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서론

  메탄의 수증기 개질반응은 수소의 대량 제조공정으로 이미 오래전에 상업화되었으나 

최근 연료전지의 실현과 관련하여 on-site 수소제조기의 필요성이 대두됨에 따라 다시 활

발히 연구되고 있다. 보다 경제성있는 수소제조기를 만들기 위해서는 보다 내구성있는 고

활성 촉매가 필요하다. Ni계 개질촉매의 비활성화는 고온의 반응온도에서 Ni 금속입자의 

소결 및 탄소침적에 의한 것으로 이미 밝혀져 있으며 이를 해결하기 위하여 이미 여러 

가지 첨가제가 상업용 촉매에 포함되어 있다. 본 연구에서는 기존의 상업용 촉매를 면밀

히 분석함으로써 고활성 유지방안 및 새로운 촉매의 개발방향을 도출하고자 하였다. 상업

용 반응기에서 사용된 폐촉매에 대하여 이미 침적탄소의 특성을 분석한 바 있으며 이어

서 침적탄소를 제거한 폐촉매 표면에서의 메탄 수증기 개질반응을 조사하여 신촉매의 경

우와 비교하였다.  

실험

  촉매로는 상업용 개질반응기에서 3년간 사용된 후 배출된 ICI 46-4 폐촉매와 그 신촉매

를 이용하였다. 약 0.3 g의 촉매시료(45-80 mesh)를 filter가 부착된 quartz cell 반응기에 충

전한 후 일정한 전처리 과정을 거친 다음 반응에 이용하였다. 메탄의 수증기개질은 CH4 : 

H2O : Ar = 1 : 1 : 4의 비율로 총 100 ml/min의 유량으로 공급하면서 수행하였으며, 일

정한 승온속도로 온도를 올리면서 반응을 시키는 승온반응실험(TPSR)과 일정한 반응온도

에서 갑자기 반응물을 주입하여 반응속도의 변화를 관찰하는 transient kinetics 실험을 병

행하여 비교하였다. 촉매층을 통과한 생성물 기체의 농도변화는 반응기 출구에 삽입된 

capillary line을 통하여 mass spectrometer(Leybold Inficon)로 연속적으로 도입하여 관찰하였

으며 모든 승온실험은 상온에서 800℃까지 범위에서 10 ℃/min의 승온속도로 수행되었다. 

이외에도 반응전후 촉매의 특성변화를 관찰하기 위하여 BET, TG, XRD, SEM 분석을 병

행하였다. 

결과 및 고찰

  일정한 크기로 선별된 촉매를 반응관에 넣고 50% H2/Ar 분위기에서 800℃까지 10 ℃

/min으로 가열하여 수분 및 hydrocarbon 등을 제거한 다음 완전한 환원을 위하여 800 ℃

에서 1시간동안 유지하였다. Figure 1은 완전히 환원된 신촉매 및 폐촉매상에서의 메탄 

수증기 개질반응의 결과를 나타낸 것이다. 신촉매의 경우 380 ℃에서 이미 수증기 개질반

응이 시작되어 수소의 발생히 급격히 증가하는 모습을 볼 수 있는 반면 폐촉매상에서는 

500 ℃ 이후에서야 반응이 시작되며 수소의 발생속도도 매우 느리게 시작된다. 그러나 
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700℃ 이상의 고온에서

는 신촉매나 폐촉매 모

두 반응이 평형상태에 

도달하며 H2 및 CO의 

생성량도 크게 차이를 

보이지 않는다.

  신촉매와 폐촉매 모

두 CO2의 발생을 보여

주고 있으나 그 발생량 

및 피크모양이 크게 다

르다. 수증기 개질반응

에서 CO2의 생성은 

water-gas shift 반응에 

기인하는데 신촉매의 

경우 반응초기에 생성

된 CO는 반응물 중의 

H2O와 반응하여 CO2로 

전환됨을 알 수 있다. 

이로 인하여 수소의 발

생속도가 반응초기 현

저히 증가되며 반응물

중 물과 메탄의 감소속

도에 큰 차이를 주게 

된다. Water-gas shift 반

응은 고온에서 현저히 

감소되기 때문에 500 

℃ 아후에서야 반응이 

진행되는 폐촉매의 경

우 water-gas shift 반응

이 미미하여 CO2의 생

성이 크게 감소되었음

을 볼 수 있다.

  폐촉매 상에서 메탄 수증기 개질반

응의 개시 온도가 매우 고온으로 이

동한 것은 폐촉매상에서 메탄의 초기 

활성화가 어려워졌음을 의미한다. 

Rostrup- Nielsen 등에 의하면 Ni계 촉

매상에서 메탄의 수증기 개질은 주로 

Ni 금속표면의 step site에서 진행되며 

terrace site에서는 상대적으로 높은 활

성화에너지를 필요로 한다. 신촉매의 

경우 Ni 금속입자가 매우 작아 Ni 금

속 표면에 step site를 많이 보유하는 

반면 고온에 장시간 노출된 폐촉매는 

Ni 금속입자의 소결로 입자크기가 증

Figure 1. TPSR profiles for CH4 steam reforming on fully 

         reduced ICI 46-4 catalysts.
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Figure 2. Comparison of TPO profiles after CH4 

        steam reforming on reduced Ni catalysts. 
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가하여 상대적으로 step site가 감소하게 될 것이다. Figure 1에서 폐촉매의 경우 700 ℃ 

이후에서 메탄의 전환율이나 H2 및 CO의 생성량이 신촉매에 비해 크게 뒤지지 않은 것

으로 보아 반응 활성점의 수는 신촉매와 동등한 것으로 보인다. 다만 반응의 개시온도가 

크게 증가하여 활성점의 종류가 달라졌음을 추측할 수 있다.

  환원된 촉매상에서 메탄 수증기 개질반응이 진행되는 동안 침적된 탄소를 5% O2/Ar으

로 800 ℃까지 승온하면서 제거할 때 나타나는 CO2 곡선을 Figure 2에 나타내었다. 신촉

매의 경우 약 560 ℃에서 최대 탈착속도를 보이며 폐촉매의 경우 보다 높은 670 ℃에서 

CO2의 최대 탈착속도를 보인다. 이는 폐촉매의 경우 신촉매에 비하여 침적탄소가 Ni 표

면에 보다 강하게 붙어 있음을 의미한다. 전체적으로 제거되는 탄소량은 비슷하나 신촉매

의 경우 반응시간이 보다 길었음을 감안할 때 폐촉매에서 탄소침적 속도가 빠른 것으로 

추정할 수 있다.

  Figure 2의 실험이 진행되는 동안 5% O2에 의해 촉매상의 침적탄소가 제거되는 한편 

표면에 노출되는 Ni 금속 표면의 일부도 산화된다. Figure 3은 약간 산화된 Ni 촉매상에

서 메탄의 수증기 개질반응을 시도한 결과이다. Figure 1의 환원된 Ni 표면에서의 반응과

는 상당한 차이를 보임을 알 수 있다. 신촉매의 경우 760 ℃에서 그리고 폐촉매의 경우 

690 ℃에서 급격한 반응을 보인다. 이는 Ni 금속 표면을 덮고 있는 산소에 의해 메탄의 

수증기 개질반응이 크

게 억제되었음을 의미

한다. 실제로 Ni 표면

을 800 ℃로 1시간동안 

산화시켰을 경우 수증

기 개질반응이 전혀 진

행되지 않았다. 

  Ni 금속 표면의 산소

는 주로 반응 활성점에 

우선적으로 부착되며 

일시적인 피독으로 작

용한다. 기상의 메탄은 

이러한 산소를 제거할 

능력이 없으나 700 ℃ 

이상의 고온에서 미량

의 메탄이 열분해되어 

수소가 생성되면 그 즉

시 산소가 제거되면서  

Ni 금속 표면을 노출시

키게 된다. Ni 금속 표

면이 조금이라도 노출

되면 메탄이 급속히 분

해되며 이 때 생성되는 

수소는 다시 Ni 표면의 

산소를 제거함으로써 

Ni 금속 표면을 급속히 

회복시키게  되므로 반

응이 폭발적으로 진행

되는 것처럼 보인다. 

Figure 3에서 반응의 
Figure 3. TPSR profiles for CH4 steam reforming on slightly 

         oxidized ICI 46-4 catalysts.
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시작부분에 나타나는 H2O와 

CO2 피크의 일시적인 증가는 

바로 이러한 Ni 표면을 덮고 

있는 산소의 제거 과정을 나타

낸다.

  산소가 덮인 신촉매의 경우 

반응온도가 보다 높은 것은 신

촉매상의 산소가 Ni 금속표면

에 더욱 강하게 붙어 있기 때

문이다. 이는 신촉매상에 step 

site가 보다 많은 것과 관련이 

있으며, Ni 표면에서 해리된 산

소원자가 terrace site 보다는 

step site를 선호할 것이라는 일

반적인 견해와 잘 일치한다.

  Figure 3의 실험이 진행된 후 

침적된 탄소를 비교하기 위하

여 다시 5% O2/Ar을 이용하여 

TPO 실험을 수행하였으며 그 

결과를 Figure 4에 나타내었다. Figure 4의 결과는 환원된 Ni 표면에서 수행되었던 Figure 

2의 결과와 매우 유사하다. 단 신촉매의 경우 탄소 침적량이 크게 감소하였는데 그것은 

실제 반응시간이 적었기 때문이다. 

  결론적으로 본 연구를 통하여 Ni 폐촉매는 메탄의 초기 활성화가 매우 어려운 site를 

많이 보유하고 있으며 또한 상대적으로 제거하기 어려운 침적탄소를 형성한다는 점이 신

촉매와 크게 구별된다는 것을 알 수 있었다.  
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Figure 4. Comparison of TPO profiles after CH4 

        steam reforming on oxidized Ni catalysts.
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