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MunSupLim
Advisor:Prof.YoungNam Chun,Ph.D.
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GraduateSchoolofChosunUniversity

Recently,varioustechnologieshavebeendevisedtoconvertmethane,amain
ingredientofnaturalgasandbiogas,intohydrogenaspartofeffortstodevelop
new low pollutionenergiesandreducegreenhousegases.
Thisstudy,differentfrom existingmethodsofreformation,suggestsanew

form ofapartialoxidationcompressionignitionreformer,towhichtheconcept
ofultra-adiabaticcombustion isapplied.Inaddition,thestudyalsoconducts
testsby variablesabouttheoxygen/methaneratio,thetotalflow rate,the
intakepreheating temperatureandtheoxygenenrichmentratio,allofwhich
affecttheproductionofhydrogen,inordertounderstandtheoptimalfeatureof
thereformer’smovement.
Resultsshowedthattheconcentrationofhydrogenandcarbonmonoxidewas

20.84% and 13.36%,respectively,under the optimalstandard condition of
oxygen/methaneratio(0.26),totalflow rate(106.5L/min)andintakepreheating
temperature(355℃).Underthesamecondition,thedensityofhydrogenbecame
20.31% when theoxygen enrichmentratiowas55.6%,whilethatofcarbon
monoxidebecame20.85% whentheoxygenenrichmentratiowas50.33%.
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제제제111장장장 서서서론론론

인류의 대규모 화석연료 사용은 18세기 후반 산업혁명의 원동력이 된 석탄을
필두로 하여 20세기에는 중동원유의 발견을 통하여 석유 위주로 변화하였으며 최
근에는 매장 자원의 고갈과 환경문제를 고려하여 천연가스의 적극적인 이용이 추
진되고 있다.하지만 천연가스를 포함하여 화석연료는 사용 후 재생이 불가능하고
연소 후 NOx,SOx,분진 등과 같은 대기오염물질을 배출하여 지구의 환경을 오염
시키고 있으며,최종적으로 열을 발생시킴으로써 지구 온난화에 따른 기상이변을
야기하고 있다.그러므로 앞으로 우리는 화석연료 사용에서 벗어나 무한하고 깨끗
하며 안전한 대체에너지 개발해야 할 필요성이 있다.이러한 맥락에서 차세대 이상
적인 대체에너지로서 가장 주목을 받고 있는 것이 바로 수소에너지이다 [1-2].
현재까지 수소는 일산화탄소와 함께 암모니아 및 합성연료(메탄올,알코올 등)

제조에 주로 이용되었다.그러나 최근에는 수소를 연료로 하는 연료전지기술 등이
일부 적용분야에서 상용화단계에 이르면서 수소와 일산화탄소로 구성된 합성가스
(synthesisgas)를 액상의 합성연료로 제조하는 중간물질로 활용하기 보다는 합성
가스를 직접 에너지원으로 활용하려는 기술이 부각되고 있다.
수소는 화석연료와 같이 자연 상태에서 대량으로 얻어지는 1차 에너지가 아니

기 때문에 수소는 C와 H로 구성된 화석연료 또는 H와 O로 구성된 물을 전기분해
해서 얻는 방안이 있으며,두 가지 방안 중 화석연료로부터 수소를 얻는 방법이 보
다 경제적으로 평가되고 있다.
이러한 수소는 다음과 같은 장점을 가지고 있다.
첫째,수소는 연료로 사용할 경우 연소 시 극소량의 NOx발생을 제외하고는 공

해물질이 생성되지 않으며,직접 연소에 의한 연료로서 또는 연료전지 등의 연료로
서 간편하다.
둘째,수소는 가스나 액체로서 쉽게 수송할 수 있으며 고압가스,액체수소,

Metalhydride(금속수소화물 또는 수소흡장합금)등의 다양한 형태로 저장이 용이하
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다.
셋째,수소는 궁극적으로는 무한정한 물을 원료로 하여 제조할 수 있으며 사용

후에는 다시 물로 재순환이 이루어진다.
넷째,수소는 산업용의 기초 소재로부터 일반 연료,수소자동차,수소비행기,연

료전지 등 현재의 에너지 시스템에서 사용되는 거의 모든 분야에 이용될 수 있다.
연료 개질에 의한 수소 생산 방법으로 수증기 개질법(Steam reforming)[3],CO2

개질법(CO2reforming)[4],플라즈마 개질법(Plasmareforming)[5],그리고 부분산화
개질법(Partialoxidationreforming)[6]등 여러 방법이 적용되고 있다.일반적으로
수증기 개질법이 가스 처리량과 수소 생산수율 등의 장점으로 현재 가장 많이 사
용되고 있다.하지만 반응속도가 상대적으로 느려 반응기가 크고 강한 흡열반응으
로 높은 온도와 압력이 요구되어진다.또한 수소 전환율을 높이기 위해 촉매가 사
용되는데 이는 바이오가스 내에 포함된 황이나 질소에 의해 오염되어 수명이 짧아
지는 문제점을 가지고 있다.
최근의 개질반응은 습식에서 건식으로,흡열반응에서 발열반응으로,수초간의 반

응시간에서 밀리 초 (milliseconds)정도로 그리고 크고 복잡한 반응기에서 단순하
고 작은 반응기로의 변화가 이루어지고 있다 [7].이러한 상황에 따라 수소 생산을
위해 발열반응인 부분 산화를 적용한 내연기관을 이용하여 개질에 대한 연구를 진
행하였다.특히 내연기관 중 압축비가 높은 압축착화방식의 내연기관을 이용하게
되면 연소실 내부가 고온․고압이 형성되어 연료의 가연범위 한계가 확장된다.따
라서 연료 농후한 상태에서도 내연기관이 운전되어 효율적인 동력 생산뿐만 아니
라 합성가스의 생산율을 향상시킬 수 있는 장점이 있다 [8].그리고 내연기관 연소
실의 온도를 높여서 노킹(knocking)현상이나 미연소(misfire)현상을 제어하고 안
정적인 운전을 위하여 공기를 예열하였다.예열한 공기를 주입하게 되면 공기 중에
반응에 관여하지 않는 질소량의 감소로 배기 폐열에 의한 열손실이 줄어든다.따라
서,연료 소모량이 감소하며,전열속도가 상승되어 미연성분 및 배기가스량을 줄일
수 있다 [9].
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본 연구에서는 부분산화를 적용한 압축착화기관을 이용하여 바이오가스의 개질
을 통해 수소를 생산하기 위한 기초 연구로 바이오가스의 주성분인 메탄의 개질
특성을 파악하였다.또한 고농도 수소를 포함한 합성가스의 최대 생산 조건을 파악
하기 위하여 개질에 영향을 미치는 산소/연료 비,유량,흡기 온도 변화에 따른 개
질 특성을 연구하였다.
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제제제222장장장 이이이론론론

제제제111절절절 개개개질질질 방방방법법법

111...수수수증증증기기기 개개개질질질 (((sssttteeeaaammm rrreeefffooorrrmmmiiinnnggg)))
촉매를 이용한 수증기 개질공정은 개질기 전 시스템의 핵심요소로서 황성분이

제거된 천연가스를 개질시킴으로써 고농도의 수소를 일차적으로 생산하게 되는 단
위 반응공정으로서 부분산화 및 자열 개질공정에 비하여 메탄 1몰 당 수소생산 수
율이 가장 높으므로 가장 경제적인 수소생산 방법이다.
수증기 개질의 기본적인 목적은 물과 탄화수소분자에 포함된 수소를 최대한 추

출해내는 것으로서,이 때 진행되는 반응은 주반응인 개질반응과 부반응인 수성가
스 전이반응 2가지이며,반응식은 다음과 같다 [10-11].

i)steam reforming


  →     

(2-1)
ii)water-gasshift

  →


 

(2-2)

이 공정은 1926년 처음 개발되어 수십 년 동안 계속적인 공정개선을 통하여 현
재까지 사용되고 있는 방법이다.이 공정에서 합성가스를 제조하는 단계의 비용이
전체 모든 가스전환 공정의 총비용 중 60～70%를 차지할 만큼 많은 비용을 소모
하는 공정이며,흡열반응으로서 많은 에너지를 소비하는 공정이다.식 2-1에서 보
면 양론적으로 수증기/메탄 비가 1이지만 이 비로 반응하게 되면 carbon
deposition에 의한 촉매 활성이 저하되기 때문에 활성저하를 막기 위해 최소한 수
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증기/메탄 비를 1.7이상이 되어야 하지만,대개는 3.0～3.5사이로 과량의 수증기를
사용해야하는 문제를 가지고 있다.그리고 생성물인 CO :H2의 몰비가 1:3으로
서 제조된 합성가스가 Fischer-Tropsch공정과 메탄올 합성 공정 등에 이용되어지
려면 CO :H2의 비가 1:2가 되어야 한다.따라서 이후의 반응에 합성가스가 원
료로서 이용되기 위해서는 반응 전에 몰비 재조정이 필요하다.
수증기 개질기에서 배출되는 CO의 농도를 낮추기 위한 반응공정으로서 수성가

스 전이 반응이 필요하게 되는데,이 반응은 1차로 생성된 일산화탄소가 수증기와
반응함으로써 이산화탄소로 전환됨과 동시에 수소농도를 증가시키게 되며,온화한
발열반응으로서 평형상수가 온도증가에 따라 감소하게 되므로 높은 전환율을 얻기
위해서는 저온반응이 유리하며,양론비 이상의 수증기를 공급할 경우 전환율이 상
승하게 된다 [12-15].

222...이이이산산산화화화탄탄탄소소소 개개개질질질 (((cccaaarrrbbbooonnndddiiioooxxxiiidddeeerrreeefffooorrrmmmiiinnnggg)))
이산화탄소 개질은 지구온난화의 주범인 이산화탄소를 다른 화합물로 전환하여

배출량을 줄임으로써 지구온난화를 완화시키고자 하는 목적으로 출발하였다.단일
공정만으로 이산화탄소 개질 공정을 산업화한 예는 드물지만 합성가스 비를 조절
하기 위한 방안으로써 수증기 개질,autothermalreforming등과 혼합개질 형태로
빈번하게 사용되고 있으며,반응식은 다음과 같다.


  → 



(2-3)

수증기 개질 공정과 마찬가지로 흡열반응으로서 에너지를 많이 소모하는 공정
이고,carbondeposition에 의한 촉매의 활성저하의 문제점을 안고 있다.또한 생
성물인 CO :H2의 몰비가 2:2로써 합성가스를 원료로 하여 유용한 물질을 만
들기 위해서는 몰비의 재조정이 불가피한 하며,미반응물인 이산화탄소와 생성물인
일산화탄소를 분리하는 기술은 매우 어렵고,비용이 많이 들어가는 단점이 있다
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[16-17].
이산화탄소 개질 공정에 의해 얻어지는 낮은 수소 함량의 합성가스는

oxo-alcohols,아세트산,dimethylether제조에 적용이 가능한 것으로 알려져 있다.

333...부부부분분분산산산화화화 개개개질질질 (((pppaaarrrtttiiiaaallloooxxxiiidddaaatttiiiooonnnrrreeefffooorrrmmmiiinnnggg)))
수소의 주된 제조방법 주의 하나는 화석연료를 부분산화 하는 것이다.반응식은

다음과 같다.





 →  

 

(2-4)

부분산화 개질 공정은 약한 발열 반응으로서,흡열 반응인 수증기 개질이나 이
산화탄처럼 외부로부터 열을 공급하기 위해 연소장치가 필요하지 않으므로 장치를
간단하고 소형화 할 수 있다.에너지 효율면에서 우수하며,환경친화적이라 할 수
있다.생성물인 CO:H2비는 1:2로써 이는 Fischer-Tropsch공정,메탄올,DME
등의 화학제품 생산에 적합한 비율이기 때문에 활용성이 높다.
촉매를 이용한 메탄의 부분산화는 단일반응기내에서 발열반응과 흡열반응의 조

합으로 진행되기 때문에 촉매 층 내에서 극심한 온도편차가 생겨 촉매의 소결현상
에 의한 비활성화를 야기시키고,또한 폭발 가능성이 있기 때문에 항상 안정성을
고려해야 한다.그리고 순산소를 사용할 경우 산소 제조비용이 들고,필요한 산소
를 공기로부터 얻을 경우 산소와 함께 질소가 공급되므로 수증기 개질과 달리 불
필요한 질소의 엔탈피를 높이게 되므로 에너지의 이용측면에서 수증기 개질에 비
해 불리하다.
부분산화 개질 공정의 반응기구는 두 가지로 나뉘어져 있는데 아직 명확히 규

정되어있지 못한 상황이다.그 첫 번째 반응기구는 직접전환에 의해 합성가스가 생
성된다는 주장으로,메탄의 pyrolysis에 의해 탄소와 수소가 분해되고 이어 분해된
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탄소가 산화되어 일산화탄소가 만들어져 합성가스 생성된다는 주장이다.

 →   


(2-5)




→ 

(2-6)

두 번째 반응기구는 두 단계로 전환된다는 주장으로 먼저 메탄과 산소에 의해
완전산화반응이 일어나서 이산화탄소와 물이 생성되며,메탄과 생성된 물과 이산화
탄소의 reforming반응에 의해 합성가스가 생성된다는 주장이다.따라서 합성가스
제조에 있어서 반응 기구의 규명은 중요한 과제라 할 수 있다.
지금까지 연구된 촉매들은 크게 3가지로 분류할 수 있다.첫째는 Ni와 Co이고,

둘째는 귀금속 계열(Pd,Ir,Rh,Ru,Pt)이며,셋째는 perovskite계열(GdCoO3,
LaNiO3)이다 [18].수증기 개질반응의 전형적인 촉매인 Ni/Al2O3의 부분산화 공정
에의 이용은 코크 형성에 의한 활성저하가 나타나고 코크 형성이 상대적인 속도가
Ni>Pd>Rh,Ru,Pt,Ir으로 보고되었다.perovskite촉매를 이용한 합성가스 제
조 공정에서는 perovskite구조가 분해되는 것으로 알려져 있다.

444...오오오토토토써써써멀멀멀 개개개질질질 (((aaauuutttooottthhheeerrrmmmaaalllrrreeefffooorrrmmmiiinnnggg)))
오토써멀 개질반응은 흡열반응인 수증기 개질 공정과 발열반응인 부분산화 개

질 공정을 결합한 것으로,반응식은 다음과 같다.


 


  

→ 
  



  
  

(2-7)

부분산화반응에서 발생된 반응열을 수증기 개질반응에 필요한 열원으로 활용하
기 때문에 외부로부터의 열 공급이 최소화된다.부분산화반응과 같이 공급물은 먼
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저 큰 용기에서 O2와 함께 1200～1250℃로 촉매 없이 연소된다.개질기 안에서 원
료와 수증기는 O2와 함께 혼합되어 부분산화반응이 발생되고 흡열반응에 열을 공
급한다.오토써멀 개질반응에서도 수증기 개질반응과 부분산화반응과 마찬가지로
VIII-B금속들이 촉매로 사용되는데 Rh>Pd>Ni>Pt>Co의 활성 순서를 나
타낸다.Ni의 경우 Rh,Pd에 비해 활성은 떨어지지만 값이 싸기 때문에 가장 많이
사용되는 촉매이다 [19-20].

555...플플플라라라즈즈즈마마마 개개개질질질 (((ppplllaaasssmmmaaarrreeefffooorrrmmmiiinnnggg)))
원자나 분자가 에너지를 흡수하여 전자를 잃을 때 양으로 대전이 되는데 이러

한 이온화 상태를 양이온(cation)이라고 한다.그러므로 이러한 메커니즘에 의해 이
온화 된 물질들은 하나의 전자와 양으로 대전된 이온이다.이온은 하나 혹은 그 이
상의 전자들을 잃고서는 이온화 반응을 증가시킨다.양이온의 대전은 (+ne)의 값으
로 표현되며 여기서 e는 대전된 전자(electronimpact)에 의한 이온화와 광이온화
(photoionization)반응이며 양이온을 발생시키는 다른 과정들은 열이온화,양이온의
충돌,여기된 원자들의 충돌,그리고 기타 화학반응 및 핵반응에서 발생하는 것들
이다.
플라즈마 반응의 주요 관점은 ion-molecule,excitedradical-molecule,excited

radicla-ion,ion-freeradical,freeradical-molecule,excited radical-freeradical,
radical-radical등 다채로운 반응들이 동시에 일어난다는 점이다.이러한 모든 것들
이 반응 비율을 변화시킬 것이다.왜냐하면 각각의 상호작용은 여러 가지 방법으로
플라즈마 조건이 변함에 따라 반응하기 때문이다.이러한 상호작용 중 새로운 화학
결합과 새로운 분자들을 만들어 내며 제 2의 ion,freeradical혹은 새로운 excited
chemicals등을 형성한다.
플라즈마 개질을 위한 플라즈마 방전은 높은 에너지를 가져 주입가스를 다양한

가치가 있는 합성가스로 강하게 전환 반응이 촉진될 수 있는 활성 화학종(전자,이
온,원자,라디칼,H,H*,H+,H2*,H3*,O,O+,O2+,O2-,OH,OH*,HO2,C2,CH,
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CH2,CH3,CO*,CO2*등의 여기분자)을 생산한다.따라서 다른 물질에 에너지를
쉽게 전달하는 특징을 가지게 되어 반응성이 낮은 화합물질도 쉽게 변화시킬 수
있는 특성이 있다.플라즈마 방전은 전자 밀도와 온도에 의해 고온 플라즈마와 저
온 플라즈마로 구분할 수 있다.
고온 플라즈마는 직류아크 방전에 의해 이온화된 기체인 열 플라즈마를 생성시

킨다.열 플라즈마 기체는 온도가 1,000～20,000℃로 초고온 고열이고,분출속도가
100～2,000m/s로 초고속 젯트의 불꽃형태를 띤다.또한 열역학적으로 평형플라즈
마 상태로서 전자의 온도가 거의 기체 온도와 같은 높은 에너지 상태로 고 밀도
이온 상태를 유지함으로 다른 물질에 에너지를 쉽게 전달하는 특징을 가지고 있기
때문에 반응성이 낮은 화합물질도 쉽게 개질시킬 수 있는 특징이 있다.또한 개질
시에 열은 내부 반응열을 사용하며 넓은 범위의 유량과 가스성상에 대해 최적운전
상태를 유지한다.하지만 소비되는 에너지가 큼으로 경제성에 문제가 있다.
하지만 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 결과들이 다수 보고 되고 있어서 현실적인 상용화
가능성을 보여주고 있다 [21-22].
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제제제333장장장 실실실험험험장장장치치치 및및및 방방방법법법

제제제111절절절 실실실험험험장장장치치치

그림 3-1은 실험장치의 개략도이고,그림 3-2는 꾸며져 있는 실험장치의 사진
이다.실험장치는 압축점화 개질기,가스공급라인,예열장치,측정 및 분석 시스템
으로 구성된다.
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Fig.3-1.Experimentalapparatusofcompressionignitionreforming



- 11 -

Fig.3-2.Photographyofexperimentalapparatusofcompressionignition
reforming
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111...압압압축축축점점점화화화 개개개질질질기기기
내연기관에서 화학양론 메탄-공기 혼합물의 화학적 반응에 의한 변환은 온도가

1,100K 이상인 조건에서만 가능하다.메탄 혼합물은 자발화 온도가 높아 고압 엔진
에 이용하기 적합한 가스연료이다.내연기관에서 메탄의 폭발 변환에 대한 연구는
1937년부터 발전하기 시작했다.연료 과농의 상태로 유지시킨 경우 불꽃 점화
(sparkignition)엔진에서 가스 합성이 가능한데,이 경우 낮은 압축비의 엔진 특
성으로 인해 점화하기 위하여 매우 높은 점화에너지원이 필요한 문제점을 가지고
있다.따라서 엔진을 이용한 개질시에는 압축점화(compressioningition)방식의 엔
진이 더 효과적이다. 실험에 사용된 내연기관은 단기통 디젤기관(Daedong,
ND130DIE)을 사용하였으며,주요 제원은 표 1과 같다.

Table1.Specificationofexperimentalengine

Item Specification

Model Daedong, ND130DIE

Type
Horizontal water-cooled 

4 cycle diesel engine

Cylinder number 1

Fuel injection Direct injection

Bore(mm) 

& Stroke(mm)
95 × 95

Compression ratio 18

Displacement(cc) 673

Power

(PS/rpm)

Max 13/2400

Rated 10/2200
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222...가가가스스스공공공급급급라라라인인인
가스공급라인은 연료와 공기 공급라인으로 구성되어 있다.그림 3-3(a)는 연료

공급라인으로 시동 시 이용할 경유와 개질 실험 시 사용될 메탄,그리고 모사바이
오가스 실험 시 혼용될 이산화탄소로 이루어져 있다.그림 3-3(b)는 공기 공급라
인으로 자연 흡기 방식에 의한 공기와 산소부화 실험 시 사용될 산소 공급라인으
로 이루어져 있다.
운전 안정화 후 연료를 메탄으로 전환하기 위해 경유 차단 밸브를 설치하였다.

개질의 주연료인 메탄은 22MPa(224.3kgf/cm2)의 고압으로 충전된 압축천연가스
(CNG,CompressedNaturalGas)실린더에서 공급되며 레귤레이터,유량계(Dwyer,
RMB-5,USA),서지탱크(7.5L)를 거쳐 공급된다.이산화탄소는 메탄과 혼합되어 서
지탱크를 거쳐 공급된다.서지탱크 입구부분에는 압축착화 개질기의 맥동에 의한
유량계의 흔들림을 막기 위해 다이아프레임을 설치하였다.
공기 공급라인은 오리피스 유량계(KFE,OLA-N,Korea),서지탱크(19L),오리

피스 직경이 10mm인 다이아프레임,안전밸브,6kW 용량의 전기히터로 구성되어
있다.산소공급은 산소실린더,레귤레이터,유량계로 구성되어 있다.
연료와 공기의 혼합을 위해 LPG차량의 혼합기(mixer)를 히터 다음에 설치하였

다.

(a) CNG & CO2 (b) Air & O2

Fig.3-3.Photographyoffuelandairsupply
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333...예예예열열열장장장치치치
내연기관과 같은 다양한 열기관을 이용하여 혼합물을 부분산화 시킬 경우 부분

산화 반응에서 발생하는 열에너지는 연료개질(fuelreforming)의 주요 에너지원으로
작용된다.그러나 메탄 전환 반응 시 열 발생량이 적은 경우 자체 에너지로는 개질
이 어렵게 되므로,안정적인 개질반응을 유지하기 위해 혼합물을 예열하거나 산소
부화(oxygenenrichment)로 반응기내의 엔트로피를 증가시킨다.
히터 및 히터 조절장치는 메탄의 연소속도가 낮아서 발생되는 노킹이나 미연소

현상을 제어하기 위하여 연료와 공기가 섞이는 믹서기(mixer)전에 히터를 설치하
였다.히터 조절 장치는 내연기관의 반복된 사이클에 의해서 변화되는 온도에 대응
하여 신속한 온도 조절을 가능하게 하기 위하여 마그네틱방식의 온도 조절 장치를
설치하여 일정한 온도를 유지시켰다.

Fig.3-4.Photographyofheaterandheatercontrolbox
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333...측측측정정정장장장치치치
측정장치는 온도측정,엔진회전수측정,가스분석장치로 구성된다.
그림 3-5는 온도 측정 장치로 예열된 혼합가스 측정 및 배기가스 측정을 위해

각각 흡기․배기 밸브 가까이에 열전대(K-type,OD:6mm)를 설치하였고,데이터
로거(FLUKE,HydraDataLogger2625A,USA)를 사용하여 온도를 모니터링 하
였다.그림 3-6은 타코미터(HIOKI,3404TACHOHiTESTER,Japan)로 엔진회전
수측정을 위해 엔진 폴리에 설치하였다.그림 3-7은 배기가스 분석 시스템으로 배
기밸브로부터 390mm 떨어진 배기라인에 샘플링 프로브를 삽입하여 진공펌프(Gast
ManufacturingInc.,15D1150-102-1021,USA)로 흡입하여 임핀져를 통과시켜 검댕
(Soot)과 수분을 제거한 후,가스크로마토그래프(SHIMADZU,14B,Japan)를 사용
하여 분석하였다.

Fig.3-5.Photographofthermocouplemonitoringsystem.
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Fig.3-6.Photographoftachometer.

Fig.3-7.Photographofgaschromatography.
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제제제222절절절 실실실험험험방방방법법법

실험은 재연성을 확보하기 위해 먼저 경유로 15분 동안 시운전을 한 후 엔진내
부의 온도가 일정하게 안정화 된 후 경유를 차단하고 개질연료인 메탄과 공기를
주입하였다.
수소과농 합성가스(fuel-richsyngas)생산수율에 영향을 미치는 인자들의 연계

성을 최소화하기 위해 반복실험을 통해 최적의 조건을 구하여 기준조건으로 정하
였다.그리고 합성가스 생산에 영향을 미치는 산소/연료비,총유량,흡기온도,산소
부하율에 대한 변수별 실험을 수행하였다.본 실험은 기본실험과 산소부화실험,모
사바이오가스 실험으로 진행하였고 기본실험은 기준조건에서의 변수 두 개를 고정
시키고 다른 한 변수가 합성가스 생산에 미치는 영향에 대해 알아보았다.
산소부화실험은 기준조건인 산소부화율 21%에서 시작하여 순차적으로 산소의

양을 증가시켜가며 실험을 진행하였다.산소의 양은 순산소 실린더에서 출구압력을
0.1MPa(1kgf/cm2)으로 감압하여 유량계로 유입시켰다.하지만 본 실험에서는 기준
조건인 산소/메탄비 0.26을 초기 조건으로 잡고 실험을 진행했으나 산소의 첨가로
인해 산소/메탄비와 연동되어 변화하였다.앞에서도 언급했듯이 메탄은 높은 자발
화 온도를 가지고 있고 메탄을 통해 엔진을 운전시키기 위해서는 높은 압축비와
흡기온도의 예열이 필요하다 [23].산소의 첨가는 메탄과 좀 더 빠른 반응을 도와
주어,열효율이 증가하며 엔진의 출력이 향상되는 결과를 가져온다.
실험은 기준조건에서 운전되었던 엔진의 최저 온도조건에서부터 산소의 양을

추가시켜가며 진행하였다.산소부화율은 다음 식 3-1에 의해 구하였다 [24].





×

(3-1)

여기서,



(Oxygen EnrichmentConcentration)는 산소부화농도,



는 유입
공기량,



는 추가된 산소량 그리고



은 유입 공기량과 추가 산소량의 합
이다.
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메탄 전환율은 식 3-2에 의해 구하였다.





× 

(3-2)

여기서,


은 메탄전환율(%),


은 메탄의 유입농도(%),



은 메탄의 유출농도(%)이다.
샘플링 프르브에 의해 포집된 개질가스의 농도를 분석하기 위해 가스크로마토

그래프를 이용하였다.분석은 TCD검출기를 이용하였으며,수소는 MolecularSieve
5A (80/100mesh),일산화탄소는 MolecularSieve13X (80/100mesh), 이산화탄
소와 탄화수소(CmHn)는 HayeSepR(100/120mesh)을 사용하였다.
내연기관은 실린더 내 체적과 주입되는 가스의 체적비에 의해 연료 농후한 상

태에 따라 작동이 되지 않는 한계가 있기 때문에 연료,공기,산소량을 조절하여
실험 엔진이 운전되는 유량 범위 내에서 실험을 진행하였다.각 영향변수별 실험범
위는 표 2과 같다.

Table2.Experimentalconditionsandreference

Conditions Experimentrange Reference

O2/CH4ratio 0.22～ 0.63 0.26

Totalgasflow rate
(L/min) 59.0～ 171.4 106.5

Intaketemperature(℃) 280～ 355 330

Oxygenenriched(%) 21～ 60.53 -

Carbondioxideinmixture
(%) 0～ 30 -
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그림 3-8은 실험 중 온도변화를 나타낸 것으로,예열된 흡기온도와 배기가스의
온도 변화 추이를 나타냈다.그림에서 보듯이 흡기온도는 일정 온도로 유지하여 공
급하였으며,배기온도는 연소 상태를 간접적으로 알아보기 위한 것으로 메탄 주입
시부터는 부분산화가 되므로 배기온도가 경유의 정상 운전시 보단 전체적으로 온
도가 낮음을 알 수 있다.

Injection
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)

0 10 20 30 40 50 60
0

200

400

600

800
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Fig.3-8.Operatingcharacteristicsofthecompressionignitionreforming.
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제제제444장장장 실실실험험험결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

제제제111절절절 메메메탄탄탄 개개개질질질 특특특성성성

111...가가가연연연범범범위위위
본 연구는 연료과농의 상태에서 부분산화에 의한 수소 및 개질가스 생산을 목

적으로 하기 때문에 여러 조건에서 예비실험을 하여 엔진의 기본 특성 및 가연한
계를 파악하였다.그림 4-1은 연료 과농상태에서 엔진의 상태 및 가연한계를 나타
낸 그래프이다.
실험적 한계부분(Experimentallimitzone)은 히터의 용량 문제와 엔진이 내구성

등의 문제로 인해 실험이 진행되지 못한 지역이고,미연소지역(Lean misfire
region)은 엔진의 출력이 떨어져서 엔진이 운전되지 않았다.흡기온도가 떨어짐에
따라 실린더 내에서는 화학반응을 위한 더 많은 에너지가 필요하게 된다.이러한
이유로 인해 연료량이 좀 더 많은 과농한 상태에서는 엔진이 운전 되었다.
연료과농,노킹범위(Fuel-rich,Knockingregion)는 연료초과농 상태이다.이 범

위는 연료의 과농으로 인해 공기의 유입이 적어 엔진 구동이 어려웠던 지역이다.
또한 비정상 연소에 따른 이상음인 노킹이 발생하였다.
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Fig.4-1.Operatingcharacteristicofenginereformer.



- 22 -

222...산산산소소소///연연연료료료비비비
본 연구에서는 일부의 연료는 엔진을 구동시키고,나머지 연료로는 부분산화를

이용하여 개질가스를 생산하기 때문에 산소/연료비가 중요하다.
Fig.4-2은 산소/연료비에 따른 수소,일산화탄소의 농도를 나타낸 그래프이다.

산소/연료비가 0.22보다 낮은 범위에서는 노킹과 조기점화(Pre-ignition)이 발생하
고,미연소가 발생하고,0.63보다 높은 범위에서는 미연소가 발생하였다[26].따라서
본 연구에서는 산소/연료비 범위를 0.22～0.63로 정하여 실험을 진행하였다.
Fig.4-2는 혼합기체의 전체유량을 106.5L/min,흡기예열온도를 330℃로 고정

한 상태에서 산소/메탄비를 0.22～0.63으로 변화시켰을 때,수소와 일산화탄소의 농
도를 나타낸 것이다.
산소/메탄비가 증가함에 따라 수소의 농도가 감소하였으며,산소/메탄비가 0.26

일 때 최대값 15.39%을 나타냈다.일산화탄소의 농도 역시 수소 농도와 유사한 분
포를 나타내었다.
산소/메탄비가 증가함에 따라 수소와 일산화탄소의 농도가 증가하는 것은 당량

비가 감소하여 상대적으로 부분산화가 자체적으로 진행될 수 있는 산소가 충분히
공급되어 연소성이 향상되기 때문이다.반면,최대값 이후 산소/메탄비가 증가함에
감소되는 것은 공기가 과다하게 공급되어 배기폐열 손실로 부분산화 반응기 감소
되고 아울러 과잉공기에 의해 희석되기 때문이다.
산소/메탄비가 증가한다는 것은 공기가 고정된 상태에서 연료가 감소하는 것을

의미한다.본 연구에서는 산소/메탄비가 0.22보다 낮은 범위에서는 연료과농으로 인
해 조기점화(Pre-ignition)와 이상연소인 노킹이 발생되어 정상운전이 어려운 상태
이며,0.63보다 높은 범위에서는 연료부족과 배기손실로 인해 미연소(misfire)가 발
생하였다.이는 그림 5-3에 나타나듯이 산소/메탄비가 낮은 지역에서 미반응된 메
탄량이 많은 것으로도 확인 할 수 있다.그리고 그림 4-4에서 엔진 회전수를 보면
산소/메탄비가 0.4부근에서 1670으로 최대를 나타내지만 수소와 일산화탄소의 농
도는 그 보다 낮은 0.26에서 최대값을 나타내고 있다.이는 순간적이긴 하지만 메



- 23 -

탄의 부분산화 반응이 일어날 시간이 필요함을 의미한다.
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333...총총총유유유량량량변변변화화화
총유량변화 실험은 산소/연료비 실험에서 최고의 수소농도가 나왔던 산소/연료

비 0.26을 기준으로 실험을 실시하였다.예혼합된 공기와 연료는 330℃로 일정하게
예열되어 엔진으로 유입시켰다.
그림 4-5는 개질가스 중 수소와 일산화탄소의 농도를 나타낸 것이다.
총 유량이 106.5L/min와 117.3L/min에서 수소와 일산화탄소의 농도가 각각

18.76%와 14.39%로 최고농도가 나왔다.총 유량이 증가함에 따라 개질연료인 메탄
의 주입량과 함께 산소의 양이 증가하여 합성가스 중 수소와 일산화탄소의 양이
증가하였다.그러나 수소와 일산화탄소의 최대농도 유량이 다소 차이는 있지만,최
대값 이후 두 농도가 감소하였다.이것은 전체 혼합기의 양이 증가함에 따라 흡입
행정 중 실린더 내부에 냉각효과(quenchingeffect)를 일으켜 전체적으로 낮은 연소
온도가 형성되기 때문에 합성가스 생성 농도가 감소하게 된다.
그림 4-6은 개질가스에 포함된 메탄과 산소의 농도를 분석한 결과이다.전체

가스양이 증가하면 메탄의 양과 산소의 양도 같이 증가한다.이는 총 유량이 증가
함에 따라 실린더 내 연소성이 낮아지면서 엔진 내부에서 메탄과 산소의 반응성이
낮아져 미 반응된 상태로 배기가스로 빠져나오기 때문이다.특히,총 유량이 다량
증가된 경우는 그림 4-5에서 언급되었듯이 합성가스 전환이 잘 되지 않아 메탄의
경우 전환되지 못하고 그대로 배출되는 것을 알 수 있다 [26].
그림 4-7은 총유량의 변화에 따른 배기가스의 온도와 엔진 회전수의 관계를

나타내었다.총 유량이 증가함에 따라 온도와 회전수가 증가하여 최대값을 가진 후
다시 감소하였다.이는 그림 4-5의 합성가스 생산량과 같은 성향을 보이며 이미 언
급된 바와 같이 유량이 증가함에 따라 연소성 증가로 연소실 내의 연소온도가 증
가되어 엔진출력 증가로 인해 회전수가 높아진다.반면,최대값을 가진 이후 다시
감소하는 것은 다량의 혼합기체 공급으로 인해 냉각효과가 발생되어 연소성 감소
로 인해 온도와 회전수가 감소하게 된다.본 실험에서는 메탄의 반응이 가장 활발
히 일어나 수소수율(hydrogenyield)이 높았던 유량 근처에서 엔진의 회전수가 가
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장 높게 나왔다.위의 결과에서 알 수 있듯이 배기가스온도와 엔진의 회전수는 상
당히 밀접한 관련성을 가지고 있다.이것은 엔진의 회전수 측정만으로도 엔진의 연
소상태를 파악할 수 있다는 것을 알 수 있다.
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Fig.4-5.DependenceofH2andCOconcentrationfrom totalgasflow rate.
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444...흡흡흡기기기온온온도도도
그림 4-8은 흡기온도에 따른 수소,일산화탄소 및 산소농도를 나타낸 그래프

다.흡기온도는 수소와 일산화탄소의 농도에 많은 영향을 미친다.이론적인 계산에
의해 부분산화가 일어나기 위해선 800℃이상의 온도가 필요하다[27].
흡기온도 실험 조건은 수소가 가장 많이 생산되었던 산소/연료비 0.26,전체 가

스량 106.5L/min로 고정하였다.흡기온도는 280～355℃까지를 범위로 잡았다.28
0℃ 이하에서는 낮은 출력으로 인해 엔진이 작동 되지 않았다.
흡기온도가 상승함에 따라 개질가스 중 수소 및 일산화탄소의 농도는 증가하였

다.355℃에서 수소의 농도가 20.84%로 최대값을 나타냈다.흡기온도를 높여줌으로
써 발열반응에 필요한 화학에너지를 높여주어 좀 더 많은 양의 메탄이 반응하여
수소의 양이 증가하게 된다.산소농도 그래프는 반응에 소요된 산소의 양과 관련이
있다.온도가 상승하면 상승할수록 메탄이 산소와 반응하여 개질가스 생산이 증가
하게 된다.히터용량 한계로 인해 더 높은 온도에서는 실험을 실시하지 못했지만
흡기온도의 지나친 상승은 기체 밀도를 떨어뜨려 실린더 내로 흡입 될 수 있는 체
적의 한계 때문에 일정 온도까지는 수소의 농도가 지속적으로 증가하다 평형상태
를 유지 할 것으로 예상된다.
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555...산산산소소소부부부화화화실실실험험험
개질기에서의 산소의 첨가로 인한 합성가스의 수율(yield)을 알아보기 위해,기

준조건인 산소/메탄비 0.26,혼합기체의 전체유량을 106.5L/min,흡기온도를 330℃

로 고정한 상태에서 산소 농도를 21%에서 60.53%까지 증가하면서 실험을 진행하

였다.

산소부화 시 배기가스 변동(exhaustgasfluctuation)이 상대적으로 심해 다소
그림 4-9와 같이 합성가스의 농도가 변동이 있으나 전반적으로 산소부화율이 증
가됨에 따라 수소와 일산화탄소의 농도가 증가되며,가장 많이 나온 농도는 각각
20.31%와 20.85%이다.산소부하율이 증가함에 따라 합성가스의 농도가 증가하는
것은 공기 중 질소량이 감소됨에 따라 배기손실이 감소되어 온도가 증가되어 연소
성이 증가되기 때문이다.이는 그림 4-10에서 보면 알 수 있듯이 산소 부화율이
증가 할 수록 질소의 양은 감소되고,연소상태의 간접 지표가 되는 배기온도의 증
가로 확인할 수 있다.
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Fig.4-9.DependenceofH2,COconcentrationfrom oxygenenrichment
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제제제222절절절 모모모사사사바바바이이이오오오가가가스스스 개개개질질질 특특특성성성

111...조조조성성성비비비 변변변화화화
그림 4-11는 모사바이오가스 중 이산화탄소의 농도를 기준으로 수소,일산화탄

소 그리고 메탄의 전환율을 나타낸 그래프이다.
앞에서도 언급했듯이 이산화탄소의 낮은 연소 엔탈피로 인해 엔진을 운전하는

데 상당한 어려움이 있어 본 실험은 경유와 함께 모사바이오가스를 실린더로 주입
시켜 연소하는 혼소(Dual-fuel)방식을 사용하였다.
연료량은 52.4L/min으로 그리고 공기량은 65L/min으로 각각 고정시켰다.
고정된 연료량에 메탄과 이산화탄소의 비율을 조절해가며 실험을 진행하였다.

본 연구에서는 연료의 개질 효과를 볼 수 있는 산소와 이산화탄소의 농도가 상당
히 낮은 것을 알 수 있다.배출가스 중 수소농도는 이산화탄소의 양이 증가 할수록
감소하는 것을 알 수 있다.혼합연료중 이산화탄소의 비율이 2～30%까지 증가할
때 수소는 6.53～3.22%로 감소하였다.하지만 일산화탄소의 농도는 11.09～13%로
증가하였다.메탄의 양은 감소하였지만 주입된 이산화탄소의 증가로 인해 식 4-1과
같이 반응기내에서 이산화탄소의 개질에 의한 일산화탄소가 생성되었기 때문이다.

CH4+CO2⇒ 2CO+2H2+247.44kJ/mol (4-1)

그림 4-12은 혼합가스 중 이산화탄소의 농도에 따른 배기가스 온도와 rpm을
나타낸 그래프이다.경유의 영향으로 인해 바이오가스의 영향이 적음을 알 수 있
다.이산화탄소의 증가는 메탄과 경유의 발열반응으로 발생한 열을 배기 폐열시키
는 효과가 있다.또한 흡열반응인 이산화탄소 개질 때문에 배기가스의 온도가 하강
했을 것이라 생각된다.이산화탄소의 증가는 낮은 연소 엔탈피로 인한 연소성의 저
하로 인해 엔진의 출력이 떨어지는 현상이 발견되었다.하지만 경유의 주입으로 인
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한 혼소의 영향으로 전체적인 변화폭이 적었다.
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Fig.4-11.DependenceofH2,COandCH4conversionfrom CO2inmixture.
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제제제666장장장 결결결론론론

압축점화기관을 일부 개조하여 압축점화 개질 시스템을 구성하여 합성가스 생
산에 대한 연구를 진행하였다.반복연구를 통해 합성가스 중 수소 생산이 최대가
되는 기준조건을 구하여 다음과 같은 결과를 얻었다.산소/메탄비 0.26,총유량
106.5L/min,흡기예열온도 355℃일 때,수소와 일산화탄소의 농도는 각각 20.84%,
13.36% 이었다.또한 동일 조건에서 산소부화율이 약 53% 일 때 수소와 일산화탄
소의 농도가 각각 20.31%,20.85%로 나타났다.
그리고 수소수율에 영향을 미치는 각 변수별 실험을 진행하여 운전특성을 파악

하였다.산소/메탄비와 총유량 변화의 경우 증가함에 따라 합성가스의 농도가 증가
하여 최대값을 가진 후 다시 감소하였다.따라서 최대의 수율을 얻기 위해 상기 변
수에 대한 최적조건을 결정하는 것이 중요한 요소이다.또한,흡기예열온도와 산소
부화율의 경우 이 값을 증가시킴에 따라 합성가스의 생산수율도 비례적으로 증가
하였다.이는 경제성이 확보된다면 상기의 값은 증가시킬수록 유리하다는 것을 알
수 있다.
이산화탄소/혼합가스량 비가 증가할수록 메탄의 전환율은 감소하였다.메탄의

양이 줄어듬으로써 수소수율이 소폭 감소하였고,주입된 이산화탄소에 의한 개질
영향으로 일산화탄소는 소폭 증가하였다.
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