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<그림 1> 금속-공기전지의 에너지밀도

Ⅰ. 서 론

최근 3D, 스마트폰 등의 IT기술의 급속한 발전으로 인해 

고용량 전지의 필요성이 대두되고 있다. 전지는 화학변화, 온

도차, 빛 등의 작용으로 두 전극 사이에 나타나는 전위차에 

의해 발생된 에너지를 전기에너지로 변환시키는 장치이다. 

주로 화학변화를 이용하는 화학전지가 전지를 대표하지만 그 

밖에 열전쌍전지, 광전지, 원자력전지 등도 전지에 포함된다. 

화학전지는 전해질과 그 전해질속에 담겨진 전위차가 서로 

다른 두 금속 전극으로서 구성된다. 현재 대부분의 휴대용 기

기에는 에너지 밀도가 가장 높은 리튬 이온 전지가 사용되어

지고 있다. 하지만 현재 사용되고 있는 리튬 이온 전지는 기

술적인 한계에 다다르고 있고, 더 높은 에너지 밀도를 갖는 

전지의 개발이 요구되고 있다. 

이로 인해 최근 금속-공기 이차전지에 대한 연구가 활발

히 진행되고 있다. 금속-공기 이차전지는 이론적 에너지 밀

도가 리튬이온 이차전지보다 훨씬 높다. 리튬이온 이차전지

의 용량은 양극 및 음극 소재의 이론적 용량에 의해 제한을 

받지만 금속-공기 이차전지는 양극으로 공기를 사용하기 때

문에 에너지 밀도가 크게 높아진다. 양극으로는 산화력이 강

한 산소를 이용하고 음극은 여러 가지 금속들 중에서 전압, 

환원력, 가역성 등을 고려하여 리튬, 아연, 알루미늄 등이 사

용된다. 

금속-공기 전지의 이론적 용량은 리튬, 알루미늄, 아연에 

대해 각각 3,842, 2,965, 815 mAh/g 이다. 리튬-공기 전지

의 기전력은 산성용액에서 3.72 V, 염기성 용액에서 2.982 

V 이다.

 

Ⅱ. 금속-공기전지의 태동

금속-공기 전지는 1868년 Leclanche가 MnO2/카본 공

기극을 사용하여 세계 최초로 개발하였으며, Heise와 

Schudmacher가 1932년에 이를 더 개선하였다. 이 전지의 

구성은 아말감화된 아연을 음극으로 사용하고 양극으로는 카

본 분말과 이산화망간의 혼합물을 사용하였다. 이들을 항아

리에 넣은 다음, 전해액인 NH4Cl 수용액을 붓고 전지를 제작

하였다. 전지를 사용하는 과정 중에 Leclanche는 전해액이 

항아리의 절반가량 채워져 양극의 윗부분이 습한 상태로 유

지되었을 때가 전해액으로 완전히 잠겼을 때보다 전지의 성

능이 우수하다는 사실을 발견했다. 이는 대기가 양극에 어떠

한 영향을 미친다는 것을 의미하였으며, 이와 같은 현상으로

부터 Leclanche는 무의식적으로 공기-아연전지를 발명하였
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다. 또한, Maiche는 Leclanche가 만든 전지에 이산화망간을 

제거하고 Pt를 카본 분말에 첨가함으로서 최초로 순수한 공

기-아연 전지를 발명하였다. 1932년 Heise은 최초로 알칼리 

전해액을 사용한 공기-아연전지를 제작하였는데 paraffin 

wax를 다공성 공기전극의 탄소분말에 소량 코팅시켜 전해액

이 공기전극을 완전히 적셔 버리는, 범람현상을 어느 정도 방

지할 수 있었다. 이런 형태의 전지가 미국의 Union Carbide 

Company 에 의해서 상품화 되었고 이 전지의 공기전극은 외

부의 공기가 전극으로 유입될 때 제약을 받아 상대적으로 낮

은 방전전류에서만 성능을 발휘할 수 있었다. 

1950년경에 미국의 National Carbon Company는 보청기 

전원용 소형 공기-아연 전지를 개발하여 상품화했다. 이 전

지의 전해액은 고정화된 상태로 사용되었으며 vinyl plastic 

case로 조립되었고 air hole은 접착성 tape로 밀봉하여 사용

할 때에 제거하도록 고안되었다. 용량은 400 mAh로 상품화

된 최초의 공기-아연 전지로 기록되었다. 

1950년대 말, 연료전지의 개발에 힘입어 많은 연구 개발이 

1960년 이후에 알칼리 전해액 전지용 공기전극의 구조에 집

중되었다. 이런 결과로 고전류 밀도를 갖는 공기전극이 개발

되어 1965년 이후에 알카리 전해액 전지용 공기전극의 구조

에 집중되었다. 이런 결과로 고전류 밀도를 갖는 공기전극이 

개발되어 1965년 경부터 공기-금속 전지 특히, 공기-아연전

지에 응용되기 시작 하여 1960년대 후반부터 공기-아연 전

지에 관심이 집중되었으며 고전류 측면에서는 아직도 상업적

인 규모로 생산되기에는 어려움이 많았고 일부 군사목적으로 

이용되었다. 

공기-아연전지는 기술적으로 발전을 거듭하여 고성능 공

기전극의 개발로 음극 아연분말을 교환하는 2차 공기아연 전

지가 개발되었으며 이는 소형 컴퓨터 및 전기자동차에 까지 

응용되고 있다. 또한 고에너지 밀도를 가진 버튼형 공기-아

연전지가 1987년 일본의 Matsushita Electric Industrial Co., 

Ltd.에서 상품화 하였으며 현재는 일본을 비롯한 미국, 유럽 

등에서 소형 공기-아연전지가 생산 판매되고 있다. 

Leclanche가 만든 전지가 시초가 되어 오늘날에는 고성능 

각종 전지가 상품화 되었고 각종 휴대용 전자 통신기기와 전

기자동차용 2차 전지를 개발하기 위한 연구가 활발히 진행되

고 있다.

에너지 밀도가 가장 높은 리튬-금속 이차전지는 1996년 

K.M. Abraham에 의해 보고되었으며, 2005년 이후부터 이에 

대한 연구개발이 활발해졌으나 리튬이온 이차전지와 비교하

면 아직까지 연구 초창기라고 할 수 있다. 

현재 리튬-공기 전지는 초기 연구단계이며, 지금까지 보

고된 가장 높은 비에너지 용량은 2010년 Zhang이 보고한 

362 kW/kg, 빈전력은 0.46mW/g이다. 리튬-공기 전지는 상

용 리튬이온 전지의 비에너지 용량 200 kW/kg, 비전력 

42mW/g에 비해 매우 높은 에너지 밀도를 갖는다. 하지만 아

직 300회 정도의 충방전 후 성능이 25% 가량 감소하게 된다. 

Ⅲ. 금속-공기 전지의 작동원리

금속-공기 전지는 금속연료극과 산소 공기극 으로 구성되

어 있다. 아연-공기 전지는 상용화된 금속-공기 연료전지들 

중의 하나이다. 금속-공기 전지는 연료 충전 방식에 따라서 

비충전식과 충전식으로 구분하며, 전형적인 금속-공기전지 

구조는 <그림 2>와 같다. 

일반적인 금속-공기 전지는 알칼리 전해질, 교환 가능한 

연료극, 비귀금속 촉매로 구성된 공기극 그리고 고분자 분리

막으로 구성되어 있다. 금속 공기전지에서는 다음과 같은 반

응이 일어나며, 

연료극: M+nOH-→MOn/2 +n/2H2O +ne
- (1)

공기극: n/4O2 + n/2H2O+ n e
- → nOH- (2)

전체 반응: M + n/4O2 → MOn/2 (3)

금속과 공기를 전지에 공급하고 금속산화물이 전해질 내

에서 생성된다. 전체 반응에서 알 수 있듯이 전지에서 소모된 

물질은 금속과 산소뿐이며 산소는 공기로부터 전지내부로 유

입되기 때문에 이론적으로는 무한정 공급이 가능 하므로 실

질적으로 소모되는 물질은 금속뿐이다. 

<그림 2> 전형적인 금속-공기전지의 구조

Ⅳ. 금속-공기전지의 구성

1. 환원극(양극)

금속-공기전지에서 외부로부터 유입된 산소는 공기전극
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<그림 3> 기계적인 충전방법을 이용한 

금속-공기전지의 모식도

에서 전기화학적으로 환원되기에 앞서 몇 단계의 이동과정을 

거치게 된다. 유입된 산소는 양극단자의 air hole과 확산지를 

거쳐 소수성 막을 통과한 후 확산과 대류에 의해서 기체 상태

로 공기전극의 세공으로 이동하게 된다. 이와 같은 경로를 거

쳐 전해액에 용해된 산소는 전해액내에서 확산에 의해 전극

활성물질로 이동하게 되며 전극반응은 혼입된 촉매에 의해서 

촉진된다. 따라서 공기전극에서의 이상적인 전기화학적 산소

환원반응은 일반적으로 식 (2)와 같이 나타낼 수 있다. 

전해액에서 산소의 용해도와 공기전극반응은 금속-공기

전지의 전기화학적 반응을 지배한다. 공기전극의 거동은 이

와 관련된 산업 분야와 연료전지의 응용에 관련되어 넓은 각

도에서 보고되어왔다. 공기전극에서 전극반응은 전극물질과 

함께 사용된 촉매에 의해 좌우되지만, 일반적으로 음극의 금

속산화반응에 비하면 그 속도는 매우 느린 편이다. 또한, 공

기전극에서 기체 상태의 산소이동은 액체 내에서 보다 매우 

빠르므로 기체 상태에서 물질 전달 저항은 액체 상태에 비하

여 무시할 수 있으며 KOH수용액 내에서 산소의 용해도는 매

우 낮고 KOH농도가 높을수록 용해도는 훨씬 더 작게 된다. 

결과적으로, 공기전극에서 농도분극에 의한 심각한 전압강하 

현상이 초래될 수 있다. 

공기전극은 음극에 비해 두께가 상대적으로 얇고 실제 반

응은 훨씬 더 얇은 곳에서 일어난다. 그러므로 공기전극은 

커다란 비표면적을 가진 평평한 판상으로 생각할 수 있다. 

공기전극은 binder인 소수성 PTFE와 비표면적이 큰 활성

탄, 그리고 산소환원촉매의 혼합물로 구성되어 있다. 공기

전극에서 PTFE 혼합비가 너무 적으면 공기전극을 제조하

는데 성형성이 떨어지며 전해액이 공기전극의 세공을 가득 

채우는 범람현상이 나타나게 된다. 이런 결과로서 산소가 

액체인 전해액 내를 확산하는 거리가 길어짐에 따라 확산속

도가 늦어지고 전지의 전압이 낮아지는 현상과 함께 전지의 

수명이 급격히 감소하게 된다. 반대로 PTFE 혼합비가 너무 

높으면 공기전극의 전도성이 낮아지고 전해액과 산소가 접

촉하여 반응할 수 있는 면적이 적어지게 된다. 그러므로 공

기극 내에서 PTFE 함량은 공기전극의 성능과 직접적인 관

계를 가지고 있다. 또한, 활성탄과 산소 환원 촉매의 종류에 

따라 전지의 전압 및 성능을 결정하는 요인이며 최적의 전

지 설계를 위해서 전기전도성 물질인 카본블랙의 최적함량

을 도출해야한다. 

<그림 3>은 기계적인 충전방법을 이용한 금속-공기 전

지의 모식도 이다. 금속전극을 환원극이 감싸는 구조로서 

공기극의 면적을 증가시킬 수 있다. 또한 기계적으로 충전

할 수 있다. 사용된 전지는 금속판을 들어내고 새로운 금속 

전극으로 교환하게되면 빠른 속도로 충전할 수 있는 장점

이 있다. 

2. 산화극(음극)

금속-공기전지에서 음극은 표면적이 큰 아연분말과 binder 

및 전해액인 KOH수용액으로 이루어져 있으며 젤 상태로 존

재한다. 전해액을 선택할 때 고려해야할 인자로서는 금속의 

높은 이용률, 금속과 공기전극의 분극, 전도도, 어는점, 증기

압 등을 들 수 있다. 이러한 대부분의 조건을 만족시키는 것

이 KOH수용액과 같은 알칼리 용액이며, KOH수용액에서 증

기압은 용액의 농도와 온도에 의존한다. 

알칼리 용액에서 금속산화물은 여러 종류의 착물 형태로 

존재하기 때문에 용해도는 비교적 높고 착물의 형태는 

M(OH)n 등이며 전해액에서의 농도가 반응을 지배한다고 알

려져 있다. 금속이 전해액에 용해된다면 금속 착이온이나 산

화물 형태로 존재하게 되며 식 (1)과 같이 나타낼 수 있다. 

만약 금속이 염의 상태로 침전되지 않고 전해액 내에서 착

이온의 상태로 존재한다면 전지가 방전됨에 따라 OH- 이온

은 급속히 고갈된다. 반면에 포화된 착이온은 산화물과 OH-

로 분해된다면 전지의 방전반응은 지속되며 생성된 산화물이 

금속에 부동태 피막을 형성함에 따라 전지의 전압은 급격하

게 낮아지기 쉽다. 

초기의 금속-공기전지는 음극으로는 금속판을 사용하였

는데 이는 방전 중에 생성되는 산화아연이 아연의 표면에 침

적되어 부동태 피막을 형성하고 방전반응을 지체시키는 결과

를 초래했다. 이러한 문제를 해결하기 위하여 표면적이 큰 아

연분말을 사용하게 되었지만 이는 자기방전이 크다는 단점을 

안게 되었으며 아말감화된 아연분말을 사용함으로서 자기방

전을 최소화 할 수 있었다. 

금속-공기전지의 자기방전의 한 형태인 아연의 직접적인 

산화속도는 산소가 공기전극과 분리막 및 전해액을 통과하여 
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<그림 4> 연속 흐름형 금속-공기전지의 모식도

금속표면으로 확산되는 속도에 좌우된다. 금속의 직접적인 

산화속도는 매우 느리지만 전지가 저습 분위기에서 방전될 

때 아연 분말 표면에서 전해액막이 불완전할 경우에는 매우 

빠를 수 있다. 보고에 의하면 seal tape 부착상태에서 아연의 

직접산화반응으로 인한 용량 손실은 1.3%/년 이고 아연의 부

식반응으로 인한 전지의 용량손실은 0.8%/년이며 자기방전

으로 인한 전체 용량손실은 2.1%/년 이라고 알려져 있다.

금속의 부식반응은 전해액의 수분을 소모하여 전지의 용

량손실을 가져오며 수소 가스가 발생하기 때문에 ‘leak'의 

위험이 존재한다. 이러한 수소가스의 발생속도는 아연분말에 

수은 아말감처리를 함으로서 조절할 수 있다. 그러나, 수은의 

첨가는 전지의 비용을 상승시키고 상대적으로 아연 충진량이 

감소되어 전지의 용량을 감소시키는 결과를 초래한다. 뿐만 

아니라 환경오염 문제를 발생시켜 최근에는 고분자 물질로 

수은을 대체하는 기술이 개발되고 있다. 

음극을 제조할 때 아연분말의 형상과 전해액의 농도 및 

binder와 균형을 맞추는 것이 중요하다. 이런 문제는 양극의 

형상과 방전전류, 그리고 대기의 상태에 따라 서로 상관관계

를 갖고 있다.

<그림 4>는 연속 흐름형 금속-공기 전지의 모식도이다. 금

속은 산화되면서 착이온을 형성하여 전해질에 용해되면서 금

속이 작아지게 된다. 하지만 전해질을 계속 공급해 줘야 하기 

때문에 에너지 밀도가 떨어지는 단점이 있다. 

3. 전해질

전해질은 크게 수계전해질과 비수계 전해질로 나눌 수 있

다. 이로 인해 전기화학반응은 완전히 달라진다. 탄소의 젖음

을 막기 위해서는 전해질이 높은 극성을 갖는 것이 좋고, 이 

경우 전해질의 넘침을 억제하여 성능향상이 가능하다. 비수

계 전해질에서는 산소의 용해도 및 확산계수가 중요함을 알 

수 있다. 이를 최적화하기 위해서는 적절한 혼합용매, 적절한 

염, 탄소 젖음을 최적화 할 수 있는 최적 전해질 사용량에 대

한 연구가 필요하다. 

산화극은 리튬금속을 사용하며 dendrite형 리튬 금속의 형

성으로 인해 두 전극 사이의 누전이 되기도 한다. 이를 막기 

위해서는 산화극과 액체 전해질을 분리하는 것이 필요하며, 

또한 산화극으로의 물과 산소의 접근을 막는 것이 중요하다. 

이온성 액체와 같은 소수성 액체전해질의 사용은 전해질

의 휘발을 막고, 산화극에서의 가수분해를 억제하여 성능 향

상을 가져온다. 고체 고분자 전해질의 사용도 연구되었으나, 

산화극으로의 물의 이동만 막고, 산소의 이동을 막지 못하여 

사이클 특성의 향상이 보이지 않았다. 

전해질은 환원극으로의 산소공급을 촉진하면서, 동시에 

산화극으로의 산소공급은 억제하여야 한다. 이를 위해서 적

절한 Li+전도도를 가지면서, 산소와 물의 투과를 억제하는 막

을 산화극에 붙인 후, 이에 적절한 수계, 비수계 액체 전해질

을 적용해야한다. 

수계전해질은 리튬산화물의 용해도가 높고 환원극에서의 

전극 넘침이 적은 장점이 있다. 복합 전해질로 LISICON은 염

기성 용액에서 불안정하고, 리튬과의 반응성이 있는 약점이 

있다. 전해질을 산성으로 사용하여도 시간의 경과에 따라 염

기성으로 변하므로, 이를 막기위해서 중성 전해질을 적절한 

충반전 조건을 사용하거나, 완충 용액을 사용한다. 산성 전해

질의 사용은 고가의 귀금속 촉매를 필요로 하므로 의미가 없

다. LISICON을 적용하기 위한 많은 시도가 이루어졌으며, 리

튬과 LISICON사이에 완충층을 형성하는 시도가 되고 있다. 

Ⅴ. 개발현황 및 전망

Mei대학과 Kyushu대학 및 St. Andrews 대학에서 리튬-

공기 전지에 대한 연구가 활발하다. 

IBM은 리튬이온 이차전지 이후를 위해 리튬-공기 이차전

지를 개발할 것이라고 발표하였다. 또한 NTT그룹은 공기극

의 재료 특성, 특히 비표면적과 전극 촉매에 관한 연구를 활

발하게 수행하고 있다. 

전극 촉매로 La0.6Sr0.4Fe0.6Mn0.4O3(LSFM)을 사용하면 

1,000 mAh/g의 높은 방전용량이 가능하고 사이클 특성이 향

상되는 것으로 보고하고 있다. 단일 전해질의 리튬-공기 이

차전지의 개발은 연구 역사가 짧아 아직까지는 전극에서 반

응 메커니즘 등에 대해 규명해야 할 과제들이 많이 남아있다. 

유기 전해액을 사용하기 때문에 그동안 축적되어온 전극 제

작법과 전극 촉매기술을 그대로 사용할 수 있을지도 확실하

지 않다. 가연성이 있는 유기 전해액 대신에 더 안전한 이온 
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성액체나 폴리머 전해질의 개발이 필요하다. 리튬 금속을 사

용하는 음극에서는 안전성과 dendrite성장 등의 과제가 남아 

있어 보호막 개발이나 리튬이온의 삽입-탈리가 더 안정하게 

진행될 수 있는 음극 대체 소재의 개발도 필요하다. 

다중 전해질에서는 고체 전해질 장벽 등에서 부식에 대한 

연구가 필요하며, 또한 장기적인 안전성에 대하여도 더 많은 

연구가 필요할 것으로 보인다. 

특히 리튬-공기 전지는 이론상 높은 에너지 용량을 가지

지만 실용화를 위해서는 많은 장벽이 있다. 이를 해결하기 위

해서는 리튬산화를 가역적으로 할 수 있는 환원극 촉매의 연

구가 필요하고 산소와 Li+이온의 이동도를 유지할 수 있는 환

원극 구조의 설계, 높은 산소 이동도, 낮은 휘발도, 산화극으

로의 물과 산소 이동 억제의 기능을 가지는 전해질 개발 등이 

필요하다. 리튬-공기 전지는 가벼운 리튬을 사용하므로 금

속-공기 전지 중에서 에너지 용량이 가장 높다. 상용화 수준

에 근접한 아연-공기 전지에 비해, 리튬-공기 전지는 아직

도 연구의 초창기로써 향후 많은 기초 연구가 필요하다. 
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