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요 약

본 연구에서는 Ni/Al
2
O

3
 촉매의 수증기 개질반응 및 표면 특성을 조사하였다. 조촉매로써 선정된 Mo를 담지하여 제

조한 Ni-Mo계 촉매를 Ni계 촉매와 반응활성 비교결과 효율증진 인자를 확인할 수 있다. H
2
-TPR 및 XPS 분석을 통

하여 효율이 저하되는 특성을 확인하였다. 수증기 개질반응 long run 실험 후 촉매표면에 침적된 carbon의 침적특성

및 결합구조, 기화특성을 확인하기 위하여 O
2
-TPO 분석을 수행하였다. 본 연구를 통하여 수증기 개질반응에서 Ni과

강한 상호작용으로 결합하여 촉매의 반응활성 저하를 일으키는 graphitic carbon 종 형성을 억제함으로 Ni-Mo계 촉매

에서 내구성이 증진됨을 확인할 수 있다. 

Abstract − In this study, we characterized steam reforming reactions and surface of Ni/Al
2
O

3
 catalysts. Ni-Mo based

catalysts were prepared by loading Mo as the co-catalyst and reaction activities of the Ni-Mo based catalysts were com-

pared with those of Ni-based catalysts. Through the H
2
-TPR and XPS analysis it was confirmed that this characteristic

efficiency. O
2
-TPO analysis was performed to examine the deposition characteristics, bonding structures and evapora-

tion characteristics of carbon deposited on the surface of catalysts after long run experiments were performed for steam

reforming reactions. As the results, it was found that durability was improved in Ni-Mo based catalysts inhibiting for-

mation of graphitic carbon species which reduced reaction activities of the catalysts by strongly interacting with Ni in

the steam reforming reaction.

Key words: Steam reforming, Mo, NiO species, Spinel, Graphitic carbon

1. 서 론

최근사회에 들어서면서 전 세계적으로 환경오염에 대한 관심이

증가되면서 각 국가의 환경문제로 국한되어 있지 않고, 범지구적인

문제로 인식되는 상황이다. 이를 통하여 심각한 공해문제를 야기하는

점오염원과 이동오염원을 대처하기 위한 연구의 한 분야로써 대체

에너지 개발이 시급한 상황이다. 대체에너지중 한 분야인 수소에너

지는 환경에 무해한 가스로써 환경오염을 유발하지 않는 장점을 가

지고 있어 이에 대한 연구가 진행중이다[1].

이러한 수소 에너지원은 가스나 액체로 쉽게 저장, 수송이 가능

하며 산업기초 재료로 활용되며, 더 나아가 발전, 수송, 연료전지 등

의 에너지 시스템에 가장 적합한 에너지원으로 평가받고 있다[2]. 천연

가스로부터 수소를 생산하기 위한 기술인 연료 개질 반응으로는 수

증기 개질(Steam Reforming, SR), 부분산화(Partial Oxidation, POx)

그리고 자열개질(Autothermal Reforming, ATR)이 있으며, 각 기술

은 개질반응에 필요한 반응열을 공급하는 방식의 차이, 초기 가동

및 부하변동에 따른 응답 특성, 수소생산효율에 있어서 차이점이

있다. 이 중 경제적, 기술적 측면의 이점으로 가장 주목받고 있는

기술은 수증기를 이용한 메탄의 개질이다[3-6]. 수증기 개질 기술은
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타 반응에 비하여 반응속도가 상대적으로 낮지만 수소생산효율

(70% 정도) 측면에서 가장 높고 경제적이므로 발전용 혹은 연료전

지를 위한 수소 생산기술로서 보편적으로 채택되고 있는 기술이라

할 수 있다. 천연가스 수증기 개질 반응의 주요 반응식은 아래식과

같다[7].

현재까지 수증기 개질 반응에 가장 널리 사용되는 촉매는 니켈계 촉

매와 귀금속계 촉매이다. 귀금속계 촉매는 우수한 활성과 높은 내구

성을 보인다고 알려져 있으나[8], 귀금속 자체의 값비싼 가격으로

인하여 경제적인 문제로 크게 주목받고 있지 않다[9]. 반면 니켈계

촉매는 가격 측면에서 매우 우수하며 성능도 일정수준 이상을 나타

내므로 가장 널리 사용되고 있다. 이들 촉매는 모두 지지체로서

Al2O3, CeO2, SiO2, TiO2 등과 같은 세라믹을 사용한다[10]. Jo[11]

등의 연구에 따르면 수증기 개질반응에서 니켈 촉매상에서의 지지

체에 따른 반응활성 결과 Al2O3>La2O3>TiO2>SiO2>MnO2 순이었

으며, carbon 침적의 경우 MnO2<TiO2<SiO2<Al2O3<La2O3의 순서로

나타났다. 이를 통해 수증기 개질반응에 대한 연구나 많은 촉매제조

사 역시 반응활성 및 carbon 침적에 대하여 우수한 Al2O3를 담체로

많이 사용하고 있다. 

개질반응에 있어서 촉매의 비활성화 원인은 일반적으로 carbon

침적에 의한 활성저하가 가장 주된 원인인 것으로 알려져 있으며,

메탄의 개질 반응 시 carbon 침적의 요인은 크게 메탄의 탈수소화

반응식(1)에 의한 carbon과 boudouard 반응으로 일컬어지며 활성

점에서 일어나는 일산화탄소의 해리반응식(2)에 의한 carbon생성

그리고, 일산화탄소와 수소와의 반응식(3)를 통한 carbon의 생성을

들 수 있는데, 주로 식 (1)과 (2)의 경로에 의한 carbon침적이 대부

분이다[12,13].

    (1)

    (2)

(3)

일반적으로 금속상에 형성된 표면 탄소(surface carbon)는 반응의 중간

체로 작용하는 carbidic type과 금속과의 강한 상호작용(interaction)

으로 촉매구조의 붕괴를 유발하거나 금속표면의 비활성화를 촉진시

키는 graphitic 혹은 polymeric type이 있다[14]. 전이금속의 표면에서

활성이 낮은 graphitic type의 carbon 종은 탄화수소의 분해식(1)과

일산화탄소의 해리식(2) 두 반응으로부터 모두 형성될 수 있다[15,16]. 

반면 니켈 촉매는 우수한 활성과 동시에 경제적 측면에서 유리하

나 개질 반응에서 급격한 carbon 침적으로 인해 촉매의 비활성화,

압력손실 현상 및 반응기의 막힘 현상까지 유발된다는 문제점[17]

이 뒤따르기에 촉매의 carbon 침적 해결이 우선적으로 이루어져야

한다. 수증기 개질촉매로 알려진 ICI사는 촉매 비활성화의 주원인

인 carbon 침적을 억제하기 위해 니켈촉매의 첨가제로 알칼리, 알

칼리 토금속을 첨가하였다[18]. 전이금속 첨가의 경우 W 등을 첨

가하였으며, 희토류 금속의 경우 La, Ce 등을 첨가하여 carbon 침

적을 억제하였다는 보고 등이 있다[19-21]. 일반적으로 개질반응에

사용되는 촉매로는 ICI 25-4와 57-4 그리고 Sud-Chem., BASF사

등의 니켈 산화물 계열의 촉매가 주를 이루고 있으며, 반응 전에 환원

처리와 반응 중에 생성되는 carbon 침적에 의한 촉매의 내구성 문

제점을 해결하기 위해 귀금속(Rh 등)촉매를 알루미나에 담지시켜

개질반응을 연구하고 있는 실정이다.

따라서 본 연구에서는 수증기개질 반응에 있어 활성저하를 일으

키는 다양한 인자에 대한 영향을 Ni/Al
2
O

3
 촉매상에서 H

2
-TPR,

XPS 분석 및 FE-SEM/EDX, O
2
-TPO 분석을 통해 활성저하 인자를

파악하였으며, 조촉매로 사용되는 다양한 물질(알칼리, 알칼리토금속,

전이금속, 희토류 등)중에서 선정된 Mo 첨가를 통한 활성증진으로

Ni/Al2O3 촉매의 수증기 개질반응의 내구성 증진에 대한 연구를 수

행하였다. 

2. 실 험

2-1. 촉매 제조 방법

본 연구에 사용된 Ni 촉매는 Al2O3 담체에 Ni를 담지하여 제조하였다.

사용된 Ni의 전구체는 Nikel nitrate hexahydrate[Ni(NO3)2.6H2O]:

Aldrich Chemical Co.]를 사용하였다. 담체로 사용된 알루미나는

Al
2
O

3
[Aldrich Chemical Co.]를 사용하였다. 담지 된 활성금속의

함량은 [ ]로 표시하여 나타내었으며, 활성금속인 Ni이 담지 된 촉

매는 모두 750 oC에서 4시간 소성하였다. 본 연구에서 사용한 촉매의

제법은 함침법 중의 하나인 Wet impregnation method를 사용하였

다. 먼저 담체에 대한 니켈의 함량을 원하는 조성비에 따라 계산하

고, 계산된 양 만큼의 Nikel nitrate hexahydrate[Ni(NO
3
)
2
.6H

2
O]를

증류수에 녹인다. 이 용액에 계산된 담체를 조금씩 저어가며 혼합한다.

이렇게 만든 slurry 상태의 혼합용액을 1시간 이상 교반한 후 Rotary

vacuum evaporator (Eyela Co. N-N series)를 이용하여 70 oC에서 수분을

증발시킨다. 수분을 증발시킨 후 시료의 잔여 수분 건조를 위하여

103 oC의 dry oven에서 24시간 건조시킨다. 건조된 분말은 10 oC/min

의 승온 속도로 원통형 전기로에서 750 oC, 4시간 공기분위기로 소

성하여 제조하였다. 

Ni-Mo/Al
2
O
3
의 제조 방법은 상기 언급한 Ni촉매 제조방법과 유사하며,

Mo의 전구체는 Ammonium molybdate tetrahydrate[(NH
4
)
6
Mo

7
O
24

·

4H
2
O: Aldrich Chemical Co.]를 사용하였다. Mo 전구체도 마찬가

지로 사용되는 담체의 무게비로 계산하여 함량은 [ ]로 표시하였다.

계산된 양 만큼의 Mo를 Ni과 동시에 증류수에 녹여서 담체와 혼합

한다. 이후의 열처리 조건은 Ni촉매와 동일하게 하여 제조하였다.

2-2. 실험장치 및 방법

담체 및 촉매의 수증기 개질반응 실험에 사용한 고정층 반응기의

개략도를 Fig. 1에 나타내었다. 이 실험 장치는 크게 가스 및 수분

주입부분, 반응기 부분, 그리고 반응가스 분석부분으로 구성하였다.

반응기에 공급되는 가스는 N2, CH4, H2의 각 실린더로부터

MFC (Mass Flow Controller, MKS Co.)를 사용하여 유량을 조절

하였다. 또한, 수분의 공급은 HPLC pump를 이용하여 일정하게 공

급하였다. 이때 공급되는 수분이 응축되는 것을 방지하기 위해서

가스공급관은 전체에 걸쳐 스테인레스 관으로 하여 배관의 온도를

250 oC로 유지하였으며, 수분이 공급되는 부분에는 열매체 및

Alumina bead를 만들어서 수분이 잘 증발되도록 하였다.

반응기는 연속 흐름형 고정층 반응장치로서 내경 8 mm, 외경 10 mm,

높이 80 cm인 석영관으로 제작하였으며, 촉매층을 고정하기 위해

quartz wool을 사용하였다. 반응기의 온도는 고정층 하부에 장착된

CH
4

H
2
O CO↔ 3H

2
ΔH

298

0
+ + 206.2 kJ/mol–=

CH
4

C 2H
2

+= ΔH
0

+74.91 kJ/mol=

2CO C CO
2

+= ΔH
0

172.54–  kJ/mol=

CO H
2

+ C H
2
O+= ΔH

0
+41.16 kJ/mol=
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K-type의 열전대를 이용하여 PID 온도제어기로 조절하였으며, 가

스 유입부분의 온도를 측정하기 위하여 촉매층 상부에도 동일한 형

태의 열전대를 설치하여 촉매층 전·후의 온도차를 측정하였다.

반응물과 생성물의 농도를 측정하기 위하여 반응기에서 나오는

모든 gas는 분석기로 유입되기 전에 배가스에 함유된 수분은 chiller

내의 수분 trap에서 제거시킨 후 분석기로 유입하였다. 분석 장비로

써는 GC 6890 (Agilent Co.)를 사용하였으며, GC Column은 carboxen

1000 (15ft × 1/8"), 분석기 검출방식으로는 TCD (Thermal Conductivity

Detector, 열전도도방식 검출기)을 사용하여 분석하였다. 

2-3. 촉매 특성분석

2-3-1. H2-TPR 분석

활성 금속 및 지지체의 산화가, 환원성 해석을 위하여 H2-TPR

(H2-Temperature Programmed Reduction) 분석을 실시하였다. 100 μm

이하로 분쇄된 30 mg의 촉매를 충진 후 우선 50 cc/min의 Ar을 흘

리며 300 oC까지 10 oC/min으로 승온한 후 30분간 유지하여 촉매

표면의 수분을 제거하고 또한 촉매를 활성화시켰다. 상온(약 30 oC)

으로 하강한 후 5 vol.% H2/Ar 50 cc/min을 흘리며 촉매표면의 흡

탈착을 안정화시켰다. 이후 5 vol.% H
2
/Ar 50 cc/min을 지속적으로

흘리며 10 oC/min의 속도로 900 oC까지 승온하며 TCD를 이용하여

H
2
의 농도를 monitoring하였다. 분석기는 2920 Autochem (Micromeritics)

을 사용하였으며, 농도측정을 위한 detector는 TCD를 사용하였다.

2-3-2. XPS 분석

XPS 분석은 Thermo사의 Alpha-K을 사용하였으며, excitation

source로서 Al Kα monochlomatic (1486.6 eV)를 사용하였다. 촉매를

약 100 oC의 온도에서 24시간 건조하여 포함되어 있는 수분을 완전히

제거한 후 XPS 기기의 진공도를 10-6 Pa로 유지하기 위하여 표면

sputtering 및 etching을 하지 않고 분석하였다. 시료 내에 존재하는

Pt, Pd, Ce, O 원소는 wide scanning spectrum으로 분석하여 binding

energy와 intensity를 확인하였다.

2-3-3. FE-SEM/EDX 분석

Ni/Al
2
O
3
 촉매의 수증기 개질반응 이후의 촉매표면의 carbon침적

비율을 알아보기 위하여 PANalytical Co.의 X'Pert PRO MRD에

의하여 분석하였다. Radiation source로는 Cu Kα (λ = 1.5056 Å)가

사용되었으며, X-ray generator는 30 kW이고 2θ는 10~90°의 범위

에서 6°/min의 주사속도에 의하여 측정하였다. 샘플의 표면 특성

및 이미지 분석은 JEOL Co.의 JSM-6500F에 의하여 분석하였다.

시편으로 입사된 전자가 방전되지 않을 경우를 대비해 시편을 탄소

막에 진공 증착 시켰다. SEM의 전자총, 경통과 시편실의 진공을

유지하기 위해서 9.63×10-5 Pa의 진공도를 가진 유확산 펌프를 사

용하였다.

2-3-4. O2-TPO 분석

Ni/Al2O3 촉매의 수증기 개질반응 이후의 carbon 침적양, Ni/Al2O3

촉매 표면에서의 carbon과의 결합상태 및 산화반응 온도상승에 따른

carbon 기화정도를 분석하기 위하여 O2-TPO (O2-Temperature

Programmed Oxidation) 분석을 실시하였다. 100 μm이하로 분쇄된

촉매를 공간속도를 계산하여 충진 후 우선 500 cc/min의 N2를 흘

리며 전처리온도 200 oC에서 30분간 유지하여 촉매표면의 불순물을

제거하였다. 이후 50 oC로 반응기 온도를 저하시킨 후에 N
2
+O

2

(4,000 ppm)을 흘려주며 촉매 표면에 물리적으로 흡착되어있는 불

순물들을 추가적으로 제거하였다. 이후 50 oC로 유지되고 있는 반

응기 온도를 750 oC로 10 oC/min의 승온속도로 증가시키면서, N
2
+O

2

(4,000 ppm)만을 흘려주어 carbon이 산화되면서 발생하는 CO,

CO
2
농도를 monitoring하였다. 분석기는 비분산적외선 가스분석기

(ZKJ-2, Fuji Electronic CO.)을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. Ni/Al
2
O

3
 촉매의 수증기 개질반응 특성

수증기 개질 반응 촉매 중에서 전이금속 중 대표적인 활성금속인

Ni의 반응활성을 알아보기 위해 지지체인 Al2O3에 담지시켜 반응

활성 연구를 실시하였다. 또한 알루미나 담체에 따른 반응활성을

동시에 비교하고자 담체인 알루미나를 900 oC에서 소성과정을 거쳐

γ (gamma)형태로 변화시킨 후, Ni을 담지하여 제조된 촉매와 반응

활성은 Fig. 2와 같다. 

Fig. 1. The schematic diagram a fixed bed reactor and experimen-

tal condition.

Fig. 2. The effect of calcined alumina support over Ni[10]/γ-Al
2
O

3

for the conversion of CH
4
. Reaction conditions : S/C 2.0,

GHSV 10,000 hr-1, balance gas: N
2 

8.5 cc/min, reaction temp:

500~750 oC.
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반응실험 조건으로는 반응 전 촉매를 700 oC로 승온하여 10%

H
2
/N

2
를 흘리며, 1시간 동안 환원 시킨 후, 수증기/메탄(이하 S/C 로

칭함) 비 2, 촉매 담지량 2.75 g, CH
4
 150 cc/min, Steam 300 cc/min,

Balance Gas N
2
 8.5 cc/min, 반응온도 500~750 oC 그리고 공간속도

10,000 hr-1으로 반응가스를 유입시키면서 반응온도에 따른 반응활

성 실험을 수행하였다. 반응온도에 따른 Ni[10]/Al
2
O

3
 촉매상에서

반응활성을 수행한 결과, 반응온도가 증가함에 따라서 CH
4
의 개질

반응활성이 증가되며 700 oC에서 약 40% 정도의 전환율이 나타난

다. 그 결과, 촉매의 상의 변화에 따라서 메탄의 전화율이 크게 변

화하는 것으로 판단된다. 알루미나 담체의 상을 900 oC에서 소성과

정을 거쳐 γ형태로 변화시킨 촉매에 상에서는 반응활성이 약 2배

정도 증가한다. 이는 메탄 전환율이 알루미나 상의 변화에 따라서

반응활성이 크게 증가하는 것으로 판단된다. Wan등 많은 연구자들

이 전이금속 촉매의 반응활성 금속인 Ni 촉매 상에서의 반응활성

후, Ni의 함량이 증가함에 따라서 CH
4
의 전환율이 증가하지만, 촉

매독으로 작용하는 카본침적을 생성하지 않게 하기 위해서는 조촉

매인 Ce, Zr, Mg, Mo등의 합금에 의해서 촉매의 반응활성을 유지

시킬 수 있다고 보고하고 있다[22].

앞서 언급된 다양한 조촉매의 첨가를 통해 수증기 개질반응에서의

활성증진을 확인해 보고자 조촉매로 Ce, Zr, Mg, Mo를 Ni[10]/

900cal γ-Al
2
O

3
에 담지하여 각 조촉매별 수증기 개질반응을 실시하

였으며, 그 결과는 Fig. 3과 같다. 실험 결과 Ce, Zr, Mg이 첨가된

촉매의 경우 기존의 Ni[10]/γ-Al2O3 촉매와 비교 시 일부 효율을 유

지하거나 반응온도가 낮아질수록 효율이 저하된다. 반면 Mo가 첨

가된 촉매의 경우 반응온도에 따라서 일부 효율이 증진된다. 이를

통해 Ni[10]/γ-Al2O3 촉매의 효율 증진 및 내구성 증진을 위한 조촉

매로는 Mo 첨가가 타당하다고 할 수 있다.

선정된 조촉매인 Mo를 함량(0.1, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0 wt%)에 따라

조촉매로 담지시켜 제조한 Ni[10]-Mo[x wt%]/γ-Al
2
O

3 
촉매를

Ni[10]/γ-Al
2
O
3
 촉매와 비교하여 수증기 개질반응에 따른 반응활성

결과를 나타내었으며, 결과는 Fig. 4와 같다. 

실험결과 전체 반응온도인 500 oC에서 750 oC까지 증가함에 따

라서 Ni[10]/γ-Al
2
O
3
 촉매와 마찬가지로 CH

4 
전화율이 증가한다.

또한 조촉매인 Mo를 첨가한 촉매에서 Mo 함량이 증진됨에 따라

반응활성이 점차적으로 증가한다. 하지만 조촉매인 Mo의 담지량은

0.5 wt%를 담지하하여 제조한 촉매가 가장 우수한 활성을 나타내며

그 차이는 반응온도 700 oC에서 가장 크게 나타났다. 이러한 결과를

토대로 조촉매인 Mo의 담지량은 0.5 wt%를 최적으로 하여 촉매를

제조하는 것이 가장 바람직한 것으로 판단한다. 이어서 Mo 첨가에

따른 반응활성 증진의 인자에 대하여 Maluf 등[23]은 Mo를 조촉매로

첨가함에 따라서 촉매의 비표면적은 감소하지만 Ni와 Mo의

Synergistic effect에 의해 Mo에서 Ni로의 전자이동으로 인해 촉매

활성과 catalytic site의 전자밀도의 증가에 의한 것으로 보고하고

있다. 또한 수증기 개질 반응 중에 촉매독으로 작용하는 carbon 침

적을 부분적으로 억제할 수 있다고 보고하였다. 

이를 통해 상기 연구된 Mo첨가에 따른 활성증진의 영향을 알아

보고자 활성 금속 및 지지체의 상호작용 및 환원성 해석을 위한

H2-TPR분석을 수행하였다. 분석에 사용된 촉매는 Ni[10]/γ-Al2O3,

Ni[10]-Mo[0.5]/γ-Al2O3 두 촉매로써 다양한 분석 시 기존 Ni계 촉

매와 비교 시 가장 큰 차이를 나타낼 것으로 판단되어 분석에 사용된

촉매는 Mo함량이 0.5 wt%인 촉매로 분석을 수행하였다. 이를 통하여

선정된 두 촉매로 온도에 따른 수소 소모 경향은 Fig. 5와 같다. 두

촉매의 온도에 따른 수소 소모 정도를 관찰한 결과 (a)Ni[10]/γ-

Al
2
O

3
촉매의 경우 450 oC에서부터 수소 소모가 관찰되기 시작하여

약 725 oC에서 peak가 나타난다. 이러한 결과는 Numaguchi 등[24]이

언급한 650~800 oC의 온도에서 발생하는 수소 소모 peak로 Al
2
O

3

담체와 Ni의 강한 상호작용에 의해 스피넬 구조를 형성한 NiAl2O4로

볼 수 있다. 이어서 Hu 등[25]이 언급한 500~750 oC 온도에서 발생하는

수소 소모 peak로 Ni2O3로 판단된다. 본 연구결과는 상기 선행연구

들의 연구 결과에서 볼 수 있듯이 수소 소모 peak으로 예상되는 각

각의 결합구조는 촉매제조시 사용되는 고온의 열처리 조건 및 결합

구조의 발생 온도범위가 넓어 두 가지 peak가 겹쳐져 하나의 peak를

형성한 것으로 판단된다. 이어서 (b)Ni[10]-Mo[0.5]/γ-Al2O3 촉매는

400~450 oC 사이에서 관찰되는 peak와 725 oC에서 관찰된 두 개의

peak가 존재한다. 저온에서 발생한 peak의 경우 Tadeusz와 Numaguchi

등이 언급한 Al
2
O

3 
담체와의 상호작용으로 발생하는 fixed NiO

peak로 관찰된다. 이를 통하여 Ni과 Ni-Mo 촉매 비교 시 Mo의 첨

가로 인해 생성된 NiO peak와 Ni과 Al
2
O

3
의 강한 상호작용으로 발

Fig. 3. The effect of various promoter over Ni[10]/γ-Al
2
O

3
 for the

conversion of CH
4
. Reaction conditions : S/C 2.0, GHSV 10,000

hr-1, balance gas: N
2 

8.5 cc/min, reaction temp: 500~750 oC.

Fig. 4. The effect of Mo loading amount over Ni[10]/γ-Al
2
O

3
 for the

conversion of CH
4
. Reaction conditions : S/C 2.0, GHSV 10,000 hr-1,

balance gas: N
2 

8.5 cc/min, reaction temp: 500~750 oC.
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생하는 스피넬 구조인 NiAl2O4 peak가 확인된다. 더 구체적으로는

NiAl2O4 peak가 고온으로 약 5.9 oC shift되는 특성과 수소 소모

peak 면적이 약 1% 증가됨을 확인 할 수 있다. 이를 바탕으로 Mo와

같은 조촉매가 첨가됨에 따라서 NiO peak의 환원성을 더욱 증대시

키는 것과 동시에 첨가된 Mo는 NiO, NiAl2O4와 함께 클러스터를

형성하여 Ni산화물들의 환원이 더 용이하게 하는 역할로 판단된다

[24,26].

이어서 Mo가 첨가됨에 따라서 수소 소모 peak의 변화가 일어난

촉매 내 Ni의 valence state, H
2
-TPR 분석결과 및 수증기 개질반응

과의 상관관계를 도출하기 위한 XPS분석 결과는 Fig. 6와 같다.

XPS 분석 결과는 NiO, Ni
2
O

3
, NiAl

2
O

4
의 세 가지 결합 형태를

미세 확대하여 산화가 분리로 나타내었다. 구체적으로 (a)Ni[10]/γ-

Al
2
O

3
촉매의 활성금속인 Ni의 산화가는 대부분 Ni

2
O
3
, NiAl

2
O

4
의

형태이며, NiO의 산화가는 거의 관찰되지 않는다. 이는 750 oC에서

열처리 시 Ni의 Al2O3 지지체와의 강한 상호작용으로 인해 표면의

Ni종 들은 대부분이 스피넬 구조 형태를 이루어 NiO의 형태가 감

소기 때문이며, 구체적인 결합형태 비율은 Table 1에 명시된 바와

같이 NiO 0.001%, Ni2O3 57.55%, NiAl2O4 42.44%의 비율을 나타

내었다. 이어서 (b)Ni[10]-Mo[0.5]/γ-Al2O3 촉매 내 활성금속인 Ni의 산

화가는 NiO, Ni2O3, NiAl2O4의 세 가지 결합 형태를 갖추고 있다.

구체적인 결합 형태들의 비율은 Table 1에 명시된 바와 같이 NiO

6.56%, Ni2O3 54.80%, NiAl2O4 38.63%이다. 이는 촉매 제조과정

에서 750 oC에서 열처리 시 Ni이 Al2O3 지지체와 강한 상호작용으로

발생하는 스피넬구조의 형성을 첨가된 Mo가 NiO, NiAl2O4와 함께

클러스터를 형성하여 스피넬구조의 형성을 억제함으로써 NiO 결

합형태의 산화가를 나타내는 것으로 판단된다.

따라서 상기의 분석 결과와 앞선 결과인 H
2
-TPR 결과를 토대로

수증기 개질반응 활성과의 상관관계 분석결과 Mo가 첨가됨에 따

라 촉매 제조 중 열처리 조건인 고온 소성처리로 인하여 생성되는

스피넬 구조체인 NiAl
2
O

4
의 생성억제를 통해 NiO종이 수증기 개

질반응 반응활성을 증진 시키는 요인이라고 할 수 있다. 

Fig. 5. H
2
-TPR profiles of Ni/γ-Al

2
O

3
 catalysts with Mo loading effect.

(a) Ni/γ-Al
2
O

3
, (b) Ni-Mo/γ-Al

2
O

3
.

Fig. 6. Ni 2p spectra of Ni/γ-Al
2
O

3
 catalysts with Mo loading effect

by XPS analysis. (a) Ni/γ-Al
2
O

3
, (b) Ni-Mo/γ-Al

2
O

3
. 

Table 1. Physico-chemical properties of Ni/γ-Al
2
O

3
, Ni-Mo/γ-Al

2
O

3

catalysts treated various temperatures

Ni valence state Ni[10]/γ-Al
2
O

3
Ni[10]-Mo[0.5]/γ-Al

2
O

3

NiO % 0.001 6.56

Ni
2
O

3
% 57.55 54.80

NiAl
2
O

4
% 42.44 38.63
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3-2. Ni/Al
2
O

3
 촉매의 Mo첨가에 따른 카본침적 특성

수증기 개질반응에서 촉매의 비활성화를 일으키는 carbon 침적의

영향을 알아보고자 수증기 개질반응온도인 750 oC에서 온도를 유

지시켜 수증기/메탄 비 2, 촉매 담지량 2.75 g, CH
4
 150 cc/min, Steam

300 cc/min, Balance Gas N
2
 8.5 cc/min, 공간속도 10,000 hr-1으로

반응가스를 유입시키면서 carbon침적에 따른 비활성화 실험을 실

시하였으며, 그 결과는 Fig. 7과 같다. 750 oC에서 수증기 개질반응의

long run은 180분간 진행하였으며, Ni[10]/γ-Al
2
O
3
, Ni[10]-Mo[0.5]/γ-

Al
2
O

3 
두 촉매 비교시 반응시간이 지남에 따라서 두 촉매 모두 활

성이 저하되는 특성을 확인할 수 있다. Ni[10]/γ-Al
2
O
3 
촉매는 초기

전환율이 93% 이나, 180분이 경과한 후 71%로 저하된다. Ni[10]-

Mo[0.5]/γ-Al2O3 촉매는 초기 전환율이 96%이나, 180분이 경과한 후

80.6%로 저하된다. 두 촉매 비교결과 Ni만 담지된 촉매의 경우

22% 활성저하가 나타나나, Ni-Mo촉매의 경우 15.4% 감소한다. 이를

통하여 수증기 개질반응 시 촉매의 비활성화를 일으키는 carbon 침

적은 Ni촉매에서 1.42배 더 활발한 것으로 추정된다.

카본침적 된 촉매 내에서 발생하는 카본 생성특성, 카본과 촉매

활성물질의 결합상태 및 온도 승온에 따른 carbon 기화정도를 확인

하기 위하여 FE-SEM/EDX분석 및 O
2
-TPO 분석을 수행하였다.

(a)Ni[10]/γ-Al
2
O
3
와 (b)Ni[10]-Mo[0.5]/γ-Al

2
O
3 
두 촉매의 수증기 개

질반응 long run 실험 후 표면에 침적된 카본 특성을 파악하고자

FE-SEM/EDX 분석을 실시하였으며, 그 결과는 Fig. 8과 같다. 표

면의 원소분석은 Table 2와 같다. FE-SEM/EDX분석 결과에서 Ni

계 촉매는 촉매 표면의 결정들이 뭉침현상을 나타내며, 결정성이

없어진 것으로 판단된다. Ni-Mo계 촉매는 촉매 표면의 결정들이

특정 결정성을 유지하면서 Ni계 촉매와 비교 시 뭉침현상이 억제 된 것

으로 판단된다. 구체적인 촉매 표면의 원소분석결과 Ni계 촉매의 경우

표면 carbon의 양은 전체의 15%이며, Ni-Mo계 촉매는 6.9%로 Ni

계 촉매에 비해 표면의 carbon침적 양이 적다. 활성금속인 표면의

Ni성분 비교 시 carbon 침적양이 많은 Ni계 촉매의 Ni은 4.73%이

며, Ni-Mo계 촉매는 5.1%로 Ni계 촉매 표면에 노출된 Ni양이 많다.

이어서 촉매 표면에 침적된 carbon의 온도에 따른 카본 침적 및

기화특성을 알아보고자 O2-TPO 및 750 oC의 반응온도를 유지하여

촉매표면으로부터의 carbon 탈착실험을 실시하였으며, 그 결과는

Fig. 9과 Fig. 10과 같다. 실험방법은 long run 반응 후 carbon이 침

적된 촉매에서 0.3 g을 분취하여 다시 반응장치에 촉매를 충진한

후 촉매층으로 500 cc/min의 N
2
를 흘리며 전처리온도 200 oC에서

30분간 유지하여 촉매표면의 불순물을 제거하였다. 이후 50 oC로 반응

기 온도를 저하시킨 후 유지하면서 N
2
+O

2
(4,000 ppm, O

2
 concentration)

을 흘려주어 촉매 표면에 물리적으로 흡착되어있는 불순물들을 추

가적으로 제거하였다. 이후 50 oC로 유지되고 있는 반응기 온도를

750 oC로 10 oC/min의 속도로 승온 시키면서, N
2
+O

2
(4,000 ppm,

O2 concentration)만을 흘려주어 carbon이 산화되면서 발생하는

CO, CO2 농도를 monitoring하여 O2-TPO 분석을 수행하였다. 이어서

O2-TPO 분석이 끝난 이후에 750 oC의 온도를 유지하여 carbon이

침적된 촉매의 모든 carbon을 산화 탈착시켜 CO, CO2 농도를 계속

적으로 monitoring하여 carbon탈착 실험을 연결 수행하였다. 실험

결과 (a)Ni계 촉매의 경우 O2-TPO에서 CO, CO2 모두 발생하며

CO2는 연소온도 425 oC 이후에 발생하기 시작하여 600 oC에서 최

Fig. 7. The effect of Mo loading over Ni[10]/γ-Al
2
O

3
 for the conver-

sion of CH
4 

at 750 oC. Reaction conditions : S/C 2.0, GHSV

10,000 hr-1.

Fig. 8. FE-SEM/EDX photograph Ni/γ-Al
2
O

3
 catalyst. (a) Ni/γ-Al

2
O

3
, (b) Ni-Mo/γ-Al

2
O

3
.

Table 2. Composition of Ni/γ-Al
2
O

3
 and Ni-Mo/γ-Al

2
O

3
 catalysts from

FE-SEM/EDX

Element (%) Ni[10]/γ-Al
2
O
3

Ni[10]-Mo[0.5]/γ-Al
2
O
3

C 15.03 6.93

O 49.26 49.25

Al 30.98 38.76

Ni 4.73 5.06

Total atom (%) 100.0 100.0
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대 생성량을 나타내었다. CO는 575 oC에서 발생하며 675 oC에서

최대 이다. (b)Ni-Mo계 촉매도 마찬가지로 CO, CO2 모두 생성된다.

CO2는 400 oC부터 생성되며, 625 oC 최대이다. CO의 경우 600 oC

부터 생성이 시작되었으며 680 oC에서 최대이다. 다음은 O2-TPO

실험 후 750 oC의 연소온도를 유지하며 촉매에 침적된 모든 carbon

종을 탈착시켜 생성된 모든 carbon종을 CO, CO
2
로 모니터링 하였

으며, 결과는 Fig. 10과 같다. (a)Ni계
 
촉매의 경우 CO, CO

2
 생성

그래프의 면적을 적분법을 사용하여 계산하였다. 면적은 각각

64,248와 48,617로 생성된 총 carbon의 침적양은 112,865이다.

(b)Ni-Mo계 촉매 역시 CO, CO
2
 생성 그래프의 면적을 적분법을

사용하여 계산하였으며, 면적은 각각 37,526와 55,131로 생성된 총

carbon의 침적양은 92,657이다. 두 촉매 비교 시 Ni-Mo계 촉매는

Ni촉매에 비해 같은 수증기 개질반응 조건에서의 carbon 침적량이

Ni만 첨가된 촉매의 총 carbon 생성량의 82%만을 생성하여 carbon

침적이 억제된다. 

이러한 결과는 Moon 등이 언급한 기체중의 탄화수소로부터 니

켈표면에 carbon이 침적되는 메커니즘으로 부터 먼저 반응초기 환

원된 니켈금속의 표면에서 분해반응이 일어난 carbon 종은 빠른 속

도로 니켈입자 표면에서 surface carbide를 형성한다. 이후 촉매

bulk 내부의 입자로 확산되고 다른 니켈표면에서 graphitic carbon

으로 침적되는 일련의 과정을 거친다. 이 과정에서 생성된 graphitic

carbon과 니켈입자와의 강한 상호작용으로 금속 입자의 구조 변형을

일으킨다[27,28]. Rudnitskii 등에 따르면 니켈촉매를 이용한 carbon 생

성실험결과 550~770 K의 온도에서 carbon deposition이 일어나기

시작하였으며, 온도가 920~970 K 이상으로 증가하면서 carbon의

제거반응이 촉진되기 시작하였다[29]. 반응성이 있는 carbon은 촉

매상에서 수소와 수증기, 이산화탄소 등에 의해 비교적 낮은 온도

에서도 기화가 일어나지만 반응성이 없는 graphite carbon 종류의

안정된 carbon 종은 700~900 oC 이상의 고온을 필요로 한다. 이와

마찬가지로 Fig. 9, Fig. 10에서 확인한 결과 Ni계 촉매에서의 침적된

carbon 종 중에서 600 oC부터 발생하여 고온에서 점차 생성량이 증

가하는 graphitic carbon 종은 Ni-Mo계 촉매에 비해 약 1.71배 더

많이 침적한다. 이를 통하여 수증기 개질반응에서의 carbon 침적은

활성금속과의 강한 상호작용으로 결합한 graphitic carbon 종의 생

성량이 많을수록 수증기 개질반응이 억제됨을 확인 할 수 있었으며,

Mo가 첨가된 촉매의 경우 수증기 개질반응을 저하시키는 graphitic

carbon의 생성이 억제되는 것으로 판단한다.

4. 결 론

본 연구는 Ni계 촉매의 수증기 개질반응에서의 활성저하의 원인

인자 도출을 수행하였다. Ni계 촉매 제조 시 소성과정에서 발생하는

Fig. 9. O
2
-TPO profiles of Ni/γ-Al

2
O

3
 catalysts with Mo loading effect.

(a) Ni/γ-Al
2
O

3
, (b) Ni-Mo/γ-Al

2
O

3
.

Fig. 10. Carbon oxides generation profiles of Ni/γ-Al
2
O

3
 catalysts with

Mo loading effect. (a) Ni/γ-Al
2
O

3
, (b) Ni-Mo/γ-Al

2
O

3
. 
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활성금속과 지지체 사이의 강한 상호작용으로 스피넬 구조결합으로

형성되는 NiAl
2
O

4
를 H

2
-TPR, XPS 분석으로 확인하였다. 수증기

개질반응이 진행되면서 효율을 저하시키는 가장 큰 원인인 카본침

적에 대한 분석 결과 촉매 내 Ni과의 강하게 결합하는 carbon 종

(graphitic)들의 생성량이 많은 촉매일수록 수증기 개질반응의 반응

활성점이 감소하게 되어 활성이 저하되며 촉매수명이 감소되는 것을

O
2
-TPO 및 carbon 생성실험을 통해 확인하였다. 이러한 활성 저하

인자들의 생성을 억제하기 위해 Mo를 첨가한 결과 촉매 제조 시

고온에서 발생하는 NiAl2O4 스피넬구조 결합의 생성이 억제되어

NiO종이 증가되어 효율이 증가되었으며, 수증기 개질반응의 long

run 실험결과 효율 감소폭이 줄어드는 특성을 확인하였다. 이에 대

해서 O2-TPO 및 carbon 종 생성실험 결과 Mo가 첨가된 촉매의 경우

촉매와 결합하여 비활성을 이루는 graphitic carbon의 형성이 억제

되어 내구성 증진을 확인 할 수 있었다. 
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