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요 약

본 연구는 팔라듐계 복합막을 사용하여 메탄올개질을 통한 on-site 제조 수소를 air independent propulsion (AIP)용 잠수함 운

용에 활용하기 위한 수소 정제에 관한 것이다. 잠수함용 연료전지는 저온형 고분자전해질연료전지(low-temperature proton 

exchange membrane fuel cell, LT-PEMFC) 이며, 잠수함 운용 특성상 99.999% 고순도 수소가 필요하기 때문에 팔라듐 복합막

은 핀홀(pinhole)이 없는 치밀막이 필수요구사항이다. 메탄올 개질가스 정제에 사용한 분리막은 blowing coating method 

(BCM) 법으로 yttrium stabilized zirconia (YSZ) 확산방지층을 코팅한 길이 450 mm, 직경 12.7 mm인 (표면적 175 cm2) 인코넬 

600 지지체에 무전해도금법으로 팔라듐을 코팅하여 제조하였다. 제조된 팔라듐계 복합막을 사용하여 수소농도가 ~ 67%인 

메탄올개질 혼합가스를 공급하면서 운전온도 400 ℃ , 잠수함 사용에 적합하도록 LT-PEMFC에 수소를 공급하기 위한 수소투

과측 압력 2.5 bar, 그리고 분리막측 공급압력 25 bar에서 수소정제실험을 진행하였다. 메탄올개질 혼합가스 정제실험 결과 분

리막 1개당 0.53 Nm3 h-1까지 메탄올 개질가스 정제가 가능하였는데 수소농도는 99.999% 이상 정제가 가능하였고, 이때 수소 

회수율은 80.1%에 달하였다. 이는 분리막 1개 당 메탄올 개질 가스로부터 99.999% 이상 수소를 생산할 수 있는 용량이 0.29 

Nm3 h-1임을 의미한다. 고압실험 후 분리막은 모듈에서 해체하여 표면상태, 두께 등을 분석하였는데 고압운전에도 분리막 손

상은 없었고, 두께는 11-12 μm임을 확인하였다. 측정한 두께로 도금효율이 약 92%에 달하는 수치임을 확인하였다. 개발한 팔

라듐계 복합막을 이용한 수소정제실험 및 분리막 분석을 통하여 고압운전이 필요한 AIP용 잠수함 운용에 필요한 연료공급장

치에 수소정제기로 활용 가능함을 알 수 있었다.

주제어 : 메탄올 개질, 수소정제, 팔라듐 분리막, 잠수함, 저온형 고분자전해질연료전지

Abstract : This study examined the use of palladium (Pd)-composite membranes for hydrogen purification from methanol 

reforming gas for the operation of air independent propulsion (AIP) submarines. Since submarines utilize low-temperature 

polymer electrolyte fuel cells (LT-PEMFC) and one of the requirements of these fuel cells is high-purity (99.999%) hydrogen, a 

dense membrane without pinholes is an essential requirement for a Pd-composite membrane. A Pd-composite membrane for 

methanol reformed gas purification was made by electroless  plating an Inconel 600 support coated with yttrium stabilized 

zirconia (YSZ) as a diffusion barrier layer using the blowing coating method (BCM). The membrane was tubular with a length of 
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1. 서 론 

지속적인 화석연료의 사용으로 온실가스 배출과 지구온난화

의 문제가 대두되며 전 세계적으로 탄소중립 체제가 본격화 되

고 있다. 그 중 수소는 탄소중립을 실현하기 위한 10대 핵심기

술로써 주목받고 있다[1,2]. 수소는 Table 1에서 보는 것과 같이 

기존 화석연료에 비해 에너지 밀도가 매우 높은 것이 특징이고 

자연 상태에서 바로 사용할 수 없어 타 에너지원으로부터 수소

가 포함된 합성 가스를 생산하여 내연기관 혹은 연료전지를 통

하여 에너지를 생산한다[3,4]. 특히, 연료전지를 통해 에너지를 

생산할 경우 수소가 포함된 합성가스와 산소의 전기화학 반응

으로 전기를 직접 만들 수 있기 때문에 발전 효율이 높고, 다양

한 연료를 이용할 수 있으며, 대기오염 물질의 방출이 적고 기

존 내연기관 대비 조용한 운전이 가능한 특징이 있다[5].

연료전지 시스템에서 연료로써 사용되는 수소는 일반적으로 

천연가스 혹은 메탄올 등과 같은 가스와 액체상태의 탄화수소

를 이용하여 수소를 생산한다. 이러한 수소 생산은 탄화수소와 

스팀 혹은 산소와 반응시키는 개질(reforming)반응을 이용하는

데, 산화제로서 스팀만을 공급할 경우 흡열 반응인 습윤개질반

응(steam reforming)이 일어나고, 완전연소보다 부족한 양으로 

산소를 공급할 경우 발열반응인 부분산화반응(partial oxidation)

이 일어나며, 이 두 가지 반응을 조합할 경우 자연개질반응

(autothemal reforming)이 일어난다[6,7]. 특히, 메탄올 개질을 

통한 수소생산은 연료전지의 연료로서 천연가스를 사용하는 

것에 비해 수송이나 저장, 재주입이 용이하고, 반응 온도가 수

증기 메탄 개질 반응(steam methane reforming, SMR)에 비해 

상대적으로 낮으며, 에너지 밀도가 높고, 다양한 경로를 통해 

공급받을 수 있는 장점이 있다[8-10].

Table 1. Comparison of combustion heat of combustible gas.

Combustion Heat 

(kJ/mol)

Combustion Heat 

(kJ/g)

Hydrogen (H2) 285.8 141.8

Methane (CH4) 890.4 55.7

Ethane (C2H6) 1560 52

Propane (C3H8) 2204 50.1

개질 반응을 통해 생성된 합성가스는 수소와 함께 다량의 메탄,

일산화탄소, 이산화탄소와 같은 불순물이 포함되어 있어 수소

생산량을 증가시키기 위해 정제공정이 필수적이다[11]. 특히, 

연료전지 자동차, 잠수함 등 이동형 연료로 사용하기 위해서는 

수소를 99.999% 이상의 고순도로 정제하여 저장/공급하여야 

한다. 현재 가장 많이 사용하는 정제공정은 pressure swing 

adsorption (PSA)로 수소를 대량으로 생산하기에 가장 적합한 

공정으로 인식되고 있다. 그러나 PSA는 에너지효율이 낮고 복

잡한 구성을 필요로 하여 중･소형급 수소정제에는 한계가 있어 

이를 대체하기 위한 다양한 방법들이 개발 중이다[12,13]. 그 

중 막분리법은 (1) 컴팩트한 시스템 구성 가능, (2) 단순한 운

전, (3) 높은 수소 회수율, (4) 고순도 수소생산 가능 등 다양한 

장점으로 중･소형급 수소정제에 주목을 받고 있다[14].

최근 수소개질과 연료전지를 연계한 시도들 중 잠수함 분야

가 새로운 시장으로 주목을 받고 있으며, 이를 주도하고 있는 

기업은 ThyssenKrupp 사가 대표적이다[15]. 이들은 비핵 잠수

함인 디젤내연기관을 대체하기 위하여 연료전지를 동력원으로 

사용하는 잠수함을 개발하고 있으며, 최근 수소충전방식의 한

계를 극복하기 위하여 on-site 메탄올개질 공정을 도입한 연료

전지시스템 실증을 성공하였다고 보고하였다[16]. 일반적으로 

메탄올 개질기를 거쳐 생산된 수소는 약 70%이며, 다양한 불

순물을 함유하고 있어 고순도의 수소를 요구하는 잠수함용 연

료전지에 공급하기 위해서는 추가적인 수소정제 시스템이 필

수적이다[17]. 특히, 잠수함이라는 특수한 환경에 사용하기 위

해서는 컴팩트한 시스템 구성과 20 bar 이상의 고압운전 조건

이 요구된다 [18].

본 연구에서는 팔라듐 복합 분리막을 메탄올개질기와 연계

하여 잠수함용 연료 공급 장치로의 적용가능성을 확인하였다. 

팔라듐 복합 분리막은 다공성 인코넬지지체 위에 무전해도금

법을 사용하여 팔라듐을 증착하였으며, 팔라듐 두께는 약 11 - 

12μm로 제조하였다. 메탄올개질가스 정제실험은 메탄올개질 

합성가스를 모사한 혼합가스를 사용하여 수행하였으며, 운전

온도 400 ℃에서 운전압력을 10 - 30 bar로 변화하면서 수행하

였으며, 정제된 수소 순도는 gas chromatography (GC)를 통해 

분석하였으며, 수소 이외의 물질 농도를 모두 합한 값으로 계

산하였다.

450 mm and a diameter of 12.7 mm (surface area of 175 cm2). Hydrogen purification tests were carried out with simulated 

methanol reformed gas containing approximately 67% hydrogen at 400 ℃ , a hydrogen permeation pressure of 2.5 bar, 

which is that of LT-PEMFCs used for AIP submarines, and a feed pressure of 25 bar. The purification tests showed that the 

approximately 67% hydrogen of the methanol reformed gas could be purified up to 99.999% with 80.1% hydrogen recovery 

when the reformed gas feeding rate was 0.53 Nm3 h-1. These results indicated that the hydrogen purification capacity of the 

membrane was 0.29 Nm3 h-1. After the high-pressure purification tests, the Pd-composite membrane was disassembled from 

the module and the surface condition and thickness were analyzed. Membrane analysis showed no membrane damage and 

the palladium thickness was 11 to 12 μm meaning that the plating efficiency was approximately 92%. From the purification 

tests and the membrane analysis, we could conclude that the developed Pd-composite membrane can be used as a hydrogen 

purifier for the fuel supply system of AIP submarines.

Keywords : Methanol reforming, Hydrogen purification, Pd membrane, Submarines, LT-PEMFC
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2. 실험방법

2.1. 팔라듐 복합 분리막의 제조

수소정제를 위한 팔라듐 복합막은 본 연구그룹이 개발한 무전

해도금법으로 제조하였으며, 지지체는 직경 12.7 mm, 길이 450

mm 인 비대칭 튜브형 다공성 inconel 600 소재(manufactured 

by GaoQ Funct. Mater. Co., Ltd.)로 사용되었다. 팔라듐 무전해 

도금에 앞서 금속지지체의 표면 기공을 줄이고, 지지체 금속 성

분과 팔라듐 간의 열적 확산을 방지하기 위하여 세라믹 확산방

지층을 형성하였다. 세라믹 확산방지층 형성 전에 금속지지체 

표면기공 크기를 줄이기 위한 세라믹파우더로 매립하였다. 세라

믹파우더 매립은 평균 입자크기 50 nm인 yttrium stabilized 

zirconia (YSZ) 분말 5 g을 아세톤 1 L에 분산시켜 제조한 슬러리

를 사용하였다. 세라믹파우더가 매립된 지지체는 진공건조기에

서 1시간 건조 후 본 연구그룹에서 개발한 blowing coating 

method (BCM)으로 확산방지층을 코팅하였다[19]. 확산방지층 

코팅에 사용된 파우더는 평균 입자크기 250 nm인 YSZ 세라믹 

분말이며, BCM을 통해 약 750 nm 두께로 코팅하여 600 ℃에서 

2시간 열처리를 통하여 고정화하였다.

  

Table 2. Composition of electroless plating bath.

Components Concentration or value

PdCl2 3.2 g/L

NH4OH (28%) 320 ml/L

HCl 4.0 ml/L

N2H4 (1%) 200 ml/L

pH ~11

상기 과정으로 전처리된 금속지지체에 팔라듐 무전해 도금을 위

하여 팔라듐 시드를 형성하였으며, 시드 형성은 0.1 M PdCl2을 

도포한 후 0.1 M SnCl2 용액으로 환원하는 과정을 수회 반복하여 

완성하였다. 팔라듐 무전해 도금에 사용된 도금액은 본 연구그

룹이 개발한 ethylene diamine tetra acetic (EDTA)-free 화합물로 

구성 물질은 Table 2에 나타내었다[20]. 1회 도금에 2.5 μm 두께

로 코팅할 수 있도록 도금용액을 준비하여 수행했으며, Figure 

1과 같이 도금 후 질소리크 측정을 통해 질소리크가 없을 때까지 

도금을 반복하여 팔라듐 복합 분리막을 완성하였다.

2.2. 수소 투과 및 정제 실험

수소투과도, 질소리크, 그리고 메탄올개질 모사가스를 이용

한 수소정제 실험은 분리막 실험 장치를 사용하여 수행하였는

데, Figure 2는 모식도와 실제 측정장치 사진이다. 수소/질소 

선택도는 550 ℃, 압력 2 bar (분리막 양단간 압력차이 1 bar)에

서 측정하였는데 99.999% 이상 고순도 수소와 질소 단일가스

를 사용하여 측정한 수소투과도와 질소리크 비로 계산하였다.

메탄올개질 모사 가스는 H2 67.0%, CO2 20.5%, CO 3.0%, 

CH4 1.5%, H2O 8.0%로 구성하였다. 이때, 각각의 가스성분은 

mass flow controller (MFC, Brooks 5850 series)를 사용하여 공

급하였고 스팀은 액체펌프(Np-KX-820, Nihon Seimitsu Kagaku 

Co., Ltd)를 사용하여 액상의 물을 공급하고 예열기를 통하여 

수증기화 하여 공급하였다. 분리막 온도는 전기 퍼니스를 사용

하여 조절하였고, 압력은 digital back-pressure regulator를 사용

하여 조절하였으며, 가스유량은 digital soap-bubble flow meter

를 사용하여 측정하였다. 분리막은 측정온도인 400 ℃에 도달

하기 까지 질소를 공급하며 승온하였다.

Figure 1. Membrane manufacturing process for high-purity hydrogen purification.

Figure 2. Schematics (a) of performance evaluation system and Pd-membrane reactor configuration (b).
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메탄올개질 모사가스를 사용한 수소정제 실험에서 수소순도

는 가스크로마토그라피(Agilent, HP 7890)를 사용하였으며, 일

산화탄소, 이산화탄소, 메탄 농도를 모두 더한 값을 제외한 수치

로 계산하였다. 이때, 분석 감도를 극대화하기 위하여 일산화탄

소, 이산화탄소, 메탄 성분은 메탄화 촉매를 거쳐  FID (flame 

ionization detector) 로 측정하였다. 수소정제 실험 이후 사용된 

팔라듐 복합막은 주사전자현미경(scanning electron microscopy, 

SEM)과 에너지분사형 엑스선분광기(energy dispersive x-ray 

spectroscopy, EDX) 분석 및 외형 이미지를 통해 표면특성, 팔라

듐 막 두께, 조성 그리고 도금 효율을 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 수소투과도 및 선택도

메탄올개질 합성가스 정제실험에 사용할 분리막을 팔라듐 

도금횟수에 따른 수소/질소 선택도를 기준으로 선별하였다. 수

소/질소 선택도는 수소와 질소 단일가스의 투과도 및 리크를 

측정하여 그 비로 계산하였으며, 질소리크가 없을 때 까지 팔

라듐도금을 반복하였다. 질소리크는 Figure 3(a)에서 보는 것과 

같이 팔라듐 도금횟수가 5회 수행되었을 때 질소리크가 없었

다. 이때, 팔라듐 두께는 도금효율 및 사용된 팔라듐 양으로 계

산하였을 때 약 12.5 μm 수준으로 예상되며, 정확한 팔라듐 두

께는 실험종료 후 SEM 분석으로 확인하였다(3.3. 분리막 분석

섹션 참조). 수소투과도는 2 bar, 550 ℃에서 7.84 × 10-4 mol m-2 

s-1 Pa-0.5이었으며, 질소리크 기준으로 계산한 수소/질소 선택도

는 Figure 3(b)에서 보는 것과 같이 5회 수행되었을 때 53,000 

이상임을 확인하였다.

수소 정제를 위해 막분리법을 사용할 경우 한정된 잠수함의 

공간 내에서 보다 작은 부피로 많은 양의 수소를 정제해야 하

므로 수소투과도가 높은 분리막이 필요하다. 그러나 수소투과

도 보다 우선시 되어야 할 요소는 수소의 선택도인데 이는 공

기불요시스템(air independent propulsion, AIP)용 잠수함에 적용

되는 저온형 고분자 전해질 연료전지(low temperature proton 

exchange membrane fuel cell, LT-PEMFC)와 막분리법을 연계

할 경우 연료전지의 효율을 급격히 감소시키는 일산화탄소 촉

매 피독 현상을 방지하기 위해 일산화탄소가 포함되지 않은 고

순도의 수소가 필수적이기 때문이다[21]. Table 3에 현재까지 

보고된 분리막 중 선택도가 높은 분리막을 비교하였다. 팔라듐 

분리층의 두께가 두꺼울수록 선택도가 증가하는 경향을 보이

며, 본 연구그룹에서 개발한 분리막은 기존 보고된 분리막에 비

하여 현저히 높은 선택도를 보여주고 있다. 분리막에서 수소가 

투과하는 메커니즘은 Equation (1)로 표현할 수 있다[12,22].







  
  (1)

여기서 J는 수소 투과 flux (mol m-2 s-1), Q는 permeability 

(mol m m-2 s-1 pa–n), l은 분리막 두께(m), Pup과 Pdown은 각각 

공급측과 투과측의 압력이며, n은 압력 지수이다. 압력지수는 

이론상 수소분자가 원자로 나뉘어 이동하기 때문에 원자확산

이 rate-limiting 경우 Sieverts’ law에 의하여 0.5 인데, 표면반

Figure 3. Nitrogen leakage (a) and H2/N2 selectivity (b) as a function of Pd plating times at 550 ℃ and 2 bar.

Table 3. Comparison of hydrogen permeance and H2/N2 selectivity of Pd-based cpmposite membranes.

Membrane
Fabricating 

method

T

(℃)

Pressure 

difference (bar)

Thickness 

(μm)

Area 

(cm2)

H2 permeance

(mol m-2 s-1 Pa
–0.5)

H2/N2 

selectivity
reference

Pd/PSS VA-ELP* 400 2 10 24.2 7.55 × 10-4 11,800 24

Pd/Al2O3 ELP* 400 1 7 24.2 1.77 × 10-3 7,500 24

PdAg/Al2O3 ELP 400 1 1.29 64.4 7 × 10-3 1,900 25

PdAu/PSS ELP 550 0.5 5 16.1 2.39 × 10-3 6,400 26

Pd/PIS ELP 550 2 ~11-12 175 7.84 × 10-4 >53,000 This work

*VA-ELP: vacuum assisting electroless plating

*ELP: electroless palting
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응, 물질전달저항 증가, defects에 의한 분자투과 증가, 반응성

물질인 C, CO, CO2, hydrocarbon 등의 흡착에 의한 영향으로 

분리막 및 환경에 따라 0.5-1.0일 수 있다[14]. 수식에서 알 수 

있듯이 수소투과도는 분리층의 두께가 얇을수록 증가한다. 그

러나 분리막이 얇을수록 분리막 제조 시 결함 발생확률이 높

고, 결함은 선택도 저하의 원인이 된다. Mardilovich et al. [23]

에 의하면 무전해 도금에서 결함을 제거하기 위한 최소 두께는 

지지체 최대기공크기의 최소 3배가 되어야 한다고 보고하였다. 

Han et al. [19]에 의하면(porous stainless steel, PSS) 지지체에 

얇은 팔라듐 층을 도입하기 위하여 표면에 YSZ 파우더를 매립

하였으며, 그 결과 지지체의 표면 기공 크기가 완화되었고 확

산방지층 도입 이후 표면의 기공이 더욱 감소하였다고 보고하

였다. 본 연구에서는 팔라듐 무전해 도금 전 지지체의 표면 기

공을 줄이기 위해 YSZ 파우더를 매립하였으며, Han et al. [19]

과 동일한 방법을 통해 확산방지층을 코팅하였다. 즉, 지지체

의 표면 기공을 줄여 보다 얇고 결함 없는 팔라듐 도금층을 형

성하였고 Table 3에서 보듯이, 유사한 두께의 분리막과 비교할 

때 수소 선택도뿐만 아니라 수소투과도 또한 높은 것을 확인할 

수 있다. 또한, 기존 보고된 분리막에 비하여 본 연구에서 제조

한 분리막은 표면적이 175 cm2으로 매우 높은 것을 확인할 수 

있으며, 금속 지지체를 사용하여 기계적 강도가 높으며, 금속 

피팅 및 접합에 의한 모듈화가 용이하다. 따라서 본 연구그룹

에서 개발한 팔라듐 복합막은 모듈화를 통한 용량 확장으로 실

제 AIP용 잠수함 시스템에 적용 가능할 것으로 판단된다.

3.2. 합성가스 공급량에 따른 수소정제 특성

AIP용 잠수함에 적용되는 연료전지용 수소원료는 연료전지

가 60-80 ℃의 저온에서 작동되어야하고, 컴팩트한 시스템 구성

을 위하여 25 barg (게이지 압력)이상 고압이 요구되기 때문에 

전체 시스템 부피를 감소시킬 수 있는 메탄올이 가장 적합하다

고 보고하고 있다[16,18]. 메탄올 개질은 240-260 ℃의 저온에서

도 이뤄지며, 개질 반응에서 필연적으로 이산화탄소와 일산화

탄소가 발생하는데, 이를 그대로 LT-PEMFC의 연료로 공급할 

경우 일산화탄소에 의한 촉매 피독현상으로 LT-PEMFC의 효율

이 급격히 감소한다[21]. 따라서 수성가스전환반응(water gas 

shift, WGS)을 통해 일산화탄소의 농도를 줄이고 일산화탄소를 

10 ppm 이하로 줄이기 위한 선택적산화(preferential oxidation, 

PrOx), CO 메탄화반응(methanation, MTN), 혹은 PSA 등 추가 

분리공정을 통하여 LT-PEMFC에 공급하고 있다[13,21]. 하지만 

잠수함이라는 한정된 부피 내에서 보다 컴팩트한 수소정제 기

술이 요구되는데, 팔라듐계 수소분리막은 선택적으로 수소만 

분리하여 고순도 수소를 생성할 수 있어 전체 반응기의 부피와 

공정비용을 줄일 수 있다. 또한, 잠수함 스텔스 기능을 위하여 

2 barg 이상에서 운전되는 연료전지 특성상 분리막을 통한 연속

적인 수소공급이 가능하다[16,18].

본 연구에서는 단위분리막의 최대 수소정제능력을 확인하기 

위하여 제조한 팔라듐 복합막을 이용하여 메탄올 개질모사가

스 공급유량에 따른 수소정제 특성을 확인하였다. 수소투과측 

압력은 잠수함 연료전지 운전에 적합하도록 2.5 bar로 유지하

Figure 4. Hydrogen purity, recovery and production rate as a 

function of the feed flow rate at 400 ℃ and 25 bar.

였으며, 공급압력 25 bar, 온도 400 ℃의 조건에서 공급유량을 

0.21, 0.29, 0.41 및 0.53 Nm3/h로 변화하면서 수소순도, 수소회

수율 그리고 수소생산량을 확인하였다. Figure 4에서 보는 것

과 같이 공급유량이 증가할수록 수소순도와 수소생산량은 선

형적으로 증가하고 공급유량이 0.53 Nm3/h 일 때, 수소순도와 

수소생산량 각각 99.999%, 0.29 Nm3/h의 결과를 보여준다. 반

면에, 수소회수율은 공급유량의 증가에 따라 감소하며, 공급유

량이 0.53 Nm3/h 일 때, 80.1%의 결과를 보여준다. 이러한 공급

유량에 따른 수소순도, 수소회수율 그리고 수소생산량의 결과

는 금속치밀막에서의 수소투과 메커니즘으로 설명할 수 있는

데 일반적인 금속 치밀분리막에서 수소는 다음 7 단계를 거쳐 

수소가 투과한다고 알려져 있다[11,22].

1) 금속표면으로 수소분자 확산

2) 금속표면에 수소분자 흡착

3) 수소분자 원자로 해리

4) 수소원자 금속격자로 확산

5) 수소원자 금속격자사이 이동

6) 반대측 금속표면에서 수소원자 재결함

7) 반대측 금속표면으로부터 수소분자 탈착 및 확산

상기 메커니즘으로 수소가 투과할 때 본 실험에서 사용된 메

탄올개질 모사 가스에 포함된 수소를 제외한 가스들의 농도는 

분리막에 근접할수록 증가하는데 이는 분리막 표면과 가까울

수록 수소가 분리막을 통하여 선택적으로 제거되기 때문에 수

소의 분압이 급격히 감소하기 때문이다. 이를 concentration 

polarization 현상이라고 한다[27,29]. Concentration polarization 

효과는 수소 확산속도와 밀접한 관계를 가지는데, 유체 확산속

도에 영향을 미치는 인자인 conduction은 분압차이에 의한 물

질의 이동 현상이며, convection은 난류 등 물리적인 요인에 의

한 물질의 이동 현상이다. Concentration polarization을 감소하

여 수소회수율을 증가시키기 위한 방법으로 Ryi et al.과 Mori 

et al.은 conduction을 향상하기 위한 방안으로 분리막과 모듈간

의 간격을 줄여 이를 극복하였으며, Mori et al.과 Coroneo et 

al.은 convection을 향상하기 위하여 모듈 내부에 베플(baffle)을 
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설치하기도 하였다[27-29].

합성가스 공급유량이 증가할수록 수소회수율이 감소하는 이

유 또한 상기 메커니즘을 통해 설명할 수 있다. 수소가 포함된 

합성가스로부터 수소를 분리하기 위해서는 수소 투과 메커니

즘의 7 단계를 거치기 위한 충분한 시간이 필요하다. 하지만 

공급유량이 증가할수록 선속도는 빨라지고, 상대적으로 수소

분자가 금속 표면으로 확산 및 흡착할 수 있는 시간이 줄어들

기 때문에 수소회수율이 줄어들게 된다. 이를 해결하기 위해 

수소분자가 금속 표면으로 보다 빠르게 투과할 수 있도록 분리

막 두께를 낮추거나 합금화를 진행하는 등의 연구가 이뤄지고 

있다[25,26]. 하지만 고순도 수소를 생산하기 위해서는 먼저, 

결함이 없는 분리층이 필수이다[30]. 분리막 두께 최적화, 합금

화 및 concentration polarization을 극복하여 수소회수율을 증가

시키기기 위한 모듈 최적화 연구는 추가로 진행할 계획이다.

수소농도 및 생산량은 합성가스 공급유량이 증가할수록 수

소순도와 수소생산량이 증가하였는데 수소순도는 혼합가스에

서의 선택도인 separation factor는 아래 Equation (2)와 연관이 

있다.

     (2)

여기서 y와 x는 각각 기체 1과 2의 투과측과 공급측의 농도

를 나타낸다[31]. 즉, separation factor는 수소분압차이로 결정

이 되는데 공급유량이 많아 회수율이 적을수록 retentate-side에

서의 수소분압은 증가하여 separation factor가 증가하기 때문이

다. 따라서 공급유량이 증가할수록 수소순도와 수소생산량은 

증가하고 수소회수율은 감소하는 결과를 얻을 수 있었으며, 공

급유량이 0.53 Nm3/h일 때 99.999%의 고순도 수소 정제가 가

능하였으며, 이때 일산화탄소는 FID로 측정이 불가능한 수준

으로 분리막을 통한 연료전지에 연속적인 수소 공급이 가능함

을 알수 있다.

3.3. 운전압력에 따른 수소정제 특성

수소농도 뿐만 아니라 운전압력 또한 연료전지 효율에 많은 

영향을 미치는 것으로 알려져 있다. Zhao et al. [32]에 의하면 

연료전지의 작동 압력이 증가함에 따라 연료전지의 출력이 증

가한다고 보고하였으며, Qin et al. [33]에 의하면 연료전지 스

택 inlet 측의 압력 증가에 따라 스택 출력이 선형적으로 증가

한다고 보고하였다. 또한, Equation (1)에 나타낸 바와 같이 수

소 투과도는 분리막 양단간의 압력차에 비례하므로 분리막 운

전압력은 정제기 효율을 결정하는 중요한 인자이다.

본 연구에서는 운전압력에 따른 정제기 효율을 확인하기 위

하여 팔라듐 복합막을 이용하여 운전압력에 따른 수소정제 특

성을 확인하였다. 수소투과측 압력은 연료전지의 출력효율과 

잠수함의 스텔스 기능을 위하여 2.5 bar로 유지하였으며, 온도 

400 ℃와 합성가스 공급유량 0.53 Nm3/h의 조건에서 수소 공

급측 압력을 10, 15, 20, 25 및 30 bar로 변화하면서 수소순도, 

수소회수율 그리고 수소생산량을 확인하였다. Figure 5에서 보

는 것과 같이 운전압력이 증가할수록 수소회수율과 수소생산

Figure 5. Hydrogen purity, recovery and production rate as a 

function of operating pressure at 400 ℃: feed flow rate =

0.53 Nm3/h.

량은 증가하고 30 bar에서 각각 84.2%, 0.31 Nm3/h까지 도달하

였다. 반면에, 수소순도는 운전압력 25 bar까지 99.999%로 유

지하다가 30 bar에서 99.977%로 감소하였다. 일반적으로 분리

막 정제기 시스템에서 수소 투과측의 수소 투과도가 증가하게 

되면 수소회수율과 수소생산량은 증가하지만, 수소순도는 감

소하게 된다. 이는 상기 3.2에서 언급한 바와 같이 팔라듐 층이 

완전하게 치밀하지 않을 경우 수소회수율이 증가하게 되면 불

순물의 분압이 증가하고, 이는 분리막 표면의 미세기공으로 불

순물 가스가 투과하는 확률을 증가시키는 원인이 되기 때문이

다[34]. 즉, 불순물 가스가 미세기공을 투과할 경우 압력에 비

례하여 증가하는 크누센 확산(knudsen diffusion), 분자체 효과 

그리고 표면 확산 등의 메커니즘이 관여하고, 수소는 Equation 

(1)로 표현되는 용해-확산 메커니즘으로 압력에 1 이하의 지수

승으로 증가하기 때문에 압력이 증가할수록 미세기공을 통한 

불순물 투과가 상대적으로 높아지기 때문이다. 또한, Equation 

(2)와 같이 높은 압력에서 수소회수율이 높을 경우 공급 측의 

수소 분압이 상대적으로 낮아지지만, 불순물 가스의 분압은 상

대적으로 높아져 수소 분리계수가 낮아지기 때문이다. 따라서 

운전압력이 증가함에 따라 수소회수율과 수소생산량은 증가하

지만, 수소순도는 감소하는 결과를 얻을 수 있었으며, 25 bar의 

압력에서 수소정제를 진행하였을 때 가장 적합함을 확인할 수 

있었다. 또한, 본 연구그룹에서 개발한 팔라듐 복합막이 AIP용 

잠수함에서 메탄올 개질에 요구되는 25 bar의 압력에 대응 가

능한 수준으로 판단된다.

3.3. 분리막 표면 및 단면 분석

일반적으로 금속 지지체 기반의 팔라듐계 분리막은 고온에

서 팔라듐과 금속 지지체 성분 사이의 열적 확산의 문제점을 

지니며, 이를 방지하기 위해 졸겔, 스프레이 코팅, 스퍼터링 등 

다양한 방식으로 확산 방지층 코팅이 진행되고 있다[19,35]. 그 

중 Han et al. [19]에 의하면 블로우 코팅 방식이 500 ℃의 온도 

조건에서 200시간 동안 YSZ 층이 팔라듐과 금속 지지체 사이
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의 상호확산을 방지하였으며, 블로우 코팅 방식의 간편성과 두

께 조절 용이성으로 상용 가능성을 지녔다고 보고하였다. 본 

연구에서는 BCM 방법을 통해 YSZ 세라믹 분말을 확산 방지

층으로 코팅하였으며, 그 효과를 확인하기 위해 EDX 분석을 

진행하였다. 뿐만 아니라, 수소정제 실험 후 고압에서 진행된 

실험으로 인한 분리막 표면과 금속 지지체 접합 부위 손상여부

와 EDTA-free 팔라듐 무전해 도금의 효율성을 확인하고자 

SEM 분석과 분리막 외형을 육안으로 확인하였다.

Figure 6(a)의 표면 SEM 분석을 통해 저배율 및 고배율 이

미지 둘 다에서 팔라듐 복합막의 표면이 매우 치밀하고 어떠

한 결함의 흔적이 없음을 확인할 수 있었다. 또한, Figure 6(b)

의 분리막 외형 이미지를 통해 30 bar의 고압에서 실험이 진

행되어도 접합부위에 결함이 발생하지 않음을 알 수 있었다. 

Figure 6(c)의 측면 SEM 분석에 따라 팔라듐 층의 두께가 11

- 12 μm임을 확인할 수 있었으며, 이는 팔라듐 도금 효율이 

100%일 때 이론 두께인 12.5 μm대비 88-96%에 해당하는 수

치로 본 연구그룹이 개발한 EDTA-free 팔라듐 무전해 도금 

효율이 매우 우수한 것임을 나타낸다. Figure 6(d)의 표면 

EDX 분석 결과에 따르면 지지체의 주요 성분인 Cr, Fe 그리

고 Ni이 수소정제 실험 동안 팔라듐 막으로 침투하지 않음을 

나타낸다. 이는 본 연구그룹이 개발한 BCM 법으로 코팅된 세

라믹 확산방지 층이 매우 효과적인 차폐층으로 작용하여 고온

에서 발생하는 지지체 금속 성분과 팔라듐 간의 열적 확산을 

효과적으로 방지함을 보여준다. 따라서 본 연구그룹에서 개발

한 EDTA-free 팔라듐 무전해 도금과 BCM 법으로 제조된 팔

라듐 복합막을 AIP용 잠수함에 적용하였을 때 고압의 운전조

건에서도 분리막 손상 없이 효과적인 성능을 발휘할 것으로 

기대된다.

4. 결 론

본 연구에서는 메탄올개질공정과 연계한 잠수함용 연료전지

에 연료를 공급하기 위하여 본 연구팀에서 개발한 팔라듐분리

막을 사용하여 수소정제 연구를 수행하였다. 직경 12.7 mm, 길

이 450 mm인 튜브형 다공성 inconel 600 지지체에 팔라듐 무전

해 도금을 통해 11 - 12 μm 두께의 팔라듐을 도금하여 메탄올

개질 모사가스를 이용한 수소정제 실험을 진행한 결과 다음과 

같은 결론에 도달하였다.

1. 도금 전 YSZ 파우더 매립과 확산방지층 도입으로 보다 

얇고 결함 없는 팔라듐 복합막 생성을 가능케 하여 높은 수소

투과도와 선택도의 결과를 보여주었다.

2. 수소투과측 압력 2.5 bar, 수소공급측 압력 25 bar, 온도 

400 ℃ 그리고 메탄올개질 모사가스를 0.53 Nm3/h 공급하였을 

때, 99.999%의 고순도 수소와 80.1%의 수소회수율, 0.29 

Nm3/h의 수소생산의 능력을 보여주었다. 이는 본 연구그룹에

서 개발한 팔라듐 복합막을 LT-PEMFC와 연계하였을 때 압력 

2.5 bar에서 연속적인 수소 공급에도 촉매 피독현상 없이 연료

전지의 출력 효율을 높이며, 잠수함의 스텔스 기능에 기여할 

수 있어 용량 확장이 이루어 졌을 때 실제 AIP용 잠수함에 적

용가능성을 보여주었다.

Figure 6. Surface (a) and cross-sectional (c) SEM images, welding part digital photo images (b) and EDX line scanning of Pd composite 

membrane after purification test.
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3. 분리막 표면 및 측면 물성 평가를 통해 팔라듐 복합막을 

고압에서 사용하여도 물리적 손상이 없음을 확인할 수 있었으

며, 본 연구그룹에서 개발한 BCM 법을 통해 코팅된 YSZ 분말

이 효과적인 차폐층으로 작용함을 확인하였고, EDTA-free 팔

라듐 무전해 도금 효율의 우수성을 확인할 수 있었다. 

따라서 본 연구그룹에서 개발한 팔라듐 복합막을 LT-PEMFC와 

연계를 통해 실제 AIP용 잠수함에 적용 가능함을 확인하였다.
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