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고온 연소과정에서 발생하는 질소산화물(NO»은 

광화학 스모그와 산성비의 원인이 되어 생물체에 막 

대한 피해를 입히게 되므로 이를 줄이고자 하는 연 

구가 범세계적으로 이루어지고 있다.W

산업용 보일러, 가스터빈, 화력발전소 및 석유화학 

플랜트 등과 같은 고정발생원에서 배출되는 NQ를 

제거하는 방법으로는 선택적 촉매 환원법 (Selective 
Catalytic Reduction : SCR)이 효과적이며 , 이때 선택 

성이 있는 환원제로는 NHj가 보편화되어 있는데 

CO, H2 및 탄화수소 등도 널리 연구되고 있다. 그러 

나 NH3를 환원제로 사'*하는 SCR 법은 미반응 NH3 
누출로 인한 2차 오염, 장치 부식 및 운송 문제 등의 

몇 가지 단점이 지적되어 NH3를 대체할 수 있는 환 

원제로 탄화수소를 이용하는 SCR에 관심이 집중되 

어 있다.

최근 Li와 Armor，는 메탄을 환원제로 이용한 

SCR에서 Co/ZSM-5가 우수한 NO 환원활성을 갖는 

다고 보고하였으며, 본 저자들의 최근 연구6에서도 

Co/ZSM-5는 프로판을 환원제로 사용한 SCR에서 우 

수한 NO 환원활성을 보여주었다. 그러나 코발트의 

이온교환율이 낮은 Co/ZSM-5는 고온 산화 분위기 에 

서 안정하였지만 코발트가 과량으로 담지된 경우에 

는 제올라이트 격자 내부 또는 표면에 존재하는 코 

발트 산화물로 인하여 촉매 특성이 변하였다.

이러한 촉매가 실용화되려면 고온 다습한 조건에 

서도 활성을 잃지 않고 오랫 동안 유지되어야 하는 

데, 촉매의 활성과 안정성은 촉매를 이루고 있는 화 

학종의 종류와 그들의 상대적인 양에 따라 결정될 

수 있을 것이다.

본 보고에서는 촉매의 노화 과정을 이해하고 안정 

성을 개선하려는 연구의 일환으로 산화질소(NO)의 

선택적 촉매 환원반응에서 Co/ZSM-5의 소성시간에 

따른 촉매의 활성과 안정성 에 대하여 조사하였다.

촉매 담체의 출발물질은 NH4ZSM-5를 사용하였는 

데, 이는 HZSM-5(SiO2/Al2O3=50, PQ Co.)를 80 °C에 

서 0.5 M NH4NO3 수용액으로 3회 이온교환하여 제 

조하였다. 담지량이 다른 Co/ZSM-5는 농도가 다른 

Co(CH3COO)2 수용액에 NH4ZSM-5를 가하고 이 용 

액 에 10% NHQH 수용액을 가하여 pH 7.0으로 조절 

한 후 25~80°C에서 24시간 이온교환 하여 제조하였 

다. 이온 교환 후 모든 시료는 여과하고 더운 증류수 

로 세척하였으며 105土5 °C에서 5~10시간 동안 건조 

하였다. 이렇게 하여 얻은 촉매의 담지량은 Co(0.28)/ 
ZSM-5 등으로 표기하였으며, 괄호 속의 숫자는 이 

온 교환율, Co/Al 비를 뜻한다. Co/SiO2 시료는 SiO2 
(300m2/g)에 Co(NO3)2 수용액을 가하여 표준적심법 
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(standard incipient wetness)•으로 제조하였다J 19% 

C03Q亿SM・5는 CO3O4를 19 무게% 되게 HZ昼M-5와 

혼합하여 제조하였다. 본 연구에서 제조한 시료의 금 

속 함량은 문헌8에 따라 산처리하여 원자흡수분광분 

석 법 (Perkin-Elmer 2380 AAS)으로 분석하였다.

촉매의 활성도 측정시 NO의 촉매반응은 외경 12 
mm, 길이 60 cm의 석영관으로 제작한 고정상 반응 

기에서 수행하였다. 반응 기체의 압력 강하를 방지 

하기 위하여 시료는 펠렛으로 만들어 부순 후 50~ 
80메쉬의 입자 크기를 갖는 것만 선별하여 약 0.23 
g을 반응기에 충전하였다. 반응기를 수직으로 세워 

K-type의 열전쌍을 촉매층에 닿게 한 후 전기로에 

탑재하여 가열하였다. 이때 온도 프로그래머를 이용 

하여 반응 온도와 시간을 조절하였다. 반응 전 시료 

를 산소 분위기 에서 1 °C/min으로 600 °C까지 승온하 

여 1~18시간 동안 소성하였다. 반응 혼합 가스는 

He을 바탕 가스로 하여 900 ppm의 NO, 1000 ppm의 

C3H8 및 2%의 O2 조성이 되도록 혼합하였으며 반응 

기 에 공급 유속은 230 cm3/min(GHSV=30,000 h- \ 
시료의 겉보기 밀도를 약 0.5 g/cn?으로 가정 )이었 

다. 반응기에 유입 및 유출되는 산소, 질소 그리고 

프로판 조성은 열전도도 검출기가 부착된 기체크로 

마토그라프(HP-5890-II)로 분석하였다. 이때 분리관 

은 분자체 13X(l/8 hn X 6 ft)를 사용하였다. NO와 전 

체 NO*의 농도는 화학발광식 NO/NQ 분석기 (IQ- 
moto Model 272)를 이용하여 측정하였다. 질소 산화 

물의 전환율은 질소 생성량으로부터 산출하였으며 

프로판 전환율은 반응 전과 반응 후의 프로판 농도 

비로 계산하였다. NO2 생성량은 NO/} NO의 농도 

차로 계산하였다. 또한 촉매의 구조 특성은 X선 회 

절분석기(Rigaku D-MAX-3B)로 조사하였다. 촉매의 

홉착 특성은 숭온탈착(Temperature-Programmed De­
sorption : TPD) 실험으로 조사하였는데, 촉매 성능 

실험에서 사용한 것과 동일한 반응기를 사용하여 다 

음과 같은 절차를 따라 실시하였다. 시료를 500 °C에 

서 1시간 동안 10% Oj/He 혼합 가스를 통과시키며 

전처리하였다. 시료에 NO 흡착은 25 °C에서 NO/He 
혼합 가스(약 0.5% NO, 250 cm'/min)를 통과시 켜 수 

행하고 NO 흡착이 포화된 후, 25 °C에서 헬륨을 불 

어 넣어 촉매 표면에 약하게 흡착된 NO를 제거하였 

다. 탈착되는 질소 산화물의 농도를 NO/NQ 분석기 

로 측정하여 탈착되는 NO가 더 이상 없을 때 촉매 

에 헬륨을 유입 (170 cm7min) 하면서 8°C/miD의 속도 

로 가启하며 탈착되는 NO 농도를 연속적으로 측정 

하여 온도의 함수로 NO의 TPD 곡선을 구하였다.

활성 금속 이온이 담지된 촉매는 적절한 조건에서 

소성시킴으로써 활성을 갖게 되는데, 촉매의 활성도 

와 안정성은 소성조건에 영향을 받으므로 Co(3.2)/ 
ZSM-5 에 대하여 소성의 영향을 살펴보았다. 시료를 

600 °C, 산소 분위기 하에서 각각 다른 시간 소성 후, 

소성시간에 따른 NQ 전환율 변화를 조사하여 Fig. 
1(a)에 나타내었다. 소성을 오래시킨 시료일수록 

NOX 전환율이 현저히 감소하여 최대 NO* 전환율은 

1시간 소성시킨 시료가 63%, 9시간 소성시킨 시료가
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Fig. 1. (a) NO* conversion during selective catalytic re­
duction over. (1) 1 h, (2) 2 h, (3) 4 h, (4) 9 h calcined 
Co(3.2)/ZSM-5, (5) Co(0.28)/ZSM-5, and (6) 10% Co/ 
S1O2. Reaction conditions: N0=900 ppm, C3H8TOOO 
ppm, 02=5%, GHSV=30,000 h \ (b) C3H8 conversion 
during selective catalytic reduction over (1) 1 h, (2) 9 h 
calcined Co(3.2)/ZSM-5, (3) 10% Co/SiO2, and (4) Co 
(0.28)/ZSM-5. Reaction conditions: NO=900 ppm, CsH8= 
1000 ppm, 6=5%, GHSV=30,000 h"1.
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18%를 보여주었으며 최대 활성은 400~450°C에서 

관찰되었다. Fig. 1(a)에는 C"0.28)/ZSM-5와 10% Co/ 
Si。?의 NO* 전환율도 함께 나타내었는데 Co(0.28)/ 
ZSM-5의 경우 550 °C에서 85%의 NQ 전화율을 보 

여주는 반면 10% Co/SiCh는 모든 온도영역에서 4% 
미만의 낮은 활성을 보여주고 있다. 이 두 시료는 산 

소분위기에서 9시간 소성한 후에도 NOX 전환율은 

Co(3.2)/ZSM-5처럼 감소하지 않았다.

Co(3.2)/亿SM-5의 비활성화(deactivation) 과정에서 

수반되는 활성 자리 (active sites) 감소와 촉매 조성이 

어떻게 변하는지 조사하기 위하여 SCR 반응에서 프 

로판 전환율과 NO 산화 반응에 의한 NO2 형성량을 

측정하였다. 소성시간이 서로 다른(1시간과 9시간) 

Co(3.2)/ZSM-5에 대한 프로판 전환율을 이온 교환율 

이 낮은 Co(0.28)/ZSM-5와 활성 금속이 산화물로 존 

재하는 10% Co/SiCh와 비교하여 Fig. 1(b)에 나타내 

었다. Co(3.2)/ZSM-5는 소성을 오래할수록 프로판 

전환율이 증가하여 1시간 소성한 촉매의 경우 350 
°C에서 38%의 전환율을 보이다가 9시간 소성한 촉 

매에서는 동일 온도에서 약 55%의 전환율을 나타내 

었다. 10% Co/SiO2의 경우 프로판 전환율은 더 빠르 

게 진행되어 350 °C에서 약 70%, 450 °C에서 완전 산 

화된 반면, Co(0.28)/ZSM-5의 프로판 전환율은 350 
°C에서 약 3%, 500 °C에서도 30%에 불과하였다.

소성시간이 증가할수록 프로판 산화 활성도가 증 

가한 이유는 제올라이트 세공내 또는 외부 표면에 

존재하는 여분의 코발트가 산화물로 전환되어 이 산 

화물에 의하여 프로판 산화 반응이 촉진되었기 때문 

으로 해석된다. 프로판 산화 반응은 코발트 산화물 

이 존재하지 않는 Co(0.28)/ZSM-5에서 보다 10% 
Co/SiO2에서 훨씬 빠르게 진행되는 것은 이를 뒷받 

침해 주는 결과이다. 실제 상용화되어 있는 탄화수 

소의 산화 반응이나 크래킹에 코발트 산화물 촉매가 

널리 사용되고 있다「°

산소 공존하에서 NO는 NO?로 산화되는데 이 반 

응은 코발트 산화물 표면에서 촉진된다. Fig. 2는 소 

성시간이 서로 다른(1시간과 9시간) Co(3.2)/ZSM- 
5에 대한 NO 산화(NO+O2一NO, 활성도를 NO2 
형성 량으로 도시한 것으로, Co(0.28)/ZSM-5 및 10% 

Co/SiO2와 비교하였다.

Co(3.2)/ZSM-5는 소성을 오래할수록 NO2 형성량 

도 증가하여 1시간 소성한 촉매는 450 °C로부터

Temperature, °C

Fig. 2. NOz formation over Co/ZSM-5 and 10% Co/ 
SiO2. Co(3.2)/ZSM-5 after calcined for 1 h (O), 9h (□), 
Co(0.28)/ZSM-5 (■) and 10% Co/SiO2 (•). Reaction 
conditions: N0=900 ppm, Ch=5%, GHSV=30,000 h —

NO2 형성이 시작되어 500 °C에서 35 ppm(초기 NO 
농도는 900 ppm)을 보이던 것이 9시간 소성한 촉매 

에서는 350°C로부터 NO2 형성이 시작되어 450°C 
약 70 ppm의 NO?가 형성되었다. 또한 10% Co/SiO2 
에서 NO2 형성 반응은 낮은 온도에서 진행되어 350 
°C에서 약 230 ppm을 나타낸 반면, Co(0.28)/ZSM- 

5는 전 온도 범위에서 약 3 ppm 이하의 낮은 NO 산 

화 활성을 보여주었다. 이것은 NO 산화 활성이 이온 

교환 자리에 존재하는 Co?+에서는 거의 진행되지 않 

으며 코발트 산화물 자리가 큰 활성을 지니고 있음 

을 뜻한다. 본 저자들의 최근 연구“에서도 Co/ZSM- 

5상에서 NO 산화 반응은 제올라이트 내의 Bronsted 
산성 자리나 코발트 산화물 표면에서 진행되며 이온 

교환 자리에 위치한 Co2+ 이온은 NO 산화 활성이 거 

의 없는 것으로 조사되었다. 코발트가 과잉 담지된 

Co(3.2)/ZSM-5 경우 고온, 산화 분위기에 장시간 노 

출되면 코발트 산화물 형성이 증가되고 활성 자리가 

감소된 것으로 해석된다.

Co/ZSM-5에서 NO는 이온 교환된 Co?*에 대부분 

흡착되므로 NO 흡착량을 조사하면 소성으로 인하여 

수반되는 촉매 조성 변화에 관한 정보를 얻을 수 있 

을 것이다.'2 소성과정에서 손실되는 Co2+ 이온을 조 

사하기 위하여 NO-TPD 실험을 수행하였다. 소성시
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Fig. 3. NO-TPD profiles of (1) 1 h, (2) 4 h (3) 9 h cal­
cined Co(3.2)/ZSM-5, (4) Co(0.28)/ZSM-5, and (5) 10% 
Co/SiOz. Pretreatment: calcined at 500 °C for 1 h under 
10% Oz/He and adsorb NO. Desorption of NO: measur­
ed by heating with He-purging at regular intervals 
(every 2，C).

간이 다른 Co(3.2)/ZSM-5의 TPD 변화 곡선을 Fig. 
3에 나타내었다. 100와 230 °C에서 두 개의 특성 

피크가 관찰되었는더】, 이는 Co/ZSM-5 표면에는 최 

소한 두 가지 다른 NO 흡착 자리가 있음을 뜻한다. 

이 피크 크기와 모양은 촉매의 소성시간에 따라 변 

하는데, 1시간 소성한 시료의 TPD 곡선의 경우 100 
°C에서 보다 230 °C에서 더 많은 탈착을 보였으며 소 

성 시간이 증가되어도 100 °C에서 탈착 피크는 큰 변 

화가 없었으나 230°C에서 피크는 소성시간 증가에 

따라 감소하는 경향을 보여주었다. 이 결과로부터 

Co/ZSM-5에는 안정성이 서로 다른 두 종류의 Co2+ 

이온이 존재하며, 그 중에서 NO 흡착 세기가 강한 

Co2+ 이온이 고온 산화 분위기에서 먼저 손실되는 

것으로 보인다. Fig. 3에는 Co(0.28)/ZSM-5와 10% 
Co/SiCh의 NO-TPD 곡선도 함께 나타내었는더］, 이 

두 시료는 산소분위기에서 9시간 소성한 후 에도 

NO 홉착량은 더 이상 감소하지 않았다. 주로 코발트 

산화물이 담지된 것으로 예상되는 10% Co/SiO2는 

다른 시료에 비하여 NO 홉착량이 매우 적음을 알 수 

있다.

Co(3.2)/ZSM-5 촉매를 고온 산화 분위기에서 장시 

간 소성하면 제올라이트 구조가 일부 붕괴된다는 사 

실이 XRD로부터 관찰되 었다. Fig. 4(a)는 활성 금속 

이 담지되지 않은 HZSM-5, (b)는 18시간 소성한 Co
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Fig. 4. XRD patterns of (a) HZSM-5, (b) 18 h calcined 
Co(0.28)/ZSM-5, (c) 1 h calcined Co(3.2)/ZSM-5, (d) 18 
h calcined Co(3.2)/ZSM-5 and (e) 19% Co3O4/ZSM-5.

(0.28)/ZSM・5, ©와 (d)는 각각 1 시간과 18시간 소성 

한 Co(3.2)/ZSM-5이며 (e)는 19% Co3O4/ZSM-5(Co3- 
。4와 ZSM-5의 혼합물)에 대한 XRD 결과이다. 이온 

교환율이 낮은 18시간 소성시킨 Co(0.28)/ZSM-5의 

XRD 패턴은 활성 금속 담지 전인 HZSM-5의 것과 

거의 같아서 이 시료 중의 코발트 이온은 제올라이 

트에 골고루 분산되어 구조에 거의 영향을 주지 않 

고 있음을 짐작할 수 있다. 1시간 소성한 Co(3.2)/ 
ZSM-5의 결정성은 다소 감소되어 있으며 바탕선도 

상승되어 있다. 이는 이온 교환 용량 이상으로 교환 

된 촉매에는 여분의 코발트가 제올라이트 세공 속이 

나 외부 표면에 존재하여 결정성에 영향을 주고 있 

음을 뜻하는 결과이다. 18시간 소성한 시료의 결정 
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성은 더욱 감소되어 소성 전의 시료에 대한 XRD 피 

크의 적분 면적을 기준으로 약 78%로 계산되어 제 

올라이트의 구조가 일부 붕괴되었음을 보여주고 있 

다. 또한 36.8°에서 새로운 피크가 발견되었는더】, 이 

는 19% CO3O4/ZSM-5의 XRD 패턴에서도 관찰되었 

으며 C03Q 에 의한 것으로 해석되었다"

과잉 담지된 Co/ZSM-5가 고온 산화 분위기에 장 

시간 노출되면 촉매의 비활성화가 일어나며 이는 제 

올라이트 세공이나 외부 표면에 존재하는 여분의 코 

발트가 코발트 산화물을 형성하였기 때문으로 해석 

할 수 있다. 이온교환 자리에 존재하는 Co" 이온은 

고온 소성이 직접적인 원인이 되어 이탈되지는 않을 

것이다. 그 이유는 이온 교환량이 낮은 Co(0.28)/ 
ZSM-5를 600 °C, 산소 분위기 에서 24시간 방치한 후 

에도 XRD 패턴은 거의 변하지 않았기 때문이다. 따 

라서 고온소성 분위기 하에서 제올라이트 세공 내에 

위치한 이온교환 자리 외의 코발트 화학 종이 산화 

물(CO3O4)을 형성하고, 고온 산화 분위기에서 또 다 

른 화학반응에 의 해 서로 응집되 면서 ZSM-5의 구멍 

(두 channel이 교차하는 지점의 최대 직경-약 9 A)보 

다 더 크게 성장하여, 제올라이트의 구조가 붕괴되 

었고 이온교환 자리에 위치한 Co2+ 이온들이 이탈되 

어 NO 환원 활성이 저하된 것으로 해석할 수 있다.

Co/ZSM-5 계열에서 촉매 활성 저하의 원인은 이 

온교환 자리 이외의 여분의 코발트 화학종이 산화 

물을 형성하기 때문이며 SCR 촉매에서 코발트 조 

성은 촉매의 안정성을 좌우하는 중요한 원인이 될 

수 있다.

본 연구에서는 코발트가 소량 이온 교환된 Co 
(0.28)/ZSM-5와 과량으로 담지된 Co(3.2)/ZSM-5 두 

개의 극단적인 조성을 갖는 시료를 비교 연구함으로 

써 촉매의 안정성을 부분적으로 이해하였으나, 실제 

Co/ZSM-5가 가혹한 분위기에서 오랫 동안 활성을 

잃지 않는 최적의 코발트 조성을 찾아내기 위하여는 

더 많은 연구가 이루어져야 할 것이다.
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