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요 약

수소생산을 위한 메탄의 부분산화용 촉매로 알루미나에 담지된 코발트와 니켈 촉매를 함침법으로 제조하였다. 메탄의

부분산화반응을 위한 이들 촉매의 반응활성은1기압, CH
4
/O

2
=2.0과 450~650 oC의 온도영역에서 조사하였다. 담지량이

다른 코발트촉매와 니켈촉매의 반응활성을 비교하고 코발트촉매에 니켈을 첨가한 이성분금속 촉매의 반응활성을 조사

하였다. 그리고 코발트촉매와 니켈촉매에 첨가된 Ce와 La의 첨가효과를 조사하였다. 이들 촉매의 특성은 XRD와 SEM/

EDX로 분석하였다. 코발트와 니켈은 10 wt%의 담지량이 적절한 것으로 나타났다. 이들 10 wt% 담지 코발트와 니켈

촉매는 열역학적 평형값에 가까운 메탄의 전환율과 CO의 선택성을 나타내었으나 H
2
의 선택성은 평형값보다 다소 낮

게 나타났다. 코발트촉매에 니켈을 첨가한 이성분금속 촉매에서 H
2
의 선택성은 증가하였으나 전환율을 고려하면 니켈을

첨가한 이점은 나타나지 않았다. 코발트촉매에서는 Ce의 첨가와 니켈촉매에서는La의 첨가로 메탄의 전환율과 수소의

선택성을 높일 수 있었다.

Abstract − Co and Ni catalysts supported on Al
2
O

3
 for partial oxidation of methane producing hydrogen were syn-

thesized using impregnation to incipient wetness. The activities of these catalysts for the partial oxidation of methane

was investigated at 1 atm and CH
4
/O

2
=2.0 in the temperature range of 450~650 oC. The reaction activity of Ni/Al

2
O

3

and Co/Al
2
O

3
 catalysts with different loading was investigated. And the beneficial effects of Ni addition to Co/Al

2
O

3

and the promotional effects of Ce and La addition to Ni/Al
2
O

3
 and Co/Al

2
O

3
 were investigated. These catalysts were

characterized by XRD and SEM/EDX. Comparing catalyst loadings, 10 wt% Co and 10 wt% Ni were found to be opti-

mal at the experimental conditions. The 10 wt% Ni/Al
2
O

3
 and 10 wt% Co/Al

2
O

3
 catalysts in partial oxidation of meth-

ane showed CH
4
 conversions and CO selectivity close to the thermodynamic equilibrium levels, but showed lower H

2

selectivity than equilibrium level. The addition of Ni to Co/Al
2
O

3
 exhibited higher H

2
 selectivity but beneficial effect

was not observed in the CH
4
 conversion. Addition of Ce to Co/Al

2
O

3
 and addition of La to Ni/Al

2
O

3
 improved the CH

4

conversion level and H
2
 selectivity.
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1. 서 론

메탄은 천연가스의 주성분이며 천연가스는 세계적 에너지원의 약

22%를 차지하고 있고 OECD 국가의 전기분야를 중심으로 수요가

증가하고 있다[1]. 현재 사용되고 있는 대부분의 천연가스는 고갈될

수 있는 천연자원으로부터 얻고 있지만 메탄은 부패(decay) 또는 유

기물의 배양으로 생산되기도 한다[2,3]. 메탄을 고부가 생성물로 전

환하려는 연구가 많이 진행되고 있지만 CH3-H(g) 결합의 분해에너

지(439.3 kJ/mol)가 높아 어려움이 있다[4]. 때문에 메탄의 전환을 위

한 불균일촉매의 사용으로 활성금속표면에 흡착된 메탄의 CH3-H 결

합분해에너지를 변화시키는 것이 중요하다[5].

메탄으로부터 합성가스를 얻기 위한 최초의 방법은 1926년에 개

발된 수증기개질법이며 합성가스와 수소를 생산하기 위한 최첨단 기

술로 알려지게 되었다[6-8]. 합성가스를 생산하기 위한 다른 방법은

1929년에 Liander 등에 의해 제안된 메탄의 부분산화법이며 1933년

에 Padovani와 Franchetti에 의하여 산소와 공기에 의한 메탄의 불완

전산화반응이 보고되었다[7-9]. 메탄의 부분산화반응과 주요 개질반

응은 다음과 같다[7].
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메탄의 부분산화반응에서는 (1)반응만을 위한 촉매를 얻을 수 있

는지가 요지가 되어왔다. 이론적으로는 CH4와 O2가 활성화되는 모

든 온도에서 순수한 합성가스를 얻는 것이 가능하다. 그러나 메탄과

관련된 다른 많은 반응들[7]도 메탄의 부분산화반응에서 중요한 역

할을 하는 것으로 알려져 있어 생성물 조성은 가능한 모든 종류의 총

괄적인 열역학적 평형에 의하여 지배된다. 실험결과를 논할 때 이들

평형이 중요하며 상세한 열역학적 분석이 많이 알려져 있다[10,11].

메탄과 산소가 양론비로 공급된 반응(1)에서 CH4의 전환율과 H2와

O2의 선택성은 열역학적 특성에 의하여 저압, 고온일수록 높아지는

것으로 알려져 있다. CH4/O2의 조성이 양론비와 다른 CH4/O2=0.5인

조성에서는 주로 완전연소 반응(4)가 일어나며 CH4/O2의 비가 0.5

이상에서는 H2와 CO가 주성분이며 CH4/O2의 비에 따라 H2와 CO

의 조성이 다양하게 변한다[9]. 메탄의 부분산화반응은 발열반응이

므로 촉매의 특정부위 온도가 올라가는 고온영역(hot spot)의 생성을

피해야 하고 가스층의 온도변화를 적게 할 수 있도록 설계하여야 한

다. 또한 반응가스가 특정혼합비에서 폭발 가능한 혼합물이므로 안전한

조작이 되도록 설계하여야 한다. CH4/O2의 UFL(upper flammability

limit)는 메탄/산소인 경우 1.57, 메탄/공기인 경우는 0.94로 알려져 있

으며, LFL(lower flammability limit)는 메탄/산소인 경우 약 0.05, 메

탄/공기의 경우는 약 0.22이다[9]. 안전한 조작과 효율적인 공기분리

를 위한 산소분리막의 사용이 Hu와 Ruckenstein[12]에 의하여 제안

되기도 하였다.

Prettre 등은 1946년 내화물에 10 wt% Ni을 담지시킨 촉매로 1

atm, CH4/O2=2.0, 973-1173 K의 온도 영역에서 메탄의 부분산화를

보고하였으며, 이들 결과에서는 반응층을 나가는 온도에 상당하는

열역학 평형치를 나타내었고, 반응은 두단계로 먼저 CH4가 CO2와

H2O로 발열산화반응이 일어난 후에 CO와 H2로 흡열개질반응이 일

어난다고 하였다[7-9]. Co촉매는 Choudhary 등[13]에 의하여 최초로

연구되었으며 속도론적으로 CO와 H2가 형성된다고 주장하였으나

이는 나중에 부적절한 것으로 알려졌다[9]. Wang 등[14,15]은 Ru/Al2O3

촉매에 의한 메탄의 부분산화반응은 연소-개질 반응기구의 특성을

나타낸다고 하였다. Kim 등[16]은 BaO, CaO, MgO에 담지시킨 10~

15 wt% Ni 촉매를 이용한 메탄의 부분산화반응에서 촉매층의 온도

측정의 결과로 메탄의 완전산화와 이어지는 개질반응에 의한 두단계

반응으로 주장하였다. Liu 등[16]은 Ni/Ce-ZrO2/θ-Al2O3 촉매를 사

용한 메탄의 부분산화반응에서 메탄은 직접적인 열분해반응을 따른

다고 주장하였다. 현재는 합성가스로의 직접적인 반응기구와 연소-

개질 반응기구 두 가지가 가능한 것으로 주장되며 촉매와 반응조건

에 따라 다르게 나타나는 것으로 알려져 있다[18]. 메탄의 부분산화

반응을 위한 촉매로 담지된 Co와 Ni촉매가 우수한 반응특성을 나타

내는 것으로 알려져 있으며, 이들 Co와 Ni촉매와 관련된 연구가 많

이 진행되어 왔다[7-9].

본 연구에서는 메탄의 촉매부분산화법으로 수소를 생산하기 위한

촉매로 Co와 Ni을 γ-Al2O3에 담지시킨 촉매를 제조하고 상압에서

미분반응기를 이용하여 촉매의 조성과 반응조건에 따른 반응특성을

조사하였다. 또한 담지된 Co와 Ni 촉매에 La 및 Ce 금속을 조촉매

로 첨가하여 촉매를 제조하고 La와 Ce의 첨가효과를 반응특성과

XRD, SEM/EDS를 이용하여 조사하였다.

2. 실 험

촉매의 제조를 위한 금속성분으로 Ni(NO3)2·6H2O(Aldrich Chemical

Co. 99.99%)와 Co(NO3)2·6H2O(Aldrich Chemical Co. 99.99%)를 사

용하고 조촉매성분으로 Ce(NO3)3·6H2O(Aldrich Chemical Co.

99.99%)와 La(NO3)3·6H2O(Aldrich Chemical Co. 99.99%)를 사용하

였다. 담체로 γ-Al2O3(Strem Chemical, Inc., 185 m
2/g)를 사용하였

으며 건식함침법(incipient wetness impregnation)으로 금속성분을 담

지 시켰다. 담체는120 oC에서 24 h 건조한 후에 사용하였고 계산된

양의 금속성분을 담지시킨 후에 120 oC에서 8 h 동안 건조시키고

550 oC에서 4 h동안 소성시켜 촉매를 제조하였다. 촉매는 금속담지

량과 종류/담체 순으로 구분하여 표기하였으며, 10Co/Al2O3는 γ-

Al2O3에 10 wt% Co를 담지시켜 제조된 촉매를 나타낸다. 촉매의 반

응특성은 반응기 내에서 50 ml/min의 H2로 550 oC에서 4 h 동안 환

원시킨 후에 조사하였다. 반응기는 내경 20 mm, 높이 70 mm인 U

자형 석영 미분반응기를 사용하였고, 촉매는 기본적으로 0.5 g을 사

용하였다. 반응온도는 450~650 oC의 영역에서 PID제어기로 조절하

였으며, 반응가스는 기본적으로 169 ml/min(CH4:O2:N2=2:1:3.75)의

속도로 MFC(Mass Flow Controller)를 사용하여 가스의 유량을 조절

하여 공급하였다. 반응활성은 650 oC에서 안정화된 이후 30분 간격으

로 측정하였고, 반응온도를 550 oC와 450 oC로 단계별로 낮추어 가

면서 측정하였다. 반응 후의 가스는 GC(Hewlett Packard HP5890 II)의

TCD(Thermal Conductivity Detector)로 Mol Sieve 5A PLOT(30 m×

0.53 mm ID, Supelco Inc.)을 분리관으로 사용하여 분석하였다. 각

단계에서 생성된 성분을 확인하기 위하여 XRD(Philips X’pert MPD

3,040)를 사용하였고, 시료는 소성 후, 환원 후와 반응 후의 단계별로

구분하여 분석하였다. 촉매표면에서의 금속성분의 분포도는 SEM/

EDX(JEOL JSM-5610)를 사용하여 조사하였다. CH4의 전환율과 H2

와 CO의 수율 및 선택도는 다음과 같이 계산되었다.

3. 결과 및 고찰

촉매의 Co담지량 변화에 따른 반응특성을 조사하기 위한 7Co/

Al2O3, 10Co/Al2O3, 13Co/Al2O3 촉매의 반응특성은 Fig. 1에 나타내

었다. Co의 담지량을 7 wt%에서 10 wt%로 증가시키면 650 oC에서

CH4 전환율이 67%에서 71%로 증가하지만 담지량을 13 wt%로 증

가시켜면 전환율은 10 wt% 담지촉매에 비하여 증가하지 않았다. H2의

수율에서도 650 oC에서 비교하면 7 wt%에서 10 wt%로 담지량이 증

가하면 전환율이 증가하지만 13 wt% Co 담지 촉매의 경우 10 wt%

와 비교하여 변화가 거의 없다. 이들 결과로부터 Co의 경우 10 wt%

정도 담지 시킨 촉매가 가장 효율적으로 나타났다. 7Co/Al2O3 촉매

의 경우 450 oC에서는 반응활성을 나타내지 않았는데 이는 촉매표면

에서의 탄소침전에 의한 활성감소로 보이지만 담지량과 온도변화에

따른 탄소성분의 생성속도 또는 담지량에 따른 반응개시온도의 변화
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가능성을 확인하기 위한 추가적인 분석이 필요할 것으로 본다. Ni담

지량 변화에 따른 반응특성을 조사하기 위한 7Ni/Al2O3, 10Ni/Al2O3,

13Ni/Al2O3 촉매의 반응특성은 Fig. 2에 나타내었다. Ni의 담지량 변

화에 따른 CH4의 전환율과 H2의 수율을 650 oC에서 비교하면 Ni 촉

매에서도10 wt%를 담지시킨 경우에 가장 효율적인 것으로 나타났다.

Co/Al2O3를 이용한 메탄의 부분산화는 전형적으로 환원촉매에서

거의 열역학적 평형값의 결과를 나타내는 것으로 알려져 있다[19].

Kim 등[16]은 BaO, CaO, MgO에 담지시킨 10-15 wt% Ni 촉매를

이용한 메탄의 부분산화에 의한 합성가스의 제조에서 13 wt% Ni 촉

매의 활성이 가장 좋은 것으로 보고하였다.

Co-Ni 이성분 금속의 촉매작용을 조사하기 위하여 금속의 전체 담

지량을 10 wt%로 하고 담지량의 비를 조절하여 9Co1Ni, 7Co3Ni,

5Co5Ni, 3Co7Ni, 1Co9Ni의 다른 조성으로 Al2O3에 이성분 금속을

담지시켜 촉매를 제조하였다. 이들 Co-Ni 촉매의 CH4 전환율과 H2의

수율은 Fig. 3에 나타내었다. 이성분 촉매의 각 조성에 따른 반응특

성을 비교하면 7Co3Ni/Al2O3 촉매가 비교적 우수한 활성을 나타내

었다. 10Co/Al2O3 촉매와 7Co3Ni/Al2O3 촉매를 비교하면 CH4의 전

환율은 비슷하게 나타나지만, 7Co3Ni/Al2O3의 이성분 촉매에서 H2

의 수율은 높고 CO의 수율은 낮게 나타나고 있어 H2의 생산을 위한

경우에는 7Co-3Ni가 우수한 특성을 보이고 있다. 일부 촉매의 경우

450 oC에서 반응활성이 급격히 감소하는 것으로 나타났는데 이는 탄

소의 생성에 따른 반응활성의 감소로 보이며 이의 확인을 위한 추가

적인 분석이 필요할 것으로 보인다. 

Co촉매에서 La와 Ce 금속의 첨가효과를 조사하기 위하여 10 wt% Co

에 La와 Ce 금속을 0.2 wt% 첨가하여 10CoLa/Al2O3 촉매와 10CoCe/

Al2O3 촉매를 제조하고 이들 촉매로 조사한 반응특성을 Fig. 4에 나

타내었다. Ni촉매에서 La와 Ce 금속의 첨가효과를 조사하기 위하여

10 wt% Ni 촉매에 La와 Ce 금속을 0.2 wt% 첨가하여 제조된 10NiLa/

Al2O3 촉매와 10NiCe/Al2O3 촉매로 조사한 반응특성은 Fig. 5에 나

타내었다. Co 촉매에서는 Ce을 첨가한 촉매에서 향상된 특성을 나

타내었으며, Ni 촉매에서는 La을 첨가한 촉매에서 향상된 특성을 나

타내었다. 이는 탄소침적에 의한 활성감소의 방지와 안정화에 의한

NiAl2O4와 CoAl2O4의 생성억제에 따른 것으로 보인다.

Lødeng 등[20]은 Co/Al2O3에서 0.1 wt% Ni, Pt, Rh, Ru, Pd의 첨

가와 4 wt% 이하의 산화물 Fe3O4, Cr2O3, La2O3, SnO2와 K2O의 첨

가효과를 조사하였다. 귀금속의 첨가는 10 wt% Co/Al2O3의 활성을

723 K 이하의 낮은 온도에서도 유지하게 하였으며 이는 더 낮은 온

Fig. 1. Methane conversion and H2 yield as a function of temperature

over Co/Al2O3 catalysts: (a)650
oC, (b)550 oC, and (c)450 oC.

Fig. 2. Methane conversion and H2 yield as a function of temperature

over Ni/Al2O3 catalysts: (a)650
oC, (b)550 oC, and (c)450 oC.
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도에서 활성점을 제공하기 때문이라고 하였다. 산화물의 첨가에서는

La2O3만이 안정화 효과를 나타내었다. Kim 등[21]은 Ni-calcium

hydroxyapatite 촉매에 Ce를 첨가하면 Ce의 산소저장 능력에 따른 탄

소침적의 감소로 촉매활성이 증가한다고 하였다. 알루미나에 담지된

Ni 촉매는 전형적으로 평형에 가까운 조성을 나타내었으나 NiAl2O4의

생성에 기인하는 비활성화가 일어날 수 있다고 하였다[22]. Ni 촉매의

또 다른 문제는 탄소침적에 의한 활성의 감소이다. Kristensen 등[23]

은 Ni 촉매에서의 탄소생성은 structure-sensitive 반응이므로 촉매의

성능을 개선하려면 전형적으로 결정의 크기를 줄이고 이들의

sintering을 방지하는 안정화가 필요하다고 하였다. 이를 위한 방법으

로는 다른 전구체의 사용, 다른 전처리 방법, 또는 다른 금속이나 산

화물 조촉매의 첨가로 가능하다. Sun 등[24]은 Ni/SiC 촉매로 773~1123

K에서 CH4/O2=2의 순수한 가스혼합물로 반응시킨 경우 미리 환원

시킬 필요가 없었으나 탄소침적에 의한 비활성화가 관찰되었다. 이

탄소침적은 공기로 산화시켜 제거될 수 있었고 재생된 촉매의 활성

은 처음의 촉매활성만큼 높은 것으로 나타났다. Ni을 5~20 wt% 범

위에서 담지시켜 조사한 반응특성에서 Ni의 담지량은 10 wt%가 실

험조건에서 최적으로 나타났다. Choudhary 등[25]은 Ni/Yb2O3, Ni/

ZrO2와 Ni/ThO2에 Co를 첨가한 경우 촉매의 성능을 향상시켰으며

이는 탄소생성 속도를 크게 감소시키고 Ni에서의 반응개시온도를 낮

추기 때문이라고 하였다. Zhu[26]와 Flyzanin-Stephanopoulos에 의

하면 5 wt% Ni/CeO2에 4 wt% La를 첨가한 경우 923 K에서 100 h

동안 촉매를 안정화시켰으며 탄소침적에 대한 저항이 탁월한 것으로

나타났다.

다양한 촉매들의 반응특성을 비교하기 위하여 조사된 CH4의 전환

율, H2의 선택도와 CO의 선택도는 Fig. 6와 같다. CH4의 전환율, H2

선택도와 CO 선택도의 열역학적 평형값은 650 oC에서 각각 약 75%,

약 91%와 약 83% 정도이고 550 oC에서는 각각 약 52%, 약 78%와

약 50% 정도로 알려져 있다[9]. 이와 비교하면 최적의 Ni 담지량과

Co 담지량으로 나타난 10Ni/Al2O3와 10Co/Al2O3 촉매의 650 oC에

서 CH4의 전환율과 CO 선택성은 열역학적 평형값에 가까운 값을

나타내었만 H2 선택성은 다소 낮은 값을 나타내었다. CH4의 전환율

과 H2 선택성을 고려하면 제조된 촉매들 중에서 Ni에 La를 첨가하

여 제조된 10NiLa/Al2O3 촉매가 가장 좋은 반응특성을 나타내고 있

다. Co/Al2O3에 Ni를 첨가한 이성분 금속촉매 7Co3Ni/Al2O3에서는

H2의 선택성은 증가하였으나 CH4의 전환율을 고려하면 단일금속에

Fig. 3. Methane conversion and H2 yield as a function of temperature

over Co-Ni/Al2O3 catalysts: (a) 650
oC, (b) 550 oC, and (c) 450 oC.

Fig. 4. Methane conversion and H2 yield as a function of t tempera-

ture over 10Co/Al2O3, 10CoCe/Al2O3, and 10CoLa/Al2O3 cata-

lysts: (a) 650 oC, (b) 550 oC, and (c) 450 oC.
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비하여 상승작용이 관찰되지 않았다. Co-Ni 이성분 금속촉매에서 단

일금속에 비하여 상승작용이 나타나지 않는 것은 XRD 분석결과에

서 나타난 NiCo2O4의 생성 때문으로 보인다. 이들 촉매들의 비활성

정도를 조사하기 위한 650 oC에서 32 시간 동안의 연속반응 실험에

서 CH4 전환율과 H2의 수율에서 큰 변화 없이 활성을 유지하였다.

Enger 등[27]은 γ-Al2O3에 단지된 Co 촉매에 첨가된 Ni, Fe, Cr,

Re, Mn, W, Mo, V, Ta의 산화물은 촉매에 이롭지 못하였으며 이는

탄소침적의 촉진 때문이라고 하였다. Rogatis 등[28]의 Ni(5%)Cu(5%)/

Al2O3와 Ni(10%)/Al2O3 촉매에 의한 메탄의 부분산화반응에서

NiCu 촉매가 탄소침적을 줄여 우수한 반응특성을 나타낸다고 하였

다. Gao 등[29]은 Co/Al2O3에 Ca를 첨가한 Co/Ca/Al2O3촉매는 분

산도가 증가하고 Co3O4의 환원성을 높여 우수한 메탄의 부분산화반

응 활성을 나타낸다고 하였다. Requies 등[30]은 Ni/Al2O3에 redox

산화물(Mo, Mn, Sn)을 첨가한 촉매로 메탄의 부분산화반응의 특성

을 조사한 결과 Mo만이 비활성화를 감소시키는 것으로 나타났다.

Enger 등[31]은 Ni/Al2O3에 다양한 금속을 첨가하여 메탄의 부분산

화반응 특성을 조사하였으며 Co, Mo, Pt, Pd, Rh, Cr은 반응기 입구

에서의 연소활성을 증가시키지만 W, Fe, Mn은 첨가효과가 나타나

지 않는다고 하였다.

촉매의 특성조사를 위하여 10Co/Al2O3, 10Ni/Al2O3, 7Ni3Co/

Al2O3, 10CoCe/Al2O3, 10NiLa/Al2O3의 각 촉매를 소성 후, 환원 후

및 반응 후의 각 단계별로 XRD분석으로 조사하였다. 10Co/Al2O3,

Fig. 5. Methane conversion and H2 yield as a function of temperature

over 10Ni/Al2O3, 10NiCe/Al2O3, and 10NiLa/Al2O3 catalysts:

(a) 650 oC, (b) 550 oC, and (c) 450 oC.

Fig. 6. Methane conversion, H2 selectivity and CO selectivity at var-

ious temperatures over 7Co3Ni/Al2O3, 10Co/Al2O3, 10CoCe/

Al2O3, 10Ni/Al2O3, and 10NiLa/Al2O3.
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10Ni/Al2O3, 7Ni3Co/Al2O3, 10CoCe/Al2O3, 10NiLa/Al2O3의 환원

후와 반응 후에 조사한 XRD의 특성피크를 Fig. 7과 Fig. 8에 나타내

었다. 10Co/Al2O3촉매에서Co성분은 소성 후에 Co3O4의 산화물로

존재하며 환원 후에는 Co로 환원되고 반응 후에는 일부가 Co3O4,

CoAl2O4의 산화물형태로 나타났다. 10Ni/Al2O3 촉매에서는 소성 후

에 NiO의 산화물이 관찰되고 환원 후에 Ni로 환원되며 반응 후에는

Ni의 일부가 NiO, NiAl2O4의 산화물로 산화되었다. 7Ni3Co/Al2O3

촉매의 경우 소성 후에 Co3O4, NiO의 산화물이 나타났고 환원 후에

Co, Ni로 환원되며 반응 후에는 NiO, Co3O4, CoAl2O4, NiAl2O4와

NiCo2O4의 특징적인 피크를 나타내었다.

Dissanayake 등[22]은 25 wt% Ni/Al2O3 촉매로 1 atm, 723-1173

K의 온도영역에서 실험하여 촉매층 내에서 형성된 NiAl2O4, NiO/

Al2O3, Ni/Al2O3의 3가지 다른 영역을 확인하였고 상대적인 비는 조

작조건에 의존한다고 하였다. Liu 등[32]은 α-Al2O3, γ-Al2O3와 θ-

Al2O3에 12 wt% Ni을 담지시킨 촉매에서 열적으로 안정한 θ-Al2O3

가 NiAl2O3의 생성억제로 우수한 담체특성을 나타낸다고 하였다.

Torniainen 등[33]의 주장에 의하면 Ni 촉매와 Co 촉매에서는 aluminate

(NiAl2O4, CoAl2O4)의 형성으로 비활성화가 일어나며 Fe는 너무 빨

리 산화되어 메탄을 합성가스로 전환하는 반응에서는 효과적이지 못

하다고 하였다. Woo등[34]은 Fe3O4와 CuFe2O4에 의한 메탄의 부분

산화반응에서 Fe3O4는 탄소침적이 많은 반면 CuFe2O4는 탄소침적

이 적고 우수한 반응특성을 나타낸다고 하였다. Swaan 등[35]은 Co/

Al2O3, Co/SiO2 촉매를 Ni/Al2O3, Ni/SiO2 촉매와 비교한 연구에서

Co 촉매는 첨가금속 Zn에 의하여 환원성이 증가하였으며, 첨가금속

으로 환원성을 증가시키지 않은 경우 완전연소를 촉진하는 경향이

있다고 하였다. Enger 등[36]은 Co 촉매에 Ni, Fe, Cr, Re, Mn, W, Mo,

V와 Ta의 첨가효과를 조사하였다. W, Mn, V와 Ta의 첨가는 메탄의

전화율과 합성가스의 선택성에 이롭지 못한 것으로 보고하였으며,

이는 코발트 표면과 환원된 코발트 활성점의 낮은 활용도 때문이라

고 하였다. Cao 등[37]의 연구에 의하면 NiO/Al2O3에 La2O3를 첨가

한 경우 반응개시 온도를 낮추는 것으로 보고하였다. 공기중에서

1073 K로 소성시킨 경우 XRD에 의한 LaNiO3를 관찰하였고, La에

의한 촉매성능의 향상은 소성시키는 동안에 NiO/Al2O3가 NiAl2O3

로 상변화 되는 것을 막거나 줄이기 때문이라고 하였다. Dajiang 등

[38]은 담체에 Na, Sr, La와 특히 Ce을 첨가하면 Ni의 환원성을 증

가시키는 것으로 보고하였다.

10NiLa/Al2O3의 환원 후와 반응 후의 SEM/EDX 결과를 Fig. 9에

나타내었다. 환원 후와 반응 후의 SEM/EDX 결과를 비교하면 Ni의

분산도는 큰 차이가 나타나지 않았으며 반응 후에도 Ni 금속성분이

잘 분산되어 있음을 나타내고 있다. 다른 10Co/Al2O3, 10Ni/Al2O3,

Fig. 7. XRD patterns of various catalysts after reduction (△Ni, ▲Co,

■γ-Al2O3).

Fig. 8. XRD patterns of various catalysts after reaction ((△Ni, ◇

NiO, ○NiAl2O4, □CoAl2O4, ▲Co, ●Co3O4, ◆NiCo2O4, ■

γ-Al2O3).

Fig. 9. SEM/EDX imiges of 10NiLa/Al2O3 after (A) reduction and

(B) reaction: (a) and (d) SEM (×500); (b) and (e) Ni; (c) and

(f) La.
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7Co3Ni/Al2O3, 10CoCe/Al2O3, 10NiLa/Al2O3 촉매의 경우에도 환원

후와 반응 후의 각 성분의 분산도를 비교하면 큰 차이 없이 잘 분산

된 금속성분 분포도를 SEM/EDX 분석으로 관찰할 수 있었다.

4. 결 론

(1) Al2O3에 담지시킨 Co와 Ni 촉매의 경우 10 wt%의 담지량이

적절한 것으로 나타났다.

(2) 조촉매로 La, Ce를 첨가한 경우 Co 촉매에서는 Ce의 첨가효

과가 우수하고, Ni 촉매에서는 La의 첨가효과가 우수한 것으로 나타

났다.

(3) Co 촉매에 Ni를 첨가한 이성분 금속촉매는 단일금속에 비하여

상승작용이 관찰되지 않았다.

(4) 제조된 10NiLa/Al2O3 촉매는 메탄의 전환율과 H2의 선택성에

서 우수한 반응특성을 나타내었다.

(5) SEM/EDX 분석으로 조사된 환원 후와 반응 후의 각 금속성분

은 잘 분산되어 있었다.
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