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요    약

오늘날 화석연료의 다량 사용에 의한 환경오염이 지구온난화를 가속시키고 기상이변을 일으키며 지구

생태계에 심각한 영향을 미치고 있다. 수소는 이러한 환경문제를 근본적으로 해결해 줄 지속 가능한 그린

에너지로 생각되고 있다. 본 연구는 결합구조가 다른 메탄올 및 에탄올의 개질을 통한 수소발생을 위해 실

린더형 배리어 방전형의 반응기를 제작하였다. 반응기에 인가되는 고전압의 크기, 메탄올 및 에탄올 농도

및 캐리어 가스(N2) 유량 등의 변화에 따른 반응기의 방전특성과 수소발생 특성을 측정하고 화학구조에

따른 수소발생 영향을 분석하였다.

수소발생은 인가전압의 증가에 따라 선형적으로 증가하였고 메탄올의 경우가 많았다. 이는 메탄올과 에

탄올의 결합구조와 관련이 있는 것으로 생각된다. 수소발생 에너지효율은 에탄올의 경우 인가전압이 증가

하여 방전전력이 증가할수록 전체적으로 감소하지만 메탄올의 경우 전압 22[kV](peak-to-peak)를 인가한

경우 가장 에너지 효율이 높게 나타났다.

Abstract

Hydrogen is sustainable energy without environment pollution. In this study, experiments and

analysis of hydrogen generation from gases methanol and ethanol using cylindrical barrier discharge

reactor was carried out. The discharge reactor to generate hydrogen molecules used in this work is

one type of Non-thermal Plasma (NTP) reactors and neon-transformer as power source to make a

plasma was used. Hydrogen concentrations were measured as parameters of applied voltage,

concentrations of methanol and ethanol, and flow rates of carrier gases(N2).

Hydrogen generation increased according to applied voltage and produced largely in case of methanol

compared with ethanol. It is thought that the reason is deeply related with those different chemical

structures. Energy yield of hydrogen generation in case of ethanol decreases according to increasing

applied voltage, but that in case of methanol has a peak at applied voltage of 22[kV] and decreased.

Specifically, hydrogen generation increased with increasing applied voltage, but low voltage was better,

which is the best parameter in the aspects of energy efficiency.
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1. 서  론

21세기의 문턱에 들어선 지금 인류는 지난 수세기

동안의 산업화 과정과 과학기술 문명의 급속한 발전

에 힘입어 최대의 물질적 풍요로움을 누리고 있다. 이

러한 물질적 풍요로움을 누려오는 동안 지금까지 경

제논리에 의하여 침체되어 왔던 신 재생에너지 기술

연구들은 환경문제 해결과 청정에너지 확보의 당위성

및 시급성이 대두되면서 전 세계적으로 관심이 집중

되고 있다. 이러한 상황에서 수소는 연료로서의 우수

한 특성을 갖고 있기 때문에 1970년대 에너지 위기를

겪으면서 화석에너지를 대신할 대체에너지로써 그 중

요성이 인식되기 시작하였다. 그리고 1990년대 초부

터 선진국에서 수소에너지는 환경 문제를 근본적으로

해결할 수 있는 21세기 대체 에너지 시스템을 실현할

수 있는 높은 가능성을 갖고 있는 것으로 평가했다

[1-2].

그러나 수소는 천연가스, 석유, 석탄, 물 같은 1차 에

너지인 자연 에너지원으로부터 생산되는 2차 에너지

원이다[3]. 따라서 에너지로 활용하기까지는 제조, 수

송, 저장, 변환 및 이용 등에서 해결해야할 문제가 많

다. 즉 수소는 경제적인 대량생산, 안전성 확보, 연소

기술 개발과 이용기술 개발 등 에너지원으로 필요한

기술이 개발되어야 한다.

수소는 주로 탄화수소인 화석연료로부터 Partial

oxidation steam reforming 방식으로 생산되고 있으

나, 이 방법들은 수소발생과 동시에 CO2를 발생시킴

으로써 지구온난화에 큰 영향을 미친다[4-6]. 그러나

사용처에서의 환경오염은극소화될수 있으므로 도시

와 같은 에너지 사용밀도가 높은 지역의 환경오염을

줄이는데기여할 수 있다. 따라서 수소 본래의 이점을

100[%] 살리기 위해서는 탄화수소가아닌원료즉물

을 원료로 사용한 수소제조가바람직하다고볼수 있

다. 수소에너지 시스템을 완성시키려면, 수소를 저렴

하게 대량생산하는 제조 기술의 개발이 무엇보다도

중요하다. 가까운 미래에 고갈이 예상되는 화석연료

를 원료로 사용하는 방법은 경제적으로 무의미해질

것이다[7].

물을 이용한 수소발생 방법에는 고분자 전해질을 이

용한 물 전해, 산화물고체 전해질에 의한 물 분해, 물

의 전기분해법[8-9], 물의 광분해법[10-12], 플라즈마

를 이용한 물 분해법[13-16] 등이 있다. 플라즈마를 이

용한 방법은 SPCP(Surface discharge induced

Plasma Chemical Processing), PPCP(Pulsed Plasma

Chemical Processing), Ferro Electric Packed Bed

Corona, 그리고 RF(Radio Frequency) Plasma방식 등

이 있다[17-19]. 현재의 플라즈마를 이용한 수소제조

방법으로써 침대 평판형 반응기에 DC전압을 인가하

여극성에 따른 수소 발생량을비교 한 결과 PCP최대

치의 수소는 음극이 액체상에 놓인 상태에서

47[mL/min]이 발생되었다[20].

H. Kabashima는 FPR(Ferroelectrics Pellet Packed

-bed Reactor)를 이용한 연구에서 물, 메탄올로부터

24.6[μmol/min] (Energy efficiency: 0.120[], 소

비전력 25[W])의 수소가 발생되었다. M. J. Kirkpa-

trick은 pulsed needle (positive)-plane형태의 수방전

플라즈마 반응기를 이용한 과산화수소를 발생시키는

실험에서 소비전력 37[W]에서 최대 수소 발생량 1.3

[]을 나타내었다[21]. 수소제조법은 현재는 아

직경제성이 높지않지만 기술개발과 산업 환경의 변

화에 따라 기존의 제조법보다는 더 경제성이 크게될

가능성을 가진새로운기술로서앞으로의 연구개발에

크게 기대해야 할 것으로 사료된다[22].

본 연구는 결합구조가 다른 메탄올 및 에탄올의 개

질을 통한 수소발생을 위해 실린더형 배리어 방전형

의 반응기를 제작하였다. 반응기에 인가되는 고전압

(60[Hz])의 크기, 메탄올 및 에탄올 농도 및 캐리어 가

스(N2) 유량 등의 변화에 따른 반응기의 방전특성과

수소발생 특성을 측정하고 화학구조에 따른 수소발생

영향을 분석하였다.

2. 실험장치 및 실험방법

2.1 실험장치

본 실험에서 사용한 실험장치의 개략도와 실제 실험

장치의 사진을 그림 1과 사진 1에 나타내었다. 그림에

서 보는바와 같이 실험장치는 고전압 발생 장치, 메
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탄올 주입 마이크로펌프, 오실로스코프, GC(Gas

Chromatograph), 플라즈마반응기, 캐리어 가스의 유

량을 조절할 수 있는MFC(Mass Flow Controller)로

구성되어 있다. 전원장치는 상용 네온트랜스를 사용

하였다. 플라즈마 반응 후 발생되는 수소 및 부산물

분석을 위해 사용된 GC는 PDD(Pulsed Discharge

Detector)방식으로 칼럼은 HP-plot(I.D. 0.53[mm],

length 50[m])을 사용하였고,샘플루프의 체적과직경은

각각 2[mL], 1.6[mm]를 사용하였다. 원료의 화학구조와

수소발생의 관계 및 방전후부산물의 분석을 위해GC

를 사용하였다. 또한 입력임피던스 1[MΩ] ± 1[%], 최

대 샘플비 1[Gsample/sec]인 오실로스코프와 전류프

로브를 사용하여 방전전력과 전압-전류 파형을 측정

하였다.

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

setup

사 진 1. 실험장치 사진
Photo 1. Photograph of experimental setup

그림 2는 본 연구에서 사용된 전기방전 반응기의 구

조를 나타낸것이다. 일반적으로 배리어 방전 반응기

는 전극의 한쪽또는양쪽모두에절연체를 개재시켜

미소한 공간에 방전을 발생시키도록 구성되어 있다.

이때 방전이 진전됨에 따라 유전체표면에축적된 전

하들이 동일 공간의 전계를 완화시켜 방전이 스스로

멈추도록함으로써, 방전 전류가아크와 같이 급증되

는 것을 방지한다. 이때의 미소한 방전들을마이크로

방전이라 부르고 있으며, 개개의 방전전류들은 수십

[ns]의 반치폭을 가지고 있다. 본 연구에서는 길이

600[mm], 두께 2[mm]의 석영관을 유전체로 사용하였

으며, 내부 전극으로는길이 150[mm]의 금속봉을 이

용하였으며, 방전이 용이하게 발생될수 있도록표면

을거칠게처리하여 사용하였다. 또한외부전극은 석

영관과의 미소 접점에서 발생할 수 있는 외부방전을

방지하기 위하여 실버페이스트를 도포한 후, 고온용

테이프를 사용하여 밀착․부착시켰으며, 끝단부에서

대기 중으로 발생할 수 있는코로나 발생을억제하기

위하여 절연고무를 사용하여 마감 처리하였다. 중심

전극과 유전체와의간격은 2[mm]이며, 방전공간의길

이는 전체 150[mm]로서 고전압을 인가하면길이방향

으로 많은 마이크로 방전이 동시에 발생되는 구조를

하고 있다.

(a) 정면도

(b) 측면도

그림 2. 배리어 방전반응기의 구조
Fig. 2. Scheme of barrier discharge plasma reactor
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2.2 실험방법

고전압 인가전극과 접지전극에 접촉되어 있는 유전

체간의간격을 2[mm]로 고정한 반응기에네온트랜스

를 이용하여 60[Hz]의 AC전압을 인가하였다. 질소 캐

리어 가스는MFC로 0.4～2.0[L/min]으로 조절하여 사

용하였다. 가스상 메탄올 및 에탄올 유량을 변경하기

위하여 마이크로펌프를 이용하였고, 2,000～42,000

[ppm]으로 조절하였다. 액상 메탄올 및 에탄올을 주입

과 동시에 기화시키기 위해외부에서 온도 제어가 가

능한 기화시스템을 자체 제작하여 사용하였다. 또한

반응기에 저항과콘덴서를병렬로 연결하여 반응기에

인가하는 전압과 방전전류를 측정하고 전력을 측정하

였다.

반응기내에 발생된 수소와 부산물들은 반응기로부

터 배출된 가스를 GC에 연결하여 실시간으로 측정하

고 분석하였다. 실험후매회순수 질소가스를충분히

흘려 노즐이나 반응기 내에 잔류하는 가스를 제거하

여 실험오차를 줄였다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1 메탄올 및 에탄올 공급량 결정

아보가드로 법칙에 의하여 25[℃], 1기압 하에서

1[L]당 2.46×1022[개]의 입자가존재한다. 이것을 이용

하여 공급되는 메탄올 및 에탄올 농도는아래의 식을

이용하여 계산하였다.

   


×
 ×

××÷ 

여기서M[g/mol]: 분자량, s.g.[g/mL]: 비중, 메탄올

과 에탄올의 경우 각각 분자량은 32.04[g/mol], 46.07

[g/mol]이고 비중은 0.791[g/mL], 0.789[g/mL]이다.

플라즈마를 이용하여 메탄올 및 에탄올로부터 수소

를 발생하는 연구에서 정확하게 반응물 및 생성물에

대하여 정량 및 정성 분석하는 것은 매우 중요하다.

그림 3은 수소농도에 따른 GC의 수소피크의 면적의

변화를 나타낸것으로서 각 농도에서 3회측정하여 평

균값을 이용한 것이다. 수소농도의 변화에 따라 면적

이 선형적으로 증가됨을알수 있으며, 이는 본 실험에

서 수소농도를 결정하기 위한 검량선으로 사용할 수

있음을예측할 수 있다. 이검량선을 이용하여 측정된

임의의 수소피크에 대한 수소농도의 결정하는데사용

하였다.

그림 3. 수소농도 검량선
Fig. 3. Calibration curve of hydrogen concentration

3.2 전력측정

방전반응기에 저항과콘덴서를병렬로 연결하여 반

응기에 인가하는 전압과 방전전류를 측정하였다.

그림 4는 전원주파수 60[Hz], 전압 11[kV], 메탄올

및 에탄올 10,000[ppm]을 주입한 경우 측정한 방전 전

압과 전류파형이다. 방전반응기가 고전압인가 전극과

유전체층을포함한 접지전극간의 용량형이므로 전류

는 전압에 대해 약 90[°] 위상이 앞섬을 알 수 있다.

그림 5는 리사쥬도형을 통해 계산된 방전전력을 나

타낸 것이다. 방전전력은 주입가스의 종류에 영향을

받지 않고 인가전압을 상승시킴에 따라 거의 선형적

으로 증가하였다. 그림에서 볼 수 있는 바와 같이 방

전전력은 11[kV]전압에서약 0.64[W]로매우 적게 나

타났다.
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(a) 메탄올

(b) 에탄올

그림 4. 인가전압과 방전전류에 의한 콘덴서 충전전압 파형
Fig. 4. Waveforms of applied voltage and charging

voltage by discharge current

그림 5. 인가전압 증가에 따른 방전전력의 변화
Fig. 5. Discharge power according to the applied

voltage

3.3 인가전압에 따른 수소발생량 

질소 캐리어 가스를 1.0[L/min], 메탄올 및 에탄올

공급량을 10,000[ppm]으로 일정하게 유지하고 인가전

압을 6[kV]에서 11[kV]까지 증가시킴에 따른 수소발

생량 변화를 조사하였다.

그림 6에서와 같이 측정된 전압영역에서 전압을 증

가시킴에 따라 수소농도가 선형적으로 증가하는 경향

을 나타내었다. 메탄올의 경우가 에탄올 보다 같은 전

압에서 수소발생량이 많은 것을 알 수 있다. 특히 수

소생성량의 비는 전압이 증가할수록 약간 커지는 것

으로 나타났다. 표 1은 메탄올 및 에탄올의 화학식, 분

자량 및 구조를 나타낸것이고, 표 2는 C, H, O 간의

각종 결합의 결합에너지를 나타낸 것이다. 메탄올은

표 2에서 알 수 있는 바와 같이 결합에너지가 작은

C-H와 O-H의 C와 O에서떨어져나온 수소원자는 수

소가 형성되고 결합에너지가 큰 C-O 결합은 부산물

로 CO가 생성되기 때문인 것으로 사료된다. 에탄올의

수소 전환율이 적은 것은표 2에서알수 있는바와 같

이 에탄올의 CH3-CH3 결합에서 C-H의 결합에너지

보다 C-C결합의 결합에너지가 작기 때문에 C-C결합

이파괴되어 수소발생보다 CH4 생성반응이 일어나기

때문인 것으로 사료된다. 그림 7은플라즈마반응기를

통과한 가스에 대한 GC 측정결과를 나타낸 것이다.

그림에서 메탄올의 경우 CO피크가 크고 에탄올의 경

우 메탄 피크가 크게 나타나는 것을 알 수 있다.

그림 6. 인가전압에 따른 수소발생량 변화
Fig. 6. Hydrogen generation according to the

applied voltage
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표 1. 메탄올 및 에탄올 특성
Table 1. Properties of methanol and ethanol

종 류 화학식 분자량 구조

메 탄 CH4 16.04

메탄올 CH3OH 32.04

에탄올 CH3CH2OH 46.07

표 2. 결합에너지
Table 2. Individual bonding energy

결합 에너지 [kcal/mol] 에너지[eV]

C-H 80.9 3.55

H-O 102.34 4.44

C-C 144 6.25

C-O 257.26 11.26

C-H(CH4) 4.47

C-H(CH3-CH3) 4.29

C-C(CH3-CH3) 3.80

그림 7. 가스 크로마토그래피 스펙트럼 측정결과
Fig. 7. Measurement results of GC spectrum

3.4 질소 캐리어 가스 주입량에 따른 수소

발생량

그림 8은 메탄올 및 에탄올 농도를 10,000[ppm], 인

가전압을 11[kV]로 고정하고, 질소 가스의 주입량에

따른 수소발생량을 나타낸것이다. 질소 주입량이 증

가할수록 수소발생량은 지수함수적으로 감소하는 것

으로 나타났다. 이것은 캐리어 가스의 주입량이 증가

함에 따라처리가스의 리액터내부에서의 체류시간이

짧아지기 때문에 충분한 에너지를 받지 못했기 때문

인 것으로 사료된다.

그림 8. 질소 캐리어 가스 주입량의 변화에 따른
수소발생량

Fig. 8. Hydrogen generation according to the
frequency of applied voltage

3.5 메탄올 및 에탄올 주입 농도에 따른 

수소발생량

질소 캐리어 가스의 유량을 1.0[L/min], 인가전압

을 11[kV]로 일정하게 하고 메탄올 및 에탄올 공급량

을 변화시킴에 따른 수소발생량을 그림 9에 나타내

었다. 그림에서와 같이 메탄올 및 에탄올 농도가 약

20,000[ppm]까지는 수소발생량이 선형적으로 증가하

지만약 20,000[ppm] 이상에서는포화되거나약간감

소하는 것으로 나타났다. 메탄올 1분자에서 2개의 수

소분자를 발생할 수 있지만 공급된 메탄올 및 에탄올

의 최고 약 30[%]가 수소로 변환되는 것으로 나타났

다. 메탄올 분자의모든수소 원자들이 결합에서 분리

되어 수소분자를 발생시킨다면 수소발생량이 주입된

메탄올농도의 두 배가 되어야 되지만 실험결과에서

알수 있는바와 같이충분한 에너지가 공급되고 있지

않음을 알 수 있다.
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그림 9. 메탄올 및 에탄올 농도에 따른 수소발생량의 변화
Fig. 9. Hydrogen generation according to the

methanol and ethanol concentration

3.6 에너지 효율

그림 10은 수소발생에 대한 에너지 효율을 나타낸

것이다. 산출은 다음 식으로부터 하였다. 그림에서와

같이 메탄올의 경우 8[kV]를 인가한 경우가 주입에너

지에 대한 발생효율이 가장좋은 것으로 나타났고, 에

탄올의 경우는 인가전압이 증가하여 방전전력이 증가

할수록 수소발생에 대한 에너지효율은 오히려 감소되

는 것으로 나타났다.

발생효율×초기농도

생성량
×

  메탄올  에탄올  

에너지효율소모전력

발생효율

그림 10. 메탄올 및 에탄올의 수소발생 에너지효율
Fig. 10. Hydrogen generation energy efficiency

from methanol and ethanol

4. 결  론

본 연구에서는 실린더형 배리어 방전플라즈마반응

기를 제작하여 인가전압, 메탄올 및 메탄올 농도, 캐리

어가스 유량 등의 조건에 따른 수소 발생특성을 분석

한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

(1) 방전전력은 측정한 인가전압범위에서 전체적으

로 선형적으로 증가하였고 주입되는 메탄올 및

에탄올에 따른 영향은 없었다.

(2) 수소발생은 인가전압의 증가에 따라 선형적으로

증가하였으나, 캐리어가스(질소)의 증가에 따라

서는 지수적으로 감소하는 경향을 나타내었다.

(3) 메탄올 및 에탄올 주입 농도에 따른 수소발생은

주입되는 농도가 20,000[ppm]까지는 수소발생

량이 증가하지만 그 이상에서는 약간 감소하였

다.

(4) 수소발생 에너지효율은 에탄올의 경우 인가전압

이 증가하여 방전전력이 증가할수록 전체적으로

감소하지만 메탄올의 경우 22[kV](peak-to-peak)

를 인가한 경우 가장 에너지 효율이 높게 나타

났다.
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