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요 약

본 연구에서 이산화탄소를 생성하지 않고 수소와 탄소를 동시 생산하는 메탄 분해 반응에서 Ni 기반 촉매에 첨가된

전이 금속이 반응 활성 및 내구성에 미치는 영향에 대해 알아보았다. 이중 금속 촉매는 침전법으로 합성된 CeO
2
에 Ni

및 다른 전이 금속(Fe, Co, Cu)을 습식함침 하는 방식으로 제조 하였다. 제조된 촉매는 열중량 분석기와 튜브 퍼니스

반응기를 사용하여 반응성을 평가하였으며, 촉매 성능 및 내구성은 Ni에 Cu를 첨가한 Ni-Cu/CeO
2
 촉매에서 가장 높은

결과를 얻었다. 이러한 활성 증가의 원인을 조사하기 위하여 XRD, BET, H
2
-TPR과 같은 촉매 특성 분석들을 진행하

였다. 또한, 이중 금속 촉매를 사용하는 경우에 첨가하는 금속에 따라 촉매 표면에 생성되는 결정성 탄소의 특성들을

확인하였다.

Abstract − This study investigated the catalytic activity and durability of bimetallic catalysts for the methane

decomposition reaction, which produces hydrogen and carbon materials without emitting carbon dioxide. The

bimetallic catalysts were synthesized by the wet impregnation of Ni and other transition metals (Fe, Co, Cu) onto

CeO
2
, which was prepared via the precipitation method. The performance of the prepared catalysts was evaluated

using thermogravimetric analysis (TGA) and a tubular furnace reactor (TFR). Among the bimetallic catalysts, Ni-Cu/

CeO
2
 catalysts exhibited the highest performance in terms of activity and durability. The addition of Cu to the Ni-Cu/

CeO
2
 catalyst resulted in improved catalytic activity and durability. To determine the synergistic effects of bimetallic

metals on the catalytic activity of the CDM reaction, the catalysts were analyzed using XRD, BET, and TPR. Furthermore,

the characteristics of crystalline carbon formed on the surface of the bimetallic catalysts were influenced by the type

of transition metal added.

Key words: Methane decomposition, Bimetallic catalyst, Low-temperature activity, Hydrogen production, High-value

carbon materials
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1. 서 론

전 세계적으로 지구 온난화와 기후변화의 영향이 심각해짐에 따

라 온실가스 사용을 줄이기 위한 노력으로 수소에 대한 관심이 매

우 높아지고 있는 실정이다. 화석 연료를 대체할 수 있는 수소는 이

산화탄소를 배출하지 않는 장점이 있어 미래의 청정에너지원으로
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크게 주목 받고 있지만 생산 공정에서 배출되는 이산화탄소를 최소

화하기 위한 해결 방안이 요구되고 있다. 습식 메탄 개질 반응

(Steam Methane Reforming, SMR)은 현재 가장 널리 알려진 수소

생산 방식이지만 수소 생산을 위한 에너지 요구량이 많을 뿐만 아

니라 공정 중에 발생하는 이산화탄소 처리를 위해서는 추가적인 공

정이 필요한 단점이 있다. 이에 반해 촉매 메탄 분해(Catalytic

Decomposition of Methane, CDM)기술은 메탄을 수소와 탄소로

분해하는 간단한 방법(CH4 → C + 2H2)으로 반응 과정에서 이산

화탄소가 생성되지 않을 뿐만 아니라 개질 반응에 비해 공정에 필

요한 에너지가 적은 장점을 가지고 있다. 또한, 반응 조건을 조절하

거나 특정 촉매를 사용하게 되면 다양한 분야에 활용 가능한 탄소

나노튜브(Carbon nanotubes, CNTs)를 생산할 수 있기 때문에 수소

생산 단가를 크게 낮출 수 있다[1-3].

수소와 탄소를 동시 생산하는 메탄 분해 반응에는 오래전부터 고

가의 귀금속 보다는 전이 금속을 기반으로 한 다양한 촉매들이 사

용되어 왔다. 최근에는 수소 생산 효율과 생성되는 탄소의 품질 향

상을 위해서 활성 금속으로 전이 금속이 담지된 촉매들이 크게 주

목을 받고 있다[3,4]. 특히, 담지 촉매를 사용하게 되면 1,000℃ 이

상의 온도가 필요한 열분해 방식에 비해 500~800℃의 범위 내에서

수소를 생산할 수 있으며, 다양한 결정성 탄소를 생성할 수 있다[4,5].

그 중에서도 Ni 기반 촉매는 우수한 활성으로 인해 귀금속 촉매의

대안으로 여겨져 왔으며, 많은 연구자들에 의해 CDM 반응에 활용

되어 왔다[5].

현재 메탄 기반의 수소 생산 공정에 널리 사용되고 있는 Ni 기반

촉매는 촉매 제조가 용이하고 다른 전이 금속에 비해 비교적 낮은

온도에서 활성이 뛰어나다는 장점을 가지고 있다[5]. 하지만, 600℃

이상의 반응온도에서 탄소 침적이 증가함에 따라 촉매 비활성화가

가속화되어 촉매의 수명이 단축되는 문제가 있다[6]. 이러한 특성

으로 인하여 메탄 분해 반응에서는 안정적인 수소 생산을 위한 성

능을 충족시키지 못하고 있으며, 활성 금속에 형성된 탄소의 침적

으로 야기되는 촉매의 비활성화를 해결하기 위한 방안이 시급히 요

구되고 있는 실정이다[6,7].

이러한 문제를 개선하기 위하여 Fe, Co, 및 Cu와 같은 전이 금속을

결합시킨 이중 금속 촉매를 사용함으로써 촉매의 성능을 향상시키

거나 비활성화를 방지한 연구 결과가 보고되고 있다[1,8]. 문헌에

따르면, Ni 기반 촉매에 Cu 또는 Fe를 합성하면 초기 메탄 전환율은

감소하지만 촉매의 비활성화가 지연된다[9,10]. 또한, Gao 등은 Ni과

Co를 함께 첨가함으로써 향상된 촉매 성능을 보고하였다[11]. 단일

금속이 아니라 이중 금속을 사용하게 되면 촉매 표면의 산화환원

특성뿐만 아니라 촉매 내부에 산소 결핍이 형성됨으로써 지지체와의

강한 상호 작용력을 가진다고 알려져 있다[12]. 게다가, 촉매 표면에

이중 금속 구조를 형성하게 되면 금속 입자 크기가 크게 조절되어

촉매의 탄소 침적량을 감소시킬 수 있다[7,13]. 이러한 효과는 촉매

표면에 형성되는 탄소층을 불균일하게 하여 촉매 표면을 완전히 덮

지 못할 수 있다. 즉, 활성 부위를 상대적으로 적게 차단하여 Ni 단

일금속을 사용했을 경우의 촉매 성능 저하와 수명에 대한 문제점을

개선할 수 있다[8,12,13,14].

기존 연구에서는 이중 금속 도입을 통한 성능 향상의 가능성만을

검토한 반면, 본 연구에서는 메탄 분해에 널리 사용되는 Ni 기반 촉

매에 다른 전이 금속을 첨가하여 메탄 분해 효율과 내구성에 미치는

영향을 조사하였다. 이를 위해 적합한 담체를 선정하여 보다 효과

적인 Ni 촉매를 준비하고, Fe, Co, Cu를 첨가하여 이중 금속 촉매를

제조하였다. 특히, 제조된 이중 금속 촉매는 10 wt%에 해당하는 활

성 금속만을 사용하여 저함량 촉매로 설계되었으며, 이중 금속 촉

매의 성능 향상의 원인과 활성 금속에 따른 특성 및 생성된 탄소의 특

성 변화를 분석하는 데 중점을 두었다. 또한, 서로 다른 단일 금속

간 결합으로 발생하는 촉매 반응 활성의 상승 효과(Synergistic

effect)를 규명하기 위해 BET, XRD 및 H2-TPR 등의 특성 분석을

수행하였으며, 수소와 함께 촉매 표면에 생성된 탄소의 형태와 결

정 구조는 TEM과 라만 분석을 통해 관찰하였다.

2. 실험 방법

2-1. 촉매 제조

실험에 사용된 지지체는 CeO2를 제외하고는 상용 시약으로 구입

하였으며, CeO2는 이전 연구에서 사용된 침전 방법으로 제조되었

다[1]. 촉매 제조는 선정된 지지체에 활성금속을 습식 함침하는 방

식으로 진행되었으며, Ni, Fe, Co, Cu와 같은 전이 금속이 활성물

질로 사용되었다. 사용된 금속 전구체는 Ni(NO3)2·6H2O (97%,

JUNSEI), Fe(NO3)2·9H2O (98.5%, SAMCHUN), Co(NO3)2·6H2O

(97%, JUNSEI), Cu(NO3)2·3H2O (99%, JUNSEI)이며, 증류수에

수용액상으로 용해시킨 뒤 지지체에 함침시켰다. 함침 후에는 100 ℃

에서 24시간 동안 건조하였으며, 600 ℃에서 4시간 동안 소성하였

다. 단일 금속 촉매의 경우 금속 함량은 모두 지지체 질량 기준으로

10 wt%를 담지하였고, 이중 금속의 경우 7 wt%의 Ni과 함께 Fe,

Co, Cu를 각각 3 wt%의 함량으로 담지하였다. 

2-2. 특성 분석

촉매의 Brauner-Emmet-Teller(BET) 비표면적을 조사하기 위해

-196℃에서 N2 흡착(BELSORP-max, BEL Japan, Inc.)을 통해 측

정하였다. 또한, 촉매의 결정구조는 X선 회절 분석기(X-ray diffraction,

XRD, CuKα 방사선)로 분석하였다(D/MAX-2500, Rigaku). 촉매

내 금속 입자의 크기는 CO 화학흡착(CO chemisorption, BELCAT-

B, MicrotracBEL Corp.) 법을 이용하여 분석하였다. 촉매는 500℃

에서 1시간 동안 H2로 전처리되었고, 화학흡착된 CO의 양은 CO

pulse를 사용하여 50℃에서 측정되었다. 생성된 탄소의 구조특성은

Raman 분광기(NRS-5100, JASCO Co.)를 사용하여 분석되었고,

Nd-YAG 레이저의 532 nm 파장을 이용하였다.

주사 전자 현미경(Field Emission Scanning Electron Microscope, FE-

SEM; Regulus 8220, HITACHI)과 투과 전자 현미경(Field Emission

Transmission electrion microscopy, FE-TEM; F200, JEOL)은 촉매에

형성된 탄소 물질의 형태를 조사하기 위해 수행되었다. 그리고 원

소 및 미세 구조를 관찰하기 위해 에너지 분산 X-선 분광법(Energy

dispersive X-ray spectroscopy, EDX; F200, JEOL)을 사용하였다.

2-3. 촉매 활성 평가

촉매를 이용한 메탄 분해 반응 실험은 Fig. 1에 나타낸 열 중량

분석기(Thermogravimetric Analyzers, TGA)와 튜브 퍼니스 반응

기(Tubular furnace reactor, TFR)에서 진행되었다. 분해 반응 및 촉

매 환원을 위하여 고순도의 H2, N2, CH4을 공급할 수 있도록 구성

하였으며, 유량 조절장치(Mass Flow Controller, MFC)를 사용하여

실험 조건의 농도와 유량을 조절하였다. 분해 반응에 사용된 모든
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촉매는 반응을 시작하기 전에 500℃에서 1시간동안 수소 환원과

정을 거친 후 사용되었으며, 분해 반응에 사용된 CH4은 N2와 1:1의

비율로 혼합되어 공급되었다. TGA에서는 반응온도에 따라 촉매의

활성 비교실험을 진행하였으며, 촉매의 비활성 정도를 파악하기 위한

내구성 실험은 튜브 퍼니스 반응기에서 6시간 동안 실시되었다. 또

한, 탄소 수율 및 메탄 전환 속도는 각각 Equation (1)과 Equation

(2)를 이용하여 계산되었다. Equation (2)에서 m
cat
은 반응에 사용된

촉매 무게(g)이며, F
CH4,in
은 MFC를 통해 유입되는 메탄의 유량을

의미하며, F
CH4,out

은 질소를 포함한 전체 유량에서(N2, in)/(N2, out)

와 가스분석기에서 측정되는 CH4 Vol%를 곱한 값이다. 

Carbon yield (wt%) = (1)

Methane conversion rate (mmol/g
cat

· min) = (2)

3. 결과 및 고찰

3-1. 메탄 분해 반응

Fig. 2은 다양한 니켈 기반 촉매들의 CDM 반응결과를 보여주고

있다. 준비된 촉매들은 TGA에서 10% H2/N2을 통해 500℃에서 1

시간동안 환원과정을 거친 후, 반응 가스로 50% CH4/N2를 사용한

반응실험은 360 LCH4
/gcat·h의 WHSV조건으로 600℃의 반응온도

에서 1시간 동안 진행되었다. 우선적으로, Ni 금속에 가장 적합한

지지체를 선정하기 위해 산화 세륨(CeO2), 알루미나(Al2O3), 실리

카(SiO2), 및 산화 란타넘(La2O3) 지지체에 Ni를 담지하여 사전 테

스트를 수행하였다. Fig. 2(a)는 Ni/CeO2, Ni/Al2O3, Ni/SiO2, 그리

고 Ni/La2O3 촉매에 대한 CDM 반응 후 생성되는 탄소의 수율을

나타낸 그림으로 이를 통해 지지체 종류에 따른 촉매 활성을 비교

하였다. 대부분의 촉매들이 600 ℃에서는 낮은 메탄 분해 활성을

보이는 데에 반해 특이하게도 Ni/CeO2 촉매만이 167 wt%로 가장

높은 탄소 수율을 나타내었다. 이처럼 CeO2를 지지체로 한 촉매의

탄소 수율은 다른 촉매들에 비해 최소 5배 이상으로 메탄 분해를

위한 촉매 활성이 다른 지지체를 이용하였을 때보다 유리한 것을

확인할 수 있었다. 따라서, CeO2를 지지체로 Ni을 담지한 촉매에

Catalyst + carbon (g) − Catalyst (g)

Catalyst (g)

F
CH

4
in,

F
CH

4
out,

–

22.4 mL
1 mmol
--------------------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ m

cat
×

----------------------------------------

Fig. 1. Schematic diagram of each experimental setup: (a) TGA and (b) TFR.

Fig. 2. Carbon yield obtained via methane decomposition: (a) Compari-

son of carbon yields by support type, (b) Carbon yield and meth-

ane conversion of bimetallic catalysts, and (c) Carbon yield and

equilibrium conversion rate of methane according to the

temperature of bimetallic catalysts.
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철(Fe), 구리(Cu), 및 코발트(Co)를 함께 담지하여 CDM 반응에 적

합한 조합을 결정하였다. 

Fig. 2(b)는 Ni 금속에 다른 전이 금속을 첨가하여 이중 금속 촉

매로 제조한 Ni-Fe/CeO2, Ni-Cu/CeO2 그리고 Ni-Co/CeO2 촉매들의

탄소 수율을 비교하여 이중 금속 촉매의 효과를 보여준다. 이중 금

속 촉매 중에서 Ni-Fe/CeO2 촉매는 92 wt%의 탄소 수율을 나타내

어 Ni/CeO2 촉매보다 낮은 활성을 보였지만, Ni-Cu/CeO2와 Ni-

Co/CeO2 촉매는 Ni/CeO2 촉매보다 더 높은 탄소 수율을 보였다.

특히, Ni-Cu/CeO2 촉매는 342 wt%의 탄소 수율을 나타내어 이중

금속 촉매 중 가장 높은 활성을 나타내었다. 또한, Ni/CeO2 촉매의

메탄 분해율은 약 2.5 mmol/g·min 이며, Ni-Cu/CeO2 촉매의 메탄

분해율은 약 5 mmol/g·min인 것을 확인 할 수 있으며, 이는 Cu를

첨가함으로써 메탄 분해율이 약 2배가 향상된 것을 알 수 있다.

Fig. 2(c)는 반응온도가 이중 금속 촉매의 성능에 미치는 영향을

확인하기 위해 500~700℃ 범위에서 수행한 결과이다. 500℃의

저온 조건에서 낮은 활성을 보였던 Ni-Fe/CeO2 촉매는 반응 온도가

700℃로 증가함에 따라 탄소 수율도 증가하는 경향을 보인다. 반

대로, Ni-Cu/CeO2와 Ni-Co/CeO2 촉매의 탄소 수율은 600℃에서

최대 활성을 나타내며, 그 이상의 반응 온도에서는 상당히 감소된

촉매 활성을 확인할 수 있다. 반응 평형의 관점에서는 더 높은 반응

온도에서 메탄 열분해가 선호되지만, 대부분의 니켈 기반 촉매는

600~700℃ 사이의 온도에서 우수한 활성을 나타내는 것으로 알려

져 있다. 고온에서 Ni 기반 촉매가 비활성화 되는 주된 이유는 활성

부위의 소결 또는 탄소 생성물에 의한 활성 부위의 막힘 현상으로

파악된다[13-15]. 이들은 최적 온도 선정의 중요한 요소라고 할 수

있으며, 촉매들의 반응 특성 결과에서 알 수 있듯이 CDM 반응의

최적 반응 온도는 600℃로 확인되었다. 이와 같이 이중 금속의 효

과를 최대한 활용하기 위해서는 기존 CDM 반응 온도에 비해 낮은

온도에서 반응을 진행시켜야 되기 때문에 이러한 이중 금속 촉매의

도입은 에너지 비용 관점에서도 매우 장점이 될 수 있다. 

CDM 반응에서는 고부가가치 탄소 물질과 더불어 지속적인 수소

생산이 중요하므로 촉매에 대한 장기 반응 실험이 필수적이다. Fig. 3는

600 ℃의 반응온도에서 수행한 이중 금속 촉매들에 대한 장기 반응

실험 결과를 나타낸 그림이다. 모든 촉매는 공급 가스인 메탄 혼합

가스가 주입되자마자 즉시 촉매 반응이 시작된다. 하지만, Ni/CeO2

촉매는 60 분, Ni-Fe/CeO2 촉매의 경우 30 분 이후에 빠르게 활성을

잃었다. Ni-Co/CeO2 촉매는 상대적으로 활성이 느리게 감소되기는

하였지만, 2 시간 이후에 활성은 초기 활성보다 촉매 성능이 저하

된 것을 확인 할 수 있다. 이와 반대로, Ni-Cu/CeO2 촉매는 5 시간

이 지나도록 촉매 성능이 유지되며 안정적인 메탄 전환율을 확인할

수 있었다.

메탄 분해 반응에서 이중 금속의 효과는 촉매에 따라 상이하며,

그 중 Ni-Cu/CeO2 촉매가 단일 금속 촉매보다 크게 향상된 탄소

수율을 나타내었다. 따라서, Ni/CeO2에 Fe, Cu 및 Co 가 첨가됨으

로써 나타나는 효과에 주목하여 BET, XRD, 및 H2-TPR 분석을 진

행하였다. 또한, 메탄 분해 후 형성된 탄소 물질에 대한 정보를 얻

기 위하여 SEM, TEM, 그리고 Raman 분석을 수행하였다. 

3-2. 촉매 특성 분석

Table 1에 Ni/CeO2 및 이중 금속 촉매들의 비표면적을 요약하여

나타내었다. 비표면적은 Ni/CeO2 촉매에 비해, Fe, Cu 그리고 Co

를 첨가하였을 때 감소되는 경향을 보였으며, 이는 촉매 활성과는

무관하게 나타났다. 이로 미루어 메탄 분해 반응에 비표면적이 미

치는 영향은 없는 것으로 판단된다. 

Fig. 4은 10% H2/Ar로 1시간 동안 환원된 Ni/CeO2, Ni-Fe/CeO2,

Fig. 3. Long-term activity tests obtained via decomposition of meth-

ane over bimetallic catalysts at 600℃.

Table 1. Textural properties and carbon material properties of the prepared catalysts

Catalyst BET surface area [m2·g-1] Ni particle sizea [nm] Ni dispersiona [%] I
D
/I
G
 ratio of CNTsb

Ni/CeO
2

39.5 35.5 2.84 0.92

Ni-Fe/CeO
2

31.6 21.2 4.76 0.93

Ni-Cu/CeO
2

34.0 51.1 1.98 1.49

Ni-Co/CeO
2

31.7 23.8 4.25 1.04
aEstimated by CO chemisorption.
bEstimated by Raman spectroscopy.

Fig. 4. X-ray diffraction (XRD) patterns of the reduced catalysts:

(a) Ni/CeO
2
, (b) Ni-Fe/CeO

2
, (c) Ni-Cu/CeO

2
, and (d) Ni-Co/

CeO
2
.
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Ni-Cu/CeO2 및 Ni-Co/CeO2 촉매들의 XRD 패턴을 보여준다. 모든

촉매들은 주로 CeO2의 입방형 구조(JCPDS 64-0394)에 해당하는

특성 피크를 나타내고 있으며, 금속상에 기인한 회절 피크도 각 촉

매의 스펙트럼에서 확인하였다[1,15]. 적은 담지량으로 인해 CeO2

피크에 비해 상대적으로 작았지만, 촉매 표면에 명확한 금속상

(metallic phase)이 존재하는 것을 알 수 있다. Ni/CeO2 촉매에서는

약 44o의 2θ 값에서 metallic Ni (JCPDS 04-0850)에 해당하는 회절

피크가 발견되었으며, metallic Fe (JCPDS 01-087-0721), metallic

Cu (JCPDS 003–1018), 및 metallic Co (JCPDS 1-1255)를 첨가함에

따라 해당 피크의 위치가 이동되는 것을 관찰할 수 있었다

[1,16,17,18]. 이는 촉매 표면에서 Ni과 첨가된 이종 금속 원소들 간

의 합금 형성을 의미한다. 특히, Ni-Cu/CeO2 촉매에서는 metallic

Cu에 대한 회절 피크가 추가로 관찰되어 합금상과 단일 금속상이

함께 공존하는 복합적인 형태인 것으로 해석된다[19].

CO 화학 흡착 분석에 따르면, Ni-Cu/CeO2 촉매의 금속 입자 크

기가 다른 이중 금속 촉매들에 비해 비교적 큰 입자를 가졌다

(Table 1). 입자 사이즈가 약 20-25 nm인 Ni-Fe/CeO2와 Ni-Co/

CeO2에 비해 Ni-Cu/CeO2 촉매는 51 nm의 금속 입자가 확인되었

다. Wang 등은 금속 입자 크기는 촉매 반응에 영향을 미치는 주요

요인 중 하나라는 것이 밝혀졌다[20]. 작은 금속 입자가 있는 촉매

는 메탄 분해 후 형성되는 탄소로 인하여 활성점이 덮여지므로 상

대적으로 빠르게 비활성화 될 수 있다. 이러한 이론을 바탕으로, 다

른 이중 금속 촉매와 비교하여 큰 입자를 가진 Ni-Cu/CeO2 촉매가

탄소 수율의 향상뿐만 아니라 장기 반응 테스트에서도 촉매 활성을

오래 유지할 수 있었던 것으로 판단된다. 하지만, 반응성과 완벽히

일치하지는 않으므로 다른 화학적 특성과 복합적으로 확인해 볼 필

요가 있다. 

촉매의 환원성을 조사하기 위해 H2-TPR 분석을 수행하였으며,

그 결과는 Fig. 5에 표시되어 있다. 단일 금속 촉매인 Ni/CeO2는

220℃ 및 301℃에서 NiO 종의 환원이 발생하였고, CeO2의 환원

에 해당하는 피크가 331℃에서 추가로 관찰되었다. 이러한 환원

피크는 Ni-Fe/CeO2 촉매에서 높은 온도로 이동하였는데 이는 Ni과

Fe 사이의 강한 상호 작용에 의해 입자의 성장이 억제되었거나 환

원을 방해한 것으로 추측된다. Ni-Co/CeO2는 환원 온도의 변화가

상대적으로 적은 것으로 보이며, 합금 형성으로 인한 약간의 온도

변화만 확인되었다. Ni-Co/CeO2 촉매가 합금을 형성하여 화학적인

변화를 통해 반응성과 안정성에 영향을 미쳤을 것으로 판단된다

[1,4,17]. 반면에, Ni-Cu/CeO2는 상대적으로 낮은 온도에서 환원 피

크가 발견되었다. 200℃ 보다 낮은 온도에서 나타난 피크는 CuO

종이 Cu 금속상으로의 환원 때문인 것으로 판단되며, 269℃는 지

지체에 약하게 결합된 NiO의 환원피크에 해당한다. 이는 Cu 종의

첨가로 인해 metallic 형태로 환원하는 데 필요한 에너지가 줄어들

어 환원 피크가 저온으로 이동한 것으로 보인다. 또한, Ni에 Cu를

결합하면 합금화에 의해 촉매 표면의 전자 구조 및 밀도가 변화가

된 것으로 보인다[21]. Ni과 Cu 사이의 전하 이동이 일어나면서 촉

매 표면의 전자 밀도가 변화하고, 이는 흡착된 메탄 분자의 결합 에

너지를 불안정하게 하여 분해 반응을 용이하게 한다[22,23]. 따라서

이러한 환원특성의 변화가 이중 금속 촉매, 특히 Ni에 Cu를 결합시

키는 경우에 메탄 분해 반응 속도를 증가시키는 요인 중 하나인 것

으로 판단된다.

3-3. 카본 생성 특성

촉매 표면에 생성된 탄소 물질의 결정성과 흑연화에 대한 정보를

얻기 위해 라만 분광법을 수행하였고, 라만 분광법은 비정질 탄소와

CNTs의 존재를 구별하는 데 필요한 정보를 제공한다. Fig. 6에는

600℃에서 반응한 Ni/CeO2 촉매와 이중 금속 촉매에 대한 라만 스

펙트럼을 나타내고 있으며, 그림에서 알 수 있듯이 Ni 촉매 뿐만 아

니라 이중 금속의 종류와 상관없이 밴드 위치의 변화는 관찰되지

않았다. 이는 조사된 모든 촉매가 동일한 특성과 형태를 가진 탄소

를 생성한다는 것을 의미하며, 이러한 결정성 탄소는 CNTs로 판단

된다.

Fig. 6를 살펴보면 D 밴드와 G 밴드에 위치한 라만 스펙트럼을

관찰할 수 있는데 이러한 스펙트럼을 이용하면 촉매에 형성된

CNTs의 흑연화 정도를 알 수 있다. 1340 cm-1의 D 밴드는 sp3 혼성

화된 탄소 원자의 진동에 기인한 무질서한 탄소종에 의한 것이고,

1572 cm-1의 G 밴드는 정렬된 흑연 구조에서 sp2 혼성화된 탄소 네

트워크의 C-C 스트레칭 진동에 해당한다[1,2]. D 및 G 밴드의 피크

강도 비율(I
D
/I
G
)은 촉매에 증착된 CNTs의 결정성에 대한 정보를 제

공하며, I
D
/I
G
 비율이 낮을수록 흑연화된 탄소의 양이 증가하고 결

정성은 더 높음을 의미한다[24,25]. 

Fig. 5. H
2
 temperature-programmed reduction (TPR) of the (a) Ni/

CeO
2
, (b) Ni-Fe/CeO

2
, (c) Ni-Cu/CeO

2
, and (d) Ni-Co/CeO

2

catalysts.

Fig. 6. Raman spectra of the carbon produced at 600℃ over (a)

Ni/CeO
2
, (b) Ni-Fe/CeO

2
, (c) Ni-Cu/CeO

2
, and (d) Ni-Co/CeO

2

catalysts.
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Table 1에는 모든 촉매에 대한 I
D
/I
G
 비율이 계산되어 있으며, I

D
/I
G

비율은 Ni과 결합된 금속의 종류에 따라 크게 영향을 받는다는 것을

보여준다. 이 중에서도 Ni-Cu/CeO2 촉매의 I
D
/I
G
 비율(1.49)은 Ni/

CeO2(0.92)와 비교하여 크게 증가된 값을 나타낸다. 이는 이중 금

속으로 CDM 촉매의 성능이 향상된다 할지라도 CNTs의 결정성이

항상 좋아지는 것은 아니라는 것을 의미한다. 보고된 바에 의하면,

일반적으로 반응속도가 느릴수록 결정성이 높아지는데, 이는 성장

속도가 느릴수록 결함이 없고 안정적인 결정 구조가 형성되기 때문

이다[26,27]. 그러므로 메탄 분해 속도가 가장 높게 나타났던 Ni-

Cu/CeO2 촉매의 낮은 CNTs 결정성은 합리적인 결과로 해석될 수

있다. 

라만 분광법에서 확인한 탄소 특성을 기반으로 하여 SEM 및

TEM 분석에서 촉매 상에 성장된 탄소질 물질의 구조와 직경을 확

인하였다. 모든 촉매의 탄소 생성물은 탄소 나노 섬유의 형태로 형

Fig. 7. Size distribution graphs presented using SEM images of (a) Ni/CeO
2
, (b) Ni-Fe/CeO

2
, (c) Ni-Cu/CeO

2
, and (d) Ni-Co/CeO

2
 catalysts.

Fig. 8. TEM-EDX mapping of CNTs grown on the (a) Ni/CeO
2
, (b) Ni-Fe/CeO

2
, (c) Ni-Cu/CeO

2
, and (d) Ni-Co/CeO

2
 catalysts.
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성되었음을 Fig. 7에서 볼 수 있다. Fig. 7은 600℃에서 성장된 탄

소질 물질을 나타내며, 외경 분포도 또한 나타내었다. Ni/CeO2 촉

매는 외경이 약 15-60 nm(평균 36.8 nm) 범위의 CNTs가 넓게 분

포되었고, Ni-Fe/CeO2 및 Ni-Co/CeO2 촉매들의 경우에도 외경이

약 25-50 nm(각각 평균 35.8 및 34.3 nm) 범위의 CNTs가 주로 분

포되어 있었다. 반면에, Ni-Cu/CeO2 촉매 위에 성장한 CNTs는 약

40-100 nm(평균 58.9 nm) 범위에 집중되어 있으며, 평균 외경이

Ni/CeO2에 비해 훨씬 큰 것으로 관찰되었다. 이는 Cu를 첨가하면

CNTs 크기에 상당한 영향을 미친다는 것을 나타낸다. Fig. 8 TEM

이미지에서 확인할 수 있듯이, 작은 금속 입자가 성장된 CNTs에

묻혀 있는 것을 관찰할 수 있었다. 문헌에 따르면, 촉매 반응 동안

노출된 활성물질이 준액체 상태의 금속 카바이드 종으로 변형된다

[28,29]. 이 과정에서 여러 조각의 금속 카바이드가 CNTs 구조에

통합될 수 있다. 따라서, 다른 촉매들에 비해 금속 입자의 크기가

상대적으로 큰 Ni-Cu/CeO2 촉매는 큰 외경 크기를 가지는 CNTs가

촉매 표면에 생성 된다.

4. 결 론

본 연구는 Ni 기반 촉매에 다른 금속을 첨가하여 형성된 이중 금

속으로 인하여 메탄 분해 효율 향상 및 내구성에 미치는 영향을 알

아보기 위하여 수행되었다. 선정된 CeO2 지지체에 Ni과 다른 전이

금속을 함침하여 메탄 분해 반응 실험을 진행하여 다음과 같은 결

론을 얻었다. Ni/CeO2 촉매에 다른 전이 금속을 함께 담지하면 금

속간의 상호 작용으로 인하여 이중 금속 합금이 형성되는 것을

XRD 분석을 통해 확인하였다. 특히, 전이 금속 중에서 Cu를 첨가

하는 경우에 촉매 표면의 환원 특성이 변하게 되어 낮은 반응온도

에서 우수한 분해 효율을 나타냈으며, 내구성이 크게 증가하는 것

을 알 수 있었다. 또한, 수소 생성과 더불어 촉매 표면에 형성되는

탄소는 CNTs와 같은 고부가 결정성 탄소가 형성되는 것을 확인하

였으며, 탄소 수율은 Ni-Cu/CeO2에서 가장 높게 나타났지만 결정

성 탄소의 품질은 단일 금속 촉매에 크게 미치지 못하는 것을 확인

하였다. 따라서, 본 연구를 통해 이중 금속 촉매에서는 메탄 분해

속도와 탄소 생성물의 결정성 간의 상관관계를 고려하여 최적의 첨

가 금속을 선정해야 한다는 결론을 도출하였다.
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