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Abstract >> Study on clean and efficient utilization technology for low rank coal with high moisture content is 
actively ongoing due to limited reserves of petroleum and of high grade coal and serious climate change caused
by fossil fuel usage. In the present study, supercritical water gasification of low rank coal was performed. With
increasing reaction temperature, content of combustible gases such as H2 and CH4 in the syngas increased while 
the CO2 content decreased. As the reaction pressure increased from 210 to 300 bar, the CO2 content in the syngas
increased while the hydrocarbon gas content decreased. The H2 and CH4 content in the syngas increased slightly
with pressure. With the addition of Pd, Pt, and Ru catalysts, it was possible to improve the production of H2.
Moreover, the increase of active metal content in the catalyst increased the H2 productivity. The Ru catalyst shows
the best performance for increasing the H2 content in the syngas, while decreasing the CO2 content.
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1. 서  론

석유 수요의 지속적인 증가, 가격 불안정, 가채매

장량의 한계 등으로 인하여 상대적으로 가채매장량

이 높고, 전세계적으로 넓게 분포되어 있는 석탄의 

청정 이용기술에 대한 관심이 급증하고 있다. 특히, 
전세계 석탄 매장량의 50% 정도를 차지하는 고함수, 
저등급 석탄의 활용에 대한 관심이 높아지고 있다

1,2). 
청정 석탄 활용 기술의 하나로 가스화 기술이 각광

을 받고 있다. 가스화란 탄화수소 물질의 부분산화를 

통하여 다양한 분야에서 활용이 가능한 수소와 일산

화탄소를 포함하는 합성가스를 생성시키는 기술이

다. 석탄을 연료로 사용하는 경우 경제성의 논리에서 

대규모 플랜트로 운영되며, 이때 주로 분류층 형태의 

가스화기를 사용하게 된다. 그러나, 1300℃ 정도의 

온도조건에서 운전되는 분류층 가스화기에서는 발열

량이 낮은 고함수, 저등급 석탄의 경우 직접 활용이 

어려우며, 순산소 제조를 위한 산소분리장치 비용이 

매우 높고, 후처리 공정이 복잡하다는 단점을 갖고 

있다
3,4). 기존의 분류층 가스화기에서 고함수 석탄을 

활용하기 위하여 석탄의 건조공정을 이용하는 경우

도 있으나, 추가적인 시설비와 에너지가 필요하다. 
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Table 1 Ultimate and proximate analyses of coal

Proximate analysis (wt%) Ultimate analysis (wt%) Higher calorific value 
(kcal/Kg)Moist. VM Ash FC C H N S O

33.99 33.1 4.13 28.78 67.33 5.04 0.91 0.09 22.5 4,190

따라서, 이러한 매장량이 풍부하나 열량이 낮고, 수
분함량이 높은 저등급 석탄의 효율적인 활용을 위한 

기술개발이 수행되었으며, 그중 한가지 기술로 제시

된 것이 바로 석탄의 초임계수 가스화 기술이다. 초
임계 상태란 물질의 임계온도, 임계압력 이상의 상태

를 말하며, 초임계 유체는 낮은 점도, 높은 용해력 및 

확산 특성을 갖는다
5). 초임계수를 이용하는 고함수 

석탄의 가스화는 초임계수로 활용되는 물과 함께 석

탄이 공급되기 때문에, 석탄의 건조 공정이 필요 없

이 직접 활용이 가능하다. 초임계 상태의 물은 자체 

해리에 의하여 H3O+, OH-
와 같은 이온들이 생성되

며, 이는 화학반응을 촉진시키는 역할을 한다
6). 특히, 

가스화 반응물과 산소가 초임계수 내의 단일상에서 

반응이 이루어짐으로써 반응효율을 향상시킨다
7). 또

한, 기존의 분류층 가스화 기술보다 수백도 낮은 온

도에서 운전되기 때문에 반응온도 유지에 필요한 석

탄의 열량이 적게 소모되며, 이는 열량이 낮은 저등

급 석탄도 활용이 가능하게 한다. 고압의 초임계 상

태에서 반응 이후에 상압 상태로 감압을 하면, 생성

된 합성가스와 반응 매체인 물과 함께 석탄 내 미연

분인 회재가 함께 분리됨으로써 합성가스에 분진이 

포함되지 않은 상태로 분리가 가능하다. 따라서, 기
존 공정에서 필요하던 집진 설비가 필요가 없는 장

점을 갖고 있다. 
이렇게, 초임계수를 이용한 고함수 저등급 석탄의 

가스화 기술은 기존 기술에 비하여 많은 장점을 갖

고 있는 반면, 고압으로 운전되어야 하는 단점을 갖

고 있다. 물의 임계점은 374℃, 221bar 로서 초임계

수를 이용한 가스화 조건이 이러한 온도, 압력조건 

근처 또는 이상의 조건에서 운전되어야 한다. 곧, 기
존의 가스화 기술보다는 매우 낮은 온도인 반면, 상
대적으로 높은 압력으로 운전되는 기술이다. 이러한 

단점을 극복하기 위하여 초임계수 가스화에서 연료

의 전환효율을 향상시키고, 온도, 압력의 반응조건을 

낮추어 주기 위하여 촉매를 이용하는 연구가 다양하

게 진행되어왔다
5,8). 기존의 초임계수를 이용한 가스

화 연구는 대부분 액상 폐기물 및 바이오매스류 연

료에 대한 것이 대부분이며
9,10), 석탄의 초임계수 가

스화 연구는 미미하다. 따라서, 다양한 조건에서의 

석탄의 초임계수 가스화에 대한 연구가 필요하다. 
본 연구에서는 다양한 조건에서 초임계수를 이용

한 고함수 저등급 석탄의 가스화 특성을 연구하였다. 
반응온도, 압력의 변화 뿐 아니라 세 종류의 촉매를 

활용하는 경우 석탄의 가스화 후 생성되는 합성가스

의 조성 변화 특성을 확인하였다. 

2. 실  험

2.1. 석탄시료

본 연구에 사용된 석탄은 갈탄 계열의 인도네시아 

ECO탄으로 원소, 공업, 발열량 분석값을 Table 1에 

정리하였다. ECO탄은 수분과 휘발분 함량이 각각 

33.99wt%, 33.1wt%로 높은 편이며 고위 발열량이 

4,200kcal/kg정도로 낮은 값을 보인다. 초임계수 가

스화에 사용된 석탄은 분쇄한 후 75㎛ 크기로 선별

하여 사용하였다. 

2.2. 실험 장치 및 방법

본 연구의 초임계수 석탄가스화 실험에서 사용된 

장치는 500℃, 300bar의 조건까지 운전이 가능한 고

온, 고압 장비를 사용하였으며, 그 개략도를 Fig. 1에 

나타내었다. 장치는 500ml의 부피를 갖는 고압 반응

기, 1000℃ 까지 승온이 가능한 히터, 자력 교반기, 
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Fig. 1 Supercritical water gasification apparatus

Fig. 2 Effect of temperature on product gas composition

온도 및 압력 측정부, 비활성 가스 공급부 및 생성가

스 정제, 분석 부분으로 구성된다. 실험에서의 주요 

변수인 온도는 k-type 열전대를 이용하여 반응기 내 

물과 석탄 혼합물의 온도를 직접 측정하도록 하였으

며, 압력 또한 반응기에 연결된 배관에 게이지와 센

서를 설치하여 측정하였다. 
우선, 실험하고자 하는 온도, 압력조건에 따른 물

의 증기압으로 계산된 물과 석탄 혼합 시료를 반응

기에 채운다. 이때, 석탄의 농도는 반응기로 주입되

는 전체 질량의 10wt%로 일정하게 유지하였다. 또
한, 초임계수 가스화 성능향상을 위한 실험에 사용된 

촉매는 γ-alumina에 0.7wt%로 Pd, Pt 또는 Ru이 함

침된 촉매를 이용하였으며, 반응기로 주입되는 석탄

의 양에 1wt% 또는 5wt% 만큼 사용하였다. 반응기

를 장치에 장착시킨 후, 1시간 동안 진공펌프를 이용

하여 반응기와 배관 내부의 잔류 공기를 제거한 후, 
Ar 가스로 퍼지하였다. 이후, 반응기 상부에 위치한 

고압밸브를 닫아 반응기를 고립계로 만들어 준 후, 
히터를 이용하여 실험하고자 하는 반응온도까지 승

온 시킨다. 승온이 이루어지면서 압력도 함께 상승하

게 되며, 원하는 반응 온도와 압력에 도달하게 되면, 
1시간 동안 일정한 온도, 압력으로 유지시킨다. 이때 

반응기 내 시료의 원활한 반응 및 평형상태 유지를 

위하여 자력 교반기를 이용하여 교반시켜준다. 1시
간의 반응시간 이후, 반응기를 상온까지 냉각시킨 

후, 생성가스는 반응기의 배출구 밸브를 개방하여 냉

각 트랩으로 보내져 수분이 제거된 후 가스 샘플 백

에 담아 GC (HP6890)를 이용하여 분석이 이루어지

도록 하였다. 본 연구에서 적용된 반응온도 및 압력

은 350℃ - 450℃와 210bar - 300bar 범위에서 실험

하였으며, 이외에도 450℃, 300bar 조건에서 촉매를 

이용한 실험을 수행하였다. 

3. 결과 및 고찰

반응기의 압력을 300bar로 일정하게 유지하는 조

건에서 온도변화에 따른 ECO탄의 초임계수 가스화 

후 생성되는 합성가스 조성 변화를 Fig. 2에 나타내

었다. 실험에 적용된 온도는 물의 아임계 조건인 350℃
부터 450℃의 조건까지 변화시키며 온도에 대한 영

향을 비교하였다. 반응 온도가 증가함에 따라 생성기

체 내 불연성의 이산화탄소 함량은 감소하였으며, 가
연성의 수소, 메탄 및 C2 이상의 탄화수소 기체 함량

은 증가하는 경향을 보였다. 일산화탄소 생성량의 경

우 온도 변화에 따라 거의 변화가 없었다. 이는 곧, 
저온의 아임계 조건에서는 초임계수 산화로 인한 석

탄의 연소반응이 우세함을 알 수 있다. 반면 온도가 

증가함에 따라 석탄의 가스화 반응이 증가되면서 C2 
이상의 탄화수소 기체와 메탄, 수소의 생성량이 증가

함을 확인할 수 있다. 기존 1300℃ 정도에서 운전되

는 분류층 가스화의 경우 고온에서 석탄이 분해됨으
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Fig. 3 Effect of pressure on product gas composition Fig. 4 Effect of catalyst content on product gas compo-
sition (catalyst: 0.7wt% Pd)

로써 생성가스가 단분자 형태의 수소, 일산화탄소와 

이산화탄소로만 구성되어 있으며, 메탄, C2 이상의 

기체는 거의 없다. 반면 본 연구에서 적용한 450℃ 
이하에서 반응한 초임계수 가스화 조건의 경우 메탄 

및 C2 이상의 기체가 생성가스 중 높은 함량의 결과

를 보였다. 이러한 결과를 통하여 초임계수 가스화 

반응에서 반응온도가 증가함에 따라 생성가스 내 가

연성의 가스 생성량을 높일 수 있음을 알 수 있다. 또
한 기존 분류층 가스화 기술보다 낮은 온도조건에서 

운전되기 때문에 수소, 일산화탄소의 생성보다 메탄, 
C2 이상의 탄화수소 기체 생성이 우세함을 확인할 

있었다.
450℃의 일정한 온도조건에서 압력 변화에 따른 

석탄의 초임계수 가스화 후 생성되는 가스의 조성 

변화를 실험하였으며, 그 결과를 Fig. 3에 보였다. 반
응 압력이 증가함에 따라 생성가스 중 이산화탄소의 

함량이 증가하였으며, C2 이상의 탄화수소 기체 생성

량은 감소하는 경향을 보였다. 수소와 메탄의 생성량

은 약간 증가하는 경향을 보였으며, 일산화탄소의 경

우 압력변화에 따른 생성량의 변화가 없었다. 이러한 

결과를 통하여 반응 압력이 증가할수록 석탄의 열화

학적 분해로 인한 가연성의 가스가 생성되기 보다는 

초임계수의 산화력이 증가함으로써 연소반응으로 인

한 이산화탄소의 생성량이 증가함을 알 수 있다. 따

라서, 초임계수를 이용한 석탄의 가스화에서 임계압

력 정도의 압력조건과 높은 온도조건에서 운전하는 

것이 합성가스 내 가연성 가스 함량을 높일 수 있는 

운전조건이라고 판단된다.
350℃ - 450℃의 온도범위와 210bar - 300bar의 압

력조건 변화에 따른 석탄의 초임계수 가스화 후 생

성되는 가스 조성을 보면 이산화탄소 생성량이 가장 

높으며, 메탄과 C2 이상의 탄화수소 기체 함량도 높

고, 수소 및 일산화탄소의 함량이 기존의 분류층 가

스화 경우보다 매우 낮음을 확인할 수 있다. 이는 기

존의 분류층 가스화 기술보다 1000℃ 정도 낮은 온

도에서 운전되기 때문이며, 초임계수 조건을 유지하

기 위한 압력조건의 경우 기존 분류층 가스화 기술

보다 10배 정도 높은 반면 압력이 증가할수록 합성

가스의 발열량이 높아지지는 않았다. 따라서, 초임계

수의 낮은 온도조건에서도 고분자의 석탄을 원활하

게 분해, 반응시킬 수 있도록 촉매를 첨가하여 실험

을 수행하였다. 본 연구에서는 γ-alumina에 0.7wt%로 

Pd, Pt, 또는 Ru이 함침된 촉매를 이용하였으며, 반
응기로 주입되는 석탄의 1 또는 5wt%의 양으로 촉

매를 첨가한 후 초임계수 조건에서 ECO탄의 가스화 

특성 변화를 확인하였다. 반응 운전조건은 모든 촉매

첨가 실험의 경우 450℃, 300bar에서 수행하였으며, 
촉매가 첨가되지 않은 경우와 비교하였다. 



윤상준ㆍ이재구ㆍ라호원ㆍ서명원

>> 한국수소 및 신에너지학회 논문집

344

Fig. 5 Effect of catalyst content on product gas compo-
sition (catalyst: 0.7wt% Pt)

Fig. 6 Effect of catalyst content on product gas compo-
sition (catalyst: 0.7wt% Ru)

Fig. 7 Comparison on variation of product gas composition 
at various catalyst (catalyst: content 5wt%)

Fig. 4에는 450℃, 300bar의 운전 조건에서 Pd이 

함침된 촉매를 사용하는 경우, 촉매의 첨가량에 따른 

초임계수 가스화 생성가스 조성의 변화를 보였다. 촉
매의 첨가량이 증가함에 따라 생성가스 내 수소의 

함량이 약간 증가하는 경향을 보였으며, 이 외의 가

스 조성의 변화는 거의 없었다. 촉매가 없는 경우와 

비교하면, 전반적으로 가스조성의 큰 변화는 없었으

며, 이는 Pd 촉매는 석탄의 초임계수 가스화에서 가

스조성 변화에 큰 영향을 미치지 않음을 알 수 있었다.
Fig. 5에는 동일한 450℃, 300bar의 운전 조건에서 

Pt이 함침된 촉매를 사용하는 경우, 촉매의 첨가량에 

따른 초임계수 가스화 생성가스 조성의 변화를 보였

다. Pt 촉매의 경우도 촉매의 첨가량이 증가함에 따

라 생성가스 내 수소의 함량이 약간 증가하는 경향

을 보였다. 촉매를 첨가하지 않을 경우와 비교하면, 
Pt 촉매를 사용하는 경우 생성가스 내 CO2의 함량이 

감소하고 가연성의 C2 이상의 기체성분 함량이 증가

함을 확인할 수 있었다. 따라서, 가연성의 가스 함량

이 증가함으로써 생성가스의 발열량을 향상시킬 수 

있었다. CH4와 CO의 조성은 촉매의 유무에 따라 큰 

변화가 없었다. 
450℃, 300bar의 운전 조건에서 0.7wt% Ru이 함

침된 촉매를 사용하는 경우, 석탄 슬러리 내 촉매의 

첨가량에 따른 초임계수 가스화 생성가스 조성의 변

화 결과를 Fig. 6에 나타내었다. Ru 촉매를 1 wt% 첨
가하는 경우 촉매를 사용하지 않은 경우보다 합성가

스 내 수소의 함량이 두배 이상 증가하는 현상을 보

였으며, 촉매 첨가량을 증가시킬수록 수소 함량이 증

가하는 경향을 보였다. 반면 수소 이외의 생성가스 

내 CO2, CO, CH4, C2 이상의 가스성분 조성은 전부 

감소하는 경향을 보였다. Ru 촉매의 첨가로 인하여 

CH4 및 C2 이상의 탄화수소를 더욱 단분자로 분해시

킴으로써 수소의 함량이 증가하였을 것으로 판단된

다. 결과적으로 합성가스 내 이산화탄소의 함량을 낮
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출 수 있었으며, 가연성의 수소 함량을 높일 수 있었다.
Fig. 7에는 본 연구에서 사용된 다양한 촉매 별 

ECO탄의 450℃, 300bar에서 초임계수 가스화 후 생

성되는 가스의 조성을 비교하여 보았다. 결과에서 보

면, 모든 촉매에서 촉매를 사용하는 경우 촉매를 사

용하지 않은 경우보다 합성가스 내 수소의 생성량을 

상승시킬 수 있었으며, CO2의 함량을 감소시킬 수 

있었다. Ru 촉매를 사용하는 경우 본 연구에서 적용

된 세 종류의 촉매 중 가장 높은 H2 함량 및 가장 낮

은 CO2 함량을 갖는 합성가스의 제조가 가능하였다. 
Ru 촉매의 경우 개질 및 가스화 촉매로도 널리 사용

되고 있다. 따라서, 석탄 및 생성가스에 포함되어 있

는 탄화수소 가스의 개질, 가스화 반응 촉진으로 인

하여 Ru 촉매가 가장 높은 효과를 보였을 것으로 판

단된다. 여기에 다양한 주촉매 및 조촉매의 혼합을 

통하여 활성 및 코킹 저항력을 향상시킬 수 있을 것

이다. Pd과 Pt 촉매를 사용하는 경우 초임계수 가스

화 생성가스 내 H2, CO의 조성은 거의 유사하였다. 
반면, Pt 촉매를 사용하는 경우, Pd 촉매의 경우 보다 

합성가스 내 낮은 CO2 함량 및 높은 CH4, C2 이상 가

스 조성 결과를 보였다.
이러한 연구결과를 보면, 석탄의 초임계수 가스화

에서는 연소반응으로 인하여 추가적인 열 및 고압 

스팀이 발생되며, 공정의 효율 향상을 위해서는 열회

수 및 고압 스팀의 활용 필요성이 매우 중요하다. 또
한, 가스의 활용측면에서는 발열량이 높은 합성가스

의 생산을 위해서는 촉매의 활용이 필요하다. 그러

나, 고분자 탄화수소 물질이며, 반응성이 낮은 고정

탄소 함량이 높은 석탄의 경우 분해를 통한 단분자

의 가스상을 얻기 위해서는 반응 온도가 매우 중요

함을 확인할 수 있었다.

4. 결  론

본 연구에서는 초임계수 가스화 장치를 이용한 다

양한 온도조건 및 압력조건, Pd, Pt 및 Ru 촉매를 이

용한 고함수 저등급 석탄의 가스화 특성 실험을 수

행하였다. 반응온도 조건이 증가함에 따라 가연성의 

가스양이 증가하고, 이산화탄소의 함량이 줄어들면

서 합성가스의 발열량을 향상시킬 수 있었다. 반면 

운전압력이 증가함에 따라 수소 및 메탄의 함량이 

소량 증가하는 경향을 보였으나 이산화탄소의 함량 

증가가 가장 두드러졌다. 동일한 조건에서 반응성 향

상을 위하여 Pd, Pt 또는 Ru이 0.7wt% 함침된 촉매

를 1 또는 5wt% 첨가하여 초임계수 가스화 실험을 

수행하였다. 모든 촉매에서 촉매의 첨가량을 증가시

킴에 따라 합성가스 내 수소 함량을 증가시킬 수 있

었으며, CO2의 생성량을 감소시킬 수 있었다. Ru 촉
매를 이용하는 경우 생성가스 내 H2 증가 및 CO2 감
소에 가장 효과적인 결과를 보였으며, 촉매를 사용하

지 않은 경우보다 합성가스 내 수소의 함량을 3배 이

상 향상시킬 수 있었다. 
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