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요 약

Fischer-Tropsch 합성공정은 합성가스로부터 탄화수소를 합성하는 대표적인 방법이며, 주로 철(Fe)계와 코발트(Co)

계 촉매로 알려져 있다. 현재 생성물에 따라 일부 기술(CTL, GTL 등)은 상용 규모로 운전되고 있으나, 경질탄화수소

와 중간유분을 직접 생산하는 연구는 아직 상용화되지는 않았다. 그러므로, 본 연구에서는 국내에서 현재까지 경질탄

화수소와 중간유분을 직접 생산하기 위한 연구들을 정리하였으며, 촉매의 제조법, 조촉매 첨가, 제올라이트의 조합과

같은 영향이 생성물의 선택도에 미치는 영향을 고찰하였다. 

Abstract − Fischer-Tropsch synthesis process is a typical method for synthesizing hydrocarbons from syngas and is

mainly known as iron (Fe) and cobalt (Co) catalysts. Currently, some technologies such as CTL (Coal to Liquid) and

GTL (Gas to Liquid) are operated on a commercial scale depending on the products, but the research to produce light

hydrocarbons and middle distillates directly has not been commercialized. Therefore, in this study, domestic studies for

direct production of light hydrocarbons and middle distillates are summarized and the effect of catalyst preparation,

promoter addition, zeolite combination on product selectivity is investigated.
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1. 서 론

합성가스로부터 석유대체자원인 탄화수소와 알콜류 및 DME

(Di-Methyl Ether) 등을 생산하는 연구는 수많은 연구자들에 의해

보고되었으며, 이들의 연구결과 일부는 현재 상용급까지 개발되어

운전되고 있다. Fig. 1에서 보는바와 같이 합성가스를 연료로 전환

하는 분야는 메탄올과 DME, 또는 수소를 생산할 수 있으며, 메탄

화 또는 Fischer-Tropsch 반응으로 메탄을 포함한 탄화수소를 합성

하여 얻을 수 있다. Fischer-Tropsch 반응은 탄소 사슬(-CH
2
-)을 성

장시키는 반응으로 다양한 길이의 탄화수소(파라핀계 또는 올레핀

계)를 생산할 수 있다. 이를 위한 대표적인 촉매로는 철(Fe)계와 코

발트(Co)계가 있으며, 철계 촉매는 비교적 가격이 저렴하며, 운전

온도의 범위가 넓으며 주로 올레핀이나 가솔린/디젤을 생산하는데

사용되고 있다. 반면 코발트계 촉매는 운전온도가 220~240 oC 정

도로 좁지만 철계 촉매보다 파라핀왁스의 생산성이 우수한 장점이
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있다[1].

이와 같은 Fischer-Tropsch 촉매들을 사용하면 메탄을 비롯한 경

질탄화수소(탄소수 5개 이하)와 중간유분(탄소수 13~22개) 및 왁스

(탄소 수 22개 이상) 등을 합성할 수 있으며, 생산된 왁스는 크래킹

(cracking)공정을 통해 가솔린과 디젤을 얻을 수 있다. 이러한 크래

킹 공정을 생략하기 위해 직접 경질탄화수소 또는 중간유분의 수율

을 향상하기 위한 많은 연구가 진행되었으며, 특히 필연적으로 생

성되는 C
1
과 CO

2
, C

22
+ 들의 생성비율을 줄이면서 C

2
~C

12
의 합성

비율을 높이고자 하였다.

따라서, 본 논문에서는 현재까지 국내에서 보고된 Fischer-

Tropsch 반응을 이용한 경질탄화수소와 중간유분 합성에 관한 연구

결과들을 소개하고자 한다.

2. Fischer-Tropsch 매카니즘

합성가스로부터 탄화수소 합성은 독일의 BASF에서 Co 촉매를

이용한 탄화수소 제조 공정에 대해 출원한 이후 Fischer와 Tropsch

가 400~450 oC, 100~150 atm에서 알카리-철 촉매를 이용한 다양한

유기화합물(higher alcohols, aldehydes, ketones, and fatty acids)을

생성할 수 있음을 보고하였다. 이와 같은 반응을 초기에는 “synthol”

이라 명명하였는데, 이 반응에서는 탄화수소가 생성되지 않았다.

이후 추가적 연구를 통해 철-코발트 촉매를 이용하여 탄화수소(ethane,

propane, butane, octane, nonane, isononane 등)들을 생산하였는데,

이 반응을 F-T(Fischer-Tropsch) 반응으로 현재까지 사용하고 있다[2].

Fischer-Tropsch 반응에 대한 해석은 Fischer와 Tropsch [3] 등이

합성 가스로 형성된 카바이드가 메틸렌 그룹으로 수소화되는 카바

이드 매카니즘을 제안하였다. 수소와 일산화탄소로 이루어진 합성

가스를 일정비율(H
2
/CO=0.7~2.0)의 조건을 만족하면 Fe, Co, Ru,

Ni 등의 금속으로 구성된 촉매 표면에서 서로 흡착, 해리 및 중합반

응이 연속적으로 일어나면서 탄화수소 화합물을 합성할 수 있다는

것이 주요 F-T 반응의 매카니즘으로 알려져 있다. 이 밖에 촉매의

활성을 높이기 위해 지지체와 조촉매의 최적 비율 등이 연구 되고

있으며, 특정 생성물이 상대적으로 높은 비율로 합성반응을 일으키는

선택적 합성반응으로 생산 할 수 있는 기술들이 개발되어 상업화

되고 있다. 예를 들어 올레핀계 탄화수소 합성반응에서는 낮은 온

도에서 Co 계열의 촉매를 사용하거나, 높은 온도에서는 Fe 계열의

촉매를 사용하여 파라핀 보다 올레핀 합성 비율을 높이기도 한다.

이 중 Fe 계 촉매는 상대적으로 높은 온도, 낮은 압력, 높은 공간속

도에서의 반응 조건에서도 활성이 우수한 것으로 알려져 있다. Fig 2

Fig. 1. Application of syngas [1].

Fig. 2. Type of catalysts and reaction conditions for the heterogeneously

catalyzed gas conversion [4].
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에서는 F-T 합성 반응을 이용하여 다양한 생성물을 합성하기 위한

연구 결과들을 정리하여 온도와 압력 범위 그리고 적절한 촉매 선

정 방법을 나타내었다.

F-T 합성 반응에 이용하는 Fe 계 촉매는 환원과 반응에 따라 Fig. 3

과 같이 상변화가 일어나며, 촉매 활성에 따른 초기 반응이 달라진

다. Shroff 등[5]의 연구 결과에 따르면 Fe 계 촉매의 활성은 촉매

금속 표면이 아니라 Fe-C (Fe carbide)의 형성에 의해 나타나는 것

으로 보고 하였다. 환원조건은 보통 환원 할 금속이 금속산화물의

형태로 띄고 있어 활성을 위해 수소를 이용하여 금속을 환원하는데,

Fe 계 촉매를 일산화탄소를 이용하여 환원함으로써 Fe-C 형태의

금속 산화물이 변화되어 초기 활성 증진에 도움을 준다. 만일 수소

로 환원하게 되면, 산화철의 형태가 금속 상태의 Fe로 전환되어 F-

T 반응 초기에 Fe 가 Fe-C로 되는 과정을 거치게 되어 Fe-C가 F-T

반응의 활성점으로 작용 할 수 있는 것으로 알려져 있다[5].

일반적인 F-T 합성에서 선형의 식 (1)의 알칸과 식 (2)의 알켄에

대한 분포는 Fig. 4와 같이 Anderson-Schulz-Flory (ASF) model과

같이 생산된다[6,7]. 

paraffins: nCO + (2n + 1)H
2
 → C

n
H

2n+2
 + nH

2
O (1)

Olefins: nCO + 2nH
2
 → C

n
H
2n

 + nH
2
O (2)

경질올레핀(C
2

=–C
4

=)은 합성가스로부터 집적 에틸렌(ethylene),

프로필렌(propylene), 부틸렌(butylene) 등으로 합성되며, 올레핀을

포함한 경질탄화수소(C
2
-C

4
)의 최대값은 56.7%로 보고하였다. 이

때 메탄의 함량은 29.2%이며, 이를 제외한 탄화수소는 C
5
 이상이

었다.

3. 합성가스로부터 탄화수소 생산

경질탄화수소나 중간유분을 직접 생산하기 위한 촉매의 설계는

Fischer-Tropsch 반응 촉매인 Co, Fe, Ru, Pt 등과 크래킹을 위한 제

올라이트계열의 산촉매를 조합하여 선택성을 향상시킬 수 있다. 또

한 이러한 촉매들의 조성뿐 아니라 제조방법에 따라 선택성과 수율

이 결정된다.

3-1. 경질탄화수소(C
5
 이하) 제조

C
5
 이하의 경질탄화수소를 제조하는 연구는 LPG급 파라핀계 제

조와 올레핀(C
2
~C

4
)를 제조하는데 중점을 두는 것으로 분석되었다.

이때 Fischer-Tropsch 반응에서 H
2
/CO 비율이 2.0 보다 클수록 메

탄선택도가 증가하고, 올레핀 대비 파라핀류의 선택도가 증가하며,

이때 사용된 촉매는 Co, Fe, Ni 등이 조합된 것으로 보고되었다. 한

편 경질올레핀의 제조에 있어서는 H
2
/CO 비율이 2.0으로 수행하였

으며, 대부분 철계 촉매를 사용한 것으로 보고되었다. 

국외의 경우에는 일본에서 경질탄화수소를 생산하기 위한 연구가

2000년대까지 수행되었다. 일본의 경우 LNG 배관망의 법적 기준

이 국내와 유사하여 고발열량 합성천연가스 제조에 관한 특허들이

보고되었으며, 반면에 미국과 중국에서는 합성천연가스내 CH
4
의

법적 허용농도와 발열량이 국내의 실정과 다르기 때문에 이와 관련

된 특허는 보고되지 않았다. 대표적인 특허로는 일본의 COSMO사

에서 출원한 것으로 활성 알루미나(activated alumina) 복합체 담체에

루테늄(ruthenium)을 담지 시켜 고발열량 합성천연가스를 효율적으

로 제조할 수 있는 촉매를 제조하는 내용이다[8].

Cu와 K을 조촉매로 제조한 철계 촉매에 지지체(ZSM-5, Mordenite,

Beta-zeolite)에 따른 Fischer-Tropsch 반응에 관하여 Kang 등[9]이

연구하였는데, Fig. 5와 같이 조촉매로 사용된 Cu에 의한 환원성

증가와 ZSM5 지지체의 분자체효과 및 산점조절 효과에 의해

FeCuK/ZSM5 촉매의 경우 경질올레핀 수율이 13.8%로 가장 높은

값을 얻었다. 이와 함께 연구진들은 경질올레핀의 선택도(O/

(O+P))는 촉매의 산점크기에 반비례하는 결과를 보고하였다. 

FeCuK/ZSM5계 촉매 설계에 있어, Cu와 K는 조촉매로써 필수

적으로 사용되며 경질올레핀의 수율을 최대화하기 위한 Fe의 함량에

대한 연구를 수행하였다. Fe 함량을 5, 20, 30, 40 등으로 변화한 결과

Fig. 6와 같이 CO-TPR의 결과로부터 30%Fe의 경우 탄화철 생성

이 가장 우수하였으며, 경질올레핀의 선택도는 탄화철에 대한 강도

(intensity)에 비례하였다. 특히, 5%Fe의 경우에는 경질탄화수소

(C
2
~C

4
)의 선택도도 높았지만 경질올레핀과 CO전환율은 12.9%와

38.4%로 낮은 결과를 얻었다[10].

Fe-Cu-Al계 촉매의 제조방법(공침법(CP), 졸겔법(SG), 함침법

(WI), 슬러리공침법(CPS))에 따른 경질올레핀의 선택도와 수율에

비교는 졸겔법(SG)의 경우 경질올레핀의 수율이 11.4%로 상대적

으로 우수하였으며, 이는 Fe의 분산성과 산점조절로 인한 촉매의

성능을 개선한 것으로 보고하였다[11].

Fig. 3. Schematic representation of the morphological and phase change

that occur on the α-Fe
2
O

3
 catalyst as a result of activation and

reaction conditions [5].

Fig. 4. Product distribution according to the Anderson-Schulz-Flory

(ASF) model [6].
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Bae 등[12]은 함침법으로 제조한 Fe-Cu-K/ZSM5 촉매계에서 조

촉매인 Cu의 비율을 변화(2, 4, 6 wt%)시켜 경질올레핀의 생산성을

비교하였다. Cu의 첨가는 촉매의 환원성을 개선하였으며, 2 wt%에

서 안정적인 촉매의 활성과 높은 경질올레핀 수율을 얻었다. 반면,

2 wt% 초과시에는 철성분의 탄화철로 전환되어 Fischer-Tropsch

반응에 참여하지 않고 일부가 산화철로 유지되어 촉매의 비활성화

가 발생하는 것을 관찰하였다.

공침법으로 제조한 철계 촉매(6K/100Fe–6Cu–16AlOx)와 크래

킹 촉매인 제올라이트(ZSM5)를 2단으로 구성하여 Park 등[13]은

경질올레핀에 대한 생산 특성을 관찰하였다. Fig. 6과 같이 Fischer-

Tropsch 촉매만 사용하였을 경우보다 경질올레핀의 선택도가 크게

증가하였음을 확인할 수 있었는데, 이는 Fischer-Tropsch 생산된 왁

스(C
20

 이상)성분이 제올라이트에 의해 크래킹된 것으로 분석되었다.

Kang 등[14]은 철계 촉매에 알루미나와 실리카를 지지체로 사용

하였을 때 철의 Nitrate, Chloride, Acetate로 변화(전구체 변화)를

주는 Fischer-Tropsch 반응을 비교하였다. 이 경우 실리카보다 알루

미나의 경우 CO 전환율, CO
2
선택도, C

2
~C

4
의 생성비율이 C

5
이상의

비율보다 더 높아 경질탄화수소를 합성하는데 유리하였다. 이 논문

에서는 촉매들의 XPS 분석(I(ads) : 284.4 eV, I(dep) : 288.2 eV)에서

I(dep)/I(ads) 강도비와 C
2
~C

4
의 선택도를 Fig. 8과 비교하였다. 그

림에서와 같이 평가된 6개의 촉매에 대하여 C
2
~C

4
의 선택도는

I(dep)/I(ads) 강도비와 비례하는 것으로 보고하였는데, 이는 탄화철

(iron carbide)의 생성량에 따른 영향으로 결론지었다.

Kang 등[15]은 철계 촉매들에 대하여 고정층과 기포유동층 반응

기에서의 경질올레핀의 수율을 비교하였다. 그 결과 공침법으로 제

조한 K/FeCuAlOx와 함침법으로 제조한 K/FeOx 촉매의 경질올레

핀 수율은 20%를 상회 하였으며, 합성가스 처리량에 따라서도 안

정적인 수율을 얻은 결과를 Fig. 8에 나타내었다. 장기적인 운전 결

과는 아니지만 올레핀 생산을 위한 유동층반응기의 장점을 발견한

것으로 보고하였다. 

한편, 파라핀계 경질탄화수소를 제조하기 위한 연구는 주로 H
2
/

CO비가 3.0인 조건에서 수행하였다. Fischer-Tropsch 반응(H
2
/CO=2.0)

에서 필요한 H
2
의 농도가 높아 CO가 CH

4
으로 전환되는 비율이 높

Fig. 5. A correlation between the acidity and the yield of olefins in

the range of C
2
~C

4
 hydrocarbons [9].

Fig. 6. CO-TPR profiles of Fe-Cu-K/ZSM5 catalysts [10].

Fig. 7. Carbon number distribution of hydrocarbon product after FT and

cracking reaction. Catalysts: FT = 6K/100Fe-6Cu-16AlOx; crack-

ing = ZSM-5 (SiO
2
/Al

2
O

3
, T = 280 oC). Reaction conditions-

FT synthesis (0.5 g cat.): T = 300 oC; P = 10 atm; GHSV = 3600

(syngas: 30 cm3/min), cracking reaction (0.15 g cat.) [13].

Fig. 8. Correlation of catalytic performance with the intensity ratio

of C1s, which is the ratio of deposited carbon (I(dep)) and

adsorbed carbon (I(ads)) peaks at binding energies of 288.2

and 284.4 eV respectively on the used catalysts [14].
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은 것이 특징이다. 이와 같은 파라핀계 경질탄화수소 제조에 대한

국내에서의 연구는 합성천연가스 생산시 동시에 Fischer-Tropsch

반응을 함께 수행하여 경질탄화수소를 제조하여 고발열량의 합성

천연가스를 생산하기 위한 목적을 가지고 있다.

Kim 등[16]은 ZSM-5를 지지체로 사용하고 니켈, 코발트와 알루

미나를 공침한 촉매에 Ru을 조촉매로 사용했을 때의 반응특성을

비교하였다. 니켈과 코발트의 비율을 달리하고, 조촉매의 양을 달

리 한 경우와 ZSM-5의 사용 유무 등 다양한 조건에서 비교하였는데,

ZSM-5를 지지체로 사용한 경우 코발트 함량이 높거나 Ru을 조촉

매로 사용하였을 때 높은 CO 전환율과 C
2
 이상의 선택도가 30%

정도였다. 이의 후속으로 Kim 등[17]은 코발트, 철, 니켈 촉매에 알

루미나를 지지체로 사용하거나 니켈 성분을 분리하여 별도로 촉매

를 제조한 후 2단으로 촉매층을 구성하여 반응특성을 비교하였다.

동일한 5CO-15Fe의 경우 니켈 성분이 높아지면 CO
2
로 전환되는

비율이 낮아져 탄화수소의 선택도가 증가하지만 C
2 
이상보다는

CH
4
의 선택도가 우세하였다. 2단으로 촉매를 구성한 경우 높은

CO 전환율과 30.2%의 C
2
이상 선택도를 얻었다.

Kang 등[18]은 니켈과 철 촉매를 다양한 비율(Ni:0.9~0.1, Fe:

0.1~0.9)을 사용하여 CH
4
와 함께 파라핀계 경질탄화수소를 생산하

기 위한 연구를 수행하였다. 니켈 0.7과 철 0.3의 조성에서 C
2
~C

5

선택도가 가장 높았다. 철 함량이 높아질수록 CH
4
과 C

2
~C

5
 선택도

가 낮았으며, Fig. 10에서 보는바와 같이 철 함량이 높아질수록 니

켈 함량이 적어지면서 상대적으로 수성가스전환(WGS) 반응이 우

세였기 때문으로 보고하였다.

Lee 등[19]은 고발열량 합성천연가스를 생산하기 위해 철계 촉매를

사용하였다. 철계 촉매의 표면 특성이 합성천연가스 활성에 미치는

영향을 조사하였으며, 반응이 진행되면서 촉매 표면에 CO의 흡착

량이 증가하여 CO 전환율과 C
2
~C

4
의 선택도가 증가하는 것으로

보고하였다.

Jo 등[20]은 코발트, 철 촉매에 알루미나를 지지체로 사용하여 다

양한 온도와 H
2
/CO 비에 대하여 반응특성을 비교하였다. 이때 촉

매는 코발트와 철의 함량을 변화시켰다. Fig. 11에 제조한 촉매에 대해

온도와 H
2
/CO 비에 대한 조건을 제시하였으며, 촉매의 조성은

5Co-15Fe/γ-Al
2
O
3
의 경우 높은 CO 전환율과 C

2
~C

4
 선택도를 얻었다.

3-2. 중간유분(C
5
~C

22
) 제조

Fischer-Tropsch 반응을 통해 중간유분(C
5
~C

22
)을 직접 제조하기

위한 국외의 연구동향은 Table 1에 정리하여 나타내었다. 문헌들은

① Fischer-Tropsch 합성용 Co/SiO
2
 촉매와 크래킹반응을 위한 제

올라이트의 물리적 혼합으로 제조, ② Fischer-Tropsch 합성용 Co/

SiO
2
 촉매와 크래킹반응 위해 특성화된 제올라이트 촉매의 물리적

혼합으로 제조, ③ 제올라이트를 지지체로 하여 조촉매와 코발트를

함침하는 방법으로 혼성촉매를 제조, ④ SiO
2
나 Al

2
O

3
를 지지체로

하여 코발트계열의 FT합성 촉매를 제조한 후 표면에 수열합성법

제올라이트를 코팅하여 혼성촉매를 제조하여 이의 반응특성에 대

한 결과를 보고하였다. 이들 문헌에 Co/SiO
2
 촉매에 제올라이트를

코팅한 경우 C
12

 이하의 탄화수소가 생성되는 것을 보고하였으며,

C
5
~C

22
 범위의 탄화수소를 직접 합성하는 연구는 많지 않았다.

국내에서는 중간유분(C
5
~C

22
)을 직접제조하기 위해 Kang 등

[32]은 ZSM-5를 지지체로 하여 함침법을 이용하여 Co/ZSM-5의

혼성촉매를 제조하여 이의 특성을 관찰하였다. 이때 ZSM-5는 Si/

Al비를 15, 25, 140, 250 등을 변화시키면서 220℃와 240℃의 온도

변화에 대하여 가솔린 범위인 C
5
~C

9
 탄화수소의 선택도를 관찰하

였다. 그 결과 Fig. 12에서와 같이 약산점 밀도 증가에 따라 C
2
~C

4

Fig. 9. The yield to C
2
-C

4
 olefin with respect to the superficial gas

velocity in FBR and BFBR [15].

Fig. 10. Carbon conversion and CH
4
 productivity on NixFe

1-x
/Al

2
O

3

catalysts according to Fe contents [18].

Fig. 11. C
2
-C

4
 hydrocarbon selectivity as a function of the CO con-

version over 5Co-15Fe/γ-Al
2
O

3
 at 10 bar and different reac-

tion temperatures and H
2
/CO ratios [20].
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내의 올레핀 선택도와 C
5
~C

9
 선택도는 증가하는 경향을 나타났으

며, C
5
~C

9
 범위의 선택도는 혼성촉매의 약산점의 밀도강도에 의해

좌우되는 것을 보고하였다. 

 Kang [33]등은 중간유분을 생산하기 위해 Co/SiO
2
 촉매를 제조

한 후 수열합성을 통해 ZSM을 제조하여 제올라이트로 코팅된 혼

성촉매의 반응특성을 관찰하였다. 이때 혼성촉매는 ZSM5/(Co/

SiO
2
) 비를 0.25, 0.33, 0.5 등으로 변화시켰으며, Fig. 13에서 보는

바와 같이 산점의 밀도 증가에 따른 CO 전환율은 조금 감소하였지

만 C
5
~C

22
 선택도는 변화가 없는 것으로 보고하였다. 또한, 함침법

으로 제조한(Co/SiO
2
)/ZSM5 촉매와 비교한 매카니즘을 Fig. 14와

같이 해석하였다.

한편, ZSM5를 지지체로 사용하여 코발트계 혼성촉매(Co-promoter/

ZSM5)를 함침법으로 제조하여 Kang 등[34]은 Ru (nitrate), Pt (nitrate

or chloride), La (nitrate) 등을 조촉매로 사용함에 따른 반응특성을

비교하였다. 이러한 결과는 Fig. 12와 유사하게 혼성촉매들의 약산

점 밀도 증가에 따라 C
2
~C

4
내의 올레핀 선택도와 C

5
~C

9
 선택도는

Table 1. Literatures for middle distillates production by F-T synthesis 

Author Year Catalyst Summary Reference

Martínez et al.

2007
Co/SiO

2
+Zeolites(USY-500, USY-720, Hbeta, HMOR, 

HZSM-5)

Physical mixing by weight ratio 1: 1. USY is more selectivity 

than other catalysts.
21

2008
Co/SiO

2
-(medium-pore)zeolite; ZSM-5, MCM-22, 

ITQ-2, IM-5
Si/Al=14~15 zeolite use. Physical mixing by weight ratio 1: 1. 22

Li et al.

2008 Co/SiO
2
, Co/HZSM-5, Co/SiO

2
-/HZSM-5

CH
4
 composition is about 30% for Co /SiO

2
/HZSM-5 which 

is the most excellent catalyst.
23

2009
Co/SG, Co/SG/Z, Ru-Co/SG/Z (Ru : 1~4)

(SG : SiO
2
, Z:HZSM-5)

Added Ru to improve the above results.→ If too many, CH
4
 

selectivity increases.
24

Liu et al.

2005 Co/SiO
2
+Pd/Beta

Mixing in powder form with granular form (gasoline). 

Granular type conversion rate ↑, CH
4
 selectivity ↓

25

2007 Co/SiO
2
+Pd/Beta (or Pt/Beta, Pt/USY, Pd/USY)

JSupported by JOGMEC Lower selectivity of CH
4
 to 12% 

(gasoline)
26

He et al. 2005
Coating HZSM-5 membrane on a preshaped Co/

SiO
2
pellet (Sol-Gel method)

Iso-paraffin and CH4 selectivity increased

The conversion rate is very high, from 80.1 to 91.5%.
27

Bao et al. 2008
Zeolite-coated Co/Al

2
O

3

(Hydrothermal synthesis)

CO conversion = 74.34%, C
1
 selectivity = 13.85%, C

iso
 / C

n
 = 

2.34 (0.19 for Co / Al
2
O

3
 catalyst)

C
12

 or higher is not generated.

28

Yang et al. 2007
Coating HZSM-5 membrane on a preshaped   Co/SiO

2 

pellet (Hydrothermal synthesis)

CH
4
 selectivity = 22% (gasoline)

Because of the influence on the size of SiO
2
 pellets.

29

Li et al. 2009
H-b/Co/Al

2
O

3
-MX(기계적인 혼합) H-b/Co/Al

2
O

3
-T3 

(Hydrothermal synthesis)

Physical mixing : iso-paraffin increase 

Enwraped catalyst : iso-paraffin increase, C
10

 or higher is not 

generated.

30

Wang et al. 2009
Ethylenediamine modified Co/SiO

2 
(Sol-Gel method)

(Do not use zeolite)

en / Co = 2; CO conversion = 73.5%, C
1
 / C

5
~C

8
 selectivity = 

14.8 / 68.5%.
31

Fig. 12. Correlation between the surface acidity and the selectivity of

hydrocarbons [32].

Fig. 13. Catalytic performance (CO conversion and product distri-

bution) with respect to the acid site density on the ZSM5-

modified Co/SiO
2
 catalysts [33].

Fig. 14. Schematic diagram of ZSM5-modified Co/SiO
2
 and impreg-

nated cobalt-based catalysts [33].
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증가하는 경향을 나타내었다(Fig. 15). 결과적으로, FT합성반응에

서 생성물 중 C
5
~C

9
 범위의 선택도는 혼성촉매의 약산점의 밀도강

도에 의해 좌우되는 것을 확인할 수 있었다. 이의 추가적인 연구결

과를 수행하여 Ryu 등[35]은 ZSM5 지지체를 사용하고 코발트계 촉매

제조시 Ru, Pt, La 등을 조촉매로 사용하여 조촉매에 따른 Fischer-

Tropsch 반응을 고찰하였다. 다른 조촉매들에 비해 Pt를 사용하였을

때 환원성이 우수하여 높은 CO 전환율을 보였으며, 강산점은 조촉

매에 따라 명확한 차이를 보이지 않았지만 약산점의 강도에 따라

C
5
~C

9 
선택도가 개선되었음을 확인하였다. 촉매 종류에 따른 CO

전환율, CO
2
 전환율, 탄화수소 선택도, 중간유분 수율 등을 Table 2에

정리하였다.

이에 대한 후속연구로써, Kang 등[36]은 ZSM5 지지체를 사용하

고 코발트계 촉매 제조시 조촉매로 사용한 Pt의 비율(0.05, 0.1, 0.3,

0.5)에 따른 Fischer-Tropsch 반응을 비교하였다. Pt가 첨가되지 않

은 촉매와 비교하여 Pt가 조촉매로 사용될 경우 기공의 크기와 부

피를 향상시키고, 코발트 입자를 작게 분산시켜 촉매의 환원성이

증가하여 전환율 증가로 반영되었으며, Pt의 함량증가에 따라 C
10

이상의 탄화수소 생성경향이 증가함을 보고하였다. 한편, C
5
~C

9 
선

택도는 Pt 함량이 0.3 wt%에서 최대값을 보였다.

즉, 중간유분의 선택도를 향상시키기 위해서는 Fischer-Tropsch

촉매와 제올라이트와 같은 산촉매를 조합하여 산점을 조절하는 것

이 중요하며, 조촉매를 적당량 첨가하여 Fischer-Tropsch 촉매의 활

성을 증진시킬 수 있다.

Cho [37]등은 중간유분을 생산하기 위해 메조포러스 KIT-6에

Fe
2
O

3
-ZrO

2
의 혼합산화물(FeZr) 촉매를 사용하여 혼성촉매의

Fischer-Tropsch 반응특성과 구조적 특징을 관찰하였다. 이때 혼성

촉매는 Zr/Fe의 비를 0.0, 0.1, 0.3, 0.5, 1.0 등으로 변화시켜 제조하

였으며, 그 결과 Table 3에서 보는바와 같이 CO
2
로의 전환율이 높

았지만, 80% 이상의 높은 CO 전환율과 C
5
+ 선택성을 보였다.

이후 Cho [38]등은 이전 연구에서 사용한 메조포러스 KIT-6의

Fig. 15. Effct of Promoter on the correlation between the surface activ-

ity and the selectivity of hydrocarbons [34].

Table 2. CO hydrogenation over Co-Al
2
O

3
-promoter/ZSM-5 catalysts (CO hydrogenation was carried out at H

2
/CO=2, WHSV=4,000 ml/g·h and

P=2.0MPa)

Notation
CO

conv.

To CO
2

conv.

Selectivity in hydrocarbons %Yield

in C
5
-C

9C
1

C
2
-C

4
C

5
-C

9
C

10
+

Co-Pt/ZSM-5 42.1 0.2 8.9 9.5 13.9 67.7 5.8

Co-Al
2
O

3
/ZSM-5 32.8 1.6 21.9 26.1 16.9 35.1 11.0

Co-Al
2
O

3
-Ru/ZSM-5 30.9 0.9 10.4 12.9 21.4 55.3 16.6

Co-Al
2
O

3
-Pt/ZSM-5 41.3 0.7 10.2 10.3 17.8 61.7 25.1

Co-Al
2
O

3
-La/ZSM-5 20.7 1.5 15.6 24.1 14.1 46.2 8.9

Table 3. Catalytic activity and product distribution on the ordered mesoporous Fe
2
O

3
-ZrO

2 
catalysts (CO hydrogenation was carried out at H

2
/

CO=2, T=300 oC, WHSV=8,000 L/kg·h and P=2.0MPa)

Notation
CO

conv.

To CO
2

conv.

Selectivity in hydrocarbons

C
1

C
2
-C

4
C

5
-C

10
C

11
+

FeZr(0)  5.6 46.5 7.6 14.1 78.3

FeZr(0.1) 88.3 42.2 9.6 14.1 22.4 53.9

FeZr(0.3) 82.1 41.2 4.6  9.8 13.3 72.3

FeZr(0.5) 77.0 41.4 9.9 14.1 20.6 55.4

FeZr(1) 44.8 38.3 9.4 13.8 19.6 57.2

Fig. 16. Correlation between the Pt content and the yield of hydro-

carbons [36].
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기공 크기별 Fe
2
O

3
의 촉매의 Fischer-Tropsch 반응특성과 구조적

특징을 관찰하였다. 기공의 크기를 ~0.7 nm (M7), ~5 nm (B5),

4 nm and 3.6 nm (B4) 등으로 변화하여 2 wt%의 K (칼륨)를 조촉

매로 KFe/KIT-6 (B5) 촉매를 제조하였으며, Table 4에서 보는바와

같이 촉매의 메조포러스 크기가 탄화수소 전환율에 영향을 끼치는

것으로 보고하였다. 소량의 K를 조촉매로 첨가하게 되면 C
5
+의 선

택성과 CO 전환율, 그리고 올레핀 선택도가 약간 증가하였다. 

Park [39]등은 KIT-6의 경질 주형을 사용하는 나노 캐스팅 방법

으로 제조된 Co
3
O

4
-Al

2
O
3
 (m-CoAl) 촉매의 Fischer-Tropsch 반응

특성과 구조적 특징을 관찰하였는데,여기에 소량의 P(인)을

0.1 wt%, 0.3 wt%, 0.4 wt%, 1 wt% 등으로 변화시켰으며, Table 5

에서 보는바와 같이 메조포러스 KIT-6 촉매는 인의 함량에 따라 탄

화수소 전환율과 중간유분 생성량에 영향을 끼치는 것으로 보고하

였다. 결과 중 0.3 wt%의 P를 추가한 촉매가 가장 우수한 것으로

보고하였다.

Cho [40]등은 CoZrP/KIT-6 촉매를 제조하여 Fischer-Tropsch 반

응특성과 구조적 특징을 관찰하였는데, 20 wt%의 Co와 12 wt%의

Zr에 소량의 P을 0.1 wt%, 0.2 wt%, 0.6 wt%, 2 wt% 등으로 변화시

켰으며, Table 6에서 보는바와 같이 메조포러스 KIT-6 촉매는 인의 함

량에 따라 탄화수소 전환율과 중간유분 생성량에 영향을 끼치는 것

으로 보고하였다. 이전에 연구한 FeZr계 촉매에 비해 CoZr에

0.1 wt%의 P를 첨가하였을 때 CO 전환율은 낮으나 C
2
-C

4
의 선택

도를 향상시켰다.

4. 결 론

본 총설에서는 합성가스를 이용하여 경질탄화수소와 중간유분의

선택도를 향상시키기 위해 다양한 Fe계와 Co계 촉매에 연구 결과

들을 정리하여 분석하였다. 대부분의 연구는 조촉매 첨가, 제조방

법, 제올라이트와 조합 등에 따라 촉매의 활성과 생성물의 선택도

에 대해 비교하였다. Fe계와 Co계에 따른 조촉매는 서로 다른 성분

으로 사용하였으며, Fe계 촉매 사용시 경질탄화수소내 올레핀계 탄

화수소의 선택도가 높은 것으로 보고되었다. 반면, Co계 촉매 사용

시에는 파라핀계 탄화수소의 선택도가 높았으며, 중간유분을 생산

하는데 효과적인 결과를 얻었다. 

조촉매나 제조방법을 개선하여 촉매의 활성을 향상시킬 수 있었

지만, 경질탄화수소와 중간유분의 선택도의 경우에는 이들 촉매와

제올라이트와의 조합(단순 혼합이나 침전 및 공침 등)을 통해 생성

물들의 선택도를 효과적으로 증진시킬 수 있었다. 한편, 파라핀계

경질탄화수소를 제조하기 위해 Ni와 Zr을 활용한 연구가 최근 보고

되었지만, 상기의 연구들은 실험실 규모에서 대부분 수행한 결과이

기에 향후 개발된 촉매들의 성형과 이를 위한 반응기의 추가적인

연구가 필요할 것으로 판단된다. 
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Table 4. Catalytic performances on the Fe/KIT-6 catalysts (CO hydrogenation was carried out at H
2
/CO=2, T=350 oC, WHSV=4,000 L/kg·h and

P=2.0 MPa)

Notation CO conv.
Selectivity in hydrocarbons

Olefin Selectivity
C

1
C

2
-C

4
C

5+

Fe/KIT-6(M7) 46.7 20.5 20.8 58.7 31.0

Fe/KIT-6(B5) 69.9 18.4 16.1 65.5 31.3

Fe/KIT-6(B4) 51.3 24.3 19.3 56.4  8.8

KFe/KIT-6(B5) 70.8 16.0 15.1 68.9 44.6

Table 5. Catalytic performances at a steady-state on the P/m-CoAl catalysts (CO hydrogenation was carried out at H
2
/CO=2, T=230 oC, WHSV=

6,000 L/kg·h and P=2.0 MPa)

Notation CO conv.
Selectivity in hydrocarbons

Olefin Selectivity
C

1
C

2
-C

4
C

5+

P(0)/m-CoAl 66.0 16.2 18.9 64.9 22.8

P(1)/m-CoAl 71.9 14.3 16.3 69.4 26.3

P(3)/m-CoAl 83.0 12.0 13.1 74.9 29.8

P(4)/m-CoAl 35.4 19.4 15.7 64.8 27.5

P(10)/m-CoAl 25.4 22.7 28.4 48.9 16.3

Table 6. Catalytic performances at a steady-state on the CoZrP/KIT-6 catalysts (CO hydrogenation was carried out at H
2
/CO=2, T=230 oC,

WHSV=8,000 L/kg·h and P=2.0 MPa)

Notation P/Zr CO conv.
Selectivity in hydrocarbons

C
1

C
2
-C

4
C

5+

Co/KIT-6 30.0 25.5 17.3 57.2

CoZrP(0)/KIT-6 0  6.8 42.8 44.8 12.4

CoZrP(0.1)/KIT-6 0.1 21.9 42.7 36.8 20.5

CoZrP(0.2)/KIT-6 0.2 60.4 15.9 11.7 72.4

CoZrP(0.6)/KIT-6 0.6 35.4 16.9 13.6 69.5

CoZrP(2)/KIT-6 2.0 24.5 19.7 14.9 65.4
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