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Abstract >> This work is investigated for the catalytic decomposition of hydrogen iodide (HI). Platinum was used
as active material by loading on ZrO2-SiO2 mixed oxide in HI decomposition reaction. To obtain high and stable 
conversion of hydrogen iodide in severe condition, it was required to improve catalytic activity. For this reason,
a method increasing dispersion of platinum was proposed in this study. In order to get high dispersion of platinum,
zirconia was incorporated in silica by sol-gel synthesis. Incorporating zirconia influence increasing platinum 
dispersion and BET surface area as well as decreasing deactivation of catalysts. It should be able to stably product
hydrogen for a long time because of inhibitive deactivation. HI decomposition reaction was carried out under the 
condition of 450℃ and 1 atm in a fixed bed reactor. Catalysts analysis methods such as N2 adsorption/desorption
analysis, X-ray diffraction, X-ray fluorescence, ICP-AES and CO gas chemisorption were used to measurement 
of their physico-chemical properties.

Key words : Hydrogen iodide decomposition(요오드화수소 분해), Pt catalyst(백금 촉매), Metal dispersion(금속 

분산도), Metal-support interaction(금속-지지체 간 상호작용)

†Corresponding author : kkbae@kier.re.kr
[ 접수일 : 2013.8.9 수정일 : 2013.10.16 게재확정일 : 2013.10.31 ]
Copyright ⓒ 2013 KHNES

Superscripts

I : ICP-AES analysis

X : XRF analysis

c : commercial silica support

sg : synthesized support by sol-gel method

1. 서  론

물은 수소를 생산할 수 있는 대표적 청정에너지 

자원이다. 다양한 방법을 통해 물로부터 수소를 생산

할 수 있으며 순환사용이 가능하다. 수소 생산에 있
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어 물의 단순 열분해는 4273 K 이상의 반응 온도가 

필요하고 내열용기의 확보가 어려운 문제점이 제기

되어 열화학 싸이클 반응을 통한 간접적인 생산이 

요구된다. 물 분해를 위한 대표적 열화학 싸이클 반

응은 황-요오드 공정(S-I process)이 있으며, 다음의 3
단계 반응으로 구성된다

1,2).

SO2 + I2 + 2H2O → H2SO4 + 2HI (1)

2HI → H2 + I2 (2)

H2SO4 → H2O + SO2 + 0.5O2 (3)

식 (1)은 분젠(Bunsen) 반응단계로써 물이 이산화

황 및 요오드와 반응하여 황산(H2SO4, sulfuric acid)

과 요도드화수소산(HI, hydriodic acid)을 생성한다. 

생성된 황산과 요오드화수소산은 밀도 차에 의한 분

리가 가능하며, 분리된 황산 용액과 요오드화수소산 

용액은 각각의 분해반응 단계로 전달된다. 식 (3)의 

황산 분해단계에서 물, 이산화황, 산소를 생성하며, 

식 (2)의 요오드화수소 분해단계에서 수소와 요오드

를 생성하게 된다. 각 단계에서 분해된 최종 생성물 

중 산소와 수소를 제외한 분해 생성물들은 분젠 반

응으로 재순환되어 폐싸이클 반응을 이룬다. 결과적

으로 황-요오드 공정은 물을 공급하여 수소와 산소

를 분리하는 공정이 된다. 

수소의 직접적인 생산이 이루어지는 요오드화수

소산 분해반응 단계는 전체 공정의 열효율을 고려한

다면 약 427~527 ℃의 조건에서 운전되어야 하지만, 

단순 열분해만으로는 반응속도가 느리기 때문에 촉

매의 이용이 불가피하다
3). 요오드화수소의 분해반응

은 요오드화수소산의 강한 산성과 고온반응 조건 때

문에 촉매의 내부식성과 열적안정성이 요구된다. 기

존 연구에 의하면, 활성금속으로 백금, 니켈, 이리듐, 

팔라듐 등의 전이금속이 알루미나(Al2O3), 실리카

(SiO2), SBA-15, 세리아(CeO2), 활성탄소 등의 지지

체에 담지되어 HI 분해반응이 수행되었다
3-9). 

본 연구팀은 이전 연구에서 실리카, 알루미나, 지

르코니아(ZrO2), 세리아 지지체에 따른 백금 촉매의 

활성 실험을 통하여 Pt/Al2O3 촉매가 우수한 성질 및 

활성을 갖는다고 보고하였다
10). 이는 백금과 알루미

나의 강한 상호작용에 의한 것으로 나타났다
11). 비교

적 높은 비표면적을 갖는 실리카에서 높은 백금 분

산도를 예상 하였으나, 백금과 실리카의 낮은 상호작

용으로 낮은 분산도가 나타났고, 고온 반응에 의한 

비활성화를 보였다
12,13). 실리카는 산화물 중 화학적, 

열적으로 안정한 물질이기 때문에 지지체로써 적합

한 성질을 가지고 있을 뿐만 아니라, 제조방법 및 조

건에 따라 비표면적을 증가시키기 용이하다. 만약, 

실리카 지지체와 백금 간의 상호작용 및 비표면적을 

증가시켜 백금의 분산도를 증가 시킬 수 있다면 우

수한 촉매 성능을 보일 것으로 예상할 수 있다. 

Kim 등14-16)
은 Pt/SiO2에 산화물을 첨가하여 백금

의 높은 분산도를 얻을 수 있으며, 금속-지지체 간의 

상호작용을 강화 시킬 수 있다고 보고하였다. Kim 

등은 타이타니아(TiO2), 바나디아(V2O3), 지르코니아, 

세리아를 실리카에 첨가하였고, 이들 중에 지르코니

아를 고정한 실리카 지지체에서 백금의 높은 분산도

를 보였다고 보고하였다. 이는 Pt-O-Zr 결합의 형성

으로 인한 백금의 분산도와 안정성이 증진되기 때문

이라고 보고하고 있다
15). 실리카 지지체의 비표면적 

및 세공의 물성 변화를 위해, Lee 등17)
은 sol-gel 방법

에 의한 실리카 제조과정에서 담지금속을 첨가하는 

방법을 제시하였다. Lee 등은 sol-gel 과정 중에 백금 

전구체를 첨가하여 백금 입자를 고르게 분산시킬 수 

있으며, 백금 전구체의 농도를 조절함으로써 비표면

적 및 세공 물성의 변화를 확인하였다.

본 실험에서는 실리카 지지체를 기반으로 다양한 

방법으로 백금 촉매를 제조하여 각 촉매의 물성 분

석 및 요오드화수소산 분해반응 활성에 대한 평가를 

수행하였다. 실리카의 sol-gel 합성법을 이용하여 지
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Table 1 The list of Pt catalysts prepared by various methods

Catalysts Preparation 
method

Platinum 
contents
(wt%I) 

Zirconia contents
(wt%X)

PSc Method 1 0.39
none

PSsg Method 2 0.45

PZ(20)Sc  Method 3 0.42 19.6

PZ(10)Ssg  

Method 4

0.51 9.5

PZ(20)Ssg 0.31 19.7

PZ(30)Ssg 0.45 37.9

PZ(40)Ssg 0.46 49.6

c : commercial support
sg: sol-gel synthesized support
I : ICP-AES analysis
X : XRF analysis

르코니아가 첨가된 ZrO2-SiO2 지지체를 제조하였으

며, 지르코니아 전구체의 첨가 농도에 따른 BET 비

표면적의 변화를 확인하였고, 제조된 ZrO2-SiO2 지지

체에 담지된 백금의 분산도 및 활성변화를 관찰하였다.

2. 실  험

2.1. 촉매 제조

백금 촉매에 사용된 지지체는 네 종류가 있으며, 

각 지지체에 따른 백금 촉매 제조방법도 네 가지이다. 

모든 촉매는 함침법을 이용하여 0.5wt% 백금을 담지

되었고, 각 지지체에 담지 되는 백금 전구체는 tetra 

amine platinum(II) nitrate (Sigma-Aldrich, 99.995%)

이다. 제조된 백금 촉매의 제조 방법 및 함량은 Table 

1에 나타냈다.

네 종류의 지지체 중, 상용 실리카(Alfa-Aesar, 99%)

를 이용하여 Pt/SiO2
c(이하 PSc) 촉매를 제조하는 방

법은 다음과 같다. 펠릿 형태의 상용지지체를 분쇄하

여 약 300~425μm 크기의 입자로 선별하였다. 선별

된 실리카 지지체에 백금을 함침한 후에, 50vol.% 

H2/Ar 기체로 400℃에서 2시간 환원하였다(이하 방

법 1). 

Pt/SiO2
sg(이하 PSsg) 촉매의 실리카 지지체는 sol-gel 

합성법을 이용하여 제조되었으며, 실리카의 전구체

로 TEOS(tetraethyl orthosilicate, 99.9%, Sigma-Aldrich)

를 이용하였다. 이 때 반응물의 몰비는 TEOS : ethanol 

: H2O : NH3 = 1 : 40.7 : 53.6 : 0.09이다. 반응물을 

50℃에서 3시간 교반 후 1M 질산 용액으로 pH를 

6.25로 조절하여 colloidal sol을 형성시켰다. Colloidal 

sol은 100℃ 오븐에서 24시간 건조 후, 700℃에서 6 

시간 동안 소성시켰다. 이 후 과정은 방법 1과 비슷

하게 분쇄, 선별, 함침, 환원의 과정을 거쳐 제조되었

다(이하 방법 2). 

Pt/ZrO2-SiO2 촉매의 지지체는 두 가지 방법에 의

해 제조된다. 첫 번째 방법은 Kim 등15)
이 제조한 방

법과 유사하다. Zr/Si의 비를 0.2로 하여 zirconium 

propoxide (Sigma-Aldrich, 99.9%)를 에탄올(OCI, 99.9%)

에 용해시킨 후, 분쇄된 상용 실리카를 zirconium 

propoxide 용액에 투입하여 80℃에서 4 시간동안 반

응 시켰다. 세척과 건조, 소성 처리 후 백금을 담지시

켜 Pt/ZrO2(20wt%)-SiO2
c(이하 PZ(20)Sc) 촉매를 제

조하였다(이하 방법 3). 

두 번째 방법은 방법 2의 실리카 합성방법을 기초

로, pH 조절 이전에 zirconium propoxide를 투입하여 

Pt/ZrO2(10~40wt%)-SiO2(이하 PZ(10~40)Ssg 촉매를 

제조하는 방법이다. Zirconium propoxide는 Zr/Si 비

를 0.1~0.4의 비율로 첨가하였고, 이 후의 제조 과정

은 방법 2와 같이 건조, 소성, 분쇄, 선별, 함침, 환원

의 과정을 거쳐 PZ(10~40)Ssg 촉매를 제조하였다(이

하 방법 4). 

2.2. 촉매 특성 분석

제조된 촉매의 비표면적을 측정하기위해 질소 흡-

탈착 분석(BELSORP-mini, BEL)을 실행하였으며, 

백금의 분산도는 일산화탄소 기체 화학흡착(BELCAT-

B, BEL) 방법을 통하여 측정되었다. 담지된 백금의 

결정상 및 결정 크기를 비교하기 위해 X선 회절분석
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Fig. 1 Schematic diagram for catalytic HI decomposition 
apparatus

Table 2 CO gas chemisorption analysis of each catalyst

Catalysts SBET
(m2/g)

Dm
(%)

Sm
(m2/g)

Pavg.
(nm)

PSc 234 1.8 4.4 62.8

PSsg 437 10.6 26.2 10.7

PZ(20)Sc 239 17.9 44.2 6.3

PZ(10)Ssg 525 13.4 33.1 8.4

PZ(20)Ssg 576 20.5 50.6 5.5

PZ(30)Ssg 541 18.9 46.7 6.0

PZ(40)Ssg 507 15.4 38.0 7.3

Dm : Metal dispersion of platinum
Sm : Specific surface area of platinum
Pavg. : Average particle size of platinum

(X-ray diffraction, DMAX-2500, Rigaku)을 실행하였

다. 각 촉매에 담지된 백금 함량은 유도결합플라즈마

-원자방출분광기(ICP-AES, Perkin-Elmer)를 이용하

여 측정하였고, 지르코니아의 함량은 X선 형광분석

기(X-ray fluorescence, ZSX Primus II, Rigaku)를 이

용하여 측정되었다. 

2.3. 요오드화수소 분해 실험

HI 분해반응을 위한 장치는 Fig. 1에 나타내었다. 

HI 분해반응을 위해 길이는 200mm, 내경은 0.9mm

인 고정층 반응기를 사용하였으며, 반응기는 고온 반

응과 요오드화수소에 대한 내부식성을 고려하여 석

영관을 사용하였다. 요오드화수소 산 용액과 아르곤 

기체의 유속은 각각 0.2ml/min, 50ml/min 이다. 요오

드화수소 산 용액과 아르곤 기체는 각각 정량 이송 

펌프(Masterflex L/S digital drive, Cole-Parmer)와 MFC 

(mass flow controller, 1179A, MKS)를 이용하여 반

응장치의 하단부로 공급된다. 촉매층은 석영관에 고

정된 유리 필터 위에 석영솜-촉매-석영솜-SiC honeycomb 

순으로 쌓았으며, 사용된 촉매의 양은 0.4g이다. HI 

분해반응 온도는 450℃이며, 촉매층을 제외한 나머

지 부분은 silicone oil을 순환시켜 160℃로 유지하였

다. 반응기 하단 부분은 공비조성의 요오드화수소 산 

용액을 기화시키기 위한 부분이고, 상단부분은 반응 

기체들을 응축시키는 부분이다. 응축기를 지난 반응 

기체는 요오드화칼륨 수용액과 실리카겔을 지나 수

소와 아르곤 혼합기체로 분리된다. 분리된 수소와 아

르곤은 GC-TCD (gas chromatography-thermal conductivity 

detector, 7890A, Agilent technologies)로 분석되며, 

이를 이용하여 전환율을 계산하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 촉매 특성 분석

질소 흡-탈착 분석법에 의해 나타난 결과, 상용 실

리카를 사용한 촉매의 BET 비표면적은 약 234, 239 

m2/g이며, sol-gel 합성법으로 제조된 촉매는 437~576 

m2/g로 비표면적이 2배 이상 큰 것으로 나타났다. 

PZ(10~40)Ssg 촉매는 지르코니아 함량에 따른 BET 

비표면적 변화가 있었다. 

PSc, PSsg, PZ(20)Sc, PZ(10~40)Ssg
의 일산화탄소 

기체 화학흡착법과 질소 흡, 탈착 방법을 통해 얻어

진 물성을 Table 2에 나타내었다. PSc
와 PZ(20)Sc

는 

다른 촉매들 보다 낮은 비표면적을 갖지만, PZ(20)Sc

는 지르코니아 첨가에 의한 백금 분산도 증가를 확

인할 수 있었다. PSc
와 PSsg

를 비교하였을 때, sol-gel 

합성으로 증가된 비표면적에 기인하여 백금의 분산
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Fig. 2 Variations in metal dispersion(squares) and BET 
surface area(circles) function of ZrO2 content of catalysts 
made by Method 4

Fig. 3 Metal dispersion of Pt catalysts according to BET 
surface area ; each symbol presents imformation of 
preparation methods

도가 증가하였다. 즉, 백금의 분산도는 지르코니아의 

첨가와 촉매의 비표면적에 영향을 받는다는 것을 알 

수 있다. 또한, 실리카의 sol-gel 합성 중 지르코니아

를 첨가함으로써 촉매의 비표면적을 70~139m2/g 가

량 증가시킬 수 있었다.

Fig. 2를 보면 방법 4에 의해 제조된 촉매들은 지

르코니아 함량에 따른 BET 비표면적 변화와 백금 

분산도 변화가 유사함을 알 수 있다. PZ(20)Ssg 촉매

의 지르코니아가 함량이 19.7wt% 일 때 비표면적과 

백금 분산도가 가장 높고, 그 이상의 함량에서 촉매

의 비표면적과 백금 분산도는 동일한 비율로 감소한

다. 이를 통해 백금 분산도는 촉매의 BET 비표면적

에 영향을 받으며 밀접한 관계를 갖는다는 것을 알 

수 있다. 

Fig. 3에는 각 제조방법을 통해 제조된 백금 촉매

의 BET 비표면적에 따른 백금 분산도의 변화를 나

타내었다. 상용 실리카 지지체를 쓸 때(방법 1, 3) 보

다 sol-gel 방법(방법 2, 4)에 의해 제조된 실리카 지

지체에서 BET　비표면적이 약 2배 이상 증가 하였다. 

또한 지르코니아를 첨가한 경우(방법 3, 4)가 미첨가 

한 경우(방법 1, 2)보다 낮은 백금 분산도를 나타냈

다. 결과적으로 BET 비표면적을 증가 시킬 수 있는 

지지체의 sol-gel 합성 방법과, 지르코니아의 첨가가 

촉매의 비표면적을 크게 향상시킬 뿐만 아니라 백금 

분산도도 증가 시킬 수 있어 방법 4에 의해 만들어진 

촉매가 반응에 유리한 물성을 갖는다. 또한 방법 4에 

의해 제조된 PZ(10~40)Ssg 촉매는 지르코니아의 함

량에 따라 BET 비표면적과 백금 분산도가 달랐다. 

PZ(10~40)Ssg 촉매는 비표면적의 증가에 기인한 백

금 분산도의 증가도 고려될 뿐만 아니라 Kim 등이 

설명한 Pt-O-Zr의 결합에 의해 강화된 금속-지지체 

상호작용이 있었다고 판단된다.

PZ(10~40)Ssg 촉매들의 XRD 결과를 Fig. 4에 나

타내었다. PZ(10)Ssg, PZ(30)Ssg, PZ(40)Ssg 촉매에서 

백금 피크를 확인할 수 있었지만 PZ(20)Ssg
에서는 확

인할 수 없었다. 이는 백금 결정이 매우 작은 상태이

며, 분산도가 상당히 좋다는 것을 알 수 있다. PZ 

(20)Ssg 촉매를 제외한 촉매들은 각각 다른 크기의 피

크들이 나타났다. 각 피크의 크기로부터 백금 결정의 

크기를 예상할 수 있고, 이런 크기 변화는 Table 2에 

나타난 백금 입자 크기 변화와 유사함을 알 수 있다. 

따라서 첨가된 지르코니아의 함량에 따라 백금 결정

의 크기 변화가 있었고, 백금의 분산도 변화가 나타

났다고 판단된다. 
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Fig. 4 XRD patterns of Pt catalysts made by Mehotd 4 ; 
(a) PZ (10)Ssg, (b) PZ (20)Ssg, (c) PZ (30)Ssg, (d) PZ 
(40)Ssg

Fig. 5 Conversion of HI vapor using each catalysts ; 
comparison of common Pt/silica catalysts and its added 
ZrO2 by Method 4 

3.2. HI 분해반응 특성

PSc, PSsg, PZ(20)Ssg
의 HI 전환율을 Fig. 5에 나타

내었다. PSc 촉매의 최대 전환율이 15% 정도이며, 급

격한 비활성화 후 약 8 %의 전환율을 보이는 것을 

알 수 있다. 실리카 지지체는 전이금속계 활성금속과 

낮은 상호작용을 이루기 때문에 고온에서의 백금 소

결현상과 그에 따른 급격한 활성 저하 현상이 일어

난다
12,13). 상기의 분석에서 PSc

촉매 보다 큰 BET 비

표면적과 백금 분산도를 나타낸 PSsg 촉매의 경우, 

최대전환율과 비활성화 후 전환율이 PSc 촉매 보다 

높았다. 그러나 PSsg 촉매 역시 PSc 촉매와 마찬가지로 

급격한 비활성화를 보였다. 이는 단순히 sol-gel 합성

법에 의해 증가된 비표면적과 백금 분산도는 HI 분

해반응에서 촉매의 비활성화 억제 효과가 없는 것으

로 보인다. 실제 공정 조건에서 촉매의 반응성도 중

요하지만 촉매의 내구성이 더욱 요구된다. PZ(20) 

Ssg 촉매는 가장 높은 전환율을 보여 줄 뿐만 아니라 

450℃에서 열역학적 평형전환율 21%에 가장 가까워 

다른 촉매보다 우수한 성능을 보이는 것을 알 수 있다. 

또한, PZ(20)Ssg 촉매는 비활성화 속도도 가장 느렸고, 

비활성화 과정 이후의 전환율도 17%로 가장 높았다.

4. 결  론

수소제조를 위한 황-요오드 열화학 싸이클 공정에

서 HI 분해반응 단계의 촉매 반응에 대한 연구를 진

행하였다. 본 연구에서 백금계 담지 촉매의 반응성 

향상 및 비활성화 방지를 위한 촉매의 합성법을 제

시하였다. 합성법은 실리카의 sol-gel 합성 과정 중 

겔화 단계에 지르코니아 전구체를 첨가하여 ZrO2- 

SiO2 지지체를 제조 후 함침법을 이용해 백금을 담지

하는 방법(방법 4)이다. 촉매의 물성 및 HI 분해 반응 

결과는 다음과 같다.

1) Pt/SiO2 촉매를 여러 가지 방법을 통해 제조하였

다. 각 제조 방법에 따라 촉매의 물성변화를 관찰

하였으며, 방법 4에 의해 제조된 Pt/ZrO2-SiO2
sg 

촉매가 BET 비표면적 및 백금 분산도가 우수하

였다. 

2) 실리카의 sol-gel 반응 중 지르코니아 전구체를 첨

가한 백금 촉매는 지르코니아의 함량에 따른 BET 

비표면적의 변화를 확인하였으며, 지르코니아의 

첨가량이 20wt%일 때 가장 큰 BET 비표면적과 

백금 분산도를 갖는다.
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3) 실리카의 so-gel 방법과 지르코니아의 첨가는 촉

매의 비표면적의 향상뿐만 아니라, 백금의 분산도 

역시 증가 시키는 것을 알 수 있었다.

4) HI 분해반응 결과 PSc 촉매와 PSsg 촉매가 큰 비

활성화를 보였으며, PZ(20)Ssg 촉매에서 높은 반

응성과 비활성화 감소 효과가 나타났다. 또한 비

활성화 후에도 약 17%에 이르는 높은 전환율을 

나타냈다.

결과적으로 실리카는 sol-gel 합성을 통해 비표면

적을 넓혀 백금 분산도와 반응성을 증가될 수 있지

만, 백금과 실리카의 상호작용이 약하기 때문에 비활

성화가 빠르게 일어난다. 그러므로 비활성화를 억제

하기 위해 금속-지지체간의 상호작용을 강화시킬 필

요가 있었다. 이를 위해 본 연구에서는 실리카의 

sol-gel 합성 중 지르코니아를 첨가하여 금속-지지체 

간의 상호작용을 강화하였고, HI 분해반응에 대한 

비활성화 현상을 줄일 수 있었다.
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