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Abstract >> In this study, La0.9Sr0.1Cr0.7M0.3O3±δ (M=Mn, Ru, Fe, Ni) were prepared by sol-gel method and water 
gas shift reaction with simulated coal–derived syngas between 400~650℃ was conducted to evaluate the catalytic
activity of prepared catalysts. Physico-chemical properties were characterized by XRD, BET, SEM-EDS and TPR.
The formation of perovskite crystallite, LaCrO3 was confirmed and the highest surface area was measured with
La0.9Sr0.1Cr0.7Mn0.3O3±δ. Equilibrium conversion of CO above 550℃ was achieved except La0.9Sr0.1Cr0.7Fe0.3O3±δ. 
and methanation reaction was carried out as side reaction of water gas shift reaction with La0.9Sr0.1Cr0.7Ni0.3O3±δ
and La0.9Sr0.1Cr0.7Ru0.3O3±δ. Conclusively, La0.9Sr0.1Cr0.7Mn0.3O3±δ was the most suitable catalyst of water gas shift 
reaction above 500℃ for CO conversion and hydrogen production.
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1. 서  론

수성가스전환반응(Water Gas Shift Reaction, WGSR)
은 석탄의 가스화반응 후 수소의 수율을 높이기 위

한 반응으로 아래의 반응식으로 나타난다
1).

CO(g) + H2O(g) ↔ CO2(g) + H2(g)  

ΔH298K = - 41.1kJ/mol-1

WGSR는 높은 전환율을 얻기 위해 400℃에서 운

전하는 고온 수성가스전환(High Temperature Water 

Gas Shift)과 250℃에서 운전하는 저온 수성가스전환
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(Low Temperature Water Gas Shift)의 두 공정으로 

이루어지며 일반적으로 두 공정을 연속적으로 연결

시켜 사용한다
2-4).

석탄가스화에서 생성된 가스의 출구 온도는 500~ 

600℃로 WGS 상용촉매의 최적 활성온도인 400℃보

다 높으며, 기존의 시스템에서는 WGSR이 일어나면

서 온도가 250℃까지 떨어지게 된다. 이후 생성된 수

소를 분리하기 위해 분리막 공정을 행하며 분리공정 

온도인 450℃로 떨어진 온도를 다시 올려야 하기 때

문에 에너지 효율이 떨어진다
5-6). 따라서 석탄가스화

에서 발생된 고농도의 CO를 포함하는 합성가스의 

수소의 농도를 높이고 에너지 효율을 보존하기 위해 

450℃이상에서 고온에서 WGSR에 잘 반응 할 수 있

는 새로운 촉매 개발이 요구되어 진다. 

Sun 등은 La(0.9-x)CexFeO3 perovskite 구조를 가진 

촉매가 고온에서 WGSR활성이 있음을 보고하였다. 

또한, Perovskite는 ABO3 구조를 가지고 있는 산화물

로써 구조적 안정성과 산화-환원조건에서 활성을 가

질 수 있는 물질이다
5).

본 연구에서는 석탄가스화에서 생성되는 고농도

의 CO를 함유하고 있는 모사한 기체혼합물을 반응

물로 하여 고온에서 높은 WGSR활성을 얻기 위한 

촉매를 개발하기 위해 perovskite 구조를 기반으로 

구조안정성을 얻기 위해 A-site는 La에 Sr을 치환하

고 열적안정성과 촉매 활성을 얻기 위해 B-site에는 

Cr을 기반으로 다양한 전이금속(Mn, Ni, Fe, Ru)을 

도입하여 반응 특성을 평가하였다. 또한, XRD, BET, 

SEM, TPR을 통해 촉매 특성분석을 수행하였다. 

2. 실 험

2.1 촉매합성

본 실험에서 사용된 촉매는 sol-gel 법으로 합성하

였다. 질산염들인 La, Sr, Cr, Mn, Ni, Fe, Ru을 몰 비

율에 맞게 칭량한 후 증류수와 함께 넣어 가열교반

기를 이용해 혼합용액을 만든다. 그리고 착화물 생성

을 위해 구연산 : EDTA(Ethylene diamine tetra acetic 

acid) : 질산염을 1.5 : 1 : 1 비율로 첨가하여 혼합한

다. 킬레이트 화학물의 형성은 출발용액의 pH에 의

존하기 때문에 균일한 상을 얻기 위해 암모니아 용

액 (20%, v/v)을 이용하여 pH 9로 적정 하였으며 전

구체 용액은 가열교반기 위에서 65℃로 유지하여 겔

(gel)이 형성될 때까지 교반한다. 형성된 겔은 도가니

에 옮겨 24시간 이상 상온에서 건조 시킨다. 건조시

킨 겔은 300℃에서 30분간 전처리 후 1,000℃에서 5

시간 동안 소성한다. 소성된 촉매는 막자사발로 갈아 

체를 이용하여 200㎛ 이하로 분류하였다.

2.2 촉매특성

촉매특성을 알아보기 위해 XRD, BET, SEM, TPR 

분석을 하였다. X선-회절분석(X-ray diffraction, XRD)

은 X'pert Powder (PANalytical) 장비를 사용하여 가

속전압 40kV, 인가전류 40mA, 2theta = 20~80°의 조

건에서 5°/min-1
의 속도로 분석하였다. 분석 후 나타

난 결과는 JCPDS database를 이용하여 촉매의 결정

상을 확인하였다. 비표면적 측정(BET)은 BEL SORP- 

mini II (BEL Japan, Inc.)를 사용하여 150℃, 6시간

동안 진공상태 조건에서 수행하였다. 전계방사형 주

사전자현미경(Field Emission-Scanning Electron Micro-

scope, FE-SEM)을 통해 촉매의 결정구조를 확인하

였다. FE-SEM 분석 전, 모든 촉매는 gold 코팅하였

다. 승온환원(Temperature-programmed reduction, TPR)

분석은 BELCAT-M (BEL Japan Inc.) 장비로 촉매의 

환원 특성을 알아보기 위해 실시하였다. 200℃에서 

Ar 가스 분위기에서 1시간 동안 전처리를 통해 불순

물을 제거 한 후, 5% H2/Ar 가스를 20ml/min-1
의 유

속으로 흘리면서 100~800℃까지 5℃/min-1
의 승온 

속도로 실시하였다. 
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Fig. 1 The schematic diagram of WGS reactor

Fig. 2 XRD patterns of La0.9Sr0.1Cr0.7B0.3O3±δ (B=Fe, Ni, Mn, 
Ru) catalysts 

Table 1 Physical properties of La0.9Sr0.1Cr0.7B0.3O3±δ (B=Fe, Ni, Mn, Ru) catalysts

Catalyst Surface area [m2/g] Pore volume [cm3/g] Pore width [nm]

La0.9Sr0.1Cr0.7Mn0.3O3±δ 62.95 0.13 8.28

La0.9Sr0.1Cr0.7Fe0.3O3±δ 8.74 0.05 22.98

La0.9Sr0.1Cr0.7Ni0.3O3±δ 29.2 0.166 22.76

La0.9Sr0.1Cr0.7Ru0.3O3±δ 9.44 0.05 21.68

2.3 수성가스전환반응

석탄가스화 후 생성된 CO가 풍부한 합성가스는 

수소전환을 위해 수성가스전환반응(WGSR)을 수행

하였으며, 반응기에 대한 모식도는 Fig. 1에 나타내

었다. 주입가스로는 석탄모사가스 비율
7)
인 CO : CO2 

: H2 = 65 : 5 : 30 으로 정량 공급하였으며 증류수는 

syringe pump로 공급하였다. 수증기의 이동을 원활

히 하기 위해 열선테이프를 이용해 단열하여 가스라

인의 온도를 200℃로 유지하였다. 실험에 사용한 촉

매는 1g(200μm 이하)을 사용하였으며, 반응온도 

400~650℃, Steam/CO 비율은 3, GHSV(Gas hourly 

space velocity) = 14,160/h 조건하에서 실험하였다. 

반응 후 생성물의 조성은 TCD가 장착된 가스크로마

토그래피(Gas chromatograph, Younlin, 6400GC)를 

이용하여 분석하였다.

실험 전 모든 촉매는 30% H2/N2 분위기에서 750 

℃로 1시간 유지하여 reduction을 완료하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 특성분석 (XRD, BET, SEM, TPR)

소성된 촉매들의 XRD pattern은 Fig. 2에 나타내었다. 

XRD pattern 결과, 모든 촉매는 LaCrO333 perovskite 

결정구조를 나타내는 2θ = 22.8°, 32.5°, 46.7°, 58.2° 

등에서 주요 회절각이 관찰되었다. 또한, LaCrO3 

perovskite는 사방정계 구조를 나타나고 있으며, JCPDS 

N. 24-1016에 일치한다
8). 특히, 란타늄(lanthanum)크

롬산들의 경우 다른 금속이온들이 도프되면 란타늄

크롬산의 화학적 성질을 향상시키는 것으로 보고되

었다
9). 각 촉매들의 XRD pattern을 비교해 보면 B-site

에 Ni, Mn, Ru을 치환한 촉매들에서는 SrCrO4의 회

절각이 관찰되었으나, Fe을 치환한 촉매에서는 나타

나지 않았다.
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La0.9Sr0.1Cr0.7Mn0.3O3±δ La0.9Sr0.1Cr0.7Ni0.3O3±δ La0.9Sr0.1Cr0.7Fe0.3O3±δ La0.9Sr0.1Cr0.7Ru0.3O3±δ

Fig. 3 SEM images for fractured surface of La0.9Sr0.1Cr0.7B0.3O3±δ (B=Mn, Ru, Ni, Fe)

Fig. 4 TPR profile of La0.9Sr0.1Cr0.7B0.3O3±δ (B=Mn, Ni, Fe, 
Ru) catalysts.

BET 표면적 측정 결과는 Table 1에 나타내었으며 

B-site에 치환된 금속에 따른 표면적의 차이를 확인

할 수 있다. BET결과에서 표면적은 Mn을 치환한 촉

매가 가장 크게 나타났으며, Fe을 치환한 촉매가 가

장 작은 것을 확인하였다. 또한, pore width는 Mn을 

치환한 촉매가 가장 작으며, Fe을 치환한 촉매가 가

장 크다.

Fig. 3은 B-site에 치환된 Mn, Ni, Fe, Ru이 촉매의 

입자형성에 어떠한 영향을 미치는지 알아보기 위하

여 소성된 촉매들의 SEM 이미지가 나타나있다. 모

든 이미지들은 같은 배율로 확대하였으며, 촉매 입자

의 모양은 길게 뻗은 원통형과 구형의 형태로써 응

집되어 있는 형상으로 보인다. 모든 촉매의 유사한 

형상으로 보아 치환된 물질은 입자형성에 별다른 영

향을 미치지 않음을 알 수 있었다. 

소성 된 촉매들의 TPR profile은 Fig. 4에 나타내

었다. La0.9Sr0.1Cr0.7Mn0.3O3±δ 촉매의 TPR pattern을 

보면 310℃에서 환원 피크가 나타났다. 피크가 발생

한 온도 범위는 A-site에서 2가의 Sr 치환에 따른 전

하보상을 위한 Mn4+
에서 Mn3+

로의 환원 피크로 관

찰된다
10). 또한 이 피크는 서서히 환원되는 피크로, MnO2 

→ Mn2O3, Mn2O3 → Mn3O4, Mn3O4 → MnO로 해석

된다
11-12).

La0.9Sr0.1Cr0.7Ni0.3O3±δ 촉매의 TPR 분석결과 310 

℃ 부분에서 첫 번째 피크가 관찰되었으며 500℃ 부
분에서 두 번째 피크가 관찰되었다. 첫 번째 피크는 

Ni3+ → Ni2+
로의 환원에 의한 것이며, 두 번째 피크

는 Ni2+ → Ni0
로의 환원 피크로 해석된다

13-14).

La0.9Sr0.1Cr0.7Fe0.3O3±δ 촉매의 TPR 분석결과 200 → 
400℃에서 1차 peak가 나타났다. 특히, Fe/Cr 촉매의 

경우, 225℃ 부근에서 Cr6+ → Cr3+
로 환원하며 부분

적으로 Fe3O4 → Fe2O3로의 환원이 관찰된다고 보고

되었다
14).

La0.9Sr0.1Cr0.7Ru0.3O3±δ 촉매의 TPR 결과를 보았을 

때 Ru 이온은 온도구간 250~400℃에서 점진적으로 

전이되며, Ru4+ → Ru3+, Ru3+ → Ru2+/Ru0+
로 환원되

는 것으로 해석 할 수 있다
15).

3.2 수성가스전환반응결과

Fig. 5는 La0.9Sr0.1Cr0.7B0.3O3±δ (B=Mn, Ni, Fe, Ru) 

촉매들을 400~650℃의 반응온도에서 수성가스전환



이슬기ㆍ곽재훈ㆍ손정민

제24권 제6호 2013년 12월

547

Fig. 5 Effect of B substitution on La0.9Sr0.1Cr0.7B0.3O3±δ

(B=Mn, Ni, Fe, Ru) catalysts at different reaction temperature.
(Steam/CO=3, GHSV=14,160/h, Mn=■, Ni=▽, Fe=○, Ru=
△, HTSc=◇, Equilibrium CO conversion=×)

Fig. 6 Composition of CH4 on La0.9Sr0.1Cr0.7B0.3O3±δ (B=Mn, 
Ni, Fe, Ru) catalysts at different reaction temperature. 
(Steam/CO=3, GHSV=14,160/h, Mn=■, Ni=▽, Fe=○, Ru=
△, HTSc=◇)

반응에 대한 CO conversion을 나타낸 것이다. 또한, 

촉매들의 활성 비교를 위해 같은 반응 조건에서 실

험한 고온용 상용촉매(HTSc, Fe-Cr based, Sud-Chemie 

SHT-4)의 CO conversion과 equilibrium CO conversion

을 함께 나타내었다.

고온용 상용촉매는 온도가 상승함에 따라 CO conver- 

sion이 상승하였고, 600℃에서 77%의 전환율 값을 나타

내었다. 하지만, 모든 온도에서 equilibrium CO conver- 

sion에 도달하지 못하였다.

La0.9Sr0.1Cr0.7Mn0.3O3±δ 촉매의 경우 400℃에서 낮

은 활성을 나타내었으나 온도가 증가할수록 전환율

이 급격한 증가를 하였으며 550℃에서 84%로 가장 

높게 나타났다. 또한, 550℃이상에서 equilibrium CO 

conversion에 거의 도달하였다.

La0.9Sr0.1Cr0.7Ni0.3O3±δ 촉매도 Mn을 치환한 촉매와 

비슷한 경향을 나타냈으며 500℃에서 84%의 전환율

을 보였다.

La0.9Sr0.1Cr0.7Fe0.3O3±δ 촉매는 550℃ 이하에서 고온

용상용촉매보다 낮은 전환율을 보였으나, 600℃에서 

84%의 전환율을 보였으며 equilibrium CO conversion

에 도달하였다.

La0.9Sr0.1Cr0.7Ru0.3O3±δ 촉매의 경우 400℃에서부터 

다른 촉매들보다 높은 전환율을 보였으며, 550℃에

서 84%의 전환율을 보였다.

수성가스전환반응에 대한 CO conversion값을 통

해 Fe을 치환한 촉매를 제외한 다른 perovskite 형 촉

매들은 고온용상용촉매보다 좋은 활성을 보였다. 또

한, 550℃ 부터 equilibrium CO conversion에 도달함

을 확인하였고, Ru > Ni > Mn > Fe 순서로 촉매의 

활성 순서를 예상할 수 있다. 

Fig. 6에 각 촉매에 대한 CH4 composition을 나타

내었다. La0.9Sr0.1Cr0.7Ni0.3O3±δ촉매와 La0.9Sr0.1Cr0.7Ru0.3 

O3±δ 촉매는 400℃ 이상부터 약 1~12%의 메탄이 발

생하였으며, 나머지 촉매에서는 CH4 발생이 관찰되

지 않았다. 수성가스전환반응에서 메탄화(methanation) 

반응은 다음과 같은 식으로 진행된다.

CO + 3H2 ⇄ CH4 + H2O

△H298° = - 206.2kJ/mol-1

메탄화 반응은 수소수율의 감소를 나타낼 뿐 아니

라 강한 발열반응을 나타내기도 한다. 따라서, B-site
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에 Ni과 Ru을 치환한 촉매는 CO가 많이 감소하였으

나 메탄발생으로 인한 수소수율의 감소가 예상되기 

때문에, B-site에 Mn을 치환한 촉매인 La0.9Sr0.1Cr0. 

7Mn0.3O3±δ 촉매가 본 실험에서 활성이 가장 우수한 

촉매로 판단하였다.

4. 결  론

본 연구는 sol-gel 법으로 합성한 La0.9Sr0.1Cr0.7B0.3 

O3±δ (B=Mn, Ni, Fe, Ru) 촉매를 평가하기 위해 CO

가 풍부한 석탄모사가스에 수성가스전환반응을 수행

하였고 촉매 특성분석을 행하였다. 이에 따른 결과는 

다음과 같다. 

1. La0.9Sr0.1Cr0.7B0.3O3±δ (B=Mn, Ni, Fe, Ru) 촉매의 

수성가스전환반응을 CO conversion값을 통해 비

교해 보았을 때 Ru > Ni > Mn > Fe 순으로 나타

낼 수 있으나 Ru과 Ni을 치환한 두 촉매는 CH4이 

약 1~12%가 발생되었다. 그 결과, 두 촉매는 수소

수율의 감소가 예상되므로 Mn으로 치환한 La0.9Sr0.1 

Cr0.7Mn0.3O3±δ 촉매가 가장 좋은 활성을 가졌다고 

판단하였다.

2. XRD 분석을 통해 각 촉매들에서 LaCrO3의 perovskite 

구조를 형성하였음을 확인하였으며, BET와 SEM

을 통하여 각 촉매들의 표면적 넓이와 입자모양을 

확인하였다. TPR 분석결과 B-site에 Mn이 치환된 

촉매의 경우 310℃에서 Mn4+
에서 Mn3+

로의 환원 

피크가 관찰되었다. Ni을 치환한 촉매는 310, 50

0℃에서 각 각 Ni3+ → Ni2+, Ni2+ → Ni0의 환원 피

크를 확인하였다. Fe을 치환한 촉매의 경우 225℃
부근에서 Cr6+ → Cr3+

로 환원하며 부분적으로 

Cr3+ → Cr2+, Fe3O4 → Fe2O3로의 환원이 관찰 되

었다. Ru이 치환된 촉매는 250~ 400℃에서 Ru4+ 

→ Ru3+, Ru3+ → Ru2+/Ru0+
로 환원됨을 확인하였다.
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