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Abstract

In this work, the effect of the initial concentration of methanol and ethanol, and the addition of

oxygen molecules were discussed to improve the hydrogen generation using non-thermal plasma

reactor effectively. In addition, the effect of ozone decomposition catalyst of manganese dioxide and its

quantity was investigated. First, hydrogen concentration increased until an initial concentration of

about 40,000[ppm] of methanol and thereafter it was saturated. Henceforth, hydrogen concentration

decreased with increasing the oxygen percent on the carrier gas of nitrogen about both substances.

Related with the effect of catalyst, it increased upto 60[g], but it was not changed largely after that.

Consequently, it is confirmed that the hybrid process using plasma process and catalytic surface

chemical reaction is a very promising way to increase the efficiency of hydrogen generation as

investigated in this work.
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1. 서  론

급속한산업발전및경제성장에따라서에너지수요

를충족시키기위해많은양의석유, 석탄과같은화석

연료및천연가스를사용해왔다. 하지만 화석연료매

장량이유한하며, 지구온난화와같은 2차적인환경문

제가대두되면서새로운대체에너지개발이불가피하

게 되었으며, 태양광, 풍력, 연료전지, 바이오 에너지

를비롯한다양한연구가전세계적으로활발히진행

되고 있다.

대체에너지 중에서 수소는 무공해 에너지원으로

서 그 가치가 매우 높다. 특히 무한정한 물을 원료

로 제조가 가능하며, 사용 후에는다시 물로재순환

되고, 연소시에도 공해물질이 거의 생성되지 않는

다. 그리고 가스나 액체로 쉽게 저장 및 수송이 가

능하다.
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이러한 장점으로 인하여 수소는 다양한 산업체,

자동차, 비행기, 연료전지 등 거의 모든 분야에 에

너지 원으로 응용될 수 있으며, 미래의 에너지로서

가장 유망한 것으로 평가되고 있다. 하지만 이러한

수소에너지를 상용화하기 위해서는 화석에너지와

같은 1차 에너지보다 저렴한 가격으로 제조되어야

하며, 외부 충격으로부터 보호하기 위해 견고한 수

소 저장용기가 제작되어야 한다. 아울러 금속 자체

의 수소취성의 문제와 수송 등 해결해야 할 문제점

이 많다.

현재 수소를 생산하기 위해서 가장 많이 이용되는

방법은탄화수소로부터수소를생산하는수증기개질

법(steam reforming process) 및 물의 전기분해법이

며, 그이외저온열분해법, 광촉매와바이오를이용한

수소생산법 등을 들 수 있다[1-6].

최근많은연구가진행되고있는비-열평형플라즈

마 기술은 기존 화학적 처리방법에서는 불가능한 새

로운화학반응을저온에서짧은시간에유도할수있

다는특징이있다. 이러한 장점으로인하여유해물질

분해및원하는물질합성을위한다양한연구들이진

행되고 있다[7-15].

본연구에서는높은전계하에서가속된전자가중성

분자와의충돌에의하여플라즈마를형성시키고, 형성

된 플라즈마 공간내부에 존재하는 다양한 라디칼 및

전자와의 충돌작용에 의하여 메탄올(Methanol,

CH3OH) 및에탄올(Ethanol, C2H6O)을분해시켜수소

발생량을극대화하기위한초기농도및산소첨가영

향, 오존분해 촉매인 이산화망간(MnO2) 촉매량의 영

향을 논하였다.

주요한 결과로는 초기농도를 증가시킴에 따른 수

소 발생 특성이 메탄올 및 에탄올에 대하여 상이한

결과를보였으며, 메탄올 및에탄올모두 질소에대

한 산소 분율이 증가됨에 따라서 수소 발생량이 감

소되었다. 또한 촉매량을 증가시킴에 따라서 60[g]

까지수소 발생량이증가됨을보였다. 따라서 본 연

구를 통하여플라즈마 프로세스와오존분해 촉매를

혼합함에 의하여수소 발생량이향상됨을 입증하였

다.

2. 실험장치 

본연구에서사용된실험장치의개략도는그림 1과

같으며, 주요한 구성으로는 플라즈마 리액터, 고전압

발생기, 오존발생기, 촉매관, 가스분석기, 유기화합물

기화장치 등으로 되어 있다.

플라즈마 리액터는 유전체인 배리어(barrier)를 사

용한무성방전타입으로서, 고전계에의해가속된전

자가 중성기체와의 충돌에 의하여 기체들을 여기 및

전리시키면서 짧은 시간에 여러 가지 화학반응을 효

율적으로 발생시키는 저온 플라즈마 리액터의 한 종

류이다. 주요한 특징으로는 전극의 한쪽을 유전체인

석영관을 게재시켜 방전이 진전됨에 따라 석영관 표

면에 외부전극의 반대 극성 전하들이 축적되도록 되

어있다. 축적된전하들이동일공간의전계를완화시

킴으로서 방전이 스스로 소멸되어 대전류가 흐르는

아크현상이방지된다. 즉방전상태가아크로의전이

에 따른 내부 입자들의 가열손실을 최소화함으로써

전력 손실을 최소화할 수 있다[14].

그림 2는플라즈마리액터의구조및주요한규격을

나타낸 것이다. 방전을 용이하게 발생시키기 위하여

내부전극표면을격자형요철형태로기계가공하였

으며, 방전갭인유전체내부와내부금속전극과의거

리는 2.5[mm]이다. 고전압을인가함에따라서길이방

향으로 수많은 마이크로 방전이 동시에 발생되는 구

조로 되어 있다. 또한 유전체가 열에 의해 파괴되는

것을 방지하기 위하여 강제로 냉각수 0.25[L/min]를

순환시켜 사용하였다.

고전압은 대용량 고전압 변압기를 이용하여 1차측

전압을 가변시킴에 의하여 2차측 고전압을 리액터에

인가하여 플라즈마를 발생시켰다.

그리고액체상태의메탄올또는에탄올을기화시켜

가스상 메탄올 또는 에탄올로 변환시키기 위하여 액

상의유기화합물을마이크로펌프를통하여지속적으

로공급시키고, 동시에 기화점이상으로외부온도제

어를실시하여캐리어질소가스와함께플라즈마리

액터로 공급되도록 구성하였다. 이때, 공급되는 메탄

올 및에탄올 농도는 아래의 식 (1)을 이용하여 계산

하였다.
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(1)

여기서 M [g/mol] : 분자량, s.g[g/ml] : 비중

(메탄올의 분자량 32.04[g/mol], 비중 0.791[g/ml]

에탄올의 분자량 46.07[g/mol], 비중 0.789[g/ml])

그림 1. 실험장치의 개략도
Fig. 1. Schematic diagram of the experimental

setup

그리고 발생된 수소를 정량․정성 분석하기 위하

여 가스 크로마토그래피(Gas Chromatography, GC,

M-600D)를 사용하였으며, 3회 반복 측정하여 평균

치를실데이터로활용하였다. 그리고플라즈마리액

터 후단에 오존발생기 및 촉매관을 두어 촉매량 및

촉매층통과유․무에따른수소발생량변화를조사

하였다. 촉매관의 구조 및 주요 사항은 그림 3에 나

타내었다.

이때촉매표면에수분이흡착되어있으면, 오존분

해효율이 감소되므로, 100[℃] 이상의 고온에서 촉매

를건조시켜촉매관내부에위치시키고, 외부에서온

도제어와함께건조한기체를 2시간정도통과시켜완

전히 건조된 상태에서 실험을 진행하였다.

또한오존발생기는그림 4에서와같이플라즈마리

액터와크기및제원이다르지만동일한구조로되어

있으며, 별도의 고전압 전원을 이용하여 효율적으로

오존을 생성시킬 수 있도록 제작하였다.

오존농도는 UV ozone monitor(ER-5000)의흡입량

이 1.5[L/min]로서캐리어가스에비하여많으므로외

부기체와 희석하여 측정하였다.

Water in
Outer electrode

Water out

Water

Inner electrode

Supporter

Gas in

Gas out

(a) 플라즈마 리액터 구조

구 분 사 양

1 석영관 총 길이 550[mm]

2 석영관 내경 38[mm]

3 내부 전극 외경 33[mm]

4 외부 전극 길이 180[mm]

(b) 리액터 사양

그림 2. 플라즈마 리액터의 구조 및 사양
Fig. 2. Structure and specification of plasma

reactor

Catalyst

Gas in Gas out

Quartz tube

(a) 촉매관의 구조

구 분 사 양

1 리액터 길이 350[mm]

2 내경/외경 29.5 / 34[mm]

3 촉매의 양 30, 60, 120[g]

4 촉매입자 크기 1～3[mm]

(b) 주요 사양

그림 3. 촉매관의 구조와 주요 사양
Fig. 3. Structure and specification of catalyst

reactor
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Enter electrode Quartz tube

Outer electrode

(a) 정면도 (b) 측면도

구 분 사 양

1 석영관 총 길이 190[mm]

2 석영관 내경 8[mm]

3 내부 전극 외경 1[mm]

4 외부 전극 길이 120[mm]

(c) 주요 사양

그림 4. 오존 발생기의 구조 및 주요 사양
Fig. 4. Structure and specification of ozone

generation reactor

2.1 플라즈마 리액터의 방전특성

그림 5는 플라즈마리액터의방전특성을나타낸것

이다. 그림 5 (a)는 리액터의외부전극과접지사이에

연결된R-C병렬회로의콘덴서양단전압과인가전압

의관계를나타낸것으로서, 콘덴서양단전압은매우

빠른 마이크로 방전들이 리액터 길이 방향으로 발생

됨에 따라서 콘덴서에 충전된 전압을 의미한다.

또한그림 5 (b)는 인가전압에따른방전전력의변

화를 나타낸 것으로서, 방전전력은 리사쥬 도형법

(Lissajous Figure Method)에 의하여 산출하였다

[14-15]. 인가전압을 증가시킴에 따라서 방전전력이

증가되며, 메탄올농도에따라서약간의차이만있을

뿐 방전전력이 거의 비슷함을 알 수 있다.

2.2 오존 발생기의 방전특성 

배리어방전리액터는오존을효율적으로발생시킬

수있는비-열평형플라즈마의대표적방전리액터이

다. 외부전계에의해가속된전자가산소분자와의충

돌에 의해 산소 원자 라디칼(O)이 생성되고, 이러한

산소원자라디칼은식 (2)～식 (5)의여러반응들을통

하여 오존을 생성시킨다[16].
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(b) 인가전압에 따른 방전전력 변화

그림 5. 플라즈마 리액터의 방전특성 및 인가전압에 따른
방전전력의 변화

Fig. 5. Discharge characteristics and the variation
of discharge power on the applied voltage
using plasma reactor

일반적으로 방전전력이 낮아서 리액터가 과열되지

않는범위에서는오존발생량이선형성을보인다[17].

그림 6은 오존발생기의 인가전압과 방전전력과의 상

관관계를보인것으로서, 방전특성은그림 5의플라즈

마 리액터와 유사한 배리어 방전형태로서 비슷한 경

향을보였지만, 방전전력은플라즈마리액터와비교하

여 약 1/3 정도로 낮음을 알 수 있다.

(1 단계) 산소 분자의 전자충돌에 의한 분해과정




 → 
   →  (2)

 → 


 →  (3)

 → 


 →  (4)



120

플라즈마 리액터 및 오존분해 촉매를 이용한 메탄올 및 에탄올로부터 수소발생특성

Journal of KIIEE, Vol.25, No.10, October 2011

(2 단계) 제 3체 충돌반응에 의한 오존 생성반응

 →  (5)

여기서M은오존을생성하는방향으로화학반응을

도와주는 제3의 물질을 의미한다.
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그림 6. 오존 발생기의 인가전압에 따른 방전전력의 변화
Fig. 6. The change of the discharge power

according to the applied voltage using
ozone generation reactor

3. 실험결과

본절에서는플라즈마리액터를이용하여메탄올및

에탄올의 초기농도의 영향, 인가전압의 영향, 산소첨

가의영향을비롯하여, 메탄올에있어서오존발생기와

오존분해 촉매를 병용함에 따른 수소발생 특성을 논

하였다.

3.1 초기농도에 따른 수소발생특성

그림 7은캐리어가스로서질소(N2) 1[L/min]을일정

하게공급하면서, 메탄올과에탄올의초기농도및인가

전압 변화에 따른 수소 발생량 변화를 보인 것이다.

그림 7 (a)는메탄올초기농도를증가시킴에따라서

인가전압의크기에관계없이수소발생량이서서히증

가되면서 초기농도 약 40,000[ppm] 부근에서 포화됨

을 보여준다.

이것은 메탄올 초기농도가 증가됨에 따라서 외부

전계에 의해 가속된 전자와 메탄올과의 충돌확률이

증가됨에의하여플라즈마공간내부에수소를비롯

한다양한화학종이생성되면서수소발생량이증가

됨을의미한다. 동일한인가전압에서메탄올초기농

도가증가됨에도불구하고포화되는것은동일한방

전전력에서는전자밀도에있어서큰변화가수반되

지 않으므로 전자와 메탄올과의 충돌확률이 포화상

태에이르렀으며, 플라즈마공간내부의여러화학종

과의 화학반응이 포화상태에 이르렀기 때문으로 사

료된다.

그리고 동일한 초기농도에서 인가전압 18[kV]에서

22[kV]까지는점차적으로수소발생이증가되는경향

을 나타내지만, 24[kV]에서는 22[kV]인 경우와 거의

비슷한경향을보였다. 이것은외부전계에의해가속

된전자의평균운동에너지가메탄올을수소및여러

화학종으로분해하는데한계상태에이르렀기때문으

로 판단된다.

따라서메탄올을사용하는경우에는인가전압약 2

2～24[kV], 초기농도 약 40,000[ppm]이 가장 적절한

것으로 판단된다. 하지만 메탄올이 완전 분해된다면,

약 80,000[ppm]의 수소가 생성되어야 됨에도 불구하

고 1,900[ppm]으로낮기때문에플라즈마내부의전자

밀도를 향상시키는 새로운 방법을 고안하는 것이 추

가적으로 필요하다.

그림 7 (b)는 에탄올을 사용한 경우로서, 마이크로

펌프에 의한 에탄올 공급량을 메탄올에 일치되도록

조절하였지만, 초기농도가분자량및비중차이에의해

서동일하지않았다. 한편에탄올의경우는메탄올에

서와 같이 초기농도 및 인가전압을 증가시킴에 따라

서포화되는경향을나타내지않고수소발생량이지

속적으로 증가됨을 보였다.

이것은 메탄올과 에탄올의 화학구조, 각 원자 간의

결합에너지, 그리고충돌단면적의차이에기인되는것

으로판단된다. 예를들어 1개 분자에서최대로생성

될수 있는 수소분자는 메탄올의경우는 2개, 에탄올

의경우는 3개까지생성될수있다. 특히에탄올인경

우에는분자량이크므로충돌단면적이상대적으로증

가되어전자와의충돌확률이증가된다. 이에따라동

일한 인가전압에서도 다량의 수소가 생성될 것으로

사료된다.
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그림 7. 메탄올과 에탄올의 초기농도 및 인가전압에 따른
수소발생특성

Fig. 7. Characteristics of hydrogen generation
depending on the initial concentration of
methanol and ethanol and the applied
voltage

3.2 산소 첨가에 따른 수소발생특성

본 절에서는 기화된 메탄올 또는 에탄올의 캐리어

가스인질소에추가적으로에어(N2 : O2=80 : 20)를혼

합시켜전체유량을 1[L/min]로일정하게조정하였을

때의수소발생특성을논하였다. 특히에어중에는산

소 분자를 포함하고 있어서 별도의 오존발생기를 사

용하지 않아도 플라즈마 리액터 내에서 오존을 생성

시킬수있으므로촉매와화학반응을유발시킬수있

다. 또한 질소분자로부터의 다양한 라디칼 이외에도

산소분자로부터여기분자및산소원자들이생성되므

로수소발생효율을증진시킬수있을것으로기대하

였다.

그러나 그림 8 (b)에 있어서 질소에대한산소분율

이 증가됨에 따라서 오히려 수소 발생량이 감소되다

가 포화되는 경향을 보였다.

전계에 의해 가속된 전자가 산소분자와의 충돌에

의하여 새로운 중간 화학종(A)이 생성되고, 생성된

수소 원자들이 중간화학종(A)과 화학반응을 통하여

수소가 아닌 다른 화학종(B)으로 변환되기 때문으로

사료된다.

특히에어만을공급한경우에있어서는수소는전혀

생성되지않았으며, 오히려관로상에물이맺히는현

상이있었다. 즉플라즈마내부에서메탄올분해에따

라생성되는수소원자와산소원자가반응하여식 (6),

(7)에서와 같이 물이 형성되는 것으로 사료된다.

   →  (6)

   →  (7)

그림 8 (c)는 메탄올과 유사한 농도의 에탄올을 사

용한 경우로서, 산소분율이 증가됨에 따라서 산소가

없는 경우보다 오히려 수소가 감소됨을 알 수 있다.

이는 메탄올인 경우와 유사한 화학반응이 유발되어

감소되는 것으로 사료된다.

3.3 오존발생기와 촉매 병용에 따른 수소 

발생특성

본절에서는플라즈마리액터후단에오존발생기및

이산화망간(MnO2) 촉매단을 설치하여 오존 공급에

따른 촉매 표면에서의 오존 분해반응에 의해 생성된

새로운화학종을이용하여, 플라즈마리액터로부터분

해되지 않은 메탄올 및 중간 생성물들을 추가적으로

분해시킴에의하여수소발생효율을향상시키기위한

연구결과들을 논하였다.

촉매의양을 30[g], 60[g], 120[g]으로증가시킴에따
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(c) 에탄올을 사용한 경우(초기농도: 41,000[ppm])

그림 8. 질소와 에어 혼합비율에 따른 메탄올 및
에탄올로부터 수소발생특성

Fig. 8. Characteristics of hydrogen generation
from methanol and ethanol according to
the ratio of nitrogen and air
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수소발생특성(초기농도: 40,000[ppm])

그림 9. 오존발생기의 오존농도 변화 및 촉매량에 따른
메탄올로부터 수소 발생특성

Fig. 9. Characteristics of hydrogen generation
from methanol according to the quantity of
catalysts and the change of ozone
concentration using ozone generator

라서수소농도가일정한상태에이르기까지 2시간이

상실험을진행하였으며, 포화상태에서의수소발생

량을 그림 9와 같이 나타내었다.

그림 9 (a)는 오존발생기 인가전압 변화에 따른 오

존농도의변화를보인것으로서, 오존발생기에에어

0.1[L/min] 만을 공급한 경우에는 인가전압 21.5[kV]

에서약 450[ppm]까지오존이생성되었다. 또한플라

즈마리액터에서 1차처리된기체 1[L/min]와혼합시

킴에의하여촉매단통과이전에 40[ppm]으로오존농

도가 감소되었다.

그림 9 (b)는 촉매량 및오존발생기의 인가전압변
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화에따른수소발생특성을보인것으로서, 촉매량이

60[g]까지 증가됨에 따라서 수소 발생량이 증가되고,

그 이후에는 포화되는 경향을 보였다.

이것은 촉매량 60[g]까지오존분해가활발히증가

하여새로운화학반응이발생되다가, 촉매량이증가됨

에도 불구하고 공급되는 오존농도에 있어서 큰 변화

가없으므로촉매표면에서생성된산소라디칼의농도

가포화되어화학반응이일정하게이르렀기때문으로

판단된다.

따라서오존이촉매표면에서분해됨에의하여생성

되는산소원자 라디칼로서 O(D), O(P), O 및 O

등의화학종들이고려되며, 이러한산소라디칼에의

하여 플라즈마 리액터에서 미분해된 C-C 결합 및

C-H 결합이 추가로 분해되어 수소 발생량이 증가되

는 것으로 사료된다[17].

4. 결  론 

본연구에서는플라즈마리액터를이용하여수소를

효율적으로 발생시키기 위하여 메탄올 및 에탄올의

초기농도의 영향, 인가전압의 영향, 산소첨가의 영향

을비롯하여, 오존분해촉매의병용효과에대하여논

하였다. 주요한 연구결과는 다음과 같다.

(1) 플라즈마리액터만을이용하여메탄올로부터수

소를발생시키는경우에있어서, 메탄올초기농

도를 증가시킴에 따라서 인가전압의 크기에 관

계없이수소발생량이서서히증가되면서초기농

도 약 40,000[ppm] 부근에서 포화됨을 보였다.

메탄올을 사용하는 경우에는 인가전압 약 22～

24[kV], 초기농도약 40,000[ppm]이가장적절한

것으로 도출되었다.

(2) 에탄올의경우는초기농도 및 인가전압을 증가

시킴에 따라서 포화되는경향을나타내지 않고

수소 발생량이 지속적으로 증가됨을 보였다.

(3) 메탄올및에탄올모두가질소에대한산소분율

이증가됨에따라서수소발생량이감소되는경

향을 보였다.

(4) 촉매량을 증가시킴에 따른 수소발생 특성에 있

어서, 촉매량 60[g]까지 오존 분해가 활발히 증

가되어새로운화학반응이생성됨을알수있으

며, 일정량이상으로촉매량이증가됨에도불구

하고 수소농도가포화되는 것은촉매표면 산소

라디칼의농도가포화에이르렀기 때문으로 판

단된다.
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