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요  약  수계 아연 이온 전지의 신규 전극 활물질로서 헥사시아노 철산철(Fe4[Fe(CN6)]3, FeHCF)의 전기화학적 

특성에 미치는 전해질 농도의 영향에 관하여 조사하였다. FeHCF 전극의 전기화학 반응 및 구조적 안정성에 전해

질 농도가 크게 영향을 준다는 것이 전위 주사, 충전-방전 시험, X-선 회절 분석에 의해 확인되었다. 1.0-7.0 mol 

dm–3의 전해질 용액에서는 농도가 증가함에 따라 FeHCF 전극의 충전 및 방전 용량이 증가하였으나 사이클이 진

행됨에 따라 서서히 감소하였다. 반면에 9.0 mol dm–3의 전해질 용액에서는 초기 용량은 상대적으로 작았으나 

사이클 특성이 우수하였다. 전자의 전해질 용액에서 5사이클 진행된 FeHCF 전극은 반응 전과 비교하여 결정 구조

에 변화가 있었으며, 후자의 경우에는 변화가 없었다. 이것은 FeHCF 전극의 전기화학적 성능이 전해질 용액 중에 

존재하는 아연 이온의 수화 구조와 크게 관련이 있음을 시사하는 것이다.

주제어 : 아연 이온 전지, 수계 전해질, 에너지 저장, 전해질 농도, 수화

Abstract The effects of electrolyte concentration on the electrochemical properties of Fe4[Fe(CN6)]3 

(FeHCF) as a novel active material for the electrode of aqueous zinc-ion batteries was investigated. 

The electrochemical reactions and structural stability of the FeHCF electrode were significantly 

affected by the electrolyte concentration. In the electrolyte solutions of 1.0-7.0 mol dm-3, the 

charge-discharge capacities increased with increasing electrolyte concentration, however gradually 

decreased as the cycle progressed. On the other hand, in the 9.0 mol dm-3 electrolyte solution, the 

initial capacity was relatively small, however showed good cyclability. Additionally, the FeHCF 

electrode after five cycles in the former electrolyte solutions, had a change in crystal structure, 

whereas there was no change in the latter electrolyte solution. This suggests that the performance 

of the FeHCF electrode is greatly influenced by the hydration structure of zinc ions present in 

electrolyte solutions.
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1. 서론

리튬 이온 전지는 이차전지의 일종으로 에너지밀도가 

높고 메모리 효과가 없으며 자기 방전율이 낮다는 장점

을 가지고 있다. 이로 인해 다양한 전자기기의 전원으로 

폭넓게 사용되고 있지만, 가연성 액체를 전해질로 사용

하고 있어 안전성이 취약하다는 문제를 안고 있다. 이러

한 문제점을 극복하기 위한 방법으로 최근 수계 전해질

을 이용하는 이차전지에 관한 연구가 활발하게 진행되고 

있다[1-5]. 그 중에서도 아연 이온의 환원 반응이 에너지

를 저장하는 반응으로 이용되며, 아울러 아연 이온의 산

화 반응이 에너지를 방출하는 반응으로 이용되는 수계 

아연 이온 전지는 매력적인 에너지 디바이스로 평가받고 

있다[6,7]. 그 이유는 안전성이 높다는 점 이외에도 아연

이 지구상에 풍부하게 존재하는 값싼 물질이며 재생이 

가능한 무독성 금속으로 환경 친화적인 동시에 저장 및 

방출 가능한 전기 에너지의 양이 비교적 크기 때문이다.

수계 아연 이온 전지의 양극 활물질로 프러시안 블루 

유사체(Prussian blue analogue, PBA)가 유력한 후보

물질로 검토되고 있다. PBA는 두 종류의 전이금속이 시

안화물 리간드와의 배위결합을 통해 이루어진 면심 입

방 구조의 물질로 자신의 내부에 특정 화학종을 받아들

일 수 있는 넓은 3차원 공간을 가지고 있다[8]. 이러한 

공간에 전기화학적인 방법에 의해 수화된 상태의 아연 

이온을 삽입시킨(환원) 후 가역적으로 빼냄으로써(산화) 

PBA는 수계 아연 이온 전지의 전극 활물질로서 기능을 

하게 된다. 반복적인 전기화학적 산화/환원 반응에 대해

서 PBA는 구조적 안정성이 뛰어나며 내부 공간에서 화

학종이 확산되는 속도가 빨라 우수한 사이클 특성과 속

도 특성을 발현하는 것으로 알려져 있다[9,10].

최근의 연구에 의하면, PBA 물질의 일종인 헥사시아

노 철산구리(Cu4[Fe(CN6)]2)의 충전 및 방전 용량이 전

해질 농도에 크게 의존하는 것으로 밝혀졌다[11,12]. 이

러한 현상이 나타나는 이유는 명확하게 규명되어 있지 

않지만, 활물질 자체가 가지고 있는 고유의 전기화학적 

특성을 이해하기 위해서는 전해질이 미치는 영향을 고

려할 필요가 있다는 것을 의미한다. 이러한 연구 보고 

내용을 기반으로 하여, 본 연구에서는 PBA와 유사한 구

조를 가지지만 아직까지 수계 아연 이온 전지의 전극 활

물질로서 연구된 적이 없는 헥사시아노 철산철

(Fe4[Fe(CN6)]3, FeHCF) 화합물의 전기화학적 특성에 

미치는 전해질 농도의 영향에 관하여 고찰하였다.

2. 실험

2.1 전극 및 전해질 제조

작업 전극은 활물질인 FeHCF 분말(99+%, Sigma 

Aldrich), 도전재인 카본 블랙(Super P, 99+%, Alfa 

Aesar)과 흑연 분말, 바인더인 플루오르화 폴리비닐리

덴(PVdF, 9 wt%, Sigma Aldrich)을 각각 80:9:2:9의 

중량비로 혼합한 후 6시간 동안 약 600 rpm으로 교반

하여 생성된 슬러리를 집전체인 탄소 직물 (5% wet 

proofing, Fuel Cell Earth)에 코팅하여 제조하였다. 

상대 전극은 활성탄(-100 mesh, Sigma Aldrich)과 

PVdF를 각각 90:10의 중량비로 혼합한 후 작업 전극과 

동일한 코팅 공정에 의해 제조하였다. 이렇게 제조된 작

업 전극과 상대 전극을 80 ℃의 진공 상태에서 12시간 

건조한 후 전위 주사 및 충전-방전 시험에 사용하였다. 

전해질 용액은 무수 염화 아연(ZnCl2, 98+%, Alfa 

Aesar)을 1.0, 3.0, 5.0, 7.0, 9.0 mol dm-3(M)의 농도

가 되도록 탈이온수(HPLC grade, Honeywell)에 용해

시켜 제조하였다. 

2.2 전위 주사 및 충전-방전 시험

선형 전위 주사(linear sweep voltammetry, LSV)

와 순환 전위 주사(cyclic voltammetry, CV) 및 충전-

방전 시험은 자체적으로 제작한 3전극 셀을 이용하여 

수행하였다. 작업 전극으로 FeHCF를 사용하였고 상대 

전극으로는 활성탄을 사용하였으며 기준 전극으로는 포

화 칼로멜 전극(saturated calomel electrode, SCE)을 

사용하였다. 모든 전기화학적 시험은 0.0-1.2 V 의 전위 

범위에서 진행하였다.

2.3 활물질 구조 분석

FeHCF 활물질의 구조 변화는 X-선 회절법(X-ray 

diffraction, XRD)을 이용하여 확인하였다. 다양한 농

도의 전해질 용액 중에서 충전과 방전이 진행된 셀을 해

체하여 얻어진 작업 전극을 XRD(Rigaku, MiniFlex600, 

Cu Kα, 40 kV, 15 mA)에 의해 분석하였다.

3. 결과 및 고찰 

3.1 전해질의 전기화학적 안정성

아연 이온 전지의 전극 활물질로서 FeHCF의 전기화

학적 특성을 확인하기 위해서는 +2가의 아연 이온을 함
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유한 전해질이 필요하다. 본 연구에서는 염화아연이 용

해되어 있는 수용액을 전해질로 사용하였다. 그 이유는 

물에 대한 염화아연의 용해도가 매우 높으며 용해 과정

에서 아연 양이온(Zn2+)과 염소 음이온(Cl–)으로 쉽게 이

온화되기 때문이다. 염화아연 수용액이 전해질로서 기능

하기 위해서는 FeHCF 전극이 전자를 주고받는 전기화

학 반응이 진행되는 전위 영역에서 분해되지 않고 안정

해야만 한다. 따라서 FeHCF 전극에 대한 전기화학적 

안정성을 확인하기 위하여, FeHCF 전극을 작업 전극으

로 하여 전해질 용액에 대한 LSV를 실시하였다.

Fig. 1은 다양한 농도의 염화아연 수용액에 대해 LSV

를 실시한 결과이다. LSV는 개회로 전위에서 시작하여 

전극의 전류가 1.0 mA에 도달할 때까지 양의 전위(전위

가 증가하는) 방향으로 주사한 후 10분의 휴지기를 거치

고, 그 후 전극에 흐르는 전류가 –1.0 mA에 도달할 때까

지 음의 전위(전위가 감소하는) 방향으로 주사하였다. 

1.0 M의 전해질 용액에서 얻어진 LSV 곡선은 1.25 V 

부근에서 산화 전류가 급격하게 증가하며, –0.2 V 부근

에서 환원 전류가 급격하게 증가하는 양상을 나타내었다

(Fig. 1(a)). 이것은 전해질 수용액의 분해에 의한 것이

다. 즉, 1.25 V 부근에서 시작되는 전류 증가는 전해질 

수용액이 분해되며 산소를 발행하는 산화 반응에 기인하

는 것이며 –0.25 V 부근에서 시작되는 전류 증가는 수소

를 발생하는 환원 반응에 기인하는 것이다. 이러한 산화 

반응과 환원 반응이 진행되는 전극의 전위는 전해질 농

도에 크게 의존하였다. 산소 발생에 기인하여 산화 전류

가 급격히 증가하기 시작하는 전위는 전해질 농도가 증

가함에 따라 서서히 양의 전위 방향으로 이동하였다. 한

편, 수소발생에 기인하여 환원 전류가 급격히 증가하기 

시작하는 전위는 전해질 농도가 증가함에 따라 7.0 M까

지는 서서히 양의 전위 방향으로 이동하였지만 9.0 M에

서는 7.0 M에 비해 음의 전위 방향으로 이동하였다. 

이처럼 산소와 수소 발생 전위가 변하는 요인으로, 전

해질 용액 중에 존재하는 수소 이온의 농도에 대응하는 

지표인 pH를 고려해볼 수 있다. 일반적으로 전해질 용

액의 pH가 감소하면(수소 이온의 양이 많아지면) 산소 

및 수소가 발생하는 전위는 양의 전위 방향으로 이동한

다고 보고되어 있다[6]. 본 연구에 사용된 전해질 용액

의 pH를 측정하여 Fig. 1에 나타내었다. 염화아연의 농

도가 증가할수록 전해질 용액의 pH는 감소하는 경향을 

나타내었다. 즉, Fig. 1에 나타난 산소 발생 전위의 이동

은 pH 변화에 따른 결과로 이해할 수 있다. 그러나 수소 

발생 전위의 이동은 pH 변화로는 설명되지 않는다. 따

라서 pH 이외에도 수소 발생 반응에 영향을 주고 있는 

요인이 있음을 의미하는데 이것이 무엇인지는 명확하지 

않으나, 한 가지 추정할 수 있는 것은 FeHCF 전극에 내

재되어 있는 고유의 전기화학적 성질이다. 전기화학 반

응이란 전해질과 전극 계면에서 전자를 주고받는 반응

이므로 수소가 발생하는 전위는 전극을 구성하는 

FeHCF 활물질의 전자 상태에 영향을 받을 것임에 틀림

없지만, 이와 관련된 보다 구체적인 고찰은 본 연구의 

범위를 벗어나는 것이다. 
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Fig. 1. Linear sweep voltammograms of the FeHCF electrode in (a) 1.0, (b) 3.0, (c) 5.0, (d) 7.0, and (e) 

9.0 M ZnCl2 dissolved in water at a scan rate of 0.1 mV s-1 and pH of each solution
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Fig. 2. Cyclic voltammograms of the FeHCF electrode in (a) 1.0, (b) 3.0, (c) 5.0, (d) 7.0, and (e) 9.0 M 

ZnCl2 dissolved in water at a scan rate of 0.1 mV s-1

3.2 FeHCF 전극의 전기화학 반응

Fig. 1에 나타낸 LSV 결과로부터 전해질 수용액이 분

해되지 않고 FeHCF 전극의 전기화학 반응을 확인할 수 

있는 전위 영역을 0-1.2 V로 결정하였다. 이 전위 영역

에서 얻어진 FeHCF 전극의 1사이클과 5사이클에서 얻

어진 CV 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 1.0 M의 전해질 

용액에서 얻어진 1사이클의 CV 곡선에서는 0.0-0.3 V

의 저전위 영역과 0.6-1.2 V의 고전위 영역에서 각각 

가역적인 산화/환원 피크가 관찰된다(Fig. 2(a)). 

저전위 영역에서의 반응은 아연 이온이 환원되며 철 

원자와 교환된 후 산화 과정에서 탄소 및 질소 원자와 

함께 전해질 중에 용출되는 반응이다. 이 반응은 

FeHCF 활물질의 열역학적인 구조적 불안정성을 해소

시켜 주지만, 자신의 내부에 이온의 이동을 방해하는 결

정학적 결함을 생성하는 것으로 알려져 있다[13]. 고전

위 영역에서의 반응은 수화된 아연 이온(Zn2+)의 삽입/

탈리 반응에 대응하는 것으로 해석할 수 있다. 즉, 수화

된 아연 이온이 Fig. 3에 나타낸 FeHCF 활물질의 내부 

공간에 삽입(환원)된 후 탈리(산화)되는 반응이 진행되

었음을 나타내며, 이것은 FeHCF 전극이 아연 이온 전

지의 활물질로서 기능하고 있음을 의미하는 것이다. 

Fig. 3을 통해 알 수 있듯이, FeHCF 화합물은 3차원 공

간상에서 산화수가 +2와 +3인 철 원자를 중심으로 하

는 팔면체가 탄소 원자와 질소 원자에 의해 교차되면서 

연속적으로 연결되어 있는 결정 구조를 취하며, 자신의 

내부에 외부로부터 화학종을 받아들일 수 있는 넓은 공

간을 가지고 있다[14]. 이것이 바로 PBA 유사체가 금속 

이온 전지의 활물질로 주목받고 있는 이유이다.

1사이클에서 저전위 및 고전위 영역에서 진행되는 반

응에 의한 상대적인 전류량은 전해질 농도에 크게 의존

하였다. 전해질 농도가 증가함에 따라 7.0 M까지는 저

전위 영역의 반응에 의한 전류량이 서서히 감소하면서 

고전위 영역의 반응에 의한 전류량이 증가하였으며, 9.0 

M에서는 3.0 M에서의 거동과 유사한 거동을 나타내었

다. 5사이클에서는 저전위 영역의 반응이 거의 일어나지 

않는 반면에 고전위 영역의 반응에 의한 전류가 주로 관

찰되었다. 

Fe(III)

N

C

Fe(II)

Fig. 3. Crystal structure of FeHCF at room temperature.
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Fig. 4. Charge and discharge curves of the FeHCF electrode in (a) 1.0, (b) 3.0, (c) 5.0, (d) 7.0, and (e) 9.0 

M ZnCl2 dissolved in water at 0.1 C.

3.3 FeHCF 전극의 충전-방전 특성

Fig. 2의 CV 결과로부터 아연 이온 전지용 전극 활물

질로서 FeHCF 화합물의 적용 가능성이 확인되었다. 이

러한 가능성을 기반으로 FeHCF 전극의 충전-방전 특성

을 조사하였고 그 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 전해질 

농도가 증가함에 따라 7.0 M까지는 용량이 서서히 증가

하였으며, 9.0 M에서는 7.0 M에 비해 용량이 감소하였

다. 7.0 M까지 용량이 증가하는 것은 Fig. 2의 CV 거동

으로부터 예측되는 결과와 일치하는 것이다. 저전위 영

역에서의 반응은 FeHCF 활물질의 결정학적 결함을 유

발하며 이것은 용량 감소를 초래하게 되는데, 농도가 증

가함에 따라 저전위 영역에서의 반응이 감소하므로 7.0 

M까지의 용량 증가를 설명할 수 있다. 9.0 M에서의 용

량 감소는 농도 증가에 따른 전해질 용액의 점도 증가로 

인해 이온 이동에 대한 내부 저항이 크게 증가하면서 저

전위 영역에서의 반응 감소 효과를 상쇄시켰기 때문으

로 추정된다. 아울러, 9.0 M 전해질 용액에서의 특이한 

거동, 즉 2사이클에서 용량이 감소했다가 이후 사이클이 

진행될수록 증가하는 거동이 관찰되는데(Fig. 4(e)), 이

것 또한 9.0 M 전해질 용액의 높은 점도에 기인하는 것

으로 추정된다. 전극 활물질과 전해질이 전자를 주고받

기(충전 및 방전 반응이 진행되기) 위해서는 서로간의 

물리적 접촉이 필요하다. 그러나 점도가 큰 전해질 용액

은 전극에 대한 침투력이 낮으며, 결과적으로 초기 사이

클에서는 일부의 전극 활물질과 물리적 접촉이 단절되

면서 용량이 손실되었을 가능성이 높다. 이러한 물리적 

접촉의 단절은 사이클이 진행됨에 따라 수반되는 활물

질의 수축/팽창에 의해 해소가 되면서 용량이 증가하는 

것으로 이해할 수 있다. 

3.4 FeHCF 전극의 구조적 안정성

FeHCF 전극의 용량 이외에도, 사이클 특성이 전해질 

용액의 농도에 크게 의존한다는 것을 Fig. 4의 충전-방

전 곡선을 통해 알 수 있다. 전해질 농도가 증가함에 따

라 FeHCF 전극은 보다 우수한 사이클 특성을 나타내었

다. 일반적으로 사이클 특성은 활물질의 구조적 안정성

에 큰 영향을 받는다. 따라서 전해질 용액의 농도 변화

가 사이클 특성에 끼친 영향과 활물질 구조와의 상관성

을 알아보기 위하여 5사이클의 충전-방전 반응이 진행

된 전극의 XRD 분석을 실시하였고 그 결과를 Fig. 5에 

나타내었다.

결정 구조가 입방정계에 속하는 PBA 물질 내부에 충

전 반응에 의해 외부로부터 알칼리 금속 이온이 삽입되

면 결정 구조가 비대칭 삼방정계로 변하고, 방전 반응에 

의해 삽입된 이온이 빠져나가면 다시 입방정계의 결정

으로 되돌아간다고 알려져 있다[13]. 이와 같은 특성은 

Fig. 5(e)의 결과와 일치한다. 9.0 M 전해질 용액 중에

서 충전 및 방전을 실시한 FeHCF 전극은 반응 전과 비
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교하여 XRD 패턴에 거의 변화가 없었다. 반면에 1.0, 

3.0, 5.0, 7.0 M에서 충전과 방전을 실시한 전극의 

XRD 패턴에는 변화가 있었으며, 이것은 결정 구조가 

변한 것을 의미한다. 따라서 Fig. 4에서 관찰되는 사이

클 특성의 열화, 즉 사이클이 진행됨에 따라 용량이 감

소하는 것은 결정 구조의 변화와 큰 관련이 있어 보인

다. 이처럼 결정 구조의 변화가 저농도의 전해질 용액에

서 발생하는 이유는, 아연 이온의 큰 수화 반경에 기인

하는 것으로 추정된다. 양전하를 가지는 아연 이온과 물 

분자의 산소 원자에 존재하는 비공유 전자쌍 사이에는 

정전기적 인력이 작용한다. 따라서 아연 이온은 물 분자

에 둘러싸인(수화된) 형태로 전해질 용액 중에 존재하

며, 전극에서 진행되는 전기화학 반응에도 수화된 아연 

이온이 반응의 개체로 참여하게 된다. 수화된 아연 이온

의 형상은 구형으로 간주할 수 있으며 그 반경은 물 분

자의 수에 비례하여 증가한다는 것이 라만 분광법을 이

용한 연구에 의해 알려져 있다[11,15]. 전해질 용액의 

농도가 증가하면 아연 이온의 수가 증가하며, 이것은 1

개의 아연 이온에 수화되는 물 분자의 수가 감소하는 것

을 의미한다. 따라서 수화된 아연 이온의 반경은 작아지

게 되며, 이로 인해 3차원 공간상에서 차지하는 체적 또

한 작아지게 된다. 이 경우에 수화된 아연 이온이 

FeHCF 활물질 내부로 삽입된 후 탈리되는 반응이 반복

적으로 진행되어도 활물질에 가해지는 구조적 스트레스

가 크지 않아 결정 구조를 그대로 유지할 수 있는 반면

에, 수화 반경이 커지는 저농도에서는 상대적으로 큰 스

트레스를 받게 되어 결정 구조가 변하게 되고, 이것이 

용량 감소를 유발한 주요 원인이었다는 것을 시사한다.
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Fig. 5. XRD patterns of the FeHCF electrode (a) 

before cycling and (b-e) after 5 cycles in 

(b) 1.0, (c) 3.0, (d) 5.0, (e) 7.0, and (f) 9.0 

M ZnCl222 dissolved in water at 0.1 C.

4. 결론

FeHCF 전극은 염화아연 수용액 중에서 아연 이온을 

매개체로 이용하여 전기 에너지를 저장한 후 방출하는 

성질을 가지고 있음이 확인되었다. 이것은 아연 이온 전

지의 전극 활물질로 FeHCF를 이용할 수 있는 가능성이 

있음을 의미하는 것이다. FeHCF에 의해 저장 및 방출

되는 전기 에너지의 양(충전 및 방전 용량)과 사이클 특

성은 전해질 농도에 크게 의존하였다. 고농도의 전해질 

용액 중에서 FeHCF 전극은 상대적으로 우수한 전기화

학적 특성을 나타내었다. 이러한 결과는 전해질 용액 중

에 존재하는 아연 이온의 수화 상태, 즉 아연 이온에 배

위 결합하는 물 분자의 수가 FeHCF 전극의 용량 및 사

이클 특성에 영향을 주었다는 것을 시사하는 것이다.
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