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요 약

미활용 저급자원인 석유코크스를 대상으로 고순도의 수소 생산을 위한 수성가스전이반응에 적용가능성을 확인하기 위하여 

Cu/ZnO/MgO/Al2O3 (CZMA) 촉매를 공침법을 사용하여 제조하였다. 제조된 촉매는 BET, H2-TPR을 사용하여 분석되었다. 

촉매의 반응성 테스트는 고농도의 CO를 포함하는 합성가스로부터 단일 Low Temperature Shift 반응을 거치는 경우와 High 

Temperature Shift 반응을 거친 후 스팀의 응축 없이 즉시 LTS 반응을 거치는 두 가지의 경우를 비교 및 분석하였다. 두 조건에

서 steam/CO 비, 유량 및 유속, 온도에 따른 반응특성을 확인하였다. 전환된 저농도의 CO와 스팀이 응축 없이 LTS로 즉시 주

입되는 경우 많은 양의 스팀이 존재함에도 불구하고 대부분의 조건에서 다소 낮은 CO 전환율을 나타냈다. 또한 steam/CO비, 

온도 및 유속에 대한 영향이 크게 나타나 최적의 조업조건을 결정하기에 추가적인 분석이 요구되었다. 반면, 고농도의 CO 기

체를 포함하는 조건에서는 탄소침적 또는 촉매의 활성 저하가 나타나지 않았으며 대부분의 조건에서 높은 CO 전환율을 나타

내었다. 결론적으로 Cu/ZnO/MgO/Al2O3 촉매를 적용하여 고농도의 CO를 포함하는 합성가스 조성에서 적절한 조업조건을 적

용시키면 단일 LTS 반응을 적용해도 고농도의 CO를 CO2로 충분히 전환 가능함을 확인하였다. 

주제어 : 수성가스 전이, 석유 코크스, CO 전환율, 촉매, Cu/ZnO/MgO/Al2O3 촉매

Abstract : To confirm the applicability of the water gas shift reaction for the production of high purity hydrogen for petroleum 

cokes, an unutilized low grade resource, Cu/ZnO/MgO/Al2O3 (CZMA), catalyst was prepared using the co-precipitation method. 

The prepared catalyst was analyzed using BET and H2-TPR. Catalyst reactivity tests were compared and analyzed in two cases: a 

single LTS reaction from syngas containing a high concentration of CO, and an LTS reaction immediately after the syngas passed 

through a HTS reaction without condensation of steam. Reaction characteristics in accordance with steam/CO ratio, flow rate, and 

temperature were confirmed under both conditions. When the converted low concentration of CO and steam were immediately 

injected into the LTS, the CO conversion was rather low in most conditions despite the presence of large amounts of steam. In 

addition, because the influence of the steam/CO ratio, temperature, and flow rate was significant, additional analysis was required 

to determine the optimal operating conditions. Meanwhile, carbon deposition or activity degradation of the catalyst did not appear 

under high CO concentration, and high CO conversion was exhibited in most cases. In conclusion, it was confirmed that when the 
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1. 서 론 

화석연료의 사용에서 21세기에는 수소를 기반으로 한 새 에

너지 체제로 전환될 것으로 많은 전문가들은 예측하고 있다

[1-4]. 수소를 생산하는 방향은 그레이(Gray) 수소 → 블루(Blue) 

수소 → 그린(Green) 수소로 나아가야 하지만 신재생에너지의 

간헐성과 불확실성 그리고 경제 및 기술적 한계로 현재는 그레

이 및 블루 수소를 주로 사용하고 있다[5,6]. 그레이 및 블루 수

소는 기존 인프라/기술을 적용하여 대량으로 수소를 생산할 수 

있는 장점이 있으며 특히 석유코크스(Pet-coke), 폐기물 등과 같

은 미활용 저급자원을 활용하여 합성가스로 변환시키는 블루 

수소 핵심기술이 수소사회 진입에 저렴한 청정 수소 공급원으

로서 매우 중요한 역할을 할 것으로 기대되고 있다[1,7]. 

일반적으로 수소는 합성가스에서 수성가스전이(Water Gas 

Shift, WGS)반응, 선택적 산화(Preferential Oxidation, PROX)반응 

등의 일련의 연속 공정을 통해 생산된다. 그 중 수성가스전이반응

은 합성가스 내의 일산화탄소와 수증기가 반응하여 수소와 이산

화탄소를 생성하는 반응이다[8,9]. 수성가스전이반응은 반응하는 

온도 영역에 따라 고온전이반응(High Temperature Shift, HTS)과 

저온전이반응(Low Temperature Shift, LTS)으로 구분된다[7-9]. 

고온전이반응은 300 ~ 400 ℃ 영역에서 반응이 이루어지며 온도

가 높아 반응속도가 빠르지만 비교적 낮은 CO 전환율을 나타내는 

특징이 있으며, 저온전이반응은 200 ~ 300 ℃ 영역에서 반응속도

는 느리지만 높은 CO 전환율을 얻을 수 있는 특징이 있다[10,11]. 

저온전이반응에 사용되는 대표적인 촉매는 Cu 계열의 촉매로 

Cu/ZnO/Al2O3 촉매가 실제 WGS 공정에서 널리 적용되고 있으며 

많은 연구진들에 의하여 촉매의 반응 특성 및 반응성 개선에 관한 

연구가 진행되고 있다[12-14].  

Cu/ZnO/Al2O3 촉매에서 Cu는 활성물질로 사용되고 ZnO는 조

촉매, Al2O3는 지지체의 역할을 한다. Cu 기반의 촉매는 활성 및 

안정성, 열적 응집 현상 및 황에 대한 피독 등의 취약한 단점이 

있어 지지체를 사용하여 Cu를 고르게 분산시켜주며 다양한 지

지체에 대한 연구가 많이 진행되어 왔다[8,11,15-21]. 또한 수증

기 또는 산소를 함유하는 기체가 존재하는 산화 분위기에 노출

되면 Cu 계열 촉매는 쉽게 산화되는 특성이 있다[22]. 이러한 결

함을 개선하기 위하여 WGS 촉매는 낮은 온도에서 반응 속도 

개선과 산화 분위기에 대한 내구성 향상이 요구된다. 

일반적으로 마그네슘은 물리적 강도와 열적 안정성이 우수하

기 때문에 지지체로 적용이 가능하고 다양한 고온 반응 및 유동

층에 널리 적용되고 있다[23-25]. 특히 WGS 반응에서 Cu 계열

의 촉매에 미량의 Mg이 첨가 될 경우 MgO에 의해 촉매 표면의 

Cu+가 안정적으로 존재할 수 있도록 유도하는 것으로 알려져 있

다[18,26,27]. LTS 반응의 경우에도 약간의 발열반응으로 반응

기 내의 촉매의 양이 많을 경우 열적 안정성이 요구된다. Cu 계

열 촉매의 물리적 강도확보 및 열적 안정성을 개선하기 위하여 

본 연구진은 Mg을 첨가한 Cu/ZnO/MgO/Al2O3 촉매를 합성하였

으며, 소성온도에 따른 반응특성을 분석하고 장시간 연속운전을 

통해 열적 안정성 및 반응 안정성을 확인하였다[9]. 또한 적절한 

온도에서의 수분처리는 Cu/ZnO/MgO/Al2O3 촉매의 결합에너지

를 낮추고 환원성을 높여 활성종인 Cu+를 안정적으로 존재할 수 

있음을 보고하였다[28].

본 연구에서는 석유코크스의 가스화를 통해 생성된 비교적 

고농도의 CO를 포함하는 합성가스를 대상으로 WGS 반응에 적

용하기 위하여 다양한 조업조건에서의 반응특성을 확인하고자 

하였다. Cu/ZnO/MgO/Al2O3 촉매를 공침법으로 합성하여 1) 고

농도의 CO를 포함하는 합성가스로부터 단일 LTS 반응을 거치

는 경우와 2) HTS 반응을 거친 후 즉시 LTS 반응기로 합성가스

가 주입되는 두 가지의 경우를 비교 및 분석하여 촉매의 적용 

가능성을 고찰하였다.

2. 실험방법 

2.1. Cu/ZnO/MgO/Al2O3 촉매 제조

Cu/ZnO/MgO/Al2O3 촉매는 Park et al. [9]에서 보고한 공침

법을 이용하여 합성하였다. Cu/Zn/Mg/Al의 비율을 45/45/5/5 

mol%로 고정하여 Cu (NO3)2･3H2O (JUNSEI), Zn (NO3)2･6H2O 

(JUNSEI), Mg (NO3)2･6H2O (JUNSEI), Al (NO3)3･9H2O (JUNSEI)

를 모두 혼합 수용액을 30 min 동안 교반시켜 주었다. 침전제

로 0.1 M의 Na2CO3 (99.0%, Samchun Chemical) 수용액에 한 

방울씩 떨어뜨리면서 침전을 유도하였다. 침전이 진행되는 동

안 1.0 M NaOH (≥97.0%, KANTO) 수용액을 사용하여 pH를 

9로 유지하였다. 침전된 수용액은 60 ℃에서 36 h 교반하며 숙

성되었다. 숙성이 끝난 용액은 상온에서 필터를 이용해 걸러내

었으며 증류수로 3차례 세척하고 회수하여 110 ℃에서 24 h 동

안 건조되었다. 건조된 침전물은 air 분위기, 400 ℃에서 4 h 동

안 소성되었다. 제조된 Cu/ZnO/MgO/Al2O3 촉매는 CZMA로 

명명하였으며, 비교를 위해 상용촉매인 MDC-7 (CuO 43.1%, 

ZnO 47.2%, Al2O3 9.7%, Clariant 社)을 사용하였다.  

2.2. 촉매 특성 분석

촉매의 특성 분석을 위하여 BET, H2-TPR 분석을 수행하였

다. 제조된 촉매의 비표면적(Brunauer-Emmett-Teller, BET) 분

석은 BELSORP-miniX (Microtrac BEL) 장비를 사용하여 시료

를 200 ℃에서 4 h 동안 전처리 후, -196 ℃에서 질소 흡착 정

도를 측정하였다. H2-TPR (temperature programmed reduction) 

분석은 BEL CAT B (BEL Japan Inc.) 장비를 이용하였으며, 

10.0 vol% H2/Ar 분위기에서 25 ℃부터 5 ℃ min-1로 500 ℃까

Cu/ZnO/MgO/Al2O3 catalyst and the appropriate operating conditions were applied to the syngas composition containing a high 

concentration of CO, the high concentration of CO could be converted in sufficient amounts into CO2 by applying a single LTS 

reaction.

Keywords : Water gas shift, Petroleum cokes, CO conversion, Catalyst, Cu/ZnO/MgO/Al2O3 catalyst
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지 승온시키면서 촉매가 환원되는 정도를 측정하였다. 

2.3. 촉매 반응 실험

WGS 반응성 실험은 고정층 반응기를 이용하였다. 직경 1/4 

inch인 석영관에 quartz wool로 지지하여 150 ~ 300 µm 크기의 

촉매를 3 cm 높이로 장입하였다. 반응 기체는 반응기의 상부에

서 촉매층을 거친 후, 하부로 배출되어 기체크로마토그래피

(Gas Chromatography; INFICON 3000 Micro GC)를 이용하여 

분석하였다. 반응실험 전 50 vol% H2/N2를 80 sccm으로 흘려주

며, 상온에서 250 ℃까지 2 ℃ min-1로 승온시킨 후 1 h 동안 

온도를 유지하여 촉매를 환원시켰다. 환원이 끝난 후, 반응기

의 온도를 설정 온도로 맞추고 혼합가스는 질량유량계

(Mass Flow Controller, MFC)로 제어되었으며, 수증기는 

mini chemical pump (NP-KX-200, Nihon Seimitsu Kagaku 

Co., Ltd)를 이용하여 증류수를 180 ℃로 예열된 스테인리스관

에 공급하여 기체상으로 흘려주었다. 석유코크스의 가스화를 

통해 생성된 합성가스 조성과 유사한 모사가스를 사용하였으

며, 고농도의 CO를 포함하는 혼합가스의 조성은 50.06% CO, 

15.05% CO2, 34.89% H2 이며, 저농도의 CO를 포함하는 혼합가

스의 조성은 10.01% CO, 34.97% CO2, 55.02% H2 이다. 

본 연구에서는 제조된 촉매를 사용하여 석유코크스의 가스화

를 통해 합성되는 고농도의 CO를 포함하는 합성가스 조성을 기

본으로 WGS 반응에 적용 가능 여부를 확인하기 위하여 수행되

었다. 제조된 촉매를 적용하여 다양한 조업 변수를 고려하여 1) 

고농도의 CO를 포함하는 합성가스로부터 단일 LTS 반응을 거

치는 경우와 2) HTS 반응을 거친 후 즉시 LTS 반응기로 합성가

스가 주입되는 두 가지의 경우를 비교하고자 하였다. 

Table 1에는 고농도의 CO를 포함하는 합성가스 조건에서의 

다양한 조업조건 변화에 따른 반응 조건을 나타내었다. Case 1

은 steam/CO 비의 변화에 따른 반응특성을 살펴보고자 하였으

며, 200 및 240 ℃에서 각각 수행하였고 이때 GHSV는 약 

16,000 h-1로 비슷하게 설정하였다. Case 2는 steam/CO 비를 3

으로 고정하고 유량을 증가시켜 유량 및 유속의 변화에 따라 

반응특성을 비교하였으며 Case 3의 경우에는 steam/CO 비를 3

으로 고정하고, 유량도 고정하여 온도 변화에 따른 반응특성을 

비교하였다. 

고농도의 CO를 포함하는 합성가스가 HTS를 통과하면 CO와 

스팀이 1:1로 반응하기 때문에 만약 과량의 스팀이 주입된 경우

(일반적으로 steam/CO 비 3 이상에서 수행) 감소한 CO 농도에 

비하여 스팀은 과량으로 존재하게 된다. 이러한 스팀을 응축시

키지 않고 즉시 LTS 반응기로 주입하면 감소한 CO를 기준으로 

보았을 때 상당한 양의 스팀이 존재하게 되어 steam/CO 비가 높

은 수준이 된다. 이에 따라 고농도의 CO가 전환되어 CO의 농도

는 감소하고 전환된 CO2의 농도는 증가된 합성가스를 기준으로 

다양한 조업조건의 변화를 통해 반응특성을 수행하였으며 

Table 2에 반응 조건을 나타내었다. Case 4의 경우는 steam/CO 

비의 변화에 따른 반응특성을 살펴보고자 하였으며, Case 1과 

비교하여 steam/CO 비가 높은 점이 특징이다. Case 5와 Case 6

는 steam/CO 비를 각각 8.99 및 13.47로 고정하고 유량을 증가

시켜 주었다. 마지막으로 Case 7의 경우에는 steam/CO 비를 

13.47로 고정하고 유량도 고정하여 온도 변화에 따른 반응특성

을 비교하였다.  

3. 결과 및 고찰 

3.1. 촉매 특성 분석

Table 3에는 BET 분석을 통해 제조한 촉매 CZMA와 상용촉매 

MDC-7의 비표면적과 기공부피 및 평균기공크기를 나타내었으며,

Table 1. WGS reaction conditions (High concentration)

Steam/CO Syngas flow rate [sccm] Steam [μl] Total flow rate [cc min-1] GHSV [h-1] Temperature [℃]

Case 1

1 75 30 112.6 16,256

200, 240

2 56 45 112.1 16,188

2.5 50 50 112.6 16,260

3 45 54 112.6 16,262

4 37 60 111.1 16,049

Case 2 3

25 30 62.6 9,036

200

50 60 125.1 18,067

100 121 250.2 36,134

150 181 375.3 54,201

180 217 450.3 65,042

Case 3 3 50 60 125.1 18,067
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Table 3. BET analysis results of CZMA and MDC-7 

Catalyst
Surface

Area (m2 g-1)

Pore

Volume (cm3 g-1)

Pore

Diameter (Å)

CZMA 104 0.82 315

MDC-7 76 0.24 129

Figure 1에는 두 촉매의 흡착등온선을 나타내었다. IUPAC

(International Union of Pure and Applied Chemistry) 분류에 따르

면 두 촉매는 모두 히스테리시스 루프가 있는 IV형 등온선으로 

분류될 수 있으며, 중간기공(mesoporous)의 형태를 가지는 것으

로 보여진다[29,30]. 촉매의 비표면적은 CZMA 촉매는 104 m2 g-1

Figure 1. N2-adsorption/desorption isotherms of CZMA and 

MDC-7 catalysts. 

로 상용촉매의 76 m2 g-1에 비해 높게 나타났으며 이는 기존 연

구결과와의 비교를 통해 Mg이 첨가됨에 따라 비표면적이 증가

한 것으로 여겨진다[9]. CZMA 촉매와 상용촉매 모두 315 Å ,

129 Å으로 중간기공(mesopore)의 크기를 나타냈으며, CZMA 

촉매에서 기공부피 및 평균기공크기가 상용촉매보다 매우 크게 

나타났다. 이는 지지체로 사용된 Mg이 Al2O3와 결합하여 촉매

의 비표면적과 기공부피 및 기공크기에 영향을 미치는 것으로 

판단된다[9]. 

Figure 2에는 H2-TPR 패턴을 통하여 두 촉매의 환원 특성을 

나타내었다. 일반적으로 Cu 계열 촉매에서 H2-TPR 분석을 통

해 확인되는 피크는 CuO의 환원으로 Cu2+ → Cu+ → Cu0로 진

행되는 것으로 알려져 있다[9,14,28,31]. 낮은 온도에서 나타나

는 첫 번째 환원 피크는 Cu2+ → Cu+로 촉매의 표면에서 내부로 

이온이 확산되는 것을 나타낸다[32]. 두 번째 피크는 Cu+ →

Cu0의 환원 피크로 여겨지며 세 번째 피크는 Cu2+ 또는 Cu+가 

Cu0로 환원되는 것을 의미한다[33]. 두 촉매는 모두 약 130 ~

225 ℃ 온도영역에서 환원 피크가 나타났으며, 세 피크가 중첩

되어 나타나는 것으로 보아 Cu2+ → Cu+ → Cu0로 단계적으로 

환원이 일어나는 것을 알 수 있다. MDC-7 촉매의 경우 174.5

℃에서 피크를 나타내었으며, CZMA 촉매의 경우, 187.7 ℃에

서 피크가 나타났다. 하지만 CZMA 촉매에서 Cu2+ → Cu+에 해

당하는 첫 번째 피크가 더 뚜렷하게 나타났으며, 이는 활성 종

인 Cu+가 CZMA 촉매에 더 많이 존재하는 것을 의미한다. 

WGS 반응은 촉매의 Cu+ ↔ Cu0의 산화환원 반응에 의해 수행

되며, Cu+를 다량으로 보유하는 것이 WGS 반응에 주요한 요인

이다[8]. 기존의 Cu, Zn, Al을 포함하는 촉매의 TPR 연구 결과에

Table 2. WGS reaction conditions (Low concentration)

Steam/CO Syngas flow rate [sccm] Steam [μl] Total flow rate  [cc min-1] GHSV [h-1] Temperature [℃]

Case 4

4.49 78 28 113.1 16,334

200, 240

8.99 60 43 114.0 16,465

11.23 53 48 112.6 16,267

13.47 48 52 112.8 16,292

17.96 40 58 112.0 16,176

Case 5 8.99

50 36 95.0 13,721

200
100 72 190.0 27,436

150 109 285.0 41,157

200 145 380.0 54,872

Case 6 13.47

50 54 117.5 16,971

200
100 108 234.8 33,933

150 163 352.3 50,903

200 217 469.7 67,865

Case 7 13.47 50 54 117.5 16,971
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Figure 2. H2-TPR patterns of CZMA and MDC-7 catalysts.

따르면 Cu2+→Cu+ 환원 피크가 약 190 ℃ 부근에서 나타났으

며 본 연구에서는 Cu, Zn, Al을 포함하는 촉매에 소량의 Mg을 

첨가하여 환원 온도를 낮추고 화학적 특성을 증대시킨 것을 확

인할 수 있다[14]. 

3.2. WGS 반응

Figure 3에는 WGS 촉매의 steam/CO 비의 영향을 고려하기 

위해 steam/CO 비를 1부터 4까지 변화시키면서 CO 전환율의 

변화를 측정 및 고찰하였다. 그림에 나타난 바와 같이 steam/CO 

비가 증가함에 따라 CO 전환율이 증가하는 일반적인 경향을 나

타내었다. 모든 steam/CO 비에 대하여 GHSV를 거의 동일하게 

설정하였기 때문에 촉매층을 지나는 기체의 체류시간이 동일하

여 스팀의 양이 증가함에 따라 CO 전환율이 증가하는 경향을 

나타내었다. 두 촉매 모두 스팀이 매우 적은 steam/CO 비가 1인 

조건에서는 낮은 CO 전환율을 나타내었으나 steam/CO 비가 2 

이상에서는 CO 전환율이 급격하게 증가하여 85% 이상의 CO 

전환율을 나타내었다. 또한 steam/CO 비 2 이상에서는 MDC-7

의 경우 온도에 따라 반응성이 큰 차이를 나타내지 않았으나

Figure 3. Effect of steam/CO on CO conversion of CZMA and 

MDC-7 catalysts (high concentration of CO, Case 1).

Figure 4. Effect of syngas flow rate on CO conversion of CZMA 

and MDC-7 catalysts (high concentration of CO, Case 2).

CZMA 촉매의 경우에는 200 ℃ 보다 240 ℃에서 대체적으로 

높은 CO 전환율을 나타내었다. CZMA 촉매가 MDC-7 촉매 보

다 다소 낮은 CO 전환율을 나타내었으나 steam/CO 비 2 이상에

서는 고농도의 CO를 CO2로 전환함에 있어서 탄소침적이나 촉

매의 활성저하 없이 높은 반응성을 나타내는 것으로 여겨진다. 

Figure 4에는 steam/CO 비를 3으로 고정하고 200 ℃에서 유

량을 증가시키며 유속 변화에 따른 촉매의 반응성을 비교하였

다. CZMA 및 MDC-7 두 촉매 모두 유량이 증가함에 따라 CO 

전환율이 감소하는 경향을 나타내었는데 이는 합성가스의 유량

이 증가함에 따라 스팀의 양도 함께 증가하여 기체 유속이 지속

적으로 증가하기 때문에 기체의 체류시간이 감소하기 때문으로 

사료되었다. MDC-7 촉매 보다 CZMA 촉매에서 유량 및 유속의 

증가에 따른 감소율이 크게 나타났으며, 이는 반응속도의 차이

로 CZMA 촉매의 경우 기체유속이 증가함에 따라 촉매의 표면

에서 활성점과 반응물과의 접촉시간이 짧기 때문으로 사료된다.

두 촉매의 온도에 따른 반응특성을 확인하기 위하여 steam/CO 

비와 유량을 고정하고 온도를 180 ~ 280 ℃ 범위에서 측정한 CO

Figure 5. Effect of temperature on CO conversion of CZMA and 

MDC-7 catalysts (high concentration of CO, Case 3). 
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Figure 6. Effect of steam/CO on CO conversion of CZMA and 

MDC-7 catalysts (low concentration of CO, Case 4).

전환율을 Figure 5에 나타내었다. MDC-7 촉매의 경우 상용촉매

인 만큼 180 ℃의 낮은 온도부터 비교적 높은 280 ℃ 범위 까지 

평형 CO 전환율에 도달하였으며, CZMA 촉매는 온도가 증가함

에 따라 240 ℃에서 평형 CO 전환율에 거의 도달하였고 280 ℃

까지도 평형 CO 전환율에 도달하였다. CZMA 촉매 역시 고농도

의 CO가 반응함에도 불구하고 200 ℃ 이상에서 촉매의 활성 저

하 없이 90% 이상의 CO 전환율을 나타내는 것을 확인하였다. 

앞서 설명한 바와 같이 HTS 반응을 거친 후 즉시 LTS 반응

기로 합성가스와 스팀이 주입되는 경우 촉매의 반응특성도 함

께 고려하였다. Table 3에 나타낸 조건과 같이 각각의 Case를 수

행하였으며, Case 4의 조업조건 결과를 Figure 6에 나타내었다. 

CZMA와 MDC-7 두 촉매를 사용하여 steam/CO 비에 따라 200 

℃ 및 240 ℃에서의 반응특성을 비교하였다. steam/CO 비가 증

가함에 따라 CO 전환율이 증가하는 일반적인 경향을 나타내었

으나 거의 비슷한 GHSV에서 CZMA 촉매의 경우 스팀에 대한 

영향이 매우 크게 나타났다. steam/CO 비가 11.23 이상에서는 

MDC-7 촉매의 경우 거의 평형 전환율에 도달하였으며 온도에 

따른 반응성의 차이는 크지 않았다. CZMA 촉매의 경우에는 

200 ℃ 보다 240 ℃에서 대체적으로 높은 CO 전환율을 나타내

었으며 240 ℃ , steam/CO 비 13.47에서 95.8%의 CO 전환율을 

나타내었다. CZMA 촉매의 경우 스팀의 양과 온도에 따른 차이

가 크게 나타나기 때문에 적절한 조업조건의 설정이 중요한 요

인으로 작용할 수 있음으로 사료되었다. 

Figure 7에는 Case 5 및 Case 6의 조건을 수행하여 함께 나타

내었다. steam/CO 비를 8.99와 13.47로 각각 고정하고 200 ℃에

서 유량을 증가시키며 유속 변화에 따른 촉매의 반응성을 비교

하였다. 두 촉매 모두 유량이 증가함에 따라 CO 전환율이 감소

하는 경향을 나타내었지만 MDC-7 촉매 보다 CZMA 촉매에서 

크게 감소하는 경향을 나타내었다. 이는 반응속도의 차이로 

CZMA 촉매의 경우 기체 유속이 증가함에 따라 활성점과 반응

물과의 접촉시간이 짧기 때문으로 여겨진다. 반면 기체의 유속 

이 지속적으로 증가하면서 체류시간이 감소하여 반응성이 감소하

는 것으로 나타나지만 동일한 합성가스 유량 조건에서 steam/CO

Figure 7. Effect of syngas flow rate on CO conversion of CZMA 

and MDC-7 catalysts (low concentration of CO, Case 5 

and Case 6).

비에 따른 CO 전환율의 차이를 비교하면 8.99 보다 13.47에서 

더 높은 CO 전환율을 나타내는 것을 확인할 수 있다. 이는 비슷

한 유속 조건에서 steam/CO 비가 반응성에 중요한 요인으로 작

용할 수 있음을 알 수 있다.

마지막으로 온도에 따른 촉매의 반응특성을 확인하기 위하여 

Case 7의 조건에서 실험을 수행하여 Figure 8에 나타내었다. 앞

선 결과에서 steam/CO 비 13.47에서 전반적으로 우수한 반응특

성을 보인 상용촉매 MDC-7 촉매의 경우 180 ~ 280 ℃에서 평형 

전환율에 이르는 매우 높은 CO 전환율을 나타내었다. CZMA 

촉매의 경우 온도가 증가함에 따라 CO 전환율이 증가하여 220 

℃에서 96.5%, 240 ℃에서 96.4%의 CO 전환율을 나타내었으며 

그 이상의 온도에서는 점차 감소하였지만 90% 이상의 CO 전환

율을 나타내었다. CZMA 촉매 역시 반응 온도가 증가함에 따라 

비교적 높은 반응특성을 나타내었으나 고농도의 CO를 대상으

로 수행한 결과와 비교하여 온도변화에 더욱 민감한 것을 확인

할 수 있다.

고농도의 CO를 포함하는 합성가스로부터 단일 LTS 반응을 

거치는 경우와 HTS 반응을 거친 후 즉시 LTS 반응기로 합성

Figure 8. Effect of temperature on CO conversion of CZMA and 

MDC-7 catalysts (low concentration of CO, Case 7).
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가스가 주입되는 두 가지 경우의 촉매 반응특성을 종합하면 

CZMA 촉매는 상용촉매인 MDC-7 촉매의 경우보다는 낮은 

CO 전환율을 나타내었지만 다양한 조업변수 실험을 통해 실제 

공정에 적용가능성을 확인하였다. 두 가지의 혼합가스 조건에

서의 반응성 결과를 통해 HTS를 거친 후 저농도의 CO와 스팀

이 응축 없이 LTS로 즉시 주입되는 경우 많은 양의 스팀이 존

재함에도 불구하고 고농도의 CO 조건보다 다소 낮은 CO 전환

율을 나타내었다. 또한 온도 및 유속에 따른 반응성의 차이가 

크게 나타났으며 최적의 조업조건을 결정하기에 어려움이 있고 

추가적인 원인 분석이 요구되었다. 반면 고농도의 CO 기체를 

포함하는 조건에서는 높은 농도의 CO 기체가 존재함에도 불구

하고 탄소침적이나 활성의 저하 없이 steam/CO 비 2에서 85% 

이상의 전환율을 얻었으며, 온도가 증가할수록 평형 전환율에 

도달함을 확인할 수 있었다. 또한 온도, steam/CO 비, 유속변화

에 따른 결과를 통해 steam/CO비 1의 조건을 제외하고 80% 이

상의 CO 전환율을 얻어 단일의 LTS 반응기를 적용하여도 고

농도의 CO를 CO2로 충분히 전환 가능함을 확인하였다.  

4. 결 론

본 연구에서는 미활용 저급자원인 석유코크스를 대상으로 가

스화를 통해 생성된 비교적 고농도의 CO 기체를 포함하는 조건

에서 수소를 생산하기 위한 WGS 반응에 적용가능성을 확인하

기 위하여 다양한 조업조건에서의 반응특성을 비교 및 해석하

였다. WGS 반응에 널리 사용되는 Cu 기반 촉매에 Mg 전구체를 

소량 첨가한 Cu/ZnO/MgO/Al2O3 촉매를 공침법으로 합성하여 

고농도의 CO를 포함하는 합성가스로부터 단일 LTS 반응을 거

치는 경우와 HTS 반응을 거친 후 감소된 CO와 스팀이 냉각되

지 않고 즉시 LTS 반응기로 합성가스가 주입되는 두 가지의 경

우를 비교하였다. HTS를 거친 후 저농도의 CO와 스팀이 응축 

없이 LTS로 즉시 주입되는 경우 많은 양의 스팀이 존재함에도 

불구하고 대부분의 조건에서 다소 낮은 CO 전환율을 나타내었

으며 steam/CO비, 온도 및 유속에 대한 영향이 크게 나타나 최

적의 조업조건을 결정하기에 추가적인 분석이 요구되었다. 반

면, 고농도의 CO 기체를 포함하는 조건에서는 탄소침적이나 촉

매의 활성 저하가 나타나지 않았으며 대부분의 조건에서 높은 

CO 전환율을 나타내었다. 

결론적으로 제조된 Cu/ZnO/MgO/Al2O3 촉매를 적용하여 석

유코크스의 가스화를 대상으로 높은 농도의 CO를 포함하는 

혼합가스 조성에서 적절한 조업조건을 적용시키면 단일 LTS 

반응을 적용해도 고농도의 CO를 CO2로 충분히 전환 가능함

을 확인하였다. 
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