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서 론

  NOx는 시정장애, 온실효과(N2O) 뿐만 아니라 산성비의 원인으로 작용하며(전체 산성비

의 약 30%), 산소와 결합하여 광화학 스모그를 일으킬 뿐 아니라 25 ~ 100ppm 정도의 농

도에서는 심한 기관지염과 폐렴을 일으키고, 식물의 성장속도를 둔화하거나 고사시키는 

등 대기오염물질 중에서 가장 심각한 오염원으로 알려져 있다. 이와 같이 NOx에 의한 대

기오염의 심각성이 알려지면서 전 세계적으로 NOx와 관련된 환경법규가 날로 강화되고 

있는 실정이다[1]. 본 연구에서는 NOx 처리기술 중 기존기술의 성능향상과 비용절감을 

위해 촉매를 사용하여 반응온도가 낮고 설비비가 저렴한 선택적 촉매 환원법(SCR)을 선

택하여 촉매개발에 목적을 두었다. 또한 제올라이트, 귀금속 담지촉매, 금속산화물 담지

촉매 등을 사용하여 모노리스 상에 이중층으로 wash-coat하였으며 본 연구에서는 특히, 

제2층에 코팅하게 될 제올라이트의 종류를 다양하게 사용하여 촉매특성을 조사하였다. 

제올라이트계 촉매는 NO보다는 환원제의 흡착이 유리한 점과 귀금속 촉매는 NO를 NO2로 

산화시키는데 높은 활성을 보이는 점을 적절하게 조합, 활용하여 NO의 환원반응에 효과

적인 촉매를 제조할 수 있다[2]. 따라서 이번 보고에서는 monolith의 제1층에는 Au/Al2O3
를 코팅하고 제2층에는 H-mordenite, Cu-mordenite, MCM-41, H-ZSM-5, Cu-ZSM-5를 각각 

double wash-coat하여 프로펜에 의한 NOx의 환원반응 특성을 검토하였다. 

실 험

  촉매제조방법은 먼저 (주)오덱(400cell/in2)의 허니컴형 monolith(M)를 12g(Φ20mm)되

게 cutting한 후 Al(NO3)3․9H2O(Aldrich사)를 사용하여 Al2O3/M촉매를 제조하였다. 

Pt/Al2O3/M촉매는 HAuCl4(chloroauric acid, Aldrich사)를 사용하여 침착법으로 Al2O3/M 

상에 나노크기 금을 담지 하였으며 이 담지량을 ICP로 조사하였다[3,4]. 

  Au/Al2O3/M 촉매의 제2층에는, colloidal silica용액을 binder로 사용하여 zeolite를 

코팅하였다. Zeolite는 H-mordenite인 일본참조촉매[JRC-Z-HM15(2) (HM)], 이를 이온교

환한 Cu-mordenite와 MCM-41 그리고 H-ZSM-5, 이를 이온교환한 Cu-ZSM-5를 사용하였다
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[5]. 제조한 촉매의 특성은 TEM, SEM

과 X-ray 회절분석으로 조사하였다. 

NO의 분해와  프로펜에 의한 NO의 환

원에 대한 활성은 상압 유통식 반응장

치를 이용하여 측정하였다. 반응기는 

내경이 20mm인 pyrex관을 사용하였으

며, 반응물로는 NO(1% bal. He)와 프

로펜(1%, 5% O2, bal. He)을 사용하였

으며 도입되기 전에 NO2가 생성되어 

반응물로써 유입됨을 알았다. NO2의 

농도는 2330ppm이었다. 

  촉매의 활성 성능조사에는 GC(GC- 

14B, Shimadzu), NOx analyzer(CLD- 

700EL, ECO Physics)로 조사하였다.

결과 및 고찰

 

  Fig. 1은 CuM//Au/Al2O3/M촉매에 대

한 반응온도에 따른 NOx(NO, NO2)와 

프로펜의 농도변화를 나타낸 것이다. 

먼저 CuM/M 촉매와 비교하면, 

CuM//Au/Al2O3/M 촉매의 활성은 250℃

부터 급격한 농도의 감소를 보이다가 

약 80%의 최대 활성을 보이는 350℃부

터 감소하고 temperature window가 넓

은 반면 CuM//M 촉매는 최대 활성 온

도가 400℃로 비교적 높다. Au/Al2O3/M

촉매와 비교하면, NO의 활성이 크게 

증가하고 temperature window가 넓어

짐을 보였다. 프로펜의 전화율도 35

0℃에서 완전히 산화됨을 보여 CuM 제

올라이트를 코팅한 이중층 구조 촉매

(CuM//Au/Al2O3/M)는 활성이 크게 향상

되고  temperature window 역시 넓어

짐을 보였다. 

  Fig. 2는 H-ZSM-5에 Cu를 이온 교환

한 Cu-ZSM-5//Au/Al2O3/M촉매에 대한 

반응온도에 따른 NOx(NO, NO2)와 프로

펜의 농도변화를 나타낸 것으로, 프로

펜의 농도가 감소하는 250℃부터 NOx

의 농도도 급격히 감소하다가 최대 활

성온도가 450℃에서 75%정도의 농도감

소를  보였다. 이는 CuM//Au/Al2O3/M촉

매의 최대 활성온도인 350℃보다 10

0℃정도 높음을 알 수 있다.

Fig. 2. Effect of reaction temperature on 

        concentration ratio of NOx and C3H6
        for Cu-ZSM-5//Au/Al2O3/M catalyst.
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Fig. 1. Effect of reaction temperature on 

        concentration ratio of NOx and 

        C3H6 for CuM//Au/Al2O3/M catalyst.
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  Fig. 3은 MCM41//Au/Al2O3/M 촉매의 반응온도에 따른 NOx(NO, NO2) 및 C3H6의 농도변화

를 나타낸 것으로, 최대 활성온도가 400℃인 Au/Al2O3/M보다 450℃로 증가하였고, 

CuM//Au/Al2O3/M촉매보다 temperature window가 좁고 최대 활성온도 또한 100℃정도 높음

을 보여 MCM-41 제올라이트를 코팅한 촉매의 경우 그 효과가 오히려 감소함을 보였다.
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Fig. 3. Effect of reaction temperature on concentration ratio of 

                 NOx and C3H6 for MCM-41//Au/Al2O3/M catalyst.

                  

Fig. 4. Cross-sectional SEM images of double wash-coated catalysts.
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  Fig. 4는 monolith와 제조한 이중층으로 코팅한 절단면을 SEM image로 나타내었다. 코

팅하지 않은 monolith 단면 사진에서는 별달리 구분되는 경계면은 보이지 않고 한 물질

의 층으로 이루어진 것으로 보이지만 CuM//Pt/SiO2/M 단면을 조사하면 뚜렷하게 

monolith 층위에 다른 두 층이 구분되어 있음을 알 수 있다. A는 monolith 본체인데, 이 

monolith 위의 제1층에는 귀금속 촉매(Pt/SiO2)층(B)이 약 2㎛두께로 형성되었으며 제2층

에 제올라이트(CuM)층(C)이 약 10㎛두께로 형성되어 있음을 알 수 있다. 본 연구에서 원

하는 이중층구조의 촉매임을 다시 확인할 수 있었다.

  본 연구에서는 NOx의 농도를 효율적으로 저감하기 위하여 SCR 촉매를 개발하였으며 나

노크기의 금입자와 제올라이트를 double wash-coat하여 그 특성을 조사하였다. 그 결과 

Au/Al2O3/M 촉매상에 CuM을 코팅하게 되면 최대 활성온도가 50℃정도 내려가는 경향을 보

였으며 temperature window도 매우 넓어짐을 알 수 있었다. 그러나 Cu-ZSM-5와 MCM41를 

코팅하면 오히려 좋지 않음을 보였고 NOx 저감에 가장 우수한 촉매는 CuM//Au/Al2O3/M이

었다. 

결 론

  NOx 효과적인 저감을 위하여 프로펜을 환원제로 한 선택적촉매환원법(SCR)을 사용하였

으며 제조한 이중층구조 모노리스 촉매는 monolith 상에 제1층은 Au/Al2O3를 코팅하고, 

제2층에는 CuM, Cu-ZSM-5, MCM-41 등의 제올라이트를 코팅하였다. 촉매 특성조사 결과 

촉매활성서열이 CuM//Au/Al2O3/M > Cu-ZSM-5//Au/Al2O3/M > MCM41//Au/Al2O3/M 순이었으며 

Au/Al2O3상에 CuM을 코팅하게 되면 temperature window가 확장하고 촉매성능이 현저하게 

개선됨을 알 수 있었다. 또한, SEM이미지를 통하여 제조한 이중층구조의 절단면을 관찰

한 결과 두 성분이 코팅되어있음을 보여 이중층으로 코팅됨을 확인하였다. 산소 존재 하

에서 제1층에 코팅된 Au/Al2O3는 제올라이트 층을 통과한 NO를 NO2로 산화시키는 산화기

능을 하고, 제2층에 코팅된 제올라이트는 프로펜을 흡착하여 NO2를 환원시키는 환원기능

을 하는 것으로 생각할 수 있었다. 귀금속 촉매성분과 zeolite의 특성을 combination한 

이중층구조 monolith 촉매는 탄화수소를 환원제로 하는 NOx의 SCR에 유용한 촉매시스템

으로 활용될 수 있음을 알았다. 
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