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Abstract >> Natural gas reformed hydrogen is used as a fuel of fuel cell vehicle, PSA process is used for the 

purification of reformed hydrogen. In this study, the performance of CO adsorbent in PSA process was evaluated.

Zeolite adsorbents used in the commercial PSA process is used. The physical and chemical properties of adsorbents

were characterized using BET apparatus, XRD, and FE-SEM. The breakthrough apparatus modified from GC was

used for the CO breakthrough experiment, the quantitative analysis of CO adsorption capacity was performed using

CO breakthrough curve. Zeolite 10X and 13X showed superior CO adsorption capacity than activated alumina.

The CO adsorption capacity of zeolite 10X is more than twice of zeolite 13X even the BET surface area is low.

It seems that the presence of Ca
2+

 cation in zeolite 10X is beneficial to the adsorption of CO.
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1. 서  론

신재생에너지에 대한 관심의 증대에 따라 기존의 

화석연료를 사용하는 자동차를 대체하기 위해 친환

경 수소연료전지 자동차의 상용화가 적극적으로 추

진되고 있다. 수소연료전지 자동차의 보급을 위해서

는 수소충전 인프라 구축이 필수적이다. 국내의 경우 

자동차용 연료로 사용되는 수소의 공급은 초기에는 

부생수소를 이용하면 충분하겠지만 장기적으로는 부

생수소로 그 필요량을 감당할 수 없으며, 별도로 수

소를 대량 공급할 수 있는 방안이 마련되어야 한다
1)
. 

현재 가장 현실적인 대안은 천연가스의 개질을 통

한 수소의 생산이며, 그 다음으로는 물의 전기분해를 

통한 수소 생산이 있다
2,3)

. 개질에 의한 수소 생산은 

화석연료인 천연가스를 원료로 하여 수소를 생산하

므로 이산화탄소가 발생하게 되는 단점이 있지만 휘

발유를 자동차용 연료로 사용할 경우보다는 이산화

탄소 저감 측면에서 유효하다. 물의 전기분해를 이용

한 수소 생산은 이산화탄소의 발생이 없지만, 전기의 

생산 과정에서 이산화탄소의 발생이 수반되는 약점

이 있다. 단기적으로는 천연가스 개질과 물의 전기분



개질 수소 정제용 PSA 공정을 위한 CO 흡착제의 성능 평가

제27권 제6호 2016년 12월

629

해를 이용한 수소생산이 주류가 될 것이며, 장기적으

로는 신재생에너지로부터 발전한 전력을 이용한 물

의 전기분해를 이용하여 생산한 수소가 완전한 친환

경 연료로서 사용되게 될 것이다. 

현재 연료전지자동차의 연료전지전극 촉매로는 

백금이 사용되고 있으며, 이는 CO에 의해 피독이 되

어 성능이 저하된다. ISO TC197 표준에 따르면, 연

료전지 자동차용 수소의 순도는 99.99% 이상, CO의 

함량은 0.2 ppm 이하를 요구하고 있다
4)
. 

수소의 대량생산 관점에서는 천연가스의 개질이 

가장 적합하며 기술적으로도 잘 정립이 되어 있다. 

천연가스 개질 반응에는 수증기를 이용하는 수증기 

개질반응(1)이 대표적이며, 메탄의 불완전 개질반응

(2)에 의해 일산화탄소가 생성된다
5)

. 생성된 일산화

탄소는 수성가스전환반응(3)을 통해 수소로 전환이 

가능하다.

CH4 + 2H2O → 4H2 + CO2                 (1)

CH4 + H2O → 3H2 + CO                   (2)

CO + H2O → H2 + CO2                    (3)

일반적으로 천연가스 개질반응기 이후의 CO 농도

는 10 % 이상이며, 이후에 수성가스 전환반응(3)을 

통해 CO를 수소로 전환시키면 수 % 수준으로 낮아

진다. 이후에 수분을 제거하고, 정제를 위해 PSA 

(Pressure-Swing Adsorption) 공정으로 공급되는 개질 

수소의 조성은 보통 H2 75%, CO2 20%, CO 1~2%, 

CH4 2%, H2O 1% 정도이다
6,7)

. ISO TC197에서 요구

하는 규격의 수소를 대량 생산하기 위해서는 PSA 공

정의 적용이 필수적이다
8,9)

. 

개질수소 정제용 PSA 공정은 2단 또는 3단으로 

흡착제를 적층하여 사용되며, 보통 bottom-up 방식의 

유로를 사용한다. 3단의 경우 하단은 H2O와 CO2를 

흡착하고, 중단은 CO2와 CH4를 흡착하며, 상단은 CO

를 흡착하여 제거한다. 하나의 흡착탑을 사용하면 수

소의 생산이 불연속적이지만, 여러 개의 흡착탑을 연

동하여 가동하면, 연속적인 수소의 생산이 가능하게 

된다. PSA 공정에서 흡착제의 재생을 위해 일부의 

수소 손실이 생기는 것은 불가피하며, 재생 과정에서 

발생한 더러운 수소는 보통 가열을 위한 연료로 사

용되게 된다. 

상업용 PSA 공정의 경우 상단에 사용되는 흡착제

의 부피가 중단과 하단의 흡착제를 합한 부피보다 

크다. 또한 연료용 수소에서 요구되는 CO의 함량 규

제가 강화될수록 CO 제거를 위한 흡착제를 더 많이 

사용하여야 하므로, 콤팩트한 PSA 공정의 개발을 위

해서는 CO 흡착능력이 우수한 흡착제 개발이 매우 

중요한 요소이다. 

본 연구에서는 개질수소 정제를 위한 상업용 PSA

공정에서 사용되는 각 단의 흡착제의 물리적 화학적 

특성을 분석하고, CO 파과 곡선의 측정을 통해 각 

흡착제의 CO흡착 능력을 정량적으로 평가하고자 한

다. 최종적으로는 CO 흡착능력의 차이가 발생하는 

원인에 대해 고찰하고자 한다. 

2. 실험장치 및 방법

2.1 실험 장치

일산화탄소의 흡탈착 성능을 평가하기 위한 장치

는 Fig. 1에 보이듯이 GC (Younglin Instrument, ACME 

6100)를 개조하여 사용하였다
10)

. GC의 칼럼 대신에 

흡착탑을 모사하여 흡착제를 채운 흡착칼럼을 장착

하여 CO의 흡착 및 탈착성능을 평가하였다.

CO의 흡탈착 성능 평가를 위해 CO (99.997%)와 

He (99.999%) 기체를 사용하였으며, 기체 유량은 MFC 

(Brooks Instrument, 5850E)를 사용하여 조절하였다. 

MFC를 통과한 기체는 직접 흡착칼럼으로 연결되며, 

흡착칼럼을 통과한 기체의 조성은 TCD (Thermal 

Conductivity Detector)를 이용하여 분석하였다. 기체
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Fig. 1 Schematic of CO adsorption-desorption experimental 

setup

Table 1 Physical and chemical properties of adsorbents

Adsorbent
BET S. A.

(m
2
/g)

Pore vol.

(cc/g)

Si/Al

(atomic 

ratio)

Cation

(atomic 

ratio)

TOP 680 0.38 1.35 Ca/Al = 1

MID 788 0.40 1.45 Na/Al = 1

BTM 307 0.42 Al only none

의 흐름 조절을 위해 3개의 3-way 밸브가 사용되었

는데, 흡착칼럼 직전의 3-way 밸브는 내부의 유로가 

T자로 형성되어 있는 것을 사용하여 He과 CO를 단

독 또는 혼합하여 흘릴 수 있게 하였다.  

흡착칼럼으로는 외경 5/8 인치, 내경 1/2 인치인 

stainless steel 316 튜브를 사용하였으며, 흡착칼럼의 

길이는 22 cm로 하였다. 또한 충진된 흡착제 입자를 

고정하기 위하여 채워진 흡착제의 상하부를 stainless 

steel 316 재질의 200 mesh 망을 둥글게 잘라서 막아 

고정하였다.

2.2 실험 방법

CO 흡착의 파과 곡선을 얻기 위한 흡착기체로는 

5% CO / 95% He 기체를 사용하였으며, 전체 유량

(공간시간)은 50(0.193), 75(0.129), 100 (0.097), 150(0.064), 

200(0.048) SCCM (min)을 사용하였다. CO 탈착의 

파과 곡선을 얻기 위해서는 100% He를 기체를 사용

하였으며, 유량(공간시간)은 47.5(0.203), 71.3(0.135), 

95.0(0.102), 142.5(0.068), 190.0(0.051) SCCM(min)

을 사용하였다. CO 흡착과 탈착 시 온도는 30°C, 압

력은 상압이었다. 

실험을 통해 얻어진 시간에 따른 CO농도 변화를　

측정한 파과 곡선 데이터는 Excel 프로그램을 이용

하여 적분 등의 계산을 수행하였으며, 이를 통해 CO 

흡착 능력을 정량적으로 해석할 수 있었다. 

2.3 흡착제 분석

실험에 사용한 흡착제는 상용 PSA 공정에 사용되

는 것으로, 모두 구형이고 직경은 1~2 mm이다. 흡착

탑에는 흡착제가 3단으로 충진되며, 각 단에 충진된 

흡착제의 BET 표면적과 기공 구조는 BET 장치

(Quantachrome Instruments, Autosorb-iQ)를 이용하

여 측정하였다. 각 흡착제의 결정 구조는 XRD (Rigaku, 

Miniflex 600)를 이용하여 분석하였으며, 물리적인 

형상과 화학적 조성은 HR FE-SEM (JEOL, JSM-7401F)

과 이에 장착된 EDS (Energy dispersive X-ray spec-

troscopy)를 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 흡착제 물성 분석

상용 PSA 공정은 개질된 수소가 흡착탑 하부로 

유입되고 상부로 정제된 수소가 유출되며, 흡착제는 

2단 또는 3단으로 구성된다. 

상단(TOP), 중단(MID), 하단(BTM)의 3단으로 적

층된 각각의 흡착제에 대하여 BET 흡착장치 및 SEM- 

EDS로 분석한 물리적 화학적 특성을 Table 1에 나타

내었다.

BET 표면적과 EDS 분석 결과로 볼 때, BTM은 

알루미나 계열로 판단되며,  Si와 Al이 주성분인 것

으로 보아 MID와 TOP은 제올라이트 계열로 판단된

다. TOP과 MID의 Si/Al ratio가 1.35, 1.45로 1~ 1.5
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Fig. 2 FE-SEM images of adsorbents (x1,000)

Fig. 3 XRD spectra of adsorbents

Fig. 4 Typical breakthrough curve of adsorbent

의 값을 가지는 것으로 보아 두 가지 모두 제올라이

트 X 계열로 판단되며, Ca 양이온을 가지는 TOP은 

제올라이트 10X, Na 양이온을 가지는 MID는 제올

라이트 13X로 판단된다
11)

.

TOP, MID, BTM은 모두 1~2 mm 직경의 구형 입

자이며, Fig. 2는 TOP, MID, BTM 입자의 깨진 면에 

대한 FE-SEM 사진을 보여 주고 있다. 이를 보면 

TOP과 MID의 경우에는 구형 일차 입자의 존재를 

명확히 확인할 수 있으며, 일차 입자의 직경은  TOP

은 5 ㎛ 이하, MID는 3 ㎛ 이하이었다. BTM은 일차 

입자가 관찰되지 않았으며, 이로부터 비정질 구조를 

가짐을 알 수 있었다.

Fig. 3은 TOP, MID, BTM에 대한 XRD 분석 결과

를 보여주고 있다. TOP과 MID는 제올라이트 X의 

특징적인 결정 피크를 보여주고 있다
12)

. BTM은 활

성 알루미나의 결정 피크를 보여주고 있으나, 피크의 

높이가 낮고, 폭이 넓은 것으로부터  결정성이 낮음

을 알 수 있다.

이상의 분석을 통해 TOP은 제올라이트 10X, MID

는 제올라이트 13X, BTM은 활성 알루미나임을 알 

수 있었다.

3.2 CO 흡착 특성 분석

순수한 He을 흘리다가 일정 농도의 CO를 포함한 

He을 흘리면, 흡착제 성능이 유지되는 동안은 CO가 

누출되지 않다가 흡착제의 흡착능력이 포화됨에 따

라 CO가 유출되기 시작하며, 흡착제가 완전히 포화

되면 유입된 CO가 그대로 유출되게 된다. CO를 포

함한 기체를 흘리면서 흡착칼럼으로부터 유출되는 

CO의 농도를 측정하면 CO 흡착의 파과 곡선 (Break-

through Curve)을 얻을 수 있으며, Fig. 4에 일반적인 

CO 흡착 파과 곡선의 형태를 나타내었다. C0는 유입

기체에서의 CO의 농도이며, C는 유출기체에서의 

CO의 농도, tB는 CO의 유출이 시작되는 시간, tE는 

CO의 흡착제가 완전히 포화되는 시간이다. 동일한 
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Fig. 5 Breakthrough curves of TOP adsorbent on CO adsorption 

depending on flow rate (5% CO/He)

Fig. 6 Breakthrough curve of TOP, MID, and BTM adsorbent 

on CO adsorption with 100 SCCM 5% CO/He

Table 2 Mean adsorption time and variance of adsorbents 

on CO adsorption with various flow rate 

Adsorbent
Flow rate

(SCCM)
μ (sec) σ

2
 (sec

2
) σ/μ

TOP

50 443.5 9325 0.22

75 298.7 2908 0.18

100 222.5 1914 0.20

150 149.1 813 0.19

200 112.7 601 0.22

MID

50 154.9 559 0.15

75 102.8 670 0.25

100 84.6 322 0.21

150 60.0 172 0.22

200 48.0 125 0.23

BTM

50 8.1 698 3.26

75 4.8 237 3.21

100 3.9 134 2.97

150 2.4 52 3.00

200 1.9 26 2.68

특성의 흡착점을 가지는 흡착제의 경우에 평균 머무

름 시간 μ는 tB와 tE의 중간 시간이 된다.

이 파과 곡선에서 CO 흡착이 유지되는 평균 머무

름 시간(μ)과 이의 분산값(σ2)을 아래의 식 (4)와 (5)

로부터 구할 수 있다
13)

. 평균 머무름 시간이 길수록 

우수한 흡착용량을 가지는 흡착제이며, 분산값이 작

을수록 tB와 평균 머무름 시간의 간격이 작아 흡착제

를 효율적으로 사용할 수 있게 된다,




∞




                        (4)

 


∞




                  (5)

C : adsorption column inlet CO concentration

C0 : adsorption column outlet 유입 CO 농도

t : elapsed time after CO adsorption

Fig. 5는 TOP의 기체 유량의 변화에 따른 CO 흡

착의 파과 곡선의 변화를 보여 준다. 유량이 증가 할

수록 평균 머무름 시간이 짧아지는 것을 알 수 있으

며, 또한 평균 머무름 시간 전후로 거의 대칭되는 흡

착 거동을 보여줌을 알 수 있다. 이는 MID와 BTM의 

경우에도 동일한 경향을 보였다.

Fig. 6은 TOP, MID, BTM의 100 SCCM 유량에서

의 CO 흡착 파과 곡선을 보여 준다. BTM의 경우는 

거의 CO 흡착 능력이 없으며, MID와 TOP은 BTM

과 차별되는 수준의 CO 흡착 능력을 보이고 있다. 

특히 TOP은 MID에 비해 두 배 이상의 흡착 능력을 

가지고 있다. 앞의 BET 표면적 분석에서 TOP과 

MID의 BET 표면적이 각각 680, 788 m
2
/g으로 차이

가 났음에도 불구하고 TOP의 CO 흡착 능력이 훨씬 

크다. 이로부터 TOP인 제올라이트 10X의 표면에 

CO 흡착에 특화된 흡착점이 있음을 알 수 있다. 

여러 가지 유량에서의 TOP, MID, BTM의 평균 

머무름 시간과 분산값을 계산하였으며, 이를 Table 2
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Fig. 7 Adsorbed CO amount on TOP and MID depending 

on flow rate(5% CO/He)

Fig. 8 Breakthrough curve of TOP adsorbent on CO desorption 

after 5% CO/He adsorption depending on flow rate (100% He)
에 정리하였다. 모든 유량에서 TOP이 가장 우수한 

CO 흡착능력을 보였으며, 평균 머무름 시간에서 벗

어나는 정도인 분산 값을 표준화한 σ/μ값은 TOP과 

MID가 0.2 전후로 비슷한 수준의 값을 보였다. 

Fig. 7은 흡착제에 흡착된 CO의 양을 유량에 따라 

표시한 것이다. TOP은 모든 유량 범위에서 안정적으

로 16.5 mmol 전후의 CO가 흡착칼럼에 흡착됨을 알 

수 있으며, MID는 유량이 빠를수록 흡착되는 CO의 

양이 다소 증가하였으나, 그 범위가 5.7 ~ 7.1 mmol 

수준이었다. 이로부터 제올라이트 10X의 흡착점은 

매우 안정적인 흡착성능을 발휘하는 반면에 제올라

이트 10X의 흡착점은 조건에 따라 흡착 성능이 유동

적으로 변화함을 알 수 있다.

3.3 CO 탈착 특성 분석

CO의 흡착 파과 곡선을 얻은 후, 이에 순수한 He

을 흘리면 흡착되었던 CO가 탈착하며, 이로부터 CO 

탈착에 대한 파과 곡선을 얻을 수 있다.

Fig. 8은 유량에 따른 TOP의 CO 탈착에 대한 파

과 곡선을 보여준다. CO 흡착에 대한 파과 곡선과 

거의 대칭적인 거동을 보여주며, 30 ℃에서의 CO 탈

착 시에도 tailing이 발생하지 않는 것으로부터, 흡착

제의 재생이 용이하여 상용 흡착제로 사용하기에 적

합함을 알 수 있다. MID와 BTM의 경우에도 CO 탈

착의 파과 곡선이 거의 동일한 거동을 보임을 확인

할 수 있었다.

3.4 CO 흡착 메카니즘

동일한 X 계열의 제올라이트지만, TOP인 제올라

이트 10X는 Ca
2+
를 양이온으로 가지고, MID인 제올

라이트 13X는 Na
+
를 양이온으로 가진다. 제올라이트 

10X의 경우에 표면적은 제올라이트 13X보다 다소간 

작지만, Si/Al ratio가 1.35로 1.45인 제올라이트 13X

에 비해 더 많은 Al을 가지고 있다. 또한 제올라이트 

10X의 Ca/Al ratio가 1이고, 제올라이트 13X의 

Na/Al ratio가 1인 것으로부터 계산해 보면 동일한 

무게의 흡착제의 경우, 제올라이트 10X에 있는 Ca
2+

의 양이 제올라이트 13X에 있는 Na
+
보다 10 % 정도 

적음을 알 수 있다. 하지만 Na
+
는 1가이고, Ca

2+
는 2

가이어서 CO를 더욱 강하게 흡착할 수 있을 것으로 

추정된다. 

Fig. 9는 제올라이트 X 구조에서 의 양이온이 존

재하는 위치를 나타내고 있다. 이들 위치 중에서 Ⅰ, 

Ⅰ’, Ⅱ’ 위치는 노출되지 않아 보통은 기체의 흡착에 

사용할 수 없지만, H2O는 6-oxygen ring으로 구성된 

2.8 Å의 입구로 들어갈 수 있어 이들 위치에도 흡착
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Fig. 9 Cation sites in zeolite X
13)

이 가능하다. Ⅱ와 Ⅲ 위치는 공동에 노출되어 있으

며 대부분의 기체의 흡착에 사용이 가능하다. 알칼리 

금속은 Ⅱ와 Ⅲ 위치 모두에 존재할 수 있으며, 알칼

리 토금속은 Ⅱ 위치에만 존재한다
14)

.

Mortier에 따르면, Na-X 제올라이트는 한 개의 단

위 셀마다 Ⅱ 위치에 30.8개, Ⅲ 위치에 7.9개의 양이

온 자리를 가지며 Na/Al ratio는 약 0.92이다
15)

. 한편 

Mortier 등에 따르면 Ca-X 제올라이트는 Ⅱ 위치에 

17.3개, Ⅱ’ 위치에 9.0개의 양이온을 가지며 Ca/Al 

ratio는 약 0.59이다
16)

. 본 실험에 사용된 제올라이트 

10X는 Ca/Al ratio가 1로서 훨씬 많은 Ca
2+

 양이온을 

포함하고 있음을 알 수 있으며, 이것이 제올라이트 

13X보다 더욱 큰 CO 흡착 능력을 가지는 요인으로 

판단된다.

향후에 보다 정확한 분석을 통해, 제올라이트 내

부에 존재하는  양이온의 양, 위치, 원자가를 파악한

다면 이와 CO 흡착량과의 상관관계를 보다 명확히 

확인할 수 있을 것이다.

4. 결  론

천연가스 개질수소를 대량 생산하기 위해서 수소 

정제용 PSA 공정이 주로 사용되며, 본 연구에서는 

PSA 흡착탑에서 가장 중요한 CO 흡착제의 성능을 

평가하였다. 흡착제는 PSA 공정에서 사용되는 상용 

흡착제를 대상으로 하였다.

GC를 개조한 CO 파과 실험 장치를 이용하여 흡

착제의 CO 흡착 성능을 비교하여, 제올라이트 X 계

열이 우수한 CO 흡착 성능을 가짐을 확인하였다. 특

히 BET 표면적이 더 작은 제올라이트 10X가 제올라

이트 13X에 비해 2배 이상의 CO 흡착능력을 가짐을 

확인하였는데, 이는 제올라이트 10X에 존재하는 Ca
2+

 

양이온의 존재 및 이의 제올라이트 내의 위치가 CO 

흡착에 유리하게 작용하기 때문으로 생각된다. 
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