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요 약

CuFe
2
O
4
와 Fe

3
O
4
의 탄소 침적 및 환원 특성을 900 oC에서 TGA, XRD, SEM, TEM 등의 분석 및 반응 후 가스조

성분석을 통하여 연구하였다. XRD 분석결과 환원된 Fe
3
O
4
는 Fe(iron)와 graphite(C) 그리고 Fe

3
C으로 구성되어 있는

것으로 나타났다. 반면에, 환원된 CuFe
2
O
4
에서는 graphite나 Fe

3
C가 나타나지 않았다. SEM을 이용하여 표면 구조를

관찰한 결과 환원된 Fe
3
O
4
의 표면이 탄소로 뒤덮여 있는 것을 확인할 수 있었다. 이와 달리 CuFe

2
O
4
에서는 CH

4
 전환

율 및 환원속도가 높았고, 환원반응 후 탄소량 추정결과 Fe
3
O
4
에서보다 훨씬 낮게 나타났다. TEM 분석결과 Fe

3
O
4
 입

자로부터 탄소가 판상구조의 형태로 성장한 것을 확인할 수 있었다.

Abstract − Characteristics of reduction properties and carbon deposition of CuFe
2
O

4
 and Fe

3
O

4
 were investigated by

using TGA, XRD, SEM, TEM and gas analysis at 900 oC. XRD analyses indicated that the reduced Fe
3
O

4
 was com-

posed of Fe, graphite and Fe
3
C phases. In contrast, the reduced CuFe

2
O

4
 did not show the graphite or Fe

3
C phases. It

was observed by SEM analysis that the surface of the Fe
3
O

4
 was completely covered with carbon, after methane partial

oxidation. From gas analysis, CuFe
2
O

4
 showed much higher methane conversion and reduction kinetics as compared to

the Fe
3
O

4
 under the same reaction conditions and the estimated carbon deposition amounts on the reduced CuFe

2
O

4
 was

much lower than those on the reduced Fe
3
O

4 
during the syngas production process. It was found by TEM that carbon on

the reduced Fe
3
O

4
 particles has a platelet shape.
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1. 서 론

석유 부존의 유한성과 지리적 편재로 인한 석유의 불안정한 공

급과 고가화에 대처하기 위하여 청정하고 지속 가능한 수소 에너

지 개발의 필요성이 제기되고 있다. 장기적으로는 물 전기분해, 원

자력을 이용한 수소 제조가 주목 받고 있지만, 안정된 기술이 확보

되기까지는 화석연료를 사용한 수소 제조법이 대용량 수소 제조법

중 가장 경제적인 것으로 분석되고 있다[1]. 천연가스로부터 수소

또는 합성가스를 생산하는 기술에는 수증기 개질공정, 이산화탄소

개질공정, 부분산화공정, 메탄의 직접 열분해 공정 등이 있다[2-7].

Steam reforming: CH4+H2O=CO+3H2 H0=206 kJ/mol (1)

CO2 reforming: CH4+CO2=2CO+2H2 H0=246 kJ/mol (2)

Partial oxidation: CH4+1/2O2=CO+2H2 H0=−36 kJ/mol (3)

Thermal decomposition: CH4=C+2H2 H0=75.6 kJ/mol (4)

기존 천연가스로부터 생산하는 수소 및 합성가스는 단일 공정이

며, 수증기 개질 공정의 경우 흡열반응이고 수증기를 생산하는 비

용이 많이 든다. 또한 합성가스의 몰 비가 1:3으로써 몰비의 재조

정이 불가피하다. CO2 개질반응도 흡열반응이고, 합성가스의 몰비

가 2:2로써 재조정이 필요하고 CO와 CO2의 분리 문제가 상존하고
†To whom correspondence should be addressed.
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있다. 메탄의 직접 열분해의 경우 반응온도가 매우 높아 상용화가

다소 어렵다.

최근에 금속산화물의 산화 환원반응을 이용한 태양 메탄 개질

(Solar Methane Reforming)방식이 제안되었다[8, 9]. 태양 메탄 개

질은 메탄개질단계와 물분해 단계로 구성되어 있다. 다음은 태양

메탄 개질 단계의 첫 번째 공정으로 syngas를 생산하는 과정을 나

타낸 것이다.

metal oxide + CH4 → reduced metal oxide + CO + 2H2 (6)

메탄개질 단계에서는 금속산화물의 환원제로 메탄을 이용하여 진

행하고 이 때 생성되는 CO와 H2의 비는 2로써, 메탄올 합성이나

Fischer-Tropsch공정 등에 바로 이용할 수 있는 장점이 있다. 부분

산화공정과 달리 Air의 공급이 없어 질소산화물이 발생하지 않는

다. 또한, syngas를 생산하는 공정에서 환원된 금속산화물은 물분

해 단계를 통해 수소를 생산하게 되는데 그 과정은 다음과 같다.

reduced metal oxide + H2O→metal oxide + H2 (7)

이렇게 분리된 공정은 첫 번째 공정에서 CO 선택도가 높은 합

성가스의 제조가 가능하다. 두 번째 공정에서의 수소생산은 탄소로

부터 오염되지 않아 직접적으로 연료전지에 사용될 수 있다[10]. 그

러나 실제적으로 1단계 흡열반응 공정에서 반응물의 조성을 포함

하는 반응조건의 제어가 용이하지 않기 때문에 CO와 H2 뿐만 아

니라 탄소 또한 생성된다. 결과적으로 이러한 탄소의 생성은 2단계

발열반응 공정에 영향을 미쳐 순수한 수소뿐만 아니라 CO와 CO2

가스가 함께 발생하게 된다. 또한 실제 환원된 Fe, Co, Ni는 탄소

침적을 일으키는 것으로 보고되었다[1,11]. Trimm은 Ni 촉매에 Pt,

Ir, Sn, Pb, Ge, As, Sb, Bi, Ag, Cu의 첨가 영향을 조사한 실험에

서, 이들 금속들이 NiC나 또는 Fe3C 형성을 억제함을 밝혔다[12].

그리고 L.B.Avdeeva는 Ni-Cu-alumina 촉매를 이용한 메탄분해 실

험에서 Cu의 양에 따라 탄소의 침적율이 감소함을 밝혀냈다[13].

본 연구에서는 CuFe2O4를 이용하여 메탄 부분산화반응을 Fe3O4

와 비교하여 수행하였다. 이들 산화물의 탄소 침적 및 환원 특성을

고찰하기 위하여 열중량분석을 이용하여 무게변화를 알아보았고,

고정층 반응기를 이용하여 CO선택도 및 카본 침적정도를 알아보

았다. 표면 구조 및 금속과 카본의 형태 및 특성을 SEM과 TEM을

이용하여 분석하였다.

2. 실 험

2-1. 시료 준비

CuFe2O4를 제조하기 위해서 공침법을 이용하였다. 출발물질로

JUNSEI사의 Fe(NO3)3·9H2O, Cu(NO3)2·3H2O를 사용하였다. Magnetite

(Iron(II,III) oxide 98%)는 ALDRICH사에서 구입하여 사용하였다.

공침법에 의한 금속산화물 제조 과정을 Fig. 1에 나타내었다. 공침

제로서 1.0 M-NH4OH 수용액을 사용하였으며, 65 oC에서 최종 pH

농도가 9.5가 되도록 서서히 적가 하였다. 만들어진 침전물은 70 oC

에서 2시간 동안 aging 후 증류수와 아세톤을 이용하여 수회 세척

여과를 반복하였다. 수거한 침전물을 100 oC에서 24시간 동안 건조

하였다. 건조된 산화물은 800 oC Ar 분위기에서 2시간 동안 열처리

하였다. XRD(X-Ray Diffraction)를 이용하여 제조된 금속산화물의

결정구조를 분석하였다.

2-2. 환원/산화 특성 평가

CuFe2O4와 Fe3O4의 산화 환원 특성을 평가하기 위하여 대기압

하 고정층 반응기를 이용하여 수행하였다. 매체 1 g을 석영관 반응

기로 넣은 후, 고순도 Ar(99.999%) 기체를 10 ml/min으로 통과시

키면서 반응온도까지 온도를 증가하였다.

온도가 900 oC에 도달한 후, CH4(51.56%)-Ar로 혼합된 혼합가스

를 10 ml/min의 유속으로 공급하며 원하는 반응시간 동안 매체의

환원에 의한 합성가스 생성 반응을 진행하였다. 반응하는 동안의

기체들은 carboxen 1000 컬럼과 TCD가 장착된 GC(Donam, DS

6200)를 이용하여 6분 간격으로 전량 포집하여 몰 조성 변화를 측

정하였다.

합성가스 생성 반응이 끝난 후, 다시 Ar 기체를 흘려주며 물 분

해 단계의 반응 온도인 800 oC까지 온도를 냉각하였다. 온도가 일

정하게 유지되면, H2O와 Ar 기체 혼합물을 Ar 기준 10 ml/min

의 유속으로 공급하며 120분 동안 물 분해 반응을 진행하였다. 이

때 H2O의 분압은 46.7 kPa로 일정하게 유지했으며, 매체의 환원

단계와 동일한 방법으로 반응 가스들의 몰 조성 변화를 측정하

였다.

Fig. 1. Schematic diagram of the preparation of CuFe
2
O

4
.

Fig. 2. Schematic diagram of the experimental apparatus.

1. CH
4
 cylinder 6. Metal oxide

2. Ar cylinder 7. 3way valve

3. MFC 8. Vent line

4. Steam generator 9. Bottle

5. Furnace 10. Quartz tube
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2-3. 페라이트의 구조 분석

제조된 시료의 반응전과 반응 후의 결정 변화 분석을 위하여

Bruker사의 XRD를 사용하였으며 광원으로는 Cu-Ka 튜브를 사용

하였다. 이 때 스캔 속도는 2o/min 이고 측정 범위는 10-80o 까지

측정하였다.

2-4. 페라이트의 표면 형태 분석

제조된 시료의 산화 환원 반응 후 표면의 형태 변화를 Hitachi사

의 S-4700 FE-SEM(Scanning Electron Microscopy)을 사용하여 관

찰하였고 EDS(Energy Dispersive Spectroscopy) 분석을 통하여 표

면의 분포상태를 분석하였다.

또한 Ziess사의 EM 912 Omega TEM(Transmission Electron

Microscopy)을 이용하여 금속 및 카본의 형태를 분석하였으며 분

석에 앞서 시료는 초음파를 이용하여 에탄올에 분산시킨 후 건조

하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 3은 CuFe2O4와 Fe3O4를 900 oC에서 등온환원반응을 실시한

결과를 나타낸 것이다. CuFe2O4의 경우 24.5 wt%가 감소하였고 40

분 이내에 환원 반응이 일어났다. Fe3O4는 30 wt%가 감소하였고,

80분만에 환원된 이후 빠르게 무게가 증가하였다.

Fe3O4는 환원된 이후 CuFe2O4와는 달리 탄소가 침적되어 빠르

게 무게가 증가된 것으로 판단된다. CuFe2O4의 경우 반응시간동안

무게가 거의 증가하지 않았는데 CuFe2O4의 Cu가 CH4 흡착을 거

의 하지 않기 때문으로 사료된다.

Fig. 4는 Fe3O4와 CuFe2O4의 900 oC에서 환원반응 후 XRD를 통

해 얻은 결과이다. CuFe2O4는 Cu, Fe 상으로 나타났고 Fe3O4의 경

우 Fe, C, Fe3C 상으로 나타났다. 앞에서 Fe3O4의 무게증가는 탄화

철의 생성과 탄소 침적에 의한 것임을 알 수 있다. 탄소 침적의 원

인으로 메탄의 열분해 혹은 촉매분해에 의한 것으로 이외에도 일

산화탄소 해리 반응인 Boudouard 반응에 의하여서도 탄소의 침적

이 발생된다[8]. CuFe2O4와 Fe3O4가 환원된 이후 메탈상이 나타난

Fe(110)의 회절선은 CuFe2O4는 44.62o 이고 Fe3O4는 44.58o로 나

타나 Fe3O4가 CuFe2O4에 비하여 더 작은 각도로 이동했다. 기존

문헌의 결과[13]에 따르면, 메탄 분해공정 중 Fe 입자 안으로 탄소

원자가 용해되어 녹아 들어가는 것으로 보고되고 있으며 탄소의 원

자 반지름은 0.77 Å 이고 Fe 격자의 빈공간의 반경 0.52 Å 보다

더 크므로 탄소의 혼입은 격자상수를 증가시키고 이로 인해 2값이

감소됨으로서 이상과 같은 결과가 발생한 것으로 사료된다.

Fig. 5(a, b)는 CuFe2O4와 Fe3O4의 실험전 SEM 이미지를 Fig. 5

(c, d)는 메탄으로 환원반응한 후의 SEM 이미지를 나타낸 것이다.

반응전과 비교하여 반응후 시료는 소결로 인하여 입자가 응집된 것

Fig. 3. Weight change of the Fe
3
O

4 
and CuFe

2
O

4
 during the syngas

production step at 900 oC.

Fig. 4. XRD patterns of the (a) Fe
3
O

4
 and (b) CuFe

2
O

4
 after the syn-

gas production step at 900 oC.

Fig. 5. SEM photographs of CuFe
2
O

4
 and Fe

3
O

4
. (a) CuFe

2
O

4
(×10k)

before the syngas production step, (b) Fe
3
O

4
(×10k) before the

syngas production step, (c) CuFe
2
O

4
(×1k) after the syngas

production step at 900 oC, (d) Fe
3
O

4
(×1k) after the syngas pro-

duction step at 900 oC.
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을 확인 할 수 있다. 또한 Fe3O4의 경우 표면에 탄소가 형성되어 침

적된 것을 볼 수 있다. EDS 분석결과는 시료표면의 상대적인 조성

을 나타낸 결과로서 Table 1에 분석결과를 나타냈다. 탄소의 비율이

Fe3O4의 경우 85.13 wt% 이고, CuFe2O4 2.23 wt%로 나타나 Fe3O4

에 비하여 CuFe2O4의 탄소비율이 현저히 낮은 것으로 나타났다. 

Fig. 6은 CuFe2O4를 이용한 합성가스 생성 단계에서의 기체의 몰

조성 변화를 관찰한 것이다. 반응은 51.56%의 CH4을 10 ml/min로

공급해 주며 온도는 900 oC의 온도로 고정하고 120분 동안 진행하

였다. CH4의 몰 조성은 초기에 빠르게 감소한 다음 50분까지 일정

하게 유지하였고, 이후 빠르게 감소하였다가 다시 증가하는 경향을

나타내고 있다. 또 초기 15분까지 CO2가 주생성물로 관찰되고 있

다. 이것은 반응초기에 반응활성이 매우 큰 CuFe2O4가 CH4와의 완

전산화반응에 의해 다음의 식과 같이 CO2와 H2O를 생성한다는 것

을 의미한다.

M
x
O
y
+ CH4→MxOy−4+ CO2+ 2H2O (8)

20-50분 구간에서는 CO2의 생성이 감소하고, H2/CO의 비율이

2.0정도의 조성을 보이고 있으며, 50~90분 구간에서는 수소가 급격

히 증가하고 메탄이 감소하는데 이는 금속으로 환원된 Fe가 촉매

작용을 하여 메탄이 직접 분해되어 graphite와 수소로 나타난 결과

로 판단된다. 이후 메탄이 급격히 증가하고 수소는 감소하는데 이

는 두 가지 측면으로 해석이 가능하다. 첫째는 메탄 분해에 의해 생

기는 탄소가 금속의 Fe site를 막고 따라서 메탄의 촉매분해 활성

을 저하시키기 때문일 수 있으며, 두 번째 가능성은 Cu에 의한 수

소와 침전된 탄소의 methanation에 의한 메탄의 증가로 볼 수 있다.

하지만 지속적인 methanation이 일어나려면 수소의 지속적인 공급

이 필요하므로 첫 번째 탄소 침전에 의한 Fe의 활성점 감소가 비

중이 큰 것으로 판단된다. 

Fig. 7은 Fe3O4를 이용한 합성가스 생성 단계에서의 기체의 몰

조성 변화를 관찰한 것이다. 반응은 51.56%의 CH4을 10 ml/min로

공급해 주며 온도는 900 oC의 온도로 고정하고 190분 동안 진행하

였다. CH4의 몰 조성은 초기 증가한 이후 서서히 감소하다가 급격

히 감소하는 경향을 나타내고 있다. 초기 20분까지 CO2가 주생성

물로 앞의 결과와 같이 Fe3O4가 CH4와의 완전산환반응에 의해 CO2

와 H2O를 생성되는 것으로 판단된다. CO는 H2 분율이 증가함에

따라 같이 증가하고 120분이후 급격히 감소하였다. 120분 이후 CH4

열분해에 의해 H2의 분율은 급격히 증가하고 CH4 분율은 급속히

감소하는데 CuFe2O4와는 다르게 Fe3C 및 graphite의 생성으로 반

응할 수 있는 site를 증가시키게 되고, 지속적인 분해가 나타나는 것

으로 판단된다. 

그러나 CH4가 부분산화하는 동안의 탄소의 분율은 CuFe2O4와

Fe3O4 두 매체 모두 매우 낮은 것으로 계산되어졌다. 이는 환원과

정에서 공여된 산소가 20% 이상 존재시 온도나 스팀의 공급여부

와 상관없이 탄소의 생성이 발생하지 않는다는 결과와 일치된다

[14]. 합성가스 생성단계에서 탄소 침적이 일어나기 전의 가스의 수

율 및 선택도를 Table 2에 나타냈다. 

환원된 CuFe2O4와 Fe3O4를 이용한 물 분해 수소 제조 반응은 탄

소 침적이 관찰되기 직전보다 5분 전으로 결정하였고, 800 oC의 온

도에서 120분 동안 수행하였다. 물 분해 수소제조 반응 결과

CuFe2O4와 Fe3O4의 수소발생량은 각각 10.5 mmol/g, 11.4 mmol/g으

로 계산되었다.

Fig. 6. Variations of evolved gaseous amounts after syngas produc-

tion step using CuFe
2
O

4
 (sample: 1 g, flow rate:10 ml/min,

reaction temp.: 900 oC).

Table 1. Surface composition for syngas production step using the

CuFe
2
O

4
 and Fe

3
O

4
 mediums

Element Fe
3
O
4
 (weight%) CuFe

2
O

4
 (weight%)

C 85.13 2.23

O 23.56

Fe 14.87 58.14

Cu 16.06

Totals 100.00 100.00

Fig. 7. Variations of evolved gaseous amounts after syngas produc-

tion step using Fe
3
O

4 
(sample: 1 g, flow rate: 10 ml/min, reac-

tion temp.: 900 oC).
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Fig. 8은 CuFe2O4와 Fe3O4의 CH4 부분산화 이후 TEM 이미지

를 나타낸 것이다. CuFe2O4의 경우 환원되어 금속이된 Fe가 촉매

작용을 하여 탄소의 생성을 촉진시키게 된다. 생성된 탄소는 금속

산화물을 encapsulating 하거나 금속 입자로부터 카본이 성장하여

whisker의 형태로 생성되어지며[1, 15-16], 본 연구에서 CuFe2O4의

일부 입자 주변에 탄소에 의해 감싸여져 있는 것을 확인할 수 있었

다. 금속표면에 형성된 탄소물질이 어떠한 이유로 촉매입자의 전면

에 carbon layer를 형성하게 되면 더 이상의 가스 흡착이 어려워 탄

소의 성장이 멈추게 된다[17]. Fe3O4의 경우 CuFe2O4의 입자에 비

해 입자가 크다는 것을 알 수 있다. 입자 크기가 증가된 Fe 입자로

부터 탄소가 필라멘트의 형태가 아닌 판상의 형태로 형성되었는데,

이는 Baker[18]가 902~1,102 oC에서 메탄의 열분해에 의해 금속표

면에서 graphite 형태로 성장한다는 결과와 일치한다.

4. 결 론

Fe3O4와 CuFe2O4에 의한 메탄의 부분산화로 900 oC 온도에서 등

온환원실험을 수행한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

900 oC에서 Fe3O4의 경우 환원되어 Fe가 생성된 이후에는 탄소

가 침적되어 Fe3C와 graphite가 생성하였다. CuFe2O4의 경우 XRD

상에서 Cu, Fe로 전환되었음을 확인하였으나 탄소 침적은 확인할

수 없었다. 

SEM 이미지 확인 결과 Fe3O4 표면에 탄소의 형성이 된 것으로

확인되었으며 EDS 분석결과 탄소비율이 CuFe2O4에 비하여 Fe3O4

가 월등히 높은 것으로 나타났다.

고정층 반응기 실험에서 CuFe2O4의 메탄전환율이 Fe3O4에 비해

높게 나타났고 환원속도에서도 높게 나타났다. 금속으로 환원반응

이 진행되는 동안 탄소 비율은 CuFe2O4나 Fe3O4 모두 낮게 계산

되었다.

TEM 결과에서 반응시간동안 Fe3O4는 입자의 크기가 증가하고

증가된 입자로부터 판상형의 탄소가 생성되었으나 CuFe2O4의 경우

carbon layer가 형성되어 더 이상의 가스 흡착이 어려워짐에 따라

탄소가 더 이상 성장하지는 않는 것으로 판단된다.
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