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요 약. 본 연구는 대기중의 질소산화물(NO9을 효율적으로제거하기 위하여 기존의 방법을개 

선한 것으로서, NH3 를 이용한 환원법을개량하였다. 상대습도 60%에서 50ppm 의 NQ, 는 1% hr"1 

의 분해율을 나타낸 반면 5 배 이상의 NH3 를 첨 가함으로써 50ppm NO* 인 경 우에 는 6% hr'1, 20 
ppm 인 경우는 10% hr】 의 제거율을 나타내었다. 그러나 실제 배기기체에서는 과량의 수분과 탄화 

수소나 일산화탄소같은 환원성 기체가 포함되고 미 량의 금속이온들이 공존되므로 최고 15% hrT 까 

지 NO,의 제거가 촉진되었다. 또한 SQ와 같은 산성기체의 공존은 분해율을 감소시켰다. 이 NO工 

의 분해현상은 주로 계에 가해진 수증기의 응축으로 생긴 수막에 NO#가 용해되는 동시에 염기성인 

NI%기체도 용해되어 이루어진 이들 이온들의 환원반응에 기인된다고 생각된다,

ABSTRACT. A new method was proposed to improve removal of nitrogen oxides (NO*) in 
exhaust gas by the reduction method using ammonia. At the relative humidity of 60%, 50 ppm of 
NO# was decomposed at the rate of 1% per hour in the reaction chamber. On the other hand, by 
adding NH3 which was 5 times more concentrated than NO^, the decomposition rate increased to 
6% per hour for 50ppm NOX and 10% per hour for 20 ppm NO#. Within the actual exhausted 
gases, the decomposition rate of NOX reached the maximum 15% per hour because of coexisted 

reducing gases, such as hydrocarbon and carbon monoxide, and excess humidity containing trace 
metal ions. In the presence of acidic SO2 gas, the decomposition rate of NO^ decreased. The de

composition of NOg seems to be caused by the mist which is added to the system, and NH3 in the 

mist which reduces NOX.

있는 실정 이며, N(丄의 주발생원인 연소로와자 
L 서 론 동차의 댓수가 급격히 증가일로에 있고 특히 엔

우리나라 대도시나 공장지대의 많은지역이 벌 진 및 연소로가 개량되어 완전 연소가 촉진될수

써 질소산화물(NOJ의 허용기준치를 상회하고 록 공기중 질소의 산화에 의하여 N。，의 발생이
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가속화될 것으로 예상되므로, 심각한 대기 오염 

원으로서 NOX 가 주목되 고 있 다. 현재 검토되 거 

나 사용되고 있는 NQ. 의 제거 기술은 방출되는 

NC爲를 연소기관에서 억제하는 방법과 방출된 

NO, 를 포집하여 제거하는 방법으로i~3 크게 나 

눌수가 있다. 그 가운데 가장 보편적인 제거 방 

법은 촉매를 이용한 환원방법이다.知’ 이 방법에 

적용될수 있는 환원성기체로는 NH" CO, H2S 
등인데 CO 와 H2S 는 그 자체가 이미 독성이 강 

한 유독기체 이 므로 NH；, 가 가장 적절한 NQ 제 

거기체라 할 수 있다. 이미 저자중의 Lee들8 이 

상대습도가 높은 대기상태에서 NH3 와 NO? 가 

동시에 소실된다는 사실을 보고함으로써, 촉매 

없이 NH3 에 의한 NQ 의 자연적인 제거반응이 

기대되었다. 실제로 자연계에서 NQ.의 자정(自 

淨)반응은 이 슬점(露點) 이 하의 온도에서 NQ 
가 대기중의 연무(mist)에 녹아 N(&-을 형성하 

고 또한 상존하는 NH3 가 역 시 용해되 어 nh4+ 

를 이루면서 다음과 같이 (NO2-+NH4+TN2+ 
2H2O) NO2-의 환원반응으로 무해한 질소와 물 

루 변한다. Abel 들9과 Dusetnbury 들1°의 연구에 

서도 수용액중에서 N(&■■와 NHq+는 위와 같은 

반응으로 질소와 물로 변한다고 보고된바 있다.

본 연구에서는 NO# 의 자정반응의 가능성을 

확인하며 실온에서 촉매없이 N。#의 제거가 가 

능하도록 제반조건 및 방법을 확인하기 위하여 

대기와 같은 환경을 조성해서 NC爲의 제거 반 

응에 미치는 습도 및 NH3의 영향, 공존기체 및 

대기 중 mist 에 녹아있는 금속이 온들의 효과를 

조사하였다. 이와같은실험을 통하여 산성기체 

인 NQ와 염기성 기체인 NH3는 안개와 빗물 

등에 쉽게 녹아 무해한 질소와 물로 변화됨을 

알 수 있었으며, 또한 빗물속에 녹아있는 미 량 

의 금속 이온들의 촉매작용에 의해서 N(n의 제 

거효과가 더욱 증가됨을 알았다. 이원리를 이용 

하는 본 법은 다른 방법에 비하여 환경 악화의 

우려성이 적고 촉매의 재생등으로 인한 과도한 

경비부담이 없으며 NQ, 의 제거효율도 높으므로 

지금까지의 어느 방법보다도 유효한 NOh 의 제 

거방법이라 할 수 있다. 따라서 본 법은 해를 

거듭할수록'심각해지는 대기오염의 심각성에 비 

추어 배기가스중의 NQr에 적용할 수 있는적절 

하고 유효한 NQ, 제거의 한 방법 이 되 리 라고 

생각된다.

2.실  험

2.1. 시약 및 장치

2.1.1 시 약. 질소산화물 표준기체 : 한국표 

준연구소에서 농도가 미리 결정된 540ppm 의 

NO2기체를 사용하였다.

암모니 아 표준기체 : 한국표준연구소에서 농도 

가 미리 결정된 2,0000ppm의 NH3 기체를 사용 

할때마다 농도를 확인하고 사용하였다.

기 타 공존기체 : 한국표준연구소에서 공급된 

100% 순도의 기체를 사용하였다.

염 화칼슘 : Shinyo 특급 염 화칼슘 무수물을 잘 

게 부셔 105°C 건조기에서 2시간 이상 말린후 

15 cm 가량의 teWon 관0 1cm)에 넣어 진공 데 

시 케 이 터 에 보관하였 다가 사용하였 다.

이외의 모든 시약은 분석용 특급 시약을 썼으 

며 시약조제에 사용한 물은 증류수를 탈염한 다 

음 과망간산칼륨을 가하여 재증류한 순수를 사 

용하였다.

2.1.2 장 치. Shimadzu UV-240 과 Varian 
Cary 17-D 자외 및 가시 분광 광도계, Chemtrix 
Type 60A pH 메타, Varian AA 375 원자흡광 

광도계, HaakeT31 항온물 순환장치, 국제이화 

학제 품 SH-SV 진탕기 등이 사용되 었으며 기 체 

반응용기 는 teflon 제 100 Z tedlar bag (70X100 cm) 
을 사용하였다. 시료기체의 산화흡수 용기는 

KS" 에서 지정한 콕크가 붙은 용량 200 mZ 의 시 

료기체 채취용 유리 주사통을, 흡수액 및 산소 

주입 을 위 해서는 50mZ와 100 mZ 유리 주사통을 

사용하였으며 환경 시 료 기 체 의 채 취 를 위 해 서 는 

universal sampler (Research Appliance Co., 
Model 51068D) 를 사용하였다.

2.2. 실험법
2.2.1 시료기체의 조제. 건조한 압축공기로 

반응 응기를 3회 세척한 다음 기지 농도의 표 

준기체들을 N?기체로 100Z되게 회석하되, 유량 

계로 일정농도가 되게 조절하여 모든 시료 기체 

를 조제하였다. 반응 용기속의 습도조절은 Fig.
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Fig. 1. Schematic view of the experimental arrange
ment for humidity control. 1； Nitrogen gas cylinder. 
2； Gas cleaner. 3； Glass filter. 4； Constant tempera
ture circulator. 5； Flow meter. 6； Three way valve. 
7； Tedlar bag.

1 과 같이 배열된 장치를 이용하여 세기병 （驼幻 

1의 2）에 물을 넣고 항온물 순환기에서 일정 

온도로 유지시킨 다음 6ZminT 의 속도로 N2 기 

체를 주입하여 수증기를 발생시켜 반응 용기속 

으로 유도하였다. 시 료기 체 는 수증기, NO* nh3, 
기타 공존 기체, N2의 순서로 반응 용기속에 주 

입하였다.

2.2.2 시료기체중의 NOX 및 NH3 정량. 

NQr 는 본 저자들이 개량한 아연환원 NEDA 
법 12 에 따라 측정 하였으며 NH3 는 Indophenol 
법13으로 각각 측정하였다.

2.2.3 NO】 분해율 측정. 2.2.1 조작에 따라 

각종 조건의 시료기체의 조제가 끝난 시점을 반 

응개시 시간으로 삼고 6시간에 거쳐 매 시간마 

다 일정량의 시료기체를 채취하여 2.2.2 조작에 

따라 NQ： 를 정량하여 반응 시간에 따른 NC、 

의 분해율을 측정하였다.

2.2.4 상대습도의 측정. 반응 경과 시간에 

따른 N（L의 분해율 측정이 끝난 다음 미리 무 

게 （W）를 아는 CaCl2 충진 teRon 관 （IcmX 
15cm） 2개를 반응 용기에 직렬로 연결하고 다 

시 aspirator 에 연결하여 iZminT 의 유속으로 

반응 용기속의 기체를 5분간 배기시킨 후 다시 

CaCl2 관의 무게 （w）를 측정하여 아래 식에 따 

라 상대 습도 （relative humidity; 이 하 RH 로 약 

기）를 측정한다.

RH=CaC12 관 무게 증가량 (W-w)/Xxi00

X=WXaX1^4X18

여기서, 工는 수증기압(mmHg), a는 배기된 
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기체 량。）이 다.

2.2.5 빗물중의 금속이온 측정. 빗물은 1983 
년 5월 17일 신촌지역에서 오전 9시부터 10시 

사이에 채취하였다. 수소이온 농도는 pH 메타 

로, 각 금속이온들은 원자흡광 광도법으로 측정 

하였 다. SCV- 은 EDTA 적 정 법 으로, C1- 은 침 

전 적정법으로 각각 측정하였고, NO3- （또는 

NOf） 와 NH4+은 각각 2.2.2 조작에 따라 측정 

하였다.

2.2.6 환경시료의 채취 및 NQ 의 분해율측 

정. 환경 시 료는 자동차 배 기 기 체 를 idling 상태 에 

서 universal sampler 의 기 체 유도관을 배 기 구로 

부터 약 10cm정도 떨어뜨리고 4.52Z mirL의 

흡인 유속이 되도록 oriEce 로 조절하여 tedla 
bag 에 채취하였다.

먼저 배기기체중의 NOX 농도를 측정한 다음, 

그 20배 농도에 해당하는 NH3 를 반응 용기에 

주입하여 잘 희석시키고 2.2.3 조작에 따라 반 

응 시간 경과에 따른 NIL의 분해율을 측정하 

였다.

3. 결과미 고찰

3.1 NO? 의 용해도측정
제 1 단계로 NH3 기체가 공존하지 않은 상태 

에서 여러가지 RH를 변화시키면서 시간 경과에 

따른 NO? 의 용해 도를 측정 하였다. Fig. 2는 

50ppm NO?의 RH 10%, 60%, 90%에서의 감소 

율을 표시한 것이다. 아무리 건조한 상태 라도 

RH 는 20〜30%이므로 RH 10%를 유지하려면 

여 분의 수분은 CaCl2 관을 통과시 켜 제 거 함으로 

써 조절하였다.

RH 10%에서 NO? 의 농도가 불과 0.4% hr-1 
감소된 것은 주로 용기 및 기체주입경 로에의 NO2 

의 흡착에 기인된 것으로 생각된다. 한편 RH 
60%의 경우 1% hr-1, RH 90%의 경우 2.1% 
hrT 의 NO?가 감소된 것은 일정한 습도를 유지 

하고 있는 대기중의 연무에 NO?가 용해됨으로 

써 NQ 의 농도가 감소되는 현상이며 다량의 수 

분에 보다 많은 NQ 가 용해됨으로 NO? 의 감소 

율이 높아짐을.알 수가 있었다.

3.2. HzONHkNOz 계에서의 NO2°| 거동
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3.2.1 NH3 농도의 영향. 일정한 습도하에서

NH3 가 공존하는계에서의 NO?의 거동을 알 

아보았다. Fig. 3에서 보는 바와같이 RH 60% 
일때 NR 가 공존하지 않는 경우 NQ 의 감소 

율이 1% hr-】 인데 비 하여 , 동량의 NH3 가 

NO?와 공존할 경우는 2.7% hrT 로 NO?의 

제거 율이 증가되 었다. 3.4 배의 NH3 가:공존하 

면 5% hr-1, 5배의 '.NH3가 공존하면 6% hr-1 

의 제거율을 나타내었다. 이와같이 NH；j의 증가

0 2 4 6

Time(hr)

Fig. 2. Effect of relative humidity on decrease of 
NO2. RH(%)： a； 10, b； 60, c； 90. NO2： 50 ppm.

0 2 4 6

Time (hr)

Fig. 3. Eifect of ammonia on decrease of NOg. NH3/ 
NO2 ratio： a； 0, b； 1, c； 3.4, d； 5, e； 10. NO2： 
45 ppm, RH(%): 60. 

에 따라 NO? 의 제 거율이 점 차증가하는데 5 
배 이상의 NH3가 공존하면 더 이상 NO?의 

제거율이 증가되지 않는다. 이는 NH3 가 일 

정 농도이 상 공존하면 N& 가 mist 에 녹는 양 

이 더 이상 증가하지 않기 때문이라고생각된다. 

또한 이 배수관계는 NO? 의 농도가 변하여도 바 

뀌지 않는데, 이것은 NO?의 양이 많아지면 용 

해되는 NO?의 양이 증가되며 공존기체인 NH3 
의 용해도도 따라서 증가된다는 Henry 의 법칙8 
에 일치하는 현상으로 생각된다. 실험결과와 같 

이 NH3에 의해서 NO?의 제거가 촉진되는 이 

유는 산성기체인 NQ 가 염기성 기체인 NH3에 

의 하여 중화적 으로 용해 속도가 촉진되 며 또한 이 

들이 각각 수중에 녹아서 형성된 NO?-와 NH4+ 
가 반응하여 무해한 질소기체와 물로 변화되는 

환원반응이 일어남으로써 연무중의 NO厂 농도 

가 감소되기 때문에 기상의 NO? 의 흡수용해속 

도가 가속될 것으로 생각된다. 또한 반응용기 

내벽에 노란빛깔의 막의 형성으로 미루어 보아 

벽 에 응축된 수분에 녹은 NH4+ 와 NO?- 으로 인 

한 아질산암모늄 (NH4NO2) 용액의 존재를 추측 

케 하였다.

3.2.2 상대습도의 영향. NO? 에 대한 NH3 

의 양을 20배로 고정시키고 RH를 30%, 60%, 
90%로 변화시키면서 NO? 의 농도변화에 따른 

변화율을 조사하여 Fig. 4〜6 에 나타내 었 다. 먼 

저 매 우 건조한 상태 인 RH 30%에서 는 NO? 농 

도가 줄어 들수록 제 거 율이 높아지 는 경 향이 있 

다. 즉 N6의 농도가 45ppm에서는 5.5% 
hr-1, 30 ppm 에서는 6.0% hr-1, 20 ppm 에서 는 

7.0% hr"4 로 제 거 율이 증가되 었다(Fig.4). 일 

반적 인 대 기 상태인 RH60%에서 는 더욱 NO? 

의 제거 율이 증가되어 NO? 의 농도가 50 ppm 
에서는 6.0% hr-1, 30ppm에서는 8.0% hr-1, 

20ppm에서 는 9.7% hrT 로 증가되는 경 향을 보 

였으며 (F£g.5), RH 가 90%인 장마철의 습한 

공기에서는 100ppm의 NO?에서는 6.5% hr-1, 
50ppm에서는 6.8% hr-1, 20ppm 에서는 10.4 
% hr-1 로 더욱 증가된 감소율을 보이 게 된다 

(Fig. 6). 이상을 종합하면 NI& 에 의한 NO? 의 

제거반응은 습도와 NO? 농도에 의해 큰 영향

Journal of the Korean Chemical Society
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C 2 4 6

Time(hr)

Fig. 4. E任ect of the concentration of NO^ on it's 
reaction rate with NH3 at RH 30%. NC)2(Ppm): a； 
45, b； 30, c； 20. NH3/NO2 rate: 20, RH(%) ：30.

0 2 4 6

Time( hr)

Fig, 5. Effect of the concentration o£ NO2 on ifs 
reaction rate with NH3 at RH 60%. NO2(ppm) : a； 
50, b； 30, c； 20- NH3/NO2 ratio： 20, RH(%): 60.

을 받음을 알 수 있었으며 습도가 높을수록, 또 

한 NO? 농도가작을수록 제거율은 증가된다.

RH 90%인 경우 NH3 공존에 의한 NO?의 제 

거율이 NO2100 ppm 정도로 비교적 높아도 6.5

Vol. 30, No. 2, 1986

0 2 4 6

Time(hr)

应g. 6. Effect of the concentration of NO2 on it's 
r은action rate with NH3 at RH 90%. NO2(ppm) : a； 
100, b； 50, c； 20. NH3/NO2 ratio: 20, RH(%): 90.

% hr1 제거되므로 고농도의 NQ에도 쉽게 적 

용할 수 있게 된다. 수분의 영향을 좀더 자세히 

비교하기 위하여 NO? 의 농도를 20 ppm 으로 고 

정 하고 상대습도를 변화시 키 면서 NO? 의 감소율 

을 검토한 결과를 F/g. 7에 나타내었다. RH 

가 30%에서 90%으로 증가되면 약 20% 정도의 

NO】의 제거율이 더 증가된다. 이러한 현상은 

RH 60%에서는 NQ와 NH3의 비가 거의 동일 

하며, RH 가 90〜100%으로 증가되면 공기중의 

NO. 농도가 현저히 감소되며 NH3 농도도 따라 

서 감소된다는 자연적인 현상과도 잘 일치하는 

결과이다.

3.3 H2O-NH3-S()2-NO2 계에서의 N6 의 

거동

NO2,NH3,SO2 및 수분이 공존하는 계에서의 

NC)2 의 거동을 조사한 결과를 Table 1에 나타 

내 었 다. 공존기체 로서 SC)2 를 추가로 더 선택 한 

이유는 탈황하지 않은 화석연료를 사용할때 배 

기 가스에 상당량의 SO2 가 공존할 것으로 예 상 

되며 SO2는 NOg와 같은 산성기체이기에 염기 

성 기체인 NF%로 NO#를 제거 할때에 영 향을 미
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Table 1. Decreasing rate of NO2 in various conditions

?
)
°
N
 
5e

L느
,0E©a

Run
No.

1
2
3
4
5
6

0 0
0 0
0 25

10 0
10 25
20 25

NO2： 50ppm.

Ratio
NH3 SO2
W W

田
Decreas
ing rate 
(% hL)

Total decreased 
NO2 after 6 hrs 

(%)

10 0.4 2.4
90 2.1 12.6
90 1.8 10.8
90 6.7 40-2
90 4.3 25.8
90 6.5 39.1

Table 2. Decreasing rate of NO2 with coexisting
gases (I)

Time(hr)

Fig- 7. Effect of relative humidity on decrease of 
N02. RH(%): a； 30, b； 60, c； 90- NO2： 20ppm, 
NH3/NO2 ratio： 20.

칠 것이기 때문이다.. 50ppm NO?에 대하여 RH 

90%일 때 NH3가 존재하지 않은 계에서 SO?가 

공존하지 않으면 NO? 의 제거율은 2.1% hr"1 
이고 공존(SO2/NC>2=25)하면 1.8% hr-】 로 감 

소된다. 이 현상은 mist로 형성된 수막에 대한 

NQ의 용해 과정이 같은 산성기체인 SO?의 공 

존으로 인하여 방해되기 때 문이 다. 또한 NQ 농 

도의 1.0배 가 되 는 NH3 를 공존시 킬 때, SO/NO2 
=0일 경우 NO? 의 제거율이 6.7% hrT 에 비하 

여 SO2/NC>2=25 일 경 우에 는 4.3% hr-】 로 감 

소하게 된다. 이 사실은 S02 에 의해 NO2 의 용 

해가 방해받는 외에도 NQ의 NH3에 의한 환원 

반응도 동시에 방해됨을 뜻한다. 이는 NF% 의 

일부가 공존하는 SO? 의 중화에 소비되 었기 때 

문에 NO?의 NH3에 의한 제거율이 감소된 결 

과라고 해석된다. NH3의 배수를 NH3/NO2=20 
으로 증가시킴으로 다시 6.5% hr"1 까지 NQ의 

제거율을 증가시킬 수 있었다. 또한 촉매를 사 

용한 NO,의 환원제거법에서 백금류의 촉매가 

황산화물에 의하여 부식되므로 황산화물 제거를 

위한 전처리가 필수적인데 비하여 본 법과 같은

1
2
3
4
5

Run 
No.

Ratio
no2 NH3 : 03 SO2

1 0 0 0
1 20 0 0
1 0 20 0
1 0 20 25
1 20 20 0

NO2 : 50ppm, RH : 60.

Decreas
ing rate 
(% hr-i)

Total decreased 
NO2 after 6hrs 

(%)

1.0 6.0
6.0 36.0
1.4 8.6
1.5 9.0
9.1 54.5

무촉매환원을 시도할 경우 비용면에서 나 조작면 

에서 매우 실용적인 방법이 될것으로 생각된다.

3.4 기타 공존 기체의 영향

3.4.1 奂 의 영향. 먼저 NO# 와 광화학 작용 

을 일으키는。3을 공존시 킨 상태 에 서 NH3 및 

SO2 에 의 해서 NC>2 의 제거율이 어 떻게 변화되 

는지 를 조사하여 Table 2에 요약하였 다. RH 
60%에서 50ppm NO2 에 대 하여。3 만이 20배 공 

존하면 NQ 의 제 거 율이。3 이 공존하지 않을 때 

에 비 하여 1.0%hrT 에서 1.4%hrT 로 증가됨 

을 알 수있다. 이 같은사실은 Q 이 NQ 의 산 

화를 촉진하는 것 을 뜻한다. 그러 나, NH3 가 같 

이 공존하면 제 거 율이 9.1%hrT 로 급격 히 증가 

하는데 , 이 현 상은。3이 NO? 의 연 무속으로의 

용해를 촉진시켜 과량 용해된 NH广와의 환원반 

응이 가속화 되 기 때 문이 나,。3 과 NH3 만 존재 

할 경우 NH3 의 용해도가 증가되지 않는 것으로 

미루어 보아 6이 NH3 의 용해도에는 영향을 

미치지 못했다. 또한 SO2 기체가 NO?의 분해, 

흡수에 별 다른 방해 를 하지 못하는 것 은。3이

'Journal of the Korean Chemical Society
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Table 3. Decreasing rate 
gases (II)

of NO2 with coexisting

Run Ratio Decreas- Total dec-

No. no2 :nh3 :ch4 CO :so2 ing rate
(% hrT) after 6 hrs 

(%)
1 1 0 50 0 0 2.9 17.6
2 1 0 50 0 25 2.8 16.5
3 1 20 50 0 0 8.7 53.4
4 1 0 0 50 0 4.4 26.4
5 1 0 0 50 25 4.2 25.0
6 1 20 0 50 0 7.9 47-5

NO :50ppm, RH； 60-

Table 4. Analytical data of raindrops

Component Concentration 
(mol . LT)

Compo
nent

Concentration
(mol-L-1)

H+ 6. 67X10-6 Na+ 6. 81X10~6
NO3-(NO2-) 1- 45X10T K+ 1. 28X1(「6
Cl- 1.48X10-4 Ca2+ 2. 5OX1(L
SV L 36X10-4 Mg2+ 1.67XW6
nh4+ 7. 78X10-5 Fe3+ 1.79X10-6

NH3 와는 달리 S02 와 NQ 에 함께 작용하지 

않기 때문으로 생각된다. 결과적으로。3은 NH3 
을 사용한 무촉매 환원반응에서 유용한 용해촉 

진제 가 되 어 NC>2 의 제 거율을 크게 증가시 켜 줄 

수 있 었다. 그러 므로。3자체 가 갖는 독성 때 문 

에 일부로 첨가할 필요는 없으나, 공존할 경 우 

는 상당한 제거율의 증가를 기대 할 수 있다.

3.4.2 CH4, CO 의 영향. 자동차 배기 기체 

및 연소로 등 연소반응에서 가장 많이 공존하는 

CH4 와 CO 가 NO? 의 제거에 미치는 영향을 조 

사하여 Table 3에 정리하였다. 이 두기체는 이 

미 촉매 환원법에서 NOh 의 분해용으로 사용된 

바 있는 기체들이며이환원성 기체들이 공존 

되면 NOh 의 제거율이 크게 향상된다. 이 실험 

으로 CO 와 CH4 가 실온에서도 NQ 의 분해에 

영 향을 미칠수 있다는 사실을 알 수가 있었으 

며, 선택성 환원기체인 CO가 NO?의 50배 공 

존할 경우 4.4% hr'1, 비선택성 환원기체인 CH4 
의 경 우는 2.9%hrT 로 역 시 선택 성 환원기체 

인 CO 가 NO2 를 제 거 시 키 는 데 효과적 이 었으 

나, NH；)에 비해서는 그 효율이 낮았다. 한편 
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이들 환원성 기체들의 NO? 감소에 미 치는 효과 

는 SO2 공존하에서도 별로 큰 영 향을 받지 않았 

다. 이 사실은 CO 나 C& 의 NO? 와의 반응이 

중화적인 반응과는 무관하며 SQ 의 동시 제거 

가 불가능하다는 뜻이 된다. NH3 가 NO? 의 20 

배 공존할 경 우 CO 와 CHi에 의 한 NO? 의 제 거 

율은 각각 7-9% hr'1, 8.7% hr"1 로 크게 증가 

되 었 다. 그러 나 NH3 가 공존하지 않을 때 CO 
의 NO? 제거율(4.4% hK)은 CH4의 경우 (2.9 
% hr) 보다 컸으나 일 단 NH3 가 공존하면 오히 

려 CO 보다 CHi 의 NO2 제 거 율이 큰 사실은 아 

직 규명할 수 없었다. 이 경과로 미루어 본 법 

을 자동차 배기기체와 같은 환경시료에 직접 적 

용하면 배기 기체에 공존한 CO 나 CH4 등에 의 

해서 N(&의 제거율이 더욱 높아질 것으로 생각 

된다.

3.5 NQ 의 제거에 미치는 금속이온의 효과

NCn 와 nh3 가 상대 습도를 조절 하기 위 하여 

첨가된 수증기의 응축으로 생긴 반응 용기내벽 

의 수분에 녹는다는 것은 대기중의 NC為와 NH3 
가 빗물이나 안개에 녹는다는 것에 비유된다. 

한편 대기의 오염 이 심 각한 지역에서 내리는 빗 

물이나 안개속에는 미 량의 금속이온들이 용존되 

어 있으리라고 충분히 추측되므로 이 양을 알기 

위하여 빗물속의 성분을 조사한 결과 Table 4 
와 같은 측정 값을 얻었다. 빗믈은 pH5.17로서 

산성강우 임을 알 수 있으며 이는 이미 빗물속 

에 대 기 중의 NO# 와 SQ 가 상당량 녹아 있는 

것 을 의 미 한다. 그러 나 빗 물속에 는 촉매 역 할을 

할 수 있는 Fe+3 등의 금속이 온들도 함유되어 있 

다. 따라서 빗물속에 용존되어 있는 여러 금속 

이온들이 NO?와 NJ&의 반응에 미치는 영향을 

조사하기 위하여 반응용기속에 증류수와 빗물을 

각각 5mZ 씩 피펫으로 주입시키 고 dryer 로 가온 

증발시켜 RH 90%으로 조절한 후 2.2.3 조작에 

따라 NO2 제거율을 조사한 결과를 Fig. 8 에 나 

타내 었다. 빗물로 상대 습도를 조절한 경 우의 NO2 

의 제거 율은 7.6% hrT 로서 , 빗물대신 증류수인 

경우(6.8% hr-】)보다 다소 증가된 원인은 빗물 

속에 용존된 미량의 금속이온들이 NQ 와 NH3 
의 반응에 촉매적으로 관여된 때문이라고 생각
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2 4

Time(hr)

Fig. 8・ Effect of metal ions in raindrops, a； Dist. 
water, b； Raindrops. NO2： 50ppm, NH3/NO2 ratio： 
20, RH(物：90.

0 2 4 6

Tim 으 (hr)

Fig. 9. Application o£ environmental flue gases a； 
Sample A, b； Sample B, NH3/NO2 ratio: 20, RH(%): 
a； 91, b； 89.

된다.

3.6 환경시료에의 응용

본 법을 환경시료에 직접 적용하기 위하여 자 

동차의 배기기체를 채취하여 NH3를 첨가하고 

2.2.3 조작에 따라 NO? 의 제거율을 조사한 결 

과는 Fig. 9와 같다. A시료기체는 디 이젤유를 

연 료로 사용하는 대 형 승용차 (bus) 의 경 우로서 

RH 91%, NQ, 450 ppm 이 며, 20배의 NH3 를 

공존시켰을 경우의 NO# 의 제거율은 8.8% hr'1 

로 측정되었다. 한편 B시료기체는 휘발유를 사 

용하는 소형 자동차 (mark IV)의 경 우로서 RH 80 
%, NO# 14 ppm 이나, 20배의 NH3 첨가로서, 

15.3% hr-1 의 높은 NO# 의 제 거율이 측정되 었 

다. 이와같은 높은 NO.의 제거율은 배기기체 

자체의 상대 습도가 매우 높은 상태에다가 배기 

기체중에 다량 포함되어 있는 CO 와 CH4들의 

환원작용으로 인하여 NQ. 제거의 상승효과를 초 

래한 결과이다. 이외에 화석연료를 사용하는 배 

기기체의 매연속에는 NO广NF% 반응의 촉매역 

할을 할 수 있는 미 량의 중금속이온들도 포함되 

어 있으므로 매우 높은 NC爲의 분해율을 나타낸 

다고 주측되 었 다.

4.결 론

NQ 와 nh3 가 대 기 중에 서 연무에 용해 되 어 

질소기체와 물로 분해되는 자연탈초현상을 이용 

하여 NC爲를 효과적으로 제거하기 위한 실험조 

건 및 유효성을 검토하여 다음과 같은 결론을 

얻었다.

1- NQ. 는 과량의 습도 존쟤하에서 감소하고 

NH3 의 첨가로 분해반응이 촉진되며 NH3/NO2 

=5가 될 때까지는 NOz 의 제거율이 계속증가 

되나, NH3/NC>2〉5에서는 제거율의 증가가 관 

찰되지 않았다.

2. 일반적인 대기상대습도인 60% 정도에서는 

고정 배 출원에서 배출되 는 50 ppm 정 도의 NO? 가 

20배 의 NI& 공존하에 서 6% hr1, 이 동배 출원에 

서 방출되 는 20 ppm 정 도의 NO? 는 10워6hrT 의 

제거율을 각각 나타내며 상대습도 증가에 비례 

하여 더 큰 제거율을 나타내었다.

3. SO2 의 공존으로 NEG 에 의한 NO? 의 제
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거 가 방해되 나 과량의 NH3 에 의 해 SC》와 NO? 
의 동시 제거가 가능하며。3, co 및 CH1 등은 

NC）2 의 제거를 촉진하였다. 또한, 빗물속에 용 

존되어 있는 미 량의 금속이온들도 촉매역할을 

하므로 NO?의 제거율 증가에 기여되었다.

4. NO*의 분해현상은 주로 계에 가해진 수 

증기의 응축으로 생긴 수분에 산성기체인 NOq 
와 염기성 기체인 NH3가 함께 용해되어 서로 

반응하여 무해한 질소기체와 물로 변하는 환원 

반응에 기인되는 사실을 추정할 수 있었다.

5. 본 실험에서 NQ.의 제거에 사용하는 NH3 
는 다른 탈질소 촉매보다 훨씬 저렴하고 촉매를 

이용한 NQ의 환원 제거법에서 문제가 되는 촉 

매재생의 번거로움이 없으며 15ppm 정도의 

NC為를 함유한 실제 배기기체에서 최고 15% 
hr-1 까지 의 NOh 제 거 율을 나타내 므로 본법 은 

유효하고 실용적인 NO#의 제거법이라고 할 수 

있다. 또한 본 법은 배기기체중의 NQt의 제거 

에도 유용할 뿐 아니라, 이미 대기중에 방출된 

NQ/] 도 우기같은 습한 날씨에는 NI% 를 공 

급함으로써 효과적인 NO#의 제거가 가능하리 

라는 결론을 얻었다. 즉, 모든 배출원에서 방출 

되는 NQ 에 일정한 습도를 유지하면서 NH3 를 

방출 공급함으로써 NO# 의 부분적인 원점，분해 

의 가능성이 입증되므로 본 연구는 대기환경 개 

선에 이바지 할 수 있으리 라고 생각된다.

본 연구는 1982년도 한국과학재단의 학술연구 

비 지원으로 수행되 었다.
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