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요     약

Ni 금속을 바탕으로 중형 기공성 실리카와 상용 실리카를 담체로 사용하여 메탄화 반응용 

촉매를 제조, 특성 비교를 수행하였다. TPR, XRD 분석 결과, 중형 기공성 실리카에 담지된 Ni촉매

는 상용 실리카에 담지된 Ni 촉매에 비하여 보다 작은 크기로 Ni 금속이 분산되었으며 보다 강한 

금속-담체 상호 결합력을 가짐을 확인하였다. 이와 같은 특성으로 인하여 중형 기공성 실리카를 

사용한 촉매와 상용 실리카를 사용한 촉매의 수율은 각각 65%, 58%로 중형 기공성 실리카를 

사용한 촉매가 메탄화 반응에서 보다 높은 활성을 보였으며, 반응 후에 회수된 촉매의 특성 분석 

결과로부터 중형 기공성 실리카를 사용한 촉매가 구조의 붕괴, 금속 소결 현상으로 인하여 촉매의 

비활성화가 진행된 상용 실리카 촉매에 비하여 상대적으로 안정하다는 것을 확인하였다. 

Abstract - Ni catalysts on mesoporous silica and commercial silica were prepared for the methanation. 

XRD and TPR analyses indicated that Ni/mesoporous silica had smaller metal particle size and higher 

metal dispersion than that of Ni/commercial silica. In addition, Ni/mesoporous silica had stronger met-

al-support interaction. In methanation, Ni/mesoporous silica showed higher CO conversion and methane 

yield (65%) than Ni/commercial silica (58%). In the characterization results of catalysts after reaction, 

Ni/commercial silica was deactivated by the collapse of structure and metal sintering, but Ni/mesoporous 

silica showed stable catalytic performance.
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†Ⅰ. 서 론

1902년 Sabatier와 Senderens 그룹이 일산화탄소
와 수소 조건하에서 Ni 촉매를 활용하여 반응을 

†주저자:jyi@snu.ac.kr

진행시켰을 때 메탄이 생성된다는 사실을 보고한 
이래, 메탄화 반응은 다양한 분야에서 많은 연구가 
이루어져 왔다[1-3]. 메탄화 반응은 일산화탄소와 
수소 사이에서 이루어지는 매우 간단한 반응으로 
이를 촉매의 모델 반응으로 활용하는 연구가 다양
하게 진행되고 있으며, 암모니아 제조 공정 등의 
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수소 공급 기체를 활용하는 공정에서 피독 작용이 
있다고 알려진 일산화탄소의 제거 반응에 활용되
고 있다[4-6]. 이와 더불어 1970년대 이후로 나프타
나 석탄을 활용하여 합성 천연 가스를 제조하거나, 

Fischer-Tropsch 반응과 연계하여 일산화탄소와 수
소로 이루어진 합성 기체를 반응시켜 메탄을 합성
하는 반응 등에 활용하고자 하는 연구가 활발히 
진행되고 있다[4,5].

메탄화 반응의 활성 성분으로는 처음 Sabatier와 
Senderens 그룹에 의해 보고된 Ni 금속이 가장 일반
적으로 알려져 있으며, 귀금속 촉매로는 Ru 촉매가 
알려져 있다. 이와 함께 최근 Co 촉매 역시 메탄화 
반응에 활성을 나타낸다고 보고되고 있다[7]. 

일반적으로 촉매를 제조하여 사용할 경우 금속 
성분의 분산 및 촉매의 안정성 측면 등의 다양한 
이유로 담체를 사용하여 담지 촉매를 제조하여 사
용한다. 대표적으로 알려진 담체로는 실리카, 알루
미나, 탄소 등이 있으며 그 중 정렬된 기공 구조를 
가지는 중형 기공성 실리카는 1990년대 초반 
Mobile사에서 개발, 발표한 이래 많은 연구가 진행
되어 왔다[7-9]. 중형 기공성 실리카 중 SBA-15은 
매우 큰 표면적, 균일한 중형 기공 등의 특징으로 
인하여 촉매 담체로 크게 각광 받고 있다.

본 연구에서는 메탄화 반응을 위해 실리카에 담
지된 Ni 촉매를 제조하고자 하였으며, 금속의 고분
산을 위하여 중형 기공성 실리카인 SBA-15을 촉매 
담체로 사용하였다. 이의 특성과 비교하고자 상용 
실리카를 담체로 하여 촉매를 제조하였으며, 반응 
전후의 촉매를 분석하여 촉매 담체에 따른 반응 
전후의 특성 변화를 관찰하였다. 

Ⅱ. 실험

2.1 촉매 제조

촉매 담체로 사용한 중형 기공성 실리카를 제조
하기 위하여 기존 문헌에서 보고한 방법을 사용하
였다[10]. 계면활성제로는 비이온성 계면 활성제인 
Pluronic P123 (poly(alkylene) oxide triblock copoly-

mer, BASF Co.)을 사용하였으며, 실리카 전구체로 
tetraethoxyorthosilicate (TEOS, Aldrich)를 사용하였
다. 계면활성제인 Pluronic P123 4 g을 증류수 128.5 

g 과 33 wt.% 염산 21.5 g 용액에 충분히 녹인 후, 

실리카 전구체인 TEOS 8.5 mL를 첨가하여 308 K 

온도에서 24시간 반응 시켰으며 이 후 373 K에서 
24시간 동안 안정화 시켰다. 얻어진 물질은 필터링 
과정을 통하여 회수되었으며 건조 후 823 K에서 
4시간 동안 소성하여 계면활성제를 제거하여 순수

한 실리카 물질을 얻었다. Ni 촉매 전구체로는 니켈 
나이트레이트 헥사하이드레이트 (Ni(II) nitrate hex-

ahydrate, Aldrich)를 사용하였으며 초기 침전법을 
사용하여 Ni 금속을 담체 질량 기준으로 각각 20 

wt.%로 담지하였다.

2.2 특성 분석

제조한 Ni/중형 기공성 알루미나, Ni/중형 기공성 

알루미나-세리아 촉매를 분석하기 위하여 질소 흡
탈착 실험, XRD (X-Ray Diffractometer), TEM (Trans-

mission Electron Microscopy), TPR (Temperature 

Programmed Reduction) 분석을 수행하였다.

2.3 반응 실험

수소와 일산화탄소의 비율을 10:3으로 하여 공
급 기체의 조성을 조절하였으며 헬륨 기체를 사용
하여 전체 유량을 100 mL/min으로 조절하여 공간 
속도 30000 /hr 조건에서 실험을 수행하였다. 반응 
온도는 323 K에서 673 K까지 약 1 K/min의 속도로 
승온하며 수행하였으며, 반응 안정성 실험은 573 K

의 온도에서 진행하였다.

Ⅲ. 결과 및 고찰

Fig. 1 (a)는 제조한 촉매의 질소 흡탈착 등온선이
다. 상용 실리카를 담체로 사용한 촉매의 경우 상대
압 0.9 이상에서 급격한 흡착을 나타내고 있으며 
이는 대부분 매크로 영역의 기공 구조를 가지고 
있음을 나타낸다. 이에 반해 중형 기공성 실리카 
물질인 SBA-15을 담체로 사용한 촉매의 경우 H2 

hysteresis loop를 가지는 type IV 형태의 흡착 등온
선을 보이고 있으며 상대압 0.6 에서 0.7 사이에서 
급격한 흡착을 보이고 있다. 알려진 바와 같이 이는 
제조한 실리카 물질이 메조 영역의 크기를 가지는 
실린더 형태의 기공 구조를 이루고 있음을 알려주
는 결과이다. Fig. 1 (b)의 기공 크기 분포도에서도 
같은 결과를 확인할 수 있으며, Ni/SBA-15 촉매는 
약 8 nm를 중심으로 매우 균일한 기공 구조를 가지
는 형태를 보여준다. 이에 반해 상용 실리카를 담체
로 제조한 촉매의 경우 메조 영역의 기공을 거의 
보이지 않으며 대부분 매크로 영역, 일부 마이크로 
영역에서 기공 분포를 나타내고 있다. Ni/SBA-15의 
BET 표면적과 기공 부피는 각각 554 m

2/g, 0.8 cm3/g

으로 측정되었으며 Ni/상용 알루미나의 경우 185 

m
2/g, 1.0 cm3/g로 나타났다. 같은 조건에서 제조한 

SBA-15의 BET 표면적이 600 m2/g 이상, 기공 부피
가 약 1.0 cm3/g으로 나타나는 것에 비해 표면적과 
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Fig. 3. TPR results of Ni/SBA-15 and Ni/aerosil.

Fig. 2. XRD results of Ni/SBA-15 and Ni/

aerosil.

Fig. 1. (a) Nitrogen adsorption-desorption iso-

therms and (b) pore size distribution of 

Ni/SBA-15 and Ni/aerosil.

기공 부피가 상대적으로 작음을 알 수 있는데 이는 
Ni 금속 담지에 의하여 기공 막힘 현상이 발생하였
고, Ni 금속의 무게가 질소 흡탈착 실험에 영향을 
미쳤기 때문이다[10]. 

Fig. 2는 제조한 촉매의 XRD 분석 결과이다. 제
조된 두 촉매 모두 Ni 금속에 의해 나타나는 전형적
인 피크를 보이고 있으며 각각 44.5

o에서 (111), 52o

에서 (200), 76o에서 (220) 회절 피크가 나타났다. 

피크의 크기와 폭을 비교해 보았을 때 중형 기공성 
실리카에 담지된 Ni 금속이 상용 실리카에 담지된 
Ni 금속에 비하여 Ni 금속이 더욱 작게 분산되어 
있음을 추정할 수 있다. 이는 중형 기공성 실리카의 
표면적이 상용 실리카에 비하여 매우 크기 때문에 
금속 분산에 유리하기 때문이다.

Fig. 3은 중형 기공성 실리카와 상용 실리카에 
담지된 Ni 촉매의 TPR 분석 결과이다. 두 촉매 모두 
두 개의 피크를 나타내고 있다. 상대적으로 낮은 
온도인 350-450 

oC에서 나타나는 피크는 두 촉매 

모두 비슷한 위치에서 나타나고 있으며 이는 NiO 

상태의 Ni이 환원되며 나타나는 전형적인 피크이
다. 이에 반해 450 

oC 이상에서 보이는 피크의 위치
는 두 촉매가 서로 매우 상이하다. Ni/aerosil의 경우 
약 450 

oC에서, Ni/SBA-15의 경우 550 oC에서 피크
가 관찰된다. 이와 같이 상용 실리카에 담지된 촉매
보다 중형 기공성 실리카에 담지된 촉매가 더 높은 
온도에서 피크가 나타나고 있다. 상대적으로 높은 
온도에서 나타나는 이 피크는 하이드로실리케이트
에 의한 환원 피크이다. 하이트로실리케이트는 실
리카 담체에 금속을 담지시키는 과정에서 수열 반
응 조건에 의하여 실리카 구조가 약해져 생성되며, 

이 때 담지된 Ni 금속과 강하게 결합하게 된다. 이
러한 결합으로 인하여 Ni 금속의 환원이 어려워지
게 되고 보다 높은 온도에서 피크가 나타나게 된다. 

따라서 이와 같은 결과는 XRD 결과와 더불어 중형 
기공성 실리카 담체 위에 Ni 입자가 보다 작은 크기
로 강하게 결합되어 있다는 것을 알려준다.
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Fig. 4. (a) CO conversion and (b) methane yield 

of Ni/SBA-15 and Ni/aerosil.

Fig. 5 (a) CO conversion and (b) methane yield of 

Ni/SBA-15 and Ni/aerosil.

Fig. 4는 제조한 촉매를 사용하여 메탄화 반응을 
수행한 결과이다. 제조한 촉매 모두 150 oC에서 반
응이 시작되는 것을 알 수 있으며 200 

oC 이상의 
온도에서 급격한 반응 활성 증가를 보인다. 중형 
기공성 실리카에 담지된 Ni 촉매는 약 260 

oC에서 
최고 활성을 나타내며 상용 실리카에 담지된 촉매
는 약 320 

oC에서 가장 높은 활성을 나타낸다. 두 
촉매 모두 99% 이상의 일산화탄소 전환율을 나타
내었으나 메탄 수율은 70% 정도로 나타났다. 메탄
화 반응에서 일어나는 부반응은 메탄화 반응 도중 
생성되는 물과 일산화탄소가 반응하는 수성가스화 
반응으로 반응 온도가 높아질수록 수성가스화 반
응이 쉽게 일어난다고 알려져 있으며 반응 실험 
결과 역시 반응 온도가 높을수록 일산화탄소 전환
율에 비하여 메탄 수율이 크게 감소하는 것을 알 
수 있다. 두 촉매의 반응 활성 차이가 가장 크게 
나타나는 온도는 약 300 

oC이며 이때의 일산화탄소 

전환율은 Ni/SBA-15와 Ni/aerosil이 각각 100%, 58%, 

메탄 수율은 72%, 40%로 매우 큰 차이를 보인다. 

이와 같은 결과는 Ni 금속의 크기 및 분산도로 인한 
것으로 판단되며 XRD, Ti/S결과에서 알 수 있듯이 
중형 기공성 실리카에 담지된 Ni 촉매가 보다 작은 
크기로 고분산된 금속 입자를 가지고 있어 메탄화 
반응에 유리한 것으로 생각된다.

Fig. 5는 시간에 따른 두 촉매의 반응 활성 변화를 
나타낸 결과이다. 두 촉매 모두 99% 이상의 일산화
탄소 전화율을 나타내고 있으나 메탄 수율 측면에
서 Ni/SBA-15은 65%를 Ni/aerosil은 58%의 수율을 
나타내고 있다. 상용 실리카에 담지된 Ni 촉매의 
경우 반응 시간이 지남에 따라 점차 반응 활성이 
감소하였으나, 이에 반해 중형 실리카에 담지된 Ni 

촉매의 경우 반응 활성 변화가 없었다. 촉매 비활성
화의 주된 원인으로는 금속 소결 현상, 코킹, 촉매 
구조 붕괴, 기공 막힘 현상 등이 있으며 상용 실리
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Fig. 6. (a) Nitrogen adsorption-desorption isotherms (b) pore size distributions of Ni/aerosil before 

and after methanation (c) Nitrogen adsorption-desorption isotherms (d) pore size distri-

butions of Ni/SBA-15 before and after methanation.

카에 담지된 Ni 촉매의 경우 큰 금속 입자 크기 
및 금속과 촉매 담체 간의 상호 결합력이 약한 것을 
고려해 볼 때, 금속 소결 현상 및 코킹이 주된 촉매 
비활성화의 원인으로 생각된다.

Fig. 6은 제조한 촉매의 실험 전 후의 질소 흡탈
착 실험 결과이다. Fig. 6(a), (b)에서 보이듯이 상용 
실리카 담체를 사용하여 제조한 촉매의 경우, 반응 
실험 후에 마이크로 기공이 크게 증가한 것을 알 
수 있으며 2-4 nm의 메조 기공 역시 증가하였다. 

이는 상용 실리카를 담체로 제조한 촉매의 구조가 
안정하지 않다는 것을 나타낸다. 이에 반해 중형 
기공성 실리카를 사용하여 제조한 촉매의 경우 실
험 전후에 거의 변화를 보이지 않았다.

Fig. 7은 제조한 촉매의 반응 전후의 XRD 분석 
결과를 비교하여 나타낸 그림이다. 두 촉매 모두 
반응 후에도 Ni의 전형적인 회절 피크를 나타내고 
있으며 NiO의 회절 피크는 관찰되지 않았다. Fig. 

7 (a)에서 보이듯이 상용 실리카를 담체로 사용하여 
제조한 촉매의 경우 반응 후에 Ni 금속 피크가 보다 
크게 나타남을 알 수 있으며 이로부터 반응 후 Ni 

금속 입자 크기가 소결 현상에 의해 커졌음을 알 
수 있다. 이에 반해 중형 기공성 실리카인 SBA-15에 

담지된 Ni 촉매의 경우 XRD 피크 위치 및 크기가 
거의 변하지 않았다.
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Fig. 7. XRD results of (a) Ni/aerosil (b) Ni/

SBA-15 before and after methanation.

V. 결 론

메탄화 반응을 위해 중형 기공성 실리카, Ni 금속
을 각각 담체, 활성 성분으로 하는 촉매를 제조하였
다. XRD 분석 결과에서 나타난 피크의 형태와, TPR 

분석 결과에서 나타난 환원 피크의 위치로부터, 상
용 실리카에 담지된 촉매에 비하여 중형 기공성 
실리카에 담지된 Ni 촉매는 보다 작은 크기로 금속 
입자가 분산되었으며 보다 강한 금속-담체 상호 결
합력을 가지는 것을 확인하였다. 두 촉매를 사용하
여 메탄화 반응을 수행한 결과, 중형 기공성 실리카
에 담지된 Ni촉매의 수율은 65%, 상용 실리카를 
사용한 Ni촉매의 수율은 58%로 나타났다. 이로부
터 상용 실리카를 사용한 촉매보다 높은 활성을 
보이는 것을 알 수 있으며, 반응 실험 후 회수된 

두 촉매의 XRD, BET 분석 결과, 상용 실리카를 
사용한 촉매가 구조 붕괴, 금속 소결 현상 등으로 
비활성화가 진행되는 데에 반하여 중형 기공성 실
리카 물질을 사용하여 제조한 촉매가 상대적으로 
안정한 것을 확인하였다.
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