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Abstract >> During the liquefaction of hydrogen, the ortho hydrogen is converted into the para form with heat 
release that evaporates the liquefied hydrogen into the gaseous one backwards. The ortho-para conversion catalysts
are usually used during liquefaction to avoid such boil-off. In order to compare and analyze the performance of
the ortho-para hydrogen conversion catalysts, in-situ FT-IR device was designed and manufactured to measure the
para hydrogen conversion rate in real-time. LaFeO3 and La0.7Sr0.3Cu0.3Fe0.7O3 perovskite catalysts were prepared 
by the citrate sol-gel method and their spin conversion characteristics from ortho to para hydrogen were investigated
by in-situ FTIR spectroscopy at 17K. It was found that the spin conversion was affected by surface area, particle 
size, and crystallite size of the catalysts. Thus, the La0.7Sr0.3Cu0.3Fe0.7O3 perovskite catalyst that had higher surface
area, higher crystallite size, and smaller particle size than LaFeO3 showed the better spin conversion property of
32.3% at 17K in 120min interaction with the perovskite catalysts.
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1. 서  론

액체 수소는 수소의 저장 방법 중 무게 또는 체적

당 저장 에너지의 크기가 가장 우수하다고 알려져 

있어 우주발사체, 자동차, 초음속기의 연료로 주로 

사용되고 있다
[1-3]. 수소는 임계온도가 33K이고 삼중

점의 온도가 13K이어서 상온상압의 수소를 냉각하

면 20K에서부터 액화되기 시작하여 14K에 이르러서

는 고체 상태가 된다. 따라서, 액체수소는 14K와 20K

사이에 존재하게 된다. 수소분자는 Fig. 1과 같이 두 

수소원자의 핵 스핀의 방향에 따라 올소 수소와 파

라 수소로 구분된다. 300K의 수소는 올소-파라 수소

의 비가 75대 25의 체적비를 유지하고 있으나, 20K

의 저온에서는 0.2대 99.8의 비로 변환된다
[4]. 올소-

파라 변환시 발생하는 열은 액화된 수소에 열을 가
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Fig. 1 Comparison of molecule state of ortho-and parahydrogen

하여 증발 시키므로 파라변환 촉매를 사용하여 변환

속도를 조절하는 것이 필수적이다. 기체수소를 액화

하는데 필요한 단위 질량당 필요한 에너지를 3단계 

온도 강하에 따라 나뉘어 보면, 1) 300K에서 20K로 

온도를 내리는데 1kg의 수소당 4,000 kJ의 현열

(sensible heat)이 제거되고, 2) 20K에서 기체수소로

부터 액체수소로 상변환(phase change) 할 때 1kg의 

수소당 450 kJ의 잠열(latent heat)이 제거 되며, 3) 

20K에서 올소-파라 수소변환에 1kg의 수소당 703 kJ

의 에너지가 제거된다. 따라서 기체수소에서 파라 액

체수소로 변환하는데, 300K의 1kg 수소당 총 5,153 

kJ의 에너지가 제거된다. 이 중에서 촉매를 이용하여 

빠르게 파라변환 함으로 제거되는 에너지 비율은 약 

13.6%(703kJ)에 해당한다
[5].

현재까지 다양한 파라변환 촉매가 개발되었는데, 

대표적으로 CrO3/SiO2-gel, chromic anhydride, nickel 

silica gel, Fe-Ni alloys, activated charcoal, Fe(OH)3, 

Fe2O3 이다. 그러나, 고온에서 제조된 페로브스카이

트 촉매에 대한 파라수소변환은 극히 적게 보고되고 

있다
[6].

파라수소의 질량분율을 분석하는 방법에는 등온

변환을 통한 파라수소의 질량분율을 계산하는 방법
[7], 

NMR 분석
[8], FT-IR[9] 분석법이 있다.

등온변환을 통한 파라수소의 질량분율을 계산하

는 방법은 액체질소를 이용하여 등온 77K를 유지하

면서 normal 수소를 촉매 반응기를 통과시킬 때 발

생하는 변환열을 측정하고 이를 통하여 열역학적인 

물성치들과 식(1)을 이용하여 파라수소의 질량분율

을 계산하는 방법이다.

 



 
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측정된 변환열과 수소의 질량유량 및 온도, 압력 

등의 열역학적인 물성을 통해, 임의의 파라수소 질

량분율을 갖는 수소의 엔탈피를 알고 있으면 그 때

의 파라수소 질량분율, x를 식(1)로부터 계산하여 얻

을 수 있다. 이 방법은 수소의 엔탈피가 압력에 거의 

영향을 받지 않는 점에 착안하여, 노말 수소와 올소 

수소의 엔탈피가 같다고 가정하여 파라수소 질량분

율을 얻는 방법이다. 따라서 극저온에서는 수소분자

간의 거리가 상당히 가까워져서 압력에 영향을 받지 

않는다고 가정할 수 있으나, 더 정확한 분석법이 필

요하다.

NMR 분석법은 NMR 튜브에 포집된 수소를 일정

량의 외부 자기장을 통해 측정하여 proton-peak의 높

이차로 파라변환율을 측정하기 때문에 더 정확한 분

석법이다. 

NMR 분석법이 300K에서 20K의 기체상태 수소

에 대한 파라변환 분석법이라면, FT-IR 분석법은 액

체 상태의 수소에 대한 분석법이다. 특히, 액체수소

가 파라변환할 때 peak 변화를 실시간으로 분석할 

수 있는 장점이 있다.

본 연구에서는 올소-파라 수소변환촉매에 의해 파

라변환되어 액화된 액체수소의 파라변환율을 실시간

으로 분석하기 위해 in-situ FT-IR이 장착된 수소액

화기를 설계, 제작하였다. Citrate sol-gel method를 

이용하여 페로브스카이트 촉매를 합성하였으며 이촉

매가 17K의 저온에서 수소가 액화될 때 파라변환에 

미치는 영향에 대하여 in-situ FT-IR를 사용하여 실

시간으로 조사하였다. 
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Fig. 2. Schematic diagram of In-Situ FT-IR for analysis of 
parahydrogen spin conversion in liquid hydrogen

Fig. 3 In-Situ FT-IR port for real-time monitoring of para-
hydrogen conversion

2. 실험방법

2.1 촉매합성

LaFeO3 및 La0.7Sr0.3Cu0.3Fe0.7O3 촉매는 citrate sol- 

gel method에 의해 합성되었다. 사용된 전구체로는 

citric acid anhydrous(99.5%, Hayashi), lanthanum 

(III) nitrate hexahydrate(98%, Samchun), strontioum 

nitrate(98%, Kanto), copper (II) nitrate trihydrate 

(99%, Hayashi), iron (III) nitrate nonahydrate(98.5%) 

이었다. 25 ml 증류수에 29.82mg의 citric acid 

precursor를 넣어 25ml 0.00375M citric acid solution

을 제조하였다. 일정량의 La, Sr, Fe, Cu nitrate 

precursor를 25ml 증류수에 넣어 precursor solution을 

제조하였다. 초기 5분 동안 298K에서 200rpm으로 

precursor solution을 회전시키면서, citric acid solution

을 한방울씩 추가하였다. 250rpm회전속도로 온도를 

348K로 상승시키면서 계속 교반을 하면 젤이 만들

어지는데, precursor 혼합젤은 진공오븐(OV-11, Jelo 

Tech)에 넣고 16시간동안 393K에서 건조시켰다. 건

조된 젤을 고운 가루로 분쇄한 후, tubular furnace 

(Ajeon Heating Ind. Co, Ltd)에 넣고 약 6시간 동안 

1173K에서 소결시켰다. 이때, 40ml/min의 유량의 대

기공기를 furnace 내부로 흘려 주어 산화반응이 원활

히 이루어지도록 하였다. 

2.2 물성측정

제조된 분말의 형상은 Field-Emission Scanning 

Electron Microscopy(FE-SEM, HiTACHI-S4200)으로 

측정하였고, 결정구조는 X-ray diffraction(Bruker D8 

Advance)를 사용하였으며, CuKα irradiation을 이용

하여 분당 2도의 간격으로 2θ값을 측정하였다. 올소-

파라 스핀변환율 측정은 in-situ FT-IR spectrometer 

(Therm oscientific, Nicolet iS10)을 사용하였다. 

FT-IR의 파장은, 4000에서 5000cm-1 대역에서 약 

4cm-1
의 resolution rate으로 측정하였다.

2.3 In-situ FT-IR이 장착된 수소액화기 제작

액체수소를 생성하고 in-situ FT-IR분석을 위하여 

Fig. 2과 같은 crycooler를 이용한 수소액화기를 설계

하였다. Crycooler는 20K에서 약 5W의 냉동능력을 

갖는 것으로 하였으며 공급되는 300K의 기체수소 

유량을 최대 2,000cc/min으로 설계하였다. 수소액화

기 하부에 Fig. 3와 같이 액체수소의 파라변환에 따

른 FT-IR의 피크변화를 실시간으로 관찰할 수 있도

록 quartz eye-piece가 부착된 port를 제작하였다.
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Fig. 4 Photograph of catalyst reactor without and with pellet- 
form catalyst

Fig. 5 Hydrogen temperature change according to reaction 
time

Fig. 6 SEM images of a) LaFeO3, b) La0.7Sr0.3Cu0.3Fe0.7O3

Fig. 3에서 2단으로 구성된 cryocooler(350CS GM)

의 헤드는 상부가 80K를 유지하고 하부는 14~20K를 

유지하며, 헤드를 감싸고 있는 동관을 통해 흘러가는 

기체수소는 액화하여 최종 FT-IR용 port에 액체상태

로 쌓이게 된다. 액체상태로 쌓인 port 내부에 Fig. 4

에서 제작된 파라변환 촉매 pellet을 장착하고 FT-IR 

분광기를 작동시키면 특정 파장에서의 피크를 관찰 

할 수 있다. Fig. 5는 본 in-situ FT-IR 분석장치를 통

한 액체수소 생성에 따른 수소의 시간대별 온도변화

를 나타낸 것이다. Fig. 3의 하부를 17K로 설정하고, 

상온 기체 수소를 약 500cc/min의 유량으로 공급하

였다. 이 때, 액체수소를 생성하는 데에 약 120분의 

냉동시간이 소요되었다.

3. 결  과

Fig. 6는 citrate sol-gel method에 의해 합성된 

LaFeO3, La0.7Sr0.3Cu0.3Fe0.7O3 분말의 SEM사진을 나

타낸다. LaFeO3 분말은 입자의 응집이 심한 반면, 

La0.7Sr0.3Cu0.3Fe0.7O3 분말은 응집이 없는 비교적 균

일한 형태를 나타내었다. 일차입자의 평균 크기는 

LaFeO3 분말, La0.7Sr0.3Cu0.3Fe0.7O3 분말 각각 0.7μm, 

0.3 μm 이었다. 응집이 없는 분말은 응집이 심한 분

말에 비해 비표면적이 넓기 때문에 입자의 크기가 

작고 고르게 분산되어 있는 특성은 좋은 촉매 특성

을 나타낼 수 있다.

Fig. 7은 citrate sol-gel method에 의해 합성된 

LaFeO3, La0.7Sr0.3Cu0.3Fe0.7O3 분말의 XRD 패턴을 나

타낸다. 두 분말 모두 조성에 관계없이 페로브스카이

트(JCPDS card no. 15-0148) 구조를 나타내며 불순

물 없이 순수한 분말로 합성이 되었다. 결정자의 크

기는 LaFeO3는 19 nm에 반해 La0.7Sr0.3Cu0.3 Fe0.7O3

은 33 nm로 더 높은 결정성을 가졌다.
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Fig. 7 XRD patterns of LaFeO3, La0.7Sr0.3Cu0.3Fe0.7O3

Fig. 8 In-Situ FT-IR spectra of liquid hydrogen according to 
reaction time a) LaFeO3, b) La0.7Sr0.3Cu0.3Fe0.7O3

Fig. 9 Comparision of ortho- to parahydrogen conversion of 
LaFeO3, La0.7Sr0.3Cu0.3Fe0.7O3

Fig. 8은 17K에서 LaFeO3 와 La0.7Sr0.3Cu0.3 Fe0.7O3 

촉매의 파라변환 in-situ FT-IR spectra를 보여준다. 

액체수소가 생성된 이후 2분, 120분이 경과한 후 

FT-IR을 측정하였다. 4152 cm-1 파장의 영역은 올소 

수소의 진동 영역(vibrational band)을 보여주고, 4739 

cm-1 파장의 영역은 올소 수소의 회전 영역(rotational 

band)을 보여준다. 또한, 4505cm-1
의 영역은 파라수

소의 진동 영역을 보여주고, 4842cm-1
의 영역은 파라

수소의 회전영역을 보여준다. 두 촉매 모두 최초 액

체수소가 생성된 후 보다 120분이 경과한 후 올소 수

소의 진동영역을 나타내는 4152cm-1
의 영역이 감소

한 결과를 확인 할 수 있었다. 또한, 그에 따라 파라 

수소의 영역의 peak이 점점 증가하는 것을 확인 할 

수 있었다. 이는 17K에서 시간이 지남에 따라 촉매 

표면의 올소수소가 파라 수소로 변환됨을 의미한다. 

Fig. 9은 in-situ FT-IR spectra를 근거로 하여 올소-

파라 변환율을 정량화한 그래프이다. LaFeO3는 8.6%, 

Sr과 Cu를 도핑한 La0.7Sr0.3Cu0.3 Fe0.7O3은 32.3%의 

올소 수소를 파라 수소로 변환하였다. 따라서 높은 

비표면적과 높은 결정성을 갖는 La0.7Sr0.3Cu0.3Fe0.7O3

촉매가 17K에서 보다 높은 올소-파라 수소변환율을 

보임을 알 수 있었다.
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4. 결  론

본 연구에서는 파라변환 촉매의 성능을 비교 분석

하기 위해 파라변환된 액체수소에 대한 파라변환율을 

실시간으로 측정할 수 있는 in-situ FT-IR 장착 수소액

화기를 설계 및 제작하였다. Citrate sol-gel method 방

법으로 LaFeO3와 La0.7Sr0.3Cu0.3Fe0.7O3 페로브스카이

트 촉매를 합성하여 촉매의 형상과 결정구조를 SEM 

및 XRD로 측정하였으며 촉매의 파라전환특성을 

in-situ FT-IR을 사용하여 분석하였다. 17K 극저온에서 

파라변환을 in-situ FT-IR로 측정함으로써 시간에 따라 

실시간으로 올소-파라 변환율을 측정 할 수 있었다. 파

라수소변환율은 촉매의 비표면적, 입자크기, 결정성에 

영향을 받음을 알 수 있었다. La0.7Sr0.3Cu0.3Fe0.7O3 가 

LaFeO3에 비해 응집이 적고 균일한 입도를 가지고 

있었으며 XRD결과 더 높은 결정성을 가지고 있었

다. 따라서 높은 비표면적과 높은 결정성을 갖는 

La0.7Sr0.3Cu0.3Fe0.7O3촉매가 17K에서 보다 높은 32.3%

의 올소-파라 변환율을 보임을 알 수 있었다. 
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