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1. 서 론 

오늘날 기후변화와 같은 환경문제는 인간을 비롯한 생물들

의 생존을 위협할 정도로 심각한 수준에 놓여있다. 기후변화

로 인해 사막화 현상, 해수면 상승, 잦은 지진 발생 등의 환경

문제가 전세계적으로 진행되고 있으며, 문제점을 인식한 전세

계 국가들이 기후변화대응에 나섰다[1-4]. 기후변화대응을 위하

여 1992년 채택된 유엔기후변화협약을 선진국과 개발도상국이 

‘공동의 그러나 차별화된 책임(Common but differentiated 
responsibilities)’에 따라 각자의 능력에 맞게 온실가스를 감축

할 것을 약속했으며, 2015년 제 21차 당사국총회에서 ‘2020년

부터 모든 국가가 참여하는 파리협정’이 채택되어 모든 국가가 

자국의 상황을 반영해 참여하는 보편적이 체제가 마련되었다

[3-5]. 국내에서도 Net-Zero를 선언하여 탄소중립을 실천하고자 
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요 약

최근 탄소중립과 관련하여 연소 시 이산화탄소 배출이 없어 청정한 수소에너지에 대한 관심이 증가하고 있다. 이에 따라 수소 

생산에 관련된 연구가 계속되고 있으며 본 연구에서는 폐기물을 처리함과 동시에 고순도 수소를 생산하기 위해 폐기물 유래 

합성가스를 수성가스전이반응에 적용하였다. 마그네슘을 세륨과 함께 지지체로 사용하여 고온수성가스전이(HT-WGS)반응

에서 촉매의 활성을 향상시키고자 하였다. HT-WGS 반응의 활성물질로 구리를 사용해 Cu-CeO2-MgO 촉매를 제조하였으며, 
제조방법에 따른 촉매활성 연구를 진행하였다. HT-WGS 반응 결과 함침법으로 제조된 Cu-CeO2-MgO 촉매가 가장 높은 활성

을 보였으며, 이는 가장 높은 산소 저장능과 많은 활성 Cu 종을 가지는 특성에 기인한 결과이다.

주제어 : 수소, 수성가스전이반응, Cu-CeO2-MgO 촉매, 산소 저장능

Abstract : Recently, there has been a growing interest in clean hydrogen energy that does not emit carbon dioxide during 
combustion due to the increasing focus on carbon neutral. Research related to hydrogen production continues, and in this study, 
we applied waste-derived synthesis gas to the water-gas shift reaction to simultaneously treat waste and produce high-purity 
hydrogen. To enhance catalytic activity in the high-temperature water-gas shift (HT-WGS) reaction, magnesium was used as a 
support material alongside cerium. Cu-CeO2-MgO catalysts were synthesized, with copper acting as the active component for the 
HT-WGS reaction. A study on the catalytic activity based on the preparation method was conducted, and the Cu-CeO2-MgO 
catalyst prepared by impregnation method exhibited the highest activity in the HT-WGS reaction. The observed superior 
performance of the Cu-CeO2-MgO catalyst prepared through the impregnation method can be attributed to its significantly higher 
oxygen storage capacity and amount of active Cu species.

Keywords : Hydrogen, Water-gas shift reaction, Cu-CeO2-MgO catalyst, Oxygen storage capacity
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하였으며, 이에 관해 신재생에너지에 대한 관심도 증가하고 있

다[5-7].
전 세계적으로 화석연료를 대체할 수 있는 신재생에너지에 

대한 관심이 많아지고 있으며 신재생에너지에 관한 연구가 

꾸준히 진행되고 있다. 그 중 수소에너지는 연소 시에 이산

화탄소 배출이 없어 청정하고, 높은 에너지 효율을 가져 신재

생에너지 중 가장 유망받는 에너지이다[5]. 대부분의 수소는 

천연가스의 개질반응에 의해 생산되는데, 천연가스 개질반응

은 탈황, 수증기 개질(steam reforming of methane, SRM), 수성

가스전이(water-gas shift, WGS), 가압교대흡착(pressure swing 
adsorption, PSA) 등의 단계를 거쳐 고순도의 수소를 생산하게 

된다. 이 중 WGS 반응은 수소 생산량 증대에 기여하는 중요한 

반응이며, 개질반응 후 생성된 일산화탄소를 수증기와 반응하

여 이산화탄소 및 수소로 전환하는 반응이다. 이와 비슷하게 

폐기물을 가스화하여 수소나 고부가가치 물질을 생산하는 폐

기물 에너지화 공정이 있다. 폐기물 에너지화 공정은 폐기물의 

매립과 소각의 양을 줄이는 동시에 수소를 생산할 수 있어 매

우 친환경적인 공정이다. 이 공정은 폐기물의 가스화를 통한 

합성가스화, WGS 반응, 선택적 산화(preferential CO oxidation, 
PrOx) 반응과 같은 연속적인 공정을 통해 수소를 생산한다

[8,9].
고온수성가스전이(high-temperature water-gas shift, HT-WGS)

반응에서 금속 및 금속 산화물 촉매를 사용하는 연구가 진행되

었으며, 그 중에서 Cu는 귀금속에 비해 낮은 가격과 WGS 반
응에서의 높은 활성을 가져 산화물 지지체를 가지는 Cu 촉매

에 대해 광범위하게 연구되었다[10-11]. Cu 기반 촉매는 고온

에서 응집현상과 소결현상이 발생하여 촉매가 쉽게 비활성화

되어 활성과 안정성이 감소한다. 따라서 이러한 Cu 기반 촉매

의 단점을 보완하고 활성을 높이기 위해 많은 연구가 수행되었

다. Cu 기반 촉매와 CeO2 지지체를 함께 사용하는 연구가 

WGS 반응 및 다른 공정에도 많이 적용되었는데, 이는 CeO2 
지지체가 우수한 산소 저장능(Oxygen storage capacity, OSC)과 

산화환원특성으로 인해 촉매 활성을 향상시키기 때문이다

[12-14]. 마그네슘은 세륨과 원자 반경이 유사하여 구조를 크게 

변경하지 않고 CeO2를 변환하는데 매우 적합하다고 알려져 

있으며, CeO2에 마그네슘을 도핑하면 표면 전자 환경을 조절

하여 촉매 안정성 및 활성을 향상시킬 수 있다는 연구결과가 

있었다[15-17]. WGS 반응에서 CuO와 CeO2-MgO 지지체 간

의 강한 상호작용은 Ce4+ ↔ Ce3+ 및 Cu2+ ↔ Cu+ 환원을 통해 

결정 격자 내의 산소 공극을 형성함으로써 WGS 반응에서 높

은 활성을 가지도록 한다[14, 18-19]. 본 연구에서는 HT-WGS 
반응에서 고순도의 수소를 생산하기 위하여 Cu-CeO2-MgO 
촉매를 공침법, 함침법, 졸겔법의 다양한 합성법을 적용하여 

Cu-CeO2-MgO 촉매의 제조방법 최적화를 진행하였다.

2. 실험방법

2.1 촉매 제조

본 연구에서는 활성물질인 Cu와 지지체(CeO2-MgO) 간의 비

율을 20 wt%, 80 wt%로 고정하였으며, 세륨과 마그네슘은 

Ce:Mg = 3:1 (몰비율)로 하여 Ce 전구체(Cerium nitrate hydrate)
와 Mg 전구체(Magnesium nitrate hydrate)를 정량하여 CCM75
로 명명하였다.

2.1.1 졸겔법
Copper nitrate hydrate (99.999%, Sigma-Aldrich), Cerium 

nitrate hydrate (99.0%, Sigma-Aldrich), Magnesium nitrate 
hydrate (99.0%, Sigma-Aldrich)를 혼합한 후 증류수 22 mL에 

녹였다. Metal(Cu, Ce, Mg):glycine = 1:2 (몰비율)로 하여 

glycine을 증류수 120 mL에 녹여 교반하였다. 두 용액을 혼합

하여 260°C, 400 RPM에서 4 h 동안 유지하였다. 혼합된 용액

에서 물은 증발되고 용해된 금속은 킬레이트제 역할을 하는 

glycine과 반응하여 겔이 형성되었다. 얻어진 겔은 air 조건에서 

1°C min-1 속도로 500°C까지 가열한 후 6 h 동안 소성을 진행

하였다. 제조된 촉매는 CCM75_SG로 명명하였다.

2.1.2 공침법
Copper nitrate hydrate (99.999%, Sigma-Aldrich), Cerium 

nitrate hydrate (99.0%, Sigma-Aldrich), Magnesium nitrate 
hydrate (99.0%, Sigma-Aldrich)를 혼합하여 증류수 500 mL에 

교반하였다. 혼합액을 80°C까지 가열 후 15 wt% KOH 용액을 

주입하여 pH 10.5까지 적정하였다. 그리고 80°C에서 72 h 동안 

숙성하였다. 숙성된 혼합액은 증류수를 이용하여 5번의 세척 

진행 후, 110°C에서 overnight 건조하였다. 건조된 촉매는 1°C 
min-1 속도로 500°C까지 가열한 후 6 h 동안 소성을 진행하였

다. 제조된 촉매는 CCM75_CP로 명명하였다.

2.1.3 함침법
Cerium nitrate hydrate (99.0%, Sigma-Aldrich), Magnesium 

nitrate hydrate (99.0%, Sigma-Aldrich)를 혼합하여 2.1.2와 동일

한 조건에서 공침법으로 CeO2-MgO 지지체를 제조하였다. 이후 

Copper nitrate hydrate (99.999%, Sigma-Aldrich)를 정량하여 증

류수에 녹인 후 CeO2-MgO 지지체에 한 방울씩 떨어뜨려 촉매

를 제조하였다. Cu 함침 후 1°C min-1 속도로 500°C까지 가열하

여 6 h 동안 소성을 진행하였다. 제조된 촉매는 CCM75_IWI로 

명명하였다.

2.2 특성 분석

준비된 촉매는 동일한 반응 조건에서 5% H2/N2 분위기에서 

400°C에서 1시간 동안 환원되었다. 촉매의 Brunauer-Emmett- 
Teller (BET) 표면적은 ASAP 2020 PLUS 기기(Micromeritics)
를 사용하여 -196°C에서 4시간 동안 200°C에서 전처리 한 후 

N2 흡착/탈착 방법을 사용하여 측정되었다. 촉매의 X-선 회

절(XRD) 패턴은 Ni 필터링 된 Cu-Kα 방사선을 사용하여 40 
kV 및 15 mA에서 MiniFlex 600 (Rigaku)를 사용하여 결정

되었다. 촉매의 Cu 분산을 확인하기 위해 N2O-화학흡착 분석

은 Autochem Ⅱ 2920 기기(Micromeritics)를 사용하여 수행되
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었다. 0.1 g의 촉매를 10% N2O/He로 가득 채운 U자 모양의 석

영 반응기에 싣고 50°C에서 수행되었다. N2O-화학흡착 분석은 

식(N2O + 2Cu = Cu2O + N2)에 의거하여 N2O의 소비와 금

속 Cu 부위에서의 N2 방출에 대해 열전도도 검출기(thermal 
conductivity detector, TCD)에 의해 100°C에서 측정되었다. 
H2-TPR 분석은 Autochem Ⅱ 2920 기기(Micromeritics)를 사용

하여 촉매의 환원 온도를 결정하기 위해 수행되었다. 0.1 g의 

시료를 석영 반응기에 넣고 10% H2/Ar에서 20°C에서 800°C까

지 10 °C min-1의 가열 속도로 TPR 분석을 수행하였다. 최대 

산소 저장 용량(oxygen storage capacity complete, OSCC) 분석

은 Autochem Ⅱ 2920 기기(Micromeritics)를 사용하여 수행되

었으며, 촉매는 10% H2/Ar 분위기에서 환원되었고, 그 후 

10% O2/He 가스가 흡착이 더 이상 발생하지 않을 때까지 주

입되었다.

2.3 반응 실험

HT-WGS 반응에서의 촉매 활성 평가는 길이가 600 mm이고 

내경이 4 mm인 마이크로 튜브형 석영 반응기에서 수행되었다. 
촉매는 반응기 내에 석영솜 위에 50 mg을 넣고 반응을 진행하

였다. HT-WGS 반응은 400°C의 온도에서 수행되었으며, 반응 

온도는 K-타입 열전대를 사용하여 촉매층의 온도를 측정 및 

제어하였다. 반응 전에 촉매는 반응기 내에서 5 vol.% H2/N2로 

400°C에서 1시간 동안 환원되었다. HT-WGS 반응은 H2 (29.44 
vol.%), N2 (9.05 vol.%), CH4 (2.29 vol.%), CO (37.91 vol.%), 
및 CO2 (21.31 vol.%)를 포함하는 합성가스 mixture를 사용하

여 수행되었으며, 폐기물 유래 합성가스의 조성은 폐기물 유래 

합성가스로부터 수소를 생산하기 위한 WGS 반응에 사용되는 

촉매에 대한 기존 연구를 참고하여 설정되었다[20]. 지속적인 

반응 가스 주입을 위해 질량 유량 조절기(mass flow controller, 
MFC; Brooks-Instrument-5850E)가 사용되었다. 반응을 위한 

H2O/(CH4+CO+CO2) 비율은 2.0으로 고정되었고 주사 펌프를 

사용하여 주입되었다. 물은 반응기에 도달하기 전에 180°C로 

예열되어 수증기 상태로 주입되었다. 촉매의 활성 평가는 

50,019 mL g-1 h-1의 가스 시간당 공간 속도(gas hourly space 
velocity, GHSV)에서 수행되었다. 촉매 반응 동안 생성된 반응 

가스는 마이크로 가스 크로마토그래피(micro gas chromatography, 
Micro GC; Micro GC Fusion, INFICON)를 사용하여 온라인으

로 분석되었다. Column A에서 H2, N2, CO, 및 CH4를 분석하였

고, Column B에서 CO2를 분석하였으며, 분석 전 column은 잔

여 불순물을 제거하기 위해 2시간 동안 bake out 되었다. CO 
전환율은 반응이 일어난 후 Micro GC로 도달할 때까지 1시간 

동안 유지하며 5회의 분석을 반복하여 얻어진 평균값으로 표

기하였다. 생성된 가스의 CO 전환율과 CH4 및 CO2의 선택도

는 다음의 식을 통해 계산되었다.

(1)

(2)

(3)

3. 결과 및 고찰

3.1 특성 분석

CCM75 촉매들의 제조방법에 따른 XRD 분석 결과를 Figure 
1에 나타내었다. 제조된 모든 촉매에서 CeO2 결정 피크를 확인

할 수 있었으나, MgO를 특정하는 피크는 공침법으로 제조한 

CCM75_CP 촉매에서만 매우 낮은 피크로 확인되었다. 이것은 

CCM75_SG 촉매와 CCM75_IWI 촉매의 낮은 결정성에 기인한 

결과로 판단된다.
CCM75 촉매들의 BET 분석 결과를 Table 1에 나타내었다. 

분석 결과 공침법으로 제조한 CCM75 촉매가 가장 높은 BET 
표면적 값을 보였으며, 졸겔법으로 제조한 CCM75 촉매가 가

장 낮은 BET 표면적 값을 보였다. CCM75 촉매의 제조방법에 

따른 BET 표면적은 다음 순서로 증가하였다: CCM75_SG 
(14.58 m2 g-1) < CCM75_IWI (62.58 m2 g-1) < CCM75_CP 
(147.9 m2 g-1).

반면, N2O-화학흡착 분석에 의한 금속 Cu의 비표면적 값은 

BET 표면적 결과와 반대의 경향성을 보였다. 이는 BET 표면

적과 금속 원자의 표면적이 항상 동일한 경향성을 띄지 않는다
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Figure 1. XRD patterns of the CCM75 catalysts.

Table 1. Physical characteristics from BET analysis of the CCM75 
catalysts

Catalyst
BET 

Surface area
(m2 g-1)a

Pore 
Volume

(cm3 g-1)a

Pore 
Size
(nm)a

CCM75_SG 14.58 0.06 14.60
CCM75_CP 147.86 0.60 13.54
CCM75_IWI 62.58 0.29 14.09

aEstimated from the N2 adsorption isotherm at -196°C
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는 것을 의미한다. 제조한 CCM75 촉매의 N2O-화학흡착 분석 

결과를 Table 2에 나타내었다. 금속 Cu의 표면적은 졸겔법으로 

제조한 CCM75_SG 촉매가 가장 높은 값을 보였으며, 다음 순

서로 증가하였다: CCM75_CP (38.50 m2 g-1) < CCM75_IWI 
(40.47 m2 g-1) < CCM75_SG (42.49 m2 g-1). CCM75_SG 촉매

는 가장 높은 Cu 분산도를 나타내었으며, CCM75_CP 촉매가 

가장 낮은 Cu 분산도를 나타내었다: CCM75_CP (5.98%) < 
CCM75_IWI (6.28%) < CCM75_SG (6.59%).

CCM75 촉매의 제조방법에 따른 H2-TPR 결과는 Figure 2에 

나타내었다. 제조된 모든 촉매는 3가지 환원 피크가 나타났다. 
160°C 미만의 온도 범위에서 나타난 첫번째 피크는 지지체와 

상호작용이 없는 CuO 종과 금속 Cu 종에 해당하는 피크이며, 
200°C 미만의 온도 범위의 두번째 피크는 지지체와 강하게 상

호작용하는 CuO의 환원 피크이고, 200°C 이후의 세번째 피크

는 Bulk CuO 종의 환원 피크에 해당한다[21,22]. 촉매에 의한 

수소 소비 결과로 환원 피크가 도출되며, 피크 면적을 통해 Cu 
활성종을 계산한 결과 CCM75_IWI 촉매가 가장 많은 활성종

을 가지는 것으로 나타났다. Cu 활성종은 다음과 같은 순서로 

증가하였다: CCM75_CP (3.1) < CCM75_SG (4.4) < CCM75_  
IWI (6.0).

CCM75 촉매의 oxygen storage capacity complete (OSCC) 분
석을 진행하기 위해 H2-O2 pulse chemisorption 분석을 진행하였

다. 이를 통해 OSCC를 계산하여 Figure 3에 나타내었으며, 함
침법으로 제조한 CCM75_IWI 촉매가 가장 높은 값을 가지는 

Table 2. Cu surface area and dispersion determined through 
N2O-chemisorption on CCM75 catalysts

Catalyst
Cu 

dispersion
(%)a

Crystallite 
size

(nm)a

Metallic 
surface area 

(m2 g-1)a

CCM75_SG 6.59 13.13 42.49
CCM75_CP 5.98 14.87 38.50
CCM75_IWI 6.28 13.79 40.47

aEstimated from the N2O-chemisorption
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Figure 2. H2-TPR patterns of the CCM75 catalysts.

것으로 나타났다. OSCC 값은 산소 공극의 농도와도 밀접한 연

관이 있기 때문에 높은 값을 가지는 CCM75_IWI 촉매가 다른 

제조방법으로 제조된 촉매들보다 높은 산소 공극 농도를 가질 

것으로 예상할 수 있다. 산소 공극 농도가 높을수록 산화환원

반응에 유리하며, 이는 HT-WGS 반응 활성에 영향을 미친다고 

잘 알려져 있다[20]. 따라서, OSCC 분석 결과를 통해 CCM75_  
IWI 촉매의 높은 활성을 기대할 수 있다.

3.2 반응 실험

본 연구에서는 제조방법에 따른 CCM75 촉매의 HT-WGS 반
응 결과를 Figure 4에 나타내었다. HT-WGS 반응 수행 결과, 제
조한 Cu-CeO2-MgO 촉매 중 CCM75_IWI 촉매가 약 85%의 높은 

CO 전환율을 보였다. 이는 CCM75_IWI 촉매가 많은 Cu 활성 종

을 가지며, 높은 산소 공극 농도와 높은 OSCC 값을 가지는 특성

에 의한 결과이다. 반응 결과를 토대로 제조한 Cu-CeO2-MgO 
촉매는 HT-WGS 반응에서 높은 활성을 나타내는 촉매라는 것

을 확인할 수 있다.
폐기물 유래 합성가스로부터 수소를 생산하기 위한 WGS 반

응은 합성가스 내에 존재하는 일산화탄소를 선택적으로 이산

화탄소로 전환시키며 추가적인 수소를 생산하는 방법이다. 따
라서 과량의 수소를 소모하는 메탄화 반응은 적절하지 않아 부
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Figure 3. OSCC analysis of the CCM75 catalysts.
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Figure 4. Reaction results of HT-WGS reaction on CCM75 catalysts 
at 400°C.
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반응으로 여겨진다. 수행한 HT-WGS 반응에서 부반응이 진행

되었는지를 확인하기 위해 반응 후 도출되는 가스 분석을 통해 

이산화탄소 및 메탄의 선택도를 계산하여 Figure 4에 나타내었

다. 반응 결과, 모든 촉매가 100%의 이산화탄소 선택도와 0%
의 메탄 선택도를 나타내었다. 이는 CCM75 촉매가 부반응을 

억제하면서 WGS 반응을 수행할 수 있는 촉매라는 연구 결과

를 나타낸다.

4. 결 론

본 연구에서는 CeO2-MgO 지지체를 가지는 Cu 촉매를 졸겔

법, 공침법, 함침법의 다른 제조방법으로 제조하여 HT-WGS 
반응에 적용하였다. 반응 결과 제조한 모든 촉매는 부반응을 

일으키지 않으면서 HT-WGS 반응에 대한 높은 촉매 활성을 보

였다. 그 중 CCM75_IWI 촉매는 높은 OSCC를 가짐과 동시에 

가장 많은 Cu 활성종을 가져 HT-WGS 반응에서 높은 CO 전

환율이 나타나 함침법이 Cu-CeO2-MgO 촉매의 최적 합성법이

라는 결과를 도출하였다.
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