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ABSTRACT

Methane direct cracking can be utilized to produce COx and NOx-free hydrogen for PEM fuel cells, 
oil refineries, ammonia and methanol production. We present the results of a systematic study of methane 
direct cracking using a mixed conducting oxide, Y-doped BaZrO3 (BaZr0.85Y0.15O3), membrane. In this paper, 
dense BaZr0.85Y0.15O3 membrane with disk shape was successfully sintered at 1400℃ with a relative density 
of more 93% via addition of 1 wt% ZnO. The (BaZr0.85Y0.15O3) membrane is covered with Pd as catalyst 
for methane decomposition with an DC magnetron sputtering method. Reaction temperature was 800℃ and 
high purity methane as reactant was employed to membrane side with 1.5 bar pressure. The H2 produced 
by the reaction was transported through mixed conducting oxide membrane to the outer side. In addition, 
it was observed that the carbon, by-product, after methane direct cracking was deposited on the Pd/ 
ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 membrane. The produced carbon has a shape of sphere and nanosheet, and a particle 
size of 80 to 100 nm.
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1. 서 론

수소에너지는 기존의 연료체계에 사용가능하며, 

높은 에너지 용량과 화석연료의 사용 후 배출되는  

NOx, SOx 등과 같은 대기오염 물질이나 CO2 방출
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Fig. 1 Process of methane direct cracking using mixed conducting membrane

로 인한 지구온난화의 우려가 없는 환경친화성으로 

인해 미래의 주요 에너지 매개체로서 각광받고 있

다
1)
. 따라서 경제적이고 안전한 수소제조 기술 개

발이 시급한 실정이다. 현재 주로 진행되고 있는 수

소제조 방법에는 천연가스의 수증기 개질법과, 부

분 산화법, 물의 전기분해 등이 있다
2)
. 그러나 기존

의 제조공정은 수성가스 전환반응(water-gas shift 

reaction)과 선택적 산화반응(preferential oxidation)

과 같은 부가공정이 필요하고, 특히 많은 양의 CO2

를 방출하는 문제점을 갖고 있다. 또한, 물의 전기

분해 방법의 경우 높은 순도의 수소를 얻을 수 있으

나 소모되는 전기 에너지 용량이 높아서 화석 연료

로부터 수소를 제조하는 방법에 비해 경제적으로 

불리하다. 

반면 메탄 직접분해(methan direct cracking) 공

정의 경우 메탄으로부터 직접 수소와 탄소로 분해

되기 때문에 높은 에너지 효율과 부산물인 탄소의 

다양한 적용이 가능하다는 장점이 있다
3,4)
.

CH4 → C + 2H2  ΔH
o
 = 75.6 kJ/mol

메탄의 C-H 결합의 분해(cracking)를 위해서는 

촉매를 사용하는 경우 분해온도를 낮출 수 있다는 

장점이 있다. 따라서 촉매를 이용한 메탄 직접분해 

공정의 경우 최근까지도 많은 연구가 진행되고 있

다
4)
. 그러나 기존 반응관 방식의 경우 고순도의 수

소제조가 불가능하며, 부산물인 탄소의 수득 및 재

활용이 어렵다는 단점이 있다.

복합전도성산화물(mixed conducting oxide)은 

전자(electron)와 프로톤(proton)의 전도가 가능한 

물질로서, 최근 고체산화물연료전지(solid oxide fuel 

cell), 수소분리막(hydrogen separation membrane), 

수소센서(hydrogen sensor) 등에 널리 응용되고 있

다
5,6)
. 특히 수소분리막의 경우 이온전도성 분리막

이기 때문에 고순도의 수소를 제조할 수 있다는 장

점을 가지게 된다. 페로보스카이트(perovoskite)계 

BaZrO3 산화물의 경우 화학적안정성이 매우 우수

하며, B site에 대한 원소치환범위가 넓어서 Y 첨가
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(a)

(b)

Fig. 2 (a) Apparatus for methane direct cracking (b) Schematic 
diagram of disk type membrane module

를 통한 높은 이온전도도 확보가 가능하다
6)
.

본 연구에서는 메탄 직접분해를 통한 고순도의 

수소 및 탄소 제조를 위하여 Y-doped BaZrO3 

(BaZr0.85Y0.15O3) 치밀질 분리막을 적용하였다. 또한 

메탄의 분해효율을 증가시키기 위하여 금속 촉매층

(metallic catalyst layer) 적용을 통한 다층형 분리

막을 제조하여 탄화수소 분해효율을 향상시키고자 

하였다. 이와 같은 다층형 복합전도성 분리막의 경

우 외부의 전원 공급없이 농도 및 압력구배에 의한 

반응으로 효율적인 고순도의 수소 및 탄소 제조가 

가능하다(Fig. 1 참조).

2. 실험 방법

2.1 복합전도성 세라믹 분리막 제조

본 연구에서는 BaCO3, Y2O3(High purity chemicals, 

99.9%), ZrO2, ZnO(Aldrich, 99.99%)와 Pd(Alfa 

Aesar, 99.9%)를 이용하였으며, 고상반응법(solid 

state reaction)을 이용하여 BaZr0.85Y0.15O3 복합전

도성 산화물을 합성하였다. 그러나 일반적으로 BaZrO3 

는 1700℃ 이상의 고온에서 소결을 하기 때문에 

Ba 휘발을 통한 화학양론비 붕괴로 전도성이 떨어

지며, 제조공정이 어렵다는 단점이 있다. 따라서 

본 연구에서는 BaZr0.85Y0.15O3에 소결 조제(singer 

aids)인 ZnO를 첨가함으로써 소결온도 1400℃에서

도 90% 이상의 소결밀도를 얻을 수 있었다. 합성

된 BaZr0.85Y0.15O3 와 ZnO 분말을 24 Φmold에 넣

어 press법을 이용하여 disk 형상으로 만든 후 1400℃

에서 소결하여 치밀질 ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 분리막

을 제조 하였다.

2.2 다층형 수소 분리막 제조

제조된 치밀질 ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 분리막에 

C-H의 분해를 위한 Palladium(Pd) 촉매층을 증착

하였다. 증착공정은 DC Sputter를 이용하였다. 증착 

조건은 40W, 아르곤 30sccm, 초기 챔버 진공도 2 × 

10-5torr, 공정 진공도는 10mtorr로 유지 하였다. Pd

촉매 층은 메탄의 전환율을 높이기 위해 수소 분리

막 전체에 고르게 증착되어야 하며, 투과도를 위해 

두께는 얇아야 하기 때문에 코팅시간의 최적화의 

예비 실험을 통한 최적시간으로 코팅을 실시하였다.  

2.3 메탄 직접분해

Disk형 복합전도성 다층형 분리막(Pd/ZnO- 

BaZr0.85Y0.15O3)을 이용하여 메탄 직접 분해 실험을 

진행하였다. 메탄 직접분해 장치 모듈에 다층형 복

합전도성 세라믹 분리막을 장입하고, 수소 분리막 

상단의 촉매층(모듈 상부)과 반대편(모듈 하부)에 

그라파이트 캡으로 실링 하여 모듈의 상, 하부를 연

결하였다(Fig. 2). 상부에 순도 99.999% 메탄가스 

1.5bar를 주입하고 히터를 이용하여 모듈의 온도를 

800℃로 설정 하였다. 분위기 온도에서 촉매로 부

터 C-H 결합이 제거된 후 생성된 수소는 복합전도
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(a)

(b)

Fig. 3 SEM images of sintered ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 membrane 
(a) x1,000  (b) x2,500

Fig. 4 XRD patterns for (a) ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 and (b) DC 
sputtered Pd/ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 membranes

성 세라믹 분리막을 투과해 모듈 하부로 이동하고. 

촉매층 위에 부산물인 탄소가 쌓이게 된다. 

모듈하부의 생성된 수소는 Gas Chromatograph(GC, 

DS6200)를 이용하여 순도분석을 실시하였다. 촉매층 

위의 부산물인 탄소는 XRD(X-ray diffraction, Rigaku)

를 이용하여 상 분석을 하였으며, SEM(scanning 

electron microscope)과 TEM(transmission electron 

microscope)을 이용하여 morphology를 관찰 하였다.

3. 결과 및 토의

고순도의 수소 제조를 위해서는 치밀질의 복합

전도성 분리막이 필요하며, 따라서 소결밀도가 93%

이상 되어야 한다. 그러나, BaZr0.85Y0.15O3는 약 1700℃ 

20시간 이상 유지해야 90%의 밀도를 얻을 수 있

다. 그러나 1700℃에서 소결하게 되면 고온에서의 

Ba의 휘발에 의해 화학적 양론비에 맞기 않게 된

다. Tao 등에 의하면 소결 조제인  ZnO를 첨가하

면 약 1100℃에서 Ba와 Zn가 반응하면서 소결온도

를 1400℃로 낮출 수 있으며 93%의 소결 밀도를 

얻을 수 있다
7,8)
. 또한, Zn과 Zr의 이온반경이 0.74 

Å과 0.72 Å로 비슷하기 때문에 Zn
2+
의 경우 2가 

이온으로 Zr
4+ 
자리에 치환되면 산소공공이 발생되

므로 이온전도도 증가효과를 기대할 수 있다. Fig. 

3은 1400℃에서 소결된 ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 disk 

형태 치밀질 분리막의 표면 SEM 이미지이다. 아

르키메데스 법을 이용한 소결밀도측정 결과 93%

이상의 소결 밀도를 얻었으며, SEM 이미지에서도 

치밀질 분리막을 확인할 수 있다. 특히 1400℃의 

소결온도에서도 입계(grain) 성장이 진행되어, 8∼

12μm의 조대한 입계가 형성되어 있는 것을 확인하

였다. 소결이 진행된 disk 형태 분리막에 대하여 

He 가스를 통한 치밀도 측정 결과 가스 투과가 검

출되지 않았으므로 치밀질 수소분리막으로 사용이 

가능하다는 것을 확인하였다.

Fig. 4는 (a) ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 분리막과 (b) 
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Fig. 7 Photograph of surface of Pd/ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 mem-
brane after methane direct cracking process

Fig. 5 Elemental mapping of Pd/ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 membrane

Fig. 6 Hydrogen production from methane direct cracking using 
Pd:ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 membrane

DC sputter를 이용하여 ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 분리

막위에 Pd을 증착한 다층형 분리막의 XRD 측정 

결과이다. Fig. 4에서 BaZrO3 상(JCPDS 01-089-2486)

이 확인되었으며, Fig. 4(b)에서는 DC sputter로 증

착된 Pd 존재(JCPDS 99-000-2792)가 관찰되었다. 

Fig. 4(a)의 BaZrO3 peak가 상대적으로 낮은 강도

를 보이는 이유는 표면에 Pd 층이 균일하게 분포

되었음을 시사한다. 또한 Pd 촉매층은 수십-수백 

nm 두께로 얇게 코팅되어 BaZrO3 상에 비하여 상

대적으로 intensity가 작게 관찰되었다. 

Fig. 5는 DC sutter을 이용하여 Pd 촉매 코팅된 

복합전도성 세라믹분리막의 EDS 맵핑(mapping) 

분석을 통한 원소분석 결과를 보여주고 있다. EDS 

맵핑 결과로부터 ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 복합전도성 

세라믹 분리막의 표면 전체에 Pd 촉매가 균일하게 

분포되었으며, 또한 Pd 촉매층은 치밀하게 증착된 

형태는 아님을 확인할 수 있다.

Fig. 6은 Pd/ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 치밀질 분리막

을 이용한 메탄 직접분해 공정을 통하여 발생된 수소

가스 측정 결과이다. 1.5bra 메탄 주입압력에 800℃ 

온도에서 측정이 진행되었다. 80분 후, 즉 800℃ 부

근에 도달하면서 메탄 직접분해에 의하여 수소 발

생이 급격히 증가하는 것을 알 수 있다. 발생된 수

소가스는 장치에 연결된 gas chrotography 분석을 

통하여 99.99% 이상의 고순도 수소임을 확인하였

다. 그리고 800℃가 유지되는 동안 수소의 발생은 

계속 증가한다. Pd/ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 치밀질 분

리막을 이용한 메탄 직접분해 과정을 통하여 Pd 

촉매층위에 탄소가 쌓이고, 발생된 수소는 분리막

을 통과하는데, 초기에는 분해속도가 일정하게 유

지되는 것을 Fig. 6의 graph를 통해서 확인할 수 

있다. 그러나 180분 이후의 경우 수소발생량이 줄



복합전도성 세라믹 분리막의 탄화수소 직접분해에 의한 고순도 수소와 탄소 제조

한국수소 및 신에너지학회 논문집 제22권 제5호 2011년 10월654

(a) 
  

(b)

Fig. 9 (a) FESEM and (b) TEM images for carbon, by-product, 
from methane direct cracking

Fig. 8 XRD pattern of by-products from methane direct cracking 
using Pd/ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 membrane

어들게 되는 경향을 보이는데, 이러한 이유는 메탄 

분해과정을 통하여 지속적으로 Pd 촉매위에 다량

의 탄소가 쌓이기 때문으로 판단된다. 그러나 촉매

층 위에 생성된 탄소의 경우 메탄 분해의 촉매 효

과를 동시에 갖기 때문에 Pd 대비 낮은 속도이지만 

수소는 계속 생성되는 것을, 즉 메탄 직접분해 과

정이 지속적으로 진행되고 있음을 알 수 있다9).

Fig. 7은 메탄 직접분해 공정 후 Pd/ZnO-BaZr0.85Y0.15O3 

치밀질 분리막을 보여주고 있으며, 표면 검은색의 

생성물이 관찰되고 있다. Fig. 8은 Pd/ZnO-BaZr0.85 

Y0.15O3 치밀질 분리막을 이용한 메탄 직접분해 후 

반응 생성물인 탄소의 XRD 측정 결과이다. 25도 

영역에서 관찰되는 피크는 Graphite(JCPDS 01- 

073-5918)으로 확인되었다. 반면에 38도 영역에서 

관찰되는 피크는 Pd 으로 확인되었으며, 이는 분리막 

표면에 코팅되어 있던 Pd 촉매층에서 탄소 부산물과 

함께 분리된 것으로 판단된다. D. Sukhdeo에 의하면 금

속 촉매의 경우 800℃에 메탄 직접분해 반응에서 촉

매 층 표면으로 반응 생성물이 용해(solubility)되고 

온도가 떨어지면서 반응 생성물이 촉매 사이에서 표

면으로 이동 하게 되며, 생성물의 이동하면서 약간의 

금속 촉매가 촉매 층에서 이탈되게 된다10). 그러므로 

800℃에서 반응 생성물인 그라파이트가 Pd 촉매에 

용해되고 온도가 낮아지면서 그라파이트가 표면으로 

이동하면서 동시에 약간의 Pd이 촉매 층에서 이탈되

기 때문에 Pd 피크가 관찰된다.

Fig. 9은 메탄 직접분해를 통해 생성된 탄소의 (a) 

FE-SEM과 (b) TEM 분석 결과이다. Fig. 9(a)의 

FE-SEM 결과 탄소 생성물은 80-100nm 크기의 1

차 입자(primary particles)가 응집되어 있는 형태를 

보이며, 구형의 탄소와 약간의 휘스커 형상의 탄소 

생성물이 혼재되어 있는 것이 관찰되었다. TEM의 
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결과(Fig. 9(b))에서 탄소 생성물은 FESEM 결과에 동

일하게 구형 탄소가 응집되어 있는 형상을 보이며, 

특히 매우 얇아서 투명하게 보이는 나노시트

(nanosheet) 형상의 탄소가 관찰되었다. 생성 탄소

의 BET 측정 결과 비표면적이 30 m
2
/g으로 측정

되었다.

4. 결    론

Y-doped BaZrO3 복합전도성 산화물을 이용한 

치밀질 분리막을 제조하여 메탄 직접분해 공정 연

구를 진행하였다. BaZr0.85Y0.15O3 소결성 향상을 위

하여 ZnO를 첨가하여 1400℃의 낮은 소결온도에

서도 93% 이상의 높은 소결밀도를 갖는 disk 형태

의 치밀질 분리막을 제조할 수 있었다. 또한 Zn과 

Zr의 이온반경이 비슷하기 때문에 Zn2+의 경우 2가 

이온으로 Zr4+ 자리에 치환되면 산소공공이 발생되

므로 이온전도도 증가한다. 메탄 직접분해 촉매효

과를 위하여 BaZr0.85Y0.15O3 분리막 표면에 DC 

sputter를 이용하여 Pd을 증착하였다. Pd/ZnO- 

BaZr0.85Y0.15O3 분리막을에서 메탄은 C-H 연결을 

끊어지면서 탄소가 촉매층 위에 쌓이고, 복합전도

성 세라믹 분리막을 통하여 수소만이 투과되어 고

순도의 수소제조가 가능하였다. 제조된 수소의 경

우 GC를 이용한 수소 순도 측정 결과 고순도 수소

로 측정 되었다. 분리막 표면에 생성된 탄소의 

XRD 측정결과 그라파이트 피크와 일치하며, 80 

nm 크기의 구형의 1차 입자가 응집되어 있는 것이 

관찰되었으며, 휘스커 및 나노시트 형상의 탄소도 

확인되었다. 향후 반응분리 동시 공정을 이용하여 

복합전도성 세라믹 분리막에 다양한 촉매를 코팅

한 실험을 진행하면서, 수소제조 효율 및 생성된 

탄소에 미치는 효과에 대하여 고찰할 예정이다.
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