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요 약

V
2
O
5
/TiO

2
계 촉매상에서 NH

3
에 의한 NO

x
의 선택적환원은 310의 지구온난화지수를 갖는 N

2
O의 또 다른 인위적인

배출원이 될 수 있는 것으로 보고되고 있으므로, 본 총설은 화석연료를 연소시키는 화력발전소용 상기 촉매상에서 SCR

탈질반응 동안에 N
2
O 생성과 관계되는 주요 변수들의 유의성을 다루고자 한다. NH

3
-SCR 탈질반응에서 N

2
O 배출은

NH
3
 산화반응에 더하여 반응 중에 존재하는 NO

x
와 NH

3 
간의 부반응을 통해 일어나고. 이 부반응들의 정도는 SCR 촉

매의 활성성분인 V
2
O
5
의 함량과 조촉매의 종류(WO

3
와 MoO

3
), 반응온도, NO

2
/NO

x
 비율, 산소농도, 공간속도, 수분함

량, 열처리 등과 같은 유입가스 조건과 운전변수 및 화력발전소 현장에 설치된 상용 SCR 탈질공정에서 격은 촉매의

이력에 크게 의존한다. 상기의 모든 변수들이 탈질반응에서 N
2
O 생성과 관계된다고 할지라도, 몇몇 핵심변수들이 N

2
O

생성에 미치는 영향과 상용 SCR 공정에서 N
2
O 생성을 억제할 수 있는 방안이 고찰되었다.

Abstract − Selective catalytic reduction of NO
x 
by NH

3
 (NH

3
-SCR) over V

2
O
5
/TiO

2
-based catalysts is recently reported

to be an anthropogenic emitter of N
2
O that is a global warming gas with a global warming potential of 310. Therefore, this

review will get a touch on significance of some parameters regarding N
2
O formation in the deNO

x
ing reaction for fossil

fuels-fired power plants applications. The N
2
O production in NH

3
-SCR reaction with such catalysts occurs via side reac-

tions between NOx and NH
3
 in addition to NH

3
 oxidation, and the extent of these undesired reactions depends strongly

on the loadings of V
2
O

5
 as a primary active component and the promoter as a secondary one (WO

3
 and MoO

3
) in the

SCR catalysts, the feed and operating variables such as reaction temperature, NO
2
/NO

x
 ratio, oxygen concentration, gas

hourly space velocity, water content and thermal excursion, and the physical and chemical histories of the catalysts on

site. Although all these parameters are associated with the N
2
O formation in deNO

x
ing reaction, details of some of them

have been discussed and a better way of suppressing the N
2
O production in commercial SCR plants has been proposed.

Key words: Nitrous Oxide (N
2
O), Nitrogen Oxides (NO

x
), Selective Catalytic Reduction, Titania-supported Vanadia-based

Catalysts, Side Reactions

1. 서 론

석탄, 석유, 천연가스 등과 같은 화석연료의 연소공정에서 주로 배

출되어 대기 중에 존재하는 질소산화물(nitrogen oxides, NO+NO
2
=

NO
x
)은 대도시 광화학스모그(photochemical smog)를 유발하는 전구

물질 중에 하나인데, NO
x
 그 자체가 사람의 호흡기 계통에 강한 독

성영향을 미치고, 대기 중에서 광화학반응을 통해 독성이 더 강한 광

화학산화물(photochemical oxidants)을 생성하므로, 화력발전소, 산

업용 보일러, 폐기물 소각장 등과 같은 대규모 고정원으로부터의

NO
x
 배출제어를 위해 NH

3
나 urea를 환원제로 사용하는 선택적촉매

환원법(selective catalytic reduction, SCR)이 가장 널리 적용되어왔

다[1,2]. 상기와 같은 대용량의 배기가스 내에 함유된 NO
x
를 NH

3
나

urea를 환원제로 사용하여 효과적으로 제거할 수 있는 SCR 기술(통

상 “NH
3
-SCR” 또는 “urea-SCR”로 칭함)에서 V

2
O
5
-WO

3
/TiO

2
와

V
2
O
5
-MoO

3
/TiO

2
 촉매가 가장 널리 사용되고 있는데[3], 최근의 연

구들[4-6]에 의하면 이들 SCR 탈질촉매상에서 NO
x
-NH

3
-O

2
 반응 동

안에 상당량의 N
2
O가 반응 부산물로 배출되는 것으로 나타났다.
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N
2
O는 대도시의 대기 내에서 일어나는 광화학스모그반응과는 무

관하기 때문에 대기오염물질에 포함시키지 않고 있으며, 우리나라를

포함해 미국, 유럽연합 등의 선진국에서도 이에 대한 배출허용기준

과 같은 법적 규제제도는 시행되지 않고 있다[7,8]. 유엔기후변화협

약의 부속의정서인 교토의정서(Kyoto Protocol)에는 지구온난화를

유발하는 것으로 알려진 6 종류의 온실가스(CO
2
, CH

4
, N

2
O, HFCs,

PFCs, SF
6
)가 열거되어 있는데, Phase I (2008~2012)에서 선진국들

은 N
2
O를 포함하는 온실가스 배출량을 1990년 대비 평균 5.2%를 의

무적으로 감축해야 한다[9]. CO
2
의 지구온난화지수(global warming

potential, GWP)는 1인데 반하여, N
2
O의 GWP는 310이므로[8], 동

일한 농도 수준에서 N
2
O가 지구온난화에 기여하는 정도는 CO

2
의

310배에 해당한다[10]. 이는 적합한 기술 적용이나 공정개선 등을 통

해 N
2
O의 주요 인위적인 발생원으로부터의 배출량을 1톤 저감할 수

있다면 CO
2
 310톤을 감축하는 효과를 갖는다는 것을 의미한다. 따

라서, 상기한 SCR 공정에서의 N
2
O 생성 원인을 분석하여 상용 SCR

촉매제조와 SCR 공정 운전조건에 반영함으로써 상용 SCR 탈질설

비들로부터의 N
2
O 배출량을 저감할 수 있는 방안을 수립할 필요성

이 있다.

상술한 배경을 바탕으로 본 연구에서는 V
2
O
5
/TiO

2
계 SCR 탈질촉

매들이 가장 광범위하게 적용되고 있는 화력발전소에서의 N
2
O 배출

특성을 고찰하고, deNO
x
 SCR 촉매상에서 발생되는 N

2
O의 주요 생

성기구와 촉매조성에 따른 N
2
O 생성 수준을 파악하고자 한다. 이러

한 고찰은 현재 화력발전소에 설치·운전되고 있는 V
2
O
5
/TiO

2
계 SCR

탈질공정으로부터 배출되는 N
2
O의 생성을 효과적으로 억제할 수 있

는 새로운 SCR 탈질촉매개발에 유용한 방향성을 제시할 수 있을 것

으로 기대된다. V
2
O
5
/TiO

2
계 SCR 탈질촉매와 이를 적용한 화력발

전소 SCR 탈질설비로부터 비교적 높은 ppm 수준의 N
2
O가 생성·배

출 수 있다는 사실이 최근에야 몇몇 연구들에 의해 보고되었기 때문에,

본 연구에서 다루어지는 N
2
O 생성 관련 기존 연구들은 제한적이라

는 한계가 있을 수 있다.

2. 화력발전소로부터의 N
2
O 배출

2-1. 연료연소에 의한 N
2
O 배출

석탄, 석유, 천연가스 등과 같은 화석연료를 연소시켜 전기를 생산

하는 화력발전소로부터의 N
2
O 배출은 크게 두 가지 생성경로를 통

해 일어날 수 있다. 즉, 화석연료 연소과정에서 생성되는 N
2
O와 NO

x

제거용 SCR 촉매공정으로부터 생성되는 N
2
O로 구분할 수 있는데,

먼저 연료연소에 의해 발생되는 N
2
O의 구체적인 생성 메카니즘과

배출수준을 알아보고자 한다.

화력발전소에서 화석연료들의 연소로 인한 N
2
O 배출 정도는 화

석연료의 종류, 연소온도, 연소방법, 연소실 압력, 연소실 내의 산소

농도 등에 따라 영향을 받을 수 있는데, 특히 그 배출량은 연소온도

에 크게 좌우된다. 화석연료들을 연소하는 화력발전소 연소기 내에

서 N
2
O는 주로 다음과 같은 반응들에 의해 생성된다[11,12]:

NH + NO → N
2
O + H, (1)

NCO + NO → N
2
O + CO, (2)

O + N
2
 ↔N

2
O. (3)

상기의 반응들은 연소실의 온도가 상대적으로 저온(530~900 oC)이

고 연료가 풍부할 때 활발하게 일어나는 것으로 알려져 있고, 530 oC

미만이거나 930 oC 이상의 연소온도에서 N
2
O의 발생량은 거의 무

시할 수 있는 수준이다[11-13].

석탄을 화력발전소 연료원으로 사용할 때, 분말석탄연소법

(pulverized coal combustion, PCC)과 유동층연소법(fluidized-bed

combustion, FBC)이 적용될 수 있는데, 후자의 연소법은 재래식

PCC에 비해 높은 열효율과 낮은 NO
x
 배출농도를 주기 때문에 최근

에 주목받고 있다. PCC 기술을 사용하는 석탄화력발전소로부터 생

성되는 N
2
O의 배출수준은 석탄의 종류, 연소실 압력, 산소농도 등을

포함하는 연소조건 등에 따라 달라질 수 있지만, Table 1에 수록되어

있듯이 5 ppm 이하로 일려져 있다[13-15]. 이러한 이유는 분말석탄

을 연소시키는 화력발전소의 연소기 운전온도가 1,000 oC 부근이므

로 상대적으로 저온에서 활성화되는 위의 생성 메카니즘들에 따른

N
2
O의 생성량이 매우 낮기 때문이다. 반면에, FBC 기술을 적용할

경우 20~200 ppm 정도의 N
2
O가 배출되는 것으로 알려져 있는데

[13,14], 이는 NO
x
 배출량을 낮추기 위하여 PCC에 비해 상대적으로

낮은 연소온도를 유지함으로써 생성된 N
2
O가 열분해(thermal

decomposition)되지 않기 때문이다. 중유나 천연가스를 연소시키는

화력발전소의 경우에도 N
2
O 배출농도는 5 ppm 이하이다(Table 1).

따라서, 석탄 유동층연소를 제외하면 화력발전소에서 사용되는 연료

의 종류들에 관계없이 연소 그 자체 공정으로부터 배출되는 N
2
O 농

도는 5 ppm 이하임을 알 수 있다.

2-2. SCR 탈질공정에 의한 N
2
O 배출

화석연료(석탄, 석유 및 천연가스)를 연료원으로 사용하는 화력발

전소들의 경우 각각에 적용되는 NO
x
 배출허용기준을 충족시키기 위

하여 deNO
x
 공정을 설치·운영하고 있다. 화력발전소와 같이 대용량

배기가스 내에 포함된 NO
x
를 효과적으로 제거할 수 있는 대표적인

배연탈질기술은 NH
3
-SCR 또는 urea-SCR이고[1,2], 이는 1970년대

후반 일본에서 세계 최초로 발전소와 산업용 보일러에 적용된 이래

1985년부터 유럽에서 상업운전이 확대되었고 이미 충분히 증명된 기

술이다. SCR 탈질기술은 연소공정 후단에 설치된 V
2
O
5
-WO

3
/TiO

2

나 V
2
O
5
-MoO

3
/TiO

2
 촉매를 사용하여 300~400 oC의 반응온도에서

NH
3
나 urea를 환원제로 하여 NO

x
를 선택적으로 환원시키는 것이다.

이러한 SCR 탈질공정으로부터 유의미한 때로는 매우 높은 수준으로

N
2
O가 생성될 수 있음은 비교적 최근에 인식되기 시작했다[4-6,14,16].

화력발전소에서 V
2
O
5
/TiO

2
계 SCR 탈질촉매공정의 설치·운영으

로 인해 발생되는 N
2
O 배출수준은 SCR 촉매의 물리화학적 특성,

deNO
x
 제거설비로 유입되는 배기가스의 조성과 이에 함유된 입자상

물질의 물리화학적 특성, SCR 탈질공정의 운전시간 등에 의해 크게

영향을 받을 수 있다. 이러한 여러 변인들은 V
2
O
5
/TiO

2
계 deNO

x
 촉

매상에서 일어나는 SCR 탈질반응 외에 원하지 않는 부반응들(side

reaction)의 활성화에 관여함으로써 N
2
O 배출수준을 높인다[4,6,14].

V
2
O
5
/TiO

2
계 촉매상에서 SCR 반응 동안에 이들 주요 변수들이 N

2
O

Table 1. N
2
O emissions from fossil fuels-fired power plants[13,14]

Fuel Combustion technology N
2
O concentration (ppm)

Coal PCC ≤ 5

FBC 20~200

Oil − ≤ 5

Natural gas − ≤ 2

Note. PCC: pulverized coal combustion; FBC: fluidized-bed combustion.
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생성에 어떻게, 어느 정도 수준으로 기여할 수 있는지에 관한 구체

적인 고찰은 아래에서 다루기로 하고, 우선 V
2
O
5
/TiO

2
계 촉매상에서

N
2
O 생성과 관련된 주요 부반응들에 대해 알아보고자 한다.

2-2-1. DeNO
x
 SCR에서의 주반응

화력발전소와 같은 고정원에서 배출된 과잉의 O
2
를 함유하는 배

기가스가 V
2
O
5
/TiO

2
계 촉매층을 통과할 때 일어나는 SCR 반응은 아

래의 반응으로 대표될 수 있다[1,17]:

4NO + 4NH
3
 + O

2
 → 4N

2
 + 6H

2
O. (4)

배기가스 내에서 O
2
와 NO간의 기상반응을 통해 NO

2
가 소량으로

생성될 수 있는 열역학적 조건(250 oC 이하)에서는 다음과 같은 반

응이 또한 일어날 수 있고[1,17,18],

NO + NO
2
 + 2NH

3
 → 2N

2
 + 3H

2
O, (5)

반응 (5)는 반응 (4)보다 매우 빠른 속도로 일어난다[18]. 이들 deNO
x

반응들은 환원제인 NH
3
와의 반응에 의해 NO

x
를 선택적으로 N

2
와

H
2
O로 전환시키기 때문에 SCR 탈질공정에서 필요로 하는 주반응에

해당한다.

2-2-2. DeNO
x
 SCR에서 N

2
O 생성 부반응

V
2
O
5
/TiO

2
계 촉매를 기반으로 한 NH

3
-SCR이나 urea-SCR 반응에

서 여러 종류의 부반응들이 일어날 수 있는데, 이들 중에서 N
2
O 배

출과 직접적인 연관성을 갖는 부반응은 크게 두 그룹으로 구분된다.

첫째는 SCR 반응에서 NO
x
와 NH

3 
간의 반응으로부터 N

2
O가 생성되는

경우이다. 둘째는 환원제로 사용되는 NH
3
가 반응물 중에 존재하는

O
2
와 반응하여 N

2
O로 산화되는 경우이다. 이 두 가지 반응 메카니

즘들 중에서 어느 반응경로에 의해 지배적으로 N
2
O가 생성되느냐하는

문제는 V
2
O
5
/TiO

2
계 촉매의 물성과 조성, 반응조건 등에 따라 달라

진다.

먼저, V
2
O
5
-WO

3
/TiO

2
 촉매상에서 SCR 반응 동안에 NH

3
와 NO

x

간의 반응에 의해 N
2
O를 배출시킬 수 있는 주요 반응과 온도영역을

살펴보고자 한다. 200 oC보다 낮은 반응온도에서는 열역학적으로

NO
2
/NO

x
 비율이 높기 때문에 다음과 같이 질산암모늄(NH

4
NO

3
)이

생성될 수 있다[17,19]:

2NO
2
 + 2NH

3
 → NH

4
NO

3
 + N

2
 + H

2
O. (6)

이렇게 생성된 NH
4
NO

3
는 200~250 oC에서 반응 (7)에 따라 NO

2
와

반응하여 N
2
O를 생성할 수 있다:

NH
4
NO

3
 + NO

2
 → N

2
O + 2H

2
O. (7)

200 oC 미만의 반응온도라면 반응 (6)에 의해 생성된 NH
4
NO

3
는

SCR 촉매표면에 침적될 수도 있다[18]. V
2
O
5
/TiO

2
계 촉매상에서

NO
2
와 NH

3
 간의 반응에 의해 반응 부산물로 N

2
O가 생성될 수 있

는 또 다른 반응들은 다음과 같다[14,17]:

8NO
2
 + 6NH

3
 → 7N

2
O + 9H

2
O, (8)

4NO
2
 + 4NH

3
 + O

2
 → 4N

2
O + 6H

2
O. (9)

반응 (8)과 (9)는 주로 250~350 oC의 반응온도 영역에서 발생되는

N
2
O와 깊은 관계가 있는 것으로 알려져 있다. 350 oC를 초과하는

온도영역에서 SCR 반응 동안에 N
2
O의 생성이 관찰된다면, 이는 반

응 (10)과 (11)에 의한 결과로 이해된다[3,17,19,20]: 

8NO + 2NH
3
 → 5N

2
O + 3H

2
O, (10)

4NO + 4NH
3
 + 3O

2
 → 4N

2
O + 6H

2
O. (11)

상기와 같은 온도영역에서 촉매층에 노출되는 반응물들 중에 NO
2

부분압은 매우 낮기 때문에 반응 (8)이나 (9)에 의한 N
2
O 배출은 무

시할 수 있다. 3% V
2
O

5
-9% WO

3
/TiO

2
 촉매를 이용한 NH

3
-SCR 반

응에서 관찰되었듯이[21], 반응 (11)에 따른 N
2
O 생성 정도는 반응

물 중에 존재하는 O
2
 농도에 영향을 받기는 하지만 반응온도의 영

향에 비하면 매우 낮은 편이다.

V
2
O
5
/TiO

2
계 촉매상에서 상기 각 반응으로부터 NO

x
가 N

2
O로 전

환되는 정도는 반응온도 영역별로 구분하면 Table 2와 같다. 반응 (6)

에 의해 생성되어 촉매표면에 침적된 NH
4
NO

3
가 200~250 oC의 반

응온도에서 반응 (7)에 따라 N
2
O로 전환되는 비율은 NO

x
 농도의 0.7

~2% 정도이다[18-20,22,23]. 250~350 oC에서는 SCR 반응 동안에

1~3%의 NO
x
가 반응 (8)과 (9)에 의해 N

2
O로 전환될 수 있고, 350 oC

이상에서 N
2
O 생성에 기여하는 NO

x
 전화율은 5% 이하다(Table 2).

이상에서 알 수 있는 사실은 반응물인 NO
x
와 NH

3
가 N

2
O로 전환되

는 비율은 상기에 주어진 각 반응이 활성화되는 온도영역에 크게 의

존한다는 것이다.

V
2
O
5
-WO

3
/TiO

2
 촉매상에서 NH

3
-SCR 탈질반응 시, 환원제인

NH
3
가 O

2
와 반응하여 다량의 N

2
O로 배출될 수 있는데, 이러한 NH

3

산화반응은 350 oC 이상의 고온영역에서 주로 다음과 같이 일어난다

[3,17,19-21]:

2NH
3
 + 2O

2
 → N

2
O + 3H

2
O. (12)

반응 (12)에 의해 생성되는 N
2
O의 농도는 NH

3
 산화반응과 관련

된 여러 변수들(V
2
O
5
 함량, 조촉매의 조성, O

2
 농도 등)에 의해 달라

질 수 있다. 이러한 변수들은 또한 부반응 (7)-(11)에 의한 N
2
O 배출

에도 커다란 영향을 준다. 따라서, 아래에서는 NH
3
-SCR 반응 동안에

V
2
O
5
/TiO

2
계 촉매상에서 상기의 주요 부반응과 NH

3
 산화반응에 의

한 N
2
O 배출에 영향을 미치는 촉매조성, SCR 반응조건, 현장 탈질

설비 운용조건 등에 대하여 상세하게 고찰하고자 한다.

3. N
2
O 배출에 미치는 V

2
O

5
/TiO

2
계 SCR 촉매조성 

및 공정변수의 영향

상술한 바와 같이, SCR 탈질촉매공정이 설치·운전되지 않는 모든

화력발전소의 경우 연료원에 관계없이 N
2
O 배출수준은 5 ppm 미만

으로 나타났으나, SCR 탈질공정이 설치·운전되고 있는 화력발전소

에서는 상당한 양의 N
2
O가 배출될 수 있다. V

2
O
5
/TiO

2
계 촉매상에

서 NH
3
-SCR 반응 동안에 N

2
O 생성과 관련한 반응 (7)-(12) 중에 어

느 것이 지배적인가하는 문제는 수많은 인자들과 연관되어지는데,

Table 2. Conversion of NO
x 
to N

2
O in NH

3
-SCR reaction with V

2
O

5
/

TiO
2
-based catalysts

N
2
O formation via

reaction

Reaction temperature

(oC)

Conversion of NO
x
 to

N
2
O (%)

(7) 200~250 0.7 ~ 2

(8) and (9) 250 ~ 350 1 ~ 3

(10) and (11) > 350 < 5
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Table 3에서 N
2
O 배출을 야기하는 반응별로 구분되어 있듯이 NO

x

와 NH
3
 간의 반응으로부터 생성되는 N

2
O 농도는 V

2
O
5
/TiO

2
계 SCR

촉매의 V
2
O
5
 함량과 조촉매(WO

3
, MoO

3
)의 종류, 반응온도, O

2
 농

도, H
2
O 농도, NO

2
/NO

x
 비율, 고온에서의 공간속도, 200 oC 이하 저

온영역에서의 열처리 방법에 의해 영향을 받는다[4,17-19,21-23].

NH
3
 산화반응에 의해 발생되는 N

2
O 농도는 상기의 전자 다섯 가지

요인에 더하여 배기가스 분진에 함유된 금속 불순물의 종류와 농도, 발

전소 현장에서 SCR 탈질설비의 가동시간, 발전소에서 사용되고 있는

연료의 종류와 같은 인자들이 영향을 미친다[3,16,20,24].

3-1. V
2
O

5
 함량과 이의 결정성

석탄이나 석유(중유)를 연료원으로 하는 화력발전소에 적용되는

V
2
O
5
/TiO

2
계 SCR 상용촉매에서 탈질반응을 위한 활성성분인 V

2
O
5
의

함량은 일반적으로 0.3~1.5% 정도로 제한되는데[1,4,17,25], 그 주된

이유는 NO
x
를 함유하는 배기가스 내에 공존하는 황산화물(sulfur

oxides, SO
2
+SO

3
=SO

x
) 중에서 SO

2
의 SO

3
로의 산화반응을 최소화

하기 위함이고, 또 다른 목적은 350 oC 이상의 반응온도에서 NH
3
 산

화반응에 의한 N
2
O 생성을 방지하기 위함이다.

상술한 V
2
O
5
 함량의 최적범위를 설정하는 이유를 감안하면, V

2
O
5

함량이 1.5%를 초과할 경우 고온영역에서 NH
3
 산화반응으로 인한

N
2
O 생성량이 현저히 증가할 것으로 예상되고 있다. Fig. 1에서는

450 oC에서 NH
3
-SCR 반응 동안에 V

2
O
5
 함량 변화에 따른 N

2
O 농

도변화를 보여주고 있다. 8% WO
3
/TiO

2
에 1% V

2
O
5
이 담지되었을

때, 해당 반응온도에서 5 ppm 이하의 N
2
O를 나타내지만(Fig. 1에서

“New”), V
2
O
5
 함량이 3%로 증가하면 반응 중에 관찰되는 N

2
O는 38

ppm까지 증가하는 것을 볼 수 있다[5]. 이러한 N
2
O 농도는 환산 CO

2

농도로 계산하면 1.2%에 상당하므로, CO
2
 배출량 측면에서 보면

1.2% 증가를 의미하므로 SCR 촉매설계 단계에서 N
2
O의 생성을 억

제할 수 있는 방안들이 고려되어야 한다. 상술한 결과는 다른 연구

그룹에서 관찰된 결과와도 잘 일치하는데, Djerad 등[26]은 9%

WO
3
/TiO

2
에 3과 8% V

2
O
5
이 각각 담지된 촉매상에서 SCR 반응 중

에 생성되는 N
2
O 농도를 측정하였을 때, 3% V

2
O
5
-9% WO

3
/TiO

2
의

경우 450 oC의 반응온도에서 약 10 ppm N
2
O를, 8% V

2
O
5
-9% WO

3
/

TiO
2
 촉매상에서는 190 ppm N

2
O 농도를 보고하였다. 따라서, 이러

한 결과들은 V
2
O
5
의 함량이 증가하면 NH

3
-SCR 반응 동안에 생성

되는 N
2
O 농도도 현저하게 증가한다는 것을 잘 보여주고 있다.

Fig. 1에서는 고온(550~650 oC)에서 열처리된 V
2
O
5
-WO

3
/TiO

2
에

서의 N
2
O 생성수준도 파악할 수 있는데, 3% V

2
O
5
-8% WO

3
/TiO

2

촉매상에서 나타나는 N
2
O 농도에서 알 수 있듯이, V

2
O
5
 함량이 높

고 보다 열악한 조건에서 열처리되면(“Ageing 3”) SCR 반응 중에

생성되는 N
2
O 농도는 증가한다. 이처럼 고온열화 후에 N

2
O 생성농

도가 증가하는 것은 TiO
2
의 소결로 인해 이에 잘 분산된 V

2
O
5
의 상

당 부분이 결정성 V
2
O
5
로 변화되고 입자크기도 증가하였기 때문으

로 보고되었다[5]. 이러한 결과로부터 V
2
O
5
 함량이 동일한 촉매일

경우 TiO
2
 표면에 존재하는 결정성 V

2
O
5
의 분율과 입자크기도 N

2
O

생성에 중요한 역할을 한다는 것을 알 수 있다.

Fig. 2에서는 상업적으로 범용되고 있는 V
2
O
5 
함량과 유사한 담지

량을 갖는 SCR 탈질촉매에서 NO 제거효율과 생성된 N
2
O 농도를

보여주고 있다[4]. Fig. 2(a)에서 보여주듯이, SCR 반응 중에 생성되는

N
2
O 농도는 0.8% V

2
O
5
/TiO

2
에 비해 1.8% V

2
O
5
/TiO

2
 촉매에서 훨

씬 높게 나타나는 것을 알 수 있다. 동일한 촉매들에서 관찰되는 NO

제거율을 서로 비교해보면, V
2
O
5
 함량이 증가할수록 저온영역에서

현저한 활성증가를 보여준다(Fig. 2(b)).

V
2
O
5
와 함께 6% MoO

3
이 TiO

2
 표면에 공존할 경우, 100% deNO

x

효율을 갖는 온도영역이 보다 넓어질 뿐만 아니라 저온영역에서의

NO 제거율이 증가되는 장점이 있지만, 350 oC 이상의 반응온도에서

N
2
O 생성을 더욱 촉진하는 결과를 초래한다. 특히, 동일한 6% MoO

3

함량에서 V
2
O
5
 함량이 0.8에서 1.8%로 증가하면 고온영역에서 생성

되는 N
2
O 농도는 거의 2배 이상 증가하는 것을 보여준다. 따라서,

이러한 결과들을 종합하면, V
2
O
5
 함량 증가에 따라 고온영역에서 생

성되는 N
2
O 농도도 증가하고, 조촉매로 MoO

3
가 사용될 경우 해당

온도영역에서 N
2
O 생성정도는 더욱 더 급격하게 활성화되는 것을

확인할 수 있다. 상용 SCR 촉매로 널리 사용되는 1.5% V
2
O
5
-6%

Table 3. Catalyst characteristics and reaction parameters regarding N
2
O

emissions in NH
3
-SCR deNO

x
ing reaction and processes with

V
2
O

5
/TiO

2
-based catalysts

N
2
O formation via 

reaction between
Catalyst- and reaction-related parameters

NO
x
 and NH

3

•V
2
O

5
 content and crystallinity

•Promotor types, i.e., WO
3
 and MoO

3

•Reaction temperature

•O
2
 concentration in feed gases

•H
2
O vapor concentration in feed gases

•NO
2
/NO

x
 ratio

•Space velocity, particularly at temperatures

 greater than 350 oC

•Thermal excursion, particularly at temperatures

 below 200 oC

NH
3
 and O

2

•V
2
O

5
 content and crystallinity

•Promotor types, i.e., WO
3
 and MoO

3

•Reaction temperature

•O
2
 concentration in feed gases

•H
2
O vapor concentration in feed gases

•Metal impurities in flue gases

•On-site operation time

•On-site fuel types

Fig. 1. Formation of N
2
O at 450 oC in the reduction of NO by NH

3

over V
2
O

5
-WO

3
/TiO

2
 with different V

2
O

5
 loadings after thermal

ageing at 550~650 oC [5]. Reaction conditions: [NO]=1,000 ppm,

[NH
3
]=1,000 ppm, [O

2
]=10%, [H

2
O]=5% and GHSV =52,000 h−1.

Details of the ageings 1-3 have been described in Ref. [5].
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MoO
3
/TiO

2 
촉매상에서 생성되는 N

2
O 농도를 보면, 전형적인 상용

SCR 탈질공정의 운전영역[3]에 속하는 400 oC에서 약 220 ppm 정

도인데, 이를 환산 CO
2
 농도로 계산하면 무려 6.82%에 해당한다. 이

러한 결과들은 NH
3
(또는 urea)-SCR 탈질공정에서 생성되는 N

2
O의

농도를 최소화하기 위해서는 기존 상용 V
2
O
5
/TiO

2
계 촉매상에서

N
2
O 생성을 억제할 수 있는 연구개발이 필요함을 잘 보여주고 있다.

3-2. 조촉매의 종류

V
2
O
5
/TiO

2
계 상용 SCR 촉매에는 주성분인 V

2
O
5
 외에 담지체로

사용된 TiO
2
의 상전이 방지(억제)와 표면 산성도 향상을 위한 조촉

매(promotor)로 WO
3
나 MoO

3
를 첨가하는데[4], 일반적으로 WO

3
는

약 10%, MoO
3
는 약 6%를 최적함량으로 보고 있다[1,3,17,20,25].

WO
3
와 MoO

3
 모두 V

2
O
5
/TiO

2
계 SCR 탈질촉매의 조촉매 성분으로

널리 사용되고 있으나, 이들이 N
2
O 생성에 기여하는 정도는 명확하

게 구분된다.

Fig. 3(a)에 주어져 있듯이, 9% WO
3
/TiO

2
 촉매의 경우 300~450 oC

의 반응온도에서 관찰되는 N
2
O 농도는 2~12 ppm이고, 동일한 반응

온도에서 0.8% V
2
O
5
-9% WO

3
/TiO

2
의 경에는 5~17 ppm의 N

2
O가

생성되는 것을 알 수 있다. 반면에, 동일한 온도영역에서 6% MoO
3
/

TiO
2
 촉매는 9% WO

3
/TiO

2
보다 훨씬 높은 N

2
O 생성농도를 나타내

고 있다. 즉, 300~450oC에서 6% MoO
3
/TiO

2
 촉매는 온도증가와 함

께 생성되는 N
2
O 농도의 증가를 보여주고 450 oC 부근에서는 약 250

ppm N
2
O 농도를 갖는다.

0.8% V
2
O
5
-9% WO

3
/TiO

2
 촉매상에서 관찰된 N

2
O 생성에 미치는

조촉매인 WO
3
의 영향과는 달리, 0.8% V

2
O
5
/TiO

2
 촉매에 6% MoO

3

이 첨가되었을 때 350~450 oC에서 N
2
O 생성농도는 더 증가하는 것

을 알 수 있다. Fig. 3(b)로부터 알 수 있듯이, NO 제거와 SCR 탈질

공정 운전 측면에서 보면 조촉매인 WO
3
와 MoO

3
 모두 deNO

x
 활성

의 향상(특히, 저온영역에서)을 가져오고 최고활성을 나타내는 온도

영역을 저온으로 이동시킬 뿐만 아니라 최고활성 온도영역을 확장시

Fig. 2. (a) N
2
O formation and (b) NO removal activity in NH

3
-SCR deNO

x
 reaction with: (■ ) 0.8% V

2
O

5
-6% MoO

3
/TiO

2
; (□ ) 1.5% V

2
O

5
-

6% MoO
3
/TiO

2
; (▲ ) 0.8% V

2
O

5
/TiO

2
; and (△) 1.8% V

2
O

5
/TiO

2
. Reaction conditions: [NO]=800 ppm, [NH

3
]=800 ppm and [O

2
]=0.9%. The

data of NO conversion have been chosen in Ref. 4, and the concentrations of N
2
O formed have been calculated using the N

2
 selectivity

data in Ref. [4].

Fig. 3. Effect of promoter on (a) N
2
O formation and (b) NO conversion in deNO

x
ing reaction with: (■) 0.8% V

2
O

5
-6% MoO

3
/TiO

2
; (□) 6%

MoO
3
/TiO

2
; (●) 0.8% V

2
O

5
-9% WO

3
/TiO

2
; and (○) 9% WO

3
/TiO

2 
[4,27]. Reaction conditions: [NO]= 800 ppm, [NH

3
]=800 ppm and

[O
2
]=0.9 or 1.0%. The data of NO conversion have been chosen in Refs. [4,27], and the concentrations of N

2
O formed have been cal-

culated using the N
2
 selectivity data in Refs. [4,27].
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키는 긍정적인 역할을 하고 있다. 그러나, 0.8% V
2
O
5
-9% WO

3
/TiO

2
와

0.8% V
2
O
5
-6% MoO

3
/TiO

2
 촉매상에서 NH

3
-SCR 반응 동안에 발생

되는 N
2
O 농도의 현저한 차이점이 존재한다는 사실은 SCR 탈질공

정으로부터의 N
2
O 배출억제 측면에서 보면 조촉매 성분 선택에 매

우 주의해야 할 필요성을 잘 보여주고 있다.

3-3. 산소농도

V
2
O
5
/TiO

2
계 상용 SCR 촉매상에서 SCR 탈질반응 동안에 생성되는

N
2
O 농도는 촉매층에 도달하는 유입가스 내에 함유된 O

2
 농도에 영

향을 받을 수 있다. 이는 주로 고온영역에서 앞에서 서술된 바 있는

반응 (12)에 의한 NH
3
 산화반응의 활성화와 관계되는데, 그 대표적

인 예[21]는 Fig. 4에서 보여주고 있다.

Fig. 4(a)로부터 알 수 있듯이, 6%의 O
2
 농도에서 300 oC 이후부

터 반응온도 증가와 함께 생성되는 N
2
O 농도도 증가한다. 특히, 425

~500 oC에서 관찰되는 N
2
O는 70~195 ppm에 이르는 등 생성되는

N
2
O 농도가 매우 높은 편인데, 이는 고온영역에서 촉진되는 NH

3
 산

화반응이 주로 N
2
O 생성에 기여하기 때문이다[3,19-21]. 또한, 3%

V
2
O
5
-9% WO

3
/TiO

2
 촉매의 V

2
O
5
 함량이 통상적으로 SCR 상용촉

매에서 널리 사용되는 함량보다 높기 때문에 고온영역에서의 N
2
O

농도는 더 높음을 알 수 있다[26].

상대적으로 더 높은 O
2
 농도(15%) 조건일 때, 300 oC 이상의 모든

반응온도에서 생성되는 N
2
O 농도수준은 더 낮게 관찰된다. SCR 반

응 동안에 N
2
O 생성정도에 대한 O

2
 농도 의존성을 Fig. 4(b)에 주어

진 deNO
x 
촉매활성과 함께 살펴보면, O

2
 농도가 상대적으로 높을 때

250 oC 이하 저온영역에서의 NO 제거효율은 더 우수하나 그 이상의

반응온도에서 나타나는 SCR 활성은 온도증가에 따라 감소하는 경

향을 보일 뿐만 아니라 6% O
2
 농도에 비해 더 낮은 활성을 보여주

고 있다. 이와 같은 결과는 반응물 중에 15% O
2
가 존재할 때 300 oC

이상에서 보다 활발한 NH
3
 산화반응으로 인해 SCR 활성이 감소하는

것이기는 하나, SCR 반응 동안에 측정된 N
2
O 농도는 오히려 낮게

관찰되므로(Fig. 4(a)) N
2
O로의 NH

3
 산화반응 외에 N

2
와 NO로의

산화반응도 일어남을 시사하고 있다[21]. 

3-4. 현장 배가스에 함유된 금속 불순물

지금까지 논의된 V
2
O
5
/TiO

2
계 SCR 촉매들의 경우 대부분 발전소

SCR 탈질공정에 설치되는 상용촉매가 아닌 실험실에서 연구목적으

로 제조된 촉매들을 대상으로 SCR 반응 동안에 관찰되는 N
2
O 생성

수준을 보고한 것들이다. 따라서, 실제 화력발전소 현장에서 SCR 탈

질공정 운영 시에 어느 정도의 N
2
O가 생성될 수 있는지에 관한 직

접적인 증거로는 다소 미흡한 측면이 있다. 최근 본 연구의 선행연

구들[3,20,24]에서는 상기와 같은 불일치성을 극복하고 N
2
O 생성억

제형 V
2
O
5
/TiO

2
계 신촉매 개발의 일환으로 국내 화력발전소(석탄,

중유, 천연가스) 상용 SCR 탈질공정에 실제 설치되어 15,000 시간

이상 운전한 후에 수거된 SCR 상용촉매상에서 생성되는 N
2
O 농도를

측정하였다. 해당 선행연구들에 따르면, 화력발전소 SCR 탈질공정

사용 전과 후의 V
2
O
5
-WO

3
/TiO

2
 상용촉매에서의 N

2
O 생성수준은 현저

한 차이점을 보였다.

N
2
O 생성정도에서 상기와 같은 차이점을 유발하는 주요 요인들은

해당 화력발전소에서 연소시키는 연료의 종류, 현장 운전조건에서

촉매표면에 침적되는 분진 내에 함유된 금속 불순물의 종류와 그 양,

총 운전시간 등이었는데[3,20,24], Fig. 5에서는 국내 한 석탄화력발전소

SCR 탈질설비에서 주어진 시간 동안 사용되기 전의 1.68% V
2
O
5
-7.6%

WO
3
/TiO

2
 상용촉매와 17,400 시간 동안 사용된 후에 채취된 해당

상용촉매상에서 측정된 N
2
O 농도를 반응온도의 함수로 보여주고 있

다[3].

화력발전소 탈질설비에 설치되기 전 1.68% V
2
O
5
-7.6% WO

3
/TiO

2

촉매상에서 SCR 반응 동안에 생성되는 N
2
O는 400 oC까지는 전혀

관찰되지 않지만, 450과 480 oC에서는 각각 20과 54 ppm 정도인데

이는 고온에서의 NH
3
 산화반응 때문이었다[3]. 동일한 상용촉매가

SCR 탈질설비에서 17,400 시간 동안 사용된 후에는 고온영역에서

Fig. 4. Effect of O
2
 concentration on (□, ○) NO conversion and

(■, ●) N
2
O formation in deNO

x
ing reaction with 3%

V
2
O

5
-9% WO

3
/TiO

2
. Reaction conditions: [NO]=500 ppm,

[NH
3
]=500 ppm and [O

2
]=6 (□, ■) and 15% (○, ●). The

data of NO conversion and N
2
O concentration have been

chosen in Ref. [21].

Fig. 5. (■, ●) N
2
O formation and (□ , ○) NO conversion in deNO

x
ing

reaction with a commercial 1.68% V
2
O

5
-7.6% WO

3
/TiO

2

catalyst. Symbol: (■ , □) an as-received sample; (●, ○) a

sample used for 17,400 h in a domestic coal-fired power plant.

Reaction conditions: [NO]=500 ppm, [NH
3
]=500 ppm and [O

2
]

=5%. The data of NO conversion and N
2
O concentration

have been chosen in Ref. [3].
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N
2
O 생성정도가 현저하게 증가할 뿐만 아니라 보다 낮은 온도에서

도 N
2
O 생성을 보여준다. 사용 후 촉매는 480 oC의 반응온도에서 약

100 ppm 정도의 N
2
O 생성을 나타내고, 400 oC에서도 약 15 ppm

N
2
O 농도를 보여주는데, 이는 각각 3.1과 0.5% 환산 CO

2
 배출증가에

상당한다.

상기 시간 동안 사용된 SCR 촉매상에서 N
2
O 생성농도의 증가 원

인을 규명하기 위한 연구결과에 의하면[3], 17,400 시간 동안 SCR

공정을 운전할 때 촉매표면에 침적된 여러 금속산화물과 같은 불순

물에 의한 영향이 가장 큰 요인이었다. 따라서, 이와 같은 연구결과

는 발전 현장에서 운용하고 있는 기존 상용 SCR 탈질공정으로부터

다량의 N
2
O가 배출될 수 있음을 보여주는 한 사례에 해당되고, 금

속산화물 침적 등에 의한 N
2
O 생성촉진을 억제하기 위해서는 일정

시간 운전 후에 공기 역분사 등과 같은 방법으로 SCR 촉매 표면에

침적된 금속 불순물을 제거해주거나 촉매 조기교체나 재생을 통해

N
2
O 배출 가능성을 차단할 필요성이 있다.

4. 결 론

화석연료를 사용하는 화력발전소로부터 발생할 수 있는 N
2
O 배

출수준을 살펴본 결과, 석탄, 석유, 천연가스 등과 같은 연료원의 종

류에 관계없이 발전소 연료연소 그 자체로부터 배출될 수 있는 N
2
O

농도수준은 5 ppm 이하인 것으로 나타난다. 반면에, V
2
O
5
/TiO

2
계 촉

매를 적용하는 NH
3
-SCR 탈질공정으로부터 발생되는 N

2
O 배출수준

은 수십에서 수백 ppm에 이를 수 있는데, 주로 NO
x
와 NH

3
 간의 부

반응과 NH
3
 산화반응으로부터 생성된다.

상기 부반응과 NH
3
 산화반응을 통한 N

2
O 생성정도는 SCR 탈질

반응에 사용된 V
2
O
5
/TiO

2
계 촉매의 물성과 조성(V

2
O
5
의 함량과 결

정성, 조촉매의 종류 등), 반응조건(반응온도, NO
2
 농도, O

2
 농도 등),

발전소에서 사용하는 연료종 차이에 따른 금속산화물 불순물의 침적,

발전소 현장 탈질설비의 운전시간 등에 따라 현저히 달라질 수 있다.

V
2
O
5
/TiO

2
계 촉매상에서 SCR 반응 동안에 생성되는 N

2
O는 V

2
O
5

함량이 높을수록, TiO
2
 표면에 존재하는 V

2
O
5
의 결정성이 증가할수

록, 조촉매로 WO
3
보다는 MoO

3
를 사용할 때, 반응온도가 높을수록,

유입가스 내에 존재하는 NO
2
 농도가 높을수록, O

2
 농도가 낮을수록

높은 수준으로 생성된다. 또한, 석탄이나 중유와 같은 화석연료를 연

소시키는 화력발전소 현장 SCR 탈질설비에 적용된 V
2
O
5
/TiO

2
계 상

용촉매에 침적되는 금속산화물들은 N
2
O 생성을 촉진하는 역할을 한다.

N
2
O의 GWP는 CO

2
의 310배이므로, 1 톤의 N

2
O 배출감축은 CO

2
를

310 톤 감축하는 것과 동일한 감축목표를 달성할 수 있다. 따라서,

V
2
O
5
/TiO

2
계 상용촉매를 기반으로 하는 NH

3
-SCR 탈질공정을 적용

하고 있는 국내 화력발전소들뿐만 아니라 타 산업시설(제철소 소결

공장, 시멘트 공장, 질산공장)과 쓰레기 소각장 등에서는 SCR 탈질

공정으로부터의 N
2
O 배출을 효과적으로 억제할 수 있는 V

2
O
5
/TiO

2

계(보다 바람직하게는 V
2
O
5
-WO

3
/TiO

2
 계열) 신촉매의 중요성을 깊

이 인식할 필요성이 있다.
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