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Abstract >> Zinc oxide (ZnO) nanorods were grown on a palladium (Pd) activated 
polyacrylonitrile (PAN) fiber where Pd activation was carried out in advance by 
the following dry process: palladium(II) bis(acetylacetonate), Pd(acac)2 was sub-
limed, penetrated into the surface of PAN fiber and spontaneously reduced to Pd
nanoparticles at 180oC for various times under a nitrogen atmosphere. ZnO 
nanorod morphology was observed by a scanning electron microscopy (SEM) 
and the elemental composition was confirmed by energy-dispersive X-ray spec-
troscopy (EDS). The crystalline structure of ZnO nanorods was analyzed by X-ray 
diffraction (XRD) analysis showing Wurtzite structure consisting of hexagonal 
lattice. Sulfur removal characteristics were evaluated.

Key words : ZnO nanorod(산화아연 나노로드), PAN fiber (PAN 섬유), Sulfur removal
(황 제거), Pd activation (Pd 활성화), Drying process(건식법)
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1. 서 론

수소는 메탄, 메탄올, 가솔린 등의 다른 연료보다 

훨씬 높은 에너지 밀도, 143 kJ/g을 가지고 있으며, 

이 화학 에너지를 변환하여 전기 에너지를 생산하기 

위해서 연료전지(fuel cell, FC)이 사용되고 있다1,2). 

특히, 고분자 전해질막(polymer electrolyte membrane, 

PEM)을 사용하는 고분자 전해질막형 연료전지(PEMFC)

는 높은 전류 밀도, 낮은 운전 온도, 편리한 연료 공

급 및 장수명 등의 장점이 있기 때문에 자동차용 및 

가정용으로 적용되고 있다3,4). 그러나 고가의 재료가 

사용되고 높은 기술력이 요구되기 때문에 고분자 전

해질막, 기체 확산층(gas diffusion layer, GDL), 전

극, 촉매, 분리판 등의 성능을 개선하기 위한 연구들
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이 진행하고 있다5). 백금(Pt)은 PEMFC의 양극에서 

수소 산화 반응(hydrogen oxidation reaction, HOR)

과 음극에서 산소 환원 반응(oxygen reduction re-

action, ORR)에 가장 효과적인 촉매이다1,2). 그러나 

Pt 촉매의 황 피독과 관련된 심각한 문제가 있다6,7). 

즉, 황 원자가 Pt 표면의 활성 부위에서 강하게 화학 

흡착되기 때문에 HOR 메커니즘이 억제된다. 따라

서 촉매 피독 현상을 방지하기 위해서는 수소 연료 

가스 중의 황 농도를 1 ppm 이하로 유지할 필요가 

있다.

PEMFC에 사용되는 수소 연료는 크게 다음 네 

가지 방법에 의해 제조되고 있다: 1) 석유 화학 및 

철강 산업의 부생 가스, 2) 천연 가스 또는 바이오 

가스와 같은 탄화수소의 개질 가스, 3) 원자력 발전 

등에서 발생되는 열을 사용하는 열화학 사이클 공

정, 그리고 4) 신재생 에너지를 이용한 물의 전기 분

해법8,9). 3)과 4)의 공정에서는 황 화합물이 발생하

지 않기 때문에 탈황공정이 필요하지 않지만, 1)과 

2) 공정에서는 원재료에서 기인하는 다량의 황 화합

물이 포함된 수소가 제조된다. 따라서 고순도 수소 

연료를 제조하기 위해서는 탈황공정이 필수적으로 

진행되어야 하며, 선택적 흡착 탈황법(selective ad-

sorption for removing sulfur, SARS)이 가장 바람직한 

공정으로 사용되고 있다10). SARS 공정에서 황 제거 

효율을 높이기 위해서 활성탄, 제올라이트, Fe/BEA 

(Zeolite Beta) 또는 ZnO와 같은 다양한 흡착제가 

사용되고 있다11,12). 500 K에서 ZnO 흡착제는 다음 

메커니즘에서와 같이 H2S와 반응하여 H2O와 ZnS

를 생성하면서 황을 제거하게 된다13,14).

H2S (gas) + ZnO (solid)   

       →   H2O (gas) + ZnS (solid)

ZnO 흡착제의 황 제거 효율을 향상시키고 나노 

크기의 ZnO 분말을 편리하게 다루기 위해서 ZnO 

나노 로드를 고분자 섬유 표면에서 성장시킬 필요

가 있다. 그러나 금속 또는 금속 산화물을 고분자 

섬유 표면에 직접 성장시키는 것은 매우 어렵다. 따

라서 고분자 표면을 코팅 전에 물리적 증착법이나 

습식 화학 증착법을 통하여 활성화시켜야 한다15,16). 

이 중에서도 가장 보편적으로 사용되는 활성화 방법

은 Sn과 Pd의 화학 반응을 조합하여 팔라듐(Pd) 나

노 입자를 고분자 표면에 형성시키는 방법이다16). 이 

방법은 크게 두 가지 공정법으로 분류된다. 일 단계 

공정법에서는 PdCl2 용액과 과량의 SnCl2 용액을 섞

고, 적당량의 HCl 용액을 혼합하여서 SnCl2-PdCl2 

혼합 용액을 사용하여서 Pd 나노 입자를 제조한다. 

이 단계 공정법에서는 SnCl2 묽은 용액과  PdCl2 묽

은 용액을 연속적으로 사용하여서 Pd 나노 입자를 

제조하게 된다. 본 연구에서는 고분자 섬유 표면을 

Pd 나노 입자로 활성화시키기 위해서 건식법을 사

용하였다17). 이 방법에서는 승화성을 갖는 Pd 전구

체를 고분자 표면에 흡착시킨 후 자발적 환원 반응

에 의해 Pd 나노 입자를 형성시키게 된다.

2. 실험 방법

2.1 재료

승화성 금속 전구체로는 Johnson Matthey Materials 

Technology사의 palladium(II) bis(acetylacetonate), 

Pd(acac)2를 구입하였으며, 아세톤에서 재결정하여 사

용하였다. Zinc nitrate (Zn(NO3)2)과 dimethylamine 

borane (DMAB)는 Wako Pure Chemical Industries, 

Ltd.사의 제품을 사용하였다. Polyacrylonitrile (PAN) 

섬유는 중국 Tai'an Pole Geosynthetics Co., Ltd.사 제

품이고, 이것의 직경은 13.0 μm이고, 밀도는 1.18 g/cm3

였다. 사용하기 전에 아세톤으로 세척하고 40oC의 진

공 오븐에서 48시간 동안 건조하였다.

2.2 PAN 섬유 표면의 활성화

Pd 나노 입자로 PAN 섬유 표면을 활성화시키기 

위해서 다음과 같은 방법으로 진행하였다. 먼저 

0.05 mg의 Pd(acac)2와 0.5 mg의 PAN 섬유를 석영 

유리 반응기에 넣고 180℃의 N2 분위기에서 3분, 5분 



이재영⋅한경식⋅정인수⋅이홍기    245

Vol. 29, No. 3, June 2018 Transactions of the Korean Hydrogen and New Energy Society  <<

또는 30분간 유지하였다. 이와 같은 단순한 과정에 

의해서 Pd(acac)2 전구체는 승화되어 PAN 섬유 표

면에 흡착된 후, 별도의 환원제 처리없이 자발적 환

원반응에 의하여 Pd 나노 입자로 전환되었다. 그리

고 PAN 섬유 표면에 존재하는 미반응 Pd(acac)2 전

구체를 아세톤으로 세척하여 제거한 후 40℃ 진공 

오븐에서 24시간 동안 건조시켜서 Pd 나노 입자로 

활성화된 PAN 섬유를 제조하였다17). 

2.3 PAN 섬유 표면에서 ZnO 나노로드의 성장

Pd 활성화 PAN 섬유 표면에 ZnO 나노로드를 성

장시키기 위해서 무전해 도금 용액은 80℃의 0.05 

M Zn(NO3)2 수용액 30 mL와 80℃의 0.05 M 

DMAB 수용액 30 mL를 혼합하여 제조하였고, Pd 

활성화 PAN 섬유와 도금 용액의 젖음성을 개선하

기 위해서 ethylene glycol (EG) 20 mL를 반응물 

용액에 추가하였다. 반응 용액의 온도를 80oC로 유

지하고, Pd 활성화 PAN 섬유 0.5 g을 넣고, 80℃에

서 60-180분 동안 반응시켜서 ZnO 나노로드를 성

장 시켰다. 그리고 반응 종결 후 ZnO 나노로드가 

성장된 PAN 섬유를 증류수로 세척하고 40℃ 진공 

오븐에서 24시간 건조시켰다.

2.4 기기분석

PAN 섬유 표면에 형성된 Pd 나노 입자를 확인하

기 위해서 200 kV의 가속 전압에서 투과 전자 현미

경(TEM, Carl Zeiss Co., Germany)으로 관찰하였

다. PAN 섬유 표면에 성장된 ZnO 나노로드를 관찰

하기 위해서 10 kV의 가속 전압에서 전계 방출 주

사 전자 현미경(FE-SEM, JMS-6701F, JEOL)을 사

용하였고, 원소 조성을 확인하기 위해서 에너지 분

산 X-선 분광법(EDS, JED-2300 Energy Dispersive 

X-ray Analyzer, JEOL)을 사용하였다. PAN 섬유 표

면에 성장된 ZnO 나노로드의 부착량을 측정하기 위

해서 열 중량 분석기(TGA, 모델: SDT Q600 [TA 

Instruments, Inc, New Castle, DE, USA])를 사용하

였다. ZnO 나노로드/PAN 섬유 10 mg 정도를 TGA

에 넣고, 산소 가스를 40 mL/min의 유속으로 흘려

보내면서 실온에서 600oC까지 10oC/min의 승온속

도로 온도를 올리면서 열분해 잔류량을 측정하였다.

2.5 ZnO 나노로드/PAN 섬유의 H2S 제거

PAN 섬유 표면에 성장된 ZnO 나노로드의 H2S 

제거 성능은 다음과 같은 절차에 따라 분석하였다. 

ZnO 나노로드/PAN 섬유 5 mg을 위의 기기분석 항

에서 사용한 열중량 분석기에 넣고, 질소 가스를 유

속 20 mL/min으로 흘려보내면서 250℃에서 12시

간 건조시켰다. 이어서, N2 69%, H2 30% 그리고 

H2S 1%를 함유하는 합성 가스를 20 mL/min의 속

도로 흐르게 하면서 H2S의 흡착량을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 Pd(acac)2의 자발적 환원 반응에 의하여 

Pd 나노 입자로 활성화된 PAN 섬유에서 Pd 나노 

입자의 분산 상태를 관찰하기 위하여 TEM으로 관

찰한 사진이다. Fig. 1(a)는 에폭시 수지에 포매

(embedding)된 PAN 섬유의 저배율 TEM 사진이고, 

Fig. 1(b)와 (c)는 자발적 환원반응 시간이 각각 3분

과 30분인 PAN 섬유 표면 부근에 분산된 Pd 나노 

입자의 TEM 사진이다. 3분 동안 활성화시킨 경우

에는 Fig. 1(b)에서 보는 바와 같이 모든 Pd 나노 입

자가 PAN 섬유의 표면으로부터 15 nm 깊이 이내

에서만 존재하며, 30분 동안 활성화시킨 경우에는 

Fig. 1(c)에서 보는 바와 같이 모든 Pd 나노 입자가 

PAN 섬유의 표면으로부터 200 nm 깊이 영역에서

만 존재하며, PAN 섬유의 깊은 내부에서는 Pd 나

노 입자가 관찰되지 않는다. 이는 PAN 섬유의 조직

이 너무 치밀하여 승화된 Pd(acac)2 분자가 PAN 섬

유 내부 깊숙이 침투할 수 없기 때문이다. 즉, 승화

된 Pd(acac)2 분자가 PAN 섬유 표면 영역에 있는 

친핵성기인 C≡N기 표면에 흡착된 후 자발적 환원

되어 Pd 나노 입자를 형성하게 된다17,18). 이렇게 형
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Fig. 1. TEM images for (a) PAN fiber embedded in epoxy res-
in and (b, c) Pd nanoparticles beneath the surface area of 
PAN fiber prepared by spontaneous reduction of Pd(acac)2 in 
180oC N2 atmosphere for (b) 3 minutes and (c) 30 minutes

Fig. 2. SEM images of ZnO nanorods grown on Pd activated 
PAN fiber (activation time: 3 minutes) prepared in a electro-
less plating solution at 80oC for 180 minutes: (a) ×140 and (b) 
×1,800 magnification

성된 Pd 나노 입자는 ZnO 나노로드의 성장을 위한 

활성점으로 작용할 수 있게 된다.

Fig. 2는 0.05 M Zn(NO3)2와 0.05 M DMAB 및 

20 mL EG 혼합 수용액에 3분 동안 Pd 나노입자로 

활성화시킨 PAN 섬유를 넣고, 80℃에서 180분 동

안 반응시켜서 PAN 섬유 표면 위에 성장시킨 ZnO 

나노로드의 SEM 사진이다. 그 배율은 Fig. 2(a) 140

배 및 Fig. 2(b) 1,800배이다. 모든 PAN 섬유의 표

면이  ZnO 화합물로 코팅되었으며(Fig. 2[a]), 크게 

확대해서 보면 모든 표면이 균일하게 ZnO로 코팅

되어 있는 것을 볼 수 있다(Fig. 2[b]). 

Fig. 3은 Fig. 2에서 제조된 ZnO/PAN 섬유의 

EDS 분석 결과를 보여준다. ZnO가 표면에 성장된 
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Fig. 3. (a) SEM image of ZnO nanorods grown on Pd activated 
PAN fiber (activation time: 3 minutes) prepared in a electroless 
plating solution at 80oC for 180 minutes and (b) EDS data

Fig. 4. SEM images of ZnO nanorods grown on Pd activated 
PAN fiber (activation time: [a] 3 minutes, [b] 5 minutes, and [c] 30 
minutes) prepared in a electroless plating solution at 80oC for 
180 minutes

PAN 섬유의 형상을 SEM에 의해 관찰하였고(Fig. 3[a]), 

EDS 분석을 통해서 구한 원소조성 결과는 Fig. 3(b)

에 나타내었다. 구성 원소는 아연(Zn)과 산소(O)만 

나타났고, PAN 섬유에서 기인하는 소량의 탄소(C) 

이외에는 어떤 원소도 검출되지 않았다. Zn:O의 원

소 조성비를 구한 결과 49.1:50.9 원자 %로서, 이것

은 거의 모든 Zn 원자가 ZnO 구조로 존재한다는 

것을 의미한다.

Fig. 4는 반응용액에 Pd 나노 입자로 활성화시킨 

PAN 섬유를 넣고, 80℃에서 180분 동안 반응시켜

서 성장시킨 ZnO의 고배율 SEM 사진이다. 여기서 

Pd 활성화 시간은 각각 Fig. 4(a) 3분, Fig. 4(b) 5분 

및 Fig. 4(c) 30분이다. 모든 PAN 섬유의 표면에서 

육각기둥 형태의 ZnO 나노로드가 성장한 것을 볼 

수 있으며, Pd 활성화 시간이 증가함에 따라 ZnO 

나노로드 사이의 거리가 좁아지고, 30분 활성화시

킨 경우에는 ZnO 나노로드의 형상이 불규칙하고 

PAN 섬유 표면이 완전히 코팅된 것을 볼 수 있다. 
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Pd activation time (min) ZnO loading weight (wt%)

3
5
30

68.2
73.8
79.2

Fig. 5. TGA curve for H2S uptake by ZnO nanorods grown on 
PAN fiber prepared at 80oC for 180 minutes. Pd activation time 
was 3 minutes

Table 1. ZnO loading weight according to Pd activation time

Pd activation time (min) H2S removal weight (wt%)

3
5
30

12.4
10.1
7.7

Table 2. H2S removal weight according to Pd activation time

이것은 Pd 나노 입자가 표면에 존재하는 밀도가 높

을 경우 많은 수의 ZnO 나노로드들이 성장하면서 

상호간에 결정 성장을 방해하게 되기 때문에 나노로

드의 형상이 불규칙하게 성장하면서 표면을 완전히 

덮게 되는 것이다. Pd 활성화 시간이 3분인 경우, 

ZnO 나노로드/PAN 섬유의 평균 직경은 15.8 μm이

고, PAN 섬유 자체의 평균 직경은 13.0 μm이므로 

ZnO 나노로드만의 두께는 1.4 μm이다. 같은 방법으

로 Pd 활성화 시간이 5분인 경우 ZnO 나노로드의 

두께는 1.6 μm이고, Pd 활성화 시간이 30분인 경우

의 두께는 1.7 μm이다.

PAN 섬유 표면에서 성장되는 ZnO 나노로드의 

부착량을 평가하기 위해서 산소 분위기에서 열중량 

분석을 하였고, Pd 활성화 시간에 따른 ZnO 부착량

을 Table 1에 나타내었다. Pd 활성화 시간이 증가함

에 따라 ZnO 나노로드의 부착량이 증가하는 것을 

확인하였다.

Pd 활성화 시간이 3분인 PAN 섬유 표면에 80℃
에서 180분 동안 ZnO 나노로드를 성장시킨 시료의 

H2S 제거 성능을 평가하기 위해서 열중량 분석기를 

사용하였다. 250oC에서 H2S 혼합 가스를 흘려보내

면서 중량 변화를 측정하였고, 그 결과를 Fig. 5에 

나타내었다. 초기 단계에서 H2S 제거 속도는 매우 

빠르게 진행되며, 그 속도가 5분 후에 급격히 감소

하는 것을 볼 수 있다. 그리고 포화 H2S 제거량은 

ZnO/PAN 섬유의 12.4 wt%이다. 같은 방법으로 Pd 

활성화 시간이 다른 ZnO 나노로드/PAN 섬유의 

H2S 제거량을 측정하였고, 그 결과를 Table 2에 나

타내었다. Pd 활성화 시간이 증가함에 따라 H2S 제

거량이 감소하였다. 황 화합물은 ZnO의 표면에 흡

착되어 제거되며, 따라서 Fig. 4(a)의 SEM 사진에

서와 같이 활성화 시간이 3분인 경우에는 황화합물

이 확산되어 들어갈 수 있는 ZnO 나노로드 사이의 

공간이 충분히 있기 때문에 많은 양의 H2S가 제거

되지만, Fig. 4(c)의 SEM 사진에서와 같이 공간이 

거의 없는 경우에는 H2S가 확산되어 들어가기 어렵

기 때문에 황 화합물 제거성능이 감소하게 된다. 따

라서 Pd로 3분간 활성화된 PAN 섬유표면에서 성장

한 ZnO 나노로드는 수소 연료전지 응용 분야에서 

연료 개질 수소의 황 화합물 제거를 위한 흡착제로 

사용될 수 있음을 확인하였다.

4. 결 론

연료 개질 수소의 황 화합물 제거를 위한 흡착제

로 사용될 수 있는 ZnO 나노로드/PAN 섬유를 제조

하였다.

1) PAN 섬유와 Pd(acac)2를 180oC의 N2 조건에

서 3분, 5분, 30분 동안 접촉시킴으로서 Pd(acac)2의 

자발적 환원반응에 의하여 Pd 나노입자로 활성화된 

PAN 섬유를 제조하였다. 

2) Pd 활성화된 PAN 섬유 표면 영역을 TEM으
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로 관찰한 결과 모든 Pd 나노입자가 PAN 섬유의 

표면 영역에 존재하며, 접촉시간이 증가함에 따라 

Pd 나노입자의 수가 증가하였다.

3) 거의 모든 Pd 나노입자들이 PAN 섬유의 표면

에 존재하기 때문에 이것들이 ZnO 결정 성장의 핵

으로 작용하는 것을 확인하였다.

4) ZnO 코팅층을 SEM으로 관찰한 결과, ZnO 나

노로드의 형태는 육각 기둥 형태이고, EDS 스펙트

럼 결과 Zn:O의 원소 조성은 49.1:50.9 원자 %였다. 

이 결과는 일반적인 ZnO 결정과 잘 일치하는 구조

이다.

5) Pd 활성화 시간이 증가함에 따라 ZnO 나노로

드 사이의 거리가 좁아졌고, 30분 활성화시킨 경우

에는 ZnO 나노로드의 형상이 불규칙하고 PAN 섬

유 표면이 완전히 코팅되었다. 이것은 Pd 나노입자

의 분포밀도가 증가할 경우 ZnO 나노로드들이 성

장하면서 상호간에 결정 성장을 방해하기 때문이다.

6) H2S 흡착 제거량은 Pd 활성화 시간이 증가함

에 따라 감소하였고, 이것은 황 화합물이 확산되어 

들어갈 수 있는 ZnO 나노로드 사이의 공간이 감소

하기 때문이다. Pd 활성화 시간이 3분인 경우의 ZnO 

나노로드의 H2S 흡착 중량은 ZnO의 12.4%였다.
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