
Journal of the Environmental Sciences pISSN: 1225-4517  eISSN: 2287-3503
22(1); 73~81; January 2013 http://dx.doi.org/10.5322/JES.2013.22.1.73

ORIGINAL ARTICLE

Pt/SiO2 촉매상에서 H2에 의한 저온 N2O 제거반응
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Low-temperature Reduction of N2O by H2 over Pt/SiO2 Catalysts
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Abstract
The present work has been devoted to the catalytic reduction of N2O by H2 with Pt/SiO2 catalysts at very low 

temperatures, such as 110oC, and their nanoparticle sizes have been determined by using H2-N2O titration, X-ray 
diffraction(XRD) and high-resolution transmission electron microscopy(HRTEM) measurements. A sample of 1.72% 
Pt/SiO2, which had been prepared by an ion exchange method, consisted of almost atomic levels of Pt nanoparticles with 
1.16 nm that are very consistent with the HRTEM measurements, while a Pt/SiO2 catalyst possessing the same Pt amount via 
an incipient wetness technique did 13.5 nm particles as determined by the XRD measurements. These two catalysts showed a 
noticeable difference in the on-stream deN2O activity maintenance profiles at 110oC. This discrepancy was associated with 
the nanoparticle sizes, i.e., the Pt/SiO2 catalyst with the smaller particle size was much more active for the N2O reduction. 
When repeated measurements of the N2O reduction with the 1.16 nm Pt catalyst at 110oC were allowed, the catalyst 
deactivation occurred, depending somewhat on regeneration excursions.  
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1. 서 론1)

아산화질소(nitrous oxide, N2O)는 대표적인 온실

가스(greenhouse gas) 중의 하나로 지구온난화에 기여

하는 정도는 전체의 약 6%이지만(Perez-Ramirez 등, 
2003), 대기 내에서 매우 안정하기 때문에 150년 동안 

체류할 수 있으며 지구온난화지수(global warming 
potential, GWP)는 CO2의 310배에 이른다(IPCC, 
2001). 이와 같은 N2O의 GWP 때문에 인위적인 배출

원으로부터 N2O 1톤을 저감하면, 이는 CO2 310톤을 

감축한 것에 상당한다(Kim, 2011).

인위적인 N2O 발생원들 중에서 배출량 규모가 큰 

대표적인 예는 아디픽산 및 질산 제조 플랜트이고, 이 

밖에도 화석연료 연소시설, 하․폐수처리시설 등이 

있다(Kim, 2011, 2012; Kim과 Ham, 2010; Perez- 
Ramirez 등, 2003). 아디픽산 제조공정에서 배출되는 

N2O는 7 - 50%로 매우 높은 편이며, 질산 제조 플랜

트의 경우에는 공정위치에 따라 N2O의 배출농도가 

달라지는데 흡수탑 후단 배기가스 내에 함유된 N2O
는 300 - 3,500 ppm로 알려져 있다(Kim, 2011, 2012). 
이와 같이 상대적으로 대규모 플랜트에서 고농도로 

존재하는 N2O를 효과적으로 제거할 수 있다면, 매우 
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높은 온실가스 저감효과를 기대할 수 있으므로 지금

까지 다양한 N2O 배출제어기술들이 개발되어왔다. 
아디픽산이나 질산 제조 플랜트으로부터 배출되는 

N2O를 제거하기 위하여, 현재 상용공정으로 적용되

고 있는 촉매기술별 특징, 촉매로서의 요건, 주요 제한

사항 등에 관한 내용들은 본 연구에 앞서 상세하게 조

사․분석되었다(Kim, 2011, 2012).   
N2O 배출제어기술은 상대적으로 고온영역(800 - 

950oC)에서 촉매를 이용하여 N2O를 직접 분해시키는 

촉매분해기술(catalytic decomposition)과 중온영역

(350 - 600oC)에서 적합한 환원제를 투입하여 N2O를 

환원시키는 촉매환원기술(catalytic reduction)로 구분

할 수 있다. 전자의 촉매기술은 90% 이상의 N2O 제거

율을 얻을 수 있으나, 800oC 이상의 고온이므로 매우 

높은 열안정성(thermal stability)을 요구한다(Kim, 
2011, 2012; Ovchnnikova 등, 2009; Pringruber 등, 
2004). 촉매환원기술은 촉매분해기술에 비해 상대적

으로 낮은 온도(≥350oC)에서 NH3, 천연가스(CH4), 
LPG, 탄화수소류 등과 같은 환원제를 사용하여 산

업적으로 요구되는 N2O 제거 수준을 달성할 수 있는

데,  이때 사용되는 환원제는 촉매표면으로부터 O 
원자의 제거를 보다 용이하게 하므로 목표로 하는 

N2O 제거율을 달성할 수 있는 반응온도를 감소시키

는 역할을 한다(Dabbagh 등, 2007; Guzman-Vargas 
등, 2003; Yamada 등, 1998). 이러한 이유 때문에 질

산, 아디픽산 제조 플랜트 등으로부터 발생되는 N2O
를 Fe-제올라이트(대표적으로 Fe-MFI)나 금속산화

물 촉매상에서 환원법으로 제거하는 촉매기술이 상

용공정에서 널리 이용되고 있다(Kim, 2011, 2012).
N2O 제거반응에서 상기의 환원제를 사용할 경우

에 가장 큰 문제로 대두되는 것은 산업적으로 실제 

플랜트에 적용했을 때 원하는 수준의 N2O 제거효율

을 달성하려면 적어도 350oC 이상의 반응온도를 요

구하기 때문에(Kim, 2011, 2012), N2O를 함유하는 대

량의 배기가스를 원하는 온도까지 재가열해야 하고 

이로 인한 막대한 운전비용(operating cost)이 발생한

다는 점이다. 본 연구에서는 이러한 문제점을 극복

할 수 있는 하나의 방안으로 추가적인 재가열공정 

없이 110oC 부근의 상대적으로 낮은 반응온도에서 

H2를 환원제로 하여 N2O를 고효율로 환원시킬 수 

있는 귀금속계 Pt 촉매와 이를 이용한 N2O 환원반응

을 수행하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 촉매제조

본 연구에서는 H2를 환원제로 사용하여 매우 낮은 

저온영역에서 고효율로 N2O를 제거할 수 있는 저온

촉매환원기술을 연구하기 위하여 SiO2(Zeolyst, S.A. 
= 365 m2/g)에 지지된 Pt 촉매를 이온교환법(ion 
exchange, IE)으로 제조하였다(Kim 등, 2001, 2002; 
Yang과 Kim, 2006). 원하는 Pt 함량을 갖는 Pt/SiO2 
촉매를 제조하기에 앞서 지지체인 SiO2는 mass flow 
controller(MFC, Brooks 5850E, Emersion)에 의해 조

절되는 200 cm3/min의 air(Praxair, 99.999%)로 

570oC에서 4시간 동안 소성되었다. 300 mL의 3차 증

류수를 비이커에 넣고 교반하면서 NH4OH(Aldrich, 
99.999%)로 제조된 용액을 가하여 pH = 9.8로 조정

한 후, 소성된 SiO2를 용액 속에 넣은 다음 Pt의 전구

체인 Pt(NH3)4Cl2․2.5H2O(Aldrich, 99.995%) 용액을 

서서히 가하였다. 지속적인 교반과 함께 pH = 9.8를 

유지시키기 위하여 2시간마다 주기적으로 NH4OH 용
액을 넣어주면서 10시간 동안 이온교환한 후 여과하

여 Pt/SiO2 촉매를 얻었다. 회수된 촉매는 120oC의 오

븐에서 12시간 동안 충분히 건조시킨 후 데시케이터에 

보관하였다. 이온교환법으로 제조된 Pt/SiO2 촉매에 

대한 ICP 분석에 의하면 Pt 함량은 1.72%였다. 촉매제

조법에 따른 차이점과 Pt 입자크기에 따른 영향을 알

아보기 위하여, 이온교환법으로 얻어진 촉매와 동일한 

Pt 함량을 갖는 Pt/SiO2 촉매를 함침법(incipient 
wetness, IW)으로 제조하였다.

2.2. H2-N2O titration에 의한 H2 흡착량 측정

이온교환법에 따라 얻어진 1.72% Pt/SiO2 촉매 표

면에 존재하는 Pt의 수밀도(number density)와 이를 

바탕으로 한 Pt의 입자크기를 결정하기 위하여, 본 연

구에서는 2001년 Kim 등(2001)에 의해 최초로 보고

된 H2-N2O titration 기법을 적용하였다. 이를 위하여 

적정량(≈ 0.65 g)의 상기 촉매를 chemisorption cell
에 충진한 다음 MFC로 제어되는 200 cm3/min의 N2 

(Praxair, 99.999%) flow 내에서 400oC까지 5oC/min
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의 속도로 승온한 후에 1시간 동안 정치하고 동일한 

유량의 H2(Praxair, 99.999%) flow 내에서 1시간 동안 

환원시켰다. 이 H2 flow 조건에서 375oC로 내린 후 N2 
flow로 변경하여 30분 동안 purge하고 이 N2 flow 내에

서 90oC까지 내린 다음, 10%의 N2O(Scott Specialty 
Gases, 99.999%)를 함유하는 총 유량 200 cm3/min에 

30분간 노출시켜 환원된 Pt 표면에 O 원자의 흡착을 

허락하였다. 90oC에서 N2O 해리흡착 후, N2 flow로 

30분 동안 purge한 다음 25oC로 냉각시켜 H2 titration
을 수행하여 상기 촉매에 대한 등온흡착곡선을 얻었

다. 이 흡착곡선에서 선형성을 나타내는 압력영역에

서 P = 0로 외삽하여 상기 촉매의 H2 흡착량을 결정하

였다(Benson과 Boudart, 1965; Wilson과 Hall, 1970).

2.3. XRD 측정․분석

이온교환법과 함침법으로 각각 제조된 1.72% 
Pt/SiO2 촉매들에 대한 XRD(X-ray diffraction) 패턴은 

X-ray diffractometer(Rigaku, Model D/MAX2500PC)
을 이용하여 측정되었다. 이때 사용한 X-ray radiation 
source로는 Cu Kα(λ = 1.5406 Ǻ)를 사용하였고, 
X-ray tube에 가해진 전압과 전류는 각각 40 kV와 20 
mA였다.

일정량의 각각의 촉매를 Pyrex 반응기에 넣은 후, 
상술한 H2-N2O titration을 위한 전처리 과정과 유사

하게 전처리되었는데, 이때 차이점은 90oC에서의 

N2O 해리흡착 단계를 제외하고 실온까지 냉각시켜 

air로 passivation시킨 것이다(Kim 등, 2002). 이렇게 

전처리된 각 촉매를 XRD 측정용 quartz holder에 넣

고 0.2o/min의 scanning rate와 0.01o의 sampling step 
size로 2θ = 10 ~ 80o 영역에서 XRD 패턴을 수집하였

다. 각 촉매에 대한 XRD 패턴에서 Pt (111) 결정면에 

해당하는 2θ = 39.75o에서의 XRD 피크를 가지고 

Scherrer-Warren 방정식을 이용하여 Pt의 입자크기를 

결정하였다(Kim 등, 2002).

2.4. H2에 의한 N2O 저온환원반응

본 연구에서는 H2에 의한 N2O 환원반응에 대한 

1.72% Pt/SiO2 촉매들의 저온활성을 조사하기 위하

여, 반응물 공급 및 유량제어, 촉매반응, 반을물과 생성

물 분석 등을 동시에 수행할 수 있는 연속 흐름식 고정

층 반응시스템(continuous flow-type fixed-bed reaction 

system)을 사용하였다(Yang과 Kim, 2006). 1/4″ × 
3/8″의 U자형 Pyrex 반응기에 약 0.2 g의 촉매를 넣

고, 상술한 H2-N2O titration에서 사용된 전처리 방법

과 유사하게 400oC에서 1시간 동안 환원한 후 375oC
에서 30분 동안 purge를 거쳐 원하는 반응온도

(110oC)에서 N2O 환원반응을 수행하였다. 특별한 언

급이 없는 한, 본 연구에서 반응물로 사용된 N2O와 H2

의 농도는 총 유량 850 cm3/min의 N2 flow 내에서 각

각 690 ppm이 되도록 각각의 MFC에 의해 정밀하게 

제어되었다. 상기의 촉매량과 유량에 기초할 때, 반응

물이 촉매층을 통과하는 공간속도(gas hourly space 
velocity, GHSV)는 74,000 h-1에 해당한다. 본 연구에

서 사용된 N2, N2O 및 H2는 moisture trap과 Oxytrap 
(Alltech, Assoc.)를 통과시킨 후에 사용되었고, H2에 

의한 N2O 환원반응에서는 H2O가 생성되기 때문에 이

의 응축을 방지하기 위하여 모든 라인을 120oC로 가

열하였다. 반응 전․후의 N2O 및 H2 농도 변화는 

Porapak Q 칼럼(Alltech Assoc.)과 열전도도검출기

(thermal conductivity detector, TCD가 부착된 Shimadzu 
Model 2014 가스크로마토그래피(gas chromatography, 
GC)를 이용하여 분석되었고, 이때 GC용 carrier gas
는 N2를 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Pt/SiO2 촉매의 나노입자크기 결정

Pt와 같은 귀금속계 촉매상에서 H2에 의한 N2O 환
원반응은 촉매의 활성성분(active component)을 이루

고 있는 귀금속의 입자크기에 따라 결정적으로 영향

을 받는다. 따라서, 본 연구에서 다루고자 하는 가장 

중요한 과제 중의 하나는 제조된 1.72% Pt/SiO2 촉매

들에 존재하는 Pt의 입자크기를 결정하는 것이다. 이
를 위하여, 이온교환법으로 얻어진 Pt 촉매를 상술한 
바의 전처리 과정에 따라 90oC의 반응온도에서 N2O 
분해반응을 통해 Pt 표면에 O 원자를 해리흡착시킨 다

음(위에서 상세하게 기술된 H2-N2O titration를 위한 촉

매 전처리 방법 참조), 25oC에서 H2로 titration하는 기

법을 적용하였고(Kim 등, 2001, 2002), 이렇게 얻어진 

대표적인 흡착곡선의 한 예를 Fig. 1에 나타내었다.
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Catalyst Gas uptake
(μmol/g)a

Dispersion, D Crystallite size, dp (nm)

(Htitr.-N2O)/Pt H2-N2O titr.b HRTEM XRD

SiO2 0.2 - - - -

1.72% Pt/SiO2 129.3 0.975 1.16 1.2c nd

1.72% Pt/SiO2
d - 0.084e - - 13.5

Note. "-" = not applicable or no data; nd = not detectable.
a Measured by a H2-N2O titration technique.
b Calculated using dp (nm) = 1.13/D.
c An average value for 460 nanoparticles.
d Prepared by using an incipient wetness technique.
e Based on the average Pt particle size determined by the XRD measurement.

Table 1. Dispersion and crystallite size in Pt/SiO2 catalysts

Fig. 1. H2-N2O titration isotherms at 25oC on 1.72% Pt/SiO2 
prepared by IE technique.

H2-N2O titration 기법(Kim 등, 2001)은 기존에 널

리 사용되어온 H2 흡착법과 마찬가지로 Pt 입자크기

에 관계없이 표면에 존재하는 Pt 입자(Pts) 하나에 아

래의 주어진 titration 반응 양론비에 대응하는 H2의 

소모량으로부터 Pts의 수밀도를 알아낼 수 있다.

Pts-O + 3/2H2  →  Pts-H + H2O (1)

상기 반응에 의해 소모된 H2의 총량은 total uptake 
흡착곡선에서 100 Torr 이상의 압력에서 얻어지는 직

선을 0 Torr까지 외삽하면 얻을 수 있는데, Fig. 1에 주

어진 1.72% Pt/SiO2 촉매의 경우에는 약 129.3 μmol/g

으로 나타났다. 이렇게 얻어진 H2의 총 소모량으로부

터 Pt 분산도(D)를 계산할 수 있고. 식 (2)에 따라 Pt의 

입자크기(dp)를 nm 단위로 계산하였다(Kim, 2001, 
2002; Vannice 등, 1985).

dp (nm) = 1.13/D (2)

여기서, D는 Htitr.-N2O/Pt을 의미한다. 지금까지 기

술되어진 Pt 입자크기에 대한 결과는 Table 1에 제시

하였다. 담지체로 사용된 SiO2의 H2 uptake가 0.2 μ
mol/g인 것으로 보아 H2는 SiO2 표면에는 흡착하지 

않는 것을 알 수 있고(Kim 등, 2001; Yang과 Kim, 
2006), H2-N2O titration에 의해 결정된 1.72% 
Pt/SiO2(이온교환법에 의해 제조)의 Pt 입자크기는 

1.16 nm 정도였다. 이 촉매의 Pt 분산도는 97.5%로 나

타났는데, 이는 SiO2 표면에 담지된 Pt가 거의 원자 수

준으로 존재함을 의미한다.
상술한 H2-N2O titration 기법으로 결정된 1.72% 

Pt/SiO2에 대한 입자크기와 비교하기 위하여 동일한 

촉매를 400oC에서 환원한 후 HRTEM(high resolution 
transmission electron microscopy)을 측정하였다. Fig. 
2에서 보듯이, SiO2 표면에 존재하는 Pt 입자들의 크

기별 분포를 알아본 결과, 0.7 - 0.9 nm 크기의 Pt 입자

들이 약 7.5%를 차지하고 있고, 이보다 큰 1.1 - 1.3 
nm 입자들이 90% 이상을 점유하는 것으로 나타났다. 
이온교환법으로 제조된 1.72% Pt/SiO2 촉매에 대한 

HRTEM 측정 이미지로로부터 460개의 Pt 입자들을 

선택하고 이에 대한 입경분포를 바탕으로, 촉매 내에 



77Pt/SiO2 촉매상에서 H2에 의한 저온 N2O 제거반응

존재하는 Pt의 평균입자크기(mean particle size)를 계

산한 결과 1.2 nm로 나타났다(Table 1). 따라서, 이러

한 결과는 H2-N2O titration 기법에 의해 도출된 Pt의 

입자크기(1.16 nm)와도 잘 일치하였다.

Fig. 2. Particle size distribution in a sample of 1.72% 
Pt/SiO2 prepared by IE technique.

3.2. N2O 직접분해반응에 대한 Pt/SiO2 촉매의 활성

본 연구에서 저온 고활성 촉매반응을 위한 환원

제로 선택된 H2를 공급하지 않을 때의 귀금속 계열 

촉매의 반응활성을 조사하였다. 본 연구에서 이온교

환법과 함침법으로 제조된 1.72% Pt/SiO2 촉매들 중

에서 이온교환법으로 제조된 촉매를 대상으로 하였

는데, 그 이유는 전자의 촉매가 약 98%의 고분산도

를 유지하고 있으므로 SiO2 표면에 노출된 절대적인 

Pt 수밀도가 훨씬 높아서 반응개시 후 시간에 따른 

반응활성 변화를 보다 효과적으로 관찰할 수 있기 

때문이다.
Fig. 3에서는 400oC에서 1시간 동안 환원된 1.72% 

Pt/SiO2 촉매층으로 280 또는 690 ppm의 N2O가 연속

적으로 도입되었을 때 110oC의 반응온도에서 반응

시간에 따른 N2O 제거율을 보여주고 있다. 280 ppm
의 N2O 농도가 연속적적으로 공급되었을 때, 반응개

시 후 10분까지는 100%의 N2O 제거율을 보이지만 

그 이후에는 급격히 감소하여 80분 정도부터는 촉매

로서의 활성을 상실하였다. 보다 높은 N2O 농도(690 
ppm)가 공급되었을 경우, 반응활성을 유지하는 시

간은 훨씬 더 짧아짐을 알 수 있었다(Fig. 3).

Fig. 3. Direct N2O decomposition at 110oC with 1.72% Pt/SiO2 
prepared by IE technique. Reaction conditions: 
[N2O] = 280 and 690 ppm and GHSV = 74,000 h-1.

그 어떤 환원제도 공급되지 않는 조건에서 N2O 직
접분해반응이 일어날 때, 공급되는 N2O 농도에 따른 

촉매활성 유지 시간의 의존성과 동일한 N2O 공급농

도에서 시간에 따른 촉매활성 상실은 Pts에서 일어나

는 N2O 직접분해반응 메카니즘에 의한 현상으로 쉽

게 이해할 수 있다. 즉, 1.72% Pt/SiO2 촉매상에 존재

하는 Pts에서 N2O는 아래의 반응식 (3)에 따라 직접분

해된다(Kim 등, 2001).

Pts + N2O  →  Pts-O + N2 (3)

상기 반응에 따라 공급되는 N2O는 Pts에 해리흡착

되어 Pts-O를 생성하는데, 이렇게 흡착된 O 원자의 탈

착을 통한 Pts의 재생을 위해서는 400 - 600oC 이상의 

매우 높은 온도를 요구한다(Burch 등, 2004). 따라서, 
Fig. 3에서 수행된 반응은 110oC에서 이루어졌으므로 

Pts-O로부터 O 원자가 탈착될 수 없다. 이러한 N2O 직
접분해 메카니즘은 690 ppm N2O가 공급되었을 때보
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다는 280 ppm N2O가 도입되었을 때 더 긴 시간 동안 

Pts에서 N2O 해리흡착이 일어나는 현상을 충분히 설

명할 수 있을 뿐만 아니라, 촉매 내에 존재하는 Pts가 

모두 Pts-O로 산화됨으로써 더 이상의 해리흡착 반응

이 일어나지 않기 때문에 공급된 N2O 농도에 관계없

이 일정시간 후에 급격히 감소하여 N2O 제거활성을 

완전히 상실하는 현상도 잘 설명할 수 있다.
상술한 바와 같은 N2O 직접분해반응과 관련한 표

면반응 메카니즘으로부터 매우 저온에서 매우 높은 

활성으로 N2O를 제거할 수 있는 방법을 고안해 낼 수 

있다. 가장 우선적으로 생각해 볼 수 있는 방법은 Pts

에 강하게 흡착된 O 원자들을 gas-phase O2로 연속적

으로 탈착시키는 것인데, 위에서 언급되었듯이 이는 

매우 높은 반응온도를 요구하기 때문에 본 연구의 목

적상 고려대상이 아니다. 두 번째으로는 Pts-O에 있는 

O 원자를 적합한 환원제와의 반응을 통해 연속적으로 

제거해 줌으로써 N2O 해리흡착반응을 지속시키는 방

법이다. 본 연구에서는 후자의 방법을 H2-N2O titration 
기작의 원리와 결합시킴으로써 매우 낮은 반응온도영

역(90 - 150oC)에서 N2O를 고효율로 제거하는 연구를 

수행하였다.

3.3. Pt/SiO2 촉매상에서 H2에 의한 N2O 환원반응

3.3.1. Pt/SiO2 촉매의 deN2O 활성

상술한 저온고활성 N2O 제거 촉매반응을 구현하

기 위하여, 본 연구에서 반응온도는 110oC를 선택하

였고, H2-N2O titration에서 titrater였던 H2를 환원제로 

사용하였다. Fig. 4는 이온교환법으로 제조한 1.72% 
Pt/SiO2 촉매를 400oC에서 1시간 동안 환원한 후 H2

에 의한 N2O 환원반응을 반응시간의 함수로 수행하

였을 때의 N2O 제거활성과 H2 산화율을 나타내고 있

다. 74,000 h-1의 높은 공간속도임에도 불구하고 110oC
에서 반응시작과 함께 100%의 N2O 전화율을 보였고, 
3시간 이후부터는 매우 느린 활성감소현상을 수반하

지만 40시간 동안의 N2O 제거반응에서 97%의 촉매

활성을 유지하였다. 환원제로 사용된 H2의 전화율에 

있어서 시간에 따른 변화 또한 N2O 제거율의 그것과 

매우 유사하였다.

Fig. 4. On-stream conversions of (●, ◆) N2O and (○, ◇) 
H2 in the reduction of N2O at 110oC by H2 over 
1.72% Pt/SiO2 catalysts prepared by: (●, ○) IE and 
(◆, ◇) IW techniques. Reaction conditions: [N2O] 
= [H2] = 690 ppm and GHSV = 74,000 h-1.

3.3.2. Pt 입자크기에 따른 deN2O 활성

Fig. 4에는 또한 함침법으로 제조된 1.72% Pt/SiO2 
촉매의 deN2O 활성과 H2 산화율을 보여주고 있는데, 
여기서 주목할 점은 함침법으로 얻어진 상기 촉매의 

Pt 함량은 이온교환법으로 제조된 촉매와 동일하였지

만 N2O 제거활성과 H2 산화율은 완전히 다르게 나타

난 것이다. 즉, 함침법으로 제조된 1.72% Pt/SiO2 촉
매상에서 관찰되는 N2O 제거반응에 대한 시간에 따

른 촉매활성변화의 특징은 반응개시와 동시에 100%
의 N2O 제거율을 보이지만 매우 급속하게 활성이 감

소되어 1시간이 경과하면 38% 정도의 반응활성을 나

타내고, 그 이후에는 점진적인 활성감소가 일어나 40
시간에서는 약 30%의 N2O 제거율을 보였다. H2 전화

율의 경우에도 반응시간에 따른 경향성은 deN2O 활
성변화와 매우 유사하게 관찰되었다. 이온교환법으로 

제조된 1.72% Pt/SiO2 촉매와 비교할 경우, N2O 제거

율과 H2 전화율 모두 약 65% 이상의 활성차이를 보인 

것으로 나타났다.
1.72%로 동일한 Pt 함량을 가지고 있음에도 불구

하고 이온교환법과 함침법으로 제조된 촉매들간에 상

기와 같은 반응활성의 차이를 유발하는 원인을 파악

하기 위하여, 본 연구에서는 이들 촉매에 대한 XRD 
측정을 수행하였고, 그 결과는 Fig. 5에서 보여주고 있
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다. 이온교환법으로 얻어진 1.72% Pt/SiO2 촉매에 대

한 XRD 스펙트럼에서 금속상태의 Pt를 특징짓는 그 

어떤 피크도 존재하지 않고, SiO2에 대한 배경 스펙트

럼만 나타나고 있다(Fig. 5(a)). 1.72% Pt가 SiO2 표면

에 분산되어 있음에도 불구하고, 이와 같이 Pt에 대한 

특성피크가 나타나지 않는 것은 Pt가 XRD로는 검출

되지 않을 정도로 매우 작은 입자크기로 존재함을 의

미하고(Kim, 2001), 이러한 사실은 앞서 H2-N2O 
titration 기법으로부터 결정된 Pt 입자크기와 매우 잘 

일치하는 결과이다.

Fig. 5. XRD spectra for 1.72% Pt/SiO2 catalysts prepared 
by: (a) IE and (b) IW techniques.

함침법이 적용된 1.72% Pt/SiO2 촉매에 대한 XRD 
스펙트럼(Fig. 5(b))에서는 Pt (111)과 (200)에 각각 

해당하는 특성피크가 39.75과 46.23o에 존재하였을 

뿐만 아니라 그 피크 intensity도 비교적 강하게 관찰

되었다. 이와 같이 Pt의 특성피크가 뚜렷하게 나타나

고, 그 intensity가 강하다는 것은 SiO2 표면에 분산된 

Pt의 입자크기가 매우 크다는 것을 뜻한다. Fig. 5(b)
에 주어진 함침법으로 제조된 1.72% Pt/SiO2 촉매에 

대한 XRD 스펙트럼에서 Pt (111) 피크를 가지고 Pt의 

평균입자크기를 결정한 결과 13.5 nm였고, Table 1에 

함께 수록되어 있다. 이온교환법으로 얻어진 1.72% 

Pt/SiO2 촉매의 평균입자크기와 비교하면 매우 큰 입

자들로 이루어져 있음을 알 수 있다(Kim, 2001, 2002). 
즉, 동일한 Pt 함량이라 할지라도 이온교환법으로 제

조하였을 때에는 SiO2 표면에 매우 작은 1.2 nm Pt 입
자들이 고르게 분포되어 있는 반면에, 함침법으로 제

조한 경우에는 이보다 훨씬 큰 13.5 nm의 Pt 입자들로 

이루어져 있다. 따라서, Fig. 5에서 관찰된 deN2O 활
성의 차이는 촉매제조법에 따른 차이라기보다는 입자

크기의 차이로부터 기인하는 것으로 판단된다(Burch 
등, 2004).

3.3.3. Pt/SiO2 촉매의 안정성

연속운전형 촉매공정에서 가장 중요한 것은 촉매

수명이고 이는 전체 촉매공정의 투지비용을 결정하

는 핵심적인 요소이므로 주어진 반응조건에서 촉매

가 갖는 안정성을 시험할 필요성이 있다. 본 연구에

서는 이를 위하여 이온교홥법으로 제조된 1.72% 
Pt/SiO2 촉매상에서 H2에 의한 N2O 제거반응을 반복

적으로 수행하였을 때 N2O 제거활성의 변화 여부를 

조사하였다(Fig. 6).

  

Fig. 6. Stability of a sample of 1.72% Pt/SiO2 in the reduction 
of N2O at 110oC by H2. Reaction conditions: [N2O] = 
[H2] = 690 ppm and GHSV = 74,000 h-1.

Fig. 6에 주어져 있듯이, 110oC와 H2/N2O = 1의 반

응조건에서 N2O 환원반응을 20시간 동안 수행한 결

과 비활성화 현상은 발생하지 않았고, 초기의 N2O 
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제거활성인 99%를 그대로 20시간 동안 유지하였다. 
이 촉매를 400oC에서 다시 환원시킨 후에 동일한 반

응온도에서 20시간 동안 N2O 제거율을 측정한 결과, 
첫 번째의 경우와 마찬가지로 100%의 초기 deN2O 
활성은 20시간 동안 그대로 유지되었다. 동일한 방

법으로 세 번째 반복 실험을 40시간 동안 수행하였

을 때, 촉매의 활성감소는 나타나지 않았으며 약 

97%의 N2O 제거활성이 관찰되었다. 네 번째의 

N2O-H2 환원반응을 110oC에서 40시간 동안 수행할 

경우, 상술한 바와는 달리 반응초기부터 점진적으로 

N2O 제거활성의 감소를 보여주었고, 40시간 정도에

서는 약 86%의 촉매활성을 유지하였다. 특히 이러

한 반응활성도 정상상태에 이르는 것이 아니라 계속 

감소하는 경향성을 나타냈다.
상기의 현상이 발생되는 이유들을 몇 가지로 추

정해 볼 수 있는데, 우선은 비록 주어진 반응온도에

서 H2에 의한 N2O 환원반응과 400oC에서의 촉매 재

환원 과정을 반복적으로 수행하였다고 할지라도 Pt 
입자크기에 있어서 커다란 변화를 수반하지 않았다

면, 상기에서 얻어진 결과들을 선형적으로 해석하여 

1-3회까지의 총 반응시간(약 80시간) 이후부터는 촉

매활성이 서서히 감소하는 촉매 비활성화 현상이 일

어나는 것으로 생각해 볼 수 있다. 다른 한편으로는 

반복적인 재환원 과정을 거치면서 Pt의 입자크기 증

가가 유발된 것으로 생각할 있다. 즉, 비록 1 - 3회까

지의 재환원에서는 눈에 띄는 Pt 입자크기의 증가가 

일어나지 않았지만, 그 이후부터 이러한 현상이 수

반된 것으로 유추해 볼 수 있다.

4. 결 론

H2-N2O titration 기법으로 결정된 이온교환법으로 

제조된 1.72% Pt/SiO2 촉매에 존재하는 Pt의 입자크

기는 1.16 nm 정도이고, 이는 HRTEM으로부터 얻어

진 결과와 잘 일치한다. 상기 촉매상에서 H2에 의한 

N2O 환원반응을 110oC에서 수행하였을 때, 기존 문

헌들에 보고된 반응온도에 비하여 매우 낮음에도 불

구하고 매우 높은 공간속도에서 매우 높은 N2O 제거

효율을 보여준다. 동일한 Pt 함량을 갖는 Pt/SiO2 촉매

를 함침법으로 제조하여 상기 환원반응을 수행한 결

과, 상대적으로 낮은 촉매활성이 관찰되는데 이는 촉

매제법에 따른 영향이 아닌 Pt 입자크기의 차이로 야

기된다. 따라서, 담지체에 지지된 Pt의 입자크기가 작

을수록 보다 높은 N2O 제가활성을 얻을 수 있다. 이온

교환법으로 제조된 1.72% Pt/SiO2 촉매상에서 상기의 

환원반응을 반복할 경우, 촉매활성감소가 일어나기는 

하나 110oC와 같은 매우 낮은 반응온도에서도 N2O를 

효과적으로 제거할 수 있는 충분한 가능성을 확인할 

수 있었다. 본 연구의 결과들을 바탕으로 보다 진전된 

저온 고활성 deN2O 촉매를 개발하기 위하여 산업공

정의 배기가스 조성과 유사한 모사조건에서의 활성평

가, Pt 함량을 감소시키거나 저가금속으로 일부를 대

체하는 등의 후속연구들이 요구된다.
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