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요 약

다양한 귀금속 촉매를 이용한 hydrocarbon selective catalytic reduction 반응특성을 조사하였다. 가장 우수한 활성금속은 Pt, 
지지체는 활성금속과 지지체간 강한 상호작용에 의하여 CeO2, TiO2였으며, NOx 전환율은 약 55%를 나타내었다. 활성금속

으로서 Pd, Rh, Ag 촉매들은 20% 미만의 전환율을 보였으며, 지지체로서 SiO2, ZrO2 또한 다른 지지체들보다 저조한 활성을 

나타내었다. 조업조건에 따른 촉매의 성능을 조사하기 위하여 환원제의 종류, 양, 산소농도, 공간속도에 따른 실험을 수행 

하였다. 환원제로서 메탄이 프로판보다 우수함을 확인하였고, 메탄/질소산화물 비가 증가할수록 성능이 우수하였으며, 산
소농도가 증가할수록, 그리고 공간속도가 감소할수록 촉매의 성능은 증가함을 확인할 수 있었다.

주제어 : 질소산화물, 선택적촉매환원법, 하이드로카본, 귀금속

Abstract : Characteristics of hydrocarbon selective catalytic reduction of NOx using various noble metal catalysts were 
investigated. The best active metal is Pt, supports are CeO2 and TiO2 by strong interactions between active metals, and 55% of 
conversion rate of NOx is shown. Pd, Rh and Ag catalysts presented a conversion of less than 20% as active metals, and supports 
also showed the poor activity compared to SiO2 and ZrO2. Experiments were performed with different types of reducing agents, 
amount, concentration of oxygen and space velocity in order to investigate the performance of catalysts according to operating 
conditions. The results confirm that the methane is better than propane as a reducing agent, and as the ratio of methane/nitrogen 
oxide increases, the catalytic activity increased, as the concentration of oxygen increases and space velocity decreases, the 
performance of catalysts increased.
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1. 서 론

현재 우리나라에서 사용되는 에너지의 85% 이상을 화석에

너지로부터 충당하고 있으며 이는 곧 대기오염 문제로 직결

되고 있다[1]. 발생특성으로서의 분류인 고정 오염원(발전소 

및 산업현장의 보일러)이나 이동원(자동차 및 철도)에서는 질

소산화물, 미연 탄화수소, 이산화황, CO, CO2, 분진 등 대기

오염물질로 이루어진 배기가스가 배출되고 있다. 특히 이러

한 배기가스 중에서 질소산화물은 대기 중에서 햇빛을 받으

면 광화학적 분해반응을 일으켜 오존 및 옥시단트 농도를 증

가시키며 산성비와 광화학 스모그를 유발한다. 따라서 전 세

계적으로 환경과 에너지에 대한 관심이 증대되면서 질소산화

물의 주 배출원에 대하여 배기가스 규제가 그 강도를 더하여 

가고 있다[2].
질소산화물을 제거하는 여러 공정 중에서 암모니아를 환원

제로 하는 선택적촉매환원법 공정은 암모니아 배출(10 ppm 이
하)이 낮으면서 높은 NOx 제거 효율(80~97%)의 장점으로 인

하여 많이 보급되고 있다[3]. 그러나 암모니아 사용 및 저장

과 관련된 안정성 문제, 황산화물과 반응에 의해 생성된 

ammonium bisulfate에 의해 촉매 및 장치의 파울링(fouling) 
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Figure 1. Schematic diagram of the reaction equipment.

발생, 그리고 넓은 설치 공간의 필요성 등 여러 가지 단점이 

있다. 따라서 암모니아를 사용하지 않고 다른 환원제를 사용

하여 선택적촉매환원법을 수행하는 공정에 대한 필요성이 지

속적으로 제기되고 있다[4,5].
질소산화물 제거를 위한 Selective Catalytic Reduction (SCR)

용 환원제로서 Hydrocarbon (HC)을 사용한 것은 1970년대가 

처음이다. 1990년대 Tabata et al.[6], Sadykov et al.[7] 등 많은 

연구자들이 HC을 사용했을 때 높은 전환율을 보일 수 있음을 

보고하였다. 탄화수소를 환원제로 하는 질소산화물의 환원반

응에는 제올라이트계의 촉매와 귀금속계, 그리고 산화물계 촉

매에 대한 연구가 이루어지고 있다[8,9]. 그러나 제올라이트계 
촉매 및 산화물계 촉매는 황산화물과 산소 또는 수증기 공존 

하에서 촉매의 활성이 급격히 저하되는 등 내열과 내구성에

서 많은 문제점을 나타내었다[10-15]. 한편 Pt 등 귀금속을 이

용한 금속산화물 촉매는 상기 촉매들과는 다르게 저온 영역

(300 ℃ 부근)에서 반응 활성을 나타낸다고 보고되고 있다[16]. 
또한 CH4와 같은 alkane계 탄화수소를 환원제로 사용한다면 

경제성으로도 유리할 수 있고, 암모니아계 SCR 반응 조건과 

비교하였을 때 환원제의 수송, 그리고 안정성, 촉매의 수명에 

있어서도 유리할 수 있다.
따라서 본 연구에서는 귀금속계 촉매를 이용한 HC SCR 

반응특성을 조사하고자 하였다. 활성금속 및 지지체 종류가 

반응활성에 미치는 영향과 환원제의 종류가 반응활성에 미치

는 영향을 조사하여 HC SCR 반응에서 우수한 성능을 나타내

는 촉매를 관찰하고자 하였으며, SCR의 조업조건에 대한 영

향을 고찰하여 실제 적용성 여부도 검토하였다.

2. 실 험

2.1. 촉매 제조 방법

본 연구에서 사용된 촉매는 지지체로 다양한 분야에서 사

용되는 TiO2, Al2O3, CeO2, ZrO2, SiO2에 대하여 동일한 활성

금속을 함침법으로 담지하여 제조되었다. 지지체는 첨가물의 

효과를 배제하기 위하여 Cristal Global 및 Aldrich사에서 제조

된 시약급을 사용하였으며 촉매를 제조하는 상세한 방법은 

다음과 같다. 먼저 지지체에 대하여 활성금속의 함량을 원하

는 조성에 따라 계산하고, 계산된 양만큼의 전구체를 증류수

에 녹인다. 이 용액에 정량된 지지체를 조금씩 저어가며 혼합

한다. 이렇게 만든 slurry 상태의 혼합용액을 1시간 이상 교반

한 후 rotary vacuum evaporator (Eyela Co. N-N series)를 이용

하여 70 ℃에서 86.6 Kpa의 압력에 의하여 수분을 증발시킨

다. 수분을 증발시킨 시료는 미세기공의 수분에 대한 추가건

조를 위하여 103 ℃ dry oven에서 24시간 건조시킨 후 600 ℃
에서 4시간 동안 소성하여 제조하였다.

2.2. 실험장치 및 방법

2.2.1. 실험용 고정층 반응장치

실험 장치는 크게 가스 주입부분, 반응기 부분, 그리고 반

응가스 분석부분으로 구성되어있다. 가스공급관은 전체에 걸

쳐 스테인레스 관으로 하였으며, 반응기로 유입되는 부분은 

수분이 응축되지 않도록 heating band를 이용하여 180 ℃로 

일정하게 유지하였다. 반응기는 내경 8 mm, 600 mm인 석영

관으로 제작하였으며, 촉매층을 고정하기 위하여 석영솜을 

사용하였다. 전체적인 개략도를 Figure 1에 나타내었다.
반응물과 생성물의 농도를 측정하기 위하여 CH4, NO, NO2

는 화학 발광 분석기(42C HL, Thermo Ins.) 사용하였으며, 분
석기로 유입되기 전에 수분은 완전히 제거한 후 분석기로 유

입하였다.
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Table 1. Experimental conditions

Temperature (℃) 150~600

Inlet gas conc.
(N2 balance)

NOx (ppm) 400
CH4/NOx 2~10

O2 (%) 0~9
H2O (%) 8

Space velocity (hr−1) 15,000~60,000
Total flow (mL/min) 500

2.2.2. 반응 활성 실험

충진되는 촉매의 균일성을 유지하기 위하여 제조된 분말 

촉매를 유압프레스를 이용하여 1.155 MPa으로 펠렛을 제조

한 후 40~50 mesh 크기의 촉매를 선별하여 얻었다. 실험변수

는 Table 1에 정리하였고, 실험방법은 다음과 같다. 먼저 촉매 

일정량을 반응기내로 충진하고, 3% O2/N2 가스를 반응기내로 

주입하여 120 ℃에서 30분간 유지한다. 실험온도가 정상상태

에 도달하면 일정량의 모사가스를 반응기내로 주입한 후 생

성물의 농도가 일정해질 때까지 반응실험을 지속시켜 이때의 

농도를 기록하였다.

2.2.3. 분산도

25 ℃에서의 CO chemisorption에 의하여 분산도와 crystal-
lite size가 측정되었다. 실험전 촉매는 300 ℃에서 수소 30%로 
전처리 되었으며, 다시 상온으로 냉각시킨 후 CO (CO/He = 
10/90)를 pulse로 주입하며 실험이 수행되었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 지지체 및 활성금속의 영향

촉매는 사용되는 용도에 따라 다양한 활성 금속과 지지체

를 선정하여 제조되어진다. CH4를 환원제로 하는 SCR 반응

에서 활성 금속인 Pt를 일률적으로 1 wt% 담지 하였을 때 지지

체에 따른 촉매성능을 비교하기 위해 활성실험을 수행하였다. 
Figure 2는 그 실험결과로서, 지지체에 따라 최고 성능과 성능

을 나타내는 반응온도에 있어 차이가 있음을 알 수 있다. 동
일양의 Pt를 담지하고 그 제조방법에 있어 차이가 없는 촉매

가 이러한 차이를 보이는 것은 지지체의 영향으로 볼 수 있다.
반응온도 200~300 ℃ 영역에서 우수한 반응활성을 나타낸 

촉매는 CeO2를 지지체로 사용한 촉매였다. 그 다음으로 광촉

매로 많이 사용되는 TiO2[17]를 사용한 촉매가 약 45% 정도

의 성능을 보였으며, Al2O3, ZrO2, SiO2를 사용한 촉매들은 대

체로 40% 정도의 유사한 활성을 보였다. 이러한 촉매간 성능

차의 원인을 조사하기 위하여 활성금속인 백금의 분산도를 

Table 2에 나타내었으며, 분산도는 Al2O3>TiO2>CeO2의 순으

로 나타났다. 저온영역에서 비교적 우수한 활성을 보이는 

TiO2, CeO2의 경우 귀금속과의 강한 상호작용인 SMSI (Strong 
Metal Support Interaction)을 보이는 것이 일반적이다[18-20]. 
Kim et al.[18]에 의하면 Rh/Al2O3 촉매에 ceria를 첨가하면 SMSI
에 의하여 활성금속인 Rh의 분산도가 증가하고 이에 의하여 

반응활성이 증가한다고 하였다. 하지만 Table 2에서 확인할 

수 있듯이 Pt/Al2O3 촉매가 Pt/TiO2, Pt/CeO2 촉매보다 우수한 

분산도를 나타내는 것을 확인할 수 있다. 이는 Kim et al.[18]
이 주장한 촉매의 분산도 증가라는 측면으로 상기 Figure 1의 

결과가 설명되지 못함을 의미한다. 활성금속과 지지체간의 

SMSI 영향은 활성금속의 분산도 증가 뿐 아니라 촉매상의 

‘활성금속-산소결함-지지체’라는 새로운 활성점을 형성한다

는 것으로도 설명된다. 이러한 활성금속-지지체 사이의 간극 

활성점은 일반적인 활성금속상의 활성점보다 훨씬 반응속도

가 빠르다[18]. 본 연구결과에서도, 다른 촉매들에 비하여 CeO2 
및 TiO2를 지지체로 사용한 촉매들이 다소 우수한 활성을 나

타내는 원인은 SMSI에 의한 귀금속의 고른 분산에 의한 것이

라기보다는 새로운 활성점인 활성금속과 지지체간의 간극 활

성점의 형성에 의한 것으로 판단된다. 하지만 CeO2의 경우 

경제적인 문제에 의해 자체로는 지지체로 사용되기 어려운 

단점이 있어 이하 연구에서는 배제하였고, 이하의 연구에서

는 TiO2와 Al2O3를 기준으로 연구를 진행하였다.
Hightower et al.[22], Gervasini et al.[23], Burch and Watling 

[24]에 의하면 귀금속 계열인 Pd, Ag, Rh을 담지한 촉매가 

HC-SCR 반응에서 우수한 활성을 나타낸다고 보고하였다. 이
에 각 촉매들의 반응성을 평가하기 위해 활성실험을 수행하

여 Figure 3~5에 나타내었으며 활성금속은 모두 동일하게 1 
wt% 담지된 촉매들을 이용하였다.

비교적 우수한 반응활성을 나타내었던 Al2O3(1), TiO2(A)와 

다소 활성이 저조하였던 TiO2(R)을 지지체로 사용한 Ag 촉매

들을 150~400 ℃의 반응온도영역에서 성능시험을 수행하여

Figure 2. The effect of support on NOx conversion over Pt catalysts.

Table 2. Dispersion of the Pt catalysts

Catalysts Pt loadings
(wt%)

Pt dis-
persion (%)

Metallic surface 
area (m2/g)

Active particle 
diameter (nm)

Pt/TiO2 (A) 1 21 0.52 5.4
Pt/Al2O3 1 64 1.57 1.7
Pt/CeO2 1 42 1.04 2.7
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Figure 3. The effect of active metal on NOx conversion over Ag 
catalyst.

Figure 4. The effect of active metal on NOx conversion over Pd 
catalyst.

Figure 5. The effect of active metal on NOx conversion over Rh 
catalyst.

Figure 3에 나타내었다. 세 가지 촉매 모두 전체 반응온도 영

역에서 10% 미만의 저조한 반응활성을 나타내었다. Figure 4
에는 Pd에 대하여 상기의 조건과 마찬가지로 성능시험을 수

행하여 나타내었는데, 전체 반응온도영역에서 20% 미만의 

저조한 활성을 나타내었다. Figure 5의 Rh의 경우에도 상기의 

두 가지 활성금속과 마찬가지로 저조한 반응활성을 나타내었

다. 활성 금속에 따른 활성실험 결과, 활성금속은 Pt로 선정하

는 것이 최적임을 확인하였다.

3.2. 환원제, 산소농도, 공간속도의 영향

HC-SCR 반응에 사용되는 환원제는 methane과 non-methane
의 두 그룹으로 나눌 수 있다. 초기의 연구는 주로 C2 이상의 

non-methane 탄화수소가 관심의 대상이었는데, 그 이유는 me-
thane은 NO 환원 반응보다는 산소와의 반응에 유리한 non- 
selective 한 환원제로 보고되었기 때문이었다[8]. 일반적으로 

제올라이트계 촉매들을 이용한 SCR 반응에서는 불포화탄화

수소가 포화탄화수소에 비해 우수한 활성을 나타내는 것으로 

알려져 있고, C1보다 C2~C4처럼 carbon이 증가할수록 반응활

성에 있어 유리하다고 보고되고 있다[25,26]. 따라서 본 연구

의 Pt계 촉매에서도 환원제의 종류에 따라서 촉매의 성능이 

변할 수 있으므로 이에 대한 확인이 필요하다. Figure 6은 환

원제를 C3H8, CH4로 달리하며 반응활성실험을 수행한 결과

인데, 앞서 보고된 결과와는 달리 오히려 CH4가 환원제로 사

용될 때 반응활성이 증대한 것을 알 수 있다. 상기 이전 보고

들과 상이한 결과를 나타낸 것은 사용된 촉매의 차이에 의한 

것으로 생각된다.
환원제의 양을 증가시켰을 때 SCR 반응특성을 관찰하기 

위하여 CH4/NOx 비를 변화하며 반응활성실험을 수행하여 

Figure 7에 나타내었다. CH4/NOx 비를 10까지 증가시킨 경우 

반응활성이 증가하는 것을 알 수 있으며, 환원제로서의 CH4

의 양이 중요하다는 것을 알 수 있다.
CH4에 의한 SCR 반응에서 산소의 존재는 필수적이며 반응

물 중의 산소에 의해 반응 활성이 증가하는 것으로 알려져 

있다[27]. 그러나 이러한 산소는 일반적으로 2 vol% 정도에서 

최적치를 갖는 것으로 알려져 있으며, 과잉으로 존재하는 산

소는 오히려 반응 활성을 저해한다는 보고도 있다[28]. 따라

서 Pt/Al2O3계 촉매의 CH4-SCR 반응에서 주입되는 산소농도

에 대한 영향을 조사하고자 산소농도별 반응활성 실험을 수

행하여 Figure 8에 나타내었다. 대체적으로 산소 농도가 증가

할수록 반응활성이 증대되는 경향을 나타내었다.
촉매공정을 설계 또는 시공할 경우 가장 중요한 변수는 촉매

의 성능과 그 형태이다. 촉매의 성능과 형태에 따라 공정이 설

치되어야 할 온도범위, 위치, 촉매량이 결정되고, 촉매량에 따

라 공정의 크기가 결정되기 때문이다. SCR 공정이 새로 구성

될 때는 프로세스의 크기와 최고 활성온도에 따라서 추가적

인 동력이 필요한데 이때 저온영역에서 고효율의 촉매가 개

발된다면 막대한 양의 에너지가 절감될 수 있다. 또한 높은 

공간속도 조건에서도 우수한 반응활성을 나타낼 수 있다면 

경제적으로 다른 촉매보다 유리하다. 따라서 촉매의 최적량

을 결정하는 것이 중요하다. Figure 9에는 600 ℃로 소성한
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Figure 6. The effect of C3H8 on NOx conversion over (circle) Pt/ 
TiO2(A) and (rectangle) Pt/Al2O3 catalysts.

Figure 7. The effect of reductant quantity on NOx conversion over 
Pt/Al2O3 catalyst.

Figure 8. The effect of O2 concentration on NOx conversion over 
Pt/Al2O3 catalysts.

Pt/Al2O3 촉매의 공간속도별 탈질특성 실험을 한 결과이다. 
예상한 결과와 같이 공간속도가 감소할수록 반응활성이 증대

Figure 9. The effect of space velocity on NOx conversion over Pt/ 
Al2O3 catalysts.

되고, 증가할수록 반응활성은 점점 감소하였다. 또한 촉매량

이 증가할수록 활성점인 Pt의 양 증가로 인하여 최고 반응온

도 영역이 300 ℃에서 250 ℃로 점점 이동되는 것을 확인할 

수 있었다.

4. 결 론

탄화수소를 이용한 선택적촉매환원 반응에 적용되는 다양

한 촉매에 대한 평가와 반응조건에 대한 영향을 조사하여 다

음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1) CH4를 환원제로 사용한 SCR 반응에서는 Pt를 귀금속으

로 사용한 촉매가 약 45~50% 정도의 가장 우수한 활성을 나

타내었으며, 지지체로서는 금속과 지지체간 강한 상호작용을 

유도할 수 있는 CeO2, TiO2가 유리하였다.
2) 산소농도에 따른 활성실험에 의하여 기상의 산소농도의 

증가는 반응활성의 증가를 유도한다는 사실을 확인하였다. 
환원제의 양이 NO 대비 10배로 증가했을 때 촉매성능이 약 

10% 증가함을 확인하였고, 환원제로서 프로판 보다는 메탄

을 사용했을 때 더 우수한 성능을 나타냄을 확인하였다.
3) 공간속도가 15,000 hr−1까지 감소했을 때 약 60%의 NOx 

전환율을 보이는 것을 관찰할 수 있었으며, 최고성능을 나타

내는 반응온도 또한 250 ℃ 부근으로 이동함을 확인할 수 있

었다.
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