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요 약

서로 다른 몰비의 Cu~Mn 혼합산화물을 공침법으로 제조하여 30°C에서 CO 산화반응을 수행하였다- 제조 

된 촉매는 CO 산화반응에서 반응 활성과 연관시키기 위히-여 XRD, & 흡착 및 탈착, XPS, H2-TPR 등의 

특성분석을 수행하였다. 제조된 촉매의 질소흡착 등온곡선은 4형태로 7-20 nm크기의 세공이 존재하며, Mn 
의 함량이 증가함에 따라 BET 표면적은 17에서 205m2-g1 으로 증가하였다. XPS 분석으로 Cu-Mn 혼합산 

화물 상의 Cu는 주성분이 2+의 산화상태임을 확인하였고, Mn은 +3과 +4의 산화 상태를 나타냈다. 

Cu-Mn 촉매의 함량 및 비율에 따른 최적 활성을 실험 조사한 결과, 30°C의 반응온도에서 Cu/(Cu+Mn)의 

몰비가 0.5일 때 가:} 閉? 앐싱을 나타냈으며, 이틀 기준으로 화산형 형태의 반응 곡선을 나타냈다. 수분 존 

재하의 CO 산화반응은 활성점에 수분과 co의 경쟁흡착으로 촉매의 활성을 감소시켰으며 최종적으로는 활 

성금속 성분과 하이드록실 그룹을 형성하였기 때문이다.

주제어 : 저온 CO 산화반응, Cu-Mn 혼합산화물, Cu(OH)2, 산화-환원, XPS, H2-TPR

Abstract: The Cu-Mii mixed oxide catalysts with different molar ratios of Cu/(Cu+Mn) prepared by 
oprecipitation method have been investigated in CO oxidation at 30cC. The catalysts used in this study were 
characterized by X-ray Diffraction (XRD), N2 sorption, X<ay photoelectron spectroscopy (XPS), and H2- 
temperature programmed reduction (HrTPR) to correlate with catalytic activities in CO oxidation. The 1니2 
adsorption-desorption isotherms of Cu-Mn mixed oxide catalysts 안lowed a type 4 having pore range of 7-20 
nm and BET surface area was increased from 17 to 205 m2\g뎌 with increasing of Mn content. The XPS 
analysis showed the surfece oxidation state of Cu and Mn represented Cu2+and the mixture of Mn”and Mn4+, 
respectively. Among the catalysts studied here, Cu/(Cu+Mn) = 0.5 catalyst showed the highest activity at 30°C 
in CO oxidation and the catalytic activity showed a typical volcano-shape curve with respect to Cu/(Cu+Mn) 
molar ratios. The water vapor showed a prohibiting effect on the efficiency of the catalyst which is due to the 
competitive adsorption of carbon monoxide on the active sites of catalyst surface and finally the formation of 
hydroxyl group with active metals.
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米 To whom correspondence should be addressed.
E-mail: chshin@chungbiik.ac.kr

132



Clean Tech., Vol. 16, No. 2, June 2010 133

1.서  론 .

일산화탄소의 산화반응은 고 순도 수소제조, 배가스의 일산 

화탄소 제거, 연료전지의 공급 가스, 일산화탄소 가스 센서 등 

다양한 분야에 적용되는 중요한 공정이다. 일산화탄소 산화 반 

응에 Pt, Pd, ,Rh등의 귀금속이 A12Os, SiCh 등의 지지체에 담지 

된 귀금속 촉매류가 많이 연구되었다［1-4］. 이들 촉매 상에서 

일산화탄소 산화반응은 우수한 촉매 활성을 보이지만, 귀금속 

들의 높은 가격, 고온에서의 소결현상, 일정온도 이상에서의 활 

성을 보이는 점 등의 문제점을 기-지고 있다PJ. 또한 근래에 하- 

루타 둥［6］에 의해 2-3 nm 크기의 금 입지가- TiQj에 지지된 

촉매 상에서 저온일산화탄소 산화 반응에 대한 연구가 발표된 

이 후 금 촉매 및 저온일산화탄소 산화에 대한 관심이 높아졌 

다. 그러나 금 촉매도 귀금속 촉매로서 다른 귀금속류 촉매가 

갖는 문제점을 가지고 있다. 이에 반해 전이금속산화물 촉매는 

비교적 저가로 우수한 활성을 가지고 있어 다양한 촉매반응에 

널리 이용되고 있다. 전이금속촉매들 중 구리와 망간은 산화반 

응에 좋은 활성을 갖는 금속들로 알려져 있으며, 구리를 근간으 

로 한 산화물 촉매는 탈수소화 반응, 산화 공정 등에 다양하게 

사용되어 왔다［7-9］. 또한 구리산화물은 금속표면적당 반응활 

성이 백금과 유사하다고 보고되었다. 망간산화물은 MnQ；, 
Mn2O3, Mn3O4, MnO 등의 다양한 상이 존재하며, 결정격자에 

산소저장능력을 가지고 있다. 다양한 상이 존재하기 때문에 망 

간은 환원제 (Mn2+-＜斗—Mn3++e'—Mn4+) 역할 또는 산화제 

(Mn4++e'-rMna++e--—Mn2+)역할을 할 수 있으몌 10］, 질소 

산화물류의 환원 또는 분해반응과 휘발성 유기화합물의 완전산 

화 반응에 높은 활성을 보인다［11,12］. 또한 구리, 망간산화물을 

지지체로서의 사용 시 두 물질간의 상호작용에 의해 스피넬구조 

를 형성하여 촉매로서 새로운 성질을 형성한다. 두 전이금속간 

의 화학적 결합은 촉매 합성 방법, 소성온도 등의 변수에 따라 

산화물-산화물과 산화물-지지체 사이의 상호작용 등의 성질이 

달라진다. 예로, 구리-망간 혼합산화물은 합성방법, 침전시간과 

활성화온도에 따라 뚜렷한 반응성 차이를 보인다. 500°C이하의 

온도에서 소성하면 무정형 상을 보이는 Hopcalite촉매로 일산 

화탄소 산화반응에 우수한 활성을 보인다. 그러나 500°C 이상 

의 온도에서 소성하게 되면 무정형의 상에서 MnijOs가포함되 

어 있는 CuMn2O4의 상으로 상전이가 되면서 촉매활성이 감소 

한다고 보고되었다. 그러나 Hutching 등［13］은 공침법으로 제 

조한 Cu-Mn 촉매상에서 일산화탄소 산화반응에 대하여 

Mn2O3가 포함된 불완전한 Mni.5CuLBO4 스피넬구조를 갖는 

촉매가 상온 일산화탄소 산화반응에서 CuO를 포함한 스피 넬 

촉매보다 좋은 활성을 보인다고 보고하였다.

구리를 포함한 Hopcalite 형태의 촉매상에서 일산화탄소 촉 

매적 산화반응은 1920년대부터 연구되었고, 많은 문헌에 보고 

되었으며 현재 상업적으로 많이 사용하고 있다. 그러나 

Hopcalite 형태의 상업용 촉매는 특정 조건에서만 우수한 활성 

을 보이는 단점이 있다. Spassova［l기는 무정형의 스피넬 구조 

를 갖는 구리-망간 산화물 촉매가 CO-NO, CO-NO-O2 반응가 

스에서 우수한 촉매활성을 보인다고 보고하였다. 그러나, 500 

°C 이상의 온도에서 소성하게 되면 무정형의 상에서 Mn2O3 
이 포함되어 있는 CuMn2()4의 상으로 상전이가 되면서 촉매 

활성이 감소한다고 보고하였다. 혼합산화물 촉매의 제조방법, 

pH, 소성온도에 따라 다양한 상이 존재하고 반응성 이 달라지 

므로 적절한 촉매 제조방법의 선택이 중요함을 알 수 있다. 이 

에 본 연구에서는 CO 산화 반응조건에서도 우수한 활성을 보 

이며, 합성이 간단한 Cu-Mn 촉매를 제조하여 CO 산화반응에 

적용하였디，본 연구에서 촉매로 사용한 Cu-Mn 촉매에서 사용 

된 용•액의 CW (Cu+Mn)의 비를 0.75, 0.5(), 0.2.5로 변화시켜 

공침법으로 제조한 촉매와 순수한 CuO, MnO2의 촉매활성을 

30°C에서의 저온 일산화탄소 산화 반응으로 비교 평가하였다. 

Cu-Mn 혼합산화물 촉매의 물리•화학적 특성을 알아보기 위해 

X-선 회절 분석(X-ray Diffraction, XRD), 질소흡■탈착 분석, 

광전자분광가 분석 (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS), 
유도플라즈마분광분석 - 원자흡수분광분석 (Inductively-Coupled 
Plasma-Atomic Emission Spectroscopy, ICP-AES), 수소-승온 

환원법 (Ha-Temperature Programmed Reduction, H^-TPR) 

등의 특성분석을 수행하였다.

2.실  험

2.1. 촉매 제조

본 연구에 사용된 Cu-Mn 혼합산화물 촉매는 Cu/(Cu+Mn) 

의 몰비가 0.75, 0.50, 0.25인 촉매와 순수한 CuO, MnOz이다 

Cu-Mn 혼합산화물 촉매는 과망간산칼륨(KMnO4, JUNSEI), 
밍‘간아세테이트(Mn(CH3COO)2 • 4H2O, JUNSEI)오｝ 아세트 

산구리(Cu(CH3COO)2 • 2H2O, JUNSEI)를 사용하여 상온에 

서 공침법으로 제조하였다. 원하는' 양의 과망간산칼륨(A)고｝ 아 

세트산망간(B)을 각각 증류수에 넣어 완전히 용해 되도록 30 
분 동안 교반 시켰다. (A)의 용액을 (B)에 조금씩 떨어뜨리면서 

6시간 동안 교반하였다［14,15］. MnCh의 형성은 다음의 반응식 

으로 진행된다•

Mn(VH) + 1.5 Mn(II) = 2.5 Mn(IV)

(A)용액의 초기 pH는 4.1 이고 (B) 용액을 넣으면서 pH가 

3.5로 낮아졌다가 6시간 후의 pH는 4.0으로 변화하였다. 망간 

용액을 교반 후, 원하는 양만큼의 아세트산구리 수용액을 조금 

씩 떨어뜨리면서 2 시간 동안 더 교반하였다. 일차로 침전 상태 

의 망간침전물에 구리 이온을 적절히 침적시키기 위하여 염기 

성 침 전제를 사용하지 않았다. 교반 후 여과된 침전물은 충분히 

증류수로 세척 후 110。0에서 12 시간 건조하였고, 2 "amin의 

승온 속도로 300。€에서 2시간 공기를 흘려주면서 소성하였다. 

순수한 CuO는 pH 4에서 침전이 일어나지 않아 1 M KOH 
수용액을 사용하여 pH 7로 제조하였다.

2.2. 족매 특성분석

제조된 촉매의 결정성을 살펴보기 위해 Siemens D-5005 기 

기를 사용하여 XRD 분석을 하였다. 이 때 사용한 전압과 전류 



134 청정기술, 제16권 체2호, 2010년 6월

는 30 mA, 50 kV이고, 0.12 degree min'1 의 주사 속도, 2 6 

= 10-80。의 범위에서 측정하였다. 제조된 촉매의 비표면적 및 총 

기공부피는 액체질소 온도 하에서 질소흡착으로 Micromeritics 
사의 ASAP 2020을 사용하였다. P/P。= 0.05-0,2 범위 내에서 

측정한 값으로 비표면적을 구하였다", 총 기공부피는 P/P。= 

0⑨)5에서의 흡착량으로 계산하였다. 제조된 촉매의 원소에 띠른 

구성비를 알아보기 위해 ICP“AES(Jarirell-A아1 Polyscan 61.E)를 

이용하여 분석하였다. 또한 CmMn 혼합산화물의 환원정도를 

알아보기 위해 질량분석기 (Pfeiffer, Q.MS200)를 사용하여 

IGTPR을 수행하였다. 0.1g의 촉매•틀 승온 속도 1() °G/min으 

로 상온에서 300T까지 온도를 올린 후 헬륨으로 300。(1에서 

1시간 동안 전처리하였다. 온도를 상온으로 내린 다음, 5% 
Hfe/Ar을 50 cm3/min으로 흘려주면서 상온에서 700。(3까지 10 

°C/min으로 승온시키며 수소 소모 정도를 측정하였다. 산화물 

의 원소구성비와 화학적 결합 상태를 알아보기 위해 XPS(VG 
Science, ESCALAB 210, MgK a X-ray source = 1253.6 eV) 
분석을 하였고, C Is = 284.6 eV를 기준으로 사용하였다, 분석 

시 분석실의 압력은 10』torr 이하를 유지하였다. 표면의 원소 

분석은 피크의 면적과 제공된 원소의 요소 값으로 계산하였고, 

벌크 원소분석결과의 구성비와 비교하였다.

2.3. CO 분해반응 실험방법

CO 산화반응은 내부 직경 12 mm인 U자 모양의 석영 고정 

층 반응기로 상압 하에서 실시하였다. 반응 전에 제조된 

Cu-Mn 혼합산화물촉매 0.2 g을 석영 반응기에 충진시키고 N2 
(150 cm3/min) 분위기 하에서 2。00血의 속도로 300l’C까지 

상승시키고, 1시간 동안 유지한 후 5 °C/min의 냉각속도로 

30°C까지 냉각하였다. 일산화탄소의 산화 반응은 30°C에서 동 

온반응으로 수행하였다. 반응 조건으로는 CO/Oa/Na의 비를 

0.5/20/79.5의 몰「비로 하여 CO의 농도를 0.5 vol.%.로 고정하였 

고 총 유량 150 cm3/min로 유지하였다. 이때 기 체 유량속도(Gas 
Hourly Space velocity, GHSV) 는 90,000 cm3-g cat.'1 -h’1 으로. 

계산되 었다. 또한 수분의 영향을 관찰하기 위해 물이 충진되어 

있는 포화기를 사용하여 용적비로 1 또는 3%의 수분을 반응기 

로 공급하였다. CO, O2와 N2는 유량 조절기(Mass Flow 
Controller, Brooks 5820 E MFC)를 이용하여 반응 장치에 주 

입하였고, 반응 후 CO 농도는 IR 시스템이 구축되어 있는 CO 
분석기(Teledyne Model 7600)로 실시간 분석을 진행하였다. 

CO 전환율은 반응된 CO 농도를 공급된 CO 농도로 나누어 계 

산하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 특성분석

공침법으로 제조한 Cu-Mn 혼합산화물의 물리화학적 특성 

을 일.-아보기 위해 XRD, N2 홉- 탈착, Bfe-TPR 실험, ICP-AES, 
XPS 분석을 수행하였다.

본 연구에서 사용한 Cu-Mn 혼합산화물의 XRD 분석 결과를 

Figure 1에 나타냈다. 순수한 Cu 상에서 나타나는 CuO를 제

Table 1. Textural prof—뷔a of Cii-Mn mixed oxida with a 
different Cii/(Cu4-Mn) molar ratio used in this study 
and their CO oxidation activities

Cu/(Cw4"Mn) 
molar ratio SBET

(mV)
Pore 

volume 
(cn^g4)

Average pore 
diameter 

(nm〉

CO ccmv.

Solution3 EAh

1.00 1.00 17 0.086 20.7 1.9

0.75 0.29 129 0.226 7.() 85.5

0.5() 0.23 205 0.561 10.9 97.1

0.25 0,18 205 0.408 8.() 78.4

0.00 0.00 204 0.398 7.8 23.4
Solution composition used to prepare Cu-Mn mixed oxide catalysts.
Bulk composition determined using ICP-AES analysis.
Gmversion at 2 h time on stream, reaction conditions: 30°C, 90,000 
cm3-g GHSV. 0.5 vol.% CO and 20 vol.% O? in feed.

외하고는 모두 비정형 상태의 XRD 형태를 보여 주고 있다. 일 

반적으로 존재 가능한 망간산화물은 MnO2, Mn2Os, MnsO4, 
MnO으로 저온에서 안정한 MnO2는 500°C 근처에서의 소성처 

리만으로도 쉽게 Mn2O3상으로 환원처리된다[17]. XRD 분석 

으로 뚜렷한 상의 구분이 어렵지만, Cu-Mn.의 화학적 결합에 

의해 미완성의 스피넬구조의 형성은 가능하다. Cu-Mn 복합산 

화물의 XRD 특성 피크는 관찰되지 않았지만 Cu/(Cu+Mn)의 

몰비가 커질수록 2日 =37°의 봉우리가 저각쪽으로 움직이는 것 

을 알 수 있었다. 이는 고체상태의 격자상수 값이 증가하는 것 

으로, 촉매 격자의 부피가 Cu 함량의 증가와 함께 증가하는 것 

이라 할 수 있다. Mn2+가의 이온반경은 0.671(3+는 0.58A, 
4+는 0.53A임.)이고, Cu2+가의 이온반경은 0.73A.으로, 미중 

족된 스피넬구조를 형성하면서 Cu아이온이 M.n의 이온 격자사 

이로 들어가면서 격자 부-피가 증가하여 피크기- 저각으로 이동 

하는 것이라 할 수 있다[16].

(
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Figure 1. Powder XRD patterns of Cu-Mn mixed oxide with 
different Cu/(Cu+Mn) molar ratios: (a) MnO2, (b) 
Cu/(Cu牛Mn) = 0.25, (c) 0.50, (d) 0.75, and (e) 
CuO. Cu-Mn mixed oxide catalyst were calcined 
at 300°C for 2 h under air flow.
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Figure 2. N2 adsorption-taorption iwtherw of Cu-Mn 
mixed oxide eat피ys救 with different Cu/(Cu 
molar ratios: (♦,<>) MnOz, (▼jV) (W(€lH'Mn) 
= 0%, (A,A) e.50, (•,□) 0*75 and («,□) 
timed and open symbols denote adsorption and 
desorption, respectively.
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Figure 3. Hz-TPR profiles of Cu-Mn mixed oxide with 
different €ti/(Cu+Mn) molar ratios: (a) MnOi, 
(b) Cu/(Cu+Mn) = 0.25, (c) 0.50, (d) 0.75, and 
(e) CuO.

Table 1.과 Figure 2에 혼합산화■물의 비표면적 및 총 기공부 

퍼틀 나타내었다. ■흡탈착 등온 곡선은 흡‘ 탈‘착 곡선이 일치하 

지 않는 4 형태의 곡선을 보였으며, 동몬 곡선으로 미루어 제조 

된 촉매는 다양한 크기의 기공이 존재함을 알 수 있다. 비표면 

적 및 기공 부피는 Mn의 함량이 많아질수록 증가하며, Cu/ 
(Cu+Mn)의 비가 0.5에서 각각 205 m2-g\ 0.561 cnf-g’1 로 

가장 큰 값을 나타내었다. Mn함량에 따라 비표면적이 증가하 

는 것은 공침법으로 촉매 제조 시 Mn 산화물이 중간크기의 기 

공을 형성히-여 중'기공 물질을 생성했기 때문에 비표면적 및 세 

공부피가 증가한 것으로 생각된다. 그러나 0.25Cu-0.75Mn, 
MnO2 촉매의 경우 Mn의 함량이 증가해도 204-205 m^g'1 로 

비슷한 비표면적 값을 나타내었다- 이에 반해 기공부피는 

0.5Cu-0.5Mn을 기준으로 화산형모양의 곡선을 나타내었다.

Cu-Mn 혼합산화물 촉매의 환원정도를 알아보기 위해 

H2-TPR을 수행하였고, ：1, 결과를 Figure 3에 나타내었다. 순 

수한 CuO 산화물은 224'’C오｝ 276°C에서 두 개의 환원봉우리 

가 나타났다. 224。<3에서 나타나는 봉우리는 Cu2+가 Ci?+로 환 

원되는 것이고, 276°C 봉우리는 Cu*+가 Cu 금속으로 환원되는 

것을 나타낸다. 일반적으로 Mn(X상은 MnOx상이 형성되기 전 

에 MnzQs가 저온에서 MnjQt로 환원되고, MnsO4가 MnO로 

환원되어 나타닌:다. MnO에서 Mn 금속으로의 환원은 열역학 

적인 이유로 10()0°C까지 온도를 높여도 나타나지 않는-다[17]. 
본 연구에서 사용한 순수한 MnOx는 190°C에서 시작하여 

390。(〕까지 넓은 온도 범위에서 286(>C와 331。0를 주 봉.우리로 

하여 두 단계 환원이 일어난다. Mn 산화물의 일반적인 환원과 

정과 유사하게 저온에서는 Mn2O3가 MnsO4로의 환원에 기인 

한 것이고, 고온에서는 MnsO4가 MnO로의 환원에 기인한다 

[18].
Cu-Mn 혼합산화물은 Cu/(Cu+Mn) 의 몰비 에 따라 다른 형 

태의 환원봉우리가 관찰되었다. 0.75Cu-0.25Mn, 0.25Cu-0.75 

Mn촉매는 236, 276, 그리고 286。€의 온도에서 환원봉우리가 

나타났다. 236°C의 피크는 고 분산된 CuO와 관련된 봉우리이 

고, 276°C의 봉우리는 벌크 CuO에 기인한 것이며, 286°C의 

봉우리는 MwO3의 환원에 관련된 피크•이다. 0.5Cu-0.5Mn촉 

매는 다른 몰비의 Cu-Mn촉매의 환원봉우리와 달리 순수한 

CuO와 비슷한 환원 봉우리가 관찰되었다. 224°C의 환원 봉우 

리는 고 분산된 CuO에 기인한 것이고, 276。心의 환원봉우리는 

벌크 CuO 관한 것이다. 0.5Cu-0.5Mn의 환원특성이 순수한 

CuO의 환원특성과 비슷하게 나타난 이유는 Cu-Mn 사이의 화 

학반응을 통해 형성된 미완성의 스피넬구조에서 자리를 차지하 

지 못하고 촉매표면에 위치한 고 분산된 CuO 때문이라고 생각 

된다.

Cu-Mn 스피넬구조를 갖는 촉매상에서 Cu는 Mn의 환원을 

증진시키는 역할을 한다고 알려져 있다[19-21]. 본 연구에서 사 

용된 Cu-Mn 촉매에서도 이와 비슷한 결과를 나타내었다. 

Cu-Mn혼합산화물의 환원봉우리가 순수한 Mn산화물보다 저 

온에서 나타나는 것으로 보아, Cu가 Mn.의 환원을 증진시 키는 

것을 알 수 있다.

CO산화반응에 사용된 Cu-Mn 혼합산화물의 구성비와 화학 

적 결합상태를 알아보기 위해 XPS 분석을 하였고 분석결과를 

Figure 4과 Table 2에 나타냈다. 기존 연구에서 Cu2++Mn3+ 
아 Cu++Mn4+의 산히-환원계의 존재는 Htopacalite 촉매의 높 

은 활성을 보이는 이유 중 하나라고 섫.명하였대?2]. 또한 싱업 

용 Hopcalite 촉매의 활성화 및 비활성화원인에 대하여 조사한 

연구에서 Cu 이온은 Cu2"M서 Cut로, Mn 이온은 Mn34'에서 

요日버로의 산화상태의 변화가 비활성화의 원인이라고 하였다. 

Fortunato[23]는 정방형의 CuMn2O4 촉매로 전체 구성비는 동 

일하지만 제조방법에 따라 Cu+/Cu2+의 비가 다른 스피넬 구조 

의 Cu-Mn 산화물 촉매 제조:기- 가능하디-고 보고하였다. 이들은 

Cu+이온이 많이 함유된 촉매가 활성이 우수함을 확인하였다.

망간산화물 MnO, M113O4, Mn2O3, MnO2 등은 상에 따른 

Mn 결합에너지 차이가 크지 않다. 일반적으로 결합에너지가
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Binding energies3 (% composition)

Table 2. Binding energies of Cu 2p, Mn 2p, and O Is mid surface atomic competition determined by quantitative XPS analysis

Cu/(Cu+Mn) 
molar ratio6

Ols(eV) Mn2p5/2(eV) ― 2-1-Cu

Olattice
Oad or 
Ohydroxyl H2O

Oi/ 

(Ch+Oh)
Mn4+ Mn” Mn2도 Mn4+/Mn3+ CuO Cu(OH)2

CuO 529.3 (62) 530,8 (30) 532.3 (8) 0.67 - - ” 933.1 (70) 935.1 (30)

0.29 529.3 (51) 530.9 (29) 532.6 (20) 0.63 641.5 (55) 643.4〈27) 645.1 (18) 2.1 933.2 (70) 935.2〈30)

0.23 529.5 (56) 531.0 (34) 532.6 (9) 0.62 641.6 (60) 643.5 (23〉 645.5 (17) 2.6 933.4 (72) 935.3 (28)
0.18 529.4 (54) 530.8 (33) 532.5 (13) 0.62 641.7 (64) 643.6 (21) 645.9 (15) 3.1 933.5〈77) 935.6 (23)

Mr。 529-5〈51) 530.8 (37) 532.9 (12) 0.58 642.0 (71) 643.9 (19) 645.8 (10) 3.8
Binding energies are referenced, to C Is = 284.6 eV. 
Bulk Composition determinecl using ICP-AES analysis.
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Figure 4. X? spectra of (A) Cu 2p, (B) Mn 2p, and (C) O 
Is of Cu-Mn oxides with different Cu/(Ci너"Mn) 
m이ar ratios, (a) MnOz, (b) Cu/(Cu+Mn) = 0.25, 
(c) 0.50, (d) 0.75, and (e) CuO.

642±().2eV 영역에서 나타나는 봉우리는 Mn4+°) 이온이 존재 

함을 의미하며, 결합에너지가 높을 때 뇨:(?+이온이 존재함을 

나타낸다[24]. 이에 본 연구에서는 실험에서 사용된 촉매의 

XPS결과를 봉우리 나눔을 하였다. 몰비가 1인 순수한 MnO2는 

641.9eV에서 주 봉우리가 관찰되며, 643.8eV의 결합에너지 영 

역에서 봉우리가 관찰되는데 이는 Mn3+의 봉우리이다. Cu-Mn 

혼합산화물의 이그의 XPS봉우리는 Mn 함량이 작아지면서 주 

봉우리가 낮은 결합에너지 영역으로 이동하여 641.5eV의 값을 

갖는다. 이는 Mn 함량이 작아짐에 따라 산화수가 낮아졌음을 

의미한다. 또한 어떤 결합에너지영역에서도 위성 피크가 관찰 

되지 읺。'' 丄 매의 표면에 Mn2+의 이온은 존재하지 않는다 

[25], XPS 결과를 통해 Cu-Mn혼합산화물상에서 Mn은 3+/4+ 

의 상태가 공존하는 것을 알 수 있다. 일반적으로 CuO는 933.4- 
933.9eV, C112O는 932.l~932.5eV 영역의 결합에너지를 갖는 

다. Cu-Mn 촉매의 Cu의 주 봉우리인 Cu 2p：w는 933.2eV의 

영역에서 나타나고, 938~946eV의 결합에너지 영역에서 강한 

위성피크를 동반하는 것으로 보.아 촉매의 표면에 Cu2+의 이온 

이 존재함을 알 수 있다[22].
Papavasiliou[26]는 932eV보다 작은 결합에너지 영역에서 

환원된 구리종이 존재한다고 보고하였지만, Cu+와 Cu°의 값들 

이 비슷하기 때문에 두 이온의 치-이를 구분하기 어렵다고 하였 

다. Auger Cu L3VV 전자의 운동에너지 분광법을 통하여 

Cu-Mn 촉매상에는 Cu°이온이 존재하지 않으며, 1851.7과 

1848.8의 계산값에 의해 Cu"와 Cu+의 종만이 존재한다고 하 

였다. 혼합산화물의 O Is 봉우리는 529.3~529.6eV 결합에너 

지영역에서 관찰되는데, 이는 각각 Cu, Mn 금속과 격자산소간 

의 결합에 의한 봉우리이다'. 또한 주 봉우리를 기준으로 높은 

결합에너지 영역으로 작은 봉우리가 관찰되는데, 이는' OH7] 
또는 촉매표면에 흡착된 수분에 기인 한 것이다[24,27,28]. 
XPS를 통한 표면 정량 분석과 ICP-AES를 통해 얻은 벌크의 

구성비를 보면, CW(Cu+Mn)의 몰비가 0.25까지는 표면 및 벌 

크의 구성비가 균일하였지만, Cu 함량이 많아 표면 및 벌크의 

구성비가 일치하지 않았다. 이는 촉매의 제조 시 pH 조절을 하 

지 않아 침전되지 않은 과량의 Cu이온들이 용액 속에 이온 형 

태로 남아 있는 것이라 할 수 있다. 본 연구에 나타내지 않았지 

만 침전제를 투여하여 제조한 촉매의 경우 투여하지 않은 촉매 

보다 활성이 낮았으며, pH가 높아짐에 따라 촉매 활성이 더 낮 

아져 침전제를 따로 투여하지 않고 촉매를 제조하였다.

3.2. CO 산화반응

Cu-Mn 혼합산화물상에서 CO 산화반응을 0.5%CO, 20%02 

의 반응 조건으로30。6에서 수행하였다. 서로 다른 Cu/(Cu + 
Mn) 몰비를 갖는 Cu-Mn 혼합산화물상에서 CO 산화반응에 대 

한 촉매의 활성을 시간의 함수로 Figure 5에 나타내었다. 본 

연구에서 사용된 촉매는 0.5Cu-0.5Mn > 0.75Cu-0.25Mn > 
0.25Cu-0.75Mn > MnO2 > CuO의 순으로 활성이 나타났다. 

Cu/(Cu+Mn)의 몰비에 따라 화-산형 모양의 반응성을 나타냈 

으며, 0.5Cu-0.5Mn, 0.75Cu-0.25Mn, 0.25Cu-0.75Mn, MnO2, 
그리고 CuO 촉매상에서 상온에서 수행한 CO의 전환율은 반 

응 시작 후 2시간을 기준으로 각각 97, 85, 77, 23, 2%였다. 

순수한 MnO2 또는 CuO은 반응 초기 급격한 촉매 비활성을 

보였으며, Cu-Mn의 혼합산화물은 단일상으로 존재 할 때 보다 

co산화반응에 대한 촉매 빈응성이 증가하였다. 그러나 사용된 

촉매는 시간이 지남에 따라 비활성 경향을 보인다. co의 산화 

반응은 일반적으로 co와 Oa가 흡착점에 해리 흡착하여 반응
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Time on stream (min)

Fi擧ire 5. CO conversion in the isothemral reaction of CO as 
a fiinction of reaction time over Cu-Mn nuxed oxide 
catalysts with different Cu/(CwHVIn) molar ratios: 
(♦) MnOz, (▼) Cu/(OH"Mii) = 0.25, (▲) 0.50, 
(•) 0.75 and (■) CuO. Reaction conditio%: 30°€, 
90,000 cm3 g cat. * h , GHSV. 0.5 vol.% CO and 20 
vol.% O2 in a balance of N2.

하는 흡착반응 메카니즘을 따르는데, 본 연구는 30°C의 저온에 

서 반응이 진행되어 시간에 따라 활성점에 흡착된 CO 종이 완 

전한 탈착을 이루지 못해 촉매의 비활성을 보이는 것으로 판단 

된다. 0.5Cu-0.5Mn 촉매의 반응성이 순수한 산화물보다 증가 

한 것은 H2-TPR에서 보듯이 저온에서 고 분산된 CuO에 의한 

환원피크가 관찰되므로 활성상인 Cu가 산화물상에 나노크기 

로 잘 분산되어 있고, Cu2+와 Mn3+의 산환-환원계의 활발한 

전자이동에 의해 순수한 산화물촉매보다 높은 반응성을 띤다고 

할 수 있다. Hasegawa[16]는 중간세공의 망간산화물과 구리를 

졸-겔 방법으로 제조하여 CO 산화반응에서 중간세공을 갖는 

순수한 망간산화물보다 구리/망간 비율이 1/2로 혼합되 어 있는 

촉매가 좋은 활성을 보.인다고 보고하였다. 이들은 CXKTPD와 산 

화•환원 특성을 통해 Cu가 Mn으로 삽입되어 상격자산소의 움 

직임을 증진시켜 순수 망간산화물보다 우수한 활성을 나타낸다 

고. 해석하였다.

일반적으로 산화 반응 촉매상에 수분의 존재는 촉매의 빠 

른 비활성 및 선택도에 영향을 미친다고 보고되었다[29-31]. 
Avgourpopoulos[32] 는 수소가 과량으로 존재하는 CO 산화 

반응에서 수분 존재 시 CO 완전산화 온도가 수분이 없을 때 

보다 80°C이상 고온으로 이동한다고 하였으며, 같은 수소 전환 

율에서 선택도가 30%이상 차이가 난다고 보고하였다. 이 에 제 

조한 촉매상에서 수분에 대한 영향을 알아보기 위해 건조조건 

에서 1 또는 3%의 수분을 첨가하여 반응한 결과를 Figure 6에 

나타내었다. 1 또는 3%의 수분을 첨가하였을 때, 촉매 활성이 

급격하게 감소하였지만, 수분을 제거하면 다시 촉매 활성이 75% 
정도까지 회복되었으나 초기 건조조건의 촉매활성으로 회복되 

지는 못하였다. 이는 수분 흡착으로 생성된 비활성상인 하이드록 

실 그룹의 형성에 의한 것이며 반응온도 3(TC의 저온에서 수분 

제거 후에도 활성상으로 회복되지 못하기 때문이다[32,33]. 수분 

제거 후 건조 조건에서의 반응은 초기 건조 반응조건에서의 촉매

^ure 6. CO o>nvemon in dry or wet e(m趙titms as a filiation 
of tim on stream over 0.5€u-0.5Mn mixed oxide 
catalyst. Reaction conditions: 30°C, 90,0(M) cm3,g 
cat ’-h1 GHSV. 0.5 vol.% CO and 20 vol.% Oj in 
a balance of N2 where 1 or 3 vol.% water vapor was 
repeatedly added. DI, 2, 3 means Dry conditions.

활성보다 빠른 비활성을 보였다. 수분 존재 유무에 따른 반응 결 

과로 보아 Cu-Mn혼합산화물 상에서 저온 CO 산화반응은 수분 

에 대하여 가역적으로 반응한다. 또한 이러한 경향은 다른 몰비 

의 Cu-Mn산화물, 순수한 MnCh, CuO에서도 관찰되었다. 이는 

반응 시 첨가된 수분이 촉매의 활성점에 일산화탄소와 경쟁적으 

로 흡착하여 활성점감소로 인한 비활성을 보이는 것으로 판단되 

며, 주활성상인 CuO가 수분 흡착으로 Cu(OH)2가 형성되어 촉 

매의 비활성화가 가속된다고 할 수 있다.

4.결  론

침전법으로 제조된 Cu-Mn 복합 산화물 촉매상에서 30°C의 

저온 일산화탄소 완전산화 반응을 수행하였다. 복합 산화물은 

X-선 분석으로는 정확한 상을 구별할 수 없었지만, 미온｝성의 

스피 넬구조를 형성하고 있는 것으로'사■료.된다. XPS 분석을 통 

해 Cu-Mn 복합 산화물의 이는 Cu2+로 존재하고, Mn은 Mns+ 
와 Mn4+상태임을 확인 하였다. 저온 일산화탄소 산화 반응에 

가장 적합한 촉매의 비율은 Cu/(Cu+Mn)의 비가 0.5일 때이 

며, 0.5를 기준으로 화산형 모양의 반응 곡선을 나타냈다. 수분 

의 쳠가로 인해 일산화탄소 제거 효율은 시간이 경과함에 따라 

급격한 활성 감소를 보였다. 이는 반응 시 첨가된 수분이 촉매 

의 활성점에 일산화탄소와 경쟁적으로 흡착하여 활성점이 감소 

하였기 때문이다. 수분 제거 후에는 초기의 반응 활성의 75%까 

지 촉매의 활성이 회복되었지만 30°C의 저온 처리로 인해 수분 

첨가 시 형성되었던 하이드록실 그룹의 분해가 완전하지 않았 

기 때문이다.
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