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충상 혼합금속산화물 촉매에 의한 N20 분해에서 Ceria 첨가 및 CO 환원제의 명향
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요 약

온실가스로 알려진 N2O의 촉매 분해는 최소한 670 K 이상의 온도가 요구되는 난해한 공정으로 알려져 있 

다. 본 연구는 co 환원제와 더불어 473 흐의 저온에서도 N2O를 전량 분해될 정도로 높은 활성을 나타내는 

혼합금속산화물(mixed metal oxide: MMO) 촉매에 Ce을 첨가함으로서 나타나는 N2O 분해활성에의 영향 

을 검토하기 위하여 수행되었다. MMO 촉매는 Co 및 A1 외에 Rh과 Pd을 사용하고, 여기에 Ce을 미량 첨가 

하여 공침전법으로 제조하였으며, 결과적으로 Ce 함량이 증가함에 따라 촉매 표면적은 감소하고 N2O의 직 

접분해 활성이 감소하는 현상이 나타났다. 그러나 CO 환원제의 분위기 하에서는 이러한 활성 감소를 상쇄하 

고도 남을 정도의 높은 N2O 분해활성을 나타냈으며 Ce 첨가비율에 따른 활성저하도 줄일 수 있어서 MMO 
촉매의 물리적 안정성 증대를 위해 Ce을 첨가할 경우 CO 환원제에 의한 N2O 환원 반응계의 활성 안정성도 

유지될 수 있는 것으로 확인되었다.

주제어 : : 온실가스, 질소산화물, 아산화질소, 혼합금속산화물촉매, 세리아, 배기가스 처리

Atetract: Nitrous oxide (N2O) is a greenhouse material which is hard to remove. Even with a catalytic process it 
requires a reaction tem的rature, at least, higher than 670 K. This study has been 睦rfbmed to see the effects ofCe 
addition to the mixed oxide catalyst which 산lows the highest activity in decomposing N2O con耳)letely at 
temperature as low as 473 K when CO is used as a reducing agent. Mixed metal oxide(MMO) catalyst was made 
through co-precipitation process with small amount of Ce added to the base components of Co, Al and Rh or Pd. 
Consequently, the surfed area of the catalyst dwreased with the contents of Ce, and the catalytic activity of direct 
decomposition of N2O also decreased. However, in the presence of CO, the activity was found high enough to 
compensate the portion of activity decrease by Ce addition, so that it can be ascertained that the catalytic activity 
and stability can be maintained in the CO involved N2O reduction system when Ce is added for the physical 
stability of the catalyst.
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1. 서 론

아산화질소(N2(D)는 분자 당 지구온난화 효과가 CO2보다 

310배에 달하는 물질이몌 1,2], 대기 중에서의 수명은 120~ 
150년에 이른다. 가솔린엔진 배기가스의 NOx 처리에 사용되 

는 삼원촉매라든지 NHS 환원제에 의한 선택적 촉매환원법 등 

은 NOx의 환원에는 효과적이지만 N2O의 환원에는 효과가 없 

을 뿐 아니라 오히려 N2O의 발생을 야기하는 것으로 알려져 

있다[3].
NaO를 처리하는 방법으로는 크게 고온에서 열분해시키는 방 

법(selective non-catalytic reduction)과 환원제에 의한 선택적 

촉매환원(selective catalytic reduction) 혹은 비선택적 촉매환 

원(non-selective catalytic reduction) 기술을 들 수 있다. 고열 

분해 방식은 NaO를 1,300 K 이상의 고온에서 분해하는 방식이 

나 주로 환원제를 사용하고 높은 에너지를 소모하기 때문에 아 

디핀산(adipic acid) 제조과정의 경우처럼 30~50%의 고농도 

로 배출되는 N2O 처리에 쓰이지만 비교적 저온에서 N2O를 저 

감시키는 촉매분해 반응법이 시설의 간편성과 에너지 비용의 

절감이라는 측면에서도 보다 효과적이다.

NjO의 촉매분해 연구는 온실가스의 문제가 제기되던 시점을 

계기로 많은 연구가 이루어져 왔으며 N2O의 화학적 안정성으로 

인하여 대체로 높은 반응온도를 필요로 하였다. N2O에 대해 분 

해활성을 나타내는 다양한 금속 촉매들은 Kapteijn et al.[4]에 

의해 잘 검토되었다. 이들은 대부분 670 K 이상의 온도를 필요 

로 하였으며 가장 높은 활성의 촉매일지라도 최소한 620 K 이상 

에서 활성을 나타내었다. Drago et aL[5]은 silica, magnesium 
oxide, hydrotalcite 등을 지지체로 하는 금속산화물 촉매의 

N2O 분해특성을 연구하였으나 770 K 이상에서야 95%의 분해 

성능을 얻을 수 있었다. 이 밖에도 hydrotalcite 형 전구체를 합 

성하고 소성하여 얻는 MMO 촉매가 연구되었으몌6-10], 
Kannan과 Swamy는 공침법[11]에 의해 제조된 Cu-Al, Co-Al, 
Ni-Al 등 성분의 촉매가 N2O 분해에 효과적임을 보고하였고, 

Armor et al.[9]은 Co-Rh-Al 성분의 촉매로 더 좋은 성능을 나 

타냄을 밝혔다.

촉매에 의한 N2O 환원반응은 02 및 h2o 등에 의해 크게 

영향을 받으며, 촉매의 활성이 크게 저하되기 때문에 co 및 

methane 등 탄화수소 환원제에 의한 선택적 촉매환원은 N2O 
저감의 효율적 방법으로 제시되어 왔다[12-17]. CO 환원제를 

이용한 N2O 분해 연구로서 Delahay et al.[18]은 Q；가 존재하 

는 조건에서 Fe-zeolite- (Fe-BEA) 촉매와 함께 Ha, NHj 및 

hydrocarbon 등 다양한 환원제를 대상으로 실험한 결과 CO가 가 

장 효과적인 환원제임을 확인하였다. 또한 Debba^i Boutarbouch 
et al.[19]의 Fe-ZSM-5 촉매를 이용한 실험에서는 NO와 CO가 

존재하는 경우 N2O의 분해에 미치는 영향 등이 검토되었으며 

CO에 의한 NaO 분해성능의 향상은 흡착된 산소원자를 제거하 

는 CO의 소거(scavenging) 효과 때문인 것으로 밝혔다. Javier 
Perez-Ramirez et al.[2()]이 Fe-제올라이트 촉매를 사용하여 

CO 환원제 존재 하에서 N2O를 환원시키는 방법으로 N2O 단 

일성분의 분해성능보다 향상되 었음을 확인하였으나, 역 시 670

K 이상의 고온이라는 문제점을 보였다.

Ceria는 금속산화물 지지체를 안정화시키고 표면적을 유지 

시키며 귀금속 성분들의 소결을 방지하는 등의 특성을 가지고 

있는 것으로 알려져 있어서 촉매의 열적 안정성을 증가시키기 

위한 성분으로 자동차 배기가스 촉매나 NOx 분해촉매 등은 물 

론 N2O 분해촉매에도 많은 적용 연구가 이루어지고 있다 

[21,22]. 대개는 귀금속촉매의 지지체로 사용되는 예가 많고 특 

히 zirconia 등 다른 금속산화물과 함께 사용되 며 높은 산소 저 

장 특성을 가지고 있어서 산소를 제공하거나 혹은 거두어들이 

는 역할과 결부하여 질소산화물의 환원에 미치는 영향은 다양 

하게 나타난다[23,24].
본 연구에서는 N2O 제거 에 효율적으로 사용할 수 있는 Co와 

A1 성분을 바탕으로 하고 활성이 높은 Rh과 Pd 성분을 첨가한 

MMO 촉매의 저온 고효율 분해성능에 대하여 연구하였고 고 

온에서 운전하게 될 MMO 촉매에 ceria(CeO2)를 첨가했을 때 

NaO 분해반응에 미치는 영향과 CO 환원제가 작용할 때의 

n2o 제거효율을 검토하였다.

2.실  험

2.1. 촉매의 제조

본 연구에서 사용되는 촉매는 Mg, Al, Co, Ni 등 전이금속들을 

포함하는 2가와 3가의 금속 질산염들을 공침전(opredpitation) 
하여 layered double hydroxide(LDH) 형의 층상 구조를 갖는 

전구체 화합물을 합성하고 이들을 분리, 세척, 건조 및 소성하 

는 공정으로 진행되었다. 제조과정에서는 NaOH 0.35 mole 및 

Na2CO3 0.1 mole 혼합 수용액 100 ml가 담긴 반응 용기에 

aluminum nitrate 0.025 mole 대비 촉매명의 mole 조성비에 

따라 금속 성분들의 질산염을 혼합 용해하여 75 ml 용액을 만 

든 후 반응 용액의 pH는가 11 이상이 유지되는지 관찰하면서 

상온에서 일정량의 속도로 천천히 첨가한다. 합성된 침전물은 

338 쯔에서 최소한 16시간 동안 숙성 후 걸러내어 3차례 이상 

증류수로 충분히 세척 및 원심분리하는 과정을 되풀이 하여 증 

상구조를 갖는 LDH 화합물을 얻는다. 이 LDH 침전 화합물은 

383 호의 건조기에서 밤샘 건조하고 분쇄해서 미세 분말 형태 

로 만들고 773 호에서 소성 (calcination)하여 혼합금속의 산화 

물 촉매를 제조한다.

2.2. 촉매 특성 분석

제조된 촉매의 특성을 분석하기 위한 방법으로 표면적을 

BET(PMI BET-201-AELPC)를 사용하여 분석하였다. 촉매온 

도가 77 호까지 냉각된 등온조건에서 卜2 가스를 촉매 표면에 

흡착시켜 multi-point 방법으로 측정하였다. 제조된 촉매의 분 

자구조는 FTIR(VARIAN FTS-3100MX)을 사용하여 400- 
4,200 cm1 영역(2.5~1.5 유m)에서 분석하였으며, 수분에 의해 

쉽게 손상되므로 수용액 상태의 물질을 제외한 시료에 대해 측 

정하였다. 제조된 촉매의 표면 상태나 기공의 정도는 주사전자 

현미경(SEM; JEOL JSM-5600LV)을 사용하였다. 제조된 촉매 

의 소성과정에서 발생하는 물리화학적 변화를 측정하는 방법으
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로 열중량분석기(thermogravimetric analyzer: TGA) (THASS 
XP-10)를 사용하여 2~10 K/min의 속도로 승온 시키며 773~ 
1,173 호까지 분석하였다. 또한 제조된 촉매의 결정구조를 확인 

하기 위해서는 X선 회절 분석법 (X-ray diffractometer: XRD) 
(Rigaku D/max-2500/PC)을 사용하였다.

2.3. N20 분해 실험방법

NgO의 촉매분해반응은 773 K 이상의 고온을 견딜 수 있는 

석영으로 제작한 반응기로 실시하였다. 내부에 powder 형태의 

촉매 사용이 가능하도록 sintered glass를 부착하였고, 반응기 

온도조절은 최고 873 호까지 온도를 올릴 수 있는 고온 heating 
band를 temperature controller와 연결하여 사용하였다. 모든 

가스는 레귤레이터 게이지 압력을 3 kg^an2이하로 유지하며 가 

스 실린더와 gas chromatography(GC; YoungLin M600D, 
Acme 6000M) 연결라인 내의 압력이 0.05 MPa 이하가 유지 

되도록 하였고, 50 ml/min 이하의 유량은 mass flow controller 
(MFC)를 사용하고 그 외의 유량은 flow meter를 사용하여 제 

어하였다.

분해에 사용된 N2O 농도는 아디핀산이나 질산 제조공정의 

배기가스 처리처럼 높은 농도의 N2O를 처리하는데 쓰일 수 있 

는지 검토하기 위하여 1% 이상의 농도를 사용하였다. 각 가스 

line들은 flow meter로 들어가기 전에 하나로 합쳐져 최종적으 

로 가스 유량과 압력을 확인할 수 있도록 하였고, 혼합된 가스 

들은 3-way valve를 통해 반응기를 통과하는 line과 통과하지 

않는 bypass line으로 나누었다. 반응기를 통과한 가스들은 

molecular sieve 5A 칼럼(1/8" x 45 cm) 과 helium ionization 
detector(HID)를 장치한 GC와 HayeSep DB 칼럼(0.320 mm 
x 30 m) 과 thermal conductivity detector(TCD) 를 장치한 

GC로 동시에 주입하여 분석하였다. GC의 carrier gas로 초고 

순도(99.999%)의 He을 사용하였으며 분해반응에 사용되는 

N2O는 초고순도(99.999%)를 사용하였다. 그 외에 질소, Air, 
Oa, CO 등은 99.9%의 것을 사용하였고 GC 검 량을 위 한 표준 

가스로는 此 혹은 He을 balance gas로 하는 1,000 ppm N2O, 
10,000 ppm CO, 10,000 ppm CG를 사용하였다. HID-GC로 

는 CO, N2O, CQ* 분석하고 TCD-GC로는 02 및 CO 등을 

분석하였다.

Table 1. BET surface area results of MMO catalysts
with amipositions in the solution

MMO catalyst Surfece area (m2/g)

Co-Rh-Al(l/0.2/1) 136.0

Co-Rh-Ce-Al(V0.2A).01/l) 66.5

Co-Rh-Ge-Al(2/0.01/0.01/l) 107.3

Co-Al(2/1) 122.7

Co-Pd-Al(l/0.1/l) 100.0

Co-Pd-Al(2/0.01/l) 116.6

Co~Pd-Ce-Al(2A).01/0.01/l) 50.4

C>Pd-Ce-Al(2/O.Ol/O.O5/l) 42.4

Co-Pd-Ce-Al(2/0.01/0.1/1) 38.6

온도 증가에 따른 무게 변화가 계속되면서 대개 30~35%의 질 

량 감소가 있은 후 773 호에서 4시간 머물면서 소성을 완료하여 

MMO 촉매를 제조하였다.

일정 몰 비의 혼합 금속 용액으로부터 공침전 방법으로 얻어 

진 hydrotalcite 형 전구체는 소성 과정 후 금속산화물의 MMO 
촉매가 생성되며, 이 촉매들의 surface area를 측정하여 Table 
1에 나타내었다. 촉매의 surface area 및 pore size는 흡착용량 

과 반응속도에 미치는 영향이 크다. 촉매의 합성 과정에서 금속 

용액의 조성에 따른 촉매의 표면적을 보면 대체로 40-150 
m2/g 정도의 범위를 나타내었으나 Ce이 함량이 높아질수록 표 

면적이 감소하는 경향을 보이고 있다. 이밖에 일련의 촉매 합성 

과 소성 등 실험을 통해서 관측된 MMO 촉매의 평균 pore size 
는 7~15 nm 범위에서 형성되고 있는 것을 확인하였으며, 이 

들을 중심으로 최대 40 nm 이내에서 분포되었다. 간혹 100 nm 
이상의 pore가 분포에 나타나기도 했지만 입자 크기를 고려할 

때 입자들의 응집으로 인해 생기는 것으로 추정된다. 소성 과정 

을 통하여 얻어진 MMO 촉매의 pore는 전구체의 pore size에 

비해서 대개 2 배 정도로 증대되는 추세를 나타내었다.

본 실험에 사용된 촉매들의 전구체 화합물이 고온소성 과정에서 

변화하는 양상을 파악하기 위한 FHR 분석의 결과는 Figure 2에 

서 나타내었다. 보는 바와 같이Co-Rh-Al(l/0.2/1) MMO 촉매

3. 결과 및 고찰

3.1. MMO 족매 특성분석

여러 가지 조성을 갖는 성분들의 공중합에 의해 제조된 촉매 

전구체를 소성하는 과정에서 발생하는 물리/화학적인 변화를 

알아보기 위해 TGA 분석을 행하였고, 그 결과를 Figure 1에 

나타내었다. 소성온도에 따른 질량의 변화를 통하여 처음 단계 

에서 결정수가 먼저 빠져 나가는 것으로 판단된다. 곧 이어서 

493 -553 K 사이에 -OH 결합에서。결합을 남기고 1五0가 

증발해 나가고 온도가 더욱 올라가면서 -CO3- 결합에서 C(人가 

증발해 나가면서 미세한 세공들이 더 확장되는 것으로 판단되 

고, 더불어 산화물 형태의 MMO 촉매가 형성된다. 더 이상의
Figure 1. TGA iwults for the Co-Pd-Al(2/0.01/l) MMO 

precumH* compmind.

0.12110
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Figure 2. FT-IR spectrums of Co-Rh-Al(l/0.2/1) MMO 
catalyst and its precursor before calcination.

의 경우 hydrotalcite 형 전구체는 3,500 cm'1 부근에 나타난 

OH peak와 1,350 cm’1 부근에 나타난 CO3'2 peak가 773 K 

소성 후 spectrum에서는 많이 줄어들었거나 거의 나타나지 않 

아 소성과정에서 H2O와 CO2가 빠져 나간 것을 알 수 있고 이 

것이 MMO 촉매의 pore 구조에 영향을 미치는 것을 알 수 있 

다 [7,25,26].

Co-Rh-Al(l/0.2⑴과 Ce이 첨가된 MMO 촉매의 형상이 

SEM 사진으로 Figure 3에 나타내었다. Figure 3(a)에 나타나 

있는 RM] 함유된 Co-Rh-Al(l/0.2/1) MMO 촉매의 SEM 사진 

은 입자가 수십에서 백 여 nm 크기의 미립자인 것을 알 수 있는 

데 촉매 입자의 크기는 일정하지 않았으며 Ce이 첨가되면서 결 

정의 형상이 달라졌다. Figure 3(b)의 Ce이 첨가된 G>Rh-€>-Al

(1/0.2/0.01/1) MMO 촉매의 경우 표면의 형싱-이 마치 비정질 

성이 증가된 것 같은 모습을 보이고 있다.

실험에 사용된 MMO 촉매들의 결정구조는 XRD 분석을 통하 

여 확인하였는데 G>Rh-Ce-Al와 Co-Pd-Ce-Al 촉매의 소성 후 

XRD 그래프를 Figure 4에 나타내었다. 두 결과의 spectrum 형 

태가 CoAhCU와 유사한 모습을 보이고 있어 MMO 촉매의 주 

결정 형태는 spinel 구조로 판단되며 미량으로 합성에 첨가된 

Pd, Rh 및 Ce에 대한 peak들은 확인할 수 없었다.

3.2. CO 환원제를 이용한 N2O 분해성능

선행된 연구에서 MMO 촉매에 의한 N2O 분해연구를 통하여 

Rh이나 La 등 전이금속성분을 사용할 경우 623 호에서도 90% 
이상의 고활성을 보이는 촉매 조성들을 구현한 바 있지만 이러 

한 고가의 촉매 성분들도 02, NO 등의 성분에 의해 성능 저하 

가 뚜렷이 나타나느 양상을 보였다[10,28]. N2O 분해온도가 높 

을수록 이들에 의한 분해성능 저하는 감소하지만 분해반응온도 

의 증가는 에너지 사용량의 증가로 직결되어 곧 경제성의 문제 

로 이어지게 된다. 이와 같은 문제에 대응하고자 탄화수소 

(hydrocarbon)나 알코올(alcohol) 및 CO 등의 환원제를 이용 

하는 선택적 촉매환원법 등이 연구되었으나 그다지 효과적인 

결과를 얻지는 못하였다. 그러나 A1 및 Co를 바탕으로 다른 활 

성 금속을 첨가하여 제조한 MMO 촉매와 더불어 공급되는 CO 
환원제는 473 K 근처의 온도에서 N2O를 거의 100% 제거할 

수 있는 활성을 나타내게 하였다[27,28].
MMO 촉매를 이용한 N2O 단일 성분의 분해 반응의 경우, 

귀금속의 Rh을 함유한 Co-Rh-Al(l/0.2/1) 촉매는 623 K 이상 

의 온도 조건에서 N2O를 100% 분해할 수 있는 활성을 나타냈 

다. 이 촉매의 조성에 cerium을 추가한 Co-Rh-Ce-Al( 1/0.2/ 
0.01/1) 촉매의 N2O 분해성능은 Figure 5에 나타낸 바와 같이
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3. SEM pictures MMO catalysts, (a) Co-Rh-Al(W2/l) 
MMO of magnification x20,000, and (b) Co-Rh- 
Ce-Al(l/0.2/0.01/l) MMO of magnification xlO.OOO.
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Figure 4. XRD results of €o-Rh-Ce-Al(2/0.01/0.01/l) and 
Co-Pd-Ce-Al(2/0.01/0.02/l) MMO catalysts.
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Figure 5. NzO removal efficiencies of Co-Rh-Al(l/0.2/1) 
MMO and Co-Rh-Ce-Al(l/0.2/0.01/l) MMO 
catalysts with inlet condition of [NzO] = 12,500

[CO] = 17,500 ppm and GHSV = 30,000

100% 분해되는 최저 온도가 Ce이 포함하지 않은 경우보다 50 
K 정도 높아져서 Ce이 포함될 경우 활성이 저하되는 것을 알 

수 있다. 이것은 Ce의 첨가가 촉매 표면적의 감소를 가져와 활 

성 저하로 이어질 수 있고 다른 한편으로는 ceria의 산소를 포 

집하는 능력이 뛰어나 활성점을 점유함으로 인해 N2O의 분해 

활성을 저하시키기 때문일 수도 있다.

일반적으로 촉매에 의한 N2O의 직접분해 공정은 다음의 반응 

식으로 표시된다[29].

N2O + M —* Ng 十 O-M (1)

2O-M = (凶 十 2M (2)

위 반응에서 첫 번째 반응은 온도 조건이 허락할 경우 매우 

빠르게 일어나며 (2)번 반응이 속도 결정단계로 여겨지고 있는 

데 흡착된 산소를 얼마나 빨리 제거해줄 수 있느냐에 따라 반응 

속도가 좌우된다. Ceria의 경우 산소를 흡착하는 성능이 뛰어나 

(2)번 반응의 진행을 더디게 하는 효과가 있는 것으로 판단된다.

그러나 CO 환원제가 공급될 경우 반응속도는 빠르게 증가하 

여 두 촉매는 모두 473 K 부근에서 此0를 거의 완전히 此와 

CO2로 전환시키는 활성을 나타냄으로서 CO가 N2O의 환원에 

크게 기여하는 것을 알 수 있다. 이와 같이 Ce의 첨가가 N2O 
분해성능을 저하시키는 면이 있지만 CO 환원제의 사용은 Ce 
첨가로 인한 활성의 저하를 상쇄시키고 반응 온도를 150-200 
K 정도 낮아진 473 호의 저온에서도 此0를 100% 제거 시킬 

수 있도록 빠른 반응 특성을 유지하게 하였다. 이때 주입되는 

co 환원제의 농도는 N2O를 충분히 환원시킬 수 있도록 n2o 
농도의 1.3~1.5배를 유지하였다.

환원제로 CO가 들어가는 N2O 분해반응식은 다음과 같이 나 

타낼 수 있다.

CO + O-M — CO2 + M (3)

N2O + COM — N2 + CO2 + M (4)

위 식 에서 보듯이 (1)번 반응식의 흡착 산소는 (3)번 반응식 에 

서처럼 CO에 의하여 제거되는 CO의 산소 scavenger effect로 

반응속도가 빨라진다는 관측도 있지만 속도의 증가에 한계가 

있고다. 본 반응과 같이 매우 빠르게 진행되는 환원반응의 경우 

에는 (4)식과 같이 N2O가 흡착된 CO와의 표면반응을 통하여 

환원이 되며 이 반응은 매우 빠르게 진행되어 CO에 의한 N2O 

분해를 빠르게 하는 것으로 알려져 있다[30]. Ceria가 미량 첨 

가된 촉매의 경우에도 (3,4)식의 빠른 반응속도가 유지되면서 

Ce 첨가로 인한 표면적 감소 등이 전반적인 반응속도에는 크게 

영향을 미치지 못하는 것으로 판단된다.

Rh이 다량 포함된 촉매의 N2O 분해 및 환원 성능은 매우 

뛰어나지만, 촉매의 실용화에는 고비용의 문제에 부딪치게 된 

다. Rh의 양을 A1 대비 100분의 1 수준인 0.01 비율까지 내려서 

제조한 MMO 촉매도 CO 환원제에 의한 N2O 환원 반응의 활 

성이 특별히 떨어지지 않아 미량만 첨가해도 CO 존재 하에서 

는 높은 활성을 유지하는 것으로 확인되었다. Ce이 미량 첨가 

된 촉매의 경우에는 Figure 6에 도시한 바와 같이 CO 환원제 

가 있는 경우 Ce을 첨가하지 않은 경우와 비교하여 활성이 별 

로 달라지지 않았고 473 호에서 N2O가 거의 전량 환원되 었다. 

그러나 직접분해에서는 여전히 활성이 감소하는 것으로 나타나 

NO 및 仏 등 CO를 소모시키는 성분들이 존재할 경우 활성이 

많이 저하될 것으로 예상되었다. 촉매활성이 매우 높지만 매우 

고가인 귀금속인 Rh 성분을 대체하여 Pd을 첨가한 Co-Pd- 
Al(l/0.1/l) 촉매의 N2O 분해 및 환원 성능에 대해서도 Figure 
6에 비교 도시하였다. 보이는 바와 같이 N2O 단일성분의 분해 

성능은 Rh을 첨가한 촉매보다 낮지만 CO 환원제를 이용한 경 

우 거의 동등한 활성을 나타내고 있다.

동일한 성분으로 Co와 Pd의 조성비를 변화시킨 Co-Pd-Al 
(2/0.01/1) 촉매는 Figure 7에 나타낸 바와 같이 Co-Pd-Al 
(1/0.1/1) 촉매에 비해 CO 환원제를 이용한 N2O 환원성능이 

473 호에서 미미하게 떨어진 결과를 나타냈지만 미량의 Ce을 

첨가한 촉매의 경우에는 활성이 오히려 증가한 것으로 나타났 

다. 그러나 이는 앞에서의 예를 보더라도 Ce 첨가의 일반적인 

경향으로 보기에는 무리가 있어 보인다. Figure 8에는 Co-Pd-
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F延ure 6. NzO removal efficiencies of Co-Rh-Ce-Al (2/0.01/ 
0.01/1) and Co-Pd-Al(l/0.1/l) MMO catalysts 
with inlet condition of [N2O] = 12,500 ppm, 
[CO] = 17,500 ppm and GHSV = 30,000 h1.
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Figure 7. NjO removal efficiencies of Co-Pd-시(2/0.01/1) MMO 
and Co-Pd-Ce-Al(2/0.01/0.01/l) MMO catalysts with 
inlet condition of [N2O] = 12,500 ppm, [CO] = 
17,500 ppm and GHSV = 60,000 h1.

Figure 9. N2O removal efficiencies of Co-Pd-Ce-Al(2/0.01/ 
0.01/1) MMO catalyst depending on GHSV 
change with inlet condition of [N2O] = 12,500 
ppm, [CO] = 17,500 ppm and GHSV = 60,000 
and 102,000 h1.

Al(2/0.01/l) MMO 촉매에서 Ce의 함량을 증가시키면서 N2O 
환원반응의 활성을 나타내고 있는데 미미하게나마 Ce의 함량 

이 증가할수록 활성이 떨어지는 것을 볼 수 있다.

Table 1에 나타나 있는 촉매의 표면적 값들은 Ce의 함량이 

증가할수록 떨어지고 있어서 촉매활성의 감소를 예측할 수 있 

게 해주지 만 촉매활성이 반드시 표면적의 크기 에 의해 좌우되 

는 것은 아니다. 전반적인 반응속도는 흡착속도와 반응속도 및 

탈착속도가 복합적으로 작용하여 나타나는 것이며 표면적의 감 

소는 흡착속도나 반응속도로 상쇄될 수 있는 부분이다. Figure 
9에는 반응시간에 직접 영향을 미치는 GHSV(Gas Hourly 
Space Velocity)에 따른 환원 반응의 성능 변화의 정도를 보여 

주고 있는데, GHSV가 2배로 증가하여도 전환율의 차이가 거 

의 없는 것으로 나타났다. 반응시간이 절반으로 줄어들었음에 

도 불구하고 473 K 이상의 활성온도 영 역 에서는 완벽 한 반응 

이 이루어질 정도로 충분한 반응시간이 주어지고 있음을 뜻하 

고 있다.

Ceria는 산소저장능력(Oxygen Storage Capacity)이 높을 뿐 

아니라 촉매 중에서 귀금속의 분산을 도우며 alumina 지지체의 

열적 안정성을 증가시킨다. 또한 표면의 금속 지지체 등에서 촉
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Figure 8. N2O removal efficiencies of Co-Pd-Ce-Al MMO 
catalysts depending on Ce content with inlet 
condition of [N2O] = 12,500 ppm, [CO] = 17,500 
ppm and GHSV = 60,000 h1. 

매활성을 향상시키며, 흡착 산소에 의한 산화성능의 향상을 통 

해 CO 제거에 도움을 주는 등 복합적인 효과를 가지는 것으로 

알려져 있다[23]. Ceria의 뛰어난 산소저장 특성은 CO에 의한 

N2O 환원을 어렵게 할 수 있어서 다량 사용을 배제한 소량 첨 

가하는 방식은 촉매의 열적 안정성을 증가시키고 반응에도 긍 

정적인 효과를 가져 올 수 있다. 앞의 실험 결과들을 볼 때 미량 

첨가한 Ce의 효과는 CO 환원제 분위기 속에서 N2O 분해활성 

의 저하를 가져오지 않는 것을 확인할 수 있었다.

4.결 론

Cerium을 포함하는 혼합된 금속 성분들로부터 공침전법에 

의하여 hydrotalcite 형 촉매 전구체를 합성하고 다시 소성하여 

만든 MMO 촉매를 사용하여 N2O의 직접 분해 및 CO 환원제 

에 의한 N2O 환원반응을 통하여 촉매 성분에 첨가된 ceria의 

영향을 검토하였다.

금속성분과 조성 비율에 따라서 MMO 촉매를 제조하고 

N2O 분해성능을 시험했을 때 N2O의 직접촉매분해의 활성은 

촉매의 성분 조성에 따라 다른 성능을 나타냈으나, CO 환원제 

의 개입은 현격한 촉매활성의 증가를 가져와 최소한 150 K 이 

상의 반응온도 저하를 가져오게 하였으며 현격히 빨라진 반응 

속도로 인해 N2O의 직접촉매분해 과정에서 나타났던 분해활 

성의 차이를 감쇄시키고 최고의 활성을 나타내었다.

。과 Pd 등이 포함된 MMO 촉매의 제조 시 미량의 Ce을 

첨가해서 얻어진 촉매의 결과는 먼저 촉매 표면적의 감소로 나 

타났으며 또한 산소 흡착 성능의 증가로 N2O 분해를 방해하여 

활성의 저하로 이어졌다. 그러나 Ce의 첨가로 인한 활성 저하 

는 CO 환원제가 존재하는 경우의 빠른 N2O 환원반응으로 인 

해 상쇄될 수 있었으며 촉매의 열적 안정성 증대를 기하는 목적 

외에도 삼원촉매 등과 같이 산화 성능을 향상시키기 위해 산소 

저장 특성을 필요로 하는 경우 Ce 첨가에 대한 안정적이고 높 

은 촉매활성을 유지할 수 있을 것으로 판단되었다-
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