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요 약

본 연구에서는 제조된 Ni/Ce
x
Zr

1-x
O

2
 촉매를 허니컴 구조의 금속 모노리스 구조체 표면에 코팅하여 수증기 메탄 개

질 반응에 대한 활성을 연구하였다. Ce/Zr의 비율을 달리한 지지체를 합성하여 수증기 메탄 개질 반응에서의 거동을

확인하였으며, Ni 함량이 촉매 활성에 미치는 영향을 분석하기 위해 다양한 Ni 함량의 촉매를 제조하였다. 촉매의 특

성은 XRD, BET, TPR 및 SEM으로 분석하였으며 TPR 분석에서 활성 금속 Ni이 CeO
2
-ZrO

2
 혼합물 지지체와 강한

상호작용으로 Ni-Ce-Zr 산화물을 형성하였음을 나타내었다. 15 wt% Ni/Ce
0.80

Zr
0.20

O
2
 촉매는 수증기 메탄 개질 반응

에서 가장 높은 활성 및 안정성을 보였다. 우수한 산소저장 및 공여 특성의 CeO
2
와 열적 특성의 ZrO

2
를 복합소재로

제조하여 활성과 안정성이 향상된 촉매를 합성하였다.

Abstract − In this study, synthesized Ni/Ce
x
Zr

1-x
O

2
 catalysts were coated on the surface of honeycomb metalic

monoliths to investigate catalytic activity in steam reforming of methane reactions. Supports with varying Ce/Zr ratios

were synthesized to observe their behavior in the reforming reaction, and catalysts with Ni contents ranging from 5 wt%

to 20 wt% were prepared to analyze the effect of Ni loading contents on catalytic activity. The catalysts were

characterized by XRD, BET, TPR, and SEM. The TPR analysis indicated the formation of Ni-Ce-Zr oxide with a strong

interaction between the active metal Ni and CeO
2
-ZrO

2
 support. The 15 wt% Ni/Ce

0.80
Zr

0.20
O

2
 catalyst exhibited the

highest activity and stability in the steam reforming of methane reaction. Catalysts with enhanced activity and stability

were synthesized by manufacturing composite materials using excellent oxygen storage and donor properties of CeO
2

and the thermal properties of ZrO
2
. 
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2
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1. 서 론

세계 인구의 급속한 성장과 경제 발전에 따라 에너지 소비는 급

격히 증가하고 있다. 화석연료의 지속적인 사용은 심각한 환경오염

을 초래했고 온실가스 배출의 증가로 인해 지구온난화 문제가 심각

해지고 있다[1]. 온실가스의 배출을 저감하기 위해 화석연료를 대체

한 에너지원 중 수소 분야는 탄소중립을 위한 핵심 수단으로 주목

받고 있다[2]. 수소는 연소 시에 온실가스나 대기 오염 물질을 방출

하지 않고, 전기 및 열 등의 에너지로 변환하여 사용할 수 있어 청정

에너지원으로 연구되고 있다. 

수소는 화석 및 재생 가능한 자원을 모두 사용하여 다양한 기술을

통해 생산될 수 있으며, 이 중 천연가스를 이용한 메탄의 수증기 개

질은 기술의 성숙도가 높고, 74~85% 정도의 높은 에너지 전환 효율

을 갖고 있기 때문에 상업적 규모의 생산에 가장 일반적으로 사용

되는 기술이다[3]. 수증기 개질 반응은 탄화수소에 포함된 탄소를

일산화탄소와 수소로 전환하기 위해 산소를 물로부터 공급하며, 동

시에 물에 포함된 수소를 추가로 얻는 반응이 일어난다. 따라서 단

위 탄화수소에 포함된 수소보다 더 많은 양의 수소를 제조하므로

수소 제조 효율이 높다고 알려져 있다[4].
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전이금속은 d-오비탈에 전자가 채워져 있으며, 메탄의 개질 반응

에서 높은 활성과 선택성을 가지고 있는 물질로 활성 금속으로 많

이 연구되고 있다[5]. Rh이나 Pt와 같은 귀금속 촉매를 사용하였을

때, 높은 활성과 안정성을 나타낸 연구결과들이 보고되었지만[6,7],

고가의 귀금속 촉매는 산업용 수소 생산에 부적합하기 때문에 귀금

속과 비교하여 저렴하면서 높은 활성을 갖는 금속 촉매가 요구된다.

Ni 기반 촉매는 우수한 C-H 분해 성능과 귀금속과 비교하여 메탄의

수증기 개질 반응에서의 높은 활성을 갖는 촉매로 광범위하게 연구

되고 있다[8,9]. 메탄의 개질 반응에는 일반적으로 내열성의 지지체

인 Al
2
O

3
를 많이 사용하지만[10,11], NiAl

2
O

4
 합금 형성, 탄소 침적

및 활성금속의 소결 현상 등의 문제점을 갖고 있다.

메탄 개질 공정에서 촉매 표면의 탄소 침적으로 인한 비활성화를

억제하기 위해 여러 가지 조촉매 및 지지체가 연구되고 있다[12,13].

CeO
2
가 첨가된 Ni 촉매를 만들어 탄화수소의 수증기 개질 반응에

서 CeO
2
의 양이 늘어남에 따라 탄소의 침적이 감소함을 확인한 연

구 내용이 보고되었다. 탄소 침적 감소의 원인은 낮은 원자가 상태

의 Ce에 물이 해리 흡착되면서 생성되는 -O와 -OH가 Ni 표면의 탄

소와 반응하여 CO와 CO
2
로 바뀌는 것으로 추정하였다[14]. 표면적

이 넓으며 화학적인 안정성도 높고 좋은 열적인 성질과 기계적 성

질을 가진 ZrO
2
가 지지체로 많이 이용되고 있다. ZrO

2
의 지지체에

CeO
2
를 첨가할 경우 높은 산소저장 특성과 금속 촉매의 우수한 분

산 특성으로 인하여 수증기 개질 반응에서 우수한 코킹 저항성 및

안정성을 갖는 것으로 알려져 있다[15].

본 연구에서는 메탄의 수증기 개질 반응에서 합금 형성, 탄소 침

적 및 활성 금속의 소결 현상 등 Ni 금속 촉매의 단점을 보안하기

위해 탄소 침적을 억제하는 CeO
2
와 열적 안정성이 높은 ZrO

2
를

촉매의 지지체로 활용하였다. CeO
2
와 ZrO

2
가 촉매 활성에 미치는

영향을 분석하기 위해 순수한 CeO
2
, ZrO

2
 및 Ce/Zr의 조성을 달

리한 혼합산화물을 합성하여 Ni를 담지하여 촉매를 제조하였다.

합성된 지지체가 수증기 메탄 개질 반응에 미치는 영향을 분석하

기 위해 제조한 촉매를 금속 모노리스에 washcoating하여 반응을

수행하였다.

2. 실 험

2-1. 촉매제조

본 연구에서는 CeO
2
와 ZrO

2
의 특성을 분석하기 위해 Ce와 Zr의

비율을 1:0, 4:1, 1:1, 1:4, 및 0:1로 조절하여 순수한 CeO
2
, ZrO

2
 및

혼합산화물 CeO
2
-ZrO

2
을 합성하여 지지체로 사용하였다. 지지체를

합성하기 위해 Cerium(III) nitrate (Ce(NO
3
)
3
·6H

2
O, >99%, ALDRICH)

와 Zirconium nitrate (Zr(NO
3
)
2
·6H

2
O, ALDRICH)를 사용하여

CeO
2
는 0.1 mol/L, CeO

2
-ZrO

2
는 0.3 mol/L 및 ZrO

2
는 0.05 mol/L를

0.1 mol/L의 용액을 제조하였다. CeO
2
가 포함된 용액에는 H

2
O

2
를

첨가하였고, 만들어진 혼합물을 상온에서 교반하며 ammonium

hydroxide를 떨어트려 pH가 10이 되도록 조절한 후 24시간 동안 상

온에서 숙성을 시켜주어 침전물을 얻었다. 얻어진 침전물을 100℃

에서 하루 정도 건조 후, 500℃에서 air 가스로 2시간 소성하여

CeO
2
, ZrO

2
 및 혼합산화물 CeO

2
-ZrO

2
지지체를 제조하였다. 활성 금

속인 Ni은 nickel (II) nitrate (Ni(NO
3
)
2
·6H

2
O, Aldrich)를 사용하여

nitric acid (HNO
3
, 60%, SK chemicals) 5M 용액에 녹인 후 앞서 제

조된 CeO
2
-ZrO

2
의 지지체에 함침법(impregnation)을 이용하여 제

조하였다. Ni의 양을 5 wt%, 10 wt%, 15 wt%, 20 wt%로 조절하여

CeO
2
-ZrO

2
의 혼합 지지체에 담지한 후 800℃에서 air 가스로 3시

간 동안 소성하였다.

열전도도가 높고 우수한 기계적 특성을 갖는 금속 구조체를 제

조하기 위하여 GoodFellow사의 FeCralloy를 사용하였으며 두께

가 약 50 µm인 금속판으로 Fig. 1과 같이 물결무늬 형태와 평평한

형태를 겹쳐서 허니컴 형태의 금속 구조체를 제작하였다. 이를 통

해 만들어진 금속 구조체는 지름이 2.5 cm, 높이가 2 cm인 원통형

으로 셀 밀도는 약 640 cpi (cell/inch)이다.  촉매 코팅에 앞서 촉

매의 부착력을 증가시키기 위하여 air 가스로 1,050℃에서 30분

간 표면처리를 진행하여 표면을 산화시켰으며, 표면처리 된 금속

표면과 촉매와의 부착력 향상 및 비표면적 증가를 위해 금속 구조

체 표면에 알루미나 sol을 코팅하여 900℃에서 2시간 동안 처리

하였다. 제조된 촉매는 5M-HNO
3
 용액을 사용하여 slurry로 제조

한 후 금속 구조체에 washcoating하였다. 2~3회 코팅과 건조를 반

복하여 촉매가 금속 구조체의 무게 대비 15~20 wt%가 되도록 코

팅하였으며, 건조가 끝난 금속 구조체는 800℃에서 air 가스로 3

시간 동안 소성하였다.

2-2. 실험장치 및 방법

메탄의 개질 반응 사용된 시스템의 개략도는 Fig. 2에 나타내었다.

개질 반응 장치는 가스를 공급하는 질량유량계(MFC : mass flow

meter, Brooks 5850E) 및 수증기를 공급하는 미량펌프를 사용하였

다. 반응기는 전기로 내부에 고정되어 있어 반응 온도 제어가 가능

하게 하였으며, 반응기 내의 촉매층 상부와 하부에 열전대

(thermocouple)를 설치하여 온도를 확인하였다. 반응 후 생성된 가

스의 열교환 부분과 생성된 가스를 GC (영린기기, ACDE 6000)를

통해 분석하는 부분으로 구성되어 있다. 촉매는 반응 전 N
2
 (90%)와

H
2
 (10%)를 흘려주면서 500℃에서 약 3시간 동안 환원하였다. 반

응 전후의 가스 유량은 습식 가스 미터(Sinagawa)를 이용하여 측정

하였으며, 반응 가스의 조성은 Gas Chromatography (GC, 영린기기,

ACDE 6000)를 이용하여 분석하였다. 이렇게 측정된 유량과 반응

생성물의 조성을 이용하여 메탄의 전환율, 수소 수율 및 CO 선택도는

다음 식과 같이 계산하였다. 

Fig. 1. Image of the metal monolith with honeycomb structure.
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메탄전환율 = ×100

수소 수율 = ×100

CO 선택도 =  ×100

다양한 CeO
2
과 ZrO

2
의 비율에 따라 제조된 지지체의 특성을 분

석하기 위해 15 wt%의 Ni를 담지한 촉매를 금속 모노리스에 코팅

하여 수증기 개질 반응을 수행하였다. 촉매를 반응기에 넣은 후 S/C

비를 4로 고정하고, GHSV는 10,000 h-1으로 설정 후 각 온도에 따라

촉매의 활성을 확인하였다. 또한, Ni의 함량에 따른 활성의 변화를

분석하기 위해 수증기 개질 반응에서 촉매의 활성이 우수한 결과를

나타낸 CeO
2
과 ZrO

2
의 비율을 선정한 후 Ni의 담지량을 5~20 wt%

까지 조절하여 촉매를 합성하였고 개질 반응을 수행하였다.

2-3. 촉매의 특성분석

소성을 거친 후 산화물 상태의 지지체 및 촉매에 대하여 물리적

화학적 특성을 확인하기 위해 XRD, TPR, BET 및 SEM에 의해 특

성을 분석하였다. 촉매의 환원특성을 관찰하기 위하여 Micromeritics

Inc.의 AutoChem II 2920을 이용하여 TPR 실험을 수행하였다. 촉

매 시료의 구조와 특성을 조사하기 위하여 X-선 회절분석(Siemens

Bruker D-5005)을 이용하였다. 분석결과 나온 피크는 JCPDS File

을 기준으로 격자간 거리, intensity를 비교하여 확인 하였다. 촉매

합성 후 기공 특성 분석을 위하여 BET (Micromeritics, ASAP2405)

를 이용하여 비표면적 및 기공부피의 변화에 대해 질소를 흡착제로

이용한 물리 흡착법으로 검토하였다. 촉매의 비표면적은 흡착등온

선을 구한 후 BET (Brunauer-Emmet-Teller)식을 이용하여 측정하

였다. 제조한 촉매의 표면 형상의 결정구조, 입도분포, 응집정도를

살펴보기 위하여 Pt를 coating 한 후 주사현미경(LEO, 1530FE)을

이용하여 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 제조된 촉매의 특성 분석

제조된 각각의 촉매들의 결정상을 확인하기 위하여 X-선 회절 분

석을 하였다. Fig. 2는 CeO
2
와 ZrO

2
의 조성을 달리하여 제조한 지

지체에 각각 Ni을 담지한 촉매에 대한 XRD 결과를 나타냈다. Fig.

3(a)에서 지지체가 ZrO
2
로만 되어 있을 경우 ZrO

2
의 monoclinic

phase의 피크가 뚜렷이 확인이 되며, CeO
2
의 함량이 증가함에 따라

cubic phase의 피크가 증가함을 알 수 있다[16]. Fig. 3(b)는 지지체를

일정한 비(Ce
0.80

Zr
0.20

O
2
)로 고정한 후 Ni의 양을 5, 10, 15, 20 wt%

로 담지한 촉매에 대한 XRD 결과이다. 지지체인 CeO
2
와 ZrO

2
에

대한 피크는 모든 종류의 촉매에서 균일하게 확인이 되지만, NiO

 

미반응 CH
4
의 몰수

공급된 CH
4
의 몰수

 

생성된 H
2
의 몰수

공급된 CH
4
의 몰수

 

생성된 CO의 몰수

생성된 CO+CO
2
의 몰수

Fig. 2. Schematic diagram of methane reforming reaction system.

Fig. 3. XRD patterns of (a) 15 wt% Ni/CeO
2
-ZrO

2
 catalysts with

various Ce/Zr ratios, (b) Ni/Ce
0.80

Zr
0.20

O
2
 catalysts with

various Ni loading.



128 성인호 · 조경태 · 이종대

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 62, No. 1, February, 2024

피크의 intensity는 Ni의 함량이 증가함에 따라 커짐을 확인 할 수

있다. 이를 통해 Ni의 양이 증가함에 따라 촉매의 활성점인 NiO의

양이 증가하였으며 촉매의 활성 또한 증가함을 예측할 수 있다.

Table 1은 합성한 지지체와 촉매들의 비표면적에 대해 나타내었

다. CeO
2
와 ZrO

2
이 혼합된 Ce

x
Zr

1-x
O

2
 혼합물에서 단일 금속인

CeO
2
와 ZrO

2
에 비해 상대적으로 높은 비표면적을 얻을 수 있었다.

이는 Zirconium 이온이 CeO
2
의 격자 사이로 침투함으로써 열적 안

정성을 향상시키고 이를 통해 결정성장 과정을 방해하였기 때문으

로 판단된다. 이러한 결과는 CeO
2
-ZrO

2
의 지지체 혼합물이 각각의

CeO
2
과 ZrO

2
에 비해 큰 BET 표면적을 이루고 입자의 크기는 작아

진다고 보고된 연구와 동일한 경향을 확인 할 수 있었다[9]. 또한,

ZrO
2
에 CeO

2
의 첨가는 열역학적으로 안정한 monoclinic ZrO

2
는 사

라지고 tetragonal ZrO
2
만 남게 함으로써 결정성장을 방해하여 입자

크기가 작아지고 BET 표면적이 증가한다고 주장하는 연구 결과가

있다[17]. Ni를 담지한 촉매의 BET 분석 결과, Ni/ZrO
2
의 비표면적

은 11.6 m2/g로 Ni/CeO
2
의 4.1 m2/g보다 표면적이 우수한데, 이는

Ni과 Ce보다 Ni과 Zr의 상호작용의 세기가 더욱 강하여 금속 입자

의 응집을 억제하고 지지체에 고르게 분산되었기 때문이다.

촉매의 환원 특성을 확인하기 위해 H
2
-TPR 분석을 진행하였다.

Fig. 4(a) 합성의 지지체의 TPR 결과로, ZrO
2
-CeO

2
 혼합물의 환원

peak가 순수한 ZrO
2
와 CeO

2
에 비해 낮은 온도인 430℃와 530℃

에서 확인이 되고 있는데, 두 물질의 혼합으로 환원 특성이 향상된

것으로 판단된다[18]. Fig. 4(b)는 CeO
2
와 ZrO

2
의 조성을 달리하여

제조한 촉매에 대한 H2-TPR 결과로 약 400℃ 정도에서 측정되는

NiO의 환원 피크가 CeO
2
의 양이 증가함에 따라 330~360℃의 낮은

온도로 이동하는 현상이 관측되었다. NiO의 환원 온도가 낮아지는

것은 Ni와 CeO
2
와의 상호작용에 의해 환원 특성이 향상되었음을

의미하며[19], 이는 개질 반응에서 활성 산소의 생성에 크게 도움을

주며 높은 촉매적 활성에 기여할 수 있다고 판단된다. Ce/Zr=1.0과

Ce/Zr=0.25에 경우 약 460~500℃ 정도에서 ZrO
2
과 Ni의 상호작

용에 의한 피크가 관측되었다. Fig. 4(c)에서 Ni의 양이 5 wt%일 경

우 NiO의 피크가 작으며 넓게 나타나는 반면, 15 wt%일 경우

360℃에서 강한 피크가 보이면서 약 450℃ 부근에서도 환원 피크

가 관찰되는데, 이는 앞서 설명한 바와 같이 산화물 지지체와의 상

호작용에 의한 것이다. 또한 20 wt%의 촉매에서도 Ni이 지지체인

CeO
2
-ZrO

2
와 강한 상호작용에 의한 환원 피크가 약 470℃에서 나

타난다. 촉매의 활성 실험에서 Ni의 함량이 15 wt%와 20 wt%의 경우

유사한 활성을 갖는 결과를 얻게 되는데, 이는 일정량 이상의 Ni를

CeO
2
-ZrO

2
에 담지하는 경우 촉매 활성에 영향을 주는 NiO 대신에

지지체와의 결합에 의한 NiOx의 형태로 존재하기 때문으로 판단된다.

Fig. 5는 구조체인 금속 모노리스 표면의 초기 및 후처리 상태의

SEM 분석 결과이다. 모노리스는 높은 열전도도 및 강한 기계적 특

성을 갖는 반면 낮은 비표면적과 촉매와 표면 간의 접착력이 적은

것이 단점이다. 촉매의 부착성을 높이기 위해 구조체 표면을 1,050 ℃

에서 30분간 산화 시켰다. Fig. 5(b)에서 기존 대비 표면이 개질 되

었음을 확인할 수 있었고, 이는 금속 모노리스 복합체에 함류된 알

루미늄이 높은 온도에서 열산화과정을 거치며 모노리스 표면에 수

염형태의 결정을 형성하게 되었기 때문이다. 그리고 산화 처리된 표

Table 1. Specific surface areas of various supports and catalysts after calcination

Calcination Temperature

(℃)

Specific surface areas (m2/g)

CeO
2

Ce
0.80

Zr
0.20

O
2

Ce
0.50

Zr
0.50

O
2

Ce
0.20

Zr
0.80

O
2

ZrO
2

500 58.64 74.61 77.40 79.06 73.71

Calcination Temperature

(℃)

Specific surface areas (m2/g)

15 wt% Ni/Ce
0.80

Zr
0.20

O
2

15 wt% Ni/Ce
0.50

Zr
0.50

O
2

15 wt% Ni/Ce
0.20

Zr
0.80

O
2

800 12.58 14.86 21.11

Fig. 4. H
2
-TPR profiles of (a) various supports, (b) 15 wt% Ni/CeO

2
-ZrO

2
 catalysts with various Ce/Zr ratios, (c) Ni/Ce

0.80
Zr

0.20
O

2
 catalysts

with various Ni loading.
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면에 알루미나 sol을 coating하여 금속 구조체의 비표면적을 넓혀

촉매층의 coating이 용이하도록 하였으며 Fig. 5(c)에서 나타나는 것

과 같이 알루미나가 균일하게 분포되어 있음을 확인할 수 있다. Fig.

5(d)는 Ce
0.80

Zr
0.20

O
2
 지지체에 각각 15 wt%의 Ni를 담지한 촉매를

금속 모노리스 구조체에 코팅한 후 800℃에서 소성한 후의 SEM

분석 결과이다. 촉매들이 금속 구조체에 균일하게 분산되어 있음을

확인 할 수 있다.

3-2. 메탄의 수증기 개질 반응

지지체로 사용된 Ce
X
Zr

1-X
O

2
는 산소저장 특성과 활성 금속의 우

수한 분산성을 가지고 있는 것으로 알려져 있다. 지지체인 Ce과 Zr을

비율에 따라 지지체를 제조하여 15 wt%의 Ni를 담지한 후 알루미

나가 코팅된 금속 모노리스에 washcoating 하여 GHSV=10,000 h-1,

H
2
O/CH

4
=4에서 온도를 400℃~800℃까지 변화시키면서 메탄의

수증기 개질 반응에 대한 활성을 조사하였다.

Fig. 6에서 나타난 바와 같이 ZrO
2
가 단일 산화물로서 지지체로

존재할 때 가장 낮은 전환율을 보여 주지만, CeO
2
-ZrO

2
의 화합물에

서는 상대적으로 높은 전환율을 보여주고 있다. CeO
2
의 비율이 높

고 반응 온도가 증가할수록 높은 전환율을 보여주고 있는데, 이는

CeO
2
의 첨가로 인한 Ni 촉매의 안정적인 분산과 우수한 산소저장

및 공여 특성에 의해 CeO
2
의 양이 늘어남에 따라 활성이 증가한 것

으로 판단된다[20]. Ni/Ce
0.80

Zr
0.20

O
2
 촉매는 Ni/CeO

2
보다 우수한

촉매 활성을 보여주며 800℃에서는 99% 이상의 메탄 전환율을 나

타내고 있다. CeO
2
의 단일 지지체일 때보다 혼합산화물의 Ce/Zr=4

일 때 활성이 우수함을 알 수 있었고 다른 문헌에서도 유사한 결과

가 보고되었다[21]. 

Table 2는 지지체의 종류에 따라 600℃~800℃ 구간에서의 메탄

전환율과 수소 수율 그리고 CO 선택도를 나타내고 있다. 반응 온도

가 증가함에 따라 메탄의 전환율이 증가하며, 이에 따라 수소 수율

은 증가하고 CO의 선택도 또한 증가하였다. Fig. 7은 가장 우수한

활성을 보여준 15 wt% Ni/Ce
0.80

Zr
0.20

O
2
 촉매의 온도에 따른 개질

반응의 생성물의 조성을 보여주고 있는데, 온도가 증가함에 따라

CO
2
의 양은 감소하는 반면 CO의 양은 증가함을 확인할 수 있었다.

CO 선택도의 증가는 온도가 상승함에 따라 부반응보다는 정반응

위주로 진행되어 CO의 양이 증가하였기 때문이다[22].

Fig. 5. SEM images of (a) metallic monolith surface, (b) after pre-

oxidation at 1,050℃, (c) after Al
2
O

3
 coating (d) 15 wt% Ni/

Ce
0.80

Zr
0.20

O
2 
on metallic monolith.

Fig. 6. Temperature dependence of CH
4
 conversion over various

Ce/Zr ratios (reaction conditions: GHSV=10,000 h-1, S/C=4,

15 wt% Ni loading).

Table 2. Temperature dependence of CH
4
 conversion, H

2
 yield, and CO selectivity over various Ce/Zr ratios (reaction conditions: GHSV=

10,000 h-1, S/C=4, 15 wt% Ni loading)

Catalyst
Temperature

(℃)

CH
4
 conversion

(%)

H
2
 yield

(mol/mol)

CO selectivity

(%)

Ni/ZrO
2

600

700

800

3.93

16.45

51.34

0.16

0.62

1.85

17.96

31.12

43.23

Ni/Ce
0.20

Zr
0.80

O
2

600

700

800

16.09

41.08

75.85

0.64

1.56

2.72

11.61

24.83

42.57

Ni/Ce
0.50

Zr
0.50

O
2

600

700

800

34.81

67.58

91.68

1.44

2.63

3.25

12.41

29.97

41.88

Ni/Ce
0.80

Zr
0.20

O
2

600

700

800

57.51

89.49

99.42

2.33

2.32

3.54

15.78

32.67

45.51

Ni/CeO
2

600

700

800

51.04

84.61

98.05

2.00

3.13

3.45

14.34

33.05

48.73
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Fig. 8은 CeO
2
와 ZrO

2
의 비에 따른 메탄의 전환율 실험에서 제일

우수한 활성을 보여준 Ce
0.80

Zr
0.20

O
2
의 지지체에 Ni 금속의 함량을

5, 10, 15, 및 20 wt%로 조절하여 제조한 촉매의 온도에 따른 메탄

의 전환율을 나타내었다. Ni가 5 wt%일 때는 전환율이 다소 낮게

나타났으나, 10~20 wt%로 담지되었을 때 전반적으로 높은 전환율

을 나타냈고, 15 wt%에서 가장 높은 전환율을 보였다. 지지체의 비

가 4일 경우(Ce
0.80

Zr
0.20

O
2
) Ni가 15 wt%보다 많은 양이 담지 되면

지지체와 결합하여 새로운 NiOx 형태로 존재하여 촉매 활성에 부정

적인 영향을 끼치는 것으로 판단되며 이는 앞서 H2-TPR 분석을 통

해서도 확인되었다. 

Table 3는 Ni 함량별로 온도에 따른 전환율과 수율, 선택도를 나

타낸 것으로 앞서 실험한 결과와 마찬가지로 온도의 증가에 따라

메탄의 전환율과 CO 선택도가 증가하며 메탄의 전환율에 따라 수

소의 수율이 증가하였다. Ni 금속의 양은 15 wt%와 Ce
0.80

Zr
0.20

O
2
의

지지체에서 수증기 메탄 개질 반응에 대한 가장 우수한 활성을 나

타내었다. Ni/CeO
2
-ZrO

2
 촉매를 이용한 메탄의 수증기 개질 반응에

대한 도식도를 Fig. 9 나타내었다.

4. 결 론

본 연구에서는 메탄의 수증기 개질 반응에서 금속 촉매의 탄소

침적과 소결 등 문제점을 보안하기 위해 탄소 침적을 억제하고 열

적 특성이 뛰어난 Ce와 Zr를 사용해 순수한 CeO
2
, ZrO

2
, 및 혼합물

인 Ce
X
Zr

1-X
O

2
 지지체를 합성하였고 Ni를 담지하여 개질 반응에 필

요한 촉매를 제조하였다. 제조된 촉매들을 허니컴 구조의 금속 모노

리스 구조체 표면에 washcoating하여 CeO
2
, ZrO

2
의 비율 및 Ni 담

지량에 따른 메탄의 수증기 개질 반응 특성을 조사하였다. CeO
2
과

ZrO
2
의 비가 4(Ce/Zr=4), Ni의 담지량이 15 wt%일 때 가장 우수한

활성을 나타내었다. 지지체로 ZrO
2
을 도입함으로 인해 열적 안정성

을 확보할 수 있었으며, CeO
2
의 우수한 산소저장 및 공여 특성에

Fig. 7. Temperature dependence of product composition over Ni/

Ce
0.80

Zr
0.20

O
2
 catalyst (reaction conditions: Temperature

=800℃, GHSV=10,000 h-1).

Fig. 8. Temperature dependence of CH
4
 conversion over various Ni

catalyst amounts (reaction conditions: GHSV=10,000 h-1, S/

C=4, CeO
2
/ZrO

2
=4).

Table 3. Temperature dependence of CH
4
 conversion, H

2
 yield, and CO selectivity over various Ni catalyst amounts (reaction conditions:

GHSV=10,000 h-1, S/C=4, CeO
2
/ZrO

2
=4)

Catalyst
Temperature

(℃)

CH
4
 conversion

(%)

H
2
 yield

(mol/mol)

CO selectivity

(%)

Ni=5 wt%

600

700

800

34.59

71.00

89.56

1.44

2.69

3.32

11.09

32.71

48.73

Ni=10 wt%

600

700

800

56.16

87.10

97.58

2.10

3.24

3.42

15.29

34.10

48.40

Ni=15 wt%

600

700

800

57.51

89.49

99.42

2.33

3.32

3.54

15.78

32.67

45.51

Ni=20 wt%

600

700

800

54.50

88.29

98.61

2.18

3.25

3.49

15.18

35.38

48.63

Fig. 9. Schematic diagram of methane reforming reaction on Ni/

CeO
2
-ZrO

2
 catalyst.
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의해 촉매의 활성점에 침적된 탄소를 CO 등의 가스로 전환하여 촉

매의 높은 활성과 우수한 수소 수율을 얻을 수 있는것으로 판단된

다. 또한, 금속 모노리스에 촉매를 담지하여 사용함으로서 외부의

열원을 신속하고 안정적으로 촉매에 전달함으로 인해 흡열반응인

메탄의 수증기 개질 반응에 안정적인 반응 온도를 유지할 수 있어

촉매 활성에 안정성을 향상시켰을 것으로 생각된다. 
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