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  요 약 : Cu-Mn과 Cu-Zn 촉매를 침전제로 다르게 하거나, 금속의 몰비율, 소성온도를 다르게 하여 
공침법으로 제조하였고 CO산화반응을 수행하여 혼합산화물 촉매에서 Cu, Mn과 Zn의 영향 및 소성온
도가 미치는 영향을 조사하였다. 촉매의 물리·화학적 특성을 알아보기 위하여 XRD, N2 흡착 및 SEM
의 분석을 수행하였다. Na2CO3로 침전시켜 270℃로 소성하여 제조한 2Cu-1Mn 산화물 촉매가 저온에
서 CO 산화반응 활성이 가장 좋았으며 2Cu-1Mn 산화물 촉매는 43 m2/g으로 가장 높은 비표면적과 
촉매 활성을 나타내었다. XRD로 촉매의 결정구조를 분석하였을 때 Cu0.5Mn2.5O4의 결정구조를 갖는 촉
매는 낮은 활성을 보였다. 270℃에서 소성한 촉매가 좋은 활성을 나타냈으며 Pt 촉매와 비교하여도 저
온에서 CO산화반응이 더욱 우수함을 알 수 있었다.

주제어 : Cu-Mn, CO 산화반응, 소성온도, Hopcalite, XRD

  Abstract : CO oxidation was performed with Cu-Mn and Cu-Zn co-precipitated catalysts as 
differential precipitant, metal ratio and calcination temperature. The effects of differential metal 
mole ratio and calcination temperature in mixed metal oxide catalyst were investigated with CO 
oxidation reaction. Physiochemical properties were studied by XRD, N2 sorption and SEM. 
2Cu-1Mn with Na2CO3 catalyst calcined at 270℃ has a large surface area 43 m2/g and the best 
activity for CO oxidation. Cu0.5Mn2.5O4 in XRD peak shows the lower activity than others. The  
catalytic activity over the catalyst calcined 270℃ displayed the highest conversion, and it was better 
activity comparing with Pt catalysts CO conversion.
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1. 서 론

  고도의 산업화에 의한 에너지 사용량 증가, 인
구 및 산업시설 집중화에 따른 대기오염이 더욱
이 심화되고 있다. 그 중 자동차의 배출가스의 
대부분이 일산화탄소이다. 일산화탄소는 매우 독
성이 강하며 대기중 600ppm 이상의 농도에서 사
람에게 치명적이다.[1] 이러한 일산화탄소 산화반
응은 CO + 1/2O2 → CO2, ᐃHo = -283 
kJ/mol의 간단한 반응이고 저온에서 CO산화반
응 촉매의 발전은 산업, 환경 및 국내시장에서 
잠재적인 발전 가능성을 보여주고 있다.[2] 일산
화탄소 산화반응은 공기정화장치, 환경 또는 산업
적 배기 조절, 자동차 배가스 조절, PEMFCs에서 
CO제거, 일산화탄소 가스 센서 등 다양한 분야
에 적용되는 반응이다.[3] 저온 일산화탄소 산화
반응에서는 석유화학산업의 수소화 또는 탈수소
화에 쓰이는 Pt, Pd, Rh와 같은 귀금속 촉매들이 
우수한 활성을 보이고 배가스에 포함된 황 및 염
소계 피독물질에 대한 내구성이 높아 상업용으로 
많이 쓰인다.[4,5] 하지만 높은 가격, 고온에서의 
소결현상 등의 문제를 가지고 있어 대체 활성물
질로 전이금속으로의 관심이 높아지고 있다.[6] 
예로 base metal 한가지만으로는 귀금속과 같은 
성능을 나타내지는 못하나 여러 가지가 혼합되어 
협동 메커니즘에 의해 반응성이 향상된다는 점에
서 base metal을 이용한 혼합촉매에 관한 연구가 
진행되었다.[7] 또한 전이금속 산화물 촉매들 중 
구리와 망간은 산화반응에 좋은 활성을 띄는 금
속들로 알려져 있으며, 구리산화물은 금속표면적
당 반응활성이 백금과 유사하다고 보고되었다.[8] 
1920년에 발견한 구리망간 산화물인 hopcalite는 
저온에서 활성을 띄는 물질로 저렴하고, 탄광과 
우주탐사의 호흡기 보호구 등에 사용되고 있을 
뿐만 아니라,[9] Cu2++Mn3+↔Cu++Mn4+ 산화환
원 반응으로 일산화탄소와 alkanes 산화에 효율
적으로 알려져있다.[10] Hopcalite는 높은 온도에
서 소성하면 결정형 CuMn2O4구조가 생겨 활성
을 잃게되어 Cu+와 Mn4+의 농도가 짙어지므로 
비활성화 결과를 가져온다.[11-14] 하지만 반대 
결과로 CuMn2O4결정은 활성상이라 보고된 바 
있다.[15]
  촉매의 소성온도는 촉매의 결정상, 비표면적, 
촉매의 활성 등 물리·화학적 특성에 영향을 미친
다. Cu-Mn 산화물 촉매 제조에서 낮은 소성온
도일수록 높은 비표면적과 무정형 상을 갖게 되

며 CO 제거에 우수한 활성을 보인다고 하였
다.[16]
  본 연구에서는 공침법을 이용하여 각각 다른 
침전제 및 소성온도를 달리하여 Cu-Mn 계 및 
Cu-Zn계 금속 복합산화물 촉매를 제조하였다. 
Cu와 Mn/Zn으로 제조된 촉매를 이용하여 일산
화탄소의 완전산화 반응을 실시하여 촉매 활성에 
Cu/Mn 및 Cu/Zn의 비율, 침전제 및 소성온도
가 미치는 영향을 조사하였다. 또한 제조한 촉매
의 표면 상태 및 특성 분석을 하여 활성점과 그 
상태에 대해 연구하였다.

2. 실 험

2.1. 촉매 합성과 제조

  2.1.1 촉매 합성
  본 연구에서 사용한 Cu-Mn 및 Cu-Zn 혼합
산화물 촉매는 Cu(CH3COO)2·H2O(JUNSEI), 
M n ( C H 3 C O O ) 2 · 4 H 2 O ( J U N S E I ) , 
Zn(NO3)2·3H2O(JUNSEI)를 전구체로 KMnO4 

(JUNSEI), Na2CO3(JUNSEI)를 침전제로 사용하
여 공침법으로 제조하였다. 제조 방법은 
Cu(CH3COO)2·H2O와 Mn(CH3COO)2·4H2O, 
Zn(NO3)2·3H2O를 몰비를 달리하여 증류수에 용
해시키고 수용액에 KMnO4 또는 Na2CO3를 녹
인 용액을 천천히 떨어뜨리면서 5시간 동안 교반
하였으며 전구체와 침전제 사이에서 반응을 유도
하였다. 

  2.1.2 촉매 제조
  전구체 수용액과 침전제를 교반 후, 여과시킨 
뒤에 110℃로 6시간 건조 시킨다. KMnO4 침전
제를 이용한 촉매는 Cu 함량에 따른 영향을 알
아보기 위해 270℃로 모두 소성하고 Na2CO3를 
사용한 용액은 소성온도의 영향을 조사하기 위하
여 270℃와 470℃로 각각 4시간 소성하였다. 사
용된 금속의 몰비는 예를 들어 Cu-Mn 몰비가 
1:2인 경우 1Cu-2Mn 형식으로 표기하였다. 또
한 침전제 KMnO4와 Na2CO3에 따라 Cu-Mn 
-K 또는 Cu-Mn-Na 로 각각 표기하였다.

2.2 촉매 특성분석
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Conversion =
InletCO- OutletCO ×100

InletCO

Experimental variables
BET

(m2g-1)

Pore
volume
(cm3g-1)

Average
Pore diameter

(nm)Catalyst
Metal 
mole 
ratio

Calcination 
Temperature

(℃)

Cu-Mn-K
1:1 270 3 0.028 2.088
2:1 270 8 0.041 1.656
3:1 270 12 0.046 2.058

Cu-Mn-Na
1:2

270 38 0.626 2.039
470 10 0.378 1.869

2:1
270 43 0.640 5.615
470 4 0.262 1.862

Cu-Zn-Na
1:2

270 9 0.600 1.849
470 8 0.349 1.666

2:1
270 5 0.267 1.655
470 5 0.222 1.656

Table 1. The BET surface area of Cu-Mn oxide and Cu-Zn oxide catalysts

  2.2.1 BET
  제조한 촉매의 비표면적 및 총 기공부피는 액
체질소 온도 하에서 N2 adsorption-desorption 
(Belsorp Ⅱ mini, BEL Japan, Inc.,)을 사용하였
다. Barrett-Joyner-Halanda 방법으로 측정한 값
으로 비표면적 및 기공크기를 계산하였다.

  2.2.2 XRD
  제조된 촉매의 결정성을 살펴보기 위해 X-ray 
diffraction(XRD, Dmax2500)을 이용하였고 스캔
범위는(2θ)는 20°~70°에서 측정을 하였다. 

  2.2.3 SEM
  촉매의 표면상태는 SEM(Hitatchi Japan 
S-4700)을 이용하여 측정하였다.

2.3 촉매 반응 실험

 본 연구에서 사용한 실험 장치는 내경 5 mm인 
U자 모양의 석영 고정층 반응기로 상압 하에서 
실시하였으며, 반응 전에 제조한 촉매 0.2 g을 U
자 석영 반응기에 충진시키고 400 ℃까지 상승시
키며 CO의 농도를 측정하였다. 반응 조건으로는 
CO:O2:N2의 비를 11:500:2500 cm3/min의 유
량으로 하여 총 유량 3011 cm3/min로 유지하였
다. N2는 산화되어 나오는 CO의 농도를 희석시
켰다. CO, O2는 유량 조절기(Mass Flow 
Controller, Brooks 5820 E MFC)를 이용하고 

N2는 ball flow meter를 이용하여 유량을 조절하
였으며, 반응 전후 CO 농도는 IR 시스템이 구축
되어 있는 CO분석기로 분석을 진행하였다. CO 
전환율은 반응된 CO의 농도를 공급된 CO 농도
로 나누어 계산하였다.

3. 결과 및 고찰
   
3.1 촉매 표면 특성 분석

  Table 1에 혼합산화물의 비표면적 및 총 기공
부피를 나타내었다. 소성온도가 증가함에 따라 비
표면적 및 총 기공부피가 감소함을 알 수 있었
다. KMnO4를 침전제로 사용한 Cu-Mn 혼합산
화물 촉매에서는 Cu의 몰비가 증가할수록 비표
면적과 기공부피가 증가하으며, 증가된 비표면적
이 CO 산화반응 속도를 증가시킬 수 있다는 것
을 확인하였다. Na2CO3를 침전제로 사용한 
Cu-Mn촉매에서는 1Cu-2Mn-Na-270℃의 비
표면적은 38 m2/g, 총 기공부피는 0.626 cm3/g
에서 1Cu-2Mn-Na-470℃의 비표면적 10 
m2/g, 총 기공부피 0.378 cm3/g으로 감소하였다. 
이는 소성온도가 증가함에 따라 촉매의 소결현상
으로 미세입자 크기가 커짐으로 인해 비표면적과 
기공부피가 감소한 것으로 여겨진다.
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Fig. 2. SEM image of : (a),(b),(c) 3Cu-1Mn-K, (d),(e),(f) 2Cu-1Mn-Na, and 

(g),(h),(i) 2Cu-1Zn-Na, all of these catalysts are calcined at 270℃.

Fig. 1. powder XRD patterns of copper mixed 
oxide catalysts calcined at 270℃ with 
different materials and precipitators.

  Cu와 Mn, Zn에 서로 다른 침전제를 이용하여 
제조한 촉매 중 활성이 좋은 270℃에서 소성한 
촉매들의 결정구조를 조사하기 위하여 XRD 분
석을 실시하였으며, 그 결과를 Fig. 1에 나타내었
다. 3Cu-1Mn-K에서 Cu0.5Mn2.5O4 구조와 
Mn5O8 구조가 나타났고 피크가 거의 무정형에 
가까운 형태로 관찰되었고, 활성이 가장 좋은 
2Cu-1Mn-Na 촉매에서는 CuO 피크가 주로 관
찰되었다. Cu0.5Mn2.5O4종은 활성이 낮은 것으로 
확인되었다.  2Cu-1Zn-Na 산화물 촉매에서는 
CuO와 ZnO 피크가 대부분 나타났다. CuO와 
ZnO가 독립적인 경우에도 활성이 낮은 것으로 
생각된다. 2Cu-1Mn-Na와 2Cu-1Zn-Na 산화
물 촉매에서 Mn 산화물에 귀속되는 피크가 관찰
되지 않은 것으로 보아 Mn은 Cu와 고용체를 형
성하여 무정형 상태로 존재하는 것으로 사료된다. 

(a) 3Cu-1Mn-K

(b) 2Cu-1Mn-Na

(c) 2Cu-1Zn-Na
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  270℃에서 소성한 3Cu-1Mn-K, 2Cu-1Mn- 
Na 와 2Cu-1Zn-Na 산화물 촉매의 표면 상태
를 조사하기 위해 SEM 측정 결과를 Fig. 2에 나
타내었다. (a),(b),(c)에서 보이듯이 Cu0.5Mn2.5O4 
또는 Mn5O8로 여겨지는 판상들이 겹쳐져 있는 
구조이고, (d),(e),(f)에서는 구형의 알갱이들이 모
여있는 CuO구조로 보이며, (g),(h),(i)에서 CuO
로 생각되는 구형 위에 ZnO가 가루형태들이 밀
집해 있는 형태를 나타내었다. SEM를 통하여 
CuO는 알갱이형태로 ZnO는 가루형태를 나타내
고 있음을 확인하였다.

3.2 촉매활성 분석

 공침법으로 제조한 Cu-Mn 산화물 촉매에서 
Cu의 함량과 침전제에 따른 촉매의 활성을 알아
보기 위하여 CO산화반응을 25℃에서 350℃의 
온도범위에서 수행하였다.2D Graph 7

Temperature
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2Cu-1Mn with Na

Fig. 3. Catalytic oxidation of CO over Cu-Mn 
oxide catalysts calcined at 270℃ with 
different copper concentration and 
precipitator. 

  KMnO4와 Na2CO3를 침전제로 사용한 
Cu-Mn 복합 산화물 촉매에 의한 일산화탄소 완
전산화 반응을 Figure 3에 나타내었다. 
1Cu-1Mn인 경우 304℃에서 완전 산화반응이 
나타났으나 2Cu-1Mn 또는 3Cu-1Mn 경우 각
각 277℃, 255℃로 더 낮은 온도에서 완전 산화
반응이 일어났다. 이와 같이 Cu의 몰수가 증가함
에 따라 완전산화반응이 저온에서 이루어졌다. 
Cu-Mn을 Na2CO3 침전제를 이용하여 제조한 
촉매는 보다 저온 영역에서 일산화탄소의 산화가 
진행됨을 확인할 수 있었다. 

2D Graph 8
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Fig. 4. Catalytic oxidation of CO over Cu-Mn 
oxide and Cu-Zn oxide with Na2CO3 
precipitator calcined at 270℃. 

  Na2CO3를 침전제로 사용한 Cu-Mn 및 
Cu-Zn 복합 산화물 촉매에 의한 일산화탄소 완
전산화 반응을 조사하여 Fig. 4에 나타내었다. 
270℃에서 소성한 1Cu-2Mn 복합 산화물 촉매
의 경우 225℃에서 95% 일산화탄소 산화반응이 
일어났다. 이에 반해 2Cu-1Mn의 경우 215℃에
서 보다 낮은 온도에서 95%의 산화반응이 일어
났다. 1Cu-2Zn과 2Cu-1Zn의 경우 각각 340℃
와 295℃에서 일산화탄소 산화반응이 95%이상의 
전환율을 나타내었다. Cu와 Mn 혼합물인 
hopcalite 촉매가 산화환원 특성을 향상시켜 우수
한 활성을 보인다는 보고와 유사한 경향이다.
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Fig. 5. Catalytic oxidation of CO over Cu-Mn 
oxide and Cu-Zn oxide with Na2CO3 
precipitator with different calcination 
temperature.(270℃ calcined catalyst 
(filled), 470℃ calcined catalyst(blank).
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  공침법으로 제조한 Cu-Mn 및 Cu-Zn의 소성
온도에 따른 촉매의 활성을 알아보기 위해 같은 
침전제인 Na2CO3를 이용한 후 270℃와 470℃로 
소성하여 CO 산화반응을 진행하였다. 소성온도
에 따른 산화물 촉매 상에서 CO 산화반응에 대
한 촉매의 활성을 Figure 5에 나타내었다. 
Cu-Mn과 Cu-Zn 모두 270℃에서 소성한 촉매
가 470℃에서 소성한 것보다 낮은 온도에서 높은 
활성을 나타내었다. 이처럼 낮은 온도에서 좋은 
활성을 나타내는 것은 비교적 넓은 비표면적으로 
CO 및 O2의 흡착점이 많이 존재하기 때문이다. 
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Fig. 6. Catalytic oxidation of CO over Cu-Mn 
oxide and Cu-Zn oxide comparing 
with Pt catalyst.

  Cu-Mn 및 Cu-Zn 산화물 촉매중에서 저온에
서 활성을 띄는 270℃에서 소성한 3Cu-1Mn-K, 
2Cu-1Mn-Na와 2Cu-1Zn-Na 촉매를 Pt 촉매
와 활성을 비교하여 Fig. 6에 나타내었다. 상업적
으로 많이 사용되고 있는 Pt 촉매는 3Cu-1Mn-K 
촉매와 활성이 비슷하였으며, 2Cu-1Mn-Na 촉
매가 Pt 촉매보다도 저온에서 더 우수한 활성을 
나타냈다.

4. 결 론

  KMnO4와 Na2CO3를 침전제로 사용하여 제조
한 Cu-Mn 과 Cu-Zn 산화물 촉매상에서 소성
온도 및 몰비에 따른 물리·화학적 특성을 알아보
고 CO 산화반응을 수행하였다.  CO 산화반응 
결과, Na2CO3 침전제를 사용하여 270℃에서 소
성한 2Cu-1Mn-Na 산화물 촉매가 가장 우수한 

촉매활성을 보였으며. 소성온도가 증가함에 따라 
비표면적은 감소하였고 결정성이 증가하여 활성
이 낮아졌다. 이는 비표면적이 커짐에 따라 활성
이 증가한다는 것과 일치하였다. 또한 
Cu-Mn-K촉매에서 Cu의 함량이 높을수록, 
Na2CO3 침전제를 이용한 촉매에서 Cu-Mn이 
Cu-Zn 촉매보다 저온에서 CO산화반응이 일어
난다는 것을 알 수 있었다. XRD분석을 통해 
CuO가 활성에 영향을 끼치는 반면 Cu0.5Mn2.5O4

는 활성이 떨어지는 것을 확인하였으며 
2Cu-1Mn-Na 촉매는 Pt촉매와 비교하였을 때 
더 높은 활성을 나타냈다.
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