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ABSTRACT

Analysis of VRFB system characteristics and BMS algorithm 
design according to current and flow conditions

Jung, HyeonHong

Advisor : Prof. Lee, Seongjun, Ph.D.

Department of Mechanical Engineering, 

Graduate School of Chosun University

In recent years, the renewable energy industry has been attracting attention in the energy sector due 

to resource depletion problems and environmental pollution. Due to a chronic problem with renewable 

energy, renewable energy generation systems have intermittent generation characteristics depending on 

environmental conditions. Energy storage systems (ESSs), which are applied for stable and efficient 

power use, such as frequency regulation and peak load reduction, are also growing steadily to solve 

the problems of renewable energy. ESS systems are currently used as energy storage devices for 

renewable energy generation systems such as solar, wind, and hydropower. They are made of various 

types of batteries, including lead-acid batteries, lithium-ion batteries, RFBs, Nas, super capacitors, and 

CAES. In most applications, lithium-ion batteries with high energy density and efficiency are applied. 

However, as is known from the large-capacity lithium batteries applied to electric vehicles, the 

limitations of lithium-ion battery life and fire vulnerability are also problems that occur in ESSs. 

Accordingly, VRFBs, which have the strengths of longer life and fire safety due to aqueous 

electrolytes, are being actively studied recently. VRFBs have lower energy density and efficiency than 

lithium-ion batteries, and there are high initial installation costs. In addition, it has a disadvantage that 

the capacity decreases due to the electrolyte crossover phenomenon, in which the electrolyte volume 

becomes unbalanced due to the difference in ion concentration during charging and discharging. 

Therefore, research is needed to increase the efficiency of VRFB systems, including research on 

optimal efficiency operation for efficient energy management and use of VRFBs and research that can 

recover capacity through the rebalancing process of mixing the electrolyte of the anode and cathode 

to solve the capacity reduction caused by the electrolyte crossover phenomenon. As a result, research 

on VRFB optimal efficiency operation and rebalancing, as mentioned earlier, is being conducted on 

VRFBs recently. Previous studies have presented results on battery efficiency under different current 

and flow conditions, but internal parameter analysis and available power for optimal efficiency 
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operation were not analyzed. In addition, research is being conducted on capacity and state estimation 

for efficient energy management, safety and life management of VRFBs. However, the results are 

presented for short-term experimental conditions with little capacity change, without considering the 

electrolyte rebalancing process. Therefore, this paper presents the results of voltage/current analysis, 

charge/discharge efficiency, energy efficiency, system efficiency, internal parameter analysis, and 

available power for optimal efficiency operation through 40W-class VRFB stack charging/discharging 

cycling experiments considering currents and electrolyte flow conditions, OCV and internal parameter 

measurement cycling, and DCIR experiments. In addition, we propose a VRFB capacity estimation 

method using the cumulative charge amount and electrolyte volume used in long-term cycling 

conditions with rebalancing at the 10W-class single cell of VRFBs. We also propose the state of 

charge estimation method based on current integration method using the capacity estimation model 

presented in this study.
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제 1장 서 론

1.1 연구 배경 및 필요성

석유, 석탄과 같은 화석 연료 사용으로 지구 온난화 및 환경 오염, 자원고갈 

문제가 발생하면서 이를 해결하기 위해 태양광, 풍력과 같은 친환경 신재생 에너지

원을 적용한 산업들이 주목받고 있다. 그림 1.1은 국제 에너지 기구(IEA, Internation

al Energy Agecy)의 World Energy Investment 2023 Report에서 제시하는 전력 산업 

투자 현황이다. 그림 1을 보았을 때 2011년도부터 2023년까지 Renewable Power 와 

Battery Storage는 성장세를 보이고, Fossil Fuel Power는 감소하는 추세이다[1]. 그림 

1.2는 블룸버그 뉴 에너지 파이낸스(BNEF, Bloomberg New Enegy Finance)에서 예측

한 2050년도까지의 에너지 종류별 소비량을 나타낸다. 그림 2를 보았을 때 향후 20

25년 이후부터 석탄, 기름, 가스의 사용량은 감소하고 풍력 및 태양광, 그 외 신재

생 에너지원이 주 에너지원으로써 사용됨을 제시한다[2]. 

Figure 1.1 Global average annual investment in the power sector by category[1] 
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Figure 1.2 Primary energy consumption by fuel, Net Zero Scenario[2] 

그러나 신재생 에너지 발전 시스템은 일사량 및 풍량 등의 환경 조건에 따라 

간헐적인 발전 특성이 존재한다. 이러한 신재생 에너지의 문제점을 해결하기 위해 

침두 부하 저감 및 주파수 조정 등 안정적이고 효율적인 전력 사용을 목적으로 적

용하는 에너지저장장치시스템(ESS, Energy Storage System) 또한 꾸준히 성장하고 

있다[3,4]. ESS에서 거론되고 있는 전기에너지원으로는 납축전지(Lead-Acid), 리튬 

이온(Lithium-ion) 배터리, 나트륨황(NaS) 배터리, 레독스 플로우 배터리(RFB, Redox 

Flow Battery), 슈퍼 커패시터(Super Capacitor), 압축공기(CAES, Compressed Air Ener

gy Storage) 등이 있다. 표 1.1은 전기 에너지 저장장치별 에너지 밀도 및 효율을 정

리한 표이다[4]. 이 중에서 현재 ESS에 적용되는 배터리 셀은 에너지 사용의 효율

을 극대화하기 위해서 에너지 밀도가 높은 리튬 이온 배터리를 대용량 에너지 저

장장치 시스템으로 주로 사용하고 있다[4,5].
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Table 1.1 Energy and Efficiency of energy storage system[4]

구분
Lead
Acid

Lithium
Ion

Nas VRFB
Super 

Capacitors
CAES

Energy 
Density
(Wh/L)

50-80 200-500 150-250 16-33 2-10 3-6

Energy 
Efficiency 

(%)
70-90 85-95 80-90 70-85 90 45-60

그러나 현재 리튬 이온 배터리 기반 배터리 팩 또는 시스템을 사용하는 응용 

분야에서 몇몇 문제점이 대두되고 있다. 전기자동차의 대용량 배터리의 화재 사고

에서 볼 수 있듯이 가연성의 비수계 유기용매를 사용하는 리튬 이온 배터리로 구

성된 에너지 저장장치는 연소성이 높아 화재에 취약하고, 내부 단락의 현상에 의한 

열폭주(Thermal Runaway)가 발생하여 화재를 쉽게 진압하기 어렵다[6-8]. 특히 다량

의 리튬 이온 배터리 셀이 직병렬로 조합되어 제작된 에너지저장장치는 적용된 배

터리 셀의 최대, 최소 전압 관리 및 고장 상태를 정확히 예측 및 유지 보수하지 못

한 경우 화재에 취약한 특징을 갖는다. 따라서 대용량 에너지저장장치 애플리케이

션에 리튬 이온 배터리가 적용되는 경우 화재 발생 및 전파 방지에 큰 노력을 쏟

아야 한다. 또한, 리튬 이온 배터리는 수명이 종료된 후 폐기되는 과정에서 환경오

염을 야기시킨다[9]. 이러한 리튬 이온 배터리의 문제점을 해결하기 위해 리튬 이

온 배터리의 열화 진단, 재사용 등의 개선 연구가 진행되고 있으나, 이는 시스템의 

운영 복잡성 및 가격을 증가시키는 요인이 된다[10,11]. 

따라서 ESS에서는 리튬 이온 배터리를 대체할 수 있는 차세대 배터리 시스템

에 관한 연구가 진행되고 있고, 그중 수계 용매를 사용하는 바나듐 레독스 플로우 

배터리(VRFB, Vanadium Redox Flow Battery)를 많이 연구하고 있다[12-21].
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VRFB 시스템은 양극 전해액과 음극 전해액이 구분된 두 개의 전해액 탱크에 

저장되어 있고 유체 펌프를 통해 셀 또는 스택으로 전해액이 순환 공급되는 시스

템이다. 이렇게 이송된 전해액은 전극에서 산화/환원 반응이 이루어지고 Nafion 물

질로 제작된 이온교환막을 기준으로 이온이 이동하며 전해액에 에너지가 저장된다

[12-21]. VRFB의 산화/환원 반응은 그림 1.3과 같이 나타낼 수 있으며 식 1.1-1.2와 

같이 전기화학반응식으로 양극 및 음극 반응을 나타낼 수 있고 전체적인 전기화학

반응식은 식 1.3과 같이 나타낼 수 있다. 바나듐 전해액의 이온 반응은 충전 시 음

극의   이온이   이온으로 환원되며, 양극의   이온이   이온으로 산화

된다. 방전 과정에서는 양극에서   이온이   이온으로, 음극에서는   이온

이   이온으로 산화 반응하여 충전 및 방전을 수행하게 된다[13-21]. 


   ⇔      (1.1)

   ⇔       (1.2)


     ⇔   

   (1.3)

Figure 1.3 Diagram of a VRFB energy storage system[20]
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불연성의 수계용매를 사용하는 VRFB는 화재의 위험성이 낮고, 전해질의 순환

으로 배터리 셀과 스택의 발열을 제거하기 때문에 열관리가 수월하다는 장점이 있

다. 또한, 2,500 Cycle, 약 10년의 수명을 갖는 리튬 이온 배터리와 달리 VRFB는 1

0,000 Cycle 이상 충·방전이 가능한 약 15년~20년의 셀 수명을 갖는다[5,12,13,19]. 

또한, VRFB는 양극과 음극이 동일한 전해액을 사용하여 전해액 혼합으로 인한 오

염 및 단락의 위험성이 낮고 반영구적으로 사용 가능할 것으로 평가되고 있어 리

튬 이온 배터리를 대체할 수 있는 장주기 에너지저장 장치로 사용하기 적합한 것

으로 제시되고 있다. 

 VRFB 시스템 구성에 따른 출력 및 용량은 그림 1.4와 같다. VRFB의 출력은 

전극의 면적에 의해 결정되고, 시스템의 전압은 셀의 직렬연결 수에 의해 결정된

다. 배터리 용량은 병렬연결을 통해 용량을 증가시키는 리튬 이온 배터리와 달리 

VRFB는 전해액의 총량에 의해 결정된다. 따라서 VRFB는 용량 증대가 쉽고 많은 

배터리를 관리 하지 않아도 되는 장점이 있고, 기존의 원통형, 각형, 파우치 형태의 

리튬 이온 배터리 기구 형상과 다르게 기구 형상이 자유롭다는 장점이 있다[13]. 

그러나 표 1.2와 같이 VRFB는 리튬 이온 배터리보다 에너지 밀도 및 효율이 낮아 

리튬 이온 배터리로 구성된 ESS 시스템과 동일한 에너지 용량을 맞추기 위해서는 

VRFB 시스템의 설치 면적 및 초기 투자비용이 더 요구되는 단점이 있다. 하지만 

장기적인 측면에서는 리튬 이온 배터리를 사용한 ESS는 화재 안전을 위한 소방시

설이 요구되고 배터리 방열 관리와 같은 유지 보수 비용이 발생한다. 따라서 긴 수

명과 유지 보수 비용이 적은 VRFB가 대용량 장주기 에너지저장 장치로써 활용되

는 경우에는 리튬 이온 배터리보다 경제성이 있는 것으로 분석된다[14-21]. 
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Figure 1.4 Power and Energy correlation between cells and electrolytes in VRFB system

Table 1.2 Advantages/Disadvantages and Lifetime of lithium ion and VRFB[4]

구분 Lithium-Ion VRFB

Lifetime(years) 10-15 5-20+

Lifetime(Cycle) 2000-3000 1500-15,000
Capital Cost Per Power 

($/kW)
400-1000 1200-2000

Capital Cost Per Capacity 
($/kWh)

500-1500 350-800

Advantage High energy density and 
efficiency

Aqueous organic-based 
electrolyte provides 

fire safety

Disadvantage Fire can occur due to short 
circuit and thermal runaway

Low energy density 
and efficiency

VRFB의 에너지 및 비용의 단점을 극복하기 위해서는 시스템 구성을 간소화하

고 VRFB의 고용량 유지를 위해 시스템의 최적 효율 운전 방법 및 전해액 크로스

오버에 대한 연구가 필요하다. 
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따라서 앞선 연구를 위해서는 전류 조건 및 유량 조건을 고려한 충﹑방전 실험

을 통해 조건별 방전 특성 및 효율, 파라미터 분석, 가용전력에 관한 연구가 필요

하다. 또한, VRFB 시스템은 충전 및 방전, 휴식과 같은 대기 상태에서 양극과 음극

의 전해액의 농도가 변화하고, 이러한 농도 차이로 인한 삼투압 현상이 발생한다. 

이러한 과정에서 이온교환막을 통해 물이 이동하는 현상이 발생하게 되고 초기에 

동일하게 저장하였던 양극 및 음극 전해액의 균형이 틀어지는 크로스오버 현상이 

발생하게 된다. 또한, 전해액 불균형은 전해액이 공기 중에 노출되어 산화되거나 

수소가 발생하는 부반응으로 인해서 발생하기도 한다. 앞서 언급한 크로스오버 현

상은 VRFB 시스템의 용량 감소를 일으킨다[15,16,18,19,20-24]. 따라서 VRFB 시스

템의 가용 용량 최대화를 위해서는 크로스오버 현상이 발생하는 경우 이를 완화 

시켜 용량을 회복하는 작업 프로세스가 필요하고 이를 고려한 배터리 관리 시스템

(BMS) 알고리즘 설계가 필요하다.

 VRFB BMS를 설계하기 위해서는 용량 및 상태 추정에 대한 알고리즘 설계가 

필요하고 현재 대부분의 VRFB 용량 및 상태 추정에 관한 연구에서는 이온 농도 

분석과 같은 화학적 분석이 진행되었다[22-24]. 이는 시스템의 복잡성을 증가시키기 

때문에 VRFB 시스템 설계 시 필수적으로 구성되어야 하는 계측 장치들을 이용한 

VRFB의 용량 및 상태 추정의 설계는 VRFB 시스템 설치비용을 감소시키고 가용 

용량 극대화를 가져올 수 있다[20-24]. 

기존 VRFB 효율 운전방안에 관한 연구는 다음과 같다. Kim.S.H는 혼합 산 전

해액을 이용한 1kW/1kWh급 VRFB의 방전 특성 및 혼합 산 전해액에 대한 장점을 

제시하였다[25]. 해당 연구는 전류 및 유량 조건별 VRFB 방전 특성 및 효율에 관

한 결과를 제시하였으나, 혼합 산 전해액의 장점에 관한 내용이 주이며 가용전력에 

관한 결과는 제시하지 않았다. A. karrech는 가변 유량 조건에 따른 VRFB 충·방전 

실험을 통해 운전 시점별 최적 효율을 위한 유량 제어 방법을 제시하였다[26]. 그

러나 해당 연구는 단일 셀에서 진행되었으며 전류 조건은 고려되지 않았다. Ma, X

는 VRFB 스택 레벨에서 최적 유량 조건에 관한 연구를 진행하였다. 해당 연구에서

는 전류 조건에 따른 실험 결과는 제시하였으나 결론에서는 유량 제어만을 고려하

였고 가용전력에 관한 연구 결과는 제시되지 않았다[27]. 배터리 시스템에서 가용

전력을 고려하지 않으면 최대 출력으로 사용하지 못하거나 최대 출력 이상으로 사

용하여 배터리 과전류를 발생시켜 효율 감소, 수명 저하 등의 결과를 가져온다[28].
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1.2 연구목적 및 내용

이처럼 VRFB로 구성된 배터리 시스템의 효율성을 극대화하고 단점을 극복하

기 위해서는 운전 시 충·방전 전류 조건 및 유량 조건, 크로스오버에 대한 VRFB의 

특성 분석이 필요하다.

따라서 본 연구에서는 VRFB 셀/스택 충·방전 실험 세트를 구축하여 그림 1.5와 

같은 VRFB 실험 및 분석 과정을 통해 VRFB 최적 효율 운전을 위한 전압/전류, 용

량, 효율, 내부 파라미터 및 가용전력 분석 결과를 제시하고 전해액 부피 및 누적 

전하량을 이용한 용량 추정 및 상태 추정에 관한 연구 결과를 제시한다. 40W급 V

RFB 스택 시스템을 구성하여 전류 및 유량 조건별 충·방전 실험을 통해 전압, 전

류, 용량 데이터를 확보하고 이를 이용하여 전류 및 유량 조건별 충·방전 효율(CE, 

Coulombic Efficiency) 및 에너지 효율(EE, Energy Efficiency), 시스템 효율(SE, Syste

m Effciency)을 분석한다. 내부 파라미터는 배터리 전기적 등가회로 기반으로 OCV

(Open Circuit Voltage), Ri, Rdiff, Cdiff 등의 배터리 내부 파라미터로 구성되고 OCV 

실험 및 DCIR(Direct Current Internal Resistance) 실험으로부터 파라미터를 구한다. 

확보된 내부 파라미터를 통해 전류 및 유량 조건별 가용전력을 분석한다.

크로스오버 현상을 고려한 BMS 알고리즘 설계는 스택 레벨 적용 가능성을 검

토하기 위한 기초 연구 단계로 먼저 단일 셀 레벨에서 진행한다. 알고리즘 설계를 

위해 10W급 VRFB 단일 셀 시스템을 구성하고 장기 충·방전 실험으로 전해액 부피 

및 전압, 전류 데이터를 확보하였다. 확보된 데이터를 이용하여 용량 추정 모델과 

상태 추정 알고리즘을 제시하고 시뮬레이션을 통한 성능 검증을 진행한다[20].
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Figure 1.5 Research objective for analyzing the characteristics of VRFB system
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제 2장 VRFB 셀/스택 시스템 및 실험 프로파일

2.1 VRFB 셀/스택 시스템 구성

VRFB 셀/스택은 그림 2.1과 같이 여러 개의 금속판(Plate)과 전극 판(Currents C

ollectors), 이온 분리막(Membrane), 펠트(Felt)로 구성된다. 스택의 기본이 되는 셀은 

End Plate – Insulation Plate – Currents Collector – Bipolar Plate – Flow Frame – Felt 

– Membrane – Felt – Flow Frame – Bipolar Plate – Currents Collector – Insulation Plat

e – End Plate 순서로 구성되어 있으며, 스택은 셀의 구조에서 이온 분리막, 펠트, F

low Frame, Bipolar Plate가 직렬 연결된 셀의 개수만큼 구성되어 있다. 

본 연구에 사용된 VRFB 셀/스택은 End Plate에 전해액 이송을 위한 4개의 입

출력 Port를 갖는다. 4개의 Port는 전해액이 셀/스택 내부로 이송되는 2개의 Inlet Po

rt, 셀/스택 내부에서 산화/환원 반응을 거친 전해액이 외부로 이송되는 2개의 Out 

Port로 구성되어 있다. End Plate와 접촉된 Plate는 전도 현상을 방지하기 위해 절연

체로 제작되었고, 펠트와 Bipolar Plate는 전기적 전도를 위해 흑연 재질로 제작되었

다. 이온 분리막은 50µm 두께를 가진 NR212를 사용하였다[29].
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Figure 2.1 The VRFB cell and stack configuration diagram
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2.2 실험 세트 및 계측 시스템 구성

본 연구의 VRFB 셀/스택 충·방전 실험 구성은 그림 2.2와 2.3과 같으며 Table 

2.1과 Table 2.2는 본 실험에 적용된 셀/스택 및 주변장치의 주요 사양을 나타낸다. 

본 연구에서는 10W급 단일 셀과 10W급 셀 4개가 직렬 연결된 40W급 VRFB 

스택이 사용되었다. 배터리를 제외한 주변장치는 3.9pH 정도의 약산성을 가지는 바

나듐 전해액을 견딜 수 있는 내화학성의 재질로 구성된다. 주변장치 구성은 양극과 

음극의 전해액 탱크, 1.6M V3.5+/2M H2SO4 성분을 갖는 바나듐 전해액, 각 전해액 

탱크의 전해액을 순환시키기 위한 다이어프램 유체 펌프, 리밸런싱 및 유량 제어를 

위한 밸브, 질소 퍼지를 통해 전해액 탱크 내부의 공기를 차단하여 전해액이 산화

되는 부반응을 방지하기 위한 버블러, 전해액의 수위 계측을 위한 카메라, 스택 및 

전해액의 주변 온도 계측을 위한 온도 센서, 유량 계측을 위한 유량 센서(Omega, 

FTB-300 Series), 센서로부터 계측된 데이터를 저장하기 위한 데이터로거(HIOKI, 

LR-8400)로 구성된다. 실험 세트 주변 온도는 냉방기를 통해 24℃(±1℃) 조건으로 

유지하였으며, 전해액 산화를 막기 위한 질소 퍼지 작업은 0.1bar 이하의 압력에서 

내부 가스로 인해 버블러 물기둥의 수위가 높아질 경우 0.2LPM 조건으로 30초 이

상 진행한다. 
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(a)

(b)

Figure 2.2 VRFB single cell system configuration (a) Experimental diagram (b) In-situ 

experimental environment
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Table 2.1 Specification for VRFB single cell system

10W VRFB Single Cell System

VRFB Single Cell 

Electrode Area 100cm² (10×10)

Electrolyte 1.6M V3.5+/2M 
H2SO4

Membrane Nafion-212

Electric Collector Brass

Electrode Carbon Felt

Battery Simulator Maccor 4300K

Electrolyte Volume 약 50mL (±5mL)

Pump KNF, SIMDOS 10

Flow Meter Omega, FTB-311

Thermal Sensor Thermocouple (T-type)



- 15 -

(a)

(b)

Figure 2.3 VRFB stack system configuration (a) Experimental diagram (b) In-situ 

experimental environment
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Table 2.2 Specification for VRFB stack system

VRFB 충·방전 특성 및 파라미터 분석을 위해 샘플링 시간 100ms 간격으로 배

터리 시뮬레이터 소프트웨어를 통해 전압 및 전류 데이터를 저장하였다. 외부 계측 

장치로는 데이터로거를 이용하여 샘플링 시간 100ms 간격으로 VRFB 스택 전압 및 

온도, 양극 및 음극 전해액 내부 온도, 2개의 다이어프램 유체 펌프에서 소비되는 

전압과 전류, 유량 센서를 통해 유체 흐름에 따른 Pulse Data를 계측하였다. 

충·방전 실험 전 스택 전처리 과정으로 전해액을 순환하여 스택 유로 및 펠트, 

이온 분리막을 1시간가량 충분히 적셔 부하로 인한 손상으로 내부저항 변화가 생

기는 것을 방지하였다. 충·방전 실험을 진행하기 전 전기화학 반응이 발생하지 않

은 바나듐 전해액은 중립적인 이온 상태(V3.5+)로 존재하여 실제 운전 조건과 같이 

데이터를 계측하기 위해서는 초기에 1~2회 충·방전 과정을 통해 새 전해액의 이온 

분리를 하는 과정이 필요하다. 따라서 본 연구를 위한 실험에 앞서 초기 용량 계산 

및 이온 분리를 위해 유량 250mLPM 조건으로 충전 조건 6.4V/3A(Cut-off 0.18A), C

ut-off 전압인 3.2V 지점까지 1회 충·방전 실험을 진행하였다. 

40W VRFB Stack System

VRFB Stack 

Electrode Area 100cm² (10×10)

Electrolyte 1.6M V3.5+/2M 
H2SO4

Membrane Nafion-212

Electric Collector Brass

Electrode Carbon Felt

Battery Simulator Maccor 4300K

Electrolyte Volume 약 210mL (±5mL)

Pump KNF, NF60

Flow Meter Omega, FTB-312

Thermal Sensor Teflon PT100Ω / Thermocouple (T-type)
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2.3 전류 및 유량 조건에 따른 특성 분석을 위한 

충·방전 실험 프로파일

전류 및 유량 조건별 충·방전 실험을 위한 실험 프로파일은 그림 2.4와 같은 fl

ow-chart 순서로 진행된다. 전류 조건은 최대 전류 운전 시 안전성 및 배터리 노화 

문제가 발생할 수 있으므로, 본 연구에 사용된 스택의 최대 전류 값 9A의 중간값 

수준인 6A를 고전류 조건으로 선정하였다. 이후 6A 기준 2A씩 등간격 조건으로 1

A, 3A, 6A 순서로 충·방전 사이클링 실험을 연속적으로 진행하였다. 유량 조건은 2

00mLPM(셀 당 50mLPM, 0.5mL/min·cm), 250mLPM(셀 당 62.5mLPM, 0.625mL/min·c

m), 300mLPM(셀 당 75mLPM, 0.75mL/min·cm), 350mLPM(셀 당 87.5mLPM, 0.875mL

/min·cm), 400mLPM(셀 당 100mLPM, 1mL/min·cm) 5개 조건으로 진행하였다. 본 실

험에서 만충 조건은 CC-CV 조건으로 6.4V(셀 당 1.6V), Cut-off 0.18A까지 충전하였

고, 만방 조건은 Cut-off 전압인 3.2V(셀 당 0.8V)까지 방전을 진행하였다. 
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Figure 2.4 VRFB charging and discharging cycling procedure
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또한, 유체 펌프 순환에 의한 스택 자가방전 전류 또는 저항값을 계산하기 위

해 유량 조건 250mLPM 조건에서 만충 조건 6.4V/3A(Cut-off 0.18A), 만방 조건은 

전류 조건 없이 3.2V가 될 때까지 자가방전 사이클링 실험을 진행하였다. 

그림 2.5는 VRFB 스택 OCV 및 내부 파라미터 분석을 위한 OCV 충·방전 실험 

프로파일에 대한 Flow-Chart이다. 유량 조건 250mLPM 조건에서 만충 조건은 6.4V/

3A(Cut-off 0.18A)의 CC(Constant Currents)-CV(Constant Voltage) 조건으로 충전하였

고, 방전 조건은 SOC에 따른 OCV 측정 및 배터리 특성 분석을 위해 3A 크기의 

전류로 2분 49초간 방전한 뒤 20분간의 휴식시간을 반복하여 Cut-off 전압인 3.2V

까지 방전을 진행하였다. 
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Figure 2.5 VRFB OCV charging and discharging cycling procedure
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VRFB 내부 파라미터는 OCV 충·방전 실험을 통한 전압 및 전류 데이터를 이

용하여 그림 2.6과 같은 기존 리튬 이온 배터리와 유사한 배터리 전기적 등가회로 

모델을 적용하여 계산하였다. Vterminal은 식 2.1로 표현할 수 있으며, 등가 모델의 Cdi

ff 파라미터는 식 2.2와 같이 계산된다. 개방전압인 OCV는 실험 중 휴지 기간의 전

압을 계측한 값이며, 내부저항 Ri는 부하전류 인가에 따른 IR drop으로부터 계산하

였다. RC 병렬회로의 Rdiff와 Cdiff 파라미터는 Vterminal 에서 OCV와 IR drop 값을 제

외한 전압값으로부터 fitting 과정을 통해 도출하였다[21].

Figure 2.6 VRFB equivalent circuit model

        
 



 (2.1)

  


(2.2)
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그림 2.7은 VRFB 스택 순간 전압 드랍 및 가용전력 계산을 위한 DCIR 실험 

프로파일에 대한 Flow-Chart이다. 6.4V/3A(Cut-off 0.18A) 만충 조건에서 SOC 80%, 

50%, 30%에 해당하는 전압 지점에 차례대로 방전을 진행하면서 목표 SOC 지점에 

도달할 경우 전류 조건 1A, 3A, 6A 별로 28초 동안 충·방전 및 5분 휴식을 번갈아 

가며 진행하였다[28]. 

 

Figure 2.7 VRFB direct current internal resistance(DCIR) experimental procedure[28] 
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제 3장 VRFB 스택 실험 결과

3.1 전류 및 유량 조건별 충·방전 실험 및 효율 분석 결과

그림 3.1은 전류 및 유량 조건별 충·방전 실험 전압 및 전류 파형을 나타낸다. 

그림 3.1을 보았을 때 충·방전 전류 조건이 커질수록 전압의 CV 구간의 시간이 증

가하였고, IR Drop 범위가 늘어난 것을 확인할 수 있다. 

동일한 전류 조건에서 유량 조건별 전압 파형은 그림 3.2와 같다. 동일한 전류 

조건일 때 유량이 상승하면 CV 구간 및 방전 시간이 감소한 것을 확인할 수 있다. 

이는 동일한 전류 조건일 때 가용 용량이 감소함을 알 수 있다. 따라서 가용 용량 

측면에서 효율적으로 사용하기 위해서는 유량 조건별로 적절한 전류 조건을 설정

하는 과정이 필요하다.

Figure 3.1 VRFB charge/discharge experimental voltage and currents waveform results
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(a)

(b)

(c) 

Figure 3.2 Voltage waveforms under different current and flow conditions (a) 1A, (b) 3A, (c) 6A



- 25 -

그림 3.3은 진행된 사이클링 결과별 충·방전 용량 변화를 나타내는 그래프이다. 

충·방전 실험이 진행될수록 충전 및 방전 용량은 감소하였다. 충전 용량은 전류 1A 

조건에서 가장 크게 나타났고, 전류 조건이 증가할수록 충전 용량은 감소함을 알 

수 있다. 따라서 충전 용량 최대화를 위해 전류 조건을 작게 하여 충전해야 한다. 

방전 용량은 전류 조건 3A에서 가장 크게 나타났고, 유량 200mLPM 조건에서는 1

A와 6A 조건 간 방전 용량 차이가 크게 나지 않았으나 250mLPM 조건부터 유량 

조건이 커질수록 전류 6A 조건일 때 방전 용량이 더 크게 나타났고 1A에서 가장 

작은 방전 용량 값을 나타냈다. 가용 용량을 효율적으로 사용하기 위해서는 충전 

과정에서는 1A 수준의 저전류 조건에서 진행하고, 방전 과정에서는 3A 수준의 전

류 조건으로 운전하는 것이 가용 용량 측면에서 효율적이라 판단된다. 

Figure 3.3 VRFB charge/discharge capacity under different current and flow conditions



- 26 -

그림 3.4는 사이클링 결과별 충·방전 에너지 변화를 나타낸다. 충전 에너지는 

유량 200LPM 조건에서 전류 1A 조건일 때 가장 크게 나타났다. 충·방전 실험 및 

유량 조건이 증가할수록 전류 1A 조건일 때 충전 에너지가 급격히 감소하여 유량 

350mLPM 조건부터는 전류 6A 조건일 때 충전 에너지가 가장 크게 나타났고, 전류 

3A 조건은 전반적으로 가장 낮은 충전 에너지를 보여준다. 방전 에너지는 전류 조

건이 커질수록 방전 에너지값이 감소함을 알 수 있고 전류 1A, 3A, 6A 순서로 방

전 에너지 크기를 보였다. 

Figure 3.4 VRFB charge/discharge energy under different current and flow 

conditions
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그림 3.5는 전류 및 유량 조건별 충·방전 실험 간 전해액 이송을 위한 펌프의 

소비 에너지를 나타낸다. 그림 3.5를 보았을 때 펌프 소비 에너지는 유량 조건이 

증가할수록 상승하였고, 충전 및 방전 시간이 짧은 전류 6A 조건에서 가장 낮게 

나타났다. 

Figure 3.5 Pump consumption energy under different current and flow conditions
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그림 3.6은 배터리 충전 및 방전 에너지와 펌프 소모 전력량의 차를 나타낸다. 

충전 및 방전 시스템 에너지는 전류 6A, 3A, 1A 순서로 6A가 가장 크게 나타났고, 

전류 1A 조건에서는 충·방전 시간이 길어 유량 350mLPM 부터는 충전 및 방전 간 

에너지 손실이 발생함을 알 수 있다. 

Figure 3.6 VRFB system charge/discharge process energy under different current 

and flow conditions
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그림 3.7은 전류 및 유량 조건별 충·방전 실험으로부터 도출한 충·방전 효율 및 

에너지 효율, 시스템 효율 결과이다. VRFB 스택 효율을 계산하기 위한 식은 식 3.

1~3.3과 같이 정의된다[25-27]. 충·방전 효율 그래프를 보았을 때 충·방전 전류 조건

이 커질수록 충·방전 효율이 증가하는 것을 알 수 있다. 그러나 에너지 효율 관점

에서는 충·방전 전류 조건이 커질수록 감소함을 보였다. 시스템 효율은 유량 200~2

50mLPM 조건에서는 전류 3A 조건에서 높게 나타났으나, 300mLPM 이후의 유량 

조건에서는 6A 조건이 가장 크게 나타났다. 또한, 시스템 효율은 유량 조건이 증가

할수록 감소하며 유량 350mLPM 조건부터는 충전 및 방전 시스템 에너지 손실로 

인해 효율성이 음의 값인 좋은 운전 방법이 아닌 것으로 나타났다.

   
  

(3.1)

  
 ×  

 ×  
(3.2)

   ×    

 ×     
(3.3)
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(a)

(b)

(c)

Figure 3.7 VRFB stack efficiency result (a) Coulombic Efficiency (b) Energy Efficiency 

(c) System Efficiency
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그림 3.8은 유량 250mLPM 조건에서 6.4V/3A(Cut-off 0.18A) 조건으로 만충 한 

뒤 Cut-off 전압 3.2V까지 자가 방전한 결과이다. 충전 용량은 3.3870Ah으로 전류 3

A 조건에서의 충·방전 효율 92%로 방전 용량을 추정하였을 때 방전 용량은 3.160A

h로 추정된다. 만충 시점에서 자가방전을 통해 만방 전 전압 3.2V 지점까지 도달하

는데 44.43시간 소요되는 것으로 계측되었다. 추정된 방전 용량 값을 시간에 따른 

전류값으로 나타내었을 때 펌프 순환에 의한 자가방전으로 인해 0.07Ah 에너지 손

실이 발생하였다. 그림 3.9는 자가방전으로 인한 에너지 손실이 없는 경우의 전류 

및 유량 조건별 충전 및 방전 용량, 쿨롱 효율을 나타낸다. 이전 그림 3.3 충·방전 

용량의 결과와 비교 하였을 때 저전류 일 때 방전 용량이 가장 높게 나타났으며 

충전 용량은 저유량 조건에서는 1A 조건일 때 가장 높았으나 유량이 빨라지면 3A 

조건에서 높게 나타났다. 그림 3.7 (a) 쿨롱 효율과 자가방전으로 인한 에너지 손실

이 없는 경우의 쿨롱 효율을 비교하면 충·방전 시간이 가장 긴 1A 조건에서 쿨롱 

효율이 평균 13% 상승하였다. 따라서 낮은 전류 조건으로 운전을 하여 방전 시간

이 길어지면 에너지 손실이 상승하여 좋지 않다. 

Figure 3.8 VRFB self-discharging test voltage waveform result
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(a)

(b)

(c)

Figure 3.9 VRFB capacity and coulombic efficiency considering self-discharge (a) 

charge capacity (b) discharge capacity (c) coulombic efficiency
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3.2 스택 내부 파라미터 및 가용전력 분석 결과

그림 3.10은 OCV 사이클링 실험에 대한 전압과 전류 파형을 나타낸다. 배터리 

전기적 등가회로 기반으로 도출한 스택 내부 파라미터는 그림 3.11과 Table 3.1과 

같으며 셀과 스택의 내부 파라미터 비교를 위해 단일 셀의 내부 파라미터 값을 스

택에 적용된 셀의 개수만큼 비례하여 그림 3.11에 함께 표현하였다. 동일한 이온 

분리막과 펠트로 구성된 10W급 셀 내부 파리미터 성분과 비교하였을 때 OCV, Ri, 

Rdiff는 약 4배, Cdiff는 1/4배로 스택의 내부 성분은 셀 직렬 개수만큼 비례함을 알 

수 있다. 해당 내부 파라미터 결과는 VRFB 시스템을 묘사한 시뮬레이션 모델링의 

핵심 인자로 사용되며 가용전력 계산을 위한 변수로 사용된다. 

Figure 3.10 VRFB OCV cycling test voltage and currents waveform result
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Table 3.1 Equivalent electrical circuit model parameters of VRFB stack

SOC (%) OCV (V) Ri (Ω) Rdiff (Ω) Ri+Rdiff (Ω) Cdiff (F)

0 4.552 0.1753 0.8473 1.0226 14.731

5 4.840 0.1166 0.2648 0.3813 97.658

10 4.996 0.0846 0.0419 0.1265 166.401

15 5.090 0.0733 0.0326 0.1059 219.351

20 5.162 0.0666 0.0281 0.0947 255.471

25 5.222 0.0621 0.0253 0.0874 270.665

30 5.276 0.0593 0.0230 0.0823 308.825

35 5.324 0.0570 0.0219 0.0789 312.892

40 5.369 0.0552 0.0212 0.0764 333.144

45 5.412 0.0539 0.0206 0.0745 347.422

50 5.454 0.0527 0.0201 0.0729 349.193

55 5.495 0.0517 0.0195 0.0712 339.526

60 5.537 0.0509 0.0190 0.0699 327.877

65 5.579 0.0507 0.0194 0.0701 338.379

70 5.623 0.0507 0.0193 0.0700 351.241

75 5.670 0.0509 0.0194 0.0703 345.407

80 5.720 0.0516 0.0199 0.0715 337.112

85 5.777 0.0516 0.0214 0.0729 315.500

90 5.846 0.0504 0.0238 0.0742 277.435

95 5.953 0.0523 0.0284 0.0807 222.684

100 6.170 0.0722 0.0434 0.1156 112.676
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(a)                                (b)

(c)                                (d) 

(e)

Figure 3.11 Comparing VRFB cells and stack parameters (a) SOC-OCV, (b) SOC-Ri, 

(c) SOC-Rdiff, (d) SOC-Cdiff, (e) SOC-Ri+Rdiff
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그림 3.12은 전류 및 유량 조건별 DCIR 실험의 전압과 전류 파형을 나타낸다. 

실험을 통해 얻어진 전압/전류 데이터를 이용하여 그림 3.13와 식 3.4처럼 표현된 

계산식으로 DCIR 성분을 계산하였다[28]. 그림 3.14은 전류 및 유량 조건별 충·방전 

DCIR 성분이다. SOC 80%, 50%, 30% 구간별 DCIR 성분을 분석한 결과 충전 DCIR 

성분은 SOC가 감소할수록 상승하였고 SOC 3개 구간 모두 유량 조건이 높을수록 

DCIR 성분이 상승하였다. 또한, 충전 DCIR 성분은 전류 1A 조건에서 가장 높게 

나타났다. 방전 DCIR 성분 또한 SOC가 감소할수록 상승하였고, 유량 조건이 높을

수록 방전 DCIR 성분이 상승하였다. 반면 충전 DCIR 성분과는 다르게 SOC가 감

소할수록 고전류 조건에서 DCIR 성분이 가장 높게 나타나는 것으로 나타났다.

Figure 3.12 VRFB DCIR test voltage and currents waveform result

   ∆
∆



    (3.4)

Figure 3.13 Battery voltage response during the pulse current
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(a)

(b)

(c) 

Figure 3.14 VRFB charge/discharge internal resistance parameter (a) SOC 80%, (b) 

SOC 50%, (c) SOC 30%
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그림 3.15는 전류 3A 조건일 때 유량별 충전 및 방전 가용전력을 나타낸다. 가

용전력은 식 3.5-3.6과 같이 계산되었다[28]. 식 3.5-3.6에서 제시하는 배터리 전압은 

OCV 사이클링 실험을 통해 도출된 OCV 값으로 설정하였고, min, max 전압은 만

충, 만방 지점의 전압으로 한다. Rbat,lumped 파라미터는 SOC에 따른 DCIR 성분을 평

균 내어 전류 및 유량 조건별로 설정하였다. 그림 3.15를 보았을 때 유량 조건이 

증가할수록 충전 및 방전 가용전력이 미소하게 감소함을 알 수 있다. 충전 및 방전 

가용전력은 유량 250mLPM에서 최대 162.8W, 113.48W로 나타났다. 본 연구에 사용

된 스택의 제조사에서 권장하는 전력값인 40W로 가용전력 최대값을 설정하였 때 

충전 가용전력은 SOC 80% 이상, 방전 가용전력은 SOC 20% 이하에서 최대로 사용

할 수 있는 전력 40W 이하의 값을 나타내었다. 전류 조건 및 유량 조건별 가용전

력을 비교하기 위해 가용전력이 40W 이하가 되는 SOC 구간에 대하여 그림 3.16과 

표 3.2와 같이 나타내었다. 그림 3.16과 표 3.2를 보았을 때 가용전력 측면에서 효

율적으로 운전하기 위해서 저유량 조건에서 충전 과정에서는 High SOC 구간에서 

고전류 조건으로 운전을 진행하고, 방전 과정에서는 Low SOC 구간에서 저전류 조

건으로 운전하는 것이 가용전력을 최대한으로 사용 가능할 것으로 판단된다. 또한 

데이터로거로 계측된 전압 및 온도 파형을 나타낸 그림 3.17를 보았을 때 Low 

SOC에서 내부 임피던스 상승으로 인해 전극 단자의 온도가 상승한다. 특히 24℃로 

공냉중인 실험 환경에서 6A 조건으로 방전될 때 약 28℃까지 온도가 상승하였다. 

VRFB의 온도가 상승하면 전해액의 이온이 침전되는 열침전 현상이 발생할 수 있

다[30,31]. VRFB의 이온 특성으로 인한 열침전 현상을 방지하기 위해서는 15~35℃ 

온도 조건에서 운전해야 한다[30,31]. 따라서 Low SOC 구간에서는 저전류 조건의 

운전이 필수적이다. 

   

m ax   m ax 
(3.5)

    

m in   m in 
(3.6)
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  (a)                                     (b)

Figure 3.15 VRFB power capability waveform during charging and discharging 

(a) charge (b) discharge

Table 3.2 VRFB power capability at a specific SOC

mLPM Current (A)
Charge Discharge

80 85 90 95 5 10 15 20

250

1 40 38.92 32.09 21.49 20.48 31.58 38.27 40.00

3 40 39.56 32.61 21.84 20.20 31.14 37.73 40.00

6 40 40.00 33.88 22.69 20.11 31.00 37.56 40.00

300

1 40 38.67 31.88 21.35 20.26 31.24 37.85 40.00

3 40 39.30 32.40 21.70 20.05 30.90 37.45 40.00

6 40 40.00 33.77 22.62 20.01 30.86 37.39 40.00

350

1 40 38.31 31.58 21.15 20.26 31.24 37.85 40.00

3 40 39.17 32.30 21.63 19.95 30.76 37.28 40.00

6 40 40.00 33.88 22.69 20.05 30.90 37.45 40.00

400

1 40 36.74 30.29 20.29 19.28 29.72 36.01 40.00

3 40 37.83 31.19 20.89 19.11 29.46 35.70 40.00

6 40 39.88 32.88 22.02 19.34 29.81 36.12 40.00
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(a)

(b)

(c)

Figure 3.16 VRFB power capability waveform at a specific SOC (a) 1A, (b) 3A, (c) 6A
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Figure 3.17 Temperature variation waveform of VRFB under different current conditions 

and 200mLPM flow rate

전류 및 유량 조건에 따른 VRFB 시스템 특성을 분석한 결과 용량 및 에너지, 

시스템 효율, 가용전력을 고려하였을 때 저유량 조건(0.5mL/min·cm2·Cell) 에서 전류 

3A(30mA/cm2) 수준의 조건에서 운전하는 것이 가장 효율적이다. 선행 연구에서 A 

Karrech 는 충·방전 효율 및 에너지 효율을 고려하였을 때 0.42mL/min·cm2·Cell 유량 

조건에서 운전하는 것이 효율적이라 제시한다. 해당 연구 결과는 단일 셀의 단일 

전류 조건 (40mA/cm2)에서 진행되었고, 가용전력과 에너지 손실을 고려하지 않았다

[26]. Ma x. 는 에너지 효율, 시스템 효율, 방전 용량을 고려하였을 때 45mA/cm2 조

건에서 0.507~0.634mL/min·cm2·Cell 운전하는 것이 효율적이라 제시하였다. 하지만 

가용전력과 에너지 손실은 분석되지 않았다[27]. 따라서 스택 레벨에서 전류 및 유

량 조건별 VRFB의 시스템 특성을 분석하고 가용전력 및 에너지 손실까지 고려한 

본 연구 결과가 선행 연구 대비 VRFB 효율 운전 조건 선정의 근거가 타당하다고 

판단된다.
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제 4장 VRFB 용량 및 상태 추정

4.1 전해액 부피 및 누적 전하량을 이용한 용량 추정   

VRFB 시스템은 전해액 양에 따라 용량이 변동되는 특성이 있으므로 리밸런싱 

과정을 고려한 용량 추정 모델이 설계되어야 하고 효율적인 VRFB 시스템 운영을 

위한 SOC 추정 시 이러한 용량 변동 특성이 반영되어야 한다. 배터리의 충전 용량 

및 잔존 용량을 나타내는 지표인 SOC 는 물리적인 방법으로는 직접 계측이 불가

능하여 계산 및 다양한 추정 방법을 통해 판단하고 있다. 전지 시스템에서 정확하

지 못한 SOC를 산출할 경우 요구하는 에너지를 효율적으로 관리하지 못하게 되고, 

과 충·방전 사용됨에 따라 배터리에 치명적인 영향을 주어 노화를 가속화 시킨다. 

따라서 VRFB 배터리 시스템을 효율적으로 운전하기 위해서는 리밸런싱을 고려한 

배터리 용량 및 SOC를 산출하는 과정은 필수적이다. 

VRFB 용량 추정 및 상태 추정에 관한 선행 연구로는 셀 또는 스택을 전기적 

등가회로로 모델링 한 후 Neural Network 또는 EKF(Extend Kalman Filter) 등을 이

용한 추정 방법이 있었다[32,33]. 그러나 해당 선행 연구들은 용량 변동이 없는 단

기간 조건에서의 상태 추정 결과만을 제시하였다. 또한, 용량 감소를 충·방전의 사

이클에 대한 함수로 나타낸 후 전류 적산법으로 에너지 충전 상태를 추정하는 방

법이 제시되었다[34]. 하지만 해당 연구는 VRFB 배터리에서 고려해야 하는 전해액 

크로스오버 및 리밸런싱에 대한 언급이 없고 또한 용량 감소에 대한 독립 변수를 

사이클 카운트로 선정했으나 카운트의 적용 기준을 결정하기 어려운 문제점을 갖

고 있다. 또 다른 연구에서는 레퍼런스 셀 또는 하프 셀을 이용하여 양극과 음극의 

전위를 계측하여 충전 상태를 추정하는 방법을 제시하였다[22,24]. Corcuera와 Skylla

s-Kazacos는 하프 셀 전위와 전해액 전도도를 충전 상태 함수로 보정 하여 용량 회

복 및 제어를 목적으로 각각의 하프셀 전해액에 대한 충전 상태 모니터링을 평가

하였다. 또한, 전해액 불균형을 감지하기 위해 양극 하프 셀과 음극 하프 셀에 대

해 각각 모니터링하여 각각의 하프셀 전해액의 충전 상태를 결정하였고 해당 연구 

결과로 전해액 불균형 원인에 따라 용량을 회복하는 방법을 제시하였다[22]. T.Hais

ch et al. 는 양극 전해액과 음극 전해액이 순환되는 각각의 루프에서 하프 셀의 O

CP(Open Circuit potential)를 측정하여 Nernst 방정식을 이용해 용량 추정 및 전해액 
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불균형에 따른 리밸런싱 타이밍을 결정하는 연구를 진행하였다[24]. 앞선 연구와 

같이 하프 셀 또는 레퍼런스 셀을 이용한 용량 추정 방법은 별도의 셀이 필요하고 

각각의 전해액의 전위를 계측하는 시스템이 필요하다. 또한, 전해액 이온 농도 분

석을 위한 장비 또는 센서 추가 및 이의 화학적 분석이 필요하여 실시간 구현하기 

어려운 문제점이 있다. 이처럼 사전 연구에서는 전해액 이온 농도와 같은 화학적 

기반의 분석이 대부분이고 전해액 부피에 따른 연구 결과는 거의 제시되어 있지 

않다. 

따라서 본 장에서는 VRFB 시스템에서 필수적으로 계측되어야 하는 음극 전해

액 부피와 충·방전 누적 전하량을 이용하여 VRFB 단일 셀 레벨의 용량 추정 및 

상태 추정에 관한 연구 결과를 제시한다[20]. 본 연구 결과는 VRFB 스택 용량 및 

상태 추정에 활용될 수 있을 것으로 판단된다. 
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그림 4.1은 본 연구에서 실험한 리밸런싱 조건의 VRFB 단일 셀의 99Cycle 장

기 충방전 실험 도중 측정한 만충 시점의 음극 전해액의 부피 변화 결과를 나타낸

다. 사이클링 실험 과정 동안 양극 전해액 탱크와 음극 전해액 탱크의 전해액을 카

메라를 이용하여 5분 간격으로 촬영하였다. 초기 양극 전해액 및 음극 전해액을 약 

45mL씩 분배한 상태에서 실험하였고, 그림에서 볼 수 있듯이 약 40mL 수준이었던 

음극 전해액 부피가 사이클 실험이 진행될수록 감소하는 것을 확인할 수 있다. 크

로스오버로 인해 음극 전해액이 특정 부피 이하(본 시스템의 경우 29mL 이하) 이

하가 되면 전해액 탱크 사이에 연결된 밸브를 수동 제어함으로써 리밸런싱을 진행

하였고, 전체 실험 과정에서 총 6번의 리밸런싱이 진행되었다. 리밸런싱을 진행한 

경우 음극 전해액 부피가 다시 증가하게 되고 충·방전이 진행되면서 이온 안정화 

과정을 거친 후에는 배터리 용량이 회복되었다.

Figure 4.1 Volume change of VRFB cathode electrolyte
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단일 셀 충·방전 실험은 스택의 OCV 충·방전 사이클링과 동일한 실험 절차로 

설계하였다. 만충 조건은 CC-CV 조건으로 1.6V/3A(Cut-off 0.15A)까지 충전 하였고, 

방전은 SOC에 따른 OCV 측정 및 배터리 특성 분석을 위한 데이터 확보를 위해 3

A 크기의 전류로 4min 방전한 뒤 5분간 휴지하는 패턴을 Cut-off 전압인 0.8V까지 

반복 진행하였다. 실험 1회당 앞서 언급한 만충, 만방의 프로파일이 10번 연속적으

로 진행된다. 

그림 4.2 (a)와 (b)는 총 10번의 단일 셀 충·방전 실험 전압/전류 파형과 첫 번

째 사이클을 확대한 그래프를 나타내고, 그림 4.2 (c)는 해당 10 사이클 실험 동안

의 용량 감소 결과를 나타낸다. 장기간 충·방전 사이클이 진행되면 용량은 지속적

으로 감소하기 때문에 배터리를 효율적으로 사용하기 위해서는 용량 회복을 위한 

리밸런싱 과정이 필요하다.
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(a)

(b)

(c)

Figure 4.2 VRFB cell charge/discharge experimental results (a) Voltage/Current reulsts 

during 10 cycles, (b) enlarged voltage and current waveform of the first cycle, and (c) 

charge/discharge capacity during 10 cycles 
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6번의 리밸런싱 과정을 포함한 VRFB의 단일 셀의 99회 사이클 실험에 대한 

충전 및 방전 용량, 충·방전 효율은 그림 4.3과 같다. 그림 6 (a) 파형은 충전 및 방

전 용량 변화를 나타내는 그림으로 충전 및 방전 용량은 초기에는 각각 4.184Ah, 

2.634Ah에서 시작하여 일반적인 이차전지의 용량 감소 형태인 지수 함수의 형태로 

감소하다가 전해액을 섞어 리밸런싱을 하게 되면 용량이 회복되는 것을 확인할 수 

있다. 리밸런싱 시점의 충전 및 방전 용량의 크기를 표 4.1에 정리하였다. 배터리의 

충전 용량 대비 방전 용량 효율인 충·방전 효율은 리밸런싱이 진행되는 시점과 장

기간 대기 후 충방전이 시작되는 시점에서 일시적으로 효율이 감소하는 것을 제외

하면 평균적으로 81.5% 수준의 효율을 나타낸다. 리밸런싱을 진행하는 경우에도 장

기 사이클 동안 용량이 줄어드는 형태의 전해액의 미세한 기화 현상으로 인한 것

이지만, 앞서 언급한 바와 같이 리밸런싱이 진행된 시점을 기준으로 용량이 회복되

고 이후 사이클링이 진행됨에 따라 용량 저하 경향이 있는 것을 볼 수 있다. 따라

서, 본 장에서는 이를 기반으로 전해액 부피와 누적 전하량을 입력 변수로 하는 용

량 추정 모델을 설계한다.

Figure 4.3 Capacity and Coulombic efficiency during 99 cycle charge/discharge 

experiment of VRFB cell
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Table 4.1 Charge and Discharge capacity at the time of rebalancing

Rebalancing Points Charge Capacity (Ah) Discharge Capacity (Ah)

#1 4.184 2.634

#2 3.584 2.938

#3 3.757 2.758

#4 3.343 2.623

#5 3.298 2.609

#6 3.420 2.354

전해액 부피 및 누적 전하량을 이용한 VRFB 용량 및 상태 추정을 위해 식 4.1

과 같은 멱급수(Power Series) 형태의 사용된 누적 전하량에 따라 용량 감소가 발생

하는 용량 추정 모델을 제안한다[20,21]. 식 4.1에서 Capacity는 VRFB의 용량을 나

타내고, A,B 및 C는 용량 감소를 모사하기 위한 변수, Cumulated Capacity는 사용된 

누적 전하량을 나타낸다. A와 B 파라미터는 VRFB 셀 특성에 의해 결정되며 전하

량이 누적됨에 따라 초기 용량에서 감소 되는 비율을 나타내는 변수로써 A는 음의 

값, B는 양의 값으로 fitting 된다. 파라미터 C는 초기 용량값으로 전해액 탱크에 저

장된 음극 전해액의 부피에 의해 결정된다.

   ×  (4.1)
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제안하는 용량 추정 모델은 4번째 리밸런싱이 진행되기 전 실험 데이터를 이용

하여 설계하였다. 리밸런싱이 진행된 시점부터 다음 리밸런싱이 진행되기 전 까지

의 총 3개의 사이클링 구간별 용량 추정식의 파라미터를 최소자승법으로 추정하였

고, 용량 추정 결과를 그림 4.4에 제시한다.

A와 B 파라미터는 각 구간별 추출된 파라미터의 평균값으로 설정하였고, 상수 

C는 그림 4.5의 결과와 같이 리밸런싱 시점에서 측정한 전해액 부피에 대한 방전 

용량값에 스케일링 된 값으로 초기화 되는 것으로 정의 하였다. 이때 스케일링 값

은 실험 결과 분석을 통해 결정하였고, 본 실험의 경우는 1.06배로 하였다. 또한 용

량 추정을 위해 사용된 누적 전하량 변수는 리밸런싱이 수행되면 0으로 초기화된

다. 앞서 언급한 용량 추정식의 주요 파라미터 설계 변수를 표 4.2에 정리하였다. 
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(a)

(b)

(c)

Figure 4.4 Estimated capacity by discharge interval after rebalancing (a) 1st period, (b) 

2nd period, (c) 3rd period
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Figure 4.5 Discharge capacity according to the volume of the cathode electrolyte

Table 4.2 Parameters of VRFB capacity estimation model

  × 

A -0.0905

B 0.5626

C (0.0517×Electrolyte Volume+0.8349)×1.06

추정된 파라미터를 반영한 용량 추정 결과는 그림 4.6과 같다. 그림 4.6 (a)는 

측정된 실제 방전 용량과 추정된 용량 결과를 나타낸다. 용량 추정 모델은 사이클

링이 진행됨에 따른 용량 감소를 잘 모사하고 있는 것을 볼 수 있고, 노란색 점으

로 표시한 리밸런싱이 진행된 시점에서도 용량 추정 모델의 상수 C값이 업데이트

되어 용량이 추정되는 것을 볼 수 있다. 용량 추정 결과는 누적 전하량이 34.38Ah

인 지점에서 가장 큰 18.9% 수준의 오차를 보이지만, 평균적으로 4.94% 오차 이내

로 실제 용량을 추정하고 있다.

일부 구간에서 용량 추정 오차가 크게 나타난 결과는 실험 종료 후 대기 상태

에 따른 용량 회복과 리밸런싱 이후 이온 안정화로 인해 용량 회복까지의 시간이 

소요되어 오차가 크게 발생한 것으로 판단된다[35]. 
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(a)

(b)

Figure 4.6 Proposed capacity estimation results (a) Measured/Estimated capacity, (b) 

Percentage Error
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4.2 전류적산법 기반 상태 추정 알고리즘 설계 

배터리 충전 상태의 추정은 전류 적산법(Coulomb Counting)과 룩업 테이블(Loo

kup Table) 기반의 OCV를 이용하여 초기 오차를 보정 하는 방법이 많이 사용되고 

있다[36,37]. 본 연구에서는 VRFB의 SOC 추정을 위해서 제안된 용량 추정 방법이 

적용된 전류 적산법 알고리즘을 제안하고, 실측된 전압과 전류의 실험 데이터를 이

용한 시뮬레이션을 통해 SOC 추정 성능을 검증하였다. 

본 연구에서 제안한 VRFB의 전류 적산법 기반 SOC 추정 알고리즘의 순서도

는 그림 4.7과 같다. 최초 SOC 추정 알고리즘이 동작하게 되면 리셋 과정에서 이

전값의 누적 용량(Cummulated_Capacity)과 충전 상태(SOC)값을 불러오고, VRFB 셀

의 전압, 전류, 전해액 양 및 리밸런싱 진행 여부 플래그를 센싱한다. 이후 계측된 

전류로부터 누적 전하량인 Cumulated Capacity(Ah)를 계산된 후 제안된 용량 추정 

모델 식 4.1을 적용하여 배터리의 용량이 업데이트된다. 배터리의 충전 상태는 전

류 적산법으로 계산할 수 있고 이때 충·방전 전류에 대한 충·방전 효율이 반영되어 

추정된다. 충·방전 효율은 VRFB의 충전 용량에 대한 방전 용량의 비율로 정의할 

수 있으므로 본 연구에서는 VRFB 단일 셀의 충·방전 실험에서 계산된 평균 충·방

전 효율 81%를 반영하였다. 
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Figure 4.7 Flow-chart of VRFB SOC estimation algorithm based on the ampere-hour 

counting method.
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본 연구에서 제안한 SOC 추정 알고리즘은 VRFB의 총 99Cycle의 충방전 사이

클 실험 결과 중 용량 추정 오차가 컸던 15~24Cycle과 용량 추정 오차가 가장 작았

던 76~85Cycle의 전압, 전류 및 용량 측정 결과를 이용한 시뮬레이션을 통해 SOC 

추정 성능을 검증하였다. 

그림 4.8은 15~24 사이클에 대한 용량과 SOC 추정 결과를 나타낸다. (a)는 실

험에서 측정된 전압과 전류 파형이고, (b)는 실험에서 측정된 용량과 제안된 용량 

추정 방법에 따른 추정된 용량을 나타낸다. 실험에서 측정된 실제 용량 대비 최대 

0.2675Ah 오차를 보인다. (c)와 (d)는 실제 SOC와 추정된 SOC 및 오차를 나타낸다. 

그림에서 볼 수 있듯이 최대 오차는 9%이지만 RMSE(Root Mean Square Error) 식을 

통하여 RMSE 값 3.9749 이내로 추정할 수 있음을 확인하였다. 
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(a)

(b)                                 (c)

(d)

Figure 4.8 Capacity and SOC estimation results of the VRFB cell during 15–24 cycles 

(cumulated capacity 40–64 Ah). (a) voltage and current waveform, (b) capacity estimation 

result, (c) SOC estimation result, and (d) SOC error.
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다음 그림 4.9는 76~85 사이클에 대한 용량과 SOC 추정 결과를 나타낸다. (a)

는 실험에서 측정된 전압과 전류 파형이고, (b)는 실험에서 측정된 용량과 제안된 

용량 추정 방법에 따른 추정된 용량을 나타낸다. 실험에서 측정된 실제 용량 대비 

최대 0.0596Ah 오차를 보인다. (c)와 (d)는 실제 SOC와 추정된 SOC 및 오차를 나타

낸다. 그림에서 볼 수 있듯이 최대 오차는 5%이지만 RMSE 값 1.8299 이내로 추정

할 수 있음을 확인하였다.
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(a)

(b)                                 (c)

(d)

Figure 4.9 Capacity and SOC estimation results of the VRFB cell during 76–85 cycles 

(cumulated capacity of 188–208 Ah). (a) Voltage and current waveform, (b) capacity 

estimation result, (c) SOC estimation result, and (d) SOC error.
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제안된 용량 추정 및 상태 추정 방법의 추정 성능은 용량의 경우 4.94%, SOC

의 경우 3.97%의 RMSE 오차 성능을 보인다. 본 용량 추정 및 상태 추정 연구의 

결과는 기존 연구의 결과와 비교하였을 때 다음과 같은 차이점이 있다. Wei et al. 

가 제시하였던 확장 칼판 필터의 추정기를 이용한 용량 추정 및 상태 추정 연구에

서는 용량 추정 오차 3.06%, SOC 오차 성능 0.69%를 제시하였다[32]. 해당 결과는 

본 연구에서 제시하는 방법보다 높은 정확도를 보이지만, 해당 연구는 용량 감소가 

발생하지 않은 단기 사이클에 대한 추정 성능만을 제시하였기 때문에 장기 사이클 

조건에서 추가적인 연구가 필요하다. Cao et al. 가 제시한 용량 추정 및 상태 추정

에 관한 연구는 2개의 확률론적 신경망 모델을 이용하여 총 20개의 단시간 샘플에 

대한 테스트를 실시한 결과 용량 추정 오차는 5.4%, SOC 성능 오차는 2.3%으로 나

타났다[33]. 해당 결과는 본 연구에서 제시한 추정 방법과 유사한 추정 성능 결과

를 보이지만 신경망을 짧은 주기별로 평가하였기 때문에 긴 시간 동안의 추정 알

고리즘의 성능을 분석해야 한다.

본 연구에서는 전해액의 리밸런싱 과정을 고려하면서 전압과 전류 외 전해액 

부피 변수를 이용하여 용량 추정 및 상태 추정하는 방법을 제시하였으며, 알고리즘

은 장기 사이클 조건에서 검증되었기 때문에 기존 연구보다 우수하다고 판단된다. 

제안된 용량 추정 모델의 성능을 향상시키기 위해 내부 파라미터, 온도, 각 사이클

별 만충 시점의 전해액 부피 등의 인자를 추가 변수로 설계하여 모델링을 설계해

야 하고 셀과 스택의 내부 파라미터가 비례 관계에 있음을 본 연구에서 확인하였

기 때문에 셀 추정 모델을 기반으로 한 스택 용량 추정 및 상태 추정 연구가 수행

되어야 한다.
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제 5장 결 론

본 연구에서는 다변수 인자를 고려한 40W급 VRFB 스택 효율 및 내부 파라미

터, 가용전력 등의 시스템 특성 분석 결과를 제시하였다. 또한, 크로스오버로 인한 

용량 저감을 회복시키기 위한 리밸런싱 과정을 고려한 전해액 부피 및 누적 전하

량을 이용한 10W급 VRFB 단일 셀 레벨의 용량 추정 및 상태 추정에 관한 연구 

결과를 제시하였다. 

전류 조건 및 유량 조건별 VRFB 충·방전 사이클링 실험, OCV 및 내부 파라미

터 측정 사이클링 실험, 가용전력 계산을 위한 DCIR 실험, 자가방전 실험 등 VRF

B 스택 시스템 특성 분석을 위한 실험을 진행하였다. 앞선 실험을 통해 도출한 파

라미터들을 분석하여 효율 운전을 위한 전류 조건 및 유량 조건을 제시하였다. VR

FB 시스템을 효율적으로 운전하기 위해서는 단일 셀 당 50mLPM, 0.5mL/min·cm 수

준의 저유량 조건으로 운전을 하는 것이 좋다. 가용 용량을 최대로 사용하기 위해

서는 충전 과정은 전류 1A 조건, 방전 과정은 자가방전으로 인한 용량 손실을 고

려하여 3A 조건으로 운전하는 것이 좋다. 가용전력은 낮은 유량 조건에서 High SO

C 구간에서는 6A 조건으로 운전하고 Low SOC 구간에서는 1A 조건으로 운전하였

을 때 최대값을 보였다. 특히 Low SOC 구간에서는 내부 임피던스 증가로 인해 전

극 단자의 온도가 상승하였고 6A 조건에서는 28℃까지 증가하였다. VRFB의 열침

전 현상을 방지하기 위해서는 Low SOC 구간에서는 저전류 운전이 필수적이라 판

단된다.

BMS 알고리즘 설계 측면에서는 VRFB의 문제인 크로스오버 현상을 고려한 V

RFB 용량 추정 및 상태 추정 결과를 제시함으로써 크로스오버로 인한 용량 저하 

및 노화 문제를 해결하였다. 전해액 부피와 누적 전하량을 이용한 용량 추정 및 상

태 추정에 관한 결과는 용량 추정 오차는 약 4.94%, SOC 오차는 RMSE 3.97% 수

준으로 장기 사이클링 및 리밸런싱을 고려하지 않았던 기존 연구들과 대비하였을 

때 추정 성능이 우수함을 확인하였다. 

향후 연구에서는 본 연구에서 제시한 최적 효율 운전을 위한 파라미터 분석 결

과를 활용한 VRFB 스택 최적 효율 운전 제어 연구가 진행되어야 한다. 또한, 용량 

추정 및 상태 추정에 대한 정확도 상승을 위해 전류 밀도 및 유량 조건, 휴지 시간, 

내부 파라미터 성분 등을 반영한 스택 용량 추정 모델 및 알고리즘 설계가 필요하다. 
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