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요 약

Fischer-Tropsch (FT) 합성은 CO와 H2를 이용하여 액체 연료 또는 올레핀 등 탄화수소를 생산하는 기술로, 특히 최근

탄소중립 달성을 위해 대체연료에 대한 수요가 늘면서 큰 주목을 받고 있다. 액체 연료를 효과적으로 생산하기 위해

다양한 촉매들이 연구되고 있으며, 그 중 제올라이트는 특유의 기공 구조와 산점을 활용하여 촉매 성능 향상에 기여한

다고 알려져 있다. 또한, 제올라이트의 기공 특성에 따라 생성물 분포가 결정되기도 한다. 예를 들어, 크기가 2 nm 이

하의 기공을 갖는 미세다공성 제올라이트는 형상 선택성을 제공하여 가솔린 범위의 가지형 탄화수소를 형성할 수 있

지만 물질 확산의 한계가 있다. 이러한 문제를 해결하고자 2~50 nm 크기의 메조기공을 제올라이트에 도입하는 전략

이 등장하였으며, 이를 도입한 메조 및 위계다공성 제올라이트는 물질 전달을 개선해 촉매 성능 및 공정 효율을 더욱

높일 수 있게 되었다. 따라서, 본 총설은 제올라이트 기반 FT 촉매의 연구 동향을 다루며, 제올라이트의 담지체로서의

역할을 분석하였다. 또한, 메조 및 위계다공성 제올라이트의 Si/Al 비율, 합성 방법, 금속 담지량 등이 FT 생성물 선택

도에 미치는 영향을 여러 사례들을 통해 자세히 알아보고, 향후 연구 방향에 대해 제언하고자 한다.

Abstract  Fischer–Tropsch (FT) synthesis converts CO and H2 into hydrocarbons, including liquid fuels and olefins.

This process has recently gained significant attention due to the growing demand for alternative fuels in pursuit of

carbon neutrality. To efficiently produce liquid fuels, various catalysts have been investigated, among which zeolites are

known to enhance catalytic performance through their unique pore structures and acid sites. The product distribution is

governed by the pore characteristics of the zeolite. For instance, microporous zeolites with pore sizes of 2 nm or less

provide shape selectivity that enables the formation of branched hydrocarbons in the gasoline range, but they suffer from

mass-transfer limitations. To address this issue, strategies introducing mesopores of 2~50 nm into zeolites have emerged;

mesoporous and hierarchical zeolites improve mass transfer, thereby further enhancing catalytic performance and

process efficiency. Accordingly, this review surveys research trends in zeolite-based FT catalysts, analyzing the roles of

zeolites as supports. It also details, through numerous case studies, how factors such as Si/Al ratio, synthesis method,

and metal loading influence FT product selectivity, and proposes directions for future research.
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1. 서 론

현대 사회의 인구 증가와 급속한 산업화로 인해 에너지 수요는

지속적으로 증가하고 있으며, 이에 따라 액체 연료에 대한 의존도

또한 점차 심화되고 있다. 특히, 환경적 영향을 최소화하면서도 증

가하는 에너지 수요를 충족할 수 있는 청정 연료 생산 기술의 필요
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성이 대두되고 있다. 이러한 기술 중 하나로 지속 가능 항공유

(sustainable aviation fuel, SAF)가 최근 주목받고 있으며, 이는 화

석 연료 의존도를 줄이고 탄소 배출을 저감할 수 있는 유망한 대안

으로 평가되고 있다[1]. 이러한 맥락에서 피셔-트롭쉬(Fischer-

Tropsch, FT) 합성은 합성가스(CO + H2)를 촉매 하에서 탄화수소

연료로 전환하는 핵심 기술로서(1), SAF를 비롯한 다양한 용도의

청정 연료 생산에 적용될 수 있다. FT 합성은 바이오매스, 산업 폐

기물, 또는 탄소 포집 기술을 통해 확보한 지속 가능한 원료를 활용

함으로써, 환경 친화적인 연료 공급을 가능하게 하고, 청정 연료 생

산을 위한 기술적 기반으로서 중요한 역할을 수행하고 있다. FT 합

성은 1925년에 Franz Joseph Emil Fischer와 Hans Tropsch에 의해

처음 개발되었으며, 제2차 세계대전 당시 독일의 연료 생산을 위해

활용된 바가 있다. 이후, 석탄이나 천연가스로부터 액체연료를 제

조하는 CTL (coal-to-liquid) 및 GTL (gas-to-liquid) 공정으로 발전

하며 산업적 응용 범위를 넓혀왔다[2]. 최근에는 이산화탄소 배출

의 증가와 이로 인한 기후변화의 관심이 증가하면서 지속 가능한

에너지를 이용한 FT 합성이 주목받고 있다[3,4].

(2n + 1)H2 + nCO  CnH2n+2 + H2O, ΔH = −165 kJ/mol (1)

FT 합성은 촉매의 표면에서 합성가스가 흡착, 해리 및 중합 단계를

거쳐 단위체를 형성하고, 이들이 연쇄적으로 성장되어 다양한 범위의

탄화수소를 형성하는 메커니즘을 갖는다[5]. 일반적인 FT 합성의

생성물은 Fig. 1과 같이 Anderson-Schulz-Flory (ASF) 분포를 따르

며, 탄소 수가 광범위한 탄화수소들이 혼합된 형태로 생성된다[6-

9]. 하지만, 원하는 연료 범위의 탄화수소를 얻기 위해서는 후속 정

제 및 분해를 통한 추가 공정을 거쳐야 하며, 이러한 과정은 복잡하

고 비용이 많이 들어 효율적이지 않다[10,11]. 이는 촉매를 통해 반

응의 선택성 및 조건, 생성물 분포를 직접적으로 제어할 수 있어,

불필요한 탄화수소의 생성을 줄이고 원하는 범위의 탄화수소를 효

과적으로 생산할 수 있다[12].

FT 합성에는 주로 Co 또는 Fe 기반의 금속 촉매가 사용되고 있

다[13,14]. Co 촉매는 낮은 온도에서 왁스와 같은 장쇄 탄화수소 합

성에 유리하고 FT 반응 활성도가 높아, 고품질 액체 연료 생산에

적합한 것으로 알려져 있다[15,16]. Fe 촉매는 비교적 저렴한 비용

과 더불어 낮은 H2/CO 비의 합성가스를 사용할 때 유리하다[17].

또한, 573~623 K의 고온 FT (high temperature FT, HTFT)와 473

~513 K의 저온 FT (low temperature FT, LTFT) 조건 모두에서 적

용이 가능하여 생성물 분포를 조절할 수 있다[18]. 따라서, 원료 가

스 조성 및 목표 제품 범위에 따라 적절한 촉매의 선택이 요구된다.

이러한 금속 촉매를 지지체 없이 단독으로 사용했을 때, 고온에서

금속 입자가 소결(sintering)되어 활성 표면적이 감소함에 따라 결

과적으로 짧은 수명과 낮은 촉매 활성을 보이는 한계점이 존재한다

[19]. 따라서, 넓은 비표면적을 보유한 지지체에 금속을 담지하여

금속을 나노 입자 형태로 사용하는 전략이 등장하였으며, 이는 금속

입자의 분산도를 높여 촉매 활성을 증가시킨다[20,21]. 이러한 지지

체는 대표적으로 SiO2, Al2O3 등이 사용되어 왔으며, FT 합성에서

물질 전달 및 열적 안정성 향상, 소결 방지의 효과를 제공한다[19].

그러나, 이러한 지지체들은 금속과 지지체 간의 강한 상호작용

(strong metal-support interaction, SMSI)을 보이며, 과도한 상호작

용으로 인해 금속 입자의 활성 감소가 보고되기도 한다[22]. 이에

따라, 금속 담지를 위한 적절한 지지체 선정 및 설계를 통해 생성물

분포를 조절하고, 원하는 탄소 수 범위의 연료 생산성을 높이기 위

한 촉매 연구가 활발히 진행되고 있다[23,24].

그 중, 제올라이트(zeolite)는 규칙적인 미세 기공 구조와 높은 표

면적을 갖는 결정성 알루미노실리케이트(aluminosilicate) 물질로,

촉매 작용, 이온 교환, 흡착 등의 분야에서 널리 활용되고 있다. 제

올라이트는 중심 원자 T가 산소원자 네 개와 배위한 TO4 (T = Si,

Al, P, Ti 등) 사면체를 기본 단위로 하며, 사면체 간 산소 원자를 공

유하여 골격을 형성한다. 이러한 골격 내에서 Si4⁺가 Al3+로 대체됨에

따라 생성되는 음전하를 H+로 보상하여 골격 내 전하의 균형을 이

루게 되고, 이는 브뢴스테드 산점(Brønsted acid site)으로 작용하여

강한 산성을 띄게 된다[25]. 이러한 제올라이트의 산 특성은 다양한

반응에 뛰어난 활성을 보여, FT 합성에 적용하려는 시도가 지속되었다.

또한, 기공 크기가 2 nm 미만인 기존의 미세다공성(microporous)

제올라이트가 아니라, 2~50 nm의 메조기공(mesopore)을 갖는 메

조다공성(mesoporous) 및 위계다공성(hierarchical) 제올라이트를

활용함에 따라 FT 촉매 성능이 개선된 연구 결과가 활발히 보고되

고 있다.

따라서, 본 총설에서는 FT 합성에서의 제올라이트를 활용한 촉

매 연구 동향에 대해 알아보고자 한다. 먼저 FT 생성물의 선택도

개선을 위해 미세다공성 제올라이트 기반의 다양한 전략을 사용한

초기 연구 사례에 대해 소개하고, 메조 및 위계다공성 제올라이트

등 특성 변화에 따른 이원기능 촉매 설계전략에 대한 최근 연구사

례 및 성과를 살펴보고자 한다. 이를 바탕으로 제올라이트 기반 FT

촉매의 합성 방법 및 Si/Al 비율, 기공 구조 등에 따른 FT 생성물의

탄소 수 분포 및 선택도에 미치는 영향을 면밀히 분석함으로써, 향

후 제올라이트 기반 FT 촉매 개발의 방향성을 논의하고자 한다.

2. 조촉매로서의 제올라이트 기반 FT 촉매

제올라이트는 기공 구조와 내부 산점의 특성을 활용하여 다양한

화학 반응에서 조촉매 또는 담지체로 사용된다. 초기 연구의 FT 합

성에서 제올라이트는 조촉매로서 활용되어, 제올라이트의 산성도

(acidity)와 기공 구조의 특성을 통해 FT 반응의 C1 중간체를 추가

적으로 반응시키거나 생성물인 탄화수소의 원하는 범위의 선택도

를 높이는 것에 초점을 두어 연구가 진행되었다[26].

2-1. 물리적 혼합법

초기의 제올라이트 기반 FT 촉매 합성은 물리적 혼합으로부터
Fig. 1. Typical Fischer-Tropsch product distribution based on Anderson-

Schulz-Flory (ASF) model [7]. (α: chain growth probability).
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시작되었으며, Li 등[25]은 Co/SiO2 촉매에 제올라이트 분말을 물

리적으로 혼합하여 하이브리드(hybrid) 촉매를 제작한 후, 기존 단

일 촉매와 비교하여 이들의 특성을 보고하였다. 이때, 제올라이트는

미세다공성을 지닌 HZSM-5를 사용하였고, FT 반응은 H2/CO =

3.0, 1.0 MPa, 513 K의 가압 조건에서 생성물의 선택도를 관찰하였

다. 그 결과, Fig. 2와 같이 Co/SiO2에서 생성되는 장쇄 탄화수소가

제올라이트의 산점에서 수소화분해(hydrocracking)되어 Co/SiO2와

HZSM-5의 물리적 혼합물의 C4-C9 선택도가 증가하였다. 또한, FT

촉매와 제올라이트의 혼합물을 사용함으로써 제올라이트의 산점이

파라핀(paraffin)의 이성질화(isomerization)를 유도하여 C4-C11 범

위에서 이소파라핀(iso-paraffin) 및 올레핀(olefin)을 획득함을 보였다.

나아가, Tsubaki 등[28]은 물리적 혼합법으로 Pd/SiO2가 추가된

Co/SiO2 + Pd/SiO2 + HZSM-5 삼중 촉매를 제작하고, H2/CO = 1.8,

1.0 MPa, W/F = 5.1 g h/mol, 513 K 조건 하에 FT 합성을 진행하

여 이소파라핀의 선택도를 관찰하였다. 그 결과, Pd/SiO2의 추가로

인해 잔존하는 올레핀 함량이 거의 0에 수렴함과 동시에 이소파라

핀의 선택도를 더 높일 뿐만 아니라, 메탄(methane) 선택도도 18%

에서 11%로 감소되었다. 추가된 Pd는 생성된 1-올레핀을 효과적으

로 수소화시켜 수소화분해로부터 발생하는 메탄 선택성을 18%에

서 11%로 감소시켰으며, 100시간 연속 시험에도 촉매 활성이 떨어

지지 않았고 탄화수소 분포도 유지되었다. 또한, 가스 상태의 수소

를 활성화하여 스필오버 효과(spillover effect)를 통해 제올라이트

의 산점을 안정화시켰으며, 반응 중 형성된 물과 이산화탄소에 대

해 FT 촉매에 지지된 코발트의 환원 정도를 유지하여 부산물에 의

한 촉매 비활성화를 방지하였다[29]. 이에 따라 Pd가 추가된 삼중

촉매는 수명을 현저히 증가시키며, 동시에 메탄 및 올레핀 선택도

를 감소시키는 성과를 보였다.

이후, Yoneyama 등[30]은 기존의 철 기반 FT 촉매에 ZSM-5의

함량을 달리하여 물리적으로 혼합하였다. 본 연구에서는 ZSM-5 대

Fe 촉매의 질량비를 각각 0, 1, 2, 3로 달리하여 FT 합성에서의 효

과를 관찰하였고, ZSM-5의 함량이 증가할수록 C4-C10 범위의 이소

파라핀의 생성도 증가하였다. 특히, Fe-3 (ZSM-5/Fe = 3)에서 C10

탄화수소가 2% 수준으로 감소하고, C4 수율은 약 23%로 상당히

증가하였으며, 제올라이트의 비율 조절이 FT 생성물의 탄소 수를

제어할 수 있다는 잠재력을 보였다.

Martínez 등[31]은 코발트 기반 FT 촉매인 Co/SiO2에 다양한 미

세다공성 제올라이트(USY, Beta, Mordenite, ZSM-5)를 결합하여

가솔린 영역의 분지형 탄화수소 생성 및 비활성화를 분석하였다.

Co/SiO2와 각각의 제올라이트를 1:1 비율로 물리적으로 혼합시킨

뒤, FT-IR 분석을 통해 각 촉매의 산점의 특성을 확인하고, FT 반

응에 따른 탄화수소의 분포를 확인하였다. 그 결과, 중간 수준의 브

뢴스테드 산점(292 µmol/g)을 갖는 HZSM-5가 가장 높은 가솔린

범위 탄화수소 선택도를 보였다. 선택도는 HZSM-5 (62.2%), HBeta

(57.3%), HMOR (55.8%), USY-720 (48.6%), USY-500 (44.4%) 순

으로 나타났다. 시간에 따른 비활성화 속도는 Fig. 3과 같이 12원자 고

리로 형성되어 3차원적으로 상호 연결된 기공 채널 구조를 갖는 USY

와 HBeta 제올라이트의 경우, 비교적 큰 기공 크기로 인해 산점에

서 FT 올레핀의 연속적인 올리고머화 및 탈수소화(dehydrogenation)

단계로 인한 방향족 코크(coke)의 축적으로 빠르게 비활성화 됐다.

반면, 중간 기공 크기의 HZSM-5는 대부분 긴 사슬의 파라핀 위주

의 코크로 구성되었고, 가장 낮은 비활성화를 보이며 촉매의 안정

성을 유지하였다. 이에 따라, 하이브리드 촉매 설계 시 다양한 제올

라이트들의 구조적 특성을 고려해야 한다는 의의를 마련하였고,

FT 촉매와 제올라이트의 물리적 혼합은 장쇄 탄화수소를 크래킹

(cracking)하여 분지형 탄화수소를 생성할 수 있다는 이점을 확인할

수 있다.

최근 Zhang 등[32]은 수열 합성법(hydrothermal synthesis method)

으로 Fe2O3 코어를 제조한 뒤, SiO2와 MnO2 쉘을 순차적으로 코팅

하여 밤송이 모양의 FeSiMn 촉매를 합성하였다. 이후, Si/Al 비율

이 각각 17과 26인 위계다공성 ZSM-5 제올라이트를 제조하여

FeSiMn 촉매와 물리적 혼합을 통한 이원기능 촉매를 제조하였다.

서로 다른 Si/Al에 따른 산점 분석 결과, FeSiMn-ZSM-5 (17) 촉매는

FeSiMn-ZSM-5 (26)에 비해 총 산점의 양이 약 2.6배 더 많았다. 이

Fig. 2. FT synthesis product distribution on (a) Co/SiO2, (b) Co/SiO2 + HZSM-5 catalyst [27]. (Reaction conditions: H2/CO = 3.0, 1.0 MPa, W/

F = 5.1 g h/mol, 513 K, 60 min).

Fig. 3. Evolution of the yield (% C) to branched hydrocarbons in

the C5-C8 fraction with TOS for the base and hybrid cata-

lysts [31]. (Reaction conditions: H2/CO = 2, 2.0 MPa, GHSV

of 13.5 Lsyngas/(gcat h), 523 K).
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후, FT 반응을 통해 FeSiMn-ZSM-5 (17) 촉매가 73.1%의 전환율

을 보이며 ZSM-5가 없는 기존 FeSiMn 촉매(62.7%)보다 높은 전

환율을 보였으며, 가솔린 영역은 FeSiMn-ZSM-5 (26)에 비해 약

27% 이상 증가한 53.5 wt%의 높은 선택도를 나타내었다. 이는

FeSiMn-ZSM-5 (17) 촉매가 가진 풍부한 약한 산점 및 중간 강도

의 산점으로부터 기인한다. 이 산점들에 의해 FT 반응으로 생성된

긴 사슬 탄화수소를 가솔린 영역으로 효과적으로 전환시킴으로써

촉매 활성과 가솔린 선택도를 동시에 향상시킨 것으로 보고하였다.

제올라이트와 FT 촉매의 물리적 혼합은 FT 합성을 위한 촉매 시

스템에서 효과가 있음을 위의 사례들을 통해 입증되었으나, 이 방

식에는 금속 활성점과 제올라이트 산점 사이의 물리적 거리가 비교적

멀다는 근본적인 한계가 존재한다. 이로 인해 크래킹이 진행되지

않은 탄화수소가 왁스를 형성하여 촉매 활성점에 침착되고, 이는

촉매의 비활성화를 유발하여 FT 합성 과정의 효율성 저하를 야기

한다[33].

2-2. 코어-쉘

이에 대한 방안으로 Li 등[34]은 Co/Al2O3 FT 촉매에 H-β 제올

라이트로 감싼 코어-쉘(core-shell) 구조의 캡슐화(encapsulated) 촉

매를 합성하였다. TEAOH (tetraethylammonium hydroxide)로 전

처리된 Co/Al2O3 펠릿(pellet)을 제올라이트 전구체 용액에 넣고 수열

합성을 진행하였고, 결정화(crystallization)를 통해 코어-쉘 구조의

H-β/Co/Al2O3–T3 촉매를 제조하였다. 이후, 물리적 혼합법으로 제

조한 H-β/Co/Al2O3–MX 촉매와 동일한 FT 합성 조건에서 반응시

켜 이소파라핀 대 노말파라핀(normal-paraffin)의 비율을 비교하였

다. 그 결과로 Fig. 4와 같이 캡슐화 촉매를 사용했을 때, 이소파라

핀 대 노말파라핀의 비가 3.13으로 이소파라핀이 물리적 혼합에 비

해 약 23% 높게 합성되었고, 중질파라핀(C10+) 이상의 생성은 억제

하는 결과가 나타났다. 이는 Co/Al2O3 펠릿을 거쳐 합성된 FT 생

성물이 H-β 제올라이트 껍질을 통과함으로써 크래킹과 이성질화를

거치게 되어 이소파라핀으로 전환된 것을 시사한다. 그러나, 제올

라이트 층의 확산 저항으로 인해 CO 전환율이 88.9%에서 81.8%

로 소폭 감소하였으며, 이에 따라 합성 조건의 최적화를 통해 제올

라이트 결정의 두께와 기공 구조를 제어할 필요성이 제기되었다.

나아가, Huang 등[35]은 알루미늄 원료로 알루미늄 이소프로프

산화물(aluminum isopropoxide)을 사용한 수열 합성법으로 5일 동

안 결정화시킨 HZSM-5를 Co-ZrO2 촉매에 감싼 이원기능의 하이

브리드 촉매를 제조하였고, 이를 CoZr/Z-I-P라고 명명하였다. 이후,

FT 반응에 따른 생성물 분포에서 CoZr/Z-I-P 촉매는 이전 결과와

유사하게 기존의 Co-ZrO2 촉매보다 낮은 CO 전환율을 보였지만,

중질 탄화수소의 생성을 0.3%까지 억제함으로써 가솔린 영역의 이

소파라핀 합성에 대해 24.7%의 높은 선택도와 14.8%의 낮은 CH4

선택도를 보였다. 또한, Fig. 5와 같이 열중량 분석을 통해 재생 후

잔류 물질의 양을 비교하였고, CoZr/Z-I-P 촉매는 약 11%의 낮은

코크 축적을 보여 재생에 유리함을 확인했다. 이는 코어-쉘 구조의

촉매 특성화를 통해, 재생과정에서 코크의 축적을 효과적으로 최소

화하고 이성질체에 대한 선택도를 촉진할 수 있음을 밝혔다.

최근 Qi 등[36]은 합성가스로부터 중간 올레핀(middle olefin,

C5-C11)을 합성하기 위해, 용매가 없는 in-situ 결정화 방식을 이용하여

새로운 촉매를 합성하였다. 이 방법은 Fig. 6과 같이 Co/SiO2를 실

리카 원료로 하여 코발트 입자를 ZSM-5 제올라이트 내부에 도입

하고, 이를 다시 열전도성이 높은 탄화규소(silicon carbide, SiC) 지

지체에 성장시켜 계층적 캡슐 촉매인 Co@NaZ5/SiC를 합성하였다.

TEM 분석 결과, Co 나노입자가 NaZ5 제올라이트 껍질에 캡슐화

되고, 이것이 다시 SiC 지지체에 코팅된 명확한 계층적 구조를 확

인하였다. 또한, SiC의 약 100 nm 크기의 매크로기공(macropore)과

제올라이트의 메조기공이 공존하는 계층적 기공 구조가 형성되었

다. 이후 FT 반응 결과, SiC가 포함된 촉매들은 높은 열전도성으로

인한 향상된 CO 전환율을 보였다. 그 중 핵심 촉매인 Co@NaZ5/

SiC는 20.6%의 CO 전환율과 함께 가솔린 범위 탄화수소 중 목표

Fig. 4. Products distribution with (a) H-β/Co/Al2O3MX (Physical mixing), (b) H-β/Co/Al2O3T3 (Core-shell structure) [34].

Fig. 5. Thermal gravity curves of different catalyst [35]. (a) Fresh

CoZr/Z-I-P; (b) CoZr/Z-I-P after 740 h reaction; (c) used

CoZr/Z-I-7 after 288 h; (d) used CoZr after 336 h; (e) used

CoZr/Z-R after 288 h; (f) used CoZr/Z-I after 288 h; and

(g) used CoZr/Z-M after 288 h.
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생성물인 Olefin5-11/C5-11이 49.1%로 중간 올레핀에 대한 높은 선택

성을 입증하였다. 이는 SiC 지지체의 높은 열전도성으로 인한 활성

증진과 Co 입자를 둘러싼 NaZ5 제올라이트의 약한 산점과 캡슐

구조가 올레핀 생성을 촉진하였다고 보고하였다. 또한, 반응 후

XRD 및 XPS 분석을 통해 SiC 지지체로부터 코발트 카바이드

(Co2C)가 생성됨으로써 올레핀 생성에 중요한 활성상으로 여겨지는

시너지 효과에 기인한다.

이처럼, 조촉매로서 제올라이트를 이용한 FT 촉매 합성 방법으

로부터 경질 탄화수소(C1-C4)와 중간유분의 선택도를 올리기 위한

FT 합성에서의 다양한 연구들이 진행되었고, 가솔린 영역의 이소파

라핀 선택도에 대해 유의미한 효과를 볼 수 있었다. 이에 대한 내용을

Table 1에 요약하여 나타내었다.

3. 담지체로서의 제올라이트 기반 FT 촉매

이원기능 촉매에서 금속 활성점과 조촉매로 활용된 제올라이트

내 산점 간의 거리를 좁히기 위해 다양한 전략들이 시도되어 왔다.

이러한 전략 중 하나로, 넓은 비표면적을 지닌 담지체에 금속을 담

지하여 금속 활성점과 제올라이트 산점 간의 거리를 효과적으로 좁

힐 수 있다. 이러한 효과는 금속의 분산도 및 내구성 향상과 동시에

Fig. 6. Illustration of the preparation and morphology of the Co@NaZ5/SiC catalyst [36].

Table 1. Summary of Reaction Conditions and Performance for Zeolite as Co-catalyst in FT Synthesis

Preparation method Catalysts Reaction conditions
CO Conv.

(%)

Hydrocarbon Selectivity (%)
Ref.

CH4 iso C5-C11 C11+

Physical 

mixing

Co/SiO2 + HZSM-5
H2/CO = 3.0, 1.0 MPa,

W/F = 5.1 g h/mol, 513 K
100 29.2 27.0 3.1 [27]

Co/SiO2 + Pd/SiO2 + HZSM-5
H2/CO = 1.8, 1.0 MPa,

W/F = 5.1 g h/mol, 513 K
97.1 11.0 45.0 2.2 [28]

Fe/ZSM-5 (ZSM-5/Fe = 3)
H2/CO = 1, 1.0 MPa,

W/F = 10 g h/mol, 553 K
97.7 20.9 27.0 - [30]

Co/SiO2 + ZSM-5
H2/CO = 2, 2.0 MPa,

GHSV = 13.5 Lsyngas/(gcat h), 523 K
82.3 11.0 62.2 12.1 [31]

FeSiMn-ZSM-5
H2/CO = 1, 2.0 MPa, 

GHSV = 3 Lsyngas/(gcat h), 553 K
73.1 13.5 53.5 8.2 [32]

H-β/Co/Al2O3 – MX H2/CO = 2.2, 1.0 MPa,

W/F = 10 g h/mol, 538 K

83.7 15.2 33.5 10.0
[34]

Core-shell

H-β/Co/Al2O3 – T3 81.8 13.3 43.7 0

CoZr/Z-I-P
H2/CO = 2, 2.0 MPa,

GHSV = 1000 h−1, 533 K
82.3 14.8 24.7 3.5 [35]

Co@NaZ5/SiC
H2/CO = 2, 1.0 MPa,

W/F = 10 g h/mol, 573 K
20.6 16.8 53.8 0.8 [36]

Fig. 7. Schematic illustrating the strategy of using a bifunctional catalytic system that integrates CO hydrogenation through the FT process

with hydrocarbon hydrocracking and isomerization [39].
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촉매 성능 개선이 보고되어, 촉매 연구분야에서 지속적으로 사용되

어 왔다[19]. FT 촉매에서 담지체로서의 제올라이트는 주로 함침법

(impregnation method)을 통해 금속 입자를 제올라이트에 담지하는

방법으로 제조된다. 이를 통해, 금속 입자의 분산도를 높일 수 있으

며, 활성 금속과 제올라이트 표면 간의 상호작용을 증가시킬 수 있

다. 또한, Fig. 7에서 나타나듯이 산 특성을 가진 제올라이트를 FT

활성 금속의 담지체로 활용함으로써 일차적으로 생성된 장쇄 탄화

수소를 크래킹 및 이성질화하여 곧바로 가솔린 혹은 디젤 범위 등

의 고부가 액체연료로 전환할 수 있다[37-39]. 이러한 점을 바탕으

로, 담지체로서의 제올라이트 기반 FT 촉매는 합성가스로부터 탄

화수소 합성에서의 중간유분의 수율과 선택도를 높이는 중요한 역

할로 자리잡고 있다. 또한, 기공 구조 및 크기, Si/Al 비율 변화 등

에 의한 구조적 특성을 활용한 금속 입자의 분산도 및 산점 조절을

통해 FT 생성물의 선택도를 개선시키기 위한 노력이 진행되고 있

다[40,41].
 

3-1. 미세다공성 제올라이트

미세기공(micropore, < 2 nm)을 갖는 미세다공성 제올라이트는

반응물과 생성물이 미세기공에 대한 형상선택성(shape selectivity)을

가져, 특정 반응 경로를 제어하는 데 유리하다. 이러한 구조적 특징

으로 인해 FT 합성과 같이 다양한 탄화수소 생성물이 분포하는 반

응 시스템에서 촉매로서 연구되어 왔으며, 대표적으로 ZSM-5는 고

유의 높은 비표면적을 가지지만 금속의 분산성(dispersion)은 높지

않은 한계가 존재한다. 이는 ZSM-5의 내부 기공이 약 5~6 Å의 작은

크기로 형성되어 있어, 금속 전구체가 제올라이트 기공 내부로의

확산이 제한되는 것으로 알려져 있다[42]. 이러한 기공 구조의 특성은

물질 전달의 제한으로 반응 중 생성된 중간 생성물의 확산 지연을

유발하고, 그로 인해 메탄화 반응이나 경질 탄화수소의 선택도를

높이는 결과를 보인다. 따라서, 미세다공성 제올라이트를 사용하는

경우 기공 구조의 특성을 고려하고 산성도 조절을 통해 물질 전달

특성과 2차 반응 활성도를 최적화하는 것이 중요한 요소로 작용한다.

이에 Kang 등[42]은 ZSM-5의 Si/Al 비를 각각 15, 25, 140, 250로

조절하여 코발트를 담지하고, FT 반응에서의 선택도 및 CO 전환율을

비교하였다. Table 2와 같이 Si/Al 비가 낮은 Co/ZSM-5는 높은 산

성도를 가지며, 이는 중간 탄화수소(C5-C9) 영역에서의 탈수소화

및 방향족화(aromatization) 반응을 촉진시켜 가솔린 범위 탄화수소에

대한 선택도를 증가시켰다. 반면, Si/Al 비가 높은 Co/ZSM-5는 산

성도가 낮아 상대적으로 장쇄 탄화수소 생성이 촉진되어 왁스 영역의

생성이 증가하였다. 이러한 결과는 지지체의 산성도 조절을 통해

제올라이트 촉매의 담지체로서의 FT 합성 선택도와 생성물 분포를

제어할 수 있음을 보였다.

또한, Yao 등[43]은 제올라이트의 Si/Al 비율에 따른 산성도와

활성 간의 관계를 보고하였다. 해당 연구진들은 Co(NO3)2·6H2O와

Ru(NO)(NO3)3를 폴리에틸렌 글리콜(polyethylene glycol, PEG)과

함께 메탄올과 탈이온수의 혼합 용매에 동시에 용해시킨 후 363 K

에서 2시간 동안 환류하였다. 이후, 이 금속 전구체 용액에 다양한

SiO2/Al2O3 질량 비의 ZSM-5 분말을 첨가하고 373 K에서 지속적

으로 저어주며 용매를 증발시켰다. 여기서 PEG는 Co3O4 입자가

지지체의 외부 표면에 주로 증착되도록 유도하였다. 이후, 해당 샘

플을 공기 흐름 하에 673 K에서 4시간 소성을 통해 ZSM-5 지지체

에 CoRu 입자가 담지된 형태의 CoRu/ZSM-5-X (X = 25, 50, 80;

SiO2/Al2O3) 촉매를 제조하였다. 각 촉매는 H2 흐름 하에 723 K에

서 16시간 동안 환원되었다. 그 결과, Si/Al 비율이 낮을수록 알루

미나 함량이 증가하면서 브뢴스테드 산점이 다수 형성되었고, FT

반응에서는 Fig. 8과 같이 Si/Al 비율이 낮을수록 가솔린 계열 탄화

수소(C5-C11)에 대한 선택도가 더 높게 나타났다. 그러나, 알루미나

함량이 높을수록 탈알루미늄화(dealumination)가 활발해지며 발생

한 결함은 활성화된 Co0 입자와 더 강하게 상호작용하고, 전자가

부족한 Co0은 H종을 강하게 흡착하여 FT 반응의 속도 결정 단계를

지연시킨다. 이로 인해, 환원된 CoRu/ZSM-5-25 및 CoRu/ZSM-5-50

촉매는 탈알루미늄화 없이 환원된 CoRu/ZSM-5-80 촉매보다 약 2배

낮은 TOF (turnover frequency)를 나타내는 것을 Table 3에서 확인

할 수 있다. 따라서, Si/Al 비율이 가솔린 범위 탄화수소에 대한

선택도 뿐만 아니라 그 고유한 활성에도 중요한 역할을 하는 것을 알

수 있다.

Carvalho 등[44]은 ZSM-5, MOR, BEA 제올라이트에 습식 함침

법으로 동일한 함량의 코발트를 담지하였다. 질소 흡착 곡선 분석

결과, 순수 ZSM-5와 MOR은 미세기공 구조의 Type I의 개형을 보

Fig. 8. Liquid hydrocarbon distribution of the reduced CoRu/ZSM-

5-25, CoRu/ZSM-5-50 and CoRu/ZSM-5-80 catalysts [43].

Table 2. Catalytic performance of different Si/Al ratios in Co/ZSM-5 catalysts [42]. (Reaction conditions: H2/CO = 2, 20 MPa, SV = 3000 mL/g h)

Catalyst Si/Al ratio Conversion (%)
Selectivity (wt%)

CO2 C1 C2-C4 C5-C9 C10+

Co/ZSM-5

15 56.2 3.4 25.6 31.2 25.1 18.1

25 50.6 2.9 24.3 30.8 19.2 25.7

140 47.3 2.8 22.7 24.9 13.6 38.8

250 43.1 3.1 20.4 19.2 12.8 47.6

Co/SiO2 - 91.1 17.2 14.5 13.3 7.1 65.1
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였다. BEA는 미세기공과 더불어 작은 결정들이 서로 뭉치면서 생

긴 결정 간 기공(intercrystalline pore) 형태의 메조기공 구조가 일부

존재하여 Type I과 IV가 혼합된 개형을 나타내었다. 코발트 담지

결과, 상대적으로 적은 BET 표면적과 기공 부피를 가지는 MOR

(기공 크기 ~ 0.65 × 0.7 nm; 1D)와 ZSM-5 (기공 크기 ~ 0.55 nm;

3D)는 주로 결정 외부 표면에 코발트 산화물이 분포되었고, 결정

내부에는 일부 소량만 존재하였다. 반면, BEA (기공 크기 ~ 0.76×

0.64 nm; 3D)는 메조기공으로 인한 더 큰 BET 표면적과 기공 부피를

가져 결정 내부에 상대적으로 많은 코발트 산화물이 존재하였다.

이후, 부피가 큰 H3PW12O40 (HPW)를 이용하여 제올라이트 외부

표면에 응집된 코발트 입자를 선택적으로 제거하여 코발트 나노 입

자가 제올라이트 기공 내부에만 존재하는 FT 촉매를 제조하였다.

HPW 처리를 거친 모든 촉매들의 코발트 제거량은 BEA < MOR <

ZSM-5 순으로 증가하였고, 순서에 따라 결정 외부 표면에 존재하는

코발트 산화물이 더 많이 제거되었음을 알 수 있다. 이 중 HPW 처

리를 거친 Co/BEA-HPW에서만 기공 부피가 증가한 것이 관찰되

었으며, 이는 Co/BEA의 메조기공을 막고 있던 코발트 입자가 제거

되어 고유의 기공 구조인 Type IV의 흡착 곡선으로 다시 회복시킨

결과로 해석된다. 이에 따라 BEA 기공 내부의 코발트 활성 부위에

대한 접근성을 향상시켰음을 시사한다. 이후 FT 합성 결과로,

Table 4와 같이 HPW 처리를 거친 FT 촉매들은 모두 이소파라핀

선택도가 향상되었음을 나타난다. 특히, Co/BEA-HPW의 이소파라

핀 선택도는 기존 Co/BEA에 비해 8%에서 35%로 크게 증가하였

으며, 이소파라핀 대 노말파라핀 비율도 0.6에서 5.8으로 증가하였

다. 이는 제올라이트 표면의 응집된 금속입자를 제거함으로써 제올

라이트 내부 활성점의 개수를 증가시켰고, 제올라이트 내부의 산점과

금속의 근접성으로 인한 반응이 증가함에 따라 분지형 탄화수소로의

전환을 촉진하였음을 의미한다. 이러한 연구 결과는 미세다공성 제

올라이트의 확산 제한을 극복하고자 하는 시도로, 생성물 선택도의

변화를 통해 제올라이트의 기공 특성에 대한 중요성을 제시하였다.

3-2. 메조 및 위계다공성 제올라이트

기존의 벌크(bulk) 제올라이트는 강한 산성과 형상선택성을 지녀

중간 생성물의 크래킹 및 이성질화에 사용되어 왔는데, 미세기공

구조로 인해 채널 내부와 기공에서의 확산이 제한된다는 한계가 존

재한다. 이는 미세기공 내에서 생성된 중질 탄화수소 분자가 탈출

하는 데 어려움을 겪는 사이에 과도하게 크래킹이 발생하게 되어

불필요한 경질 탄화수소의 생성이 증가하거나, 금속 입자가 미세기

공 입구를 막아 촉매 활성이 떨어지는 문제를 야기한다. 이러한 한

계를 극복하기 위해 2~50 nm의 기공크기를 갖는 메조다공성 제올

라이트를 활용하는 연구가 보고되었고, 메조다공성 제올라이트는

촉매 담지 금속 입자의 크기를 제어하는 역할을 하여 금속 입자가

메조기공 크기에 맞춰 균일하게 성장하도록 도와준다[45,46]. 나아

가, 위계다공성 제올라이트는 미세기공과 메조기공을 동시에 가지는

독특한 다공성 구조를 지니며, 이러한 구조는 벌크 제올라이트에

비해 비표면적이 넓고, 메조기공의 비중이 높아 물질 전달이 크게

개선된다[47,48]. 특히, FT 반응과 같은 다단계 반응에서의 반응물

및 생성물의 확산은 촉매 성능에 큰 영향을 미치며, 위계다공성 제

올라이트는 미세기공과 메조기공을 하나의 물질 내에서 구현함으

로써 기존의 제올라이트에 비해 분자의 이동성이 향상될 수 있다

[49]. 뿐만 아니라, 수 나노미터의 얇은 두께를 갖는 나노스펀지

(nanosponge)나 나노시트(nanosheet) 형태의 제올라이트는 보다 빠

른 확산 경로를 제공하여 촉매 입자 내부의 확산 저항을 낮추고 연

쇄적인 분해 반응이 과하게 일어나는 것을 억제한다. 이에 따라, 메

조 및 위계다공성 제올라이트의 사례들을 토대로 FT 촉매로서 생

성물에 대한 선택도 향상의 효과를 확인하고자 한다.

3-2-1. 합성 방법에 따른 효과

미세다공성 제올라이트를 위계다공성 제올라이트로 도입하는 방

법은 벌크 제올라이트에서 후처리를 통하여 메조기공을 도입하거

나, 제올라이트 합성 과정 중 결정 성장 단계에서 메조기공 형성을

유도하는 방법이 존재한다. 이와 같은 방법으로 합성된 위계다공성

제올라이트는 FT 반응에서의 촉매 성능을 향상시킬 수 있다. 먼저,

벌크 제올라이트에서 후처리를 통하여 메조기공을 도입하는 방식을

하향식(top-down) 방법이라 칭하며, 탈실리콘화(desilication)과 탈

알루미늄화 등의 방법이 존재한다. 탈실리콘화는 알칼리 용액으로

기존 제올라이트 골격에서 규소를 선택적으로 제거하여 메조다공

성을 형성하는 방법이다. 반면, 탈알루미늄화는 강산을 제올라이트에

Table 3. FT synthesis rates and hydrocarbons selectivities of catalysts [43].

Catalyst
Flow rate of syngas

(cm3/gcat h)

CO conv.

(%)

Co time yield 

(moles per mole of Co per hour)

TOF (moles per mole 

of Co per hour)

CH4

(%)

CO2

(%)

C5+ 

(%)

CoRu/ZSM-5-25 900 77.7 6.1 269.5 21.6 0.82 65.2

CoRu/ZSM-5-50 1800 61.9 9.0 256.5 25.2 0.42 57.9

CoRu/ZSM-5-80 3600 52.5 15.5 585.5 23.1 0.35 59.5

Table 4. Catalytic properties of materials [44].

Catalyst Conversion (%) Ciso /(Cn)
a

Selectivity (at%)

CH4 C2-C4 n-C5-C11 iso-C5-C11 C12+

Co/ZSM-5 27 2.6 12 5 6 16 52

Co/ZSM-5-HPW 14 5.3 28 0 6 32 21

Co/MOR 40 0.5 9 4 13 6 62

Co/MOR-HPW 18 5.2 26 0 5 26 32

Co/BEA 18 0.6 10 4 12 8 56

Co/BEA-HPW 22 5.8 25 0 7 35 21

Reaction conditions: H2/CO = 2, 20 bar, GHSV = 1.7~5 L g-1 h-1, 523 K, aThe ratio is calculated for C5-C12 fraction.
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가하여 골격 내 알루미늄을 용출함으로써 산성도를 감소시키고, 그

과정에서 메조기공을 형성한다.

Peng 등[50]은 탈실리콘화를 이용하여 bulk-HZSM-5를 meso-

HZSM-5로 전환하였고, 이후 코발트를 담지하여 디젤 선택도 증가를

목적으로 연구를 진행하였다. 위 연구는 NaOH 용액의 농도를 조

절함으로써 형성된 제올라이트의 기공 부피, 담지된 코발트의 입자

크기 등을 분석하여 FT 반응의 선택도를 비교하였다. 해당 연구는

0.05 M, 0.1 M, 0.15 M의 NaOH 용액들을 이용하여 미세기공을

파괴하고 메조기공을 형성하였으며, 농도가 높아질수록 약 30.5%

씩 메조기공의 부피가 증가함이 보고되었다. Table 5는 부피가 다

른 각 meso-HZSM-5에 코발트를 담지하여 FT 반응을 통한 탄화수

소의 선택도를 나타낸다. 연구 결과에 따르면, NaOH 용액의 농도가

점차 높아질수록 코발트 입자 크기는 19.6, 16.9, 14.9, 13.6 nm로

반비례하게 형성되었으며, 코발트 입자의 분산도는 6.53, 7.57,

8.59, 9.41%로 NaOH 용액의 농도에 비례하게 나타났다. 그러나,

중간 농도의 0.1 M NaOH 용액으로 HZSM-5의 탈실리콘화를 진

행한 Co/MZ-0.1 촉매가 CO 전환율, C12-C18 선택도, Ciso/Cn 비율

이 가장 높게 형성되었다. 이는 작은 Co 입자가 환원에 용이하지만,

고농도 NaOH 용액 처리의 탈실리콘화가 실라놀(silanol, Si-OH)

그룹을 증가시키는 동시에 비환원성 코발트 실리케이트를 형성하

여 CO 전환율이 크게 감소하였기 때문으로 해석된다. 따라서, 적당

한 농도의 NaOH 용액으로 실리콘화를 진행한 Co/MZ-0.1 촉매가

높은 환원도와 적절한 산성도를 지니므로, FT 반응에서 CO 전환율

이 가장 높게 나타나며 디젤(C12-C18) 생산에 최적임을 알 수 있다.

탈실리콘화는 기존에 존재하는 제올라이트의 Si/Al 비율에 따라

서로 다른 메조다공성 제올라이트를 만들어 낸다. Zhang 등[51]에

의하면 MFI 제올라이트의 알루미늄 함유량이 높은 Si/Al  15 범

위는 탈실리콘화 과정에서 알루미늄 과다로 구조가 붕괴되며, 알루

미늄 함유량이 낮은 Si/Al  200 범위에선 메조기공 형성이 미미함을

밝혔다. 이 연구 결과에 따르면, 최적의 Si/Al 비율은 25~50이며,

이는 5~20 nm 크기 메조기공을 형성한다. 이처럼 기존 벌크 제올

라이트의 Si/Al 비율은 메조기공 형성에 영향을 미치며, 이는 FT

반응에서 목표로 하는 탄화수소를 얻기 위한 고려사항임을 알 수

있다.

최근 Jeong 등[52]은 FT 촉매(CoPt/Al2O3)와 H-ZSM-5를 SiO2

바인더로 결합한 일체형 하이브리드 촉매를 합성하였다. 이후, 염기를

이용한 탈실리콘화를 통해 메조기공 구조를 도입한 FT-meso-H-

ZSM-5-40를 제조하였다. 해당 촉매는 0.40 cm3 g-1의 넓은 메조기공

부피를 형성했으며, 이는 메조기공 구조가 없는 촉매(0.21 cm3 g-1)에

비해 약 두 배 높은 수치였다. FT 반응 결과, FT-meso-H-ZSM-5-40

촉매는 약 57.5%의 CO 전환율과 함께 70.7 wt%의 높은 가솔린

영역 선택도를 나타냈으며, 원치 않는 왁스 영역은 1.8%로 효과적

으로 억제했다. 또한, 900시간 이상의 장기 반응에서도 79% 이상의

높은 액체연료 선택도를 유지하였다. 이는 일체형 합성을 통해 FT

활성점인 코발트와 수소화분해 활성점인 제올라이트 산점 간의 물

리적 근접성을 극대화하고, 제올라이트 내 메조기공을 도입하여 무

거운 탄화수소의 물질 전달 저항을 크게 감소시킨 결과로 나타났다.

이에 따라 왁스 성분의 효율적인 분해를 촉진하여 높은 CO 전환율과

액체연료에 대한 향상된 선택도를 제공하였다.

Baranak 등[53]은 탈알루미늄화를 적용한 ZSM-5를 지지체로 사

용한 Fe 촉매에서 FT 반응 생성물의 가솔린 선택도를 높이고자 하

였으며, 0.5 M 옥살산(oxalic acid) 용액을 이용하여 ZSM-5의 탈알

루미늄화를 진행한 후에 생성물 선택도를 비교하였다. 탈알루미늄

화를 진행한 경우, CO 전환율이 기존에 비해 12.2% 감소하였으나,

가솔린 영역의 탄화수소의 선택도는 59.6%로 약 20% 높게 나타났다.

Chałupka-Śpiewak 등[54]은 습식 함침법으로 제조한 FexCoy/

AlBEA 촉매(x = Fe wt%, y = Co wt%)와 BEA 제올라이트를 탈알

루미늄화를 통해 골격 내 알루미늄을 제거하고 그 자리에 코발트

이온을 삽입하는 2단계 후처리 합성법으로 제조한 FexCoy/SiBEA

촉매를 비교 연구하였다. TPR-H2 분석 결과, SiBEA 촉매에서 770

~820℃의 매우 높은 온도에서 뚜렷한 환원 피크가 관찰되었다. 이는

제올라이트 골격에 강하게 결합된 코발트 이온만이 보이는 특성으

로, 코발트의 성공적인 골격 삽입을 뒷받침한다. 이후 FT 반응 결과,

Fe10Co10SiBEA 촉매가 Fe10Co10AlBEA 촉매에 비해 약 14% 높은

81%의 높은 전환율과 76.8%의 액체 생성물 선택도를 나타냈다. 특

히, Ciso/Cn 비율이 2.96으로 매우 높았으며, 이는 기존 AlBEA 촉

매(2.52)에 비해 고부가가치 분지형 탄화수소 생산에 최적화되었음

을 나타내었다. 또한, 촉매 비활성화의 주원인인 탄소 침적량 또한

AlBEA (31.7%)에 비해 절반 수준인 18.1%로 현저히 감소하여 안

정성이 크게 향상되었다. 이는 제올라이트 골격에 치환된 코발트가

새로운 산점을 형성하여 생성물의 이성질체화 반응을 촉진하고, 동

시에 금속 입자를 구조적으로 안정화시켜 탄소 침적 저항성을 높인

결과로 해석할 수 있다.

Xing 등[55]은 탈알루미늄화와 탈실리콘화으로 제조된 위계다공

성 Y 제올라이트를 지지체로 사용한 코발트 촉매의 FT 반응 성능

연구를 진행하여, 위계다공성 구조와 산성도가 생성물 선택도에 어

떠한 영향을 끼치는 지를 나타냈다. 위 연구에서는 Y 제올라이트에

각각 처리 방법을 달리한 촉매를 비교하여 CO 전환율, 탄화수소

선택도, Ciso/Cn 비율을 나타냈다. Y-A는 탈알루미늄화 처리만 진행

한 Y 제올라이트, Y-B는 탈실리콘화 처리만 진행한 Y 제올라이트,

Y-ABx는 탈알루미늄화 처리 후 x시간의 탈실리콘화 처리한 Y 제

올라이트이며, 각 조건에 따라 생성된 메조기공 부피와 Si/Al 비율을

측정하였다. 서로 다른 처리를 거쳤음에도 모두 메조기공이 형성되

었으며, 탈알루미늄화 처리 후 탈실리콘화 처리시간이 증가할수록

메조기공이 더 많이 형성됨을 확인할 수 있었다. 특히, 탈알루미늄

화 처리가 포함된 제올라이트들은 평균적으로 Si/Al 비율이 약

Table 5. Catalytic performance of cobalt catalysts supported ZSM-5 and mesoporous ZSM-5 for FT reaction [50].

Catalyst Conversion (%) Ciso /(Cn)
a

Selectivity (wt%)

C1 C2-C4 C5-C11 C12-C18 C18+

Co/ZSM-5 50.5 0.52 36.0 22.4 31.2 4.8 5.7

Co/MZ-0.05 56.8 0.56 30.8 20.0 25.4 15.3 8.5

Co/MZ-0.10 65.8 0.59 16.4 11.7 27.3 34.9 9.7

Co/MZ-0.15 46.2 0.62 24.5 16.5 30.5 27.9 8.6

Reaction conditions: H2/CO = 2, 2 MPa, GHSV = 1200 h-1, 483 K, TOS = 24 h, aThe ratio of iso-paraffins to n-paraffins in the range C5-C18.
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46% 증가했고, Y 제올라이트의 결정성을 약 41% 감소시켰다.

Table 6은 각 후처리에 따라 생성된 시료들에 대한 FT 합성의 탄화

수소 선택도를 나타내며, Co/Y-AB4 촉매는 CO 전환율이 75.9%,

C5-C11 탄화수소 선택도는 71.5%, Ciso/Cn 비율은 3.06으로, 가솔린

영역 이소파라핀의 선택도가 가장 높은 것을 확인할 수 있다. 탈실

리콘화 처리시간이 더 긴 Co/Y-AB6 촉매가 최적의 성능을 내지 못

한 것은 과도하게 긴 탈실리콘화 처리 시간으로 인한 결정성 저하

가 원인으로 보고되었다.

상향식(bottom-up) 방법에는 Hard template, Soft template 방식

이 있으며, 이는 하향식 방법에서의 제올라이트 결정성 상실, 예측

불가능한 산성도 변화, 불균일한 메조기공 크기의 문제를 해결하기

위해 사용된다. Hard template 방식은 금속 산화물이나 탄소물질

같은 고체 템플릿을 사용하여 고도로 정렬된 기공 구조를 형성할

수 있으며, 구조적 정밀도가 매우 높은 메조다공성 제올라이트를

제조할 수 있다. Soft template 방식은 일반적으로 유연한 유기 분

자를 템플릿으로 사용한다는 차이점이 있으며, 템플릿의 유연성으

로 인해 다양한 메조기공 크기와 구조를 유연하게 조절 가능하고,

템플릿을 쉽게 제거할 수 있어 Soft template 방식이 제올라이트 합

성에 널리 사용되고 있다.

이를 활용한 연구 사례로 Kim 등[56]은 균일한 메조기공을 갖는

nanosponge MFI (NS-MFI) 제올라이트를 합성하여, 이를 담지체로

사용한 촉매 반응 특성과 선택도를 비교하였다. NS-MFI는 암모늄

타입의 양친매성 유기실란 계면활성제(amphiphilic organosilane

surfactant)를 템플릿으로 사용한 Soft template 방식의 수열 합성법에

의해 제조되었다[57, 58]. 본 연구에서는 C22-6-6 [C22H45–N(CH3)2–

C6H12–N(CH3)2–C6H13]Br2의 구조 유도체(structure directing agent,

SDA)를 이용하여 제올라이트 합성을 진행하였다. Fig. 9에서 나타

나듯이 4차 암모늄 분자가 존재하는 계면활성제를 구조 유도체로

사용하면 합성 과정 중 얇은 층상 구조가 만들어지고, 이후 추가 반

응을 거쳐 다중 층 구조로 형성된다[59]. 이러한 반응을 통해, 4 nm

의 균일한 메조기공과 2.5 nm 두께의 균일한 나노시트를 생성한다.

위 실험의 대조군으로 bulk MFI zeolite (B-MFI)와 γ-Al2O3를 지지

체로 하여, 초기 습식 함침법(incipient wetness impregnation)을 통

해 10 wt%의 코발트 입자를 담지하였다. 촉매 분석 결과, NS-MFI

촉매의 미세기공과 메조기공 부피는 각각 0.04 cm3 g-1, 0.51 cm3 g-1로

나타났으며, 기존 B-MFI (0.12 cm3 g-1, 0.06 cm3 g-1)와 비교하였을

때 미세기공은 약 67% 감소하였고, 메조기공이 약 8배 정도 증가

함이 보고되었다. 지지체의 종류에 따른 FT 합성의 탄화수소 분포는

Fig. 10과 같이 Co/NS-MFI가 73.8%로 가솔린 영역에서 가장 높은

선택도를 보임과 동시에 C12+ 탄화수소의 생성이 크게 감소함을 알

수 있다. 이는 위계다공성 구조로 인해 생성물이 빠르게 확산되어

과도한 크래킹이 방지되고, 제올라이트의 브뢴스테드 산점이 수소

화분해를 유도하여 장쇄 탄화수소를 가솔린 범위로 전환시켰음을

의미한다. 또한, 두께가 2.5 nm인 나노시트의 짧은 확산 경로 길이

에 기인하여, 분지형 산물의 크래킹이 감소함에 따라 이소파라핀

영역에서 더 높은 선택도를 보였다.

3-2-2. 금속 담지량에 따른 효과

Co, Fe 및 Ru 등의 전이 금속 촉매는 FT 합성에 대해 높은 활성을

Table 6. Catalytic performance of the pristine and hierarchical zeolite Y supported cobalt catalysts [55].

Catalyst Conversion (%) Ciso /(Cn)
Selectivity (wt%)

CO2 CH4 C2-C4 C5-C11 C12+

Co/Y-P 50.2 1.40 1.1 21.9 13.6 59.2 5.3

Co/Y-A 66.2 1.97 1.5 10.8 13.9 69.4 3.4

Co/Y-B 69.7 1.47 2.9 11.9 13.6 65.2 9.3

Co/Y-AB0.25 66.3 1.46 1.9 14.7 10.7 67.6 7.0

Co/Y-AB1 75.7 1.89 3.5 11.4 10.2 67.0 11.4

Co/Y-AB4 75.9 3.06 1.8 8.4 7.7 71.8 12.1

Co/Y-AB6 66.5 1.58 2.0 14.5 12.8 65.0 7.7

Reaction conditions: H2/CO = 2, 1.0 MPa, WCatalyst/FSyngas = 10 g h/mol, 733 K, catalyst 0.5 g, Ciso/Cn is the ratio of iso-paraffin to paraffin of C4+.

Fig. 9. Schematic representation of crystallization process of Unil-

amellar and Multilamellar MFI nanosheets using diquaternary

ammonium surfactants as the zeolite structure-generating

agent [59].

Fig. 10. Product selectivity of Co/NS-MFI, Co/B-MFI, and Co/γ-Al2O3

catalysts [56]. (Reaction conditions: (H2: CO: Ar = 6:3:1 in

moles) = 20 mL min-1, 20 bar, 493 K, over 100 h of the FT reac-

tion time).
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보인다[60,61]. 그 중, 특히 Co 기반 FT 합성 촉매는 높은 활성과 긴

수명을 보여 빈번히 연구되어 왔으며, 이에 대한 지지체로 기존에는

메조다공성 실리카를 활용하는 연구가 다수 보고되었다[62,63]. 그

러나, 메조 기공을 도입한 제올라이트가 등장하면서, 이를 활용한

연구가 최근 활발히 보고되고 있다. 이처럼 지지체의 종류가 확장

됨에 따라 최적의 금속 담지량을 찾는 연구가 진행되고 있으며, 금

속 담지량은 금속의 분산도 및 안정성에 영향을 끼쳐 촉매 성능을 변

하게 한다.

Espinosa 등[64]은 3 nm의 메조기공을 가진 Nanoβ 제올라이트를

지지체로 사용하여 이원기능 촉매를 제조하고, 코발트 담지량 변화

가 FT 반응에서의 선택성과 활성에 미치는 영향을 비교하였다. 위

연구에서는 습식 함침법을 이용하여 각각 7.5, 10, 15, 20 wt%의

코발트를 Nanoβ 제올라이트 지지체에 담지함으로써 C7.5ZBN,

C10ZBN, C15ZBN, C20ZBN를 제조하였다. 그 결과, 15 wt%의

코발트가 담지된 C15ZBN 촉매가 30.2%의 CO 전환율 및 26.2 wt%

의 C5+ 선택도를 보이며 가장 높은 수치를 나타내었다. C10ZBN,

C15ZBN 촉매는 작은 코발트 입자 분산과 많은 금속 활성점으로

높은 전환율을 보였으나, 제올라이트의 산점이 코발트 입자에 의해

부분적으로 억제되어 Fig. 11에서 보는 것과 같이 이소파라핀 생성이

감소하는 경향을 보였다. 반면, C7.5ZBN과 C20ZBN은 큰 금속 입

자 분산으로 인해 전환율은 낮지만, 제올라이트의 산점이 코발트

입자에 의해 간섭받지 않아 이성질화 반응을 촉진하는데 기여한 것

으로 나타났다. 이는 코발트 금속으로 인한 1차 FT 반응과 더불어,

생성된 α-올레핀이 제올라이트 지지체의 산점에서 이성질화 및 크

래킹의 2차 반응을 통해 이소파라핀 형성을 촉진한 것에서 기인한

다. 이러한 결과는 Nanoβ 제올라이트 기반 FT 촉매가 고분산 금속과

산성 지지체와의 상호작용으로 활성과 선택성이 우수한 이원기능

촉매로 작용하며, 금속 담지량에 따라 전환율과 이소파라핀 선택도

가 조절됨을 보였다.

Jimmy 등[65]은 암모늄 ZSM-5를 소성 및 탈실리콘화하여 제조

한 meso-HZSM-5 지지체에 초기 습식 함침법을 이용하여 철과 코

발트를 담지한 Fe-Co/meso-HZSM-5 촉매를 합성하였다. 이후, 20

bar 압력 하에 철의 함량을 10~40 wt%로 조절하여 각기 다른 온도

에서의 FT 반응을 수행하여 액체 생성물의 분포 변화를 분석하였

다. 그 결과, 225℃에서는 철의 함량이 증가할수록 알케인 생성률

이 높아지는 경향이 나타났고, 40Fe-60Co 촉매에서 알케인 수율이

Fig. 11. Hydrocarbons distribution of the liquid product after 24 h of TOS [64].
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58.9%로 가장 높게 생성되었다. 250℃에서는 10Fe-90Co 촉매가

알케인(20.49%)과 함께 경제적 가치가 높은 알코올을 79.5%라는

높은 비율로 공동 생산하는 독특한 결과를 보였다. 이는 Fe-Co 금

속의 중합 반응과 HZSM-5 지지체의 산점에 의한 크래킹 반응이

결합된 이원기능 촉매의 특성으로 설명된다. 즉, Fe-Co 표면에서

생성된 긴 사슬의 탄화수소가 HZSM-5의 메조기공 내에서 효과적

으로 분해되어 최종 생성물에서는 왁스가 발견되지 않았으며, 가솔

린과 같은 짧은 사슬의 유용한 탄화수소로 전환된 것으로 확인되었다.

최근 Jeong 등[66]은 메조다공성 MFI 제올라이트 나노스펀지

(nanosponge MFI zeolite, NSZ)를 합성하고, 이를 지지체로 활용하여

철 담지량에 따른 FT 반응 성능을 비교하였다. NSZ는 C22-6-6을 구조

유도체로 이용한 seed-assisted 수열 합성법을 통해 4 nm 크기의 메조

기공과 2.5 nm 두께의 MFI 골격을 갖도록 제조하였다[67]. 이후, 용융

침투법(melt infiltration)을 이용하여 10, 20, 30 wt%의 철을 NSZ 지지

체에 담지하여 Fe/NSZ 촉매를 제조하였다. Fig. 12에 제시된 바와

같이, 철 함량이 증가할수록 촉매 무게당 TOF는 0.8, 1.4, 19.2 순

으로 증가하였으며, 철 무게당 TOF는 7.7, 7.2, 63.9로 크게 증가하

였다. 이러한 촉매 활성 차이에서 유사한 철 분산에도 불구하고

30Fe/NSZ 촉매에서 활성이 크게 높은 것은 쉽게 환원될 수 있는

Fe 종이 더 많이 포함되어 있으며, 활성 철 종이 메조기공 표면에

존재하여 촉매 무게당 TOF가 증가하였다고 보고하였다. 또한, 철 함

량에 따른 촉매를 비교하기 위해 CO 전환율이 최대 15%에 도달하도

록 반응을 분석한 결과, FT 반응 초기 10시간 동안 촉매 표면에서의

탄화철(iron carbide)이 형성되는 유도기(induction period)를 거치면

서 CO 전환율이 점진적으로 증가함을 보였다[68]. 최대 전환율 조

건에서 3개의 Fe/NSZ 촉매는 CH4 및 C2-C4 범위의 선택도가

44~48%로 HTFT 반응에 대한 일반적인 생성물 선택도를 나타냈다

고 보고하였다. 주목할 점은 γ-Al2O3를 지지체로 사용했을 때와 비교하

여 30Fe/NSZ 촉매는 매우 긴 수명을 보였고, 이는 MFI 제올라이트 나

노스펀지의 균일하고 3D로 연결된 메조기공 구조가 철 나노 입자

의 안정적인 분포 환경을 제공하고 소결 현상에서의 안정성을 부여

하여 촉매 수명을 오랜 기간 동안 유지할 수 있는 것으로 나타났다.

3-2-3. 기공 부피에 따른 효과

앞서 언급된 바와 같이 FT 합성 촉매의 성능은 금속의 종류나 담

지량 뿐만 아니라, 금속과의 상호작용, 그리고 금속 입자가 지지체

위에 어떻게 분산되어 있는지에 의해서도 크게 영향을 받는다. 이

러한 금속 입자의 분산도와 안정성은 지지체 자체의 물리적인 구조나

기공 네트워크 특성과 밀접하게 관련되어 있다. 촉매 기공 시스템

내에서 메조기공의 도입은 더 넓은 기공 부피를 보유함으로써 촉매

활성과 반응 선택도를 개선하는데 중요한 전략으로 부각되고 있다.

Sartipi 등[69]은 촉매의 조성은 동일하게 유지하면서, 지지체인

ZSM-5의 기공구조를 변화시켰을 때, FT 반응 생성물의 탄화수소

분포가 어떻게 변화하는 지를 관찰하였다. 메조기공 구조를 지닌

meso-HZSM-5는 기존 HZSM-5의 결정 구조를 유지하되, 탈실리콘

화 방법을 통해 제조되었다. 촉매 분석 결과, meso-HZSM-5는 1.20

cm3 g-1의 기공부피를 나타내며, 이는 메조기공의 도입으로 인해 기

존 H-ZSM-5 (0.26 cm3 g-1)에 비해 약 3.6배 증가한 수치를 보인다.

촉매 성능 비교 결과, 20시간 FT 반응 후 CO 전환율에서 Co/SiO2와

Co/HZSM-5 촉매는 유사한 수준을 보였지만, Co/meso-HZSM-5

촉매에서는 12% 더 높은 전환율을 나타냈다. 세 가지 촉매에 대한

FT 합성 결과 생성물 범위의 탄화수소 선택도는 Fig. 13에 나타나

있다. Co/SiO2 촉매는 디젤과 왁스 영역의 탄화수소 선택도가 높게

나타났으며, Co/meso-HZSM-5 촉매는 가솔린 영역에서 58%의 가

장 높은 선택도를 보였다. 이는 탈실리콘화를 통해 메조기공을 증

가시킨 것이 충분한 표면적을 제공하여 촉매 활성에 유리한 작은

크기의 코발트 입자를 담지하고, 금속 분산을 향상시킴에 따라 Co/

meso-HZSM-5의 활성이 Co/HZSM-5보다 높아진 것으로 보인다.

한편, 제올라이트 기반 촉매는 Co/SiO2 기반 촉매와 달리 ASF 분

포에서 벗어난 거동을 보였으며 Fig. 14에 나타난 바와 같이, C11

영역에서의 탄화수소의 몰 분율이 급격히 감소한 것을 확인할 수

있다. 이는 제올라이트의 산점이 FT 합성 생성물의 수소화분해를

촉진하여 C11 인근 범위에서 장쇄 탄화수소 생성을 억제하고, C5-

C11 가솔린 범위의 탄화수소 선택도를 크게 높인 것에 기인한다. 이

러한 연구 결과는 탄화수소 사슬이 길어질수록 제올라이트의 산점에

Fig. 12. Turnover frequency of the 10Fe/NSZ, 20Fe/NSZ and 30Fe/

NSZ catalysts in the Fischer-Tropsch synthesis reaction [66].

(Reaction conditions: H2/CO = 2, 20 bar, GHSV = 0.5~11.3 L

h-1 g-1, 623 K, 10 h).

Fig. 13. Time-on-stream (TOS) evolution of CO conversion during

FT synthesis [69]. (Reaction conditions: H2/CO = 2, 15 bar,

GHSV = 2.4 m3
stp kg-1

cat h
-1, 513 K).
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더 강하게 흡착되어 분해될 가능성이 커지며, 이러한 2차 반응을

통해 최종 생성물의 사슬 길이 분포가 조절되어 원하는 가솔린 범

위의 생산을 극대화할 수 있다는 사실을 뒷받침한다.

최근 Kim 등[70]은 구조 유도체로서의 C18-6-18와 기공 확장제로

서의 1,3,5-trimethylbenzene (TMB)를 이용하여 각각 다른 기공 크기

(4, 6, 10, 12 nm)의 beta 제올라이트 나노스펀지(beta-NP)를 합성

하였다[45]. 이후, 형성된 기공 크기에 따른 메조기공 부피의 변화를

관찰하였으며 기존 벌크 beta 제올라이트와 비교하였다. 그 결과,

평균 10 nm 크기의 메조기공을 갖는 beta-NP-10에서 1.04 cm3 g-1의

넓은 메조기공 부피가 최적으로 형성되었으며, 기존 벌크 beta 제올

라이트(0.04 cm3 g-1)에 비해 상당히 높은 수치를 나타냈다. FT 반응

결과, beta-NP-10에서 약 55%의 CO 전환율과 60.1%의 높은 가솔

린 영역의 선택도를 나타냈다. 뿐만 아니라, Ciso/Cn 비율은 2.5로 가장

높은 분지형 탄화수소의 생산에 최적임을 확인하였다. 이는 TMB

첨가에 의한 beta 제올라이트 나노스펀지의 메조기공과 기공부피

확장의 결과로, 균일한 코발트 입자의 분산에 기인하여 높은 CO

전환율과 가솔린 영역의 탄화수소에 대한 향상된 선택도를 제공하

였다.

이처럼, FT 합성에서 가솔린 및 디젤 영역의 액체 연료 선택도를

높이기 위한 담지체로서 메조 및 위계다공성 제올라이트의 도입 과

정을 살펴보았고, 메조 기공의 도입을 통해 미세다공성 제올라이트의

확산 제한이라는 한계를 돌파할 수 있었다. 나아가, 메조다공성 제

올라이트의 제조방법 및 금속 담지량, 기공 부피 등의 조건들을 변

화시켜 액체 연료 선택도를 높이기 위한 다양한 연구들이 진행되었

음을 살펴보았으며, 이에 대한 결과를 Table 7과 같이 나타내었다.

4. 결 론

본 총설에서는 합성가스로부터 특정 탄소 수 범위의 탄화수소 및

분지형 선택도를 향상시키기 위한 제올라이트 기반 FT 촉매의 연

구 사례에 대해 분석하였다. 제올라이트는 FT 반응에서 주로 선형의

탄화수소를 수소화분해하여 분지형 탄화수소로 전환시키는 데 중

요한 역할을 한다. 특히, 단순 물리적 혼합이나 코어-쉘 형성 방법

등에 비해, 금속 촉매의 담지체로서 미세다공성 제올라이트를 활용

할 경우, 제올라이트의 산점 간의 거리를 효과적으로 좁혀 가솔린

영역의 탄화수소 선택도를 더 올릴 수 있었다. 하지만, 기공 내 느

린 확산이 빠른 촉매 비활성화나 과분해반응을 통한 짧은 탄화수소

선택도 증가 등의 문제를 야기했다. 이를 해결하고자 탈알루미늄화,

탈실리콘화 및 계면활성제 합성 등으로 제올라이트의 구조적 변형을

통해 메조 및 위계다공성 제올라이트를 제조하였다. 나아가, 이러

한 제올라이트의 기공 구조와 부피 및 두께를 조절하는 연구들이

활발히 진행되었으며 이를 이용한 FT 반응에서는 가솔린 영역의

탄화수소 선택도를 증가시켰을 뿐만 아니라 촉매의 안정성 또한 우

수하게 유지되었다.

이처럼 대체 연료 생산 및 특정 영역의 탄화수소 선택도 향상을

위한 제올라이트 기반 FT 반응은 지속적으로 연구되고 있다. 그러

나, 현재의 촉매 시스템 또한 물질 전달 한계, 선택도 조절의 어려

움, 장기 안정성 문제 등을 더욱 개선할 수 있다는 도전과제가 있다.

이를 위해, 특정 생성물을 정밀하게 제어하기 위한 제올라이트의

구조적 설계와 이를 변형한 제올라이트의 합성 및 비용적 효율성을

고려해야 한다. 또한, 지속 가능성의 관점에서 촉매의 성능 및 안정

성 강화를 위해 코크 형성이나 금속 소결과 같은 비활성화 요인을

극복하고, 더욱 친환경적인 공정에서 작동할 수 있도록 촉매를 설

Fig. 14. Molar distribution of FT synthesis products of catalysts [69].

(after 20 h on-stream at H2/CO = 2, 15 bar, 513 K and iso-

conversion conditions: GHSV/m3
stp kg-1

cat h
-1 = 6.0 and 2.4

for the rest of the catalysts).

Table 7. Summary of reaction conditions and performance for mesoporous zeolite as supported-catalysts in FT synthesis

Preparation method Catalysts Reaction conditions
CO Conv.

(%)

Hydrocarbon Selectivity (%)
Ref.

CH4 C5-C11 C12+

Desilication Co/MZ-0.10
H2/CO = 2, 2.0 MPa,

GHSV = 1200 h-1, 483 K
65.8 30.8 27.3 34.9 [50]

Desilication meso-H-ZSM-5-40
H2/CO = 2, 2.0 MPa,

GHSV = 10 L h-1 g-1, 503 K
57.5 9.4 70.7 27.5 [52]

Dealumination SFeDZ9
H2/CO = 2.0, 19 bar,

GHSV = 750 h-1, 538 K
19.3 16.0 59.6 2.2 [53]

Desilication +

Dealumination
Co/mesoY

H2/CO = 2, 1.0 MPa,

W/F = 10 g h/mol, 533 K
75.9 8.4 71.8 12.1 [55]

Soft templating Co/NS-MFI
H2/CO = 2, 20 bar,

GHSV = 2.4 L h
-1 g-1, 493 K

82.0 7.9 73.8 1.1 [56]

Desilication Co/mesoHZSM-5
H2/CO = 2.0, 15 bar,

GHSV = 2.4 m3
stp h

-1 kg-1
cat, 513 K

75.0 16.0 55.0 10.0 [69]

Soft templating Co/beta-NP
H2/CO = 2, 20 bar,

GHSV = 2.4 L h
-1 g-1, 493 K

55.0 14.4 60.1 13.6 [70]
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계하는 등의 연구가 필요할 것으로 판단된다.
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