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RWGS 반응을 위한 Pt/TiO2 촉매의 조촉매 첨가 영향 연구
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초    록

다양한 조촉매가 첨가된 Pt/TiO2 촉매 및 순수 Pt계 촉매의 RWGS 반응에 대한 특성과 성능에 관한 연구를 수행하였
다. 지지체 및 활성금속 종류에 의해 RWGS 반응 성능이 크게 영향 받음을 확인하였고, Pt/TiO2 촉매가 가장 우수한 
성능을 보임을 알 수 있었다. CO2 주입 농도별 실험 및 열역학적 평형 전환율 평가를 통해 Pt/TiO2 촉매의 성능을 
객관적으로 평가할 수 있었고, 상용촉매 대비 우수한 성능을 보임을 관찰하였다. 조촉매로 첨가한 Ca와 Na는 촉매성
능을 증진시킬 수 있었으며, XPS 분석을 통해 표면 활성점의 전자밀도가 성능과 밀접한 관련이 있음을 확인하였다.

Abstract
Reaction characteristics and catalytic activities on reverse water gas shift (RWGS) reaction over Pt/TiO2 catalyst and Pt based 
catalysts added promoters were investigated. It was confirmed that RWGS reaction activity was affected by the kind of sup-
ports and active metals and the Pt/TiO2 catalyst showed the highest catalytic activity. From various inlet CO2 concentration 
tests and also the evaluation of thermodynamic equilibrium conversion, the catalytic activity of Pt/TiO2 catalyst could be eval-
uated objectively and it was found to be higher than that of commercial catalysts. The catalytic activity could increase by 
adding Ca and Na as promoters. The XPS analysis revealed that the catalytic activity is closely correlated with the electron 
density of surface active sites.
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1. 서    론
1)

에너지 사용량이 늘어남에 따라 이산화탄소의 배출이 필연적이고, 

이에 의해 지구 온난화 문제는 더욱 가속되어 왔다. 이산화탄소의 저

감은 범세계적으로 필요성이 제기되고 있으며, 이를 해결하기 위하여 

다양한 기술들이 개발되고 있다. 

에너지 사용량을 절약하거나 배출 자체를 줄이는 노력을 제외하면, 

배출된 이산화탄소의 저감을 위해 보고되고 있는 기술은 크게 CCS 

(Carbon dioxide Capture & Storage)와 CCU (Carbon dioxide Capture 

& Utilization) 두 가지로 나뉠 수 있다. CCS는 이산화탄소의 포집 및 

저장을 의미하는 것으로 현재까지 가장 널리 연구되고 있는 분야이다. 

따라서 상용화 및 실용화를 위한 기술의 성숙도가 매우 높다. 하지만 

이산화탄소를 저장한 후의 안정성의 문제나 저장장소, 그리고 이산화
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탄소를 일시적으로 고정, 저장하는 기술이라는 측면에서 단점이 있다. 

반면 CCU는 포집된 이산화탄소를 재이용 또는 활용하는 기술로서 최

근 연구가 매우 활발하다[1-8]. CCU는 CO2를 직접 활용하는 기술과 

에너지 또는 연료로 전환하여 활용하는 기술로 다시 구분될 수 있다. 

이 중 에너지 또는 연료로 전환하는 기술이 탄소 순환 측면에서 매우 

유리하며, 많은 양을 처리할 수 있는 장점이 있어 주목받고 있다. 

CO2를 에너지 소스 또는 연료로 전환하여 활용할 수 있는 화학반응

은 생성물 종류를 기준으로 크게 세 가지(CO, syn-gas, CH4)로 나뉠 

수 있으며, 아래에 각각의 반응식을 표현하였다. 

  ↔  

  ↔  

  ↔  

메타네이션의 경우, 1몰의 이산화탄소를 전환시키기 위하여 4몰의 

수소가 소모되는 즉, 연료인 메탄의 생산을 위해 별도의 에너지 자원

인 수소가 극심히 소모되는 단점이 있다. 또한, 이산화탄소를 반응물

로 이용하여 합성가스를 생산하는 건식개질이 있으나 촉매의 짧은 수
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명과 700~800 ℃라는 높은 반응온도에 의한 에너지 소모로 인하여 

현재 연구가 활발하지 않은 상태이다. 또한, 건식개질에 수증기가 포

함된 혼합개질도 최근 활발히 연구가 진행되고 있지만 건식개질과 비

슷한 온도영역에서 운전이 되는 것은 동일하다[9-13]. 반면, RWGS 반

응의 경우 300~500 ℃라는 적절한 반응조건과 촉매의 긴 수명으로 

제철소 등 폐열이 발생되는 현장에 적용이 가능하므로, 최근 연구가 

매우 활발하다. Chen 등[14]과 Luhui 등[15]은 Ni/CeO2, Cu/SiO2 촉매

상 RWGS 반응특성을 연구했고, 이러한 촉매들은 낮은 활성과 선택

도를 보이는 단점이 있음을 보고하였다. Park 등[16]은 Zn/Al2O3 촉매

가 우수한 활성을 보이나 활성성분인 Zn가 휘발되는 단점이 있음을 

보고하였고, 이를 위한 해결책으로 촉매를 높은 온도로 열처리하여 

ZnAl2O4 형태로 구현할 경우, 촉매의 활성은 감소하지만 높은 선택도

와 안정성을 가짐을 보고하였다. 최근, Kim 등[1-3]은 귀금속인 백금

을 활성물질로 사용하고, 지지체로서 TiO2를 사용한 촉매가 매우 우

수한 활성 및 내구성을 보임을 보고하였다. 그들에 따르면, 지지체인 

TiO2와 활성금속인 백금의 강한 상호작용(Strong Metal Support 

Interaction, SMSI)에 의하여 풍부한 전자밀도를 갖는 Pt-Ov-Ti 간극 

site 또한 반응에 참여할 수 있으며, 이러한 site들에 의하여 촉매의 성

능이 월등히 증진한다고 한다. Goguet 등[17] 및 Chen 등[18] 또한 

RWGS 반응을 위한 Pt/CeO2를 제안하였으며, 반응활성이 매우 우수

함을 보고하여 CeO2가 백금 촉매에 대한 지지체로 사용될 수 있음을 

제시하였다. 이러한 성능에 대한 강한 장점에도 불구하고, 백금계 촉

매는 가격경쟁력에서 전이금속류 촉매에 비해 매우 불리하므로 조촉

매 첨가, 지지체 선정 등 다양한 노력을 통하여 활성을 증진시키는 연

구가 필요하다. 

이산화탄소 전환반응으로서 주목받기 전 RWGS 반응은 WGS 반응

의 역반응 또는 건식개질에서의 부반응으로서의 연구가 일반적이었

기 때문에 반응의 성능을 증진하기 위한 촉매개질 연구는 활발하지 

않았다. 따라서 활성금속으로서 전이금속, 귀금속의 적절성 여부에 대

한 연구도 최근 활발히 진행되고 있으며, 조촉매, 지지체에 관한 논의

는 거의 없었던 실정이다. Panagiotopolou 등[19-21]은 RWGS의 역반

응인 WGS 반응에서 알카리, 알카리토 금속 및 CeO2 등을 Pt/TiO2 촉

매에 첨가하여 촉매의 전자밀도 및 표면상태를 개질할 수 있으며, 이

에 의해 결과적으로 반응속도를 증진시킬 수 있음을 보고하였다. 일

반적으로 촉매 반응은 정반응 속도와 역반응 속도가 함께 증가하기 

때문에 상기 기존 연구에 대한 RWGS 반응에서의 적용은 매우 의미

가 있다. 즉, CeO2 등 금속 산화물이 일부 포함되었을 때 촉매의 성능

향상을 기대할 수 있다. 또한 Goguet 등[17] 및 Chen 등[18]은 RWGS 

반응을 위한 Pt/CeO2를 제안하였으며, 반응활성이 매우 우수함을 보

고하여 다양한 지지체에 의해 Pt계 촉매의 활성이 가변할 수 있음을 

암시하였다. 

따라서, 본 연구는 RWGS 반응을 위한 Pt계 촉매에 대해 다양한 지

지체의 영향 및 금속산화물 첨가에 따른 영향, 그리고 Pt계 촉매상 

RWGS 반응특성을 조사하고자 한다. 특히, 반응온도에 따른 촉매활성

과 열역학적 평형 전환율을 비교하고, 개질된 촉매의 표면 특성과 반

응활성과의 상관성을 파악하고자 한다.

2. 실험 장치 및 방법

2.1. 촉매 제조 방법

본 연구에서 사용된 촉매의 지지체는 Millenium社의 TiO2를, ZrO2, 

Fe3O4 및 CeO2는 Sigma Aldrich社 제품을 전처리 없이 사용하였다. 

지지체에 대한 Pt의 함량을 지지체 5 g 기준 중량비율 1%로 계산하였

다. 195.084 g의 분자량을 갖는 Pt를 담지하기 위하여 336.89 g의 분

자량을 갖는 Platinum chloride [PtCl4; Aldrich Chemical Co.]를 0.0863 

g 칭량하여 60 ℃로 가열된 증류수에 녹인다. 이때 용액은 밝은 오렌

지색을 띄며 이 용액에 계산된 지지체를 조금씩 저어가며 혼합한다. 

이렇게 만든 slurry 상태의 혼합용액을 1 h 이상 교반한 후 rotary vac-

uum evaporator를 이용하여 70 ℃에서 수분을 증발시킨다. 수분을 증

발시키고 나서 시료의 추가건조를 위하여 110 ℃ dry oven에서 24 h 

건조시킨 후 승온 속도 10 ℃/min의 tubular furnace에서 400 ℃로 상

승시킨 후 4 h 동안 환원하여 촉매독으로 작용할 수 있는 Cl을 제거하

고, 다시 열처리하여 최종 촉매를 얻는다. 

2.2. 실험장치 및 방법

2.2.1. 반응활성 실험

반응활성 테스트는 고정층 촉매반응기가 사용되었다. 반응물인 H2

와 CO2는 Mass Flow Controller (MFC, MKS Co.)를 통하여 주입되며, 

반응 후 아웃렛은 TCD를 사용한 GC (6890, HP)를 통하여 분석한다. 

반응기 내로 주입되는 총유량은 100~300 cc/min으로 운전하며, 반응

기 라인은 전체에 거쳐 stainless steel로 제작되었다. 반응기 후단의 아

웃렛에서는 쿨링탑이 설치되어 GC로 유입되기 전 수분은 모두 배제

되었다. 이러한 절차로 측정된 성능은 화학공정 모델링 프로그램 

ASPEN PLUS를 사용하여 계산한 equilibrium curve와 비교하여 그 수

준을 객관화하였다.

2.3. 촉매의 특성분석 및 분석방법

2.3.1. XRD

XPS 분석은 Thermo사의 Alpha-K을 사용하며, excitation source로

써 Al Kα monochlomatic (1486.6 eV)를 사용한다. 촉매를 약 100 ℃

의 온도에서 24 h 건조하여 포함되어 있는 수분을 완전히 제거한 후 

XPS 기기의 진공도를 10-6 Pa로 유지하기 위하여 표면 sputtering 및 

etching을 하지 않고 분석한다. 시료 내에 존재하는 Ti, Pt, O, C 원소

는 wide scanning spectrum으로 분석하여 binding energy와 intensity를 

확인한다.

2.3.2. BET

촉매의 비표면적은 Micromeritics Co.의 ASAP 2010C를 사용하였

으며 BET (Brunauer-Emmett-Teller)식을 이용하여 비표면적을 계산한다. 

촉매는 300 ℃에서 2 h 동안 진공상태로 가스를 제거한 후 분석한다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 활성금속 및 지지체 종류에 따른 촉매의 RWGS 반응

다양한 촉매반응에서 활성금속을 지지하는 지지체의 역할은 상당

히 중요하다. 특히, 최근 지지체가 단순히 활성금속을 지지하는 것이 

아니라 다양한 반응에서 직접적으로 또는 간접적으로 참여함이 활발

히 증명되고 있다[2,3]. RWGS 반응을 위한 촉매의 지지체를 선정하

기 위하여 각각 104, 5, 5, 44, 5 m2/g의 비표면적을 갖는 Fe3O4, ZrO2, 

SiO2, TiO2, CeO2에 각각 1%의 Pt를 담지하여 촉매로 제조하였으며, 

반응온도 300 ℃에서의 성능을 Figure 1(a)에 나타내었다. 결과에 나

타난 바와 같이, 각 촉매의 성능은 매우 구별되었으며 환원성 지지체

로 알려진 Pt/TiO2, Pt/CeO2, Pt/Fe3O4 촉매가 우수한 성능을 보이는 반

면 비환원성 지지체로 알려진 Pt/ZrO2, Pt/SiO2가 저조한 성능을 나타
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(a)

(b)

Figure 1. (a) CO2 conversion to CO over various 1% Pt catalysts. (b) 
CO2 conversion to CH4 reaction over catalysts (inlet CO2 360 ppm, 
CO 0, H2 5000 ppm, N2 balance, SV = 12,000 cc/hr⋅gcat, total flow 
= 100 cc/min, reaction temperature = 300 ℃).

Figure 2. Effect of support on RWGS reaction over Pt catalysts (inlet 
H2 = 36%, CO2 = 21%, N2 balance, SV = 12,000 cc/hr⋅gcat, total 
flow = 100 cc/min).

Figure 3. Effect of inlet CO2 concentration on RWGS reaction over 
Pt/TiO2 catalyst (inlet CO2 360 ppm~33%, SV = 12,000 cc/hr⋅gcat, 
total flow = 100 cc/min, reaction temperature = 300 ℃).

Figure 4. Activity test on RWGS reaction over Pt/TiO2 and 
commercial catalysts (inlet H2/CO2 = 3, SV = 12,000 cc/hr⋅gcat, total 
flow = 100 cc/min).

내었다. Chen 등[18], Goguet 등[17]이 CeO2를 지지체로 사용할 때 우

수한 성능을 보인다는 연구결과와 Kim 등[1]이 TiO2를 사용할 때 

RWGS 반응에서 우수한 성능을 보인다는 연구결과가 본 연구결과와 

잘 일치함을 확인할 수 있다. 다만, TiO2를 지지체로 사용할 때보다 

우수한 성능을 보임을 본 연구에서 확인하였다.

상기 실험의 경우, 반응물인 H2가 CO2에 비해 매우 높은 농도로 주

입되어 RWGS 반응 뿐 아니라 CO2 메타네이션 반응에도 충분한 조건

을 만족한다. 그러나 실험결과에서 메탄이 전혀 형성되지 않음을 알 

수 있고, 이는 활성금속에 의한 반응특성으로 사료되어 그 영향을 조

사하고자 하였다. Figure 1(b)에 나타난 것과 같이, 활성금속으로 Rh

을 동일량 사용할 경우 CO2 전환율이 매우 증진되며 생성물의 선택도

가 메탄으로 극대화되는 것이 관찰된다. Rh계 촉매는 Ni계 촉매와 더

불어 대표적인 메타네이션 촉매로서 알려져 있다[22,23]. 동일한 지지

체를 사용하더라도 활성금속에 따라 CO2 전환율과 선택도가 극명히 

변화할 수 있음을 확인하였다.

지지체 종류에 따른 반응활성을 온도에 따라, 그리고 보다 높은 농

도의 CO2 주입조건에서 관찰하기 위해 활성실험을 수행하였으며 그 

결과를 Figure 2에 나타내었다. 모든 촉매가 반응온도가 증가함에 따

라 반응활성이 증가하는 경향을 나타났고, Pt/TiO2 촉매가 모든 온도 

영역에서 가장 우수한 성능을 보였으며, 거의 평형 전환율에 근접하

는 특성이 관찰되었다. 

3.2. CO2 주입 농도에 따른 RWGS 반응 특성

가장 우수한 성능을 보였던 Pt/TiO2 촉매의 성능을 보다 정량화하기 

위하여 주입 CO2 농도별 활성 실험을 수행하였으며, 그 결과를 Figure 

3에 나타내었다. 주입농도가 증가할수록 촉매의 CO2 전환율이 지속적

으로 감소하는 것을 관찰할 수 있다. 이는 촉매 고유 특성으로 판단할 

수도 있으나 열역학적 평형전환율과의 비교를 통해 주입 CO2 농도에 

따른 평형전환율 자체가 감소하는 형태를 보이고 촉매의 성능 또한 유

사한 트렌드를 보이는 것으로 미루어 반응특성으로 결론지을 수 있다. 

Figures 2, 3의 결과에 의해 다양한 농도, 온도 조건에서 Pt/TiO2 촉

매가 평형 전환율에 거의 근접한다는 것은 촉매의 성능이 매우 우수하
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Figure 5. Effect of Ca and Na addition to Pt/TiO2 catalyst on RWGS 
reaction. Activity test on RWGS reaction over Pt/TiO2 and commercial 
catalysts (inlet H2/CO2 = 3, SV = 12,000 cc/hr⋅gcat, total flow = 100 
cc/min).

Catalysts Pt/Ti ratio Pt0/Pt2++Pt0 Electro-negativity of promoters

1%Pt/TiO2 0.012 0.58 -

1%Pt/4%Na/TiO2 0.019 0.71 0.93

1%Pt/4%Ca/TiO2 0.020 0.76 1.00

Table 1. Surface Characteristics of Pt Catalysts by XPS Analysis

Figure 6. XPS spectra of Pt/TiO2 catalysts.

다는 의미이고, 보다 객관적으로 성능을 평가하기 위해 WGS에 사용되

는 상용 촉매와의 성능 비교를 수행하였다. 상용촉매는 SUD-CHEMIE 

Co.의 LTS, HTS 촉매를 사용하였다. LTS 촉매의 성분은 CuO, ZnO, 

Al2O3로 구성되어있고, HTS 촉매의 성분은 Fe, Cr로 구성되어있다. 

Figure 4에 나타난 것과 같이, 전 온도 영역에서 본 연구의 Pt/TiO2 촉

매가 상용촉매에 비해 우수한 성능을 보임을 확인할 수 있다.   

3.3. 조촉매 첨가의 영향 

앞 절에서 기술한 바와 같이, 본 연구에서 제조한 Pt/TiO2 촉매가 

매우 우수한 성능을 보임에도 불구하고 활성금속의 경제성을 고려할 

때, 성능 개선은 필수적이다. Panagiotopolou 등[19-21]은 RWGS 반응

의 역반응인 WGS에서, Pt/TiO2 촉매의 성능향상을 위해 알카리 및 알

카리토 금속을 일부 첨가하였으며, 이에 의하여 성능이 개선될 수 있

음을 보고하였다. 본 연구에서는 알카리, 알카리토 금속으로서 각각 4 

wt% Na과 4 wt% Ca을 Pt/TiO2에 첨가하여 활성증진의 영향을 조사

하고자 하였으며 그 결과를 Figure 5에 나타내었다. Ca과 Na를 첨가

한 촉매가 전 온도영역에서 순수 Pt/TiO2 촉매보다 우수한 성능을 보

임이 관찰되었고 특히, Ca을 첨가한 촉매는 열역학적 평형과 거의 동

일한 성능을 보였다. RWGS 반응의 특성상 300 ℃의 온도 범위는 반

응이 진행되기에 매우 어려운 조건으로 평형 전환율이 약 20%에 그

치는 수준이다. 이러한 반응 조건에서 Figure 6과 같은 전환율의 차이

는 성능 구배로써 비교하기에 충분하다.

촉매 분야에서 XPS 분석은 촉매의 활성금속에 대하여 그 산화상태

를 분석하기 위한 대표적인 방법이다[2]. 따라서 활성금속 산화상태 

측면에서 성능증진의 원인을 조사하기 위해 활성금속인 Pt에 대한 

XPS 분석을 수행하였다. 그 결과를 각각 Figure 6, Table 1에 나타내

었다. 

Pt2+, Pt4+ 그리고 Pt0 종은 72.4~73.6, 74.5~74.8 그리고 70.9~71.1 

eV에서 각각 나타난다고 알려져 있다[24,25]. 순수 Pt/TiO2를 포함한 

모든 촉매들에서 Pt2+종과 Pt0종을 형성하고 있음을 관찰할 수 있고, 

메탈릭 Pt종이 Pt2+종보다 촉매 표면을 우점하는 경향을 보인다. Table 

1에 나타난 것과 같이, 조촉매로 첨가한 Ca, Na이 담지된 촉매가 더 

높은 메탈릭 Pt종/전체 Pt종 비율을 보인다. 

Table 1에서 표기한 electro-negativity는 첨가제인 Na와 Ca의 전기

음성도로, 해당 물질들은 활성금속인 Pt의 전기음성도 2.28에 비해 전

기음성도가 매우 작다. 전기음성도는 원소의 고유한 성질로서, 두 원자

의 전기음성도 차가 크면 전기음성도가 큰 원소 주위로 전자가 밀집된

다. 따라서 본 연구에서 첨가제로 사용된 Na, Ca와 활성금속 Pt의 큰 

전기음성도 차이는 인접한 활성점인 Pt의 전자밀도 증가에 영향을 줄 

수 있음을 의미하고, 실질적으로 순수 Pt/TiO2 촉매에 비해 Pt/Na/TiO2

와 Pt/Ca/TiO2 촉매의 메탈릭 Pt종 비율이 더 증가하는 결과로 나타났

다. Kim 등[1,2]은 Pt/TiO2 촉매가 비환원성 지지체를 가지는 Pt/Al2O3 

촉매보다 활성이 우수한 이유가 첫째, 활성금속인 Pt site와 지지체가 

강한 상호작용에 의해 형성되는 Pt-Ti-Ov site가 높은 전자밀도를 가지

게 되고, 이 활성점이 생성물인 CO의 탈착속도에 영향을 주기 때문이

라고 주장하였다. 이를 TPR과 in situ FTIR을 통해 확인하였다. 그리
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고 둘째, 환원가능한 지지체인 TiO2 일부가 반응에 참여하기 때문이

라고 주장하였고, 이러한 TiO2의 환원성은 primary crystallite size에 

의해 의존함을 XRD 분석을 통해 확인하였다. Table 1의 결과에서 표

면에 노출된 Pt 금속의 양을 정량화하기 위해 Pt와 Ti의 단위 부피당 

원자수를 아래와 같은 방법으로 계산하였다.

 

여기서, n은 단위부피당 원자의 수로서 단위는 atoms/cm3이고, I는 

한 원자로부터 나오는 하나의 광전자 peak에 대하여 1 s당 얻어지는 

특성 광전자의 개수로서 이는 XPS분석에서 얻어진 원소의 광전자 

peak의 면적이다. 또한 S는 실험적으로 결정할 수 있는 원자감도 상수

이다. 표면에 노출된 Pt/Ti 비율은 순수 Pt/TiO2 촉매가 가장 낮다. 이

는 순수 Pt/TiO2 촉매가 표면에 노출된 Ti site가 가장 많음을 의미하

고, 조촉매가 첨가된 촉매는 오히려 노출된 Ti site가 더 적음을 의미

하므로, 결과적으로 위에서 언급한 반응에 참여할 수 있는 TiO2 site의 

역할은 억제된 상태라 할 수 있다. 그럼에도 불구하고 조촉매가 첨가

된 촉매의 성능이 순수 촉매에 비해 증진된 것은 활성점인 Pt site의 

전자밀도 증가에 의해 주 활성점인 metallic Pt 비율의 증가에 의한 것

이라 할 수 있다.

4. 결    론

지지체, 활성금속의 종류에 따른 촉매 및 최적화된 Pt/TiO2 촉매에 

조촉매를 담지하여 제조한 촉매의 RWGS 반응특성 및 표면특성을 분

석하여 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1. 다양한 종류의 지지체에 동일한 Pt를 담지하여 제조한 촉매들은 

서로 상이한 활성을 나타내며, TiO2 > CeO2 > SiO2 > ZrO2의 순서로 

성능을 보인다. 또한 활성금속으로 Pt가 우수한 활성 및 선택성을 보

임을 관찰할 수 있었다.

2. 반응물의 주입 농도별 실험과 열역학적 평형 전환율의 평가를 통

해, 제안된 Pt/TiO2 촉매는 매우 우수한 성능을 보임에 대한 신뢰성을 

확보할 수 있었다. 

3. 조촉매로서 첨가된 Ca, Na는 촉매 표면 활성점인 Pt site의 전자 

밀도를 조절하여 반응활성을 증진시킬 수 있음을 확인하였다. 

4. 본 연구를 통해 RWGS 반응을 위한 귀금속 촉매의 성능을 증진

시킬 수 있었으며, 이는 향후 관련 분야에 대한 기초연구로서 충분한 

가치를 가진다고 판단된다. 
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