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Abstract >> This research project focused on the production of hydrogen through
ammonia decomposition reactions while investigating how the reactivity of this 
process varies when employing different catalysts. Several metal oxide supports
(Al2O3, La2O3, CeO2) were utilized as catalysts, with active metals from both the 
transition metal group (Co, Ni, Fe, Cr, Cu) and the noble metal group (Ru, Rh, Pd,
Pt) impregnated onto these supports. Furthermore, the study examined how the
reactivity evolves with changes in reaction temperature when employing the pre-
pared catalysts. Additionally, the research delved into the distinctive activation 
energies associated with each of the catalysts. In this research, In the noble met-
al catalyst system, the order of high activity for ammonia decomposition reaction
to produce hydrogen is Ru > Rh > Pt ≈ Pd. In the transition metal catalyst system,
the order of high activity is Co > Ni > Fe > Cr > Cu.

Key words : Ammonia(암모니아), Decomposition(분해 반응), Hydrogen(수소), Transition
metal(전이금속), Noble metal(귀금속)
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1. 서 론

현재의 에너지 시스템의 주요 문제는 화석연료를 

이용한 에너지 생산이 환경에 부정적인 영향을 미치

고 있다는 것이다. 시간이 흐름에 따라 화석연료 대

체 기술이 도입되었고 기존 기술도 개선되었지만, 에

너지 전환이라 불리는 에너지 시스템의 첨단적인 변

화는 아직 완벽하게 이루어지지 않고 있다. 깨끗하고 

효율적인 새로운 시스템으로의 에너지 전환 프레임

워크 안에서 태양 및 풍력 기술의 비용이 크게 감소

하고, 이제는 에너지 저장 기술의 비용도 줄어들고 

있어 제안된 급격한 변화를 촉진하는 강력한 동기가 
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필요하다. 이를 위해 에너지 전환이 기술적인 측면뿐

만 아니라 경제, 정치, 제도, 사회문화적 변화의 조합

으로 이루어져야 하며, 도덕적 가치와 지속 가능성을 

기반으로 진행되어야 한다1-3).

수소 에너지는 실제로 많은 주목을 받고 있는 청

정한 대체 에너지원으로 미래의 에너지와 관련된 여

러 문제를 해결하는 데 기여하고 있다. 전 세계적으

로 화석연료의 고갈 문제로 인해 대체 에너지 개발

이 매우 중요한데, 수소는 환경 친화적인 에너지로 

환경오염과 지구 온난화를 줄이는데 매우 적합하다

고 생각된다. 수소 에너지는 높은 에너지 효율성과 

청정성을 갖추고 있어 21세기에 예상되는 에너지 자

원 고갈과 환경오염과 관련된 문제를 동시에 해결할 

수 있는 잠재력을 가지고 있다. 수소를 이용한 연료

전지 기술을 사용하면 전기와 열을 생성하는 동안 

물 증발만이 발생하며, 이로써 대기 중의 온실가스 

배출을 줄일 수 있다. 또한 수소는 에너지 저장 및 운

송에도 활용될 수 있어 에너지 공급의 안정성을 향

상시키는 데 도움을 준다. 따라서 수소 에너지는 지

속 가능한 에너지 미래를 위한 중요한 요소 중 하나

로 간주되며, 환경 문제와 에너지 고령화 문제를 해

결하는 데 큰 역할을 할 것으로 기대된다4-6).

암모니아는 황산에 이어 두 번째로 많이 생산되는 

화학 물질로, 주로 비료 제조에 사용된다. 실제로 비

료 생산이 암모니아 수요의 주요 부분을 차지하며, 

총 암모니아 생산량의 88%를 차지한다. 암모니아의 

총 생산량 중 90% 이상은 하버-보슈 공정이라고 불

리는 암모니아 분해의 역반응을 통해 이루어진다. 이 

공정은 원래 Fritz Haber와 Carl Bosch에 의해 개발

되었으며, 철 촉매와 약 400-600℃의 온도, 그리고 

100-400 bar의 압력을 사용한다. 1990년 이후 루테늄

이 촉매로 도입되어 반응 압력을 낮출 수 있었지만, 

높은 비용으로 인해 일부 공장에서만 사용되고 있다. 

암모니아 합성 과정에서 H2와 N2 혼합물을 생산하는 

과정이 공정의 총 비용에 가장 큰 영향을 미치며, 화

석연료 에너지는 주로 H2 생산(천연가스의 스팀 리

포밍)과 공기로부터 N2의 분리에 많은 비용이 사용

된다. 암모니아 생산은 전 세계 에너지 공급의 약 2%

를 소비하며, 약 400 Mt의 이산화탄소를 방출하여 전 

세계 총 배출량의 1.6%를 차지한다. 따라서 블루 암

모니아(탄소 포집 시스템 사용) 및 그린 암모니아(물

의 전해로 생산된 수소 사용) 등의 개념을 사용하여 

암모니아 생산 과정의 탄소 배출을 줄이려는 몇 가

지 시도가 있었다.

현재 암모니아 분해 반응은 주로 금속 단열 및 아

연 도금과 같은 산업적 용도로 활용되고 있으며, 이

를 위해 암모니아 분해 장치가 사용되고 있다. 이 장

치는 외부 에너지원을 활용하고 있는데 이 과정에서는 

니켈이 알루미늄 산화물 촉매로 사용되고 850-950℃
의 고온에서 운전되고 있다. 이러한 기술은 암모니아 

분해 반응을 통해 전력을 생성하는 방식으로 발전시

켜 나가고 있으며, 이는 암모니아를 전력으로 변환하

여 에너지를 생산하는 혁신적인 방법 중 하나이다. 

동시에, 이러한 과정에서 배기되는 암모니아의 존재

를 최소화하는 것이 주요 목표이다7-10).

암모니아 분해는 그 합성 반응의 역반응이다. 이 

반응은 표준 압력에서, 상대적으로 높은 온도에서 약

간의 열을 소모하는 흡열 반응이다. NH3의 엔탈피 

변화는 다음과 같은 반응식으로 나타낼 수 있다.

NH3 → 1.5H2 + 0.5N2  ∆H298 = 46 kJ/mol (1)

실제로 이 전환은 반응 온도와 촉매에 따라 달라

지며, 열역학을 활용하여 계산된 온도보다 높은 온도

(550-750℃)에서 수행될 수 있다. 열역학적으로 암모

니아의 분해는 425℃의 온도에서 가능하지만, 반응

속도는 굉장히 느리다. 촉매를 사용하면 450℃ 미만

의 반응 온도에서 더 높은 암모니아 전환율을 얻을 

수 있다. 그러나 평형 상태와 다르게 암모니아는 완

전히 수소로 분해되지 않으며, 전환율은 100% 미만

이다. 따라서 높은 암모니아 전환율을 얻으려면 이론

적으로 가능한 암모니아 분해 반응 온도 범위인 

250-700℃ 사이의 비교적 높은 온도가 필요하다11,12). 

본 연구에서는 암모니아 분해 반응을 이용하여 수

소를 제조함에 있어서 다양한 지지체 및 활성금속을 

사용하여 여러 가지 반응 온도 변화 실험을 수행하
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Fig. 1. Schematic diagram of fixed bed ammonia decom-
position reaction system

고, 이를 통해 암모니아 분해 반응의 특성을 파악하

고자 하였다. 각 활성금속의 온도별 실험을 수행하였

고 반응 속도식 모델은 power-law 모델을 사용해 활

성화 에너지를 도출하였다. 실험에는 쿼츠 고정층 반

응기를 사용하였으며, 암모니아 분해 반응의 온도를 

고려하여 400-700℃의 온도 범위에서 반응을 수행하

였다.

2. 실 험

2.1 촉매 제조

본 연구에서는 Al2O3, La2O3, CeO2를 지지체로 사

용하였고, 전이금속(Co, Ni, Fe, Cr, Cu) 및 귀금속

(Ru, Rh, Pd, Pt)을 활성금속으로 하여 촉매를 제조하

였다. 촉매는 함침법으로 제조되었으며, 활성금속의 

햠량은 귀금속의 경우 2 wt%, 전이금속의 경우 5 wt%

로 설정하였다. 지지체는 함침 전에 수분 제거를 위

하여 약 120℃에서 1시간 동안 전처리를 하였으며, 

정량된 전구체를 일정량의 증류수에 녹인 용액을 지

지체에 함침과 건조를 반복 수행하여 촉매를 제조하

였다. 용액을 지지체에 완전히 함침시킨 후 일정 시

간 건조 후에 소성로에서 200, 300, 400℃에서 각각 

1시간 동안 유지시키면서 총 3시간 동안 소성하였다. 

2.2 촉매 특성 분석

지지체 및 제조된 촉매는 입자상 및 입자의 크기

측정을 위하여 다음과 같이 X선 회절 분석기(X-ray 

diffraction, XRD)를 사용하여 분석되었다. 분석은 

Cu-Kα (λ=1.5404 Å) 회절기를 사용하여 40 kV의 전

압과 30 mA의 전류 조건에서 측정하였다. 

그리고 제조된 촉매의 표면 모형을 분석하기 위해 

scanning electron microscope (SEM) 분석 장비를 이용

하여 측정하였다. JSM-7610F Plus (JEOL Ltd., Akishima, 

Japan)를 사용하여 표면의 상태를 확인하였으며, en-

ergy dispersive x-ray spectrometer  (EDS) 결과를 통

하여 촉매의 성분을 확인하였다.

2.3 촉매 반응성 테스트

촉매의 반응성 테스트를 위하여 Fig. 1과 같이 반

응 시스템을 구성하였다. 온도 400-700℃, 상압 조건

에서 반응을 수행하였으며, 암모니아와 아르곤을 1:1

의 몰비로 투입하면서 반응을 수행하고, 생성물 분석

을 위하여 Carboxen (Supelco®, Bellefonte, PA, USA) 

컬럼 및 thermal conductivity detector (TCD)가 장착

되어 있는 가스 크로마토그래피(Shimadzu, Kyoto, Japan)

를 사용하여 생성물을 분리하였다.

2.4 공정 모사

암모니아 분해 반응의 온도, 압력에 따른 평형 전

환율을 확인하기 위하여 공정 모사 프로그램인 Aspen 

Plus (Aspen Technology, Inc., Bedford, MA, USA)를 

사용하였다. 반응기 모델은 Gibbs 반응기를 사용하

여 반응 온도 및 압력에 따라 변환되는 암모니아 전

환율을 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 암모니아 분해 반응의 열역학적 특성

암모니아 분해 반응의 경우 식 (1)과 같이 흡열 반

응으로 온도가 상승할수록 암모니아의 전환율이 높

아진다. 또한 암모니아 1몰이 수소 1.5몰, 질소 0.5몰
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Fig. 2. Simulation result (equilibrium conversion) with chang-
ing the reaction temperatures and pressures

Fig. 3. XRD patterns of prepared catalysts

Fig. 4. SEM EDS images of prepared catalysts

로 몰수가 증가하는 반응으로 르 샤틀리에의 원리에 

따라서 반응 압력이 낮을수록 암모니아의 전환율이 

높다고 할 수 있다. Fig. 2와 같이 Aspen Plus 공정 

모사 결과와 같이 온도가 증가할수록 암모니아의 전

환율이 높아지며 동일 온도 조건에서는 압력이 증가

할수록 전환율이 낮아지는 결과가 나타난다. 특히나 

반응 압력이 1 bar에서는 350℃ 이상에서 암모니아 

전환율이 99% 이상 전환되며, 압력이 증가할수록 암

모니아 전환율이 떨어지게 된다. 반응 압력이 51 bar

에서는 반응 온도가 700℃에 도달하여도 암모니아 

전환율이 98.8%로 나타났다.

3.2 다양한 암모니아 분해 반응 촉매

XRD 및 SEM 분석을 통하여 촉매가 제대로 제조

되었음을 확인하였다. Figs. 3, 4는 제조된 촉매의 

XRD와 SEM 분석 결과를 나타내고 있다.

암모니아 분해 반응에는 다양한 금속들이 촉매에 

사용될 수 있다. 그중에서도 활성이 있는 금속으로는 

Cr, Co, Cu, Fe, Ir, Ni, Pd, Pt, Rh, Ru, Se, Te, Ni, 

Ru 및 Pt와 함께 사용되는 알루미늄 산화물 합금, 그

리고 다른 금속 산화물과의 합금으로 이루어진 Fe 

합금이 암모니아 분해 반응에 사용될 수 있으며, 이

외에도 Al, Ce, Si, Sr 및 Zr 등이 촉매로서 사용되는 

경우가 있다13,14).

본 연구에서는 전이금속인 Co, Ni, Fe, Cr, Cu를 

활성금속으로, Al2O3 지지체로 사용하여 촉매의 활

성이 온도가 변함에 따라서 어떻게 되는지 관찰하였

다. 이외에도 귀금속인 Ru, Rh, Pd, Pt를 활성금속으

로 사용하여 암모니아 분해 반응 촉매의 활성에 대

해서 연구를 수행하였다.

Fig. 5는 귀금속인 Ru, Rh, Pd, Pt를 활성금속으로 

사용하여 암모니아 분해 반응 온도가 변화함에 따라

서 촉매의 활성이 어떻게 달라지는지를 나타낸 것이
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Fig. 5. Catalytic activity results of ammonia decomposition 
reaction with different temperatures using Ru, Rh, Pd, and Pt 
catalysts

Fig. 6. Catalytic activity results of ammonia decomposition 
reaction with different temperatures using Ru/Al2O3, La2O3, 
and CeO2 catalyst

Fig. 7. Catalytic activity results of ammonia decomposition 
reaction with different temperatures using Co, Ni, Fe, Cr, and 
Cu catalysts

다. Ru의 경우 Ru, Rh, Pd, Pt 활성금속중 가장 높은 

촉매 활성을 보여주며, 두 번째로는 Rh이 높은 활성

을 나타내었다. Kang 등15)은 루테늄의 경우 암모니

아 분해 반응에서 주요한 활성점으로 알려진 것은 

110면에 위치한 Ru 원자가 5개 모여 있는 B5-type 

site로 암모니아 분해 반응에 대한 높은 활성을 나타

내는 것으로 알려져 있다고 하였다. 하지만 Pt나 

Pd 의 경우 낮은 활성을 보이는 것으로 확인되었다. 

Papapolymerou와 Bontozoglou16)는 금속을 와이어나 

다결정 박판 형태로 저압력에서 225-925℃ 사이의 

온도에서 실험하여 암모니아 분해 반응의 반응 속도

가 Ir > Rh > Pt > Pd 순서로 높은 활성을 가진다고 

보고하였다.

귀금속들 중에서 루테늄은 암모니아 분해 반응의 

활성이 가장 큰 촉매로 알려져 있다. 그리고 본 연구

에서도 마찬가지로 촉매의 활성이 Ru > Rh > Pt ≈ 

Pd 순서로 유사한 결과가 관찰되었다.

 Fig. 6은 활성금속을 Ru으로 고정하고 지지체가 

변화함에 따라서 온도별로 촉매의 활성이 달라지는 

현상을 관찰하였다. 

Ru 촉매에서는 Al2O3 > CeO2 > La2O3 순서로 암

모니아 분해 반응의 촉매 활성을 나타내었다. Ce나 

La의 경우 증진제로서 암모니아 분해 반응에 사용되

지만, La에서 반응성이 저하되는 것은 암모니아의 

흡착 능력이 상대적으로 저하되어 전환율이 낮아졌

기 때문인 것으로 추측된다.

또한 다양한 전이금속들을 지지체 및 증진제로 활

용하여 귀금속들을 대체하기 위한 많은 연구가 수행

되었다. 본 연구에서 전이금속 Co, Ni, Fe, Cr, Cu를 

활성금속으로 하여 암모니아 분해 반응 촉매의 활성

을 관찰하였다. Fig. 7은 Co, Ni, Fe, Cr, Cu를 활성금

속으로 하여 암모니아 분해 반응 온도가 변화함에 

따라서 촉매의 활성이 어떻게 달라지는지를 나타내고 

있다.

Li 등17)에 따르면, Co, Ni, Fe 등의 전이금속은 높

은 안정성을 가지며 그중에서도 Co의 경우 낮은 가

격 및 질소의 흡착 능력으로 인하여 Ru를 대체할 수 

있는 금속으로 여겨지고 있다.
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Fig. 8. Catalytic activity results of ammonia decomposition 
reaction with different temperature using Co/Al2O3, La2O3, and 
CeO2 catalysts

Fig. 9. Graph of the ammonia reforming catalysts activation 
energy

 Ganley 등18)은 알루미나 지지체 위에 있는 여러 

단일 금속 촉매들의 결과를 비교하여 분해 반응성이 

높은 순서대로 활성금속을 나열하였는데, Ru > Ni > 

Rh > Co > Ir > Fe≫ Pt > Cr > Pd > Cu ≫ Te, Se, 

Pb 순서로 암모니아 분해 반응성이 높다고 하였으나 

지지체가 촉매 활동에 중요한 영향을 미치기 때문에 

지지체에 따라 촉매의 활성이 상당히 다를 수 있다

고 언급하였다.

본 연구에서는 전이금속계 암모니아 분해 반응 촉

매의 활성이 Co > Ni > Fe > Cr > Cu 순으로 관찰되

었으며, 이는 다른 연구 결과와 유사하다.

 또한 Fig. 8의 Co계 촉매에서 지지체의 경우 Ru 

촉매와는 다르게 La2O3 > Al2O3 > CeO2 순서로 암모

니아 전환율이 높은 것으로 관찰되었다. Pinzón 등19)

은 La2O3에 Co를 함침할 경우 perovskite 구조가 형

성되어 Ru 촉매를 대체할 수 있을 정도의 암모니아 

전환율의 촉매 활성을 낼 수 있다고 언급하고 있다.

Fig. 9와 같이 각각의 촉매의 반응 온도별로 수행

한 실험 데이터를 통해 겉보기 활성화 에너지를 구

하였다. Ru/Al2O3 촉매의 경우 33.57 kJ/mol로 가장 

낮은 활성화 에너지를 보여주었다. 그리고 Co/La2O3 

촉매의 경우 38.9 kJ/mol, Cr/Al2O3 촉매의 경우 가장 

높은 활성화 에너지인 142.4 kJ/mol로 나타났다.

4. 결 론

귀금속 및 전이금속을 활성금속으로 하여 각각의 

지지체에 함침법을 통해 촉매가 성공적으로 제조되

었음을 XRD 및 SEM-EDS를 통하여 확인하였다.

귀금속계 촉매에서는 Ru > Rh > Pt ≈ Pd 순서로 

높은 활성을 보여주었으며 Ru을 활성금속으로 사용

하였을 때 Al2O3 > CeO2 > La2O3 순서로 높은 암모

니아 분해 반응성을 나타내었다. 전이금속계 촉매에

서는 암모니아 분해 반응의 활성이 Co > Ni > Fe > 

Cr > Cu 순으로 관찰되었으며, Co를 활성금속으로 

사용하였을 경우 Ru 촉매와는 다르게 La2O3 > Al2O3 

> CeO2 순서로 암모니아의 전환율이 높은 것으로 확

인되었다. 이는 촉매의 활성과 지지체의 특성을 종합

적으로 고려할 때 귀금속 및 전이금속을 사용한 활

성금속과 지지체의 조합에 따라 암모니아 분해 반응

의 활성이 다르게 나타날 수 있다는 것을 보여준다. 

또한 활성금속의 종류에 따라 활성화 에너지가 달

라진다. 촉매 활성은 반응 온도에 따라 특정 온도 범

위에서 최고의 활성을 나타내고, 이를 통해 특정 활

성금속이 어떤 환경에서 최적의 성능을 나타내는지 

확인하였다.
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