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ε turbulentkineticenergydissipationrate
 electricconductivityrate
  Prandtlnumbers
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ρ density
 gasconversionrate
 characteristictime
 dependentvariablesperunit
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HTS HighTemperatureShift
LTS Low TemperatureShift
MCFC MoltenCarbonateFuelCell
NTP NonThermalPlasma
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PrOx PreferentialOxidationReaction
RPG ResidentialPowerGenerator
SIMPLE SemiImplicitMethodsforPressureLinkedEquation
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Syngas SynthesisGas
TDMA TriDiagonalMatrixAlgorithm
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Environmentalpollutionsisbecoming increasingly moreseriousduetothe
rising use of fossil fuels.With the consequent strengthening focus on
developingalternativeandcleanenergysources,researchattentionisincreasing
ontheefficientusesyngasorhydrogenasanenvironment-friendly,alternative
sourceofenergy.
Fuelreforming methods forsyngas production are steam reforming,CO2
reforming and POx reforming in the view ofreaction aspect,and others.
However,abovemethodsaretechnologicallimitationsandeconomicalfactorsto
beusealoneforreforming.
Plasmareformingisconsideredtobeamethodwiththepotentialtoovercome
suchlimitations.Becauseplasmaishighinenergyandcantransmitenergyto
other materials easily,ithas suitable characteristics to reacteasily with
low-reactantmixtures.Therefore,itis more effective to combine between
plasmareformingandaboveotherexistingtechnologies.
Plasmaisclassifiedasthermalornon-thermalaccording totheelectricity
density and temperature. High temperature plasma,which is equilibrium
thermodynamically,hasthecharacteristicofhighionizationbyhigherenergy.
Thishasthemeritofgoodreactioncontrolandconversionrate,buthasthe
demerit of high power consumption.Low temperature plasma,which is
non-equilibrium,hasthecharacteristicoflow ionizationandisthereforeapplied



widelyinvariousfields,becauseitisobtainedeasilybydischarginggasinthe
low oreven atmospheric pressure state.Although the non-thermalplasma
reformingprocessisstillinitsdevelopmentstage,manyresultsprovingthe
economic feasibility ofthe process have been reported,demonstrating the
possiblecommercializationoftheprocess.
Thegliding arctechnology isnotcomplex and presentsahigh flexibility
allowingtoworkinahighrangeofflow ratesandtotreatalargeamountof
chemicalspecies.Themainadvantageofthisdeviceisthatwecaneasilyvary
thepowerinthedischarge,byactingonthedeviceoftheelectrode,andonthe
voltagelevel.
This study has developed thenumericalmodelforoptimization design of
Glidingarcplasmareformer,andappliedfortheinvestigationofflow fieldand
electriccharacteristicsinreformer.Parametricscreeningstudieswereconducted,
inwhichtherearethevariationsofelectrodelength,preheatingtemperatureof
reactantgas,flowrateofreactantgas.ThereforedesignedtheGlidarcplasma
reformerbypredictiveresults.
Glidarcplasmareactor,applyingthenon-thermalplasma,wasdesignedinthis
studymaintainedaverystabledischargestatewithoutsparkgenerationwithin
thehightemperaturereactorwhilereformingthepropane.Toimprovehydrogen
yield and propane conversion rates, parametric screening studies were
conducted,in which therearethevariationsofvaporflow ratio(H2O/TFR),
carbondioxidecomponentratio(CO2/TFR),inputpowerandretentiontime.
When thevariationsofvaporflow ratio,carbon dioxideflow ratio,input
powerandretentiontimewere0.61,0.14,1.37kW and4.6sec,respectively,the
conversionrateofthepropanereacheditsmostoptimalcondition,or91.6%.
Underthe condition mentioned above,the dry basic concentrations ofthe
synthesisgas(syngas)wereH246.3%,CO20.0%,CH48.6%,C2H25.5%,C3H61.52%,
C2H41.03% andC3H40.41%.Theconversionratesofcarbondioxideandvapor
were20.0% and95.5%,respectively,andH2/COratiois2.3.
Besides reforming characteristics and economy forsyngas production were
studiedby using Glidarc-assistedplasmawith acatalyticreactor.Parametric



screening studieswerecarried outforvariationsofthefollowing variables:
vaporflow ratio,CO2flow ratio,reactantgasflow rateandinputelectricpower.
Whenthesevariableswere0.55,0.14,14ℓ/minand1.37kW,respectively,the
production ofhydrogen-rich gas was maximized with an optimalpropane
conversionrateof62.6%.Undertheseoptimalconditions,thefollowingsyngas
concentrationsweredetermined:H2,44.4%;CO,18.2%;CH4,11.2%;C2H2,2.7%;
C3H6,1.9%;C2H4,0.6%;andC3H4,0.4%.Thecarbondioxideconversionratewas
29.2%,energyconversionratewas25.3% andH2/COratiowas2.4.Alsoelectric
energycostproducedsyngas(H2+CO)was1.97kWh/Nm3.Suchaelectricenergy
costwasthereforeassimilatedtotheLHVofsyngas(H2+CO).
Thegenerationofhigh-purityhydrogenfrom hydrocarbonfuelsisessential
for efficientoperation offuelcell.In general,mostfeasible strategies to
generate hydrogen from hydrocarbon fuels consistofa reforming step to
generateamixtureofH2,CO,CO2 and H2O(steam)followedby watergas
shift(WGS)andpreferentialoxidationreaction(PrOx)steps.TheWGS reaction
thatshiftsCO toCO2 andsimultaneouslyproducesanothermoleofH2 was
carried outin a two-stage catalytic conversion process involving a high
temperature shift(HTS)and a low temperature shift(LTS).In the WGS
operation,gasemergesfrom thereformeristakenthroughahightemperature
shiftcatalysttoreducetheCO concentrationtoabout3～4% followedtoabout
5000ppm viaalow temperatureshiftcatalyst.TheWGSreactorwasdesigned
andtestedinthisstudytoproducehydrogen-richgaswithCO tolessthan
5000ppm. WhentheO2/C ratiowas0.3inthePrOxreactor,steam flow ratio
was2.8intheHTS,andtemperaturewere475,314,260,235℃ intheHTS,
LTS,PrOx,theconversion ofCO wasoptimized conditionsofshiftreactor
usingsimulatedreformategas.Therefore,purificationgaswereH238%,CO <
10ppm,N236%,CO221% andCH44%.
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현재 인류 문명사회의 주 에너지원이 되고 있는 석탄,석유,천연가스 등과 같은
화석연료는 사용 후 재생이 불가능하고 매장량이 한정되어 있을 뿐만 아니라 지역
적으로 편중되는 등 여러 가지 문제를 안고 있다.아울러 이러한 화석연료는 연소
시 발생되는 각종 공해물질로 인해 심각한 환경문제를 야기하고 있으며,1990년대
이후 환경오염 물질의 배출에 대한 규제가 전 세계적으로 날로 엄격해지고 있다.
따라서 에너지 자원의 고갈 및 환경오염 문제에서 벗어날 수 있는 깨끗하고 지속
가능한 새로운 에너지 자원의 개발과 에너지 시스템의 구축이 21세기 중요한 해결
과제 중의 하나로 인식되고 있다.
이러한 맥락에서 이상적인 차세대 신재생에너지로서 가장 주목을 받고 있는 것
중의 하나가 수소에너지이다1-3).수소에너지는 인류가 현재 당면하고 있는 에너지
자원 고갈과 환경오염 문제를 해결할 수 있는 가장 유력하고 유일한 대안으로 인
식되고 있다.또한 21세기에는 지구 온난화와 대기오염 대응 및 에너지 안보와 자
급 차원에서 그 필요성이 한층 높아질 것으로 예측된다.
에너지원으로서의 수소는 미래의 에너지 시스템에 적합한 여러 가지 장점을 지
니고 있다.수소는 공기 중에서 연소 시 극소량의 질소산화물(NOx)의 발생을 제외
하고는 공해물질이 생성되지 않으며,직접 연소용 연료로서 또는 연료전지 등의 연
료로서 사용이 간편하다.또 수소는 가스나 액체로서 수송할 수 있으며,고압가스,
액체수소,수소저장 합금 등 다양한 형태로 저장이 가능하다.
수소 에너지는 연료전지의 연료로서 공기 중의 산소와 화학적으로 반응시켜 전
기를 얻을 수 있다4).가정용 연료전지의 경우 사용 연료의 종류에 따라 다소 달라
질 수 있으나,현재 도시가스를 사용하는 고분자 전해질 연료전지 시스템의 경우
전기효율 35%이상을 얻을 수 있다.이와 같은 고효율은 기존의 다른 소형 발전시
스템과 달리 1kW에서 7kW의 소용량 저출력 영역에서도 달성할 수 있는 장점이



있다.이론적으로는 더욱 높은 발전 효율의 향상도 기대할 수 있으며,열이용까지
고려할 경우 80% 정도를 달성할 수 있다.연료전지는 수소와 산소에서 전기를 만
들기 때문에 발전과정에서 부산물로 물만 배출되는 무공해 시스템이다.
연료전지는 동급의 가스나 디젤 발전설비보다 약 1/4정도 소음이 낮으므로 이로
인한 영향을 최소화 시킬 수 있다.현재 선진 각국에서 연료전지를 고효율,환경
친화성의 특성으로 인해 유망한 차세대 에너지 변환기술로 인식하고 있으며,이를
개발하기 위한 치열한 경쟁이 이루어지고 있다.연료전지 중 고분자전해질 연료전
지는 전해질로 액체를 사용하지 않고 고분자 막을 사용하는 연료전지로 취급이 용
이하다5).또한 다른 종류의 연료전지에 비해 부피와 무게가 작고 상온에서 동력밀
도가 높으며,작동온도가 80℃ 정도로 낮아 시동과 정지가 용이한 장점이 있다6,7).
이러한 특징을 살릴 수 있는 분야는 전기 자동차용 동력원을 비롯하여,소형 발
전 시스템,이동형 전원 시스템으로 연구가 활발하게 진행되고 있다8,9).이와 같이
고분자전해질 연료전지의 등장으로 단위 주택 규모의 발전이 가능하게 되었다.연
료전지는 발전과정에서 열이 발생하며,이를 급탕과 난방을 위해 사용할 수 있다.
일반적인 가정의 경우 전력의 사용량과 난방에너지가 거의 동일한 것으로 알려져
있다.따라서,연료전지의 경우 전력 생산량과 열 발생량이 거의 같기 때문에 평균
적인 가정의 에너지 공급에 매우 이상적이다.
이런 가정발전용 연료전지(RPG FC,ResidentialPowerGeneratorFuelCell)의
핵심은 연료개질 기술로서 연료전지 스택운전에 필수적인 수소 생산 및 공급 시스
템 기술이다.연료개질 기술의 고효율화를 위하여 기본적으로 소형화,경량화,시동
의 신속성 및 빠른 동적 응답 특성 그리고 생산 비용을 낮추는 것이 중요하다9).하
지만 전세계적으로 개질기 설계 관련 핵심요소 및 컴팩트화를 위한 엔지니어링 기
술 개발이 대외비로 진행되고 있기 때문에 향후 연료전지 상용화에 대비하여 개질
시스템 국산화 원천기술 확보가 시급한 실정이다.
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우리나라는 1980년대 말부터 대체에너지 기술개발사업에 따라 수소에너지 분야
의 연구개발이 이루어지기 시작하여 수소의 제조기술,저장기술 및 안전대책기술
등에 대한 연구가 이루어졌다10).90년대 초에는 기초연구 수준으로 천연가스의 수
증기 개질에 의한 합성가스 제조관련 연구가 진행되었다.이후 SK에서는 ‘40㎾급
인산형 연료전지 시스템 개발’사업의 일환으로 국내에서 최초로 천연가스를 이용하
는 현지 설치형 40㎾급 수증기 개질기를 개발하여 연료전지 스택과 연계하여 운
전 한 바 있다10).
90년대 말부터 한국에너지기술연구원에서는 가정용 연료전지 시스템 개발의 일
환으로 5㎾급의 천연가스를 이용하는 수소 제조장치에 대한 연구를 수행하였다.
한국 가스공사 연구개발원에서 천연가스의 고부가가치화에 일환으로 천연가스로부
터 수소제조연구를 시작하여 5N㎥/hr급 소형 수소 제조장치 개발을 완료하였다.
그리고 향후 연료전지 시스템과의 연계 또는 스케일 업을 통한 수소 스테이션에
적합한 수소 제조장치의 개발을 계획 중에 있다.
한국과학기술연구원에서는 부분산화반응을 이용하는 개질기 개발을 위한 연구가
진행되고 있고 LG 중앙연구소에서는 50N㎥/hr급 개질기를 도입하여 운전 데이터
를 이미 확보한 상태이다.DAC(Dais-analyticco.)와 GS퓨얼셀에서는 1.5～3㎾급
의 소형 가정용 연료전지 시스템의 실용화 보급에 초점을 맞추어 이에 필요한 스
택과 수소 제조장치를 도입하여 연구 중에 있다.최근에는 21C프론티어 연구개발
사업을 통하여 20N㎥/hr급 천연가스를 이용하는 수증기 개질장치 개발을 위해 한
국가스공사,에너지기술연구원,(주)SK와 공동으로 연구를 수행 중에 있다.
위와 같이 국내의 경우 촉매를 연계한 수증기 개질연구가 중심적으로 수행되고
있으며,플라즈마 개질에 관한 연구는 아직 기초연구 단계이다.
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일본의 개질기 개발동향을 보면 연료전지와 연계하여 사용할 수 있는 소형 개질
장치와 수소 스테이션용 중형 개질장치로 구분되고 개발되고 있다.특히 가스업계
에서는 계통전원과 연계하여 건물의 급탕 및 난방을 목적으로 하는 연료전지 열병
합발전 시스템은 정부의 환경정책과 연계하여 미래에 가능성이 있는 기술로 인식
하고 있다.또한 가스수요 확대에 도움이 되기 때문에 고효율의 분산형 전원시스템
개발의 일환으로 천연가스를 높은 효율에 수소로 변환시키는 기술에 관하여 적극
적인 연구개발이 이루어지고 있다10).
이와 관련하여 일본에서는 1992년에 ‘뉴 션샤인(new sunshine)’계획에서 고체 고
분자형 연료전지 관련 요소기술과 시스템 개발관련 연구가 수행되기 시작하였다.
1993년 ‘WE-NET프로그램’에서는 수소의 분산형 이용기술에 관한 연구개발로서
수소의 저장 및 공급 스테이션 등 수소관련 기술개발에 관한 연구가 수행되었다.
일본 정부에서도 고체고분자형 연료전지 열병합발전시스템을 새로운 신규 개척분
야로서 장래성을 기대하고 있으며 정부차원에서 고체 고분자형 연료전지 실용화가
추진되고 있다10,11).
고체 고분자형 연료전지를 가정용 열병합발전시스템으로 적용하기 위한 2000년
‘밀레니엄 프로젝트’에서는 이러한 고체 고분자형 연료전지의 실용화에 필요한 생
산기술,비용 저감기술,양산화 기술 등을 포함하는 고효율 연료전지 시스템 실용
화기술개발 사업이 시작되었다.이를 위하여 탄화 수소계 연료로부터 수소를 제조
하기 위한 개질기술을 개발이 병행되어 시작되고 있다.연료전지용 개질기의 기술
개발 분야로는 탈황제 개발,일산화탄소 저감촉매 개발,개질촉매성능향상,시스템
의 컴팩트화 및 개질효율 향상 그리고 배열이용기술 개발 등을 들 수 있으며 이용
형태에 맞는 시스템 개발을 진행하고 있다.
소형 개질기의 경우 높은 열효율과 낮은 농도의 일산화탄소,그리고 장기 안정

성과 저렴한 가격을 가지는 독자적인 연료 개질시스템으로 개발하여 상품화를 목
표로 하고 있다.1㎾급 고분자 전해질 연료전지용 개질기는 앞으로 가정용 연료전
지의 상업화를 가속화하였다.또한 기술의 완성도를 높이기 위하여 산요전기,H
Power,에바라 발라드 등 고분자 전해질 연료전지 시스템을 개발하는 회사에 기술
을 이전한 상태이다.
IHI에서는 외부 연소형 250㎾급 천연가스를 이용하는 개질기를 개발하여 데모



플랜트에 채용한 바 있다.1998년 종래의 내부 연소형에 비하여 2배의 수소 생성이
가능한 12N㎥/hr급 외부연소 플레이트형 천연가스 개질장치를 개발한 바 있으며
현재보다 컴팩트한 개질장치 개발을 위해 연구를 수행 중에 있다.
미국의 경우 1996년 ‘미래 수소법’등에 따라 수소의 생산,저장,이용 등에 관한

연구개발을 추진하고 있다.특히 NuveraFuelCells은 2000년 4월 출범한 DeNora
FuelCellGroup과 Epyx의 합자하여 가솔린,에탄올,메탄올,천연가스,경유,프로
판,부탄 등을 수소로 전환시킬 수 있는 다중 연료 개질기를 개발하고 있다.대부
분의 개질기는 가정용 연료전지 시스템에 적합한 규모인 1㎾～5㎾급의 개질기가
주로 개발되고 있다.1㎾급 시스템의 경우 비상 가정용 전원,산업용 기기,휴대용
및 군사용 전원 등에 응용되는 것을 목적으로 하고 있고 5㎾급의 경우 천연가스
와 프로판가스를 연료로 사용할 수 있는 가정용 전원으로 개발되고 있다10,11).
유럽은 독일의 Siemens와 이태리의 Nuvera등에서 3-5㎾ 규모의 시스템을 개발
중에 있으며 스위스의 SulzerHexis는 가정용 3㎾시스템을 개발하여 시험운전 중
에 있다.캐나다의 BallardPower는 연료전지 스택 제조기술 분야에서 세계에서 가
장 독보적인 기술우위를 점하고 있는 회사이다.최근 천연가스를 이용하는 1㎾급
고분자 연료전지 열병합 발전시스템을 개발했는데,이는 Ballard의 자회사인
BGS(BallardGenerationSys.)와 EbaraBallard,Ebara및 TokyoGas의 합작품이
다.이 기술은 Ballard의 연료전지 스택과 일본에서 가장 규모가 큰 천연가스 회사
인 TokyoGas의 개질기 설계기술을 합친 것이며 현재 4기가 일본에서 실증실험이
진행되고 있다10,11).
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수소에너지는 화학공업과 석유 정제공업의 원료로서 주로 사용되고 있으며,환경
규제의 강화 및 화석연료의 고갈에 대한 대안으로서 대체 에너지 및 연료전지의
원료로서 활용이 기대되고 있다.이에 따른 수소 수요의 증가에 따라 화석연료보다
저렴한 수소의 수소제조 기술에 대한 각종 연구가 진행 중에 있다.그 중 연료 개
질 반응을 통한 수소 제조 공정은 주로 수증기 개질12),촉매 개질13)또는 자열 개질
14)에 의존하고 있지만 기술적인 여러 가지 제약뿐만 아니라 경제성이 상용화를 위한
걸림돌이 되고 있다.
따라서 이와 같은 문제점을 극복하기 위한 방법으로 전기적인 방전의 플라즈마 개
질15)방법이 주목을 받고 있다.전기에너지를 이용하는 플라즈마 개질 방법은 부가적
인 오염물질의 생성없이 다양한 연료를 전환하는데 효과적이다.특히 전기적인 방전
은 높은 에너지를 가진 전자를 생성하며 이 전자들은 전리(ionization),해리
(dissociation),여기(excitation),부착(attachment)등에 의해 반응성이 큰 활성 화학
종(전자,이온,원자,라디칼,H,H*,H+,H2*,H3*,O,O+,O2+,O2-,OH,OH*,HO2,
C2,CH,CH2,CH3,CO*,CO2*등의 여기분자)을 생산한다.따라서 다른 물질에 에너
지를 쉽게 전달하는 특징을 가지게 되어 반응성이 낮은 화합물질도 쉽게 성상을 전
환시킬 수 있는 특성이 있으며,플라즈마 방전이 차지하는 모든 체적에 걸쳐 반응이
일어나기 때문에 반응기가 작고 효율적이다.
또한 탄화수소계 연료(도시가스,액화석유가스,바이오가스 등)중에 포함된 미량

의 황화합물,할로겐 화합물 등에 대한 영향을 제거하기 위한 전처리 설비가 필요하
지 않다.그리고 생성된 고온의 고농도 수소를 포함한 합성가스는 고온에서 운전되
는 고체산화물형 연료전지(SOFC,SolidOxideFuelCell)또는 용융탄산염형 연료전
지(MCFC,MoltenCarbonateFuelCell)등에 직접 적용할 수 있다.또한 합성가스를
개질가스 정제시스템을 통해 CO의 농도를 10ppm 이하로 저감시켜 고분자전해질
연료전지에 적용하여 전기 발생 및 열 재이용으로 운전 효율을 높일 수 있다.16)

플라즈마 방전은 전자 밀도와 온도에 의해 고온 플라즈마와 저온 플라즈마로 구분



할 수 있다.고온 플라즈마의 경우는 열역학적 평형으로 직류 아크 방전에 의해 이
온화된 기체인 열 플라즈마를 생성하여 고밀도 이온 상태를 유지함으로 반응성이 매
우 높지만 전력 소모량이 크다.반면 저온 플라즈마는 저압 또는 상압 상태에 있는
기체나 유기 증기들을 전기적으로 방전시키면서 손쉽게 얻을 수 있고 전력 소모량이
낮아 많은 분야에서 응용되고 있다.또한 저온 플라즈마 개질 공정은 경제성이 입증
된 결과들이 다수 보고되고 있어서 현실적인 상용화 가능성을 보여주고 있다17).
위의 개질공정에서 생산되는 고농도 수소를 포함한 합성가스를 연료전지에 적용

하기 위해서는 합성가스 정제를 통해 고순도 수소를 생산하여야 한다.따라서 고순
도 수소를 생산하기 위한 수성가스 전이반응과 선택적 산화반응 연구들이 수행되
고 있다.수성가스 전이반응은 화석 연료의 개질반응으로 얻어진 합성가스에서 일
산화탄소의 농도를 줄이고 수소의 농도를 증가시키는 반응이다.최근 들어 수소 이
용기술로서 수소연료전지 분야는 물론 여러 산업분야에서 수소에 대한 수요가 증
가하기 때문에 합성가스 정제는 중요한 화학공정으로 인식되고 있다18).
일반적으로 수성가스 전이반응은 일산화탄소 농도를 3～4%로 저감하는 고온전
이 반응과 일산화탄소 농도를 0.5%이하까지 저감하는 저온전이 반응으로 이루어
진다19)

.현재 전이반응에 대한 Pt-Ni/CeO2계 전이촉매20),전이금속 탄화물계 전이촉
매21)개발에 관한 연구와 일산화탄소 저감을 위한 전이반응 특성 연구가 진행되고
있다22).
그러나 전이반응 운전에 대한 상세한 자료는 부족하여 개질 정제시스템을 적용한
전이반응 운전조건과 각 변수에 대한 연구가 절실히 필요하다.또한 수성가스 전이
반응에서 최대 일산화탄소를 0.5%까지 저감할 수 있지만 고분자전해질연료전지의
일산화탄소에 의한 전극 피독이 문제로 인하여 개질가스내에 일산화탄소의 농도를
10ppm까지 저감하기 위하여 선택적 산화반응23-24)을 적용하여야 한다.



따라서 RPG 연료전지용 고농도 수소생산 부채꼴형 NTP(Non-ThermalPlasma)
개질시스템을 개발하기 위하여 다음과 같이 연구를 수행하였다.

1.반응기 설계 수치해석

저온 플라즈마 방전을 적용한 부채꼴형 플라즈마 개질기를 설계하기 위해 수치계
산을 적용하여 개질기 내부의 유동 및 전기적인 특성을 파악하여 최적의 개질기를
설계하였다.
또한 부채꼴형 플라즈마 방전에 물리적인 방전 형태 등을 정성적으로 확인하기 위
해 가시화 장치를 제작하여 방전가시화 실험을 진행하였다.

2.부채꼴형 플라즈마 개질 실험

수치계산 및 방전 가시화를 통해 얻어진 자료를 바탕으로 부채꼴형 플라즈마 개질
기를 제작하여 프로판으로부터 카본블랙의 생성이 없고 고농도 수소를 포함한 합성
가스 생성이 최적인 개질특성과 운전 영향인자를 파악하였다.
촉매를 연계한 플라즈마 개질을 통해 개질특성과 전기에너지 비용에 따른 개질기
의 경제성을 파악하였다.

3.합성가스 정제 실험

RPG연료전지에 적용하기 위한 고순도 수소를 얻기 위해 수성가스 전이반응과 선
택적산화 반응이 적용된 장치를 구성하였다.또한 수성가스 전이반응 및 선택적 산
화반응에 영향인자를 파악하고 최적 운전조건을 도출하였다.
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111...수수수치치치해해해석석석 모모모델델델 및및및 방방방법법법
가.지배방정식
플라즈마 개질기 CFD(ComputationalFluidDynamics)설계 프로그램 개발을

위해 아크 플라즈마와 유동간의 상호작용을 고려한 유동해석을 위해 다음 지배 방
정식(governingequation)을 계산한다.
▸ 연속 방정식 (continuityequation)
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▸ 에너지 방정식(energyequation)
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▸ 난류 에너지 방정식
-난류 운동에너지 생성방정식(turbulentkineticenergyequation)
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-난류 운동에너지 소산방정식(turbulentkineticenergydissipationequation)
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▸ 로렌스 힘(Lorenzforce)
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▸ 전위분포 방정식(Potentialdistributionequation)
0)( =∇•∇ φσ (7)

▸ 전기장 방정식(Electricfieldequation)
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나.수치해석 모델
(1)난류모델
난류유동은 연소로의 수치모사를 위하여 ε모델25)을 사용하였고,난류운동에
너지 와 난류운동에너지 소산율 ε은 각각의 지배방정식(4),(5)에 의해 계산된다.
난류 전단력은 Boussinesq가정에 의하여 에디 또는 난류점성계수 μ와 평균속도
구배의 곱으로 표시되며,난류점성계수 μ는 Prandtl-Kolmogorov26)관계식으로부
터 산출된다.

μ
μ

ρ

ε
(9)

난류점성계수 μ는 난류운동에너지 와 난류운동에너지 소산율 ε의 지배방정식
으로부터 구한 와 ε의 해로 구해질 수 있다.따라서 유효점성계수(effective
turbulentviscosity)는 Eq.(10)과 같이 층류점성계수(μ)와 난류점성계수(μ)의 합
으로 주어진다.

μ μ μ (10)
여기서 유효 점성계수 μ 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  라고 하고,실제 전극간의 전위차를  



라고 하면 실제 전극간의 전기장의 세기    는 다음과 같다.
   

  (11)
아크전압   를 계산하기 위한 아크영역의 총 전력   는 다음과 같은 식

으로 표현된다.
  



∙   


   


   
      (12)

여기서,  는 아크 전류의 크기 ,는 전기전도도 이고,는 전류 밀
도   로 다음과 같다.

     (13)
따라서 아크 전압 

 은 다음과 같다.

 







  (14)

(3)간이 복사열전달 모델
아크발생 영역에서 복사열전달 현상을 효과적으로 구현하기 위하여 본 연구에

서는 간이 복사전달 모델(approximateradiationtransfermodel)27)을 채택하였다.
간이 복사전달 모델은 Liebermann과 Lowke28)이 제시한 순방출계수(netemission
coefficient)를 이용하여 아크에 의한 단위체적당 발생하는 복사에너지의 양을 계산
한다.전체 아크영역을 아크중심부와 재흡수층,그리고 비아크영역으로 구분하여
해석하는 복사모델이다.

(4)전기장 해석모델
냉가스에서 전기장은 유동에 어떠한 영향을 미치지 않는다.즉,이와 같이 소전

류일 때는 발생되는 아크 에너지가 매우 작으며 아크 시간도 작기 때문에 아크에
의해 전리되는 가스의 양이 매우 적다.따라서 아크가 없는 냉가스 해석을 해도 결
과에 큰 오차가 발생하지 않는다.온도와 압력의 함수인 전기전도율 를 구하고,
양극에 1V 와 0V를 인가해서 전위 를 구한다.구해진 전위로 전기장  을 구한
다.주어진 일정 아크 전류  에 대해 아크 전압  

를 구하고,전계의 세기  

와 전류밀도  를 각각 순차적으로 구한다.



다.수치해석 방법
수치해석은 상용 CFD 코드인 PHOENICSV3.5.1를 사용한다.수치계산 시 대류
항의 차분도식(convectionscheme)으로 안정된 해를 줄 수 있는 하이브리드 도식
(hybridscheme)을 사용하였다.
본 논문에서 사용한 수치해석은 Patanker29)방법을 사용하였으며 차분화된 운동방
정식으로 셀 압력(cellpressure) decoupling을 없애기 위하여 엇갈린 격자망
(staggeredgridarrangement)을 사용하였다.
각 검사체적에 대한 이산화 방정식은 Line-by-lineTDMA (TridiagonalMatrix
Algorithm)알고리즘에 의해 해를 구하였다.그리고 Navier-Stokes운동방정식에서
나타나는 압력과 속도의 연계는 빠른 수렴을 위하여 SIMPLE(SemiImplicit
MethodsforPressureLinkedEquation)알고리즘에서 변형된 SIMPLEST알고리즘
(SemiImplicitMethodforPressureLinkedEquationsShortened)30)을 사용하였다.
직교좌표(cartesiancoordinates)좌표를 사용하며,난류 유동장과 전기장을 동시에
계산한다.저온 플라즈마 수치계산은 Fig.2-1의 순서에 의해 계산한다.

Fig.2-1.SchematicoftheNTPnumericalsimulation.

라.연구변수 설정
부채꼴형 플라즈마 개질기를 개발하기 위해 플라즈마 형성에 영향을 주는 주요
변수를 Table2-1과 같이 연구 변수를 설정하여 연구를 수행하였다.
CaseR은 기준 조건으로 변수별 연구를 통한 개질기 내부에 유동 및 전기 특성



이 최적인 조건을 설정하였다.Case1은 플라즈마 형성에 영향을 주는 방전 전극의
길이 변화,Case2는 반응가스의 예열온도 변화,Case3은 반응가스의 유량을 변화
시킨 것이다.

Table2-1.Conditionsofparametricscreeningstudy

Case CaseR Case1 Case2 Case3
Model R A B C D E F
Electrode
length(cm) 21 17 25 21 21 21 21
Inputgas
temp.(K) 423 423 423 293 573 423 423

Inputflowrate
(ℓ/min) 14 14 14 14 14 9 20
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수치해석을 통하여 계산되어진 설계치 값을 바탕으로 부채꼴형 플라즈마 개질기
를 Fig.2-2와 같이 설계하였다.그리고 개질기 내에 방전 특성 및 플라즈마 유동
을 가시화하기 위해 설계도를 바탕으로 가시화 장치를 Fig.2-3과 같이 제작하였으
며,플라즈마 방전 특성을 가시화하기 위해 반응기 전후단부에 파이넥스 판으로 된
관찰창을 설치하여 확인하였다.
개질기 크기는 반응기의 가로 80mm,세로 298mm,폭 25mm 인 직사각형으로
되어 있으며,용량은 0.596L이며,방전극 형태는 칼날 모양의 전극 2개가 축대칭
으로 마주보고 있다.반응가스는 팁의 내경이 1.8mm인 노즐에 의해 반응기 안으로
분사되는 구조로 되어있다.이때 반응가스는 분사노즐에서 고속으로 축대칭의 방전
전극으로 분사됨으로 방전전극의 최소 거리에서 절연파괴에 의해 생성된 방전이
전극 전체로 부채꼴형 방전 형태로 퍼져나갈 수 있도록 설계되었다.
개질기 내부를 플라즈마 반응영역과 반응 안정영역으로 구분하기 위하여 개질기
내에 배플을 삽입하였다.따라서 플라즈마 반응영역으로 유입된 반응가스가 플라즈
마 반응 후에 안정영역에서 활성 화학종의 반응 안정화를 위한 체류시간이 증진되
므로 개질반응이 향상된다.



Fig.2-2.Diagram ofGlidarcplasmavisibleequipment.

Mixing TankMixing TankMixing TankMixing Tank

FlowmetersFlowmetersFlowmetersFlowmeters

Water TankWater TankWater TankWater Tank

Resist ControllerResist ControllerResist ControllerResist Controller

GlidarcGlidarcGlidarcGlidarc PlasmaPlasmaPlasmaPlasma

Visible ReactorVisible ReactorVisible ReactorVisible Reactor

Fig.2-3.PhotographofGlidarcplasmavisibleequipment.
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가.기준조건 수치해석

(1)유동특성

부채꼴형 플라즈마 개질기의 최적 설계를 위해 비평형 아크플라즈마와 가스유동
간의 상호작용을 고려한 CFD설계프로그램을 개발하여 수치해석한 결과이다.
부채꼴형 플라즈마 개질기 내의 유동특성을 파악하고자 Fig.2-4는 속도벡터와
유선,Fig.2-5에서는 속도장을 계산하였다.
Fig.2-4(a)의 속도벡터를 보면 반응기 상부 중심의 분사노즐에서 반응가스가 고
압 분사되어 마주보는 방전전극의 가장 짧은 부분에서 빠른 흐름을 형성한다.따라
서 부채꼴형태의 흐름 분포를 보이면서 가스 흐름방향(gasdownstream)으로 진행
되고 있다.이는 Fig.2-5의 마주보는 축대칭의 방전전극 사이의 강전계가 형성된
곳에서 가장 큰 속도값를 보이고 있는 속도분포에서도 확인할 수 있다.
Fig.2-4(b)의 유선을 보면 반응기의 플라즈마 영역에서는 재순환영역이 거의 형
성되지 않고 대체적으로 고른 흐름을 보이고 있다.또한 개질기 중간부에 설치된
배플의 중심부로 반응가스가 지나도록 함으로 반응가스가 플라즈마 반응영역으로
최대한 집중되어 플라즈마 개질반응이 활성화되도록 설계된 것을 확인하였다.



(a)Velocityvector (b)Streamlines
Fig.2-4.Flow fieldinGlidarcplasmareformer.

(a)Wholezone (b)Plasmazone
Fig.2-5.VelocityfieldinGlidarcplasmareformer.



(2)온도분포 및 가스특성

Fig.2-6과 Fig.2-7은 개질기 내의 가스 온도분포와 반응가스에 특성을 나타낸
것이다.
Fig.2-6은 개질기 내의 온도분포로 개질기 내의 온도를 유지하기 위하여 개질기
벽면의 열이 가스 흐름방향으로 선형적으로 공급되도록 설정하였다.따라서 개질기
내의 온도분포를 보면 반응기 가스 유입부 상부 양쪽 벽면의 온도가 1,265K로 높
고 가스 흐름방향으로 점차적으로 낮아지고 있다.이때 개질기 중심부에서 공급되
는 반응가스가 423K로 예열되어 공급됨으로 노즐 전면부의 가스 흐름방향으로 온
도가 428K 정도의 낮은 온도분포를 보이고 있다.
반면 노즐 전면부의 낮은 가스 온도는 방전 전극에서 방전이 형성되는 영역으로
유입되면서 온도가 방전시에 발생하는 열에 의해 595K 이상으로 상승한다.또한
부채꼴형 방전을 형성하는 영역으로 온도 저하가 벽면에서의 온도 저하보다 낮아
지고 있어 개질기 중심부에서 가스 흐름방향으로 온도분포가 높게 나타나고 있다.
이는 플라즈마 영역에 재순환영역의 형성이 거의 없는 고른 유동 흐름을 보임으로
전체적인 온도분포는 Fig.2-6(b)에서 보는 것처럼 플라즈마 영역에서는 대체적으
로 균일한 온도분포를 보이고 있다.
Fig.2-7은 반응가스의 밀도와 점도의 가스 특성을 나타낸 것으로 반응가스의 특
성은 가스 온도와 밀접한 관계를 가지고 있다.
Fig.2-7(a)은 반응가스의 밀도를 나타낸 것으로 가스 밀도는 온도에 반비례하므
로 개질기 내의 밀도 분포를 보면 Fig.2-6의 온도분포에서 가장 낮은 온도를 보이
는 분사 노즐 전면부에서 가장 높은 밀도 값을 보이고 있다.이는 반응가스가 낮은
온도에서 부피가 감소하므로 단위부피당 가스의 질량이 증가하므로 높은 밀도값을
보인다.
반면 Fig.2-7(b)의 가스 점도는 온도분포와 비례관계를 보인다.이는 온도가 높
으면 가스의 점성이 증가함으로 점도가 커져 Fig.2-6의 온도분포와 거의 유사한
분포를 보임을 확인할 수 있다.



(a)Wholezone (b)Plasmazone
Fig.2-6.GastemperatureinGlidarcplasmareformer.

(a)Gasdensity (b)Gasviscosity
Fig.2-7.GaspropertiesinGlidarcplasmareformer.



(3)전기특성

Fig.2-8은 부채꼴형 플라즈마 개질기 내의 플라즈마 방전에 의한 전기적 특성을
파악하고자 전기 전도도와 전기장을 나타낸 것이다.
Fig.2-8(a)는 전기 전도도를 나타낸 것으로 방전시 양전극(anode)에서 음전극
(cathode)으로 방전이 전개되는 분포를 보여주고 있음으로 음전극으로 갈수록 전기
전도도는 감소하고 있다.이때 배플 상부의 플라즈마 반응영역에서 전기 전도도가
배플 하부에도 약하게 영향을 주고 있다.
Fig.2-8(b)는 전기장의 세기를 나타낸 것으로 부채꼴형 양전극 사이에 직류 고
전압을 인가하여 얻은 전기장이다.전기장의 세기는 방전이 개시되는 영역에서 가
장 높은 값을 나타내고 가스 흐름방향으로 진행되면서 점차 감소하고 있다.이는
마주보는 방전전극의 가장 가까운 지점에서 절연파괴(electricbreakdown)가 발생
하면서 강전계가 형성되어 가스 흐름에 의해 방전이 부채꼴 형태로 진행되기 때문
이다.
또한 전기장은 배플 상부의 플라즈마 반응영역에 크게 형성됨으로 안정적인 플
라즈마 방전이 형성되고 있음을 확인할 수 있다.위의 수치해석 결과는 Fig.2-8에
플라즈마 방전을 가시화한 것과 거의 일치한 결과를 보이고 있다.

(a)Electricconductivity (b)Electricfield
Fig.2-8.ElectriccharacteristicsinGlidarcplasmareformer.



나.영향변수 수치해석

(1)방전전극 길이 변화에 따른 영향

방전전극의 길이를 ModelR 21cm,ModelA 17cm,ModelB 25cm로 변화시켜
반응기 내에 유동 및 전기장의 특성을 파악하여 적정한 방전전극의 길이를 결정하
였다.

1)유동 분포

Fig.2-9는 방전전극 길이 변화에 따른 반응기 내에 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.

(a)ModelR (b)ModelA (c)ModelB
Fig.2-9.Comparisonofflow fieldatcaseRandcase1.



2)전기장 분포

Fig.2-10은 플라즈마 영역부에 전기 전도도를 나타낸 것이다.
전기 전도도를 보면 방전전극의 양전극에서 음전극으로 전기 전도도가 약해지고
있다.양전극 후면부에서 가장 강한 전기 전도도 값을 보이고 있는데 이는 반응기
벽면부가 접지 전극의 역할을 하게 됨으로 반응기 설계 시에 반응기 벽면부 절연
이 중요하다.
방전전극이 21cm인 ModelR의 경우가 반응기 영역을 구분하는 배플부까지 적정
한 전기 전도도를 보이고 있다.하지만 방전전극을 25cm로 길게 한 ModelB의 경
우는 방전전극이 길어서 전기 전도도가 배플부에 영향을 주게 되어 플라즈마 방전
이 배플부에 형성될 수 있다.방전전극이 17cm인 ModelA의 경우는 플라즈마 반
응영역에 전기 전도도가 낮아 방전영역이 좁게 형성됨을 Fig.2-11의 전기장에서도
확인이 가능하다.
Fig.2-11은 방전전극 길이 변화에 따른 전기장을 나타낸 것이다.Fig.2-10의 전
기 전도도와 연계하여 전기장을 파악한 결과 방전전극이 짧은 ModelA의 경우에
는 전기장이 좁게 형성되고 방전전극이 긴 ModelB의 경우에는 방전전극이 길어
짐에 따라 방전전극의 선단부에서 전기장이 배플부까지 퍼짐으로 인해 불안정한
전기장을 보이고 있다.따라서 방전전극의 길이는 ModelR인 21cm를 적용한 경우
가 가장 적정한 전기장 분포를 보이고 있다.



(a)ModelR (b)ModelA (c)ModelB
Fig.2-10.ComparisonofelectricconductivityatcaseRandcase1.

(a)ModelR (b)ModelA (c)ModelB
Fig.2-11.ComparisonofelectricfieldatcaseRandcase1.



(2)반응가스 예열온도 변화에 따른 영향

반응가스의 예열온도를 ModelR423K,ModelC293K,ModelD573K로 설정하
였다.반응가스 예열온도 변화에 따른 반응기 내의 유동 특성,온도분포 및 전기장
특성 파악을 통해 반응가스의 적정한 예열온도를 결정하였다.

1)유동분포

Fig.2-12는 반응가스 예열온도 변화에 따른 플라즈마 반응영역에 유동분포를 나
타낸 것이다.
예열온도가 상온인 ModelC의 경우 가장 낮은 유속분포를 보이고 있으며 예열
온도가 높아질수록 빠른 유속분포를 보이고 있다.이는 반응기의 부피를 고정한 상
태에서 반응가스의 예열온도가 증가할수록 반응가스의 부피가 팽창함으로 인해 유
속이 증가하기 때문이다.

(a)ModelR (b)ModelC (c)ModelD
Fig.2-12.Comparisonofflow fieldatcaseRandcase2.



2)온도분포

Fig.2-13은 예열온도 변화에 따른 반응기내의 온도분포를 나타낸 것이다.반응
가스의 예열온도가 높을수록 반응기내로 유입되는 엔탈피가 증가되기 때문에 반응
기의 전체적인 온도 분포는 예열온도가 573K로 가장 높은 ModelD의 경우가 가장
높게 나타난다.
또한 분사노즐 전면부의 온도분포는 반응가스의 예열온도에 영향을 받아 반응기
전체로 보았을 때 낮은 온도분포를 보인다.개질반응은 강한 흡열반응이기 때문에
반응기의 설계시 반응기 내부의 온도를 높게 유지해 주는 것이 매우 중요하다.그
러나 반응가스의 예열온도를 증가시키기 위해서는 외부열원의 에너지 소비를 높이
게 됨으로 적정한 예열온도 선정이 중요하다.

(a)ModelR (b)ModelC (c)ModelD
Fig.2-13.ComparisonoftemperaturefieldatcaseRandcase2.



3)전기장 분포

Fig.2-14는 반응가스 예열온도 변화에 따른 플라즈마 반응영역의 전기장 분포를
나타낸 것이다.
반응가스의 예열온도가 상온인 ModelC와 기준 조건인 ModelR의 경우에는 온
도가 높을수록 전기장 분포의 차이가 크지는 않지만 다소 증가하였다.또한 예열온
도가 573K로 높은 ModelD가 넓은 전기장 분포를 보이고 있다.이는 반응가스의
예열온도가 높을수록 플라즈마 방전에 의해 반응가스가 반응성 활성 화학종의 생
성이 높아짐으로 전기장 분포가 확장되기 때문이다.
위의 온도 및 전기장 분포를 바탕으로 본 연구에서는 반응가스의 예열온도를 경
제성을 고려한 ModelR의 423K로 설정하였다.

(a)ModelR (b)ModelC (c)ModelD
Fig.2-14.ComparisonofelectricfieldatcaseRandcase2.



(3)반응가스 유량 변화에 따른 영향

반응가스 유량을 ModelR 14ℓ/min,ModelE 9ℓ/min,ModelF20ℓ/min로
변화시켰다.반응가스 유량변화에 따른 반응기내의 유동 특성 및 전기장 특성 파악
을 통해 반응가스의 적정한 유량을 결정하였다.이때 반응기의 용량이 고정된 상태
에서 반응가스 유량을 변화시킴으로 반응가스는 반응기 내에서 체류시간과 관계된
다.

1)유동 분포

Fig.2-15는 반응가스 유량변화에 따른 유동 분포를 나타낸 것이다.반응가스의
유량이 증가에 따른 유속분포를 보면 반응가스 유량이 큰 ModelF의 경우가 가장
빠른 유속분포를 보이고 있다.반응가스의 유속은 방전전극에서 형성되는 부채꼴형
플라즈마의 방전영역을 확장하는데 관련이 매우 높다.그러나 분사유속이 너무 빠
르게 되면 플라즈마 방전영역이 방전전극의 선단까지 부채꼴형태로 퍼져나가지 못
하고 소멸되어 버리는 것을 Fig.2-16의 전기장 분포에서 확인할 수 있다.

(a)ModelR (b)ModelE (c)ModelF
Fig.2-15.Comparisonofflow fieldatcaseRandcase3.



2)전기장 분포

Fig.2-16은 반응가스 유량변화에 따른 전기장 분포를 나타낸 것이다.
반응가스 유량이 9ℓ/min인 ModelE의 경우 전기장 분포가 부채꼴형태로 퍼져
나가고 있지만 방전전극 사이에 형성된 전기장의 세기가 낮다.또한 반응가스 유량
이 20ℓ/min인 ModelF는 반응가스 유량이 커서 Fig.2-15의 유동분포에서 보는
바와 같이 유속이 빨라 방전전극 선단부까지 부채꼴형태의 플라즈마를 형성하지
못하고 방전이 소멸된다.반면 방전전극 선단부에 전기장 세기는 가장 크다.
이 결과를 바탕으로 반응가스 유량은 플라즈마 방전영역을 결정하는 중요한 인
자임을 확인하였다.따라서 본 반응기에 적정한 반응가스 유량은 ModelR 14ℓ
/min으로 결정하였다.

(a)ModelR (b)ModelE (c)ModelF
Fig.2-16.ComparisonofelectricfieldatcaseRandcase3.



222...부부부채채채꼴꼴꼴형형형 플플플라라라즈즈즈마마마 방방방전전전 가가가시시시화화화

Fig.2-17은 부채꼴형 플라즈마 방전을 가시화한 것이다.
이는 수치해석 결과를 바탕으로 계산되어진 설계 자료를 바탕으로 플라즈마 방
전 현상을 파악하기 위하여 부채꼴형 플라즈마 가시화 장치를 구성하였다.
Fig.2-17에서 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 형성하
기 위해서는 입력 전력 및 반응가스의 유속이 매우 중요한 인자임을 확인하였다.

Fig.2-17.Photographofelectricdischargeinreformer.
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부채꼴형 플라즈마 개질기의 최적 설계를 위해 비평형 아크플라즈마와 가스유동
간의 상호작용을 고려한 CFD설계프로그램을 개발하여 수치해석한 결과이다.

1.부채꼴형 플라즈마 개질기 내의 유동 특성은 축대칭 방전전극 사이로 부채꼴
형태의 속도분포를 보이며 대체적으로 고른 흐름을 보이고 있다.

2.개질기 내의 온도분포는 반응기 가스 유입부 상부 양쪽 벽면의 온도가 1,265K
로 높고 가스 흐름방향으로 점차적으로 벽면 열손실에 의해 온도가 낮아지고 있다.
반면 반응가스 예열온도에 의해 분사노즐 전면부의 온도는 423K로 낮지만 방전전
극의 방전영역에서는 방전 시 생성열에 의해 온도가 상승하고 있다.

3.전기 전도도는 음전극으로 갈수록 전기 전도도가 감소하고 있으며,전기장의
세기는 방전이 개시되는 영역에서 가장 높은 값을 나타내고 있다.또한 가스 흐름
방향으로 전기장이 진행되면서 부채꼴 형태의 안정적인 전기장을 형성하고 하고
있다.

4.변수별 연구결과를 보면 방전전극 길이가 너무 길면 방전전극의 선단부에서
전기장이 배플부까지 퍼짐으로 인해 방전이 불안정해지며,반응가스 예열온도가 높
아질수록 활성 화학종의 생성이 증가되어 방전영역이 확장되지만 외부열원의 에너
지 소비가 큼으로 적정한 예열온도 설정이 중요하다.반응가스 유량이 증가하면 분
사유속이 빨라져 방전전극의 선단부까지 형성되지 못하고 방전이 소멸된다.

5.부채꼴형 플라즈마 방전에 물리적인 방전 형태를 정성적으로 확인한 방전 가
시화 실험결과 수치해석 결과와 유사한 결과를 나타냈다.
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제제제111절절절 이이이론론론 및및및 연연연구구구내내내용용용

111...연연연료료료개개개질질질기기기술술술

연료 개질 기술은 연료전지 스택운전에 필수적인 수소 생산 및 공급 시스템 기
술이며,이의 고효율화를 위하여 기본적으로 소형화,경량화,시동의 신속성 및 빠
른 동적 응답 특성 그리고 생산비용을 낮추는 것이 중요하다.
연료 개질 기술은 용도에 따라 크게 수증기 개질(steam reforming),부분산화 개
질(partialoxidationreforming),자열 개질(autothermalreforming)기술,이산화탄
소 개질(CO2reforming),플라즈마 개질(plasmareforming)등이 적용되는데 각 기
술의 일반 주요 특성은 Table3-1에 요약하였다.개질기술은 개질반응에 필요한
반응열을 공급하는 방식의 차이,초기 가동 및 부하변동에 대한 응답특성,수소생
산 효율에 있어서 큰 차이가 있다.각 기술에 대한 주요 특성은 다음과 같다.
① 수증기 개질은 대용량,고농도의 수소를 생산할 수 있지만 흡열반응으로 높은
온도와 압력이 요구되고 외부 열원 등에 장치 규모가 크고 시동 특성이 느리다.
② 부분산화 개질은 발열반응으로 빠른 시동 및 반응기 컴팩트하지만 질소에 의
한 희석으로 고순도 수소를 얻기 힘들다.
③ 자열개질은 부분산화와 수증기 개질을 조합한 개질기술로 초기 시동 및 부하
변동에 응답성이 빠르지만 반응기 내부의 온도 제어가 어렵고 장치 구조가 복잡하
다.
④ 이산화탄소 개질은 높은 흡열반응으로 외부 열원이 필요하며,연료 개질을 통
해 수소 생산보다는 화학 합성 등에 주로 이용된다.
⑤ 플라즈마 개질은 빠른 시동 및 반응 조절이 용이하고 전환율이 높아 다양한
연료에 적용이 가능하지만 생성물의 선택도 조절이 어렵고 초기 장치비용이 높다.



Table3-1.Maincharacteristicsofreformingtechnologies

Reforming Characteristics Hydrogen
conc.(%)

Steam
reforming

․Endothermalreactionandindirectheatingmethod
․Hydrocarbonconversionrate90-92%
․Hydrogenproductionhigh
․Largescalereactorandslow responsetime
․Reactoroperatingpressure3-25atm and
operatingtemperature 700-800℃

65～75

Partial
oxidation
reforming

․Exothermalreactionandreactorcompact
․ExcellentInitialstartandloadresponsetime
usingdirectheatingmethod

․Reformingofvariousfuel
․Hydrogenproductionlow

30～40

Autothermal
reforming

․Direct heating method combined POR(1) and
STR(2)
․ExcellentInitialstartandloadresponse
․Noexternalheaterandheatexchanger
․Compactandsimplereformer
․Low costofhydrogenproduction

40～50

CO2
reforming

․Highendothermalreactionandexternalheater
need

․Reactoroperatingpressure1-10atm and
operatingtemperature 400-1,000℃

․Methanolsynthesis
․Fisher-Tropschhydrocarbonsutilization

25～35

Plasma
reforming

․Reformercompactandhighelectricdensity
․Highconversionrateandquicklyresposetime
․Reformingofvariousfuel
․EfficiencyreductionofCO2gas
․Expensivecostofintialequipment

40～50

(1)POR:Partialoxidationreforming
(2)STR:Steam reforming



가.수증기 개질

수증기 개질31-37)공정은 1926～1928년 독일 BASF사와 1930년 미국의 Standard
Oil사에서 처음 운전한 이래 현재까지 광범위하게 사용되고 있을 뿐만 아니라 이
공정의 열역학,촉매 및 공업적인 측면에 관해 이미 많은 연구가 수행되었다.
오늘날 수증기 개질 공정은 수소 및 합성가스 생산의 주 공정으로 사용되고 있
다.수증기 개질로부터 얻어지는 합성가스는 높은 수소함량을 갖기 때문에 수소생
산에 주로 이용되고 있다.또 다른 목적은 메탄올 합성인데 메탄올 합성으로 메탄
올 합성에 필요한 H2/CO비가 2이므로 수증기 개질에 의해 얻어지는 H2/CO비를
낮추기 위해 수성가스화 반응에 연결하여 수소 농도를 낮추거나 자열 개질과 같은
이차 개질 반응에서 낮은 H2/CO비를 조절하기도 한다.수증기 개질은 일반적으로
촉매로서 니켈 담지 촉매를 사용한다.촉매 수증기 개질의 기본적인 목적은 물과
탄화수소 분자에 포함된 수소를 최대한 추출해 내는 것이라 할 수 있다.이때 진행
되는 반응은 단순 가역 평형반응으로서 다음 Eq.(15)와 같다.

CH4+ H2O↔ CO+3H2 △H =+206kJ/mol (15)

개질반응은 강한 흡열반응으로서 고온 및 저압조건에 의하여 정반응의 진행이
유리하다.Eq.(15)는 양론적으로 필요한 H2O/CH4비는 1이지만 이와 같은 반응조
건 하에서 촉매반응을 진행시킬 경우,Boudouard반응(2CO ↔ CO2+C)에 의한
코크 생성 반응이 촉진되므로 실질적이지 못하며 최소한 1.7이상이 되어야 한다.
하지만 보통 3.0～3.5사이가 된다.
촉매로서 코발트와 철은 니켈에 비하여 활성이 크게 낮으며,귀금속류 촉매는 활
성은 매우 높지만 너무 비싸기 때문에 실제 공정에서는 거의 사용되지 않는다.공
업촉매로서 개질 촉매는 고 활성과 긴 수명을 유지해야 하는데 수명에 영향을 주
는 요인으로는 다음과 같은 점을 들 수 있다.
ⅰ)촉매의 손상
ⅱ)반응기의 봉쇄
ⅲ)촉매 층의 과열
ⅳ)촉매의 피독
ⅴ)열적 노화



촉매의 손상과 반응기의 봉쇄는 개질 반응기 촉매층 전후의 압력감소를 유발할
수 있으며,이것은 촉매층의 과열,활성저하,생산량 감소 등을 초래한다.
실제 수증기 개질 공정에 사용되는 니켈 담지 촉매의 설계 시에는 이러한 요인
외에도 고온과 수증기 존재시의 촉매 안정도를 고려해야 한다.니켈 촉매의 담체로
서 실리카는 수증기 개질 공정이 운전되는 고온에서 수증기에 의해 서서히 휘발되
고,촉매가 붕괴되는 불안정한 특성을 나타낸다.이러한 특성은 고압에서 더욱 촉
진된다.γ-알루미나와 η-알루미나 역시 고온에서 상전이가 일어날 수 있는 불안정
한 특성을 갖는다.따라서 담체로서는 표면적의 열안정성이 높은 물질이 주로 사용
된다.

나.부분산화 개질

합성가스의 대부분은 수증기 개질공정을 통하여 얻어지고 있으며 지금까지 많은
연구가 수행되었다.그러나 합성가스는 개질반응에 의해서 뿐만 아니라 탄화수소의
부분산화 개질38-42)을 통하여 합성할 수 있다.최근의 합성가스 제조방법으로 메탄
의 부분산화반응은 메탄올이나 Fischer-Tropsch합성에 필요한 H2/CO 몰비가 2인
합성가스를 얻을 수 있는 장점이 있기 때문에 수증기 개질반응에서 부분산화 반응
쪽으로 점차 관심이 이동되고 있다.Eq.(16)은 메탄의 부분산화 반응을 나타낸 것
이다.

CH4+1/2O2↔ CO+2H2 ∆H =-36kJ/mol (16)

메탄의 부분산화반응은 발열반응이므로 흡열반응인 수증기개질 공정보다 에너지
소비면에서 효율적이라고 할 수 있다.더욱이 반응속도도 더욱 빠르기 때문에 단일
단계의 반응 장치를 사용함으로서 소형,고효율의 공정 설계가 가능하다는 것도 장
점 중의 하나이다.그러나 단점으로는 빠른 반응속도와 발열반응으로 인해 폭발의
위험이 있다.
촉매를 이용하지 않는 메탄의 부분산화반응 공정은 메탄올을 전환시키기 위해
충분히 높은 온도에서 반응시켜야 하는 단점이 있다.부반응인 완전산화반응의 산
물로서 이산화탄소와 물의 생성도 가능하다.물의 생성이 수반될 경우,자연적으로



수증기 개질 반응으로 이어져 흡열반응이 유발되기도 하는데,이런 반응 고리는 무
촉매 산화 개질의 반응온도를 유지시키는데 또 다른 어려움이다.보통 반응은
1,300～1,400K 정도에서 발생하는데,이 상태에서의 반응은 거의 열역학적인 평형
에 가깝게 진행된다.이 반응의 장점은 높은 압력 하에서도 조업이 가능하나 높은
반응온도 때문에 메탄의 열분해에 의한 탄소침적이 단점이다.
촉매를 이용한 메탄의 부분산화반응 공정은 높은 메탄의 전환율과 CO와 H2에
대한 높은 선택성을 나타낼 뿐만 아니라 CH4/O2공급비는 1.95～2.0으로서 적절한
H2/CO비 2를 얻을 수 있다.보통 상압,1,000～1,100K의 조건에서 합성가스를 제
조한다.하지만 국부적으로 생성되는 고온영역은 반응 온도를 제어하기 어렵게 만
든다.그리고 탄소의 침적은 촉매의 비활성화를 초래할 수 있는 단점이 있다.

다.자열 개질

수증기 개질,부분산화 개질,이산화탄소 개질은 이론적으로 H2/CO의 몰비가 각
각 3,2,1인 합성가스를 제조할 수 있다.따라서 각각 다른 공정의 조합으로 원하
는 조성의 합성가스를 얻을 수 있다.합성가스의 몰비를 조절하기 위해서 흡열반응
인 수증기 개질과 발열반응인 산화개질이 한 반응기에서 일어나게 하여 총괄 반응
열이 0이 되도록 하는 자열개질이 적용되고 있다42-45).
보통 자열개질은 앞부분에 수증기 개질공정이 있고 그 다음에 부분산화 공정이
있는데,최근의 개선된 공정은 후반부의 부분산화 공정에서 발생되는 열을 열교환
기를 통하여 앞쪽의 수증기 개질 공정으로 직접 공급하도록 하였다.이렇게 두 공
정의 조합은 기존 수증기 개질공정의 장치 크기보다 약 25%를 줄일 수 있으며 건
설비용도 적게 드는 것으로 알려져 있다.
두 공정의 생성물 조성은 별 차이가 나지 않지만 후자의 장점으로는 반응속도가
빠르기 때문에 장치 투자비가 적게 들고,전자는 흡열반응이므로 외부 열공급이 필
요하고 따라서 공정 전체를 볼 때 CO2배출량이 더 많으며 NOx배출량도 더 많다.
후자의 단점으로는 산소공정이 필요하고 폭발과 화재의 위험성에 대비하여 엄격한
제어가 필요하다.



라.이산화탄소 개질

메탄의 이산화탄소 개질36-48)은 Fischer-Tropsch에 의해 1920년대 후반부터 처음
연구가 시작되었으며,이 반응에 대한 본격적인 연구는 1980년대 이후부터 진행되
었다.이 Eq.(17)의 반응은 H2와 CO의 생산이라는 측면보다는 CO2의 제거라는 관
점에서도 무척 흥미로운 반응으로서,최근의 지구 환경보존 문제에서 주요 관심사
인 CO2배출저감을 위한 목적으로 활발히 연구되고 있다.

CH4+CO2→ 2CO+2H2 ∆H =+247kJ/mol (17)

메탄의 이산화탄소 개질 반응의 반응조건에 따른 특징은 다음과 같다.반응물
CH4/O2비의 변화에 대한 특징을 살펴보면,CH4/O2비가 증가할 때 메탄의 전환율
은 증가하고,이산화탄소의 전환율은 감소한다.CH4/O2비가 감소할 때는 정반대의
경향을 나타낸다. CH4/O2> 3이거나,CH4/O2< 0.4인 경우 상대적으로 저농도
반응물의 전환율은 100%에 이른다.한편,수소 및 일산화탄소 수율은 CH4/O2=1
인 경우 최대로 얻어지며,H2/CO=1에 가까운 합성가스비가 얻어진다.
H2/CO 비가 1인 경우 상업적으로는 폴리카본네이트,포름알데히드 등을 생산하
기 위한 전 단계의 반응으로 쓰일 가능성이 있는데,니켈 및 귀금속류 촉매가 이러
한 반응에 좋은 결과를 나타낸다는 보고가 있다.합성가스를 제조하는 경제적인 측
면에서 볼 때 메탄의 이산화탄소 개질 공정은 메탄의 수증기 개질 공정과 대등하
다고 평가되고 있다.이산화탄소 개질 반응에 관한 연구는 현재까지 주로 촉매 및
반응 조건의 선별에 초점이 맞춰져 있다.이산화탄소 개질 반응의 촉매는 처음에
수증기 개질 촉매를 그대로 적용하면서 개선되기 시작하였지만 수증기 개질 촉매
를 이산화탄소 개질 반응에 적용할 경우 코크 생성에 의한 촉매 비활성화가 너무
심해 촉매 비활성화를 억제하기 위한 촉매 설계방법들이 제시되고 있다.
최근의 연구 결과에서 이산화탄소 개질 반응이 흡열반응이기 때문에 만일 필요
한 열을 화석연료의 연소에 의해서 공급받는다면 연소에 의한 CO2발생이 있으므
로 전체 CO2배출에는 별다른 효과가 없는 것으로 확인된 바 있다.그러나 집적된
태양열을 이용한다면 CO2배출 저감에 상당한 효과가 있다.



마.플라즈마 개질

플라즈마 개질49-54)을 위한 플라즈마 방전은 높은 에너지를 가져 반응가스를 다양
한 가치가 있는 합성가스로 강하게 전환 반응이 촉진될 수 있는 활성 화학종(전자,
이온,원자,라디칼,H,H*,H+,H2*,H3*,O,O+,O2+,O2-,OH,OH*,HO2,C2,CH,
CH2,CH3,CO*,CO2*등의 여기분자)을 생산한다.이러한 모든 것들이 반응 비율을
변화시킬 것이다.
왜냐하면 각각의 상호작용은 여러 가지 방법으로 플라즈마 조건이 변함에 따라
반응하기 때문이다.이러한 상호작용 중 새로운 화학결합과 새로운 분자들을 만들
어 내며 이온,자유 라디칼,새로운 여기 화학종 등을 형성한다.따라서 다른 물질
에 에너지를 쉽게 전달하는 특징을 가지게 되어 반응성이 낮은 화합물질도 쉽게
변화시킬 수 있는 특성이 있다.플라즈마 방전은 전자 밀도와 온도에 의해 고온 플
라즈마와 저온 플라즈마로 구분할 수 있다.
고온 플라즈마는 직류아크 방전에 의해 이온화된 기체인 열 플라즈마를 생성시
킨다.열역학적으로 평형 플라즈마 상태로서 전자의 온도가 거의 기체 온도와 같은
이온 밀도가 높은 상태를 유지함으로 다른 물질에 에너지를 쉽게 전달하는 특징을
가지고 있기 때문에 반응성이 낮은 화합물질도 쉽게 개질시킬 수 있는 특징이 있
다.또한 개질 시에 열은 내부 반응열을 사용하며 넓은 범위의 유량과 가스성상에
대해 최적운전 상태를 유지한다.하지만 소비되는 에너지가 큼으로 경제성에 문제
가 있다.
그러나 저온 플라즈마의 경우는 저압 또는 상압 상태에 있는 기체나 유기 증기
들을 전기적으로 방전시키면서 손쉽게 얻을 수 있어 많은 분야에서 응용되고 있다.
또한 장치의 컴팩트화,수초의 빠른 시동 및 응답시간,고분자 탄화수소를 포함한
다양한 종류의 연료 및 바이오에너지 적용 가능,넓은 범위의 유량과 가스성상에
대해 최적 운전상태 유지 등의 특징을 가지고 있다.그리고 플라즈마 개질에 수증
기 개질과 이산화탄소 개질을 적용하여 개질 시 발생 가능한 카본 블랙의 생성이
없는 고농도 수소를 얻을 수 있다.또한 저온 플라즈마 개질 공정은 아직 연구단계
이기는 하지만 경제성이 입증된 결과17)들이 다수 보고 되고 있어서 현실적인 상용
화 가능성을 보여주고 있다.



222...플플플라라라즈즈즈마마마

기체 중에서 전로파괴가 일어나면 전극간은 전류가 대단히 흘리기 쉬운 상태로
된다.이것은 방전공간에 전하를 운반하는 전자나 이온이 다수 발생한 것을 의미한
다.이들 하전입자는 기체의 전리에 의해 만들어진다.전리란 원자 또는 분자가 외
부로부터 에너지를 넘겨받아 전자를 방출하고 양이온으로 되는 현상이다.원자나
분자가 방출하는 전자는 에너지를 넘겨받기 전까지는 원자핵의 근방에 핵외전자로
속박되어 있던 것이다.전리는 기체분자끼리의 충돌 등에 의해 일어난다.
전리가 왕성하게 행해져 공간 내에 하전입자의 수가 많아지면 전자 그룹과 양이
온 그룹간의 흡인력도 커져 전체로서 전기적으로 중성을 유지하려 한다.이러한 상
태를 거시적인 중성상태라 한다.플라즈마를 생성시킬 수 있는 가장 간단한 방법은
기체를 가열,입자의 평균온도를 높여 충분한 전리 에너지를 갖도록 하는 것이다.
이와 같이 기체상태의 어떤 물체를 가열하여 플라즈마가 생성되므로 이를 물질의
제 4상태라고도 한다.

가.스트리머 이론

스트리머 이론은 전자가 전자를 때리면서 전자가 배가되어 만들어진 전자 또는
양이온 집단에 의한 전계가 인가전압 정도가 되면서 스트리머라고 부르는 방전으
로 전환하고 스트리머가 자기 전진하여 기체의 절연파괴를 일으킨다.전극 사이의
전위차가 코로나 개시 전기장에 다다르면 기체내의 전자들이 전기장에 의해 운동
에너지를 받아서 중성 가스 분자들과 충돌한다.이러한 순간에 전자는 중성 분자에
에너지를 전달하여 Fig.3-1과 같이 중성 분자의 전자를 이탈시킨다.또 다시 이
전자와 중성 분자에서 이탈된 전자인 2개의 자유 전자가 중성 기체 분자들과 각각
충돌하여 새로운 전자를 만들 때까지 가속될 것이고,중성분자들과 각각 충돌하여
2개의 새로운 전자가 다시 생겨서 모두 4개의 자유전자가 된다.



Fig.3-1.Ionizationofneutralmolecule.

각각의 자유 전자가 수천 개의 자유 전자를 만들 때까지 매우 급속하게 이와 같
은 과정이 진행되는데 이러한 증식 과정을 전자사태(electronavalanche)라 한다.
전자사태에서 스트리머로의 전환조건은 경험적이며,이런 의미에서 스트리머 이론
은 이론으로서 큰 약점을 갖고 있지만,평등 전계 중의 파괴 전압 실험값과 이론값
이 잘 일치하므로 유용하다.55)

평등 전계 중에서는 스트리머가 형성되면 스트리머 선단에 생기는 전자사태가
Fig.3-2와 같이 차례로 원래의 스트리머와 결합하여 성장하고 절연 파괴에 이른
다.56)

(-) (+)

Fig.3-2.Electronavalancheandstreamergrowth.



나.플라즈마 특성

온도,밀도,이온 종류,전리도 등 플라즈마의 조건에 따라 플라즈마 생성법은 다
르며,또 기체,액체,고체로부터의 생성 등 여러 방법이 있지만,기체 방전으로 플
라즈마를 생성시키는 방법을 많이 사용하고 있다.
보통의 기체는 전기적으로 절연물이지만,절연파괴가 발생하면 전자 밀도(ne),양
이온 밀도(ni)및 중성 원자 밀도(nm)가 동일한 도체로 변환한다.전리 기체의 정상
상태는 전리도,전자 밀도 및 전자 온도 사이의 상관관계에 의하여 특징 지우며,
열역학적인 평형 상태에서 전리는 열전리에 의하여 생긴다.이와 같은 평형 상태가
성립하는 것은 전자 온도나 이온 온도 및 기체 온도가 같은 고압 수은등,대기압
중의 아크 방전 등의 고온 플라즈마에서 뿐이다.그러나,대부분의 경우 열역학적
인 평형 상태에 있지 않으므로,전리는 전계 중의 충돌전리에 의존한다.전리도가
높아지면 전자가 중성 기체와 충돌할 확률(Pc)에 비하여 양이온과 충돌할 확률(Pci)
를 무시할 수 없게 된다.이와 같이 Pc≈Pci가 되는 전리도를 경계로 하여 Pc>Pci를
약전리라고 하며,그 반대를 강전리라고 한다.약전리와 강전리의 구분은 기체의
종류,전자 온도,하전밀도 및 기압 등에 의하여 다르지만,대략 다음 Eq.(18)과
같은 수치를 갖는다.

약전리 기체 :
  

강전리 기체 :
   (18)

예로서 Table3-2에 각종 플라즈마의 전자 밀도 및 전자 온도의 대략적인 수치
를 나타낸다.고기압 중에서의 고온 아크 방전을 제외하고 지금까지 설명한 방전에
의하여 생긴 플라즈마는 주로 약전리 기체에 속한다.
특히 방전에 의한 플라즈마는 다음 과정에 의해 발생된다.자연계에 존재하는 공
기,다른 모든 가스 내에는 미소한 자유 전자 및 이온이 존재한다.여기에 강한 전
기장을 가해 주면 이러한 이온 및 자유 전자는 고 에너지로 가속되어 다른 중성
원자나 분자에 충돌하게 되고,이때 중성 원자나 분자의 외각 전자가 이 충돌 에너
지에 의해 제거되며 이러한 과정을 이온화라 한다.이런 과정으로 이론화된 분자
및 이온은 전기장에 의해 가속되며 연쇄적으로 주위의 중성 분자들과 충돌해 이들



을 이온화시켜 전기장 내부는 급속히 플라즈마 상태에 도달한다.

Table3-2.Severalkindsofelectrondensityandtemperature

Kindsofplasma ne(EA/㎤) Te(°C)
Weakelectrolyticdissociationgas 1010∼ 1012 104

Strongelectrolyticdissociationgas 1014∼ 1016 105

Flayerofionosphere 1016 103.5

Electroninmetal 1022∼ 1025 102.5

Universespace 1∼ 102 104

다.플라즈마 분류

플라즈마의 상태는 온도에 따라 크게 두 종류로 분류할 수 있는데 하나는 이온
화 정도가 높고 구성 요소들이 열역학적으로 평형상태에 있으며 평균 온도가 수만
도에 달하는 고온 플라즈마(thermalplasma)이다.
다른 하나는 이온화 정도가 극히 미미하고(이온 농도 :10-5～ 10-6)구성 요소들
이 열역학적으로 평형을 이루고 있지 않으며 평균 온도가 상온보다 약간 높은 저
온 플라즈마(nonthermalplasma)이다.플라즈마를 전자밀도와 온도에 의해 분류하
면 Table3-3과 같이 나타낼 수 있다.

Table3-3.Plasmacharacteristicsaccordingtodifferentplasma

Classification Thermalplasma Nonthermalplasma

Electrondensity,ne(cm-3) 5×1013 1010～1017

Electrontemp.,Te(eV) 3×105 0.5～7

Gastemp.,Tg(eV) 103 3×10-2～1

Note ne≒ni
Te≒Ti

ne》ni
Te》Ti



저온 플라즈마는 저압 또는 상압 상태에 있는 기체나 유기 증기들을 전기적으로
방전시키면서 손쉽게 얻을 수 있다.다음은 저온 플라즈마 방전 종류별 특징을 나
타낸 것이다.

(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 증가하나,하전입자 부착은 우주이온이 없어지면 자연히 소멸된다.이 하전입
자 부착에 의하여 전류가 흐르게 되며,우주이온은 외부 작용이 없어지면,하전입
자 부착도 없어진다.이러한 방전을 비자속 방전(nonselfsustainingdischarge)이라
고 한다.이 비자속 방전시 전극배치에 의하여 불평등 전계를 구성하면 전계의 집
중에 의하여 부분방전이 개시되어 코로나가 발생된다.
이러한 기체 방전을 체계화한 절연파괴 이론57)에는 평등 또는 이에 가까운 전계
를 만드는 간극에 대하여 첫째,비교적 낮은 기압 및 좁은 간극 사이에서 전리 작
용에 의해 생긴 공간전하에 의한 전계의 왜곡을 무시할 수 있는 영역에 적합한
Townsend이론이 있고,둘째,비교적 높은 기압에서 간극 사이가 넓은 영역에 적
용되는 스트리머 이론이 있다.
지금까지 성립된 이론을 고찰하면 바늘과 평판 간극과 같이 전계가 심한 불평등
성을 갖는 간극의 절연파괴57)는 평등 전계 또는 준평등 전계 간극과 비교하면 극성
효과(polarityeffect)가 존재하여 바늘의 극성을 양극 또는 음극으로 함에 따라 절
연파괴 형태 특성에 심한 차이를 나타낸다.또한,절연파괴 부분이 특히 전계가 강
한 바늘 첨단부에서만 집중하여 안정하게 존재할 수 있다.이와 같은 파괴를 부분
파괴(partialbreakdown)또는 코로나 방전(coronadischarge)이라고 부른다.
인가전압을 더욱 상승시키면 간극 사이를 플래시 오버(flash-over)하는 전로파괴
에 이른다.간극의 인가전압에 관하여 코로나 방전은 전압파형과 극성에 의해서 분
류할 수 있으며,전압파형에 의해 직류 코로나,교류 코로나,충격 코로나,고주파
코로나로 분류하며 극성에 의해 양의 코로나와 음의 코로나로 나눌 수 있다.직류
코로나는 Fig.3-3에 나타난 것과 같이 바늘과 평판 전극을 상대시켜 바늘을 양극
으로 하여 직류전압을 인가하고,그 값을 점차로 증대하면,다음과 같은 3종류의
코로나가 생긴다.



1)글로우 코로나 :인가전압이 2000V 정도에 달하면 바늘의 첨단에 자색의 광점
이 나타나며,회로에 예민한 전류계를 연결하면,수 ㎂ 정도의 전류가 흐르는데 이
와 같은 상태의 방전을 글로우 코로나라고 부른다.Fig.3-3(a)의 바늘 끝에 엷은
광막으로 포위된 모양으로 되어 있는 것이 광점이다.
2)브러시 코로나 :전압을 상승시키면 스파크 방전이 발생하기 전에 바늘 끝에
서 글로우 코로나와는 다르게 길이가 긴 모양의 코로나가 발생한다(Fig.3-3(b)).
이 단계의 코로나는 글로우 코로나와 같이 안정하지 못하고 독특한 소리를 내면서
‘밝았다 어두워졌다’한다.전류도 10㎂이상 흐르지만 불안정하다.
3)스트리머 코로나 :전압을 더욱 상승시키면 코로나의 발광부가 전극 사이를
연결한 것과 같이 보이는 방전 파형이 나타난다.(Fig.3-3(c))그러나 주의 깊게 보
면 가는 빛의 가지가 많이 집합되어 있고,이것이 ‘밝았다 어두워졌다’를 반복하는
상태인 것이다.

(a)Glow corona (b)Brushcorona (c)Streamercorona
Fig.3-3.Severalkindsofcorona.

(2)펄스 코로나 방전
펄스고전압을 이용한 플라즈마 화학에서 나노세컨드(nanosecond)펄스고전압에
의한 코로나 방전을 이용한 것을 펄스 코로나 방전이라 한다.
이것은 반응기 내부에 코로나 방전극을 설치하여 양 전극 사이에 처리대상 가스
를 통과시켜,입상이 극히 빠르고 폭이 좁은 나노세컨드 펄스고전압을 수십 Hz～
수백 Hz의 비교적 낮은 주파수로 인가하여 강력한 스트리머 코로나 방전을 발생시
켜,전자가 가스분자와 비탄성 충돌하여 라디칼을 생성58)시키는 상압 비평형 플라
즈마 공정이다.펄스전압은 직류전압에 비해 훨씬 더 높은 피크 전압을 인가할 수
있으므로 이온의 분포가 균일해진다는 장점이 있고,하전 시 이온의 이동에는 에너



지를 소모하지 않고 전자에만 전달하기 때문에 에너지를 절약할 수 있다.
또한 생성된 라디칼에 의해 기체 분자가 재산화 및 환원되며 최종생성물은 원래
의 공기의 조성상태 또는 입자화되어 제거되고 화학공정의 새로운 추가 없이 단지
전기적인 요소만으로 효율을 향상시킬 수 있어 화학첨가제에 의한 2차적인 오염을
줄일 수 있다.59-62)또한 와이어 플레이트 형식의 반응기를 이용하므로 산업시설에
서의 적용은 개조비용이 적게 드는 장점이 있다.

(3)강유전체 방전
강유전성(ferroelectricity)63-64)은 전기 쌍극자가 그 상호작용에 의하여 자발적으로
정렬되는 것으로 정의된다.강유전성의 기원은 국부 전계가 분극에 비례하여 증가
하는데 있다.전기 쌍극자를 가지는 물질에 있어서는 분극이 증가하면 국부전계도
증가한다.강유전체를 장벽으로 이용한 방전의 장점은 기존의 유전체 장벽방전에서
의 인가전압보다 낮은 전압으로 플라즈마를 발생시킬 수 있다는 것이다.외부에서
교류 전압을 높은 비유전율을 가진 강유전체 소구 사이에 인가하면 소구는 분극화
되고 강한 전계가 각각의 소구 접촉점 주위에 형성된다.강유전체 소구의 접촉점에
는 많은 펄스방전이 발생하게 되고 촉매 화학 반응이 표면에 일어나 여러 분야에
응용되고 있다.
유전체 구층 상에서의 축적 전하량은 그 유전체의 정전용량에 비례하여 증가하
는 동시에 Eq.(19)에서와 같이 전하 완화시 정수 에 관계하여 시간에 따라 완화
된다.

   

 (19)

   (20)
여기서 는 시간 에서 축적 전하량,는 초기 축적 전하량,는 유전체의 비
저항[Ω․㎝],은 진공중의 유전율인 ×  ,은 유전체의 비유전율을
각각 나타낸다.
일반적으로 전하 완화시 정수는 전하의 누설경로에 따라 결정되는데 유전체를
통한 전하의 완화시 정수는 유전체의 비저항과 비유전율에 의해 결정되며,수 ㏁․
㎝의 비저항과 수십에서 수 만의 범위를 가지는 비유전율에 의해 수 μsec의 전하
완화시 정수를 가지게 된다.



(4)글로우 방전
글로우 방전65-66)시에 분자들은 병진운동 에너지의 형태보다는 회전,진동 에너
지의 형태로서 존재하며 더욱이 가스내의 분자들은 같은 속도로서 움직이지 않는
다.즉 속도는 맥스웰 분포(Maxwelldistribution)형태로 움직이는데 이러한 형태의
분포는 고주파 전계밀도가 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.그러므로 플
라즈마는 평균 전자온도와 시스템의 방전밀도의 형태로 특성화되며 불활성기체 플
라즈마와 같은 간단한 시스템에 대해 상관 관계식들의 풀이는 맥스웰 분포도에 기
인한다.맥스웰 분포도에서의 전자 온도는 다음 Eq.(21)과 같이 정의가 된다.

 
 

 (21)
는 볼츠만 상수,은 임의의 속도이며 평균 에너지 는 7,733이다.
글로우 방전에서의 전자온도는 매우 다양하다(수은 증기에서는 15,000K에서부터
네온 튜브에서 약 25,000K,다른 플라즈마에서는 약 100,000K 이상).이는 낮은 대
기온도 조건에서 플라즈마를 발생시키기 위한 많은 반응들을 일어나게끔 유도하는
데 충분한 전자에너지이다.그러므로 전자볼트()온도는 플라즈마 온도보다 더욱
의미 있는 측정치로서 사용된다.

(5)부채꼴형 방전
부채꼴형 방전은 Fig.3-4에서 보는 것처럼 마주보는 전극의 가장 짧은 부분에서
절연파괴가 된 후 평형상태에서 비평형상태로 방전이 전개되어 간다.이는 마주보
는 전극 사이에 높은 전압을 인가하면 전극 사이의 반응가스가 이온화 되면서 절
연파괴가 됨으로 두 전극의 가장 짧은 거리에서 방전이 시작된다.방전 형성 시간
()에 특성은 전자밀도의 운동 에너지로부터 정의되며 다음 Eq.(22)에 의해 계산
된다.




 




 (22)



여기서,는 이온 상수,와 는 전자와 가스의 농도이다.깨끗한 공기에 방전
형성 시간()은 총 방전 전류가  일 경우 ≈정도이다.
평형상태는 안정적인 플라즈마 경로가 형성된 후에 진행되며,전압 증가에 따른
방전길이 은 증가하며 유입 가스는 약 10m/sec정도의 속도에서 약한 평형 플라
즈마 방전으로 전환된다.여기서 부채꼴형 방전에서 준 평형상태(quasi-equlibrium
state)는 평형 가스의 온도()는 쉽게 변화하지 않으며 평형가스 온도 범위는
 ≤  ≤  이다.
준 평형상태의 방전 플라즈마는 가스 흐름에 따라 이동되는 것으로 가스의 유속
과 부채꼴형 방전은 매우 밀접한 관계가 있다.방전 전력이 200W 정도로 낮고 가
스 유속이 10m/sec이하이면 부채꼴형 방전 속도는 가스의 속도와 같다.가스의
속도와 가스 유량이 증가하면 부채꼴형 방전 전력이 증가하고 아크의 길이는 감소
한다.
방전 플라즈마는 플라즈마 전도로 전자 온도는 

 (대략 11,000K 정도)의
높은 값을 유지하고 단계적으로 이온화될 때 가스 온도(대략 

 )는 급격
히 냉각된다.비평형 방전이 쇠퇴한 후에 다시 전극간의 가장 짧은 거리에서 새롭
게 절연파괴가 일어나는 사이클을 반복하면서 부채꼴형 플라즈마를 형성하게 된다.
이런 부채꼴형 플라즈마는 본 연구의 목적인 탄화수소 연료개질을 통한 합성가스
생산67)뿐만 아니라 여러 분야에서 응용되어 적용되고 있다68-74).
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Fig.3-4.SchematicofGlidarcplasmaelectricdischarge.
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가.개질 반응
프로판에 이산화탄소와 수증기를 주입하여 플라즈마 개질 반응시켰을 때 예상되
는 반응은 매우 다양하므로 본 연구에서 Eqs.(23)～(32)를 대표 개질반응으로 하
여 개질특성을 파악하였다75-76).

① 수증기 개질반응
C3H8+3H2O→ 3CO+7H2 (23)
C3H6+3H2O→ 3CO+6H2 (24)

② 이산화탄소 개질반응
C3H8+3CO2→ 6CO+4H2 (25)
C3H6+3CO2→ 6CO+3H2 (26)

③ 플라즈마 개질 반응
C3H8→ C3H6+H2 (27)
C3H8→ CH4+C2H2+H2 (28)
C3H8→ CH4+C2H4 (29)
C3H6→ C3H4+H2 (30)
C3H6→ CH4+C2H2 (31)

④ 수성가스 전이반응
CO+H2O↔ CO2+H2 (32)

나.전환율 및 경제성

(1)반응가스 전환율
반응가스 중의 프로판과 이산화탄소가 합성가스로 전환되는 전환율은 Eq.(33)에
의해 계산된다.



η × (33)

여기서, η 는 성분 의 전환율(%), 은 성분 의 유입 농도(vol.%),
은 성분 의 유출 농도(vol.%)이다.

(2)에너지 전환율
주입연료인 프로판과 개질반응을 통해 생성되는 합성가스 중에 대표물질인 H2와
CO를 통해 에너지 전환율을 Eq.(34)에 의해 계산한다.

   






   


× (34)

여기서,

는 주입연료 프로판에 저위발열량(kcal/Nm3),

  


는 합성가스(H2+CO)에 저위발열량(kcal/Nm3)이다.

(3)전기에너지 비용
프로판의 개질반응 통해 생산되는 합성가스(H2+CO)의 단위 시간당 생산량과 생
성된 합성가스가 연료전지에 공급되어 열적에너지가 이상적으로 전환 반응한다고
가정하여 생산된 전력을 통하여 전기에너지 비용(electricenergycost)을 Eq.(35)
에 의해 계산한다.

      
  

 (35)

여기서,은 합성가스(H2+CO)에 의해 얻어진 시간당 전력(kW),
  

는 단위시간당 합성가스(H2+CO)의 생산량(Nm3/hr)이다.
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Fig.3-5와 Fig.3-6은 실험에 사용한 부채꼴형 플라즈마 개질장치의 구성도와 장
치 사진을 나타낸 것이다.
부채꼴형 플라즈마 개질장치는 부채꼴형 플라즈마 반응기,입력 전원공급 장치,가
스 및 수증기 공급라인,측정 및 분석라인으로 크게 네 부분으로 구성되어 있다.
부채꼴형 플라즈마 반응기는 부채꼴방전 플라즈마 영역(Glidarcplasmazone)과
촉매반응 영역(catalyticreactionzone)으로 구분되어 있으며,입력 전원공급 장치는
반응기 내부에 안정적인 부채꼴방전 플라즈마를 유지하기 위한 장치로 최대 용량이
2kW (직류 전압 :10kV,직류 전류 :0.2A)이다.
가스/수증기 공급라인은 프로판과 이산화탄소는 각각의 MFC(Bronkhorst
F201AC-FAC-22-V)에서 정밀 유량 제어되어 혼합탱크에서 혼합되며,수증기 발생
기에서 완전 기화된 수증기와 혼합되어 반응기로 공급된다.또한 측정/분석라인은 전
기특성 측정,온도 측정,가스 분석으로 구분된다.
상기 장치에 대한 설명은 각각의 장치부분에 상세히 기술하였다.



Fig.3-5.Schematicoftheexperimentalsetup.
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Fig.3-6.Photographoftheexperimentalsetup.



가.부채꼴형 플라즈마 반응기

Fig.3-7은 부채꼴형 플라즈마 반응기의 설계도면을 나타낸 것이고 Fig.3-8과
Fig.3-9는 부채꼴형 플라즈마 반응기 장치와 촉매 반응기와 니켈 촉매를 나타낸
사진이다.
Fig.3-7에서 보는 것처럼 부채꼴형 플라즈마 반응기 내부는 가로 90mm,세로
450mm,폭 40mm 인 직사각형으로 되어 있으며,전체 반응기 내부 용량은 1.6L이
다.또한 반응기 내부는 세라믹 판에 의해 절연함으로 방전 전극에서 반응기 내부
로 스파크가 형성되는 것을 방지하였다.반응기는 플라즈마 반응영역과 촉매 반응
영역으로 배플에 의해 구분되어 있으며,플라즈마 반응영역의 부피는 1.1L이고 촉
매 반응영역은 0.5L이다.
반응기 내 방전 전극의 길이는 210mm이고 고온에 의한 방전 전극의 변형을 방
지하기 위해 스테인레스 스틸을 사용하였다.축 대칭으로 마주보는 방전 전극의 최
소 간격은 2mm이다.반응가스 주입 분사 노즐의 직경은 Φ2.5mm로 반응가스가 반
응기 내로 고속으로 분사되도록 하였다.
또한 본 반응기는 이중벽 구조로 제작되어 반응기 외벽에 전기 가열장치를 설치
하여 외부 전원에 의해 가열하여 반응기 온도를 조절하였다.반응기를 이중벽 구조
로 제작함으로 주입된 반응가스는 반응기 내벽관을 통과하면서 예열되어 반응기로
주입된다.또한 반응기에 열손실을 최소화하기 위하여 단열재로 싸여 있다.
Fig.3-9의 촉매 반응기는 φ 4mm의 구형 알루미나 담체에 13wt% 니켈 촉매를
담지한 촉매로 촉매 반응기 전체를 충진하였다.



Fig.3-7.Diagram of2-dimensionofGlidacrplasmareactor.
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Fig.3-8.PhotographofGlidarcplasmareactor.

Fig.3-9.PhotographofcatalyticreactorandNicatalyst.



나.입력전원 공급장치

Fig.3-10과 Fig.3-11은 부채꼴형 플라즈마 개질기를 실험하기 위한 전원공급
장치의 도면과 장치 사진을 나타낸 것이다.
전원장치 용량은 2kW (전압 :10kV,전류 :0.2A)이다.입력전원은 교류 220V
이며 잡음 필터(noisefilter)로 입력 전원의 잡음을 제거하였고,소프트 스타트(soft
start)를 통해 충격전류를 방지하였다.또한 전원장치내의 과전류 및 과전압에 대해
보호회로를 내장하고 있으며 전압과 전류 제어를 수동으로 조작할 수 있도록 하였
다.
그리고 펄스폭 변조(PWM,pulsewidthmodulation)제어 방식을 적용하여 부하
변동에 따른 출력 전압의 저하가 발생하면 안정화 전원으로서의 응용은 곤란하게
되므로 출력 전압을 안정화 시켜줄 수 있도록 하였다.
전력제어기에서 교류 220V를 정류하여 직류로 변환하고 고전압 트랜스에서
10kV까지 승압하였다.또한 출력 측에 고전압 정류회로를 설치하여 안정적인 직류
에 출력전압 및 전류가 공급되도록 하였다.



Fig.3-10.Flow diagram ofpowersupplyfortheNTP.

Fig.3-11.PhotographofpowersupplyfortheNTP.



다.가스 및 수증기 공급장치

Fig.3-12와 Fig.3-13은 가스 및 수증기 공급장치의 제작 사진과 수증기 공급장
치의 도면을 나타낸 것이다.
Fig.3-12에서 보는 것처럼 프로판과 이산화탄소는 각각의 MFC(Bronkhorst
F201AC-FAC-22-V)에서 정밀 유량 제어되어 혼합탱크에서 혼합되며,수증기 발생
장치에서 완전 기화된 수증기와 혼합되어 반응기로 공급된다.
Fig.3-13은 수증기량을 미세 공급하기 위해 고안된 수증기 공급 장치이다.물탱
크는 불활성 가스인 고압의 질소에 의해 압축되어 있으며,이 압력에 의해 물탱크
에 저장된 물이 수증기 발생장치로 보내진다.수증기 공급량으로 환산된 물의 양은
미세조절을 위해 메터링 밸브에 의해 조절된 후 유량계를 거쳐 수증기 발생장치로
공급되어진다.
또한,효과적인 수증기 발생을 위해 Fig.3-14와 같은 수증기 발생장치를 제안하
였다.수증기 발생장치 중심부에는 이류체 노즐을 설치하여 주입된 수분을 혼합가
스의 분사 유속에 의해 미세 액적으로 무화시킨다.그리고 무화된 액적은 가스 유
동부에 설치되어 있는 가열봉과 외부 히터에 의해 수증기 발생장치 전체가 가열되
어 있어 순간적으로 완전 기화된다.
반응가스는 완전 기화된 수증기와 수증기 발생장치에서 혼합되어 반응기로 유입
된다.이때 반응가스는 물에 무화 및 이송에 역할을 수행한다.Fig.3-15는 제작된
수증기 발생장치 사진이다.
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Fig.3-12.Photographofgasandvapoursupplyequipment.

Fig.3-13.Schematicofvapoursupplyequipment.



Fig.3-14.Diagram ofvapourgenerator.

Fig.3-15.Photographofvapourgenerator.



라.측정 및 분석장치

측정 및 분석장치는 전기특성 측정,온도 측정,가스 분석으로 구분된다.
Fig.3-16은 전기 특성 측정 장치 사진으로 디지털 오실로스코프(TektronixTDS
3052,USA)이다.전압은 고전압 프르브(TektronixP6015A)로 측정하고,전류는 전
류 프르브(TektronixA6303)로 측정하도록 구성되어 있다.

Fig.3-16.Photographofelectricmeasuringsystem.

Fig.3-17은 온도 측정장치 사진으로 반응기내의 가스온도 측정과 반응기의 정상
상태 확인을 위해 직경이 0.3mm인 K-type열전대를 이용하여 데이터 분석장치
(FlukeHydraDataLogger,USA)에 의해 측정된다.

Fig.3-17.Photographoftemperaturemeasuringsystem.



Fig.3-18은 가스 분석장치 사진이다.가스 분석장치는 샘플링 라인과 가스크로
마토그래피(SHIMADZU-14B,Japan)로 구성되어 있으며,반응기에서 생성된 수소,
일산화탄소,중간생성물 등의 합성가스를 분석한다.가스 분석라인은 반응기로부터
고온으로 배출되는 가스의 수분 분석을 위해 응축기에서 수분을 완전 응축하고 냉
각기(GaskűhlerECP20-2)에서 냉각된 후 가스크로마토그래피로 공급되어 건농도
(drybasis)기준으로 분석된다.가스의 유량은 건식 가스메타(DC-2C,Japan)로 측
정한다.

Fig.3-18.Photographofgasmeasuringlineandgaschromatography.



222...실실실험험험방방방법법법

전기적 특성인 입력 전압과 전류는 입력 전원공급 장치의 노브를 이용해서 조절되
며,고전압 프르브와 전류 프르브 그리고 디지털 오실로스코프에 의해 전압,전류를
각각 측정하였다.
합성가스의 채취는 반응기 출구에 설치된 샘플링 포트에서 이루어지며,채취된 시
료는 냉각장치를 통과하여 수분을 응축시켜 제거하고 건가스 기준으로 가스크로마토
그래프의 샘플링 루프로 연속적으로 유입되어 분석되었다.분석은 TCD검출기를 이
용하였으며,분석 컬럼에서 H2는 Molecular Sieve 5A(80/100 mesh)로 CO는
MolecularSieve13X(80/100mesh)로 C3H8,CO2,CH4,C2H2,C2H4,C3H6,C3H4는
HayeSepR(100/120mesh)을 사용하였다.분석조건은 Table3-4와 같다.
온도는 반응기 내부의 부채꼴방전 플라즈마 영역,촉매반응 영역,반응기 분사노즐
직전에 열전대를 심어 데이타 분석 장치에 의해 실시간으로 모니터링 하였다.실험
방법은 많은 반복 예비실험을 통해 최적조건을 도출하여 기준조건으로 정하여 실험
하였다.

Table3-4.Analysisconditionsofgaschromatography

Packing
material

Analysis
gas

Carrier
gas

GCoperatingconditions
DetectorInjection

Temp.[℃]
Column
oven[℃]

Detector
Temp.[℃]

Current
[mA]

MS5A(1) H2 Ar 60 60 60 45

TCD

MS13X(2) CO He 100 40 120 80

HSR(3)
C3H8,CO2,
CH4,C2H2,
C2H4,C3H6,
C3H4

He 100 100 150 120

(1)MS5A -MolecularSieve5A[80/100mesh]
(2)MS13X-MolecularSieve13X[80/100mesh]
(3)HSR-HayeSepR[100/120mesh]
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111...부부부채채채꼴꼴꼴형형형 플플플라라라즈즈즈마마마 개개개질질질에에에 의의의한한한 프프프로로로판판판 개개개질질질특특특성성성

실험은 반응기 외벽 온도를 835±10℃까지 가열하기 위해 반응기내로 공기를 보내어 전
기 가열장치에 의해 120분 가열하여 안정화 시킨 후,공기공급을 중단하고 프로판,이산
화탄소,수증기를 개질기로 공급하여 본 실험을 수행하였다.본 개질기의 시동특성 예는
Fig.3-19와 같다.
실험방법은 많은 반복 예비실험을 통해 최적조건을 도출하여 기준조건(Table3-5참

조)으로 정하여 실험하였다.이 경우 반응기 온도를 835±10℃로 유지하고,프로판,이산
화탄소,수증기를 각각 4.7ℓ/min,2.0ℓ/min,7.3ℓ/min로 총 유량은 14ℓ/min으로 공
급하였다.입력 전력은 계산한 결과 1.37kW이다.
또한,개질 반응에 영향인자 및 각각의 변수에 대한 변화량은 다음과 같다.수
증기 유량비(H2O/TFR)0.50～0.79,이산화탄소 유량비(CO2/TFR)0.14～0.36,입력
전력 0.3kW～1.37kW,체류시간 3.24sec～6.0sec이다.
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Fig.3-19.Intialoperatingcharacteristicsofthereformer.



가.기준조건 연구

본 연구의 부채꼴형 개질기는 고온상태의 반응기 내부에서 스파크 형성없이 매
우 안정적인 방전 상태를 유지하고 있다.따라서 프로판을 개질 반응시켜 고농도
수소를 포함한 합성가스를 생산하는 개질특성 및 운전조건을 파악하고자 반복 실
험하여 수소 생성율 및 전환율이 최적인 조건을 기준조건으로 하였다.
그 때의 실험조건 및 실험결과를 Table3-5에 나타내었다.
기준조건의 개질반응 결과로 프로판 가스로부터 생성된 수분을 제외한 주요 합성가스
의 농도는 H246.3%,CO20.0%,CH48.6%,C2H25.5%,C3H61.52%,C2H41.03%,C3H4
0.41% 이다.이 농도결과에서 또한 있듯이 합성가스의 대부분이 수소이며,수소와 일산화
탄소의 비는 2.3이다.또한,반응가스 중 미 반응하고 배출되는 프로판,이산화탄소,수증
기의 농도는 각각 2.82%,11.4%,2.36%이며,반응가스인 프로판,이산화탄소,수증기의 전
환율은 각각 91.6%,20.0%,95.5% 이다.

Table3-5.Experimentalconditionsanddataforstandardcondition
Experimentalconditions

Conditions
Vaporflow
ratio

(H2O/TFR(1))

CO2Component
ratio

(CO2/TFR(1))
Inputelectric
power(kW)

Retentiontime
(sec)

Value 0.52 0.14 1.37 4.6

Experimentaldata

Syngascomponents(%) Non-reaction
gas

Syngas
production

efficiency(%)(2) H2
/CO

H2 CO CH4 C2H2 C3H6 C2H4 C3H4 C3H8 CO2H2O η η η

46.3 20.0 8.6 5.5 1.52 1.03 0.41 2.82 11.4 2.36 91.6 20.0 95.5 2.3
(1)TFR:Totalflow rate(ℓ/min),i.e.,C3H8+CO2+H2O
(2)CalculatedbyEq.(11)



나.변수별 연구

수소의 생성율을 높이기 위해 개질 반응에 영향인자인 수증기 유량비,이산화탄소 유량
비,입력 전력,체류시간 변화에 대한 변수별 연구를 수행하였으며,그 결과는 다음과 같
다.

(1)수증기 유량비 변화에 대한 영향

수증기 유량비(H2O/TFR)변화에 대한 프로판의 개질 특성을 파악하기 위하여
이산화탄소의 주입없이 수증기 주입량을 0.5～0.79의 변화를 통해 개질특성을 파악
한 것이다.여기서,TFR은 반응물의 총 유량(C3H8+H2O)이다.
Fig.3-20은 합성가스 중 선별된 대표가스의 농도를 나타낸 것이다.수증기 유량
비 (H2O/TFR)가 0.61인 경우에 수소의 발생이 최대값을 보인 후 다시 감소하는데
이는 수증기양의 증가로 인해 H2생성의 주 성분인 C3H8,C3H6의 농도밀도가 낮아
져 반응이 효과적으로 이루어지지 못하기 때문이다.H2의 농도가 최대값을 갖는
수증기 유량비에서 프로판과 수증기의 개질반응이 활발하게 진행되고 있다.이는
Fig.3-21의 프로판과 수증기의 전환율에서도 확인할 수 있다.수증기 유량비가 증
가할수록 CO2의 생성량은 2.84%에서 8.26%로 증가하고 있는데 이는 Eq.(32)에서
보는 것처럼 개질반응에서 생성된 CO가 수증기와 반응하여 CO2로 전환되는 정반
응이 우세하기 때문이다.
Fig.3-21은 프로판과 수증기의 전환율과 H2/CO의 비를 나타낸 것이다.수증기
유량비가 0.61에서 프로판과 수증기 전환율이 최대값인 각각 99.3%,98.8%이고,
H2/CO 비는 2.22이다.이는 주입된 프로판과 수증기의 대부분이 개질 반응되어 합
성가스로 생성되기 때문이다.
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(2)이산화탄소 유량비 변화에 대한 영향

수증기 개질에서 프로판과 수증기 전환율과 수소 발생이 최대인 조건에 프로판
과 수증기 비율을 0.61로 고정한 후 전체 유량에 대한 이산화탄소 성분비
(CO2/TFR)를 0.14～0.36으로 변화시켜 실험한 결과이다.여기서 TFR은 반응물의
총 유량(C3H8+CO2+H2O)이다.
Fig.3-22는 프로판,이산화탄소,수증기의 전환율과 H2/CO의 비를 나타낸 것이
다.이산화탄소의 유량비 증가에 따라 수증기의 전환율은 거의 완전 전환되고 있
다.이는 수증기 유량비의 최적 조건에 수증기 비율을 고정하여 실험을 진행하였기
때문이다.이때 프로판의 전환율은 이산화탄소 유량비가 증가할수록 전환율이 다소
증가하고 있는데 이는 주입되는 프로판에 유입량이 점차 감소함으로 미반응 프로
판에 농도가 감소하였기 때문이다.이는 Fig.3-23의 C3H8의 농도에서도 확인할 수
있다.
이산화탄소 전환율은 이산화탄소 유량비가 증가할수록 점차 증가하다가 0.26이상
에서는 거의 일정한 분포를 보이고 있는데 이는 이산화탄소 개질반응에 일정량만
이 관여하기 때문이다.따라서 Fig.3-23의 CO2농도를 보면 주입량 증가에 따라
점차적으로 증가하고 있다.H2/CO 비를 보면 점차 감소하고 있는데 Fig.3-23의
H2와 CO의 농도에서 보는 것처럼 이산화탄소의 개질반응이 높게 진행되어 수소
생성이 낮고 일산화탄소의 생성이 높기 때문이다.
Fig.3-23은 합성가스의 대표물질에 농도 분포와 미반응 프로판,이산화탄소,수
증기의 농도를 나타낸 것이다.H2농도는 이산화탄소 유량비 증가에 따라 수소 생
성의 주성분인 프로판에 주입량이 점차적으로 감소되므로 농도가 저하된다.하지만
Eqs.(25),(26)에서 보는 것처럼 충분한 이산화탄소에 의한 개질 반응으로 CO의 농
도는 점차적으로 증가하다가 이산화탄소 유량비 0.29이상에서는 거의 일정한 분포
를 보이고 있다.
이는 Fig.3-22의 이산화탄소 전환율과 같이 이산화탄소가 일정량만이 개질 반응
에 관여함으로 CO2에 미반응 농도가 점차적으로 증가하고 있다.이때 반응가스 중
에 C3H8,C3H6,H2O는 평균적으로 5% 안팎에 미반응 농도를 보이고 있다.
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(3) 입력 전력 변화에 대한 영향

모든 운전변수는 Table3-5의 기준 조건과 동일하게 유지한 상태에서 입력 전력
을 0.3kW～1.37kW로 변화시켰을 때의 실험결과이다.
Fig.3-24는 합성가스 중에 대표적인 성분에 대한 농도분포와 미반응 반응가스의
농도를 나타낸 것이다.결과에서 알 수 있듯이 입력 전력이 증가함에 따라 C3H8이
점진적으로 감소하는 반면 합성가스의 주성분인 H2와 CO의 생성은 증가된다.이는
반응기 내의 전기에너지가 증가됨에 따라 화학종들이 충분한 에너지 전자와 충돌
에 의해 반응성이 강한 라디칼이 되어 개질반응이 활발하게 진행되기 때문이다.
또한 개질반응이 활성화됨으로 크래킹에 의해 생성되는 합성가스 성분 중 CH4을
제외한 C2H2,C2H4,C3H4농도는 대체적으로 감소하는 경향을 보이고 있으며 전체
농도가 10% 정도이다.이는 다분자의 탄화수소가 단분자의 탄화수소로 전기적인
에너지에 의해 크래킹 반응이 연속적으로 진행되기 때문이다.
Fig.3-25는 반응가스인 프로판,이산화탄소,수증기의 전환율과 H2/CO 비를 나
타낸 것이다.주입 프로판과 이산화탄소,수증기는 입력전력이 증가함에 따라 전환
율 또한 점차적으로 증가하고 있다.이때 프로판과 수증기의 경우는 입력전력이 낮
아도 반응성에 큰 차이를 보이지 않지만 안정적인 물질인 CO2의 경우는 입력전력
이 증가할수록 전환율의 변화폭이 크다.이는 강한 전기적 에너지에 의한 CO2의
크래킹 반응이 증가하기 때문이다.
H2/CO 비는 입력 전력 증가에 따라 합성가스의 주성분인 H2와 CO가 비례적으
로 증가함으로 값의 변화가 거의 없다.
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(4)체류시간 변화에 대한 영향

반응기 내에 반응가스의 성분비를 Table3-5의 기준조건으로 일정하게 유지한
상태에서 반응기 내에서 개질 반응하는 반응가스의 체류시간을 3.24초～6초로 변
화시켰을 때의 실험결과이다.
Fig.3-26의 결과에서 볼 수 있듯이 가스 체류시간이 증가할수록 충분한 에너지
전자가 가스 분자와 충돌이 증가함으로 개질반응이 활성화되어 H2의 생성이 증가
한다.
체류시간이 4.6초 이상에서는 반응기 용량에 비해 유입 유량이 적어 체류시간이
충분함으로 H2생성의 주성분인 C3H8과 C3H6가 거의 완전 개질반응을 한다.이때,
CO,CO2와 H2O의 농도변화가 거의 없는데 이는 Eq.(32)의 수증기 전환반응에 정
반응과 역반응이 연속적으로 진행되기 때문이다.또한 Fig.3-27의 이산화탄소와 수
증기 전환율에서도 확인할 수 있다.따라서 본 반응기의 가스 체류시간을 4.6초로
설정하였다.
Fig.3-27은 체류시간 변화에 따른 프로판,이산화탄소,수증기의 전환율과
H2/CO 비를 나타낸 것이다.반응가스 중에 프로판과 수증기의 전환율은 체류시간
이 3.8초 이상에서는 대체적으로 90%이상에 높은 전환율을 보이고 있다.하지만 이
산화탄소의 전환율은 체류시간 3.8초까지는 점차 감소하다가 3.8초 이상에서는 대
체적으로 20% 정도의 고른 분포를 보이고 있다.
이때 이산화탄소와 수증기의 전환율을 보면 체류시간이 3.8초 이내로 짧아지면
수증기 개질반응은 감소하고 이산화탄소의 개질반응이 상대적으로 증가하고 있다.
이는 Fig.3-27에 미반응 수증기 농도가 급격히 증가함에서도 확인할 수 있다.
따라서 가스 체류시간은 반응 접촉시간과 밀접한 관련이 있으며,반응기 용량에
적정한 주입 유량의 설정은 전기 및 열에너지 손실을 최소화하고 효율을 극대화할
수 있기 때문에 매우 중요하다.
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부채꼴형 플라즈마 반응기의 개질 실험은 강한 흡열반응으로 반응기 내부에 고온
의 온도 유지가 중요하다.이에 반응기 내부 최적온도는 이전의 다른 연구를 통해
반응기 부채꼴방전 플라즈마 영역에 온도를 630±10℃로 설정하였다17,75).반응기의 시
동 특성의 예는 Fig.3-28과 같다.
실험방법은 많은 반복 예비실험을 통해 최적조건을 도출하여 기준조건(Table3-6
참조)으로 정하여 실험하였다.부채꼴방전 플라즈마 영역의 온도를 630±10℃로 유지
하고,프로판 4.2ℓ/min,이산화탄소 2.0ℓ/min,수증기 7.8ℓ/min로 총 유량은 14
ℓ/min으로 공급하며,방전 입력 전력은 1.37kW이다.
또한,개질반응의 주요 영향인자인 수증기 유량비(H2O/TFR)0.39～0.79,이산화탄
소 유량비(CO2/TFR)0.14～0.45,반응가스 유량 11～20ℓ/min,입력 전력 0.4～1.37
kW 범위에서 변수별 연구를 수행하였다.
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가.기준조건 연구

기준조건에서 프로판 개질반응 결과로 생성된 수분을 제외한 주요 합성가스의 농
도는 H244.4%,CO 18.2%,CH411.2%,C2H22.0%,C3H61.6%,C2H40.6%,C3H4
0.4% 이다.위 결과에서 알 수 있듯이 합성가스의 대부분이 수소와 일산화탄소이고,
H2/CO비는 2.4로 수증기와 이산화탄소 개질이 동시에 진행될 때의 이상적인 H2/CO
비 2.218)보다 약간 높은 값을 나타내는 것은 Eq.(15)에 수증기 개질반응이 우세하게
진행되기 때문이다.이때 반응가스인 프로판,이산화탄소의 전환율은 각각 62.6%,
29.2% 이며,에너지 전환율은 25.3%이다.
생성된 합성가스(H2+CO)가 이상적인 반응으로 가정 시에 연료전지를 통해 얻어지
는 전기에너지 비용은 1.97kWh/Nm3이며,개질 반응 시에 합성가스(H2+CO)생성을
위해 소비되는 전력량은 1.02kWh/Nm3로 프로판을 개질반응하여 합성가스를 생산
함으로 얻어지는 전기에너지 비용의 경제성이 48.9%로 향상되었다. 이는
Czernichowski등17)의 연구결과 57%에 미치지 못하지만 본 연구에서 개발한 개질장
치는 경제적인 가능성이 있음을 확인하였다.

Table3-6.Experimentalconditionsanddataforstandardcondition
Experimentalconditions

Conditions
Vaporflow ratio
(H2O/TFR(1))

CO2flow ratio
(CO2/TFR(1))

Reactantgas
flow rate(ℓ/min)

Inputelectric
power(kW)

Value 0.55 0.14 14 1.37
Experimentaldata

Syngascomponents(%)
Syngas
production

efficiency(%)(2)
H2/CO

Energy
conversion
rate(%)(3)

Electric
energycost
(kWh/Nm3)(4)

H2 CO CH4 C2H2 C3H6 C2H4 C3H4 η η

2.4 25.3 1.97
44.418.211.2 2.7 1.9 0.6 0.4 62.6 29.2
(1)TFR:Totalflow rate(ℓ/min),i.e.,C3H8+CO2+H2O
(2)CalculatedbyEq.(11)
(3)CalculatedbyEq.(12)
(4)CalculatedbyEq.(13)



나.변수별 연구

수소 생산 및 경제성 향상을 위해 개질반응의 영향인자인 수증기 유량비,이산화탄소
유량비,입력 전력,반응가스 유량 변화에 대한 변수별 연구를 수행하였으며,그 결과는
다음과 같다.

(1)수증기 유량비 변화에 대한 영향

수증기 유량비(H2O/TFR)변화에 대한 프로판의 개질 특성을 파악하기 위하여 이
산화탄소의 주입없이 수증기 주입량의 변화를 통해 개질특성을 파악한 것으로 수증
기 유량비(H2O/TFR) 변화는 0.39～0.79이다.여기서 TFR은 반응물의 총 유량
(C3H8+H2O)이다.
Fig.3-29는 합성가스 중 선별된 대표가스의 농도를 나타낸 것이다.수증기 유량
비(H2O/TFR)가 0.61～0.69인 경우에 H2의 생성 농도가 54.1～56.1%로 농도의 변화
폭이 크지 않아 수증기 유량비가 0.65일 때를 최적 운전조건으로 하였다.H2의 농
도는 수증기 유량비가 0.61～0.69인 경우에 최대값을 보인 후 다시 감소하는데 이
는 수증기량의 증가로 인해 H2생성의 주 성분인 주입 C3H8의 농도밀도가 낮아졌
기 때문이다.또한 CO의 경우는 수증기 유량비가 증가할수록 충분한 수증기 상태
에서 Eq.(32)의 정반응이 우세하게 진행됨으로 인해 CO2의 농도는 점차 증가하고
있으며,그 결과 Fig.3-31의 H2/CO비가 3.7정도에 높은 값을 나타내고 있다.
Fig.3-30은 프로판 전환율과 H2/CO의 비를 나타낸 것이다.프로판 전환율을 보
면 수증기 유량비가 0.54이하에서는 주입된 프로판 양이 많아 플라즈마 개질에 의
한 Eqs.(19)～(22)에 크래킹 반응에 비중이 높아짐으로 Fig.3-29에서 보는 것처럼
CH4의 농도가 높게 나타나고 있다.
Fig.3-31은 에너지 전환율 변화와 전기에너지 비용 변화를 나타낸 것이다.에너지
전환율의 경우 수증기 유량비가 증가할수록 12.7～34.4%로 점차적으로 증가하는 분
포특성을 보이고 있다.이는 프로판 량은 점차적으로 감소하지만 개질 반응에 관여
하는 프로판의 량은 커졌기 때문이다.따라서 Fig.3-29에서 보는 것처럼 합성가스
중의 H2와 CO의 농도 변화폭은 크지 않으며,미반응 상태로 빠져나가는 프로판 농
도는 낮아진다.이때 합성가스(H2+CO)에서 생성되는 전기에너지 비용은 1.91～2.26
kWh/Nm3로 평균 2.1kWh/Nm3의 전기에너지 비용을 나타낸다.
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(2)이산화탄소 유량비 변화에 대한 영향

수증기 유량비 변화에서 수소 발생이 최대인 운전 조건인 수증기 유량비 0.65를
고정한 후 이산화탄소를 첨가하여 이산화탄소 유량비(CO2/TFR)를 0.14～0.45으로 변
화시켜 실험한 결과이다.여기서 TFR은 반응물의 총 유량(C3H8+CO2+H2O)이다.
Fig.3-32는 프로판과 이산화탄소 전환율과 H2/CO의 비를 나타낸 것이다.이산
화탄소의 유량비 증가에 따라 프로판과 이산화탄소의 전환율에 변화폭이 크지 않
고 유사한 분포를 보이고 있다.이는 주입 프로판의 개질에 관여하는 이산화탄소의
양이 한정적인 것으로 Fig.3-33의 미반응 상태로 배출되는 이산화탄소 농도가 점
차적으로 증가하는 것에서 확인할 수 있다.
H2/CO의 비는 Fig.3-33에 H2농도가 이산화탄소 유량비 증가에 따라 급격히 감
소하는 반면에 CO의 농도는 다소 증가함으로 점차적으로 감소하고 있다.이는 주
입된 충분한 이산화탄소 양에 의해 Eq.(32)에 역반응이 우세하게 진행되기 때문이
다.C3H8은 이산화탄소 유량비가 증가할수록 주입량이 감소하며 따라서 프로판 크
래킹 반응에 의해 생성되는 주성분인 CH4도 유사한 경향의 농도 변화를 보이고 있
다.
Fig.3-34는 에너지 전환율과 전기에너지 비용의 변화를 나타낸 것이다.에너지 전
환율은 이산화탄소 유량비 변화에 따라 23.5～30.6%로 증가하는데 이는 이산화탄소
유량비 증가에 따라 주입연료인 프로판 량은 점차적으로 감소하지만 개질 반응에 관
여하는 프로판 량은 커졌기 때문이다.이때 합성가스(H2+CO)에서 생성되는 전기에너
지 비용은 Fig.3-34의 H2농도의 감소로 1.5～2.01kWh/Nm3범위에서 감소하고 있
다.
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(3)입력 전력 변화에 대한 영향

모든 운전변수는 Table3-6의 기준 조건과 동일하게 유지한 상태에서 입력 전력을
0.4～1.37kW로 변화시켰을 때의 실험결과이다.
Fig.3-35는 합성가스 중 선별된 대표가스의 농도를 나타낸 것이다.입력 전력이
증가함에 따라 C3H8과 CO2는 감소하고 합성가스 중에 주성분인 H2와 CO 생성은
증가하고 있다.이는 반응기 내의 전기에너지가 증가됨에 따라 화학종들이 충분한
에너지 전자와 충돌에 의해 반응성이 강한 라디칼이 되어 개질반응이 활발하게 진
행되기 때문이다.이는 Fig.3-36의 반응가스의 주성분인 프로판과 이산화탄소 전
환율의 증가에서도 확인할 수 있다.
또한 Fig.3-36의 H2/CO비는 입력 전력 증가에 따라 합성가스의 주성분인 H2와
CO 농도가 비례적으로 증가함으로 값의 변화가 거의 없다.플라즈마 개질반응으로
주로 생성되는 CH4의 경우는 입력 증가에 따라 크래킹 반응이 커짐으로 다소 증가
한 반면에 나머지 C2～C3계 탄화수소 농도는 대체적으로 감소하는 경향을 보이고
있다.
Fig.3-37은 에너지 전환율과 전기에너지 비용의 변화를 나타낸 것으로 입력전력
증가에 따라 점차적으로 증가하고 있다.이때 에너지 전환율은 입력 전력 증가에 따
라 18.0～25.3%의 변화를 보이며,전기에너지 비용은 1.4～1.98kWh/Nm3의 변화를
나타내고 있다.이때 합성가스 생성을 위해 입력되는 전기에너지 비용은 0.21～1.01
kWh/Nm3의 변화를 보인다.
따라서 전기에너지 비용의 경제성은 입력 전력이 0.4kW일 때 85%의 가장 높은
에너지효율 향상을 보이고 있다.결과적으로 입력 전력은 합성가스의 개질반응을 촉
진하지만 생성되는 합성가스의 조성은 입력 전력변화보다는 반응가스의 조성에 의해
결정되기 때문이다77).
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(4)반응가스 유량 변화에 대한 영향

반응기 내에 반응가스의 성분비를 Table3-6의 기준조건으로 일정하게 유지한 상
태에서 반응가스 유량을 11～20ℓ/min으로 변화시켰을 때의 실험결과를 나타낸 것
으로 반응기의 용량이 고정된 상태에서 반응가스 유량을 변화시킴으로 반응 가스는
반응기 내부에서 개질반응 시간과 연계된다.
Fig.3-38의 결과를 보면 주입 유량이 적을수록 반응기 내부에서 개질가스의 체
류 시간이 증가함으로 충분한 에너지를 갖는 전자가 가스 분자와 충돌이 증가함으
로 개질반응이 활성화되어 합성가스의 주성분인 H2와 CO의 생성이 증가한다.주입
유량이 증가할수록 반응가스에 미반응 농도는 점차적으로 증가하고 있으며,이는
Fig.3-39의 프로판과 이산화탄소의 전환율에서도 확인할 수 있다.
또한 주입 프로판에 유량이 늘어남으로 인해 크래킹 반응이 커져 CH4농도가 점
차적으로 증가하고 있다.Fig.3-40의 H2/CO의 비는 주입 유량 증가에 따라 합성
가스의 주성분인 H2와 CO의 농도가 점진적으로 감소함으로 변화폭이 크지 않다.
Fig.3-40은 에너지 전환율과 전기에너지 비용을 나타낸 것으로 반응가스 유량 변
화에 대해 에너지 전환율 분포는 19.2～26.4%이며,전기에너지 비용은 1.50～2.09
kWh/Nm3이다.이때 반응가스 유량이 11～14ℓ/min의 범위에서는 에너지 전환율
은 25.2～25.6%이고,전기에너지 비용은 1.97～2.09kWh/Nm3로 대체적으로 유사한
분포를 보인다.
이는 반응가스 유량이 11ℓ/min에서 합성가스 생성농도는 가장 높지만 에너지 전
환율 및 전기에너지 비용에서 보면 반응기 처리용량에 비해 반응가스 유량이 적어
플라즈마 방전에 유입되는 전기에너지 비용은 1.32kWh/Nm3로 14ℓ/min에서 에너
지 비용 1.03kWh/Nm3에 비해 전기에너지 손실이 큼으로 비경제적이다.따라서 반
응기 용량에 적정한 반응가스 유량의 설정이 중요하다.
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제제제444절절절 소소소결결결론론론

부채꼴방전 플라즈마 개질을 이용하여 프로판으로부터 고농도 수소를 포함한 합성
가스 생성이 최적인 개질특성 및 경제성을 파악한 결과이다.

111...부부부채채채꼴꼴꼴형형형 플플플라라라즈즈즈마마마 개개개질질질에에에 의의의한한한 프프프로로로판판판 개개개질질질특특특성성성

가.기준 조건 연구결과
최적 운전조건은 수증기 유량비 0.52,이산화탄소 성분비 0.14,입력 전력 1.37kW,체
류시간 4.6초이다.생성된 합성가스는 H246.3%,CO20.0%,CH48.6%,C2H25.5%,C3H6
1.52%,C2H41.03%,C3H40.41% 이다.또한 프로판,이산화탄소,수증기의 전환율은 각각
91.6%,20.0%,95.5% 이고 H2/CO비는 2.3이다.

나.변수별 연구결과
① 수증기 유량비가 증가하면 일산화탄소가 이산화탄소로 전환되는 정반응이

우세하게 되어 CO 농도는 감소하고 CO2농도는 점차적으로 증가한다.또한 반응
가스에 대부분이 개질 반응되어 합성가스로 생성된다.

② 이산화탄소 유량비가 커지면 이산화탄소 개질반응이 증가하여 수소의 생성
은 감소하고 일산화탄소의 발생은 증가함으로 H2/CO의 비가 낮아진다.또한 이산
화탄소 개질반응에 이산화탄소 일정량만이 개질반응에 관여한다.

③ 입력 전력을 증가시킬수록 반응기 내에 전기에너지가 증가됨으로 반응성이
강한 활성 화학종의 증가로 개질반응이 활성화되어 프로판의 전환율은 높아지며,
합성가스의 생성도 커진다.

④ 반응가스 체류시간이 길어질수록 반응접촉 시간이 커져 충분한 에너지 전
자가 가스분자와 충돌이 증가함으로 개질반응이 활성화 되어 수소의 생성이 증가
한다.따라서 반응기 용량에 적정한 체류시간의 설정은 개질 효율을 향상시킨다.
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가.기준 조건 연구결과
① 최적 운전조건은 수증기 유량비 0.55,이산화탄소 유량비 0.14,반응가스 유

량 14ℓ/min,입력 전력 1.37kW이다.생성된 합성가스는 H244.4%,CO 18.2%,
CH411.2%,C2H22.0%,C3H61.6%,C2H40.6%,C3H40.4% 이다.

② 합성가스의 대부분이 수소와 일산화탄소이며,H2/CO비는 2.4이다.또한 반응
가스인 프로판,이산화탄소 전환율은 각각 62.6%,29.2% 이며,에너지 전환율은
25.3%이다.

③ 합성가스(H2+CO)에서 생성되는 전기에너지 비용은 1.97kWh/Nm3로 합성가
스 생성을 위한 소비 전력량보다 전기에너지 비용의 경제성이 48.9%로 향상되었다.

나.변수별 연구결과
① 수증기 유량비가 증가할수록 에너지 전환율은 프로판의 개질반응이 커져 점차적

으로 증가하며,전기에너지 비용은 거의 일정한 분포를 보이고 있다.

② 이산화탄소 유량비가 증가할수록 에너지 전환율은 반응가스인 프로판 량은 감소
하지만 개질반응에 관여하는 프로판 량은 증가하므로 증가하고 있으며,수소 생성의 감소
로 전기에너지 비용은 감소하고 있다.

③ 입력 전력이 증가할수록 에너지 전환율과 전기에너지 비용은 점차적으로 증가하
고 있다.하지만 전기에너지 비용의 경제성은 낮은 입력 전력에 높은 값을 보이고 있다.
이는 합성가스의 조성은 입력 전력변화보다 반응가스의 조성에 의해 결정된다.

④ 반응가스 유량 변화에서 유량이 적을수록 높은 에너지 전환율과 전기에너지 비용
을 보이지만 반응기 용량에 적정한 유량 이하에서는 전기에너지 손실이 큼으로 비경제적
이다.
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111...수수수성성성가가가스스스 전전전이이이반반반응응응

수성가스 전이반응78-79)은 상용공정에서 수소를 제조하거나 합성가스를 사용하여
다른 화합물을 제조하는데 아주 중요한 반응공정이다.일반적으로 수소는 탄화수소
의 수증기 개질반응이나 부분산화 반응에 의하여 제조되며 부산물로서 많은 양의
CO가 함께 부생된다.부산물로서 생성된 CO는 순수한 수소가 필요한 많은 화학반
응에서 불순물로 작용하며,특히 고분자 전해질 연료전지에서는 Pt계 음 전극 촉매
를 피독시키는 역할을 하는 것으로 알려져 있다.
개질반응 공정에서 생성된 수소가스 중의 CO를 수증기와 반응시켜 CO2와 H2로
전환하는 발열반응으로 반응식은 다음 Eq.(36)과 같이 나타낼 수 있다.

CO+H2O↔ CO2+H2 △H298=-9.8kcal/mol (36)

이 반응은 온도와 압력에 의해 반응조성이 결정되어지며 가역반응으로써 반응평
형 상수값이 온도가 증가함에 따라 감소함으로 고온에서는 역반응이 진행되어 수
소를 소모하여 CO를 생성하기 때문에 저온에서 유리한 반응이다.
수성가스 전이반응은 필요에 따라 고온 수성가스 전이반응(HTS)80)및 저온 수성
가스 전이반응(LTS)81)의 두 단계를 거쳐 CO 농도를 감소시킨다.일반적인 상용공
정에서는 고온 전이 반응기는 300∼500℃ 부근에서 Cr/Fe계열의 촉매를 이용하여
10% 이상의 CO농도를 5% 이하로 저감시킨다.
저온 전이 반응기는 250∼300℃ 부근에서 Cu계열의 촉매를 이용하여 CO 농도
를 약 1% 이하로 감소시킨다. 현재 저온 수성가스 전이반응을 위한
Cu-ZnO-Al2O3촉매가 많이 개발되어 있는데 활성이 좋을 뿐 아니라 선택도도 높
고 고압에서 부반응도 적을 것으로 보고되어 있다.
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CO의 선택적 산화반응(PrOx,PreferentialOxidationReaction)82-83)은 개질 반응
물내의 CO를 10ppm 이하로 낮추기 위한 방법으로 잘 알려져 있다.또한,선택적
산화반응에 대한 결정적으로 필요한 조건은 높은 CO에 대한 산화 반응속도와 높
은 선택도를 가져야 한다는 것이다.여기서,선택도(S,Selectivity)는 Eq.(37)과 같
이 산소가 H2산화 반응에 의해 줄어들기 때문에 이를 포함해서 총 산소 소모량에
대한 CO산화반응에 대해 소비되는 산소의 비로 정의된다.

 

∆

  ∆





∆
 

(37)

물의 형성은 연료 전지로 공급할 수 있는 수소의 양을 감소시키지만 선택도는
총 반응의 연료 효율을 감소시키기 위해서는 큰 양은 아니다.예를 들면 선택도가
50%이면 동일한 CO2(주반응)의 양과 H2O(부반응)를 생산하는 것을 암시한다.개질
가스 내의 2% CO에 대해 연료 효율이 대략 2.7% 감소하는 것과 동일하다.유사하
게 H2가 감소하는 것은 다른 부반응 즉,CO와 CO2들의 메탄화 반응에 의해서도
발생한다.
CO와 CO2로서 산화에 대해 요구되는 산소량이라는 관점에서 보면 과량의 산소
는 흔히 과잉 공기율 로 Eq.(38)과 같이 나타낼 수 있다.84)

 








 




 (38)

여기서   이면 산소가 소모되는 부반응(H2산화반응)이 없는 조건에서 CO가
CO2로 완전 산화 반응에 대해 제공하기에 충분하다.Eq.(37)과 Eq.(38)을 비교하
면 S와 가 상관관계가 있다.즉 50%의 선택도를 얻을 수 있는 공정 조건이 만약
반응기 출구에서 가 ≥  이상이면 CO가 CO2로 완전히 전환시킬 수 있다.다른
말로 표현하면 공정의 선택도가 비교적 낮으면 CO를 CO2로 완전 산화시키는데 필
요한 값은 높아져야 한다.
전형적인 선택적 산화촉매의 특성은 저온영역에서는 CO의 활성화 에너지가 수소
보다 낮기 때문에 CO만을 선택적으로 산화시킬 수 있지만,반응이 진행됨에 따라
발열반응을 수반하기 때문에 열 생성 속도가 열 제거 속도보다 커서 반응기 온도
가 증가하게 된다.따라서 고온에서는 수소의 활성화 에너지가 CO의 활성화 에너



지보다 높지만,수소의 빈도인자(pre-exponentialfactor)가 크기 때문에 수소의 산
화반응이 일어나 선택도가 낮아지는 문제점이 있다.
이에 선택적 CO 산화촉매가 갖추어야할 요건으로 크게 4가지 정도를 들 수 있
다.즉,ⅰ)300℃ 이하의 저온 영역에서 CO에 대한 높은 산화 활성,ⅱ)산화시
수소에 대한 CO의 높은 산화 선택도,ⅲ)99%이상의 CO 전환율을 나타내는 넓은
온도창(T99),ⅳ)마지막으로 저온수성 전이 반응을 거친 개질 수소가 사용되어야
하기 때문에 개질 수소가스 내에 포함되어 있는 CO2와 H2O 각각 혹은 혼합물에
대한 우수한 피독 저항성이 요구되고 있다.
현재 주로 연구되고 있는 선택적 산화반응 촉매로 Pt,Ru,및 Au등의 귀금속계
촉매85-87)와 Cu-Ce계 전이금속 촉매88-91)를 들 수 있다.
CO의 농도를 10ppm 이하로 낮추기 위해서는 선택적 산화반응기가 사용되는데,
여기서는 첨가된 산소가 다량으로 존재하는 수소보다 CO와 선택적으로 산화 반응
을 일으켜 이산화탄소를 생성시키게 된다.
선택적 산화반응은 다음과 같은 반응을 수반하는 것으로 알려져 있다.

CO+ O2→ CO2,△H =-67.6kcal/mol(주반응) (39)
H2+ O2→ H2O,△H =-58.6kcal/mol(주반응) (40)

이 반응 이외에 수소를 소모하는 3가지 부반응이 일어나며,그 중 메탄화 반응을
통해 CO가 CH4로 전환되지만,역수성 가스전이 반응을 통해 오히려 CO를 생성시
킬 수도 있다.

CO+3H2→ CH4+H2O, △H =-49.2kcal/mol (41)
CO2+4H2→ CH4+2H2O, △H =-39.4kcal/mol (42)
CO2+H2→ CO+H2O, △H =9.8kcal/mol (43)

이때 위의 두 반응인 Eqs.(39),(40)은 경쟁적인 비가역 반응이고 발열 반응을 수
반하기 때문에 반응열을 제거해야 하는 문제점이 있고 반응온도에 따라 촉매의 선
택도가 달라지기 때문에 온도 조절이 중요하다.



제제제222절절절 실실실험험험장장장치치치 및및및 방방방법법법

111...실실실험험험장장장치치치

가.수성가스 전이반응장치

개질 공정에서 배출되는 CO의 농도는 일반적으로 10～20%로서 상당히 높은 수
준이므로 이를 낮추기 위한 반응공정으로서 수성가스 전이반응이 필요하다.
Fig.4-1과 Fig4-2는 실험에 사용한 수성가스 전이반응 실험 장치에 도면과 제
작 사진을 나타낸 것이다.
수성가스 전이반응장치는 고온전이 반응기 및 저온전이 반응기,가스 및 수증기
공급라인,측정 및 분석장치로 구성되어 있다.고온전이 반응기와 저온전이 반응기
는 사각형으로 설계하였으며 촉매 활성화 온도 및 촉매층에 온도가 균일한 분포를
이루도록 이중벽 구조로 제작하였다.또한 촉매층으로 모사개질가스가 균일하게 유
입되도록 촉매층을 세 부분으로 구분하여 촉매를 충진하여 온도 제어를 원활하게
하였다.
가스 공급라인은 수소,일산화탄소,이산화탄소,질소를 각각의 MFC(Bronkhorst
F201AC-FAC-22-V)에서 정밀 유량 제어되어 혼합탱크에서 혼합한 후 공급한다.
수증기 공급라인은 물탱크에서 공급된 물을 유량계(B-175-X052)와 메터링 밸브에
의해 조절하여 기화기에서 모사 개질가스와 함께 유입되어 완전 기화된 혼합기체
상태로 반응기 내에 주입된다.
반응 온도 조절을 위하여 반응기 내부에 K-type열전대를 설치하고 데이터 분석
장치(FlukeHydraDataLogger)로 온도를 측정하였다.공기 공급라인은 공기 압축
기에서 공기탱크에 저장하여 수분 제거한 후 유량계를 거쳐 가열기에서 일정한 온
도로 예열하여 반응기 이중관에 공급한다.분석라인은 샘플링 라인과 가스크로마토
그래프 (SHIMADZU-14B)로 구성되어 있다.
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나.선택적 산화반응장치

Fig.4-3은 연료전지용 개질 시스템에 선택적 산화반응기의 세부 구성도를 나타
냈다.
가스 공급라인은 수소,일산화탄소,질소는 각각의 MFC에서 정밀 유량 제어되어
혼합탱크에서 혼합 후 공급하였다.수증기 공급라인은 물탱크에서 공급된 증류수를
유량계(B-175-X052)와 메터링 밸브로 조절하여 기화기로 공급하도록 구성되어 있
다.
선택적 산화반응기는 촉매 온도 균일분포를 위하여 이중관으로 제안하였으며,촉
매에서 가스균일 분포를 위하여 다공 분배판을 설치하였다.반응기 부피는 각 0.4L
로 설계되었다. 가스분석은 샘플링 라인과 가스크로마토 그래프(SHIMAZU
GC-14B)구성되어 수소,질소,산소 그리고 이산화탄소 및 메탄을 동시에 분석하
였다.CO는 10ppm 이하를 측정하기 위하여 MicroGC(VarianMC-4900)을 이용
하였다.

Fig.4-3.SchematicofthePrOxforPEMFC.



222...실실실험험험방방방법법법

가.수성가스 전이반응

Table4-1은 개질기에서 배출되는 개질 가스를 모사하여 수성 가스 전이에 영향
인자의 실험범위를 나타낸 것이다.
고온 전이와 저온 전이 반응기에서 배기가스의 채취는 반응기 출구에 설치된 샘
플링 포트에서 이루어진다.채취된 시료 중에 수분은 냉각장치에서 제거하여 건 가
스의 상태로 가스크로마토그래프의 샘플링 루프로 유입되어 분석되었다.분석은
TCD 검출기를 이용하였으며,분석 컬럼에서 수소는 MolecularSieve5A(80/100
mesh)로 일산화탄소는 Molecular Sieve 13X(80/100 mesh)로 이산화탄소는
HayeSepR(100/120mesh)을 사용하였다.

Table4-1.Experimentalconditionsofwatergasshiftreaction

Conditions Flow rate
(ℓ/min)

Componentsratio
(H2/CO)

Steam
(ℓ/min)

Temp.
(℃)

Value
(HTS) 8∼16 1∼4 4∼13 300∼480

Conditions Flow rate
(ℓ/min) COconc.(%) Steam/CO Temp.

(℃)
Value
(LTS) 13∼23 4.0 1.9∼6.2 195∼230

나.선택적 산화반응

공기 공급은 콤프레셔에 의해 서지탱크(surgetank)에 저장되어 유량 변동을 줄
였다.또한 수분 제거기에서 공기의 수분을 제거한 뒤 MFC로 유량을 제어하여 혼
합기로 주입되도록 구성되어 있다.메탄 공급은 CNG 봄베에서 압력조절기
(regulator)로 감압한 뒤 MFC로 유량을 제어하여 혼합기로 주입되도록 구성되어
있다.
개질가스에 대한 분석은 플라즈마 개질기 및 전이반응기 출구에 설치된 샘플링



포트에서 시료를 채취하였다.냉각장치를 통과하여 수분을 응축시켜 제거하고 건가
스 기준으로 가스크로마토 그래프에 유입하여 분석하였다.분석은 TCD 검출기를
이용하였으며,분석컬럼에서 수소는 MolecularSieve5A(80/100mesh)로 일산화탄
소는 MolecularSieve13X(80/100mesh)로 이산화탄소,메탄,그리고 탄화수소 계
열은 HayeSepR(100/120mesh)을 사용하였다.
온도는 반응기 내부의 플라즈마 영역,촉매 영역 그리고 고온 전이,저온 전이,
선택적 산화에 열전대를 설치하여 데이터 분석 장치에 의해 실시간으로 모니터링
하였다.Table4-2는 선택적 산화반응기에 실험 조건을 나타낸 것이다.

Table4-2.ExperimentalconditionsofPrOxreactor

Conditions Flow rate
(ℓ/min)

Components
ratio(H2:CO:N2)

PrOxTemp.
(℃) Steam/C O2/C

Range 13 3:2:5 130～280 2～2.9 0.25～0.38

Table4-3은 수성가스 전이반응과 선택적 산화에 사용된 촉매 특성에 대해 나타
낸 것으로 실험에 사용된 촉매는 모두 상용 촉매이다.

Table4-3.Characteristicsofcommercialcatalysts

Stepof
reactor

Hightemperature
shift

Low
temperature
shift

Preferential
oxidationⅠ

Preferential
oxidationⅡ

Shape Pellet Pellet Sphere Sphere
Size 3×3mm 3×3mm 1.5mm 1.5mm

Composition Fe2O3:Cr2O3
=85:15

CuandZn
based

Ruthenium
(1.8∼2Wt.%)

Platinum
(2Wt.%)
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111...수수수성성성가가가스스스 전전전이이이반반반응응응

본 연구에서는 개질 가스 중에 연료전지의 전극을 피독하는 일산화탄소를
5000ppm이하로 저감시키기 위하여 고온전이 및 저온전이 반응을 각각 실험을 진
행하여 최적 운전조건을 파악하였다.

가.수증기 주입량 변화에 대한 영향

Fig.4-4는 고온전이 반응기 입구 모사 개질 가스 주입량을 13ℓ/min,H2:CO
:N2의 비율은 3:2:5이고,수증기 주입량을 4～13ℓ/min범위에서 실험한 결과
이다.Fig.4-4에서 보면 일산화탄소 농도는 수증기 주입량 증가에 따라서 감소되
며 오히려 수소는 증가한다. 하지만 수증기 주입량은 5.2 ℓ/min 즉,
steam/dry-gas비가 0.4이상 증가 하면 반응기 출구에서 최종 일산화탄소농도를 4%
이하로 줄일 수 있다.그 결과는 Zhang등18)에서 언급한 steam/dry-gas비가 1.2
일 때 최대 2.3와 비교하면 낮은 수증기 주입량에서 좋은 효과를 보인다.하지만
수증기 주입량 8ℓ/min즉,steam/dry-gas비가 0.6이상부터는 CO농도와 CO전
환율 변화가 크지 않다.기화기 부하와 일산화탄소 농도의 저감을 동시에 고려하여
steam/dry-gas비가 0.6일 때 효율적이라고 판단된다.
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Fig.4-4.Compositionchangeasafunctionofsteam flowrateintheHTS.



Fig.4-5는 저온전이 반응 촉매에서 수증기 주입량 변화에 따라 수소 농도와 일
산화탄소 농도 변화를 나타낸 것이다.고온전이 반응기에서 배출된 배기가스를 모
사하여 유량은 13ℓ/min이고,H2:CO:CO2:N2의 비율은 40:4:6:50이고,
수증기 주입량은 1.9～6.2ℓ/min범위에서 변화하였다.Fig.4-5에서 보면 수증기
주입량 4.2ℓ/min이상,즉 steam/CO비 8이상 증가하면 반응기 출구에서 최종 일
산화탄소 농도를 5000ppm까지 감소하였다.기화기 부하와 일산화탄소 농도 저감율
을 고려하여 steam/C비가 10일 때 가장 좋은 효율을 나타냈다.
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Fig.4-5.Compositionchangeasafunctionofsteam flowrateintheLTS.



나.개질가스 조성 변화에 대한 영향

Fig.4-6은 고온전이 반응기에서 개질가스 조성(H2/CO)을 변화하여 수소,일산화
탄소 농도변화 및 CO 전환율을 나타낸 것이다.저온전이 반응은 H2:CO :CO2:
N2=40:4:6:50일정하다.Fig.4-6에서 보면 고온전이 반응에서 모사개질가
스 주입량은 13ℓ/min이며,이 중 N2는 50% 유지하며 H2/CO비를 1～4범위에 변
화하여 일산화탄소농도 나타내었다.
일산화탄소농도는 H2/CO비가 증가하여,일산화탄소가 비례적으로 감소하였으며,
수소 농도는 증가한다.H2/CO 비가 1.5이상 증가하였을 때 일산화탄소 농도는 4%
미만의 농도를 나타냈다.개질가스 중 CO의 농도 20%이상에 경우 수증기 주입량
을 증가하면 4%이하까지 저감된다고 판단한다.오영삼 등92)이 언급한 실험 결과보
다 본 연구는 상당히 높은 CO수준에서 더욱 낮은 농도로 CO가 저감되고 있다.
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Fig.4-6.EffectofgascomponentratiointheHTS.



다.반응 온도 변화에 대한 영향

개질 가스 고온전이 반응에 대한 상용촉매의 기초 활성을 알아보기 위한 촉매
온도변화의 영향실험을 수행하였다.고온전이 반응 촉매에 온도 운전범위 300∼50
0℃에서 온도변화 따라서 수소와 일산화탄소 농도변화를 파악하였고,저온전이 반
응 촉매에 운전 온도는 195∼230℃로 일정하게 했다.이는 상용촉매를 통합형 컴팩
트 시스템에 적용할 경우에 성능 사전 예측 판단하기 위한 기초실험 자료를 확보
하기 위함이다.
본 연구는 고온전이에서 모사 개질 가스 유량은 13ℓ/min,가스조성비는 H2:
CO:N2=3:2:5,수증기와 모사 개질 가스 비는 0.6이다.Fig.4-7은 고온전이
반응기 사용한 촉매의 온도 300∼480℃에서 일산화탄소와 수소를 분석한 것이다.
일산화탄소 농도는 온도 증가에 따라 감소하였으며,일산화탄소 전환율은 증가하였
다.
고온전이에서는 일산화탄소농도를 4% 이하로 저감하기 위해 촉매 반응 온도는
370℃이상 조절하였고,그 결과는 Zhang등18)과 일치하였다.또한 수소 농도는 온
도에 따라 증가하지만 약 400℃부터 변화가 크지 않다.고온전이 반응에서 일산화
탄소 농도를 4% 이하에 저감과 함께 고려한 수소 농도 변화,또는 열효율 보면 약
400℃정도에서 가장 좋은 효과를 보인다.
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Fig. 4-7. Equilibrium concentrations for the HTS as a function of
temperature.



라.개질가스 주입량 변화에 대한 영향

고온전이와 저온전이 장치 설계 및 제작하여 반응기 개질 가스 전이 효율을 파
악하기 위한 개질 가스 주입량 변화,즉 공간속도(spacevelocity)변화 시 일산화
탄소농도 변화를 분석하였다.
고온전이 반응기에서 개질 가스 주입량 변화 시 일산화탄소와 H2농도 변화는
Fig.4-8에 나타내었다.Fig.4-8에서 개질가스 주입량 8∼16ℓ/min로 주입량을
증가시키면 반응시간의 감소로 수소 농도는 감소하고 일산화탄소 농도는 점차 증
가한다.그러나 일산화탄소는 고온전이 반응기의 CO 저감농도인 4%이하를 유지하
고 있다.고온전이 반응기는 반응가스량의 8∼16L/min범위에서 개질가스 주입량
을 늘리면서 시험조건을 조절하면 CO농도를 4%이하까지 저감할 수 있다.
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Fig.4-8.Compositionchangeasafunctionofreforminggasflow rateinthe
HTS.



저온전이 반응기에서 공간속도 및 수소와 일산화탄소 농도의 관계는 Fig.4-9에
나타내었다.Fig.4-9에서 고온전이에 의해 배출된 모사 개질 가스 공간속도는 2.8
∼5ℓ/g․h범위이며,일산화탄소 농도는 증가한 반면 수소와 이산화탄소 농도는
감소하였다.하면 따라서 일산화탄소와 이산화탄소 농도는 증가하였다.Fig.4-9를
보면 공간속도가 3ℓ/g․h이하면 일산화탄소 농도가 5,000ppm 이하로 저감된다는
것을 알 수 있다.
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222...선선선택택택적적적 산산산화화화반반반응응응

본 연구에서는 개질 가스 중에 연료전지의 전극을 피독하는 일산화탄소를 10
ppm이하로 저감시키기 위하여 선택적 산화반응실험을 진행하여 최적 운전조건을
파악하였다.

가.반응 온도 변화에 대한 영향

Fig.4-10은 전이 반응기의 구성 중 마지막의 선택적 산화반응 촉매에 온도 운전
범위 130∼280℃에서 온도변화 따라서 수소와 일산화탄소 농도변화를 나타냈다.이
때 고온전이 및 저온전이 반응 촉매에 운전 온도는 440,350℃로 일정하게 유지하
였다.
플라즈마 개질기로부터 발생되는 가스를 모사하여 주입 가스량은 13ℓ/min이고,
가스조성비는 H2:CO :N2=3:2:5로 하였다.수성가스 전이반응기에 주입되
는 steam/C비를 2.2로 고정하고 선택적 산화반응기에 주입되는 O2/C비율을 0.25
로 하였다.일산화탄소는 온도 증가에 따라 감소하였으며,수소의 농도는 평균 38%
를 나타냈다.
특히 선택적 산화의 반응 온도가 260℃ 일 때 10ppm 이하의 일산화탄소 농도를
나타내고 있지만 사용된 Ru촉매 반응 온도는 저온에서 반응이 용이하며 200℃ 이
상에서는 메탄 생성 반응 및 촉매의 열화 등의 문제가 발생한다.제안된 전이 반응
기에서는 열교환기 등을 이용하여 선택적 산화의 반응 온도를 낮추어야 한다.
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나.산소 주입량 변화에 대한 영향

일산화탄소 전환율은 수증기 주입량과 선택적 산화반응기에서 산소의 주입량에
따라서 변화된다.따라서 Fig.4-10은 Eq.(40)에 따른 결과에 대해 나타냈다.전이
반응기에 주입되는 모사 개질가스 주입량은 13ℓ/min이며 H2:CO :N2의 비율
은 3:2:5이고,이때 주입되는 steam/C비는 2.2로 고정하였다.선택적 산화반응
기에 주입되는 O2/C비율은 0.25∼ 0.38범위에서 변화시켜 주입하였다.
Fig.4-12에서 보면 일산화탄소와 수소의 농도는 공기 주입량 증가에 따라서 감
소되었다.이는 Eq.(40)에 의해 이산화탄소의 농도는 25%까지 증가하였다.실험
결과 O2/C비율이 0.35이상 증가하면 반응기 출구에서 최종 일산화탄소농도를 10
ppm 이하로 줄일 수 있다.하지만 수소의 농도가 급격히 감소하기 때문에 일산화
탄소 농도의 저감을 동시에 고려할 때 O2/C비율이 0.35일 때 가장 좋은 결과를
나타냈다.
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다.수증기 주입량 변화에 대한 영향

전이 반응에서 수증기 주입량 변화에 따라 수소 농도와 일산화탄소 농도 변화는
Fig.4-14에 나타냈다.모사 개질 가스 주입량은 13ℓ/min이며 H2:CO :N2의
비율은 3:2:5이고,위의 실험결과 선택적 산화반응기에 주입되는 O2/C비율을
0.35로 고정하였다.
수증기 주입은 수성가스 전이반응기에서 주입하였으며,steam/C 비를 2∼2.9범
위에서 변화하였다.Fig.4-14에서 steam/C 비가 2.7이상에서 최종 일산화탄소 농
도를 10ppm 이하로 감소하는 결과를 나타냈다.Eq.(39)에 의해 이산화탄소는
24%로 증가하였으며,수소의 농도는 평균 38%를 나타냈다.
Fig.4-15의 수소의 증가율은 steam/C비가 2.9일 때,최대 92%를 나타냈으며,
일산화탄소는 거의 100% 전환되었다.따라서 기화기 부하와 일산화탄소 농도 저감
율을 고려하여 CO 전이반응기에 주입되는 steam/C비가 2.9일 때 가장 놓은 효율
을 나타냈다.이때의 선택적 산화반응 온도는 230℃ 로서 다른 연구논문의 결과76～

78)와 비교할 때 80℃∼100℃가 높은 반응온도에서 10ppm 이하의 일산화탄소 농도
가 나타나는 것을 확인하였다.이는 반응기 내부에서 산소와 개질 가스의 혼합율이
낮아 국부적으로 발생되는 발열 현상에 의한 문제로 판단된다.
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제제제444절절절 소소소결결결론론론

RPG 연료전지에 적용하기 위해 합성가스에 대표성분인 일산화탄소를 제거하여
고순도 수소를 생산하기 위하여 수성가스 전이반응 및 선택적 산화반응 실험을 수
행한 결과이다.

111...수수수성성성가가가스스스 전전전이이이반반반응응응 실실실험험험 결결결과과과

① 수증기 주입량 변화에서 고온전이 반응에서는 수증기 주입량이 5.2ℓ/min에
서 CO농도가 4%이하로 저감되었으며 높은 수증기 주입량에서는 일산화탄소의 전
환율이 크지 않다.또한 저온전이 반응에서는 4.2ℓ/min 이상에서 CO 농도가
5,000ppm까지 감소하였다.

② 개질가스 조성 변화에서 H2/CO 비가 증가하면 CO 농도는 비례적으로 감소
하며 H2/CO 비 1.5이상에서 CO 농도가 4% 미만으로 나타났다.따라서 개질가스
내의 CO농도에 적정한 수증기 주입량 설정을 매우 중요한 영향인자이다.

③ 반응온도 변화에서 고온 전이에 촉매 최적 활성온도는 370～400℃ 범위이며,
반응온도 증가에 따라 CO 농도는 감소하며,CO 전환율은 증가한다.이때 H2농도
는 점차 증가하지만 400℃ 이상에서는 변화폭이 크지 않다.

④ 개질가스 주입량 변화에서 주입량이 증가할수록 반응시간에 감소로 H2농도
는 감소하고 CO 농도는 점차적으로 증가한다.하지만 고온전이 반응기에 CO 농도
4%이하를 만족하고 있다.저온 전이반응에서는 공간속도가 3ℓ/g․h이하에서 CO
농도 5,000ppm 이하로 저감된다.



222...선선선택택택적적적 산산산화화화 반반반응응응 실실실험험험 결결결과과과

① 반응온도 변화에서 선택적 산화 반응온도 260℃ 이상에서 일산화탄소 10ppm
이하에 농도를 나타내지만 Ru촉매는 200℃ 이상에서 메탄 생성 반응 및 촉매의
열화 등에 문제가 발생한다.따라서 열교환기 등을 이용하여 반응 온도를 낮추어야
한다.

② 산소 주입량 변화에서 O2/C비가 0.35이상으로 증가하면 일산화탄소 농도는
10ppm 이하로 저감되지만 수소의 농도가 급격히 감소한다.따라서 수소와 일산화
탄소의 농도의 저감을 고려해서 O2/C비율이 0.35일 때가 가장 효율적이다.

③ 수증기 주입량 변화에서 steam/C비가 2.7이상에서 CO농도는 10ppm 이하
로 감소하며 steam/C비가 증가할수록 CO2에 농도는 증가한다.수소 증가율은 수증
기 주입량이 증가할수록 점차 증가하므로 H2농도 변화폭이 크지 않다.따라서 기
화기 부하와 CO 농도 저감율을 고려하여 steam/C비가 2.9일 때가 가장 높은 효
율을 나타낸다.



제제제555장장장 결결결론론론
본 연구에서는 RPG 연료전지용 고농도 수소생산을 위한 부채꼴형 NTP개질시스
템을 개발 연구를 수행하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

ⅠⅠⅠ...반반반응응응기기기 설설설계계계 수수수치치치해해해석석석 결결결과과과

1.부채꼴형 플라즈마 개질기 내의 유동 특성은 대체적으로 고른 흐름을 보인다.
2.개질기 내의 온도분포는 가스 흐름방향으로 벽면 열손실에 의해 온도가 저감
되지만 방전전극의 방전영역에서는 방전 시 생성열에 의해 온도가 상승한다.
3.전기장은 가스 흐름방향으로 진행되면서 부채꼴 형태의 안정적인 전기장을 형
성하고 있다.
4.부채꼴형 플라즈마 방전 가시화 결과 물리적인 방전 현상은 수치해석 결과와
유사한 결과를 나타낸다.

ⅡⅡⅡ...부부부채채채꼴꼴꼴형형형 플플플라라라즈즈즈마마마 개개개질질질 실실실험험험

(((111)))부부부채채채꼴꼴꼴형형형 플플플라라라즈즈즈마마마 개개개질질질에에에 의의의한한한 프프프로로로판판판 개개개질질질특특특성성성

1.최적 운전조건에서 생성된 합성가스는 H246.3%,CO20.0%,CH48.6%,C2H25.5%,
C3H61.52%,C2H41.03%,C3H40.41% 이다.이때 프로판,이산화탄소,수증기의 전환율은
각각 91.6%,20.0%,95.5% 이고 H2/CO비는 2.3이다.
2.변수별 연구결과를 보면 수증기 유량비가 증가하면 일산화탄소가 이산화탄소로
전환되는 정반응이 우세하고 이산화탄소 유량비가 커지면 수소의 생성은 감소하고
일산화탄소의 발생은 증가함으로 H2/CO의 비가 낮아진다.입력 전력을 증가시킬수
록 합성가스의 생성은 증가하며,가스 체류시간이 길어질수록 반응접촉 시간이 커
져 수소 생성이 증가한다.



(((222)))촉촉촉매매매연연연계계계 부부부채채채꼴꼴꼴형형형 플플플라라라즈즈즈마마마 개개개질질질특특특성성성 및및및 경경경제제제성성성

1.최적 운전조건에서 생성된 대표적 합성가스는 H244.4%,CO18.2%이고 H2/CO
비는 2.4이다.에너지 전환율은 25.3%이다.전기에너지 비용은 소비 전력량보다 전기
에너지 비용의 경제성이 48.9%로 향상된다.
2.변수별 연구결과를 보면 수증기 유량비가 증가하면 에너지 전환율은 증가하지
만 전기에너지 비용은 거의 일정하며,이산화탄소 유량비가 증가하면 에너지 전환율
은 증가하고 전기에너지 비용은 감소한다.입력 전력이 증가할수록 에너지 전환율과
전기에너지 비용은 증가하며,반응가스 유량이 감소할수록 에너지 전환율과 전기에
너지 비용은 증가한다.

ⅢⅢⅢ...합합합성성성가가가스스스 정정정제제제 실실실험험험

(((111)))수수수성성성가가가스스스 전전전이이이반반반응응응 실실실험험험 결결결과과과

1.수증기 주입량에 따른 CO는 고온 전이반응의 경우 5.2ℓ/min이상에서 4%이
하로 저감되고,저온 전이반응의 경우 4.2ℓ/min이상에서 5,000ppm까지 감소한다.
2.개질가스 조성에서 H2/CO비가 증가하면 CO농도는 비례적으로 감소한다.
3.반응온도 증가에 따라 CO농도는 감소하며,H2농도는 점차 증가한다.
4.개질가스 주입량이 증가할수록 H2 농도는 감소하고 CO 농도는 점차적으로

증가한다.

(((222)))선선선택택택적적적 산산산화화화 반반반응응응 실실실험험험 결결결과과과

1.반응온도 변화에서 선택적 산화 반응온도 260℃ 이상에서 CO 농도 10ppm이
하를 나타낸다.
2.산소 주입량 변화에서 O2/C비가 0.35이상으로 증가하면 일산화탄소 농도는

10ppm 이하로 저감되지만 수소의 농도가 급격히 감소한다.
3.수증기 주입량 변화에서 steam/C비가 2.7이상에서 CO 농도는 10ppm 이하

로 감소하며 steam/C비가 증가할수록 CO2의 농도는 증가한다.
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