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요 약

본 연구는 습윤함침법으로 제조하여 400 ℃에서 소성한 Pt/TiO2 촉매를 이용하여 NO 피독에 의한 CO 산화반응특성에 대하

여 확인하였다. Pt/TiO2 촉매의 NO 피독영향을 확인하기 위하여 CO + O2 반응 중 NO를 주입하면서 반응활성의 변화를 관

찰하였으며, 200 ℃ 이하에서 CO 전환율이 급격하게 저하되는 것을 확인하였다.  또한125 ℃ 이하에서 CO 전환율을 나타내

지 않았다. 125 ℃에서 NO의 주입을 차단하더라도 초기 CO 전환율의 회복이 확인되지 않았다. 이에 따라 NO 주입에 따른 

다양한 분석을 수행하였다. 먼저, TPD 분석 결과, 촉매에 NO의 선흡착은 CO 흡착을 방해하였으며 흡착된 CO에서 CO2로

의 전환탈착을 억제하는 것을 확인하였다. 다음으로, NO가 선흡착될 경우, 촉매의 산소전달능력을 감소함을 H2-TPR 분석

을 통하여 확인하였다. 또한 FT-IR 분석을 통하여, 촉매의 redox cycle (Pt2+→ Pt0→ Pt2+)을 방해하는 것을 확인하였다. 따라

서 Pt/TiO2 촉매에서 NO의 존재는 CO 산화반응에서의 피독 인자으로 작용을 하였으며, NO 피독을 방지하기 위해서는 촉매

의 산소전달능력의 증진이 필요하다고 판단되어진다.  

주제어 : 일산화탄소 산화 촉매, 일산화질소, 피독, 백금/티타니아

Abstract : This study was conducted to investigate the characteristics of CO oxidation by NO poisoning in Pt/TiO2 catalyst 
prepared by wet impregnation method and calcined at 400 ℃. In order to confirm the NO poisoning effect of the Pt/TiO2 catalyst, 
the change of reaction activity was observed when NO was injected during the CO+O2 reaction where it was ascertained that the 
CO conversion rate rapidly decreased below 200 ℃. Also, CO conversion was not observed below 125 ℃. Recovery of initial CO 
conversion was not verified even if NO injection was blocked at 125 ℃. Accordingly, various analyses were performed according 
to NO injection. First, as a result of the TPD analysis, it was confirmed that NO pre-adsorption in catalyst inhibited CO 
adsorption and conversion desorption from adsorbed CO to CO2. When NO was pre-adsorbed, it was confirmed through H2-TPR 
analysis that the oxygen mobility of the catalyst was reduced. In addition, it was validated through FT-IR analysis that the redox 
cycle (Pt2+→ Pt 0→ Pt2+) of the catalyst was inhibited. Therefore, the presence of NO in the Pt/TiO2 catalyst was considered to 
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1. 서 론 

환경오염을 유발하는 주요 대기오염 물질의 통계를 살펴보

면, CO는 세 번째로 많은 비중을 차지하고 있으며 산업용 보

일러, 바이오 가스 제조 및 활용, 폐기물 소각, 하수 슬러지 

건조공정과 같은 다양한 공정에서 불완전연소에 의해 작게는 

수백 ppm에서 수천 ppm이 발생하고 있는 실정이다. 이렇게 

다양한 공정에서 발생되는 CO는 대기 중에 낮은 농도로 존재

하여도 인체에 악영향을 주는 물질로 알려져 있으므로 CO 
제어의 필요성이 필두 되고 있는 실정이다. 현재 CO를 제어

하는 방법으로 여러 가지 기술 중 촉매산화법을 널리 사용하

고 있다. 촉매산화법은 CO를 CO2로 완전 산화한다는 점에 

있어 다른 방법보다 낮은 온도범위에서 적용가능하고 경제성 

측면에서 우수하다고 알려져 있다. 

2CO + O2 → CO2 Equation (1)

현재 산화 촉매는 크게 귀금속(noble metal) 계 및 전이금속

(transition metal) 계로 구분되어지며, 전이금속 계 촉매는 Cu, 
Mn, Co, Ce, Fe, Ni 등과 같은 금속들을 주로 사용함으로써 

귀금속 계 촉매에 비해 가격 경쟁력에서 압도적으로 유리한 

위치에 있지만 아직까지는 연구단계에 머물러 있다[1-4]. 현
재 다양한 공정에서의 배가스 내 오염물질을 처리하는 산화

촉매의 경우 대부분이 귀금속 계 촉매를 사용하고 있으며, 대
표적으로 Pt (platinum)을 활성금속으로 사용하고 있다[5-7]. 
최근 연구진들의 산화촉매 연구를 살펴보면, Zhu et al. [8]은 

Pt/TiO2 촉매를 이용한 HCHO 산화 반응 중 halogen의 존재는 

촉매의 활성점(active site)을 막아 반응활성을 저하시킨다고 

주장하고 있다. Gu et al. [9]는 Pt계 촉매를 이용하여 C3H8, 
CO를 산화시킬 때, SO2의 존재가 피독으로 작용한다는 것을 

확인한 후 Ce를 첨가하여 cerium sulfate 종을 형성 시켜 촉매

의 반응활성 및 SO2에 대한 내구성을 증진시켰다고 주장하고 

있다. 이처럼 최근 연구들은 Pt계 촉매를 이용한 산화반응 중 

황(sulfur) 화합물, 가스 상 할로겐(halogen) 원소, 알칼리

(alkali) 등과 같은 다양한 피독 물질의 영향을 확인하거나, 
피독 물질에 대한 내구성을 증진시키는 연구를 수행하고 있

다[8-11]. 하지만 다양한 피독 물질 중 가스 상 NO에 대한 

영향 연구가 매우 미비한 실정이다. Oh and Carpenter [12]는 

Pt/Al2O3 촉매에서의 CO 산화반응 중 NO를 동시 주입하였을 

때 촉매의 활성이 저하됨을 확인하였지만 NO가 주입되었을 

때 촉매의 반응특성의 변화에 대해서는 언급하지 않고 있다. 
따라서 본 연구에서는 활성금속으로 널리 사용되는 Pt를 

이용하여 촉매를 제조한 후 CO 산화반응 중 NO의 존재 유무

에 따라 촉매 피독 영향을 확인하고 이에 따른 촉매 반응특성 

분석을 통하여 피독 인자을 확인하는 연구를 수행하였다.

2. 실 험

2.1. 촉매제조방법

본 연구에 사용된 촉매는 습윤 함침법(wet impregnation 
method)을 사용하였으며 TiO2 지지체에 Pt를 활성금속으로 담

지하여 제조하였다. 촉매 제조에 있어 지지체는 Diebold [13]
가 언급한 것처럼 촉매로써 활성을 가질 수 있는 anatase 형태

의 TiO2를 사용하였다. 먼저 상용 TiO2 (DT51, Millennium 
Co.) 지지체의 무게비로 활성금속 Pt의 담지량을 1.0 wt.%로 

계산한다. 이때 사용된 Pt 전구체는 수산화백금(Pt(OH)2, SNS 
Co.)를 사용하였다. 계산된 Pt 전구체를 증류수에 완전히 용

해하여 정량된 지지체와 혼합하여 촉매 슬러리(slurry)를 제

조한다. 슬러리 상태의 혼합용액을 1 h 이상 교반한 후 rotary 
vacuum evaporator (Eyela N-N series)를 이용하여 65 ℃, 65 
mmHg에서 수분을 증발시켰으며, 미세기공에 포함된 수분을 

완전히 제거하기 위하여 103 ℃ dry oven에서 24 h 건조 시켰

다. 건조된 촉매는 10 ℃ min-1의 승온속도로 400 ℃로 상승 

시킨 후 4 h 동안 공기분위기에서 소성하였다. 제조된 촉매에

서 Pt의 산화가(valence state)는 Pt2+, Pt4+ 형태로 존재하며 촉

매의 주기법을 “Pt/TiO2”라고 명명하였다.

2.2. 장치 및 실험 방법

본 연구의 CO 산화반응 실험은 고정층 반응기를 사용하였

다. 반응기에 공급되는 가스는 N2, O2, CO, NO의 가스로 

MFC (mass flow controller, MKS Co.)를 사용하여 유량을 조

절하였다. 또한, 수분공급은 N2가 bubbler를 통과함으로써 수

분을 함유시키고 반응기로 주입되도록 하였으며, 공급되는 

양을 일정하게 하기 위하여 이중 jacket 형태의 bubbler 외부

에 circulator를 이용하여 일정온도(40 ℃)의 물을 순환시켰다. 
수분이 포함된 N2가 응축되지 않고 혼합되는 가스의 균일성

을 위하여 반응기로 유입되는 가스의 온도를 180 ℃로 유지

하였다. 실험 장치의 반응기의 내경은 6 mm이며, 높이 600 
mm인 석영관을 사용하였고, 반응기 온도는 100 ~ 300 ℃의 온

도를 유지하면서 실험을 수행하였다. 반응물(CO)과 생성물

(CO2)의 농도를 측정하기 위하여 cold trap을 거쳐 수분을 완전

히 제거 후 비분산 적외선 가스분석기(ZKJ-2, Fuji Electronic 
Co.)로 측정하였다. 본 연구에서의 CO 산화반응 특성 비교를 

위하여 제어 대상인 CO는 1,000 ppm, 영향물질로 작용하는 

NO는 50 ~ 300 ppm으로 하였으며 O2는 8 vol.%, H2O는 6 
vol.%, 공간속도(space velocity; S.V.)는 160,000 h-1로 하였다. 
촉매의 반응활성은 CO 전환율로 나타내었으며 다음과 같이 

정의하였다.

be a  poisoning factor in the CO oxidation reaction, and it was determined that the oxygen mobility of the catalyst is required to 
prevent NO poisoning.

Keywords : CO oxidation catalyst, NO, poisoning, Pt/TiO2
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  Inlet CO

Outlet CO
×  Equation (2)

2.3. 촉매특성 분석

2.3.1. TPD (temperature programmed desorption) 
분석

CO 및 NO의 흡착특성을 확인하기 위하여 TPD 분석을 수

행하였다. 100 mm 이하로 분쇄된 0.3 g의 촉매를 U자관에 

충진한 후, 촉매의 수분 및 불순물 제거, 촉매 표면의 활성화

를 위하여 5 vol.% O2/He 50 mL min-1을 주입하며 300 ℃까지 

10 ℃ min-1의 승온속도로 30 min 유지하였다. 다음으로 흡착

하고자 하는 온도로 하온한 후 1 vol.% CO/N2 또는 1 vol.% 
NO/N2로 1 h 동안 촉매에 흡착시키고 Ar을 주입하면서 물리

적으로 흡착된 CO 및 NO를 배제시켰다. 이후 Ar 가스 50 
cc/min을 주입하면서 600 ℃까지 10 ℃ min-1으로 승온하며 

Quadrupole Mass (200 M)을 이용하여 탈착되는 CO, CO2, NO, 
NO2를 확인하였다.

2.3.2. FT-IR (fourier transform infrared spectrometer) 
분석 

촉매표면의 표면반응을 확인하기 위하여 FT-IR 분석을 수

행하였다. FT-IR 분석은 FT-IR 660 Plus (JASCO Co.)를 통하

여 수행되었으며, solid의 reflectance 분석을 위해 DR (diffuse 
reflectance) 400 accessory을 사용하였다. DR 측정을 위한 

plate로 KBr window를 사용하였으며, MCT (mercury cadmium 
telluride) detector를 사용하여 spectra를 수집하였다. 분석에 

사용된 모든 촉매는 온도 컨트롤러가 설치된 in-situ chamber
의 sample pan 안에 rod를 이용하여 ground 되었다. 수분 및 

불순물의 영향을 배제하기 위하여 공기 분위기 하에서 300 ℃
까지 10 ℃ min-1으로 승온 시킨 후 30 min 전처리 과정을 

실시하였다. 이후 125 ℃로 하온한 후 표면반응을 확인하였

다. 촉매의 spectra를 수집하기 위하여 미리 전처리된 sample
의 single-beam spectrum을 background로 측정하였으며, 모든 

분석은 auto scan 및 8 cm-1의 resolution에서 수행하였다.

2.3.3. H2-TPR (temperature programmed reduction) 
분석

촉매의 Redox 특성을 확인하기 위하여 H2-TPR 분석을 수

행하였다. 100 µm 이하로 분쇄된 촉매 0.3 g을 충진 후, 촉매 

표면의 수분 및 불순물 제거와 표면활성화를 위하여 5 vol.% 
O2/He balance 50 mL min-1을 흘리며 300 ℃까지 10 ℃ min-1

으로 승온한 후 30 min 유지하였다. 이후 60 ℃로 하온한 후 

10 vol.% H2/Ar balance 가스를 공급하면서 촉매표면의 흡･

탈착을 안정화시켜 환원분위기로 만들었다. 이후 10 vol.% 
H2/Ar balance 가스를 50 mL min-1으로 지속적인 공급을 하

면서 10 ℃ min-1의 승온속도로 600 ℃까지 승온하며 TCD 
(thermal conductivity detector)로 소모된 H2의 농도를 확인하

였다. 분석기는 2920 Autochem (micromeritics)을 사용하였으

며, 농도측정을 위한 detector는 TCD (thermal conductivity 

detector)를 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. NO 존재 유무에 따른 Pt/TiO2 촉매의 CO 산화반응 

특성

본 연구에서는 100 ~ 300 ℃의 온도범위에서 CO 산화반응 

시, NO 농도를 0 ~ 300 ppm으로 조절하여 주입하면서 CO 전
환율의 변화를 확인하였으며 Figure 1에 나타내었다. 실험결

과, NO를 주입하지 않을 경우 125 ~ 300 ℃에서 100%의 CO 
전환율을 나타내었고, 100 ℃에서도 약 70%의 우수한 CO 전
환율을 나타내었다. 반면, NO가 50 ~ 300 ppm으로 주입되는 

경우, 250 ℃까지 100%의 전환율을 나타내었지만 200 ℃ 이

하에서 NO 농도가 증가함에 따라 CO 전환율이 급격하게 저

하되는 것을 확인할 수 있었다. 
앞선 실험을 통하여 급격히 저하된 CO 전환율이 NO 주입

을 차단하였을 때 초기의 우수한 CO 전환율로 회복되는 지를 

확인하기 위하여 NO 주입 전후로 극명한 CO 전환율 차이를 

보였던 125 ℃에서 NO on/off 실험을 수행하였으며 Figure 2
에 나타내었다. 먼저, Pt/TiO2 촉매를 이용하여 NO를 주입하
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Figure 1. The effect of NO concentration on CO oxidation over 
Pt/TiO2 catalyst.
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Figure 2. The effect of NO on&off on CO oxidation over Pt/TiO2
catalyst.
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지 않는 조건에서 CO 및 O2를 주입하면서 CO 산화반응을 

확인하였을 때 100%의 CO 전환율을 나타내었다. 이후 NO 
300 ppm을 동시에 주입하면서 CO 전환율의 변화를 확인하

였을 때, 50 min 경과 후 0%의 CO 전환율을 나타내는 것을 

확인할 수 있었다. 마지막으로 다시 NO의 주입을 차단하고 

CO 전환율의 변화를 확인하였을 때, 56 min까지 CO 전환율

의 변화는 확인할 수 없었지만, 56 min 후 다시 반응활성이 

증가되었으며 69 min이 되었을 때, 약 30%의 CO 전환율로 

수렴하면서 초기 CO 전환율로 회복되지 않는 것을 확인하였

다. 따라서 CO 산화반응 시, NO의 존재는 Pt/TiO2 촉매에 피

독 작용을 하였다고 판단되어지며 피독인자에 대한 분석을 

다음 절에서 수행하였다.

3.2. NO 존재 유무에 따른 Pt/TiO2 촉매의 CO 및 NO 흡착

특성

앞선 3.1절에서 CO 산화반응 시, NO의 존재는 Pt/TiO2 촉
매에 피독작용을 하였다. F. Gracia et al. [7]에 따르면 CO 산
화반응 시, Pt/Al2O3 촉매는 SO2 주입에 따라 촉매의 CO 전환

율이 저하되는 것을 확인하였고, 이는 촉매의 활성점에 SO2

가 경쟁흡착 되었기 때문이라고 언급하고 있다. 
이에 따라 본 절에서는 CO 및 NO의 흡･탈착 특성을 확인

하기 위하여 TPD 분석을 수행하였으며, 피독요인으로 작용

하였던 NO의 흡착특성에 대하여 Figure 3에 나타내었고 NO 
존재 유무에 따른 CO 흡･탈착 특성에 대하여 Figure 4에 나

타내었다. 또한 NO 존재 유무에 따른 CO 흡･탈착 peak에 대

한 면적 비를 Table 1에 나타내었다.
NO-TPD 분석 수행 결과, Chien et al. [14]의 연구에서 언급

한 것처럼 101 ℃에서는 분자 상으로 흡착되는 NO, 170 ℃에

서는 Pt 표면에 흡착되는 Nitrate 종, 262 ℃에서는 TiO2 상에 

화학흡착되는 Nitrate 종의 탈착 peak가 관찰되었다. 또한 NO 
종들이 탈착될 때, 촉매 내의 산소를 이용하여 NO2로 전환탈

착되는 것은 확인할 수 없었으며 단순히 NO로 탈착되는 것

을 확인할 수 있었다. 
다음으로 촉매표면에 NO 존재 유무에 따른 CO 흡･탈착 
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Figure 3. The NO-TPD profiles of Pt/TiO2 catalyst.
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Table 1. The experimental conditions

Experimental condition
Particle size (nm) 40 ~ 50
Temperature (℃) 100 ~ 300

Inlet gas
concentration
(N2 balance)

CO (ppm) 1,000
NO (ppm) 50, 100, 200, 300
O2 (vol.%) 8

H2O (vol.%) 6
Surface velocity (hr-1) 160,000
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특성을 확인하기 위하여 NO 흡착 유무에 따른 촉매의 

CO-TPD 분석을 비교하였다. 먼저 CO의 흡･탈착을 확인하였

을 때, Pt/TiO2 촉매는 85 ~ 160 ℃에서 CO 탈착 peak가 가장 

크게 형성되었다. 반면 NO 선흡착 후 CO 흡･탈착을 확인하

였을 때, 167 ~ 258 ℃에서 CO 탈착 peak가 형성되는 것을 

확인하였으며 NO가 흡착되지 않는 촉매에 비하여 CO 흡착

량이 0.81배로 감소되었다. 또한 CO2로의 전환탈착 peak는 

70 ~ 252 ℃에서 크게 형성되었고, NO를 선흡착한 경우 70 
~ 130 ℃에서 CO2 전환탈착 peak가 형성되는 것을 확인하였

으며 NO가 선흡착된 촉매에서 CO2 전환탈착량이 0.31배로 

감소되었다. 따라서 Pt/TiO2 촉매표면에서 NO의 흡착은 CO
의 흡착 및 CO2의 전환탈착을 억제함으로써 촉매의 CO 전환

율을 급격하게 저하시켰다고 판단된다.

3.3. NO 존재 유무에 따른 Pt/TiO2 촉매의 DRIFT
앞선 3.2절에서 촉매표면에 NO의 선흡착은 CO 흡착 및 

CO2로의 전환탈착을 억제시켰다. 따라서 본 절에서는 CO 및 

CO2의 흡･탈착 시, 어떠한 반응 mechanism에 의해 촉매에 피

독 작용을 하였는 지를 확인하기 위하여 DRIFT 분석을 수행

하였다. DRIFT 분석은 앞선 실험과 동일하게 125 ℃에서 진

행되었으며 CO 산화반응 과정과 NO 선흡착 후의 차이를 비

교하였다. 
먼저 125 ℃에서 Pt/TiO2 촉매에 CO를 30 min 간 흡착시켰

을 때, 2072 ~ 2088 cm-1에서 Pt0에 흡착된 linear CO, 2114 
~ 2134 cm-1에서 Pt2+에 흡착된 linear CO, 1850 cm-1에서 Pt0에 

흡착된 bridged CO, 1300 ~ 1700 cm-1에서 촉매 표면에 흡착

된 carbonate 종들의 흡착이 관찰되었다[15-16]. 또한 CO가 

촉매표면에 흡착될 때, 촉매 내의 산소를 이용함으로써 CO가 

CO2로 산화되고 이에 따라 촉매표면이 환원되어 대부분의 

CO 종들이 Pt0 표면에 흡착됨을 확인하였다. 
이 후 N2 + O2를 30 min 간 흡착할 때, Pt0 및 Pt2+에 흡착되

어 있던 CO 종들 모두 산화되어 사라지는 것을 확인함으로써 

촉매 내 산화-환원 반응이 원활하게 일어나는 것을 확인할 

수 있었다. 
다음으로 NO를 30 min 간 흡착할 때, 1300 ~ 1700 cm-1에

서 촉매표면에 Nitrate 종들만이 흡착되는 것을 확인할 수 있

었다[17]. 
마지막으로 처음과 같이 CO를 30 min 간 흡착할 때, Pt2+종

에 흡착된 linear CO 종들은 대부분 나타나는 것을 확인할 수 

있었지만, 촉매 내의 산소를 이용하여 촉매표면의 환원시키

는 과정을 억제함으로써 Pt0에 흡착된 bridged CO, linear CO
는 대부분 나타나지 않는 것을 확인할 수 있었다. 

3.5. NO 존재 유무에 따른 Pt/TiO2 촉매의 Redox 특성

앞선 3.3 절의 DRIFT 분석을 통하여 Pt/TiO2 촉매는 NO 
흡착 시 Pt의 redox cycle을 방해하는 것을 확인하였다. 따라

서 본 절에서는 NO의 흡착이 촉매의 산소전달능력에 주는 

영향을 확인하기 위하여 H2-TPR 분석을 수행하였으며 Figure 
6에 나타내었다. H2-TPR 분석의 경우, 앞선 분석들과 동일하

게 125 ℃에서의 NO의 선흡착 유무에 따라 수행하였다. 먼
저, NO를 흡착하지 않는 촉매에서의 H2-TPR 분석결과, Tmax 
(the maximum temperature of hydrogen consumption)가 약 281 
℃에서 나타나는 것을 확인할 수 있었으며 spill over 현상에 

의한 촉매의 환원 peak가 확인되었다[18]. 반면, NO가 선흡착

된 촉매는 Tmax가 약 319 ℃로써 NO가 흡착되지 않는 촉매에 

비하여 약 38 ℃ 높은 온도로 이동하였고 촉매의 전반적인 

H2 소모량 또한 감소함을 확인하였다. 따라서 촉매 내 NO의 

존재는 CO와 경쟁흡착 대상으로써 촉매 표면흡착 시 CO가 

흡착할 수 있는 활성점을 막고 촉매의 산소전달능력을 방해

하여 CO2로의 전환을 억제함으로써 촉매의 CO 전환율이 급

격히 저하되었다고 판단된다.

Table 2. Area ratio in CO-TPD analysis with and without NO 
adsorption

CO CO2

Pt/TiO2 1 1
Pt/TiO2

(NO adsorption at 125 ℃) 0.81 0.34
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Figure 5. DRIFT spectra of Pt/TiO2 catalyst at 125 ℃.
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Figure 6. The H2-TPR profiles of Pt/TiO2 catalyst.
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4. 결 론

Pt/TiO2 촉매에서의 NO 피독에 의한 CO 산화반응 특성에 

관한 연구를 통하여 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.
Pt/TiO2 촉매를 이용하여 CO 산화반응을 평가하였을 때, 

125 ~ 300 ℃에서 100%의 CO 전환율을 나타내었다. 하지만 

CO 산화반응 중 NO가 주입됨에 따라 200 ℃ 이하에서 CO 
전환율이 급격하게 감소되는 것을 확인하였다. 이러한 결과

는 Pt/TiO2 촉매 표면에서 NO가 CO와 경쟁흡착하여 촉매에 

CO의 흡착을 방해하고 촉매의 산소전달능력을 저하시켜 

CO2로의 전환이 억제함으로써 촉매 내 redox cycle (Pt2+→ Pt0

→ Pt2+ cycle)을 방해하였다. 따라서 NO의 존재는 Pt/TiO2 촉
매를 이용한 CO 산화반응에서 피독 요인으로 작용하였으며 

NO 피독 방지를 위해서는 촉매의 산소전달능력 증진이 필요

하다고 판단된다.
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