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요 약

본 연구에서는 메탄 습식 개질 반응용 Ni/Al
2
O
3 
촉매에 첨가된 Ce

x
Zr

1-x
O
2
(CZ)가 촉매 반응 효율에 미치는 효과를

조사하였다. 반응 실험 결과, CZ 조촉매가 첨가된 Ni/Al
2
O
3
 촉매는 동일 온도, 동일 steam to carbon ratio에서 Ni/Al

2
O
3

촉매보다 높은 메탄 전환율과 수소 수율을 보였다. 특성 분석 결과, 두 촉매 모두 유사한 기공 구조와 비슷한 Ni 분산

도를 가지고 있어 이는 반응 효율에 영향을 미치는 요소가 아님을 확인하였다. 하지만, 라만 분광 분석결과에서 CZ 조

촉매 첨가 Ni/Al
2
O
3 
촉매는 Ni/Al

2
O
3 
촉매와 달리 CZ상에서 oxygen vacancy가 존재하고, 이는 상대적으로 낮은 반응

온도에서 물 활성화를 촉진시키는 것으로 확인되었다. CZ 조촉매 상의 oxygen vacancy에 의한 물 활성화는 저온 영

역에서 CZ 조촉매 첨가 Ni/Al
2
O
3
 촉매의 습식 개질 반응 성능을 증대시켰다. 

Abstract − In this study, we investigated the effect of the Ce
x
Zr

1-x
O

2 
(CZ) addition onto Ni/Al

2
O

3
 catalysts on the

catalytic performance in methane steam reforming. In the reaction results, the CZ-added Ni/Al
2
O

3 
catalyst showed

higher CH
4
 conversion and H

2
 yield under the same reaction conditions than Ni/Al

2
O

3
. From the characterization data,

the two catalysts had similar support porosity and Ni dispersion, confirming that the two properties could not determine

the catalytic performance. However, the oxygen vacancy over the CZ-added Ni/Al
2
O

3 
catalyst induced an efficient steam

activation at low reaction temperatures, resulting in an increase in the catalytic activity and H
2
 yield. 
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1. 서 론

현재 산업용으로 생산되는 수소의 90% 이상은 천연가스 습식 개

질반응(Steam reforming)으로 생산되고 있는데, 니켈을 주 활성점

으로 활용하는 Ni/Al2O3 기반 담지 촉매가 이 공정에서 사용되는

대표적인 촉매 물질이다[1-3]. 니켈은 활성점으로서 천연가스의 주

구성성분인 메탄의 C-H 결합을 끊는데 좋은 성능을 발휘하고, 또

한 타 금속 촉매보다 가격이 저렴하여 개질 공정 반응용 촉매로서

널리 사용되고 있다[4]. 하지만, Ni/Al2O3 촉매가 개질반응에 좋은

성능을 보이는 건 사실이나 고온에서 쉽게 촉매 활성을 잃음에 따라

촉매 안정성이 떨어지는 단점을 보인다. 이를 피하고 촉매 성능을

향상시키기 위한 여러 연구가 진행되어 왔는데 촉진제(promoter)나

조촉매(co-catalyst) 등 타 물질을 첨가하는 방법이 널리 연구되어왔

다[5-8]. 알칼리 금속 등 여러 첨가물 중에서도 특히 활발히 연구되

어 온 조촉매는 세리아(CeO2)와 지르코니아(ZrO2)이다[9,10]. 세리

아와 지르코니아를 조촉매로 첨가할 경우, 촉매의 반응 활성과 열

안정성이 향상된다는 결과는 여러 연구에서 증명되었다[11-14]. 특

히, Lien 등[15]이 수행한 연구에 따르면, Ni/Al2O3촉매에 CexZr1-x

O2(CZ)를 첨가할 경우 중질잔사유 습식 개질반응 효율을 높이는

것으로 확인되었다. 이는 CZ첨가에 따라 니켈 활성점 및 담체의 물

성이 변하여 개질반응을 촉진시켰기 때문이다.

이처럼 촉매 성능을 향상시키는데 진전이 있었음에도 불구하고

여전히 천연가스 습식 개질반응에서는 촉매의 다양한 활성저하 문
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제가 존재하는데, 이는 공정 운용에 열역학적 한계에 기인한다. 천

연가스 습식 개질 공정에서 수소를 생산하는 메탄 습식 개질반응은

흡열반응이라 고온의 반응 조건에서 촉매 반응이 활발히 일어난다

[16]. 따라서, 메탄 습식 개질반응은 주로 800℃ 이상에서 진행하

고 있어, 고온 반응으로 인한 촉매 안정성 저하는 피할 수 없는 문

제다[17]. 또한, 고온에서 개질반응을 진행할 경우, 에너지 손실 등

경제적인 비용도 추가적인 문제라고 할 수 있다. 

한편, 메탄 습식 개질반응은 아래와 같이 개질반응(식 1)과 수성

가스반응(Water gas shift reaction, 식 2)으로 나눌 수 있다.

개질반응 : CH4 + H2O ↔ CO + 3H2 (ΔH298 = +206 kj/mol) (1)

수성가스반응 : CO + H2O ↔ CO2 + H2 (ΔH298 = -41 kj/mol)(2)

개질반응 결과로 생성되는 일산화탄소는 불균화반응

(disproportionation) 경로를 통해 코크 형성의 반응물로 작용하여

촉매 비활성화를 일으킬 수 있으므로 빠르게 제거되어야 한다[18].

이 때, 수성가스반응은 발열반응이라 상대적으로 저온에서 활발히

일어난다[19]. 또한, 수성가스반응을 일으키기 위해 추가로 스팀이

공급되어야 하므로 비용이 상승하는 문제도 발생한다[20]. 따라서,

상대적으로 저온에서 높은 물 전환율을 보이는 메탄 습식 개질반응

용 촉매를 개발한다면 추가 수소를 생산함과 동시에 비용을 감소시

킬 수 있으므로 더욱 향상된 공정 효율을 기대할 수 있다.

본 연구에서는 Ni/Al2O3 촉매에 CZ를 첨가한 Ni/CexZr1-xO2-

Al2O3(CZA) 촉매를 제조하여 두 촉매의 저온 영역에서 메탄 습식

개질반응의 촉매 반응 효율과 물 전환율을 비교해서 살펴보았다.

이를 통해 CZ 첨가가 저온 영역에서 메탄 습식 개질반응을 효과적

으로 촉진시키는 것을 확인하였고, 이는 저온 영역에서도 물 활성

화를 더 활발히 일으켜 촉매 반응 효율을 높이기 때문이다.

2. 실 험

2-1. 촉매 제조실험

본 연구에서는 Ni(NO3)2·6H2O 전구체를 초기 합침법(Incipient

wetness impregnation)을 이용하여 Al2O3 담체에 담지함으로써 10

wt.% Ni/Al2O3 촉매를 제조하였다. 먼저, Al2O3 2.0 g에 Ni 담지량

에 맞추어 Ni 전구체를 담지한 후, 80℃에서 24시간 동안 건조하

였다. 건조한 촉매를 600℃(승온속도 = 1℃/min)에서 6시간 동안

소성하였고, 제조된 10 wt.% Ni 촉매를 Ni/Al2O3로 명명하였다. 또

한, CZ 첨가 효과를 알아보기 위하여 Al2O3 담체 2.0 g에 10 wt.%로

Ce(NO3)3·6H2O, ZrO(NO3)2·xH2O 전구체를 합침하여 CZA 담체

를 제조하였다. Ce:Zr 몰분율은 1:1이 되도록 전구체량을 조절하여

제조하였다. CZ 합침된 담체를 600℃(승온속도 = 1℃/min)에서

6시간 동안 소성하였다. 소성된 담체에 10 wt.% Ni를 추가적으로

합침하여 600℃(승온속도 = 1℃/min)에서 6시간 동안 다시 소성

하였다. 이렇게 제조된 촉매를 Ni/CZA로 명명하였다.

2-2. 촉매 특성 분석

제조된 Ni/Al2O3, Ni/CZA 촉매의 물성을 다음과 같은 방법을 통

하여 분석하였다. X-ray 회절분석법(X-ray diffraction, XRD)은 Rigaku

RAD-3C diffractometer(Tokyo, Japan)를 활용하여 실시하였다. 비

표면적 분석을 위해 Micromeritics사(Norcross, GA, USA)의 ASAP

2020 apparatus 기기를 이용하여 N2 흡착 분석법을 수행하였다.

MicrotracBEL사(Osaka, Japan)의 BELcat-M 장비를 통해 수소 승

온환원법(H2-Temperature programmed reduction, H2-TPR), 암모

니아 승온탈착법(NH3-Temperature programmed desorption, NH3-

TPD) 분석을 시행하여 촉매 환원성과 산점을 측정하였다. 촉매 표

면에서 Ni 입자크기를 통해 Ni 분산도를 간접적으로 파악하기 위

해 JEOL사(Tokyo, Japan)의 JSM-600F 기기를 사용하여 FE-SEM

기반 EDS mapping을 실시하였다. TEM 이미지는 JEOL 사의

JEM-2100F 기기를 활용하여 획득하였다. 라만 스펙트럼은 Thermo

Scientific사(Walthanm, MA, USA)의 DXR Raman Microscope 기

기를 532 nm 레이저 소스를 활용하여 얻었다. 

2-3. 메탄 습식 개질반응 장치

제조한 시료의 성능을 평가하기 위하여 메탄 습식 개질반응기를

구축하여 반응실험을 진행하였다. 반응 실험에는 330 mm 길이, 외경

12.7 mm, 내경 10.5 mm이며, 180 mm 지점에 프릿이 위치한 석영

반응기를 사용하였다. 반응기에 유리솜 0.04 g을 먼저 담은 후 촉매

0.25 g을 넣어 반응시스템에 장착하였다. 수소로 750℃에서 2시간

동안 촉매를 환원시킨 후 반응을 진행하였다. 운반 기체로는 아르

곤을 사용하였고 steam to carbon ratio (S/C ratio)는 4, GHSV는

38000 ml/h·gcat을 유지하도록 가스와 스팀을 공급하였다. 촉매 반

응은 상압에서 온도를 750, 650, 550℃로 바꾸어가며 진행하였다.

생성물은 영린기기 사의 ACME6100 모델에 장착된 Carboxen

column과 TCD를 이용하여 분석하였다. 반응물 분석 후, CH4 전환율,

H2 수율, CO/CO2 ratio는 다음과 같이 계산되었다. 또한 2시간 마

다 저수기에 모인 물의 질량을 측정하여 반응 전후 물 전환율도 계

산하였다. 

CH4 전환율 = (3)

H2 수율 =

 (4)

ratio = (5)

3. 결과 및 고찰

3-1. 촉매 특성분석

750℃에서 2시간 동안 수소로 환원시킨 촉매의 XRD 패턴을

Fig. 1A에 도시하였다. Ni/Al2O3 촉매에서 나타나는 32.48o, 37.14o,

39.40o, 45.74o, 60.96o, 66.94o 피크는 γ-Al2O3 상의 (220), (311),

(222), (400), (511), (440) 면을 각각 의미한다(JCPDS #10-0425)

[21]. 또한 Ni/Al2O3 촉매에선 44.44o, 51.84o 피크도 발견되는데 이는

Ni 금속 상의 (111), (200) 면을 각각 의미한다(JCPDS #87-0712)

[22]. CZ 첨가 후에는 두 특성 피크의 강도가 약해지는데 이는 CZ

첨가로 인해 결정도가 감소하였기 때문이다. Ni/CZA 촉매의 XRD

결과(Fig. 1A)에서는 29.62o, 59.10o에서 새로운 피크가 관찰되는데

이는 CexZr1-xO2의 (111), (222) 면을 각각 의미한다(JCPDS #38-

1437)[23]. XRD 패턴에서 명확한 특성 피크가 나타난 CeO2와 달

CH4 유입몰수 − CH4  유출몰수

CH4 유입몰수

 

H2 유출몰수

2 × CH4  유입몰수 + ratio × CH4  유입몰수
S
C
----
⎝ ⎠
⎛ ⎞

생성물에서 H2 몰수

반응물에서 H2 몰수

CO
CO

2

----------
 

CO 유출몰수

CO2 유출몰수
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리 ZrO2의 특성 피크는 관측되지 않았다. 이는 ZrO2가 CeO2 격자

속으로 잘 들어갔거나, 매우 잘 분산되어 있기 때문인 것으로 해석

된다[24]. XRD 분석을 통하여 CZ 첨가 후에도 Ni, Al2O3 결정구

조가 잘 유지되었을 뿐만 아니라, CZ 결정 구조도 잘 만들어졌음을

확인하였다.

XRD 결과를 토대로 두 촉매에 첨가된 니켈 입자 크기를 계산하

기 위하여 Scherrer equation을 적용하였다. 계산에 적용한 특성 피

크는 니켈(111) 피크이며, 두 촉매 모두 해당 특성 피크가 γ-Al2O3

상의(400) 면 특성 피크와 겹치므로 정확한 계산을 위하여 피크 데

콘볼루션(deconvolution)을 실시하였다. 데콘볼루션 후 40~50o 범

위에서 확대된 XRD 패턴을 Fig. 1B에 도시하였다. 계산된 Ni 금속

의 평균 결정 입자 크기는 각각 Ni/Al2O3 촉매에서 5.98 nm, Ni/

CZA 촉매에서 7.80 nm이었다. 해당 결과는 Table 1에 정리하였다.

CZ 첨가 후 Ni 입자 크기가 약간 커진 걸 확인할 수 있는데 이는

촉매 제조 과정에서 CZ 첨가제가 γ-Al2O3 표면을 프리코팅했기 때

문이다[25]. 하지만, 두 촉매의 Ni 입자 크기 차이는 대동소이하며,

이러한 결과는 나중에 설명할 TEM 결과에서도 다시 한번 관측된다. 

두 촉매의 환원성을 비교하기 위하여 실시한 H2-TPR 결과를

Fig. 1C에 나타내었다. TPR 결과(Fig. 1C)에선 두 촉매 모두

350~850℃ 범위에 걸쳐 유사한 환원 피크를 나타내었고 촉매 환

원성에 큰 차이는 나타나지 않았다. 이러한 결과는 두 촉매의 니켈

분산도가 유사하기 때문에 나타나는 것으로 생각된다. 선행 연구에

따르면, TPR 패턴에서 데콘볼루션된(deconvoluted) 세 피크는 각

각 온도 순서대로 free NiO상의 Ni2+(α peak), Al2O3와 상호작용하는

Fig. 1. (A,B) wide-angle and enlarged XRD patterns, and (C,D) H
2
-TPR and NH

3
-TPD profiles of Ni/CZA and Ni/Al

2
O

3
.

Table 1. Physicochemical properties, H
2
 consumption and acidic site concentration of Ni/CZA and Ni/Al

2
O

3

Sample
Ni Crystallite sizea

(nm)

H
2
 consumptionb

(mmol
H2
·g

cat

-1)

Acidic site concentrationc

(mmol
NH3

·g
cat

-1)

Specific Surface area

(m2/g)

Ni/Al
2
O

3
5.98 0.186 0.371 121.03

Ni/CZA 7.80 0.166 0.263 94.08
aThe values were calculated by the Scherrer equation.
bThe values were obtained from the H

2
-TPR profiles.

cThe values were measured from the NH
3
-TPD profiles.
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NiO상의 Ni2+ (β1 peak), NiAl2O4상의 Ni2+ (β2 peak)의 환원을 나

타낸다[26-28]. 두 촉매의 α, β1, β2 피크의 비율은 Ni/Al2O3 촉매에서는

37.5%, 37.4%, 25.1%로, Ni/CZA 촉매에서는 39.1%, 44.1%, 16.8%

로 나타났는데, CZ첨가에 의한 각 환원 피크의 비율이 일부 변하기

하지만, 유의미한 변화는 아닌 것으로 판단된다. 한편, H2-TPR 결

과로부터 두 촉매의 총 수소 소모량을 계산하여 Table 1에 정리하

였다. 수소 소모량은 Ni/Al2O3 촉매에서 0.186 mmolH2/gcat, Ni/CZA

촉매에서 0.166 mmolH2/gcat으로 확인되었다. 두 촉매에서 Ni 분산

도가 비슷하기 때문에서 TPR에서도 총 수소 소모량이 비슷하게 나

왔다. 또한, Ni/CZA에서 수소 소모량이 조금 적게 나온 것은 Ni/

Al2O3의 Ni 분산도가 소폭 높기 때문이다. 이러한 결과는 XRD 분

석에서 관측된 결과와 아주 잘 일치한다. 

두 촉매의 산점 농도를 알아보기 위해 NH3-TPD 실험을 실시하여

TPD 결과를 Fig. 1D에 그로부터 계산한 산점 농도를 Table 1에 표

시하였다. TPR 결과와 마찬가지로 CZ 첨가가 TPD 패턴의 형태에는

영향을 미치지 않았다. 하지만, 두 촉매의 TPD 형태는 달라지지 않

았으나 암모니아 탈착량은 감소하였다. 측정된 암모니아 탈착량은

각각 Ni/Al2O3 촉매에서 0.371 mmolNH3/gcat, Ni/CZA 촉매에서

0.263 mmolNH3/gcat이다. 즉, Ni 담지 전에 CZ를 첨가한 것은

Al2O3 담체의 산점을 줄여주는 역할을 한다고 볼 수 있다. 

제조된 두 촉매의 TEM과 Ni EDS mapping 이미지를 Fig. 2에

도시하였다. TEM 이미지로 확인한 Ni 입자 크기는 Ni/Al2O3 촉매

에서 작게는 약 5~6 nm, 크게는 20 nm이고, Ni/CZA 촉매에서는

약 8~25 nm로, Ni/CZA의 Ni 입자가 Ni/Al2O3의 것보다 조금 더

큰 것으로 관찰되었다. 이는 XRD 및 H2-TPR로부터 계산한 결과와

경향성이 일치한다. 또한, 표면 Ni 분산도를 알아보기 위하여 Ni

EDS mapping을 시행한 결과, 두 촉매 모두 표면에서 니켈이 고르

게 분포하고 있음을 확인할 수 있었다. 이는 TPR, TPD에서 확인한

결과와 일치한다. 이로써 CZ 첨가가 표면의 니켈 분산도에는 크게

영향을 미치지 않음을 재확인하였다.

촉매 비표면적을 조사하기 위하여 BET (Brunauer–Emmett–

Teller) 분석으로 얻은 질소 흡착 등온선을 Fig. 3A에 나타내었다.

두 촉매 시료 모두 type IV 흡착 등온선을 나타내고, 두 촉매의 흡

착등온선과 기공크기분포에서 별다른 차이는 없으며 이는 두 촉매

모두 기공 구조를 갖고 있고, CZ 첨가 후에도 촉매의 메조 기공 구

조가 잘 유지되었다는 걸 뜻한다[29]. 계산된 BET 흡착 등온선으

로부터 얻은 비표면적 값을 Table 1에 정리하였다. 측정된 값은 Ni/

Al2O3 촉매에서 121.03 m2/gcat, Ni/CZA 촉매에서 94.08 m2/gcat이

고, CZ 첨가 후 줄어든 비표면적은 NH3-TPD의 결과와 매우 잘 일

치한다. 즉, 첨가된 CZ가Al2O3의 산점과 비표면적을 감소시켰다.

한편, BJH(Barrett-Joyner-Halenda) 방법으로 얻은 기공 크기 분포

데이터를 Fig. 3B에 도시하였다. 평균 기공 크기는 Ni/Al2O3 촉매

에서 17.49 nm, Ni/CZA 촉매에서 17.63 nm로서, 대동소이하다. 

한편, Fig. 3C는 두 촉매의 라만 스펙트라를 도시한 자료다. Ni/

CZA 촉매의 라만 분광에서는 Ni/Al2O3 촉매에서 나타나지 않는

두 피크가 관찰된다. 각 피크의 위치는 472과 632 cm-1인데, 472

cm-1 피크는 8개의 산소 원자와 결합한 Ce 원자의 대칭 신축 진동을,

632 cm-1 피크는 세리아 격자의 defect site를 의미한다[16,30]. 즉,

CZ 첨가는 단순히 CZ 존재를 보여줄 뿐만 아니라 후속으로 담지되는

Ni 화학종과의 상호 작용을 통해 촉매에 추가 산소종, 특히 추가 산

소 결핍점(oxygen vacancy)을 만들어낸다. 이러한 현상이 나타나는

이유는 CZ 격자 내 Ce의 산화수가 변화하기 때문이다. H2 환원 과

정에서 Ce는 Ce4+에서 Ce3+로 환원되는데 Ce3+의 이온 반지름

(1.034 Å)이 Ce4+의 이론 반지름(0.92 Å)보다 크다 [30]. 두 이온의

반지름 차이로 인해 환원 과정에서 격자 내 Ce-O 결합 길이가 변화

하게 된다. 이로 인해 새로운 안정된 구조를 찾으려는 움직임이 격

Fig. 2. TEM and EDS mapping images of (A) Ni/CZA and (B) Ni/Al
2
O

3
.
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자 내에서 생겨나고, 이 과정에서 발행하는 구조 어그러짐 때문에

촉매 내 빈 자리가 생기게 되어 추가 산소 결핍점이 생성되는 것이

다[31]. 라만 분석을 통하여 CZ 첨가가 촉매 격자 내 변화를 일으

킴을 확인할 수 있었다.

3-2. 반응 실험

두 촉매의 반응 효율과 촉매 안정성을 알아보기 위하여 메탄 습

식 개질반응을 시행하였다. 반응 온도는 750, 650, 550℃ 이었으

며 상압, S/C ratio가 4인 조건에서 8시간 동안 반응을 진행하였다.

두 시료의 750, 550℃에서 CH4 전환율과 수소 수율의 time-on-

stream 반응 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 750℃의 경우, Ni/CZA

촉매에서보다 Ni/Al2O3 촉매에서 촉매 활성저하가 더 급격히 나타

났음을 알 수 있다. 반면 550℃에서는 두 촉매의 성능의 차이가 나

타나긴 했으나 촉매 활성저하는 두 촉매 모두에서 관찰되지 않았다.

이로써 촉매 활성저하는 고온의 반응 조건에서 주로 관찰되며, CZ

첨가 촉매는 Ni/Al2O3 촉매에 비해 향상된 열안정성을 보인다 말할

수 있다. Roh와 그 동료들은 Ce4+와 Ce3+ 산화수 변화가 CZ 촉매의

향상된 반응 효율과 안정성과 연관이 있다고 보고하였다[9]. Ce 이

온 간 산화수 변화는 앞서 라만 스펙트럼을 논할 때 말한 바 있다.

따라서 Ni/CZA 촉매의 높은 열안정성은 뛰어난 산화환원 특성에

Fig. 3. (A) N
2
 adsorption-desorption curves, (B) pore size distribution, and (C) Raman spectra of Ni/CZA and Ni/Al

2
O

3
.

Fig. 4. Time on stream of methane conversion and H
2
 yield in methane steam reforming for (A,B) Ni/CZA and (C,D) Ni/Al

2
O

3 
catalysts at 750,

550℃ for 8 h.
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기인함을 알 수 있다. 한편, 550℃ 반응 결과에서는 두 촉매의 메

탄 전환율과 수소 수율을 비교할 수 있다. Ni/CZA 촉매의 메탄 전

환율과 수소 생산효율이 Ni/Al2O3 촉매의 것보다 휠씬 높다. 추가

로 650℃에서 반응을 수행한 후에 세 온도에서의 메탄 전환율, 수

소 수율의 평균값을 구하여 Fig. 5에 도시하였다. 실험 결과를 보면

750℃일 때 Ni/Al2O3 촉매의 수소 수율이 다소 높은 걸 제외하면

모든 온도에서 Ni/CZA 촉매의 메탄 전환율, 수소 수율이 높은 걸

알 수 있다. 고온인 750℃에서는 메탄 전환율 차이가 10% 이내였

으며, 수소 수율은 거의 비슷할 정도로 두 촉매의 성능 차이가 나지

않았으나 온도가 낮아지면 두 촉매 사이의 성능 차이가 커짐을 Fig. 5

에서 확인하였다. Ni/CZA 촉매는 온도가 550℃까지 떨어지더라

도 약 65%의 메탄 전환율을 나타내었으나 Ni/Al2O3 촉매의 메탄

전환율은 90%에서 45%로 떨어지는 급격한 성능 저하를 보였다.

수소 수율도 동일한 경향을 보여서, Ni/CZA 촉매의 수소 수율은

40%에서 30%로 반응 온도가 낮아짐에 따라 약간 하락한 것에 비

해 Ni/Al2O3 촉매의 수소 수율은 45%에서 20% 이하로 급격한 감

소를 나타내었다. 이는 CZ를 첨가함으로써 나타나는 촉매 성능 변

화 요인이 저온에서 더 활발하게 일어남을 암시한다.

Ni/CZA 촉매가 향상된 성능을 보이는 이유를 알아내기 위해 세

온도에서의 평균 CO/CO2 비율을 계산해 Fig. 6A에 나타내었다.

Fig. 5에서 관측된 경향과 정반대로 모든 온도 구간에서 Ni/CZA 촉

매가 더 높은 CO/CO2 비율을 보임을 확인하였다. 또한 온도가 낮

아질수록 두 촉매의 CO/CO2 비율 차이가 줄어드는 경향성도 확인

하였다. 반응식 (1), (2)를 고려하면 개질반응이 활발히 일어났을 때

CO가 많이 생성되고, 수성가스반응이 활발히 일어날 때 CO가 줄

어드는 걸 알 수 있다. 따라서 CO/CO2 비율이 높다는 건 수성가스

반응 대비 개질반응이 더 활발히 일어난다는 의미다. Fig. 6B에서는

모든 온도에서 Ni/CZA 촉매가 더 높은 물 전환율을 보이며, 그 차

이는 온도가 낮아질수록 커짐을 확인할 수 있었다. 이는 Fig. 5에서

확인한 온도에 따른 촉매 성능 차이 경향성과 동일하다. 750℃에

서 물 전환율은 두 촉매에서 모두 거의 차이가 나지 않는데 이는 수

성가스반응이 활발히 일어나지 않았기 때문이다. 반응식 (2)에서

보듯 수성가스반응은 저온에서 활발히 일어나기에 고온에서는 잘

일어나지 않는다. 그렇기에 두 촉매 모두에서 물 전환율이 비슷하

게 나온 것이다. 그럼에도 Ni/CZA 촉매에서 물 전환율이 조금 높

게 나온 건 개질반응이 활발히 일어났음을 알려준다. 이는 Ni/CZA

촉매의 750℃ 반응에서 Ni/Al2O3 촉매보다 높게 나온 메탄 전환율과

CO/CO2 비율로 확인할 수 있다. 650℃ 반응부터는 두 촉매 간 물

전환율과 반응 효율 차이가 점점 커지기 시작한다. 이는 Ni/CZA

촉매에서 개질반응과 수성가스반응 모두가 더 활발히 일어난다는

의미다. CZ를 첨가한 촉매에서 수성가스반응이 더 활발히 일어남

에도 불구하고 CO/CO2 비율은 여전히 높게 관찰된다. 비록 그 차

이가 꽤나 줄었더라도 말이다. 이는 Ni/CZA 촉매에서 개질반응이

더 활발히 일어났기 때문이다. Fig. 5을 보면 온도가 650℃로 하락

할 때 Ni/CZA 촉매의 메탄 전환율은 10% 하락하는 데 그치는 반

면, Ni/Al2O3 촉매의 메탄 전환율은 30%나 줄어드는 걸 확인할 수

있다. 이는 그만큼 CO가 많이 생성되었다는 의미다. 따라서 수성가

스반응도 함께 활발히 일어난다 해도, 전환율이 30 %나 차이난다

면 CO/CO2 비율이 여전히 높게 나오는 게 합리적이다. 550℃에서는

Fig. 5. Average CH
4
 conversion and H

2
 efficiency of Ni/CZA and

Ni/Al
2
O

3 
reacted at 750, 550℃ for 8 h.

Fig. 6. Average (A) CO/CO
2
 ratio and (B) water conversion of Ni/CZA and Ni/Al

2
O

3 
reacted at 750, 550℃ for 8 h.
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물 전환율이 10%, 메탄 전환율이 20% 이상 차이남에도 불구하고

두 촉매의 CO/CO2 비율은 비슷하게 나옴을 확인하였다. 이는 온도

하락에 따라 수성가스반응이 더 활발히 일어났다는 의미이다. 촉매

성능과 CO/CO2 비율, 물 전환율의 경향성이 달라짐을 통해서 두

촉매의 온도에 따른 성능 차이는 물 전환율에 의한 것임을 유추 해

볼 수 있다. Ni/CZA 촉매에서 물 전환율이 높다는 건 반응 과정에

서 물이 더 쉽게 활성화 되어 반응에 활발히 참여함을 의미한다.

CZ 첨가 촉매의 물 활성화는 특성 분석에서 확인한 추가 산소종,

특히 산소 결핍점의 존재 때문이다. 기존 연구에서 밝혀진 바에 따

르면 촉매의 산소 저장 능력이 더 크거나 더 많은 산소 결핍점을 가

질 경우, 물의 흡-탈착 과정이 더 잘 일어난다 [6,24]. 또한 물의 흡-

탈착 과정이 활발해지면서 분해된 H+(H2O->OH-+H+ 반응으로 형

성)의 재결합 일어나 추가 수소 생성을 이끈다. 이는 CZ 촉매가 높

은 수소 수율을 보이는 이유 또한 설명해준다.

4. 결 론

본 연구에서는 Ni/Al2O3 촉매에 CZ 조촉매를 첨가하여 Ni/CZA

촉매를 제조하고 두 촉매의 반응 효율을 비교하였다. 특성분석 결

과, CZ 첨가는 촉매 표면의 Ni 금속 활성점의 분산도에는 영향을

미치지 않으나 담체의 산점과 비표면적을 감소시키는 것으로 확인

되었다. 또한 CZ가 촉매에 도입 되면 세리아의 산화 환원 사이클로

인해 촉매 격자 구조에 어그러짐이 발생함으로써 추가 산소종이 도

입되는 걸 확인할 수 있었다. 추가 산소종은 물 활성화를 촉진시킴

으로써 Ni/CZA 촉매에서 반응 효율이 높아지는 경향을 만들어냄을

확인하였다. 이 특성으로 인하여 CZ를 첨가한 촉매는 온도가 낮아

져도 비교적 높은 메탄 전환율과 수소 수율을 유지함을 확인하였다.

따라서 본 연구에서 제조한 Ni/CZA 촉매는 저온 메탄 스팀 개질

반응용으로 적절하다고 결론내렸다. 
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