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요 약

금속질산염과 염화금산을 전구체로 사용하여 다양한 금속산화물(Al
2
O

3
, ZnO, Fe

2
O

3
, Cr

2
O

3
, MnO

2
, CuO, NiO,

Co
3
O

4
)에 담지된 금촉매를 공침법을 이용하여 제조한 후, 일산화탄소 산화반응에서 수분첨가의 영향을 검토하였다. 이

들 중 Co
3
O

4
와 ZnO에 담지된 금촉매가 일산화탄소에 대하여 높은 활성을 보여주었다. 반응가스 중에 수분이 첨가될

때 Au/Co
3
O

4
 촉매는 활성이 약간 감소하였으나, Au/ZnO 촉매에서는 활성이 크게 증가하여 수분에 의한 일산화탄소

산화 활성은 담체의 종류에 크게 의존함을 알 수 있었다. 반응가스 중에 포함된 수분에 관계없이 반응 전과 후의

Au(5 wt%)/ZnO 촉매의 금입자 크기는 거의 변하지 않아 활성이 감소되는 이유는 금입자들의 소결에 의한 영향보다는

카보네이트와 같은 화학종에 의해 불활성화가 일어남을 알 수 있었으며, 이 화학종은 수분의 첨가에 의해 이산화탄소

로 분해되어 활성이 증가한 것으로 생각된다.

Abstract − Gold catalysts supported on metal-oxides were prepared by co-precipitation using the various metal

nitrates and chloroauric acid as precursors, and effect of water addition on the catalytic activity in CO oxidation was

investigated. Among the various supported gold catalysts, Au/Co
3
O

4
 and Au/ZnO catalysts showed the excellent activ-

ity for CO oxidation. Water in the reactant gas had a negative effect on the oxidation activity over Au/Co
3
O

4
 catalysts

and a positive effect on that over Au/ZnO, which means the activity depends strongly on the nature of support. It was

also confirmed that no significant change in the particle size of gold was observed after reaction both in dry and wet con-

ditions. This fact suggested that the deactivated catalyst due to a carbonate species could be regenerated by water addi-

tion in the reactant gas.
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1. 서 론

금은 불활성 특성과 화학종과의 약한 친화력 때문에 같은 족의 금

속들에 비해 촉매로서 거의 사용이 되지 않았다[1]. 그러나 1980년

대 후반 금속산화물에 담지된 나노크기 금촉매는 저온에서도 일산화

탄소에 대하여 극히 높은 산화 활성을 보인다고 Haruta 등[2]에 의해

보고된 이래, 가능하면 나노크기로 담지시키려는 연구가 활발히 이

루어지고 있다. 일반적으로, 담지된 금촉매의 촉매 활성은 금입자의

크기, 담체의 형태 그리고 금입자와 담체 경계면의 상호작용에 크게

의존한다[3]. 일반적으로 금입자 크기에 따라 일산화탄소의 산화 활

성이 크게 의존한다고 수많은 연구자들은 보고하고 있지만, 반응가

스 중에 포함된 수분은 일산화탄소 산화 활성에 적지 않은 영향을 미

친다고 보고되고 있다[4-14]. 물론 담체의 종류와 수분의 농도에 따

라 활성의 차이가 다르게 나타나고 있다. 수분이 산화활성을 증가시

키는 담체로는 Au/TiO
2
[4,5,8,9], Au/Al

2
O
3
[4,9,10], Au/SiO

2
[4], Au/

ZnO[6], Au/CeO
2
[7], Au/Fe

2
O
3
[9] 등이며, 이들에 의하면 반응가스

중의 200 ppm 또는 >1,000 ppm의 수분은 촉매 표면에 산소의 흡착
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을 용이하게 하여 활성을 증가시키지만, 그 이상의 수분 함량은 활

성점을 막아 오히려 활성을 감소시킨다고 하였다. 산화활성에 영향

을 주지 않거나 감소시키는 담체로는 Au/TiO
2
[11,12], Au/Al

2
O
3
[11],

Au/ZrO
2
[13], Au/Co

3
O

4
[14] 등으로 보고되고 있다. 그러나 대부분의

연구자들은 수분의 농도를 6,000 ppm 이하의 범위에서 수행되었다.

실질적으로 일산화탄소 배출 시스템에는 다량의 수분을 포함하고 있

어 일산화탄소 제거 시스템에 금촉매를 적용하기 위해서는 소위

“wet condition”인 고농도의 수분이 일산화탄소 산화반응에 어떠한

영향을 미치는지 검토할 필요가 있다.

따라서, 본 연구에서는 다양한 금속산화물에 공침법을 이용하여

금을 담지한 다음, 일산화탄소 산화 반응 전과 후의 촉매의 특성을

X-선 회절법과 투과전자 현미경을 통하여 수분이 일산화탄소 산화

반응에 미치는 영향을 검토하였다. 

2. 실 험

2-1. 촉매 제조

다양한 금속산화물(Al
2
O

3
, ZnO, Fe

2
O

3
, Cr

2
O

3
, MnO

2
, CuO, NiO,

Co
3
O

4
)에 금을 담지하기 위하여 탄산나트륨을 침전제로 사용하여 공

침법으로 제조하였다. 금속산화물과 금의 전구체로서 금속질산염과

염화금산(HAuCl
4
, Kojima)을 각각 사용하였으며, 모든 시약은 GR

급 시약을 사용하였다. 먼저 약 70 oC로 유지된 각각의 금속질산염과

금 전구체가 혼합된 수용액에 1몰의 탄산나트륨(Na
2
CO

3
, pH=11.8)을

pH가 8.2가 될 때까지 천천히 적하하였다. 약 1 시간 동안 교반한 후

종이필터(No. 41, Whatman)를 사용하여 침전제를 분리한 다음 증류

수로 5회 세척하였다. 상온에서 6시간, 100 oC 오븐에서 12시간 건

조 후, 공기분위기의 전기로에서 400 oC로 3시간 소성하였다. 금을

담지하지 않은 금속산화물은 단지 금전구체만 첨가하지 않고 위와

같은 방법으로 수행되었다. 금의 담지율을 1 wt%부터 10 wt%까지

변화시켜 제조한 금속산화물 담지 금촉매는 aAu/MxOy(a=1, 2, 3, 5,

7, 10 wt%)으로 표기하였다.

2-2. 촉매 특성 분석

제조된 촉매의 비표면적은 질소가스 흡착장치(ASAP 2010,

Micromeritics)를 이용하여 −196 oC에서 측정하였으며, 분석 전 수분

을 완전히 제거하기 위하여 200 oC에서 2시간 동안 헬륨 가스로 전

처리 하였다. 얻어진 질소가스 흡착량을 BET식에 적용하여 비표면

적을 계산하였다. 결정성 및 구조는 X-ray diffractometer(XRD,

XPERT-PRO, Philips) 장치를 이용하여 X선원은 Cu-kα
1
(λ=0.054

nm), 40 kV, 30 mA 조건에서 X선 회절 분석을 수행하였으며, 결정

구조는 JCPDS file로 확인하였다[15]. X-선 피크로부터 얻어진 반가

폭을 Scherrer 방정식에 적용하여 금입자 크기를 측정하였다[16]. 투

과전자 현미경(TEM, TECNAI20, FEI)으로부터 최소한 100개 이상

의 입자를 세어 입자크기분포도와 평균입자크기를 얻었다. 평균 입

자크기(dM)는 dM=Σdi·ni/Σni(ni는 입자개수, di는 입자크기)으로 계

산하였다[17]. 

2-2. 활성 실험

일산화탄소의 산화반응은 상압 유통식 고정층 반응기에서 수행되

었다. 먼저 0.1 g의 촉매를 U자 형태의 석영반응기(3/8 in. o.d.)에 채

운 후 300 oC에서 1시간 동안 헬륨으로 전처리하였다. 반응가스로는

2 vol%-CO/Air를 50 ml/min으로 촉매층을 통과시키면서 Porapak Q

컬럼(1/8 in., 6 ft, ss)이 장착된 가스 크로마토그래프(HP-6890,

Hewlett-Packard)의 열전도도검출기를 통해 반응온도에 따른 일산화

탄소의 농도 변화를 on-line으로 확인하였다. 수분의 첨가영향 실험

에서는 증류수가 채워진 포화기에 반응가스를 통과시키면서 수분을

반응물 중에 첨가하였으며, 수분의 농도는 항온조를 이용하여 약 1.25

mol%로 일정하게 조절하였다. 일산화탄소의 전화율은 촉매층 온도가

설정값에 도달한 다음 1시간 후를 정상상태로 가정하여 얻었다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 금속산화물 담지 금 촉매

Table 1은 금속산화물(MxOy, M=Al, Zn, Fe, Cr, Mn, Cu, Ni, Co)에

5 wt%의 금을 담지한 경우 비표면적의 변화를 보여주고 있다. Al
2
O
3

를 제외하고는 본 연구에서 제조된 금속산화물들은 낮은 비표면적을

보여주고 있으며, 금속산화물에 금을 5wt% 담지할 경우 대부분 비

표면적이 감소함을 볼 수 있다. 

먼저 다양한 금속산화물을 대상으로 일산화탄소 산화반응을 검토

한 다음, 우수한 활성을 보인 촉매에 대하여 수분이 활성에 미치는

영향을 알아보았다. Fig. 1은 반응물에 수분을 첨가하지 않은 상태에

서, 5 wt%의 금이 담지된 금속산화물 촉매를 사용하여 얻은 일산화

탄소 전화율을 보여주고 있다. 전화율 80%에서의 반응온도는 Au/ZnO

> Au/Co
3
O
4
 > Au/MnO

2
 > Au/CuO > Au/Fe

2
O
3
 > Au/NiO > Au/Al

2
O
3

> Au/Cr
2
O

3
의 순서로, 즉 낮은 반응온도에서 높은 활성을 보였다. 반

가폭으로부터 얻어진 금입자의 크기는 Au/ZnO(4.4 nm) > Au/Co
3
O
4

Table 1. BET specific surface area (m2/g) of supports and gold catalysts

Al
2
O

3
ZnO Fe

2
O

3
Cr

2
O

3
MnO

2
CuO NiO Co

3
O

4

MxOy 150.4 24.5 35.2 10.5 42.1 7.6 20.9 38.9

5Au/MxOy 141.2 22.4 26.7 6.1 27.4 5.5 13.3 36.3

Fig. 1. Effect of reaction temperature on the conversion of CO oxi-

dation over 5 wt%-Au/MxOy catalysts (M=Al, Zn, Fe, Cr, Mn,

Cu, Ni, and Co) catalysts.
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(8.1 nm) > Au/MnO
2
(8.6 nm) > Au/Fe

2
O
3
(16.6 nm) > Au/NiO(20.0 nm)

> Au/CuO(36.3 nm) > Au/Al
2
O

3
(18.1 nm) > Au/Cr

2
O

3
(53.1 nm) 순

으로 나타났다. 이것으로 보아 Au/Al
2
O

3
 촉매를 제외한 모든 촉매에

서 산화반응이 금입자 크기에 크게 의존함을 알 수 있었으며, 금입

자 크기가 작을수록 저온에서 완전산화가 일어남을 볼 수 있다. 일

반적으로 금속산화물 중 TiO
2
, Fe

2
O
3
, Co

3
O

4
, NiO에 담지된 나노크

기 금촉매에 대한 연구는 활발히 이루어지고 있으나, ZnO는 몇몇 연

구자들에 의해서만 보고되고 있다[6,18-21]. Wang 등[6]과 Hutchings

등[18]은 Au/ZnO 촉매는 금입자 크기가 2~5 nm로 고분산되어 있어

수분의 존재 하에서 우수한 촉매활성과 안정성을 가진다고 보고하였

다. 선정된 금속산화물에 담지된 금촉매 중 5 wt%-Au/ZnO 촉매가

가장 저온에서 활성을 보여주고 있으며, 5 wt%-Au/Co
3
O
4
 촉매 또한

5 wt%-Au/ZnO 촉매와 같은 온도에서 완전산화됨을 볼 수 있다. 그

래서 5 wt%-Au/ZnO 촉매와 5 wt%-Au/Co
3
O

4
 촉매를 대상으로 반

응가스 중에 포함된 수분이 일산화탄소 산화에 미치는 영향을 검토

하였다. 

3-2. 수분첨가의 영향

Fig. 2는 반응가스 중에 수분이 첨가하지 않을 때(Fig. 2(a))와 수

분이 약 1.25 mol% 첨가할 때(Fig. 2(b))를 각각 보여주고 있다. 범

례에서 촉매 앞의 숫자는 금의 담지율(wt%)을 의미한다. 먼저 Fig.

2(a)를 보면 본 실험조건에서 Co
3
O

4
는 약 110 oC에서 완전산화가 일

어났지만, 금을 5 wt% 첨가하면 오히려 활성이 감소함을 볼 수 있다.

이와 반대로 ZnO는 약 290 oC에서 완전산화가 일어났으며, ZnO에

금을 첨가함으로서 활성이 크게 증가함을 볼 수 있다. 이것은 Co
3
O
4

는 자체적으로 일산화탄소 산화에 대하여 활성이 우수하지만 5 wt%

의 금입자가 담지되면 활성점이 일부 덮이게 되어 활성이 저하하는

것으로 생각된다. 

다음으로 Fig. 2(b)는 수분의 첨가가 일산화탄소 산화반응에 미치는

영향을 보여준다. 5Au/Co
3
O

4
 촉매는 수분이 첨가되면 활성이 약간

감소하거나 활성에는 거의 영향을 받지 않는 것처럼 보인다. 이렇게

5Au/Co
3
O

4
 촉매의 경우 수분의 영향이 거의 없는 것은 반응물인 일

산화탄소와 산소의 흡착, 그리고 생성물인 이산화탄소의 탈착이 수

분 흡착점과는 무관함을 보여준다. 그러나 5Au/ZnO 촉매는 수분이

첨가됨으로서 약 50 oC 이하에서도 완전산화가 일어남을 보여주고

있다. 이것으로 보아 금속산화물에 담지된 금촉매를 이용한 일산화

탄소의 산화반응에서 수분의 존재는 활성성분인 금촉매와 담체와의

상호 작용에 영향을 미침을 알 수 있었고, 수분에 의하여 담체 표면

의 산소종이 서로 다른 유동성을 가지고 있다는 증거이기도 한다.

문헌들[4,21-23]에 의하면 일산화탄소 산화반응에 있어 수분의 역

할은 산소 분자의 해리능력을 향상시키거나, 카보네이트(CO
3

2−)의

분해로 보고되고 있다. Boccuzzi 등[22]은 두 가지 반응 메카니즘을

제시하였다. 첫 번째는 산소분자는 수분에 의하여 활성화되고, 이 활

성화된 산소는 금입자 표면에 흡착된 일산화탄소와 빠르게 반응하여

이산화탄소로 변화됨을 FT-IR로 확인하였다[식 (1)]. 두 번째 이유는

첨가된 수분이 나노크기 금촉매와 ZnO의 경계면에서 −OH 그룹을

생성하여 산소 분자의 해리가 일어난다고 설명하였다[식 (2)]. 또한,

초기 반응 시 활성점은 반응 중간체인 카보네이트로 덮여 활성이 점

차 감소하고, 이 불활성화된 촉매에 수분이 공급됨으로서 카보네이

트를 제거하여 활성이 증가한다고 Costello 등[23]은 보고하였다[식

(3)]. 또 다른 문헌[24]에 의하면, 반응물인 일산화탄소가 일반적인 산

소 분자가 아닌 OH 라디칼(OH)과 직접 반응하여 이산화탄소와 H

라디칼(H)을 생성하는 것으로 설명하고 있다[식 (4)]. 아래의 식에서

O*는 활성화된 산소종을 의미한다.

O
2
 + H

2
O → O* + CO → CO

2
 (1)

OH + O
2
 → O* + CO → CO

2
 (2)

CO
3
 + H

2
O → CO

3
H CO

2
 + OH (3)

CO + OH· → CO
2
 + H· (4)

3-3. 금 담지량의 영향

ZnO에 금의 담지량을 변화시키면서 수분의 존재하에서 일산화탄

소 산화반응 결과를 Fig. 3에 나타내었다. ZnO에 소량의 금을 첨가

하면 전화율이 증가하다가 약 5 wt% 이상이 되면 활성이 감소하는

경향을 보이고 있다. 이것은 5 wt% 이상의 금은 ZnO의 세공을 막아

비표면적을 감소시키거나 금입자 크기가 증가하여 활성점이 감소하

기 때문으로 생각할 수 있다. 이 결과에 기초하여 5Au/ZnO 촉매를

대상으로 일정한 농도의 수분을 반응가스 중에 공급하면서 일산화탄

소 산화반응에 대한 안정성 실험을 수행하였다. 

3-4. 안정성 실험

Fig. 4는 5Au/ZnO 촉매를 대상으로 수분을 첨가할 때와 첨가하지

않을 때의 안정성 실험을 80 oC에서 약 33 시간 동안 수행한 결과를

보여준다. 반응가스 중에 포함된 수분에 관계없이 초기 3 시간까지

는 활성이 급격히 감소하였다. 그러나 수분이 첨가되면 약 70%의 전

Fig. 2. Catalytic activity of gold catalysts supported on Co
3
O

4
 and

ZnO with reaction temperature in dry condition (a) and wet

condition (b).
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화율을 유지하는 반면, 수분이 첨가되지 않으면 약 50% 까지 전화

율이 감소함을 볼 수 있다. 초기 반응시간 동안은 일산화탄소를 이

산화탄소로 완전산화하기에 활성점의 개수가 풍부하여 전화율이 높

지만, 이후에는 카보네이트와 같은 생성물이 촉매 표면에 형성되어

활성점의 개수를 감소시키기 때문에 전화율이 감소하는 것으로 생각

된다. 

좀 더 자세히 수분의 영향을 설명하기 위하여 반응 전과 후 촉매

의 물리적 특성을 X-선 회절법과 투과전자 현미경을 통하여 분석하

였다. Fig. 5는 안정성 실험에 사용하기 전과 후의 5Au/ZnO 촉매에

대한 XRD 패턴을 보여준다. 반응 전 5Au/ZnO 촉매와 건조한 상태

에서 반응 후 5Au/ZnO 촉매는 거의 비슷한 회절 패턴을 보이고 있

다. ZnO와 반응 전의 5Au/ZnO 촉매, 그리고 건조한 조건의 반응 후

의 5Au/ZnO 촉매들은 전형적인 6방정계의 ZnO 구조(zincite)를 보여준

다. ZnO와 반응전 5Au/ZnO 촉매의 회절 패턴 강도가 서로 다른 것

은 결정의 정도와 금이 첨가됨으로서 ZnO의 입자크기에 영향을 주

는 것으로 해석할 수 있다. 그러나, 수분이 첨가된 조건에서 반응 후

의 5Au/ZnO 촉매는 몇몇의 새로운 X-선 회절 피크(2θ=22.2o, 28.4o,

32.6o, 38.5o, 44.3o, 55.4o, 58.6o)를 보여주고 있다. 이것은 산화물 담

체의 화학적 상태가 변하였거나, 촉매 표면의 구조가 달라졌음을 의

미한다. X-선 회절 패턴에 나타난 새로운 상은 hydrozincite(Zn
5

(CO
3
)
2
(OH)

6
)이며, 이 새로운 상은 촉매가 반응하는 동안 카보네이

트 같은 종이 5Au/ZnO 촉매 표면에 형성됨을 제시한다. 또한 반응

하는 동안 수분이 첨가되면 회절 패턴 강도가 현저히 감소하는 현상

을 볼 수 있는데, 이것은 ZnO의 결정상이 무정형으로 변화되었기 때

문으로 생각할 수 있다. 

금입자 크기의 변화는 반가폭을 이용하여 계산할 수 있으나, 나노

크기의 금입자로 인해 회절 패턴의 반가폭이 크고, 금의 피크

(2θ=38.2o, 44.4o)가 부분적으로 ZnO 피크(2θ=36.3o, 47.5o)와 겹치는

회절 패턴을 관찰할 수 있다. 일반적으로 X-선 회절패턴을 이용하여

금입자를 측정하기 위해서는 최소한 3~4 nm 이상의 크기를 가져야

한다고 알려져 있다[1]. 더불어 반응하는 동안 수분이 첨가되면 금의

Fig. 3. Effect of reaction temperature on the conversion of CO oxi-

dation over Au/ZnO catalysts with loading contents of gold

in wet condition.

Fig. 4. Stability tests for CO oxidation of 5Au/ZnO catalyst in dry

and wet conditions at 80 oC.

Fig. 5. XRD pattern of ZnO support (a), fresh 5Au/ZnO catalyst (b),

used 5Au/ZnO catalyst in dry condition (c), used 5Au/ZnO cat-

alyst in wet condition (d).

Fig. 6. TEM images of 5Au/ZnO catalyst. (a) fresh 5Au/ZnO catalyst, (b) used 5Au/ZnO catalyst in dry condition, (c) used 5Au/ZnO catalyst in

wet condition.
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주된 X-선 회절 피크(2θ=38.2o, 44.4o)는 hydrozincite의 피크(2θ

=38.5o, 44.3o)와 거의 겹쳐 반응 후의 금입자 크기를 결정하기가 더

욱 어렵다. 그래서 투과전자 현미경을 이용하여 반응 후의 금입자 크

기와 분산도를 확인하였다.

Fig. 6과 7에는 일산화탄소의 산화반응에 사용하기 전과 후의 5Au/

ZnO 촉매에 대한 투과전자 현미경 사진과 그 사진들로부터 구한 입

자크기 분포도를 각각 나타내었다. 모든 촉매에서 아주 작은 금입자

를 쉽게 확인할 수 있으나, 반응 전과 후, 또는 반응가스 중 수분의

유무에 따라 입자크기 분포도가 조금 달라짐을 볼 수 있다. 반응전

의 5Au/ZnO 촉매의 금입자 평균 크기는 3.8 nm로 고분산되어 있고,

반응 후의 입자크기 분포도가 반응 전보다 입자크기가 큰 쪽으로 이

동하였다. 반응하는 동안 수분을 첨가하지 않을 때와 수분을 첨가할

때의 금의 평균입자 크기는 각각 4.3 nm와 4.1 nm로 약간 증가하는

것처럼 보이나, 이 증가한 입자크기는 활성도에 크게 영향을 주지 않

는다고 생각된다. 결과적으로, X-선 회절 패턴과 투과전자 현미경 이

미지로 볼 때, 반응가스 중에 포함된 수분에 관계없이 반응 전과 후

의 금입자 크기는 거의 변하지 않았다. 그러므로 활성도가 감소되는

이유는 금입자들의 소결에 의한 영향보다는 카보네이트와 같은 화학

종에 의해 불활성화가 일어남을 알 수 있었으며, Au/ZnO 촉매의 경

우 수분의 첨가에 의해 이 화학종은 이산화탄소로 분해되어 활성이

증가한 것으로 판단된다.

4. 결 론

공침법을 이용하여 금속산화물에 담지된 금촉매를 제조하여 일산

화탄소 산화반응에서수분의 영향을 검토하였다. Co
3
O

4
와 ZnO에 담

지된 금촉매가 일산화탄소에 대하여 높은 활성을 보여주었으며,

Co
3
O

4
 보다는 ZnO에 5 wt%의 금을 담지하게 되면 금의 첨가 효과

가 뚜렷하게 나타났다. 또한, 반응가스 중에 수분이 첨가될 때 Au/

Co
3
O

4
 촉매는 활성이 약간 감소하는 경향을 보였으나, Au/ZnO 촉

매는 활성이 크게 증가하여 수분에 의한 일산화탄소 산화 활성은 담

체의 종류에 크게 의존함을 알 수 있었다. 반응가스 중에 포함된 수

분에 관계없이 반응 전과 후의 5Au/ZnO 촉매의 금입자 크기는 거의

변하지 않아 반응하는 동안 활성도가 감소되는 이유는 금입자들의

소결에 의한 영향보다는 카보네이트와 같은 화학종에 의해 불활성화

가 일어남을 X-선 회절법과 투과전자 현미경을 통해 알 수 있었으며,

이 화학종은 수분의 첨가에 의해 이산화탄소로 분해되어 활성이 증

가한 것으로 생각된다.
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