
 

 

저작자표시-비영리-변경금지 2.0 대한민국 

이용자는 아래의 조건을 따르는 경우에 한하여 자유롭게 

l 이 저작물을 복제, 배포, 전송, 전시, 공연 및 방송할 수 있습니다.  

다음과 같은 조건을 따라야 합니다: 

l 귀하는, 이 저작물의 재이용이나 배포의 경우, 이 저작물에 적용된 이용허락조건
을 명확하게 나타내어야 합니다.  

l 저작권자로부터 별도의 허가를 받으면 이러한 조건들은 적용되지 않습니다.  

저작권법에 따른 이용자의 권리는 위의 내용에 의하여 영향을 받지 않습니다. 

이것은 이용허락규약(Legal Code)을 이해하기 쉽게 요약한 것입니다.  

Disclaimer  

  

  

저작자표시. 귀하는 원저작자를 표시하여야 합니다. 

비영리. 귀하는 이 저작물을 영리 목적으로 이용할 수 없습니다. 

변경금지. 귀하는 이 저작물을 개작, 변형 또는 가공할 수 없습니다. 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/kr/legalcode
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/kr/


鄭 美 苑 敎授指導

碩士學位 請求論文

졸-겔법을 이용한 Al2O3,

Al2O3-CuO-ZnO/Co,Ni복합재료

분리막 제조와 수소 투과 특성 평가

2010

誠 信 女 子 大 學 校 大 學 院

化 學 科

朴 智 熙



졸-겔법을 이용한 Al2O3,

Al2O3-CuO-ZnO/Co,Ni복합재료

분리막 제조와 수소 투과 특성 평가

鄭 美 苑 敎授指導

이 論文을 碩士學位 論文으로 提出함

2009년 11월

誠 信 女 子 大 學 校 大 學 院

化 學 科

朴 智 熙



認 准 書

朴 智 熙 의 碩 士 學 位 論 文 을 認 准 함

審査委員 印

審査委員 印

審査委員 印

誠 信 女 子 大 學 校 大 學 院



논 문 개 요

열적 및 화학적으로 안정한 세라믹 재료와 기계적 강도가 크고 연성을 갖는

금속 재료를 이용하여 복합재료 분리막을 제조하였다.세라믹 재료로는 비표

면적이 크고 녹는점이 높으며 열적 및 화학적으로 안정한 Al2O3와 Al2O3를 바

탕으로 한 Al2O3-CuO-ZnO(ACZ)복합 산화물을 이용하였고,금속 재료로는

수소 해리 또는 투과 거동에 대한 특성을 갖을 뿐만 아니라 세라믹 분리막의

취성을 보완할 수 있는 Co및 Ni분말을 선택하여 이용하였다.Al2O3및 ACZ

는 저온에서 합성이 가능하며 고순도 재료를 제조할 수 있는 졸-겔 법을 이용

하였으며,제조한 분말과 금속 분말을 기계적 합금화법으로 혼합하고,열간 압

축 성형법을 이용하여 세라믹/금속 복합재료 분리막을 제조하였다.합성한 분

말과 제조한 분리막은 TG/DTA,XRD,
27
AlMAS-NMR,BET및 FE-SEM을

이용하여 특성평가를 진행하였고,분리막을 이용한 수소 투과 특성 평가는 다

양한 압력과 온도 하에서 수소 가스를 이용하여 진행하였다.Al2O3/Co와

Al2O3/Ni복합 분리막을 통한 수소 투과 실험 결과,200℃,1bar의 조건에서

각각 2.36과 0.374molm
-2
s
-1
의 투과량을 나타냈으며,ACZ/Co복합 분리막

에서는 500℃,4bar의 조건에서 0.18molm
-2
s
-1
의 투과량을 나타냈다.또한

기체 투과량에 대한 Van'tHoff결과는 Al2O3/Co,Al2O3/Ni및 ACZ/Co복합

분리막에 대하여 각각 4.5,2.7및 1.8kJ/mol의 반응 엔탈피(ΔH)가 계산되었

다.이는 흡열 반응 거동을 하는 것을 알 수 있으며,온도가 증가함에 따라 투

과량이 증가하는 결과와 상이하게 나타났다.
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Ⅰ.서 론

‘에너지’란 일을 할 수 있는 능력의 양 또는 인간이 활동하는 근원이 되는

힘으로,인류의 에너지 사용은 불을 사용하여 나무를 태움으로써 시작되었

고 18세기 이후에는 석탄,현재에 이르러서는 석유와 천연가스 등을 에너지

원으로 사용하고 있다.하지만 이러한 화석연료는 지역적 분포가 한정되어

있고 한번 사용하면 고갈되는 자원으로 재생이 불가능하며 특히 석유의 경

우,전 세계적으로 에너지 수요가 급증하고 있기 때문에 새로운 에너지가

발견되지 않는다면 공급이 수요를 따라가지 못하는 현실이 될 것이다 [1].

최근 화석연료의 사용으로 인해 온실가스 발생과 지구 온난화 등의 환경 문

제가 야기되는 상황에서 미래의 에너지원으로 태양광,지열,풍력,조력 등

의 재생 가능한 대체 에너지에 대한 관심이 높아지고 있다.상기 자원은 풍

부하고 재생이 가능하며 오염물질이 배출되지 않지만,단속적으로만 이용

할 수 있고 대부분 소비 중심지에서 떨어진 곳에서 생산되며 얻어진 형태

그대로 연료로 이용 되는 것이 아닌 매개체가 필요하다는 점에서 화석연료

만큼 편리하게 사용되기 어려운 것이 아직까지의 현실이다.

이러한 에너지 매개체로써 전기를 이용한다.전기는 사용이 편리하고 효

율이 좋을 뿐만 아니라 에너지원으로써 다양한 용도로 사용이 가능하다.하

지만 태양광,수력이나 풍력으로 전기를 발전시킬 경우,발전량이 제한되어

있고 소비 중심지와 떨어져 있어 장거리 수송과 저장에 어려운 점이 있기

때문에 전기만이 에너지 매개체라고 보기에는 어려운 점들이 있다.

또 다른 에너지 매개체로 수소가 있다.수소는 1)태양 에너지로부터 직

접 생산이 가능하며,2)풍부하게 얻을 수 있는 물이 수소 생산의 원료가

될 수 있고,3)장거리 수송에 적합하고 기체,액체,금속 수소화물의 형태로

저장이 가능하며,4)다른 연료보다 다양하고 효율적인 방법으로 에너지 전
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환이 가능하고 5)화석연료와 같은 오염물질이 발생하지 않으며 온실효과를

초래하는 CO2를 발생시키지 않기 때문에 수소를 자원화한 수소에너지가 향

후 에너지원으로 주목받고 있다 [2,3].

수소에너지는 환경오염 및 자원고갈 대비 등 에너지 문제 해결의 실용가

능성 있는 유력한 대안으로 인식되어,세계적으로 각국이 국가적 차원의 수

소에너지 연구계획을 시작하였다.대규모 실용화를 목표로 1980년대 중반

독일에서 시작된 수소기술 개발계획은 이후 미국은 1990년,일본은 1993년

을 기점으로 본격적인 계획 수립에 착수하여 각각 대규모 수소기술 개발프

로그램을 시작하였고,아이슬란드는 세계 최초로 수소에너지 경제권의 창조

를 목적으로 국가프로젝트를 시작하였다.우리나라는 1988년부터 시작된 대

체에너지 기술개발사업에 따라 1992년부터 수소에너지 분야의 연구개발이

지원되면서,대학에서의 기초연구수준에서 가시적 성과를 기대할 수 있는

분야의 대형화 사업으로 변환되고 있는 추세에 있다 [4].

수소 에너지 기술 중의 하나로 수소 제조기술이 있으며,수소를 제조하는

방법으로는 대체에너지를 이용한 전기분해법,열분해법과 광분해법 등이 있

다.이론적으로는 대체에너지를 통하여 수소를 제조하는 방법이 환경과 이

용적인 측면에서 가장 이상적인 방법이나,현재로써는 경제적으로 수소를

생산할 수 있는 기술이 충분히 개발되지 않았기 때문에 화석연료로부터 수

소를 제조하여 사용하고 있다.화석연료를 이용하여 수소를 제조하는 방법

으로는 수증기 개질법,부분적 산화법 및 열분해법 등이 이용되며,그 중에

서도 수증기 개질법이 수소를 제조하는데 비교적 효율적,경제적으로 이용

되고 있다.이 경우 생성되는 혼합 가스에는 수소 이외에 불순물을 함유하

고 있기 때문에 이 불순물들을 제거하는 방법으로 심냉법,흡착법,팔라듐

(Pd)합금 분리막에 의한 정제법이 있으며,그 중에서도 고온․고압인 수소

함유 혼합가스로부터 수소를 정제하는데 주로 팔라듐 합금을 이용한 방법이

사용되고 있다 [5].순수한 팔라듐 금속 분리막은 수소 압력과 온도에 따라
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다량의 수소를 흡수할 수 있지만,팔라듐은 매우 고가인데다가 고온에서의

불안정과 수소화물을 형성하면서 생기는 피독에 의한 취성 등의 문제점을

가지고 있다.이를 보완하기 위하여 팔라듐 금속 분리막의 경우,팔라듐의

함량을 줄이고 다른 금속(Ag,Cu)등과 합금 제조되어 이용하거나,Ni,Nb

등의 저가 원소로부터 제조 가능한 비정질 합금 재료를 이용하는 등의 실험

이 진행 중에 있다.

세라믹 재료는 조성과 특징에 따라 절연체,유전체,압전체,반도성 세라

믹,세라믹 자성체 및 초전도체 등으로 사용되며,고순도 세라믹의 경우 생

체재료로 사용되어 인공관절 및 인공심장 판막 등으로 사용된다.세라믹 재

료 중 Al2O3는 졸-겔법,수열합성법과 화학적 기상 증착 (Chemicalvapor

deposition)등의 여러 가지 방법으로 합성이 가능하며,고온에서 안정하며

비표면적이 비교적 크고 녹는점이 높기 때문에 IC 기판 재료와 각종 기계,

구조용 부품,절삭공구,자동차 스파크 플러그 등으로 사용되며 최근 응용의

한 분야로 분리막으로도 이용되고 있다.하지만 세라믹 재료로 분리막을 제

조할 경우,팔라듐보다는 고온에서 안정하다는 장점이 있지만 잘 깨어지는

취성에서의 문제와 금속 분리막을 이용하는 경우보다 낮은 투과 선택도를

갖는다는 단점이 있다.세라믹 분리막의 단점들을 보완하기 위하여 고온에

서 안정한 성질을 바탕으로 합금의 지지체로써 사용되거나,다공성 세라믹

을 분리막 형태로 제작하여 팔라듐과 같이 수소 해리 반응 거동을 하면서

저가인 금속들을 코팅하는 방법으로 이용되고 있다 [6-8].

최근에는 금속과 세라믹스의 합성이라는 뜻으로 ‘서멧(Cermet)’이라는 재

료가 관심을 받고 있다.Cermet은 ceramic과 metal의 앞의 글자를 연결하여

만든 단어로,녹는점이 비교적 높은 금속 분말과 세라믹 분말을 혼합하여

프레스로 굳히고,이것을 금속이 용융되는 온도로 가열하여 확산을 일으켜

서 소결하여 얻을 수 있다.세라믹의 특성인 경도,내열성,내산화성,내마모

성과 금속의 강인성,기계적 강도 등을 겸비한 새로운 재료로 금속/세라믹
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분리막의 장점을 최대한 이용하면서 단점까지 보완하여 분리막을 제조할 수

있는 방법의 일환으로 응용 범위가 넓을 것으로 기대된다 [9].

두 번째 수소 에너지 기술로 수소 저장기술이 있으며,여기에는 제조된

수소를 기체 상태로 저장하는 가압가스 저장 시스템,수소를 액화 시켜 높

은 저장 밀도를 유지시키는 액체 수소와 금속을 이용하여 금속 수소화물을

형성하여 저장하는 방법이 있으며,수소는 일반 연료,자동차,비행기,선박,

연료전지 등 현재의 에너지 시스템에서 에너지 전달 물질로서 거의 모든 분

야에 이용 가능하기 때문에 응용 범위 또한 넓다.

반면,수소의 제조와 저장에 앞서 안전성의 확보도 중요한 문제로 대두되

고 있다.수소는 메탄,프로판과 비교하여 발화에너지가 작고,폭발 한계가

넓으며 연소 속도가 빠른 수소의 성질로 인해 위험시되고 있다.하지만 수

소는 비중이 매우 가벼운 기체이기 때문에 가스가 누출되더라도 공기 중으

로 확산이 쉽게 일어나며,공기 중에서의 자연발화온도가 다른 가스들에 비

해 높고 인화범위가 크다 (Table1).이는 천연가스보다 누설양이 2배는 되

어야 폭발한다는 것을 보여준다.수소 또한 가연성 기체라는 점에서 위험성

에 논란이 있는 것은 당연한 일이지만 기존 연료와 같이,수소의 특성에 고

려된 안전수칙,장비,표준화 등을 갖춰 안전도를 확보해야 할 것이다 [10,

11].

본 연구에서는 세라믹 재료 중 경도,내식성,고온안정성,비표면적이 비

교적 우수한 Al2O3와,Al2O3를 바탕으로 수소생산을 위한 메탄올 개질반응

뿐만 아니라 부분산화반응에 좋은 촉매 활성을 나타내는 CuO과 아연 산화

물을 첨가한 복합 세라믹 분말을 합성하여 분리막을 제조하였다.또한 세라

믹 재료의 취성을 보완하고 수소 투과의 증가를 위하여 연성을 가지는 금속

기(Ni,Co)를 첨가하여 분리막의 기계적 강도를 증가시켰다.재료 합성 방법

으로는 저온에서의 합성이 용이하고 순도를 높일 수 있는 졸-겔법을 선택하

였고,전구체로는 Aluminum isopropoxide,Copper(Ⅱ) nitrate hydrate,
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Zinc(Ⅱ)nitratehexahydrate와 용매로는 일차 증류수를 선택하여 산 촉매

하에서 합성하였다.분리막을 제조하기 전,기계적 합금화 공정(mechanical

alloying,MA)을 거쳐 분말들을 혼합하였고,분리막은 열간 압축 성형 (hot

presssintering,HPS)공정으로 제조하였다.합성한 분말과 제조된 복합 분

리막의 특성을 분석하고 분리막을 이용한 수소 투과 실험을 통하여 투과기

구를 해석하였고,투과속도에 영향을 미치는 인자를 알아보고자 하였다.
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착화에너지 

(10
-5J)

연소속도 

(cm/s)

자연발화온도 

(℃)

인화범위 

(%)

수소 2 291 585 13-59

메탄 33 37 537 6.3-14

프로판 30 43 450 2.2-9.5

Table1.Propertiesofvariousfuelgas.



- 7 -

Ⅱ.이론적 배경

1.분리막의 종류와 확산기구

(1)주요 분리막

분리막은 두 상 사이에 위치하여 특정 물질을 선택적으로 이동시키는 역

할을 한다.분리막을 이용한 기체 분리 공정은 특별히 다른 물질을 첨가하

지 않고 낮은 온도에서도 혼합물질을 분리하는데 용이하며,다른 공정에 비

해 에너지 소비가 적고 친환경 공정이라는 장점을 가지고 있다.분리막의

소재로는 크게 유기 고분자와 산화물․세라믹․금속과 같은 무기 재료가 있

으며 이들 소재를 이용하여 기체 분리막에 도입한다 [12,13].

① 고분자 분리막

고분자 분리막을 이용한 기체 투과는 막을 구성하고 있는 고분자 사슬의

분자간 간격 및 열운동에 의하여 생성된 자유부피를 통하여 이루어진다.기

체 분자의 이동경로가 되는 자유부피의 생성 확률은 막을 구성하는 고분자

자체의 물성 및 기체와 고분자의 상호작용에 따라 결정된다.실용적으로 고

분자 분리막을 이용하기 위해서는 고분자 재료가 기체에 대한 선택성이 높

고 투과성이 커야하며 기계적 강도,화학적 안정성,내열성이 높아야 하며,

이와 관련하여 많은 연구가 이루어지고 있다.기체 분리막을 위한 고분자

재료로는 polysulfone과 polycarbonate, silicone polymer, polyvinyls,

polyacetylenes,polyimides그룹 등이 있으며,각각의 기능 고리의 치환기를

변화시키면서 투과계수와 선택성에 대한 연구를 진행한다.하지만 고분자

분리막의 경우,화학성분을 포함하고 있는 기체 분리에서는 분리막을 내화

학성으로 만들거나 분리막 공정 전에 기체의 화학성분을 제거해야 하며,높
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은 온도에서는 쉽게 파괴되기 때문에 100℃ 이하로 냉각시켜 사용해야 하

는 단점이 있다.

② 무기 분리막

무기 분리막은 소재에 따라 세라믹과 금속 재료가 막의 제조에 사용됨으

로써 세라믹 분리막과 금속 분리막으로 구분된다.금속 분리막을 이용한 수

소기체 분리의 경우,수소기체의 해리에 용이한 팔라듐,백금과 같은 금속으

로 분리막을 제조하여 이용하거나,다른 저가 금속과 합금을 제조하여 분리

막으로 이용한다.하지만 팔라듐과 백금은 매우 고가의 금속이므로 경제적

측면에서 비효율적이고,고온에서의 열적 안정성이 떨어지며 수소화물이 생

성됨으로써 내구성이 떨어진다는 단점이 있다.

반면,알루미나,실리카,지르코니아,타이타니아 같은 세라믹막은 다음과

같은 장점을 가지면서 실용화를 위한 연구가 활발히 진행 중에 있다.

1)열적 안정성

고온에서도 막의 미세구조가 변하지 않고 열 충격 저항성이 크다.그러므

로 고온 촉매 반응이나 석탄-기화 공정에서 수소와 같은 생성가스의 분리

포집,연소가스의 정화 등에 이용된다.유기 고분자 막의 사용온도인 100～

300℃에 비하여 훨씬 높은 1000℃ 내외 정도 하에 적용 가능하다.

2)화학적 안정성

유기용매나 산/알칼리 용액에 장시간 노출시켜도 막이 침식되거나 부식되

지 않으며,오염된 막을 세척 사용하여 재생 시킬 수 있기 때문에 막의 수

명을 연장 시킬 수도 있다.

3)기계적 안정성

무기 분리막은 높은 조업압력 하에서도 기계적 강도가 커서 막의 미세구

조가 변형 또는 파괴되지 않기 때문에 비교적 일정한 투과율과 분리효율을

유지시킬 수 있다.
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한편,무기 분리막은 구조에 따라 다공성 분리막과 치밀질 분리막으로 나

눌 수 있다.다공성 분리막은 기계적 강도 유지를 위해 금속이나 세라믹 담

체위에 올려서 사용하며,지지체는 가능한 한 물질전달 방해가 작아야 한다.

다공성 분리막은 기공 크기에 따라 마이크로 (< 2㎚),메조 (2～ 50㎚)

그리고 매크로 (> 50㎚)로 나눌 수 있다.분리막 표면을 개질하는 것이 가

장 일반화 된 분리막 효율 증진 방법이며 평균 기공 크기 조절과 투과되는

가스와 분리막 간의 결합을 증진시키는 물질을 첨가하는 방법으로도 분리막

효율을 증진시킬 수 있다.기공이 없는 치밀질 분리막은 팔라듐이나 팔라듐

합금과 같은 금속의 얇은 층으로 구성되어 있다.이러한 분리막은 수소나

산소의 분리에 효과적이며 용해 확산 방법을 따른다.
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(2)분리막의 확산기구

분리막을 통한 기체투과는 막의 구조에 따라 다르며,이들은 분리막의 기

공 크기에 의한 분리(Fig.2)가 일어날 뿐만 아니라 온도,압력 그리고 확산

계수 등의 변수에 의해서도 일어난다.

① Knudsen확산 (Knudsendiffusion)

기체의 평균 자유 경로 (λ)가 막의 기공크기 (r)에 비해 매우 클 때에는

기체 분자들간의 자체충돌은 무시할 수 있을 정도로 작은 반면,기공 벽면

과 기체 분자들 간의 충돌이 지배적이다.이 경우 기체는 기공벽면과 충돌

하면서 이동하게 되는데 이런 흐름을 Knudsen유동 또는 자유분자 유동

(freemolecularflow)이라고 한다.일반적으로 Knudsennumber(NKn=λ/r)

가 1보다 작을 때에는 액체 유동성이 지배적이고 10 이상일 때에는

Knudsen유동이 지배적인 반면에 이들 중간 범위에서는 두 가지 흐름이 동

시에 작용하여 전이유동 (transition flow)이 일어난다고 할 수 있다.

Knudsen유동에 의한 기체의 평균 분자속도 V [m/s]는 식 (1)과 같이 기체

투과량 M의 제곱근에 반비례하며 이러한 메카니즘에 의한 기체투과량 FKn

는 식 (2)와 같다.

V  M
RT 





------------------------(1)

FKn 

LMRT




rP   P  
t


----------------(2)

Knudsen유동에 의한 투과량은 압력차에 대한 원점을 통과하는 직선 형

태로 증가하므로 투과량을 압력차 (P   P )로 나눈 투과율은 가해 준 압력

에 무관하게 일정한 값을 갖게 되지만 온도에 대해서는 T에 반비례하게

된다.반면에 분리막의 기공이 크거나 균열이 존재하여 점성유동이 일어날

경우에는 가해준 압력이 클수록 투과율 또한 증가하므로 분리막의 투과율
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측정은 막의 균열 존재 유무를 판별하는 기준으로 사용될 수 있다.

qKn 

LMRT




r
t


-----------------(3)

이성분 혼합기체의 경우 Knudsen이상분리계수 Kn ab (Knudsenideal

separationfactor)는 다음과 같이 기체분자량 비의 제곱근으로 나타내어 질

수 있으며,가벼운 기체 분자가 무거운 것에 비해 더 빨리 막을 통과하므로

기체혼합물의 분자량 차이가 클수록 이 메카니즘에 의한 높은 분리효율을

기대할 수 있다.

Kn ab MbMa --------------------(4)

② 분자체분리 (Molecularsieving)

분리 여과막의 기공크기가 분자크기 정도로 작아지게 되면 혼합 되어 있

는 분자들 중 기공크기보다 큰 분자는 여과막을 통과하지 못하게 되고 작은

입자는 투과되어 선택 투과현상을 나타내게 된다.따라서 분자의 크기 차이

로 혼합물을 분리할 수 있으며 혼합물에 따라 거의 무한대의 분리효율을 기

대할 수 있다.이러한 분자체분리 메카니즘을 얻을 수 있는 물질로는 미세

다공성을 가진 재료들 즉,제올라이트,탄소분자체 등을 이야기 할 수 있다.

③ 용해 확산 (Solutiondiffusion)

용해 확산은 막을 경계로 하여 막 양쪽에 일정한 압력차의 기체로 접해

있을 때,고압측의 기체가 막 표면에서 해리한 뒤 막을 통해 확산되고,저압

측의 반대쪽 막 표면에서 기체 분자로 탈착되는 과정으로,다음과 같은 단

계로 나눌 수 있다(Fig.3).

1)고압측 막 표면에서 기체 분자가 흡착 (Absorption)

2)고압측 막 표면으로부터 기체 분자의 용해 (Solution)
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3)용해한 기체분자가 막 내부의 자유부피를 통해서 확산 (Diffusion)

4)저압측 막 표면에서의 용해로부터 기체가 이탈 (Release)

5)저압측 막 표면에서 기체 분자로 탈착 (Desorption)

팔라듐과 같은 금속막에서의 수소 투과가 용해 확산 메카니즘으로 적용되

며 [5],금속막에서 수소의 이동 현상은 식 (1)에서 볼 수 있듯이 확산계수

와 농도구배로부터 예상할 수 있다.

NH  DMdM

CH
---------------------(1)

여기서 NH는 수소 원자의 플럭스,DM은 금속에서 수소의 확산계수,CH

는 막을 투과하는 수소 원자의 농도 변화,그리고 dM은 막의 두께를 나타낸

다.만약 용해된 수소 원자가 수소 분자와 함께 빠르게 평형상태에 도달하

게 되면 식(2)에서와 같이 CH는 Sievert's열역학 관계로부터 막의 양쪽면

에 해당하는 수소의 압력에 관계한다.

CH  KsP ------------------------(2)

여기에서 KS는 Sievert상수,P는 평형상태에서 수소의 부분 압력을 나타

내며 제곱근은 각 수소 분자가 두 개의 독립된 원자로 해리됨으로써 유도된

값이다.위의 두 식을 합쳐 다시 나타내면 Richardsons식으로 알려져 있는

다음과 같은 식으로 표현되며 대괄호 안의 형태는 수소의 투과계수를 나타

낸다.

N  






DMKs 



dM

P in P ou t
----------(3)

투과 기체의 선택적 투과성(permselectivity)은 분리계수(separation

factor)를 의미하며 이는 특정 온도에서 순수한 기체의 투과 계수의 비로 정

의할 수 있다.

금속막에서의 수소 용해도와 부분압은 수소의 농도에 영향을 받으므로 단
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위 면적당 수소투과 속도는 Fick의 제 1법칙을 이용하여 표현할 수 있다.

JH 

Q P in
n  P ou t

n 
------------------(4)

여기에서 JH 는 수소 플럭스(hydrogenpermeationflux),Q는 수소 투과

계수(hydrogenpermeability),은 막의 두께,P in과 P ou t은 각각 막의 상단부

와 하단부에서의 압력,n은 압력 지수 값을 나타낸다.상수 n은 일반적으로

0.5인 것으로 알려져 있는데 이것은 기체 투과 과정에서 팔라듐 내부에서의

벌크 확산(bulkdiffusion)이 율속 지배단계가 되며,용해된 수소의 농도는

수소 압력의 제곱근에 비례한다는 Sievert법칙에 따른다.즉,막 내부에서

수소가 원자형태로 존재한다는 것을 의미한다.Hurlbert[14]등에 의하면

팔라듐 막의 두께가 20㎛ 이상인 경우는 수소 투과에 있어 벌크 확산 과정

이 율속 지배단계가 된다고 보고하고 있다.하지만 막의 두께가 감소하여 2

∼3㎛ 이하의 얇은 막의 경우는 수소 투과 현상에 있어서 수소 플럭스는

수소 압력의 제곱근의 차에 비례하는 것이 아니라 압력 자체의 차에 비례한

다고 볼 수 있다.이 경우에는 막의 두께가 감소함에 따라 압력지수는 거의

1에 가까운 값을 가지며 이는 수소 이동 현상에 있어서 막 표면에서의 화학

흡착과 표면 반응이 중요한 역할임을 알려준다 [15].용해 확산 메카니즘에

의해서가 아니라 표면 반응 메카니즘에 의한 투과 현상이 두드러진 팔라듐

박막의 물리적 성질은 미세구조에 의한 영향을 많이 받게 된다.또한 그러

한 팔라듐 박막을 투과하는 수소 기체의 이동 현상은 팔라듐 격자를 통해서

투과하기 보다는 grainsurface를 통해 투과하게 된다.팔라듐 박막에서의

grainsize가 작을수록 grainboundary부피 분율이 커짐으로 인해 보다 큰

grainsize를 갖는 박막에 비해 수소 기체의 투과도가 크다는 것은 많이 알

려진 사실이다.따라서 팔라듐 박막의 grain들을 nano-sizescale로 제조하

여 보다 큰 표면적을 가짐으로써 높은 수소 기체 투과도를 가질 것을 기대

할 수 있다 [5].
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Fig.1.Separation/diffusionmechanismsofmembranesaccordingtopore

sizes.
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Fig.2.Solutiondiffusionmechanism throughmetalmembrane.
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2.알루미나의 특성

순수한 Al2O3는 경도,내식성,절연성,전열성,내열성과 투과성 등이 우수

하며,IC기판,고압 나트륨 램프용판,축받침,도가니,절삭공구,연마재,및

보석 등에 사용된다 [16,17].Al2O3는 의학용 재료로서도 우수한 물질이며,

그 특징으로는 전해질 용액 중에서 화학적으로 안정하여 체액과 접촉시켜도

이온으로 용출되지 않으므로 무독성이다.Al2O3의 산소 이온은 물의 수소 이

온과 수소 결합이 가능하여 친수성으로 조직과의 친화성이 크다.내열성이 있

어 체내에 넣기 전 쉽게 고온 멸균 소독이 가능하고 기계적 강도가 커서 경조

직 대체 재료로 장기간 이용할 수 있다.내마모성이 있으며 마찰 계수가 작아

인공 관절의 접촉면에도 사용가능하며,또한 세라믹 물질로서도 넓게 이용된

다 [18].알루미늄 알콕사이드와 물과의 가수분해 및 중축합반응에 의해 생

성된 보헤마이트 입자는 열처리 온도에 따라 AlO(OH),γ-Al2O3,δ-Al2O3,

θ-Al2O3그리고 α-Al2O3로의 상전이를 한다 [19-23].상전이는 전구체와 열

처리 온도에 강하게 의존하며,소성에 의한 상전이 과정을 Fig.1에 나타내

었다[24].알루미나의 전이 특성은 과거 수십 년 이상 광범위하게 연구 되었

으며,연구는 알루미나의 탈수산화,변형과정,표면 결정구조의 결함,화학적

반응성,다공성,비표면적에 관심을 가지고 수행되었다.γ에서 δ로의 상전이

는 wilson과 Stacey에 따르면 사면체자리 위의 공격자 점들이 무질서하게

분포되어져 나타난다고 하였으며, δ에서 θ로의 상전이는 입방최밀충진

(cubicclosepacked)산소 배열 내에서 Al이 이온의 재배열에 의해서 나타

난다고 하였다.또한 Schaper와 Yokokwa등에 의하면 γ-Al2O3가 α-Al2O3

로의 상전이는 입방최밀충진(γ,δ,θ상)으로부터 육방최밀충진(α상)으로의 변

화가 산소의 재배열을 필요로 하기 때문이라고 보고하였다 [20,25,26-28].

γ-Al2O3는 스피넬(spinel)의 결함 구조로서 다공질체로 얻어지며,촉매나 촉

매 담체 또는 흡착제로 사용된다 [24,25].
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Fig.3.SchematicrepresentationofformationofvariousAl2O3-hydrate.
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3.졸-겔 법

졸-겔 법은 유리와 세라믹의 제조에 매우 유용한 방법으로 최근에 과학과

공업기술적인 면에서 많은 관심의 대상이 되고 있다.특히 졸-겔 박막 코팅은

광학재료,센서,보호재료,초전도성 필름,반도체 재료 그리고 태양전지 등에

다양하게 사용되고 있고 다성분 혼합계의 제조에도 유용한 방법으로 용액상태

의 분자수준에서 여러 성분을 혼합할 수 있다 [29-38].

졸-겔 법을 이용하여 산화물 박막을 제조할 수 있다는 가능성은 1930년대

에 제안되었으며,출발물질로 금속 알콕사이드를 이용하여 가수분해-축합반응

을 통해 무기망목구조를 얻는 공정이다.출발물질인 금속 알콕사이드는 물과

급격히 반응하므로 반응성을 조절해야 하는데 출발물질과 용매의 성질과 양,

가수분해 반응의 조건,몰농도,촉매,혼합순서 및 pH 등 여러 가지 물리 화학

적 조건이 변수로 작용하게 되므로 가수분해속도를 지연시키기 위해 용매에

희석시켜 사용하거나 pH를 변화시키거나 킬레이트 물질을 첨가한다.또한 금

속 알콕사이드(metalalkoxide)를 원료로 사용하여 졸-겔 공정을 통해 박막을

제조할 경우,겔이 겔화(gelation)되는 과정에서 만나게 되는 중요한 문제는 파

괴,균열 형성,잔류 응력,박막의 불균일,박막과 기판 계면에서의 반응 등을

들 수 있다.이와 같은 현상은 용매와 유기첨가제의 적절한 활용으로 용액의

점도,표면장력,선구물질(precursor)의 농도 등을 조절하여 극복될 수 있다

[39].

졸-겔 법은 유기 및 무기 금속 화합물로부터 출발하여 용액 중에서 가수

분해와 중합반응을 거쳐 금속산화물 또는 수산화물의 미립자가 용해된 졸

용액을 만든 후,연속적인 반응에 의해 균일한 조성의 겔 용액을 만드는 방

법이다.이 겔 용액을 소성처리하거나 기판에 입히면 각각 겔 분말과 박막

을 얻을 수 있고,후속 열처리 과정을 통하여 다양한 구조의 분말과 박막을

얻을 수 있다.졸-겔 과정은 가수분해,알코올 축합,물 축합,중합반응으로
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이루어지는데 이 과정을 도식화하면 다음과 같다 [40].

hydrolysis

≡M―OR ＋ H2O ⇌ ≡M―OH ＋ ROH

esterification

alcoholcondensation

≡M―OR ＋ HO―M≡ ⇌ ≡M―O―M≡ ＋ ROH

alcoholysis

watercondensation

≡M―OH＋ HO―M≡ ⇌ ≡M―O―M ＋ H2O

hydrolysis

polymerization

OR OR R

｜ ｜ ｜
n(HO―M―OH) → HO―(M―O)n-1―M―OH ＋ (n-1)H2O

｜ ｜ ｜
OR OR R

졸-겔 법의 출발물질로는 가용성의 알콕사이드(alkoxide),염,산화물,수

산화물 및 착물 등이 있지만 주로 금속 알콕사이드를 사용한다.금속 알콕

사이드는 쉽게 가수분해 되고 연이어 중합되어 겔을 형성하며,일반적인 유

기용매에 잘 녹고,입자가 성장할 때 화학 반응속도를 조절할 수 있는 장점

이 있다 [41].그러나 대부분의 알콕사이드 화합물은 가수분해가 빨라 반응

속도를 조절해야 하고,또 가격이 비싼 것이 단점이다.가수분해 반응을 조

절하면 입도 분포가 균일한 구형의 분말 입자를 합성할 수 있다.

졸-겔 방법은 다음과 같은 장점을 가지고 있다.첫째,방법이 간단하면서
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도 박막을 균열 없이 대량으로 제조할 수 있기 때문에 화학적,기계적 표면

처리,광학소자,전자기 소자 그리고 촉매 등을 제조하는데 가장 보편적으로

사용되고 있다 [42,43].둘째,저온 합성이 가능하다.조건을 선택하면 용융

법에 비해 매우 낮은 온도에서 유리를 합성할 수 있으며,미분말을 이용하

여 세라믹스를 제조하는 경우에는 종래의 고상법에 비하여 매우 낮은 온도

에서 치밀하게 소결할 수 있다.셋째,반응을 용액에서 출발하기 때문에 다

성분계에서 원료가 분자준위,원자준위에서 혼합되어 균질성이 향상된다.따

라서 유리제조의 경우 용액 전체의 균질성이 증가하며,다결정 세라믹스 제

조에서도 고순도의 균일한 조성을 가질 수 있게 된다.넷째,새로운 조성의

재료 합성이 가능하다.결정화나 분상으로 인하여 종래의 유리 응용법으로

는 균질한 유리가 되지 않는 조성을 유리화하는 것이 가능하다.다섯째,미

립자 세라믹스의 합성이 가능하다.미립자로 단분산성의 원료를 만드는 것

이 가능하기 때문에,입경이 고른 고성능의 소결체를 만들 수 있다.여섯째,

생산 효율의 향상을 기대할 수 있다.기능성 재료의 합성에 사용되고 있는

화학기상 증착법이나 sputtering 등에 비하여 생산효율을 높일 수 있다는

장점을 가지고 있다 [44-48].
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Ⅲ.실 험

1.시약 및 분석기기

(1)시약

Al2O3및 ACZ분말 제조 시,출발물질로 금속 알콕사이드인 Aluminum

isopropoxide분말을,용매로는 일차 증류수를 사용하였다.또한 복합 분리

막을 제조하기 위하여 금속 분말을 사용하였다.실험에 사용한 시약들은

Table2에 나타내었다.
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Startingmaterials ChemicalformularM.W.Purity(%) Source

Aluminum

isopropoxide
Al(C3H7O)3 204.25 98 Aldrich

Copper(Ⅱ)nitrate

hemi(pentahydrate)
Cu(NO3)2·2.5H2O 232.59 98 Aldrich

Zinc(Ⅱ)nitrate

hexahydrate
Zn(NO3)2․6H2O 297.47 99 Duksan

Cobalt Co 58.933 99up Kojundo

Nickel Ni 58.69 99.9 Kojundo

Table2.Startingmaterialsforexperiments.
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(2)분석기기

*열특성 분석 :

합성 분말의 조성변화에 의한 시편의 중량 및 열량변화와 상의 전이과정

을 분석하기 위하여 TG-DTA(Thermogravimetry-Differential thermal

analysis,NETZSCH STA490PC)를 사용하였다.분석 조건으로는 상온에서

부터 1350℃까지 승온율 1℃/min으로 공기 중에서 수행하였다.

*결정구조 분석 :

합성 분말 및 분리막에 대한 결정 구조를 확인하기 위해 X-선 회절 분석

기(X-rayDiffractometer,BrukerD8Focus)의 detectortype은 LynxEye,

detectors는 PDS로 CuKα,40kV,40mA,주사범위 2θ =10～80°,scan

step은 0.02°그리고 scantime은 0.2s의 조건에서 수행하였다.

*비표면적 분석 :

합성 분말의 표면적 및 기공 크기를 알아보기 위하여 비표면적분석기

(Brunauer-Emmett-Tellersurface analyzer,BELSORP-miniⅡ)로 측정하

였다.

*
27
AlMAS-NMR측정 :

합성 분말의 Al의 배위체를 알아보기 위하여 NMR(NuclearMagnetic

Resonance,Varian NMR System 500MHz,solid state,자기장:11.74T)

로 SpinningSpeed:9∼15kHz에서 측정하였다.

*입자 및 표면 특성 분석 :

합성 분말과 분리막의 입자형태,분포,표면 등을 알아보기 위해서 전계방
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사 주사 전자 현미경(Field-Emission Scanning Electron Microscope,

JEOL-JSM 7500F)으로 가속전압 10～ 15kV에서 측정하였다.

*수소 투과 특성 :

수소투과도 측정을 위해 자체 제작한 수소 분리막 장치를 사용하였다(Fig.

4).투과 실험장치는 MFC (MassFlow Controller),압력조절장치,투과셀로

구성되어 있으며,투과셀은 고온에서 견디기 위한 stainless steel재질의

0.25inchtube로 제작되었다.제조된 복합재료 분리막을 셀에 장착한 뒤 온도

조절을 위해 가열로 안에 설치하고 진공 상태에서 승온 하였다.시편과 공기

중에 방치한 막의 표면에 존재하는 산화층을 제거하기 위해 1시간동안 수소분

위기에서 활성화 처리를 하였다.수소분리막의 열충격에 의한 균열을 피하기

위해 승온 속도를 분당 5℃ 이하로 낮게 하여 분리막이 장착된 셀을 가열하였

다.GC (Gaschromatography,Acme6000,Younglin)로 수소기체의 투과도를

계산하였다. MFM를 통해 수소의 투과속도를 측정할 수 있다.GC장치에서

수소의 농도는 운반 가스인 질소와 측정성분의 열전도도 차이를 측정할 수 있

는 TCD(ThermalConductivityDetector)검출기를 사용하여 측정하였다.
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Fig.4.Schematicoftheexperimentalequipmentsforhydrogenpermeation.
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2.실험방법

2.1용액 합성 및 분말 제조

2.1.1Al2O3

실험에 대한 개략적인 과정을 Fig.5에 도시하였다.

Fig.5.Flow chartofexperimentalprocedures.
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(1)Al2O3용액 합성

용액을 제조하기 위해서 공기 중에서 aluminum isopropoxide10.21g

(0.05mol)를 일차 증류수 45mL (2.5mol)에 첨가 하여 80℃에서 30

분동안 환류 시킨 후 HNO3(0.008mol)을 가하여 산촉매 조건하에서 반응

을 진행시켰다.이 용액을 80℃에서 10분 동안 교반시킨 후 다시 실온에서

24시간 교반시켜 불투명한 졸 용액을 얻었다.

(2)Al2O3분말 합성

안정한 졸 용액을 150℃ dryingoven에서 24시간 동안 건조시켜 분말을

얻었다.건조된 겔 분말을 agatemortar를 이용하여 분쇄한 후 승온 속도

15℃/min으로 하여 500,700,900,1100,1200그리고 1400℃에서 1시간

동안 공기 중에서 열처리 하였다.열적특성,분말의 결정상,표면적,미세구

조를 조사하기 위하여 TG/DTA, XRD,
27
Al MAS-NMR, BET 및

FE-SEM 등을 이용하였다.
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2.1.2ACZ

실험에 대한 개략적인 과정을 Fig.6에 도시하였다.

Fig.6.Flow chartofexperimentalprocedures.
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(1)ACZ용액 합성

용액을 제조하기 위해서 공기 중에서 aluminum isopropoxide10.21g

(0.05mol)를 일차 증류수 90mL (5mol)에 첨가 하여 80℃에서 30분

동안 환류 시킨 후 copper(Ⅱ)nitrate hemi(pentahydrate)와 zinc(Ⅱ)

nitrate hexahydrate를 aluminum isopropoxide에 대하여 8 :1 :1 의

몰비율로 첨가 한다.이 용액을 3시간 동안 교반 시킨 후 HNO3 (0.008

mol)을 가하여 산촉매 조건하에서 반응을 진행시켰다.이 용액을 80℃에서

10분 동안 교반시킨 후 다시 실온에서 24시간 교반시켜 불투명한 졸 용액

을 얻었다.

(2)ACZ분말 합성

안정한 졸 용액을 150℃ dryingoven에서 48시간 동안 건조시켜 분말을

얻었다.건조된 겔 분말을 agatemortar를 이용하여 분쇄한 후 승온 속도

15℃/min으로 하여 500,700,900,1100,1200그리고 1400℃에서 1시간

동안 공기 중에서 열처리 하였다.열적특성,분말의 결정상,표면적,미세구

조를 조사하기 위하여 TG/DTA, XRD,
27
Al MAS-NMR, BET 및

FE-SEM 등을 이용하였다.
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2.2복합 분리막 제조

(1)분말의 혼합

졸-겔법으로 합성한 Al2O3와 ACZ및 Co와 Ni에 대한 각각의 분말을 기

계적 합금화법으로 혼합하여 복합재료 분말을 제조하였다.지르코니아 용기와

볼을 이용하여 1시간 동안 밀링기를 사용하여 혼합하였고,혼합비율은 Al2O3

에 대하여 무게비 20wt%로 Co와 Ni분말을 각각 혼합하였고,ACZ에 대하

여 Co분말을 무게비 20wt%로 혼합하였다.

(1)Al2O3/Co및 Al2O3/Ni복합 분리막 제조

혼합한 복합재료 분말을 40MPa압력의 양축 프레스를 이용하여 디스크

형의 시료를 준비하였다.냉간 압축 성형법(coldisotaticpressure,CIP)을 사

용하여 약 150MPa의 압력으로 등압 압축 성형하여 성형 밀도를 높였고,디

스크 형의 복합 분리막을 제조하기 위하여 열간 압축 성형법(hotpress

sintering,HPS)을 사용하였다.상온에서부터 1100℃까지 10℃/min의 승온

속도로 가열하고 10MPa의 압력 하에서 2시간 동안 유지시킨 후,분리막의

결함을 방지하기 위하여 상온으로의 냉각 과정까지 압력을 유지시켰다.제조

된 복합 분리막은 표면의 세라믹 표면연마기를 이용하여 표면 조도를 매끄럽

게 하였다.

(2)ACZ/Co복합 분리막 제조

혼합한 복합재료 분말을 40MPa압력의 양축 프레스를 이용하여 디스크

형의 시료를 준비하였다.냉간 압축 성형법(coldisotaticpressure,CIP)을 사

용하여 약 150MPa의 압력으로 등압 압축 성형하여 성형 밀도를 높였고,디

스크 형의 복합 분리막을 제조하기 위하여 열간 압축 성형법(hotpress

sintering,HPS)을 사용하였다.상온에서부터 1400℃까지 10℃/min의 승온

속도로 가열하고 15MPa의 압력 하에서 2시간 동안 유지시킨 후,분리막의
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결함을 방지하기 위하여 상온으로의 냉각 과정까지 압력을 유지시켰다.제조

된 복합 분리막은 표면의 세라믹 표면연마기를 이용하여 표면 조도를 매끄럽

게 하였다.
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Ⅳ .결과 및 고찰

1.Al2O3및 ACZ분말의 특성

1.1분말의 열적 특성

(1)Al2O3

합성하여 얻어진 분말에 대하여 수분/유기물들의 제거와 상전이에 따른

시편의 중량 및 시차 열분석 결과를 Fig.7에 나타내었다.졸-겔법으로 합성

한 Al2O3는 열처리 온도에 의하여,보헤마이트(boehmite)→ γ → δ → θ →

α-Al2O3로 상전이를 하게 되는데,이러한 상전이는 분말의 열처리 조건에 대

하여 무게감소를 동반하기도 한다 [49].200℃ 이하로 나타나는 무게변화를

동반한 흡열거동은 건조 후에도 아직 남아있는 분말 내부의 수분과 전구체로

부터 발생하는 알코올기의 제거에 의한 것으로 보여진다.그 이후로 400℃까

지의 무게감소와 500℃ 부근에서의 발열거동은 각각 보헤마이트의 분해와 보

헤마이트에서 γ-Al2O3로의 상전이 때문에 나타나는 것으로 보이며,γ-Al2O3가

800℃까지 유지되며 나타난다.900～1100℃ 사이의 매우 약한 발열거동은 γ

에서 δ로,δ에서 θ-Al2O3로의 상전이에 의한 것이며,1250℃ 부근의 약한 발

열피크는 α-Al2O3로의 상전이에 의한 것으로 사료된다.
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(2)Al2O3-CuO-ZnO

합성한 용액을 150℃ dryingoven에서 48시간 동안 건조 시켜 얻어진

ACZ분말에 대한 시편의 중량 및 시차 열분석 결과를 Fig.8에 나타내었다.

200℃ 이하로 나타나는 무게변화를 동반한 흡열거동은 건조 후에도 남아있는

분말 내부의 수분의 증발과 전구체로부터 발생하는 알코올기 그리고 구리와

아연 질산화물을 첨가하여 생성된 질산염 이 제거되기 때문에 생긴다.그 이

후로 400℃까지의 무게감소는 보헤마이트의 분해 및 γ-Al2O3로의 상전이,그

리고 구리 산화물(CuO)의 생성으로 인한 질산염의 분해 때문에 나타난다.400

℃ 이상부터는 별다른 무게 감소가 나타나지 않는 것으로 보아 생성된 보헤마

이트 및 구리와 아연 질산화물이 모두 산화물로 전이된 것으로 보인다.DTA

는 전체적으로 아치형으로 나타나며,1350℃까지 크고 작은 변화 없이 유지

된다.Al2O3와 비교했을 때,DTA 결과가 좀 더 넓게 분포됐을 뿐만 아니라

변곡점이 나타나는 온도도 Al2O3는 500℃인 반면 ACZ는 750℃로 증가한

것을 확인하였다.이는 CuO의 생성 또는 CuO/ZnO과 Al2O3와의 상호작용으로

인한 새로운 상의 생성으로 인해 이동되는 것으로 보여진다 [50,51].또한

Fig.7에서 볼 수 있었던 900℃ 이후로 나타나는 Al2O3의 상전이에 대한 열

량 변화는 ACZ에서는 나타나지 않았다.
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1.2X-선 회절 분광학에 의한 분말의 특성

(1)Al2O3

합성한 Al2O3 분말에 대한 결정 구조를 분석하기 위하여 X-선 회

절분석기로 측정하였다.Al2O3는 합성 방법에 따라 다른 수산화물 형

태를 가질 수 있으며,졸-겔법으로 합성할 경우 AlO(OH)형태의 알루

미늄 수산화물의 보헤마이트가 생성되면서 열처리 온도에 따라 γ,δ,θ 그

리고 α로의 비가역적 상전이가 일어난다.Fig.9은 500～ 1200℃에서 각각

1시간동안 열처리 한 분말에 대한 X-선 회절패턴이다.150℃에서 건조한

분말은 보헤마이트(b)상이며,500℃에서부터 γ 구조의 피크가 나타난다.γ

-Al2O3는 비표면적이 넓고 기계적 강도가 높으며 표면 활성점이 많기 때문

에 촉매 담체용 또는 흡착제로 많이 사용되고 있다.촉매 담체나 흡착제로

사용되는 γ-Al2O3의 입자 표면은 화학 결합이 절단된 곳으로 높은 에너지

상태이며,활성 표면의 에너지를 낮추는 공정으로서 촉매작용이나 흡착성이

나타나게 된다 [52].또한 γ-Al2O3는 스피넬형의 결함 구조로서 많은 양이온

동공을 가지고 있어 불안정한 상태이기 때문에 비정질과 같은 약한 피크를

갖는 회절패턴을 보이게 된다 [16,19].δ와 θ 구조는 γ 구조와 매우 유사하

여 구분이 어렵지만,700℃에서 900℃까지는 γ와 δ 상이 공존하며,1100

℃ 열처리 후에는 δ,θ 상이 공존하는 것으로 보인다.1200℃ 열처리 후에

는 가장 안정한 상태인 α 상이 존재하며,그 이하의 온도에서와는 다르게

피크의 강도가 매우 강한 것을 볼 수 있다.이는 Al2O3가 고온에서 소결되

면서 다결정체를 형성하는 것을 의미한다.
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(2)ACZ

Al2O3에 구리/아연 산화물을 첨가하여 복합 산화물을 합성한 후 X-선

회절 분석기로 상변화를 관찰하여 Fig.10에 나타내었다.150℃에서 건조하

여 얻은 분말은 보헤마이트(b)뿐만 아니라 첨가한 질산 구리와 질산 아연

에 의한 수산화물로 보이는 Cu2(OH)3(NO3)2및 Zn2(OH)3(NO3)2(•)과 함께

약한 CuO(▵)피크가 나타났다.이 CuO 피크는 500℃에서 좀 더 강해지면

서 700℃까지 유지되었고,CuAl2O4와 ZnAl2O4의 복합 산화물 피크(￭)또

한 500℃에서부터 약하게 나타난다.900℃까지 소결 온도가 높아질수록

복합 산화물의 피크가 점점 강하게 나타나는 것을 볼 수 있었으나,γ-Al2O3

는 관찰되지 않았다.스피넬 구조인 γ-Al2O3는 4면체와 8면체 빈자리가 존

재하는데,우선 이 빈자리를 구리와 아연 산화물이 먼저 차지하면서 복합

산화물을 형성하여 피크가 성장한 것이라고 예측되며,상대적으로 γ-Al2O3

의 형성이 늦어지는 것으로 보인다 [53,54].하지만 1100℃부터는 안정한

상인 α-Al2O3가 나타나며 고온으로 갈수록 피크의 강도가 강해지면서 결정

이 형성되는 것을 확인할 수 있다.

다음 Fig.11은 ACZ분말을 1400℃에서 각각 공기 중과 진공 중에서

열처리 한 결과이다.X-선 회절패턴에서 볼 수 있듯이 공기 중에서 열처리

한 분말의 경우,회절 강도의 증가가 보이지만 1200℃의 결과와 동일한 결

정을 갖는 결과를 볼 수 있다.하지만 진공 중에서 열처리 한 분말의 경우

α-Al2O3의 강도가 강해진 반면 CuAl2O4와 ZnAl2O4의 복합 산화물에 대한

강도는 매우 감소하였으며,환원된 것으로 보이는 Cu피크(▴)가 나타났다.

이는 각각의 금속 양이온에 대하여 전기화학 측면에서 본 반쪽 환원 반응에

서의 표준 전극 전위 값을 비교하여 설명할 수 있다 [55].이 실험 결과에서

얻을 수 있는 산화물 중 Al2O3는 Table3에서 볼 수 있듯이 첨가된 다른 금

속 산화물과 비교하여 가장 안정하다는 것을 알 수 있다.다시 말하면,CuO

은 비교적 가장 불안정한 값을 갖는데,고온/진공 상태에서 열처리를 할 경
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우 알루미늄을 통한 산화물을 안정화 시키면서 구리는 환원 되는 것으로 사

료되며,안정한 Al2O3이 많이 형성되기 때문에 CuAl2O4및 ZnAl2O4의 형성도

상대적으로 줄어들어 회절 패턴 강도의 감소가 일어난 것으로 보인다.
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Fig.10.XRD patterns ofthe ACZ powder atvarious temperatures.

((Cu2(OH)3(NO3)2,Zn2(OH)3(NO3)2;•,CuO;▵,CuAl2O4,ZnAl2O4;￭)
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Reductionhalf-reaction E
∅
/V

Al
3+
+3e

-
→ Al -1.66

Zn
2+
+2e

-
→ Zn -0.76

Co
2+
+2e

-
→ Co -0.28

Cu
2+
+2e

-
→ Cu +0.34

Table3.Standardpotentialat298K [55].
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1.3
27
AlMAS-NMR을 통한 분말의 관찰

(1)Al2O3

Fig.12는 Al2O3 분말에 대하여 150,500,700,900,1100,1200그리고

1400℃에서 열처리 한 뒤,Al주변의 국부적 환경을 조사하기 위하여
27
Al

MAS-NMR로 측정하여 관찰한 결과이다.이 결과를 XRD 자료와 비교하여

구조를 확인하였고,기준 물질로는 Kantochemical사의 6배위 α-Al2O3를

구입하여 외부 기준물질로 사용하였다.일반적으로 Al-O의 배위의 범위는

±0∼10ppm은 6배위(*),±40∼80은 4배위(#)로 알려져 있다 [19,56,57].결

과를 살펴보면,150℃에서의 음의 영역 (～ -5ppm)피크는 XRD와 비교

하였을 때 보헤마이트에 의한 Al의 산소 원자 6배위의 것으로 판단되며,

500℃에서부터 900℃ 까지 열처리한 후에 나타나는 55ppm 근처에 피크

는 Al의 산소 원자 4배위에 의한 것으로 간주된다.이 피크는 1100℃ 열처

리 후에도 약하게 유지되다가 1200℃에서 사라지는 것으로 보아 XRD와

비교하여 볼 때,500～ 700℃에서는 γ,900℃에서는 δ,1100℃에서는 θ 

상에 의한 결과라고 판단된다.1200℃ 열처리 후 나타나는 0ppm 근처로

의 피크 이동은 α-Al2O3의 상전이를 나타내며 1400℃ 열처리 한 분말의 경

우,보다 뚜렷하게 0ppm으로 나타나면서 Al에 산소 원자가 6배위로 결합

된 구조를 확인할 수 있을 뿐만 아니라 γ,δ 및 θ-Al2O3는 6배위의 α

-Al2O3를 위한 전이단계의 4배위 구조라는 결과를 확인할 수 있다.나머지

피크들은 스피닝 사이드 밴드(SpinningSideBand)이다.
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(2)ACZ

다음 Fig.13는 ACZ에 대한
27
AlMAS-NMR에 대한 결과이며,이는

Al2O3와 비교하여 비슷하게 나타나는 것을 볼 수 있다.500℃에서 열처리

한 분말의 경우,4배위 범위에서 Al2O3보다 비교적 강하고 넓은 피크가 나

타나는 것을 볼 수 있다.이는 XRD 결과에서 볼 수 있듯이,합성 시 첨가

한 금속 첨가물들에 의해 CuO이 생성되고 이는 γ-Al2O3의 빈자리 중 8면

체 빈자리를 채우면서 6배위 구조를 형성하기 때문에,상대적으로 많이 남

아있는 4배위에 대한 결과라고 예상된다.700～ 900℃까지 4배위에 의한

피크가 Fig.13의 결과와 비슷하게 나타나며 유지된다.1100℃에서는 Fig.

10의 XRD에서 보여지듯이 α-Al2O3가 나타나기 시작하기 때문에 0ppm 부

근으로 주피크가 이동된 것을 관찰할 수 있으며,CuAl2O4와 ZnAl2O4와 같은

복합 산화물에 비해 α-Al2O3의 회절 패턴 강도가 낮은 것으로 보아 이 온도

에서 아직 결정화 되지 않고 잔존하고 있는 γ나 δ 또는 θ 상 때문에 4배위

의 피크가 확인 되는 것으로 보인다.1200℃에서는 첨가하지 않은 Al2O3와

비교해 볼 때,좀 더 0ppm으로 이동한 강한 피크를 볼 수 있었다.AB2X4

와 같은 결정을 갖는 스피넬 구조에서 양이온 A는 4배위,B는 6배위 결정

을 하는 것으로 알려져 있다 [58].이는 ACZ의 경우,α-Al2O3의 6배위 뿐만

아니라 CuAl2O4와 ZnAl2O4와 같은 복합 산화물에서의 Al또한 6배위 구조

를 갖는 다는 것을 알 수 있다.따라서 다결정 복합상이 형성되는 1100℃

에서부터 Fig.12보다 0ppm에 근접한 피크를 얻을 수 있으며 이 현상은

1400℃까지 변함없이 유지되는 것을 관찰할 수 있다.
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1.4BET를 통한 분말의 관찰

다음 Fig.14는 Al2O3와 ACZ분말의 각각의 온도에 대한 비표면적 측정

값에 대한 결과이다.Al2O3의 경우,700℃ 까지 100m
2
g
-1
이상의 비표면적

이 유지되었으며 1200℃와 1400℃에서는 비표면적 값이 온도 변화에 따라

매우 큰 차이를 보이면서 감소하는 것을 확인하였고,ACZ시료에서도 비슷

한 양상을 보이면서 비표면적이 감소하는 것을 확인하였다.구리 성분 촉매

는 메탄올 개질 반응,일산화탄소 산화 반응,수성 가스 이동 반응 및 NOX,

SOX와 같은 유해 가스 분해 등과 같은 여러 가지 반응에서 유용하게 사용

되기 때문에,알루미나와 함께 합성하여 복합 산화물을 형성하였을 때 촉매

활성이 좋고 비표면적이 더 커질 것이라고 예상했다.하지만 Xiaoyuon의 연

구에서는 알루미나에 대하여 CuO의 비율이 증가할수록 비표면적이 감소한

다고 보고하였다 [59].이는 본 연구의 XRD 분석 결과와 마찬가지인데,γ

-Al2O3의 스피넬 구조에 의한 4면체와 8면체 빈자리에서 CuO가 γ-Al2O3와

결합 상태가 아닌 단순 분산 상태로 존재 할 경우,750℃ 이하의 소결 온

도에서는 8면체 빈자리를 차지한다고 알려져 있다.따라서 복합 산화물을

합성했을 때 CuO이 안정한 자리를 먼저 차지하면서 고온 소결 시 복합상

결정 구조가 생성되고 이에 따라 분말의 비표면적에 차이를 나타내며 더 낮

은 값을 갖는 것이라고 사료된다 [54].이처럼 700℃까지는 두 시료의 비표

면적 값의 차이와 함께 소결 온도에 따라 크게 감소하는 성향을 보이지만,

1200℃와 1400℃소결에서는 비표면적 값이 거의 같은 값으로 나타났고,

소결 온도에 따른 감소 범위도 매우 미미했다.
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1.5FE-SEM을 통한 분말의 미세구조 관찰

분말의 미세구조를 알아보기 위하여 각각의 분말을 500,700,1200그리

고 1400℃에서 열처리하여 Fig.15와 16에 FE-SEM 결과를 나타내었다.

Al2O3의 500℃와 700℃ 분말에서는 명확하게 구별되지는 않지만 수 나노

의 매우 작은 입자들이 각각의 경계를 가지면서 조밀하게 뭉쳐져 있는 모습

을 볼 수 있었다.1200℃에서는 고온에서의 열처리 효과로 인해 입자들이

서로 회합하여 뭉쳐진 것처럼 보이며,입자간의 경계가 모호해지고 크기도

마이크로 단위로 성장한 것을 확인할 수 있다.이러한 현상은 1400℃에서

더 두드러지게 나타나며,입자의 경계마저 모호해 지는 것을 볼 수 있다.

한편 ACZ의 경우,500℃와 700℃의 분말들은 Al2O3와 비슷한 형상으로

작은 입자들이 분포한 것을 관찰할 수 있었다.1200℃의 경우도 열처리로

인한 입자의 크기 성장을 관찰할 수 있었다.하지만 Al2O3와는 다르게 입자

들의 경계가 유지되는 것과 더불어 300nm 내외의 범위로 입자의 크기가

성장한 것을 볼 수 있었는데,이는 CuAl2O4와 ZnAl2O4와 같은 복합 산화물

이 생성됨으로써 생기는 현상으로 보이며,1400℃에서까지 입자간의 경계

가 유지되는 것을 확인하였으며,입자 크기는 300nm ～ 1μm 범위까지 성장

하였다.



- 50 -

Fig.15.FE-SEM micrographsoftheAl2O3powdersheat-treatedat500℃

(a),700℃ (b),1200℃ (c)and1400℃ (d).
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Fig.16.FE-SEM micrographsoftheACZpowdersheat-treatedat500℃

(a),700℃ (b),1200℃ (c)and1400℃ (d).
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2.복합 분리막의 특성

2.1X-선 회절 분광학에 의한 특성

(1)Al2O3/Co과 Al2O3/Ni복합 분말 및 분리막

Fig.17는 분리막을 제조하기 전,기계적 합금화 공정을 거친 Al2O3와

Co(▿)그리고 Ni(▾)혼합분말에 대한 각각의 회절 패턴이다.두 회절 패턴 모

두에서 공통적으로 나타나는 현상은 순수한 Al2O3의 결과와 비교하여 강도가

더욱 약해진 γ-Al2O3가 나타난다는 것인데,이는 두 가지로 설명할 수 있다.

첫 번째는 Al2O3/Ni분말의 경우,Ni의 피크가 매우 강하게 나타나기 때문에

상대적으로 γ-Al2O3가 약하게 나타날 수 있다는 점이다.두 번째는 기계적 합

금화 공정에서 각각 입자의 크기가 다른 분말들을 밀링 방법으로 혼합함으로

써 생길 수 있는 입자 크기 감소에서 오는 회절 패턴 강도의 감소이다.

한편,Fig.18에서 보여지는 분리막에 대한 회절 패턴 결과에서는 다른 양

상을 확인할 수 있다.혼합 분리막은 열간 압축 성형법을 통하여 제조된다.제

조된 분리막은 고온/고압 분위기에서의 소결로 인해 Co와 Ni의 경우 회절

강도가 매우 강해진 것을 확인할 수 있었다.또한 Al2O3의 경우,온도에 따른

상전이가 일어나게 되는데,상전이 양상은 순수한 Al2O3의 경향과 동일하게

일어난다.비록 1100℃ 온도에서의 소결이었지만 10MPa에서의 압력에서 진

행된 경우로 보아,다결정체를 형성한 강한 α-Al2O3과 나타난 것을 확인했다.

소결 온도에 따른 Al2O3의 비표면적 측면에서 본다면,α 상 보다는 γ 상이 더

유리한 것을 알 수 있다(Fig.12).하지만 분리막 제조 공정에 있어서 γ 상을

유지시키는 온도 범위 내에서 소결하여 분리막을 제조하려 시도하였지만,Fig.

7결과에서 볼 수 있듯이 온도에 대한 무게감소로 인해 수축 현상이 일어날

뿐만 아니라 금속 분말의 용융점에도 미치지 못하는 온도였기 때문에 분리막

의 강도가 유지되지 않고 깨지는 결과가 나타났다.따라서 고온/고압의 조건

에서 소결하여 α-Al2O3로 상전이를 유발하고 금속 분말의 특성을 지니게 한
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세라믹/금속 재료 분리막을 제조하였다.
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(2)ACZ/Co복합 분말 및 분리막

Fig.19(a)는 분리막을 제조하기 전에 기계적 합금화 공정를 이용한 ACZ와

Co의 혼합 분말에 대한 회절 패턴이다.ACZ에 해당하는 회절 패턴들은 Fig.

10와 비교하여 같은 온도에서 열처리 한 분말임에도 불구하고 약하고 넓은 패

턴 경향을 가지는 것을 볼 수 있다.이는 Al2O3/Co및 Ni복합 분말에서와

같은 효과라고 할 수 있겠다.

Fig.19(b)는 ACZ/Co복합 분리막에 대한 회절 패턴 결과로,이 역시 Fig.

10의 분말 패턴과 동일한 결정상의 피크들이 관찰되었다.분리막의 결과에서

는 추가적으로,분리막의 강도와 투과율의 증가를 위해 첨가해 준 Co회절 패

턴이 혼합 분말에 비해 성장한 강도로 나타나며,CuO에서 환원된 것으로 추

정되는 Cu단결정 패턴이 관찰되었다.이는 ACZ분말에 대해 진공 열처리 하

여 얻은 X-선 회절 패턴의 결과 고찰과 같은 경우라고 설명할 수 있다.각각

의 금속 양이온에 대하여 전기화학 측면에서 본 Table3의 반쪽 환원 반응에

서의 표준 전극 전위 값을 비교하여,가장 불안정한 CuO은 고온/진공 상태에

서의 열처리로 인해 Cu가 환원된 것으로 사료된다.복합 분리막의 회절 패턴

결과에서는 추가적으로 Co(▿)와 Co3O4( )이 형성된 것을 확인하였다.Fig.20

에서의 산화물 환원에 대한 Ellingham 도표를 보면 700℃를 전후로 하여

Co3O4보다 CuO가 더 안정한 산화물임을 알 수 있다.이는 표준 전극 전위 값

의 결과와 부합하며,Co3O4는 CuO로부터 환원된 산소 원자가 Cu다음으로 불

안정한 양이온인 Co와 결합하여 생성된 것으로 판단된다.
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2.2FE-SEM을 통한 분리막의 미세구조 관찰

(1)Al2O3/Co와 Al2O3/Ni복합 분리막

Fig.22과 22은 Al2O3/Co와 Al2O3/Ni복합 분리막의 표면과 단면에 대한

각각의 주사 전자 현미경의 관찰 결과이다.세라믹 재료는 높은 온도와 거친

산업적 환경에 대하여 내구성과 안정성을 가지고 있을 뿐만 아니라 분리막으

로 사용될 경우,가스 분리에 있어 탁월한 역할을 하지만 잘 깨지는 취성의

문제점을 가지고 있기 때문에 이를 극복하기 위한 연구들이 진행 되고 있다.

세라믹 재료의 기계적 강도를 증가시키는 방안으로,금속 산화물을 혼합하여

특정 분위기에서 환원시키거나 세라믹-금속 복합 재료를 일컫는 ‘서멧

(cermet)'으로 제조함으로써,금속의 연성 작용을 이용하여 세라믹 재료의 취

성 문제를 개선시키고 있다.두 가지 방법 중 전자의 경우,금속 산화물을 환

원시키는 과정에서 복잡한 조건과 과정을 요구하기 때문에 어려운 점이 있다.

따라서 열간 성형 압축법을 이용한 서멧을 제조하기 위하여 Al2O3(2040℃)보

다 녹는점이 낮은 Co(1494℃)와 Ni(1455℃)를 이용하였다.이러한 금속 분말

들은 세라믹 분리막에 연성을 부과하여 취성의 문제를 해결할 수 있을 뿐만

아니라,Ni의 경우 Pd와 같이 수소 분자를 해리 거동할 수 있는 메카니즘을

가진다.또한 Co는 메탄올 수증기 개질법의 촉매로 이용되거나 가스 정제 분

리막 제조 시 도핑 재료로 이용된다 [61,62].

Al2O3/Co복합 분리막의 경우,표면과 단면에서(Fig.21)비교적 일정한

크기와 모양을 가지면서 분리막이 형성된 것을 확인할 수 있었다.또한 단

면을 확대하여 관찰한 결과(Fig.21(d)),표면보다 조밀하며 입자간의 경계가

불확실 한 것을 보아 Co가 열간 압축 성형 과정에서 용융되면서 Al2O3분말

사이에 퍼지게 되고,입자들을 단단히 고정하는 역할을 하면서 세라믹 분리

막의 취성을 보완할 수 있었다고 사료된다.Al2O3/Ni복합 분리막(Fig.22)

에서는 Al2O3/Co의 경우보다 모양이 일정하지 않아 거친 표면과 단면이 보
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이는 것을 확인하였다.또한 확대 결과에서는(Fig.22(b)와 (d))200nm이상

의 입자간 경계로 인한 기공도 관찰할 수 있었다.Ni이 Co보다 녹는점이

낮음에도 불구하고 이와 같은 결과가 보여지는 것은 각각의 분말들에 대한

열팽창계수(Table4)의 차이로 설명할 수 있다 [63,64].Ni의 경우,Co보다

큰 열팽창계수를 갖는데,열간 압축 성형 공정 후 식히는 과정에서 열팽창

계수가 큰 Ni의 입자 수축이 좀 더 크게 일어나기 때문에 입자간 간격이 벌

어지게 되고 이에 따른 분리막의 기공도가 증가하게 되면서 Co를 첨가한

복합 분리막 보다 다공성 특성을 갖는 결과가 나타나는 것이라 생각된다.
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Fig.21.FE-SEM micrographs ofthe Al2O3/Co composite membrane:

surface(×10k)(a),surface(×50k)(b),cross section(×10k)(c)and cross

section(×50k).
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Fig.22.FE-SEM micrographs ofthe Al2O3/Co composite membrane:

surface(×10k)(a),surface(×50k)(b),cross section(×10k)(c)and cross

section(×50k).
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Material
10
-5
/℃

High Low

Nickelanditsalloys 1.7 1.2

Cobalt 1.2 -

Al2O3 0.7 0.6

Table4.Coefficientofthermalexpansion[64].
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(2)ACZ/Co복합 분리막

Fig.23는 ACZ/Co복합 분리막의 표면과 단면에 대한 주사 현미경 관찰

결과이다. 분리막의 표면과 단면은 ACZ분말과 Co분말 사이의 경계 없이 매

우 조밀하게 뭉쳐져 있는 것으로 관찰되며,이는 Al2O3/Co및 Al2O3/Ni복합

분리막의 경우와 같이 Co와 Al2O3의 녹는점 차이에서 비롯된 결과라고 보여

진다.Al2O3/Co와 비교하여 더 조밀해진 점은 열간 압축 성형 공정의 조건이

1100℃,10MPa에서 1400℃,15MPa로 상승하였기 때문이라고 사료되며,분

리막의 기공도 또한 매우 감소한 것을 관찰할 수 있었다.또한 입자간의 경계

면도 거의 구별할 수 없는 것을 확인할 수 있는데,이는 고온/고압 조건의 소

결에서 일어나는 Al2O3의 상전이에 의한 입자 크기 증가를 이야기 할 수 있다

[56].Al2O3의 입자의 증가와 Co의 용융이 열간 압축 성형의 고온/고압 조건에

서 동시에 일어나면서 입자간의 빈 공간이 채워지고 식으면서 단단히 굳어지

는 과정을 거치기 때문에,분리막의 강도를 증가시킴으로써 세라믹 분리막이

가지는 취성의 문제를 보완한 점이라고 사료된다.
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Fig.23.FE-SEM micrographs of the ACZ/Co composite membrane:

surface(a)and(b)crosssection.



- 66 -

3.복합 분리막의 수소 투과 특성 평가

3.1Al2O3/Co및 Al2O3/Ni복합 분리막

Fig. 24은 온도와 압력에 대한 수소 투과 실험 결과이다. 제조한

Al2O3/Co및 Al2O3/Ni복합 분리막을 통한 수소 투과는 온도와 압력이 증가

함에 따라 투과량 또한 증가하는 경향을 볼 수 있었다.분리막을 통한 가스

이동 과정은 분자체가름,용해 확산 및 Knudsen확산으로 나눌 수 있다.이

과정들은 분리막의 기공 크기에 의존하며,구체적으로 분자체가름은 마이크로,

용해 확산은 메조 그리고 Knudsen확산은 매크로 단위의 기공을 가질 때 각

각의 가스 이동 과정이 진행된다.일반적으로 세라믹 분리막의 경우,매크로

단위의 기공을 갖기 때문에 압력에 무관하며 온도와 반비례하는 Knudsen확

산을 한다고 알려져 있다.하지만,이 실험의 결과를 보면 투과된 수소 투과

량이 온도와 압력에 모두 비례하는 것을 볼 수 있다.따라서 Al2O3/Co및

Al2O3/Ni복합 분리막은 세라믹 재료를 바탕으로 만들어진 분리막이지만,금

속을 첨가함으로써 분리막의 밀도와 강도를 증가시키고 Co와 Ni에 의해 수소

가 해리되는 표면 확산 과정으로 수소 투과가 이루어 진 것이라고 사료된다.

Al2O3/Co및 Al2O3/Ni복합 분리막으로부터 얻은 수소 투과량은 200℃,1

bar에서 각각 2.36과 0.374molm
-2
s
-1
으로,Ernst등의 연구(2.5x10

-3
mol

m
-2
s
-1
,600℃)[61]와 Pizzi등의 연구(0.25molm

-2
s
-1
,500℃)[66]의 결과보

다 좋은 것을 확인하였다.

Fig.25는 수소 투과량 결과에 대한 Van’tHoff결과이다.Al2O3/Co및

Al2O3/Ni복합 분리막을 통한 수소 투과 실험에 대하여 계산으로 얻어진 반

응엔탈피(ΔH)는 각각 4.5와 2.7kJ/mol이었다.반응엔탈피 값이 양수라는 것

은 제조한 복합 분리막을 통한 수소 투과 실험이 흡열 반응으로 진행된 것을

의미하며,흡열 반응에서는 반응 온도가 증가할수록 반응률이 증가하게 된다.

따라서 이는 온도가 증가할수록 투과량이 증가하는 실험 결과에 부합한다.
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Fig.24.HydrogenpermeationratesthroughAl2O3/Co(a)andAl2O3/Ni(b)

compositemembraneatvarioustemperaturesandpressures.
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Fig.25.Van’tHoffplotsofthehydrogenpermeationratesofAl2O3/Co

(a)andAl2O3/Nicompositemembrane.
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3.2ACZ/Co복합 분리막

다음은 ACZ/Co복합 분리막에 대한 수소 투과량에 대한 결과를 Fig.26(a)

에 나타내었다.투과 실험은 상온에서 500℃까지의 온도와 2에서 4bar의 압

력 하에서 진행되었다.ACZ/Co복합 분리막을 이용한 수소 투과량은 500℃

에서 0.18molm
-2
s
-1
로,Ernst등의 연구(2.5x10

-3
molm

-2
s
-1
,600℃)[61]

보다 좋은 결과를 보였다.반면,Pizzi등의 연구(0.25molm
-2
s
-1
,500℃)[66]

와 Zeng등의 연구(0.34molm
-2
s
-1
,400℃)[67]결과 보다는 낮은 투과량을 보

였다.비록 ACZ/Co복합 분리막의 결과가 언급한 실험결과(Pd-Ag합금)보

다 좋지 않은 투과량을 보이지만,팔라듐을 사용하지 않은 세라믹/금속 복합

분리막이라는 점을 고려한다면,가격과 투과량 측면에서 결코 부족하지 않은

결과라고 판단된다.

Fig.26(b)는 ACZ/Co혼합 분리막을 이용한 수소 투과량에 대한 Van’t

Hoff결과이다.이 분리막을 통한 수소 투과는 온도에 반비례하고,계산으로

얻어진 반응엔탈피(ΔH)는 1.8kJ/mol이었다.반응엔탈피 값이 양수라는 것은

제조한 분리막을 통한 수소 투과 실험은 흡열 반응으로,온도가 증가할수록

투과량이 증가하는 실험 결과에 부합한 결과를 보여준다.
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Fig.26.Hydrogenpermeationrate(a)andVan’tHoffplot(b)throughthe

ACZ/Cocompositemembrane.
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Ⅴ .결 론

Al2O3와 ACZ분말을 졸-겔 법으로 합성하여 열처리 온도에 따른 변화

및 특성을 관찰하였다.또한 합성한 분말을 이용하여 금속 분말과 혼합시켜

복합재료 분리막을 제조하여 특성을 분석하고,제조한 분리막을 통한 수소

투과 특성 실험을 진행하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

1.졸-겔 법으로 합성한 Al2O3와 ACZ분말들에 대한 TGA 분석 결과,150

℃의 온도에서 24～ 48시간 동안 건조시켜 얻은 분말에 아직 남아있는 수

분과 유기물들의 제거와 전이 과정을 통한 분해 과정 등에 의한 무게 변화

가 500～ 600℃를 전후로 하여 나타났다.

2.졸-겔 법으로 합성한 Al2O3분말의 XRD 분석 결과,분말의 소결 온도에

따른 상전이를 확인하였으며,상전이는 보헤마이트 → γ → δ → θ → α 의

순서로 나타났다.ACZ분말에서는 뚜렷한 Al2O3의 상전이는 확인할 수 없

었으나 1100℃의 소결 온도에서부터 생성되는 α-Al2O3를 확인하였으며,

CuO와 ZnO의 첨가에 따라 1)700℃ 이하의 소결 온도에서는 CuO와 함께

CuAl2O4및 ZnAl2O4와 같은 복합상이 나타났고,2)이 복합상들은 고온 소

결에 의해 α-Al2O3와 함께 회절 강도가 증가하였다.또한
27
AlMAS-NMR

을 통하여 4배위에서 6배위 구조로의 이동을 확인함으로써 합성한 분말들의

상전이를 XRD결과와 함께 확인할 수 있었다.

3.졸-겔 법으로 합성한 Al2O3와 ACZ분말들에 대한 BET 분석 결과,소결

온도에 따라 비표면적이 감소하는 것을 확인할 수 있었다.이는 FE-SEM을

통한 형상에서 볼 수 있는 것처럼,고온에서 소결함에 따라 입자간의 경계
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가 모호해지고 크기가 증가하기 때문이다.BET 측정 결과는 Al2O3분말의

경우,각각 500과 1400℃에서 219.9와 0.575m
2
g
-1
의 비표면적 값을 얻었

고,ACZ분말의 500과 1400℃에서는 103.8과 0.305m
2
g
-1
의 결과를 얻었

다.

4.졸-겔 법으로 합성한 분말들과 Co및 Ni금속 분말을 이용하여 복합재료

분리막을 제조하였다.분리막 제조 전 단계로,두 분말들의 혼합을 위하여

기계적 합금화 공정을 거쳤다.혼합 분말들의 XRD 분석 결과,이 공정으로

인해 혼합 분말들의 입자 크기 감소로 인하여 회절 강도가 감소하는 것을

확인하였다.혼합 분말들을 이용하여 열간 압축 성형법을 사용하여 복합 재

료 분리막을 제조하였다.제조된 Al2O3/Co및 Al2O3/Ni복합 재료 분리막의

XRD 결과로,고온 소결로 인한 α-Al2O3와 함께 Co와 Ni의 단결정 피크가

나타났으며,ACZ/Co복합 재료 분리막의 경우 α-Al2O3와 함께 CuAl2O4및

ZnAl2O4의 복합상 및 Co피크가 확인되었으며,고온/고압 소결로 인해 환원

된 것으로 보이는 Cu단결정 피크와 산화된 Co3O4피크를 추가적으로 확인

하였다.

5.제조된 세라믹/금속 복합 재료 분리막은 열간 압축 성형 공정을 통하여

용융된 Co및 Ni이 Al2O3및 ACZ분말 사이에 퍼지게 되고,식는 과정에서

입자들을 단단히 고정하는 역할을 하면서 세라믹 재료 분리막의 기계적 강

도를 증가시킴으로써 취성을 보완한 점이라고 사료된다.

6.Al2O3/Co및 Al2O3/Ni복합 재료 분리막을 통한 수소 투과 측정 결과,

200℃,1bar에서 각각 2.36과 0.374molm
-2
s
-1
의 투과량을 나타냈으며,

투과량은 온도와 압력에 비례하며 증가하였다.Van'tHoff결과로 계산된

반응 엔탈피는 4.5와 2.7kJ/mol로 계산되었다.또한 ACZ/Co복합 재료 분
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리막의 결과로는 500℃,4bar의 조건에서 0.18molm
-2
s
-1
의 투과량을 보

였으며 반응 엔탈피는 1.8kJ/mol로 얻어졌다.계산된 반응 엔탈피 값으로

보아,제조한 복합 분리막을 통한 수소 투과 실험은 흡열 반응 거동을 하며,

이는 온도가 증가함에 따라 투과량이 증가하는 결과와 상이하게 나타난 것

을 확인하였다.
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Abstract

EvaluationofhydrogenpermeationandpreparationonAl2O3,

Al2O3-CuO-ZnO/Co,Nicompositemembrane

JiheePark

DepartmentofChemistry

GraduateSchoolof

SungshinWomen'sUniversity

Hydrogenhasattractedcleanenergymediaashigh-qualityandrenewed

energysourceinrecentyears.Ontheonehand,aceramiccatalystand/or

catalystsupportsuch asAl2O3 hasoften preferred choiceduetotheir

specificpropertiessuchasthermalstability andhighsurfacearea.The

Al2O3 andAl2O3-CuO-ZnO wassynthesizedbyusingthesol-gelprocess

withaluminum isopropoxideandprimarydistilledwaterastheprecursor

andsolvent.Inthissynthesizedprocess,metaloxidescausedtoprecursors

suchascopperandzincnitratewereadded.Topreparemembranes,cobalt

and nickelmetalpowders were used to increase the strength and

durability.The composite membranes were produced using hotpress

sintering for consolidation ofpowders following reactively mechanical

alloying process.Thecharacterizationsofthesynthesized powders and

composigemembranesweremeasuredTG-DTA,XRD,
27
AlMAS-NMR,

BET andFE-SEM.Hydrogen permeation evaluationswereexaminedat

varioustemperaturesunderincreasingpressure.Hydrogenpermeationflux



through Al2O3/Co,Al2O3/Niand ACZ/Co composite membranes was

obtained to 2.36,0.374 and 0.18 molm
-2
s
-1
,respectively.Reaction

enthalpywascalculatedto4.5,2.7and1.8kJ/molusingaVan’tHoff

plot.
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