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요 약

프로톤 전도성 세라믹인 페로브스카이트 구조의 산화물은 고온 환경에서 고체 전해질 및 촉매로써 동시에 활용이

가능하여, 반응과 분리기능을 동시에 갖춘 멤브레인 반응기로 적용하기에 우수한 소재이다. 특히 수소 제조 촉매와 분

리, 이를 결합한 멤브레인 반응기 개발에 관한 연구는 전해질 내 도핑 금속의 종류 및 온도, 반응물의 조성 등에 따라

다양한 연구 결과가 제시되고 있다. 이에 본 총설에서는 프로톤 전도성 세라믹반응기에서 메탄을 활용하여 수소 제조

촉매와 멤브레인 반응기로 응용해 온 연구 동향을 살펴보고, 차세대 수소의 제조와 분리 기술로서의 응용분야 및 전망

에 관해 고찰하고자 한다.

Abstract − Proton-conducting perovskite ceramic materials are highly promising for solid electrolytes as well as

catalysts at high temperatures. Therefore, they possess an outstanding potential for the membrane reactor in which both

reaction and separation occur at a same time. Especially, in the case of hydrogen production catalyst, hydrogen separation,

and the membrane reactor coupled with catalyst and separation, extensive results have been reported on the effect of the

dopant in the solid electrolytes, temperature, and composition of reactants on the performance. In this review, the recent

research trend on the application of proton-conducting ceramic materials to hydrogen production catalyst, hydrogen

separation, and membrane reactor is surveyed. Moreover, the potential application and prospect of these materials to the

next-generation hydrogen production and separation is discussed.

Key words: Proton-conducting ceramics, Perovskite, Hydrogen separation, Membrane, Catalytic membrane reactor

†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: edpark@ajou.ac.kr
This is an Open-Access article distributed under the terms of the Creative Com-
mons Attribution Non-Commercial License (http://creativecommons.org/licenses/by-
nc/3.0) which permits unrestricted non-commercial use, distribution, and reproduc-
tion in any medium, provided the original work is properly cited.

1. 서 론

최근 지구온난화와 함께 환경 및 에너지에 대한 중요성이 급증함에

따라 청정 연료와 고효율 에너지 전환기술에 대한 관심이 대두되고

있다. 그 중 수소는 화석연료의 대체에너지원으로서, 물 이외에 이

산화탄소를 포함한 다른 환경오염물질을 배출하지 않는 이상적인

연료이기 때문에 이를 효과적으로 제조 및 분리하는 연구가 다방면

으로 진행되고 있다. 뿐만 아니라 수소는 직접 연소 또는 연료전지의

연료로 사용될 수 있으며, 압축, 액화, 수소 저장합금 등의 형태로

저장이 가능하고, 산업 기초 소재의 생산 및 운송 연료로써 활용도가

매우 높아 그 중요성과 사용량이 매년 증가하고 있는 추세이다[1,2].

수소를 분리 및 정제하는 방법은 Pressure Swing Adsorption

(PSA), Thermal Swing Adsorption (TSA), 극저온 분리, 멤브레인을
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이용하는 기술 등으로 구분할 수 있다. 그 중 멤브레인을 이용하는

기술은 에너지 소모량이 적고, 운전이 간단하며, 적은 설치 면적으

로도 공정 구성이 가능하다는 뚜렷한 장점이 있어 많은 연구가 진

행되고 있다[3-8]. 뿐만 아니라 수소의 회수율이 높고 고순도 수소

생산이 가능하며, 컴팩트한 멤브레인 공정은 열효율을 증대시킬 뿐

아니라 생성물을 분리 및 배출함으로써 열역학적 평형을 뛰어넘는

전환율을 나타낼 수 있다는 이점으로 상당 부분 연구가 되어왔다.

특히 수소 분리용 멤브레인과 촉매가 결합된 멤브레인 반응기는 수

소의 생산과 동시에 분리가 가능하기 때문에 분리와 촉매의 역할이

가능한 소재의 개발 또한 진행되고 있다.

현재 상용화되어 있는 Pd 기반의 금속 멤브레인은 높은 수소 분

리능과 촉매 활성으로 많은 연구가 되어 왔으며, 상용 수소 분리용

멤브레인으로 널리 적용되어 왔다. 그러나 귀금속인 Pd 멤브레인은

고가의 비용이 소요되며, 화학적 안정성이 낮다는 단점으로 이를

극복하기 위한 멤브레인 소재에 관한 개발이 필요하다[9-11]. 그 중

화학적 안정성이 높은 프로톤 전도성 세라믹을 수소의 생산과 분리

공정에 응용하려는 시도가 계속되고 있으며, 이온전도성과 전자전

도성을 부여하는 다양한 방법을 통해 효과적인 멤브레인 개발 연구

가 진행되고 있다[12-17].

고온 이온전도도를 지닌 페로브스카이트 구조의 세라믹 소재는

수소이온의 분리 뿐 아니라 수소 제조용 개질 촉매 소재로 활용되

기도 하며, 연료전지의 전극 촉매로도 응용될 수 있다. 특히 고체산

화물을 기반으로 구동되는 고체산화물 연료전지(solide oxide fuel

cell, SOFC)는 산소이온 전도성 세라믹을 전해질로써 사용하고 있다.

이 때 구동 온도를 낮추기 위한 일환으로 프로톤 전도성 세라믹을

적용하고자 하는 시도가 계속 되고 있으며[18-20], 온도의 감소는

각종 고온 소재를 활용해야하는 시스템에서 경제성의 한계를 극복

할 수 있는 대안이 된다. 뿐만 아니라 수소를 연료로 사용하는 연료

전지 시스템에서 내부 개질을 통한 수소의 제조 및 분리, 전기의 생

산이 동시에 병행된다면, 청정한 에너지 생산 뿐 아니라 컴팩트하

고, 간단한 공정 구성이 가능해진다는 이점이 있다[21].

본 논문에서는 고온 이온전도도를 지닌 프로톤 전도성 세라믹을

활용한 수소 분리용 멤브레인의 특성을 살펴보고, 이와 수소 제조

촉매를 결합시킨 멤브레인 반응기 연구 사례를 통해 차세대 수소의

제조와 분리, 에너지화 기술로서의 응용분야 및 향후 전망에 관해

고찰해보고자 한다.

2. 수소 분리 및 멤브레인 반응기 연구 동향

수소 분리를 위한 멤브레인에 관한 연구는 Fig. 1과 같이 1990년

대 후반부터 점차 증가하여 매년 꾸준한 연구가 진행되고 있는 분

야이며, 그 중 매년 20% 이상 수소 분리용 세라믹 멤브레인에 관련

된 내용이 차지하고 있다.

Fig. 1. Trend of cited publications about hydrogen separation membrane, ceramic membrane and ceramic membrane reactors versus time.

(Scopus database: www.scopus.com).

Fig. 2. Block diagram of various types of hydrogen separation mem-

branes [22]. 
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수소 분리 멤브레인은 크게 다공성 세라믹, 고분자, 치밀 금속 및

프로톤 전도성 멤브레인으로 나눌 수 있으며, 프로톤 전도성 멤브

레인은 치밀 페로브스카이트와 비페로브스카이트 구조의 멤브레인

으로 구분될 수 있다(Fig. 2[22]). 저온부 영역의 수소 분리는 치밀

고분자 멤브레인, 중온부 영역은 다공성 세라믹이나 치밀 금속 멤

브레인, 그리고 고온부 영역에서는 다공성 탄소 또는 치밀 세라믹

멤브레인이 이용된다(Table 1). 그 중 수소의 분리능이 높아 상용

멤브레인으로 적용되고 있는 치밀 금속 멤브레인, 즉 Pd 멤브레인

의 경우 작동 온도는 300~600 oC 내외이며, 그 이상의 온도에서는

열적 안정성이 낮은 단점이 있고, 금속 지지체를 사용하는 경우 수

소 취성, 즉 금속의 수소흡수로 인해 소성 변형이 없이도 파괴될 수

있는 등의 문제가 발생될 수 있다[24]. 고온 작동이 가능한 탄소 멤

브레인은 대부분의 혼합기체(H2/N2, O2/N2, CO2/N2)에 대한 높은

선택도를 가지고 있는 것으로 알려져 있으나 높은 표면적에 비해

수소 투과도가 낮고, 성형의 어려움과 기계적 강도가 약하다는 문

제가 있다[24]. 

프로톤 전도성 세라믹을 활용한 치밀 멤브레인은 수소 선택성이

높고, 고온에서 작동되어 수소 제조를 위한 촉매 공정과 결합이 가

능하다는 장점이 있다. 상대적으로 수소 투과율이 낮은 단점이 있

지만, 멤브레인의 두께, 조성 등을 제어하여 이를 향상시킬 수 있다.

Wang 등은 페로브스카이트 기반의 복합 전도성 멤브레인, 즉 이온

전도성과 전자 전도성을 지닌 멤브레인을 이용하여 수소를 분리하는

기술에 대해 단일상(single-phase), 복합상(dual-phase)으로 구분하

여 소재별 수소 분리 온도 및 분리능에 대해 기술하였다[25]. 복합

상의 경우, 세라믹-금속 또는 세라믹-세라믹 구조의 멤브레인으로

이온전도성을 지닌 세라믹과 전자전도성을 지닌 금속을 40~60

vol% 수준으로 혼합하며, 주로 금속은 Ni과 Pd가 주로 연구되어 왔고,

일부 Cu를 도입한 사례도 있으나, 이 때 H2 flux는 Ni의 약 10-2,

Pd의 약 10-3 수준으로 낮은 것으로 보고되고 있다[26].

3. 프로톤전도성 세라믹의 수소 분리 특성

이온 전도성 세라믹은 크게 산소이온 전도성 물질과 수소이온 전

도성 물질로 나눌 수 있다. 현재까지 대부분의 고온 전도성 치밀

멤브레인은 산소이온 전도성 세라믹을 주로 사용해왔다. 이 때

이온전도도와 전극 촉매의 활성 등을 확보하기 위한 분위기는

800~1000 oC 내외의 고온 환경이어야 하며, 이러한 환경은 곧 제품

의 수명 및 경제성 저하 문제와 직결된다. 따라서 온도를 낮추기 위

한 목적으로 프로톤 전도성 전해질을 활용하고자 하는 연구가 꾸준

히 진행되어 왔다. 동일한 소재에서도 조건별 이온전도 특성이 다

르게 나타나기도 하는데, Guan 등 [27]에 따르면, 산소와 수증기 분

위기에서 BaCe0.95Y0.05O3-α는 773~873 K에서 프로톤 전도도를,

973~1073 K에서 산소 이온전도도를 나타내는 것을 알 수 있다.

페로브스카이트(ABO3 구조)의 프로톤 전도성은 B 사이트에 3가

양이온이 도핑될 때 생성되는 산소 결핍에 의해 얻어지며[28], 가장

일반적으로 연구된 고온 프로톤 전도성 세라믹은 수용체(acceptor)

가 도핑된 알칼리 토금속의 페로브스카이트 구조이다. 보통 A는 이

온반경이 큰 희토류, 알칼리 및 알칼리 토금속 등이 속하며, B는 이

온반경이 작은 전이금속 이온이 위치한다. 이트륨(Y)이 도핑된

BaCeO3와 BaZrO3는 가습 분위기의 600 oC 조건에서 0.01 Scm-1의 범

위의 높은 벌크(bulk) 프로톤 전도성을 보임이 확인되었다[29].

SrCeO3-δ는 매우 높은 프로톤 전도 특성을 나타내며, 1000 oC까지

구조 상전이가 되지 않아 고온 안정성이 탁월한 특징이 있는 것이

보고된 바 있다[30]. 이러한 페로브스카이트 구조의 세라믹에서 프

로톤의 이동경로를 나타낸 Fig. 3의 Grotthuss 메커니즘을 보면

[25,31], 프로톤은 기본적으로 인접한 산소 원자의 주위를 회전하거

나 산소 원자 사이를 이동하면서 전도되며, 에너지 장벽(barrier)에

따라 이온 전도도의 차이가 발생되면서 진행된다. 고온에서 프로톤의

활성화 에너지 장벽(activation energy barrier)은 0.10~1.00 eV 수

준인 것으로 알려져 있다[32].

프로톤 전도성 세라믹을 이용하여 수소를 함유하고 있는 가스로

부터 수소를 분리하는 방법은 Fig. 4와 같은 경로로 진행될 수 있다.

Fig. 4(a)의 단일상의 프로톤 전도성 세라믹 멤브레인은 수소이온의

전도도는 높으나, 전자의 전도도는 낮으므로 외부에 회로를 연결하

여 전자의 이동을 돕는다. 복합상의 프로톤 전도성 세라믹 멤브레

인의 경우, 수소의 압력차이만으로도 분리가 가능하다(Fig. 4(b)).

이 때 수소이온과 전자의 이동이 함께 진행되는데, 복합상의 멤브

레인에서 수소 이온의 이동 경로를 살펴보면, 크게 3 단계로 나눌

 

Table 1. Properties of various hydrogen selective membrane [23]

Dense polymer Porous ceramic Dense metallic Porous carbon Dense ceramic

Operation temp. (oC) <100 200-600 300-600 500-900 500-900

H2 flux (10-3mol/m2/s) @ 1 bar low 60-300 30-300 10-200 6-80

Materials
Polymers: polyimide, cellulose 

acetate, polysulfone, etc. 

SiO2, Al2O3, ZrO2, 

TiO2, Zeolite, MOF
Pd alloys Carbon

Proton conducting 

ceramics

Cost Low Low Moderate Low Low

Development status Commercial Tubular SiO2 membrane Commercial
Commercial (Small 

membrane modules)
Testing

Fig. 3. Schematic diagram of the proton conduction mechanism [25]. 
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수 있다. 먼저 연료주입부(feed side)에서의 표면 반응, 멤브레인에

서의 확산, 그리고 sweep side에서의 표면반응이며, 속도 제한단계

인 멤브레인 확산에서의 저항은 전해질의 두께를 감소시킴으로써

줄일 수 있다. Fig. 4(c)은 수소 투과에 따른 구동력(driving force)의 변

화이며, μ는 화학전위(chemical potential)을 나타낸다. μ1과 μ2의

차이는 화학전위 구배로, 전극층의 특성에 따라 μ2, μ2′로 변화될 수

있다[33].

이온전도성 수소 멤브레인의 제조방법은 spin coating, tape casting

& rolling, dry pressing 방법이 주로 사용되고 있다[25]. 기공형성제는

탄소, 전분 뿐 아니라 NiO가 일부 사용된 바 있으며, 멤브레인의 두

께, 온도 및 소재를 변수로 H2 flux의 변화폭이 크다. 일반적으로

치밀-다공성 멤브레인의 두께는 30~150 µm 이며, H2 flux는 최대

1.12 mL/cm2·min이다[34-38]. 다양한 프로톤 전도성 소재의 수소

분리 특성을 Table 2[39-58]에 나타내었다. 이러한 수소의 분리기

능을 갖춘 고온 프로톤 전도성 세라믹을 촉매 지지체로써 활용함과

동시에 분리가 가능하도록 하여, 수소 생산용 촉매 소재로 응용하

고자하는 연구가 진행되고 있다. 

4. 수소 생산 촉매 소재로의 응용
 

프로톤 전도성 세라믹 중 페로브스카이트 산화물을 활용한 촉매

개발 연구는 열적 안정성 뿐 아니라 나노 수준의 금속 입자 형성 및

분산 특성이 우수해 촉매 및 촉매 지지체로써 활용되어 왔다. 뿐만

아니라 향후 수소의 분리 과정과 연계가 가능하여, 수소 제조를 위

Fig. 4. Schematic diagram of the operation of hydrogen production by proton conducting membrane; (a) with DC power, (b) mixed conduct-

ing materials (proton conductor + electron conductor), and (c) the change on hydrogen permeation driving force. μ1 
and μ2 represent

the chemical potential on the feed side and sweep side, respectively, Δμ is the chemical potential gradient for hydrogen permeation

across the membrane [25,33].

Table 2. Summary of recent studies using proton conducting ceramic membranes for selective hydrogen separation

Proton conducting materials Thickness (mm) Temperature (oC) Flux (mL/cm2·min) Ref.

Ba0.95Ce0.85Tb0.05Zr0.1O3-δ/Ni- Ba0.95Ce0.85Tb0.05Zr0.1O3-δ hollow fiber 0.014 900 0.410 [39]

Pt- 30% Mo and 15% Nb co-doped La5.4WO11.1-δ 1.05 1000 0.010 [40]

Pd-BaCe0.95Tb0.05O3-α hollow fiber 0.3 900 0.272 [41]

SrCe0.75Zr0.20Tm0.05O3-δ 1.6 900 0.015 [42]

Pt60/40-La5.5WO11.25-δ/La0.87Sr0.13CrO3-δ 0.36 770 0.050 [43]

Pt-La5.5W0.45Nb0.15Mo0.4O11.25-δ 0.5 1000 0.355 [33]

SrCe0.95Tb0.05O3-δ 1.0 900 0.015 [44]

Sr0.97Ce0.9Yb0.1O3-δ:Pt 1.16 800 0.044 [45]

SrCe0.95Tm0.05O3-δδ 1.2 900 0.045 [46]

BaZr0.9Fe0.1O3-δ 1.15 900 0.75 [47]

BaZr0.1Ce0.2Y0.7O3-δ - 900 0.018 [12]

BaCe0.8Y0.2O3-δ:Ni (60:40 vol.%) 0.08 900 0.245 [48]

BaCe0.9Y0.1O3-δ:Ni (60:40 vol.%) 0.23 800 0.76 [49]

BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δ:Ni (60:40 vol.%) 0.4 900 0.215 [50]

SrCe0.8Yb0.2O3-δ:Ni (60:40 vol.%) 0.25 900 0.105 [51]

Ni-Ba (Zr0.1Ce0.7Y0.2)O3-δ 0.03 900 0.323 [52]

SrCe0.9Y0.1O3-δ 0.84 900 1.6 [53]

BaCe0.95Tb0.05O3-δ:Ni (50:50 wt.%) 0.09 850 0.914 [54]

BaCe0.85Tb0.05Zr0.1O3-δ:Ni (50:50 wt.%) 0.5 800 0.17 [55]

BaZr0.7Pr0.1Y0.2O3-δ:Ni (60:40 vol.%) 0.4 950 0.016 [56]

La0.5Ce0.5O3-δ:Ni (60:40 vol.%) 0.6 900 0.021 [57]

La1.95Sm0.05Ce2O7:Ni (60:40 vol.%) 0.6 900 0.039 [58]
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한 촉매 성능 확보를 위한 일환으로 다양한 금속의 도입 및 타당성

연구가 진행되고 있다. 또한 탄화수소를 연료로 하는 고체산화물

연료전지에서도 금속 입자의 성장 및 탄소의 침적 문제를 극복하기

위해 페로브스카이트 산화물 상에 금속 나노 입자를 침전시켜 제조

하는 연구 또한 진행된 바 있다[59,60]. Liese [61]의 연구에서는 고

체산화물 연료전지 시스템에서 외부 개질에 비해 내부 개질의 경우

약 8%의 에너지 효율을 증대시킬 수 있음을 확인하였다. 이는 전해

질 소재의 촉매 및 전해질로써의 동시 활용은 에너지 절감에 큰 효

과를 나타낼 수 있음을 보여준다. 

그중 먼저, 수소 제조 촉매로써 프로톤 전도성을 지닌 페로브스

카이트 산화물 기반으로 이산화탄소와 메탄을 활용한 건식 개질에

연구결과를 Table 3에 나타내었다. 반응물의 탄소함량이 높아 탄소

침적에 대한 내구성을 요하는 건식 개질 촉매를 중심으로 페로브스

카이트 구조의 고온 이온전도성 물질 기반 촉매 연구가 진행되고

있다. 특히 도핑금속으로써 니켈은 전자 전도성이 높고, 그 자체로

촉매의 역할을 하며, 가격이 낮은 장점이 있어 연구의 상당부분을

차지하고 있다.

LaMnO3 기반 페로브스카이트는 강한 염기성 산화물[76]로, 메탄의

수증기개질[77]과 부분산화[78], 고체산화물 연료전지의 전극[79]

으로 사용되어 왔다. LaMnO3는 금속 도핑에 의한 산소 공급과 함께

Mn의 가변 원자가로 인해 뛰어난 산화환원 특성을 지닌다. Wei

[68]연구팀에서는 LaMnO3 기반의 페로브스카이트에 20 mol%의

Ni을 도핑한 La0.9Mn0.8Ni0.2O3 촉매를 활용하여 건식 개질 성능을

평가하였다. Ni의 함침 또는 exsolution법으로 도핑한 촉매를 비교

해보면, 함침방법에 비해 exsolution법으로 제조한 촉매상에서 Ni은

매우 균일하게 분포되어 있었으며, 지지체와의 결합에너지가 함침

방법에 비해 높은 것으로 나타났다. 건식 개질의 성능은 700 oC에

서 80%의 전환율을 나타내었으며, 선택도는 90%, 24시간동안 탄

소침적이 없이 안정적인 성능을 유지하는 것이 확인되었다. 

또한 BaZrO3 기본 골격에 금속을 도핑하여 제조한 촉매의 건식

개질 연구로, Caprariis [62] 연구팀에서는 BaZr(1-x)MexO3 구조를

기반으로 Rh, Ru 및 Pt를 활성종으로 도입한 촉매에 대해 성능을 평가

하여 BaZr0.8649Rh0.1351O3 > BaZr0.8649Ru0.1351O3 > BaZr0.9272Pt0.0728O3

순으로 높은 전환율을 나타내는 결과를 보고하였다. Rh와 Ru를 도

핑한 촉매의 경우 65 시간 이상 성능이 안정적이었으나, Pt 도핑 촉

매는 약 10% 내외의 개질 성능 감소를 보였는데, 침적된 탄소의 양을

비교해보면 Rh 촉매는 1.9 mg/g-cat·h인데 반해 Pt는 9.4 mg/g-cat·h

임을 확인하였다. 또한 Seo [63]의 연구에서는 고상합성법으로 제

조한 BaZrO3에 NiOx 입자를 12~13 nm 수준으로 기상 증착하여

NiOx/BaZrO3 촉매를 제조하였으며, 700 oC에서 안정적인 CH4 및

CO2의 전환율을 나타내었다. 이렇게 BaZrO3 기반 촉매의 경우 이

온전도성과 함께 표면 산소종의 존재에 따른 탄소의 연소반응으로

탄소침적의 비활성화에 대한 내성을 보유하고 있는 것을 알 수 있다.

Dama [64]의 연구에서는 citrate gel법으로 MZr0.8Ni0.2O3-δ (M = Ca,

Sr and Ba) 촉매를 제조하였으며, 그 중 CaZr0.8Ni0.2O3-δ 의 경우 가

장 산소 결함이 높고, 금속과 지지체의 결합특성이 강한 것으로 보

고하였다. 건식개질의 성능이 500 시간동안 유지되어, 탄소침적에

대한 내구성이 높았는데, 분석결과 CaZr0.8Ni0.2O3-δ 촉매 표면에 존

재하는 수산화기가 코크 생성량 감소를 제어한 것임을 확인하였다.

또한 금속의 종류에 따라 Ca > Sr > Ba의 순서로 건식 개질의 성능을

보이는 것으로 나타났다.

금속의 도핑 방법 뿐 아니라 촉매의 환원온도는 탄소 침적에 대

한 내구성을 제어할 수 있다. Pino [66]는 450 oC에서 H2 환원한

Ce0.70La0.20Ni0.10O2-δ 촉매는 건식 개질 반응 후 침적되는 탄소량은

Table 3. Summary of recent studies using proton conducting ceramics as catalysts for dry reforming of methane

Catalysts Temperature (oC) / GHSV(h-1) Conversion (%), CH4 / CO2 Ref.

BaZr0.8649Rh0.1351O3

800 / 353,000

90 / 85

[62]BaZr0.8649Ru0.1351O3 65 / 70

BaZr0.9272Pt0.0728O3 40 / 50

NiOx/BaZrO3 700 / 180,000 70 / 80 [63]

CaZr0.8Ni0.2O3-δ

800 / 28,800

95 / 96

[64]SrZr0.8Ni0.2O3-δ 80 / 85

BaZr0.8Ni0.2O3-δ 30 / 35

NiO-BaZr0.4Ce0.4Y0.2O3-δ-La2NiO4 700 / - - / 90 [65]

Ce0.70La0.20Ni0.1O2-δ 750 / 26,400 70 / 82 [66]

Ni/BaTiO3

850 / 22,700*

- / 95

[67]Ni/SrTiO3 - / 98

Ni/CaTiO3 - / 93

SrCe0.7Zr0.2Eu0.1O3-δ 900 / - 78 / 86 [49]

La0.9Mn0.8Ni0.2O3 700 / 12,000 81 / 82 [68]

Ni-Sr doped La2O3 600 / - 78 / 60 [69]

LaMnO3 800 / 243,000
33 / 13

[70]
La0.83Ba0.15MnO3 90 / 82

La0.8Sr0.2Ni0.8Cu0.2O3 800 / -
75 / 60

[71]
La0.8Sr0.2Ni0.8Fe0.2O3 80 / 81

La0.4Rh0.6Al0.2Ni0.8O3 850 / - 89 / 86 [72]

La1-xSrxCoO3 800 / 24,000* 86 / 91 [73]

LaNixFe1-xO3 800 / 300,000* - / 95 [74]

La0.9Ba0.1NiO3 700 / 24,000* 50 / 55 [75]

*WHSV (mL·h-1·gcat
-1)
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약 21-27% 임을 확인하였다. 그러나 750 및 900 oC에서 환원된 촉

매의 경우 탄소침적 없이 안정적인 촉매 성능을 나타내는 것으로

보아, 고온에서 환원한 촉매는 Ni과 지지체간의 상호 작용이 증가

되고, 그에 따라 니켈의 크기가 유지됨으로써 안정적 성능을 나타

냄을 보여주었다. 

Table 4는 메탄 활용 수소의 제조 반응 중 수증기 개질, 부분산화

및 크래킹에 관한 반응에 적용된 프로톤 전도성 세라믹 촉매에 관

한 연구사례이다. 우선 수증기 개질의 경우 프로톤 전도성 물질을

전해질로써 활용하는 고체산화물 연료전지 소재 연구의 하나로, 낮은

작동온도(400~700 oC)와 상대적으로 낮은 활성화 에너지 및 높은

에너지 효율로 인해 최근 연구되어 온 분야이다[93]. 연료전지의 내부

개질의 경우 이론적 적용가능성을 평가하기 위해 다양한 모델링

[94-97] 연구가 수행된 바 있으나, 여전히 수분과 CO2의 존재에 대

한 anode의 화학적 안정성에 대한 우려가 존재한다. 그 중 프로톤

전도성 지르코네이트 산화물은 높은 비율의 H2O 및 CO2를 함유하

는 환경에서도 화학적으로 안정하다는 것이 입증된 결과가 보고되

고 있다[98-100].

Lei [101]의 연구에서는 프로톤 전도성 고체산화물 연료전지에서

메탄의 수증기개질 반응에 대한 열역학적 특성 및 실험적 접근을

시도하였다. 흡열반응인 수증기 개질반응과 발열반응인 연료전지

의 결합은 에너지 효율 측면에서 매우 유리한 시스템이라고 할 수

있다. Ni-BaZr0.8Y0.2O3 촉매 전극은 550 oC에서 촉매 활성 및 탄소

침적에 대한 내구성을 보여주었다. 또한 저온에서 메탄 수증기 개

질에 따른 수소 분리용 멤브레인 반응기 연구되었으며, Ni-

BaZr0.7Ce0.2Y0.1O2.9는 촉매반응은 550 oC에서 메탄 전환율 약

17%로 나타났다[87].

메탄 부분산화반응에서 Staniforth [81]은 고체산화물 연료전지의

anode 전극 촉매로써 Sr0.8Ni0.2ZrO3을 저온 수열합성법을 활용하여

제조하였고, 900 oC에서 안정적인 메탄 부분산화 반응을 보이는 것을

알 수 있다. 이렇게 촉매로써 사용되는 페로브스카이트 구조의 프

로톤 전도성 소재는 제조방법 및 조건, 도핑되는 금속의 종류에 따

라 효과적인 촉매능을 보인다.

5. 프로톤 전도성 세라믹의 촉매-멤브레인 연계 연구 사례

촉매와 멤브레인의 결합공정은 각각의 촉매 및 멤브레인 공정에

비해 반응물(CH4, CO2 및 탄화수소류) 전환의 잠재적 증대기술이

라 할 수 있다. 이는 열역학적 전환율을 넘어서는 반응성 뿐 아니라

반응과 동시에 분리가 일어나는 구조 또한 경제적으로도 우위에 있

기 때문이다. 현재 수소를 분리하는 치밀 멤브레인의 경우 팔라듐

멤브레인을 활용한 기술이 상용화되어 있으나, 대용량 적용을 위해

서는 고가의 비용 문제가 여전히 존재한다. 뿐만 아니라 고온에서

물리적 안정성이 낮으며, CO나 H2S 등의 공존에 대한 피독현상으

로 성능 저하에 문제가 뒤따르므로, 이를 극복하기 위한 개선책이

필요하다. 

Fig. 5는 프로톤 전도성 멤브레인을 활용한 촉매 반응 및 분리 연구

사례를 나타낸 것이다. Fig. 5(a)는 CH4의 직접 분해 반응에서 복합

전도성 세라믹 멤브레인을 활용한 모식도이다[23]. CH4의 직접분

해를 통해 수소의 분리와 그라파이트 생성을 목적으로 하는 멤브레

인 반응기로, BaZr0.85Y0.15O3-δ 조성의 분말에 Pd를 코팅하고, ZnO를

첨가하여 dry pressing 방법으로 디스크 타입의 BZO-Pd-ZnO 멤브

레인을 제조하였다. 상기 멤브레인 표면의 촉매층은 Pd, Pt 또는 탄

소층을 증착하여 CH4의 분해와 수소의 투과가 가능하다.

Fig. 5(b)는 스팀 개질반응으로, 튜브형의 Ni-BZCY/BZCY/Cu

멤브레인 반응기를 구성한 사례이다. 셀 내 전원 공급을 위한 회로

를 함께 구성하였고, 인가되는 전압에 따라 CH4의 전환율을 제어

할 수 있는 것으로 나타났다[87]. Harald [102]의 연구에서도 Ni-

BZCY/BZCY/Ni-BZCY 멤브레인 반응기를 제작하여, 30 µm의 치

밀 멤브레인의 양면에 다공성 전극을 형성시켰다. 스팀 개질반응에

서 전류밀도에 따른 수소 생산량과 뿐 아니라 메탄 전환율과 수소

회수율의 상관관계에 관한 연구를 수행하였으며, 전류밀도 4 A/

cm2에서 25 Nml/min의 수소를 선택적으로 분리할 수 있다. 

고온 수성가스 전환반응에서의 수소 생산을 위한 멤브레인 촉매

반응기 적용 사례는 Fig. 5(c)와 같다[103]. Ni-SrCeO3-δ표면에 복

합전도성 SrCe0.9Eu0.1O3-δ 멤브레인을 코팅한 촉매 반응기는 열역

학적 평형 한계치보다 수소 생산 수율을 월등히 증가시키는 것을

알 수 있다.

6. 결론 및 전망

프로톤 전도성 세라믹 소재를 활용한 촉매 및 멤브레인에 관한

연구는 다양하게 진행되어 왔다. 반응과 분리기술은 수소 제조 시

에너지 효율성과 생산성, 시스템의 규모 및 소요 비용 등을 결정지을

수 있는 중요한 기술임에는 틀림이 없다. 본 총설에서는 메탄을 활

 

Table 4. Summary of recent studies using proton conducting ceramics as catalysts

Reaction Catalysts Temperature (oC) / WHSV(mL·h-1·g
cat

-1) Conversion (%) / H2 Selectivity (%) Ref.

Partial oxidation of 

methane

BaZr(1-x)RhxO3 750 / - 82.8 / 92.3 [81]

Sr0.8Ni0.2ZrO3 900 / 66,000 >94 / NA [82]

La0.08Sr0.92Fe0.2Ti0.8O3 900 / 30,000 >50 / >60 [83]

La0.5Sr0.5CoO3 850 / 30,000 >70 / >75 [84]

La0.3Sr0.7Fe0.7Cu0.2Mo0.1O3 900 / 848 >80 / >70 [85]

La2NiO4 900 / 5,940 89 / - [86]

Stream reforming of 

hydrocarbon

Ni-BaZr0.7Ce0.2Y0.1O2.9 550 / 30 (cm3/min) 50 / 45 [87]

La0.6Sr0.4CoO3 700 / 40,000 100 / 70 [88]

La1-xCaxFe0.7Ni0.3O3 650 / 400,000 100 / 65 [89]

La1-xKxFe0.7Ni0.3O3 450 / 60,000 100 / 70 [90]

LaCoxNi1-xO3 550 / 60,000 100 / 60 [91]

Ni/LaFe0.7Co0.3O3 550 / 80,000 100 / 67 [92]
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용한 수소의 제조 기술 중, 고온 및 화학적 안정성을 지닌 페로브스

카이트 구조의 세라믹을 활용한 촉매 개발 연구동향을 살펴보고,

향후 멤브레인 반응기를 통한 수소의 분리까지 연계가 가능한 시스

템 적용 사례를 소개하였다. 특히 세라믹 기반의 촉매 멤브레인 반

응기는 화학반응 및 분리를 위한 광범위한 응용 분야로, 큰 가능성을

보여준다. 

수소이온의 분리가 가능한 프로톤 전도성 세라믹 소재의 연구는

40년 이상 된 기술임에도 불구하고, 촉매 및 멤브레인 반응기로써의

적용은 아직 초기 단계에 있으며, 대규모의 상용화로 나아가기 위

해서는 극복해야할 많은 과제가 놓여있다. 프로톤 전도성 세라믹

소재의 수소 분리능은 산소이온 전도성 세라믹의 산소 분리능에 비

해 상대적으로 낮으며, 이 때문에 수소 분리능의 증가와 저항 감소를

위한 밀도 증가 및 박막화가 필요하다. 얇은 필름의 구조적 안정성

의 확보를 위해 디스크 타입의 반응기보다는 튜브형의 멤브레인 반

응기가 기계적 강도와 고온 조건에서 밀봉의 용이성을 구현하기에

유리하다고 보여진다. 또한 멤브레인의 표면 개질과 비대칭형 구조

의 멤브레인 제조기술은 수소 분리능을 향상시키기 위한 방안 중

하나이다. 

세라믹 멤브레인 반응기의 구동 온도 감소는 장치의 안정성, 밀

봉의 용이성 뿐 아니라 장비 적용 소재의 요구사항과 에너지 소비

량 감소 등과 같은 이점이 있으므로 저온 구동 소재의 개발은 여전

히 요구되고 있는 연구 분야이다. 이와 병행하여 대규모 멤브레인

제조 및 상업화를 위해 신뢰성 있는 제조공정의 최적화가 우선되어

야 한다. 그 중 한단계 합성 및 소결기술은 저비용 및 효율성 측면

에서 중요할 것이라 판단되며, 이 때 합성과 소결 속도를 고려한 조

건 도출에 관한 연구가 요구된다. 뿐만 아니라 벌크 표면과 프로톤

전도성 멤브레인의 확산 및 이동에 관한 수학적 모델링 등의 추가

적인 연구를 통해 한걸음 상용화에 나갈 수 있을 것이라 전망된다. 
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