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1. 서   론 
 이산화탄소는 석유, 석탄, 천연가스 등의 화석 연료 연소 시 발생하며 지구온난화와 
기상이변을 일으키는 대표적인 온실가스다. 이것을 분리, 회수, 처리하는 연구가 수십 
년간 진행되고 있으며 최근에는 환경오염을 줄이면서 높은 에너지 효율을 얻기 위해 
공정개발 초기부터 이산화탄소 배출을 방지하거나 분리하기 쉬운 형태로 설계하는 
연구가 대두되고 있다. 그 한 방안으로 고온 순산소 연소 시스템이 제안되었으며 이 
공정은 산소만을 사용하여 연소하여 고온의 화염온도를 얻으면서 배열손실을 줄이고 
고농도의 이산화탄소만을 분리할 수 있는 장점이 있다. 순산소 연소에서는 고효율의 
산소 제조 기술이 요구되며 최근에 이온, 전자 전달 분리막(Ion Transport Membrane, 
ITM)을 이용한 산소 제조 공정에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다. 본 연구에서는 
산소이온 전도도와 전자 전도도가 우수한 페롭스카이트형 산화물인 La1-xSrxGa1-yFeyO3-δ 
계열에 대한 산소 투과 성능을 평가하였다. 
 
 
2. 실험 및 방법 

ITM 분말을 제조하기 위해 고상 반응법(Solid state reaction method)을 이용하였다. 본 
연구에서 사용한 ITM 소재의 조성은 LaSrCoO3가 코팅된 La0.7Sr0.3Ga0.6Fe0.4O3-δ (LSGF 
7364-LSC)와 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF 6428)를 선택하였다. 출발원료로 LaO3, SrCo3, 
Ga2O3, Co(No3)2및 Fe2O3를 화학조성비에 맞게 칭량하고 이소프로판 알콜과 지르코니아 
볼과 함께 24시간 동안 습식으로 혼합하였다. 혼합분말은 각각 1000℃에서 12시간 동안 
열처리하여 분말을 하소(calcinations) 하였고, 하소된 분말을 다시 이소프로판 알콜을 
milling media로 하여 48시간 동안 습식 ball milling 하였다. 제조된 분말을 1인치 직경을 
갖는 원통형 금속몰드를 이용하여 일축가압 성형하였으며 이후 225MPa의 압력으로 
정수압 성형하여 최종성형제를 제조하였다. 제조된 성형체는 대기 중에서 각각 1300℃ 
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에서 소결하였다. 고상반응법으로 제조된 ITM 분말의 입도 및 형상을 관찰하기 위해서 
레이저 입도 분석기(Fritxch, Anaysettee 22, Germany) 및 비표면적 분석기(Quantachrom, 
Quantasorb, U. S. A.)를 이용하였고, 분말의 미세구조와 분리막 소결체의 결정구조를 
확인하기 위해 X-선 회절 분석기를 이용하였으며, 또한 산소투과 전후의 막의 표면 
변화는 광학현미경을 사용하여 관찰하였다.  

Fig.1.은 실험에 사용한 실험장치도이다. 제조된 ITM을 적용하기 위한 산소분리 장치는 
장치 중앙에 ITM 산소투과반응기가 위치하고 전열기에 의해 700℃ 이상으로 가열되며 
공기는 upstream 방향으로 He gas는 downstream 방향으로 유입하여 투과실험을 
수행하였다. 공급가스의 유량은 MFC에 의해 조절되고 압력은 back pressure regulator에 
의해 원하는 압력으로 고정할 수 있다. 분리막을 통과한 산소는 sweep 가스에 의해 
운반되어 냉각기를 거쳐 기체크로마토그래피로 분석하였다. 
 
 
3. 결과 및 고찰 
고상반응법으로 제조된 분말의 레이저 입도 분석 및 비표면적 분석결과, LSGF분말의 

평균입도는 약 0.93㎛, 비표면적은 2.25㎡/g으로 측정되었다. 분리막 소결체의 결정구조를 
확인하기 위해 X-선 회절 분석기를 이용하여 확인하였다. 소결된 LSGF 분리막은 X-선 
회절 분석결과를 통해 기본적으로 페롭스카이트형 결정구조를 가지고 있음을 
확인하였다. 

Fig.2(a)는 LSGF 7364-LSC 분리막 두께변화에 따른 산소 투과량 변화를 나타낸 그림이다. 
산소 투과량은 온도 증가에 비례하여 증가하고 있으며, 분리막 두께증가에 따라 
감소되는 결과를 보여주고 있었다. 특히 1.05mm와 1.65mm에서 온도변화에 따른 산소 
투과량을 비교하여 보면, 950℃에서 0.4718 ml/min·cm2에서 0.3042 ml/min·cm2으로 35% 
감소하였고 750℃에서 0.1320 ml/min·cm2에서 0.0683 ml/min·cm2으로 48% 감소하였다. 즉 
반응온도가 증가할수록 산소투과량은 분리막 두께에 지배적인 영향을 받는 것으로 
나타났다. 이러한 현상은 분리막을 구성하는 산화물 내부에서 산소이온 전도의 
장해요소가 분리막 두께증가에 의존하고 있음을 알 수 있었다.   

Fig.2(b)는 반응온도와 산소투과량의 관계를 Arrhenius plots으로 나타낸 그림이다. 각각의 
plot 자료를 JO2=koexp(Ea/RT) 식에 적용하여 분리막 두께변화에 따른 활성화 에너지를 
계산하여 다음과 같은 결과를 얻었다.  

 
1.05mm  ;  JO2 = 0.032exp(-2.20×10-4/RT) 
1.46mm  ;  JO2 = 0.027exp(-2.42×10-4/RT)  
1.65mm  ;  JO2 = 0.018exp(-2.98×10-4/RT) 

 
각각의 분리막에서 산소 투과가 가능한 최소에너지 Ea값이 분리막 두께증가에 따라 

증가하는 것을 알 수 있다. 일반적으로 반응의 활성화 에너지를 낮출 수 있으면, 원하는 
반응만의 속도를 증진시켜 수율을 높일 수 있는 것으로 알려져 있다. 따라서 분리막의 
산소 투과량을 증가시키기 위해서는 활성화 에너지를 낮추어야 하며, 이를 위해서는 
분리막의 두께를 감소시켜야 할 것으로 판단된다. 

Fig.3 는 산소투과 전후의 분리막 상태를 XRD와 광학현미경으로 나타낸 그림이다. 
Fig.3(a)에 나타난 것은 반응 전후의 XRD결과로써 산소 투과 전 시료는 페롭스카이트형 
결정구조를 명확하게 나타나고 있으나 산소 투과 후 분리막 표면은 페롭스카이트형 
결정구조에서 점차 벗어나고 있다는 것을 알 수 있다. 이러한 현상은 산소의 이온화와 
재결합과정이 분리막 내부의 페롭스카이트형 결정구조를 변화시킨 것으로 추정된다. 
Fig.3(b)는 산소 투과 후 분리막 단면을 광학현미경으로 촬영한 것이다. 분리막은 



Theories and Applications of Chem. Eng., 2004, Vol. 10, No. 1 

화학공학의 이론과 응용 제10권 제1호 2004년 

125

아치형으로 경계가 구분되어 있다. 아치형의 아래부분은 공급되는 air가 직접 접촉되는 
영역으로 산소의 이온화가 일어나는 곳이다. 윗부분은 투과된 산소이온이 재결합되는 
부분이다. 그림에서 볼 수 있듯이 산소투과 과정을 통해 분리막 내부의 변화가 진행됨을 
알 수 있다. 
 
 
4. 결    론 
고상반응법으로 제조된 LSGF 7364 분말은 페롭스카이트 결정구조를 나타내었으며 

입도분석과 비표면적 분석결과 0.93 ㎛와 2.25 ㎡/g의 값을 가졌다. LSGF 7364 분리막은 
750~950℃의 온도 범위와 1.05~1.65mm의 두께 범위에서 산소 투과도를 측정한 결과, 
온도에 따른 산소 투과도는 온도 증가에 따라 증가하였으며, 두께에 따라서는 
반비례하였다. 950℃, 1.05mm 두께의 La0.7Sr0.3Ga0.6Fe0.4O3-δ 분리막을 이용한 산소 투과량은 
950℃, 1.65mm 두께를 갖는 분리막에 비해 약 55%가 증가되었으며 같은 두께의750℃ 
결과에 비해서는 약 93%의 증가율을 보였다.  
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Components of apparatus
1. Gas cylinder
2. Mass flow controller
3. Check valve
4. Pressure gauge
5. Membrane reactor
6. Furnace
7. Thermocouple
8. Temperature controller
9. Pressure transducer

10. Line filter
11. Cooler
12.  Back pressure regulator
13.  Water trap
14.  Gas chromatography
15.  Data acquisition System 
16.  Flow meter
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Fig. 1. Schematic diagram of ITM experimental equipment. 
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Fig. 2.  The characteristic of membranes on oxygen permeation. 
(a) The effect of sample thickness 
(b) Arrhenius plot of oxygen permeation 
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Fig. 3. The characteristic of membranes after experiment.  
(a) XRD (b) Photograph 


