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Abstract >> Fuel cell is a device for producing electricity by using the hydrogen produced by the fuel processor.

At this time, CO is also created by the fuel processor. The resulting CO enters the stack where is produce electricity

and leads to the adsorption of anode catalyst, finally the CO poisoning occurs. Stack which occurred CO poisoning

has a reduction in performance and shelf life are gradually fall because they do not respond to hydrogen. In this 

paper, experiments that using a PROX reactor to prevent CO poisoning were carried out for removing the CO

concentration to less than 10ppm range available in the fuel cell. Furthermore experiments by the PROX reaction

was designed and manufactured with a water-cooling heat exchange reactor to maintain a suitable temperature 

control due to the strong exothermic reaction.
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Subscripts

PROX : preferential oxidation

WGS : water gas shift

PSA : pressure swing adsorption

FCEV : fuel cell electric vehicle

SR : steam reformer

LTS : low-temperature shift

HTS : high-temperature shift

OCR : oxygen to carbon ratio

CO : carbon monoxide

B.O.P : balance of plant

H2 : hydrogen
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1. 서  론

수소를 이용하여 전기에너지를 얻는 연료전지는 

전기와 물만 생산하고 대기오염의 주범인 질소산화

물, 이산화탄소등의 배출이 없어, 미래에 중요한 친

환경 에너지로 주목받고 있다. 또한 연료전지는 수소

연료전지자동차(FCEV), 비행기, 우주선, 군 수송 차

량 등의 수송뿐만 아니라 핸드폰, 가전제품, 공공시

설 등에 적용가능한 차세대 에너지원으로도 각광받

고 있다
1)
. 에너지원으로 이용하기 위해서는 연료전지

의 상용화가 필수인데, 상용화를 위해서는 수소를 공

급할 수 있는 수소 생산기반이 구축되어야 한다
2)
. 하

지만 수소 생산기반이 미흡한 현 상태에서 해결 할 

수 있는 방법은 탄화수소 계열의 연료를 이용한 연

료개질법이다
3)
. 하지만 Reformer를 이용한 연료개질

을 사용하여 생성된 개질가스에는 수소 말고도 CO

가 포함되어 있는데 이때 나오는 CO가 Stack에 들어

가게 되면 촉매의 Active site에 흡착하게 되어 CO 

Poisoning이 발생한다
4)
.
 
CO Poisoning이 발생하면 

수소가 반응을 못하게 되어 성능이 감소하고 시간이 

지날수록 수명도 감소하게 된다. 따라서 연료전지에

서 허용 가능한 CO농도 범위인 10 ppm미만 까지 제

거해야 한다
5)
.

CO 제거 방법으로는 PSA (Pressure swing adsorption), 

Methanation, PROX (Preferential oxidation) 크게 3가

지로 나눠진다
6)
.

PSA 방법은 가격이 비싸다는 단점이 있고, Methanation 

방법은 식 (1)에서와 같이 CO를 제거하기 위해 3몰

의 수소를 소비한다는 점에서 전기로 생성될 연료가 

감소하기 때문에 사용이 적절하지 않다
7)
.
 
따라서 본 

연구에서는 연료전지에서 CO제거 방법으로 가장 많

이 사용하는 Preferential Oxidation (PROX) 방법을 

선택하였다.

식 (3)과 (4)에서 PROX반응은 WGS반응보다 강한 

발열반응이기 때문에 반응기의 성능을 향상시키기 

위해서는 촉매가 반응할 수 있는 적절한 반응온도 

유지가 필요하다. Martin O’Connel은 원활한 방열과 

반응기 내부의 국부적인 Hotspot을 제거하기 위해 

Plate 형태로 반응기를 제작하였으며
8)
, G.Kolb는 적

절한 반응온도를 유지하기 위해 Chemical reaction에 

의한 발생한 열을 제거함으로서 Optimum conversion

을 얻을 수 있었으며 반응기의 성능도 향상 시킬 수 

있었다
9)
. 따라서 본 연구에서도 반응기의 온도조절

에 초점을 맞추고 수냉식 방열을 적용시켜 반응기에

서 반응하여 나오는 열을 제거 하면서 성능을 평가

하였다. 또한 식 (3)과 (4)에서 PROX반응은 CO와 산

소가 반응하여 CO를 제거하는 반응이지만, 산소는 

CO와 반응할 뿐만 아니라 전기의 연료인 수소와도 

반응하기 때문에 적절한 산소의 양(OCR)을 조절해

야 한다
10)
.
 
또한 산소가 과잉으로 공급되면 산소가 

수소와 반응하여 더 많은 열이 발생하므로 산소의 

양(OCR)을 조절하며 CO는 10 ppm 미만으로 제거하

고, 수소는 최소로 반응하는 산소의 양을 찾았으며, 

반응기 내부의 온도분포와 반응기를 거쳐 반응하고 

나온 남은 가스 몰분율을 가스 분석기(Rosemount社

의 NGA 2000)를 이용해 CO, CO2, CH4, H2 4가지 성

분을 측정하였다.

Methanation Reaction:



→





 ∆    (1)

WGS Reaction:



↔





∆     (2)

PROX Reaction:








→


∆  (3)










→


 ∆  (4)
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Fig. 1 PROX Reactor

Fig. 2 Schematic diagram of fuel processor for fuel cell

Table 1 Composition of reformate gas

CO CO2 CH4 H2

0.2 % 19.21 % 3.73 % 76.88 %

2. 실  험

2.1 반응기 설계 및 제작

반응기는 Fig. 1과 같이 Cylinder 형태로 제작하였

으며 촉매층 내부와 외부에서 동시에 방열을 위해 

반응기 내부에 물을 넣을 수 있는 공간을 만들었다. 

반응기 외부 위, 아래에 구멍을 뚫고 Pipe를 용접하

여 내부에 물을 넣을 수 있게 제작하였다. 항온수조

와 반응기는 Flexible Pipe로 연결했고 항온수조를 

이용해 물을 순환시켜 열을 제거할 수 있도록 제작

하였다. 촉매는 상용촉매인 RuA촉매(sud-chemie社

의 Ru/Al2O3)를 사용하였으며, 설계 Tool은 3D 설계 

Tool인 Inventor를 이용해 설계 했다.

Steam Reformer는 흡열반응이기 때문에 외부에서 

열원을 제공해야 한다. 외부에 설치된 Burner를 이용

해서 Reformer 내부에 열을 제공하였고 Reforming 

원료에는 LNG와 물을 이용하였다. Fig. 2과 같이 Steam 

Reformer에서 생성되어 나온 개질가스를 PROX 반

응기에 사용하기 전에 WGS반응기(HTS, LTS)를 먼

저 사용하여 CO를 제거했다. PROX반응에 필요한 

공기는 MFC (Mass Flow Controller)를 이용해 조절

하였으며 GHSV는 4000 hr
-1
로 설정하였다. 실험에 

사용된 공기의 양은 식 (5)와 같이 계산을 하였다. 또

한 산소의 양에 따른 CO 전환율을 파악하기 위해 식 

(6)을 이용하여 계산하였다
11)
. 실험에 사용된 개질가

스의 성분은 다음 Table 1과 같다.

그리고 온도를 파악하기 위해 K-type의 열전대를 

반응기의 입구, 촉매층 상단과 촉매층 중간 그리고 

출구에 4개를 삽입하여 측정하였다. 기본적인 PROX 

실험 이외에 수냉식 방열을 적용하기 위해 항온수조

를 이용하여 외부에서 물을 반응기 내부로 공급해 

방열을 유도했으며 Fig. 1 같이 반응기 외부의 3/8 인

치 파이프를 통해 물을 순환시켜 물의 온도를 유지

했다.

Oxygen to carbon ratio (OCR):

 ×


의


× ×

            (5)

CO 전환율 (Conversion rate (%)):

  

  
×               (6)
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Fig. 3 Comparison of the CO concentration in the gas 

temperature at 80°C

(a) Comparison of the CO concentration in the gas 

temperature at 100℃

(b) Comparison of the H2 concentration in the gas tem-

perature at 100°C

Fig. 4 

3. 결  과

실험온도는 RuA 촉매의 적절한 반응온도인 80°C

에서 120°C까지 20°C단위로 실험을 수행하였다. 개질

가스 온도는 반응기의 입구 전단에서 측정을 하였다.

수냉식 방열을 위한 항온수조는 70°C에서 90°C까

지 10°C단위로 실험을 수행하였다. 실험을 수행하는 

동안은 온도를 일정하게 고정시켜 놓고 OCR을 0.6

부터 2.0까지 0.2 단위로 증가시켜 실험을 하였으며 

추가적으로 산소가 과잉으로 공급되었을 때 반응하

는 수소의 양을 파악하기 위해 OCR 2.0 이상에서 0.7 

단위로 OCR 4.0까지 증가시킨 후 실험을 하였다.

Fig. 3은 PROX 반응기 입구에서 측정된 개질가스

의 온도 80°C에서의 CO농도를 비교하였다. 항온수

조는 70°C, 80°C, 90°C, 사용하지 않은 것(=no water)

을 비교하였다. 항온수조의 온도를 설정할 때 적절한 

반응 온도인 80°C보다 낮은 70°C에서는 반응이 일

어나지 않았으며 80°C는 촉매가 반응하는 온도지만 

항온수조에서 반응기로 가는 동안 열손실로 인해 80°C

보다 낮은 약 78°C로 반응온도에 도달하지 않아 반

응을 하지 않았으며 90°C에서부터 반응을 시작해서 

CO가 제거되기 시작했다. OCR를 점차 추가했을 때 

CO의 양이 줄어들기 시작하면서 OCR 2.0에서 원하

는 목표치인 CO농도가 10 ppm미만으로 배출되기 시

작했다. 공기를 과잉 공급한 OCR 2.0 이상에서 CO의 

농도가 0 ppm으로 완전 제거되어 배출되기 시작했다.

Fig. 4는 PROX 반응기 입구에서 측정된 개질가스

의 온도 100°C에서의 실험값을 나타낸 것이다. Fig. 

4(a)는 반응기 입구 전단에서 측정된 개질가스 온도 

100°C에서의 CO 농도를 나타냈다. 항온수조 70°C를 

제외한 나머지 3개의 Case에서 반응이 일어났으며 

OCR 2.0에서 CO의 농도가 10 ppm 미만으로 제거되

기 시작했으며 과잉으로 공급 했을 때는 0 ppm으로 

완전히 제거 되었다.

Fig. 4(b)는 수소농도를 비교하였다. CO와 마찬가

지로 70°C를 제외한 나머지 온도에선 반응이 일어났
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(c) Comparison of the middle of catalyst layer temperature 

in the gas temperature at 100°C

(d) Comparison of the CO conversion in the gas temperature 

at 100°C

Fig. 4 Continued

으며 90°C에서 공기를 공급하고 양을 증가하자 3개

의 case 평균 수소의 농도가 75.8%에서 68.2%까지 

감소하였다. 또한 Fig. 4(c)에서 OCR 2.0까지는 촉매

의 적절한 반응 온도 범위이다. 하지만 OCR 2.0이상

을 공급하면 수소가 반응하여 발생하는 발열반응에 

의해 온도가 급격하게 상승하게 된다. 수소가 반응하

는 이유는 고온에서 CO의 활성화 에너지는 수소에 

비하여 낮지만 개질가스의 수소 빈도인자가 CO보다 

훨씬 높기 때문에 수소가 쉽게 반응하게 된다
12)
.

Fig. 4(d)는 CO 전환율을 나타내었다. 전환율은 식 

(6)에서 도시한 것과 같이 PROX 입구의 CO 양 대비 

PROX 출구의 CO 양 으로 계산 하였다.산소의 양

(OCR)이 0.6에서의 전환율을 비교하였을 때 수조온

도 80°C일 때 가장 높은 전환율을 나타냈으며 OCR 

2.0에서는 3개의 Case모두 98%이상의 전환율을 나

타내었다. 산소를 과잉으로 공급한 OCR 2이상에서

는 0 ppm, 즉, 100%의 전환율을 나타내었다.

Fig. 5는 PROX 반응기 입구에서 측정된 개질가스

의 온도 120°C에서의 실험 결과 값을 나타냈다.

Fig. 5(a)는 반응온도 120℃에서의 수소농도를 비

교하였다. 개질가스 100°C와 동일하게 수조온도 70°C

에서는 반응온도에 도달하지 않아 반응이 일어나지 

않았으며 80°C에서부터 반응을 시작했다. 반응이 일

어나면서 수소도 반응이 같이 일어나 농도가 감소하

기 시작하는데 CO가 10 ppm으로 제거되기 시작하

는 OCR 2.0 이상에서 급격하게 농도가 감소하기 시

작했다. 수조온도 80°C에서 OCR 0.6일 때 74%였던 

수소의 농도가 OCR 4.0에서 약 68.7%까지 감소하였

다. 방열을 사용하지 않은 실험에서는 74.6%에서 

68.4%까지 감소하였다.

OCR이 증가할수록 CO의 농도는 3개의 Case모두 

유사한 값으로 제거되었다. 하지만 OCR 2.0에서 80°C

에서의 CO농도는 11 ppm, 90°C에서의 CO농도는 23 

ppm, 방열을 사용하지 않은 실험에선 37 ppm으로 

80°C에서의 효율이 가장 우수했다.

Fig. 5(b)는 촉매층 중간온도를 나타내었다. 개질

가스 100°C, 120°C 모두 OCR 2.0에서 온도가 적정 

반응 온도인 120°C미만으로 나왔으나, 방열을 사용하

지 않은 실험에서는 적정 반응온도를 초과한 150°C로 

측정되었다. 공기를 과잉으로 공급할수록 반응기 내

부 온도가 점차적으로 상승하였고, 공기를 최대로 공

급한 OCR 4.0에서는 강한 발열반응으로 인하여 촉

매층 중단의 온도가 177°C로 반응 온도를 초과했다. 

반응 온도 초과로 인하여 PROX 반응기의 효율이 감
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(a) Comparison of the H2 concentration in the gas tem-

perature at 120°C

(b) Comparison of the middle of catalyst layer temperature in 

the gas temperature at 120°C

(c) Comparison of the CO conversion in the gas temperature 

at 120°C

Fig. 5 

소하였고, 효율이 감소했기 때문에 CO의 농도가 상

승하였다.

Fig. 5(c)에서 반응이 일어나지 않은 70°C를 제외

한 3개의 Case 모두 OCR 2에서는 98%의 높은 전환

율을 나타냈다.

4. 결  론

본 연구에서는 연료개질법을 이용하여 생성되는 개

질가스에 포함 되어있는 불순물인 일산화탄소가 제거

하는 방법 중 하나인 PROX반응기에 대해 실험하였

다. 또한 PROX반응기에 수냉식 방열을 적용하여 발

열반응으로 인한 반응기 내부 온도상승을 방지함과 

동시에 연료전지에서 허용할 수 있는 CO농도 범위인 

10 ppm 미만으로 제거하면서 수소를 최소한으로 소

모하는 산소의 양(OCR)을 찾는 실험을 수행하였다.

1) 산소가 과잉으로 공급 될 때 CO농도가 0 ppm으

로 제거가 되었지만 그 후에 수소가 급격하게 반

응을 하므로 산소를 과잉으로 공급하여 완전히 

제거하는 것 보다는 목표치인 10 ppm미만으로 제

거하고 비교적 수소를 더 보존할 수 있는 OCR 

2.0에서의 성능이 가장 효율적이다.

2) 항온수조를 사용하지 않아도 OCR을 증가하면 

CO는 0 ppm으로 제거가 되지만, 수소는 항온수

조를 사용하여 온도제어를 한 Case가 비교적 양이 

많다. 왜냐하면 항온수조를 사용하지 않으면 발열

반응으로 인해 반응기 내부의 온도가 상승하기 때

문에 수소의 반응이 활발해져 수소의 양이 감소한

다. 고온에서의 합성가스 중 수소는 빈도인자가 

CO보다 높기 때문에 수소가 CO보다 쉽게 반응을 

시작한다
13)
. 또한 방열을 이용한 PROX 반응기는 

B.O.P 등에 따른 비용이 추가되지만, shut down을 

하지 않은 발전용 연료전지에서 특성상 장기간으

로 봤을 때 수소의 양이 차이가 난다. 따라서 항온

수조를 이용하는 것이 반응기의 온도제어와 수소
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의 양을 보존하는데 있어서 효과적이다.

3) 개질가스 120°C, CO가 10 ppm 미만으로 제거되

는 OCR 2에서의 CO 전환율을 비교해서 보면 항

온수조 80°C에서 높은 전환율을 나타냈다. 결과

적으로, 촉매의 반응온도를 적절하게 유지시켜주

는 항온수조를 사용하여 방열을 이용하는 것이 

방열을 사용하지 않은 것 보다 높은 CO 전환율을 

나타낸다.

후  기
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