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Abstract >> As the development of alternative energy is required due to the de-
pletion of fossil fuels, interest in the use of hydrogen energy is increasing. 
Hydrogen is a promising clean energy source with high energy density and can 
lead to the application of environmentally friendly technologies. However, due to
difficulties in production, storage, and transportation that prevent the applica-
tion of hydrogen-based eco-friendly technology, research on reforming reactions
using dimethyl ether (DME) is being conducted. Unlike other hydrocarbons, DME
is attracting attention as a hydrogen carrier because it has excellent storage sta-
bility and transportability, and there is no C-C bond in the molecule. The reaction
between DME and steam is one of the reforming processes with the highest hy-
drogen yield in theory at a temperature lower than that of other hydrocarbons. In
this study, a hydrogen reforming device using DME was developed and a catalyst
prepared by supporting Cu in alumina was put into a reactor to find optimal hy-
drogen production conditions for supplying hydrogen to fuel cells while changing
reaction temperature (300-500℃), pressure (5-10 bar), and steam/carbon ratio
(3:1 to 5:1).

Key words : hydrogen(수소), Dimethyl ether(디메틸에테르), Reforming(개질), Fuel 
cell(연료전지), Catalyst reaction(촉매 반응) 
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1. 서 론

현재 전 세계적으로 석유 및 석탄 등의 화석연료 

사용으로 인한 환경오염이 대체에너지 수요를 견인

하고 있다. 수소는 에너지 밀도가 높고 천연가스, 탄

화수소, 알코올 및 에테르의 개질로부터 생산될 수 
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Fig. 1. Cu/ZnO/Al2O3 DME steam reforming catalyst 

있는 최고의 연료전지 연료다1). 그러나 수소 기반의 

효율적이고 환경 친화적인 기술 적용을 막는 주요 

단점은 상대적으로 비용이 많이 드는 수소 생산과 

저장, 이송의 어려움이다.

이러한 문제점을 해결하기 위하여 메탄올, dimethyl 

ether (DME) 또는 에탄올과 같은 탄화수소의 개질 

연구가 진행되고 있다2). 이 중 DME는 다른 탄화수

소와 달리 저장 안정성과 운반성이 뛰어나고 무해하

고 부식성이 없으며 높은 에너지 밀도와 H/C 비율을 

가지고 있다. 또한 분자에 C-C 결합이 존재하지 않

아 수소 운반체로 주목받고 있다3). 그리고 물리적 특

성이 액화석유가스(liquefied petroleum gas, LPG)와 

유사하여 취급이 용이하다. 따라서 LPG의 인프라를 

이용할 수 있고, DME 10-20% 비율로 LPG와 혼합하

여 사용 가능하다.

DME 수증기 개질은 다른 탄화수소의 개질 반응

보다 낮은 온도에서 이론적으로 가장 높은 수소 수

율을 갖는 개질 공정 중 하나이다. 천연가스 개질 반

응은 800℃ 이상의 고온에서 반응하여 수소를 얻을 

수 있을 뿐만 아니라 CO 변환 장치로서 반응기, 원

료 중의 황을 제거하기 위한 반응기도 함께 필요하

므로 소형으로 제조하기 어렵다. 반면에 DME 수증

기 개질 반응은 500℃ 이하의 상대적으로 저온에서 

반응하여 수소를 얻을 수 있을 뿐만 아니라 원료에

서 황 성분을 포함하고 있지 않기 때문에 CO 변환 

장치가 필요하지 않으므로 소형으로 컴팩트하게 제

조할 수 있다. 

DME로부터 수소를 제조하기 위한 수증기 개질 

반응은 일반적으로 산과 메탄올 수증기 개질 반응에 

사용되는 이중 기능성 촉매를 통해 반응이 이루어진

다4). DME 수증기 개질 반응은 식 (1)-(3)으로 진행

된다. 

(1) DME 수증기 개질 반응 

   →    (1)

(2) DME 가수분해

   →  (2)

(3) 메탄올 수증기 개질 반응 

   →    (3)

일반적으로 고체산과 메탄올 수증기 개질 반응 촉

매의 기계적 혼합물 형태인 DME 수증기 개질 반응

을 위해 많은 촉매가 개발되었다. 알루미나5)와 지올

라이트6) 등의 고체산 촉매는 널리 사용되는 두 가지 

유형이고, Cu 기반 촉매는 비용 효율성과 높은 활성

으로 인해 일반적으로 메탄올 수증기 개질 공정에 

사용된다7,8). Cu 기반 촉매의 메탄올 수증기 개질 반

응 메커니즘과 역할에 관한 연구가 많이 진행되어 

왔는데9), Cu 기반의 촉매에 Pt를 결합하면 350℃ 이
하의 낮은 온도에서 높은 DME 전환율을 얻을 수 있

다10).

본 연구에서는 청정연료인 DME를 이용한 수증기 

개질 반응 장치를 개발하여 Cu를 알루미나에 담지하

여 제조한 촉매를 반응기에 넣어 반응 온도, 압력, 

steam/carbon ratio (S/C ratio)등을 변화시키면서 연

료전지에 수소를 공급하기 위한 최적의 수소 생산 

조건을 찾는 실험을 진행하였다. 

2. 실 험

2.1 촉매 제조

DME 수증기 개질 촉매는 알루미나를 담체로 사

용하고, 활성 성분을 전이금속으로 하였다. 그리고 

활성 성분을 약 6-12 wt%로 변화시키면서 함침법으

로 제조한 Fig. 1의 Cu/ZnO/Al2O3 (Haldor Topsoe. 
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Fig. 2. DME steam reforming reaction flowchart

Fig. 3. DME steam reforming equipment 

Kongens Lyngby, Denmark)를 사용하였다11).

2.2 실험 장치 및 실험 방법

본 연구에서 개질기의 열원 DME로부터 수소를 

제조하기 위한 수증기 개질 반응 장치는 Fig. 2와 같

은 공정흐름도를 가지고 Fig. 3과 같이 제작하였다. 

이는 폭 0.57 m, 너비 0.89 m, 높이 1.8 m의 15 Nm3/h

의 수소를 생산할 수 있는 장치이다. 열원인 DME는 

탱크에서부터 자동으로 공급되도록 설치하고 정량 

펌프로부터 일정량을 공급하도록 하였고, 물도 정량 

펌프를 사용하여 자동으로 공급되도록 하였다. 개질

기는 튜브 타입으로, 1개의 스택에 4개의 층, 6개의 

튜브, 총 폭 0.2 m, 직경 0.65 m, 높이 0.7 m의 튜브

를 설치하고 Cu/ZnO/Al2O3 촉매를 담지하였다. 반응 

후 미반응 수증기는 응축기인 칠러를 이용하여 냉각

시켜 제거하였다. 반응 압력(5-10 bar)를 조절하기 위

해 back pressure regulator (BPR)을 설치하였으며, 반

응 생성물들은 gas chromatography (GC, ChroZen 

GC; Young In Chromass, Anyang, Korea) system으

로 분석하였고, 분석에 사용된 컬럼은 SS COL 10FT 

1/8″ PORAPAK N (Merck, Darmstadt, Germany)과 

Matrix 45/60 Molecular Sieve 13X (Sigma-Aldrich, 

St. Louis, MO, USA)를 사용하였다. 수소, 메탄, 일산

화탄소, 이산화탄소, DME를 검출기인 thermal con-

ductivity detector (TCD)로 분석하였다. GC oven 온

도를 35℃에서 0-6분간 유지한 후, 15℃/min의 승온 

속도로 약 180℃까지 온도를 올리면서 분석하였다. 

이 연구에서 gas hourly space velocity (GHSV), 

DME conversion (XDME), H2 selectivity (SH2), CO2 se-

lectivity (SCO2), CO selectivity (SCO)를 다음과 같이 

나타내었다. 

GHSV = (QDME+QH2O)/VR × 60

XDME = (1-(2*MDME)/MCO+MCO2+MCH4+MDME) × 100

SH2 = MH2/(MH2+MCO+MCO2+MCH4) × 100

SCO2 = MCO2/(MCO+MCO2+MCH4) × 100

SCO = MCO/(MCO+MCO2+MCH4) × 100

여기서 QDME 및 QH2O는 DME 및 물의 유량(mL/min), 

VR은 반응기의 부피, MH2, MCO, MCO2, MCH4는 반응 

후 H2, CO, CO2, CH4의 몰 수이다. 
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Fig. 4. Effect of H2, CO2 selectivity and DME conversion rate 
by temperature

Fig. 5. Effect of H2, CO2 selectivity and DME conversion rate 
by pressure

3. 결과 및 고찰

3.1 온도에 따른 DME 전환율, CO2, H2 선택도 영향

DME 수증기 개질 반응에서 압력을 7 bar, S/C ra-

tio 3:1, 공간 속도를 4,000/h로 하여 온도에 따른 H2

와 CO2의 선택도, DME 전환율, 수소 생성에 대한 

영향을 실험하여 Fig. 4에 나타냈다. DME 수증기 개

질 반응은 300℃의 온도에서부터 반응이 일어나며, 

온도가 증가할수록 H2, CO2 선택도 및 DME 전환율

이 증가하였다. 450℃의 온도에서 DME 전환율은 약 

98%로 나타났는데, 이는 개질 반응이 흡열 반응이기 

때문에 온도가 증가함에 따라 반응 활성이 높아져서 

전환율이 증가하기 때문인 것으로 보인다. 

3.2 압력 변화에 따른 DME 전환율, CO2, H2 선택도 

영향

DME 수증기 개질 반응에서 온도를 450℃, S/C 

ratio를 3:1, 공간 속도를 4,000/h로 하여 압력에 따른 

H2와 CO2의 선택도, DME 전환율, 수소 생성에 대한 

영향을 실험하여 Fig. 5에 나타냈다. DME 수증기 개

질 반응은 DME 물질 특성상 상온에서 5 bar 이상으

로 가압되어야 액상으로 존재하기 때문에 5-10 bar까

지 실험을 진행하였다. 압력이 증가할수록 H2, CO2 

선택도와 DME 전환율의 큰 변화는 없었고, 10 bar

의 압력에서 DME 전환율은 약 99%로 나타났다. 이

는 압력에 따른 영향이 없음을 의미한다. 

3.3 S/C ratio 변화에 따른 CO 선택도, H2 선택도, 

DME 전환율 영향

DME 수증기 개질 반응에서 온도 500℃, 압력 8 

bar인 조건에서 공급량을 변화시켜 S/C ratio에 따른 

DME 전환율, CO, H2 선택도의 영향을 실험하여 이

를 Fig. 6에 나타냈다. DME 수증기 개질 반응은 

DME 1몰과 물 3몰이 반응하여 6몰의 수소와 2몰의 

이산화탄소가 생성되는 반응으로, S/C ratio를 3-5까

지 변화하여 실험하였다. S/C ratio가 증가할수록 CO 

선택도가 감소하며, H2 선택도는 조금씩 증가하였고, 

DME 전환율은 감소하였다. 이는 물의 양을 증가시

키면 수소가 더 많이 발생하고 부가적으로 발생하는 

이산화탄소의 생성량이 감소하는 반면에 이산화탄소

가 생성되기 때문인 것으로 사료된다. 
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Fig. 7. 100 hours catalyst durability test 

Fig. 6. Effect of H2, CO selectivity and DME conversion rate by 
S/C ratio 

3.4 촉매 내구성 실험

DME 수증기 개질 반응에서 온도 450℃, 압력 7 

bar인 실험 조건을 장기간 유지하면서 DME 전환율, 

수소 농도 영향을 실험하여 Fig. 7에 나타냈다. 총 

100시간 실험 결과, 수소 생산 농도 약 73-74%, DME 

전환율은 평균 98%의 결과가 나타났고, 이를 통해 

Cu/ZnO/Al2O3 촉매의 안정적인 성능을 확인할 수 있

었다. 

4. 결 론

Cu/ZnO/Al2O3 촉매에서 청정연료인 DME를 이용

한 수증기 개질 반응 장치를 개발하여 반응 온도, 압

력, S/C ratio 등을 변화시키면서 최적의 수소 생산 

조건을 찾는 실험을 수행하였고, 결과는 다음과 같다. 

1) 반응 온도의 증가에 따른 CO2의 선택도, DME 

전환율, 수소 생성에 대한 영향 실험 결과, 온도가 증

가할수록 H2, CO2 선택도 및 DME 전환율이 증가하

였으며, 350℃의 온도에서부터 반응이 활발하게 일

어났고, 450℃의 온도에서 DME 전환율이 98%로 나

타났다. 이는 개질 반응이 흡열 반응이기 때문에 온

도가 증가함에 따라 반응 활성이 높아져서 전환율이 

증가하는 것으로 보인다.

2) 압력 증가에 따른 H2, CO2 선택도, DME 전환

율을 실험한 결과, 압력이 증가할수록, H2, CO2선택

도, DME 전환율에서 큰 차이는 없었다. 10 bar의 압

력에서 DME 전환율은 99%로 나타났다. 이는 압력 

변화에 따른 영향이 없음을 의미한다.

3) S/C ratio 변화에 따른 CO 선택도, H2 선택도, 

DME 전환율을 실험한 결과, S/C ratio가 증가할수록 

CO 선택도가 감소하며, H2 선택도가 조금씩 증가하

였고, DME 전환율은 감소하였다. 이는 물의 양을 증

가시키면 수소와 이산화탄소가 더 발생하고 부가적

으로 발생하는 일산화탄소의 생성량이 감소하기 때

문인 것으로 사료된다.

 4) 100시간의 장기적 연속 실험 결과 수소 생산 

농도 약 73%, DME 전환율 평균 98%로 순도 감소 

없이 안정적인 촉매 내구성을 확인하였다. 
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