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요 약

화석연료를 대체할 수 있는 친환경 미래 에너지로 수소에너지에 대한 전세계적 관심이 높아지고 있다. 이에 따라 미

생물, 원자력 등을 이용한 차세대 수소 생산 기술이 개발되고 있으나, 화석연료 기반의 수소 생산 비용을 뛰어 넘기에는

아직 많은 시간과 노력이 필요한 상황이다. 화석연료 기반의 수소 생산 과정에서 온실가스의 배출량을 최소화 할 수

있는 방안으로 메탄 직접분해 반응 기술이 최근 관심을 모으고 있다. 공정의 경제성 향상을 위해서 수소 생산과 동시에

생산된 탄소물질의 고부가화 대한 연구가 필수적이며, 고부가 탄소 물질 중 하나인 탄소나노튜브(Carbon nanotube,

CNT)의 품질 및 수율 등과 관련한 촉매반응 연구가 지속되어 왔다. 또한 공정기술 측면에서, 연속적인 생산이 가능하

며 기체-고체 접촉 효율이 좋은 유동층 공정을 적용시켜 생산성과 경제성을 확보하고자 하는 연구가 시도되었다. 최근

유동층을 이용한 메탄 직접분해 반응기술은 수소 270 kg/day, 탄소 1000 kg/day의 생산이 가능한 정도의 기술 개발이

진행되었으며, 향후 촉매 재활성화, 분리 및 재순환 기술 등이 개발되면 공정의 효율이 크게 제고될 것이다. 이에 본

총설에서는 메탄 직접 분해에 활용되는 촉매 및 유동층 메탄 열분해 기술의 최근 연구들을 고찰하였다.

Abstract − Global interest in hydrogen energy is increasing as an eco-friendly future energy that can replace fossil

fuels. Accordingly, a next-generation hydrogen production technology using microorganisms, nuclear power, etc. is

being developed, while a lot of time and effort are still required to overcome the cost of hydrogen production based on

fossil fuels. As a way to minimize greenhouse gas emissions in the hydrocarbon-based hydrogen production process,

methane direct decomposition technology has recently attracted attention. In order to improve the economic feasibility

of the process, the simultaneous production of value-added carbon materials with hydrogen can be one of the most

essential aspects. For that purpose, various studies on catalysis related to the quality and yield of high-value carbon

materials such as carbon nanotubes (CNTs). In terms of process technology, a number of the research and development

of fluidized-bed reactors capable of continuous production and improved gas-solid contact efficiency has been

attempted. Recently, methane direct decomposition technology using a fluidized bed has been developed to the extent
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that it can produce 270 kg/day of hydrogen and 1000 kg/day of carbon. Plus, with the development of catalyst

regeneration, separation and recirculation technologies, the process efficiency can be further improved. This review

paper investigates the recent development of catalysts and fluidized bed reactor for methane direct pyrolysis to identify

the key challenges and opportunities.
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1. 서 론

탄소중립 사회의 실현을 위해 수소의 생산과정에 발생하는 온실

가스의 양이 최소화된 저탄소 수소에너지의 활용에 대한 관심과 필

요성이 제고되고 있다[1,2]. 현재까지 개발된 기술들 중 가장 성숙

한 저탄소 수소에너지 생산기술로 1) 천연가스를 수증기로 개질하

여 생산하는 그레이 수소(Gray Hydrogen) 생산 기술 2) 미 활용 재

생 전력을 이용하여 수전해 반응을 통해 수소를 생산하는 그린 수

소(Green Hydrogen) 생산 기술, 3) 그레이 수소 생산 공정과 이산

화탄소 포집 공정을 연계한 블루 수소(Blue Hydrogen) 생산 기술

등이 있으며, 온실가스 감축 측면에서의 저탄소 수소 생산 기술은

그린 수소 및 블루 수소 생산으로 한정 할 수 있다. 그러나 대규모

재생전력의 확보, 재생전력의 간헐성, 포집 된 이산화탄소의 대규

모 저장 공간의 확보 등에 대한 어려움으로 저탄소 수소 생산 기술의

보급 확대에 대한 제약이 존재한다.

청록수소(Turquoise Hydrogen) 생산 기술이라고도 불리는 메탄의

직접분해 반응은 이산화탄소 포집 기술 없이도 수소 생산 시 발생

하는 온실가스의 배출량을 최소화 할 수 있으므로 저탄소 수소 생

산기술로 분류할 수 있다[3,4]. 즉, 천연가스를 이용한 일반적인 수

소생산기술들(수증기 개질, 자열개질 등)과 비교하면 반응에 의해

고체 카본 형태로 탄소 원자가 분리되므로 공정 운전 및 주반응과

정을 통해서 발생하는 온실가스의 포집 부담이 거의 없다. Dufour

et al.[5,6] 이 수행한 촉매 기반 청록수소 생산공정의 전과정평가에

대한 연구에 의하면, 현재 블루수소 생산기술 이라고도 불리는 수

증기-메탄 개질공정과 이산화탄소 포집 공정이 연계된 기술에 비해

촉매를 이용한 청록수소 생산 공정이 보다 친환경적인 기술로 평가

받고 있다[5,6]. 2050년까지 탄소중립(Net Zero) 달성을 위해 저탄

소 청정 수소에너지의 이용 비중이 확대될 것으로 전망하고 있으며,

IEA의 보고서에 따르면 2050년 연간 수소 수요는 528 Mt 수준으로

증가하고 이 중 저탄소 수소 비중은 98%에 달할 것으로 전망하고

있다[7]. 또한 2022년 6월 10일에 공포된 “수소경제 육성 및 수소

안전관리에 관한 법률(수소법)” 개정안에 의하면, 청정수소 인증제

와 청정수소 발전의무화제도 도입 등으로 국내 청정수소 수요의 확

대는 확실하다. 따라서, 블루수소 및 그린수소와 함께, 청정수소를

공급할 수 있는 기술로서 청록수소 기술의 가치는 더욱 제고된다.

반응식: CH
4
 (g) → C (s) + 2H

2 
(g), ΔH = 74 kJ/mol

한편, 수소와 함께 생산되는 탄소의 측면에서도 청록수소 생산

공정에 대한 평가가 필요하다. 촉매의 사용 유무 및 반응 시스템의

종류에 따라 수소와 함께 다양한 종류의 탄소 생성물이 합성된다

(Fig. 1)[8]. 고 결정성 및 전도성을 가지는 탄소 생성물의 생산이 가

능하다면 공정의 경제성을 크게 제고할 수 있다[9]. 예를 들면, 이

Fig. 1. Main carbon products obtained as a function of temperature and catalyst employed in catalytic methane decomposition (MWCNT:

multi-walled carbon nanotube) [8].
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차 전지의 전극 소재로 활용되는 탄소나노튜브 수준의 탄소가 생성

될 경우, 재생 전력 활용 비중과 전기차 보급의 증가에 의한 이차전

지 시장의 성장에 의해 수소 뿐만 아니라 중요 에너지 소재의 공급을

통해 공정의 경제성을 충분히 확보할 수 있다. 주요 탄소나노튜브

세계 시장 전망 보고서에 따르면, 2022년 571.6백만 달러에서 2028

년 4935.5백만 달러로 8배 이상 성장할 것으로 예상하고 있다[10].

메탄의 직접 분해 기술에 대한 연구는 1960년대부터 이루어져

왔다[11]. 메탄 직접 분해 기술의 분류는 촉매의 사용 유무, 열공급

방식 등에 따라 다양하게 정의할 수 있다. 대표적인 기술을 위주로

분류하면, 1) 1000 ℃ 이상의 고온을 유지하여 열에너지에 의한 분

해를 유도하는 열 분해 기술 2) 전기 에너지를 이용한 플라즈마 토

치 기반의 기술 그리고 3) 상대적으로 낮은 온도에서 반응을 유도

하는 촉매 분해 기술 등으로 구분된다[12]. 열 분해 기술은 카본 그

래뉼, 용융 금속 등을 열전달 및 반응이 일어나게 유도하는 매체로

이용하여 1000~1400 ℃의 온도 유지하는 반응시스템을 이용한다.

고온에 의한 메탄의 자발적 분해반응을 촉진하여 비교적 반응속도

는 빠르지만, 열 공급 및 손실, 스케일 업 등의 설계 문제가 있고 이

과정에 생성된 탄소소재는 비 정질의 저가 소재가 대부분이다. 니

켈 등을 포함한 용융 금속을 이용한 반응공정[13], 카본 그래뉼을

moving-bed 반응기의 매체로 이용한 반응기 개념 등이 제안되었으

나[12,14-16] 현재 상용화에 근접한 기술은 없다. 

플라즈마 기술은 1990년대 노르웨이의 Kvaerner 사에 의해 천연

가스로부터 카본블랙과 탄소 수가 더 많은 탄화수소 화합물을 생산

하기 위한 목적으로 개발되었다[17]. 이 기술을 기반으로 현재 미국의

Monolith 사가 수소 생산량 연 5,000톤, 카본블랙 생산량 연 15,000톤

수준의 데모플랜트를 2021년부터 가동하기 시작했다. 현재 청록수

소 공정 기술 중 가장 상용화에 근접하였다고 평가할 수 있으나 청

정수소로 인정받기 위해서는 대규모의 재생 전력이 반드시 확보되

어야 한다는 전제조건이 필요하며, 카본블랙은 1톤 당 1000달러 수

준으로 우리나라와 같이 천연가스를 수입해야 할 경우 값비싼 재생

전력까지 동원 해야하므로 공정의 경제성 확보가 어렵다고 판단된

다. 또한, 플라즈마 토치의 스케일-업 설계의 어려움에 의해 시설

용량 증가에 의한 투자비용 절감 효과를 누리기 다소 어려운 단점

도 있다. 

촉매를 이용한 유동층 반응공정은 1960년대초에 UOP에서 이미

벤치 급 반응 시스템에서 니켈 촉매를 이용한 기술(HYPRO 공정)

을 시험하였고[18] 현재까지 니켈, 철 기반의 촉매를 이용한 순환유

동층, 다단계 유동층 공정에 대한 연구가 폭넓게 수행되었다. 최근 연

구 중, Allaedini et al.은 몰리브덴 촉매를 사용하여 두께 16 nm 수

준의 다중벽 탄소나노튜브를 합성하는 연구를 수행하였으며,

Muradov et al.[19,20]은 순환유동층 반응공정을 제안하여 연소를

통해 열을 공급하는 유동층 반응기와 메탄을 분해하는 유동층 반응

기의 조합을 통하여 탄소 계 촉매의 지속적 사용과 연속 운전을 위

한 개념을 제안하였다. 그러나 상기 사례들은 스케일-업, 연속 운전을

위한 안정적 반응열 공급, 촉매의 비활성화 및 소모 등의 문제에 의

해 수 m3/h급의 테스트 유닛 수준의 연구에 머무르고 있다. 최근 호

주의 Hazer Group 사는 촉매 유동층 반응공정의 상용화에 근접한

결과를 보여주고 있다. 앞서 언급된 이슈들의 해결을 위해, multi-

stage 유동층 반응공정을 제안하고 촉매의 소모에 의한 경제성 확보

문제의 해결을 위해 비교적 저가로 공급할 수 있는 철광석을 촉매로

활용하였다[21,22]. Hazer Group 사는 2018년에 수소 8 kg/day 및

탄소 29 kg/day 생산 파일럿 스케일 반응시스템을 개발하였으며[23]

2021년부터 바이오가스를 이용한 수소 270 kg/day, 탄소 1000 kg/day

생산이 가능한 실증 플랜트를 개발 중이다[24]. 저가 천연 철광석을

촉매로 활용하여 촉매 비용은 매우 낮으나($0.1/kg) 반응 활성과 생

성 탄소 품질에 한계(탄소 수율 500% 이하, 탄소 가격 $0.5/kg)가

있는 것으로 판단됨에도 불구하고, 기체-고체 유동층 촉매반응 기

반의 기술들 중 현재 가장 상용화에 근접해 있다고 볼 수 있다.

앞서 언급한 다양한 메탄 직접 분해 공정 기술들 중, 촉매 유동층

반응기술을 통해 1) 연속 운전 및 전기에너지로부터 독립적인, 즉

지속 가능한 운전 가능성 2) 스케일 업에 의한 투자 비용 절감 3)

고품질 탄소 소재의 생산을 통한 경제성 제고와 같은 공정설계 목

적이 달성될 수 있을 것으로 판단된다. 그 이유는 기체에서 고체가

생성되는 반응 특성 상 고정층 촉매 반응기에서 발생하는 압력 강

하나 플러깅 문제를 쉽게 극복할 수 있고 기체상의 반응물과 고체

상의 촉매의 접촉 효율을 극대화하고 기체와 고체 생성물을 연속적

으로 분리할 수 있기 때문이다[25-29]. 이를 위해, 이를 위해, 저가의

전이 금속을 기반으로 한 고활성 장수명 촉매의 개발과 촉매의 특

성을 반영한 최적 유동층 반응시스템 설계 기술 및 스케일 업 설계

방법론 등이 동시에 고려되어야 한다. 따라서 본 논문에서는, 메탄

으로부터 수소와 함께 고부가가치의 탄소나노튜브를 합성하기 위

한 전이금속계열의 촉매에 대한 연구동향을 분석하였으며, 촉매 유

동층 반응시스템의 설계를 위한 중요 설계인자들을 정리하고 이에

대한 기존 연구들의 접근 방향을 비교 분석하였다.

2. 촉매 분해

탄소나노튜브(carbon nanotubes (CNTs))의 합성은 600~1200 ℃

의 온도에서 금속 촉매의 존재 하에 탄화수소 기체의 분해로 시작

된다[30]. 탄화수소 기체는 금속과 상호 작용하며 탄소와 수소로 분

해되고, 분해된 탄소는 수소 가스가 증발하는 동안 금속에 용해된

다. 그리고 catalyst-substrate 상호작용을 기반으로 금속 촉매에서

CNT는 tip-growth 메커니즘 또는 base-growth 메커니즘의 형태로

성장한다[31,32]. Fig. 2에서 볼 수 있듯이 Tip-growth 모델에서 탄

화수소는 금속 촉매 위에서 분해되고 탄소가 촉매 particle 내부로

확산되기 시작한다. CNT는 금속 촉매의 바닥에서 성장하기 시작하

Fig. 2. Growth mechanism of CNT (a) Tip-growth model (b) base-

growth model [32].
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여 추가 탄화수소 분해가 가능한 금속 촉매의 활성이 소진될 때까

지 길게 성장한다. 이 과정에서 촉매 particle은 기판에서 밀려난다

[33,34]. base-growth 메커니즘의 경우 강력한 catalyst-substrate 상

호 작용이 존재한다. Tip-growth 메커니즘과 유사하게 탄화수소는

금속 상단에서 분해되는 반면 탄소는 금속 촉매를 통해 확산되기

시작한다. 그러나 강한 catalyst-substrate 상호작용으로 인해 금속

입자가 위로 밀려나지 않고 CNT가 금속 위에서 성장한다[35,36]. 촉

매는 활성화 에너지를 줄이고 반응 시간을 단축할 수 있다. 따라서

적합한 촉매를 선택하는 것은 효율적인 공정 설계를 위한 중요한

요소이다. Ni 기반, Co기반, Fe 기반 및 다중 금속(multi-metallic)

촉매가 대표적이다. 각 촉매의 특성은 물성, 반응 조건, 촉매 활성

및 탄소 형태 항목으로 Table 1, Table 2, Table 3, 그리고 Table 4에

각각 정리하였다.

Table 2. Co-based catalyst properties and carbon products

Catalyst Reactor Tred./℃ Tcal./℃
Methane 

conversion

GHSV 

[mLgcat
-1h-1]

Cyield

[gC/gcat %]

 dCNT (diameter of 

CNTs)
Ref.

Co/Al2O3

Fixed-bed reactor 

(I.D. = 10 mm)
550 650 65% 42000 50 ~ 200 nm [44]

10wt%Co/CNT U-shaped quartz reactor 400 600 - 18000 464% 4 ~ 12 nm [47]

Co/Sr2TiFeO6

 Fixed bed reactor 

(I.D. = 12 mm, length = 300 mm)
850 ~95% 6000 - - [48]

Co-Mo/MgO
Horizontal quartz reactor 

(I.D. = 60 mm, length = 1200 mm)
800 800 ~86% 7500 60% 20 nm [49]

Co-Mo/MgO
Quartz tube reactor 

(I.D. = 30 mm, length = 600 mm)
~900 900 ~95% 4500 125% 13~28 nm [50]

30wt%Co-Mo/MgO
Quartz tube reactor 

(I.D. = 30 mm, length = 600 mm)
900 900 ~95% 14400 233% 2.5~38 nm [51]

Co-Mo/MgO
Vertical reactor 

(I.D. = 25 mm, length = 900 mm)
500 800 ~45% 7200 160% 4~25 nm [52]

10wt%Co-1wt%Rh/TiO2

Quartz reactor 

(I.D. = 8 mm)
600 600 50~60% 15000 423% 30~50 nm [53]

Co-Mo/MgO
 Horizontal tubular reactor 

(length = 1000 mm)
1000 ~1000 - 18000 ~190% 2~30 nm [54]

Co/Al Quartz reactor 700 600 - 54000 40% 10~40 nm [55]

Co-Cu/cellulose
Quartz thermobalance 

(CI Electronics Ltd.)
850 800 - 2100 66% 40~50 nm [56]

Table 1. Ni-based catalyst properties and carbon products

Catalyst Reactor Tred./℃ Tcal./℃
Methane

conversion

GHSV

[mLgcat
-1h-1]

Cyield

[gC/gcat %]

 dCNT (diameter 

of CNTs)
Ref.

Core-Shell Ni/SiO2

Fixed-bed reactor

(I.D. = 10 mm)
600 700 80% 24,000 563 % - [37]

12.8mol%Ni/SBA-15
Microreactor

(I.D. = 10 mm, length = 212 mm)
- 700 18% during 13 h - - 20~62 nm [38]

10wt%Ni/BPS
Packed-bed reactor

(inconel-600, O.D. 3/8”)
550 700 18% during 90 min - 1200~1600% 5~60 nm [39]

55wt%Ni/SiO2

Fixed-bed reactor

(I.D. = 8 mm)
575 700 54% during 300 min 36000 - - [40]

4%Pd-55wt%Ni-

15wt%Cu/Al2O3

Tubular fixed bed quartz reactor 600 700 58±2% 24000 70 nm [41]

55wt%Ni-10wt%Cr/MgO
Fixed-bed vertical quartz reactor

(I.D.=8 mm)
600 700 60 % 48000 - - [41]

0.2wt%Pt-20wt%Ni/CeO2

Fixed bed reactor

(I.D. = 25 mm, length = 600 mm)
750 650 - - 525% 5~60 nm [42]

Ni/Al2O3, Ni-Mg/Al2O4

Fixed-bed reactor

(O.D. = 1/4 in, length = 24 in)
650 650 45% -

100~210 mgC/

(gNi·min)
Graphitic sheet [43]

Ni/Al2O3

Fixed-bed reactor

(I.D. = 10 mm)
470 650 79% 42000 - 50~200 nm [44]

10wt%-50wt%Ni/TiO2

Flow cracking reactor

(I.D. = 25 mm, length = 600 mm)
600 700 50% 9000 1544% 25~45 nm [42]

15wt%Ni/RH-SiO2

 Fixed-bed reactor

(I.D. = 24 mm, length = 460 mm)
550 600 ~50% 18000 - 56~153 nm [45]

Ni-Cu/Al2O3-MgO
Fixed-bed reactor

(I.D. = 18 mm, length = 750 mm) 
650 750 30~40% 120000 670% ~100 nm [46]



수소 및 탄소소재 생산을 위한 메탄 유동층 촉매분해 기술의 최근 동향 179

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 61, No. 2, May, 2023

2-1. Ni 기반 촉매

Ni 기반의 촉매의 경우 CVD공정에서 산화물 지지체가 최근까지도

가장 폭넓게 활용된다[40-46]. 최근 사용된 대부분의 촉매는 활성

시 촉매 표면의 탄소 소결을 방지하여 안정성을 늘리기 위해

mesoporous 구조를 가지는 것이 큰 특징이다.

Rategarpanah et al.[41]은 Pd 및 Pt로 촉진된 Ni-Cu/MgO·Al
2
O

3

촉매를 합성하여 반응 특성 및 성능을 조사했다. 촉매는

mesoporous구조로서 큰 BET 표면적(126.28 m2g-1)을 가지기 때문에

촉매 활성과 안정성이 향상되었다. Pd 로딩 4%의 Pd/Ni-Cu/

MgO·Al
2
O

3
 촉매가 600 ℃에서 600분 동안 최고의 활성(메탄 전환율

60%, d
CNT

= 70 nm)과 안정성을 나타냈지만 그 이상으로 Pd 로딩

이 증가하면 촉매 표면에 탄소 축적이 발생한다고 보고하였으며 실

험 전후의 촉매 TEM 이미지를 Fig. 3에 나타내었다. Pudukudy et

al.[42]은 10%에서 50%의 다양한 니켈 함량을 가지는 mesoporous

Ni/TiO2 촉매의 활성을 테스트하였다. 9000 mlh-1g-1의 GHSV하에

700 ℃에서 50% 메탄에 의해 Ni/TiO2 촉매를 활성을 시켰을 때

56%의 최대 수소 수율이 얻어졌다. 더불어 50% Ni/TiO2 촉매는

960분의 시간 동안 매우 안정적인 반응성을 보였으며 이는, 금속

지지체의 적절한 상호 작용으로 티타니아 표면에 나노 크기의 니켈

입자가 미세하게 분산되어 있기 때문이라고 설명하였다. 또한 온도가

600 ℃에서 700 ℃로 증가할 때 최종 탄소 수율이 566%에서 1544%로

증가한다는 것을 확인하였다. Donphai et al.[39]은 촉매가 탄소 소

결에 의해 쉽게 비활성화 되는 문제를 해결하기 위해 니켈/바이모

달 다공성 실리카(Ni/BPS) 촉매의 활성 및 안정성에 대해 연구하였

다. 팁 성장 메커니즘을 통해 Ni/BPS 촉매에 CNT가 형성되어 니

켈의 활성 부위가 여전히 CNT의 팁에 남아 베이스 성장 메커니즘

으로 활성 되는 촉매보다 더 많은 CNT를 생성하는 것을 확인하였다.

활성 뿐만 아니라 반응 중 촉매 안정성 또한 연장되었다. Ni/BPS

촉매는 니켈의 양을 기준으로 한 수율이 550 ℃에서 1200~1600%

yield/g
Ni

 범위에 있었다. 결론적으로 촉매에 mesoporous구조의 지

지체를 적용한다면 안정성이 증가하여 탄소 수율을 높이는 결과를

나타낸다. 하지만 대체적으로 Ni 함량을 증가시켰을 때 촉매 표면

에 탄소 소결이 비교적 단시간에 발생하여 촉매 활성이 감소한다는

연구결과를 보여준다.

2-2. Co 기반 촉매

Co 금속 촉매는 Mo 활성 금속을 추가로 담지하여 주로 사용된다

[49-52,54]. Ko et al.[49]은 Co-Mo/MgO 촉매 지지체의 다공성 특

성이 메탄 분해에 미치는 영향을 조사하기 위해 MgO의 합성 온도를

변화시켜 다른 다공성 특성을 갖는 촉매를 제조하였다. 170 m2/g의

가장 큰 비표면적을 갖는 Co-Mo/4MgO 촉매는 60.12%의 MWCNT

yield, 85.7% 메탄 전환율을 나타내었다. Co-Mo/4MgO 촉매에서

Table 3. Fe-based catalyst properties and carbon products 

Catalyst Reactor Tred./℃ Tcal./℃
Methane

conversion

GHSV

 [mLgcat
-1h-1]

Cyield

[gC/gcat %]

dCNT (diameter of 

CNTs)
Ref.

Mo-Fe/MgO
Quartz tube reactor

(I.D. = 37 mm, length = 220 mm)
500 800 - 36000 220% 8~16 nm [57]

Mo-Fe/MgO
Quartz reactor 

(I.D. = 15 mm, length = 1000 mm)
800 800 - - 284% 10~15 nm [58]

Fe/Al2O3

Fixed-bed flow reactor 

(I.D. = 10 mm, length = 445 mm)
700 700 ~57% 42000 78.50% 60~70 nm [59]

50wt%Fe/Al2O3

Quartz tube reactor

(I.D. = 60 mm, length = 1200 mm)
550 700 - - 44% 24.4 nm [60]

Fe2O3-Al2O3

 Fixed-bed reactor 

(I.D. = 9 mm, length = 350 mm)
730 730 ~80%  2400 30~70 nm [61]

30%Fe-MgO
Fixed-bed quartz reactor

(I.D. = 15 mm, length = 1000 mm)
800 800 - - - 10~20 nm [62]

Table 4. Multi-metallic catalyst properties and carbon products

Catalyst Reactor Tred./℃ Tcal./℃
Methane

conversion

GHSV

[mLgcat
-1h-1]

Cyield

[gC/gcat %]

dCNT (diameter 

of CNTs)
Ref.

5.3wt%Ni-3.3wt%Fe/Al2O3

 Tubular reactor

 (I.D. = 14 mm) 
600 800 48% - - 30~60 nm [63]

9Ni-1Fe/SiO2, 9Ni-1Co/SiO2

Fixed-bed reactor 

(I.D. = 10 mm, length = 445 mm)
700 650 50~60% 42000ml - 50~60 nm [64]

9Ni-1Co/Al2O3,

9Ni-1Co/Al2O3·TiO2

Fixed-bed reactor 

(I.D. = 10 mm)
470 650 50~72 % 42000 - 50~200 nm [65]

Ni-Cu/CNT
Quartz tube reactor 

(I.D. = 10 mm, length = 800 mm)
180 700 75% - 750% CNF [66]

40wt%Fe-10wt%Ni/Al2O3

Quartz tube 

(I.D. = 60 mm, length = 1200 mm)
550 700 - - 50% 58 nm [60]

Ni-Fe-Cu-Mg/Al2O3

Tubular quartz reactor 

(I.D. = 8 mm)
650 600 - 15,000 10 ~ 30% 14 nm [67]

Ni-Fe/Al2O3

Horizontal quartz reactor

(I.D. = 12 mm)
800 600 ~57% 7500 32% 10~50 nm [68]

Fe-Co/Al2O3 CAHN TG-2151 thermobalance 750 700 5000 128% 21 nm [69]
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생성된 MWCNT는 평균 직경이 20.5 ± 7.8 nm로 가장 높은 결정

도와 전기 전도도를 보였다. 또한 전반적으로 산화 공정에 의해 제

조된 MgO의 개선된 기공 구조는 Co 활성 금속의 분산성을 향상시

켜 메탄 전환율 및 MWCNT 생성을 향상시킨다고 보고하였다.

Lobiak et al.[54]은 Co-Mo 촉매를 함침법과 연소법을 사용하여 제

조한 촉매를 비교하는 연구를 진행하여 높은 탄소 yield 및 전환율

을 나타내는 조건을 제시하였다. 연소법으로 제조된 촉매는 주로

개별화된 CNT를 생성하는 반면, 함침법을 사용하는 경우 CNT가

심하게 얽히거나 다발을 형성한다. 또한
 
메탄 유속이 증가함에 따

라 두 촉매 모두에서 더 두껍고 무질서한 CNT가 성장하였으며 메

탄에 수소를 첨가하면 SWCNT 또는 DWCNT의 직경 분포가 확대

된다고 보고하였다. 지지체의 높은 표면적을 활용하여 활성의 안정

화를 증가시키는 연구 또한 진행되었다[52,53,56]. Esteves et

al.[52]은 CNT를 지지체로 이용한 Co/CNT를 제조하여 반응에 이

용하였으며 CNT를 촉매 지지체에 활용한다면 일반적으로 고순도

CNT를 얻는 데 필요한 지지체 제거 공정이 불필요하다고 언급하였

다. 실험 결과 Co 로딩이 낮을수록 코발트 입자 응집이 방지되어

활성이 증가하고, 코크스 침착으로 인한 비활성화 시간이 늦춰진다는

결과를 보였다. 결과적으로 10 wt.%의 Co 로딩으로 제조된 촉매는

가장 높은 CNT 수율(464%) 및 가장 낮은 ID/IG (0.82)를 나타냈다.

Shah et al.[53]은 mesoporous TiO
2
 지지체를 합성했으며, 합성된

TiO
2
 지지체 위에 Co-Rh 나노 입자를 공동 함침법으로 제조하여

활성을 분석하였다. 600 ℃에서 소성된 TiO
2
로 제조된 촉매는 TiO

2

상 함량이 증가할수록 우수한 촉매 활성과 안정성을 나타냈다. 반응 중

탄소 침착은 지지체의 상 조성, 표면적, 반응 시간에 의해 영향을

받는 것으로 밝혀졌으며 최대 탄소 수율은 6.41g/gcat, 40~50 nm의

균일한 직경의 MWCNT를 얻었다고 발표하였다. 결론적으로 Co

촉매는 Co-Mo 합금속 촉매로 많이 쓰이고 있으며 촉매 소결 문제를

해결하기 위해 다공성 지지체를 활용하여 안정성을 확보하는 연구

가 진행되고 있다. 

2-3. Fe 기반 촉매

메탄을 수소로 분해하기 위한 공정을 경제적으로 만들기 위해서는

저가 촉매를 사용하는 것이 유망한 접근 방식이라는 점에서 고효율

및 친환경적인 Fe 촉매는 효과적인 대안으로 볼 수 있다. 불활성 산

화물이 지지된 Fe 촉매는 현재까지도 광범위하게 연구되고 있으며

특히, MgO, Al
2
O

3
 및 SiO

2
는 대표적인 불활성 산화물 지지체이다

[57-62]. 최근 Fe 기반의 촉매를 통해 환원 분위기에서의 실험 변수가

CNT 특성에 미치는 영향에 대해 분석한 사례가 있다[57,61]. Park

et al.[57]은 Mo-Fe/MgO 촉매에 대해 탄소나노튜브 성장에 있어

촉매 환원 단계의 온도, 수소 분압 및 시간의 영향을 조사하였다.

400~800 ℃ 범위에서 환원 온도가 증가함에 따라 CNT의 직경 분

포와 결정도가 증가하며 수소 분압과 환원 시간이 증가할수록

CNT 직경 분포가 증가한다고 보고했다. Yan et al.[61]은 Fe2O3/

Al2O3 촉매를 사용하여 환원 반응 변수(예: 환원 가스, 환원 온도,

가열 공정 및 가열 분위기)의 영향을 종합적으로 조사하였다. 그 결과

메탄에 의해 환원된 촉매 활성 자리에 Fe
3
C가 생성되어

 
수소에 의

해 환원된 촉매보다 더 높은 활성을 보이고 더 큰 표면적을 갖게 된

다고 보고했다. 결과적으로
 
메탄

 
분위기에서 Fe

2
O

3
/Al

2
O

3
를 730 ℃

로 가열하면 질소 및 수소 분위기에서보다 촉매 활성이 더 우수한

것을 확인하였다. 촉매 재생에 관련한 연구 사례 또한 발표되었다.

Wang et al.[59]은 기존의 “Tip-growth” 방식이 아닌 “base-growth”

방식으로 CNT 형성을 촉진하는 촉매를 개발하여 촉매 재생성을

가능하게 하는 동시에 고순도의 결정질 탄소 생성물을 생성하였다.

Fig. 3. TEM analysis of the fresh catalysts (a) 55Ni (b) 55Ni15Cu (c) 55Ni15Cu and the spent catalysts after 600 min at 600 ℃(d) 55Ni15Cu

(e) 55Ni15Cu [41].
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Fe/Al2O3가 Fe/SiO2보다 금속 입자와 지지체 사이의 상호작용이 더

강한 것으로 나타났으며 CNT를 포함하는 폐 촉매는 질산으로 분

리하는데 성공하였다. Fe/Al
2
O

3
 촉매에서 회수된 CNT의 순도는

TGA 분석에 의하면 96%에 도달하였다. 

2-4. Multi-metallic 촉매

최근 Multi-metallic 촉매의 금속 성분 함량이 메탄 전환율, 탄소

결정구조에 미치는 영향에 대해 다수 조사 되었다. Tezel et al.[63]은

다양한 온도에서 Ni 기반 촉매에 포함되는 Fe 첨가량에 따른 효과를

조사하였다. Ni 촉매에 Fe를 첨가하면 비 활성화가 지연되지만

600 ℃에서 초기 메탄 전환율이 감소하였다. 결과적으로 Fe 첨가는

탄소나노튜브 형성을 증가시켰다. 또한 BET 표면적 및 기공 부피 와

촉매 활성 사이에는 명백한 관계가 없지만 평균 기공 직경의 증가는

촉매 활성에 긍정적인 영향을 미친다고 언급하였다. Ayillath et al.

[64]은 메탄 분해 연구를 위해 Ni/Fe/Co 기반 촉매의 촉매 활성, 선

택도 및 안정성을 입증하였다. XRD 분석 결과 multi-metallic 촉매의

결정 크기가 monometal 촉매보다 작은 것으로 밝혀졌다. 이는

multi-metallic 촉매의 활성 부위 증가에 해당되며 이것은 monometal 촉

매에 비해 multi-metallic 촉매의 활성이 더 높은 이유 중 하나일 수

있다고 분석했다. Ni 함량이 높은 Ni-Fe 촉매는 단일 금속 촉매보

다 더 높은 메탄 전환율을 보였고 Ni의 첨가는 촉매의 안정성 증가에

기여했다고 언급했다. Al Mesfer et al.[66]은 메탄 촉매 분해를 위

한 Ni-Fe-Cu 기반 multi-metallic 촉매의 최적화에 관해서 연구하였

다. 최적화 연구 결과 메탄 분해 촉매의 성능과 침적된 탄소의 성질

이 촉매의 조성에 의존하는 것으로 나타났다. 촉매 위에 형성된 탄

소 나노튜브의 직경은 주로 Ni 로딩에 따라 달라지는 것을 확인했

다. 결과적으로 다양한 매개변수에 따른 영향을 Fe 금속(wt.%) >

Cu 금속(wt.%) > 소성 온도(℃) > Ni 금속(wt.%)로 정렬하였다.

3. 유동층에서 CNT의 수력학적 거동 및 CVD test

3-1. Carbon nanotubes의 수력학적 특성

유동층 반응기는 높은 열 및 물질 전달 효율에 있어 상업적 장점

이 크기 때문에 폭넓은 분야에 활용되고 있다[70-74]. CNT의 수력

학적 특성에 관련한 연구는 많이 진행되지 않았다. 입자 자체가 응

집력이 강해서 agglomeration size는 비교적 크지만 그에 반해 bulk

density는 상당히 작기 때문에 Geldart’s classification으로 수력학특

성을 정립하기 어렵기 때문이다[72,73,75]. 따라서 CNT의 수력학적

특성을 이해하기 위해서는 응집 특성이 있는 미립자의 유동 형태에

대한 연구를 참고해야한다[76-83]. Wang et al.[84]은 응집된 나노

입자들의 유동 특성을 응집체 미립자 유동화(agglomerate particulate

fluidization; APF)와 응집체 기포 유동화(agglomerate bubbling

fluidization; ABF)로 분류하였다. APF는 기-고 유동층 시스템임에도

기포가 없이 층 내부에 입자가 고르게 분산되어 있는 액-고 유동층

시스템에서의 입자거동과 비슷한 유동형태를 보인다. ABF는 일반

적인 기체-고체 유동층 시스템에서 입자 사이로 기포가 상승하는

유동 형태를 보인다[85]. ABF는 나노 입자들이나 Geldart group C

입자에도 나타나는데 비하여 APF는 매우 특정적인 입자들에서만

나타난다.

Valverde and Castellanos[86,87]는 응집체의 균일 한 유동을

solid like fluidization과 liquid like fluidization으로 더욱 세분화하

였다. Solid like fluidization은 응집체들이 Geldart group A 미립자 유

동화와 유사한 거동을 보이는 형태를 뜻하고 Liquid like fluidization은

응집체들이 넓게 분산되어 기포가 발생하지 않는 형태를 뜻한다.

나노 입자 응집체는 유속 증가에 따라 solid like fluidization에서 liquid

like fluidization으로 유동 특성이 변화하고 더 높은 유속에서는 기

포 유동화의 형태를 갖는다. Fig. 4에서 볼 수 있듯이 Geldart group

C 입자의 거동을 solid like fluidization to fluid like fluidization to

elutriation (SFE)와 solid like fluidization to fluid like fluidization

to bubbling fluidization (SFB) 형태로 분류하였다.

Yu et al.[88]은 탄소나노튜브 응집체는 APF의 거동을 보인 후,

유속이 증가함에 따라 ABF 거동을 나타낸다고 분석하였다. CNT는

상당히 크게 팽창된 유동화가 이루어졌지만 CNT 유동화에는 강한

히스테리시스가 존재한다. 유동화 분기에서는 Geldart group A 입

자와 유사하게 미립자 유동화인 APF 거동을 보이고 ABF 거동을

거쳐 난류 및 빠른 유동화가 연속적으로 관찰되었다고 보고했다.

Jeong et al.[75]은 다양한 유형의 MWCNT의 유동화 거동을 유동

층에서 조사했다. 강한 응집력에 의해 덩어리로 뭉쳐진 CNT 입자의

유동화 거동은 Geldart A group 입자의 유동화 거동과 유사하며 층

팽창이 크게 발생하였다. 조밀하게 뭉쳐져 bulk density가 비교적 큰

CNT입자는 Geldart group B의 유동과 흡사하다고 분석하였다. 동

일한 구조의 CNT 응집체라도 응집력 및 bulk density에 따라 확연

히 다른 유동 특성을 보인다는 것을 압력 분석을 통해 확인하였다.

또한 Jeong et al.[89]은 MWCNT 응집체의 유체역학적 특성을 결

정하고 그 크기를 침강법을 통해 조사하였다. MWCNT 응집체의

bed collapsing 과정은 Geldart group A 입자보다 Geldart group C

입자의 bed collapsing 과정에 더 가까운 것으로 밝혀졌다. 따라서

CNT는 그 응집 size 및 bulk density에 따라 Geldart group A 또는

Geldart group B의 유동 특성을 나타내며 bed collapsing 특성은

Geldart group C 특성을 가지고 있다고 할 수 있다. Kim et al.[79]은

CNT 유동층 반응기 희박상 내 CNT 입자의 거동을 확인하기 위해

레이저 슬릿광 형상 측정법을 이용하여, CNT 응집체의 크기 및 형

태를 측정하였다. 기체 유속이 증가할수록 비산되는 CNT 응집체의

Heywood 직경과 Feret 직경이 증가하였고, 응집체 내 CNT 입자수가

증가 하였다고 보고하였다. 또한, 기체의 유속이 증가할수록 CNT

응집체의 종횡비가 증가하는 것을 실측하였다.

Fig. 4. Modified Geldart’s diagram [87].
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3.2 유동층 반응기에서의 메탄 촉매 분해

최근 유동층 반응기에서 연구된 메탄 촉매 분해 연구의 실험 조건

및 주요 결과를 Table 5에 나열하였다. Parmar et al.[90]은 니켈 계

촉매에 촉진제를 사용하여 높은 메탄 전환율, 탄소 수율 및 열 안정

성을 얻었으며 초음파 기반의 CNT 분리 기술 및 촉매 재생법을 연

구하였다. 제조된 촉매는 높은 CNT 선택성과 함께 최대 5회의 반

응 재생 주기까지 >90% 초기 메탄 전환율을 제공하는 것으로 관찰

되며 재생 후에 촉매는 상당한 활성 손실 없이 다음 반응 주기에서

완전한 활성을 회복할 수 있었다. 생성된 탄소를 분리하고 특성을

분석한 결과 CNT의 OD는 주로 60-80 nm 범위이고 길이는 5 μm

인 것으로 관찰되었다. 이 연구는 초음파 기반 CNT 분리가 촉매

활성을 방해하지 않고 부분 촉매 재생 공정에 활용될 수 있음을 보

여주었다. 

Łamacz and Łabojko [92]는 Ni/CeZrO2 촉매를 이용한 CCVD

(catalytic chemical vapor deposition) 방법을 사용하여 메탄으로 부

터 CNT와 수소를 얻었으며, 합성된 촉매 및 실험 장치를 Fig. 5에

나타내었다.
 
메탄 분해 후 SEM 및 TEM 분석을 통해 최대 64 nm의

외경을 갖는 불규칙적으로 배향된 CNT의 존재를 입증했다.
 
메탄

분해 후 재생 촉매의 후속 테스트에서 Ni/CeZrO
2
 촉매의 효율이

감소되는 것이 확인되었다. 이는 촉매의 Ni 사이트 수가 감소했기

때문이며 Ni 농도의 감소의 원인으로써 다음과 같이 언급하였다.

(i) CNT 형성에 의한 촉매로부터 Ni 입자의 분리, (ii) 이전 재생 중에

제거되지 않은 탄소 침전물에 의한 Ni 사이트의 차단 (iii) CeZrO2

로 Ni사이트를 일부 덮거나 Ni 입자를 증가시키는 촉매의 소결.

Table 5. Experimental conditions and results of methane decomposition in a fluidized bed reactor

Temperature Catalyst Reactor Fluidization parameters Results Ref.

Tred

[℃]

Tcal

[℃]
Catalyst

dp

(μm)

Amount 

(g)

I.D. 

(mm)

Height 

(m)

Vol. flow 

(mL/min)

Umf

(cm/s)

Bed height 

(mm)

dCNT 

(diameter of 

CNTs) (nm)

Wall
Methane 

Conversion

Cyield

[gc/gcat %]

550℃ 750℃
60%Ni-5%Cu-

5%Zn/Al2O3 
125 5 12.7 800 45 1.36 − 60~80 MWCNT 75~90% 45~50 % [90]

− 750℃ Fe/Al2O3-MgO 60 15 15 60 60 0.37 10 40 MWCNT − − [91]

− 600~700 Ni/CeZrO2

 

125~200
− 34 550 2000 − − 47~64 MWCNT ~90% 51% [92]

600℃ 600℃ Fe-Co-Mo/Al2O3

 

125~200
2.0  50 1430 2000 − − 3~25 MWCNT − 90% [93]

− 750℃ Fe/Al2O3 150 1  10~27 350 ~1185 2.47 20 5~80 MWCNT 75% _ [94]

850℃ 750~850℃ Fe/Al2O3 91 25  36 − 400~800 0.25 − − − ~95% 10% [95]

850℃ 850℃ Fe/Al2O3 50 1.6 27 100 − − 10-30
Carbon Nano 

Onions
~78% − [96]

Fig. 5. The scheme of the catalyst preparation (a) and installation used for tests (b) [92].
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Qian et al.[94]은 유동층 반응기에서 40 wt% Fe/Al2O3 촉매에

대해 벌크 밀도, 입자 크기, 최소 유동화 속도 및 촉매 층 높이 측면

에서 유동층 운전 조건을 최적화한 후 고정층 반응기와 비교하여

촉매 활성 및 안정성 테스트를 수행했다. 탄소 생성에 의한 압력 강

하는 유동층 반응기의 경우 매우 낮았으나 고정층 반응기의 경우

급격히 증가하였다. 따라서 고정층 반응기와 비교하여 유동층 반응

기는 촉매 메탄 분해 공정에 대한 더욱 효율적인 연속 촉매 테스트

시스템이라고 언급하였다. 폐 촉매는 CO
2
 산화에 의해 성공적으로

재생되었는데 새 촉매와 비교하면 활성화 시간이 20분에서 5분으로

단축되었을 뿐만 아니라 재생 촉매의 메탄 전환율이 70%에서 75%로

개선되었음을 확인하였다(Fig. 6). 결론적으로 유동층 반응기는 수

소 및 고부가 탄소생성물을 연속적 그리고 대규모로 생산하기 위한

전향적 반응 시스템으로 생각할 수 있다. Keller et al.[95]은 메탄

분해 반응에서 침전된 고체 탄소를 수용할 수 있는 구형의 다공성

유동화 촉매를 유동층에 적용하였다. 메탄 분해에 대한 촉매의 활

성은 표면에 침착된 탄소 양이 증가함에 따라 선형적으로 감소하는

것으로 확인되었다. 촉매에 증착된 탄소를 10 wt% 이하로 제한한

경우 구형 입자의 구조적 안정성이 유지되었으며 10 wt% 이상의

탄소가 침착될 때 층 팽창 및 입자 붕괴가 관찰되었다. 이를 통해

개발된 다공성 촉매가 탄소 침착량이 약 100% 이하로 제한되는 한

메탄 분해 공정에 대해 적합성 가진다고 주장하였다.

4. 유동층을 이용한 메탄 분해 반응 기술개발 현황

고정층 반응기에 비해 유동층 반응기는 충분한 탄소 성장 공간,

열 전달, 높은 물질 전달에 효율적이고 고체 입자 처리 및 분해 반

응에 의해 형성된 탄소의 지속적인 제거에 간단하게 적용할 수 있기

때문에 Fig. 7에서 볼 수 있듯이 지속적으로 연구가 진행되고 있다.

1960년대에 HYPRO 공정은 정제 공정에 수소를 제공하기 위한

Fig. 6. Activity for methane conversion on the fresh and regener-

ated 40FeAl catalysts at temperature 750 ℃, 150 μm grain

size, 1 g catalyst, CO
2
 flow rate 200 mL/min, total flow rate

200 mL/min (50%N
2
-CH

4
) [94].

Fig. 7. Development status of catalytic methane decomposition process using fluidized bed.
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목적으로 Universal Oil Products (UOP)에 의해 개발되었다 [18].

이 과정에서 경질 탄화수소는 800~1100 ℃의 니켈 촉매를 사용한

유동층 반응기에서 분해되고, 생성된 카본 블랙을 또 다른 유동층

반응기에서 연소시켜 촉매가 연속적으로 재생된다. 하지만 촉매 고

체 순환 과정의 복잡성과 고비용으로 인해 이 공정은 증기 개질 공

정보다 효율이 떨어진다. 또한 HYPRO 공정에서 변환된 탄소는 연소

단계에서 CO
2
로 방출되며, CO

2
가 사용되지 않거나 분리되지 않는

경우 탄소가 배출되게 된다. 지금까지 최대 7m3h-1의 메탄 처리량을

가진 한 실험실 공장이 미국 일리노이주에 건설되었다[97]. 2003년

플로리다 태양 에너지 센터(Florida Solar Energy Center)에서 발표

한 연구는 천연 가스의 열분해에 대한 탄소 입자의 촉매 효과에 기

반을 두고 있다[19,20]. 이 연구에서 반응기는 두 개의 분리된 유동층

반응기를 기반으로 한다. PSA로 분리된 off-gas 중 일부는 공기와

함께 부분적으로 산화되고, 생성된 수증기와 CO2는 부분적으로 촉

매를 활성화시키는 것으로 가정된다. 장치의 처리량은 0.3 m3h-1

(NTP) 미만이며 지속적인 촉매 재생이 어려운 것을 조사되었다.

2016년에 호주 회사인 Hazer는 철광석(Fe2O3/Fe3O4)을 촉매로 사

용하여 천연 가스를 분해, 수소를 생성하는 유동층 공정에 대한 특

허를 받았다[21,22]. 보고에 따르면 수소 수율, 열분해 탄소의 제품

품질 및 촉매 물질의 비 활성화는 반응기의 압력, 온도 및 질량 흐

름에 의해 제어될 수 있다고 하였다. 3단계 유동층 시스템은 실험실

규모로 구현되었으며 파일럿 플랜트 건설은 2021년에 계획되어 있

으나 아직 세밀한 결과는 보고되지 않았다[23,24].

Wei et al.[98]은 유동층에서 탄소나노튜브를 연속적으로 제조하는

방법에 관한 연구로 특허를 등록하였다(Fig. 8). 지지체에 전이금속

화합물을 담지하는 단계, 탄소를 환원 또는 해리시켜 지지된 나노

크기의 금속 촉매를 얻는 단계, 원료 가스 및 탄소 원자의 화학 기

상 증착에 의한 촉매 지지체 상의 탄소 나노튜브 성장에 대해 분석

하여 최적의 조건을 도출하였다. 결과적으로 연속식 유동층 반응기를

통해 생성된 탄소나노튜브는 직경이 4~100 nm이고 길이가 0.5~

1000 μm 이다. 1~1000 μm 범위의 탄소나노튜브 덩어리는 유동층

반응기에서 0.005~2 m/s의 기체 속도 및 20~800 kg/m3 층 밀도에서

원활하게 유동화 되었다. Denton et al.[99]은 연속 반응기 유출물

로부터 탄소나노튜브를 제거하기 위한 시스템 및 방법에 대해 특허를

등록하였다. 연속 반응기에서 비산되는 유출물을 분리장치에서 촉

매와 CNT로 분리하고 CNT는 배출 가스와 함께 사이클론으로 들

어가 CNT는 하단으로 분리되는 2단계의 분리공정을 개발했다. 1

단계 분리장치에서 분리된 촉매는 재활성 단계를 거쳐 유동층 반응

기로 순환된다. 사이클론에서 미처 포집하지 못한 CNT는 백필터를

통해 분리되어 생성 가스만 외부로 유출된다. 이 공정은 연속식 반

응이 가능할 뿐만 아니라 촉매의 재활성화까지 포함된다.

5. 결 론

본 총설 논문에서는 메탄직접분해를 위한 촉매 및 유동층 반응공정

기술에 대한 최신 연구동향을 파악하고 수소 및 탄소의 대량생산을

위한 핵심 촉매 및 유동층 반응기 설계 기술의 핵심이슈를 분석하

였다. 최근 5년간 금속 기반 촉매는 소결의 방지 및 안정성을 확보

하는 방향으로 연구가 되어왔다. 주로 다공성 지지체를 이용하여

소결을 억제하고 활성 시간을 증가시켜 carbon 생산량을 높이는 연

구가 진행되었다. 

FBCVD공정과 관련하여 촉매의 재활성화 및 안정성에 대해 연

구가 진행되었다. 초음파를 통한 CNT분리 및 촉매 재순환의 가능

성이 확인되었으며 재 활성화된 촉매에 의한 안정적 수소 생산이

입증되었다. 하지만 tip-growth 방식의 CNT성장 매커니즘은 CNT

가 분리될수록 재생된 촉매의 활성 particle이 감소하기 때문에 순

환주기가 증가할수록 전환율이 감소하였다. 

수소 생산에 목적을 둔 FBCVD 대량생산 공정은 1960년대부터

개발되었지만 2000년대에 들어서 부산물인 탄소 소재의 고부가가

치화에 대해 관심을 가지기 시작하였다. 2009년에는 4~100 μm의

CNT를 안정적으로 생산하는 연속식 유동층 공정이 개발되었으며

이후 촉매와 CNT를 사이클론에서 분리하여 재활성 단계를 거쳐

재순환을 시키는 공정이 개발되었다. 

본 논문에서 메탄 유동층 촉매 분해 반응 시스템에 사용되는 촉

매의 반응성, 안정성, 재사용 및 유동층 반응 공정의 최적화 방법

등을 제시함으로써 메탄 촉매 분해 시스템의 응용 및 발전 가능성을

언급하였으며, 기술의 고도화를 위해 향후 진행되어야 할 연구 주

제를 다음과 같이 정리하였다.

- FBCVD공정에서 작은 직경의 CNT 성장이 가능한 촉매 및 공

정개발

- 반응 중 탄소 소결을 최소화 할 수 있는 다공성 지지체의 개발

- 촉매 재 활성화 및 재순환을 위해 base-growth 방식의 CNT성

장이 가능한 촉매 개발

- 촉매 활성 부위와 탄소 생성물을 분리할 수 있는 방안

- 안정적인 촉매의 재활성화 및 재순환이 가능한 공정설계

 메탄 유동층 촉매 분해 공정을 이용하여 산업 규모의 수소 생산

및 고부가가치의 탄소소재 생산이 가능해지면 청정 수소 에너지 생

산 분야뿐만 아니라 배터리 및 첨단소재 산업 분야에 적용이 가능

할 것으로 판단된다.
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