
1. 서 론

전 세계적으로 급격한 산업 발전 등에 의하여 에
너지 수요가 증가하였다. 이에 따른 화석연료(석유, 
천연가스 및 석탄)의 연소를 통한 에너지원으로 사
용이 증가하였다. 화석연료의 연소를 통한 에너지 사
용은 지구 환경에 부하가 걸리는 문제점이 있다. 전 
세계의 국가들이 파리기후협약을 통한 지구 환경오
염의 해결방안으로 신재생에너지 시스템으로의 전환
이 필수적임을 제시하였다. 신재생에너지는 태양광, 
풍력 및 기타 신재생에너지 부분이 있으나 태양광이

나 풍력 발전 등의 자연으로부터의 에너지 공급은 
안정적인 공급이 어렵다는 단점이 있다. 이러한 전력
의 안정적 공급을 위한 방안으로 수소로의 에너지 
저장 형태가 제시되고 있다. 수소의 경우 물 또는 유
기물질로부터 생산이 되며, 그 양이 거의 무한정에 
가깝고 날씨의 영향과 지역적 편중이 없으며 장기간 
대용량 저장이 가능하다.

생산된 수소는 생산방법에 따라 각각 그레이 수소
(grey hydrogen), 블루 수소(blue hydrogen), 그린 수소
(green hydrogen)로 분류할 수 있다1). 그레이 수소의 
경우 천연가스, 수증기 개질(steam methane reforming, 
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Abstract >> A reforming catalyst for hydrogen production from ammonia is being 
studied. Non-novel metal based Ni catalysts for use in ammonia reforming proc-
esses are being developed. In this study, the ammonia reforming characteristics 
according to Ni content of the alumina pellet supported catalyst in the mid-tem-
perature region were investigated under different space velocity. 20 Ni and 
3,000 h-1 showed the best catalytic activity with ammonia conversion of 63% 
among all conditions.
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SMR), 석탄가스화와 같은 화석연료 기반에서 추출
하며 대량의 이산화탄소를 포함한다2). 블루 수소는 
화석연료 기반으로 추출된 그레이 수소 기반으로 대
량의 이산화탄소를 포함하고 있는 그레이 수소에서 
capture and storage (CO2 CCS) 방법을 통해 일부 이
산화탄소를 제거하여 추출된 수소이다3). 위 두 가지 
방법의 경우 지구온난화의 주요 문제인 이산화탄소
를 포함하고 있다. 그린 수소의 경우 재생에너지(태
양광, 풍력 등)를 이용한 물의 전기분해나 촉매를 사
용한 암모니아(NH3)의 분해를 통해 생산되며 이산화
탄소의 발생이 없는 수소로 지구 환경의 부하를 감
소시키며 에너지를 생산하는 방법으로 주목받고 있
다4,5).

현재 촉매를 사용하여 암모니아의 분해를 통한 수
소생산 연구가 활발히 진행되고 있다. 암모니아의 개
질은 중온 영역 대략 500oC 부근에서 진행되나 현재 
암모니아 개질 촉매의 경우 귀금속 촉매인 Ru 기반
의 촉매가 가장 뛰어난 촉매 활성을 나타내며 많이 
연구되고 있다6-8). 공정에서 촉매에 대한 비용 감축
을 위해서는 기존 귀금속 기반의 촉매보다 촉매 비
용을 낮출 수 있는 비귀금속계 촉매의 개발이 필요
하다. 비귀금속계 암모니아 개질 촉매의 경우, nickel, 
cobalt, iron 등이 사용되고 있으며, 그중 Ni은 비귀금
속계 촉매 중 뛰어난 암모니아 개질 활성을 가진다7).

본 연구에서는 비귀금속계 촉매 중 뛰어난 성능을 
가진 Ni에 대해 중온 영역에서의 암모니아 개질 반
응의 특성을 확인하고자 하였다. 비교군으로 기존 시
판되고 있는 Ru 기반의 상용 개질 촉매를 선정하였
다. 암모니아 개질 공정에 사용하기 위해 pellet 형태
의 암모니아 지지체를 기반으로 하여 Ni의 함량과 
공간속도에 따른 암모니아 개질 반응의 특성을 확인
하고 최적의 Ni 함량을 찾고자 하였다.

2. 실 험

2.1 암모니아 분해 촉매 선정 및 제조
기존 귀금속 촉매와의 암모니아 개질에 대한 촉매

의 성능 비교를 위해 시중에 판매되고 있는 S사의 알
루미나 지지체에 2 wt% Ru을 담지한 구형의 상용 개
질 촉매를 사용하였다. Ni 기반의 촉매의 경우, Al2O3 
pellet 지지체에 Ni nitrate hexa-hydrate (Ni[NO3]2×
6H2O) 전구체를 사용하여 함침법을 통해 제조하였
다. 전체 질량에 대해 각각 10, 20, 30 wt% 함량만큼
의 Ni metal을 계산하여 제조하였다. 이후 모든 샘플
들은 함량에 따라 2 Ru, 10 Ni, 20 Ni, 30 Ni로 표기
하였다.

2.2 실험 장치 구성 및 평가 방법
Fig. 1은 개질촉매의 특성을 확인하기 위해 사용

된 장치 개략도이다. 반응기의 경우 lindberg 형태의 
반응기를 사용하였으며, mass flow controller (MFC)
를 통해 반응 가스 및 환원 가스의 유량을 조절하였
으며, gas chromatography (GC)를 통해 가스 분석을 
진행하였다. GC 컬럼은 Porapak-Q를 사용하여 암모
니아와 수소가스를 분리하였고, 특히 암모니아 분석
을 통해 전환율을 계산하였다. Inject의 온도는 120℃
로 하였으며, 캐리어 가스는 질소 가스를 사용하였
다. 가스 검출기는 thermal conductivity detector (TCD)
를 사용하였고 운전온도는 180℃로 하였다.

모든 촉매의 평가는 0.1 g 기준으로 고정층 반응
기에서 공간속도 30,000 h-1의 H2와 N2를 50:50으로 
혼합하여 30-500oC까지 분당 5oC의 속도로 승온하여 
500oC에서 2시간 동안 환원 후 평가를 진행하였다. 

Fig. 1. Schematic diagram of the fixed bed reactor for ammo-
nia reforming test
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촉매의 암모니아 개질 특성 평가는 모든 촉매에서 
온도 조건을 500oC로 고정하여 평가하였다. 반응 가
스는 MFC를 통하여 각 공간속도 3,000 h-1과 30,000 h-1

을 기준으로 하여 전체 유량을 조절하였고, NH3와 
N2 가스를 43.5:56.5의 비율로 혼합하여 주입하였다. 

H2-temperature programmed reduction (H2-TPR)의 
경우 thermogravimetric analysis (TGA)를 통해 H2 
100 voL% 분위기에서 30-800oC까지 5oC/min의 속
도로 승온하면서 측정하였다. 촉매의 격자상 특성은  
X-ray Diffraction (XRD)을 통하여 측정하였고, nick-
el 입자의 크기는 scherrer equation을 통해 계산하였
다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 암모니아의 개질 반응에 대한 온도에 따
른 열역학적 전환율과 가스의 함량을 나타내었다. 암
모니아 개질 반응은 흡열 반응으로 온도가 높아짐에 
따라 암모니아의 개질 반응이 전환율이 증가 되는 
것으로 나타난다. 암모니아의 개질 반응은 대략 
425oC 조건에서 이론적 암모니아 전환율 100%를 나
타냄을 확인하였다. Fig. 3은 암모니아 개질촉매로 
사용되고 있는 2 Ru/X-Al2O3를 350oC에서 700oC까
지의 암모니아를 통한 개질 반응을 진행한 결과이다. 
앞선 열역학적 값을 통한 암모니아의 전환율은 대략 
425oC 정도에서 전환율 100%에 도달하였다. 개질 
촉매를 통한 암모니아의 전환율은 낮은 온도에서는 

Fig. 2. Thermodynamics equilibrium of ammonia reforming re-
action
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Fig. 3. Ammonia conversion of 2 Ru/X-Al2O3 from 350 to 
700oC

Fig. 4. Ammonia conversion of 2 Ru/Al2O3 and 10 Ni/Al2O3
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비교적 열역학적 전환율에 비해 낮은 결과를 보이나 
온도 상승에 따라 전환율이 증가하였고, 475oC 부근
에서 암모니아 전환율 100%에 도달하는 것으로 확
인하였다. Fig. 4는 고정층 반응기에서 상용 귀금속 
촉매 2 Ru/Al2O3와 10 Ni/Al2O3 촉매의 공간속도 
30,000 h-1, 500oC의 조건에서 촉매 성능평가 결과를 
나타내었다. 구슬 형태의 상용 촉매 2 Ru/Al2O3의 경
우 74% 암모니아 전환율을 보였다. Pellet 형태의 
10Ni/Al2O3 촉매의 경우 공간속도 30,000 h-1에서는 
47% 암모니아 전환율을 보였고, 공간속도 3,000 h-1

에서는 57%를 보였다. 상용 촉매의 경우 귀금속인 
Ru를 기반으로 하여 암모니아 개질 반응에서 높은 

성능을 보이나 공정 운용을 위한 가격적 측면에서는 
비교적 가격이 싼 비귀금속의 개발이 필요하다. 이에 
Ni/Al2O3 기반에 대한 각각 10, 20, 30 wt% Ni 촉매
의 함량과 공간속도 3,000 h-1, 30,000 h-1를 제어하여 
촉매의 암모니아 개질 특성을 평가하였다.

Fig. 5는 Ni 함량 10, 20, 30의 각각에 대한 H2-TP R 
결과를 나타내었다. 모든 함량에서 약 400oC 이전에
서 환원이 진행되었고, 600oC 이전에 모든 샘플의 환
원이 종료됨을 확인하였다. Ni의 함량이 증가 될수록 
Ni과 Al2O3 사이에 상호작용이 적은 NiO가 많아지
고, 따라 Nickel의 환원 시작 온도가 감소하는 것을 
확인하였다. Fig. 6은 모든 함량의 샘플들에 대한 환
원 전과 환원 후의 XRD 결과를 나타내었다. 먼저 
fresh에서 모든 샘플에 대해 NiO가 담지되었음을 확
인하였고, 미리 계산된 Ni 함량의 증가에 따라 NiO
의 피크도 점점 커짐을 확인하였다. Reduced의 XRD
를 결과를 보면 H2 분위기에서 2시간 동안 환원을 진
행한 후 모든 Ni 샘플들의 NiO 피크는 활성 상태의 
Nio 피크로 모두 전환됨을 확인하였다. Table 1은 환
원 진행 후 XRD 결과에 대해 Nio의 입자 크기를 
scherrer-equation으로 계산하여 정리하였다. 10 Ni과 
20 Ni의 경우 5.9 nm와 5.5 nm로 비교적 작은 Ni의 
입자 크기를 나타내었으나 30 Ni로 함량이 증가하였
을 경우 Ni의 입자 크기가 18.3 nm로 대략 3배 증가
하였음을 확인하였다. Fig. 7은 반응온도 500oC의 고
정 조건에서 Ni 기반의 개질 촉매의 함량과 공간속
도에 따른 암모니아 개질 특성 평가 결과를 나타내
었다. 공간속도 3,000 h-1과 30,000 h-1의 조건에서 각
각 Ni 함량=10, 20, 30을 비교하였다. 먼저 공간속도 
30,000 h-1에서는 20 Ni에서 전환율 63%로 가장 높
은 전환율을 보였다. 공간속도 3,000 h-1에서는 20 Ni
에서 73%과 30 Ni 71%의 전환율를 보였고, 10Ni에
서는 비교적 낮은 전환율을 나타내었다. 개질 촉매의 

Fig. 5. H2-TPR results of 10 Ni, 20 Ni, 30 Ni from 100oC to 
800oC

Fig. 6. XRD patterns of 10 Ni, 20 Ni, 30 Ni in the fresh and re-
duced state (●: Al2O3,▲: NiO, ■: Nio)

10 Ni 20 Ni 30 Ni

Crystallite size (nm) 5.9 5.5 18.3

Table 1. Ni metal crystallite size of 10 Ni, 20 Ni, 30 Ni
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함량과 공간속도에 따른 개질 특성 평가 결과를 통
해 모든 조건에서 20 Ni에서 가장 뛰어난 촉매 활성
을 보임을 확인하였다. 함량 증가에 따라 촉매 활성

이 증가하는 경향을 보였으나 30 Ni에서 감소한 것
은 앞선 Ni 입자 크기는 함량에 대해 각각 5.9 nm, 
5.5 nm, 18.3 nm로 나타남을 확인하였다. 10 Ni과 20 
Ni의 경우 10 nm 미만의 작은 Nio의 입자 크기를 보
이나 30 Ni의 경우 18.3 nm로 큰 입자 크기를 보였
다. 30 Ni에서의 Ni metal은 환원 후 입자의 뭉침으
로 인해 개질 반응의 활성이 20 Ni의 함량에서보다 
감소하였음을 확인하였다. 

앞선 Ni의 함량과 공간속도의 비교를 통해 20Ni 
함량 조건에서 가장 뛰어난 촉매 개질 특성을 보임
을 확인하였다. Fig. 8은 가장 뛰어난 개질 특성과 안
정성을 가지는 20 Ni과 상용 귀금속 촉매 2 Ru/Al2O3

의 500oC의 반응온도 및 공간속도 30,000 h-1 조건에
서 2시간 동안 안정성 평가 결과를 나타내었다. 2 Ru
은 초기 전환율 73%였으나 2시간 평가 후 미세한 감
소를 보였다. Ni 기반의 촉매와 상용 귀금속 촉매인 
2 Ru과 비교하였을 때, 10 Ni에서는 비교적 낮은 전
환율을 보였으나 20 Ni에서 전환율 63%로 Ni의 함
량 조절을 통해 일정 수준 이상의 암모니아 전환율의 
증가와 개질 반응에 대한 안정성를 확인할 수 있다. 

4. 결 론

본 연구는 Ni의 함량과 공간속도에 따른 암모니아 
개질 특성을 확인하기 위해 진행되었다. 상용 개질 
촉매 2 Ru/Al2O3와 alumina pellet을 지지체로 하여 
Ni 함량 10, 20, 30 wt%를 담지한 촉매에 대해 각각
의 함량에 따른 개질 특성과 공간속도 3,000과 
30,000 h-1의 조건에서의 촉매 성능을 평가하였다.

1) 공간속도 3,000 h-1의 조건에서는 10 Ni에서 20, 
30 Ni에서의 암모니아 전환율이 증가하나 20 Ni 이
상부터는 전환율 73%로 비슷하며 함량 증가에 따른 
전환율이 일정 수준 감소함을 보였다. 30 Ni에서는 
Ni의 입자 크기가 급격히 증가하였고, 이에 따른 촉
매 활성의 감소를 확인하였다. 현재 사용 중인 alumi-
na pellet 지지체에서 20 Ni의 촉매함량이 가장 뛰어
난 암모니아 개질 활성을 나타내었고, 지지체에 담지
될 수 있는 최적 함량임을 확인하였다.

Fig. 8. Results of ammonia reforming stability test in 2 Ru and 
20 Ni

Fig. 7. Results of ammonia reforming test from Ni content (10, 
20, 30 wt%) at SV: 3,000 and 30,000 h-1
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2) 암모니아 개질 공정에 사용되기 위한 촉매 개
발에서 Ni을 기반으로 한 촉매의 함량과 공간속도에 
대한 영향을 확인하였으나 실질적으로 전환율의 큰 
변화를 확인하지 못하였다. 이는 암모니아 개질 공정
의 운전온도를 낮추기 위해서는 일부 전환율을 증대
를 위한 고활성을 가지는 귀금속 촉매의 첨가가 필
수적임을 알 수 있다. 추후 Ni과 alumina pellet 지지
체를 기반으로 하여 일부 귀금속 촉매의 첨가를 통
한 촉매의 활성을 개선시킬 연구가 필요함을 알 수 
있다.
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