
156

Korean Chem. Eng. Res., 55(2), 156-162 (2017)

https://doi.org/10.9713/kcer.2017.55.2.156

PISSN 0304-128X, EISSN 2233-9558

Al-Ce 산화물에 담지된 CuO 촉매상에서 저온 CO산화반응

박정현 · 윤현기* · 신채호**,†

한국화학연구원 탄소화자원연구소 온실가스자원화그룹

34114 대전광역시 유성구 가정로 141

*충북대학교 산학협력단

28644 충청북도 청주시 서원구 충대로 1

**충북대학교 화학공학과

28644 충청북도 청주시 서원구 충대로 1

(2016년 11월 18일 접수, 2016년 12월 21일 수정본 접수, 2016년 12월 27일 채택)

Low Temperature CO Oxidation over CuO Catalyst Supported on Al-Ce Oxide Support

Jung-Hyun Park, Hyun Ki Yun* and Chae-Ho Shin**,†

Korea Research Institute of Chemical Technology, Carbon Resource Institute, Greenhouse Gas Resources Research Group, 

141, Gajeong-ro, Yuseong-gu, Daejeon, 34114, Korea

*Industry-University Cooperation Foundation, Chungbuk National University,

1, Chungdae-ro, Seowon-gu, Cheongju, Chungbuk, 28644, Korea

**Department of Chemical Engineering, Chungbuk National University, 1, Chungdae-ro, Seowon-gu, Cheongju, Chungbuk, 28644, Korea

(Received 18 November 2016; Received in revised form 21 December 2016; accepted 27 December 2016)

요 약

CuO의 함량이 반응활성에 미치는 영향을 조사하기 위하여 CuO(x)/0.3Al-0.7Ce (x = 2~20 wt%) 촉매를 함침법으로

제조하고 저온 CO 산화반응을 수행하였다. CuO(10)/0.3Al-0.7Ce 촉매가 반응물 중 수분의 존재 유무에 관계없이 가장

우수한 반응활성을 나타내었다. 수분의 존재는 활성점에 CO와의 경쟁흡착으로 활성점이 감소하여 50% CO 전환율 온

도인 T
50%
가 약 50 oC 고온으로 이동되어 관찰되었다. N

2
O-적정실험으로 구한 구리 표면적과 CO-펄스 실험으로 계산

된 격자산소의 양은 CuO의 함량 증가에 따라 증가하였고, CuO(10)/0.3Al-0.7Ce 촉매에서 최대화되었다. 이러한 특성

분석결과는 사용된 촉매의 CO 산화반응에 대한 T
50%
의 경향과 잘 일치하였다. 위의 특성분석 결과로부터, CuO(x)/

0.3Al-0.7Ce 촉매의 CO 산화반응에 대한 반응성은 구리 표면적과 격자산소의 양과 밀접하게 관련된다고 결론지을 수

있다. 

Abstract − CuO(x)/0.3Al-0.7Ce catalysts with different CuO loadings (x = 2~20 wt%) were prepared by impregna-

tion method and investigated the effects of CuO loadings on the low temperature CO oxidation. Of the used catalysts,

the CuO(10)/0.3Al-0.7Ce catalyst showed the highest catalytic performance in the absence or presence of water vapor. In

the presence of water vapor, the catalytic performance was drastically decreased, with a temperature of 50% CO con-

version (T
50%

) shifted to higher temperature by 50 oC compared to the those in dry conditions because of the competi-

tive adsorption of water vapor on the active sites. The copper metal surface area calculated from N
2
O-titration analysis

and the oxygen capacity from CO-pulse experiments were increased with the CuO loadings and showed a maximum at 10

wt%CuO/0.3Al-0.7Ce catalyst. These trends are in good agreement with the tendency of T
50%

 of the catalysts. From

these characteristic aspects, it could be deduced that the catalytic performance was closely related to the oxygen capac-

ity and the copper metallic surface area.
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1. 서 론

일산화탄소(CO)는 매우 유해한 물질로서 엄격한 환경규제에 대

응하기 위하여 많은 연구가 있었으며, 산업적 공기배출 정화, 저온

매연 산화, 삼원촉매와 연료전지 분야 등 유용한 산업분야에서도

CO 산화를 위한 연구들이 수행되어 왔다[1-4]. CO 산화반응에 사용

되는 촉매 중에는 일반적으로 Pt, Pd, Rh 등의 귀금속류의 촉매가 우

수한 활성과 안정성을 갖는다고 알려져 있다[5-10]. 그러나 귀금속

류의 높은 가격으로 인하여 귀금속류 촉매를 대체하기 위하여 전이

금속 촉매에 대한 연구가 많이 진행되고 있다.

구리(Copper, Cu) 근간의 촉매는 활성 금속으로서의 적정한 가격

대와 CO 산화반응에서 귀금속류와 비슷하거나 또는 보다 우수한 활

성을 갖기 때문에 귀금속류 촉매를 대체하기 위하여 활발히 연구가

진행되었다[11-13]. Cu 근간 촉매 지지체로 Al2O3[14,15], SiO2[16],

TiO2[17], ZrO2[18] 등 다양하게 사용되고 있고, 지지체의 특성은 촉

매의 우수한 활성을 갖게 하는 중요한 인자 중 하나이기 때문에[19],

활성물질인 Cu와의 상승효과 극대화를 이루기 위하여 우수한 특성

을 갖는 지지체에 관한 연구도 활발히 진행되고 있다.

산소저장방출(oxygen storage-release)을 갖는 CeO2를 지지체로

사용한 Cu 촉매는 구리와 CeO2의 강한 상호작용과 Ce4++Cu1+↔

Ce3++Cu2+의 산화-환원(Redox) 효과로 인해 CO 산화반응에 우수한

활성을 갖는다고 보고되었다[20,21]. 또한 CO 산화반응에 대한 Cu

촉매의 반응성은 지지체의 산소 공간의 존재 및 산소 이동성에 의해

증진될 수 있다고 알려져 있다. CeO2의 고유 특성인 산소 공간 및

높은 산소이동성은 격자 또는 벌크에서 촉매의 표면 또는 Cu와

CeO2의 경계면으로 활성산소의 이동으로 반응성을 향상시킨다고

보고되었다[20]. 이는 마스-반 크레블린 반응기구(Mars-van Krevelen

mechanism, MvK)로 알려진 촉매의 산화-환원 특성에 의한 반응성

증진으로 해석 할 수 있다. 

일반적인 침전법으로 제조한 CeO2의 비표면적 값은 매우 작고,

고온에서의 열적 안정성이 낮은 단점을 가지고 있다. 이러한 단점을

보완하기 위하여 다른 산화물을 첨가하여 CeO2가 가지고 있는 고유의

특성의 증진과 지지체로서의 단점을 해결 할 수 있다. Vidal 등[22]은

CeO2에 Zr을 첨가하여 제조한 Ce-Zr 혼합산화물은 순수한 CeO2와

비교하여 우수한 환원특성을 갖고, 산소저장배출 특성 또한 큰 향상

된다고 보고하였다. 또한 CeO2-Al2O3 지지체 위에 담지 된 Rh 촉매의

저온 프로판 습식개질반응에서 순수한 CeO2와 달리, CeO2-Al2O3

혼합산화물은 Al2O3 위에 CeO2의 고분산으로 인하여 Rh의 분산도

향상에 기여하는 CeO2-Al2O3의 경계면의 형성을 증진시키고, Rh과

지지체의 강한 상호작용을 이끌어 CeO2와 Rh의 환원성 증대에 기

여한다고 보고하였다[23]. Al/(Al+Ce)의 몰 비를 달리하여 제조한

Cu 근간의 촉매상에서 CO 산화반응에 대한 이전의 연구에서 촉매

활성 및 물리화학적 특성은 Al/(Al+Ce)의 몰 비에 의해 크게 영향을

받았으며, 제조한 촉매 중에서 0.3Al-0.7Ce 산화물 지지체에 담지된

CuO 촉매가 CO 산화반응에서 가장 우수한 반응성을 나타내었다[24].

또한, 활성상으로 작용하는 CuO의 함량에 따라 지지체와의 다른 상

호작용을 야기하여 CuO의 분산도, 환원특성 및 반응성에 많은 영향을

준다고 보고하고 있다[25]. 이에 본 연구에서는 CO 산화반응에서

높은 활성을 나타낸 0.3Al-0.7Ce 산화물을 지지체로 사용하여 CuO의

함량을 달리한 촉매를 제조하고, CO 산화반응을 수행하여 CuO의

함량이 촉매의 특성 및 반응활성에 미치는 영향을 조사하였다. 제조

한 촉매는 X-선 회절 분석(X-ray Diffraction, XRD), 질소 흡·탈착

분석(N2 sorption), 수소-승온환원법(H2-temperature programmed

reduction, H2-TPR), N2O-적정실험(N2O-titration), CO-펄스실험(CO-

pulse experiments) 등의 특성분석을 수행하여 CuO 함량을 달리하여

제조된 촉매의 물리화학적 특성과 반응성 간의 관계를 규명하고자

하였다.

2. 실 험

2-1. 촉매 제조

본 연구에서 사용된 전구체는 추가적인 순도 정제과정을 거치지

않고, 시약사에서 받은 그대로 사용하였다. 0.3Al-0.7Ce 산화물 지지

체는 질산알루미늄 구수화물(Al(NO3)3·9H2O, 98%, Samchun)과 질

산세륨 육수화물(Ce(NO3)3·6H2O, 98%, Samchun)을 사용하여 Al/

(Al+Ce)의 몰비를 0.3으로 고정하고 공침법으로 제조하였다. 계산된

알루미늄 및 세륨을 완전히 용해시킨 후, 세륨 전구체의 산화상태를,

Ce3+에서 Ce4+, 조절하기 위하여 과산화수소와 세륨의 비율을 1:3으로

하여 5 oC에서 1시간동안 처리하였다. 과산화수소로 처리한 전구체

용액을 암모니아수(28 wt% NH4OH, Samchun)를 침전제로 사용하

여 pH 10으로 조절하였다. 침전용액은 상온에서 24시간 교반하였고,

여과 및 수세과정을 거친 후, 100 oC 건조오븐에서 24시간동안 건조

하였다. 건조된 샘플은 산소 흐름 하에 500 oC에서 2 시간 소성하여

지지체로 사용하였다. 제조된 지지체 위에 질산구리 수화물(Cu(NO3)2

·5/2H2O, 99%, Aldrich)을 전구체로 사용하여 CuO의 함량을 2~20

wt%로 달리하여 CuO/Al-Ce 촉매를 함침법으로 제조하였다. 제조된

촉매는 80 oC에서 건조 후, 공기 흐름하에 500 oC에서 2 시간동안

소성하여 촉매로 사용하였다. 촉매는 CuO의 함량에 따라 CuO(x)/

AlCe로 표시하였고, x는 CuO의 함량을 의미한다.

2-2. 촉매 특성분석

제조한 촉매의 결정성을 살펴보기 위해 Siemens D-5005 기기를

사용하여 X선 회절분석(X-ray Diffraction, XRD)을 수행하였다. 이

때 사용한 전압과 전류는 30 mA, 50 kV이고, 0.12o·min-1의 주사 속

도, 2θ = 10~80o의 범위에서 측정하였다. 제조한 촉매의 비표면적

및 총 기공부피는 −196 oC의 액체질소 온도 하에서 Micromeritics사

의 ASAP 2020을 사용하여 질소흡착법으로 측정하였다. 촉매의 비

표면적은 BET (Brunauer-Emmett-Teller)식을 이용하여 P/P
o = 0.05

~0.2범위 내에서 측정한 값으로 구하였고, 총 기공부피는 P/P
o =

0.995에서의 흡착량으로 계산하였다. 

CuO(x)/AlCe 촉매의 환원특성을 알아보기 위해 Mircomeritics사의

AutoChem 2920을 사용하여 수소-승온환원법(H2-temperature programmed

reduction, H2-TPR)을 수행하였다. 헬륨분위기 하에서 0.2 g의 촉매를

승온 속도 5 oC·min-1으로 상온에서 500 oC까지 온도를 올린 후

500 oC에서 2시간 동안 전처리하고 같은 가스 흐름 하에서 상온으로

냉각하였다. 상온에서 10% H2/Ar을 50 cm3·min-1로 흘려주면서

700 oC까지 10 oC·min-1으로 승온하여 소모되는 수소를 열전도도검

출기로 관찰하였다. 

활성상인 구리의 분산도를 측정하기 위하여 N2O-적정실험(N2O-

titration)을 수행하였다. 0.04 g의 촉매를 250 oC에서 2시간동안 10%

H2/Ar을 50 cm3·min-1로 흘려주면서 환원시켰다. 환원 후, 촉매 층을

헬륨분위기에서 90 oC까지 냉각시키고 N2O적정 실험을 수행하였다.
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분석은 Porapak N 컬럼이 장착된 열전도도검출기(Thermal conductivity

detector, TCD)를 이용하여 N2O와 N2를 분리하여 다음과 같은 식을

이용하여 계산하였다; N2O(g) + 2Cu(s)→N2(g) + (Cu-O-Cu)(s). 여기서

Cu(s)는 표면의 구리 원자를 의미하고, N2O/Cu의 비는 0.5로 가정하

였고, 표면구리의 밀도는 1.46×1019 atoms·m-2를 사용하여 계산하였

다[26].

촉매의 산소저장특성(oxygen vacancy/capacity)을 알아보기 위하

여 상압, 90 oC의 온도에서 CO-펄스실험을 수행하였다. 분석온도는

CO-승온환원법(CO-temperature programmed reduction, CO-TPR)을

수행 후, 지지체의 격자산소와 반응으로 관찰되는 피크의 온도영역을

기준으로 선정하였다. 헬륨분위기 하에서 0.05 g의 촉매를 5 oC·min-1

으로 상온에서 300 oC까지 온도를 올린 후 300 oC에서 1시간 동안 전

처리하고 90 oC로 냉각하였다. 헬륨을 이동가스로 사용하여 5%CO/

Ar을 매 9분의 간격으로 촉매층으로 주입하였다. 한번 주입 시, 사용

된 CO는 3.6 μmol이었고, CO의 주입은 검출기에 상응하는 CO의

피크가 변화가 없을 때까지 주입하였다. 이때 m/z = 2(·H2), 28(·CO),

그리고 44(·CO2)의 질량분석기(quadruple mass spectroscopy, QMS)

신호를 검출하였다. CO-펄스실험 동안에 관찰되는 CO2피크는 촉매의

격자산소와 주입된 CO의 표면반응으로 생성되며, 관찰되는 CO2의

양은 촉매가 포함하고 있는 격자산소의 양으로 해석 할 수 있으며,

격자산소의 양은 QMS의 CO2피크의 면적을 적분하여 계산하였다. 

2-3. CO 산화반응

CO 산화반응은 직경 12 mm인 수정(quartz) 재질의 U-모양 고정

층 반응기로 상압 하에서 실시하였다. 소성한 CuO(x)/AlCe 촉매 0.1 g을

반응기에 충진시키고 헬륨(200 cm3·min-1) 분위기 하에서 5 oC·min-1의

승온 속도로 500 oC까지 상승시키고, 2시간 동안 유지한 후 5 oC·min-1

의 냉각속도로 50 oC까지 냉각하였다. 수분이 없는 반응조건으로는

CO/O2/He의 비를 1/4/95의 몰비로 하여 총 유량 200 cm3·min-1로

고정하였다. 이때 기체 유량속도(Gas Hourly Space velocity, GHSV)

는 120,000 cm3·g cat.-1·h-1으로 계산되었다. 또한 수분의 영향을 관

찰하기 위해 물이 충진되어 있는 포화기를 사용하여 5 vol%의 수분을

반응기로 공급하였다. CO, O2와 He은 유량 조절기(Mass Flow

Controller, Brooks 5820 E MFC)를 이용하여 반응 장치에 주입하였

고, 반응 후 CO의 농도는 IR 시스템이 구축되어 있는 IR 분석기

(Teledyne Model 7600)로 실시간 분석을 진행하였다. CO 전환율은

반응된 CO 농도를 공급된 CO 농도로 나누어 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서 사용한 CuO(x)/AlCe 촉매의 물리적 특성을 알아보기

위해 X-선 회절분석, 질소 흡·탈착분석을 수행하였다. CuO(x)/AlCe

촉매의 XRD분석 결과를 Fig. 1에 나타냈다. CuO(x)/AlCe 촉매의

모두 정방형의 CeO2가 주요 상으로 관찰되었고, CuO와 관련된 피

크들은 CuO의 함량이 7 wt%까지는 관찰되지 않았다. 이는 CuO의

함량이 7 wt%까지 AlCe 지지체 위에 고 분산 되는 것으로 추측된다.

그 이상의 CuO 함량에서는 2θ = 35.5와 38.7o(JCPDS #332-1111)에서

정방형의 CuO 피크가 관찰되었고, 피크의 크기는 함량이 증가함에

따라 증가하였으며, 이는 CuO의 소결현상으로 입자 크기가 커짐을

의미한다. 

CuO(x)/AlCe 촉매의 비표면적 및 기공부피를 측정하기 위하여

질소 흡·탈착분석을 실시하였고 그 결과를 Table 1에 나타내었다.

제조된 모든 촉매는 중간세공 및 흡·탈착의 이력현상을 나타내는 전

형적인 Type IV 형태의 등온 흡·탈착 그래프를 나타내었다(본 논문

에는 도시하지 않음). CuO(x)/AlCe 촉매의 비표면적 및 기공부피는

CuO의 함량이 2에서 20 wt%로 증가함에 따라 각각 118에서 84

m2·g-1로, 0.28에서 0.20 cm3·g-1로 감소하는 경향을 나타내었다. 이

는 담지 된 CuO가 지지체의 기공을 부분적으로 막음으로서 비표면

적 및 기공부피가 감소하는 것으로 사료된다. 

Fig. 2에 CuO(x)/AlCe 촉매의 TEM 결과를 나타냈다. 모든 촉매

에서 CeO2의 결정면에 따른, 각기 다른 방향으로 배향된 CeO2의 격

자가 관찰되었다. CuO의 함량이 7 wt%까지 증가하여도 CuO와 관

련된 입자를 관찰하기 어려웠으나, 그 이상의 함량에서는 약 10 nm의

CuO 입자들이 관찰되었다. 이는 CuO 입자들이 AlCe 지지체 위에

잘 분산되었음을 의미하며, 앞서 언급한 XRD 분석결과와 잘 일치

하는 경향을 보였다. 

CuO 촉매의 반응성은 활성상으로 사용된 CuO의 분산도에 따라

많은 영향을 미친다고 알려져 있다. 따라서 사용된 CuO(x)/AlCe 촉

매상의 Cu의 분산도를 알아보기 위하여 N2O-적정실험을 수행하였

고, 그 결과를 Table 1에 나타냈다. Cu의 분산도는 CuO의 함량이 증

가함에 따라 증가하는 경향을 보였고, CuO(7)/AlCe 촉매에서 Cu 비

표면적은 21.1 m2·g-1로 가장 큰 분산도 값을 나타냈다. 7 wt%이상의

CuO가 담지 된 촉매들은 CuO의 함량이 증가함에 따라 Cu 비표면

적이 줄어드는 경향을 보였다. CuO 함량의 증가는 인접한 Cu 입자들

사이의 간격의 감소를 야기하여 Cu의 뭉침을 유발하고, 입자들이 커

짐에 따라 지지체 표면에 노출된 Cu의 원자수의 감소를 야기한다. 따

Fig. 1. Powder XRD patterns of CuO(x)/AlCe catalysts; (a) x = 2

(b) 5, (c) 7, (d) 10, (e) 15, and (f) 20.

Table 1. Physicochemical properties of x wt% CuO/AlCe catalysts

x wt% CuO/AlCe 

Catalyst

S
BET

(m2 g-1)

Total pore volume

(cm3 g-1) 

Copper surface area

(m2 g catalyst -1)a

x = 2 118 0.281 4.7

5 99 0.278 15.3

7 98 0.263 21.1

10 93 0.234 20.7

15 89 0.200 15.5

20 84 0.222 14.0
aObtained by N

2
O-titration analysis
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라서 Cu 비표면적은 Cu와 지지체의 상호작용에 따라 증가하지만,

어느 특정한 함량을 기점으로 Cu 입자간의 소결현상으로 그 이상의

함량에서는 Cu 비표면적의 감소를 야기한다[27].

CuO(x)/AlCe 촉매의 환원특성을 알아보기 위하여 H2-TPR 분석을

수행하였다(Fig. 3). 모든 CuO(x)/AlCe 촉매는 TPR 분석온도영역에

서 크게 두 종류의 환원 피크가 관찰되었다. 약 145 oC 부근의 저온

에서 관찰되는 피크는 나노크기로 AlCe 위에 잘 분산된 CuO 종의

환원에 관한 피크로 AlCe 지지체와 강하게 결합을 하고 있는 CuO

종으로 볼 수 있다. 240~300 oC 부근에서 관찰되기 시작하는 피크는

클러스터 또는 벌크 CuO 종으로 CuO의 함량에 증가함에 따라 피크의

크기가 증가하는 경향이 보였고, 꼭지점 피크의 온도 또한 고온영역

으로 이동하는 것이 관찰되었으며[28], 이는 큰 벌크 CuO 종으로 인

하여 환원되기 어려움을 의미한다. 

Fig. 4에 CuO(x)/AlCe 촉매 상에서 온도에 따른 CO 산화반응 결

과를 보였다. 수분이 없는 건조조건에서 모든 촉매는 150 oC의 반응

온도 아래에서 우수한 활성을 나타내었다. CO 전환율이 50%가 되는

T50% 온도는 CuO의 함량이 10 wt%까지 온도가 낮아지는 경향을 나

타내었고, 그 이상의 함량에서는 온도가 증가하였다. CuO(10)/AlCe

촉매의 T50%의 온도는 88 oC로 CuO의 함량에 따라 역화산형 형태의

CO 전환율 그래프를 나타내었다. Ratnasamy 등[29] 또한 CuO 함량에

따른 CO 산화반응에서 비슷한 결과를 보고하였다. 5%의 수분이 존

재하는 습식반응 조건에서도 건식반응조건에서와 비슷한 결과를 나

타내었다. 수분의 존재 시, 모든 촉매는 CO 산화반응에 대한 촉매의

활성 저하가 관찰되었고, 180 oC의 온도에서 완전한 CO 산화가 이

루어졌다. 건식조건에서 가장 우수한 활성을 나타내었던 CuO(10)/

AlCe 촉매의 T50% 온도가 143 oC에서 관찰되었으며, 건식조건보다

약 50 oC 정도 T50% 온도가 고온으로 이동하였다. 이는 수분의 첨가

에 따라 촉매의 활성상에 CO와 수분의 경쟁흡착으로 인한 활성점이

줄어들었기 때문으로 추측된다. 또한 수분의 존재 시, 활성상인

CuO가 수분과 반응하여 활성이 없는 Cu(OH)2로 형성됨으로서 CO

산화반응에 대한 반응성이 감소하는 것으로 사료된다. 

활성상인 Cu 비표면적은 기존의 많은 문헌에서 반응활성과 관련

이 있다고 보고되어 있다[30-32]. 따라서 앞서 N2O-적정분석으로 구

Fig. 2. TEM images of CuO(x)/AlCe catalysts; (a) x = 2 (b) 5, (c) 7, (d)

10, (e) 15, and (f) 20. The inserted arrow indicates the CuO

particles.

Fig. 3. H
2
-TPR profiles of CuO(x)/AlCe catalysts; (a) x = 2 (b) 5,

(c) 7, (d) 10, (e) 15, and (f) 20.

Fig. 4. Catalytic performance on the CO oxidation over CuO(x)/AlCe

catalysts; (■) x = 2 (●) 5, (▲) 7, (▼) 10, (◆) 15, and (◀) 20.

Reaction conditions: (A) dry conditions, CO/O
2
/He (mol ratio)

= 1/4/95, F/W = 5.38 mol g
cat

-1 h-1, and (B) wet conditions,

continuous addition of 5% water vapor.
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한 Cu 비표면적과 CO 산화반응에서 관찰된 T50%의 온도와의 연관

성을 조사하여 Fig. 5에 도시하였다. T50%의 온도는 CuO 함량에 따른

Cu 비표면적 증가와 거의 유사한 경향을 나타내었다. 사용된 모든

촉매 중, CuO(10)/AlCe 촉매가 CO 산화반응에서 가장 낮은 T50%의

온도를 보이나, N2O-적정분석에서는 CuO(7)/AlCe 촉매가 가장 큰

Cu 비표면적 값을 나타내었다. 그러나 두 촉매의 T50% 온도 및 Cu

비표면적은 무시할 만한 수준의 차이를 나타내었고, 도식한 상관관

계 그래프로부터 전체적인 CO 산화반응 활성은 Cu 비표면적과 밀

접하게 관련되어 있음을 알 수 있었다. 

일반적으로 CeO2는 산소저장배출의 독특한 특성을 갖고 있어 산

화반응에 지지체 또는 증진제로 많이 사용된다. 이 특성은 제조방법,

혼합물의 조성, 활성물질과의 상호작용 등 다양한 인자에 의해 결정

될 수 있다. 앞서 언급한바와 같이 산화반응에서 격자산소의 양 또는

격자산소의 이동성은 MvK 반응기구의 산화-환원 거동과 관련하여

촉매의 반응활성과 밀접하게 관련되어 있다. Liu[33] 등은 CeO2 지

지체를 이용한 CO 산화반응에서 격자 산소의 이동성참여와 관련된

산화-환원 거동을 보고하였다. 또한 홉칼라이트(Hopcalite)라고 알려

진 Cu-Mn 근간의 촉매 상에서도 격자산소의 이동성은 촉매의 반응

성을 결정짓는 중요한 인자라고 제시하였다[34]. 따라서 CuO 함량

에 따른 AlCe 지지체와의 상호작용에 의한 특성을 알아보고, CO 산

화반응 활성관계를 규명하고자 하였다. 산소공간을 측정하기 위하

여 CO-펄스 실험을 수행하였고 그 결과를 Fig. 6에 도시하였다.

CO-펄스실험 동안에 관찰되는 CO2의 피크는 다음과 같은 반응에

의해 생성될 수 있다. CO·* + OL-O = CO2 + * 그리고 CO·* +OH(s)

= CO2 + H2 +*, 여기서 L-O는 격자산소, *는 CO가 흡착할 수 있는

활성점을 의미한다[35]. CO를 주입함과 동시에 CO가 활성점에 흡

착을 하고, 촉매에 존재하는 격자산소와의 반응으로 CO2가 생성된

다. CO 주입이 계속됨에 따라서 CO2의 피크 크기가 감소하는 경향

을 보이며, 이는 촉매에 존재하는 격자산소의 소모에 의한 것으로

해석 할 수 있다. 약 10번의 CO 주입 후에도 계속적인 CO2가 피크

가 관찰되지만, 무시할 만한 수준이었다. 또한 주입된 CO의 피크크

기는 CO가 포화되면서 일정한 값을 나타냈다. 또한 앞서 언급한 흡

착된 CO와 표면의 하이드록실기와의 반응을 통하여 수소 피크가 관

찰되었으며, 수소 피크의 크기는 CO-펄스 실험동안 일정한 값을 나

타내었다. CO-펄스 실험동안 관찰된 CO2의 양은 촉매 자체에 포함

되어 있는 격자산소의 양으로 볼 수 있으며, 촉매의 격자산소의 양은

관찰된 CO2 피크의 면적을 적분하여 계산하였다. 격자산소의 양은

CuO의 함량이 증가함에 따라 증가하다가 10 wt%CuO에서 가장 큰

값을 나타내었고, 그 이상의 함량에서는 감소하는 경향을 나타내었

다. CuO의 함량에 따른 CO 산화반응에 대한 촉매활성 또한 CuO

함량에 따른 격자산소의 양과 유사한 경향을 나타내었다. CO-펄스

실험으로부터 촉매의 반응활성은 MvK 반응기구에 따라 CuO와

AlCe 지지체 사이의 상호작용으로 생성되는 격자산소의 양과 밀접

하게 관련된다고 볼 수 있다. 

CO 또는 탄화수소의 산화반응에 표면 또는 격자산소의 참여 그리고

산소이동성은 산화반응활성에 중요한 인자로 알려져 있다[33,36].

CO 산화반응에서 생성물인 CO2는 촉매 활성금속의 표면 또는 활성

금속과 지지체사이의 경계면에서 생성될 수 있다. 따라서 활성금속

과 지지체 사이의 상호작용은 산화반응에서 중요한 역할을 한다. 본

연구에서 사용된 CuO(x)/AlCe 촉매에서 주입된 CO는 활성상인 Cu

에 흡착을 하고 촉매 자체가 가지고 있는 격자산소는 벌크에서 표면

으로 이동하여 반응이 진행된다. 모든 촉매가 동일한 격자산소의 양

Fig. 5. Relation curve between the cupper surface area and light-off

(T
50%

) values of CuO(x)/AlCe catalysts. 

Fig. 6. (A) Typical MS response profiles for the pulse experiments

over CuO(10)/AlCe catalyst and (B) the correlation curve

between the oxygen capacity obtained by integrating of MS

signal of ·CO
2
 (m/z = 44) and T

50%
 values of the CuO(x)/AlCe

catalysts. 
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과 산소이동성을 갖는다고 가정하면 촉매표면에 노출된 Cu 표면적

은 CO의 흡착점을 제공함에 있어 중요한 역할을 한다. CuO(7)/

AlCe 촉매는 21.1 m2·g-1로 본 연구에서 사용된 촉매 중 가장 큰 Cu

비표면적 값을 보여주었고, 이는 가장 많은 CO 흡착점을 갖는다는

것을 의미한다. CuO(7)/AlCe 촉매가 가장 많은 CO 흡착점을 가지

지만, CO 산화반응 활성에서는 CuO(10)/AlCe 촉매보다 다소 낮은

촉매활성이 관찰되었다. CuO(10)/AlCe 촉매 또한 20.7 m2·g-1로 큰

Cu 표면적 수치를 나타내었다(Table 1). 비슷한 Cu 표면적을 갖는

두 촉매이지만, CO-펄스 실험에서는 다른 CO2 생성거동이 관찰되

었다. CuO(10)/AlCe 촉매가 CuO(7)/AlCe 촉매보다 큰 CO2 생성 수

치를 나타내었고, 이는 CuO(10)/AlCe 촉매가 보다 많은 격자산소의

양 또는 산소이동성이 용이함을 의미한다. CO2 생성의 다른 거동은

CuO와 AlCe 지지체 사이의 상호작용의 다름에 기인하는 것으로 생

각되며, CuO와 AlCe의 경계면에서의 상호작용, 특히 CuO와 CeO2

사이의 작용이 큰 영향을 미치는 것으로 추측된다. 이전 문헌에서도

CeO2를 지지체로 사용한 Cu 촉매의 반응성은 CuO/Al2O3 또는

CuO/ZSM-5촉매보다 우수한 활성을 보인다고 보고되었다[33]. 따라

서 본 연구에서 사용된 촉매의 산화반응 활성은 Cu 비표면적과

CuO와 AlCe 지지체 사이의 상호작용에 의한 격자산소의 양 및 산

소이동성과 밀접한 관련이 있으며, CuO와 AlCe 지지체 경계면 사이

의 흡·탈착 거동에 관련된 추가적인 연구가 필요할 것으로 판단된다.

4. 결 론

Al/(Al+Ce)의 몰 비를 0.3으로 고정하고 침전법으로 제조한 AlCe

지지체 위에, CuO를 활성물질로 담지한 CuO(x)/AlCe 촉매를 제조

하고, CO 산화반응에서 활성물질로 담지 된 CuO의 함량에 따른 촉

매의 성능과 활성물질과 지지체의 상호작용에 의한 물리화학적 특

성을 조사하였다. XRD 분석 결과, 제조된 모든 촉매는 CeO2 상이

주된 상으로 관찰되었고, CuO의 함량이 7 wt%까지는 CuO와 관련

된 피크는 관찰되지 않았다. 제조된 촉매 중, 10 wt% CuO가 담지

된 촉매가 건식 및 습식 반응조건에서 가장 우수한 활성을 나타내었

고, 수분의 존재유무에 관계없이 200 oC의 반응온도에서 100% CO

전환율을 나타내었다. N2O-적정분석결과, CuO(10)/AlCe 촉매에서

Cu 표면적이 가장 크게 관찰되었으며, Cu 표면적은 촉매 활성과 유

사한 경향을 나타내었다. 또한 CO-펄스실혐 결과, CuO(10)/AlCe 촉

매에서 활성상인 CuO와 지지체 사이의 상호작용으로 형성되는 용

적산소의 양이 가장 크게 관찰되었다. 본 연구의 준비된 CuO(x)/

AlCe 촉매 상에서의 반응활성은 N2O-적정분석의 구리 표면적과

CO-펄스실험의 용적산소량 경향과 잘 일치하였다. 
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