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ABSTRACT

Development of a Plasmatron Device for Reducing

Carbon Dioxide

                              Seung Ho Kim

                                                       Advisor : Prof. Young Nam Chun, Ph.D.

                                                              Department of Environment Biological engineering,

                                                      Graduate School of Chosun University

The rapid exhaustion of fossil fuel reserves and the adverse effects of 

climate change caused by increasing global energy demands have attracted great 

attention and pose serious threats to humankind. Carbon dioxide is known to be 

a major green house gas that causes global climate changes, and is a main 

object of treatment because it accounts for about 80 percent of all green house 

gas emissions. This danger to our world is why research towards new and 

innovative ways of controlling CO2 emissions from these large sources is 

necessary.

As of now, research is focused on two primary methods of CO2 reduction from 

condensed CO2 emission sources(like fossil fuel power plants) : Carbon Capture 

and Sequestration(CCS) and Carbon Capture and Utilization(CCU). CCS is the 

process of collecting CO2 using absorbers or chemicals, extracting the gas from 

those absorbers and finally pumping the gas into reservoirs. CCU on the other 

hand, is the process of reacting CO2 to form value added chemicals, which can 

then be recycled or stored chemically.

 This work focuses on the efficacy of plasmas for CCU, specifically gliding 

arc plasma and polymeric membrane for the dissociation of CO2 into its constituent 

parts in the hopes of converting it into value added chemicals.

Polysulfone hollow fiber membrane was used to recover CO2 which is one of 

greenhouse gases from flue gas stream being emitted after the combustion of 

fossil fuels.
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The prerequisite requirement is to design the membrane process producing 

high-purity CO2 from flue gas. For separation of CO2, a membrane module and flue 

gas containing 10% CO2 was used. The effects of operating conditions such as 

pressure, temperature, feed gas composition and multi-stage membrane on 

separation performance were examined at various stage cuts. Higher operating 

pressure and temperature increased CO2 concentration and recovery ratio in 

permeate. Recovery and separation efficiency increased if a higher content of 

CO2 injection gas composition. Three-stage membrane system was producing a 95% 

CO2 with 90% recovery from flue gas. Three stage systems, one stage than the 

separation efficiency was improved.

This study has developed the numerical model for optimization design of 

gliding arc plasma reactor, and applied for the investigation of flow field and 

electric characteristics in reactor. Parametric screening studies were 

conducted, in which there are the variations of electrode shape, electrode 

length, and flow rate of reactant gas. Therefore designed the gliding arc 

plasma reactor by predictive results.

The gliding arc plasma reactor, applying the non-thermal plasma, was designed 

in this study maintained a very stable discharge state without spark generation 

within the reactor while decomposing carbon dioxide. To investigate the carbon 

dioxide decomposition characteristics, parametric screening studies were 

conducted, in which there are the variations of the pure CO2 flow rate, the 

addition of methane and/or steam reforming additives, the electrode geometry, 

and the electrode length.

The maximum CO2 decomposition rate was 6.1% when pure CO2 was supplied, 24.5%  

when CH4 was injected as a reforming additive, and 27.6% when CH4 and steam were 

injected together, which showed the highest CO2 decomposition. CO2 decomposition 

rate was the highest in the electrode length 120 mm and the electrode geometry 

Arc 1. To increase the decomposition rate of CO2 using the single-phase 

direct-current gliding arc plasma reactor, it is necessary to develop other 

plasma devices.

The 3-phase gliding arc plasma that was used in this study is known to have 

higher energy decomposition efficiency(EDE) and a lower manufacturing cost, 

with its 3-phase power supply, than the single-phase direct-current gliding arc 

plasma.
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The 3-phase AC gliding arc plasmatron was designed to decompose carbon 

dioxide and product hydrogen-rich gas. The changes in the amount of CO2 feed 

rate, CH4/CO2 ratio, gas injection velocity of the center nozzle, the total gas 

flow rate, input power, orifice baffle configuration, and the parameter 

according to catalysts or not were studied.

The maximum CO2 decomposition rate was 7.9 % when pure CO2 was supplied. When 

the CH4/CO2 ratio was 1.29, CO2 decomposition rate and CH4 conversion rate were 

37.0%, 47.0% respectively, the concentrations of syngas were H2 17.0% and CO 

24.5%. At the nozzle injection speed of 82.9 m/s, the CO2 decomposition rate 

and CH4 conversion rate were 39.0%, 49.0%, and 0.0038 L/min‧W. The decomposition 

rate of carbon dioxide decreased from 37.0% to 33.6%, when the total gas flow 

rate increased. CO2 decomposition and CH4 conversion were influenced 

significantly by input power. Decomposition of carbon dioxide and conversion of 

methane rate on the NiO/Al2O3 catalytic process were 48.6 %, 56.5% respectively. 

For the orifice, Type 1, with a small internal area, showed the greatest 

efficiency because it could gather the unreacted gases to the center of the 

discharge area.

The CO2 recycling system should be effectively used to reduce CO2 emissions of 

the fossil fuel combustion systems under the condition that there are no 

problems with the capacity of the plasmatron and the economically supplement of 

electric power energy. For the case of the thermal power, the plasmatron 

contributes to solving the greenhouse gas problem.
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제 1장 서론

 

1.1 연구 배경

에너지 수요가 증가하면서 화석연료의 소비 증가에 따른 과도한 온실가스 배출

로 인하여 지구 온난화와 같은 심각한 환경 문제가 대두되고 있다. 지구 온난화와 

기후변화에 대한 기여도가 가장 높은 온실가스는 이산화탄소로 지목되고 있으며, 

주로 인간 활동에 의해 인위적으로 배출되고 있어 오래전부터 세계 기후변화 협약 

등에 의하여 규제가 강화되고 있다1). 이러한 국제적 동향을 감안한다면 우리나라

는 온실가스 배출량 세계 8위 국가로서 온실가스 감축을 서둘러야 할 실정이다.

이산화탄소를 분리하여 이용하는 방법으로 크게 이산화탄소 포집 및 저장

(Carbon Capture and sequestration, CCS)과 이산화탄소 포집 및 활용(Carbon 

Capture and Utilization, CCU) 기술로 구분할 수 있다2). 

이산화탄소를 포집하여 지하에 매립하는 저장 기술(CCS)는 지구온난화의 대안으

로 제시되기도 했다. 그러나 저장 기술은 접근 가능한 저장 장소가 제한적이며 이

들 장소는 대부분 이산화탄소 발생원과 상당히 멀리 떨어져 있어서 적용하기 어렵

다. 또한 고투자 비용, 유해 포집제의 대기 방출 가능성, 잠재적 저장 능력의 한

계와 불확실성, 이산화탄소 지층 저장의 안정성에 대한 대중적 저항 증가라는 해

결해야할 문제가 남아있고, 이외에도 에너지 소비량이 많다는 단점이있다3).

CCU 기술은 배출원에서 이산화탄소를 포집하여 상업성 있는 유용한 제품으로 전

환하는 기술을 말한다. 이산화탄소를 이용한 화학 원료 및 연료 합성, 조류

(microalgae) 바이오 연료 생산, 미네랄 탄산염 변환(mineral carbonation) 등이 

있다. 이산화탄소를 단순히 버려지는 물질이 아닌 하나의 유용한 자원으로 고부가

가치의 원료나 친환경적인 연료로 전환하는 노력이 시도되고 있으며 이산화탄소를 

자원화하려는 연구가 관심을 받고 있다4,5).

 이산화탄소 분리 공정에 이용되는 고분자 분리막은 가소화 및 압밀화 현상으로 

인하여 내구성이 크게 감소할 뿐만 아니라 고압에서 소재 자체의 분리성능이 급격

히 감소하는 경향이 있어, 이산화탄소를 분리하는데 주로 흡수 및 흡착법에 의존

하였다6). 이러한 문제를 해결하기 위해 이산화탄소 분리에 뛰어난 선택도와 투과

도를 가진 고분자 소재인 폴리설폰(polysulfone), 폴리이미드(polyimide), 폴리카

본네이트(polycarbonate), 셀룰로오스 아세테이트(cellulose acetate) 등을 이용
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하여 분리막을 개발하려는 연구가 미국, 일본을 중심으로 매우 활발하게 진행되고 

있다
7~11).

이산화탄소 저감 기술로는 촉매 분해법, 전기-화학적 분해법, 생물학적 고정화

법, 플라즈마법 등이 있다. 촉매 분해법의 경우, 철, 구리, 팔라듐과 같은 금속산

화물이 담지 된 촉매를 사용하여 이산화탄소와 메탄을 개질반응 시켜 석유화학 공

업의 원료인 수소와 일산화탄소를 생산하는데, 흡열반응으로 높은 에너지를 소모

하고 탄소침적에 의한 촉매의 비활성화 문제와 반응 후 촉매의 재생 회수율이 높

여 하는 단점이 있다12).

전기-화학적 분해법은 대량의 이산화탄소를 고정화 할 수 있는 방법으로 전기에

너지를 간단한 전해환원 반응장치에 투입하여 이산화탄소의 환원반응에 의해 개미

산, 메탄올, 에탄올 등의 화합물을 합성하는 방법이다. 그러나 금속전극, 전해질

의 조성, 온도 등의 영향이 크고 전기공급 등의 문제가 있어 현장에 적용하거나 

시스템의 대형화에 한계가 있다13).

생물학적 고정화법은 미생물이나 미세조류를 이용하여 이산화탄소를 유기물로 

고정화하는 방법이다. 그러나 미생물 및 조류의 성장속도가 느리고, 생물량과 종

의 유지가 불안정하며 많은 양의 이산화탄소를 제거하기 위해서는 넓은 설치 공간

이 필요하다는 단점이 있다14,15).

플라즈마법은 이산화탄소를 분해시키거나, 다른 물질로 전환하는 기술로서 다양

한 플라즈마를 이용하는 연구들이 진행되고 있다. 코로나 방전, 유전체 방전, 글

라이딩 아크 방전, 마이크로파 방전, 플라즈마 젯, 고주파 플라즈마 방전 등의 연

구가 진행되고 있다16~21). 플라즈마법은 이산화탄소의 분해율은 높지만, 에너지 효

율이 낮고, 아직까지는 소규모의 실험실적 연구가 진행되고 있다.
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1.2 연구 필요성 및 목적

지구온난화를 야기하는 이산화탄소의 증가를 억제하기 위하여 화학적으로 고정

하는 방법이나 배출된 이산화탄소를 순환 이용하는 방법 등이 모색되고, 최근에는 

이산화탄소를 분해시키거나 부가가치가 높은 화합물로 전환하는 연구들이 진행되

고 있다. 이산화탄소를 저감하기 위해서는 먼저 대규모 배출원에서 효율적으로 분

리 포집하는 기술이 필요하다. 막분리법은 기존의 흡수법이나 흡착법보다 설치비

용 및 운전비용이 저렴하며 이산화탄소 분리 시 상변화가 수반되지 않아 에너지 

효율이 높고 유해물질이 배출되거나 폐수처리 등의 문제가 발생되지 않는 친환경 

공정이다22).

최근 이산화탄소 선택성이 높고 내화학성, 기계적 물성과 투과성, 경제성이 양

호한 고분자 분리막이 개발되어 투과성 분리막에 대한 관심이 대두되고 있다.

이산화탄소는 매우 안정적으로 결합된 물질로써 약 1500℃에서 화학적 결합이 

깨어지고, 약 5000℃ 이상에서 탄소 원소와 산소 원소로 분해되므로 열역학적으로 

분해하기 위해서는 매우 큰 에너지가 필요하다23). 이와 같은 문제를 극복하기 위

한 방법으로 플라즈마 기술이 이용되고 있다. 플라즈마 기술은 전기 에너지에 의

해 분자의 결합이 끊어질 때 생기는 이온, 라디칼, 활성분자, 중성분자 등이 화학

적 활성성분으로 분해되기 때문에 반응성이 거의 없는 포화탄화수소를 포함하여 

거의 모든 유기화합물의 분해가 가능하며, 또 이들 활성물질들은 불안정하여 촉매

가 없어도 빠른 속도로 결합하면서 새로운 화합물을 생성할 수 있다. 플라즈마 에

너지를 이용하여 화학반응에 필요한 고온을 쉽게 얻을 수 있으며, 화학반응이 빠

른 속도로 진행되기 때문에 높은 분해율을 기대 할 수 있다.

플라즈마 아크 방전 기술 중 글라이딩 아크 플라즈마 방전은 전극 사이에 고속

으로 가스를 주입하여 전극 사이에 아크 방전을 주기적으로 형성하는 것으로 고온

과 저온 플라즈마 특성을 동시에 가지고 있다
24). 글라이딩 아크 방전은 다른 저온 

플라즈마와 달리 높은 플라즈마 밀도와 높은 전자온도를 발생시킬 수 있기 때문에 

안정한 물질의 화학반응을 유도하기에 용이하며, 강한 결합력을 가진 이산화탄소 

또는 난분해성 유해 물질 등의 분해 적용이 가능하다25).

본 연구에서는 화석연료 연소 및 각종 산업시설에서 배출되는 이산화탄소를 효

율적으로 분리 포집하는 방안을 모색하고 이산화탄소를 분해시키거나 다른 물질로 

전환하기 위해서 플라즈마트론 장치를 설계․제작하고 장치의 특성을 파악하고자 한
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다. 이를 위하여 폴리설폰 중공사막 공정을 이용하여 합성가스 중의 이산화탄소를 

분리 포집하는데 적합한 운전 조건 인자를 도출하였다.

포집된 이산화탄소를 분해하기 위한 글라이딩 아크 플라즈마 반응기를 설계․제작

하였다. 수치해석을 통해 반응기 내부의 유동 및 전기적인 특성을 파악하였으며 

제작된 플라즈마 반응기로 방전가시화 실험 및 이산화탄소 분해 실험을 수행하였

다.

또한 삼상 글라이딩 아크 플라즈마트론 장치를 개발하여 이산화탄소 분해에 적

합한 운전조건을 도출하고 이산화탄소의 분해와 고부가가치의 합성가스 전환 가능

성을 조사하기위해 단일 CO2, 개질 촉진제 주입에 의한 CH4/CO2 비, 노즐 주입속

도, 가스 유량, 주입 전력, 촉매, 오리피스 등 변수별 연구를 수행하였다.
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제 2장 이론적 고찰

2.1 기체분리막

2.1.1 기체분리막의 개요

분리막이란 두 개의 삼차원 균일상을 분리시키고 있는 상(phase)으로 상의 물리

화학적 성질에 의해 물질 및 에너지의 교환 속도가 좌우되는 제3의 상을 말한다. 

막은 이동하는 유체에 집중된 저항을 가하며 이 저항은 물질에 선택적으로 다르게 

작용하므로 이동속도의 차이에 따라 두 상의 분리가 일어나게 한다. 

분리막 기술은 다른 분리 기술들과 달리 상변화가 수반되지 않으므로 에너지 절

약적이고, 장치가 간단하고 또한 운전, 제어, 스케일-업이 쉬운 장점이 있다26). 

1) 분리막의 특성

분리막은 다양한 분리공정에 사용하고 있으며 현재는 고분자 분리막이 기체분

리, 해수 담수화, 의료용 소재 등에 널리 사용되고 있다. 최근에는 연료전지, 막 

반응기, 다른 높은 온도 조건을 요구하는 공정 등의 개발이 이루어지면서 무기 소

재에 대한 활발한 연구 개발이 진행되고 있다27).

이러한 막분리 공정은 분리하고자 하는 물질의 크기, 형상, 분자량, 그리고 극

성 등의 물리/화학적 특성들과 함께 분리공정의 조업 조건(온도, 압력 및 화학적/

생물학적 환경)에 따라 활용할 수 있는 공정과 종류가 달라진다28,29).

막의 종류는 막의 물리적 구조에 따라 분류될 수 있다. 다공성 분리막은 일반적

인 필터의 구조나 역할과 비슷하며, 불균일하게 분포한 다양한 기공들이 서로 연

결되어 있는 구조를 갖는다. 그러나 다공성 분리막은 0.01~10 ㎛ 정도의 작은 기

공을 가지고 있어 이러한 기공보다 더 큰 입자들은 막에 의해 제거된다. 따라서 

분자크기와 기공 크기 분포에 의해 분리 성능이 결정된다.

비다공성 치밀막은 압력, 농도구배에 의한 대상물의 분리를 하게 되며, 분리 대

상물의 용해도와 투과도에 의해 분리가 일어난다. 따라서 농도 차가 큰 비슷한 크

기의 물질들을 분리할 때 유리한 형태이다. 

기체분리막에는 높은 투과성과 선택성이 요구된다. 그러나 일반적으로 다공성막
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은 선택성이 낮고, 비다공성 막은 투과성이 낮다. 이와 같이 기체분리막은 투과 

기체의 양을 증가시키기 위한 플럭스(flux)와 투과기체의 농도를 높이기 위한 선

택도 사이에 상반성을 가지고 있다. 이러한 단점을 보완하기 위해 막의 표면이나 

내부에 분리하려는 기체와 친화성이 강한 기능성 관능기를 도입하거나 복합막을 

제조하여 투과성과 선택성을 동시에 향상시키고 있다.
30~32).

실제 막 분리 공정에서 고분자 막의 사용 시 모듈 단위로 제조하여 사용하게 된

다. 막 모듈은 형태에 따라 평판형(plate type), 나권형(spiral wound type), 관

형(tubular type), 중공사형(hollow fiber type) 모듈 등으로 분류된다. 이 중에

서 중공사형 모듈이 단위 부피당 표면적이 가장 크기 때문에 기체 분리막, 특히 

유리상 고분자 소재의 비다공성 구조의 막을 사용할 경우 가장 효과적이다33,34).
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2) 기체 투과 원리

기체 분리에 이용되는 막은 기본적으로 두 가지 형태로 분류된다. 첫번째는 다

공성 막으로서 거의 일정한 직경의 작은 기공들을 포함한 얇은 막으로 이루어져 

있으며, 기공의 크기에 따라서 분자 확산, 전이 확산 및 Knudsen 확산 등의 전달 

기구로 분리 현상이 일어날 수 있다35,36).

두 번째 비다공성 막(nonporous membrane)은 미세공이 없이 막 구성 물질인 고

분자 사슬 간의 간격(5∼10Å)만이 존재하는 막으로서, 이 간격을 통하여 기체 특

성에 따라 선택적으로 투과된다. 비다공성 막을 통한 기체의 투과과정은 일반적으

로 공급부로부터 경계층을 통한 물질 이동, 투과기체들의 막으로의 용해, 막 내에

서의 기체분자 확산, 투과 상으로 투과 분자들이 역 용해, 투과 상으로 경계층을 

통한 물질 이동 등 5단계로 나눌 수 있다37,38).

비다공성 고분자막을 통한 기체의 이동은 Fig. 2-1에서 나타낸 것과 같이 막을 

경계로 하여 고압측 막 계면에 기체분자가 용해되고, 용해된 기체분자가 막 내부

의 자유부피를 통해서 확산하여 저압측의 반대계면에서 탈리되는 용해-확산 모델

(solution diffusion model)이 적용된다.

Fig. 2-1. Schematic diagram of solution-diffusion model.
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비다공성막의 양측에 기체의 농도차이가 있을 때 기체는 그 농도구배를 구동력

으로 하여 막내부로 확산된다. 투과속도가 일정한 정상상태에서 막 내의 기체이동

은 Fick의 제 1법칙을 따르며 투과플럭스는 다음과 같다.

  


·······················································································································(1)

여기서, D는 막을 통한 기체의 확산계수[㎠․s], c는 막내부의 기체의 농도[㎤

(STP)/㎤], x는 막 내의 위치(0≤ x ≤ L)를 나타낸다. 계면에서 고분자막 내에 

용해된 투과기체의 평형농도는 기체의 압력과 Eq. (2)의 관계가 성립한다.

  ․···························································································································(2)

여기서, p는 평형압력, S(c)는 농도에 의존하는 용해도계수(Solubility 

coefficient)[㎤(STP)/㎤․㎝Hg]이다.

고분자 내에 투과기체의 농도가 대단히 작을 때는 용해계수가 농도에 무관하게 

된다. 이 경우에 확산계수도 막 내의 농도와 무관하게 되며, 선형의 농도구배를 

나타내게 된다. 용해도계수와 확산계수가 농도에 무관하다고 가정하고 Eq. (2)를 

Eq. (1)에 대입하여 적분하면 Eq. (3)을 얻는다. 

 




 ·····························································································(3)

   ․···························································································································(4)

여기서 p1과 p2는 각각 고압측과 저압측의 압력을 나타낸다. Eq. (4)에서 확산계

수와 용해도계수의 곱으로 정의되는 P를 투과계수(Permeability coefficient)라 

한다. 이것은 기체의 용해에 관련된 평형론적 인자와 확산에 의한 속도론적 인자

로 나타나는 고분자재료의 물성 값이므로 고분자 재료, 투과온도 및 기체의 종류

에 따라 다른 값을 보인다39).

투과계수는 보통 부피변화법(variable volume method)을 통해 측정할 수 있다. 
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부피변화법은 고압측과 저압측의 압력차를 일정하게 유지하면서 저압측에서 시간

에 따라 투과된 기체의 투과량을 측정하여 투수계수를 구하는 방법이다. 저압측은 

일반적으로 대기압으로 유지하며 투과된 기체의 투과량은 유량계를 이용하여 측정

한다. 투과계수는 Eq. (5)와 같이 나타낼 수 있다.

 △


··················································································································(5)

P : permeance[GPU] (10-6㎤(STP)/㎠․sec․㎝Hg)

Δp : pressure difference (㎝Hg)

V : calibrated permeate volume (㎤)

A : effective area (㎠)

t : permeate time (sec)

기체의 투과도(P)는 GPU(1GPU=10-6㎤(STP)/㎠․sec․㎝Hg)단위로 표현되며, 투과량

(V)을 초기 압력과 투과 후 압력의 차이와 투과면적, 투과시간으로 나눈 값으로 

나타낼 수 있다.

투과선택도(α)는 분리막에 단일 기체를 통과시켜 측정한 각 기체의 투과도의 

비를 의미하며 기체 B에 대한 기체 A의 투과도(αA/B)는 Eq. (6)으로 정의된다.

 


······················································································································(6)



- 10 -

2.1.2 이산화탄소 포집용 분리막

분리막을 통한 특정 가스의 확산특성은 분리막의 물리․화학적 특성과 투과되는 

가스종의 특성에 좌우된다. 또한 분리막과 투과도는 가스의 결합력, 즉 분리막에 

대한 가스의 흡수도 혹은 용해도에 의존한다. 따라서 어떠한 재질로 분리막을 제

조하는가에 따른 분리막 특성에 큰 차이를 나타낸다. 이산화탄소 및 다른 오염물

질을 제거하는 공정에 사용되는 각 분리막의 일반적인 특성은 다음과 같다.

1) 고분자 분리막

고분자막은 유리전이온도 이하에서 운전되는 유리상 고분자와 그 이상의 온도에

서 운전되는 고무상 고분자로 크게 구분해 볼 수 있다. 일반적으로 고분자막은 투

과도와 선택도 사이에 반대적 상관관계를 보여 준다. 대부분의 고무상 고분자는 

높은 투과도와 낮은 선택도를 보이는 반면, 유리상 고분자는 낮은 투과도와 상대

적으로 높은 선택도 성능을 나타낸다.

고무상 고분자 중 대표적으로 실리콘계 고분자인 Polydimethyl siloxane(PDMS)

가 이용되고 있으며, Polysulfone(PSf), Polyimide(PI), Polyestersulfone, 

Poly(amide-6-b-ethylene oxide), Polycarbonate(PC) 등 다양한 유리상 고분자들

이 기체분리용 고분자로서 연구되고 있다.

이산화탄소를 회수하기 위해 분리막을 사용하는데는 몇가지 제약이 있다. 배기

가스내에 포함된 이산화탄소의 농도는 낮기 때문에(화력발전소 : 약 11%) 많은 양

의 가스를 분리막을 통하여 투과시켜야 한다. 이것은 장치가 커지며, 운영비가 많

이 소요되는 것을 의미한다. 고분자 분리막은 높은 배기가스 온도에서 쉽게 파괴

되므로 100℃ 이하로 냉각시켜 사용해야 한다. 고분자 분리막은 양면에 큰 압력차

가 발생하여야만 분리가 일어나기 때문에 높은 에너지 손실을 의미한다. 이산화탄

소 회수를 위한 많은 고분자 분리막이 연구되었으며 Table 2-1와 같다40~45).

한 단의 고분자 분리막으로 원하는 효율을 얻을 수 없어 일반적으로 여러단의 

분리막을 묘듈화하여 사용한다. 가스의 효과적인 분리를 위해서는 고분자 분리막 

구조를 통한 이산화탄소의 확산속도 증가와 이산화탄소 용해를 증가시킬 수 있는 

방안을 연구하는 것이 필요하다.
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Table 2-1. Carbon dioxide and nitrogen gas permeability data for Polymeric 

membranes

Material
P(CO2)

(barrer)
P(N2)

(barrer)
α(CO2/N2)

Polysulfone(PSf) 4.9 0.2 24.5

Polyimide(PI) 2.0 0.063 31.7

Polycarbonate(PC) 6.8 0.32 21.0

Polyacetylene 560 43.0 13.0

Polyarylate 24.2 1.2 20.2

Poly(ethylene oxide) 40.0 0.99 40.0

Poly(phenylene oxide) 39.9 1.5 26.6
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2) 무기 분리막

무기 분리막은 구조에 따라 다공성형(porous) 및 치밀형(dense) 분리막으로 나

눌 수 있다. 다공성 무기막은 기계적 강도 유지를 위해 다공성 금속이나 세라믹 

담체위에 올려서 사용하며 지지체는 가능한 한 물질전달 방해가 작아야 한다. 주

로 사용되는 분리막은 알루미나, 탄소, 유리, 실리콘 카바이드, 타이타니아, 지르

코니아 등이다. 다공성 무기막은 기공 크기에 따라 마이크로 (< 2 nm), 메조 

(2~50  nm), 매크로 (> 50 nm)로 나눌 수 있으며, 구조에 따라 대칭과 비대칭으로 

구분된다. 분리막 표면을 개질하는 것이 가장 일반화된 분리막 효율 증진 방법이

며 평균 기공 크기 조절과 투과되는 가스와 분리막간의 결합을 증진시키는 물질을 

첨가하는 방법으로도 분리막 효율을 증진시킬 수 있다. 치밀형 무기막은 팔라듐이

나 팔라듐합금과 같은 금속의 얇은 층으로 구성되어 있다. 이러한 분리막은 수소

나 산소의 분리에 효과적이며 solution-diffusion 메커니즘이나 charged particle 

메커니즘에 따른다. 다공성 무기막 보다 낮은 투과율은 치밀성 무기막의 활용에 

가장 큰 제약이다. 

다공성 무기막을 이용한 기체분리 메커니즘은 분자량에 따른 Knudsen 확산, 표

면 상호작용에 의한 표면확산(surface diffusion), 모세관 응축과 분자 크기에 따

른 분자체(molecular sieving)로 구분할 수 있다46).

무기막 중 알루미나 분리막은 기체투과거동이 투과되는 기체의 분자량에 의해 

조절되고, Knudsen diffusion 메카니즘에 따르게 되어 선택도가 낮은 단점을 보인

다. 따라서 알루미나는 비슷한 분자량을 갖는 CO2/N2 분리나 무거운 기체에 대한 

선택도가 요구되는 CO2/H2 분리를 위한 용도로는 제한적이다. 주로 알루미나막은 

기체분리공정에 있어서 지지체로서의 역할을 할 것으로 기대된다.

무기막 소재중 실리카 소재는 높은 안정성으로 인해 CO2를 분리하는 막에 사용된

다. 알루마나와는 달리 비교적 낮은 온도에서 상전이가 일어나 분리막 제조가 용

이하고 산화 조건에 따라 다양하게 기공 크기를 조절할 수 있다. 또한 산화 및 환

원 조건 모두에서 열적, 화학적, 기계적 안정성이 매우 뛰어나다. 분자체 역할을 

할수 있는 결함 없는 기공 구조를 갖는 박막을 제조하는 방법이 탄소막이나 알루

미나막에 비해 어려운 단점이 있다. 표면 확산 메커니즘이 실리카막의 CO2 분리에 

있어 중요한 기본 메커니즘으로 알려져 있으나, 분자체 메커니즘의 보완 정도로 

받아들여지는 추세이다47).
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3) 탄소 분리막

탄소 분리막은 폴리이미드, 폴리비닐리덴 크로라이드 셀룰로스 등과 같은 열경

화성 고분자의 열분해공정을 통해 만들 수 있다. 열분해 온도는 사용되는 전구체

에 의해서 좌우되나 일반적으로 500~1,000℃범위이다. 

탄소분리막은 분리 메카니즘에 따라 크게 분자체 탄소막(molecular sieve 

carbon membranes, MSCMs)과 흡착선택성 탄소막(adsorption-selective carbon 

membranes, ASCMs)으로 구분될 수 있다. 분자체 탄소막의 경우 기공의 크기가 분

리하고자 하는 기체의 분자 크기(약 4 Å)와 비슷하여 선택도는 분자의 크기 및 

형태에 의해 결정되며 특히 산소-질소, 이산화탄소-질소 및 이산화탄소-메탄 등 

과 같이 비슷한 분자크기의 혼합기체 분리에 매우 효율적이다. 반면, 흡착선택성 

탄소막의 경우 막의 기공 벽에 흡착 site 역할을 하는 미세 기공이 존재하여 응축

성 기체들이 기공의 벽을 따라 표면 확산(surface diffusion) 즉, 선택적 흡착이 

일어나며 최종적으로는 기공 전체를 마치 유체처럼 채우게 되어 상대적으로 흡착

성이 없는 비응축성 기체와 선택적으로 분리가 일어난다. 일반적으로 흡착선택성 

탄소막의 경우 기공크기가 약 5~7 Å 정도로 수소, 질소 등과 같은 비응축성 기체

와 탄화수소와 같은 응축성 기체의 혼합기체 분리에 유용한 분리막이라 할 수 있

다48).

탄소 분리막의 우수한 내열 및 내화학성 특성을 석탄 화력 발전소내의 배가스 

중 함유된 이산화탄소를 처리할 수 있는 잠재력을 가지고 있다.
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4) 제올라이트 분리막

제올라이트는 0.3~1.0 nm 크기의 일정한 지름을 가지고 있는 결정성 알루미노실

리케이트(aluminosilicate)이다. 제올라이트는 작으며 일정한 기공크기를 갖기 때

문에 형태가 다른 물질을 분리하는데 효과적으로 이용된다. 제올라이트 분리막에

서는 분자체와 표면 확산 메커니즘에 의해 분리가 일어난다. 

제올라이트를 제조하기 위해 사용되는 재료들에 의한 합성방법 및 구조에 대한 

연구가 활발히 이루어짐에 따라 합성 제올라이트는 다양한 범위의 원하는 흡착 및 

선택 성능을 제공하게 되었고, 기체분리공정을 위한 기본 분리막 소재로 활용될 

수 있다49). 

제올라이트 분리막은 지지체로 사용되는 다공성 스테인레스 스틸이나 알루미나 

튜브위에 실시간 수열합성법으로 제조한다. 주로 사용되는 분리막은 ZSM-5, Y 

type, A type, Silicate, Modernite, Silocoaluminophosphate 등을 들 수 있다. 

FAU 제올라이트 막은 CO2 투과도가 1×10-6 mol/m2․s․Pa에 달하고, CO2/N2 선택도도 

100에 이르는 우수한 CO2/N2 분리성능을 나타내었다50).
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2.2 플라즈마

2.2.1 플라즈마 정의

전극 사이 기체의 절연 파괴(Electric breakdown)가 형성될 정도의 전기에너지

가 가해지면 떨어진 전극간은 전류가 흐르기 쉬운 상태로 전환된다. 이는 전극간

에 전하를 운반하는 전자나 이온이 발생하였기 때문이다. 기체의 원자 또는 분자

가 외부에서 가해진 에너지를 받아 원자핵 주변 핵외전자로 속박되어 있던 전자를 

방출하게 되고 양이온으로 되는 전리현상에 의해 전하 및 이온이 형성된다. 이러

한 전리는 기체분자끼리의 충돌 등에 의해 일어난다.

전리현상이 증가되어 하전입자수가 증가하면 음전하의 전자과 양이온 그룹간의 

흡인력이 증가되어 전기적으로 중성을 유지하려 한다. 이러한 상태를 거시적인 중

성상태라 한다. 따라서 플라즈마를 생성시킬 수 있는 방법은 기체에 에너지를 가

하여 가열 혹은 입자의 평균온도를 높여서 충분한 전리 에너지를 형성 하는 것이

다. 이와 같이 기체 상태의 어떤 물체를 가열하여 플라즈마가 생성되기 때문에 이

를 물질의 제 4상태라고도 한다.

1) 플라즈마 특성

온도, 밀도, 이온 종류, 전리도 등 플라즈마의 조건에 따라 플라즈마 생성법은 

다르며 기체, 액체, 고체로부터의 생성 등 여러 방법이 있지만, 기체 방전으로 플

라즈마를 생성시키는 방법을 많이 사용하고 있다.

보통의 기체는 전기적으로 절연물이지만, 에너지가 가해져 절연파괴가 발생하면 

전자 밀도(ne), 양이온 밀도(ni) 및 중성 원자 밀도(nm)가 동일한 도체로 전환된

다. 전리 기체의 정상 상태는 전리도, 전자 밀도 및 전자 온도 사이의 상관관계에 

의하여 그 특징이 달라진다. 

특히 열역학적 평형상태에서 전리는 열전리에 의하여 생기며, 이러한 평형 상태

가 성립하는 것은 전자 온도나 이온 온도 및 기체 온도가 같은 고압 수은등, 대기

압 중의 아크 방전 등의 플라즈마에서 뿐이다. 그러나 대부분 전리 기체의 경우 

열전리에 의한 열역학적인 평형 상태가 아닌 전계 중의 충돌전리에 의한 상태로 

존재한다. 기체의 전리도가 높아지면 전자가 중성 기체와 충돌할 확률(Pc)에 비하

여 양이온과 충돌할 확률(Pci)을 무시할 수 없게 된다. 
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이와 같이 Pc≈Pci가 되는 전리도를 경계로 하여 Pc>Pci를 약전리라고 하며, 그 반

대를 강전리라고 한다. 약전리와 강전리의 구분은 기체의 종류, 전자 온도, 하전

밀도 및 기압 등에 의하여 다르지만, 대략 다음 Eq. (7)과 같은 수치를 갖는다.

약전리 기체 :   
 

강전리 기체 :  
  ·······························································································(7)

Table 2-2에 각종 플라즈마의 전자 밀도 및 전자 온도의 대략적인 수치를 나타

내었다51). 고온 아크 방전을 제외하고 플라즈마는 주로 약전리 기체에 속한다.

자연계에 존재하는 공기, 다른 모든 가스 내에는 미소한 자유 전자 및 이온이 

존재한다. 여기에 강한 전기장을 가해 주면 이온 및 자유 전자는 고 에너지로 가

속되어 다른 중성 원자나 분자에 충돌하게 되고, 이때 중성 원자나 분자의 외각 

전자가 이 충돌 에너지에 의해 제거되어 전자를 생성하게 되는데 이러한 과정을 

이온화라 한다. 이온화된 분자 및 이온은 전기장에 의해 가속되며 연쇄적으로 주

위의 중성 분자들과 충돌해 이들을 이온화시켜 전기장 내부는 플라즈마 상태에 도

달하게 된다.

Table 2-2. Several kinds of electron density and temperature

Kinds of plasma ne(EA/㎤) Te(°C)

Weak electrolytic dissociation gas 1010 ∼ 1012 104

Strong electrolytic dissociation gas 1014 ∼ 1016 105

Flayer of ionosphere 1016 103.5

Electron in metal 1022 ∼ 1025 102.5

Universe space 1 ∼ 102 104



- 17 -

2) 플라즈마 방전 원리

기체의 플라즈마 방전을 체계화한 절연파괴 이론
52)에는 평등 또는 이에 가까운 

전계를 만드는 간극에 대하여 첫째, 비교적 낮은 기압 및 좁은 간극 사이에서 전

리 작용에 의해 생긴 공간전하에 의한 전계의 왜곡을 무시할 수 있는 영역에 적합

한 Townsend 이론이 있으며 둘째, 비교적 높은 기압에서 간극 사이가 넓은 영역에 

적용되는 스트리머 이론이 있다.

Townsend는 플라즈마가 생성되는 과정은 전자가 입자와 충돌 및 이온화를 일으

켜 지수적으로 전자의 수가 증가해 가는 현상이라고 해석하였다. 플라즈마 음극에

서 나온 단일 전자는 전기장에서 가속되어, 이온화되기 위한 필요한 에너지를 얻

고 기체분자와 충돌 할 때 이온화가 일어나면서 전자가 1개가 더 생성된다. 이 전

자는 다시 전기장에 의해 가속되고 입자와의 2차 충돌에서 이온화 반응을 일으킬 

수 있게 된다. 이러한 전자의 이온이 증가하는 작용을 α작용 이라 한다53). 

이러한 타운젠트 이론은 평등전계 중의 하전입자는 평균 전계 방향으로만 제한

하여 다른 방향으로 이동하는 하전 입자는 무시한다는 가정 하에 해석된다. 따라

서 직류 글로우 방전이 발생되어 유지되는 조건을 α작용으로만 해석하는 것은 어

려우며, 다른 추가적인 해석이 필요하다. 이온 및 광자가 높은 에너지로 입자 표

면에 충돌하면 입자로부터 새로운 전자가 방출되는데, 이를 전자의 2차 방출이라

고 한다. 

Townsend는 이온이 전기장에서 가속되어 음극으로 충돌할 때 2차 전자가 생성되

는 현상을 γ작용이라고 하였다. 2차 전자는 전극 표면에서 양이온, 전자, 여기 

원자, 전기장, 열에너지 그리고 광자 등과의 반응을 통해서 방출될 수 있다. 이러

한 타운젠트의 방전이론의 특징은 전자 증식 기구 중에 전자의 충돌 전리 외에 γ

작용이 포함되어 있어 γ작용이 방전 유지의 한가지로서의 필요한 방전을 타운젠

트형 방전이라고 한다.

스트리머는 상기 언급된 전자끼리의 충돌로 인해서 전자가 배가되어 만들어진 

전자 또는 양이온 집단에 의한 전계가 인가전압 정도가 되면서 스트리머 방전으로 

전환하고 기체의 절연파괴를 일으켜 플라즈마 영역을 생성하는 이론이다. 이는 이

론적인 접근으로만 이루어진 타운젠트 이론에 비해 경험적인 결과를 통해 얻어진 

이론으로 실제 플라즈마 이론적 근거에 더 적합하다고 할 수 있다54).

전극 사이에서 전위차가 형성되고 코로나 개시 전기장에 다다르면 기체 분자내
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의 전자들이 전기장에 의해 운동 에너지를 받아서 중성 가스 분자들과 충돌한다. 

충돌 시 전자는 중성 분자에 에너지를 전달하여 중성 분자의 전자를 이탈시킨다. 

또 다시 이 전자와 중성 분자에서 이탈된 전자인 2개의 자유 전자가 중성 기체 분

자들과 각각 충돌하여 새로운 전자를 만들 때까지 가속되고, 중성분자들과 각각 

충돌하여 2개의 새로운 전자가 다시 생겨서 모두 4개의 자유전자가 된다. 각각의 

자유전자가 수천 개의 자유전자를 만들 때까지 매우 빠른 속도로 이와 같은 과정

이 반복되는데 이러한 증식과정을 전자사태(electron avalanche)라고 한다. 전자

상태에서 스트리머의 전환조건은 경험적이며, 이런 의미에서 스트리머 이론은 이

론으로서 큰 약점을 갖고 있지만, 평등 전계 중의 파괴전압 실험값과 이론값이 잘 

일치하므로 유용하다55).
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2.2.2 플라즈마 분류

플라즈마는 이온 및 전자의 온도에 따라 크게 두 종류로 분류할 수 있다. 먼저 

고온 플라즈마(thermal plasma)는 이온화가 높고 열역학적으로 평형상태에 있으며 

이온 및 전자의 온도가 수 만도에 도달한다. 열플라즈마에서 엄밀히 물리적으로 

정의된 열평형을 의미하는 것은 아니고, 이른바 국소열평형(local thermal 

equilibrium)상태의 플라즈마, 즉 계 전체가 열평형상태가 아니어도, 그 부분 부

분이 열평형상태라고 간주할 수 있는 플라즈마를 말한다.

다른 하나는 이온화 정도가 극히 미미하고(이온 농도 : 10
-5 ~ 10

-6) 구성 요소들

이 열역학적으로 평형상태를 이루고 있지 않으며, 평균적으로 온도가 상온보다 약

간 높은 저온 플라즈마(non-thermal plasma)이다. 

플라즈마의 전자밀도와 온도에 의한 분류를 Table 2-3에 나타내었다56,57).

Table 2-3. Plasma characteristics according to different plasma

Classification Thermal plasma Non-thermal plasma

Electron density

ne(cm
-3)

5×1013 1010 ~ 10
17

Electron temperature

Te(eV)
3×105 0.5 ~ 7

Gas temperature

Tg(eV)
103 3×10-2 ~ 1

Pressure

P(torr)
10 ~ 103

10-4 ~ 10 (Glow)

10 ~ 103 (Corona)

Note
ne≒ni
Te≒Ti

ne》ni
Te》Ti
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1) 고온 플라즈마

고온 플라즈마는 대기압 상태 하에서 아크 방전 혹은 플라즈마 제트에 의하여 

생성된 이온, 전자, 중성자가 기체와 같은 온도를 지니고 있어 열역학적인 평형 

상태를 가지면서 매우 빠른 속도 하에서 제트 형태의 플라즈마를 형성 하고 있는 

것을 말한다. 고온 플라즈마의 기체 온도는 매우 높기 때문에 이를 물질을 전환 

하는 방법으로 적용한다.

고온 플라즈마는 대기압에서 아크방전에 의해 생성된다. 열역학적으로 고온 플

라즈마란 열 평형상태에 있는 플라즈마를 말하지만 계 전체가 열평형상태는 아닌 

국소열평형(local thermal equilibrium)상태이다. 열 플라즈마의 가장 중요한 특

징은 플라즈마 내부의 전자와 무거운 입자인 양이온, 라디칼, 원자, 분자 등의 온

도가 동일하다는 것과 계 내부의 화학평형이 성립한다는 것이다. 고온 플라즈마는 

전자, 이온 및 가스 원자와 분자로 구성된 이온화 기체를 수천에서 수만 K에 이르

는 고온과 높은 열용량을 가진 고속 제트 불꽃 형태로 나타난다. 고온 플라즈마의 

경우 플라즈마 중심에서의 기체 온도는 약 20,000~30,000 K 달하는 초고온으로 고

속의 활성 종자, 고열량 들이 다량으로 생성 된다57).

따라서 고온 플라즈마의 고온과 높은 엔탈피 및 에너지 활성을 이용하여 기존의 

공정으로는 처리하기 힘들었던 다양한 유해물질 및 무기물질의 분해가 가능하다. 

또한 반응시간이 매우 빠르며, 유기용매를 사용하지 않아 후 처리가 필요하지 않

기 때문에 다양한 재료의 합성공정에도 활용되고 있다.

고온 플라즈마는 비이송식(non-transferred)과 이송식(transferred)아크의 두 

종류로 나눌 수 있다. 이들은 Fig. 2-2와 같이 구성된다.

           (a) Non-transferred                    (b) Transferred

Fig. 2-2. Kinds of thermal plasma torch.
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2) 저온 플라즈마

저온 플라즈마는 저압 및 상압 상태에 있는 기체나 유기 증기들을 전기적으로 

방전을 형성한다. 전극 사이에서 아크 방전이 생성되기 직전까지 상태의 플라즈마

에 한하며, 전자의 활동성은 높지만 이온이나 가스 분자의 활동성이 낮은 상태를 

보인다. 이와 같이 저온 플라즈마는 질량이 작은 전자만이 고온의 특성을 가지며, 

질량이 전자의 수만 배에 달하는 이온의 온도는 높이지 않음으로써 저온 플라즈마 

상태를 얻기 위해 필요한 전력 에너지는 고온 플라즈마에 비해 매우 적게 든다. 

(1) 코로나 방전

공기 중에서 전계를 인가하면 전계에 의하여 하전입자(양이온, 전자 및 음이온)

가 양극과 음극에 부착한다. 그리고 이 하전입자 부착은 전계의 세기에 따라서 그 

수가 증가하고 하전입자에 전류가 흐르게 된다. 이온은 전계가 없어지면, 하전입

자 부착현상도 사라진다. 이러한 방전을 비자속 방전(nonself sustaining 

discharge)이라고 한다. 

이 비자속 방전 시 전극배치에 의하여 불평등 전계를 구성하면 전계의 집중에 

의하여 부분방전이 개시되어 코로나가 발생된다. 전계가 심한 불평등성을 갖는 간

극의 절연파괴는 평등 또는 준평등 전계 간극과 비교하면 극성 효과(polarity 

effect)가 존재하여 핀 형태의 전극 극성을 양 또는 음극으로 함에 따라 절연파괴 

형태 특성에 차이를 나타낸다. 

또한, 절연파괴 부분은 전계가 핀 형태의 전극 첨단부에서만 강하게 형성하여 

안정하게 존재할 수 있다. 이를 부분파괴(partial breakdown) 또는 코로나 방전이

라고 부른다. 코로나 방전 상태에서 전극 간에 전압을 증가시키면 전극 사이를 플

래시 오버(flash-over)하는 전로파괴에 다다르게 되고 아크가 형성된다. 

간극의 인가전압에 관하여 코로나 방전은 간극 거리에 따른 인가전압이 아크 방

전을 갖기 전과 전극 극성에 의해서 분류할 수 있으며, 전압파형에 의해 직류 코

로나, 교류 코로나, 충격 코로나, 고주파 코로나로 분류하며, 극성에 의해 양의 

코로나와 음의 코로나로 나눌 수 있다. 

직류 코로나는 Fig. 2-3에 나타난 것과 같이 핀 형태의 전극을 양극으로 평판 

전극을 음전극으로 하여 전압을 인가하고, 전압을 증가시키면 3종류의 코로나 형

태로 분류 할 수 있다. 
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a) 글로우 코로나 : 전압이 2 kV 정도에 달하면 핀 형태의 전극 첨단에 보라색

의 광점(light spot)이 나타나며, 회로에 전류계를 연결하면, 수 ㎂ 정도의 전류

가 흐르는데 이와 같은 상태의 방전을 글로우 코로나라고 부른다. Fig. 2-3(a)의 

핀 형태의 전극 첨단에 엷은 광막으로 포위된 모양으로 되어 있는 것이 광점이다.

b) 브러쉬 코로나 : 글로우 코로나 상태에서 인가 전압을 증가시키면 스파크 방

전이 발생하기 전에 핀 형태의 전극 첨단에서 길다란 모양의 코로나가 발생한다

(Fig. 2-3(b)). 이 단계의 코로나는 글로우 코로나에 비해 상대적으로 안정하지 

못하며, 전류가 10㎂이상 흐르면서 길이에 따라 광점의 발광정도가 다르게 나타나

는 불안정한 상태를 보인다. 

c) 스트리머 코로나 : 브러쉬 코로나 상태에서 전압을 더욱 상승시키면 핀 모양

의 전극 첨단에서 발생한 광점이 평판형 전극에 도달하게 되며, 플라즈마가 전극 

사이를 연결한 것과 같이 보이는 방전 파형이 나타난다(Fig. 2-3(c)). 광점에서 

평판형 전극으로 도달하는 전계가 많이 형성되나, 브러쉬 코로나에 비해 불안정 

상태를 보이며, 플라즈마 발생영역에서 미세한 전류 증가를 동반 시 아크 형태의 

파형으로 전환되어 스트리머 방전이 소멸된다. 

     (a) Glow corona          (b) Brush corona        (c) Streamer corona

Fig. 2-3. Several kinds of corona.

(2) 펄스 코로나 방전

펄스 고전압을 이용한 플라즈마 화학에서 수 나노 초의 고전압 펄스에 의한 코

로나 방전을 펄스 코로나 방전이라 한다. 반응기 내부에 코로나 방전극을 설치하
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여 양 전극 사이에 가스를 통과시킨 후, 수 나노 초의 고전압 펄스를 수십~수백  

Hz의 주파수로 인가하여 강력한 스트리머 코로나 방전을 발생시킨다. 펄스 코로나 

방전은 전자가 가스분자와 비탄성 충돌하여 라디칼을 생성
57)시키는 상압 비평형 

플라즈마 공정이다. 

펄스 고전압은 일반 전압에 비해 더 높은 고 전압과 전압 주기가 매우 짧으므로 

이온의 분포가 균일해진다는 장점이 있다. 또한 생성된 라디칼에 의해 반응물이 

재산화 및 환원되며, 최종생성물은 원래의 공기의 조성상태 또는 입자화되어 제거

되기 때문에 별도의 화학첨가제에 의한 2차적인 오염을 줄일 수 있다58~61). 또한 

간단한 와이어 플레이트 형식의 반응기를 이용하므로 산업시설에서의 적용은 개조

비용이 적게 드는 장점이 있다.

           

      (a) Non-pulsed      (b) Microsecond pulsed   (c) Nanosecond pulsed

Fig. 2-4. Photos of corona discharge with and without pulsed.

(3) 유전체 장벽 방전

유전체 방전은 대기압에서 비평형 상태에서 발생하고, 고 출력의 방전을 형성 

할 수 있으며 고비용의 펄스 전력 공급기가 없어도 가능하기 때문에 산업체에서 

널리 적용되고 있는데, 특히 오존 발생기, 이산화탄소 레이저, 자외선 발생 및 오

염물질 처리 장치 등에 널리 응용되고 있다. 유전체 장벽 방전은 물질의 표면을 

처리하는데 주로 이용되며, 표면 처리를 통해 인쇄나 접착 특성 및 친수성이 더 

좋은 표면을 만들 수 있다. 유전체 방전은 대기압 및 상온에서 방전이 용이하므로 

물질의 표면 처리 시, 거의 모든 장치가 유전체 장벽 방전을 이용하고 있다.

유전체 장벽 방전(dielectric barrier discharge, DBD)62,63)은 전기 쌍극자가 그 

상호작용에 의하여 자발적으로 정렬되는 것으로 정의되며, 국부 전계가 분극에 비

례하여 증가하는데 있다. 유전체를 장벽으로 이용한 방전은 일반 상압 플라즈마의 
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인가전압보다 낮은 전압으로 플라즈마를 발생시킬 수 있다. 외부에서 교류 전압을 

높은 비유전율을 가진 유전체 사이에 인가하면 유전체는 분극화되고 강한 전계가 

주위에 형성된다. 유전체의 접촉점에는 많은 펄스방전이 발생하게 되고 촉매 화학 

반응이 표면에 일어나 여러 분야에 응용되고 있다.

Fig. 2-5와 같이 유전체 장벽 방전 장치는 두 개의 평행한 금속 전극으로 구성

되어 있으며, 전극 중 하나는 유전체로 덮여있다. 안정적인 플라즈마 작동을 위해 

전극 간격은 수 밀리미터 이하로 제한되며 플라즈마 가스는 전극 간격 사이를 통

과한다. 유전체 장벽 방전은 파동이나 잡음을 일으키는 스파크를 형성하지 않기 

때문에 방전(Silent discharge)이라고 부르기도 한다. 방전은 사인함수 혹은 펄스 

형의 전원으로 점화된다. 작동 가스의 조성, 전압 그리고 여기 주파수에 따라 방

전은 필라멘트 형태 혹은 글로우 형태를 나타내며, 필라멘트 형태의 방전은 유전

체 층의 표면에서 생성되는 미소 방전 및 스트리머에 의해 형성된다. 

Fig. 2-5. Schematic diagram of dielectric barrier discharge reactors.

(4) 글루우 방전

글로우 방전64,65) 시에 분자들은 병진운동 에너지의 형태보다는 회전, 진동 에너

지의 형태로서 존재하며 더욱이 가스내의 분자들은 같은 속도로서 움직이지 않는

다. 즉 속도는 맥스웰 분포(maxwell distribution)형태로 움직이는데 고주파 전계

밀도가 존재하지 않는 조건에서는 플라즈마 입자들에 적용이 된다. 

글로우 방전의 특징 중 하나는 이온들 및 중성입자들의 볼츠만 온도가 대부분의 

경우 대기와 비슷한 반면에 전자들의 온도는 몇 배 더 높다는 것이다. 글로우 방

전에서의 전자온도는 매우 다양하다(수은 증기에서는 15,000K에서부터 네온 튜브

에서 약 25,000K, 다른 플라즈마에서는 약 100,000K 이상). 이는 낮은 대기온도 

조건에서 플라즈마를 발생시키기 위한 많은 반응들이 일어나게끔 유도하는데 충분

한 전자에너지이다. 그러므로 전자볼트() 온도는 플라즈마 온도보다 더욱 의미 
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있는 측정치로서 사용된다. 

Fig. 2-6에 나타낸 글로우 방전 영역은 플라즈마의 발생 및 유지하는데 있어 서

로 다른 역할을 하며, 모든 플라즈마 영역이 생성되지 않더라도 음극 쪽의 전압 

강하 영역만 존재하여도 방전 유지가 가능하다. 이온은 음극 쪽으로 입사될 때 음

극 쪽의 전압 강하에 의해서 음극 방향으로 가속되고 음극 면에 충돌하여 2차 전

자를 방출하게 된다. 이 때 가속된 전자들이 반응기 내부의 가스 입자와 충돌하면

서 이온화 반응을 일으켜 플라즈마를 형성한다. 음극에서 전압 강하가 일어나는 

영역은 입자가 에너지를 얻어 플라즈마 형성 및 유지에 필수적인 영역이다.

Fig. 2-6. Physical appearance of glow discharge.

(5) 글라이딩 아크 방전

Fig. 2-7는 글라이딩 아크로 불리는 플라즈마 방전 개략도를 나타냈다. 글라이

딩 아크 방전은 높은 플라즈마 밀도와 다른 저온 플라즈마와 달리 비교적 높은 전

자온도를 발생시킬 수 있기 때문에 안정한 물질의 화학반응을 유도하기에 용이하

다. 따라서 이런 글라이딩 아크 플라즈마는 플라즈마 개질을 통한 합성가스 생산

66)뿐만 아니라 여러 분야에서 응용되고 있다67~70). 

글라이딩 아크 방전은 마주보는 전극의 가장 가까운 부분에서 절연파괴가 된 후 

평형상태에서 비평형상태로 방전이 전개되어 간다. 이는 마주보는 전극 사이에 높

은 전압을 인가하면 전극 사이의 반응가스가 이온화 되면서 절연파괴가 됨으로 두 

전극의 가장 짧은 거리에서 방전이 시작된다. 초기 방전이 형성된 후 좁은 전극사

이에 형성된 플라즈마를 가스의 유속에 의해서 밀어내 방전구간이 확대된다. 이로
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써 플라즈마의 아크전이가 일어나지 않으면서 전극 면을 따라 부채꼴 형태로 확대

된 플라즈마 방전영역을 형성한다. 따라서 플라즈마 부피가 크고 비교적 큰 전력

을 사용해도 비평형 플라즈마를 유지할 수 있는 특성을 가지고 있다. 

평형상태는 안정적인 플라즈마 경로가 형성된 후에 진행되며, 전압 증가에 따른 

방전길이 은 증가하며, 유입 가스는 약 10 m/sec 정도의 속도에서 약한 평형 플

라즈마 방전으로 전환된다. 여기서 글라이딩 아크 방전에서 준 평형상태(quasi 

equilibrium state)는 평형 가스의 온도(To)는 쉽게 변화하지 않으며, 평형가스 온

도 범위는 7,000 ≤ To ≤ 10,000K 이다.

준 평형상태의 방전 플라즈마는 가스 흐름에 따라 이동되는 것으로 가스의 유속

과 글라이딩 아크 방전은 매우 밀접한 관계가 있다. 방전 전력이 200 W 정도로 낮

고 가스 유속이 10 m/sec 이하이면 글라이딩 아크 방전 속도는 가스의 속도와 같

다. 가스의 속도와 가스 유량이 증가하면 글라이딩 아크 방전 전력이 증가하고 아

크의 길이는 감소한다.

방전 플라즈마는 플라즈마 전도로 전자 온도는   (대략 11,000K 정도)의 

높은 값을 유지하고 단계적으로 이온화될 때 가스 온도(대략 To = 2,000K)는 급격

히 냉각된다. 비평형 방전이 쇠퇴한 후에 다시 전극간의 가장 짧은 거리에서 새롭

게 절연파괴가 일어나는 사이클을 반복하면서 아크 플라즈마를 형성하게 된다. 

Fig. 2-7. Schematic of gliding arc plasma electric discharge.
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2.2.3 플라즈마반응 메카니즘

플라즈마에 의해 에너지를 갖는 전자가 생성되고 전자와의 충돌로 인한 전환 메

카니즘은 두 가지로 표현 할 수 있다. 한 가지는 직접 분해 메카니즘으로서 바닥

상태(ground state)의 분자가 분해되기 위한 에너지 보다 더 큰 운동에너지를 갖

는 전자와 분자가 충돌 할 때 이루어지며, 이는 Eq. (8)으로 표현된다.



  ··················································································································(8)

다른 메카니즘은 대부분의 비 음전성(non-electronegative) 분자인 N2, H2, CO, 

CH4, CO2 등에 대한 진동 여기작용(vibrational excitation)으로서 전자와 분자의 

충돌로 인해 화학적 전환 반응 과정을 거쳐 중간 생성물을 생성하며, 이는 Eq. 

(9)로 표현 할 수 있다.

 →  ·····································································································(9)

이 진동 여기작용은 직접 분해 보다 적은 전자의 에너지를 요구하기 때문에 CH4 

혹은 CO2와 같은 안정된 분자를 전환 할 때 가장 효과적인 메카니즘이다. 따라서 

전자의 온도가 약 1~3 eV를 갖는 저온 플라즈마에서는 직접 분해를 유도하는 전자

보다 진동 여기작용을 유도하는 전자의 수가 더 많으며, 따라서 주입되는 에너지 

대부분은 진동 여기반응에 의한 화학적 전환 과정에 더 적합하도록 집중된다71).

1) 이산화탄소 분해 및 생성반응

이산화탄소는 플라즈마 반응장 내에서 Eq. (10), Eq. (11)과 같이 전자에 의해 

분해되어 CO와 O2로 생성된다. 그 외에 높은 에너지를 갖은 화학종(chemical 

species)과 이온들(O+, O2
+, CO+)이 생성된다23). 

그리고 플라즈마 내에서 반응 생성물인 산소 또는 산소이온이 C 또는 CO와 산화 

역반응하여 CO2로 환원(reduction)되며 Eqs. (12)~(15)와 같다.
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CO2 + e → CO + O + e ··································································································(10)

CO2 + e → C
+ + O2 + 2e ·······························································································(11)

C + (O2)
* → CO2 ·············································································································(12)

C + (O2
-)

* → CO2 + e ····································································································(13)

C + (O2
+)* + e → CO2 ····································································································(14)

CO + O* → CO2 ·················································································································(15)

2) 이산화탄소와 메탄 반응

이산화탄소가 분해되는 플라즈마 반응기에 개질 첨가제로 메탄 주입될 경우 상

기에 언급된 반응과 더불어 다음과 같이 메탄 개질반응, 메탄 크래킹 반응 등 메

카니즘을 Eqs. (16)~(19)에 나타냈다72~74). 

- 메탄 개질반응

CO2 + CH4 → 2CO + 2H2   △H = +247 kJ/mol ·························································(16)

- 일산화탄소 불균화 반응

2CO → C + CO2          △H = -173 kJ/mol ··························································(17)

- 메탄 크래킹 반응

CH4 → C + 2H2          △H = +75.2 kJ/mol ·························································(18)

- 메탄 부분산화 개질반응

CH4 + 1/2O2 → CO + 2H2 △H = -22.6 kJ/mol ·························································(19)

3) 이산화탄소와 수증기 반응

개질 첨가제로 수증기가 주입될 경우 다음과 같은 수증기 분해·개질반응, 일산
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화탄소 전이 반응 등  메카니즘을 Eqs. (20)~(24)에 나타냈다
75~77). 

- 수증기 분해 반응

H2O + e
- → OH· + H + 2e

- ·························································································(20)

H2O + e
- → 2H + O + e

- ·······························································································(21)

- 수증기 개질 반응

CH4 + H2O ↔ CO + 3H2    △H = +206 kJ/mol ·························································(22)

- 일산화탄소 전이 반응

CO + H2O ↔ CO2 + H2     △H = -41 kJ /mol ·························································(23)

- 카본 산화 반응

C + H2O → H2 + CO      △H = +131 kJ/mol ···························································(24)
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2.2.4 플라즈마 데이터처리

1) CO2 분해율

이산화탄소 분해율을 Eq. (25)에 의해 계산한다78).

 

   
×·······························································(25)

여기서, [CO2]input는 이산화탄소의 주입 유량(L/min), [CO2]output는 이산화탄소의 

유출 유량(L/min) 이다.

2) CH4 전환율

메탄 전환율을 Eq. (26)에 의해 계산한다.

 

   
×·······························································(26)

여기서, [CH4]input는 메탄의 주입 유량(L/min), [CH4]output는 메탄의 유출 유량

(L/min) 이다.

3) 에너지 분해 효율

에너지 분해 효율은 글라이딩 아크 플라즈마로 공급되는 전기 에너지 대비 분해

된 CO2량으로서 다음 Eq. (27)와 같다23).

min∙

 
·········································································(27)

여기서, [CO2]decomposed(=[M]input-[M]output)는 분해된 CO2 유량(L/min), IEPenergy는 공

급 전력(W)을 나타낸다.
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4) 가스 선택도

CO 선택도는 전환된 가스의 CO의 양에 대한 생성가스 중 CO의 양으로 Eq. (28)

와 같다.

   


×··································(28) 

여기서 [CO]produced는 생성가스 중 CO 유량(L/min), [CH4]converted는 전환된 CH4 유

량(L/min), 그리고 [CO2]decomposed는 분해된 CO2 유량(L/min)을 나타낸다.

H2 선택도는 전환된 가스의 CH4량에 대한 생성가스 중 H2량의 비로 Eq. (29)과 

같다.

  

 
×·································································(29)

여기서 [H2]produced는 생성가스 중 H2 유량(L/min), [CH4]converted는 전환된 CH4 유량

(L/min)를 나타낸다.
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제 3장 이산화탄소 분리막 공정 특성

폴리설폰 막분리 공정을 이용하여 연소 배기가스 중 이산화탄소 분리․포집하기  

위하여 이산화탄소와 질소로 구성된 합성 배기가스를 대상으로 이산화탄소를 분리․

회수하는 연구를 수행하였다. 중공사막을 이용하여 단일기체 투과 및 배기가스 분

리를 실시하였다. 압력, 온도, 배기가스 조성, 다단공정에 따른 연소 배기가스 분

리 시험을 통하여 이산화탄소 농도와 회수율을 조하하여 적절한 운전 조건을 도출

하였다. 

3.1 실험장치 및 방법

3.1.1 폴리설폰 중공사막

폴리설폰 중공사막 모듈의 구조도를 Fig. 3-1에 나타내었다. ㈜에어레인사의 유

리상 고분자인 폴리설폰 중공사막(MC-1512A)을 모듈화하여 실험에 사용하였다79).  

중공사막 모듈의 크기는 직경 55 mm(Φ), 길이 365 mm(L)이며 유효 막 면적이 약 

1.3㎡ 정도이다. 모듈 하우징은 알루미늄으로 제작되었으며, 가스 주입구 직경은 

Φ3/8 inch, 가스 출구 직경은 Φ3/8 inch, Permeate 출구 직경은 Φ1/4 inch 이

다. 폴리설폰 중공사막은 Potting 과정 시 중공이 막히는 것을 방지하기 위하여 

양 끝에 에폭시로 pre-potting한 뒤 모듈에 넣고 포팅캡으로 장착되었다.

Fig. 3-1. Hollow-fiber membrane module design.
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3.1.2 실험 장치

연구에 사용된 분리장치의 구성을 Fig. 3-2에 나타내었다. 가스는 각각 CO2 

99.999%, N2 99.999% 고순도 가스를 사용하였다. 실험 중 배기가스의 조성인 혼합

가스를 적절히 유지하기 위해 가스 레귤레이터 후단에 가스량 조절기인 

MFC(F201AC-FAC-22-V, Bronkhost)를 각각 설치하여 혼합가스 비율을 조절 가능하

게 하였으며, 가스혼합기를 이용하여 가스를 혼합 균질화 하였다. 혼합가스 조성

비를 확인하기 위해 GC-TCD(CP-4900, Verian)를 이용하여 성분비를 측정하였다.

투과측과 잔류측의 유량 측정을 위해 습식가스미터(W-MK-10-ST, Shinagawa) 및 

농도 측정을 위해 GC-TCD를 이용하였으며, 막에 일정압력 공급 및 유지를 위하여 

유량조절 밸브(Metering valve), 투과측 감압을 위한 진공펌프(N-820.3FT 18, 

KNF)로 구성되었다. 온도변화에 따른 배기가스 분리 효율을 알아보기 위해 분리막 

외부에 온도조절기를 이용 히팅 테이프로 일정한 온도를 유지하였다. 

Fig. 3-2. Schematic diagram of experimental equipment.
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3.1.3 실험 방법

혼합가스 분리 시험은 연소 배기가스 조성인 CO2/N2(10 vol.% : 90 vol.%) 혼합

가스를 사용했으며, 이때 압력, 온도, 주입가스 조성, 단수 변화에 따른 투과측과 

잔류측의 농도, 회수율 등의 분리 거동을 관찰하였다. 본 연구의 운전 조건은 

Table 3-1에 나타냈다.

Table 3-1. Experimental conditions for mixture gas separation

Experimental conditions

Feed pressure 2, 3, 4, 5 kgf/㎠

Permeate pressure 1, 0.4 kgf/㎠

Operating temperature 20, 40 ℃

Membrane stage 1st, 2
nd, 3rd

Flue gas composition

CO2 10, 26 vol.%

N2 90, 74 vol.% 

분리막의 성능을 평가하기 위해 사용된 스테이지 컷(stage cut), 분리계수

(separation factor)와 회수율(recovery ratio)은 Eqs. (30)~(32)와 같이 정의한

다. 

스테이지 컷은 혼합가스 분리 시 분리 성능을 결정하는 중요한 인자로써 투과유

량과 공급유량 비를 말하며 Eq. (30)과 같이 나타낸다.

Stage cutFeed side flowrate min

Permeate side flowrate min
··························································(30)

분리계수는 공급 기체 농도와 투과 기체 농도의 비를 말하며 Eq. (31)과 같이 

나타낸다.

Separation factorCO N feed

CO N permeate
····································································(31)
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 CO2 회수율은 CO2 투과량을 공급량으로 나눈 값으로 Eq. (32)와 같이 나타낸다.

Recovery ratio flowrate×COconcfeed

flowrate× COconcpermeate
× ································(32)
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3.2 결과 및 고찰

3.2.1 단일기체 투과도

단일기체 투과도는 부피변화법을 사용하여 측정하였으며, Table 3-2에 폴리설폰 

중공사막의 단일기체 투과도를 나타내었다. CO2, N2 투과도는 각각 113.1, 3.0 GPU

로 나타났으며, 투과선택도(CO N 
)는 37.7 이었다. 이는 Powell 등이 폴리설폰 

유리상고분자의 CO2/N2 선택도가 9~40 이라고 보고한 결과와 비슷하다
6). 폴리설폰

은 이미 산업용 가스분리 공정에 많이 이용되고 있으며, CO2/N2 선택도 높아 CO2를 

회수하는데 적합한 것으로 알려져 있다80).

Table 3-2. Gas permeation of polysulfone hollow fiber membrane

Membrane PN 
PCO 

PCO 
PN 

LPM (L/min) 0.19 7.1
37.7

Permeance (GPU) 3.0 113.1
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3.2.2 혼합기체 분리

1) 압력의 영향

공급 혼합가스의 조성이 CO2 10%인 화석연료(석탄, 천연가스 등)연소시 발생되는 

배가스를 대상으로 투과측의 압력을 대기압으로 유지하고, 공급압력의 변화가 회

수율과 농도에 미치는 영향을 조사한 결과를 Fig. 3-3에 나타내었다. 

스테이지 컷은 공급유량의 변화를 통하여 조절하였으며, 스테이지 컷이 0.2~0.4 

범위에서 공급측의 압력이 증가 할수록 보다 높은 회수율을 얻을 수 있었다. 공급

압력이 2 kgf/㎠ 정도의 낮은 압력에서는 스테이지 컷 0.34에서 막을 통과하여 투

과측으로 배출되는 CO2의 농도와 회수율은 각각 19%, 75%인 것으로 확인 할 수 있

다. 공급압력이 5 kgf/㎠ 인 경우 투과측의 CO2 농도와 회수율은 각각 26%, 90%까

지 증가하는 것을 알 수 있다. 

압력이 상승함에 따라 투과되는 유량은 농도차에 비례하고 농도는 헨리상수와 

분압의 곱이므로 분압의 상승에 따라 농도차가 커지므로 투과측으로 더 많은 CO2가 

투과되어 농도와 회수율이 상승한다. 하지만 스테이지 컷 0.4 이상에서는 회수율

이 거의 비슷하거나 역전되는 경향이 나타났다. 공급되는 가스 유량이 적어지므로 

압력이 증가하더라도 투과되는 CO2 양이 적어 농도가 감소되는 것으로 판단된다.

공급측 압력은 생성물의 순도와 유량을 결정할 수 있는 중요한 변수로서 압력이 

클수록 분리 효율을 높일 수 있지만, 대부분의 분리막은 재질과 구조에 따라 한계 

압력이 존재하고, 압력증가에 따른 운전 비용이 늘어나므로 경제성을 고려해야 한

다81,82).
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Fig. 3-3. The effects of pressure differences on the CO2 concentration and 

recovery ratio as function of stage cut at 20℃.
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Fig. 3-4는 일정한 공급압력 4 kgf/㎠ 에서 투과측의 압력변화에 따른 막의 성능

을 조사한 결과를 나타냈다. Fig. 3-4(a)에서 보는 것처럼 회수율 90%를 만족하는 

경우 CO2의 농도가 투과측 압력이 대기압인 경우 25%에 불과하던 CO2의 농도가 투

과측에 진공(0.4 kgf/㎠)을 도입함으로써 약 40% 정도까지 증가하는 것을 확인 할 

수 있으며, 투과측의 압력을 낮출수록 높은 농도의 이산화탄소 회수가 가능하였

다. 또한 투과측 진공(0.4 kgf/㎠)에서는 대기압의 경우 보다 동일 스테이즈 컷에

서 분리계수가 높게 나왔으며, 이는 혼합가스의 분리효율이 높다는 것을 의미한

다.

Fig. 3-4(b)에서 공급부 압력이 4 kgf/㎠ 에서 투과측을 감압한 결과 Fig. 3-3의 

공급부 압력이 5 kgf/㎠인 경우에 비하여 압력차가 낮음에도 불구하고 오히려 회수

되는 CO2의 농도는 높게 나타났는데 이는 투과측이 대기압 상태에서 공급부 압력이 

증가하여도 가스 흐름이 유선을 따라 막에 투과되지만 투과측에 감압을 하면 가스

흐름이 중공사막의 표면으로 강제 흡입되므로 단위 체적당 CO2 양을 증가시켜 5 

kgf/㎠ 인 경우 보다 CO2 농도가 높게 나타난 것으로 판단된다.

고분자 막의 기체 투과는 막에 기체가 용해하여 확산하는 것에 의해 투과되었으

며, 각 기체의 투과 속도 차이를 이용하여 분리한다. 기체의 막 분리는 분리 대상 

성분의 분압차에 의한 막 투과를 이용하는 방법이므로 막 양측에 압력차를 발생시

킨다. 일반적으로 저농도의 공급측 기체가 투과측으로 농축되므로 처리 대상의 배

기가스를 가압하여 공급하면서 투과측은 감압하는 것이 분리에 효과적이다83).
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: 4 kgf/㎠).
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2) 온도의 영향

Fig. 3-5에 온도와 공급 유량 변화에 따른 스테이지 컷 및 투과측 유량 변화를 

나타내었다. 동일한 온도에서 공급유량 증가에 따라 투과측 유량이 증가되지만 증

가폭이 공급유량의 증가폭의 상대적비가 감소되므로 스테이지 컷은 감소되고, 일

정한 공급유량에서 온도가 20℃에서 40℃로 증가함에 따라 막의 확산계수가 높아

지면서 투과도 값이 증가로 인한 투과되는 CO2 유량이 증가되어 스테이지 컷 비가 

10~16% 높아졌다.
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Fig. 3-5. Stage cut and permeate flow rate according to temperature and feed 

gas flow rate at 5 kgf/㎠.
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Fig. 3-6에 공급온도 20℃와 40℃에서 스테이지 컷의 변화에 따른 CO2 농도와 회

수율을 나타내었다. 공급온도가 20, 40℃ 모두 스테이지 컷이 감소함에 따라 투과

측 CO2의 농도는 증가하고, 회수율은 감소하였다.

스테이지 컷이 0.5일 경우 20℃에서 40℃로 온도가 상승함에 따라 CO2의 농도는 

18%에서 20%로, 회수율은 96%에서 99%로 높아졌다. 스테이지 컷이 0.35 이하일 때

는 공급되는 가스유량이 많아지면서 막 내부에서 기체 체류 시간이 감소되어 온도

에 영향을 적게 받아 온도변화에 따른 CO2 농도와 회수율 값의 차이가 크지 않는 

것으로 판단되며, 운전 온도가 높으면 증가폭은 크지 않지만 더 높은 농도와 회수

율을 얻을 수 있었다. 

폴리설폰은 일반적으로 확산선택도를 향상시켜 기체분리 성능을 높이는 유리상 

고분자 분리막으로 온도의 상승에 따른 막에 대한 기체 용해도는 변화가 미비하나 

확산도가 높아져 투과측으로 투과되는 유량이 증가함에 따라 투과측 CO2의 농도와 

회수율이 높아지는 것으로 판단된다84).
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Fig. 3-6. The effects of temperature differences on the CO2 concentration, 

recovery ratio and separation factor as function of stage cut at 5 

kgf/㎠.
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3) 주입가스 조성의 영향

Fig. 3-7은 공급 기체의 조성변화에 따른 투과측 CO2의 농도와 회수율을 나타내

었다. 온도 20℃, 공급압력 5 kgf/㎠에서 공급 혼합가스의 조성이 CO2 10%, 26%인 

배기가스를 대상으로 하여 스테이지 컷을 변화시키며, CO2 농도와 회수율을 측정하

였다. CO2 10% 조성을 갖은 혼합가스의 경우, 스테이지 컷이 증가함에 따라 CO2의 

농도는 33%에서 15% 감소하지만 회수율은 74%에서 91%로 증가하였다. 

CO2 26% 혼합가스인 경우에도 스테이지 컷 증가에 따라 CO2 농도는 70%에서 45% 

감소하지만 회수율은 78%에서 99%로 증가하였다. 공급기체의 CO2 농도가 10% 일 때 

투과측의 CO2 농도는 약 33%로, 26%가 공급되는 경우에는 약 70%로 농축되어 투과

됨을 확인할 수 있다. 스테이지 컷 0.58에서 혼합가스 조성 CO2 10%, 26%의 회수율

은 각각 91%, 99%로 공급되는 혼합가스의 CO2의 함량이 높을 경우 회수율이 증가하

였다.

분리계수는 혼합가스를 주입할 경우에 활용되는 선택도로 공급부와 투과부에서 

각 기체의 몰분율로 혼합 가스의 분리 효율을 알 수 있는데 CO2 10%의 경우 

2.0~4.5, CO2 26%는 2.7~10.5 범위를 보였다. 주입된 CO2의 농도가 높을수록 혼합

가스인 CO2와 N2의 분리효율이 증가됨을 알 수 있다.
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Fig. 3-7. The effect of feed composition on the CO2 concentration and 

recovery ratio as function of stage cut at 5 kgf/㎠.
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4) 막 단수의 영향

화석 연료의 연소시 발생되는 배기가스로부터 CO2를 분리하는 경우, 상대적으로 

공급 가스 압력이 낮고 CO2가 저농도(5~25%)로 이뤄졌는데 낮은 투과 압력과 저농

도 CO2는 막분리에 있어 큰 단점이 될 수 있다. 따라서 여러 단의 막 분리는 높은 

투과율과 선택성이 있어 저농도에서도 고농도를 얻는데 큰 장점이 될 수 있다85).

본 연구에서는 하나의 모듈에서 투과측에 발생되는 혼합가스 조성비를 공급가스

로 보고 반복적으로 투과성능 실험을 수행하였으며, 이는 막 단수 변화를 주는 것

으로 Fig. 3-8과 같이 가정하였다.

Fig. 3-8. Schematic of a three-stage membrane capture system.

Table 3-3에 막 단 변화에 따른 혼합가스 분리 성능을 나타내었다. 1단의 경우 

공급측 압력을 5 kgf/㎠에서 회수율이 90%를 만족하는 조건에서 스테이지 컷이 

0.35일 때 투과측 CO2의 농도는 약 26%로 농축되었다. 1단에서 투과된 CO2 26%를 2

단으로 공급하였으며, 공급압력은 1단에서와 같이 유지하고 스테이지 컷 변화에 

따라 분리막의 투과성능을 실험하였다. 

잔류측의 흐름이 전단의 공급농도(CO2 : 10%)와 같은 조건에서 투과측의 CO2의 

농도가 약 70%로 농축되어 투과됨을 확인할 수 있었다. 2단 이후는 1단의 공급 농

도와 동일하게 잔류측의 CO2의 농도와 일치하게 하여 재순환하도록 다단 막분리 공

정을 설계하였다.

3단의 경우에도 2단을 통과한 CO2 70%에 대하여 위에서와 같은 방법으로 투과측

에 배출되는 CO2의 농도를 측정하였다. 3단 공정에서 이산화탄소 회수율 99%, 농도 

95% 이상 분리하였는데, 모듈의 반복적인 투과성능 실험을 통하여 연소 배기가스 
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중 CO2의 고 순도와 높은 회수율을 얻기 위해서는 다단의 막 공정 구조가 필요함을 

알 수 있었다.

Table 3-3. Mixture gas separation performance of polysulfone hollow fiber 

membrane  by three-stage system

Stage
Pressure  
(kgf/㎠)

[CO2]feed(%) [CO2]P(%)
Stage 
cut

Recovery 
ratio(%)

[CO2]R(%)

1
st

5.0 10 26 0.35 91 1.0

2nd 5.0 26 70 0.29 79 10.4

3rd 5.0 70 95 0.75 99 10.1
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3.3 소결론

화석연료 연소시 배출되는 배기가스에서 CO2를 선택적으로 분리 회수하기 위하여 

폴리설폰 중공사막을 이용하여 공급측 및 투과측 압력, 운전 온도, 주입 조성, 단

수 변화 등 운전 조건에 따른 분리 특성을 조사한 결과 얻은 결론은 다음과 같다.

폴리설폰 중공사막의 단일 CO2, N2 투과도는 각각 113.1, 3.0 GPU로 나타났으며, 

투과선택도(CO N 
)는 37.7로 CO2를 회수하는데 적합하다.

공급 가스 압력이 높을수록, 투과측을 감압하는 경우가 투과측으로 더 많은 CO2

가 투과되어 농도와 회수율이 증가하였다. 

주입 온도가 20℃에서 40℃로 증가함에 따라 투과측으로 투과된 CO2의 유량이 

10~16% 증가하였으며, 배기가스 분리에 유리한 조건임을 확인하였다.

공급되는 혼합가스 중 CO2의 함량이 높을수록 회수율 및 분리 효율이 증가하였

다.

다단 막 시스템을 통해 1단 막에 공급된 CO2 10%가 26%, 2단 막에서는 70%, 3단 

막의 투과측 CO2 농도 95% 이상 나타났으며 높은 순도와 회수율을 얻기 위해서는 

다단 막 구조가 필요하다.
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제 4장 플라즈마 반응기 설계 및 실험

4.1 이론 및 연구내용

이산화탄소 분해에 적합한 글라이딩 아크 플라즈마 반응기를 설계하기 위해 수

치해석을 하였으며, 반응기 내부의 유동 및 전기적인 특성을 파악하여 최적의 이

산화탄소 분해 반응기를 설계하였다. 또한 글라이딩 아크 플라즈마 방전에 물리적

인 방전 형태 등을 정성적으로 확인하기 위해 장치를 제작하여 방전가시화 및 이

산화탄소 분해 실험을 진행하였다.

4.1.1 수치해석 모델 및 방법

1) 지배방정식

플라즈마 반응기 CFD(Computational fluid dynamics) 설계 프로그램 개발을 위

해 아크 플라즈마와 유동간의 상호작용을 고려한 유동해석을 위해 다음 지배 방정

식(governing equation)을 계산하였다.

▸ 연속 방정식(continuity equation)

∂ρ

∂t
+
∂
∂xi
(ρui)=0·····································································································(33)

▸ 운동 방정식(momentum equation)

∂ρui
∂t
+
∂
∂xi
(ρujui)=-

∂p
∂xi
+
∂τij
∂xj
+SLorenz·····················································(34)

▸ 에너지 방정식(energy equation)

∂(ρh)
∂t

+
∂
∂xi
(ρujh-

Cp
k
∂h
∂xj
)=-

DP
Dt
+SIgnition+Sohm+SRadiation ··············(35)

 여기서,  Sohm= ρ(E․ E)
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▸ 난류 에너지 방정식

  - 난류 운동에너지 생성방정식(turbulent kinetic energy equation)

∂ρk
∂t
+
∂
∂xj
(ρujk)=

∂
∂xj
(μ+

μ
t

ρ
k
)
∂k
∂xj
+G-ρε ·················································(36)

  - 난류 운동에너지 소산방정식

∂ρε

∂t
+

∂
∂xj

(ρu j
ε)=

∂
∂xj

(μ +
μ
t

σ s
)
∂ε

∂xj
+

ε

k
(C 1G- C 2

μ ε)

-
C μη

3
(1- η/η 0)

1+ βη 3 ․
ρ ε 2

k

········(37)

▸ 로렌스 힘(Lorenz force)

F=J×B··························································································································(38)

여기서,   








▸ 전위분포 방정식(potential distribution equation)

∇∙(σ∇ø)=0················································································································(39)

▸ 전기장 방정식(electric field equation)

E=-∇ø= -(∂ø∂xî+
∂ø
∂y
ĵ)··················································································(40)

2) 수치해석 모델

(1) 난류모델

난류유동은 연소로의 수치모사를 위하여 k-ε모델86)을 사용하였고, 난류운동에

너지 k와 난류운동에너지 소산율 ε은 각각의 지배방정 Eq. (41), (42)에 의해 계

산된다. 난류 전단력은 Boussinesq 가정에 의하여 에디 또는 난류점성계수 μ
t
와 평

균속도 구배의 곱으로 표시되며, 난류점성계수 μ
t
는  Prandtl-Kolmogorov87) 관계

식으로부터 산출된다.
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μ
t= Cμ

ρk
2

ε
················································································································(41)

난류점성계수 μ
t
는 난류운동에너지 k와 난류운동에너지 소산율 ε의 지배방정식

으로부터 구한 k와 ε의 해로 구해질 수 있다. 따라서 유효점성계수(effective 

turbulent viscosity)는 Eq. (42)과 같이 층류점성계수( μ)와 난류점성계수( μ
t
)의 

합으로 주어진다.

μ
eff= μ+μ

t
··················································································································(42)

여기서 유효 점성계수 μ
eff
가 구해지면 물질 또는 에너지 전달식의 확산계수는 난

류에서 Schmidt수 또는 Prandtl수인 σ 를 이용하여 물질 및 에너지의 전달계수를 

각각 구할 수 있다.

(2) 아크전압

전위차가 1V인 경우의 전장 세기를 e 라고 하고, 실제 전극간의 전위차를 V arc 

라고 하면 실제 전극간의 전기장의 세기 E Vm   는 다음과 같다.

 E  V arc
 ·····················································································································(43)

아크전압 V arc 를 계산하기 위한 아크영역의 총 전력 P W   는 다음과 같은 Eq. 

(44)으로 표현된다.

 P  
V

E∙JdV  
V

E  dV  
V

V ar c e dV  V ar cIar c ························(44)

여기서, Iar c 는 아크 전류의 크기A , 는 전기전도도 m 이고, J는 전류 

밀도A m 로 다음과 같다.

 J  E ····························································································································(45)
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 따라서 아크 전압ar c  은 다음과 같다.

 V arc
V

e dV

Iar c
········································································································(46)

(3) 간이 복사열전달 모델

아크발생 영역에서 복사열전달 현상을 효과적으로 구현하기 위하여 간이 복사전

달 모델(approximate radiation transfer model)
88)을 채택하였다. 간이 복사전달 

모델은 Liebermann과 Lowke89)이 제시한 순방출계수(net emission coefficient)를 

이용하여 아크에 의한 단위체적당 발생하는 복사에너지의 양을 계산한다. 전체 아

크영역을 아크중심부와 재흡수층, 그리고 비아크영역으로 구분하여 해석하는 복사

모델이다.

(4) 전기장 해석모델

냉가스에서 전기장은 유동에 어떠한 영향을 미치지 않는다. 즉, 이와 같이 소전

류일 때에 발생되는 아크 에너지가 매우 작으며 아크 시간도 작기 때문에 아크에 

의해 전리되는 가스의 양이 매우 적다. 따라서 아크가 없는 냉가스 해석을 해도 

결과에 큰 오차가 발생하지 않는다. 온도와 압력의 함수인 전기전도율를 구하

고, 양극에 1V 와 0 V를 인가해서 전위를 구한다. 구해진 전위로 전기장e을 

구한다. 주어진 일정 아크 전류Iarc에 대해 아크 전압V arc를 구하고, 전계의 세

기E 와 전류밀도J 를 각각 순차적으로 구한다.



- 52 -

3) 수치해석 방법

수치해석은 상용 CFD 코드인 PHOENICS V3.5.1를 사용한다. 수치계산 시 대류항

의 차분도식(convection scheme)으로 안정된 해를 줄 수 있는 하이브리드 도식

(hybrid scheme)을 사용하였다. 

본 연구에서 수치해석은 Patanker90)방법을 사용하였으며 차분화된 운동방정식으

로 셀 압력(cell pressure) decoupling을 없애기 위하여 엇갈린 격자망(staggered 

grid arrangement)을 사용하였다.

각 검사체적에 대한 이산화 방정식은 Line-by-line TDMA(Tridiagonal Matrix 

Algorithm) 알고리즘에 의해 해를 구하였다. 그리고 Navier-Stokes 운동방정식에

서 나타나는 압력과 속도의 연계는 빠른 수렴을 위하여 SIMPLE(Semi Implicit 

Methods for Pressure Linked Equation) 알고리즘에서 변형된 SIMPLEST 알고리즘

(Semi Implicit Method for Pressure Linked Equations Shortened)91)을 사용하였

다. 직교좌표(cartesian coordinates)를 사용하며 난류 유동장과 전기장을 동시에 

계산하였으며, 저온 플라즈마 수치계산은 Fig. 4-1의 순서에 의해 계산하였다.

Fig. 4-1. Schematic of the gliding arc plasma reactor numerical simulation.
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4) 연구변수 설정

글라이딩 아크 플라즈마 반응기를 개발하기 위해 플라즈마 형성에 영향을 주는 

주요 변수는 Table 4-1에 나타낸 연구 변수로 설정하여 수치해석을 수행하였다. 

Case R은 기준 조건으로 변수별 연구를 통한 반응기 내부에 유동 및 전기 특성

이 최적인 조건을 설정하였다. Case 1은 방전 전극의 형상을 변화시키고, Case 2

는 플라즈마 형성에 영향을 주는 방전 전극의 길이를 변화시켰으며, Case 3은 반

응 가스의 유량을 변화시켰다. 

Table 4-1. Conditions of parametric screening study

Case Case R Case 1 Case 2 Case 3

Model R A B C D E F G H

Electrode

shapes
Arc1 Triangle Arc2 Arc3 Arc1 Arc1 Arc1 Arc1 Arc1

Electrode

length(mm)
120 120 120 120 80 100 140 120 120

Input 

flow rate

(L/min)

Nozzle
(Φ1.6mm)

2 2 2 2 2 2 2 1 3

Nozzle
(Φ3.0mm)

4 4 4 4 4 4 4 3 5
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4.1.2 글라이딩 아크 플라즈마 반응기 설계

수치해석을 통하여 계산되어진 설계치 값을 바탕으로 부채꼴형 플라즈마 반응기

를 Fig. 4-2와 같이 설계하였다. 그리고 반응기 내에 방전 특성 및 플라즈마 유동

을 가시화하기 위해 설계도를 바탕으로 장치를 Fig. 4-2와 같이 제작하였으며, 플

라즈마 방전 특성을 가시화하기 위해 반응기 전후단부에 파이넥스(finex) 판으로 

된 관찰창을 설치하여 확인하였다.

반응기 내부는 가로 63 mm, 세로 200 mm, 폭 24 mm 인 직사각형으로 되어 있으

며, 용량은 0.3 L 이며, 방전극 형태는 칼날 모양의 전극 2개가 축대칭으로 마주

보고 있다. 반응기 내 방전 전극의 길이는 120 mm이고 고온에 의한 방전 전극의 

변형을 방지하기 위해 스테인레스 스틸 재질을 사용하였다. 축 대칭으로 마주보는 

방전 전극의 최소 간격은 3 mm이다. 반응가스는 팁의 내경 Φ1.6 mm와 외경 Φ3.0 

mm인 노즐에 의해 반응기 안으로 분사되는 구조로 되어 있다. 이때 반응가스는 분

사노즐에서 고속으로 축대칭의 방전 전극으로 분사됨으로 방전전극의 최소 거리에

서 절연파괴에 의해 생성된 방전이 전극 전체로 부채꼴형 방전 형태로 퍼져나갈 

수 있도록 설계되하였다.

Fig. 4-2. Diagram of gliding arc plasma reactor visible equipment.
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4.2 실험장치 및 방법

4.2.1 실험 장치

1) 글라이딩 아크 플라즈마

글라이딩 아크 방전은 높은 플라즈마 밀도와 비교적 높은 전자온도를 발생시킬 

수 있기 때문에 안정한 물질의 분해 및 전환이 용이하다. 단상 글라이딩 아크 플

라즈마는 직류 고전압을 전극에 가하여 플라즈마를 생성하였다. 메탄과 수증기를 

플라즈마 가스로 사용하였으며, 이산화탄소의 분해율이 최대인 최적 운전 조건을 

파악하였다.

단상 글라이딩 아크 플라즈마 반응기의 구조도를 Fig. 4-3에 나타내었다. 단상 

글라이딩 아크 플라즈마는 2개의 전극인 음극과 양극 사이에 노즐을 통해 공급되

는 메탄과 수증기가 글라이딩 아크 방전을 형성한다. 반응기는 스테인리스 스틸로 

반응기 외부를 제작하였으며, 내부의 플라즈마 절연을 위해 내부는 1.5 mm 두께의 

세라믹 판으로 절연하였다.

이산화탄소와 메탄을 동시에 주입하기 위해 이중 노즐  구조로 설계 및 제작하

였으며, 반응가스 주입 분사 노즐의 직경은 Φ1.6 mm와 Φ3.0 mm로 반응가스가 반

응기 내로 고속으로 분사되도록 하였다. 메탄을 내부 노즐에 주입하였으며, 이산

화탄소를 외부 노즐에 주입하였고, 단상 글라이딩 아크 플라즈마에서 형성된 플라

즈마 방전 사진을 Fig. 4-4에 나타내었다.
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Fig. 4-3. Schematic diagram of gliding arc plasma reactor.

Fig. 4-4. Photograph of gliding arc plasma discharge.



- 57 -

2) 전원 공급장치

전원공급 장치는 반응기 내부에 안정적인 글라이딩 아크 플라즈마를 유지하기 

위한 장치이며, Fig. 4-5는 플라즈마를 발생하기 위한 전원공급장치의 개략도이

다. 전원장치 용량은 2 kW (전압 : 10 kV, 전류 : 0.2 A)이다. 입력전원은 교류 

220 V이며, 잡음 필터(noise filter)로 입력 전원의 잡음을 제거하고, 소프트 스

타트(soft start)를 통해 충격전류를 방지하였다. 전원장치내의 과전류 및 과전압

에 대해 보호회로를 내장하고 있으며, 전압과 전류 제어를 수동으로 조작할 수 있

도록 하였다. 

그리고 펄스폭 변조(pulse width modulation, PWM) 제어 방식을 적용하여 부하 

변동에 따른 출력 전압의 저하가 발생하면 안정화 전원으로서의 응용은 곤란하게 

되므로 출력 전압을 안정화 시켜줄 수 있도록 하였다. 

전력제어기에서 교류 220 V를 정류하여 직류로 변환하고 고전압 트랜스에서 10 

kV까지 승압하였다. 또한 출력 측에 고전압 정류회로를 설치하여 안정적인 직류에 

출력전압 및 전류가 공급되도록 하였다. Fig. 4-6은 전원공급 장치의 사진이다.
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Fig. 4-5. Flow diagram of power supply for the gliding arc plasma.

  

Fig. 4-6. Photograph of power supply for the gliding arc plasma.
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3) 가스, 수증기 공급 및 측정, 분석 라인

Fig. 4-7은 실험에 사용한 단상 글라이딩 아크 플라즈마장치의 구성도이다. 가

스 공급라인은 이산화탄소와 메탄은 각각의 MFC에서 유량이 정밀하게 제어된다. 

이산화탄소는 반응기에 직접 분사되며, 메탄은 수증기 발생기에서 완전 기화된 수

증기와 혼합되어 반응기로 공급된다. 

수증기 공급은 물탱크에 저장된 물이 물 펌프에 의해 정량적으로 조절된 후 수

증기 발생장치로 보내진다. 효과적인 수증기 발생을 위해 이류체 노즐을 설치하여 

주입된 수분을 혼합가스의 분사 유속에 의해 미세 액적으로 무화시킨다. 그리고 

무화된 액적은 가스 유동부에 설치되어 있는 가열봉과 외부 히터에 의해 수증기 

발생장치 전체가 가열되어 있어 순간적으로 완전 기화된다. 메탄가스는 완전 기화

된 수증기와 수증기 발생장치에서 혼합되어 반응기로 유입된다.

플라즈마에 공급되는 전압과 전류는 고전압 및 전류 프로브에서 측정하고 디지

털 오실로스코프에 의해 파형을 나타냈다. 가스 분석 라인은 주입 가스라인과 반

응기 출구에 설치된 샘플링 포트, 가스의 건조 상태를 위한 응축기와 실리카겔로 

구성되어 있으며, 생성된 가스는 가스크로마토그래프의 샘플링 루프로 연속적으로 

유입되어 분석되었다.

온도는 반응기 내부의 플라즈마 영역 상단과 수증기 발생 장치 내부에 온도 센

서를 설치 한 후 데이터 분석 장치를 통해 실시간으로 모니터링 하였다. 
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Fig. 4-7. Schematic of the experimental set up.
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4.2.2 실험 방법

글라이딩 아크 플라즈마 반응기를 이용한 이산화탄소 분해 특성 실험을 Table 

4-2와 같이 수행하였다.

Case 1은 순수 CO2 분해특성 규명을 위해 공급유량 변화를 주어 실험을 수행하였

다. Case 2는 CO2에 첨가 개질가스(CH4) 주입량 변화에 대한 분해특성을 규명하기 

위해 CH4/CO2 비 변화에 대해 실험을 수행하였다. Case 3은 CO2에 메탄과 수증기 

주입량 변화에 대한 특성을 규명하기 위해 CH4/H2O 비 변화에 대해 실험을 수행하

였다. 

Case 4, 5는 전극 형상과 길이 변화에 따른 이산화탄소 분해 특성을 파악하였

다. Fig. 4-8과 Fig. 4-9에 전극 형상, 전극 길이를 도식화하여 나타내었으며, 상

기의 모든 실험의 플라즈마 입력 전력은 0.5 kW로 일정하게 고정된 상태에서 진행

되었다.

생성가스 샘플링은 가스 프로브를 이용하여 가스를 흡입 펌프로 1 L/min으로 유

량을 일정하게 유지하여 냉각기를 거쳐 수분을 제거한 후 분석기기로 보내진다. 

가스 분석은 GC를 이용하였으며, Molecular Sieve 5A capillary column(Model MS 

5A, Varian, Netherland)에서 H2, CO, O2, N2, CH4를 분석하고 PoraPLOT Q 

capillary column (Model PPQ, Varian, Netherland)으로 CO2, C2H4, C2H2, C2H6 및 

C3H8을 분석하였다.

Table 4-2. Conditions and ranges of the experiment parameters

Case Variables
CO2

(L/min)
CH4 

(L/min)
H2O

(L/min)

Total 
gas 

(L/min)
Remarks

Case 1 CO2 supply 6~18 - - 6~18
CO2 only

was supplied.

Case 2 CH4/CO2 ratio 4~11 1~8 - 12
CH4/CO2 ratio

(0.09~2)

Case 3 CH4/H2O ratio 6 3~5.5 0.5~3 12
CH4/H2O ratio

(1~11)

Case 4
Electrode
shapes

6 3.8 2.2 12
Electrode shapes

(Triangle, Arc1, Arc2, 
Arc3)

Case 5
Electrode
length

6 3.8 2.2 12
Electrode length

(80, 100, 120, 140 mm)
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4.3 결과 및 고찰

4.3.1 글라이딩 아크 플라즈마 반응기 수치해석

1) 기준 반응기 해석

글라이딩 아크 플라즈마 반응기 설계를 위해 비평형 아크플라즈마와 가스유동간

의 상호작용을 고려한 CFD 설계프로그램을 개발하여 반응기의 유동특성 및 플라즈

마 방전에 의한 전기적 특성을 파악하고자 전기장을 해석하였다. Fig 4-2의 플라

즈마 반응기를 기준으로 수치해석을 수행하였다.

(1) 유동특성

Fig. 4-10은 속도벡터, 속도장, 유선을 나타냈으며 플라즈마 반응기 내의 유동

특성을 파악하였다.

Fig. 4-10(a)의 속도벡터를 보면 반응기 상부 중심의 분사노즐에서 반응가스가 

고압 분사되어 마주보는 방전전극의 가장 짧은 부분에서 빠른 흐름을 형성한다. 

따라서 부채꼴형태의 흐름 분포를 보이면서 가스 흐름방향(gas downstream)으로 

진행되고 있다. Fig. 4-10(b)의 마주보는 축대칭의 방전전극 사이의 강전계가 형

성된 곳에서 가장 큰 속도값를 보이고 있는 속도 분포도 확인할 수 있다.  

Fig. 4-10(c)의 유선을 보면 반응기의 플라즈마 영역에서는 재순환영역이 거의 

형성되지 않고, 대체적으로 고른 흐름을 보이고 있다. 반응가스가 플라즈마 반응

영역으로 최대한 집중되어 플라즈마 반응이 활성화되도록 설계된 것을 확인하였

다.
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Fig. 4-10. Velocity field in gliding arc plasma reactor.
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(2) 온도분포 및 가스특성

Fig. 4-11은 반응기 내의 가스 온도와 반응가스의 특성을 나타낸 것이다.

Fig. 4-11(a)는 반응기 내의 온도를 유지하기 위하여 반응기 벽면에 열이 가스 

흐름방향으로 선형적으로 공급되도록 설정하였다. 따라서 반응기 내의 온도분포를 

보면 반응기 가스 유입부 상부 양쪽 벽면에 온도가 1,270K로 높고, 가스 흐름방향

으로 점차적으로 낮아지고 있다. 이때 반응기 중심부에서 공급되는 반응가스가 

450K와 293K로 공급됨으로 노즐 전면부에 가스 흐름방향으로 온도가 450K 정도의 

낮은 온도분포를 보이고 있다.

노즐 전면부에 낮은 가스 온도는 방전 전극에서 방전이 형성되는 영역으로 유입

되면서 온도가 방전시에 발생하는 열에 의해 550K 이상으로 상승한다. 또한 부채

꼴형 방전을 형성하는 영역으로 온도 저하가 벽면에서의 온도 저하보다 낮아지고 

있어 반응기 중심부에서 가스 흐름방향으로 온도분포가 높게 나타나고 있으며, 플

라즈마 영역에서는 대체적으로 균일한 온도분포를 보이고 있다. 

Fig. 4-11(b)는 반응가스의 밀도를 나타낸 것으로 가스 밀도는 온도에 반비례하

므로 개질기 내의 밀도 분포를 보면 가장 낮은 온도를 보이는 분사 노즐 전면부에

서 가장 높은 밀도 값을 보이고 있다. 이는 반응가스가 낮은 온도에서 부피가 감

소하므로 단위부피당 가스의 질량이 증가하므로 높은 밀도값을 보인다92).

Fig. 4-11(c)에서 가스 점도는 온도분포와 비례관계를 보인다. 이는 온도가 높

으면 가스의 점성이 증가함으로 점도가 커져 온도분포와 거의 유사한 분포를 보임

을 확인할 수 있다.
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Fig. 4-11. Gas temperature, density and viscosity in gliding arc plasma 

reactor.
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(3) 전기특성

Fig. 4-12는 반응기 내의 플라즈마 방전에 의한 전기적 특성을 파악하고자 전기 

전도도와 전기장을 나타낸 것이다.

Fig. 4-12(a)는 전기 전도도를 나타낸 것으로 방전시 양전극(anode)에서 음전극

(cathode)으로 방전이 전개되는 분포를 보여주고 있어 음전극으로 갈수록 전기 전

도도는 감소하고 있다. 플라즈마 반응영역에서 전기 전도도가 반응기 아래까지 영

향을 주고 있다. 

Fig. 4-12(b)는 전기장의 세기를 나타낸 것으로 부채꼴형 양전극 사이에 직류 

고전압을 인가하여 얻은 전기장이다. 전기장의 세기는 방전이 개시되는 영역에서 

가장 높은 값을 나타내고 가스 흐름방향으로 진행되면서 점차 감소하고 있다. 이

는 마주보는 방전전극의 가장 가까운 지점에서 절연파괴가 발생하면서 강전계가 

형성되어 가스 흐름에 의해 방전이 부채꼴 형태로 진행되기 때문이다. 전기장은 

플라즈마 반응영역에 크게 형성되므로 안정적인 플라즈마 방전이 형성됨을 알 수 

있다. 
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Fig. 4-12. Electric characteristics in gliding arc plasma reactor.
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2) 변수별 연구 해석

(1) 전극의 형상에 따른 영향

방전전극 형상은 Model R(Arc 1)을 기준으로 하여, Model A(Triangle), Model 

B(Arc 2), Model C(Arc 3)로 변화시켜 반응기 내에 유동 및 전기장의 특성을 파악

하여 적정한 방전전극 형상을 결정하였다. 

Fig. 4-13에 방전 전극의 형상에 따른 반응기 내의 유동 분포를 나타내었다. 

Model A의 경우 반응가스가 플라즈마 반응영역 전체로 고른 흐름을 보이지 않고 

중심부에 집중적으로 흐름을 보이고 있다. Model B와 C는 반응기의 플라즈마 반응 

영역에서 재순환영역이 형성되었다. Model R은 플라즈마 영역에서 대체적으로 고

른 흐름을 보이고 있어 가스의 반응이 활성화될 것으로 판단된다.

Streamline Streamline Streamline Streamline

      (a) Model R        (b) Model A        (C) Model B        (d) Model C 

Fig. 4-13. Comparison of flow field at Case R and Case 1.
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Fig. 4-14은 방전 전극의 형상에 따른 전기장을 나타낸 것이다. 

Model A의 경우 생성되는 플라즈마의 폭은 가장 크지만 전기장이 전연파괴가 생

성되는 시점으로부터 전극의 정점까지 방전이 불안정하게 형성되어 됨을 알 수 있

다. 

Model B와 C의 경우는 방전이 분기되는 시점을 변화하였다. 전연파괴로부터 방

전이 분기되는 시점이 멀어질수록 생성되는 플라즈마의 길이가 감소하여 플라즈마

의 체적이 감소됨을 알 수 있었다. Model R은 전기장은 플라즈마 반응영역에 크게 

형성됨으로 안정적인 플라즈마 방전이 형성하였다.
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      (a) Model R        (b) Model A        (C) Model B        (d) Model C 

Fig. 4-14. Comparison of electric field at Case R and Case 1.
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(2) 전극의 길이에 따른 영향

방전전극의 길이를 Model R(120 mm), Model D(80 mm), Model E(100 mm), Model 

F(140 mm)로 변화시켜 반응기 내에 유동 및 전기장의 특성을 파악하여 적정한 방

전전극의 길이를 결정하였다. 

Fig. 4-15는 방전전극의 길이에 따른 반응기 내의 유동 분포를 파악한 것이다. 

분사노즐에서 분사되는 유속은 동일하지만 방전전극의 방전이 개시되는 최소간격

부에서 유속은 방전전극이 짧을수록 빠른 유속분포를 보이고 있다. 하지만 플라즈

마 영역에 전체적인 유속은 각각의 방전전극의 길이에 비례하여 방전전극 전체에 

영향을 미친다.
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      (a) Model R        (b) Model D        (C) Model E        (d) Model F 

Fig. 4-15. Comparison of flow field at Case R and Case 2.
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Fig. 4-16은 플라즈마 반응기의 전기전도도를 나타낸 것이다. 

방전전극이 120 mm인 Model R의 경우가 반응기 내의 적정한 전기 전도도를 보이

고 있다. 하지만 방전전극을 140 mm로 길게 한 Model F의 경우는 방전전극이 길어

서 전기 전도도가 반응기 하단부까지 영향을 주게 되어 플라즈마 방전이 하단부에 

형성될 수 있다. 방전전극이 80 mm인 Model D와 100 mm인 Model E의 경우는 플라

즈마 반응영역에 전기 전도도가 낮아 방전영역이 좁게 형성된다. 반응기의 크기의 

2/3 정도의 방전전극이 적정함을 알 수 있다.
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      (a) Model R        (b) Model D        (C) Model E        (d) Model F 

Fig. 4-16. Comparison of electric conductivity at Case R and Case 2.
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Fig. 4-17은 방전전극의 길이에 따른 전기장을 나타낸 것이다. Fig. 4-16의 전

기 전도도와 연계하여 전기장을 파악한 결과 방전전극이 짧은 Model D의 경우에는 

전기장이 좁게 형성되고 방전전극이 긴 Model F의 경우에는 방전전극이 길어짐에 

따라 방전전극의 끝단부에서 불안정한 전기장을 보이고 있다. 따라서 방전전극의 

길이는 Model R인 120 mm를 적용한 경우가 가장 적정한 전기장 분포를 보이고 있

다.
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      (a) Model R        (b) Model D        (C) Model E        (d) Model F 

Fig. 4-17. Comparison of electric field at Case R and Case 2.
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(3) 반응가스 유량에 따른 영향

반응가스의 유량을 Model R은 6 L/min, Model G는 4 L/min, Model H는 8 L/min

로 유지하여 수치해석하였다. 반응가스 유량변화에 따른 반응기내의 유동 특성 및 

전기장 특성 파악을 통해 반응가스의 적정한 유량을 결정하였다. 이때 반응기의 

용량이 고정된 상태에서 반응가스 유량을 변화시킴으로 반응가스는 반응기 내에서 

체류시간과 관계된다.

Fig. 4-18은 반응가스의 유량에 따른 유동 분포를 나타낸 것이다. 반응가스의 

유량이 증가함에 따른 유속분포를 보면 반응가스 유량이 큰 Model H의 경우가 가

장 빠른 유속분포를 보이고 있다. 반응가스의 유속은 방전전극에서 형성되는 부채

꼴형 플라즈마의 방전영역을 확장하는데 관련이 매우 높다. 그러나 분사유속이 너

무 빠르게 되면 플라즈마 방전영역이 방전전극의 선단까지 부채꼴형태로 퍼져나가

지 못하고 소멸될 수 있다.
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Fig. 4-18. Comparison of flow field at Case R and Case 3.
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Fig. 4-19는 반응가스의 유량에 따른 주입가스의 혼합율을 나타낸 것이다.

주입된 가스가 각각 노즐에서 분사되어 방전전극 사이의 강전계가 형성된 곳에

서 빠르게 혼합되는 것을 알 수 있었으며 플라즈마 방전영역에서 혼합이 일정하였

다. Model G의 경우 플라즈마 반응영역에서 완전 혼합을 이루고 있어 두 가스 사

이에서 반응성을 향상시킬 수 있을 것으로 판단된다. 반응가스 유량이 큰 Model H

의 경우 가스의 빠른 유속으로 인한 혼합율이 낮다. 따라서 본 반응기에 적정한 

반응가스 유량을 고려해야 한다.
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Fig. 4-19. Comparison of mixture fraction at Case R and Case 3.
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Fig. 4-20은 주입 유량에 따른 전기장을 나타낸 것이다. 전기장의 세기는 방전

이 시작되는 영역에서 가장 높은 값을 보였으며, 가스 흐름방향으로 진행되면서 

점차 감소하였다. Model R, Model G, Model H 모두 방전전극의 선단부에서 전기장

이 끝단부까지 안정한 전기장 분포를 보이고 있다. 가스 유량 범위 4~8 L/min 에

서는 전기장 분포가 큰 변화를 보이지 않았다.
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Fig. 4-20. Comparison of electric field at Case R and Case 3.
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3) 글라이딩 아크 플라즈마 방전 가시화

Fig. 4-21은 글라이딩 아크 플라즈마 방전을 가시화한 것이다. 이는 수치해석 

결과 계산된 설계 자료를 바탕으로 플라즈마 방전 현상을 파악하기 위하여 부채꼴

형 플라즈마 가시화 장치를 구성하였다.

Fig. 4-21에서 보는 바와 같이 축대칭으로 마주보는 방전극의 가장 가까운 곳에

서 절연파괴에 의해 스파크가 형성된 후 가스 흐름방향으로 부채꼴형의 플라즈마 

방전이 형성되고 있다. 방전 가시화 실험을 통해 안정적인 플라즈마 방전을 형성

하기 위해서는 입력 전력 및 반응가스의 유속이 매우 중요한 인자임을 알 수 있

다.

Fig. 4-21. Photograph of electric discharge in gliding plasma reactor.
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4.3.2 글라이딩 아크 플라즈마 반응기 실험

1) 첨가제 주입에 따른 이산화탄소 분해 특성

(1) 순수 이산화탄소 공급량

Fig. 4-22는 플라즈마 주입전력이 0.5 kW로 고정된 상태에서 이산화탄소 주입량 

변화에 따른 실험 결과를 나타낸 것이다.

Fig. 4-22(a)는 CO2 분해율과 에너지 분해효율을 나타내었다. CO2 분해율은 이산

화탄소 주입량이 증가함에 따라 점차적으로 감소하였다. 이산화탄소 주입량 6 

L/min에서 CO2 분해율이 6.1% 로 최대값을 보였다. 플라즈마 방전영역에서 전자, 

라디칼, 이온 등에 의해서 이산화탄소가 분해된다. 특히, 전자는 이산화탄소를 

CO, O, C+, O2로  분해하는데 크게 기여한다93). 주입량이 6 L/min 이상에서는 CO2

가 플라즈마 방전영역 내의 체류시간의 감소로 분해율이 감소되었다. 플라즈마 반

응에서 CO2의 단위 질량당 공급되는 에너지가 감소할수록 CO2 분해율이 감소하였

다. 

에너지 분해효율(EDE)은 CO2 주입유량이 10 L/min에서 최대 값인 0.0011 

L/min·W를 나타냈다. 에너지 효율은 공급전력이 고정된 상태에서 분해된 CO2의 양

이 최대인 상태를 의미한다.

Fig. 4-22(b)는 생성 가스와 CO 선택도를 나타내었다. CO2 분해 생성물로서 CO와 

O2가 분석되었고 미 분해된 CO2가 나타났다. CO2 분해율이 최대치를 나타내는 부근

에서 CO2의 농도가 최소값을 가지며, CO와 O2는 최대값을 보인다. 이는 이미 예측

된 바와 같이 CO2가 플라즈마 반응장 내에서 전자에 의해 분해되어 CO와 O2로 생성

되기 때문이다. 이는 생성가스 중 CO 농도를 나타내는 CO의 선택도에서도 알 수 

있다.
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(2) 메탄/이산화탄소 비

Fig. 4-23은 이산화탄소 분해의 개질 첨가제로 메탄을 주입한 경우로 총 가스 

공급량을 고정한 상태에서 두 가스량의 비를 변화시켰다. 가스의 총 유량을 12 

L/min, 공급전력은 0.5 kW로 유지한 상태에서, CH4/CO2 비는 0.04~2 범위에서 실험

하였다.

Fig. 4-23(a)는 CO2 분해율, CH4 전환율과 에너지 분해효율을 나타낸 것이다.  

CO2 분해율은 CH4/CO2 비가 증가함에 따라 증가하였으며 CH4/CO2 비가 2 일 때 

24.5%로 최대값을 나타냈었다. CH4이 첨가되어 순수 CO2만 공급할 때보다 CO2 분해

율이 상대적으로 높게 나타났다. 이는 생성 CO의 산화에 의한 CO2 환원반응 

Eq.(15)에 관여된 O2가 메탄 부분산화 개질 반응 Eq.(19)에 우선 소모되어 CO2로의 

환원이 억제되기 때문이다. 즉, CH4이 개질 첨가제로 공급될 경우 CO2분해 최적 

CH4/CO2 비가 존재하며, 그 때 CO2분해는 CO2만 공급될 때보다 잘 되는 것을 알 수 

있다.

CH4 전환율은 CH4/CO2 비가 0.09일 때 가장 높은 값 42.8%을 보인 후 점차 감소

되어 CH4/CO2 비가 2에서 32.4%을 나타내었다. 즉, CH4 전환율의 경우 CH4의 양이 

증가됨에 따라 이산화탄소 메탄개질 반응 Eq.(16)에 기여 정도가 작아지기 때문이

다. 에너지 분해 효율(EDE)은 CO2 분해율과 유사한 패턴을 나타내며, CH4/CO2 비가 

1에서 최대 값인 0.0023 L/min‧W 를 나타냈다. 

Fig. 4-23(b)는 CO와 H2 선택도와 H2/CO 비를 나타낸 것이다. CO 선택도는 

CH4/CO2 비가 증가함에 따라 급격히 감소되는데, 이는 CH4/CO2 비가 증가할수록 주

입 가스 중 CO2량이 감소되어 전자에 의한 CO2 분해반응이 감소하기 때문이다. H2 

선택도는 CH4/CO2 비가 증가함에 따라 증가하다가 1.67에서 59.8%로 최대값을 나타

냈으며, 그 후 감소되었다. 이는 메탄의 양이 증가함에 따라 메탄개질 분해반응 

Eq.(16), 메탄 크래킹 반응 Eq.(18) 등에 의해 수소의 양이 증가되기 때문이다. 

그러나 CH4/CO2 비가 1이상에서는 미반응 CH4의 양이 증가하면서 메탄 크래킹 반응 

등이 감소되어 상대적으로 생성 수소의 양도 감소되기 때문이다. H2/CO는 CH4/CO2 

비가 증가함에 따라 증가되는데, 이는 H2 생성에 기여하는 CH4 공급량이 CO2에 비

해 상대적으로 증가하면서 H2로 전환되는 양이 많아지기 때문이다.

Fig. 4-23(c)는 주요 생성가스의 농도를 나타낸 것이다. CO2와 CH4은 공급가스로

서 CH4/CO2 비가 증가됨에 따라 CO2는 분해되어 잔류량이 감소되고 CH4의 경우는 그 

양이 점차 증가되어 충분 후 모두 전환되지 못하고 점차 증가 되었다. 주요 생성
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가스는 H2와 CO로 각각 분해 최적조건에서 최대값을 갖는다.

Fig. 4-23(d)는 탄화수소가스 농도를 나타낸 것이다. 메탄가스 중에 함유되어 

있는 탄화수소(C2H6, C3H8)는 CH4/CO2 비가 증가함에 따라 증가된다. 이는 전환된 

잔류 탄화수로의 양이 증가되기 때문이다. 또한 다음 반응 Eq. (47), (48)와 같은 

반응에 의해서도 C2H4가 생성되어 그 양이 증가되었다.

2CH4 + CO2 → CO + C2H6 + H2O ·····················································································(47)

C2H6 + CO2 → CO + C2H4 + H2O ······················································································(48)
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(3) 메탄/수증기 비

Fig. 4-24는 이산화탄소 분해의 개질 첨가제로서 메탄과 수증기를 동시에 주입

한 경우로 이산화탄소 가스 공급량을 6 L/min으로 고정한 상태에서 메탄과 수증기 

가스량의 비를 변화시켰다. 

Fig. 4-24(a)는 CO2 분해율, CH4 전환율과 에너지 분해효율을 나타낸 것이다. 

CO2 분해율은 CH4/H2O 비 실험범위 내에서 25.2~27.6% 으로 변화폭은 크지 않았다. 

이는 메탄 주입량이 증가하면서 메탄부분 산화반응에 의해 O2가 소모되어 CO2로의 

산화 환원이 억제되기 때문이다. 즉, H2O보다 CH4이 CO2 분해 시 역반응을 억제하

는 효과가 더 큰 것을 알 수 있다. CH4 전환율은 CH4/H2O 비 3.0에서 46.9% 최대값

을 보였으며, 그 후 감소하였다. CH4 전환은 이산화탄소 메탄개질 반응과 수증기 

개질 반응 Eq. (22)이 동시에 진행되는데, 상대적으로 이산화탄소 메탄 개질 반응

이 수증기 개질 반응에 비해 에너지 엔탈피가 높아 CH4량이 증가됨에 따라 상대적

으로 메탄 전환율이 감소된다. 에너지 분해 효율은 CH4/H2O 비가 증가함에 따라 증

가되며, CO2 분해율과 같은 경향을 나타냈다. 메탄 주입량 증가로 CO2로의 환원이 

억제되어 CO2 분해율이 증가 되었기 때문이다.

Fig. 4-24(b)는 CO와 H2 선택도와 H2/CO 비를 나타낸 것이다. CO 선택도는 

CH4/H2O 비가 증가할수록 급격히 감소하였고, H2 선택도는 점차적으로 증가하였다. 

이는 CH4의 양이 증가됨에 따라 메탄의 크랙킹 반응 Eq. (18)에 의해 CO보다 C와 

H2로 전환되기 때문에 CO가 감소되고 H2가 증가되었기 때문이다. 따라서, H2/CO도 

CH4/H2O 비가 증가할수록 증가하였다.

Fig. 4-24(c)는 주요 생성가스의 농도를 나타낸 것이다. CO2와 CH4은 공급가스로

서 CH4/H2O 비가 증가됨에 따라 CO2는 분해되어 메탄 개질 분해반응에 의해 점차 

감소되었고, CH4의 경우 그 양이 증가되어 충분 후 모두 전환되지 못하고 점차 증

가 되었다. 주요 생성가스는 CO와 H2로 CH4/H2O 비가 증가됨에 따라 CO는 점차 감

소되었고 H2는 증가되었다. CO는 수증기 주입이 감소함에 따라 수증기 개질 반응이 

감소되어 CO 생성량이 감소되는 것을 알 수 있다. 

Fig. 4-24(d)는 탄화수소가스 농도를 나타낸 것이다. 메탄가스 중에 함유되어 

있는 탄화수소(C2H6, C3H8)는 CH4/H2O 비가 증가됨에 따라 그 양이 증가되어 CH4 전

환율이 감소되어 그 잔류량이 증가되었다. 2차 생성물가스인 에틸렌(C2H4)은 감소

하는데 이는 메탄의 양이 증가됨에 따라 우선적으로 메탄개질 분해반응에 의해 CH4

와 CO2가 소모되어 2차 생성반응이 점차 감소되기 때문이다.
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Fig. 4-24. Effects of the methane and steam additives on the CO2 

decomposition.
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2) 방전 전극의 형상 및 길이 변화

(1) 전극 형상 변화

Fig. 4-25에 전극 형상에 따른 CO2 분해율, CH4 전환율과 에너지 분해 효율을 나

타내었다. 실험은 기준조건에서 전극의 형태를 Triangle, Arc 1, Arc 2, Arc 3으

로 변화하여 실험을 진행하였다.

Triangle의 경우 생성되는 플라즈마의 폭은 가장 크지만 전연파괴가 생성되는 

시점으로부터 전극의 정점까지 방전이 형성되지 못하며, 전극의 중간부분에서 방

전이 소멸되는 경향을 나타냈다. 이에 반하여 Arc 1의 경우는 전연파괴가 생성되

는 시점으로부터 전극의 정점까지 방전이 형성되어 전극을 전체적으로 플라즈마가 

형성되었다94).

Arc 2와 Arc 3의 경우는 방전이 분기되는 시점을 변화하여 실험을 진행하였다. 

전연파괴로부터 방전이 분기되는 시점이 멀어질수록 생성되는 플라즈마의 길이가 

감소하여 플라즈마의 체적이 감소하는 경향을 나타내었다. Arc 1의 경우는 다른 

전극 형상보다 CO2 분해율, 에너지 분해 효율도 가장 높게 나타냈다. CO2 분해율 

27.6%, CH4 전환율 43.9% 이였으며, 에너지 분해 효율은 0.0033 L/min‧W로 나타내

었다. 따라서 CO2 분해를 위해서는 Arc 1의 전극형태가 최적임을 알 수 있었다.
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Fig. 4-25. Effect of electrode shape on the CDR, MCR and energy destruction 

efficiency.
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(2) 전극 길이 변화

Fig. 4-26에 전극 길이 변화에 따른 CO2 분해율, CH4 전환율과 에너지 분해 효율

을 나타내었다. 실험은 기준조건에서 전극 길이(L)를 80, 100, 120, 140 mm로 변

화하여 실험을 진행하였다. 전극 길이가 80 mm에서 120 mm로 길어졌을 때 CO2 분해

율은 10.0%에서 27.6%, CH4 전환율은 38.5%에서 43.9%으로 증가하였으며, 에너지 

분해 효율은 0.0012 L/min‧W에서 0.0033 L/min‧W으로 증가하였다. 전극의 길이가 길

어질수록 생성되는 플라즈마의 체적이 증가하여 방전영역이 크게 형성 되어 플라

즈마 반응영역의 체류시간이 증가하므로 효율이 증가하였다. 하지만 전극이 140 

mm로 증가하였을 때 CO2 분해율은 22.0%, 에너지 분해 효율은 0.0026  L/min‧W으로 

감소하였다.

플라즈마를 생성할 때 높은 전압을 필요하다. 생성된 플라즈마의 길이가 증가할

수록 소요 전압과 전류는 증가하여, 결과적으로 소요전력이 증가하게 된다. 전극

의 길이가 길어질수록 플라즈마의 길이가 증가하여 더욱 많은 전력을 소비하게 되

지만95), 주입되는 전력이 일정하도록 유지하였기 때문에 전극의 길이가 길어질수

록 절연파괴, 평형상태, 비평형상태의 순환 횟수가 감소하여 효율이 저하된다96).
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4.4 소결론

1. 글라이딩 아크 플라즈마 반응기 설계

글라이딩 아크 플라즈마 반응기의 최적 설계를 위해 CFD 설계프로그램을 개발 

수치해석한 결과이다.

플라즈마 반응기 내의 유동 특성은 축대칭 방전전극 사이로 부채꼴 형태의 속도

분포를 보이며 플라즈마 영역에 재순환영역이 거의 형성되지 않고 반응가스가 플

라즈마 반응영역으로 집중되어 분해반응이 활성화되도록 설계되었다.

전기 전도도는 음전극으로 갈수록 감소하고 있으며, 전기장의 세기는 방전이 개

시되는 영역에서 가장 높은 값을 나타내고 있다. 가스 흐름방향으로 전기장이 진

행되면서 부채꼴 형태의 안정적인 전기장을 형성하고 하고 있다. 

변수별 연구결과를 보면 전극 형상 Arc 1에서 전기장이 플라즈마 반응영역에 크

게 형성됨으로 안정적인 플라즈마 방전이 형성하였으며, 방전전극 길이가 너무 길

면 방전전극의 끝단부에서 전기장 방전이 불안정해지며, 반응가스 유량이 증가하

면 분사유속이 빨라져 충분한 반응시간을 갖기 못한다.

부채꼴형 플라즈마 방전에 물리적인 방전 형태를 정성적으로 확인한 방전 가시

화 실험결과 수치해석 결과와 유사한 결과를 나타냈다.

2. 글라이딩 아크 플라즈마 반응기 실험

개발된 단상 글라이딩 아크 플라즈마 반응기를 이용하여 이산화탄소 분해 특성

에 대해서 규명하였다.

이산화탄소 분해율은 순수 이산화탄소만 공급 시 6 L/min에서 6.1% 로 최대값을 

보였으며, 메탄 첨가제를 주입한 경우 CH4/CO2 비 2에서 24.5%, 그리고 메탄과 수

증기를 동시에 첨가한 경우에는 27.6% 이였다. 

전극 형상 중 Arc 1의 형태가 충분한 플라즈마 방전영역을 확보하여 CO2 분해를 

위해서는 최적임을 알 수 있었다. 전극 길이는 방전이 형성되는 범위에서 가능한 

길게 형성되어 방전영역이 증가되지만 플라즈마 공급 전력이 증가하므로 에너지 

효율에 대한 판단이 필요하다. 
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제 5장 플라즈마트론에 의한 이산화탄소 분해  

5.1 연구내용

단상 플라즈마반응기를 이용한 이산화탄소 분해와 에너지 효율이 높지 않으므로 

이에 대해 높은 이산화탄소 분해 효율을 달성하기 위한 기술 개발이 필요한 시점

에서 3상 글라이딩 아크 플라즈마트론을 제작하였다97). 3상 교류 글라이딩 아크 

플라즈마는 단상 직류에 비해 에너지 분해 효율이 높고, 3상 파워 공급장치의 제

작비용이 적어 경제적이다.

개발된 플라즈마트론으로 이산화탄소 분해 특성을 파악하기 위해 단일 CO2, 

CH4/CO2 비, 노즐 주입속도, 가스유량, 주입 전력, 오리피스 형상 변화에 대한 연

구를 수행하였으며, 플라즈마 반응기의 CO2 분해 효율을 증대하기 위해 촉매를 사

용하였다. 
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5.2 실험장치 및 방법

5.2.1 실험장치

1) 플라즈마트론

3상 글라이딩 아크 플라즈마는 단상 글라이딩 아크 플라즈마와 같은 원리를 적

용한 장치이며, 다만 3개의 전극을 설치함으로서 플라즈마 방전 영역을 증가시켰

다. 그리고 단상 플라즈마에 적용한 전원 공급장치는 교류를 직류로 변환하는 정

류 소자를 적용하지만 3상 전원 공급 장치는 직류 변환을 요구하지 않으므로 단상 

전원 공급장치에 비해 단순하며 저렴하다는 장점이 있다.

플라즈마트론의 구조 도면을 Fig. 5-1에 나타냈다. 3상 글라이딩 아크 플라즈마

는 칼날형태 (폭 12 mm, 높이 130 mm, 두께 2 mm)로 된 3개 전극을 지지체에 각각 

120°로 배치하였으며, 전극 간격은 3 mm로 유지하였다. 지지체는 전극과의 절연

을 위해 세라믹(Al2O3, wt96%)으로 제작되었다. 반응기 외통은 석영 재질로 된 관

(직경 55 mm, 길이 200 mm)으로 제작하였으며, 가스분사 노즐(내경 1.6 mm)은 전

극상부 중심에 위치한 상태에서 지지체에 고정하였다. 플라즈마 반응기는 단상 글

라이딩 아크 플라즈마와 달리 원통형태의 반응기이며, 절연 및 플라즈마 방전 영

역을 관찰할 수 있도록 석영관을 설치하였다97).

반응기 상단 60 mm 지점에 촉매층을 설치하였는데, 촉매 반응기는 직경 55 mm, 

높이 130 mm로 반응기 용적은 0.3 L이며, 플라즈마 반응 가스가 촉매층 내부로 균

일하게 들어가게 하기 위한 다공판을 설치하였다.

전극 하단으로부터 20 mm 지점에 플라즈마 방전 간섭을 피하여 오리피스를 설치

하였다. 오리피스 내경 면적은 3가지 형태로 각각 5.14 ㎠, 12.73 ㎠, 22.48 ㎠로

하여 Type 1, Type 2, Type 3로 각각 칭하고, Fig. 5-2에 실험에 사용된 오리피스

의 형태를 나타냈다.
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Fig. 5-1. Schematic diagram of a 3-phase gliding arc plasmatron.

(a) Type 1              (b) Type 2         (c) Type 3

Fig. 5-2. Configuration types of orifice.
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2) 전원 공급장치

전원공급 장치는 반응기 내부에 안정적인 플라즈마를 유지하기 위한 장치로 최

대용량이 15 kW(교류전압: 15 kV, 교류전류: 1 A)이다. 입력전원은 교류 3상 220 

V이며, 입력전원으로부터 2차 변환기에 변환부의 입력 전압과 부합되도록 제작하

였다. 출력 제어기에서 교류 220V를 정류하여 직류로 변환하고 고전압 트랜스에서 

15 kV까지 승압하였다. 또한 출력 측에 고전압 정류회로를 설치하여 안정적인 출

력전압 및 전류가 공급되도록 하였다. Fig. 5-3에 전원공급 장치의 사진을 나타냈

다.

   

Fig. 5-3. Photo and circuit diagram of 3-phase AC power supply.
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3) 가스, 수증기 공급 및 측정, 분석 라인

Fig. 5-4에 실험에 사용한 3상 글라이딩 아크 플라즈마트론 실험 장치의 구성을 

나타냈다. 공급 가스는 CO2 실린더와 CH4이 주성분이 CNG(CH4 88.9%, C2H6 8.9%, 

C3H8 1.3%, 기타 0.9%) 실린더에서 각각 공급되는데, 이 때 두 가스는 MFC(Mass 

flow controller)에 의해 유량이 조절된다.

수증기 공급라인은 물탱크, 물펌프 그리고 기화기로 구성되며, 물탱크에 저장된 

물이 물 펌프에 의해 정량적으로 조절된 후 수증기 발생장치로 공급되어진다. 기

화기 내부에 이류체 노즐을 설치하여 주입된 수분을 CH4의 분사 유속에 의해 미세 

액적으로 무화시킨다. 그리고 무화된 액적은 가스 유동부에 설치되어 있는 히터에 

의해 수증기 발생장치 전체가 가열하여 액적을 기화시킨다. 

플라즈마에 공급되는 전압과 전류는 고전압 및 전류 프로브에서 측정하고 디지

털 오실로스코프에 의해 파형을 나타냈다. 가스 분석 라인은 반응기 출구에 설치

된 샘플링 포트, 가스의 건조 상태를 위한 쿨러로 구성되어 있으며, 생성된 가스

는 가스크로마토그래프로 유입되어 분석되었다.

온도는 반응기 내부의 부채꼴방전 플라즈마 영역, 촉매반응 영역, 반응기 분사

노즐 전단부에 열전대를 설치하여 Lab View에 의해 실시간으로 모니터링 하였다. 



- 97 -

Fig. 5-4. Schematic of the experimental set up. 
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4) 측정 및 분석 장치

플라즈마트론에 공급되는 메탄과 이산화탄소는 각각의 MFC(Line tech, M3030V, 

Korea), (BRONKHOST, F201AC-FAC-22-V, Netherlands)에 의해 조절되어 주입되며, 

수증기 생성을 위한 물 유량은 펌프(KNF, STEPDOS
Ⓡ03, Switzerland)를 사용하였

다.

측정 장비로는 플라즈마 방전 특성을 파악하기 위하여 고전압 프로브

(Tektronix, P6015, USA)와 전류 프로브(Tektronix, A6303, USA)를 이용하여 오실

로스코프 (Tektronix, TDS 3052, USA)에 파형을 모니터링 하였다. 플라즈마트론 

내부의 온도는 데이터 로거(KIMO, KTT300, France)를 이용하여 실시간으로 측정하

였으며, 다른 부분의 온도 측정은 K-type 열전대를 이용하여 LabVIEW(National 

Instrument, LabVIEW 8.6, USA)로 실시간 측정하였다. 그리고 LabVIEW를 이용하여 

MFC, 물펌프, 히터를 연결하여 컴퓨터로 제어를 하였다. 또한 온도에 따른 히터 

작동유무를 자동화 하였다. Fig. 5-5에 측정 및 분석 장치의 사진을 나타내었으

며, Table 5-1에 측정 장치의 측정범위 및 정확도를 나타냈다.

가스분석라인은 입자상 물질을 제거하는 스테인레스 재질의 필터(Model LS-25, 

Advantec, Japan), 수분응축을 위한 냉각기 (Model EDP 20-2, M&C, Germany), 가

스미터(Model DC-2A, Sinagawa, Japan), 흡입펌프(Model N-820.3FT 18, KNF, 

Switzerland)를 사용하였으며, 가스 크로마토그래프(Varian, CP-4900, Nether- 

lands)를 이용하였다. 

검출기는 TCD 이며 분석조건은 Table 5-2에 나타냈다. 컬럼으로 Molecular 

Sieve 5A를 사용하여 수소, 일산화탄소, 메탄, 산소 및 질소를 분석하고 Porapak 

Q를 사용하여 에틸렌, 에탄, 이산화탄소, 프로판을 분석하였다. 

CO2가 분해되어 생성된 카본 블랙의 물리 화학적 특성을 파악하기 위해 석영관 

내벽 및 전극 표면에 부착된 카본 블랙을 포집하였다. 카본 생성물의 결정성을 조

사를 위해 라만 스펙트럼(Model NRS-5100, JASCO, Japan), X선 회절 분석(X-ray 

Diffraction; X’pert-PRO, Philips, Netherlands), 비표면적 (Model ASAP 2020 , 

Micromeritics Instruments, USA), 주사전자현미경(Model S-4800, Hitachi Co., 

Japan), 투과전자현미경(Model H-7600, Hitachi Co., Japan) 분석을 수행하였다. 
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(a) MFC

  

(b) Water pump (c) Data logger (d) Oscilloscope

(e) LabVIEW (f) Gas chromatography

 Fig. 5-5. Photography of experiment equipment. 

Table 5-1. Calibrated range, accuracy and relative error of measurement

Measurement Equipment
Calibrated   

range
Accuracy

Relative   

error(%)

Mass flow 

controller(CH4)

Line tech, 

M3030V
0~10 L/min ±1 % ±0.25

Mass flow 

controller(CO2)

Bronkhorst,   

F201AC-FAC-22-V
0~15 L/min ±0.1 % ±0.01

Water pump Knf, STEPDOS®03 0~20 mL/min ±1.9 % ±1

Data logger Kimo, KTT300 -200~1000 ℃ ±1.1 ℃ ±0.4

High voltage
Tektronix,   

P6015A
1.5~20 kV ±1 V ±0.005

Current
Tektronix,   

A6303
0~100 A ±5 mA ±0.01

Table 5-2. Analysis conditions of gas chromatography

Column Analysis
gases

Carrier
gas

Operating conditions
DetectorColumn

oven[℃]
Detector
Temp.[℃]

Molecular 
Sieve 5A H2, CO, CH4, O2, N2 Ar 60 80

TCD
Porapak Q CO2, C2H4, C2H6, C3H8 He 60 120
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5.2.2 실험 방법

CO2 분해 특성을 파악하고자 변수 실험을 실시하였으며, 각 변수별 실험범위 및 

조건은 Table 5-3과 같다.

실험 방법은 다량의 CO2를 플라즈마트론으로 공급하기 위하여 반응기 하부에서 

공급하며, CH4와 Ar은 수증기 발생 장치에서 혼합 후 플라즈마 반응기 중심에 위치

한 노즐을 통해 공급하였다. 플라즈마 공급 전력은 0.72 kW로 고정한 뒤, 안정화 

시킨 후 Table 5-3에 제시된 변수별 조건에 따라 실험을 진행하였다.

Fig. 5-6에 3상 글라이딩 아크 플라즈마트론의 시동 온도 특성을 나타냈다. 반

응기의 예열온도가 촉매가 없는 상태는 300℃, 촉매가 있는 상태는 340℃로 안정

된 조건에서 플라즈마 반응 후 반응기 출구에 설치된 샘플링 포트를 통해 카본 블

랙 필터를 통과하면서 입자상 물질을 제거한다. 그리고 냉각기에서 수분을 제거 

한 뒤 건조 가스의 상태로 GC의 샘플링 루프로 유입되어 분석하였다.
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Table 5-3. Conditions and ranges of the experiment parameters

Variables
CO2

(L/min)
CH4

(L/min)
Ar

(L/min)
Total gas
(L/min)

Remarks

CO2 supply 5~14 - 10 15~24
CO2 only 

was supplied

CH4/CO2 ratio 2~10 6~14 0~8 16~24
Fixed volume

(CH4+CO2)=16 L/min

Nozzle
injection
velocity

7 9 0~7 16~23
Fixed volume

(CH4+CO2)=16 L/min

Gas flow rate 7~15 9~20 1 17~36
CH4/CO2 ratio 

(=9:7)

Input power 7 9 1 17
Input power

0.56~0.76 kW

Catalysts 7 9 1 17
Ni, Fe, Co

Ce, Cu

Steam feed 7 9 1 18
Steam flow

 1 L/min

Configuration
types of

orifice baffle
7 9 1 17 3 Types
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Fig. 5-6. Intial operating characteristic of the 3-phase gliding arc 

plasmatron.
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5.3 결과 및 고찰

5.3.1 플라즈마트론에 의한 이산화탄소 분해

1) 첨가제 주입에 따른 이산화탄소 분해

(1) 순수 이산화탄소 분해

Fig. 5-7은 CO2 주입량에 따른 실험 결과를 나타낸 것이다.

Fig. 5-7(a)는 CO2 분해율과 에너지 분해 효율을 나타내었다. CO2 분해율은 CO2 

주입량이 증가함에 따라 점차적으로 증가하다 12 L/min에서 최대 7.9%를 나타낸 

후 감소하였다. 이는 가스 주입량이 증가함에 따라 플라즈마 방전영역이 증가되어 

CO2 분해에 영향을 주는 전자, 라디칼, 이온 등이 증가되어 Eq. (10), (11) 같이 

CO2를 분해하는데 크게 기여한다98). 그러나 주입량이 12 L/min 이상에서는 CO2가 

플라즈마 방전영역 내의 체류시간의 감소로 높은 에너지를 갖은 화학종과의 접촉

할 시간이 짧아지므로 CO2 분해율이 감소하였다.

에너지 분해 효율(EDE)은 CO2 주입유량이 12 L/min에서 최대값인 0.0013 

L/min·W를 나타냈다. CO2 분해율의 변화와 유사한 패턴을 보였다. 이전 연구에서 

고주파 플라즈마 방전, 코로나 방전, 유전체 방전의 효율을 비교한 결과 상대적으

로 높게 나타났다23).

Fig. 5-7(b)는 CO2 분해에 의해 생성된 가스를 나타내었다. CO와 O2가 생성되었

으며, 그 외 미 분해된 CO2가 측정되었다. CO2 분해율이 최대치를 나타내는 부근에

서 CO는 최대값을 보인다. 이는 CO2가 플라즈마 반응장 내에서 전자에 의해 분해되

어 CO와 O2로 생성되었기 때문이다.
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(2) 메탄 첨가에 따른 이산화탄소 분해

Fig. 5-8은 CH4/CO2 비에 따른 CO2 저감 영향을 나타낸 것이다. CO2 분해의 개질 

첨가제로 CH4를 주입하였으며, 가스 공급량을 고정한 상태에서 두 가스량의 비를 

변화시켰다. 가스 유량은 16 L/min, CH4/CO2 비는 0.14~1.67 의 범위에서 실험하였

다.

Fig. 5-8(a)는 CO2 분해율, CH4 전환율, 에너지 분해효율와 선택도를 나타내었

다. CO2 분해율은 CH4/CO2 비가 증가함에 따라 증가되어 1.29에서 최대 37%로 나타

났으며, 그 이상에서 분해율이 증가되지 않았느데, 순수 CO2 분해율 보다 상대적으

로 높게 나타났으며, CO2 분해는 CH4 촉매제의 영향을 받는다. 이전 연구에서 CO2

의 분해는 CH4가 없을 때보다 CH4를 주입할 때 훨씬 높은 분해율을 나타내었다99). 

CO2 분해율의 경우 CH4의 양이 증가됨에 따라 이산화탄소 메탄 개질반응 Eq. (16)

에 기여 정도가 크기 때문에 CH4/CO2 비에 비례하며 증가하고, CO2 분해 최적의 

CH4/CO2 비가 존재함을 알 수 있다.

CH4의 전환율은 CO2를 함유하는 플라즈마 방전에서 발생 된 준안정 O (1D)와 같

은 들뜬 산소 원자 종의 존재에 의해 촉진된다. 활성 산소원자는 쉽게 CH4의 CH 결

합을 깨어 메틸 및 하이드록실 라디칼을 생성하며, 히드록실 라디칼은 H2O를 형성

하기 위해 CH4으로 부터 H 원자를 제거한다100). CH4/CO2 비가 0.6일 때 가장 낮은 

30.6%를 보인 후 점차 증가하여 1.67 일 때 53.4% 가장 높게 나타났다. 이는 플라

즈마 방전에 의한 Eq. (18)와 같은 CH4 자체의 크래킹 반응이 형성되기 때문에 CH4 

전환율이 증가한다.

CO 선택도는 CH4/CO2 비 0.6 이상에서 감소하는데 Eq. (17)과 같은 CO 불균화 반

응에 의해 나타나며, 주입 가스 중 CO2량이 감소되어 전자에 의한 CO2 분해반응이 

감소하기 때문이다. 

H2 선택도는 CH4/CO2 비가 증가함에 따라 증가하다가 1.29에서 32.3%로 최대값을 

나타냈으며, 그 후 감소되었다. 이는 CH4의 양이 증가함에 따라 메탄 개질 분해반

응과 메탄 크래킹 반응에 의해 H2의 양이 증가되기 때문이다. 그러나 CH4/CO2 비가 

1.29 이상에서는 미반응 CH4의 양이 증가하면서 상대적으로 생성 H2의 양도 감소되

기 때문이다. 

에너지 분해 효율(EDE)은 CO2 분해율과 유사한 패턴을 나타내며, CH4/CO2 비가 

1.29에서 최대값 0.0036 L/min‧W 를 나타냈다.

Fig. 5-8(b)는 주요 생성가스의 농도를 나타낸 것이다. 주요 반응 생성물로 합
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성가스(H2, CO)를 얻을 수 있었으며, 경질 탄화수소(C2H2, C2H4, C2H6)도 소량 생성

된다. CO2와 CH4은 공급가스로서 CH4/CO2 비가 증가됨에 따라 CO2는 분해되어 잔류

량이 감소되고, CH4의 경우는 그 양이 점차 증가되어 모두 전환되지 못하고 잔류량

이 증가 되었다. H2와 CO로 각각 분해 최적조건에서 17.0%, 24.5%을 갖는다. C2H4

는 Eq. (47), (48)와 같은 반응에 의해서도 생성되어 그 양이 증가되었다
111).
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Fig. 5-8. Effects of the methane additive on the CO2 decomposition.
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2) 노즐 주입 속도의 영향

가스유속에 따른 CO2의 분해 특성을 파악하기 위해 CH4/CO2 비를 1.29으로 고정

하여 CH4과 CO2를 공급하였다. 불활성 가스인 아르곤으로 노즐에서 가스 유속을 조

절하였으며, 유속의 범위는 74.6~132.7 m/s이다.

Fig. 5-9에 노즐 주입 속도에 따른 영향을 나타내었다. Fig. 5-9(a)에서 주입 

속도가 82.9 m/s 에서 CO2 분해율, CH4 전환율, CO 및 H2 선택도는 각각 39%, 49%, 

54.9%, 30.5% 보였으며, 에너지 분해 효율은 0.0038 L/min‧W를 나타났다. 그 이상

의 속도에서 전환율과 선택도는 감소하였다.

이는 노즐에서 주입되는 가스의 유속이 증가함에 따라 플라즈마 전극 중심부터 

선단까지 부채꼴 모양으로 방전영역이 증가한다. 그러나 82.9 m/s 이상에서는 플

라즈마 방전영역의 길이가 짧아지며 가스의 체류시간은 감소되므로 탄소-산소 결

합을 파괴하기에 높은 에너지를 갖은 전자와 충분한 접촉시간이 짧아지므로 CO2 분

해율은 감소하게 된다.

Fig. 5-9(b)는 주요 생성가스의 농도를 나타낸 것이다. 플라즈마 반응 후 생성

가스들의 농도는 유속이 증가할수록 감소하는 결과를 나타냈으며, 이는 유속 변화

를 주기 위해 노즐에 주입하는 아르곤에 의한 희석 효과임을 알 수 있다.



- 109 -

Injection velocity (m/s)

C
D
R
(%

),
M
C
R
(%

)

C
O
,
H

2
s
e
le
c
ti
v
it
ie
s
(%

)

E
D
E
(L
/m
in

·
W
)

70 80 90 100 110 120 130 140
0

20

40

60

80

100

0

10

20

30

40

50

60

70

0

0.001

0.002

0.003

0.004

0.005

CO2 decomposition rate

H2 selectivity

CH4 conversion rate

CO selectivity

Energy decomposition
efficiency

(a) CDR, MCR, EDE and selectivities

Injection velocity (m/s)

C
O

2
,
C
H

4
,
H

2
,
C
O

c
o
n
c
e
n
tr
a
ti
o
n
s
(%

)

C
2
H

4
,
C

2
H

2
,
C

2
H

6
,
C

3
H

8
c
o
n
c
e
n
tr
a
ti
o
n
s
(%

)

70 80 90 100 110 120 130 140
0

10

20

30

40

50

60

0

1

2

3

4
CO2

C3H8

CH4

H2

CO

C2H4

C2H2

C2H6

(b) Concentration of the product gases

Fig. 5-9. Effects of the nozzle injection velocity on the CO2 decomposition.
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3) 가스 주입량의 영향

주입 가스의 CH4/CO2 비를 1.29로 고정하고 CH4과 CO2의 주입량을 변수로 실험하

였다. 

Fig. 5-10에 가스 주입량에 따른 영향을 나타냈다. Fig. 5-10(a)에서 가스 주입 

유량을 16~35 L/min으로 변화하였을 때 CO2 분해율 및 CH4 전환율이 37.1%에서 

24.4%, 46.6%에서 33.6%로 감소하였다. 주입량이 증가되면 플라즈마 방전영역에서 

가스 체류 시간이 감소되어 CO2나 CH4가 carbon-oxygen bond나 carbon-hydrogen 

bond를 끊을 만한 충분한 에너지를 받지 못하기 때문이다
102).

에너지 분해 효율은 분해된 CO2 량의 증가로 인해 소폭 증가하였으며, CO, H2 선

택도는 57.7%에서 53.3%, 37.1%에서 29.0%로 감소하였다. 그러나 유량의 변화가 

H2/CO 비에 크게 영향을 주진 않아 거의 일정한 값을 보였다103). 

Fig. 5-10(b)는 주요 생성가스의 농도를 나타낸 것으로 일정한 전력에서 많은 

공급 유량은 탄화수소(C2H2, C2H6)의 생산을 증가시킨다. 결과로 가스 주입량이 적

을수록 CO2 분해율 및 CH4의 전환율을 향상시키고 부산물인 탄화수소 보다 CO와 H2

를 생산하는데 유리하다.
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Fig. 5-10. Effects of gas flow rate on the CO2 decomposition.
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4) 주입 전력의 영향

Fig. 5-11에 플라즈마 주입 전력에 따른 결과를 나타냈다. Fig. 5-11(a)에서 주

입 전력이 증가할수록 CO2 분해율 및 CH4의 전환율이 증가하였고, 주입 전력 0.76 

kW에서 CO2 분해율 및 CH4의 전환율은 최대값 37.8%, 56.6%로 나타냈다. 이전 연구

에서도 주입 전력을 증가하면 분해율이 증감됨을 알 수 있었다104). 높은 전력은 플

라즈마 방전 영역에서 가스온도가 높아지며, 전기장의 전자 밀도가 증가시킨다. 

또한 O 및 OH와 같은 더 많은 활성 종을 생성하고, 메틸 라디칼로 CH4을 더 많이 

해리시킨다
105).

에너지 분해 효율은 0.64 kW에서 최대값 0.0037 L/min‧W 나타났으며 이는 CO2 제

거 시 주입 전력값을 고려해야 할 것이다. CO, H2 선택도는 전력 증가에 따라 증가

되었었다.

Fig. 5-11(b)는 주요 생성가스의 농도를 나타낸 것으로 CO, H2의 합성 가스가 증

가한 반면 탄화수소(C2H2, C2H6)의 수율이 감소함을 알 수 있었다. 
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Fig. 5-11. Effects of input power on the CO2 decomposition.
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Fig. 5-12에 CH4 전환율, CO2 분해율에 대한 상관관계를 나타냈다. CH4/CO2 비 

1.29 일때, CH4의 전환율 및 CO2 분해율 간의 선형 관계를 보여 주입 전력 증가에 

따른 전환율 비가 일정하였다. 또한 CH4 전환율이 CO2의 분해율 보다 높게 나타냈

었다.
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Fig. 5-12. CO2 decomposition rate as a function of CH4 conversion rate 

(CH4/CO2 = 9:7).
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5) 촉매의 영향

플라즈마트론에 촉매를 적용하여 CO2의 분해율과 선택도의 영향을 파악하였다. 

촉매층은 플라즈마 반응기 상부에 위치하며 플라즈마 반응열에 의해 예열을 할 수 

있도록 하였고, 촉매층에 보조적인 열원을 주지 않았다. 촉매의 지지를 위한 

Stainless steel 1.5 mm 분리망을 두었다. 촉매는 구형 2~4 mm의 알루미나(Al2O3)

에 니켈(NiO-6 wt%) 및 철(Fe2O3-Cr2O3 85:15%) 촉매가 담지된 상용 촉매와 제조한 

코발트(Co-5 wt%), 세륨(Ce-5 wt%), 구리(Cu-5 wt%) 촉매를 대상으로 실험하였다. 

Table 5-4는 촉매에 따른 전환율과 선택도를 비교하였다. NiO/Al2O3 촉매를 제외

한 다른 촉매는 플라즈마 단독으로 진행한 실험결과와 유사했다. CO2과 CH4 개질 

촉매는 일반적으로 650℃ 이상의 활성화 온도가 필요하지만 본 연구에는 촉매 층

에 플라즈마 반응 생성된 가스에 의해 열이 공급되고 보조 열 공급을 하지 않았

다. 촉매 층의 온도가 263~285℃로 낮으면 촉매가 활성화되지 않는 것으로 판단된

다.

NiO/Al2O3 촉매의 경우 플라즈마 단독으로 진행한 실험보다 CO2 분해율 및 CH4 전

환율이 높았다. CO2 분해율 및 CH4 전환율은 11.5%, 9.9% 증가되었으며, 각각의 

CO, H2 선택도 51.6%, 36.0% 나타났다. 낮은 온도에서도 NiO/Al2O3 촉매의 경우 활

성화가 이뤄짐을 알 수 있었다.

Pietruszka 및 Heintze 연구에서 촉매와 비 평형 플라즈마의 조합하는 경우 그 

자체가 활성화되기 위해 촉매 물질에 대해 충분히 온도가 높지 않은 경우도 전환

율 및 선택도가 증가됨을 알 수 있었다106). 

Fig. 5-13에 NiO/Al2O3 촉매층의 온도변화에 따른 CO2의 분해 영향을 나타내었

다. Fig. 5-13(a)에서 촉매층 온도가 185℃에서 263℃로 증가함에 따라 CO2 분해율

이 42%에서 48% 증가되었다. 이산화탄소와 메탄의 반응은 흡열반응이며 높은 온도

조건이 유리하므로 185℃에서는 반응이 많이 진행되지 못한 것이라 생각된다. 촉

매층의 온도가 올라감에 따라 촉매의 활성화와 반응물의 활성화가 이루어져 보다 

많이 분해되어 지는 것을 알 수 있다.

Fig. 5-13(b)는 주요 생성가스의 농도를 나타낸 것으로 촉매층의 온도가 증가할

수로 CO, H2의 합성 가스가 증가하였다.
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Table 5-4. Comparisons of the CDR, MCR and selectivity with and without 

catalyst

Catalysts
CDR

(%)

MCR

(%)

Selectivity (%) Catalyst layer

temperature 

(℃)CO H2

Plasma only 37.1 46.6 57.7 32.4 227

Plasma and Al2O3 35.1 52.4 56.9 28.1 267

Plasma and

6 wt% NiO/Al2O3
48.6 56.5 51.6 36.0 263

Plasma and

Fe2O3-Cr2O3/Al2O3
29.1 51.6 53.9 28.4 285

Plasma and 

5 wt% Co/Al2O3
34.5 50.2 41.7 25.3 258

Plasma and 

5 wt% Ce/Al2O3
33.1 49.5 45.6 25.7 264

Plasma and 

5 wt% Cu/Al2O3
34.6 51.1 40.3 25.6 280

  Reaction conditions : Flow rate = 16 L/min; CH4 : CO2 = 9 : 7;

  Input power : 720 W; GHSV = 5100 h-1
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Fig. 5-14에 에너지 분해 효율과 생성가스 중 혼합가스인 CO, H2 농도를 나타내

었다. NiO/Al2O3 촉매에서 에너지 효율이 0.0046 L/min․ W로 가장 높았으며, CO, H2 

농도가 증가되는데 이는 촉매반응 메카니즘 Eq.(49) ~ Eq.(54)과 같이 촉매 표면

에서의 CO와 H2가 생성되기 때문이다107).

CH4 + * → CH4ad ··············································································································(49)

H + * → Had ·····················································································································(50)

O + * → Oad ·····················································································································(51)

CH4ad  + Oad   → COad   + 4Had ····················································································(52)

COad   → CO + * ·············································································································(53)

2Had    → H2 + * ···········································································································(54)

여기서, * 표시는 촉매 표면에서의 활성화 자리를 나타내며, CH4ad , Oad , COad , 

Had 는 촉매 표면에 흡착된 CH4, O, CO, H를 의미한다.
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6) 수증기의 영향

전체 주입 유량은 16 L/min, 플라즈마 주입전력이 0.72 kW로 고정된 상태에서 

CO2 분해를 위한 수증기의 영향을 파악하기 위해 스팀 일정량 1 L/min 주입하여 실

험을 실시하였다.

Fig. 5-15는 CO2 분해율, CH4 전환율, CO, H2 선택도와 에너지 분해 효율을 비교

하였다. CO2 분해율이 수증기를 주입했을 때 약간 증가한 것은 수증기에 의한 카본 

산화 반응에 의해 이미 생성된 카본이 산소에 의해 CO2로 재 전환을 억제하기 때문

이다. CH4 전환율은 감소하였는데, 이산화탄소 메탄 개질 반응과 수증기 개질 반응

이 동시에 진행되며, 상대적으로 이산화탄소 메탄 개질 반응이 수증기 개질 반응

에 비해 에너지 엔탈피가 높아 상대적으로 CH4 전환율이 감소된다.

에너지 분해 효율은 상대적으로 감소하였으며, 플라즈마 반응기로 수증기를 가

열하여 주입됨으로 이에 따른 에너지 소모가 크기 때문이다. 

수증기를 공급하는 경우 CO 선택도는 크게 감소하였고, H2 선택도는 약간 감소함

을 보였다. 이는 수증기를 공급한 경우 첨가된 수증기가 플라즈마 상태를 불안정

하게 만들어 플라즈마 방전 에너지 유지를 어렵게 하기 때문이다23). 

수증기 주입된 NiO/Al2O3 촉매의 CO2 분해율, CH4 전환율, CO, H2 선택도, 에너지 

제거효율은 각각 48%, 40.1%, 35.7%, 41.6%, 0.0043 L/min․ W 이었다. 수증기 주입

되지 않는 촉매 반응의 경우 보다 전환율이 낮았다. 즉, 수증기 주입량에 따라 CO2 

분해가 달라질 수 있다.
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7) 오리피스 형상의 영향

CH4/CO2 비, 노즐 주입 속도, 가스유량을 고정한 후, 반응기 내부에 설치된 오리

피스 형상에 따른 CO2 분해 영향을 파악하였다. Fig. 5-16은 오리피스 형상별 결과

를 나타내었다. 

Fig. 5-16(a)는 CO2 분해율, CH4 전환율, 에너지 분해효율와 선택도를 나타내었

다. CO2 분해율 및 CH4 전환율은 Type 1에서 Type 2과 Type 3보다 조금 높았다. 

Type 1의 경우 CO2 분해율, CH4 전환율 및 에너지 분해 효율은 각각 38.5%, 47.8%, 

0.0038 L/min‧W를 나타냈다. 

Fig. 5-16(b)에 주요 생성가스를 비교하였는데 Type 1에서 합성가스인 H2, CO 농

도가 높았다. 이는 Type 1 형태의 오리피스는 내경 면적이 5.14 cm2로 다른 형상에 

비해 작기 때문에 방전영역의 중심부로 미반응 가스를 모을 수 있기 때문이다. 

Type 3은 오리피스가 없는 경우로 플라즈마 방전영역에서 CO2가 충분히 반응을 하

지 못하고 바이패스 되는 가스량이 많아지게 되어 CO2 분해율이 감소하였다. 

따라서 이러한 바이패스 되는 가스의 양을 최소화하기 위해 플라즈마 중심영역

으로 가스를 모으기 위한 오리피스의 역할이 중요하다. 오리피스는 전극의 중간 

지점에 설치하므로 전기적 절연에 따른 문제로 오리피스 내경 면적을 최소화하는 

부분이 제한적이었다.
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Fig. 5-16. Effects of the orifice baffle on the CO2 decomposition.
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5.3.2 플라즈마 카본 블랙 특성

이산화탄소 분해시 생성된 카본 블랙의 물리적 특성을 파악하기 위해 라만 스페

트럼 분석, X선 회절 분석, 비표면적(B.E.T), 주사전자현미경(SEM), 투과전자현미

경(TEM) 분석을 수행하였다.

1) Raman 분석

Fig. 5-17에 플라즈마트론에서 생성된 카본 블랙의 결정성을 파악하기 위해 라

만 스펙트럼 분석 결과를 나타냈다.

라만 분석 시 흑연과 같은 결정성인 sp2 혼성 탄소구조는 G-band (1,585 cm-1)라 

불리는 부근에서 특성 피크가 나타난다. 이는 G-band 영역에 피크가 존재한다면 

결정성이 있는 물질이라고 볼 수 있다. 반면에 약 1,350 cm-1 부근에서 나타나는 

D-band의 특성 피크로부터 구조의 결함 정도를 판단할 수 있다108). 또한 D-band 

1,330 cm-1의 피크는 카본의 미세입자와 불규칙적인 배열을 갖는 나노튜브들에 의

해 나타나며, G-band 1,570 cm-1의 피크는 순수 카본 물질에 의해 나타난다109). 

생성된 카본 블랙에서 1,343 cm-1 부근과 1,581 cm-1 부근에서 각각 피크가 관찰

되었다. D-band의 피크를 가지므로 탄소의 격자결함을 포함하는 탄소 계층의 무질

서 구조를 가지는 것을 알 수 있고, G-band의 피크가 존재하는데 이는 흑연과 같

은 SP2 혼성결합뿐만 아니라 SP3 혼성결합이 혼재하는 구상 흑연(defective 

graphite)을 가지고 있는 것을 확인할 수 있었다. 카본 블랙이 G-band 영역이 강

하게 나타나므로 도전성물질로 활용할 수 있다고 판단된다.



- 125 -

Raman shift (cm
-1
)

In
te
n
s
it
y
(a
.u
.)

500 1000 1500 2000 2500 3000

200

300

400

500

600

700

800

D-band

G-band

Fig. 5-17. Raman spectrum of the carbon black.
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2) XRD 분석

카본 블랙에 대한 X선 회절 분석은 Cu-Kα의 조건하에 10°~ 70°의 범위로 측

정하였으며, 이때 파장은 λ=1.54 Å이었다. Fig. 5-18은 실험시 생성된 카본 블랙

의 X선 회절 패턴을 보여준다. 카본 블랙의 2θ는 26.4°에서 강한 응답을 보여주

고 있다. 카본 블랙 생성물에서 비정질 상태의 형성은 26.4°에 의해 확인되었으

며, 43.5°에서 근처의 폭넓은 피크는 카본 블랙 내 흑연질 상의 존재에 의해 나

타남을 확인 할 수 있다
110). 
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Fig. 5-18. XRD pattern of the carbon black.
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3) BET 분석

카본 블랙의 기공도 특성을 파악하기 위해 BET 분석으로 비표면적을 구했다. 생

성된 카본 블랙과 상용 카본의 BET 표면적 비교는 Table 5-5에 나타내었다.

생성된 카본 블랙의 비 표면적은 상용 카본(HS-45, HIBLACK 420B)보다 크다. 플

라즈마의 고온 및 고에너지 강도에서 CO2 크래킹과 CH4 크래킹 반응에 의해 카본 

블랙이 생성되었으며 미세 세공을 형성하여 비 표면적이 크게 나타났다.

높은 비표면적을 갖는 카본 블랙은 고 에너지 밀도를 갖는 2차 전지 및 초고용

량 콘덴서에서 층간화합물 형성, 도핑 또는 고비표면적 형성 기능 등 고 활성 탄

소재료가 가진 기능을 전극 물질로서의 활용이 시도되고 있다111). 

Table 5-5. BET surface area of the carbon blacks

Condition Carbon black HS-45 HIBLACK 420B

BET surface 

area (m2/g)
341.5 80.0 185.4
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4) SEM 분석

주사전자현미경은 주사된 전자 빔에 의해 분산(dispersion)되거나 상사

(similarity)되는 전자의 양을 탐지하므로 분석 전 표본에 얇은 중금속 막을 씌우

는 작업이 필요하다. 따라서 본 실험에서 생성된 카본블랙은 SEM분석의 전처리 단

계로 백금을 생성된 카본 블랙표면에 코팅처리를 하였다.

생성된 카본 블랙의 표면 분석을 위해 주사전자현미경(SEM) 분석을 수행하여 그 

결과를 Fig. 5-19에 나타내었다. 카본 블랙은 구형 탄소 나노 입자, 탄소 나노 튜

브와 비정질 탄소와 같은 다른 탄소 나노 구조로 형성됨을 알 수 있었다.

이산화탄소와 메탄의 직접분해에 의해 생성된 카본 블랙의 표면 형상이 입자 크

기가 균일한 구형으로 존재함을 확인하였다. 작은 크기의 입자들이 서로 응집되어 

있는 것을 확인하였는데, 일반적으로 카본블랙은 반데르발스 인력으로 결합한 응

집체, 즉 “Structure”라 부르는 집합상태로 존재하는 경우가 많고, 입경이 작을

수록 응집하기가 쉬운 것으로 알려져 있다112). 또한 가늘고 긴 대롱 모양의 탄소 

나노 튜브 형상을 보이고 있다.
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Fig. 5-19. SEM images of the carbon black.
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5) TEM 분석

투과전자현미경은 전자빔을 시료에 조사하여 투과된 전자빔으로 영상을 얻고 회

절된 전자빔을 이용하여 회절 도형을 얻음으로써 재료의 결정구조(crystal 

structure)를 해석하는 전자현미경이다.

Fig. 5-20(a) 카본 블랙은 50 nm 이하 크기의 구형 입자가 다량으로 엉켜 있는 

것을 볼 수 있으며, 각 입자의 세부 구조에서 일정 길이의 양파 껍질 모양 구조가 

동심원을 그리고 겹겹이 쌓여있는 전형적인 카본 블랙 형태를 확인하였다. 입자가 

성장하여 입자 표면의 반응성이 감소하게 되면 개별 입자의 성장은 멈추고, 개개 

입자가 서로 붙어서 포도송이 같은 응집 현상을 가지게 된다.

Fig. 5-20(b)에서 가늘고 긴 대롱 모양의 탄소 나노 튜브 형상을 보이고 있으며 

직경이 40~50 nm 정도, 중공 코어의 직경은 약 17~22 nm이며 벽의 두께는 12~15 

nm를 보이고 있다. 탄소나노튜브의 우수한 물성으로 인하여 고기능 복합체, 디스

플레이 응용, 2차전지 및 연료전지, 나노부품 및 시스템 등에 관한 탄소 나노 튜

브 응용분야에 사용되고 있어 탄소 나노 튜브에 대한 경제적 가치가 있다113).
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Fig. 5-20. TEM images of the carbon black.
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5.3.3 이산화탄소 재이용 시스템 제안

Fig. 5-21은 화력 발전소에서 발생되는 CO2가 본 연구에서 제안된 플라즈마트론

을 적용하여 재이용되는 시스템을 제안하였다. 

발전소에서 배출된 배기가스 중 CO2는 멤브레인 분리기에 의해 분리되어 CO2 상

태(CO2=100%)로 촉매가 있는 플라즈마트론으로 공급된다. 이 때 개질 분해 첨가제

로 탄화수소 연료(CH4)가 함께 주입된다. 플라즈마트론에서 CO2가 분해(CO2=49%)되

어, 각각 개질 합성가스(CO2=48%)와 카본블랙(CO2=1%)으로 전환된다. 이 개질 합성

가스는 화력 발전소 연료로 재사용되는데, 이 가스는 H2가 다량 함유되어 있는 양

질의 가스로 저공해 연소를 이룰 수 있다.

결과적으로 플라즈마트론의 CO2 재이용 사이클을 이용하면 화석연료 연소장치에

서 일부 CO2가 저감될 것이다.

Fig. 5-21. Recycling system of CO2 from a power station.
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5.4 소결론

온실가스인 CO2를 분해하기 위한 목적으로 글라이딩 아크 플라즈마를 적용하여 

단일 CO2량, CO2/CO2 비, 가스 유속, 가스 유량, 주입전력, 오리피스 형상 변화 및 

촉매에 따른 CO2 분해 특성에 대해서 규명하였다. 또한 CO2를 재이용할 수 있는 합

성가스와 고부가가치의 탄소 나노 입자를 동시에 생산할 수 있다.

CO2를 12 L/min로 주입할 때 CO2 분해율은 7.9%로 최대값을 보였다. 개질 첨가제

의 CH4/CO2 비가 1.29 일 때 CO2 분해율 37%, CH4 전환율 47%를 나타냈으며, 에너지 

분해 효율은 최대값 0.0036 L/min‧W 를 보였고, 생성가스는 H2와 CO로 각각 17.0%, 

24.5% 농도를 보였다.

노즐 주입 속도 82.9m/s 에서 CO2 분해율, CH4 전환율 및 에너지 분해 효율은 각

각 39.0%, 49.0%, 0.0038 L/min‧W로 나타났다. 가스 주입 유량을 16~35 L/min으로 

변화하였을 때 CO2 분해율 및 CH4 전환율이 37.1%에서 24.4%, 46.6%에서 33.6%로 

감소하였다. 주입 전력이 증가할수록 CO2 분해율 및 CH4 전환율이 증가되나 에너지 

분해 효율을 고려하여야 하며, NiO/Al2O3 촉매의 경우 단일 플라스마 공정과 비교

시 CO2 분해율과 CH4 전환율이 11.5%, 9.9% 증가되었다.

오리피스의 경우, 내경 면적이 적은 Type 1 경우가 방전영역의 중심부로 미 반

응 가스를 모을 수 있어 에너지 제거 효율이 가장 높았다. 

카본 블랙은 결정성 및 도전성이 양호함을 알 수 있었으며 비표면적이 우수하였

다. 구형 탄소 나노 입자, 탄소 나노 튜브 등 다양한 형태의 탄소 나노입자가 생

성됨을 알 수 있었다. 
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제 6장 결론

이산화탄소 저감을 위한 연구로서 폴리설폰 중공사막의 이산화탄소 투과 특성을 

파악하고 이산화탄소를 분해시키기 위하여 글라이딩 아크 플라즈마 반응기를 수치

해석하고 실험하였으며 삼상 글라이딩 아크 플라즈마트론 장치를 설계․제작하여 이

산화탄소 분해 특성을 조사하여 얻은 결과는 다음과 같다.

1. 폴리설폰 중공사막의 이산화탄소 투과 특성

폴리설폰 중공사막의 투과선택도(CO N 
)는 37.7로서 CO2 회수에 적합하였다. 

공급 압력을 높이고, 투과측을 감압함에 따라 CO2 농도와 회수율이 증가하였다. 주

입 온도가 20℃에서 40℃로 증가함에 따라 CO2의 투과 유량이 10~16% 증가하였고 

다단 막 시스템 사용 시 투과측 CO2 농도가 95% 이상 증가하였으며 높은 순도와 회

수율을 보였다.

2. 플라즈마 반응기의 설계 및 실험

1) 글라이딩 아크 플라즈마 반응기 수치해석

플라즈마 반응기 내의 유동 특성은 방전전극 사이로 부채꼴 형태의 유동분포를 

보였으며 재순환영역이 형성되지 않고 대체적으로 고른 흐름을 보였다. 전기장의 

세기는 방전이 개시되는 영역에서 가장 높은 값을 나타냈다. 가스 흐름 방향으로 

전기장이 진행되면서 부채꼴 형태의 안정적인 전기장을 형성하였고,  플라즈마 방

전 가시화 결과 물리적인 방전 형태가 수치해석 결과와 유사하였다.

2) 글라이딩 아크 플라즈마 반응기 실험

CO2 분해율은 이산화탄소만을 6 L/min로 공급할 때 6.1% 로 가장 높았고, 개질 

첨가제를 주입시에는 CH4/CO2 비 2 일 때 24.5%, 그리고 메탄과 수증기를 동시에 

첨가할 경우 27.6% 이였다. 전극 형상은 Arc 1의 형태일 때 충분한 플라즈마 방전

영역이 확보되어 CO2 분해율이 높고, 전극 길이 120 mm 일 때 CO2 분해율이 가장 

높게 나타났다.
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3. 플라즈마트론에 의한 이산화탄소 분해

CO2만 12 L/min로 주입할 때 CO2 분해율은 7.9%로 최대값을 나타내고 개질 첨가

제 주입 시 CH4/CO2 비 1.29일 때 CO2 분해율 37.1%, CH4 전환율은 46.6% 이었으며

며, 합성가스 H2와 CO는 각각 17.0%, 24.5% 이었다.

노즐 주입 속도가 82.9m/s 일 때 CO2 분해율, CH4 전환율 및 에너지 분해 효율은 

각각 39.0%, 49.0%, 0.0038 L/min‧W 이고, 가스 주입 유량을 16 ~ 35 L/min 일 때 

CO2 분해율 및 CH4 전환율이 37.1%에서 24.4%, 46.6%에서 33.6%로 감소하였다. 주

입 전력이 증가함에 따라 CO2 분해율 및 CH4 전환율이 증가하였다.

NiO/Al2O3 촉매를 사용할 때 CO2 분해율, CH4 전환율 및 에너지 분해 효율은 각각 

48.6%, 56.5%, 0.0046 L/min‧W를 나타내고, 단일 플라스마 공정에 비에 CO2 분해율

과 CH4 전환율이 11.5%, 9.9% 향상되었다.

 오리피스 형상은 Type 1이 내경 면적이 5.14 ㎠로 가장 작아 방전영역의 중심

부로 미 반응 가스를 효과적으로 모을 수 있어 CO2 분해율이 가장 높게 나타났다.

본 연구는 플라즈마트론 시스템을 이용한 CO2 재이용 사이클로 화석연료 연소장

치에서 일부 이산화탄소가 저감될 것으로 사료된다.
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