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요 약

철 촉매를 이용한 Fischer-Tropsch 합성 반응과 수성 가스 전환 반응에 대한 반응 메커니즘과 반응 속도식을 5 채널

고정층 반응기를 이용하여 조사하였다. 실험 조건은, 반응물 합성가스 H
2
/CO

 
비 0.5~2, 반응물 공급 유량 60~80 ml/

min, 반응 온도 255~275 oC로서 반응 압력은 1.5 MPa을 유지하였다. F-T 합성 반응의 반응 속도식(r
FT
)은 반응 속도

결정 단계로서 분자로 흡착된 CO와 기상의 수소 분자와의 반응을 바탕으로 하는 Eley-Rideal 반응 메카니즘을 통해

계산되었고, WGS 반응의 반응 속도식(r
WGS

)은 formate 중간체 생성 반응을 반응 속도 결정 단계로 가정하여 결정되

었다. 실험 결과, F-T 합성 반응의 반응 속도식과 WGS 반응의 반응 속도식은 각각 탄화수소 생성과 CO
2
 생성에 대

한 반응 속도 실험값을 잘 모사하였고, 또한 power law에 근거한 CO 전환 반응에 대한 반응 속도식도 실험값과 잘 일

치하였다. 이처럼, 각각의 반응 메카니즘을 바탕으로 도출된 반응 속도식(r
FT
, r

WGS
, −r

CO
)은 실험값과 여러 가지 기존

문헌에서 보고된 반응 속도식 모델과 잘 일치하였다.

Abstract − The kinetics of the Fischer-Tropsch synthesis and water gas shift reactions over a precipitated iron catalyst

were studied in a 5 channel fixed-bed reactor. Experimental conditions were changed as follows: synthesis gas H
2
/CO

feed ratios of 0.5~2, reactants flow rate of 60~80 ml/min, and reaction temperature of 255~275 oC at a constant pressure

of 1.5 MPa. The reaction rate of Fischer-Tropsch synthesis was calculated from Eley-Rideal mechanism in which the

rate-determining step was the formation of the monomer species (methylene) by hydrogenation of associatively

adsorbed CO. Whereas water gas shift reaction rate was determined by the formation of a formate intermediate species

as the rate-determining step. As a result, the reaction rates of Fischer-Tropsch synthesis for the hydrocarbon formation

and water gas shift for the CO
2 
production were in good agreement with the experimental values, respectively. There-

fore, the reaction rates (r
FT
, r

WGS
, −r

CO
) derived from the reaction mechanisms showed good agreement both with exper-

imental values and with some kinetic models from literature.
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1. 서 론

Fischer-Tropsch(F-T) 합성 반응을 이용하여 석탄(coal)이나 천연

가스(natural gas), 그리고 초중질유(ultra heavy oil)나 바이오매스

(biomass) 등으로부터 가솔린이나 디젤 등의 합성석유(synthetic

liguid fuels)와 화학제품(chemicals)을 생산하는 각각 CTL(coal to

liquids), GTL(gas to liquids), OTL(oil to liquids)과 BTL(biomass

to liquids) 기술들은 최근 고유가 및 향후 석유 공급 부족에 직접적

으로 대응하는 가장 중요한 기술로 평가된다[1]. 특히, 석탄으로부

터 합성 석유를 생산하는 CTL(석탄합성석유) 기술의 경우에는 현

재 중국의 Shenhua 사를 중심으로 내몽골 Erdos 지역에 24,000 배

럴/일 규모의 석탄직접액화 플랜트가 건설되었고, Ningxia 지역에

는 F-T 합성 반응을 이용하는 93,000 배럴/일 규모의 석탄간접액화

사업에 대한 사업 타당성 조사가 완료되고 플랜트 건설이 예정되고

있다[2]. 우리나라는 한국에너지기술연구원에서 고유 기술로 개발
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한 석탄가스화, 정제, 그리고 F-T 액화 공정으로 이루어진 하루에

15 배럴의 석탄합성석유를 생산하는 CTL 파일럿 플랜트에 대한 공

장 시운전이 2011년 현재 진행 중에 있으며, 특히 F-T 합성 반응에

서 액체 오일(C5+) 생산에 대한 선택도가 높은 고유 철(Fe) 촉매를

개발하였다[3]. 

F-T 합성 반응은 탄화수소를 생산하는 F-T 합성 반응과 CO2를

생산하는 수성 가스 전환(WGS; water gas shift) 반응으로 이루어

져 있는데 반응식은 다음과 같다. 

CO + (1+m/2n) H2 → 1/n CnHm + H2O (rFT) (1)

CO + H2O F CO2 + H2 (rWGS) (2)

이러한 F-T 합성 반응에 대해 철(Fe) 촉매와 코발트(Co) 촉매가

주로 높은 활성이 보고되고 있는데, Table 1에 두 가지 촉매의 특징

을 비교하여 나타내었다. 

특히, 철(Fe) 촉매 위에서 반응 메카니즘을 통한 F-T 합성 반응

의 반응 속도 연구는 반응물 합성가스의 반응에 대해 Langmuir-

Hinshelwood-Hougen-Watson(LHHW) 속도식 표현이 보고되고

있으며[4,5], 대부분 반응 율속 단계(rate-determining step)를 탄화

수소 생성(hydrocarbon chain growth)에 대해서 모노머(monomer)

인 methylene(-CH2-)의 생성 단계로 가정한다[6-12]. 더욱이 철

(Fe) 촉매는 WGS 반응에 대해서도 반응 활성을 나타내므로 F-T

합성 반응의 반응 속도식 뿐만 아니라 WGS 합성 반응에 대한 반

응 속도식도 함께 얻어져야 하는데, Laan과 Beenackers[13]는

F-T 합성 반응과 WGS 합성 반응에 대해 반응 율속 단계로서 각각

분자 흡착된(associative adsorbed) CO의 수소화 반응과 formate

중간체 생성 반응을 가정하고 반응 속도식(rFT, rWGS)을 도출하

였다. 

따라서, 본 연구에서도 침전법으로 제조된 고유 철(Fe) 촉매 위에

서 F-T 합성 반응과 WGS 반응에 대한 반응 속도식 (rFT, rWGS)을

적절한 반응 메카니즘을 적용하여 도출하고, 이를 통하여 CO 전환

반응에 대한 반응 속도식(-rCO)를 얻고자 한다. 

2. 이 론

2-1. 활성점

철계 촉매의 조성은 F-T 합성 반응 동안에 변하는데, Zhang과

Schrader[14]에 의하면 철계 촉매의 표면에는 두 가지의 활성점이

존재한다: Fe0/Fe-carbides와 magnetite(Fe3O4). Carbide 상은 CO

분자의 해리(dissociation)와 탄화수소 생성에 활성이 있으며, 산화

물 상은 CO 분자의 흡착(associative)과 oxygenates 생성에 활성이

있다. 

2-2. Fischer-Tropsch(F-T) 합성 반응

2-2-1. 기초(Elementary) 반응

탄화수소 생성에 있어서 가장 중요한 성장 메카니즘은 CH2 첨가

에 의한 표면 carbide 생성 메카니즘으로서 다음과 같다.

수소의 해리 흡착이 두 가지 활성점에서 일어남:

H2 + 2s1 F 2Hs1

s1은 탄화수소가 생성되는 활성점을 나타내고, CO는 그 활성점에

분자 형태로(associatively) 흡착: 

CO + s1 F COs1

흡착된 CO는 두 번째 단계에서 해리:

COs1 + s1 F Cs1 + Os1

표면 C은 해리 흡착된 수소와 반응:

Cs1 + Hs1 F CHs1 + s1

CHs1 + Hs1 F CH2s1 + s1

또는 수소 분자와 반응: 

Cs1 + H2 F CH2s1

산소는 연이은 수소화 반응에 의해 비가역적으로 신속하게 제거:

 
Os1 + Hs1→HOs1 + s1

HOs1 + Hs1→H2Os1 + s1

H2Os1 F H2O + s1

또는, Eley-Rideal 메카니즘에 의해 수소 분자에 의해 제거:

Os1 + H2 F H2Os1

H2Os1 F H2O + s1

또 다른 가능한 메카니즘은 enolic 종의 형성을 위한 분자로 흡착

된 CO와 해리된 H2에 의한 연이은 해리 흡착이다. 

COs1 + Hs1 F HCOs1 + s1

HCOs1 + Hs1 F Cs1 + H2Os1

또는, 수소 분자에 의한 흡착, 

COs1 + H2 F HCOHs1 

HCOHs1 + H2 F CH2s1 + H2O

위와 같은 기초 반응을 바탕으로 하여, CO와 H2 분자에 대한 각

각의 분자 흡착(molecularly adsorbed)과 해리 흡착(dissociative

Table 1. Comparison for Fe catalyst and Co catalyst

Iron (Fe) Cobalt (Co)

Catalysts

Active site Iron carbides Cobalt metal

Alkali (K) addition Essential for activity and chain growth Decrease activity

Promoters Cu Noble metals (Ru, Re, Pt)

Reaction conditions

Temperature
180~250 oC (LTFT)

300~350 oC (HTFT)
200~250 oC

Pressure 10~40 atm 1~30 atm

H2/CO 2/3 2/1
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adsorption)의 기초 반응을 바탕으로 4 가지의 반응 메카니즘을 정

의할 수 있고, Table 2에 각각의 반응 메카니즘에 대한 기초 반응을

설명하였다.

2-2-2. 반응 속도식

Table 2에 나타낸 4 가지의 반응 메카니즘을 바탕으로, 표면에 해

리 흡착된 탄소 종(Cs1)과 또는 분자 흡착된 CO(COs1), 그리고 해

리 흡착된 수소 종(Hs1) 또는 기상의 수소(H2) 간의 각각의 반응을

반응 율속 단계(rate-determining step)으로 결정하여 반응 속도를 계

산하였고, Table 3에 반응 속도식을 나타내었다. 

본 연구에서는 탄화수소 합성을 위한 F-T 합성 반응의 반응 속도

식(rFT)으로서 반응 속도 결정 단계로 분자로 흡착된 CO와 기상의

수소 분자와의 반응을 바탕으로 하는 Eley-Rideal 반응 메카니즘의

모델 의 반응 속도식을 적용하였다. 

rFT= kPCOPH2
/(1+aPCO+ bPH2O

)

2-3. 수성 가스 전환(WGS) 반응

2-3-1. 반응 메카니즘

Rethwisch와 Dumesic[15]은 여러 가지 철 산화물(iron oxide)와

아연 산화물(zinc oxide)의 담지 촉매와 비담지 촉매 상에서의 수성

가스 전환 반응을 조사하였는데, 비담지 magnetite 위에서는 WGS

반응이 직접 산화 메카니즘에 의해 진행되었지만, 담지 철 촉매 상

에서는 formate 종의 형성 반응 메카니즘을 따랐다. 또한 Yang 등

[16]에 의하면 CuO/ZnO/Al2O3 촉매는 523 K, 저온 역수성 가스 전

환(reverse water gas shift) 반응에서 촉매의 활성점인 Cu의 산화-

환원에 의한 surface redox 메카니즘에 의해 반응이 진행됨을 알 수

있다. Table 4에 제안된 반응 메카니즘에 대한 기초 반응을 나타내

었다.

2-3-2. 반응 속도식

Table 4에 나타낸 WGS 반응의 각 메카니즘에 대한 기초 반응에

서 반응 율속 단계를 가정하면 다음과 같다. 

흡착된 물과 흡착된 CO의 반응이 반응 율속 단계라고 가정 (모

델 I):

COs2 + H2Os2 F HCOOs2 + Hs2 

둘째, 수성 가스 전환 반응의 기초 반응에서 반응 율속 단계를 다

음과 같이 가정 (모델 II):

COs2 + OHs2 F HCOOs2 + s2

위의 hydroxyl 종(OHs2)의 생성은 물 분자의 해리에 의해 형성:

H2O + 2s2 F OHs2 + Hs2

위에 나타낸 반응 율속 단계의 기초 반응을 바탕으로 하여, 도출

된 반응 속도식을 Table 5에 나타내었다. 

수성 가스 전환 반응에서 반응 평형 상수, Kp는 아래와 같은 식

에 의해 구할 수 있다(Graaf 등[17]):

log KP = log(PCO2
PH2

/PH2O
PCO)eq = (2073/T - 2.09)

Table 2. Elementary reactions for Fischer-Tropsch synthesis

Mechanism Step Elementary reaction

I

1 CO + s1 F COs1
2 COs1 + s1 F Cs1 + Os1
3 Cs1 + Hs1 F CHs1 + s1
4 CHs1 + Hs1 F CH2s1 + s1
5 Os1 + Hs1 F HOs1 + s1
6 HOs1 + Hs1 F H2Os1 + s1
7 H2O + s1 F H2Os1
8 H2 + 2s1 F 2Hs1

II

1 CO + s1 F COs1
2 COs1 + s1 F Cs1 + Os1
3 Cs1 + H2 F CH2s1
4 Os1 + H2 F H2Os1
5 H2O + s1 F H2Os1

III

1 CO + s1 F COs1
2 COs1 + Hs1 F HCOs1 + s1
3 HCOs1 + Hs1 F Cs1 + H2Os1
4 Cs1 + Hs1 F CHs1 + s1
5 CHs1 + Hs1 F CH2s1 + s1
6 H2 + 2s1 F 2Hs1
7 H2O + s1 F H2Os1

IV

1 CO + s1 F COs1
2 COs1 + H2 F H2COs1
3 H2COs1 + H2 F CH2s1 + H2O

4 H2O + s1 F H2Os1

Table 3. Reaction rate expressions for the Fischer-Tropsch synthesis, r
FT 

Model Rate-determining step Kinetic equation

I
3rd step 

Cs1 + Hs1 F CHs1 + s1

 kPCO
1/2PH2

1/2/(1+aPCO
1/2+bPH2O)

2

 k=(k3k5K1K2K8)
1/2 (mol kg−1 s−1 MPa−1)

 a=(K1K2k5/k3)
1/2 (MPa−1/2)

 b=K7 (MPa−1)

II
3rd step 

Cs1 + H2 F CH2s1

 kPCO
1/2PH2

/(1+aPCO
1/2+bPH2O

)

 k=(k3k4K1K2)
1/2 (mol kg−1 s−1 MPa−3/2)

 a=(k4K1K2/k3)
1/2 (MPa−1/2)

 b=K5
 (MPa−1)

III
2nd step

COs1 + Hs1 F HCOs1 + s1

 kPCOPH2

1/2/(1+aPCO+bPH2O
)2

 k=k2K1K6
1/2 (mol kg−1 s−1 MPa−3/2)

 a=K1
 (MPa−1)

 b=K7
 (MPa−1) 

IV
2nd step 

COs1 + H2 F HCOHs1 

 kPCOPH2
/(1+aPCO+bPH2O

)

 k=k2K1 (mol kg−1 s−1 MPa−2)

 a=K1
 (MPa−1)

 b=K4
 (MPa−1) 

Table 4. Elementary reactions for the water gas shift reaction

Mechanism Step Elementary reaction

I

1 CO + s2 F COs2

2 CO2 + s2 F CO2s2

3 H2O + s2 F H2Os2

4 H2 + 2s2 F 2Hs2

5 COs2 + H2Os2  F HCOOs2 + Hs2

6  HCOOs2 + s2  F Hs2 + CO2s2 

II

1 CO + s2  F COs2

2 CO2 + s2  F CO2s2

3 H2O + s2  F H2Os2

4 H2Os2 + s2  F OHs2 + Hs2

5 H2 + 2s2  F 2Hs2

6 COs2 + OHs2  F HCOOs2 + s2 

7 HCOOs2 + s2  F Hs2 + CO2s2
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본 연구에서는 수성 가스 전환(WGS) 반응의 반응 속도식(rWGS)

을 모델 I의 반응 속도식에 반응 평형 상수, KP를 적용하여 계산하

였다. 

rWGS = kW(PCOPH2O
− PCO2

PH2
/KP)/(1 + K1PCO + K3PH2O

)2

3. 실 험
 

Fe 100 g 당 질량비로 100Fe/5.46Cu/4.66K/30.4SiO2/2.26Na의

조성을 갖는 고유 철(Fe) 촉매는 공침법(co-precipitation method)을

이용하여 제조하였으며, 자세한 제법은 참고문헌[3]에 소개되어 있

다. Fe와 Cu가 100:5의 비율로 혼합되어 있는 Fe(NO3)3와 Cu(NO3)2의

혼합용액을 반응조에서 연속적으로 교반하면서 Na2CO3 용액을 첨

가하여 침전을 형성시켰다. 반응조의 온도는 80±1 oC로 유지하였고,

용액의 pH가 8±0.1의 수준에 도달할 때까지 침전 형성을 진행하였

다. 증류수를 이용하여 침전을 수차례 세정/여과하였고, 침전을 다

시 슬러리화하여 원하는 비율만큼의 SiO2를 첨가한 후, 수 시간 동

안 교반을 수행하여 침전물과 SiO2가 균일하게 혼합되도록 하였다.

제조된 침전물에 원하는 비율만큼의 K가 포함된 K2CO3 용액을 첨

가한 후, 분무 건조(spray-dry)법을 이용하여 수분을 제거하였다. 분

무 건조법을 통해 얻어진 구형의 분말 입자는 최종적으로 400 oC에

서 8 시간 동안 소성하였다. 

Fischer-Tropsch 합성 반응과 WGS 반응에 대한 개발된 촉매의

반응 kinetics를 5 채널 고정층 반응기를 이용하여 측정하였다. Fig.

1에 5 채널 반응기의 장치 개략도를 나타내었다. 5 채널 반응기 내

부의 촉매 충전양은 각 채널당 0.8 g이며, 촉매 입자 크기는

300~600 µm로 유지하였다.

촉매의 전처리를 위해 촉매는 반응 전에 H2/CO(1:1) 조성의 합성

가스, 40 sccm 유량으로 553 K에서 24 시간 동안 환원되었으며, 환

원 전처리 후에 반응물 합성 가스는 기본 반응 조건으로서 265 oC,

1.5 MPa(H2/CO)feed=2, 반응물 공간속도 3.0 Nl/gcath로서 반응기에

공급되었다. 8가지의 kinetic 실험이 진행되었는데, 실험 조건은 아

래와 같다. Table 6에 반응 속도식 도출을 위한 반응 실험 조건을

정리하여 나타내었다. 

① H2/CO(반응물 비) : 0.5~2

② Φv,o
in(공급 반응물 유량) : 60~80 ml/min

③ T(반응온도) : 255~275 oC

④ P(반응압력) : 1.5 MPa

4. 결 과

4-1. 합성가스 반응물 비(H2/CO) 영향

반응물 합성가스 비(H2/CO)를 0.5, 1, 2로 조절하여, F-T 합성 반

응과 수성 가스 전환 반응에 의한 CO 전환율을 조사하였는데, 반응

온도 265 oC, 반응 압력 1.5 MPa, 반응물 유량 60 ml/min 하에서

반응이 진행되었다. Fig. 2에 반응물 합성가스 H2/CO 비의 변화에

따른 CO 전환율을 나타내었다. 

Fig. 2에 나타낸 바와 같이, H2/CO 비가 증가함에 따라 총 CO 전

환율과 F-T 합성 반응에 대한 CO 전환율은 증가하였지만, WGS 반

응의 CO 전환율은 H2/CO 비가 1에서 최대값를 보이고 감소하였다.

이러한 H2/CO 비에 따른 CO 전환율 변화는 F-T 합성 반응과 WGS

반응의 반응 특성을 아주 잘 보여주고 있는 결과로서, F-T 합성 반

응에서는 H2/CO의 반응 양론비(stoichiometric ratio)가 2지만 WGS

반응에서는 1로서, 반응물 합성가스의 공급이 각 반응의 양론비에

가까울수록 반응 속도(rFT, rWGS)가 증가하여 CO 전환율이 최대값

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental apparatus.

Table 5. Reaction rate expressions for the water gas shift reaction, r
WGS

Model Kinetic equation

I
k
W (PCOPH2O

−P
CO2

P
H2
/K

P
)/(1+K1PCO+K3PH2O

)2

k
W
=k5K1K3 (mol kg−1 s−1 MPa−2)

II
k
W (PCOPH2O

/P
H2

1/2
−P

CO2
P
H2

1/2/K
P
)/(1+K1PCO+K3PH2O

)2

k
W
=k5K1K3K4K5

−1/2 (mol kg−1 s−1 MPa−1.5)

Table 6. Summary of experimental conditions

Run T (oC) P (MPa) F (H2/CO) Φ
v,o
in (ml/min)

1 265 1.5 2 60

2 265 1.5 1 60

3 265 1.5 0.5 60

4 275 1.5 1 60

5 255 1.5 1 60

6 265 1.5 2 80

7 265 1.5 1 80

8 265 1.5 0.5 80

Fig. 2. Effect of synthesis gas H
2
/CO feed ratio on CO conversion

(265 oC, 1.5 MPa, 60 ml/min). 
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을 보이고 있음을 알 수 있다. 따라서, WGS 반응을 억제하고 F-T

합성 반응을 증가시켜 탄화수소 생성(hydrocarbon chain growth)을

위한 CO 전환율을 높이기 위해서는, 반응물 합성가스(H2/CO) 비는

2에 근접할수록 바람직한 것을 알 수 있다. 

4-2. 반응물 공급 유량(Φ
v,o
in) 영향

촉매와 반응물 사이의 접촉 시간 변화에 따른 반응 활성을 조사

하기 위해 반응물 유속을 60, 80 ml/min로 변경시켜 실험을 수행하

였다. 반응은 반응물 합성 가스(H2/CO) 비 0.5, 반응 온도 265 oC,

반응 압력 1.5 MPa 하에서 수행하였다. Fig. 3에 반응물 공급 유량

(Φv,o
in ) 변화에 따른 CO 전환율을 나타내었다. 

Fig. 3에 나타낸 바와 같이, 반응물 유량을 증가할수록 CO 전환

율은 감소하였는데, 이러한 결과는 CO 전환 반응이 물질 전달 영역

(mass transfer region)이 아닌 촉매 반응 영역(kinetic region)에서

적절히 수행되고 있음을 잘 보여주는 결과이다. 하지만, Yang 등[1]의

연구 결과에 의하면, 특히 F-T 합성 반응에서는 물질 전달 영역의

반응 조건에서 반응물 유량이 탄화수소 생성(hydrocarbon chain

growth)을 위한 촉매 표면 의 반응물 물질 전달(external mass transfer)

과 밀접한 관계가 있고, 따라서 반응물 유량이 증가할수록 물질 전

달이 향상되어 CO 전환율은 감소하지 않았고, 오히려 액체 오일 생

산성(liquid oil productivity)은 증가하였다. 

하지만, 촉매 반응 영역의 반응 조건에서는 예상된 바와 같이 반

응물 유속이 증가할수록 촉매와 반응물 간의 접촉 시간(contact

time), Wcat/F가 감소하여 F-T 합성 반응과 WGS 반응에 대한 CO

전환율이 모두 감소하였다. 

4-3. 반응 온도 영향

반응 온도를 255, 265, 275 oC로 변경하면서, 반응물 합성 가스

(H2/CO) 비 1, 반응 압력 1.5 MPa, 반응물 유량 60 ml/min의 반응

조건 하에서 CO 전환율을 조사하였다. Fig. 4에 반응 온도 변화에

따른 CO 전환율을 나타내었다. 

Fig. 4에 나타낸 바와 같이, 반응 온도가 증가할수록 총 CO 전환

율과 F-T 합성 반응의 CO 전환율, 그리고 WGS 반응의 CO 전환

율이 모두 증가하였는데, 이러한 결과는 각 반응에 대해서 반응 온

도가 증가할수록 반응 속도 상수가 증가하여 반응 속도(−rCO, rFT,

rWGS)가 증가하였기 때문이다.

4-4. 반응 결과 정리

위에 나타낸 여러 가지 반응 조건에 따른 F-T 합성 반응과 WGS

반응의 반응 실험 결과를 Table 7에 정리하여 나타내었다. 

5. 반응 속도식

5-1. Fischer-Tropsch 합성 반응 속도식

앞에서 설명한 Eley-Rideal 반응 메카니즘의 모델 IV의 반응 속도

식을 바탕으로 도출된 Fischer-Tropsch 합성 반응의 반응 속도, rFT는

Fig. 3. Effect of reactants flow rate on CO conversion (H
2
/CO=0.5,

265 oC, 1.5 MPa). 
Fig. 4. Effect of reaction temperature on CO conversion (H

2
/CO=1,

1.5 MPa, 60 ml/min).

Table 7. Summary of experimental results

Run
Φ

v,o
out

(ml/min)

y
i (%, dry base) Conversion (%)

H2 CO CO2 CH4 C2~4 CO (total) H2 WGS (CO2) FT (HC)

1 44.4 66.6 23.5 7.87 0.88 1.09 49.7 24.4 16.8 32.9

2 42.3 45.3 38.4 14.2 0.84 1.24 46.4 35.4 19.9 26.5

3 46.7 26.5 59.9 12.4 0.47 0.76 30.5 37.3 14.4 16.1

4 39.3 44.1 34.3 18.6 1.32 1.71 55.5 41.6 24.2 31.3

5 46.9 47.3 41.4 10.0 0.54 0.81 35.6 25.7 15.6 19.9

6 57.4 68.5 22.3 7.34 0.79 1.03 46.1 23.7 16.5 29.6

7 57.1 45.6 40.5 12.1 0.76 1.11 42.8 34.3 17.0 25.7

8 65.0 27.1 62.3 9.52 0.39 0.68 22.9 35.9 11.8 11.2
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 rFT = k PCOPH2
/(1 + aPCO+ bPH2O

)

로 정의되며, 반응물 합성 가스 비(H2/CO) 영향와 반응물 공급 유

량(Φv,o
in ) 영향의 반응 결과로부터 계산된 반응 온도 265 oC에서 반

응 속도식의 반응 속도 상수, k와 parameter a, b는

k = 0.031 mol kg−1 s−1 MPa−2 

a = 0.587 MPa−1

b = 0.112 MPa−1

이다. 

Fig. 5에 반응 속도, rFT에 대한 실험값과 반응 메카니즘을 바탕

으로 결정된 반응 속도식에서 계산된 값을 비교하여 나타내었다. 

Fig. 5에 나타낸 바와 같이, Fischer-Tropsch 합성 반응에서는 반

응 속도 결정 단계로 분자로 흡착된 CO와 기상의 수소 분자와의 반

응을 바탕으로 하는 Eley-Rideal 반응 메카니즘으로서 결정된 반응

속도식이 rFT의 실험값을 잘 모사하고 있음을 알 수 있다. 

5-2. 수성 가스 전환(WGS) 반응 속도식

수성 가스 전환 반응의 반응 메카니즘 모델 II의 반응 속도식과

반응 평형 상수, KP를 바탕으로 도출된 반응 속도, rWGS는

rWGS = kW(PCOPH2O
− PCO2

PH2

/KP)/(1 + K1PCO+ K3PH2O
)2

log KP = log(PCO
2

PH
2

/PH
2
OPCO)eq = (2073/T − 2.09) 

로 정의되며, 반응물 합성 가스 비(H2/CO) 영향와 반응물 공급 유

량(Φv,o
in ) 영향의 반응 결과로부터 계산된 반응 온도 265 oC에서 반

응 속도식의 반응 속도 상수, kw와 parameter K1, K3 그리고 반응 평

형 상수, Kp는 

kw = 0.318 mol kg
−1 s−1 MPa−2

K1 = 0 MPa−1

K3 = 7.9958 MPa−1

KP = 65.665

이다. 

Fig. 6에 반응 속도, rWGS에 대한 실험값과 반응 메카니즘을 바탕

으로 결정된 반응 속도식에서 계산된 값을 비교하여 나타내었다. 

Fig. 6에 나타낸 바와 같이, 수성 가스 전환(WGS) 반응에서는 반

응 속도 결정 단계로서 흡착된 CO와 흡착된 H2O 사이의 표면 반

응(surface reaction)을 바탕으로 하는 반응 메카니즘으로서 결정된 반

응 속도식이 rWGS의 실험값을 특히 잘 모사하고 있음을 알 수 있다.

5-3. CO 전환 반응의 반응 속도식

Fischer-Tropsch 합성 반응과 수성 가스 전환 반응에 의한 CO 전

환 반응의 반응 속도, −rCO는 

−rCO = rFT + rWGS = k PH2

α
PCO
β

k = k0 exp(−∆E/RT)

의 power law에 의한 반응 속도식으로 표현될 수 있으며, 반응물 합

성 가스 비(H2/CO) 영향와 반응물 공급 유량(Φv,o
in ) 영향의 반응 결

과로부터 반응 속도 차수, α와 β를 구할 수 있고, 더욱이 반응 온도

(T) 영향의 반응 결과로부터 반응 속도 상수, k0와 반응의 활성화 에

너지(∆E/R)를 구할 수 있다. 

α = 2.66

β = 2.40

k0 = 9.621×10
12 mol kg−1 s−1 MPa−(α+β)

∆E/R = 16979.4 K

Fig. 5. Experimental and optimized reaction rates of Fischer-Trop-

sch synthesis.

Fig. 6. Experimental and optimized reaction rates of water gas shift

reaction.

Fig. 7. Experimental and optimized reaction rates of total CO con-

version. 
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Fig. 7에 반응 속도, −rCO에 대한 실험값과 power law에 의한 반

응 속도식에서 계산된 값을 비교하여 나타내었다. 

Fig. 7에 나타낸 바와 같이, Fischer-Tropsch 합성 반응과 수성 가

스 전환 반응에 의한 CO 전환 반응에서는 power law에 바탕으로

하는 반응 속도, −rCO가 실험값을 잘 모사하고 있다. 

6. 결 론
 

침전법으로 제조된 철(Fe) 촉매에 대해 여러 가지 반응 실험을 바

탕으로 하여Fischer-Tropsch 합성 반응과 수성 가스 전환 반응에 대

한 반응 속도식을 도출하였다. 

Fischer-Tropsch 합성 반응의 반응 속도는 탄화수소 생성에 대한

모노머로서 methylene 생성을 바탕으로 결정되었는데, 반응 율속

단계로서 촉매 활성점에 분자 흡착된 CO의 수소화 반응을 가정하

여 반응 속도식이 도출되었으며 이러한 반응 속도식이 탄화수소

(CH4, C2~C4, C5+) 생성의 실험 결과를 잘 나타내었다. F-T 합성 반

응의 부산물 CO2는 WGS 반응에 의해 생성되었는데, WGS 반응의

반응 속도식은 formate 중간체 생성 반응을 반응 율속 단계로 가정

하여 결정되었다. 또한 F-T 합성 반응과 WGS 반응에 의한 CO 전

환 반응의 반응 속도도 CO 분압과 H2 분압의 영향을 통해 power

law로서 표현되었으며 반응 차수는 각각 2.66과 2.40이었다. 

결론적으로, 각각의 반응 메카니즘을 바탕으로 도출된 반응 속도

식(rFT, rWGS, −rCO)은 실험값과 여러 가지 기존 문헌에서 보고된 반

응 속도식 모델과 잘 일치하였다.

사용기호

a, b : adsorption parameter

F : H2/CO feed ratio

k : reaction rate constant 

kw : reaction rate constant WGS reaction

K1, K2 : adsorption constant

Kp : equilibrium constant WGS reaction

P : pressure

r : reaction rate

R : gas constant, 8.314 J mol−1 K−1

s1, s2 : F-T catalytic active site, WGS catalytic active site

T : temperature 

그리이스 문자

α, β : reaction orders with respect to H2 and CO, respectively

Φv,o : gas flow rate at normal conditions
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