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요     약

고유가 시 의 도래와 강화되는 배출가스 규제에 응하기 한 책으로 체에 지 엔진 

 수소연료 지와 같은 새로운 연소  동력 기술에 한 심이 증 되고 있으나, 이러한 기술의 

이용은 수소제조  공  기반시설 구축이 선결되어야 하며 많은 투자가 요구된다. 수소를 내연기

에 활용하는 기술은 연료의 장과 공 , 낮은 에 지 도  연소제어 등의 어려움이 있다. 

그러나 화석연료로부터 합성연료를 제조하기 한 간단계로 생성되는 개질가스의 이용은 내연

기 으로의 실시간 수소 공 을 가능하게 하고, 소량의 수소가 혼합연료 형태로 사용됨에 따라 

연소특성을 향상시킬 수 있다. 본 연구에서는 다양한 연료들의 개질 특성을 이해함과 동시에 

연료 개질기의 용가능성 여부를 단하고자 하 다. 연료별 최 의 수소수율을 얻을 수 있는 

조건에서의 열역학  개질효율과 수소수율을 찰하 으며, 연료와 산화제의 매상에서의 체류

시간에 한 향  연료/산화제 비율에 변화 시 최  수소 수율을 제시하 다.

Abstract - Hydrogen can extend the lean misfire limit to a large extent when it is mixed with con-

ventional fuels for an internal combustion engine. This study is about fuel reforming to produce hydrogen 

enriched gas as a fuel for engine. Especially gasoline, which consists of numerous hydrocarbon fuels, 

considered as source of reformed gas. Various hydrocarbons, including commercial fuel were reformed 

and potentialities of reformed gas on vehicles were accessed. The reforming efficiency and hydrogen 

yield were observed. Maximum hydrogen yield were found with different gas hourly space velocity 

(GHSV) and O2/C ratio of reforming conditions.

Key words : hydrogen enriched gaseous fuel, partial oxidation reforming, hydrocarbons, oxygenated 

fuels
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Ⅰ. 서 론

자동차가 개발된 이래 자동차의 수는 꾸준히 증
가하고 있으며 자동차 배출가스에 의한 환경오염이 

날로 심각해지고 있다. 이에 따라 자동차 유해 배출
가스 저감을 위해 전 세계적으로 규제가 더욱 엄격해
지고 있으며, 이에 대응하기 위한 대체에너지의 
이용기술 및 배출가스 저감기술 개발이 절실히 요구
되고 있다.

그중에서도 수소연료는 탄소원자를 포함하지 않
으면서 단위질량당 발열량이 크고 연소생성물이 
이론상 물밖에 발생하지 않으므로 주목받는 대체
에너지원으로 인식되고 있으나 생산 및 공급의 측
면에서 아직까지 기존 연료의 벽을 넘지 못하고 
있는 실정이다. 특히, 자동차 연료로서의 적용은 
저장수단의 한계로 인하여 한번의 연료공급으로 
이동할 수 있는 거리가 짧아 아직까지 실용화되기
에는 부족한 면이 많다[1].

현재 수소의 공급을 위한 사회 간접자본이 형성
되어 있지 않은 시점에서 수소를 공급하기 위한 
방법으로써 물-분해를 통해 수소를 생산하는 방법
과 천연가스, 가솔린, 디젤과 같은 화석 연료를 화
학반응을 통해 수소를 생산하는 연료 개질 방법이 
있다. 후자의 경우가 전자에 비해 에너지 효율이 
높고 경제성이 높아 더욱 현실적이며, 최근 개발된 
개질기술은 과거보다 향상된 수소생산이 가능하게 

되어 향후 활용범위의 확대가 기대되고 있다[2].

연료 개질 과정을 통해 생산되는 수소농후가스 
내의 수소와 함께 포함되어 있는 다른 개질 가스(CO, 

CO2, CH4, H2O, N2)의 조성은 엔진의 성능에 크게 
영향을 미친다. 화석연료를 이용하여 수소를 생산
하는 개질방법에는 SR (Steam reforming), POx (Par-

tial oxidation), ATR (Autothermal reforming)의 3가지 

방법이 있으며, 연료와 함께 산소와 물을 이용하는 
ATR 방식이 개질 효율 및 반응기 디자인 측면에서는 

이롭지만 내연기관에 활용하기에는 현실성이 다소 

떨어진다.

건식 개질공정으로서 탄화수소의 부분산화(POx)

를 이용한 합성가스의 제조는 1946년 Prettre 등[3]

에 의하여 시작되었는데 그중에서도 메탄의 부분산
화반응은 반응속도가 빠르고 한 단계의 반응으로
도 높은 선택도를 얻을 수 있을 뿐만 아니라 에너
지 사용에 있어서 효율적인 방법이기 때문에 합성
가스 제조에 있어서 투자비용과 운전비용을 상당
히 줄일 수 있다고 보고되고 있다[4]. 따라서 본 
연구에서는 부분산화 방식을 사용하였고, 일반적
으로 부분산화방식의 개질에 적합한 귀금속 촉매

를 이용하여 반응속도를 빠르게 하고 효율도 증가
되도록 하였다.

개질에 사용될 연료는 연료의 특징뿐만 아니라 
연료공급 인프라 및 적용대상을 감안하여 결정되
어야 한다. 하지만 기본적으로 화석연료는 탄소와 
수소의 결합으로 이루어진 탄화수소이며, 이를 바
탕으로 다양한 형태의 탄화수소들의 조합으로 구
성되게 된다. 따라서 탄화수소들의 적절한 조합을 
통하여 상용 연료와 비슷한 개질특성을 갖는 합성
연료를 제조할 수 있다[5]. 본 연구에서는 다양한 
종류의 탄화수소들뿐만 아니라 상용 가솔린 연료
의 개질 특성을 함께 조사하였다. 

Ⅱ. 실험장치  방법

POx 반응에서는 연료화 함께 산소를 반응기에 
주입한다. 보통 탄화수소의 POx 반응에서 양론 상
으로 반응가스인 탄화수소와 산소의 몰비는 식(1)

과 같이 2:1이며 생성가스는 수소와 일산화탄소로 
이루어진 합성가스가 얻어진다.

    →
 

 (1)

그러나 실제 반응에서는 완전산화반응과 같은 
부반응을 통하여 수소와 일산화탄소 외에 미반응 
탄화수소와 이산화탄소 그리고 물이 생성된다. 이
렇게 생성된 이산화탄소와 물을 미반응 탄화수소
와 같이 개질촉매 층을 통과하면서 이산화탄소 개
질반응과 수증기개질 반응이 촉진될 수 있으며 이
때 필요한 반응열은 탄화수소의 부분산화반응에
서 생성된 에너지를 이용할 수 있다. 따라서 부분
산화반응을 이용한 합성가스 제조방법보다 높은 
수율의 합성가스 제조가 가능해진다. 그러나 생성
된 일산화탄소는 수증기와 함께 수성가스 전환반
응으로 인하여 일산화탄소의 양은 감소하는 반면, 

이산화탄소와 수소가 생성되어 상대적으로 높은 
수소/일산화탄소의 몰비를 가지는 합성가스가 생
성될 수 있다[6-8].

 반응실험에서의 촉매활성은 식
(2)-(4)과 같이 탄화수소의 전환율과 수소의 수율
을 정의하여 분석하였다.





 
×



 
×

 (2)
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Fig. 3. Effect of O2:C ratio on H2 yield of 

CH4, C4H10, C2H5OH, CH3OCH3.

Fig. 2. Effect of O2:C ratio on H2 concentra-

tion of CH4, C4H10, C2H5OH, CH3OCH3.

Fig. 1. Schematic diagram of micro-reforming system.

 

 

 
×

  (3)






×

  (4)

이론적으로 연료전환율은 식(2)의 상부와 같이 
정의할 수 있다. 그러나, 가솔린이나 디젤과 같은 

액체 연료 개질 실험은 분석상의 이유로 수분을 
제거하는 과정과 가스분석의 한계로 인하여 식(2)의 

하부와 같이 정의한다. 단, CH4가 연료로 사용된 경
우에는 식(2)의 하부 정의에서 CH4를 제외하였다.

메탄의 경우 직접산화에서 95%이상의 선택도와 

90%의 전환율을 얻기 위하여 monolith나 유동층 반
응기에서 Rh가 좋은 특성을 가지는 물질임이 보고된
바 있으나, 본 연구에서는 일반적인 탄화수소의 부
분산화반응을 관찰하기 위해 Pt를 세라믹담체에 
워쉬코트한 후 건조, 소성한 촉매를 사용하였다.
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반응가스로는 순도 99%의 탄화수소연료와 일반 

공기를 사용하였으며, 공기는 molecular sieve를 이
용하여 수분을 제거한 후 반응기로 유입되도록 하
였다. 반응가스는 질량유량계를 이용하여 반응가
스인 탄화수소와 산소의 몰비(0.25~0.75)를 변화시
켰으며, 액상의 연료는 HPLC 펌프를 이용하여 주
입하였다. 반응실험을 위해 Fig. 1과 같은 상압 연속 
흐름 반응장치를 사용하였다.

반응온도는 촉매 층 상단과 하단에 열전대를 
설치하여 온도를 측정하였으며 500~1,000℃ 범위
에서 실험이 수행되었다. 촉매층을 통과한 반응물과 

생성물의 조성은 TCD(thermal conductivity detector)

와 FID(flame ionized detector)가 장착된 GC(gas chro-

matograph)를 반응기 출구에 online으로 연결하여 분
석되었다. GC의 운반기체는 Ar을 사용하였으며, 분
리관은 수소, 산소, 질소, 일산화탄소 및 이산화탄소 

등의 분석이 가능한 Carboxen 1000 컬럼이 사용되
었다. GC로 분석 전에는 항상 압력에 의한 분석오
차를 줄이기 위해 압력을 확인하고 분석을 실시하
였다. 탄화수소의 부분산화반응에서 연료와 산소의 

이론적 양론적인 비는 2:1이다. 그러나 연료 내에 
산소원자가 포함된 함산소연료의 경우 4:1이기 때
문에 본 연구에서는 O2:C 비율과 GHSV(Gas hourly 

space velocity)를 각각 0.25~0.75, 10,000~30,000 h-1

로 변경하며, 연료에 따른 생성물의 조성을 분석하
였다.

Ⅲ. 결과  고찰

Fig.2와 3은 연료에 따른 부분산화 반응 결과를 
비교하기 위하여 GHSV를 30,000 h-1로 하였을 때 
O2:C 비율에 따른 수소의 농도와 수율을 나타낸 
것이다. 부탄의 경우 연료와 산소의 이론 양론비인 
O2:C의 비가 0.5일 때 최대의 수소 농도 및 수율을 
나타내고 있으나, 메탄의 경우는 O2:C의 비가 증가
할수록 수소의 농도와 수율이 증가하였다. 이는 
촉매층 주위에 존재하는 산소농도에 영향을 받는 
것으로 알려져 있는[9] 메탄의 부분산화 반응과는 
다른 현상으로, 특히 본 연구에서는 환원제로 공기
를 사용하였기 때문에 Bharadwaj 등[4]의 결과와는 
다른 경향을 보이고 있다. 산소농도에 의한 부분산
화 반응에 의하면, O2:C의 비가 0.5인 경우와 같이 
반응에 의하여 산소가 소모된 상태에서는 반응속
도가 느린 개질반응에 주로 반응속도에 영향을 받게 

되어 반응의 초기 생성물로서 CO2와 H2O가 각각 
이산화탄소 개질 반응 및 수증기 개질반응을 통하
여 합성가스를 생성한다. 반면에 O2:C의 비가 0.75인 

경우처럼 반응 가스 중에 잉여 산소가 존재할 때는 
반응속도가 상대적으로 빠른 메탄의 산화반응에 
의하여 일어나는 급격한 반응에 지배를 받게 된다. 

그 결과 메탄과 CO2 및 H2O 간의 개질반응이 어렵게 

되어 반응 후의 수소 농도 및 수율이 감소하게 된다.

본 실험에서 상반된 결과를 보이는 것은 메탄의 
부분산화 반응이 촉매표면에서 메탄의 분해가 일
어난 후 흡착된 탄소의 산화 및 수소의 탈착이 일
어났기 때문에, 산소농도가 높은 O2:C의 비가 0.75

인 조건에서 상기와 같은 반응이 쉽게 일어나서 
나타나는 결과로 판단된다. 부탄에서 이와 같은 
현상을 볼 수 없는 것은 산소농도가 높은 경우 완
전산화에 의한 산소 소모 및 CO2의 생성이 많고, 

열분해 반응에 의해 생성된 에탄 또는 에틸렌과 
같은 탄화수소의 선택도를 증가시키게 되기 때문
이다. 부탄의 상대적으로 높은 수소 중량밀도 및 
약한 C-H 결합에너지로 인해 수소의 수율이 높게 
나타났다.

에탄올과 DME의 경우 연료내에 포합되어 있는 
산소원자로 인해 이론 양론비인 4:1에서 최대의 
수소수율을 기대할 수 있다[10]. 그러나 에탄올은 
이론 양론비에서 다른 탄화수소 연료와 달리 흡열
반응이며 본 연구에서는 추가적인 온도조절을 위
한 열원이 없기 때문에, 이론 양론비에 해당하는 
만큼의 산소가 공급될 경우 반응온도가 급격히 감소
하여 낮은 수소수율을 보였다. 산소농도가 충분히 
높은 영역(O2:C=0.5, 0.75)에서의 수소수율은 비슷
하게 나타나지만 촉매 전단에서의 완전산화의 가
능성이 상대적으로 낮고 이론 양론비에 가까운 
O2:C의 비율이 0.5인 조건이 최적인 것으로 판단된다.

에탄올이 상온, 상압에서 액체로 존재하기 때문
에 연료 공급을 위한 펌프와 연료를 기화시키기 
위한 열교환이 필요하다. 반면에, DME의 경우 상
온, 상압에서 기체상태이므로 연료의 공급이 쉽고 
개질시 요구되는 에너지의 양도 작다. 개질 반응 
온도도 낮기 때문에 비교한 연료들 중 가장 높은 
수소농도와 수소 수율을 얻을 수 있었다.

Fig. 4는 각 연료의 O2:C 비율에 따른 일산화탄
소의 농도를 나타낸 것이다. 수소의 농도 및 수율
과 비슷한 양상을 보이고 있으나, 부탄과 에탄올의 
경우 비교적 높은 농도의 일산화탄소가 생성됨을 
보이고 있다. 메탄에 비해 상대적으로 낮은 H/C 

비(에탄올, DME=3, Butane=2.5)를 갖기 때문에, 부
분산화 반응 시 일산화탄소의 생성 가능성이 상대
적으로 높기 때문에 나타나는 결과로 볼 수 있다. 

그러나 산소농도가 너무 높은 경우 일산화탄소의 
산화반응을 일으켜 이산화탄소의 농도는 증가하
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O2:C CH4 C4H10 C2H5OH CH3OCH3

0.25 14.2 22.8 41.3 36.3 

0.5 34.3 45.3 53.5 56.3 

0.75 55.6 53.2 72.8 69.1 

Table 1. Fuel conversion(%)

Fig. 4. Effect of O2:C ratio on CO concentra-

tion of CH4, C4H10, C2H5OH, CH3OCH3.

Fig. 5. Effect of GHSV on H2 concentration 

of CH4, C4H10, C2H5OH, CH3OCH3.

Fig. 6. Effect of GHSV on H2 yield of CH4, 

C4H10, C2H5OH, CH3OCH3.

는 대신 일산화탄소는 크게 증가하지 않았다. 

Table 1은 상기의 연료들의 O2:C 비율에 따른 
연료전환율을 나타낸 것이다. O2:C 비율이 증가함
에 따라 연료 전환율이 증가하며, 산소 원자가 포
함된 연료의 경우 그렇지 않은 연료에 비해 전환율
이 높다. 이에 비해 C-H 결합에너지가 상대적으로 
높은 메탄의 경우 연료전환율이 가장 낮게 나타남
을 알 수 있다.

Fig. 5와 6은 O2:C 비를 각 연료의 이론 양론비로 
하였을 때, GHSV값에 따른 수소의 농도와 수율을 
나타낸 것이다. GHSV값이 변화하더라도, O2:C 비
율 변화 시의 결과와는 달리 비교적 일정한 수소농
도 및 수율을 나타내었다. 연료 내에 산소원자가 
포함된 경우 GHSV가 상대적으로 높은 30,000h

-1 

부근에서 최대의 수소수율을 보였으나, 산소원자
가 포함되지 않은 경우에는 20,000h

-1 부근에서 가
장 높은 수소수율을 나타내었다.

궁극적으로 탄화수소 연료의 분해에서 기대되
는 최종 기체 생성물은 수소와 일산화탄소이지만, 

연료의 열분해 후 일어나는 탄소의 수소화로 인해 
에탄, 에틸렌 등의 저급 탄화수소가 발생할 수 있
다. 따라서 촉매 상에서 체류시간 및 반응온도를 
증가시키면 위와 같은 생성물이 수소, 일산화탄소

로 다시 해리될 수 있다. 그러나 연료 내에 산소원
자가 포함된 경우에는 탄소의 수소화에 비해 산화
작용이 강하고 빠르게 일어나기 때문에 체류시간에 

크게 영향을 받지 않은 결과로 판단된다.

Fig. 7의 일산화탄소의 농도를 살펴보면 에탄올
의 경우 함산소연료 임에도 불구하고 낮은 반응온
도로 인해서 DME에 비해 낮은 수소농도를 보인 
반면, 일산화탄소의 농도는 차이가 상대적으로 크지 

않았다. 이는 연료 내의 산소원자 및 낮은 H/C 비에 

의한 영향으로 보이고, 연료전환율은 10,000~30,000 

h
-1의 GHSV값에서 모든 연료에 대하여 약 40%를 

보였다.

연료별 최대의 수소수율을 얻을 수 있는 조건에
서의 열역학적 개질효율과 수소수율을 Fig. 8에 나타
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Fig. 7. Effect of GHSV on CO concentration 

of CH4, C4H10, C2H5OH, CH3OCH3.

Fig. 8. Reforming efficiency and H2 yield of 

CH4, C4H10, C2H5OH, CH3OCH3.

내었다. 함산소 연료가 산소를 포함하지 않은 연료
에 비해 높은 개질효율 및 수소수율을 보이고 있다. 

C-H 결합강도의 차이에 의해서 파라핀계의 분해
속도는 부탄이 메탄에 비하여 빠르지만[11] 개질효
율은 부탄이 더 낮게 나타났다. 이것은 부탄의 분
해에 의하여 먼저 생성되는 카본이 촉매표면의 활
성점을 덮어버리는 것을 고려할 수 있다. 또한 침
적되는 생성카본에 의해 반응기 체적이 서서히 감
소하여 반응기체의 체류시간을 감소시키기 때문
이라고 여겨진다.

탄화수소연료의 부분산화반응을 통한 합성가
스 제조는 공기를 산화제로 사용할 경우 생성가스 
중에 질소가 포함된다는 것이 단점으로 작용한다. 

그러나 기존의 수증기 개질반응이나 이산화탄소 
개질반응보다 장치가 간단하고 에너지 효율적일 
뿐만 아니라 코크 생성위험이 작은 것이 장점으로
서 차량용으로 사용하기에 적합하다. 앞으로의 연
구에서는 귀금속 촉매시스템에서의 수소수율 및 
연료전환율의 증대에 관한 연구와 상용 연료에 우
수한 활성을 갖는 촉매개발 및 적용성에 대한 체계
적인 연구가 필요할 것으로 보인다.

Ⅳ. 결 론

본 연구에서는 다양한 탄화수소 연료들에 대한 
부분산화 개질특성을 살펴본 결과 다음과 같은 결
론을 얻을 수 있었다.

1) 수소 수율을 극대화하기 위해서는 열역학적 
평형에 도달하는 반응이 이루어지는 것이 가장 좋
으나, 연료대비 산소농도를 변화시킬 경우 에틸렌, 

에탄 등의 다양한 부산물의 생성과 반응온도의 변화

로 평형에 도달하지 못해 수소수율이 높지 않음을 
알 수 있다.

2) 수소 및 일산화탄소의 농도는 연료에 따라 
차이가 있으나, 함산소연료와 일반 탄화수소연료
에 대해서 각각 H2 18.4%, 10.8%, CO 20%, 13.7%

3) 개질촉매에 의해서 분해된 탄소의 산화 과정
에 의해서 생성된 일산화탄소는 수소의 생성과 비
슷한 양상을 보이며, 이때 생성되는 H2/CO 몰 비는 
연료에 따라 0.5~1.3의 값을 나타내었다.

4) 연료와 산화제의 촉매 상에서의 체류시간에 
대한 영향은 산소농도에 대한 영향에 비해 크지 
않으나, 함산소연료의 경우 GHSV=30,000h

-1 조건에
서, 일반 탄화수소연료의 경우는 GHSV=20,000h-1 

조건에서 가장 높은 수소수율을 나타내었다.

5) 각 연료에 대한 최대 수소수율은 함산소 연료의 

경우 33% 이상의 결과를 나타내는데 반해, 일반 
탄화수소연료에서는 26~28%로 낮게 나타났다.
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