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INTRODUCTION 
 최근 환경 및 에너지 문제에 대한 대책의 일환으로 내연기관을 대체할 동력원의 필요

성이 요청되고 있다. 이러한 필요를 해결하기 위해 최근 연구 개발되고 있는 것이 연료

전지를 이용한 자동차 시스템이다. 연료전지란 연료가 갖고 있는 화학적 에너지를 전기 

에너지로 전환하는 발전 장치로서 공해 물질의 배출이 거의 없고 효율도 내연 기관에 비

해 뛰어나다. 연료전지는 그 연료로 수소를 사용하기 때문에, 수소를 안전하게 저장하고 

안정적으로 연료전지에 공급하는 것이 연료전지 상용화에 가장 중대한 문제로 인식되고 

있다. 하지만 현재까지의 수소 저장 기술은 매우 미비하여 실용화까지는 많은 시간이 필

요할 뿐만 아니라 기존의 infrastructure를 이용할 수 없기 때문에 기존의 화석 연료를 

자동차 내에서 개질하여 얻은 수소를 연료전지에 공급하는 방법이 시도되고 있다.1),2) 

 연료전지 자동차용 개질기(reformer)는 탑재, 저장이 용이한 탄화수소를 수증기 개질

(steam reforming), 부분산화(partial oxidation), 자열 반응(autothermal reforming) 

등의 촉매 개질 반응을 통하여 연료전지의 연료인 수소 (또는 수소가 풍부한 개질 가스)

로 전환할 뿐만 아니라 연료전지를 피독시켜 수명을 단축시키는 일산화탄소와 같은 유해

물질을 제거하는 장치이다.3) 기존에 개질에 관한 많은 연구가 있었지만, 자동차용으로 

사용하기에는 성능이 미흡한 실정이다. 따라서 고성능의 개질기를 개발하는 것이 필요하

게 되었다. 

개질기에 쓰이는 연료는 메탄올, 가솔린, 메탄 등 많은 것들이 있지만, 본 연구에서는 

현재 infrastructure가 잘 발달되어 있고 에너지 density가 높은 가솔린을 target으로 

삼아 연구를 진행하고자 한다.4) 가솔린 개질 반응은 500‾800℃에서 일어나는 데, 촉매에 

따라 반응온도, 생산되는 수소의 양(연료의 conversion)과 질(selectivity)이 결정된다. 

반응온도가 낮으면 초기 작동하는 시간이 그만큼 짧아져서 자동차의 시동시간을 단축할 

수 있다. 따라서 촉매의 선택은 연료의 개질기의 성능을 좌우하는데 결정적인 역할을 한

다.  
 
EXPERIMENTAL 
본 실험의 실험장치는 figure 1와 같고, 반응물로는 iso-octane(Junsei,99.9%), air, 

H2O를 사용하였고, 질소를 희석제로 사용하였다. 반응기는 내경이 2cm인 quartz tube로 

된 것을 사용하였으며, 중앙 부분에 석영솜을 받친 후 촉매를 충진하고, 촉매층의 실제 

온도는 K-type의 thermocouple을 반응기 내부에 넣어 측정하였다. 반응기는 electric 

furnace에 설치하여 열을 공급하였고, furnace에 부착된 온도조절기를 이용하여 온도를 

조절하였다.  

반응실험은 500∼700℃의 온도 범위에서 0.4g의 촉매를 사용하여 수행하였다. 반응 

조건은 H2O/C=3/1, O/C=1/1이 되도록 하였으며 총 유량은 65cc/min이 되도록 하였다. 

반응물은 상온에서 액상으로 존재하므로 반응물을 saturator에 적당량 주입한 후 MFC에 

의해서 유량이 조절된 질소를 통과시킴으로써 기상의 반응기체를 얻을 수 있고 이를 또 
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다른 MFC에 의해 유입된 공기와 혼합시켜 반응기로 보내 반응이 일어나도록 하였다. 
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Fig. 1  Schematic flow diagram of a fixed-bed reactor system 

 

또한 반응장치 내의 응축을 막기 위해 heating band를 이용하여 반응장치 내의 모든 

line들을 110℃로 온도를 유지하였다. 생성기체의 분석은 반응기와 수분 흡수트랩을 거

쳐 나온 생성기체를 Carbosphere 80/100 SS column와 molecular sieve column을 이용

한 TCD가 장착된 gas chromatograph(HP 5890 series)와 HP-1 capillary column을 이

용한 FID가 장착된 gas chromatograph(HP 5890 series)을 이용하여 on-line으로 분석

하였다.  
 

촉매 제조 

본 연구에서 사용된 촉매는 Pd 와 Ni이 담지된 촉매들이다. 담체로는 입자 size가 180

∼250㎛인 Al2O3와 Titanium-modified alumina(x%TiO2-Al2O3)를 사용하였다. 촉매들은 

incipient wetness impregnation 방법에 의해서 제조되었는데 먼저 담체는 110℃의 오븐

에서 12시간 동안 건조시켜 담체의 pore에 존재하는 수분을 완전히 제거시켰으며, 금속

염 용액은 이온을 완전히 제거시킨 3차 증류수에 금속의 전구체를 무게에 대하여 담지시

키고자 하는 만큼의 양을 녹여서 pore volume에 해당하는 부피만큼 준비하였다. 이렇게 

준비된 금속염 용액을 담체에 균일하게 담지시킨 후 110℃에서 12시간 건조시켰다. 건조

된 촉매는 공기 분위기 하에서 650℃에서 5시간 동안 소성시킨 후 사용하였다. 

Titanium-modified alumina는 titanium 전구체(titanium butoxide)를 무게에 대하여 담

지 하려는 양을 2-propanol에 녹여서 pore volume에 해당하는 부피만큼 준비하여 

impregnation 방법으로 alumina에 균일하게 담지 시켜 제조한다. 제조된 담체는 110℃에

서 12시간 건조시키고 공기 분위기 하에서 650℃에서 5시간 동안 소성시킨 후 사용하였

다. 

 

촉매특성 분석 

 촉매물질의 특성과 물성을 비교하기 위하여 AA, BET, XRD, XPS 등을 사용하였다. 

 
RESULTS AND DISCUSSION 
Titanium-modified alumina에 Ni-Pd을 담지 시킨 촉매를 이용하여 iso-octane의 개질 

반응 테스트를 실시 하였다. Titanium의 양은 AA분석을 통해 정량분석 한 것을 그래프와 

표에 표기 하였다. Figure 1에서는 iso-octane의 전환율을 나타내고 있는데, 대부분의 

촉매들이 온도가 증가함에 따라 전환율이 증가하고 있으며 titanium을 6%정도까지 첨가

하였을 때는 비슷한 전환율을 보이고 있다. 그러나 titanium을 8.37%정도 넣었을 때에는 
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전환율이 조금 낮게 나타나고 있다. Alumina만을 사용했을 때도 어느 정도의 활성이 있

는 것을 볼 때, 일부의 cracking 반응이 담체에서 일어 나고 있음을 알 수 있다. 

Temperature(oC)

500 550 600 650 700

Is
o-

oc
ta

ne
 c

on
ve

rs
io

n

0

20

40

60

80

100

TiO2 0% 

TiO2 0.94% 

TiO2 2.84% 

TiO2 4.38% 

TiO2 5.84% 

TiO2 8.37% 

Only Al2O3

Fig. 2 Iso-octane conversion of reforming on x% 
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Al2O3 supported metals iso-octane 
  

Figure 2는 반응물의 product중 H2의 몰비를 보여주고 있다. 대체적인 경향을 살펴보면, 

titanium이 많이 첨가될수록 H2의 몰비가 증가하는 것을 알 수 있다. 그러나 titanium이 

일정량 이하에서는 오히려 titanium의 첨가가 H2 몰비를 줄이는 영향을 준 것으로 나타

났다. 650도 이상의 온도에서 H2의 몰비가 감소하고 있는데 이는 그 온도 영역에서 메탄

과 CO2의 생성양이 증가하여 상대적으로 H2의 몰비가 작게 나타났다. 그러나 단순히 생

성양만을 살펴본다면 온도가 증가함에 따라 수소의 생산량은 증가한다.  
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Fig. 4 XRD patterns for 5%Ni-3%Pd/x%TiO2-Al2O3 catalyst 

 
 

Figure 4에는 5%Ni-3%Pd/x%TiO2-Al2O3 촉매들의 XRD 패턴을 보여주고 있다. Titanium의 

양이 증가함에 따라 titanium의 peak가 증가하고 PdO peak의 intensity가 조금씩 감소하

고 있는 것을 알 수 있다.  
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촉매(5%Ni-3%Pd/ 

x%TiO2-Al2O3) 

0% 

TiO2 

0.94% 

TiO2 

2.84% 

TiO2 

4.38% 

TiO2 

5.84% 

TiO2 

8.37% 

TiO2 

Surface area(m2/g) 173 160 161 159 155 156 

Table 1  Surface area of various catalyst 
 

BET를 이용하여 측정한 촉매의 surface area는 Table 1에 나타내었다.  

대체로 titanium의 양이 증가할수록 surface area가 감소하는 것으로 나타났다. 하지만 

titanium의 첨가로 인해 줄어든 surface area는 반응에 큰 영향을 줄 만큼 그렇게 변화

가 크지 않다. 그러나 앞의 XRD 결과에서 보듯이 titanium의 첨가는 담지 된 metal과 

상호 작용을 통해 영향을 주는 것으로 나타났다. 논문에 의하면 titanium의 첨가는 metal

의 dispersion을 향상시키는 것으로 나타났다. 그리고 titanium이 많이 첨가 될수록 

metal과의 상호작용이 증가하여 metal과 산소 사이의 결합력을 감소시키는 것으로 나타

났다.5)  

 정리하면, titanium-modified alumina를 담체로 이용한 촉매를 사용하여 gasoline 개질 

반응을 실시한 결과 titanium의 양이 증가하면 metal과 titanium 사이의 상호작용에 의

해서 생성물의 H2 몰비가 증가하는 것을 알 수 있었다.  
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