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SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 세라믹 분리막의 산소투과 특성 및 이산화탄소에 대한 내성
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요   약: 고상반응법을 이용하여 SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 조성의 산화물을 합성하였으며, 합성된 분말은 압축 성형 후 1250°C
에서 소결하여 치밀한 세라믹 분리막을 제조하였다. XRD 분석을 통해 단일상의 페롭스카이트 구조를 확인하였다. 산소 분압
이 0.21 atm, 측정 온도가 800~950°C인 조건하에서 산소투과를 분석한 결과 온도가 증가할수록 산소투과량은 증가하였고, 
950°C에서 1.839 mL/min⋅cm2로 최대값을 나타내었다. 니오븀(Nb)을 포함한 세라믹 분리막의 상안정성 및 이산화탄소 내성을
확인하기 위하여 900°C에서 이산화탄소가 500 ppm이 포함된 혼합공기를 이용하여 장기투과 실험을 수행하였다. 이산화탄소에 
노출된 SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ의 상안정성은 XRD와 TG로 분석하였다. 분석 결과, 이산화탄소에 노출된 SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 조
성의 경우 약 8%의 SrCO3가 생성되었으나, 이 수준의 SrCO3 생성량은 분리막의 산소투과도에 큰 영향을 주지 않는 것을 확
인하였다.

Abstract: SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ oxide was synthesized by solid state reaction method. Dense ceramic membrane was pre-
pared using as-prepared powder by pressing and sintering at 1250°C. XRD result of membrane showed single perovskite 
structure. The oxygen permeability were measured under 0.21 atm of oxygen partial pressure () and between 800 and 

950°C. The oxygen permeation flux of SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ membrane was increased with the increasing temperature. The 
maximum oxygen permeation flux was 1.839 mL/min⋅cm2 at 950°C. Long period permeability experiment was carried out 
to confirm the phase stability and CO2-tolerance of membrane containing Nb in the condition of air with CO2 (500 ppm) as 
feed stream at 900°C. The phase stability and CO2-tolerance of SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ were investigated by XRD and TG 
analysis. The result of SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ which exposed carbon dioxide for 100 hours indicated 8wt% of SrCO3. But it 
was known that the level of SrCO3 production dose not have a significant effect on oxygen permeability. 

Keywords: perovskite, Nb-doping membrane, CO2 tolerance, oxygen permeability, phase stability

1)1. 서  론

이산화탄소는 지구 온난화를 유발하는 물질로, 이를 

줄이기 위한 연구가 활발히 진행되고 있다. 특히 순산

소 연소 이산화탄소 포집(oxy-fuel combustion CO2 

capture) 기술은 공기 중의 산소와 질소를 분리하여 순

산소만을 연소기에 공급, 연소시켜 고농도의 이산화탄

소를 회수하는 기술이다[1-3]. 따라서 공기로부터 고순

도의 산소를 제조하는 기술의 개발이 전 세계적으로 활

발히 수행되고 있다[4]. 현재 공기 분리 방법으로는 심
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냉법이 상용화되어 있으나 높은 공정비용과 매우 높은 공

정 압력, 매우 낮은 공정 온도의 문제를 가지고 있다[5]. 

따라서 심냉법, 흡착법 등 기존의 산소 제조 공정보다 경

제성이 있는 새로운 기술을 개발하기 위해 배가스의 고온

을 활용하는 산소 분리기술이 개발되고 있다[6-8].

전자전도성과 이온전도성을 모두 가지고 있는 혼합 

전도성 세라믹 분리막(Mixed Ionic Electronic Conduct-

ing Ceramic Membrane)은 무한대의 선택도를 가지기 

때문에 별도의 공기분리 장치 없이도 고농도의 산소와 

낮은 산소제조 단가를 얻을 수 있다. 세라믹 분리막은 

산소 이온만을 선택적으로 투과하여 100%에 가까운 산

소를 공기로부터 분리해 낼 수 있으며, 기존 공정 대비 

35% 이상의 산소 생산 비용을 저감할 수 있다[9]. 따라

서 세라믹 분리막은 100%에 가까운 산소가 필요한 산

소 연소, 연소 전 가스화 공정에 적용할 수 있다[10,11].

분리막의 산소투과 특성은 조성, 두께, 표면 개질, 운

전 조건 등에 의해 결정되며, 특히 분리막의 안정성 증

진을 위해 분리막 재료 및 조성에 대한 연구가 진행되

었다. 대표적인 페롭카이트형 산화물(ABO3)인 LaCoO3

을 기본으로 하여 A-site와 B-site에 각각 Sr와 Fe가 치

환된 La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ (LSCFO) 조성에 대한 연구

가 활발히 이루어졌다. 이온의 전하수가 +2인 Ca, Sr, 

Ba을 A-site에 치환하였을 때, 산소 공공이 증가하였으

며 높은 산소투과도를 나타내었다[12]. 코발트(Co) 조

성의 분리막의 경우, 산소와의 결합에너지가 약하기 때

문에 높은 산소투과도를 가졌다[13,14].

그러나 페롭스카이트 산화물의 A-site에 존재하는 알

칼리토금속은 염기성을 나타내기 때문에 산성의 CO2와 

반응하여 탄소화합물(carbonate)을 형성하며 분리막의 

산소투과 특성을 저하시키는 현상이 확인되었다[15]. 

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ 분리막의 경우 CO2에 노출되었

을 때 불과 몇 분만에 탄소화합물을 형성하였으며 산소

투과량이 급격히 감소하였다[16]. 이는 탄소화합물을 형

성하는 동시에 페롭스카이트 구조가 분해되어 표면반응

이 없는 층을 형성하였기 때문이다[17,18]. 이산화탄소 

내성을 개선하기 위하여 다양한 조성의 분리막이 연구

되었으며 B-site에 Ti를 도핑한 SrCo0.8-xFe0.2-yTix+yO3-δ 

분리막은 쓸개가스(sweep gas)로 CO2를 사용한 장기 실험

에서 80시간 동안 산소투과도가 유지되었다. SrCoO3-δ, 

Ba(Co,Fe)O3-δ 분리막 또한 Nb 도핑을 통해 환원성 분위

기에서의 높은 상안정성과 산소투과특성이 확인되었다

[19-22]. 

따라서 본 연구에서는 B-site에 소량의 Nb 도핑을 통

해 이산화탄소에 대한 내성이 있을 것으로 판단되는 

SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 조성의 분리막을 제조하였고, 이

산화탄소 분위기에서의 상안정성을 확인하였다. 또한, 

온도에 따른 분리막의 산소분리 특성을 파악하였다.

2. 실  험

2.1. 분말합성 및 분리막 제조

산소분리를 위한 페롭스카이트 분말은 고상반응법

(solid state reaction method)을 이용하여 SrCo0.8Fe0.1 

Nb0.1O3-δ 조성의 산화물을 제조하였다. 실험을 위한 선

구물질로 Sr(NO3)2 (순도 99%, Aldrich, USA), Co(NO3)

⋅6H2O (순도 98%, Aldrich, USA), Fe(NO3)⋅9H2O 

(순도 99%, Aldrich, USA), Nb2O5 (순도 99%, Aldrich, 

USA)를 사용하였다. 화학양론에 맞게 정량 후 에탄올

과 함께 5시간 동안 볼 밀링하였고 120°C에서 24시간 

동안 건조시켰다. 건조한 분말은 800°C에서 2시간 동

안 하소하였고, 하소된 분말은 유발에서 분쇄하였다. 하

소된 분말을 지름 20 mm의 스테인레스 몰드에 넣고 

일축가압 프레스(Hanil oil pressure, Korea)를 이용하여 

9 ton/3.14 cm2의 압력으로 가압하여 평판형태로 성형

한 후 2 °C/min의 승온속도로 1250°C에서 5시간 동안 

소결하였다. 소결된 분리막 표면을 연마기(GLP-S20, 

Korea)에서 600 grit SiC로 연마한 후 최종 1.0 mm의 

두께를 갖는 분리막을 제조하였다. 제조된 분리막의 결

정 구조를 X선 회절기(XRD, Rigaku Ultima Ⅳ, Japan)

를 이용하여 분석하였다.

2.2. 산소투과 특성

Fig. 1은 SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 분리막의 산소투과 실

험 장치이다. 투과장치 내의 가스누출을 막기 위해 34 

mm의 외경을 갖는 Glass ring을 투과장치 내부에 고정

시킨 후 1 °C/min으로 950°C에서 용융시켰다. 용융된 

glass ring은 공급가스와 쓸개가스가 닿는 분리막의 유

효 투과면적을 제외한 측면, 공급면, 투과면 모두 밀봉하

였다. 공급가스 주입 방향으로 질소(순도 99.999%)를 20 

mL/min으로 주입한 후 쓸개가스 주입 방향으로 헬륨을 

20 mL/min으로 주입하여 쓸개가스에 포함된 질소의 농

도를 molecular sieve 5A column이 장착된 GC-TCD 

(Agilent 6890, Hewlett-Packard, USA)로 분석하여 가

스누출을 확인하였다. 질소 가스 누출이 0.5% 이하임을 
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Fig. 1. The schematic diagram of experimental apparatus.

Fig. 2. TG and DSC curve of SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ precursor.

확인한 후 산소투과 실험을 진행하였다. 실산소투과 실

험은 공급가스로 500 ppm의 이산화탄소가 포함된 혼합

공기(21 vol% O2 + 79 vol% N2)를 20 mL/min로 주입

하고 쓸개가스로 헬륨을 20 mL/min으로 주입하였다. 

공급가스의 산소 분압()은 대기 중의 산소 분압과 같

은 0.21 atm으로 하였으며, 800~950°C의 온도 범위에

서 산소투과도를 측정하였다.

2.3. 이산화탄소 분위기에서의 상안정성 실험

SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 분리막의 이산화탄소 내성을 확

인하기 위하여 장기 운전 실험을 하였다. 900°C의 온도

에서 이산화탄소 500 ppm이 포함된 혼합공기에 0, 50, 

100시간 동안 SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 분리막을 노출시키

고 X-ray diffraction (XRD) 분석을 통해 상안정성을 확

인하였다. XRD 분석은 SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 분리막을 

유발에서 분쇄한 분말을 사용하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 분말과 분리막의 특성

Fig. 2은 고상반응법으로 제조한 SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 

선구물질의 TG 분석 결과이다. TG 분석은 공기 분위기

에서 10 °C/min으로 1250°C까지 승온하여 측정하였으

며, 선구물질의 경우 초기질량의 49% 무게 감량을 보였

다. 발열피크는 100~700°C 범위에서 4개가 형성되었는

데 120°C에서의 피크는 선구분말에 포함된 수분의 기화

에 의한 것으로 판단되며, 235°C에 나타난 피크는 

SrNb2O6 생성[23]에 의한 것으로 사료된다. 또한, 612°C

와 640°C에서 나타난 가장 큰 피크는 각각 Sr(NO3)2, 

Co(NO3)와 Fe(NO3)에 포함된 NO3
-의 분해에 의해 나타

나는 것으로 판단된다. 

또한, 1250°C에서 소결한 분리막의 결정 구조를 

XRD를 이용하여 분석하였다. 분리막의 XRD 결과는 

Fig. 5에 제시하였다.

3.2. 산소투과 특성

Fig. 3는 SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 분리막의 온도에 따른 

산소투과 특성 결과이다. 산소투과 실험을 진행하기 전 

헬륨을 주입하여 장치 내부에 존재하는 질소와 산소를 

제거하였다. 산소분압은 0.21 atm로 고정시키고, 800∼

950°C까지 50°C 간격으로 투과량을 측정하였으며, 각 

온도에서 평형 유지 후 100분 동안 산소투과량을 측정

하였다. GC에서 분석된 산소와 질소의 농도를 이용하
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Fig. 3. Temperature dependence of oxygen permeation flux 
of SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ membrane at oxygen partial pres-
sure of 0.21 atm.

Fig. 4. Relationship between temperature and oxygen per-
meation flux of SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ membrane at oxygen 
partial pressure of 0.21 atm.

여 산소투과량은 다음과 같은 식 (1)로 결정하였다.

 minㆍ  



 min    
(1)

여기서 은 전체 투과된 유체의 유량

(mL/min), 는 산소의 농도, A는 분리막의 유효단면

적(cm2)이다. 가스 누출에 대한 보정 값은 GC 분석결

과 투과된 질소로부터 주입된 질소에 대한 산소의 비로 

환산하여 결정하였다[24]. 

산소투과 실험 결과, 온도가 증가함에 따라 산소투과

량이 증가하였으며, =0.21 atm, 950°C에서 1.839 

mL/min⋅cm2의 최대값을 나타내었다. 이러한 온도에 

따른 산소투과량의 증가는 식 (2) Wagner equation에 

적용할 수 있으며[25], 산소투과 실험 결과를 Fig. 4와 

식 (3)으로 나타내었다. Fig. 4는 온도에 따른 산소투과

도를 선형으로 회귀분석한 것이며, 이때의 식은 (3)이 

된다. Fig. 4와 식 (3)에서 볼 수 있듯이 온도와 산소투

과도는 선형 관계에 있으므로 Wanger equation을 만족

하는 것을 알 수 있다.

  


 (2)

위의 식에서 R은 기체상수(8.314 J/mol⋅K), F는 패

러데이 상수(9.6485 × 104 C/mol), σe, σi는 각각 전자

전도도, 이온전도도이며 T(K)와 L(cm)은 온도와 분리

막의 두께, Ph와 Pl는 분리막 양단의 산소분압을 나타

낸다[26].

   (3)

Table 1은 상압 및 가압 공기 공급과 다양한 이산화

탄소 purge 조건하에서 여러 문헌에 나와 있는 Ti, Nb

가 치환된 (BaSr)(CoFe)O3-δ 조성의 분리막에 대한 산

소투과량을 비교하여 나타낸 것이다. , , 는 각

각 산소분압, 혼합공기 내 이산화탄소의 농도, 산소투과

량을 나타낸다. Ti나 Nb가 치환되지 않은 SrCo0.8Fe0.2O3-δ 

조성의 분리막의 경우 산소투과량이 2.20 mL/min⋅cm2

로 가장 우수한 산소투과 경향을 보인다. 그러나 SrCo0.8 

Fe0.2O3-δ 분리막은 900°C, 이산화탄소 100% purge 가

스 조건하에서 산소투과도가 급격하게 감소하여 3시간

의 운전 후에 산소투과도가 0이 되었다고 보고되고 있

다[27]. CO2가 없는 조건에서는 Sr(Co0.9Ti0.1)O3-δ 및 

Sr(Co0.9Nb0.1)O3-δ 분리막이 높은 투과 특성을 보이나

[20], CO2가 포함되거나 CO2로 purge를 할 경우에는 

Ti 및 Nb로 치환한 분리막은 대체로 1.3~1.8 mL/min

⋅cm2 정도의 산소 투과량을 보였다[19,23,28]. 한 가지 

특이한 점은 철강에서 부생하는 부생가스 중 하나인 

coke oven gas (COG)를 purge 가스로 활용했을 때 

BaCo0.7Fe0.3-xNbxO3-δ 분리막의 산소 투과량이 급격히 

증가함을 알 수 있는데 이는 COG 안에 있는 메탄과 

수소가 산소와 반응하기 때문에 투과량이 증가되는 것

으로 판단된다. 

본 연구의 Nb을 도핑한 SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 분리막

은 가 500 ppm으로 더 높음에도 불구하고 산소투

과량이 BaCo0.7Fe0.22Nb0.08O3-δ보다 1.3배 크게 나타났

으며 같은 운전조건에서 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ 분리막

보다 더 높은 산소투과 특성을 나타냈다. 따라서, 
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Composition Synthesis
Thickness

(mm)
Temp
(°C)


(atm)


(ppm)


(mL/min⋅cm2)

ref

SrCo0.8Fe0.2O3-δ Sol-gel reaction 1.0
950

(900)
-

0
(106)

2.20
(0)

[27]

Sr(Co0.8Fe0.2)1-xTixO3-δ

(x = 0.10, 0.20)
Solid state reaction 1.0 950 0.63

pure CO2 
purge

1.5 (x = 0.1)
1.3 (x = 0.2)

[19]

Sr(Co0.9Ti0.1)O3-δ

Sr(Co0.9Nb0.1)O3-δ
Solid state reaction 1.0 900 0.21 0

3.93
4.24

[20]

BaCo0.7Fe0.3-xNbxO3-δ Solid state reaction 1.0 875 0.21
COG
purge

25.7
(x = 0.08)

[21]

BaCo0.7Fe0.22Nb0.08O3-δ Solid state reaction 1.0 950 0.21 300 1.36 [23]

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ polymerized complex 1.0 950 0.21
300

(500)
1.72

(1.70)
[28]

SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ Solid state reaction 1.0 950 0.21 500 1.80 this work

Table 1. Oxygen Permeation Fluxes of Different Ceramic Membranes Reported in the Literatures

Fig. 5. X-ray diffraction patterns for SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ

under synthetic air containing CO2 (500 ppm) for (a) 0h 
(b) 50 h and (c) 100 h.

Fig. 6. TG curve of SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ powder exposed 
to synthetic air containing CO2 (500 ppm) for 100 h.

SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 분리막은 이산화탄소 분위기에서 

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ 분리막보다 높은 산소투과량을 

나타내었다.

3.3. 안정성 평가 및 장기 테스트

Fig. 5는 900°C의 온도에서 이산화탄소 500 ppm이 

포함된 혼합공기에 0, 50, 100시간 동안 노출된 SrCo0.8 

Fe0.1Nb0.1O3-δ 분리막의 XRD 분석 결과를 나타낸 것이

다. Fig. 5(a)를 통해 이산화탄소에 노출되지 않은 분리

막은 불순물이 없는 단일상의 페롭스카이트 구조를 형

성한 것을 알 수 있다. 이산화탄소에 대한 노출시간이 

증가할수록 Fig. 5(b-c)에서 볼 수 있듯이 SrCO3가 미

량 생성되었으나 페롭스카이트를 나타내는 주요피크는 

변함이 없었다. Table 1에서 볼 수 있듯이 Nb을 도핑하

지 않은 SrCo0.8Fe0.2O3-δ 조성의 페롭스카이트 산화물

의 경우 이산화탄소 조건하에서 산소가 투과되지 않았

다. 이는 SrCO3가 다량 생성되어 페롭스카이트의 표면

을 완전히 뒤덮어 산소 투과를 방해하기 때문인 것으로 

보고되어 졌다. 그러나 본 투과실험에서는 SrCO3가 생

성되었음에도 불구하고 Fig. 3과 Table 1과 같이 산소

투과량이 크게 변하지 않음을 알 수 있다. 생성된 

SrCO3의 양을 확인하기 위해 TG 분석을 수행하였으며, 

그 결과를 Fig. 6에 나타내었다. 이산화탄소에 노출된 

분말은 800°C에서 SrCO3가 분해되며 약 8%의 무게가 

감소하는 것을 확인할 수 있었다. H. Lu 등의 비슷한 

연구[29]에서 SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 조성의 분리막을 이
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산화탄소가 포함된 공기 분위기에서 장기 투과실험한 

결과 산소투과량이 일정하게 유지되었다는 보고하였다. 

따라서, 본 연구에서 SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 분리막의 경

우 이산화탄소 분위기에서 약 8% 무게감소 수준의 미

량 SrCO3가 생성되기는 하지만, 이는 분리막 표면 전체

를 오염시키지 못하며, 산소 투과도가 장시간 일정하게 

유지되는 것을 알 수 있다. 

4. 결  론

고상반응법을 이용하여 SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 조성을 

갖는 페롭스카이트 산화물을 합성하였으며, 1.0 mm의 

두께를 갖는 평판형 분리막을 제조하였다. 제조된 분리

막의 XRD 분석 결과, 단일상의 페롭스카이트 구조를 

확인할 수 있었다. 분리막의 온도에 따른 산소투과 특성

을 살펴보았으며 온도가 증가할수록 산소투과량도 선형

으로 증가하였다. 이는 Wagner 식에서 제시한 이론과 

일치하는 결과이며  = 0.21 atm, 950°C에서 1.839 

mL/min⋅cm2로 최대 산소투과량을 나타내었다. 분리막

의 두께, 측정온도, 산소분압 및 이산화탄소 농도를 고

려하여 다른 조성의 분리막과 산소투과도를 비교하였을 

때, BaCo0.7Fe0.22Nb0.08O3-δ와 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ 조

성의 분리막보다 SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 조성이 우수하다

는 사실을 알 수 있다. 또한, 이산화탄소 500 ppm이 포

함된 혼합공기를 이용하여 장기투과 실험을 수행한 결

과 장기운전 시 약 8%의 SrCO3가 생성되었다. 그러나 

SrCO3의 생성에도 불구하고 페롭스카이트 구조는 유지

되어 SrCo0.8Fe0.1Nb0.1O3-δ 분리막의 이산화탄소에 대한 

내성 및 상안정성을 확인할 수 있었다. 또한, 이산화탄

소 조건하에서 산소투과도가 일정하게 유지되는 것을 

확인하였다. 
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