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ABSTRACT

Natural gas combustion characteristics of mass produced oxygen carrier particles were investigated 
in a batch type bubbling fluidized bed reactor. Five particles, NiO/bentonite, OCN601-650, OCN702-1100, 
OCN703-950, OCN703-1100 were used as oxygen carrier particles. Natural gas and air were used as 
reactants for reduction and oxidation, respectively. During reduction reaction, high fuel conversion and 
high CO2 selectivity were achieved for most of oxygen carriers. During oxidation, NO emission was very 
low. These results indicate that inherent CO2 separation and low NOx combustion are feasible for the natural 
gas fueled chemical-looping combustion system. Among the five oxygen carriers, OCN703-1100 particle 
was selected as the best candidate for demonstration of long-term operation in large-scale chemical-looping 
combustor from the viewpoints of fuel conversion, CO2 selectivity, CH4 concentration, and CO concentration.
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1. 서 론

이산화탄소는 전체 온실효과에 대한 기여도가 

높으며 주로 화석연료에 의한 전력생산 과정에서 

생성된다
1)
. 국내의 산업구조는 에너지 집약적인 

산업의 비중이 높은 에너지 다소비형의 구조로, 이

산화탄소를 비롯한 온실기체 배출량이 지속적으로 

증가하고 있는 추세이다. 국내의 온실기체 배출현

황을 살펴보면 CO2 배출량이 전체 온실기체의 

80% 이상을 차지하며 대부분이 화력발전소에서 

배출되는 것으로 알려져 있다2). 지금까지 여러 연
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Fig. 1 Conceptual diagram of chemical-looping combustion

구자들에 의해 화력발전소에서 배출되는 CO2를 

회수하기 위한 다양한 공정들이 제시되었으나 대

부분의 공정들이 매우 고비용 공정이며 에너지 손

실도 많은 실정이다
3,4)
. 이러한 문제를 극복하기 

위한 방법으로 공정 내에서 이산화탄소를 원천적

으로 분리할 수 있는 새로운 개념의 연소/발전 시

스템에 대한 연구가 전세계적으로 진행되고 있다.

이산화탄소 회수기술은 크게 연소전, 연소중, 연

소후 회수기술로 분류할 수 있으며, 이산화탄소의 

원천분리 기술로는 연소전 CO2 회수기술, 순산소

연소 기술, 매체순환연소 기술 등이 있다
5)
. 이 기

술들 중에서 새로운 천연가스, 합성가스 및 탄화수

소계 기체연료의 연소 기술인 매체순환식 가스연

소(CLC, chemical-looping combustion)기술은 공

정 내에서 별도의 분리설비 없이 CO2를 원천적으

로 분리할 수 있고 thermal NOx의 발생이 없으며 

발전효율이 높아 차세대 저공해-고효율 가스 발전

기술로 관심을 얻고 있다
6)
.

Fig. 1은 매체순환식 가스연소기의 기본 개념을 

나타내고 있다. 그림에 나타난 바와 같이 매체순환

식 가스연소기는 두 개의 반응기로 구성되어 있으

며 한 반응기에서는 산화반응이, 다른 반응기에서

는 환원반응이 이루어지고 두 반응기 사이를 금속

매체입자(산소공여입자)가 순환하면서 산화반응기

에서 얻은 산소를 환원반응기로 전달하게 된다. 매

체순환식 가스연소기술은 식 (1)에 표시된 기체연

료(메탄)와 공기 중 산소의 직접적인 연소반응을 

산소공여입자(금속매체입자)를 이용하여 식 (2)의 

산화반응과 식 (3)의 환원반응으로 나누어 반응시

키는 기술이다. 식 (2)와 식 (3)을 더하면 식 (1)과 

같아지게 되며, 전체 공정의 열 출입은 직접연소의 

경우와 같아지게 된다
7)
.

직접연소 : CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O (1)

산화 : 4M + 2O2 → 4MO (2)

환원 : CH4 + 4MO → CO2 + 2H2O + 4M (3)

매체순환식 가스연소기는 기존의 가스연소기에 

비해 여러 가지 장점을 가지고 있다. 일반적인 천

연가스연소 발전설비에서 CO2를 분리, 회수하여 

공업적으로 이용할 수 있을 정도의 고농도로 농축

할 경우 발전효율이 9-27% 정도 감소하고 발전단

가가 1.3-2.3 배 증가하는 것으로 알려져 있다8,9). 

그러나 매체순환식 가스연소기의 경우 열효율이 

차세대 발전방식과 비슷한 수준으로 높고10-12), 

CO2 발생량이 적으며, 매체순환식 가스연소기의 

환원반응기에서는 CO2와 H2O만이 배출되므로 

H2O를 응축하여 제거하면 CO2를 고농도로 쉽게 

분리할 수 있어 온실가스인 CO2의 분리를 위한 에

너지 소모량이 매우 작다12). 또한 산화반응기에서 

일어나는 산소공여입자의 산화반응은 화염(flame)

이 발생하지 않는 상태에서 일어나므로 thermal 

NOx의 발생을 원천적으로 차단할 수 있다13).

현재 매체순환식 가스연소기술에 대한 연구는 

일본, 스웨덴, 미국, 노르웨이, 오스트리아 및 우리

나라에서 활발하게 이루어지고 있으며 매체순환식 

가스연소기에 적용하기 위한 산소공여입자 개발, 

공정개발 및 경제성평가와 공정설계 등의 분야에

서 중점적인 연구가 이루어지고 있다6).

매체순환식 가스연소기에서 산소공여입자(금속 

또는 금속산화물)는 두 반응기를 순환하면서 산소

를 전달하는 산소전달매체 역할과 함께 산화반응

기에서 얻은 열을 환원반응기로 전달하는 열전달
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매체의 역할도 함께 하고 있어 전체 시스템을 제

어하는 가장 중요한 인자라고 할 수 있다. 하지만 

지금까지 산소공여입자 제조기술개발은 주로 소형 

반응실험장치(TGA, 고정층)에 적용하기 위한 입

자제조에 주력하였으므로 산소공여입자의 대량생

산이 불가능하였다
6)
. 한편 Ryu 등

14)
은 50kW 규모

의 매체순환식 가스연소기에 적용하기 위해 100 

kg의 산소공여입자를 대량으로 제조하여 반응실

험을 수행한 바 있다. 그들이 제조한 NiO/bentonite 

입자의 경우 기존 연구들과는 달리 공업용 원료를 

이용하였기 때문에 저가의 산소공여입자 제조가 

가능하였으며, 시약급 원료로 제조한 산소공여입

자들과 유사한 반응성을 나타내었다. 하지만 그들

의 연구에서 제조한 산소공여입자는 입자의 모양

이 불규칙하며 마모에 의한 손실량이 많은 단점이 

있다. 이와 같은 단점을 극복하기 위해 최근에 

Baek 등
15)
은 분무건조법(spray drying method)을 

이용하여 구형 산소공여입자를 대량생산한 바 있

다. 한편 최근에 Ryu 등
16)
은 Baek 등

15)
이 제조한 

세 종류의 구형 산소공여입자들에 대해 열중량분

석기를 이용하여 네 가지 연료기체(수소, 메탄, 천

연가스, 합성가스)에 대한 환원반응특성을 측정 및 

해석한 바 있다.

한편 산소공여입자의 반응성에 대한 기존 연구

들을 살펴보면 대부분의 연구가 수소 또는 메탄을 

환원반응기체로 이용하였으며 매체순환식 가스연

소기의 주된 연료로 고려되고 있는 천연가스에 대

한 반응성 연구는 제한적이다
17)
. 또한 대부분의 연

구들이 열중량분석기에서 산소공여입자의 질량변

화에 의해 반응성을 해석하였으며, 환원반응동안 

기체전환율, CO2 선택도 및 CH4와 CO 농도, 부반

응에 의한 수소배출농도 등에 대한 연구와 산화반

응동안 질소산화물 배출특성에 대한 연구는 매우 

제한적이다
17)
.

본 연구에서는 Ryu 등
14)
과 Baek 등

15)
에 의해 

대량으로 생산된 다섯 종류의 산소공여입자들(NiO/ 

bentonite, OCN601-650, OCN702-1100, OCN703- 

950, OCN703-1100)에 대해 회분식 유동층 반응기

에서, 환원반응기체로 천연가스, 산화반응기체로 

공기를 사용하여 환원반응과 산화반응에서 배출되

는 기체의 농도를 분석하였으며, 이를 통해 환원반

응 동안의 연료전환율, CO2 선택도, CH4, CO, H2 

배출농도를, 산화반응 동안의 NO 배출농도를 측

정 및 비교하였다. 이와 같은 과정을 통해 다섯 종

류의 산소공여입자들 중 최적의 산소공여입자를 

선정하였으며, 선정된 최적 입자를 사용하여 

50kWth급 매체순환식 가스연소기의 장기연속운

전 실증실험에 사용하고자 하였다. 

2. 이론적 배경

열중량분석기는 소량의 산소공여입자를 이용하

여 산소전달능력, 산소전달속도, 탄소침적특성 및 

재생성을 측정할 수 있으나 배출되는 기체의 농도

를 알기 어려우므로 연료전환율, CO2선택도 및 

CH4, CO, H2, NO 배출특성에 대한 분석이 어렵다. 

따라서, 회분식 유동층 반응기를 이용하여 배출되

는 기체의 농도분석을 통해 연료전환율, CO2 선택

도 및 CH4, CO, H2, NO 배출특성을 측정 및 고찰

하였으며 10회까지의 산화-환원 반복실험을 통해 

각 산소공여입자의 재생성을 확인하였다. 산소공

여입자의 반응성 해석 과정에서 사용된 특성값들

은 다음과 같다.

2.1 연료전환율

환원반응에서 연료전환율은 주입된 연료기체 

중 반응한 연료의 몰수를 의미하며 식 (4)와 같이 

계산하였다. 주입된 연료기체의 몰수는 각 실험조

건에서 주입되는 기체의 농도를 측정하여 결정하

였고, 반응한 연료의 몰수는 배출기체 중 CO2와 

CO의 농도를 이용하여 계산하였다. 연료전환율을 

통해 반응기에 주입된 연료기체가 산소공여입자와 

어느 정도 반응하였는지를 확인 할 수 있다.

Fuel conversion =
moles of reacted fuel

×100 (4)
moles of input fuel



회분식 유동층 반응기에서 매체순환식 가스연소기용 
대량생산 산소공여입자들의 천연가스 연소특성

한국수소 및 신에너지학회 논문집 제20권 제2호 2009년 4월154

Fig. 2 Schematic diagram of a batch type fluidized bed

2.2 CO2 선택도

매체순환식 가스연소기의 환원반응에서 배출될 

수 있는 기체는 기체연료에 따라 달라질 수 있으

며, 주로 연료기체 중 미반응 기체, 산소공여입자

와 기체연료의 반응에 의해 생성되는 CO2와 H2O, 

산소공여입자에 포함된 산소의 양이 부족하거나 

환원반응이 충분하게 일어나지 않았을 때 발생하

는 CO, CH4의 분해반응에 의해 발생하는 H2 등을 

들 수 있다. 별도의 분리설비 없이 매체순환식 가

스연소기에서 배출되는 기체 중에서 수증기를 응

축하여 CO2를 고농도로 얻기 위해서는 전체 배출

기체 중에서 CO2가 차지하는 비율(CO2 선택도)이 

높아야 한다. CO2 선택도는 전체 주입된 연료기체 

중에서 CO2의 형태로 배출되는 기체의 분율을 의

미하며 식 (5)와 같이 계산하였다.

한다([CO2]/[carbon in input fuel]). CO2 선택도

는 공정의 조업조건(반응기체의 체류시간, 반응온

도, 반응압력, 고체순환속도)에 의해서도 변하지만 

산소공여입자의 반응성에 의해서도 변하기 때문에 

CO2 선택도가 높은 산소공여입자의 개발이 매우 

중요하다.

CO2 selectivity

=
concentration of CO2 in output gas

×100
carbon in input fuel

(5)

3. 실 험

3.1 실험장치

Fig. 2에는 본 연구에서 사용된 회분식 유동층 

반응기를 개략적으로 나타내었다. 유동층 반응기

는 기포유동층 형태의 주 반응기, 반응기체 주입을 

위한 질량유량계(MFC)와 MFC controller 등의 기

체주입장치, 반응기 온도제어를 위한 전기히터 및 

온도조절기, 반응기 내부의 온도측정을 위한 열전대

(thermocouple, K-type)와 온도표시기(temperature 

indicator), 유동층의 압력강하 측정을 위한 2개의 

차압형 압력변환기와 압력표시기, 반응기로부터 

배출된 기체에 포함된 수분의 응축을 위한 냉각장

치, 마모입자의 포집을 위한 필터(filter), 배출기체

의 농도분석을 위한 기체분석기 등으로 구성되어 

있다.

주 반응기인 기포유동층은 내경 0.052 m, 두께 

0.003 m, 높이 0.7 m의 스테인레스 스틸(SUS 310)로 

제작하였으며, 같은 재질로 제작된 플레넘(plenum)

은 내경 0.052 m, 두께 0.003 m, 높이 0.07 m이다. 

유동화 기체는 가스미터로 보정된 질량유량계(MFC, 

5850E & 5850i, brooks instrument)와 MFC controller 

(GMATE 2000, LOKAS automation Co.)를 통해 분

산판으로부터 0.03 m 아래에 위치한 수평관(0.004 

m I.D.)으로 주입하였다. 기체분배기(gas distributor)

는 0.5 mm의 구멍이 사각피치로 21개 뚫려있는 

다공판(perforated plate) 형태로 설치하였으며 입

자의 통과를 방지하기 위해 분산판 위에 400 

mesh의 체를 용접하였다. 분산판을 통한 압력강하

는 분산판 하부 0.01 m와 상부 0.01 m에 위치한 

압력탭을 이용하여 측정하였으며 유동층의 압력강

하는 분산판으로부터 높이 0.01 m와 0.58 m에 설

치된 압력탭을 이용하여 측정하였다. 압력탭을 통

한 고체입자의 유출을 막기 위해 압력탭의 끝부분에 

400 mesh의 체를 설치하였다. 분산판과 유동층의 압

력강하는 차압형 압력변환기(differential pressure 
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Table 1 Summary of experimental conditions and methods

Particle
NiO/bentonite, OCN601-650, 
OCN702-1100, OCN703-950, 
OCN703-1100

Static bed height [m] 0.4

Temp. [℃] 900, Isothermal

Method (Red./Pur./Oxi./Pur.=10/10/30/10min) ×
10 cycle

Purge gas N2 (2.0ℓ/min)
Reactant gas 
(reduction)

Natural gas (0.2ℓ/min) 
+ N2 (1.8ℓ/min)

Reactant gas
(oxidation) Air (2.0ℓ/min)

Table 2 Composition of natural gas

Components Content [vol. %]

CH4 88.4857

C2H6 6.8617

C3H8 2.9631

i-C4H10 0.6991

n-C4H10 0.7222

i-C5H12 0.0337

n-C5H12 0.0089

N2 0.2256

Table 3 Properties of five oxygen carrier particles

Particle Average particle 
diameter [μm]

Nickel 
oxide 
wt. %

Bulk density 
[g/cm3]

NiO/bentonite 159
60

1.2372

OCN601-650 115 0.9654

OCN702-1100 84

70

1.3054

OCN703-950 110 1.2773

OCN703-1100 159 1.3942

transducer, 600T series, ABB Co.)를 이용하여 측

정하였다. 유동층 내부의 온도는 반응기 상부에서 

열전대(K-type)를 삽입하여 분산판으로부터 높이 

0.03 m에서 측정하였다. 회분식 유동층 반응기 배

출기체에 포함된 수증기의 응축을 위해 유리제 냉

각기를 응축기로 사용하였다. 회분식 유동층 반응

기 배출기체에 포함된 마모미분의 포집을 위해 필

터가 설치되었으며, 필터케이스 내부에는 상업용 

백필터(bag filer)를 장착하였다.

회분식 유동층 반응기에서 배출되는 기체농도의 

분석을 위해 전용기체분석기(Hartmann & Braun 

Co., Advanced Optima)를 사용하였으며 각 성분

의 농도를 측정 및 기록하였다. 회분식 유동층 반

응기의 온도, 압력강하 및 기체분석기에서 분석되

는 각 기체성분의 농도 값은 실시간으로 PC에 저

장되었다.

3.2 실험방법

회분식 유동층에서의 실험은 먼저 고체층 높이 

0.4 m까지 산소공여입자를 장입한 후 공기를 주입

하면서 반응기의 온도를 원하는 반응온도까지 상

승시킨다. 온도가 상승하는 동안에 주입되는 공기

는 유동화기체의 역할과 반응기내 산소공여입자를 

완전히 산화시키는 역할을 함께 하게 된다. 반응기 

내부의 온도가 반응온도에 도달하면 유동화기체인 

공기를 N2로 교체하여 반응기 내의 산소공여입자

를 안정화시키고 반응기 내부의 다른 기체를 제거

한다. 반응기의 배출기체농도가 안정화되면 N2를 

환원기체(천연가스+N2)로 교체하여 10분간 환원반

응을 수행하였다. 환원반응 후 유동화기체를 N2로 

교체하여 10분간 반응기내 기체를 교환하고 N2를 

공기로 교체하여 30분간 산화반응을 수행하였다. 

산화반응 후에도 유동화기체인 공기를 N2로 교체

하여 반응기내 기체를 교환하였다. 이와 같은 과정

을 10회까지 반복하여 실험을 수행하였다. 환원-

산화 반응온도는 기존 연구
16,17)
에서 최적의 반응

성을 나타내었던 900℃로 선정하였으며 반응기체

로는 환원반응의 경우 천연가스(10%, N2 balance)

를, 산화반응의 경우 공기를 사용하였다. 회분식 

유동층을 이용한 실험조건 및 변수는 Table 1에 

나타내었으며, 천연가스의 조성은 Table 2에 나타

내었다.

3.3 산소공여입자
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Fig. 3 Fuel conversion as a function of the number of cycles 
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Fig. 4 CO2 selectivity as a function of the number of cycles 

산소공여입자의 환원-산화반응에서 배출되는 

기체의 농도분석을 통한 반응성 비교와 산소공여

입자의 연료전환율, CO2 선택도, CO, H2, CH4, NO 

배출특성 및 산소공여입자의 재생성을 고찰하기 

위해 다섯 종류의 산소공여입자(NiO/bentonite, 

OCN601-650, OCN702-1100, OCN703-950, OCN 

703-1100)를 사용하였다. 본 연구에서 사용된 다

섯 종류 산소공여입자의 특성은 Table 3에 나타내

었다.

본 연구에 사용된 산소공여입자들 중에서 NiO/ 

bentonite 입자는 공업용 원료를 이용하여 혼합법

에 의해 대량으로 제조하였으며 50kW급 매체순환

식 가스연소기의 장기연속운전 실증실험
18-20)
에 사

용한 입자로서 새롭게 대량생산된 다른 입자들과

의 비교를 위한 대조군으로 사용하였다. 한편 전력

연구원에서 분무건조법에 의해 제조된 네 종류의 

산소공여입자(OCN601-650, OCN702-1100, OCN 

703-950, OCN703-1100)들은 각각 입자에 포함된 

NiO의 무게분율, 결합제 또는 지지체의 조성, 소

성온도가 다르며, 산소공여입자의 이름은 OCNXXY- 

TTT의 형태로 이름이어졌으며, OCN은 니켈계통

의 산소공여입자(Oxygen Carrier Nickel based)를 

의미하고, XX는 NiO의 무게분율, Y는 지지체와 

결합제를 달리하면서 제조된 순서, TTT는 소성온

도를 의미한다. 즉 OCN703-1100 입자의 경우, 

NiO 무게분율이 70%인 니켈계 산소공여입자중 3

번째로 제조되었으며, 소성온도가 1100℃임을 의

미한다.

4. 결과 및 고찰

Fig. 3에는 다섯 종류의 산소공여입자에 대해 

환원반응 동안 반복횟수 변화에 따른 연료전환율

의 변화를 나타내었으며 10회 반복실험 동안 각 

입자에 대한 평균 연료전환율도 함께 나타내었다. 

그림에 나타난 바와 같이 10회까지의 반복횟수 동

안 대부분의 산소공여입자에 대해 높은 연료전환

율을 나타내는 반면, OCN601-650 입자의 경우 초

기 사이클에서 연료전환율이 낮게 나타난 후 다시 

증가하는 경향을 나타내었다. 이와 같은 경향은 

OCN601-650 입자의 경우 소성온도가 650℃이므

로, 소성온도보다 높은 900℃에서 환원-산화 반

응을 거치는 동안 입자 내부의 기공분포가 재배치

되기 때문으로 사료되었으며 10회 반복실험 전․

후 입자의 mercury porosimeter 측정결과에 의하

면 실험 후 입자의 기공도(porosity)가 더 높게 측

정되어(실험 전 68.6%, 실험 후 75.3%), 이와 같은 

가정을 입증할 수 있었다. 한편 OCN601-650 입자 

이외의 다른 네 종류의 산소공여입자들은 10회 반

복실험동안 거의 일정한 연료전환율을 나타내었으

며 환원-산화 반복실험에 의한 반응성 저하는 거

의 없는 것으로 나타났다.  10회 반복실험 동안 각 

산소공여입자의 평균 연료전환율을 비교하면, OCN 



류호정 ･김경수 ･박영성 ･박문희

Trans. of the Korean Hydrogen and New Energy Society(2009. 4), Vol. 20, No. 2 157

Number of cycles [-]
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

C
H

4 c
on

ce
nt

ra
tio

n 
[%

]

0

20

40

60

80

100

NiO/bentonite
OCN601-650
OCN702-1100
OCN703-950 
OCN703-1100 

Average

2.83 %
7.34 %
0.20 %
1.25 %
0.05 %
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Fig. 6 CO concentration as a function of the number of cycles

703-1100 입자가 가장 높은 값을 나타내었다.

Fig. 4에는 다섯 종류의 산소공여입자에 대해 

환원반응 동안 반복횟수 변화에 따른 CO2 선택도

의 변화를 나타내었으며 10회 반복실험 동안 각 

입자에 대한 평균 CO2 선택도도 함께 나타내었다. 

Fig. 3에 나타난 연료전환율의 경우와 마찬가지로 

10회까지의 반복횟수 동안 대부분의 산소공여입자

에 대해 높은 CO2 선택도를 나타내는 반면, 

OCN601-650 입자의 경우 초기 사이클에서 CO2 

선택도가 낮게 나타난 후 다시 증가하는 경향을 

나타내었으며 마찬가지로 낮은 소성온도 때문으로 

해석할 수 있다. 한편 다른 네 종류의 산소공여입

자들은 10회 반복실험동안 거의 일정한 CO2 선택

도를 나타내었으며 환원-산화 반복실험에 의한 반

응성 저하는 거의 없는 것으로 나타났다. 10회 반

복실험 동안 각 산소공여입자의 평균 CO2 선택도

를 비교하면, 연료전환율의 경우와 마찬가지로 

OCN703-1100 입자가 가장 높은 값을 나타내었다.

Fig. 5에는 다섯 종류의 산소공여입자에 대해 

환원반응 동안 반복횟수 변화에 따라 배출되는 

CH4 농도의 변화를 나타내었으며 10회 반복실험 

동안 각 입자에 대한 평균값도 함께 나타내었다. 

그림에 나타난 바와 같이 Fig. 3과 4에서 초기 반

복횟수동안 연료전환율 및 CO2 선택도가 낮게 나

타났던 OCN601-650 입자의 경우, 환원반응동안 

반응이 충분히 일어나지 않기 때문에 배출되는 

CH4 농도가 높게 나타났으며, 반복횟수가 증가하

면서 감소하는 경향을 나타내었으나 다른 산소공

여입자들에 비해서는 여전히 높은 CH4 농도를 나

타내었다. 한편 다른 네 종류의 산소공여입자들은 

10회 반복실험동안 거의 일정한 CH4 배출농도를 

나타내었으며 환원-산화 반복실험에 의한 반응성 

저하는 거의 없는 것으로 나타났다. 10회 반복실험 

동안 각 산소공여입자의 평균 CH4 배출농도를 비

교하면, 평균 연료전환율과 평균 CO2 선택도가 높

게 나타난 OCN703-1100 입자가 가장 낮은 값을 

나타내었다. 

Fig. 6에는 다섯 종류의 산소공여입자에 대해 

환원반응 동안 반복횟수 변화에 따라 배출되는 

CO 농도의 변화를 나타내었으며 10회 반복실험 

동안 각 입자에 대한 평균 CO 농도도 함께 나타내

었다. Fig. 5에 나타난 CH4 배출농도의 경우와 마

찬가지로 초기 반복횟수동안 연료전환율 및 CO2 

선택도가 낮게 나타났던 OCN601-650 입자의 경

우, 환원반응동안 반응이 충분히 일어나지 않기 때

문에 배출되는 CO 농도가 높게 나타났으며, 반복

횟수가 증가하면서 감소하는 경향을 나타내었으나 

다른 산소공여입자들에 비해서는 여전히 높은 CO 

농도를 나타내었다. 한편 다른 네 종류의 산소공여

입자들은 10회 반복실험동안 거의 일정한 CO 배

출농도를 나타내었으며 환원-산화 반복실험에 의

한 반응성 저하는 거의 없는 것으로 나타났다.   
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Fig. 8 NO concentration as a function of the number of cycles 

10회 반복실험 동안 각 산소공여입자의 평균 CO 

배출농도를 비교하면, 평균 연료전환율과 평균 

CO2 선택도가 높게 나타난 OCN703-1100 입자의 

경우 CO가 거의 배출되지 않았다. 즉, 다른 산소

공여입자들의 경우 연소된 연료가 주로 CO2로 전

환되고 일부는 CO로 전환되는 반면, OCN703- 

1100 입자의 경우 연소된 연료가 모두 CO2로 전환

되는 것을 의미한다. 

Fig. 7에는 다섯 종류의 산소공여입자에 대해 

환원반응 동안 반복횟수 변화에 따라 배출되는 H2 

농도의 변화를 나타내었으며 10회 반복실험 동안 

각 입자에 대한 평균 H2 농도도 함께 나타내었다. 

H2 배출농도는 Fig. 5와 Fig. 6에 나타난 CH4 및 

CO 농도와는 다르게 모든 입자에 대해, 반복횟수

에 따른 변화가 거의 없었으며, 10회 반복횟수 동

안의 평균 H2 배출농도도 거의 유사한 값을 나타

내었다. 본 연구에서 측정된 평균 H2 배출농도는 

다섯 종류의 입자에 대해 5.47～6.28%의 값을 나

타내었으며, 이와 같은 H2 배출농도는 다른 실험

조건에서 측정한 실험결과와 상이한 결과이다. 

Ryu 등
21)
은 50kW급 매체순환식 가스연소기에서 

본 실험의 고체층 높이인 0.4 m보다 높은 0.6～0.8 

m의 고체층 높이 및 유사한 유속조건에서 환원반

응을 수행한 바 있으며, 본 실험에서 사용한 

NiO/beotonite 입자를 사용하였을 경우에도 수소가 

거의 배출되지 않았다. 이와 같은 결과로 미루어, 

본 실험에서 선정한 고체층높이, 즉 기체체류시간

은 연료의 완전한 연소를 위해서는 충분하지 않은 

것으로 사료된다. 또한 본 연구에서 사용한 산소공

여입자들에 대해 고체층 높이(기체체류시간)를 증

가시키면 연료전환율과 CO2 선택도의 증가 및 CO, 

CH4, H2 배출농도의 감소를 예상할 수 있다.

Fig. 8에는 다섯 종류의 산소공여입자에 대해 산

화반응 동안 반복횟수 변화에 따라 배출되는 NO 

농도의 변화를 나타내었으며 10회 반복실험 동안

의 평균 NO 농도도 함께 나타내었다. 그림에 나타

난 바와 같이 모든 산소공여입자에 대해 10 ppm 

이하의 낮은 NO농도를 나타내었으며 반복횟수변

화에 따른 NO 배출농도의 변화는 크지 않았고, 10

회 반복실험 동안 평균 NO 배출농도도 매우 낮게 

나타났다. 결과적으로 다섯 종류의 산소공여입자

에 대해 저 NOx 연소가 가능한 것을 확인하였다.

5. 결 론

50kWth 매체순환식 가스연소기에서 천연가스

연소 장기연속운전 실증실험에 앞서 최적 산소공

여입자를 선정하기 위해 기존에 보유하고 있던 산

소공여입자(NiO/bentonite)와 전력연구원에서 분

무건조법에 의해 대량생산된 네 종류의 산소공여

입자들(OCN601-650, OCN702-1100, OCN703-950, 

OCN703-1100)을 이용하여 회분식 유동층 반응기

에서 천연가스 연소특성을 측정 및 해석하였으며, 
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재생성 확인을 위해 환원-산화 반응을 10회까지 

반복하여 수행하였다. 본 연구의 실험범위에서 얻

어진 결론을 요약하면 다음과 같다.

1) 다섯 종류의 산소공여입자들 중 10회까지 반복

횟수 동안 연료전환율, CO2 선택도가 높고 

CH4, CO 배출농도가 낮은 OCN703-1100 입자

가 최적의 산소공여입자로 선정되었다.

2) 산소공여입자 제조과정에서 소성온도가 낮았던 

OCN601-650 입자의 경우 900℃의 반응조건에

서 반복횟수 변화에 따른 환원반응성 변화가 

크게 나타났다.

3) OCN601-650 입자를 제외한 네 종류의 산소공

여입자들의 경우 환원-산화 반복실험에 의한 

반응성 변화는 크지 않았으며 장기운전실험에 

적용해도 무리가 없는 것으로 사료되었다.

4) 각 산소공여입자들의 연료전환율과 CO2 선택

도를 증가시키기 위해서는 CH4, CO 및 H2 배

출농도를 감소시켜야 하며, 이를 위해서는 고체

층 높이 증가에 의해 기체체류시간을 증가시키

는 것이 적합하다. 

5) 산화반응 동안 배출되는 NO 농도는 모든 산소

공여입자에 대해 10 ppm 이하의 낮은 값을 나

타내었으며, 저 NOx 연소가 가능한 것을 확인

하였다.

후       기
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