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Abstract A zinc-air battery is one of most promising advanced batteries due to its high specific energy density, low cost,

and environmental friendliness. However, zinc anodes in zinc-air batteries lead to several issues including self-discharge,

corrosion reaction, and hydrogen evolution reaction (HER). In this paper, viscosity of electrolyte has been controlled to suppress

the corrosion reaction, HER, and self-discharge behavior. Various viscosity average molecular weights of poly(acrylic acid)

(PAA) are adopted to prepare the electrolyte. The evaporation of electrolytes is proportional to the increase in molecular weight.

In addition, enhanced self-discharge behavior is obtained when the gelling agent with high molecular weight is used. In addition,

the zinc-air cell assembled with lower viscosity average molecular weight of PAA (Mv ~ 450,000) delivers 510.85 mAh/g and

489.30 mAh/g of discharge capacity without storage and with 6 hr storage, respectively. Also, highest capacity retention (95.78

%) is obtained among studied materials.

Key words zinc-air battery, self-discharge, electrolyte, gelling agent, molecular weight.

1. 서 론

화석 연료의 사용에 따른 환경오염과 지구 온난화에 대

한 우려가 커지면서 신재생에너지에 대한 관심이 증가

하고 있으며, 이러한 전력의 공급 측면에서 안전하고 효

율적인 에너지 저장 시스템의 기술 개발은 무엇보다 중

요해지고 있다.1-3)

현재 상용화되어 있는 리튬이온 전지는 높은 출력과 우

수한 충·방전 성능 등의 장점을 가지고 있는 반면, 제

조 단가가 비싸고, 독성 및 안전성의 문제를 일으킬 수

있는 유기 용매를 사용한다는 단점을 가지고 있다.4-6)

이러한 리튬이온 전지의 대안으로 다양한 차세대 전지

중 금속-공기 전지가 많은 관심을 받고있다. 금속-공기

전지는 철, 아연, 리튬, 알루미늄, 마그네슘과 같은 금속

을 음극으로 사용하고 양극으로는 공기 중의 산소를 이

용하는 전지 시스템이다. 양극활물질을 전지 내부에 저

장할 필요가 없기 때문에 경량화가 가능하며 다른 전지

들에 비해 높은 에너지 밀도를 구현한다.7)

철-공기 전지는 방전 전압과 에너지 밀도가 상대적으

로 낮고, 마그네슘-공기 전지와 알루미늄-공기 전지는 비

가역성이 높아 초기 개발 단계에 머물러 있으며 리튬과

아연을 음극으로 하는 금속-공기 전지에 대한 연구가 주

로 이루어지고 있다.8) 그러나 리튬-공기 전지 또한 안정

성 및 이온전도도를 고려하여 유기계 전해질을 사용해
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야 한다는 한계점이 존재한다.9-11)

반면 아연-공기 전지는 수계 전해질을 사용하므로 안

전성 면에서 뛰어나며, 기존의 리튬이온 전지, 니켈카

드뮴 전지에 비해 에너지 밀도(이론 용량 약 820 Ah/

Kg)가 매우 높다. 아연 분말의 사용으로 인해 CO2를

전혀 배출하지 않는 무공해 전지이며,12) 아연은 매장

량이 풍부하고 방전 반응 후 생성된 산화아연을 환원

시켜 다시 사용할 수 있는 이점도 있다. 더불어, 대

기 중의 산소가 일정하게 양극의 기공을 통해 공급되

므로 음극의 아연 입자가 전부 산화아연으로 산화되기

까지 평탄한 방전 전압을 유지한다는 장점 등으로 인

해 기존의 전지 시스템을 대체할 차세대 전지로 주목

받고 있다.13)

 아연 공기 전지의 방전 반응식을 식 (1-4)에 나타냈다.

Anode: Zn + 4OH-→ Zn(OH)4
2− + 2e− (1)

Zn(OH)4
2− → ZnO + H2O + 2OH− (2)

Cathode: O2 + 4e− + 2H2O → 4OH− (3)

Overall: 2Zn + O2→ 2ZnO (4)

그러나 수계 전해질을 사용하는 특성 상, 충전 과정 중

식 (5-6)와 같은 전해질의 전기분해 반응과, 식 (7)에 나

타낸 아연의 부식에 의한 수소 발생 반응 또한 일어난다.

2H2O + 2e− → 2OH- + H2 (5)

2OH− → 12O2 + H2O + 2e− (6)

Zn + 2H2O → Zn(OH)2 + H2↑ (7)

아연의 부식에 의한 수소 발생 반응은 전지의 자가 방

전을 유발하며, 전해질의 증발은 전해질의 고갈을 야기

한다. 이는 전지의 수명을 단축시키는 원인이 되며, 전

해질의 점도를 높여 전지의 내부저항을 증가시키는 등

의 부정적인 영향을 미치므로, 이러한 영향을 줄이고자

전해질 내에 gelling agent를 첨가하여 gel상태의 전해질

을 만드는 방법이 활용되고 있다.14)

일반적으로 전해질의 농도가 높을수록 이온 전도도가

높아지나, 농도가 너무 높아지게 되면 점도도 함께 증

가하여, OH-이온의 움직임을 방해한다. 여기서 OH- 이

온의 움직임을 방해하는 주된 요인은 점도이므로, 전해

질의 gelling agent의 분자량에 따른 점도 변화가 아연

의 부식 반응 및 자가 방전에 미치는 영향을 측정하고

자 한다.15,16)

본 연구에서는 세 종류의 분자량이 다른 gelling agent

를 사용한 gel 상태의 전해질을 적용한 전지를 제작하

였다. 각 전지의 방전 용량을 6시간 방치한 뒤의 방

전 용량과 비교함으로써 gelling agent의 분자량에 따

른 아연-공기 전지의 자가 방전 정도를 비교 분석하였

다. 또한 각 전해질의 점도를 측정하여, 아연-공기 전

지의 장점인 고 에너지 밀도, 평탄한 방전 전압을 낼

수 있는 최적화된 분자량의 gelling agent에 대하여 연

구하였다.

2. 실험 방법

2.1 전해질 제조

증류수 100 mL로 7.0 M의 potassium hydroxide (KOH,

85.0 %, Daejung Chemicals)를 만들었다. gelling agent인

poly(acrylic acid)(PAA, Mv = ~450,000, Mv = ~1,250,000,

Mv = ~3,000,000, Sigma-aldrich Co.)를 1 wt% 첨가하여

세 종류의 분자량이 다른 gelling agent로 gel화 한 전해

질을 각각 제조하였다.

2.2 전지의 조립

테플론 소재의 bottom cover 위에 음극 집전체로 니

켈 메쉬(Ni mesh)를 적층하고, electrode container에 아

연(zinc, powder, 99.0 %, Daejung Chemicals) 0.7 g과

전해질 0.65 mL를 섞은 슬러리를 채워주었다. 그 후에,

분리막(Celgard 3401)을 적층하고, 공기 양극(air cathode,

ADE-75, MEET), 산소가 통하는 air hole이 있는 top

Fig. 2. Assembly schematic of the cell.

Fig. 1. (a) Bottom cover (b) Ni current collector (c) Electrode

container (d) Separator (e) Air cathode (f) Top cover (g) Bolt &

Nut.
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cover를 덮고 볼트와 너트를 조여 셀을 조립하였다. 전

체 셀의 사진과 조립 순서 모식도를 Fig. 1과 Fig. 2에

각각 나타냈다.

2.3 측정 및 분석

2.3.1 방전 용량 측정

전지의 방전 용량은 전기화학 분석기(IVIUM Vertex,

HS Technologies)를 사용해 측정하였다. 200 mA의 정전

류로 0.2 V의 전압까지 방전시켜 용량 및 평균 방전 전

압을 측정하였다. 세 가지 다른 분자량을 갖는 전해질

을 사용하여 각 전해질 당 두 세트의 전지를 조립한

후, 하나는 storage 없이 방전, 다른 하나는 상온에서 6

시간의 storage 후 방전시켜 시간이 흐른 후 줄어든 방

전 용량을 상호 비교 분석하였다.

2.3.2 무게 변화 측정

수계 전해질의 특징인 물의 증발 현상이 전지의 자가

방전에 미치는 영향을 확인하기 위하여 각기 다른 분자

량의 gelling agent를 사용한 전해질의 시간에 따른 무

게변화량을 측정하였다. 시약 계량용 정밀 저울(HR-250A,

A&D Weighing)을 이용하였고, 25 oC로 설정된 항온기에

5 g 전해질을 투입한 바이알의 뚜껑을 열어 Fig. 3과 같

이 방치하였다. 이 후, 30분 간격으로 바이알의 무게를

측정하여 시간 당 증발량을 조사하였다.

2.3.3 점도 측정

세 종류의 분자량의 gelling agent를 첨가하여 만든 세

종류의 전해질의 점도를 분석하였다. 점탄성 측정은 크

게 동적 점탄성 측정(시간에 따라 변화하는 변형 또는

응력을 주고, 그것으로 인해 발생하는 응력 또는 변형

을 측정하는 것)과 정적 점탄성 측정(온도의 함수로 점

탄성을 측정하는 것)으로 나뉜다. 본 연구에서는 회전형

레오미터(ARES-G2, TA instrument Ltd)의 회전 진동을

이용한 동적 점탄성 측정에 의해 복합전단점도(complex

viscosity, ŋ*)을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 방전 용량 측정 결과

Fig. 4에 각각 분자량 Mv = ~450,000, Mv = ~1,250,000,

Mv = ~3,000,000의 gelling agent를 사용한 전해질이 적

용된 아연-공기 전지의 방전 용량을 나타냈다. 각각의 경

우 전지의 조립 직후 방전 용량을 측정한 결과와, 6시간

storage 후에 방전 용량을 측정한 결과를 함께 그래프에

나타냈다. 세 종류(각각 450,000, 1,250,000, 3,000,000

으로 표기)의 전해질을 각각 사용한 전지 모두 조립 직

후 방전 용량을 측정했을 때에 비해 6시간 storage 후

에 방전 용량을 측정했을 때 자가 방전에 의한 용량감

소가 발생했음을 알 수 있다. Table 1에 각각의 storage

전/후의 용량과 6시간 동안의 자가 방전 후 용량 보존율

을 나타냈다. 450,000은 조립 직후에 측정했을 때 510.85

mAh/g으로, 시도된 물질 중 가장 높은 용량을 나타냈다.

6시간 storage 후 측정한 결과는 489.30 mAh/g으로 95.78

%의 용량이 보존되었으며, 이 또한 세 종류의 전해질이

각각 적용된 전지 중 가장 높은 값으로 나타났다. 용량

보존율이 가장 작은 것은 3,000,000으로, 조립 직후

503.59 mAh/g, 6시간 storage 후 459.76 mAh/g으로 용

량 보존율은 91.3 %이었다. 자가 방전율은 450,000,

1,250,000, 3,000,000이 각각 4.22 %, 7.99 %, 8.7 %으로,

전해질에 첨가한 gelling agent의 분자량이 작을수록 자

가 방전이 효과적으로 억제되는 것을 확인하였다.

Fig. 3. Weight change measurement.
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3.2 무게 변화 측정 결과

무게 변화 측정 결과를 Table 2와 Fig. 5에 나타냈다.

30분 간격으로 총 7시간 동안 전해질의 증발량을 측정

한 결과, 7시간동안의 총 증발량은 450,000은 0.0146 g,

1,250,000은 0.0149 g, 3,000,000은 0.0169 g으로 분자량

이 큰 gelling agent를 사용할수록, 증발량이 많음을 확

인했다. 일반적으로 점도가 높은 수용액일수록 증발이 느

린 반면, gelling agent에 의해 gel화된 전해질의 경우

점도가 높을수록 증발량이 많아 시간 당 무게 변화량

이 많았다. 더불어 낮은 분자량의 gelling agent의 낮은

증발량으로 인해 비교적 우수한 전기화학적 방전용량을

Fig. 4. Specific discharge capacity behaviors with 200 mA of

current, (a) Mv = 450,000, (b) Mv = 1,250,000, (c) Mv =

3,000,000.

Table 1. Specific discharge capacity and capacity retention before

and after 6 h storage.

Mv of gelling 

agent

Specific discharge capacity (mAh/g) Capacity 

retention (%)Without storage After 6 h storage

450,000 510.85 489.30 95.78

1,250,000 382.36 351.80 92.01

3,000,000 503.59 459.76 91.30

Table 2. Weight change measured at 30minute intervals for 7 h.

450,000 1,250,000 3,000,000

0 h 5g 5g 5g

0.5 h 4.997g 4.998g 4.9982g

1 h 4.9943g 4.9961g 4.9962g

1.5 h 4.9939g 4.9954g 4.9949g

2 h 4.9933g 4.9944g 4.9943g

2.5 h 4.9925g 4.9935g 4.9926g

3 h 4.9917g 4.9926g 4.9921g

3.5 h 4.9911g 4.9916g 4.9911g

4 h 4.9905g 4.9903g 4.9898g

4.5 h 4.9893g 4.9897g 4.9884g

5 h 4.9886g 4.9888g 4.9876g

5.5 h 4.9879g 4.988g 4.986g

6 h 4.9874g 4.9871g 4.9852g

6.5 h 4.9864g 4.9864g 4.9845g

7 h 4.9854g 4.9851g 4.9831g

Total -0.0146g -0.0149g -0.0169g

Fig. 5. Weight change of attempted electrolytes at 25 oC.
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나타냄과 동시에 용량 보존율도 높게 나타남을 확인하

였다.

3.3 점도 측정 결과

분자량 450,000, 1,250,000, 3,000,000을 사용한 전해

질 각각의 복합전단점도(complex viscosity, cP)를 Fig.

6 에 나타냈다. 450,000의 경우 뉴턴성 액체와 비슷한

점도를 나타내며 회전형 레오미터 분석 결과 점도가 매

우 낮은 것으로 측정되었다. 1,250,000은 20~60 oC의

온도 범위에서 약 8,800~12,000의 점도를 나타냈으며,

3,000,000은 같은 온도범위에서 19,900~21,000의 점도를

나타낸다. 세 종류의 전해질의 20, 40, 60 oC에서 점도

값을 Table 3에 나타냈다. 점도 측정 결과에서 분자량

450,000의 gelling agent를 사용한 전해질을 제외하고,

분자량 1,250,000과 3,000,000의 gelling agent를 사용

한 전해질의 경우 일반적인 고분자의 용융 상태와는 다

르게 온도가 증가할수록 점도가 증가하는 경향을 나타

냈다.

4. 결 론

본 연구에서는 아연-공기 전지용 전해질에 첨가하는

gelling agent의 분자량을 변화시켜 아연-공기 전지의 자

가 방전 거동 개선에 가장 효과적인 분자량의 gelling

agent를 결정하고자 하였다. 세 종류의 분자량(450,000,

1,250,000, 3,000,000)을 가지는 gelling agent를 사용한

전해질을 각각 적용하여 조립한 아연-공기 전지의 6시간

동안의 자가 방전 용량을 비교하였다. 또한 각 전해질

의 점도 측정, 전해질의 시간 당 증발량 측정 등의 실

험을 진행하여 아연-공기 전지의 자가 방전을 가장 효

과적으로 억제하는 gelling agent를 결정하였다. 무게 변

화 측정 실험과 점도 측정 결과에 의하면, 아연-공기 전

지용 전해질에 사용되는 gelling agent인 PAA는 일반

고분자와 다르게 온도와 점도가 비례한다. 또한 점도가

클수록 전해질의 증발량이 많았다. 분자량 450,000인

gelling agent를 사용했을 때 510.85 mAh/g의 가장 높은

방전 용량을 보이며, 자가 방전율도 4.22 %로 가장 작

았다. 분자량 1,250,000인 gelling agent를 사용한 전지

는 92.01 %의 용량 유지율을 나타냈지만 조립 직후와 6

시간 storage 후의 방전 비용량이 다른 물질들에 비해 낮

은 값을 보였다. 이는 아연-공기 전지의 장점인 고 용

량의 조건에 만족할 만한 값이 되지 못하다고 사료된

다. 분자량 3,000,000인 gelling agent가 사용된 전지의

조립 직후 방전 용량은 450,000인 gelling agent가 사용

된 전지만큼의 높은 용량을 나타냈으나, 6시간 storage

후의 자가 방전율이 가장 높았다. 따라서 분자량 450,000

인 gelling agent를 첨가한 전해질의 증발량이 가장 적

으므로, 전해질의 증발에 의한 자가 방전을 억제하는 효

과가 가장 우수함을 확인하였다. 
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