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요 약

공침법을 이용하여 구조 조촉매인 SiO
2
가 첨가된 Fe계 촉매와 SiO

2
가 첨가되지 않은 Fe계 촉매를 제조하였고, 이러

한 두 가지 촉매를 이용하여 250 oC의 온도 및 1.5 MPa의 압력에서 Fischer-Tropsch 합성반응을 수행하였다. SiO
2
를

첨가한 Fe계 촉매가 SiO
2
를 첨가하지 않은 Fe계 촉매보다 현저히 우수한 촉매활성을 나타내었고, 144시간의 반응시간

동안 뛰어난 촉매안정성을 나타내었다. X-선 회절 및 N
2
의 물리흡착을 통하여 촉매의 결정구조 및 세공구조를 분석한

결과, SiO
2
를 첨가할 경우 Fe계 촉매의 분산도가 향상되는 것을 발견할 수 있었다. 또한 H

2
-TPR(temperature-programmed

reduction) 분석결과를 통해, SiO
2
를 첨가할 경우 260 oC 이하의 저온 영역에서 Fe

2
O

3
의 Fe

3
O
4
 및 FeO로의 환원이 촉

진되는 것을 확인하였다. 반면 CO
2
-TPD(temperature-programmed desorption) 분석결과에 의하면, SiO

2
를 첨가한 결과

촉매의 표면 염기도는 감소하였다. 따라서 SiO
2
를 첨가한 촉매가 SiO

2
를 첨가하지 않은 촉매보다 우수한 촉매성능을

나타내는 것은, SiO
2
를 첨가함에 따라 촉매의 분산이 증진되고 환원이 촉진된 것이 주요 원인인 것으로 생각된다.

Abstract − The FTS(Fischer-Tropsch synthesis) was carried out over precipitated iron-based catalysts with or with-

out SiO
2
 in a fixed-bed reactor at 250 oC and 1.5 MPa. The catalysts with SiO

2
 showed much higher catalytic activity

for the FTS than those without SiO
2
, displaying excellent stability during 144 h of reaction. The X-ray diffraction and

N
2
 physisorption revealed that the catalysts with SiO

2
 showed enhanced dispersion of Fe

2
O

3
 compared with those

without SiO
2
. Also, the results of temperature-programmed reduction by H

2
 showed that the addition of SiO

2
 mark-

edly promoted the reduction of Fe
2
O

3
 into Fe

3
O

4
 and FeO at low temperatures below 260 oC. In contrast, surface

basicity of the catalysts, which was analyzed by temperature-programmed desorption of CO
2
, decreased as a result of

SiO
2
 addition. We attribute the high and stable performance of the catalysts with SiO

2
 to the improved dispersion and

reducibility by the SiO
2
 addition. 

Key words: Indirect Coal Liquefaction; Fischer-Tropsch Synthesis; Precipitated Iron-Based Catalyst; SiO
2
 Incorporation

1. 서 론

석탄간접액화(indirect coal liquefaction)는 석탄가스화 및 정제를

통해 얻어진 합성가스(H2+CO)를 액상합성석유로 전환하는 공정으

로, 석탄의 청정활용이라는 측면과 고부가가치산물을 얻을 수 있다

는 측면에서 매우 유망한 기술이다. FT 합성반응(Fischer-Tropsch

synthesis)은 이러한 석탄간접액화의 핵심공정으로, FT 합성반응용

촉매개발이 석탄간접액화 연구분야의 주요 이슈 중의 하나로 인식되

고 있다. FT 합성반응에 활성을 나타내는 대표적인 금속물질은 Fe,

Co, Ni, Ru 등이 있다. 이 중 Ru는 상용 촉매로 사용하기에는 너무

고가이고(Fe 가격의 약 50,000배 이상), Ni는 메탄화반응에 대한 선

택도가 너무 크다는 문제점이 있기 때문에, Fe와 Co만이 상업적으
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로 이용되고 있다. 특히 Fe계 촉매는 FT 합성반응용 촉매 중에서 가

장 저가이고, 고온에서도 메탄의 생성률이 낮다는 장점을 지니고 있

으며, 생성물 중 올레핀의 분율이 높기 때문에, 생성물을 연료 이외

에 화학산업 원료로 활용할 수도 있다. 또한 Fe계 촉매는 FT 합성반

응뿐만 아니라 WGS(water-gas shift, 수성-가스전환반응)에도 활성

을 나타내기 때문에, 석탄가스화를 통해 얻어지는 낮은 H2/CO 분율

의 합성가스(H2/CO≤1.0)를 별도의 WGS 반응기를 설치하지 않고 직

접 활용할 수 있다는 장점도 지니고 있다[1-4].

280 oC 미만의 저온 FT 합성반응의 경우, 침전법이 Fe계 촉매의

가장 전형적인 제조방법으로 알려져 있으며, 제조과정 중 Cu, K,

SiO2 등의 조촉매가 촉매활성 증진을 위해 첨가된다. 여기서 Cu는

Fe계 촉매의 환원력을 증대시키는 역할을 하고, K는 촉매표면의 염

기도를 증가시키는 역할을 수행한다[2-6]. 이 중에서 특히 구조 조촉

매로 첨가되는 SiO2는 Fe계 촉매의 기계적 강도를 개선시킬 뿐만 아

니라, 촉매와의 결합력에 의한 상호작용으로 촉매의 성능 및 물리-화

학적 성질에도 크게 영향을 미치는 것으로 보고되고 있다[7-17]. Wan

등[7]은 Fe/Cu/K 촉매에 SiO2를 첨가할 경우 촉매의 활성 및 안정성

이 크게 개선되고, 경질 탄화수소의 생성이 촉진되는 것으로 보고하

였다. Fe/Mn/K 촉매에서도 SiO2를 첨가할 경우 촉매의 활성과 안정

성이 크게 증진되는 것으로 보고되고 있지만, 선택도 측면에서는

Wan 등[7]의 결과와는 반대로 중질 탄화수소의 생성이 촉진되었다

[8]. 이와는 반대로 Jun 등[9]과 Dlamini 등[10]의 연구에 의하면,

SiO2를 첨가할 경우 Fe/Cu/K 촉매의 성능이 저하되며, SiO2 첨가로

인한 촉매의 환원억제가 성능저하의 주요 원인인 것으로 보고되고

있다. 그러나 Wan 등[7]은 SiO2를 첨가할 경우 촉매의 분산이 증진

되어 Fe2O3에서 Fe3O4로의 환원이 촉진되는 것으로 보고하고 있다.

이외에도 저온 FT 합성반응용 Fe계 촉매의 SiO2 첨가효과에 대한

결과는 상당수 보고되고 있지만[11-17], 위에 기술한 바와 같이 그

결과는 각 문헌 별로 매우 상이한 실정이다. 이렇게 문헌 별로 상이

한 결과가 보고되는 것은 연구자들마다 반응조건과 촉매조성 및 제

조공정에 다소 차이가 있기 때문인 것으로 일반적으로 이해되고 있

으며[7], 이러한 사실은 SiO2 첨가효과를 명확하게 규명하기 위한 추

가적인 연구가 여전히 필요함을 의미한다.

본 연구에서는 공침법을 이용하여 저온 FT 합성반응용 Fe/Cu/K

촉매를 제조하였고, SiO2의 첨가가 동 촉매의 성능 및 물리-화학적

특성에 미치는 영향을 조사하였다. FT 합성반응은 저온 FT 합성반

응의 온도영역인 250 oC에서 144시간 동안 수행하였고, 동일조건에

서 각 촉매의 활성, 선택성 및 안정성을 평가하였다. 또한 XRD(X-

ray diffraction, X-선 회절), N2의 물리흡착, TPR/TPD(temperature-

programmed reduction/desorption) 등의 분석법을 이용하여 각 촉매

의 물리적 구조 및 환원거동, 반응가스의 흡/탈착거동 등을 분석하였

고, 이를 통하여 SiO2 첨가로 인한 Fe계 촉매의 물리-화학적 특성변

화가 FT 합성반응에서 촉매의 성능에 미치는 영향에 대하여 고찰하

였다.

2. 실험방법

Fe 100 g 당 질량비로 100Fe/5Cu/5K/(18SiO2)의 명목조성을 갖는

Fe계 촉매는 전형적인 공침법(co-precipitation method)을 이용하여

제조하였다. Fe와 Cu가 100:5의 비율로 혼합되어 있는 Fe(NO3)3와

Cu(NO3)2의 혼합용액을 반응조에서 연속적으로 교반하면서 Na2CO3

용액을 첨가하여 침전을 형성시켰다. 반응조의 온도는 80±1 oC로 유

지하였고, 용액의 pH가 8±0.1의 수준에 도달할 때까지 침전형성을

진행하였다. 증류수를 이용하여 침전을 수 차례 세정/여과하여 잔류

Na를 충분히 제거하였고, SiO2를 첨가한 촉매의 경우에는 침전을 다

시 슬러리화하여 원하는 비율만큼의 SiO2를 첨가한 후, 수 시간 동

안 교반을 수행하여 침전물과 SiO2가 균일하게 혼합되도록 하였다.

제조된 침전물에 원하는 비율만큼의 K가 포함된 K2CO3용액을 첨가

한 후, 분무건조(spray-dry) 법을 이용하여 수분을 제거하였다. 분무

건조법을 통해 얻어진 구형의 분말입자는 100 oC의 건조기에서 2시

간 동안 수분을 완전히 제거하였고, 최종적으로 400 oC에서 8시간 동

안 소성하였다. SiO2를 첨가한 촉매는 Fe/Cu/K/SiO2로 명명하였고,

SiO2를 첨가하지 않은 촉매는 Fe/Cu/K로 명명하였다.

제조된 촉매의 결정구조는 XRD(D-Max 2500/Rigaku사)를 이용

하여 분석하였고, N2의 물리흡착(ASAP 2000/Micrometrics사)을 이

용하여 촉매의 세공구조 분석 및 BET(Brunauer-Emmett-Teller) 분

석법을 이용한 표면적 측정을 수행하였다. 촉매의 환원거동은 H2-

TPR(BELCAT-B/Bell사)을 통해 분석하였고, 5%H2/Ar의 운반기체

(carrier gas)를 이용하여 2 oC/min의 속도로 온도를 증가시키면서 촉

매환원에 의한 H2의 소모량을 측정하였다. 또한 CO2-TPD(BELCAT-

B/Bell사)를 이용하여 각 촉매의 표면 염기도를 비교하였다. CO2의

흡착은 50 oC에서 30분간 수행하였고, 운반기체로는 He를 사용하였

으며, 6 oC/min의 속도로 온도를 증가시키면서 촉매에 흡착된 CO2

의 탈착거동을 분석하였다. 

촉매의 성능평가는 고정층반응기(fixed-bed reactor)를 이용하여

수행하였으며, 모든 반응 프로세스는 PC와 연결된 자동화 시스템을

이용하여 제어하였다. 반응을 시작하기 전 샘플에 대하여 상압 및

280 oC의 합성가스분위기(H2/CO=1.0)에서 20시간 동안 환원처리를

수행하였으며, 1.5 MPa 및 250 oC의 합성가스분위기(H2/CO=1.0)에서

FT 합성반응을 수행하였다. 환원 및 반응조건 모두, 3.0 NL/g(CAT)-h

의 GHSV(gas hourly space velocity)로 합성가스를 반응기에 공급하

였다. 각 반응시간에 따라 생성되는 유출기체의 조성 및 유속은 각

각 반응기 후단에 on-line으로 연결된 GC(gas chromatograph, 3000A

Micro-GC/Agilent사) 및 습식유량계를 이용하여 분석하였다. 또한

형성된 액상생성물의 성분은 ASTM D2887[18] 법을 이용한 GC

(6890N/Agilent사)를 통해 분석하였다. 

3. 실험 결과 및 고찰

3-1. 물리적 특성

XRD를 이용하여 샘플의 결정구조를 분석한 결과를 Fig. 1에 나타

내었다. Fe/Cu/K는 Fe/Cu/K/SiO2와 비교할 때 상대적으로 명료한 α-

Fe2O3(Hematite)의 회절패턴을 나타내었다. Fe/Cu/K/SiO2도 Fe/Cu/

K와 유사한 회절패턴을 나타내었지만, 상대적으로 피크의 폭이 넓고

강도가 낮은 회절패턴이 형성되었다. 이러한 결과를 통해서 볼 때,

Fe/Cu/K/SiO2의 경우 전체적으로 작은 크기의 결정립을 갖는 Fe2O3

가 형성되는 것으로 생각된다. Yang 등[8]과 Dlamini 등[10]도 본 연

구에서 확인한 바와 같이 FT 합성반응용 Fe계 촉매에 SiO2를 첨가

시 XRD 패턴에서 피크의 폭이 전체적으로 넓어지는 것으로 보고하

였고, 결정립 미세화에 그 원인이 있는 것으로 제안하였다.

Fig. 2와 Table 1은 N2의 물리흡착을 통해 촉매의 세공구조를 분

석한 결과이다. Fig. 2에 나타낸 바와 같이, Fe/Cu/K/SiO2의 경우 1-
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100 nm 크기의 세공이 고르게 형성되었고, 그 중에서 10 nm 근처의

세공이 가장 지배적으로 형성된 것을 관찰할 수 있었다. 반면 Fe/Cu/

K는 10 nm 미만의 세공을 거의 관찰할 수 없었고, 20~60 nm 크기

의 세공만 주로 형성되었다. 이렇게 작은 크기의 세공구조가 지배적

으로 형성됨에 따라 Fe/Cu/K/SiO2가 Fe/Cu/K에 비해 약 6배 이상의

넓은 표면적을 나타내었다(Table 1). 또한 세공부피도 Fe/Cu/K/SiO2

가 Fe/Cu/K보다 훨씬 높은 값을 나타내는 것을 확인할 수 있었다. 이

러한 결과를 통해서 볼 때, 위의 XRD 분석 결과(Fig. 1)에서 제안한

바와 같이 SiO2를 첨가할 경우 촉매의 분산도가 향상되는 것으로 생

각된다.

침전법으로 제조된 Fe계 촉매의 경우, 일반적인 지지촉매(supported

catalyst)와는 다르게 Fe2O3 자체의 세공구조를 FT 합성반응에 이용

하고, SiO2와 같은 구조 조촉매는 바인더나 간격판(spacer)의 역할을

수행하는 것으로 알려져 있다[3,19]. Table 1의 하단부에 Fe/Cu/K/

SiO2에서 구조 조촉매인 SiO2의 무게분율 만큼을 제외한 나머지의

표면적과 세공부피를 계산하여 나타내었다. Fe/Cu/K/SiO2의 경우

SiO2에 해당되는 세공구조를 제외한 후에도 Fe/Cu/K 보다 약 6배 이

상의 넓은 표면적을 나타내었고, 세공부피도 약 1.5배 이상의 큰 값

을 나타내었다. 따라서 SiO2를 첨가할 경우 Fe2O3 자체의 세공구조

가 향상되는 것으로 판단된다. 침전법으로 Fe계 촉매를 제조할 때,

촉매의 세공구조는 침전형성변수들에 크게 의존하는 것으로 보고되

고 있으며, 전구체 용액의 농도 및 온도, 알칼리 용액의 종류 및 혼

합순서, 침전 형성시간 및 최종 pH 등에 영향을 받는 것으로 알려져

있다[3]. 침전 형성과정은 아래와 같은 화학반응식으로 표현할 수 있

다[20].

(1)

그러나 본 연구에서 제조한 Fe/Cu/K/SiO2와 Fe/Cu/K의 경우 침전

형성 과정은 근본적으로 동일하기 때문에, 최종적인 소성단계에서

두 촉매의 세공구조가 차이점을 나타내는 것으로 생각된다. 소성단

계에서는 아래와 같이 FeOOH의 열적분해가 발생하여 Fe2O3가 형

성되며, 이때 촉매의 최종적인 세공구조가 결정되는 것으로 알려져

있다[20]. 

(2)

따라서 SiO2을 첨가할 경우, SiO2가 간격판의 역할을 수행하여

FeOOH에서 Fe2O3로의 상변태과정 중에 발생할 수 있는 열적소결

Fe
3+

aq( ) 2OH
−

FeOOH s( )↔ H
+

aq( )+=

2FeOOH s( ) Fe
2
O

3
s( )↔ H

2
O g( )+

Fig. 1. XRD patterns of Fe/Cu/K and Fe/Cu/K/SiO
2
.

Fig. 2. Pore size distributions of Fe/Cu/K and Fe/Cu/K/SiO
2
.

Table 1. Textural properties of Fe/Cu/K and Fe/Cu/K/SiO
2

Catalyst

Pore structure

BET surface area 

(m2/g)

Pore volume 

(cm3/g)

Average pore size 

(nm)

Fe/Cu/K 24.8 0.217 35.0

Fe/Cu/K/SiO2 165 0.417 10.1

 - SiO2
a) 256 0.713 11.1

 - Fe/Cu/Kb) 154 0.382

a)Raw SiO2 powder used for catalyst preparation.
b)Pore structure of Fe/Cu/K fraction in Fe/Cu/K/SiO2 which was calculated

by excluding pore structure of SiO2 fraction in Fe/Cu/K/SiO2.

Fig. 3. H
2
-TPR profiles of Fe, Fe/Cu/K, Fe/SiO

2
 and Fe/Cu/K/SiO

2
:

(–) Experimental curves, (···) Lorentzian multi-peak fitting

curves and their summation curve. 
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(thermal sintering)이 억제된 것으로 생각되며, 그 결과 Fe/Cu/K/SiO2

가 Fe/Cu/K와 비교할 때 향상된 세공구조를 나타내는 것으로 판단된다.

3-2. 환원거동

촉매의 온도에 따른 환원거동은 H2-TPR을 이용하여 분석하였고,

그 결과를 Fig. 3에 나타내었다. SiO2의 첨가가 조촉매의 기능에 미

치는 영향도 명료하게 조사하기 위해, 조촉매가 첨가되지 않은 Fe와

Fe/SiO2의 H2-TPR 결과도 Fig. 3에 함께 나타내었다. 본 결과를 통

해 Fe계 촉매의 경우 H2 분위기에서 400 oC 이하의 저온영역과

400 oC 이상의 고온 영역의 2단계를 거쳐 환원되는 것을 확인할 수

있었고, 이러한 점은 문헌[7,8,21]에서 보고되고 있는 Fe계 촉매의 일

반적인 환원거동과 일치하였다. H2-TPR 분석을 통해 다음과 같은

2가지 주목할 만한 결과를 얻을 수 있었다. 

i) Fe/Cu/K와 Fe/Cu/K/SiO2 모두 각각 Fe와 Fe/SiO2(>300 oC)보다

더 낮은 온도에서 환원 피크가 발견되었고, Jin[21] 등이 보고하고 있

는 Cu/SiO2(<200 oC)보다는 더 높은 온도에서 환원 피크가 관찰되었

다. 이러한 결과는 조촉매로 첨가한 Cu에 의해 저온영역에서 Fe계

촉매의 환원이 촉진되었음을 의미하며, 200~300 oC에서 발견된 환

원 피크는 조촉매인 Cu와 유효결합을 이루고 있는 Fe 산화물의 환

원에 기인한 것으로 생각된다. Fe/Cu/K와 Fe/Cu/K/SiO2는 400 oC 이

하의 저온영역에서 환원거동에 큰 차이점을 나타내었는데, Fe/Cu/K/의

경우 400 oC 이하의 온도에서 다수의 환원 피크가 관찰되었지만, Fe/

Cu/K/SiO2에서는 200~260 oC 온도영역에서 1~2개의 환원 피크가

지배적으로 형성되었다. 따라서 Fe/Cu/K보다 Fe/Cu/K/SiO2에서

Cu의 분산도가 더 우수한 것으로 판단되며, 이는 SiO2를 첨가할 경

우 촉매의 분산도가 향상되는 경향성을 보인 앞의 분석결과(Fig.

1, 2)와도 잘 일치하는 것을 확인할 수 있었다. Zhang[6] 등도 Fe

계 촉매에 Cu를 첨가할 경우 촉매의 환원이 촉진되는 것으로 보고

하였고, 조촉매인 Cu에서 H2의 해리작용이 활발히 발생하는 것이

Cu에 의해 Fe계 촉매의 환원력이 증진되는 현상의 주요 원인인 것

으로 제안하였다.

ii) Table 2는 저온영역과 고온영역에서 환원 피크의 면적을 분석

하여, H2/M(소모된 H2와 환원된 금속성분과의 몰비)를 계산하여 나

타낸 결과이다. Fe/Cu/K는 저온영역에서의 H2/M의 합(0.167)이

CuO→Cu, Fe2O3→Fe3O4의 이론비(0.202)보다 낮은 값을 나타내었

고, 고온영역에서의 H2/M의 합(1.410)은 Fe3O4→Fe의 이론비(1.333)

보다 높은 값을 나타내었다. 따라서 Fe/Cu/K에서는 저온영역에서

Fe2O3의 일부만 Fe3O4로 환원되고, 잔류 Fe2O3는 고온영역에서 금

속 Fe로 환원되는 것으로 판단된다. 그러나 Fe/Cu/K/SiO2의 경우 저

온영역에서의 H2/M의 합(0.344)이 CuO→Cu, Fe2O3→Fe3O4의 이론

비(0.202)보다는 높고 CuO→Cu, Fe2O3→Fe3O4→FeO의 이론비

(0.512)보다는 낮은 값을 나타내었다. 이러한 결과는 저온 영역에서

CuO→ Cu와 Fe2O3→Fe3O4의 환원 이외에 Fe3O4→FeO의 환원이

부분적으로 발생하였음을 의미한다. 따라서 SiO2를 첨가한 촉매가

SiO2를 첨가하지 않는 촉매에 비하여 저온영역에서 더 높은 환원도

(degree of reduction)를 나타내는 것을 확인할 수 있었다. 일반적으

로 FeO (wüstite)는 570 oC 미만의 온도에서는 준안정상(metastable

phase)으로 알려져 있다[22]. 그러나 본 연구에서는 Fe/Cu/K/SiO2의

경우 Fe3O4가 부분적으로 FeO로 환원된 것을 관찰할 수 있었고, 이

러한 결과는 기존의 문헌[6-8,11,21]에서 보고하고 있는 것과 같이

SiO2와의 상호작용력으로 인해 FeO상이 안정화된 것이 그 원인인

것으로 생각된다. Jun 등[9]과 Dlamini 등[10]은 SiO2를 첨가한 Fe계

촉매의 경우, Fe2O3와 SiO2의 상호작용력으로 인해 Fe2O3의 환원이

억제되는 것으로 보고하였다. 그러나 본 연구에서는 환원온도 및 환

원도 측면에서 볼 때, SiO2를 첨가할 경우 260 oC 이하의 온도에서

Fe계 촉매의 환원이 촉진되었고, 앞서 기술한 바와 같이 SiO2 첨가

에 따른 촉매 및 조촉매의 분산도 향상이 그 원인인 것으로 판단된다.

3-3. 표면 염기도

Fig. 4와 Table 3은 CO2-TPD를 이용하여 각 촉매의 표면 염기도를

비교한 결과이다. Fig. 4에 도시한 바와 같이, 제조된 촉매 모두 50-

150 oC에서 1개의 피크(피크 1)와 150~300 oC에서 2개의 피크(피크

2, 3)가 관찰되었다. 여기서 피크 1은 약하게 흡착된 CO2의 탈착을,

피크 2와 3은 표면 염기점과 강하게 결합하고 있는 CO2의 탈착을 나

타낸다. 따라서 피크 2와 3에 해당되는 CO2의 탈착온도와 탈착량이

Table 2. Quantitative analyses on H
2
 consumption in H

2
-TPR for Fe/

Cu/K and Fe/Cu/K/SiO
2

Catalysts Peak (°C)
H2 consumption (mol/mol)

H2/M
a) H2/M

b)

Fe/Cu/K/SiO2

220

235

282

326

493

563

614

0.051 

0.228 

0.021

0.044

0.429

0.518

0.255

Fe/Cu/K

233

249

269

329

498

569

614

0.003 

0.035

0.017

0.112

 0.616

0.515

0.279

CuO + H2 ↔Cu + H2O
3Fe2O3 + H2 ↔ 2Fe3O4 + H2O

Fe3O4 + H2 ↔ 3FeO + H2O

0.042

0.160

0.319

Fe3O4 + H2 ↔ 3FeO + H2O

FeO + H2  ↔Fe + H2O 

0.333

1.000

a)M = Cu+Fe; b)M = Fe 

Fig. 4. CO
2
-TPD profiles of Fe/Cu/K and Fe/Cu/K/SiO

2
: (–) Exper-

imental curves, (···) Gaussian multi-peak fitting curves and

their summation curve.
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표면 염기도를 평가하는 지표가 될 수 있다[12]. 피크 2, 3의 경우 Fe/

Cu/K/SiO2가 Fe/Cu/K보다 CO2의 탈착온도는 다소 높은 값을 나타

내었지만, CO2의 탈착량은 현저히 낮은 값을 나타내었고, 이러한 결

과는 SiO2를 첨가함에 따라 표면 염기점(basic site)의 수가 감소하였

음을 의미한다. 촉매의 표면 염기도는 FT 합성반응용 Fe계 촉매의

활성과 선택도를 결정하는 중요한 특성으로, 표면 염기도가 높을수

록 CO의 흡착이 선택적으로 촉진되기 때문에, Fe계 촉매의 활성점

인 Fe계 탄화물의 형성이 촉진되고, 중질 탄화수소의 선택도가 증가

하는 것으로 보고되고 있다. 일반적으로 FT 합성반응용 Fe계 촉매

에서는 조촉매로 첨가된 K가 촉매의 표면 염기도를 결정하는 가장

큰 변수로 알려져 있다. K와 같은 알칼리금속이 Fe와 같은 천이금속

과 결합할 경우, K 원자의 s-궤도(orbital)에 존재하는 전자가 Fe 원

자의 비어있는 d-궤도에 쉽게 제공될 수 있기 때문에, K 첨가 시 촉

매의 표면 염기도가 증가하는 것으로 이해되고 있으며, K의 유효함

량(effective content)이 증가할수록 촉매의 표면 염기도가 증가하는

것으로 보고되고 있다[2,6,7,15,23,24]. 따라서 SiO2를 첨가할 경우

Fe계 촉매의 표면 염기도가 감소하는 것은 SiO2가 K과 강한 결합을

형성하여 K의 유효함량을 감소시키기 때문인 것으로 생각되며, 이

는 Wan 등[7]의 보고와도 일치하는 경향성을 나타냈다.

3-4. FT 합성반응

SiO2의 첨가가 FT 합성반응에 대한 Fe계 촉매의 성능에 미치는 영

향을 조사하기 위해, Fe/Cu/K 및 Fe/Cu/K/SiO2를 이용하여 FT 합성

반응을 수행하였다. Fig. 5는 CO 전환율을 반응시간의 함수로 도시

한 결과이다. Fe/Cu/K/SiO2의 경우는 반응초기에 CO 전환율이 다소

감소하는 경향성을 보였지만, 약 48시간 반응을 수행한 후 매우 높

고 안정한 CO 전환율(약 80% 수준)을 나타내었다. 이와 반대로 Fe/

Cu/K는 반응초기에도 약 20% 수준의 낮은 CO 전환율을 나타냈고,

반응시간이 증가함에 따라 CO 전환율이 더욱 감소하여 10% 미만의

매우 낮은 값을 나타내었다. 따라서 본 연구를 통해 SiO2를 첨가할

경우 Fe/Cu/K 촉매의 활성과 안정성 모두 크게 개선되는 것을 확인

할 수 있었고, SiO2 첨가를 통해 촉매의 분산도가 향상(Fig. 1, 2)되

고 저온영역에서의 환원이 촉진(Fig. 3)된 것이 향상된 촉매 성능의

주요 원인인 것으로 판단된다. Wan 등[7]과 Yang 등[8]은 SiO2를 첨

가하지 않은 Fe계 촉매가 반응초기에는 SiO2를 첨가한 Fe계 촉매보

다 더 높은 촉매활성을 나타내지만, 반응시간이 증가함에 따라 급격

히 비활성화되어, 장시간 반응 후에는 SiO2를 첨가한 Fe계 촉매가 더

우수한 촉매활성을 나타내는 것으로 보고하였다. 이와 반대로 Zhang

등[6]과 Jun 등[9]은 SiO2를 첨가할 경우 Fe계 촉매의 활성이 현저히

저하되는 것으로 보고하고 있다. 이와 같이 FT 합성반응용 Fe계 촉

매에서 SiO2 첨가효과에 대한 연구결과는 아직 정립되어 있지 않으

며, 본 연구에서 얻어진 결과도 기존의 연구결과들[7-17]과 부분적으

로 상이한 경향성을 나타냈다.

Fig. 6은 반응기 후단에서 검출된 기상생성물의 반응시간에 따른

선택도 변화를 나타낸다. 본 그래프에서는 우수한 CO 전환율을 나

타낸 Fe/Cu/K/SiO2의 결과만을 도시하였다. 미반응 H2와 CO 이외

에, CH4, C2-C4의 탄화수소, CO2가 기상생성물로 검출되었으며, 각

기상 생성물의 선택도는 반응시간이 증가함에 따라 감소하는 경향을

나타내었다. 따라서 반응시간이 증가함에 따라 액상 생성물의 선택

도는 증가할 것으로 예측된다. 또한 CO2가 발생한 결과로부터 FT

합성반응(식 3), 메탄화반응(식 4) 이외에 WGS(식 5)도 발생한 것을

확인 할 수 있었고, 이는 기존의 문헌[1-4]에서 보고되고 있는 전형

적인 Fe계 촉매의 거동과 일치하였다.

(3)

(4)

(5)

Fig. 7은 C2-C4 탄화수소에서의 O/P(파라핀에 대한 올레핀의 생성

비) 및 H2/CO(미반응 H2와 CO의 비)를 반응시간의 함수로 도시한

결과이다. 반응시간이 증가함에 따라 H2/CO는 서서히 감소하는 경

CO 2H
2

+ CH
2

( )– H
2
O ∆H 227

o
C( ),+↔ 165kJ/mol–=

CO 3H
2

+ CH
4

H
2
O ∆H 227

o
C( ),+↔ 215kJ/mol–=

CO H
2
O+ CO

4
H

2
,∆H 227

o
C( )+↔ 40kJ/mol–=

Table 3. Quantitative analyses on CO
2
 desorption in CO

2
-TPD for

Fe/Cu/K and Fe/Cu/K/SiO
2

Catalysts Peak (oC) CO2 uptake (µmol/g(CAT))

Fe/Cu/K/SiO2

101

162

214

10.7

24.5

24.0

Fe/Cu/K

96

132

200

6.7

27.4

38.7

Fig. 5. CO conversion in Fischer-Tropsch synthesis over Fe/Cu/K and

Fe/Cu/K/SiO
2
 as a function of reaction time.

Fig. 6. Selectivity to CH
4
, C

2
-C

4
 hydrocarbon and CO

2
 production in

Fischer-Tropsch synthesis over Fe/Cu/K/SiO
2
 as a function

of reaction time.
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향성을 나타내었는데, 이는 반응초기에 비해 반응시간이 증가함에

따라 CO2 선택도와 CO 전환율이 감소하였기 때문인 것으로 판단된

다(Fig. 5, 6 참조). CO2 선택도가 증가할수록 WGS에 의한 잉여 H2

가 형성되어 H2/CO가 증가하며(식 5), 본 연구와 같이 CO2 선택도

가 40% 이상의 값을 나타낼 경우 CO 전환율이 증가할수록 H2/CO

가 WGS에 의해 형성된 잉여 H2에 영향을 크게 받아 H2/CO는 증가

하게 된다. H2/CO와는 반대로, O/P는 반응시간이 증가함에 따라 서

서히 증가하였는데, 이는 H2/CO가 감소함에 따라 올레핀의 수소화

반응(hydrogenation)이 상대적으로 억제되었기 때문인 것으로 생각

된다. Ji 등[25]도 FT 합성반응에서 생성물의 선택도는 H2/CO에 크

게 의존하고, H2/CO가 감소할수록 올레핀 및 중질 탄화수소의 생성

이 촉진되는 것으로 보고하고 있다. 이러한 결과를 통해, Fig. 6에 나

타낸 바와 같이 반응시간이 증가함에 따라 기상 탄화수소의 선택도

가 감소한 현상도 잘 설명할 수 있다. 

Fe/Cu/K/SiO2에서 생성된 액상 탄화수소의 성분분석을 수행하여,

ASF(Anderson-Schulz-Flory) 분포[26]에 의해 도시한 결과를 Fig. 8

에 나타내었다. ASF 분포는 아래와 같은 식 (6)으로 표현할 수 있으

며, 그래프에서 얻어진 기울기 값을 통해 α(중질 탄화수소로의 사슬

성장 확률) 값을 구할 수 있다. 본 그래프에서는 기울기 값이 낮을수

록 α값이 높음을 의미하며, α값이 높을수록 중질 탄화수소의 생성

이 촉진되었음을 의미한다.

log(W
n
/n) = logα · n+ log(ln2α) (6)

본 식에서 W
n
은 C의 개수가 n인 탄화수소 생성물의 무게분율을 나

타낸다. α값은 C13을 기준으로 2개의 값으로 표현할 수 있었다. 이

렇게 α값이 2개로 표현되는 것은 K가 조촉매로 첨가된 Fe계 촉매

에서 나타나는 전형적인 현상으로, Fe계 촉매 상에서 K의 농도가

균일하지 않은 것이 주요 원인으로 보고되고 있다[26,27]. 즉, K의

농도가 높은 활성점에서는 높은 α값을 나타내고, K의 농도가 낮은

활성점에서는 낮은 α값을 나타낸다. 24~48시간 동안 생성된 액상과

96~144시간 동안 생성된 액상의 결과를 비교한 결과 α1, α2 모두

96~144시간 동안 얻어진 액상이 높은 값을 나타냈다(24~48시간:

α1=0.805, α2=0.919; 96~144시간: α1=0.814, α2=0.924). 따라서 Fe/

Cu/K/SiO2의 경우 반응시간이 증가함에 따라 중질 탄화수소의 생성

이 촉진된 것으로 판단되며, 이러한 결과는 앞의 기상 분석결과(Fig.

6,7)와도 잘 일치하였다. 

4. 결 론

본 연구에서는 SiO2 첨가에 따른 FT 합성반응용 Fe계 촉매의 성

능 및 물리-화학적 특성 변화를 조사하였고, 다음과 같은 주요 결과

를 얻을 수 있었다. 

(1) 침전법으로 제조된 Fe계 촉매에 SiO2를 첨가할 경우, SiO2를

첨가하지 않은 촉매에 비하여 미세화된 Fe2O3가 형성되었고, 세공

구조 측면에서도 더 작은 크기의 세공이 지배적으로 형성되었다. 또

한 SiO2를 첨가할 경우 저온 FT 합성반응의 온도영역인 260 oC 이

하에서 Fe2O3의 환원이 촉진되었다. 그러나 SiO2를 첨가함에 따라

촉매의 표면 염기점의 수는 감소하였다. 

(2) SiO2를 첨가한 촉매와 첨가하지 않은 촉매를 이용하여 FT 합

성반응을 수행한 결과, SiO2를 첨가한 촉매가 SiO2를 첨가하지 않은

촉매에 비하여 매우 우수한 촉매활성과 안정성을 나타냄을 확인할

수 있었다. 이렇게 SiO2를 첨가한 촉매가 우수한 성능을 보이는 것

은 SiO2 첨가를 통해 촉매의 분산도가 향상되고 저온영역에서의 환

원이 촉진된 것이 주요 원인인 것으로 판단된다. 

(3) SiO2를 첨가한 촉매에서 시간에 따른 반응거동을 조사한 결과,

반응시간이 증가함에 따라 중질 탄화수소 및 올레핀의 선택도가 증

가하는 것을 발견하였고, 이는 FT 합성반응 및 WGS에 의해 발생한

H2/CO의 변화가 주요 원인인 것으로 생각된다.
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