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요  약 : 온실가스 및 대기오염물질 배출 규제는 고효율 및 친환경에 적합한 새로운 선박용 동력장치의 필

요성을 제기하고 있다. 최근 이와 같은 문제들을 근본적으로 해결하기 위한 지속가능한 방법으로서 연료

전지를 선박의 동력발생장치로 도입하고자 하는 검토가 진행되고 있다. 본 논문은 선박용 연료전지시스템

에 사용될 수 있는 최적의 연료를 파악하기 위하여 다양한 탄화수소계 및 알코올계 연료의 수증기 개질 

특성을 열역학적으로 검토하고 있다. 

주제어: 선박동력시스템, 연료전지시스템, 수증기 개질, 탄화수소계 연료, 알코올계 연료

Abstract: The strengthened regulations for atmospheric emissions from ships have caused a necessity of 
new, alternative power system in ships for the low pollutant emissions and the high energy efficiency. 
Recently, new kinds of propulsion power system such as fuel cell system, which use hydrogen as an 
energy source, have been sincerely considered. Fuel conversion system to hydrogen is an essential part for
fuel cell ship. We have investigated thermodynamically the steam reforming characteristics of hydrocarbons 
and alcohols for the fuel conversion systems. 
Key w ords: Ship power system, Fuel cell, Steam reforming, Hydrocarbons, Alcohols 
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1. 서  론 
서부 텍사스 중질유(WTI)를 기준으로 곧 100 달

러 원유시대가 예상되고 있는 시점에서 선박유의 

대표격인 IFO 380과 MDO의 가격은 이미 톤당 500
달러와 800달러를 넘어 섰다. 고유가시대에 대비하

여 해운선사, 조선소, 엔진 메이커들은 선박의 유류

비 절감을 위하여 효율이 높은 선박 엔진의 개발과 

채용에 많은 노력을 기울이고 있다. 
지구 온난화와 대기오염은 글로벌 사회의 모든 

구성원들이 공동으로 대처해야 할 문제로 선박도 

예외는 아니다. 선박은 엔진으로 기인하는 NOx, 
SOx 등의 대기오염물질의 배출을 억제하기 위하여 

실질적인 규제를 받기 시작하였으며, 단순한 엔진

의 기계적 조작에서부터 새로운 장치를 부착하는 
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시스템의 변경 등 다양한 대응책들이 마련되고 있다. 
지구 온난화와 대기오염과 같은 환경적 문제를 

해결하기 위한 방법들은 고효율의 추구라는 경제적 

가치와 상충하는 경우가 많다. 따라서 환경과 경제

적 가치를 함께 추구할 수 있는 새로운 엔진 및 시

스템에 대한 관심이 높아지고 있으며 그 중의 하나

가 수소연료전지시스템이다. 수소연료전지는 오래

된 기술이지만 최근에 들어 휴대용 전원, 주거용 

에너지공급, 자동차용 동력, 선박용 동력, 분산형 

발전 등의 용도로 상업화를 위한 기술개발이 활발

하게 진행되고 있다[1].
중대형선박에 동력장치로 연료전지시스템을 채

용할 경우 가장 큰 문제점 중의 하나는 다량의 수

소연료 저장 방식이다. 수소를 극저온의 액체 상태

로 또는 초고압의 기체 상태로 저장하는 방식은 안

전성, 간편성, 용량성의 측면에서 바람직하지 못하

며 수소의 흡장 금속을 이용하는 금속 수소화물

(metal hydride) 저장 방식 또한 큰 중량과 충전 등

의 문제를 야기한다. 따라서 부하에 따라 쉽게 수

소화할 수 있는 상온 액체상태의 연료 저장 방식이 

가장 적합한 방식이라 생각된다. 수소화가 쉬운 액

체연료(수소운반체)로는 탄화수소계와 알코올계 연

료인 메탄, 가솔린, 디젤유, 메탄올, 에탄올 그리고 

합성연료인 DME(dimethyl ether) 등이 있다. 수소운

반체로부터 수소를 만드는 방식에도 열분해, 부분

산화, 수증기 개질 등이 있으나 중대형 선박과 같

이 다량의 연료를 소비하여 효율이 중시되는 경우

에는 수증기 개질이 바람직하다[2-4].
본 논문은 연료전지시스템 구조화 및 성능 평가

에 대한 연료적 측면의 기초적 자료를 마련하기 위

하여 선박용 연료로 채용될 수 있는 다양한 수소운

반체들에 대한 수증기 개질의 특성을 열역학적 근

거로 시뮬레이션을 통하여 평가한 것이다. 특히 연

료전지의 연료로 사용될 수 있는 수소와 일산화탄

소(고온형 연료전지의 경우)의 생성률을 반응온도, 
S/C(Steam/Carbon ratio, 수증기 몰수/연료중 탄소 몰

수) 그리고 반응압력에 대하여 검토하였다.   
  

2. 계산 방법
Figure 1은 연료전지 선박의 동력발생시스템의 

개념도이다. 연료저장 탱크의 수소운반체는 개질기

를 거쳐 고농도 수소의 혼합기체로 변환되고 연료

전지 스택으로 보내어진다. 연료전지 스택에서의 

전기화학 반응으로 생산된 전기는 적당한 변환 과

정을 거쳐 추진용 모터 및 기타 선내의 전원 부하

로 사용된다. 
Figure 2는 수증기 개질기의 개념도이다. 그림에

서처럼 기체화된 탄화수소계 또는 알코올계 연료가 

적당한 비율(S/C)로 수증기와 혼합, 주어진 온도와 

압력에서 개질반응이 진행되고, 주된 생성물인 수

소, 일산화탄소, 이산화탄소 그리고 미반응 연료 및 

수증기가 개질기 출구로 토출된다.
주어진 S/C, 온도와 압력 하에서 수소운반체의 

수증기 개질에 의한 혼합가스 조성은 평형정수(K)
와 깁스에너지(G)의 관계인 다음의 화학 평형식으

로부터 계산하였다.      

 exp
∆
                            (1)

여기에서 R은 기체정수이고, T는 온도이다. 평형

정수는 반응식에 따라 달라지며 대표적인 개질반응 

평형정수(Kr)와 전이반응 평형정수(Ks)는 다음과 같다.

 ∙



  




∙


                        (2)  

 ∙

∙                            (3)

여기에서 P는 각각의 분압이다. 
생성 혼합가스 조성에 대한 계산 과정을 후술하

는 3.1절 메탄 연료를 예로 들어 설명하면 아래와 

같다. 메탄에 대한 개질반응과 전이반응의 화학 평

형식은 식 (4), (5)와 같이 정리된다(식 (6), (7) 참
조).

  exp


                              

 ∙


 ∙                              (4)

                     
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    exp


                             

 ∙

∙                               (5)  

                      

       
여기에서 동시반응인 이들 반응의 생성 혼합가

스 조성에 대한 계산 방법은 다음과 같다. 먼저 주

어진 초기 계산 조건으로부터 식 (4)의 개질반응이 

평형상태에 도달하는 생성물의 몰농도를 구하고 이

들이 동시에 전이반응도 만족해야하므로 식 (5)의 

전이반응이 평형상태에 도달하는 생성물의 몰농도

를 재차 구한다. 이들 생성물 조성에 대한 결과는 

다시 개질반응과 전이반응의 반복적 수렴 계산에 

반영되어 식 (4)와 (5)를 동시에 만족하는 생성물의 

조건을 찾는다. 즉, 반응들이 서로 평형상태에 도달

할 때까지의 수렴 계산을 반복한다.
본 연구에서 검토한 수소운반체는 메탄(CH4), 가

솔린, 디젤유, 메탄올(CH3OH), 에탄올(C2H5OH) 그
리고 합성연료인 DME(CH3OCH3)이나, 다성분 혼합

유인 가솔린과 디젤유에는 이들의 대용연료로 주로 

사용되는 이소옥탄(C8H18)과 헥사데케인(C16H34)으로 

평가하였다[5-8].
   

Figure 1: Layout of power system for fuel cell ship

Figure 2: Layout of steam reforming
  

3. 수증기 개질 특성
3.1 메탄

메탄 수증기 개질의 주반응은 아래와 같은 개질

반응과 전이반응으로 이루어진다.

   ↔                           (6)  

   ↔                           (7)  

Figure 3은 S/C=3, 반응압력=1 atm의 조건에서 

메탄의 개질률과 개질가스 몰 생성률을 반응온도

에 대하여 나타낸 것이다. 여기에서 개질률은 수소

운반체의 감소량을 초기 값에 대하여 나타낸 것이

고 생성률은 해당 가스의 몰수를 개질가스의 총 

몰수에 대하여 나타낸 것이다. 그림에서 메탄의 개

질률이 반응온도의 상승과 함께 s자 곡선을 그리

면서 증가하며, 95% 이상의 개질률을 위해 반응온

도는 970 K 보다 높아야 함을 알 수 있다. 1000 K

에서 개질가스의 몰 조성률은 대략 수소 56%, 일

산화탄소 10%, 이산화탄소 6%, 수증기 28% 정도

이다. 수소의 생성률은 식 (6)의 개질반응의 진행

에 따라 메탄의 개질률과 연동되어 반응온도와 함

께 증가하며 반대로 수증기는 감소한다. 또한 이산

화탄소의 생성률은 식 (7)의 전이반응의 영향으로 

반응온도가 높아짐에 따라 증가하나 일정 온도를 

정점으로 전이반응이 억제되기 시작하여 점차 감

소한다. 한편 일산화탄소의 생성률은 이산화탄소의 

생성률 거동과 반대로 나타난다. 따라서 1000 K 

이상의 영역에서 수소의 생성률이 다소 감소하는 

것은 전이반응의 억제로 일산화탄소가 늘어난 만

큼의 영향이 나타나기 때문이다. 그림에서 수소의 

최고 생성률 부근에서 일산화탄소의 생성률도 높

게 나타남을 알 수 있다. 이와 같이 일산화탄소가 

다량 함유된 개질 가스는 일산화탄소를 전기화학

반응에 활용할 수 있는 SOFC나 MCFC와 같은 고

온형 연료전지의 연료로는 적합하지만 일산화탄소

에 의한 강한 피독성을 보이는 PEMFC와 같은 저

온형 연료전지의 연료로는 부적합하며 일산화탄소

를 제거하기 위한 별도의 후처리장치가 필요하게 

된다.     
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Figure 3: Equilibrium composition and conversion 
rate for methane steam reforming 

3.2 가솔린

가솔린의 대용연료로 사용한 이소옥탄의 수증기 

개질 반응에는 탄소의 연쇄적 고리들에 의하여 복

잡한 많은 부반응들이 참여하지만 주된 반응은 아

래와 같은 식 (8)의 개질반응, 식 (9)의 전이반응 그

리고 식 (10), (11)의 메탄화 반응이다.

   ↔                      (8)  

   ↔                           (9)  

  ↔                       (10)  

   ↔                      (11)  

Figure 4는 S/C=3, 반응압력=1 atm의 조건에서 

이소옥탄의 개질률과 개질가스 몰 생성률을 반응온

도에 대하여 나타낸 것이다. 그림으로부터 이소옥

탄의 개질반응은 메탄과 비교하여 보다 낮은 온도

영역에서 그리고 급격하게 진행됨을 알 수 있다. 
이것은 개질반응 생성 깁스 자유에너지의 변화에서 

이소옥탄이 메탄보다 낮은 온도영역에서 그리고 큰 

기울기로 변하기 때문이다[9]. 또한 그림은 550 K 
이상의 반응온도에서 이소옥탄의 개질률은 95% 보
다 높음을 알 수 있다. 그러나 이소옥탄 개질률의 

상승은 즉시 수소 생성률의 증가에 반영되지 않으

며 개질온도 보다 높은 온도 영역에서 서서히 증가

하는 수소 생성률의 거동을 보인다. 이것은 개질반

응과 전이반응의 진행으로 증가되어야 할 수소가 

식 (10), (11)의 메탄화 반응의 반응물로 사용되어 

수소의 생성이 억제되기 때문이다. 따라서 수소의 

생성률은 반응온도의 증가와 함께 메탄화 반응이 

감소하면서 증가하기 시작하므로 최고 수소 생성률

에 해당하는 반응온도는 메탄 연료의 경우와 비슷

하게 된다. 이산화탄소와 일산화탄소의 거동은 메

탄의 수증기 개질에서 기술한 바와 같다.

Figure 4: Equilibrium composition and conversion rate 
for iso-octane steam reforming 

3.3 디젤유

디젤유의 대용연료로 사용한 헥사데케인의 수증

기 개질 반응은 가솔린의 경우와 같이 식 (12)의 

개질반응, 식 (13)의 전이반응 그리고 식 (14), (15)
의 메탄화 반응으로 이루어진다.

   ↔                  (12)  

   ↔                          (13)  

  ↔                       (14)  

   ↔                      (15)

Figure 5는 S/C=3, 반응압력=1 atm의 조건에서 

헥사데케인의 개질률과 개질가스 몰 조성을 반응온

도에 대하여 나타낸 것이다. 그림에서 헥사데케인

의 증발온도인 560 K 이하의 자료는 비교를 위해 

참고로 나타낸 것이다. 그림으로부터 헥사데케인의 

개질 거동 특성은 이소옥탄의 경우와 대단히 유사

함을 알 수 있다.
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Figure 5: Equilibrium composition and conversion rate 
for hexadecane steam reforming 

3.4 메탄올

메탄올 연료에 의한 수증기 개질의 주반응은 식 

(16)의 분해반응과 식 (17)의 전이반응으로 이루어

진다. 메탄올 수증기 개질에 주로 사용되는 구리 

기반의 촉매는 메탄화 반응에 대하여 비활성이므로 

낮은 온도 영역에서도 메탄이 없는 개질가스가 조

성된다.

 ↔                         (16)  

   ↔                          (17)  

Figure 6은 S/C=3, 반응압력=1 atm의 조건에서 

메탄올의 개질률과 개질가스 몰 조성을 반응온도에 

대하여 나타낸 것이다. 그림으로부터 메탄올의 개

질반응은 본 연구에서 검토하고 있는 탄화수소계 

연료인 메탄, 가솔린, 디젤유와는 다르게 200℃ 근

방의 낮은 온도영역에서 빠르게 진행됨을 알 수 있

다. 그리고 반응온도에 대한 수소 농도의 증가는 

개질률의 증가와 연동하고 있다. 또한 낮은 온도 

영역에서 빠른 진행을 보이는 식 (17) 전이반응의 

영향으로 수소의 최고 생성률이 형성되는 반응온도 

부근에서 일산화탄소의 농도는 낮게 그리고 이산화

탄소의 농도는 높게 나타난다. 이것은 메탄, 가솔

린, 디젤 연료가 수소의 최고 생성률이 형성되는 

반응온도 부근에서 일산화탄소의 농도도 높게 나타

나는 것과 대별된다. 즉, 메탄올 연료는 수증기 개

질기에서 높은 수소의 생성률과 함께 일산화탄소 

생성률이 낮으므로 저온형 연료전지시스템에서 일

산화탄소를 위한 후처리과정이 필요 없거나 크게 

축소될 수 있음을 나타낸다.   

Figure 6: Equilibrium composition and conversion rate 
for methanol steam reforming 

3.5 에탄올

에탄올 연료에 의한 수증기 개질의 주반응은 식 

(18)의 개질반응, 식 (19)의 전이반응 그리고 식 

(20), (21)의 메탄화 반응으로 이루어진다. 에탄올 

수증기 개질반응은 C-C 결합으로 인한 복잡한 다

수의 부반응이 동반되나 여기에서는 간략히 아래의 

주반응만을 다룬다.

   ↔                  (18)  

   ↔                          (19)  

  ↔                       (20)  

   ↔                      (21)

Figure 7은 S/C=3, 반응압력=1 atm의 조건에서 

에탄올의 개질률과 개질가스 몰 조성을 반응온도에 

대하여 나타낸 것이다. 그림으로부터 에탄올의 개

질 반응온도는 메탄올의 것보다는 다소 높게 나타

나지만 탄화수소계인 메탄, 가솔린, 디젤유보다는 

낮음을 알 수 있다. 식 (20), (21)의 메탄화 반응의 

진행으로 가솔린과 디젤유처럼 수소의 생성률은 메

탄화 반응이 감소되는 고온의 영역에서 증가하기 

시작한다. 따라서 에탄올은 메탄올과 비교하여 수

소의 최고 생성률이 형성되는 반응온도가 높게 나

타난다.  
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Figure 7: Equilibrium composition and conversion rate 
for ethanol steam reforming 

3.6 DME

대체연료인 DME에 의한 수증기 개질의 주반응

은 식 (22)의 개질반응, 식 (23)의 메탄올 분해반응 

그리고 식 (24)의 전이 반응으로 이루어진다. 즉, 
DME의 수증기 개질은 중간 생성물인 메탄올의 생

성반응과 메탄올의 수증기 개질반응으로 구성된다.

  ↔                (22)  

 ↔                         (23)  

   ↔                          (24)  

Figure 8은 S/C=3, 반응압력=1 atm의 조건에서 

DME의 개질률과 개질가스 몰 조성을 반응온도에 

대하여 나타낸 것이다. DME의 개질반응은 메탄올 

연료보다 다소 낮은 반응온도 영역에서 진행되나 

Figure 8: Equilibrium composition and conversion rate 
for DME steam reforming 

중간 생성물인 메탄올에 의하여 수소나 일산화탄소

의 생성 거동이 지배되기 때문에 DME의 수증기 

개질 결과는 메탄올 연료와 유사하게 나타난다.

3.7 S/C의 영향

Figure 9는 수증기 개질에 미치는 S/C의 영향을 

검토한 것으로 이소옥탄의 수증기 개질에 의한 수

소와 일산화탄소의 몰 조성을 반응온도에 대하여 

나타낸 것이다. 그림으로부터 같은 반응온도에 대

하여 수소 생성률은 S/C의 증가와 함께 크게 늘어

남을 알 수 있다. 이것은 화학평형식 (1)과 평형정

수식 (2)와 (3)으로부터 알 수 있듯이 S/C의 증가에 

따라 개질반응과 전이반응이 촉진되기 때문이다. 
또한 S/C의 증가와 함께 빠른 개질반응의 진행으로 

수소의 최고 생성률에 해당하는 반응온도도 점차 

낮아짐을 알 수 있다. S/C에 의한 수소와 일산화탄

소의 생성률 변화의 결과를 종합해 보면 수소의 최

고 생성률에 해당하는 반응온도 이하의 영역에서는 

빠른 개질반응에 의한 결과가 지배적으로 나타나

며, 수소의 최고 생성률에 해당하는 반응온도 이상

의 영역에서는 전이반응의 촉진에 의한 결과가 지

배적으로 나타나고 있다. 본 연구에서 검토하고 있

는 다른 연료들에 대한 S/C의 영향들도 Figure 9와 

유사한 경향을 보여준다.

Figure 9: Equilibrium composition of H2 and CO at 
different S/C for octane steam reforming 

3.8 압력의 영향

Figure 10는 수증기 개질에 미치는 반응압력의 
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영향을 검토한 것으로 이소옥탄의 수증기 개질에 

의한 수소와 일산화탄소의 몰 조성을 반응온도에 

대하여 나타낸 것이다. S/C의 영향과는 반대로 반

응압력의 증가와 함께 수소의 생성률은 크게 감소

함을 알 수 있다. 또한 반응압력의 증가와 함께 개

질반응이 억제되어 수소의 최고 생성률에 해당하

는 반응온도가 점차 올라감을 알 수 있다. 이것은 

S/C의 영향과 마찬가지로 화학평형식 (1)과 평형

정수식 (2)와 (3)으로부터 그 결과를 예측할 수 있

다. 전이반응은 반응물과 생성물의 몰 수가 같으

므로 압력에 의한 영향은 나타나지 않는다. 따라

서 같은 반응온도에 대한 수소 생성률의 변화는 

모두 개질반응의 진전과 관련하고 있다. 이것은 

Figure 11의 결과에서 확인된다. Figure 11은  수증

기 개질에 미치는 반응압력의 영향을 검토한 것으

로 메탄올의 수증기 개질에 의한 수소와 일산화탄

소의 몰 조성을 반응온도에 대하여 나타낸 것이

다. 수소의 최고 생성률에 해당하는 반응온도 이

상의 영역에서 즉, 개질반응의 영향이 소멸된 영

역에서 반응압력에 따른 수소와 일산화탄소의 생

성률에 변동이 나타나지 않는다. 이것은 전술한 

바와 같이 전이반응은 반응압력의 영향을 받지 않

기 때문이다. 본 연구에서 검토되고 있는 다른 연

료들에 대한 반응압력의 영향들도 Figure 10, 11과 

유사한 경향을 보여준다.

Figure 10: Equilibrium composition of H2 and CO at 
different pressure for iso-octane steam reforming 

Figure 11: Equilibrium composition of H2 and CO at 
different pressure for methanol steam reforming 

4. 결  론
본 논문은 연료전지시스템 구조화 및 성능 평가

에 대한 연료적 측면의 기초적 자료를 마련하기 위

하여 메탄, 가솔린, 디젤유, 메탄올, 에탄올, DME와 

같이 선박용 연료로 채용 가능한 수소운반체들에 

대한 수증기 개질의 열역학적 특성을 시뮬레이션으

로 검토하여 다음과 같은 결과를 얻었다. 
(1) 메탄은 반응온도의 증가에 따라 연료의 개질

률, 수소 및 일산화탄소 생성률이 연동하여 증가되

며 수소의 최고 생성률에 해당하는 반응온도는 

1000 K 근방이다.
(2) 가솔린의 대용연료인 이소옥탄과 디젤유의 

대용연료인 헥사데케인은 동일한 수증기 개질 특성

은 보이며 메탄 보다 낮은 반응온도에서 개질반응

이 진행되나 메탄화 반응의 촉진으로 수소의 생성

률은 연료의 개질률과 함께 증가하지 않으며 중간 

생성물인 메탄에 의하여 지배된다. 
(3) 메탄올과 DME는 유사한 수증기 개질 거동을 

보이며 검토된 연료들 중에서 수소의 최고 생성률

에 해당하는 반응온도가 가장 낮다. 또한 수소의 

최고 생성률이 형성되는 반응온도 부근에서 일산화

탄소의 생성률도 낮게 나타난다.
(5) 에탄올은 개질온도는 메탄올, DME 보다는 

높고 메탄, 가솔린, 디젤유보다는 낮지만 중간 생성

물인 메탄에 의하여 수소의 생성 거동이 지배된다.  
(6) S/C의 증가는 개질반응과 전이반응을 촉진시

켜  수소의 생성률을 높이며 수소의 최고 생성률에 
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해당하는 반응온도를 낮추고 일산화탄소의 생성률

도 감소시킨다. 
(7) 반응압력의 증가는 개질반응에 큰 영향을 미

치며 수소의 생성률을 낮추고 수소의 최고 생성률

에 해당하는 반응온도를 높인다.
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