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서론 

주성분인 메탄인 천연가스 개질에 의한 합성가스 생산은 GTL(Gas To Liqid)공정에서 

중요한 부분을 차지한다 [1,2]. 전통적인 개질법으로 산업에서 이미 널리 사용되고 있는 

기술은 수증기개질법이다 [2]. 이는 큰 흡열반응으로 외부에서 열공급이 필수적이다 (Eq. 

(1)). 

CH4 + H2O → CO + 3H2, ∆H
o
298K = +206 kJmol

-1             (1) 

하지만 반응기 외부에서의 열공급은 반응시스템에서의 내부 열공급에 비해 효율이 떨

어진다. 이러한 수증기개질법의 단점을 보완한 기술이 자열개질법이다. 자열개질법은 발

열반응인 메탄의 부분산화반응 (Eq. (2)) 에서 발생되는 열을 수증기개질반응에 공급한

다. 

CH4 + 1/2O2 → CO + 2H2, ∆H
o
298K = -366 kJmol

-1            (2) 

 

이론 

자열개질법에 있어 가장 큰 문제는 촉매의 탄소퇴적과 열점형성에 의한 소결현상이다. 

본 연구에서는 이를 방지하여 촉매의 장기운전성능 저하를 최소화하기 위해 Ni-La2O3-

ZrO2 촉매를 공침법으로 제조하였다. Ni는 개질반응에 있어 가장 널리 사용되는 비귀금

속 촉매이지만 지지체를 사용하지 않을 경우 급격한 소결로 인한 비활성화가 진행된다. 

따라서 지지체를 필요로 하는데 ZrO2는 뛰어난 열안정성을 갖고 있어 지지체로서 적합하

다 [3]. La는 탄소퇴적 저감시키는 능력을 갖고 있어 첨가제로서 사용한다 [4,5]. 

 

실험 

촉매는 공침법으로 제조하였다. 전구체인 Ni(NO3)2∙6H2O, ZrO(NO3)2, La(NO3)3∙6H2O를 증

류수에 용해시킨 뒤 NH4OH용액을 주입펌프를 이용하여 주입한다. 50 ℃에서 pH8.5를 유

지하며 8시간 동안 숙성시킨 뒤 침강시킨다. 24시간 동안 건조하여 체질한다. 750 ℃에

서 4시간 동안 소성한 뒤 다시 체질하여 입자크기가 70~150 μm인 입자만을 사용한다. 

소성 후 촉매의 원소함량분석을 위해 ICP-AES(138 ultrace, Jobin Yuon)를 이용하였다 

(표 1). XRD(Philips XPERT-MPD, Philips Analytical X-ray BV)결과 ZrO2 (JCPDS 

421164)봉우리와 NiO (441159)봉우리는 나타나지만 소량 첨가된 La2O3봉우리는 나타나지 

않는다.비표면적은 BET(BELSORP-max, BEL Japan Inc.)를 이용하여 77 K에서 N2의 흡착 

및 탈착시켜 측정하였다 (표1). 기공크기분포는 BJH법을 이용하였는데 제조한 촉매는 전

형적인 중간기공 구조를 갖음을 알 수 있다 (그림 2.). 질소 흡착/탈착 등온선 결과 유

형Ⅳ의 다른길오감 고리를 나타내는 것은 제조한 촉매가 중간기공구조를 갖는 것을 뒷받

침한다(그림 3.). 
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반응실험은 1/4 inch 외경의 석영관에서 900 ℃에서 500 ℃까지 50 ℃간격으로 고정층

으로 실시하였다. 촉매는 700 ℃에서 10 ml의 10% H2/N2 분위기하에서 1시간 동안 환원처

리하여 실험하였다. 반응물은 CH4/O2/H2O(2:1:1.5)의 비율로 GHSV = 60000 ml/h.g(cat) 

흘려주었다. MFC(Mass Flow Controller, BROOKS)으로 유량을 조절하였다. 반응 후 나온 

가스의 조성은 Gas Chormatography(DS6200, D.S. Science)로 분석하였고 TCD 칼럼을 사

용하였다. CO2를 검출하기 위하여 Porapak Q를 사용하였고 다른 나머지 가스를 검출하기 

위해 Molecular sieve 5A를 사용하였다. 촉매의 개질반응 성능은 다음과 같이 메탄전환

율과 수소 수율로 평가하였다.메탄전환율 : 

            (3) 

수소수율 : 

            (4) 

 
결과 및 토의 

촉매의 개질반응 성능은 상용촉매인 ICI57-4와 비교하였다 [6]. ICI57-4 촉매에 대해

서는 표 2.에 정리하였다. 그림 4.과 그림 5.에서 보는 바와 같이 Ni-La2O3-ZrO2가 Ni-

ZrO2보다 성능이 우수하게 나왔으며 상용촉매에 준하는 성능을 보였다. 메탄전환율의 경

우 Ni-La2O3-ZrO2는 800 ℃이상에서 100%였으나 600 ℃에서 80%로 떨어졌고 500 ℃에서 

60%로 급감하였고 Ni-ZrO2는 800 ℃에서 이미 80%정도의 전환율밖에 보이지 못하였다. 

  

결론 

위와 같은 결과는 La의 긍정적인 영향으로 보이나 이에 대한 구체적인 요인은 추후 장

기성능실험 등 추가적인 실험과 반응 후 촉매의 분석 등을 통해 보완하여 규명하고자 한

다. 
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표 1. 촉매의 ICP-AES 원소함량 분석과 BET 비표면적 측정 

원소함량 
촉매 

Ni La Zr 

BET 비표면적 

(m2/g) 

Ni-ZrO2 16.6 0 83.4 32.4 

Ni-La2O3-ZrO2 16.3 2.2 81.5 26.8 

 

 

 

표 2. ICI-57-4 촉매 

촉매명 촉매담지량 지지체 비표면적 

ICI57-4 Ni : 100 wt% 이하 
Calcium aluminate 

Ceramic support 
10 m2/g 이하 

 

 

 

 

 
그림 1. XRD patterns. 
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그림 2. N2 흡착 및 탈착 등온선. 

 

 

 

 
그림 3. 기공크기분포. 

 

 

 
그림 4. 메탄전환율. 

 

 
그림 5. 수소수율 

 

 


