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서론

   나노 크기의 입자들은 벌크 상태에서와 다른 광학적, 자기적 등과 같은 특성을 가지고 

있어 나노입자를 사용 목적에 따라 제조할 수 있는 연구가 많은 연구자들에 의해 수행되

고 있다.  나노입자를 제조하기 위한 에어로졸 반응기에는 화염 반응기, 가열로 반응기, 
플라즈마 반응기, 레이저 가열 에어로졸 반응기 등이 있으며 이들 반응기에서는 입자 충

돌과 소결이 동시에 일어나 입자 성장에 영향을 미치게 된다[1-4].  입자 크기, 분간도, 
응집도 등과 같은 입자 특성은 에어로졸 반응기의 입자 제조 공정변수에 따라 변하게 된

다[1,5,6].  나노입자를 이용한 최종 생산품의 물리적.화학적 특성은 나노입자들의 크기나 형태

에 따라 결정된다.  비 aggregate 입자들은 안료나 화장품등에 사용될 수 있으며 aggregate 입자

들은 높은 입자표면적이 요구되는 광촉매, 촉매 등에 사용될 수 있다. 
   에어로졸 동력학식을 사용하여 에어로졸 반응기에서의 나노입자 특성 (입자크기, 형태, 입자

크기분포) 예측을 위한 많은 연구가 진행돼 왔다[6-9].  에어로졸 동력학식을 해석하기 위한 모

델식으로서 1-dimensional (1-D) model [2,4], 2-dimensional (2-D) model [3,8,9] 등이 개발됐다.  
1-D model은 짧은 계산 시간동안 입자크기분포를 성공적으로 예측할 수 있으나 soft 
agglomerate가 생성되는 영역 ((characteristic time of sintering)/ (characteristic time of coagulation) 
> 1)에서 입자크기분포를 예측하는데 한계가 있다[2,8].  한편 2-D model를 사용할 경우, 1-D 
model에서와 같은 제한성 없이 입자 특성을 정확하게 예측할 수 있으나 수치해석해를 얻는데 

매우 많은 계산 시간이 요구된다.   본 연구에서는 에어로졸 반응기에서 에어로졸의 특성 변

화를 정확하고 효율적으로 예측할 수 있는 모델식을 개발하도록 하였다. 

본론

   고온의 에어로졸 반응기에서 입자 충돌에 의해 성장한 aggregate 입자들은 primary 입
자들의 입자 소결에 의해 다양한 morphology를 가지게 된다.  입자 충돌과 소결을 고려한 

two-dimensional population balance equation은 식 (1)과같이 표현된다. 
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식 (1)에서 ( )avn , 은 입자부피와 입자표면적이 v와 a인 입자들의 크기분포함수를 나타낸

다.  첫 번째 항은 화학반응에 의한 입자 생성의 영향을 나타내며 두 번째 항과 세 번째 

항은 입자충돌에 의한 aggregate 입자 생성의 영향을 나타내고 네 번째 항은 aggregate를 

구성하고 있는 primary들의 소결 영향을 나타낸다.  편미분 방정식인 식 (1)을 풀기위해 

Xiong와 Pratsinis [3]는 구간해석방법을 사용하여 입자 특성을 정확하게 예측할 수 있었으나 

수치해석해를 얻는데 매우 많은 계산 시간이 요구되었다.  본 연구에서는 에어로졸 반응기에

서의 입자 성장을 정확하고 효율적으로 분석하기 위해 Xiong와 Pratsinis [3]가 개발한 

2-dimensional sectional model식을 을 간략화 하였으며 section [1,1]에 있는 monomer에 대

한 population balance 식은 다음과 같다.
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식 (2)에서 오른쪽의 첫 번째 항은 화학 반응에 의한 monomer 생성의 영향을 나타내며, 
두 번째 항과 세 번째 항은 monomer와 monomer보다 큰 입자들과의 충돌에 의한 

monomer 소멸의 영향을 각각 나타낸다.  section [k,l]에 있는 입자들에 대한 population 
balance 식은 다음과 같이 표현된다.
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식(3)에서 첫 번째 항은 section [k-1,s] 에 입자들과 보다 작은 입자들간의 충돌에 의한 

lkV ,  생성의 영향을 나타낸다.  두 번째와 세 번째 항은 (k-1)번째 입자 부피 구간에 있는 

입자들간의 충돌, section [k-1,s]에 있는 입자들간의 충돌에 의한 lkV ,  생성의 영향을 각각 

나타낸다.  네 번째와 다섯 번째 항은 section [k,l]에 있는 입자들과 보다 작은 입자들간의 

충돌, section [k,l]에 있는 입자들과 보다 큰 입자들간의 충돌에 의한 lkV ,  소멸의 영향을 

각각 나타낸다.  나머지 두 항은 입자 소결에 의한 의 생성과 소멸의 영향을 각각 나타낸

다.  나노입자 제조를 위한 고온 화염 반응기에서는 화염내의 온도 분포가 입자 소결에 

중요한 영향을 미치며 입자 소결 속도에 따라 aggregate 입자들의 입자형태가 결정된다.  
입자 충돌 속도는 입자크기와 입자형태에 따라 결정되므로 본 연구에서는 free molecule 
regime과 continuum regime에서 사용될 수 있는 Fuchs interpolation expression을 사용하였다

[2].
   본 연구에서는 계산의 진행에 따른 mass balance를 만족시키기 위해 입자 부피에 대한 

구간 (kmax)으로 35를 사용하였으며 section spacing ( kk vv 1+ )으로는 2를 사용하였다.  식 

(2)-(4)는 상미분 방정식 solver인 VODPK subroutine을 사용하여 풀었으며 매 계산마다 

aggregate과 primary 입자들의 입도 분포와 primary 입자 크기 및 aggregate 입자를 구성하

는 primary 입자들의 개수를 계산하였다.  
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결론

   나노입자 제조용 화염반응기에서 공정변수 변화에 따른 입자의 특성 변화를 본 연구

에서 개발된 모델식을 사용하였다.  먼저 SiO2 입자에 대해 화염반응기에서 SiO2 입자 생성

을 위한 화학반응속도가 매우 빠른 것으로 가정하였다.  Fig.1은 동일 공정 조건하에서 모델식

에 따라 예측된 aggregate들의 입도분포를 보여준다.  본 연구에서 개발된 모델식을 사용하여 예

측된 입도분포가 1-D 모델과 2-D 모델에서 예측된 입도분포와 잘 일치하는 것을 보여주고 있

다.  
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Figure 1. Evolutions of aggregate particle size 
distributions predicted by monodisperse 
[7], 1-D sectional [2,3,5], 2-D sectional 
[4] and present models.

Figure 2. Temperature profile in the flame reactor.  
After residence time, t=0.01 s, the 
reactor temperature decreases rapidly by 
the effect of quenching.

   본 연구에서는 화염반응기에서 TiO2 입자 특성에 공정 변수 변화가 미치는 영향을 본 연구

에서 개발한 simplified 2-D sectional model을 사용하여 조사하였다.  이를 위해 본 연구에서는 

TiO2 모노머가 매우 빠른 화학반응식에 의해 생성되며 초기  TiO2 모노머의 농도는 10-5 mol% 
로 가정하였다.  화염반응기내의 기체 체류시간, 최대화염온도, 냉각온도는 0.01 s, 1300 K, 140 
K/s를 가각 사용하였다.  화염반응기내의 온도분포는 Fig.2에 나타냈으며 체류시간이 0.01s까지 

반응기 온도는 1300 K까지 선형으로 증가하였다가 0.01s이후 반응기 냉각의 영향으로 300 K까

지 선형으로 감소하게 된다.  Fig3.에 반응기 내 체류시간에 따른 primary 입자들의 크기(dp)와 

aggregate 입자들의 크기(dc)를 나타냈다.  반응기 초기에는 반응기내 온도가 낮아 아직 

primary 입자 성장을 위한 입자 응축의 영향은 작으므로 primary들이 성장하지 못하고 있

고 입자 충돌에 의해 aggregate 입자들이 성장하여 크기는 dc가 증가한 것을 보이고 있다.  
이 영역에서는 aggregate 입자를 구성하는 primary 입자들은 주로 물리적인 인력(van der 
Waals)에 의해 응집되어 있다.  반응기내 유체 체류시간이 0.005에서 0.01 s로 증가함에 

따라 반응기 온도가 충분히 높게 증가하여 입자 응축의 영향으로 primary 입자들의 크기

는 빠른 속도로 증가하며 aggregate 입자들은 더 밀집화되므로 aggregate 입자크기는 감소

하고 있다.  반응기내 유체 체류시간이 0.01 s이후부터는 반응기 냉각의 영향으로 반응기

내 온도는 빠르게 감소하고 primary 입자성장에 대한 입자 응축의 영향도 빠르게 감소하

게 된다.  따라서 반응기내 유체 체류시간이 0.01 s이후부터 primary들의 입자성장 속도는 

감소하여 primary 입자크기가 느린 속도로 증가하였다가 정상상태에 도달하는 것을 보이

고 있으며 aggregate들의 크기는 다시 증가하고 있다.  
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Figure 3. Profiles of primary particle diameter and collision 
diameter of aggregates in the flame reactor.
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