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Abstract >> The properties of methane oxidation were studied in this research over transition metal containing
CeO2 (TM/CeO2, TM=Ni, Co, Cu, Fe) with TM content of 5 wt. % at atmospheric pressure. The characteristics
of catalysts were investigated by various characterization techniques, including XRD, GC, SEM and EPMA 
analyses. The catalytic tests were carried out in a fixed Rmix ratio of 1.5 (CH4/O2) in a fixed-bed reactor operating
isothermally at atmospheric pressure. Only the Ni/CeO2 catalysts showed syngas production above 400℃ via typical
partial oxidation reaction whereas other catalysts induced complete oxidation resulting in the production of CO2

and H2O in whole reaction temperature range. From the quantitative analysis on carbon deposition after catalytic
tests, Cu/CeO2 was found to show the highest resistance on carbon deposition. Therefore Cu can be proposed as
an efficient catalyst element which can be combined with a conventional Ni-based SOFC anode to enhance the
carbon tolerance.
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1. 서  론

촉매를 사용하는 메탄 산화 반응은 천연가스로부

터 청정에너지원을 만들어 내는 중요한 요소들 가운

데 하나이다
1,2). 고체 산화물 연료전지(solid oxide 

fuel cell: SOFC)는 이러한 에너지원을 연료로 이용

하여 필요한 전기에너지로 변환시키는 장치로써 메

탄 또는 천연가스로부터 추출한 수소를 연료로 사용

하고 있다
3-7). 최근 이 SOFC 시스템 하에서 연료를 

더욱 유연하고 효율적으로 사용하기 위해 메탄을 연

료극으로 직접 주입하여 전지를 구동시키기 위한 노

력들이 다양하게 이루어지고 있다. 그러나 기존에 많

이 쓰이고 있는 Ni 기반 서멧(cermet) 형태의 연료극 

물질을 사용할 시에는 탄화수소 연료보다 수소연료

가 더 선호되고 있다. 그 이유는 연료극에서 탄화수

소의 산화 반응 동안 C-H의 해리 과정에서 발생하는 

탄소가 Ni 표면에 흡착되고 그로 인해 Ni의 촉매 활
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Fig. 1 Schematics of reactor and for catalytic gas reactio-
nactivity test

성도가 낮아지기 때문이다. 일반적으로 니켈 기반 촉

매 재료는 메탄 산화 반응에 대해 약 700℃ 부근에서 

탄소 섬유의 형성을 촉진시키며, 이러한 탄소 섬유는 

연료극 표면 전반에 분포함으로써 활성 점들을 막는 

문제를 발생시킨다
8-12). 따라서 성능감소의 원인이 되

는 이러한 탄소의 침착을 막는 연구가 활발히 진행 되

고 있다. 일반적인 탄화수소 개질반응시 수증기와 탄소

의 비율을 3 이상으로 사용 할 시에 탄소 침착을 줄일 

수 있다고 알려져 있으나 이것 또한 실제적인 SOFC 시
스템의 구동 시엔 해결 방법이 되지 못하고 있다

12).
최근에는 가스 개질에 대한 연구뿐만 아니라 탄소

의 흡착을 줄일 수 있는 연료극 개발에 대한 연구도 

활발히 진행되고 있으며, 특히 산화물임에도 불구하

고 메탄 산화에 대한 높은 반응 속도를 보이는 세리

아(CeO2)계 물질을 대상으로 Ce의 자리에 여러 종류

의 금속들을 첨가하면서 탄소성분의 산화 반응에 대

한 활성을 유도하고 이를 지지체로 활용해 탄소흡착 

저항성을 향상 시키고자 하는 연구들이 활발하게 진

행되고 있다
13,14). 그러나 Ni의 탄소 흡착성이 너무 

크기 때문에 지지체의 변화만으로는 장기운전 시 탄

소 흡착을 막는데 어려움이 따른다. 또한 메탄의 개

질반응 향상과 동시에 탄소의 흡착을 억제하기 위한 

노력으로 연료 극 촉매에 Rh, Pt등과 같은 귀금속 촉

매나 Co, Cu와 같은 전이 금속을 적용하기 위한 연

구가 진행되고 있다
15,16). 하지만 SOFC 연료극의 특

성상 전자 전도도의 확보를 위해 금속의 농도를 높

일 수밖에 없기 때문에 귀금속의 이용은 극히 제한

적일 수밖에 없으며, 반면에 전이 금속은 촉매 활성

이 귀금속에 비해 상대적으로 낮기 때문에 Ni의 우

수한 촉매 활성을 대체하기엔 어려움이 따른다. 따라

서 최근에는 Ni를 다른 금속으로 완전히 대체하기 보

다는 Ni에 다른 금속원소를 일부 혼합 또는 첨가하거

나 Ni 표면만 다른 원소와 합금처리 함으로써 Ni의 

우수한 촉매 특성은 유지하면서도 불필요한 탄소 흡

착을 줄이기 위한 연구가 활발히 진행 되고 있다
17,18).

본 연구에서는 이러한 금속촉매 합금화나 복합화

에 대한 시도에 앞서 동일한 실험 조건하에서 복합

화 대상이 되고 있는 금속 촉매 후보물질들의 기본

적인 촉매특성을 비교하기 위해 다양한 전이금속 

(Ni, Co, Cu, Fe)촉매 물질들을 지지체인 세리아 표

면에 5wt% 분산 시킨 후 메탄 산화 반응에 대한 촉

매특성과 탄소 흡착성을 비교평가 하였다.

2. 실험방법

2.1 촉매제조방법

TM/CeO2(TM=Ni, Co, Cu, Fe) 촉매 합성을 위한 

금속 전구체로는 Nickel(II) acetylacetonate(Aldrich 
Chemicals, 95%), Cobalt(II) acetylacetonate(97%), 
Copper(II) nitrate hydrate(97%), Iron(III)acetylacetonate 
(97%) 를 사용하였으며 상용 CeO2(Aldrich Chemicals) 
를 담체로 이용하였다. TM/CeO2 촉매는 함침법을 통

해 합성하였으며 전구체를 중류수와 에탄올에 녹인 

후 세리아 담체에 혼합하여 80℃까지 가열하면서 용매

를 증발 시키는 방법으로 합성하였다. 제조된 분말은 

400℃에서 3시간 동안 하소한 후 평가에 사용하였다.

2.2 특성분석 및 반응실험

분말의 물리적 특성을 평가하기 위해 X 선 회절 분

석기(XRD, Rint2000, Japan)를 사용하여 40kv/200mA
에서 결정상을 확인하였고 가스 개질 평가를 위해 가

스 크로마토그래피(GC, Agilent 6890, USA)의 TCD 
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Fig. 2 XRD pattern of TM/CeO2 catalysts (TM: Transition metal) 
calcined at 400°C for 3 hour: (a) Cu/CeO2; (b) Fe/CeO2; (c) 
Co/CeO2; (d) Ni/CeO2 

Fig. 3 XRD pattern after synthesis (a) Particle size and lattice 
parameter of CeO2 (b) Particle size of metal oxides.

검출기를 이용하여 반응 후 나오는 가스를 Molecular 
Sieve와 HP-PLOT Q 를 통하여 분석하였다. 촉매 특

성 평가를 위해 각각의 분말은 관형 흐름 반응기 

(tubular flow-through reactor) 내부에 석영 솜(quartz 
wool)을 사용하여 거치하였고, 반응 실험전 500℃에

서 2시간 동안 수소(H2)로 환원하였다. 촉매특성 평

가시 반응 가스인 탄화수소계 연료인 메탄(CH4)과 산

화가스인 산소(O2) 그리고 수송가스인 헬륨(He)은 

CH4:O2:He=1.5:1:2.5의 비로 설정하였으며 반응 후 

생성된 가스는 수분 포획 장치(water trap)를 통해 수

분을 제거한 후 GC로 연결 되도록 장치를 구성하였

다(Fig. 1). 반응에 따른 촉매 표면의 온도는 K 타입

의 열전대를 전기로 안에 삽입하여 측정하였다. 반응 

후 시료에 흡착된 탄소의 양은 전자 빔 미세 분석법 

(EPMA, JXA-8500F, Japan)을 이용하여 분석하였고 

주사전자현미경(SEM, XL-30, Netherlands)을 통해 

미세구조 변화를 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 특성분석

Fig. 2는 CeO2 담체 대비 5wt% 의 전이금속을 함

침법으로 제조한 TM/CeO2 촉매의 상 분석 결과로 

그림에서 보듯이 CeO2 표면에 분산된 전이 금속들은 

모두 산화물 상태로 존재함을 알 수 있었다. 한편  

TM/CeO2 촉매를 구성하는 CeO2 입자와 촉매입자들

의 크기를 Fig. 2의 XRD 결과로부터 계산하여 Fig. 
3에 나타내었다. 먼저 지지체로 쓰인 CeO2의 입자의 

크기와 격자 상수를 나타낸 Fig. 3(a)의 결과에서 보

면 분산 된 전이금속의 종류에 상관없이 거의 일정

하게 나타나고 있는데 이는 TM/CeO2 촉매 합성 시 

전이금속물질이 CeO2 로 doping 되거나 반응하지는 

않았음을 의미한다. 한편 금속 산화물로 존재하는 성

분들의 입자 크기를 조사한 Fig. 3(b)의 결과에서 보

면 열처리 후에 Fe2O3 > CuO > Co3O4 > NiO의 순서

로 크기가 달리 나타나는데 이는 CeO2 표면에 분산

된 전이금속들이 산화과정을 거치며 상대적으로 응

집되는 정도가 달라짐을 말해준다. 본 연구에서는 
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Fig. 4 Effect of reaction temperature on the catalytic perform-
ance of NM/CeO2 catalysts (a) CH4 conversion (b) O2 conversion

Fig. 5 Effect of reaction temperature on the catalytic perform-
ance of NM/CeO2 catalysts (a) CO2 yield (b) CO selectivity

Fig. 3(b)의 결과로 볼 때 Fe의 경우 가장 응집이 많

이 일어났음을 알 수 있었으며 Ni 이 응집 없이 가장 

잘 분산된 형태로 나타났다.

3.2 메탄산화반응 특성

Fig. 4는 온도에 따른 메탄과 산소의 변환율을 나

타낸 그림이다. 그림에서 보면 반응 온도가 어느 일정

온도 이상에서 메탄과 산소의 변환율이 급격히 증가함

을 알 수 있는데 Fig. 4(a)에 보듯이 Co/CeO2와 Cu/CeO2

의 경우는 300℃ 이후부터 Ni/CeO2 와 Fe/CeO2는 400℃ 
이후부터 급격한 메탄산화 반응이 일어남을 알 수 

있다. 그러나 Ni/CeO2 의 경우 500℃ 부터 다른 촉매 

재료들보다 훨씬 높은 메탄 변환율을 보여주어 다른 

전이 금속 촉매보다 메탄 산화 반응을 크게 촉진시

킨다는 것을 알 수 있었다. Fig. 4(b)는 산소의 변환

율을 조사한 결과로 반응 시작 구간은 Fig. 4(a)에 보

여지는 메탄의 반응 온도 영역과 동일하였다. 또한 메

탄 산화반응이 일어남과 동시에 산소를 100% 소모 시

키는 것으로 나타나는데 이것은 메탄의 연소와 동시

에 여러 부 반응들이 함께 유도되기 때문이다.
Fig. 5는 반응 온도에 따른 생성 가스 생성율에 대

한 분석결과이다. 완전 산화 반응에 의해 발생 가능

한 CO2 가스의 생성율에 대한  Fig. 5(a)의 결과를 보

면 Co/CeO2와 Cu/CeO2의 경우 다른 촉매 재료들에 

비해 더 낮은 온도인 300℃ 부터 CO2 가스를 생성하

기 시작하였으며 400℃ 부터는 Ni/CeO2 를 제외한 모

든 재료가 약 35%의 동일한 생성율을 나타내었다. 
Ni/CeO2의 경우는 500℃를 기점으로 CO2 가스의 생성

량이 오히려 감소함을 볼 수 있는데 그 이유는 Ni/CeO2 
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Fig. 6 SEM analysis of spent catalysts after tests for effect of reaction temperature (a) Ni/CeO2 (b) Co/CeO2 (c) Cu/CeO2 (d) Fe/CeO2

촉매의 경우 500℃ 이후부터 H2와 CO를 생성하는 

부분산화구간에 접어들기 때문으로 생각된다. 이러

한 예상은 Fig. 5(b)에 나타낸 CO의 선택도 결과에서 

확인해 볼 수 있는데, 그림에서 보듯이 다른 촉매 재

료는 700℃ 까지의 전 온도구간에서 CO에 대한 선택

도가 나타나지 않는 반면 Ni/CeO2는 400℃ 이후부터 

CO에 대한 선택도가 나타나 계속 증가함을 볼 수 있

다. 이러한 결과는 합성가스를 연료로 활용해야 하는 

SOFC용 촉매의 요건상 다른 전이금속 원소들은 기

존의 연료극 촉매인 Ni 의 대용이 될 수 없다는 것을 

말해 주는 것으로 SOFC에 필요한 H2와 CO 합성가

스를 효율적으로 얻기 위해서는 Ni 촉매를 다른 전

이금속 촉매로 완전치환 하는 것이 아닌 다른 방법

을 찾아야 한다.

3.3 탄소흡착 특성

메탄 산화반응 시 일어날 수 있는 탄소의 흡착과 

관련하여 탄소의 흡착 형태를 살펴보기 위해 먼저 

메탄 산화실험 후 TM/CeO2 촉매 재료의 SEM 이미지

를 조사하였다. Fig. 6의 SEM 결과에서 보면 Ni/CeO2 
에서는 미량이지만 곳곳에 whisker 형태의 2차원적으

로 성장한 탄소입자를 관찰 할 수 있는 반면 나머지 
촉매 재료들에서는 외형적으로는 그러한 탄소침적 

현상을 발견할 수 없었다. 그러나 일반적으로 탄소는 

whisker 형태로 뿐만 아니라 촉매입자 표면을 코팅

하는 형태로도 둘러싸고 있을 수 있으므로
15) 보다 정

량적인 분석을 위해 EPMA 를 통해 탄소정량을 분석

해 보았다. Fig. 7 (a)와 (b)에 나타낸 EPMA 분석결과

를 보면 앞서 SEM 분석결과에서와 달리 Fe/CeO2와 
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Fig. 7 EPMA examination of spent catalysts after tests for effect 
of reaction temperature (a) qualitative analysis (b) quantitative
analysis of TM/CeO2

Co/CeO2 촉매의 경우에도 탄소의 흡착량이 상당함을 

볼 수 있는데 이러한 결과는 Fe/CeO2 와 Co/CeO2 촉
매의 경우도 Ni/CeO2 와 다른 형태이긴 하지만 탄소

침적 반응이 일어났음을 말해준다. 반면 Cu/CeO2의 

경우는 상대적으로 낮은 탄소 흡착량을 나타내어 탄

소 흡착에 대한 저항성이 가장 높은 것으로 나타났다. 
이러한 결과는 메탄 산화 반응의 장기 안정성 측면에

선 Cu촉매가 가장 유리 할 수 있다는 것을 말해 준다.

4. 결  론

함침법을 통해 CeO2 표면에 전이금속 Ni, Co, Cu, 
Fe를 분산 시킨 SOFC 연료극용 촉매재료들의 메탄산

화 반응에 대해 조사하였다. 합성된 촉매에 대한 XRD 
분석결과 Ni 가 다른 전이금속에 비해 CeO2지지체위

에 응집 없이 가장 고르게 잘 분산되었음을 볼 수 있었다. 
메탄 산화반응에 대한 TM/CeO2 촉매들이 메탄 변환율

을 관찰한 결과 Ni/CeO2의 경우 Co/CeO2와 Cu/CeO2 보
다 상대적으로 높은 온도에서(400℃~)부터 반응이 

시작되었으나 해당구간에서 변환율 자체는 다른 촉

매재료에 비해 훨씬 높은 값을 나타내었다. 또한 합

성가스의 선택도 역시 400℃ 이후부터 매우 높은 값

을 보여 다른 전이금속에 비해 연료전지 연료극 촉매

로서는 가장 좋은 특성을 가짐을 알 수 있었다. 한편 

메탄산화 반응 후의 탄소 흡착량을 조사해 본 결과 

Cu/CeO2가 상대적으로 낮은 탄소 흡착량을 보여 장

기안정성 측면에선 가장 유리할 것으로 예상되었다. 
이상의 결과로 볼 때 가장 적합한 촉매구성은 합성

가스 생산효율이 높은 Ni와 탄소침적 저항성이 높은 

Cu를 적절히 조합하는 형태일 것이라 생각한다. 즉 

중저온 영역인 700℃ 이하에서 합성가스 생산을 기

대하기 어려운 Cu/CeO2의 특성을 고려해 Ni 금속과

의 합금화 또는 Ni에 Cu를 분산한 코어-쉘 구조의 

복합체 촉매를 구성함으로써 SOFC 연료극 촉매로서

의 요구조건인 합성가스의 생산과 장기 성능 안정성 

두 가지 측면을 모두 만족시킬 수 있을 것이라 생각

한다. 이러한 복합구조화 촉매에 대한 연구는 현재 

진행 중으로 다음기회에 발표할 계획이다.
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재기술”사업 및 한국과학기술연구원 기관고유사업
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