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탄화수소의 수증기 개질 반응 공정 
 

한국에너지기술연구원 

이승재 

 

수소 생산을 위해 사용되는 탄화수소의 수증기 개질 반응 공정에서 반응기의 

형태와 운전 조건, 촉매 성능, 황 피독, 탄소의 생성 등에 대해 살펴 보고자 한다. 

J.R. Rostrup-nielsen 과 J. Sehested, J.K. Norskov의 리뷰 논문인 “Hydrogen and Synthesis 

Gas by Steam- and CO2 Reforming”, Adv. Catal. 47 (2002) 65-139 을 참고하였다.   

 

1. 개질기 

수증기 개질반응은 강한 흡열반응이지만, 공정의 조건에 따라 전체 반응열이 

positive, zero, 혹은 negative가 될 수 있다. 수증기-탄소의 비가 낮고 반응온도가 낮은 

경우, 탄화수소의 수증기 개질 반응 다음에 발열반응의 전환반응과 메탄화 반응이 

일어나도록 하면 메탄이 풍부한 생성물과 전체적으로 약간 positive한 반응열을 얻

을 수 있다.  

합성가스 생산은 메탄의 전환율을 높이기 위해 높은 온도가 필요하며, 전체 반

응열이 negative하므로 반응을 위해 외부에서 열을 공급해주어야 한다. 예를 들어, 

500 oC온도와 20 bar의 압력에서 H2O/CH4를 2.5비로 공급할 때, 단열상태에서 수증

기 개질 반응이 일어나도록 하면, 1%의 메탄이 전환에 대해 약 12 oC의 온도 강하가 

일어난다.  

산업적으로는 furnace로 가열하여 니켈촉매에서 개질 반응이 일어나도록 한다. 

촉매는 여러 개의 합금 개질용 튜브에 장착되고, 이들 튜브를 furnace에 설치한다. 

튜브의 외경은 대개 100 - 150 mm이며, 길이는 10 - 13 m이다. 촉매층 입구온도는 

450-650 oC이고 개질기로부터의 생성가스 온도는 800-950 oC이다. 튜브형 개질기는 

튜브와 버너의 배열에 따라 다양하게 디자인 되고 있다. 이러한 개질기는 오늘날 

시간당 300,000 Nm3의 수소나 합성가스를 생산할 수 있도록 개발되었다.  

튜브형 개질기는 비싼 장치 중의 하나이며, 따라서 열전달의 향상으로 튜브의 

숫자를 줄여 반응기의 크기를 줄이기 위한 노력이 시도되고 있다. 보통 개질기 운

전의 어려움을 나타내는 수치로 average heat flux를 사용하고 있지만, 보다 중요한 것
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은 튜브 벽사이의 최대 온도 차이이다. 오늘날 튜브형 개질기는 100,000 kcal/m2/h 

(0.12 MW/m2)을 초과하는 average heat flux에서 운전되도록 디자인되고 있다. 튜브형 

개질기와 폐열회수 장치의 열효율은 약 95 %에 이른다. 이러한 열효율은 개질 반응

으로 전달되지 못한 약 50%의 열을 폐가스로부터 다시 회수함으로써 얻어진다. 회

수된 열은 수증기 생산과 개질 반응물과 연소 공기의 예열을 위해 사용된다. 개질

기로부터 나오는 뜨거운 생성가스에 대해서도 똑같은 방법으로 열회수가 가능하다.  

튜브형 개질기에서 전달되는 열의 양은 예열기의 온도를 증가시킴으로써 줄일 

수 있지만, 공급되는 탄화수소가 예열기에서 올레핀으로 전환되어 개질기안에서 탄

소가 쉽게 생성된다. 탄소 침착의 문제를 해결하기 위해 단열 상태의 예개질기

(prereformer)가 사용되고 있다. 이러한 예개질기의 사용으로 튜브형 개질기에 공급

되는 반응물을 650 oC 정도의 온도로 예열할 수 있으며, 따라서 튜브형 개질기의 크

기를 작게 할 수 있다. 또한 예개질기는 천연가스와 정제 가스에서 액체 연료까지 

다양한 원료를 반응물로 사용할 수 있도록 한다. 튜브형 개질기의 고효율을 위해 

열교환 면적이 큰 수증기 개질기와 열회수 장치를 통한 에너지 교환이 필요하다.  

 

2. 촉매성능 

수증기 개질 촉매는 대개 니켈을 포함한다. 크롬과 8족 귀금속들도 활성을 갖

기는 하지만 비교적 비싼편이다. 촉매의 성질은 450-950 oC 의 온도와 30 bar 정도되

는 수증기의 부분압력등을 포함하는 운전 조건에 지배된다. 촉매의 활성은 니켈의 

비표면적에 영향을 받는다. 

촉매활성이 제한 요소가 되는 경우는 거의 없으며, 대부분의 산업용 촉매는 개

질반응에 높은 활성을 가진다. 니켈과 루테늄 촉매는 300 oC에서도 메탄을 전환시킬 

수 있다. 일반적인 산업용 촉매를 H2O/CH4 = 4, H2O/H2 = 10, 압력= 1bar, 온도 = 450 
oC의 조건에서 사용하면, 약 0.5 s-1의 turnover frequency를 얻을 수 있으며, 이는 

80000 vol CH4/vol of catalyst/h의 공간속도에서 10%의 전환율에 해당한다. 그러나 실

제로는 본래의 촉매 활성은 전달의 제한성 때문에 10% 보다도 작다. Effectiveness 

factor는 매우 작아 활성은 대략 촉매의 외부 표면적에 비례한다고 볼 수 있다. 펠렛 

촉매 형태는 압력강하를 최소화하여 활성을 극대화하는 최적화가 필요하다. 압력강

하는 충진층의 공극율에 따라 크게 의존하여 입자가 커질수록 감소하게 된다. 따라

서 큰 외경과 높은 공극율을 가질 수 있도록 하기 위해 여러 구멍을 가지는 링이나 

실린더 형태의 촉매가 고려된다. 또 다른 형태로는 세라믹 foam, monolith로 된 촉매
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가 고려될 수 있으며, 반응기 자체가 촉매활성을 갖는 물질로 제작될 수도 있다.  

탄화수소를 충분히 전환시킬 수 있을 만큼 촉매활성이 좋더라도, 촉매반응과 

열전달의 상관성을 고려하였을 때, 높은 촉매활성이 필요하다. 다음과 같이 나타나

는 간단한 식에서, 낮은 촉매 온도 (TCM)에서도 활성이 좋아 같은 반응열을 흡수한

다면, 결과적으로 튜브벽의 온도(Tw)를 낮추는 결과를 얻는다. 
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따라서 결과적으로 튜브의 수명을 연장시킬 수 있게 된다.  

 

3. 황피독 

8족 금속촉매는 황피독에 매우 약하므로, 공급되는 가스에서 황을 제거하는 것

이 매우 중요하다. 천연가스의 황은 아연산화물과 반응시켜 제거할 수있다. 액체 탄

화수소는 CoMo 촉매를 이용한 수첨탈황이 필요하다. 개질 조건에서 모든 황 성분

은 황과 수소로 전환되어 전이금속표면에 화학흡착된다. 이러한 반응은 H2S/H2 비

가 벌크 황화물을 만들 만큼의 양보다 작을 때 일어난다. 니켈은 8족의 다른 금속

보다 황화물에 더 민감하다. 황은 니켈에 포화될 때 까지 정량적으로 흡착되며, 촉

매의 안정적인 사용을 위해서는 공급가스에 황이 포함되지 않도록 하여야 한다. 니

켈을 포함하는 예개질기에 촉매가 사용되는 경우, 미량의 황이 여기에서 제거되므

로 튜브형 개질 촉매와 다른 downstream의 촉매들이 보호되기도 한다. 단열된 예개

질기의 경우에는 황피독에 의한 비활성화가 지속적으로 일어난다. 원칙적으로 수소

처리로 피독된 촉매를 재생시킬 수는 있지만, driving force가 매우 작다. 황은 산화와 

촉매의 재환원을 통해 제거될 수 있다.  

 

4. 탄소형성 

수증기 개질은 탄소 생성의 위험을 가지며, 관련된 주요 반응들은 <표 1>과 같

이 요약된다. 탄소형성은 <표 2>에 나타난 바와 같이 세가지의 주요 과정을 통해 

생성된다. 저온에서 흡착된 탄화수소는 니켈 표면에 축적되어 서서히 고분자막 

(“gum”)으로 전이되어 니켈 표면을 덮는다. 제트연료인 kerosene의 경우, 촉매는 점

차 황에 의해 피독되고,  gas oil 인 디젤의 경우에는 황 피독 뿐만 아니라 gum의 
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생성에 의해 피독된다. Gum의 형성은 수소에 의해 지연될 수 있다. 고온에서는 높

은 탄화수소의 열분해로 생성된 에틸렌이 “pyrolytic coke”를 형성하여 펠렛 촉매를 

감쌀 수 있다. Whisker carbon은 수증기 개질반응으로 생성되는 주된 탄소이다.  

 

<표 1> 탄소 형성 반응 

Reaction -∆H298
o (kJ/mol) 

1. CH4 = C + 2H2 -75 

2. 2CO = C + CO2 172 

3. CO +H2 = C + H2O 131 

4. CnHm = nC + m/2 H2 -188a 

5. CnHm = olefins = coke  

6. CnHm = (CH2)n = gum  
a for n-C7H16 

<표 2> 탄소 형성 과정 

Carbon type Reaction 
(표 1) 

Phenomena Critical parameters 

Gum 6 Blocking of Ni surface Low H2O/C ratio, absence of H2, low 
temperature, presence of aromatics 

Whisker carbon 1-4 Breakup of catalyst pellet Low H2O/C ratio, high temperature, 
presence of olefins, aromatics 

Pyrolytic coke 5 Encapsulation of catalyst 
pellet, deposits on tube 
wall 

High temperature, residence time, 
presence of olefins, sulfur poisoning 

 

Whisker carbon은 대개 니켈 결정에서 자라며, 다음과 같은 과정을 거쳐 생성된

다. 흡착된 탄화수소나 일산화탄소는 금속표면에서 해리되어 흡착된 탄소원자를 남

긴다. 이 탄소원자가 금속입자의 속으로 용해되어 입자속으로 확산되고 계면 뒤쪽

에서 섬유형태로 성장 핵을 형성하게 된다. 이때, 니켈 결정은 배 (pear) 형태로 변

형된다. Whisker carbon은 높은 기계적 강도를 가져, 생성된 탄소가 세공벽을 치게 되

면 촉매입자가 부서지게 된다. 이러한 과정은 압력강하와 온도를 높이게 된다. 탄화 

니켈은 수증기 개질 조건에서는 안정하지 않아 핵생성을 위해서는 어느 정도의 유

도 시간이 필요하다. 핵이 생성된 후에는 일정한 속도로 탄소가 성장하게 된다.  

해리 속도는 탄화수소의 형태에 따라 크게 달라지나, 성장 메커니즘은 탄화수

소의 종류에 크게 상관없이 똑같다. 그러나 생성된 탄소의 형태나 탄화 정도는 탄

화수소의 종류, 금속입자의 크기, 온도에 따라 달라진다. 올레핀과 아세틸렌의 경우 
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빠른 해리가 일어나면서, 탄소는 니켈 결정으로 확산된다. 이때, 전체 활성화 에너

지가 탄소를 니켈로 확산시키는데 필요한 에너지와 비슷한 것으로 보아 확산이 속

도 결정 단계인 것으로 보인다. 반면, 메탄의 경우에는 메탄의 해리 단계가 속도 결

정단계가 된다. 칼륨의 첨가는 메탄의 분해를 일으키는 시간을 상당히 지연시킨다. 

따라서 칼륨이 메탄의 해리와 탄소의 핵생성을 억제하는 것으로 보인다. 니켈의 입

자 크기는 탄소의 핵생성에 영향을 미치며, 입자가 작을수록 탄소의 생성 개시가 

어려워진다. Whisker carbon은 graphite 보다 높은 에너지를 가지며, 따라서 메탄과 일

산화탄소의 가역적인 분해반응의 평형 상수가 낮아진다. Whisker carbon이 graphite의 

열역학으로부터 벗어나는 정도는 니켈 입자의 크기에 영향을 받으며, 이러한 현상

은 높은 표면 에너지, 탄성 에너지, 탄소 필라멘트의 결함 구조에 필요한 여분의 에

너지와 관련된다.  

탄소 생성 속도는 니켈 보다는 귀금속에서 훨씬 적게 나타나며, 이러한 결과는 

귀금속은 탄소를 용해시키지 않기 때문으로 보인다. 귀금속에 생성된 탄소는 촉매 

구조와 구분하기 어려우며, 루테늄 촉매의 경우 표면이 원자 수준의 탄소층으로 덮

여 있는 것으로 나타났다. Whisker carbon 의 성장은 니켈의 황피독에의해 억제되며, 

이때 생성된 탄소는 하나의 니켈 결정에 여러 섬유 형태로 성장하는 “octopus” 구조

를 나타낸다.  


