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ABSTRACT

The reaction characteristics of an integrated reactor with steam reformer and catalytic combustor using 
anode offgas for high temperature fuel cells such as MCFC and SOFC have been experimentally investigated 
in the present study. The coupled reactor had a coaxial cylindrical shape, and the inner and the outer tube 
was packed with combustion catalysts and reforming catalysts, respectively. Thus, the endothermic steam 
reforming could proceed by absorbing heat from catalytic combustion of anode offgas. Results show that 
increasing inlet temperature and decreasing excess air ratio increased the reformer temperature, which led 
to the increase in H2 yield. The reforming performance for SOFC conditions was better than that for MCFC 
conditions since the composition of flammable components became smaller for MCFC cases. Measured 
reformate composition under various test conditions correlated well with thermal equilibrium composition.
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1. 서 론

화석 에 지의 수요량은 지속 으로 증가하나 

화석 에 지에 기반한 자원은 한계를 보이고 있다. 

따라서 화석 연료 고갈에 비해 신에 지의 탐사, 

발굴, 개발 연구가 신재생 에 지라는 명목 하에 활

발히 진행되고 있다. 하지만 가까운 미래에는 신재

생 에 지 시 로의 완벽한 환은 어려울 것으로 
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Fig. 1 Schematic diagram for the application of a coupled 
reactor in SOFC system

상된다
1)
. 그러므로  시 에서는 화석 연료의 

효과 인 이용과 약  환경오염 감의 에

서 수소를 이용한 소규모 분산발 용 연료 지 시

스템이 기 된다
2)
. 그  발 용 연료 지로 주목

받는 것으로는 MCFC와 SOFC를 들 수 있으며, 이

것들은 고온에서 작동하기 때문에 사용 연료에 유

연성을 갖는 장 이 있다
3-4)
.

연료 지의 주연료인 수소는 개질기(reformer)를 

통해서 공 되며, 이것은 정치 발 용 연료 지인 

MCFC와 SOFC 시스템의 주요 구성품  하나이

다. 연료 지의 핵심 연료인 수소는 부분 산화(POX: 

partial oxidation)반응, 자열 개질(ATR: auto-thermal 

reforming)반응  메탄의 수증기 개질반응(steam 

methane reforming) 등에 의해서 생산되고 있다. 

이 방식은 술한 두 가지 공정에 비하여 수증기 개

질반응이 수소의 생산량이 많고 개질 효율이 높다

고 알려져 있다
5)
. 그러나 수증기 개질법은 반응 평

형(정상)상태에 도달하는 속도가 느리며 매를 피

독시키는 CO가 발생하고, 강력한 흡열 반응이기 때

문에 외부에서 많은 열을 공 해주어야 한다. 이

듯 수증기 개질법을 이용하여 수소를 생산 할 경우, 

흡열반응에 필요한 열공  문제에 한 연구사례들

이 많이 발표되었다
6-8)
.

Hori 등
6)
에 의하면 원자력 발  시 발생하는 

온의 열을 수증기 개질의 열원으로 공 이 가능하

다고 보고 하 다. Park 등
5)
은 반응기에 한 산

해석을 통해 반응기에 공 되는 열량에 따라서 개

질 효율이 크게 좌우된다는 결론을 도출하 다. 

한, He 등
7)
은 MCFC의 미반응 가스에서 수분을 제

거한 후에 일반 연소를 통해 개질기의 열원으로 공

할 수 있음을 제안하 다. 개질기 내의 입구 온도 

조건보다는 압력 조건에 더 민감하게 변화할 수 있

다고 결론지었다.

한 Pfeifer 등
8)
에 의하면 기 히터를 메탄올의

-수증기 개질법에 용 시, 개질 반응에 소요되 시

동 시간이 단축될 수 있다고 제안하 다.

통상 으로 개질기에서 생산된 개질 가스는 수

소가 농후한 상태에서 연료 지에 공 된다. 이 개

질 가스는 발 용 연료 지인 MCFC 는 SOFC

의 화학반응 특성  력 부하에 따라서 완 히 소

모되지 못하고 연료극 외부로 배출된다. 이러한 기

체를 연료극 미반응가스라고 하며, 이 기체 혼합물

에는 가연성 성분인 H2, CO, CH4가 연료 지의 출

구온도에서 평형상태로 존재하게 된다. 본 연구에

서 사용한 매 연소기-개질기 통합 반응기는 Fig. 1

에서 보다시피 연료극 미반응 가스를 매 연소를 

통해 연소시키며 이때 발생한 열을 개질기의 흡열 

반응에 필요한 열로 이용하고자 하는 개념이다. 형

식에 차이는 있으나 이와 같은 통합형 반응기에 

해서 많은 연구자들에 의해 실험 , 해석 으로 연

구되어 오고 있다9-12).

Ramaswamy 등9)은 발열과 흡열반응이 직  연

동된 단열 팩베드형 반응기에서의 정상상태  동

거동을 연구하 다. 그들은 1차원 균질 러그모

델을 이용하여 반응기의 특성을 해석하 는데 획득

된 환율의 에서 병류 열교환기 형식의 반응

기와 비교하 다. 그러나 양측 반응에 사용된 열원

의 가스의 정체에 해서는 특별한 언 을 하지 않

고 있다.

Kirillov 등10)은 모노리스(monolith)에 해서 열

으로 연동된 2차원 모델을 수치 으로 개발하

다. 수소를 포함한 연료 지의 연료극 미반응 가스

를 흡열 반응을 한 열원으로 이용하 다. 그러나 

연소에 한 연료로는 수소만 계산  실험에서 사

용하 다.

Mei 등11)은 연소반응과 개질반응이 연동된 동심

원 으로 구성된 속 모노리스 반응기를 제안하

다. 입구속도, 가스조성  온도와 같은 작동조건을 
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Fig. 2 Cross-sectional diagram of a integrated reactor1)

변경하며 수치 으로 연구하 다. 외부 공간에는 

개질반응이, 내부 에는 연소가 발생하는 병행류 

흐름에 해서 연구하 다. 

한편, 지 까지 언 한 모든 연구에서는 흡열 반

응을 해 공 할 열원으로 연료 지에서 발생하는 

연료극 미반응 가스를 사용한 것이 아니라, 메탄, 

는 수소 만이 고려되었기 때문에 실제 통합형 반

응기의 거동을 모사하기에 미흡한 이 있었다.

본 연구에서는 고온 발 용 연료 지 시스템의 

연료극 미반응 가스를 연료로 하는 매연소기에서 

발생하는 열을 수증기 개질기의 열원으로 사용하는 

통합형 반응기에 한 실험을 수행하 고, 실험결

과로부터 통합 반응기의 연료 지 외부 개질기로서

의 활용 가능성을 악하고자 하 다. 한 MCFC 

 SOFC의 연료극 미반응 가스의 두 가지 가스 조

성에 해 실험을 수행하여 각각의 경우 반응기 성

능 비교를 수행하 다. 이 게 도출된 결과는 매 

연소-개질반응이 복합된 통합형 반응기에서 연소

반응에 따른 개질성능을 측할 수 있는 기  데이

터로 활용할 수 있으며, 통합 반응기 설계 자료로 

활용이 가능할 것이다. 

2. 실험 장치

2.1 촉매연소-개질 통합 반응기 구조

본 연구에 사용한 매 연소기-개질기 통합 반응

기의 반경 방향과 축 방향 단면도는 Fig. 2에 나타

내었다1). 내부에는 연료 지 미반응 가스를 매 

연소할 연소 역이 구비되고, 외부에는 탄화수소

를 수소로 변환시킬 개질 역으로 나 어져 있다. 

연소 역은 내경 40mm에 두께 2mm의 디멘죤을 

가지며, 개질 역은 내경 80mm 있다. 축방향의 길

이는 약 270mm이며, 개질 외부 역에는 열손실을 

방지하기 하여 단열 처리를 하 다. 연소 역에

서 발생한 열이 개질 역에 원활히 달되도록 하

기 하여 핀(fin)을 삽입하 다. 핀은 연소 역에 

6개, 개질 역에 12개를 삽입하 으며, 각각의 핀

은 표면  증가를 해 표면에 홈을 제작하 다. 

한 열 달 효과가 최 로 일어나게 하기 하여 연

소 가스와 개질 가스의 공 은 향류로 하 다.

입구측과 출구측에는 공통 으로 다공 을 설치

하여 연소측  개질측에 흐르는 가스가 채 링 없

이 균일한 가스 흐름이 되도록 유도하 다1,13). 이 

다공 은 이 의 연구에서 이미 제안된 것을 용

한 것으로 본 연구의 반응기에서 안정 인 동작조

건을 하여 입구가스 흐름의 균일성이 확보하고자 

하 다. 연소 가스  개질가스가 반응 역 내에서 

이동할 때의 온도 변화를 악하기 하여 Fig. 2와 

같이 열 를 연소 역과 개질 역에 7개씩 설

치하 다. 열 는 축방향으로 일정간격으로, 반

경 반향으로는 심에 치 되도록 설치하 으며, 

외경 1.6mm의 K타입 열 를 사용하 다. 본 연

구에서 사용한 연소 매의 경우에는 팔라듐과 백

(Pd/Pt)을 기본으로 한 외경 5mm 실린더 형태의 

펠렛 매를 사용하 고, 개질 매로는 온에서 

활성이 우수하다고 알려진 루세늄(Ru)을 기본으로 

한 외경 3mm 구형 매를 사용하 다.

2.2 실험 장치 구성

실험 장치 개략  구성은 Fig. 3에 나타내었다. 

연료 지의 연료로 사용되는 개질 역의 가스는 

물과 수증기로 구성되고, 연료 지 미반응 가스가 

공 되는 연소 역의 가스는 수소, 일산화탄소, 이

산화탄소, 메탄, 그리고 수증기의 혼합물로 구성된
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Fig. 3 Schematic diagram of the experimental apparatus

다. 연소 역의 가스 혼합물은 실제 연료 지에서 

발생되는 미반응 가스가 아닌 연료 지에서 열역학

으로 발생되는 미반응 가스를 계산하여 모사하

으며, 개질 역은 연료 지 1kW에 필요한 연료량을 

열역학 으로 계산하여 공 하 다. 개질  연소 

역의 가스 공 은 MFC(mass flow controller)를 

이용하여 공 하 다.

연소 역의 공기는 필터  드라이어를 거쳐 수

분이 제거된  건공기를 펌핑하여 사용하며,  이산화

탄소와 혼합하여 기 히터를 이용하여 가열한 후 

반응기에 공 하 다. 연소측 수증기는 기 히터

를 설치하여 물을 가열한 후 수증기 상태로 공 하

다. 한 모든 기체는 연소 역에 공 되기 에 

잘 섞이도록 하기 하여 반응기 입구 부근에 믹서

를 통한 혼합 역을 설치하 다. 개질 역은 기체 

MFC와 액체 MFC를 사용하여 물과 메탄이 혼합된 

후에, 증발부에서 기 히터를 통해 기체 상태가 되

도록 가열하 다.

가스 분석은 열교환기를 거쳐 수분을 응축, 제거

한 후에 가스 크로마토그래피에 공 하여 농도 분

석을 하 다. 가스 크로마토그래피는 Agilent 사의 

7890A 모델을 사용하 으며, 개질 가스의 농도 분

석을 하여 TCD(thermal conductivity detector) 

방식을 사용하는 Supelco 사의 CARBOXEN 1000 

모델을 이용하 다.

2.3 실험 조건 설정

본 연구에서 MCFC와 SOFC의 목표 력은 1kW

로 가정하 다. 이 때 연료 지에 공 되어야 하는 

연료 공 량은 개질기로부터 공 받아야 하는 수소

와 이산화탄소의 혼합량이며, 기화학 으로 구하

다. 개질기에서의 수증기/탄소 비는 3.0, 최고온

도는 650℃와 700℃라고 각각 가정한 후에 배출되

는 개질 가스의 양을 결정하 다. 

일반 으로 메탄-수증기 개질 반응에서의 평형 
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Table 1 Gas compositions for coupled reactor in the standard 
conditions

Reformer inlet(slpm)

MCFC SOFC

CH4 4.62 4.62

H2O 13.85 13.85

Combustor inlet(slpm)

H2 5.63 6.77

CO 2.06 0.93

CO2 13.30 3.68

CH4(ppm) 58.7 20.9

H2O 12.86 12.02

Air 44.86 64.18

Table 2 Standard operating conditions for coupled reactor at 
MCFC and SOFC

Operating parameters MCFC SOFC

Inlet temperature(℃) 300 300

Fuel utilization(%, uf) 60 60

Steam to carbon ratio(S/C) 3 3

Excess air ratio(λ) 2.5 3.5

조성은 Xu 등
14)
에 의해 연구되었고, 아래의 계식 

(1), (2)로 제안되었다. 이를 참조하여 본 연구에서

는 개질 반응의 생성물이 식 (3)과 같이 형성된다고 

가정하 다.

CH4 + H2O ↔ CO + 3H2                   (1)

CH4 + 2H2O ↔ CO2 + 3H2                (2)

CH4 + (S/C)H2O ↔ 

    aH2 + bCO + cCO2 + dCH4 + eH2O        (3)

여기서 S/C는 수증기/탄소 비를 나타낸다. 술

한 바와 같이, 온형 연료 지에서 매를 피독시

키것으로 알려진 일산화탄소는 고온형 연료 지인 

MCFC와 SOFC에서 연료로 사용될 수 있다. 그러

므로 수성-가스 이 반응은 고려되지 않았고, 개

질 후에 생성된 개질 가스는 MCFC와 SOFC의 연

료극으로 공 된다. 개질기에서 생산된 수소와 일

산화탄소량의 합과 1kW의 력을 생산하기 해 

필요 연료량의 비교를 통해, 개질기로 공 될 메탄

과 수증기의 양을 계산할 수 있다.

연료 지에서는 연료 지의 종류, 기화학반응

의 메커니즘  연료 이용율(fuel utilization ; uf)에 

따라 연료극 미반응 가스의 연료 성분과 불활성 성

분이 달라지게 된다. 그러므로 연료극 입구와 출구

에서의 반응은 다음의 식 (4)와 같다고 가정하 다. 

화학당량 계수 z∼v는 연료 지의 종류와 반응온도

를 고려하여 열역학 으로 계산할 수 있다.

aH2 + bCO + cCO2 + dCH4 +eH2O ↔

          zH2+yCO+xCO2+wCH4+vH2O    (4)

이 가스 혼합물 에서 수소와 일산화탄소는 연

료 이용률 만큼 반응을 하며, 나머지 가스들은 반응

되지 않고 배출된다. 의 식 (4)에서 결정된 혼합

가스 성분의 조성은 다시 연료 지의 반응 온도와 

압력 하에 화학  평형을 이루게 되고, 최종 으로 

매 연소기의 사용 연료가 된다. 

매연소기에서 연소 반응을 통해 생성된 열은 

개질기에 공 이 되며, 이때 외부 공기를 이용하여 

미반응 가스를 연소시킨다. 연료극 미반응 가스를 

연소하기 해 공 된 공기량(과잉 공  공기비, λ)

은 실험 시 매 내구성을 고려하여 기 을 결정

하 다. 이때 연료극 미반응 가스 에 포함된 가연

성 성분 (H2/CO/CH4)을 완  연소시키는데 필요한 

화학당량  공기량에 한 이론 공 공기량의 비를 

λ로 표 하 다.

이러한 차에 따라 구해진 기본 실험 조건과 실

험 유량은 Table 1과 Table 2에 나타내었다.
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Fig. 4 Performance data for the integrated reactor with respect 
to inlet temperature for MCFC conditions: (a) temperature 
profile and (b) reformate composition
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Fig. 5 Performance data for the integrated reactor with respect 
to inlet temperature for SOFC conditions: (a) temperature 
profile and (b) reformate composition

3. 결과 및 토의

3.1 입구 온도의 영향

MCFC와 SOFC 스택에서 발생되는 연료 지 미

반응 가스의 온도는 650∼800℃의 온도 범 를 갖

는다. 이 연료 지 미반응 가스는 공기와 함께 섞여 

매 연소기로 들어가게 된다. 

Fig. 4(a)는 MCFC 조건에서 매 연소기 입구 

온도에 따른 매 연소기와 개질기의 온도 분포를 

나타내고, Fig. 4(b)는 매 연소기 입구 온도에 따

른 개질 성능을 나타낸다. Fig. 5는 SOFC 조건에서

의 온도 분포와 개질 성능을 나타낸다.

한편, 연소 매의 사용 최고온도가 무 높게 되

면 활성 의 열화  소결 등에 따른 매 내구성이 

하되기 때문에 최고 사용 온도를 가능한 900℃가 

넘지 않도록 하는 것이 좋다. 이를 하여 매연소

기 입구 공기량을 조 하여 매 연소기의 입구 부

근의 반응 온도가 900℃를 넘지 않도록 조 하 다. 
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Fig. 6 Performance data for the integrated reactor with respect 
to excess air ratio for MCFC conditions: (a) temperature 
profile and (b) reformate composition

그 결과 Fig. 4와  Fig. 5는 MCFC 조건에서는 과잉 

공기비 2.5에서, SOFC 조건에서는 과잉 공기비 3.5

가 이 반응기에 정 수 임을 확인하 고, 각 조건

의 기 에서의 공기비로 선정 하 다.

Fig. 4(a)에서 보는 바와 같이 MCFC의 경우에는 

연소기 입구 조건이 150℃에서 300℃로 증가함에 

따라 연소측 최고 온도가 794℃에서 852℃로 증가

하 고, 개질측 최고온도는 528℃에서 589℃로 증

가하 다. 반응기의 역에서 입구온도의 증가에 

따라 거의 일정한 간격을 두고 비례하여 증가하는 

경향을 나타내었다. Fig. 4(b)에서 나타났듯이 입구

온도에 따라 개질조성은 입구온도에 따라 선형 으

로 증가 혹은 감소하는 경향을 보 다. 수소수율은 

65.5%에서 71.4%로 증가하 고, 메탄 농도는 20.6%

에서 12.5%로 감소하 다. 

Fig. 5(a)에서 보듯이 SOFC의 경우에도 입구온

도의 증가에 따라 연소기와 개질기의 온도가 단계

으로 증가하는 경향을 나타내었다. SOFC의 경우

에는 연소기 입구 조건이 150℃에서 300℃로 증가

함에 따라 연소측 최고 온도가 747℃에서 835℃로 

증가하 고, 개질측 최고온도는 551℃에서 607℃로 

증가하 다. 이때 연소측 최고온도와 개질측 최고

온도의 차이가 평균 210℃ 가량으로 나타났으며, 

이는 MCFC의 경우 평균온도 차이값인 260℃에 비

하여 많이 감소하 다. MCFC의 최고온도가 더 높

음에도 불구하고, 개질온도는 SOFC가 더 높게 나

타났으며, 이는 체 유량이 더 많아서 개질 측으로 

더 많은 열을 달하 기 때문으로 단된다. 

Fig. 5(b)에서 나타나듯이 수소수율은 67.6%에서 

73.2%로 증가하 고, 메탄 농도는 17.2%에서 10.0%

로 감소하 다. 이는 앞서 언 한바와 같이 SOFC

의 경우 개질측 최고온도가 증가함으로써 개질 성

능이 향상되었기 때문이다.

3.2 과잉 공기비의 영향

MCFC, SOFC 각각의 조건에서 과잉 공기비를 

2.5에서 4.0까지 변경하여 실험하 으며, 그 결과를 

Fig. 6와 Fig. 7에 나타내었다. 과잉 공기량에 따른 

온도 변화 그래 인 Fig. 6(a)와 Fig. 7(a)에서 보는 

바와 같이 과잉 공기비가 증가함에 따라 연소기 입

구쪽 온도는 감소하 다. MCFC조건에서 과잉공기

비를 2.5에서 4.0으로 증가시키는 경우 연소기 최고

온도는 840℃에서 767℃로 감소하 다. 한편 연소

기 출구부의 온도는 입구온도 변화 때와는 달리 온

도가 수렴하는 경향을 나타내었다. 이는 과잉공기

비의 변화에 따라 단열화염온도가 변하기 때문에 

입구온도에서는 큰 차이가 나지만, 연소기의 연료
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Fig. 7 Performance data for the integrated reactor with respect 
to excess air ratio for SOFC conditions: (a) temperature profile 
and (b) reformate composition
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량의 변화는 없으므로 발열량이 차이가 나지 않기 

때문이다. 

개질측의 온도는 600℃에서 562℃로 감소하며, 

연소기 입구온도의 변화량에 비하여 그 변화가 상

으로 크지 않았다. 이는 과잉공기비가 큰 조건

에서는 그만큼 유량이 커지기 때문에 최고온도는 

감소하나 유량이 커지기 때문에 열교환 성능이 향

상되기 때문이다. 

Fig. 7에서 보다시피 SOFC 조건에서도 마찬가

지로 연소기 출구온도가 수렴되는 상과 개질측 

온도차이가 어드는 상이 측되었으며, 이는 

같은 이유 때문으로 보인다. MCFC 조건에 비하여 

SOFC의 경우에 개질측 최고 온도 차이가 커졌는

데, 이는 앞서 입구온도 변화 시와 마찬가지로 상

으로 체유량이 증가되기 때문으로 보인다. 

Fig. 6(b)의 MCFC 조건에서 과잉공기비가 2.5에

서 4.0으로 증가할 때, 수소 생성량은 69.3%에서 

70.7%로 증가하 다. Fig. 7(b)의 SOFC 조건에수

소수율은 71.7%에서 74.4%로 증가하 다. 개질측 

온도 변화에서 상된 바와 같이 SOFC조건에서의 

수소수율이 MCFC 조건보다 우수하며, 메탄 조성

도 4～5% 가량 감소하는 경향을 나타내었다. 

3.3 개질 평형조성 비교

본 연구에 사용된 반응기의 총  개질 성능을 

악하고자 측정한 개질 조성을 개질기 최고 온도에

서 계산한 열  평형 조성과 비교하 고, 그 결과를 

Fig. 8에 나타내었다. 이때 모든 조성은 수분을 제

외한 수소, 일산화탄소, 메탄, 이산화탄소의 부피 비

율을 도시한 것이다. 여기서 실선은 개질기의 최고 

온도에 따라 계산된 평형 조성에서의 수율을 나타
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내고, 표식은 개질기에서의 최고 온도와 그에 상응

하여 측정된 개질가스의 부피 비율을 나타낸다.

Fig. 8에서 보는 바와 같이 본 연구에 사용된 

매연소기-개질기 통합 반응기에서의 측정조성이 

다소 오차가 있으나 체 으로는 계산된 평형값을 

잘 추종함을 확인 할 수 있었다.   

4. 결    론

고온 연료 지 시스템에서 연료 지 미반응 가

스를 열원으로 사용하는 매 연소기-개질기 통합 

반응기에 한 실험  연구를 수행하 으며, 다음

과 같은 결론을 도출하 다.

1) 연소기 입구온도의 증가와 과잉공기비의 감소는 

매연소기 최고온도를 증가시켰으며, 매연소

기의 온도가 높을수록 개질기 최고 온도가 증가

하여 개질 성능을 향상시키는 결과를 가져왔다. 

2) SOFC 스택에서 발생되는 미반응 가스의 연료 

성분은 MCFC 스택에서 발생되는 미반응 가스

에 비해 상 으로 가연성 성분이 농후하 다. 

이에 따라서 SOFC 조건에서 상 으로 혼합

기체의 유량이 증가하기 때문에 같은 매연소

기 온도 조건에서 MCFC 조건 보다 나은 개질 

성능을 나타내었다. 

3) 본 통합 반응기에서의 실험  결과는 개질기 최

고온도에서 계산된 열역학  평형 조성 그래

를 잘 추종하 다. 
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