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Ag/Al2O3 촉매상에서의 에탄올에 의한 NOx 환원 반응 
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서론 

NH3 SCR에서 환원제로 사용되고 있는 NH3의 독성, 폭발성, slip 등이 문제시 되면서, 
CH4, C2H5OH, C3H6, C3H8 등과 같은 탄화수소를 환원제로 하는 촉매의 개발이 진행되고 
있다.  또한 탄화수소를 환원제로 사용할 경우 열수현상, SO2에 의한 피독 그리고 
부생되는 N2O 등의 문제를 해결하려는 연구도 진행되고 있다 [1-5].  한편 각각의 
환원제에 대하여 공간속도, 적절한 반응온도, honeycomb의 cell density 등을 최적화하여 
NOx 제거율을 극대화하려는 노력도 필요하다.   
  본 연구에서는 Ag/Al2O3 촉매상에서 공간속도, 환원제의 주입량, SO2 농도에 따른 NOx 
전화율의 영향 및 그 원인을 규명하고자 하였다.  또한 XPS 및 XRD 분석을 이용하여 
SO2 존재시 Ag 촉매의 구조변화 및 성능과의 관계를 비교하였다.   
 
 
실험 
  본 실험에 사용한 NOx 제거용 Ag/Al2O3 촉매는 honeycomb 형태로 제조하여 반응실험을 
실시하였다.  촉매 제조는 담체성분을 탈이온수에 혼합하여 slurry 의 상태로 cordierite 
honeycomb 지지체 (200 cells/in2, 3x3x5 cm)에 washcoating한 후, 건조 및 소성하였다.  다음 
활성성분을 함침시킨 후 건조 및 소성과정을 거쳐 촉매를 제조하였다.  
  반응전후의 촉매표면 구조를 분석하기 위하여 XPS (VSW ESCA-XPS system, 10 kV, 15 
mA, 2~8x10-8 mbar, fixed analyzer transmission, Scientific)를 사용하였다.  또한 XRD (D/Max 
2200+Ultima, Cu-Ni, Rigaku)를 이용하여 bulk 상태의 촉매변화를 살펴보았다. 
  반응실험은 SUS-304 로 제작한 반응기에 honeycomb 촉매 (3x3x2.5 cm)를 설치한 다음에, 
CO, NO, NO2, O2, SO2, 등 각 가스의 농도을 맞추기 위하여 MFC를 통하여 필요한 유량을 
공급하였다.  촉매층의 온도를 측정하기 위하여 K 형 열전대를 이용하여 측정하였으며, 
활성 반응온도는 전기로 (Lindberg Blue)를 이용하여 200~500 �까지 승온하면서 
활성실험을 실시하였다.  Solvent delivery pump (M930, 영인)을 이용하여 원하는 농도가 
되도록 EtOH 주입량을 조절하였다.  반응전후의 배가스 분석은 portable gas analyzer (MKII, 
Eurotron)를 이용하여 CO, CO2, NO, NO2, O2, SO2를 분석하였다.  
 
 
결과 및 토론 

DN3 (Ag 촉매)를 이용하여 SV가 NOx 제거 활성에 미치는 영향을 조사하였고, 그 
결과를 Fig. 1에 나타내었다.  결과에 의하면, DN3 촉매상에서의 NOx 제거활성은 
반응온도에 따라 증가하다가 350~400 ℃ 부근에서 최대치를 나타내었다.  그러나 400 ℃ 
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이상의 반응온도에서는 촉매활성이 저하되는 것을 알 수 있었다.  이러한 고온에서의 
촉매활성 저하 현상은 EtOH-SCR에서 환원제로 사용되는 EtOH의 일부가 Ag 촉매상에서 
완전히 산화되어 CO2와 H2O로 전환되기 때문에 환원제로서의 역할을 하지 못하기 
때문인 것으로 생각된다.  그리고 SV값을 변화시키면서 NOx 활성의 변화를 조사한 결과, 
SV를 20,000 h-1에서 40,000 h-1로 크게 변화시켜도 촉매활성은 거의 변화하지 않음을 알 
수 있었다.  또한 SV가 증가할수록 촉매의 최대 활성온도가 약간 고온으로 이동함을 알 
수 있었다.  
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 Fig. 1. NOx conversion with variation of space velocity and temperature. 
Reaction condition : Catalyst 3x3x2.5 cm, 200 cells/in2, O2 10%, H2O 5%,  
NOx 200 ppm, CO 400 ppm, SOx 0 ppm, EtOH/NOx = 3 
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       Symbol : SV 20,000 h-1 (■), SV 40,000 h-1 (●) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. 2. NOx conversion with variation of EtOH/NOx ratio and temperature.  
                 Reaction condition : Catalyst 3x3x2.5 cm, 200 cells/in2, O2 10%, H2O 5%,            

           NOx 200 ppm, CO 400 ppm, SOx 0 ppm, SV 20,000 h-1 
Symbol : EtOH/NOx = 1 (■), 2 (●) and 3 (▲)  

 

EtOH-SCR 반응에 있어서 EtOH/NOx의 비가 NOx 제거활성에 미치는 영향을 조사하였고, 
그 결과를 Fig. 2에 나타내었다.  NOx 제거활성은 EtOH/NOx 비가 증가함에 따라 
증가하였으며, 촉매의 NOx 제거 최대활성 온도가 고온으로 이동함을 알 수 있었다. 
이러한 결과는 EtOH/NOx 비가 낮을 경우, Ag 촉매상에서 EtOH의 완전산화 반응에 
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의하여 일부 EtOH이 소비되기 때문에 비교적 낮은 촉매활성을 나타낸다.  그러나 
EtOH/NOx 비가 증가할수록 미반응 EtOH에 의한 EtOH-SCR 반응이 순차적으로 일어나기 
때문으로 촉매활성이 증가하게 된다.  또한 EtOH/NOx 비가 증가할수록 촉매는 높은 온도 
영역에서도 비교적 높은 활성을 나타내는데, 이러한 현상도 상기와 같은 이유에 의하여 
기인된 것으로 사료된다.  

Ag/Al2O3 촉매상에서 NO2 에 대한 경향을 살펴본 결과, SO2 가 없는 경우 DN3 에서는 
EtOH mole ratio 가 증가할수록 NO2 의 제거율은 증가하였으며, SV 가 높을수록 고온 
쪽으로 NO2 의 제거율이 이동하는 것을 볼 수 있었다.  이에 반하여 DN3-6 은  SO2 가 
있는 조건 하에서 400 �에서 NO2 70%의 제거율을 보이다가 450� 이후 100%에 가까운 
NO2의 제거율을 보였다.  따라서  SO2가 없는 조건하에서의 NO2 제거는  EtOH/NOx = 2 
이상 주입 시 SV 30,000 hr1 에서 DN3 로 350 �,  SO2 가 있는 조건하에서는 450� 
이상에서 95% 이상의 NO2 제거율을 얻을 수 있었다.  

경유와 LNG의 혼합연료를 사용하는 열병합 발전소의 경우, 배가스 중에 존재하는 
미량의 SO2가 촉매활성에 영향을 준다.  따라서 EtOH-SCR에 있어서 SO2가 NO 
제거활성에 미치는 영향을 조사하기 위하여 NOx를 함유한 모사가스에 SO2를 주입하여 
각 온도에 있어서 촉매활성을 실험을 실시하였고, 얻어진 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 
모사가스에 SO2를 17 ppm 주입하여 각 온도에 있어서 NOx 제거효율을 측정한 결과, 
SO2를 주입하지 않은 경우와 비교하여 낮은 반응온도 영역에서는 매우 낮은 NOx 
제거효율을 나타내었다.  그리고 촉매활성은 반응온도가 증가함에 따라 증가하여 
450~500 ℃ 부근에서 최대 활성을 나타내었다.  이러한 결과는 촉매 활성물질인 표면 Ag 
종이 SO2에 의하여 영향을 받음을 의미하고 있다.  반응 후 촉매를 500 ℃에서 2시간 
동안 소성한 다음, 촉매활성 실험을 다시 실시한 결과, 이러한 thermal regeneration에 
의하여서도 촉매의 활성이 거의 회복되지 않음을 알 수 있었다.  이러한 결과는 SO2가 
Ag 촉매상에서 반응하여 촉매의 sulfate 화를 촉진시키기 때문인 것으로 추정할 수 있다.     
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 Fig. 3. NOx conversion with SO2 concentration and temperature.   
Reaction condition : Catalyst 3x3x2.5 cm, 200 cells/in2, O2 11%, H2O 5%,  
NOx 700 ppm, CO 1,400 ppm, SV 20,000 h-1 

       Symbol : SO2 0 ppm (■), SO2 17 ppm (●) 
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