
Theories and Applications of Chem. Eng., 2004, Vol. 10, No. 2 1891

화학공학의 이론과 응용 제10권 제2호 2004년

수소분리용 팔라듐/은 합금 막 반응기를 이용한 메탄의 개질반응

최태호, 황용묵, 소원욱, 김광제*, 문상진, 형기우1, 조성효1

한국화학연구원, 전남대학교1

(kjkim@krict.re.kr*)

The partial oxidation of methane to syngas and water gas shift reaction in a 
palladium-silver membrane reactor

Tae-Ho Choi, Yong-Muk Hwang, Won-Wook So, Kwang-Je Kim*, Sang-Jin Moon,
Gi-Woo Hyung1, Sung-Hyo Cho1

Korea Research Institute of Chemical Technology(KRICT),
Chonnam National University1

(kjkim@krict.re.kr*)

서론

  천연가스의 대부분을 차지하고 있는 메탄을 활용하는 기술은 개질, 탈수소화, 분해, 부
분산화 등의 단독 또는 복합기술을 통해 메탄올, 탄화수소(파라핀, 올레핀), 암모니아 액

체연료 등의 화학소재 원료를 제공할 뿐만 아니라 청정연료인 수소를 생산할 수 있다. 특
히 분해기술과 탈수소화 기술의 발전은 탄소(고체) 또는 방향족 화합물과 함께 수소의 생

산이 가능하여 생성물 전체를 유용한 자원으로 활용할 수 있다 현재 세계적으로 수소생

산의 절반정도는 메탄개질로부터 확보하고 있으며 가장 값싼 제조방법으로 알려져 있다. 
따라서 장단기 적으로 메탄 전환에 의한 수소 확보에 상당한 관심이 모아지고 있다. 이것

은 현재 직면하고 있는 석유연료에 대한 의존성을 해소해 줄 뿐만 아니라 청정 연료로서 

교통수단의 오염을 줄여줄 수 있는 커다란 잠재력을 가지고 있다. 특히 이 수소제조 기술

의 발전은 향후 무공해 교통수단으로 각광 받을 수 있는 수소연료전지 차량의 청정 에너

지원으로 연료를 공급할 것으로 기대되고 있다. 그 밖에도 암모니아의 비료관련 화학산

업과 광통신, 반도체 등의 첨단산업에서도 수소의 수요는 꾸준히 성장할 것으로 예측되

고 있어 여기에 대처할 경제적인 수소의 제조 방법이 절실히 요구되고 있는 실정이다.
  메탄가스를 이용한 개질반응에는 연소반응, 부분산화반응, 수증기개질반응, 수성가스전

환반응 등의 반응들이 동시에 발생한다. 이러한 반응에서 연소반응, 수성가스전환반응 그

리고 부분산화반응은 발열반응이고, 수증기개질반응은 흡열반응이어서 많은 에너지를 소

요로 한다[1-5].
  팔라듐 막은 수소의 분리․정제하는데 활용되고 있으나, 팔라듐 금속이 매우 고가이므로 

박막으로 코팅되는 복합막이 요구되고 있는 실정이다. 그러나 팔라듐 금속은 300℃에서 

α상에서 β상으로 바뀌는 특성이 있기 때문에, 고온에서 견딜 수 있게 하기위해서 은을 

이용하여 합금막으로 제조하는 것이 일반적이다. 팔라듐계 분리막을 부분산화반응과 수

성가스반응에 적용하면 반응과 분리가 동시에 수행될 수 있어서 반응의 효율성을 향상시

킬 수 있다[5-8].
  상용화된 메탄의 수증기 개질반응은 약 1000℃이상의 고온에서 수행되는데 반하여, 메
탄의 부분산화반응은 온화한 발열반응으로서 반응온도는 700~800℃범위에서 이루어질 수 

있으며, 여기서 발생된 합성가스 중의 CO가스를 수성가스전환반응으로 수소를 제조할 수 

있다[9-11]. 따라서 본 연구에서는 팔라듐/은 합금 복합막을 이용한 메탄의 부분산화반응

과, 수성가스전환반응을 수행하여 실험변수에 따른 메탄과 CO의 반응 전환율을 조사하였

다.
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본론

1. 실험

  본 연구에서는 무전해 도금법(electroless plating)에 의해 다공성 α-알루미나 지지체의 

내부 평균기공 크기가 0.1㎛(OD:10.2mm, ID:6.7mm, length:100mm)인 튜브 위에 팔라듐/은 

합금 복합막을 제조하였다. 제조된 팔라듐계 복합막은 550℃에서 Ar분위기에서 annealing
하였다. 
  메탄의 부분산화반응은 분리막 튜브 내부에 알루미나에 담지된 Ni 12wt%계 상용촉매

를 충진하여 반응을 수행하였고, 수성가스전환반응은 Fe3O4-Cr2O3 상용촉매를 충진하여 

반응을 수행하였다. 촉매의 비표면적은 Fe3O4-Cr2O3촉매의 경우 61.57m2/g, Ni 12wt.%촉매

의 경우 75.35m2/g이었다.
  메탄의 공급속도는 8.3×10-4mol/min, CO는 4.5×10-4mol/min이었다. 반응 생성물은 on-line
으로 gas chromatography를 이용하여 분석하였으며, column은 Carboxen-1000TM, thermal 
conductivity detector(TCD)를 사용하였다. 반응의 변수로는 반응온도, 반응물의 몰비, 공간

속도 등을 변화시켰다.

2. 결과 및 고찰

  700~800℃에서 수행되는 메탄의 부분산화반응은 메탄 개질반응에 많이 사용되는 Ni 
12wt.%를 사용하였고, 300~400℃범위에서 수행되는 Fe3O4-Cr2O3촉매를 수성가스전환반응

에서 사용하였다. 부분산화반응과 수성가스전환반응은 모두 온화한 발열반응이다. 400℃
에서 730℃까지 메탄 전환율이 급격히 증가하다가 730℃를 전후로 하여 다소 감소하는 

경향을 나타내었다. CO 전환율은 300~400℃에서 완만하게 증가하였으나 400℃전후로 다

소 감소하는 경향을 나타내었다. 공간속도의 증가에 따라 메탄의 전환율은 감소하였고, 
분리막의 shell측 N2 sweep gas 흐름의 증가에 따라 메탄의 전환율은 증가하였다. 수성가

스전환 막반응의 CO 전환율도 같은 경향을 보였다.
  Figure 1에서는 O2/CH4의 몰비에 따른 메탄의 전환율과 CO의 선택도를 보여주었다. 
O2/CH4의 몰비가 증가함에 따라 메탄의 전환율이 증가하였다. CO의 선택도는 0.5 몰비에

서 최고값을 나타내었다. 양론적인 비율의 메탄 부분산화반응이 이루어질 때 CO의 선택

성이 가장 우수함을 알 수 있었다. H2O/CO의 몰비에 따른 CO 전환율은 Fig. 2에 나타내

었다. 몰비가 증가할수록 막반응기(MR)와 막이 없는 전통 반응기(TR) 모두 CO 전환율이 

증가하였다. 막반응기를 사용한 경우의 CO 전환율이 전통 반응기에 비해 훨씬 높다는 것

을 알 수 있는데, 반응 생성물 중의 하나인 H2가 팔라듐 분리막을 통하여 선택적으로 투

과․분리되어, 즉 열역학적 평형반응이 극복되어 반응전환율이 향상된 것으로 설명할 수 

있다.
  Figure 3에서는 부분산화반응과 수성가스전환반응에 있어서 장시간 시험(long term test)
에 따른 막반응기와 전통반응기의 메탄과 CO 전환율을 나타내었다. 부분산화반응의 막반

응기 결과를 제외하면, 메탄과 CO의 전환율이 150시간 이상에서도 일정하게 유지되는 

즉, 안정된 반응성을 보였다. 막반응기를 이용하는 부분산화반응에서 반응 초반에서 메탄 

전환율이 높았다가 시간이 지남에 따라 일정하게 유지되지 않고 다소 감소하여 전통반응

기와 유사하게 되는 것은 700℃ 이상의 높은 온도에서 일어나는 팔라듐계 분리막의 취약

성과 관련이 있다. 한편 Fig. 4의 막반응기를 사용하는 수성가스전환반응의 CO 전환율이 

전통반응기 보다 높았으며, 장시간의 반응시에도 반응 전환율이 일정하게 유지되어 팔라

듐 막반응기의 안정성이 우수한 것으로 나타났다.
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결론

  무전해 도금법으로 팔라듐-은 합금 복합막을 제조하여 메탄의 부분산화반응과 수성가

스전환반응의 막반응기(membrane reactor)로 적용하였다. 그 결과 반응과 분리가 동시에 

수행되는 막반응기의 메탄과 CO 전환율이 분리막이 없는 전통 반응기 보다 훨씬 높았다. 
양론적인 비율로 이루어지는 부분산화반응에서 CO의 선택도가 높았다. 막반응기에서 메

탄과 CO 전환율이 shell 측의 N2 sweep gas의 흐름속도의 증가에 따라 증가하였고, 공간

속도의 증가에 따라 감소하였다. 장시간 시험(long term test) 결과, 700℃이상의 비교적 고

온에서 이루어지는 부분산화반응의 막반응기는 메탄의 전환율이 다소 감소하는 팔라듐 

분리막의 취약성이 나타났으나, 400℃이하에서 이루어지는 수성가스전환반응의 막반응기

에서는 CO 전환율이 일정하게 유지되어 팔라듐 분리막의 안정성이 우수한 것으로 나타

났다.
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Fig. 1. Dependence of O2/CH4 mole ratio on 
CH4 conversion. MR: membrane reactor with 
Pd composite membrane, reaction temperature: 
730℃, feed rate:8.31×10-4mol/min   

Fig. 2. Dependence of H2O/CO mole ratio on 
CO conversion. MR: membrane reactor, TR: 
stainless steel reactor, reaction temperature: 
390℃, feed rate: 4.5×10-4mol/min.   
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Fig. 3. Long term test for CH4 conversion 
using Ni 12 wt.% on Al2O3 as a catalyst. 
MR: membrane reactor, TR: traditional 
stainless steel reactor, reaction temperature: 
730℃, feed rate: 8.31×10-4mol/min.   

Fig. 4. Long term test for CO conversion 
using Fe3O4-Cr2O3 on Al2O3 catalyst. MR: 
membrane reactor, TR: traditional stainless 
steel reactor. reaction temperature: 390℃, 
space velocity: 4.5×10-4mol/min.
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