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초록:  수계 아연 이온 이차전지는 물을 기반으로 사용한 전해질에 의한 안정성, 아연 음극의 높은 이론용량(820              

mAh/g), 높은 가격 경쟁력으로 인해 차세대 이차전지로 주목받고 있다. 하지만, 음극에 대한 연구는 많이 진행되었              

지만, 양극의 경우 몇 가지의 후보군이 존재하지만 기존 리튬 이온 이차전지에 비해 용량 및 수명 특성이 현저하게                

떨어진다. 다양한 양극 후보군 중에서 가격이 저렴하고 낮은 공정 비용을 갖는 프러시안 블루 아날로그 기반의 양               

극의 경우 충전 방전 중에 이온 용출로 인한 낮은 수명 특성 및 낮은 용량의 문제점이 있다. 본 연구는 프러시안 화                 

합물에 아연과 망간을 활용한 다중 이온 공침법으로 높은 용량을 갖는 프러시안 블루 계열의 물질을 제작하였다.              

본 연구에서 설계된 아연과 망간 기반의 프러시안 블루 아날로그 양극제는 기존 망간을 활용한 공침법으로 제조한              

프러시안 블루 아날로그 물질보다 구조적으로 결정성이 높고 균일하게 합성된 것을 확인하였다. 또한, 이 물질로 완              

전 셀을 제작하였을 때 높은 전기화학 안정성을 보였으며, 1 A/g의 전류밀도에서 같은 방법으로 합성된 망간 기반의               

양극제보다 30% 향상된 425 mAh/g의 높은 용량을 보였으며, 5 A/g의 높은 전류밀도로 1000번의 충전-방전 특성에서              

73% 높은 용량 보존율을 달성하였다. 본 연구는 다중 이온 공침법을 활용한 프러시안 블루 아날로그 계열의 물질이               

차세대 수계 아연 이온 이차전지 양극 연구에서 중요한 역할을 할 것으로 기대된다.

Abstract: Aqueous zinc ion batteries (AZIB) have gained attention as next-generation batteries. However, the cathode 

material for AZIB still has critical problems with its low capacity and lifespan characteristics, which are lower than those 

of existing cathode materials for lithium-ion batteries. Herein, we developed the Prussian blue analogue (PBA) as a cath-

ode material with high capacity and electrochemical stability by utilizing a multi-ion co-precipitation method with Zn and 

Mn ions. The designed Zn-Mn-based PBA (ZnMnHCF111) was uniformly synthesized with a higher crystalline structure 

than that of Mn-based PBAs (MnHCF). ZnMnHCF111 accomplished a high capacity of 425 mAh/g, which is 50% higher 

than that of MnHCF at 1 A/g. In addition, the full cell with the ZnMnHCF111 cathode achieved 73% of capacity retention 

at 5 A/g during 1000 cycles. This study expects that PBA-based materials using a multi-ion co-precipitation method will 

play an important role in the research of next-generation AZIB.

Keywords: prussian blue analogue, co-precipitation method, cathode materials, electrochemical stability, aqueous Zn ion 

battery.

서  론

최근 한정된 자원을 대체하기 위해 태양광, 풍력 및 조력 등    

환경을 오염시키지 않고 재생 가능한 에너지에 대한 관심이    
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커지면서, 이를 저장하고 활용하기 위한 에너지 저장 장치 시        

스템을 개발하기 위한 연구가 활발히 진행되고 있다.1,2 특히,       

전기차 대중화를 통해 많은 사람들이 에너지 저장 장치 중에        

에너지 밀도가 높고 높은 수명 특성을 지닌 리튬 이자 전지에         

대한 관심이 매우 많아지면서 리튬 이온 이차 전지 시장의        

규모도 매우 성장하였다.3-5 하지만, 많은 사람들의 관심을 받는       

것과 동시에 리튬 이온 이차 전지의 문제점에 대해서도 많이        

재기되고 있다.6,7 따라서, 현재 리튬 이온 이차 전지가 갖고        

있는 소재 가격에 대한 불안정성과 가연성 전해질에 의한 화        

재 위험성과 같은 문제점들을 해결하기 위한 새로운 시스템의       

이차 전지 개발에 대한 연구가 많이 진행되고 있다.

물을 전해질로 사용하는 수계 아연 이온 이차 전지(AZIB)는       

화재에 대한 안정성, 아연의 가격 경쟁력, 공기 중에 안정한        

소재 활용으로 인한 공정의 편의성과 낮은 공정 비용 및 높은         

용량으로 인해 리튬 이온 이차 전지를 대체할 수 있는 차세         

대 이차 전지로 매우 각광받고 있다.8-10 하지만, 이를 상용화        

하기 위해 높은 수명 특성과 에너지 밀도에 필요한 양극, 음         

극, 분리막 및 전해질 소재에 대해서는 아직 극복해야 할 문         

제점들이 많다.11 특히, 양극의 경우 현재 낮은 용량 및 양극         

구조 내의 이온 용출로 인한 수명 저하로 인해 소재 개발에         

대한 연구가 필요하다.12

기존에 염료로 사용되는 프러시안 블루의 경우 공침(co-      

precipitation)법을 통해 쉽게 합성이 가능한 금속유기골격체로     

이온의 삽입과 이탈이 가능하여 기존 에너지 저장 장치 양극의        

후보로 많은 연구가 진행되어 왔다.13-17 가격 경쟁력이 우수한       

프러시안 블루는 구조 내에 3차원 방향으로 정렬이 잘 되어        

있어, 이온의 높은 확산을 유도할 수 있어 빠른 충전이 필요한         

고출력 이차 전지에 매우 유리하다.18-20 기존 리튬 이온 이차        

전지의 유기 전해질 보다 이온 전도도가 빠른 물을 기반으로        

작동이 되는 AZIB의 경우 빠른 충전이 가능한 프러시안 블        

루의 활용으로 인해 고출력 및 고성능 이차 전지 양극의 소         

재로 사용이 가능하다. 하지만, 기존 철과 구리 등을 활용한        

프러시안 블루 계열 소재(PBA)는 낮은 용량으로 인해 이를       

높이기 위한 많은 연구가 필요하다.20,21

본 연구는 다중 공침법을 통한 아연과 망간의 두가지 금속        

원소를 활용하여 같은 몰 비율의 망간 아연 프러시안 화합물        

(ZnMnHCF111)을 대량 생산이 가능한 공침법을 통해 기존      

프러시안 블루 계열의 구조와 유사한 용량이 높고 수명 특성        

이 우수한 AZIB 양극제를 개발하였다. 아연과 망간 이온의       

다중 이온 공침을 통해 합성된 소재는 망간만 사용한 프러시        

안 화합물(MnHCF) 양극보다 결정성이 높은 나노 구조체가      

합성되었다. 또한, 순환 전류 전압법을 통해 결정성이 높은       

프러시안 양극이 충 방전 초기 이온의 용출로 인한 구조 붕         

괴를 막을 수 있는 것을 밝혀냈다. 게다가, 전기화학 임피던스        

분광법을 통해 초기 충전 방전 후에 전극 계면의 저항이        

MnHCF 보다 ZnMnHCF111 전극이 더 낮은 것을 확인하였       

다. 결론적으로, 최적화된 전극을 사용해서 완전 셀로 제작했     

을 때, 1 A/g의 전류밀도에서 1000번의 사이클 동안 MnHCF     

전극 때보다 더 높은 용량 특성을 나타내었다. 본 연구에서     

개발된 ZnMnHCF111 양극 소재는 앞으로 차세대 AZIB의     

양극 소재로 활용이 가능하다고 판단된다.

실  험

재료. Potassium hexacyanoferrate(III) (K3Fe(CN)6) 시약,    

zinc(Zn) foil(250 μm) 및 titanium(Ti) foil은 Alfa Aesar(미국)     

에서 구매하였다. Zinc sulfate heptahydrate(ZnSO47H2O) 및     

manganese sulfate monohydrate(MnSO4H2O) 시약은 Sigma-    

Aldrich(미국)에서 구매하였다. GF/C 분리막은 WhatmanTM    

(영국)에서 구매하였다. 2032-coin cell을 제작하기 위한 부품들은     

Wellcos Corporation(한국)에서 구입하였다.

ZnMnHCF111 합성. ZnMnHCF111 및 MnHCF 소재는 공침     

법을 통해 합성되었다. ZnMnHCF111의 경우 1.73 g ZnSO47H2O,     

1.01 g MnSO4H2O 및 1.28 g K3Fe(CN)6 (1:1:1의 몰 비율)를     

초순수 50 mL에 동시에 넣고 60도의 온도에서 30분 동안 교     

반을 한 후에 상온에서 1시간 동안 방치해서 침전물을 얻는     

다. 만들어진 ZnMnHCF111을 정제하기 위해 감압 증류법과     

원심분리기(3000 rpm에서 5분씩 5번 진행)를 통해 불순물들을     

제거해 준 후에 70도 오븐에서 24시간 건조한다. MnHCF는     

MnSO4H2O과 K3Fe(CN)6을 2:1의 비율로 위와 같은 방법으로     

제조하였다.

전극 제작 및 Coin-Cell 조립. 전기화학을 측정하기 위해     

2032-coin cell을 대기중에 제작하여 측정하였다. 음극은 Zn     

foil을 활용했고 전해질은 2M ZnSO4과 0.2M MnSO4 수용액을     

1:1의 부피 비로 섞어서 사용했으며 분리막은 GF/C을 사용     

하였다. 전극을 제조하기 위해 활물질과 바인더와 전도체를     

7:1:2의 중량비로 제조하였으며, 바인더는 폴리 플루오르화     

비닐리덴(polyvinylidene fluoride, KF1100)을 용매 NMP에    

10 중량%로 분산하여 사용했으며 전도체는 super P를 활용     

했다. 전류 집전체는 Ti foil을 사용했으며, 전극 활물질의 로     

딩양은 4 mg/cm2으로 사용했다.

소재 구조 분석. 합성된 소재의 결정성을 분석하기 위해     

X-ray 회절(XRD) 분석법을 활용했고, 장비는 Bruker 회사의     

D8 ADVANCE를 사용했다. 합성된 소재의 작용기를 확인하기     

위해 적외선 분광법(Fourier-transform infrared spectroscopy,    

FTIR)을 활용했으며, 장비는 PerkinElmer 제품을 사용하였다.     

소재의 구조와 크기를 확인하기 위해서 전자주사현미경     

(scanning electron microscopy, SEM) 측정 방법으로 TESCAN     

회사의 장비를 활용했다.

전기화학 측정. 제작된 2032-coin cell을 통해 순환전류주     

사법(cyclic voltammetry, CV), 전기화학 임피던스 분광법     

(electrochemical impedance spectroscopy, EIS)와 충 방전 수     
폴리머, 제49권 제1호, 2025년
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명 특성(galvanostatic charge-discharge, GCD)을 진행하였다.    

CV와 EIS 분석은 경우 VMP-3e multichannel potentiostat      

(Bio-logic science instrument, USA)을 통해 측정하였다. CV의      

경우 측정 범위는 0.2 V에서 2.0 V로 스캔 속도는 1 mV/s로          

진행하였고 EIS의 경우 100 kHz~100 mHz 범위에서 10 mV        

의 전위 진폭으로 측정하였다. GCD의 경우 CV의 작동 전압        

을 참고하여 0.8 V-2.0 V까지 측정하였다.

결과 및 토론

프러시안 화합물에서 유도된 PBA의 구조는 주로 AxFe[Fe(CN)6]      

(A=알칼리 금속)의 구조로 구성되어 있다. 일반적으로 면 중       

심 입방체 구조를 갖고 있으며 -CN- 배위자에 결합된 금속        

이온에 따라 물리적 화학적 특성이 결정된다. 공침법을 활용       

해서 PBA를 합성할 때 콜로이드 형태의 용해성(soluble)을      

갖는 구조에서 Fe 자리가 다른 전이 금속으로 대체되면 침전이        

일어나게 된다.22 기존 수계 양극제에 사용되는 PBA의 경우에       

Mn, Co, Cu, Zn 등 전이 금속이 활용되었다.23 AZIB에서        

PBA 양극 소재에 아연 이온이 저장되는 메커니즘은 Fe가 다        

른 알칼리 금속으로 치환된 구조에서 아연 이온의 삽입과 이        

탈이 반복적으로 발생하는 원리이다. 방전 중에 삽입이 되었       

던 곳이 아닌 곳에서 이온의 이탈이 발생하면서 구조적인 불        

안정성에 기인하여 수명이 감소하게 된다.24,25 따라서, 안정적      

인 구조를 갖는 것은 틈새 공간에서 발생하는 이온의 이탈로        

인한 구조붕괴를 막기에 매우 중요하다. 본 연구에서 활용한       

다중 이온 공침법으로 제작한 PBA의 구조 분석을 하기 위해        

Mn이온을 단독으로 사용하였을 때와 Zn와 Mn 이온을 사용       

했을 때 결정성을 분석하기 위해 XRD를 활용하여 분석했으       

며 이에 따른 결과를 Figure 1에 나타내었다.

XRD 결과를 통해 다중 이온 공침법을 활용해서 제작한       

ZnMnHCF111의 구조를 MnHCF와 비교해 보면, PBA가 갖는      

주된 결정 면인 (200), (220), (400), (420), (422), (440)과 (600)     

이 2θ=16.8◦, 24.0◦, 34.2◦, 38.3◦, 42.3◦, 49.1◦와 52.3◦에서 관     

찰되었다. 하지만, 그래프 안에 확대된 부분을 보면, MnHCF     

가 ZnMnHCF111에 비해 쪼개진 피크가 많고 피크의 넓이가     

넓은 것으로 볼 때 결정성이 낮은 것을 알 수 있었다. 이로     

인해, 구조적인 관점에서 다중 이온 공침법을 통해 합성한     

PBA가 더 결정성이 높은 것으로 판단된다. 

합성된 PBA의 유기 배위자도 확인하기 위해 적외선 분광     

법(FTIR)을 활용했다. Figure 2의 FTIR 데이터를 확인해 보면     

N-H(3650-3750 cm-1), O-H(3200-3400 cm-1), C≡N(2100-2250    

cm-1)와 C=N(1550-1650 cm-1) 같은 파수에서 발생한 피크들     

을 확인해 볼 때, 다중 공침법을 활용한 ZnMnHCF111과     

MnHCF 모두 -CN- 배위자에 결합된 PBA가 합성된 것을 알     

수 있고 두 가지 물질의 화학적인 조성은 같은 것을 알 수 있     

다. 하지만, 작용기들을 나타내는 각 피크들의 비율이 다른     

것을 확인할 수 있다. ZnMnHCF111의 경우 2100-2200 cm-1     

에서 발생한 C≡N 피크가 MnHCF에 비해 쪼개진 피크의 비     

율이 비슷한 것으로 볼 때 전이 금속 이온이 다중 이온 공침     

법을 통해 프러시안 화합물 내부에 조금 더 균일하게 반응한     

것을 간접적으로 알 수 있고, 이런 결과는 XRD를 통해 발견     

한 MnHCF의 낮은 결정성과 깊은 연관이 있는 것을 알 수     

있다.

합성된 ZnMnHCF111의 화학적인 구조 분석 외에 크기와     

균일성을 확인해 보기 위해 전자주사현미경(SEM) 방법으로     

촬영을 진행하였다. Figure 3를 확인해 보면, 200-400 nm 크     

기의 PBA가 균일하게 합성된 것을 확인할 수 있었다.

합성된 MnHCF와 ZnMnHCF111의 전기화학적 반응과 안     

정성을 보기 위해 순환주사전류법(CV)를 측정하였다. 합성된     

프러시안 화합물의 Figure 4에서 측정된 CV 결과를 보면 초     

기에 아연 이온의 삽입으로 인한 구조 변화로 인해 첫번째와     

두번째 거동이 다르게 나타나고, 두번째 순환 전류가 흐를 때     Figure 1. XRD data of ZnMnHCF111 and MnHCF.

Figure 2. FTIR spectra of ZnMnHCF111 and MnHCF.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 1, 2025
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부터 안정적으로 프러시안 화합물의 산화 및 환원 반응이 발        

생하는 것을 알 수 있다.26 Figure 4의 MnHCF의 경우 1 mV/s의          

스캔 속도로 0.2 V에서 2.0 V 범위에서 2 종류의 산화 및 환           

원 반응과 연관된 피크가 형성된 것을 확인할 수 있었다. 하         

지만, 1.2 V 부근의 환원 피크의 경우 피크의 개형이 일정하         

지 않은 것으로 보아 아연 이온이 삽입되는 환원 반응이 발         

생할 때(Zn2+ + 2e- -> Zn)가 매우 불안한 전기화학적 거동을         

보이는 것을 확인할 수 있다. 

상세하게 살펴보면, Figure 5의 1.6 V와 1.85 V에서 두 개의         

산화 피크를 확인할 수 있는데, 산화 안정성을 확인해 볼 때,         

6번째의 순환 전류가 인가되었을 때 피크가 발생하는 전압이       

첫 번째 망간에 의한 산화 반응(Mn -> Mn2+ + 2e-)의 변화          

가 발생한 것을 알 수 있고, 피크의 개형이 일정치 못한 것          

으로 보아 반응이 안정적으로 흐르지 않는 것을 확인할 수        

있었다. 또한, 1.85 V 부근해서 발생하던 피크가 6번째 전압을        

인가할 때 갑작스럽게 많은 전류가 발생했으며, 그 이후에는       

피크가 발생하는 전압이 변화한 것을 확인했으며, 이를 토대       

로 전기화학적으로 반응하는 구조가 변한 것을 확인할 수 있        

었다.

ZnMnHCF111 전극의 경우에는 Figure 6에서 보는 것처럼      

MnHCF 전극과 초기의 반응에서는 두 가지의 산화 피크가       

1.6 V와 1.85 V에서 반응하는 것을 알 수 있고, 부반응 없이     

명백한 환원 피크가 1.38 V와 1.7 V에서 발생한 것을 확인했다.

또한, Figure 7에서 보이는 바와 같이 망간과 아연 이온들의     

산화 반응을 통해 이탈이 일어나는 전압 범위에서 반응들을     

자세하게 관찰했을 때 반복적인 순환 전류가 인가되었을 때     

Figure 3. SEM images of ZnMnHCF111.

Figure 4. CV curves of MnHCF at 1 mV/s from 0.2 V to 2.0 V.

Figure 5. Repetitive oxidation reaction in CV curves of MnHCF 

electrode at (a) 1.75 V; (b) 1.95 V with 1 mV/s from 1.75 V to 

1.95 V.

Figure 6. CV curves of ZnMnHCF111 at 1 mV/s from 0.2 V to 2.0 V.
폴리머, 제49권 제1호, 2025년
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피크의 모양이나 강도가 거의 변화가 없는 것으로 볼 때, 기         

존의 단일 이온을 활용한 공침법으로 합성된 MnHCF보다 다       

중 이온 방식으로 합성된 ZnMnHCF 111의 전기화학적으로      

안정한 것을 알 수 있다. ZnMnHCF111의 전기화학 안정성       

실험에 대한 결과는 위에 구조 분석에서 확인했던 것에 대입        

해 볼 때 본 논문에서 설계한 PBA의 구조가 결정성과 입자         

의 균일성은 전기화학 안정성과 직접적인 연관이 있는 것으       

로 판단된다.

전기화학적으로 안정한 ZnMnHCF111 전극에 대한 배터리     

특성을 확인하기 위해 coin-cell로 제작하여 초기 충전-방전      

실험을 진행하였다. 전극 활물질의 용량은 ~3 mg/cm2으로 맞       

추고 셀 특성을 측정하였고, 1 A/g의 전류밀도로 초기 3번의        

충전-방전을 측정하였다. Figure 8을 보면, 다중이온 공침법      

을 통해 합성된 ZnMnHCF111을 활용한 완전 셀이 MnHCF       

전극을 활용한 완전 셀보다 쿨롱 효율이 95.4%로 94.4%인       

MnHCF 셀보다 약간 높을 뿐만 아니라, 용량이 ZnMnHCF111       

은 1 A/g의 전류 밀도에서 425 mAh/g으로 298 mAh/g의        

MnHCF 전극 용량보다 약 30% 이상 향상된 매우 높은 용량         

을 보여준 것을 알 수 있었다.

배터리의 수명 특성을 측정하기 위해 각 ~3 mg/cm2 활물     

질이 로딩된 ZnMnHCF111과 MnHCF 전극을 활용한 완전     

셀을 1 A/g과 5 A/g의 전류밀도로 각각 측정하였다. 먼저, 수     

명 특성 곡선의 개형을 보면 CV 결과에서 나타난 것처럼 초     

기 활성화 과정을 통해 초반에 두 가지의 프러시안 화합물의     

용량이 증가하는 것을 알 수 있다.26 Figure 9의 수명 특성 결     

과를 보면 구조적으로 결정성이 높고 전기화학적으로 안정한     

ZnMnHCF111 전극을 활용한 완전 셀의 경우 1 A/g의 전류     

밀도와 이보다 5배가 높은 5 A/g의 전류밀도에서 측정했을     

때 MnHCF보다 용량도 더 높고 수명특성도 훨씬 우수한 것을     

알 수 있었다. 이를 토대로, 구조적으로 결정성이 높은 PBA     

구조가 전기화학적으로 안정하고 배터리의 수명특성에도 좋     

은 것을 확인할 수 있었다.

마지막으로 수명특성 전후로 결정성이 높은 ZnMnHCF111     

기반의 PBA 양극제가 어떤 저항을 갖고 있는지 EIS 방법을     

통해 측정하였다. Figure 10(a)을 확인해 보면, ZnMnHCF111     

전극이 MnHCF 전극보다 초기에 전하 전달 저항이 낮은 것     

을 확인할 수 있었다. 이는 각기 다른 결정성을 갖는 구조에     

서 오는 차이를 짐작해 볼 수 있다. 이를 증명하기 위해, 10     

Figure 7. Repetitive oxidation reaction in CV curves of ZnMn-

HCF111 electrode at (a) 1.75 V; (b) 1.95 V with 1 mV/s from 1.75 V 

to 1.95 V.

Figure 8. Voltage profile of (a) ZnMnHCF111; (b) MnHCF at 1 A/g

of current density.
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번의 충전-방전을 진행한 후에 측정한 EIS를 통해 확인할 수     

있었다. 양극의 경우 초기에 전극에 이온의 삽입과 이탈로 인     

한 충전 및 방전이 진행될 때 양극 표면에 양극 전해질 계면     

(cathode electrolyte interphase, CEI) 층이 발생하게 된다. 이     

런 현상은 Figure 10(b)에서 볼 수 있듯이 초기 EIS 측정 결     

과보다 반원이 하나 더 생기는 것을 확인할 수 있는데,     

MnHCF의 경우 이 CEI 층에 의한 저항이 ZnMnHCF111보     

다 훨씬 큰 것을 알 수 있다. 이런 결과는 구조적으로 결정     

성이 높고 균일하게 합성된 PBA 양극제가 전기화학적으로     

안정하고 용량도 높으며 전극 표면에 좀 더 낮은 전하 전달     

저항을 갖는 CEI 층이 형성되는 것에 영향을 주는 것을 알     

수 있다.

결  론

본 논문은 AZIB에 활용될 수 있는 PBA 기반의 양극제를     

다중 이온 공침법을 통해 기존의 MnHCF 계열에 PBA 구     

조를 Zn와 Mn 이온들의 높은 비율로 제작된 ZnMnHCF111     

의 구조적 특징 및 이에 따른 전기화학 특성을 분석한 논문     

이다. XRD와 FTIR구조 분석을 통해 기존에 많이 보고된     

Mn 기반의 PBA 구조에 비해 이 연구에서 설계한 다중 이     

온 공침법을 통해 합성한 ZnMnHCF111기반의 PBA구조가     

조금 더 결정성이 높고 균일한 구조를 갖는 것을 확인했다.     

이런 구조적인 특징들로 인해 반복적인 충전-방전에도 안정     

적으로 산화환원 반응이 진행되는 것을 확인하였다. 또한,     

ZnMnHCF111은 1 A/g의 전류 밀도에서 425 mAh/g의 용량     

을 달성하였으며, 이는 같은 방식으로 만들었지만 Mn 단일     

이온만 사용한 MnHCF의 298 mAh/g의 용량보다 30% 향상     

된 것을 확인할 수 있었고, 5 A/g의 높은 전류 밀도에서도     

1000번의 충전-방전 수명을 보여줬다. 이 연구는 기존 PBA     

를 활용한 AZIB의 양극 연구에서 결정성과 입자의 균일성이     

전기화학 특성에 매우 중요한 역할을 한다는 것을 알 수 있     

고, 다중 공침법을 활용한 PBA 양극제가 미래에 차세대 AZIB     

에서 좋은 양극의 역할을 할 수 있을 것으로 기대된다.
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