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요 약

Ni/CeO
2
-ZrO

2 
촉매를 이용하여 수소 제조를 위한 메탄의 자열개질반응 특성을 조사하였다. 메탄의 자열개질반응에

서 촉매의 활성과 안정성을 향상시키기 위해 알루미나가 코팅된 금속 모노리스를 사용하였으며, 금속모노리스 촉매체

는 높은 반응온도에서 분말형태의 촉매에 비해 높은 메탄 전환율을 나타내었다. 자열개질반응에 있어서 H
2
O/CH

4
/O

2
의 비

는 전환율에 영향을 미치는 중요한 변수임을 알 수 있었다. H
2
O/CH

4
 비가 증가함에 따라 수소 수율은 증가되고, 또한 O

2
/

CH
4
 비가 증가함에 따라 메탄 전환율은 증가하지만 수소 수율은 감소하였다. Ni/CeO

2
-ZrO

2
 촉매에 0.5 wt%의 귀금속

촉매인 Ru 첨가로 인해 낮은 반응온도에서 촉매 활성이 향상되었다.

Abstract − The autothermal reforming reaction of methane was investigated to produce hydrogen with Ni/CeO
2
-ZrO

2

catalysts. Alumina-coated honeycomb monolith was applied in order to obtain high catalytic activity and stability in

autothermal reforming of methane. Metallic monolithic catalyst showed better methane conversion than that of powder

type at high reaction temperature. It was confirmed that H
2
O/CH

4
/O

2
 ratio was important factor in autothermal reform-

ing reaction. H
2
 yield was increased as H

2
O/CH

4
 ratio increased. Methane conversion was improved as O

2
/CH

4
 ratio

was increased, whereas, the yield of H
2
 was decreased. The catalytic activity for Ni/CeO

2
-ZrO

2
 catalyst with 0.5 wt%

Ru loading was improved at low reaction temperature.

Key words: Hydrogen, Autothermal Reforming, Metallic Monolith, Methane, Catalyst

1. 서 론

산업용 기초 소재로부터 연료전지 및 자동차 산업 등의 현재 에

너지 시스템에 대체하여 사용할 수 있는 수소에너지는 차세대의 에

너지원으로 많은 기대가 되고 있다[1]. 이중 연료전지는 수소 에너

지를 가장 효율적으로 이용할 수 있는 시스템으로 연소과정에서 발

생되는 CO
2
의 저감과 NO

x
나 SO

x
, 분진 등의 발생이 없으므로 오

존층 파괴 및 지구 온난화를 방지할 수 있는 친환경 차세대 기술로

각광을 받고 있다[2]. 이러한 연료전지 운전에 필수적인 수소연료를

보다 효율적이고 합리적으로 공급하기 위한 연구들이 현재 다각도

로 진행되고 있다. 

탄화수소로 고순도의 수소를 생산하는 방법으로 여러 종류의 개

질(reforming) 및 전기화학(electrochemical), 광화학(photochemical) 그

리고 생화학(biological) 기술 등이 이용되고 있는데, 이중 가장 주

목 받는 기술은 개질 기술로서 크게 수증기 개질(steam reforming), 부

분산화 개질(partial oxidation reforming), 자열개질(autothermal

reforming) 등으로 나누어 질 수 있다[3, 4]. 수증기 개질은 수소생성

효율이 높지만 흡열반응이기 때문에 열을 공급해주어야 하며 응답

특성이 느린 단점이 있다. 반면, 부분산화반응은 발열반응으로 열원

공급은 필요 없고 응답 특성이 빠르지만 수소 수율이 높지 않다는

단점이 있다. 두 공정을 혼합한 자열개질반응의 경우에는 각 공정

의 장점을 이용할 수 있으며, 에너지가 적게 필요하고 응답이 신속

하여 최근 많은 연구가 이루어지고 있다[5, 6].

자열개질반응의 경우 Ni 촉매를 널리 사용하고 있으나, 반응이 진

행됨에 따라 활성이 감소하는 현상을 보인다. 이는 소결현상

(sintering), 황 피독(sulfur poisoning), 코크(coke) 등에 의해 나타나

는 것으로 알려져 있으며, 이중 코크에 의한 비활성화가 주된 원인

으로 보고되고 있다[7]. 니켈 촉매에 팔라듐(Pd)을 첨가하면 촉매의
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활성이 증대되고 장기 활성이 도움이 된다고 보고되었으며[8],

Tradeusz Borowieckil[9, 10] 등에 따르면, 니켈 촉매에 Mo를 소량

첨가하면 코크의 생성이 줄어 촉매의 비활성화가 억제 된다고 보고

하였다. 또한, Ni/CeO
2
-ZrO

2
 촉매를 이용할 경우 수증기 개질 및 부

분산화 개질에 있어 우수한 코크 저항성 및 안정성을 갖는 것으로

알려졌다[11-13]. 이외에도 Ru, Rh와 같은 귀금속의 첨가로 촉매의

성능을 개선시킨 연구결과도 보고되고 있다[14-16]. 

본 연구에서는 oxygen storage 특성과 metal catalyst의 우수한 분

산성을 가지고 있는 것으로 알려져 있는 CeO
2
-ZrO

2
의 담체에 일정

량의 Ni를 담지시켜 자열개질반응의 촉매로 사용하였으며, 이를 우

수한 열전도도를 갖는 알루미늄이 코팅된 허니컴 구조의 금속 모노

리스 표면에 washcoating하여 사용함으로써 응답속도 및 반응성 향

상을 확인하였으며 귀금속인 Ru의 첨가 등의 촉매의 조건 및 반응

온도, 반응물 유량, 반응물 비율 등의 조업 조건에 따른 반응 특성

등을 조사하였다.

2. 실 험

2-1. 촉매제조 

본 연구에서는 자열개질반응을 위한 촉매로써 Ni/CeO
2
-ZrO

2
가

사용되었으며 담체로 이용된 CeO
2
-ZrO

2
는 침전법에 의하여 제조되

었다. Cerium nitrate(Ce(NO
3
)
3
·6H

2
O, Aldrich)와 zirconium oxychloride

(ZrOCl
2
·8H

2
O, Aldrich)를 전구체로 각각의 0.2 M solution을 제조

하여 혼합한 후 0.4 M의 urea solution과 혼합한 후 교반한다. 제조

된 solution은 100 oC에서 50시간 둔 후, particle이 agglomeration 되

는 것을 방지하기 위해 ethanol을 이용해 filtering 한 후, furnace에

서 air 분위기로 500 oC에서 4시간 동안 소성하였다. 

제조된 담체에서 활성 물질인 Ni, Ru 등의 담지는 각각 nikel

nitrate(Ni(NO
3
)
2
·6H

2
O, Aldrich), ruthenium cloride(RuCl

3
, Aldrich)

를 이용하여 함침법(incipient wetness impregnation)으로 하여 담지

한 후 800 oC에서 3시간 동안 소성하였다. 

허니컴의 금속 지지체를 제조하기 위하여 GoodFellow사의

FeCralloy(FE080210 Fecralloy)를 사용하였으며, 두께가 약 50 μm

인 금속판을 물결무늬로 corrugation한 형태와 평평한 형태를 겹쳐

서 허니컴 형태의 금속 지지체를 제작하였다. 위의 과정을 통해 만

들어진 금속 지지체는 지름이 2.5 cm, 높이가 2 cm인 원통형으로 셀

밀도는 약 640 cells/inch이다.

촉매 코팅에 앞서 금속 표면과 촉매와의 부착력 향상을 위해 금

속 지지체 표면에 알루미나 sol를 코팅하여 900 oC에서 3시간 동안

처리하였다. 제조된 촉매는 5M-HNO
3
 용액을 사용하여 slurry로 제

조한 후 금속 지지체에 washcoating하여 사용하였다. 이때 2~3회 코

팅과 건조를 반복하여 금속지지체의 무게 대비 10~15 wt%가 되도

록 하였으며 금속지지체에 촉매가 뭉치는 것을 방지하기 위하여 압

축공기를 이용하여 균일하게 코팅되도록 하였다. 건조가 끝난 금속

지지체는 전기로에서 800 oC에서 3시간 동안 소성하였으며 500 oC

에서 5% H
2
를 이용하여 3시간 환원처리하여 사용하였다. Fig. 1에 촉

매의 제조에 대한 Process와 사용된 모노리스를 나타내었다.

2-2. 실험장치 및 실험 방법 

촉매의 비표면적은 77K에서 N
2 
를 이용하여 BET(Autosorb-1MP,

Quantachrome)로 측정하였으며, 모노리스의 표면은 SEM(GAWA2,

Teracan)을 이용하여 분석하였다.

본 연구에서 사용된 메탄의 자열개질반응 시스템의 개략도는 Fig. 2

에 나타내었다. 반응기는 내경이 1/2 inch와 1 inch의 인코넬 재질

의 반응기를 사용하였다. 반응물인 메탄(99.95%)과 air는 질량유량

계(MFC : mass flow meter, Brooks 5850E)를 이용하여 유량을 제

어하여 반응기로 유입되고, H
2
O는 미량펌프(FMI, QVG50)를 통해

증발기를 거쳐 steam으로 반응기로 들어간다. 반응기는 전기로 내

부에 고정되어 있어 반응 온도 제어가 가능하게 하였으며, 반응기

내의 촉매층 상부와 하부에 열전대(thermocouple)를 설치하였다. 반응

전후의 기체 유량은 습식 가스 미터(Sinagawa)를 이용하여 측정하

였으며, 반응 가스의 조성은 gas chromatography(GC, 영린기기,

ACDE 6000)를 이용하여 분석하였으며, 측정된 유량과 반응 생성

물의 조성을 이용하여 메탄의 전환율, 수소 수율 및 CO 선택도 등

을 계산하였다.

3. 실험결과

3-1. 촉매 특성 분석

CeO
2
-ZrO

2
와 Ni/CeO

2
-ZrO

2
의 기공부피, 비표면적과 입자 크기를

Table 1에 나타내었다. 10 wt%의 Ni를 CeO
2
-ZrO

2
에 부착시킨 경우

Fig. 1. Fabrication of Ni/CeO
2
-ZrO

2
 catalyst loaded on the alumina-

coated honeycomb monolith.

Fig. 2. Schematic diagram of reforming reaction system.

1. Mass flow controller 7. Catalyst

2. Valve 8. Heat exchanger

3. Pump 9. Condenser

4. Reactor(1/2", 1") 10. Gas chromatograph

5. Thermocouple 11. Gas meter

6. Furnace
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Ni/CeO
2
-ZrO

2
의 입자 크기는 증가하였으나, 비표면적과 기공부피는

감소하였다. 귀금속이 첨가된 Ni-Ru/CeO
2
-ZrO

2 
의 비표면적은 Ni/

CeO
2
-ZrO

2
와 유사한 19.2 m2/g로 나타났습니다. 

금속 모노리스 허니컴 구조는 반응 표면적을 크게 하고, 금속의

높은 열전도도로 인하여 담체 및 촉매층의 온도가 빨리 상승하게

하며, 기계적 충격 등에 강한 특성을 가지고 있다. 하지만 금속 표

면과 무기물인 촉매와의 접착력이 떨어져 적용하는데 있어서 어려

움이 있다. 이에 본 연구에서는 금속 지지체 표면에 바인더로서 다

공성의 알루미나를 코팅한 후에 촉매를 코팅하여 사용함으로써 금

속 모노리스 지지체와 촉매와의 접착력을 향상시켰다. 

Fig. 3에서 보면 금속 지지체의 초기 상태 (a)에서 Al
2
O
3
 sol에 의

한 전처리를 통하여 금속 지지체 표면에 다공성의 알루미나 층을

코팅하여 (b)에서 나타나는 것과 같이 금속 지지체의 비표면적을 넓

혀 촉매층의 코팅이 용이하도록 전처리를 하였다. (c)와 (d)는 촉매

코팅 후의 SEM image로 금속 지지체 표면위에 약 10 μm의 두께

로 촉매가 균일하게 코팅되어 있음을 확인할 수 있었다. 

3-2. 촉매에 따른 영향

Fig. 4는 금속 모노리스 형태의 촉매체와 분말 촉매에서의 자열

개질 반응에서의 반응 온도에 따른 메탄의 전환율을 나타낸 결과이

Fig. 3. SEM images of metallic support (a) original state, (b) coated Al
2
O

3
, (c), (d) coated catalyst.

Table 1. Physical properties of the catalysts

Catalysts Pore volume (cc/g) BET (m2/g) Particle size (µm)

CeO
2
-ZrO

2
0.054 76 37

Ni/CeO
2
-ZrO

2
 0.015 20 48

Fig. 4. Temperature dependence of CH
4
 conversion for ATR over various

catalyst types : GHSV=12,000 h-1, H
2
O:CH

4
:O

2
=2:1:0.5).
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다. 반응에 사용된 모노리스 촉매는 부피가 10 cc이고 금속 지지체

내에 코팅된 촉매의 양은 2.0 g이었으며, 분말촉매는 2 cc(2.3 g)의

촉매가 사용되었다. 반응 조건은 반응물 비를 H
2
O:CH

4
:O

2
=2:1:0.5

로 하였고, 촉매는 CeO
2
-ZrO

2
의 담체에 Ni이 10 wt% 담지된 촉매

를 사용하였다. 실험은 초기 800 oC부터 400 oC까지 GC를 이용하

여 생성물의 조성과 gas meter를 이용하여 생성물의 유량을 확인하

여 전환율을 계산하였다. 반응 온도가 500 oC 이하에서는 분말 촉

매가 금속 모노리스 촉매체에 비해 높은 메탄 전환율이 나타났으며,

800 oC에서는 유사한 메탄 전환율을 보인다. 하지만 실제 자열개질

반응에서의 반응 온도인 700 oC 구간에서는 금속 모노리스 촉매체

가 우수한 반응성을 나타나고 있다. 여기서 동일한 공간속도(gas

hourly space velocity : GHSV=반응물 유량/촉매체 부피)인 12,000 h-

1에서 두 종류의 촉매 형태에서 반응물 유량을 비교하면, 분말촉매

에서는 0.4 L/min, 모노리스의 경우 2.0 L/min으로 금속 지지체를 제

외한 실제 반응에 사용된 촉매의 단위 무게 당 반응물의 유량이 금

속 모노리스의 촉매가 더 큼을 알 수 있으며, 따라서 촉매 단위 무

게 당 메탄 전환 율을 비교하더라도 모노리스 형태의 촉매가 더 활

성이 좋은 것으로 판단된다.

3-3. H
2
O/CH

4
 비율의 영향

메탄의 자열개질반응에서는 이론적으로 H
2
O와 CH

4
가 1:1의 몰

비로 반응하지만 르샤틀리에의 원리에 따르면 H
2
O/CH

4
의 비가 증

가할수록 전환율은 증가하게 된다. 

본 실험에서는 O
2
/CH

4
를 0.5로 고정하고 H

2
O/CH

4
의 비를 1부터

5까지 실험하였다. Fig. 5에서 나타나듯 자열개질반응에 있어서는

H
2
O/CH

4
의 비율과는 무관하게 전환율은 96% 정도로 일치하였다.

하지만 Fig. 6에서와 같이 H
2
O/CH

4
의 비율이 증가함에 따라 CO와

CO
2
 선택도에 있어서는 차이를 보이고 있다. 이는 부반응인 수성가

스 전환반응(water gas shift reaction : WGS) 평형이 수소와 이산화

탄소가 증가하는 방향으로 가기 때문이다. 이에 따라 수소 수율에

있어서도 H
2
O/CH

4
의 비율이 증가함에 따라 수소 수율이 증가함을

알 수 있으며 결국 H
2
O/CH

4
의 비율은 전환율보다는 수소 생성량에

더 큰 영향을 미친다고 할 수 있다. 

 

3-4. O
2
:CH

4
 비율의 영향

메탄의 자열개질반응은 H
2
O/CH

4
의 비율보다는 O

2
/CH

4
의 비율

이 반응에 더 큰 영향을 준다. Fig. 7은 O
2
/CH

4
의 비율에 따른 메

탄의 전환율로 O
2
/CH

4
의 비가 증가할수록 전환율도 증가하는 것을

알 수 있었다. 하지만 Fig. 8에서와 같이 O
2
/CH

4 
비가 0.2일 경우

Fig. 5. H
2
O/CH

4 
ratio dependence of CH

4
 conversion for ATR (reac-

tion conditions : temperature = 700 °C, GHSV=12,000 h-1).

Fig. 6. H
2
O/CH

4 
ratio dependence of product composition of ATR (reac-

tion conditions : temperature = 700 °C, GHSV=12,000 h-1). 

Fig. 7. O
2
/CH

4
ratio dependence of CH

4
 conversion for ATR (reaction

conditions : temperature = 700 °C, GHSV=12,000 h-1).

Fig. 8. Hydrogen yield of ATR at different O
2
/CH

4
 ratio (reaction condi-

tions : temperature = 700 °C, GHSV=12,000 h-1).
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낮은 전환율에 의해 수소수율이 낮게 나오는 반면, O
2
/CH

4
 가 0.3

이상에서는 전환율이 증가함에도 불구하고 수소수율은 급격히 감소

하였다. 이는 O
2
/CH

4
비가 0.3 이상일 경우 부분산화반응의 영향과

계속적인 산소의 증가에 따른 연소반응에 의한 것임을 알 수 있다.

따라서 생성 반응물의 조성은 Fig. 9에서와 같이 O
2
/CH

4
가 0.5 이

상에서 CO
2
의 생성량은 크게 늘어나고, H

2
의 생성량은 줄어드는 것

을 볼 수 있다. 

3-5. Gas hourly space velocity(GHSV)의 영향

공간속도는 촉매 단위 부피당 통과하는 반응물의 유량으로 차후

개질 공정 설계에 있어서 중요한 자료가 된다. 본 연구에 사용된 촉

매의 공간속도에 따른 메탄의 전환율을 알아보기 위해 GHSV를

12,000 h-1부터 48,000 h-1까지 변화시켜가며 각 구간에서의 메탄 전

환율을 조사하였다. 반응은 Ni/CeO
2
-ZrO

2 
촉매를 이용하여 700 oC에

서 반응물 비를 H
2
O:CH

4
:O

2
 =2:1:0.5로 고정하였다. Fig. 10에서와

같이 12,000 h-1에서 메탄 전환율은 96.49%였으며, GHSV가 증가함

에 따라 전환율이 감소하며, 전환율의 감소는 GHSV가 10,000 h-1증

가할 때마다 2% 정도 감소되는 것을 알 수 있었다. 따라서 90% 이

상의 메탄 전환율을 얻기 위해서는 40,000 h-1 이하의 공간속도로 반

응을 하여야 한다. 

3-6. 귀금속 첨가에 따른 영향

니켈 촉매의 성능을 향상시키기 위해 귀금속인 Ruthenium을 첨

가하여 반응 특성을 살펴보았다. 10 wt%의 Ni가 담지된 CeO
2
-ZrO

2

촉매에 0.5 wt%의 Ru를 조촉매로 첨가하여 반응 온도에 따른 반응

특성을 확인하였다. 귀금속이 첨가되지 않은 Ni 촉매와 비교하면

Fig. 11에서와 같이 Ru의 첨가로 인해 전체적인 반응성이 향상된 것

을 알 수 있다. 특히 Ni 촉매의 경우 550 oC 이하의 반응 온도에서

는 전환율이 급격히 감소하는 것을 볼 수 있는데 이는 탄소의 침적

에 의한 것으로 판단되며, Ru을 첨가한 경우는 Dias., Assaf[16] 등

에 의해 제시된 바와 같이 Ni의 분산성 증가와 탄소 침적 방지에 의

해 메탄 전환율이 높게 나타남을 알 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 Ni가 담지된 금속 모노리스 촉매체를 사용하여 메

탄의 자열개질 반응특성에 대해 조사하였다. 금속 모노리스 촉매체

는 산소저장 특성과 분산성이 우수한 CeO
2
-ZrO

2
 를 washcoating

방법에 의해 제조하였다. 모노리스 촉매체는 일반 분말 형태의

촉매보다 600 oC~700 oC 부근에서 더 우수한 촉매 특성을 나타

냄을 확인하였으며, 800 oC에서는 약 96%의 전환율을 얻을 수

있었다. 자열개질반응에 있어서 반응물의 조성 및 GHSV는 반응

특성에 크게 영향을 주는 것으로 나타났다. H
2
O:CH

4
 비율이 증

가할수록 수소 수율이 높아지며, O
2
:CH

4
가 증가함에 따라 메탄

전환율은 증가하지만 수소 수율은 감소함을 확인하였다. GHSV

가 증가하면 전환율은 감소하였으며, 본 실험에서는 90%이상의

메탄 전환율을 얻기 위해서는 40,000 h-1 이하의 공간속도로 운

전되어야 함을 알 수 있었다. Ni/CeO
2
-ZrO

2
 촉매에 귀금속인 Ru

을 첨가하여 550 oC 이하의 낮은 온도 구간에서의 반응성을 크

게 향상시킬 수 있었다.
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Fig. 9. O
2
/CH

4
ratio dependence of product composition of ATR (reac-

tion conditions : temperature = 700 °C, GHSV=12,000 h-1).

Fig. 10. GHSV dependence of CH
4
 conversion for ATR (reaction condi-

tions : temperature = 700 °C, GHSV=12,000 h-1).

Fig. 11. Temperature dependence of CH
4
 conversion for ATR over vari-

ous catalyst (reaction conditions : GHSV=12,000h-1, H
2
O:CH

4
:O

2

=2:1:0.5).
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