
DAEHAN HWAHAK HWOEJEE
{Journal of the Korean Chemical Society)
Vol. 29, No. 2, 1985
Printed in the Republic of Korea

CdO-a-Fe2O3 촉매상에서 일산화탄소의 산화반응에 

대한 CdO의 첨가 효과

李成漢•金容錄•金奎弘•崔在時t 
연 세 대 학교 이 과대 학 화학과 

(1984. 11. 19 접수)

Doping Effect of CdO on the Oxidation of Carbon Monoxide 
over CdO-a-Fe2O3 System

Sung Han Lee, Yong Rok Kim, Keu Hong Kim and Jae Shi Choif 
Department of Chemistry, Yonsei University, Seoul 120, Korea 

(Received November 19, 1984)

요 약. 4 mol% Cd-doped a-Fe2O3> 8 mol % Cd-doped a-Fe2O3^ 12 mol % Cd-doped «-Fe2O3 
상에 서 CO 산화반응이 각기 연 구되 었다. Cd 의 doping level 에 관계 없이 반응차수는 L 5차이 며 CO 
에 대하여 1차, 에 대하여 0.5차이다. 350~460°C의 반응온도 범위에서 CO 산화반응의 활성화 

에너지는 10. lO—ll.SOkcabmor1 이며 Cd-doped a-F电O3의 전기전도도 데이타와 반응속도 데이 타로 

부터 CO 산화반응 메 카니 즘이 규명 되 었다. 특히 Cd doping 효과로 부터。-從2。3의 촉매활성 이 격 

자산소의 공위에 포획되어 있는 전자의 여기 (excitation)에 기인된다는 사실이 밝혀졌으며 반응분자 

들의 흡착자리를 알게되었다.

ABSTRACT. The oxidation reaction of CO on the catalysts of 4 mol %, 8 mol %, and 12 mol% 
Cd-doped a-Fe2O3 is individually investigated. Regardless of Cd doping level, over-all reaction 
order for the oxidation of CO is 1. 5； the first order with respect to CO and the one-half order 
with respect to 0小 Over the temperature range of 350〜460° C, the activation energy for CO 
oxidation is 10.10~ll. 30kcal/mol. From the agreement between the kinetic data and conductivity 
measurements, the reaction mechanism is suggested. Especially from the effect of Cd doping, the 
fact that catalytic activity of a-Fe2O3 is due to the excitation of electrons which are traped on 
oxygen vacancy is found, and the adsorption sites for reactnat molecules are found.

L 서 론

금속 산화물 반도체를 촉매로 한 일산화탄소 

의 산화반응은 반도체 의 결 함구조 및 측매활성 

요인을 규명하기 위하여 많은 연구가 되어져 왔 

다. 대부분 금속 산화물의 촉매활성은 결정 내 

에 과잉의 산소 또는 과량의 금속을 함유하는 

결함구조에 기인된 것으로 알려져 왔다.

Wagner 와 Hauff사는 과잉의 산소에 의한 양 

이 온 구멍 (positive hole)이 반응물인 기체를 활 

성 화시 킨 다고 보고하였으며, Schwab 등2은 촉매 

활성이 양이온 구멍이나 음이온 공위 (anion 
vacancy)를 생성시킬 수 있는 불순물 첨가에 따 

라 달라진다는 것을 CO 산화반응 연구를 통해 

서 입증하였다. 또한 汇형 반도체인 산화아연 

(ZnO)에서의 비화학양론적 조성은 틈새에 있 
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는 과량의 아연에 기 인 된다고 보고되 어 있으며 

Choi 등6,7은 산화아연 과 산화철 촉매 반응에 서 

CO 의 산화는 산소공위 (oxygen vacancy, Vo- 
.2e') 에 흡착된。2와 C。가 반응하여 이 루어 진다 

고 보고하였다. 이러한 반응 메카니즘은 Ambi- 
.gues 와 Teichner8, Chan 등。의 연구결과들과 일 

치 된다.

또한 Morgen 등】。은 산화아연에 일산화탄소가 

화학흡착되었을 때 산화아연 표면의 전기전도도 

변화에 관하여 보고하였으며 , Ambigues®는 촉매 

활성도와 전기전도도 사이의 관련성을 순수한 

촉매와 불순물을 첨가한 촉매를 이용하여 CO 의 

산화반응 속도와 전기전도도를 측정함으로서 입 

증하였다. 반도체 형을 갖는 금속 산화물상에 

。2가 흡착하면 금속 산화물의 전기전 도도가 변 

화하며, 또한 금속 산화물로 부터 흡착된 산소 

(adsorbed oxygen)로 전자가 이동한다는 실험결 

과n는 이미 보고된 바 있으며, Hayward 등後은 

금속 산화물상에서의 흡착현상을 고체의 전기적 

특성과 결부시켜 설명하였다.

본 연구에서는 이미 연구 보고된 곁과週를 참 

고로 하여 4, 8 및 12 mol % 로 각각 doping 된 

Cd-doped a-FezQ를 촉매로 하여 350~460°C 
에서 CO 의 산화반응 속도와 Cd-doped a-FezQ 
.의 전기전도도를 측정하여 CO 산화반응 메카니 

즘과 반도체 촉매의 결함 구조 및 doping 효과 

등을 연구하였다.

2.실  험

1. 시료 제조 및 분석

(1) 순수한 a-Fe2O3 다결정13, m
FeC12,4H2。20g 을 300mZ 증류수에 용해시킨 

다음 걸러 내 었다. 또한 (CH2)6N4 28g 을 증류수 

160mZ 에 용해 시 킨 다음 걸러내 었으며 , 위 에서 

얻은 FeCl^HQ 를 (CH2)6N4 용액에 가하여 

Fe(OH)2의 침전을 얻었다. NaNO2 79g을 증류 

수에 용해시켜 얻은 용액과 위에서 얻은 Fe(OH)2 
를 혼합한 후, 60°C 에서 3시간 정도 저어주며 

반응을 완결시킨 뒤 침전물을 걸러 따뜻한 증류 

수로 6〜7회 세척 하고 drying oven 을 사용하여 

80°C 에서 건조시켰다. 여기서 얻어진 생성물은 

r-FeO(OH) 이며 반응식은 다음과 같다.

2FeCl2 • 4H2O + (CH2) 6N4 + 2H2O
一>2Fe (OH) 2+4NHQ+6压0

Fe(OH)2+NaOH2+HCl
->FeO (OH) + NO + NaCl + H2O

7-FeO(OH)를 350°C 에서 6 시 간 동안 가열 

한 후 실온에서 냉각하여 r-Feg를 제조하였 

다. 이를 660° C 에 서 15시 간 열 처 리 를 하여 상 

온에서 냉각시킴으로써 적갈색의 분말인 a-Fe2 
。3를 얻 었 으며 X-선 회 절 법 으로 a-phase 를 확 

인하였다.

(2) 순수한 CdO 다결정15
Cd (NO3) 2 ■ 4H2O 25.3g 을 증류수 20mZ 에 용 

해 시 키 고 NaOH 6. 56g 을 증류수에 용해 하여 

0.082M 용액을 만든 다음 이 용액을 125° C 에 

서 Cd(NC>3)2용액에 가하여 약 30분 동안 반응 

시킨 후 Cd(OH)2의 침전을 얻었다. 이때 얻어 

진 침전을 따뜻한 증류수로 6〜7회 세척한 다음 

150°C 에서 건조시켰다. 반응식은 다음과 같다.

Cd(NO3)24H2O+2NaOH
—»Cd (OH) 2+2NaNC)3+4H2。

앞의 방법으로얻은Cd(OH)2를3(X)°C에서 5 
시간 열처리하여 갈색의 CdO를 상온에서 얻었 

다. CdO 는 X-선 회절 법을 이 용하여 확인 하였 

다.

(3) Cd-doped a-Fe2O3 분말 16~20

갈색의 CdO 와 a-Fe2()3를 잘 분쇄한 후 4mol 
%, 8mol% 및 12mol% CdO• a-Fe2O37]- 되도록 

평 량한 다음, 아래와 같이 제조하였다.

여러 몰비로 얻어진 CdOa-FezQ를 균일하게 

분산시 키 기 위 해 순수한 에 탄올 용액 에 서 48시 간 

동안 ball-milling 한 다음 150°C 에서 건조하였 

다. 비 교적 volatile 한 CdO 와 a-Fe2O3 혼합물 

을 600°C에서 10시간 동안 열처리한 후 U00°C 
대기중에서 30시간 동안 소결 하였다. 이때 얻 

어 진 분말을 10 % 암모니 아 용액 으로 세척하여 

uncombined CdO 를 제 거 하였으며 120°C 에 서 건 

조 하였다.

Cd-doped a-Fe2O3 solid solution 은 X-선 회 

절법을 이용하여, 첨가된 Cd2+의 양은 원자흡수 

분광법을 이용하여 확인하였다. 이때 doping 된 
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Cd 의 양에 따라 다음과 같이 시료를 구분하였 

다.

시 료 1： 4 mol % Cd-doped a-Fe2O3
시료 2： 8 mol % Cd-doped a-Fe2O3
시 료 3： 12 mol% Cd-doped a-Fe2O3
(4) Cd-doped a-FezC% pellet
위 에 서 제 조한 분말을 에 탄올 용액 (extra pure 

reagent)에서 5시간 ball-milling한 다음 120°C 
에서 건조시킨 후 mortar 에서 잘 분쇄하였다. 

분쇄된 분맡을 2tons/cm2의 압력 을 가하여 pellet 
으로 만들고 800° C 대 기중에 서 소결 하였 다. 이 

pellet 를 연마지로 연마하여 표면의 흠을 제거 한 

후 묽은 질 산용액 및 20% (NH4)2S2O8 용액 에 차 

례로 식각하여 표면 처리한 다음 전기전도도 측 

정 에 맞는 크기 (L0 X 0.5X0. 2cm) 로 절 단하였 

다. 직윽련 체 의 pellet 은 앞에 와 같은 과정 에 의 

해 다시 한번 표면처리되었다.

(4) 반응기체
일산화탄소는 We inhouse report210!] 의해 Ca 

CO3와 Zn 분말을 1 : 2의 몰비 로서 700°C 에 서 

반응시 켜 제 조하였 으며, 산소기 체 는 KCIO3와 소 

량의 MnOz로서 250°C 에서 반응시 켜 제 조하였 

다. 이때 제조된 기체의 순도는 99.9% 이상으 

로 분석되었다.

2. 실험 장치 및 측정

(1) 산화반응 장치 및 반응속도 측정

반응속도 측정장치 는 보고된 문헌22,23과 같고 

반응온도를 정확히 고정하기 위하여 열전대, 변 

압기 및 온도조절기를 사용하였다. 반응용기 

(reactor) 오｝ preheater 는 local heating 문제 를 제 

거 하기 위 해 니 크롬 선 0=0. 5mm) 으로 촘촘히 

감은 후 걸연체로 둘러 쌓았다. 반응속도의 측 

정과정은 다음과 같다.

촉매를 반응용기에 분산한 다음 300°C 및 IX 
10-3 torr 에 서 1. 시 간 동안 진 공처 리한 후, 진 공 

상태 에 서 실온으로 냉 각하고 preheater 에 화학양 

론적인 몰비의 반응 기체 혼합물을 도입하여 

preheater 와 반응용기 의 온도를 동시 에 반응온 

도까지 올린 후 반응용기 내로 반응 기체 혼합 

물을 도입하여 시간에 따르는 압력의 변화를 관 
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찰하여 반응속도를 측정하였다. 이와같은 방법 

으로 각 반응온도에서 여러 화학양론적 몰비의 

반응 기체 혼합물들에 대해 실험하였다. 시료 

1, 2, 3에 대 해 서 도 위 와 같은 과정 을 반복하여 각 

기 산화반응에 대한 실험을 하였다.

반응용기 의 blank test 로 부터 반응용기 의 기 

벽 과 반응 기체 사이 의 반응이 없음을 관찰하였 

다. 반응용기 의 용량은 140mZ 이 고 사용된 촉매 

는 grain size 가 100T60mesh 인 것 만을 취 하였 

으며 또한 촉매 사용량은 언제 나 LOg 으로 고정 

하였다. CO 및 6의 초기 압력은 90 torr 이 며, 

촉매는 사용 전에 d-HNQj로 5〜7회 세척한 다 

음 다시 온수 (deionized water) 로 7〜10회 세척 

한 후 반응기에 도입하였다.

(2) 전기전도도의 측정
온도조절기와 열전대를 사용하여 전기로의 온 

도를 고정시 키 고 시 료를 4개의 배금전극과 접 

촉되어 있는 시료 고정용기에 넣어 이 시료의 

고정용기를 석영관에 삽입시켰다. 이때 시료에 

4 개의 백금전극을 동일한 간격 (Si=S2=S3=2.0 
mm)으로 접 촉시켰으며 ohmic contact의 영 향을 

줄이 기 위 해 고정용기에는 2개의 백 금스프링 이 

장치 되 었다. 시 료에 걸리 는 전위차는 시 료의 안 

쪽에 있는 두 개의 백금선에 Lead & Northrup 
type K-4 potentiometer 를 연곁 하여 측정 하였고 

전류는 시료의 바깥 쪽에 있는 두개의 백금선에 

Keithley 610B electrometer 를 연 결 하여 측정 하 

였 으며 자세 한 측정장치 는 보고된 문헌13에 서 와 

동일하다. 촉매가 CO 산화반응에 미치는 효과 

를 알기 위 해 1X10-3 torr 의 대기압 하에서 얻 

어진 전기전도도를 기준상태로 하고 CO와 02 
를 각기 도입하여 촉매의 전기전도도 변화를 측 

정 하였으며 , 또한 시 료 1,2,3에 대 해 각기 , 연 

속적 으로。2와 CO 를 도입 하여 시 료들의 전기전 

도도 변화를 측정하였다.

3. 결 고卜

Fz'g.l은 분맡상태의 시료 2를 촉매로 하여 

350〜460°C 온도영역에서 CO의 산화반응 속도 

를 전 반응차수가 L5임을 가정하고 (Pco + Ps) 
의 변화를 시간의 함수로 도시한 것이다. Fig. 1
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Fig. 1. Integrated rate expression of CO oxidation at 
350~460°C; Pco=60 torr, Po2 = 30 torr, catalyst=l. Og, 
P：二 total pressure, P()= total initial pressure.

Table 1. Effect of temperature on the specific rates of 
CO oxidation on Cd-doped <%-恥2。3

Catalyst T(°C) ^(torr~(,-5, min-1, g'1)

4mol % 350 L 55X10*4
Cd-doped 380 2. 29X10〜4
a-Fe2O3 420 3. 31X1CL

460 5. 01X10-4

8mol% 350 2 34X10-4
Cd-doped 380 당. 63X10-4
a-FeaOs 420 5.75X10-4

460 8. 71X1/

12mol% 350 2. 69XM4
Cd-doped 380 4. "XIE
a-Fe2O3 420 6. 92X10"4

460 1.07X10-3

에 서 보는 바와 같이 반응속도 구간에 서 (Pco + 
Po2) vs. time 의 직선 관계로부터 CO산화반응 

의 전 반응차수가 L5임을 알 수 있었다.

시료 1과 3도 시료2와 같은 방법으로 plot 
하여 속도 상수들을 구한바 그 결과는 Table 1 
과 같다. Table 1에서 보는바와 같이 속도상수 

H广/T(K广

Fig. 2. Arrhenius plot for the oxidation of carbon 
monoxide on sample 1, 2, and 3.

는 모든 시료에 대하여 온도가 증가함에 따라 

증가하였 으며 일 정 한 온도에 대 허 시 료1, 2, 3의 

순서로 속도상수 값이 증가하였다. 각 실험은 

CO 의 conversion 30% 이 하에 서 반응을 진행 시 

켰다.

Fig. 2는 Table 1의 속도상수 값들을 Arrhenius 
plot 한 것이며 이 기울기로 부터 얻은 홭성화 에 

너지는 10.10〜 11.30 kcal・mo】T이다. Table 2 
는 각 시료들을 촉매로 하여 CO 와。2를 여러 

부분압으로 반응용기에 도입하여 측정한 산화반 

응 속도 값들을 나타낸 것이며, 이 값들로 부터 

각 족매상에서 co 산화반응에 대한 부분차수가 

CO,。2에 대해 1차, 0.5차임을 알 수 있다.

硏g.3은 전체 압력 이 90 torr 오］- 45 torr 가 되 

도록 6와 CO를 도입하여 반응시켰을 때 얻어 

즈I 반응속도 값들을 doping 된 Cd 의 mol % 에 

대한 함수로서 도시한 것이며, 이때 doping 된 

Cd 의 mol % 가 증가할수록 반응속도 값이 증가 

함을 보인다.

Fig. 4는 시 료 2 에 CO 를 여 러 압력 으로 도입
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하여 전기전도도를 측정한 것이며 이때 일정한 

압력 하에서 전기전도도는 시간에 따라 증가하 

는 경 향을 나타낸다. 또한 도입된 압력이 증가 

함에 따라 전기전도도는 증가하였다.

Fig. 5는 시 료 2 에。2를 여 러 압력 으로 도입 

하여 전기전도도를 측정한 것이다. 일정한 압력 

하에서 시간에 따라 촉매의 전기전도도는 감소 

하는 경 향을 보이 며 또한 도입 된 압력 이 증가함 

에 따라 전기전도도는 더욱 감소하였다.

Fig. 6은 화학양론적 압력 인。2와 C。를 연속 

적인 단계로 도입시 켜 도입과정 중 변화하는 촉 

매들의 전기전도도를 측정하여 이 값을 시간의 

함수로 도시한 것으로서。2존재 하에서 촉매의 

전기전도도는 시 로 1,2,3의 슨서로 감소폭이 커 

지 며 CO 존재 하에 서 는 시 료 3,2,1의 순서 로 증 

가폭이 커짐을 알 수 있다. 속도상수의 결정에 

대한 실험 오차는 <8% 이 었고, 활성 화에너지 

에 대한 실헐오차는 士lkcal/mol 이었다.

4.고찰

1. Cd-doped a-FezQ상에서 반응분자의 흡착 

n 형 반도체 촉매 의 경 우, 촉매 (adsorbent) 와

반응 기 체 (adsorbate) 사이 의 전 자이 동은 반도체 

의 전도대로 부터 반응 기체분자 (M) 의 vacant
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Fig. 4. Conductivity' changes of sample 2 with CO as 
a function of time at 400°C.
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Fig. 6. Conductivity changes of sample 1, 2, and 3 
under O2 and after introduction of CO as a function 
of time at 400C.

혹은 unfilled level 까지 그 이동이 가능하다. 

이때 유리되는 에 너지 는 Ep가 된다. (E 는 기 

체분자의 전자친화력이며 G는 반도체의 일함수 

이다). 이 경우 반도체 촉매의 표면근처에 있는 

주게자리 (donor center)가 효과적 인 전자 공급원 

이 될 수 있을 것이다. 분자(M)가 M-로 진행 

되는 화학흡착은 반도체의 전기 전도 운반체 를 

감소시 키 는 고갈홉착 (depletive chmisorption) 
이 라고 볼 수 있 다. 이 러 한 고갈흡착을 통해 서 

전자의 이동이 흡착분자로 무한히 일어날 수 없 

으며 반도체 촉매 표면에 분자 (M) 가 화학흡착 

될 때 경계막에서 공간전하충이 생성되며 이때 

에 너 지 장벽 (potential barrier) 은 변하게 된다. 그 

러므로 반도체내에 존재하는 전자의 potential 
energy (ie, Fermi energy) 가 흡착분자에 있는 

전자의 potential energy 와 같아질 때 평행에 도 

달할 것이다. 본 연구의 결과에 의하면 산소기 

체는 고갈화학흡착됨을 보이고 있다. F/g. 1로 

부터 반응온도 범 위 (350~460°C) 에 서 CO 산화 

반응에 대해서 Cd-doped a-FezQ는 촉매활성을 

보이고 있으며 F诡.2로 부터 얻은 활성화 에너 

지 (10.10〜 11.30kcal・moL) 값의 크기는 반응기 

체 의 홉착이 화학흡착임 을 나타내 고 있 다. Fig. 5 
의 결과에 의하면 산소기체를 도입하였을 때 시 

간에 따르는 전기전도도는 점차로 감소하여 결 

국에는 포화되는 현상을 보인다. 이러한 결과는 

산소기체의 홉착이 반도체의 전기운반체 농도를 

점차로 감소시킨다는 것을 나타낸다.

산소기체가 흡착될 수 있는 흡착자리로는 전 

자주게 자리 (electron donor center) 인 산소공위 

(VQ, 틈새 형 철 (FeQ, 격 차형 철 이온 (FeQ 등을 

들 수 있으나 가장 합리적인 흡착자리로 산소공 

위를 생각할 수 있다" 22. 카드뮴을 doping 함으 

로써 생성되는 산소공위 (V6-2e‘)는 조절원자가 

원리 (the principle of controlled valency) 에 의 

해 다음과 같은 평형식으로 나타낼 수 있다.

2CdO + Oo+FeFe 二—

2Cdfe‘+ 20。+V6 + Fef+ 3e，+ 专O2 (1)

여 기 서 V6 은 effectively positively doubly 
charged oxygen vacancy 이 며 e'는 effectively 
negatively singly charged electron 이 다. 평 형 식 

(1)에 의해 생성된 e'는 활성화 에너지를 얻기 

전에는 산소공위에 포획듸어 있을 것이다. 이와 

같이 생성된 산소공위 (V6—2e')에 산소분자가 

화학흡착된다면 산소압력이 증가함에 따라 전기 

전도 전자가 더욱 감소함으로써 전기전도도는 

감소할 것이다. 이는 F也.5의 결과와 일치하며 

산소압력이 증가할 수록 전기전도도가 더욱 감 

소하는 결과에 의해 이 과정은 가역 적 (rever
sible) 으로 일어 날 수 있음을 보여주고 있다. 또 

한 Table 2로 부터 반응속도에 대한 산소븐자의 

부분차수가 0・5차인 점으로 미루어보아 산소분 

자는 원자이온 상태로 해리되어 흡착됨을 알수 

있다. 이와같은 산소기체의 흡착과정을 다음과 

같은 평형식으로 나타낼 수 있다.

K2
O2(g) +ez ==。2- (ads) (2)

K3 ,、
C)2-(ads)+e'=^2。- (ads) (3)

("(ads)의 lifetime은 측정온도, 350〜460°C 
에서 작을 것으로 예측되며 더 낮은 에너지 상 

태인 평행식 (3)에 의해 생성되는 O-(ads)의 형
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Table 2. Effect of Pco and F& on 난ie rate of CO 
oxidation on catalysts at 350°C

Catalyst Pco (torr) Po2(torr) v (torr, 응f min-1)

4 mol% 60 30 0. 25
Cd-doped 60 15 0.19
a-FW〉 31 16 0.10

8 mol % 60 30 0.38
Cd-doped 60 15 0. 26

30 15 0.12

12 mol% 60 30 0. 44
Cd-doped 60 15 0- 30
ct-Fe2O3 30 15 0.16

태 로 존재 하고 있 을 것 이 다까. 왜 냐하면 CO 의 

산화속도가。2에 대하여 1/2차이므로 1개의 02 
분자는 2개의 0一 species 를 생성하므로서 20一 

(ads)로 흡착하며 2개의 전자를 산소공위로 부 

터 회수 (withdrawing)할 것이다. 즉 평형식 (2) 
및 (3) 을 만족하는 실험 결과는 Fig. 6과 일치하 

며 , POi = 60 torr 에 의 하여 감소된 전기전도도는 

Pco =120 torr 에 의하여 증가된 전기전도도와 

같다. 다시 말하면 산화속도는 CO 에 대하여 1 
차이며 CO 한분자의 흡착은 1개의 전자를 donor 
하기 때 문이 다. 또한 Cd 의 doping level °] 증가 

할수록 산소공위의 농도는 더욱 증대될 것이며 

산소기체가 화학흡착될 때 전기전도도의 갇소울 

은 더욱 커질 것이다. 이런 사실도 F/g.6의 결 

과와 잘 일 치 되 고 있다. 그러 므로 산소분자는 0- 
(ads)의 형태로 산소공위 (V6-2e‘)에 화학홉착 

된다고 할 수 있다.

그러한 반면 일산화탄소는 산소공위 (V6-2e‘) 
에 흡착될 수 없다. 만일 산소공위에 흡착되면 

촉매 의 전 기 전 도도는 감소해야 하는데 이 는 Fig.
4및 5의 결과에 모순된다. 따라서 CO의 

흡착자리로서 산소공위외에 다른 자리를 고려해 

야 한다. 이에 가능한 흡착자리로는 Fej와 O2- 
(latt)를 들 수 있다7. CO가 위의 두 자리에 화 

학흡착될 경우 다음과 같은 평형식으로 각기 나 

타낼 수 있다.

FeF =^Fei+2e' ) ..
Fei + 2CO(g)=己 FeF+2CO+(ads)J '

O2- (latt) + CO (g) =CC)2- (ads) + e' (5>

Fig. 4와 6 의 결과에 의하면 촉매에 CO 를 도 

입하였을 때 전기전도도가 증가하며 또한 CO 의 

압력이 증가할수록 전기전도도의 증가폭이 커짐 

을 알 수 있다. 이로부터 CO의 흡착은 가역적 

인 것으로 간주할 수 있다. 이러한 声备 4와 

산소 도입시 측정한 전기전도도를 비교할 때 전 

기전도도의 변화폭이 CO 의 경우가 훨씬 더 크. 

다. 따라서 평형식 (4)의 흡착과정은 타당하지 못 

하다. 그 이 유는 8 mol % 를 doping 한 시 료에 서 

산소공위 의 농도에 비 해 Fe：의 농도는 대 단히 작 

을 것으로 기대할 수 있기 때문이다. 그러므로 

C。는 평행식 (5)와 같은 흡착과정에 의해 격자 

산소에 흡착된다는 사실이옳다. 또한 Table 2로 

부터 얻어진 산화반응에 대한 CO의 부분차수가 

1 차임 으로 보아 CO 는 분자상태로 흡착된다고 

볼 수 있으며 이 역시 평형식 (5)의 결과와 일치 

된다. 이러한 평형식(5)가 CO의 홉착과정일 때 

전기전도도는 CO 와 On(latt)의 농도에 의 존흐卜 

게 된다. 만일 촉매표면에 흡착되는 산소의 K 
면분율을。라고 하면 CO가 흡착될 수 있는 표 

면분율은 (1一。)이다. 결국 CO가 흡착될 수 있 

는 자유자리 (bare site)의 농도는 (1—。)에 비례 

하며 일정한 온도에서 CO의 흡착자리를 S 라하 

면 다음과 같은 식 으로서 흡착과정 을 나타낼 수 

있다.

Ki
CO (g) + S CO+ (ads) + (e' + S) (6)

Kt

식 (6)에 의해서 CO+(ads)로 흡착되는 CO의 

흡착속도를 Va 라 하면 S 의 농도는(1一涉) 에 비 

례함으로 다음과 같이 나타낼 수 있다.

V<z=K1PC0(l—⑺ 

또한 탈착속도를 Vd 이 라 하고 흡착된 산소와 반 

응을 하여 탈착한다면 다음 식으로 쓸수 있다.

Vd=K_M (8)

식(7)에 의하면 CO 의 흡착속도는 CO 의 압 

력에 비례하며 이는 CO의 압력이 증가할수록 

전기 전도도 증가가 빠름을 보여주는 J7g.4의 
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결 과와 일 치 한다. 또한 Cd 의 doping level 이 증 

가하면 02- (latt) 의 농도, 즉 C0 의 홉착자리는 

감소하게 될 것이며 결국 식(7)에서 (1一。)항의 

값이 감소할 것이므로 홉착속도는 느리게 된다. 

그러나 Fz'g.6의 결과에 의하면 산소를 도입한 

후 변화하는 촉매의 전기전도도를 시간의 변화 

에 따라 측정하고 일정 시간 후에 다시 연속적 

으로 CO 를 도입 하여 시 간의 변화에 따라 측정 

한 전기전도도의 변화폭이。2존재하에서는 시료 

3,2,1의 순서로 작아짐을 보이고 있으며 CO 도 

입 후에는 시료 3,2,1의 순서로 전기전도도의 증 

가가 빠르게 진행됨을 나타내고 있다. 이 결과 

는 식 ⑺에 의한 홉착속도와 식 ⑻에 의한 탙착 

속도가 모두 시 료 1,2,3의 순서 로 증가됨 을 나 

타낸다. 이러한 실험적인 결과는 CO 흡착단계 

를 평형식 (5) 만으로는 설명하기 어 려움을 나타 

내고 있다. 따라서 다음과 같은 CO 흡착단계를 

더 고려해야 한다.

K9
0~ (ads) + CO (g) ;= C02- (ads) (9)

K10
COo- (ads) —> COz+e' (10)

즉, 기 흡착된。一 (ads) 에 기 체 상태 의 CO 가 

화학흡착 하여 C02-(ads)를 형성하며 CO2-(ads) 
가 CO(g) 로 탈착될 때 전자를 촉매의 Fermi 
surface 에 제 공함으로써 전기전도도가 증대 된다 

고 볼 수 있다. 이 과정은 F，g.6의 결과를 만족 

하고 있다.

결 론적 으로 CO 의 흡착자리 는 평 형 식 (5) 에 서 의 

격자산소(。2-(latt))와 평형식 ⑼에서의 기 홉착 

된 산소원자(CP(ads))이다.

2. 일산화탄소의 산화반응 메카니즘

Ffg. 1과 Table 2에 의해 얻어진 속도식은 반 

응착수가 1.5차로서 CO, O2에 대해서 각기 1 차 

0.5차인 아래와 같은 식으로 쓸 수 있다.

一心/*=KPcoP 額 (11)

그리 고 Table 2의 반응속도 값들은 CO 와 02 
의 분압 증가에 따라 정반응속도가 증가됨 을 보 

여주고 있다.

이 와같은 반응속도의 데 이타와 전기전도도를 

일 치 시 킴 으로써 다음과 같은 반응 메 카니 즘을 제 

안할 수 있다.

먼저, 평형식(2), (3), (5)에 의해 반응기체 

들이 화학흡착됨으로써 CO?가 생성 된다고 가정 

할 때 산화반응에 대한 속도론적 데이타는 다음 

과 같은 기본 반응 (elementary reaction) °] CO 
산화반응에 포함되어 있음을 나타내고 있다.

K12
0一 (ads) + CO2- (ads)  >

CQ(g)丄 02-(iatt) (12)

평형식 (2)와 (3)에 의해서 O-(ads)의 농도를 구 

하면 식 (13)과 같다.

1 1
[O-(ads)]=(K2・K3)2 • [e']-Pg2 (13)

한편, 평형식 (5)로 부터 CC>2-(ads)의 농도를 

구하면

[C(V(ads)WK5 工으彳*也丄 - Pc。
l_e」

여기서 [OA(latt)]를 일정하다고 가정하면

[CO2-(ads)] = K5 •旨 (14)

반응식 (i2)에 의한 메카니즘을 고려하면 아 

래와 같이 반응속도 식을 전개할 수 있다.

邳牙]=間• (ads) ] . [CO2- (ads) ] (15)

여기서 식 (13)의 [O-(ads)]와 식 (14)의 rC02- 
(ads)]의 관계식을 도입하면 식 (15)는 다음과 

같이 된다.

也芝 * K12((K2K3)^ • [e] . P히 . -

法 卩사

= K12-(K2-K3)^-K5-Pco-Pt

= K・Pco・P 贤 (16)

그러므로 식 (16)과 같은 최종식 을 얻을 수 있 

으며 이식은 실험 데이타로 부티 얻은 속도식 

(11)과 일치한다.

다음으로 평형식(2), (3), (9)와 산화반응에 

대 한 속도론적 데 이타에 의 하면 아래 와 갈은 기
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본 반응 역시 co 산화반응에 기여한다고 볼 수 

있다.

K10
CO2- (ads) —> C()2(g)+e' (10)

즉 반응식 (9)및 (10) 에 의 한 반응 메 카니 즘도 

아래와 같이 반응 속도 데 이타와 전기전도도의 

측정 데이타 사이의 일치성을 얻을 수 있다.

반응식 (10)에 의한 C6의 생성 속도식은 다 

음과 같다.

K10[CO2-(adS)] (17)

CO「(ads)의 농도는 평형식 (9)로 부터 다음과 

같이 얻어낼 수 있다.

rCO2-(ads)] =K9- [O_(ads)] • PCo
식 (13) 을이용하여 [O-(ads)]를 대입시키면

1 1
ECO2-(ads)]=(晾的已匕也，]P為 Pco

(18)

식 (18)에서 생성된 (e‘)은 다시 산소공위에 포 

획 되 는 재 결 합과정 (recombination process) 을 나 

타내는 다음과 같은 평형식에 의해 설명되어 질 

수 있다.

1 K19 1
e'+z* V6 ==-乏 V* (19)

1 1
평형식 (19)에서 Ki9=[VSF/{[eq[V6F} 0] 

며, [e‘] 다음과 같다.

(20)

이와같이 촉매표면에서 &)와 (V6), (V；)가 

재결합 과정에 의한 평형상태로서, [*菖의 비가 

일정하게 유지 된다면 식 (20)은 [e']=I頌로 나 

타낼 수 있다.' 그러므로 식 (18)은 다음과 같이 

나타낼 수 있다

I 丄
ECO2- (ads) >(K2-K3) 2 . K9 • K' • PcoPM

=K".Pco展 (21)

식 (21) 을 식 (17) 에 대 입하여 전개하면 다음과
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같다.

弯* 그 知K〃・PcoP*

=F・Pco・I쌍: (22)

식 (22)역 시 실험 데 이타로 부터 얻은 속도식 

(11)과 일치한다. 다시 말하면 산소가 먼저 흡 

착될 경우인 식 ⑵, (3)과 (9), (10) 그리고 식 

(19) 에 의 한 CO?생 성 메 카니즘도 모든 싵험 결 

과를 만족하고 있다.

결론적 으로, 본 실험 에 사용된 Cd-doped a-Fe2 
O3 촉매상에서 CO 의 산화반응은 다음과 같은 

두 형태의 메카니즘에 의한 것이라고 할 수 있 

다.

K2
(I)()2(g)+e‘ 二=O2~ (ads)

K3
O2- (ads) 二二二 2O-(ads)

K5
O2- (latt) 4-CO 二二二 CO2~(ads)

"12
(ads) + CO厂(ads) ——>

CO2(g)+O2-(latt)
K2

(H) C)2(g)+e'二二 O2~(ads)
K3

O2~ (ads) + ez 二=2。~ (ads)
K9

O-(ads) +CO(g)二二^ CO2- (ads) 
KI0

CO厂(ads) ---- > CO2(g) -He'
1 K19 I

("*V6 =身 VQ
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