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요 약

혼합금속산화물인 AlCoPd (1/1/0.05) 및 AICoFe (1/1/2) 촉매의 Lean NOX Trap (LNT) 적용을 위하여 NO 및 此0에 대한흡착 

및 탈착 특성을 살펴보았다. 이들은NO 및 N2O에 대해 산화 과정 없이도 NO를 잘 흡착하는 성능을 나타냈다. 산소가 공존 

하는 복합 성분의 흡착에서는 흡착량이 많이 떨어졌지만NO의 경우 산소 대비 높은 선택성과 흡착능을 유지한 반면 N2O의 

선택성과흡착능은급격히 떨어지는 양상을 나타냈다. 또한TPD로 살펴본 탈착특성에서는 고온 영역에서 NO 및N2O 성분 

이 분해되며 생성된 산소 성분 등이 높은온도에서도 촉매에 강하게 결합되어 있는 것으로 파악되었다.

주제어 : 온실가스, Lean NOX, 아산화질소, 혼합금속산화물촉매, 배기 가스처 리, LNT, NSR

AHract : The adsorption and desorpti쟎n behaviors of NO and N2O over two mixed oxide catalysts, AlCoPd (1/1/0.05) and 
AICoFe (1/1/2), have been investigated for the lean NOX trap applications. The catalysts showed good adsorption capabilities for 
NO and N2O without needing oxidation step. The adsorption decreased a lot when they are co-adsorbed with oxygen. While NO 
kept high adsorbability and selectivity with respect to oxygen, those of N2O decreased sharply. From the TPD results, NO and 
N2O are considered to decompose into nitrogen and oxygen in the higher temperature range and the oxygen seems to be strongly 
attached to the catalysts even at high temperature.

Keywxds : Greenhouse gas, Lean NOXj Nitrous oxide, Mixed oxide catalyst, Exhaust gas treatment, LNT, NSR

서 론

아산화질소(N2O)는 이산화탄소의 310배에 달하는 온실효 

과를 갖고 있는 대표적 온실가스이며 화학적으로 매우 안정 

된 물질이어서 성층권까지 도달하여 오존층을 파괴하는 물질 

이다[1,2]. NOX 또한 N2O 생성의 원인 물질로 간접온실가스 

로 분류되어 있으면서 산성비와 스모그의 주원인 물질로 규 

제되고 있다. 이들은 각종 유기물과 석유류의 연소 과정에서 

동시에 발생하며 특히 연소과정에서 과잉으로 주입되는 산소 

로 인하여 제거에 많은 어려움을 겪고 있는 성분이다.

질소산화물의 주배출원으로는 자동차, 항공기, 선박들 외 

에 각종 산업용 보일러와 소각로 등이 있으며, 이들 연소로의 

대부분은 완전한 연소를 위해 과잉의 산소를 사용하고 미반 

응 산소는 배기가스로 배출되며 이들은 연소 중 발생되는 

NOX 및 N2O와 공존하여 이들 성분의 환원을 방해한다[3-8]. 

NOX를 제거하기 위해서는 일반적으로 선택적촉매환원 (SCR: 
Selective Catalytic Reduction) 방법이나 LNT (Lean NOX Trap) 
방법이 쓰이고 있다. 반면에 화학적 안정성이 높은 N2O를 제 

거하기 위해서는 공존하는 NOX를 먼저 처리한 후 보다 높은 

온도에서 탄화수소(hydrocarbon) 계통을 사용하여 환원시키 

는 방법이 사용되나 아직은 높은 전환 성능을 나타내지 못하 

고 있다.
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SCR 방법은 환원제를 사용하여 질소산화물과 선택적으로 

반응해 배기가스를 정화시키는 원리다. 이 장치는 산소와 반 

응하는 일반적 인 자동차용 촉매저감장치와는 달리 배기가스 

내의 질소산화물만을 선택적으로 저감하는 촉매장치다[9-13]. 
환원제로 암모니아(NH3)나 여러 가지 탄화수소 화합물들이 

사용되지만 특히 암모니아를 사용할 때 어떤 온도 영 역에서 

는 다량의 N2O가 발생되는 문제점이 보고되고 있다[7]. 최적 

의 운전온도가 570 K 이상의 고온인 점은 촉매의 활성을 위 

하여 추가적인 열원을 필요로 하며 배기가스 중의 오염물 등 

에 의한 촉매의 비활성화 또는 피독 현상의 가능성이 있는 등 

의 단점이 있어 운전경비의 측면에서도 큰 부담이 되고 있다.

과잉 산소로부터 NOx를 선택적으로 흡착 분리하여 NOX를 

분해 처 리하는 LNT 방식은 NSR (NOX Storage and Reduction) 
방식으로도 불리며 연료가 산소에 비해 엷은 Lean 상태에서 

NOX를 포집하였다가 연료의 농후 영역에서 CO 혹은 포에 의 

하여 환원되어 질소와 이산화탄소로 배출된다[14-19]. LNT 소 

재로는 일반적으로 Pt/BaO 촉매를 사용하지만 NO에 대해서 

는 흡착능이 좋지 않아 NO의 산화를 위해 고가의 귀금속인 

Pt를 사용해야 하므로 촉매 가격이 높아지는 원인이 된다. 특 

히 자동차 등의 배기가스 처리에 사용되는 NOX trap은 고온 

내구성과 황 성분에 의한 내 피독성을 가져야 한다. 그러나 

NO에 대한 흡착성능이 떨어지는 것처럼 N2O에 대한 흡착성 

능이 거 의 없고 더구나 Pt 촉매로도 N2O를 산화시 키 지 못하 

기 때문에 N2O 분해에 대한 LNT 효능은 기대할 수가 없는 

실정이다.

본 연구는 NO 보다 NO2에 대하여 높은 흡착 성능을 나타 

내는 특성 때문에 고가의 Pt 금속이 첨가되어야 하는 Pt/BaO 
계통의 촉매를 대체하기 위한 LNT 촉매 개발의 일환으로 진 

행되었다. LNT용 촉매는 일반적으로 사용되는 범위인 570〜 
900 흐의 고온 영역에서 NO 및 N2O에 대해 높은 흡착 성능을 

가져야 하며 특히 02 대비 선택도가 높을수록 좋다. 촉매의 

흡탈착 특성을 규명하는 데는 촉매 층에 의한 각 성분의 흡착 

곡선과 승온열탈착(TPD: Temperature Programmed Desorp

tion) 방법에 의한 탈착 곡선을 이용하고자 하며, LNT 촉매로 

매우 유력한 혼합금속산화물(mixed metal oxide) 촉매에 의한 

NO, N2O 및 O2 성분에 대하여 단독 혹은 복합적으로 작용하 

는 흡착 성능 및 탈착 거동을 알아보는데 목적이 있다.

이들 성분들에 대한 흡탈착 거동의 분석 결과는 연료 희박 

상태에서의 NO 및 N2O의 선택 흡착과 연료 농후 상태에서의 

환원 과정을 반복적으로 수행하는 LNT 반응의 가능성을 예 

측하는데 직접적 인 정보를 제공할 뿐 아니라 NO를 산화한 후 

흡착시키는 PVBaO 촉매의 흡탈착 특성과 좋은 비교가 될 수 

도 있다. 과잉 산소가 존재하는 희박 연소 조건에서 배출되는 

NO 및 N2O를 제거하는데 사용된 혼합금속산화물 촉매로는 

LNT 촉매로서 희박 NO의 흡착 및 CO에 의한 탈착 과정의 

cycle 운전을 통하여 각기 NO와 N2O를 제거하는데 독특한 

활성을 나타낸 것으로 발표된 바 있는 AlCoPd (1/1/0.05) 촉매 

와 Fe가 다량 들어간 AlCoFe (1/1/2) 등 2가지 이다[20]. 표시 

된 혼합비율은 촉매 합성 시 투여된 금속 성분의 몰(mole) 비 

를 의미한다.

2.실험

2.1. 촉매의 제조

본 연구에 사용된 LNT 촉매는 A1 및 Co의 2가지 성분에 

Pd 혹은 Fe를 포함하는 2가와 3가의 금속 질산염들을 공침전 

(co-precipitation)하여 layered double hydroxide (LDH) 형의 층 

상 구조를 갖는 전구체 화합물을 합성하고 이들을 용액으로 

부터 분리, 세척, 건조한 후 하소(calcination)시켜 목적하는 혼 

합금속산화물 촉매를 얻는 공정으로 진행되었다. 먼저 NaOH 

0.35 mole 및 Na^Os 0.1 mole 혼합 수용액 100 mL를 만든다. 

그리고 aluminum nitrate 0.025 mole 대비 촉매의 조성 비 에 따 

라 금속 성분들의 질산염을 mole 비로 혼합 용해하여 75 mL 
용액을 만든 후 상온에서 100 "의 NaOH 및 Na2CO3 수용액 

에 일정량의 속도로 천천히 첨가한다. 이때 반응 용액의 pH 

가 11 이상이 유지되는지 확인하고, 합성된 침전물은 338 K 
에서 최소한 16시간 동안 aging 후 걸러내어 3차례 이상 증류 

수로 충분히 세척, 원심분리기로 분리하는 과정을 되풀이 하 

여 LDH 화합물을 얻는다. 이 LDH 화합물을 383 K의 건조기 

에서 12시간 이상 건조하고 분쇄해서 미세 분말 형태로 만든 

뒤 Furnace에 넣고 천천히 온도를 상승시켜 773 으에서 4시간 

이상 하소(calcination)하여 혼합금속산화물 촉매를 제조하였다.

2.2. 촉매 특성 분석

제조된 혼합금속산화물 촉매의 결정 구조를 확인하기 위해 

서 X-ray diffractometer (XRD; D/max-2500/PC, Rigaku, Tokyo, 
Japan)와 scanning electron microscopy (SEM; JSM-5600LV, 

JEOL, Tokyo, Japan)가 사용되 었으며 성분 조성을 알아보기 

위해 energy dispersive spectrometry (EDS; JSM-6700F, JEOL, 
Tokyo, Japan)가 또한 사용되었다. 촉매의 표면적과 세공 특 

성은 BET sorptometer (ASAP 2010, Micromeritics, Norcross, 

GA, USA)를 사용하여 분석하였다.

2.3. 흡착 실험방법

혼합금속산화물 촉매에 대한 NO, N2O 및 O2의 흡착 반응 

기는 석영으로 제작한 반응기 내에 소결유리필터(sintered glass 
filter)를 부착하고 분말 촉매를 얇게 깔았으며, 반응기는 873 
흐까지 올릴 수 있는 고온 heating band로 가열하고 controller 

와 연결하여 온도를 조절할 수 있도록 하였다. 모든 사용 가 

스는 레귤레이터 게이지 압력을 3 kgf/cm2 이하로 유지하면 

서 공급하였으며, 유량은 mass flow controller (MFC)와 rota- 
meter를 사용하여 제어하였다. 흡착의 전처리 과정으로 촉매 

내의 NO 및 02 등 잔여 성분을 제거하기 위해 773 흐에서 

CO로 환원 제거 시켰으며 후에 N2로 purge 시킨 후 반응기 

온도를 573 K로 내려 흡착실험을 수행하였다. 흡착량은 일정 

농도의 NO, N2O 및 02 가스는 단독 혹은 복합 성분으로 주입 

하였고 지속적으로 공급하면서 촉매층을 나오는 성분 농도를 

측정한 파과곡선(breakthrough curve)으로부터 흡착량을 추산 
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하였다.

실험에 사용된 가스는 국내 성강특수가스상사로부터 제조 

된 것을 공급받아 사용하였으며 He 및 N2O는 99.999%의 초 

고순도 급을 사용하였고, 그 외에 질소, Air, Ch, CO 등은 99.9% 
의 것을 사용하였다. 흡착에 사용된 NO는 질소로 희석하여 

제조한 2,000 ppm 표준가스를 사용하였다. 가스 성분의 분석 

에는 2개의 가스분석기(PG250, VA3000, Horiba, Ltd., Kyoto, 

Japan)를 on-line으로 연결하여 NO, N2O 및 位 등을 분석하였다.

2.4. TPD 실험
혼합금속산화물 촉매에 대한 NO 및 N2O 성분의 탈착 거동 

은 승온열탈착(TPD, BEL-CAT, BEL, Japan) 방법에 의하여 이 

루어졌다. 분말 형태의 촉매를 25-50 mg 범위에서 취하여 

Quartz로 된 sample cell에 넣고 TPD의 adapter에 연결한다. NO 
및 N2O 가스의 농도는 촉매 시료의 양에 비추어 낮은 농도가 

필요하였으므로 헬륨으로 희석하여 사용하였다. 희석 비율을 

맞추기 위하여 시료 가스와 헬륨의 양은 MFC로 조절하였으 

며 각 가스 라인들은 촉매로 들어가기 전에 합쳐져 유랑계 

(Flow meter)로 최종적인 가스의 유량을 확인할 수 있게 하였다.

NO 및 N2O를 흡착하기 전 전처리 과정으로는 천천히 773 
흐까지 온도를 올려주면서 He을 45분간 흘려주어 촉매에 흡 

착 되어 있는 성분들을 제거해 주었다. 다음에 573 K의 일정 

온도에서 농도가 조절된 성분시료를 pulse 형으로 주입하여 

40분 동안 충분히 흡착시킨 뒤 관 속에 남아 있거나 약하게 

흡착되어 있는 잔여 성분을 제거하기 위하여 10분간 He을 흘 

려보낸다. 이 후에 75분 동안에 걸쳐 온도를 5 K/min의 속도 

로 올리면서 1,023 K까지 탈착시켰으며 탈착되는 성분의 농 

도를 열전도도검출기 (Thermal conductivity detector, TCD)로 

검출하고 mV 단위로 기록되도록 한다. 온도가 최종 1,023 K 
에 다다르면 잔류 성분의 탈착을 위하여 그 온도에서 10분 동 

안을 더 유지되도록 하였다[21-26].

3. 결과 및 고찰

3.1. 촉매의 특성 분석

본 연구에서 시험하고자 하는 촉매는 AlCoPd (1/1/0.05) 및 

AlCoFe(l/l/2) 산화물로 제조된 촉매는 XRD, SEM, EDS 및 

BET 등으로 결정구조와 입자 형상, 성분의 조성 비율 및 표 

면적과 세공 분포 등이 측정되었으며 이 결과들은 NO 및 N2O 
제거를 위한 cycle 운전 성능을 발표한 바 있어 여기에 단지 

그 결과만을 요약해 놓는다[20].

실험에 사용된 혼합금속산화물 촉매의 XRD 패턴은 전형 

적으로 A(II)B(III)2O4 타입을 취하는 spinel 구조를 나타내었 

다. AlCoPd (1/1/0.05) 산화물 촉매는 소량 첨가된 Pd 성분의 

결정구조가 나타나지 않은 가운데 CoA12O4 구조와 잘 매치되 

었으며, AlCoFe (1/1/2) 산화물 촉매는 CoFe2O4 및 CoA12O4 구 

조를 함께 가지고 있는 것으로 나타나 Fe 및 A1 이 III가 금속 

의 위치를 공유함으로써 cobalt-alumino ferrite [Co(Al,Fe)i()4] 
구조를 형성하고 있는 것으로 추정되었다.

EDS를 통한 촉매 성분의 조성 비율을 확인한 결과 XRD에 

나타나지 않았던 AlCoPd (1/1/0.05) 산화물 촉매의 Pd 함량은 

0.35% 정도였으며 O 29.5, A1 11.3, Co 58.9%를 나타냈다. AlCoFe 

(1/1/2) 산화물에 대해서는 O 32.7, A1 3.7, Co 19.7, Fe 43.6% 
를 나타내었다. SEM으로 확인된 촉매의 형상은 flake-type의 

좀 큰 덩어리가 조금 나타나는 외에는 nano-size인 0.1 gm 이 

하의 구형으로 이루어져 있었다. 촉매의 표면적은 AlCoPd 
(1/1/0.05) 및 AlCoFe (1/1/2) 산화물에 대해 각각 67.2 m2/g 

및 106.7 m2/g을 나타내었고 평균 13.1 및 9.9 nm 세공 크기를 

갖는 발달된 meso-pore의 특성을 가지고 있었다.

3.2. NO의 흡착

기존에 많이 사용되고 있는 Pt/BaO 계통의 촉매는 NO보다 

NO2에 대한 흡착 성능이 높아서 NO를 산화하기 위한 목적으 

로 Pt를 첨가한 것으로 촉매가격의 큰 상승 요인이다. 본 연구 

는 NO의 산화를 동반하지 않고 직접 촉매에 흡착되고 탈착 

되는 과정을 검토하기 위한 것으로, 사용된 촉매는 AlCoPd 
(1/1/0.05) 및 AlCoFe (1/1/2) 산화물이다. Figure 1에 300 °C 에 

서 행한 AlCoPd (1/1/0.05) 촉매의 NO 흡착 파과곡선을 나타 

내고 있는데 (a)는 단일 성분인 NO를 424 ppm 농도로 하고 

30,000 hr-'의 공간속도로 흘려보냈을 때의 흡착 파과곡선이 

며 (b)는 같은 유량 속도로 1.51%의 산소와 490 ppm의 NO를 

복합적으로 흡착시켰을 때 2-성분계의 파과곡선이다.
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Figure 1. Adsorption breakthrough curves of (a) 424 ppm NO, and 

(b) 490 ppm NO and 1.51% O2, onto AlCoPd (1/1/0.05) 
catalyst at 573 K and 30,000 hr-1 GHSV
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단일 NO 성분일 경우 흡착은 서서히 진행되었고 아직 완 

전히 평형에 도달하지 않은 상태에서도 95.5 mg/g-cat의 NO 
가 흡착되었다. 이는 촉매 질량의 10%에 가까운 흡착 성능을 

나타낸 것으로 NO2로 흡착하는 경우라면 30% 이상의 더 높 

은 흡착 성능을 보일 수 있는 정도이며 PVBaO 계에서는 거의 

나타나기 힘든 값이 라고 할 수 있다. 다만 산소가 같이 존재 

하는 복합 성분의 흡착에서는 1.51% 농도의 산소와 동시 흡 

착되는 동안 산소보다 더 늦게까지 지속적으로 흡착되는 양 

상을 보이면서 15.1 mg/g-cat의 NO가 흡착된 것으로 산출되 

었다.

250,------------------------------------------------------------ ,6

Time (min)

(b)
Figure 2. Adsorption breakthrough curves of (a) 240 ppm NO, and 

(b) 310 ppm NO and 3.46% O2, onto AlCoFe (1/1/2) 
catalyst at 573 K and 30,000 hr“1 GHSV.

NO의 흡착 성능이 NO?보다 떨어지는 경우라면 강한 산화 

촉매인 Pd에 의해서 NO가 NO,로 산화되어 흡착될 경우 최소 

한 단일 성분의 흡착능에 대응하는 정도 이상의 흡착량을 보 

일 것으로 예측되지만 현저하게 떨어지는 흡착능으로 보아 

NCh로 산화되며 흡착되는 것으로는 보이지 않았다. Oz 흡착에 

대한 NO의 흡착 성능의 비율을 SNO = [NO 흡착량(mmol/g- 

cat)/NO Feed 농도(ppm)]/[C)2 흡착량(mmol/g-cat)/O2 Feed 농 

도(ppm)]라고 하면 02에 대한 NO의 흡착 선택도로 정의할 

수 있으며, 이 경우 AlCoPd (1/1/0.05) 촉매에 대한 산소의 흡착 

량이 78.6 mg/g-cat인 반면 NO는 15.1 mg/g-cat로 SNO = 6.31 
의 값을 나타내었다.

AlCoFe (1/1/2) 산화물 촉매에 대한 NO 단일 성분 및 NO와 

02 복합 성분의 흡착 실험도 같은 방법으로 진행되었다. 흡착 

온도는 300 °C 이며 NO의 농도는 240 ppm이 었고 흡착 파과곡 

선은 Figure 2에 나타내었다. (a)는 NO 단일 성분에 대한 것이 

며 (b)는 NO와 02 복합성분으로 행한 흡착 파과곡선이다. 단 

일 성분의 NO 흡착은 역시 서서히 6시간에 걸쳐 진행되었고 

산출된 흡착량은 28.25 mg/g-cat로 AlCoPd (1/1/0.05) 촉매 에 

비하여 많이 낮은 양이었다. 02와의 복합 성분으로 흡착시켰 

을 경우에는 산소는 금방 포화에 다다랐고 흡착량은 22.84 mg/ 
g-cat를 나타낸 데 비해 계속 진행된 NO의 흡착량은 15.2 mg/ 

g-cat로 단일 성분 흡착량과 비교하여 많이 떨어지긴 했지만 

SNO = 79.38로 상당히 높은 선택도를 유지하는 것으로 나타 

났다. 이들 촉매들의 NO 단일 성분 및 산소와의 복합 성분에 

대한 흡착량의 결과를 Table 1에 나타내었다.

3.3. 此0의 흡착

N2O는 화학적으로 매우 안정한 성분이어서 촉매분해에도 

최소한 400 °C 이상을 필요로 하는 온실가스의 하나이다[27,28]. 
더구나 Lean NOX를 제 거 하기 위한 LNT 방식도 흡착능이 좋 

아지는 NO2로 전환하기 위해 NO의 산화 과정을 필요로 하고 

있다. 일반적으로 N2O는 대부분의 LNT 촉매에 대해 흡착능 

이 매우 떨어지며 쉽게 산화도 되지 않아 N2O를 LNT 방식으 

로 처리하는 시도는 별로 이루어지지 않았다.

N2O의 흡착 과정은 NO의 흡착 과정과 동일한 방식으로 진 

행되었다. Figure 3에는 흡착 반응의 온도를 300°C로 하고

Table 1. Amounts of adsorbates depending on the catalysts and adsorption types

Adsorption Type

Catalysts

Feed Components
AlCoPd (1/1/0.05) AlCoFe (1/1/2)

Feed Concentration
(PPm)

Adsorbed 
(mg/g-cat)

Feed Concentration
(PPm)

Adsorbed 
(mg/g-cat)

Single-component
NO 424 95.5 240 28.25

N2O 824 53.59 365 24.66

NO-O2 Two-components
NO 490 15.1 310 15.23

o2 1.51% 78.6 3.46% 22.84

N2O-O2 Two-components
n2o 1,117 2.53 1,026 4.4

o2 1.48% 58.24 1.40% 53.33
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F띠ure 3. Adsorption breakthrough curves of (a) 824 ppm N2O, and 

(b) l,117ppmN2O and 1.48% O2, onto AlCoPd(1/1/0.05) 
catalyst at 573 K and 30,000 hr^1 GHSV.

AlCoPd (1/1/0.05) 촉매에 824 ppm 농도의 N2O 단일 성분을 

30,000 hT* 의 공간속도로 220여 분 동안 흘려보내면서 나타나 

는 N2O 농도의 파과곡선(a) 과 1117 ppm 의 N2O와 1.48%의 O2 
를 동시에 흘려보낸 2성분계 흡착 파과곡선(b)을 나타내었다.

단일 성분의 흡착에서 N2O 흡착량은 53.6 mg/g-cat에 달해 

흡착 성능이 높은 것을 확인했지만 2성분 흡착에서는 58.24 
mg/g-cat이 흡착된 산소의 흡착량에 비해 단지 2.53 mg/g-cat 
만이 흡착되는 현상을 보였으며 SN2O = 0.42로 NO에 비해 

N2O의 흡착량과 선택성은 급격히 떨어지는 현상을 보였다.

AlCoFe (1/1/2) 촉매에 대한 N2O 흡착 파과곡선의 결과는 

Figure 4에 나타내었다. N2O 농도는 AlCoPd (1/1/0.05) 촉매의 

경우보다 낮은 365 ppm N2O를 사용하였지만 파과곡선의 상 

승이 보다 더 가파른 것으로 보아 흡착속도가 빠른 것으로 

판단되는 외에는 총 흡착량이 24.66 mg/g-cat로 공급 농도를 

고려하면 유사한 흡착량 변화의 경향을 보이는 것으로 생각 

되었다. 서로 비슷한 농도의 산소가 존재할 경우 복합 성분의 

흡착 파과곡선을 통해서 나타난 결과는 02가 53.44 mg/g-cat 

에 비추어 此0는 4.4 mg/g-cat 흡착되었으며 SN2O = 0.82로 

선택도가 낮은 편이지만 AlCoPd (1/1/0.05)에 비해 좀 더 높은 

N2O 흡착 성능을 가질 것으로 예상되었다. 이들 촉매들의 N2O 
단일 성분 및 산소와의 복합 성분에 대한 흡착량의 결과도 

역시 Table 1에 나타내었다.

실험에서 나타난 바와 같이 두 촉매는 此0에 대해서보다

Time (min)

(b)
Figure 4. Adsorption breakthrough curves of (a) 365 ppm N2O, and 

(b) 1,026 ppm N2O and 1.40% O2, onto AlCoFe (1/1/2) 
catalyst at 573 K and 30,000 hT1 GHSV.

NO에 대해서 높은 흡착능을 나타내었다. 산소와의 복합 성 

분 흡착에서는 NO 단일 성분의 흡착량에 비추어 NO와 O2 복 

합 성분의 흡착량이 더 높지 않은 점은 NO가 NO2로 산화 흡 

착된 것으로 보이지 않는 점이며, 특히 N2O와 02 복합 성분 

의 흡착에서 N2O의 흡착량이 급격히 떨어진 것은 흡착점의 

산소 점유에 의한 결과로 볼 수 있으나 앞으로 면밀히 더 검토 

할 필요가 있을 것이다.

3.4. NO의 TPD 특성
AlCoPd (1/1/0.05) 촉매에 각각 100 ppm, 200 ppm, 300 ppm 

의 NO< 흡착시킨 뒤 573 흐에서 1,023 K까지의 TPD 곡선을 

Figure 5에 나타내었다. 온도가 373 흐에서 서서히 올라가면 

서 NO 농도는 빠른 증가를 보이고 630 K 정도에서 peak를 형 

성 한 후 천천히 감소하다가 770 흐를 지나면서 다시 NO의 농 

도가 증가하고 970 K 근처 에서 다시 적은 peak를 나타내 었 

다. 더구나 1,000 K를 넘어서 다시 peak가 나타날 가능성을 

보이고.'있다. TPD에서 서로 다른 peak는 서로 다른 활성 에 

너지를 필요로 한다는 뜻이므로 형태가 다른 흡착이거나 다 

른 성분일 가능성을 나타낸다. NO는 고온 촉매층에서 N2 및 

02로 분해 혹은 N2O로 환원될 가능성이 매우 높으며 여기서 

생성된 N2나 O2, 혹은 N2O 등은 TCD 값에 영향을 미칠 수 

있다. 또는 NO 의 흡착된 형 태가 metal oxide 의 산소 ligand와 

결합한 Bitrate (NO3“) 형태일 가능성도 배제할 수 없다.
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Figure 5. TPD patterns of AlCoPd (1/1/0.05) catalyst after full ad
sorption of 100, 200 and 300 ppm ofNO.
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Figure 8. TPD patterns of AlCoPd (1/1/0.05) catalyst after full 
adsorption of 100 and 300 ppm ofNjO.
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Figure 6. TPD pattern of AlCoPd (1/1/0.05) catalyst after full ad
sorption of 2,043 ppm O2.

Figure 6에는 2,043 ppm의 산소로 흡착 포화된 AlCoPd 
(1/1/0.05) 촉매의 TPD 결과를 나타내었다. 흡착된 산소는 온 

도가 올라가는 초기에 이미 빠른 속도로 탈착이 진행되었지 

만 1,100 K를 넘어서 peak가 나타날 정도로 계속해서 탈착이 

이루어지고 있음을 보이고 있다. Figure 5에서 1,000 K가 넘을 

때까지 NO의 탈착이 다 이루어지지 않은 이유가 NO의 분해 

로 인한 02의 생성과 흡착에 영향을 받을 수 있었다는 것을 

설명해주고 있다.

Figure 7에는 AlCoFe (1/1/2) 촉매에 대한 NO의 TPD 곡선 

을 나타내었다. 탈착은 AlCoPd (1/1/0.05) 촉매에 비해 서서히

Figure 7. TPD patterns of AlCoFe (1/1/2) catalyst after full adsoqp- 
tion of 200, 300 and 500 ppm ofNO.

진행되는 것으로 보이고 peak도 700 K 근처에서 형성되었고 

점차 줄어들었다가 1,020 K 근처에서 다시 농도가 약간 증가 

하는 경향을 보이고 있으므로 그 이상의 온도에서 적은 peak 

가 나타날 가능성을 보였다. 이 촉매의 경우 앞서 AlCoPd 
(1/1/0.05) 촉매의 경우보다 곡선이 단순하여 반응 활성이 보 

다 단순할 수도 있음을 보여준다. 흡착 시료의 농도가 높아지 

면서 peak가 더 높고 넓어 졌으며 1,020 K를 지나서 다시 peak 
가 나타날 것 같은 것도 NO의 분해로 인한 Ch의 영향이 있을 

것으로 생각된다.

3.5. 此0의 TPD 특성
온실가스이면서 화학적 안정성 이 높은 N2O의 TPD 곡선을 

통하여 흡착 및 탈착 성능을 알아볼 수 있다. Figure 8에는 

AlCoPd (1/1/0.05) 촉매에 각각 100 및 300 ppm의 N2O 단일 

성분을 573 흐에서 흡착시킨 뒤 1,023 K까지 75분 동안에 서 

서히 온도를 올리면서 탈착 시켜 TCD 변화로 나타내었다. 온 

도가 올라가면서 Peak 없이 전체 온도 구간에서 서서히 탈착 

되는 pattern을 보였다. 탈착되는 N2O는 전 온도구간에 대해 

거의 peak를 확인할 수 없을 정도로 고루 탈착되는 양상을 

보여 특정의 화학적 결합을 예상하기 보다는 Figure 6에서 보 

인 산소의 TPD 양상과 유사함을 보였다.

AlCoFe (1/1/2) 촉매에 대해서도 此0의 농도를 조절하며 

573 으에서 40분간 충분히 흡착시킨 뒤 앞에서와 같은 방식으 

로 온도를 올리면서 탈착시켰다. Figure 9에는 100 및 300 ppm 
의 N2O의 평형 흡착에 대한 TPD 곡선이 나타나 있다. 낮은 

온도에서 탈착은 매우 서서히 증가했으며 770 K 쯤에서 peak 
가 나타나고 서서히 감소하며 1,023 K가 되어도 탈착이 다 

이루어지지 않아 높은 온도에서 또 하나의 peak를 형성할 가 

능성이 보였다.

대체로 N2O는 최소한 650 K 이상의 고온에서 촉매에 흡착 

될 때 질소 분자가 생성되어 탈리되고 산소 원소(0)가 촉매에 

흡착되어 남으몌29] 일반적으로 N2O 분해효과 증대는 주로 

환원제에 의한 산소제거효과(oxygen scavenger)에 기인한다 

는 사실이 보편화 되어 있에30] 생성된 산소의 늦은 탈착이 

TCD 측정에 반영됐을 수도 있음은 유의할 필요가 있다.
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Figure 9. TPD patterns of AlCoFe (1/1/2) catalyst after full adsorp
tion of 100 and 300 ppm of N2O.

4.결론

본 연구는 혼합금속산화물인 AlCoPd (1/1/0.05)과 AlCoFe 
(1/1/2)의 두 촉매에 대하여 NO 및 N2O 제거를 위한 LNT 촉 

매로의 사용을 목적으로 이들에 대한 흡착 및 탈착 특성을 상 

세히 살펴보려는데 목적이 있었다. 먼저 NO, N2O 단일 성분 

의 흡착 성능과 O2 존재에 의한 복합 성분의 흡착 성능을 알 

아보고 또한 TPD에 의한 탈착 특성을 확인하는 방법으로 진 

행되었으며 촉매의 성격과 NO 및 N2O 성분의 화학적 특성 

차이에 따른 변화들을 알아낼 수 있었다.

결론적으로 AlCoPd (1/1/0.05) 및 AlCoFe (1/1/2) 촉매는 

NO 및 N2O에 대해 산화 과정 없이도 NO를 잘 흡착하는 성능 

을 가졌으며 특별히 N2O에 대해서도 강한 흡착 성능을 나타 

내었다. 산소가 존재하는 복합 성분의 흡착에서는 흡착점의 

공유로 흡착량이 떨어졌지만 NO의 경우 산소 대 비 높은 선 

택성을 유지한 반면 N2O의 선택성과 흡착량은 급격히 떨어 

지는 양상을 나타냈다.

산화 성능이 높을 것으로 예상되는 Pd가 함유된 AlCoPd 
(1/1/0.05) 촉매가 AlCoFe (1/1/2) 촉매와의 복합성분 흡착능 

을 비교해 볼 때 특별히 NO의 산화를 통해 더 많은 NO를 

흡착한 증거는 없으며 NO 그대로도 산소 대비 높은 선택도 

를 나타내었다.

TPD 결과를 통하여 알 수 있는 사항은 두 촉매 모두 NO와 

N2O의 탈착 패턴이 서로 다른 양상을 나타냈으며 AlCoFe 

(1/1/2) 촉매가 한 개의 Peak를 나타내며 탈착하는 반면 특히 

AlCoPd (1/1/0.05) 촉매는 NO에 대해 Double Peak의 양상을 

나타내었고 N2O에 대해서는 전 온도구간에서 뚜렷한 Peak를 

나타내지 않았다.

그러나 TPD 결과들은 높은 온도 영역의 촉매층에서 일어 

날 수 있는 NO 및 N2O의 직접 분해반응에 의한 N2 및 Oj로의 

분해 결과가 TCD의 측정값에 영향을 미쳤으며 최소한 O2의 

경우 높은 온도에서 peak를 형성하는 것으로 보아 높은 온도 

영역에서도 아주 강한 결합이 형성돼 있음을 알 수 있었다.
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