
수성가스전이반응(Water Gas Shift Reaction)을 위한 Ce 첨가에 따른 
Cu/Mn 촉매의 활성 연구

박지혜1⋅임효빈2⋅황라현1⋅백정훈1⋅구기영2⋅이광복3†

1충남대학교 에너지과학기술대학원, 2한국에너지기술연구원, 3충남대학교 화학공학교육과

Effect of Ce Addition on Catalytic Activity of Cu/Mn Catalysts for Water 
Gas Shift Reaction
JI HYE PARK1, HYO BEEN IM2, RA HYUN HWANG1, JEONG HUN BAEK1, KEE YOUNG KOO2, KWANG BOK YI3†

1Graduate School of Energy Science and Technology, Chungnam National University, 99 Daehak-ro, Yuseong-gu, Daejeon, 34134, Korea
2Korea Institute of Energy Research, 152 Gajeong-ro, Yuseong-gu, Daejeon 34101, Korea
3Department of Chemical Engineering Education, Chungnam National University, 99 Daehak-ro, Yuseong-gu, Daejeon 34134, Korea

†Corresponding author :
cosy32@cnu.ac.kr

Received 18 January, 2017
Revised 23 February, 2017
Accepted 28 February, 2017

Abstract >> Cu/Mn/Ce catalysts for water gas shift (WGS) reaction were synthe-
sized by urea-nitrate combustion method with the fixed molar ratio of Cu/Mn as 
1:4 and 1:1 with the doping concentration of Ce from 0.3 to 0.8 mol%. The pre-
pared catalysts were characterized with SEM, BET, XRD, XPS, H2-TPR, CO2 TPD, 
N2O chemisorption analysis. The catalytic activity tests were carried out at a 
GHSV of 28,000 h-1 and a temperature range of 200 to 400°C. The Cu/Mn(CM) 
catalysts formed Cu-Mn mixed oxide of spinel structure (Cu1.5Mn1.5O4) and man-
ganese oxides (MnOx). However, when a small amount of Ce was doped, the 
growth of Cu1.5Mn1.5O4 was inhibited and the degree of Cu dispersion were 
increased. Also, the doping of Ce on the CM catalyst reduced the reduction tem-
perature and the base site to induce the active site of the catalyst to be exposed
on the catalyst surface. From the XPS analysis, it was confirmed that maintaining 
the oxidation state of Cu appropriately was a main factor in the WGS reaction. 
Consequently, Ce as support and dopant in the water gas shift reaction catalysts
exhibited the enhanced catalytic activities on CM catalysts. We found that proper
amount of Ce by preparing catalysts with different Cu/Mn ratios.

Key words : Water gas shift(수성가스전이), Cu/Mn catalyst(구리/망간 촉매), Urea-ni-
trate combustion(urea-nitrate 연소), Catalytic activity(촉매활성)
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1. 서 론

신 재생에너지 중 하나인 수소에너지는 온실가스

를 배출하지 않는 청정에너지로써 현재까지 활발한 

연구가 진행되고 있다1,2). 일반적으로 수소는 천연가

스 개질반응으로 생성된 합성가스에서 수성가스전
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이반응, 선택적 산화 반응 등의 연속적 공정을 통해 

생산된다. 수성가스전이(WGS, Water Gas Shift) 반

응은 식 (1)과 같이 합성가스 내의 일산화탄소와 수

증기가 반응하여 수소와 이산화탄소를 생성하는 반

응이다. 

CO+H2O → CO2+H2, ∆H=-41 kJ/mol       (1)

수성가스전이반응은 반응하는 온도 영역에 따라 

300~400℃ 영역에서 반응하는 고온전이반응(HTS, 

High Temperature Shift)과 200~250℃ 영역의 저온

전이반응(LTS, Low Temperature Shift)으로 구분된

다. 고온전이반응은 공정 온도가 높아 반응이 빠르

게 일어나지만 비교적 낮은 CO 전환율을 보이며, 

저온전이반응은 반응이 느리게 일어나지만 높은 

CO 전환율을 얻을 수 있다3,4). 저온전이반응에 사용

되는 대표적인 비귀금속 촉매는 Cu 계열의 촉매로 

Cu/ZnO/Al2O3가 대표적이다5,6). Cu/ZnO/Al2O3 촉매

는 1960년대 초부터 실제 WGS 공정에서 널리 사용

되고 있으며 촉매의 특성 및 반응성 연구가 많은 연

구진들에 의해 진행 되고 있다6,7).

Cu 기반 촉매는 촉매의 활성 및 안정성, 황에 대

한 피독, 열적 뭉침현상에 취약한 단점이 있다. Cu 

촉매의 활성을 높여주기 위하여 Cu 기반 촉매에 화

학적 촉진제를 도입하는 연구가 지속되고 있으며, 

Tanaka 등8)의 연구에 의하면 Cu/Mn 촉매는 기존의 

Cu 기반 촉매보다 높은 활성과 안정성을 나타낸다

고 보고하였다.

지지체는 주로 비환원성 지지체(Al2O3, MgO, SiO2)

와 환원성 지지체(CeO2, TiO2, ZrO2)로 구분되며 환

원성 지지체를 사용한 촉매들이 더 높은 촉매특성을 

갖는다고 보고된 바 있다9). 특히 CeO2는 우수한 산

소저장능(OSC, Oxygen Storage Capacity)과 산화환

원능 때문에 촉매 활성을 향상시킨다고 알려져 있으

며 이를 지지체로 사용한 촉매연구가 꾸준하게 보고

되고 있다10-12). 

또한 CeO2는 도핑물질로써 촉매의 활성을 증진

시킨다는 보고가 있으며, Reddy 등13)은 Fe에 소량

의 Ce을 도핑하여 환원온도가 낮아짐을 확인하였고 

Ce의 산화환원 반응과 Fe의 산화환원 반응의 상호

작용에 의해 WGS 반응성이 증가하였다고 판단하였

다. 그 밖에 Lu 등14)은 톨루엔 연소반응에서 Cu/Mn 

스피넬 촉매에 Ce을 도핑하여 Ce의 농도 증가에 따

라 높은 활성이 나타났다고 보고하였다. Ce의 첨가

는 Ce 격자에서 표면으로 산소를 공급하여 산화를 

촉진하고 Cu/Mn 촉매를 고분산화시켜 표면적을 넓

혀 촉매반응에 기여하였다고 보고하였다14). 

이와 같이 Ce은 지지체뿐만 아니라 도핑물질로써 

소량 첨가하여 촉매활성을 증진시키는 것으로 알려

져 있지만, 저온 WGS 반응에서 상용촉매로 사용되는 

Cu/ZnO/Al2O3보다 연구가 많이 부족한 상황이다.

본 연구에서는 urea-nitrate 연소방법을 사용하여 

Cu/Mn에 소량의 Ce을 도핑하여 촉매를 제조하였으

며, 서로 다른 비율의 Cu/Mn에서 Ce의 첨가에 따른 

특성 변화 및 반응성을 분석하였다.     

2. 실험방법

2.1 촉매합성방법

Ce을 도핑한 Cu/Mn 촉매는 urea-nitrate 연소방법

을 이용하여 제조되었다. Cu/Mn은 1:4, 1:1 mol%로 

각각 고정하였으며, Ce의 비율을 달리하여 제조하였

다. Cu(NO3)2·3H2O (99%, JUNSEI), Mn(NO3)2·4H2O 

(97%, Sigma Aldrich), Ce(NO3)3·6H2O (98%, YAKURI 

PURE CHEMICALS) 수용액에 urea (99%, Sigma 

Aldrich)를 [urea]/[NO3
-]=0.06 비율로 첨가하였다. 

혼합된 용액을 250℃에서 젤 형태가 될 때까지 가

열하였다. 제조된 젤을 도가니를 사용하여 500℃로 

예열된 소성로에 넣어주었다. 소성로에 담겨진 젤은 

거품을 형성하며 몇 분 동안 끓으며, 완전히 점화되

어 탈수되고 많은 양의 가스가 생성된 후에 파우더

를 얻었다. 얻어진 파우더는 카본 물질과 nitrate 잔

여물을 제거하기 위하여 650℃ 공기분위기에서 1 h 

동안 소성되었다.

비교를 위하여 Cu/Mn을 1:4, 1:1 mol%로 각각 

제조하였으며, 제조한 촉매는 Ce의 비율에 따라 
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Fig. 1. FE-SEM images of CM catalysts 

Fig. 2. XRD patterns of Ce doped CM catalysts; (■) 
Cu1.5Mn1.5O4, (▲) Mn3O4, (▼) Mn2O3, (◀) CuO

CM14, CM14Ce06, CM14Ce08, CM11, CM11Ce03, 

CM11Ce05로 명명하였다. 

2.2 특성분석

촉매의 특성분석을 위해 SEM, BET, XRD, XPS, 

H2-TPR, CO2 TPD, N2O 화학흡착 분석을 수행하였다.

촉매표면의 구조적 특성은 주사전자현미경(FE- 

SEM, S-4800, HITACHI)을 이용하여 분석하였다. 

BET 표면적 분석은 Micromeritics  ASAP 2010 장

비를 사용하여 200℃에서 4 h 전처리 후, -196℃에서 

질소흡착정도를 측정하였다. 제조된 촉매의 결정구조 

분석은 X-선 회절 분석 장치(XRD, D8 ADVAECE, 

40kV, 100mA)를 이용하여 수행되었으며, X-선 분광 

분석(XPS)은 Al-Kα선의 단일광이 탑재된 MultiLab 

2000(Thermo) 장비를 사용하였다. H2-TPR, CO2 

TPD, N2O 화학흡착 분석은 BEL CAT B (BEL Japan 

Inc.) 장비를 이용하였으며, H2-TPR 분석은 10 vol% 

H2/Ar 분위기에서 상온에서 500℃까지 5℃/min으

로 승온하면서 촉매가 환원되는 정도를 측정하였다. 

CO2 TPD 분석은 촉매 표면에 CO2를 흡착시키기 이

전에 300℃에서 10 vol%의 H2/Ar로 환원을 진행하

였으며, 환원이 종료된 촉매는 He 분위기에서 상온

으로 온도를 낮추어 CO2를 1 h 동안 흘려주었다. 

Cu/Mn 촉매에 흡착된 CO2를 상온에서 500℃까지 

10℃/min으로 승온시키며 탈착을 확인하였다. N2O 

화학흡착 분석은 CO2 TPD와 같은 방법으로 전처리 

후 10 vol% N2O/He 분위기에서 60℃로 유지된 상

태에서 측정하였다.  

2.3 반응실험

WGS 반응성 실험은 고정층 반응기를 사용하였

으며, 200~400℃의 온도범위에서 수행하였다. 입자

는 150~300 μm의 크기로 체를 사용하여 분리한 촉

매를 내경 1/8인치 석영관에 quartz wool로 지지하

여 1.5 cm로 장입하였다. 반응기체는 반응기의 상부

에서 주입되어 하부로 배출되어 분석 장비로 주입되

었다. 반응실험 전 촉매의 환원과정은 5 vol%의 

H2/He 분위기에서 상온에서 300℃까지 2℃/min으

로 승온시킨 후 1 h 동안 온도를 유지하여 환원시켰

다. 환원 종료 후, 반응기의 온도를 반응온도까지 낮

추어 혼합가스(9.11 vol% CO, 10.10 vol% CO2, 

59.81 vol% H2, 1.06 vol% CH4, balanced N2)를 주

입하고 증류수는 micro pump (MINI-CHEM I PUMP 

NS, TOKYO·JAPAN)를 이용하여 150℃로 예열된 

스테인레스관을 통과하여 수증기 형태로 반응기에 

공급되었다. 가스 유량은 40 sccm으로 고정하였으
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Sample
Surface

area
(m2/g)

Pore
volume
(cm2/g)

Pore
diameter

(nm)

Crystallite
size
(nm)

Interplanar
space
(nm)

CM14 16 0.08 18 20.1 0.2496
CM14Ce06 6 0.02 16 16.6 0.2496
CM14Ce08 6 0.02 11 13.2 0.2493

CM11 5 0.02 13 43.6 0.2493
CM11Ce03 3 0.01 16 23.8 0.2495
CM11Ce05 3 0.008 13 13.5 0.2493

Table 1. Properties of CM catalysts

며, steam/carbon 비는 2로 고정하였으며 이는 공간

속도 GHSV 28,000 h-1에 해당한다. 반응기 후단의 가

스조성은 기체크로마토그래피 (Gas Chromatography, 

u3000, Agilent)를 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰 

3.1 촉매 특성 분석

Fig. 1에는 제조된 CM 촉매들의 SEM 이미지를 

나타내었다. CM14 촉매(a)의 표면은 입자와 나노로

드 형태가 혼합되어 있으며, 나노로드의 직경은 약 

14~25 nm로 나타났다. Ce의 양이 점점 증가한 

CM14Ce06(b)과 CM14Ce08(c)는 나노로드에서 완

전히 판형 형태로 바뀐 것을 확인하였다. 반면, Cu

의 농도를 높인 CM11 촉매(d)는 판형 형태의 입자

들이 뭉쳐져 하나의 덩어리 형태를 만들었으며, Ce

이 0.3 mol% 이상으로 높아지면서 촉매 모양이 일

관성 없이 응집되는 것을 확인하였다.

Table 1에는 BET 분석을 이용하여 CM 촉매들의 

비표면적, 기공크기 및 기공부피를 나타내었다. CM14 

촉매와 CM11 촉매의 비표면적 값이 각각 16, 5 m2/g를 

나타내었으며, 이는 Cu 계열 상용촉매인 Cu/ZnO/Al2O3 

촉매와 비교하였을 때 매우 낮은 비표면적을 가진다15). 

Papavasiliou16)의 주장에 따르면, urea-nitrate 연소법

으로 Cu/Mn 촉매를 Cu : Mn = 3 : 7의 조성비로 

urea/NO3
-의 몰 비율을 달리해서 제조하였을 경우 

urea/NO3
-의 몰 비가 0.75일 때 높은 BET 비표면적 

값을 가졌으며 urea 농도를 줄일수록 비표면적이 낮

아짐을 제시하였다. CM11 촉매의 비표면적은 CM14 

촉매에 비해 절반 이하로 줄어들었으며 SEM 이미

지로부터 Cu의 응집현상으로 촉매가 뭉쳐졌음을 확

인 할 수 있었다. 

Fig. 2에는 CM 촉매들의 XRD 패턴을 나타내었

다. 모든 촉매들은 스피넬 결정상인 Cu1.5Mn1.5O4 

(JCPDS 35-1172) 결정상을 공통적으로 지니고 있으며, 

Cu1.5Mn1.5O4의 피크에 해당하는 (220), (311), (222), 

(400), (422), (333), (440), (533) 피크들을 나타내었

다. Ce이 도핑된 CM14Ce06, CM14Ce08, CM11Ce03, 

CM11Ce05 촉매들의 XRD 패턴에는 CeO2 단일상

이 드러나지 않았기 때문에 Cu1.5Mn1.5O4 (311) 결정

상에서 결정내 결정면 간 거리를 계산하여 Ce이 

Cu1.5Mn1.5O4 격자에 삽입되었다고 판단하였다8,17). 

Table 1에 Cu1.5Mn1.5O4 (311) 결정상에서의 결정내 결

정면 간 거리와 결정크기를 나타내었다. Cu1.5Mn1.5O4 

(311) 결정상의 표준상은 2Ɵ≈35.965o에서 0.2491 nm이

고, CM11 촉매의 결정내 결정면 간 거리는 0.2493 nm

으로 표준상보다 증가되었음을 나타냈다. CM11Ce05 

촉매의 결정내 결정면 간 거리는 0.2493 nm으로 

CM11 촉매와 차이가 없었지만 CM11Ce03 촉매는 

0.2495 nm로 CM11 촉매보다 증가되었다. CM11 촉

매는 CM11Ce03 촉매보다 0.0002 nm 증가되어 

Cu1.5Mn1.5O4 격자에 Ce가 삽입되었음을 확연히 드

러내고 있다8,17).

또한, 각 촉매들이 지닌 결정상을 알아보기 위해 

XRD 회절패턴을 분석해보면 CM14 촉매는 Mn2O3 

(JCPDS 41-1442), Mn3O4 (JCPDS 24-0734)가 우세하

게 성장되었고, 소수의 Cu1.5Mn1.5O4 상이 형성됨을 보

였다. Manganese oxide 결정상들 중에 Mn3O4 결정상이 

CM14Ce06 촉매에서 사라졌으며 CM14Ce08 촉매에

서 다시 드러났다. 또한 CM11 촉매에서 Cu1.5Mn1.5O4 

결정상이 우세하였고, 약간의 CuO 결정상, Mn2O3 

결정상, Mn3O4 결정상 패턴을 나타냈다. CM11Ce03 촉

매는 manganese oxide 결정상들이 사라지고, CM11Ce05 

촉매에서 Mn2O3 결정상과 Mn3O4 결정상이 드러났다.

Du 등18)의 주장에 의하면, Cu/Mn 스피넬촉매에 

Ce, Zn을 첨가하면 Cu1.5Mn1.5O4 성장을 방해하여 

MnOx가 Mn2O3, Mn3O4로 상분리된다고 보고하였
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Fig. 3. H2-TPR profiles of CM catalysts

Sample Osurf (eV) ∆E (eV)
CM14 529.81 11.2

CM14Ce06 529.86 11.2
CM11 529.73 11.2

CM11Ce03 529.77 11.2
CM11Ce05 529.76 11.2

Table 2. O 1s XPS data of CM catalysts

다. Du 등18)의 주장과 마찬가지로 Ce가 일정농도 이

상 첨가되면 manganese oxide 결정상들이 상분리 

되는 것으로 판단되며 CM14 촉매와 CM11 촉매에 

각각 Ce 0.6, 0.3 mol% 도입 하였을 때 Cu/Mn 스피

넬 결정상에서 MnOx로 상분리가 일어나기 위한 문

턱농도(thershold concentration)로 판단된다. 또한, 

Table 1에서 제시하였듯이 Ce의 도핑농도가 증가함

에 따라 Cu1.5Mn1.5O4의 성장의 방해로, 결정크기가 

줄어드는 것을 확인 할 수 있다18). 

Fig. 3에는 CM 촉매의 H2-TPR 패턴을 나타내었

다. CuO의 환원은 Cu2+ → Cu+ → Cu0의 단계로 진

행된다고 알려져 있으며 첫 번째 피크는 Cu2+에서 

Cu+로의 환원 피크이며 촉매 표면에서 일어난다6). 

두 번째 피크는 Cu2+ 또는 Cu+가 Cu0로 환원되는 것

을 의미한다6). Fig. 3(a)에는 CM14 촉매들의 H2-TPR 패

턴을 나타내었으며, CM14 촉매에 Ce를 0.6, 0.8 mol% 

첨가함에 따라 290℃에서 272℃, 266℃로 환원온도

가 낮아짐을 확인하였다. Fig. 3(b)에는 CM11 촉매에 

Ce을 0.3, 0.5 mol% 첨가한 촉매의 H2-TPR 패턴을 

보여주고 있다. CM11 촉매의 환원온도는 218℃로 

단일한 피크로 확인되었고, CM11Ce03 촉매는 207, 23

1℃로 이중피크로 확인되었으며, CM11Ce05 촉매는 

235, 266℃로의 이중피크로 드러났다. Cu/Mn 스피

넬 촉매에 Ce의 첨가는 결정성을 감소하여 산소이

동도와 산소빈자리를 증가시켜 환원온도를 낮춘다

는 보고가 있다17). 이와 같은 문헌을 바탕으로 XRD 

분석으로부터 촉매들의 Cu/Mn 결정크기를 Table 1

에 제시하였고, 산소빈자리의 존재여부를 알아보기 

위해 O 1s XPS 스펙트럼 분석을 이용하여 Table 2

에 정리하였다. 

Table 2에는 O 1s 스펙트럼에서 Osurf의 결합에너

지를 제시하였으며, Osurf는 529∼530 eV 구간에 존

재하며, 촉매표면 위에 산소이동과 결함상태를 나타

낸다19). 따라서 CM14, CM11 촉매에 Ce이 첨가되

면 Osurf 피크가 높은 결합에너지를 나타내는 것으로 

보이며, 촉매표면에 산소가 증가됨을 알 수 있다. 이

와 같이 XRD, XPS 분석을 통해 Ce의 첨가는 

Cu/Mn 촉매의 환원온도를 낮추는 원인임을 나타내

고 있다.

Tanaka 등8)의 주장에 의하면 Cu/Mn 촉매가 Cu1.5Mn1.5O4 

결정상과 Mn3O4 결정상으로 상분리 되었기 때문에 

Cu를 고분산 시켜 가장 높은 활성을 나타냈었다고 

보고하였다8). Tanaka 등의 의견8)과 특성분석 결과

들에 견주어보면 CM11Ce05 촉매와 CM14Ce08 촉

매의 환원온도가 CM11, CM14 촉매들 중에 가장 

낮고, Cu1.5Mn1.5O4 결정상과 Mn3O4 결정상으로 상
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Sample
Metal

dispersion
(%)

Metal
surface area

(m2/g)

Metal
particle size

(nm)
CM11 2.9 19.2 34.9

CM11Ce03 4.5 29.3 22.9
CM11Ce05 4.8 31.2 21.4

Table 3. Results of N2O chemisorption analysis of CM catalysts

Fig. 4. XPS patterns of CM11, CM11Ce03 and CM11Ce05

Fig. 5. Cu LMM Auger electron spectra of CM11, CM11Ce03 
and CM11Ce05

분리가 되었기 때문에 활성이 높게 나타날 것으로 예

상되었다.

Table 3에는 CM11 촉매의 N2O 화학흡착분석을 

이용하여 Ce의 도핑농도가 증가할수록 촉매의 표면

위의 Cu 입자의 분산도, 표면적 및 크기를 보여 주

고 있다. TPR과 XRD 분석결과에서 예상하였듯이 

Ce 도핑농도가 증가 할수록 Cu의 입자크기는 감소

하였으며 분산도는 증가 하였다. Ce은 Cu1.5Mn1.5O4

의 성장을 억제하여 Mn3O4로 상분리 되었으며 Cu 

입자는 MnOx에 의해 분산 된 것으로 판단된다. 이

러한 근거로 TPR 분석으로부터 환원온도가 Ce 도

핑농도에 따라 낮아진다는 것을 확연히 드러냈다.

Fig. 4에는 Ce이 도핑된 CM11 촉매들의 XPS Cu 

2p 패턴을 보여주고 있다. CM11과 CM11Ce03, 

CM11Ce05는 Cu 2p3/2에서 기존의 Cu+(932.8 eV)보

다 0.1 eV 낮게 932.7 eV의 주요 피크를 나타냈고, 

Ce의 도핑농도가 증가 할수록 기존의 Cu2+(933.6 

eV)보다 0.7 eV 높게 934.3 eV의 피크가 성장됨을 

나타내고 있다. Fig. 5의 Cu LMM 패턴으로부터 모

든 시료들은 Cu+(916.8 eV)피크를 나타내고 Ce의 

도핑농도를 증가시킬수록 Cu2+(917.7 eV)피크가 성

장되었음을 보여주고 있다. Ce의 도핑농도를 높일

수록 Cu 2p 패턴에서 Cu2+는 940~945 eV 영역의 위

성피크들이 성장됨을 확인할 수 있는데, 이는 CM11 

촉매에 Ce이 도핑 되면서 Cu+가 Cu2+의 산화상태로 

전환되었음을 보여주고 있다20).

3.2 수성가스전이 반응 결과

WGS 반응을 위해 제조된 CM 촉매들을 200∼
400℃ 온도영역에서 반응테스트를 진행하였으며, 

그 결과를 Fig. 6에 나타내었다. Fig. 6(a)에는 CM14 

촉매들을 나타내었으며, CM14 촉매는 200℃에서 

CO 전환율 20%에 미치고 280℃에서는 80%로 테

스트 온도영역 중에서 가장 높은 전환율을 나타냈

다. 하지만, CM14Ce06 촉매는 280℃에서 전환율 

91.5%를 나타내었고, Ce 첨가량이 높은 CM14Ce08

은 활성이 저하되는 것을 확인 할 수 있다. 추가적으

로 Cu와 Mn의 몰 비를 동일하게 한 CM11 촉매들

의 WGS 반응테스트 결과를 Fig. 6(b)에 나타내었다. 

CM11Ce03 촉매는 240∼280℃ 영역에서 CO 전환

율이 94.2%로 평형에 다다르는 것으로 나타났다. 

제조된 촉매들 중에 CM11Ce05와 CM14Ce08 촉
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Fig. 6. CO conversion of CM catalysts

매의 활성이 높을 것으로 예상되었지만, CM11Ce03

와 CM14Ce06 촉매가 높은 활성을 보여 Cu와 Mn 

비율에 따라 활성을 증진시켜주는 최적의 Ce의 비

율을 알아낼 수 있었다.

WGS 반응은 Cu+ ↔ Cu0의 산화환원반응에 의해 

수행되며, Cu+를 다량으로 보유하는 것이 WGS 반

응에 주요한 요인이다. 하지만, Cu는 다른 활성물질

보다 뭉침 현상이 잘 일어나는 물질이기 때문에 Cu

의 고분산 유지가 WGS 활성의 효과를 높인다. 

Cu-Ce 촉매에서 Cu2+가 WGS 반응에는 참여하지 

않지만, CuO 간의 결합을 약하게 하여 지지체에 분산

화를 유도하여 활성을 증진시켰다는 보고가 있다4). 

이와 같은 근거로 환원성 및 결정크기 등이 촉매에 

있어 중요한 요소이나, Cu/Mn 촉매에서 Ce의 첨가

에 따라 Cu의 산화상태가 변화되며 적절하게 Cu의 

산화상태를 보유하는 것이 WGS 반응에서 활성에 

중요한 요인이라고 판단하였다. 또한 Cu-Mn의 비율

을 달리하여 제조된 촉매에서 적절한 Ce의 첨가량

을 결정지을 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 Cu/Mn 촉매에 미량의 Ce이 WGS 

반응성에 미치는 영향을 분석하였으며 Cu/Mn 몰 비

율에 따라 높은 활성을 나타내는 Ce의 도핑농도를 

찾아냈다. CM11Ce03 촉매가 CO 전환율 94.2%로 

평형에 가까운 활성을 보였고, CM14 촉매들 중 

CM14Ce06 촉매가 91.5%의 CO 전환율을 나타냈

다. Ce은 산화환원반응에 의해 산소빈자리를 수반

하여 환원온도를 낮추었고, Cu1.5Mn1.5O4 결정성장

을 방해하여 MnOx, Mn3O4로 상분리를 일으켜 Cu

를 분산시켰다.  

WGS 반응에서 Cu/Mn 촉매는 적절한 Ce 도핑에 

의해 CO 흡착을 유도하는 Cu+와 Cu0 간의 분산화

상태를 유지하는 Cu2+를 균형적으로 보유한 촉매가 

활성이 높게 나타나는 것으로 판단하였다. 

결론적으로 Cu/Mn의 비율을 달리하여 제조한 촉

매에서 적절한 Ce의 첨가량을 결정지을 수 있었다.
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