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[3)I. 서 론

산업과 기술이 발달함에 따라서 전 세계적으로 에
너지의 수요가 증가함에 따라 효율이 높은 에너지의 
생산에 관심이 높아지고 있다. 이에 따라서 전 세계적
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으로 신재생에너지의 기술개발에 심혈을 기울이고 
있다. 또한 에너지 수요가 높은 국가 일수록 온실가스 
배출량을 줄이기 위해서 많은 노력을 하고 있다. 특히 
대한민국의 경우에서 온실가스의 배출량을 줄이기 
위해서 각고의 노력을 기울이고 있다.[1- 3]

수소를 제조하는 방법으로는 여러 가지 탄화수소
를 이용할 수 있다. 그 여러 가지 원료 중에 메탄올
을 사용하여 수소의 제조가 가능하다. 적정촉매 하에
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요 약

본 연구에서는 메탄올 수증기 개질 반응을 이용하여 수소를 제조할 수 있는 촉매 반응 특성을 조사하였다. 메탄
의 수증기 개질 반응시 자주 사용되는 니켈, 그리고 메탄올 합성 시 자주 사용되는 구리를 주 활성금속으로 사용하
였으며, 지지체로는 다공성 및 열적 안정성이 우수하고, 높은 비표면적, 약한 루이스 산점과 염기성을 가지고 있는 
하이드로탈사이트를 이용함으로서 높은 활성을 가지는 촉매와 그 특성에 대해서 파악하였다. 본 연구에서는 환원
성이 높은 구리금속의 촉매에서 높은 반응성을 나타내었으며, 각각의 촉매에서는 함침량이 높아질수록 메탄올 전
환율 및 높은 수소 선택도를 보여 주었다.

Abstract - In this study, the catalytic reaction characteristics for producing hydrogen using methanol steam 

reforming were investigated. Nickel and copper are frequently used in steam reforming reaction and methanol 

synthesis, were used as main active metals. As a support, hydrotalcite has a high specific surface area, excellent 

porosity and thermal stability, and has weak Lewis acid sites and basic properties. Hydrotalcite was used to 

identify catalysts of methanol steam reforming with catalytic activity and their properties. In this research, high 

reactivity was shown in the catalyst of copper metal with high reducibility. And increasing of active metal load-

ing showed the higher the methanol conversion and hydrogen selectivity.
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서 수증기와 메탄올을 반응시켜 비교적 낮은 온도
(200~350 ℃)범위에서 합성가스인 수소와 일산화탄
소의 제조가 가능하다. 메탄올에는 C-C연결이 없어
서 낮은 화학적 결합에너지를 가지고 있기 때문에 메
탄올 수증기 개질반응이 전기나 수소생산을 위한 연
료전지 부분에 많은 각광을 받고 있다. 또한 메탄올의 
경우 보관 및 수송이 용이하여 기존 석유화학 인프라
를 이용할 수 있다는 장점을 가지고 있어서 수소제조
의 원료로서 많은 관심을 받고 있다.[4]

메탄올을 이용하여 수소를 제조하는 방법은 아래
와 같은 메탄올 수증기 개질 반응식(1), 수성가스 전환
반응식(2) 그리고 메탄올 분해반응식(3)의 반응이 발
생한다.

CH3OH + H2O ↔ 3H2 + CO2 

ΔH0
298 = +49.4 kJ/mol (1)

CO + H2O ↔ CO2 + H2 

ΔH0
298 = -41.2 kJ/mol (2)

CH3OH ↔ CO + 2H2 

ΔH0
298 = +90.6 kJ/mol (3)

메탄올 수증기 개질반응에는 활성금속으로 주로 
Cu계 촉매가 주로 사용되어진다. 활성금속인 Cu의 안
정성으로 인하여 반응온도는 낮은온도(350 ℃이하)

에서 반응을 수행하며 수십년간 메탄올 합성 촉매의 
구성과 비슷한 Cu/Zn/Al의 촉매연구가 주로 수행되
었다.[5-6]

메탄올 수증기 개질 반응을 이용하여 수소를 제조
함에 있어서 기존에 사용되던 알루미늄 옥사이드와 
자주 사용되지 않는 하이드로탈사이트를 지지체로 
하고 니켈과 구리를 활성금속으로 사용하여 각각의 지
지체에 활성금속의 함침량을 변화 시켰을 경우 촉매
의 물리적 및 화학적 특성에는 어떠한 변화가 일어나
는지 확인하였다. 그리고 촉매 반응성 테스트를 통하
여 각각의 촉매 활성은 어떻게 변하는지 관찰하였다.

II. 실험방법

2.1. 촉매제조
본 연구에서는 Sasol社에서 제공한 PURALOX SBa-

200(Al2O3)와 PURAL MG 70(Hydrotalcite)를 알루미
나와 하이드로탈사이트 두가지 지지체와, Ni 및 Cu를 
활성금속으로하여 촉매를 제조하였다. 각각의 활성
금속은 5, 10, 20, 30, 40wt%의 햠량을 달리하여 함침
법으로 제조하였다. 지지체는 함침전에 수분제거를 

위하여 약 120 ℃에서 전처리 하였다. 제조 시 사용된 
시약은 Ni(NO3)2 ․ 6H2O(대정화금) Cu(NO3)2 ․ 3H2O

(JUNSEI)을 사용하였으며, 정량된 전구체를 일정량
의 증류수에 녹인 용액을 지지체에 함침과 건조를 반
복하여 수행하였다. 용액을 다 지지체에 완전히 함침
시킨 후 일정시간 건조 후에 소성로에서 500 ℃에서 5
시간동안 소성하였다. 완성된 촉매는 각각 x-Ni-Al2O3, 

x-Ni-MG70, x-Cu-MG70(x=5, 10, 20, 30, 40)으로 표
기하였다.

2.2. 촉매 특성분석
질소 물리흡착을 사용하여 지지체와 제조된 촉매

의 기공의 크기의 측정하였다. 질소 등온선은 BET 

Surface Area 측정기기인 ASAP-2010 (Micromeritics, 

USA)를 사용하였다. 

지지체 및 제조된 촉매는 입자 상 및 입도의 크기측
정을 위하여 다음과 같이 X선 회절 분석기를 통하여 
분석되었다. 분석은 Cu-Kα(λ=1.5404 Å) 회절기를 
사용하여 40 kV의 전압과 30 mA의 전류조건에서 측
정하였다. X선 회절 분석을 통하여 측정된 값으로 촉
매의 평균 입자크기를 Debye-Scherrer식을 통하여 계
산하였다.

또한 제조된 촉매는 활성 금속인 니켈 및 구리의 환
원성을 측정하기 위하여 Autochem II (Micrometrics, 

U.S.A.) 장비를 이용하여 상온에서부터 900 ℃까지 

Fig. 1. Schematic diagram of fixed bed methanol 

steam reforming reaction system.
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10 ℃/min으로 승온 시키면서 측정하였다. 

그리고 제조된 촉매의 표면 모형을 분석하기 위하여 
Scanning Electron Microscope(JSM-7610F Plus, 

JEOL)분석기기를 사용하여 분석을 수행하였으며, 

이미지를 통하여 표면의 상태를 확인하였으며, EDS

(Energy Dispersive X-ray Spectrometer )결과를 통하
여 촉매의 성분을 확인하였다.

2.3. 촉매활성 테스트
촉매의 반응성테스트를 위하여 아래의 Fig. 1 과 같

이 반응시스템을 구성하였다. 반응조건은 다음과 같
은 조건에서 수행하였다. 반응온도 200~400 ℃, 반응
압력 상압에서 반응을 수행하였으며, 메탄올과 물은 
1:1의 몰비의 용액으로 제조하여 증발시켜 반응시켰
다. 또한 반응기 하단에서 미반응물을 응축시키기 위
하여 응축기를 이용하여 포집하였다. 그리고 생성물 
측정을 위하여 TCD가 장착되어 있는 GC분석기기
(Shimadzu)를 사용하여 생성물을 분석하였다. 생성물 
분석을 위하여 GC 컬럼은 Carboxen(Supelco)을 사용
하였다.

III. 결과 및 고찰

3.1. 지지체 및 촉매의 물리적 특성
지지체 및 제조된 촉매의 질소물리흡착을 통해 

측정된 촉매의 비표면적 및 전체 기공의 부피 그리
고 평균 기공의 크기를 측정하였다. 아래 Table 1 

는 촉매를 만드는데 사용된 지지체 및 제조된 촉매
의 비표면적, 기공의 부피 및 크기를 측정한 결과
를 나타낸 표이다. 알루미늄 옥사이드 및 하이드로
탈사이트(MG 70)에 금속의 함량을 증가시켜 함침
하였을 경우 모든 촉매에서 비표면적이 감소하는 
것을 확인하였다. 기공의 부피 또한 모든 촉매에서 
감소하는 현상을 보였다. 이는 금속이 기공에 함침
되면서 촉매의 비표면적이 감소하고 지지체의 기
공 부피 또한 감소하여 생긴 현상이다. 그 원인은 
활성금속이 지지체에 함침되면서 지지체의 기공을 
막힘 현상으로 발생한 것으로 추정된다.

하지만 평균기공의 크기는 다른 현상을 보여주
었는데 니켈이 알루미늄 옥사이드 및 하이드로탈
사이트에 함침되었을 경우 평균 기공의 크기가 감
소하였지만 구리가 하이드로탈사이트에 함침되었
을 경우 평균 기공의 크기가 증가함을 보였다. 구
리가 하이드로탈사이트 지지체에 함침되면서 구리
의 입자 크기가 매우 작게 함침되어 작은 기공에만 
막힘 현상이 발생하여 평균 기공의 크기가 증가한 
것으로 추측된다.

3.2. 지지체에서의 활성금속의 입자 크기 영향
지지체 및 제조된 촉매는 입자 상 및 입도의 크

기측정을 위하여 X선 회절 분석기를 통하여 분석
되었다. 아래의 Fig. 2에는 각각의 지지체 및 촉매
의 XRD 곡선을 도시하였다. 또한 촉매의 활성금속 
입자 크기를 측정하여 Table 1에 나타내었다.

XRD 곡선에서 알루미늄 옥사이드는 ▲로 표시
되었으며, 각각 37°, 46°, 그리고 66° 에서 가장 높은 

피크가 나타났다. 그리고 하이드로탈사이트는 ◆로 
표시되었으며 각각 11°, 22°, 그리고 34° 에서 가장 
높은 피크를 나타내었다. 또한 각각의 지지체에 함
침된 활성 금속인 니켈은 ●로 표식이 되었으며, 

각각 37°, 43° 그리고 62° 에서 가장 높은 피크를 
보여주었으며, 구리의 경우 ★로 표기되었고 각각 
35°, 38° 그리고 48° 에서 가장 높은 피크를 나타내
었다.

촉매의 물리흡착 특성분석 결과와 마찬가지로 
니켈계 촉매에서는 알루미늄 옥사이드 지지체 및 
하이드로탈시이트 지지체 모두에서 니켈의 함침량
이 증가할수록 니켈의 입자 사이즈가 증가하는 것
으로 관찰 되었다. 하지만 구리가 하이드로탈사이트 

Catalysts

N2 Physisorption XRD

BET 

S.A

(m2/g)

Total 

P.V.

(cm3/g)

Ave. 

P.D

(nm)

Particle

Size

(nm)

Al2O3 162 0.47 10.9 -

5Ni Al2O3 155 0.45 11.0 9.1

10Ni Al2O3 147 0.41 10.5 10.3

20Ni Al2O3 134 0.34 9.6 14.2

30Ni Al2O3 122 0.31 9.6 16.2

40Ni Al2O3 106 0.27 9.6 20.8

MG70 15 0.05 11.9 -

5Ni MG70 109 0.20 6.8 9.3

10Ni MG70 85 0.16 7.1 10.5

20Ni MG70 68 0.14 7.7 14.6

30Ni MG70 55 0.13 8.8 16.8

40Ni MG70 49 0.10 7.7 19.7

5Cu MG70 124 0.25 7.5 13.4

10Cu MG70 108 0.24 8.2 12.6

20Cu MG70 83 0.21 9.5 11.8

30Cu MG70 61 0.16 9.8 10.6

40Cu MG70 46 0.12 10.3 7.0

Table 1. Physical properties of prepared catalysts
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지지체에 함침되었을 경우에는 다른 양상을 보였
다. 함침량이 상승함에 따라서 구리의 입자의 크기
가 감소하는 경향을 보였다. 특히나 40wt%의 촉매
에서는 니켈 입자의 사이즈가 7 nm로 측정되었다. 

하이드로탈사이트에 40wt%의 높은 구리금속이 함
침된 경우 구리의 입자 크기가 작기 때문에 높은 

구리입자의 분산도를 가질 것으로 추측된다.

Lindström 그리고 Jones의 연구에 따르면, Cu/Zn의 
몰비가 1일 때 촉매의 활성이 높고 촉매의 함량과는 
상관관계가 없다고 주장하고 있다. 하지만 본 연구에
서는 촉매의 함침량이 높아짐에 따라 활성이 높아지
는 것이 관찰되어 이전 연구 결과와는 차이점을 보이
고 있다.[7, 8]

3.3. 촉매의 환원 영향
각각의 지지체에 담지된 활성 금속인 니켈 및 구리

의 환원성을 측정하기 위하여 다음과 같이 TPR 분석
장치를 이용하여 분석하였고 아래의 Fig. 3 은 제조된 
촉매의 TPR 곡선을 나타내었다. 

니켈 알루미늄 옥사이드 촉매의 경우 특히나 
40wt%의 니켈이 함침 되었을 때 피크가 2개가 나타나
는데 첫 번째 약 250 ~ 450 ℃ 피크의 경우 니켈 옥사이
드와 알루미늄 옥사이드가 약하게 결합하고 있어 쉽
게 환원될 수 있는 상태를 띄고 있다. 또한 450 ~ 800 

℃ 나타나는 두 번째 피크의 경우 니켈 옥사이드와 알
루미늄 옥사이드 지지체가 강한 결합을 하고 있어 쉽
게 환원되지 않는 상태를 나타낸다.[9-12]

알루미늄 옥사이드 지지체에서 활성금속이 증가
할수록 환원성이 증가하였으나 니켈금속이 하이드
로탈사이트 지지체에 담지된 경우에는 전혀 다른 
양상을 나타내었다. 대부분의 촉매의 환원이 700 ~ 

900 ℃ 부근에서 나타나 니켈이 쉽게 환원되기 어
렵다는 것을 나타내는 것으로 생각된다.

한편, 구리가 함침된 하이드로탈사이트 촉매의 경
우 이전 촉매들과는 다른 양상이 나타난다. 하이드로
탈사이트 지지체에서 구리의 경우 대부분이 320 ℃ 이
하에서 환원되는 것이 관찰되었다. 이러한 현상은 하
이드로탈사이트 지지체에 CuO가 잘 분산되어있어 
쉽게 환원이 가능하기 때문이라고 알려져 있다. [13] 

그리고 구리의 함침량이 증가할수록 피크의 크기가 
커지는 것을 알 수 있는데 이는 다량의 CuO의 환원양
의 증가로 인한 것으로 판단된다.

Shen의 논문에서는 메탄올 수증기 개질반응에서 
촉매의 환원성이 높을수록 촉매의 활성이 우수하다
고 보고하고 있다.[14] 특히나 구리가 함침된 하이드
로탈사이트 촉매 특히나 20Cu MG70, 40Cu MG70에
서 shoulder peak를 확인 할 수 있는데 이는 구리가 지
지체내에 잘 분산되었거나, 무결정 상태의 CuO 환원
으로 인한 것으로 보고되고 있다.[15] Park의 논문에 
따르면 같은 촉매의 질량 대비해서 높은 구리 함량을 
가지더라도 낮은 구리금속의 표면을 가질 경우 수소
의 수율이 낮을 수 있다고 언급하고 있다.[16]

Fig. 2. Graph of XRD patterns of prepared cata-

lysts.
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3.4. 촉매 표면 분석
제조된 촉매의 표면 모형을 분석하기 위하여 SEM 

분석 장비를 이용하여 측정을 수행하였다. 아래 그림

은 FE-SEM으로 분석한 이미지 사진 및 EDS를 Fig. 4. 

에 나타내었다. 이미지를 통하여 표면의 상태를 확인
하였으며, EDS(Energy Dispersive X-ray Spectrometer )
결과를 통하여 각각의 촉매의 활성금속 및 지지체의 
성분을 확인하였다.

3.5. 촉매의 활성 영향
상기에 제조된 촉매를 대상으로 메탄올 수증기 개

질 반응성의 테스트를 수행하였다. 촉매의 전환율, 선
택도 및 수율을 Fig. 5 에 나타내었다. 각각 다른 지지
체에서 니켈 및 구리 함침량이 증가할수록 메탄올 전
환율 및 수소의 선택도가 증가하는 경향을 나타내었
다. 이는 함침량이 증가할수록 단순하게 활성금속의 
양의 증가로 인하여 촉매의 반응성이 향상 된 것으로 
추정된다. 또한 모든 촉매에서 수소의 선택도 또한 동
일하게 증가하는 현상을 보여주었다.

특히나 Sandra Sá에 따르면, 구리의 상태가 촉매의 
활성에 영향을 미친다고 했다. 더구나 구리의 활성 금
속의 높은 분산도 그리고 그에 따른 구리입자의 작은 
사이즈가 메탄올 수증기 개질반응의 반응성을 높일 
수 있다고 주장하고 있다. [17]

본 연구에서 또한 30Cu MG70, 40Cu MG70에서 낮
은 구리 입자 사이즈를 보여주었으며, 이는 구리가 잘 
분산되었다는 것으로 추측된다. 높은 함침량의 촉매
에서 환원성 또한 향상된 것을 촉매환원 분석을 통하
여 알 수 있다. 이로 인하여 높은 메탄올 전환율 및 수
소 선택도를 보이는 것으로 추정된다. Kudo등에 따르
면, 활성금속인 구리의 함량이 높은 촉매에서는 활성
금속이 뭉침 현상으로 인하여 구리의 입자가 커짐으
로 인하여 메탄올 전환율에 부정적인 영향을 미친다
고 보고하였다.[18] 하지만 본 논문에서 사용된 구리
가 함침된 하이드로탈사이 촉매의 경우 촉매가 함침 

Fig. 4. FE-SEM and EDS image of prepared ca-

talysts.

Fig. 3. TPR profile of prepared catalysts.
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될수록 구리의 입자 크기가 작아지는 것은 물론 환원
되는 양도 증가하여 메탄올 수증기 개질반응의 활성
이 높아지는 현상을 나타내었다.

VI. 결 론

Sasol 社에서 제공받은 지지체를 이용하여 각각
의 촉매는 함침법을 통하여 성공적으로 제조되었
다. 모든 촉매에서 함침량이 증가함에 따라 촉매의 
비표면적이 감소하는 현상이 나타났다. 

구리 하이드로탈사이트 촉매의 경우 함침량이 
증가할수록 활성금속입자 사이즈가 감소하였고, 작
은 구리 입자사이즈로 하이드로탈사이트 지지체에 
함침 되어 촉매의 환원성 및 분산도가 높아졌고, 

이로 인하여 촉매의 활성이 증가하였음을 확인하
였다. 제조된 촉매의 활성 및 수소선택도는 다음과 같
이 Cu/MG70 > Ni/Al2O3 > Ni/MG70 순서로 높음을 확
인하였다.
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