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Abstract

Hydrogen is considered as a fuel of the future for its renewability and environmental compatibility. 
The reforming of hydrocarbon fuels is currently the most important source of hydrogen, which is 
expected to continue for next several decades. In this study, extensive CFD simulations on the 
steam-methane reforming process were conducted to study the performance of four reaction models, i.e. 
three Arrhenius-type models and a user-defined function (UDF) model. The accuracies of different 
reaction models for various operating temperatures and steam carbon ratios (SCRs) were evaluated by 
comparing their CFD results with zero-dimensional intrinsic model of Xu and Froment. It was found 
that the UDF model generally produced more accurate results than Arrhenius-type models. However, it 
was also shown that Arrhenius-type models could be made sufficiently accurate by choosing 
appropriate reaction coefficients, and thus could also be useful for the simulation of the steam-methane 
reforming process.
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1. 서 론

현재 선진국을 중심으로 지구 온난화, 스모그 

등의 환경 문제와 화석연료의 고갈 문제를 해결

하기 위하여 신에너지 분야에 많은 연구 및 상용

화가 진행 중이다. 신에너지 분야 중 연료전지는 

수소경제에 있어 중요한 에너지 변환장치로 각광

받을 것으로 예상되고 있다. 
연료전지의 운용에 있어 필수적인 수소는 크게 

화석연료로부터의 생산, 전기분해와, 생물학적 수

소생산 등을 통해 얻을 수 있다.(1) 연료 개질기는 

수소의 여러 생산방법 중 화석연료를 촉매반응

등의 화학적 방법을 활용하여 수소를 생산하는 

기술로서 연료전지 시스템에서 핵심적인 부분이

다. 화석 연료의 개질에 관한 연구는 여러 기관

에서 활발히 진행 중이다.(2) 대표적으로 Xu와 

Froment(3)는 실험을 통해 니켈(Ni) 계열의 상용 

촉매에서의 수증기 메탄의 개질반응(SMR: steam 
methane reaction)의 내재적 반응 속도에 대한 모

델과 촉매 질량을 기준으로 정리된 반응계수를 

제시하였다. 
개질기가 수소 생산 장치로 주목받고 있는 상

황에서 개질기의 실제 모델은 고효율, 소형화, 경
량화 및 경제성을 확보하기 위한 연구가 진행 되

고 있다. 고효율, 소형화 및 경제성확보를 위해 

개질기의 형상은 좀 더 복잡해지고 크기는 작아

지고 있어 개질기에 대한 해석 및 개발하는데 

CFD (Computational Fluid Dynamics)의 필요성이 

더욱 커지고 있다. CFD를 활용하여 다양한 개질
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기 성능을 예측하고 분석하기 위해 폭넓게 사용

되는 모델은 Xu와 Froment가 제시한 모델이

다.(4~8) 하지만 Xu와 Froment가 제시한 모델과 범

용 CFD 코드의 Arrhenius 반응식은 유도과정에서 

원칙적인 차이를 가지고 있기 때문에 Xu와 

Froment가 제시한 모델을 적절하게 수정하여 활

용해야한다. 이에 개질반응을 정확히 예측하기 

위하여 CFD모델을 Xu와 Froment이 제시한 모델

과 비교할 필요성이 있다. Shin은 개질기의 반응

실험 결과와 CFD 해석의 결과가 다른 점을 보완

하기 위해 반ㅔ응 계수를 Xu와 Froment가 제시한 

개질반응 반응계수로부터 유도한바 있다.(9) 
본 연구에서는 Xu와 Froment의 0차원 반응 모

델, 상용 CFD코드인 Fluent의 Arrhenius type 모델 

그리고 UDF(User Define Function)를 사용한 

Fluent 모델을 이용하여 개질반응 해석결과를 비

교하였다. 0차원 모델과 UDF 사용모델은 Xu와 

Froment가 실험을 통해 만들어진 식을 사용하였

으며 Arrhenius type 모델은 CFD에서 주어진 반응

식의 계수를 수정하여 이용하였다. 각 모델을 이

용하여 온도, 수증기-메탄의 유입 농도비의 변화

에 따른 개질반응 결과를 비교하였다. 촉매량과 

메탄의 유량 및 모델의 크기는 추후 실험을 위해 

제작중인 개질기를 기준으로 하였다. 

   

2. 수치해석 모델

 
2.1 0차원 모델(Xu 와 Froment의 모델)
수증기메탄 개질반응에는 다음의 3가지 반응식

을 사용하였다.

  ↔  (1)

 ↔  (2)

  ↔   (3)

위 3가지 반응의 반응속도식()은 다음과 같이 

표현된다.(3)
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반응속도는 kmol/kgcatah로 정의되며  는 전체 

압에서 계산된 각 가스의 분압이다. 속도상수()

는 다음과 같다.
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흡착평형상수(,       )는 다

음과 같다.

  ×


         (11)
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         (13)
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             (14)

평형상수(,    )는 다음과 같다.

 

  ×


    (15)

  


                    (16)

0차원 모델은 위의 식을 사용하여 메탄유량이 

0.01657 kmol/h 로 일정하게 유입되고 전체유량에 

대한 메탄의 몰비율이 20 %, 30 %, 40 %일 때 

메탄의 변환율을 계산하였다. 사용되는 촉매의 

량은 0.5716 kg을 사용하였다. 해석은 위의 식

(1)~(16)(3)을 사용하여  873 K ~ 1173 K의 온도구

간을 30 K 간격으로 상압의 조건으로 수행하였

다.

2.2 Arrhenius type 모델

Arrhenius type 모델의 해석은 Fluent 6.2를 이용

하였다. 모델의 크기는 제작중인 개질기의 크기



수증기-메탄개질반응 해석모델의 비교연구 499
(지름:57 mm, 길이:200 mm)를 기준하였다. 모델

의 경계조건은 좌에서 우로 유동이 흐르는 것으

로 하여 2D-axisymmetric의 형상(Fig. 1)으로 하였

다. 반응은 식 (1)~(3)을 사용하였으며 0차원 모델

과 같은 유량조건과 유입비를 사용하였다. 촉매

층의 다공성 유동은 현재 보유 중인 Ni계열의 지

름 5 mm의 구형 촉매를 기준으로 CFD에서 제공

되는 다음의 식(17)을 사용하여 촉매층의 효과를 

적용하였다. 

∇


 




                    (17)

 : permeability
 : inertial resistance factor
 : dynamic viscosity(Ns/m2)
 : density(kg/m3) 
 
또 0차원 모델과의 비교를 위해 등온의 조건으

로 모든 해석을 수행하였다.
CFD에서 사용되는 반응식은 식(18)과 같은 형

태이며 수식은 : pre-exponential factor 와 :  

temperature-exponential factor 그리고 : activation 

energy로 이루어져있다. 해석은 먼저 선행연구에

서의 계수들을 그대로 적용하여 메탄의 변환율을 

확인하였다. 확인 결과 0차원 모델과의 오차가 

발생하여 값과 값을 수정하는 방향으로 진행

하였다. 유동형태는 층류로 설정하였고 화학반응

은 Volumetric Arrhenius Laminar Finite Rate를 적

용하였다. 사용한 계수 값들은 Table 1에 나타내

었다.

 

                      (18)

Table 1에서 Model 1은 0차원 모델의 계수를 그

대로 적용한 것이고 Model 2는 를 수정한 모델

이고 Model 3은 와 를 모두 수정한 모델이

다. Model 1에서 Model 3까지의 진행은 0차원 모

델과 메탄의 유입비와 개질 온도에 따른 메탄의 

전환율을 비교하여 오차를 줄이도록 하였다.

2.3 UDF 사용모델

UDF 사용모델은 Fluent에서 제공하는 UDF를 

이용하고 0차원 모델을 적용하여 기존의 실험적 

반응계수를 변환과정 없이 사용하였다. 해석조건

model reaction (J/kgmol)  

1

Eq. (1) 2.40×108 9.490×1016 0

Eq. (2) 2.439×108 2.290×1016 0

Eq. (3) 6.413×107 4.390×104 0

2

Eq. (1) 2.40×108 4.745×1014 0

Eq. (2) 2.439×108 1.145×1014 0

Eq. (3) 6.413×107 2.195×102 0

3

Eq. (1) 2.40×108 6.811×1035 -7

Eq. (2) 2.439×108 1.145×1014 -4

Eq. (3) 6.413×107 2.195×102 0

Table 1 Reaction coefficients for three  Arrhenius 
        type reaction models

Fig. 1 2D axisymmetric model to simulate SMR 
       processes
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Fig. 2 Process diagram of reforming system

Fig. 3 The 3D  model for a cylinder type SMR
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은 계수 수정 모델과 동일한 조건의 촉매층 효

과, 온도, 형상으로 해석하였다. 

2.4 실제 개질기의 CFD 해석

개질반응을 실험하기위해 제작 중인 원통형 개

질기는 Fig. 2와 같은 공정으로 구성되어 있다. 
개질기는 증기발생기(HV-1), 예열기(HV-2) 그리고 

개질반응기(HV-3)로 크게 3부분으로 볼 수 있다. 
본 논문에서 해석대상은 개질반응이 일어나는 개

질기 부분을 해석 하였다. 반응 개질기 공간의 

형상은 Fig. 3과 같으며 해석에 사용된 난류 모델

은 Standard k-εModel을 사용하고 화학반응은 

UDF모델을 적용하여 에너지 항 및 물질 소스 항

을 계산에 포함하여 해석하였다. 개질반응에 필

요한 열원은 개질기의 외벽면의 히터가 873, 
1023, 1173 K으로 일정하게 가열해주고 있다고 

가정하고 이에 따른 메탄 전환율과 온도의 분포

를 보았다. 

3. 결과 및 토의

3.1 0차원 모델과 Arrhenius type 모델의 비교

Xu와 Froment의 0차원 모델로부터 계산된 반응

온도, 메탄/수증기의 유입 비율에 따른 메탄의 변

환율은 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 4에 나타난 0차
원 모델의 경향은 메탄의 유량비율이 클수록 메

탄의 변환율은 커지고 온도가 높아짐에 따라 변

환율이 증가하는 것을 볼 수 있다. 0차원 모델의 

결과와 Arrhenius type 모델의 결과는 Table 2와 

Fig. 5에 나타내었다.  Model 1, 2, 3으로의 진행

은 메탄 유입비 30 %에 1053 K일 때를 기준으로 

메탄 전환율의 오차를 줄이는 것으로 하였다. 여
기서 메탄 유입비 30 %의 기준점은 수증기 메탄 

개질 반응에서 수소의 수율을 높이기 위해 일반

적으로 적용되는 SCR (Steam Carbon Ratio) 2~3
의 값을 바탕으로 설정하였다. 또 개질기의 운전 

온도는 873~1173 K을 갖는데 식(18)의 형태가 온

도에 따른 지수 함수 꼴로 나타나기 때문에 해석 

대상 영역의 중심인 1023 K을 기준으로 설정하

였다.  
Fig. 5-(a)는 메탄의 유입비가 20 %일 때 온도

의 변화에 따른 메탄의 변환율을 나타낸 것이다. 
Fig. 5-(a)를 보면 Model 1의 경우 전체 온도구간
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Fig. 4 The methane conversion ratio as a function  
      of temperature and inlet methane volume    
       ratio predicted by 0-D model
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Fig. 5 Methane conversion ratio as a function of   
       temperature predicted by 0-D model and    
       three Arrhenius type simple models
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에서 0차원 모델과 많은 차이를 보인다. Model 2
의 결과값은 0차원 모델보다 1023 K이하의 저온

영역에서는 결과값이 작게 고온영역에서는 결과

값이 큰 것을 볼 수 있다. Model 3은 전체 온도

구간에서 오차를 많이 줄인 것을 볼 수 있다. 
Fig. 5-(b)와 Fig. 5-(c)는 각각 메탄의 유입비가 30 
%와 40 %일 때의 온도에 따른 메탄의 전환율을 

나타낸 것이다. Table 2를 보면 메탄 유입비가 20 
%일 때와 같이 Model 1에 비해 Model 2, 3의 오

차가 줄어드는 것을 확인할 수 있다. 하지만 20 
%에서 40 %로 메탄 비율 증가에 따라 0차원 모

델과의 오차는 커지는 것으로 나타났다. 이에 계

수의 수정만으로 기존의 실험식과의 오차를 줄이

는 데는 한계가 있는 것을 판단되어 UDF모델을 

시도하였다.

3.2 0차원 모델과 UDF 모델의 비교

계수의 수정을 통한 반응 결과예측에는 한계가 

있어 UDF를 사용하여 반응을 해석하였다. 해석

Table 2 Predicted methane conversion ratio(%) by   
        0-D model, three Arrhenius type simple   
        model and UDF model

model
inlet 

methane 
ratio(%)

methane conversion 
ratio(%)

temperature
873K 1023K 1173K

0-D
20 2.27 31.30 88.76
30 2.05 36.15 93.31
40 2.08 44.26 96.76

Arrhenius 
type 

simple 
models

Model 1
20 8.50 95.78 100
30 11.71 94.83 100
40 14.25 90.99 100

Model 2
20 0.45 29.67 98.29
30 0.67 36.99 97.33
40 0.87 40.04 93.93

Model 3
20 1.45 31.27 89.30
30 2.17 38.85 89.55
40 2.78 42.04 87.44

UDF
20 4.25 32.25 98.50
30 5.05 39.26 99.73
40 2.86 47.67 99.84

 3-D with UDF* 30 3.35 20.4 61.2
*: wall temperature

의 결과는 Table 2와 Fig. 6에 나타내었다. Fig. 6
을 살펴보면 UDF로 해석한 결과는 0차원 모델에 

비교하여 보면 대체로 1023 K이하의 저온부에서

는 거의 일치하지만 1023 K이상의 영역에서는 

변환율이 크게 나타났다. 0차원 모델과의 오차는 

0차원 모델은 전체를 하나의 셀로 간주하여 계산

되고 CFD는 20×100개의 셀로 계산된데 따른 수

치적 오류로 전체적인 반응률 그래프의 경향은 

Arrhenius type 모델에 비해 더 잘 맞는 것으로 

나타났다. 이는 실제 개질기의 전산해석에는 

UDF를 이용한 해석 방법이 더욱 정확할 것으로 

판단된다. 
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(a) Inlet methane volume ratio of 20%
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(b) Inlet methane volume ratio of 30%
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Fig. 6 Methane conversion ratio as a function of     
        temperature predicted by 0-D model, Arrhe-  
        nius type simple model and UDF model
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3.3 실제 개질기 모델에서의 결과

  상용화를 목표로 개발되는 개질기는 3차원 유

동형태를 보이며, 기존의 0차원 모델과는 다르게 

온도분포, 유동장, 화학종 및 농도의 분포가 균일

하지 않기 때문에 단순한 0차원 모델로 해석하는 

것은 오차를 발생시킬 가능성이 높다. Fig. 7-(a)
은 원통형 개질기 내부 유선을 보여준다. 중앙의 

유입관을 통해 바닥으로 유입된 가스는 외통부를 

비교적 균일한 형태로 상승하며, 출구의 위치에 

따라 양쪽으로 갈라져서 배출되는 것을 알 수 있

다. 또 Fig. 7-(b)에서 보는 것과 같이 유입관을 

통해 들어온 가스가 촉매층을 통해 속도가 급격

히 감소한 후 출구로 배출되는 것을 볼 수 있다.
Fig. 7-(c)의 온도 분포는 외벽면의 온도를 1023 

K 으로 설정하였지만 내부는 반응 엔탈피 및 유

입가스의 낮은 온도(673 K) 등에 의해 온도 분포

가 넓은 범위에서 발생하는 것을 알 수 있다. 이
러한 위치별 온도의 편차는 위치별 반응에 차이

를 발생하게 되고, Fig. 7-(d)에 나타난 메탄의 농

도 분포에서 그 결과를 확인할 수 있다. 이러한 

이유로 3차원 모델의 메탄 변환율은 Table 2에서 

(a) Path line

    

(b) Velocity (m/s)

(c) Temperature (K) (d) Mole fraction of CH4 

Fig. 7 CFD results of SMR process in a cylinder   
       type reformer(3-D model)

보는 것과 같이 3.35 %, 20.4 %, 61.2 %로 나타났

고, 이는 0차원 모델의 2.05 %, 36.15 %, 93.31 %
의 결과와는 차이를 갖는다. 저온에서는 0차원 모

델보다 높은 반응 결과를 나타내었고 고온에서는 

더 낮은 반응 결과를 나타내었다.

    

4. 결 론

본 연구에서는 연료 개질 반응의 0차원 모델과 

CFD모델의 비교 및 적절한 개질반응 해석모델을 

찾고자 하였다. 
비교의 결과 첫째로 0차원 모델의 계수를 

CFD모델에 그대로 적용하는 것은 수증기-메탄 

개질반응 해석에 큰 오류를 갖는 것을 확인할 

수 있었다. 두 번째로 Arrhenius type 모델에 반

응 계수를 수정하여 CFD모델에 적용한 경우 메

탄 전환율 해석에 대해 근접한 결과를 얻을 수 

있었다. 이러한 해석 방법은 개질반응 해석을 위

해 CFD에 쉽게 적용할 수 있으나 적절한 반응 

계수를 찾는 과정을 거쳐야 함을 알 수 있었다. 
세 번째로 UDF를 이용하여 개질 반응을 해석한 

경우 0차원 모델과 비교하면 오차는 존재하지만 

그 경향은 Arrhenius type 모델에 비해 더 정확하

였다. 이는 특정영역(온도, SMR 등)에 대한 해석

을 수행할 경우, 계수의 수정 과정을 통하면 

Arrhenius type 모델을 이용하여 쉽게 이용이 가

능하나 포괄적이고 정확한 해석을 위해서는 

UDF를 이용한 모델로 해석하는 것이 바람직하

다고 판단되었다.
한편 UDF 적용한 3차원 개질기 모델과 0차원 

모델의 1023 K의 온도조건과 메탄 유입량이 30 
%일 때의 메탄 변환율 결과를 비교 해보면 20.4 
%와 36.15 %로 차이를 갖는 것을 확인 하였다. 
이는 실제 개질기 내에서는 온도분포, 유동장, 화
학종 및 농도의 분포가 균일하지 않기 때문에 나

타나는 오차로 실제 개질기 해석에는 3차원 모델

을 이용한 해석이 필요할 것으로 판단된다. 
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