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1. 서  론1)

지구규모의 환경문제를 해결하기 위해 CO2와 같은 

지구온난화 가스의 발생 억제에 관심이 모아지면서 전 

세계적으로 태양광, 풍력 등 재생에너지를 이용하는 발

전시스템의 연구 및 보급이 활발히 이루어지고 있다. 
이러한 태양광, 풍력 등 재생에너지를 이용하는 발전은 

에너지 밀도가 낮고, 간헐적이기 때문에 원활한 전력의 

공급 및 운전을 위해 대용량 전력저장 기술이 필요하

며, RFB는 그 중의 하나로 연구가 활발히 진행되고 있

다[1,2]. 특히, 활물질로 바나듐을 사용하는 바나듐 레

독스 흐름 전지(VRFB, vanadium redox flow battery)는 

재생에너지의 원활한 전력공급과 부하 평준화, 비상용 

전력을 위한 전력저장 시스템으로 연구가 진행되고 있

다[3-5]. 또한, VRFB는 출력과 에너지 저장 용량을 쉽

게 스케일-업 시킬 수 있다는 장점이 있다. 
VRFB의 출력은 전극의 면적과 셀 수에 의해 결정된

다. 그라파이트 펠트(graphite felt)는 높은 산성의 용액

에서 좋은 안정성, 레독스 반응 사이트의 충분한 제공

과 커다란 반응 표면적을 가지고 있어서 VRFB의 전극 
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요   약: 메타바나듐산 암모늄으로 제조한 전해액과 양이온교환막인 Nafion117을 활용하는 바나듐 레독스 흐름 전지
(vanadium redox flow battery, VRFB)의 전기화학적 성능을 평가하였다. VRFB의 전기화학적 성능은 전류밀도 60 mA/cm2에
서 측정하였다. 메타바나듐산 암모늄으로 제조된 전해액을 사용한 VRFB의 평균 전류효율은 94.9%, 평균 전압효율은 82.2%,
평균 에너지효율은 78.0%를 보였다. 그리고 메타바나듐산 암모늄으로 제조된 전해액을 사용한 VRFB의 각 효율은 바나딜 설
페이트(VOSO4)로 제조된 전해액을 사용한 VRFB의 각 효율과 비교하여 거의 동등한 값을 갖는다는 것을 확인하였다.

Abstract: The electrochemical performance of all vanadium redox flow battery (VRFB) using an electrolyte prepared 
from ammonium metavanadate and a cation exchange membrane (Nafion117) was evaluated. The electrochemical perform-
ance of VRFB was measured at a current density of 60 mA/cm2. The average current efficiency of VRFB using the electro-
lyte prepared from ammonium metavanadate was 94.9%, the average voltage efficiency was 82.2%, and the average energy 
efficiency was 78.0%. In addition, it was confirmed that the efficiencies of VRFB using the electrolyte prepared from am-
monium metavanadate had almost the same value as the efficiencies of VRFB using the electrolyte prepared with vanadyl 
sulfate (VOSO4).

Keywords: energy storage, secondary battery, redox-flow battery, vanadium, cation exchange membrane
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물질로 많이 사용되고 있으며[6], 전극 물질의 전기화학

적 성능을 향상을 위한 연구도 진행되었다[7-10]. 
양극에 황산수용액에 녹인 VO2+/VO2

+ 레독스 쌍을, 
음극에 황산수용액에 녹인 V3+/V2+ 레독스 쌍을 사용하

는 VRFB의 에너지저장 용량은 전해액의 부피와 농도

에 의해 결정된다. VRFB의 낮은 에너지밀도(20~40 
Wh/kg)는 증가하는 온도에 따른 활성 바나듐의 낮은 

용해도와 안정성이 원인이 된다. 특히 전해질로 바나딜 

설페이트(vanadyl sulfate, VOSO4)를 사용한 5가 바나

듐 수용액의 경우 40°C 이상에서 산화바나듐(vanadium 
oxide, V2O5) 침전물을 형성하고, 저온(-5°C)에서 황산

에 대한 용해도가 약 1.7 M (mol/L) 미만으로 낮다

[11-13]. 이러한 전해액의 낮은 용해도와 안정성, 5가 

바나듐 수용액에서의 침전물 형성에 대한 문제점을 개

선하기 위해 전해액에 안정제 또는 유기, 무기 첨가제

를 첨가하는 연구가 진행되고 있다[14-17]. 
VRFB의 격막으로 사용되는 이온교환막은 iR손실에 

의한 전압효율의 저하를 방지하기 위해 낮은 막 저항 

또는 높은 이온전도도를 가져야하며, 전해액으로 사용

되는 4가지 바나듐 이온(V2+, V3+, VO2+, VO2
+)이 막을 

통해 상대 전극으로 이동하여 자기 방전함으로서 발생

하는 전류효율의 저하를 방지하기 위해 각 바나듐 이온의 

투과도가 낮아야 한다. 또한 산화제로도 사용되는 5가 

바나듐이온에 대한 내구성이 높아야하며, 가격도 낮아

야 한다[18]. 이러한 목적으로 많은 연구자들이 VRFB
용 이온교환막에 대한 연구를 진행하고 있다[18-25].

VRFB 시스템 가격에서 전해액이 차지하는 비중은 

약 40%로 상당히 높으며, 전해액에 사용되는 바나듐 

전해질의 가격은 매우 높다[26]. 따라서 낮은 가격으로 

전해액을 제조할 수 있는 기술이 필요하다. 
메타바나듐산 암모늄(ammonium metavanadate, AMV, 

NH4VO3)은 바나듐 광석, 석탄연소 후 회분과 폐 촉매

로부터 바나듐을 회수할 때 처음으로 생성되는 물질이

며, 바나딜 설페이트와 산화바나듐은 AMV를 이용하여 

몇몇의 공정을 통해 제조된다[27]. 따라서 AMV를 이

용하여 전해액을 제조할 수 있다면 전해액 가격을 절감

할 수 있을 것으로 판단된다. 
본 연구에서는 바나딜 설페이트보다 가격이 싼 메타

바나듐산 암모늄(ammonium metavanadate, AMV, NH4VO3) 
으로 전해액을 제조하고, 양이온교환막인 Nafion 117을 

이용하여 VRFB의 성능평가를 진행하였다. 또한 바나

딜 설페이트(vanadyl sulfate, VOSO4)로 제조한 전해액

을 사용하는 VRFB와 성능을 비교평가 하였다. 

2. 실  험

2.1. 전해액 제조
실온(25°C)에서 1.8 mol의 메타바나듐산 암모늄

(NH4VO3, EG metal Co.)을 옥살산(H2C2O4)과 황산

(H2SO4)에 용해시켜 메타바나듐산 암모늄 전해액(1.8 
M (mol/L) AMV in 3 M H2SO4)를 제조하였다. 또한 

1.8 mol의 바나딜 설페이트(VOSO4⋅nH2O, Shinko 
Chemical Co.)를 3 M (mol/L)의 황산에 용해시켜 바나

딜 설페이트 전해액(1.8 M VOSO4 in 3 M H2SO4)을 

제조하였다. 

2.2. 바나듐 레독스 흐름 전지의 성능평가
바나듐 레독스 흐름 전지(VRFB)의 성능평가는 Fig. 

1의 단위 셀을 이용하여 측정하였다. 단위 셀의 전극 

면적은 252 cm2이다.
VRFB의 성능평가를 위한 실험 장치는 Fig. 2에 나타

낸바와 같이 단위 셀, 2개의 전해액 탱크, 펌프로 구성

하였다. 양극액은 제조한 2 종류의 전해액(4가 바나듐 

수용액)을 사용하였고, 음극액은 양극액을 전해 환원한 

수용액(3가 바나듐 수용액)을 사용하였다. 음극액은 

500 mL를 사용하였으며, 양극액은 과충전을 억제하기 

위해 음극액보다 약간 많은 550 mL를 사용하였다.
격막으로 양이온교환막인 Nafion 117 (Dupont Co.)

을, 전극으로 카본펠트인 XF30A (Toyobo Co.)를, 집전

체로 고분자 함침의 그라파이트 플레이트(8650, 일도 

F&C Co.)를 사용하였다.

Fig. 1. Unit cell for vanadium redox flow battery.
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Fig. 2. Experimental set-up for the performance test of 
VRFB.

전해액의 유속은 0.5 mL/min⋅cm2로 하여 단위 셀에 

전해액을 공급하였다. VRFB의 충⋅방전은 정전류/정전

압 계측기(HPCS2, Wonatech Co.)를 사용하여 60 
mA/cm2의 전류밀도에서, 충전은 1.6 V까지, 방전은 1.0 
V까지 진행하는 cut-off 방법에 의해 진행하였다. 
충⋅방전은 30사이클 동안 진행하였으며, 전지의 전

류효율(CE, current efficiency), 전압효율(VE, voltage 
efficiency), 에너지효율(EE, energy efficiency)은 다음 

식을 이용하여 산출하였다.

CE = QD / QC (1) 

VE = EAD / EAC (2) 

EE = CE × VE (3) 

여기서 QC, QD는 충전, 방전시의 쿨롱의 양 [C], EAC, 
EAD는 충전, 방전시의 평균 셀 전압 [V]이다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 3은 1.8 M AMV in 3 M H2SO4와 1.8 M 
VOSO4 in 3 M H2SO4전해액을 사용한 VRFB의 충⋅
방전 셀 전압과 운전시간을 나타낸다. x축의 단위인 

A.U는 시간으로 1 A.U는 100초를 의미한다. 
Fig. 3을 보면 알 수 있듯이, 셀 전압은 충전시간과 

함께 증가하며, 방전시간과 함께 감소하는 경향을 보였다. 
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(a) 1.8 M AMV in 3 M H2SO4
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(b) 1.8 M VOSO4 in 3 M H2SO4

Fig. 3. Relationship between cell voltage and operation 
time measured during 30 cycles of VRFB using the 2 types 
of electrolyte.

충⋅방전 시간은 충⋅방전 사이클 회수의 증가와 함께 

줄어드는 경향을 보였다. 이것은 바나듐 이온(V2+, V3+, 
VO2+, VO2

+)이 막을 통하여 상대편 용액으로 이동하여, 
거기서 자기 방전함으로서 셀 전압을 변화시키고, 사이

클 회수가 반복됨에 따라 이 변화폭이 커져서 충⋅방전 

시간이 감소하였기 때문으로 판단된다. 즉, 하나의 예로 

충⋅방전 중에 양극의 VO2+이온이 막을 통해 음극으로 

이동하면 음극에서 자기 방전되어 V3+이온이 되고, 이 

V3+이온은 V2+이온과 반응하게 되어 음극의 V2+의 비율

을 변화시킴으로서 음극의 전위를 변화시키게 되고, 결과

적으로 용액의 용량과 셀 전압이 변하게 되며, 사이클 

회수가 반복됨에 따라 이 변화폭이 커져서 충⋅방전 시

간이 감소하게 된다. 이러한 현상은 바나듐 이온(V2+, V3+, 
VO2+, VO2

+)의 투과에 의해 일어날 것으로 사료된다. 
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Fig. 4. Efficiency of VRFB using the 2 types of electro-
lyte during 30 charge-discharge cycles.

1.8 M AMV in 3 M H2SO4전해액을 사용한 VRFB
의 충⋅방전 시간은 1.8 M VOSO4 in 3 M H2SO4전해

액을 사용한 VRFB의 충⋅방전 시간보다 약간 짧은 경

향을 보였다.
Fig. 4은 1.8 M AMV in 3 M H2SO4와 1.8 M 

VOSO4 in 3 M H2SO4전해액을 사용한 VRFB의 충⋅
방전 30사이클 동안의 효율을 나타낸다.
충⋅방전 30사이클 동안 1.8 M AMV in 3 M H2SO4

전해액을 사용한 VRFB의 전류효율은 95~95.5%, 전압

효율은 81.5~82.3%, 에너지효율은 77.8~78.2%를 보였다. 
1.8 M VOSO4 in 3 M H2SO4전해액을 사용한 VRFB의 

전류효율은 94~95.2%, 전압효율은 84.1~86.5%, 에너지

효율은 79.2~81.6%를 보였다.
Fig. 4를 보면 알 수 있듯이, 각 전해액을 사용한 

VRFB의 효율은 30사이클 동안 크게 변하는 값을 보이

지 않고, 거의 일정한 값을 보였다.
Table 1은 1.8 M AMV in 3 M H2SO4와 1.8 M 

VOSO4 in 3 M H2SO4전해액을 사용한 VRFB의 30사
이클 동안의 평균 효율을 나타낸다.

Table 1. Average efficiency of VRFB using the 2 types of 
electrolyte during 30 charge-discharge cycles

Electrolyte

Average 
current 

efficiency 
(%)

Average 
voltage 

efficiency 
(%)

Average 
Energy 

efficiency 
(%)

1.8 M AMV in 
3 M H2SO4

94.9 82.2 78.0

1.8 M VOSO4 in 
3 M H2SO4

94.2 85.9 80.9

1.8 M AMV in 3 M H2SO4전해액을 사용한 VRFB
의 평균 전류효율은 94.9%, 평균 전압효율은 82.2%, 평
균 에너지효율은 78.0%를 보였다. 1.8 M VOSO4 in 3 
M H2SO4전해액을 사용한 VRFB의 평균 전류효율은 

94.2%, 평균 전압효율은 85.9%, 평균 에너지효율은 

80.9%를 보였다. 
평균 에너지효율은 1.8 M VOSO4 in 3 M H2SO4전

해액을 사용한 VRFB가 1.8 M AMV in 3 M H2SO4전

해액을 사용한 VRFB보다 약간 높은 값을 보였다. 이는 

바나딜 설페이트(VOSO4)를 전해질로 사용한 전해액이 

메타바나듐산 암모늄(NH4VO3)을 전해질로 사용한 전

해액보다 바나듐 활성이 더 높기 때문으로 판단된다. 
이상의 결과로부터 메타바나듐산 암모늄으로 제조한 

전해액을 활용한 VRFB의 효율은 바나딜 설페이트로 

제조한 전해액을 활용한 VRFB와 비교하여 거의 동등

한 값을 가지는 것을 알 수 있었다. 또한 메타바나듐산 

암모늄으로부터 전해액을 제조하여도 VRFB용 전해액

으로 충분히 활용이 가능하며, 전해액의 가격을 절감할 

수 있다는 가능성을 확인할 수 있었다. 

4. 결  론

본 연구에서는 메타바나듐산암모늄으로 제조한 전해액

과 양이온교환막인 Nafion117을 활용하는 바나듐 레독스 

흐름 전지(VRFB)의 전기화학적 성능을 평가하였다. 
VRFB의 전기화학적 성능평가를 60 mA/cm2의 전류밀도
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에서 진행하여 다음과 같은 결론을 얻었다.
1) 메타바나듐산암모늄으로 제조한 전해액(1.8 M AMV 

in 3 M H2SO4)을 사용하는 VRFB의 충⋅방전 셀 

전압과 운전시간의 관계를 측정한 결과, 충⋅방전 

시간은 충⋅방전 사이클 회수의 증가와 함께 줄어

드는 경향을 보였으며, 1.8 M VOSO4 in 3 M 
H2SO4전해액을 사용한 VRFB의 충⋅방전 시간보

다 약간 짧은 경향을 보이는 것을 확인하였다.
2) 충⋅방전 30사이클 동안의 효율을 계산한 결과, 

1.8 M AMV in 3 M H2SO4전해액을 사용한 

VRFB의 전류효율은 95~95.5%, 전압효율은 81.5~
82.3%, 에너지효율은 77.8~78.2%를 보였으며, 1.8 
M VOSO4 in 3 M H2SO4전해액을 사용한 VRFB
의 전류효율은 94~95.2%, 전압효율은 84.1~86.5%, 
에너지효율은 79.2~81.6%를 보였다.

3) 충⋅방전 30사이클 동안의 평균효율은 1.8 M AMV 
in 3 M H2SO4전해액을 사용한 VRFB의 경우, 평균 

전류효율은 94.9%, 평균 전압효율은 82.2%, 평균 

에너지효율은 78.0%를 보였으며, 1.8 M VOSO4 
in 3 M H2SO4전해액을 사용한 VRFB의 경우, 평균 

전류효율은 94.2%, 평균 전압효율은 85.9%, 평균 

에너지효율은 80.9%를 보였다. 
4) 이상의 결과로부터 메타바나듐산 암모늄으로 제

조한 전해액을 활용한 VRFB의 효율은 바나딜 설

페이트로 제조한 전해액을 활용한 VRFB와 비교

하여 거의 동등한 값을 가지는 것을 알 수 있었다. 
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