말의 X선 회절에 의한 결정상 분석을 나타낸 것이다. 

합성 직후는 비정질을 나타내며, 400℃에서 1시간 3%

의 수소 분위기에서 열처리에 의해 양호한 Ni 금속 

결정성을 나타냄을 확인할 수 있다. 
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(a)

  

(b)

 

                               

Fig. 3. SEM image of (a) as - synthesized Ni(OH)2 

powder (130 kHz ultrasonic) and (b) Ni(OH)2 powder by 

hydrothermal.

(a)

 

(b)

Fig. 4. TEM image of (a) as synthesized Ni nanopowder 

and (b) Ni nanopowder by thermal treatment.

그림 3은 Ni(OH)2 분말의 미세구조를 SEM 으로 

관찰한 결과를 나타낸다. 130 kHz의 초음파 화학 침

전 합성 직후의 Ni(OH)2 분말은 20 nm 크기의 나노 

쉬트 및 판상이 혼재된 형상을 나타내었으며, 120℃

에서 24시간 동안 수열 합성한 Ni(OH)2 분말의 경우 

3∼50 nm 크기의 전형적인 육각 판상형 β-Ni(OH)2 

형상을 이루었음을 확인할 수 있다.  

그림 4는 Ni 나노분말의 미세구조를 TEM 으로 관

찰한 결과를 나타낸다. 합성 직후의 Ni 분말은 뚜렷

한 나노 쉬트의 형상을 나타내었으며, 400℃에서 1시

간 동안 3% 수소 분위기에서 열처리한 후에도 일부

는 입자화가 되었으나 대부분 나노 쉬트 형상을 유지

하고 있음을 확인할 수 있다. 

다음의 Ni(OH)2 분말의 비표면적 및 입자 크기를 

표 1에 정리하였다. 130 kHz의 초음파 화학 침전법에 

의해 합성된 Ni(OH)2 분말은 380 m
2/g의 높은 비표면

적을 나타내었으나, 이를 120℃에서 24시간 동안 수

열 합성한 결과, 비표면적은 120 m2/g으로 떨어졌으

나 입자의 크기가 50 nm로 증가한 것을 확인할 수 

있었다. 본 연구에서는 수열합성을 통해 Ni(OH)2 결

정성 및 입자의 크기를 향상시킨 분말을 사용하여 전

극을 제조하였다. 

Table 1.  Summary of physical properties of Ni(OH)2 

powder.

Item

Composite

Specific surface 

area [m
2
/g]

Particle size [nm]

as synthesized 

3 mo% Co-Ni(OH)2
380 20

3 mol% Co-Ni(OH)2

by hydrothermal
120 3∼50

Fig. 5.  Impedance plots of Ni(OH)2 electrodes.

그림 5는 3 mol% Co 첨가 Ni(OH)2에 쉬트 형상의 

Ni 나노분말을 첨가하여 제작한 전극의 임피던스 분

석에 의한 전기저항 측정 결과를 나타낸다. Ni 나노

분말을 첨가하지 않은 경우, 약 1.0 Ω․cm의 전기저

항을 나타내지만 Ni 분말을 5% 첨가한 전극의 저항

은 0.6 Ω․cm, 10%의 첨가의 경우, 0.2 Ω․cm으로

서 전기 저항이 첨가량에 따라서 지속적으로 감소함

을 알 수 있는데, 쉬트 형상의 Ni 나노분말의 첨가는 

소량 첨가에도 불구하고 비교적 전기전도성이 낮은 

수산화니켈의 전도패스를 효과적으로 형성하여 전극 

저항을 감소시키는 것을 확인할 수 있고, 이는 Girish 

S. Gund의 임피던스에 의한 Ni(OH)2 전극의 저항은 

0.65 Ω․cm였으며, J. Lang 등의 연구 결과에 의한 

Ni(OH)2 전극의 저항은 1.6 Ω․cm으로 Ni 나노 쉬

트 첨가에 의해 기존의 연구보다 낮은 저항 값을 나

타내었다 [21,22].

그림 6은 각 조성별 3 mol% Co 첨가 Ni(OH)2 전극

을 C-V 측정에 의해 산화전위 [EO] 및 환원전위[ER]

를 측정한 결과를 나타낸다. 산화/환원전위 [EO-ER]의
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Table 2.  Summary of electrochemical properties of Ni(OH)2 electrodes.

Item

Composite

R

[Ω‧cm]

EO
[V]

ER
[V]

EO-ER

[V]

Discharge 

Capacity 

[mAh/g]

Discharge  

Efficiency

 [%]

Discharge 

Energy Density

[mW/g]

Discharge 

Energy Density 

Efficiency 

 [%]

0% Ni-

3 mo% Co-Ni(OH)2
1.0 0.554 0.239 0.314 238 82.4 361 67.5

5% Ni-

3 mol% Co-Ni(OH)2
0.6 0.542 0.258 0.284 240 83.3 381 71.2

10% Ni- 

3 mol% Co-Ni(OH)2
0.2 0.525 0.271 0.254 253 87.4 420 78.5

Fig. 6. Cyclic voltammograms of Ni(OH)2 electrodes.

차이는 전극반응의 가역성을 나타내는 것으로서, 그 

차이가 작을수록 전극 반응의 가역성이 용이하다 

[23]. 쉬트 형상의 Ni 나노분말을 첨가하지 않은 

Ni(OH)2 전극의 경우, EO가 0.554 V, ER가 0.239 V 

그 차이 [EO-ER]값 0.314 V를 나타낸 반면, 5%의 Ni 

분말을 첨가한 경우, 산화/환원전위 차이가 0.284 V, 

10% Ni 분말을 첨가한 경우는 [EO-ER]이 0.254 V로

서 Ni 분말을 첨가에 따라서 지속적으로 산화/환원전

위 차이가 감소함을 알 수 있다. 

본 연구에서 첨가한 쉬트 형상의 전기적 특성이 우

수한 Ni 나노 분말을 첨가함으로 인하여 양극은 충분

한 전도성을 확보하여 이온과 전자의 이동이 용이하

도록 전기장 형성 및 전도패스 형성으로 인하여 Ni 

나노 분말을 첨가하지 않은 전극에 비해 Ni2+(OH)2↔

Ni
3+
OOH의 산화/환원 반응이 원활하게 이루어짐을 

알 수 있다. 각 조성별 전극의 임피던스 및 C-V 측

정에 대한 결과를 표 2에 요약하였다.  

(a (b (c

(d ( (

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

  

Fig. 7. Charge-discharge behavior of Ni-Zn redox flow 

battery of (a) 0% Ni-, (b) 5% Ni-, (c) 10% Ni-added 

single cell, and potential of the positive electrode of (d) 

(a)-cell, (e) (b)-cell, and (f) (c)-cell.

단전지 셀의 전기화학적 특성 및 충, 방전 특성을 

표 2와 그림 7(a∼c)에 나타내었다. Ni 분말을 첨가하

지 않은 전극을 양극으로 사용한 경우의 방전 용량은 

238 mAh/g으로서 방전 효율 및 에너지밀도 효율은 

82.4% 와 67.5%를 나타냈으며, 5% Ni 분말을 첨가한 

경우의 방전용량은 240 mAh/g으로서 각각 83.3%와 

71.2%로 약간 증가하는 것을 알 수 있다. 10% Ni을 

첨가한 전극의 경우, 방전용량은 253 mAh/g를 나타

내어 87.4%의 방전 효율과 78.5%의 방전 에너지 밀
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도 효율을 나타내어, Ni 분말 첨가에 의한 단전지 셀

에서의 에너지 효율 향상을 확인할 수 있었다. 

이러한 Ni 분말을 첨가한 양극의 방전 효율과 에너

지밀도 효율의 향상 이유를 확인하기 위하여 충 방전 

시 양극의 포텐셜을 측정한 결과를 그림 6(d∼f)에 나

타내었다. 먼저 충전 시에는 Ni 나노 분말을 첨가한 

양극의 포텐셜이 충전 시작과 동시에 급격히 상승하

는 현상이 관찰되었는데, 이는 양극의 낮은 전기저항

으로 인하여 셀의 분극이 보다 원활하게 이루어지는 

것에 기인하는 것으로 사료된다. 또한, 방전 시에는 

Ni 나노 분말을 첨가하지 않은 경우의 셀의 방전 용

량이 150 mAh/g 이상에서, 양극의 전압 강하가 급격

히 일어나서 0 V 수준까지 떨어지는 것이 관찰되었

으나, Ni 나노 분말을 첨가한 양극의 경우 방전 시, 

약 0.2 V를 유지하던 양극의 전압 강하는 200 

mAh/g이 방전된 이후에 발생하였으며, 특히 10% Ni

이 첨가된 양극의 경우, 방전 시에 양극의 포텐셜이 

0.2 V∼0.3 V로 지속적으로 유지하는 것이 관찰되었

는데, 이로 인하여 에너지밀도 효율이 향상된다는 것

을 확인할 수 있었다. 극의 경우 방전 시, 약 0.2 V를 

유지하던 양극의 전압 강하는 200 mAh/g이 방전된 

이후에 발생하였으며, 특히 10% Ni이 첨가된 양극의 

경우, 방전 시에 양극의 포텐셜이 0.2 V∼0.3 V로 지

속적으로 유지하는 것이 관찰되었는데, 이로 인하여 

에너지밀도 효율이 향상된다는 것을 확인할 수 있었

다.

4. 결 론

  본 연구에서는 Ni-Zn 레독스 플로우 전지의 양극

소재로서 초음파분무-화학침전 반응과 추가적인 수열

합성법을 이용하여 3 mol%의 코발트를 첨가한 

Ni(OH)2를 제조하였으며, 쉬트 형상의 Ni 나노분말을 

기계화학적 환원법으로 제조하여 양극 소재에 대한 

첨가 효과를 전극 및 단전지 셀의 충방전 특성을 평

가하여 고찰하였다. 초음파분무-화학침전 반응으로 

높은 비표면적 (380 m2/g)과 미약한 결정성을 가진 

분말을 얻을 수 있었으며, 120℃에서 24시간 동안의 

추가적인 수열 합성으로 비표면적 ∼120 m2/g과 양호

한 결정성을 가진 양극 소재 분말을 얻을 수 있었다. 

이러한 3 mol%의 코발트를 첨가한 Ni(OH)2 양극 

소재에 기계화학적 환원법으로 제조한 쉬트 형상의 

Ni 나노분말을 각각 0, 5, 10 wt%씩 첨가하여 제조한 

양극의 전기저항은 Ni 첨가량이 증가함에 따라 1.0 

Ω‧cm에서 0.2 Ω‧cm로 감소하였다. 이러한 전극 저

항의 감소로 인해 Ni(OH)2 양극의 전압 강하가 억제

되었고 전극의 방전 특성이 82.4%에서 87.4%로 증가

하였으며, 특히 방전 에너지 밀도가 361 mW/g에서 

10% Ni을 첨가에 의해서 420 mW/g로 약 17% 증가

하여, 쉬트 형상의 Ni 나노분말의 첨가에 의해 Ni-Zn 

레독스 플로우 전지의 양극의 충, 방전 특성이 향상

됨을 확인하였다.
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