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철과 코발트 산화물의 수소 환원에 니켈 및 팔라듐 첨가의 효과
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ABSTRACT

Temperature programmed reduction experiments for Fe- and Co-oxides were performed and weight 
losses were carefully measured to calculate the extent of reduction. Addition of nickel and palladium affected 
the reduction by lowering the DTG peak temperature. Reduction experiments for the oxides on alumina were 
also studied and the effect of nickel and palladium addition was confirmed. And that was explained by means 
of increased adsorption of hydrogen and increased diffusion ability of the surface hydrogen.
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1. 서 론

일반적으로 여러 금속들이 촉매로 이용되고 있으

며 이들 금속들의 역할 규명을 위한 연구가 많이 진

행되고 있다. 수소화 반응에서 최근에 제시된 금속

들의 역할은 수소를 금속 표면에 흡착을 증가시키

고 이를 표면에 이동시켜 표면에서의 이동성을 증

가시켜 수소화 반응에서의 활성을 증가시키는 것으

로 제시되고 있다
1-4)
. Pt/Al2O3 의 경우 수소를 흘리

면서 가열시키면 Al2O3의 일부가 환원되어 Pt-Al합

금이 생성된다고 보고하였고 이는 Pt가 수소의 흡

착을 촉진하였기 때문으로 설명하였다1). Rh/Fe2O3 

형태의 경우에서도 Fe2O3의 환원 정도가 Rh에 의해 

가속되었다고 하였고3), Ag의 경우에도 수소에 노출

시키면 수소가 Ag에 해리 흡착 한다는 것이 중수소

의 치환과 검출에 의하여 확인되었다고 하였고 실

리카에 담지된 Ag의 경우도 역시 수소가 해리 흡착

하여 지지체인 실리카 표면에서 표면 수소가 관찰 

되었다고 보고하였다4). 

본 연구에서는 이들 수소의 금속 표면에의 흡착

과 표면 이동을 검지하기 위하여 산화물을 수소의 

흐름 하에서 가열하면서 환원(TPR)5-7)시키고 이들 

산화물이 환원되는 온도 범위를 측정함으로서 환원 

정도를 비교하고자 하였다. 사용된 산화물은 산화 
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상태가 2가와 3가로서 두 가지 이상의 산화물 형태

를 가진 철산화물과 코발트 산화물이었다. 그런 후 

금속 형태의 니켈과 팔라듐을 철과 코발트 산화물

들에 첨가하여 환원시키고 산화물이 환원되는 온도 

범위를 비교하였다. 그리고 넓은 표면적을 갖는 알

루미나에 철과 코발트의 화합물을 담지 시키고 이

들을 산화물 형태로 만든 후 역시 환원시켜 보았다. 

여기에 역시 니켈과 팔라듐의 첨가하여 표면에 분

산되어 있는 산화물의 환원에 미치는 효과를 규명

하고자 하였다.

2. 실    험

철 산화물과 코발트 산화물로는 Fe(III) 산화물 

(Fe2O3)와 Co(II,III) 산화물 (Co3O4)를 구매하여 사용

하였다. 질량이 정밀하게 측정된 산화물 혹은 금속

이 첨가된 산화물 시료를 석영 시료 용기에 담고 수

소를 10cc/min의 일정 속도로 흘리면서 전기로를 

일정속도로 가열하여 승온 환원 실험(TPR)을 수행

하였다. 이 과정에서 TGA(Shimadzu, TGA-50) 를 

이용하여 질량의 감소를 연속적으로 측정하였다. 

실험은 안전을 위하여 열 중량 분석기 내부가 모두 

수소로 채워질 때 까지 수소를 계속 흘린 후 가열하

여 온도를 상승 시켰다. 온도 상승속도는 10℃/min 
이었고 최종 온도는 실험 가능한 범위인 1000℃ 까
지였다. 사용된 TGA 장치는 일체형으로 되어 있어 

여기에 분석할 시료를 넣은 후 수소 가스를 연결시

키고 수소의 유량을 조절한 뒤 TGA에 연결된 컴퓨

터의 소프트웨어를 이용하여 가열로의 가열온도 범

위와 가열속도 등을 조절하고 이 가열과정에서 중

량을 연속적으로 측정할 수 있도록 되어져 있는 장

치입니다. 실험결과로 측정돤 TGA 스펙트럼과 함

께 software를 이용하여 미분한  DTG 스펙트럼을 

얻고 최저점인 피크온도를 측정하여 산화물이 환원

되는 정도를 비교하였다. 그리고 환원 과정에서 질

량의 감소는 산소의 질량 감소이기 때문에 각 과정

에서 생성되는 새로운 산화물 형태의 구조식을 계

산하여 환원과정의 설명에 참고하였다.

니켈과 팔라듐이 금속 형태로 첨가하여 환원 과

정에 미치는 효과를 조사하기 위하여 니켈 나이트

레이트 (Ni(NO3)2 6H2O)와 팔라듐 아세틸 아세토네

이트 (Pd(II) acetyl acetonate)를 THF 용매에 용해

시켜 철 산화물 혹은 코발트 산화물에 함침법으로 

첨가하였다. 첨가된 니켈과  팔라듐의 양은 전체 질

량비로 1wt%가 되도록 하였고, 담지된 니켈 나이트

레이트와 팔라듐 아세틸 아세토네이트는 산화물들

의 환원 실험이 이루어지기 전에 낮은 온도 범위 

(50∼200℃)에서 환원시켜 니켈과 팔라듐이 철과 
코발트 산화물의 승온 환원 실험 전에 금속상태로 

존재 할 수 있도록 하였다. 

알루미나 표면에 담지된 철 산화물과 코발트산화

물에의 환원 실험도 수행하였다. 알루미나는 고순도 

원통형 형태로 제공 되어졌는데 부수어 40/60mesh

의 크기만을 선별하여 실험에 이용하였다. 철 나이

트레이트 (Fe(NO3)2 9H2O)와 코발트 나이트레이트 

(Co(NO3)2 6H2O)를 THF 용매에 녹여 함침법으로 

알루미나 표면에 담지 시켰다. 이 과정에서 알루미

나 표면에 담지된 철과 코발트의 질량을 정밀하게 

계산하였다. 그런 후 공기를 흘리면서 가열하여 소

결시켜 알루미나 표면에 철 산화물과 코발트 산화

물이 생성되도록 하였다. 철과 코발트의 산화물은 

형태가 여러 가지이나 표면에서 생성된 대로의 철 

산화물과 코발트 산화물을 환원 실험에 이용하였고 

환원 실험 후 감소된 질량으로부터 표면에 생성된 

산화물들의 화학구조를 추정하였다. 환원 실험은 

알루미나 표면에 생성된 철 산화물과 코발트 산화

물을 다시 수소를 흘리면서 가열하여 수행하였고 

얻어진 TGA 맟 DTG 스펙트럼을 분석하여 환원되

는 과정을 조사하였다. 그런후 언급한 알루미나에 

담지된 철 산화물과 코발트 산화물 형태에 추가로 

니켈과 팔라듐의 금속형태를 추가하여 환원에의 효

과를 관찰 하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 철 산화물의 환원

순수한 철 산화물 (Fe2O3)에 수소를 흘리면서 환

원시키는 실험을 하였다. 실험결과 순수한 철 산화
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Fig. 1 TPR spectrum of TGA for (a) Fe2O3 (b) Ni/Fe2O3 and 
(c) Pd/Fe2O3.

Fig. 2 TPR spectrum of DTG for (a) Fe2O3 (b) Ni/Fe2O3 and 
(c) Pd/Fe2O3.

물 (Fe2O3)의 환원의 TGA 곡선은 Fig. 1(a)에 나타

나 있고 이의 미분인 DTG 스펙트럼(Fig. 2(a))에서 

보듯이 335℃에서 소량의 질량 감소 피크가 측정되
었고 428℃에서 많은 양의 질량 감소 피크가 측정되
었다. 이들 질량 감소의 정도를 철 산화물의 화학구

조와 연관 시켜 계산해 보면 철 산화물 (Fe2O3)이 처

음에 Fe3O4로 부분 환원 되었다가 428℃에서 모두 
금속으로 환원되어 두 단계를 거쳐 철 금속으로 환

원됨을 알 수 있었다. 

니켈과 팔라듐의 첨가에 따른 환원 효과를 비교

하기 위하여 이들 금속 화합물들이 금속으로 환원

되는 과정을 확인하는 실험을 먼저 수행하였다. 즉 

이들 화합물들을 알루미나에 담지 시킨 후 수소를 

흘리면서 가열하여 환원 시켜보았다. 이 결과 니켈 

나이트레이트의 85% 이상이 200℃ 이하의 온도에
서 니켈 금속으로 환원하였고 팔라듐 아세틸 아세

토네이트 경우는 62℃ 정도에서 모두 팔라듐 금속
으로 환원하였다. 그래서 니켈과 팔라듐 금속의 효

과를 보기위해서는 환원 실험 이전에 미리 200℃ 이
하에서 일차로 환원시키면 니켈 및 팔라듐이 모두 

금속 형태로 존재함을 확인 할 수 있었다. 

철 산화물에 니켈을 소량 첨가한 시료(Ni/Fe2O3)

에 대하여 승온 환원 실험을 수행한 결과 202℃에서 
소량의 질량 감소가 측정되었고 392℃에서 많은 양

의 질량 감소가 측정 되었다(Fig. 2(b)). 질량의 감

소량을 산소의 감소량에 따른 화학구조식과 연관 

시켜 보면 역시 Fe2O3가 Fe3O4를 거쳐 철 금속으로 
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Table 1 Peaks in DTG spectra for iron oxide samples

DTG peaks of 
Fe2O3

DTG peaks of
FeOx on alumina

Fe2O3 335 428℃

Ni/Fe2O3 202 392

Pd/Fe2O3 228  426  

FeOx/Al2O3   538℃

Ni/FeOx/Al2O3 487 

Pd/FeOx/Al2O3 500

환원되었음을 알 수 있었다. 그리고 니켈을 첨가하

지 않았을 때의 환원 과정과 비교해 보면 질량 감소 

피크인 환원 온도 위치가 상당히 낮아 졌음을 알 수 

있었다. 팔라듐을 첨가한 시료 (Pd/Fe2O3)의 실험 

결과에도 Fig. 2(c)에서 볼 수 있듯이 228℃에서 작
은 질량 감소 피크가 관찰 되었고 426℃에서 많은 
양의 질량 감소가 측정되었다. 이들 역시 질량의 감

소와 연관시켜보면 Fe2O3를 Fe3O4로 부분 환원한 

후 철 금속으로 환원하였음을 보여주고 있다. 즉 Table 

1에서 보듯이 니켈과 팔라듐의 첨가는 DTG 곡선의 

최저점인 온도 위치, 즉 환원 온도 범위를 낮추고 있

음을 알 수 있다. 결과적으로 니켈과 팔라듐의 첨가

는 철 산화물의 환원을 보다 쉽게 하도록 도와줌을 

알 수 있다. 환원과정은 수소가 공급되어야 하므로 

니켈과 팔라듐 금속들의 첨가 효과는 이들이 수소

의 흡착을 증가시키고 이를 인접한 철 산화물로 이

동시켜 철 산화물의 금속으로의 환원을 도와주고 

있다고 볼 수 있다. 이는 문헌의 결과와 일치하고 있

다4,8,9). 하지만 니켈과 팔라듐의 첨가 철 산화물이 

환원하는 과정 혹은 경로에 영향을 주지는 않은 것

으로 보인다.

알루미나에 담지된 철 산화물의 환원 실험도 수

행하였다. 먼저 알루미나 표면에 철 산화물을 형성

하여야 하므로 철 나이트레이트를 알루미나에 담지 

시키고 공기를 흘리면서 500℃ 까지 온도를 상승 시
킨 후 이 온도에서 24시간 정도 소결 산화시켜 철 

산화물이 알루미나 표면에 생성 하도록 하였다. 이

때 생성된 철 산화물의 화학적 구조는 알 수 없지만 

첨가한 철의 질량을 정확히 계산하였기 때문에 이

들 산화물을 완전히 환원 시킨 후 산소 질량 감소량

을 계산 하였을 때 산화물의 형태가 FeO 임을 알 

수 있었다. 알루미나에 담지된 철 산화물을 환원시

킨 결과 538℃에서 질량 감소 피크가 관찰 되었다 
(Table 1). 이들의 질량 감소 양을 계산 해보면 산화

물의 초기 형태인 FeO에서 철 금속으로 직접 환원

됨을 알 수 있었다. 이는 순수한 철 산화물 시료의 

경우 Fe2O3에서 Fe3O4를 거쳐 철 금속으로 환원하

는 것과 달리 FeO에서 철 금속으로 직접 환원한 것

을 알 수 있었고 철 산화물 경우 보다 알루미나 표

면에 있는 철 산화물의 환원 피크 온도가 다소 높은 

것은 알루미나 표면에서 생성된 철 산화물의 형태

가 FeO로 Fe2O3와 다르기 때문으로 보인다.

알루미나 표면에 생성된 철 산화물에 니켈과 팔라듐

을 각기 첨가한 시료 Ni/FeOx/Al2O3와 Pd/FeOx/Al2O3

에 대하여 역시 환원실험을 하였다. 니켈을 첨가 하

였을 때 질량감소 피크는 487℃에서 측정되었고 팔
라듐을 첨가 하였을 때는 500℃에서 측정되었다. 알
루미나 표면의 철 산화물이 니켈과 팔라듐을 첨가

하였을 때 환원온도가 낮아진 것은 철 산화물의 환

원을 촉진되고 있음을 알 수 있고 이 역시 니켈과 

팔라듐이 수소 흡착을 촉진 시키고 표면에 분산되

어 있을 철 산화물로 수소를 표면 이동 시키고 표면

에서의 수소의 농도를 증가시키는 성질 때문인 것

으로 보여진다. 

3.2 코발트 산화물의 환원

코발트 산화물(Co3O4)에 수소를 흘리면서 가열하

여 환원 시켰다. 중량 감소를 측정하여 TGA 스펙트

럼을 얻고(Fig. 3) 이의 미분인 DTG 곡선을 얻어서

(Fig. 4) 최저점의 온도를 측정하여 환원 정도를 비

교하였다. 실험결과 코발트 산화물 (Co3O4)는 주로 

415℃에서 환원이 이루어져 많은 질량의 감소가 측
정되었다(Fig. 4(a)). 환원 과정을 질량의 감소로 계

산하였을 때 모두 코발트 금속으로 환원된 것으로 보

인다. 340℃에서도 조그마한 환원 피크가 관찰 되었
으나 피크의 크기가 너무 작아 질량 감소량을 다른 

형태 산화물의 화학식으로 계산하기는 어려웠다. 

니켈과 팔라듐의 첨가 효과를 보기 위하여 니켈 
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Fig. 3 TPR spectrum of TGA for (a) Co3O4 (b) Ni/Co3O4 and 
(c) Pd/Co3O4.

Fig. 4 TPR spectrum of DTG for (a) Co3O4 (b) Ni/Co3O4 and 
(c) Pd/Co3O4. 

나이트레이드와 팔라듐 아세틸 아세토네이트를 코

발트 산화물에 첨가하고 먼저 이들 금속화합물을 

수소하에서 가열하여 각기 금속으로 환원시켰다. 

니켈을 소량 첨가한 코발트 산화물 (Ni/Co3O4) 시료

의 경우 환원 실험시에 시료의 질량 감소는 주로 

365℃에서 측정 되었다. 252℃와 316℃에서도 소량
의 질량 감소가 관찰 되었으나(Fig. 4(b)) 이 역시 

다른 형태의 산화물의 형성으로 보는 것은 계산상 

수치가 작아 무리였다. 니켈을 첨가 하였을 때 Co3O4 

는 세 단계를 거쳐 코발트 금속으로 환원되는 것은 

확실해 보이나 환원의 대부분은 365℃에서 이루어
져서 각 환원 단계를 설명하기는 어려웠다. 그러나 

니켈의 첨가는 코발트 산화물이 환원하는 온도를 

낮추었음을 알 수 있다. 

팔라듐의 첨가 실험의 결과 (Pd/Co3O4)는 Fig. 4(c)

에서 볼 수 있듯이 역시 205℃, 254℃ 및 339℃의 세 
단계를 거쳐 환원이 이루어짐을 알 수 있다. 그러나 

대부분의 질량 감소는 339℃에서 일어났으며 역시 
세 단계로의 환원 과정은 예상 할 수 있으나 질량 

감소량으로 환원 과정을 설명하는 것은 무리였다. 

니켈의 경우와 비교해보면 팔라듐의 첨가가 코발트 

산화물이 환원하는 온도를 더 많이 낮추었음을 알 

수 있다. Table 2과 Fig. 4에서 보듯이 니켈과 팔라

듐의 첨가로 인한 효과는 큰 질량 감소 피크의 온도 

위치를 낮출 뿐만 아니라 작은 질량 감소의 피크들

의 온도 위치도 낮추었음을 알 수 있다. 이런 실험 

결과들로부터 니켈과 팔라듐 금속의 첨가는 코발트 

산화물의 환원을 도와주고 있음을 알 수 있고 이는 
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Table 2 Peaks in DTG spectra for cobalt oxide samples

DTG peaks of
Co3O4 

DTG peaks of
CoOx on alumina

 Co3O4 - 340 415℃

 Ni/Co3O4 252 316 365

Pd/Co3O4  205 254 339

 CoOx/Al2O3  467℃

Ni/CoOx/Al2O3 462

Pd/CoOx/Al2O3 455

역시 이들이 수소의 흡착을 증가시키고 흡착된 수

소를 인접한 코발트 산화물로 이동시켜 코발트 산

화물의 환원을 촉진시키고 있다고 볼 수 있다.

알루미나에 담지된 코발트 산화물도 철 산화물과 

같은 과정으로 제조하였고 환원 실험도 수행하였

다. 역시 생성된 코발트 산화물의 구조식은 감소하

는 산소의 질량을 계산하여 추론해 보면 CoO 임을 

알 수 있다. 이 알루미나에 담지된 코발트 산화물을 

환원시킨 결과 코발트 산화물은 467℃에서 질량 감소
가 측정되었고 경로는 알 수 없으나 한 단계로 코발트 

금속으로 환원되었음을 알 수 있다. 그리고 CoO가 

Co3O4 보다 높은 온도에서 금속으로 환원하고 있음

을 알 수 있다. 알루미나 표면에 입힌 코발트 산화물 

시료에 니켈과 팔라듐을 첨가한 시료 Ni/CoOx/Al2O3

와 Pd/CoOx/Al2O3 들에 대해서도 환원 실험을 수행

하였다(Table 2). 니켈을 첨가 하였을 때는 환원 피

크가 455℃에서, 팔라듐을 첨가 하였을 때에는 462℃
에서 관찰되어 니켈 혹은 팔라듐이 첨가되지 않았

던 467℃ 보다 다소 낮은 온도에서 측정되어 이를 
금속들의 첨가가 알루미나 표면에 있는 코발트 산

화물의 환원을 촉진하고 있음을 역시 확인 할 수 있

었다. 그러나 이 경우 그 온도 감소의 정도는 크지 

않는 것으로 보입니다.

4. 결    론

철 산화물과 코발트 산화물을 수소흐름에서 환원

시켰을 때 몇 단계의 과정을 거쳐 모두 철과 코발트

의 금속 상태로 환원되었다. 니켈 혹은 팔라듐 금속

이 철 산화물 및 코발트 산화물에 첨가 되었을 때에

는 보다 낮은 온도 범위에서 환원되었다. 알루미나 

표면에 철과 코발트 산화물을 담지시킨 후 환원시

킨 결과 한 단계에서 금속들로 환원 되었고 니켈 혹

은 팔라듐 금속이 첨가 되었을 때 역시 환원되는 온

도가 낮아졌다. 이는 니켈과 팔라듐 금속이 수소의 

흡착을 증진시키고 흡착된 수소의 표면 이동을 도와

주어 수소를 철산화물과 코발트 산화물로 공급하여 

이들의 환원을 촉진 시키고 있기 때문으로 보인다. 
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