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요 약

해조류로부터 수열 액화 반응을 통해 생성된 원료를 이용하여 수소가스를 생산하기 위해 개질 반응용 상용화 촉매와 

K2TixOy가 첨가된 니켈(Ni) 제조 촉매를 사용하여 반응온도에 따른 수증기 개질 반응을 수행하였다. 반응원료는 해조류 바

이오매스를 503 K의 반응온도에서 2시간 동안 수열 액화를 통해 생성된 액화 원료를 사용하였으며, 상용화 촉매(FCR-4-02)
와 제조 촉매(Ni/K2TixOy-Al2O3, Ni/K2TixOy-SiO2, Ni/K2TixOy-ZrO2/CeO2, Ni/K2TixOy-MgO) 및 반응온도에 따른 수증기 개질 

반응의 활성을 비교 연구하였다. 실험결과 제조 촉매 4종 모두 상용화 촉매와 비교하여 반응활성이 높게 나타나는 것이 확

인되었으며, 제조 촉매의 지지체에 따라 생성되는 가스의 조성이 달라지는 것이 확인되었다. 특히, 산성이나 염기성을 띄는 

Al2O3와 MgO의 지지체와 중성을 띄는 SiO2의 지지체에서는 CO가 선택적으로 높게 생성이 되었으며 환원성을 띄는 CeO2

를 포함하는 지지체에서는 수성가스 전환 반응이 일어나 CO2가 높게 생성됨을 보였다.

주제어 : 해조류 바이오매스, 수증기 개질 반응, 니켈 촉매, K2TixOy

Abstract : Hydrogen production via steam reforming of liquefaction liquid from marine algae over hydrothermal liquefaction 
was carried out at 873 ~ 1073 K with a commercial catalyst and Ni based K2TixOy added catalysts. Liquefaction liquid obtained by 
hydrothermal liquefaction (503 K, 2 h) was used as a reactant and comparison studies for catalytic activity over different catalysts 
(FCR-4-02, Ni/K2TixOy-Al2O3, Ni/K2TixOy-SiO2, Ni/K2TixOy-ZrO2/CeO2 and Ni/K2TixOy-MgO), reaction temperature were 
performed. Experimental results showed Ni/K2TixOy based catalysts (Ni/K2TixOy-Al2O3, Ni/K2TixOy-SiO2, Ni/K2TixOy-ZrO2/ 
CeO2 and Ni/K2TixOy-MgO) have a higher activity than commercial catalyst (FCR-4-02) and In particular, a product composition 
was different depending on support materials. An acidic support (Al2O3) and a basic support (MgO) led to a higher selectivity for 
CO while a neutral support (SiO2) and a reducing support (ZrO2/CeO2) resulted in a higher CO2 selectivity due to water gas shift 
reaction.
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1. 서 론

현재 수소는 친환경성, 저장․운반 가능성, 생산 및 소비의 

유연성을 갖춘 미래에너지로서 주목을 받고 있으며 화합물, 
비료, 음식, 석유화학 및 금속화학 산업에 주요한 화학적 원

료의 역할로 널리 활용되고 있다[1]. 수소는 석탄, 천연가스, 
나프타와 중유 등의 화석연료를 원료로 촉매를 이용한 수증

기 개질 반응을 통해 주로 생성된다[2]. 하지만 화석연료는 

지구온난화의 원인이 되는 온실가스의 발생과 사용량의 제한

이라는 문제점으로 인해 이를 대체할 수 있는 에너지원이 필

요하다[3]. 이러한 시점에서 바이오매스는 바이오에너지를 

생산할 수 있는 원료로서 화석연료의 주요 성분인 탄소(C), 
수소(H), 산소(O)를 포함하고 있으며 높은 생산성과 이산화

탄소 배출을 저감시키는 효과를 지니고 있어 현재 바이오매

스를 활용한 많은 연구가 이루어지고 있다[4,5]. 바이오매스

를 원료로 하여 수소를 생산하는 기술은 크게 바이오매스의 

가스화 반응과 바이오매스를 급속열분해 하여 생성시킨 바이

오오일의 수증기 개질 반응으로 나눌 수 있다[6]. 특히, 바이

오오일의 수증기 개질 반응은 가스화 반응과 비교하여 높은 

수율의 수소를 생산할 수 있으며, 액체 형태의 원료이기 때문

에 저장 및 이동이 용이하여 경제적으로 훨씬 효율적이라고 

알려져 있다[7]. 하지만, 바이오오일을 원료로 수증기 개질 반

응을 수행하였을 때, 원료에 포함되어 있는 높은 탄소수의 탄

화수소로 인해 탄소침적이 일어나 촉매의 비활성화가 일어나

게 되므로[8] 이러한 촉매 비활성화를 방지하기 위해서는 수

증기 개질 반응에 사용되는 원료의 성분들을 달리할 수 있는 

전처리와 촉매의 개선에 관한 연구가 필요하다.
수증기 개질 반응의 변수로는 반응온도, 반응속도 및 S/C 

ratio 등이 있는데 그 중, 촉매의 역할이 주요 요인으로 작용

할 수 있다. 일반적으로 사용되는 촉매의 종류로는 니켈(Ni)
을 포함하는 촉매로 조촉매와 지지체의 종류에 따라 다양한 

활성이 나타나게 되며, 최근 사용되고 있는 조촉매로는 Fe, 
K, Pt, Pd와 Ru 등이 있으며[9-13], 지지체로는 Al2O3, MgO, 
CeO2, ZrO2, SiO2와 제올라이트 등이 존재한다[14-17]. 

바이오오일의 수증기 개질 반응에 대한 대표적인 사례는 Kan 
et al. [18]에서 corn stalk를 원료로 한 바이오오일을 NiCuZnAl 
촉매를 사용하여 개질 반응과 가스화 반응의 2단 반응을 통

해 81.4%의 수소 수율과 87.6%의 탄소 전환율을 얻은 경우를 

들 수 있다. Davidian et al. [19]에서는 beech wood의 바이오

오일을 Ni/Al2O3와 Ni-K/La2O3-Al2O3 촉매를 사용하여 크래

킹 반응과 개질 반응의 2단 반응을 통해 45 ~ 50%의 수소 수율

을 얻었다. Domine et al. [20]는 Pt를 사용한 촉매로 1053 K의 

반응온도에 S/C ratio 10에서 70%의 수소 수율을 얻었다. 
본 연구에서는 제3세대 바이오매스인 해조류 바이오매스

를 활용하여 수열 액화 반응을 통해 수증기 개질 반응의 원료

로 사용하고 활성을 평가하고자 한다. 해조류 바이오매스는 

기존의 곡물계 및 전분질계 바이오매스와는 달리 육상에서 자

라나지 않으므로 경작지가 불필요하고 식량자원이 아닌 비식

용 에너지자원으로도 활용이 가능하다. 또한, 1년 주기의 높

은 생산성을 지니고 있으며 이산화탄소 저감효과가 타 바이

오매스와 비교하여 우수하다는 장점이 있다[21]. 해조류 바이

오매스를 원료로 한 에너지 전환기술은 생물학적 기술과 열

화학적 기술이 있으며, 열화학적 기술에는 수열 액화, 급속열

분해와 가스화 등이 있다. 수열 액화 반응은 473 ~ 623 K의 

온도에서 50 ~ 200 MPa의 압력을 통해 바이오매스를 직접 액

체연료로 전환하는 방법이며, 급속열분해와 가스화에 비하여 

높은 에너지 효율성을 지니고 있다. 해조류를 원료로 하여 수

열 액화를 통해 생성된 액체 원료는 급속열분해를 통해 생성

되는 바이오오일과 성분조성이 다르며, 수분을 대량으로 함

유하고 있다. 이에 본 연구의 주요내용으로 해조류 유래 수열 

액화 원료에 높은 활성과 안정성을 지니는 촉매의 제조가 필

요하다. 이에 조촉매의 역할을 하는 K를 기반으로 한 K2TixOy 
형태의 구조를 지닌 지지체에 Ni을 담지한 촉매를 제조하고자 

한다. K2TixOy는 TixOy가 비대칭적으로 층을 이루고 있는 구

조에서 K 원자가 사이에 있는 형태로 높은 온도에서도 안정성

을 지니며 촉매 표면의 탄소를 산화시키는데 효과적이라 알려

져 있다. 또한, 친수성의 성질도 지니고 있기 때문에 높은 S/C 
ratio에도 안정성을 지닌다[22,23]. 본 연구에서는 해조류 바

이오매스의 수열 액화 원료의 수증기 개질 반응을 위해 Ni과 

K2TixOy를 지니는 제조 촉매 4종(Ni/K2TixOy-Al2O3, Ni/K2TixOy- 
SiO2, Ni/K2TixOy-ZrO2/CeO2와 Ni/K2TixOy-MgO)과 비교 촉매

로써 상용화 촉매(FCR-4-02, Sud-Chemie)를 사용하였으며, 수
증기 개질 반응의 온도(873 ~ 1073 K)에 따른 촉매의 활성과 

생성물의 조성을 비교 평가하였다. 

2. 실 험

2.1. 수열 액화 반응을 통한 원료 생산

수증기 개질 반응에 사용된 원료는 다음과 같은 방법으로 

생성하였다. 먼저 해조류 바이오매스의 한 종류인 Saccharina 
japonica를 오븐에서 383 K의 온도로 12시간 건조 후, 90 µm 
크기로 분쇄하였다. 건조․분쇄된 해조류 바이오매스를 증류

수와 함께 1 : 9 (Saccharina japonica : distilled water)의 무게 

비율로 오토클레이브(Auto-clave) 반응기에 주입하였으며, 503 
K의 반응온도에서 2시간 동안 수열 액화 반응을 수행하였다. 
이후, 수열 액화 반응으로부터 회수된 액체를 원심분리기와 

감압여과를 통해 잔류입자를 분리하였다. 수열 액화 반응에 

사용된 해조류 바이오매스의 원소성분 및 수분함량을 분석한 

결과와 수증기 개질반응의 가스 생성물의 수율을 계산하기 

위해 필요한 원료의 원소성분 및 수분함량을 분석한 결과를 

Table 1에 나타내었다. 

Table 1. Chemical composition of macro algae and liquefaction 
liquid

Material
Elemental analysis (wt%) Water 

content (%)C H N O S
Macro algae 20.18 3.18 1.42 75.01 0.11 10.42
Liquefaction 

liquid 6.94 11.12 0.82 79.68 0.18 87.45
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2.2. 촉매 제조 방법

본 반응에 사용된 제조 촉매는 Lee et al. [24]의 논문에서 

제시된 방법인 용액함침법(wet impregnation method)을 통하

여 제조하였다. 촉매 제조 방법은 2가지로 나뉘는데 K2TixOy 

(potassium titanate)와 지지체를 결합하는 방법과 Ni 금속을 

함침시키는 방법이다. 먼저 증류수 200 mL에 탄산칼륨(K2CO3, 
Katayama, 99.5%) 2.19 g을 용해시킨 후, 이산화티타늄(TiO2, 
Degussa P-25) 2.52 g을 첨가하였다. 이후 지지체를 16 g 첨가

하여 10분간 용액을 교반하였으며 반응에 사용된 지지체는 산

화알루미늄(Al2O3, Sigma-Aldrich, Brockmann I), 실리카(SiO2, 
MERCK, silicagel 60), 지르코니아-세리아(ZrO2/CeO2, MEL 
chemicals (ZrO2/CeO2; 81-84 / 16-19))와 산화마그네슘(MgO, 
Junsei, 98%)으로 총 4종이 사용되었다. 교반 후, 회전증발농축

기(rotary evaporator, Eyela N-1110S-W)를 323 K로 가열하면

서 3시간 동안 용액 속의 수분을 제거하였다. 이후 회수된 고

체를 383 K의 온도에서 12시간 동안 건조하였으며 1123 K에

서 6시간 동안 소성하였다. 
100 mL의 증류수에 질산니켈 수화물(Ni(NO3)2･6H2O, Junsei, 

97%) 5.11 g을 용해시킨 뒤 소성한 고체 9 g을 용액에 첨가하

여 10분간 교반시킨다. 이후, 회전증발농축기를 통해 상기와 

같은 방법으로 용액 속의 수분을 제거하고 회수된 고체를 383 
K의 온도에서 12시간 동안 건조하였으며 1123 K에서 6시간 

동안 소성하였다. 제조된 촉매는 지지체의 명칭에 따라 각각 

Ni/K2TixOy-Al2O3, Ni/K2TixOy-SiO2, Ni/K2TixOy-ZrO2/CeO2와 

Ni/K2TixOy-MgO라 명명하였다. 

2.3. 특성분석

제조된 촉매의 결정성을 확인하기 위하여 X-선 회절분석법

(X-ray Diffraction Spectroscopy, XRD, Rigaku, D/MAX2500)
을 수행하였으며 촉매의 비표면적을 확인하기 위해 Brunauer- 
Emmett-Teller (BET, Quantachrome autosorb-iQ)을 수행하였

다. 또한, 제조된 촉매의 구성 성분의 정량분석은 X-선 형광분

석법(X-ray Flourescence Spectrometry, XRF, Shimadzu, XRF- 
1700)을 수행하였다. 

2.4. 반응장치 및 실험방법

해조류 유래 액화원료의 수증기 개질 반응을 위해 사용된 

반응장치는 Inconel 625 재질의 고정층 반응기로 63.5 mm의 내

경과 600 mm의 길이로 제작하였다. 반응기에 주입되는 가스

는 Ar (99.999%)를 사용하였으며, 질량흐름조절기(mass flow 
controller, MFC)를 통하여 1,000 h-1 GHSV의 유량으로 조절

하였다. 원료는 액체펌프를 통하여 1 h-1 LHSV의 유량으로 

조절하였으며 원료가 흐르는 라인에는 343 K의 온도로 유지

하면서 원료의 침적현상이 일어나지 않도록 하였다. 반응에 

사용되는 촉매는 소성 이후, 425 ~ 600 µm의 크기로 2 mL를 

채취하여 반응기에 투입하였다. 각 촉매의 환원조건은 H2 

(99.999%) 가스를 823 K에서 5시간 동안 50 mL min-1의 유량

으로 환원시켰다. 환원 이후, 반응온도(873 ~ 1073 K)에 따라 

온도를 증가시켰으며 반응 시작 30분 전 다시 Ar 가스를 흘려

주었다. 반응시간은 5시간을 기준으로 환원과 수증기 개질 

반응을 지속적으로 반복 수행하였다. 수증기 개질 반응을 통

해 생성되는 가스(H2, CO, CH4와 CO2)는 1차적으로 277 K의 

환류냉각기를 통과하고 2차적으로 273 K의 가스트랩을 통과

하여 가스 크로마토그래피(gas chromatography, HP-5890 
Model)로 분석이 이루어지도록 연결하였다. 

2.5. 수증기 개질 반응식

수열 액화 반응을 통해 생성된 원료는 바이오오일의 구성

성분(C, H, O)과 유사하기 때문에 기존의 바이오오일의 수증

기 개질 반응식을 통하여 생성되는 가스의 수율을 계산할 수 

있다. 수증기 개질 반응은 개질 반응(reforming reaction)과 수

성가스 전환 반응(water gas shift reaction)단계로 나눌 수 있

으며 다음과 같이 나타낼 수 있다[25]. 

개질 반응(reforming reaction):
CnHmOk + (n-k)H2O → nCO + (n+m/2-k)H2 (1)

수성가스 전환 반응(water gas shift reaction): 
nCO + nH2O → nCO2 + nH2 (2)

이에 수증기 개질 반응식은 Equation (3)과 같이 나타낼 수 

있다.

CnHmOk + (2n-k)H2O → nCO2 + (2n+m/2-k)H2 (3)

수증기 개질 반응으로부터 생성되는 H2의 수율과 CO, CH4

와 CO2의 수율은 각각 Equation (4)와 (5)로 나타낼 수 있다. 
원료로부터 탄소가스의 전환율은 CO, CH4와 CO2 가스 생성

물 수율의 합으로 계산하였으며, 이를 Equation (6)에 나타내

었다. 

H2 yield (%) =

moles of H2 obtained
 × 100 (%)(2n+m/2-k) moles of C on the feed/n (4)

CO(or CH4 or CO2) yield (%) =

moles of CO (or CH4 or CO2) obtained
 × 100 (%)moles of C on the feed/n (5)

Carbon gases conversion (%) =

moles of CO, CH4 and CO2 obtained
 × 100 (%)moles of C on the feed/n (6)

3. 결과 및 고찰

3.1. 바이오오일 원료 특성분석

Table 1에 수증기 개질 반응에 사용할 수열 액화 원료에 대

한 원소분석과 수분함량에 대한 결과를 나타내었다. 수열 액
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Figure 1. X-ray diffraction patterns of (a) Ni/K2TixOy-Al2O3, (b) Ni/K2TixOy-SiO2, (c) Ni/K2TixOy-ZrO2/CeO2 and (d) Ni/K2TixOy-MgO. 

화 반응을 통해 생성된 원료의 탄소함량 6.94 wt%, 수소함량 

11.12 wt%와 산소함량 79.68 wt%로 이루어져 있었으며 수분함

량은 87.45 wt%로 나타났다. 수열 액화 원료의 원소분석과 수

분함량을 통하여 실제 구성성분은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

C0.58H1.40O0.12 + 4.86H2O

구성성분을 통해 계산된 수열 액화 원료의 S/C ratio는 8.38
로 나타남을 보였다. 이는 해조류 유래 열분해를 통해 생성된 

수용액 상 바이오오일의 S/C ratio (2.25) 보다 수열 액화 원료

가 약 3.7배 이상 높게 나타났으며, 이는 원료 내 탄소 대비 

수분이 높게 포함되어 있다는 것을 확인하였다[26]. 

3.2. 촉매 특성분석 

제조 촉매 4종에 대한 결정성을 XRD 분석을 통하여 알아

보았다. Figure 1에서 각각의 지지체(Al2O3, SiO2, ZrO2/CeO2와 

MgO)에 Ni이 함침이 되었다는 것을 알 수 있고 특히 K2TixOy 
구조는 K2Ti2O5와 K2Ti6O13의 형태로 이루어져 있다는 것을 

확인하였다.
제조한 촉매의 구성성분 함량과 비표면적 분석한 결과를 

Table 2에 나타내었다. 상용화 촉매인 FCR-4-02의 표면적은 

3.5 m2 g-1이었으며, Ni와 K2TixOy를 포함한 제조 촉매 4종은 

지지체인 Al2O3, SiO2, ZrO2/CeO2와 MgO에 따라 72.3, 380.2, 
112.8와 58.4 m2 g-1으로 나타났으며 비표면적은 Ni/K2TixOy- 
SiO2가 가장 높게 나타남을 보였다. 제조 촉매를 XRF로 정

량분석을 수행한 결과 촉매의 주요 활성물질인 Ni의 함량은 

FCR-4-02에서 22.8 wt%로 가장 높게 나타났으며, 제조 촉매 

4종은 5.4 ~ 8.8 wt%의 범위로 나타났다. 제조 촉매의 지지체 

함량은 68.4 ~ 69.4 wt%의 범위였으며, 첨가된 K2TixOy 구조 

내 K와 Ti의 비율은 일정하게 나타남을 보였다. 

3.3. 반응온도에 대한 반응 활성 평가 

해조류 바이오매스의 유래 수열 액화 반응을 통해 생성된 

원료의 수증기 개질 반응 활성에 대한 반응온도의 효과를 알

Table 2. Composition of used catalysts in steam reforming

Catalyst
Composition (wt%)a) Surface 

areab)

(m2 g-1)Ni K Ti Al Si Zr Ce Mg

FCR-4-02 22.8 - - 76.8 0.2 - - - 3

Ni/K2TixOy-
Al2O3

6.1 3.3 21.6 68.9 - - - - 72

Ni/K2TixOy-
SiO2

5.4 3.4 21.5 - 69.4 - - - 380

Ni/K2TixOy-
ZrO2/CeO2

5.4 2.4 18.1 - - 58.3 15.8 - 112

Ni/K2TixOy-
MgO 8.8 2.9 19.8 - - - - 68.4 58

a)Calculated using the XRF 
b)Calculated using the BET 

아보기 위하여 873 ~ 1073 K 범위의 반응온도에서 상용화 촉매

와 제조 촉매의 활성을 비교 평가하였다. 비교 촉매로 수증기 

개질 반응의 상용화 촉매로 알려진 FCR-4-02를 사용하였다. 
Figure 2는 수증기 개질 반응의 상용화 촉매인 FCR-4-02 촉매

를 사용하여 반응온도에 따라 5시간 동안 생성되는 수소의 

수율과 탄소가스(CO, CH4와 CO2) 전환율에 대한 결과를 보

여주고 있다. Figure 2(a)에서는 반응온도가 873 K에서 1073 
K로 증가할수록 수소의 수율이 약 20%에서 40%로 증가하는 

경향을 보였다. 또한, 반응시간 1시간 이후부터 생성되는 수

소의 수율이 일정하게 유지되는 것으로 보아 반응시작 후, 1
시간까지 반응의 도입기(induction period)라고 판단된다. Figure 
2(b)에서는 생성되는 탄소가스의 전환율에 대한 결과를 보여

주고 있으며 반응온도 873 K에서 1073 K로 증가할수록 탄소

가스 전환율은 약 17%에서 45%로 증가하는 경향을 보인다. 
K2TixOy를 포함하는 제조 촉매 중, Ni/K2TixOy-Al2O3 촉매

를 사용한 활성분석 결과를 Figure 3에 나타내었다. Figure 
3(a)에서 수소 수율을 확인한 결과 873 K에서 1073 K로 증가
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Figure 2. The effect of reaction temperature on (a) hydrogen yield and (b) carbon gases conversion with a FCR-4-02 commercial catalyst 
(conditions: S/C ratio = 8.38, GHSV = 1,000 h-1, LHSV = 1 h-1, 5 h).

Figure 3. The effect of reaction temperature on (a) hydrogen yield and (b) carbon gases conversion with a Ni/K2TixOy-Al2O3 catalyst 
(conditions: S/C ratio = 8.38, GHSV = 1,000 h-1, LHSV = 1 h-1, 5 h).

Figure 4. The effect of reaction temperature on (a) hydrogen yield and (b) carbon gases conversion with a Ni/K2TixOy-SiO2 (conditions: S/C 
ratio = 8.38, GHSV = 1,000 h-1, LHSV = 1 h-1, 5 h).

할수록 30%에서 최대 67%까지 증가하는 경향을 보였다. 이
는 상용화 촉매인 FCR-4-02의 수소 수율과 비교하였을 때, 약 

1.5배 이상의 활성을 보였다. Figure 3(b)에서 탄소가스의 전

환율을 살펴본 결과, 873 K에서는 약 4시간까지 10%로 나타

났으며 4시간 이후에는 30%로 증가하였다. 973 K에서 약 50%, 
1073 K에서 약 60%의 탄소가스 전환율이 나타남을 보였다. 
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Figure 5. The effect of reaction temperature on (a) hydrogen yield and (b) carbon gases conversion with a Ni/K2TixOy-ZrO2/CeO2 (conditions: 
S/C ratio = 8.38, GHSV = 1,000 h-1, LHSV = 1 h-1, 5 h).

Figure 6. The effect of reaction temperature on (a) hydrogen yield and (b) carbon gases conversion with a Ni/K2TixOy-MgO (conditions: S/C 
ratio = 8.38, GHSV = 1,000 h-1, LHSV = 1 h-1, 5 h).

그러나 1073 K의 반응온도에서 3시간 이후에 수소의 수율 및 

탄소가스의 전환율이 서서히 감소하는 경향을 보였다. 이와 

같은 경향은 촉매의 비활성화가 일어나면서 활성이 감소되는 

것이며, 이러한 이유는 Al2O3의 지지체가 지니는 산도에 의해 

수열 액화 원료의 크래킹(cracking) 반응이 일어나 원료 내 탄

소 성분의 침적이 다른 촉매와 비교하여 짧은 시간 내에 일어

나는 것이라 여겨지며 탄소 성분의 침적을 통해 촉매의 비활

성화가 일어나는 것이라 판단된다[27]. 
Figure 4에서는 Ni/K2TixOy-SiO2 촉매를 사용한 결과를 나

타내었다. Figure 4(a)에서 각 반응온도에 대한 수소 수율을 살

펴본 결과, 873 K에서 약 8%의 수율을 나타냈으나 3시간 이후

에는 활성이 증가하여 30%의 수율을 보였다. 973 K와 1073 
K의 반응온도에서 수소 수율은 45%와 60%로 나타남을 보였

으며, FCR-4-02 촉매를 사용한 결과와 비교하였을 때 1.5배의 

활성을 보였다. Figure 4(b)의 탄소가스 전환율에 대한 결과를 

살펴보면 873 K에서 1073 K로 온도가 증가할수록 탄소가스

의 전환율이 30%에서 70%로 2배 이상 높게 나타남을 보인

다. 또한, Ni/K2TixOy-Al2O3 촉매와 달리 1073 K의 반응온도

에서 수소 수율 및 탄소가스 전환율이 감소하는 경향을 보이지 

않았으며, 촉매의 활성이 유지되고 있음을 알 수 있다.
Figure 5에서 Ni/K2TixOy-ZrO2/CeO2 촉매의 활성을 확인할 

수 있는데 수소 수율을 Figure 5(a)에서 살펴보면 873 K에서 

수소 수율은 30%, 1073 K에서 65%로 나타났으며 온도가 증

가할수록 반응의 활성이 증가함을 보였다. 탄소가스 전환율을 

살펴보면, 873 K에서 25%의 전환율을 보였으며, 1073 K에서 

60%의 전환율을 보였다. FCR-4-02와 비교할 때 약 1.5배의 활

성을 보였으며, 1073 K의 반응온도에서 촉매의 활성이 지속

적으로 유지되고 있음을 확인하였다. 
Ni/K2TixOy-MgO 촉매를 사용한 결과를 살펴보면 Figure 6(a)

의 수소 수율은 873 K에서 30%의 수율을 보였으며 1073 K에

서는 60%의 수소 수율을 보이면서 반응온도가 올라갈수록 증

가하는 경향을 확인하였다. 탄소가스 전환율 또한 873 K에서 

22%의 전환율을 보였으며, 1073 K의 반응온도에서 약 62%의 

전환율을 보였다. 다른 촉매와 마찬가지로 Ni/K2TixOy-Al2O3 
촉매와 달리 1073 K의 반응온도에서 촉매의 활성이 유지되고 

있음을 확인하였다.
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Figure 7. Comparison of the product gas composition with different catalysts (conditions: S/C ratio = 8.38, GHSV = 1,000 h-1, LHSV = 1 h-1,
1073 K, 5 h).

FCR-4-02와 제조 촉매 4종(Ni/K2TixOy-Al2O3, Ni/K2TixOy- 
SiO2, Ni/K2TixOy-ZrO2/CeO2와 Ni/K2TixOy-MgO)을 사용하여 

수증기 개질 반응의 주요 생성물인 수소 및 탄소가스의 수율

을 살펴보면 반응온도가 증가할수록 수율이 증가하는 경향을 

보였으며 반응온도 1073 K에서 가장 높은 활성을 나타내는 

것을 알 수 있다. 상용화 촉매와 비교하여 제조 촉매 4종 모두 

반응활성이 약 1.5배 이상으로 높게 나타났으며, 이는 제조된 

촉매가 지니는 K2TixOy의 구조가 1073 K의 반응온도에서 높

은 안정성을 지님과 동시에 촉매의 활성을 증가시키는 역할

을 수행한다고 여겨진다. 또한, 산성을 띄는 Al2O3 지지체를 

포함한 촉매는 촉매의 활성이 감소하는 경향을 보였으나 중

성 또는 염기성을 띄는 SiO2, ZrO2/CeO2, MgO 지지체를 포함

하는 촉매들은 촉매 활성이 지속적으로 유지되는 경향을 보

였다.

3.4. 반응촉매에 대한 생성물 조성

상용화 촉매와 제조 촉매 4종에 대하여 수증기 개질 반응

을 통해 생성되는 가스의 조성에 대한 비교를 Figure 7에 나

타내었다. 각 촉매에 대하여 반응온도 1073 K에서 5시간 째 

생성된 H2, CO, CH4와 CO2의 조성(vol%)에 대하여 비교한 

결과, Ni/K2TixOy-ZrO2/CeO2 촉매에서 수소가 68%로 가장 높

게 나타났으며, 탄소가스 전환율은 Ni/K2TixOy-MgO 촉매에

서 49%로 가장 높게 나타났다. 개질 반응으로부터 생성된 탄

소가스의 조성을 살펴보면 Ni/K2TixOy-ZrO2/CeO2 촉매를 제

외한 4종의 촉매는 모두 탄소가스 중, CO의 조성이 22 ~ 24%
로 가장 높게 나타남을 보였다. 

그러나 Ni/K2TixOy-ZrO2/CeO2 촉매를 사용할 경우 탄소가스 

중 CO2의 조성이 18% (CO 9%와 CH4 3%)로 가장 높게 나타

남을 보였다. 이는 CO2가 선택적으로 높게 생성되는 것을 의

미하며, 수성가스 전환 반응이 주로 일어난다는 것을 알 수 

있다. 이러한 경향은 Ni/K2TixOy-ZrO2/CeO2 촉매가 지니는 지

지체의 성분 중 CeO2의 환원적 성질에 의해 일어난다고 여겨

진다. 금속활성 물질을 담지하고 있는 CeO2가 포함된 지지체

를 촉매로 사용할 경우, 금속활성 물질은 개질 반응을 통해 

CO를 생성시킴과 동시에 CeO2는 개질 반응에 내에 포함되어 

있는 H2O의 산소 원자를 전달하여 CO의 산화반응을 일으켜 

CO2를 생성하는 역할을 지니고 있다고 알려져 있다[28]. 더욱

이 CeO2의 산소 전달 메커니즘은 촉매에 발생하는 탄소침적 

현상을 방지하는데 있어 큰 역할을 지니고 있다[29].

4. 결 론

본 연구에서는 해조류 바이오매스의 수열 액화 반응을 통해 

생산된 액체를 원료로 수증기 개질 반응을 수행하였다. 금속

활성 물질로 Ni을 포함하는 K2TixOy 구조를 지닌 촉매를 지지

체의 성질(산성, 중성, 염기성 및 환원성)에 따라 Ni/K2TixOy- 
Al2O3, Ni/K2TixOy-SiO2, Ni/K2TixOy-ZrO2/CeO2와 Ni/K2TixOy- 
MgO 4종을 제조하였고 촉매 활성 비교를 위해 상용화 촉매

인 FCR-4-02를 사용하였다.
제조 촉매 4종과 상용화 촉매의 반응온도에 대한 활성을 

평가한 결과, 제조 촉매 4종 모두 상용화 개질 촉매인 FCR-4- 
02에 비하여 1.5배의 활성을 나타냈으며 1073 K에서 가장 높
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은 반응활성을 보였다. Ni/K2TixOy-Al2O3 촉매에서 1073 K, 3
시간, 1,000 h-1 GHSV, 1 h-1 LHSV의 조건에서 가장 높은 67%
의 수율로 수소가 생성되었으나 3시간 이후 반응활성이 감소

되는 경향을 보인 반면, 그 외의 Ni/K2TixOy-SiO2, Ni/K2TixOy- 
ZrO2/CeO2와 Ni/K2TixOy-MgO 촉매에서는 상용화 촉매와 같

이 반응활성이 안정적으로 유지되는 경향을 보였다. 
특히, 제조 촉매에 포함된 지지체의 종류에 따라 촉매의 활

성이 달라짐을 보였으며 탄소가스 생성물의 조성이 CO 또는 

CO2가 선택적으로 높게 생성되는 것을 확인하였다. Al2O3(산
성)과 MgO(염기성)에서 개질 반응이 선택적으로 일어나 CO
의 수율이 높게 나타나며 ZrO2/CeO2(환원성)에서는 수성가스 

전환 반응이 선택적으로 일어나면서 CO2의 수율이 높게 나타

남을 확인하였으며, 이러한 결과를 바탕으로 향후 다양한 변

수를 통하여 해조류 유래 수열 액화 원료의 수증기 개질 반응

에 대한 최적화 조건을 확인할 필요가 있다고 판단되며, 상업

적으로 사용되는 수소를 분리하는 공정의 비용을 줄이기 위

해 수소를 다른 가스들에 비하여 선택적으로 높게 생성하는 

것이 중요하다고 여겨진다.
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