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Abstract >> Cu-Zn-Al catalysts were prepared via co-precipitation method for 
low-temperature water-gas shift (LT-WGS) reaction under practical reaction 
condition. Aging time was systematically changed to find optimum point for 
LT-WGS under practical condition. The Cu-Zn-Al catalyst aged for 72 hours 
showed the highest CO conversion within low-temperature range as well as very
stable catalytic activity for 200 hours despite the practical reaction condition.
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1. 서 론

수소는 연소시 물만을 배출하고 탄소를 포함하지 

않아 미래의 대체에너지원으로 각광받고 있다
1-3). 최

근, 화석연료로부터 발생하는 CO2와 미세먼지에 의

한 환경적인 문제들로 인하여 수소를 연료로 사용하

는 연료전지 차량이 큰 관심을 받고 있다
4-8). 수소는 

일반적으로 다음과 같이 생산된다: 1) 석유 화학 공

정의 부생 수소, 2) 물의 전기분해, 3) 화석연료의 개

질
9-12). 부생 수소를 제외한 나머지 공정들로부터 고

순도의 수소를 생산할 수 있다. 특히, 수전해를 통한 

수소 생산은 연료전지에 바로 적용이 가능한 고순도

의 수소를 생산하기 위한 가장 쉬운 방법이라는 장

점을 가지고 있다
10). 그러나 이 방법은 많은 전기 에

너지를 소모하는 특성상 높은 운영비용으로 인하여 

생산 단가가 높다
10). 그럼에도 불구하고, 수전해는 

그 장점으로 인하여 궁극적인 수소 생산 기술로 여

겨진다
13-15). 수소 인프라의 원활한 구축을 위해서는 

수전해 수소 생산 전 단계의 수소 생산 기술 개발이 

반드시 필요하다. 화석연료의 개질은 수소 생산을 위

한 적합한 대체 공정이다. 개질 공정은 1) 수증기 개

질(steam reforming of methane, SRM) → 수성가스전

이(water-gas shift, WGS) → 가압교대흡착(pressure 

swing adsorption, PSA) 순으로 구성되어 있다. 그중
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에서 WGS 반응은 고순도 수소 생산을 위한 중요한 

단계이다
16-19). 상업용 SRM 반응으로부터 생산된 합

성가스는 약 10%의 일산화탄소를 포함하고 있으나, 

이것은 Pt 전극을 사용하는 연료전지에 치명적인 피

독 물질로 작용한다
17,20). WGS 반응은 개질된 가스에 

포함된 CO 농도를 감소시키며 추가적인 수소를 생산

하는 공정이다
21,22). 상기 이유로 인하여 최근 수십년간 

관련된 연구들이 진행되었다
1,2,5,17-19,23-25).

Copper-zinc가 담지된 Alumina 촉매(Cu-Zn-Al)는 

저온 수성가스전이(low temperature water-gas shift, 

LT-WGS) 반응에서 가장 중요한 촉매 중 하나이다
26-28). 

공침법은 Cu-Zn-Al 촉매를 합성하기 위한 가장 일반

적인 방법이다
29,30). 일반적인 공침 공정에서 증류수

와 섞어 제조한 copper, zinc, aluminum nitrate 전구

체 용액에 alkali hydroxide를 첨가하여 공침이 진행

된다. 합성 과정에서 촉매의 성능에 영향을 크게 미

치는 다양한 단계와 변수들이 존재한다.

Li와 Inui 연구팀은 메탄올 합성을 위한 Cu/Zn/Al 

촉매를 공침법으로 제조할 때 pH와 온도의 영향에 

대해 연구하였다
31). 그들은 pH 7.0과 70℃의 조건이 

최적 조건임을 밝혀내었다
31). 또한 pH와 온도는 촉

매의 표면적에 영향을 미친다는 것을 확인하였으며, 

그로 인하여 최적 조건에서 제조된 촉매는 메탄올 

합성 반응에서 높은 활성과 선택도를 나타내었다. 

Baltes 등32)
이 보고한 바에 따르면, 70℃와 pH 6-8 범

위의 조건으로 제조된 Cu/ZnO/Al2O3 촉매들은 높은 

표면적으로 인하여 가장 높은 메탄올 생산성을 나타

내었다. Jung 등33)
은 Cu/ZnO/Al2O3 촉매를 공침법으

로 제조할 때 최적 숙성시간에 대하여 연구하였다. 

그들은 Cu/ZnO/Al2O3 촉매를 36시간 숙성하여 제조

하였을 때 높은 Cu 표면적으로 인하여 메탄올 합성

에서 높은 촉매 성능을 나타내었다고 보고하였다
33). 

앞서 보고된 연구와 데이터들은 공침법의 제조 조건

이 촉매의 물리적인 특성에 큰 영향을 미친다는 것

을 보여 준다. 그러나 대부분의 Cu/ZnO/Al2O3 촉매 

최적화 연구들은 메탄올 합성 반응에 초점이 맞춰져 

있다
31-33).

WGS 반응을 위한  Cu/ZnO/Al2O3 촉매들에 대한 

연구들이 보고되어 있음에도 불구하고, 많은 연구들

은 이상적인 조건에서 진행되었다
34-36). 따라서 본 연

구의 목적은 실제 반응가스 조건의 LT-WGS 반응을 

위한 Cu-Zn-Al 촉매 제조에서 숙성시간을 최적화하

는 것이다. 

2. 실 험

2.1 촉매 제조

Cu-Zn-Al 촉매는 공침법으로 제조되었다. Cu/Zn/Al 

중량비는 일반적으로 사용되는 65 wt.%/25 wt.%/

10 wt.%로 고정되었다
31). Cu-Zn-Al 촉매 제조를 위

하여 Cu(NO3)3·xH2O (99%, Aldrich), Zn(NO3)2·6H2O 

(99%, Aldrich), Al(NO3)3·9H2O (99%, Aldrich) 전구

체 용액을 잘 혼합한 후 15 wt.% KOH 용액을 80℃ 
조건에서 주입하였다. 그후 혼합 용액을 8시간, 48시

간, 72시간, 120시간 동안 숙성하고 각각의 촉매들을 

C8H, C48H, C72H, C120H으로 명명하였다. 숙성이 

끝난 촉매들은 불순물 제거를 위하여 증류수를 이용

하여 5번의 세척을 거친 후 110℃, air 조건에서 10시

간 동안 건조를 진행하였다. 건조된 촉매는 air 조건

에서 1℃/min의 속도로 400℃까지 가열한 후 6시간 

동안 소성을 진행하였다
37).

2.2 특성 분석

촉매의 Brunauer-Emmett-Teller (BET) 비표면적 

분석은 ASAP 2010 (Micromeritics) 장치를 사용한 

질소 흡착 기법으로 측정하였다. 분석 전 시료의 불

순물을 제거하기 위하여 vacuum <0.5 mmHg, 110℃ 
조건에서 12시간 동안 전처리를 진행하였다

38,39). 

X-ray diffraction (XRD) 분석은 Rigaku D/MAX-IIIC 

diffractometer를 사용하여 40 kV, 100 mA의 조건에

서 Ni-filtered Cu-Kα 방사선을 이용하여 측정하였다
40). 

Metallic Cu의 표면적 측정을 위하여 AutoChem 

2920 (Micromeritics) 장치를 이용한 N2O-적정법을 

사용하였으며 자세한 분석방법은 본 연구팀이 게재
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Table 1. Characteristics of Cu-Zn-Al catalysts prepared by dif-
ferent aging time

Catalyst BET S.A.a (m2/g) Metallic Cu S.A.b (m2/g)

C8H 41.8 1.69

C48H 58.4 4.91

C72H 60.7 5.58

C120H 62.2 5.67

S.A., surface area.
aEstimated from N2 adsorption at –196℃.
bEstimated from N2O titration.
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Fig. 1. XRD patterns of Cu-Zn-Al catalysts with various aging 
time

한 논문들에 설명되어 있다
4,24,41). H2-temperature pro-

grammed reduction (H2-TPR) 분석은 AutoChem 

2920 (Micromeritics) 장치를 사용하였으며, 10 vol.% 

H2/Ar 가스와 10℃/min의 가열속도 조건에서 진행하

였다
42). 환원도 계산을 위하여 H2-TPR 분석을 동일 

조건에서 200℃까지만 수행하였으며, 200℃에서 1시

간 유지하여 H2-TPR pattern을 얻었다. 환원도는 아

래 식에 의하여 계산되었다.

Reduction degree = 1- AR/AT

AR = 200℃에서 1시간 유지하여 얻어진 피크의 

면적

AT = 전체 피크의 면적

2.3 반응 실험

LT-WGS 반응 실험은 상압 조건에서 고정층 석영 

반응기(내경: 4 mm)를 이용하여 진행하였다
2). 제조

된 촉매들은 반응 전 200℃, 5 vol.% H2/N2 조건에서 

1시간 동안 환원을 진행하였으며, 그후 200-240℃의 

저온 영역에서 활성 테스트를 진행하였다. 반응 온도

의 정교한 조절을 위하여 K-type 열전대와 온도 조절

기를 사용하였다. Practical 반응 조건 형성을 위하여 

본 연구팀은 천연가스를 개질하여 얻은 합성가스를 

모사하여 42.86 vol.% H2, 28.57 vol.% H2O, 14.29 

vol.% N2, 7.14 vol.% CO2, 6.43 vol.% CO, 0.71 

vol.% CH4 조성의 가스를 준비하여 적용하였다. 모

사 가스의 유량 조절을 위하여 5850E (Brooks) 장치

를 사용하였으며 최적 촉매 선별을 위하여 8,000 h-1

의 공간속도(gas hourly space velocity, GHSV)에서 

반응 실험을 진행하였다. 반응 후 가스는 molecular 

sieve와 PLOT U column을 장착한 micro-gas chro-

matograph (micro-GC, Agilent 3000)을 사용하여 분

석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 특성 분석

Cu-Zn-Al 촉매들의 숙성시간에 따른 XRD 분석 

결과를 Fig. 1에 나타내었다. 제조된 모든 촉매에서 

CuO와 ZnO 결정 피크를 확인할 수 있었다. Al2O3의 

경우, Al2O3를 특정하는 피크를 확인할 수 없었는데, 

이것은 매우 낮은 Al2O3 함량으로 인한 결과로 판단

된다. 제조된 모든 Cu-Zn-Al 촉매들은 모두 유사한 

XRD pattern을 나타내어, 숙성시간은 Cu-Zn-Al 촉매

의 구조 형성에 영향을 미치지 않았음을 확인할 수 

있었다. 그러나 숙성시간은 제조된 촉매의 비표면적

에 영향을 주었다. Table 1에는 숙성시간에 따른 

Cu-Zn-Al 촉매의 metallic Cu 표면적 값과 비표면적 

값을 나타내었다. 이 결과를 통해, 촉매 합성시간을 

절약하기 위 짧은 숙성시간을 선택한다면 낮은 비표

면적을 가진 촉매를 수득한다고 유추할 수 있다. 
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Fig. 2. TPR patterns of Cu-Zn-Al catalysts with various aging 
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Table 2. Calculated reduction degree of the Cu-Zn-Al cata-
lysts with varying aging time

Catalyst Reduction degree (%)

C8H  35.0

C48H  64.8

C72H  98.9

C120H 100.0
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Fig. 3. CO conversion with reaction temperature over 
Cu-Zn-Al catalysts with various aging time under practical re-
action condition

C8H 촉매의 상대적으로 낮은 비표면적에도 불구하

고, 비표면적은 숙성시간이 증가함에 따라 증가하는

(8시간 < 48시간 < 72시간 < 120시간) 경향을 나타

내었다. 이것은 높은 비표면적을 가지는 Cu-Zn-Al 

촉매를 제조하기 위해서 숙성시간이 길어야만 한다

는 것을 의미한다. Cu-Zn-Al 촉매의 숙성시간에 따

른 물리적 특성은 다음 순서로 증가하였다: C8H 

(41.8 m2
BET/g, 1.69 m2

Cu/g) < C48H (58.4 m2
BET/g, 

4.91 m2
Cu/g) < C72H (60.7 m2

BET/g, 5.58 m2
Cu/g) < 

C120H (62.2 m2
BET/g, 5.67 m2

Cu/g). 일반적으로 촉매

의 넓은 표면적은 더 많은 표면의 활성점 개수를 제

공해주기 때문에 촉매 성능 증진에 도움을 준다고 

알려져 있다
40). 또한 metallic Cu는 WGS 반응에서 

활성점 역할을 한다고 보고되었다
43).

Cu-Zn-Al 촉매의 숙성시간에 따른 H2-TPR 분석 

결과는 Fig. 2에 나타내었다. 흥미롭게도, 숙성시간

이 72시간 미만일 때 bulk CuO의 환원을 나타내는 

단일 피크를 확인할 수 있었다
44). 더욱이 숙성시간이 

8시간인 촉매와 48시간인 촉매는 bulk CuO의 환원 

피크가 높은 온도(226℃와 237℃)에서 나타나는 것

을 확인할 수 있었다. 반면, 숙성시간이 72시간 이상

인 촉매들의 경우 두 개의 환원 피크를 나타내었는

데, 이것은 ZnO matrix 내부에 분산된 CuO 종이 각

각 Cu2+ → Cu1+
와 Cu1+ → Cu0

로 환원되는 것을 나

타낸다
32,36). BET 및 N2O 적정 분석을 통하여 48시간

의 숙성시간은 높은 BET 및 metallic Cu 표면적을 형

성하기에는 충분하지만, CuO가 bulk 형태로 존재한

다는 것을 알 수 있었다. TPR 분석 결과에 따르면, 

숙성 시간은 CuO 종의 형성에 큰 영향을 미친다는 

것을 확인할 수 있었다.

3.2 반응 실험

숙성 시간에 따른 Cu-Zn-Al 촉매의 LT-WGS 반응 

테스트 결과를 Fig. 3에 나타내었다. C72H와 C120H 

촉매는 비슷한 활성을 나타내었으며 반응 온도 200- 

240℃ 사이에서 가장 높은 CO 전환율을 보여주었다. 

특히, C72H와 C120H 촉매는 모두 220℃의 반응온

도에서 평형전환율에 해당하는 CO 전환율을 나타내

었다. 72시간보다 긴 숙성시간에서 촉매 활성 증진이 

나타나지 않았기 때문에 Cu-Zn-Al 촉매의 최적 숙성 

시간은 72시간임을 알 수 있었다. 반면, C8H 촉매는 

모든 온도 영역에서 매우 낮은 CO 전환율을 나타내
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었다. C48H 촉매의 경우 상대적으로 높은 물리적 특

성에도 불구하고 40-60%의 CO 전환율을 나타내었

다. 본 연구에서 제조된 촉매는 200℃에서 환원한 후 

LT-WGS 반응을 수행하였는데, 이것은 LT-WGS 반

응의 타겟 온도가 200-220℃ 부근이기 때문이다. 

TPR 분석 결과가 보여주는 것처럼, C8H와 C48H 촉

매의 경우 200℃의 환원온도는 CuO 종을 환원시키

기에는 불충분하다.

제조된 촉매의 환원 정도를 분석하기 위하여 환원

도를 계산하였다. Table 2에는 숙성시간에 따른 Cu-Zn-Al 

촉매의 환원도를 나타내었다. C72H와 C120H 촉매

는 상대적으로 높은 환원력으로 인하여 100%의 환

원도를 나타내었다. 따라서 C72H와 C120H 촉매의 

경우 CuO 종이 모두 metallic Cu로 전환되었기 때문

에 높은 촉매 활성을 나타낼 수 있었다. 그러나 C8H

와 C48H 촉매는 각각 35.0%와 64.8%의 환원도를 

나타내었으며, 이것은 많은 양의 Cu가 환원이 끝난 

후에도 LT-WGS 반응에서 활성종이 아닌 CuO 형태

로 남아있다는 것을 의미한다. 환원도 분석을 통하여 

C8H와 C48H 촉매는 200℃의 온도에서 환원이 불충

분하다는 것을 확인할 수 있었다.

환원 온도에 대한 영향을 확인하기 위하여 C8H와 

C48H 촉매를 250℃에서 환원한 후 LT-WGS 반응 

테스트를 진행하였다. Fig 4에는 환원 온도별 C8H와 

C48H 촉매의 LT-WGS 반응 결과를 나타내었다. 그 

결과, 환원 온도가 증가함에 따라 촉매의 CO 전환율

이 증가하는 것을 확인할 수 있었다. C8H 촉매의 경

우 C48H 촉매보다 더 높은 CO 전환율 증가량을 보

였다. BET 표면적, 환원도, 반응 결과를 정리해서 

Fig. 5에 나타내었다. 물리적 특성 변화를 비교하기 

위하여 250℃에서 환원시킨 C8H와 C48H 촉매의 

BET 표면적을 측정하여 추가하였으며, 그 결과 두 

촉매 모두 BET 표면적이 환원 온도가 증가함에 따

라 조금 감소하였다. C8H 촉매의 경우 환원 온도를 

증가시킨 후 220℃에서 CO 전환율이 35.8%만큼 증

가하였다. C48H 촉매는 환원 온도가 증가함에 따라 

220℃에서 CO 전환율이 7.2%만큼 증가하였다. BET 
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표면적 감소에도 불구하고 촉매들의 CO 전환율이 

증가한 것은 CuO 종이 모두 활성종으로 전환되었기 

때문이다. 특히, C8H 촉매의 환원도 변화는 C48H 

촉매보다 더 높으며, 그로 인하여 CO 전환율의 변화

도 C8H 촉매가 C48H 촉매보다 더 높게 나타났다.

C72H 촉매의 시간에 따른 촉매 안정성을 평가하

기 위해, 공간속도를 16,000 h-1
으로 두 배 높이고 

220℃에서 200시간 동안 CO 전환율을 측정하였다. 

Fig 6에는 C72H 촉매의 시간에 따른 CO 전환율 그

래프를 나타내었다. C72H 촉매는 촉매 비활성화 없

이 안정한 촉매 활성을 나타내었다. 더욱이 16,000 

h-1
의 높은 공간속도에도 불구하고 초기 CO 전환율

이 열역학적 평형전환율에 도달하였다. 결과적으로 

LT-WGS 반응용 Cu-Zn-Al 촉매의 최적 숙성시간은 

72시간임을 입증하였다. 

4. 결 론

실제 반응가스 조건에서 진행되는 LT-WGS 반응

에 사용되는 Cu-Zn-Al 촉매의 제조변수 중 숙성시간

을 조절하여 그에 따른 영향을 확인하였다. 숙성 시

간이 72시간 미만인 촉매들은 저온에서 환원이 어려

운 bulk CuO 종이 형성되었으며, 72시간 이상의 숙

성 시간에서는 모두 비슷한 촉매 활성을 나타내었다. 

결과적으로 Cu-Zn-Al 촉매의 최적 숙성시간은 72시

간이며, 최적 숙성시간을 적용하여 제조된 촉매는 실

제 반응가스 조건의 LT-WGS 반응에서 200시간동안 

안정한 촉매 활성을 나타내었다.
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