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  요  약 : 산업과 의학이 발전되면서 많은 인구는 삶의 질에 관심을 가지게 되었다. 건강에 대한 시각
이 높아지면서 육류보다 채식 또는 식물성 오일을 선호하게 되었다. 오늘날 주로 니켈 촉매를 사용한 
공정이 개발되면서 식물성 오일의 보존기간이 늘어나고 이동성이 편리해졌다. 현재 유지경화용 니켈 촉
매는 외국기업이 세계시장을 장악하고 있다. 한편, 국내 니켈 촉매의 대량 생산 기술은 퇴보 되어 전량 
외국에서 수입하고 있는 실정이다. 따라서 활발한 기초연구가 필요하고 국내에서 상용화 할 수 있는 촉
매개발이 필요하다. 본 연구는 수소화 반응으로부터 유지경화에 기반이 되는 니켈을 주 활성 촉매제로 
사용하였고, 희토류가 촉매의 활성에 주는 영향을 알아보았다. 일정량의 희토류는 니켈의 분산을 유도하
여 효율을 증가시키고 조촉매로써 사용이 가능하였다.

주제어 : 수소화 촉매, 희토류, 니켈, 유지경화, 공침법

  Abstract : As industry and medicine developed, many people became interested in the quality of 
life. As the concern for health became higher, vegetarian or vegetable oils became more popular 
than meat. With the development of processes primarily using nickel catalysts today, the shelf life 
of vegetable oils has increased and mobility has become more convenient. Currently nickel catalysts 
for the curing of oil are dominated by foreign companies in the world market. On the other hand, 
the mass production technology of domestic nickel catalyst is backward, and the entire amount is 
imported from foreign countries. Therefore, there is a need for active research and development of 
a catalyst that can be commercialized in korea. In this study, nickel as a main active catalyst was 
used as a base for hydrogen curing reaction, and the effect of rare earth on catalytic activity was 
investigated. A certain amount of rare earths could induce the dispersion of nickel to increase 
efficiency and use as co-catalyst.
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1. 서 론
  
  고령화시대를 진입하는 현 시대에 삶의 질에 
대한 시각은 하루가 다르게 변화하고 있다.  건
강에 대한 인식이 높아지면서 고 지혈병 또는 당
뇨와 같은 성인병에 대하여 관심을 가지게 되었
다. 또한 현대인들은 자신의 건강관리를 위하여 
육류보다 건강에 좋은 채식 또는 식물성 오일을 
선호한다[1-5]. 자연스럽게 식품업체들은 저콜레
스테롤을 이용한 제품을 만들어야 했고 지금까지
도 많은 연구원들이 식물성 오일의 생성, 보존 
및 유통에 대한 연구를 진행하고 있다.
  대표적인 식물성 오일의 원료는 팜유, 자트로
파, 그리고 카멜라유 등이 있다. 유지작물들은 주
로 지방산과 이중결합을 포함하는 탄화수소 계열
로 구성되어있다[3-8]. 지방산과 글리세롤의 에
스테르인 Triglycerides의 혼합물로 이루어진 유
지는 지방산의 종류와 함량분포, 이성체 형성여부
에 따라 그 특성이 광범위하게 변한다.
  식물성 오일은 콜레스테롤이 적고 그 외에 많
은 장점을 가지고 있지만 액상상태로 존재하기 
때문에 상품 다양화에 한계가 있다. 그리고 고도
의 불포화 지방은 자동 산화나 열에 의한 다양한 
반응에 의해 쉽게 영향을 받는다. 불포화 지방산
에 수소를 첨가시켜 포화 지방산을 제조하는 방
법이 있지만 포화 지방산 생산성이 현저히 떨어
지고 경제적 가치가 낮은 단점이 있다[5-7]. 
  1902년 Norman에 의해 수소를 가하여 경화유
를 제조하는 방법으로 니켈을 응용한 촉매가 현
재까지 사용되고 있다. 니켈촉매는 불포화 지방산
의 수소화 반응에 많이 사용된다. 니켈 이외에 Pt
나 Pd 등이 귀금속 촉매로 사용되고 있지만 산업
화에 있어서 경제적이지 못하다[1-4, 15]. 한편, 
수소화 촉매 세계시장은 BASF, Johnson 
Matthey등 외국기업이 독점을 하고 있다. 국내 
촉매 기술력은 높게 평가받고 있지만 수소화 반
응용 촉매 기술은 상대적으로 열세적인 분위기 
이다. 그렇기 때문에 현재 수소화 촉매는 전량 
수입에 의존하고 있는 현실이다[12-14]. 
  본 연구의 주목적은 수소화 반응을 위한 촉매
개발을 하고 국내에서 자체적으로 상업화를 할 
수 있도록 기반을 다지는 것이다. 이를 위해 니
켈 촉매를 제조하기 위하여 탄산희토류(CeCO3)
가 니켈촉매제조에 미치는 영향을 알아보았다. 또
한 Johnson Matthey사의 상업용 촉매(Pricat)와 
비교 하여 상업용 촉매로써 가치를 확인하였다.

2. 실 험

2.1. 시약

  수소화 촉매 제조를 위하여 순도 98% 황산니
켈(NiSO4)은 NORILSK NICKEL사 제품으로  
사용하였다. 지지체는 동문케미칼사 제품으로 규
조토(Celite)를 사용하고 조촉매는 순도 17% 황
산알루미늄(AlSO4)를 사용하였으며 대명케미칼사 
제품을 사용하였다. 순도 97% 이상의 탄산희토
류와 탄산나트륨(CaCO3)은 Sigma-Aldrich사 제
품을 사용하였다. Purge 용 일반 N2 gas와 반응
에 사용되는 고순도(99.999%) H2 Gas는 Rigas
사 제품을 사용하였다.

2.2. 기기

  (1) N2 Adsorption/Desorption Isothermal
  촉매의 비표면적과 기공크기를 측정하기 위한 
장비는 BEL JAPAN의 BEL SORP-miniⅡ를 사
용하였다. 촉매 0.13 g를 cell에 넣고 300oC에서 
2시간 동안 진공 하에서 불순물과 수분을 제거하
기 위한 전 처리를 하였다. 전처리 과정을 거친 
촉매는 액체질소 온도(-196oC)로 유지 시킨 후에 
흡착 가스인 질소를 흘려 질소 흡탈착 실험을 하
였다. 시료의 비표면적과 기공크기는 Brunauer- 
Emmett-Teller(BET)와 Barrett-Joyner-Halenda 
(BJH) 방법을 이용하여 계산하였다. 

  (2) X-Ray Diffraction (XRD)
  NiO입자의 결적 구조 및 크기를 분석하기 위
하여 Rigaku 사의 MiniFlex600를 통해 40 kV, 
15 mA에서 분석하였으며, Cu tube 및 D/tex 
Ultra 검출기를 이용하였다. 또한 2-Theta 측정 
범위는 10o에서 90o 이고 분당 10o의 Scan 속도
로 분석하였다.

  (3) 수소화 반응장치
  촉매의 성능을 분석하기 위하여 BEL-CAT-B 
(BEL Japan) 사의 Temperature Programmed 
Reduction(TPR) 장비를 개조하여 사용하였다. 수
소화 반응기 내부 부피를 1 L로 제작하였다.  
Edible Oil은 백설 식용유를 사용하였고 500 ml
를 반응기에 첨가 후 0.3 g의 촉매를 혼합하였다. 
온도와 압력은 각각 180oC와 3 bar로 고정하였
다. 그리고 촉매와 혼합된 유기용액은 N2 분위기
에서 1000 RPM의 속도로 30분 교반시켰다. 수
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Name
NiSO4

(g)
CeCO3

(g)
Surface Area

(m2/g)
Pore Size 

(nm)
Crystallite Size 
Of NiO (Å)

(0 wt%)Ce-Ni 95 0 95.0 8.5 42

(17.4 wt%)Ce-Ni 95 25 97.2 8.4 38

(28.3 wt%)Ce-Ni 95 45 101.2 8.2 37.5

(32.5 wt%)Ce-Ni 95 55 98.7 9.0 41

(36.3 wt%)Ce-Ni 95 65 94.1 9.5 48

Pricat Unknown Unknown 116 5.0 Unknown

Table 1. Physical Characterizations of Catalysts

소화 반응을 위하여 고순도 H2를 1 LPM의 속도
로 흘려주었다. 동일한 조건에서 각 촉매의 수소
화 반응실험을 하였고 흡착된 수소의 양을 비교
분석하였다. 

2.3. 촉매 제조

  황산니켈 95 g을 초순수에 용해하여 0.6 mol
의 황산니켈용액을 제조하였다. 규조토 4 g을 상
기 용액과 혼합하여 지지체로 사용하였다. 0.02 
mol의 황산알루미늄용액을 제조하기 위하여 15 
g을 사용하였고 조촉매로 사용되었다. 제조된 황
산니켈용액과 황산알루미늄용액을 혼합 후 30 분 
교반하였다. 니켈혼합용액에 탄산희토류 파우더 
25g을 추가 혼합하여 사용하였다. 105g의 탄산나
트륨을 이용하여 1mol의 중화제 용액을 제조하
였다. 중화용액은 니켈혼합용액의 pH가 8에서 9 
사이로 유지하고 니켈입자의 침전을 유도하였다. 
혼합물은 여과 진행 후 온수를 이용하여 세척하
였다. 동일한 방법으로 세척과 여과를 2회 반복 
하였다 촉매의 함수량을 낮추기 위하여 150oC에
서 1시간 건조를 진행하였다. 건조된 시료는 1시
간동안 350oC에서 소성되었다.
  동일한 방법으로 탄산희토류의 양을 45 g, 55 
g, 65 g씩 변경하여 제조하였으며 탄산희토류 함
량에 따른 촉매명칭을 Table 1에 나타내었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 특성분석결과

  Table 1에 상업용 촉매 Pricat과 탄산희토류 
함량별로 제조된 수소화 촉매의 표면적, 기공크기 
및 결정크기를 비교하여 나타내었다. 탄산희토류
가 첨가되지 않은 (0 wt%)Ce-Ni 촉매의 표면적

은 95 m2/g 으로 Pricat 촉매와 비교하여 낮은 
표면적을 가지고 있다. 그 외 탄산희토류 함량을 
증가하여도 상업용 촉매와 비교하여 낮은 표면적
을 가지고 있다. 한편, 탄산희토류의 일정함량이 
증가함에 따라 미세하게 표면적이 증가하고 기공
크기가 작아지는 현상을 보여주었다. 그러나 탄산
희토류의 함량이 32.5 wt% 이상 첨가 될 경우 
기공이 커지면서 표면적 또한 감소하는 경향을 
나타냈다. 
  Table 1과 Fig. 1에 나타낸 X-Ray Diffraction 
결과 또한 N2-Adsorption/Desorption 결과와 유
사한 경향을 보여준다. (0 wt%)Ce-Ni 촉매의 
NiO의 결정크기는 42 Å이었다. 17.4 wt%와 
28.3 wt% 탄산희토류 함량을 가지는 Ce-Ni 촉
매의 NiO 결정크기는 각각 38 Å와 37.5 Å이었
다. 탄산희토류의 함량이 증가할수록 결정크기가 
줄어드는 것을 볼 수 있다. 반면에 탄산희토류 
함량이 28.3 wt% 보다 증가할수록 NiO의 결정 
크기가 증가되었다. 이는 일정함량에 탄산희토류
가 니켈의 Sintering 현상으로 기공이 파괴되는 
현상을 보완해주는 동시에 니켈이 고르게 분산될 
수 있는 분산제의 역할을 예상할 수 있다. 

3.2. 성능분석결과

  본 연구의 목적은 유지를 경화시키기 위한 수
소화 촉매를 개발하는 것으로 반응효율은 수소 
흡착량으로 비교한다. Table 2 및 Fig. 2은 탄산
희토류 함량에 따라 시간별 총 수소 흡착량을 나
타낸 것이다. 탄산희토류가 함유되지 않은 (0 
wt%)Ce-Ni 촉매가 반응시간 20분까지 상업용 
Pricat 촉매보다 수소 흡착량이 높다. (0 
wt%)Ce-Ni 촉매가 기공이 크고 초기반응을 일
으킬 수 있는 면적이 상대적으로 더 많기 때문에 
초기 활성이 더 높은 것으로 보여 진다[8]. 하지
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Time (min) 0 10 20 30 40 50

Total Amount of 

H2 Consumed 

(mol/g)

(0 wt%) Ce-Ni 0 1.5 2.6 3.5 4.3 4.9

(17.4 wt%) Ce-Ni 0 1.5 2.8 3.9 4.8 5.5

(28.3 wt%) Ce-Ni 0 1.5 2.8 4.1 4.9 5.7

(32.5 wt%) Ce-Ni 0 1.5 2.6 3.7 4.5 5.1

(36.3 wt%) Ce-Ni 0 1.4 2.5 3.4 4.2 4.6

Pricat 0 1.1 2.5 4.0 5.5 6.9

Table 2. The Comparison of Total Amount of H2 Consumed According to Catalyst Content and 

Reaction Time

Fig. 1. The Comparison of X-ray Diffraction 
Pattern According to Ce-Ni Series 
Catalysts Content.

만 20분 이후부터는 Pricat 촉매보다 더 낮은 수
소 흡착량을 나타내고 한 시간 뒤 총 수소 흡착
량은 2 mol/g 의 차이만큼 차이를 나타내었다. 
이는 촉매 제조 중 소성 및 환원 단계에서 NiO
의 Sintering 현상에 의한 니켈의 활성면적이 감
소되는 것으로 보여 진다. 이를 극복하기 위하여 
니켈의 분산 및 조촉매의 역할을 할 수 있는 탄
산희토류 첨가하였고 그 결과는 다음과 같다. 촉

매 제조 시, 탄산희토류 함량이 28.3 wt%까지 
증가할 경우, 반응 후 30분까지 수소 흡착량이 
전체적으로 증가하는 것을 볼 수 있다. 또한 
Pricat 촉매와 비교하여 더 많은 양을 흡착하거나 
비슷한 수소를 흡착하였다. 반면 (32.5 wt%) 
Ce-Ni촉매의 수소 흡착량이 감소하는 경향을 보
였고 탄산희토류 함량이 36.3 wt%까지 포함된 
촉매는 기존 수소화 촉매보다 활성이 낮아짐을 
볼 수 있다. 
  탄산희토류의 일정량 참가는 수소흡착에 관여
되는 니켈의 활성을 도와주는 조촉매의 역할을 
제공하면서 수소흡착 효율이 증가하는 것을 확인
하였다. 또한 니켈의 결정크기와 기공크기에 영향
을 미치면서 Sintering 현상을 방지함을 확인하였
다. 단, 과량의 탄산희토류 첨가는 수소화 촉매의 
기공 및 활성면적을 낮추면서 니켈의 수소흡착효
율을 감소시켰다.
 

Fig. 2. The Comparison of Total H2 Consumed 
According to Ce-Ni Series Catalysts 
Content and Reaction Time.
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4. 결 론

  니켈 수소화 촉매는 소성 및 환원 단계에서 니
켈금속의 Sintering 현상 때문에 활성면적을 감소
시키고 수소 흡착효율을 감소시키는 원인이 된다
[5-7]. 본 연구는 니켈에 Sintering현상을 줄이고 
수소화 반응을 극대화 시키기 위하여 탄산희토류
가 니켈에 미치는 영향을 알아보았다. 또한 상업
용 촉매와 비교하여 Ce-Ni 촉매가 상업용 촉매
로써 사용 가능성 여부를 확인하고자하였다.  그 
결과는 아래와 같다.
  1) 탄산희토류의 첨가는 분산제와 증진제 역할
을 한다.
  탄산희토류 함량 조절에 따라 촉매의 기공크기
와 NiO 결정크기를 조절할 수 있었다. 탄산희토
류의 일정량 첨가는 37.5 Å의 NiO 까지 결정크
기를 줄이며 니켈의 분산을 유도하였다. 또한 니
켈의 분산이 이루어지면서 노출되는 금속의 활성
점이 많아지게 되고 이에 따라 수소 흡착량이 증
가하였다. 
  2) 본 연구에 사용된 (28.3 wt%) Ce-Ni 촉매
가 상업용 촉매(Pricat)와 비교했을 때 가장 가까
운 성능을 보였다. Ce-Ni 시리즈 촉매는 노출되
는 활성점이 초반에 빠르게 이루어지면서 빠른 
반응속도를 보였다. 하지만 반응시간이 지나감에 
따라 총 흡착량이 차이가 났다. 이는 니켈의 작
용기와 활성 함량차이로 예상되어진다.
 따라서 본 연구에서 사용된 Ce-Ni 시리즈 촉매
는 일정량의 탄산희토류 첨가를 바탕으로 니켈의 
함량을 증가 시킬 경우 상업용 촉매로써 효율을 
향상시킬 수 있을 것으로 기대된다.
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