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요 약

동을 담지한 모더나이트를 이용하여 고정충 연속흐름 반웅기에서 NO 분해와 C。에 의한 NO 환원을 실 

시하였다- NO 분해에서는 많은 동함량에서 Cu°/HM이 CuO/HM보다 높은 분해 활성을 나타내었다. 이것은 

Cu°/HM과 CuO/HM에 존재하는 Ct?*이온의 양과 CuO의 환원성 둥의 차이에 관련된다고 보인다. NO 환원 

에서는 적은 동함량에서 Cuo/HMo] CuO/HM보다 높은 환원 활성을 나타내었다. 이것은 Cu°/HM과 CuO/ 

HM에 존재하는 CuO의 환원성과 입자 크기 둥의 차이에 관련된다고 보인다.

ABSTRACT : Catalytic decomposition and reduction of NO have been carried out on copper loaded 

mordenites in a packed bed flow reactor. For the decomposition of NO, Cu°/HM exhibited higher activities 

than CuO/HM at high copper content, which may be related to the difference in the amount of Cu가 ions 

and the reducibility of CuO between Cu°/HM and CuO/HM. However, Cu°/HM showed higher reduction 

activities than CuO/HM at low copper content. This result may be dependent on the difference in the 

amount of high-reducibility CuO between Cu°/HM and CuO/HM.

keywords:

1. 서 론

화석 연료의 사용으로 인하여 다량 배출되는 

NOx와 같은 환경 오염 물질을 저감시키는 청정 기 

술 개발에 대한 연구가 활발하게 진행되고 있다. 최 

근에 개발된 가솔린을 사용하는 린번 엔진이나 경유 

를 사용하는 디젤 엔진은 과잉 공기를 사용하여 연 

료의 완전 연소를 유도하여 연소 효율이 향상되지만 

thermal NOx가 문제가 되고 있다. 따라서 고효율 연 

소 기관의 개발에 있어 NOx의 저감 기술 개발이 시 
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급히 요구되고 있다.

DeNOx 기술은 촉매 분해 반웅(catalytic decom

position), 선택적 무촉매 반웅(selective noncatalytic 

reduction), 비선택적 촉매 환원(nonselective catalytic 

reduction), 선택적 촉매 환원(selective catalytic reduction) 

둥이 있다. 그 가운데 촉매를 이용한 오염 물질 제거 방 

법이 많이 연구되고 있으며, 특히 SCR은 높은 전화율 

과 안정적인 반웅성으로 NO 저감에 활용되고 있다 

[1-4]. SCR의 환원제로는 암모니아, 일산화탄소, 탄화 

수소 둥이 사용되는데 암모니아의 경우 2차 오염물질 

생성, 부식, 과도한 투자비와 운영비 둥의 문제점이 있 

다. 한편, 촉매를 이용한 NO의 분해는 NO 환원에 비 

하여 전화율이 상대적으로 낮지만 가장 이상적인 NO 

제거 방법으로서 많은 연구가 이루어지고 있다. 분해 

촉매로는 다양한 산화물과 동이온 제올라이트가 많이 

연구되어 왔는데[5-7], 제올라이트 촉매의 경우 산화물 

촉매에 비해 활성은 우수하지만 높은 공연비 조건에 

서 산소에 의한 피독이 문제가 된다.

본 연구에서는 제올라이트 Y 및 ZSM-5에 비하 

여 상대적으로 연구가 적은 모더나이트에 함량을 달 

리하여 동을 담지한 후 환원 • 산화 또는 환원 처리 

하여 촉매를 제조하고 XRD와 ESR을 이용하여 동특 

성을 분석하고 NO의 분해 활성과 CO에 의한 NO의 

환원 활성을 고찰하였다.

2.실  험

2.1 촉매 제조

2.1.1 HM 제조

Na 형 모더나이트인 Zeolon-900(Norton Co, SiQz/ 

AI2O3 = 10)을 1 M NHiCl 용액으로 80 °C 에서 24시 

간 동안 이온교환하고 염소 이온이 검출되지 않을 

때까지 증류수로 충분히 세척한 후 120°C에서 건조 

시켜 암모늄형 모더나이트(NH4M)를 제조하였다 NI&M 

을 500°C에서 4시간 동안 공기로 소성시켜 수소형 모 

더나이트(HM)을 제조하였다. 제조된 HM에 Cu(NC>3)2 

용액으로 여러 가지 무게 비로 함침시키고 120°C 에서 

건조한 후 4(xrc에서 공기로 소성하였다.

2.1.2 촉매 전처리

동이 담지된 시료를 500°C 에서 수소와 산소로 

각각 2시간과 1시간동안 환원•산화 처리하거나 또 

는 500笆에서 수소로 2시간 환원 처리하여 최종적으 

로 촉매를 제조하였다. 촉매의 표시는 환원 • 산화 처 

리한 시료는 CuO/HM 그리고 환원 처리한 시료는 

Cu°/HM으로 나타내었다.

2.2 특성 분석

2.2.1 XRD 분석

시료 중의 동의 상태와 모더나이트의 결정화도 

를 분석하기 위흐卜여 Rigaku사의 X-ray Diffractometer 

(D/Max-C)를 사용하여 XRD 분석을 하였다. X-선원 

은 CuKa이고 스캔속도는 8 7inin이었다.

2.2.2 ESR 분석

시료 중의 Cu저이온을 분석하기 위하여 Varian 

사의 E-4 Spectrometer# 사용하여 ESR 분석을 하였 

다. 분석 방법은 시료 500mg을 ESR cell에 넣고 탈기 

한 다음 상온에서 측정하였다.

2.3 반응 실험

NO 분해는 60-80 mesh 크기의 촉매 시료를 

석영관으로 제조한 고정충 반웅기에 넣고 상압 하에 

서 실시하였다. 반웅물로는 NO(1.97%)/He을 사용하 

였으며 GHSV는 90아疽이었다. 8에 의한 NO 환원 

은 NO 분해와 동일한 방법으로 실험을 실시하였다. 

반응물로는 CO(1850ppm)/He4 NO(1.97%)/He의 혼 

합 가스를 사용하였고 GHSV* 1980아湛이었다

반응 생성물의 분석은 Varian사의 GC(GC-3700)를 

사용하였고 GC의 칼럼은 CTR-I을 사용하였다. NO 

의 분석은 Advanced Pollution Instrumentation사의 

NOx Analyzer(2000AH)를 사용하였다. 모든 시료에 

대하여 전화율은 5arc에서 활성이 일정하게 나타나 

는 반웅 개시 2시간 경과 후에 측정하였다.
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3. 결과 및 고찰

3.1 특성 분석

Fig. 1과 Fig. 2에 동함량 3%와 7% CuO/HM과 

Cu°/HM 시료의 X-선 회절도를 나타내었다. CuO/HM 

과 Cu°/HM 시료의 X-선 회절도에서 19〜30°사이의 5 

개 결정면에 대한 모더나이트 특성 피크가 뚜렷하게 

나타난다[8-9]. CuO/HM과 Cu°/HM 시료에서 모더 

나이트의 결정화도는 동함량에 관계없이 모두 95% 

이상으로서, 모더나이트의 결정성 저하는 거의 일어 

나지 않았다.

Fig. 1. XRD powder patterns of CuO/HM. Copper 
content, a: 3%, b: 7%.

Fig. 2. XRD powder patterns of Cuo/HM. Copper 
content, a: 3%, b: 7%.

한편, Fig. 1 의 X-선 회절도에서는 35.6°와 38.8° 

에서 CuO 특성 피크가 나타나며 Fig. 2의 X-선 회절 

도에서는 43.3°에서 Cu° 특성 피크가 나타난다. 또한 

CuO 특성 피크와 Cu° 특성 피크는 시료 중의 동함 

량의 증가에 따라 강도가 증가함을 볼 수 있다. 이러 

한 결과로부터 CuO/HM 시료에서 동은 CuO로 존 

재하는 반면 Cu°/HM 시료에서는 동이 Cu°으로 존 

재함을 알 수 있다.

Fig. 3은 동함량 3%와 7% CuO/HM 시료의 ESR 

스펙트럼을 나타낸 것이다. （丄芒이온에 의한 높은 스 

핀밀도를 갖는 전형적인 ESR 스펙트럼을 보여준다. 

이들 시료의 ESR 스펙트럼 강도를 이온교환율 36% 

인（동함량 기준으로 약 3%） Cu2+HM 시료의 그것과 

비교한 결과 각각 20%와 50% 정도로 나타났다.

Fig. 3. ESR spectra of CuO/HM. Copper content, a: 
3%, b: 7%.

이러한 결과로부터 이들 CuO/HM 시료에서 

Cl?+이온 함량은 동함량에 비하여 상당히 적음을 알 

수 있다. CuO/HM 시료는 이온교환이 아닌 수용액 

함침으로 동을 담지하였기 때문에 환원처리 후 재산 

화처리 과정에서 Cu"이온보다는 CuO로의 재산화가 

더 쉽게 이루어진다卩0]. 결국 CuO/HM 시료에서 

담지된 동의 대부분은 Fig. 1에서 확인되는 CuO로 

존재하며 동의 일부가 Ci?+이온으로 존재한다고 볼 
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수 있다. 한편, Fig. 3에는 나타내지 않았지만 Cu0/ 

HM 시료의 경우에는 동이 Fig. 2에서 보여주는 Cu° 

상태로 존재하기 때문에 ESR signal이 나타나지 않 

았다.

3.2 NO 분해

Fig. 4는 동함량 7% CuO/HM과 Cu°/HM 시료 

에 대하여 반응시간에 따른 NO의 분해 전화율을 나 

타낸 것이다. 담지된 동이 CuO와 Ci『+이온으로 존 

재하는 CuO/HM 시료에서는 초기 전화율이 약간 

증가하다가 반응이 약 2시간 경과한 후에 일정하게 

나타났다. 이러한 현상은 불균일 촉매에서 흔히 나타 

나는 현상으로써 촉매 활성점의 반응 분위기에 대한 

적응 및 안정화에 기인하는 것이다. 담지된 동이 

Cu° 상태로 존재하는 Cu°/HM 시료에서는 높은 초 

기 전화율이 감소하다가 반응이 2시간 정도 경과한 

후에 일정한 활성을 보여준다. 이러한 현상은 Cu°이 

흡착 산소에 의하여 CuO로 산화되기 때문으로써 

Cu°의 산화가 완료되면 일정한 활성을 나타낸다[6]. 

결국 Cu°/HM 시료에서 동은 Cu° 상태로 존재하지 

만 반응이 진행되면서 동의 상태는 CuO/HM 시료 

와 마찬가지로 CuO 및 Ci『+이온과 같은 산화 상태 

로 전환됨을 알 수 있다.
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Fig. 4. NO conversion at 5CX)°C as a function of 

reaction time on CuO/HM and Cu°/ HM. 
Coppe호 content = 7%. Solid key: CuO/HM, 
open key: Cu°/HM.

(%
)  l 은

으

二」8 O
N

Fig. 5는 CuO/HM과 Cu°/HM 시료의 동함량 

에 따른 NO의 분해 전화율을 나타낸 것이다. CuO/ 

HM과 Cu°/HM 시료 모두 동함량에 따라 NO 전화 

율이 증가하는 경향을 보여주는데 6는 거의 검출되 

지 않았으며 NQ는 전혀 검출되지 않았다. NO 분해 

는 두 종류의 경로로 진행된다. Winter[ll]^] 따르면 

NQ를 경유하는 반응 ⑴은 보통 450°C 이하에서 일 

어난다. 이 보다 높은 온도에서는 NO가 직접 N2와 

。2로 분해되는 반응 (2)가 일어나는데 6가 거의 검 

출되지 않는 것은 생성된。2가 NO와 반응하여 NO2 

를 생성하기 때문이다.

2NO — NQ + /。2 — N2 + 6 (1)

2NO — N2 + 6 (2)

40
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Fig. 5. NO conversion at 50013 as a function of 
copper content on CuO/HM and Cu0/ 
HM. Solid key: CuO/HM, open key:

한편, CuO/HM과 Cu°/HM 시료 모두 반응이 

2시간 경과한 후에는 동이 산화 상태로 존재함에도 

불구하고 동함량 5% 이상에서 Cu°/HM 시료의 분 

해 활성이 CuO/HM 시료보다 높게 나타난다. CuO/ 

HM 및 Cu°/HM 시료의 NO 분해 활성은 동이온 

및 산화동의 환원성에 관계된다. Iwamoto 등[5]은 

동이온교환 제올라이트에서 NO의 분해 활성은 Cu2+ 

이온의 환원성과 활성점인 Cu*이온의 안정성에 관련 
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이 있다고 보고하였다. 동이온교환 모더나이트에서 

이온교환율이 낮을 때는 주로 안정성이 큰 유리 Cu2+ 

이온이 존재하고 이온교환율이 높아질수록 환원성이 

좋은 Ci?'*■이온 cluster가 증가한다[12]. 또한 환원 • 

산화처리한 동담지 모더나이트에는 환원성이 서로 

다른 2종 이상의 CuO가 존재하며 동함량이 증가할 

수록 환원성이 좋은 CuO 양도 증가한다[14]. 따라서 

CuO/HM과 Cu°/HM 시료 모두 동함량이 증가함에 

따라 활성이 증가하는 것은 환원성이 좋은 동이온과 

CuO이 증가하기 때문이다. 또한 많은 동함량에서 

발현하는 Cu°/HM과 CuO/HM 시료의 분해 활성 

차이는 시료에 존재하는 Ci『+이온의 양과 CuO의 환 

원성 둥의 차이에 기인한다고 추측된다. 이는 Cu°/ 

HM 시료의 경우 Cu°의 산화가 분해 생성되는 6에 

의하여 이루지기 때문에 CuO/HM 시료의 경우보다 

환원성이 큰 CuO의 생성이 더 용이하다고 생각된다.

3.3 NO 환원

Fig. 6은 동함량 7% CuO/HM과 Cu°/HM 시료 

에 대하여 CO/NO 몰비에 따른 NO의 환원 전화율 

을 나타낸 것이다. CuO/HM과 Cu°/HM 시료 모두 

에서 몰비에 따라 활성이 거의 선형적으로 증가하는 

데 NQ는 검출되지 않았다. CO/NO 몰비가 낮은 

분위기에서는 NO와 CO의 경쟁 흡착에서 NO가 우 

세하므로 반응 (3), (4), (5)가 전체 반응을 주도하게 

된다[13]. 따라서 CO/NO < 1(양론비)과 같은 낮은 

몰비에서는 반응 (4)에 의하여 CO 양이 많을수록 활 

성이 증가한다고 볼 수 있다. 한편, 낮은 몰비에서는 

반응 (5)에 의하여 N2O가 많이 생성하지만 Fig. 6의 

결과에서 N2。가 검출되지 않은 것은 반응 온도가 

500°C로서 매우 높기 때문이라고 생각된다.

NO — N* + O* (3)

O* + C。— CO2 (4)

N* + NO — N2 + O* (N2O) (5)

Fig. 7은 CO/NO = 0.33에서 CuO/HM과 Cu°/ 

HM 시료의 동함량에 따른 NO의 환원 전화율을 나 

타낸 것이다. 동함량 5% 이하에서는 CuO/HM 시료 

에 비하여 Cu°/HM 시료의 활성이 높게 나타난다. 

동함량 5% 이상에서는 CuO/HM과 Cu°/HM 시료 

가 거의 비슷한 활성을 보여주며 동함량 7% 시료가 

최대 활성을 보이고 있다. 동함량 7% CuO/HM 및 

Cu°/HM 시료의 NO 전화율은 약 30%로써 CO/NO 

= 0.33에서 NO의 이론적 최대 전화율언 33%와 비교 

하면 이들 시료의 활성이 매우 높음을 알 수 있다.
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Fig. 7. NO conversion at 500 °C as a function of 
copper content on CuO/HM and Cu°/ 
HM. CO/NO = 033. Solid key: CuO/ HM, 
open key: Cu°/HM.
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Fig. 8은 CO/NO = 0.5에서 CuO/HM과 Cu°/ 

HM 시료의 동함량에 따른 NO의 환원 전화율을 나 

타낸 것이다. 동함량 7% 이하에서는 CuO/HM 시료 

에 비하여 Cu°/HM 시료의 활성이 높게 나타난다. 

동함량 7% 이상에서는 CuO/HM과 Cu°/HM 시료 

의 활성이 큰 차이를 보이지 않는다. CuO/HM 시료 

에서는 동함량 9%가 최대 활성을 보이지만 Cu°/ 

HM 시료에서는 동함량에 따라 활성이 약간 증가하 

지만 증가 경향으로 볼 때 동함량 11% 근처에서 최대 

활성이 나타날 것으로 추측된다. 동함량 9% CuO/HM 

및 Cu°/HM 시료의 NO 전화율은 약 43%로써 CO/ 

NO = 0.5에서 NO의 이론적 최대 전화율인 50%와 

비교하면 상당히 높은 활성을 나타낸다.
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Fig. 8. NO conversion at 500°C as a function of 
copper content on CuO/HM and Cu0/ 
HM. CO/NO = 0.5. Solid key: CuO/ HM, 
open key: Cu°/HM.
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CuO/HM 및 Cu°/HM 시료의 NO 환원 활성 

은 NO 분해와 마찬가지로 동이온 및 산화동의 환원 

성에 관계된다. 그러나 NO 분해 활성을 나타낸 Fig. 

5의 결과와는 달리 Fig. 7과 Fig. 8의 결과에서는 동 

함량이 적을 때 Cu°/HM 시료의 활성이 CuO/HM 

시료보다 높게 나타나며 특히 동함량 1% 시료의 경 

우 CuO/HM 시료는 활성이 거의 없지만 Cu°/HM 

시료는 비교적 높은 활성을 보인다. 이러한 결과로부 

터 CuO/HM 시료에서 환원성이 좋은 CuO의 양은 

Cu°/HM 시료에 비하여 적으며 동함량이 적을 경우 

그 차가 크다고 추측된다. 따라서 적은 동함량에서 

발현하는 Cu°/HM과 CuO/HM 시료의 환원 활성 

차이는 시료에 존재하는 환원성이 좋은 CuO의 양에 

관련된다고 생각된다.

4.결  론

수소형 모더나이트에 함량을 달리하여 동을 담 

지하고 500'C 에서 任/6로 환원 • 산화 또는 压로 

환원 처리하여 제조한 CuO/HM과 Cu°/HM 촉매 

상에서 NO 분해와 CO에 의한 NO 환원을 실시하였 

다. 환원 • 산화 처리한 CuO/HM에서 동은 CuO와 

Cu&이온으로 존재하고 환원 처리한 Cu°/HM에서는 

동은 Cu°로 존재하지만 NO 분해 또는 NO 환원 반 

응이 진행되면 CuO/HM처럼 동은 산화 상태로 존재 

하였다. NO 분해에서는 많은 동함량에서 Cu°/HM 

이 CuO/HM보다 높은 분해 활성을 나타냈는데 이 

것은 시료 중에 존재하는 Ci『+이온의 양과 CuO의 

환원성 둥의 차이에 기인한다고 판단된다. NO 환원 

에서는 적은 동함량에서 Cu°/HM의 환원 활성이 

CuO/HM의 그것보다 높게 나타났는데 이것은 시료 

중에 존재하는 환원성이 큰 CuO의 양의 차이에 기 

인한다고 판단된다.
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