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요 약
이 연구는 환원 온도 변화가 코발트-망간(CM) 기반 촉매의 구조와 성능에 미치는 영향을 조사하며, 이산화탄소(CO2)의 
직접 수소화 반응에서 촉매의 역할에 중점을 두고 있다. CM 촉매는 350 oC의 환원 온도에서 CO2를 장쇄 탄화수소로 성
공적으로 전환하는 것으로 관찰되었다. 이러한 효율은 촉매의 코어-쉘 구조가 제공하는 최적의 조건에 기인하며, 이는 
역수성가스전환(Reverse Water-Gas Shift, RWGS)과 피셔-트롭쉬(Fischer-Tropsch, FT) 반응을 모두 효과적으로 반응한다. 
그러나 환원 온도가 섭씨 600 oC까지 상승하면 이러한 효과적인 반응 과정이 방해받아 메탄으로 선택성이 전환된다. 이
러한 변화는 고온에서 촉매의 표면이 과도하게 환원되어 RWGS 부위가 감소하고 결과적으로 CO 생성이 억제되기 때문
에 발생한다. 이러한 연구 결과는 코발트 기반 촉매의 설계 및 최적화에서 환원 온도를 제어하는 것이 중요하다는 점을 
강조하며 환원 온도조절을 통한 RWGS와 FT 반응 간의 균형 잡힌 상호 작용을 유지하는 것이 중요하다.

주제어 : 이산화탄소, 코발트, 역 수성 가스전환, 피셔-트롭쉬, 환원

Abstract : This study investigates the impact of reduction temperature on the structure and performance of cobalt-manganese (CM) 
based catalysts in the direct hydrogenation reaction of carbon dioxide (CO2). It was observed that at a reduction temperature of 
350 oC, these catalysts could successfully facilitate the conversion of CO2 into long-chain hydrocarbons. This efficiency is attributed 
to the optimal conditions provided by the core-shell structure of the catalysts, which effectively catalyzes both the reverse water-gas 
shift (RWGS) and Fischer-Tropsch (FT) reactions. However, as the reduction temperature increased to 600 oC, the effectiveness of 
the reaction process was hindered, and there was a shift in selectivity towards methane. This shift is due to the excessive reduction 
of the catalyst’s outer shell, which reduces the number of RWGS sites and subsequently suppresses the production of CO. These 
findings highlight the importance of carefully controlling the reduction temperature in the design and optimization of cobalt-based 
catalysts. Maintaining a balance between the RWGS and FT reactions is crucial. This emphasizes that the reduction temperature is a 
key factor in efficiently generating long-chain hydrocarbons from CO2.
Keywords : CO2, Cobalt, RWGS, FT, Reduction
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1. 서 론

지난 수십 년 동안 엄청난 양의 인위적인 온실가스가 발생했
으며, 그 중 이산화탄소(CO2)는 주요 성분 중 하나이다. 이러한 
온실가스의 축적은 지구 온난화, 해양 산성화, 돌이킬 수 없는 
생태적 변화를 유발하고 있다[1,2]. 글로벌 조직들은 환경에 대
한 이러한 악영향을 늦추기 위해 CO2 배출 수준을 완화하고 지
속 가능한 새로운 CO2 감축 기술을 찾기 위해 노력하고 있다.

최근 연구에서 CO2를 귀중한 제품의 원료로 사용하는 화학
적 변환이 주목받고 있다. 축적된 CO2 수준을 완화하고, CO2

를 여러 산업 활동의 전구체로 재활용하고[3], 탄소 중립 에너
지원을 활용할 수 있는 새로운 기회가 있다[4]. CO2 활용에는 
전기 촉매[5,6], 광촉매[7,8], 열역학적 전환[3,9-11]과 같은 여
러 경로가 있으며 이러한 경로 중 수정된 피셔-트롭쉬(Fischer-
Tropsch, FT) 반응을 이용한 열역학적 CO2 전환은 CO2를 귀중
한 화학 물질로 전환하는 유망한 방법으로 부상하였다. 알칼리 
프로모터는 촉매 활성, 올레핀/파라핀 비율 및 제품 분포를 향
상시킬 수 있다. 알칼리 프로모터는 전자를 기증하여 2r* 반결
합[12]에 대한 전자 역공여를 유도하고 CO 결합을 약화시킨다.

이전 연구에서는 직접 CO2 수소화를 위해 코발트 기반 촉매
를 사용하여 C5+ 21.1% 수율을 생산하였으며[13] 기존의 코발
트 기반 촉매에 비해 높은 C5+ 수율을 나타낸다 (0 ~ 5%)[14-
19]. 코발트 촉매연구에서 Co/SiO2 기반이나 TiO2 담지체 등을 
사용하였으나 FT 반응과는 달리 CO2 직접 수소화에는 C5+ 장
쇄탄화수소 수율이 떨어진다. 본 연구에서는 기존 촉매에 환원
온도를 변화시키며 반응시킨 후 표면 화학환경을 조사하여 메
커니즘과 화학환경의 관계를 밝히고자 한다. 환원온도에 따라 
표면의 코발트 산화물의 종류와 양이 변화하며 역수산화 가스
반응(Reverse Water-Gas shift, RWGS) 반응이 줄어들어 CO가 
부족해지고 반응이 메탄으로 가는 것을 확인할 수 있다.

2. 실험 방법

2.1 촉매합성
공동 침전법을 사용하여 CM  (Co  90  mol%,  Mn  10 

mol%)을 합성하였다. 실험적으로 원하는 양의 질산코발트
(Co(NO3)2·6H2O, ≥98%, 미국 Sigma-Aldrich)와 질산망간
(Mn(NO3)2·4H2O, ≥97%, 미국 Sigma-Aldrich)을 증류 및 탈
이온수(DDI)에 용해하여 2 mol L-1 농도로 제조하였다(한국 
비바젠(주), 대한민국). 탄산암모늄 ((NH4)2CO3, ≥99.5%, 미
국 Sigma-Aldrich)을 2 mol L-1 농도로 DDI에 용해하여 침
전제로 사용하였다. 그런 다음 용액 혼합물의 pH를 8.0±0.1
로 유지하면서 25 oC에서 격렬하게 교반 하면서 40 mL
의 Co(NO3)2·6H2O 및 Mn(NO3)2·4H2O 용액과 40 mL의 
(NH4)2CO3 용액을 50 mL DDI 물에 한방울씩 첨가하였다. 밀
폐 병에서 6시간 동안 교반한 후, 용액을 25 oC에서 교반하지 

않고 6시간 동안 숙성하였다. 그런 다음 숙성된 현탁액을 DDI 
물로 4,000 rpm에서 4회 원심분리하고 여과한 후 DDI 물로 세
척하고, 수집된 분말을 100 oC에서 12시간 동안 건조하였다. 
마지막으로 건조된 분말을 330 oC에서 공기 흐름 조건(유속 
100 mL h-1)으로 3시간 동안 하소하였다. 습윤 함침법을 사용
하여 CM (0.2 wt% Na)을 합성하였다. 알칼리 프로모터를 용
해시킨 적정량의 DDI 용액을 상기 CM에 첨가하고 1시간 동
안 교반한 후, 판 온도를 110 oC로 높여 12시간 동안 교반하고 
330 oC에서 공기 흐름 조건(유량 100 mL h-1)으로 3시간 동안 
하소하였다.

2.2 이산화탄소 직접 수소화 반응
CO2 전환은 연속 고정층 반응기에서 평가하였다. 반응기 시

스템에 대한 자세한 설명은 이전 논문[20]에 간략한 설명이 되
어있다. 내경이 10 mm인 스테인리스강 관형 반응기에 촉매 
1 g을 열 희석제로 실리카 3 g과 혼합하고(Fischer Chemicals, 
S/0365/60), 혼합물을 석영솜을 사용하여 반응기 중앙에 고
정하였다. 촉매는 350 oC, 4.0 MPa, 2.5 oC/min-1의 램핑 속
도에서 6시간 동안 H2 50 mL/min-1의 유량으로 사전 환원하
였다. 촉매 사전 환원 후, 반응기의 온도를 실험적으로 원하
는 온도인 270 oC로 낮추고 가스 흐름을 H2에서 CO2/H2 혼합
물로 전환하였다. CO2 수소화 과정에서 생성물 스트림은 온
도가 75 oC로 유지되는 응축기를 통과하여 액체 생성물을 수
집하고, 응축되지 않은 기체 생성물 스트림은 반응기 시스템
에 온라인으로 연결된 정제 가스 분석기 가스 크로마토그래프
(RGA-GC, PerkinElmer Clarus 580 GC-Model Arnel 1115PPC, 
PerkinElmer, USA)로 분석하였다. RGA-GC 사양에 대한 자
세한 설명은 다른 곳에 설명 되어있다[21]. RGA-GC를 사용
하여 C1-C5 탄화수소를 정량화하고 액체 생성물은 디클로로
메탄(DCM, >99.9%, 미국 시그마-알드리치)을 첨가하고 액체-
액체 분리를 진행하여 수집하였다. DCM 상에 용해된 액체 탄
화수소 및 일부 산소화 종과 수상에 용해된 다른 산소화 종은 
각각 기체 크로마토그래피 비행시간 질량 분석법(GC-TOF/
MS)과 고성능 액체 크로마토그래피(HPLC)를 사용하여 분석
하였다. GC 및 TOF/MS 기기는 각각 Agilent Technologies(모
델 7890A, 미국)와 LECO Corporation(모델 Pegasus HT, 미국)
에서 제조하였다. GC-TOF/MS 시스템에는 Rxi-5sil MS 컬럼
(30 m × 0.25 mm × 0.25 nm, RESTEK, 미국)이 장착 되어있
다. GC-TOF/MS 및 분석 조건은 이전 논문[22]에 자세히 설명
되어 있다. 액체 생성물은 Rxi-5 sil-MS 컬럼(30 m × 0.25 mm 
× 0.25 nm, RESTEK, USA)과 화염 이온화 검출기(FID)가 장
착된 GC 장비를 사용하여 정량화 하였다. 표준 화합물(n-데
칸)을 사용하여 검량선을 구성하여 C5(액상에 남아있는)에서 
C19 범위의 액체 제품을 정량하는데 유효 탄소 수(ECN) 방법
을 사용하였다. 온 컬럼 주입기, FID 및 SimDis 모세관 컬럼
(polymethyl siloxane, 크기 = 10 m × 0.53 mm × 1.0 nm)이 장
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착된 PerkinElmer 모델 Clarus 600 GC를 사용하여 헤비 왁스
를 분석하였다. SimDis 결과는 액체 제품에서 알려진 n-데칸 
농도(GC-FID로 측정됨)로 보정되었다. GC-FID로 측정한 n-데
칸 함량은 다른 장쇄 탄화수소(C20-C60)인 SimDis로 측정한 
n-데칸 함량과 동일해야 한다는 가정 하에, 수상을 분석하였
다. 탄화수소는 모든 테스트 촉매에 대해 탄소 몰 %(C-mol %)
를 기준으로 정량화하였다. 기체 및 액체 생성물을 정량화한 
후 촉매 성능 테스트에서 얻은 탄소 균형은 95% 이상이다. 결
정성을 확인하기 위하여 X-선 회절분석기(일본, Rigaku) Cu-
Ka 방사선을 이용하여 5 ~ 90도 범위에서 scanning step 0.02o 
및 스캔 속도 2o/분으로 측정하였다. Synchrotron XRD는 포항
가속기 연구소 9B 빔라인에서 측정하였으며, 5 ~ 90도 범위에
서 scanning step 0.02o이고, X-선 파장은 1.5298 Å이다.

3. 결과 및 고찰

3.1 이산화탄소 직접 수소화 반응
이 연구에서는 이산화탄소 직접 전환 공정에서 코발트-망

간 (CM) 촉매를 활용하여 높은 장쇄 탄화수소의 생산 가능
성을 탐구하였다. 이전 연구 결과를 바탕으로, CM 촉매의 코
발트 상 변화에 따른 성능 변화를 조사하기 위해 환원 온도를 
350, 450, 600 oC로 다양화하여 실험을 진행하였다. Figure 1에
서 볼 수 있듯이, 350 oC에서 높은 장쇄 탄화수소 수율을 얻을 
수 있었으나, 환원 온도가 450 oC로 증가함에 따라 이산화탄소 
전환율이 감소하고 장쇄 탄화수소 수율이 줄어들기 시작하였
다. 특히 600 oC까지 환원 온도를 올릴 경우 메탄 선택성이 급
증하면서 장쇄 탄화수소는 거의 생성되지 않았다. 이산화탄소 
전환율은 350 oC의 환원 온도 조건에서 약 40%였으나 600 oC
에서는 약 20%로 급격히 감소하였다. 이는 높은 환원 온도가 
장쇄 탄화수소 수율에 부정적인 영향을 미치는 것을 나타낸
다. Figure 2의 탄화수소 생성물 분포도 분석에서도 환원 온도
가 450 oC까지는 장쇄 탄화수소의 사슬 성장 확률이 비슷하게 
유지되었지만, 600 oC에서는 급격히 감소하는 경향을 보여준
다. Figure 3에서 보듯이 반응 전 후 촉매변화를 X선 회절 분
석기(X-ray Diffraction, XRD)를 이용하여 변화를 확인해 보았
지만 MnCO3 결정성이 자라나는 것 외에 코발트 상에서는 큰 

Figure 1.  (a) CO2 conversion and CO & hydrocarbon selectivity of CM (varying reduction temperature), (b) CO2 conversion and CO & 
hydrocarbon selectivity of 350 oC reduced CM, (c) CO2 conversion and CO & hydrocarbon selectivity of 450 oC reduced CM and (d) 
CO2 conversion and CO & hydrocarbon selectivity of 600 oC reduced CM. Pretreatment conditions: 350, 450 and 600 oC, 4.0 MPa, 
H2 flow rate of 50 mL min-1 for 6 hours. Reaction conditions: 270 oC, 4.0 MPa, H2/CO2 = 3:1, and 4,000 mL g-1 h-1 (CO2 = 1,000 
mL g-1 h-1; H2 = 3,000 mL g-1 h-1) for 125 h-on stream.
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변화는 없는 것을 보여준다. 반응 후 사용한 촉매의 결정상 구
조를 정확하게 확인하기 위해 Synchrotron X선 회절 분석기
를 통해 촉매의 결정상 구조 변화를 관찰한 결과, 낮은 환원 

온도에서는 fcc-hcp 코발트 상이 공존하며 hcp가 주된 결정상
을 이루었으나, 600 oC까지 환원 온도가 증가함에 따라 hcp 상
이 사라지고 fcc 상만 남게 되었다. 또한 36.6도 근처의 Co3O4 

Figure 2.  (a) Hydrocarbon distribution with respect to carbon number (n) of CM, detailed hydrocarbon distribution of (a) 350 oC reduced CM, 
(b) 450 oC reduced CM and (c) 600 oC reduced CM.

Figure 3.  (a) XRD profiles with reduced and spent CM catalyst at 350 oC. (b, c and d) Synchrotron XRD profiles of spent CM with varying 
reduction temperature (350, 450 and 600 oC reduced CM). Calibrated wavelength = 1.5298 Å.
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(311) 결정면은 350 oC 환원 조건에서는 미세하게 존재하지만 
600 oC까지 갈 경우 거의 사라지게 된다. Figure 4-6에서는 고
해상도 투과 전자 현미경(High-resolution transmission electron 
microscopy, HRTEM) 이미지 분석을 통해, 350 oC 환원 조건
에서 코어 부분에 hcp와 fcc 구조가 함께 존재하는 것을 확인

할 수 있으며 쉘 부분에는 Co3O4가 풍부하게 존재하는 것을 볼 
수 있다. 이는 Figure 5(f)의 에너지분산형 분광분석법(Energy 
Dispersive Spectroscopy, EDS)에서도 볼 수 있듯이 Co가 풍부
한 코어 부분과 산소가 많이 검출되는 쉘의 형태로 나타나며, 
Mn과 Na는 분산이 잘 되어 뭉친 형태 없이 Co와 같은 위치에 

Figure 4.  (a and b) HR-TEM image of spent CM with 350 oC reduction, (c) core part HR-TEM with FFT, and (d) shell part HR-TEM with 
FFT. (e) HAADF-STEM profiles of spent CM with 350 oC reduction. EDS mapping images of (f) Co and O, (g) Mn, and (h) Na.

Figure 5.  (a and b) HR-TEM image of spent CM with 450 oC reduction, (c) core part HR-TEM with FFT, and (d) shell part HR-TEM with 
FFT. (e) HAADF-STEM profiles of spent CM with 450 oC reduction. EDS mapping images of (f) Co and O, (g) Mn, and (h) Na.
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잘 분포되어 있다. 450 oC까지 환원 온도를 올릴 경우 쉘 부분
은 아직 존재하지만 환원되어 더욱 얇아지고, 600 oC 환원 조
건에서는 코어 부분이 fcc 구조로만 구성되어 있으며, 얇은 쉘 
부분은 매우 작은 Co3O4 입자들이 얇게만 존재하여 RWGS 반
응의 활성화 사이트가 감소하는 것으로 추측할 수 있다.

3.2 Discussion
이산화탄소로부터 직접 수소화 반응을 통해 장쇄 탄화수소

를 생성하는 과정은 크게 두 단계로 구성된다. 첫 번째는 이산
화탄소를 일산화탄소로 전환하는 RWGS 반응이고, 두 번째는 
생성된 일산화탄소를 탄화수소로 전환하는 FT 반응이다. 코
발트 촉매는 이산화탄소로부터 직접 수소화 반응을 진행할 때 
RWGS 반응 사이트의 부족으로 주로 메탄만을 생성하는 한
계를 갖고 있지만, CM 촉매는 이를 극복할 수 있는 잠재력을 
보여준다. 이 촉매의 코어-쉘 구조에서 외부의 CoOx(CoO + 
Co3O4) 구조가 RWGS 반응을 통해 이산화탄소를 일산화탄소
로 전환시키고, 이후 코어 부분의 Co0 부분에서 FT 반응이 일
어나 장쇄 탄화수소를 생성할 수 있다. 환원 온도 변화와 사용
한 촉매를 분석한 결과, 높은 환원 온도에서는 바깥쪽 쉘 부분
이 줄어들고 분리되면서 이산화탄소 반응의 RWGS 역할을 하
지 못한다는 것을 확인했다. 이로 인해 기존의 코발트 기반 촉
매와 같이 메탄을 생성하는 경향을 보여준다. 분석에서도 확
인할 수 있듯이, 높은 환원 온도에서 쉘 부분이 Co3O4 형태에
서 Co0에 가까워지는 것이 관찰된다. 이러한 촉매의 변화는 
RWGS 사이트의 부족으로 이어지며, 촉매 표면의 높은 수소/
탄소 비율(H/C ratio)에 따라 높은 메탄 선택성을 보여준다. 이

러한 발견은 코발트 기반 촉매의 설계 및 최적화에 중요한 시
사점을 제공하며, 이산화탄소로부터 장쇄 탄화수소를 효율적
으로 생산하기 위한 촉매 설계 접근 방법을 제시한다.

4. 결 론

이 연구는 코발트-망간(CM) 기반 촉매의 환원 온도 변화가 
촉매의 구조와 성능에 미치는 영향을 조사하였다. 특히, 환원 
온도가 촉매의 성능, 특히 이산화탄소(CO2) 직접 수소화 반응
에 어떻게 영향을 미치는지에 중점을 두었는데 350 oC의 환원 
온도에서는 CO2로부터 직접 장쇄 탄화수소를 성공적으로 생성
할 수 있었다. 이는 촉매의 코어-쉘 구조가 RWGS 반응과 FT 
반응을 효과적으로 촉진할 수 있는 최적의 조건을 제공하기 때
문이다. 그러나 환원 온도가 600 oC까지 높아질 경우, 이러한 
효율적인 반응 과정이 방해받고 메탄으로 선택도가 변한다. 이
는 고온에서 촉매의 바깥쪽 쉘 부분이 과도하게 환원되면서 
RWGS 사이트가 감소하고, 결과적으로 CO의 생성이 억제되
기 때문이다. 이러한 결과는 코발트 기반 촉매의 설계와 최적
화 과정에서 환원 온도의 중요성을 강조한다. 즉, RWGS 반응
과 FT 반응의 균형을 적절히 유지하기 위해 적절한 환원 온도
를 설정하는 것이 필수적이며 이는 CO2로부터 장쇄 탄화수소
를 효율적으로 생성하는 데 있어 핵심적인 요소로 작용한다.
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