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,  드 상에는 가 지 않거  1.0 mol   산  (O2) 당 1.5 mol  과하지 않는 

(H2) 가 다.     본  학 에  그 학  어도  개  극들 (E)  포함

하 , 그 극들  어도 하  극  드  고 어도 하  극  애 드  , 

극들 (E)  재 가능 독   지  어도 하  쪽- 에  그리고/또는 학 과 재

가능 독   지  어도 하  쪽-  사 에 체 연결  재한다.     본  재 가능 

독   지  해질 액  산  하  한  사 에 또한 다.

(52) CPC특허

     Y02E 60/528 (2013.01)
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독  76337 트브  루헤 타  17
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청

청 항 1 

독   지   해질 액  산  시키는 ,

어도  개  극들 (E)  상  해질 액과  도  하 ,

상  극들 (E)  어도 하  극  애 드 고 어도 하  극  드  고, 상  애 드

는 산  (O2)  게 하 , 상  드는  게 하지 않거  또는 1.0 mol   산  (O2)

당 1.5 mol  과하지 않는  (H2)  게 하 ,

상  극들 (E)  상  독   지  양극 쪽- 에  그리고/또는 체 연통  산   동

안 상  극들 (E) 과 상  독   지  상  양극 쪽-  사 에 재하거

또는

체 연통  상  산   동안 상  극들 (E) 과 상  독   지  쪽- 들 사 에 재하지 않

고 체 연결  상  산   후에 립 는, 독   지   해질 액  산  시키

는 .

청 항 2 

 1 항에 어 ,

상  극들 (E)  상  독   지   드 에  사 고 는 극들  아닌, 독  

 지   해질 액  산  시키는 .

청 항 3 

 1 항 또는  2 항에 어 ,

 상  는,  하  해 매 상에 , 산 , 람직하게는 상  애 드에   산

는, 독   지   해질 액  산  시키는 .

청 항 4 

 3 항에 어 ,

상   상  해질 액  피드 는, 독   지   해질 액  산  시

키는 .

청 항 5 

 1 항에 어 ,

는  상  드에  지  않는,  독   지   해질  액  산  시키는

.

청 항 6 

 1 항 내지  5 항  어느 한 항에 어 ,

상  극들 (E)  상  독   지  상  양극 쪽- 에 고 그리고/또는 체 연결  상  산

  동안 상  극들 (E) 과 상  독   지  상  양극 쪽-  사 에 재하고, 상  독

 지  단  압  상  산   에 고 상  산   동안 하게 지 는, 독  

지   해질 액  산  시키는 .

공개특허 10-2017-0094343

- 3 -



청 항 7 

 1 항 내지  6 항  어느 한 항에 어 ,

상  극들 (E)  상  독   지  상  양극 쪽- 에 고 그리고/또는 체 연결  상  산  

 동안 상  극들 (E) 과 상  독   지  상  양극 쪽-  사 에 재하고, 상  독  

지는 상  산   동안 는, 독   지   해질 액  산  시키는 .

청 항 8 

 1 항 내지  5 항  어느 한 항에 어 ,

상  산   동안 체 연통  상  극들 (E) 과 상  독   지  상  쪽- 들 사 에 재하

지 않고, 상  산   후 체 연결  립 고 상  해질 액  상  독   지  ,

상  산   상  극들 (E) 에 해 행 고 상  해질 액  상  산   후 다시 상  독

 지에 피드 는, 독   지   해질 액  산  시키는 .

청 항 9 

 1 항 내지  8 항  어느 한 항에 어 ,

상  독   지는 듐 독   지 , 독   지   해질 액  산  

시키는 .

청 항 10 

어도 하  극  드  고 어도 하  극  애 드  는 어도  개  극들

(E)  포함하 , 상  극들 (E)  독   지  어도 하  쪽- 에  그리고/또는 체

연통  상  학 과 독   지  어도 하  쪽-  사 에 재하는, 학 .

청 항 11 

 10 항에 어 ,

상  극들 (E)  상  독   지  상  양극 쪽- 에  그리고/또는 체 연결  상  

극들 (E) 과 상  독   지  상  양극 쪽-  사 에 재하는, 학 .

청 항 12 

독   지  해질 액  산   한  사 .

 

 경  

 에 지가 상 한 과 들에 해   다.     하  가능  에 한 극 들에  [0001]

학 들에 한  에 지  학 에 지  변 다.       에 지  규  2차 지들

( 지들) 에  하게 사 다.

2차 지가  개  쪽  (half cell) 들  루어진 학 다.      개  쪽- 들  - 도[0002]

리 에 해 보통 리 다.     그 리 는 하 균  보 하지만, 쪽 들 사  질 동  지한

다.     극 쪽- 에 ,  재료  원   과  동안 어 고, 산 가 양극 쪽- 에  어 다.

   라 , 들   과 에 는 양극 쪽-  극 쪽-   그리고,  과 에 는 

향  다.     하  보상과 들  동  허 하  하여, 해질 라고 지 는 액상 질 또는

질 합  양쪽  쪽 들에  내  도체  다.     극  도 체   도체 사  상

경계 (phase boundary) 다.      재료가 극 체, 해질에 해  질 또는 극 재료에 매립  질

들   다.

 재료가 해질에 해  질들  루어진다 , 해질  공  들  극들  지  안내  [0003]

므 ,   지에  에 지    독립  링 는 경우가 생한다.      
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 학  에 지 는 독   지 (redox flow battery) 라 리고 양극   해질 

 ( 극액 (catholyte)) 과 극   해질  (양극액 (anolyte))  포함한다.

독   지들에 한  지 식들  다 과 같다:[0004]

 (양극액)[0005]

 ( 극액)[0006]

독   지  체 량  양극액  극액  동등한 양들  재하는 한에만  가능하다.[0007]

지  운 ,  또는 동 동안, 공  한 가  보 지 않   고, 산  과 들  어[0008]

도 어 , ' 해질들 (e'lytes)    산  상태들  시프트하여, 량 실  래한다.

 는 본 야에  알  고 해질 액   (inertization) 에 해 산  과 들  지하[0009]

는 시도들  지 지 루어  다.       해,  들에  해질 액보다 낮  도  갖

는  가  또는   액  사 었 ,  들어, 질 가, 해질 액과 산  

 지하  하여 사 었다.     그러 ,  과 들 또는 산 과 들 에, 해질 액과 산  

  지  는 없다.     그러므 , 해질  산  래 는  량 실    

는 들  필 하다.

 내

들  다  들  본 에   그리고 본 에  학  취 다.[0010]

그러므 , 본  독   지   해질 액  산   한  공하는 , 그[0011]

에 , 어도  개  극들 (E)  해질 액과  도  하 , 극들 (E)  어도 하

극  애 드 고 어도 하  극  드  고, 애 드는 산  (O2)  게 하 , 드는

 게 하지 않거  또는 1.0 mol   산  (O2) 당 1.5 mol  과하지 않는  (H2)  

게 한다.

독   지  해질 액  해에 해 재생 (regeneration)   다는 것  랍게도 견 었[0012]

다.      들어, 재생  독   지  동  동안,  들어  과  동안, 동  동안  럽 들

없  행   다.      들어 해질 액   리하는 것, 본  에  산  ,

 독   지  후 하는 재도 에 한  과  (batch process) 에  재생  또한 가능하

다.     마지막 , 해질 액  독   지에 가  에 본 에  과    다.

 한 해 신, 해질  들   H
+
 들 신 원 다.[0013]

본   내에 ,  " 독   지"라는 어는 그것  보통  미  사 다.     독  [0014]

지,  들어 듐- 독   지  본 계는, 본 야  통상  에게 알  다.

본   내에  " 학 " 란 어는 해  해 사 고 해질에 해 도  [0015]

는 극들  열에 다.     해질  통한  연  동안, 극 들   마 그 에 

한  에 지  학에 지  직  변  래하는 학  변 가 다.

본   내에 , " 해질" 란 어는 그것  보통  미  사 고,  도  들 [0016]

해질 해리에 해 는 - 도 매질  지 한다.

독   지  양극 쪽-   드  (current drain) 에 하여 독   지  양극  타내[0017]

는 독   지  갈 니  다.

" 쪽- 들" 라는 어가 본 원에  사 다 , 는 시  한다는 언  없 , 독  [0018]

지  갈 니  쪽- 들  지 한다.

본   내에 , "양극액" 란 어는,  동안 애 드에 해 직  향  는 독  [0019]

지  재료  지 한다.     하는 쪽  극 쪽 다.

본  들  해, " 극액" 란 어는  동안 드에 해 직  향  는 독  [0020]
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지  재료 다.     하는 쪽  양극 쪽 다.

" " 또는 " 독   지  " 등  독   지   개  별개  들  하   [0021]

타낸다.     들 들  독   지  갈 니 에  브 에 해 리 다.

라 , 양극 쪽  과 극 쪽   재한다.[0022]

에    같 , 독   지  량  해질에 해 는  재료들  양에 해 결 고,[0023]

양극액  극액  동등한 합  재하는 경우에만   가능하게   다.     람직하지 않

 산  과 들 동안 양극액  극액  등몰 (equimolar) 합    산  상태들  향  시프트

어, 지  량 실  래한다.

 들어, 듐 독   지  경우, 는   상태에 , 단지 V
5+
만  극액에 재하는 [0024]

, V
2+

 V
3+

 합  양극액에 재한다는 것  미한다.

본   내에 , 해에 해 독   지  해질 액 상  산  과 들  시키는 것[0025]

가능하다는 것  견 었다.

에    같 , 어도  개  극들 (E) , 극들 (E)  어도 하  극  애 드  [0026]

고 어도 하  극  드  고 산  (O2) 는 애 드에  는  도   해

질 액과 하고 다.

극들 (E)  해    다.     그 과   (batchwise) 또는 지 , 람직[0027]

하게 지  행   다.

극들 (E)  하  상 , 보통  하   극(들) /또는 해질 액  독   하  한[0028]

하  상 , 보통  하  극(들)  또한 포함할 도 다.

극들 (E)  애 드(들)  드(들)만  루어질 도 다.     그러 , 그러  드  는 [0029]

생  (development)   피하  하여   극  아니어야  한다.      그럼에도  하고  가

다 , 는 아래에   상  는  같 , 산  다시 하여  할  다.

드  는  극에 해 어   다.     그러므 , 람직하게는,  극  재하 ,  [0030]

람직하게는 드 가 가 생 지 않도  다.

 극 ,  들어, Hg/Hg2SO4  극, Ag/AgCl  극 또는   극 (normal hydrogen[0031]

electrode)  사  도 다.      극   (indifferent) 극  또한 지 다.     양

어들  본 원에  동 어  사 다.

해질 액  독   하  한 극에 하여, 산    시퀀 는 아래에  상  [0032]

는  같    다.

해질 액  독   결  해 사 는 극 ,  극  해질 액  독  [0033]

하  해 사   고, 본 야  통상  는,  들어 탄 -계 (carbon-based) 극들, 

 또는  극들, 람직하게는 리질 (glassy) 탄  극과 같   극들  보통 택한다.

람직하게는, 극들 (E) ,[0034]

- 하  상  애 드(들),[0035]

- 하  상  드(들),[0036]

-  하  상   극(들),[0037]

-  독   하  한 하  상  보통 1 개 또는 2 개  극(들)  루어진다.[0038]

독   결  해,  들어,  개  극들  통상  포함하는 단 - 드   사  [0039]

다.     안 , 단 - 극  에 지 않   개  극들,  들어  개  별개  극들

 사   다.

독  는, 만약에 다   극에 해 또한 결  도 다.     보통, 극들 (E) , 독  [0040]

공개특허 10-2017-0094343

- 6 -



 하  한 단지 하  극  포함하 , 람직하게는, 그러한 단지 하  극  루어진다.

단 - 드   보통 사 거  또는 독  는  극에 해 결 다.[0041]

 극  독   하  해 사 다 , 그것  독   하  한 극들에 하지[0042]

않는다.

에는, 애 드  드가 사 고 다.     안 , 복  드들 /또는 애 드들  사  [0043]

도 다.     복  드들  복  애 드들  사 ,  들어,    원해진다 , 리할

도 다.     복  애 드들 /또는 드들  사 다 ,  산    에  언  양들

생  산     각각  량에 다.

산   독   지에  여러 지 들에  동시에 또는 연  행 는 것  또한 가능하다.[0044]

    경우, 본   여러  동시에 또는 연  행 다.

재한다 , 보통 단지 하   극  재한다.[0045]

재한다 , 독   하  한 보통 단지 하  또는  개  극들  다.     에  언  [0046]

 같 , 독   결 ,  개  극들  보통 포함하는 단 - 드  에 하여,  개  별개

극들에 하여, 또는  극에 하는 극에 하여 행  도 다.

특  극들 (E) ,[0047]

- 애 드,[0048]

- 드,[0049]

-   극,[0050]

-  독   하  한 하  또는  개  극들,  들어, 단 - 드   태[0051]

 개  극들  루어진다.

람직하게는, 극들 (E)  독   지   드  해 사 는 극들  아니다.     [0052]

람직한 실시 태에 , 극들 (E)  독   지   드  해 사 는 극들  아닌 든

극들  포함한다.     다 게 말하 ,  람직한 실시 태에 , 독   지는 극들 (E) 과 독

 지   드 만  해 사 는 극들  포함한다.

극들 (E)  애 드(들)가 H2O  O2  산  하게 하는 매  가진다  산    가  [0053]

다.     하  실시 태에 , 극들 (E)  애 드(들)는 (i) Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir /또는

Pt, (ii) Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir /또는 Pt  합 들, (iii) Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir /

또는 Pt  산 들  택 , (i) Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, /또는 Pt, (ii) Fe, Co, Ni, Ru,

Rh, Pd, Os, Ir /또는 Pt  합 들, (iii) Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir /또는 Pt  산 들  

람직하게 택  매  포함한다.     특  람직한 실시 태에 , 애 드(들)는 Ir  루어진다.

 안  극 (dimensionally stable electrode) (DSA)  극들 (E)  애 드(들)  또한 사   [0054]

다.      안  극들  그것들  미 , 그것들  상  (phase composition) 그리고 또한 그것들

에 해 균질하지 않다.     티타늄 극들  티타늄 산 과   하  상  귀  산 들

 합  산   ( 컨 , RuxTi1-xO2)  공 는  안  극들 라고  지 다.     하

 실시 태에 , 극들 (E)  애 드(들)는 Ti, Ta, Zr, Nb 또는 그것들  합 들  리어 애 드에 도포

 원  Mn, Pb, Cr, Co, Fe, Ti, Ta, Zr  Si  귀  Pt, Ir, Rh, Pd, Ru  Os  합  산  

 루어진다.     극(들) (E)  애 드(들)  특  람직한  안  극(들)(DSA)  티타늄 지지

과 TiO2-RuO2 또는 TiO2-RuO2   포함한다.

극들 (E)  드에  해질  원  산   동안 어 다.      들어, 듐 독   지[0055]

 경우, VO2
+

 원   낮  산  상태들  향하여 어 다.

극들 (E)  드  는,  액  해질 해에 해 가 는 에 해 한  드[0056]

   원  보 하  해 가능한 한 낮아야 한다.
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[0057]

 액에  학   도우, , 원하는    해  해   압 는 [0058]

극  재료에 한다.      극들  보통  상    도우  가지거  또는 동  

(passivating layer) 들  한다.     큰 학   도우가   과 압에 해 취   

다.      시  (aqueous system) 들에 , 탄 는 그것  변 들  다 아몬드 (도핑 ), 연  가질

뿐만 아니라 리 (질) 탄 , , 아연, 드뮴     과 압  갖는다.

람직하게는, 극들 (E)  드(들)는 리질 탄 , 연,  다 아몬드  루어진 그룹  택[0059]

재료  포함한다.     람직하게는, 극들 (E)  드(들)는 리질 탄 , 연,  다 아몬드 (도핑 )

 루어진 그룹  택  하  재료  루어진다.     연 극에 특  가 주어진다.     에

 언   같 , 1.0 mol   산  (O2) 당 가 지 않거  또는 1.5 mol  과하지 않는

 (H2) 가 다.     가 다 , 람직하게는 1.0 mol   산  (O2) 당 1.0 mol  과

하지 않는  (H2),  람직하게는 0.5 mol  과하지 않는  (H2) 가 다.     람직한 실시 태

에  0.1 mol  과하지 않는  (H2) 가 다.

가 다 ,  는 산 , 람직하게는 애 드에  산 , 하  상  매(들) 상에[0060]

  하  해 다.     그 게   람직하게는 해질 액  다.

 득하  한  산  변 에 합한 매(들)는 산  생  해 또한 사   는 매들[0061]

다.      들어, 에  언  매들  산  생 에 합하다.

 얻 는  산   한 매(들)는 (i) Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir /또는 Pt, (ii)[0062]

Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir /또는 Pt  합 들, (iii) Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir /또는 Pt

산 들  루어진 그룹  택 , (i) Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir /또는 Pt, (ii) Fe, Co,

Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir /또는 Pt  합 들, (iii) Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir /또는 Pt  산 들

 람직하게는 택 다.     특  람직한 실시 태에  매들  Ir 또는  루어진다.

 안  매가 또한 사   다.      안  매들  티타늄 산 과   하  상[0063]

귀  산 들  합  산   ( 컨 , RuxTi1-xO2)  공 는 티타늄 매들   언 다.

    실시 태에  매(들)는 귀  Pt, Ir, Rh, Pd, Ru  Os , Ti, Ta, Zr, Nb 또는 그것들  합 들

지지 에 도포 는 원  Mn,  Pb,  Cr,  Co,  Fe,  Ti,  Ta,  Zr   Si  합  산   루어진다.

특  람직한  안  매(들)는 티타늄 지지 과 TiO2-RuO2 또는 TiO2-RuO2   포함한다.

  산 , 람직하게는 애 드에  산  ,  산   변 하  한 매,[0064]

람직하게는 에  언  매  통상  포함하는 하  재결합 닛에  보통 행 는 , 그 재결합

닛  해 동안    해 동안  산   다가 재결합 닛 에 도   도

학 에 다.

가  람직하게는, 는 드에  지 않는다.[0065]

암 어 시 (Ah) 단  량 실  독   지에 해  산  양에 비 한다.      들어, 1[0066]

암 어 시  량에  실  9.33 mmol 산  (O2)  에 한다.     계산   1 러  에 

한다: Q = n * z * F, 단 F = 96485 As/mol 또는 26.8 Ah/mol: 4-  므  n = 1 Ah/(4 * 26.8)

다.

결과 , 해질 액  재생  진행 는 도는  산  양에 하여 그리고 는  양[0067]

에 하여 결   다.

본 에  프 는   산  양    가능한 산  90%, 람직하게는 [0068]

  가능한 산  95%, 그리고 가  람직하게는   가능한 산  99%에 하는 경우 

람직하게 결 다.

"   산  양"   산  량 빼 , 가 다 ,  득하  해  그 [0069]
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재결합   는 산  양에 해당한다.     라  "   산  양"  다 에 해당한다:

산  량 (mol 단 ) 빼  0.5 곱하    량 (mol).[0070]

"   가능한 산 "는, 에    같 , 다  식에 해 량 실  계산 는[0071]

산  양 다.

 ( )[0072]

여[0073]

KV는 [As] 단  량 실 ,[0074]

O2 ( ) 는   가능한 mol 단  산 다.[0075]

안 , 산   다 과 같  행   다.[0076]

  해, 처 에는 다  식들  주어진다.[0077]

 향한 지  들:[0078]

애 드: A
m
 + ze

-
  A

m-z
(1)[0079]

드: K
n
  K

n+z
 + ze

-
(2)[0080]

: A
m
 + K

n
  A

m-z
 + K

n+z
(3)[0081]

  α (SOC)  :[0082]

리체 (educt)  생   도들에 해 누어진  생  도[0083]

(4)[0084]

(5)[0085]

여  αA는 양극액   상태 고 αK는 극액   상태 ,[0086]

cA
m-z
는  A

m-z
 도[0087]

cA
m

  A
m

 도[0088]

cK
n+z
는  K

n+z
 도[0089]

cK
n

  K
n

 도[0090]

여  A
m-z
, A

m
, K

n+z
,  K

n
  상 하다.[0091]

독   지가 량 실  갖지 않는, , 량  고  경우: αA = αK 다.[0092]

 들어 산 에 한, 해질  산  결과 , 산  , 특  A
m

 도는 하는 원   생 하[0093]

는  없  가 다.     그 결과, αA는 αK보다  , 하는 양극액에  αK = 1  주어진  상

태가  A
m-z

 원하  뿐만 아니라 비 원   A
m
  또한 재하여 다.

 에 하는 들  다 과 같다:[0094]
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양극액:[0095]

(6)[0096]

극액:[0097]

(7)[0098]

:[0099]

(8)[0100]

여[0101]

z는 식 (1)  (2)  취해질  [0102]

R  보편 체 상 , R = 8.31447 J·mol
-1
·K

-1
[0103]

F는 러  상 , F = 96485.34 C·mol
-1

[0104]

T는 도[0105]

αA  αK는 식 (4)  (5)  취해질  [0106]

φK°  φΑ°는 각각   들[0107]

φK, φΑ  φZ는 극액, 양극액 또는 독   지  재 들 다.[0108]

통상 , 상 한 양  도들  독   지에  극액  양극액에 재한다.     것들  보통[0109]

브   (φM)  어진다.

(9)[0110]

여[0111]

R, T, F는 에    같 ; [0112]

는 극액에  양  도 ; 그리고[0113]

는 양극액에  양  도 다.[0114]

 브  는 식 (8) 에  다 과 같  고 다.[0115]

(10)[0116]

 개  값들 (φK, φΑ  φZ)   개가 재한다 ,  째 값  식 (10) 에 라 계산   다.[0117]

  보통 φK  φZ는 고 φΑ는 계산 다.

φK 가 식 (7)  사 하여 계산   다 , αK는 φK  계산   다.     αA는 그러  식[0118]

(10)  그리고 φΑ는 식 (6)  득 다.

량 실  그 다 에 αA  αK  계산   다.     는 상  량 실  래한다.      값[0119]
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각각  액들  볼 에 해 계산   다.

αA는 그러  식 (9)  그리고 φΑ는 식 (6)  득 다.[0120]

 1 실시 태에 , 극들 (E)  독   지  양극 쪽- 에 고 그리고/또는 체 연결  극[0121]

들 (E) 과 독   지  양극 쪽-  사 에  산   동안 재한다.

본   1 실시 태  람직한 특징들  아래에   것 다.[0122]

 맥락에 ,  체  연결  체에 포함  들  포함하는 체  상  가능하다는 것  미한다.[0123]

 특 ,  실시 태에 , 극들 (E) 과 독   지  양극 쪽  극들 사 에는 브  없다.

람직하게는,  체  연결  극들  (E)  과  독   지  양극  쪽-  사 에  산   동안[0124]

재한다.

 1 실시 태  과 에  해질  산   동안 보통 다.     다 게 말하 , 연  산  [0125]

보통 행 다.

산   해질  에  학 에  람직하게 행 다.     학  산   [0126]

어 지 않는 동안 해질     고 산   필 에 라 어   다.     안 ,

산  에 해, 해질들  어도 는 그  우 거  또는 , 학  통과하

고, 그 다 에 그  다.      해  브들  래 에  알  고 그러므  상

 지 않는다.

  1 실시 태에 , 산   독   지  동  동안 어   , , 독   지는[0127]

산   동안 거  또는   거  또는 지도 지도 않  도 다.     람직하

게는, 독   지는 산   동안 지 않는다.

산  에 한 독   지  량 변 들  독   지  하는 것 또는 하는 것 라고[0128]

지 지 않는다.

산   시   αK는 람직하게는 0 내지 100,  람직하게는 50 내지 100,  람직하게는 70 내[0129]

지 90 다.     람직한 실시 태에 , αK는 산   시  에 80 내지 90 다.

 실시 태  에 , 독   지는 산   동안  또는 지 않고 산   극액에[0130]

보통 행 다.     산  들 O
2-
는 산  에 해 산  원  산 고 해질 체는 그에 라 원

다.     양극액    (αA)  산   동안 변하지 않는다.

  (αK)  αA  다시 동 한 경우, 독   지는 다시 그것  체 량에 도달하고 산  [0131]

 료   다.

 에 , 독   지는 산   동안 지 않고 산   αK = αA ± 5% 지, 람직하게[0132]

는 αK = αA ± 2% 지,  람직하게는 αK = αA ± 1% 지, 가  람직하게는 αK = αA 지 행 다.

  에 , αK는 산   시  에 람직하게는 50과 100 사 ,  람직하게는 70 내지 90, 특

람직하게는 80 내지 90 다.     αK는 φK  하는 것과 식 (7) 에 해 산   동안 결   

다.     그 경우에 φΑ  φZ   필 하지 않다.

에    같 , 과 보상  행   ,  ,  산   료  후 αK  <  αA   다.[0133]

비  처 에 체 량   가능하지 않지만, 독   지는 해질 액들  산  동안  량

 통과하 , 는 다시 감 한다.

 실시 태  가  에 , 독   지는 산   동안 고 산   극액에  보통 [0134]

행 다.

 에  αA는  과 에 해 가한다.     αK에 해, 다  립하는 과들  득 다.[0135]
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- αK는  과  그것 체에 해 가 다[0136]

- αK는 산   그것 체에 해 감 다.[0137]

어  과가 우 한지  하여, αK는 가 거 , 감 거  또는 하게 지 다.[0138]

심지어 αK가 가하 라도, αK는 αA보다  느리게 가하고 라  αK  αA  근사 가 어 다.[0139]

 가  에 , 독   지는 산   동안 고 산   αK ± 5% 지, 람직하게는 α[0140]

K = ± 2% 지,  람직하게는 αK = αA ± 1% 지, 가  람직하게는 αK = αA 지 행 다.      

에 , αK는 산   시  에 람직하게는 50과 100 사 ,  람직한 70 내지 90, 특  람직한 80

내지 90 다.

에    같 , 과 보상  행   , , 산 가  후, αK < αA   다.     비[0141]

처 에 체 량   가능하지 않지만, 독   지는 다시 감 하 지 해질 액들  산  동안

 량   통과한다.

산  해질  들  산 는 해질  들  각각  독  에 라 달라지는 경쟁 들   [0142]

다.     다시 말해 , 2O
2-

 O2  산 에 하여, 해질 들  산 는 또한 어   다.     그러므

, 그것  경쟁 에  산   는 들  해질 액에 재하지 않는다  산   단독에만 리

할 것 다.     그러 ,   해, 지는   어야 할 것 고 후 하여 산   행

어야 하여, 지 동 에  럽  래하 , 는 경   람직하지 않다.

 1 실시 태  다  에 , 극들 (E)  독   지  양극 쪽- 에 고 그리고/또는 체[0143]

연결  산   동안 극들 (E) 과 독   지  양극 쪽-  사 에 재하고 해질 액  산

 동안 다.      에 , 독   지  압, 보통 단  압 , 산   시  에 

고  산   동안  하게  지 다.      는,   들어,    ,  보통  쇼 탯

(potentiostat) 에 해 래   다.     그런   라고 또한 지 다.

산  에 해   (αK)  감 는 , 산  들 (O
2-
)  산  원  산 고, 라 , 해질[0144]

체가 감  다.     양극액    (αK)  처 에 변하지 않는다.

ακ  감 , 결과  φκ  감 에 해, 독   지  단  압  감 한다.     단  압[0145]

하게 지 므 , 독   지는 , , αA는 가한다.     그 결과, αA  αK는 동 한

값,  산   시   αA  αK  평균  근한다.

 에 ,  독   지  단  압  산   에  고  산   동안  하게[0146]

지 , 여 , 산    에 는 αK = αA ± 5% 지, 람직하게는 αK = αA ± 2% 지, 

람직하게는 αK = αA = ± 1% 지, 가  람직하게는 αK = αA 지 람직하게 행 다.      에

산   시  에 αK는 람직하게는 50과 100 사 ,  람직하게는 70 내지 90, 가  람직하게는 80

내지 90 다.     산   동안  αK는 φκ  하는 것과 식 (7) 에 해 결   다.     그 경

우 φΑ  φZ   필 하지 않다.

 에  독   지   도  경과는 도 6에  도시 다.[0147]

il  산  도 , 는   피   없다.[0148]

산   시 에 ,  도는 해     시 에  고에   가한다.[0149]

  αK  αA가   많  근할   도는  낮다.

 도는 독   지  브  에 다.[0150]

에  언  에 한 체 에 , 독   지  단  압  산   에 고 산  [0151]
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 동안 하게 지 , 여 , 산   다  등식

- di/dt < 0.010 A/(cm²·s) 가 지,[0152]

람직하게는[0153]

- di/dt < 0.005 A/(cm²·s) 가 지,[0154]

그리고 가  람직하게는[0155]

- di/dt < 0.001 A/(cm²·s) 가 지  에  람직하게 행 ,[0156]

여  di/dt는 시간 경과에  독   지  브  에 한  도에  변 다.     [0157]

체 에 , 산   시  에, αK는 람직하게는 50과 100 사 ,  람직하게는 70 내지 90, 가  

람직하게는 80 내지 90 다.

 체 에 , 독  들  결  산   동안 지 않는다.[0158]

상  건들 하에 , 산   료  경우 는 지 않는다.     , 그러 ,  [0159]

  ( 산 )  보통 피 지 않  도 다.     그러므 , 산   가 지 않거  또

는 단지 약간 변하는 경우 보통 료 다.

 2 실시 태에 , 체 연통  극들 (E) 과 독   지  쪽- 들 사 에 산   동안 재하지[0160]

않고, 산   후 체 연결  립 거 , 또는 해질 액  독   지, 람직하게는 양극 쪽-

에, 산   후에 공 다.

 2 실시 태에  과 에 , 해질 액  독   지  람직하게 거 , 산   [0161]

극들 (E) 에 해 행 고 해질 액  산   후에 독   지에 다시 공 다.

 들어, 해질 액  독   지   우 , 극들 (E)   별도  컨[0162]

 진행 고 산   행 다.     산   후, 해질 액  독   지   

다.      산   동안 체 연결  극들 (E)  과  독   지  쪽- 들 사 에 재하지

않는다.

람직하게는, 해질 액  독   지  양극 쪽-   취해진다.[0163]

안 , 산  , 체 연결  독   지  쪽- (들)에 해 럽트  후, 독   [0164]

지   하  상  탱크들에  또한 행   다.

람직하게는,   그  또는  각각  탱크(들)는  독   지  양극 쪽-    ( 극액)[0165]

다.

 2 실시 태에  산   에 αK는 람직하게는 0 내지 100,  람직하게는 50 내지 100, 욱  [0166]

람직하게는 70 내지 90, 가  람직하게는 80 내지 90 다.

 실시 태에 , 산   극액에  보통 행 다.     런 식 ,   (αK)  감 는 ,[0167]

산  들 (O
2-
)  산  원  산 고 그에 라 해질 체가 감  다.     양극액   

 (αA)  산   동안 변하지 않는다.

  (αK)  다시 αA가  독   지는 다시 그것  체 량에 도달하고 산   료[0168]

  다.

산   산   동안 람직하게는 αK = αA ± 5% 지, 람직하게는 αK = αA ± 2% 지,  람직[0169]

하게는 αK = αA = ± 1% 지, 가  람직하게는 αK = αA 지 행 다.     αK는 φK  하는 것과 

식 (7) 에 해 결   다.     그 경우에 φΑ  φZ   필 하지 않다.

에  언   같 , 과 보상  행   , 는 산   료 후 αK < αA  미한다.[0170]

  처 에 체 량   가능하지 않는 , 독   지는 그 량  해질 액들  산  동안 다

시 어지 지  량  다.
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다 , 본  든 실시 태들  람직한 특징들  시   언 지 않는 한 다.[0171]

람직하게는,  극  재하고 산   시 에  애 드  는   극 (NHE) 에 [0172]

하여, 람직하게는 어도 1,500 V  NHE ,  람직하게는 어도 2.000 V  NHE , 훨씬  람직하게

는 어도 2,500 V  NHE    극 트  비 하여 어도 1.230 V  NHE 다.     통상 ,

애 드  는 산   시 에  10 V  NHE 미만 다.

람직하게는,  극  재하고 산   시 에  드  는,  극에 하여  NHE[0173]

에 해 -0.800 V  + 0.300 V 지  , 람직하게는 -0.500 V  0.000 V 지  ,  람직하게는

NHE에 해 - 0.500 V 내지 -0.200 V  에 다.

드  가 는 경우, 애 드  는 동  득 고  경우도 마찬가지 다.     가[0174]

는 경우 드  또는 애 드    어느 하 가 다.

애 드 또는 드   하는 것  해,  극  에    같  사 다.[0175]

본   하 브리드  지들  포함하는 든 들  독   지들에 합하다.     합[0176]

한 지 시 들  특  다 과 같다.

[0177]

애 드: [0178]

드: [0179]

: [0180]

[0181]

애 드: [0182]

드: [0183]

: [0184]

[0185]

애 드: [0186]

드: [0187]

: [0188]

[0189]

애 드: [0190]

드: [0191]

: [0192]

[0193]

애 드: [0194]
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드: [0195]

: [0196]

[0197]

애 드: [0198]

드: [0199]

: [0200]

[0201]

[0202]

[0203]

애 드: [0204]

드: [0205]

: [0206]

폴리 탈 트들[0207]

애 드: [0208]

드: [0209]

: [0210]

[0211]

애 드: [0212]

드: [0213]

: [0214]

[0215]

애 드: [0216]

드: [0217]

: [0218]

[0219]

애 드: [0220]

드: [0221]
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: [0222]

특  람직한 독   지는 듐 독   지 다.     다 에  듐 독   지  [0223]

람직한 특징들  시   언 지 않는 한 다.

듐 독   지에  듐  산  상태에  미 (+II) 내지 (+V) 다.     하는 산   [0224]

식들  다 과 같다.

(I)[0225]

(II)[0226]

(III)[0227]

산   한  산  식  다 과 같다.[0228]

[0229]

라 , 애 드들  드들  한 식들  다 과 같다.[0230]

애 드: [0231]

드: [0232]

: [0233]

들  해, 듐-포함 해질 액에  V (+II), V (+III)  V (+IV) 합 , 만약 포함 다 , 산[0234]

 시  에 맨  V (+V)  산 다고, 다시 말하 , 식 (I) 내지 (III) 에  들

 실행 다고 믿어진다.

산   동안 다  들  어 다:[0235]

(i) 애 드에  H2O  O2  산 ,[0236]

(ii) 드에  VO2
+

  낮  산  상태들  원.[0237]

, V
2+

 원  드에  어 다.     결과  V
2+
는 액에 재하는 V (+IV),  V (+V) -[0238]

합 들  균등  (symproportionation) 다.     V (+V) 합 들  재한다 , V
2+
는 V (+IV) 합 들에

해 보통 V (+V)  균등 다.     단지 V (+V) 합 들만   상 재하지 않는다  V
2+
는 V (+IV) -

합 들 내지 V (+III) - 합 들  균등 다.

라 , 산   경과에 , 해질  평균 산  상태는 낮 어진다.     결과 , 해질 액  독[0239]

는 감 한다.

다시 말하 , 액에는 비    V (+V) 가 , , 처 에 산  듐 합 들  는 가[0240]

하고 산    감 한다.

해   해질 액  독  에 직  한다.     산  산 에 하여 애 드 상에[0241]

동시에 어 는 듐  산  도 (kinetics) 는, 독   가함에 라 감 한다.     

산  상태  갖는 듐 들  비   , 해질 액  독  가  , 해는

욱 게 다.     그러므  산 가능 듐 들  비  해  시 에  다

리하다.     VO
2+

   , 산 가능 듐 들  비   낮 , 그 들  가

산   없어 다.      라  V
3+
  VO

2+
 합  포함하는 해질 액  해  시 지

않지만, 해질 액  VO
2+

  비  가진다  편리하다.     그래  VO
2+

 비  해  경과 동안
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가한다.

산   시  에, 해질 액  람직하게는 V (+II) 합 들  갖지 않고,  람직하게는 V (+II)[0242]

-  V (+III) - 합 들  갖지 않고, 훨씬  람직하게는, 각각  듐 들에 하는 V (+V) - 

합 들  V (+IV) - 합 들  몰 비는 50과 100 사 , 훨씬  람직하게는 70과 90 사  그리고 가  람

직하게는 80과 90 사 다.

산  진  과 해질  평균 산  상태에   감  해, 산    감 다.[0243]

  그러므 , 산    특 한 값  어지  에 람직하게 료 다.      료  

에     같  결 는  여

.[0244]

본  다  양태는 어도 하  극  드  고 어도 하  극  애 드  는[0245]

어도  개  극들 (E)  포함하는 학 에 는 , 그 학  독   지  어

도 쪽- 에  그리고/또는 체 연결  학 과 독   지  어도 쪽-  사 에 

재한다.

본  학  람직한 특징들  든 람직한 실시 태들  포함하는 본   또한 람[0246]

직한 특징들 고,  경우도 마찬가지 다.     람직하게는, 학  독   지  양극 

쪽- 에  그리고/또는 체 연결  극들 (E) 과 독   지  양극 쪽-  사 에 재한다.

본  독   지  해질 액  산  생  한  사 에 가  다.[0247]

보통, 1.0 mol   산  (O2) 당 1.5몰  과하지 않는  (H2) 가 다.[0248]

든 람직한 실시 태들  포함하는 본  학  람직한 특징들  본   람직한[0249]

특징들  본  사  또한 람직한 특징들 고  경우도 마찬가지 다.

도[0250]

도 1에 ,  학  도시 다.[0251]

참   [0252]

A: 비커[0253]

B: 해질 액[0254]

C:  극 (Hg/Hg2SO4 극)[0255]

D:  극 ( 리질 탄  극)[0256]

E:  [0257]

F: 향 극 ( 리듐 극), 드[0258]

G: 업 극 ( 연 극), 애 드[0259]

φZ:  압[0260]

φC: 드 [0261]

φA: 애 드 [0262]

φR: 독  [0263]
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도 2는 2M H2SO4에  1.6 M VO2
+

 해  들   압  도시한다.[0264]

도 3  2 M H2SO4에  1.6 M VO2
+
 액  해 동안  들,    압  도시한다.[0265]

도 4는 1.6 M VO2
+
 - 2 M  H2SO4 액  해 동안  독     도시한다.[0266]

도 5는 2M VO2
+
에  1.6 M H2SO4  해에 한    압  도시한다.[0267]

도 6  한 단  압 (  ) 에  독   지   도  프  도시하는 ,[0268]

il    통상  피   없는 산  도 다.[0269]

다  아 들에 , 본  가   것 다:[0270]

1. 독   지   해질 액  산   한 ,[0271]

어도  개  극들 (E)  해질 액과  도  하 ,[0272]

극들 (E)  어도 하  극  애 드  고 어도 하  극  드  고 애 드에[0273]

 산  (O2) 가 고, 드에  가 지 않거  또는 1.0 mol   산  (O2) 당 1.5몰  

과하지 않는  (H2) 가 는, .

2.  아  1에  어 ,  극들 (E)   독   지   드 에  사 고 는 극들[0274]

아닌, .

3. 아  1 또는 아  2에 어 ,  는,  하  해 매 상에 , 산 , 람직하게는[0275]

애 드에   산  는, .

4. 아  3에 어 ,  해질 액  피드 는, .[0276]

5. 아  1에 어 , 는 드에  지 않는, .[0277]

6. 아  1 내지 아  5  어느 한 아 에 어 , 극들 (E)  독   지  양극 쪽- 에 [0278]

 그리고/또는 체 연결  산   동안 극들 (E) 과 독   지  양극 쪽-  사 에 재

하는, .

7. 아  6에 어 , 산   시  에 그리고 산   동안  독   지  단  압[0279]

 하게 지 는, .

8. 아  6에 어 , 독   지는 산   동안 는, .[0280]

9. 아  1 내지 아  5  어느 한 아 에 어 , 산   동안 체 연통  극들 (E) 과 독  [0281]

 지  쪽- 들 사 에 재하지 않고 산   후 체 연결  립 거  또는 해질 액  독

 지에, 람직하게는 양극 쪽- 에, 산   후에 공 는, .

10. 아  9에 어 , 해질 액  독   지  취해지 , 산   극들 (E) 에 해 [0282]

행 고 해질 액  산   후 독   지에 다시 피드 는, .

11. 아  1 내지 아  10  어느 한 아 에 어 , 독   지는 듐 독   지 , [0283]

.

12. 어도 하  극  드  고 어도 하  극  애 드  는 어도  개  [0284]

극들 (E)  가지 , 상  극들 (E)  독   지  어도 쪽- 에  그리고/또는 체 연

통  학 과 독   지  어도 쪽-  사 에 재하는, 학 .

13. 아  12에 어 , 극들 (E)  독   지  양극 쪽- 에  그리고/또는 체 연통[0285]

극들 (E) 과 독   지  상  양극 쪽-  사 에 재하는, 학 .

14. 독   지  해질 액  산   한  사 .[0286]
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[0287]

2 molar H2SO4에  1.6 molar VO2
+

 400 mL  액  리 비커 내에 채워진다.     16 cm²   역  갖[0288]

는 리듐 시트 (독 , 헤라우 ) 가  1 극  사 다.     40 cm²   갖는 열  

(1h, 400 ℃) 연 트 (독 , GFA5 SGL 탄 ) 가  2 극  사 다.     Hg/Hg2SO4- 극   3 극

 사 다.     리질 탄  극   4 극  사 다.      2 극  는 쇼 탯 (미

, Modulab + 20A booster Solatron Analytical) 에 해 어 고  1 극   2 극 사  는 

다.      압 (φR), 애 드  (φΑ)  해질 액  독   (CPR) 가  개  가  

압  포트들  통해 결 다.     해질 액  가 직후 든 압들  들  60  시간 동안 

다 (도 2).     후 하여, 드 는 120  간 동안 Hg/Hg2SO4 극에 해 -0.90 V  값  

고, 라  해는 시 다 (도 3).     그 후, 개개  들  300  동안 다시  다

(도 4).

해  시   그리고 해  료 후 샘플들  해질 액  취해지고 듐 도  산[0289]

상태  들  차 에 해 결 다.

도 들에 , 든 들    극에 주어 다.[0290]

도 2에  알  는  같  VO2
+
 액  독  는 해 에 약 1.23 V 다.     각각  드 [0291]

는 애 드  동 한 값  가 , 0 V   압  래 다.

도 3에 , 2 M - H2SO4 에  1.6 M VO2
+
 액  해 동안  들,    압  도시 다.     [0292]

드 는 Hg/Hg2SO4에 한 -0.90 V (NHE에 한 -0.25 V)  값  어 었고 해 시간 동안 변하지

않는다.     드 는 탄  극들에  상당한    아래  약 200 내지 250 mV  값에 해

당한다.      택  람직하지 않   과 산    한 동 압 사   

하 다.     업 극 (애 드) 과 향 극 사 에  약 0.25 - 0.20 aA/cm²   도  갖는 가 

립 었 , 는  시간 동안 감 하 다.     해  시  강한 가  생  애 드에  찰 었

, 는 실험  지 계 었다.     변  는  도 곡  고 7.3 Ah 었다.

애 드 는 해  시 과 함께 2.46 V  값  극에 해 가 었고, 해 시간  120[0293]

 후에 약 2.2 V  꾸  어 다.     그 값  산     극 보다 상당   았고 그

래  애 드에  산   가능하게 하 다.     애 드   드  사  차 는 2.7 V 내지

2.5 V    압 었고, 는 애 드 는 해 동안 동 한 경향  가 는 , 드 가

한  지 었  다.     애 드  강하  라   압  강하는 산   가하고

라  합    (V
4+
 내지 V

5+
 병행 산  )  가하는 액 진행에  4가  양 들

(VO
2+
)  가에 해   다.

 진행 ,  해질 액  독  는 4가 VO
2+

 양  가시킴  감 하여야 한다.      도[0294]

4에 , 해 동안  해질 액  독    가 도시 다.     해  시 에  독

는  상태  값에 해당하고 가  경  감 한다.     1.23  독   값   상태에

 값 V  동 하 고, 도   향  갖는 트 (Nernst) 식에 라  행동  

가  경과에  감 하 다.

도 5는 5  내  2 M H2SO4에  1.6 M VO2
+
 액  해 후     압  경과  도시한다.[0295]

앞쪽   달  극들  극  과들  에  애 드   드  들  독  는  상 하 다.[0296]

가  경과에 만 그 들  1.09 V  값  독   근사 었다.     라  액  독  는 

해 보다 114 mV  낮았고, VO
2+
- 들에  가  시사하 다.
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도

도 1

도 2

도 3
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도 4

도 5

도 6
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