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Abstract >> In HI decomposition, Pt/Al2O3 has been studied by several researchers. However, after HI decomposition,
it could be seen that metal dispersion of Pt/Al2O3 was greatly decreased. This reason was expected of platinum
loss and sintering, which platinum was aggregated. Also, this decrease of metal dispersion caused catalytic deactivation.
This study was conducted to find the condition to minimize platinum sintering and loss. In particular, heat treatment
atmosphere and temperature were examined to improve the activity of HI decomposition reaction. First of all,
although Pt/Al2O3 treated in hydrogen atmosphere had low platinum dispersion between 13 and 18%, it was shown
to suitable platinum form that played an important role in improving HI decomposition reaction. Oxygen in the 
air atmosphere made Pt/Al2O3 have high platinum dispersion even 61.52% at 500°C. Therefore, in order to get 
high platinum dispersion and suitable platinum form in HI decomposition reaction, air heat treatment at 500°C
was needed to add before hydrogen heat treatment. In case of 5A3H, it had 51.13% platinum dispersion and 
improved HI decomposition reaction activity. Also, after HI decomposition reaction it had considerable platinum
dispersion of 23.89%.
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1. 서  론

화석연료를 에너지원으로 사용하면 온실가스가 배

출되어 지구 온난화를 초래하지만, 수소의 경우 공해

물질 없이 물만 배출된다. 물을 이용하여 수소를 제

조하는 방법에는 전기분해, 열화학, 광화학적 방법이 

있다. 물은 약 4300K에서 열분해가 가능하나, 고온

공정소재의 부재와 실현성에 문제가 있다
1). 이에 따

라 여러 화학반응을 조합한 열화학 수소제조 방법이 
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Table 1 The list of prepared catalyst sample names and 
their heat treatment conditions

Sample 
Name Air heat treatment Hydrogen heat 

treatment

3H - 300°C, 6h

5H - 500°C, 6h

7H - 700°C, 6h

9H 900°C, 6h

3A 300°C, 6h -

5A 500°C, 2h -

7A 700°C, 6h -

9A 900°C, 6h -

5A3H 500°C, 2h 300°C, 6h

5A5H 500°C, 2h 500°C, 6h

5A7H 500°C, 2h 700°C, 6h

5A9H 500°C, 2h 900°C, 6h

등장하였다. 그 중 SI 공정은 General Atomic사에서 

선정한 유망한 기술 중 하나이다
2). SI 공정은 분젠반

응, HI 분해 반응, 황산 분해 반응으로 구성되어 있

다. 여기서 HI 분해반응은 직접 수소가 생산되는 주

요반응이며, 여기에 사용되는 촉매는 여러 가지가 있

다. 그 중, Pt/Al2O3 촉매는 HI 분해 반응에 뛰어난 

효과를 보이기 때문에 많은 연구가 이루어져왔다. O'Keefe 

등
3)
은 NCLI (Natianal Chemical Laboratory for Industry)

가 HI분해에서 촉매 기능을 하는 여러 가지 금속과 

지지체에 대해 조사한 결과를 보여주었다. 여기서, 

백금은 알루미나, 테프론, 카본 등과 결합하였을 때 

촉매로써의 기능을 보인다고 하였다. Shindo 등4)
은 

Pt/Al2O3를 사용한 반응속도식에 대해 연구하였다. 또

한 Wang 등5)
은 Pt/Al2O3를 제조하는 세 가지 프로세

스를 비교하였고, Ko 등6)
은 SiO2, ZrO2, Al2O3, CeO2

에 각각 백금을 담지한 후, HI 분해 반응특성을 연구

하였다. 그는 Al2O3 지지체를 사용할 경우, 백금 분

산도와 HI 전환율이 가장 높다고 보고하였다.

하지만 HI 분해 반응 후 Pt/Al2O3 촉매의 백금 분

산도가 현저히 줄어드는 현상이 발생하였다. 이것은 

백금이 응집되는 소결현상(sintering)과 백금 소실(loss) 

때문에 발생되는 것이라 예상되며, 결과적으로 촉매

의 활성 저하를 야기 시킨다. 금속의 응집 속도는 온

도에 의한 영향이 큰 것으로 알려져 있고
7,8), 백금은 

산소와 결합해 휘발성 화합물이 형성되기도 한다
9). 

그러므로 HI 분해 반응 중 발생하는 백금의 응집 및 

소실을 줄여 촉매의 활성저하를 최소화하는 조건을 

찾고, 그에 따른 백금 분산도와 촉매의 활성을 비교

할 필요가 있다. 

Fiedorow 등10,11)
과 Andrew 등12)

은
 Pt/Al2O3의 열

처리 분위기와 온도 및 시간에 따른 백금 분산도를 

살펴보았다. 그 결과, 산소분위기에서 열처리 했을 

때 백금 분산도는 500~550°C에서 가장 크게 나타났

고, 그 이상의 온도에서는 열처리 시간이 길어질수록 

백금 분산도가 현저히 줄어든다고 하였다. 또한, 수

소분위기에서는 열처리 온도와 열처리 시간이 증가

할수록 백금 분산도가 감소하는 것을 확인하였다. 

본 실험은 HI 분해 반응 중 발생하는 Pt/Al2O3 촉

매의 백금원자들이 응집되는 소결현상(sintering)과 백

금 소실(loss)을 최소화하는 조건에 대하여 연구하였

다. 특히, HI 분해 반응 활성을 향상시킬 수 있는 최

적의 열처리 분위기와 열처리 온도를 찾아보았다. 

2. 실  험 

2.1 촉매 제조

본 연구에서 제조된 촉매는 함침법(impregnation 

method)에 의해 제조되었으며, 상용 Al2O3에 0.5wt% 

백금을 담지하였다. 먼저, 펠렛 형태의 상용 Al2O3 

(Alfa-Aesar, 99%)를 분쇄한 후 체분리를 하여 입자

크기 300~450μm (40~50mesh)로 선별하였다. 이것을 

700°C에서 10시간동안 Air 분위기에서 소성하여 지

지체로 사용하였다. 소성된 지지체를 정량하여 둥근 

플라스크에 넣고, 회전진공증발기(R-210, BÜCHI)에 

고정하였다. 그 후, 약 20 분간 0.08 MPa로 감압하여 

지지체 기공 안에 불순물을 제거하였다. 그리고 탈이
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Fig. 1 Schematic diagram for catalytic HI decomposition 
apparatus

온수(deionized water)에 백금 전구체(Tetraamine platinum 

chloride hydrate, Aldrich, Pt(NH3)4Cl, 99%)를 넣어 1 

시간동안 초음파처리를 하여 분산시켰다. 

회전진공증발기의 내부 압력을 0.09MPa, 회전속

도를 20rpm으로 유지하며 백금을 분산시킨 용액을 

주입하였다. 약 4시간동안 수분을 증발시킨 후, 백금

이 함침된 촉매를 100°C 오븐에서 24시간 건조하였

다. 건조 후 촉매의 열처리는 Table 1과 같이 수행되

었고, 열처리 분위기와 온도에 따라 촉매의 이름을 

표기하였다. 이 때 사용된 기체는 21vol% O2/N2(공

기분위기 가스)와 5vol% H2/Ar(수소분위기 가스)이다. 

 

2.2 HI 분해 실험 및 촉매 특성 분석

HI 분해 반응기는 고정층 반응기(fixed bed reactor)

이며, 내경이 9mm, 길이가 200mm인 석영관이 사용

되었다. 촉매 0.4g을 약 10mm높이로 쌓았다. quartz 

wool을 이용하여 촉매 층을 고정하였고, 촉매 층 상

부에 열전대(thermocouple)를 장착하여 반응기 내부

의 온도를 측정하였다. 반응온도는 heating jacket을 

이용하여 450°C로 유지하였다. HI 용액(hydriodic acid, 

56wt%, Kanto)은 Peristaltic pump (Cole-Parmer, Masterflex 

L/S)를 통해 0.2ml/min의 유속으로 공급하였고, 160°C

로 유지된 증발기를 거쳐 기화되었다. 운반기체로는 

Ar (99.999%)을 사용하였고, 50ml/min의 유속으로 

기화된 HI 기체를 반응기에 혼입시켰다. 반응 후 생

성된 기체는 응축과정을 거친 후, 미반응 물질과 수

분을 제거하기 위해 KI solution (potassium iodide 

aqueous solution, 2 M)과 실리카겔에 통과시켰다. 순수

하게 분리된 H2와 Ar는 Peristaltic pump (Cole-Parmer, 

Masterflex L/S)를 통해 30ml/min의 유속으로 GC (7890A, 

Agilent technologies)에 공급되었다. 

제조된 촉매의 특성을 알아보기 위해  CO-chemisorption 

(BEL, BEL-cat)와 열중량 분석(TGA 92, SETARAM)

을 실시하였다. CO-chemisorption의 전처리는 400°C

에서 O2 (99.999%)와 H2 (99.999%)를 사용하였고, 

reference gas로 He (99.999%)를, sample gas로 10% 

CO/He를 사용하였다. TG 분석 장비에 촉매를 약 20mg 

정도 장착한 후 반응기체로 공기분위기 가스와 수소분

위기 가스를 50ml/min의 유속으로 공급하면서, 5°C/min

의 속도로 1000°C까지 승온시켰다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 단일 분위기에서 열처리된 Pt/Al2O3

수소분위기에서 열처리 된 Pt/Al2O3 촉매와 공기

분위기에서 열처리 된 Pt/Al2O3 촉매의 백금 분산도 

및 HI 분해 반응 특성을 비교하였다. 먼저, Fig. 2에

서, 7H는 반응초기부터 약 400분까지 HI 전환율이 

서서히 줄어들지만, 7A는 반응초기부터 약 100분 이

내로 HI 전환율이 급격하게 줄어든 후 일정하게 유

지 되는 것을 볼 수 있다. 하지만 Table 2에서, 이들

의 분산도는 각각 14.19%, 10.15%로 차이가 크지 않

았다. 또한, 5H와 5A는 초기 최대 HI 전환율이 각각 

18.80%와 17.67%로 비슷하지만, 백금 분산도는 15.14%

와 61.52%로 약 45%정도의 차이를 보인다. 즉, 백금 

분산도 차이가 크지 않을 때 수소분위기에서 열처리 
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Fig. 2 HI conversion(%) of various Pt/Al2O3 catalysts  with 
respect to time at 450°C; (●) 7H, (◯) 7A, (▲) 5H, and 
(△) 5A

Table 2 Platinum dispersion of prepared catalysts with before 
and after HI decomposition 

Sample Name
Metal dispersion (%)a

Before After

5H 15.14 1.71

7H 14.19 2.24

5A 61.52 27.04

7A 10.15 1.44

5A3H 51.13 23.89

5A7H 41.96 3.66

5A9H 28.21 2.28
a CO-chemisorption

Fig. 3 Stereo transmission electron micrographs of the habit 
of Pt of a 12.3μmol/m2 (BET) Pt/γ-Al2O3 sample:(A) heated 
in air at 750°C for 5h; (B) heated in H2 at 750°C for 5h9)

된 Pt/Al2O3 촉매가 비교적 안정한 HI 분해 반응 특

성을 보이며, HI 분해 반응 특성이 비슷하더라도 수

소분위기에서 열처리 된 Pt/Al2O3 촉매가 작은 백금 

분산도 가진다. 이와 같은 결과로 미루어 볼 때, Pt/Al2O3 

촉매를 수소분위기에서 열처리 하게 될 경우, 비록 

백금 분산도가 높지 않더라도, 상대적으로 HI 분해 

반응 향상에 주요한 역할을 하는 백금의 형태가 만

들어 진다고 예상된다. 

Fig. 3은 Rothschild 등9)
의 논문에서 발췌한 TEM 

분석결과로, A는 공기분위기에서 750°C, 5시간 동안 

열처리 된 Pt/Al2O3이며, B는 수소분위기에서 동일한 

조건으로 열처리 된 Pt/Al2O3이다. Rothschild 등은, 

A는 삼차원구조의 더미(pile)이고, 평균 지름 300Å
이며 큰 것은 2000Å에 해당하는 넓은 크기분포를 

갖는다고 하였다. 또한, B는 변형된 육각형의 모양이

고, 평균 지름이 150Å정도인 좁은 크기 분포를 갖는

다고 하였다. 이처럼 같은 온도에서 Pt/Al2O3를 열처

리해도 분위기에 따라 모양이 매우 상이한 것을 볼 

수 있다. 여기서, 수소처리를 통해 만들어지는 B의 

형태가 A보다 응집의 정도가 약하고 백금의 크기가 

작아 HI 분해반응에 안정한 모양이라고 사료된다. 

한편, Fiedorow 등10)
은 Al2O3에 담지 된 백금의 경

우, 산소처리를 통해 금속산화물들과 지지체 간에 상

호작용(interaction)이 발생한다고 하였다. Table 2와 

Fig. 2에서 5A는 61.52%의 백금분산도를 가지며, HI 

분해 반응 특성 역시 안정한 형태를 보인다. 반면에, 

7A의 백금분산도는 10.15%이며, HI 분해 반응 특성

은 불안정한 형태를 보인다. 이처럼, 공기 중에 산소

는 500°C에서는 지지체와 금속산화물 간에 상호작
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Fig. 5 XPS patterns of heated Pt/Al2O3 catalysts; 7H, 7A 
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용(interaction)을 강화시키지만, 7A처럼 높은 온도일 

경우 낮은 백금분산도를 가질 뿐만 아니라, Fig. 3의 

A처럼 응집의 정도가 강할 것이라 판단된다. 또한, 

이러한 모양은 HI분해 반응 활성 저하에 영향을 미

친다고 사료된다. 결론적으로, 500°C 이상의 공기분

위기에서 Pt/Al2O3를 열처리하면, 온도가 증가함에 

따라 공기 안의 산소가 백금분산도를 감소시키고, 이

것은 HI 전환율 감소에 영향을 미친다고 사료된다. 

3.2 산소와 수소분위기 열처리가 Pt/Al2O3에 미치는 

영향 

앞서 수소분위기 열처리는 HI 분해 반응 향상에 

주요한 역할을 하는 백금의 형태를 만들고 공기분위

기 열처리는 백금분산도에 큰 영향을 미친다고 예상

했다. 이와 같은 예상을 확인하기 위해 XRD, XPS, 

TG 분석을 실시하였다.

먼저, 각 분위기에서 생성되는 백금의 형태를 관

찰하고자 하였다. 수소와 산소 열처리를 통해 각각 

백금금속(Pt)과 백금 산화물(PtOx)형태가 만들어 질

것이라 예상 하여 Fig. 4와 같이 XRD분석을 수행 하

였으나, Pt peak외에 PtO2, Pt3O4와 같은 백금 산화물

의 형태는 찾아 볼 수 없었다. 그렇기 때문에 결정을 

이루는 백금의 형태가 아닌 백금의 전자이동으로 생

기는 산화수에 초점을 두었고, Fig. 5와 같이 XPS분

석을 실시하였다. 그 결과, (a)의 Pt 4f5/2를 기준으로 

(b)와 (C)의 4f5/2 binding energy가 증가한 것으로 보
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아, 산소분위기에 의한 Pt의 산화수 증가를 기대할 

수 있으나, Al 2p의 peak의 영향을 받아 정확한 분석

이 어려웠다. 또한, 이차적으로 Pt 4d5/2 peak는 백금

함량이 0.5wt%으로 적어 발견할 수 없었다
13). 

한편, 본 실험의 분석결과와 동일하게 Lieske 등14) 

은 H2-chemisorption을 통해 600°C부터 800°C에서 

Pt/Al2O3를 열처리하게 될 경우 백금 분산도가 급격

히 감소해 백금결정(crystal)이 형성된다고 언급하였

다. 하지만, Rothschild 등9)
은 열처리 온도에 따라 Pt

와 PtO2의 상태를 설명하여, 500°C에서는 Pt와 PtO2

가 평형으로 존재하고, 600°C에서는 표면에서 평형

을 이루고 있던 PtO2의 분해가 일어난다고 하였으며, 

750°C에서는 소결된 일부의 PtO2의 휘발이 발생한다

고 하였다. 즉, 온도가 증가하며 나타나는 백금의 분

산도 감소는 백금의 응집뿐만 아니라 백금의 소실 

또한 고려되어야 한다. 이것을 확인하기 위해 TG 분

석을 실시하여 수소분위기와 공기분위기일 때의 무

게소실을 비교해 Fig. 6에 나타내었다. 

TG 분석에 사용된 촉매는 백금에 대한 무게변화

를 관찰하고자 2 wt% Pt/Al2O3를 사용하였다. Al2O3 

지지체는 분위기에 관계없이 비슷한 무게 감량을 보

이는 것을 알 수 있다. 열처리 전 건조까지 이루어진 

촉매를 TG 분석기에 장착하여 각 분위기 별로 승온

시켰다. Fig. 6의 A는 알루미나와 Pt/Al2O3촉매의 무

게소실 차이이고, 이것은 백금 전구체 안에 Cl, N, 그

리고 H, 가 휘발되며 발생하는 무게소실로 볼 수 있

다. B는 수소분위기와 산소분위기의 열처리가 백금

에 무게변화에 영향을 미치는 결과이다. 여기서, 온

도가 증가함에 따라 각 분위기에서 소실된 무게의 

차이가 커지고 이것은 앞서 언급했던 백금의 소실과 

연관이 있다고 사료된다. 백금을 2wt% 함침한 것을 

고려한다면, 1000°C에서 나타난 1.034%의 차이는 담

지 된 백금의 절반에 해당되는 양이다. 즉, 공기 분위

기는 수소분위기보다 백금의 소실에 영향을 미치며, 

특히 고온으로 갈수록 Al2O3에 담지된 백금이 산소

와의 결합을 통해 휘발성을 띄는 물질이 생성되어 

HI 분해반응에도 영향을 준다. 결과적으로, 이러한 

고온의 산소분위기는 백금과 알루미나 사이에 안정

한 결합을 형성하지 못해 Fig. 2의 7A처럼 초반에 반

응성이 저하되는 HI 분해 반응 특성을 나타낸다고 

생각된다. 

3.3 공기 후 수소분위기 열처리된 Pt/Al2O3

공기분위기에서 온도에 따른 영향을 알아보기 위

해 300°C, 500°C, 700°C, 그리고 900°C에서 열처리

를 진행하였다. Fig. 7에서 볼 수 있듯이 백금분산도

는 500°C에서 61.52%로 가장 크게 나타났고, 그 이

후로 급격히 감소된다. 본 실험뿐만 아니라 Fiedorow 

등
10)

과 Andrew 등12) 역시 500°C 산소분위기에서 열

처리를 하면 가장 높은 백금분산도를 얻을 수 있다

고 하였다. 

앞서 수소분위기에서 열처리한 Pt/Al2O3 촉매는 HI 

분해 반응 향상에 기인하는 백금의 형태가 만들어 

진다고 하였으나, Fig. 7에서 볼 수 있듯이 약 13~18%

의 비교적 낮은 백금분산도를 갖는다. 그러므로 높은 

백금 분산도와 HI 분해 반응에 안정한 백금의 형태
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를 얻기 위해 500°C 공기분위기에서 열처리를 진행 

한 후, 수소분위기에서 열처리를 진행하였다. 이 때 

수소분위기 열처리 온도에 따른 백금분산도와 HI 분

해 활성 특성을 확인하기 위해 300°C, 500°C, 700°C, 

그리고 900°C로 열처리 온도를 설정하였고, 그 결과

를 Fig. 7과 Fig. 8에 나타냈다. 먼저, 5A3H, 5A5H, 

5A7H, 5A9H의 백금 분산도는 각각 51.13%, 45.98%, 

41.96%, 28.21%로 나타나, 공기분위기 열처리 과정

을 추가함으로써, 약 20~30% 증가된 백금 분산도를 

얻을 수 있었다. Fig. 8에서 볼 수 있듯이, 5A보다 수

소분위기에서 열처리 한 5A3H, 5A7H에서 촉매 활

성이 향상된 것을 볼 수 있다. 특히, 5A3H의 경우, 

500°C 공기분위기에서 열처리 한 후 300°C의 비교

적 낮은 온도에서 수소처리를 해도 HI 분해 활성이 

향상되는 것을 관찰 할 수 있었다. 또한, Table 2에

서, 5A3H의 실험 후 백금분산도 역시 23.89%의 비

교적 높은 값을 갖는 것을 확인 할 수 있어, HI 분해 

반응 활성을 향상시킬 수 있는 최적의 열처리 조건

이라고 사료된다. 

4. 결  론

본 연구는 HI 분해 반응 중 발생하는 Pt/Al2O3 촉

매의 백금원자들이 응집되는 소결현상(sintering)과 백

금소실(loss)을 최소화하는 조건을 찾기 위해 실시되

었다. 특히, HI 분해 반응 활성을 향상시킬 수 있는 

최적의 열처리 분위기와 열처리 온도를 찾아보았다.

1) Pt/Al2O3 촉매를 수소분위기에서 열처리 하게 될 

경우, 13~18%의 낮은 백금 분산도를 갖지만, HI 

분해 반응 향상에 주요한 역할을 하는 백금의 형

태가 만들어 진다고 사료된다. 

2) 공기분위기에서 Pt/Al2O3를 열처리하면, 공기 안

의 산소가 백금분산도에 큰 영향을 미친다. 특히, 

500°C에서 백금분산도는 61.52%로 가장 크게 나

타났다.

3) 높은 백금 분산도와 HI 분해 반응에 안정한 백금

의 형태를 얻기 위해 500°C 공기분위기 열처리 

후, 수소분위기에서 열처리를 진행한 결과 약 20~ 

30% 백금 분산도가 증가한 것을 확인하였다. 

4) 5A3H의 경우, 51.13%의 높은 백금 분산도를 

가질 뿐만 아니라, HI 분해 활성 역시 안정하였

다. 실험 후에도 23.89%의 비교적 높은 백금분

산도를 나타내 가장 적합한 열처리 방법이라 

판단된다. 
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