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서론

급속한 산업발전으로 에너지 수요가 폭발적으로 증가하는 가운데, 대체 에너지원으로 

수소가 많은 관심을 받고 있다. 통상적인 수소 제조방법은 주로 석유나 천연가스등과 같

은 화석연료의 수증기 개질(steam reforming)이었으나. 이 과정에서 배출되는 이산화탄소

가 지구 온난화의 주요 원인으로 알려져 있어 이를 대체 할 수 있는 수소생산방법을 모

색 중이다. 이러한 이산화탄소증가에 따른 문제를 근본적으로 해결하는 방법은 화석연료

의 소비를 억제하는 것이지만, 산업발전에 따른 에너지소비량의 신장으로 화석연료의 사

용은 계속 이어질 전망이다. 따라서 화석연료를 이용함에 있어 이산화탄소의 생성을 억제

할 수 있는 기타 수소 제조방법에는 이산화탄소의 생성이 없는 탄화수소류 화석연료의 

직접분해에 의한 수소생산방법이 있다. 

CH4 → C + 2H2 △H° = 75.6 kJ/mol (1)

반응식 (1)과 같은 메탄의 직접분해에 의해 생산된 수소의 약 15%에 해당하는 수소만

을 연소시킴으로서 필요한 에너지를 공급받을 수 있다. 이 과정에서는 clean carbon이라

는 부산물이 얻어지며, 일산화탄소 또는 이산화탄소는 생성되지 않는다. 이러한 장점으로 

메탄의 직접분해에 의해 수소를 생산할 수 있는 공정에 대한 연구가 다수 보고되고 있다. 

메탄의 직접분해에 이용되는 촉매로서 니켈, 철 등의 전이금속이 알려져 있으나, 이들은 

탄소침적에 의한 급속한 활성저하가 일어날 뿐만 아니라 촉매재생을 위한 코킹연소과정

에서 CO2 방출이 야기되므로 이러한 단점을 보완할 수 있는 촉매의 개발이 필요하다[1]. 

이러한 측면에서 최근에 활성탄, 카본블랙 등의 탄소촉매를 사용하여 메탄을 직접 분해를 

시도하는 연구가 보고되었다[2,3]. 탄소촉매를 이용함으로써 일산화탄소와 이산화탄소가 

생성된다. 촉매의 재생과정이 필요없으며, 활용가치가 높은 탄소가 부산물로 생성된다.

본 연구에서 수소제조를 위해 직접분해에 이용된 탄화수소류 화석연료로서 프로판은 

다음과 같은 장점을 지니고 있다. 1) 연료로서 높은 수소중량밀도(hydrogen gravimetric 

density: 18.2 wt%), 2) 연료로부터의 수소추출 용이, 3) 낮은 가격 및 넓은 유용성의 특

징. 4) 연료펌프 없이 촉매반응기로의 이송 가능. 그러나 프로판을 직접분해함에 따라 다

양한 생성물이 존재하여 해석이 용이하지 않아, 프로판의 촉매분해반응에 대한 연구는 많

이 알려져 있지 않다. 프로판 분해반응에서 기대되는 생성물은 수소와 클린카본 이외에도 
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메탄, 에탄, 에틸렌 등이 있다.

      C3H8 → 3C + 4H2 △H° = 103.9 kJ/mol (2)

C3H8 → CH4 + C2H4 △H° = 81.3 kJ/mol (3)

메탄보다 프로판의 수소와 클린카본으로의 분해반응(반응식(2))이 쉽게 일어난다는 장

점을 가지는 대신에 열역학적으로 더욱 용이한 메탄과 에탄으로의 분해반응(반응식(3))이 

동시에 진행되기 때문에 선택적인 프로판의 분해반응을 위한 촉매선정이 중요하다. 

본 연구에서는 촉매를 사용하기 앞서 프로판의 열분해 반응에 대하여 조사한 후, 프로

판을 원료로 하여 촉매 상에서의 프로판 분해반응을 수행하였다. 촉매로 사용된 국산 카

본블랙에 대한 촉매활성을 조사하였다. 

실험

본 연구에서는 국내에서 생산 판매되는 카본블랙류를 촉매로 이용하였다. 재질이 석영

이며 외경이 1/2 inch인 반응기에 카본블랙류 촉매를 약 0.1 g 충진한 후, 전기로의 열전

도대에 위치시켜 반응가스를 통과시킴으로써 반응성 실험을 수행하였다. 반응온도는 전기

로에 설치되어 있는 열전도대와 온도제어기로 조절하였으며, 873-1123 K까지 변화시켜 

실험을 수행하였다. 반응성실험에서는 25 cm
3
/min 프로판을 기준으로 하여 각각의 카본

블랙에 대한 촉매적 성능을 조사하였다. 반응성조사는 촉매층을 통과한 반응 후의 가스분

석으로 이루어졌으며, 이는 반응기 후단에 직접 on-line으로 연결된 G.C.(gas 

chromatogragh, SHIMADZU 14B)를 사용하여 분석하였다. G.C.에 이용된 운반가스로 Ar

이 이용되었으며, 검출기로 TCD을 사용하였다. Column material은 H2, CH4, C2H4, C2H6, 

C3H8등이 분석가능한 1/8 inch Hayesep Q를 이용하였다. 카본블랙류 촉매를 이용하기 

앞서 촉매를 이용하지 않은 가운데 프로판의 열적 분해정도를 조사하기 위해 촉매충진 

대신에 ceramic wool을 충전하여 실험을 수행하였다.  

 반응 전․후 카본블랙류 촉매의 특성분석을 위해 XRD(x-ray diffraction: Rigaku, 

D/Max-2500), SEM(scanning electron microscopy: Hitachi, S-4100), TEM(transmission 

electron microscopy: Hitachi, H-7600)과 BET 분석을 수행하였다.  

결과 및 고찰

1. Thermal cracking without catalyst 

 Fig. 1은 촉매를 사용하지 않은 조건에서 반응온도에 따른 프로판 열분해에 의한 반응

성 결과를 나타낸 것이다. 873 K에서 프로판의 전화율은 약 62% 정도였으며, 923 K 이

상의 온도영역에서는 프로판이 모두 분해되었다. 온도가 증가함에 따라 프로판 전화율의 

증가와 동시에 수소 생성율도 증가하는 경향을 나타내었다. 873 K에서 수소 수율은 약 

38%를 나타내었고, 1123 K에서 수소의 수율은 약 66%를 나타내었다. 열분해 반응결과, 

촉매를 사용하지 않은 조건에서도 프로판이 쉽게 분해되는 것을 알 수 있다. 

2. Catalytic decomposition of propane over catalyst 

 Fig. 2와 3은 873 K에서 카본블랙류 촉매 사용시, 반응시간에 따른 프로판 분해 반응을 

수행한 반응성 결과이다. 카본블랙류의 일종인 black pearl 시리즈(BP 시리즈)를 촉매로 

사용하여 프로판 분해반응을 수행한 결과, 프로판 전화율과 수소 수율은 사용한 촉매 종

류에 관계없이 거의 비슷한 값을 나타내었다. 프로판 전화율의 경우, BP-2000을 촉매로 
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Fig. 1. C3H8 conversion or H2 yield vs. temperature without catalyst.

   Fig. 2. C3H8 conversion vs. time over  

          carbon blacks. 
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   Fig. 3. H2 yield vs. time over carbon   

           blacks.
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사용한 것이 기타 BP 시리즈보다 높은 값을 나타내었다. BP-2000의 경우 약 58% 정도

의 프로판 전화율을 나타내었다. 수소수율은 대부분 약 35% 정도를 나타내었다. 이때, 반

응시간에 관계없이 프로판 전화율과 수소 수율이 일정함을 알 수 있다. 반응 실험 도중에 

우려하였던 부산물로 생성되는 카본코킹에 의한 가스흐름방해 및 반응기 내부의 압력상

승과 같은 현상은 관찰할 수 없었다.

 Fig. 4는 앞의 실험에서 가장 좋은 활성을 나타내었던 BP-2000 촉매를 사용한 경우, 온

도에 따른 프로판 분해반응을 수행한 결과이다. 프로판 전화율은 923 K 이상에서는 약 

100%를 나타내었다. 수소 수율도 온도에 따라 증가하는 경향을 나타내었다. 1073 K에서 
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수소 수율은 약 68%로 어느 정도 높은 값을 나타내었다. 923 K에서 보다 높은 수소 수

율은 촉매를 사용하지 않은 열분해 반응보다 적은 에탄과 에틸렌의 생성에 의한 결과로 

여겨진다. 1073 K에서는 부산물로 메탄만이 관찰되었다. 촉매를 사용한 경우, 반응시간에  

따른 반응성의 변화도 거의 없었다.

결론

촉매를 사용하지 않은 가운데 이루어진 프로판 열분해 반응 결과, 쉽게 분해되는 것으

로 나타났으며, 그 결과로 C3H8 전환율이 923 K이상에서 거의 100%, 수소 수율이 1125 

K에서 약 66%였다. 카본블랙류 촉매를 사용한 경우, 사용치 않은 경우보다 반응 활성 등

에 대한 영향이 크지 않았으나, 에탄과 에틸렌 등 부산물의 선택도에 영향을 끼쳐 수소 

수율이 약간 높은 것으로 나타났다. 그 결과, BP-2000를 촉매로 이용한 경우, 1073 K에

서 약 100 %의 C3H8 전환율 및 약 68 %의 수소 수율을 얻을 수 있었다. 따라서 카본블

랙류 촉매를 이용함에 있어 원하는 생성물인 수소의 수율 증대를 위한 선택적인 촉매 반

응에 대한 개선이 필요할 것으로 여겨진다.
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Fig. 4. C3H8 conversion or H2 yield vs. 

         temperature over BP-2000.
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