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Abstract >> Interest in hydrogen productions that do not emit carbon dioxide and
can produce hydrogen at a low price is increasing. Reforming and electrolysis are 
widely used, but they have limitations, such as carbon dioxide problems and 
costs. The methane can be decomposed as hydrogen and solid carbon without
carbon dioxide emission at high temperatures. In this research, the methane py-
rolysis experiment was conducted at 1,200℃ and 1,400℃ in a ceramic tube. 
The composition of the produced gas was measured by gas chromatography be-
fore carbon blocked the tube. The methane conversion rate and hydrogen se-
lectivity were calculated based on the results. The hydrogen selectivity was de-
rived as 60% and 55% at the highest point at 1,200℃ and 1,400℃, respectively.
The produced solid carbon was expected to be carbon black and was analyzed 
using scanning electron microscope.

Key words : Methane pyrolysis(메탄 열분해), Decomposition(분해), Hydrogen 
production(수소 생산), Solid carbon(고체탄소), Ceramic tube(세라믹
튜브), Conversion rate(전환율)
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1. 서 론

급격한 기후변화에 대응하기 위해 이산화탄소의 

배출 감소에 대한 요구가 전 세계적으로 확대되고 

있으며, 화석 연료의 사용을 줄이고 이산화탄소의 배

출이 적은 에너지원을 사용하려는 수요가 증가하고 

있다. 풍력, 태양광 등 재생에너지 기반의 전력 시스

템과 더불어 화석 연료를 대체하기 위한 차세대 에

너지 캐리어의 관심이 커지고 있으며, 화석 연료를 

대신할 에너지 캐리어로서 많은 수소가 언급되고 있
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Table 1. Comparison of hydrogen production technologies

Method
Chemical
reaction

Minimum energy 
demand

(kJ/molH2)

Methane 
steam 

reforming

 →  63

Water 
electrolysis

→

  286

Methane 
pyrolysis

 → 37

다. 수소는 이산화탄소를 배출하지 않고, 물만 배출

하기 때문에 이산화탄소 배출 저감에 효과적이다.

수소는 전기화학적 방식을 이용하는 연료전지의 

연료로 사용되어 전력을 생산할 수도 있으며, 직접 

연소를 통해 터빈을 돌려 전력을 생산할 수도 있다. 

수소 연료전지를 이용한 기술은 상용화 단계에 이르

렀으며, 차량ㆍ항공ㆍ선박 등 이미 다양한 분양에서 

활용되고 있다. 수소 활용 기술이 상용화되는 시점에

서 수소 경제 이행을 위해 가장 우선적으로 해결해

야하는 문제는 수소 생산 기술이다.

현재 국내에서 공급되는 수소는 대부분 석유화학 

공정에서 나오는 부생수소이다. 부생 수소는 생산되

는 한정되어 있고, 이산화탄소를 배출한다는 점에서 

장기적으로 활용이 어렵다. 이러한 대한으로 메탄과 

수증기 개질을 통하여 수소를 추출하는 방법이 현재 

현실적인 방안이나, 이 또한 이산화탄소를 배출하기 

때문에 장기적인 측면에서 수소 생산 기술로는 고려

할 수는 없다. 이산화탄소를 배출하지 않으면서 수소

를 생산하는 방법으로 수전해 기술이 있다. 재생에너

지를 이용하여 물을 전기분해하면 수소를 생산할 수 

있으며, 이 경우에는 이산화탄소의 배출이 없다. 그

러나 수전해 기반의 수소 생산기술은 수소의 생산 

단가가 현재 매우 비싸 저가의 수소를 생산하는데 

어려움이 있다.

수소 경제 실현을 위해  수소 생산 단가, 규모화, 

이산화탄소 배출을 고려하여야한다. 부생 수소나 추

출(개질) 수소는 생산 단가가 낮고, 화학 공정에 기반 

하기 때문에 규모화가 유리하나 이산화탄소를 배출

하는 단점이 있다. 이산화탄소를 포집하여 배출을 저

감시킬 수 있으나, 이 경우 포집된 이산화탄소를 처

리하여야하는 문제가 발생하기 때문에 수소 생산 단

가를 상승시킬 수 있다. 수전해 수소는 이산화탄소를 

배출하지는 않으나, 스택의 가격이 비싸고, 내구성 

확보가 어려워 수소 생산 단가 확보에 한계가 있다. 

현재 기술들은 수소 생산 단가, 규모화, 이산화탄소 

배출 여부를 만족하지 못하고 있는 실정이다.

이러한 현재 기술의 단점을 보완할 기술로 메탄열

분해를 통한 수소 생산 기술이 부각되고 있다. 메탄 

열분해 기술은 메탄이 고온에서 고체 탄소와 수소로 

분해되기 때문에 이산화탄소를 배출하지 않으며, 화

학 공정에 기반 하기 때문에 규모화도 가능하다. 또

한 반응에서 부산물로 얻어지는 고체 탄소를 판매할 

경우, 수소 생산의 경제성을 확보할 수 있다. 따라서 

메탄 열분해 기술을 통하여 이산화탄소를 배출하지 

않으며 대용량으로 저가 수소 생산이 가능하다.

에너지 측면에서도 메탄 열분해 반응이 타 수소 

생산 기술에 비하여 장점을 가진다. Table 1에 개질

(추출), 수전해, 메탄 열분해 수소 생산 기술의 화학 

반응식 및 필요 에너지량을 나타내었다. 개질(추출)  

수소는 1 mol의 수소를 생산하기 위하여 63 kJ이 필

요하며, 수전해 수소는 286 kJ이 필요하다. 이에 비

하여 메탄 열분해 반응은 37 kJ만 필요함을 확인할 

수 있다.

메탄 열분해 반응이 기존 기술들 대비 많은 장점

을 가졌음에도 상용화가 되지 않은 가장 큰 이유는 

높은 반응 온도와 고체 탄소의 처리 문제 때문이다. 

평형 조건에서의 메탄 열분해 반응의 특성을 Fig. 1에 

도시하였다. 메탄 열분해 반응은 1,000℃이하에서도 

충분히 시작이 가능하나, 도시된 값은 평형 조건에서

의 조성이며 반응 속도를 고려하면 촉매가 없는 반

응은 약 1,200℃ 이상의 고온의 조건이 되어야 한다. 

이러한 고온에서의 금속 재질의 반응기를 사용하는 

것은 매우 어렵기 때문에 촉매를 이용하여 반응 온

도를 낮추고 반응 속도를 향상시켜야 한다. 그러나 

촉매를 이용하는 경우 메탄 열분해 반응에서 생성되



이동근⋅김영상⋅안국영     3

Vol. 33, No. 1, February 2022 Transactions of the Korean Hydrogen and New Energy Society  <<

1.E-07

1.E-06

1.E-05

1.E-04

1.E-03

1.E-02

1.E-01

1.E+00

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

F
ra

ct
io

n 
[-

]

Temperature [ ]℃

CH4 H2 C C2H2 C2H4 C2H6 H

Fig. 1. Gas concentrations of methane pyrolysis reaction at 
equilibrium condition

는 고체 탄소가 촉매 표면에 침적되어 촉매의 활성

도가 저해된다. 고온의 반응 온도와 촉매 탄소 침적 

문제를 해결하기 위한 연구들이 수행되었다.

Ibrahim 등1)
은 내벽에 Fe촉매를 가지는 알루미나 

튜브 고정층 반응기를 이용하여 메탄 열분해 실험을 

수행하였으며, 700℃의 온도에서 77.2%의 수소 생산 

효율을 도출하였다.

Torres 등2)
은 유동층 반응기를 이용하여 메탄 열

분해 실험을 수행하였다. 촉매로는 Fe촉매를 이용하

였으며, 700-900℃영역에서 실험을 수행하였으며, 

촉매층 표면에서는 탄소나노튜브(carbon nano tube)

가 증착됨을 확인하였고, 약 40%의 메탄 전환율을 

확인하였다.

Geißler 등3)
은 금속 액체를 이용하여 메탄 열분해 

반응 실험을 수행하였다. 튜브 내부를 Sn으로 채우

고 1273 K으로 가열하여 액체 금속 상태로 유지시킨

다. 이러한 액체 금속 반응기에 하부에서 상부 방향

으로 메탄을 공급하면 액체 금속 반응기 내부 에서 

메탄이 기포 형태로 부력에 의하여 떠오르면서 반응

이 지속된다. 액체 금속은 촉매로 작용하여 반응 속

도를 극대화하고 가스 기포에 효율적으로 열을 공급

한다. 메탄 열분해 반응으로 생성된 고체 탄소는 액

체 금속 상부로 떠올라 상부에 축적된다. 실험을 통

하여 30%의 수소 생산 수율을 확인하였다.

Upham 등4)
은 메탄 열분해 반응에 활성화 특성을 

가지는 촉매를 활성화 특성은 가지지 않지만 융점이 

낮은 금속에 용해시키는 방법을 이용하여 안정적인 

용융 금속 합금 촉매 조건에서의 메탄 열분해 반응

을 실험적으로 수행하였다. 1,065℃에서 95% 메탄 

전환율을 달성하였으며, X선 광전자 분광법을 통하

여 생성된 탄소가 흑연임을 확인하였다.

Fincke 등5)
은 플라즈마의 고온을 이용하여 메탄 

열분해 반응 실험을 수행하였으며, 플라즈마를 이용

한 메탄 열분해 반응의 메커니즘 및 반응에서 생성

될 수 있는 부산물인 아세틸렌, 벤젠 등 탄화수소의 

거동을 제시하였다. 실험을 통하여 30% 수율을 달성

하였다.

본 연구에서는 세라믹 튜브를 이용하여 메탄 열분

해 반응을 통한 수소 생산 실험을 수행하였으며, 반

응 동안 가스 크로마토그래피(gas chromatography, 

GC)를 이용하여 가스 조성을 측정하였다. 반응이 지

속되는 동안 메탄 전환율 및 수소 선택도의 경향성

을 분석하였다. 또한, 부산물로 생성되는 탄소의 조

성을 확인하기 위하여 주사전자현미경(scanning elec-

tron microscope, SEM) 분석과 성분분석을 수행하였

다.

2. 실험 장치 구성 및 운전 조건

2.1 실험 장치 구성

Fig. 2에 메탄 열분해 평가 장치의 사진을 나타내

었다. Mass flow controller (MFC)를 통하여 메탄과 

질소가 공급되고 튜브 전단에서 혼합되어 세라믹 튜

브로 공급된다. 세라믹 튜브는 전기로(furnace)안에

서 고온으로 유지된다. 고온의 세라믹 튜브로 메탄이 

공급되면 내부에서 메탄 열분해 반응이 일어나 메탄

이 고체 탄소와 수소로 분해된다. 세라믹 튜브에서 

배출되는 가스는 열교환기에서 한 번 냉각되어 일부

가 GC로, 나머지는 비커로 연결된다. GC에서는 가

스의 조성을 측정하고, 비커에서는 생성된 가스가 배

출되고 탄소가 포집된다.
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Table 2. Experimental conditions

Parameters Value

Reactor Al2O3 tube

Reactor inner diameter (mm) 23

Reactor outer diameter (mm) 30

Reactor heated length (cm) 65

Furnace temperature (℃) 1,200 1,400

Pressure (bar) 1

CH4 flow rate (Lpm) 1

N2 flow rate (Lpm) 0.1

GC measuring time (min) 5

Total measuring time (min) 118 53

    

(a)                                                                                            (b)

Fig. 2. (a) Picture and (b) schematic of methane pyrolysis performance experimental device

사용된 세라믹 튜브는 알루미나 세라믹(Al2O3) 재

질이며 내경이 23 mm, 외경이 30 mm이다. 세라믹 

튜브는 전기로 내부에서 가열되며, 약 65 cm의 길이

가 전기로 내부에서 가열된다. 실험 조건을 Table 2에 

나타내었다.

2.2 실험 조건 및 방법

고온 조건에서의 실험을 위하여 5시간에 걸쳐 서

서히 세라믹 튜브 반응기의 온도를 상승시켰으며, 승

온 과정에서는 메탄을 공급하지 않고 질소만 공급하

였다. 실험 조건에 맞는 온도에 도달하면 메탄을 공

급하였으며, 메탄이 공급된 이후부터 GC를 통해 가

스 조성을 측정하였다. 배기가스의 조성의 정량화를 

위하여 메탄을 공급하는 동안 반응에 참여하지 않는 

소량의 질소를 같이 공급하였다. 배출되는 가스의 조

성은 GC를 이용하여 측정하였으며, 5분마다 측정하

였다. 생성된 고체 탄소가 관내 침적되어 유동을 저

해할 때 까지 측정되었으며, 비커에서 가스 기포가 

떠오르지 않는 시점에서 실험을 중지하였다.

3. 실험 결과

3.1 메탄 전환율

GC의 분석 결과를 토대로 반응기에서의 메탄 전

환율을 도출하였다. Fig. 3에 1,200℃와 1,400℃에서 

메탄이 열분해 되는 동안의 가스 조성비를 도시하였
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Fig. 3. Concentrations during methane pyrolysis experiment at 
(a) 1,200℃, (b) 1,400℃
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Fig. 4. Methane conversion rate

다. 1,200℃ 조건과 1,400℃ 조건에서의 반응 시간을 

비교해보면, 1,200℃ 조건에서는 118분 동안 측정되

었으며, 1,400℃ 조건에서는 53분 동안 측정되었다. 

이는 두 조건의 측정시간이 다른 이유는 반응기의 

막힘에 걸리는 시간이 다르기 때문이다. 관내에서 메

탄 열분해 반응이 시작되면 튜브 내 벽면으로부터 

고체 탄소가 생성되기 시작하는데, 탄소가 지속적으

로 쌓이다 보면 결국 기체의 흐름을 막게 된다. 따라

서 1,400℃의 지속시간이 짧은 이유는 튜브가 일찍 

막히기 때문이다. 온도가 높아지면 메탄의 열분해 반

응이 빨라지고 결국 관내 고체 탄소의 생성이 빨라

져 관이 일찍 막히게 된다.

1,200℃에서는 반응이 지속될수록 메탄의 농도가 

12%에서 9%로 변동하며, 수소의 농도는 75% 내외

로 유지되는 것을 확인할 수 있다. 질소는 9%에서 

시작하여 14%로 증가하는 것이 관찰된다. 1,400℃에

서는 메탄의 경우 초기 10분 동안 1% 수준의 농도가 

유지되나 10분 이후부터는 농도가 측정되지 않았으

며, 수소의 농도는 초기 86%에서 10분 이후 90% 수

준으로 올라가서 유지되며, 질소는 9% 수준을 유지

하였다.

메탄 전환율은 공급된 메탄(QCH4, in) 중 반응에 참

여하여 소비된 메탄(QCH4, consumed)을 비율로 정의되

며, 아래의 식에 따라 계산하였다. 

 

 
(1)

공급되는 메탄의 양은 MFC로 제어하며, 소비된 

메탄의 양은 GC의 조성비 결과와 반응에 참여하지 

않은 기체인 질소의 양으로 계산이 가능하다. 조성비

를 토대로 메탄 전환율을 계산하였으며, 이를 Fig. 4에 

나타내었다. 공급된 메탄 중 화학 반응으로 인하여 

소비된 메탄의 비율을 나타내며, 1,200℃조건에서는 

초기 약 80% 수준으로 메탄이 반응에 참여하기 시작

하여 90% 이상까지 메탄이 반응에 참여하는 것을 볼 

수가 있으며, 1,400℃ 조건에서는 모든 메탄이 반응

에 참여한다는 것을 확인할 수 있다.

전환율은 메탄이 다른 물질로 전환되는 비율을 나

타내는 것이며, 메탄이 수소로 전환되는 것과는 다르

다. 반응 이후 메탄의 잔여량을 고려하여야 하는 경

우 유용하나, 생산 수율을 고려하기 위해서는 선택도 

측면에서 분석을 하여야 한다.
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Fig. 5. Selectivity of hydrogen
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Fig. 6. (a) Solid carbon at experiment, (b) SEM image of solid 
carbon

3.2 수소 선택도

계측된 조성비를 바탕으로 메탄에서 수소로 전환

되는 비율인 수소 선택도를 계산하였다. 수소 선택도

는 공급하는 메탄(QCH4, in)의 비율과 메탄 열분해 반

응으로 인하여 수소로 전환된 메탄(QCH4, reaction)의 비

율을 통하여 계산되며, 수소로 전환된 메탄의 양은 

생산된 수소(QH2, produced)의 양으로부터 역산이 가능

하다.

 

 

 


  

  
(2)

수소 선택도에 대한 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 

1,200℃ 조건의 그래프를 보면, 메탄 공급 10분 동안 

선택도가 55%까지 상승했다가 점차 감소하여 30% 

수준을 유지하는 것을 볼 수가 있다. 이는 튜브 내 벽

으로 탄소가 생성되면서 열전달을 저해하고, 메탄 열

분해의 흡열 반응으로 인하여 벽면 일부 온도가 낮

아졌기 때문으로 생각된다. 이러한 현상은 1,400℃ 
조건에서도 동일하게 관찰되는데, 메탄 공급 10분후 

선택도 최고값인 60%에 도달하였다가 점차 감소하

여 48% 수준에 머무르는 것을 확인할 수 있다.

튜브 내 온도를 정밀하게 제어하기는 매우 어렵다. 

전기로를 통해서 열이 전달되고 전기로는 튜브와 전

기로 히터 사이에 위치해 있는 열전대에 의하여 제

어되기 때문에 직접적으로 튜브 내 온도를 제어하기

에는 어려움이 있다. 선택도가 낮아지는 이유로 열전

달 감소와 흡열 반응으로 인한 내부 온도 저하로 추

측되나 내부 온도 측정을 통하여 정확한 분석이 가

능할 것으로 생각된다.

두 온도 조건에서 모두 관이 막히기 직전에는 선

택도가 갑자기 높아지는 것이 관찰되었는데, 이는 관

이 막히기 시작하면서 내부 유동이 저해되고 메탄의 

관내 체류시간이 증가하면서 수소로 전환되는 메탄

의 비율이 증가했기 때문으로 생각된다.

Fig. 4의 메탄 전환율과 Fig. 5의 수소 선택도를 비

교해보면, 반응으로 소모된 메탄의 비율에 비하여 수

소로 전환된 메탄의 비율이 상당히 작다는 것을 확

인할 수 있다. 1,400℃에서 거의 모든 메탄이 소비되

는데, 이 중 실제로 수소로 전환되는 비율은 50% 이

하이다. 즉, 메탄 열분해 반응에서 수소로 전환이 아

니라 기타 다른 탄화수소 계열의 물질로 전환되는 부

반응이 동반됨을 의미한다. 에텐인(ethane, C2H6), 에

틸렌(ethylene, C2H4), 아세틸렌(acetylene, C2H2) 혹은 

벤젠류와 같은 다른 탄화수소 계열로 생성되는 부산

물이 있을 것으로 예상된다. 수소를 생산하는 관점에

서 수소 선택도를 높이는 일이 매우 중요하며, 수소 
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선택도를 높이기 위해서 촉매의 사용이나, 공급 기체

의 유량 제어를 통한 체류 시간 증대 등의 방법이 수

행되어야 할 것으로 생각된다.

3.3 고체 탄소 분석

메탄 열분해 반응을 통하여 생산된 고체 탄소를 

포집하여 성상 분석을 위하여 SEM 측정을 수행하였

다. 세라믹 튜브 내 침착된 고체 탄소를 제거하여 모

았으며, 모아진 탄소의 사진과 SEM 결과를 Fig. 6에 

나타내었다. 탄소의 SEM 사진을 보면 구형으로 균

일한 사이즈를 가지는 형상을 볼 수가 있는데, 이는 

일반적인 카본 블랙의 형상과 유사하다. 카본 블랙으

로 판단되나 탄소의 성상에 대하여 더 정밀한 분석

을 위하여 라만 분석, X선 회절 분석 등과 같은 추가

적인 분석이 필요하다고 생각된다.

4. 결 론

본 연구에서는 이산화탄소를 배출하지 않고, 저가

의 수소를 대량으로 생산하기 위한 기술인 메탄 열

분해 수소 생산 기술에 대하여 실험적인 연구를 수

행하였다. 세라믹 튜브 반응기를 활용하여 고온에서

의 메탄이 열분해되어 수소와 고체 탄소로 분해되는 

과정을 실험적으로 검증하였으며, GC 분석을 통하여 

메탄 전환율과 수소 선택도를 도출하였다. 1,400℃ 
조건에서 메탄은 거의 소비되어 배출되는 가스에서 

측정이 되지 않지만, 이 중 수소로 전환되는 비율은 

약 50%로 계산되었다. 수소 선택도를 높이기 위한 

추가적인 연구가 필요하며, 체류 시간 증가, 촉매 활

용 등이 가능할 것으로 판단된다. 메탄 열분해 반응

의 부산물인 고체 탄소에 대하여 SEM 분석을 수행

하였으며, 카본 블랙의 고체 탄소로 추정되며, 추가

적인 분석을 통하여 정밀한 성상 분석이 가능할 것

으로 판단된다.
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