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Abstract >>  In this study, the battery performance change according to the change

of electrolyte flow rate. With increase of electrolyte flow rate the energy efficiency

showed tendency of decrease. The electrochemical impedance spectroscopy re-

sults showed the increased resistance.
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1. 서 론

바나듐레독스흐름전지(vanadium redox flow bat-

tery, VRFB)는 외부 탱크에 저장된 수계 전해액이 

배터리로 공급되어 충전과 방전을 하는 2차 배터리

이다. VRFB는 양극과 음극의 전해액이 분리되어 외

부 탱크에 저장되어 화재의 위험이 적고 수명이 리

튬이온 배터리와 비교하였을 때 10배 이상 길다는 

장점을 가지고 있다.

VRFB는 양극에서는 V
4+
와 V5

+
의 바나듐이 서로간

의 산화/환원 반응이 이루어지고, 음극에서는 V
3+
와 

V
2+
 간의 산화/환원 반응이 이루어지면서 전력을 충/

방전하는 장치이다. Fig. 1에서는 바나듐흐름전지의 

모식도를 보여주고 있다. 그 화학식은 다음과 같다.
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VRFB는 앞서 설명한 많은 장점이 있지만, 리튬이

온 전지 대비 낮은 에너지 효율을 가지고 있고, 수계 

전해액을 담기 위한 대용량의 탱크가 필요하기 때문

에 소형화에 어려움이 있다. 이러한 문제점을 해결하
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Fig. 1. Schematic diagram of vanadium redox flow battery

기 위하여 많은 연구가 진행되고 있다. 대표적으로 

VRFB용 탄소 전극에 다양한 개질을 통하여 낮은 에

너지 밀도를 해결하기 위한 연구가 있다
1-7)
. 

Park과 Ko
1)
는 코발트 전구체를 grapihite felt 표면

에 수열 처리법을 통하여 도입 후 열처리를 한 전극

의 성능을 비교하였다. 개질한 전극이 다공성 표면과 

Co의 촉매 효과로 다른 전극보다 우수한 전기화학적 

성능을 보여주었다. Lim 등
2)
은 VRFB용 탄소전극에 

산소와 질소의 도핑을 통하여 전기화학촉매의 특성 

변화를 조사하였다. 전극 표면에 도핑되어진 산소와 

질소 작용기들이 바나듐의 전기화학적 산화환원 반

응을 촉진하는 것으로 나타났다. Hassan과 Tzedakis
3)

는 전기화학적 활성의 개선을 위해 화학적 개질 방

법인 K2CrO7 산성 용액을 사용하였다. 그 결과 전기

화학적 성질이 개선되어 효율과 내구성이 좋아졌다. 

Wang 등
4)
은 3D numerical model을 사용하여 채널의 

형상이 각각 반원, 직사각형, 삼각형일 때의 이온의 

이동과 바나듐흐름전지의 성능을 조사하였다. 반원 

채널에서 전해액의 이동도가 개선되면서 가장 작은 

과전위가 나타나 배터리의 성능이 개선되어졌다. 

Wang 등
5)
은 멤브레인 표면에 매우 작은 균열을 만

들어 이온의 선택도를 개선시켰다. 그 결과 표면에 

작은 균열을 가지고 있는 멤브레인이 일반적인 멤브

레인보다 더 높은 에너지 효율을 보여주었다. Derr 

등
6)
은 30일 동안 전해액에 담아 보관하여 전극의 산

화가 배터리에 미치는 영향을 조사하였다. 반쪽 전지 

테스트 결과 양극 반쪽 전지가 더 많은 산화를 보였

지만 큰 성능 저하를 보이지 않고 음극의 산화에는 

강한 영향을 받았다. Ha 등
7)
은 VRFB용 탄소 펠트의 

산화 처리 방법이 전극 성능에 미치는 영향을 조사

하였다. 500℃에서 열처리한 전극의 표면에 산소 관

능기가 포함되고 산화 반응으로 인하여 생겨난 기공

의 영향으로 반응면적이 넓어져 산화, 환원 특성이 

우수하며 활성화 저항 또한 적게 나타났고, 과전압이 

적게 나타났다. Oh 등
8)
은 VRFB용 전해액에 HSO3Cl

을 첨가하여 제조하여 성능을 조사하였다. 그 결과 

전해액의 활성이 높아져 에너지 효율이 높아진 것을 

볼 수 있었다. 

또한, 전극의 표면에 다른 물질을 첨가하는 방식

의 연구도 진행되었다. Lee와 Kim
9)
은 VRFB용 탄소 

전극에 산화그래핀을 이용하여 표면 처리를 하였다. 

산화그래핀의 농도가 증가할수록 전기화학적 활성은 

증가하지만 높은 농도에서는 오히려 반응면적이 줄

어들어 활성이 줄어든 것으로 나타났다. 그리고 전극

의 표면에 알칼리 처리와 기타의 물질을 이용한 개

질 역시 진행되었다
10,11)

. Jung 등
10)

은 VRFB용 탄소 

전극에 KOH 용액을 침지시켜 전기화학적 산화를 유

도하였다. 전해질 용액에 침지시킨 전극은 친수성 관

능기의 도입으로 양극과 음극 쌍 사이의 가역성이 

증가하였다. Choi와 Kim
11)

은 탄소 전극에 오존과 암

모니아의 순차적 처리를 통하여 표면 처리를 하였다. 

오존을 먼저 처리한 전극은 암모니아를 먼저 처리한 

전극보다 표면에 더 많은 작용기가 생겨났다. 오존을 

먼저 처리한 전극을 다른 샘플과 비교할 경우 더 높

은 전기화학 활성과 방전용량이 더 높게 나타났다. 

또한, VRFB의 충/방전 실험의 조건을 변화시켜 

최적의 운전 조건을 찾기 위한 연구도 하였다
12,13)

. 

Choi 등
12)

은 충/방전 실험 시 전류밀도의 크기를 증

가시켜 성능을 비교하였다. 에너지 효율은 전류밀도 

증가 시 감소하였으며 충/방전 실험 후 집전체에서의 

부식 또는 벗겨짐 현상 및 전지의 온도 상승 현상은 

관찰되지 않았다. Lee와 Kim
13)

은 전해질 유량과 전

류 밀도의 변화를 주어 성능에 미치는 영향을 조사

하였다. 그 결과 30 mL/min의 유량에서 가장 좋은 

에너지 효율과 IR drop이 나타났다. 이는 유량이 과

하게 증가하게 된다면 이온의 전극 표면 흡착이 어
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Fig. 2. The activation process of carbon felt

Fig. 3. Results of case 1 (a), case 2 (b), and case 3 (c) from 

charge/discharge curve at a current density 40 mA/cm
2
.

Fig. 4. EIS test comparison to rcase 1 (a), case 2 (b), and case 

3 (c)

Fig. 5. The efficiencies of voltage, current, and energy

Table 1 . The cell test efficiencies of voltage, current, and en-

ergy at case 1 (a), case 2 (b), and case 3 (c), respectively, at 

40 mA/cm
2
.

VE (%) CE (%) EE (%)

Case 1 82.76 96.18 79.59

Case 2 83.82 95.92 80.49

Case 3 87.80 95.70 84.02

려워져 과전압이 높아지게 된다고 볼 수 있다. 본 논

문에서는 외부의 탱크에서 배터리로 주입되는 전해

액의 유량을 저, 중, 고로 변화시켜 이에 따른 VRFB

의 성능 변화를 electrochemical impedance spectro-

scopy (EIS)와 충/방전 실험을 통하여 조사하였다
7)
.

2. 실 험

2.1 VRFB용 전극 및 전해액의 제조

VRFB에 사용한 탄소 전극은 400℃에서 10시간 

동안 고온로에서 공기 분위기로 열처리를 하였고, 전

체적인 전극의 활성 면적은 4 cm
2
 (2×2 cm)로 제작

하였다. 이 과정에서 카본펠트의 표면을 개질하여 카

본펠트의 표면을 전극으로서 전기화학 반응이 가능

하도록 만들어 본 실험을 실시하였다. 이 전체적인 

과정은 Fig. 2에 나타내었다. 또한, 본 연구에 사용되

는 전해액은 3 M의 황산 용액(H2SO4)을 지지전해질

로 하여, 양극에는 1.6 M의 황산바나듐(VOSO4, V
4+
)

을 저장하였고, 음극에서는 1.6 M의 V
3+
을 각각 외

부에 마련된 탱크에 저장하였다.

2.2 바나듐흐름전지 단위셀의 운전 및 EIS

앞서 제작한 카본펠트 전극과 전해액을 사용한 단

위전지를 이용하여 단위전지 운전을 실시하였다. Fig. 1

은 단위전지 평가의 개념도를 나타낸다. 이 그림에서

와 같이 양극과 음극에 각각의 전해질을 외부에 저

장하여 펌프를 이용해 전해질을 순환시킨다. 전해질

의 유량은 각각 1.6 mL/min, 2.4 mL/min, 3.75 

mL/min로 설정하여 순환시켰고, 이를 각각 case 1, 

case 2, case 3으로 명명하였다. 이 때 양극과 음극의 

전해질의 유량은 모두 같다. 그리고 충/방전 전류밀

도는 모두 40 mV/cm
2
이고, 충전 과정에서 전압이 

1.6 V에 도달하면 자동으로 방전을 시작하고, 방전

과정에서 전압이 1.0 V에 도달하면 다시 충전모드로 
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전환되도록 설정하여 총 15사이클 동안 충/방전 실

험을 수행하였다. 이 충/방전실험을 통하여 전류 효

율(current efficiency, CE), 전압 효율(voltage efficiency, 

VE), 에너지 효율(energy efficiency, EE)을 구하였다. 

마지막으로, 전기화학적 분석 방법인 EIS의 경우 

정전류 모드에서 실시하였으며, 그 주파수 범위는 

10 kHz부터 100 mHz까지 설정하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 3은 배터리로 주입되는 전해액의 유량이 case 1 

(Fig. 3[a]), case 2 (Fig. 3[b]), case 3 (Fig. 3[c])에서 

시간의 변화에 따른 전압의 변화 그래프이다. 위의 

그래프에서는 유량이 작아질수록 충전과 방전에 걸

리는 시간이 짧아지는 것을 확인할 수 있다. 또한 유

량이 증가할수록 I-R drop은 Fig. 3(a)에서 0.06727, 

Fig. 3(b)에서 0.04853, Fig. 3(c)에서는 0.12953이다. 

Fig. 4는 유량이 case 1 (Fig. 4[a]), case 2 (Fig. 4[b]), 

case 3 (Fig. 4[c])에서 저항의 크기를 EIS를 통해 분석

하였다. 충/방전 사이클이 진행되는 동안 측정한 값을 

표시하였다. Case 1에서는 사이클이 진행될수록 저항

의 크기가 작아지다 9사이클 이후에는 큰 차이를 보이

지 않는 것으로 나타났다. Case 2에서는 저항의 크기

가 9사이클까지는 커지다가 그 이후부터는 저항의 크

기가 작아져 15사이클의 저항은 3번째 사이클의 저항

보다 더 작아졌다. Case 3에서는 사이클이 진행될수록 

저항의 크기가 계속해서 커지고 있다. 

Fig. 5에서는 case 1, case 2, case 3에서의 전압 효

율, 전류 효율, 에너지 효율을 나타냈다. 각 효율들의 

값은 Table 1에 정리하였다. 전류 효율은 case 1에서 

96.18%, case 2에서 95.92%, case 3에서 95.70%로 

큰 차이를 보이지 않지만 전압 효율은 case 1에서 82.76%, 

case 2에서 83.82%, case 3에서 87.80%로 증가하였

다. 에너지 효율은 case 1에서 76.59%, case 2에서 

80.40%, case 3에서 84.02%로 유량이 증가할수록 더 

높은 에너지 효율을 보여주었다.

4. 결 론

본 연구에서는 전해액 유량의 변화가 VRFB의 성

능 변화를 충/방전실험과 EIS를 통하여 그 영향성을 

조사하였다. 

1) 전해액의 유량이 적을수록 충/방전 시간은 줄어

드는 것을 볼 수 있었다.

2) 전기화학적 분석인 EIS 결과에서는 높은 유량

에서 충/방전 사이클 횟수가 진행될수록 저항은 커지

고, 유량이 적은 경우에는 저항이 작아졌다.

3) 충/방전실험 결과 높은 유량에서 전압 효율이 

증가하면서 에너지 효율 역시 증가하는 것을 확인할 

수 있었다. 

4) 저유량에서는 EIS 분석 결과, 저항의 크기는 작

아지고 충전과 방전에 걸리는 시간은 짧아지지만 상

대적으로 에너지 효율이 적어짐을 확인할 수 있었다.
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