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Abstract >> Ash remaining after coal combustion was used as a catalyst support 
for tar steam reforming with various proportions of Al2O3  added for higher reform-
ing efficiency. At a constant  Ni content of 12 wt%, a coal ash and Al2O3 were 
mixed at a ratio of 5:5, 7:3, 9:1.  As a result, the catalytic activity for toluene steam
reforming was improved by adding Al2O3 at 500-600℃. The catalysts with ratio 
7:3 and 5:5 reached toluene conversion of 100% above 700℃. When comparing
the catalysts in which the coal ash and Al2O3 mixed at a ratio of 5:5 and 7:3 with 
the Ni/Al catalyst, it was concluded that this coal ash catalyst has efficient cata-
lytic performance.

Key words : Coal ash(석탄회재), Biomass tar(바이오매스 타르), Catalyst(촉매), 
Alkali and alkaline earth metal(알칼리 금속 및 토금속), Steam re-
forming(수증기 개질) 
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1. 서 론

지구온난화뿐만 아니라 화석연료 고갈에 대응

하기 위해 신재생에너지 자원으로서 바이오매스 

이용이 주목되고 있다. 바이오매스를 에너지로 전

환하기 위한 다양한 기술이 있다. 그중 열화학적 

전환 기술인 가스화는 바이오매스로부터 일산화

탄소, 이산화탄소, 수소를 포함하는 합성가스를 

생산할 수 있기 때문에 관심이 증가하고 있다1). 

생산된 합성가스는 연료전지 등에 필요한 수소 

제공, 가스엔진 및 터빈을 이용한 전력생산 및 

Fischer-Tropsch synthesis 과정을 통한 탄화수소 연

료 생산 등에 사용될 수 있다2,3).

바이오매스의 가스화를 통해 생산된 합성가스

는 다양한 용도로 사용될 수 있지만 여러 가지 방

향족 화합물의 혼합물인 타르가 합성가스에 포함

된다. 타르는 가스화 시스템의 파이프, 엔진 등에 

부착되어 공정 효율과 합성가스 활용성을 저해하
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Table 2. The composition of catalysts

Catalyst Active material Support

Ash - Coal ash

Ni/Al Ni 12wt% α-Al2O3

Ni/Ash Ni 12wt% Coal ash

Ni/9Ash-1Al Ni 12wt% Coal ash 9 : α-Al2O3 1

Ni/7Ash-3Al Ni 12wt%  Coal ash 7 : α-Al2O3 3

Ni/5Ash-5Al Ni 12wt% Coal ash 5 : α-Al2O3 5

Table 1. Chemical composition of coal ash (wt%)

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO K2O Na2O TiO2 MgO

Ash 57.05 17.04 9.33 9.44 3.95 0.85 1.29 1.03

므로 바이오매스 가스화 기술의 상용화를 위해 

타르를 제거하는 과정은 반드시 필요하다4). 타르 

제거를 위한 여러 방법이 연구되고 있으며 그중, 

촉매를 이용한 수증기 개질은 타르를 제거하는 

동시에 추가적인 수소와 일산화탄소를 생성하여 

가스화 합성가스의 품질을 향상시킬 수 있는 효

율적인 방법이다5).

촉매 수증기 개질은 적절한 촉매의 선택이 매

우 중요하다. 지금까지 다양한 촉매를 사용한 실

험이 많이 진행되어 왔다. 주로 사용되는 촉매로

는 olivine, dolomite, Ni-base 촉매, 귀금속 촉매 등

이 있다4,5). 그중 Ni-base 촉매가 많이 사용되었으

며 적은 비용, 타르의 크래킹과 개질에 대한 뛰어

난 효과, 합성가스의 품질 향상 등의 장점을 보인

다. 하지만 Ni-base 촉매는 탄소침적으로 인해 빠

르게 비활성이 된다는 문제점을 가지고 있고 이

를 해결하기 위해 귀금속이나 다른 전이금속을 

첨가하여 촉매의 안정성을 높이고 있다6,7). 

석탄회재는 매립되거나 시멘트 제조 등에 활용

되는데8), 일반적으로 촉매의 지지체가 지니고 있

는 특성인 큰 기공 구조를 이루고 있고 열 및 구

조적 안정성을 가지고 있는 물질인 Al2O3, SiO2을 

많이 포함하고 있다9-12). 또한, 촉매에 주로 사용되

고 있는 알칼리 금속 및 토금속과 같은 금속 산화

물을 다수 포함하므로 촉매 활성 물질로 작용할 

수 있다. 이러한 석탄회재를 이용한 촉매제조는 

석탄회재를 높은 가치로 활용할 수 있는 방법이

다8,13). 곧, 석탄회재를 촉매로 제조하게 된다면 촉

매를 제작하기 위해서 드는 제조비용을 감소시킬 

수 있고, 매장량이 제한적인 촉매 재료의 소비를 

줄일 수 있다14).

본 연구는 바이오매스 타르 성분 중 많은 비중

을 차지하고 있는 톨루엔을 바이오매스 모사 타

르로 사용하였다15). 또한 석탄회재를 지지체로 사

용하여 안정성, 적은 제조비용, 높은 활성의 촉매 

제작을 시도하였다. 총 6가지의 촉매가 제조되어 

적용되었으며 활성 물질인 Ni의 양은 12 wt%로 

고정 후, Al2O3, 석탄회재 또는 석탄회재와 Al2O3

를 비율별로 혼합하여 지지체로 사용하였다. 기존

에 많이 사용하는 지지체인 Al2O3와 석탄회재를 

비교하여 석탄회재의 타르 개질 성능을 확인하고, 

석탄회재와 Al2O3의 혼합시 타르 개질에 대한 최

적 혼합 비율을 확인하였다. 

2. 실 험

2.1 촉매제작

촉매의 지지체로 사용한 석탄회재는 중국산 유

연탄을 800℃에서 2시간 동안 연소하여 얻었으며, 

석탄회재를 구성하는 성분을 Table 1에 나타냈다. 

Table 2는 톨루엔 수증기 개질에 사용한 촉매의 

조성이다. 석탄회재(250 μm 이하)와 α-Al2O3(1 μm)

를 지지체로 사용하고, Ni(NO3)·6H2O을 이용하여 

함침법으로 촉매를 제작하였다.

2.2 촉매특성분석

석탄회재에 포함되어 활성 물질과 지지체로 작

용하는 성분의 측정을 위해 XRF (X-ray Fluorescence 

Spectrometer, Rigaku, ZSX Primus IV)를 이용하여 
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Fig. 1. Schematic diagram of toluene steam reforming system
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Fig. 2. XRD patterns of (a) Ash, (b) Ni/Ash, (c)Ni/9Ash-1Al, (d) 
Ni/7Ash-3Al, (e) Ni/5Ash-5Al and (f) Ni/Al

구성성분과 그 성분의 양을 알아내었다. 촉매에 

담지된 Ni의 존재 여부 측정을 위해 XRD (X-ray 

Diffractometer, Rigaku, SmartLap)로 분석하였다. 

TPR (Temperature Programmed Reduction, Auto-

Chem II 2920 V4.05) 분석기법을 이용해 촉매에 

포함된 환원 가능 물질의 양을 H2 소모량 계산을 

통해 측정하였다. 톨루엔 수증기 개질 반응 중 촉

매 표면에 발생하는 탄소 침적량 측정을 위해 

TGA (Thermogravimetric Analyzer, TGA/DSC1/1600 

LF, Mettler- toledo) 분석을 수행하였다.

2.3 실험장치 및 방법

Fig. 1은 실험에 사용한 장치의 구성도이다. 반

응 온도 500-800℃ 설정을 위해 전기로를 사용하

였다. 실험에 사용된 톨루엔(30 g/Nm3)과 수증기

(수증기/톨루엔 몰 비 25)는 syringe pump (kdscien-

tific, legacy-200, legato-100)를 이용하여 가스 믹서

로 일정하게 공급하였다. 가스 믹서에서는 밴드 히

터를 이용하여 물과 톨루엔을 기화시켜 질량유량

제어기(MFC, Mass Flow Controller, MKP, TSC-210)

로 공급되는 운반기체인 질소와 만나 반응기로 주

입되도록 하였다. 두께 1.3 mm, 직경 20 mm, 길이 

570 mm인 quartz로 제작된 고정층 반응기를 사용

하였다. 반응기 중앙에 촉매가 위치하게 되며 공

간속도(gas hourly space velocity, GHSV) 10,000h-1

를 기준으로 촉매의 양(약 0.2-0.3 g)을 결정하였다. 

촉매는 실험 전 수소와 아르곤을 1:1의 비율로 50 

cc/min의 유량으로 800℃에서 1시간 동안 환원시

켰다. 미반응 톨루엔과 스팀은 반응기 하단에 위치

한 챔버에서 포집되었다. 생성된 가스는 가스크로

마토그래피(gas chromatography, Agilent HP6890)에 

주입되어 컬럼(porapak Q, CARBOSPHERE)을 거

쳐 thermal conductivity detector (TCD)와 flame ion-

ization detector (FID)를 이용해 분석하였다. 생성 

가스의 유량은 검출된 불활성의 질소를 이용하여 

계산하였으며, 생성 가스 유량을 이용하여 각 조성

의 몰 유량(V)을 계산하였다. 톨루엔 전환율은 다

음의 식(1)으로 계산하였다.

톨루엔 전환율은 다음의 식으로 구해진다.

  ×

 
×  (1)

3. 결과 및 고찰

3.1 촉매특성

Fig. 2는 촉매의 활성 성분 Ni의 관찰을 위한 

XRD 분석 결과이다. (a)는 Ni을 첨가하지 않은 석
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Fig. 3. H2-TPR profiles of Ash, Ni/Ash, Ni/9Ash-1Al, Ni/7Ash-3Al 
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탄회재로 Ni의 첨가로 인한 차이를 확인하기 위

해 Ni을 첨가한 Ni/Ash 촉매인 (b)와 비교해보았

다. (a)에서는 나타나지 않은 Ni상이 (b)의 2-theta

값 44.50°, 51.85°, 76.37°에서 관찰되었다. (a)를 제

외한 모든 촉매에서 동일한 2-theta값에 Ni상을 나

타냈고, 이 결과로 활성물질이 석탄회재에도 담지

가 가능하다는 것을 확인할 수 있었다.

Fig. 3은 석탄회재 촉매의 TPR 분석 결과 그래

프이다. 석탄회재인 Ash에서는 400℃에서 600℃ 
사이에 아주 약한 피크값을 관찰할 수 있는 반면, 

석탄회재에 Ni을 첨가한 Ni/Ash에서는 300-500℃ 
사이에 피크값이 발생하는 것을 확인할 수 있다. 

이는 석탄회재를 지지체로 사용하여 촉매를 제작

하였을 때 촉매에 포함된 환원 가능한 물질은 거

의 대부분 Ni이라는 것을 보여주는 것이다. 석탄

회재와 Al2O3를 혼합한 촉매들의 환원피크도 

300-500℃ 사이에 존재하고 있는 것을 확인할 수 

있다. NiO는 Ni0으로 환원되어 개질 반응에 참여

하는 활성점이 되기 때문에 실험에서 중요한 역

할을 하게 되는데16) TPR 그래프에서 300-500℃에 

존재하는 환원피크는 NiO가 SiO2 표면에 약하게 

결합되어있는 상태라는 것을 말한다17). 석탄회재

는 SiO2가 가장 많은 비율을 차지하고 있는데 이 

결과를 통해 Al2O3를 첨가하지 않거나 조금 첨가

한 촉매들은 Ni가 대부분 NiO 상태로 SiO2에 약하

게 결합되어 있다는 것을 알 수 있었다.

지지체와 활성 물질 간에 상호작용이 크게 일

어날수록 환원이 어려워지기 때문에 환원 피크가 

높은 온도에서 관찰된다. Al2O3는 Ni과 SiO2보다 

강한 상호작용을 이루면서 환원 피크가 높은 온

도에서 나타난다18). Fig. 3의 TPR 분석 결과를 확

인해보면 Al2O3를 첨가함에 따라 지지체와 금속 

사이의 상호작용 결과로 Al2O3의 비율이 증가할

수록 환원 피크가 오른쪽으로 이동하는 것을 확

인할 수 있다. 따라서 Al2O3의 첨가는 지지체와 금

속 사이의 강한 상호작용의 결과로 Ni의 더 높은 

분산도를 가질 수 있게 한다17). 

3.2 석탄회재의 촉매 효과

톨루엔 수증기 개질은 여러 반응이 복합적으로 

진행되며, 주로 아래의 반응식들을 거쳐 H2, CO, 

CO2가 발생한다. 톨루엔 수증기 개질에서 톨루엔 

전환율과 수소 생성량은 중요한 요소이다.

Toluene steam reforming

C7H8+7H2O → 7CO+11H2   △H=876 kJ/mol (2)

C7H8+14H2O → 7CO2+18H2  △H=647 kJ/mol (3)

Water gas shift reaction

CO+H2O ↔ CO2+H2       △H=33 kJ/mol (4)

석탄회재의 촉매 효과와 활성 물질인 Ni의 첨가

로 인한 톨루엔 개질 전환율과 생성 가스의 변화

를 비교하기 위해 Ni을 첨가하지 않은 석탄회재

를 사용한 톨루엔 수증기 개질 결과를 Fig. 4(a)에 

나타내었다. 톨루엔 전환율은 600℃부터 관찰되

기 시작하여 온도가 상승함에 따라 전환율도 증

가하였다. 800℃에서 톨루엔 전환율은 72%를 보

였고 H2의 생성량은 0.08 mol/gtoluene이 관찰되었다.

Fig. 4(b)에는 석탄회재에 12 wt%의 Ni을 첨가하

여 제조한 촉매의 온도에 따른 톨루엔 개질 결과

를 보였다. 톨루엔 전환율은 600℃와 700℃에서 

Fig. 4(a)의 석탄회재만 사용한 경우와 거의 유사
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Fig. 4. Toluene conversion and product composition at different 
reaction temperature over (a) ash and (b) Ni/ash

하였으나 800℃에서 전환율이 89%로 증가하였다. 

H2는 800℃에서 0.12 mol/gtoluene, 700℃에서 0.02 

mol/gtoluene으로 Ni 첨가로 인한 톨루엔 전환율과 

수소 생성량 증가 효과가 확인된다. Fig. 4를 보면 

모두 800℃에서만 많은 생성 가스 양과 높은 톨루

엔 전환율을 보이고 저온의 영역인 500-600℃에

서는 거의 효과가 없는 것으로 관찰되었다. 

3.3 Al2O3 첨가에 따른 촉매 활성 효과

Ni 분산도 향상을 통한 톨루엔 개질 성능을 높

이기 위해 타르 개질에서 촉매의 지지체로 많이 

사용되는 SiO2보다 높은 분산도를 가지고 있는 

Al2O3를 첨가하여 촉매 활성 효과를 확인하였다. 

Al2O3와 석탄회재의 혼합비율을 달리한 촉매의 

실험결과를 Fig. 5에 나타내었다. 모든 톨루엔 수

증기 개질 결과 그래프에서 H2, CO, CO2는 온도

가 증가함에 따라 같이 증가하였고, CH4은 극소

량이 검출되었다. Fig. 5(a)에는 Ni/9Ash-1Al 촉매

를 이용한 반응온도에 따른 톨루엔 개질 결과를 

보였다. 톨루엔 전환율이 700℃에서 47%, 800℃
에서는 100%에 도달하였다. Fig. 4(b)의 Ni/Ash 촉

매를 사용한 경우 600℃에서 전환율이 거의 관찰

되지 않은 반면, Ni/9Ash-1Al는 12%의 전환율이 

관찰되며 Al2O3 첨가에 의해 촉매의 활성이 향상

되는 것을 확인할 수 있다. 이는 Al2O3가 석탄회재

의 대부분을 차지하는 SiO2보다 활성 물질의 분산

도 향상에 기여하기 때문에 개질 반응이 잘 이루

어진 것으로 볼 수 있다19). 생성 가스는 Ni/Ash 촉

매의 경우와 비교하였을 때 800℃에서 H2는 0.12 

mol/gtoluene로 전환율은 증가하였지만 수소 생성량

은 변화가 없었다.

Ni/7Ash-3Al 촉매를 이용한 톨루엔 개질 실험 

결과를 Fig. 5(b)에 나타내었다. 앞선 실험에서는 

모두 600℃에서 매우 낮은 톨루엔 전환율을 보인 

반면, Ni/7Ash-3Al 촉매의 경우 500℃에서 상대적

으로 높은 수치인 48%의 톨루엔 전환율을 보였다. 

700℃에서는 전환율이 100%에 도달하였고 이때 

H2 생성량은 0.13 mol/gtoluene으로 확인되었다. 수소 

생성량은 800℃에서도 0.13 mol/gtoluene으로 수렴하

는 경향을 보였다. Ni/7Ash-3Al 촉매의 700℃에서 

수소 생성량은 Ni/9Ash-1Al 촉매의 800℃에서 수

소 생성량(0.12 mol/gtoluene)보다 큰 값을 보였다. 

Al2O3를 가장 많이 혼합한 Ni/5Ash-5Al 촉매의 톨

루엔 개질 실험 결과인 Fig. 5(c)와 Ni/7Ash-3Al 

(Fig. 5(b))를 비교해보면 동일한 반응 조건에서 온

도가 상승함에 따라 전환율이 증가하고 700℃에서 

톨루엔 전환율이 100%에 도달하는 비슷한 경향을 

보였다. 

석탄회재와 Al2O3를 혼합한 촉매와 비교를 위해 

타르 개질에 일반적으로 많이 사용하는 Ni/Al의 
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Fig. 5. Toluene conversion and product composition at different reaction temperature over (a) Ni/9Ash-1Al, (b) Ni/7Ash-3Al, (c) 
Ni/5Ash-5Al, (d) Ni/Al

톨루엔 개질 결과를 Fig. 5(d)에 나타내었다. Ni/Al 

촉매의 경우 800℃에서 톨루엔 전환율 100%, 생성 

가스내 H2가 0.18 mol/gtoluene으로 수소 생성량을 고

려하였을 때 Ni/7Ash-3Al (Fig. 5(b))보다 더 좋은 

효과를 보인다. 하지만 700℃에서 Ni/7Ash-3Al는 

톨루엔 전환율이 100%에 도달하는 반면, Ni/Al는 

76%로 전환율이 비교적 낮다. 저온 영역인 500℃에

서 Ni/Al은 톨루엔 전환율 36%, 생성 가스내 H2는 

0.09 mol/gtoluene로 Ni/7Ash-3Al (48%, 0.06 mol/gtoluene)

와 Ni/5Ash-5Al (24%, 0.03 mol/gtoluene)를 비교해 보

면 Ni/7Ash-3Al가 가장 높은 톨루엔 전환율을 보이

고 있다. 이 결과로 Al2O3를 첨가함으로써 촉매작

용이 활발히 이루어지지만, 일정 비율 이상이 되었

을 때 톨루엔 전환율과 수소 생성량이 더 이상 증

가하는 추세를 보이지 않고 비슷한 수준에 멈춰있

는 모습을 관찰할 수 있다. 알칼리 금속 및 토금속

과 전이금속이 포함된 석탄회재는 수증기 개질을 

향상시키기20) 때문에 동일한 조건에서 Ni/Al 촉매

보다 석탄회재와 Al2O3를 혼합한 촉매가 700℃에

서 먼저 톨루엔 전환율이 100%에 도달하였다고 볼 

수 있다. 따라서 석탄회재와 Al2O3를 혼합한 촉매 

중 낮은 비용으로 성능을 만족하는 우수한 촉매는 

Ni/5Ash-5Al보다 Al2O3의 비율이 낮지만 유사한 결

과값을 보여준 Ni/7Ash-3Al 촉매라고 할 수 있다. 
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Fig. 6. TGA profiles of used Ni/Al and Ni/7C3Al catalysts

타르 개질 실험을 진행하면 반응하지 못한 탄

소의 침적에 의해 촉매가 비활성화될 수 있다. 혼

합 촉매들 가운데 가장 우수한 톨루엔 개질 결과

를 보인 Ni/7Ash-3Al 촉매와 Ni/Al 촉매의 탄소침

적 특성을 비교하기 위해 동일한 조건에서 600℃에 

8시간 동안 실험을 진행한 촉매를 공기 분위기에

서 TG 분석한 결과를 Fig. 6에 나타내었다. 석탄회

재에 포함되어있는 알칼리 금속 및 토금속의 탄소 

침적 저항성20,21)의 영향으로 석탄회재와 Al2O3를 

혼합한 촉매가 탄소 침적이 적게 생성될 것으로 

예상하였다. 그러나 Ni/Al은 9.38 mgcoke/gcatalyst, 

Ni/7Ash-3Al은 10.51 mgcoke/gcatalyst로 두 개의 촉매

에 비슷한 양의 탄소침적이 발생하였다. 

4. 결 론

본 연구에서는 석탄 활용시 생성되는 부산물인 

석탄회재를 촉매로 사용한 톨루엔 수증기 개질 실

험을 수행하였다. 석탄회재에 활성 물질인 Ni이 

담지된 것을 확인하고자 XRD 분석을 진행하였고, 

석탄회재에 담지된 Ni이 대부분 SiO2 표면에서 약

한 상호작용을 이루고 있다는 것을 TPR 결과로 알 

수 있었다. 또한, Al2O3를 첨가함에 따라 Ni과 

Al2O3와의 상호작용의 결과로 TPR 환원 피크가 

오른쪽으로 이동하는 것을 확인하였다. 이러한 활

성 물질과 지지체의 상호작용으로 인해 Ni의 분산

도가 향상되어 Al2O3와 석탄회재를 혼합한 촉매가 

Al2O3를 첨가하지 않은 촉매보다 우수한 개질 효

과를 보였다. 석탄회재만을 촉매의 지지체로 사용

하여 톨루엔 수증기 개질시, 낮은 온도 구간인 

500-600℃에서는 톨루엔 전환율이 나타나지 않았

다. 반면, Al2O3와 석탄회재를 혼합하여 지지체로 

사용한 결과, 낮은 온도 구간에서도 Ni/Al 촉매와 

비슷한 수준의 촉매 활성을 보였다. 결론적으로, 

낮은 비율의 Al2O3가 첨가되어 Ni/Al 촉매와 비슷

한 촉매 활성을 보인 Ni/7Ash-3Al 촉매가 타르 수

증기 개질에 가장 적합할 것으로 판단하였다. 석탄

회재만을 촉매의 지지체로 사용해서는 충분한 톨

루엔 수증기 개질이 이루어지지 않았지만 적은 양

의 Al2O3를 첨가함으로써 Ni/Al 촉매와 비슷한 톨

루엔 개질 효과를 보이므로 석탄회재를 촉매의 지

지체로 사용하는 것이 촉매를 제작하는 비용을 줄

이고 활용할 수 있는 방법임을 확인할 수 있었다. 석

탄회재에 포함된 Al2O3의 양은 석탄 종에 따라 다양

하다. 그러므로 Al2O3의 함량이 높은 석탄회재를 지

지체로 사용하는 경우, 추가적인 Al2O3의 혼합이 필

요할 것인가에 대한 연구는 추후에 진행되어야 할 

것이다.
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