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1. 서 론

현재 산업적으로 나노 ZnO는 카본블랙, fumed 실

리카 이에 세 번째로 화염 에어로졸 반응기에서 가

장 많은 양이 생산되고 있다(Tani et al., 2002). 나노

ZnO의 경우 충진재로 가장 많이 사용하고 있으며

그 외에도 형광체, UV-LED, 레이져, 촉매, 태양전지,

광촉매, 가스센서 분야에서도 사용되거나 연구되고

있는 매우 응용도가 높은 물질이다 (Polarz et al.,

2005). 나노 ZnO를 제조하기 위해 많은 연구들이 있

었다. Mccarthy et al. (1982) 등은 고온 전기로에서 Zn

금속의 증발 및 산화를 통해 ZnO 입자를 제조하였

고, 제조된 ZnO 입자들이 30 nm 이하의 chain aggre-

gate의 형상이나 서브마이크론 크기의 blocky 형상을

가진다고 보고하였다. Zhao et al. (1998)은 zinc ace-

tate 전구체를 이용하여 분무열분해법으로 20~30 nm
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크기의 ZnO 입자를 제조하였다. Lin et al. (2000) 등

은 zinc carbonate hydrate를 이용한 플라즈마 열분해

를 통해 10~15 nm 크기의 ZnO를 제조하였다. Tani

et al. (2002)는 화염분무열분해법으로 약 10 nm 크기

의 primary ZnO 입자를 제조하였다.

화염이나 고온 전기로, 플라즈마 반응기 등 온도가

높은 반응기에서 기상의 화학반응에 의해 만들어지

는 나노 입자들은 순간적인 핵생성과 입자간의 충돌

에 의해 성장한다(Moniruzzaman and Park, 2006). 높

은 온도에서 금속 증기의 산화반응이 매우 빠르게

일어나기 때문에 입자의 성장은 그 이후 coagulation

에 의해 일어난다. 이 논문에서는 입자의 성장이

coagulation에 의해서만 일어난다고 가정한 coagula-

tion equation을 제안하고 Zn 증기의 산화반응 실험

을 통해 얻은 실험치와 비교분석하였다. 

Coagulation equation은 전구체의 분해속도가 체류

시간이나 coagulation 속도에 비해 상대적으로 훨씬

큰 계(즉, τreaction⁄⁄τcoagulation⁄⁄τresidence)에 적용할 수

있으며, 이러한 계에서 제조되는 미립자는 대개 입도

분포가 매우 좁다. Zn 증기의 산화반응에 의한 ZnO

미립자 제조 공정의 경우, Zn 증기는 산소와 만나면

매우 빠른 속도로 산화되기 때문에, 산소와 만나는

지점부터 ZnO monomer가 주입된다고 가정할 수 있

으며, 이 경우에 coagulation equation을 적용할 수 있

다. 일반적인 에어로졸 미립자 제조 공정에서도 전구

체가 충분히 다 분해되어 소진되는 반응기 후반부에

서는 입자의 성장은 coagulation에 의해서만 이루어

지게 된다. 하지만, 반응기의 주입부에서는 전구체의

분해와 전구체의 입자표면에서의 반응 등의 인자를

고려해주어야만 한다.

2. 모델링

에어로졸 반응기에서 입자가 성장하는 주된 기구

는 입자와 입자간의 충돌에 의한 성장인 coagulation

이다. 입자와 입자 사이의 충돌이 일어나는 가장 보

편적인 요인은 브라운 운동이다. 일반적으로 단위부

피의 유체에서 질량이 각각 m1, m2인 두 입자들 사

이에서 일어나는 단위시간당 충돌횟수는 충돌하는

각 입자의 수 농도의 곱에 비례한다. 즉, 충돌속도는

(1/2)β(m1, m2)n(m1)n(m2)로 표현할 수 있다. 여기서,

n(m)은 질량 m인 입자의 수농도를 나타내고, 비례상

수 β(m1, m2)를 질량 m1, m2인 두 입자 사이의 coa-

gulation coefficient이며, (1/2)이란 인자는 m1-m2의

충돌과 m2-m1의 충돌을 중복해서 세지 않기 위함이

다. 두 입자 사이에 충돌이 한번 일어날 때마다 입자

의 수가 하나씩 감소하므로 이 충돌속도는 입자 수

의 감소 속도와 같고, 이를 입자의 coagulation rate로

정의한다. 

입자의 coagulation 속도는 다음과 같이 나타낼 수

있다.

rcoag, i, j==β(vi, vj)NiNj (Eq. 1)

여기서, β는 충돌하는 두 입자의 크기와 온도의 함
수로서, Brownian coagulation의 경우 다음과 같이

표현된다(Pratsinis, 1988).

2kT 1      1
β(vi, vj)==mmm (vi

1/3++vj
1/3)∙·mmm++mmm‚  

3μ                       vi
1/3   vj

1/3 (Eq. 2)

for Kn⁄⁄1

3   1/6    6kT 1/2   1     1  1/2

β(vi, vj)==·mm‚ ·mmm‚ ·mm++mm‚ 
4π         ρp vi vj (Eq. 3)

(vi
1/3++vj

1/3)2                for Kn¤¤1

초기에 monomer만이 존재하고 coagulation에 의

해서만 입자가 성장하는 공정에 대해서는 다음과 같

이 discrete coagulation equation을 세울 수 있다.

dN1             ∞
mmm==-N1 ∑ β(v1, vj)Nj (Eq. 4)
dt j==1

dNi ∞                           1 i-1
mmm==-Ni∑ β(vi, vj)Nj++m ∑ β(vj, vi-j)Nj Ni-j
dt j==1                          2 j==1

(Eq. 5)
(i›2) 

I.C.’s) N1==N1,o, Ni==0     (i›2)    at t==0 (Eq. 6)

두 번째 식의 오른쪽 변의 첫 번째 항은 i-mer가

다른 입자와의 coagulation에 의해 i-mer가 소멸하는

속도를 나타내고, 두 번째 항은 j-mer와 (i-j)-mer의

coagulation에 의한 ( j++(i-j))-mer, 즉, i-mer의 생성

속도를 나타낸다. 위의 식은 무한대 개의 연립 상미

분 방정식이므로 해를 구하기가 쉽지 않다.

위의 식을 입자크기 분포를 단분산이라고 가정하

고 식을 세우면 다음과 같다(Smoluchowski, 1917).
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dNT 1
mmm==-m β(vNT,0/NT

, vNT,0 /NT
)NT

2 (Eq. 7)
dt 2

I.C.) NT==N1,o at t==0 (Eq. 8)

위의 식에서 coagulation constant β가 입자 크기에
상관없이 항상 일정하다면, 해석적인 해가 다음과 같

이 구해지며, 이 해는 discrete coagulation equation의

해와 정확히 일치한다.

NT 1
mmm==mmmmmmmmm (Eq. 9)
N1,o 1

1++m βN1,ot
2

위의 해로부터 입자 수평균 직경은 다음과 같이

구할 수 있다.

N1,o
1/3

dp==d1·mmm‚ (Eq. 10)
NT

1          1/3

==dl·1++mβN1,o t‚
2

Coagulation equation을 Sectional 형태로 쓰면 다

음과 같다(Wu and Flagan, 1988).

dQ1        1                    m

mmm==-m 2 mβ11Q1
2-Q1 ∑ 4  mβr1Qr (Eq. 11)

dt 2                    r==2

dQl 1 l-1  l-1                               l-1                
(Eq. 12)mmm==m ∑ ∑ 1  mβrplQrQp-Ql ∑ 2 mβrlQr

dt 2 r==1 p==1                                    r==1

3 mβll
m

-mmmQl
2-(1-δ1m)Ql ∑  4

m
βrlQr (l›2)

2                             r==l++1

I.C.’s) Q1==N1oσ, Ql==0 (l›2)    at t==0 (Eq. 13)

여기서, Ql은 l-번째 section 내의 입자의 구하고자

하는 물성(예를 들어, 수농도, 질량농도, 표면적, …)

의 총합을 나타내며, Ni와는 다음과 같은 관계를 갖

는다.

kl

Q1== ∑   σiγNi (Eq. 14)
i==kl-1++1

σ==1, γ==0으로 잡으면 Ql은 section l 내의 입자의

총 수농도를 나타내며, σ==π2/362/3, γ==2/3로 잡으면

section l 내의 입자의 총 표면적농도를, σ==1, γ==1로

잡으면 section l 내의 입자의 총 질량농도를 나타내

게 된다. kl-kl-1을 1로 잡고, σ==1, γ==0으로 잡으면

Ql은 Nl과 같게 되므로 k0==0, k1==1, …, kn==n (n⁄m)

으로 잡으면 discrete-sectional equation이 된다. 따라

서, discrete-sectional equation은 sectional equation의

특별한 경우임을 알 수 있다. Sectional coagulation

coefficient는 표 1에 나타내었다. 
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Table 1. Inter- and intrasectional coagulation coefficients for the discrete representation (Wu and Flagan, 1988).

Symbol Range Coefficient & Remarks

2‹l‹m
1  mβrpl r⁄l

p⁄l

2  mβrl
2‹l‹m
r⁄l

3  mβll 1‹l‹m

4  mβrl
1‹l⁄m
l⁄r

kr kp θ(kl-1⁄i++j‹kl)(i++j)γβij∑        ∑    mmmmmmmmmmmmmmmmmmmm
i==kr-1++1  j==kp-1++1 σiγjγ(kr-kr-1) (kp-kp-1)

Addition of quantity to section l by coagulation of particles
in lower section

kr kl        [θ(i++j¤kl)j
γ-θ(i++j‹kl)[(i++j)γ-jγ]]βij∑        ∑   mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

i==kr-1++1  j==kl-1++1                  σiγjγ(kr-kr-1) (kl-kl-1)

Quantity leaving section l due to coagulation with particles 
in lower section

kl kl         [θ(i++j¤kl)(i
γ++j γ)++θ(i++j‹kl)[i

γ++j γ-(i++j)γ]]βij∑        ∑   mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm
i==kl-1++1  j==kl-1++1                                        σiγjγ(kl-kl-1)

2

Quantity leaving section l due to coagulation of particles 
within the lth section

kr kl                                               jγβij∑       ∑ mmmmmmmmmmmmmmmmmmm
i==kr-1++1  j==kl-1++1  σiγjγ(kl-kl-1) (kr-kr-1)

Quantity leaving section l by coagulation of particles 
within section l and those of higher section
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Sectional method의 가장 큰 단점은 수치적 에러가

확산되어 mass loss가 생길 수 있다는 것이다. 즉, 크

기가 i인 입자와 j인 입자의 coagulation에 의해 생성

되는 (i++j)-mer를 나타내는 section 대표값이 없다면

mass balance가 무너지게 된다. 예를 들어, section l이

10-mer에서부터 20-mer 사이의 입자 집합이라고 하

면 이 section이 대표하는 값은 15-mer이겠지만, 4-

mer와 6-mer의 coagulation에 의해 10-mer가 생성되

는 것과 8-mer와 9-mer의 coagulation에 의해 17-

mer가 생성되는 것은 section l에 똑같은 기여를 하

는 것으로 받아들여지기 때문이다. 이러한 sectional

method에서의 mass loss 현상을 방지하기 위해서,

Kumar and Ramkrishna (1996a)은 coagulation에 의해

생성된 입자가 section l에 들어가더라도 기여하는 정

도를 일정하게 하지 않고 적당한 질량 보존 함수를

만족하는 값을 취하는 방법을 제시하였다. 가장 간단

한 방법으로는 위의 예에서 4-mer와 6-mer의 coagu-

lation에 의해 생성되는 입자가 15-mer로 대표되는

section l에 기여하는 양은 10/15로, 8-mer와 9-mer의

coagulation에 의해 생성되는 입자가 section l에 기

여하는 양은 17/15로 하는 것이다. 또한, 이후에

Kumar and Ramkrishna (1996b)은 section을 대표하는

값을 항상 section의 중간값을 취하지 않고, section

내의 평균 입자 크기로 취하는 moving pivot 기법을

발표하였다. Talukdar and Swihart (2004)는 sectional

method에 two-point method 기법을 도입하여 모델링

을 한 후 실란으로부터 실리콘 나노 입자가 만들어

지는 실험과 비교하여 일치함을 보였다. Debry and

sportisse (2007)는 closed scheme을 도입하여 section

을 close하고 partition coefficients를 도입하여 초기

section 간에 응집된 section을 재분배하여 계산하는

방식을 제안하였으며, 기존에 발표된 각각의 방법들

은 partition coefficients를 특별하게 선택하는 경우임

을 보였다. 

3. 실험방법

우선, Zn 증기로부터 ZnO 미립자를 제조할 수 있

는 furnace reactor를 이용하여 ZnO를 제조한 후 입

자 크기를 coagulation equation으로만 계산될 수 있

는지 검증하였다. ZnO 제조 반응기의 개략도를 그림

1에 개략적으로 도시하였다.

반응기는 Zn 분말(Kanto Chemical, ¤85%)을 증

발시키는 증발부와 Zn 증기의 산화반응에 의해 ZnO

입자가 형성되는 반응부로 크게 두 부분으로 나뉘어

진다. 증발부에는 Zn 분말이 산화가 되지 않도록 질

소 분위기로 유지시키기 위해 질소 기체를 1 L/min

으로 흘려주었고, 반응부에서는 Zn 증기를 산화시켜

ZnO 입자를 형성시키기 위해 공기 1 L/min를 추가

주입시켜주었다. 반응부로의 Zn 증기 주입량의 영향

을 조사하기 위해 증발부의 온도를 600, 700�C로 변

화시키며 입자를 제조하였고, 반응부의 온도가 입자

성장에 미치는 영향을 조사하기 위해 반응부 온도를

400, 600, 800, 1,000�C로 변화시켜가며 입자를 제조

하였다.

또한, 이렇게 제조된 ZnO 나노 입자의 응용적 측

면에서 제조된 입자의 광촉매 활성을 측정하였다. 광

촉매 활성 측정 장치를 그림 2에 개략적으로 도시하

였다. 광촉매 활성은 trichlroethylene (TCE) 분해반응

에 대해서 측정하였다. UV 램프에서 주사되는 자외
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Figure 1. Schematic diagram of the furnace aerosol reactor for
preparing ZnO particles.
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Figure 2. Photocatalytic reaction system (UV lamp: 300~400
nm, 15 W, 1.5~5.0×1016 photon/s-cm3).
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선의 파장은 300~400 nm이며, TCE의 초기 농도는

95.7 ppm으로 고정하였다.

4. 결과 및 토의

전구체에서 입자로 전환하는 반응과 핵형성이 순

간적으로 일어나는 계에 대해서는 coagulation만을

고려해서 입자 성장을 모사할 수 있다. 만일, coagu-

lation kernel이 충돌하는 두 입자의 크기에 상관없이

일정하다면, 성장하는 입자의 평균크기의 해는 ana-

lytical하게 존재하며, 그 해는 입자크기 분포가 단분

산이라고 가정한 constant kernel solution의 해이다.

그림 3에는 constant kernel coagulation equation의 해

와 analytical solution, sectional method에 의한 해,

Monte-Carlo simulation에 의한 해를 비교하였다. 세

가지 해가 거의 일치함을 알 수 있다. 단, sectional

equation의 해가 아주 약간의 오차가 보이는데, 이는

sectional method 자체의 mass loss 현상 때문이다.

Monte-Carlo simulation의 경우는 analytical solution

과 완전 일치한다. 즉, 입자 성장 모사에 있어서는 입

자크기 분포의 discretization이 필요없고, mass loss가

없어 거의 정확한 입자크기 분포를 구할 수 있으며,

더욱이 병렬 컴퓨팅에 적합한 Monte-Carlo simula-

tion이 매우 유용하다.

그림 4에는 coagulation kernel이 충돌하는 입자 크

기의 함수인 경우의 coagulation equation의 해를

constant kernel solution에 의한 해, sectional method

에 의한 해, Monte-Carlo simulation에 의한 해를 비

교하였다. 이 경우도 역시 세가지 해가 거의 일치한

다. 본 연구에서 사용한 coagulation kernel의 식이 입

자 크기 분포가 단분산일 경우에는 입자 크기가 변

해도 coagulation constant가 일정하므로, constant ker-

nel solution에 의한 해는 constant kernel인 경우와 같

다. 즉, coagulation kernel은 충돌하는 두 입자의 크기

의 차가 클수록 커지는데, constant kernel solution는

이를 반영할 수 없기 때문에 실제 해보다 입자 크기

가 작게 나올 수밖에 없다. 반면에, sectional method

와 Monte-Carlo simulation에서는 constant-kernel인

경우보다 입자 크기가 약간 증가함을 보이며, 두 방

법의 결과는 거의 일치한다. 입자 성장 반응기의 체

류시간이 보다 커지게 되면 constant kernel solution

의 해와 sectional method (혹은 Monte-Carlo simula-

tion)의 해의 차이는 더욱 날 것으로 예상된다. 하지

만, constant kernel solution의 해도 그리 많은 오차를

보이지 않으므로, coagulation만 일어나는 계에서의

입자 크기만을 구하고자 할 때는 constant kernel solu-
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Figure 3. The comparison between analytical solution, section-
al solution and Monte-Carlo simulation of constant-kernel
coagulation equation.

Figure 4. The comparison between macroscopic solution, sec-
tional solution and Monte-Carlo simulation of size-dependant-
kernel coagulation equation.
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tion가 계산 속도 측면에서 유용하다 할 수 있겠다. 

그림 5에는 그림 4에서 계산된 계에서 β1,1N0t==100

일 때의 입자 크기 분포를 sectional method에 의해

구한 결과와 Monte-Carlo simulation에 의한 결과를

비교하였다. 두 결과가 거의 일치하는 것을 알 수 있

다. 

그림 6에는 Zn vapor의 산화 반응에 의해 제조된

ZnO 나노 입자 크기의 실험치와 constant kernel

solution에 의한 전산모사 결과를 비교하였다. 실험

데이타가 너무 적어 실험 데이타 자체에도 오차가

존재하리라 생각되지만, 대체로 실험치와 전산모사

결과가 경향성과 order가 일치한다. 그림 6에서 ‘evap-

oration temperature’는 반응기 주입구에서 Zn를 증발

시키는 온도를 말하며, 이는 Zn의 주입 농도에 영향

을 미치는 변수이다. 즉, 증발 온도가 높으면 Zn의

주입 농도가 높아지므로 제조되는 ZnO 입자의 크기

가 증가하게 된다. 또한 반응기 온도가 증가해도

coagulation constant가 커지게 되므로 입자 크기가

증가한다. 

이러한 ZnO 나노입자는 bulk한 ZnO에 비해 많은

다른 물성을 나타내는데, 그 중에서 특히, 광촉매로서

의 활성이 입자 크기가 작아지면 급격히 증가한다.

보통 광촉매 활성이 가장 큰 단일성분 물질은 TiO2

로 알려져 있는데, 마이크론 사이즈에서는 ZnO가

TiO2보다 광촉매 활성이 훨씬 작지만, 나노입자가 되

면 오히려 ZnO의 광촉매 활성이 TiO2보다 커지게

된다. 이를 그림 7에 나타내었다. 그림 7에서 FEAG로

표시된 것은 FEAG (Filter Expansion Aerosol Genra-

tor) 공정(분무열분해의 일종임.)에 의해 제조된 수

나노의 ZnO 입자를 나타낸다. TiO2 (Degussa P25)도

기본입자 크기가 약 25 nm 정도인 것으로 알려져 있

는데, 같은 나노입자가 되었을 때 ZnO의 광촉매 활
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Figure 5. The comparison between sectional method and
Monte-Carlo simulation for particle size distribution of coa-
gulation process.

Figure 6. Experimental data of ZnO Particle size and simula-
tion result from macroscopic coagulation equation.

Figure 7. Photocatalytic activity for the decomposition of TCE
(Catalyst 1-4: ZnO prepared by gas phase reaction-Evapora-
tion temperature: 600�C, Reaction temperature==1: 400�C, 2:
600�C, 3: 800�C, 4: 1,000�C, catalyst 5: ZnO prepared by
FEAG process, catalyst 6: commercial TiO2, Degussa P25).



성이 보다 증가하는 현상으로 미루어보아, 단지 표면

적의 증대뿐 아니라, 나노입자가 되었을 때 입자 표

면의 전기적 성질 등이 bulk 상태에 비해 달라지고

있다는 것을 시사한다.

5. 결 론

Coagulation만을 고려하고 그 이외의 입자 형성

기구나 성장 기구를 고려하지 않은 모델의 해석에

의해서 전구체에서 입자로 전환하는 반응과 핵 형성

이 순간적으로 일어나는 계에 대해서는 모사가 가능

하였다. 그러한 계로서 Zn 증기의 산화반응에 의한

ZnO 나노 입자 형성 반응계에 대해 다루었다. Coa-

gulation이 지배하는 계에서는 입자 크기 분포가 단

분산이라고 가정한 constant kernel solution로도 입자

평균 크기를 잘 예측할 수 있음을 보였다. 또한, 이렇

게 제조된 ZnO 나노입자는, 일반적으로 광촉매 활성

이 가장 우수하다고 알려진 TiO2 나노 입자보다 광

촉매 활성이 크게 나타나는 놀라운 현상이 관찰되었

다. 

일반적으로 에어로졸 입자의 형성 및 성장 모델링

이 복잡하고 계산시간이 오래 걸리는 관점에서 볼

때, 본 결과를 통해 coagulation이 지배하는 특정한

계에서는 constant kernel solution에 의한 coagulation

equation의 해로부터 계의 조업 조건 및 제조 입자의

평균 크기를 비교적 정확히 제시 및 예측할 수 있음

을 보인 점이 의미가 있다.
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