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서론

  현재의 주 에너지원인 화석연료가 고갈됨에 따라 대체에너지원의 개발이 필요하다. 수
소는 미래의 청정에너지원으로써 많은 주목을 받고 있다. 수소를 제조하는 방법에는 화

석연료를 이용하는 방법과 물을 분해하여 수소를 생산하는 방법들이 있다. 물을 분해하

여 수소를 제조하는 방법이 가장 환경친화적이며, 이상적인 방법이라 할 수 있겠으나 수

소를 제조하는 비용이 너무 비싸 경제성이 떨어져 아직 상용화가 어려운 실정이다. 현재 

수소를 제조하는 상용기술인 수증기 개질(steam reforming) 방법이 있으나 이 방법 또한 

수소를 제조하는 과정 중에 CO나 CO2를 배출하는 문제점이 있다[1]. 이러한 문제점을 해

결해 줄 수 있는 대안들 중, CO2 배출이 없는 방법으로 탄화수소류로부터 수소와 탄소로

의 직접분해법이 있다. 

CH4 → C + 2H2 △H° = 75.6 kJ/mol (1)

  그러나 이 방법은 매우 높은 열원을 필요로 한다는 단점을 지니고 있다. 메탄의 직접분

해 공정에 쓰이는 촉매로는 니켈, 철과 같은 전이금속으로 많이 알려져 있다[2-3]. 하지만 

금속촉매는 생성물인 탄소에 의해 촉매 피독현상이 일어나 촉매 비활성화가 일어난다[4]. 
또한, 촉매재생을 위한 코킹연소과정에서 CO나 CO2 방출이 야기되므로 이러한 단점을 

보완할 수 있는 촉매의 개발이 필요하다. 이러한 측면에서 최근에 활성탄 및 카본블랙 등

의 탄소촉매를 사용하여 메탄을 직접 분해를 시도하는 연구가 보고되었다[5]. 수소생산을 

위해 사용된 연료인 탄화수소류는 메탄보다 수소의 함유량이 많은 부탄을 이용하여 수소

를 생산하고자 하였다. 부탄의 장점으로는 가격이 비교적 저렴하며 적용분야가 광범위한 

특징을 가지며, 메탄(439 kJ/mol)과 프로판(406 kJ/mol)의 C-H 결합에너지에 비하여 상대

적으로 약한 부탄의 C-H 결합(381 kJ/mol) 때문에 보다 쉽게 분해될 수 있다. 그리고 부

탄은 상온 및 상압에서 기체상태이므로 촉매반응기로 이송 시 연료펌프가 필요하지 않

다.
  이와 같은 여러 가지 장점들 때문에 부탄은 탄화수소의 촉매분해에 적용하기 유리한 

연료로 판단된다. 이상에서 나열한 것과 같은 여러 가지 장점을 가짐에도 불구하고 다양

한 생성물들이 생성되는 부탄의 직접분해에서의 다양한 생성물에 대한 해석이 용이하지 

않아 많은 연구가 되지 않았다.
  본 연구에서는 메탄보다 열역학적으로 분해가 쉬운 부탄을 원료로 사용하여 탄소와 수

소로의 직접적인 촉매분해 반응실험이 수행되었으며, 촉매는 카본블랙을 사용하였다. 또
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한 촉매분해 반응실험을 수행하기에 앞서 열분해 반응실험이 수행되었으며, 촉매의 사용

에 따른 부탄으로부터 수소와 탄소로의 직접분해반응에서 촉매 작용에 의한 보다 효과적

인 수소생산 방법을 조사하였다.

실험

  반응물로서 99.5 vol%의 부탄이 사용되었으며, 반응기는 외경 10 mm인 석영재질의 관

형 반응기가 사용되었다. 약 0.15 g의 카본블랙이 충진되었으며, 반응기는 수직 형태의 

전기로에 세워서 장착되었다. 부탄은 전기로의 온도를 설정온도까지 승온시킨 후 유입되

었으며, 이때 부탄은 MFC(Mass Flow Controller)에 의해서 원하는 공간속도에 적절한 약 

12.5-96 ml/min의 유량으로 조절되었다. 반응온도는 촉매층에 열전대를 설치하여 온도조절

기로 조절되었으며 500 - 1100 ℃ 범위에서 실험이 수행되었다. 촉매층을 통과한 후의 반

응물과 생성물의 조성은 TCD(thermal conductivity detecter)가 장착된 G.C.(gas 
chromatograph, Simadzu 14-B)를 반응기 출구에 online으로 연결하여 분석되었다. G.C.의 

운반기체는 Ar이 사용되었으며, 분리관은 수소, 메탄, 에틸렌, 에탄, 프로필렌, 프로판 등

을 분리할 수 있는 컬럼물질은 Hayesep Q(Alltech Associates, Inc.)가 사용되었다.

결과 및 고찰

  부탄의 열분해반응 실험에 대한 결과를 Fig. 1에 나타내었다. 500℃에서는 전화율이 

1~2%로 부탄이 거의 분해가 되지 않았다. 반응온도가 증가함에 따라 부탄의 전화율도 증

가함을 알 수 있었으며, 700℃에서는 70%의 높은 부탄의 전화율을 나타내었다. 반응온도

가 950℃ 이상의 영역에서는 거의 모든 부탄이 분해되어 전화율이 100%까지 도달되었다. 
Fig. 1에 나타난 것과 같이 700℃에서는 2.1% 이하의 아주 낮은 수소의 수율을 나타내었

지만 온도가 증가함에 따라 수소의 수율도 같이 증가하여 1100℃에서는 수소의 수율이 

19%까지 도달되었다. 열분해에 의한 반응실험 결과 온도가 증가하면 반응온도가 증가할

수록 반응성 또한 증가하여 부탄의 전화율과 수소 수율도 증가함을 알 수 있다.
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Fig. 1 The effect of temperature on the C4H10 conversion and H2 yield in thermal cracking of
        butane

  열분해반응과 촉매분해반응의 생성물에 대한 비교를 Fig. 2에 나타내었다. 촉매분해와 

열분해에서 비교적 많은 차이를 보이는 생성물들의 분포변화를 보면 에탄, 프로판은 양
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쪽의 차이가 거의 없지만 특히 에틸렌 생성의 경우는 촉매분해에서 상당한 저해를 받고 

있다. 메탄의 경우는 전반적으로 에탄, 프로판과 같이 촉매분해반응에서 더 많은 생성량

을 보이지만 더 높은 온도에서는 촉매분해반응에서의 촉진에 의해 단순 열분해 보다는 

결과적으로는 작게 생성되게 된다. 특히 촉매분해반응의 경우, 열분해반응의 수소 생성률

인 42%보다 높은 53%로 증가되어 카본블랙이 수소의 선택성을 향상 시키는 효과가 있음

을 확인하였다. 온도에 따른 수소 생성량의 경우를 살펴보면 반응온도가 500-1100℃까지 

증가함에 따라 수소의 생성량도 같이 증가하여 1100℃에서는 87.97%의 높은 수소 생성률

을 얻을 수 있었다. 
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Fig. 2. Effect of temperature on the product distribution in the catalytic and thermal
           decomposition.

  카본블랙 촉매를 사용하였을 때 반응시간에 따른 부탄의 전화율을 Fig. 3에 나타내었

다. 실험 조건으로 공간속도는 10000 h-1 로 고정되었으며, 반응온도는 500-1100℃까지 변

화시켰다. 촉매는 모두 fluffy type의 DCC N330 을 사용하였다. 750℃에서는 부탄의 전화

율이 약 96%로 반응물의 대부분이 분해가 되며 850℃ 이상의 온도에서는 부탄이 완전히 

분해되는 것으로 관찰되었다. 850℃에서 부탄이 완전분해되는 것으로 나타났지만 Fig. 2
에서와 같이 900℃까지는 여러 가지 부산물들이 생성되는 것을 알 수 있다. 결국, 900℃
이상이 되어야 수소를 가장 많이 얻을 수가 있다. 하지만 촉매의 성능을 살펴보았을 때, 
Fig. 3에서 나타난 것과 같이 500-1100℃의 각각의 온도 범위에서 부탄 전화율이 일정하

게 유지되는 것으로 보아 카본블랙 촉매의 활성이 매우 안정적으로 유지됨을 알 수 있으

며, 금속촉매의 경우와 달리 생성되는 카본에 의한 피독현상과 같은 촉매비활성화가 나

타나지 않아 촉매의 성능이 우수하다는 것을 알 수 있었다. 
  반응전후 촉매의 특성을 분석하기 위해 TEM 및 SEM 분석을 하였다. 반응전의 촉매는 

둥글고 매끈한 모양이었으나 1000-1100℃에서 반응후에는 표면에 돌기모양을 형성하는것

을 관찰할 수 있었다. 부탄반응으로부터 생성된 카본이 촉매표면위에 침적되면서 입자가 

커져 돌기를 형성한다.
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Fig. 3. Effect of temperature on the butane conversion in the catalytic decomposition of
            butane.

결론

  부탄의 분해 반응 결과, 반응온도가 증가할수록 부탄의 전화율과 수소의 수율이 동시에 

증가함을 알 수 있었으며, 카본블랙류인 DCC N330의 pellet type을 촉매로 사용한 부탄의 

직접분해반응의 경우, 열분해 반응보다 생성되는 수소의 선택도가 증가되어 높은 전화율

과 수소 수율을 얻을 수 있었다. 부탄 분해반응이 진행되는 동안 촉매의 비활성화와 같은 

촉매성능이 저하되는 현상이 나타나지 않아 카본블랙이 부탄분해 수소 제조용 촉매로 적

합한 것을 알 수 있었다. 따라서 열분해반응보다 카본블랙 촉매를 이용한 부탄 분해반응

이 보다 효과적인 수소 생산방법이라 할 수 있다. 
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