
1. 서 론

온실가스 배출을 저감하기 위하여 수소에 대한 수

요가 지속적으로 증가하고 있다. 우리나라는 2030년
까지 2018년 온실가스 배출량 대비 40%를 감축하고 

2050년까지 탄소중립을 달성하는 국가 온실가스 감

축 목표(Nationally Determined Contribution)를 발표

하였다1). 또한 탄소중립 목표를 달성하기 위한 구체

적인 계획과 전략을 포함한 “2050 탄소중립 시나리

오”가 발표되었다2). 해당 시나리오에서는 2050년의 

수소 수요를 27.4-27.9백만 톤으로 추정하였다. 수소

는 발전, 산업 및 수송 분야 등에서 에너지원 또는 공

정 원료로 사용된다. 발전 분야에서는 수소 발전이 

증가하여 13.5-14.2백만 톤의 수소가 사용될 것으로 
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Abstract >> Hydrogen demand has been increasing in various industries to re-
duce greenhouse gas emissions. Ammonia is a promising carrier for hydrogen 
supply due to its high hydrogen storage density and existing infrastructure. 
However, ammonia must be decomposed and purified to meet the hydrogen pu-
rity requirements of the applications. Pressure swing adsorption (PSA) can effec-
tively purify hydrogen derived from ammonia decomposition gas. In this study, 
adsorbent volume, adsorption pressure, adsorption time, and purge flow rate of
PSA on hydrogen purity and hydrogen recovery were investigated using a 4-bed 
PSA. A trade-off relationship between hydrogen purity and hydrogen recovery 
was observed with variations in these parameters. Finally, 99.80% of hydrogen
purity and 80.69% of hydrogen recovery were achieved under 8 barg of adsorp-
tion pressure, 225 mL of adsorbent volume, 140 seconds of adsorption time, 
and 225 mL/min of purge flow rate.
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전망된다. 반면 산업 분야에서는 연료뿐만 아니라 수

소환원제철과 같은 공정의 원료로 10.6백만 톤의 수

소가 사용될 것으로 전망되었다. 또한 수소차, 수소 

열차 및 수소선박 등에서는 1.5-2.2백만 톤의 수소가 

필요할 것으로 전망된다.
“2050 탄소중립 시나리오”에서는 탄소중립 달성

을 위하여 필요한 수소의 80% 이상을 해외에서 수소 

수입하는 것으로 가정하였다. 탄소중립을 위해서는 

재생에너지로 생산된 그린수소를 사용해야 한다. 하
지만 우리나라의 충분하지 않은 재생에너지 여건을 

고려하면 해외 수소를 수입해야 한다. 해외에서 수소

를 수입하는 방법으로는 암모니아, 액체 수소 및 액

상 유기 수소 운반체(liquid organic hydrogen carrier) 
등이 검토되고 있다3). 특히 수소 운반체 중에서 암모

니아는 수소 저장 밀도가 높고 상온에서 약 10 bar에
서 액화되어 저장과 운송이 쉽다. 또한 비료 산업에

서 암모니아가 많이 사용되고 있어 이미 구축된 생

산, 저장 및 운송 인프라를 활용할 수 있다. 현재 암

모니아 생산 과정에서는 이산화탄소가 배출된다. 따
라서 이산화탄소 배출이 없는 그린 암모니아 생산을 

위한 다양한 실증 프로젝트가 전 세계적으로 진행 

중이다. 이에 2024년 약 3억 달러인 그린 암모니아 

시장은 연평균 성장률 66%로 빠르게 성장하여 2030
년에는 62억 달러에 이를 것으로 전망된다4).
국내에서는 암모니아 기반 수소추출기에 관한 연

구와 실증이 진행 중이며 이를 수소충전소, 수소환원

제철, 선박용 연료전지 등에 활용할 계획이다. 암모

니아에서 고순도 수소를 얻기 위해서는 암모니아 분

해 공정과 정제 공정이 필요하다. 암모니아 분해 공

정은 약 600℃에서 촉매 반응을 통해 진행되며 Ru 
촉매가 가장 활성이 높은 것으로 알려져 있다5,6). 대
용량 수소 정제 공정에는 압력 순환 흡착 장치

(pressure swing adsorption, PSA)가 적용될 수 있다7). 
PSA는 압력에 따른 흡착제의 흡착량 차이를 이용하

여 수소와 불순물을 선택적으로 분리하는 장치이다8). 
높은 압력에서 공급 가스 내 불순물을 선택적으로 

흡착제에 흡착하여 고순도 수소를 생성하며 낮은 압

력에서 흡착된 불순물을 배출하는 공정을 통해 흡착

제를 반복적으로 사용한다. Cho 등9)은 암모니아 분

해 및 수소 정제 공정 모델을 통해 촉매 반응기에서

의 분해율과 PSA 공정의 상호관계를 분석하였다. 
Yook10)은 암모니아 분해가스에서의 퍼지 유량을 최

적화하기 위한 시뮬레이션을 수행하였다. 하지만 암

모니아 분해 가스의 정제 공정에서 수소 순도와 수

소 회수율을 높이기 위해서는 퍼지 유량 이외에도 다

른 PSA 작동 조건의 영향에 대한 평가도 필요하다.
본 연구에서는 흡착 압력, 흡착 시간, 퍼지 유량 

및 흡착제 양과 같은 PSA의 작동 조건에 따른 수소 

순도 및 수소 회수율의 변화를 분석하였다. 이를 통

해 암모니아 분해 가스에서 고순도로 수소를 효율적

으로 정제하기 위한 PSA 작동 조건을 도출하고 개선 

방안을 제시하였다.

2. 실 험

2.1 PSA 실험 장치

Fig. 1은 본 실험에 사용된 PSA 장치의 구성도를 

나타낸다. 실험에 사용한 PSA 장치는 4개의 흡착탑

으로 구성하였다. 4탑 PSA는 2탑 PSA보다 높은 수

소 회수율과 수소 순도를 확보할 수 있으며 생성 가

스의 압력 변동이 낮고 연속적인 수소 생산이 가능

하다는 장점이 있다. 또한 공급 가스, 생성 가스 및 

오프 가스의 압력 변동을 줄이기 위하여 3개의 버퍼 

용기가 적용되었다. 공급 가스 버퍼 용기의 전단에는 

mass flow controller (M3030V; Line-Tech Inc., Daejeon, 
Korea)를 사용하여 암모니아 분해 가스를 모사하여 

공급하였다. 암모니아에는 수소, 질소 및 수분 등과 

같은 불순물이 포함될 수 있다. 특히 그린 암모니아

는 생산 공정에 따른 다양한 불순물에 대한 검토가 

필요하다. 하지만 본 연구에서는 모든 불순물이 제거

되어 암모니아만 공급된다고 가정하였다. 암모니아

의 분해 반응식은 다음과 같다. 여기서 x는 암모니아 

전환율이다.
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     (1)

암모니아 분해 공정에서 미분해된 암모니아가 모

두 흡착제를 통해 완전히 제거된다고 가정하면 75% 
H2와 25% N2인 가스가 PSA로 공급되게 된다. 따라

서 본 실험은 75% H2와 25% N2인 혼합 가스를 
2 L/min으로 공급하며 진행하였다. 각 흡착탑의 상단

과 하단에는 5개의 솔레노이드 밸브를 설치하여 

PSA 공정 순서에 맞춰 작동하도록 programmable 
logic controller로 제어하였다. PSA 공정은 다음의 7
개의 공정을 기본으로 하여 Table 1과 같이 12개의 

순서로 전체 공정을 구성하였다11).

1) 흡착(AD): 흡착탑에 공급 가스가 공급되고 정

제된 수소가 생산되는 공정.
2) 흡착 및 퍼지 가스 공급(AD+PP): 흡착 공정과 

동시에 생성 가스의 일부를 다른 흡착탑의 퍼

지를 위해 공급하는 공정.
3) 감압 균압(DPE): 흡착탑 내 생성 가스가 다른 

흡착탑의 부분 가압에 사용되고 압력이 낮아지

는 공정.
4) 블로우 다운(BD): 흡착탑의 압력을 낮추고 탈

Fig. 1. The schematic diagram of the pressure swing adsorption apparatus

Step no. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Time (sec) tc/80 tc/20 3tc/16 tc/80 tc/20 3tc/16 tc/80 tc/20 3tc/16 tc/80 tc/20 3tc/16
Column 1 AD + PP AD AD + PP DPE BD BD PG IDLE PG PPE PR PR
Column 2 PPE PR PR AD + PP AD AD + PP DPE BD BD PG IDLE PG
Column 3 PG IDLE PG PPE PR PR AD + PP AD AD + PP DPE BD BD
Column 4 DPE BD BD PG IDLE PG PPE PR PR AD + PP AD AD + PP

tc, total cycle time.

Table 1. Sequence of the 12-step PSA
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착된 불순물을 배출하는 공정.
5) 퍼지(PG): 진공으로 감압된 흡착탑에 생성 가스

를 공급하여 남아있는 불순물을 배출하는 공정.
6) 승압 균압(PPE): DPE 공정의 생성 가스를 공급

받아 흡착탑의 압력이 부분적으로 증가하는 공정.
7) 가압(PR): 공급 가스 버퍼에서 가스를 공급받아 

흡착 공정의 압력까지 압력이 상승하는 공정.

흡착탑은 1 inch steel type stainless 관(Φ25.4 mm)
으로 제작하였으며 질소를 흡착할 수 있는 5A 제올

라이트(CNVISION Co., Ltd., Seoul, Korea)를 장입

하였다. 흡착탑에는 온도와 압력센서를 설치하여 공

정에 따른 온도와 압력의 변화를 모니터링하였다. 퍼
지라인에는 mass flow controller (MC-series; Alicat 
Scientific Inc., Tucson, AZ, USA)를 설치하여 퍼지 

유량을 제어하였다. 블로운 다운 라인에는 진공펌프

를 설치하여 퍼지 공정에서 -0.6 barg로 진공을 형성

하여 불순물이 효과적으로 탈착되도록 하였다. 생성

가스 버퍼 용기 후단에는 back pressure regulator (BPR, 
077S-series; Drastar Co., Ltd., Gwangmyeong, Korea)
를 설치하여 공급 가스 버퍼, 흡착탑 및 생성 가스 버

퍼의 압력을 일정하게 유지하였다. BPR 후단에는 mass 
flow meter (M2030V; Line-Tech Inc.)를 설치하여 생

성 가스 유량을 측정하였다. 생성 가스의 조성은 ther-
mal conductivity detector 방식의 가스 분석기(3000PLUS; 
Sensoronic Co., Ltd., Bucheon, Korea)를 통하여 측

정하였다.
실험 시작 전에 흡착탑과 공급 가스 버퍼 용기는 

수소로 퍼지하였으며 실험은 흡착탑과 공급 가스 버

퍼 용기가 각각 8 bara의 수소와 공급 가스로 가압된 

상태에서 시작하였다. 본 연구에서는 사전 연구를 기반

으로 흡착 시간과 퍼지 유량을 각각 140초와 225 mL/min
으로 설정하여 실험을 진행하였다11). PSA 공정 동안 

흡착탑의 온도 변화는 4℃ 이내로 흡착량에 대한 영

향은 미미한 수준인 것을 확인하였다. Fig. 2는 PSA 
공정 동안의 흡착탑의 압력 변화를 나타낸다. 흡착탑 

A와 흡착탑 C가 균압 공정과 퍼지 가스 공급 공정을 

통해 상호작용하며 동일하게 흡착탑 B와 흡착탑 D

가 상호작용하도록 공정이 구성된 것을 볼 수 있다. 
해당 공정을 생성 가스의 조성과 유량이 안정화되도

록 PSA 공정을 반복하였으며 공정 시간이 변해도 전

체 실험 시간은 400분으로 동일하도록 반복 횟수를 

12-30회로 조정하였다. 실험에서 공급되는 수소 유

량과 정제된 수소 유량을 측정하여 다음 식과 같이 

수소 회수율을 정의하였다.

수소회수율  공급수소유량 
생성수소유량 

×  (2)

3. 결과 및 고찰

3.1 흡착제 부피의 영향

Fig. 3은 흡착제 부피 변화에 따른 수소 순도와 수

소 회수율의 변화를 보여준다. 실험은 8 barg의 흡착

압력에서 흡착 시간과 퍼지 유량을 각각 140초와 

Fig. 2. Pressure profiles of the pressure swing adsorption
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225 mL/min으로 고정하고 흡착제 부피를 변화시켰

다. 흡착제의 부피는 문헌 조사를 통해 공간속도를 

300/h에서 700/h 사이로 선정하는 것을 확인하였다12-15). 
본 실험에서는 흡착제의 부피를 225 mL에서 360 mL
로 변화시켜 공간속도가 333/h에서 533/h 사이로 실

험을 진행하였다. 동일한 공급 가스 유량에서 흡착제 

부피가 증가하면 공간속도는 감소하게 된다. 공간속

도가 감소하면 수소 순도는 증가한다12). 하지만 본 

실험에서는 흡착제 부피가 225 mL에서 360 mL로 

증가함에 따라 수소 순도는 99.66-99.80% 수준으로 

거의 일정하게 유지하였다. 이는 225 mL의 흡착제 

부피만으로도 충분한 공간속도를 확보하여 높은 수

소 순도를 확보할 수 있음을 의미한다. 반면 수소 회

수율은 80.69%에서 59.10%로 크게 감소하였다. 흡

착제 부피가 증가하면 흡착탑의 가압 공정에 더 많

은 공급 가스가 사용되고 퍼지 공정에서 버려져 수

소 회수율이 감소하게 된 결과이다.

3.2 흡착 압력의 영향

Fig. 4는 흡착 압력 변화에 따른 수소 순도와 수소 

회수율을 나타낸다. 실험은 흡착제를 225 mL씩 장입

한 흡착탑에 흡착 시간과 퍼지 유량을 각각 140초와 

225 mL/min으로 고정하고 흡착 압력을 변화시켰다. 
흡착 압력이 6.4 barg에서 8.0 barg로 증가할수록 수

소 순도는 96.63%에서 99.80%로 증가하지만 수소 

회수율은 88.99%에서 80.69%로 감소하였다. 이는 

높은 압력에서 흡착제에서 불순물인 질소가 흡착하

는 양이 증가하여 질소의 제거 효율이 높아진 결과

이다. 이와 같은 경향은 모사 암모니아 분해 가스를 

이용한 파과 실험에서도 확인되었다. Fig. 5는 PSA 
흡착탑과 동일하게 5A 제올라이트를 225 mL 장입

하고 압력 변화에 따라 파과 실험을 수행한 결과이

다. 압력이 증가함에 따라 질소의 흡착량이 증가하

여 파과 시간이 지연되었다. 특히 압력이 0 barg에서 
4 barg로 증가함에 따라 파과 시간이 55초에서 245
초로 큰 폭으로 증가하며 압력이 6 barg에서 8 barg
로 증가할 때는 파과 시간이 275초에서 290초로 상

대적으로 작게 증가하였다. 일정 압력 이상에서 흡착

량이 증가하지 않는 것은 흡착제의 표면에 흡착이 

가능한 사이트가 포화되기 때문이다. 7 barg 이상에

서는 높은 질소 흡착량으로 인해서 질소가 흡착탑 

상단으로 파과되지 않아 높은 순도의 수소를 생산할 

수 있었다. 하지만 압력을 높이기 위해서는 가압 공

정에서 공급 가스가 많이 사용되고 퍼지 공정을 통

해서 가압된 가스가 버려져 작동 압력이 높아질수록 

수소 회수율은 감소하게 된다.

3.3 흡착 시간의 영향

Fig. 6은 흡착 시간이 수소 순도와 수소 회수율에 

미치는 영향을 보여준다. 실험은 흡착제를 225 mL씩 

Fig. 4. Effects of adsorption pressure on hydrogen purity and
hydrogen recovery

Fig. 3. Effects of adsorbent amount on hydrogen purity and hy-
drogen recovery
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장입한 흡착탑에 흡착 압력과 퍼지 유량을 각각 
8 barg와 300 mL/min으로 고정하고 흡착 시간을 변

화하였다. 흡착 시간이 40초에서 340초로 증가할수

록 수소 순도는 99.76%에서 92.00%로 감소하였으며 

수소 회수율은 60.22%에서 83.21%로 증가하였다. 
흡착 시간은 파과 시간 이내로 설정하여야 하며 

4-bed PSA에서는 복잡한 사이클로 인해 파과 시간 

근처에서도 수소 순도가 감소한다16). 파과 시간 이상

으로 흡착 시간이 증가하면 흡착탑으로 상단에 질소

가 파과되어 생성 가스의 질소 농도가 증가하게 된

다. Fig. 5에서 보는 것과 같이 흡착 압력이 6 barg에
서 8 barg 사이인 경우에 275초와 290초 사이에 파괴

되었다. 흡착 시간이 240초로 파과 시간보다 짧은 경

우에도 수소 순도가 95.21%로 현저하게 낮아졌다. 
흡착과정에서 질소가 파과되지 않은 경우에도 감암 

균압공정에서 낮아진 압력으로 인하여 흡착되어 있

던 질소가 탈착되고 흡착탑 상단을 통해 균압하는 

다른 흡착탑으로 이동하여 순도가 낮아질 수 있다17). 
이를 방지하기 위해서는 흡착 시간이 파과 시간보다 

충분히 짧게 설정되어야 한다. 반면 흡착 시간이 140
초에서 40초로 감소하면 순도는 99.67%에서 99.76%
로 약간 증가하지만 수소 회수율은 77.19%에서 

60.22%로 크게 감소하였다. 이는 흡착 시간이 짧아

지면서 전체 공정의 주기가 짧아져 가압 공정과 퍼

지 공정 소모되는 수소의 양이 증가하여 수소 회수

율이 감소한 결과이다. 

3.4 퍼지 유량의 영향

Fig. 7은 퍼지 공정의 퍼지 유량 변화가 수소 순도

와 수소 회수율에 미치는 영향을 나타낸다. 실험은 

흡착제를 225 mL씩 장입한 흡착탑에 흡착 압력과 

흡착 시간을 각각 8 barg와 140초로 고정하고 퍼지 

공정의 퍼지 유량을 변화하였다. 퍼지 공정의 퍼지 

유량이 증가하면 흡착제에서 불순물인 질소가 더 효

과적으로 제거되어 수소 순도는 개선되지만 동시에 

생성된 수소 일부가 퍼지 가스로 소비되기 때문에 

회수율이 감소하게 된다14). 실험 결과에서도 퍼지 유

량이 75 mL/min에서 225 mL/min으로 증가함에 따

라 수소의 순도는 96.07%에서 99.80%까지 증가하였

지만 수소 회수율은 94.15%에서 80.69%로 감소하였

Fig. 6. Effects of adsorption time on hydrogen purity and hydro-
gen recovery

Fig. 7. Effects of purge flow rate on hydrogen purity and hydro-
gen recovery

Fig. 5. Breakthrough curve of 75% H2 and 25% N2 over 5A zeo-
lite
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다. 하지만 퍼지 유량을 300 mL까지 증가시킨 경우 

수소 순도가 99.67%로 약간 감소하고 수소 회수율을 

77.19%까지 지속해서 감소하였다. 
암모니아 분해 모사 가스를 PSA 장치에 공급하여 

고순도의 수소를 생성하였다. PSA 장치는 225 mL의 

흡착제를 장입한 흡착탑에서 8 barg로 작동하였으며 

흡착 시간과 퍼지 유량을 각각 140초와 225 mL/min
인 조건에서 99.80%의 수소 순도와 80.69%의 수소 

회수율을 확인하였다. 고압가스의 품질기준과 품질

검사 방법 등에 관한 고시(산업통상자원부 고시 제

2017-68호) 별표 2 제1호에 따르면 연료전지용으로 

공급되는 수소의 순도는 99.97% 이상이어야 하며 가

정용 기기에 사용되는 수소의 순도는 99% 이상이 확

보되어야 한다. 특히 PSA의 흡착탑의 수가 증가하면 

수소 순도와 수소 회수율이 향상된다18). 하지만 흡착

탑 수가 증가하면 비용과 운전의 복잡도가 증가하게 

된다. 이 외에도 연료전지에 공급할 수 있는 순도의 

수소를 확보하기 위해서 흡착제의 구조 및 흡착탑 

내부 유동 등에 대한 개선이 필요하다.

4. 결 론

본 연구에서는 암모니아 분해 가스를 이용하여 고

순도의 수소를 생산하기 위하여 PSA 공정의 주요 변

수인 흡착제 부피, 흡착 압력, 흡착 시간 그리고 퍼지 

유량이 PSA 장치의 수소 순도와 수소 회수율에 미치

는 영향을 분석하였다.
1) 흡착제 부피가 225 mL/min 이상으로 증가해도 

수소 순도는 99.66-99.80%의 수준을 유지하지

만 흡착탑의 가압 공정 및 퍼지 공정에서의 공

급 가스의 손실로 인하여 수소 회수율은 80.69%
에서 59.10%로 감소하였다.

2) 흡착 압력이 6.4 barg에서 8.0 barg로 증가하면 

질소 흡착량이 증가하여 수소 순도는 96.63%
에서 99.80%로 상승하지만 가압 공정에서의 공급 
가스의 손실로 인하여 수소 회수율은 88.99%에서 

80.69%로 감소하였다.
3) 흡착 시간이 40초에서 340초로 증가하면 수소 

회수율은 60.22%에서 83.21%로 상승하지만 질

소의 파과 및 흡착제의 포화로 인하여 수소 순

도는 99.76%에서 92.00%로 감소하였다.
4) 퍼지 유량이 75 mL/min에서 225 mL/min으로 

증가하면 질소가 효과적으로 제거되어 수소 순

도는 96.07%에서 99.80%로 증가하였으나 생

성된 수소의 일부가 퍼지 가스로 소비되어 수

소 회수율은 94.15%에서 80.69%로 감소하였

다. 하지만 퍼지 유량을 225 mL/min 이상으로 

증가시키는 것은 수소 순도의 개선보다는 수소 

회수율이 감소하는 역효과가 더 컸다.
5) PSA 장치의 주요 변수 변화에 따라 수소 순도

와 수소 회수율이 상충적 관계임을 확인하였다. 
최종적으로 PSA 장치의 흡착탑에 225 mL의 

흡착제를 장입하고 흡착 압력이 8 barg 조건에

서 작동하였을 때 흡착 시간이 140초이고 퍼지 

유량이 225 mL/min인 조건에서 99.80%의 수소 

순도와 80.69%의 수소 회수율을 확인하였다.
6) 본 연구를 통해 얻은 PSA의 주요 변수에 따른 

결과는 수소환원제철, 석유화학 공정, 수소충전

소 및 연료전지 등에서 암모니아 분해를 통해 

요구되는 수소 농도 및 수소 회수율을 확보하

는 데 활용될 수 있을 것으로 기대된다.
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