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ABSTRACT

ZnO/Zn redox cycle is the one of the promising thermochemical cycles for hydrogen production via
water splitting with high temperature heat source like a concentrated solar energy. This paper reports the
particle size effect of Zinc on water splitting behavior. Water splitting reaction experiments were carried 
out at isothermal conditions of 350 and 400℃ in TGA (Thermo Gravimetric Analyzer) using four 
commercial Zinc powders (nano, <10 μm, <150 μm and 150~600 μm particle sizes). Before the 
experiments, average particle size of Zinc powders was analyzed by PSA (Particle Size Analysis). After
the experiments, XRD (X-Ray Diffraction) and SEM (Scanning Electron Microscope) analyses were 
conducted on the samples. The experimental results showed that particle size had a effect on the 
conversion of Zinc to ZnO. Zinc conversion was increased, as the particle size decreased. Especially, the
nano size particles were aggregated and the particle's morphology changed on the surface during 
hydrolysis reaction.
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1. 서    론

수소는 화석연료와는 달리 지구환경오염물질 

(CO2, NOx, SOx)을 배출하지 않으며 연소 시 물이 

생성되며, 저장가능하며 필요시 연료전지를 활용

하여 고효율로 전기로 전환 될 수 있는 energy 

carrier이다. 현재 대부분의 수소는 화석연료를 통

해 생산된다. 궁극적인 수소경제로의 전환 및 지구

온난화 문제 해결을 위해서는 자연에너지를 이용한 

물 분해 수소제조기술이 그 해결 방법일 수 있다. 

상압에서 물이 분해되기 위한 gibbs free 

energy는 약 4300 K에서 zero가 된다. 이는 실질

적으로 도달하기 어려운 온도이며 재질, 급랭, 수

소의 분리 등 여러 가지 문제점을 안고 있다. 따라

서 물의 분리를 낮은 온도의 몇 가지 반응을 거쳐 

실현하려는 연구가 Funk, Reinstorm 등에 의해 처

음으로 제안되었다1,2). 이탈리아 Ispra연구소 (EC  

유럽공동체 부설) 의 Ispra Mark Ⅰ사이클이 실험

적으로 1000℃ 이하에서 물 분해의 가능성을 보여

준 이후로 미국, 서독 및 일본을 중심으로 열화학 

사이클 연구가 지속되어 300가지 이상의 열화학 

사이클이 제안되어져 있다.

금속산화물을 이용한 2단계 열화학 사이클은 

1977년 Nakamura4)에 의해 Fe3O4/FeO 산화․환원

쌍 (redox pair) 을 이용한 2단계 열화학 사이클이 

발표된 이후 많은 연구자에 의해 연구되어왔다
4-14). 금속산화물의 산화-환원쌍을 이용한 2단계 

물 분해 사이클은 다른 열화학 사이클에 비해 반

응이 간단하며, 수소와 산소를 원천적으로 분리 생

산할 수 있는 공정상의 장점을 가지고 있다.

현재 고온의 열원으로서 태양에너지를 이용한 

열화학 사이클이 전 세계적으로 연구 되고 있고3), 

금속산화물로는 Fe, Ti, Mn, Co, Sn, Cu 등의 전

이금속들이 연구되어 왔다4-14).

2단계 금속산화물을 이용한 열화학 사이클들 중 

태양에너지를 열원으로 이용한 ZnO/Zn redox 

system의 물 분해 사이클이 Bilgen에 의해 처음 

제안되었다14). 현재 Switzerland의 PSI (paul 

scherrer institute) 에서 가장 활발히 연구되고 있

다. ZnO/Zn 열화학 사이클은 공정 중 열 회수를 

통해 이론적으로 82%의 효율을 가지고, 열 회수 

없이 29%의 효율을 가지게 된다는 연구결과가 발

표된바 있어 주목받고 있다3).  이 사이클의 반응식

은 다음과 같다.

  →              (1)

    
→      

       (2)

(1)의 과정은 흡열반응이고 전체 공정 중 가장 

높은 온도를 필요로 한다 (2340 K에서 ΔG=0)3). 따

라오는 (2)의 과정은 발열반응이고 수소를 생산하

는 단계이다.

ZnO/Zn 사이클중 물 분해 반응은 수증기와 고

체 입자가 반응하는 기-고 반응이다. Zinc입자의 

표면에서 수증기가 반응하면서 반응 생성물인 

ZnO 층을 생성하고, 수소기체는 이 ZnO 층을 통

해 확산되어 빠져나간다. 이 후의 반응은 생성된 

ZnO 층으로 수증기가 확산 되고, ZnO층 아래쪽의 

미 반응 Zinc와 수증기가 반응을 하면서 ZnO층은 

점점 미 반응핵 중심으로 향한다. 이 때 ZnO층은 

반응의 진행을 막는 요소가 되고, 이 구간에서 수

증기의 확산 속도가 반응속도에 영향을 미치게 된

다. 또한  Zinc입자의 물 분해 반응은 발열반응으

로 전체적으로 극심한 온도 구배를 가져올 수 있

다
15,16)
. 따라서 Zinc 입자의 반경이 작을수록 ZnO

층의 두께는 작아지고 결과적으로 반응으로 인한 

Zinc에서 ZnO로의 전환율이 더 빨라질 것으로 예

상된다. 그리고 입자의 크기가 작을수록 비교적 큰 

입자보다 반응 면적이 넓어지므로, 그만큼 반응성

이 좋을 것으로 기대된다.

따라서 본 연구를 통해 Zinc의 물 분해 반응 

((2)의 과정) 에서, Zinc 입자의 크기에 따른 전환

율과 morphology의 변화 그리고 반응 온도의 영

향을 관찰하여 적절 반응 온도와 입자의 크기를 

알아내고자 하였다.
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Fig. 1. A schematic diagram of experimental apparatus.

Zinc reagent Sample name

ZINC NANOSIZE
ACTIVATED POWDER
(Aldrich Cat# 578002)

nano sample

ZINC, DUST, 
<10 MICRON,
(Aldrich Cat# 209988)

10μm sample

ZINC, POWDER, 
-100 MESH, 99.998%
(Aldrich Cat# 324930)

150μm sample

ZINC, GRANULES,
-30+100 MESH, 99.8+%
(Aldrich Cat# 243477)

150~600μm sample

Table 1. Commercial Zinc reagents for the experiments

2. 실  험

2.1 Zinc 시약

본 실험에서 사용한 시약은 입자의 크기 별로 

Aldrich 사의 Zinc metal을 사용하였다. 사용된 

Zinc 시약은 다음과 (Table 1) 같으며, 이 후 설명의 

편의를 위해 각 시약마다 sample name을 부여하였다.

2.2 실험 장치 및 방법

Fig. 1은 TGA (thermo gravimetric analyzer, 

SETARAM : TGA 92) 실험을 위한 장치이다. 실

험 전, 각각의 Zinc 시료를 약 40 mg씩 TGA에 적

재하고, TGA 실험의 비활성 분위기를 유지하기 

위하여 Ar 가스로 TGA 내부를 약 24시간 동안 

purging 하였다.

각 시료마다 350, 400℃의 등온실험을 하였고, 

20℃/min의 승온 속도로 반응 온도에 도달 하게 

하였다. 승온 중에는 Ar 가스를 사용하였고, 반응 

온도에 도달하면 Ar 가스와 60℃로 포화된 수증기

가 섞인 기체를 20 cc/min으로 TGA에 공급하여 4

시간 동안 물 분해 반응 실험을 수행 하였다.

TGA 안에서 시료의 무게가 증가한 것은 물 분

해 반응 중 Zinc가 산소와 화학 결합을 하여 일어

난 결과로 볼 수 있다. 따라서 다음과 같은 식 (3)을 

이용해 Zinc에서 ZnO로의 전환율을 계산 할 수 있다.

    
  ×         (3)

  : 반응 전 Zinc의 양(mol)

  : 반응 후 Zinc의 양(mol)

위의 방법으로 TGA 로부터 얻어지는 실시간 

무게 증감 자료 (TG data) 를 시간과 전환율에 대

한 그래프로 나타내어 입자 크기에 따른 각각의 

Zinc시료를 반응 온도에 따라 비교할 수 있었다.

2.3 PSA, SEM, XRD Analysis

실험 전, 사용된 시료들의 입자 평균 사이즈를 

알기 위해서 PSA (particle size analyzer, Fritsch 

: D-55743Idar-Oberstein) 분석을 하였고 d50 값을 

입자 평균 사이즈로 선택하였다.

그리고 실험 전·후, Zinc 입자의 형태를 알아보기 위

해 반응물과 생성물에 대해 SEM (scanning electron 

microscope, HITACHI : S-4700) 분석을 하였다.

마지막으로 실험 후 생성된 입자에 대해 XRD 

(x-ray diffraction, Bruker : D8 advance) 분석을 

하여, 물 분해 반응 동안 생성된 물질을 확인하였다.
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Fig. 2. SEM images of nano sample 0 1 2 3 4
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Fig. 3. Hydrolysis of zinc samples with various particle sizes in 
the TGA at 350℃ and 400℃ temperature (above : 350℃, 
below : 400℃)

3. 결과 및 고찰

PSA 분석에서 10, 150 μm sample은 각각 8.25, 

52.387 μm로 측정되었다. 그러나 nano sample은 

입자들 사이의 물리적 응집 효과로 인해 응집된 

상태의 크기 (0.717 μm, Fig. 2) 가 측정되어 분석

의 정확성이 떨어졌다. 150∼600 μm sample은 입

자 하나하나의 크기가 너무 크고 무거워 분석되지 

않았다.

Fig. 3은 (3)의 식을 이용하여 Zinc에서 ZnO로 

전환되는 전환율을 계산 하고, 이를 시간에 대한 

그래프로 나타낸 것이다. 실험 결과, 350, 400℃ 두 

가지 TGA 실험에서 nano sample의 전환율이 가

장 높았다. 다음으로 10 μm sample의 순이었으며 

150, 150∼600 μm sample의 전환율은 거의 0 %에 

가까웠다. 이는 입자의 크기가 작을수록 전환율이 

높다는 이전의 연구 결과와 일치하였다15).

그러나 본 TGA실험에서 4시간의 물 분해 반응 

동안 Zinc가 ZnO로 완전히 전환되지 않았던 것과 

달리, Hans H. Funke 등에 의하면 비 등온 조건의 

TGA 실험에서 이론적으로 약 650 K의 온도조건

과 충분한 물 공급이면 수 분 안에 Zinc에서 ZnO

로 완전 전환된다고 하였다16). 이는 반응의 진행을 

저해하는 ZnO층 생성, Zinc 입자 사이의 온도 구

배 등의 반응 메카니즘을 고려하지 않은 이론적 

결과이기 때문이다.

한 종류의 sample에 대해 서로 다른 온도 조건

의 실험 결과를 비교해 보았다. 이에 nano, 10μm 

sample의 전환율은 상반된 결과를 나타내었다: 10 

μm sample은 낮은 온도 (350℃) 조건에서의 전환

율이 4.11 %, 높은 온도 (400℃) 조건에서의 전환

율이 12.30 % 이었다. 반면, nano sample은 높은 

온도 (400℃) 조건에서의 전환율이 36.49 %, 낮은 

온도 (350℃) 조건에서의 전환율이 55.81 % 이었
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　Sample As received
After reaction at

350 ℃ TGA

After reaction at

400 ℃ TGA

Nano

10μm

150μm

150~600μm

Fig. 4. SEM images of the surface of the Zinc samples as received and after TGA experiment.

Conversion(350 
℃)

Conversion(400 
℃)

Nano sample 55.81% 36.49%

10μm 
sample

4.11% 12.30%

150μm 
sample

0.1% 1.82%

150~600μm 
sample

0.1% 0.37%

Table 2. The conversions of the samples from Zinc to ZnO in
TGA experiment.

다. 이렇게 입자 크기에 따른 온도 대비 전환율이 

다르게 나타나는 현상은 SEM 분석을 통한 표면 

morphology로부터 확연히 알 수 있었다. Fig. 4는 

실험 전, 350℃와 400℃ 조건에서의 실험 후 생성

물에 대한 SEM 사진을 정리해 놓은 것이다. 그리

고 Table 2는 TGA 실험 결과의 최종 전환율을 나

타낸 표이다.

SEM 사진을 통하여 nano  sample은 반응 후 

입자의 모양이 바뀔 뿐만 아니라, 입자끼리 소결되

어 뭉쳐지는 것이 보여 졌다. 이것은 SEM사진을 

통해서 ZnO층은 확인 할 수 없었지만, 앞선 TGA 

결과들을 통해 물 분해 반응 중 ZnO가 생성되는 

동시에 입자들끼리 소결되는 것으로 사료된다. 특

히 400℃ 조건에서 그 현상을 잘 보여주었는데, 반

응 중 이러한 현상으로 인해 입자의 반응면적이 

좁아지고 표면의 ZnO 층을 생성하여 반응성을 떨

어트리게 된다. Nano sample의 TGA 실험 결과에

서 400℃조건의 전환율이 350℃ 조건보다 낮았던 

것은 이러한 이유 때문이다.

또한 반응 초기의 급격한 전환율 곡선을 (Fig. 

3) 비교해 보면, nano sample의 경우 반응 초기의 
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  Fig. 5. XRD results after the hydrolysis of zinc samples
  (above : 350℃, below : 400℃)

급격한 기울기가 관찰되었고 이 결과로부터 400 

℃ 조건의 실험보다 350℃ 조건의 실험이 초기에 

더 많은 반응이 진행했다는 것을 알 수 있다. 즉, 

400℃ 조건의 실험은 반응 초기에 격렬한 물 분해 

반응으로 아주 빠르게 ZnO 층을 생성하고, 이 층

으로 인해 전체 반응성이 떨어지고 결과적으로 낮

은 전환율을 보여 주는 것으로 사료될 수 있다. 이

는 Zinc의 물 분해 반응이 300℃부터 반응이 천천

히 시작되고 400℃부터 반응이 격렬히 진행된다는 

이전의 연구결과와 일치 한다17).

반면, 10 μm sample은 온도가 높아질수록 표면

의 상태가 점점 거칠어졌으나 nano sample처럼 

입자가 소결되어 서로 뭉쳐지는 현상은 나타나지 

않았다. 결과적으로 두 조건에서 (350, 400℃) 동일

한 반응면적을 갖게 하였고, 온도상승으로 인한 반

응성 증가효과로 400℃ 조건의 TGA 실험 결과에

서 더 높은 전환율을 보여주었다.

마지막으로 실험 후, 생성물에 대해 XRD 분석

을 하였다 (Fig. 5). 350℃의 조건에서 물 분해 시, 

nano, 10 μm sample에서 그리고 400℃ 의 조건은 

nano, 10, 150 μm sample에서 ZnO와 Zinc의 XRD 

패턴이 확인되었다. 이를 통해 Zinc가 입자 크기에 

제한된 물 분해 반응을 진행 하면서 ZnO로 전환

되었다는 것을 알 수 있었다. 그리고 이러한 ZnO

의 생성은 앞서 말했듯이 반응의 진행을 저해하는 

요소가 된다.

4. 결    론

본 연구를 통하여 Zinc가 물 분해 반응 중 부분

적으로 ZnO로 전환된다는 것을 XRD 결과를 통하

여 알 수 있었고, 그 전환율은 입자 크기와 온도 

따라 달라진다는 것을 TGA와 SEM분석을 통해 

알 수 있었다. 이를 다음과 같이 요약할 수 있다.

1) 입자의 크기가 작을수록 반응의 속도를 저해하

는 ZnO (Ash layer) 층의 두께가 얇아지고 결

과적으로 같은 시간 내에서 전환율이 높아진다

는 것을 알 수 있었다. 또한 nano sample은 다

른 sample들보다 비교적 넓은 비표면적을 갖기 

때문에 TGA 실험에서 가장 높은 전환율을 보

여주었다.

2) nano sample에서 입자 표면의 심한 변형과 입

자사이의 소결현상으로 인해 오히려 온도가 증

가 할수록 반응성을 떨어트리는 결과를 나타낸 

반면 반응으로 인한 표면 변형만을 보인 10 μm 

sample은 온도가 높을수록 전환율이 높아지는 
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결과를 보여 주었다.
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