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일산화탄소의 산화반응은 오래전부터 많은 관심과 

연구의 대상이 되어 왔으며 이 반응에 대한 금속 

산화물의 촉매 효과 및 반응 경로에 관한 연구가 

진행되어 왔다. 특히 페롭스카이트형 산화물에 대한 

일산화탄소의 산화반응에 있어서의 촉매 활성 및 그 

응용연구가 활발히 이루어지고 있다그러나, 촉 

매 물질들은 아주 미세한 분말의 형태로 존재하기 

때문에 일반적인 분광법으로는 그 특성을 연구하기 

가 매우 어렵다는 단점을 가지고 있다. 그동안 일 

산화탄소의 산화반응을 이용한 촉매활성 연구에 여 

러가지 방법이 시도되었으나반응의 연속적인 

측정에 많은 문제점이 내포되어 있다. 광음향 효과 

(photoacoustic effect)는 일정한 주기로 변조된 빛이 

시료에 흡수되어 흡수된 에너지 일부가 열로서 주 

기적으로 발생하고 이에 따른 주기적인 압력의 변 

화가 음파의 형태로 나타나는 현상이다吃 이 방법은 

시료의 전처리가 거의 필요 없고 시료의 상태에 관계 

없이 사용할 수 있는 비파괴 분석이라는 장점 이외 

에도 반응 용기 안에서 직접 반응의 진행과정을 연 

속적으로 용이하게 추적할 수 있는 커다란 장점을 

지니고 있다.

최근, H. S. Kang 등에 의하여 일산화탄소의 산 

화반응에 매우 효과적인 촉매로 알려져 있는 페롭 

스카이트 산화물인 Gdi_,Sr,CoO3-,에 의한 CO 산 

화반응을 광음향 효과를 이용하여 추적함으로써 이 

물질의 촉매 효과를 규명한 연구가 수행되었다i°. 
또한 광음향 분석법을 이용하여 밀폐형 C02 레이 

저의 페롭스카이트 촉매 전극의 개발에 대한 연구가

S. H. Kim 등에 의하여 이루어지는 둥n 촉매 효과에 

대한 광음향 효과의 응용연구가 증가하고 있다. 이 

논문은 광음향 분광법을 사용한 NdifSr.CoO3_, 페 

롭스카이트 산화물의 CO 산화반응에 대한 촉매 효 

과의 연구로서, Sr의 치환정도와 온도 및 반응 기 

체의 조성비에 따른 촉매 효과를 관찰함으로써 그 

결과를 기존에 보고된 페롭스카이트형 산화물 촉매 

와 비교하기 위함이다.

페롭스카이트 구조의 NdirSr’CoOe, 촉매는 Nd2 
O3(Aldrich Chemical Co., 99.9%), SrCO3(Katayame 
Chemical Co., Extra Pure Reagent), Co(NO3)z6H2() 
(Shynyo Chemical Co., First Grade)를 출발물질로 

사용하여 조성별로 적당량 평량하고 HNOa①uksan 
Pharmaceutical Co., First Grade)와 중류수로 용해
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Fig. 1. Schematic diagram of experimental setup.

시킨 후 Hot Plate와 IR lamp로 건조시켜 합성하 

였다. 이 시료를 균일한 분말로 만들기 위하여 마 

노막자로 1시간 정도 갈아 분말시료를 만들고 이를 

전기로로 1200W 에서 24시간 정도 고체상 반응을 

시킨 후 상온까지 급냉시켜 분말시료를 얻었다. 만 

들어진 각 조성의 시료를 마노막자 사발을 이용하여 

2시간 이상을 균일하게 갈아서 촉매 효과가 극대화 

되도록 시료 표면적을 보다 넓게 하였다. 각 조성에 

따른 고용체 화합물은 X-선 회절 분석기(Rigaku D/ 
MAX III-B), 주사현미경(Jeol JSM 840A), 에너지 

분산형 X-선 분광기(EDX)를 사용하여 합성된 시료 

에 대한 미세구조의 조성과 변화 및 불순물의 존재 

여부를 포함한 시료들의 구조를 결정하였다.

Fzp.l에 도시한 광음향 실험장치와 실험방법은 

원리면에서 H. S. Kang 등에 의하여 보고된 것과 

동일하나, differential 셀1，을 사용하여 시료에 따른 

광음향 신호를 동시에 보정할 수 있도록 보완되었다. 

즉, differential 셀의 앞부분은 reference 셀로서 0.05 

torr의 COz 기체가 전체압력이 40 torr가 되도록 N? 
와 함께 채워졌다. 200t 에서 미세가루의 Ndi-wSr*- 

CoOa-, 촉매가 채워진 반응용기와 연결된 sample 
셀에는 일정 비율의 CO 및 6와 함께 완충기체인 

Nz를 혼합하여 전체압력을 40torr가 되게 하였다. 

2CO+O2 — 2CO2의 촉매반응이 시작되어 생성된 

sample 셀 속의 CO?는 광음향 효과에 의하여 검출 

(신호 A)되며 reference 셀의 신호(신호 B)와 lock-in 
증폭기에서 두 신호의 비인 A/B가 PC를 통하여 

기록됨으로서 생성된 절대적 양이 시간에 따라 추 

적된다. 한편, 반응물과 생성물의 몰수 변화에 따른 

용기내 총압력의 변화는 위의 조건에서 전체의 5%

Table 1. Rate order of CO and 02 on CO oxidation 
with Ndi-xSrxCoOa-j catalyst at 200笔

Catalyst m n

NdCoO" 0.16 0.97
Ndo.75Sro.2sCo03-> 0.51 0.45
N do5oSro.5oCo03 -y -0.57 1.93
N dySm^CoO  ̂-y -0.58 1.86

이내로서 이에 대한 압력 변화에 따른 광음향 신호의 

변화는 무시 할 수 있는 것으로 확인되 었다. 이와 같이 

reference 셀을 사용하여 두 신호를 보정하는 광음향 

실험장치는 실험조건에 따른 window noise, micro
phone noise, 변조 주파수의 영향, 총압력 변화에 

따른 광음향 효과의 변화 등의 모든 조건들의 영 향을 

최소화시킬 수 있다. 또한 일정량의 CO2가 포함된 

reference 셀의 신호와 비교된 sample 셀의 신호로서 

촉매 효과에 따른 C02의 절대생 성량이 직 접 검 출 

되게 된다.

이 실험에서 사용된 일산화탄소의 산화반응에 대 

한 일반적인 반응 속도식은 다음과 같이 주어질 수 

있다.

-dP/dt=kPc(TP<^

여기서 P는 전체압력이고 一dP/dt는 반응속도 0이 

다. 이러한 광음향 분광계를 이용하여 NdlrSG- 
COO3-, 촉매에 의한 일산화탄소의 산화반응을 반응 

기체의 몰비에 따른 PAS 신호를 시간에 따라 연속 

적으로 측정하고 그 결과로부터 integration me- 
thod를 이용하여 Ndi_*Sr£oO3-,계의 반응 차수를 

구하여 Table 1에 도시하였다. Table 1로부터 200 
◎ 에서 Ndj-xSoCoOa-, 촉매에 의한 일산화탄소의 

산화반응의 속도에 대한 결과로부터 일산화탄소와 

산소의 반응차수가 각각 一0.58~0.51, 0.45~1.93인 

것과 전체 반응 차수가 0.96〜L36인 것을 알 수 

있었다. 이 표에서 CO 및。2에 대한 반응차수가 Sr의 

치환정도에 따라 일정한 범위내에서 변하는 것은 

조성에 따른 촉매 효과의 변화에 기인한 것으로 

기존에 보고된 결과와 유사한 것으로 나타났다%

Fig. 2는 전체 압력 이 40 torr일 때, 일산화탄소와 

산소의 몰분율(2 :1)을 고정하고 온도에 따른 광음향 

신호를 나타낸 것이다. 그림으로부터 온도에 따른
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Fig. 2. Temperature dependence of catalytic effect on 
CO oxidation reaction with NdosoSro^CoOa-,.

반응속도 즉 기울기가 Arrhenius 그래프로부터 벗 

어난다는 것을 알 수 있다. 이것으로부터 이 반응은 

두 분자가 모두 흡착하여 반응이 일어나는 Lang
muir- Hinshelwood Mechanisn?에 따라 진행되는 

것으로 생각할 수 있다.

Ndi-,Sr£oO3r계 페롭스카이트 산화물에서 일산 

화탄소 산화반응의 촉매활성을 비교하기 위하여 

CO와 0의 몰분율(2： 1), 전체압력(40 torr), 온도 

(200t) 등 모든 실험 조건을 고정시키고 오직 Sr의 

치환 정도에 따른 반응속도를 비교하여 F也3에 도 

시하였다. Sr의 치환이 증가할수록 촉매 효과가 중 

가하다가 *값이 0.25에서 최대값을 갖고 X값이 더 

커지면 촉매 효과가 감소하는 것을 볼 수 있다. 이 

러한 결과는 NakamuraaairSiEoOb,), Nitadori15 

(Gd—SlCoO",, Lai-*Sr*CoC)3_,) 등의 결과와 잘 

일치하고 있다.

페로브스카이트의 촉매 효과는 일반적으로 ABOs 
의 B에 의해 크게 좌우된다* Sr이 치환됨에 따라 

전하 중성화｛Charge Neutrality) 때문에 Co*의 일 

부가 Co+4로 바뀌게 되고 또 일부는 산소 공위로 

나타난다. Co+'가 Co+3 보다 불안정하기 때문에 X 

값이 0.5까지는 Co*，가 증가하다가 0.5 이상에서는 

감소하며I" 산소공위는 0.5까지 보다 0.5 이상에서 

그 증가폭이 더 크다고is 알려져 있다. Co+‘의 경우, 

eg 오비탈에는 모두 전자가 채워져 있고 妬 오비탈은 

비어서 CO의 흡착이 용이하기 때문에 다음 반응이 

활성화되어 촉매의 활성이 커지게 된다.

=
쁘

Sr Substitution (x)

Fig. 3. Comparison of catalytic activity on CO oxida
tion reaction catalyzed by Ndl-xSrjCoOs-, system ac
cording to Sr substitution(x).

CO —» COLk+e~

또한, 산소 공위가 과다하게 생기면 진공에 의해서 

유도되는 다음과 같은 반응이 억제되어 촉매의 활 

성이 떨어진다. 여기서 Ol은 격자｛lattice) 안에 있는 

산소이 다.

Ol -* 1/2。2+2厂

그러므로 촉매의 활성은 Co+4의 양과 산소공위의 

양에 복합적으로 의존하게 되며 일정한 "값에서 극 

대를 보이고 다시 떨어진다.

결론적으로 NdirSr,CoO3r계 페롭스카이트에 의 

한 일산화탄소 산화반응에서 광음향 분광법을 이용 

하여 화학반웅의 진행과정을 연속적으로 추적함으 

로써 반응속도 연구에 있어서 기존의 실험방법들이 

갖고 있던 문제점을 보완할 수 있다. 아울러 촉매 

표면적의 측정(BET)과 함께 CQ와 Q의 압력에 따 

른 전기전도도의 측정들을 통하여 이산화탄소의 촉 

매 산화반응에 대한 좀더 자세하고 확실한 반응메 

카니즘을 밝혀낼 수 있을 것이다. 특히 이 실험에서 

수행된 바와 같이 differential 셀을 이용함으로써 

특별한 보정 •없이도 생성물 절대량을 반응 중에 측 

정할 수 있으며 광음향 분광법의 비파괴적인 검출 

특성은 높은 검출감도와 함께 in-situ detection을 

가능하게 함으로써 고감도가 요구되는 촉매 효과 

연구에 폭넓은 웅용이 기대된다.
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