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Ce가 첨가된 Pt/γ-Al2O3 촉매의 선택적 CO 산화반응 특성
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Abstract >> The effect of Ce promotion over 1wt% Pt/γ-Al2O3 catalysts on the CO conversion and CO2 selectivity
was investigated in preferential CO oxidation (PrOx) to reduce the CO concentration less than 10 ppm in excess
H2 stream for polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC). Ce-promoted 1wt% Pt/γ-Al2O3 catalysts were
prepared by incipient wetness impregnation method and the loading amount of Pt was fixed at 1wt%. The content
of Ce promoter which has excellent oxygen storage and transfer capability due to the redox property was adjusted
from 0 to 1.5wt%. Ce-promoted 1wt% Pt/γ-Al2O3 catalysts exhibit high CO conversion and CO2 selectivity at
low temperatures below 150℃ due to the improvement of reducibility of surface PtOx species compared with
the 1wt% Pt/γ-Al2O3 catalyst without Ce addition. When Ce content was more than 1wt%, the catalytic activity
was decreased at over 160℃ in PrOx because of competitive H2 oxidation. As a result, 0.5wt% Ce is optimal 
content not only to achieve high catalytic activity and good stability at low temperatures below 150℃ in the 
presence of CO2 and H2O but also to minimize the H2 oxidation at high temperatures.
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1. 서  론

선택적 CO 산화반응은 개질 가스 내 불순물인 

CO를 제거하여 고농도 수소를 제조하는 경제적이고 

효과적인 CO 정제(cleaning) 공정으로서
1) 고분자 전

해질 연료전지(PEMFC) 전극 촉매인 Pt의 CO 피독

으로 인한 전지성능의 저하를 막기 위해 반응원료로 

사용되는 수소 가스 내의 CO 농도를 10ppm 이하로 

제거하기 위한 단위 반응공정이다.

개질가스 내에서 선택적 CO 산화반응은 CO 산화

반응과 H2 산화반응이 경쟁적으로 일어나는 발열 반

응으로 반응 온도가 증가함에 따라 상대적으로 빈도

인자(frequency factor)가 큰 수소 산화 반응이 우세

해져 CO 선택도가 떨어지기 때문에 반응온도 조절

이 중요하다
2).

 

→   (desired reaction)           (1)



→  (undesired reaction)          (2)

효과적인 CO 제거를 위해서 선택적 CO 산화반응 
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촉매는 넓은 온도영역(100-200℃)에서 높은 CO 전환

율과 선택도를 가지며 실제 개질 가스 내에 존재하

는 불순물(H2O, CO2)에 대한 높은 피독 저항성이 요

구된다
2). 일반적으로 선택적 CO 산화 반응 촉매에는 

Cu-CeO2 등의 금속산화물 촉매와 Pt, Ru, Au와 같은 

귀금속 계열 촉매가 있다. 금속산화물 촉매는 귀금속 

촉매에 비해 경제적이지만 작동 온도영역이 좁고 낮

은 산화활성과 불순물(H2O, CO2)에 의해 쉽게 비활

성화 되는 문제점이 있다. 반면에 우수한 CO 산화반

응 활성과 안정성을 갖는 귀금속계 촉매의 경우, 고가

로 인한 경제적인 제한점이 있다. 이를 해결하고자 소

량의 귀금속을 고분산 담지하거나 조촉매를 첨가하여 

촉매 활성을 향상시키는 연구가 진행되고 있다
3-6).

본 연구에서는 다양한 귀금속 촉매 중에 Pt를 기

본 촉매 활성성분으로 선정하였다. 일반적으로 Ru/Al2O3 

촉매는 온도가 상승할수록 메탄화 반응이 발생하여 

수소손실이 높은 문제점이 있다
7). SiO2, Al2O3, MgO

와 같은 여러 담체에 Au가 담지된 촉매의 경우, 저온

(<150℃)에서 매우 우수한 촉매활성을 보였으나 촉

매활성이 안정적이지 못하고 제조 과정이나 전구체

에 따라 촉매 활성 차이가 크기 때문에 재현성 있는 

연구결과를 얻기가 힘들다고 Schubert 등이 보고한 

바 있다
8). 그에 반해 Pt/Al2O3 촉매는 170-230℃ 온

도영역에서의 우수한 촉매활성과 안전성을 보이고 

부반응인 메탄화반응이 발생하지 않는 특징을 갖고 

있다. 일반적으로, 작동온도범위가 80-120℃로 낮은 

고분자 전해질 연료전지 적용을 위해서는 저온에서 

우수한 선택적 CO 산화 반응 활성을 갖는 촉매 개발

이 요구된다. Pt/Al2O3 촉매는 160oC 이하의 저온 반

응에서 낮은 촉매활성을 보이는 제한점이 있으며, 이
를 해결하기 위해 Ce9), K10), Fe11), Ni12), Co13)

등의 비

귀금속 물질을 조촉매로 첨가하여 저온활성을 향상

시키는 선행 연구들이 보고된 바 있다. 뿐만 아니라, 
단일성분의 Pt촉매와 Ru 촉매의 제한된 온도 영역을 

넓히기 위해서 Pt-Ru 합금촉매에 대한 연구도 수행

되었다
14). 특히, Ce를 조촉매로 첨가한 경우, Ce의 

우수한 산화환원 및 산소저장 특성으로 인해 CO 산

화 활성과 선택도의 향상을 기대할 수 있다. 
본 연구에서는 Pt/γ-Al2O3촉매에 조촉매로써 Ce를 

첨가하여 저온에서 선택적 CO 산화반응의 촉매활성

과 CO2 선택도를 향상시키고 첨가되는 Ce의 함량을 

최적화하고자 하였다. 또한, 실제 개질공정에서 선택

적 CO 산화반응의 중요한 반응 변수인 불순물(H2O, 
CO2)에 대한 영향을 살펴보았다. 

2. 실  험

2.1 촉매 제조

Chloroplatinic acid hexahydrate(H2PtCl6·6H2O, Aldrich)
와 Cerium(Ⅲ) nitrate hexahydrate(Ce(NO3)3∙6H2O, 
Aldrich)을 Pt와 Ce전구체로 사용하였고, γ-Al2O3 

(SASOL)담체에 Pt와 Ce전구체를 녹인 혼합 용액을 

함침법(incipient wetness impregnation method)으로 

담지하였다. Pt 함량은 1wt%로 고정하였고 조촉매인 

Ce 함량은 0-1.5wt%로 조절하였다. 제조된 촉매는 

공기 분위기 하에서 400℃, 4시간 소성하였다.

2.2 특성 분석

BET 분석(Belsorp max, BEL Japan, INC.)을 통하

여 제조 촉매의 비표면적을 측정을 하였다. 샘플 0.4g
을 200℃ 진공상태에서 3시간정도 전처리하여 -197℃
에서 질소의 물리적 흡착량을 통해 샘플의 비표면적

을 계산하였다. Pt 분산도와 Pt 입자크기를 계산하기 

위하여 CO 화학 흡착(BEL METAL-3, BEL JAPAN 
INC.)을 수행하였다. 샘플 0.05g을 U자형 샘플 튜브

에 넣고 분석 장치에 장착한 뒤 He 분위기 하에서 

400℃까지 승온시킨 후 H2가스로 전처리하였으며, 
50℃까지 냉각하여 10% CO/He 가스를 펄스 방법으

로 주입하였다. Pt 분산도는 Pt:CO = 1:1로 화학 흡

착하는 것으로 가정하여 계산하였다. 제조된 촉매의 

환원특성을 알아보기 위하여 H2-TPR분석(BEL CAT 
B, BEL Japan, Inc.)을 수행하였다. 샘플 0.1g을 U자

형 샘플튜브에 넣고 분석 장치에 장착한 후 10% 
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Table 1 Characteristics of 1wt% Pt-Ce/γ-Al2O3 catalysts 
with various Ce Contents

Ce 
함량(%)

BET
(m2/g)

Metal
dispersion (%)

Particle 
size (nm)

0.0 150.1 74.5 1.50
0.5 148.8 72.5 1.56
1.0 148.7 71.8 1.58
1.5 146.0 70.1 1.62

Fig. 1 H2-TPR patterns of 1wt% Pt-Ce/γ-Al2O3 catalysts with 
various Ce contents

H2/Ar가스를 흘려주면서 상온에서 500℃까지 5℃
/min의 속도로 온도를 상승시키며 수소 소모량을 

TCD로 측정하여 분석을 수행하였다. 

2.3 실험 방법

반응기는 상압 고정층 미분 반응기를 사용하였고, 
60-100mesh 크기의 촉매를 MgAl2O4 diluent와 혼합

하여 반응기에 충진 후 반응을 수행하였다. 반응 전 

촉매를 400℃에서 3시간 동안 10% H2/N2분위기 하

에서 환원처리 하였으며 촉매층 중간에 열전대를 설

치하여 반응온도를 제어하였다. 반응가스는 59% H2, 
0.61% CO, 0.61-1.22% O2, N2 balance로 공급하였고, 
100-200℃ 반응온도와 공간속도(F/W) 60,000ml/gcat·h
에서 수행하였다. 또한 반응실험에서 CO2와 H2O의 

영향을 살펴보기 위하여 1.22% O2, 0.61% CO, 59% 
H2, N2 balance를 고정한 뒤 16% CO2와 19% H2O를 

첨가하여 실험하였다. 반응 후 가스는 트랩을 거쳐 

수분 제거 후 micro GC (Agilent 3000)을 통해 성분

을 분석하였다. CO 선택적 산화반응에 있어 CO 전
환율, O2 전환율, CO2 선택도는 다음 식들을 이용하

여 계산하였다. 

 

 
×  (3)

 

   
×  (4)

   

×    
×  (5)

3. 실험 결과 및 고찰

3.1 촉매 특성분석

Ce를 조촉매로 첨가한 1wt% Pt-Ce/γ-Al2O3 촉매

에서 Ce 함량별 제조 촉매의 비표면적, Pt 분산도와 

입자크기의 특성분석 결과를 Table 1에 정리하였다. 
Ce 함량이 증가할수록 촉매의 비표면적과 Pt 분산도

는 약간 감소하였고 이에 따른 Pt 입자크기가 증가하

였다. 
Fig. 1는 제조 촉매의 환원피크를 나타낸 것으로 

Ce 함량에 따른 환원특성의 차이를 살펴보았다. 모
든 제조 촉매는 180℃와 350℃ 사이에서 유사한 환

원피크가 나타났으며 180℃ 부근의 환원피크는 surface 
PtOx species 환원에 기인한 것이며, 330℃ 부근에 

나타나는 환원 피크는 PtOx species to support inter-
action에 기인한 것이다

15). 특히, Ce를 첨가한 경우 

330℃ 부근의 환원피크는 고온으로 이동하였는데 이

는 bulk CeO2의 환원에 기인한 것으로 설명할 수 있

다
16). 또한, Ce 함량이 증가함에 따라 흡착되는 수소

의 양도 증가하였다. Ce 함량이 증가함에 따라 Pt 분
산도는 약간 감소하였으나 오히려 촉매의 환원성은 

증가하였는데 이는 Ce의 산화환원 특성(redox property)
에 기인한 것이다

9). 이를 통해 Ce 첨가는 촉매의 비
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Fig. 2 CO conversion, O2 conversion and CO2 selectivity 
with the reaction temperatures over 1wt% Pt-Ce/γ-Al2O3 cata-
lysts with various Ce contents (reaction condition: 0.61% CO, 
1.22% O2, 59% H2, N2 as balance, F/W=60,000ml/gcat･h) 

표면적과 Pt 분산도에 대한 영향보다는 환원 특성 향

상과 밀접한 관련이 있으며 이는 저온에서 촉매활성 

증가에 영향을 미칠 것으로 예상된다.

3.2 선택적 CO 산화반응

Fig. 2는 선택적 CO 산화반응에서 Ce 함량에 따른 

1wt% Pt-Ce/γ-Al2O3 촉매의 CO 전환율, O2 전환율, 
CO2 선택도를 살펴본 결과이다. Ce를 첨가하지 않은 

1wt% Pt/γ-Al2O3 촉매는 140℃ 이하의 저온 반응에

서 CO 전환율이 45%로 매우 낮은 CO 산화 반응특

성을 보인 반면, Ce를 첨가한 1wt% Pt-Ce/γ-Al2O3 촉
매는 모두 CO 전환율이 100%로 크게 증가하였다. 
Ce함량별 제조촉매의 선택적 CO 산화 반응 결과로 

부터 Ce 함량이 증가할수록 Pt 분산도는 감소하였으

나, 오히려 저온에서의 촉매 활성이 향상됨을 확인하

였다. 이는 앞서 언급하였듯이 Ce의 산화환원 특성

에 의한 저온 환원성 향상으로 저온에서 CO 산화반

응성과 선택성이 증가한 것이다.
Ce를 첨가하지 않은 촉매는 180oC 이상에서 CO 

전환율이 감소하였는데, 이는 고온에서 경쟁적으로 

일어나는 H2 산화반응에 기인한 것으로 CO보다 빈

도인자가 상대적으로 큰 H2의 산화반응이 온도가 상

승할수록 반응이 더욱 우세해지기 때문이다. 반면에, 
Ce가 1wt% 이상 첨가된 촉매는 160℃부터 서서히 

CO 전환율 감소가 나타났으며 Ce를 첨가하지 않은 

1wt% Pt/γ-Al2O3 촉매보다 H2 산화반응이 낮은 온도

에서 시작됨을 확인하였다. O2 전환율은 140℃ 이하

의 온도영역에서는 CO 전환율과 비슷한 경향을 보

였으나, 160℃ 이상에서는 모두 100%의 O2 전환율

을 보였다. 이러한 CO전환율과 O2 전환율간의 차이

는 앞서 설명한 바와 같이 160℃ 이상에서의 부반응

인 H2 산화반응에 의한 O2 소모에 기인한 것이다. 또
한 CO2 선택도 역시 Ce 함량이 증가할수록 160℃ 이
상에서 감소하였다. 이러한 결과는 Liu등17)

의 선행연

구와 일치한 결과로 산화환원 특성이 우수한 Ce를 

조촉매로 첨가한 경우, H2 산화 반응을 더욱 촉진시

켜 CO 산화반응에 대한 선택도가 감소하게 된다.  반응 온도 영역에 따른 제조 촉매의 CO전환율과 
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Table 2 Reaction results over 1wt% Pt-Ce/γ-Al2O3 catalysts with various Ce contents under different feed composition at 140°C

Feed composition
CO conversion (%) O2 conversion (%) CO2 selectivity (%)

Ce0.5% Ce1.0% Ce0.5% Ce1.0% Ce0.5% Ce1.0%

0.61% CO, 1.22% O2, 59% H2 in N2 100 100 100 100 25 25

0.61% CO, 1.22% O2, 19% H2O, 59% 
H2 in N2

100 100 100 100 25 25

0.61% CO, 1.22% O2, 16% CO2, 59% 
H2 in N2

99.2 93.3 100 100 24.9 22.6

0.61% CO, 1.22% O2, 19% H2O, 16% 
CO2, 59% H2 in N2

100 95.2 100 100 25 23.8

Fig. 3 CO conversion and CO2 selectivity with time on 
stream(TOS) over 1wt%Pt-Ce/γ-Al2O3 catalyst with 0.5%Ce 
(reaction condition: 0.61% CO, 1.22% O2, 59% H2, 19% H2O, 
16% CO2, N2 as balance, T=140℃, F/W=60,000ml/gcat･h)

CO2 선택도를 고려하여 0.5wt% 와 1.0wt% Ce를 첨

가한 촉매의 반응 변수에 대한 영향을 살펴봄으로써 

실제 공정에 적용 가능한 선택적 CO 산화반응용 

Pt-Ce/γ-Al2O3 촉매의 Ce 함량을 최적화하고자 하였다.

3.3 불순물 (H2O, CO2) 영향

실제 개질가스 내에 존재하는 불순물(H2O, CO2)
은 선택적 CO 산화반응 촉매의 반응 활성을 감소시

키므로 이에 대한 저항성이 있는 촉매가 요구되어진

다. 앞서 140℃ 이하의 저온에서 향상된 CO 산화 활

성을 보인 0.5wt%와 1.0wt% Ce를 첨가한 Pt-Ce/γ
-Al2O3 촉매의 불순물에 대한 영향을 살펴보았으며 

그 결과를 Table 2에 정리하였다.
반응 가스 내 H2O이 존재하는 경우에 각각의 촉

매 모두 100%의 CO 전환율을 보이며 촉매활성 저하

가 관찰되지 않았다. 이러한 결과는 반응가스 내 

H2O의 해리 흡착으로 촉매 표면에 형성된 수산기가 

O2보다 더 나은 산화제로 작용하여 산화 속도를 증

가시킴으로써 CO 전환율이 증가한 것으로 Manasilp 
등은 설명하였다

2). 
반응 가스 내 CO2가 존재하는 경우, Pt-Ce/γ-Al2O3 

촉매 모두 CO 전환율과 CO2 선택도가 감소하였다. 
그러나, 0.5wt% Ce가 첨가된 촉매의 CO전환율과 

CO2 선택도는 99.2%와 24.9%로 1wt% Ce가 첨가된 

촉매의 CO전환율(93.3%)과 CO2 선택도(22.6%)보다 

높았다. CO2 첨가로 인한 촉매활성 감소의 이유는 

활성산소를 제공하는 Pt 결정과 알루미나의 계면 사

이에 CO2가 흡착되어 산소이동을 제한하기 때문이

다
2). 마찬가지로, Ce 첨가량이 증가함에 따라 CO2 

불순물에 의한 촉매 산화활성 및 선택도 감소가 뚜

렷하게 나타남을 확인하였다.
H2O와 CO2가 동시에 존재하는 경우, 0.5wt%  Ce

를 첨가한 촉매는 CO2만 존재하는 경우보다 오히려 

CO 산화 활성이 향상되어 100% CO전환율을 보였

다. 반면에 1.0wt% Ce를 첨가한 촉매는 CO2에 의한 

산화활성 감소 영향이 커 CO 전환율은 95.2%, CO2 

선택도는 23.8%를 보였다. 그러나 두 촉매 모두 CO2

만 단독으로 존재할 경우보다 약간 CO전환율과 CO2 

선택도가 증가하였는데 이는 H2O에 의한 산화활성 

상승효과가 CO2에 의한 산화활성 감소효과보다 큰 
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것으로 볼 수 있다
2).

불순물(H2O, CO2) 영향을 살펴본 결과, 140℃의 

저온 영역에서 Ce를 첨가한 Pt-Ce/γ-Al2O3 촉매의 불

순물(H2O, CO2)에 의한 촉매활성 감소 영향은 크지 

않은 것으로 확인되었다. 그 중에서 0.5% Ce를 첨가

한 Pt/γ-Al2O3 촉매는 불순물(H2O, CO2)에 대한 높은 

저항성으로 우수한 CO 산화 활성과 CO2 선택성을 

보였다. 
Fig. 3은 0.5% Ce를 첨가한 Pt-Ce/γ-Al2O3 촉매의 

반응 안정성을 살펴보기 위해 불순물(H2O, CO2)이 

존재하는 조건에서 140℃에서 18시간동안 선택적 

CO 산화 반응을 수행한 결과이다. CO 전환율과 CO2 
선택도는 각각 100%와 25%로 반응 시간동안 안정

한 반응 활성을 보였으며, O2 전환율 역시 100%를 

유지하며 CO 전환율과 같은 경향을 보였다. 결과적

으로, 0.5% Ce를 첨가한 1wt%Pt-0.5wt%Ce/γ-Al2O3 
촉매가 H2O와 CO2 불순물이 동시에 존재하는 경우

에서도 우수한 CO 산화활성과 안정성을 보이는 것

을 확인하였다.

4. 결  론

본 연구에서는 150℃ 이하의 저온에서 Pt촉매의 

CO 산화반응 활성을 향상시키기 위해 Ce를 조촉매

로 첨가하여 1wt% Pt-Ce/γ-Al2O3 촉매를 제조하였

다. Ce 함량이 증가할수록 Pt 분산도는 약간 감소하

였으나 Ce의 산화환원특성으로 인한 저온에서 촉매

의 환원성이 증가하여 150℃이하에서 촉매의 CO 산
화 활성이 크게 향상되었다. 그러나, Ce함량을 1wt% 
이상으로 첨가할 경우, 경쟁반응인 H2 산화반응이 

함께 촉진되어 160oC 이상에서는 CO 전환율과 CO2 
선택도가 감소하였다. Pt-Ce/γ-Al2O3 촉매의 실제 개

질가스 내에 존재하는 불순물(H2O, CO2)에 대한 영

향을 살펴본 결과, 0.5wt% Ce를 첨가한 Pt/γ-Al2O3 
촉매가 불순물 피독에 대한 저항성이 가장 우수하였

으며, 140℃의 저온 반응에서 불순물(H2O, CO2) 존
재 하에서도 100%의 CO 전환율을 유지하며 안정한 

CO 산화 활성을 보였다. 결과적으로, Ce 첨가를 통

한 Pt촉매의 저온 환원성 향상으로 150oC 이하의 저

온에서 CO 산화 반응활성과 CO2 선택성을 향상시킬 

수 있었다.
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