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서 론

 세계 여러 나라에서는 친환경적인 에너지를 개발 하려고 하며, 이런 대체 에너지 중 디

메틸에테르(Dimethyl Ether, 이하 DME)가 가능성이 가장 높은 것으로 평가 되고 있다. 

DME는 에테르 형태인 CH3OCH3의 분자 구조로 되어 있으며, 온화한 조건에서(20℃에서 

5atm) 액체로 존재하는 화학물질이다. 이런 성질을 가지고 있어서 DME는 수송의 편리성

을 제공하기에 대체 에너지로서 더욱 선호 되고 있다.

 상업적으로 DME는 메탄올의 탈수반응에 의하여 간접적으로 생산되고 있었다. 그러나 

합성가스를 원료로 사용하는 직접 합성반응에 대한 연구가 활발히 진행 되고 있다. 직접

합성의 반응은 크게 액상반응과 기상 반응으로 나뉘어서 연구가 진행 되고 있다. 액상반

응의 장점은 기상 반응기보다 반응온도의 조절의 유리하며, 기상반응은 높은 생산성을 가

지고 있다. 

이 론

 DME의 합성반응의 기상반응은 Gas-to-Liquid(GTL) 공정이며, DME 합성반응은 합성

가스(CO/H2)로부터 시작 된다. MeOH 합성 촉매와 탈수 촉매를 사용하여 합성가스로부

터 메탄올 합성반응과 메탄올 탈수반응, 수성 가스화 반응의 연속적인 반응으로 DME의 

합성이 이루어진다. 이 세 가지 반응이 서로 상승 작용을 기대할 수 있다. 반응(2)으로 

메탄올을 DME로 생성됨으로써 메탄올 합성반응을 유지하고, 생성된 H2O는 수성가스화 

반응으로 인하여 소모되면서 다시 H2를 공급하여 준다.

메탄올 합성반응  2CO+4H2 → 2CH3OH                                           (1)

메탄올 탈수반응  2CH3OH → CH3OCH3 +H2O                                    (2)

수성가스화 반응  CO +H20 → CO2 + H2                                          (3)

실험에서 획득한 데이터들을 정리하기 위해서 각 반응의 생성물들의 선택도는 생성물의 

비율로부터 계산 하였다[1].

 DME          Selectivity  =    100   *    
2 DME

2DME + MEOH + CO2 + Hydrocarbone 

생산율은 MEP(Methanol Equivalent Productivity)를 사용하였고, MEP는 메탄올 생산율

과 DME 생산율을 2배 해준 것을 더하여 계산 하였다.
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실 험

Figure 1. Bench Scale DME Synthesis Reaction Flow Diagram

 실험은 상용화 촉매와 개발한 촉매, 두 가지 촉매로 실험하였다. 상용화 촉매는 Haldor-

Topsöe사의 MK-121촉매와 Strem사의 Υ-alumina 촉매, 그리고 개발한  혼성촉매를 사

용하였다. 위 실험은 합성가스에서 DME로 직접 가는 반응이므로 메탄올 합성 촉매와 탈

수 촉매, 이 두 가지 촉매를 원하는 비율로 혼합하여 반응기에 충전 하였다. 촉매를 충전

한 부분 외에는 알루미나 볼(3mm)을 사용하여 반응기를 충전하였다. 반응기 크기는 내경

이 39.6mm이며 길이는 55cm이며 Fixed-bed반응기이다. 반응기 내부온도를 보기위해 열

전대를 반응기 내부에 설치하였으며 온도를 제어하기위해 반응기 상․중․하 각 부분에 

콘트롤러를 설치하였다. 실험하기 전에는 H2 5% / N2 95% 가스를 250℃에서 3시간 정도 

흘려주면서 환원 처리 하였다. 분석기구는 Agilent GC N6890을 사용하였으며 컬럼은 

Carboxen 1006 컬럼과 Porapak - Q컬럼을 사용하였다.

 실험 시에는 H2/CO 가스의 조성을 MFC를 사용하여 조절하였고, 이 혼합가스를 압축기

를 사용하여 압력을 상승시켰다. 이런 혼합가스를 공급하면서 반응기 온도를 설정된 온도

로 올려주었다. 반응기 압력유지는 BPR(Back Pressure Regulator)를 사용하였다. DME 

합성반응은 여러 가지 변수들의 영향을 받는데, 크게 반응온도, 반응압력, H2/CO 비,  

GHSV 등이 있다. 가장 큰 영향을 주는 네 가지조건으로 구분하고, 이러한 조건에서 최

대의 생산율을 나타내는 반응 조건들을 찾고자 한다. 

결 과

 최대 생산율을 나타내는 조건을 찾기 위해 동일조건에서 한 가지 변수만 바꾸어 가면서 

실험을 하였다. 먼저 온도에 따른 실험을 하였다.

1. 온도와 합성가스의 조성에 따른 영향

 FIg. 2에서 온도에 따른 DME의 생산율을 보면 반응 온도가 180℃에서는 거의 반응이 

일어나지 않았고, 반응 온도를 상승시키자 220℃에서는 DME 합성 반응이 빠르게 진행되

었고, 온도를 220℃이상으로 올리면 오히려 생산율이 저하되는 결과가 나타났다. 이것은 

적정한 반응온도에서 활발한 반응이 일어나고, DME 합성 반응이 발열 반응이므로 설정 

온도가 높을수록 생산율이 저하되는 현상을 보여주었다. 또한, CO2 선택도는 220℃일 때
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두 가지 촉매 모두 가장 적은 값을 보여주었다. Haldor-Topsöe촉매는 27.14%, Hybrid 촉

매는 18.19%의 선택도를 보여 주었다.  FIg. 3에서 합성가스의 비에 따른 DME의 생산율

을 보면, 합성가스의 비가 1.5 일 때 가장 높은 생산율을 보여주었다. H2의 비율이 커질

수록 전화율도 같이 커지는 경향을 보여 주었으나 H2의 비율이 커질수록 CO의 유량이 

떨어짐에 따라 높은 전화율과 비슷한 선택도에도 불구하고 합성가스의 비가 1.5 에서 가

장 큰 값을 보여주었다. 

2. 압력과 GHSV에 따른 영향

 Fig. 4에서 GHSV에 따른 DME 생산율을 보면 Haldor-Topsöe촉매는 GHSV수치가 

2000일 때 가장 좋은 생산율을 보여주었으나 혼성 촉매는 GHSV가 빠를수록 높은 생산

율을 보여준다. 두 촉매 모두 GHSV가 빠를수록 전화율의 감소를 보여주었으나 혼성촉매

는 Haldor-Topsöe 촉매와는 다르게 GHSV 4000까지는 선택도를 60%를 유지하였다. 그

렇기 때문에 같은 GHSV에도 불구하고 높은 생산율을 나타내었다. 두 가지 촉매 다 

GHSV가 1000일 때 가장 높은 전화율(30.8%, 59.05%)을 보여주었으나 CO2가스의 생성량

이 많아 DME 생성율은 낮았다. GHSV가 느리다고 하여 높은 생성율을 나타내는 것은 

아니었다. Fig.5에서 압력 변화에 따른 DME생성율을 보면 두 촉매 모두 50atm까지 고압

일수록 생산율이 늘어나는 것을 알 수 있었다. 혼성 촉매의 경우 압력이 30atm일 때 전

화율이23.35%이며, 50atm일 때는 42.65%로 약 두 배 차이의 전화율을 보여 주었고, 

DME선택도는 압력에 따라 큰 변화를 보여 주진 않았다.

 Haldor-Topsöe 촉매를 사용 시 MeOH 합성 촉매와 탈수촉매의 비를 8:2로 정하고 실험

을 하였다. MeOH 합성 촉매의 비가 50%(WT%)에서 점점 증가할수록 DME 생산율이 

늘어났으며, 80%에서 최대의 값을 100%에서는 급격히 저하되는 것을 보여 주었다. 

MeOH 합성 촉매와 탈수 촉매의 비율이 적정해야만 반응이 원활히 일어나는 것을 알 수 

Figure 2. Productivity to DME as a Function 
of Temperature at 50atm
(GHSV = 2000, H2 / CO ratio = 1.5).
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Figure 3. Productivity to DME as a Function 
 of H2 / CO ratio at 50atm
(GHSV = 2000, Temp = 220℃). 

H2 / CO Ratio

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Pr

od
uc

tiv
ity

 / 
m

ol
/k

g·
ca

t h
r

50

100

150

200

250 Haldor-Topsoe Cat.
Hybrid Cat.



Theories and Applications of Chem. Eng., 2003, Vol. 9, No. 2 1664

화학공학의 이론과 응용 제9권 제2호 2003년

있다. 

고 찰

 Haldor-Topsöe 촉매는 온도는 220℃, 압력은 50atm, H2 / CO 비는 1.5 이며, GHSV 

2000에서 가장 높은 생산율을 보여 주었고, 혼성 촉매는 Haldor-Topsöe 촉매와 다른 조

건은 같지만 GHSV 만큼은 4000에서 가장 높은 생산율을 보여 주었다. 그리고 반응에 가

장 큰 영향을 주는 조건은 조건의 변화에 따라 생산율 기울기가 가장 심하게 변하는 합

성가스의 조성임을 알 수 있었다. 그리고 두 촉매는 같은 조건임에도 불구하고 생산율이 

2배 이상 차이를 보이는데, 이것은 MeOH 합성 촉매와 탈수 촉매를 같이 사용하는 것보

다 혼성촉매의 반응성이 더 나은 것을 알 수 있다.
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Figure 4. Productivity to DME as a Function 
 of GHSV at 50atm
(Temp = 220℃, H2 / CO ratio = 1.5).
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Figure 5. Productivity to DME as a Function 
 of Pressure at 220℃ 

(GHSV = 2000, H2 / CO ratio = 1.5).
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