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1. 서  론1)

전 세계적으로 화석연료의 무분별한 사용으로 인한 이

산화탄소 배출이 급격한 기후 변화를 초래하고 있다. 
2021년 11월 정부는 수소 경제의 첫 법정 기본 계획인 

제1차 수소 경제 이행 기본 계획을 발표하였고, ‘수소’를 

탄소 중립 이행을 위한 핵심 수단으로 선정하고, 수소 생

산-유통-활용의 전 주기적 관점에서 선도 국가 도약을 목

표로 하고 있다[1]. 대표적인 미래 청정 에너지원인 수소

는 연소 시에 온실가스와 같은 대기 오염 물질을 배출하

지 않고 물만 발생시킨다. 수소에너지는 석유 정제, 로켓 

연료로 주로 사용되었으나 연구개발을 통해 현재에는 발

전, 운송, 산업, 건물 분야 등에서 다양하게 활용되고 있

다[2]. 수소를 기반으로 하는 에너지 시장이 성장하고 있

고, 화석 연료 연소 시 배출되는 수소를 분리하는 기술이 

중요해지고 있다. 따라서 수소 분리막에 대한 연구가 활

발하게 이루어지고 있다. 여러 가지 수소 분리막 중 얇은 

합금막을 사용하여 수소를 분리하는 기술은 상대적으로 

비용이 적게 들면서 수소 투과도를 높일 수 있는 특히 산

업적인 측면에서 좋은 해결방안이 될 수 있다[4]. 수소 

분리막 중 Pd를 기반으로 한 분리막은 우수한 수소 투과

도와 선택도를 나타낸다. 그러나 Pd는 수소 취성이 있고
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요   약: 본 실험에서는 Ti를 기반으로 한 평판 수소 분리막을 설계하여 제조하였다. 새로운 조성의 Ti를 베이스로 한 수소 분
리막을 찾기 위하여 여러 합금들의 물리화학적 특성과 수소투과도 사이의 상관관계에 대해 조사하였다. 이를 바탕으로 신조성의 
합금막 2종(Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8 (70 µm), Ti17.3Zr62.7Ni20 (80 µm))을 설계 및 제조하였다. 제조된 평판 수소 분리막은 300~500°C,
1~4 bar의 조건에서 혼합 가스(H2, N2), sweep 가스(Ar)를 이용하여 수소 투과 실험을 진행하였다. Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8 합금
막은 500°C, 4bar에서 최대 16.35 mL/cm2min의 flux를 가지며, Ti17.3Zr62.7Ni20 합금막은 450°C, 4 bar에서 최대 10.28 mL/ 
cm2min의 flux를 가진다. 

Abstract: In this experiment, a Ti-based flat hydrogen separation membrane was designed and manufactured. In order to 
find a Ti-based hydrogen separation membrane of a new composition, the correlation between the physical-chemical proper-
ties and hydrogen permeability of various alloys was investigated. Based on this, two types of new alloy films 
(Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8 (70 µm), Ti17.3Zr62.7Ni20 (80 µm)) was designed and manufactured. The manufactured flat hydrogen sep-
aration membrane was tested for hydrogen permeation using mixed gas (H2, N2) and sweep gas (Ar) at 300~500°C and 1~4 
bar. The Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8 alloy film has a maximum flux of 16.35 mL/cm2min at 500°C and 4 bar, and the 
Ti17.3Zr62.7Ni20 alloy film has a maximum flux of 10.28 mL/cm2min at 450°C and 4 bar. 
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[4,5] 고가의 귀금속이기 때문에 분리막 제조 시 비용이 

많이 든다는 단점이 있다. 따라서 Pd에 의존하지 않는 비 

팔라듐계 수소 분리막을 개발하는 연구가 진행되고 있다.
본 연구에서는 합금의 물리화학적 특성과 수소 투과도 

사이의 상관관계를 조사하여 합금막을 제조하기 전에 수

소 투과도를 예측하였다. 이를 기반으로 Pd을 탈피한 Ti
를 기반으로 하는 합금막을 개발하였다. 수소 투과 성능

이 좋은 니오비움(Nb)은 수소에 대한 취성이 커서 분리

막으로 사용하기는 어렵다. 그러나 티타늄(Ti), 지르코늄

(Zr), 니켈(Ni)은 취성이 작지만 수소 투과 성능이 매우 

낮기 때문에 금속들의 조성을 조절하여 합금막을 제조하

였다. 이 합금막들을 이용하여 수소 투과 실험을 진행하

여 금속분리막의 수소 투과 flux를 측정하였다. 

2. 실  험

2.1. Ti-based 금속 합금막의 설계
많은 연구결과를 조사하여 Ti를 기반으로 한 여러 합

금막들의 수소 투과 실험 데이터를 분석하여 물리화학

적 특성들과 수소투과도 사이의 상관관계를 찾아서 

Table 1에 나타내었다. 물리화학적 특성에는 원자 반지

름 차이(δ), 전기음성도 차이(△X), 원자가 전자 농도

(VEC) 등이 있다.
Table 1[6,7]에 나타낸 값들을 도식화하면 다음과 같다.
Fig. 1은 원자크기에 따른 수소투과도를 나타낸 그래

프이다. 원자 반지름 차이가 커질수록 수소 투과도가 

감소하는 경향성을 보이고 있다. 원자 크기 및 반지름

은 결정 구조와 상에 영향을 미친다[8,9]. Fig. 2은 전기

음성도 차이에 따른 수소 투과도를 나타낸 그래프이다. 
전기음성도 차이가 감소할수록 수소투과도는 증가한다. 
전기음성도는 각 원자들 사이의 결합에 영향을 미칠 수 

있고[10] 이는 결정 구조의 안정성을 예측할 수 있다. 
Fig. 3은 VEC 값에 따른 수소투과도를 나타낸 그래프

이다. VEC는 합금 내의 모든 전자수를 원자 수로 나눈 

값이다[11]. VEC 값이 감소함에 따라 수소투과도는 증

가한다. 각 그림에서 보인 경향성은 Ti를 베이스로 한 

Table 1. Characteristics of Ti-Based Metal Alloy

Alloy δ
⧍Smix

(JK-1mol-1) VEC Permeance
(molm-1s-1Pa0.5) ⧍X Ref.

Ti64Zr36  4.47  5.43 4.00 2.90E-09 0.1008 [6]
Ti56Zr31.5Hf4.87Ni7.625  6.46  8.58 4.46 2.00E-09 0.1571 [6]
Ti48Zr27Hf9.75Ni15.25  7.86 10.14 4.92 1.40E-09 0.1945 [6]

Ti40Zr22.5Hf16.625Ni22.875  8.95 10.98 5.37 1.80E-09 0.2228 [6]
Ti16Zr9Hf29.25Ni45.75 11.06 10.20 6.75 4.00E-10 0.2775 [6]

Nb65Ti20Co15  4.79  7.37 5.40 4.12E-08 0.1076 [7]
Nb60Ti20Co20  5.39  7.90 5.60 4.00E-08 0.1203 [7]
Nb60Ti25Co15  4.85  7.79 5.35 3.80E-08 0.1092 [7]
Nb55Ti25Co20  5.46  8.29 5.55 3.50E-08 0.1221 [7]
Nb30Ti35Co35  6.84  9.11 6.05 2.80E-08 0.1509 [7]

Fig. 1. Hydrogen permeability according to atomic size difference.
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합금막에만 해당된다. 문헌 조사에 따르면 모든 합금막

에 대해 물리화학적 특성들과 수소 투과도 사이의 공통

적인 중요한 특징은 VEC 값이 감소할수록 수소투과도

가 증가한다는 것이다[2]. VEC 경향성에 대해 자세하

게 살펴보면, VEC 값이 6.87보다 작은 경우 면심 입방 

구조(FCC)가 형성되는 경향이 있다. VEC 값이 6.8과 8 
사이면 체심 입방 구조(BCC)와 면심 입방 구조가 동시

에 나타나는 2상 고용체가 형성될 수 있고, VEC 값이 

8보다 큰 경우에는 단일 체심 입방 구조가 형성된다. 
BCC 구조의 경우 합금의 구성 원자들 사이로 수소가 

쉽게 확산되어 높은 수소 투과도를 보이지만 수소 취성

이 있기 때문에 분리막이 쉽게 파괴된다[12]. 또한 합금

의 평균 전자수와 단위 구조 대칭성 사이의 상관관계를 

통해 VEC 값과 각 상 사이에 대한 선행 연구가 존재한

다[13]. 따라서 VEC 값을 이용하여 구조를 예측할 수 

있고 이를 바탕으로 수소투과도 또한 예측 가능하다. 
이러한 물리화학적 특성들과 수소 투과도 사이의 상관

관계를 통해 합금을 제조하면 설계 실패 확률과 실패 

시 소모되는 비용을 줄일 수 있다.
본 연구에서 사용되는 리본형 박막의 두께는 70~80 

µm이다. 금속분리막을 이렇게 얇은 형태로 제조하기 

위해서는 합금이 비정질 상이어야 한다. 비정질 상은 

결정 구조에 비해 강도가 높고 유연성이 좋다. 만약 결

Fig. 4. XRD graph of Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8, Ti17.3Zr62.7Ni20 

alloy membrane.

정질 상이나 고용체 형태인 경우에는 합금의 유연성이 

감소하기 때문에 리본형 박막으로 만들었을 때 합금막

이 손상되는 문제가 나타난다. 본 실험에서 제조한 합

금은 1) Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8 조성으로 두께는 70 µm이

고, 2) Ti17.3Zr62.7Ni20 조성으로 두께는 80 µm이다. Fig. 
4는 두 분리막 표면 각각의 XRD 결과이다. 두 분리막

의 그래프 모두 2θ = 40° 기준으로 넓게 퍼진 개형이

므로 원자 분포가 장거리 질서가 없다는 것을 나타낸

다. 이는 두 분리막 모두 안정적인 비정질상의 합금 분

리막으로 제조된 것을 확인할 수 있다. 

Fig. 2. Hydrogen permeability according to electronegativity difference.

Fig. 3. Hydrogen permeability according to VEC.
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2.2. 기체 투과 메커니즘 및 Sievert’s law
치밀 금속분리막을 통한 수소 투과는 연속적인 7단계

에 의해서 이루어진다[14]. 분리막 표면으로 수소 원자

가 확산되고, 수소 분자들이 막 표면에 흡착한다. 흡착

된 수소 분자가 막 표면에서 해리되고, 해리된 수소 원

자는 금속분리막의 격자 구조로 확산된다. 그리고 반대

편의 막 표면에서 다시 결합하여 수소 분자가 되고 확

산에 의해 탈착된다. 따라서 수소 분자가 막 표면에서 

흡착과 탈착이 쉽게 되는 경우 수소 원자의 해리와 결

합 또한 쉽게 진행될 수 있다. 금속 분리막에서 수소 원

자의 확산은 속도 결정 단계에 영향을 미치는 Sievert’s 
law를 따른다[15]. 투과된 수소 플럭스는 기체 확산 이

론에 의해 계산되었으며, 계산식은 식 (1)에 나타냈다.

  

 
 

  (1)

는 수소 플럭스(mol/m2⋅s), k는 수소 투과도(mol⋅
m/m2⋅s⋅Pan), t는 막의 두께(m)를 의미한다. 

 와 


 는 각각 투과부와 공급부에서 수소의 분압이고, 

n은 압력지수이다. n값은 수소 투과 메커니즘에서 속도 

결정 단계에 의해 변화한다[15]. 예를 들어, bulk dif-
fusion이 율속 단계라면 Sievert’s law에 의해 0.5가 된

다. 막 표면에서 해리, 흡착, 탈착 과정이 율속 단계에 

해당한다면 n은 0.5와 1 사이의 값을 가지게 된다. H2 
flux 그래프가 압력 지수인 n이 0.5일 때 직선을 보이기 

때문에 본 연구에서 사용한 분리막의 속도 결정 단계는 

bulk diffusion임을 알 수 있다.

2.3. 합금막의 제조 및 수소 투과 장치
신조성의 리본형 합금막을 제조하는 방식은 chill 

block melt-spinning (CBMS)이다. 이 방식은 잉곳형 합

금 제조와 합금 용융 방식인 두 가지 공정으로 구성되

어 있다[16]. 먼저 금속들을 용융시키고 혼합하여 하나

의 합금으로 만든다. 이후에 잉곳을 Fig. 5와 같이 용융 

방사 장치에 넣고, 용융된 합금을 회전 휠의 표면에 방

사하여 리본형 금속막을 제조한다. CBMS 방식은 균일

하고 연속적인 합금을 만들 수 있다는 장점이 있다. 표
준 CBMS에서 용융된 합금은 회전하는 휠에 충돌하여 

일반적으로 두께가 10~100 µm인 비정질 리본형 합금

을 만들 수 있다. CBMS 합금 제조 공정은 (주)에코에

프엠에서 수행하였으며, 이 업체에서 제조한 합금 리본

을 구입하여 수소 투과 실험을 진행하였다. 구입한 합금 

분리막 두께는 70, 80 µm이며, 직경 6.5 cm의 원 형태

로 절단하여 사용하였다.
Fig. 6는 수소 투과 장치의 개략도이다. 투과부는 대

기압으로 유지하고 feed 가스를 1~4 bar로 압력을 변화

시켜주며 주입하였다. 장치의 가운데에 평판 수소 분리

막을 원형으로 컷팅하여 넣었다. Ar을 사용하여 leak 
test를 진행한 후 leak 발생이 없다고 판단되면 수소 투

과 실험을 진행하였다. 분리막 자체에 결함이 없다면 수

소 기체만 분리막을 통과하여 투과부로 도달할 수 있고, 
질소와 같은 일반 기체는 분리막을 투과하지 못한다. 따
라서 투과부에는 sweep 가스로 사용된 Ar과 투과된 수

소 기체가 존재한다. 이는 gas chromatography (GC- 
TCD, Agilent 7820A, Agilent Technologies, U.S.)를 이

용하여 그래프 피크의 Area%를 확인하였다. Feed 가스

를 흘려주기 전에 Ar의 유량을 측정하여 수소 투과 flux
에서 빼서 계산하였다. Fig. 6에 나와있는 반응기를 통

해 300~500°C에서 전체 압력 차이에 따른 수소 투과 

flux를 측정하였다. Feed 가스로는 N2 (99.999%, 서울특

수가스)와 H2 (99.999%, 서울특수가스)를 8:2의 비율로 

혼합한 가스를 사용하였다. 투과부에는 sweep 가스로 

Ar (99.999%, 서울특수가스)를 주입하였다. H2/N2 혼합 

가스와 sweep 가스의 유량은 각각 150, 50 mL/min이다. 
H2와 N2를 혼합한 혼합 기체를 사용함으로써 기체의 선

택도를 구하기 쉽고, 공기 중의 대부분을 차지하는 N2

로부터 H2를 분리하는 기술을 확보할 수 있다.
Feed 가스는 mass flow controller (MFC, model 5860E, 

Brooks Instrument, U.S.)를 이용하여 주입시켰다. 수소 

분리막을 투과한 가스는 bubble flow meter (BFM, Gilian 

Fig. 5. CBMS method.
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Fig. 7. H2 flux of Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8 alloy membrane.

Gilibrator-2 Model, Sensidyne, U.S.)를 이용하여 유량

을 측정하였고, gas chromatography를 이용하여 수소와 

질소의 함량을 확인하였다. 이때 수소의 피크가 99.5% 
이상인 경우에 질소는 투과하지 못하고, 수소만 투과함

을 알 수 있다. 또한 장기운전테스트를 통해 분리막의 

내구성을 알아보았다. 

3. 실험결과 및 고찰

3.1. Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8 분리막의 기체투과 성능
Fig. 7은 Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8 합금막으로 수소 투과 

실험을 진행한 결과로 ∆P에 따른 수소 투과 flux를 나

타낸 그래프이다. Table 2는 Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8 조성의 

Temperature
(°C)

Pressure
(bar)

H2 flux
(mL/cm2min)

H2 flux
(mol/m2s)

300 1  0.42 0.0028

300 2  1.32 0.0089

300 3  2.53 0.0173

300 4  3.86 0.0263

350 1  0.68 0.0046

350 2  2.15 0.0147

350 3  3.96 0.0269

350 4  6.09 0.0415

400 1  1.11 0.0076

400 2  3.57 0.0243

400 3  6.50 0.0443

400 4 10.36 0.0705

450 1  1.39 0.0095

450 2  4.78 0.0326

450 3  8.62 0.0588

450 4 13.38 0.0913

500 1  1.75 0.0119

500 2  5.58 0.0380

500 3 10.66 0.0726

500 4 16.35 0.1115

Table 2. H2 Flux of Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8 Alloy Membrane

합금막의 수소 투과 flux를 나타낸 표이다. 동일한 온도 

Fig. 6. Schematic diagram of hydrogen permeation apparatus.
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조건에서 feed 가스의 압력이 증가할수록 수소 flux가 

증가한다. 또한 동일한 압력에 대해 온도가 증가할수록 

수소 flux가 증가한다. 위 실험 결과 중 500°C, 4 bar 
조건에서 가장 높은 투과도를 보였으며, 이때의 H2 flux
는 16.35 mL/cm2min, 투과도는 2.29 × 10-8 mol/ 
msPa0.5으로 나타났다.

3.2. Ti17.3Zr62.7Ni20 분리막의 기체투과 성능
Fig. 8은 Ti17.3Zr62.7Ni20의 합금막으로 수소투과실험

을 진행한 결과로 ∆P에 따른 수소 투과 flux를 나타낸 

그래프이다. Table 3은 Ti17.3Zr62.7Ni20 조성의 합금막의 

수소 투과 flux를 나타낸 표이다. 동일한 온도 조건에서 

압력이 증가할수록 수소 flux는 증가하는 경향성을 보

인다. 또한 동일한 압력조건에서도 온도가 증가할수록 

수소 flux는 증가한다. 해당 실험 중 500°C 조건에서 

각 feed 압력이 3 bar, 4 bar일 때 분리막이 격자 팽창

으로 인해 깨지는 문제가 발생하여 해당 온도, 압력에

서는 측정이 불가하였다. Ti17.3Zr62.7Ni20 분리막은 

450°C, 4 bar 조건에서 가장 높은 투과도를 보였으며, 
이때의 H2 flux는 10.28 mL/cm2min, 투과도는 1.43 × 
10-8 mol/msPa0.5으로 나타난다. 
동일 조건 하에서의 두 분리막의 수소 flux를 비교해

본 결과 각 온도, 압력에서 Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8 분리막

이 Ti17.3Zr62.7Ni20 분리막에 비해 약 1.3배 이상 높은 수

소 flux를 보임을 알 수 있다. 기존 연구에서 Pd 분리막

은 350°C, 4 bar에서 1.10 × 10-7 mol/msPa0.5의 수소 

투과도를 보인다[17]. 본 연구에서 수행한 Ti 기반으로 

한 분리막의 수소 투과도는 기존의 Pd 분리막의 1/10의 

수소 투과도를 보이지만, 경제성 측면에서는 더 나은 

것으로 생각된다.

3.3. 장기운전테스트
두 조성의 합금막 중 더 높은 수소 투과 flux를 보인 

Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8 합금막에 대해 장기 운전 테스트를 

진행하였다. Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8 합금막은 500°C에서 

최대의 투과 flux를 보이므로 온도를 500°C로 설정한 

후 1 bar와 4 bar로 feed 가스를 공급한다. Fig. 9와 

Fig. 10은 feed 가스를 500°C, 1 bar와 4 bar로 주입할 

때 24시간 장시간 운전 후 수소투과 flux와 permeance
를 나타낸 그래프이다. 1 bar에서 실험한 경우 초기 10 
min 동안 높은 투과 플럭스를 보이다 급격히 감소하여 

약 0.025 mol/m2⋅s의 플럭스로 일정하게 유지된다. 4 bar 
조건에서도 초기 20 min 동안 높은 투과 플럭스를 보

이다 감소하여 약 0.275 mol/m2⋅s의 플럭스로 일정해

Fig. 8. H2 flux of Ti17.3Zr62.7Ni20 alloy membrane.

Temperature
(°C)

Pressure
(bar)

H2 flux
(mL/cm2min)

H2 flux
(mol/m2s)

300 1  0.27 0.0018

300 2  0.72 0.0049

300 3  1.37 0.0093

300 4  2.34 0.0159

350 1  0.42 0.0028

350 2  1.42 0.0096

350 3  3.09 0.0210

350 4  2.19 0.0345

400 1  0.57 0.0039

400 2  2.19 0.0149

400 3  6.20 0.0343

400 4 10.28 0.0559

450 1  0.82 0.0055

450 2  3.14 0.0214

450 3  6.20 0.0423

450 4 10.28 0.0700

500 1  1.12 0.0076

500 2  3.96 0.0269

Table 3. H2 Flux of Ti17.3Zr62.7Ni20 Alloy Membrane
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진다. 두 경우 모두 실험 시작 후 100여 분이 지난 후

부터는 거의 일정한 투과도를 보인다. 1 bar에서는 5 × 
10-9 mol/m2⋅s⋅Pa0.5, 4 bar에서는 2.25 × 10-8 mol/m2

⋅s⋅Pa0.5의 permeance를 보인다. 두 조건 모두 30 h 
경과했을 때 분리막이 깨지면서 더 이상의 수소 투과 

실험은 불가하였다. 이는 수소 취성에 의해 분리막이 

깨지는 현상이 발생하였다고 생각된다.

4. 결  론

본 연구에서는 금속 합금막의 물리화학적 특성과 수

소투과도 사이의 상관관계를 조사하여 높은 수소투과

도를 보이는 비팔라둠계 수소 분리막을 개발하였다. 다
른 금속들에 비해 내구성이 좋으면서 높은 수소투과도

를 나타내는 Ti를 베이스로 하는 두 가지 신조성인 

Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8, Ti17.3Zr62.7Ni20 합금막을 제조하였

다. 제조된 분리막은 혼합 가스(H2/N2)에서 수소 투과 

실험을 통해 투과 성능을 확인하였다. 
1) 금속 치밀막을 통한 수소 투과 flux는 Sievert’s 

law를 따르고[15] 압력 지수는 0.5임을 확인함으로써 

bulk diffusion으로 수소가 투과되는 것을 알 수 있다.
2) Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8 합금막은 500°C, 4 bar 조건

에서 가장 높은 투과도를 보였으며, 이때의 투과 flux는 

0.1115 mol/m2s, 투과도는 2.29 × 10-8 mol/msPa0.5으로 

나타났다. Ti17.3Zr62.7Ni20 분리막은 450°C, 4 bar 조건에

서 가장 높은 투과도를 보였으며, 이때의 flux는 0.07 
mol/m2s, 투과도는 1.43 × 10-8 mol/msPa0.5으로 나타났다.

3) 수소투과 성능이 더 좋은 Ti14.2Zr66.4Ni12.6Cu6.8 합
금막의 내구성을 알아보기 위해 장기운전 테스트를 수

행하였다. 500°C에서 가장 높은 투과도를 보이기 때문

에 온도를 500°C로 설정하고 1 bar, 4 bar조건에서 실

험하였다. 일정 시간이 지난 후 1 bar일 때 0.025 mol/ 
m2⋅s flux로 일정하게 유지되었고, 4 bar일 때 0.275 
mol/m2⋅s flux로 일정하게 유지되었다. 두 조건 모두 

30 시간이 경과했을 때 분리막이 깨지는 현상이 발생하

였다. 
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