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[3)I. 서 론

수소에너지는 청정에너지로서 향후 에너지와 관
련된 이슈를 해결하는 대체에너지원으로서 많은 각
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광을 받고 있다. 또한 현재 전 세계적으로 화석연료의 
고갈에 따른 대체에너지의 개발이 매우 중요하며 환
경오염 및 지구온난화 방지를 위한 환경 친화적 에너
지로서 수소는 매우 적합하다고 생각된다. 수소에너
지는 높은 에너지 효율성과 청정성을 모두 갖춘 에너
지로써 21세기에 예상 가능한 에너지자원 고갈과 환
경오염과 관련된 문제를 동시에 해결할 수 있다. 또한 
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요 약

메탄올 수증기 개질 반응을 이용하여 수소를 제조하는 촉매의 반응 속도에 대해서 연구하였다. 다공성 및 열적 
안정성이 우수하고, 높은 비표면적, 약한 루이스 산점과 염기성을 가지고 있는 하이드로탈사이트를 지지체로 하여 
메탄올 합성 시 자주 사용되는 구리를 주 활성금속으로 함침시켜서 제조하였으며, 제조된 촉매의 고유한 활성화 에
너지 및 전 지수 인자에 대해서 파악하였다. 본 연구에서는 20wt%의 구리가 함침된 하이드로탈사이트 촉매에서 활
성화 에너지는 97.4 kJ/mol, 전 지수 인자는 5.904 × 1010으로 계산되었으며, 계산된 값을 이용하여 공정모사를 수행
한 결과는 실험결과와 유사함을 보여주었다.

Abstract - The reaction rate of a catalyst for producing hydrogen using the methanol steam reforming re-

action was studied. It was prepared by impregnating copper, which is often used in methanol synthesis, as the 

main active metal, using hydrotalcite, which has excellent porosity and thermal stability, high specific surface 

area, weak Lewis acid point, and basicity, as a support. Activation energy and Pre-exponential factors were 

identified. In this study, the activation energy of the hydrotalcite catalyst impregnated with 20 wt% copper was 

calculated to be 97.4 kJ/mol and the Pre-exponential was 5.904 × 1010. Process simulation was performed us-

ing the calculated values and showed a similar tendency to the experimental results.

Key words : methanol, steam reforming, hydrogen, copper, hydrotalcite, kinetic 
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메탄올은 석탄이나 천연가스의 개질반응을 통하여 
수소와 일산화탄소인 합성가스로부터 대규모로 제조
할 수 있으며, 메탄올의 경우 화학공학 전반적인 산업
에 대규모로 사용되고 있기 때문에 수송이 쉽고, 미래
에는 석유를 대신하는 에너지원으로 사용될 가능성
이 높다[1- 3].

수증기와 메탄올을 촉매와 반응시켜 비교적 낮은 
온도(200~350 ℃)범위에서 합성가스인 수소와 일산
화탄소의 제조가 가능하다. 메탄올에는 C-C연결이 
없어서 낮은 화학적 결합에너지를 가지고 있기 때문
에 메탄올 수증기 개질반응이 전기나 수소생산을 위
한 연료전지 부분에 많은 각광을 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 개질반응을 통하여 수소를 생산하
는 상용 공정의 설계를 위해 촉매 고유의 활성화 에너
지 및 전 지수인자 등을 구하는 것이 필수적이며, 또한 
더 상세하게는 메탄올 수증기 반응 모델링을 통하여 
촉매와 반응기의 최적설계가 필요하다. 열 및 물질전
달 현상의 방정식으로 구성되는 메탄올 수증기 개질
반응 모델에서는 촉매 고유의 반응속도 모델(intrinsic 

kinetic model)을 통하여 kinetic parameter를 구하는 것
이 가장 기본적이며 필수적 단계이다[5].

메탄올 수증기 개질 반응을 이용하여 수소를 제조
함에 있어서 하이드로탈사이트를 지지체로 하고 구
리를 활성금속으로 사용하였으며, 메탄올 수증기 개
질반응의 활성화에너지 및 반응속도 상수 도출을 위
하여 실험을 수행하였다. 실험에는 쿼츠 고정층 반응
기를 사용하였으며, 메탄올 수증기 개질반응의 온도
를 고려하여 200 ~ 400 ℃의 온도 범위에서 반응을 수
행하였다. 반응속도식 모델은 Pawer-law 모델을 사용
하였으며, 이를 토대로 반응속도상수 및 활성화에너
지를 도출하였다.

II. 실험방법

2.1. 촉매제조
본 연구에서는 Sasol社에서 제공한 PURAL MG 

70(Hydrotalcite)를 지지체로 사용하였고, Cu를 활성
금속으로하여 촉매를 제조하였다. 촉매 제조방법은 
함침법으로 제조되었으며, 활성금속의 햠량은 20wt%

로 설정하였다. 지지체는 함침전에 수분제거를 위하
여 약 120 ℃에서 전처리 하였으며, 제조 시 사용된 시
약은 Cu(NO3)2 ․ 3H2O(JUNSEI)을 사용하였다. 정량
된 전구체를 일정량의 증류수에 녹인 용액을 지지체
에 함침과 건조를 반복하여 수행하여 촉매를 제조하
였다. 용액을 다 지지체에 완전히 함침시킨 후 일정시
간 건조 후에 소성로에서 500 ℃에서 5시간동안 소성
하였다. 

2.2. 촉매 특성분석
질소 물리흡착을 사용하여 지지체와 제조된 촉매

의 기공의 크기의 측정하였다. 질소 등온선은 BET Sur-

face 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.

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.

2.4. 공정모사
메탄올 수증기 개질반응의 온도, 압력에 따른 평형 

전환율을 확인하기 위하여 공정모사 프로그램(Aspen 

Hysys)을 사용하였다. 개질기 모델은 Gibbs 반응기를 
사용하여 메탄올과 물의 몰비에 따라서, 반응온도 및 
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반응압력에 따라 변환되는 메탄올 전환율을 확인하
였다.

또한 본 연구의 실험결과를 토대로 키네틱 데이터
를 도출하였으며, 도출된 데이터를 사용하여 공정모
사를 수행하였다. 이렇게 얻어진 공정모사의 결과를 
실험데이터와 비교하였다.

III. 결과 및 고찰

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

정된 촉매의 비표면적 및 전체 기공의 부피 그리고 평
균 기공의 크기를 측정하였다. 아래 Table 1 는 촉매를 
만드는데 사용된 지지체 및 제조된 촉매의 비표면적, 

기공의 부피 및 크기를 측정한 결과를 나타낸 표이다. 

하이드로탈사이트(MG 70)에 금속을 함침하였을 경
우 촉매에서 비표면적이 및 기공의 부피가 감소하는 
것을 확인하였다. 이는 금속의 함침으로 인하여, 기공
의 막힘 현상이 발생하여 촉매의 비표면적이 감소하
고 지지체의 기공 부피 또한 감소하는 현상이 생긴 것
이다. 

또한 질소 흡탈착 곡선 그래프를 아래 Fig. 2에 도시
하였다. 질소 흡탈착 곡선은 IUPAC에 따라서 type IV 

히스테리시스를 보여주었다. 이는 지지체 및 제조된 
촉매들의 표면이 균일한 모형을 하고 있음을 의미한

다. 구리가 함침된 촉매의 경우 H3 Type의 hysteresis

를 보여주고 있는데 이는 기공의 모양이 slit 형태를 가

Fig. 1. Schematic diagram of fixed bed metha-

nol steam reforming reaction system.

Fig. 3. Graphs of XRD patterns of prepared cata-

lyst.

Fig. 2. Graphs of N2 adsorption and desorption 

isotherm of prepared catalyst.

Catalysts

N2 Physisorption XRD

BET 

S.A

(m2/g)

Total 

P.V.

(cm3/g)

Ave. 

P.D

(nm)

Particle

Size

(nm)

MG70 135 0.25 11.9 -

20Cu MG70 83 0.21 9.5 11.8

Table 1. Physical properties of prepared catalysts
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지는 것을 알 수 있다[6].

아래의 Fig. 3에는 각각의 지지체 및 촉매의 XRD 

곡선을 도시하였다. 그리고 XRD 곡선을 토대로 
Debye-Scherrer식을 통하여 각각의 촉매의 활성금속 
입자 크기를 측정하여 Table 1에 나타내었다.

3.2. 메탄올 수증기 개질반응에서 반응온도, 몰비 
및 압력에 따른 전환율 영향

공정모사 프로그램(Aspen Plus)을 사용하여 메탄
올 수증기 개질반응의 온도 압력에 따른 평형 전환율
을 확인하였다. 개질기 모델은 Gibbs 반응기를 사용하
였으며, 반응압력을 상압으로 고정했을 때, 메탄올과 
물의 몰비 및 반응온도에 따라서 전환율이 어떻게 변
하는지, 또한 메탄올과 물의 몰비를 1로 고정하였을 
때 반응압력 및 반응온도에 따른 평형 전환율을 확인
하였다. 아래에 Fig. 4 와 Fig. 5 는 각각 반응온도별 몰
비 및 반응압력 변화에 따른 평형 전환율을 나타낸 그
림이다. 

반응온도별 몰비 변화에 따른 평형 전환율은 물의 
비율이 높을수록 높은 전환율을 보여주고 있다. 이는 
물의 비율이 높아질수록, 농도의 변화를 감소시키는 
방향(정반응)으로 메탄올 수증기 개질 반응 및 WGS 

반응을 촉진시키기 때문인 것으로 추정된다[7].

메탄올 수증기 개질반응 반응식(1), 그리고 메탄올 
분해반응 반응식(3)에서 보다시피 두 반응은 흡열반
응이다. 흡열 가역 반응에서는 반응속도와 평형 상수
가 온도가 증가함에 따라 커지므로 허용되는 최대 온
도가 최적의 온도이다. 이에 따라서 Fig. 4 와 Fig. 5에
서 모두 반응 온도가 증가할수록 전환율이 증가하는 
추세를 보인다. 하지만 반응식(2)의 경우 발열반응으
로 가역 반응에서는 온도가 증가함에 따라 정반응 속
도가 증가하나 평형 상수가 감소하므로 온도의 증가
는 정반응과 역반응의 효과를 동시에 준다. 

그리고 반응온도별 반응압력 변화에서는 반응 압
력이 높을수록 낮은 전환율을 보여주고 있는데 이는 
열역학적인 영향으로 기인한 것이다[8]. 

또한 르샤틀리에 원리에 따라서 압력을 높이면 반
응기체의 양론계수 합이 적은 쪽으로 반응이 일어나
게 되며, 압력을 낮추는 경우에는 반응기체 양론계수 
합이 큰 쪽으로 반응이 일어나게 되는데, 메탄올 수증
기 개질반응 반응식(1), 그리고 메탄올 분해반응 반응
식(3)에서의 경우 생성물의 양론계수의 합이 크기 때
문에 반응압력을 높이면 반응기체의 양론계수의 합
이 적은 반응물 쪽(역반응)으로 평형이 이루어지게 된
다. 이는 Fig. 5 에서와 같이 반응온도 200 ℃ 에서 반응
압력이 1에서 20 bar 로 상승할 경우 역반응으로 평형
상태에 도달하려고 하기 때문에 메탄올 전환율이 

100%에서 83%로 감소하는 현상과 일치함을 보여주
고 있다.

3.3. 메탄올 수증기 개질반응의 반응속도상수 
도출 및 공정모사

하이드로탈사이트 구리 산화물 담지 촉매의 겉보
기 활성화 에너지 및 전 지수 인자를 구하기 위하여 
20Cu MG70 촉매를 사용하여 반응온도별로 수행한 
실험데이터를 사용하였다. 정확한 반응속도 상수 도
출을 위하여 반응온도가 200 ~ 300 ℃ 온도 범위의 데
이터를 사용하였고, 반응물인 메탄올과 수증기 몰비는 

Fig. 5. Simulation result(equilibrium conversion) 

with changing the reaction temperature 

and reaction pressure.

Fig. 4. Simulation result(equilibrium conversion) 

with changing the reaction temperature 

and steam carbon ratio.
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1:1로 일정하게 유지하여 메탄올 수증기 개질 반응을 
수행하였다. 메탄올 수증기 개질반응을 통하여 실험
결과 분석을 통해 반응속도 상수를 도출할 수 있다. 

Fig. 6 은 반응속도 상수 도출을 위하여 아레니우스 선
도(Arrhenius plot)을 그린 그림이다. X축은 켈빈 온도
(K)의 역수 이며, Y축은 반응속도에 자연로그를 씌운 
값이다. 이를 통하여 겉보기 활성화 에너지 및 전 지수 
인자를 구할 수 있는데, 식(4)에 양변에 자연로그를 취
하면 아래의 식(5)과 같이 나타낼 수 있다.

k = A × exp(−Ea/RT) (4)

Ln (k) = - (Ea/R)(1/T) + Ln (A) (5)

위의 식(5)과 Fig. 6 을 이용하여 기울기로부터 겉보
기 활성화 에너지, 절편을 통하여 전 지수 인자를 구할 
수 있다. 겉보기 활성화 에너지의 경우 97.4 kJ/mol, 전 
지수 인자의 경우 5.904 × 1010으로 계산 되었다. Johan의 
논문에 따르면 175 ~ 220 ℃ 반응온도에서 CuO/ZnO/

Al2O3 촉매는 100.9 kJ/mol 겉보기 활성화 에너지를 
갖는다고 보고하고 있으며, 또한 Geissler의 논문에서
는 175 ~ 220 ℃ 반응온도에서 83.9 kJ/mol, Jiang과 
Santacesaria의 연구결과에 따르면 각각 170 ~ 260 ℃, 

160 ~ 200 ℃의 반응온도에서 각각 105.1 kJ/mol, 77 

kJ/mol로 겉보기 활성화 에너지가 추정되었다[9-13]. 

다른 연구 결과를 본 실험과 비교하였을 때, 메탄올 수
증기 개질반응의 겉보기 활성화 에너지가 비슷함을 
확인하였다.

또한 위의 식(5)으로부터 구한 겉보기 활성화 에너
지와 전 지수 인자를 이용하여 Aspen Hysys를 통해 반
응온도를 200 ~ 400 ℃로 변경하면서 반응압력 1 bar, 

메탄올과 수증기 몰비를 1:1로 하여 공정모사를 수행
하였다. 공정모사에 반응식은 메탄올 수증기 개질 반
응인 반응식(1)만을 공정모사에 입력하였다. 그 이유
는 본 논문에서는 H2와 CO2만 분석이 되었기 때문에 
다른 반응은 일어나지 않았다고 가정하였다. Fig. 7 은 
본 논문에서 구한 겉보기 활성화 에너지와 전 지수 인
자를 입력하여 얻은 결과 및 실험을 통한 수증기 개질 
반응의 온도별 메탄올 전환율 및 H2와 CO2의 선택도
를 나타낸 그림이다. 메탄올 수증기 개질 반응 실험 결
과와 공정모사의 결과(메탄올 전환율 및 H2와 CO2의 
선택도)가 비슷함을 확인할 수 있었다.

VI. 결 론

Sasol Co.의 지지체를 이용하여 각각의 촉매는 함
침법을 통하여 성공적으로 제조되었다. 지지체에 금
속을 담지하였을 경우 비표면적이 감소하는 현상이 
나타났다. 

그리고 메탄올 수증기 개질 반응을 온도별로 실험
하여 20Cu MG70의 촉매가 가지는 고유한 겉보기 활
성화 에너지와 전 지수 인자를 계산하였다. 계산 결과 
겉보기 활성화 에너지는 97.4 kJ/mol, 전 지수 인자는 
5.904 × 1010으로 계산 되었으며, 다른 문헌에서 나타
낸 값과 비슷한 결과를 나타냈다. 공정모사 결과가 실
험결과와 유사함을 보여주었다. 본 연구결과를 토대로 
향후 메탄올 수증기 개질 반응기 설계에 기초자료로 
적용 및 활용이 가능할 것으로 예상된다.

Fig. 6. Arrhenius plot of 20Cu MG70 catalyst 

for methanol steam reforming.

Fig. 7. Comparison graph of the methanol steam 

reforming experiment and the simulation 

using the calculated kinetic data in this 

research.
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