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ABSTRACT

Anode off-gas of high temperature fuel cell still contains combustible components such as hydrogen, 
carbon monoxide and hydrocarbon. In this study, a catalytic combustor has been applied to the high temperature 
fuel cell so that the combustion of anode-off gas can be boosted up. Since the performance of catalytic 
combustor directly depends on the combustion catalyst, this study is designed to perform the experimental 
investigation on the combustion characteristics of the three commercial catalysts with a different composition. 
Screening tests with three catalysts are preceded before the performance examination since it is necessary 
to determine the most suitable catalyst for design configuration of the catalytic combustor. The performance 
analysis shows that methane conversion rate strongly depends on gas hourly space velocity (GHSV) as well 
as inlet gas temperature. Additionally, the GSHV optimization results show that the optimum GHSV will 
be in the range between 18,000 hr-1 and 36,000 hr-1. It is also shown that the minimum inlet temperature 
of catalytic reaction of methane is from 100℃ to 150℃.
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1. 서 론

미래 환경에 맞는 새로운 발전 방식은 에너지 고

갈 및 오염이라는 양대 현안에 대한 획기적인 대안

이며, 이를 달성하기 위한 엄격한 요구사항이 적용

되므로 다양한 대체 시스템들이 연구되고 있다. 연

료전지는 화학 반응에 의해 열과 전기를 생성하는 

전기화학 에너지 전환 장치이다. 연료전지 시스템

에서는 수소와 공기를 시스템으로 공급하고, 전기 

화학 반응을 통해서 전기를 생성하기 때문에 기존
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Fig. 1 Schematic diagram of high temperature stationary fuel 
cell power generation system.

의 발전 시스템에서 제기되던 오염 문제를 해결할 

수 있는 유망한 기술이다. 특히, 650℃ 이상의 고온

에서 작동하는 정치형 고온 발전용 연료전지(high 

temperature stationary fuel cell)는 배출되는 고온

의 잔류가스가 가지고 있는 에너지를 매우 효과적

으로 사용할 수 있으므로 효율 또한 기존 복합발

전에 상응한 것으로 알려져 있다1). Williams 등2)

은 이러한 고온발전용 연료전지를 향후 분산형 발

전을 주도할 대안이며, 에너지 활용도가 우수한 기

술이라고 보고하였다. 이미 기술우위를 지닌 선진

국 기업들은 이러한 정치형 고온발전용 연료전지 

기술을 상용화하기 위한 연구 개발에 박차를 가하

고 있다3). 

Fig. 1은 고온 발전용 연료전지 시스템의 구성도

를 나타내고 있다. 이 시스템은 연료전지 스택 

(stack) 뿐만 아니라 개질기, 연소기, 열교환기 등의 

주변장치를 포함하고 있으므로 시스템을 개발하기 

위하여 단위전지와 스택에 대한 기술 개발이 선행

되어야 한다. 그러므로 시스템을 상용화 하기 위해

서는 최적화된 보기 시스템(balance of plant, 이하 

BOP)의 개발을 병행하여야 한다. 기존의 범용 BOP

의 경우 고온형 연료전지 시스템의 운전영역에서 

내구성을 확보하기 위한 기술적 어려움이 크다. 

고온 발전용 연료전지 시스템에서는 스택 연료극

(anode)의 배가스(off-gas) 성분에 수소(H2), 일산화

탄소(CO), 탄화수소 등의 미반응 연료성분을 포함

하고 있다. 시스템의 안전성을 확보하고, 시스템 효

율을 향상시키기 위해서는 상기 미반응 연료의 재

생이 필수적이다. 한편 연료극 배가스 성분 중 미반

응 연료와 함께 CO2, H2O 등 불연(nonflammable) 

성분이 많이 포함되어 있으므로 기존의 버너 타입 

연소기를 연료전지 후단에 설치하여 완전 연소를 

시키는 것은 기술적인 제한이 크다. 특히, 연료 전

지의 전 운전구간에서 연소 안정성을 확보하는 것

이 어렵고, 연소 배가스 중 대기 오염물질인 미연탄

화수소(UHC), CO, 질소산화물(NOx) 등을 발생시

키는 문제점이 있다. 

촉매연소는 배가스 중 공해물질 배출이 거의 없

고, 화염연소보다 낮은 온도에서 기존의 연소기가 

가지고 있는 가연한계 이하 농도를 가진 연료를 효

과적으로 연소시킬 수 있는 장점이 있다
4)
. 이러한 

이유로 촉매연소기는 이미 가스엔진 등의 배가스 

공해물질 저감을 위해 연소기 후처리기로 적용되고 

있다
5-7)
. 최근에는 고온 발전용 연료전지시스템의 

연료극 배가스 연소와 관련하여 촉매연소에 대한 

연구 및 개발이 선진국의 연료전지 업체에 의해 진

행되고 있다
8)
. 하지만, 각 개발사들이 기술노출을 

꺼려하기 때문에 촉매연소기의 기술적인 내용에 대

해서는 아직 공개가 되고 있지 않다.

촉매 연소기의 성능은 사용되는 연소 촉매의 종

류에 따라 크게 좌우될 수 있으며, 고온 발전용 연

료전지 시스템의 촉매연소기 최적화를 위하여 적절

한 촉매의 선정은 매우 중요하다. 촉매 연소는 일반

적인 연소와 달리 촉매 표면으로의 반응물의 확산, 

촉매 표면에서의 흡착과 촉매 반응, 그리고 생성물

의 탈착 및 주 흐름으로의 확산과 같은 반응 및 물

질 전달현상이 매우 복잡하게 연관되어 있다. 그러

므로 연소촉매의 종류 및 예열온도, 공간속도 등을 

결정하는 것이 안정적인 연소기 설계에 있어 매우 

중요하다
3,9)
. 

본 연구에서는 다양한 상용 촉매의 연소 특성을 

검토할 수 있는 촉매연소 성능실험장치를 이용하여 

촉매 종류에 따른 연소기 성능 변화에 대한 실험적 

연구를 수행하고자 하였다. 또한, 미반응 연료극 배

가스 연소에 있어 예열온도, 공간속도 등의 인자가 

연료 전환율(conversion rate)에 미치는 영향에 대

해 고찰하고자 하였다. 
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Fig. 2 Experimental apparatus of performance evaluation of catalytic combustor.

2. 촉매연소기 실험장치 및 방법

2.1 연소기 성능 평가 장치

Fig. 2는 혼합부와 촉매 연소부로 구성된 실험장

치의 개략도를 나타내었다. 연료극 배가스 및 연소

용 공기의 유량은 유량제어가 가능한 질량유량계

(mass flow controller; brooks 5800 series)를 이용

하여 공급하였다. 촉매연소기 입구온도를 조절하기 

위하여 전기히터(electric heater)를 사용하였다. 역

화(flashback) 방지를 위하여 전기히터에는 불연 성

분인 공기와 CO2를 공급하고 전기히터 후단에 가

연 성분을 공급한 후 혼합하였다. 연료전지에서 연

료극 배가스 중에 포함된 수증기를 모사하기 위해 

수증기를 공급할 수 있는 증기발생용 전기보일러를 

사용하였다. 수증기의 유량은 전압 조정기를 사용

하여 전압변화에 따른 수증기의 배출량을 측정한 

뒤 이를 보정하였다. 이때 보일러 내에 수위조절장

치를 설치하여 일정한 유량의 수증기 공급이 가능

하도록 하였다. 

촉매연소기 설계에 있어 연료와 공기의 균일한 

혼합(mixing)과 촉매부 전단에서의 균일한 유속 분

포의 확보가 매우 중요하다. 만약 혼합 및 유동균일

화가 이루어지지 않으면 촉매 내부에서 국부적인

(localized) 고온 지역(hot spot)이 발생할 수 있다. 

이는 촉매의 열적 소결이나 귀금속과 같은 촉매성

분의 기화, 또는 지지체의 열적 충격에 의한 파손 

등을 초래할 수 있다8). 본 연구에서는 공기와 가스

의 균일한 혼합을 위해 고정식 혼합기(static mixer)

를 사용하였으며, 유동 균일화를 위하여 촉매 전단

에 2단의 다공판(perforated plate)을 설치함으로써 

촉매부에 유동이 균일하게 공급되도록 하였다
8)
. 공

간속도에 따른 촉매 연소 특성을 파악하기 위하여 

촉매 전단에 다양한 면적을 갖는 스페이서(spacer) 

및 가스켓(gasket)을 설치하여 공간속도를 조절하

였다. 

연소촉매 전후단에 열전대(thermocouple; K-type)

를 설치하여 연소기 입구 및 출구 가스의 온도를 측

정하였다. 연료전환률 등 촉매 반응 특성을 확인하

기 위하여 가스분석기를 이용하여 배가스의 농도를 

측정하였다. 이때 촉매 출구 배가스는 수분을 제거

한 후 가스분석기(gas analyzer; Horiba VA-3000)

로 공급하였다. CH4, CO, CO2 농도는 NDIR(non- 

dispersive infrared) 방식, O2 농도는 MPA(magneto- 

pneumatic)방식으로 측정하였다.  

고온형 연료전지의 경우 다양한 종류의 연료의 

이용이 가능하다. 본 연구에서는 실제 시스템에 주

로 사용되는 도시가스를 모사하기 위하여 CH4을 

연료로 사용하였다. 연료전지의 연료극(anode)으로 
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Table 2 Specification of sample catalysts

Catalyst Support type Elements

A Ceramic honeycomb 
monolith Pd,Ni,Ce/Al2O3

B Ceramic honeycomb 
monolith Pt,Pd/Al2O3

C Ceramic 
Pellet Pd/Al2O3

Table 1 Flow conditions of anode off-gas and excess air

Component of 
Anode off-gas

Flow rate 
(slpm)

Ratio 
(%)

H2 5.71 22.4

CO 1.03 4.0

CH4 0.05 0.2

CO2 3.19 12.5

H2O 15.52 60.9

Air (λ=4) 66.2

공급되는 연료는 개질기(reformer)를 거친 후 공급

된다. 따라서 연료극 출구 배가스 농도를 파악하기 

위하여 연료전지 시스템용 개질기의 개질률과 주어

진 운전조건에서 연료이용량을 함께 고려하여야 하

며, 이로부터 연료극 출구 배가스 농도 및 유량을 

계산할 수 있다. 본 실험에 사용된 연료 조성 및 유

량을 Table 1에 나타내었다. 실험조건 통일 및 촉매

연소기 과열 방지를 위하여 과잉공기비는 400%로 

선정하였다. 

촉매 성능평가용 연소기는 연료전지 발전량 기준 

1kW급 모델연소기를 이용하였다. 본 연구에 사용한 

상용 촉매들의 종류 및 특성을 Table 2에 나타내었

으며, 촉매 성분과 지지체 형상이 각기 다른 3개 촉

매를 대상으로 비교실험을 수행하였다. 촉매연소에

서 H2, CO는 저온에서도 반응이 잘 되나 상대적으로 

저온반응성이 나쁜 CH4를 연소시키는 것이 가장 어

려우므로 CH4 반응성이 가장 좋은 Pd(palladium) 

성분이 포함된 촉매들을 선정하였다3). 촉매 종류별 

연소 특성 비교 및 선정을 위한 기준으로 CH4 전환

율을 비교하는 것이 가장 효과적이다. 

2.2 연소촉매 성능시험 기법

본 연구에서는 서로 다른 세 가지 종류의 연소촉

매들을 촉매 연소기에 직접 장착하였고, 연소기 정

상 작동 조건 하에서 연소촉매의 성능을 비교하였다. 

각각의 촉매 성능을 알아보기 위하여 수소공급

량 변화와 예열온도 변화에 따른 CH4 전환율과 연

소기 촉매 배가스 온도의 변화를 계측하였다. 연료

극 배가스의 미반응 연료성분 중 연소가 가장 힘든 

성분이 CH4이기 때문에, 촉매의 선정기준도 촉매의 

CH4 연소 가능성에 초점을 맞추었으며, CH4 전환

율을 촉매 성능을 표현할 수 있는 변수로 정하였다. 

촉매층 체류시간(residence time)에 따른 촉매 연

소 특성을 파악하기 위하여 공간속도(space velocity, 

SV)가 많이 사용된다. 공간속도는 공급 기체의 체

적유량을 촉매층의 체적으로 나눈 값으로 기체가 

반응기에 체류할 수 있는 시간의 역수가 된다. 즉 

공간속도가 크게 되면, 촉매층에 가스가 머무르는 

시간이 짧아짐을 의미하며, 반대의 경우 촉매층에 

머무르는 시간이 길어짐을 의미한다. 일반적으로 촉

매연소에서는 시 단위를 기준으로 하는 GHSV (gas 

hourly space velocity)가 가장 널리 사용된다.

3. 촉매 반응인자에 따른 촉매연소특성

3.1 촉매 종류별 성능평가

본 연구에서는 연료전지 연료극 배가스 연소를 

위하여 Table 2에 열거한 3가지 촉매를 선정하였

고, 촉매종류, 공간속도, 촉매연소기 입구온도 등의 

변화에 따른 촉매연소 특성의 변화를 계측하였다.

앞서 설명한 바와 같이 연료 성분 중 CH4의 반응

성이 가장 떨어지기 때문에 촉매 종류에 따른 연소 

성능평가를 위하여 CH4 전환율(conversion rate)을 

연소촉매 평가 지표로 선정하였다. 촉매 별 연소 성

능을 보다 구체적으로 비교하기 위하여 연료극 배

가스 조성 중 H2를 제외한 연료 및 공기를 미리 공

급한 이후 수소 공급량을 조금씩 증가시키면서 CH4 

전환율을 측정하였다. CH4의 촉매 반응 개시온도

(lightoff temperature)는 일반적으로 300℃ 이상이
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Fig. 4 CH4 conversion rate of catalytic combustor over various 
catalysts with respect to H2 supply rate at Ti = 250℃, GHSV 
= 18,000 hr-1.
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Fig. 3 CH4 conversion rate of catalytic combustor over various 
catalysts with respect to H2 supply rate at Ti = 150℃, GHSV
= 18,000 hr-1.

다. 그러나 저온 반응성이 좋은 H2와 CO의 반응이 

먼저 일어나고 이에 따라 촉매층 내부의 온도가 올

라감으로써 CH4가 상대적으로 저온에서 반응이 가

능하다8).

촉매연소기 입구온도가 150℃, GHSV는 18,000 

hr-1 일 때 촉매 종류에 따른 촉매성능 변화실험을 

수행하였고, 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 세 가

지 촉매 모두 H2가 포함되지 않은 경우 반응이 일

어나지 않음을 확인할 수 있으며, 연료 중 H2 비율

이 증가하면서 CH4 전환율이 증가하는 것이 관측

되었다. A, B 촉매의 경우 H2 농도가 20% 일 때부

터 CH4 연소반응이 서서히 시작되어 30% 이상일 

때 90% 이상의 전환율을 나타내었다. H2 100% 공

급 조건에서 99% 이상의 CH4가 전환됨을 확인할 

수 있다. 반면, C 촉매의 경우 수소 농도 30%까지 

반응이 일어나지 않다가 100% 공급 시 40% 가량의 

전환율을 나타내었다. 촉매 성능 비교결과 위 조건

에서는 A 촉매의 반응성이 가장 우수한 것으로 확

인되었다. 

촉매 입구온도를 250℃로 증가시켰을 때, 촉매별 

CH4 전환율을 Fig. 4에 나타내었다. A, B 촉매의 경

우 H2가 10% 공급되었을 때부터 급격하게 반응률

이 증가하여 20% 이상 조건에서 99% 이상의 CH4 

전환율을 기록하였다. 이렇듯 온도가 상승함에 따

라 소량의 수소 첨가에도 CH4 전환율이 급격하게 

증가하는 결과로부터 온도가 촉매반응에 결정적인 

영향을 미칠 수 있음을 확인할 수 있었다. 반면 C 

촉매의 경우 온도 상승에도 불구하고 CH4 전환율

에 큰 변화가 계측되지 않았다. 

공간속도를 36,000hr
-1
로 2배 증가시켰을 때, 즉 촉

매층 체류시간(residence time)이 1/2로 줄었을 때의 

촉매 성능 변화를 계측하였고, 그 결과를 Fig. 5에 나

타내었다. 입구온도가 150℃ 인 경우 A 촉매의 성능 

변화는 크지 않았으나, B, C 촉매의 경우 100% 수소 

공급 조건에서 CH4 전환율이 떨어지는 것이 관측되

었다. 촉매층의 부피는 촉매층의 체류시간에 반비례

하므로 촉매 별로 적절한 공간속도를 선정하는 것이 

촉매연소기의 설계에 있어 매우 중요함을 알 수 있

다. 한편, Fig. 5(b)에서 보듯이 입구온도가 250℃ 인 

경우 A 촉매의 반응성이 B 촉매의 반응성보다 떨어지

는 결과를 나타내며, 수소 100% 조건에서도 97%의 전

환율을 기록하였다. 즉, 고온조건에서는 오히려 B 촉

매가 보다 안정된 반응성을 나타내는 것이 확인되었

다. C 촉매의 경우 18,000hr
-1
 일 때와 마찬가지로 입

구온도에 의한 영향은 거의 관찰되지 않았다. 

촉매연소 반응 정도에 따라 촉매연소기 출구 온도
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Fig. 6 Exhaust gas temperature at catalyst outlet with respect 
to H2 supply rate at Ti = 250℃, GHSV = 36,000 hr-1.
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Fig. 5 CH4 conversion rate of catalytic combustor over various 
catalysts with respect to H2 supply rate at GHSV = 36,000 hr-1

(a) Ti = 150℃, (b) Ti = 250℃.

가 변하게 된다. 250℃, 36,000hr-1 조건에서 수소 공

급률에 따라 연소기 출구온도를 계측한 결과를 Fig. 

6에 나타내었다. CH4 전환율의 차이가 크지 않은 A, 

B 촉매의 경우 비슷한 온도를 나타내지만, C 촉매의 

경우 이와는 큰 차이를 보이고 있다. C 촉매에서 수

소 공급량이 증가함에 따라 출구온도가 증가하는 것

으로부터 수소 연소 반응이 잘 일어나고 있음을 확

인할 수 있다. 이러한 온도 증가에도 불구하고 출구

온도의 차이가 나타나는 것은 CH4 전환율이 떨어지

기 때문이다. 이로부터 CH4 전환율 뿐만 아니라 촉

매연소기 출구온도도 촉매 성능평가 지표로 사용될 

수 있음을 확인하였다. B촉매가 고온에서 성능이 우

수한 이유는 일반적으로 Pd 촉매는 800℃ 이상의 고

온에서 안정성이 떨어지는데, Pt을 추가함으로써 고

온에서의 안정성을 유지하였기 때문으로 보인다9). 

일반적으로 고온 연료전지 시스템에서 촉매연소기 

입구온도는 250℃ 이상이므로 고온에서 보다 안정적

인 B 촉매의 사용이 보다 바람직하다.

3.2 반응인자에 따른 촉매연소 특성

촉매연소 반응에 미치는 촉매 입구온도 및 공간

속도의 영향을 보다 상세하게 파악하기 위하여, B 

촉매를 대상으로 각각 4가지 조건의 입구온도 및 

공간속도 조건에서 연소촉매 성능평가를 수행하였

다. Fig. 7은 GHSV가 12,000에서 54,000hr-1 까지 

변화할 때 CH4 전환율 및 출구 온도의 변화를 보여

준다. 이때 공간속도에 따른 연소특성 변화를 보다 

크게 나타내기 위하여 입구온도를 상대적으로 저온

인 100℃로 하였고, 가연성분이 포함되지 않은 경

우와 이후 CH4, CO, H2를 순차적으로 공급하였을 

때를 실험조건으로 선택하였다. Fig. 7에서 보듯이 
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Fig. 8 Performance of combustion catalysts over various inlet 
gas temperature at GHSV = 36000 hr-1 (a) CH4 conversion rate 
and (b) exhaust gas temperature at catalyst outlet.
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Fig. 7 Performance of combustion catalysts over various space 
velocity at Ti = 100℃ (a) CH4 conversion rate and (b) exhaust 
gas temperature at catalyst outlet.

CO가 공급될 때까지 CH4 전환 및 출구온도 변화가 

거의 일어나지 않는 것으로 보아 CO 산화반응의 

영향은 크지 않은 것을 확인할 수 있다. 공간속도가 

18,000hr
-1
 일 때 까지는 수소 공급률이 50% 조건에

서 CH4 전환율이 90% 이상 크게 증가하나, 36,000hr
-1
 

이상에서는 10% 이하의 값을 갖게 된다. 한편, GHSV 

(gas hourly space velocity)가 36,000hr
-1
 이상일 경

우에도 100% 수소 공급 조건에서는 CH4 전환율이 

크게 증가한다.

입구온도를 100에서 250℃까지 증가시키면서 촉

매성능평가를 수행하였고, 그 결과를 Fig. 8에 나타

내었다. CH4 전환율 및 출구온도의 변화로 보아 150℃ 

이상에서는 촉매성능의 변화가 크지 않음을 확인할 

수 있다. Fig. 8(b)에서 보듯이 150℃ 이상에서는 

CO가 추가됨으로써 연소기 출구 온도가 증가하는 

것이 관찰되는데, 이는 CO가 반응함을 나타낸다. 
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입구온도가 250℃인 경우 CO를 첨가하였을 때 CH4 

전환율이 5% 가량 발생하는데, 수소의 공급이 없이

도 CO의 반응에 의한 온도 상승효과가 CH4 연소 

반응을 촉진시킬 수 있음을 확인하였다. 

4. 결    론

본 연구에서는 다양한 작동 조건 하에서 촉매의 

안정성 및 성능을 평가하기 위한 실험적 연구를 수

행하였다. 촉매 별 실험결과로부터 선정된 촉매를 

이용하여 입구온도, 공간속도 등과 같은 인자에 따

른 촉매연소 특성을 상세하게 분석하였으며 그 결

과는 다음과 같다.

1) 공간속도와 입구온도의 변화에 따른 촉매 별 성

능을 평가한 결과, C촉매는 입구온도에 관계없

이 A, B촉매에 비하여 상당히 낮은 활성을 나타

내었다. 온도 변화 실험을 통하여 B촉매가 연료

전지 연료극 배가스용 연소기에 가장 적합한 것

을 확인하였다. 

2) 공간속도가 감소함에 따라 촉매 층 내에서 연소 

성분의 체류시간 증가로 인하여 CH4 전환율이 

개선되고 출구온도가 증가하는 것을 볼 수 있었

다. 공간속도 18,000hr-1과 36000hr-1 사이에서 현

저한 성능 차이를 보였다. 

3) 미반응 혼합가스의 입구온도가 100～150℃ 사이

에서 반응 활성도가 크게 변하며, 반응 활성을 

조절하는데 H2 공급 유량이 중요한 역할을 함을 

파악하였다.
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