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(54) 발명의 명칭 소형 유기 분자를 이용한 플로우 전지

(57) 요 약

본 발명은 예를 들어, 그리드 규모와 같은 큰 규모의 전기 에너지 저장을 위한 플로우 전지에 대한 새로운 화학

에 기초한 전기화학 전지를 제공한다. 전기 에너지는 퀴논에서 하이드로퀴논으로 칭해지는 소형 유기 분자들의

양자화(protonation)에 의하여 전기화학 전극에서 화학적으로 저장된다. 양자는 다른 전극에서 상보적 전기화학

반응에 의해 제공된다. 이러한 반응들은 전기 에너지를 전달하도록 가역된다. 이러한 개념에 기초한 플로우 전지

는 폐쇄형 시스템(closed system)으로 작용할 수 있다. 플로우 전지 구조는 큰 규모 에너지 저장에 대하여 고체

전극 전지들에 대하여 스케일링 이점들을 갖는다.
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

 제1 및 제2 전극들을 포함하는 이차 전지(rechargeable battery)로서, 이들의 충전 상태에서, 상기 전지는 제1

전극(first electrode)과 접촉하는 레독스 활성 종들(redox active species) 및 제2 전극(second electrode)과

접촉하는 수용액에 용해되거나 현탁된(suspended) 하이드로퀴논을 포함하고, 방전되는 동안 상기 레독스 활성

종들은 환원되고 상기 하이드로퀴논은 안트라퀴논 또는 나프토퀴논인 대응 퀴논으로 산화되며, 상기 전지는 플

로우 전지이고, 상기 레독스 활성 종들은 퀴논이 아닌 것을 특징으로 하는 이차 전지. 

청구항 2 

제 1항에 있어서, 상기 레독스 활성 종들은 수용액 내에 용해되거나 현탁되는 것을 특징으로 하는 이차 전지. 

청구항 3 

제 1항에 있어서, 상기 제1 전극과 접촉하는 레독스 활성 종들은 염소, 브롬, 요오드, 산소, 바나듐, 크롬, 코

발트, 철, 망간, 니켈, 구리 또는 납을 포함하는 것을 특징으로 하는 이차 전지.

청구항 4 

제 1항에 있어서, 상기 제1 전극과 접촉하는 레독스 활성 종들은 브롬을 포함하는 것을 특징으로 하는 이차 전

지. 

청구항 5 

제 3항에 있어서, 상기 제1 전극과 접촉하는 레독스 활성 종들은 망간 산화물, 코발트 산화물 또는 납 산화물을

포함하는 것을 특징으로 하는 이차 전지. 

청구항 6 

제 1항 내지 5항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 제2 전극과 접촉하는 하이드로퀴논 및 퀴논은 표준 수소 전극에

대하여 0.4 볼트 낮은 표준 전기화학 전위를 갖는 것을 특징으로 하는 이차 전지. 

청구항 7 

제 6항에 있어서, 상기 퀴논은 수용성 안트라퀴논인 것을 특징으로 하는 이차 전지.

청구항 8 

제 7항에 있어서, 상기 수용성 안트라퀴논은 하나 이상의 설포네이트기(sulfonate groups)를 포함하는 것을 특

징으로 하는 이차 전지.   
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청구항 9 

제 8항에 있어서, 상기 안트라퀴논은 9,10-안트라퀴논-2,7-디술폰산염인 것을 특징으로 하는 이차 전지.

청구항 10 

제 6항에 있어서, 상기 제1 및 제2 전극들은 이온 전도성 배리어에 의해 분리되고, 상기 레독스 활성 종들은 브

롬을 포함하는 것을 특징으로 하는 이차 전지. 

청구항 11 

삭제

청구항 12 

제 1항에 있어서, 상기 레독스 활성 종들 및 하이드로퀴논의 이동을 방해하는 배리어(barrier)에 의해 상기 제1

전극이 상기 제2 전극으로부터 분리되는 것을 특징으로 하는 이차 전지.  

청구항 13 

제 12항에 있어서, 상기 배리어는 크기 배제  배리어(size  exclusion  barrier)인 것을 특징으로 하는 이차

전지. 

청구항 14 

삭제

청구항 15 

삭제

청구항 16 

삭제

청구항 17 

삭제

청구항 18 

삭제

청구항 19 

삭제

청구항 20 

삭제

청구항 21 

삭제

청구항 22 

삭제
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발명의 설명

기 술 분 야

관련 출원들의 참조[0001]

본 발명은 각각 본원에 전체로서 통합되어 참조되는 2012년 9월 26일 출원된 미국가출원 제61/705,845[0002]

호, 2013년 5월 14일 출원된 미국가출원 제61/823,258호 및 2013년 6월 24일 출원된 미국가출원 제61/838,589

호의 이익을 청구한다. 

연방정부 지원 연구에 관한 진술[0003]

본  발명은  미국  에너지부  고등연구계획국(Advanced  Research  Projects  Agency-Energy-U.S.  Department  of[0004]

Energy)으로부터 승인된 과제번호 DE-AR0000348의 정부 원조에 의한 국책 연구이다. 미국 정부는 본 발명에 대

한 권리를 갖는다. 

배 경 기 술

바람 및 광전지(photovoltaics, PV)와 같은 불규칙적으로 재생가능한 전력 원(electrical power sources)은 불[0005]

규칙한 문제가 해결되지 않는한 현재의 화석-기반 전기 생성의 중요한 부분을 대체할 수 없다. 재생가능한 전력

원의 변동은 일반적으로 천연 가스 연료의 "피커(peaker)" 플랜트(plants)에 의해 대체된다. 생성 위치 또는 근

방에 값싸고 신뢰할 수 있는 에너지 저장소는 재생가능한 원료를 실행가능하게하고(예를 들어, 후-요구(demand-

following)) 및 기체 피커들이 베이스로드(baseload) 석탄을 대체하도록 한다. 이는 또한, 생성 위치로부터 전

력선 전송 용량의 전체저인 이용을 허용하여 전송 용량 확장에 대한 요구를 지연시키면서 공급 용량 확장을 허

용한다. 

플로우 전지들의 이점들은 그리드-규모(grid-scale) 축전에 대한 증가된 관심을 부여한다[1]: 모든 반응물들 및[0006]

생성물들이 전기화학 변환 장치의 외부 탱크들 내에 저장되기 때문에, 필요 에너지가 반응물의 질량 및 저장 탱

크들의 크기에 의해 독립적으로 결정되는 한편, 장치 자체는 필요 전력에 대하여 최적화될 수 있다. 이는 그리

드-규모 저장에 대한 단일의 가장 도전적인 과제인 kWh 당 저장 비용을 낮출 수 있다. 반대로, 고체 전극 전지

들에서, 에너지/전력 비율(즉, 피크-전력 방전 시간)은 증가하지 않고 불규칙한 재생가능한 전력 소스들이 실행

가능하기에 부적당하다. 대부분의 고체-전극 전지들은 피크-전력 방전 시간이 << 1 시간 인 반면에, 실행가능한

PV 및 바람은 각각 ~15 및 ~50 시간을 필요로 한다[2].

그리드-규모 전기 에너지 저장에 대하여 통상 인식되는 기술적 선택들이 하기 표 1에 요약된다. 아연-브롬 하이[0007]

브리드 플로우 전지들의 상업적 활성도는 반응물질로서 액체 브롬 및 브롬화수소산의 기술적 실행가능성을 도시

한다. 그러나, 본래의 디자인에 의하여는-전기화학 전환 장치 내의 Zn 플레이팅에 대하여-플로우 전지를 허용하

지 않는다-에너지 스케일링(energy scaling)과 같음: 이는 또한 덴드라이트-단락(dendrite-shorting) 위험성을

나타낸다[1]. 거의 틀림없이, 가장 발전된 플로우 전지 기술들은 바나듐 레독스(redox) 플로우 전지들(VRBs) 및

나트륨-황 전지들(NaSBs)이다. kW 당 비용은 견줄만한데, VRB들은 VRB의 kWh 당 궁극적인 비용에 기초가 되는

바나듐이 고가이기 때문에 기본 kWh 당 비용이 상당히 더 비싸다[3]. 바나듐은 V2O5 에 대하여 최근 가격에 근거

할 때 약 $160/kWh의 가격이다[4]. VRB들은 10,000 배를 초과하여 순환되어 더 오랜 수명을 갖는 이점이 있는

반면, NaSB들은 일반적으로 약 4,500 주기로 제한된다[3].

VRB들에 대하여, 최근의 VRB 전지 설계의 발전은 각각 0.55 W/cm
2
 및 0.9 A/cm

2
의

 
상당히 더 높은 전력 밀도들[0008]

및 전류 밀도들을 유도하기 때문에 kW 당 비용은 더 낮아지는 경향이다[5]. 그러나, 이들은 궁극적으로 kWh 당

비용을 더 낮추지는 못한다. 우리가 아는바로는, 이러한 값들은 문헌들에 데이터로 보고된 VRB들에서 얻어지는

최고 성능을 나타낸다. NaSB들은 300℃ 이상에서 작동하여 반응물들을 용융 상태로 유지하는데, 이는 이들의 작

동 비용에 대한 기초가 된다. 일본에서 100 MW의 NaSB들이 그리드 상에 설치되었지만, 이는 시장력이 아닌 정부

지시에 의한 것이다. NaSB들은 ~7 시간의 가장 긴 수명(에너지/전력)을 갖는다.  VRB들은 공격적 개발의 문제인

반면, NaSB들은 정적 목표(static target)를 나타낸다. 또한, 최근 할로겐으로 염소 또는 브롬이 사용되는 디할

로겐 및 디하이드로겐에 대한 할로겐화 수소산(hydrohalic acid)의 재생 전기분해(regenerative electrolysi

s)에 대한 연구가 진행되고 있다[6-9]. 이러한 시스템들은 화학 반응물들의 더 낮은 비용으로 인하여, VRB들보

다 kWh 당 더 낮은 저장 비용의 잠재력을 갖는다. 

등록특허 10-2392089

- 5 -



표 1

[0009]

그리드에 대한 에너지 저장. Dunn et al. 참조 [3]; 원본 출처 EPRI[0010]
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발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명은 예를 들어, 그리드 규모와 같은 큰 규모의 전기 에너지 저장을 위한 플로우 전지에 대한 새로운 화학[0012]

에 기초한 전기화학 전지를 제공한다. 

과제의 해결 수단

전기 에너지는 퀴논에서 하이드로퀴논으로 칭해지는 소형 유기 분자들의 양자화(protonation)에 의하여 전기화[0013]

학 전극에서 화학적으로 저장된다. 양자는 다른 전극에서 상보적 전기화학 반응에 의해 제공된다. 이러한 반응

들은 전기 에너지를 전달하도록 가역된다. 이러한 개념에 기초한 플로우 전지는 폐쇄형 시스템(closed system)

으로 작용할 수 있다. 플로우 전지 구조는 큰 규모 에너지 저장에 대한 고체 전극 전지들에 대하여 스케일링

(scaling) 이점들을 갖는다. 퀴논에서 하이드로퀴논(quinone-to-hydroquinone)으로의 순환은 빨리 일어나고 광

합성 가역적이기 때문에, 플로우 전지에서 높은 전류 밀도, 고효율 및 긴 수명을 얻는데 이용할 수 있을 것으로

기대된다. 고전류 밀도는 전력-관계된 비용을 낮춘다. 다른 플로우 전지들에 대하여 상기 특정 기술의 다른 이

점들은 저비용의 화합물, 더 안전한 액체 형태로 에너지를 저장하는 것, 저비용의 세퍼레이터, 전극 내에 귀금

속들을 조금 사용하거나 전혀 사용하지 않는다는 것, 및 부식 보호를 제공하도록 증명된 코팅들로 코팅된 플라

스틱 또는 저비용 금속들로 형성된 다른 부품들을 포함한다. 

퀴논-기반 전지의 변형들이 기술된다.  하나는 레독스 활성 종들에 의한 양극에 대한 음극으로서의 퀴논/하이드[0014]

로퀴논 커플(couple)이다. 일 구현예에서, 양극 및 음극은 퀴논/하이드로퀴논 커플이다

하나의 양상에서, 본 발명은 제1 및 제2 전극들을 구비한 이차 전지를 제공하는데, 이들의 충전 상태에서, 전지[0015]

는 제1 전극과 접촉하는 레독스 활성 종들 및 제2 전극과 접촉하는 수용액에 용해되거나 현탁된(suspended) 하

이드로퀴논을 포함하고, 방전되는 동안 레독스 활성 종들은 환원되고 하이드로퀴논은 퀴논으로 산화된다. 특정

구현예들에서, 레독스 활성 종들은 수용액 내에 용해되거나 현탁된다. 레독스 활성 종들은 염소, 브롬, 요오드,

산소, 바나듐, 크롬, 코발트, 철, 망간, 니켈, 구리 또는 납을 포함할 수 있고, 특히 브롬 또는 망간 산화물,

코발트 산화물 또는 납 산화물이다. 

대안으로, 레독스 산화 종들은 본원에 기술되는 바와 같이 수용액 내에 용해되거나 현탁된 제2 퀴논이다. 특정[0016]

구현예에서, 예를 들어, 물에 용해되는 안트라퀴논과 같은 선택적으로 하나 이상의 술폰산염기를 포함하는 하이

드로퀴논 및 퀴논은 표준 수소 전지에 대하여 0.4 볼트 낮은 표준 전기화학 전위를 갖는다. 일반적으로, 제1 전

극은 레독스-활성 종들 및 하이드로퀴논의 이동을 방해하는, 예를 들어, 이온 전도성 막 또는 크기 배제 막

(size exclusion membrane)과 같은 배리어들에 의해 제2 전극으로부터 분리된다. 특정 구현예에서, 제1 및 제2

전극들은 이온 전도성 막에 의해 분리되고 레독스 활성 종들은 브롬을 포함한다. 

다른 양상에서, 본 발명은 이온 전도성 수소화탄소 배리어 또는 크기 배제 배리어에 의해 분리된 제1 및 제2 전[0017]

극들을 포함하는 이차 전지를 제공하는데, 이들의 충전 상태에서, 전지는 제1 전극에 퀴논 및 제2 전극에 하이

드로퀴논을 포함하고, 방전되는 동안 퀴논은 환원되고 하이드로퀴논은 산화된다. 

관련된 양상에서, 본 발명은 이온 전도성 수소화탄소 배리어에 의해 분리된 제1 및 제2 전극들을 포함하는 이차[0018]

전지를 제공하는데, 이들의 충전 상태에서, 전지는 제1 전극에서 수용액 내의 퀴논 및 제2 전극에서 수용액 내

의 하이드로퀴논을 포함하고, 방전되는 동안 퀴논은 환원되고 하이드로퀴논은 산화된다. 또 다른 관련된 양상에

서, 본 발명은 이온 전도성 배리어에 의해 분리된 제1 및 제2 전극들을 포함하는 이차 전지를 제공하는데, 이들

의 충전 상태에서, 전지는 제1 전극에 브롬 및 제2 전극에 하이드로퀴논을 포함하고, 방전되는 동안 브롬은 환

원되고 하이드로퀴논은 산화된다.  또 다른 양상에서, 본 발명은 이온 전도성 수소화탄소 배리어에 의해 분리된

제1 및 제2 전극들을 포함하는 이차 전지를 제공하는데, 이들의 충전 상태에서, 전지는 제1 전극에 퀴논 및 제2

전극에  하이드로퀴논을  포함하고,  방전되는  동안  퀴논은  환원되고  하이드로퀴논은  산화된다.  이러한

양상들에서, 산화 형태의 퀴논 또는 하이드로퀴논은 예를 들어, 화학식 (I) 또는 (II)이다. 
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 (I)      (II), [0019]

상기 식에서, 각각의 R1-R4 는 H, C1-6 알킬, 할로(halo), 하이드록시, C1-6 알콕시 및 SO3H, 또는 이들의 이온,[0020]

예를 들어, H, C1-6 알킬, 할로, C1-6 알콕시, 및 SO3H, 또는 이들의 이온, 또는 H, C1-6 알킬, C1-6 알콕시, 및

SO3H, 또는 이들의 이온에서 독립적으로 선택된다.  다른 구현예에서, 산화 형태의 퀴논 또는 하이드로퀴논은 예

를 들어, 화학식 (III) 이다: 

(III)[0021]

상기 식에서, R1-R8 은 H, C1-6 알킬, 할로, 하이드록실, C1-6 알콕시, 및 SO3H, 또는 이들의 이온, 예를 들어, H,[0022]

C1-6 알킬, 할로, C1-6 알콕시, 및 SO3H, 또는 이들의 이온, 또는 H, C1-6 알킬, C1-6 알콕시, 및 SO3H, 또는 이들의

이온에서 독립적으로 선택된다.  

본 발명의 이차 전지는 수용액 내에 용해되거나 현탁된 퀴논 및/또는 하이드로퀴논에 대한 레저부아(reservoir)[0023]

및 퀴논 및/또는 하이드로퀴논을 순환시키는 메커니즘을 추가로 포함할 수 있다. 특정 구현예들어서, 이차 전지

는 플로우 전지이다. 

  예시적인 산화 상태의 퀴논들 또는 하이드로퀴논들은 하기 화학식 (A)-(D)이다:[0024]

(A),  (B), (C), [0025]

(D),[0026]

상기 식에서,  R1-R10은 H,  선택적으로 치환된 C1-6  알킬,  할로,  하이드록시,  선택적으로 치환된 C1-6  알콕시,[0027]

SO3H, 아미노, 니트로, 카르복실, 포스포릴, 포스포닐, 및 옥소(oxo), 또는 이들의 이온으로 이루어진 군으로부

터 독립적으로 선택되고, 화학식 (A)에 대한 R1-R6 중 두 개는 옥소, 화학식 (B)에 대한 R1-R8 중 두 개 또는 네

개는 옥소이고, 화학식 (C) 및 (D)에 대한 R1-R10 중 두 개, 네 개, 또는 여섯 개는 옥소이고, 점선은 화학식

(A)의  단일고리,  화학식  (B)의  이중고리,  및  화학식  (C)  및  (D)의  삼중  고리가  완전히  컨쥬게이트  된  것

(conjugated)을 나타낸다. 

특정 구현예에서, R1-R10 은 독립적으로 H, 선택적으로 치환된 C1-6 알킬, 하이드록시, 선택적으로 치환된 C1-6 알[0028]

콕시, SO3H, 아미노, 니트로, 카르복실, 포스포릴, 포스포닐, 및 옥소, 또는 이들의 이온에서 선택된다.  

예시적인 산화 상태의 퀴논들 또는 하이드로퀴논들은 또한 하기 화학식 (I)-(VII)이다:[0029]
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(I), (II), (III),[0030]

(IV), (V), [0031]

(VI), (VII)[0032]

상기 식에서, R1-R8 는 각각 H, 선택적으로 치환된 C1-6 알킬, 할로, 하이드록시, 선택적으로 치환된 C1-6 알콕시,[0033]

SO3H, 아미노, 니트로, 카르복실, 포스포릴, 포스포닐, 및 옥소, 또는 이들의 이온에서 독립적으로 선택된다.

특정 구현예들에서, 각각의 R1-R8 는 독립적으로 H, 선택적으로 치환된 C1-6 알킬, 하이드록시, 선택적으로 치환

된 C1-6 알콕시, SO3H, 아미노, 니트로, 카르복실, 포스포릴, 포스포닐, 및 옥소, 또는 이들의 이온에서 독립적

으로 선택된다.

본 발명에 의한 임의의 구현예에 사용되는 구체적인 산화 상태의 퀴논들 또는 하이드로퀴논들은 9,10-안트라퀴[0034]

논-2,7-디술폰산, 9,10-안트라퀴논-2,6-디술폰산, 9,10-안트라퀴논-1,8-디술폰산, 9,10-안트라퀴논-1,5-디술폰

산, 9,10-안트라퀴논-2-술폰산, 9,10-안트라퀴논-2,3-디메탄술폰산,1,8-디하이드록시-9,10-안트라퀴논-2,7-디술

폰산, 1,5-디하이드록시-9,10-안트라퀴논-2,6-디술폰산, 1,4-디하이드록시-9,10-안트라퀴논-2-술폰산, 1,3,4-트

리하이드록시-9,10-안트라퀴논-2-술폰산, 1,2-나프토퀴논-4-술폰산, 1,4-나프토퀴논-2-술폰산, 2-클로로-1,4-나

프토퀴논-3-술폰산,2-브로모-1,4-나프토퀴논-3-술폰산, 또는 이들의 혼합물을 포함한다.  다른 바람직한 산화

상태의 퀴논들 또는 하이드로퀴논들은 9,10-안트라퀴논-2,7-디술폰산, 9,10-안트라퀴논-2,6-디술폰산,9,10-안트

라퀴논-1,8-디술폰산, 9,10-안트라퀴논-1,5-디술폰산, 9,10-안트라퀴논-2-술폰산, 또는 이들의 혼합물을 포함한

다. 본 발명에 의한 임의의 양상에 사용되는 예시적인 퀴논은 9,10-안트라퀴논-2,7-디술폰산염이다.  

추가적인 산화 상태의 퀴논들 또는 하이드로퀴논들은 2-하이드록시-1,4-나프토퀴논-3-술폰산,1,2,4-트리하이드[0035]

록시벤젠-3-술폰산,2,4,5-트리하이드록시벤젠-1,3-디술폰산 2,3,5-트리하이드록시벤젠-1,4-디술폰산,2,4,5,6-테

트라하이드록시벤젠-1,3-디술폰산,2,3,5-트리하이드록시벤젠-1,4-디술폰산,2,3,5,6-테트라하이드록시벤젠-

1,4-디술폰산, 또는 이들의 혼합물들을 포함한다.  

본 발명의 임의의 양상에서 단독 또는 혼합물로 사용되는 또 다른 산화 상태의 퀴논들 및 하이드로퀴논들은 본[0036]

원에 예를 들어, 표 4에 기재된다. 

본 발명은 또한 제1 및 제2 전극들에 전압을 인가하여 전기 에너지를 저장하고 본 발명의 임의의 전지를 충전하[0037]

기 위한 방법들을 제공한다. 

본 발명은 또한 제1 및 제2 전극들에 부하(load)를 접속하는 것에 의해 전기 에너지를 제공하고 본 발명의 임의[0038]

의 전지를 방전하도록 허용하는 방법들을 제공한다. 

특정  구현예들에서,  특히  4,5-디하이드록시-1,3-벤젠디술폰산염 및/또는 2,  5-디하이드록시-벤젠디술폰산염은[0039]

본 발명의 임의의 양상에 있어서, 환원 상태의 하이드로퀴논 또는 퀴논에서 제외된다.  

레독스 화학 모두에서 활성 금속 성분들 및 촉매의 부재는 현재의 전지들로부터 상당한 변화를 나타낸다. 특히,[0040]

9,10-안트라퀴논-2,7-디술폰산염과 같은 퀴논들을 사용하는 것은 현재 플로우 전지 기술들에 대하여 몇 가지 이

점들을 제공한다: 

(1)확장성(Scalability): 탄소, 황, 수소 및 산소와 같은 지구상에 풍부한 원자들은 큰 규모로 저렴하게 제조될[0041]
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수 있는 것이 확실하다. 일부 퀴논들은 자연 생성물들이기 때문에, 또한 전해질 물질들이 재생가능한 원료가 될

수 있다는 가능성이 있다. 

(2)동역학: 간단한 탄소 전극들상에서 신속한 2 전자 레독스를 수행하고, 값비싼 귀금속 촉매를 필요로 하지 않[0042]

는다. 

(3)안정성: 퀴논은 최소한의 막 교차(membrane crossover)를 나타내는데 퀴논의 상대적으로 큰 크기 및 이음이[0043]

온 상태(dianionic state)에 대한 전위 때문이다. 또한, 브롬 교차가 아연-브롬 및 수소-브롬 전지에서 문제가

되는 것으로 알려졌지만, 10-안트라퀴논-2,7-디술폰산염은 농축 Br2/HBr 혼합물들에서 오랫 동안 가열하여도 안

정하다. 

(4)용해도: pH 0 에서 1M 단위 용해도를 갖고, 상대적으로 높은 에너지 밀도에서 저장될 수 있다. [0044]

(5)튜닝성(Tunability): 퀴논의 환원 전위 및 용해도는 -OH와 같은 전자-주게 기능기들을 도입하는 것에 의해[0045]

더욱 최적화될 수 있다. 

이러한 특징들은 임의의 스케일에서 kWh 당 궁극적인 시스템 비용의 기초가 되는 저장 화합물들의 kWh 당 자본[0046]

비용을 더 낮춘다. 술폰화된 안트라퀴논들은 종이를 위한 목재 펄프 공정에서 산업 규모로 사용되고, 이들은 상

용 화합물들인 안트라퀴논 및 발열황산(oleum)으로부터 용이하게 합성된다.  9,10-안트라퀴논-2,7-디술폰산염에

대하여 $21 kWh
-1
 및 브롬에 대하여 $6 kWh

-1
 의 화학적 비용이 추정된다.  퀴논-브롬 플로우 전지는 바나듐 플

로우 전지에 대하여 $81 kWh
-1 
비용의 상당한 비용 절감 효과를 제공한다. 유동 장(flow field) 기하학, 전극 설

계, 막 분리기 및 온도와 같은 파라미터들을 엔지니어링하고 작동시키는 것을 최적화하는 것은 다년 간 바나듐

플로우 전지들이 가졌던 100 mW cm
-2
를 능가하여 미래에 수행 능력이 상당히 향상되도록 할 수 있다. 퀴논들의

사용은 비용면에서 효과적이고, 큰 규모의 에너지 저장을 위한 새로운, 유망한 방향을 제시한다. 

본 발명에서, 용어 "퀴논"은 산화 상태에서, 두 개 이상의 옥소 그룹들로 치환된 하나 이상의 컨쥬게이트된 C3-10[0047]

카보사이클릭 접합 고리들을 포함하는데, 하나 이상의 컨쥬게이트된 고리들로 컨쥬게이션된다. 

바람직하게, 고리의 개수는 한 개로부터 열 개이고, 예를 들어, 한 개, 두 개, 또는 세 개, 및 각각의 고리는 6[0048]

개의 멤버들(members)을 갖는다. 

알킬은 탄소수 1 내지 6 개의 직쇄형 또는 가지형 포화 그룹을 의미한다.  알킬 그룹은 메틸, 에틸, n- 및 이소[0049]

-프로필, n-, sec-, iso- 및 tert-부틸, 네오펜틸, 및 이들의 유사체로 예시되고, 독립적으로 한 개, 두 개, 세

개, 또는 두 개 이상의 탄소의 알킬 그룹인 경우에, 네 개의 할로, 하이드록실, C1-6 알콕시, SO3H, 아미노, 니

트로, 카르복실, 포스포릴, 포스포닐, 및 옥소, 또는 이들의 이온으로 구성된 군으로부터 독립적으로 선택되는

치환기들로 치환될 수 있다.

'알콕시'는 화학식 -OR의 그룹을 의미하며, R은 본원에서 정의된 바와 같다.[0050]

'할로'는 플우로로, 클로로, 브로모, 또는 아이오도이다.[0051]

'하이드록실'은 -OH를 의미한다.[0052]

'아미노'는 -NH2를 의미한다.  예시적인 아미노 이온은 -NH3
+
다.  [0053]

'니트로'는 -NO2를 의미한다. [0054]

'카르복실'은 -COOH를 의미한다. 예시적인 카르복실 이온은 -COO
-
이다.  [0055]

'설포닐'은 -SO3H를 의미한다. 예시적인 설포닐 이온은 -SO3
-
이다. [0056]

'포스포릴'은 -PO3H2를 의미한다.  예시적인 포스포릴 이온들은 -PO3H
-
 및 -PO3

2-
이다. [0057]

'포스포닐'은 -PO3R2를 의미하는데, 각각의 R은 독립적으로 H 또는 본원에서 정의된 알킬이다.  예시적인 포스포[0058]

닐 이온은 -PO3R
-
이다.
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'옥소'는 =O를 의미한다.[0059]

도면의 간단한 설명

도 1은 관련된 레독스 전위들에 대한 개략도이다. (a) 디메틸 설폭사이드 내에서 [10]의 퀴논들에 의해 나타나[0060]

는 대략 2V에 걸친(spanning) 레독스 전위의 범위. (b) SHE (pH 0)에 대한 수성 표준 환원 전위들의 범위.

도 2는 음극에서 하이드로퀴논 및 양극에서 브롬을 갖는 전지의 개략도이다. 

(a) 충전 모드; (b) 방전 모드.

도 3a는 1 N의 H2SO4 에서 1m의 카테콜(catechol)의 일련의 순환 전압 곡선이다. 플롯은 플랫(flat) Pt의 작업

전극의 전압 0.149 cm
2 
에 대한 산화 전류 밀도를 나타낸다. 

도 3b는 (b) 1 N의 H2SO4 에서 3.9m의 카테콜이 피킹(peaking) 표지 없이 370 mA/cm
2
에 도달하는 것을 보여주는

그래프이다.  

도 4는 하이드로퀴논 술폰산에 대한 반-전지(half-cell) 순환 전압 곡선이다.

도 5a는 유리 탄소 전극 상의 1 M의 H2SO4에서 AQDS(1 mM)의 순환 전압 곡선이다(스캔 비율 = 25 mV s
-1
). 

도 5b는 200(적색)으로부터 3600rpm (암녹색)까지 범위의 11 개의 회전 비율에서 1 M의 H2SO4 에서 유리 탄소

전극을 사용한 회전 디스크 전극 측정들이다.  

도  5c는  AQDS의  풀베이 다이어그램(Pourbaix  diagram)이다.  실선들은 기울기 -59  mV/pH,  -30  mV/pH,  및  0

mV/pH을 지시하는데, 각각 두 개-, 한 개-, 및 영 개- 양자 가공(proton processes)에 대응된다. 점선들은 한

개- 및 영 개- 양자 가공을 선형적으로 추론하여 18 mV (2 e
-
/1 H

+
) 및 -296 mV (2 e

-
/0 H

+
)의 E

0
 값들을 부여한

다.

도 6은 1 M의 H2SO4에서 1 mM의 AQDS의 (전류 대 회전 비율) 레비치 플롯(Levich plot)이다. 가장 좋은 핏 라인

(fit line)은 0.453(2) ㎂ s
1/2
 rad

-1/2
의 기울기를 갖는다.

도 7은 (전류
-1
 대 회전 비율

-1/2
) 쿠테키-레비치 플롯(Koutecky-Levich plot)이다 .

도 8은 낮은 과전압에서 질량-수송의 부재에서 전류 응답(current response)을 이용하여 구성된 (과전압 대 로

그(전류)) 타펠 플롯(Tafel plot)으로, 도 7의 제로-절편(zero-intercept)으로부터 추론된다(무한 회전 비율).

가장 좋은 핏 라인은 함수 y = 62(x + 4.32)이다. 이는 α= 0.474(2) 및 k0 = 7.2(5)x10
-3
 cm s

-1 
을 수득한다.

도 9는 유리 탄소 작업 전극(검은색) 상의 1 M의 H2SO4 에서 9,10-안트라퀴논-2,7-디술폰산(AQDS) 1 mM와 안트

라퀴논 술폰산 혼합 용액의 순환 전압 곡선이다. 

도 10은 9,10-안트라퀴논-2,7-디술폰산 (AQDS) 및 1,8-디하이드록시-9,10-안트라퀴논-2,7-디술폰산 (1,8-(OH)2-

AQDS)의 순환 전압 곡선으로, 후자가 95 mV 더 낮은 환원 전위를 갖는다. 

도 11a는 연료 전지 테스트를 위한 양극 물질로서 p-벤조퀴논(p-benzoquinone) 및 음극 물질로서 H2 기체를 도

시한 개략도이다. 

도 11b는 사용된 전지의 이미지이다.  

도 11c는 실시예 8에서 0.1 M 용액을 사용하여 테스트한 전류 밀도에 대한 전지 전위의 그래프이다. 

도 11d는 실시예 8에 의한 갈바닉(galvanic) 전류 밀도 함수로서의 전지 전력 밀도 그래프이다. 

도 12는 전지 모식도이다.  전해질/전하 모드가 도시된다; 화살표는 갈바닉/방전 모드에 대하여 가역된다.

도 13a는 다섯 개의 서로 다른 전하 상태에서 전류 밀도에 대한 전지 전위를 도시한 그래프이다.  내부 그래프

는 전하 상태가 증가함에 따라 전지 전위가 선형적으로 증가하는 것을 보여준다. 
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도 13b는 도 13a와 동일한 다섯 개의 전하 상태에서 전류 밀도에 대한 갈바닉 (방전) 전력 밀도의 플롯이다. 

도 13c는 도 13a와 동일한 다섯 개의 전하 상태에서 전류 밀도에 대한 전해질 (충전) 전력 밀도의 플롯이다. 

도 13d는 500 mA cm
-2
에서 순환에 따라 측정된 전지 전위이다. 

도 14a는 실시예 9에서 여섯 개의 서로 다른 전하 상태에서 전류 밀도에 대한 전지 전위를 도시한 그래프이다.

도 14b는 도 14a와 동일한 여섯 개의 전하 위치에서 전류 밀도에 대한 전력 밀도의 플롯이다. 

도 15는 실시예 9에 의한 전하 상태에 대한 전지 전위의 플롯이다; 내부 그래프는 100 쉘로우 순환(shallow

cycles) 이상의 안정한 전류 순환을 나타낸다. 

도 16은 실시예 11에 의한, 500 mA cm
-2 
에서 10 회 순환(충전 및 방전)에 따라 측정된 시간에 대한 전지 전위의

플롯이다. 

도 17a는 AQDS의 
1
H NMR (500 MHz, D2O) 스펙트럼이다. δ= 7.99 ppm (d, J = 2 Hz, 1,8 C-H), 7.79 (dd, J =

2 및 8 Hz, 4,5 C-H), 7.50 (d, J = 8 Hz, 3,6 C-H)

도 17b는 동일 샘플, Br2 첨가 후 20 시간 이후의 
1
H NMR (500 MHz, D2O) 스펙트럼이다. 

도 17c는 2 M의 HBr 및 Br2 로 처리한 후 100℃ 에서 48시간 동안 가열한 AQDS의 
1
H NMR 스펙트럼이다.  피크들

은 흔적량의 HBr의 존재에 기인하여 시프트(shifted) 되는데, 증가된 산성도에 기인하여 잔류 용매 피크가 시프

트된다. 

도 18a는 AQDS의 
13
C NMR (500 MHz, D2O) 스펙트럼이다.δ= 181.50 (C 9), 181.30 (C 10), 148.51 (C 2,7),

133.16 (C 11), 132.40 (C 12), 130.86 (C 3,6), 128.59 (C 4,5), 124.72 ppm (C 1,8).

도 18b는 동일 샘플, Br2 첨가 후 24시간 이후의 
13
C NMR (500 MHz, D2O) 스펙트럼이다. 

도 18c는 2 M의 HBr 및 Br2 로 처리한 후 100℃ 에서 48시간 동안 가열한 AQDS의 
13
C NMR 스펙트럼이다. 

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

본 발명은 적정한 전력 비용, 낮은 에너지 비용 및 플로우 전지의 모든 에너지 스케일링 이점들을 갖는 고[0061]

효율, 긴 수명을 갖는 레독스 플로우 전지에 관한 것이다. 임의의 구현예들에서, 세퍼레이터는 플루오르화탄소

대신에 저렴한 수소화탄소일 수 있고, 반응물의 교차는 무시될 것이다. 전극들은 활성 물질층으로 균일하게 코

팅된 저렴한 전도체들일 수 있고, 얇게 코팅되어 비용을 무시할 정도이다[9]. 다수의 구조적 성분들이 값싼 플

라스틱 플라스틱으로 제조될 수 있고, 도전될 필요가 있는 성분들은 초박막들(ultrathin  films)로 균일하게 코

팅되어 보호될 수 있다. 케미컬 저장(Chemical storage)은 값싼 형태일 수 있고, 유동 액체는 값싼 플라스틱 탱

크에 유지되며, 압축되거나 액체의 비점 이상으로 가열될 필요가 없다. 전기화학 전지들은 퀴논으로 지칭되는

소형  유기  분자들(SOMs)에  근거한다(도  1).  광합성에  있어서,  퀴논에서  하이드로퀴논으로(quinone-to-

hydroquinone)의 순환이 신속하게 가역적으로 일어나기 때문에, 플로우 전지에 있어서 고 전류 밀도(고 전류 밀

도는 시스템의 kW 당 비용이 통상 kW 당 전기 화학 스택(stack)의 비용에 의해 지배되기 때문에 매우 중요한데,

반대로 전력 밀도-전류 밀도 및 전압의 생산물에 대하여 비례한다.), 고 효율 및 긴 수명을 얻는데 이를 사용할

수 있다. 환원 전위(도 1), 물 및 다른 용매들 내에서의 용해도 및 안정성과 같은 특성들에 있어서, 넓은 범위

에 걸친 서로 다른 수 백가지의 퀴논들이 존재한다[10-13].  추가로, 계산에 의해 용이하게 스크리닝되고 합성

될 수 있는 다수의 구조들이 있다. 예를 들어, 높은 레독스 전위를 갖는 퀴논들 및 다른 바람직한 특성에 따라

낮은 레독스 전위를 갖는 후보체들은 계산에 의한 스크린(computation screens)에 기초하여 식별될 수 있다. 일

구현예에서, 연료 전지는 낮은 레독스 전위 퀴논/하이드로퀴논 커플 및 브롬/브로마이드(bromine/bromide) 반대

전극을 포함한다. 다른 구현예에서, 연료 전지는 높은 레독스 전위 퀴논/하이드로퀴논 커플 대 낮은 레독스 전

위 퀴논/하이드로퀴논 커플을 포함한다.  수행 타겟은 0.25  W/cm
2
에서 각각의 전지 내에서

 
80%  왕복(round-

trip) 효율성을 갖는다. 
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유기 퀴논 종들, 예를 들어, 안트라퀴논들은 저렴한 상용 화합물들로부터 합성되어 가장 많이 상업화된 플로우[0062]

전지 시스템에 사용되는 바나듐 금속 이온보다 저장 kWh 당 세 가지의 비용 인자가 더 낮다. 또한, 추가적인 유

기 관능화를 허용하여 전지 전압 및 에너지 저장 용량을 증가시킨다.  규모를 확대함에 따라, 퀴논계 플로우 전

지들은 매우 절감된 비용으로 다량의 전기 에너지 저장을 제공할 수있다. 

소형 유기 분자(SOM) 기술 배경(Small Organic Molecule (SOM) technical background)[0063]

본 발명은 산소-프리 연료 전지에 대한 지식을 기반으로 적용된다[14-16]. 또한, 수소 저장에 대한 SOM 전기화[0064]

학에 기반한 지식들이 성장하고 있다[17,18]. 유기물-기반 연료 전지들은 많은 연구들에서 주제가 되어왔고, 다

수가 알콜들(메탄올 및 에탄올) 및 포름산(H
+
COOH

-
)에 초점이 맞춰졌다.  이러한 연료들을 사용하는 전지들은 통

상 귀금속 함량 촉매들(Pt, Pd, 또는 Ru)에 의존한다[19-21]. 1 A/cm
2
 에 근접하는 전류 밀도 및 250 mW/cm

2
 를

초과하는 전력 밀도가 포름산 연료 전지에서 직접 얻어진다[19]. 반응물 교차는 포름산보다 메탄올에서 더 중요

하다[21]. 

비록 SOM 레독스 커플에 대한 다수의 선택들이 있지만[22-24], 퀴논계 화합물들은 매우 유망한 SOM들의 종류이[0065]

다. 퀴논들은 자연계에 풍부하고, 산소-관계된 광합성에 있어서 중요한 역할을 수행하며, 우리는 이들을 녹색

채소들에서 섭취할 수 있다. 특히, 플라스토퀴논(plastoquinone)는 NADP
+
가 NADPH로 환원되도록 궁극적으로 유

도하는 전자 수송 사슬의 일부로서 가역적이고 신속하게 플라스토퀴놀(plastoquinol)로 환원되는데, 이는 CO2

로부터 유용한 유기 분자들의 합성에 사용된다[25]. 2009년에 공개된 플로우 전지들에 사용되는 퀴논들의 탐구

는 퀴논/하이드로퀴논 커플들에 기반한 플로우 전지들의 잠재력을 명확히 하였다[26]. 이들은 종래의 Pb/PbSO4

음극 고체 전극에 대한 양극으로서 퀴논/하이드로퀴논 하나의 유망한 커플(설포닉 퀴놀)을 보고하였다. 이들은

차수 10 mA/cm
2
의 실망스런

 
전류 밀도를 얻었다. 사실 보고된 교환 전류 밀도는 매끄러운 Pt 상의 파라-벤조퀴논

/하이드로퀴논 커플에 비하여 상대적으로 높다[13]. 이는 매끄러운 RuO2 - 염소-알카리(Chlor-Alkali) 산업에서

상업적으로 치수 안정화된 애노드(DSA) 상의 클로린/클로라이드 커플에 대하여 견줄만하다[27]. 도 2a에 도시된

바와 같이, 퀴논의 하이드로퀴논으로의 환원 반응은 sp
2
 C6 고리에 대하여 이중 결합("=O") 산소를 단일 결합 하

이드록실("-OH") 로 전환하는 것으로 구성된다. 산성 전해질이 양자를 제공하는 것과 같이 전극은 전자를 내놓

는다. 이는 일반적으로 오르쏘 또는 파라 구성에서 산소 원자 쌍에 의해 발생한다; 수용액 내에서 두 개의 산소

자리들은 사실상 구분이 되지 않는 전위에서 반응이 진행된다. 하이드로퀴논에서 퀴논으로 전환하는 것은 남은

결합들을 방해하지 않고도 간단히 양자들을 제거하는 것과 관련되어(도 2b), 이러한 분자들은 대단히 안정하다.

계층(hierarchy)이 아닌 용매를 변경하는 것에 의한 레독스 전위 이동이 훨씬 작게 영향을 미치기 때문에, 도

1a의 디메틸 설폭사이드에서 보고된 2-볼트 범위는 수용액 전해질(도 1b)에서의 가능성을 높인다. 퀴논계 플로

우 전지를 제조하는데 있어서, 본 발명자들이 가장 우려하였던 것은 레독스 전위의 적절한 값을 갖는 퀴논을 선

택하는 것이었다(도 1). 수용액에서 양극은 표준 수소 전극(Standard Hydrogen Electrode, SHE)에 대하여 약

1.5 V 이상의 전압에서 작동할 수 없거나 그렇지 않으면 산소 발생이 크게 중요해진다. 음극은 표준 수소 전극

에 대하여 약 -0.2V 내지 0V(전해질에 따라 다름) 미만의 전압에서 작동할 수 없거나 그렇지 않으면 H2 발생이

크게 중요해진다. 이러한 반응들은 도 1b에 도시된 전위들의 범위의 말단 근처이다. 도 1b에 도시된 선택들로부

터의 연구는 보고된 문헌 값들에서 일부 불일치되는데, 예를 들어 Nivinskas et al. [28]는 테트라메틸벤조퀴논

에 대한 0.040 V의 레독스 전위를 청구하는 반면, Song et al. 은 0.068 V를 청구한다[29]. 그럼에도 불구하고,

Cl과 같은 전자-끌게 그룹들을 첨가하는 것이 메틸 또는 이소프로필과 같은 레독스 전위를 낮추는 전자-주게 그

룹들을 첨가하는 것보다 레독스 전위를 증가시킨다는 것이 도면으로부터 명백하다. 

레독스 전위에 추가하여, 중요한 분자 특징들은 용해도, 안정성, 유독성 및 전위 또는 전류 시장 가격을 포함한[0066]

다. 높은 용해도는 연료 전지의 고 밀도 전류에서 질량 이동 제한이 용해도에 직접 비례하기 때문에 중요하다.

용해도는 1,2-디하이드록시벤젠-3,5-디술폰산에서와 같이 설포네이트기와 같은 극성 그룹들을 부착시키는 것에

의해 강화될 수 있다(도 1b). 안정도는 오랜 수명 동안 화학적 손실을 방지할 수 있을 뿐 아니라 전극 상의 중

합이 전극의 효과를 절충할 수 있기 때문에 중요하다. 물 및 중합에 대한 안정도는 C+O 그룹에 인접한 취약한

C-H 그룹을 더 안정한 C-R 그룹, 여기서 R은 선택적으로 치환된 C1-6 알킬, 하이드록시, 선택적으로 치환된 C1-6

알콕시, SO3H, 아미노, 니트로, 카르복실, 포스포릴, 또는 포스포닐,로 대체하는 것에 의해 강화될 수 있다. 

다수의 퀴논들 또는 하이드로퀴논들은 작은 규모로 상업적으로 이용가능하고, 이들의 전류 시장 가격은 큰 규모[0067]
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의  가격에  대한  상한으로  설정된다.  예를  들어,  이들은  매우  흔한  1,4-파라벤조퀴논(1,4-parabenzoquinone

("BQ")으로서, 최근 단지 약 $10.53/kWh 의 가격으로, 표 2에 도시된 바와 같이 1-V 전지로 가정된다. 다른 퀴

논들이 합성될 수 있다. 

표 2

[0068]

에너지 저장 화합물들의 시장 가격 및 두 개의 상기 화합물들로 제조된 전지들의 화합물 가격. 비교를 위해 바[0069]

나듐에 대하여 1.2V의 전지 전압 및 다른 화합물들에 대하여 1.0V의 전지 전압을 가정하였다. 

본 발명에 유용한 예시적인 퀴논들은 화합물 (A)-(D)를 포함한다:[0070]

(A), (B), (C), [0071]

(D)[0072]

상기 식에서, R1-R10은 H, 선택적으로 치환된 C1-6 알킬, 할로, 하이드록시, C1-6 알콕시, SO3H, 아미노, 니트로,[0073]

카르복실,  포스포릴,  포스포닐,  및  옥소(oxo),  또는  이들의  이온으로  이루어진  군으로부터  독립적으로

선택되고,  화학식  (A)에  대한  R1-R6  중  두  개는  옥소,  화학식  (B)에  대한  R1-R8  중  두  개  또는  네  개는

옥소이고, 화학식 (C) 및 (D)에 대한 R1-R10 중 두 개, 네 개, 또는 여섯 개는 옥소이고, 점선은 화학식 (A)의

단일고리, 화학식 (B)의 이중고리, 및 화학식 (C) 및 (D)의 삼중 고리가 완전히 컨쥬게이트 된 것을 지시한다. 

일반적으로 각각의 화학식 (A)-(D)에 대하여 옥소가 아닌 하나 이상의 R 그룹들은 H가 아니다. 특정 구현예들에[0074]

서, 화학식 (A)-(D)에 대하여 R은 H가 아니다. 다른 화학식들은 (I), (II), 및 (III)이다:

(I); (II);[0075]

(III)[0076]

상기 화학식에서, 각각의 R1-R8는 H, C1-6 알킬 (예를 들어, 메틸, 에틸, 프로필, 또는 이소프로필), 할로 (예를[0077]

들어, F, Cl, 또는 Br), 하이드록시, C1-6 알콕시 (예를 들어, 메톡시), 및 SO3H, 또는 이들의 이온으로 이루어

진 군으로부터 독립적으로 선택된다.  일반적으로, R1-R8((I) 및 (II)에 대하여 R1-R4)의 하나 이상은 H가 아니

등록특허 10-2392089

- 15 -



다. 다른 구현예들에서, R1-R8((I) 및 (II)에 대하여 R1-R4)는 H가 아니다. 

추가적인 퀴논들은 하기 화학식들 중의 임의의 하나이다. [0078]

[0079]

[0080]

퀴논들의 구체적인 예들은 다음과 같다:[0081]

추가적인 퀴논들은 하기 표 3에 기재된다:[0082]
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표 3

[0083]

또 다른 퀴논들은 하기 표 4에 기재된다:   [0084]

[0085]
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표 4

[0086]

퀴논들 또는 하이드로퀴논들은 혼합물 내에 존재할 수 있다.  예를 들어, 술폰화 퀴논들의 혼합물은 황산과 예[0087]

를 들어, 9,10-안트라퀴논과 같은 안트라퀴논의 반응에 의해 생성될 수 있다. 

퀴논들은 전지 내의 수용액 내에 용해되거나 현탁될 수 있다. 퀴논의 농도는 예를 들어, 3 M 부터 액체 퀴논,[0088]

예를 들어, 3-15 M 범위이다. 물에 추가하여, 용액들은 알코올들(예를 들어, 메틸, 에틸, 또는 프로필) 및 다른

보조용매들을 포함하여 특정 퀴논의 용해도를 증가시킬 수 있다. 임의의 구현예들에서, 퀴논 용액은 질량 단위

로 적어도 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 또는 80% 물을 포함한다.  알코올 또는 다른 보조 용매들은 특

정 퀴논 농도에 요구되는 양으로 존재할 수 있다. 퀴논 수용액의 pH는 산 또는 염기를 첨가하여 조절될 수 있는

데, 예를 들어, 퀴논이 가용화(solubilizing) 되는 것을 돕는다. 

퀴논 플로우 전지(A quinone flow battery)[0089]

본 발명에 의한 전지는 낮은 레독스 전위(예를 들어, 도 2에 도시)의 퀴논/하이드로퀴논 커플 대(vs.) 레독스[0090]

활성 종들, 예를 들어 브로마이드/브롬(bromide/bromine) 커플을 기초로 한다. 다른 레독스 활성 종들은 염소,

요오드, 산소, 바나듐, 크롬, 코발트, 철, 망간, 니켈, 구리 또는 납을 포함하고, 예를 들어, 망간 산화물, 코

발트 산화물 또는 납 산화물이다. 만일 퀴논 레독스 전위가 -0.02 V이면, 평형 전위는 약 1.1 V이고, 네른스트

방정식(Nernst Equation)에 의해 농도에 따라 변한다. 낮은 레독스 전위를 갖는 퀴논/하이드로퀴논 커플들의 예

는  2-메틸-5-이소-프로필-1,4-벤조퀴논(2-Methyl-5-iso-propyl-1,4-benzoquinone)  또는  2,6-메톡실-1,4,-벤조

퀴논(2,6- Methoxyl-1,4-benzoquinone)을 포함한다(도 1 b). 

고 성능, 저 비용의 클로린/클로라이드 및 브롬/브로바이드 전해질이 알려졌고[30], 강한 클로린/클로라이드 전[0091]

지가 개발되었다[9,31]. 다수의 시스템들에서 브롬을 사용하는 것이 이로운 반면, 집과 같은 유인 환경(manned

environment)에서 사용하는 것은 독성의 우려로 인하여 제한된다; 따라서, 브롬계 시스템이 산업적으로 및 일부

상업적 응용들에 가장 집중된다. 그럼에도 불구하고, 독성이 매우 높지 않고 이의 안전한 취급이 매우 어렵지는

않아 아연-브롬 전지들에서 이들의 상업화를 방지한다. 

모든 퀴논/하이드로퀴논 플로우 전지(An all-quinone/hydroquinone flow battery)[0092]

본 발명에 의한 전지는 높은 레독스 전위를 갖는 퀴논/하이드로퀴논 커플 대 낮은 데록스 전위를 갖는 퀴논/하[0093]

이드로퀴논 커플에 기초한다. 모든-퀴논 전지는 많은 이점을들 갖는다. 다수의 구조적 성분들은 값싼 플라스틱
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으로 제조될 수 있다. 분자들은 충분히 커서 세퍼레이터는 나피온(Nafion)보다 훨씬 더 저렴할 것으로 기대되고

[32-34], 반응물의 교차 또한 무시될 것이다. 전극들은 티타늄[35] 또는 유리 탄소와 같은 저렴한 전도체들이거

나 유리 탄소일 수 있고, 활성 물질층으로 균일하고 얇게 코팅되어 비용을 무시할 정도일 수 있다. 2-상 유동

(two-phase flow)에 대한 엔지니어링은 불필요하다. 케미컬 저장은 압축되거나 물의 비점 이상으로 가열될 필요

가 없는 유동 액체의 형태일 수 있다. 

전극 물질들(Electrode materials)[0094]

전극 물질들이 우수한 분자-특정 전극 동역학(molecule-specific electrode kinetics)을 위하여 스크리닝될 수[0095]

있다. 비록 증거는 퀴논/하이드로퀴논 촉매가 중요한 배리어는 아닌 것을 지시하지만, 몇몇 전극 물질들은 분자

들 또는 프레그먼트들(fragments)의 화학흡착 또는 반응물들의 중합에 기인하여 비활성화될 것으로 예측된다.

퀴논 또는 하이드로퀴논을 사용한 전극들은 임의의 탄소 전극, 예를 들어, 탄소 종이 전극들, 탄소 펠트 전극들

(carbon felt electrodes) 또는 탄소 나노튜브 전극들을 포함한다.  다른 레독스 활성 종들에 대하여 적절한 전

극들이 본 발명이 속하는 분야에 알려져 있다. 

연료 전지의 제조(Fabrication of full cell) [0096]

연료 전지들의 제조는 적절한 전극들을 선택하는 것이 필요하다. 브롬 및 퀴논 전극들은 기존에 전기화학 탈성[0097]

분 부식(dealloying)에 의해 합성된[36] 나노다공 금속 스폰지와 같은 고 비표면적 전도성 물질[35], 또는 습식

화학법에 의해 합성되어 브롬에 대하여 우수함을 나타내는 전도성 산화 금속[9,30]으로 제조될 수 있다. 초박

전기촉매 막에 의해 화학 기상 증착이 복잡한 3D 전극 기하구조의 균일한 코팅을 위하여 사용될 수 있다. 

테스트 기재의 제조 및 전지 테스트(Fabrication of testing hardware and cell testing)[0098]

전지 주위 시스템의 균형은 유체 취급 및 저장을 포함하고, 전압 및 왕복 에너지 효율성 측정들이 수행될 수 있[0099]

다. 음극액 및 양극액 유동, pH, 압력, 온도, 전류 밀도 및 전지 전압의 측정을 위하여 계장화(instrumented)된

시스템들이 포함되어 전지를 평가하기 위해 사용될 수 있다. 테스트는 반응물로 수행될 수 있고, 산 농도 및 전

지 온도는 다양하다. 일련의 테스트에서, 전류 밀도는 전압 효율이 90%로 떨어지는 지점에서 측정된다. 달리,

왕복 효율은 전압을 추적(tracking)하는 동안 동일한 수의 amp-분(amp-minutes)을 충전 및 방전하는 것에 의해

평가되어 에너지 전환 효율을 측정한다. 이는 초기 낮은 전류 밀도에서 행해지고 전류 밀도는 왕복 효율이 80%

미만으로 떨어질때까지 단계적으로 증가한다.  유체 샘플 포트들(Fluids sample ports)은 전해액 모두의 샘플링

을 허용하도록 제공되어 반응물 교차 또는 부반응들로 인한 과류손(parasitic losses)의 평가를 허용한다. 전해

액들은 샘플링되어 유도 결합 플라즈마 질량 분석기(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) 및 다른

표준 기술들에 의해 분석될 수 있다. 

이온 전도성 배리어들(Ion Conducting Barriers)[0100]

이온 전도성 배리어는 양자의 이동을 허용하지만 퀴논, 하이드로퀴논 또는 다른 레독스 활성 종들의 두드러진[0101]

이동은 허용하지 않는다. 예시적인 이온 전도성 배리어들은 나피온, 즉, 술폰화테트라플루오로에틸렌계 플로오

로중합-공중합체(sulfonated tetrafluoroethylene based fluoropolymer-copolymer), 예를 들어, 폴리에틸렌과

같은 수소화탄소들 및 예를 들어, 100, 250, 500, 또는 1,000 Da의 분자량 컷 오프(cut off)를 갖는 초미세여과

또는 투석 막과 같은 크기 배제 배리어들이다. 크기 배제 막들에 대하여, 분자량 컷 오프는 사용된 퀴논, 하이

드로퀴논 또는 다른 레독스 활성 종들의 분자량에 기초하여 결정된다. 

추가 성분들(Additional Components)[0102]

본 발명의 전지는 본 발명이 속하는 분야에 알려진 추가 성분들을 포함할 수 있다.  수용액 내에 용해되거나 현[0103]

탁된 퀴논들, 하이드로퀴논들 및 다른 레독스 활성 종들은 적절한 레저부아 내에 수용된다. 전지는 수용액들을

펌핑하는 펌프들 또는 하나 또는 양 전극들을 지나는 현탁액들을 추가로 포함할 수 있다. 대안으로, 전극들은

교반되거나 예를 들어, 대류, 초음파 등 임의의 다른 방법에 의해 재순환되는 용액 또는 현탁액이 있는 레저부

아 내에 위치될 수 있다. 전지들은 또한 흑연 유동 플레이트들(graphite flow plates) 및 알루미늄 집전기들을

포함할 수 있다. 

실시예[0104]

실시예 1 [0105]

플랫 Pt 전극에서 1몰의 1,2-오르쏘-벤조하이드로퀴논(카테콜)이 1 N H2SO4 내에서 산화되어, 도 3a에 도시된 순[0106]
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환 전압전류 곡선을 얻었다. 스윕(sweep)은 (0.2 V, 0 mA/cm
2
)에서 시작하고 25 mV/s에서 오른쪽으로 진행된다.

약 600 mV 대 Ag/AgCl(알려진 E
0
 는 795 mV 대 SHE)에서, 전류 밀도는 카테콜이 오르쏘퀴논 형태로 산화됨에 따

라 증가한다. 산화된 전류 밀도 약 150 mA/cm
2 
에서 최고이다.  피크 및 하강은 정지(비-유동, 비-교반) 전해액

에서 반응물의 감소에 의한다. 3.9 몰의 고 농도(도 3b)의 테스트에서, 비대칭 산화 및 환원 피크가 관찰되었는

데, 전자에 대하여 500 mA/cm
2
 이상의 전류 밀도를 얻었다. 도 3b에서 곡선의 비대칭 형태는 퀴논 형태가 수용

액 내에서 불안정하기 때문에 발생한다. 또한, 환원된 형태와 비교하여 오르쏘-벤조퀴논(0.06 M)의 제한된 용해

도가 고 농도에서 대칭 거동을 배제한다. 

실시예 2[0107]

하이드로퀴논-2-술폰산(HQSA)의 반-전지 레독스 거동이 도 4에 도시되었다. pH 7에서, 전류 밀도의 상승이  0.5[0108]

V 근처에서 시작되는 것으로 관찰되고 더 높은 전압에서 최고에 이른다. 전압 스윕의 방향을 역전시키면, 음전

류(환원 이벤트로 지시)가 0.3 V 근처에서 관찰되었다. 산화와 환원 전류들이 관찰되는 사이에서 큰 차이점은

화학적 프로세스(chemical process)가 발생하는 경향을 나타낸다. 이 경우에, HQSA가 퀴논 형태로 산화하여, 물

은 퀴논과 반응하여 새로운 종들을 형성한다. 이러한 종들은 더 낮은 0.3 V 전위에서 환원되었다. pH 13에서,

반응은 신속하고 가역적이 되는데, 염기 용액 내에서, HQSA의 -OH 그룹들이 비양자화되기 때문이다. 0 V 근처에

서 관찰된 양전류 밀도 및 음전류 밀도는 변환되는 양자 없이도 2-전자 레독스 이벤트임을 알려준다. 

실시예 3[0109]

AQDS가 반-전지 전기화학 측정들에 사용되었다. 유리 탄소 디스크 작업 전극 상에서 1 M 황산 내의 AQDS 용액 1[0110]

mM 에 대한 순환 전압전류는 안트라퀴논 종의 환원 및 산화에 대응되는 전류 피크들을 나타낸다(도 5a). 34 mV

의 피크 분리는 59 mV/n에 근접하는데, n은 관련된 전자들의 개수이고, 2-전자 프로세스가 예측된다.  

실시예 4[0111]

실시예 3에 의한 유리 탄소 디스크는 다양한 속도로 회전되었고, 질량-이동( mass-transport) 제한 전류를 얻었[0112]

는데, 이로부터 AQDS 확산 상수 (D = 3.8(1)x10
-6
 cm

2
 s

-1
) ([38]에서 D 비교) 및 동역한 환원 속도가 결정될 수

있다(도 5b, 6, 7, 및 8). 동역학 데이터는 유리 탄소 상에서 AQDS 환원에 대한 속도 상수가 k0 = 7.2(5) x 10
-3

cm
 
s
-1
이고, 이는 Au 상에서의 속도 상수를 초과한다[39]. 이 속도 상수는 V

3+
/V

2+
, Br2/Br

-
, 및 S4

2-
/S2

2-
 와 같은

플로우 전지에 사용된 많은 다른 종들에 대하여 알려진 것 보다 빠르다([40]의 표 2 참조). 2-전자 레독스 반응

의 전기화학 가역성은 타펠 플롯(도 8)의 기울기에 의해 확인되는데, 이동 계수 α= 0.474로서, 이상적인 가역

반응에 대하여 기대되는 0.5에 근접한다. 

실시예 5[0113]

AQDS 레독스 거동을 보다 더 이해하기 위하여, pH에 대한 AQDS 레독스 커플의 평형 전위의 풀베이 다이아그램[0114]

(도 5c)를 생성하였다.  AQDS 디소듐염(disodium salt)의 1 mM 수용액이 준비되고, 하기 화합물들을 이용하여

pH 버퍼링되었다: 황산(1 M, pH 0), HSO4
-
/SO4

2-
 (0.1 M, pH 1-2), AcOH/AcO

-
 (0.1 M, pH 2.65-5), H2PO4

-
/HPO4

2-

(0.1 M, pH 5.3-8), HPO4
2-
/PO4

3-
 (0.1 M, pH 9.28-11.52), 및 KOH (0.1 M, pH 13). 각 용액들의 pH는 1 M H2SO4

또는 0.1 M KOH 용액으로 조절되었다. 산성 용액 내에서 (pH < 7), 59 mV/pH 기울기는 2-전자, 2-양자 프로세스

가 일어난다는 것을 지시한다([39]). 보다 염기성인 조건에서(7 < pH < 11), 2-전자, 1-양자 프로세스가 일어나

고, 30 mV/pH 기울기이다. 전위는 11보다 큰 값에서 pH-독립적이고, 이는 2-전자, 0-양자 프로세스를 지시한다.

이러한 결과들은 pH 범위 0 내지 14에서, AQDS는 가역적 2-전자 레독스 화학을 수행하고, pKa  값이 대략 7 및

11인 환원 생성물인 디하이드로-AQDS의 양자 상태인 것을 지시한다. 

실시예 6[0115]

안트라퀴논 용액이 농축 황산 또는 농축 황산 내의 30% SO3 용액(발연 황산) 내에서 가열되어 상술한 바와 같이[0116]

술폰화 안트라퀴논의 혼합물이 생성되었다[37]. 조 혼합물을 실온으로 냉각시키고 1 M의 황산으로 희석하여 1

mM의 술폰화 안트라퀴논 용액을 얻었다.  용액을 반-전지 측정에 사용하였고, 도 9에 도시된 바와 같이, 술폰화

안트라퀴논의 혼합물 거동이 실시예 3에 기재된 순수 9,10-안트라퀴논-2,7-디술폰산과 거의 동일하다는 것을 알
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수 있다. 

실시예 7[0117]

1,8-디하이드록시-9,10-안트라퀴논 용액을  농축  황산  내에서  가열하고  NaCl을  첨가한  후  1,8-디하이드록시-[0118]

9,10-안트라퀴논-2,7-디술폰산 디소듐염을 포함하는 노란색 고체(1,8-(OH)2-AQDS)를 > 95 % 순도로 분리하였다.

1 M H2SO4 내의 1 mM 1,8-(OH)2-AQDS로 구성된 용액을 실시예 3과 유사한 조건에서 반-전지 측정에 사용하였다.

흔적량의 1,8-(OH)2-AQDS 및 AQDS 가 도 10에 도시되는데, AQDS 백본(backbone)에 -OH 그룹을 첨가하는 것에 의

하여 AQDS 의 피크 전위들은 거의 100 mV 시프트 되었다는 것을 알 수 있다. 

실시예 8[0119]

퀴논-수소 연료 전지가 도 11a에 개략적으로 도시되었다. 연료 전지 테스트를 위하여 1,4-벤조퀴논이 양극 물질[0120]

로 사용되었고, H2 기체가 음극 물질로 사용되었다. 양극 측의 퀴논 전극을 지나고, H2 유동이 수소 전극을 지나

재순환되는 p-벤조퀴논/p-하이드로퀴논 혼합물에 의해 전지를 방전 모드로 작동시켰다. 나피온 막은 H
+
 이온을

캐소드를 향해 전도시켰다. 전지는 약 150 mA/cm
2
의 전류 밀도 및 약 35 mW/cm

2
의 전력 밀도에 도달했는데, 이는

연료  전지  구조의  양극에  가용성  퀴논을  사용한  기존에  보고된  값들보다  더  높다[26].  본  발명자들은

Sustainable Innovations, LLC에 의해 구조화된 연료 전지 테스트 벤치(test bench)를 사용하여 본 연구실에서

개조하였다[9].  도 11b는 사용된 전지의 사진이다. 전지는 알루미늄 종판, 사문석(serpentine) 유동 채널을 구

비한 열분해 흑연 집전기, 50㎛ 두께 나피온 212 양자 교환막(이는 사용하기 이전에 상술된 방법을 사용하여 전

처리됨[9]), 및 PTFE/바이턴(Viton) 배관 및 전체에 걸친 개스킷팅(gasketing)으로 특징지워진다. 전지의 양 측

면은 상용 Pt-Ru/C 탄소 종이, 상용 전극이 사용되었다.  전지는 상술된 방법을 사용하여 갈바닉 모드로 작동되

었고[9], 고순도 수소 기체가 5 psig로 전지의 음극 측을 통해 유동되고 퀴논 용액은 Cole Parmer Masterflex

펌프를 이용하여 양극 측을 통해 유동되었다. 용액은 1 N H2SO4 내의 파라-벤조퀴논으로 구성되었다.  측정의 각

세트  이전에,  N2  퍼징이  수행되어  잔여  O2  를  제거하였고,  어셈블리  내에  어떠한  누출도  없다는  것을

확인하였다. 전지에 반응물을 도입시킨 이후에, 전압은 몇 분 동안 안정화되는데, DC 전자 부하가 사용되어, 전

지에 높은 전류가 증가하도록 하였다. 일반적으로, 전압을 안정화하기 위하여, 각 전류를 변경시킨 후 약 15초

동안 기다렸다. 도 11c에 도시된 바와 같이, 0.1 M 용액을 사용하여 테스트가 행해지고 전류 밀도에 대한 전지

전위를 나타내었다. 일반적으로, 증가하는 전류 밀도에 대하여 전위가 거의 선형적으로 하강하는 것이 관찰되었

는데 이는 레독스 반응, 즉, 상대적으로 낮은 활성 과전위에 대하여 전극 동역학이 강인한(robust) 것을 나타낸

다. 도 11d에서, 갈바닉 전류 밀도의 함수로서 전지 전력 밀도를 나타내었다. 전력 밀도는 한계 전류 밀도 근처

에서 급속히 떨어졌다. 

실시예 9[0121]

도 12에 요약된 바와 같이, 1 M 의 황산 내의 9,10-안트라퀴논-2,7-디술폰산 디소듐 염 및 HBr 용액이 플로우[0122]

전지를 통하여 펌프되었다. 순환 종판들이 고체 알루미늄의 밖으로 가공되었다. 단일-사문석 유동 채널들(채널

너비 = 0.0625 in., 채널 깊이 = 0.08 in., 채널 사이의 랜딩(landing) = 0.031 in., Fuel Cell Technologies,

Inc.)을 구비한 3 in.x 3 in. 열분해 흑연 블록들이 집전기로 사용되었다. 전처리된 2 cm
2
, 이중-스택 도레이

(Toray) 탄소 종이 전극들(각각 약 7.5㎛ 비압축)이 전지의 양 측면에 사용되었다. 전처리는 10분으로 구성되었

다. 이어서 이소프로필 알코올 내에서 30분 동안 초음파처리하고, 뜨거운(80℃) 6 M의 황산 내에 침지시킨 후

400℃의 풍로(air furnace)에서 4시간 동은 가열처리하였다. 나피온 212®(50㎛ 두께)가 양자-교환막(PEM, Alfa

Aesar)으로 사용되고, PTFE 개스킷팅이 전지 어셈블리를 밀봉하기 위해 사용되었다. 막 전처리는 공지된 프로토

콜을 사용하여 수행하였다[9]. 10.2 Nm 로 토크된(torqued) 여섯 개의 볼트들(3/8"-16)이 전지 어셈블리를 완성

시키고, PTFE 배관이 반응물 및 생성물들을 전지 밖으로 이송시키는데 사용되었다. 전지는 핫 플레이트에 보관

되었고, 온도 조절을 위하여 PID-제어된 열 요소(heating element) 내에 둘러싸였다. 액체 전해질 레저부아들이

가열되어 열 관리를 향상시켰다. 전지의 양극측에 35 mL 의 1.75 M HBr 및 0.9375 M NaHSO4가 전해질 용액으로

사용되었다.   음극측에  1  M의  H2SO4  내의  0.75  M의  2,7-AQDS  디소듐  염이  사용되었다.  이러한  농도들이

사용되어, 50% 전하 상태에서, pH 또는 총 이온 농도 구배가 막을 가로질러 나타났다. 도시된 측정들은 50℃에

서  수행되었다.  Masterflex®  연동  펌프(peristaltic  pump)가  유체들을  순환시키는데  사용되었다.

CHInstruments 1100C 퍼텐시오스타트(potentiostat)가 전지의 전기화학 특성들을 측정하는데 사용되었다. 1.5
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볼트의 전위가 전지를 충전하는데 적용되었다. 다양한 전하 상태(SOCs)에 대한 전위-전류 반응(도 14a), 전위-

전력(도 14b),  및 개방 회로 전위(도 15)가 측정되었다. SOC가 20%  에서 90%로 증가하면, 개방 회로 전위는

0.76 V 부터 0.98 V로 선형적으로 증가하였다. 갈바닉 방향에서, 피크 전력 밀도들은 동일한 SOC들에서 각각 77

mW cm
-2
 및 168 mW cm

-2
 이다(도 14b). 전해질 방향에서 상당한 물의 분리(splitting)를 피하기 위하여, 1.5 V의

컷-오프 전압을 사용하였는데, 20% 및 90% SOC에서 전류 밀도는 각각 -630 mA cm
-2
 및 -196 mA cm

-2
이고, 대응되

는 전력 밀도는 각각 -939 mW cm
-2
 및 -291 mW cm

-2
이다. QBFB의 재생성 및 내구성의 조사로서, 전압은 개방 회

로 전위(0.85 V @ 50% SOC)로부터 ±0.6 V 떨어져 각 1 분당 100회 순환되었다. 각 순환의 종점에서 전류 밀도

(도 15, 내부)는 실험 시간 스케일에 대하여 일정한데, 이는 전지 내에서 어떠한 순간적인 열화(degradation),

파울링(fouling) 또는 교차 문제들이 일어나지 않았다는 것을 알려준다. 

실시예 10[0123]

퀴논-브롬 플로우 전지의 성능 특성들이 하기 기재한 내용을 제외하고 실시예 9와 동일한 조건으로 측정되었다:[0124]

1 M 황산 내의 0.1 M의 9,10-안트라퀴논-2,7-디술폰산 용액이 음극 전해질 용액으로 사용되었다; 1 M 황산 내의

0.2  M  HBr이 양극 전해질 용액으로 사용되었다; 맞물린 채널들(채널 너비 =  0.0625  in.,  채널 깊이 =  0.08

in., 채널 사이의 랜딩 = 0.031 in., Fuel Cell Technologies, Inc.)이 집전기로 사용되었다; 전처리 2 cm
2
,

스택된 (6x) 도레이 탄소 종이 전극들(각각 약 7.5㎛ 비압축)이 전지의 양 측면에 사용되었다 - 전처리는 이소

프로필 알코올 내에서 10분간 초음파처리 후 부피비 3:1의 미정제 황산 및 질산의 뜨거운(50℃) 혼합물 내에 다

섯 시간 동안 침지시키는 것으로 구성된다. 정전류(constant-current) 순환 데이터는 0.2 A cm
-2
에서 수집되었

다. 순환은 고 재생가능하여 전지에 대한 쿨롱 효율(coloumbic efficiencies)이 적어도 약 95% 임을 지시한다

(도 13d). 

실시예 11[0125]

퀴논-브롬  플로우  전지의  성능  특성들이  하기  기재한  내용을  제외하고  실시예  10과  동일한  조건으로[0126]

측정되었다: 120 mL의 2 M HBr 및 0.5 M Br2 이 양극 전해질 용액으로 사용되었다; 2 M H2SO4 내의 1 M 2,7-

AQDS이 음극 전해질 용액으로 사용되었다. SOC가 10% 에서 90%로 증가하면, 개방 회로 전위는 0.69 V 부터 0.92

V로 선형적으로 증가하였다(도 13a, 내부). 갈바닉 방향에서, 피크 전력 밀도들은 동일한 SOC들에서 각각 0.246

W cm
-2
 및 0.600 W cm

-2
 이다(도 13b). 전해질 방향에서 상당한 물의 분리를 피하기 위하여, 1.5 V의 컷-오프 전

압을 사용하였는데, 10% 및 90%의 SOC에서 전류 밀도는 각각 -2.25 A cm
-2
 및 -0.95 A cm

-2
이고, 대응되는 전력

밀도는 각각 -3.342 W cm
-2
 및 -1.414 W cm

-2
이며, 전압이 기록되었다(도 16). 이는 쿨롱 효율이 93% 이상이고

10회 주기 및 100 시간의 과정을 경과하여도 충전 용량의 손실이 없다는 것을 나타낸다. 

실시예 12[0127]

50 mg의 9,10-안트라퀴논-2,7-디술폰산이 0.4 mL의 D2O에 용해되어 100㎕의 Br2으로 처리되었다. 25℃에서 20시[0128]

간 동안 지속된 이후에 
1
H  및  

13
C  NMR  스펙트럼(도 17  및 18,  a  및 b)은 출발 물질로부터 변하지 않았다.

이어서, 50 mg의 AQDS를 1 mL의 농출 HBr 및 100㎕의 Br2로 처리하였다. 반응물을 100℃에서 48시간 동안 가열

하고 동일 온도에서 증발 건조시켰다. 결과물 고체를 D2O 내에 충분히 용해하여 변하지 않는 
1
H 및 

13
C NMR (도

17 및 18, c) 결과를 얻었다; 그러나, 
1
H NMR 데이터는 잔여 산에 의해 시프트되었다. 100℃에서 이틀 동안 가

열하면 9,10-안트라퀴논-2,7-디술폰산은 2  M  HBr  및 브롬과 반응하지 않는다는 것이 증명되었는데(도 17  및

18), 이는 브롬 교차가 AQDS의 가역적 붕괴(destruction)를 유도하지 않는다는 것을 의미한다. 

실시예 13[0129]

하기 표에 열거된 1 mM의 퀴논 용액이 1M의 황산 용액 내에 준비되었다. 용액들의 pH는 0이다. 반-전지 전기화[0130]

학 데이터가 플랫 3mm 직경의 유리 탄소 디스크, 반대 전극으로서 코일형 백금 와이어 및 Ag/AgCl 기준 전극으

로 구성된 작업 전극을 사용하여 기록되었다. 순환 전압곡선(Cyclic voltammograms)이 25 mV/s의 스윕 속도를

사용하여 기록되었다. E
0
 는 각각의 퀴논으로부터 표준 수소 전극(SHE)을 기준으로하여, 양극 및 음극 전류 밀

도 피크들의 평균 전압값을 취하고 0.210 V를 더하여 Ag/AgCl 형태를 변환하는 것에 의해 측정되었다. 
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표 5

[0131]
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도면

도면1a

도면1b
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도면2a

도면2b

도면3a
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도면3b

도면4
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도면5a

도면5b

도면5c
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도면6

도면7

도면8
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도면9

도면10

도면11a
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도면11b

도면11c

도면11d
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도면12

도면13a
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도면13b

도면13c
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도면13d

도면14a

등록특허 10-2392089

- 33 -



도면14b

도면15
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도면16

도면17a
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도면17b
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도면17c
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도면18a
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도면18b
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도면18c
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