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다양한 촉매들을 통한 모델 바이오매스-초임계수 촉매 가스화에서 
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Abstract >> In this study, the model biomass was used for hydrogen production by supercritical water gasification
(SCWG). Model biomasses were glycerol, glycine, lignin and cellulose. The feed concentration was set to 1 wt%.
Experiments were conducted in a reactor at 440 ℃ and above 26.3 MPa for 30 min. The effects of catalysts
such as alkali metal salt (K2CO3 and Na2CO3) and transition metal salts (Ni(NO3)2, Fe(NO3)3 and Mn(NO3)2) on
the gasification were systematically investigated. No tar or coke was observed in all experiments.
The results showed that the gasification efficiency increased with various catalysts. For the cellulose and glycerol,
all catalysts were effective for the promoted H2 production compared with no catalyst. The significant decrease 
of H2 production compared with no catalyst was observed with Na2CO3 and Fe(NO3)3 for glycine and lignin. 
respectively. The highest H2 production, 1.24 mmol was obtained for glycerol-SCWG with Mn(NO3)2. Conclusively,
the addition of Mn(NO3)2 enhanced all model biomass gasification efficiency and increased the hydrogen production
promoting the supercritical water reaction.
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1. 서  론

전 세계적으로 화석연료의 과다사용에 따른 자원

고갈과 환경오염이 심화되면서 안정적이고 지속적인 

에너지를 생산하는 신재생 대체에너지개발에 대한 

연구가 지속되고 있다
1). 이런 상황에 대응한 대체연

료로 바이오매스를 이용하여 에너지 전환이 가능한 

열분해, 액화, 가스화 등 주목을 받고 있다
2-4). 바이오

매스를 이용한 가스화는 열에너지 사용과 부분산화

를 통한 전력생산이나 다양한 화학 물질의 합성 등 

여러 분야에 적용할 수 있다
5-7). 그러나 대부분의 바

이오매스는 높은 함수율
8)
을 가지기 때문에 건조공정

의 높은 비용과 가스화 효율이 낮아지는 단점이 있
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Fig. 1 Experimental set-up for supercritical water

다
9). 바이오매스를 이용한 가스화 중 함수율이 높은 

바이오매스를 고온고압에서 초임계 상태로 만들어 

가스화반응을 진행시키는 초임계수 가스화가 연구 

중에 있다. 초임계수 가스화의 경우 바이오매스에 포

함되어 있는 수분이 액상에서 초임계상으로 전환하

게 되어 반응물로 참여하기 때문에 건조공정이 불필

요하며 다양한 바이오매스를 이용하여 높은 에너지 

효율을 얻을 수 있다
10-12). 또한, 상대적으로 낮은 온

도에서(450 ~ 600℃) 높은 반응성으로 인해 바이오

매스를 쉽게 분해 할 수 있으며, 가스 생성물(H2, 

CO2, CH4)도 초임계수에 용해되기 때문에 가스화 속

도가 증가하게 되어 완전한 가스화를 짧은 시간에 

이루어 낼 수 있는 장점이 있다
12). 그러나 바이오매

스 가스화 시 탄화수소로 이루어진 타르나 촤가 생

성되면서 가스화 효율을 떨어트릴 뿐만 아니라 엔진

이나 파이프 등에 부착되어 공정에 문제를 일으킨다
13-14).

따라서 타르나 촤를 제거하기 위한 방법 중 촉매를 

이용하여 문제를 해결하려는 연구가 진행 중이다
15-18). 

초임계수 가스화를 위한 촉매로 Ru 같은 귀금속 촉

매, Ni-base 촉매 등이 사용되었으며 초임계수 가스

화에 효과가 있는 것으로 알려져 있다
19-20). 그러나 

귀금속 촉매는 높은 비용으로 인해 공정에 적용이 

어려운 경제적 문제가 있으며 Ni-base 촉매는 Ni 입

자가 소결현상으로 활성이 저하되며 반응이 진행 될

수록 탄소 침적이 발생하여 활성 저하 및 촉매 흐름

이 막히는 현상이 일어나게 된다
1). 

또한 Na, K 같은 알칼리 금속, Ni, Mg 같은 전이

금속을 이용하면 탄소침적을 억제하여 초임계수 가

스화 효율을 향상 시키는 것으로 알려졌다
21-23).

바이오매스에 대한 연구도 진행되어 glycerol, liginin, 

cellulose등이 초임계수 가스화에 적합한 것으로 알

려졌다
15,17,21).

본 연구에서는 바이오매스의 주요 구성 물질인 글

리세롤(glycerol), 리그닌(lignin), 셀룰로오스(cellulose), 

글리신(glycerol)을 모델 바이오매스로 사용하여 초

임계수 가스화를 수행하였다. 촉매는 알칼리금속인 

Na, K와 전이금속인 Ni, Mn, Fe을 사용하였다. 각각

의 촉매들을 통해 반응하여 생성되는 기체생성물 중 

H2를 분석하기 위해 열전도 검출기(TCD)가 장착된 

가스크로마토그래피를 이용하여 분석하였다.

2. 실  험

2.1 재료

초임계수 가스화 실험에 쓰인 모델 바이오매스는 

글리신(C2H5NO2), 글리세롤(C3H5O3), 셀룰로오스

(C6H10O5), 리그닌을 사용하였다.

촉매는 알칼리 금속염인 potassium carbonate(K2CO3, 

Showa) sodium carbonate(Na2CO3, Aldrich)와 전이 

금속염인 nitrate hexa-hydrate(Ni(NO3)2 ․ 6H2O, Aldrich), 

iron nitrate nonahydrate(Fe(NO3)3 ․ 9H2O, Aldrich), 

manganese nitrate tetra-hydrate(Mn(NO3)2 ․ 4H2O, Aldrich)

을 사용하였다. 증류수와 모델 바이오매스의 질량비

율을 100:1, 바이오매스와 촉매의 질량비율을 10:1로 

30분 동안 교반기에 혼합하여 준비 하였다.

2.2 실험 장치 및 방법

Fig. 1은 biomass-초임계수 가스화를 위한 장치도
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Fig. 2 The gas yields of cellulose gasification with different 
catalysts

Table 1 The gas production of cellulose gasification with 
different catalysts

Catalyst Total production
(mmol)

H2 production
(mmol)

No Catalyst 0.81 0.25

Ni(NO3)2 0.1wt% 1.01 0.35

K2CO3 0.1wt% 1.18 0.39

Mn(NO3)2 0.1wt% 1.95 0.84

Na2CO3 0.1wt% 1.27 0.47

Fe(NO3)3 0.1wt% 1.44 0.55

를 묘사하였다. 온도 조절을 위해 반응기 양쪽 둘레

에 furnace를 설치하였고, 반응기 내부는 폭 0.75cm, 

길이 2.32cm, 부피 150cm3
로 제작하였다. 반응기 운

전조건은 온도 700℃, 압력 30MPa까지 가능하며, 온

도와 압력을 측정하기 위해 반응기 내부에 K-타입 

열전대 와 압력계를 설치하였다.

실험방법은 준비된 원료를 반응기 안에 넣은 후 

반응기를 밀폐시키고, Ar을 30분 동안 반응기에 흘

려 공기를 배기(purging) 하였다. 배기 후 반응기 온

도를 10℃/min씩 반응온도 440℃까지 올렸다. 반응

온도(440℃)에서 30분 동안 유지 시켰다. 초임계수 

가스화 반응이 끝난 후 반응기 주변에 물을 흘려주

어 실온으로 반응기 온도를 내렸다. 마지막으로 반응

기의 온도와 압력을 확인한 뒤 가스 생성물은 gas 

collection bag으로 포집하였다. 포집된 가스 생성물

중 H2를 분석하기 위해 열전도 검출기(TCD)가 장착

된 가스크로마토그래피(Gas chromatograph, Younglin, 

6400GC)를 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 토의 

biomass-초임계수 가스화에서 대표적인 반응은 다

음과 같은 반응으로 아래의 반응식으로 나타낸다
24).

수증기 개질(Steam reforming)

→  (1)

수성가스전환 반응(Water gas shift reaction)

↔ (2)

메탄화 반응(Methanation reaction)

↔ (3)

식 (1)은 바이오매스와 steam이 만나 H2가 생성되

는 반응이다. 또한 식 (2)와 (3)을 통하여 수소가 생

성되거나 소비되기도 한다. 

3.1 셀룰로오스

초임계수 가스화에서 각각 바이오매스와 다양한 

촉매의 효과를 확인하기 위해 실험을 수행하였다. 

Fig. 2와 Table 1은 초임계수 가스화에서 셀룰로오스

를 각각의 촉매에 대한 total 생성물과 H2 생성물을 

비교하기 위해 나타내었다.

그 결과 셀룰로오스에서 모든 촉매가 total 생성물

이 증가하는 것을 확인 할 수 있었다. 생성가스 내 H2 

생성물도 모든 촉매에서 증가를 보였다. Mn(NO3)2 

에서 최대값 0.84 mmol이 생성되었다. 생성가스 중 

H2를 제외 하고 나머지 생성가스는 식 (1), (2), (3)을 
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Fig. 3 The gas yields of glycerol gasification with different 
catalysts

Table 2 The gas production of glycerol gasification with 
different catalysts

Catalyst Total production
(mmol)

H2 production
(mmol)

No Catalyst 1.17 0.41

Ni(NO3)2 0.1wt% 1.44 0.56

K2CO3 0.1wt% 2.21 0.54

Mn(NO3)2 0.1wt% 2.17 1.24

Na2CO3 0.1wt% 1.8 1.11

Fe(NO3)3 0.1wt% 1.34 0.71

통해 CO, CO2, CH4 및 CnHn이 생성되었음을 예상할 

수 있다. 또한 Ni(NO3)2을 제외한 전이금속염인 Mn 

(NO3)2, Fe(NO3)3가 다른 알칼리 금속보다 셀룰로오

스에서 total 생성물과 H2 생성물이 높은 경향을 보였

다. 따라서 셀룰로오스-초임계수 가스화에서 촉매는 

전이금속염인 Mn(NO3)2가 적합하다는 것을 알 수 

있다.

3.2 글리세롤

앞서 확인한 셀룰로오스의 초임계수가스화에서 

촉매성분을 더불어 같은 조건 속에서 글리세롤을 가

지고 실험을 수행하였다. Fig. 3와 Table 2는 글리세

롤과 각각의 촉매를 초임계수 가스화에 대한 total 생

성물과 H2 생성물의 실험 결과이다.

Total 생성물과 H2 생성물은 Fig. 2의 셀룰로오스 

실험과 유사하게 모든 촉매에서 증가하는 경향을 보

였다. 그러나 셀룰로오스보다 글리세롤이 더 높은 

total 생성물을 나타내며 높은 활성을 보여주었다. H2 

생성물은 Mn(NO3)2와 Na2CO3에서 각각 1.24 mmol

와 1.11 mmol로 높은 촉매활성이 확인 되었다.

반면에 Xu 등은
22) 글리세롤-초임계수 가스화에서 

Na2CO3를 촉매를 썼을 때 부정적인 영향을 주는 것

으로 보고하였다. 그러나 본 연구에서는 Na2CO3를 

사용하였을 때, 수소 생성이 증가하여 반대의 결과를 

보였다. K2CO3와 Ni(NO3)2 같은 경우 다른 촉매에 

비해 total 생성물이 가장 높지만 H2 생성물은 total 

생성물에 비해 낮은 경향을 보였다. 그 원인으로 초

임계수 가스화에서 식 (3)인 메탄화 반응이 다른 촉

매보다 K2CO3 와 Ni(NO3)2이 글리세롤 에서 많이 발

생 한 것으로 예상된다. 메탄화 반응은 강한 발열반

응을 나타낼 뿐만 아니라 CO와 H2가 반응하여 메탄

발생으로 인한 H2 생성물의 감소가 예상된다. 따라

서 위 결과들을 통해 글리세롤 초임계수 가스화에서 

촉매는 Mn(NO3)2 > Na2CO3 > Fe(NO3)3 > Ni(NO3)2 

> K2CO3 순서로 촉매의 활성을 예상할 수 있다. 따

라서 글리세롤 초임계수 가스화에서는 Mn(NO3)2와 

Na2CO3가 활성이 우수한 촉매로 판단하였다.

3.3 글리신

Fig. 4와 Table 3은 위 실험에서 글리신만 바꿔서 

같은 실험 조건을 통해 초임계수 가스화에 대한 결

과를 나타낸 것이다. 글리신은 다른 바이오매스 보다 

평균적으로 total 생성물이 가장 낮을 뿐 만 아니라 

H2 생성물도 가장 낮았다.

Na2CO3, Fe(NO3)3 촉매 같은 경우 total 생성물이 

무촉매 보다 높지만 H2 생성물은 낮은 촉매반응을 

나타내었다. 위 실험처럼 식 (3) 메탄화 반응 때문에 

메탄발생으로 인한 H2 생성물의 감소가 예상된다. 

Ni(NO3)2 같은 경우는 total 생성물과 H2 생성물이 
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Fig. 4 The gas yields of glycine gasification with different 
catalysts 

Table 3 The gas production of glycine gasification with 
different catalysts

Catalyst Total production
(mmol)

H2 production
(mmol)

No Catalyst 0.89 0.55

Ni(NO3)2 0.1wt% 0.74 0.41

K2CO3 0.1wt% 1.01 0.58

Mn(NO3)2 0.1wt% 1.65 0.8

Na2CO3 0.1wt% 0.9 0.36

Fe(NO3)3 0.1wt% 1.12 0.46

Fig. 5 The gas yields of lignin gasification with different 
catalysts 

Table 4 The gas production of lignin gasification with 
different catalysts

Catalyst Total production
(mmol)

H2 production
(mmol)

No Catalyst 0.96 0.62

Ni(NO3)2 0.1wt% 1.59 0.79

K2CO3 0.1wt% 1.01 0.6

Mn(NO3)2 0.1wt% 1.69 0.93

Na2CO3 0.1wt% 1.44 0.7

Fe(NO3)3 0.1wt% 1.35 0.41

무촉매 보다 낮은 것으로 보아 글리신-초임계수 가

스화에서는 Ni(NO3)2의 촉매활성이 떨어짐을 알 수 

있었다. 

따라서 Mn(NO3)2을 제외한 나머지 촉매들은 앞선 

실험결과에서 확인되었듯이 total 생성물과 H2 생성

물에 거의 영향을 미치지 않는다.

3.4 리그닌

리그닌에 촉매 첨가에 따른 total 생성물과 H2 생성

물을 보기위해 초임계수 가스화를 수행하여 Fig. 5와 

table 4에 나타내었다. Total 생성물은 모든 촉매들이 

초임계수 가스화를 통해 반응하여 증가하는 것을 확

인 할 수 있었다. 특히 Ni(NO3)2, Mn(NO3)2 촉매가 

각각 1.59mmol, 1.69mmol로 촉매활성이 좋았다.

하지만 K2CO3 와 Fe(NO3)3 촉매 같은 경우는 촉

매를 첨가하지 않을 때보다 첨가했을 때 H2 생성물

이 낮게 나타났기 때문에 메탄화 반응이 강하게 일

어났다고 예상된다. Mn(NO3)2 촉매가 0.93 mmol로 

리그닌을 이용한 초임계수 가스화에서 효과적임을 

보였다. 

4. 결  론

본 연구는 model biomass(셀룰로오스, 글리세롤, 

글리신, 리그닌)을 초임계수 가스화를 통해 알칼리 

금속염과 전이금속염을 촉매로 이용하여 반응을 실

험하였고 생성가스 중 total 생성물과 H2 생성물에 대

하여 분석하였다. 이에 따른 결과는 다음과 같다. 

1) 셀룰로오스는 모든 촉매가 초임계수 가스화에서 

total 생성물 뿐 만 아니라 H2 생성물에서도 증가
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하는 것을 확인 할 수 있었다. 그 중에서 전이금

속염인 Mn(NO3)2, Fe(NO3)3가 total 생성물과 H2 

생성물이 높은 경향을 보였다. 따라서 Mn(NO3)2

에서 H2 생성물이 최대값 0.84mmol이 생성되었

으며 셀룰로오스 초임계수 가스화에 적합하다고 

판단된다.

2) Model biomass중에서 글리세롤이 평균적으로 높

은 total 생성물을 나타내며, H2 생성물은 Mn(NO3)2

에서 1.24 mmol로 높은 촉매활성이 확인 되었다. 

글리세롤 초임계수 가스화에서 촉매는 Mn(NO3)2 

> Na2CO3 > Fe(NO3)3 > Ni(NO3)2 > K2CO3 순서

로 촉매의 활성을 보였으며 글리세롤 초임계수 

가스화에서는 Mn(NO3)2좋은 활성을 가졌다고 확

인하였다.

3) 글리신 통해 초임계수 가스화에서 Mn(NO3)2 제외

한 나머지 촉매들은 H2 생성물이 메탄화 반응 영

향으로 감소한 것으로 판단된다.

4) 리그닌-초임계수 가스화에서는 K2CO3와 Fe(NO3)3

가 메탄화 반응으로 인해 H2 생성물이 감소하였

지만, Mn(NO3)2 촉매가 0.93 mmol로 초임계수 가

스화에서 효과적임을 보였다.
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