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요 약

본 총설은 저온 CO2 메탄화 반응을 위한 니켈 촉매의 최신 연구 동향을 종합적으로 검토하고, 특히 저온 CO2 메탄

화 반응을 위한 촉매 합성 및 반응기 설계에 중점을 둔다. 기존에 보고되었던 촉매 합성법인 함침법 이외에 최근 주목

받는 용매 열 합성법, 전기방사법으로 합성한 촉매의 구조적, 화학적 특성이 CO2 메탄화 반응에 미치는 영향을 분석

한다. 또한 반응 효율을 향상시키고자 3D 촉매 구조 및 촉매 적층형 반응기 설계를 기반으로 공정 비용 절감 및 스케

일업 가능성에 대해서 논의한다. 혁신적인 촉매 합성법을 통해 촉매의 산소 공공 및 결정 구조를 제어하고, 이에 촉매

의 3D 구조 및 반응기 설계를 통해 니켈의 활성 면적을 확보함으로써 CO2 메탄화 반응의 효율을 극대화할 수 있음을

규명한다. 본 총설이 주요 온실가스인 CO2를 감축함과 동시에 천연 가스를 대체할 수 있는 CH
4
로 전환하는 분야의 기

초자료로 활용될 것으로 기대된다.

Abstract − This review comprehensively reviews the latest research trends in nickel catalysts for low-temperature CO2

methanation reactions, with special emphasis on catalyst synthesis and reactor design for low-temperature CO2 methanation

reactions. In addition to the previously reported catalyst synthesis method of impregnation, the effects of structural and

chemical properties of catalysts synthesized by solvothermal synthesis and electrospinning on CO2 methanation reactions

were analyzed. We also discuss the potential for process cost reduction and scale-up based on 3D catalyst structures and

catalyst stacked reactor designs to improve reaction efficiency. It is found that the efficiency of the CO2 methanation

reaction can be maximized by controlling the oxygen vacancies and crystal structure of the catalyst through an

innovative catalyst synthesis method, and by increasing the active area of nickel through the 3D structure of the catalyst

and the reactor design. It is expected that this review will serve as the basis for the field of converting natural gas into

CH4, which can be used as a substitute for natural gas while reducing CO2, a major greenhouse gas.

Key words: CO
2
 methanation, Nickel catalyst, Low-temperature process, Advanced catalyst fabrication, 3D structure

catalyst reactor
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1. 서 론

이산화탄소 (CO2)는 지구 온난화를 가속시키는 주요 온실가스로

서, 그 농도가 지속적으로 증가함에 따라 전 세계적으로 심각한 환

경적, 사회적 문제를 초래하고 있다. 지구 평균 기온 상승으로 인해

해수면이 상승하고, 극지방의 빙하가 녹으며, 전 세계적으로 이상

기후 현상이 빈번해지고 있다[1-4]. 이러한 변화는 농업 생산량 감
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소[5], 생태계 파괴 및 자연재해 증가[6] 등 다양한 형태로 나타나

며, 인류의 지속 가능한 발전에 중대한 위협이 되고 있다. 이로 인

해, 이산화탄소 배출을 감축하고, 궁극적으로 탄소 중립을 달성하

기 위한 연구와 개발이 전 세계적으로 주목받고 있다[7-9]. 탄소 중

립은 배출되는 이산화탄소의 양과 포집, 저장, 전환되는 양을 상쇄

하여 순배출량을 0으로 만드는 것을 목표로 한다. 이를 위해 다양

한 방법들이 연구되고 있으며, 이 중에서도 이산화탄소 메탄화 반

응이 중요한 기술로 부각되고 있다[10-13]. 이산화탄소 메탄화 반

응은 CO2와 수소(H2)를 반응시켜 메탄(CH4)과 물을 생성하는 공정

으로(반응식 1), CO2를 유용한 연료인 메탄으로 전환함으로써 온실

가스 배출을 줄이고 에너지원으로 활용할 수 있는 장점을 가진다.

이산화탄소 메탄화 반응에는 부반응으로 일산화탄소(CO)와 물이

생성되는 역수성 가스 전환 반응(반응식 2)이 발생하기에, 정반응

효율을 향상시키고 부반응을 억제할 수 있도록 CH4 선택도를 높이는

것이 중요하다[14-16]. 이를 통해 이산화탄소로부터 전환된 메탄은

기존의 천연가스 인프라를 활용할 수 있어 에너지 효율과 경제적

이점이 크다.

CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O, ΔH298K = −165.4 kJ/mol, ΔG298K 

    = −130.8 kJ/mol (1)

CO2 + H2 → CO + H2O, ΔH298K = 41.17 kJ/mol, ΔG298K 

    = −28.6 kJ/mol (2)

이산화탄소 메탄화 반응에서는 다양한 촉매 시스템이 활용될 수

있다. 광촉매[12], 전기화학 촉매[17], 바이오 촉매[18], 플라즈마

촉매[11], 그리고 열촉매[19-21]가 그 예이다. 이 중 광촉매, 전기화

학 촉매, 플라즈마 촉매를 이용한 전환 방법은 일반적으로 열촉매

에 비해 이산화탄소의 전환율이 낮고 메탄 선택성이 낮다는 한계가

있어, 실질적인 응용에서 효율성이 떨어지는 문제가 있다. 반면, 열

촉매를 활용한 메탄화 반응은 높은 반응 효율과 대규모 공정에 적

합한 특성을 가지고 있어, 산업적 활용에 적합한 기술로 평가받고

있다[22]. 이를 활용하여 이산화탄소 메탄화 반응을 진행할 경우,

높은 온도(300-400℃)에서 효율적으로 진행되기 때문에 공정 운영

에 상당한 에너지가 소모된다는 문제가 있다[23,24]. 최근에는 이러

한 문제를 해결하기 위해, 저온에서도 안정적인 활성을 유지하여

공정 비용을 낮추고, CO2 전환율과 CH4 선택도를 높일 수 있는 열

촉매 개발 연구가 활발히 진행되고 있다[25,26]. 저온 공정을 통해

에너지 소비를 줄이고, 반응 시스템의 단순화를 가능하게 하며, 전

체적인 공정 비용을 감소시킬 수 있으므로 저온에서 높은 활성과

선택성을 유지할 수 있는 열촉매에 대한 연구가 필수적이다[27].

열촉매를 이용한 CO2 메탄화에서 높은 활성을 보이는 촉매로는

일반적으로 Ru, Rh, Pt, Pd, Au와 같은 귀금속이 많이 사용된다. 그

러나 이러한 귀금속 촉매는 매우 고가이기 때문에 대규모 산업적

적용에는 한계가 따른다[28,29]. 이에 따라 비용 면에서 효율적인

대안을 찾기 위해 Ni, Co, Fe, Mo 등의 비귀금속 촉매가 주목받고

있다[30]. 그 중에서도 니켈(Ni)은 저렴한 가격과 풍부한 매장량으로 인

해 경제적으로 유리한 선택지이다. 또한 니켈은 수소 흡착 능력이

뛰어나고, 높은 촉매 활성도와 메탄 선택성을 보여 CO2 메탄화 공

정에서 가장 널리 연구된 비귀금속 촉매로 자리 잡고 있다[31,32].

그러나 니켈 촉매는 고온에서 소결이나 탄소 침적 등의 문제로 인해

성능 저하가 발생할 수 있으며, 이러한 문제를 극복하기 위해 저온

공정에서도 높은 활성을 유지할 수 있는 촉매의 개발이 필요하다

[33]. 이를 위해 촉매의 형태, 제조 방법 등 다양한 요소를 고려한

촉매 스크리닝 및 최적화 과정이 중요하며, 저온에서도 효율적으로

작동할 수 있는 촉매를 설계하기 위해 촉매의 물리적, 화학적 특성을

면밀히 분석하고 최적화하는 연구가 필요하다[34].

본 총설에서는 이산화탄소 메탄화 공정의 운용 비용을 낮추기 위해

저온 공정에 적합한 촉매 개발에 초점을 맞춘 정보들을 제공한다.

기존에 잘 알려진 촉매 지지체의 역할[31], 이중 금속 및 촉매 도핑에

관련된 내용[35]과는 차별화된 연구를 선별하여 정리한다. 먼저, 니켈

촉매를 합성하는 과거의 전통적인 방법(Table 1)에서 발전하여 현재

주목받고 있는 차세대 합성법으로 용매 열 합성법(Solvothermal

method), 전기 방사법(Electrospinning method)에 대해 분석하고 이를

공침법(Co-impregnation)과 비교한다. 또한 기존의 파우더 형태의

촉매에서 더 나아가 다양한 촉매의 형태(단일체, 3D 구조체 등)가

Table 1. Comparative analysis of CO2 methanation performance of nickel catalysts synthesized using impregnation methods (H2 : CO2 = 4 : 1)

Catalysts Temperature (℃) GHSV (h-1) CO
2
 Conv. (%) CH

4
 Yield (%) CH

4
 Sel. (%) Ref.

Ni/Pr
2
O

3
-CeO

2
350 25000 54.5 54.5 100 [57]

Ni-CeO
2
/γ-Al

2
O

3
300 36000 79 nd 100 [58]

Ni/NaY 500 nd 67 nd 94 [59]

Ni/CaZrO
2

350 24000 ~75 nd 99 [60]

Ni/Y-Al
2
O

3
500 6000 77.2 nd 99.9 [61]

Ni/F-SBA-15 450 24900 99.7 98.2 nd [62]

Ni-Nb
2
O

5
350 20600 92 nd 99 [63]

Ni-Mn/Bn 270 3600 85.2 nd 99.8 [64]

Ni/MSN 350 50000 85.4 nd 99.9 [65]

Ni/Y
2
O

3
300 20000 77 80 99.5 [66]

CA-Ni/Y
2
O

3
350 6000 92 ~90 100 [67]

Ca/Ni/Al
2
O

3
275 160000 93 nd 99 [68]

Ni-RuAl 400 30000 60 nd 99.5 [69]

Ni/La
2
O

2
CO

3
450 480000 88 nd 98 [70]

Ni/ZrO
2

400 43500 50 nd 100 [71]

Ni-La
2
O

3
/NA-BETA 350 10000 65 nd 99 [72]

Ni/USY 450 nd 72.6 nd 95 [73]

Ni/La
2
O

3
320 3250 97.1 nd 100 [74]
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반응 효율성에 미치는 영향을 분석한다. 더불어 산업적 이용 가능

성을 고려하여 촉매 수명 향상 및 고효율 반응기 설계 가이드라인을

제시하고자 한다. 이를 통해 저온 공정에서의 이산화탄소 메탄화

반응을 최적화하고, 탄소 중립 달성에 기여할 수 있는 실용적인 최

근 촉매 기술 개발 동향에 대해 검토한다.

2. 니켈 촉매의 합성 방법에 따른 이산화탄소

메탄화 반응

2-1. 용매 열 합성법(Solvothermal method)

용매 열 합성법(Solvothermal Synthesis)은 CO2 메탄화를 위한

니켈 기반 촉매 합성에서 주목받는 방법으로 (Fig. 1b), 촉매의 미

세구조와 금속-지지체 상호작용(Metal-Support Interaction, MSI)을

효과적으로 제어할 수 있어 높은 반응 효율을 달성할 수 있다[36-38].

이 방법으로 합성된 Ni/Al2O3 촉매는 350℃에서 83%의 이산화탄

소 전환율을 기록하였는데, 이는 코어-쉘 구조와 높은 결정성에 기

인한다. 이러한 구조적 특성은 촉매 표면에 니켈 입자를 노출시켜

활성 면적을 증가시키고, 결과적으로 CO2 메탄화 반응에서 우수한

성능을 나타내게 한다. 반면, 동일한 조건에서 Ni/ZrO2와 Ni/La2O3

촉매는 각각 69%와 55%의 상대적으로 낮은 전환율을 보였다(Fig.

1a). 이는 이들 촉매에서 MSI가 상대적으로 약하고 표면에 노출된

니켈의 양이 적기 때문이다. 이는 용매 열 합성법이 합성 과정 중

Al2O3, ZrO2, La2O3, CeO2 지지체 각각의 열 전도 특성에 기반하여

Al2O3 지지체와의 뛰어난 호환성을 바탕으로 니켈과 지지체 간 코

어-쉘 구조를 제어하고, 촉매의 반응 효율을 향상시킬 수 있음을 시

사한다.

Ni/Al2O3의 경우, H2-TPR 그래프를 통해 NiO의 환원을 의미하는

두 개의 환원 피크가 200-700℃의 넓은 범위에 걸쳐 형성되는 것

을 알 수 있다(Fig. 2b). 넓은 온도 범위에 걸쳐 환원이 일어나는 것

은 니켈과 지지체 간 금속-지지체 상호작용(MSI)의 영향을 받기 때

문인데, MSI가 강할수록 지지체가 니켈을 강하게 붙잡고 있기에

H2가 니켈 입자에 붙는 환원 과정이 어려워진다. 따라서 좁은 환원

온도 범위는 상대적으로 약한 MSI를 의미하고, 이는 환원 과정 중

니켈 입자 간 소결 현상을 초래하여 활성 면적이 줄어들고 반응 효

율의 저하로 이어질 수 있다. 넓은 온도 범위의 환원 이후에도 CO2-

TPD 그래프를 통해 Ni/Al2O3 촉매의 우수한 CO2 흡착 특성을 보여준

다(Fig. 2c). 특히 Ni/Al2O3 촉매는 낮은 온도 범위(50-360℃), 중

간 온도 범위(360-580℃), 높은 온도 범위(580-900℃)에서 모두

CO2 흡착 활성 면적이 나타났다. 이러한 온도 범위는 각각 약한 환

원 면적, 중간 환원 면적, 강한 환원 면적을 의미하는데, 특정 온도

범위에 한정된 Ni/La2O3, Ni/ZrO2, Ni/CeO2 촉매에 비해 Ni/Al2O3

가 더 많은 환원 면적을 보유하고 있음을 알 수 있다. 따라서 Ni/

Al2O3의 넓은 환원 면적으로부터 CO2의 효과적인 흡착 및 반응이

가능함을 시사한다.

XRD 및 XPS 그래프를 통해 니켈 촉매의 구조적 특성과 산소 공

공의 존재를 알 수 있다. Ni/Al2O3 촉매는 코어-쉘 구조를 형성하여,

Al2O3가 코어를 이루고 그 표면에 Ni 금속이 쉘 형태로 분포하는

형태를 보였다. 이러한 구조는 Ni와 Al2O3 사이의 강한 MSI를 통

해 높은 촉매 활성을 나타내는 주요 원인으로 작용한다. Ni/Al2O3의

경우, XRD 패턴에서 Ni(111), Ni(200) 피크를 통해 높은 결정성 및

구조적 안정성을 알 수 있다(Fig. 2a). 반면, Ni/ZrO2와 Ni/La2O3 촉

매는 각각 나노 큐브와 얇은 공공구조를 가지며, XRD 패턴에서 상

대적으로 낮은 결정성을 확인할 수 있다. 이는 이들 촉매에서 MSI

가 약하게 형성되었음을 시사하며, 이로 인해 반응 활성 면적이 안

정적으로 형성되지 못하는 것으로 해석된다. 이러한 XRD 분석은

H2-TPR 및 CO2-TPD 분석 결과와 일관성을 보이며, Ni/Al2O3 촉

매의 우수한 성능을 구조적 관점에서 설명해준다. XPS 그래프를

통해 Ni/Al2O3 촉매의 성능을 표면 화학적 특성으로 설명했다. Ni

2p 피크에서 Ni/Al2O3 촉매는 다른 촉매들에 비해 표면에 높은 비

율의 금속 니켈(Ni0)이 존재하는 것으로 나타났다. 이는 Ni/Al2O3의

환원 이후 활성 금속으로 노출된 상태로 존재함을 의미한다. Ni/

Al2O3 촉매의 높은 Ni0/Ni2+ 비율은 반응 중 더 많은 활성 면적이

형성됨을 시사하며(Fig. 2d), 이는 CO2 메탄화 반응에서의 높은 활

성을 직접적으로 설명한다. 또한 XPS O 1s 피크를 통해 환원된

Ni/Al2O3는 산소 공공(Oxygen vacancy)을 포함하고 있음을 확인할

수 있는데(Fig. 2e), 산소 격자(Oxygen lattice, OL) 형태로 존재하

여 환원된 Ni/Al2O3의 CO2 메탄화 반응 효율을 향상시키는데 기여

한다[39,40]. 반면, Ni/ZrO2와 Ni/La2O3 촉매는 상대적으로 낮은

Ni0 비율을 보여, 표면에 노출된 활성 금속 니켈의 양이 적음을 나

타낸다.

용매 열 합성법을 적용해 Ni/Al2O3 촉매의 코어-쉘 구조 및 특성을

제어할 수 있고, 강한 MSI, 높은 결정성, 그리고 표면에 노출된 니

켈 활성 면적 확보가 가능한 것으로 해석된다. 구체적으로, 용매 열

합성법은 지지체와 니켈 입자 간의 균일한 혼합을 가능하게 하여,

Fig. 1. The role of solvothermal synthesis method and various supports. (a) CO2 conversion with increasing temperature on Ni/La2O3, Ni/

ZrO2, Ni/Al2O3, and Ni/CeO2 [36]. (b) Schematic illustration of the solvothermal synthesis process [36].
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Ni/Al2O3 촉매에서 관찰된 것과 같은 코어-쉘 구조의 형성을 촉진

한다. 이 구조는 H2-TPR 분석에서 확인된 낮은 환원 온도와 XRD

분석에서 관찰된 니켈 촉매의 결정성을 설명한다. 또한, 용매 열 합

성법의 고온 조건은 CO2-TPD 분석에서 확인된 다양한 활성 면적

형성을 가능하게 하여, CO2의 효과적인 흡착과 활성화를 돕는다.

따라서 용매 열 합성법을 통해 합성한 Ni/Al2O3 촉매의 구조적, 화

학적 특성들은 CO2 메탄화 반응에서 높은 활성과 선택성을 나타내

는 데 결정적인 역할을 한다. 용매 열 합성법의 주요 장점은 다음과

같다. 첫째, 촉매의 코어-쉘 구조를 정밀하게 제어할 수 있어, 작은

입자 크기와 균일한 구조를 가진 촉매를 합성할 수 있다. 둘째, 넓은

범위의 환원 면적을 형성하여 촉매의 활성 부위를 증가시킨다. 셋

째, 금속과 지지체 간의 강한 상호작용을 확보하여 금속 입자의 소

결을 방지하고 촉매의 수명을 확보한다. 그러나 용매 열 합성법에는

몇 가지 한계점도 존재한다. Autoclave 내부에서 16시간이라는 긴

합성 시간은 대량 생산에 적합하지 않기에 산업적 응용에서 생산

비용 상승 및 공정 효율성 및 생산성 저하를 초래할 수 있다. 또한

특정 지지체와의 제한된 호환성도 문제가 될 수 있고, 환경적 측면

에서도 유해 폐기물 발생 가능성이 있어 엄격한 환경 규제 지역에

서의 사용이 제한될 수 있다. 이러한 장단점을 종합적으로 고려하

여 향후 용매 열 합성법은 Al2O3 지지체를 비롯한 다른 지지체와의

호환성 확보 및 대량 생산이 가능하도록 연구가 진행되어야 하며,

촉매 합성 과정에서 발생하는 용매 폐기물 관리를 통해 대규모 저

온 CO2 메탄화 공정에 적용할 수 있을 것으로 전망된다.

2-2. 전기방사 합성법(Electrospinning method)과 공침법(Co-

precipitation method)으로 합성한 촉매 간 성능 비교 분석

전기방사법을 이용한 CO2 메탄화 Ni/ZrO2 나노 섬유 촉매

합성 연구에서는 고전압을 사용하여 금속 전구체를 DMF

Fig. 2. Structure of Ni/Al2O3 synthesized by solvothermal method. (a) XRD patterns [36]. (b) H2-TPR profiles [36]. (c) CO2-TPD profiles [36].

(d) High-resolution XPS of Ni 2p [36]. (e) High-resolution XPS of O 1s [36].

Fig. 3. Preparation process and the reaction results of Ni/ZrO2 catalysts: Co-precipitation method, electrospinning process [41].
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(Dimethylformamide)와 PVP (polyvinylpyrrolidone) 용액에 녹인

복합체로부터 나노 섬유 형태의 촉매를 제조하였다(Fig. 3). 이 방

법으로 합성된 Ni/ZrO2-ES (Electrospinning) 촉매는 101.2 m2/g의

높은 표면적, 균일하게 분산된 약 10 nm 크기의 니켈 입자, 그리고

풍부한 산소 공공 등의 특성을 나타냈다[41]. 이러한 특성들로 인해

Ni/ZrO2-ES 촉매는 350℃에서 81%의 CO2 전환율과 99%의 CH4

선택도를 보이며, 전통적인 공침법으로 합성된 Ni/ZrO2-CP (Co-

precipitation) 촉매(CO2 전환율 54%, CH4 선택도 90%)에 비해 월

등히 우수한 성능을 나타냈다. 또한, 100시간 동안의 안정성 실험

에서도 성능 저하가 거의 없는 높은 안정성을 보여, 전기방사법이

CO2 메탄화용 고성능 촉매 개발에 매우 유망한 방법임을 입증하였

다. 이 연구 결과는 전기방사법을 통한 나노 섬유 촉매 제조가 CO2

메탄화 반응의 효율을 크게 향상시킬 수 있는 혁신적인 접근 방식

임을 시사하며, 향후 다양한 촉매 시스템에 적용될 수 있는 가능성

을 제시한다.

전기방사법으로 합성된 Ni/ZrO2-ES 촉매는 높은 표면적과 균일한

금속 분산성으로 인해 CO2 메탄화 반응에서 중요한 monodentate

carbonate (m-HCOOH-)와 bidentate carbonate (b-HCOOH-)와 같은 중

간체를 효과적으로 형성할 수 있다. DRIFTS (Diffuse Reflectance

Infrared Fourier Transform Spectroscopy) 분석 그래프를 통해 알

수 있다시피, 전기방사법을 통해 합성된 촉매는 1360 cm-1에서

bidentate carbonate 피크와 1510 cm-1 및 1560 cm-1에서 monodentate

carbonate 피크가 관찰되었으며, 이는 CO2 메탄화 과정에서 이러한

중간체가 촉매 표면에서 안정적으로 형성되고 있음을 나타낸다

(Fig. 4b). 이러한 중간체들은 CO2와 H2가 촉매 표면에서 반응하여

CH4로 전환되는 포름산 중간체 메커니즘에 해당한다. 또한 3100

cm-1과 1310 cm-1에 해당하는 CH4의 C-H 결합에 해당하는 피크가

시간이 지남에 따라 점차 강해지는 것이 확인되었으며, 이는 촉매

표면에서 메탄 생성이 꾸준히 증가하고 있음을 시사한다 (Fig. 4a).

이와 달리, 공침법으로 합성된 Ni/ZrO2-CP 촉매에서는 동일한 조

건에서 중간체 피크가 거의 관찰되지 않았다(Fig. 4c). 이는 공침법

으로 합성된 촉매가 CO2 메탄화 반응에서 필수적인 활성 중간체를

충분히 형성하지 못하고 있으며, 결과적으로 낮은 반응 효율로 이

어진다는 것을 의미한다. 특히, 공침법으로 합성된 촉매는 산소 결

함이 적고, 니켈 입자의 분산이 불균일하여 CO2와 H2가 촉매 표면

에서 효과적으로 반응하지 못하게 된다[42]. 이러한 이유로 전기방

사법으로 합성된 촉매는 더 높은 활성 부위와 산소 결함을 통해

CO2 흡착과 활성화를 촉진하고, 메탄화를 위한 중간체를 효과적으

로 형성하여 궁극적으로 반응 효율을 극대화한다(Fig. 4d).

니켈과 ZrO2 간의 비율이 33~75 mol% 범위 내에서 증가할수록

CO2 전환율과 CH4 선택도가 증가하고, 특히 66 mol%의 니켈을 포

함한 66Ni/ZrO2 촉매는 약 81%의 CO2 전환율과 99% 이상의 CH4

선택도를 기록하였다(Fig. 5a). 이러한 성능은 높은 니켈 함량과 니

켈의 균일한 분산도가 반응 활성 면적을 증가시켜 반응 효율을 극

대화한 결과이다. 250~450℃의 온도 범위에서 Ni/ZrO2-ES 촉매와

Ni/ZrO2-CP 촉매의 성능을 비교한 결과, Ni/ZrO2-ES 촉매는 모든

온도에서 Ni/ZrO2-CP 촉매보다 우수한 성능을 나타냈다(Fig. 5b,

c). 이러한 성능 차이는 전기방사법으로 합성된 촉매가 더 높은 표

Fig. 4. Comparison between the electrospinning and Co-precipitation for Ni/ZrO2. (a) In situ DRIFTS spectra of the Ni/ZrO2-ES catalyst by

the electrospinning method at 350℃ from 1 to 15 min [41]. (b) The enlarged spectra of Figure 4a between 1320 and 1600 cm-1 [41]. (c) in

situ DRIFTS spectra of the Ni/ZrO2-CP catalyst by coprecipitation method at 350℃ from 1 to 15 min [41]. (d) Predicted reaction pro-

cess of the Ni/ZrO2-ES catalyst in CO2 methanation [41].
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면적과 균일한 니켈 분산성, 그리고 강한 산소 공공을 갖추고 있기

때문이다. 이로 인해 CO2와 H2가 반응하여 CH4로 전환되는 과정

이 더 효율적으로 진행된다. 350℃에서 100시간 동안 CO2 메탄화

반응에 대한 Ni/ZrO2-ES와 Ni/ZrO2-CP 촉매는 서로 다른 안정성을

보이는데, Ni/ZrO2-ES 촉매는 100시간 동안 거의 일정한 CO2 전환

율과 CH4 선택도를 유지한 반면, Ni/ZrO2-CP 촉매는 시간이 지남에

따라 성능이 크게 저하되었다(Fig. 5d). 이는 전기방사법으로 합성

된 촉매의 구조적 강도와 안정성으로부터 기인한 것으로 분석된다.

전기방사법은 촉매 표면의 탄소 침착을 억제하고, 니켈 입자의 집

합을 방지함으로써 장기간 안정된 성능을 유지하게 한다. 반면, 공

침법으로 합성된 촉매는 균일하지 않은 니켈 분포와 약한 MSI로

인해 장기 반응 중 성능이 급격히 저하된다. 전기방사법으로 합성

된 Ni/ZrO2 촉매는 높은 표면적, 균일한 니켈 분산성, 산소 공공, 긴

수명으로부터 기인하여 저온 CO2 메탄화 반응에서 우수한 성능을

보이는 것을 알 수 있다. DRIFTS 분석을 통해, 전기방사법 촉매는

공침법 촉매에 비해 저온에서도 중요한 중간체 형성을 효과적으로

촉진하며, 이는 촉매 성능의 차이로 이어진다는 것을 알 수 있다.

이는 CO2 메탄화 반응에서 전기방사법의 적용 가능성을 높이는 중

요한 요소로 작용하며, 특히 저온 공정용 CO2 메탄화 반응을 위한

니켈 촉매에서 전기방사법이 유망한 기술임을 시사한다.

3. 니켈 촉매의 형태에 따른 이산화탄소 메탄화 반응

3-1. 파우더 형태의 촉매와 단일체 촉매 간 성능 비교 분석

저온 공정용 니켈 촉매에서 파우더 촉매와 단일체(monolith) 촉

매 간의 차이는 CO2 메탄화 반응의 효율성에 중요한 영향을 미친

다[43]. 파우더 촉매는 높은 표면적을 제공하여 반응물과의 접촉을

극대화할 수 있다. 이는 CO2 메탄화 반응 속도를 높여 효율적인 메

탄화 반응을 가능하게 한다. 그러나 CO2 메탄화 반응이 필요한 온

도에서는 입자 간 응집으로 인한 소결이 발생하고 니켈 촉매의 활

성 면적이 감소하여 촉매 성능이 저하될 수 있다. 저온 공정에서 50

wt.% Ni/GDC (gadolinium-doped-ceria) 파우더 촉매는 300℃에서

약 44%의 CO2 전환율을 보였으며, 450℃에서 최대 71%의 전환

율에 도달하였다(Fig. 6b). 고온으로 갈수록 높은 반응 효율을 보이

지만, 공정 운용 비용을 낮추고 촉매 소결을 방지하여 저온 공정에

서의 효율성을 극대화하기 위한 촉매 구조의 최적화가 필요하다 [44].

반면, 단일체 촉매는 코팅된 구조체 위에 촉매층이 형성되어 기

계적 안정성이 높아, 균일한 구조를 유지할 수 있다(Fig. 6a). 단일

체 촉매는 열 전달이 효율적으로 이루어져 촉매층의 온도 분포를

균일하게 유지할 수 있으며, 특히 저온에서도 높은 촉매 활성도를

유지할 수 있다. GDC 단일체(원통형, 직경 1 cm, 길이 1.5 cm, 표면적

25.2 cm2/cm3, 활성 면적 밀도 77.1 ch/cm2, 면적 크기 0.8 mm, 벽

Fig. 5. (a) CO2 conversion and CH4 selectivity of Ni/ZrO2 nanofiber catalysts with different molar ratios (33–75 mol% Ni, labeled as nNi/

ZrO2, n = 33–75) by the electrospinning method at 350℃, (b, c) catalytic performance of the catalysts by the coprecipitation method

(Ni/ZrO2-CP) and electrospinning method (66Ni/ZrO2, also named as Ni/ZrO2-ES) at different temperatures, and (d) stability test of

Ni/ZrO2-ES and Ni/ZrO2-CP for CO2 methanation in 100 h. Reaction conditions: feed gas CO2/H2/N2 molar ratios of 19/76/5 %, tem-

perature of 350℃, airspeed GHSV = 24,000 mL·g–1 h–1.
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두께 320 μm)가 촉매 층 증착을 위한 지지체로 사용되었다. 지지체는

물/아세톤(50/50 vol.%) 혼합물에 초음파 처리된 후, 120℃에서 2

시간 동안 건조되었다. 촉매층(50 wt.% NI/GDC)은 습식 함침법을

사용하여 수용성 금속 전구체를 포함한 용액에 각 단일체를 담그는

방식으로 증착되었다. 이후 약 600℃에서 10분 동안 열처리 후, 몇

분 내에 빠르게 상온으로 냉각되었다. 이러한 증착 과정을 반복하

여 총 0.5 g/cm3의 적재량을 달성했고 이는 단일체의 약 60%에 해

당된다. 완성된 단일체는 600℃ 공기 중에서 2시간 동안 소성하여

CO2 메탄화 반응에 사용했다. 실험 결과, 니켈이 0.5 g/cm3 만큼 담

지된 단일체 촉매는 350℃에서 CO2 전환율이 약 41%에 달했으며,

450℃에서 최대 68%의 전환율을 기록하였다(Fig. 6b). 이 촉매는

또한 50,000 h−1의 공간속도 조건에서도 높은 전환율과 메탄 생산

성을 유지했으며, 400℃에서 파우더 촉매의 메탄 생산성의 5배에

해당하는 최대 10.7 LCH4/g h의 메탄 생산성 및 200시간 이상의 안

정성을 나타냈다(Fig. 6c). 따라서 파우더 촉매는 저온 공정에서 반

응물과의 접촉을 극대화하여 초기 반응 속도를 높이는 데 유리하지

만, 단일체 촉매는 장기적인 운전과 온도 제어 측면에서 우수한 성

능을 발휘한다는 것을 알 수 있다[45,46]. 

니켈 촉매 코팅되지 않은 단일체와 코팅된 단일체의 SEM 이미

지 및 EDX 매핑을 통해 기공 구조 및 입자 간 분산도를 분석하였

다. 코팅되지 않은 단일체의 표면을 SEM으로 관찰한 결과, 단일체

표면에 뚜렷한 거대 공극(macro-porosity)이 관찰되었다(Fig. 7a).

이러한 공극 구조는 반응 중 열 전달을 방해하거나 촉매층의 균일

한 코팅을 저해할 수 있는 요인이 될 수 있다. 반면, 코팅된 단일체

의 모서리에서는 촉매층이 단일체의 표면에 균일하게 형성되어 반

응물과의 접촉면적을 증가시키고 CO2 메탄화 반응의 효율을 향상

시킬 수 있음을 확인할 수 있다(Fig. 7b). 코팅된 단일체의 내부 구

조를 낮은 배율로 관찰한 결과, 코팅층이 구조 내부에 균일하게 형

성된 것을 보여주며, 이는 반응 중 촉매층의 탈락을 방지하고 일정

한 활성도를 유지하는 데 기여한다(Fig. 7c, d). 이러한 공극은 단일

체 촉매를 열처리하는 과정에서 발생한 가스가 빠져나가면서 형성

된 것으로, 촉매 표면적을 증가시켜 CO2 메탄화 반응의 초기 속도

와 전체 전환율을 향상시키는 데 긍정적인 영향을 미친다. 또한, 코

팅된 단일체의 정면의 구조 내벽에 촉매층이 고르게 분포되어 있어

반응 중 반응물의 흐름을 방해하지 않으면서도 높은 반응 효율을

유지할 수 있음을 시사한다(Fig. 7e). EDX 매핑을 통해 단일체 표

면에 균일하게 분포된 니켈을 확인할 수 있으며, 이는 CO2 메탄화

반응에서 반응물의 활성화와 전환을 균일하게 수행할 수 있게 함으

로써 전체 반응 효율을 극대화할 수 있을 것으로 분석된다(Fig. 7f).

이를 통해 단일체 촉매는 파우더 형태의 촉매 대비 저온에서도 높

은 활성을 유지하며, 실제 대규모의 공정에서는 이러한 단일체 촉

매의 구조를 최적화하여 효율적인 CO2 메탄화 반응을 구현할 수

있을 것으로 평가된다[47-49].

3-2. 3차원 섬유 증착 기술을 활용한 니켈 촉매 성능 분석

단일체 촉매의 구조를 3차원 섬유 증착 기술을 이용해 알루미나

(Al2O3) macro 다공성 구조체로 발전시킨 연구 결과에 따르면, 앞

서 언급한 파우더 및 단일체 촉매보다 더 높은 반응 효율을 보이는

것을 알 수 있다[50]. 3차원 섬유 증착 기술(Three-dimensional

fibre deposition, 3DFD) 이란, 컴퓨터 제어 하에 x, y, z 방향으로

노즐이 움직이며 점성이 높은 페이스트를 층층이 쌓아올리는 기술을

의미한다(Fig. 8a, b). 이 과정에서 노즐의 직경, 섬유의 두께, 섬유

간 간격, 층간 쌓기 방식 등 여러 변수들이 설정된다. 이러한 변수

를 조절함으로써, 3D 구조체의 기공 크기, 표면 거칠기 등을 정밀

하게 제어할 수 있다. 노즐에서 압출된 페이스트는 층별로 쌓이면

서 구조체를 형성하며, 이후 고온 소결 과정을 통해 견고한 다공성

금속 또는 세라믹 구조체로 완성된다. 이러한 기술로 합성된 3D 구

조체 촉매는 250℃에서 450℃ 사이의 온도 범위에서 CO2 메탄화

반응을 실험하였으며, 350℃에서 CO2 전환율이 74%에 도달하였

다. 반면, 동일한 온도 조건에서 파우더 촉매는 61%의 전환율을 기

록하였다. 또한, 400℃에서는 3D 구조체 촉매가 87%의 CO2 전환

율을 기록하며, 파우더 촉매보다 더 높은 효율성을 보였다(Fig. 8c).

3D 구조체 촉매와 파우더 촉매의 CO2 전환율을 시간에 따라 비

교하여 장기 안정성을 분석한 결과(Fig. 8d), 3D 구조체 촉매는 50

시간 이상의 반응 시간 동안 CO2 전환율이 약 80%로 유지되며, 장

기간 운전에서도 안정적인 성능을 나타내는 것을 알 수 있다. 반면,

파우더 촉매는 초기에는 약 75%의 CO2 전환율을 보였으나, 시간

이 지남에 따라 전환율이 점차 감소하여 50시간 경과 시 약 65%까

지 떨어지는 결과를 보였다. 3D 구조체 촉매는 장기간 운전 중에도

CO2 전환율이 크게 저하되지 않으며, 이는 고유의 구조적 안정성과

열적 안정성 덕분이다. 특히, 3D 구조체 촉매는 니켈 촉매 입자의

응집과 소결 현상이 최소화되어, 장시간 동안 일관된 촉매 성능을

유지할 수 있다. 반면, 파우더 촉매는 시간 경과에 따라 니켈 입자

응집과 소결로 인해 활성 부위가 감소하고, 이에 따라 CO2 전환율

Fig. 6. Differences between Ni based powder and monolith catalysts. (a) Photographs of uncoated (left) and coated (right) monoliths [43]. (b)

Effect of temperature (300–600℃) and space velocity (10,000–50,000 h−1) on CH4 productivity over powder (50 wt.% Ni/GDC) and 0.5

g/cm3 monolith catalysts [43]. (c) CO2 methanation stability of monolith catalysts [43].
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이 저하되는 것으로 나타난다. 이러한 결과는 3차원 섬유 증착 구

조체의 뛰어난 열 및 질량 전달 능력 덕분에 반응 속도를 향상시키

고 촉매의 성능이 최적화된 것으로 해석된다[51].

저온에서의 CO2 메탄화 반응은 반응 속도가 느리기 때문에 촉매의

표면적 및 니켈 입자와 반응물 간의 접촉 효율이 매우 중요하다. 이

러한 관점에서 니켈 코팅의 품질과 균일도 및 내구성은 반응 효율에

직접적인 영향을 줄 수 있다. 지지체의 내구성을 평가하고자 진행

한 초음파 접착 강도 테스트와 같은 신뢰성 평가 전후의 코팅된

3DFD 구조체의 SEM 이미지를 통해 촉매 코팅의 내구성과 접착

강도를 분석한 이미지를 보면, 초음파 처리 전에는 코팅이 스테인

리스 스틸 구조체에 균일하게 부착되어 있었으며, 코팅 두께는 약

18 μm로 측정되었다. 이는 코팅이 충분한 두께를 가지며, 반응 중

반응물과의 접촉 면적을 최대화할 수 있음을 시사한다(Fig. 9a). 그

러나 초음파 처리 후에는 코팅 두께가 약 12 μm로 감소하여 소량의

코팅층이 제거되었으나(Fig. 9b), 이는 저온 공정에서도 충분한 안

정성을 유지할 수 있을 만큼의 내구성을 확보할 수 있다고 판단된

다. 이는 장기간의 운전 중에도 촉매층의 탈락이 최소화되어, CO2

메탄화 반응의 일관된 성능을 보장할 수 있다는 것을 의미한다.

3DFD에서 니켈 코팅 슬러리의 점도를 조절하고자 다양한 농도의

PVA (Polyvinylalcohol) 농도를 사용하여 촉매 코팅을 진행하고, 이를

이용한 CO2 메탄화 반응 이후의 표면을 보면, 1 wt.% PVA를 사용

한 경우, 코팅 표면에 균열이 발생하였으며, 이는 코팅이 건조하는

과정에서 수축으로 인해 발생한 것으로 보인다(Fig. 9c). 이러한 균

열은 촉매층의 연속성을 방해하여 반응 중 CO2와 H2가 촉매 표면과

충분히 접촉하지 못하게 할 수 있으며, 결국 메탄화 반응의 효율을

저하시킬 가능성이 크다[52]. 반면, 3 wt.% PVA를 사용한 경우, 코

팅이 균일하게 형성되고 균열이 없는 것으로 관찰되었다. 이는 최

적의 PVA 농도가 촉매 코팅의 점도와 균일성을 조절하여 촉매층의

Fig. 7. SEM micrographs of the bare and coated monoliths. (a) corner surface view of bare [43]. (b) coated monoliths [43]. (c, d) inner sur-

face view at different magnification of coated monoliths [43]. (e) frontal surface view [43]. (f) corresponding EDX mapping of coated

monolith [43].
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연속성과 표면적을 극대화하는 데 기여함을 의미한다. 이와 같은

균일한 코팅은 저온에서 CO2 메탄화 반응의 효율성을 높이는 데

중요한 역할을 할 수 있다(Fig. 9d). 5 wt.% PVA를 사용한 경우에는

코팅이 불균일하게 형성되었으며, 이는 코팅 하중이 증가함에 따라

두꺼운 층이 형성되고 내부 응력으로 인해 불균형이 초래된 결과이

다. 이러한 불균일한 코팅은 열 전달을 방해하고, 반응 중 국부적인

과열 또는 반응 비효율을 초래할 수 있다(Fig. 9e). 이는 저온 공정

용 CO2 메탄화 반응에서 3DFD를 이용해 촉매를 설계하는 과정에

서 니켈 코팅의 균일성과 접착 강도가 반응 효율과 안정성에 중요

한 영향을 미친다는 것을 보여준다. 최적의 PVA 농도를 사용하여

Fig. 8. Three-dimensional fibre deposition (3DFD) Ni/Al2O3 coated structured catalysts. (a) Cross-sectional images of the structures with 1-1

(up) and 1-3 (down) stacking positions [50]. (b) A unit cell of the 3DFD-structure [50]. (c) Methanation reaction at different tempera-

tures (WHSV 1500 h−1) [50]. (d) Stability test over packed-bed and 4B1 structured catalyst [50].

Fig. 9. Optical microscope images and SEM images of the coated 3DFD structure. (a) Before ultrasonic adhesion strength test [50]. (b) After

ultrasonic adhesion strength test [50]. (c) 1 wt.% PVA content [50]. (d) 3 wt.% PVA content. (e) 5 wt.% PVA content [50].
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촉매층을 균일하게 형성함으로써, 반응 중 높은 CO2 전환율을 달

성할 수 있으며, 충분한 접착 강도를 유지함으로써 장기간의 안정

적인 운전을 보장할 수 있다.

3-3. 3차원 구조의 니켈 촉매를 적층형 구조로 설계한 메탄화

반응기 설계 연구

단일체 및 구조체 촉매를 적층하여 반응기 내부를 설계한 연구

결과에 따르면, 구조적 차이에 따라 CO2 메탄화 반응 효율성에 중

요한 영향을 미치는 것으로 보인다[53]. Plain-type catalyst는 일직

선 흐름을 가지는 기본적인 구조로, 니켈 입자가 알루미늄 벌집형

구조체에 코팅된 형태이다(Fig. 10a). 이 구조는 열과 질량 전달이

단순하며, 복잡한 혼합 과정 없이 반응물들이 일정한 경로를 따라

흐르게 된다. Stacked-type catalyst는 여러 개의 촉매 스택이 무작

위로 쌓여 있는 구조로(Fig. 10b), 이로 인해 불규칙한 흐름이 형성

되지만, 미반응한 CO2도 적층형 구조의 반응기를 통과하며 반응하

기에 Plain-type 촉매에 비해서는 더 높은 CO2 전환율을 보인다.

Segment-type catalyst는 스택 간에 일정한 간격을 두어 반응 중간

에 혼합이 잘 이루어지도록 설계되었다(Fig. 10c). 이러한 간격이

추가됨에 따라 반응물 간의 혼합이 더욱 촉진되어 CO2 전환율이

크게 향상되며, 특히 저온(250~300℃)에서 반응 효율이 크게 증가

한다. Multi-stacked catalyst는 여러 개의 촉매 스택이 얇은 섹션으로

구성되어 있으며, 각 섹션 간에는 혼합기(Static mixer)가 장착되어

있다(Fig. 10d). 이 구조는 열과 질량 전달을 극대화하여 매우 높은

반응 효율을 제공한다. Multi-stacked 촉매는 특히 높은 가스 유속

조건에서도 높은 CO2 전환율과 메탄 선택성을 유지하며, moderate

hot spot 현상이 발생하여 반응 속도를 높이고 반응 효율 및 장기

Fig. 10. Schematic of honeycomb-type stack-structured Ni/CeO2 catalysts for CO2 methanation. (a) Plain [53], (b) Stacked [53], (c) Segment [53]

and (d) Multi-stacked catalysts [53]. (e) Methanation performance of the segment and the multi-stacked catalyst [53]. (f) Stability test of

the multi-stacked catalyst under moderate hot spot condition [53]. 
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안정성을 향상시킨다(Fig. 10f). Moderate hot spot 현상은 촉매 반

응기 내에서 국소적으로 온도가 상승하는 현상으로, 반응 속도를

일시적으로 증가시키는 효과를 나타낸다[54]. 이 현상은 촉매 표면

에서 강력한 발열 반응이 일어나는 영역에서 발생하며, 반응물의

활성화 에너지를 낮추고 반응 속도를 가속화할 수 있고, 따라서 니

켈 촉매의 메탄화 성능을 향상시키는데 유리한 요소로 작용할 수

있다[55,56].

Multi-stacked catalyst는 400℃에서 약 85% 이상의 CO2 전환율을

기록했으며, 메탄 선택도 또한 매우 높게 유지되었다. 반면, Plain-

type catalyst는 동일한 조건에서 약 70%의 CO2 전환율을 보였으며,

Stacked-type catalyst와 Segment-type catalyst는 각각 75% 및 80%

의 CO2 전환율을 기록하였다(Fig. 10e, 11a). 또한 반응 온도가 증

가함에 따라 정반응 생성물인 CH4의 선택도는 약 100%에서 80%

까지 낮아지고, 부반응 생성물인 CO 선택도는 약 0%에서 20%까

지 상승하는 결과를 보였다(Fig. 11b). 더불어 유입 가스 유량의 변

화가 메탄화 반응 성능에 미치는 영향을 분석하기 위해, 70~300

mL/min 범위의 유량 조건에서 각 촉매 형상에 따른 성능을 평가하

였다. 낮은 유량 조건에서는 상대적으로 긴 반응 시간을 유지할 수

있어 높은 CO2 전환율을 기록하였다. 반면, 높은 유량에서는 반응

시간이 짧아져 CO2 전환율이 전반적으로 감소하는 경향을 보였으나,

촉매의 형상에 따라 전환율 감소폭에 차이가 있었다. Plain-type

catalyst는 높은 유량에서 CO2 전환율이 크게 감소한 반면, Stacked-

type catalyst 및 Segment-type catalyst는 열 및 질량 전달이 향상된

구조 덕분에 전환율 감소폭이 적었다. 특히 300℃에서 Segment-

type catalyst는 15 mm 간격을 통해 CO2 전환율이 약 11%만 감소

하여 가장 안정적인 성능을 보였다(Fig. 11c, d). 이는 높은 유량에

서도 Segment-type catalyst의 구조가 반응 가스의 혼합을 촉진하고, 열

전달을 개선함으로써 메탄화 반응을 효율적으로 유지했음을 알 수

있으며, 이러한 원리를 응용하여 반응 가스의 혼합을 도모하고자

static mixer를 추가한 Multi-stacked catalyst에서 가장 효율적으로

CO2 메탄화 반응을 촉진할 수 있음을 시사한다. 특히, Multi-

stacked catalyst를 통해 반응기 내에서 온도 분포를 균일하게 유지

하고, 촉매 성능의 장기적인 안정성을 확보했다. 파우더, 단일체 및

구조체 촉매와 비교하면, Multi-stacked catalyst는 특히 반응 환경의 제

어와 효율성 면에서 뛰어난 것을 알 수 있다. 파우더 촉매는 초기

반응 속도가 빠르지만, 장기 운전 시 성능 저하가 발생할 수 있으며,

구조적 안정성이 낮아 산업적 적용에 제한적일 수 있다. 단일체 및

구조체 촉매는 열 및 질량 전달에서 개선된 성능을 보이며, 기계적

안정성도 뛰어나지만, Multi-stacked 구조에 비해 반응물의 혼합과

전달 효율이 상대적으로 낮은 것을 알 수 있다. 따라서 Multi-stacked

catalyst는 저온 환경에서도 높은 CO2 전환율, 안정된 메탄 선택성,

그리고 장기 운전에서도 성능 저하가 없는 뛰어난 특성으로, 저온

공정 및 업적 메탄화 반응에 가장 적합한 촉매 구조로 평가된다.

Multi-stacked Catalyst는 다양한 유입 가스 조건에서도 높은

CO2 전환율과 CH4 선택도를 유지할 수 있는 효율적인 촉매 시스템

이기에, 산업적 적용을 위해선 반응기 내부의 온도 및 가스 유속을

고려한 최적화 과정이 필수적이다. 288~300℃에서 가스 유속이

60 mL/min에서 800 mL/min으로 증가함에 따라 CO2 전환율이 현

저히 감소했는데, 이는 낮은 온도에서 반응 속도가 낮아지고 유속

이 증가함에 따라 체류 시간이 짧아졌기 때문이다. 하지만 가스 유

속이 1200 mL/min을 초과하면 전환율이 다시 높은 수준으로 회복

되었는데, 예를 들어 300℃에서 CO2 전환율은 830, 1200, 2100,

Fig. 11. Methanation performance of structured catalysts except multi-stacked catalyst. (a) CO2 conversion under 200 ℃ to 500 ℃ [53], (b) CH4

and CO selectivity under 200 ℃ to 500 ℃ [53], (c) CO2 conversion under 50 mL/min to 300 mL/min (setting temp. 300 ℃) [53], (d) CO2

conversion under 50 mL/min to 300 mL/min (setting temp. 350 ℃) [53].
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3000 mL/min (WHSV = 50, 75, 130, 185 h-1에 해당)에서 각각 63,

74, 90, 93%으로 증가했다(Fig. 12a). 이러한 1200~3000 mL/min

(접촉 시간 633~235 ms)의 높은 가스 유속 조건에서는 발열 반응

으로 인해 많은 양의 초과 열이 발생하여 결과적으로 반응 구역의

실제 온도는 설정 온도보다 상당히 상승했기 때문이라고 분석된다.

또한 3000 mL/min과 같은 높은 가스 유속에서도 CO2 전환율 및

CH4 선택도가 90% 이상 유지되고, 부반응 생성물인 CO 선택도는

10% 미만으로 유지되기에 이는 높은 가스 유속에서 발생할 수 있

는 반응 효율 저하 문제를 효과적으로 해결할 수 있음을 보여준다

(Fig. 12b, c). 낮은 가스 유속에서는 CO2 전환율이 매우 높으며, 가

스 유속이 증가함에 따라 전환율이 감소하는 경향을 보이지만 극도

로 높은 유속에서도 여전히 높은 전환율을 유지할 수 있어, multi-

stacked catalyst 시스템은 대규모 공정에서의 CO2 메탄화 반응에

적합하다고 해석할 수 있다. 가스 유속과 더불어 반응 중 압력 강하

는 반응기 내에서 에너지 소비를 줄이는 데 중요한 요소이다. 다양

한 가스 유속 조건에서의 압력 강하를 비교한 결과, Multi-stacked

Catalyst는 고정층 촉매에 비해 매우 낮은 압력 강하를 보였다. 이는

반응기 내에서 높은 가스 유속 조건에서도 안정적인 반응을 가능하

게 하며, 전체적인 시스템 효율성을 높이는 데 기여할 수 있다(Fig.

12d). 낮은 압력 강하는 반응기 운영 비용을 줄이고, 장기적인 운전

에서도 반응기의 안정성을 유지하는 데 중요한 역할을 한다. 

또한 Multi-stacked Catalyst는 반응 중 균일한 온도 분포를 유지

할 수 있는 특성을 가지고 있다. 반응기의 중심과 벽에서 일정 거리

만큼 떨어진 지점의 측정 온도 분포가 균일하다는 점에서, 촉매의

열 분포가 균일하게 이루어지며, 이는 촉매의 수명을 연장시키고

반응기의 과열을 방지하는 데 중요한 역할을 한다. 균일한 온도 분

포는 또한 반응 효율을 극대화하는 데 기여하며, 이는 반응기의 최

적화 과정에서 중요한 요인으로 볼 수 있다(Fig. 12e, f). 또한

Multi-stacked Catalyst는 높은 가스 유속 조건에서도 온도를 효과

적으로 관리할 수 있다. 다양한 가스 유속 조건에서 촉매의 중심과

벽에서 측정된 최대 온도를 분석한 결과, 발열 반응임을 고려하여

설정한 최적의 가스 유속과 온도 조건을 통해 촉매가 과열되지 않

도록 관리가 필요하다는 것을 알 수 있다(Fig. 12g, h). 이를 통해

반응기의 안정성을 유지하며, 촉매의 열적 손상을 최소화하는 과정

이 중요하다. 이러한 열 관리 능력은 반응기의 장기 운전 시에도 높

은 효율을 유지하는 데 중요한 역할을 한다.

4. 결 론

본 총설에서는 저온 공정에서 CO2 메탄화를 위한 니켈 촉매의

다양한 합성 방법과 구조 설계에 대해 논의한다. 용매 열 합성법과

전기방사법을 이용한 촉매 제조 방법에 대한 연구는 기존에 보고된

전통적인 촉매 제조 방법과는 차별화된 접근을 시도하였으며, 이러

한 촉매 제조 방법이 니켈 촉매의 구조적, 화학적 특성을 어떻게 개

선하고 CO2 메탄화 반응의 효율을 극대화할 수 있는지 분석하였다.

용매 열 합성법으로 합성된 Ni/Al2O3 촉매는 코어-쉘 구조를 형성

하여 촉매의 고결정성 및 강한 금속-지지체 상호작용을 보여주었다.

이러한 구조적 특징은 CO2 메탄화 반응에서 우수한 반응성을 나타

내는 주요 요인으로 작용하였으며, 특히 저온에서도 높은 CO2 전

환율을 기록하였다. 이는 용매 열 합성법이 저온에서 작동하는 촉

매를 설계하는 데 유망한 방법임을 시사한다. 전기방사법으로 합성

된 Ni/ZrO2 나노 섬유 촉매는 높은 표면적과 균일한 니켈 분산성을

보였으며, CO2 메탄화 반응에서 뛰어난 성능을 발휘하였다. 특히,

이 촉매는 저온에서도 중요한 반응 중간체를 효과적으로 형성하여

메탄 선택성을 크게 향상시켰다. 전기방사법은 다양한 촉매 시스템에

적용할 수 있는 가능성을 제시하며, CO2 메탄화 반응의 효율을 극

대화할 수 있는 혁신적인 접근 방식으로 평가된다.

또한, 3차원 섬유 증착 기술을 활용한 3D 구조체 촉매는 CO2 메

Fig. 12. Optimizing multi-stacked Ni/CeO2 catalyst reactor (pCO2/pH2=0.12/0.88). (a) CO2 conversion over the multi-stacked catalyst [53]. (b) CH4

selectivity over the multi-stacked catalyst [53]. (c) Methanation performance of the multi-stacked catalyst at extremely low and high feed

flow rate [53]. (d) Pressure drops across the multi-stacked catalyst under various feed flow rate at room temperature, comparing with

that across the fixed-bed catalyst [53]. (e) Temperature profiles of the multi-stacked catalyst at the center (Tc) under feed flow rate of

2100 mL/min [53]. (f) Temperature profiles of the multi-stacked catalyst at the wall (Tw) under feed flow rate of 2100 mL/min [53]. (g)

Maximum temperature of the multi-stacked catalyst at the center (Tmax, center) [53]. (h) Maximum temperature of the multi-stacked cata-

lyst at the wall (Tmax, wall) [53].
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탄화 반응에서 높은 전환율과 장기 안정성을 유지하며, 특히 저온

공정에서 그 효율성이 두드러진다. 이러한 3D 구조체는 니켈 입자의

응집과 소결을 최소화하여 장시간 운전에서도 일관된 성능을 유지

할 수 있었다. 더불어, Multi-stacked 구조로 설계된 반응기는 온도

분포의 균일성을 유지하며, 높은 가스 유속 조건에서도 높은 CO2

전환율과 메탄 선택성을 유지할 수 있었다. 이는 3D 구조의 촉매

설계 및 촉매 적층형 반응기 설계가 저온 CO2 메탄화 반응에 있어

필수적인 요소임을 시사한다. 저온에서 높은 효율을 유지하면서도

비용 효율적인 공정 설계는 CO2 메탄화의 상업적 적용 가능성을

결정짓는 중요한 요소이다. 본 연구에서는 저온에서 작동하는 니켈

촉매를 기반으로 다양한 반응기 설계 방안을 제시하였으며, 이를

통해 공정 비용을 줄이고 대규모 산업화를 위한 기초 데이터를 제

공하였다. 특히, 반응기 내부의 온도 및 가스 유속 조건을 최적화함

으로써 CO2 전환율과 메탄 선택도를 극대화하는 방법을 제안하였다.

본 총설에서 제시된 촉매 합성 및 구조 설계 방법을 더욱 발전시

키기 위해 다양한 기술과의 접목이 필요하다. 예를 들어, 플라즈마,

광촉매, 전기화학적 촉매 등과 같은 다른 촉매 시스템과의 융합 연

구를 통해 저온 CO2 메탄화 공정의 효율성을 한층 더 높일 수 있을

것이다. 또한, 다양한 지지체와의 조합을 통해 촉매의 내구성과 안

정성을 개선할 수 있는 연구도 필요하다. 이러한 다각적인 접근은

궁극적으로 CO2 메탄화 반응을 통한 탄소 중립 달성에 크게 기여

할 수 있을 것으로 기대된다. 결론적으로, 본 총설은 저온 CO2 메

탄화 반응에 있어 니켈 촉매의 합성 및 설계에 대한 새로운 방향성

을 제시하였으며, 상업적 적용 가능성을 위한 기초 데이터를 마련

하였다. 향후 연구에서는 이와 같은 기반을 바탕으로 더욱 효율적

이고 안정적인 촉매 및 공정 설계가 이루어질 것으로 기대된다.
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