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요 약

폐망간 전지에서 추출한 Mn
3
O

4
는 리튬-공기 전지의 전기화학 촉매로 활용되어 안정적인 성능을 보였다. Mn

3
O

4
는

안정적인 스피넬 구조를 형성하여 방전 과정에서 추가적인 수분 방출이 없으며, 이는 전극 부식 및 전해질 부반응을

방지하고 안정적인 사이클 성능을 제공한다. Mn
3
O
4
는 γ-MnO

2
에 비해 완만한 초기 충전 곡선을 보여주며, 이는 Mn

3
O
4
가

Li
2
O
2
를 분해하기 위한 전기 촉매 활성이 있음을 나타낸다. 또한, Mn

3
O
4
는 30사이클까지 안정적인 성능을 유지한 반면,

γ-MnO
2
는 18사이클 이후부터 불안정한 방전 용량을 보여준다. 이러한 결과는 Mn

3
O

4
가 수분 방출을 소재 구조적으로

방지함으로써 전지의 불안정성을 최소화하고 경제성과 내구성을 겸비한 촉매로써 활용가능함을 보여준다. 더나아가,

폐망간 전지의 효율적 재활용 및 리튬-공기 전지 실용화를 위한 새로운 기술적 가능성을 제시한다.

Abstract  Mn
3
O

4
 extracted from spent manganese batteries demonstrated stable performance as an electrocatalyst for

lithium-air batteries. Mn
3
O

4
 forms a stable spinel structure that prevents ad itional water release during the discharge

process, effectively mitigating electrode corrosion and electrolyte side reactions while ensuring reliable cycling performance.

Compared to γ-MnO
2
, Mn

3
O

4
 exhibits a gentler initial charging curve, suggesting superior electrocatalytic activity for

Li
2
O

2
 decomposition. Furthermore, Mn

3
O

4
 maintained consistent performance for 30 cycles, whereas γ-MnO

2
 showed

significant discharge instability after 18 cycles. These findings underscore that Mn
3
O

4
 prevents water release through its

intrinsic structural stability, reducing operational instability while providing both cost-effective and durable catalytic

performance. Moreover, this study highlights the feasibility of Mn
3
O

4
 as an electrocatalyst for the efficient recycling of

spent manganese batteries and its real-world application in lithium-air batteries.

Key words: Mn
3
O

4
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1. 서 론

최근 휴대용 전자기기 시장의 급성장으로 인해 망간 전지의 사용

량이 급증하면서 사용 후 버려지는 일차전지 폐기물의 문제가 점차

심각해지고 있다. 이러한 폐기물의 누적은 환경 오염을 초래할 뿐

아니라, 희소 자원의 낭비로 이어져 경제적 손실로 이어지고 있다.

특히, 망간 전지 폐기물은 가장 많이 버려지는 일차전지임에도 불

구하고 2024년 국내 재활용 의무율은 33.8%에 불과하다[1]. 따라

서, 망간 전지 폐기물의 재활용 비율을 향상하고 효율적인 처리가

가능한 기술 개발이 필요한 상황이다.

망간 전지는 주로 MnO
2
, 탄소봉, 아연 캔, 분리막, 전해질 수용

액으로 구성되어 있으며[2], 이 중 MnO
2
는 전지 해체 시 비교적 쉽게

추출할 수 있어 재활용 가능성이 높다. 하지만, 방전 과정을 거치며
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MnO
2
는 Mn3+와 Mn2+로 환원되면서 Mn

3
O

4
로 상변화가 일어나고,

이 과정에서 수분(H
2
O)이 방출된다. 이러한 수분 방출은 전지의 내부

전해질 누출[3], 부풀어오름[4], 부식[5] 등을 야기하여 전지의 안정

성을 크게 저하시키는 문제가 있기 때문에 전지 내부가 수분에

노출되는 것을 방지하는 것이 중요하다[6]. 반면, 완전히 방전된 망간

전지의 활물질은 Mn
3
O

4
상으로 존재하며 더 이상 수분 방출 가능성

이 없다. 또한 폐망간전지에서 복잡한 추출 단계 없이 간단히 회수

할 수 있기 때문에 전극 제조 비용측면에서 경제성을 확보할 수 있어

새로운 응용 분야를 통해 재활용될 가능성이 높다.

본 연구는 Mn
3
O

4
의 산소 환원 반응(Oxygen reduction reaction,

ORR)[7,8]과 산소 발생 반응(Oxygen evolution reaction, OER)[9]

에서의 전기화학적 활성과 구조적 안정성에 주목하였다. 이에 따라

폐망간 전지에서 추출한 Mn
3
O
4
를 차세대 이차전지로 주목받고 있는

리튬-공기 전지의 전기 촉매로 활용하고자한다. 리튬-공기 전지는

음극재로는 리튬을, 양극재로는 공기 중의 산소를 사용하는 전지로,

방전 과정에서 리튬 이온과 산소가 반응하여 리튬 과산화물(Li
2
O

2
)

을 형성한다. 아래의 반응식을 통해 리튬 과산화물 형성이 자발적

반응이며, 열역학적으로 매우 안정하여 분해하는데 높은 활성화

에너지를 필요로 함을 알 수 있다[10].

2Li+ + 2e + O
2
 → Li

2
O

2

ΔrG° = –571.6 kJ·mol–1

높은 활성화 에너지는 리튬-공기 전지의 낮은 수명을 초래하며,

이를 낮추기 위해 전기 촉매를 사용하는 연구가 활발히 진행되고

있다[11-13]. 대부분 백금이나 산화 이리듐과 같은 고가의 촉매를

사용하는데, 이러한 소재는 리튬-공기 전지의 상용화를 저해하는

주요 요인 중 하나이다. Mn
3
O
4
는 백금이나 산화 이리듐과 같은 고가

촉매 대비 경제적일 뿐만 아니라, 구조적 안정성과 전기화학적 내

구성이 우수하여 폐망간전지의 새로운 재활용 기술이 될 수 있을

것으로 보인다.

2. 실 험

2-1. 망간 전지 분해 및 망간 산화물 분말 추출

백셀사 망간 전지를 선정하여 Ar으로 채워진 글러브박스에서

물리적으로 분해한 후, 내부에서 망간 산화물(MnO
2
, Mn

3
O

4
)이

포함된 분말을 추출했다. 폐망간 전지는 실험실에서 충방전기

(WBCS3000L32 instrument, Won-A-Tech)를 사용해 100 mA의 전

류밀도로 3일간 방전시켜 사용했 다. 추출된 분말은 아세톤에 담궈

초음파 분산기로 10분간 분산한 뒤, 원심분리기를 사용해 총 3회

세척했다. 아세톤에 의한 망간 용출 가능성을 최소화하기 위해 25℃

이하의 물에서 10분이 내로 세척했으며, 세척 후 아세톤이 육안으로

확인 가능한 색변화를 보이지 않아 망간이 용출 되지 않았거나

극소량만 용출되었을 것으로 판단했다. 세척 후에는 120℃로 미리

예열된 진공 오븐에서 24시간동안 건조해 세척된 분말을 확보했다.

2-2. 슬러리 제조

슬러리 제조를 위해 망간산화물(MnO
2
 또는 Mn

3
O

4
): Super P:

PVDF의 비율을 7:2:1로 설정하 였다. 이 조합의 슬러리에 NMP

(N-Methyl-2-pyrrolidone)를 추가하여 혼합한 후, 초음파 분산기를

사용하여 10분간 분산시켰다. 이후, 교반기를 통해 충분히 혼합하고

막자사발에 옮겨 입자를 곱게 갈아 슬러리를 제조했다.

2-3. 전극 제조

전극 제조를 위해 current collector로 Nickel Foam (NF)을 10 mm로

절단해 사용하고 분리막으로 glass fiber filter (Whatman, GF/D)를

각각 10 mm와 19 mm로 절단해 준비했다. 에어 스프레이건을 사

용하여 NF의 전면에 슬러리를 약 평균 1.1 mg∙cm2 만큼 균일하게

도포한 후, 120℃로 미리 예열된 진공 오븐에서 24시간동안 건조해

전극을 제조했다. 최종 활물질을 추출했다. 리튬 금 속은 14 mm로

절단해 사용했다.

2-4. 전해질 제조

전해질로는 1 M LiTFSI (Tetrafluoroborate Lithium)-TEGDME

(Tetraethylene glycol dimethyl ether)를 사용했다. TEGDME는

사용전, 4Å molecular sieve를 일주일간 담궈 수분을 제거한뒤

사용했다. Ar이 채워진 글러브박스에서 TEGDME에 LiTFSI 2.871 g

을 용해하여 총 10 ml의 전해질을 제조했다.

2-5. Li-O
2
 전지 평가

제조된 두 전극, 분리막과 전해질을 사용해 CR-2023타입 Coin

Cell을 Ar이 채워진 글러브박스에서 조립했다. 조립된 Coin Cell은

충방전기(WBCS3000L32 instrument, Won-A-Tech)를 사용해

성능을 평가했다. 전지 성능 평가 중 대기로부터 수분노출 및 다른

종류 가스 유입을 방지하기 위해 밀폐된 형태의 반응기를 사용했고

산소 가스 용기 출구에 수분제거필터(SPure™ Inline Gas Filter

240cc)를 사용했다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 방전 전 망간전지에서 추출한 분말과 완전방전후 추출

한 분말의 X-ray diffraction (XRD) 패턴을 보여준다. 방전 전 분말의

XRD 주요 패턴은 γ-MnO
2
의 XRD 패턴과 일치하며 일부 저각

영역에서 나타나는 추가적인 피크는 -MnO
2
의 XD 패턴과 일치한

다. 이는 방전 전 망간 전지의 활물질이 γ-MnO
2
를 주 상으로 가지며

소량의 -MnO
2
가 함께 존재함을 의 미한다. 따라서, 주 상인 γ-

MnO
2
를 대표적으로 표기했다[4]. 한편, 폐망간전지에서 추출한 분

Fig. 1. XRD Patterns of γ-MnO
2
 and Mn

3
O

4
.
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말의 XRD 패턴은 Mn
3
O

4
의 XRD 패턴과 일치하며 γ-MnO

2
의

XRD 패턴이 나타나지 않는 것을 보아 대부분의 γ-MnO
2
가 Mn

3
O
4
로

상변화했음을 시사한다. γ-MnO
2
는 α-MnO

2
 또는 β-MnO

2
와 비교

해 높은 전기화학적 활성을 갖고 있어 방전 과정에서 전자를 받아

비교적 쉽게 구조적 상 변화를 겪는다[14]. 이러한 특성은 γ-MnO
2
가

방전 과정에서 아래와 같이 전자를 받아 환원되어 다음과 같은

반응을 통해 Mn
3
O

4
로 상변화되었음을 암시한다[15].

2MnO
2
 + 2H+ + 2e− → Mn

2
O

3
+H

2
O (1)

2Mn
2
O

3
 + MnO

2
  →  2Mn

3
O

4
(2)

3MnO
2
 + 2H+ + 2e−  →  Mn

3
O

4
 + H

2
O +1/2O

2
(3)

먼저, γ-MnO
2
의 Mn4+가 전자를 받아 Mn3+로 환원되며, 이 과

정에서 물(H
2
O)이 생성된다(1). 이로 인해 γ-MnO

2
의 구조적 불안

정성이 증가하고, 재배열을 통해 중간 생성물인 Mn
2
O

3
로 상변화

가 일어난다. 두 번째 단계에서는 Mn
2
O

3
와 MnO

2
가 반응하여

Mn
3
O

4
로 상변화가 진행된다(2). 이 반응에서는 Mn

2
O

3
의 일부

Mn3+가 Mn2+로 환원되며, 이를 통 해 Mn
3
O

4
는 interstitial site 중

Mn3+가 정팔면체, Mn2+가 정사면체 자리에 위치한 안정적인 스피넬

구조를 형성한다[16]. 스피넬 구조의 Mn
3
O

4
는 Jahn-Teller 효과로

인해 z축 방향으로 늘어난 독특한 구조를 가지며, Mn2+와 Mn3+가

혼재된 상태에서 안정성을 유지한다. Mn2+와 Mn3+의 존재는 3차

원 네트워크를 통해 전자 전도성과 이온 전도성을 동시에 제공해

[9] MnO
2
와는 다른 촉매 특성이 발현되며 높은 내구성과 활성을

보인다.

Fig. 2는 Scanning Electron Microscopy (SEM)과 High-Resolution

Transmission Electron Microscopy (HR-TEM) 이미지로 γ-MnO
2
에서

Mn
3
O

4
로 상변화 결과를 보여준다. γ-MnO

2
의 SEM 이미지는 상대

적으로 균일하고 매끄러운 표면 구조를 보여준다. 반면, 방전 후의

Mn
3
O

4
의 SEM 이미지는 비교적 불균일하고 거칠어진 표면 구조를

보인다. HR-TEM 이미지는 더 명확한 상변 화가 일어났음을 증명한

다. γ-MnO
2
의 HRTEM 이미지에서 0.258 nm의 d-spacing이 측정되었

으며, 이는 XRD 분석에서 37.24°에 나타나는 (100) 결정면과 일치

한다. 이 결과는 γ-MnO
2
가 높은 결정성을 가지며 잘 정렬된 구조를

가지고 있음을 입증한다. Mn
3
O

4
의 HR-TEM 이미지는 0.509 nm의

d-spacing을 보이며 이는 XRD 패턴에서 18.04°에서 나타나는

(101)결정면과 일치한다. XRD 패턴, SEM 이미지, HR-TEM에서

관찰한 d-spacing 값을 종합하면 γ-MnO
2
는 방전과정중 구조적

재배열을 통해 Mn
3
O

4
로 상변화함을 재확인할 수 있다.

Fig. 3의 Thermogravimetric analysis (TGA)분석을 통해 추출한

γ-MnO
2
, Mn

3
O

4
 분말의 주요 성 분을 확인했다. 0℃~100℃ 부근

에서 Mn
3
O
4
는 질량 감소가 미미한 반면, γ-MnO

2
는 100℃ 근처에서

급격한 질량 감소를 보인다. 이 질량 감소는 분말 표면에 물리적으로

흡착되어 있던 물 분자의 탈착에 의한 것으로 추정된다. 100℃

~300℃ 구간에서 Mn
3
O

4
가 비교적 안정적으로 질량을 유지하는

반면, γ-MnO
2
는 두 단계에 걸쳐 질량이 급격히 감소한다. 이는 추출한

분말에 섞여있는 CaSO
4
·2H

2
O의 탈수 반응으로, 약 340℃ 부

근에서 무수화된 CaSO
4
가 형성된다[17]. 즉, 망간 전지에서 추출된

γ-MnO
2
가 포함된 분말에는 CaSO

4
·2H

2
O가 포함되어 있음을 알 수

있다. CaSO
4
·2H

2
O는 전기전도성이 낮아 전극 저항 증가의 잠재적

원인이 될 수 있어 일반적으로 전기화학적 응용분야에 적합하지 않

지만, 망간 전지에서는 방전 과정 중에 발생하는 수 분을 흡수해

전극을 안정화하는 역할을 한다. 세 번째 구간인 400℃ 부근에서는

CaSO
4
가 점차 β-CaSO

4
로 안정화되는 전환 과정이 시작된다[17].

이후, Mn
3
O

4
와 γ-MnO

2
 모두 질량 감소 없이 안정화되는 경향을

보면 γ-MnO
2
 또는 Mn

3
O
4
 자체의 구조적 변화는 없는것으로 보인다.

TGA 결과를 종합하면, γ-MnO
2
와 Mn

3
O

4
 모두 열적으로 안정성을

가지지만, γ-MnO
2
에서 CaSO

4
·2H

2
O의 탈수 반응이 발생하며 물리

적으로 붙어있는 수분을 제외하면 γ-MnO
2
이 포 함된 추출된 분말

내에 약 15%의 수분을 포함하고 있음을 알 수 있다. 이는 전기화학

적 방전 과정에서 γ-MnO
2
가 상당한 양의 H

2
O를 방출할 수 있음을

시사한다. 반면, Mn
3
O
4
는 방전 과정 중 CaSO

4
가 이미 무수화된 상태

로 존재하여, 전기화학적 반응 중 추가적인 수분 방출 가능성이 없Fig. 2. SEM and HR-TEM images of γ-MnO
2
 and Mn

3
O

4
.

Fig. 3. TGA curves of γ-MnO
2
 and Mn

3
O

4
.
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음을 확인할 수 있다. 추출된 γ-MnO
2
와 Mn

3
O
4
 각각 분말은 약 20%

의 CaSO
4
를 포함하고 있음을 알수 있고 특히 γ-MnO

2
의 경우

CaSO
4
·2H

2
O 형태로 포함하고 있음을 알 수 있다.

Fig. 4는 리튬-공기 전지의 충전/방전 및 사이클 성능을 보여준다.

리튬-공기 전지는 방전 시 ORR 반응을 통해 Li
2
O

2
를 형성하지만,

분해를 위한 높은 전압은 전해질 및 전극 재료와의 부반응을 유발

하여 전지의 안정성을 저하시킬 수 있다. 이러한 문제를 해결하기

위해 γ-MnO
2
와 Mn

3
O

4
의 OER 전기촉매로서의 가능성을 평가하

고자 하며, Linear Sweep voltammetry (LSV) 실험은 10 mV/s

속도로 측정했으며 충전/방전 및 사이클 실험은 100 mA∙cm2 전류

밀도에서 0.50 mAh∙cm2 용량 제한을 설정하여 진행했다.

Fig. 4a는 γ-MnO
2
와 Mn

3
O

4
의 LSV곡선을 나타내며 ORR 및

OER 촉매 활성을 판단하기 위해 수행되었다. 산소를 공급하지 않은

상태에서는 두 LSV에서 반응이 일어나지 않아 평평한 형태를 보였

으나 산소를 공급하면 3.0V이하 전압에서 환원 전류가 나타나는 것

으로부터 ORR이 진행됨을 확인할 수 있다. 전압을 증가할 때 산화

전류 곡선은 Mn의 산화상태와 밀접한 관련이 있다. γ-MnO
2
는

Mn4+가 더 높은 산화수를 갖지 못하고 4.0V 이상에서 OER에 대한

산화전류가 나타남을 확인할 수 있다. 반면, Mn
3
O

4
의 경우 OER이

발생하기 전 Mn2+와 Mn3+의 산화가 먼저 진행되며, 이로 인해 혹

같은 형태의 곡선이 나타나고 이어서 OER이 발생하는것으로 보인다.

Fig. 4b에서 사이클 성능 그래프는 Mn
3
O

4
가 약 30사이클까지 일

정한 용량을 유지하면서 안정적으로 작동하고, 이후에 용량이 점차

감소하기 시작함을 보여준다. 반면, γ-MnO
2
는 18사이클 이후부터

33사이클까지 방전 용량이 크게 흔들리는 모습을 보이며 34사이클

부터 40사이클까지 증가했다가 다시 감소하는 불안정한 충·방전 특

성을 보인다. 이 결과는 방전 과정에서 γ-MnO
2
가 구조적 상변화를

겪으면서 H
2
O를 방출하기 때문으로 방출된 H

2
O가 리튬 금속 부식

또는 전해질 부반응을 유발해 전극 표면에 불안정한 부산물을 형성

하기 때문으로 판단된다. 이러한 부작용은 리튬-공기 전지에서 수

분의 존재가 성능에 미치는 영향에 대한 기존 연구와도 일치한다.

예를 들어, 수분은 방전 생성물인 Li
2
O

2
의 분해를 촉진할 수 있지

만, 과도한 수분은 리튬 금속과 전해질의 부반응을 유발하여 전지

성능 저하를 가속화한다[18,19]. 또한, 높은 습도 환경에서는 리튬

금속 부식과 Li
2
O

2
 대신 LiOH와 같은 부산물이 형성되어 전지의

안정성과 수명을 크게 저하 시킨다고 보고 되었다[19,20]. γ-MnO
2
에

서 방출된 수분은 이러한 메커니즘과 유사하게 작용하여 전지 내부 저

항을 증가시키고 성능 저하를 야기할 가능성이 높다. 반면, Mn
3
O
4
는

이미 방전 과정 중에 안정된 스피넬 구조를 형성하고 있어, 더 이상 추

가적인 수분 방출이 일어나지 않는다. 이는 Mn
3
O
4
가 30사이클까지 γ-

MnO
2
보다 사이클 수명이 더 좋은 이유로 판단된다.

Fig. 4c에서 γ-MnO
2
는 첫번째 충전에서 가파른 전압 상승을 나

타내며 이는 OER촉매 성능이 낮음을 보여준다. 반면, Mn
3
O

4
는 약

0.25 mAh∙cm2까지 비교적 완만한 전압 증가를 보이며 이후 γ-

MnO
2
와 유사한 평탄한 충전 곡선 형태를 보여준다. 이는 Mn

3
O

4
가

γ-MnO
2
와 비교해 더 나은 OER 촉매 활성을 갖고있음을 시사한다.

Fig. 4d에서 γ-MnO
2
와 Mn

3
O

4
의 30번째 충전 곡선은 유사한 형

태임을 알 수 있다. 이는 방전과정을 통해 γ-MnO
2
가 H

2
O를 방출

하면서 Mn
3
O

4
로 상변화를 거쳤을 가능성을 제시한다. 방전 곡선을

보면 γ-MnO
2
의 방전 용량은 Mn

3
O

4
에 비해 약 절반 수준에 불과하

다. 이 차이는 사이클 성능에서 확인된 것처럼 18사이클부터 33사

이클까지 방전용량이 크게 흔들리는 경향과 일치하며, γ-MnO
2
로부

터 Mn
3
O

4
로 상변화하는 과정에서 방출된 H

2
O가 방전 용량에 큰

영향을 미친다는 것을 암시한다.

4. 결 론

폐망간전지에서 추출한 γ-MnO
2
와 Mn

3
O

4
를 리튬-공기 전지의

ORR/OER 전기촉매로 활용해 성능을 평가했다. 그 결과, γ-MnO
2
는

방전 과정에서 구조적 상변화와 H
2
O 방출과 구조적 상변화가 발생

하며, 이는 전극의 부식과 전해질의 부반응을 초래하여 18사이클

이후 불안정한 사이클 성능을 보였다. 반면, Mn
3
O

4
는 이미 방전과

정에서 수분이 모두 방출된 구조로 추가적인 수분 방출이 일어나지

않았으며 이로인해 30사이클까지 일정한 방전 용량을 유지하며 안

정적인 성능을 보였다. 결과적으로 폐망간전지로부터 추출된

Mn
3
O

4
는 백금과 같은 기존의 고가 촉매를 대체할 수 있는 경제적

이고 안정적인 전기촉매로서의 가능성을 입증했고 자원 순환과 환경

보호 측면에서도 잠재력을 보여주었다.
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