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Abstract >> Nickel based oxygen transfer materials supported on two different YSZs were tested to evaluate their

performance in methane chemical-looping reforming. The oxygen transfer materials of YSZs were selected with

different amount of the doped yittrium in the ZrO2 structure. The yittrium of 8 mol% stabilized the zirconia oxide

to a cubic structure compare to the 3 mol% doping, which is known to be a good for oxygen transfer. Various

nickel amounts (16wt.%, 32wt.%, 48wt.%) were loaded on the selected supports. The nickel amount of 32% shows

the optimized catalyst structure with good physical properties and reducibility from the XRD, BET and H2-TPR 

analysis, especially when the support of 8YSZ was used. From the methane chemical-looping reforming, hydrogen 

was produced by methane decomposition catalyzed by Ni on both YSZs. Comparing two YSZ supports of 3YSZ

and 8YSZ during the cycling tests, the catalyst with 8YSZ (Ni 32%) exhibits not only the higher methane conversion

and hydrogen production but also a faster reaction rate reaching to the stable point.
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1. 서  론

운송 분야에서의 온실가스 배출량은 지난 40여 년 

동안 가파르게 증가하여 2000년 이후로 독보적인 지

구온난화의 주범이 되었다
1-2)

. 

이로 인해 운송 분야의 배기가스 규제가 대상을 

세분화할 정도로 강화되면서 친환경적인 엔진 및 연

소 관련 기술의 연구가 활발히 진행 중이다
3)
.
 
그와 

동시에 수소와 같은 친환경 에너지가 내연기관 및 

연료전지 분야에서 주목받고 있으나 저장과 수송의 

한계점 때문에 on-site 혹은 on-board 수소 생산의 필
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Fig. 1 General scheme of a Chemical-Looping Combustion 

system for gaseous fuels

요성이 대두되고 있다. 

가장 경제적인 수소 생산 방법으로 알려진 메탄 

수증기 개질은 촉매의 역할이 중요하고 탄소침적이 

큰 문제로 지적된다
4)
. 그에 반해 부분산화 반응을 이

용한 개질은 발열 반응으로 온도 제어가 쉽지 않고 

수소 수율이 낮은 단점을 지니고 있다. 앞서 말한 개

질 방법의 수소 수율을 높이기 위한 방안으로 수증

기 개질과 부분산화 반응 개질의 단점을 보완한 자

열개질(auto-thermal reforming)도 주목받고 있다. 이

는 발열 반응인 부분 산화 반응과 흡열 반응인 수증

기 개질 반응을 결합한 것으로 경제적이고 안전하다

고 알려져 있다
5)
.

개질 반응시 발생하는 이산화탄소를 원천적으로 

분리하는 방법으로 매체순환식 개질(CLR, Chemical- 

Looping Reforming) 개념이 있다. 이는 매체순환식 

연소(CLC, Chemical-Looping Combustion) 반응의 변

형으로 연료와 공기가 직접 접촉하지 않고 고체 형태

의 산소전달물질(산소공여입자)이 연료와 공기 반응

기를 오가며 산화 및 환원 반응을 반복하여 연료의 

순산소 반응을 유도한다는 기본 개념이 동일하다. 매

체순환식 연소 방식은 배출가스 중 이산화탄소를 고

농도로 분리하기 위한 에너지 소모량이 적고 화염이 

발생하지 않으므로 thermal NOx의 발생을 원천적으

로 차단할 수 있으며 개질 반응에 적용시 배출 가스

로 인한 합성가스의 농도 희석 현상이 발생하지 않

는다는 장점이 있다. 매체순환식 연소 및 개질에 대

한 연구는 산소공여입자의 특성과 반응기의 성능에 

대한 실험 및 전산 해석이 주를 이루고 있으며 주로 

Ni, Cu, Fe, Mn, Co 등의 금속을 대상으로 한다
6-7)

. 

본 연구에서는 촉매를 사용하는 메탄 개질의 단점

을 매체순환식 연소 개념을 차용하여 극복하고자 한

다. 이를 위해 촉매의 재생을 개질 반응 중에 유도하

는 것과 동시에 수소를 적시에 생산할 수 있도록 매

체순환식 연소/개질 개념의 산소공여입자 개발을 위

한 기초 연구를 수행하였다. 

2. 실  험

2.1 산소공여입자 제조

금속물질로는 반응 가스로 선택한 메탄의 개질에 

반응성이 좋은 금속으로 알려진 Ni를 선정하였으며 

Yttrium mol%가 다른 두 개의 3YSZ (TZ-3Y, TOSOH- 

ZIRCONIA)와 8YSZ (TZ-8Y, TOSOH-ZIRCONIA) 

지지체를 준비하여 Ni-YSZ 산소공여입자에서 Yttrium의 

양에 따른 특성 변화를 확인하고 최적 조성을 결정하고

자 했다. Ni의 전구체로써 Nickel nitrate hexahydrate 

(Ni(NO3)2·6H2O, Sigma-Aldrich)를 지지체 질량 대비 

16, 32, 48% 사용하였으며, 두 종류의 지지체에 각각 

함침법으로 담지하여 총 6개의 시료를 확보하였다. 담

지된 시료는 건조 오븐에서 24시간 건조한 후, 2°C/min

의 승온 속도로 800°C에서 3시간 동안 소성하였다. 

제조된 산소공여입자의 성능을 비교하기 위해, Ni이 

담지 되어있지 않은 3YSZ와 8YSZ를 비교군으로 준

비하였다. 

2.2 산소공여입자의 물질 특성 분석

지지체의 Y과 Ni 금속의 양에 따른 결정 구조 분

석 및 Ni 입자 크기 측정을 위해 X선 회절(X-ray 

diffraction) 분석을 Rigaku Miniflex AD11605 장비

로 수행하였다. 각각의 시료에 대한 X선 회절 분석 
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Fig. 2 Schematic diagram of methane chemical looping 

reforming test reactor

Fig. 3 XRD analysis for the Ni-YSZ with different nickel 

amount for A. 3YSZ and B. 8YSZ

후 Scherrer equation을 이용하여 Ni-YSZ에 담지된 

Ni 입자 크기를 계산하였다. 제조된 시료들의 표면적과 

기공 부피를 구하기 위해 BET (BEL Japan, Belsorp-mini 

II))장비를 이용하여 질소 흡착-탈착(77K) 곡선에서 

BET 식을 이용하였다. 제조된 산소공여입자의 환원성

을 보기 위해서 TCD (Thermal Conductivity Detector)

가 부착된 TPR (Temperature Programmed Reduction) 

장비(BEL Japan, Belcat-M)를 이용하였다. 15 mg의 

시료를 반응기 내에 장착하고 반응기 내부 분위기를 

유량 30 mL/min의 5% H2/Ar으로 유지시키면서 상

온에서 100°C까지 20°C/min 속도로 승온 후 900°C

까지 10°C/min의 속도로 승온시키며 분석을 진행하

여 얻어진 결과로부터 반응 메커니즘을 유추했다. 

2.3 반복성 성능 실험 장치 및 방법

Fig. 2는 산소전달물질의 사이클 성능을 평가하기 

위한 마이크로 반응기의 개략도이다. 0.5 inch 크기

의 지름을 가진 반응기 내부에 시료를 고정시키고 

원하는 온도 조건에 도달했을 때 가스를 주입하여 

반응을 시킨다. 시료량은 파우더 1 mL의 부피를 펠

렛화 시킨 후 부수어 사용했으며 연료는 메탄을 아

르곤에 25%로 희석시켜 60 sccm을 주입했고 공기량

도 연료 주입량과 통일하였다. 퍼징은 아르곤 45 sccm

을 사용했으며 시간에 따른 가스 전환은 수작업으로 

이루어졌다. 준비한 시료는 산화된 상태이므로 사이

클의 시작을 연료 반응으로 보았다. 한 사이클의 운

전 조건은 30분 연료 반응 – 10분 퍼징 - 30분 공기

를 이용한 산화 – 10분 퍼징으로 이루어지며, 반응기 

외부 온도는 650°C로 유지시킨다. 반응기를 통과한 

생성물들은 응축기를 거치고 분석을 위해 가스크로

마토그래피(Younglin 6500, FID, TCD)로 주입된다. 

3. 결과 및 토의 

3.1 물리적 특성 분석

합성한 촉매들의 니켈 함량에 따른 NiO와 YSZ 지

지체들의 결정 구조 변화들을 관찰하기 위해, XRD 

분석을 하여 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3에서 볼 수 있

듯이, 3YSZ는 28.1°(-101), 31.3°(111)에서의 m-ZrO2와 
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Table 1 Textual properties of the prepared Ni-YSZ catalysts

(*NiO(200) mean particle size from XRD)

Samples
NiO particle 

size* (nm)

BET Surface 

area (m
2
/g)

Total Pore 

volume (mL)

3YSZ - 11.33 0.044

3YSZ/Ni (16%) 3.56 9.19 0.047

3YSZ/Ni (32%) 3.73 7.94 0.041

3YSZ/Ni (48%) 4.41 7.52 0.039

8YSZ - 10.34 0.038

8YSZ/Ni (16%) 3.92 9.68 0.046

8YSZ/Ni (32%) 4.15 9.11 0.039

8YSZ/Ni (48%) 5.32 8.30 0.044

30.3°(111), 34.6°/35.1°(002/200), 49.2°/50.2°(202/220), 

59.4°/60.0°(113/311), 62.7°(222), 73.1°/74.2°(004/400)

에서의 Tetragonal 구조(JCPDS 48-0224)를 가지는 

이차상 YSZ를 보여준다
8-9)

.
 
반면, 8YSZ는 30.1°(111), 

35.1°(200), 50.3°(220), 59.9°(311), 62.8°(222), 73.6°(400)

에서 고유의 피크 위치를 가지는 Fm-3m의 완벽한 

Cubic 구조를 가진다(JCPDS 30-1468)
10)

. 3YSZ가 

m-ZrO2과 Tetragonal 구조가 공존하는 구조를 가지

고 있는 것과 비교할 때 8YSZ가 완벽한 Cubic 구조

를 가지는 것은 Yttrium의 양에 의한 영향으로 보이

며 문헌에 의하면 7 mol% 이상의 Y는 ZrO2를 Cubic 구

조로 안정화 시켜주는 효과가 있다고 알려져 있다
11-12)

.

Ni이 담지된 촉매들에서는 2θ = 37.2°(111), 43.4°(200), 

62.8°(220)과 같은 NiO의 고유 피크들을 관찰 할 수 

있었다(JCPDS 47-1049)
13-14)

.
 
YSZ의 구조가 깨지지 

않은 상태에서 NiO 피크들을 확인할 수 있다는 것은 

NiO가 지지체의 표면에만 담지 되었다는 것을 의미

한다. 담지량에 따른 NiO 피크들을 분석해보면, Ni 

담지량이 많아질수록 NiO 고유 피크들의 Intensity가 

높아지는 일반적인 경향을 볼 수 있다. 

담지된 NiO의 결정 크기를 구하기 위해 Scherrer's 

equation을 이용하였으며 그 결과는 Table 1과 같다. 

NiO의 입자 크기를 계산한 결과 전반적인 사이즈는 

비슷한 구조 및 표면적을 가지는 지지체들에 따라 

유사한 경향을 보였으며, Ni 양이 많아질수록 사이즈

가 커지는 것을 확인할 수 있었다. 일반적으로 입자

가 작을수록 반응성 및 탄소 침적 저감 측면에서 유

리한데, Ni 담지량이 지지체 질량 대비 16%에서 

32%로 늘어날 때보다 32%에서 48%로 늘어날 때 입

자 크기가 훨씬 커지는 경향을 보였다. 이는 32% 이

상의 Ni 담지량에선 지지체 표면에 생성된 NiO의 뭉

침 효과가 커져 생긴 큰 입자들로 인해 불균일한 층

이 형성되었기 때문으로 판단된다.

이와 같은 현상은 질소 물리흡착 결과에서도 나타

났다. Ni 담지량이 32%를 초과함에 따라 BET 표면

적이 확연하게 줄어드는 것은 지지체의 표면적이 

NiO의 뭉침으로 인해 막히는 현상이 증가함에 기인

한 것으로 볼 수 있으며 이로 인해 pore의 부피 또한 

급격하게 줄어드는 것을 확인할 수 있었다. 일반적인 

촉매 연구에서는 단일 촉매층이 반응성 및 내구성에

서 더욱 효과적이라는 결과가 보고되고 있음을 참고

해 볼 때, 지지체 질량 대비 32%의 Ni을 담지시킨 산

소공여입자가 산화환원 반응이 반복되는 본 시스템

에 더 효과적일 것으로 기대된다
15)

.

3.2 촉매 H2-TPR 분석

제조 촉매들의 환원력을 살펴보기 위해, TPR 분석 

결과를 Fig. 4에 나타내었다. 지지체가 다른 Ni 담지 

촉매들을 분석한 결과(Fig. 4(A)과 (B)), 모든 촉매들

이 비슷한 위치에서의 환원 특성 피크를 나타내었다. 

하지만 수소 소모량에 경우, 32%부터 비약적으로 높

아짐을 확인할 수 있으며, 32%와 48%에서는 거의 

유사한 경향을 보였다. 환원 온도 또한 거의 같게 나

타난 것으로 봐서 지지체 질량 대비 32%의 Ni이 담

지된 산소공여입자가 최대의 환원 능력 보여줌을 알 

수 있다. 또한, 산소공여입자 제조시 NiO의 양이 적

을수록 상업적으로 유리하기 때문에 위의 결과를 종

합하였을 때 본 시스템에는 지지체 질량 대비 32%의 

Ni 담지량이 최적의 조성 비율이라고 판단할 수 있

었다. 
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Fig. 4 H2-TPR analysis for the Ni-YSZ with different nickel 

amounts for A.3YSZ, B.8YSZ and C.with the nickel amount 

of 32% for 3YSZ and 8YSZ

Fig. 5 Gas production signals analysis by TCD detector for 

the Ni-YSZ catalysts with different supports of A.3YSZ, 

B.8YSZ (nickel amount of 32%)

Ni 함량이 32%로 같은 경우 지지체 중 Y의 함량

이 반응에 미치는 영향을 확인하기 위해 YSZ 지지

체에 따른 TPR 분석 결과를 Fig. 4(C)에 나타내었다. 

그래프 상에 보이는 두 개의 피크 중 첫 번째 피크는 

제조된 산소공여입자의 표면에 존재하는 NiO 종의 

환원을 나타내며, 바로 뒤에 나오는 두 번째 피크는 

지지체와 상호작용을 하는 NiO 종의 환원을 나타낸

다
16-17)

.

첫 번째 피크로부터 산소공여입자 표면의 NiO의 

환원 반응은 3YSZ, 8YSZ 둘 다 거의 같은 온도에서 

일어나지만, 8YSZ에 담지된 NiO 종의 수소 소모량

이 더 많음을 볼 수 있다. 지지체와 상호작용하는 

NiO 종의 환원 특성 또한 유사한 경향을 나타낸다. 

두 번째 피크는 8YSZ에 담지된 NiO가 3YSZ보다 상

대적으로 낮은 온도에서 환원이 됨과 동시에 수소 

소모량이 더 많음을 나타내며, 이는 상대적으로 환원

되기 쉬운 성질을 보유함을 의미한다. 따라서 Ni-8YSZ 

(32%)가 쉬운 환원력에 기인한 높은 산소이동 및 저

장능력을 바탕으로 메탄 매체 순환 반응에서 Ni-3YSZ 

(32%)보다 높은 활성을 나타낼 것으로 예상된다.

3.3 메탄의 매체순환연소 반응 거동

앞서 수행한 물질 특성 평가 결과를 바탕으로 

YSZ 질량 대비 32%의 Ni을 담지한 Ni-3YSZ (32%), 

Ni-8YSZ (32%) 두 종류의 산소공여입자를 최종적으

로 선정했다. 이들이 적용된 메탄의 매체순환개질반

응 메커니즘을 확인하기 위해 각 반응 조건에서의 

가스 생성 경향을 TCD 시그날로 분석하여 Fig. 5에 

나타냈다. 한 사이클에서 본 반응의 메커니즘을 유추 

할 수 있다. 연료인 메탄이 주입되는 구간인 (a)에서

는 처음에는 시그날이 베이스 라인과 비슷하다가 촉

매가 활성이 되면 시그날이 증가하는 것을 볼 수 있
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Fig. 6 Methane conversions for the chemical looping combustion

of the prepared catalysts by different YSZ supports of 3YSZ

and 8YSZ with the nickel amount of 32% (Temperature: 650°C,

Pressure: 1atm)

었다. 이는 메탄과 촉매가 반응을 하면서 새로운 가

스들을 생성한다는 것을 의미한다. 그리고 퍼징을 통

해 초기화를 시키고 공기를 주입해주는 구간 (b)에서

는 메탄에서 생성된 탄소가 급격하게 타면서 나오는 

가스로 인해 피크가 형성됨을 알 수 있어 촉매가 다

시 산화를 한다는 것을 보여준다. 이러한 사이클을 

반복하며 Y의 함량이 다른 YSZ에 따른 사이클 성능

을 비교하였다. 결과를 보면, 8YSZ로 이루어진 촉매 

(B)가 연료 주입 구간에서 보여주는 시그날의 높이

로부터 촉매 (A)보다 더욱 많은 가스를 생성함과 동

시에 최대 성능까지 도달하는 시간도 단축됨을 알 

수 있었다. 이는 32% NiO/8YSZ 촉매가 산소 공여입

자에 의한 촉매 활성이 더욱 높은 것으로 간주 되며 

본 시스템에 적용이 적합한 구조임을 확인했다. 

3.4 메탄의 매체순환연소 반응 특성

메탄을 이용한 매체순환시스템에서 YSZ 지지체

의 Y 함량에 따른 Ni 기반 산소공여입자의 효과를 

실제로 확인하기 위해 Fig. 2의 반응기를 이용하여 

사이클 실험을 수행하였다. 산소공여입자를 순환시

키는 방식이 아닌 연료와 공기를 하나의 반응기에 

번갈아 주입하는 방식이므로 산화 환원 반응 사이에 

아르곤을 이용한 퍼징 과정을 추가했다. 메탄-퍼징-

공기-퍼징을 하나의 사이클로 보고 이를 총 8사이클 

반복했으며 메탄에 의한 산소공여입자의 환원 반응 

시 물 또는 산소의 추가 공급을 차단하여 수증기 및 

자열 개질의 가능성을 원천적으로 차단하고 산소공

여입자의 반응 특성만 보고자 하였다.

반응 후 생성 가스를 가스 크로마토그래피 방식으

로 분석 후 메탄의 전환율을 계산하여 Fig. 6에 나타

내었다. 8 사이클 동안 두 시료 모두 80% 이상의 메

탄 전환율을 보여 일반 개질기 혹은 연소기보다 낮

은 온도(600°C 이하)에서 반응이 유도되어야 하는 

본 시스템에 적절한 디자인을 한 것으로 판단된다. 

8YSZ를 지지체로 제조된 산소공여입자가 3YSZ 지

지체보다 앞선 사이클에서 80% 이상, 최대 89%의 

전환율을 나타냈다. 이는 앞의 분석 결과를 뒷받침하

는 것으로 8YSZ의 Cubic 구조와 Ni 표면적에 의한 

높은 환원 특성이 3YSZ보다 원활한 산소 전달 및 저

장 능력을 가능하게 했음을 의미한다.

Fig. 7는 사이클 실험을 하는 동안 각 사이클에서

의 생성물들을 나타낸 것이다. 반응 생성물을 통해 

앞서 살펴본 전환율의 경향과 같이, 수소의 생성량 

및 최대 발생량에 도달하는 속도 또한 8YSZ 지지체

의 산소공여입자가 더 우수함을 확인할 수 있었다. 

또한 두 시료 모두 사이클 반복에 따른 성능의 재현

성을 확보하였다. 이는 사이클 후반으로 갈수록 생성 

수소 및 일산화탄소의 농도가 감소하지 않는 점으로

부터 유추할 수 있으며 추후 사이클의 수를 증가시

키거나 산소공여입자의 양 혹은 반응 가스의 유량을 

조절하여 추가 연구를 진행해 볼 의미가 있다.

CO2는 전체적으로 H2와 반대의 경향을 보였다. 공

기가 주입되는 산화반응 초반에는 발생하는 CO가 

많아지고 이후 CO 농도가 감소하면서 CO2 발생량이 

증가하는데 특히 3YSZ 기반의 산소공여입자에서 

Boudouard reaction (2CO → CO2+C)에 의한 카본이 

생성이 활발함을 유추할 수 있다. 이는 메탄에 대한 
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Fig. 7 Products distribution for the chemical looping combustion

of the prepared catalysts by different YSZ supports of A. 3YSZ

and B. 8YSZ with the Nickel amount of 32% (Temperature 

: 650°C, Pressure : 1atm)

활성이 상대적으로 떨어짐에 따라 나타나는 현상으

로 판단된다. 반대로 8YSZ 기반의 산소공여입자는 

낮은 CO2 발생량을 유지하면서 높은 Syngas 생성 비

율과 안정성을 보여줌으로써 이전의 분석 결과들과 

종합해봤을 때 메탄의 매체 순환식 개질 시스템에 

보다 적절한 구조를 가졌다고 할 수 있다. 

4. 결  론

1) 메탄의 매체 순환식 개질 반응을 유도하기 위한 

산소공여입자 설계를 위해 금속 물질로서 니켈을, 

지지체로서 YSZ를 선정하였다. 

2) 동일 질량의 YSZ에 대해 각각 16wt.%, 32wt.%, 

48wt.%에 해당하는 Ni를 담지하여 비교해 본 결

과, YSZ 질량 대비 32wt.%의 Ni을 담지하는 것

이 가장 경제적이었다. 이는 YSZ 표면에 담지되

는 NiO의 양이 많아지면 메탄과의 반응성이 좋아

지지만 입자끼리 서로 뭉치면서 표면의 활성점이 

줄어드는 현상이 동시에 발생하기 때문이다. 

3) 32wt.%의 Ni를 담지한 3YSZ와 8YSZ의 경우 

65°C 1기압 조건에서 최대 85%와 89%의 메탄전

화율을 각가 보여주었으며 반응생성물의 분석 결

과 최대 58%와 64%의 수소가 생성물에 포함되어 

있음을 확인하였다. 

4) 동일한 양의 Ni이 담지된 YSZ의 경우, Yttrium 

함량에 따른 구조적 차이가 산소공여입자로서 가

장 중요한 산소의 저장 및 전달성능에 영향을 미

치는 것을 확인했으며 본 시스템 개발을 위해 

3YSZ보다 8YSZ를 사용하여 추가 연구를 진행하

는 것이 타당하다고 판단했다. 
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