
멤브레인(Membrane Journal)

Vol. 24 No. 5 October, 2014, 386-392 Print ISSN: 1226-0088
Online ISSN: 2288-7253

DOI: http://dx.doi.org/10.14579/MEMBRANE_JOURNAL.2014.24.5.386

386
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요   약: 두 종류의 막(다공성 막, 양이온교환막)을 사용하여 아연-브롬 레독스-흐름 전지(ZBRFB, Zn-Br redox-flow bat-
tery)의 성능을 평가하였다. ZBRFB의 성능평가는 20 mA/cm2의 전류밀도에서 진행하였다. 다공성 막인 SF-600을 사용한 
ZBRFB의 기전력(SOC 100%에서의 OVC)은 1.87 V, 양이온교환막인 Nafion117 막을 사용한 ZBRFB의 기전력은 1.93 V를
나타냈다. 각 막을 사용한 ZBRFB의 성능은 7회 충⋅방전 실험을 진행하여 평가하였다. SF600 막을 사용한 ZBRFB의 평균
전류효율은 89.76%, 평균 전압효율은 83.46%, 평균 에너지효율은 74.88%를 나타냈으며, Nafion117 막을 사용한 ZBRFB의 
평균 전류효율은 97.7%, 평균 전압효율은 76.33%, 평균 에너지효율은 74.56%를 나타냈다. 

Abstract: Two commercial membranes (porous membrane and cation exchange membrane) were evaluated as a separator 
in the Zn-Br redox-flow battery (ZBRFB). The performance properties of ZBRFB were test in the current density of 20 
mA/cm2. The electromotive forces (OCV at SOC 100%) of ZBRFB using SF-600 (porous membrane) and Nafion 117 
(cation exchange membrane) were 1.87 V and 1.93 V, respectively. The cycle performance of ZBRFB using each membrane 
was evaluated during 7 cycles. The performance of ZBRFB using SF-600 membrane was 89.76%, 83.46% and 74.88% for 
average current efficiency, average voltage efficiency and average energy efficiency, respectively. The performance of 
ZBRFB using Nafion117 membrane was 97.7%, 76.33% and 74.56% for average current efficiency, average voltage effi-
ciency and average energy efficiency, respectively.
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1. 서  론
1) 

화석연료 사용에 의한 범지구적인 환경문제와 이를 

해결하기 위한 대책으로 태양광, 풍력 등 재생에너지를 

이용한 발전시스템에 관한 연구 및 보급이 전 세계적으

로 활발히 진행되고 있다.  

그러나 태양광, 풍력 등에 의한 재생에너지는 변동성

이 높은 자연에너지에 의존하기 때문에 전력 공급의 안

전성을 확보하기 어렵다. 따라서 재생에너지의 변동성

†Corresponding author(e-mail: gjhwang@hoseo.edu)

을 수용하고, 원활한 전력의 공급 및 발전설비의 효율

적인 활용을 위해 대용량 전력저장 기술이 필요하다[1]. 

대용량 전력저장 기술은 기계적인 방법, 전기적인 방

법, 전기화학적인 방법으로 나눌 수 있다. 이 중에서 전

기화학적 방법으로는 납축전지, 리튬이온전지, 나트륨-

황 전지, 레독스 흐름 전지 기술이 있다[2]. 

레독스 흐름 전지는 수용액 중에 서로 다른 산화수를 

갖는 2종류의 화학종 레독스 쌍을 전극(양, 음극) 반응

시킴으로써 충⋅방전하는 전지이다.

레독스 흐름 전지용 레독스 쌍으로는 많은 화학종이 
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System Reactions
Ecell

0

(V)
Electrolyte

(Anode/Cathode)

All Vanadium
Anode : V2+ 

↔ V3+
＋e-

Cathode : VO2
+ ＋ e- ↔ VO2+ 1.4 H2SO4/H2SO4

Vanadium-Polyhalide
Anode : V2+ ↔ V3+＋e-

Cathode : 1/2Br2 ＋ e
- ↔ Br- 1.3 VCl3-HCl/NaBr-HCl

Bromine-Polysulfide
Anode : 2S2

2- ↔ S4
2- ＋ e-

Cathode : Br2 ＋ 2e- ↔ 2Br- 1.5 NaS2/NaBr

Iron-Chromium
Anode : Fe2+ ↔ Fe3+ ＋ e-

Cathode : Cr3+ ＋ e- ↔ Cr2+ 1.2 HCl/HCl

Zinc-Bromine
Anode : Zn ↔ Zn2+ ＋ 2e-

Cathode : Br2 ＋ 2e- ↔ 2Br- 1.8 ZnBr2/ZnBr2

Zinc-Cerium
Anode : Zn ↔ Zn2+ ＋ 2e-

Cathode : 2Ce4+ ＋ 2e- ↔ 2Ce3+ 2.4 CH3SO3H

* → : discharge, ← : charge

Table 1. Characteristics of Some Redox Flow Battery

Fig. 1. Concept of the Zn-Br redox flow battery (ZBRFB).

검토되었으며, 이 중에서 실증 또는 상용화되어있는 대

표적인 화학종은 Table 1과 같다[3].

Zn-Br 레독스 흐름 전지(Zn-Br redox flow battery, 

ZBRFB)는 Table 1에서 볼 수 있듯이 셀 전압(OCV, 

open circuit voltage)이 약 1.8 V로 높고 15.7~39 W/L 

(34.4~54 Wh/kg)의 에너지 밀도를 갖는다.

Fig. 1은 ZBRFB의 개념을 나타낸다.

ZBRFB의 충⋅방전 반응은 Fig. 1에 나타낸 바와 같

이 충전시에는 양극에서 브롬이온(2Br-)이 Br2로, 음극

에서는 아연이온(Zn2+)이 아연(Zn)으로 변환되어 진행

되며, 방전 시에는 역으로 반응이 진행된다. 

일반적으로 ZBRFB용 전해액은 ZnBr2 외에도 브롬 

발생을 억제하기 위한 착화제(complexing agents), 전해

액의 전도도를 향상시키기 위한 도전제를 혼합하여 사용

한다. 이 중에서도 브롬 발생을 억제하기 위한 착화제로 

많이 사용되는 것이 4급 암모늄 브롬화물(quaternary 

ammonium bromide, QBr)이다[4,5]. 도전제로는 염화칼

륨(KCl), 염화아연(ZnCl2) 등이 사용된다. 

Zn-Br 레독스 흐름 전지에는 충전하는 동안 양극에

써 Zn의 석출이 일어나고, 브롬 음이온이 막을 통해 이

동하여 석출된 Zn과 반응하여 ZnBr2로 자기방전함으로

서 효율이 저하된다는 문제점이 있다[4-9].

이러한 문제점 중에 Zn의 석출을 방지하기 위한 방

법으로 전해액에 첨가제를 첨가하는 연구가 진행되고 

있으며, 연구 결과로 높은 전류밀도가 얻어지고, 사이클 

수명도 늘어난다고 보고하고 있다[10,11].

ZBRFB용 전해액에 대한 연구로 ZnBr2수용액에 착화제

와 도전제를 첨가한 전해액을 제조하고, CV (cyclic voltam-

metry)를 측정하여 전해액 특성을 평가한 결과, ZnBr2수용

액에 KCl과 1-에틸-1-메틸 피롤리디늄(C7H16BF4N, 1-eth-

yl-1-methyl pyrrolidinium, EMPBr)을 혼합하여 제조한 전

해액이 좋은 특성을 나타낸다는 것을 알 수 있었다[1]. 

본 연구에서는 Zn-Br 레독스 흐름 전지용 격막으로 

다공성 막과 이온교환막을 사용하여, 막 형태에 따른 
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Fig. 2. Experimental set-up for electrochemical property 
measurement.

Fig. 3. Schematic diagram of the measuring cell.

전지의 특성에 대해 평가하였다. 전지의 특성은 각각의 

막을 사용하는 ZBRFB의 충⋅방전을 진행하고, 전류효

율, 전압효율, 에너지효율을 측정함으로써 진행하였다. 

2. 실  험

2.1. Zn-Br 레독스 흐름 전지용 전해액

전해액의 출발물질로 브롬화아연(ZnBr2, Junsei Co., 

98%)을 사용하였다. 브롬의 발생을 억제하기 위한 착

화제로는 1-에틸-1-메틸 피롤리디늄(C7H16BF4N, 1-eth-

yl-1-methyl pyrrolidinium, EMPBr, Aldrich Co., 99%)

을 사용하였으며, 전해액의 전도도를 향상시키기 위한 

도전제는 Lim[4] 등의 연구결과를 인용하여 염화칼륨

(KCl, Yakuri Co., 99%)을 사용하였다.

전해액은 1 M (mol/L) ZnBr2에 2 mol KCl과 0.1 

mol EMPBr을 첨가하여 제조한 수용액을 사용하였다.

2.2. 격막

ZBRFB용 격막으로 사용하기 위해 이온교환막(양이

온, 음이온교환막), 다공성 분리막, 무기계가 처리된 다

공성 분리막 등에 대한 연구가 진행되었다[12-14]. 이온

교환막은 연료전지용 격막으로, 무기계가 처리된 다공

성 분리막은 LIB (lithium ion battery) 등의 격막으로

[15]도 사용되고 있다. 

본 연구에서는 ZBRFB용 격막으로 다공성 분리막인 

SF-600 (Asahi Kasei Co.)과 양이온교환막인 Nafion 

117 (Dupont)을 사용하였다. 

2.3. ZBRFB에서의 성능 평가

2.3.1. 실험 장치 

실험 장치는 Fig. 2에 나타낸 바와 같이 측정용 셀, 2

개의 수용액 탱크, 펌프로 구성하였다. 양극액과 음극액

으로 각각 50 mL의 ZnBr2 + KCl + EMPBr 수용액을 

사용하였다.

ZBRFB의 전기화학적 특성을 평가하는 측정용 셀은 

Fig. 3과 같이 카본 집전체, 격막, 카본 펠트 전극으로 

구성하였다. 집전체는 폴리머 함침형 카본판(8710, Ildo 

F&C Co.)을, 전극으로는 카본 펠트인 XF30A (Toyobo 

Co.)를 사용하였다. 

측정용 셀의 전극면적은 72 cm2 (60 × 120 mm)이다. 

측정용 셀의 충⋅방전을 위하여 정전류/정전압의 공

급이 가능한 ModulLab (Solartron Co.)을 사용하였다. 

컴퓨터를 ModulLab에 연결하여 정전류 실험 시의 셀 

전압 변화를 모니터하였다. 

실험은 실온에서 진행하였다.

2.3.2. ZBRFB성능 평가 

ZBRFB의 충⋅방전은 20 mA/cm2의 전류밀도에서 

진행하였다. 

충⋅방전심도는 충전상태(SOC, state of charge)가 

0~100%가 되도록 정전류 충전하였고, OCV (open cir-
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(a) SF600

(b) Nafion 117

Fig. 4. Open circuit voltage and cell voltage of ZBRFB us-
ing SF600 and Nafion117 membrane for charge and dis-
charge at SOC (state of charge) of 0~100% and SOD (state 
of discharge) of 0~100%. 

cuit voltage)는 각 충전상태에서 충전을 멈춘 후 측정

하였다. 

전기화학적 특성 실험은 각 충전상태에서 정전류 충⋅
방전을 진행하여 주어진 전류 값에서 측정된 셀 전압을 

기록함으로써 진행하였다.  

ZBRFB의 연속 사이클 실험을 위해 충⋅방전은 

cut-off 방법[16]을 이용하여 진행하였다. 충⋅방전은 

정전류로 진행하였다.  

전지의 특성인 전류효율(ηC), 전압효율(ηV), 에너지

효율(ηE)은 다음 식을 이용하여 산출하였다.

ηC = QD / QC    (1) 

ηV = EAD / EAC    (2) 

ηE = ηC × ηV    (3) 

여기서 QC, QD는 충전, 방전시의 쿨롱의 양 [C], EAC, 

EAD는 충전, 방전시의 평균 셀 전압 [V]이다.

3. 결과 및 고찰

3.1. ZBRFB의 개회로전압과 셀 전압

Fig. 4은 충⋅방전 상태 0~100%에서 SF600 막과 

Nafion117 막을 사용한 ZBRFB의 충⋅방전 시 개회로

전압과 셀 전압의 관계를 나타낸다.

SF600 막을 사용한 ZBRFB의 경우, 충전상태 0%에

서 0.16 V의 개회로전압이 충전상태 5%에서 1.76 V로 

급격히 증가하였고, 충전상태의 증가와 함께 개회로전

압도 서서히 증가하여 충전상태 100%에서 1.87 V를 나

타냈다. 또한 방전상태 0%에서 1.87 V의 개회로전압이 

방전상태 증가와 함께 서서히 감소하여 방전상태 80%

에서 1.73 V를 나타내었고, 방전상태 80% 초과에서 급

격히 감소하여 방전상태 0%에서 -1.78 V를 보였다. 

Nafion117 막을 사용한 ZBRFB의 경우, 충전상태 

0%에서 0.12 V의 개회로전압이 충전상태 5%에서 1.77 

V로 급격히 증가하였고, 충전상태의 증가와 함께 개회

로전압도 서서히 증가하여 충전상태 100%에서 1.93 V

를 나타냈다. 또한 방전상태 0%에서 1.93 V의 개회로

전압이 방전상태 증가와 함께 서서히 감소하여 방전상

태 85%에서 1.68 V를 나타내었고, 방전상태 85% 초과

에서 급격히 감소하여 방전상태 0%에서 -1.69 V를 보

였다. 

서로 다른 막을 사용한 ZBRFB의 개회로전압은 충전

상태(SOC, state of charge)의 증가와 함께 증가하였고, 

방전상태(SOD, state of discharge)의 증가와 함께 감소

하였다. SF600 막을 사용한 ZBRFB의 기전력(SOC 

100%에서의 OVC)은 1.87 V, Nafion117 막을 사용한 

ZBRFB의 기전력은 1.93 V를 나타냈다. 

Fig. 4을 보면 알 수 있듯이, 서로 다른 막을 사용한 

ZBRFB의 충⋅방전 시 개회로 전압의 경향은 비슷하였

고, 방전상태 80% 이상에서는 급격히 감소하는 경향을 

보이고 있다. 이 원인에 대해서는 아직 명확하지 않지

만, 충전시에 양극에서 발생한 기름 형태의 브롬 복합

물(붉은색)이 방전시에 반응하지 않아, 사용되는 전해

액의 양이 줄어들게 되어 일어나는 현상이라 판단된다. 

따라서 ZBRFB의 성능 개선을 위해 브롬 복합물의 발



나일채⋅조홍식⋅유철휘⋅황갑진

멤브레인, 제 24 권 제 5 호, 2014

390

Fig. 5. Relationship between the cycle number with effi-
ciency of ZBRFB using SF600 membrane.

Fig. 6. Relationship between the cycle number with effi-
ciency of ZBRFB using Nafion 117 membrane.

생을 줄일 수 있는 다른 종류의 착화제인 QBr에 대한 

연구가 필요하다고 판단된다.  

SF600 막을 사용한 ZBRFB의 경우, 충전상태 0%에

서 1.33 V의 셀 전압이 충전상태 5%에서 1.94 V로 급

격히 증가하였고, 충전상태의 증가와 함께 서서히 증가

하여 충전상태 100%에서 2.04 V를 나타냈다. 또한 방

전상태 0%에서 1.73 V의 셀 전압이 방전상태 증가와 

함께 서서히 감소하여 방전상태 80%에서 1.07 V를 나

타내었고, 방전상태 80%초과에서 급격히 감소하여 방

전상태 0%에서 -1.93 V를 보였다. 

Nafion117 막을 사용한 ZBRFB의 경우, 충전상태 

0%에서 1.60 V의 셀 전압이 충전상태 5%에서 2.06 V

로 급격히 증가하였고, 충전상태의 증가와 함께 서서히 

증가하여 충전상태 100%에서 2.18 V를 나타냈다. 또한 

방전상태 0%에서 1.93 V의 셀 전압이 방전상태 증가와 

함께 서서히 감소하여 방전상태 85%에서 1.37 V를 나

타내었고, 방전상태 85% 초과에서 급격히 감소하여 방

전상태 0%에서 -2.06 V를 보였다. 

이 결과들로부터 SF600 막과 Nafion117 막을 사용한 

ZBRFB의 경우 안정한 입출력 전력을 얻기 위해서는 

충전상태 5~100%와 방전상태 0~80%에서 운전하는 

것이 적당하다는 것을 알 수 있다. 

3.2. ZBRFB의 성능 평가

안정한 사이클 운전과 안정한 입출력 전력을 얻기 위

해 셀 전압의 cut-off은 충전 시 2.0 V, 방전 시 1.0 V

로 설정하여 ZBRFB의 충⋅방전 사이클 실험을 진행하

였고, 사이클에 따른 전지의 전류효율, 전압효율, 에너

지효율을 평가하였다. 

Fig. 5는 SF600 막을 사용한 ZBRFB의 사이클 회수

에 따른 효율변화를 나타낸다.

SF600 막을 사용한 ZBRFB의 전류효율은 초기 

86.3%를 보이고 사이클 회수의 증가와 함께 서서히 증

가하여 5 사이클부터는 91.5%로 거의 비슷한 값을 가

졌다. 전압효율은 초기 85.1%을 보이고, 사이클 회수의 

증가와 함께 서서히 감소하여 7 사이클에서 82.3%를 

보였다. 에너지 효율은 초기 73.4%를 보이고 3 사이클

부터는 75.4%로 비슷한 값을 가졌다. 

Fig. 6는 Nafion117 막을 사용한 ZBRFB의 사이클 

회수에 따른 효율변화를 나타낸다.

Nafion117 막을 사용한 ZBRFB의 전류효율은 초기 

98.2%를 보이고 사이클 회수의 증가와 함께 증감이 반

복되는 경향을 보이다가 7 사이클에서 99.6%의 값을 

가졌다. 전압효율은 초기 77.3%를 보이고, 사이클 회수

의 증가와 함께 서서히 감소하여 7 사이클에서 75.7%

를 보였다. 에너지 효율은 초기 75.9%를 보이고 증감을 

반복하는 경향을 보이다가 7 사이클에서 75.4%의 값을 

가졌다. 

일반적으로 레독스 흐름 전지(RFB)의 성능에 있어서 

전류효율은 사용되는 막에 의존하고, 전압효율은 사용

되는 막, 전극과 집전체에 의존한다. 본 연구에서는 사

용하는 집전체와 전극이 같기 때문에 전압효율은 막에 

의해 결정될 것이다.

SF600 막을 사용한 ZBRFB의 평균 전류효율은 

89.76%, 평균 전압효율은 83.46%, 평균 에너지효율은 

74.88%를 나타냈다. Nafion117 막을 사용한 ZBRFB의 
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평균 전류효율은 97.7%, 평균 전압효율은 76.33%, 평

균 에너지효율은 74.56%를 나타냈다. 

Nafion117 막을 사용한 ZBRFB의 평균 전류효율은 

SF600 막을 사용한 ZBFRB보다 약 8% 높은 값을 보였

다. 이 원인은 Nafion117 막이 양이온교환막이기 때문

에 Br-이온의 막 투과를 억제하고, Br-이온의 막 투과에 

의해 ZnBr2로의 자기방전을 방지하였기 때문이라고 판

단된다. 

SF600 막을 사용한 ZBFRB의 평균 전압효율은 

Nafion117 막을 사용한 ZBRFB보다 약 7% 높은 값을 

보였다. 이 원인은 5 µm 이하의 포어를 갖는 다공성 막

인 SF600 막이 ZnBr2전해액에 대한 전도도가 Nafion117

보다 높기 때문이라고 판단된다. 

Nafion117 막을 사용한 ZBRFB과 SF600 막을 사용한 

ZBFRB의 평균 에너지효율은 거의 같은 값을 보였다. 

이 결과로부터 ZBRFB의 전류효율 측면에서 양이온

교환막을 사용하는 것이 유용하다는 것을 알 수 있었으

며, 향후 ZnBr2전해액에 대한 전도도가 높은 양이온교

환막을 개발하는 연구가 필요하다는 것을 알 수 있었다.

전류밀도 30 mA/cm2에서 SF600 막과 Nafion117 막

을 사용한 ZBRFB의 성능 평가를 진행하였으나, 충⋅
방전 실험 중에 전압 값이 상당히 높아져 실험이 불가

능하였다. 이 원인은 음극에서 Zn의 석출이 발생하였기 

때문이며, 사용한 전극 펠트에 Zn이 많은 양이 석출되

어, 전극이 제 역할을 충분히 발휘하지 못하였다. 따라

서 ZBRFB의 전류밀도 향상을 위해서 음극에서 Zn의 

석출을 방지할 수 있는 첨가제에 대한 연구가 필요하다

고 판단된다.

4. 결  론

본 연구에서는 두 종류의 막(다공성 막, 양이온교환

막)을 사용하여 아연-브롬 레독스-흐름 전지(ZBRFB, 

Zn-Br redox-flow battery)의 성능을 평가하였다. 

ZBRFB의 성능평가는 20 mA/cm2의 전류밀도에서 진

행하였다. 또한 각 막을 사용한 ZBRFB의 성능은 7회 

충⋅방전 실험을 진행하여 평가하였다. 이와 같은 실험

에 의해 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 다공성 막인 SF-600 막을 사용한 ZBRFB의 기전

력(SOC 100%에서의 OVC)은 1.87 V, 양이온교환막인 

Nafion117 막을 사용한 ZBRFB의 기전력은 1.93 V를 

나타냈다. 

2) Nafion117 막을 사용한 ZBRFB의 평균 전류효율 

(97.7%)은 SF-600 막을 사용한 ZBRFB의 평균 전류효율

(89.76%)보다 높은 값을 보였다. 이 결과로부터 ZBRFB의 

전류효율 측면에서 양이온교환막을 사용하는 것이 다공성 

막을 사용하는 것보다 유용하다는 것을 알 수 있었다.

3) SF-600 막을 사용한 ZBRFB의 평균 전압효율 

(83.46%)은 Nafion117 막을 사용한 ZBRFB의 평균 전

압효율(76.33%)보다 높은 값을 보였다. 

4) SF-600 막과 Nafion117 막을 사용한 ZBRFB의 

평균 에너지 효율은 전자가 74.88%, 후자가 74.56로 거

의 비슷한 값을 보였다.
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