
J. of Korean Oil Chemists' Soc., 1

Vol. 30, No. 4. December, 2013. 726~739
ISSN 1225-9098 (Print)
ISSN 2288-1069 (Online)
http://dx.doi.org/10.12925/jkocs.2013.30.4.726

- 726 -

합성액화연료 생산 기술: Fischer-Tropsch 합성용 촉매

박조용✝

✝한국석유관리원 석유기술연구소
(2013년 12월 10일 접수; 2013년 12월 30일 수정; 2013년 12월 30일 채택)

Synfuel Production Technology : Catalyst for Fischer-Tropsch Synthesis

Jo-Yong Park✝

✝Research Institute of Petroleum Technology, Korea Petroleum Quality & Distribution Authority, 
Chungcheongbuk-do, 363-883, Korea

(Received December 10, 2013 ; Revised December 30, 2013 ; Accepted December 30, 2013)

요 약 : 피셔-트롭쉬 합성 반응은 촉매 표면에서 합성가스 (CO+H2)를 탄화수소로 전환하는 반응이
다. 코발트 또는 철계 촉매는 친환경적인 디젤 연료를 생산할 수 있고 합성가스의 전환율이 높은 촉매
로 알려져 있다. 피셔-트롭쉬 반응에 사용되는 촉매의 활성은 촉매 표면에서의 활성점에 의존적이다. 활
성점은 활성 물질의 크기, 담지량, 환원율, 지지체와 활성물질의 상호작용에 의해 결정된다. FT 촉매 제
조 방법으로 활성물질의 크기를 조절하는 등의 새로운 방법들이 시도되고 있다. 여기에서는 촉매의 제조 
방법과 환원 특성을 비롯한 촉매의 형태와 반응 조건을 포함한 반응기 형태에 대해 알아보겠다.

주제어 : 피셔-트롭쉬 합성, 촉매, 촉매 활성, 활성물질

  Abstract : Fischer-Tropsch synthesis (FTS) converts synthesis gas (CO and H2) into longer chain 
hydrocarbons by a surface polymerization reaction. Cobalt- or iron-based catalysts normally show 
excellent activity for syngas conversion to petroleum products leading to super clean diesel fuels.  
The catalytic activities of the catalysts in FTS depend on the number of active sites on the surface. 
The number of active site was determined by the active metal particle size, loading amount, 
reduction degree and support-active metal interaction. The investigation adopts new methodology in 
preparing FT catalyst, which contains the controlled synthesis of active metal. The main focus of 
this paper is to give an overview of the types of catalysts, also including their preparation and 
reduction; the types of FT reactors; and also including the reaction conditions.
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Fig. 1. Integrated GTL process.

1. 서 론
기존의 화석연료는 에너지 효율이 높아 급격한 

산업화가 진행되면서 수요가 증가하여 지금의 화
석연료는 점점 부족해지고 있다. 또한 화석연료에
서 나오는 온실가스로 인해 지구온난화가 급속히 
가속되고 있어 이를 막기 위해 화석연료가 아닌 
친환경적인 대체에너지를 개발할 필요성이 대두
되었다. 그 중에서 수송용 연료에 대한 대체에너
지로는 휘발유를 대체할 수 있는 바이오에탄올, 
DME (dimethylether) 등이 있고 경유를 대체할 
수 있는 연료로는 바이오디젤, HBD (hydro- 
teated biodiesel) 등이 있다. 특히 합성액화연료
는 휘발유 성상에서 디젤 성상까지 다양하게 합
성이 가능하고 친환경적인 연료로 알려져 있어 
석유대체연료로 많은 관심을 갖고 있다. 현재 화
석연료를 대신하여 사용가능하고 상업화에 근접
한 기술로는 GTL 기술을 이용한 합성유를 제조
하는 방법이 있다.

합성액화연료 제조를 위한 GTL (gas to 
liquid) 기술은 천연가스로부터 개질 반응을 통해 
합성 가스 (CO + H2)를 만들고, 이를 촉매 하에
서 액체 연료로 제조하는 기술을 말한다 [1, 2]. 
GTL 공정은 크게 3개의 단위 공정으로 나눌 수 

있고, 각 단위 공정은 천연가스의 주성분인 메탄
의 개질 반응을 거쳐 합성 가스를 제조하는 단
계, 합성가스로부터 FT (Fischer-Tropsch) 합성 
반응을 통하여 액체 합성유를 제조하는 단계, 합
성유를 원하는 생성물로 개질하는 단계로 이루어
진다 (Fig. 1). 합성가스를 철이나 코발트 촉매를 
이용하여 연쇄성장반응 (chain growth reaction)
을 통해 선형 파라핀계 탄화수소로 변환시켜 주
는 공정인 GTL 기술은 FT 합성 반응이 핵심이 
된다. FT 합성 반응은 주로 선형 파라핀계 탄화
수소가 형성되지만 부반응으로 이중결합 형태인 
알파-올레핀이나 알코올도 부산물로 만들어진다. 
또한 바람직하지 않은 부반응으로 합성가스를 메
탄으로 되돌리는 메탄화 반응과 촉매의 활성을 
저하시키는 탄소 침적 반응이 일어날 수 있다. 

FT 촉매를 이루는 구성요소는 활성 물질, 조촉
매, 지지체로 분류한다. 대부분의 촉매는 소량의 
활성 물질을 고도로 분산시키고 촉매의 안정성을 
증진시키기 위해 지지체에 활성 물질을 담지하여 
제조하거나 균일한 용액에 침전제를 가하여 얻은 
침전물을 활성화하여 촉매를 제조한다. 코발트계 
촉매는 활성 물질을 지지체에 담지하는 함침법으
로 제조하고, 철계 촉매는 활성 물질, 지지체 등
을 침전제로 침전하여 제조하는 공침법을 주로 
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사용한다. FT 합성 반응 촉매는 철과 코발트계열
이 주로 사용되고 있으며 니켈, 루테늄 등도 반
응성이 있는 것으로 알려져 있다. 철과 코발트계
열의 촉매는 환원성, 활성, 선택도 향상 및 열적 
안정성 증가 등의 목적을 위해 추가로 여러 조촉
매를 첨가하여 제조하고 있다. 주로 사용되는 조
촉매는 루테늄 (Ru), 로듐 (Rh), 백금 (Pt) 계열
의 귀금속과 칼륨 (K), 아연 (Zn), 란타늄 (La), 
마그네슘 (Mg) 등의 다양한 금속산화물들이 사
용되고 있다 [3].

최근의 촉매 기술은 나노기술 [4, 5]을 통해 
기존의 촉매 기술 보다 선택적으로 고활성을 나
타내고 있으나 촉매로 사용되는 나노 입자를 균
일하게 제조하거나 입자 크기를 제어하여 나타나
는 촉매의 활성이나 선택도를 조절하는 연구는 
거의 없었다. 특히 GTL 기술에 이용되는 FT 합
성 반응은 산화금속이 아닌 환원된 상태의 금속 
촉매에서 일어나기 때문에 기존의 촉매 제조법으
로는 지지체와 활성 물질과의 상호작용에 의해 
비활성화되는 현상을 제어하기 어렵고, 이들 부분
은 쉽게 환원되지 않기 때문에 촉매의 활성에 기
여하지 못하게 되는 문제점이 있다.

또한, 일반적으로 합성가스로부터 액체탄화수
소를 제조하기 위한 FT 합성 반응에서 전환율과 
생성물의 선택도는 활성 물질의 입자 크기에 크
게 의존한다고 알려져 있다 [6]. 일반적으로 일려
진 활성 물질의 입자 크기는 6 - 8 nm 정도에
서 활성이 가장 우수하며 입자 크기가 그보다 작
을 경우에는 전환율과 고비점 탄화수소의 선택도
가 감소하고 메탄의 선택도가 증가한다. 반면에 
그보다 클 경우에는 전체적인 촉매 활성이 떨어
지고 고비점 탄화수소의 선택도가 증가한다. 따라
서 FT 합성 반응은 활성 물질의 입자를 최적의 
크기로 균일하게 제조하고 지지체와의 상호작용
을 최소화해야만 높은 활성을 갖게 된다.

본 논문에서는 합성액화연료 제조를 위한 FT 
합성 반응에 사용되는 촉매의 최근 동향과 FT 
합성 촉매에 나노 기술을 도입함으로써 촉매의 
효율성 향상과 마이크로 반응기 형태로의 기술 
개발이 진행되고 있으며, 아울러 기본적인 FT 합
성 촉매 특성에 대해 알아보겠다.

2. 구조민감성 촉매와 FT 합성 반응
일반적으로 촉매의 반응성에 가장 크게 기여하

는 요소는 촉매의 입자이다. 즉, 촉매 입자에 따
라서 전환율이 증가, 감소하거나 또는 전혀 관련
이 없을 수 있다. 촉매의 입자 크기가 2 - 20 
nm 사이를 갖는다면 반응 특성을 세 가지로 구
분하여 나타낸다. Fig. 2의 (2)는 구조민감성 촉
매라고 불리고 입자의 크기가 작아질수록 반응성
은 급격하게 감소한다. 또는 (3)의 경우처럼 입자
의 크기가 감소함에 따라 반응성이 증가하는 특
성을 나타내기도 한다. Fig. 2에서 (1)의 반응은 
입자의 크기에 비의존적으로 입자의 크기에 따른 
반응성의 변화가 없다. 이를 구조비민감성 촉매라
고 한다. FT 합성용 촉매는 구조민감성 촉매로 
Fig. 2에서 (3)의 경우에 해당한다.

Fig. 2. Structure sensitivity of catalytic 
           reactions [7].

촉매의 활성을 나타내는 표면의 특정한 원자나 
특정한 구조의 원자집단을 활성점 (active site)라
고 한다. 고체 촉매에서 촉매반응이 진행되려면 
반응물이 먼저 화학 흡착되어야 하므로, 활성점은 
반응물이 흡착될 수 있는 자리라고 할 수 있다. 
반응물이 활성점에 어떤 형태로 흡착하고 얼마나 
강하게 흡착되는 지는 반응속도와 반응경로를 결
정하는 중요한 요인이 된다.

촉매 활성점은 표면에 노출되는 낱개의 원자일 
수도 있고 여러 개 원자로 이루어진 특정한 구조
일 수도 있다. 귀금속 촉매에서 진행되는 수소화 
반응의 경우에는 수소가 흡착되어 활성화될 수 
있는 귀금속 원자가 모두 활성점이 된다. 따라서 
표면에 노출된 귀금속 원자가 모두 수소화 반응
에 활성을 나타낸다. 반면 수소화 분해 반응의 
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경우에는 탄소-탄소 결합이 수소화되어 분해되어
야 하기 때문에 수소의 활성화 기능이 강한 꼭지
점이나 모서리 등의 특정 위치에서 활성이 나타
난다. 이와 달리 표면에 형성된 특정한 구조의 
원자집단에서만 활성이 나타나기도 한다. 이처럼 
반응물이 흡착되어 적절하게 활성화될 수 있는 
원자 집단에서 촉매 활성이 나타나기 때문에 활
성점의 구성이나 구조는 반응 종류에 따라 달라
진다. 

표면에 노출된 활성물질의 모든 원자가 구조에 
관계없이 활성을 보이는 촉매를 구조비민감성 
(structure insensitive) 촉매라고 부른다. 반응물과 
접촉할 수 있는 원자가 모두 활성점으로 작용하
므로 촉매 활성은 활성물질의 분산도에 비례한다. 
이에 비해 특정한 구조, 또는 배위 상태의 활성
물질에서만 활성이 나타나는 촉매를 구조민감성 
(structure sensitive) 촉매로 구분한다. 꼭지점에 
있는 원자만 활성을 보이거나 또는 여러 개의 원
자로 이루어진 원자집단에서 활성이 나타나면 구
조민감성 촉매이다. 구조민감성 촉매의 활성 역시 
분산도에 따라 달라지지만 구조비민감성 촉매에 
비해 달라지는 정도가 훨씬 심하다.

입자가 커지면 면에 노출된 원자 개수 역시 줄
어들지만 꼭지점 원자의 개수가 더 많이 줄어든
다. 따라서 꼭지점 원자만 활성을 보이는 구조민
감 촉매에서 입자가 커지면 분산도가 낮아지므로 
촉매 활성이 낮아지고, 이와 함께 꼭지점 원자는 
더 많이 적어져서 촉매 활성은 구조 비민감성 촉
매에 비해 더 크게 낮아진다.

Fig. 3. Structure-stability regimes of transition 
metal particles.

FT 촉매의 활성은 촉매의 표면적과 크게 관련
이 있다. 이는 촉매의 활성물질의 크기와 관련이 
있고 특정한 입자 크기에서 가장 높은 활성을 나
타낸다는 의미이다. 또한 FT 합성 반응에 사용되
는 촉매중에서 코발트 나노 입자의 크기에 따른 
활성과 선택성에 대한 보고가 일련의 과학자들에 
의해 연구되었다 [6, 8, 9]. 특히 FT 합성 반응으
로 알려진 일산화탄소와 수소가 탄화수소로 반응
하는 과정에서 활성 성분의 크기는 매우 중요한 
것으로 알려져 있다.

FT 촉매를 개발하는데 있어 가장 고려해야할 
사항으로는 활성 (activity)과 함께 촉매의 안정성  
(stability)이다. 이러한 측면에서 촉매의 활성물질
의 크기는 매우 중요한 요소가 된다. Fig. 3에서 
FT 합성용 촉매의 입자 크기에 따른 특성을 나
타내었다. 만약에 입자의 크기가 너무 작은 경우
에는 촉매의 안정성이 낮아지고 반면에 입자의 
크기가 너무 큰 경우에는 활성이 낮아져 전환율
이 낮아지게 된다. 따라서 입자의 크기를 일정한 
크기로 균일하게 제조해야만 촉매의 활성과 안정
성을 보장할 수 있게 된다. 

Fig. 4. Influence of cobalt particle size on 
activity normalized to the cobalt 
loading.

그러기 위해서는 새로운 촉매 제조 방법이 개
발되어야 하고 하나의 방법으로 나노 입자 제조
기술을 도입하여 이를 지지체에 담지함으로써 작
은 담지량으로도 높은 활성을 나타낼 수 있게 되
었다. 코발트는 가장 잘 알려진 FT 촉매이며 10 
nm에서 200 nm 사이의 입자 크기에서는 선택도 
및 TOF (turnover frequency)에 영향을 미치지 
않지만 10 nm이하의 작은 입자들에서는 고비점
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의 탄화수소를 만들기 보다는 저비점 탄화수소와 
메탄을 생산하기에 적합한 입자이기 때문에 높은 
메탄 선택도와 낮은 활성을 보인다. FT 합성에서 
중요한 반응물인 CO, OHx와 CHx의 체류 시간
과 표면에서의 적용범위를 연구함으로써, 작은 입
자에서의 활성 감소는 표면에서 CHx의 체류시간
과 밀도와 관련이 많다는 사실을 알았다. 이는 
입자가 보다 작을수록 보다 많은 일산화탄소 분
자들이 비가역적으로 유입되며 반응성 있는 위치
들을 방해하게 되는데 이러한 경향은 나노 입자
의 크기가 더 작을수록 더욱 증가한다. 따라서 
보다 작은 입자들은 비례적으로 보다 많은 수소
가 촉매 표면에 위치하게 되기 때문에 메탄 선택
도는 증가한다 [6]. 

Fig. 5. Influence of cobalt particle size on the 
turnover frequency (TOF).

Bezemer [4]와 Breejen [6]는 다양한 코발트염
과 다양한 침전제를 사용하여 나노 입자를 갖는 
촉매를 제조하고 FT 합성 반응의 전환율과 선택
도를 입자 크기와 관련하여 설명하였다. Fig. 4에
서 활성 물질인 코발트 입자의 크기에 따른 촉매 
활성과의 관계를 보여준다. 코발트 입자의 크기가 
6 - 8 nm인 경우에 가장 활성이 높고 그 이하
에서는 입자의 크기가 커질수록 활성이 증가하지
만 6 - 8 nm이상에서는 점점 활성이 감소한다. 
Fig. 5의 TOF는 촉매중에서 활성점으로 작용하
는 코발트가 나타내는 활성을 의미한다. 입자의 
크기가 6 - 8 nm까지는 TOF의 값이 증가하지
만 그 이상에서는 일정한 값을 유지한다. 

3. FT 합성 촉매 특성
촉매를 이루는 구성요소는 활성 물질, 조촉매, 

지지체로 분류한다. 대부분의 촉매는 소량의 활성 
물질을 고도로 분산시키고 촉매의 안정성을 증진
시키기 위해 지지체에 활성 물질을 담지하여 제
조하거나 균일한 용액에 침전제를 가하여 얻은 
침전물을 활성화하여 촉매를 제조한다. FT 합성 
반응용 촉매에는 코발트계 촉매와 철계 촉매로 
크게 나눌 수 있으며 코발트계 촉매는 활성 물질
을 지지체에 담지하는 함침법으로 제조하고 철계 
촉매는 활성 물질, 지지체 등을 침전제로 침전하
여 제조하는 공침법을 주로 사용한다.

3.1. 코발트 촉매
초기의 FT 플랜트로 개발된 코발트계 촉매는 

규조토 (kieselguhr)가 포함된 용액에 질산코발트 
(cobalt nitrate)와 토륨 (thorium) 또는 지르코늄 
(zirconium) 또는 마그네슘 (magnesium)을 공침
하여 사용하였다. 초기의 코발트계 촉매의 조성은 
100Co/18ThO2/100kieselguhr의 비율로 매우 많
은 양의 코발트를 사용하였기 때문에 촉매 제조 
단가가 매우 높고 환원이 잘 되지 않는 문제점이 
있었다. 점차적으로 촉매의 환원율을 증가시키기 
위해서 소량의 구리를 첨가하게 되었다. 구리를 
첨가하여 코발트 사용량은 감소하였으나 반응 시
간이 경과됨에 따라 촉매의 활성이 감소하는 경
향을 나타냈다. 따라서 값비싼 코발트 사용량을 
줄여야할 뿐만 아니라 촉매 표면에서 활성화된 
코발트가 많이 분포하고 환원이 쉽게 잘 일어나
는 촉매를 제조할 필요성이 대두되었다.

Baerns [10]는 티타니아를 지지체로 사용하고 
다양한 코발트염을 사용하여 코발트 촉매를 제조
하였다. FT 합성 반응 조건은 200 oC에서 20 
bar로 운전하였고 코발트 원료물질에 따른 FT 
합성 특성을 알아보았다. 그 중에서 코발트 옥살
레이트 (cobalt oxalate)를 사용하여 지지체와 물
리적으로 혼합한 후 250 oC에서 소성하여 제조
한 촉매가 가장 우수한 활성을 나타내었다. 그리
고 코발트 아세틸 아세토네이트 (cobalt acetyl 
acetonate)를 사용하여 제조한 촉매는 질산코발트
를 사용한 촉매보다 높은 활성을 나타내었다. 또
한 수소를 이용한 환원 과정에서 금속의 소결 현
상을 일으키는 물의 증발 압력을 최소화하기위해 
낮은 압력과 높은 선속도를 갖는 분위기에서 환
원을 실시했고, 그 때의 온도는 250 - 400 oC에



6   박조용                                                                                韓國油化學會誌

- 731 -

서 환원 반응을 실시하였다.

Fig. 6. Reduction property of cobalt catalyst.

Sasol 사에서는 코발트계 촉매를 함침법으로 
코발트를 알루미나 지지체에 담지하여 제조하였
고, 담지 과정에서 알루미나의 일부가 용액에 녹
고 다시 침전이 되는 현상을 발견하였다. 이러한 
현상은 알루미나와 코발트 사이의 결합을 약하게 
하여 FT 합성 과정에서 코발트가 고비점 탄화수
소의 생성물에 녹아 나오거나 촉매의 활성을 감
소시키는 결과를 초래한다. 이러한 문제를 해결하
기 위해 Sasol 사에서는 코발트를 담지하기 전에 
지지체인 알루미나를 TEOS (tetraethyl 
orthosilicate)를 사용하여 코팅 (pre-coating)하고 
진공 분위기에서 건조 과정을 거쳐 500 oC에서 
소성함으로써 지지체를 개선하였다.

최근의 FT 합성용 코발트계 촉매는 환원 특성
을 높이기 위하여 루테늄, 레늄, 백금, 란타늄 등
의 조촉매를 사용하여 제조한다. 루테늄을 조촉매
로 사용하면 초기의 환원 특성과 촉매를 재생할 
경우 재생률을 증가시켜주는 역할을 하기 때문에 
벌크와 표면에 있는 산화코발트의 환원을 증가시
켜 주고 활성점을 증가시켜 주는 역할을 한다. 
루테늄이 포함된 코발트계 촉매는 촉매 표면에서 
CH2의 중간체가 쉽게 형성이 되고 연쇄 성장 반
응이 일어나기 때문에 높은 활성과 고비점의 탄
화수소가 생성된다. 그리고 조촉매를 사용한 촉매
는 촉매의 소성 온도를 300 oC에서 400 oC까지 
증가시키면 오히려 활성이 감소하는 경향을 보이
지만 탄화수소의 선택도에는 영향을 주지 않는다. 

Fig. 7.에 조촉매를 사용하지 않은 촉매와 조촉
매로 레늄, 백금, 란타늄, 루테늄을 사용한 촉매
의 환원 특성을 보여주고 있다. 조촉매를 사용하
고 지지체로 실리카와 티타니아를 사용한 촉매는 

조촉매를 사용하지 않은 촉매에 비해 코발트의 
환원율을 증가시키고 분산도도 좋게 하는 특성을 
보여준다. 그러나 알루미나를 사용한 촉매는 분산
도의 변화는 없지만 조촉매를 담지하지 않은 촉
매에 비해 환원율이 월등히 좋아지는 결과를 보
여준다. 따라서 코발트계 촉매에서 조촉매의 역할
은 코발트 입자의 분산도를 증가시키거나 코발트
의 환원 온도를 낮추는 역할을 한다. 하지만 레
늄을 조촉매로 사용하여 알루미나 지지체에 함침
하여 제조한 촉매는 환원 온도를 낮춰 활성을 높
이는 특성을 보이지만, 물이 포함된 반응물로 실
험한 경우에는 코발트만이 담지된 촉매에 비해 
비활성화가 빠르게 진행되었다 [11]. 이는 FT 합
성 반응은 물이 부산물로 생성되는 반응으로 레
늄을 조촉매로 사용하면 비활성화가 빠르게 진행
되어 오히려 조촉매로는 부적절하다.

Fig. 7. Percentage reducibility vs. the dispersion 
for unpromoted (Unp) and promoted 
cobalt catalysts [12].

3.2. 철계 촉매
Ruhrchemie에 의해 개발되고 Sasol 사의 

LTFT에 사용된 초기의 철계 촉매는 철 조각과 
구리 금속을 질산 용액에 녹여 질산철과 질산구
리를 만들고 이 용액을 탄산나트륨 용액에 첨가
하여 pH를 7로 조정하고 교반하여 침전물을 제
조하였다. 침전된 수산화철과 수산화구리는 뜨거
운 물로 세척하여 남아있는 나트륨 이온을 제거
하였다. 철과 구리 침전물에 물을 첨가하여 슬러
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리로 만들고 여기에 포타슘 실리케이트 
(potassium silicate) 용액을 넣어 촉매를 제조하
였다. 이렇게 만들어진 철계 촉매를 고정층 반응
기에 사용하려면 슬러리 형태의 전구체 혼합물을 
압출 (extrudate)하여 건조하고 300 oC에서 소성
과정을 거쳐야한다. 슬러리 반응기용 촉매는 분무 
건조 (spray dry)를 거쳐 400 - 500 oC에서 소
성하여 제조한다 [2]. 

공침법에 의해 제조된 철계 촉매는 일반적으로 
Fe2O3/CuO/K2O/Al2O3의 구성 물질로 이루어져 
있다. 구리가 들어간 철계 촉매는 구리가 산화철
의 환원을 가속화시켜 낮은 온도에서도 쉽게 산
화철이 금속으로 환원되는 것을 도와준다. K2O는 
화학적 조촉매로써, Al2O3는 구조적 조촉매로 사
용되며 Al2O3의 양이온은 철의 양이온 위치에 대
신 들어가 위치하게 되어 Al2O3는 산화철 
(Fe3O4)구조 내에 퍼져있게 된다. 산화철이 수소
에 의해 환원될 때 환원된 철 구조 사이에 구조
적 조촉매가 자리를 잡고 있어 철 촉매의 소결 
현상을 억제하고 촉매의 표면적을 증가시키는 작
용을 한다. 철계 촉매에 사용되는 구조적 조촉매
로는 칼슘 (Ca), 알루미늄 (Al), 망간 (Mn), 티타
늄 (Ti), 마그네슘 (Mg) 등이 있다. 

철계 촉매는 칼륨 조촉매의 양에 따른 FT 생
성물 선택도의 변화가 다른 조촉매나 지지체에 
비해 크다. 또한 알칼리 금속은 산성의 지지체와 
상호작용을 하여 약염기성을 갖는 알루미네이트 
(aluminate)를 형성한다. 염기성을 갖는 촉매는 
연쇄 성장될 확률을 증가시켜 줌으로써 고비점 
탄화수소를 증가시킨다. 염기성이 낮은 촉매는 수
소화 반응을 증가시켜 메탄의 선택도를 증가시키
고 파라핀계의 탄화수소 선택도를 증가시킨다. 또
한 철계 촉매의 칼륨은 활성을 갖는 카바이드 화
합물을 형성시키는 비율을 증가시켜 주지만 촉매
의 탄소 침적을 증가시키는 요인이 되기도 한다 
[2]. 

FT 합성 반응에 사용되는 철계와 코발트계 촉
매는 금속상태에서 반응이 일어나기 때문에 환원
상태의 활성 성분을 높이기 위해서 환원과정을 
거치게 된다. Pichler [13]의 연구에 의하면 공침
법에 의해 제조된 철계 촉매는 환원 과정을 거치
지 않고 반응하게 되면 촉매 활성이 떨어지고, 
360 oC이상의 온도에서 환원을 하면 촉매 활성
이 증가하지 않는다고 보고하였다. 또한 
Scheuermann [16]에 의한 연구에서 철계 촉매를 
200 oC에서 환원할 경우에 가장 좋은 활성을 보

이며 300 oC에서 환원한 경우에는 오히려 활성
이 낮아진다고 보고하였다. 

철계 촉매에서 FT 합성의 탄화수소 선택도은 
환원시키는 가스분위기에 의해 영향을 많이 받는
다. 수소 분위기로 400 oC에서 환원한 경우와 합
성가스 (CO + H2) 분위기로 400 oC에서 환원한 
경우를 비교해 보면 수소만으로 환원한 경우가 4
배정도 환원율이 높은 것을 알 수 있다. 하지만 
수소가 많이 포함된 분위기에서 환원하고 FT 합
성 반응을 시키면 저비점 탄화수소의 생성물이 
증가하나 일산화탄소의 비율이 높은 분위기에서
는 고비점 탄화수소의 생성물이 증가하는 경향을 
나타낸다.

4. 고활성 FT 촉매의 개발 동향
4.1 활성 물질 제어

일반적인 상업용 FT 반응기의 크기는 최소 
2,000 bbls/day 규모로 제작이 되고 경제적인 측
면을 고려하면 30,000 bbls/day 규모로 제작된
다. 하지만 마이크로체널 (microchannel) 반응기
를 사용할 경우에는 하나의 반응기 모듈당 50 
bbls/day 규모로 제작된다. 기존의 생산량을 맞추
기 위해서는 220 oC, GHSV = 24,000h-1의 공
간 속도에서 70% 전환율을 보여야한다. 일반적
으로 온도가 낮을수록, 공간속도가 높을수록 FT 
합성 반응의 활성은 낮아지는 경향을 보인다. 마
이크로 반응기를 사용하게 되면 낮은 온도에서 
높은 공간 속도에서 반응하게 되므로 활성이 낮
아진다. 따라서 마이크로 반응기의 효율을 향상시
켜야 하고 그러기 위해서 FT 촉매의 활성을 높
여야 한다 [8, 11]. 

FT 촉매의 활성은 촉매의 표면적과 크게 관련
이 있다. 이는 촉매의 활성물질의 크기와 관련이 
있고 특정한 입자 크기에서 가장 높은 활성을 나
타낸다는 의미이다. FT 촉매를 개발하는데 있어 
가장 고려해야할 사항으로는 활성 (activity)과 함
께 촉매의 안정성 (stability)을 높여야 한다. 이러
한 측면에서 촉매의 활성물질의 크기는 매우 중
요한 요소가 된다. 만약에 입자의 크기가 너무 
작은 경우에는 촉매의 안정성이 낮아지고 반면에 
입자의 크기가 너무 큰 경우에는 활성이 낮아져 
전환율이 낮아지게 된다. 따라서 입자의 크기를 
일정한 크기로 균일하게 제조해야만 촉매의 활성
과 안정성을 보장할 수 있게 된다. 그러기 위해
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서는 새로운 촉매 제조 방법이 개발되어야 하고 
하나의 방법이 나노 크기의 불균일계 촉매를 이
용한 나노 촉매를 이용한 기술이라고 할 수 있
다. 

나노 촉매에서 기대되는 특징은 활성 성분이 
나노화됨에 따라 금속 입자내 전자들의 입체적 
제한 및 양자 크기화 효과로 인해 촉매 활성을 
선택적으로 조절이 가능하다는 점이다. 뿐만 아니
라 입자 크기에 따라 생산된 FT 합성유의 탄화
수소 분포가 달라지기 때문에 입자 크기를 조절
하여 원하는 유종(경유, 등유, 휘발유 등)을 생산
할 수 있는 장점이 있다. 또한 일반적으로 촉매
에서 금속 입자의 크기는 이들의 특성을 보다 잘 
이해할 수 있기 때문에 그 중요성 역시 더욱 커
지고 있다. 이러한 연구들이 FT 촉매 분야에서 
이루어지고 있고 이와 관련된 다양한 촉매들이 
개발되고 연구되고 있다 [13, 3, 7, 10].

실제로 영국의 Oxford Catalysts 사에서는 소
규모 분산형 바이오매스 액화 연료 생산을 위한 
마이크로 반응기 (microchannel reactor)에 사용
하기 위해서 새로운 organic matrix를 이용한 FT 
촉매를 개발하였으며, 이러한 새로운 촉매를 이용
한 마이크로 반응기 시스템은 전통적인 시스템들
보다 약 20배 이상으로 생산성이 높다는 보고가 
있다 [14].

Park [8, 9, 15] 등은 FT 합성 반응의 활성 물
질인 코발트, 철 등을 산화물 나노 입자로 균일
하게 제조하여 지지체에 담지하는 방법을 이용하
여 일정한 크기의 입자를 갖는 촉매를 제조할 수 
있었다. 제조된 나노 입자는 환원 과정을 거쳐도 
입자의 크기가 커지지 않고 입자들이 뭉치는 현
상이 발생하지 않기 때문에 적은 양을 담지해도 
촉매의 활성점은 기존의 촉매 제조 방법보다 증
가하는 결과를 나타내었다. 연구 결과에 의하면 
기존의 촉매 제조 방법에 비해 활성이 크게 증가
하였고 조촉매를 첨가한 촉매에 대해서도 나노 
촉매를 이용함으로써 정확한 조촉매의 역할과 최
고의 활성을 나타낼 수 있는 조촉매의 함량을 알 
수 있었다. 

나노입자 제조 기술을 FT 촉매에 적용한 다른 
기술로는 반응기 내에서 RuCl3와 PVP를 에틸렌 
글리콜에 녹여 나노 크기의 Ru을 제조하여 반응
을 실시한 경우가 있다 [16]. FT 합성 반응은 탄
화수소와 물이 1대1로 생성되는 반응으로 생성물
에 물이 항상 포함되어 있다. 생성된 물은 촉매 
활성 물질을 산화시켜 촉매의 활성을 저하시키는 

요인으로 작용하기도 한다. 하지만 Fig. 9에서 
Ru 나노 입자를 물에 분산시켜 150 oC의 1Mpa
에서 안정적으로 300 시간까지 운전하였으며 Ru 
나노 입자는 2 - 2.2 nm로 반응이 진행되어도 
크기에는 변화가 없었다고 하였다. 150 oC 에서 
반응한 결과 80%의 일산화탄소 전환율을 나타냈
으며 메탄선택도는 3%를 넘지 않았다.

Fig. 8. TEM image of nano catalyst [8].

Fig. 9. Scheme of continuous flow reactor for 
the aqueous phase FTS [16].

코발트 촉매의 Co는 FT 합성 반응에서 fcc 구
조 보다는 hcp 구조일 때에 촉매의 활성이 높다
고 알려져 있다. 일반적으로 Co3O4를 수소로 환
원시키면 fcc 구조의 Co가 만들어 진다. 하지만 
일산화탄소로 환원하게 되면 Co2C가 만들어지고 
이를 수소로 환원하면 hcp 구조를 만들 수 있다. 
이렇게 제조된 Co2C는 FT 반응 조건에서 안정하
고 반응 중에도 다른 구조로의 변화가 없어 전환
율과 선택도가 일정하다. Mohandas [17] 등은 
Co2C를 만들기 위해 Co3O4를 일산화탄소로 환
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Fig. 10. Modifications of the structure of cobalt catalysts during activation [18].

원시켜 제조하였고 촉매 특성과 반응 특성에 대
해 연구하였다.

4.2. 지지체 제어
코발트 촉매에서 촉매 특성을 높이기 위한 방

법으로 Al2O3, TiO2, SiO2 등에 다양한 Zr, La, 
Mg, Si, Ti 등을 처리하여 코발트의 분산도를 높
이거나 물리적인 강도를 높이는 시도를 하였다 
[19, 20]. 이러한 지지체를 처리하는 방법은 촉매
의 물리적인 강도를 증가시키기도 하지만 코발트
와 지지체의 상호 작용을 조절함으로써 비활성 
물질인 산화코발트와 코발트 알루미네이트의 형
성을 감소시켜 촉매의 활성을 높이기도 한다 
[21]. 지지체의 표면적, 산가, pore size 등은 분
산도, 환원 특성과도 관련이 있지만 촉매 pore에
서의 탄소 침적에 의한 촉매 활성의 안정성과도 
관련이 있다.

Fig. 11. Effect of the support pore diameter 
on the Co3O4 crystallite size 
calculated from X-ray diffraction 
data [22].

지지체로 사용되고 있는 알루미나, 실리카, 티
타니아 등은 소성과정에서 활성 물질인 코발트와 
잘 결합하여 코발트 화합물을 만든다. 이러한 코
발트 화합물은 환원 과정을 통해 코발트 금속으
로 환원이 되기 어렵기 때문에 촉매의 비활성화
의 원인이 된다. 또한 FT 합성 반응 과정에서도 
비활성화가 진행되며 물, 산화, 화학적 변화 등이 
원인으로 알려져 있다. 따라서 지지체의 열 및 
물에 대한 안정성이 촉매의 수명과 직접적으로 
연관이 있으며 지지체의 안정성을 높이는 노력이 
연구되고 있다. 지지체의 열 안정성을 높이는 가
장 쉬운 방법은 지지체를 고온에서 소성을 통해 
높이는 방법이다. 하지만 FT 촉매의 경우에는 지
지체 표면에서의 입자의 분산성과 입자의 크기가 
중요하기 때문에 소성에 의한 표면적의 변화와 
pore size의 변화는 오히려 활성을 감소시키는 원
인이 될 수 있다. 즉, 소성 온도에 따라 촉매 표
면의 pore의 크기가 달라지고 pore의 크기에 따
라 활성물질의 크기가 달라지기 때문에 촉매의 
활성이 낮아질 수 있다. 따라서 촉매의 활성을 
유지하거나 증가시키면서 안정성을 증가시킬 수 
있는 방법이 개발돼야한다.

다른 하나는 촉매의 활성을 유지하거나 증가시
키면서 촉매의 열정 안정성을 증가시키기 위해서 
지지체 표면을 란탄, 실리카, 바륨 등을 처리하고 
방법이 있다. 지지체의 표면을 다른 불순물로 처
리하게 되면 낮은 온도에서 열처리를 하여도 열
에 대한 높은 안정성을 높이면서 코발트 알루미
네이트의 형성을 방해하기 때문에 오히려 활성이 
증가하는 경향을 나타낸다. FT 반응기의 1세대인 
고정층 반응기에서 2세대인 유동층 반응기로 변
하면서 촉매의 물리적 강도와 촉매의 뭉침 현상
에 대한 문제를 해결하고자하는 노력이 늘고 있
다. 고정층 반응기에 비해 유동층 반응기는 촉매
와 촉매, 또는 촉매와 반응물과의 물리적 충돌이 
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심하기 때문에 지지체에 대한 물리적 강도를 높
이는 노력을 하고 있다. 그와 함께 FT 반응중에 
생성되는 물은 대부분 FT 반응조건에서는 기화되
어 나가지만 일부 반응기 내에 응축되어 남아 있
을 수 있다. 열 손실되는 부분에서 응축이 되어 
촉매와 생성물과 같이 존재하게 되면 촉매가 뭉
치게 된다. 특히 지지체가 친수성을 띄게 되면 
물이 촉매 표면에서 빠르게 빠져나가지 못하게 
되어 촉매 뭉침 현상을 더 쉽게 일으키므로 지지
체의 표면처리를 하고 있다. 지지체의 표면적, 산
가, pore size 등은 분산도, 환원 특성과도 관련이 
있지만 촉매 pore에서의 탄소 침적에 의한 촉매 
활성의 안정성과도 관련이 있다.

Fig. 12. Cobalt-time yield as a function of 
pore sizes [23].

이러한 이유로 지지체에 Zr, La, Mg 등을 소
량 처리함으로써 물리화학적 특성을 변화시켜 지
지체 표면의 물성을 변화시킬 수 있다. Park 
[24] 등은 Al2O3 지지체에 Ti를 sol-gel 법으로 
처리하여 촉매 특성을 살펴보았다. 그 결과 0.2 – 
0.5 wt%를 처리하였을 때 코발트의 환원 온도가 
낮아지고 코발트의 뭉침 현상이 감소하는 효과를 
나타냈으며 그로 인해 활성이 높아지는 결과를 
나타냈다. Silica 표면에 졸-겔법을 이용하여 
titania를 coating한 경우에 titania를 coating한 
촉매에서 코발트 입자의 크기가 작아지는 현상을 
보였고 titania 처리한 촉매에서 환원 특성이 감
소하는 현상이 보였다. 높은 공간속도에서 FT 합
성 반응의 활성이 증가하고 C5+ 선택도가 증가
하는 경향을 보였다. 반면에 낮은 공간속도에서는 
titania 처리와 상관없이 활성의 증감없이 일정하
게 나타났으며 C5+ 선택도도 약간 증가하였다.

나노 촉매와 관련하여 촉매 입자 제어가 가능
해 지고 촉매 고유한 특성을 알아보기 위해 지지

체 영향을 받지 않는 촉매를 제조하기 위해 
CNT와 같은 carbon을 지지체로 사용하여 지지
체와의 상호작용을 최소로 하여 촉매의 특성을 
알아보기 위해 제조된 촉매들도 있다. 지지체를 
일정한 구조체로 제조하여 형성한 다음에 여기에 
담지함으로써 일정한 크기의 활성 물질을 제조할 
수 있고 일정량으로 담지도 가능하다. 이러한 나
노촉매를 이용함에 따라 조촉매의 특성을 명확하
게 알 수 있을 뿐만 아니라 정확한 조성 함량도 
알 수 있다.  조촉매의 경우에는 많은 양이 들어
가게 되면 오히려 활성을 감소시키기도 하기 때
문에 활성을 극대화할 수 있는 정확한 담지량을 
첨가해야한다 [25-27]. 

또한 FT 합성 반응은 발열 반응으로 반응 중
에 온도의 제어가 어렵다. 이를 해결하기 위한 
노력을 촉매에서도 하고 있으며 하나의 방법으로 
열전달이 우수한 SiC를 지지체로 사용하여 국소
부에서 나타나는 열점 (hot spot)을 빠르게 열전
달을 통해 제어하고자 하였다 [28]. 또한 마이크
로반응기에 사용되는 촉매로 메탈폼(metallic 
form)에 촉매를 담지하는 방법을 사용하여 열전
달을 빠르게 함으로써 낮은 메탄, 이산화탄소 선
택성과 높은 C5+ 선택도를 나타내었다 [29]. 

4.3. 조촉매 제어
FT 반응은 발열 반응으로 촉매 표면에서의 열

을 제어하기가 매우 어렵다. 따라서 낮은 온도에
서 활성을 나타내기 위해 코발트 촉매를 사용하
고 여기에 조촉매를 사용한다. 조촉매로 알려진 
루테늄, 백금, 레늄 등은 낮은 온도에서도 환원이 
쉽게 도와주는 물질로 코발트 대비 0.01 -0.1 
wt% 정도 넣게 된다. 철계 촉매는 촉매의 환원
을 도와주는 물질로 구리를 첨가하고 촉매의 수
명을 높이기 위해 망간을 첨가한다. 철계 촉매에 
칼륨을 첨가함으로서 올레핀의 생산을 증가시키
기도 한다. 

코발트 촉매에 가장 많이 사용되고 있는 조촉
매는 루테늄이 있다. 루테늄은 코발트의 환원 온
도를 낮추는 역할을 하여 낮은 온도에서 촉매의 
활성을 높이는 효과가 있다. Park [15] 등은 기
존의 촉매 제조 방법이 가지고 있는 지지체 표면
에서 조촉매와 활성 물질이 서로 이웃하지 못하
고 따로 떨어져 엉겨있게 되어 조촉매의 함량이 
증가되고 활성의 극대치를 가지고 오지 못한 것
을 해결하였다. 미리 코발트, 루테늄 산화물을 제
조하여 지지체에 담지하여 촉매를 제조하였고 반
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응 후의 촉매에서 입자의 분산도와 크기가 반응 
전과 차이가 없음을 확인하였다. 그 결과 기존 
방법에 비해 적은 양의 조촉매를 사용하게 되었
고 고효율의 촉매 제조가 가능하였다. 조촉매인 
루테늄의 함량이 증가하면 일산화탄소의 전환율
이 증가하고 C5+ 탄화수소가 증가하고 메탄이 
감소하는 특징이 있다.

코발트 촉매는 Co3O4 → CoO와 CoO → Co
로 환원되고, 각각은 300 oC와 700 oC 부근에서 
일어난다. 코발트 함량만을 늘리는 경우에는 환원
이 일어나는 온도가 변화없이 같은 온도 부근에
서 일어나지만 조촉매를 소량 넣게 되면 각각의 
환원은 조촉매를 넣지 않은 경우에 비해 낮은 온
도 쪽에서 일어나게 된다. 즉 코발트의 환원이 
낮은 온도에서도 일어나기 때문에 촉매의 활성이 
증가하게 된다. 이러한 조촉매의 역할에 의해 촉
매 제조과정에서 발생하는 활성 물질의 비활성화
는 완화된다. 

코발트 촉매의 조촉매로는 Ru, Pt, Re을 주로 
사용하고 있으며 Ru을 사용하는 경우에는 활성 
물질인 코발트 입자의 크기를 감소시키는 경향을 
나타낸다. 하지만 Re을 사용하는 경우에는 오히
려 코발트 입자가 증가하는 경향을 보이고 Pt를 
사용하게 되면 입자의 크기에는 변화가 거의 없
다. 따라서 Pt가 조촉매로 이용된 촉매에서 가장 
입자의 크기가 균일하기 때문에 가장 효과적인 
조촉매로 알려져 있다 [30-31].

Re의 경우에는 Re 자신은 Re2O7으로 환원되
지 않고 존재하고 코발트가 환원되는 온도는 조
촉매가 존재하지 않는 촉매보다 오히려 높지만 
환원율은 증가하게 된다. 따라서 Co-Re의 결합
이 없이도 코발트의 환원을 돕기 때문에 간단하
게 코발트 촉매와 레늄 촉매를 물리적 혼합을 통
해서도 조촉매의 효과를 나타낼 수 있다 [32]. 

란타늄을 조촉매로 사용한 코발트 촉매는 란타
늄의 함량이 증가할수록 촉매의 활성은 낮아지는 
경향을 보이지만 촉매의 비활성화는 감소되는 경
향을 보인다. 이는 코발트 알루미네이트가 형성이 
되어 코발트 환원온도가 높아지는 반면에 촉매의 
안정성이 증가하기 때문이다. 

철계 촉매는 주로 공침법에 의해 제조되고 조
촉매로는 구리와 망간이 사용되고 있다. 공침법은 
모든 성분이 안정하지 않은 상태에서 소성과정을 
거치기 때문에 입자의 크기가 작아지고 고온에서 
철의 입자를 작게 만들고 활성물질의 활성점을 
감소시키기도 한다. 특히 철계 촉매는 고온에서 

반응이 이루어지기 때문에 반응 중에 촉매의 비
활성화와 촉매의 깨짐 현상이 발생하기가 쉽다. 
따라서 철계 촉매에서의 조촉매는 촉매의 활성을 
증가시키는 역할과 반응 중에 일어나는 비활성화
를 완화하는 역할을 할 수 있어야 한다. 이중에
서 망간은 촉매의 비활성화의 진행을 완화하는 
작용을 하고 구리는 철계 촉매의 환원 온도를 낮
추는 역할을 하여 낮은 온도에서 활성을 증가시
킨다. 철계 촉매에서 망간, 구리를 제외하고는 아
직까지 촉매의 특성을 바꿀 수 있는 조촉매는 발
견되지 않았고 고온에서 반응이 이루어지기 때문
에 촉매의 활성보다는 촉매의 수명을 증가시키는 
방향으로 촉매를 개발하고 있다.  [33-36]. 

구리의 함량이 많아지면 촉매의 활성이 증가하
는 경향을 보이지만 비활성화가 빠르게 진행되는 
문제점이 있다. 또한 촉매의 강도가 약해져 쉽게 
깨지는 문제가 발생한다. 이는 촉매에 존재하는 
구리 표면에서 탄소 침적이 빠르게 일어나기 때
문이다. 이러한 탄소의 침적은 촉매의 활성점을 
감소시킬 뿐만 아니라 촉매의 강도를 약하게 한
다.

망간을 조촉매로 사용하게 되면 촉매의 활성이 
증가하면서 촉매의 강도를 강하게 하여 촉매의 
비활성화를 완화시키고 촉매가 깨지는 현상도 줄
어든다. 하지만 촉매가 깨지는 원인은 촉매의 물
리적인 강도에 비해서 반응 온도에 더 많이 영향
을 받는다. 현재 철계 촉매에서 망간을 사용하는 
방법이 가장 효과적인 비활성화를 완화시키는 방
법으로 알려져 있다. 하지만 철계 촉매에서 촉매
의 깨지는 현상과 비활성화를 완화시키는 데는 
한계가 있으며 반응 온도를 낮추는 방법이 가장 
효과적이다. 

5. 결 론
FT 합성반응은 구조민감성 촉매로써 입자의 

크기에 따라 활성이 달라지고 촉매의 비활성화도 
달라진다. 따라서 촉매의 활성 물질을 일정한 크
기 (5-10 nm)로 균일하게 제조하기 위한 노력이 
진행되고 있고 나노 기술을 적용하여 촉매의 효
율을 증가시키고 다양한 반응 시스템을 적용하고 
있다. 또한 FT 촉매는 발열반응으로 촉매의 수명
과 강도 및 저온 조건에서의 고활성이 중요한 요
인으로 작용한다. 촉매의 수명과 강도를 개선하기 
위해서 지지체로 사용되는 산화물을 개질하는 방
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법을 택하고 있으며 저온에서의 고활성을 위해 
조촉매를 이용하여 저온에서 환원이 쉽게 일어나
는 촉매를 개발하고 있다. 이러한 노력과 함께 
마이크로 반응기를 도입하여 발열 반응의 열전달 
특성을 좋게 하여 반응기의 온도 제어를 쉽게 하
고 반응기를 작게 함으로써 장소에 의존적이지 
않고 단위부피당 생산량을 극대화할 수 있는 방
법을 시도하고 있다.
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