
584

Korean Chem. Eng. Res., 53(5), 584-589 (2015)

http://dx.doi.org/10.9713/kcer.2015.53.5.584

PISSN 0304-128X, EISSN 2233-9558

산소희박환경에서 과산화수소를 이용한 디젤개질 가능성 탐구

한광우 · 배민석 · 배중면†

한국과학기술원(KAIST) 기계공학과

34141 대전광역시 유성구 대학로 291

(2015년 2월 16일 접수, 2015년 4월 29일 수정본 접수, 2015년 5월 28일 채택)

Study on Possibility of Diesel Reforming with Hydrogen Peroxide 

in Low-Oxygen Environments

Gwangwoo Han, Minseok Bae and Joongmyeon Bae†

Department of Mechanical Engineering, KAIST, 291 Gwahangno, Yuseong-gu, Daejeon 34141, Korea

(Received 16 February 2015; Received in revised form 29 April 2015; accepted 28 May 2015)

요 약

잠수함 및 수중무인체계 등의 산소희박환경에서 연료전지를 통한 효과적인 전력생산을 위해서는 높은 수소저장밀

도를 갖는 수소공급원이 필요하다. 디젤연료는 액체연료로서 저장 및 공급이 용이하며, 연료전지의 연료가 되는 수소

의 단위질량 및 단위부피당 저장밀도가 높은 장점을 갖고 있다. 이러한 디젤연료의 장점을 기반으로 본 연구에서는 산

소희박환경에서 수소생산을 위해 디젤연료의 개질반응을 이용하였으며, 산화제로 단위부피당 산소 저장밀도가 높고 액

상으로 보관이 용이한 과산화수소 수용액을 기존의 산화제인 물과 산소의 대체산화제로 이용하는 방법을 제안하였다.

과산화수소 수용액의 디젤개질 산화제로써의 특성을 파악하기 위해 물, 공기 산화제와의 비교실험을 진행하였으며, 기

존의 산화제와 디젤 개질반응 시 동일한 특성을 갖는 것을 실험적으로 확인하였다. 또한 상용디젤을 연료로 온도 및

과산화수소 수용액의 농도에 따른 개질성능을 평가하였으며, 49시간의 가속 열화실험을 통하여 디젤, 과산화수소 수용

액을 이용한 수소생산의 가능성을 확인하였다. 

Abstract − For effective power generation with fuel cells in low-oxygen environments such as submarines and

unmanned underwater vehicles, a hydrogen source which has a high hydrogen storage density is required. Diesel fuel is

easy to storage and supply due to its liquid phase and it has a high density per unit volume and unit mass of hydrogen

that required for driving the fuel cells. In this paper, diesel fuel was selected as a hydrogen source for driving the fuel

cell in oxygen lean environments. In addition, the aqueous hydrogen peroxide solution was suggested as an alternative

oxidant for hydrogen production through the diesel reforming reaction because of its high oxygen density and liquid

phase which makes it easy to storage. In order to determine the characteristics of hydrogen peroxide as an oxidant of die-

sel reforming, comparative experiments were conducted and it was found that hydrogen peroxide solution has the same

characteristics when reformed with oxidants of both steam and oxygen. Moreover, the commercial diesel reforming per-

formances were analyzed according to the reaction temperature and concentration of aqueous hydrogen peroxide solu-

tion. Then, through the 49 hours accelerated degradation tests, the possibility of hydrogen production via diesel and

aqueous hydrogen peroxide solution was confirmed. 
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1. 서 론

연료전지는 일반적으로 수소와 산소의 전기화학적 반응을 통해

화학에너지를 전기에너지로 변환시키는 장치로써 높은 에너지 변

환효율을 가질 뿐만 아니라 오염물질의 배출이 거의 없다는 장점을

가지고 있다[1,2]. 또한 연료전지는 고효율·친환경이라는 장점을 가

질 뿐 아니라 소음발생량 및 산소 소모량이 타 동력기관에 비해 현

저히 적어 수중 어플리케이션인 잠수함이나 수중 무인체계 등의 보

조전원 및 보조동력기관으로도 각광받고 있다[3]. 연료전지의 구동

을 위해서는 연료인 수소가 공급 되어야 하는데, 이를 위해서 대표

적으로 탄화수소의 개질(reforming) 반응을 통해 수소가 포함된 합

성가스를 생성하여 연료전지를 구동하는 방법이 널리 사용되고 있

다[4-6]. 탄화수소 연료들 중 디젤 연료는 상온에서 액체 상태이므로
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저장 및 운송이 쉬울 뿐만 아니라 공급 인프라도 매우 잘 갖추어져

있다는 장점이 있다. 또한 디젤연료 개질 시 다른 연료들에 비해 단

위 체적 및 단위 질량 당 수소저장밀도가 높다는 장점을 갖고 있다

[7-10].

현재 잠수함에서 연료전지의 연료로 사용되는 수소를 공급하기

위해서는 주로 수소저장합금을 통해 수소를 저장하여 공급하는 방

식이 주로 이용되고 있으나, 이 방식은 수소저장밀도가 낮고 재충

전 시간이 길다는 단점이 있다[11]. 따라서 본 연구에서는 산소희박

환경인 수중 환경에서 연료전지 구동을 위해 수소를 효과적으로 생

산하는 방법으로, 산소를 소모하지 않는 과산화수소를 이용한 디젤

개질 방법을 최초로 제안한다.

디젤연료 개질을 위한 방법으로는 여러 가지 방법들 중 일반적으로

연료와 산화제인 물과 공기를 함께 반응물로 공급하는 ATR(auto

thermal reforming) 방식이 효과적이라고 알려져 있다[4,7]. 디젤

ATR 반응 시 공급되는 물은 촉매반응 중 생성되는 탄소침적 현상을

억제하고, 반응성(activity)이 높은 산소는 디젤 개질 시 촉매반응속

도가 느린 방향족화합물을 효과적으로 분해하는데 도움을 준다[7].

또한 Yoon et al.은 공급되는 연료의 탄소에 대한 물과 산소의 공급

비인 SCR(steam to carbon ratio), OCR(oxygen to carbon ratio)을

조절하여 디젤 ATR 반응 시 에틸렌에 의하여 유도된 탄소침적을

효과적으로 억제하였으며, 이를 통해 촉매반응의 장기성능을 확보

한 바가 있다[12]. 그러나 수중환경에서는 지속적인 산소공급이 어

려워 안정적인 디젤 개질을 통한 수소생산 방식을 적용할 수 없다.

따라서, 본 연구에서는 산소 희박조건에서 디젤개질을 통한 수소생

산을 위해, 디젤개질 시 요구되는 산화제인 산소와 물을 공급할 수

있는 대체 산화제로 과산화수소 수용액(H2O2(aq))을 이용하는 것을

제안하였다. 100 wt% 농도의 H2O2(aq)는 식 (1)의 분해반응을 통해

물과 산소를 공급할 수 있다[13]. 즉, H2O2(aq) 과산화수소 1분자당

일정 비율의 물과 산소가 생성되므로, H2O2(aq) 농도를 조절하여

SCR 및 OCR을 조절할 수 있다. 또한 H2O2(aq)은 산소저장밀도가

액체산소에 비해 높으며, 액체산소에 비해 산소 저장이 용이하다는

장점이 있다[14].

H2O2(aq) → H2O(aq) + (1/2)O2(g) △H = -98.1(kJ/mol) (1)

그러나 H2O2(aq)의 농도가 67 wt% 이상인 수용액에서는 과산화수소

의 분해열이 수용액 내 포함된 물을 모두 증발시킬 수 있다. 이에 따

라 67 wt% 이상의 H2O2(aq)을 취급시에는 급격한 수증기 및 산소 가

스 발생으로 인한 저장 및 공급에서의 안전문제가 발생할 수 있다

[13]. 또한 국내에서 과산화수소의 수용액의 농도가 50 wt% 이상인

과산화수소 수용액의 스급은 어렵다는 단점이 있으므로, 안전 및 유

통의 이유로 과산화수소 수용액의 농도는 50 wt% 이하로 설정하는

것이 요구된다.

본 연구에서는 50 wt% 이하의 H2O2(aq)를 산소 및 물의 대체산화

제로 이용하여, 디젤개질 가능성을 확인하였다. 이를 위해 디젤개

질에 있어 H2O2(aq)를 산화제로 이용한 경우와 물과 공기를 산화제로

이용한 경우의 비교실험을 통해 산화제로서의 과산화수소 수용액

의 특성을 파악하였다. 또한 온도 및 H2O2(aq)의 농도에 따른 디젤

개질 성능을 평가하였으며, 상용디젤과 H2O2(aq)을 통한 가속열화

실험을 통하여, 촉매의 장기성능 평가를 진행하였다.

2. 실 험

2-1. 촉매

마이크로반응기를 통한 과산화수소 산화제의 특성파악 및 디젤

개질 성능을 평가하기 위해서 CGO(Gd0.2Ce0.8O3-δ)지지체 위에

Pt(0.5 wt%)가 담지된 Pt/CGO(0.5 wt%) 촉매를 사용하였으며 그

특징은 Table 1과 같다. CGO를 기반으로 한 촉매들은 높은 산소저

장능력과 산소이온 전도성을 갖고 있어 디젤개질 시 문제가 되는

탄소침적에 내성을 갖고 있다고 알려져 있다[15]. 마이크로반응기

를 통해 촉매평가를 실시하기 위해 파우더 형태의 촉매를 프레스를

이용하여 20~30 kgf/cm4의 압력에서 펠렛(pellet)형태로 압착한 뒤

250~500 μm 크기로 파쇄하여 촉매 간 물질전달의 차이를 최소화

한 뒤 마이크로 반응기에 탑재하였다. 

2-2. 실험 설계

2-2-1. 과산화수소 산화제 특성파악 실험

과산화수소 산화제의 특성파악 실험을 위한 장치 모식도는 Fig. 1과

같다. 본 특성파악 실험에서는 대체산화제로 과산화수소 수용액을

공급하여 물, 공기와의 산화제 특성을 비교하였다. 과산화수소 수

용액을 통한 개질반응 실험 시에는 공기 내 포함된 질소량 만큼을

추가로 공급하였다. 개질반응 시 주요 변수로 작용하는 운전조건으

로는 반응온도, 공급되는 산소에 대한 공급연료에 포함된 탄소 수 의

비(OCR, Oxygen to carbon ratio), 공급되는 물에 대한 공급연료에

포함된 탄소수의 비(SCR, Steam to carbon ratio), 기체공간속도

(GHSV, Gas hourly space velocity)가 있다[7]. 본 실험에서는 모든

운전조건을 동일하게 설정한 후 산화제만 각각 과산화수소 수용액

에 질소를 첨가한 경우와 물과 공기를 공급한 경우로 달리하여 개

질실험을 한 후 결과를 비교하였다. 과산화수소 수용액공급농도는

22.5 wt%, 48.6 wt%로 설정하였으며, 운전조건은 Table 2와 같다.

SCR은 3.0으로 고정하였으며, SCR을 고정 시 Fig. 2와 같이 OCR

Table 1. Catalyst used for diesel-H2O2 reforming test

Catalysts BET surface area (m2/g) Active metal surface area (m2/g) Fabrication method Supplier

Pt (0.5 wt%)/CGO 35.11 0.96 Combustion spray method Praxair

Fig. 1. The schematic diagram of experimental setup.
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변화에 따라 H2O2(aq)의 농도가 조정될 수 있다. 본 특성파악 실험

시 연료는 디젤 대행연료로 n-dodecane (Aldrich, ≥99%)이 이용되

었다. 본 실험에서 사용된 반응기는 외경이 1/2”인 스테인리스 관

(STS316) 내부에 촉매가 탑재된 형태이며, 전기로에 의해 반응기

내부 반응 영역의 온도조절이 이루어졌다. 촉매층의 하단에는 온도

를 측정할 수 있는 K-type 열전대(thermocouple)가 설치되었으며,

이를 통해 반응온도를 측정하였다. 반응기 상단에는 초음파분무노

즐(ultrasonic injector, UI)이 장착되었으며, 이를 통해 연료를 무화

시켜 공급하였다. 반응기로 공급되는 과산화수소 수용액은

30 wt%(OCI Co., Ltd.) 및 50 wt%(Aldrich) 농도의 과산화수소 수

용액을 통해 농도를 조절하였으며, 물은 공급 전 탈이온화 공정

(>15 MΩ)을 거쳤다. 액체상태인 연료 물 및 과산화수소 수용액의

유량은 HPLC(high performance liquid chromatograph) 펌프(ASI

Co., Ltd.)를 이용하여 조절되었다. 물은 반응기에 공급되기 전 증발

기를 거쳐 기화되어 수증기 상태로 공급이 되었으며, 과산화수소

수용액 역시 증발기를 거쳐 기체 상태인 수증기와 산소로 분해되어

공급이 되었다. 증발기에서 나온 모든 산화제의 온도는 수증기의

응축을 막기 위해 150 oC로 고정되어 반응기로 공급되었다. 질소

(N2) 가스는 증발기에서 유체가 안정적으로 흐를 수 있도록 증발기

로 미량 공급되었으며, 또한 UI를 구동시키기 위해서 UI로도

일부 공급되었다. 기체인 공기, 산소 및 질소는 MFC(mass flow

controller, MKS Co., Ltd.)를 통해 유량이 조절되어 반응기로 공급

되었다.

2-2-2. 디젤 개질성능파악 실험

디젤 개질성능파악 실험의 반응온도 및 과산화수소 수용액의 농

도에 따른 운전조건은 Table 3과 같다. 이 때, 실험의 편의를 위해

과산화수소 수용액을 선분해하여 공급하는 것을 모사하여, 과산화

수소 수용액 대신 산소 및 물의 유량을 맞추어 공급하였다. 연료는

상용디젤(GS Caltex Oil, Korea)을 이용하였다. 운전조건에 따른

촉매의 개질성능평가를 위해 연료전환율(Fuel conversion)과 개질

효율(Reforming efficiency)이 이용되었으며, 정의는 각각 식 (2),

(3)과 같다[4].

연료전환율(Fuel conversion(%)) = (CO+CO2+CH4 in products)

/ (Carbon in feed fuel) × 100 (2)

개질효율(Reforming efficiency(%)) = (LHV of H2+CO+CH4) 

/ (LHV of feed fuel) × 100 (3)

또한 HSC 소프트웨어(ver.5.1)를 이용한 열역학계산을 통해

얻어진 반응물 조성 및 개질 효율과 실험데이터를 비교하였다. 일

반적으로 디젤의 정확한 조성은 알 수 없다. 그러나 Kang et al.에

의하면 상용디젤은 n-dodecane 70 vol%과 1-Methylnaphthalene

30 vol%을 혼합하여 만든 대행연료로 모사하였을 때 거의 유사한

개질성능을 보인다고 알려져 있으며, 해당 연료의 특성은 Table 4

와 같다[16]. 따라서 상용디젤의 연료전환율을 정의하고, 열역학 계

산과 비교할 시 본 대행연료의 연료조성을 이용하였다.

2-3. 분석

반응기에서 생성된 개질가스는 제습제를 통해 물이 제거된 후 열

전도도 검출기(TCD, thermal conductivity detector)와 불꽃 이온화

검출기(FID, flame ionization detector)가 장착된 가스 크로마토그

래피(GC, gas chromatography, Agilent 6890N)를 통해 분석되었다.

TCD를 통해 H2, CO2, CO, N2, O2의 상대량을 분석하였으며, FID를

Table 2. Operating conditions for comparison of H2O+air and H2O2(aq)+N2

T (oC) H2O2(aq) Concentration (wt%) OCR SCR GHSV (/h)

(a) Case 800 22.5 wt% 0.2 3.0 11,740 3 ml catalyst Vol.

(b) Case 800 48.6 wt% 0.5 3.0 11,740 3 ml catalyst Vol.

Fig. 2. H2O2(aq) concentration according to OCR.

Table 3. Operating conditions for diesel reforming performance tests

T (oC)
H2O2(aq) 

Concentration (wt%)
OCR SCR GHSV(/h)

700, 750,

800, 850

22.5 0.2 

3.0
10,000

3 ml catalyst Vol.

32.1 0.3

40.7 0.4

48.6 0.5

Table 4. Properties of commercial diesel and synthetic diesel

Contents Unit
Value

Commercial diesel (GS Caltex Oil, Korea) Synthetic diesel

LHV (Low heating value) J/g 42,430 42,651

HHV (High heating value) J/g 46,490 46,732

Density kg/m3 832.3 823.9

Amount of aromatics wt% 18.1 36.5

Amount of sulfur compounds wt.ppm 4 -

Chemical Formula - Unknown C11.6H19.5 (C12H26 : 0.7, C11H10 : 0.3)
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통해 저탄화수소 생성물인 CH4, C2H2, C2H4, C2H6, C3H6, C3H8,

iso-C4H10, normal-C4H10의 조성을 확인하였다. GC를 통해 상대적

으로 분석된 가스조성은 공급되는 질소를 기준으로 정량적인 값으

로 환산되었다. 정량적으로 환산된 값을 바탕으로 연료전환율(fuel

conversion)과 개질효율(reforming efficiency)이 식 (2), (3)을 통해

계산되었다. 이 때 연료전환율은 GC측정, 펌프 맥동 및 MFC 공급

관련 문제 등으로 인해 종합적으로 약 5%의 오차를 갖는다. 따라서

100%±5%의 연료전환율에서는 연료전환이 모두 되었다고 간주하

였다[17].

3. 결과 및 고찰

3-1. 과산화수소 산화제 특성파악 실험

이전 연구에서 H2O2(aq)를 증발기를 통해 기화시킨 후, 개질 촉매가

탑재되지 않은 반응기로 공급 시 수증기와 물로 완전 분해가 이루어

진다는 것을 확인하였다[18]. 그러나 본 선분해 방식으로 H2O2(aq)를

공급 시 과산화수소로부터 분해된 산화제가 반응기로 공급이 될 때

미량의 자유라디칼이 발생할 수 있으며[19], 자유라디칼이 디젤 개

질과정에서 어떤 영향을 미치는지는 알려진 바는 없다. 따라서

H2O2(aq)를 산화제로 이용하였을 때 디젤 개질에 미치는 영향을 파

악하기 위해 물과 공기 산화제를 이용하였을 때와 개질성능 비교실

험을 진행하였다. Fig. 3은 H2O2(aq)와 공기에 포함된 양에 해당하는 질

소를 추가한 산화제를 이용한 경우(H2O2(aq)+3.76N2)와, 물과 공기

(H2O+air)를 산화제로 사용하였을 경우에 대한 생성물 조성과 연료

전환율에 대한 비교실험결과이다. Fig. 3(a)는 H2O2(aq)의 농도가

22.5 wt%(SCR=3.0, OCR=0.2) 조건일 때의 실험결과이며, Fig.

3(b)는 H2O2(aq)의 농도가 48.6 wt%(SCR=3.0, OCR=0.5) 조건일

때의 실험이다. 또한 Fig. 3(a),(b)에 따르면 두 경우 모두 연료전환

율은 약 100%가 되었으며, Fig. 3(a)의 경우 수소 수득률은 각각 약

66%, Fig. 3(b)의 경우 60%로 비교실험간에 거의 동일한 수소 수득

률을 나타내었다. 따라서 본 산화제 비교실험을 통해 H2O2(aq)를 선

분해하여 디젤 개질반응에 이용 시, 기존의 공기와 물을 산화제로

이용하는 것과 같은 결과를 낸다는 결론을 내릴 수 있었다. 산화제

비교실험 시 조성 및 연료 전환율의 미세한 차이는 펌프, MFC 및

GC 측정 시에 발생하는 오차로 간주하였다.

본 실험에서는 과산화수소 수용액이 분해될 때 발생하는 분해열을

개질반응에서 고려하지 않았으나, 이 분해열은 차후 kW급 디젤-과

산화수소 개질기를 설계할 때 과산화수소 수용액의 선분해 공급을

위한 열교환기 설계부분에서 응용될 수 있을 것이라 사료된다.

3-2. 디젤 개질성능 평가 실험

과산화수소 수용액을 이용하였을 때 안정적인 디젤 개질반응이

일어나는 운전조건을 파악하기 위해, 온도와 과산화수소 수용액의

농도에 따른 개질 성능 변화에 대하여 실험을 진행하였다. 과산화

수소 수용액의 농도에 따라 SCR과 OCR의 값이 결정되는데, 본 실

험에서는 SCR=3.0으로 고정하고 과산화수소의 농도에 따른 OCR

값을 변수로 지정하였다. Yoon at el.의 연구에 따르면 공급되는 수

증기의 양이 증가함에 따라 탄소침적에 대한 내성이 생기며, 개질

효율과 탄소침적을 모두 고려하였을 때 SCR=3.0 조건이 디젤개질

시 적절한 SCR 값이라고 판단하였다[12]. 

본 디젤개질성능 평가 실험에서 연료는 상용디젤연료를 이용하

였다. OCR 및 온도에 따른 연료전환율을 Fig. 4(a)에 나타내었으며,

또한 주입된 연료의 몰수에 대한 생성된 에틸렌의 몰수의 비율을

나타내는 에틸렌 생성량을 Fig. 4(b)에 나타내었다. 에틸렌은 디젤

개질 시 생성되는 잔류 저탄화수소 생성물 중 탄소침적을 빠르게

유도하는 탄소 전구체로 알려져 있다[12,20]. 에틸렌 생성량을 최소

화 하는 운전조건을 설정해야 장기 개질성능이 확보될 수 있으므로,

잔류 저탄화수소 중 에틸렌의 생성량을 파악하였다.

Fig. 4(a)에 의하면 800 oC이상부터는 모든 OCR 조건에서 약

100%의 연료전환율을 얻을 수 있었다. 그러나 750 oC에서는

OCR=0.2 조건에서 연료전환율이 약 95%로 감소하였으며, 700 oC

에서는 OCR=0.5 조건을 제외한 전 영역에서 저감된 연료전환율을

보였다. Fig. 4(b)의 700 oC 조건을 살펴보면, 공급되는 산소의 양이

증가함에 따라 에틸렌의 생성량이 감소하는 것을 확인할 수 있다.

즉, 온도조건에서 공급되는 산소의 양이 증가함에 따라 연료전환율

이 증가하고 에틸렌의 생성량이 감소한다. 이는 반응성이 높은 산

소의 양이 증가함에 따라 혼합영역 및 촉매영역에서 개질반응 시

산소가 적극적으로 반응에 참여하여 탄화수소들을 효과적으로 분

해하였기 때문이다. 또한 산소 공급량이 증가함에 따라 발열량이

증가하는데, 이는 혼합영역 및 촉매층에서의 반응 온도의 상승을

유도하며 결과적으로 개질 성능 향상에 도움을 줄 수 있다[7]. 그러

므로 연료전환율과 에틸렌 생성량을 고려하였을 때, 운전온도는

800 oC 이상을 유지하고 높은 OCR에서 구동할수록 개질 안정성에

유리함을 알 수 있다.

운전조건에 따른 개질 성능 비교를 위해 Fig. 5(a), (b)와 같이 각

각 OCR=0.2 조건, OCR=0.5 조건에서 온도에 따른 반응물의 조성

Fig. 3. Comparison of product distribution and fuel conversion between

H2O+air oxidants and H2O2(aq)+3.76N2 oxidants (a) H2O2(aq)

conc.=22.5 wt%, SCR=3.0, OCR=0.2, T=800 oC, and GHSV=

11,740/h (b) H2O2(aq) conc.=48.6 wt%, SCR=3.0, OCR=0.5,

T=800 oC, and GHSV=11,740/h.
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및 개질효율을 나타내었다. Fig. 5(a),(b)에서 점선은 열역학적 평형

상태(TES, thermodynamic equilibrium state)에서의 조성 및 개질

효율을 나타내고, 심볼-실선은 실제 실험결과 생성물의 조성 및 개

질 효율을 나타낸다. Fig. 5(a)에 따르면 800 oC 이상에서는 개질실

험 결과 열역학적 평형값과 거의 일치하는 수소 조성과 개질효율을

나타내었다. 800 oC에서의 수소 조성과 개질효율은 각각 약 65%,

101%로 측정되었다. 측정된 개질효율이 100%를 초과하는 이유는

온도=800 oC, SCR=3.0, OCR=0.2의 운전조건에서는 개질반응이

흡열반응이기 때문이다. 해당 조건에서 반응이 일어나기 위해서는

외부에서 흡열반응에 필요한 열량을 공급해 주어야 하며, 본 실험

에서는 전기로를 통해 열량을 공급하였다. 식 (3)을 통한 개질효율

을 계산시 흡열반응에 필요한 열량을 분모에서 고려하지 않았으므

로, 계산된 개질효율은 100%가 넘게 된다. 또한 800 oC 이상에서

발생하는 실험데이터와 열역학적 평형값과의 차이는 실제 디젤의

정확한 화학식이 아닌, 디젤모사 연료를 통해 계산된 값이므로 이

와 같은 차이가 있는 것이라 사료된다. Fig. 5(b)는 OCR=0.5 조건

에서의 조성과 개질효율 값에 대한 실험값과 열역학적 평형상태의

값이다. 실험결과에 의하면 700 oC에서부터 850 oC까지 전 영역에서

열역학적 평형 값에 근접한 조성과 개질효율을 나타내었고, 800 oC

에서의 수소 수득률은 약 59%이며, 개질효율은 약 80%로 측정되

었다. 산소 공급량이 많아질수록 많은 양의 디젤이 산소와의 연소

반응에 참여하기 때문에 수소 생성량이 감소함과 동시에 이산화탄

소의 생성량이 증가하므로, OCR=0.5 조건에서는 OCR=0.2 조건에서

보다 개질효율이 낮아지게 된다. 따라서 Fig. 4와 Fig. 5를 종합하였을

때, 안정적인 개질반응과 효과적인 수소생산을 위해서는 800 oC 이상

의 온도와 더불어 적절한 OCR 값을 선택해야 함을 알 수 있다. 

3-3. 장기성능 실험

촉매의 가속열화 실험을 위해 3.2장의 운전조건 중 연료전환율이

100%이 되면서도 산소공급량이 적은 가혹한 조건인 800 oC,

OCR=0.2, SCR=3.0 조건을 택하여 장기성능 실험을 진행하였다.

Fig. 4. Reforming performance test according to temperature at

SCR=3.0, GHSV=10,000/h (a) fuel conversion and (b) C2H4

amount.

Fig. 5. Reforming performance test according to temperature (a)

reforming efficiency and product distribution vs. reaction

temperature at H2O2(aq) conc.=22.5 wt%, SCR=3.0, OCR=0.2,

and GHSV=10,000/h, (b) reforming efficiency and product

distribution vs. reaction temperature at H2O2(aq) conc.=48.6 wt%,

SCR=3.0, OCR=0.5, and GHSV=10,000/h.

Fig. 6. Product distribution according to operating time for accelerated

degradation test at H2O2(aq) conc.=22.5wt%, SCR=3.0, OCR=0.2,

T=800 oC, and GHSV=10,000/h.
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연료는 상용디젤을 이용하였으며, 산화제는 22.5 wt% 농도의

H2O2(aq)를 이용하였다. Fig. 6은 시간에 따른 생성물의 조성을 나타

낸다. Fig. 6에 따르면 장기실험 중 약 65%의 수소 수득률과 약

100%의 연료전환율로 안정적으로 실험이 진행되다가, 45시간 이후

수소생산량이 감소하기 시작하였다. 이후 49시간이 되자 반응기 내

압력이 급격하게 증가하여 실험을 중단하였다. 확인결과 촉매층 상

부에 탄소침적이 발생하였으며, 이로 인해 반응물이 지나가지 못하

고 반응기가 막히는 클로깅현상(Clogging)이 유도되었다. SCR=3.0

조건을 유지하더라도 OCR=0.2 조건과 같이 산소공급량이 낮은 조

건에서는 미량의 탄소침적이 지속적으로 발생하며, 이로 인한 개질

기 성능저감 현상과 클로깅 현상이 야기되는 것으로 판단된다.

본 49시간의 가속열화 실험을 통해 디젤, 과산화수소를 이용한

수소생산의 가능성을 확보할 수 있었다. OCR을 높여 추가적인 장

기성능실험을 진행한 후 장기안정성이 확보가 된 결과를 얻는다면

산소희박환경에서도 수소생산을 위해 본 개질방법이 응용될 수 있

을 것이라 사료된다.

4. 결 론

본 연구에서는 산소희박환경에서 과산화수소를 이용한 디젤 개

질을 통해 수소를 생산하는 방법을 제안하였으며, 본 방법의 가능

성에 대하여 실험을 통해 연구하였다. H2O2(aq)를 통한 디젤연료 개질 시

산화제로써의 특성을 알아보기 위해 물, 공기 산화제와의 비교실험을

진행하였으며, 선분해 방식을 통해 과산화수소 수용액을 대체산화

제로 공급하였을 때 기존의 산화제와 동일한 특성을 갖는 것을 확

인하였다. 또한 상용디젤을 연료로 하여 온도 및 과산화수소 수용

액에 농도에 따른 개질성능을 평가하였다. 이 때 800 oC 이상의 온

도범위와 22.5~48.6 wt%의 H2O2(aq) 농도에서 모두 100% 연료전환

율을 보였으며, H2O2(aq)의 농도가 높아질수록 탄소 전구체인 에틸렌 생

성량이 감소하는 경향을 파악할 수 있었다. 특히, 과산화수소 수용액의

농도가 48.6wt%인 경우 운전조건은 SCR=3.0, OCR=0.5로 설정되며,

700 oC에서 850 oC까지 개질 성능 실험결과 모든 온도조건에서 100%의

연료전환율과 개질효율이 70% 이상 유지되었다. 또한 SCR=3.0,

OCR=0.2 조건에서 진행된 49시간의 가속 열화실험을 진행하여 디젤,

과산화수소를 통한 수소생산의 가능성을 확인하였다. 
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