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요   약: 니오븀 금속을 기반으로 하는 Nb56Ti23Ni21 합금 분리막의 수소 투과 특성 및 화학적 안정성에 관한 연구를 수행

하였다. 이를 위하여 직경 10 mm, 두께 0.5 mm의 Nb56Ti23Ni21 합금 분리막을 제작하였으며, 2가지 조성(H2 100%, H2 60%

+ CO2 40%)의 공급가스를 450°C의 온도에서 투과시킬 때 압력에 따른 수소 투과 특성에 관한 실험을 진행하였다. 본 실험

에서의 최대 수소 투과량은 순수한 수소를 투과시킬 경우 절대압력 3 bar에서 5.58 mL/min/cm
2
로 나타났다. 또한 공급가스

조성에 따른 각각의 경우 모두 Sievert’s law에 잘 부합하였으며, 이산화탄소와의 혼합가스 사용시, 투과량은 수소 분압 감

소에 비례하여 감소하였다. 투과 실험 후 XRD 분석을 통하여 Nb56Ti23Ni21 합금 분리막의 이산화탄소에 대한 화학적 안정

성에 대한 실험을 수행하였다. 

Abstract: We make a studyof the hydrogen permeability and chemical stability of Nb56Ti23Ni21 metal alloy membrane. 

For this purpose, we produced the Nb56Ti23Ni21 membrane which has 10 mm diameter and 0.5 mm thick, and experiment 

the hydrogen transport properties under two kinds of feed gas (H2 100%; H2 60% + CO2 40%) at 450°C with variation of 

absolute pressure.The maximum hydrogen permeation flux was 5.58 mL/min/cm
2
 in the absolute pressure 3 bar under pure 

hydrogen. And each case of feed gases about gas composition, the permeation fluxes were satisfied with Sievert’s law, and 

the hydrogen permeation flux decreased with decrease of hydrogen partial pressure irrespective of temperature and pressure. 

After permeation test, we experiment the stability and durability of Nb56Ti23Ni21 alloy membrane for carbon dioxide by XRD 

analysis.
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1. 서  론
1)

  화석 연료의 발견과 사용을 통하여 인류 문명은 그 

어느 때보다도 빠르고 큰 폭의 발전을 거듭해왔다. 변

화는 역사상 그 어느 때보다도 빠르고 강하게 이루어지

고 있으며 그에 따라 요구되는 에너지의 양도 빠르게 

상승하고 있다. 그러나 화석 연료의 제한된 양과 화석 

연료 사용에 따른 환경 파괴 등의 이유로 인류 문명은 

†교신저자(e-mail: pjhoon@kier.re.kr)

화석 연료를 벗어난 또 한번의 도약을 요구하고 있다. 

이에 세계 과학 기술을 선도하는 수많은 국가들은 새로

운 에너지 혁명을 준비하며 다양한 종류의 대체 에너지 

개발에 주력하고 있다. 그러한 흐름 중 하나이자 미래 

에너지의 큰 축을 담당할 것으로 생각되는 에너지원으

로 수소 에너지를 들 수 있다. 수소는 각종 화석연료에 

비해 거의 무한에 가까운 양이 존재하고 있으며, 사용 

후에는 순수한 물만이 부산물로 발생하기 때문에 화석 

연료 사용에 의한 환경오염 문제를 거의 완벽하게 막을 

수 있고, 현재 화석연료가 사용되고 있는 다양한 분야
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의 거의 대부분을 대체할 수 있는 등 많은 장점을 가지

고 있다. 그러나 수소 에너지를 사용할 수 있기 위해서

는 수소 포집, 정제, 보관, 수소 기반 동력기관 개발 등 

넘어야 할 과제가 많이 존재하고 있다. 본 연구진은 이

러한 추세에 맞추어 수소의 생산 및 정제 기술에 대한 

연구를 계속해 왔으며, 그 중 치밀형 금속 분리막을 이

용한 수소의 선택적 분리에 관한 연구에 주력해 왔다. 

치밀형 금속 분리막은 뛰어난 수소 선택성을 통하여 손

쉽게 고순도의 수소를 분리하거나 정제할 수 있는 장점

이 있다. 현재까지 보고된 연구 결과 중 수소 선택성, 

수소 투과도, 안정성 등을 모두 감안하여 수소 분리에 

가장 효율적인 금속은 팔라듐으로 알려져 있다. 팔라듐

은 수소에 대한 안정성과 무한에 가까운 수소 선택도를 

가지고 있어 수소 분리막 재료로 주로 사용되어 왔다

[1-3]. 그러나 팔라듐은 매우 고가의 금속으로 경제성 

면에서 매우 불리함을 지니고 있다. 따라서 좀 더 저렴

하면서도 팔라듐에 근접하거나 더 뛰어난 수소 투과능 

및 선택도 그리고 안정성을 가지는 분리막이 요구되고 

있다. 5족 원소들에 해당하는 바나듐, 니오븀, 탄탈륨 

등의 금속들은 수소 투과능 및 선택도에 있어 좋은 분

리막 재료로 사용될 수 있으나 너무 높은 수소 용해도

로 인해 금속 내부 구조가 충격을 받아 쉽게 깨지는 수

소 취성 문제가 존재한다[4-6]. 이러한 문제점의 해결책

으로 5족 원소들에 다른 금속들을 섞어 합금을 제조하

는 방안이 제시되고 있으며, 본 연구진 역시 5족 원소 

금속들을 기반으로 여러 조성의 합금 분리막을 제작 후 

실험, 분석하였다[6-9]. 본 연구에서는 니오븀 금속을 

기반으로 티타늄과 니켈을 포함한 합금의 수소 투과 특

성과 이산화탄소에 대한 분리막의 안정성에 대하여 고

찰하였다.

2. 실  험

2.1. 분리막 제조

  본 실험에 사용한 Nb56Ti23Ni21 분리막은 진공 아크-

용융법(vacuum arc melting)으로 제조하였다. 순수 니

오븀, 티타늄 그리고 니켈을 각각 11.20 g, 4.60 g, 4.20 

g으로 혼합한 재료를 구리 몰드에 넣어 아크 용융을 통

해 역원뿔 모양의 주괴를 제조하였다. 제조된 주괴는 

윗 부분과 아래 부분을 제거하여 약 0.6 mm 두께의 분

리막을 얻을 수 있다. 분리막은 연마기를 통해 양 표면

을 연마하였으며 팔라듐 코팅 전 이온 식각법(Reactive 

ion etching)을 이용하여 표면에 산화물이나 불순물을 

제거하였다. 불순물을 제거한 분리막은 수소에 대한 해

리작용을 촉진하기 위하여 분리막의 양 표면에 팔라듐

을 코팅하였다. 팔라듐 코팅은 DC 마그네트론 스퍼터

링(DC magnetron sputtering system)을 통하여 150 nm 

두께로 이루어졌으며. 실험을 위한 최종 분리막의 크기

는 디스크형의 직경 10 mm, 두께 0.5 mm로 결정하였

다. 분리막의 치밀구조와 팔라듐 코팅의 균일성을 알아

보기 위하여 SEM (Model 1530, LEO Co., Germany) 

분석을 수행하였고, 분리막의 결정 구조를 알아보기 위

해 10
o 
< 2θ < 90

o 
범위에서 X-ray 회절 분석기(XRD, 

Rigaku Co Model D/Max 2200-Ultimaplus, Japan)로 

분석하였다.

2.2. 수소투과실험

  Fig. 1은 수소 투과실험 장치의 개략도이다. 실험의 

특성상 고온, 고압에서 견디기 위해 스테인레스 스틸을 

이용하여 모듈을 제작하였으며[6-8], Knife-edge 형태의 

모듈을 이용하여 분리막에 직접 압력을 가하여 밀봉하

였다. 분리막을 결합한 모듈의 밀봉 여부는 수소와 거

의 비슷한 크기를 가지는 헬륨 가스의 투과 여부를 통

해 확인하였으며, 헬륨 검출기(He mass spectrometer 

leak detection, Varian)를 사용하여 가스 누출 실험을 

수행하였다. 수소투과실험 전에 진공 펌프를 이용하여 

석영 튜브관과 투과 셀 내부의 공기 및 불순물을 제거

한 다음 공급가스와 쓸개가스를 주입하였다. 공급가스

는 수소 100% (수소 40 mL/min), 수소와 이산화탄소의 

6 : 4 혼합가스(수소 24 mL/min +이산화탄소 16 mL/min)

의 2가지 조성을 사용하였고 쓸개가스로는 아르곤 가스

(40 mL/min)를 사용하였다. 실험에는 수소, 헬륨, 이산

화탄소, 아르곤의 4가지 가스가 사용되었으며, 모든 가

스는 농도 99.9999%의 초고순도 가스를 사용하였다. 

투과 실험 시 온도 조건은 450°C를 유지하였고, 압력은 

공급가스로 수소 100% 조성을 사용했을 경우는 절대압

력 3 bar에서 1.5 bar까지 0.5 bar 간격으로, 수소와 이

산화탄소의 6 : 4 비율의 혼합가스를 사용했을 경우는 

절대압력 2.5 bar에서 1.0 bar까지 0.5 bar 간격으로 측

정하였다. 공급가스와 쓸개가스의 유량은 MFC (MKS 

247C, U.S.A)를 이용하여 조절, 유지되었다. 분리막을 

통해 투과된 가스의 농도는 GC (Agilent 7890, Hewlett- 

Packard, U.S.A)를 통해 분석하였으며, 검출기는 TCD 

(thermal conductivity detector), 컬럼은 carboxen 1000 
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Fig. 1. The schematic diagrams of permeation test cell.

Fig. 2. SEM image of the surface of Nb56Ti23Ni21 alloy 

membrane before hydrogen permeation test.

Fig. 3. SEM image of the cross section of Nb56Ti23Ni21
alloy membrane before hydrogen permeation test.

(Supelco Co.)을 사용하였다.

3. 결과 및 토론

  

  실험에 앞서 분리막의 치밀성과 팔라듐 코팅층의 균

일성을 확인하기 위하여 SEM 분석을 수행하였다. Fig. 

2에 표시된 그림은 팔라듐을 코팅하기 전의 분리막 표

면을 촬영한 것이다. Fig. 2의 그림으로부터 알 수 있듯

이, Nb56Ti23Ni21 분리막은 충분한 수준의 치밀성을 가

지며, 그림 상에서 비교적 밝은 부분은 고투과상인 

NbTi 상으로, 어두운 부분은 저투과상인 NiTi 상으로 

이루어져 있다. Fig. 3는 해당 분리막에 팔라듐 코팅을 

한 뒤, 그 단면에 대한 SEM 사진을 촬영한 것이다. 분

리막 단면도 전체적으로 치밀하며 분리막 내부에는 기

공이 존재하지 않았다. 또한 분리막 상부에 팔라듐 코

팅층이 비교적 균일하게 형성되어 있음을 볼 수 있으며 

150 nm의 Pd 코팅층 부분을 화살표로 표시하였다.  

  Fig. 4는 공급가스로 수소 100% 조성을 사용했을 때 

Nb56Ti23Ni21 분리막의 시간에 따른 압력별 수소 투과량 
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변화를 보여준다. 공급가스는 MFC를 통하여 40 mL/ 

min의 유량을 유지하였고, 압력은 역압력 조절기를 통

해 절대압력 3.0∼1.5 bar로 조절되었다. 온도는 450°C

를 유지하였다. Fig. 4에서 볼 수 있듯이, Nb56Ti23Ni21 분리

막은 절대압력 3 bar에서 5.58 mL/min/cm
2
의 유량을 

보이고 있으며, 이는 본 연구팀에서 발표한 V-Ti-Ni 조

성의 분리막과 비슷한 수준의 투과량이다[9]. 또한 

Aoki 연구팀이 2005년 발표한 Nb56Ti23Ni21 조성 데이

터와 비슷한 수준의 투과량을 보이고 있다[10]. 1.5 bar

에서는 4.17 mL/min/cm
2
의 유량을 보이고 있으며 이는 

절대압력 3 bar에 비하여 약 25% 가량 감소한 값이다. 

압력 변화에 따른 투과량변화를 Sievert’s law에 따라 

나타낸 결과, 수소 투과량은 Sievert’s law에 따라 압력

의 제곱근에 비례하는 모습을 보이며 Regression의 결

과값과도 잘 일치하고 있다(Fig. 5). 따라서 공급가스로 

수소 100% 조건을 사용할 때, Nb56Ti23Ni21 분리막을 

통한 수소 투과에서는 분리막 내부의 수소 확산 과정이 

속도결정단계로 작용함을 알 수 있다. Fig. 6은 

Nb56Ti23Ni21 분리막의 수소 투과 전과 후의 XRD 분석 

결과를 보이고 있다. 수소 투과 전 분리막의 XRD data

를 보면 NbTi 상이 비교적 강하게 나타나고 있으며 

NiTi 상과 팔라듐이 확인되고 있다. 동일한 막에 대하

여 수소 투과 실험 후 XRD 분석을 수행한 결과 NbTi 

피크의 강도가 실험 전에 비해 조금 감소했으나 전체적

으로는 큰 변화를 보이지 않고 있다. Feed side의 투과 

후 XRD data를 보면 20∼30 사이에 2개의 피크와 50
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permeation test.

부근에 한 개의 피크가 나타나고 있는데 이것은 산화 

니오븀(JCPDS = 47-1695)의 피크로 추측된다. 산화 니

오븀피크가 나타난 이유는 투과 실험 후 분리막의 냉각 

과정에서 외부 공기가 유입됨에 따라 공기 중에 포함된 

산소가 분리막의 니오븀과 반응한 것으로 생각되며, 따

라서 수소투과로 인한 분리막 결정 구조의 변화는 없는 

것으로 판단된다. 

  Fig. 7은 공급가스로 수소와 이산화탄소를 6 : 4의 비

율로 혼합하여 사용했을 때, 압력에 따른 수소 투과량

의 변화를 나타낸다. 이 때, 전체 공급가스의 유량은 

MFC를 통하여 40 mL/min (수소 24 mL/min + 이산화

탄소 16 mL/min)으로 유지되었으며, 쓸개가스로는 아

르곤이 40 mL/min의 유량으로 사용되었다. 온도는 이

전 실험과 마찬가지로 450°C로 유지되었으며, 압력은 

역압력 조절기를 통하여 절대압력 2.5∼1.0 bar로 조절

되었다. 혼합 가스를 사용했을 경우의 수소 투과량은 

2.5 bar에서 2.83 mL/min/cm
2
, 1.0 bar에서 1.93 mL/ 

min/cm
2
로 나타나고 있다. 두 경우의 압력조건에 따른 

투과량 감소 비율은 약 32% 정도로 수소 100% 조건에 

비해서는 다소 높은 변화율을 보이고 있다. 또한 Fig. 8

에 나타낸 Sievert’s law에 따른 압력별 투과량 변화를 

살펴보면, 혼합가스를 사용할 경우에도 이전 실험과 마

찬가지로 수소 분압 제곱근 차에 비례하고 있음을 알 

수 있다. 공급가스에 따른 수소 투과량을 절대압력 2.0 

bar에서 비교하면 수소 100% 조건에서는 4.73 mL/min/ 

cm
2
, 혼합가스에서는 2.47 mL/min/cm

2
으로 혼합가스를 
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사용할 경우 수소 100% 조건 대비 약 52% 수준의 투

과량을 보이고 있으며, 이는 혼합가스의 비율인 6 : 4와 

약간의 차이를 보이나, 실험적 오차나 같은 조성의 분

리막이라도 투과능에 차이가 있을 수 있다는 점을 생각

한다면[11] 혼합가스를 사용할 경우의 투과량 감소는 

이산화탄소의 존재로 인한 수소 분압 차에 의한 것으로 

볼 수 있다. 그러나 Fig. 9에 나타낸 XRD 분석결과를 

살펴보면 혼합가스 투과 후의 NbTi 피크의 세기가 투

과 전에 비하여 전체적으로 감소되어 있으며 이는 어떤 

형태로든 CO2가 분리막에 영향을 주었을 가능성을 시

사하고 있다. 반면에 불순물로 생각되는 피크들을 살펴

보면 해당 피크들은 Fig. 6에 나타났던 산화 니오븀의 

피크로 판단되며, 여기서 나타난 산화 니오븀 역시 분

리막의 냉각 과정에서 유입된 공기의 영향으로 생긴 피

크로 생각된다. 산화 니오븀 피크 외에 다른 불순물 피

크는 발견되지 않았으며, 따라서 분리막에 포함된 금속

이 CO2와 반응한 것으로 보기는 어렵다고 판단된다. 이

에 대한 내용을 정리하자면, 혼합가스가 어떤 형태로든 

분리막에 영향을 준 것은 사실이나 그것이 Nb56Ti23Ni21 

분리막과 혼합가스가 서로 반응하지는 않은 것으로 보

이며, 혼합가스가 어떤 영향을 주었는지에 대해서는 추

가적인 연구가 필요할 것으로 생각된다. 

4. 결  론

  본 연구진은 경제성 면에서 취약한 팔라듐 분리막을 

대체할 수 있는 신조성 합금 수소 분리막의 개발을 목

표로 다양한 조성의 금속 분리막을 연구하였고, 이러한 

연구의 일환으로 Nb56Ti23Ni21 조성의 합금 분리막의 투

과 특성을 연구하였다. 그 결과 순수한 수소를 흘렸을 

때, 그리고 수소와 이산화탄소(6 : 4)의 혼합가스를 흘렸

을 때의 두 경우 모두 Sievert’s law에 잘 부합하는 모

습을 보였다. 공급가스의 종류에 따른 투과량을 같은 

압력에서(절대압력 2 bar) 비교한 결과, 혼합가스를 사

용했을 경우의 투과량이 순수한 수소를 사용했을 때에 

비해 약 52% 정도의 값을 나타냈으며, 이러한 현상은 

이산화탄소의 존재로 인한 수소 분압 차에서 비롯되었

다. XRD 분석 결과를 보면, 이산화탄소의 영향으로 인

하여 분리막에 어떠한 변화가 있으나, 냉각 과정에서 

유입된 공기로 인한 산화 니오븀 피크 외에 다른 불순

물 피크가 발견되지 않았다는 점에서 그 변화가 분리막

과 이산화탄소 사이의 반응으로 인한 것은 아니므로 이

산화탄소에 대한 화학적 안정성이 충분히 확인되었다. 

그러나 분리막의 상변화에 대해서는 추가적인 연구가 

필요할 것이다.
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