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요 약

본 연구에서는 Ni/Al
2
O
3
 촉매를 사용한 에틸렌글리콜의 수증기 개질반응에서 제조 방법에 따른 영향을 알아보았다.

촉매들은 건식 함침법, 습식 함침법 그리고 공침법을 사용하여 제조하였다. 공침법을 사용하여 촉매 제조시 침전제를

KOH, K
2
CO

3
, NH

4
OH를 각각 사용하여 침전제에 따른 영향 또한 알아보았다. 제조한 촉매들은 질소 물리흡착, 유도

결합 플라즈마 질량분석법(ICP-AES), X선 회절법(XRD), 수소 승온 환원법(TPR), 수소 화학흡착, 승온 산화법(TPO),

주사전자현미경(SEM), 열분석법(TGA)을 사용하여 촉매의 물리화학적인 특성을 분석하였다. 773 K에서 환원한 촉

매의 경우 KOH 혹은 K
2
CO

3
를 침전제로 사용하여 공침법으로 제조한 촉매가 가장 높은 활성을 보였다. 촉매 제

조 방법은 Ni의 입자크기, Ni 산화물의 환원도, 반응에서의 활성과 안정성, 반응 중 탄소 침적의 형태 등에 영향을

끼치는 것을 확인할 수 있었다. KOH를 침전제로 사용하여 공침법으로 제조한 촉매의 경우 환원온도를 773~1173 K

까지 증가시켰을 때, Ni 입자크기의 증가에도 불구하고 Ni 산화물의 환원도가 증가하므로 반응활성이 증가하는 것

으로 나타났다.

Abstract − The effect of preparation method on the catalytic activities of the Ni/Al
2
O

3
 catalysts on steam reform-

ing of ethylene glycol was investigated. The catalysts were prepared with various preparation methods such as an

incipient wetness impregnation, wet impregnation, and coprecipitation method. In the case of coprecipitation method,

various precipitants such as KOH, K
2
CO

3
, and NH

4
OH were compared. The prepared catalysts were characterized by

using N
2
 physisorption, inductively coupled plasma-atomic emission spectroscopy, X-ray diffraction, temperature-

programmed reduction, pulsed H
2
 chemisorption, temperature-programmed oxidation, scanning electron microscopy,

and thermogravimetric analysis. Among the catalysts reduced at 773 K, the Ni/Al
2
O

3
 catalyst prepared by a coprecipita-

tion with KOH or K
2
CO

3
 as precipitants showed the best catalytic performance. The preparation method affected the

particle size of Ni, reducibility of nickel oxides, catalytic performance (activity and stability), and types of coke

formed during the reaction. The Ni/Al
2
O

3
 catalyst prepared by a coprecipitation with KOH showed the increasing

catalytic activity with an increase in the reduction temperature from 773 to 1173 K because of an increase in the

reduction degree of Ni oxide species even though the particle size of Ni increased with increasing reduction tem-

perature.
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1. 서 론

수소는 연소시 물만을 방출하는 청정 에너지원으로 그 수요는 점

차 증가하는 추세이다. 수소를 생산하는 여러 가지 방법 중, 리그노

셀룰로스와 같은 바이오매스를 원료로 사용하는 것은 바이오매스의

성장과정에서 CO2를 활용한다는 측면에서 이점을 가지고 있다[1].

리그노셀룰로스는 촉매 반응을 통하여 에틸렌글리콜(EG)과 프로필

렌글리콜을 포함하는 폴리올들로 변환이 가능하다[2]. 즉 에틸렌글

리콜과 프로필렌글리콜은 수소 생산을 위한 효율적인 출발 물질이

며 그 중 에틸렌글리콜은 리그노셀룰로스의 주된 구성 물질인 셀룰

로스로부터 얻을 수 있다[3-5].

에틸렌글리콜로부터 수소를 생성하는 반응들은 반응 온도의 범위에

따라 낮은 온도의 액상에서 진행되는 수상 개질반응과 높은 온도의

기상에서 진행되는 수증기 개질반응으로 구분할 수 있다. 수상 개질

반응은 비교적 낮은 온도(498~538 K)와 고압조건(29~65 bar)에서

진행되므로 높은 순도의 수소를 제조할 수 있다[6-8]. 하지만 상대적

으로 수소 생성량이 적고, 촉매의 비활성화를 억제하기 위해서는 반

응물의 농도가 낮아야 하는 단점을 가지고 있다[8]. 반면에, 수증기

개질반응은 생성물에서의 높은 수소 농도와 낮은 가격의 촉매를 사

용하는 장점을 가지고 있다. 에틸렌글리콜의 수증기 개질반응은 다

음과 같이 나타낼 수 있다[9].

C2H6O2(g) + 2H2O(g) → 2CO2(g) + 5H2(g) = 85.9 kJ/mol

에너지 손실을 줄이기 위하여 낮은 온도에서 반응을 진행하면서

높은 수소 생성량과 수율을 얻기 위해서는 이에 적합한 촉매의 선정

이 요구 된다. Ni 기반의 촉매는 에틸렌글리콜의 수증기 개질반응에

서 백금 촉매와 비슷한 수소 생성량과 수율을 보이는 것으로 보고

되었다[10]. 또한 메탄[11], 바이오 에탄올[12], 초산[13], 에탄올[14-17],

글리세롤[18], 바이오 오일[19]의 수증기 개질반응에서도 C-C 결합을

효과적으로 끊어 내어[20] 높은 활성을 보이는 것으로 알려져 있다.

그러나 Ni 기반 촉매는 소결과 탄소 침적으로 인하여 비활성화되는

문제점을 가지고 있다 [21-24].

이번 연구에서는 Ni 기반 촉매를 건식 함침법, 습식 함침법, 공침

법을 사용하여 제조하였고 공침법을 사용할 경우 침전제로서 KOH,

K2CO3, NH4OH를 사용하여 침전제에 대한 효과 또한 연구하였다.

이 촉매들을 에틸렌글리콜의 수증기 개질반응에 적용해 보고, 여러

가지 분석을 사용하여 Ni의 입자 크기, 환원도 그리고 반응 중 생성

되는 탄소의 형태 등을 연구하였다.

2. 실험방법

2-1. 촉매 제조

Ni/Al2O3 촉매는 건식 함침법, 습식 함침법, 공침법을 사용하여 제

조하였다. 건식 함침법을 사용하여 촉매를 제조하기 전, 지지체인 γ-

Al2O3(Alfa Aesar)의 기공부피를 측정하였으며, 제조된 촉매에서 Ni의

함량이 15 wt%가 되도록 Ni(NO3)2·6H2O(Junsei Chemical) 수용액을

지지체의 기공 부피에 상응하도록 제조하여 담지하였다. 담지된 촉

매는 373 K에서 12시간 동안 건조한 후 873 K에서 3시간 동안 공기

분위기에서 소성 과정을 거쳤다. 습식 함침법으로 촉매를 제조한 경우

5 g의 γ-Al2O3(Alfa Aesar) 지지체를 50 mL의 0.3 M Ni(NO3)2·6H2O

(Junsei Chemical) 수용액과 혼합하여 323 K에서 6시간 동안 접촉한

후 진공을 걸어서 과량의 물을 제거하였다. 제조한 촉매는 373 K에

서 12시간 동안 건조한 후 873 K에서 3시간 동안 공기 분위기에서

소성하였다. 공침법으로 촉매를 제조한 경우 50 mL의 0.3 M Ni(NO3)2·

6H2O (Junsei Chemical) 수용액을 500 mL의 0.1 M Al(NO3)3·9H2O

(Junsei Chemical) 수용액과 혼합한 후 교반하면서 333 K에서 침전

제를 떨어뜨려 pH를 조절하였다. 침전제로는 KOH(Samchun

Chemical), K2CO3(Daejung Chemical), NH4OH(Samchun Chemical)

를 사용하였으며, 각각의 침전제를 떨어뜨려 pH를 10, 10, 9까지 증

가시켰다. 목표 pH에 도달한 후, 온도를 363 K까지 승온시켜 1시간

동안 교반하였다. 제조한 촉매들은 증류수를 사용하여 여러 번 세척

과정을 거친 후 373 K에서 12시간 동안 건조한 후 873 K에서 3시간

동안 공기 분위기에서 소성하였다. 제조된 촉매들은 제조 방법인 건

식 함침법, 습식 함침법, 공침법에 따라 Ni/Al2O3-IW, Ni/Al2O3-IM,

Ni/Al2O3-Co라 명명하였으며 공침법으로 제조한 경우는 침전제를

이름에 포함하였다. 즉, Ni/Al2O3-Co-KOH는 KOH를 침전제로 사

용하여 공침법으로 제조한 촉매를 의미한다.

2-2. 촉매의 특성 분석

촉매의 금속 담지량은 유도결합 플라즈마 원자방출분광기

(Inductively coupled plasma atomic emission spectrometer: ICP-

AES, Varian 710-ES)를 사용하여 분석하였으며 그 결과를 Table 1에

제시하였다.

촉매의 비표면적은 Brunauer-Emmett-Teller(BET) 분석법을 사용

하여 측정하였는데 질소 가스를 77 K에서 Micromeritics ASAP

2020에서 물리 흡착 및 탈착시켜 분석하였다. 분석 전 촉매들은 473 K

에서 4시간 동안 진공으로 전처리하였다.

수소 승온 환원법(H2-temperature programmed reduction: H2-TPR)을

통하여 수소의 소모량과 그에 따른 환원 정도를 확인하였다. 사용한

기기는 열전도 검출기(Thermal conductive detector: TCD)가 장착된

Autochem 2910 (Micromeritics)을 사용하였다. 반응기로는 U자형

석영 반응기에 0.1 g의 촉매를 충진한 후, 10% H2/He 가스를 분당

30 mL 흘려서 수행하였다. 313 K에서 1173 K까지 분당10 K로 온

도를 올리면서 분석을 진행하였으며 1173 K에서 1시간 동안 온도를

유지하였다.

X-선 회절(X-ray diffraction: XRD)분석은 2θ 값 10o에서 90o까지

Cu Kα (λ=0.15418 nm)가 장착된 Rigaku D/MAC-III를 사용하여 수

행하였으며, Ni 입자의 크기는 XRD 피크의 반가폭을 사용하는

Scherrer 식을 적용하였다[25].

Ni 금속의 표면적을 측정하기 위하여 수소를 이용한 펄스 화학흡

착을 수행하였다. TCD가 장착된 Autochem 2910(Micromeritics)을

사용하여 U자형 석영 반응기에 0.2 g의 촉매를 충진하고 He 가스를

분당 30 mL 흘리면서 수행하였다. 촉매는 각 환원 온도에서 1시간

동안 10% H2/He 가스로 환원 후 분석을 수행하였다. 모든 분석은

308 K에서 수행되었으며 매회 주입한 수소의 부피는 500 μL이다.

승온 산화분석(Temperature programmed oxidation: TPO)은 TCD가

장착된 Autochem 2910(Micromeritics)과 온라인 질량 분석기(Online

mass spectrometer signals, QMS 200, Pfeiffer Vacuum)를 사용하여

수행하였다. 분석시료는 반응 후 촉매를 0.1 g 회수하여 U자형 석영

반응기에 충진한 후, 실온에서 He을 1시간 동안 흘려서 촉매 표면의

불순물을 제거한 후 진행하였다. 분석 중에 2 vol% O2/He을 분당 30 mL

로 흘려 주었고, 온도는 313 K에서 1173 K까지 분당 10 K로 올렸으

ΔH
298 K

o
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며 1173 K에서 1시간 동안 유지하였다.

주사전자현미경(Scanning electron microscopy: SEM) 사진은 JSM-

6700F instrument(JEOL, Japan)를 사용하여 얻었다.

반응시에 생성되는 탄소양을 확인하기 위해 열분석법(Thermo-

gravimetric analysis: TGA)을 열분석기(TGA-STA 409, NETZSCH)를

사용하여 수행하였다. 건조한 반응 후 촉매를 공기 분위기에서 1173 K

까지 분당 10 K의 속도로 승온시켜 무게 변화를 관찰하였다.

2-3. 반응 실험

에틸렌글리콜 수증기 개질 반응은 U자형 석영 고정층 반응기를

사용하여 상압에서 수행하였다. 물과 에틸렌글리콜은 물과 탄소원

자의 비율을 3으로 하여 혼합하였으며(S/C=3), 고압액체 펌프를 이

용하여 분당 0.1 mL로 공급하였다. 혼합된 물과 에틸렌글리콜은

523 K에서 기화 과정을 거쳐 가스 상태로, 분당 40 mL로 흐르는 수송

기체인 15 vol% N2/He과 혼합하여 반응기에 공급하였다. 반응기 내

부에는 0.02 g의 촉매를 0.08 g의 α-Al2O3와 혼합하여 충진하고 반

응 전에 수소를 분당 30 mL로 773 K에서 1시간 동안 흘려주어 촉

매를 환원하였다. 반응온도는 773 K이며, 반응물의 조성은 헬륨 기

반으로 10 mol% EG, 60 mol% H2O, 4 mol% N2이다. 반응 후 물과

에틸렌글리콜을 응축기에서 제거하였으며 기상 생성물은 가스크로

마토그래프(Gas chromatograph: GC)를 사용하여 분석하였다. GC는

TCD와 불꽃이온화검출기(Flame ionization detector: FID)가 장착되

었으며 TCD에는 충진 컬럼(Carbosphere)을, FID에는 모세관 컬럼

(Poraplot Q)을 연결하여 각 성분 별로 분리하였다. 

실제 실험에서는 생성물 중 탄소 화합물의 형태가 CO2, CO, CH4

만 생성이 되었기 때문에 에틸렌글리콜의 전환율은 탄소 화합물의

수지식을 이용하여 계산하였다.

EG conversion [%] =

위 식에서 F
CO

2
, F

CO
, F

CH
4
 그리고 F

EG
는 각 탄소 화합물의 몰 유량을

나타낸다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 촉매의 특성 분석

773 K에서 환원한 Ni/Al2O3 촉매들을 대상으로 질소 물리흡착을

이용하여 분석한 물리적 특성을 Fig. 1과 Table 1에 제시하였다.

모든 촉매는 IV 형태의 흡착등온선을 보였다[25,26]. 건식 함침법과

습식 함침법으로 제조한 촉매의 세공 크기 분포를 보면 약 5 nm 이

하의 세공들이 균일하게 분포되어 있음을 확인할 수 있었다. 반면

공침법을 이용하여 제조한 촉매의 경우 두 영역대의 세공 크기가 존

F
CO

2

F
CO

F
CH

4

+ +

F
EG

2×
---------------------------------------- 100×

Fig. 1. Nitrogen adsorption and desorption isotherms and pore size distributions of Ni/Al
2
O

3
 catalysts reduced at 773 K such as (a) Ni/Al

2
O

3
-IW, (b)

Ni/Al
2
O

3
-IM, (c) Ni/Al

2
O

3
-Co-KOH, (d) Ni/Al

2
O

3
-Co-K

2
CO

3
, and (e) Ni/Al

2
O

3
-Co-NH

4
OH. Closed and open symbols are adsorption

and desorption isotherm, respectively.

Table 1. Physicochemical properties of the Ni/Al
2
O

3
 catalysts reduced at 773 K

Method Ni content (wt%) K content (wt%) S
BET

 (m2/g) Pore volume (cm3/g) Average pore diameter (nm) Crystalline size of Ni (nm)

Ni/Al
2
O

3
-IW 15.43 - 8.4×101 1.7×10-1 5.6 2.7

Ni/Al
2
O

3
-IM 12.69 - 9.9×101 1.8×10-1 5.1 3.3

Ni/Al
2
O

3
-Co-KOH 12.01 0.03 1.7×102 3.9×10-1 7.6 n.d.

Ni/Al
2
O

3
-Co-K

2
CO

3
11.85 0.58 1.7×102 4.8×10-1 8.9 n.d.

Ni/Al
2
O

3
-Co-NH

4
OH 11.74 - 1.7×102 4.0×10-1 7.5 n.d.
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재하는 것을 확인할 수 있었다. Table 1에서 보듯이 공침법으로 제조

한 촉매가 건식 함침법과 습식 함침법으로 제조한 촉매보다 더 넓은

BET 표면적과 더 큰 세공 부피를 가지고 있다. 또한 공침법을 사용하여

제조한 촉매 중 Ni/Al2O3-Co-K2CO3 촉매가 Ni/Al2O3-Co-KOH, Ni/

Al2O3-Co-NH4OH 촉매보다 더 큰 세공 부피를 가지고 있다. 이는

공침법을 사용하여 촉매를 제조할 때 카보네이트 이온을 사용하는

것이 수산화 이온을 사용하는 것보다 더 큰 세공 부피를 갖는다는

기존의 연구 결과와 일치한다[25].

서로 다른 제조법을 사용하여 합성된 Ni/Al2O3 촉매의 H2-TPR

결과를 Fig. 2에 제시하였다. 모든 촉매들은 915~950 K에서 완만한

환원피크를 보였다. 건식 함침법과 습식 함침법을 사용하여 제조한

촉매의 경우 ~620 K에서 작은 환원피크를 확인할 수 있는 반면, 공

침법으로 제조한 촉매의 경우 1000 K 이상에서 환원피크를 확인할 수

있었다. 낮은 온도영역에서의 환원피크는 Al2O3 지지체와 약하게

상호작용을 하는 NiO가 Ni로 환원되는 것에 기인한다. 보통 1000 K

이상에서의 환원 피크는 NiAl2O4의 존재를 나타낸다[25]. H2-TPR

결과로부터 건식 함침법과 습식 함침법으로 제조한 촉매의 경우

Al2O3와 약하게 결합된 NiO 형태를 지니나, 공침법으로 제조한 촉

매의 경우 NiO와 Al2O3의 상호 작용이 더 강하며 NiAl2O4 형태 또

한 가지고 있는 것을 확인할 수 있다. 공침법으로 제조한 촉매들 중

Ni/Al2O3-Co-K2CO3 촉매는 공침법으로 제조한 촉매들 중 가장 낮은

온도에서 환원피크를 가지는 것으로 확인되었다.

Fig. 3에 환원전과 773 K에서 환원한 Ni/Al2O3 촉매들의 XRD 결

과를 제시하였다. 환원전 촉매에서는 NiO (JCPDS 47-1049)와 Al2O3

(JCPDS 50-0741)가 주된 결정 구조로서 나왔다. 건식 함침법과 습

식 함침법으로 제조한 촉매에서 공침법으로 제조한 촉매보다 NiO

결정구조가 더 강하게 나타났다. 773 K에서 환원 과정을 거친 촉매의

경우 건식 함침법과 습식 함침법으로 제조한 촉매의 경우 Ni (JCPDS

04-0850)의 결정구조가 확인이 되었지만 공침법으로 제조한 촉매의

경우는 Ni의 존재가 XRD로는 확인이 되지 않았다. Scherrer 식을

사용하여 Ni 금속 입자크기를 계산해 본 결과 건식 함침법과 습식

Fig. 2. TPR patterns of the Ni/Al
2
O

3
 catalysts such as (a) Ni/Al

2
O

3
-

IW, (b) Ni/Al
2
O

3
-IM, (c) Ni/Al

2
O

3
-Co-KOH, (d) Ni/Al

2
O

3
-

Co-K
2
CO

3
, and (e) Ni/Al

2
O

3
-Co-NH

4
OH.

Fig. 3. XRD patterns of Ni/Al
2
O

3
 catalysts after calcination at 873 K (A) and after reduction at 773 K (B). (a) Ni/Al

2
O

3
-IW, (b) Ni/Al

2
O

3
-IM,

(c) Ni/Al
2
O

3
-Co-KOH, (d) Ni/Al

2
O

3
-Co-K

2
CO

3
, and (e) Ni/Al

2
O

3
-Co-NH

4
OH. (○) Al

2
O

3 
(JCPDS No.50-0741), (△) NiO (JCPDS

No.47-1049), and (x) Ni (JCPDS No.04-0850).
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함침법으로 제조한 촉매에서 금속 Ni의 입자 크기는 각각 2.7 nm와

3.3 nm로 확인되었다. XRD 결과를 보면, 공침법으로 제조한 촉매에

서는 지지체인 Al2O3와 강하게 상호작용하는 NiO와 NiAl2O4 (JCPDS

78-1601)의 존재를 예상할 수 있다. H2-TPR 결과와 연관시켜 볼 때,

환원온도 773 K에서는 NiO와 NiAl2O4가 금속 Ni 상태로 완전히 환

원되지 않는 것을 확인할 수 있으며, 따라서 환원도에 따른 영향을

살펴보기 위하여 Ni/Al2O3-Co-KOH 촉매의 환원 온도에 따른 촉매

구조와 반응 활성에 대하여도 살펴보았다. Fig. 4와 Table 2에

773~1173 K의 환원온도에 따른 촉매의 물리적 특성을 제시하였다.

환원 온도가 증가함에 따라 평균 세공 크기는 커졌지만 BET 표면적은

줄어드는 것을 확인할 수 있다. 반면에 세공 부피는 크게 변하지 않는

것을 확인하였다.

XRD 결과를 보면 환원온도가 증가함에 따라 금속 Ni에 기인한

XRD 피크의 크기가 증가함을 알 수 있다(Fig. 5). 이를 Scherrer 식을

이용하여 입자 크기를 계산 하였을 때 환원온도에 따라 금속 Ni의

입자크기 또한 증가하는 것을 확인할 수 있다(Table 2). 

H2-TPR을 통하여 확인이 된 바 모든 촉매들이 완전히 환원되는

온도인 1173 K에서 환원한 촉매들의 물리적 특성을 Table 3에 제시

하였다. 모든 촉매는 Ni/Al2O3-Co-KOH의 경우와 같이 환원온도의

증가에 따라 평균 세공 크기는 커졌지만 BET 표면적은 줄어드는 것

으로 나타났다. 세공 부피의 경우도 환원온도에 따라서 큰 차이를

보이지 않았다. Fig. 6에서 1173 K에서 환원한 제조 방법이 다른 촉

Fig. 4. Nitrogen-adsorption/desorption isotherms and pore size distributions of Ni/Al
2
O

3
-Co-KOH catalysts reduced at different temperatures

such as (a) 773 K, (b) 873 K, (c) 973 K, (d) 1073 K, and (e) 1173 K (closed symbol: adsorption; open symbol: desorption).

Table 2. Physicochemical properties of Ni/Al
2
O

3
-Co-KOH reduced at different temperatures

Reduction temperature (K) S
BET

 (m2/g) Pore volume (cm3/g) Average pore diameter (nm) Crystalline size of Ni (nm)

873 1.7×102 4.0×10-1 7.7 1.8

973 1.7×102 4.0×10-1 7.8 3.3

1073 1.5×102 3.7×10-1 8.3 3.7

1173 1.2×102 3.9×10-1 11.3 5.5

Fig. 5. X-ray diffraction (XRD) patterns of Ni/Al
2
O

3
-Co-KOH cata-

lysts calcined at 873 K (a) and subsequently reduced at different

temperatures such as 773 K (b), 873 K (c), 973 K (d), 1073

K (e), and 1173 K (f). (○) Al
2
O

3 
(JCPDS No.50-0741), (△)

NiO (JCPDS No.47-1049), and (x) Ni (JCPDS No.04-0850).
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매들의 XRD 결과를 제시하였다. 모든 촉매에서 환원온도가 773 K

인 경우와 비교해 볼 때 금속 Ni의 존재로 인한 더 강한 회절 피크가

나타났으며 Scherrer 식을 사용하여 금속 Ni의 입자크기를 계산하였을

때 더 큰 입자 크기를 가지는 것을 확인할 수 있었다(Table 3).

3-2. 반응 활성

여러 가지 제조법을 사용하여 제조한 Ni/Al2O3 촉매를 사용하여

773 K에서 에틸렌글리콜의 수증기 개질반응을 수행하였으며 그 결

과를 Fig. 7에 나타내었다. 초기 반응 활성의 순서는 다음과 같다:

Ni/Al2O3-IW > Ni/Al2O3-Co-KOH ~ Ni/Al2O3-Co-K2CO3 > Ni/

Al2O3-IM > Ni/Al2O3-Co-NH4OH. 건식 함침법과 습식 함침법을 사

용하여 제조한 Ni/Al2O3 촉매의 반응활성은 시간이 지남에 따라 서

서히 감소하였다. 반면에 공침법을 사용하여 제조한 Ni/Al2O3 촉매는

10시간의 반응 시간 동안 반응활성이 점차로 증가하였다. 촉매들의

활성 변화에 따라 반응 후 반응 활성의 순서는 다음과 같다: Ni/

Al2O3-Co-KOH ~ Ni/Al2O3-Co-K2CO3 > Ni/Al2O3-IW > Ni/Al2O3-

Co-NH4OH > Ni/Al2O3-IM. 건식 함침법으로 제조된 Ni/Al2O3-IW

촉매의 초기 활성이 가장 높은 이유는 H2-TPR 결과에서도 확인할

수 있듯이(Fig. 2) 다른 촉매와 비교하여 773 K의 환원 온도에서 높

은 환원도와 많은 Ni의 함량(Table 1)에 기인한 것으로 보인다.

결과에서 볼 수 있듯이 Ni/Al2O3-Co-KOH와 Ni/Al2O3-Co-K2CO3

촉매가 Ni/Al2O3-IM 촉매와 비교하여 773 K에서 환원도가 좋지 않

음에도 불구하고 더 높은 활성을 가지는 것을 확인할 수 있다. 이는

Ni/Al2O3-Co-KOH와 Ni/Al2O3-Co-K2CO3 촉매가 낮은 환원도에도

불구하고 표면에서 더 높은 금속 니켈의 분산도를 가져 더 높은 활성을

가지는 것으로 예상된다. 공침법으로 제조한 촉매들 중 Ni/Al2O3-

Co-KOH와 Ni/Al2O3-Co-K2CO3 촉매가 Ni/Al2O3-Co-NH4OH 촉매

보다 더 높은 반응활성을 가지는 것은 제조 과정에서 침전제에 의한

K의 존재의 영향으로 보이며 K은 Ni 기반 촉매의 에탄올 수증기 개

질 반응에서 반응활성의 증진과 더불어 탄소침적에 대하여 억제 효

과가 있는 것으로 보고되었다[27]. 또한 NiAl2O4는 탄소 침적에 대

한 저항력이 강한 것으로 알려져 있다[28]. 공침법으로 제조한 촉매

들이 반응시간 동안 반응활성이 증가하는 것은 반응온도 773 K에서

촉매들이 반응과 더불어 환원이 동시에 진행되기 때문으로 이해된

다. 반면 Ni/Al2O3-IW와 Ni/Al2O3-IM 촉매가 반응시간 동안 반응활

성이 감소하는 이유는 반응 과정에서의 탄소의 침적이 진행되기 때

문으로 이해된다.

TPO 분석 결과로 반응과정에서 생성된 탄소의 성질을 알 수 있다.

TPO 분석 시 탄소는 CO2의 형태로 전환이 되며, Fig. 8에 온도에

따른 CO2 (m/e=44)의 생성량을 비교하였다. TPO 피크의 위치는 생

성된 탄소의 화학적 조성과 침적 형태와 밀접한 연관을 가지고 있다.

Table 3. Physicochemical properties of Ni/Al
2
O

3
 catalysts reduced at 1173 K

Catalyst S
BET

 (m2/g) Pore volume (cm3/g) Average pore diameter (nm) Crystalline size of Ni (nm)

Ni/Al
2
O

3
-IW 7.3×101 1.8×10-2 7.0 11.0

Ni/Al
2
O

3
-IM 7.8×101 1.8×10-2 6.6 11.0

Ni/Al
2
O

3
-Co-K

2
CO

3
1.2×102 4.0×10-1 10.8 4.9

Ni/Al
2
O

3
-Co-NH

4
OH 1.2×102 3.6×10-1 9.4 5.5

Fig. 6. X-ray diffraction (XRD) patterns of Ni/Al
2
O

3
 catalysts reduced

at 1173 K. (a) Ni/Al
2
O

3
-IW, (b) Ni/Al

2
O

3
-IM, (c) Ni/Al

2
O

3
-

Co-KOH, (d) Ni/Al
2
O

3
-Co-K

2
CO

3
, and (e) Ni/Al

2
O

3
-Co-NH

4
OH.

(○) Al
2
O

3 
(JCPDS 50-0741), (△) NiO (JCPDS 47-1049), (x)

Ni (JCPDS 04-0850). 

Fig. 7. EG conversion with time on stream over Ni/Al
2
O

3
 catalysts

reduced at 773K such as Ni/Al
2
O

3
-IW (○), Ni/Al

2
O

3
-IM (□), Ni/

Al
2
O

3
-Co-KOH (△), Ni/Al

2
O

3
-Co-K

2
CO

3
 (▽), and Ni/Al

2
O

3
-

Co-NH
4
OH (◇). The reaction temperature: 773 K; The feed

composition: 10 mol% C
2
H

6
O

2
, 60 mol% H

2
O, and 4 mol%

N
2
 in He balance; The feed flow rate=140 mL (STP)/min;

The weight of the catalysts=0.1 g.
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높은 온도에서 관찰되는 TPO 피크는 반응성이 낮은 흑연성 탄소가

존재함을 의미한다[29]. 893~923 K에서 관찰되는 TPO 피크는 필라

멘트 형태의 탄소에 기인한 것으로 알려져 있으며 623~713 K에서

관찰되는 TPO 피크는 수소를 포함한 코크(CH
x
)나 표면탄소에 기인

한 것으로 보고되고 있다[30].

반응 전과 후의 Ni/Al2O3-IW, Ni/Al2O3-IM, 그리고 Ni/Al2O3-Co-

KOH 촉매의 SEM 분석 결과를 Fig. 9에 나타내었다. Ni/Al2O3-IW와

Ni/Al2O3-IM 촉매의 반응전과 후를 비교해 보면, 773 K에서의 반응

후 필라멘트 형태의 탄소들이 생성된 것을 확인할 수 있다. 반면 Ni/

Al2O3-Co-KOH 촉매의 경우 773 K에서의 반응 후 짧은 whisker 형

태의 탄소가 생성됨을 확인할 수 있다.

Ni/Al2O3-Co-KOH 촉매를 773 K에서 환원 시 적은 양의 Ni 산화

물만이 환원이 되므로, 환원온도에 따른 촉매의 물성과 반응활성의

차이를 추가로 살펴보았다. Fig. 10에서 환원온도가 다른 Ni/Al2O3-

Co-KOH 촉매의 반응활성을 제시하였는데 환원온도가 증가함에 따

라 반응활성이 증가함을 확인할 수 있다. 환원 온도가 증가함에 따

라 금속 Ni의 입자 크기 또한 증가함을 확인할 수 있는데(Table 2),

이를 반응결과와 비교해 보면, 금속 Ni의 입자크기는 Ni 산화물의

환원 정도에 비하여 반응활성에 대한 영향이 적다는 것을 예상할 수

있다. 금속 Ni의 표면적을 확인하기 위하여 수소 화학흡착을 수행하

였다. 각각 다른 온도에서 환원된 Ni/Al2O3-Co-KOH 촉매를 사용하

여 308 K에서 분석을 진행하였다. 773, 873, 973, 1073, 1173 K에서

환원한 촉매에 대한 수소 화학 흡착량은 각각 6.6, 8.5, 9.9, 13.0,

19.0 μmol/g
cat
로 측정되었다. 이 분석 결과로 환원온도가 증가함에

따라 Ni/Al2O3-Co-KOH 촉매의 금속 Ni 표면적이 증가함을 확인할

수 있다. 이러한 분석 결과들을 토대로 Ni/Al2O3-Co-KOH 촉매상에

서 에틸렌글리콜의 수증기 개질반응의 환원온도에 따른 환원도의

증가는 Ni의 분산도의 감소(또는 금속Ni 입자 크기의 증가) 보다 반

응활성에 더 큰 영향을 끼침을 확인할 수 있다. 환원온도가 다른 Ni/

Al2O3-Co-KOH 촉매들을 대상으로 773 K에서 반응실험을 수행한

후 TPO 결과를 Fig. 11에 제시하였다. 환원 온도가 증가함에 따라

고온 영역에서의 TPO 피크가 더 천천히 나타남을 확인할 수 있다.

Ni/Al2O3-Co-KOH 촉매에서 환원온도가 증가함에 따라 반응활성

이 증가하므로 다른 촉매들을 1173 K에서 환원하여 반응실험을 수

행하였다. Fig. 12에서 볼 수 있듯이 1173 K에서 환원한 촉매를 773 K

에서 반응실험을 수행하였을 때 서로 비슷한 반응활성을 보였다.

Fig. 13에서 1173 K에서 환원한 후 773 K에서 반응실험을 수행한

촉매들의 TPO 결과를 제시하였다. 분석 결과를 보면, 공침법으로

Fig. 8. TPO profiles of the Ni/Al
2
O

3
 catalysts reduced at 773 K and after

a reaction at 773 K for 10 h. (a) Ni/Al
2
O

3
-IW, (b) Ni/Al

2
O

3
-IM,

(c) Ni/Al
2
O

3
-Co-KOH, (d) Ni/Al

2
O

3
-Co-K

2
CO

3
, and (e) Ni/

Al
2
O

3
-Co-NH

4
OH. The reaction conditions are identical with

those of Fig. 7.

Fig. 9. SEM images of Ni/Al
2
O

3
 catalysts after a reaction at 773 K. (a) Ni/

Al
2
O

3
-IW, (b) Ni/Al

2
O

3
-IM, and (c) Ni/Al

2
O

3
-Co-KOH (Inset:

SEM image of the fresh Ni/Al
2
O

3
 catalysts).

Fig. 10. EG conversion with time on stream over the Ni/Al
2
O

3
-Co-KOH

reduced at different temperatures such as (○) 773 K, (□ ) 873 K,

(△ ) 973 K, (▽ ) 1073 K, and (◇ ) 1173 K. The reaction tem-

perature: 773 K; The feed composition: 10 mol% C
2
H

6
O

2
,

60 mol% H
2
O, and 4 mol% N

2 
in He balance; The feed flow

rate=140 mL(STP)/min; The weight of the catalysts=0.02 g.
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제조한 촉매들이 Ni/Al2O3-IW와 Ni/Al2O3-IM 촉매들보다 저온 영

역에서 TPO 피크가 나타남을 확인할 수 있다. 또한 Ni/Al2O3-IW와

Ni/Al2O3-IM 촉매의 경우 700 K 근방에서 TPO 피크를 확인할 수

있는데 이는 표면의 탄소가 반응성이 높은 탄화수소화합물(CH
x
) 형

태로 존재하는 것을 의미한다[30-32]. 표면의 탄소는 촉매의 활성점을

막고 그에 따라 촉매의 비활성화를 야기시키는 것으로 알려져 있다[30].

Fig. 14에서 1173 K에서 환원한 후 773 K에서 반응실험을 수행한

촉매들의 SEM 사진을 제시하였다. Ni/Al2O3-IW와 Ni/Al2O3-IM 촉

매들은 환원 온도 773 K와 마찬가지로 긴 필라멘트 형태의 탄소들이

형성됨을 확인하였다. 반면에, 공침법으로 제조한 촉매들은 짧은

whisker 형태의 탄소들이 형성됨을 확인하였다. 이는 작은 크기의

금속 Ni은 필라멘트 형태의 탄소 침적을 억제한다는 연구 결과와 부

합되는 결과이다[25]. Trimm 등[33]은 whisker 형태의 탄소가 촉매의

활성에 큰 영향을 끼치지 않으나, 촉매 충진층을 막아 압력 강하를

일으킨다고 보고하였다. TGA 분석을 통하여 반응 중 생성된 탄소

침적량을 확인하였다(Fig. 15). 초기 573 K에서의 질량 변화는 물리

적으로 흡착되어진 물과 촉매표면의 반응성이 높은 반응 중간체에

기인한 것이고 773 K에서의 큰 질량 변화는 촉매 표면에 침적된 탄

소의 산화 과정으로 알려져 있다[34,35]. Ni/Al2O3-IW, Ni/Al2O3-IM,

Ni/Al2O3-Co-KOH, Ni/Al2O3-Co-K2CO3, 그리고 Ni/Al2O3-Co-NH4OH

촉매의 질량 변화는 각각 68, 64, 78, 78, 82% 였다. 즉 모든 촉매에

서 반응중에 많은 양의 탄소가 침적됨을 확인할 수 있었으며 함침법

으로 제조한 촉매가 공침법으로 제조한 경우보다 조금 더 낮은 탄소

침적량을 보임을 확인하였다. 열역학적인 계산[36]에 따르면 반응온

도가 낮고 반응물에서 물과 탄소원자의 비율이 낮을수록 탄소로의

선택도가 높아지는 것으로 알려져 있는데 본 연구에서 탄소로의 선

택도가 높은 반응조건에서 촉매반응이 수행되었기 때문에 비교적

높은 탄소 침적량을 나타낸 것으로 이해된다.

Fig. 11. TPO profiles of Ni/Al
2
O

3
-Co-(KOH) reduced at different

temperatures such as (a) 773 K, (b) 873 K, (c) 973 K, (d)

1073 K, and (e) 1173 K and after a reaction at 773 K for 4 h.

Fig. 12. EG conversion with time on stream over the Ni/Al
2
O

3
 catalysts

reduced at 1173 K such as (○) Ni/Al
2
O

3
-IW, (□) Ni/Al

2
O

3
-IM,

(△ ) Ni/Al
2
O

3
-Co-KOH, (▽ ) Ni/Al

2
O

3
-Co-K

2
CO

3
, and (◇ )

Ni/Al
2
O

3
-Co-NH

4
OH. The reaction temperature: 773 K; The

feed composition: 10 mol% C
2
H

6
O

2
, 60 mol% H

2
O, and 4

mol% N
2
 in He balance; The feed flow rate=140 mL(STP)/

min; The weight of the catalysts=0.02 g.

Fig. 13. TPO profiles of Ni/Al
2
O

3
 catalysts reduced at 1173 K and

after a reaction at 773 K for 4 h. (a) Ni/Al
2
O

3
-IW, (b) Ni/Al

2
O

3
-

IM, (c) Ni/Al
2
O

3
-Co-KOH, (d) Ni/Al

2
O

3
-Co-K

2
CO

3
, and (e)

Ni/Al
2
O

3
-Co-NH

4
OH. The reaction conditions are identical

with those in Fig. 12.
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4. 결 론

Ni/Al2O3 촉매를 건식 함침법, 습식 함침법 그리고 KOH, K2CO3,

NH4OH를 침전제로 사용하는 공침법을 사용하여 제조한 후 에틸렌

글리콜의 수증기 개질 반응에 적용하여 보았다. H2-TPR 결과로부터

건식 함침법과 습식 함침법으로 제조한 Ni/Al2O3 촉매에서는 NiO

형태가 지지체인 Al2O3와 약하게 결합되어 있는 상태가 확인되었으며,

공침법으로 제조한 촉매에서는 NiO가 Al2O3와 더 강하게 결합하며,

NiAl2O4가 존재함을 확인할 수 있었다. XRD 결과로부터 Scherrer 식을

사용하여 금속 Ni의 입자크기를 계산해 본 결과 환원온도가 증가함에

따라 입자크기가 증가함을 확인할 수 있었으며 1173 K에서 환원한

Ni/Al2O3-IW, Ni/Al2O3-IM, Ni/Al2O3-Co-KOH, Ni/Al2O3-Co-K2CO3,

Ni/Al2O3-Co-NH4OH 촉매의 금속 Ni의 입자크기는 각각 11.0, 11.0,

5.5, 4.9, 5.5 nm로 계산되었다. 환원 온도 773 K에서는 매우 낮은

비율의 NiO 만이 환원이 되며, 773 K에서 실험을 진행한 결과 건식

함침법과 습식 함침법을 사용하여 제조한 촉매는 반응시간 동안 반

응활성이 서서히 감소함을 확인할 수 있었다. 반면에 공침법으로 제

조한 촉매들은 반응시간 동안 반응활성이 점차로 증가하였다. 그러

나 Ni 산화물이 대부분 환원되는 온도인 1173 K에서 환원 후 773 K

에서 반응실험을 진행해 본 결과 제조 방법에 상관없이 모든 촉매들이

비슷한 활성을 나타내는 것을 확인할 수 있었다. 건식 함침법과 습

식 함침법으로 제조한 Ni/Al2O3-IW와 Ni/Al2O3-IM 촉매는 반응 시

매우 긴 필라멘트 형태의 탄소가 침적됨을 확인할 수 있었다. 반면에

공침법으로 제조한 Ni/Al2O3-Co-KOH, Ni/Al2O3-Co-K2CO3, Ni/

Al2O3-Co-NH4OH 촉매는 짧은 whisker 형태의 탄소가 침적이 되며

이로 인하여 더 안정적인 반응활성을 보임을 확인하였다.
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