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서론

   연료전지의 연료인 수소를 천연가스 등 화석연료로부터 전환하는 리포밍(reforming) 

기술로 수증기개질법, 부분산화법 그리고 autothermal reforming 등이 있다[1]. 많은 사람

들이 수증기개질법의 효율이 가장 높다고 믿고 있는 바와는 달리, 부분산화법 및 

autothermal reforming이 수증기개질법에 비해 높은 개질 효율을 얻을 수 있다는 최근 

보고가 있다[2]. 특히 촉매를 이용한 부분산화법은 간단한 구조와 조작, 소형・경량화된 
장치, 신속한 기동성, 빠른 동적 응답성 등 높은 개질 효율 이외의 장점이 있어 이동형 

연료전지 및 소형 연료전지용 fuel processor의 핵심기술로 사용가능성이 높다[3].  

   본고에서는 금속지지체 촉매와 전기발열체를 장착한 4kW급 연료전지 기동용 부분산

화반응기의 개발 현황과 이 반응기의 운전 및 기동 특성을 소개한다. 

실험

   부분산화반응용 촉매로 Ru 및 Pd가 조사되었고, 촉매는 분말 형태 및 금속지지체에 

washcoat한 형태로 제조되었다. 촉매는 알루미나와 특정물질의 혼합물 분말을 고농도로 

슬러리화한 용액에 적당량의 Ru nitrate와 Pd nitrate를 각각 용해하고, 이 용액에 미리 

준비한 금속지지체를 여러 번 담갔다가 건조하는 과정을 거친 후, 소성에 의해 제조하였

다. 분말 촉매는 혼합 슬러리 용액을 위와 같은 조건에서 건조, 분쇄 및 소성하여 제조하

였다. 금속지지체는 50㎛ 두께의 Fecralloy(GoodFellow사) 철판을 물결무늬로 만든 판과 

평평한 판을 겹치게 하여 감아서 사용하였다. 이렇게 제조된 금속지지체의 셀 밀도는 약 

300cpi이다. 세라믹 형태의 washcoat와 금속과의 접착 정도를 향상하기 위해 제조된 금

속지지체는 고온에서 미리 표면을 산화시켜서 사용하였다. 제조된 단위 촉매는 원통형으

로 각각 직경 2cm, 높이 2cm 및 직경 3.5cm, 높이 2cm의 두 종류 크기이다. 귀금속이 

포함된 washcoat는 금속지지체 1cm3 당 0.16g이었다. 귀금속의 담지량은 전체 washcoat 

무게의 5%가 되도록 nitrate precursor의 농도를 조절하였다. 전기발열체는 절연처리가 

완벽하게 된 금속지지체의 양끝에 전기봉을 용접하여 제조하였다(촉매는 입혀지지 않았

음). 

   반응기는 내경 0.95cm 및 내경 2.1cm의 석영관과 내경 5cm의 스테인레스스틸 반응기

의 3종류를 사용하였다. 석영 반응기는 외부의 전기로에 의해 가열하였고, 스테인레스스

틸 반응기는 전기로에 의해 가열하거나, 전기를 사용하지 않고 전기발열체를 이용하여 반

응이 시작되도록 하였다. 부분산화반응의 반응물로 메탄과 공기를 사용하였고, 질량조절

기(Brooks, 5850E)에 의해 각각의 유량을 조절하였고 O2/CH4의 비는 0.5-0.6을 유지하였

다. 촉매층 상하단의 온도는 2개의 열전대에 의해 측정하였다. 건식가스미터를 이용하여 

유량을 측정하였고, 반응가스의 조성은 Porapak Q 컬럼이 장착된 GC(HP5890, TCD)와 
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질량분석기(Balzers)를 이용하여 조사하였다. 유량 및 생성물 조성에 의해 메탄의 전환율 

및 CO의 선택도를 계산하였다. 

결과 및 고찰

   분말 상태의 귀금속 담지 촉매(Pd 및 Ru) 0.05g을 내경 0.95cm의 반응기에 충진하고 

공간속도가 1280000-2330000h-1의 높은 유속에서 부분산화 반응을 수행한 결과 촉매 전

단 온도가 400
o
C이상에서 두 촉매 모두 80% 이상의 메탄 전환율을 보여 우열이 판별되

지 않았다. 그러나 금속지지체 형태의 촉매(직경 2cm, 높이 2cm) 2조를 사용하여 비교적 

낮은 유속(GHSV 19000h-1)에서 각각의 촉매 성능을 조사한 결과(Fig. 1), Pd 촉매가 Ru 

촉매에 비해 더 낮은 온도에서 반응이 시작되고, 같은 온도에서도 더 높은 메탄 전환율을 

보여주어 추가적인 연구는 Pd 촉매만을 대상으로 하였다. Fig. 1의 결과로부터 공기와 메

탄 혼합가스의 온도가 약 270oC이면 Pd 촉매 상에서 부분산화반응이 시작됨을 알 수 있

다.  

   Pd 금속지지체 촉매(용적 12.6cc)를 통과하는 유속을 변화하여 부분산화반응을 수행한 

결과를 Fig. 2에 나타내었다. 공간속도가 47000 및 108000h-1에서는 메탄전환율이 90% 이

상으로 높았으나, 공간속도가 240000h
-1
로 증가하면 메탄의 전환율이 60%로 현저하게 감

소하여, 개발 촉매의 적정 공간속도는 100000h
-1
로 판명되었다. 

   Fig. 3에 공간속도가 108000h-1에서 외부 가열에 의해 반응이 시작되는 결과를 나타내

었다. 그림에서 보는 바와 같이 촉매층 전단부 온도가 약 270
o
C에 이르면 반응이 개시되

어, 부분산화 반응열에 의해 촉매층 후단부 온도가 600
o
C로 급격히 상승하고 메탄의 전

환율이 80%에 순간적으로 도달함을 알 수 있다. 일단 반응이 시작되면, 유입되는 가스의 

온도가 낮아져도 반응이 계속되었다. Fig. 3의 실험에서는 반응이 시작된 후 전기가열로

의 전원 공급을 중단하고, 가열로를 열어서 외부에서 반응기로의 열 공급을 차단하였다. 

따라서 촉매 전단부의 온도가 점차 감소하여 100oC까지 낮아져도 반응은 유지된다. 즉, 

금속지지체 촉매를 장착한 부분산화반응기는 반응개시 장치에 의해 반응을 시작하면 계

속 진행되므로 전체 반응시스템에 연소로나 전기가열로 등의 외부 가열장치의 장착을 필

요로 하지 않음을 시사한다. 이는 금속지지체 촉매의 고유 장점으로 반응에 의해 가열된 

촉매의 높은 열전도에 의해 상온으로 유입되는 가스를 순간적으로 가열하고, 유입되는 저

온 가스에 의해 촉매 상단부의 온도가 낮아져도 촉매후단에서 발생되는 반응열이 쉽게 

상단부로 전달되어 반응이 중단되는 것을 막을 수 있다. 그러나 Fig. 3에서 볼 수 있듯이 

유입가스의 온도가 낮은 경우, 메탄의 전환율이 80% 정도에 그친다.

   Fig. 4에 반응기에 유입되는 가스의 온도 변화에 따른 메탄 전환율의 변화를 나타내

었다. 유입 가스의 온도를 증가시키면 촉매를 거친 반응기 후단부의 온도도 높아지고, 메

탄의 전환율도 향상된다. 이 결과는 부분산화반응기를 운전할 때 높은 메탄 전환율이 요

구되는 경우, 반응기체의 예열이 필요하다는 점을 시사한다. 즉, Pd 촉매를 이용한 본 반

응조건에서 95% 이상의 메탄 전환율을 성취하기 위해서는 반응기 유입가스를 300oC 이

상으로 예열하는 것이 필요하다. 반응기 출구의 온도가 약 800
o
C이므로 고온의 배출가스

와 상온의 반응가스를 열교환하여 300
o
C 이상의 예열은 충분히 가능할 것이다. Fig. 4의 

반응으로부터 배출되는 가스에서 질소 등 기타 가스를 제외하고 수소와 일산화탄소 혼합

가스 만의 유량은 시간당 1014ℓ로 연료전지 1kW를 가동할 수 있다. 사용된 촉매의 용

적이 12.56㏄이므로 개발촉매의 연료전지 단위 전력당 촉매 용적은 12.4㏄/kW이다.   

   직경이 5cm인 스테인레스스틸 반응기에 직경 3.5cm, 높이 2cm 촉매 5개(총 용적 96

㏄)를 장착하고 반응가스인 공기와 메탄의 혼합물의 유속을 변화시켜 얻은 결과를 Fig. 5

에 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 43.6ℓ/min에서 108.9ℓ/min까지의 모든 반응가

스의 유속에서 90% 이상의 메탄 전환율과 90% 이상의 CO 선택도를 얻을 수 있었다. 반

응가스 유속이 108.9ℓ/min인 경우, 생성된 가스는 3.75kW급의 연료전지를 운전하기에 
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충분한 양이다. 이 반응기의 실제 용량은 7.7kW급이나, 가스공급 능력의 한계에 의해 최

대 용량에서의 실험을 수행하지 못하였다. Fig. 5의 결과는 반응기를 외부 가열기에 의해 

500oC로 가열한 상태에서 얻었다. 

   전기발열체를 위의 반응기의 촉매 전단부에 장착하고 상온에서 메탄 부분산화반응의 

가동되는 특성을 Fig. 6에 나타내었다. 반응가스의 유속을 10ℓ/min로 조정하고 전기발열

체에 15V의 교류전원을 공급하여 반응을 시작한 결과 10.5분에 반응기의 기동이 가능하

였고, 기동 이후 1분 이내에 메탄의 부분산화반응은 정상상태에 도달하였음을 반응기 출

구 온도 변화로부터 알 수 있다. 반응 시작 후 발열체에 공급되는 전원을 차단했음에도 

불구하고 반응은 계속 유지되었다. 이때의 반응가스의 입구 온도는 48℃, 촉매층 후단부

에서의 생성가스의 배출 온도는 588℃이었으며, 74.5%의 메탄전환율과 84.8%의 CO 선택

도를 얻었다. 발열체에 공급되는 전력의 조절과 초기 반응가스 유속의 변화에 의해 기동

시간은 많이 단축될 것이다.

결론

   금속지지체에 Pd를 washcoat한 촉매는 높은 공간속도에서 메탄의 부분산화반응에 우

수한 활성을 보여 연료전지 단위 전력당 촉매 용적은 12.4㏄/kW이었다. 이 때 반응가스

인 메탄 및 공기를 300
o
C이상으로 가열하면 메탄전환율 및 CO 선택도는 모두 90% 이상

이었다. 용적 96㏄의 금속지지체 촉매를 장착한 부분산화 반응기는 3.75kW급의 연료전지

를 운전할 수 있는 수소와 일산화탄소를 제조하였으며, 전기발열체를 장착하여 상온에서 

10.5분만에 가동이 가능하였다. 본 연구에서 개발된 촉매 및 반응기는 소형 및 쉬운 초기 

가동 특성을 보유하고 있으므로 향후 이동용 및 소형 연료전지에 적용 가능성이 높을 것

이다.
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Fig. 1. Temperature programmed partial oxidation of 

methane over Pd or Ru washcoated metallic 

monolith catalysts.
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Fig. 2. Partial oxidation activity of Pd metallic 

monolith catalysts at different space velocity.
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Fig. 3. Start-up and self sustainment behavior of Pd 

metallic monolith catalysts for partial oxidation of 

methane (GHSV=108000h-1).
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Fig. 4. Effect of inlet gas temperature on methane 

conversion and outlet temperature during partial 

oxidation of methane over Pd metallic monolith 

catalysts (GHSV=108000h
-1).
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Fig. 5. Methane conversion by a reactor equipped 

with 96cc of Pd metallic monolith catalysts with 

varying inlet gas flow rate. 
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Fig. 6. Start-up behavior of a reactor equipped 

with electrically heated catalyst and 96cc of Pd 

metallic monolith catalysts from room temperature. 
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