
한국수소 및 신에너지학회 논문집(2008. 10), 제19권 제5호
Trans. of the Korean Hydrogen and New Energy Society(2008. 10), Vol. 19, No. 5, pp. 386~393

한국수소 및 신에너지학회 논문집 제19권 제5호 2008년 10월386

SI 열화학 수소 제조 공정에서 분젠 반응을 통한 상 분리 특성
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ABSTRACT

The Sulfur-iodine(SI) thermochemical cycle is one of the most promising methods for massive 
hydrogen production. For the purpose of continuous operation of SI cycle, phase separation characteristics
into two liquid phases (H2SO4-rich phase and HIx-rich phase) were directly investigated via Bunsen 
reaction. The experiments for Bunsen reaction were carried out in the temperature range, from 298 to 333 
K, and in the I2/H2O molar ratio of 0.109∼0.297 under a continuous flow of SO2 gas. As the results, 
solubility of SO2, decreased with increasing the temperature, had considerable influence on the global 
composition in the Bunsen reaction system. The amounts of impurity in each phase(HI and I2 in 
H2SO4-rich phase and H2SO4 in HIx-rich phase) were decreased with increasing I2/H2O molar ratio and 
temperature. To control the amounts of impurity in HIx-rich phase, temperature is a factor more important
than I2/H2O molar ratio. On the other hand, the affinity between HIx and H2O was increased with 
increasing I2/H2O molar ratio.
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1. 서    론

수소 에 지는 연소 반응으로부터 화석 연료와

는 달리 물만 생성하기 때문에 기오염  지구 

온난화 문제를 래하지 않는다. 특히, 수소가 태

양  원자력 열원과 같은 1차 에 지원을 이용하

여 물로부터 제조된다면, 환경  에 지 문제를 

동시에 해결할 수 있는 요한 안 의 하나가 

된다. 그러므로 세계 으로 물로부터 경제 인 

수소 제조 기술을 개발하고자 하는 노력이 진행되
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고 있다.

SI 열화학 수소 제조 사이클
1,2)
은 열화학 물 분

해 수소 제조법
3)
의 하나로 다음과 같은 세 단계의 

반응을 통하여 이루어지며, 물의 직  열분해보다 

낮은 온도에서 수소 제조가 가능하다.

SO2 + I2 + 2H2O → H2SO4 + 2HI    (1)

H2SO4 → H2O + SO2 + 0.5O2        (2)

2HI → H2 + I2                      (3)

이 SI 사이클은 일차 에 지원으로서 원자력 발

의 고온 가스로(VHTR; very high 

temperature reactor)와 연계할 때 약 50%의 효율

이 가능한 것으로 알려져 있으며
4-7)
, 일본의 JAEA

에서 Bench 규모 폐사이클의 연속 운 을 성공함

에 따라
8)
 실  가능성이 큰 기술로서 평가받고 있

다. 

SI 사이클의 (1)식은 분젠(Bunsen) 반응으로 

H2O가 SO2  I2와 반응하여 H2SO4와 HI를 생성

한다. 이때 과량의 I2를 넣으면 고 도의 HIx 상이 

형성되며 H2SO4 상과의 상 분리가 진행된다. 분리

된 각 상들은 각각 (2)식의 H2SO4 분해 반응과 (3)

식의 HI 분해 반응 부분으로 공 되어 각 물질들

로 분해된다. 체 공정에서 물이 반응물로 공 되

고 수소  산소가 생성물로 얻어지며, 이들을 제

외한 다른 물질들은 체 SI 사이클 공정내에서 

재순환된다. 따라서 분젠 반응으로부터 생성되는 

HIx 상과 H2SO4 상의 조성을 정상 상태로 조작하

는 기술은 SI 사이클의 연속 인 운 을 해서 

매우 요하다.

연속 운 을 하여 분젠 반응 생성물은 2 액상

으로 분리되어야 하고 고체상 I2의 석출은 없어야 

한다. 한 공정 효율의 증가를 해 각 상의 불순

물이 최소화되고 부반응이 없는 조건을 찾아야만 

한다. 재, 분젠 반응의 최  조건을 찾기 한 

많은 연구가 진행되었을지라도, 기존의 연구는 분

젠 반응을 진행하지 않고 생성물 조성들을 임의로 

혼합하여 제조하는 방법(즉, HI 용액, H2SO4 용액,  

I2  H2O를 혼합하여 제조하는 방법)으로 상 분

리되는 조건을 찾고자 하 다
9-14)
. 그러나 이와 같

이 시약으로부터 출발하여 혼합된 상 분리 용액을 

제조한 실험은 다음과 같은 한계를 갖고 있다. 첫

째, H2SO4-HI-H2O-I2 혼합 용액의 조성은 임의로 

정하 거나 두 혼합 산 생성물 비인 2의  

H2SO4/HI 몰 비로 결정하여 제조되었기 때문에 

분젠 반응 계(분젠 반응과 부반응이 동시에 존재

하는 반응 계)로부터 생성된 2 액상 용액의 조성

과는 다를 수 있다. 둘째, 시약으로부터 혼합 가능

한 조성은 한계가 있다. 57%의 공비 혼합물인 HI 

시약의 경우 H2O/HI 몰 비는 약 5.36이므로 그 이

하의 몰 비까지 H2O의 양을 임의로 낮추어 혼합

하는 것은 매우 어렵다. 셋째, H2SO4의 양이 고정

되어 혼합되므로, 반응 온도에 따른 SO2의 용해도 

 분젠 반응과 련된 특성을 나타낼 수 없다. 더 

나아가 시약을 혼합하는 과정은 매우 안정된 상태

이므로 부반응 등의 찰이 어렵다.

따라서 본 연구에서는 상 분리 특성을 고찰하기 

하여 I2/H2O=0.109∼0.297의 몰 비 범 에서 SO2

를 연속 으로 공 하며 298∼333 K에서 분젠 반

응을 진행하 으며, 생성물 용액의 조성을 분석 하

다. 더 나아가 상 분리를 한 SO2 효과, I2/H2O 

몰 비에 따른 조성 변화, 각 상의 불순물 그리고 

각 상으로의 H2O 분배비를 체계 으로 고찰하

다.

2. 실    험

Fig. 1은 분젠 반응  상 분리를 한 실험 장

치의 개략도이다. 350 mL 부피의 반응기는 찰이 

용이하도록 유리로 구성하 으며 유리 이외의 부

분은 부식 방지를 하여 테 론으로 코  처리하

다. 한 기계  교반방식을 이용하여 과량의 I2

가 빠르게 용해되도록 하 고 항온조로부터 일정

한 온도로 조 된 물이 반응기 외부를 순환할 수 

있도록 하여 반응기의 온도를 일정하게 유지했다. 

반응을 하여 H2O( 순수) 50 g과 H2O에 하
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Fig. 1 Schematic diagram of experimental apparatus for the 
bunsen reaction

Fig. 2 Conditions of SO2-H2O-I2 via bunsen reaction

여 I2/H2O=0.109∼0.297 몰 비로 계산된 I2(99 

wt%, Junsei)를 넣고 250 rpm으로 교반하 다. 반

응기 내부의 온도가 설정 온도에 도달했을 때, 

SO2(99.95 vol%)를 110 mL/min의 유속으로 공

하면서 반응을 시작하 다. 반응은 이 의 실험 결

과15)를 바탕으로 5시간 40분 동안 유지시키면서 

충분히 반응되도록 하 다.

반응이 종료되면 생성된 용액을 100 mL 메스실

린더로 옮겨 상 분리 여부  고체 상 I2의 존재 여

부를 확인하 다. 2 액상 분리가 찰된 경우, 피

펫을 이용하여 각 상을 채취한 다음 무게를 측정

한 뒤 조성 분석을 실행하 다. 체계의 조성은 

각 상 조성의 합으로 나타내었다. 

HI와 I2의 조성은 각각 AgNO3 용액과 Na2S2O3 

용액으로 I-  I2를 정하여 결정하 고 H2SO4는 

NaOH 용액으로 H+를 정한 뒤 I-의 정 값을 

제외하여 조성을 결정하 다. 마지막으로 H2O의 

조성은 체 시료의 무게에 한 물지 수지를 이

용하여 결정하 다. 정확한 정을 해 자동 

차 정기(automatic potentiometric titrator, 

KEMAT-510)와 각 정 방법에 따른 한  

극들(Acid-base titration electrode; KEM C-171, 

Redox titration electrode; KEM C-272, 

Precipitation titration electrode; KEM C-373)이 

사용되었다.  

3. 결과 및 고찰

3.1 SO2의 용해도 효과

Fig. 2는 2 액상 분리가 시작 되는 조성부터 I2

가 포화되는 조성까지의 범 에서 온도  I2/H2O 

몰 비의 변화에 따른 생성 용액의 체 조성을 

SO2-H2O-I2 분젠 반응계로 재계산하여 나타낸 것

이다. Fig. 2에 의하면 I2 포화 조성(I2 조성비가 가

장 높은 조성)에서의 SO2 몰 분율은 온도 증가에 

따라 약 0.12부터 0.05까지 감소하고 있다. 이 상

은 H2SO4-HI-H2O-I2 혼합 용액을 통한 상 분리 

연구에서는 찰되지 않은 결과이며, 반응에 참여

하는 SO2의 양이 온도가 감소함에 따라서 증가한

다는 것을 나타낸다. 이때, Fig. 3은 참고문헌16-18)

을 바탕으로 H2O에 한 SO2의 용해도를 나타낸 

것이다. SO2 용해도는 298 K에서 약 9.4 g/100 

mL, 333 K에서 4.0 g/100 mL로 약 2.4 배가 차이

난다. 이 결과는 Fig. 2의 SO2 몰 분율이 298 K  

333 K에서 각각 0.12와 0.05로 약 2.4 배 차이가 나

는 것과 유사하다. 따라서 온도 증가에 따른 SO2

의 반응량 감소는 SO2의 용해도 감소에 기인한 것

으로 볼 수 있으며, H2O에 용해되는 SO2의 양에 
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Fig. 3 Solubility of SO2
16-18)

H
2O

/H
2

Fig. 4 Effects of the I2/H2O molar ratio and temperature on the 
I2/H2SO4 and H2O/H2SO4 molar ratio in global system의해 반응에 참여하는 I2의 양이 결정되는 것으로 

사료된다.

  

3.2 I2/H2O 몰 비에 따른 조성 변화

Fig. 4는 분젠 반응으로부터 생성된 용액의 

체계 내에 존재하는 I2  H2O 성분의 양  변화

를 찰하기 해 각각 I2/H2SO4 몰 비  

H2O/H2SO4 몰 비로 나타낸 것이다. Fig. 4에 따르

면 온도 증가에 따라 상 분리 (2 액상 분리가 시

작되는 )은 더 낮은 I2/H2O 몰 비에서 진행되고 

포화 (고체 I2가 석출되기 시작하는 )은 더 높

은 I2/H2O 몰 비에서부터 진행하고 있다. 이것은 

온도 증가에 따라 분젠 반응 공정의 운  가능한 

조성 범 가 확 된다는 것을 의미하지만 낮은 

I2/H2O 몰 비에서는 부반응이 우세하게 진행되므

로 가능한 고농도의 I2/H2O의 몰 비 범 가 운

조건으로서 고려될 수 있다. 

I2/H2O 몰 비에 따른 체계의 H2O/H2SO4 몰 

비  I2/H2SO4 몰 비는 온도의 증가에 따라 기울

기가 증가되어 333 K의 I2 포화조성에서 각각 약 

12.5  3.3을 나타내었다. 이는 앞서 언 된 바와 

같이 SO2의 용해도 감소에 기인한다. 온도 증가에 

의한 SO2의 용해도 감소는 H2SO4의 생성량을 감

소시키고 상 으로 I2  H2O는 반응하지 않은 

양을 더 증가시키므로 H2O/H2SO4 몰 비  

I2/H2SO4 몰 비의 기울기가 증가되는 것이다. 즉, 

분젠 반응으로부터 생성되는 HI  H2SO4의 양은 

온도 증가에 따라 감소한다는 것을 알 수 있다. 

한편, I2/H2O 몰 비에 따른 H2O/H2SO4 몰 비의 

기울기는 온도 증가에 따라 음(-)의 값으로부터 

양(+)의 값으로 변하는데, 그 이유는 각 온도마다 

서로 다른 차이가 존재하기 때문인 것으로 단된

다. 기울기가 음(-)의 값을 나타내는 298 K의 경

우, I2/H2O의 증가에 따라 (1)식의 분젠 반응이 주

로 진행된다는 것을 의미한다. 즉, H2SO4의 생성

량이 차 으로 증가하고 이에 따라 반응에 참여

하는 H2O의 양이 상 으로 증가함으로서 체

으로 H2O/H2SO4 몰 비는 감소하는 경향을 나타

낸다. 

다른 한편, 기울기가 양(+)의 값을 나타내는 333 

K의 경우, I2/H2O 몰 비의 증가에 따라 H2SO4의 

생성량은 차 으로 감소하는 경향을 나타낸다. 

이때 낮은 I2/H2O 몰 비의 경우, 주로 분젠 반응과 

함께 Sakurai 등11)에 의해 제안된 (4)식과 같은 부

반응(S 형성이 육안으로 다량 찰되었음)이 크게 

진행되는 것으로 보인다. 이 경우 (1)식에 의해 생

성된 H2SO4와 HI는 생성물인 (4)식의 반응에 의해 

S, I2  H2O를 형성한다. (4)식에 의해 생성된 I2
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Fig. 5 Effects of the I2/H2O molar ratio and temperature on the 
impurities in each phase

Fig. 6 Effects of the I2/H2O molar ratio and temperature on the 
I2 in each phase

와 H2O는 다시 공 되는 SO2와 함께 (1)식의 반응

을 진행한다. 이와 같은 과정을 반복함으로써 HI

의 생성량은 감소하고 H2O/H2SO4 몰 비는 증가하

는 경향을 나타낸다. 

H2SO4 + 6HI = S + 3I2 + 4H2O       (4)

그러나 높은 I2/H2O 몰 비(약 0.3의 포화  부

근)의 경우, 부반응은 거의 일어나지 않는다. 즉, 

생성물 HI/H2SO4의 몰 비는 (1)식의 분젠 반응이 

주요 반응임을 의미하듯이 약 2의 값을 나타내며, 

S의 형성은 찰할 수 없었다. 즉, I2/H2O 몰 비가 

증가함에 따라 부반응은 차 으로 감소한다는 

것을 의미한다.  

Fig. 4에서 부반응이 없음에도 불구하고 포화  

부근의 I2/H2O 몰 비에서 가장 높은 H2O/H2SO4의 

몰 비를 나타내고 있다. 이것은 상 으로 반응에 

의해 생성된 H2SO4의 양이 낮은 I2/H2O 몰 비의 

경우와 비교하여 상 으로 감소했다는 것을 의

미한다. 이 결과로부터, I2/H2O 몰 비가 증가할 수

록 과량으로 첨가된 I2가 HIx 상에서 더 안정화된 

착물(안정성: I2H
+
< I4H

+
< I6H

+
)을 형성하게 되는

데
19)
, 이 안정화된 착물 형태로 존재하는 I2가 증가

하면 증가할수록 부반응 뿐만 아니라 SO2와의 분

젠 반응을 더 어렵게 한다는 것을 알 수 있다.   

 

3.3 각 상의 불순물

SI 사이클의 효율 증가를 해서는 불순물

(H2SO4 상내 HI  I2 그리고 HIx 상내 H2SO4)의 

최소화가 요구된다. Fig. 5와 6은 생성 용액내 각 

상의 불순물 비율을 각 상의 주요 성분(H2SO4 상

의 H2SO4 그리고 HIx 상의 HI)을 기 으로 나타낸 

것이다. 

Fig. 5에 의하면, 333 K의 I2 포화조성에서 

H2SO4 상내 HI는 HI/H2SO4=0.047 몰 비까지 감소

했고 HIx 상내의 H2SO4는 H2SO4/HI=0.069 몰 비

까지 감소했다. H2SO4 상은 온도와 계없이 

I2/H2O 몰 비를 증가시킴으로서 실험으로부터 얻

은 결과  최  불순물 조성에 도달할 수 있었다. 

반면, HIx 상은 도달할 수 있는 불순물 양이 온도

에 따라 제한되었다. 따라서 HIx 상의 불순물 감소

를 해서는 온도를 증가시키는 방법이 I2/H2O 몰 

비를 증가시키는 방법보다 효과 인 것으로 단

된다. Fig. 6은 온도  반응물의 I2/H2O 비율에 따

른 각 상내 I2의 변화를 나타낸 것이다. H2SO4 상

내 I2는 거의 모든 I2/H2O 조성  온도에서 측정
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Fig. 7 Effects of the I2/H2O molar ratio and temperature on 
the H2O fractions in each phase; H2O fraction in H2SO4 phase:
H2O in H2SO4 phase/input H2O(mol/mol), H2O fraction in HIx

phase: H2O in HIx phase/input H2O(mol/mol)

되지 않았다. 그러나 HIx 상내의 I2는 온도의 증가

에 따라 크게 증가는 것으로 나타났다. 이는 앞서 

언 된 바와 같이 온도 증가에 따른 SO2의 용해도 

감소  I2 용해도 증가에 의해 나타난 결과로 

단된다. 

한편, Fig. 5의 온도에 따른 각 상의 불순물 감

소 효과는 Fig. 6의 HIx 상의 I2/HI 몰 비의 증가와 

한 계가 있다. 즉, Fig. 6의 결과와 같이 온

도가 증가하면, HIx 상내 I2/HI 몰 비를 증가시켜 

고 도의 HIx 상을 형성한다. 그리고 형성된 고

도의 HIx 상은 H2SO4 상과의 도 차이를 증가시

키는데, 이로 인해 더 우수한 상 분리 특성을 결과

한다. 

3.4 H2O 분배비

Fig. 7은 투입된 H2O로부터 H2SO4 상과 HIx 상

으로 이동한 비율을 나타낸 것이다. H2SO4 상으로 

이동한 H2O와 HIx 상으로 이동한 H2O는 몰 비를 

기 로 각각 (H2SO4 상의 H2O)/(투입된 H2O)와 

(HIx 상의 H2O)/(투입된 H2O)에 의하여 계산되었

다. 따라서 1-(H2SO4 상의 H2O 분율)-(HIx 상의 

H2O 분율)=(반응에 참여한 H2O의 분율)을 의미한

다. Fig. 7에 따르면, 온도의 증가함에 따라 H2SO4 

상과 HIx 상으로 분배되는 H2O의 비율은 모두 증

가하고 있다. 이것은 체 투입 H2O  반응으로 

소모되는 H2O의 비율이 감소하고 있다는 것을 나

타내며, SO2의 용해도 감소에 따른 향으로 볼 

수 있다. I2/H2O 몰 비의 증가에 따라서는 HIx 상

으로 분배되는 H2O의 비율이 증가하고 H2SO4 상

으로 분배되는 H2O의 비율이 감소했다. 333 K에

서의 상 분리 결과에 따르면, 상 분리가 시작되는 

최 농도의 I2 조성에서 (HIx 상의 H2O)/(투입된 

H2O)=약 0.05이고, (H2SO4 상의 H2O)/(투입된 

H2O)=약 0.78로 15.6 배 정도 많다. 반면, 최고농도

의 I2를 포함하는 I2 포화 지 에서는 (HIx 상의 

H2O)/(투입된 H2O)=약 0.55이고, (H2SO4 상의 

H2O)/(투입된 H2O)=약 0.32로 HIx 상으로 이동한 

H2O의 양이 약 1.7 배 정도 많은 것으로 나타났다. 

따라서 상 분리가 발생한 뒤 I2의 농도가 증가하면

서 HIx 착물의 형성이 강화되고 H2O와의 친화력

이 증가되는 것으로 단된다. 이 결과는 HIx와 

H2O와의 친화력이 H2SO4와 H2O 보다 우수하며 

I2/HI 몰 비가 증가할수록 HIx와 H2O 사이의 친화

력이 더 우수해 지는 것으로 보고된 이 의 실험

결과와 유사하다13). 그러나 H2SO4-HI-H2O-I2 혼

합 용액에서 I2 몰 비가 증가할 때 각 상의 분배 비

율이 작은 차이를 나타냈던 이 의 결과와는 달리 

분젠 반응의 경우 명확한 차이를 찰할 수 있었

다.

4. 결    론

본 연구는 SI 열화학 수소 제조 공정의 연속 운

을 하여 분젠 반응 공정의 상 분리 특성을 연

구했다. 분젠 반응은 I2/H2O=1.5∼4/16 몰 비와 

298∼333 K 온도 범 에서 SO2를 일정한 유속으

로 공 하며 진행했으며, 반응 후 분리된 각 상의 

조성을 분석하는 방법에 의해 상 분리 특성을 

찰한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다. 

1) 온도에 따른 SO2의 용해도 변화는 체 분젠 

반응계의 조성  각 상의 조성에 큰 향을 미

쳤다. 298 K에서 333 K로 온도가 증가할수록 
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SO2의 용해도 감소에 기인하여 반응에 참여한 

I2  H2O의 양과 생성된 HI  H2SO4의 양이 

감소하는 것으로 나타났다. 그러나 298 K에서

의 분젠 반응이 우수한 반응성을 나타냈을 지

라도 상 분리 후 HIx 상내 존재하는 H2SO4 불

순물을 감소시키는 데에는 한계가 있는 것으로 

나타났다.     

2) 각 상의 불순물들은 온도  반응물의 I2/H2O 

몰 비 증가에 따라 감소하 으며, 특히 온도 증

가에 따라 H2SO4 상내 HI 불순물 조성과 HIx 

상내 H2SO4 불순물 조성은 크게 감소하는 것

으로 나타났다. 

3) HIx와 H2O 사이의 친화력이 H2SO4와 H2O 보

다 우수한 것으로 나타났으며, I2/HI 몰 비의 증

가에 따라 HIx와 H2O 사이의 친화력이 보다 크

게 증가하는 것으로 나타났다.
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