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ABSTRACT

The Effects of Cu or Ni additives co-added with Ce/Zr mixed oxides to Fe-based oxide mediums
were investigated for the purpose of the replacement of Rh, a precious metal additive, in terms of 
hydrogen storage(reduction by hydrogen) and release(water splitting). From the results of temperature 
programmed reduction(TPR), initial reduction rate of iron oxide in the mediums was greatly increased 
with the addition of Cu, similar to that of Rh. For isothermal redox reaction of 10 cycles, the total 
amounts of hydrogen evolved in water splitting steps for the mediums added with Cu or Ni were highly
maintained at ca. 7 mmol/g-material, even though the oxidation rates were slightly lower than that for the
medium added with Rh. This result suggests that the replacement of Rh to Cu or Ni is possible as a 
co-additive for Fe-based oxide mediums.
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1. 서    론

최근 수소는 친환경성과 자원의 무한성 등으로 

인해 한정된 화석 연료를 체할 수 있는 에 지 

 에 지 담체로서 주목받고 있다. 이와 함께 효

율 으로 수소를 제조, 장  이용하고자 하는 

연구도 활발하게 진행되고 있다1). 그 에서 수소 

장은 물리  장(고압 수소 장, 액화 수소 

장 등)과 화학  장( 속 수소화물; metal 

hydride, 화학  수소화물; chemical hydride  탄
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소계 나노 재료 등) 등으로 크게 분류될 수 있다. 

특히, 화학  장법은 물리  장에 비하여 안정

성 측면에서 매우 우수하며 연료 장 도가 높

다는 장 이 있다. 그러나 반응 압력  온도 등의 

조건이 효율 인 화학  수소 장을 해 충족되

어야 하므로 사용이 제한 이다.

수소 장 기술 에서 가능성있는 한 방법으로

서 철 산화물의 환원-산화 반응을 통한 장법이 

제안되었다
2-4)
. 이 공정은 수증기-철 반응

5-7)
을 기

로 다음의 두 단계 반응으로 구성된다.

1
st
 step: Hydrogen reduction step

  Fe3O4(s) + 4H2(g) → 3Fe(s) + 4H2O(g)

2nd step: Water-splitting oxidation step

  3Fe(s) + 4H2O(g) → Fe3O4(s) + 4H2(g)     

수소 환원  물 분해 산화 반응이 양론 으로 

진행될 경우, 1 mol의 철은 수소와 반응하여 1.33 

mol의 수소를 장할 수 있으며, 이는 철 1 g을 기

으로 23.8 mmol의 기체 수소에 해당된다. 이 공

정의 장 은 비교  풍부한 물질인 철 산화물을 

이용하므로 다른 수소 장법에 비하여 경제 이

며 효율 일 것으로 단된다. 한 2nd step의 물 

분해 산화 단계 시 환원된 철 산화물에 수증기만

을 사용하기 때문에 반응을 한 한 온도가 

유지된다면 매우 안정 인 수소의 장과 방출이 

가능할 것이다. 2nd step를 통해 방출된 수소는 고

순도 수소를 요구하는 고분자 해질 막 연료 지

(PEMFC: polymer electrolyte membrane fuel 

cell)의 이용에 합하다. 

그러나 철 산화물만 단독으로 사용할 경우 수소 

환원  물 분해 산화 과정에서 활성이 하되는 

문제가 발생하게 되는데, 주로 비교  높은 온도에

서 환원된 철의 소결 상에 기인한 것으로 알려

져 있다2-4). 

이러한 문제를 해결하기 하여 매체의 열안정

성을 높이고 물 분해 산화 시 반응 온도를 낮추기 

한 연구가 활발히 진행되고 있으며, 이와 련된 

것으로서 속  속 산화물 첨가와 련된 다

양한 연구 들이 진행되었다. Otsuka 등
3,4,8)
은 철 

산화물에 첨가된 Mo  Rh 등이 환원  산화 반

응에 끼치는 향을 연구하 다. 그 결과, Rh은 

온 역에서의 물 분해 산화 반응성 향상에는 효

과 이지만, 반복 환원-산화 반응 시 철 산화물의 

소결을 진하여 매체가 비활성화됨을 보고하

다. 반면에 Mo이 첨가된 매체의 경우, 환원-산화 

반응에서 철 산화물의 소결 상을 억제하며 매체

의 반응 안정성이 향상되었다. 한 Mo-Rh의 동

시 첨가로 물 분해 산화 단계 시 매체의 안정성을 

높이고 산화 속도를 증진시키는 결과를 나타내었

다. 우리는 이  연구에서 Pd, Pt, Rh, Ru, Al, Ce, 

Ti  Zr의 첨가 물질이 철 산화물에 미치는 효과

에 해 연구하 다. 그 결과로서 Ce/Zr 혼합 산화

물은 열  안정성과 반응성을 향상시키는 결과를 

나타냈다. 더 나아가 이와 함께 소량으로 첨가된 

Rh은 환원  산화 반응 속도를 크게 증가시킬뿐

만 아니라 물 분해 산화 반응 시간을 감소시키는 

우수한 진효과를 보이는 것으로 나타났다
9,10)
. 그

러나 아직까지 고가의 귀 속인 Rh를 체할 수 

있는 첨가제의 연구가 요구되었다. 이를 하여 본 

연구에서는 기존의 수소화 반응 매  물에 의

한 산화 반응 성능을 향상시키는 것으로 보고된
11,12)
 Cu  Ni 첨가제가 Rh를 체할 가능성이 있

는가를 조사하고자 하 다.

본 연구에서, 먼  온도 시차 환원/산화(TPR/O: 

temperature programmed reduction/oxidation) 방

법을 통하여 Fe-계 산화물 매체로 Ce/Zr 혼합 산

화물과 함께 첨가된 Cu  Ni 첨가제의 진 효과

를 찰하 다. 한 10회의 반복 등온 환원-산화

의 순환 반응을 통해 화학  수소 장을 한 매

체로서의 실용 가능성을 고찰하고자 하 다.

2. 실 험

2.1 금속 산화물 매체 제조

화학  수소 장  방출을 한 매체로 사용
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Fig. 1 Schematic diagram of experimental apparatus for 
TPR/O reaction.

Nomenclature
Composition (wt%)

Fe Cu Ni Rh Ce Zr

  F 100

  FCZ 60 10 30

  FRCZ 59 1 10 30

  FNCZ 59 1 10 30

  FCCZ-1 59 1 10 30

  FCCZ-2 58 2 10 30

  FCCZ-3 57 3 10 30

  FCCZ-5 55 5 10 30

Table 1 Nomenclature and composition for each mixed oxide 
medium

된 혼합 속 철 산화물은 침 제로 urea를 이용

한 공침법을 통해 제조하 다. Fe, Ni, Cu, Rh, Ce 

 Zr의 구체들은 각각 Fe(NO3)3ㆍ9H2O (99%, 

Kanto), Ni(NO3)2ㆍ6H2O (97%, Oriental), 

Cu(NO3)2ㆍ3H2O (99%, Junsei), RhCl3ㆍxH2O 

(99.98%, Aldrich), (NH4)2Ce(NO3)6 (99.99%, 

Aldrich)  Zr(OCH2CH2CH3)4 (70 wt%, Aldrich)

를 용해한 0.5 M 수용액을 사용하 다. Ce  Zr

는 각각 10 wt%  30 wt%로 고정하 으며 Rh, 

Ni  Cu는 1 wt%씩 첨가하 다. 한 환원-산화 

반응을 통해 Ni에 비해 우수한 첨가제로 고려된 

Cu는 첨가량을 2, 3, 5 wt% 로 변화시키며, 첨가

량 변화에 따른 매체의 반응 특성을 살펴보고자 

하 다. 제조된 모든 매체의 조성  명명법을 

Table 1에 나타내었다.

간단한 매체 제조 차는 다음과 같다. 원하는 

양의 속  속 산화물 구체가 혼합된 용액

을 90℃에서 격렬히 교반하며 침 제로 8 M의 

urea를 하한 후에 2시간 동안 교반하 다. 얻어

진 물질을 탈이온수를 사용해 3회 이상 여과  

세척한 다음 100℃에서 24시간 동안 건조하 고 

건조된 물질을 300℃에서 5시간, 500℃에서 10시

간 동안의 열처리를 통하여 최종 으로 원하는 매

체를 제조하 다. 제조된 매체는 180∼425 ㎛의 입

자를 선별하여 반응에 이용하 다.

2.2 온도 시차 환원-산화 반응

온도 시차 환원-산화 반응은 직경 0.8 mm의  

석  반응기 앙에 석  필터가 장착된 고정층 

반응기를 통해 수행되었다. 실험장치의 간략한 개

략도를 Fig. 1에 나타내었다. 

반응 순서는 다음과 같다. 180∼425 ㎛ 크기로 

선별된 매체 50 mg을 석  필터에 충진한 후, 20

분간 400℃에서 처리 과정을 수행하 다. 환원  

반응에서는 40mL/min의 유속으로 수소(10% H2, 

Ar balance)를 반응기 내부에 유입하 다. 이때 반

응기의 온도는 상온에서 550℃까지 10℃/min로 일

정하게 가열하 으며, 환원에 의한 수소 소모가 없

을 때까지 550℃로 유지하 다. 환원 반응 후 반응

기의 온도는 상온으로 냉각하 다. 이 후 연속 으

로 물 분해 산화 반응을 수행하 으며, Ar을 운반

기체로 하는 약 31.2 kPa의 분압의 수증기를 40 

mL/min의 유속으로 반응기로 공 하 다. 반응기

는 10℃/min의 승온 속도로 상온에서 600℃까지 

가열하 다. 등온 순환 반응 시 수소 환원  물 

분해 산화를 한 온도 선정은  TPR/O 반응에서 

얻어진 결과를 고려하여 각각 550℃(수소 환원) 

 350℃(물 분해 산화)로 하 다. 온도를 제외한 

반응 조건은 TPR/O와 동일하 다.

TPR/O  등온 환원  산화 순환 반응 시 방
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Fig. 3 TPO profiles of (a) F, (b) FCZ, (c) FRCZ, (d) FNCZ, 
(e) FCCZ-1, (f) FCCZ-2, (g) FCCZ-3 and (h) FCCZ-5 with 
water vapor during three repeated cycles

9 0 0

C Z

5 5 0

Fig. 2 TPR profiles of (a) F, (b) FCZ, (c) FRCZ, (d) FNCZ, 
(e) FCCZ-1, (f) FCCZ-2, (g) FCCZ-3 and (h) FCCZ-5 with 
10% H2/90% Ar during three repeated cycles

출되는 기체는 TCD(thermal conductivity 

detector)가 장착된 GC(gas chromatograph, 

Donam DS-6200)를 통하여 분석하 으며, X선 회

(XRD, Rigaku D/max Ⅲ-B)를 통해 반응 과  

후의 매체 구조를 확인하고자 하 다. 한, 주사

자 미경(SEM, Hitachi S-4700)을 이용하여 

등온 환원  산화 반응 과 후의 매체 표면 상태

와 입자 크기를 찰하고자 하 다.  

3. 결과 및 고찰

3.1 온도 시차 환원-산화 반응

제조된 각 매체에 한 반응 특성을 TPR 방법

을 통해 찰하 고, 그 결과를 Fig. 2에 나타냈다.

환원 반응 결과, 첨가물질이 첨가되지 않은 (a) 

F는 Fe2O3에서 Fe3O4, Fe3O4에서 Fe로의 환원을 

의미하는 두 개의 수소 소모 피크가 약 350℃와 

550℃에서 찰되었다. 이러한 결과는 기존에 보

고된 Fe2O3 → Fe3O4 → Fe의 환원 과정에서 찰

된 피크와 유사한 범 에서 발생한 것으로, 환원 

반응이 Fe2O3 → Fe3O4 → Fe의 경로를 따라 진행

된 것을 알 수 있다
13,14)
. 한편 Ce/Zr 혼합 산화물

과 함께 Rh 는 Cu가 첨가된 (c) 는 (e)∼(h) 

매체의 경우, Fe2O3 → Fe3O4로의 환원 피크가 

온 역으로 이동하 다. 따라서 Cu는 온에서의 

Fe2O3 환원을 진하는데 효과 임을 알 수 있으

며, Rh이 첨가된 철 산화물의 반응과 비교할 때 

매우 유사한 환원 반응 특성을 나타냈다. 한 Cu 

첨가량을 변화시킨 환원 반응으로부터, Cu의 첨가

량이 증가할수록  Fe2O3 → Fe3O4로의 환원 피크

가 온 역으로 조 씩 이동하는 상을 찰할 

수 있었다. 그러나 Ni이 첨가된 (d)의 결과에 의하

면, Cu가 첨가된 경우와 비교하여 환원 반응성 향

상에는 상 으로 게 기여하는 것으로 나타났

다. 따라서 Cu는 철 산화물 매체의 환원을 하여 

Rh를 체할 수 있는 가장 가능성있는 첨가제인 
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Fig. 4 XRD patterns of (a) FCZ, (b) FRCZ, (c) FCCZ-1 
and (d) FNCZ after hydrogen reduction, and (e) FCZ, (f) 
FRCZ,(g) FCCZ-1 and (h) FNCZ after oxidation with water 
vapor; ▼: Fe3O4, ▽: Fe

것으로 사료되었다. 

환원된 매체에 한 물 분해 산화 특성을 살펴

보기 해 3회의 TPO 반응을 수행하 으며, 그 

결과를 Fig. 3에 나타내었다. 다른 물질이 첨가되

지 않은 (a) F의 경우 기존에 보고된 바와 같이
8)
,  

물 분해 재산화 반응은 350∼600℃의 넓은 범 에

서 진행되는 것을 알 수 있다. 한 반응 횟수 증

가에 따라, 물 분해 반응 온도는 고온 역으로 

 이동하는 것을 찰할 수 있다. 그러나 Ce/Zr 

혼합 산화물만 첨가된 (b) FCZ의 경우, 약 400∼

500℃의 좁은 역에서 빠른 산화 반응이 진행되

었으며, 최  수소 발생 온도는 약 450℃로, (a)에 

비해 비교  낮은 온도 범 에서 빠른 반응이 진

행되었다. 한편 Ce/Zr 혼합 산화물과 함께 Rh이  

첨가된 (c)의 산화 반응은 350℃ 이하의 온 역

에서 활발하게 진행되었으며, 반응 시간도 (a)에 

비하여 명확하게 감소된 결과를 보 다. 특히, Rh

이 첨가된 매체에서 찰된 산화 반응 온도 감소 

 산화 반응 속도 향상 등의 효과는 Cu  Ni이 

첨가된 Fig. 3의 (d)∼(e) 매체에서도 거의 유사한 

것으로 나타났다. 이 때, 최  수소 발생 온도는 

350℃ 미만이며, 산화 반응은 250∼400℃ 범 에

서 진행되는 것으로 나타났다. 반응 온도  최  

수소 발생온도를 고려해 볼 때, Ce/Zr 혼합 산화물

과 함께 첨가된 Cu  Ni은 물 분해 산화 반응을 

하여 Rh과 유사한 진 효과를 갖는 것으로 

단된다. 

한편, 제조된 각 매체에 한 수소 환원  물 

분해 산화 반응 후의 매체 결정 구조 변화를 

찰하기 해 X-선 회  분석을 수행하 으며, 그 

결과를 Fig. 4에 나타냈다. Fig. 4의 (a)∼(d)에 의

하면, 환원된 매체의 경우 부분 속 Fe로의 환

원이 잘 진행되었음을 나타내는 회  피크를 보

다. Fig. 4의 (e)∼(h)에 의하면, 물 분해에 의해 

Fe3O4로 재산화 된다는 것을 확인할 수 있는 회  

피크를 보 다. 한 Ce  Zr 산화물의 경우에는 

각각 CeO2와 ZrO2로서 다른 속과 특정한 생성

물 구조를 이루지 않았으며, 환원  재산화된 모

든 매체에서 공통 으로 찰되었다. 그러나  Cu, 

Ni  Rh에 기인한 피크는 소량 첨가로 인해 찰

할 수 없었다. 이 에 보고된 문헌7-10)과 XRD 패

턴 결과를 고려해 볼 때, Cu, Ni  Rh 등의 첨가 

물질은 철 산화물을 기 로 한 혼합 속 산화물

의 환원-산화 반응에서 결정 구조 변화에 향을 

미치지 않았으며, 단지 반응 속도 향상에 향을 

미치는 매  역할을 수행하는 것으로 단되었

다.  

3.2 등온 순환 반응

등온 순환 환원-산화 반응을 통해 FCZ, FRCZ, 

FNCZ  FCCZ-1 매체의 화학  수소 장  방

출 특성을 살펴보았다. 수소 환원  물 분해 산화 

를 한 반응 온도는 각각 550  350℃로 고정하

다. 10회의 반복 환원  산화의 순환 반응을 수

행하 으며, 산화 반응에서 발생된 수소를 정량화
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Cycles
H2 amount, mmol/g-material Reaction time, min The average oxidation rates, 

mmol/min․g-materiala)

FCZ FRCZ FNCZ FCCZ-1 FCZ FRCZ FNCZ FCCZ-1 FCZ FRCZ FNCZ FCCZ-1

1st 4.59 7.74 5.53 6.77 50.15 16.7 66.86 28.44 0.09 0.46 0.08 0.24

2nd 3.35 7.89 6.93 7.25 38.66 18.21 52.64 33.68 0.09 0.43 0.13 0.22

3rd 3.32 7.48 7.23 7.07 45.90 20.46 29.44 33.93 0.07 0.37 0.25 0.21

4th 2.94 7.49 7.66 7.16 57.38 23.45 29.19 34.68 0.05 0.32 0.26 0.21

5th 2.82 7.33 7.06 7.36 50.14 23.70 33.68 43.16 0.06 0.31 0.21 0.17

6th 2.90 7.30 6.82 7.04 55.38 24.00 39.18 38.92 0.05 0.30 0.17 0.18

7th 2.80 7.29 7.07 7.09 49.40 24.20 38.67 43.16 0.06 0.30 0.18 0.16

8th 2.80 7.29 6.75 6.77 53.89 27.94 43.66 48.40 0.05 0.26 0.15 0.14

9th 2.98 7.67 7.22 6.58 49.4 31.19 40.67 46.90 0.06 0.25 0.18 0.14

10th 2.61 7.65 6.93 6.50 58.88 32.43 44.41 52.50 0.04 0.24 0.16 0.12

a) Average oxidation rate = H2 amount per reaction time

Table 2 H2 evolved amounts, reaction time and average oxidation rates for FCZ, FRCZ, FNCZ and FCCZ-1 during ten repeated
isothermal redox cycles

Fig. 5 Total evolved hydrogen during ten redox cycles over 
FCZ, FRCZ, FNCZ and FCCZ-1

하여 Fig. 5에 나타냈다. 한 각 매체에 한 산

화 반응에서의 반응 시간  이에 따른 총 수소 발

생량과 반응 시간과의 계를 명확하게 고찰하기 

하여 분당 평균 수소 발생량을 Table 2에 나타

냈다.  

Fig. 5와 Table 2에서 볼 수 있는 바와 같이, 10

회의 등온 순환 반응에서 수소의 총 발생량은 1회

와 2회의 순환 반응을 제외하고 첨가 물질(Rh, Cu 

 Ni)에 계없이 일정하게 유지되었다. 이는 기

존 문헌15-17)에 보고된 바와 같이 Ce/Zr 혼합 산화

물의 첨가로 인해 소결 상이 억제되어 매체의 

활성이 유지되었기 때문이다. 그러나 매체의 환원 

 산화 반응을 하여, 첨가물질에 따라 반응 활

성에서의 차이를 찰할 수 있다. Fig. 5의 FCZ 매

체의 경우, 10회의 등온 순환 반응에서 첫 번째 반

응을 제외하고 약 3 mmol/g-material의 일정한 수

소 발생량을 보 다. 한편, Cu  Ni이 첨가된 매

체의 경우, 소량 첨가에도 불구하고 1회의 산화 반

응을 제외하면 약 7 mmol/g-material의 높은 수소 

발생을 보 다. 이는 Rh이 첨가된 매체에서 발생

된 수소량과 거의 유사하 다. 그러므로 수소 발생

량 측면에서 Cu  Ni 첨가는 Rh과 같이 매체에 

첨가되어 물 분해 산화 반응을 진하는데 우수한 

역할을 하는 것을 알 수 있다. 그러나 등온 순환 

반응에서 산화 반응에 요구되는 시간은 첨가 물질  

의 종류에 따라 각기 다른 결과를 보 다. Table 2

의 반응 시간을 살펴보면, FCZ 매체는 평균 으로 

50 ± 10분의 범 에서 등온 산화 반응이 완료되었

다. 결국, 느린 산화 반응 속도와 은 수소 발생



김홍순⋅차광서⋅이동희⋅유병관⋅강경수⋅박주식⋅김영호

한국수소 및 신에너지학회 논문집 제19권 제5호 2008년 10월400

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 6 SEM images of (a) as-prepared FCCZ-1, (b) FCCZ-1
after ten redox cycles, (c) as-prepared FNCZ, (d) FNCZ after
ten redox cycles

량에 기인하여 Rh, Ni  Cu가 첨가된 물질에 비

해 평균 수소 발생 속도는 매우 은 값을 갖게 된

다(약 0.04∼0.09 mmol/min·g-material). 그러나 

Rh이 첨가된 매체의 경우 약 25분 정도에서  반응

이 모두 종료되었으며, 평균 수소 발생 속도는 

FCZ 매체와 비교해 볼 때, 0.24∼0.46         

mmol/min·g-material로 매우 빠른 것을 알 수 있

다. 한편 FNCZ  FCCZ-1 매체는 FRCZ와 총 수

소 발생량에서 큰 차이를 보이지 않지만, Table 2

에서 보는 바와 같이 상 으로 긴 산화 반응 시

간으로 인해 평균 수소 발생 속도는 약 0.08∼ 0.26 

mmol/min·g-material로 다소 감소된 것으로 나타

났다. 

FCCZ-1  FNCZ 매체의 등온 환원-산화 반응 

과 후의 표면 상태를 확인하기 하여 SEM 분

석을 수행하 고, 결과를 Fig. 6에 나타냈다. Fig. 

6의 (a)  (c)에서와 같이, 제조된 매체는 20∼30 

nm의 입자 크기를 갖는 고른 입자들이 존재하는 

것을 확인할 수 있다. 한 FCCZ  FNCZ 매체

의 10회 등온 환원  산화 반응 후의 입자 형태 

 크기 변화는 일부 응집된 입자가 찰되었을지

라도 반응 과 비교하여 유사했다. 따라서 Ce/Zr 

산화물과 함께 첨가된 Cu  Ni의 경우에도 매체

의 구조변화에는 향을 미치지 않는 것으로 사료

되었다. 

결론 으로 Ce/Zr 혼합 산화물만 첨가된 FCZ 

매체는 반복 반응에 한 뛰어난 매체 안정성을 

보 지만 수소 발생량 측면에서는 우수한 효과를 

보이지 않았다. 그러나 Ce/Zr 혼합 산화물과 함께

Rh, Ni  Cu가 첨가된 FRCZ, FNCZ  FCCZ-1 

매체들은 모두 비교  온에서 산화 반응 속도를 

진시키는 결과를 나타냈다. 따라서 Ni  Cu는  

반응 매체의 환원  산화 반응성 향상을 하여 

Rh를 체할 수 있는 우수한 첨가제로서 고려될 

수 있을 것 사료된다. 

4. 결    론

본 연구에서는 수소의 장(수소 환원)  방출

(물 분해 산화)을 한 Fe 계 산화물 매체로 Ce/Zr 

혼합 산화물과 함께 소량으로 첨가된 Cu  Ni의 

첨가 효과를 연구하 으며, 다음과 같은 결론을 얻

었다. 

1) TPR 반응으로부터, Cu를 첨가한 Fe 계 산화물 

매체들의 경우, 1차 환원과정에서 Rh가 첨가된 

경우와 유사하게 철 산화물의 기 환원 속도

를 크게 증가시키는 것으로 나타났다. 한편, 

TPO의 경우에는 Cu, Ni  Rh가 첨가된 경우 

모두 유사한 결과를 나타냈다.  

2) 10회의 반복 등온 환원  재산화 과정에서 수

소 발생량은 Cu 는 Ni 가 첨가된 경우 모두 

약 7 mmol/g-material로서 Rh가 첨가된 경우

와 매우 유사한 것으로 나타냈다. 한편, 매체들

의 평균 수소 발생 속도는 Cu 는 Ni를 첨가

한 FCCZ-1과 FNCZ 매체의 경우 Rh를 첨가한 

FRCZ 매체보다 다소 낮았으나, 첨가되지 않은 

FCZ 매체에 비하여 빠른 속도를 나타냈다. 

3) 상기 결과들로부터, Fe 계 산화물 매체로 Ce/Zr 

혼합 산화물과 함께 소량 첨가된 Rh 신 Cu 

는 Ni의 첨가가 가능할 것으로 사료된다. 

후       기
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