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ABSTRACT

The Sulfur-Iodine (SI) thermochemical hydrogen production process of a closed cycle consists of three 
sections, which are so called the Bunsen reaction section, the H2SO4 decomposition section and the HI 
decomposition section. To identify the role of oxygen that can be supplied to the Bunsen reaction section 
via the H2SO4 decomposition section, Bunsen reactions with a SO2, SO2-O2 mixture and SO2-N2 mixture 
as feed gases were carried out using a stirred reactor in the presence of I2/H2O mixture. As the results, the 
amounts of I2 unreacted under the feed of mixture gases were higher than those under the feed of SO2 gas 
only, and the amount of HI produced was relatively decreased. The results of Bunsen reaction using SO2-O2 
mixture were similar to those using SO2-N2 mixture. It may be concluded that an oxygen in SO2-O2 mixture 
has a role as a carrier gas like a nitrogen in SO2-N2 mixture. The effects of oxygen were decreased with 
increasing temperature and decreasing oxygen content in SO2-O2 mixture.
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1. 서 론

세계 에너지 수요는 산업화가 진행됨에 따라 계속 

증가하고 있으며, 이로 인해 화석연료의 고갈도 빠른 

속도로 진행되고 있다. 화석연료의 고갈에 따른 대체

에너지의 연구 개발에 대한 중요성이 높아지고 있는 

가운데 수소에너지가 전망 있는 대체에너지로서 주

목 받고 있다. 수소는 일반연료 및 연료전지와 같은 

현재의 에너지시스템에서 거의 모든 분야로의 응용

이 가능하며, 특히, 연소 시 생성물이 단지 물이라는 

관점에서 대기오염 및 지구 온난화 문제를 초래하지 

않는다는 장점이 있는 연료이다1). 한편, 수소 제조 기
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술 중 하나인 태양열 및 원자력에너지를 이용한 열화

학 물 분해 수소 제조 기술은 폐사이클 화학 반응의 

조합에 의해 물을 직접 열분해 하는데 필요한 열보다 

저온의 열로 물을 분해시킬 수 있다는 장점이 있다
2)
.

SI(sulfur-iodine) 열화학 수소 제조 공정은 물 분

해 수소 제조 공정의 하나로써 현재 bench 규모의 수

준에서 연속적인 폐 사이클 운전이 실증되었으며
3,4)
, 

원자력 발전의 초고온 가스로(VHTR; very high 

temperature reactor)와 연계하여 운전했을 때, 이론

적으로 약 50% 이상의 효율이 가능한 것으로 보고된 

바 있다
5-7)
. 따라서 실현 가능성이 큰 공정으로 선진

국들을 중심으로 많은 연구가 진행되고 있다. SI 공

정은 다음과 같은 세 단계의 반응으로부터 물의 직접 

열분해보다 낮은 온도에서 수소 제조가 가능하다.

SO2 + I2 + 2H2O ⇌ H2SO4 + 2HI        (1)

H2SO4 ⇌ H2O + SO2 + 0.5O2            (2)

2HI ⇌ H2 + I2                          (3)

식 (1)은 분젠(bunsen) 반응으로 H2O가 SO2 및 

I2와 반응하여 H2SO4와 HI를 생성한다. 분젠 반응을 

위하여 과량의 I2를 넣으면, 고밀도의 HIx 착화합물

이 형성되어 H2SO4 상(상부 상)과 HIx 상(하부 상)

으로 상 분리가 발생된다. 분리된 각 상은 식 (2)의 

H2SO4 분해 반응과 식 (3)의 HI 분해 반응으로 공급

되어 분해된다. 이때, 수소 및 산소를 제외한 나머지 

물질들은 다시 분젠 반응으로 재순환된다. 따라서 

분젠 반응 단계에서 생성된 H2SO4 상과 HIx 상의 

조성을 일정하게 유지하는 기술은 SI 공정의 연속

적인 운전을 위해서 매우 중요하다.

한편, 실제 SI 공정에서는 H2SO4 분해 단계의 생

성물인 O2가 완전히 분리되지 못하고 일부가 SO2와 

함께 분젠반응 단계로 유입될 가능성이 있는 것으로 

알려져 있다
8)
. 따라서 연속 운전을 위해서는 H2SO4 

분해 단계에서 분젠 반응 단계로 재순환되는 SO2 

내 O2가 혼합되어 있을 때, 반응에 미치는 O2의 역

할을 규명할 필요성이 요구되었다.

본 저자들은 지난 연구에서 분젠반응의 반응물로

써 SO2, H2O 및 I2를 이용하여 분젠반응을 수행하였

다. 그리고 그 결과로서 운전 가능 범위(상 분리 시

작점 < 운전 가능 범위 ≤ I2 포화점), 불순물과 관

련된 최적의 운전조건, 반응 온도와 I2양에 따른 부

반응 제어 방법에 관하여 보고한 바 있으나
9-11)
, 아

직까지 분젠 반응에서 O2의 역할을 체계적으로 관

찰한 바는 없다.

따라서 본 연구에서는 반응기내 존재하는 H2O 

및 I2 혼합물로 SO2와 O2의 혼합 가스를 공급하며 

분젠 반응을 수행하고 반응에 미치는 O2의 역할을  

규명하고자 하였다. 이를 위하여 먼저 반응 온도를 

변화시키며 각 반응 온도(298～333K)의 I2 포화조성

(I2/H2O = 0.234～0.297/1.000) 조건 부근에서 공급

하는 기체의 종류를 SO2 단독, SO2-O2 혼합물 그리

고 SO2-N2 혼합물로 변화시키며 분젠 반응을 수행

하고 그 결과를 상호 비교하였다. 더 나아가 SO2-O2 

혼합물 기체를 사용한 반응에서 초기 I2/H2O 몰 비

(I2/H2O = 0.188～0.234/1.000) 변화에 미치는 O2의 

영향을 고찰했다. 마지막으로 333K 및 초기 I2/H2O

의 0.297/1.000 몰 비 조건에서 SO2-O2 혼합물 기체

의 O2/SO2 몰 비(O2/SO2 = 0.2～0.5/1.0)를 변화시키

며, SO2 내 O2의 함유량에 따른 영향을 고찰하였다.

2. 실    험

Fig. 1은 분젠반응을 위한 실험장치의 개략도이

다. 350mL 부피의 반응기는 관찰이 용이하도록 유

리로 구성되어 있으며 유리 이외의 부분은 부식을 

방지하기 위하여 테프론으로 코팅했다. 또한 기계

적 교반 방식을 사용하여 I2가 빠르게 용해될 수 있

게 하였고, 항온조로부터 일정한 온도로 조절된 물

이 반응기 외부를 순환하게 하여 반응기의 온도를 

일정하게 유지했다.

반응을 위해 H2O(초순수) 50g에 대하여 I2/H2O = 

0.188～0.297/1.000 몰 비로 계산된 분말 I2(99 wt%, 

Junsei)를 첨가한 후 250rpm으로 교반하며 가열하였

다. 반응기 내부의 온도가 원하는 온도(298～333K)

에 도달했을 때, 반응물 기체인 SO2, SO2-O2 혼합물 

혹은 SO2-N2 혼합물을 원하는 몰 조성으로 혼합하
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Fig. 1 Schematic diagram of experimental apparatus for the 
Bunsen reaction.
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Fig. 2 Effects of reactant gases (SO2, SO2-O2 and SO2-N2) on 
the amount of I2 unreacted in global system after reaction; gas 
flow rate 110 mL/min, O2/SO2 = 0.5/1.0 molar ratio, N2/SO2 = 
0.5/1.0 molar ratio, reaction time 340 min.
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Fig. 3 Effects of reactants (SO2, SO2-O2, SO2-N2) on the amount 
of HI produced in global system after reaction; gas flow rate 
110 mL/min, O2/SO2 = 0.5/1.0 molar ratio, N2/SO2 = 0.5/1.0 
molar ratio, reaction time 340 min

여 110mL/min의 유속으로 공급하였으며, 분젠 반

응이 충분히 평형에 도달할 수 있도록 340분 동안 

반응을 진행하였다. 반응이 종료된 후 2 액상으로 분

리된 생성물을 각 상으로 분리한 다음, 무게를 측정한 

후 조성 분석을 수행했다. 이때 전체 생성물 계의 양

과 조성은 각 상의 양과 조성의 합으로 나타냈다.

각 상에 존재하는 생성물들의 분석을 위하여 HI

와 I2의 조성은 각각 AgNO3 용액과 Na2S2O3 용액을 

이용한 적정 방법에 의해 I-및 I2의 조성을 결정하였

으며, H2SO4의 조성은 NaOH 용액을 사용한 적정에 

의해 총 H+를 결정한 후 I-의 조성 값을 제외하는 

방법에 의해 결정하였다. 마지막으로 H2O의 조성은 

전체 시료의 무게에 대한 물질 수지를 이용하여 결

정하였다. 정확한 적정을 위해 자동전위차 적정기

(automatic potentiometric titrator, KEM AT-510)

와 각각의 적정을 위하여 적절한 전극들(acid-base 

titration electrode: KEM C-171, redox titration 

electrode: KEM C-272 및 precipitation titration 

electrode: KEM C-373)이 사용되었다.

3. 결과 및 고찰

3.1 O2가 분젠 반응에 미치는 영향

분젠 반응에 미치는 O2의 영향을 규명하기 위하여 

먼저 반응 온도를 변화시키며 각 반응 온도(298～

333K)의 I2 포화조성(I2/H2O = 0.234～0.297/1.000) 

조건 부근에서 공급하는 기체의 종류를 SO2 단독, 

SO2-O2 혼합물(O2/SO2 몰 비 = 0.5/1.0) 그리고 SO2-N2 

혼합물(N2/SO2 몰 비 = 0.5/1.0)로 변화시키며 분젠 

반응을 수행했다.
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Table 1 Effects of reactant gases (SO2, SO2-O2 and SO2-N2) on composition in each phase after reaction

Temperature Feeding gas
H2SO4 phase (mol%) HIx phase (mol%)

H2SO4 HI H2O I2 H2SO4 HI H2O I2

298Ka

SO2 only 15.97 1.07 82.95 0.00 7.84 26.27 54.88 11.01

SO2-O2 mixture 15.57 1.19 83.25 0.00 5.76 22.35 58.12 13.77

SO2-N2 mixture 15.57 1.22 83.21 0.00 5.38 23.08 57.51 14.03

313Kb

SO2 only 15.71 0.90 83.38 0.00 4.69 22.45 55.87 16.99

SO2-O2 mixture 15.37 1.18 83.45 0.00 3.01 16.62 63.31 17.05

SO2-N2 mixture 15.27 1.12 83.62 0.00 2.97 16.68 62.21 18.13

333Kc

SO2 only 15.57 0.73 83.70 0.00 1.05 15.29 59.30 24.37

SO2-O2 mixture 15.50 0.88 83.61 0.00 0.77 12.88 61.08 25.28

SO2-N2 mixture 15.31 0.85 83.83 0.00 1.05 12.26 63.23 23.47
a298K: I2/H2O initial molar ratio 3.75/16.00, gas flow rate 110 mL/min, reaction time 340 min,
b313K: I2/H2O initial molar ratio 4.00/16.00, gas flow rate 110 mL/min, reaction time 340 min,
c333K: I2/H2O initial molar ratio 4.75/16.00, gas flow rate 110 mL/min, reaction time 340 min.

Fig. 2와 Fig. 3은 각 조건에서 분젠 반응 후 전체 

생성물 계에 존재하는 미반응 I2의 양과 생성물 HI

의 양을 각각 비교하기 위하여 나타낸 것이다. 먼저 

298K에서의 결과로 부터 SO2-O2 및 SO2-N2 혼합

물 기체를 사용한 경우 SO2 기체만 공급한 경우보

다 전체 계에 존재하는 미반응 I2의 양은 상대적으

로 높았으며 생성물 HI의 양은 이에 대응하여 낮은 

것으로 나타났다. SO2-O2 혼합물을 사용한 경우와 

SO2-N2 혼합물을 사용한 경우를 비교했을 때, 미반응 

I2의 양과 HI 생성량이 거의 유사한 값을 나타내고 있

으며, Table 1에 나타낸 바와 같이 상 분리 후 얻은 

각 상의 조성들도 매우 유사한 값을 보이고 있다.

한편, 반응 온도가 증가할수록 공급 기체의 종류

에 관계없이 전체적으로 생성물 HI의 양은 감소했

다. 또한 SO2만 사용했을 때와 혼합 기체를 사용했

을 때를 비교한 결과, 전체 반응계 내 존재하는 I2 

및 HI 양의 차이가 온도 증가에 따라 점차적으로 감

소하는 것으로 나타났다. 우리는 이전의 연구10)에서 

온도 증가가 H2O에 대한 SO2의 용해도를 감소시키

고 이로 인해 SO2의 평형 전환율을 상대적으로 감

소시킨다는 것을 보고한 바 있다. 이와같이 온도 증

가에 따른 SO2 평형 전환율의 감소가  혼합물 기체

내 존재하는 O2나 N2의 영향을 상대적으로 감소시

킨 것으로 사료된다.

결과적으로 분젠 반응시 공급 기체로서 SO2에 함

유된 O2는 분젠 반응에 영향을 미치지 않으며, 단지 

N2와 같이 운반 기체로서의 역할만 하는 것으로 나

타났다. 또한 2 액상 분리를 위한 I2의 포화 조성에

서 반응 온도의 증가는 반응의 평형 전환율에 미치

는 O2나 N2 운반 기체의 영향을 감소시킬 수 있다는 

것을 의미한다.

3.2 초기 I2/H2O 몰 비에 따른 O2의 영향

SO2-O2 혼합물 기체를 사용한 분젠 반응에서 초

기 I2/H2O 몰 비가 분젠 반응의 상 분리 특성에 미치

는 영향을 관찰하고자 하였다. 이를 위하여 SO2-O2 

혼합물 기체의 공급과 함께 298K에서 초기 I2/H2O

의 몰 비를 0.188～0.234/1.000 사이에서 변화시키며 

반응을 수행하고, 동일한 조건에서 SO2만 공급한 

분젠 반응 결과와 비교했다. Fig. 4에 의하면, 먼저 

공급기체의 종류에 관계없이 초기 I2/H2O의 몰 비

가 증가할수록 반응 후 남아있는 I2의 양은 증가하

였으며 H2O의 양은 매우 작은 감소를 나타냈다. 이

것은 동일한 온도 및 동일한 H2O의 양에서 I2/H2O

의 몰 비 증가가 분젠 반응에 참여하는 I2 및 H2O의 

양을 매우 약간 증가시킨다는 것을 의미한다.

한편, 각각 초기 I2/H2O의 몰 비가 0.188, 0.219 및 

0.234 일 때 SO2-O2 혼합물 기체를 공급한 경우 반
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Fig. 4 Effects of I2/H2O initial molar ratio and reactant gases 
(SO2, SO2-O2) on the amount of I2 and H2O unreacted in global 
system after reaction; gas flow rate 110 mL/min, O2/SO2 = 
0.5/1.0 molar ratio, reaction time 340 min.
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Fig. 5 Effects of I2/H2O initial molar ratio and reactant gases 
(SO2, SO2-O2) on molar ratio of impurities in each phase after 
reaction; gas flow rate 110 mL/min, O2/SO2 = 0.5/1.0 molar 
ratio, reaction time 340 min.
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Fig. 6 Effects of O2/SO2 molar ratio for Bunsen reaction on 
the amount of I2 unreacted and HI produced in global system 
after reaction; gas flow rate 110 mL/min, reaction time 340 
min.

응 후 남아있는 I2의 양은 각각 0.250, 0.314 및 0.353 

mol로서 SO2 기체만 공급하였을 때의 0.194, 0.258 

및 0.293mol보다 상대적으로 많았으며, 이에 대응하

여 반응 후 남아있는 H2O의 양도 더 많은 것을 알 

수 있다.

Fig. 5는 각 상에 존재하는 불순물(H2SO4 상내 

HI 그리고 HIx 상내 H2SO4)을 각 상의 주요 성분

(H2SO4 상내 H2SO4 그리고 HIx 상내 HI)에 대한 몰 

비로 나타낸 것이다. 그 결과 SO2-O2 혼합물 기체

를 사용할 경우 SO2 기체만 사용했을 때보다 HIx 상

내 불순물은 감소했으나 H2SO4 상내 불순물은 소량 

증가한 것으로 나타났다. 이것은 SO2-O2 혼합물 기

체내 O2가 운반 기체로서의 역할을 하는 또 하나의 

결정적 증거로 고려될 수 있다. 즉, 하부 상인 HIx 

상내 공급되는 O2가 스트리핑(stripping) 방법에 의

해 HIx 상내 존재하는 HI 및 불순물 H2SO4 일부분

을 상부 상인 H2SO4 상으로 소량 이동시켰기 때문

인 것으로 사료된다.

3.3 O2/SO2 몰 비에 따른 영향

H2SO4 분해 단계에서 분젠 반응 단계로 재순환

되는 SO2-O2 혼합물 기체내 O2 함유량에 따른 영향

을 확인하기 위하여 298K과 333K의 I2 포화조성

(I2/H2O = 0.234 및 0.297 몰 비)에서 O2/SO2의 몰 

비를 0.2～0.5/1.0로 변화시키며 분젠 반응을 수행했

다. Fig. 6은 O2/SO2 몰 비를 변화시키며 분젠 반응

을 수행한 다음 전체 반응계에 존재하는 I2 및 HI의 

양을 나타낸 것이다. 그 결과 O2/SO2 몰 비가 증가
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Fig. 7 Variation of HI distribution to each phase with differences 
on O2/SO2 molar ratio for Bunsen reaction after reaction; gas 
flow rate 110 mL/min, reaction time 340 min.
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Fig. 8 Variation of H2SO4 distribution to each phase with differences 
on O2/SO2 molar ratio for Bunsen reaction after reaction; gas 
flow rate 110 mL/min, reaction time 340 min.

함에 따라 반응의 평형 전환율이 일부 감소한다는 것

을 의미하듯이 생성물 HI의 양은 감소하였으며 반응

물 I2의 양은 증가하는 경향을 나타냈다. 한편, 333K

의 경우 O2/SO2 몰 비가 증가할수록 생성물 HI 및 

반응물 I2의 양은 반응 온도가 낮은 298K의 경우보

다 적게 변화하는 것을 확인할 수 있었다. 이것은 

3.1절에서 언급한 바와 같이 반응 온도가 증가할수

록 운반 기체로서의 역할을 하는 O2의 영향이 감소

한다는 것과 일관성이 있다.

Fig. 7과 Fig. 8은 O2/SO2 몰 비 변화가 분젠 반응 

후 2 액상으로의 분리 성능에 미치는 영향을 확인하

기 위하여 생성물 HI와 H2SO4가 각 상으로 분배된 

양의 비를 나타낸 것이다. 그 결과 생성물 HI의 상

부 상과 하부 상으로의 분배 비는 반응 온도에 따라 

약간의 차이만 나타냈을 뿐 O2/SO2 몰 비 변화에 따

라 큰 영향을 미치지 않는 것으로 나타났다. 한편, 

생성물 H2SO4의 상부 상과 하부 상으로의 분배 비

는 반응 온도에 따라 큰 차이를 나타냈으며, O2/SO2 

몰 비의 증가에 따라 고려할만한 차이를 나타냈다. 

이때 상부 상인 H2SO4 상내 H2SO4가 많이 존재하

고 하부 상인 HIx 상내 H2SO4가 적게 존재할수록 

2 액상으로의 상 분리가 우수하게 진행되었음을 의

미한다. 따라서  O2/SO2 몰 비의 증가도 2 액상으로

의 상 분리에 유리한 영향을 미친다는 것을 확인할 

수 있었다. 

결론적으로 분젠 반응 부분에서 2 액상으로 상 

분리를 위한 고효율 운전을 위하여 비교적 고온과 

높은 I2 농도에서의 운전이 요구된다는 것을 이전 

연구9-11)에서 밝힌 바 있다. 이때 H2SO4 분해 부분

으로부터 분젠 반응 부분으로 공급될 수 있는 

SO2-O2 혼합물은 온도 및 고농도 I2와 같은 반응 조

건들보다 그 영향은 작을지라도 상 분리 성능을 향

상시키는데 효과가 있는 것으로 나타났다. 여기서 

O2는 단순한 운반 기체로서 다른 부 반응을 일으키

지 않으며, 하부 상인 HIx 상내 다량 불순물로 존재

하는 H2SO4를 스트리핑에 의해 상부 상인 H2SO4 

상으로 이동시키는 데 도움을 주는 것으로 나타났

다. 따라서 SI 공정 운전시 H2SO4 분해 부분으로부

터 분젠 반응 부분으로 공급될 수 있는 SO2-O2 혼

합물 기체내 O2는 그 함유량이 0.5/1.0의 O2/SO2 몰 

비 이하에서 분젠 반응에 큰 영향을 미치지 않으며 

상 분리에는 유리한 역할을 하는 것으로 판단된다.

4. 결    론

본 연구는 SI 공정의 분젠 반응 부분으로 공급될 
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수 있는 O2의 역할을 규명하기 위하여 수행된 것으

로서 SO2-O2 혼합 가스를 이용한 분젠 반응을 수행

하였으며, 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 동일한 반응 조건에서 SO2-O2 또는 SO2-N2 혼

합물 기체를 반응물로 공급하며 분젠 반응을 수

행한 결과, O2의 영향은 단순히 운반 기체로서의 

역할을 한다는 것을 의미 하듯이 불활성 기체인 

N2가 분젠 반응의 상 분리 특성에 미치는 영향과 

유사한 것으로 나타났다.

2) SO2 또는 SO2-O2 혼합물 기체를 반응물로 공급

한 분젠 반응을 비교한 결과, 2 액상 분리를 위한 

I2의 포화 조성에서 반응 온도의 증가는 반응의 

평형 전환율에 미치는 O2의 영향을 감소하는 것

으로 나타났다.

3) SO2 또는 SO2-O2 혼합물 기체를 반응물로 공급

한 분젠 반응에서 초기 I2/H2O 몰 비 변화에 따

른 각 상내 불순물 조성을 비교한 결과, SO2 기

체만 사용했을 때보다 HIx 상내 불순물은 감소

했으나 H2SO4 상내 불순물은 소량 증가한 것으

로 나타났다. 이것은 하부 상인 HIx 상으로 공급

된 O2가 스트리핑(stripping) 방법에 의해 HIx 

상내 존재하는 HI 및 불순물 H2SO4 일부분을 

상부 상인 H2SO4 상으로 소량 이동시켰기 때문

이다.

4) SO2-O2 혼합물 기체를 사용한 분젠 반응에서 

O2/SO2 몰 비가 증가함에 따라 반응의 평형 전환

율이 일부 감소한다는 것을 의미하듯이 생성물 

HI의 양은 감소하였으며 반응물 I2의 양은 증가

하는 경향을 나타냈다. 또한 반응 온도가 높을수

록 그 영향은 감소하는 것으로 나타났다.

후      기

본 연구는 “원자력수소 핵심기술개발사업”의 일
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