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요  약  알루미늄-공기 전지의 성능을 향상시키기 위해서는 전극의 전기화학적 특성에 미치는 전해질의 영향을 이해하는 

것이 매우 중요하다. 본 연구에서는 NaCl, LiCl, CaCl2, ZnCl2와 같이 동일한 음이온을 가지나 양이온이 다른 전해질을 

사용하여 음극과 양극에서 진행되는 전기화학적 산화・환원 반응에 미치는 전해질 양이온의 영향에 관하여 조사하였다. 전

극의 방전 전위 및 비용량에 전해질 양이온이 영향을 준다는 것이 방전 시험, 주사전자현미경과 X-선 회절 분석에 의해 

확인되었다. NaCl과 LiCl 전해질 용액 중에서 상대적으로 높은 셀 전압과 비용량이 얻어졌다. 양극 표면에는 Ca2+와 Zn2+

이온에 의해  전극 반응을 방해하는 침전물이 생성되었으며, 이로 인해 양극 성능이 저하되었다. 게다가 Ca2+ 이온은 음극의 

부동태화를 유발하면서 음극의 성능 저하를 촉진시켰다. 이것은 전해질의 양이온이 양극과 음극의 전기화학적 성능에 각각 

다른 영향을 주고 있음을 시사하는 것이다.

주제어 : 알루미늄-공기 전지, 음극, 양극, 전해질, 양이온, 전기화학적 산화・환원 반응

Abstract  To improve the performance of aluminum-air batteries, it is very important to understand the 

effect of electrolytes on the electrochemical properties of electrodes. In this study, the effects of electrolyte 

cations on the electrochemical redox reactions proceeding at the negative and positive electrodes were 

investigated using electrolytes having the same anion but different cations such as NaCl, LiCl, CaCl2, and 

ZnCl2. It was confirmed by discharge test, scanning electron microscopy and X-ray diffraction analysis that 

electrolyte cations affect the discharge potential and specific capacity of the electrode. Precipitates were 

formed on the surface of the positive electrode by Ca2+ and Zn2+ ions, resulting in degradation of the 

performance of the positive electrode. In addition, Ca2+ ions passivated the negative electrode  and 

accelerated the performance degradation. This suggests that the positive ions of the electrolyte have 

different effects on the electrochemical performance of the positive and negative electrodes.
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Electrochemical redox reaction
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1. 서론

금속-공기 1차 전지는 금속의 산화 반응을 음극 반

응으로, 공기 중 산소의 환원 반응을 양극(공기극) 반응

으로 이용하여 물질이 가지는 화학 에너지를 전기 에너

지로 변환하는 전기화학 시스템이다. 이 시스템의 음극 

소재로 사용되는 금속으로는 알루미늄, 아연, 리튬, 마

그네슘 등이 검토되어 왔으며[1-5], 이 중에서도 아연

과 알루미늄을 사용하는 전지가 상용화되어 있다. 아연

-공기 전지의 이론 에너지 밀도는 9500 Wh cm-3이며 

보청기와 같은 소형 전자기기의 전원으로 사용되고 있

다[6-8]. 이와 비교하여 알루미늄-공기 전지의 이론 에

너지 밀도는 21800 Wh cm-3로 아연-공기 전지보다 

훨씬 크다[9-11]. 따라서 알루미늄-공기 전지는 많은 

에너지를 필요로 하는 중대형 전자기기의 전원으로 기

대되고 있지만[12-14], 현재는 소형 전자기기의 전원으

로만 사용되고 있다. 그 이유는 전극에서 진행되는 전

기화학 반응에 관한 과학적 이해가 아직은 매우 부족하

여, 전지를 구성하는 물질이 가진 화학 에너지 중 일부

만을 전기 에너지로 변환시킬 수 있기 때문이다. 

알루미늄-공기 전지의 성능은 전지를 구성하는 음

극, 양극 그리고 전해질 용액 간의 전기화학 반응에 크

게 영향을 받는다. 이 중에서 전해질 용액은 전지 내부

에서 이온의 이동 통로로 작용하며 전류의 흐름을 만들

어내는 중요한 역할을 하지만, 한편으로는 음극이 부동

태화되거나 양극에 침전물이 축적되는 등의 부반응과

도 관련이 있는 것으로 추정하고 있다[4,12]. 이러한 부

반응은 전지의 성능 저하를 야기하기 때문에 억제할 필

요가 있으며, 이를 위해서는 전해질 용액과 전극 반응

의 본질을 이해할 필요가 있다. 본 연구에서는 CaCl2, 

ZnCl2, LiCl, NaCl과 같이 동일한 음이온을 가지나 양

이온이 다른 전해질을 사용하여 양이온이 음극과 양극

의 전기화학적 특성에 미치는 영향에 관하여 고찰하였

다.

2. 실험

2.1 전극 및 전해질 제조

Al(99.4%)-Mg(0.4%)-Sn(0.1%)-Gd(0.05%)-P(0.05

%)의 조성을 가진 알루미늄 합금을 음극으로 사용하였

다. 음극 표면에 생성되어 있는 산화 피막은 전지를 조

립하기 전에 연마기(R&B inc., RB 209 MINIPOL)를 

사용하여 제거하였다. 알루미늄 합금을 절단하는 과정

에서 표면에 부착되는 소량의 알루미늄은 에탄올

(Daejung, 94.5%) 중에서 초음파 처리를 한 후에 6

0℃의 오븐에서 1시간 동안 건조하여 제거하였다. 전해

질 용액은 NaCl(Alfa Aesar, ACS, 99%), 

LiCl(Sigma-aldrich, anhydrous, 99%), 

CaCl2(Sigma-aldrich, ACS, 99%)를 1 mol dm-3(M) 

및 ZnCl2(Alfa Aesar, anhydrous, 98%) 1.1 M을 각

각 증류수(Burdick & Jackson, HPLC grade)에 용해

시켜 제조하였다. 

2.2 방전 시험

방전 시험은 자체적으로 제작한 2전극 셀을 이용하

여 수행하였다. 전처리된 알루미늄 합금과 이산화망간

(MnO2)을 각각 음극과 양극으로 사용하였다. 종료 전

압을 0 V 또는 -1 V로 설정하여 10 mA cm-2의 전류

밀도로 진행하였다. 음극의 방전 전위는 3전극 셀을 이

용하여 측정하였다. 작업 전극으로는 알루미늄 합금, 상

대 전극으로는 이상화망간, 기준 전극으로는 포화칼로

멜 전극(Saturated calomel electrode, SCE)을 사용

하였으며, 10 mA cm-2의 전류밀도로 10분 동안 방전

하며 전위를 측정하였다. 

2.3 전극의 표면 형상 및 침전물 분석

방전에 따른 전극 표면의 형상 변화는 주사전자현미

경(Scanning Electron Microscope, SEM)을 이용하

여 관찰하였다. 양극에 침전된 화합물의 구조 분석은 

X-선 회절법(X-ray diffraction, XRD)을 이용하여 확

인하였다. 다양한 전해질 용액 중에서 방전이 진행된 

셀을 해체하여 얻어진 양극을 XRD(Rigaku, MiniFlex 

600, Cu Kα, 40 kV, 15 mA)에 의해 분석하였다.

3. 결과 및 고찰 

3.1 전해질 종류에 따른 방전 특성

알루미늄 합금 음극의 전기화학적 성능을 평가하기 

위해 셀로부터 흐르는 전류를 일정하게 유지하면서 전

극 전위와 셀 전압을 측정하였다. 이렇게 측정한 결과

를 Fig. 1에 나타내었다. Fig. 1(a)은 3전극 시스템에서 

얻어진 알루미늄 합금 음극의 방전 전위 곡선이다. 방

전 전위는 CaCl2 전해질 용액 중에서 가장 높았다. 셀 
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전압은 양극 전위와 음극 전위의 차이므로 음극의 방전 

전위가 높을수록 전지의 전압은 낮아지게 된다. 즉, 

CaCl2 전해질 용액이 적용된 전지는 전압이 낮다는 것

을 의미하며 이것은 Fig. 1(b)에서도 확인된다. 이러한 

전압의 저하는 음극의 부동태화가 상대적으로 많이 진

행되었기 때문이다. 이에 대한 자세한 내용은 Fig. 2에 

대한 고찰에서 후술할 것이다. 전극의 비용량은 Fig. 

1(b)의 결과로부터 구할 수 있다. 방전에 의해 감소한 

음극의 질량과 방전에 소요된 시간으로부터 비용량을 

구하면 NaCl 전해질 용액에서 최대 비용량 2466 

mAh g-1이 얻어진다. LiCl, CaCl2, ZnCl2 전해질 용액

에서는 각각 2448, 2438, 2429 mAh g-1의 비용량이 

구현되었다. 
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Fig. 1. Discharge (a) potential and (b) voltage 

curves of the aluminum-air cells in 

various electrolyte solutions

Fig. 1의 결과는 전해질 용액 중에 존재하는 금속 양

이온이 전극의 자기 부식 반응 및 부동태화 반응에 영

향을 주었음을 의미하는 것이다. 이것을 확인하기 위하

여 방전이 종료된 후의 전극 표면을 광학현미경으로 관

찰하였고, 그 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 적색 사각형

으로 표시된 부분으로부터 방전 반응에 의해 음극이 소

모된 정도를 확인할 수 있다. 음극의 소모는 CaCl2 전

해질 용액을 사용했을 때 가장 적었다(Fig.2(c)). 이것

은 Fig. 1의 결과와 일치하는 것이다. 즉, 음극의 부동

태화가 상대적으로 많이 진행되었고, 이로 인해 알루미

늄의 용해가 억제되면서 방전시간이 짧아졌다는 것을 

의미한다. Fig. 2(g, i) 는 각각 LiCl과 NaCl 전해질 용

액 중에서 방전된 양극이며 방전 전의 공기극(Fig. 2(f))

과 비교하였을 때 큰 차이가 없다. 그러나 CaCl2와 

ZnCl2 전해질 용액 중에서 방전된 전극에는 흰색 침전

물이 생성되어 있음이 확인되었다(Fig. 2(h, j)). 이러한 

침전물이 양극과 전해질 사이의 접촉을 방해함으로 인

해 양극에서 진행되는 산소의 환원 반응이 억제되면서 

전지 전압이 저하된 것으로 생각된다 [15,16]. 즉, LiCl

과 NaCl 전해질 용액 중에서 상대적으로 셀 전압이 높

은(Fig. 1(b)) 이유는 양극 표면에 침전물이 생성되는 

반응이 억제되었기 때문이다.

Fig. 2. Optical images of pristine (a) negative and 

(f) positive electrodes and discharged (b-e) 

negative and (g-j) positive electrodes in 

various electrolyte solutions

CaCl2와 ZnCl2 전해질 용액 중에서 큰 폭의 전압 

강하가 발생하는 보다 상세한 원인을 알아보기 위하여 

전류밀도 변화에 따른 방전 전압을 확인하였고, 그 결

과를 Fig. 3에 나타내었다. 전류밀도가 커지는 것에 비

례하여 전압이 낮아지는데(Fig. 3(a, b)), 이것은 셀의 

내부 저항에 기인하는 것이다. 전류밀도를 증가시킨 후 

다시 원래의 낮은 전류밀도로 되돌렸을 때의 전압 거동

은 전해질 용액에 크게 의존하였다. Fig. 3(b)에서 알 
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수 있듯이 LiCl과 NaCl 전해질 용액 중에서는 방전 전

압이 초기 상태로 회복되었지만, CaCl2와 ZnCl2 전해

질 용액 중에서는 초기 상태의 방전 전압으로 회복되지 

않았다. 이것은 음극의 부동태화 및 Fig. 2(h, j)에서 확

인되었던 양극 침전물의 복합적인 영향에 기인하는 것

으로 생각된다. 
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Fig. 3. Discharge voltage curves of the aluminum- 

air cells at (a) 2-10, (b) 0.2-1, and (c) 0.2 

mA cm-2 in various electrolyte solutions

이러한 양극의 열화가 전지 전압에 미치는 영향을 더

욱 상세하게 알아보기 위해, 1시간 동안 방전이 진행되

었던 셀의 음극만을 새로운 알루미늄 합금으로 교체한 

후 방전 시험을 실시한 결과를 Fig. 3(c)에 나타내었다. 

0.2 mA cm-2의 전류밀도로 ZnCl2 전해질 용액 중에서 

얻어진 방전 전압은 Fig. 3(b)에 비해 Fig. 3(c)에서 

0.55-0.7 V 낮은 값을 나타내고 있다. 이것은 양극 표

면에 생성된 침전물에 의해 산소 환원 반응이 진행되는 

전극의 활성 표면적이 감소되었음을 의미하는 것이다. 

3.2 전극 표면 형상의 전해질 의존성

방전 전압 및 비용량과 같은 전기화학적 특성의 전

해질 의존성을 확인하기 위하여 SEM을 이용하여 방전 

전후의 전극 표면 형상을 분석하였다. Fig. 4는 10시간 

방전을 진행한 음극 표면의 이미지이다. 방전 전에 매

끄럽고 평탄했던 전극 표면이, 방전 후에 매우 거친 표

면으로 변화되었다. 이것은 전극의 부식에 의한 것으로 

부식에 의한 표면 형상의 변화는 전해질 종류와는 큰 

관계가 없이 비슷한 양상으로 진행되었다. 부식 반응은 

모든 전해질 용액에 공통으로 존재하는 염소 음이온(Cl
–)의 영향에 기인하는 것으로 추정된다. 염소 음이온과 

음극의 산화 반응에 의해 생성된 수산화알루미늄이 반

응해 AlCl4
- 이온을 생성하면서 전극 피막 상에 결함이 

발생하기 때문이다. 즉, AlCl4
- 이온의 생성 과정에서 

전극 표면의 산화알루미늄 피막이 국부적으로 파괴되

기 때문에 유사한 표면 형상이 얻어진 것이다[18-20]. 

Fig. 5는 10시간 방전을 진행한 양극 표면의 SEM 이미

지이다. 양극 표면의 형상은 전해질 용액의 종류에 크

게 의존하였다. Fig. 5(b, c)는 각각 ZnCl2와 CaCl2 전

해질 용액 중에서 얻어진 양극 표면의 형상으로, NaCl

과 LiCl 전해질 용액 중에서 얻어진 양극에 비해 방전 

전후에 있어서 상대적으로 큰 변화가 관찰되었다. 방전 

전에 전극 표면에 존재했던 많은 기공이 소실되었으며, 

이것은 방전 과정 중에 진행된 전해질의 분해 반응으로 

생성된 화합물이 기공을 메꾸었기 때문으로 추정된다. 

즉, 전해질의 양이온이 전극 반응에 영향을 주었음을 

의미한다.

3.3 양극 침전물의 생성 반응 분석

알루미늄-공기 전지의 반응 과정에서 양극에 침전되는 

화합물이 전지 전압에 영향을 끼치는 것을 앞에서 확인했다. 
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Fig. 4. SEM images of the negative electrode surface (a) before and (b-e) after discharge at 10 mA cm-2

for 10 hours in (b) 1.1 M ZnCl2, (c) 1.0 M CaCl2, (d) 1.0 M LiCl, (e) 1.0 M NaCl solutions

Fig. 5. SEM images of the positive electrode surface (a) before and (b-e) after discharge at 10 mA cm-2

for 10 hours in (b) 1.1 M ZnCl2, (c) 1.0 M CaCl2, (d) 1.0 M LiCl, (e) 1.0 M NaCl solutions

이와 같은 양극 표면의 화합물이 생성되는 원리를 

이해하기 위하여 XRD 분석을 실시하였으며, 그 결과

를 Fig. 6과 Fig. 7에 나타내었다. ZnCl2 전해질 용액 

중에서 방전된 전극에서는 방전 전에 존재하지 않았던 

새로운 피크가 관찰되었으며(Fig. 6(a, d)), 이것은 아연 

금속과 Zn5(OH)8Cl2・H2O 화합물의 XRD 패턴임을 

확인하였다(Fig. 6(b, c). Zn5(OH)8Cl2・H2O 화합물은 

다음과 같은 반응식 (1)을 통해 생성된 것이다[21].

4Zn2＋ ＋ 8OH- ＋ ZnCl24
- ＋ H2O →

Zn5(OH)8Cl2・H2O ＋ Cl-                (1)

이렇게 전극에 생성된 Zn5(OH)8Cl2・H2O 화합물

은 Fig. 1에서 설명한 방전 전압과 비용량의 저하를 유

발하는 원인의 하나로 추정된다. 이와 유사한 XRD 패

턴의 변화가 CaCl2 전해질 용액 중에서 방전된 전극에

서 관찰되었다(Fig. 7(e)). 이러한 패턴의 변화는 산화

알루미늄(Al2O3)의 생성에 기인하는 것으로(Fig. 7d), 
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Zn5 (OH)8Cl2・H2O 화합물과 유사하게 방전 전압과 

비용량의 저하를 유발하는 원인의 하나로 추정된다. 이

와는 대조적으로 NaCl과 LiCl 전해질 용액 중에서 방

전된 전극에서는 XRD 피크의 변화가 관찰되지 않았다

(Fig. 7(b, c)). 이것은 전지의 방전 전압 및 비용량에 

부정적인 영향을 미치는 부반응이 진행되지 않았음을 

의미하며, Fig. 1과 일치하는 결과이다.
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 Zn5(OH)8Cl2 · H2O, #JCPDS 07–0155

 Zn, #JCPDS 87-0713 

 pristine MnO2

In
te

n
s
ity

 /
 a

. 
u

.

2θ (Cu Kα) / deg.

(d)

(c)

(b)

(a)
 pristine MnO2

Fig. 6. XRD patterns of the positive electrode 

before and after discharge in 1.1 M ZnCl2
solution
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Fig. 7. XRD patterns of the positive electrode 

before and after discharge in various 

electrolyte solutions

4. 결론

알루미늄 합금을 음극으로, 이산화망간을 양극으로 

사용하는 알루미늄-공기 전지의 셀 전압 및 비용량은 

전해질 중에 존재하는 양이온에 크게 영향을 받았다. 

Ca2+와 Zn2+ 이온이 존재하는 전해질 용액에 비해 

Na+와 Li+ 이온이 존재하는 전해질 용액에서 셀 전압

이 0.5-0.8 V 상승했으며, 음극의 비용량은 10-37 

mAh g-1 증가했다. Ca2+와 Zn2+ 이온에 의해 양극의 

성능이 저하되었으며, 음극의 성능은 Ca2+ 이온에 의해 

저하되었다. 이것은 Ca2+와 Zn2+ 이온에 의해 양극 반

응을 방해하는 침전물(Al2O3, Zn, Zn5(OH)8Cl2・H2O)

이 양극 표면에 생성되며, Zn2+ 이온에 의해서는 음극

의 부동태화가 촉진되기 때문이다. 본 연구를 통해 셀 

전압의 상승 및 전극의 비용량을 증가시키기 위해서는 

전해질의 양이온을 최적화시키는 것이 필요하며, 이를 

통해 알루미늄-공기 1차 전지의 에너지 밀도를 증가시

킬 수 있음이 확인되었다.
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