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합성가스로부터 연료전지급 수소의 직접 생산을 위한 

흡착분리 반응 동시 공정
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Abstract : 수소는 지구상에 풍부하게 존재하는 원소로 최근 수소경제시대에 대한 기대와 함께 청정 
에너지 carrier로 주목받고 있다. 본 연구에서는 고순도 수소 생산을 위해 water gas shift (WGS) 반응
과 CO2의 분리를 하나의 unit operation의 형태로 수행하는 신개념의 thermal swing sorption enhanced 
reaction (TSSER) 공정의 타당성을 테스트하는데 목적을 두고 있다. Le Chatelier 원리를 기본으로 하
는 흡착분리 동시 반응 (sorption enhanced reaction, SER)에서는 수소생산 반응의 열역학적 한계를 극
복할 수 있고 정반응의 속도를 증대시킬 수 있다. 본 연구에서는 K2CO3가 첨가된 hydrotalcite에 대한 
고온에서의 CO2 화학흡착 평형 및 거동 데이터를 실험을 통하여 측정하였다. 또한 WGS 상용촉매와 화학
흡착제를 이용하여 흡착분리 동시 반응을 실험과 수치해석 시뮬레이션으로 수행하였고, 연구결과로부터
연료전지에 사용할 수 있는 고순도의 수소 (~10 ppm CO)를 직접 생산할 수 있으며, 동시에 고압상태의 
CO2를 고순도로 포집할 수 있음을 확인할 수 있었다. 고압, 고순도의 CO2 포집은 이후 CO2 저장에 용이하
게 이용되어 온실가스 저감에 기여할 수 있을 것으로 기대된다.
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Nomenclature

a : stoichiometric coefficient for the complexation 
reaction

KC : equilibrium constant for the Langmuirian 
chemisorption, atm-1

KR : equilibrium constant for the additional surface 
complexation, atm-a

m : total number of sorption sites, sites/g
n : specific amount of gas A sorbed on the 

chemisorbent, mol/kg
P : pressure of gas A, atm
T : temperautre, ℃
★

1. 서 론

수소는 지구상에 풍부하게 존재하는 원소로 
최근 수소경제시대에 대한 기대와 함께 청정 에
너지 carrier로 주목받고 있다. 또한 전력 및 화

학/석유화학 산업에서도 폭넓게 사용되고 있으
며, 오염물질이나 온실가스 배출을 최소화 할 수 
있는 연료전지의 연료로도 사용될 수 있다. 수소
에 대한 꾸준한 수요 증가와 함께 전세계적으로 
한해 동안 대략 4천만톤 이상의 수소가 생산되고 
있는데, 이중 80% 이상이 천연가스 개질에 의해 
생산되고 있다(1). 수소가 궁극적인 청정에너지로 
이용되기 위해서는 태양, 풍력, 지열, 바이오매
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스 등의 renewable sources로부터 생산되어야 하지
만, 현재로서는 기술적 수준 및 경제성의 문제가 
있다. 따라서 대규모 수소공급이 필수적인 수소
경제시대의 과도기적 단계로 화석연료를 이용하
여 보다 효율적이고 온실가스 배출을 저감할 수 
있는 청정 수소생산 기술이 필요한 시점이다.

대규모 수소생산 방법의 하나로 전세계적으로 

비교적 골고루 분포되어 있고 매장량이 풍부한 

석탄을 이용하는 방법이 고려되고 있다. Fig. 1은 

석탄가스화로부터 수소를 생산하는 일반적인 공

정을 보여주고 있는데, 석탄을 가스화하여 생성된 

합성가스를 이용하여 water gas shift 반응을 거치

면 CO2와 H2를 만들 수 있고 이후 pressure swing 
adsorption과 같은 정제공정을 거쳐 고순도의 수소

를 생산하게 된다. 하지만 이때 열역학적 평형의 

한계 때문에 높은 전환율 달성이 어렵고, 생성가

스에 수소 이외의 다른 가스성분이 많이 포함되

어 있어 정제과정에서 많은 에너지 및 수소가 소

모된다. 이러한 열역학적 한계를 극복하기 위해 

sorption enhanced reaction (SER)이라는 신개념의 

반응분리 동시 공정이 개발되었다(2). SER은 Le 
Chatelier 법칙에 그 기본원리를 두고 있는데, Fig. 
2에서와 같이 반응부산물로 생성되는 CO2를 반응

과 동시에 흡착을 이용하여 제거시켜준다. 반응부

산물의 제거에 의해 반응은 더욱 수소를 포함하

는 생성물로 치우치게 되고 또한 정반응 속도도 

빨라지게 된다. 하나의 반응기 내에서 반응과 분

리가 동시에 수행되기 때문에 전체 공정크기를 

획기적으로 줄일 수 있으며 따라서 보다 경제적

인 수소 생산이 가능하다. 또한 CO2를 효과적으로 

회수할 수 있어 온실가스저감에도 기여할 수 있

다. 

Fig. 1  Conventional process of H2 production 

by coal gasification

Fig. 2  Proposed new sorption enhanced 
reaction process

2. K2CO3 hydrotalcite에 대한 
고온에서의 CO2 흡착거동

효과적이고 경제적인 SER 공정 개발을 위해서

는 반응이 진행되는 고온(250-400 ℃)에서도 높

은 CO2 흡착능을 안정적으로 유지할 수 있는 고

온 CO2 흡착제의 개발이 필수적이다. CaO 계열과 

Li2ZrO3 계열의 흡착제들이 높은 CO2 흡착능을 

이유로 연구되어 왔지만, 흡착능이 안정적으로 

유지되지 않고 800 ℃ 이상의 고온에서 재생이 

이루어지는 문제가 있다. 최근들어 Fig. 3과 같

은 hydrotalcite가 고온에서도 CO2 흡착능을 안

정적으로 유지하는 것으로 보고되면서 주목을 

받고 있다. 촉매 및 촉매지지체로 이용되어 왔

던 hydrotalcite는 자체적으로도 CO2 흡착능을 

보이지만 K2CO3와 같은 alkali metal이 첨가됨으

로써 CO2 흡착능을 보다 증진시킬 수 있어 이에 

대한 연구가 진행 중이다(3). 

Mg(OH)6

Al(OH)6

CO3
2-H2O

Mg(OH)6

Al(OH)6

CO3
2-H2O

Fig. 3  Structure of hydrotalcite

Fig. 4는 400 ℃와 520 ℃의 온도 및 0-3 기압

의 압력범위에서 K2CO3가 첨가된 hydrotalcite에 

대한 CO2의 흡착거동을 측정한 실험결과를 보여주

고 있다. 흡착거동 결과는 여러 가지 조성의 CO2

와 N2 혼합가스를 이용하여 얻은 CO2 컬럼 

breakthrough 데이터를 분석하여 얻을 수 있었다.
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promoted hydrotalcite
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Fig. 4에서 보여주고 있는 흡착거동은 일반적

인 Langmuir isotherm과는 차이를 보여주고 있는

데, 이러한 흡착거동을 설명하기 위해 다음과 같

은 두 단계의 CO2 흡착 메커니즘을 가정하여 Eq. 

1의 흡착식을 유도하였다.

 

[1] 흡착제 표면에의 가역 화학흡착

A(gas) + S(empty site) ↔ A-S(chemisorbed A)

[2] 화학흡착된 A와 기체상의 A의 가역 화학결

합 형성

aA(gas) + A-S ↔ A(a+1)-S(surface complex)

 


 

   

    (1)

Eq. 1은 저압에서는 Langmuir isotherm 거동을 

나타내고, 고압에서는 일정한 값에 흡착능이 수렴

하는 거동을 보여준다. Fig. 4에서 흡착모델에 의

한 흡착거동이 실선으로 나타나 있는데, 실험에 

의해 얻은 데이터들과 잘 일치함을 볼 수 있다. 

Table 1에서는 400 ℃와 520 ℃의 온도에서 새로

운 흡착모델에 이용된 파라미터 값들을 보여주고 

있다.

Table 1  Parameters of chemisorprion and 
chemical complexing model 

T (℃) 400 520

m (mol/kg) 0.25 0.25

a 2.5 1.8

Kc (atm
-1) 37.4 21.2

KR (atm
-a) 2.5 0.8

3. Sorption-enhanced water gas shift 
reaction

K2CO3가 첨가된 hydrotalcite와 상용촉매를 혼
합하여 packing한 컬럼(1.73 cm D × 50.2 cm L)
을 이용해서 sorption-enhanced water gas shift 
반응 실험을 수행하였다. 촉매는 Sud-Chemie에서 
제조된 Cu/ZnO/Al2O3 LTS 촉매를 이용하였고, 흡
착제와 촉매의 비율은 50:50 (wt.%)이었다. 실험
조건은 400 ℃의 온도와 상압을 유지하였고, 반
응 전 컬럼은 argon (36.7%)과 스팀 (63.3%)의 혼
합기체로 채워 준비하였다. 반응 실험에서는 스팀
과 CO 가스의 비를 약 5:1로 하였고, argon 가스
를 inert carrier로 이용하여 feed 가스의 유속을 
8.37 mmol/cm2·min로 유지하였다. 반응기에서 배
출되는 가스의 조성은 Pfeiffer quadrupole mass 

spectrometer를 이용하여 분석하였다.
Fig. 5는 반응기에서 나온 배출가스에서 스팀

과 argon을 제외한 H2, CO2, CO의 mole fraction을 
보여주고 있다. 반응이 시작되고 대략 8분까지 고
순도의 수소가 생산되는 것을 실험을 통해 확인할 
수 있다. 이것은 반응으로부터 생성된 CO2 가스가 
K2CO3가 첨가된 hydrotalcite에 chemisorption 
되어 제거됨으로써 WGS 반응의 열역학적 한계를 
넘기 때문이다. Sorption-enhanced reaction 
(SER)은 K2CO3가 첨가된 hydrotalcite의 CO2 흡착
능이 포화될 때까지 지속되는데, 흡착능이 포화
되면 H2의 농도가 급격히 감소하고 CO와 CO2 
breakthrough가 나타나게 된다. 이후 배출가스의 
농도는 CO2 흡착제 없이 일어나는 평형반응의 조
성에 수렴하게 된다.

Fig. 5에서 실선은 "CSTR (continuously 
stirred tank reactor) in series" 모델과 Eq. 1
의 흡착거동 모델을 이용한 수치해석 시뮬레이션 
결과로 실험결과와 잘 일치하는 것을 확인할 수 
있다. 이러한 일치를 통해 개발된 수치해석 및 
흡착거동 모델의 타당성을 검증할 수 있었다.
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Fig. 5  Demonstration of sorption-enhanced 
water gas shift reaction

4. 연속 TSSER 공정
 

앞에서 언급한 SER 공정을 연속식으로 운전하
려면 주기적으로 CO2 가스로 포화된 컬럼으로부
터 CO2를 제거해 주는 일련의 재생 과정을 거쳐
야 한다. 본 연구에서는 컬럼을 효과적으로 재생
시키고, 반응과정에서 고순도의 수소를 생산할 
뿐 아니라, 재생과정에서 고순도의 CO2를 고압의 
상태로 생산할 수 있는 다섯 단계로 이루어진 
thermal swing sorption enhanced reaction 
(TSSER) 공정을 개발하였다 (Fig. 6). 전체 공정 
중 (a) 단계에서는 WGS 반응에 대한 SER이 수행
되고 PEM (polymer electrolyte membrane) 연료
전지에 사용할 수 있는 고순도의 수소(~10 ppm 
CO)가 반응압력으로 생산된다. (b) 단계에서는 
CO2 가스 purge를 통해 컬럼 공극에 있는 
impurity 가스를 제거하고, 컬럼은 CO2로 포화된
다. (c) 단계에서는 외부로부터 열을 공급하여 
컬럼을 가열시켜 주는데, 컬럼 온도의 상승에 의
해 흡착된 CO2가 탈착되게 되고 따라서 컬럼의 
CO2 압력이 상승하게 된다. (d) 단계에서는 
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countercurrent 방향으로 고압의 스팀을 purge 
시켜줌으로써 컬럼에서 CO2를 제거해준다. 이때 
CO2와 스팀의 혼합 기체가 고압의 상태로 컬럼을 
빠져나오는데, 스팀을 응축시켜 제거시켜 주면 
고순도의 CO2를 고압의 상태로 얻을 수 있다. 고
압의 CO2는 이후의 CO2 저장 과정을 용이하게 할 
수 있다. 마지막 (e) 단계에서는 저압의 스팀을 
purge 시켜줌으로써 CO2의 탈착을 더욱 용이하게 
하고 냉각 및 가압의 과정을 거쳐 다음 cycle의 
준비를 마치게 된다.
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Pure CO2

15 atm, 400 C
Effluent Gas, 15 atm 

(Recycle option)

(d) High Pressure Steam Purge
CO2 Product 

Gas
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Fig. 6  Five-step thermal swing sorption 
enhanced reaction process

 
Fig. 7과 Fig. 8은 TSSER 공정에 대한 수치해

석 시뮬레이션 결과의 예를 보여주고 있다. Fig. 
7은 (a) 단계의 결과로 WGS 반응에 대해 SER이 
수행되어 생성된 CO2 가스가 흡착제에 흡착되어 
시간이 지남에 따라 흡착제에서의 CO2 농도가 증
가하는 것을 보여주고 있다. Fig. 8은 고압 스팀
에 의해 컬럼에서 CO2가 제거되는 (d) 단계의 결
과로 시간이 지남에 따라 흡착제에서의 CO2 농도
가 감소하는 것을 확인할 수 있다.
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Fig. 7  Numerical simulation results for the 
step (a) of the TSSER process
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Fig. 8  Numerical simulation results for the 
step (d) of the TSSER process

4. 결 론
 

흡착분리 동시 반응 (sorption enhanced 
reaction, SER)은 반응과 분리를 하나의 반응
기에서 동시에 수행함으로써 반응의 열역학적 
한계를 넘고 효율을 증대할 수 있다. 본 연구
에서는 K2CO3가 첨가된 hydrotalcite에 대한 
고온에서의 CO2 흡착능을 실험하였고, 400 ℃ 
이상의 고온에서도 비교적 높은 CO2 흡착능을 
안정적으로 유지하는 것을 확인할 수 있었다. 
K2CO3가 첨가된 hydrotalcite를 WGS 반응에 적
용한 SER 실험을 통해서 고순도의 수소를 직접 
생산할 수 있었다. 또한 5단계로 이루어진 
TSSER 공정을 통해 연료전지에 사용할 수 있는 
고순도의 수소 및 고압상태의 고순도 CO2를 연
속적으로 생산할 수 있음을 수치해석 시뮬레이
션을 통해 확인하였다.
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