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요  약

이산화망간은 전지의 활성물질로서 우수한 특성을 가지고 있고 가격도 저렴한 재료로서 각종 1차전지에 사용되
어왔다. 그러나 이산화망간을 이용한 2차 전지에 대한 연구는 그렇게 많지 않다. 최근 이산화망간의 충전가역성에 
관하여 황산아연을 전해질로 하는 이산화망간 아연전지가 재충전이 가능하다는 보고가 있다. 여기서는 이산화망간
이 황산아연수용액 중에서 가역적으로 충전방전이 가능한 것을 토대로 2차전지로서의 가능성에 대해 서술한다.

주요어 : 이산화망간, 2 차 전지, 황산아연수용액, 충전방전, 알칼리망간 전지

Abstract -  M anganese di oxide i s t he material which h as a go od ch aracteristic property for a  secondary 
cell. W e have s urveyed on  r echargeable ba ttery o f zi nk-manganese di oxide us ing a queous s olution an d 
we a lso s urveyed o n r edox reversibility o f z ink-manganese dioxide f or checking up  po ssibility f or a  
secondary c ell. W e h ave found out t o be a ctive f or c harging a nd d ischarging of  t hose.

Key w ords : manganese dioxi de, seconda ry ce ll, sulfa te-zinc aqueous sol ution, charge-di scharge, alkaline 
manganese ce ll

1. 서 론

최근 각종 전기기기나 전자기기의 급속한 발달과 

보급에 따라서 비상전원으로서 산업용 2차 전지 또는 

개인용이나 포터블용로 이용되는 민생용 2차전지의 

수요가 급증하고 있다. 이 때문에 경제성이 우수하고 

고성능의 신형 2차전지에 대한 기대가 특히 높아지고 

있다. 이산화망간은 전지의 활성물질로서 우수한 특성

을 가지고 있고 또 가격도 저렴한 재료로 지금까지 각

종 1차전지에 사용되어왔다. 그러나 이산화망간을 이

용한 2차 전지, 특히 이산화망간아연 2차전지에 대한 

연구는 그렇게 많지 않다. 일반적으로 양극 활성물질

로서 이산화망간, 음극 활성물질로서 아연을 이용하는 

전지는 1차전지로서 알려졌고 염화아연을 주 전해질

로 하는 망간 건전지와 수산화칼륨을 주 전해질로 하

는 알칼리망간전지가 있다. 이들의 방전반응에 대한 많

은 연구가 보고되고 있고 이산화망간은 양자-전자 기구

에 의해 방전된다고 생각된다. 염화아연을 주 전해질로 
하는 망간건전지의 방전생성물은 MnOOH, ZnM n2O4 

및 염기성 염화아연(ZnCl2․4Zn(OH)2)인 것이 정설

이지만 충전반응 및 2차전지로서의 연구는 많지 않다. 
또 수산화칼륨을 주 전해질로 하는 알칼리망간 전지

는 Ni-Cd 2차 전지나 Ag-Zn 2차전지 등의 알칼리2차 

전지와의 유사성으로부터 2차전지화가 시도되고 있지

만 알칼리성 전해액 중에는 한번 크게 방전되면 2산
화망간은 충전해도 원래의 산화상태로 복구되지 않는 

것이 보고되고 있다. 최근 이산화망간의 충전가역성에 
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[Fig.1] Construction of labor atory cell.

A1,A2: teflon  ca se, B: coll ector(Pt), C: cath ode mix ture,
D: separator, E: zinc plate F: collecto r(SUS), G: spring,
H: tefl on, spaecer and 1: O-ri ng

관하여 황산아연을 전해질로 하는 이산화망간 아연전

지가 재충전이 가능하다고 보고되고 있다. 그러나 이 

전지 계에 대한 보고는 극히 적고 불명확한 점도 적지 

않다. 약산성의 황산아연수용액을 전해액으로 하는 2
산화 망간아연전지에서 이산화망간의 충전방전 반응

에 대하여 다시 연구한 결과 이산화망간이 황산아연

수용액 중에서 가역적으로 충전방전이 가능한 것이 

밝혀져 본 전지계의 2차전지로서의 가능성을 확인하

였다.

2. 실 험

시료전지
시료작성에 사용한 시료전지는 [Fig. 1 ]과 같다. 정

극은 1.0g의 전해이산화망간(EMD)과 0.1g의 카본블랙

을 혼합하여 40mm직경의 금형을 이용하여 150kg/cm2

로 가압 성형한 것을 사용하였다. 음극에는 99.9%의 

아연판(40mm직경)을 사용하였고 전해액은 황산아연

수용액(2M)을 사용하였다. 분리기(separator)에는 전

해액유지체를 겸하여 유리섬유여과지와 니트로섬유소

(nitrocellulose)․세포막(membrane) 필터(45mm 직경)
를 겹쳐서 사용하였다.

전해액 및 반응생성물의 분석
시료전지를 50mA의 전류로 일정시간 방전하고 각

방전량마다의 시료로 하였다. 또 시료전지를 50mA의 

일정전류로 마지막 전압 0.3V까지 방전한 후 곧 바로 

10mA의 일정전류로서 소정전기량을 충전하여 각 충

전양마다의 시료로 하였다. 정극 전해액에 대한 분석

절차는 각 방전․충전상태의 시료전지는 곧 바로 해

체하여 양극합제부문을 끌어내어 100ml의 증류수 중

에서 잘 교반세정한 후 여과하여 실온건조 후 양극합

제시료를 얻는다. 이 여과액은 분리기와 아연부문을 

세정 여과할 때의 여과액과 합쳐서 250ml로 조제하여 

전해액시료로 하고 이들 시료에 대하여 각각 X선회절

과 ICP 발광분석을 수행하였다. 또 양극합제부의 일

부에 대하여 0.03N의 황산 200ml로 교반 세정하여 여

과하고 실온에서 건조하여 양극합제(composite)시료

로 하고 그것에 대하여도 X선회절과 ICP 발광분석을 

수행하였다.

방전 후 시료전지의 보존시험
일정전류(50mA)로 최종전압(final d ischarge volt-

age) 0. 3V까지 방전한 시료전지를 즉시 해체하여 건

조방지를 위해 양극합제를 유리용기에 넣어 뚜껑을 

닫는다. 이것을 실온 및 70℃의 온도에서 보존한 후에 

끌어내어 합제를 200ml의 증류수 중에서 잘 교반하여 

세정한 후 여과하고 실온건조 후 X선회절과 ICP 발광 

분석을 하여 반응생성물의 동일여부를 시험하였다. 

3. 결과 및 고찰

방전에 따른 전해질의 물질수지와 생성물
방전에 따른 전해질의 물질수지를 조사하기 위해 

전해액의 농도변화 및 양극합제 중에 포함된 아연이

온과 황산이온을 ICP 발광분석에 의해 정량 분석한 

결과는 각각 [Fig. 2], [Fig. 3] 과 같다. [Fig. 2 ]와 같이 
전해액농도는 방전전기량의 증가에 따라서 일정한 기

울기로 저하하여 방전마지막 부분(160mAH/g-MnO2)
에서는 급격하게 감소하는 것을 알 수 있었다. 한편 

양극합제 중에 포함된 아연이온과 황산이온은 [Fig. 3]
과 같이 방전전기량에 비례하여 증가하고 있다. 이 아

연이온과 황산이온의 몰 비는 방전 전기량에 상관없

이 일정치(4 : 1) 를 갖는다. 이상의 결과로부터 방전반

응의 진행에 따라서 아연화합물이 정량적으로 양극에

서 석출되는 것으로 생각된다. 아연화합물의 동일여부

를 확인하기 위해 방전 후의 양극합제의 분말 X선 회

절을 수행하였다. 획득한 분말 X선 회절패턴은 [Fig. 4 ]
와 같다. 모든 회절선이 황산아연수용액에 알칼리를 떨

어뜨려서 생성하는 염기성황산아연(ZnSO4․3Zn(OH)2
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[Fig. 2 ] Co ncentration of Zn 2+ and S O4
2- ion in t he 

electrolyte of  t he l aboratory cel l duri ng 50mA
continuous di scharge. ○: Zn 2+ ●: SO 4

2-

[Fig. 3 ] Amount o f Zn 2+ and SO 4
2- in the cathode 

mixture of the l aboratory c ell during 50mA 
continuous di scharge. ○: Zn 2+ ●: SO 4

2-

[Fig. 4] X-ray diffractio n patte rns o f the catho de 
mixture in the laboratory c ell ( a): before 
discharge, and (b): after 240mAH/g disch ar-
ge. XRD samples wer e rinsed with distilled 
water. ●: Z nSO4․3Zn(OH)2․5H2O

․5H2O)과 잘 일치한다. 또 이 염기성 황산아연의 아

연이온과 황산이온의 조성비가 상기 화학분석결과와 

일치하기 때문에 방전에 의해 양극에 생성하는 아연

화합물은 염기성황산아연이다. 

염기성황산아연은 황산아연수용액에 알칼리를 떨어

트려서 아연이온의 가수분해반응에 의한 pH 완충작용

(pH=6 부근)을 보이면서 침전하여 얻어진다. 또 묽은 

산을 떨어뜨려서 pH=4～5 정도로 하면 용이하게 용

해한다. 이와 같이 황산아연수용액의 중화적정특성과 

충전방전에 따른 전지 중의 전해액의 pH 변화가 잘 

대응하고 있어서 전해액의 산 염기반응에 의해 염기

성황산아연이 생성되는 것으로 생각된다. 이상과 같이 

이산화망간의 방전반응이 양자-전자기구에 의해 진행

하고 전해액중의 H+가 소비된 결과 전해액의 pH는 

방전과 함께 상승하고 음극에서 용해한 Zn2+이 염기

성황산아연으로서 양극에 석출한다고 생각된다. 방전

초기에는 전해액농도의 감소가 방전 양에 대하여 직

선적으로 감소하고, H +의 소비량과 염기성황산아연의 

생성양의 관계는 거의 정량적으로 진행한다고 생각되

지만 방전마지막에는 전해액 중의 황산아연농도가 1.2M
을 밑돌면 전해액의 pH 완충작용이 저하하고 방전과 

함께 pH 변화가 급격해지기 때문에 더 많은 염기성 

황산아연이 석출하고 전해액 중의 황산아연의 농도도 

급격히 저하하는 것으로 생각된다.

충전방전에 따른 이산화망간의 변화
[Fig. 5] 는 이 전지의 양호한 충전방전특성을 보여

준다. 방전곡선은 망간건전지와 유사한 방전특성을 가

진다. 0V 까지 방전을 하여도 전지의 재충전은 가능하

다. 또 충전 시는 1.9～2.0V에 달할 때까지 완만한 구

배를 나타내면서 상승하고 가스발생도 1.9V를 초과할 
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[Fig. 5 ] Charge-discharge curve of Zn/ ZnSO4(2M)/
MnO2(1.0g) l aboratory cel l. ( a): du ring 50mA 
continuous dischar ge and (b): d uring 10 mA 
charging after discharged.

[Fig. 6 ] X-ray diffraction  patterns of  (a): EMD an d 
(b): c athode mixture in the laboratory cell 
after 8 6th c harge. X RD sa mples w ere ri nsed
with distilled w ater.

때까지는 특별한 것이 관찰되지 않기 때문에 이산화

망간의 충전이 양호함을 알 수 있었다. 실제로 이계통

의 전지에서 이산화망간의 방전생성물 및 충전방전에 

따른 변화를 조사하기 위해 방전과정과 충전과정의 

양극합제의 분말X선 회절을 수행하였다. 측정시료는 

양극합제 중에 생성하는 염기성황산아연을 제거하기 

위해 0.03N 황산에서 세정, 수세, 실온 건조하였다. 이
와 같이 처리하여 망간산화물의 분말 X선 회절패턴에

는 변화가 없는 것을 미리 확인하였다. 모든 회절패턴

이 전해이산화망간과 거의 같고 방전이 진행함에 따라 

회절X선의 저각으로 이동하고 충전에 의한 회절선이 

원래 위치로 돌아오는 변화만 관측되었다. 또한 기존

의 건전지의 방전생성물로서 보고된 Mn2O3, Mn 3O4, 
헤테롤라이트(hetaerolite, ZnMn 2O4)등의 망간산화물

에 귀속되는 회절 선은 관찰되지 않고 그 생성물은 확

인되지 않았다. 이산화망간의 회절선 이동은 결정격자

의 팽창수축에 대응하는 것으로 생각되고 충전방전에 

의해 가역적으로 H+가 들어가고 나오는 것으로 생각

된다. 충전방전의 반복에 의한 정극의 변화를 조사하

기 위해 86회 충전 후 전지에 대하여 동일하게 측정하

여 [Fig. 6 ]과 같이 이산화망간의 회절패턴에는 변화가 

없는 것을 확인하였다. 이상의 결과로부터 이산화망간

의 방전생성물을 명확하게 아는 것은 어렵지만 건전

지의 방전생성물로서 기존에 보고된 Mn2O3, M n3O4, 
헤테롤라이트 등은 생성되지 않는 것으로 생각된다. 또 

화학분석결과로부터 이산화망간의 산화도(Mnx의 X 
값)는 방전 시에 1.6정도까지 저하하고 충전 시에는 

1.9정도까지 돌아와 회절패턴의 변화에도 잘 대응하

고 있기 때문에 이산화망간은 황산아연수용액 중에서 

그 골격구조를 유지하면서 가역적으로 충전방전이 가

능한 것으로 생각된다. 

헤테롤라이트의 생성반응
황산아연수용액 중에서 이산화망간의 방전변화는 분

말X선회절로는 결정격자의 팽창만이 관찰되고 헤테롤

라이트 등의 망간산화물의 생성은 확인되지 않았다. 한 
편 황산아연수용액 중에서는 이산화망간의 방전생성

물로서 헤테롤라이트가 보고되고 있고 그 생성반응에 

대해서는 방전반응(전기화학적 반응)에 의해 직접 생성

된다는 설과 방전후의 화학반응(비전기화학적반응)에 

의해 생성된다는 두 가지 설이 있다. 따라서 황산아연

수용액 중에서의 방전반응 후의 화학반응에 대하여 

검토하기 위해 방전 후의 양극합제에 대하여 여러 조

건에서 보존시험을 수행하였다. 실온에서 보존한 시료

는 거의 변화가 보이지 않지만 70℃에서 보존한 시료

에는 염기성황산아연의 회절선강도가 감소하고 변화

한 헤테롤라이트의 회절선이 관찰되었다. 이것은 가열

에 의해 화학반응의 속도가 촉진되었기 때문이라고 

생각된다. 이것은 헤테롤라이트의 생성이 방전반응에 

의한 것이 아니고 후속하는 화학반응에 의해 나타나

는 것이다. 

헤테롤라이트의 충전방전거동
황산아연수용액 중에서 이산화망간은 가역적으로 

충전방전이 가능하다. 그러나 방전생성물은 화학반응

에 의해 헤테롤라이트까지 변화가능성이 있고, 헤테롤

라이트의 전기화학적 거동에 대한 보고가 거의 없기 

때문에 헤테롤라이트의 충전활성과 그 충전변화에 대
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[Fig. 7 ] Charge-discharge curve of Z n/ZnSO4(2M)/
ZnMn2O4(1.0g) laboratory cell: (a)during 50mA 
discharge before cha rging, (b)during 10mA char-
ge, ( c)during 50mA dischar ge after chargin g. 
XRD samples were rinsed distilled w ater.

[Fig. 8 ] X-ray  diffractio n patterns of (a) ZnMn2O4, 
(b)after charged ZnMn2O4 in ZnSO 4 solu -
tion an d (c)spinel-rela ted manganese dioxi-
de. acid tr eated Z nMn2O4(0.5N H 2SO4)

하여도 검토한다. 헤테롤라이트 1.0g을 양극 활성물질

로 이용하여 전술한 시료전지와 같은 전지를 작성하

고 황산아연용액 중의 헤테롤라이트의 충전방전실험

을 수행하였다. 헤테롤라이트의 충전방전곡선은 [Fig. 
7]과 같다. 이 전지는 작성 후 바로 방전(50mA 일전

전류방전)하는 것은 불가능하다. 이것은 헤테롤라이트

를 구성하는 망간의 산화상태가 3가로 방전능력이 부

족하기 때문이라고 생각된다. 다음에 이 전지를 10mA의 
일정전류로서 160mAH 충전하고, 다시 50mA의 일정

전류방전을 하면 약 140mAH의 방전이 가능하였다. 
이것은 헤테롤라이트가 전기화학적으로 산화(충전)
가 가능하고 충전에 의해 헤테롤라이트 중의 망간의 

산화상태가 3가로부터 4가로 산화되는 것을 나타낸다. 
분말 X선 회절에 의해 헤테롤라이트의 충전생성물을 

확인하였다. 이 충전 후의 정극활성물질의 X선 회절패

턴은 [Fig. 8] 과 같다. 충전에서 얻은 이 물질은 헤테

롤라이트를 강산과 반응시켰을 때 얻어진 스피넬그룹

(spinel g roup) 이산화망간과 X선 회절패턴이 서로 잘 

일치하였다. 스피넬그룹 이산화망간은 헤테롤라이트의 

구조를 유지한 채로 산과의 반응에 의해 아연이온이 

빠져나오고, 전하보상 때문에 3가의 망간이 4가의 망

간으로 변하는 것으로 생각된다. 또 화학분석 결과에 

있어서도 충전 전후에는 헤테롤라이트 중의 아연양이 

1/50 이하로 감소하는 것을 확인하였다. 이상에서 헤

테롤라이트는 황산아연수용액 중에서 충전 가능하고 

충전에 의해 구조 중의 아연이온이 빠져나오고 방전

이 가능한 스피넬그룹 이산화망간이 되는 것이 밝혀

졌다.

4. 결 론

황산아연을 전해질로 하는 이산화망간아연전지에서 

이산화망간의 충전방전거동에 대하여 조사하였다. 그 

결과 이산화망간은 황산아연수용액 중에서 골격구조

를 유지한 상태로 충전과 방전을 반복할 수 있다는 것

이 밝혀졌다. 또 염화아연계통 전지에서 보고된 헤테

롤라이트의 생성에 대해서는 방전반응에 의해 직접 

생성되는 것이 아니고 방전후의 화학반응에 의한 것

으로 밝혀졌다. 황산아연계통 전지에서 헤테롤라이트

의 생성반응속도는 대단히 빠르고 또 일단 헤테롤라

이트가 생성하여도 황산아연전해액 중에서 충전하여 

방전이 가능한 스피넬그룹 이산화망간으로 변하는 것

을 알 수 있었다. 이 결과로부터 모두 황산아연을 전

해질로 하는 이산화망간 아연계전지는 충전 가능한 

이차전지인 것을 알 수 있다.
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