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1. 서 론

산업적으로 사용되어지고 있거나 연구 중인 합성

가스 제조방법은 어떤 반응물들로부터 합성물을 생

성하는가에 따라 다양한 방법으로 나눌 수 있다. 원

료가 메탄인 경우 반응가스에 따라 표 1과 같이 크

게 부분산화(POx, Partial Oxidation), 수증기 개질(SR,

Steam Reforming), 이산화탄소 개질 (CDR, Carbon

Dioxide Reforming)의 3종류로 분류할 수 있는데, 각

방법에 따라 생성되는 수소와 일산화탄소의 비가 다

르고 열역학적 특성이 다르므로 원하는 목적에 맞는

적절한 개질방식의 선택이 필요하다. 열역학적으로는

부분산화반응 (POx, Partial Oxidation)을 이용한 연료
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Abstract

Reforming of methane with carbon dioxide has been carried out using a bipolar pulse driven elongated arc reactor

operating at atmospheric pressure and non-equilibrium regime. This plasma reactor is driven by two kinds of power

supply, characterized by different voltage-current characteristics under the same operating power and frequency.

Varying the CO2/CH4 ratio and the discharge power, the conversion rate, yield, and reforming efficiency for the two

power supplies are investigated in conjunction with the static and dynamic behaviors of voltage and current. It is

found that not only the values of voltage and current but also their shapes give an influence on the reforming perfor-

mances. Finally, a better electrical operation regime for the efficient plasma reforming is proposed based on the rela-

tionship between the voltage-current characteristics and the reforming performance.
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개질이 발열량이 커서 가장 유리하나, 실제공정에서

는 온도제어의 난점이 있다. 또한 수소의 수율 면에

서는 수증기 개질방식(SR, Steam Reforming)이 유리

하지만 가열장치 등 설비가 커지는 단점이 있다. 그

리고 이산화탄소 개질(CDR, Carbon Dioxide Reform-

ing)은 흡열량이 가장 커서 개질효율 면에서는 불리

하지만, 지구 온난화 가스인 메탄과 CO2를 동시에 저

감하면서 합성가스를 제조할 수 있다는 장점 때문에

촉매분야를 중심으로 다수의 연구가 수행되었다(Li

et al., 2008; Choudhary and Mondal, 2006; Guo et al.,

2004). 그러나 촉매를 이용한 CO2개질은 탄소 침적의

문제로 인해 공정의 운전조건이 제한적이라는 단점

이 지적됨에 따라, 최근에는 이러한 문제로부터 자유

로운 플라즈마를 이용한 CO2개질공정에 관한 연구가

활발히 진행되고 있다(Hwang et al., 2008; Istadi and

Amin, 2006; Li et al., 2004; Oberreuther et al., 2003;

Zhang et al., 2002; Huang et al., 2000). 이와 같은 플라

즈마 개질공정이 상업적으로 이용되기 위해서는 투

입전력 대비 높은 합성가스 개질효율과 장시간 운전

가능한 전극 내구성이 요구된다. 본 연구에서 합성가

스 제조를 위해 사용한 플라즈마 개질기는 AC 전원

으로 구동되는 막대형 구조의 신장 아크 반응기로, 기

존 DC 아크 반응기에 비해 아크길이가 길어 상대적

으로 고전압, 저전류에서 운전됨을 특징으로 한다. 따

라서 전극침식이 전류와 비례관계가 있음을 고려할

때 전극의 내구성 측면에서 유리한 형태의 반응기이

다. 본 연구에서는 플라즈마 반응기 구동 전원으로 전

압-전류 특성이 각각 다른 2종류(고전압-저전류 vs

고전류-저전압)를 사용하여 방전전력과 CO2/CH4 비

의 변화에 따른 메탄의 개질성능을 평가해봄으로써,

투입에너지의 효과적인 활용 및 전극내구성 향상을

위한 전원공급기의 운전특성을 찾고자 하였다. 한편

그림 1은 메탄의 CO2개질공정에서 나타날 수 있는

화학적 반응경로로, 고온 분위기에서 메탄의 탈 수소

화 반응(dehydrogenation)과 CO2의 열해리 반응에 의

해서 수소와 CO가 생성되는 과정을 간단히 도식화

하였다.

2. 실험방법

2. 1 실험장치

실험 장치는 그림 2에 나타낸 바와 같이 플라즈마

반응기, 전력공급장치, 유량공급장치, 전력계측장치

및 가스분석장치로 구성되어 있다. 플라즈마 반응기
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Table 1. Three kinds of CH4 reforming process.

Process Reaction
Reaction heat

(kJ/mol)

CDR CH4++CO2 → 2CO++2H2 ΔH==247.44
SR CH4++H2O→CO++3H2 ΔH==206.28
POx CH4++1/2O2 →CO++2H2 ΔH==-36

Fig. 1. Schematic of chemical pathways for the CO2 dry reforming of methane.
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는 원뿔 형상의 내부 전극부와 원통형의 외부 전극

부로 구성되며, 절연을 위해 원형의 세라믹 평판이

두 전극부를 연결한 형태이다. 최초의 아크발생은 전

극간 거리가 가장 가까운 A~B지점에서 시작되며,

발생된 아크는 처리가스의 유동을 따라 후류로 이동

하여 C~D지점에서 안정된 후 긴 아크 컬럼을 형성

하게 된다. 이와 같은 신장 아크 반응기(elongated arc

reactor)는 아크 길이가 길어서 고전압 운전이 가능한

구조로, 반응기내 아크 컬럼의 이러한 거동은 gliding

arc의 방전특성과 매우 유사해서, 기존의 DC arc torch

보다 상대적으로 전자온도는 높고, DBD 또는 pulse

corona보다 플라즈마 가스온도는 높아 전자에 의한

플라즈마 화학반응(plasma chemistry)과 열 화학반응

(thermo-chemistry)을 동시에 이용할 수 있는 장점이

있다(Kim et al., 2008). 또한 이러한 plasma chemistry

와 thermo-chemistry의 상대적인 비를 조절함으로써

최적의 반응공정 확립이 가능하여 PFCs나 폐 냉매

분해와 같이 고온 분위기가 요구되는 공정 등에도 효

율적으로 이용할 수 있다.

플라즈마 발생을 위한 전력공급장치는 고전압-저

전류 방식(최대전압 8 kV, 최대전류 4 A, 20 kHz)과

고전류-저전압 방식(최대전압 2 kV, 최대전류 40 A,

20 kHz)의 두 모델을 사용하였다. BROOKS사의 질

량 유량계(Mass Flow Controller, MFC)를 이용하여

방전가스인 N2, 반응가스인 CH4와 CO2를 공급하였다.

반응기에 공급된 전력은 오실로스코프(Tektronix TDS

5054B; 1000 : 1 voltage probe, Tektronix TCP 303 cur-

rent probe & TCPA 300 amplifier)를 이용하여 측정한

전류와 전압 파형의 평균값으로부터 계산하였다. 그

리고 합성된 가스는 응축기(chiller)를 통과시켜 수증

기를 제거한 후, GC (Agilent, HP 6890)를 통해 성분분

석을 수행하였다.

2. 2 실험방법

전극 침식에 의해서 전극수명이 다하면 개질운전을

멈추고 플라즈마 반응기를 교체해 주어야 한다. 따라

서 연속운전 시간을 늘리기 위한 전극수명 향상은

상업화를 위해 반드시 고려해야할 중요한 요소이다.

플라즈마 반응기에서 전극 면과 아크가 만나는 지점

을 아크 점(arc spot)이라고 부르는데, 아크 점은 음

극점과 양극점이 존재한다. 본 연구에서 사용하는 막

대형 구조의 토치에서는 음극점에서의 전류밀도는

좁은 영역에 집중되는 반면, 양극점에서의 전류밀도

는 비교적 넓은 영역에 걸쳐 존재하는 관계로, 음극

침식율이 높은 전극 침식의 불균형이 일어나게 된다.

따라서 구동전원으로 AC를 사용하게 되면 음극과 양

극이 시간에 따라 바뀌기 때문에 DC 구동에 따른

전극침식의 불균형을 어느 정도 극복할 수 있을 것
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Fig. 2. Schematic of the experimental setup.
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으로 기대한다. 또한 전극침식은 아크 점에서의 전극

용융 (melting)에 의해서 이루어지기 때문에 아크 점

에서의 플라즈마 온도에 비례하여 침식율이 높아지

게 된다. 아크 점에서의 플라즈마 온도는 전류밀도

제곱에 비례하므로, 고전압-저전류 방식의 전력공급

장치가 내구성측면에서 유리하며, 따라서 개질성능이

동일하다면 고전압-저전류 운전방식이 상업화에 유

리하다고 할 수 있다. 본 연구에서는 전압-전류특성

이 각각 다른 2종의 전력공급장치를 이용하여 메탄

의 전환율, 수소 선택도 및 개질효율 등을 평가해봄

으로써, 아크개질에 유리한 전원공급기의 운전영역을

찾고자 하였다. 전체 방전가스 유량은 30 L/min으로

고정하였으며, CO2/CH4 비에 대하여 투입전력을 변

화시켰다. 또한 메탄의 농도는 질소 바탕가스에 2%

와 5% 두 경우에 대하여 비교하였으며, 자세한 실험

조건을 표 2에 나타내었다.

한편 실험조건에 따른 개질성능은 다음과 같이 정

의된 메탄 전환율, 수소 선택도, 생성물의 수율 및 개

질효율(또는 에너지효율) 등으로 평가하였으며, 다음

과 같이 정의하였다.

[CH4]IN-[CH4]OUT
CH4 conversion (%)==mmmmmmmmmmmmmmmm×100

[CH4]IN

(2-1)

0.5 [H2]OUT
H2 selectivity (%)==mmmmmmmmmmmmmmm×100

[CH4]IN-[CH4]OUT

(2-2)

X selectivity×CH4 conversion
X yield (%)==mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

100

(2-3)

»([H2]outLHVH2
++[CO]OUTLHVCO)

η (%)==mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm×100
»([CH4]INLHVCH4

)++P

(2-4)

3. 결과 및 고찰

3. 1 방전 전압-전류특성 비교

메탄의 CO2개질공정은 표 1에 나타낸 바와 같이

1몰의 메탄과 CO2로부터 2몰의 수소와 일산화탄소를

합성하는 공정으로 흡열량이 가장 커서 개질효율 면

에서는 불리하지만, 지구 온난화 가스인 메탄과 CO2

를 동시에 저감하면서 합성가스를 제조할 수 있다는

장점 때문에 최근 활발한 연구가 이루어지고 있다.

그림 3은 표 2의 개질실험을 위해 방전 전압 및 전

류특성이 다른 고전압-저전류(이하 HV) 방식과 고전

류-저전압(이하 HI) 방식의 전력공급장치를 이용하여,

질소(30 L/min) 바탕가스 조건에서 1.2~2.4 kW 범위

의 방전전력을 공급했을 경우 전압, 전류 값을 비교

한 그림이다. 기호(symbol) 원(circle)은 HV 구동방식,

삼각형(triangle)은 HI 구동방식을 표시하며, 실선은
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Table 2. Experimental condition.

CH4 CO2/CH4
CO2 CH4 N2 P

(%) (L/min) (L/min) (L/min) (kw)

1.2
0.5 0.30 29.10 1.8

2.4

1.2
2.0 1.0 0.60 0.60 28.80 1.8

2.4

1.2
1.5 0.90 28.50 1.8

2.4

1.2
0.5 0.75 27.75 1.8

2.4

1.2
5.0 1.0 1.50 1.50 27.00 1.8

2.4

1.2
1.5 2.25 26.25 1.8

2.4

Fig. 3. Comparison of V-I characteristics between two
types of power supplies (HV: High Voltage-Low
Current, HI: High Current-Low Voltage).
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방전전압, 점선은 방전전류를 표시한다. 그림에서 보

는 바와 같이 HV 방식이 HI 방식에 비해 전압은 약

4배 높고, 전류는 약 3배 정도 낮은 것으로 나타났다.

또한 그림 4(a) 및 4(b)는 방전전력 1.3 kW에서의 방

전파형을 비교한 그림으로, 동일한 방전전력에서 HI

방식이 보다 뾰족한 전압-전류 파형을 가짐을 알 수

있다.

3. 2 개질성능 비교

본 연구에서는 개질공정에서 CO2의 역할과 반응

메커니즘을 파악하기 위해 CO2/CH4의 비에 따른 반

응특성을 살펴보았다. CO2개질공정에서 CO2는 (3-1)

의 화학 반응식과 같이 주로 열해리(혹은 전자에 의

한 분해)에 의하여 CO와 O로 분리되게 된다. 이 때

CO2로의 재결합보다 빠른 반응인 메탄의 분해과정

에 O 라디칼이 소모되어, 그림 1에 나타낸 바와 같이

CH2O와 같은 중간생성물을 생성시키고 순차적으로

수소를 발생시키게 되며, 재결합 짝을 잃은 CO가 잔

류성분으로 남게 된다.

CO2 →CO++O (3-1)

본 실험에서 CO2의 공급량은 이론상 건식개질

(CDR)이 일어나기 적합한 CO2/CH4==1인 조건을 비

롯해서 CO2/CH4비가 0.5와 1.5가 되도록 CO2의 유

량을 변화시켰으며, 이때 메탄의 유량은 고정한 상태

에서 N2의 유량을 조정하여 전체 가스 유량을 보정

하였다.

그림 5는 HV 구동에서 CO2/CH4 비의 변화에 따

른 메탄의 전환율을 나타낸 그림이다. CO2/CH4비는

메탄의 전환율에 거의 영향을 주지 않았으며, 방전전

력이 증가하고 메탄의 농도가 낮은 경우에 전환율이

높게 나타났는데, 이는 단위 유량(리터)당 소요되는

에너지인 SED (Specific Energy Density, kJ/L) 및 에너

지 효율(Energy Efficiency, g/kWh) 측면에서 예상되

었던 결과이다.

그림 6은 HV 구동에서 CO2/CH4비에 따른 수소와

CO의 수율을 나타낸 그림이다. CO2/CH4 비의 증가

에 따라 CO의 수율은 계속해서 증가하는 반면, 수소

의 수율은 CO2/CH4비==1 이후 오히려 감소하는 경향

을 보였다. 이는 추가로 공급된 CO2가 잉여의 O 라디

칼을 생성시키게 되며, 생성된 O 라디칼이 메탄의 분
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Fig. 4. (a) Comparison of voltage waveforms between HI
vs HV types (P==1.3 kW). (b) Comparison of cur-
rent waveforms between HI and HV types (P==1.3
kW).
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(b) Fig. 5. Influence of CO2/CH4 ratio on the conversion rate
of CH4 for different discharge powers.
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해과정에서 발생하는 중간생성물과 결합되는 기전이

촉진되어 잔류성분인 CO의 수율은 증가하는 것으로

판단된다. 그러나 CO2/CH4비의 증가에 따라 수소의

수율도 증가될 것으로 기대하였지만, 이 경우에는 메

탄의 분해과정에서 발생하는 중간 생성물끼리의 결

합에 의해 생성되는 CmHn가 감소함에 따라, 수소 생

성 비율이 저하되는 한편, 수소로 전환되는 경로보다

H2O로 전환되는 경로의 반응이 우세한 때문으로 해

석된다(Hwang et al., 2008). 또한 메탄 전환율과 마찬

가지로 메탄의 농도가 낮을수록 수소와 CO의 수율도

높은 것으로 나타났다.

그림 7은 방전전력의 증가에 따른 메탄의 전환율과

수소 및 CO의 수율을 HI 및 HV 구동에서 비교한 결

과이다. 방전전력의 증가에 따라 전환율과 수율이 모

두 향상되며, 동일한 전력에서는 HV 구동이 HI에 비

해 전환율과 수율이 높은 것으로 나타났다. 이러한 경

향은 방전 전력이 증가할수록 뚜렷이 나타났으며, 수

율은 전환율과 선택도의 곱에 의해서 결정됨을 고려

할 때, HV 구동의 높은 수율은 HV 구동의 높은 전환

율에서 기인하는 것으로 판단된다.

그림 8은 CO2/CH4비의 변화에 따른 개질효율(또

는 에너지 효율)을 HI와 HV 구동에 대해 비교한 결

과이다. 앞에서 언급한 바와 같이 플라즈마 개질공정

이 상업적으로 이용되기 위해서는 투입에너지(개질

가스 에너지++투입전력) 대비 높은 합성가스 개질효

율이 요구되는데, 그림에서 보는 바와 같이 HV 구동

이 HI 구동에 비해 높은 개질효율을 갖고 있으며, HV

구동의 높은 개질효율은 CO2/CH4비가 증가함에 따

라 더욱 뚜렷이 나타났다. 이와 같이 HV 구동이 HI 구

동에 비해 높은 개질효율을 보이는 이유는 플라즈마

에 의해 야기되는 화학반응은 일반적으로 플라즈마

에 의해 발생하는 전자 에너지의 크기에 따라 반응의

선택도가 달라지게 되는데, 고에너지 전자의 가속은

전기장의 효과로 발생하게 되며, 높은 전압조건에서

의 전기장이 상대적으로 낮은 전압조건에서의 전기

장보다 크게 형성되므로, 이에 따른 상대적인 고에너

지 전자의 밀도증가가 반응률에 차이를 준 것으로 판

단된다.
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Fig. 6. Influence of CO2/CH4 ratio on the H2 and CO yields
for different CH4 concentrations.

Fig. 7. Influence of discharge power on the CH4 conversion
rates and the H2 and CO yields for different power
supplies.

Fig. 8. Comparison of reforming efficiencies between HI
and HV types for different CO2/CH4 ratios and dis-
charge powers.
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4. 결 론

AC 전원에 의해 구동되는 막대형 전극의 신장 아

크 반응기를 이용하여, CO2/CH4 비의 변화에 따른

메탄의 CO2개질성능을 고전압-저전류 및 고전류-저

전압 운전영역을 갖는 2 종의 전력공급장치를 대상

으로 비교하였다. 사용 전력공급장치는 동일한 전력

에서 고전압-저전류 구동이 고전류-저전압 구동에 비

해 전압은 약 4배 높고, 전류는 약 3배 정도 낮은 것

으로 나타났다. 또한 개질실험결과 고전압-저전류 구

동이 고전류-저전압 구동에 비해 메탄의 전환율, 수

소 및 CO 수율, 그리고 개질효율 등 모든 개질성능

에서 우수함을 알 수 있었고, 특히 CO2/CH4비가 증

가할수록 개질효율의 증가는 뚜렷하였다. 플라즈마에

의해 야기되는 화학반응은 일반적으로 플라즈마에 의

해 발생하는 전자 에너지의 크기에 따라 반응의 선

택도가 달라지게 되는데, 고에너지 전자의 가속은 전

기장의 효과로 발생하게 되며, 높은 전압조건일수록

높은 전기장이 형성되므로, 이에 따른 상대적인 고에

너지 전자의 밀도차이가 반응률의 차이를 준 것으로

판단된다. 따라서 전극침식이 운전전류에 비례하여

커짐을 고려할 때, 고전압-저전류 구동은 개질성능뿐

만 아니라 반응기 연속운전측면에서도 유리할 것으

로 판단된다.
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