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Nomenclature

FID : lame ionization detector
GNP : glycine nitrate process
GHSV : gas hourly space velocity
HTS : high temperature shift
LTS : low temperature shift
TCD : thermal conductivity detector

WGS : water gas shift
rA : Reaction rate of disappearing component A,
mol/sec/kgcat

Wc : Catalyst pellet mass, kg

 : Molar concentration of fluid reactant at the surface
of catalyst pellet, mol/m3

★ 서 론1.

반응은 연료개질과정에WGS(Water Gas Shift)
서 일산화탄소를 수소로 전환하는 중요한 반응으
로 반응식은 아래와 같다, .

 ↔    (1)

보통 반응기와 반응기의 두단계로 이루HTS LTS
어지게 되며 두단계를 통과한 일산화탄소의 농도
는 이하로 감소하게 된다1% (1) 용 촉매는 주로. HTS

계열을 사용하고 를 위한 촉매로는Fe/Cr oxide LTS
계열보다 저온에서의 활성이 높은Fe/Cr Cu/Zn/Al

계열 촉매가 개발되었고 현재에까지 이르고WGS
있다(1).
상용화된 촉매가 기존 대규모 화학공정에서 성

공적으로 사용되고 있기는 하지만 이들 촉매는,
반응기 초기 반응기 작동 시 복잡하고 긴 시간이,
소요되는 환원과정을 필요로 하며 반응 후 공기와
접촉할 경우 급격한 산화로 인한 촉매의 열화현상
이 있는 문제점들을 갖고 있다 따라서 시동과 정.
지가 빈번한 가정용 연료전지 시스템이나 그 외 연
료전지를 위한 시스템에서 사용되기에 적절치 않
다(2) 따라서 근래에는 이러한 단점들을 보완하.
고 좀더 성능이 개선된 촉매를 개발하려는 움, WGS
직임이 있으며 특히 귀금속 계열 촉매에 대한 연,
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Abstract : Water gas shift(WGS) is an important step in fuel process for fuel cells, and

improperness of commercial WGS catalysts for use in fuel cell systems has prompted numerous

researches on noble metal catalysts. A selected noble metal catalyst for water gas shift

reaction(WGS) was prepared with various metal loadings. The prepared catalysts were tested

under two feeding conditions. At moderate residence time, carbon monoxide conversion was much

higher on the noble metal catalysts as compared to commercial high-temperature shift catalyst.

Effects of metal loading were examined by activity tests at short residence time. Higher metal

loading effected higher reaction rate. The kinetic data was fitted to simple reaction equations and

effectiveness factor was estimated. The results suggest the necessity of a structural design for the

highly active noble metal catalysts.
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구가 활발하다.(3,4)

새로 개발되는 귀금속 계열 촉매는 기존 WGS
촉매들과 반응 특성이 다르기 때문에 이에 따른 새
로운 반응기 촉매 형상 반응조건 디자인이 필요, ,
하다.(5) 특히 고활성의 촉매이므로 촉매의 활용도
가 낮아질 우려가 있다.
본 연구에서는 문헌조사를 바탕으로 귀금속 촉

매 종을 선정하여 다양한 귀금속 함량으로 제조1
하고 낮은 와 높은 에서 반응을 일으, GHSV GHSV WGS
켰다 높은 에서 행한 활성 실험의 결과를 바. GHSV
탕으로 반응속도식을 결정하고 유효인자를 계산하
다.

실험방법2.

촉매제조2.1

반응에 대해 뛰어난 활성을 보이는 것으WGS
로 보고되고 있는 귀금속 와 담지체 를 선정하A S
고 귀금속 가지 담지량으로 촉매를 제작하였다3 .

법으로 담지체 의 분말을 제조후 금속을GNP S
법으로 무게기준 담지incipient wetness 1,2,3%( )

하였다.

실험방법2.2

촉매의 성능 특성 분석을 위한 실험장치를WGS
구성하였다 그림 은 실험장치의 개략도이다. 1 WGS .
반응물인 합성가스 물이 전기로(syngas),

안에 위치한 반응기에 공급되었다 반(furnace) .
응기의 촉매층 부분은 전기로안의 균일가열구역

에 위치시켜 전기로의 온도 제어를 통(hot zone)
해 반응온도를 조절하였다.
모든 가스의 유량은 MFC(mass flow

로 제어하였고 물은controller) , HPLC(high
용 펌프를 사performance liquid chromatograph)

용하여 그 유량을 조절하였다 물은 반응기에 공.
급되기 전에 샌드배스 안에 위치한 증(sand bath)
발기에서 모두 증발되어 스팀의 형태로 전달가스
인 질소와 함께 공급되었 다 반응이 충분히 일어.
나도록 모든실험은 비교적 낮은 공간속도 인(GHSV)
5000h-1 정도에서 수행하였다 는 반응물을. GHSV
모두 의 가스로 가정하였을 때 아래와0 , 1bar℃
같이 정의된다.


  

     
(2)

증발기에서 반응기사이의 관과 반응기와 응축
기 사이의 관은 가열 및 단열하여 수증기가 응축
되는 것을 막았다 생성물 가스는 물을 제거 후.

와 가 장착된 사의TCD FID Agilent 6890 GC(gas
를 통해 분석하였다 수소chromatograph) . (H2 일),

산화탄소 이산화탄소(CO), (CO2 질소), (N2 산소),
(O2 는 알곤가스를 전달가스로 하여 로 검출하) TCD
였고 그 밖의 메탄 등의 탄화수소류는 헬륨을 전
달가스로 하여 에서 검출하였다FID .
고압실린더에 충전된 합성가스를 반응물로 사

용하였고 그 조성은 CO 30%, CO2 30%, H2 20%,
N2 이다 저항률 이상인 탈이온수와20% . 15M cmΩ․
역시 고압실린더에 충전된 질소를 사용하였다.
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Fig. 1 Experimental setup

본 연구에서는 고정층 반응기(fixed-bed reactor)
를 사용하였다 제조 촉매들은 분말형태이므로 압.
착 후 분쇄하여 의 알갱이 형태로 형상250~425 mμ
을 규격화하였다 지름 길이 의 실린. 3.2mm, 3.2mm
더 형태인 상용촉매는 분쇄 후 역시 같은 크기의
촉매 알갱이들을 사용하였다 두 가지의 촉매 층.
이 각각 다른 용도로 사용되었다 낮은 의 실. GHSV
험에서는 의 상기한 촉매 알갱이를 사용하였1ml
고 촉매 활성 실험에서는 의 촉매 알갱이를, 0.3g
의 알루미나 볼과 섞은 촉매층이 사용되었다3mL .

촉매 층의 상단과 하단에 열전대를 접촉시켜 반응
온도를 관찰하였다 반응온도는 촉매 하단 온도를.
대표 값으로 사용하였다.

실험결과3.

온도에 따른 반응특성3.1

제조 촉매의 반응 기본 특성 및 가능성을 살
피기 위하여 GHSV 5000 h-1에서 반응을 실시WGS
하였다 비교를 위하여 용 촉매도 같은. HTS Fe/Cr
조건에서 평가되었다 그림 를 살펴보면 촉매. 2 HTS
의 경우 반응속도가 충분치 못하여 일산화탄소
전환율이 전체적으로 열역학보다 상당히 낮다가
실제 사용 온도인 근처에서 열역학에400~500℃
상당히 근접하였다 제조한 귀금속 계열 촉매들.
은 금속 함량에 따른 큰 차이 없이 모든 촉매가
전 온도 영역에서 열역학에 매우 가까운 전환율
을 보였다 다만 이하에서는 낮은 금속함. 300℃
량의 촉매의 전환율이 낮아졌고 반응 속도가 낮,
은 저온에서 반응속도에 의한 영향이 나타나서
생기는 현상으로 보인다.
일산화탄소의 전환율 중 반응으로의 선택WGS

성을 알아 보았다 본 반응 조건에서 일어나는 반.
응은 크게 반응과 식 와 같은 메탄화반응WGS (3)
이 있다.

 ↔   (3)

반응식에서 나타난 바와 같이 메탄화 반응은
일산화탄소 이 메탄으로 전환되는데 수소1mol
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Fig. 2 Hydrogen and methane yield

(inlet gas composition : CO 13%, CO2 13%, H2 9%,

H2O 44%, N2 21%; Catalyst bed 1mL; GHSV=5,000h
-1)
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Fig. 3 CO conversions at moderate GHSV

(inlet gas composition : CO 13%, CO2 13%, H2

9%, H2O 44%, N2 21%; Catalyst bed 1mL;

GHSV=5,000h-1)

을 소모하므로 수소를 생성물로 하는 시스템3mol
에서 적절치 못하다 일산화탄소는 이산화탄소나.
메탄으로로 전환되므로 결국 이산화탄소로의 선,
택성이 촉매의 중요한 특성이 된다 그림 은 본. 3
실험에서 사용된 귀금속촉매들의 수소와 메탄 생
성량을 나타내고 있다 앞서 전환율이 온도에 따.
라 크게 변하지 않았음에 반해 수소의 생성량은,

근처에서 감소하기 시작하며 이는 메탄이300℃
생성되기 시작하는 지점이다 즉 메탄화 반응으.
로 인한 수소소모를 확인하였고 이는 문헌에서도
지적한 부분이다.(1)
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Fig. 4 Activity of the noble metal

catalysts ((inlet gas composition : CO 6%, CO2

6%, H2 4%, H2O 20%, N2 64%; Catalyst granule

0.3g; Total flow rate : 1,000sccm)

반응속도와 유효인자3.2

촉매 반응의 반응속도를 측정하기 위해서는
열역학 아닌 반응속도에 의한 전환율의 영향을
관찰할 필요가 있다 이를 위해 상대적으로 높은.

에서 반응을 실시하였다 메탄화 반응이GHSV WGS .
크게 일어나지 않는 온도 범위에서 반응만의WGS
활성을 살펴보았다 낮은 에서 귀금속촉매들. GHSV
이 금속 함량에 관계없이 비슷한 성능을 보인데
비해 전 온도영역에서 금속 함량에 의한 차이가
확연이 드러난다 일반적인 예상되는 경향대로.
높은 금속함량의 촉매가 보다 높은 전환율 즉 보
다 높은 반응속도를 나타내었다 다만 근처. 350℃
에서 촉매들 간의 경향이 흐려졌고 이는 전환율,
이 높은 열역학 근처에서는 반응속도에 의한 차
이가 본래 크치 않다는 사실과 물질전달현상의
영향 그리고 실험오차 등으로 설명 가능하다, .
실험결과를 바탕으로 반응속도식을 얻기 위하

여 적분분석법을 사용하였다 차원 등온 평류. 1
반응기 모델을 사용하여 알려진 반응(plug-flow)

식(6,7)를 수치적으로 적분하였고 비선형 최소자,
승오차법을 사용하여 계산된 값과 실험결과의 오
차를 최소로 하는 반응식에서 개의 계수를 얻었2
다 실험데이터와 최종 얻어진 계산값이 그림 에. 4
나타내었다 본 실험조건에서도 높은 온도에서는.
물질전달의 영향이 나타날 우려가 있어 이300℃
하의 결과로만 계수를 얻었기 때문에 고온에서는
계산결과와 실험결과가 다소 차이가 있다 같은.
방법으로 그림 의 데이터를 이용하여 촉매의2 HTS
반응속도식도 얻을 수 있었다.
얻어진 반응속도식은 귀금속 계열 촉매의 WGS

반응시 식 로 정의되는 유효인자(4)
를 계산하는데 사용되었(effectiveness factor)

다.
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Fig. 5 Estimated effectiveness factor

(Equivalent sphere diameter 3.14mm Gas

composition at surface : CO 13%, CO2 13%, H2

9%, H2O 44%, N2 21%)

 


(4)

실제 촉매 펠릿에 상응하는 지름 을HTS 3.14mm
갖는 구형 촉매 형상을 가정하고 실제 측정한,

및 귀금속 촉매의 밀도를 사용하였으며 유HTS ,
효확산도는 문헌의 값(8)을 참고하였다 그림 의. 5
결과와 같이 주어진 촉매 표면에서의 농도값에
대해 용 촉매와 귀금속 계열 촉매의 유HTS Fe/Cr
효인자의 차이가 컸다 반응속도가 클수록 정해.
진 촉매 형상에 대해 유효인자가 작은 일반적인
경향으로 볼 때 이는 그림 의 촉매와 귀금, 2 HTS
속촉매의 반응속도 차이에 의해서도 예상하였던
경향이었다 귀금속 촉매가 주로 사용되는.

에서 유효인자가 의 경우 대략250~300 A 1%℃
이므로 촉매 펠릿 형태로 귀금속 촉매를7~14% HTS

제작 시 재료 활용효율이 매우 낮을 것이다 특.
히 재료의 가격이 매우 높은 귀금속 촉매의 경우
그 절대량의 저감이 촉매 가격의 저감에 매우 큰
영향을 주므로 보다 효율적인 촉매 펠릿 디자인
이 필요함을 확인하였다.

결 론4.

귀금속 계열 촉매의 반응특성을 살펴 본WGS
결과 이상에서 메탄화 반응이 일어나긴 하300℃
지만 구간에서 용 촉매에, 250~450 HTS Fe/Cr℃
비해 높은 전환율을 보임을 확인하였다 귀금속.
촉매의 활성측정을 통해 반응속도식의 상수들을
결정하였고 이를 바탕으로 유효인자를 계산한 결
과 귀금속 촉매의 낮은 유효인자가 예상되었다.
귀금속 촉매의 재료 가격이 매우 높음을 고려할
때 촉매 형상에 대한 연구가 보다 필요할 것임을
확인하였다.

후 기

본 지식경제부의 지원으로 수행한 에너지자원인

력양성사업과 교육과학기술부의 사업의 일환BK21

으로 수행되었습니다.
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