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1. 서 론*
수소는 청정에너지로서 환경오염에 대한 대책으로 중요

성을 더해가고 있다. 수소와 산소를 사용하는 고체고분자
형 연료전지는 최종 부산물로 물을 생성한다. 이러한 연료
전지 연구가 진행됨에 따라 수소 생산, 저장 및 운송 등에 
관한 연구가 중요시 되고 있다. 수소를 생산하는 기술로 물
의 전기 분해 및 화석연료의 개질이 있다. 화석연료의 개
질은 수증기 개질,1) 촉매 개질, 이산화탄소 개질2) 부분산
화 개질3) 등이 있으며, 여러 형태와 촉매4)를 가지고 연구

한 결과가 제시 되고 있다. 현재, 수증기 개질 방법은 RPG 
(Residential fuel cell Power Generation)에 적용하여 실증 
연구가 진행되고 있다. 그러나 수증기 개질 방법은 식 (1)
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의 흡열반응으로 외부의 열원이 공급필요로 하며, 시동 특
성이 느린 문제점을 가지고 있다. 메탄의 촉매 개질에 관
한 연구내용으로는 백금(Pt), 팔라듐(Pd) 등 귀금속 촉매5) 
및 저가형 니켈(Ni), 코발트(Co) 그리고 철(Fe) 촉매6) 등을 
이용한 연구가 진행되고 있다.

CH4 + H2O = CO + 3H2. ΔH = +206 kJ/mol (1)

부분산화 반응과
7) 자열개질 반응은 발열반응을 나타내므

로 외부 열원에 대한 문제가 수증기 개질과 CO2 개질 반
응에 비해 적다.

CH4 + 0.5O2 = CO + 2H2. ΔH = -36 kJ/mol (2)

CH4 + CO2 = 2CO + 2H2. ΔH = +247 kJ/mol (3)

2CH4 + 0.5O2 + H2O = 2CO + 5H2. (4)
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ABSTRACT : Low temperature plasma applied with partial oxidation is a technique to produce synthesis gas from methane. Low tem-
perature plasma reformer has superior miniaturization and start-up characteristics to reformers using steam reforming or CO2 reforming. In
this research, a low temperature plasma reformer using GlidArc discharge was proposed. Reforming characteristics for each of the follow-
ing variables were studied: gas components ratio (O2/CH4), the amount of steam, comparison of reaction on nickle and iron catalysts and
the amount of CO2. The optimum conditions for hydrogen production from methane was found. The maximum Hydrogen concentration 
of 41.1% was obtained under the following in this condition: O2/C ratio of 0.64, total gas flow of 14.2 L/min, catalyst reactor tempera-
ture of 672℃, the amount of steam was 0.8, reformer energy density of 1.1 kJ/L with Ni catalyst in the catalyst reactor. At this point,
the methane conversion rate, hydrogen selectivity and reformer thermal efficiency were 66%, 93% and 35.2%, respectively.
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요약 : 부분산화가 적용된 저온플라즈마는 메탄으로부터 합성가스를 생산하는 기술이다. 저온 플라즈마 기술은 수증기 개질, 이
산화탄소 개질을 이용한 개질기 보다 소형화와 시동특성이 우수한 장점을 가지고 있으며 다양한 분야에 적용이 가능하다. 본 연
구에서는 GlidArc 방전을 이용한 저온플라즈마 개질기를 제안하였다. 개질 특성을 파악하고자 변수별 연구로서 가스 조성비율(O2/
CH4), 수증기 주입량, 니켈과 철 촉매의 비교 및 이산화탄소 주입량에 대해 실험을 수행하였다. 최적의 수소 생산 조건은 O2/C비
가 0.64, 주입 가스유량은 14.2 L/min, 촉매의 반응기의 내부 온도는 672℃, 주입 가스 량에 대한 수증기 유량 비율은 0.8 그리고
유입전력이 1.1 kJ/L일 때, 41.1%로 최대 수소 농도를 나타냈다. 그리고 이때 메탄의 전환율, 수소 수율 그리고 개질기 열효율은
각각 46.5%, 89.1%, 37.5%를 나타냈다.

주제어 : 글라이드아크, 개질, 합성 가스, 수소 생산, 니켈 촉매
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또한 플라즈마를 적용하여 탄화수소 계열 연료로부터 수

소를 생산하는 연구가 진행되고 있다. 플라즈마는 전자에 
의한 직접 분해와 생성된 라디컬의 화학적 반응을 이용하

여 합성물질 생산과 가스상 오염물질 처리에 응용할 수 있

다.8) 플라즈마 개질 연구로는 부채꼴 플라즈마(GlidArc),9,10) 
유전체장벽방전(Dielectric barrier discharge),11) 코로나 방
전(Corona discharge)12) 등이 있다. 그러나 플라즈마에 의
한 개질은 메탄의 전환 효율이 낮아 촉매 반응과 연결하

여 연구가 진행되고 있다.
본 연구에서는 부분산화의 발열반응을 이용하여 외부 열

원을 최소화하고, 전력 소비를 줄이기 위해 3상 교류 전원
공급기를 사용하였다. 또한 플라즈마 방전 영역을 최대화
하기 위해 부채꼴 타입의 전극을 갖는 저온 플라즈마 개

질기를 설계하였다. 그리고 플라즈마 반응 외 Ni, Fe 촉
매와 이산화탄소에 따른 영향을 파악하여 메탄으로부터 수

소를 생산하는 최적 조건에 관한 연구를 수행 하였다.

2. 실험 장치 및 방법
2.1. 실험 장치

Fig. 1은 실험에 사용한 부채꼴 플라즈마 개질 실험장치
를 나타낸 것으로, 플라즈마 개질기, 촉매 반응기, 전원공
급장치, 이산화탄소 및 수증기 공급라인, 측정 및 분석 라
인으로 구성되어 있다. 플라즈마 개질기는 길이 80 mm, 폭 
15 mm, 두께 2 mm의 부채꼴 모양의 전극 3개와 노즐 
및 반응기로 구성이 되어있다. 반응기는 1.5 L의 용량으
로서 재질은 세라믹(Al2O3-99%)을 사용하였다. 부분산화를 
이용하기 위해 직경 4 mm의 노즐에 공기와 연료를 주입
하여 플라즈마를 발생하였다.
촉매 반응기는 1 L의 용량으로 플라즈마 개질기 상부에 
위치하며, 촉매의 예열을 위해 이중관으로 제작하였다. 촉
매의 지지와 개질가스의 체류시간을 증대하기 위한 다공

의 분리판에 의해 플라즈마 개질기와 구분된다.
촉매는 구형 3 mm의 알루미나(Al2O3)에 각각 니켈(Ni-6 

wt%) 및 철(Fe-6 wt%) 촉매가 담지된 상용 촉매를 사용하
였다. 전원공급장치는 최대 전압 14 kV, 전류 100 mA로 
1.4 kW의 전력을 공급할 수 있으며, 3상 교류로서 직류변

환기 없이 전극에 연결된다.
이산화탄소 및 수증기 공급라인은 혼합기와 이류체 노즐

과 히터를 구비한 기화기로 구성되어 있다.
측정/분석라인은 전기특성 측정, 온도 측정, 가스 분석으
로 구분된다. 전기특성은 고전압 프르브(Tektronix, P6015A), 
전류 프르브(Tektronix, A6303)와 디지털 오실로스코프(Tek-
tronix, TDS 3052)에 의해 측정된다. 온도 측정은 직경이 
0.3 mm인 k-type 열전대와 데이타 분석장치(Fluke, 3625A)
로 구성되어 있다. 가스분석은 샘플링 라인과 마이크로 가
스크로마토그래프(Shimadzu, 14B)로 구성되어 있다.

2.2. 실험방법
실험은 공기를 주입하여 형성된 저온 플라즈마에 의해 

반응기 온도를 대략 150℃로 안정화 시킨 후 메탄을 함께 
주입하여 반응온도를 400℃ 이상으로 상승시켜 유지하였
다. 이중관으로 제작된 촉매 반응기는 버너를 이용하여 670℃
로 예열하였다. 플라즈마 반응기 온도는 분리판에서 1 cm 
떨어진 지점에서 측정하였으며, 촉매 반응기 온도는 출구
에서 측정하고 온도를 연속 모니터링 하였다. 본 실험 조
건에 따른 반응기의 시동 특성은 Fig. 2와 같다. 메탄, 공
기 그리고 CO2는 MFC(Mass flow controller)에 의해서 유
량이 조절되어 주입되고 수증기는 미세조절이 가능한 메

터링 밸브에 의해 물을 주입하고 기화기에서 메탄과 함께 
유입되어 기화된 혼합기체 상태로 플라즈마 반응기에 위

치한 노즐로 주입된다. 개질 가스의 샘플링은 반응기 출구
에 설치된 샘플링 포트를 통하여 임핀져에서 수분을 제거

하고 건가스의 상태로 GC에서 분석하였다. 분석은 TCD

Fig. 2. Start-up characteristics of the plasma reformer.

Fig. 1. Experimental apparatus.
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를 이용하였으며, 분석 컬럼은 Molecular Sieve 5A, Mole-
cular Sieve 13X 그리고 HayeSep R을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰
반응 식 (5)∼(8)는 플라즈마에 의한 메탄의 크랙킹(crack-

ing) 반응을 나타냈다.

e + CH4 → CH3 + H + e (5)

e + CH4 → CH2 + H2 + e (6)

e + CH4 → CH + 3H + e (7)

e + O2 → 2O + e (8)

주입된 가스중의 메탄이 전환되는 전환율은 식 (9)과 같다.

CH4 conversion rate(%) =
[Input CH 4]-[Output CH 4]

[Input CH 4]
×100 (9)

여기서, [Input CH4]는 메탄의 유입 농도(mole), [Output 
CH4]은 유출 농도(mole)이다.
전환된 메탄으로부터 수소 및 일산화탄소 선택도는 식 

(10), (11)과 같다.13)

H2 selectivity(%) =
molesofH 2 produced

2×moles of CH 4converted
×100 (10)

CO selectivity(%) =
molesofCO produced
moles of CH 4converted

×100 (11)

여기서, 2는 유입 메탄으로부터 생성될 수 있는 수소의 
몰수가 2이므로 2를 유입 메탄 농도에 곱한다.
수소 수율은 식 (12)와 같다.

H2 yield =
molesofH 2 produced

2×molesofCH 4 in feed
×100 (12)

개질기의 열효율은 식 (13)과 같다.14)

Reformer thermal efficiency(%) =
m syngaṡ×LHV syngas

m fuel̇×LHV fuel

×100 (13)

여기서, ṁsyngas는 합성가스의 질량분율(g/min), LHVsyngas

는 합성가스의 저위 발열량(kcal/m3), ṁCH4은 연료의 질량
분율(g/min), LHVfuel은 연료의 저위 발열량(kcal/m3)이다.
개질기 에너지 밀도는 식 (14)와 같다.

Reformer energy density(kJ/L) = 0.1×
Power (kW)

Gas flow rate (L/s) (14)

여기서, Reformer energy density는 개질기 에너지 밀도
(kJ/L), Power는 유입전력(kW), Gas flow rate는 전체 가스 
유량(L/s)을 나타낸다.
반복 예비실험을 통해 최적조건을 도출하여 기준조건으

로 정하였으며 Table 1에 나타냈다.

Table 1. Reference for the experiment and the result
Standard conditions O2/C ratio Catalyst reactor temp. (℃) Steam flow ratio CO2/Total gas flow ratio Input power (kW)

Value 0.64 672 0.8 0 1.3
Syngas concentration (dry vol.%)

CH4 conv. rate (%) H2 sel. (%) CO sel. (%) Reformer thermal eff. (%)
H2 CO CO2 C2H6 CH4 N2

41.1 2.7 4.2 0.05 9.9 48.9 66 93 33 35.2

Fig. 3. Comparison result on effect of the Nickle catalyst on selectivity.
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촉매 영역의 온도를 670±10℃로 유지하고, 메탄과 공기
의 유량을 각각 4.5 L/min, 9.7 L/min로 총 유량은 14.2 L/ 
min로 공급하며, 방전 입력 전력은 1 kW이다. 또한, 개질 
반응의 수증기 유량비 변화(0.5∼1.32), 니켈, 철 촉매에 따
른 비교 그리고 이산화탄소 주입유량 비(0.18∼0.64) 변화
에 대해 연구를 수행하였다.

Fig. 3은 촉매 반응기에 담체만을 넣어 니켈 촉매의 영
향에 대한 비교 결과이다. 입력 전력은 1.3 kW로 고정하여 
공급하였다. 그리고 O2/C비를 0.4∼0.8로 조절하였을 때 
주입공기량은 3.4 L/min로 고정하였다. 실험결과 촉매가 
있는 경우와 없는 경우 O2/C비가 0.64일 때 수소 선택도
가 90.1%, 55.3%를 나타냈으며 촉매에 의해 63.6%의 선택
도가 증가하였다. 메탄 전환율과 개질기 열효율은 촉매가 
있는 경우와 없는 경우를 비교하였을 때 촉매의 반응에 의

하여 65.2%, 80.4%의 증가율을 나타냈다.
Fig. 4는 수증기 주입량에 따른 실험 결과이다. 수증기 
주입량 비를 0.5∼1.32로 조절하였으며, O2/C 비와 입력 
전력을 0.64, 1.3 kW 그리고 총유량을 14.2 L/min로 고정
하였다. 반응식 (3)의 부분산화개질반응에 수증기를 추가한 
반응식 (4)의 자열개질반응이 진행되어 수소, 이산화탄소 
농도가 증가하고, 일산화탄소는 감소하는 것을 알 수 있다. 
수증기 주입량 비가 0.8일 때 수소 및 일산화탄소 선택도
가 각각 93%, 33%를 나타냈으며, 수증기의 주입결과 일
산화탄소의 농도는 부분산화 반응결과와 달리, 수증기 주
입량이 증가할수록 CO 전환반응(CO + H2O ↔ CO2 + H2)이 
진행되어 일산화탄소의 농도는 감소하였으며, 이산화탄소
의 농도는 증가하였다.

Fig. 5는 촉매 반응기에 니켈 촉매와 철 촉매를 비교한 
결과이다. O2/C비를 0.64, 입력 전력은 1.3 kW로 고정하여 
공급하였다. 철 촉매는 니켈 촉매에 비해 산화반응이 우수
하여 니켈 촉매에 비해 50% 낮은 일산화탄소 선택도를 나
타냈으며 이산화탄소 농도는 50% 정도 높은 결과를 나타
냈다. 그러나 철촉매는 낮은 개질 반응으로 평균 55%의 
수소 선택도를 보여 탄화수소로부터 수소를 생산하는 니

켈 촉매가 적합함을 알 수 있다.

Fig. 4. Experiment result due to changes in steam injection 
amount on selectivity.

Fig. 5. Comparison of nickle and iron catalyst effects on selec-
tivity.

Fig. 6은 이산화탄소 주입 영향에 대한 결과이다. 이산
화탄소 유입농도는 18∼45%로 조절하였을 때 O2/C비는 

Fig. 6. Comparison result for the effect of CO2 injection on selectivity.
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0.64, 전체 유량은 14.2 L/min, 입력전력은 1.3 kW 그리고 
수증기 유량비는 0.8로 고정하였다. 실험결과 이산화탄소
의 주입량이 증가 할수록 수소 수율은 39.8%에서 19.9%로 
감소하였으며 개질기 열효율은 49.1%에서 27%로 감소하
였다. 메탄의 전환율은 이산화탄소의 유입농도가 증가함에 
따라 메탄의 유입농도가 감소하므로 증가하는 결과를 나

타냈다. 또한 메탄의 주입량이 감소함에 따라 고정된 공기
량에 의해 완전산화 반응에 가까워지므로 이산화탄소 농도 
증가와 일산화탄소 농도가 감소하는 것을 알 수 있다.

4. 결 론
본 연구에서는 저온 플라즈마와 촉매를 이용하여 메탄으

로부터 고농도 수소를 포함한 합성가스 생성에 대한 특성

을 파악하였다.
기준 조건에서 메탄 개질반응 결과로 생성된 합성가스 

농도는 수소 41.1%, 일산화탄소 2.7%, 이산화탄소 11.2%, 
에탄 0.01%이다. 결과에서 알 수 있듯이 합성가스의 대부
분이 수소이며, 수소와 일산화탄소 선택도는 각각 93%, 33%
를 나타냈다. 또한 반응가스인 메탄 전환율은 88.7%를 나
타냈다.
변수별 연구를 통한 개질 특성을 파악한 결과, 다음과 
같다.

1) 니켈 촉매의 영향을 비교한 결과, 촉매에 의해 63.6%
의 선택도가 증가하고 메탄 전환율과 개질기 열효율은 65.2%, 
80.4%의 증가율을 나타냈다.

2) 수증기 주입량 변화 실험 결과, 자열개질 반응 및 CO 
전환 반응에 의해 수소, 이산화탄소 농도가 증가하고, 일산
화탄소는 감소하는 것을 알 수 있다. 수증기 주입량 비가 
0.8일 때 수소 및 일산화탄소 선택도가 각각 93%, 33%를 
나타냈으며, 수증기의 반응에 의하여 일산화탄소의 50%가 
이산화탄소로 전환되었다.

3) 니켈 촉매를 이용한 결과, 개질 반응으로 평균 90%의 
높은 수소 선택도를 나타냈다. 반면 철 촉매는 니켈 촉매
에 비해 평균 55%로 낮은 수소 선택도를 나타냈으며, 일산
화탄소의 산화반응이 증가하여 개질가스 중 일산화탄소의 
농도가 낮고 이산화탄소의 농도가 높은 결과를 나타냈다.

4) 이산화탄소 주입량이 증가할수록 메탄의 주입량이 감
소함에 따라 고정된 공기량에 의해 완전산화 반응에 가까

워지므로 이산화탄소 농도 증가와 일산화탄소 농도가 감소

하였으며, 메탄의 주입 비율이 낮아져 수소 수율은 20%로 
감소하는 결과를 나타냈다.
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