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수소저장합금을 이용하는 수소공급시스템의 운전 방법 최적화
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ABSTRACT

Characteristics of a commercial metal hydride (MH) hydrogen supply system have been investigated 
and an operating strategy was developed based on the experimental data. As a prior step, charging/discharging 
capacity, thermal properties such as heat capacity, heat of reaction of MH system were experimentally 
measured. And then P-C-T data for various operating conditions were collected and a correlation between 
P, C and T predicting the behavior of MH was derived. 

Based on the basic experimental data, an operating strategy of MH system was developed, in which 
the hot water temperature supplied into the water jacket of MH was controlled depending on the pressure 
of MH, thereby the pressure of MH could be maintained at a suitable range. By adjusting the temperature 
of hot water from 40℃ to 60℃, the maximum discharging capacity of hydrogen could be increased by 4.7%, 
and consequently more stable hydrogen supply and longer operation time of fuel cell system could be achieved.
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Nomenclature

Cp : heat capacity [kJ/kg･K]
 : hydrogen

∆ : heat of reaction [kJ/mol･H2]
H/M: mass ratio of hydrogen and metal hydride
M : Inter-metallic compound 
MHx or MH : metal hydride
m : mass [g] 
P : gauge pressure [bar]   
 : thermal energy
 : gas constant [8.3145J/mol･K]
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T : temperature [K] 
∆ : temperature difference [K]

Subscripts

0 : initial state
a : aluminum canister
eq : equilibrium state
H : high
L : low
s : stainless steel vessel
w : water

1. 서    론

수소는 수소 경제 시대를 대비하는 차세대 에너

지원으로서 제조, 저장, 이용 등의 각 분야에서 다

양한 연구가 폭넓게 진행되고 있다
1-3)
.

수소는 단위 질량당 에너지 밀도가 높고 여타 탄

화수소 연료에 비하여 단위 질량당 발열량이 높은 

반면, 밀도가 매우 작기 때문에 단위 부피 당 에너

지 밀도는 매우 작은 단점이 있다
4)
. 또한 기체 중 

가장 큰 열전도율을 가지고 있고, 확산이 빠르며, 

점화 에너지가 작아 점화가 쉽게 일어날 수 있기 때

문에 수소 저장 시에는 저장 효율과 안전성에 대한 

주의가 필요하다
5)
. 이러한 필요성에 의해 수소를 

안전하고 효율적으로 저장하기 위한 다양한 연구가 

많이 진행되어 왔다. 대표적인 수소저장방법으로는 

고압가스상태로 수소를 저장하는 방법, 액체 상태

로 저장하는 방법, 금속 수소화물 상태로 저장하는 

방법이 있다
6-9)
.

압축 수소는 고압(700bar)의 가스 상태로 저장하

는 방법으로 질량 밀도는 우수하지만 폭발과 누설

의 위험으로 인해 안전성을 확보해야 하는 문제가 

있다. 액체 수소는 끓는점 이하의 온도에서 수소를 

액체 상태로 저장하기 때문에 질량 및 부피 밀도는 

우수하지만 수소를 액화시키기 위한 제조 비용 및 

액화된 수소의 기화 방지를 위한 단열 및 유지비용

이 추가적으로 들어간다는 단점이 있다.

금속 수소화물 형태로 수소를 저장하는 수소저

장합금은 상대적으로 낮은 압력(상압부터 10기압 

정도)과 온도조건에서 고체 상태로 수소를 저장하

는 방식으로 수소저장합금의 무게가 무겁기 때문에 

수소저장의 질량 밀도가 낮다는 단점이 있다. 하지

만 부피 밀도 및 안전성이 다른 저장 방법에 비해 

우수하기 때문에 군사용 등의 특수목적 분야에서는 

각광 받는 수소저장방법이다
10)
.

이러한 장점이 있는 금속 수소화물이 수소저장

합금으로 쓰이기 위해서 높은 수소 저장 능력을 가

지고 있어야 한다. 그리고 수소 저장과 방출이 낮은 

온도와 압력에서 용이해야 하며, 낮은 반응 에너지

를 가지는 것이 좋다
10-11)
.

수소가 금속 또는 금속 수소화물에 흡착되어 금

속 수소화물로 구성될 때에는 발열 반응이 일어나

며, 이는 식 (1)과 같다
11)
. 

⇔   (1)

수소저장합금 관련 연구는 높은 저장 밀도를 갖

는 재료, 빠른 반응을 위한 열전달 최적화, 연료전

지와의 효율적인 시스템 통합의 세 분야로 크게 구

분할 수 있다
11-15)
. 

Yang 등
11)
은 실험결과와 기존연구결과를 비교

하여 새로운 구조를 갖는 수소저장합금이 기존의 

합금이나 화학수소화물, 흡수제보다 더 많은 수소

를 저장할 수 있는 결과를 보고하였다.

Mellouli 등
12)
은 전산해석 연구를 통해 수소저장

합금 내부의 열거동을 모사하였다. 내부에 핀을 설

치한 경우가 핀이 없는 경우보다 열전달이 고르게 

나타나고, 시간에 따른 온도변화도 더 빠르다는 결

과를 보고하였다.

Forde 등
13)
은 계산을 통해 연료전지 스택에서 발

생하는 열량과 수소저장합금에서 요구되는 열량을 

비교하였다. 연료전지 스택에서 배출되는 열을 수

소저장합금에 효율적으로 이용함으로써 시스템의 

열효율과 운전 안정성을 확보할 수 있음을 보고하

였다.

기존 연구에서는 수소저장합금 자체의 성능을 

개선하는 연구나 수소저장합금 용기와 연료전지 스
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Fig. 1 Picture of commercial metal hydride canister

Table 1 Specification of commercial metal hydride

Parameter Value

Hydrogen storage capacity 720 L

Total mass (1)+(2) 6.5 kg

(1) Aluminium Canister 1.6 kg

(2) Metal hydride 4.9 kg

Relief Pressure 23 bar

Fig. 2 Schematic diagram of experimental setup

택을 연계하여 시스템을 구성하는 연구는 비교적 

활발하게 진행되었으나, 수소저장합금 자체의 운전

최적화를 위한 연구는 많이 진행되지 않았다.

본 논문에서는 수소저장합금 용기의 운전조건 

변경을 통해 용기내의 압력을 조절함으로써 수소를 

효율적이고 안정적으로 공급하기 위한 운전최적화 

연구를 수행하였다. 수소저장합금 용기의 물 재킷

에 공급되는 온수의 온도는 연료전지 냉각수의 온

도범위를 고려하여 적절한 범위에서 변경하였으며, 

향후 연료전지 스택과의 연계시스템 구성 시 본 논

문에서 도출된 수소저장합금 용기의 운전전략을 활

용할 수 있도록 하였다.

2. 실험 장치

2.1 수소저장합금 용기

Fig. 1은 본 실험에서 사용한 상용 수소저장합금 

용기로서 Hydrogen Component Inc에서 제작/공급

되었다. 모델명은 CL-720이며, Lanthanum 계열의 

LaNi4.6Mn0.4 을 금속 수소화물로 사용하였고, 최대 

720L의 수소를 저장할 수 있다16). 금속 수소화물만

의 무게는 4.9kg이고 외부용기는 1.6kg으로 구성되

어 있다.(세부사양은 Table 1 참고)

2.2 실험 장치 구성

Fig. 2에 본 실험에서 사용한 실험 장치의 구성을 

나타내었다. 실험 장치는 크게 냉각수를 일정온도

와 유량으로 공급해주는 냉각수 순환장치 부분과 

배출되는 수소의 압력과 유량을 측정하는 수소배출

장치 부분으로 구분된다.

냉각수의 유량은 펌프와 유량계를 이용하여 일

정하게 순환시켰고, 물 재킷 입구에 설치된 열전대

와 제어기를 이용하여 히터의 용량을 제어함으로써 

온수의 온도를 일정하게 제어하였다.

수소저장합금 외부의 물 재킷으로부터 배출되는 

물은 방열기 (Radiator)를 이용하여 충분히 냉각시

킨 후 다시 펌프로 공급될 수 있도록 장치를 구성하

였다.

수소저장합금에서 배출되는 수소의 유량은 유량

계(MFC, mass flow controller)를 통해 일정하게 

제어하고 배출되는 양을 측정하였다. MFC가 안정
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적으로 동작하기 위해서는 MFC 입구의 압력을 4 

bar로 맞추어 주어야 하는데, 이를 위하여 자동 압

력조정기(automatic pressure regulator, TESCOM

사 ER-3000 모델)를 사용하였다. 자동 압력조정기 

후단의 압력을 일정하게 제어하고 수소저장합금 내

부의 압력을 실시간으로 측정하기 위하여 별도의 

압력센서(pressure transducer)를 설치하였다. 시스

템 각부의 유체의 온도변화를 측정하기 위하여 

T-type의 열전대를 설치하였고, 모든 압력과 온도

신호는 Data-logger를 이용하여 기록하였다.

3. 실험 방법

3.1 최대 충전량 및 방출량 측정

실험에 사용된 수소저장합금 용기의 최대 수소 

충전량과 방출량을 측정하기 위하여 충전/방출 실

험을 15회 반복 수행하였다. 수소 충전 시에는 수

소가 금속에 흡착되며 발생하는 열이 외부로 잘 발

산할 수 있도록 0℃의 물이 있는 수조에 담근 상태

로 수행하였고, 방출 시에는 용기 내의 잔류 수소 

방출을 최대화하기 위하여 80℃의 온수를 물 재킷

에 지속적으로 공급하였다.

수소 충전 후와 방출 후의 수소저장합금 용기의 

무게는 전자저울을 이용하여 측정하였다. 측정에 

사용된 저울은 최대측정무게 21kg, 최소 측정단위 

0.1g, 정확도 0.1g인 저울(AND사 GF-20K 모델)을 

이용하였다.

3.2 수소저장합금 용기의 열용량 측정

수소저장합금 용기의 동적거동을 예측하기 위해

서는 수소저장합금과 저장용기의 비열 값이 필요하

다. 금속수소화물의 비열은 금속분말을 이용하여 

정밀하게 측정할 수 있지만, 본 실험에서는 상용 수

소저장합금 용기를 구매하여 사용하였기 때문에 금

속분말의 채취가 현실적으로 어려운 문제로 인해 

수소저장합금 용기를 분해하지 않고 비열 값을 간

접적으로 계산할 수 있도록 실험을 수행하였다. 

수소를 완전히 방출한 후에 수소저장합금 용기

를 일정한 온도의 온수가 공급되는 물 재킷에 장시

간 넣어 수소저장합금 용기 내부까지 온도가 일정

하게 되도록 한다. 그 후 상온(약 27℃)의 냉수가 들

어있는 용기에 곧바로 집어넣어 냉수의 온도가 변

화하지 않는 지점까지 장시간 온도변화를 측정하였

다. 용기의 온도는 50℃, 60℃, 70℃의 세 조건에서 

실험하였다. 냉수의 온도가 더 이상 상승하지 않고 

평형상태일때 수소저장합금 용기의 온도와 냉수의 

온도는 동일하다고 가정하였다. 냉수의 온도변화를 

통해 냉수가 얻은 열을 계산하였고, 이를 통해 수소

저장합금의 열용량을 간접적으로 계산하였다. 자세

한 계산식은 식 (2)에 나타내었다. 수소저장합금 용

기 내에 남아있는 미량의 수소는 전체적인 계산에 

미치는 영향이 미미하다 판단하여 무시하였다.

× ×∆  × ×∆  
× ×∆  ××∆ (2)

3.3 금속 수소화물의 반응열 측정

수소저장합금에서 수소가 방출되는 과정은 흡열

과정이기 때문에 외부로부터 열을 공급해주어야 안

정적으로 수소를 방출할 수 있다. 흡열과정에 필요

한 반응열을 측정하기 위하여 다음과 같은 실험을 

수행하였다. 물 재킷에 공급되는 온수의 온도와 유

량을 일정하게 장시간동안 유지하였다. 공급되는 

온수의 온도는 40℃, 50℃, 60℃, 70℃, 네 가지의 경

우를 수행하였다. 장시간 동안 초기조건을 유지하

였기 때문에 초기 온수의 온도와 수소저장합금의 

온도가 평형이 되었다고 가정하였다. 이후 온수 공

급을 중단하고 MFC를 이용하여 수소를 일정량(2 

slpm)으로 방출하면서 온수의 온도변화를 측정하

였다. 물의 온도변화와 수소방출량을 이용하여 수

소방출에 필요한 반응열을 계산하였으며, 자세한 

계산식은 식 (3)에 나타내었다.

 × ×∆ × ×∆  

× ×∆  

××∆  ×∆ (3)
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,　, 은 각각 스테인리스 스틸(물 재

킷의 재료), 물, 알루미늄(수소저장합금 용기의 

재료)의 질량으로서 실제 무게를 측정하여 값을 

얻었다. , , 은 각각 스테인리스 스

틸, 물, 알루미늄의 비열로서 문헌을 통해 값을 

얻었다. ∆는 수소 방출 전과 후의 온도 차를 
나타내며 물 재킷의 온도는 온수의 온도와 동일

하다고 가정하였다. 

3.4 P-C-T 곡선 측정 및 상관식 도출

기존 문헌을 보면, 수소저장합금 용기 내부의 압

력은 금속수소화물에 포함된 수소의 함량과 온도에 

의해 결정 된다
17,18). 본 실험에서는 금속수소화물

의 압력, 수소함량, 온도 사이의 상관관계를 도출

하기 위하여 다양한 수소함량과 온도조건에서 평형

압력을 측정하는 실험을 수행하였다. 

금속 수소화물에 포함된 수소의 함량을 결정하

기 위하여 수소가 완전히 방출된 상태의 용기의 무

게를 미리 측정하였다. 이후에 용기에 충전된 수소

를 외부로 일정량씩 방출하면서 무게를 측정하여 

미리 측정해 놓은 빈 용기의 무게를 기준으로 수소 

충전량을 계산하였다. 용기 내의 평형 압력은 일정

한 온도의 온수를 물 재킷에 장시간 공급한 후 충분

한 시간이 경과하여 압력의 변화가 없는 상태에서 

측정하였다. 수소를 일정량씩 외부로  방출하면서 

용기에서의 수소 함량과 평형 압력 측정을 반복함

으로써 P-C-T 곡선을 도출하였다.

수소저장합금의 압력-조성-온도 간의 상관관계

를 나타내는 식은 기존의 문헌
19)
에서 제시된 식을 

이용하였으며, 실험값과 상관식이 일치되도록 계

수를 조정하였다. 상관식의 형태는 식 (4)와 같다.

ln

 


× tan××


  (4)

3.5 공급수 온도조건에 따른 수소 방출량 측정

수소저장합금에 공급되는 온수의 온도가 금속수

소화물의 평형압력과 수소 방출특성에 미치는 영향

을 파악하기 위하여 온수의 온도를 40℃, 50℃, 6

0℃로 변경하면서 금속수소화물 용기내의 압력과 

시간에 따른 수소 방출량을 측정하였다. 방출하는 

수소의 유량은 2slpm으로 설정하였는데, 이는 

250W의 출력을 가지는 연료전지 스택에서 연료 이

용률을 85%로 가정하였을 때 필요한 수소의 공급

량이다.

실험 장치는 Fig. 2와 같이 구성하였으며, 전기히

터와 상용제어기를 이용하여 온수의 온도를 일정하

게 조절하고, 유량계와 펌프를 이용하여 온수의 유

량을 조절하였다. MFC를 이용하여 방출되는 수소

의 유량을 제어하였고 MFC에서 나오는 신호를 데

이터 로거를 이용하여 저장하여 수소가 방출된 시

간과 유량을 간접적으로 측정하였다.

3.6 공급수 온도변경에 따른 수소저장합

금 용기의 운전특성

수소저장합금에 공급되는 온수의 온도를 초기에

는 40℃로 유지하다가 일정량의 수소가 방출되어 

압력이 떨어지면 온수의 온도를 50℃로 올려 수소

저장합금의 압력을 증가시킨다. 다시 일정량의 수

소가 방출되어 수소저장합금의 압력이 떨어지면 온

수의 온도를 60℃로 올려서 수소저장합금의 압력을 

증가시킴으로써 수소가 안정적으로 공급될 수 있도

록 하였다. 방출되는 수소의 유량은 2slpm으로 설

정하였고, 수소저장합금 용기 내부의 압력이 6bar 

이하로 떨어지지 않도록 온수의 온도를 제어하였다.

4. 결과 및 토론

4.1 수소 충전 및 방출

수소저장합금 용기에 반복적으로 수소를 충전하

고 방출한 실험결과를 Fig. 3에 나타내었다. 총 15

회 반복실험을 수행하였으며, 평균적으로 1.33wt% 

의 수소가 충전되었고, 방출 후에 0.061wt%의 수소

가 금속 수소화물 용기 내에 잔류함을 확인하였다. 

두 값을 비교하면 수소저장합금용기를 통해 연료전

지 시스템으로 공급될 수 있는 수소의 양은 1.269 

wt% 정도임을 확인할 수 있었다.
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Fig. 3 The amount of hydrogen charge/discharge from metal 
hydride alloy

Fig. 4 Curve fitting results for measured P-C-T data profiles

Table 2 Coefficient for correlation of P-C-T profiles

Coefficient Value

a 13.62

b 3500

c -0.08

d -48.4685

e 0.9137

f -0.4504

Fig. 5 Hydrogen discharging capacity measurement under 
various temperature conditions

4.2 수소저장합금 용기의 열적 특성값

금속수소화물의 비열을 실험을 통해 간접적으로 

측정하였으며 50℃에서는 1.140kJ/kg․K, 70℃에

서는 1.277kJ/kg․K를 나타내었으며, 평균 1.193kJ/ 

kg․K을 나타내었다.

금속수소화물에서 수소가 방출되는 과정은 흡열

과정으로 외부에서 열을 공급해주어야 하는데, 이때

의 반응열은 평균 42.432kJ/mol․H2로 계산되었다.

4.3 P-C-T 곡선 및 상관식 도출

금속수소화물의 P-C-T 곡선을 실험을 통해 측

정하였다. Fig. 4에서 보는 것과 같이 대략 0.4 ～ 

1.3 wt% 구간에서 Plateau 영역이 관찰되었다. 실

험에서 측정된 값을 바탕으로 식 (4)의 상관식에서 

사용하는 계수 값을 조정하여 실험값과 상관식이 

잘 부합하도록 하였으며, 이때의 계수 값을 Table 2

에 나타내었다.

측정결과 0.4wt% 이하의 영역에서는 수소저장

합금 용기 내의 압력이 급격하게 감소하였다. 0.35wt% 

이하에서는 압력이 너무 낮아 MFC를 이용하여 연

료전지에 수소를 공급할 수 없을 것으로 판단되었

다. 압력이 급격하게 감소하는 0.4wt%에서부터 

0.35wt%의 영역에서는 수소저장합금의 운전조건
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Table 3 Hydrogen discharging time under various temperature 
conditions

liter %

40℃ 633.4 100.0%

50℃ 658.6 104.0%

60℃ 663.4 104.7%
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Fig. 6 Changing pressure trend of MH with changing hot 
water temperature

을 적절하게 변경하여 수소저장합금 용기 내부의 

압력을 조절함으로써 잔류수소를 효율적으로 사용

할 수 있을 것으로 판단된다. 

4.4 공급수 온도조건 별 수소 방출량

Fig. 5에 공급되는 온수의 온도를 40℃, 50℃, 6

0℃로 변경한 경우에 수소저장합금 용기로부터 수

소를 방출한 실험결과를 나타내었다. 온수의 온도

를 증가시킬수록 더 오랜 시간 동안 수소를 방출할 

수 있었다. 이는 같은 양의 수소가 수소저장합금에 

충전되어 있는 경우에 더 많은 수소를 꺼내어 사용

할 수 있음을 의미한다. 따라서 수소저장합금으로

부터 수소를 공급받는 연료전지 시스템이 더 장시

간 운전될 수 있다.

온수의 온도조건 별로 수소방출시간과 이를 기

준으로 계산한 수소방출량을 정리하여 Table 3에 

나타내었다. 온수의 온도가 40℃인 경우와 60℃인 

경우를 비교하면 수소 방출량은 4.7% 정도를 차이

를 나타내었다. 이는 공급되는 온수의 온도를 높임

으로써 수소저장합금에 저장되어 있는 수소를 효율

적으로 사용할 수 있다는 것을 의미한다.

4.5 공급수 온도 변경을 통한 수소저장합금 

용기의 운전특성

온수를 40℃로 공급하다가 용기내의 압력이 6 

bar 이하로 하강하게 되면 온수의 온도를 50℃로 

상승시켜 용기 내의 압력을 6bar 이상으로 유지하

고, 다시 용기의 압력이 하강하면 온수의 온도를 60℃

로 상승시켜 용기의 압력을 상승시킨 실험결과를 

Fig. 6에 나타내었다. 

실험결과 수소저장합금 용기 내의 압력은 온도

에 따라 세 가지 조건의 P-C-T 곡선 위를 이동하

며 수소를 방출하였다. 40℃로만 운전한 경우에 비

하여 용기내의 압력을 원하는 범위로 제어함으로써 

수소를 안정적으로 공급할 수 있었다. 수소저장합

금내의 수소함량이 낮은 영역에서 방출압력을 증가

시킴으로써 최대한 많은 양의 수소를 높은 압력으

로 방출 할 수 있었다.

수소저장합금과 연료전지를 연계하는 시스템에

서는 수소저장합금에 공급되는 온수는 연료전지 스

택에서 배출되는 고온의 냉각수와 열교환을 통해 

가열-공급되는 것이 일반적이다. 연료전지 스택에

서 배출되는 냉각수의 온도가 일반적으로 70℃ 정

도임을 고려할 때, 40～60℃ 범위에서 온도를 조절

하여 수소저장합금 용기에 온수를 공급하게 되면 

효율적인 시스템 운전측면에서 유리하다 판단된다. 

5. 결    론

LaNi4.6Mn0.4 계열의 금속수소화물을 이용하는 상

용 수소공급시스템을 대상으로 효과적인 운전전략

에 대해 실험적 연구를 수행하였으며, 다음과 같은 

결론을 도출하였다.

1) 본 연구에서 사용한 상용 수소저장합금 용기는 
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평균 1.331wt%의 수소를 충전할 수 있으며, 잔

류수소를 제외하고 평균 1.269wt%의 수소를 방

출할 수 있다.

2) 금속수소화물의 비열은 평균 1.193kJ/kg․K이

고, 수소를 방출할 때 수소저장합금 용기의 반응

열은 평균 42.432kJ/mol․H2 인 것을 알 수 있다.

3) 온도와 수소 함량 비율 변화에 따른 용기 내부

의 평형 압력을 측정하여 압력-조성-온도 (P-C-T)

의 실험값을 도출하였고, 문헌에서 제시된 식의 

계수를 조정하여 상관식을 도출하였다.

4) 수소저장합금 용기 내부의 수소 잔량이 적을 경

우 수소저장합금 용기에 공급되는 온수의 온도

를 높임으로써 수소저장합금 용기내의 압력을 

상승시킬 수 있고, 60℃의 온도로 작동하는 경우 

40℃로 작동하는 경우에 비하여 4.7% 정도의 수

소를 더 활용할 수 있음을 확인하였다.

후      기

본 연구는 한국기계연구원 일반사업의 지원으로 

수행되었습니다.
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