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요 약

온실 가스의 주원인인 이산화탄소 발생의 저감은 범세계적으로 중요한 문제가 되었다. 이산화탄소를 단순히 분리하

고 외부와 격리시키는 것보다는 이를 이용하여 고부가가치의 화학제품으로 전환 가능하다는 점에서 이산화탄소의 자

원화에 대해 많은 관심을 받고 있다. 본 논문에서는 이산화탄소의 촉매 전환을 통한 합성가스 생산의 방법으로서 이산

화탄소 개질, 삼중 개질 그리고 내부 개질 고체 산화형 연료 전지(Solid Oxide Fuel Cell) 시스템과 연계하여 전기와 합

성가스를 동시에 생산하는 기술로 정하고 이에 대한 최근 연구 동향을 정리하였다. 또한 합성가스로부터 Fischer-Tropsch

합성을 통한 장쇄 탄화수소 생성과 Dimethyl Ether(DME) 생성을 중심으로 한 유용한 화학제품을 생산에 관한 연구

동향을 포함하였다. 

Abstract − Reducing the emission of carbon dioxide, which is the main contributor to the green house effect, is

becoming a global hot issue. Great attention has been thus given to utilization of carbon dioxide rather than just cap-

turing and isolating it because it could convert carbon dioxide to high-value chemicals. In this paper, recent research

trends are investigated on the catalytic conversion of carbon dioxide to syngas in the context of CH
4
, dry-reforming, tri-

reforming, and the electro-catalytic conversion of carbon dioxide through SOFC(Solid Oxide Fuel Cell) system. Research

trends for utilizing syngas to high-value-added useful products, mainly fuel such as DME(Dimethyl Ether) are also discussed.

Key words: Carbon Dioxide, CO
2
 Utilization, Solid Oxide Fuel Cell, Reforming, Dimethyl Ether(DME), Fischer-Tropsch
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1. 서 론

에너지 소비는 문명의 발전과 함께 증대되어 왔다. 특히 석탄, 석

유 등의 화석 연료의 발견은 인류의 복지에 막대한 영향을 끼쳤지

만, 이의 사용으로 인한 과도한 이산화탄소 배출은 지구 온난화 문

제를 야기해 왔다. 따라서 인류는 발전과 환경 보전을 동시에 해결

해야 하는 딜레마에 빠져 있으며 이를 해결하기 위한 기술은 전세

계적인 뜨거운 이슈라 하겠다. 기존 화석연료를 대체해 이산화탄소

의 생성을 원천적으로 차단할 수 있는 신 재생에너지 개발은 이의

해결을 위한 근본적인 방안이 되겠지만, 여러 기술적 한계와 경제

성 문제로 인해 실용화는 아직 요원한 상태이다. 그러므로 기존 공

정에서 발생하고 있는 이산화탄소의 후처리 방법에 많은 관심이 집

중되고 있으며 현재 연구되고 있는 대표적인 방법으로는 이산화탄

소 분리 및 저장(Carbon Capture and Storage, CCS)과 다양한 화학

반응을 이용한 이산화탄소의 재활용이 있다. 이 중 화학적 이산화

탄소의 재활용 방안은, 촉매 전환을 통해 이산화탄소를 자원화하여

새로운 화합물을 만들어 이윤 창출이 가능하여 경제성이 높다는 장

점을 가지고 있다. 

한편 이산화탄소는 열역학적으로 매우 안정환 화합물이기 때문에

이의 전환을 위해선 높은 온도나 수소와 같은 강력한 환원제, 그리

고 활성이 높은 금속 촉매의 사용이 필수적이다. 또한 실질적인 이

산화탄소의 저감을 위해선 이산화탄소를 대량으로 처리할 수 있는

능력뿐만 아니라, 이산화탄소 처리 공정에 필요한 에너지량 계산을

통해 이산화탄소의 총괄(net) 배출량을 산출하여 공정의 타당성을
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검증해야 할 것이다. 본 논문에서는 철강 공정과 화력 발전과 같이

이산화탄소가 포함된 배 가스를 대량으로 배출하는 공정에서, 배 가

스를 합성가스(syngas, synthesis gas, 주로 CO와 H
2
로 이루어짐)로

전환할 수 있는 기술과 합성가스를 이용해 유용한 화합물로 전환하

는 연구 분야와 관련된 최근 동향을 살펴 보고 향후 필요한 연구 추

진 방향에 대해 토론하여 보도록 하겠다. 

 

2. 메탄과의 개질 반응에 의한 합성가스로의 전환

2-1. 기술 설명

이산화탄소나 수증기를 이용한 메탄의 개질 반응은 전부터 활발

하게 연구되어 오던 주제이다. 이산화탄소 개질 반응은 수증기 개

질 반응에 비해 낮은 H
2
/CO 비율로 인해 메탄올이나 장쇄 탄화수

소 생산에 더 적합하지만[1], 환원제로 쓰이는 이산화탄소의 포집과

저장이 어렵다는 점에서, 이산화탄소가 반응을 통해 탄소가 발생하

면서 탄소 침적의 잠재적인 원인이 된다는 점에서[2], 상업화는 상

당히 제한적으로만 이루어져 있는 상태이다. 그러나 최근 교토 의

정서 발효와 같은 온실가스 배출 규제가 강화되는 등의 외부 환경

변화로 인해, 이산화탄소 개질 반응은 효과적인 이산화탄소 전환 방

법으로서 새롭게 재조명을 받고 있다. 이산화탄소 개질 반응에서 생

성물에 관여하는 주 반응은 아래와 같다. 

CH
4
+ CO

2
→2CO + 2H

2
 ΔHo=247.3 kJ/mol (1)

CO
2
+ H

2
→CO + 2H

2
O ΔHo=41 kJ/mol (2)

(1)의 반응은 이산화탄소로 인한 메탄의 개질 반응(dry reforming)

이고 (2)는 Reverse Water Gas Shift(RWGS) 반응으로 두 반응의 진

행 정도는 열역학적 평형에 따라 결정된다. 온도에 따른 이 반응의

평형상수에 대한 자료는 Fig. 1을 참조하라. 

반응 (1)에서 볼 수 있듯이 이산화탄소 개질 반응은 상당한 흡열

반응이기 때문에 930 K 이상의 고온에서 반응이 활발히 진행된다.

또한 최종 생성물에 영향을 끼치는 반응 (2)의 평형 상수와 비교를

했을 시, 반응온도가 높아질수록 이산화탄소 개질 반응에 유리하지

만 너무 온도를 높이는 것은 현실적으로 여러 문제를 야기하게 된

다. 때문에 주로 1,023~1,073 K 정도의 온도에서 연구가 진행되고

있지만, 이 온도 범위 역시 유지하기 위해선 많은 에너지가 필요하

며 이를 공급하는 과정에서 화석 연료 사용에 의한 추가 이산화탄

소가 불가피하게 발생할 수 있다. 그러므로 이산화탄소 배출 총량

을 저감한다는 목적과 공정에서 발생하는 폐열 이용 등의 효율적인

열 공급 방안이 필요하다. 

또 다른 상용화의 문제점으로는 탄소 침적에 의한 촉매의 비활성

화 문제를 들 수 있다[3,4]. 이는 메탄의 다른 개질 반응인 수증기

개질 반응에도 공통적으로 발생하는데[5], 탄소의 주 생성반응은 아

래와 같다.

CH
4
 ↔C + 2H

2  
ΔHo=122.3 kJ/mol (3)

2CO ↔C + CO
2

ΔHo= −125.2 kJ/mol (4)

반응 (3)은 메탄 분해 반응(CH
4
 cracking)으로 촉매를 비활성화

시키는 주 원인이고, 반응 (4)는 Boudouard 반응으로 Fig. 1에서 확

인할 수 있듯이 높은 온도에서는 상대적으로 비중이 적다. 위와 같

은 반응에 의해서 생성된 탄소는 촉매의 반응 표면적을 줄어들게

하고 공극을 막으며 지지체의 분해를 촉진함으로써 촉매의 비활성

화를 초래한다[4].

이와 같이, 이산화탄소의 화학적 변환을 위한 개질 반응 상업화의

가장 큰 걸림돌은 높은 반응온도와 탄소 침적으로 인한 촉매 비활

성화라 할 수 있다. 반응온도는 열역학적인 평형문제이기 때문에 개선

가능 여지가 별로 없지만, 촉매 비활성화는 촉매 첨가제나 새로운

촉매 개발에 의해 충분히 개선할 수 있으며, 현재 이 분야의 가장

큰 이슈는 촉매의 활성이나 선택도를 저해하지 않으면서 탄소 침적을

막을 수 있는 촉매의 개발이라 하겠다. 

2-2. 연구 동향

2-2-1. 촉매 개발

2-2-1-1. 활성 금속

개질 반응에 주로 쓰이는 활성 금속은 Os를 제외한 족의 전이금

속들로, 주로 Ru, Rh, Pd, Ir 등의 귀금속 계열과 Ni, Co가 높은 활

성을 보이기로 알려져 있다. 이런 금속들은 환원형태로 지지체에 담

지되며, 지지체와의 상호작용과 제조법에 따라 촉매 활성이 많은 차

이를 보이기 때문에 금속 자체만의 활성을 비교하기는 어려운 편이

다. 지금까지 여러 지지체에 담지된 Ru, Rh, Pd, Ir 등의 귀금속 계

열과 Ni에 관한 연구가 보고되었다[6-8]. 대부분의 경우 귀금속들은

촉매 활성이 높고 탄소 침적으로 인한 비활성화 정도가 상대적으로

적다고 보고되었지만, 희소성으로 인한 높은 가격과 제한된 활용성

에 의해 실제 공정에 쓰기에는 어려움이 있다. 한편 Ni은 귀금속에

비해 높은 가격 경쟁력을 가지면서도, 촉매 활성은 귀금속의 그것

에 비해 크게 뒤지지 않는 장점이 있다. 이에 관해 Takayasu 등은 MgO

을 지지체로 쓴 여러 활성 금속들의 이산화탄소 개질 반응의 활성

은 5%Ni > l%Ru > l%Rh > l%Pt > l%Pd과 같은 순서로 나타난

다고 보고하였다[9]. 그러나 Ni 계열 촉매는 귀금속 계열에 비해 상

대적으로 탄소 침적으로 인한 촉매 비활성화에 취약하다는 단점이

있어[10], 이를 개선하기 위한 많은 노력이 진행되고 있다.

2-2-1-2. 지지체

활성 금속을 지지하는 지지체들은 그 자체의 촉매적인 활성은 없

더라도 활성금속과의 상호작용에 의해 촉매 활성에 상당한 영향을

끼치는 것으로 알려져 있으며, Al
2
O
3
나 YSZ, SiO

2
, MgO, La

2
O
3
 등

여러 지지체에 대한 연구가 보고되었다[2,7,9,11]. 같은 활성 금속이

라도 지지체에 따라 촉매 활성이 많은 변화를 보이는데 이산화탄소

를 잘 흡착하기로 알려진 La
2
O
3
 경우, 이산화탄소와의 반응으로Fig. 1. Values of the equilibrium constants [57].
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La
2
O
2
CO

3
를 이루고 이는 활성금속에 침적된 탄소를 산화시키는 능

력을 가지고 있어 탄소 침적 억제에 효능이 있다고 보고되었다[11].

또한 Hu 등은 산화 알칼리 토금속들에 Ni을 담지시켜 활성을 측정

하였는데, 그 중 MgO에 담지된 Ni이 120시간 동안 높은 활성과 안

정성을 보인다고 보고하였다. 이는 비슷한 격자 매개변수(lattice

parameter)를 지니는 MgO가 NiO이 서로 고용체를 이룸으로써 Ni

클러스터의 생성이 억제되고, 이로 인한 탄소 침적 반응이 제한되

기 때문이라고 설명하였다[2,12].

2-2-1-3. 촉매 제조 방법

탄소 침적 경향은 상당히 촉매 구조에 민감하다고 알려져 있으며

[10], 같은 촉매라도 합성 방법에 따라 촉매 활성이 크게 달라진다

고 보고되고 있다. Tang 등은 각각 유기금속 전구체를 이용해 졸-

겔(sol-gel) 방법으로 합성한 Ni/γ-Al
2
O
3
와 함침법(impregnation)을

이용한 Ni/γ-Al
2
O
3
 상용 촉매의 활성을 측정하였는데, 함침법을 이

용한 촉매는 4시간 뒤에 비활성화가 된 것에 비해 sol-gel 방법에

의해 합성된 촉매는 80시간 이상 활성이 유지됨을 보고하였다[13].

그러면서 이는 활성 금속과 지지체와의 상호작용 외에 다른 인자가

활성에 영향을 끼치는 것을 의미하며, 활성점을 이루는 Ni 입자의

크기가 sol-gel 방법에 의해 합성하였을 때가 훨씬 작은 것이 원인

이라 설명하였다(평균 8 nm). 하지만 반응 후의 촉매에서의 Ni 입

자크기는 소결(sintering)에 의해 28 nm로 커졌음에도 활성의 저하

를 일으키지 않았는데 이에 대한 분석이 아쉬웠다. 

한편 Ni 입자크기가 탄소 침적에 영향을 끼친다는 이론은 오래

전부터 제기되었으며, Rostrup-Nielsen 등은 커다란 Ni 클러스터가

탄소 침적의 촉매 작용을 한다고 보고하였다[6]. 이는 개질 반응을

위한 활성점의 최소 집단(ensemble) 크기가 탄소 침적 반응을 위한

집단 크기보다 작은 것을 이용한 것으로(ensemble control), 탄소침

적 억제를 위한 임계 Ni 입자 크기는 정확히 밝혀지지는 않았지만

여러 논문들은 대략 10 nm 이하가 효능이 있다고 보고하였다[14].

작은 Ni 입자를 만들기 위한 방법으로써, Ni-La이 포함된 perovskite

전구체에 관한 연구도 활발히 진행되고 있다[15-22]. 이는 LaNiO
3
와

같은 perovskite 구조가 수소 분위기 하에서 환원되면 perovskite 구

조가 파괴되면서 La
2
O
3
 지지체 위에 잘 분산된 작은 Ni 입자가 형

성되는 것을 이용한 것으로, 이렇게 생성된 촉매는 탄소 침적억제에

효능을 보이는 것으로 알려져 있다. 현재 Ca[15]나 Rh[20], Ce[19],

Co[22] 등의 조 촉매를 통해 더 높은 활성을 얻으려는 연구가 계속

진행되고 있으며, 이 외에도 Ni과 Co, Ru 등의 다른 금속을 이용한

복금속(bimetallic) 촉매도 금속간의 상호작용으로 인해 Ni 입자의

분산도를 늘림으로써 탄소 침적을 억제하는데 효능이 있는 것으로

보고되었다[23-25].

이 외에도 최근 계면활성제를 이용한(surfactant-assisted) 방법으

로 합성한 지지체가 많은 기공형성으로 인한 넓은 표면적으로 Ni

입자를 효과적으로 분산시킬 수 있다고 하며, Laosiripojana 등은

각각 계면 활성제 방법과 일반적인 침전(precipitation) 방법으로

합성한 CeO
2
의 활성을 비교하여 전자가 더 높은 활성과 탄소 침

적에 저항성을 가짐을 확인하였다[26]. 또한 열 처리 조건에 의해

서도 촉매의 활성은 변하는데[27], Zhang 등은 550, 700, 850 oC

의 소성 온도 변화에 따른 Ni/TiO
2
-SiO

2
 촉매의 구조 및 활성 변

화에 대해 측정, 그 중 700 oC의 온도에서의 Ni/TiO
2
-SiO

2
 촉매

가 작은 Ni 결정 구조를 가짐으로써 가장 높은 활성과 안정성을

보인다고 보고하였다[28].

2-2-1-4. 첨가물의 효과

K, Na과 같은 알칼리 금속이나 MnO, CaO 등의 산화 알칼리 토

금속들을 Ni 촉매에 첨가시키는 것도 어느 정도 탄소 침적을 줄이는

데 효과가 있는데[29-31] 이는 촉매의 염기성도를 증가시켜 수증기

나 이산화탄소를 흡착시키는 성질을 강하게 하기 때문으로 알려져

있다[2]. 또 산소 저장 및 전달 능력이 뛰어난 CeO
2
는 Ni 표면 위

에 침적된 탄소를 산화시키는 데 효능이 있지만 10% 이상의 첨가

는 Ni를 산화시키는 것으로 보고되었다[32]. 이외에도 Mo, Ti, Ag,

Cu, Zr, Co 등 여러 가지 금속이 첨가된 촉매의 활성 측정이 보고되

었는데, 일부는 오히려 활성이 저하되는 등 그다지 큰 효능은 보이

지 않았다[30,33,34]. 지금까지 이런 첨가물들은 촉매 활성 향상이

나 탄소침적을 억제하는데 어느 정도의 효과를 보이나, 완전히 막

을 수 있다고 보고되지는 않았는데, 최근 발표된 K
2
Ti

2
O
5 
첨가물은

수증기가 첨가된 상태에서 소량 첨가에 따라 탄소 생성을 억제, 장

기 운전을 가능하게 하는 것으로 보고되었다[35].

2-3. 삼중 개질(Tri-reforming)

메탄올이나 Fischer-Tropsh 합성(Fischer-Tropsh Synthesis, FTS)을

이용한 장쇄 탄화수소 생산을 위한 적합한 H
2
/CO 비율은 2이며, 여

러 논문에 의하면 이산화탄소 개질 반응의 H
2
/CO 비율은 1보다 작

다고 보고되고 있다[1]. 개질 반응의 양론비보다 작은 이유는 RWGS

반응으로 인해 수소가 소모되기 때문이며, 생성된 합성가스를 이용

해 다른 화합물을 생산하기 위해서는 추가적인 수소의 공급이 필요

하다. 이를 개선하기 위해 수증기나 산소를 추가 공급하여 수증기

개질 반응과 이산화탄소 개질 반응, 부분 산화반응을 동시에 수행

하는 삼중 개질 반응에 관한 개념이 제기되었다[36-39]. 수증기 개

질 반응과 부분 산화반응은 아래와 같이 이루어 진다. 반응 (5)는 메

탄의 수증기 개질 반응이고, (6)은 부분 산화반응이다.

CH
4
+ H

2
O→CO + 3H

2  
 ΔHo=206 kJ/mol (5)

CH
4
+ 1/2O

2
→CO + 2H

2  
ΔHo= −35.6 kJ/mol (6)

삼중 개질 반응을 수행하게 되면 이산화탄소 개질 반응 하나만 수

행하는 것보다 다음과 같은 장점을 지닌다[39].

① 더 높은 메탄 전환율을 달성 가능하다.

② 유입 가스의 CO
2
/H

2
O/O

2
 조성에 따라 H

2
/CO 비율을 1~3까

지 조정할 수 있다. 유입 가스 조성에 따른 합성가스 비율과

이산화탄소 전환율에 대한 각각의 변화에 대한 실험 결과는

Fig. 2를 참조하라.

③ 부분 산화반응은 발열반응이기 때문에 온도 유지가 용이하다.

④ 각각의 개질 반응을 단독으로 수행할 때 보다 탄소 침적의 억

제 효과가 더 강하다. 이는 다음의 복합반응에 기인한다.

C
ads

+ CO
2
→2CO      ΔHo=172.2 kJ/mol (7)

C
ads

+ H
2
O→CO+H

2
 ΔHo=131.4 kJ/mol (8)

C
ads

+ O
2
→CO

2
   ΔHo= −393.7 kJ/mol (9)

삼중 개질 반응에 있어 각기 다른 조성에 따른 탄소 형성의 평형

값은 Fig. 3을 참고하라. 

이렇게 수증기 개질 반응과 이산화탄소 개질 반응이 동시에 일어

나는 시스템을 위해서는 그 두 반응에 공통적으로 좋은 활성을 지

니는 촉매가 요구되는데, 각각 반응에 대한 반응 속도론 분석과 활

성화 에너지 연구에 의하면, 두 반응은 비슷한 메커니즘으로 이루
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어지며 각각의 반응에 대한 촉매도 비슷한 활성을 보이는 것으로

나타난다[26]. 따라서 이산화탄소 개질 반응에 효능을 보였던 촉매

가 삼중 개질 반응에도 높은 활성을 지니는 경우가 많으며, Song 등

은 여러 지지체에 담지된 Ni 촉매의 활성을 측정한 결과, 이산화탄

소 개질 반응에서와 마찬가지로 Ni/MgO가 높은 활성을 보였다고

밝혔다[39]. 또한 Kang 등은 고체 산화형 연료전지(Solid Oxide Fuel

Cell, SOFC)의 음극 전구체로서 Ni-YSZ-CeO
2
와 수증기 개질 반응

의 상용 촉매의 활성을 비교하였는데, 70시간 후 비활성화된 상용

촉매와 달리 Ni-YSZ-CeO
2
 촉매는 120시간 동안 거의 100%의 메

탄, 이산화탄소 전환율과 안정함을 보였다[38].

실질적으로 삼중 개질 반응에서의 촉매는 이산화탄소 개질 반응

에서의 조건에서 보다 더 안정하기 때문에, 촉매의 개발보다는 특

정 조건, 예를 들어 철강공정의 배가스나 발전소의 배 가스를 이용

한 실질적으로 적용하는 실험이 주로 이루어지고 있다[36,37]. 그 외

에도 부분 산화 반응에 따른 발열과 개질 반응에 의한 흡열로 인한

온도 편차로 인해 시스템을 불안정하게 만들 수 있기 때문에, 모델

링 모사를 통한 연구도 진행되고 있다[40].

3. 고체 산화형 연료전지를 이용한 이산화탄소의 

전기화학적 전환 및 합성가스 생성

3-1. 기술 설명

고체 산화형 연료전지(Solid Oxide Fuel Cell, SOFC)는 높은 에

너지 효율과 넓은 가용 연료 범위, 그리고 다른 연료 전지에 비해

상대적으로 불순물에 덜 민감하다는 점에서 최근 많은 관심을 얻고

있다[41]. 이런 장점들은 SOFC에 전해질로서 주로 쓰이는 Yttria-

stabilized zirconia(YSZ)의 특성에 기인한 높은 작동온도에 의한 것

으로[42], 이로 인해 SOFC는 전극에서의 높은 반응속도와 고분자

전해질형 연료전지(Proton Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC)

에서 촉매 피독의 주원인이 되는 일산화탄소나 메탄 등의 화석 연

료 또한 연료로 사용할 수 있는, 높은 활용성을 지닌다[43]. 한편

1,000~1,273 K에 달하는 높은 작동온도로 인한 재료의 선택 폭이 좁

은 것과 세라믹 재료의 성형비용은 SOFC의 주 단점이다[44]. 현재

SOFC의 연구 테마는 크게 YSZ 대신 La
0.9
Sr

0.1
Ga

0.8
Mg

0.2
(LSGM)[45],

Fig. 2. Variation of syngas ratio and CO
2
 conversion according to the feed composition (over Ni/MgO/CeZrO, T=850'C) [39].

Fig. 3. Equilibrium carbon formation in tri-reforming reaction at

different feed composition at atmospheric pressure [39].

(1) CH
4
:CO

2
:H

2
O:O

2
=1:1:0:0; (2) CH

4
:CO

2
:H

2
O:O

2
=1:0.9:0:0.2; (3)

CH
4
:CO

2
:H

2
O:O

2
=1:0.45: 0.45:0.2; (4) CH

4
:CO

2
:H

2
O:O

2
=1:0.3:0.6:0.2;

(5) CH
4
:CO

2
:H

2
O:O

2
=1:0.25:0.5:0.5 (All ratios are mol ratios).
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Ce
0.9
Gd

0.1
O
1.95

(GDC)[46] 등의 대안적인 전해질을 사용하여 작동온

도를 낮추는 것과, 아직 관련 기반이 준비되지 않은 수소를 대신하

여 기존 화석 연료를 이용하기 위한 음극 개발로 나눌 수 있다. 이

때 대체 연료들로서는 바이오 가스, 메탄올, 메탄, 가솔린 등 탄화

수소가 포함된 연료들이 거론되고 있으며[47-49], 이 중 메탄은 상

대적으로 저렴한 비용과 높은 수소 비율로 에너지 효율이 높다는

장점이 있다.

한편 메탄은 직접 사용될 수 있지만 그로 인한 여러 가지 기술적

한계가 있기 때문에, SOFC의 높은 작동 온도를 이용하여 개질제를

연료와 함께 공급, 내부적으로 개질 반응을 유도하는 내부 개질

SOFC(Direct Internal Reforming SOFC, DIR SOFC)에 많은 관심이

쏠리고 있다[50,51]. DIR SOFC에서는 메탄과 함께 수증기나 이산화

탄소 등의 개질제를 주입하여 음극에서 개질 반응을 유도하고, 이로

인해 발생한 일산화탄소와 수소로 발전을 하게 된다. 이 때 이산화

탄소 DIR-SOFC는 온실가스인 이산화탄소의 전기화학적 전환으로

온실가스인 이산화탄소를 DME(Di-Methyl Ether)나 메탄올과 같은

가치 있는 화학제품으로 전환시킬 수 있다[52-54]. SOFC의 이산화

탄소의 전기화학적 전환 시스템은 다음 Fig. 4와 같이 이루어진다. 

Fig. 4에서 알 수 있듯이 공기극인 양극에서 산소를 환원시켜 발

생한 산소 이온이 전해질을 거쳐 연료극인 음극으로 전달이 된다.

한편 음극에서는 함께 주입된 이산화탄소와 메탄의 이산화탄소 개

질 반응 반응에 의해 일산화탄소와 수소가 형성이 되고, 이는 전해

질에서 넘어온 산소 이온에 의해 산화되면서 전기와 열, 그리고 이

산화탄소와 물이 발생한다. 발생한 열과 이산화탄소, 그리고 물은

다시 메탄과 개질 반응을 일으키는데 사용되어 최종적으로 합성가

스가 생산되고, 이를 이용해 메탄올이나 DME와 같은 고부가 가치

의 화학제품을 생산할 수 있다[55,56]. 또한 이산화탄소 개질 SOFC

의 이산화탄소의 전기화학적 전환 방법은 일반적인 개질 반응에 비

해 다음과 같은 장점을 지닌다[57,58].

① 수소와 일산화 탄소의 산화 반응으로 인한 발열과 개질 반응

으로 소비되는 흡열이 서로 상충돼 자열 개질 반응이 가능하다.

② 온실가스인 이산화탄소의 전기화학적인 변환을 통해 합성가스

생산함과 동시에 SOFC를 이용한 전기생산이 가능하여 높은

경제성을 지닌다. 

③ 탄소 침적에 의한 촉매의 비활성화는 여전히 문제이나 이는

양극에서 넘어오는 산소 이온에 의해 산화하므로 전류 인가량

에 따라 단순한 개질 반응에 비해 더 높은 저항성을 지닌다.

3-2. 연구 동향

수소를 시스템의 기본 연료로 한 SOFC는, 전통적인 Ni-YSZ-LSM

(La
0.65

Sr
0.3
MnO

3
의 perovskite 구조)을 기본으로, 주로 스택과 시스

템을 구성하는 기술 개발에 치중되고 있으며, 이 분야에서 가장 앞

선 것으로 평가 받는 미국과 일본에서 100~150 kW급 SOFC의 실

증작업이 진행되고 있다. 각 나라별 주요 기업의 연료 전지 사업화

현황을 Table 1로 정리하였다. 

이 중 GE처럼 SOFC 사업을 중단한 회사도 있고, 우리나라의 포스

코 파워처럼 새롭게 사업을 시작한 곳도 있지만, 지난 일 년 사이에

커다란 기술적 진보는 이뤄지지 않는 걸로 판단된다. 그러므로 SOFC

의 완전한 상용화에는 향후 상당한 시간이 소요될 수 있을 것이다. 

한편 수소 외에 다른 연료를 연료로 사용하려는 연구도 광범위하

게 시도되고 있다. 메탄을 직접 연료로 사용 하는 직접 산화형(direct

oxidation) SOFC 연구는 2000년 Gorte에 의해 Nature에 발표[59]된

이래로 연구가 수행되기 시작하였으며[60,61], 수증기를 이용한 수

증기 개질 SOFC에 관한 연구는 그보다 조금 앞서 진행되었다[62,63]

한편 메탄의 이산화탄소 개질 반응을 이용한 SOFC는 가장 최근

들어 연구가 시작되었으며, 아직 이에 관한 많은 논문은 발표되지

않은 상태이다. 이에 관한 실제 운전은 주로 소수의 그룹들[49,52-

54,57,58,64-66]에 의해서만 시행되었지만 늘어나고 있는 추세이다.

현재 관련 분야와 가장 비슷한 논문을 발표한 곳은 국내의 KIST이

다[53,54,58,66].

내부 개질 SOFC의 주 연구 테마는 다음과 같다.

3-2-1. 음극 촉매

반응 속도가 촉매의 활성 정도에 많은 영향을 받기 때문에 음극 촉

매에 대한 많은 연구가 이루어지고 있다. 메탄과 이산화탄소가 주입Fig. 4. Electrochemical catalytic membrane reaction system [66].

Table 1. SOFC State-of-the art Technology

Company Nation Cell design Size (reported result) Operation temp.

Siemens Westinghouse US Tubular type 100 kW 1000 oC

General Electric US Planar type 10 kW 800 oC

Misubishi Japan Segmented in series (Cylindrical tube) 100 kW 900 oC

MMC Japan Planar type 10 kW 800 oC

Sulzer hexis Switzerland Planar type 2 kW CHP 950~1000 oC

Rolls-Royce UK Segmented in series (Planar tube) 15 kW (1 MW plan) 1000 oC

Julich Germany Planar type 2 kW 750~950 oC

Ceramic Fuel cell Australia Disk type 900~1000 oC

KIER Korea Micro tube plat tube 700 W 800 oC

KEPRI Korea Planar type 1 kW 700~800 oC
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될 때 음극에서 발생하는 반응과 도식도는 아래 Fig. 5에 정리하였다. 

CH
4
+ CO

2
→2CO + 2H

2
ΔH0=247.3 kJ/mol (10)

CO
2
+ H

2
→CO + 2H

2
O ΔH0=41 kJ/mol (11)

CO + O2
−→CO

2
ΔH0= −283 kJ/mol (12)

H
2
+ O2

−→H
2
O ΔH0= −241 kJ/mol (13)

(10)의 반응은 이산화탄소로 인한 메탄의 개질 반응이고 (11)은

RWGS 반응이며, (12), (13)은 각각 일산화탄소와 수소의 산화 반응

이다. 또한 산화 반응으로 생성된 물로 인해 다음과 같은 수증기 개

질 반응 반응이 추가로 이루어진다.

CH
4
+ H

2
O→CO + 3H

2
ΔH0=206 kJ/mol (14)

이를 위한 음극 촉매로선 수증기 개질 반응과 이산화탄소 개질에

두루 좋은 활성을 보이는 촉매가 요구되며, 이 촉매는 높은 활성은

물론, 이온 및 전기 전도성, 기계적 강도 등 통상적인 SOFC 음극의

요구 조건에도 부합하여야 한다. 현재 통상적인 SOFC 음극으로 널리

쓰이는 Ni, YSZ 혼합체(각 비중 55 wt%, 45 wt%)를 이용한 음극

지지체형 SOFC가 위의 조건을 충족시켜 몇몇 논문이 이를 기초로

발표되고 있다[58,65]. 한편 Ni 촉매는 탄소 침적에 취약하다는 치

명적인 단점을 지니고 있는데[4,57,67,68], 이는 반드시 극복해야 될

기술적 과제로서 남아있다. 탄소의 주 생성반응은 아래와 같다.

CH
4
 ↔C + 2H

2
 ΔHr = 122.3 kJ/mol (15)

2CO ↔C + CO
2  

  ΔHr = −125.2 kJ/mol (16)

(15) 반응은 메탄 분해 반응으로 촉매를 비활성화시키는 주 원인

이고, (16)번 반응은 Boudouard 반응으로 높은 온도에서는 상대적

으로 비중이 적다[57]. 위와 같은 반응에 의해서 생성된 코크스는

Ni에 의해 탄소 섬유(carbon fiber)가 되어, 촉매의 반응 표면적을 줄

어들게 하고 공극을 막으며 셀에 압력을 가해 셀의 깨짐을 초래한

다[67]. SOFC에서의 탄소 섬유 생성 메카니즘은 아직 정확히 규명

되지는 않았지만, 음극에서의 개질 반응이 Ni 촉매의 개질 반응과

비슷함을 감안했을 때, 응집된 Ni 입자가 탄소 섬유를 생성할 것이

라고 가정할 수 있다[4].

탄소 침적 억제를 위한 음극 개발은 대략 다음의 세가지 방향으로

나누어진다.

3-2-1-1. Ni 외 다른 금속을 사용 

Ni은 탄소 침적의 가장 큰 원인이므로 이를 다른 금속으로 대체

하려는 시도가 계속되고 있다. 대체 금속으로는 전기 전도도가 좋

은 한편 탄소 침적에 대한 촉매 활성이 작은 Cu가 주로 쓰이지만

[60], 이는 개질 반응에 대해서도 활성도가 너무 낮을 뿐만 아니라,

낮은 녹는점으로 인해 1,073 K 이상에서는 소결[69]이 일어나는 문

제로 높은 온도가 요구되는 DIR-SOFC에는 적합하지 않다.

3-2-1-2. 세라믹 음극

Ni을 대체할 만한 금속을 찾기 어렵기 때문에 기존의 Ni과 YSZ

로 이뤄진 Ni cermet(ceramic + metal)이 아닌 새로운 세라믹 음극

을 개발하는 연구도 많이 이루어지고 있다. 세라믹 음극의 경우 대

부분 탄소 침적에 강하고, 열적 안정성 및 산화, 환원분위기에서도

안정하다는 장점을 지니지만 일정 이상의 전기전도성과 촉매활성을

동시에 갖기가 힘들다는 단점이 있다[70]. 지금까지 여러 가지의

perovskite 구조 등이 개발되어 왔는데[71,72] 그 중 Sr
2
MgMoO

6−x의

double perovskite 구조가 좋은 촉매활성과 전도도를 갖는다는 연구

결과가 발표되었다[73]. 한편 세라믹 음극은 성형이 힘들고 Ni

cermet 음극보다 상대적으로 가격이 비싸 상업용으로 가격 경쟁력

이 낮다고 생각된다. 

3-2-1-3. Ni cermet의 개선

앞서 밝혔듯 Ni cermet이 여러 장점을 지니고 있기 때문에 많은

개질 연구 그룹은 Ni cermet 음극의 개선을 통해 탄소 침적을 막으

려 노력했다. 음극에 사용되는 Ni 촉매가 실제 기타 개질 반응에 쓰

이기도 한다는 점에서, 개질 반응에 사용되었던 촉매 첨가제가 사

용되기도 하였는데, 예를 들어 탄소 침적 억제 효과가 있기로 알려

진 산화 염기성 금속을 도핑하거나[31] 산화 촉매로 잘 알려진 Ceria

[32]를 첨가하여 어느 정도 향상된 셀 운전 안정성을 보였다는 논문

도 발표되었다[74]. 이 외에도 이산화탄소 개질 반응 시 촉매 활성

을 향상시킨다고 알려진 MgO[9] 첨가 후 셀 테스트를 측정한 논문

도 있다[58]. 분말 실험의 결과와는 달리 MgO와 NiO의 고용체 생

성에 의한 전기 저항의 상승으로 오히려 성능이 나빠지는 결과를

보여, 음극에 적용할 수 있는 촉매 첨가제는 단순한 개질 촉매보다

여러 가지 제약이 생김을 알 수 있다[65].

이러한 이산화탄소 개질 반응 SOFC의 촉매실험 논문들은 몇 그

룹에 의해 주도적으로 이루어졌으며, 어느 정도의 성과는 보였지만

아직까지 탄소 침적의 문제를 완벽하게 해결할 수 있는 음극 촉매

는 개발되지 않은 것도 사실이다. DIR SOFC에서의 탄소 침적은

개질제인 이산화탄소나 수증기를 메탄에 비해 과량으로 넣거나, 전

류가 흐르는 폐회로 상태에서는 높은 전류량을 인가하여 탄소의 산

화를 가속화함으로써 개선할 수 있지만, 전자는 상업적으로 에너

지 밀도가 적어진다는 점에서, 후자는 안정한 운전의 실패나 국부

적인 농도, 온도 편차 발생 시 셀 운전의 치명적인 결함을 유발할

수 있다는 점에서[67] 탄소 침적을 막을 촉매의 개발은 필수적이

라 판단된다.

3-2-2. 운전조건의 최적화

이산화탄소 DIR SOFC의 전기 생산 외 또 다른 목적은 여러 화

학 제품을 만드는 데 사용되는 합성가스의 생산이다. 합성가스의 조

성은 앞서 말한 (10)~(16) 등의 여러 반응식에 복합적으로 영향을

받는다. 또한 강한 흡열반응인 개질 반응으로 인한 냉점 형성과 농

도 및 온도 편차는 SOFC 시스템을 불안정하게 하기 때문에 시스템

에 따른 모델링 분석 및 반응 메커니즘 연구는 필수적이며, 이에 관

한 여러 논문이 발표되고 있다[57,75-77].

한편 운전 조건의 최적화를 위해 수증기를 추가 공급하는 연구

도 진행이 되고 있다. 이 경우 단순히 이산화탄소 개질 반응을 수

행할 때 보다 합성가스 조성 조절하기가 용이하고 (17), (18)과 같

은 추가 반응에 의해 탄소 침적 억제에 더 효과가 있다는 연구 결

과가 있다[78].

Fig. 5. CO
2
 reforming reaction at anode side.
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Cads+ CO2
→2CO  ΔHr = 172.2 kJ/mol (17)

Cads+ H2
O→CO + H

2  
ΔHr = 131.4 kJ/mol (18)

3-2-3. 여러 유입가스 조성 및 불순물 포함에 따른 SOFC 성능

변화 및 안전성 검증

수소 외에 다른 연료를 사용함으로써 발생할 수 있는 SOFC의 성

능변화 및 안전성 검증에도 많은 연구가 이뤄지고 있다. 우선 내부

개질 형 SOFC에서 연료로 쓰이는 수소와 일산화탄소 혼합물의 조

성 변화에 따른 연구가 보고되었는데, 결과에 따르면 800 oC에서는

수소를 연료로 사용했을 때보다 일산화탄소를 연료로 사용했을 때

셀 성능이 감소하며 이는 일산화탄소의 산화반응 속도가 수소의 그

것보다 느리기 때문이라고 설명했다[79]. 하지만 이 차이는 미비하

고 900 oC의 운전에서는 거의 차이가 나지 않는데, 그 이유는 양극

의 과전위(overpotential)가 음극의 그것보다 셀 성능에 더 많은 영

향을 끼치기 때문이라 설명하였다[80]. 한편 합성가스를 연료로 사

용할 때 반응 (16)에 의해 일산화탄소가 탄소 침적의 원인으로 작

용하여 셀 안정성을 저하시키지만[80], 이는 약간의 물을 포함(수증

기와 물의 비율 S/C ratio = 0.55)하면 방지할 수 있다는 연구결과도

발표되었다[81].

이 외에도 석탄을 사용할 때 연료에 포함될 수 있는 황이나 인 등

불순물에 대한 음극의 저항성 및 셀 성능 변화에 대한 연구도 발표

되고 있는데, 200 ppm의 황화수소가 포함된 합성가스의 경우 10%

가량의 성능저하가 발생하지만 570시간의 운전에도 추가 성능감소

는 일어나지 않는다고 보고되었다[81]. 또한 1 ppm의 황화수소 공

급 후 공급을 중단하면 저하되었던 셀 성능이 원상태로 복구 가능

하므로, Ni-YSZ 음극은 황에 대해 충분한 저항성을 보인다고 하겠

다[49]. 반면 인의 경우, 20 ppm의 PH
3
가 포함된 합성가스가 주입

되면 음극의 Ni과 Zr과 반응하여 공극을 막고, 전기 전도도를 떨어

트려 셀의 열화를 촉진시킨다고 보고되었다[82].

4. 합성가스 이용방안

4-1. 기술 설명

합성가스를 이용한 화합물의 생산은 온실기체인 이산화탄소를 자

원화하여 화학제품을 생산하는, 이산화탄소 자원화의 최종 목표라

할 수 있다. 화합물 생산으로 얻을 수 있는 이산화탄소 저감 효과는

각 화합물의 생산량과 직결된다는 특성이 있으며, 이산화탄소가 대

량으로 배출되는 철강 공정이나 화력 발전의 특성 상 각 화합물의

시장 수용량은 매우 중요하다 하겠다. 이 중 Fischer Tropsch 합성을

통한 디젤, 가솔린 생산이나 최근 대체연료로 각광받고 있는 Dimethyl

ether (DME)의 생산은 대량의 이산화탄소를 처리할 수 있음과 동시

에 에너지 안보 문제도 해결할 수 있어 매우 매력적이다. 이와 같은

이유로 본 논문에서는 합성가스를 이용한 연료 생산 동향에 대해

간략하게 소개하도록 하겠다. 

4-2. 합성가스에 의한 장쇄 탄화수소 생성

Fischer Tropsch 합성에 의한 가솔린이나 디젤 같은 장쇄 탄화 수

소 생성은 그 동안 많은 연구가 이루어진 주제이다. 일반적으로 활

성금속으로 Fe와 Co가 주로 사용되고 있으며, Co의 촉매활성이 높게

보고되고 있지만, Co의 경우 WGS(Water Gas Shift) 반응에 활성이

거의 없어 H
2
/CO 비율이 2~2.3에 달해야 반응이 진행된다. 한편 Fe의

경우, WGS 반응이나 RWGS 반응에 높은 활성을 지니기 때문에

[83], 그보다 낮은 H
2
/CO 비율(0.5~1.3)에서 경쟁력을 지닌다[84].

Liu 등은 합성가스에 이산화탄소가 포함되어 있을 때의 Fe 계열 촉

매의 활성에 대해 보고하였는데 커다란 활성 변화나 생성물 분포

변화는 발견되지 않았다[85]. 그러나 Co 계열 촉매에서 이산화탄소

의 존재는 약한 산화제로 작용하여, Co 촉매를 부분 산화시키고 촉

매의 내구성과 선택도를 떨어트린다고 보고되었다[86].

한편 이산화탄소와 H
2
로 이루어진 반응물에서의 FTS 반응에 의

한 실험도 보고되고 있는데, Piato 등에 의해 이산화탄소와 H
2
의 직

접 탄화 수소 생성 가능성이 제기되긴 하였지만[87] 대부분 FTS 를

이용한 탄화 수소 생성은 RWGS 후 FTS의 2 step으로 이루어진다

고 생각되고 있다. 때문에 RWGS 반응에 효과적인 Fe 계열 촉매가

이산화탄소를 포함한 FTS에 주로 사용되고 있다[88,89]. 이산화탄소

의 수소화 반응을 이용한 장쇄 탄화 수소 생성은 합성가스 사용보다

전환율이 낮고 메탄의 선택성이 높다는 단점이 있는데[90], 그 중 Fe-

K/γ-Al
2
O
3
 계열 촉매가 좋은 활성을 보인다고 알려져 있다[91].

Fe 계열 촉매의 경우, 상 변화(Fe
3
O
4
 생성), 소결, 탄소 침적, 황

에 의한 피독과 같은 원인으로 비활성화가 일어나는 것으로 알려져

있다[90]. 이 중 탄소 침적이 촉매 비활성화의 주 요인이며, 특히 Fe

계열 촉매는 Co 계열 촉매보다 수소화 능력이 약해 탄소침적이 보

다 용이하여, 이를 개선하기 위해 Ru, K와 같은 여러 조촉매를 첨

가하기도[92] 하지만 액체 수율이 낮고 C
2
~C

4
의 가벼운 탄화수소

선택도가 높다는 단점이 있다. 

여러 첨가물에 대해서도 많은 연구가 진행되었는데, Potassuim의

경우 Fe 계열 촉매에 조 촉매로 사용되면 alkene 수율을 높이고 메

탄 수율을 낮추는 것으로 잘 알려져 있다[93]. 이는 potassuim이 일

산화탄소의 해리 반응과 탄화 수소의 사슬 중합 반응을 촉진하기

때문이라고 생각되며[56], FTS 반응뿐만 아니라 WGS 반응 활성 또

한 개선하는 것으로 알려져 있다[94]. 이런 효과로 인해 알칼리 금

속과 알칼리 토금속 계열 조 촉매의 영향에 대한 연구도 진행되었

으나 potassuim 대비 큰 효과는 없었다고 보고되었다[95]. 이 외에

Cu는 환원온도를 낮추고 반응활성을 촉진시키는 효과가 있고[96],

WGS 반응에 좋은 조 촉매로 알려진 Ce의 경우 촉매 활성이 정상

상태에 도달하는 시간을 짧게 하는 효과를 보였지만 최종 생성물에

는 아무런 영향을 끼치지 않았다[97].

4-3. Dimethyl Ether(DME) 합성

DME는 C
2
H
6
O의 분자식을 가지는 가장 간단한 에테르물로서 현

재 프레온가스를 대체한 분사제로서 주로 쓰이고 있다. 최근 DME

는 디젤을 대체할 수 있는 청정 대체유로서로서 각광을 받고 있는

데[98,99] 이는 디젤과 비슷한 세탄가(55-60)와 NOx, 탄화수소, 일

산화탄소 등의 배출이 적고, 100년간을 기준으로 이산화 탄소의 0.3

배의 온난화 지수를 가지고 있어[100] 환경친화적이라는 장점에 기

인한다. 또한 DME는 LPG와 비슷한 물리적 성질을 가지고 있어 기

존 LPG 인프라를 그대로 활용 가능한 한편, 0.5 MPa의 압력에서

쉽게 액화되기 때문에 운송, 저장이 쉬워 난방유 등 기타 연료로도

활용할 수 있다. 수송용 연료로서의 DME 사용은 아직 실증 단계이

며 최근에는 LNG에 대한 LPG의 가격 경쟁력을 상실함에 따라

DME와 LPG의 혼합물로 가격을 저감하려는 시도가 이뤄지고 있다.

혼합 연료는 실제 중국에서 가정용 연료로 사용하고 있으며, 중국

국가에너지 위원회에 따르면 2010년 DME 1,000 만톤 보급을 목표
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로 하고 있다고 한다[101].

전통적으로 DME 생산 공정은 합성가스가 메탄올로 전환되고, 탈

수과정을 거쳐 메탄올이 DME로 전환되는 2 단계 공정으로 이루어

지는데 관련 반응은 다음과 같다.

CO + 2H
2
 ↔CH

3
OH ΔHo=−90.3 kJ/mol (19)

2CH
3
OH ↔CH

3
OCH

3
+ H

2
O ΔHo=−23.4 kJ/mol (20)

CO + H
2
O ↔CO

2
+ H

2
ΔHo=−41 kJ/mol (21)

(19)는 메탄올 전환과정이고 (20)는 탈수로 인한 DME 생산반응,

(21)은 부 반응인 WGS 반응이다. 이 때 합성가스로부터의 메탄올

생산 공정은 Cu/ZnO/Al
2
O
3
 촉매를 주로 이용하고 있으며, 이는 이미

상업적으로 활발히 이용되고 있다[102]. 한편 메탄올로부터 (20)의

탈수 반응에 주로 쓰이는 촉매는 zeolite, γ-alumina와 같은 고체산이

주로 쓰이는데, 이런 고체산에서의 활성점 세기는 생성물 수율 및

선택성에 중요한 역할을 한다고 알려져 있다. 이는 촉매의 선택과

제조법에 따라 달라지는데 산점이 너무 약한 경우는 활성이 떨어지

고, 반대로 너무 강한 경우는 추가 탈수 반응에 의해 DME가 탄화

수소로 전환, 반응물의 손실이 생겨 전체 공정의 수율을 떨어트리

기 때문에 적절한 산점 세기의 조절은 필수적이다[103].

γ-alumina는 높은 활성과 싼 가격을 장점으로 메탄올 탈수 반응에

자주 쓰이며 290~380 oC 정도의 온도에서 60% 정도의 수율로 DME

를 생산 가능하다[104]. 한편 300 oC 이상의 온도에서는 HCs 생성

으로 인한 탄소의 침적으로 촉매의 수명이 단축되는 것으로 보고되

는데[105], γ-alumina의 경우 비교적 높은 온도에서 운전되기 때문

에 탄소 침적 경향이 많다. 또한 물이 포함된 공정, 즉 정제된 메탄

올을 반응물로서 사용하지 않는 공정에서는 물이 촉매의 표면을 덮

음으로써 DME의 흡착을 방해하고 표면에서의 높은 물의 농도로

DME의 탈수반응의 평형제한을 초래하며, 촉매 비활성화의 주 원인

이 된다[106]. 반면 HZSM-5 등의 제올라이트는 강한 산점의 존재

에도 불구하고 γ-alumina에 비해 코크스 침적과 물에 대한 저항성

이 강하지만, HCs의 생성으로 인한 DME의 선택도가 낮다는 단점

이 있다[107].

한편 메탄올 공정은 반응 자체의 평형 제한으로 인한 낮은 수율

이 문제가 되고 있어, 최근 메탄올에 쓰이는 Cu 계열 촉매와 탈수

에 쓰이는 제올라이트, 알루미나 등의 하이브리드 형태로 메탄올과

메탄올의 탈수과정을 동시에 이루는 DME의 1-단계 생산 공정이 제

안되었다[108-110]. 이는 다음과 같은 반응으로 이루어진다. 

3CO + 3H
2
 ↔CH

3
OCH

3
+ CO

2
ΔHo= −246 kJ/mol (22)

2CO + 4H
2
 ↔CH

3
OCH

3
+ H

2
O ΔHo= −205 kJ/mol (23)

1-단계 공정은 메탄올 공정에 비해 평형수율 제한으로부터 자유

로울 뿐만 아니라 반응기 크기를 작게할 수 있다는 이점이 있지만, 순

간적인 발열로 인한 열점 생성과 촉매 비활성화 문제는 상업화의

걸림돌로서 작용하고 있다[111]. 열 제거가 어려운 종전의 고정층

반응기에서는 쉽게 촉매의 비활성화가 일어난다는 문제가 발생하는

데 이의 개선을 위해 열 관리와 양산화가 쉬운 슬러리 공정이 제안

되었고[112], 일본의 JFE 사에서 이를 기초로 하여 1일당 100톤의

DME를 생산할 수 있는 파일럿 실험이 진행되고 있다[113]. 한편 슬

러리 반응기에서는 삼상 반응에 의한 생성물 분리의 어려움과 확산

저항이 문제가 되고 있다[111].

1-step DME 생산 공정에 주로 쓰이는 촉매는 메탄올 합성 촉매로

잘 알려진 Cu-Zn-Al 촉매와 메탄올 탈수 반응에 효과적인 고체산

촉매 alumina, zeolite 등과의 혼합물이다[108,109,114]. 촉매의 비활

성화 원인에 대해서 아직 명확히 밝혀지지는 않았으며, 이에 관해

Flavia 등은 Cu/ZnO/Al
2
O
3
와 HZSM-5의 물리적 혼합체 위의 1-step

DME 생산 공정에서, 촉매 비활성화의 주 원인이 탄화 수소생성과

Cu, ZnO 간의 상호작용의 변화에 기인하며 이는 H
2
/CO 비율에 영

향을 받는다고 주장했고[115], Luan 등은 Cu 입자의 소결이 비활성

화의 주원인이라고 보고했다[116]. 또한 산점과 기공 구조는 촉매활

성에 상당한 영향을 끼치는 것으로 알려져 있는데[103], Wang 등은

Cu/ZnO/Al
2
O
3
와 HZSM-5의 물리적 혼합체에서 zeolite 첨가량을 달

리하면서 DME 수율을 측정한 결과, zeolite의 산성에 따라 활성이

크게 변하고 가장 높은 수율을 얻기 위해 최적의 첨가 비율이 있음

을 밝혔다[117]. 이와 유사하게 Yoo 등은 메탄올 탈수 촉매로 SAPO

을 사용, 그 비율을 조절하여 촉매 활성을 측정하였고, 산점 세기와

기공 구조에 따라 coke에 따른 촉매 비활성화 정도가 크게 달라짐을

보고하였다[118]. 이 외에도 Moradi 등은 Cu/ZnO/Al
2
O
3
와 HZSM-5의

물리적 혼합체를 이용하여 다양한 운전 조건에 따른 DME 수율을

측정하였고 240도, 50 bar, H2/CO 비율이 2일때 가장 높은 수율인

51%를 얻었다고 발표하였다[119].

5. 이산화탄소의 수소화 반응에 의한 HC 직접 생산
 

이산화탄소의 자원화에는 이산화탄소를 합성가스화 하여 화합물을

생산하는 2-단계 공정뿐만 아니라 직접 이산화탄소의 수소화 반응

을 이용하는 방법도 있다. 하지만 이산화탄소기체 자체는 매우 안

정한 화합물이기 때문에 대부분 1-단계 공정으로 일어나기 쉽지 않

으며, 이를 활성화하기 위해선 수소와 같이 강력한 환원력을 가진

환원제를 첨가, RWGS(Reverse Water Gas Shift reaction) 반응을 이

Table 2. Summary of Catalytic Reactions of CO
2 
[120]

Hydrogenation

CO
2
 + 3H

2
 CH

3
→OH + H

2
O Methanol

2CO
2
 + 6H

2
 C

2
H

5
→OH + 3H

2
O Ethanol

CO
2
 + H

2
→CH

3
OCH

3
Dimethyl ether

Hydrocarbon synthesis

CO
2
 + 4H

2
→CH

4
 + 2H

2
O Methane and higher HC

2CO
2
 + 6H

2
→C

2
H

4
 + 4H

2
O Ethylene and higher olefins

Carboxylic acid synthesis

CO
2
 + H

2
→HCOOH Formic acid

CO
2
 + CH

4
→CH

3
COOH Acetic acid

Graphite synthesis

CO
2
 + H

2
→C + H

2
O Graphite

CO
2
 + 4H

2
→CH

4
 + 2H

2
O

CH
4
 C + H

2

Amine synthesis

CO
2
 + 3H

2
 + NH

3
→CH

3
NH

2
 + 2H

2
O Methylamine and higher amines

Hydrolysis and photocatalytic reduction

CO
2
 + 2H

2
O→CH

3
OH + O

2
Methanol

CO
2
 + H

2
O→HCOOH + 1/2O

2
Formic acid

CO
2
 + 2H

2
O→CH

4
 + 2O

2
Methane

Other reaction

C
2
H

5
C

2
H

5
 + CO

2
→C

6
H

5
C

2
H

3
 + CO

 
+ H

2
O Styrene

CO
2
 + C

3
H

8
→C

3
H

6 
+ H

2
 + CO Propylene

CO
2
 + CH

4
→2CO + H

2
Reforming
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용하는 방법이 주로 쓰이게 된다. 그 밖의 이산화탄소의 촉매 반응

을 통해 생산할 수 있는 화합물들의 예는 Table 2에 정리하였다[120].

6. 결 론

이산화탄소의 화학적 전환을 통한 화학물질의 합성은 이산화탄소

를 대량 처리, 자원화시킬 수 있을 뿐만이 아니라, 생산된 화합물로

인한 이익을 얻을 수 있다는 장점으로 매력적인 연구 분야라 하겠

다. 열역학적으로 매우 안정한 이산화탄소를 이용하기 위해선 활성

이 높은 금속 촉매의 활용과 이산화탄소의 총량 기준의 최종 배출

량을 줄이기 위한 효율적인 열 이용은 필수적이다. 본 논문에서는

개질 반응과 내부 개질 SOFC 시스템을 이용한 이산화탄소의 합성

가스로의 전환과 합성가스로부터 연료를 생산할 수 있는 공정 및

촉매의 연구 분야에 대해 논하였다. 합성가스를 이용해 장쇄 탄화

수소생산이나 DME 생산은 이미 상업화가 어느 정도 이루어져 있

지만 수율과 선택성을 높이기 위한 촉매와 공정 개선은 끊임없이

이루어지고 있다. 한편 메탄 개질과 SOFC 시스템을 이용한 이산화

탄소의 합성가스로의 전환은 아직 상업공정이 보고되지 않았으며,

이는 주로 탄소 침적으로 인한 촉매 비활성화 문제에 기인한다. 따

라서 위의 언급한 분야에 대한 기초 연구는 이산화탄소의 자원화

및 이용에 큰 도움이 되리라 생각한다. 
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