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ABSTRACT

Hydrogen storage and release of Fe/Zr/Mo mixed oxide mediums were investigated by hydrogen 
reduction and water splitting oxidation(Fe3O4 + 4H2 ⇌ 3Fe + 4H2O). As the results of TPR/O, Mo was 
an additive to enhance the reactivity of water splitting oxidation as well as the stability of the medium. On 
the other hand, it seemed that ZrO2 additive provided the passway for the diffusion of gaseous chemicals 
on the medium in repeated redox cycles. Among the Fe/Zr/Mo mediums, a FeZrMo-7 medium (Fe/Zr/Mo= 
80/13/7mol%) exhibited the best performance with good durability during five repeated redox cycles. The 
amount of hydrogen evolved on the medium was maintained at ca. 10.7mmol-H2/g-medium corresponding 
to the hydrogen storage amount of ca. 2.2wt%.

KEY WORDS : Hydrogen storage and release(수소 장  방출), Magnetite(마그네타이트), Redox 
reaction(환원-산화반응), Mo and Zr additives(Mo  Zr 첨가제)

한국수소 및 신에너지학회 논문집(2011. 10), 제22권 제5호
Trans. of the Korean Hydrogen and New Energy Society(2011. 10), Vol. 22, No. 5, pp. 616~624

†Corresponding author : yh_kim@cnu.ac.kr
[ 수일 : 2011.8.5  수정일 : 2011.9.27 게재확정일 : 2011.10.21 ]

1. 서 론

최근 환경  에 지 문제에 한 심이 증가함

에 따라 화석연료 기반의 에 지 시스템을 체 할 

수 있는 친환경  수소 에 지 시스템에 한 연구

가 활발히 진행 에 있다1). 수소는 연소 시 물만을 

생성하고 다른 오염 물질의 형성 없이 물 분해로부

터 얻을 수 있기 때문에 미래 청정 에 지원으로 거

론되는 에 지  하나이다.

수소를 에 지원으로 이용하기 해 요한 과

제  하나는 보다 안 한 방법으로 수소를 장하

는 기술이다. 안 한 수소 장 방법 의 하나로 
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Table 1 Nomenclature and composition of Fe/Zr/Mo mixed 
oxide mediums

Nomenclature
Composition (mol%)

Fe Zr Mo

Fe(only) 100 - -

FeZr 80 20 -

FeZrMo-1 80 19 1

FeZrMo-3 80 17 3

FeZrMo-5 80 15 5

FeZrMo-7 80 13 7

FeZrMo-10 80 10 10

FeMo 80 - 20

철 산화물의 수소 환원(수소 장 단계)과 물 분해 

산화(수소 발생 단계)반응을 이용하는 수소 장 

방법이 Otsuka 등
2)
에 의해 제안되었다.

1st step : Hydrogen reduction

Fe3O4(s) + 4H2(g) → 3Fe(s) + 4H2O(g)    (1)

2nd step : Water splitting oxidation

3Fe(s) + 4H2O(g) → Fe3O4(s) + 4H2(g)    (2)

철 산화물을 이용한 수소 장기술은 체 반응

식이 수증기-철 공정과 동일하고 가역 인 공정이

므로 연속 으로 반응을 수행할 수 있다.  반응

이 양론 으로 진행될 경우 속 Fe 1g 당 약 24 

mmol의 수소를 장할 수 있으며, 이 값은 4.8 

wt% 수소 장량에 해당한다. 한, 물 분해 산화

반응으로부터 생성된 고순도의 수소는 PEMFC 

(polymer electrolyte membrane fuel cell)로 직

인 용이 가능하다
3)
.

한편, 수소 장  방출을 한 매체로 철 산화

물만을 이용할 경우 (1)식의 수소 환원 단계에서 

진행되는 속 Fe 입자의 소결이 (2)식의 물 분해 

산화반응에 한 반응성을 하시키는 요인이 된

다. Kodama 등
4)
은 열 환원과 물 분해 산화 반응에

서 속 페라이트 매체로 첨가된 ZrO2가 활성 성

분의 소결을 억제하여 내구성을 향상시키는 것으

로 보고하고 있다. Takenaka 등
5,6)
과 Lee 등

7)
은 철 

산화물의 환원-산화반응에서 매체로 첨가된 Rh가 

반응성을 향상시킬 뿐만 아니라 물 분해 단계에서 

비교  온에서의 수소 발생이 가능한 것으로 보

고하고 있다. 즉, 철 산화물 매체의 내구성과 반응

성 향상을 하여 첨가제들의 사용은 필수 으로 

보인다. 최근 Xiaojie 등
8)
은 Mo-Zr, Mo-Cr, Mo-Ni 

 Mo-Ag와 같은 첨가제의 조합을 비교 연구하

고 그  Mo-Zr의 조합이 철 산화물 매체의 물 분

해 반응성 향상을 해 가장 한 것으로 보고한 

바 있다. 그러나 ZrO2와 Mo의 조성비에 한 체계

인 연구  내구성에 한 결과는 보고되지 않았다.

따라서 본 연구에서는 수소 장  방출을 

한 매체로써 각각 ZrO2와 Mo가 단독으로 첨가된 

철 산화물 매체의 반응 특성  거동을 비교 했으

며 이 때 ZrO2의 경우 기존 연구결과
9)
를 참고했다. 

더 나아가 여러 비율의 ZrO2와 Mo가 첨가된 철 산

화물 매체를 제조하고 5회의 연속 인 등온 환원-

산화반응을 통해 반응성과 내구성이 우수한 최  

첨가비율을 확인하고자 했다.

2. 실    험

2.1 금속 산화물 매체 제조

화학  수소 장  방출을 한 속 산화물 

매체는 공침법을 통해 제조했다. Fe, Mo  Zr 

속성분을 포함하는 구체로는 Fe(NO3)3 · 9H2O 

(Kanto, 99%), (NH4)6Mo7O24·4H2O(Aldrich, 99.98 

%)  ZrCl4(Aldrich, 99.5%)를 사용했다. 매체 내 

Fe는 80mol%로 고정(Fe/(Fe+Mo+Zr)=0.8)했고 

Mo의 첨가비율을 1, 3, 5, 7, 10  20mol%로 변화

시키며 Zr의 몰 비를 조 했다. 혼합 수용액을 격

렬한 교반 하에서 90℃로 가열한 후 pH가 7이 될 

까지 요소 수용액(Urea, Samchun)을 천천히 하

했다. 얻어진 침 물을 탈 이온수로 3회 이상 세척 

 여과 후 100℃에서 24시간 동안 건조시켰다. 건

조된 매체는 300℃에서 5시간 후 4℃/min으로 승

온하여 550℃에서 10시간 동안 공기 분 기로 열

처리 되었다. 제조된 매체는 첨가제의 비율에 따라 
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Fig. 1 TPR profiles of (a) Fe(only), (b) FeMo and (c) FeZr 
mediums using 10% H2/Ar as reducing agent during three 
repeated redox cycles
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Fig. 2 TPO profiles of (a) Fe(only), (b) FeMo and (c) FeZr 
mediums using H2O/Ar as oxidizing agent during three 
repeated redox cycles

명명하여 Table 1에 나타냈다.

2.2 온도 시차 환원-산화 반응

온도 시차 환원-산화반응(TPR/O, Temperature 

Programmed Reduction/Oxidation)은 속 산화물 

매체의 수소 환원  물 분해 산화반응 특성을 확

인하기 해 이  연구와 동일한 장치에서 수행했

다
9)
. TPR/O 반응을 수행하기 해 180-425㎛로 

선별된 매체 50mg은 내경이 8mm인 석 반응기에 

충진시켰다. 반응  매체는 400℃에서 비활성 기

체인 Ar으로 20분 동안 열처리 후 상온으로 냉각

했다. TPR 반응은 40mL/min의 10% H2/Ar을 이

용하여 10℃/min의 승온율로 550℃까지 진행했다. 

TPR 반응 후, 장치에 남아있는 반응기체는 Ar을 

이용하여 제거했고 이어지는 TPO 반응을 해 반

응기의 온도를 상온으로 냉각시켰다. TPO 반응은 

TPR 반응과 동일한 승온율로 600℃까지 수행했고 

부분압이 31.2kPa인 수증기는 40mL/min의 Ar을 

이용하여 반응기로 공 했다. TPR/O를 한 반응

온도는 수소의 소모  형성이 찰되지 않을 때까

지 각각 550℃과 600℃로 유지시켰다. 한, 매체

의 내구성을 확인하기 한 등온 환원-산화반응의 

온도는 매체의 TPR/O 결과를 고려하여 각각 55

0℃과 400℃로 고정했고 반응온도를 제외한 반응

조건은 TPR/O와 동일하게 고정했다.

TPR/O  등온 환원-산화반응 동안 생성되는 

기체는 on-line으로 TCD(thermal conductivity de-

tector)가 장착된 GC(gas chromatography, DS-6200)

를 이용하여 실시간으로 분석했다. 환원-산화반응 

동안 입자의 표면상태  매체의 구조변화는 주사 

자 미경(SEM, Hitachi S-4700)과 X선 회  

분석(XRD, Rigaku D/max Ⅲ-B)을 이용하여 확인

했다.

3. 결과 및 고찰

3.1 단일 첨가제의 효과

철 산화물 매체에 단일 첨가제의 효과를 확인하

기 해 TPR/O 반응은 각각 ZrO2와 Mo가 첨가 

된 FeZr과 FeMo 매체를 이용하여 수행했고 그 결

과를 Fig. 1과 Fig. 2에 나타냈다. 한, 비교를 

해 첨가제를 포함하지 않은 Fe(only) 매체의 TPR/O 

결과를 함께 나타냈다.

Fe(only) 매체의 경우 첫 번째 환원 동안 550℃
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Fig. 3 SEM images of Fe(only) and FeMo mediums before and after three redox cycles; (a) before reaction for Fe(only), (b) after 
3rd oxidation for Fe(only), (c) before reaction for FeMo and (d) after 3rd oxidation for FeMo

까지의 승온 과정에서 두 개의 환원 피크(363℃과 

532℃)를 나타냈다. 첫 번째 피크는 Fe2O3가 Fe3O4

로 환원되는 과정이며 두 번째 피크는 Fe3O4가 

FeO를 경유하여 Fe로 환원되는 과정으로 알려져 

있다10). 다음의 물 분해 반응에서 Fe는 Fe3O4로 산

화되므로 첫 번째 환원 단계를 제외한 모든 TPR/O 

반응에서 Fe3O4와 Fe의 가역 인 환원-산화반응이 

진행된다. Fig. 1의 경우 Fe3O4로부터 Fe로의 환원

을 반 하는 두 번째와 세 번째 환원 반응에서 수

소 소모량의 차이는 있을지라도 수소 소모 치는 

첨가제의 유무에 계없이 유사한 것으로 나타났

다. 반면, Fig. 2의 물 분해 산화 반응의 경우 첨가

제의 유무에 따라 차이를 나타내고 있다.

Fig. 2(a)에서 Fe(only) 매체의 경우 사이클 횟수

가 증가할수록 수소 발생 속도는 크게 감소했으며, 

수소 발생을 한 온도도 증가함을 찰할 수 있

다. 이것은 환원된 Fe의 응집으로 인한 소결이 

Fe(only) 매체에서 크게 진행되고 있음을 의미하

는 것이다. 한편, 첨가제가 첨가된 FeMo 매체의 

경우 첫 번째 산화반응보다 두 번째 산화반응에서 

수소 발생 치의 온도 피크가 약간 증가했으나 두 

번째와 세 번째 사이에서는 거의 유사한 것으로 나

타났다. 이것은 아마도 첫 번째 환원-산화의 사이

클 반응과정에서 이후 설명될 Fe와 Mo로 구성된  
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Fig. 4 XRD patterns of Fe(only) and FeMo mediums during 
three redox cycles; (a) before reaction for Fe(only), (b) before 
reaction for FeMo, (c) after 1st reduction for Fe(only), (d) after 
1st reduction for FeMo, (e) after 3rd oxidation for Fe(only) and 
(f) after 3rd oxidation for FeMo

화합물 상의 형성에 기인한 것으로 사료된다
8)
. 

FeZr 매체의 경우에는 첫 번째 산화반응부터 세 번

째 산화반응까지 거의 동일한 피크를 나타냈다. 이

것은 첨가된 ZrO2가 반응에는 불활성이며, 반응물

과 생성물의 확산을 한 통로를 제공하는데 효과

가 있었던 이 의 연구 결과와 유사하 다
9)
. 결론

으로 첨가제로 사용된 ZrO2와 Mo가 철 산화물 

매체의 물 분해 반응성과 내구성을 향상시키는데 

효과가 있다는 것을 확인할 수 있었다.

Mo가 첨가된 FeMo 매체의 환원  산화 반응 

과 후 매체의 표면상태  구조 변화를 찰하기 

해 SEM  XRD 분석은 수행되었다. Fig. 3(a)

와 3(c)는 반응  Fe(only)와 FeMo 매체의 SEM 

이미지를 나타낸 것이다. 반응  Fe(only) 매체는 

약 100-200nm의 균일한 크기로 제조된 반면, FeMo 

매체는 약 50nm의 균일한 크기를 보 다. 이 결과

는 작고 균일한 매체의 제조를 한 합성 과정에서 

Mo의 첨가가 철산화물 입자의 성장에 우호 인 

향을 미친다는 것을 의미한다. 세 번째 사이클의 

산화 반응 후 Fe(only)와 FeMo 매체의 SEM 이미

지를 각각 Fig. 3(b)와 3(d)에 나타냈다. Fe(only) 

매체의 경우 소결이 크게 진행되었음을 나타내듯

이 결정 크기가 크게 증가한 것을 확인할 수 있다. 

그러나 FeMo 매체의 경우 부분 으로 결정이 성

장되었음을 지시하듯이 아직까지 작은 결정 입자

들이 높은 분포로 찰되었다. 즉, 환원-산화의 사

이클 반응과정에서 Mo의 첨가가 철산화물 매체의 

소결을 지연하는 것에도 효과가 있음을 확인할 수 

있었다.

Fig. 4는 환원-산화반응 과 후 Fe(only)와 

FeMo 매체의 XRD 패턴을 나타낸 것이다. 반응  

Fe(only) 매체는 Fe2O3(JCPDS 89-0598)의 특성 피

크를 나타냈고 첫 번째 환원  세 번째 산화 후 각

각 Fe(JCPDS 87-0721)와 Fe3O4(JCPDS 72-2303)

의 특성 피크를 나타냈다. 이 때 세 번째 산화 후 

생성된 Fe3O4 결정상의 피크 강도는 매체의 소결에 

기인하여 다소 낮게 찰되었다. FeMo 매체의 경

우 Fe(only) 매체의 경우에 찰되었던 특성 피크

들과 함께 Fe와 Mo의 혼합산화물 결정 피크가 동

시에 찰되었다. 반응  FeMo매체는 Fe2O3와 함

께 Fe2(MoO4)3의 결정 피크(20.43, 21.76, 22.99, 

25.71  27.50°)를 나타냈다. 첫 번째 환원반응 후 

FeMo 매체는 Fe 결정상의 피크와 함께 환원된 

Fe1.66Mo1.33O4의 결정 피크(17.97°, 29.58°, 34.83°, 

42.34°  61.39°)를 나타냈다. 세 번째 산화반응 후 

FeMo 매체는 Fe3O4와 거의 동일한 결정 피크를 

나타냈다. Hui 등
11,12)
은 환원된 Fe와 Mo 혼합 산

화물의 경우 물 분해 산화반응을 통해  2FeO․

MoO2 페라이트 상을 형성하는 것으로 보고하고 

있다. 이때 2FeO․MoO2 상의 주 결정 피크 치

는 Fe3O4와 부분 동일하고, 단지 28.74와 34.32
o

의 2θ 값에서 작은 피크를 추가로 찰할 수 있다

고 설명하고 있다. 그러나 Fig. 4의 (f)에서 2FeO․

MoO2 페라이트 상만을 한 결정 피크는 별도로 

찰되지 않았다. 이것은 아마도 Fe보다 상 으

로 작게 첨가된 Mo가 매체 내에 잘 분산되어 있어 

매체의 주 결정상인 Fe3O4 상과의 구분이 어려웠

던 것으로 보인다. 본 연구에서 물 분해 산화반응 

후 FeMo 매체는 Fe3O4와 함께 소량의 2FeO․

MoO2 결정을 포함하고 있을 것으로 추정할 수 있

다. 따라서 FeMo 매체의 환원  산화 과정에서는 
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Fig. 5 TPR profiles of (a) FeZr, (b) FeZrMo-1, (c) FeZrMo-3, 
(d) FeZrMo-5, (e) FeZrMo-7, (f) FeZrMo-10 and (g) FeMo 
mediums using 10% H2/Ar as reducing agent during three repeated 
redox cycles

주로 매체의 주성분인 Fe3O4 ⇄ Fe의 과정과 함께 

미시 으로 2FeO․MoO2 ⇆ Fe1.66Mo1.33O4의 과정

이 포함되는 것으로 결론지을 수 있다.

3.2 복합 첨가제의 효과

ZrO2와 Mo의 첨가비율이 철 산화물 매체의 환원

-산화반응에 미치는 향을 확인하기 해 다양한 

비율의 Fe/Zr/Mo 매체를 이용하여 TPR/O 반응을 

수행했고 그 결과를 Fig. 5와 Fig. 6에 나타냈다. 

첫 번째 환원반응에서 Mo의 첨가비율이 증가할

수록 첫 번째 환원 피크의 온도는 395℃, 415℃, 

445℃, 462℃, 490℃, 502℃  519℃로 차 증가

하는 경향을 찰할 수 있다. Mo 첨가량 증가는 

제조된 상태에서 더 많은 양의 Fe2(MoO4)3 결정상

을 포함하고 있을 것이다. 그러므로 Fe2(MoO4)3의 

환원이 Fe2O3 보다 비교  고온에서 진행된다는 

Kuang 등13)의 보고와 같이 첫 번째 환원 반응의 

온도가 Mo 첨가량이 증가함에 따라 증가한 것으

로 보인다. 한편, Fe2(MoO4)3의 결정이 존재하지 

않는 두 번째와 세 번째 환원반응의 경우 모든 매

체는 Mo 첨가량과 계없이 유사한 환원 피크를 

나타냈다.

한편, 환원된 매체의 물 분해 산화반응의 경우, 

Mo의 첨가비율이 증가할수록 최  수소 발생 온

도(Tmax)는 539℃에서 493℃까지 감소하는 것을 

찰할 수 있다(Fig. 6). 이  연구들로부터 철 산화

물로 첨가된 Mo는 물 분해 산화반응 동안 Mo(Ⅲ)

로부터 Mo(Ⅳ)로 산화되며, 이로 인해 환원된 철 

산화물의 물 분해 산화 반응성을 향상시키는 것으

로 알려져 있는데, Fig. 6의 결과는 이 의 연구들

과 잘 일치하는 결과를 나타냈다
8,11,12)

. 즉, 매체로 

첨가된 Mo는 환원반응보다 특히 물 분해 산화반

응의 반응성과 온도 감소에 효과 인 첨가제임을 

확인할 수 있었다. 그러나 본 연구에서 매체로 첨

가된 Mo의 함량이 증가할수록 상 으로 ZrO2의 

함량은 감소하므로 등온 환원-산화반응을 통하여 

매체의 내구성에 미치는 향을 확인할 필요성이 

요구되었다.

3.3 등온 순환 반응

매체의 내구성을 확인할 목 으로 5회 등온 환

원-산화반응을 통하여 모든 매체의 반응 특성을 

평가했다. 그  반응성에서 명확한 차이를 나타냈

던 FeZrMo-1, FeZrMo-7 그리고 FeMo 매체의 수
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소 발생량, 수소 발생속도  산화 반응시간을 Fig. 7

에 나타냈다. 5회의 사이클 동안 물 분해 단계에서 

약 10-12mmol-H2/g-medium의 수소 발생량 범 에 

있었으며, 사이클의 진행과 함께 수소 발생속도  산

화반응 시간은 각 매체 마다 다른 특성을 나타냈다. 

FeMo 매체의 경우 첫 번째 사이클 이후 최  수

소 발생 속도가 크게 감소했을 뿐만 아니라 산화반

응 시간도 30에서 60분 정도까지 지연되는 상을 

찰할 수 있다. 한편, Mo가 첨가된 매체들  가

장 많은 양의 ZrO2를 포함하는 FeZrMo-1 매체의 

경우 사이클 증가에 따라 수소 발생량에서의 변화

는 크지 않았을지라도 FeMo 매체보다 수소 발생

속도와 산화반응 시간 측면에서 더 큰 비활성화 정

도를 나타내고 있다. 한편, FeZrMo-7 매체의 경우 

5회의 사이클 동안 비교  일정한 수소 발생량  

수소 발생속도 그리고 빠른 산화반응 시간을 나타

냈다.

5회의 사이클 동안 모든 매체들의 반응성을 비

교하기 해 수소 발생량과 산화반응 시간을 이용

하여 평균 산화반응 속도를 계산했고 그 결과를 

Fig. 8에 나타냈다. 세 번째 사이클 이후의 평균 산

화반응 속도는 FeZrMo-1부터 FeZrMo-7 매체까
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지 증가한 반면, FeZrMo-10과 FeMo 매체에서는 

다시 감소하는 결과를 나타냈다. 여기서 매체 내 

ZrO2의 함량이 많은 경우에는 사이클 횟수가 증가

함에 따라 비활성화가 진행되어 평균 산화반응 속

도는 감소되는 경향을 나타냈다. Mo의 함량이 많

은 경우에는 세 번째 사이클 이후 유사한 평균 산

화 반응속도를 나타냈다. 이 결과로부터 매체로 첨

가되는 ZrO2와 Mo의 최  비율이 존재하며 각각

의 역할도 차이가 있음을 확인할 수 있다. 매체로 

첨가된 ZrO2는 철 산화물의 응집을 원천 으로 억

제하기는 어려우며 단지 반응물과 생성물의 확산 

통로를 제공하는 역할을 하는 것으로 보인다. 한

편, Mo는 완 히 속으로 환원되지 않는 Fe와의 

혼합 산화물 형성을 통하여 철 산화물의 응집을 억

제하고 물 분해 반응성을 향상시키는 역할을 하는 

것으로 사료된다.

본 연구에서 가장 우수한 물 분해 산화반응성을 

보인 FeZrMo-7 매체는 ZrO2와 Mo의 첨가제의 비

율이 각각의 역할을 가장 잘 나타날 수 있도록 조

합된 매체로 보이며 5회의 사이클 반응 동안 약 

10.7mmol-H2/g-medium의 균일한 발생량을 나타

냈다. 이 결과는 수소 장량 측면에서 약 2.2wt%

에 해당되는 값으로서 본 연구실에서 수행된 결과

인 7.0-8.3mmol-H2/g-medium(1.4-1.7wt%) 보다 

높은 값에 해당한다
14,15)
. 그러나 아직 수소 발생을 

한 물 분해 온도가 400℃로서 기존 결과들 보다 

다소 높은 단 이 있기 때문에 실용화를 하여 물 

분해 온도를 더 감소시킬 수 있는 방법에 한 추가 

연구가 요구된다.

4. 결    론

본 연구는 첨가제로써 ZrO2와 Mo가 첨가된 철 

산화물 매체의 환원-산화 반응을 이용하여 수소 

장  방출 특성을 찰했고 다음과 같은 결론을 

얻었다.

1) 단일 첨가제로써 ZrO2와 Mo가 첨가된 철 산화

물 매체의 TPR/O 결과로부터, ZrO2와 Mo 첨

가제는 각각 반응물과 생성물의 확산 통로를 

제공하는 효과와 매체의 물 분해 산화 반응성

을 향상하는 효과가 있는 것으로 나타났다. 

2) ZrO2와 Mo의 비율을 달리하여 첨가한 철 산화

물 매체의 TPR/O 결과로부터, 매체 내 Mo 첨

가량이 증가할수록 물 분해 반응성이 향상된다

는 것을 의미하듯이 산화 반응의 온도가 차

으로 감소하는 것으로 나타났다. 

3) 5회의 등온 환원-산화의 사이클 반응에서 반응

성과 내구성 측면에서 가장 우수한 ZrO2와 Mo 

첨가제 조합을 가진 매체는 FeZrMo-7 매체이

며, 이 매체는 약 2.2wt%에 해당되는 높은 수소 

장량을 갖는 것으로 나타났다.

후       기

본 연구는 “원자력수소 핵심기술개발사업”의 일

환으로 수행되었습니다. 
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