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Abstract : Solid materials of ammonia sources with SCR have been considered for the application of lean NOx 
reduction in automobile industry, to overcome complex problems of liquid urea based SCR. These solid materials 
produce ammonia gas directly with proper heating and can be packaged by compact size, because of high volumetric 
ammonia density. Among ammonium salts and metal ammine chlorides, calcium ammine chloride was focused on this 
paper due to low decomposition temperature. In order to make calcium ammine chloride in lab-scale, simple reactor and 
glove box was designed and built with ammonium gas tank, regulator, and sensors. Basic test conditions of charging 
ammonia gas to anhydrous calcium chloride are chosen from equilibrium vapor pressure by Van’t Hoff plot based on 
thermodynamic properties of materials. Synthetic method of calcium ammine chloride were studied for different 
durations, temperatures, and pressures with proper ammonia gas charged, as a respect of ammonia gas adsorption 
rate(%) from simple weight calculations which were confirmed by IC. Also, lab-made calcium ammine chloride were 
analyzed by TGA and DSC to clarify decomposition step in the equations of chemical reaction. To understand material 
characteristics for lab-made calcium ammine chloride, DA, XRD and FT-IR analysis were performed with published 
data of literature. From analytical results, water content in lab-made calcium ammine chloride can be discovered and 
new test procedures of water removal were proposed. 

Key words : Solid SCR(고체상 선택적 환원촉매), Calcium ammine chloride(칼슘아민 클로라이드), IC(Ion Chro-
matography, 이온 크로마토그래피), DA(Density Analyzer, 밀도분석기), SDT(Simultaneous Thermogravimetric 
Analyzer and Differential Scanning Calorimeter), XRD(X-Ray Diffraction, X-선 회절분석), FT-IR(Fourier Transform 
Infrared Spectroscopy, 푸리에변환 적외선 분광광도계)

1. 서 론1)

점진적으로 강화되고 있는 차량용 배출가스의 규

제는 자동차뿐만 아니라, 건설기계, 농기계 등 off-road 
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차량까지 포함됨에 따라, 압축착화 연소방식의 디
젤엔진 내부에서 생성되어 배출되는 질소산화물

(NOx)의 저감이 우선시 되고 있다. 액체 우레아(urea) 
기반의 SCR(Selective Catalytic Reduction; 선택적 환
원촉매)은 액체상태의 우레아 수용액을 고온의 배
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출가스에 분사하면 열분해 되어 환원제인 암모니아 

가스(NH3)가 발생하고 SCR과 반응하여 질소와 물 
또는 질소와 수소로 질소산화물을 환원시키는 기술

이다.1) 우레아 기반의 기술은 저감성능이 우수하여 
현재 유럽과 미국 등을 중심으로 시장이 형성되고 

있으나, 200°C 이하 저온의 배기가스 온도에서는 열
분해 중간과정물질인 이소시안산(isocyanic acid; 
HNCO)이 완전히 가수분해 되지 않아 암모니아 가
스가 생성되지 못한다. 따라서 분사시스템의 도징
(dosing)장치와 촉매 표면에 고체물질이 적층되는 
문제점을 유발하며, 액체 상태이기 때문에 저장부
피가 크고, 주위의 온도가 -12°C 이하에서 빙결되는 
문제도 수반한다.2) 또한 차량의 다양한 배기조건 하
에서 암모니아로 변환되는 불확실한 우레아 양으로 

분사시스템을 제어하는 것은 상당히 어려운 문제이

다. 이러한 단점을 해결하기 위한 대안의 하나로, 이 
연구에서는 암모니아 가스를 직접 배기관에 공급할 

수 있는 solid SCR의 적용에 관심을 갖고, 고체상의 
암모니아 저장물질에 관하여 탐구하였다.

Solid SCR에 관련된 선행 연구문헌 조사에 의하
면, 독일의 FEV와 TENNECO 사는 암모늄 카바메이
트(ammonium carbamate, NH2COONH4)의 연구를,3) 
덴마크의 Amminex 사와 Navistar사는 metal ammine 
(magnesium ammine chloride, calcium ammine chlo-
ride, strontium ammine chloride)을 적용한 solid SCR
을 성형하여 저장용기의 60% 이상 축소할 수 있는 
카트리지 형태의 AdAmmineTM 기술을 개발하였
다.4) Solid SCR 시스템에 사용되는 고체 암모니아 
저장물질의 기초연구는 Fulks 등5)과 House6)가 수행

하였다. Fulks 등은 고체 암모니아 저장물질인 암모
늄 염(ammonium salt)과 금속 아민(metal ammine)의 
화학반응을 검토하고 TGA(Thermo Gravimetric Ana-
lyzer)와 hot plate를 이용하여 분해율을 측정하였다. 
또한 금속 아민의 이론적 평형압 선도와 metal 
ammine chloride의 제조를 위하여 염화칼슘(calcium 
chloride), 염화마그네슘(magnesium chloride), 염화
스트론튬(strontium chloride)의 기저물질에 암모니
아 가스 충전 방법을 고찰하였지만, 대략적인 연구
에 그쳐 순도 높은 금속 아민을 제조하기 위한 방법

과 온도 및 압력의 정보는 충분하지 않다. House6)는 

암모늄 카보네이트(ammonium carbonate)와 암모늄 
바이카보네이트(ammonium bicarbonate)의 분해반응 
속도에 대한 연구를 통해 chemical kinetic parameters
인 활성화에너지(activation energy)와 frequency factor
를 구하였다. Jones 등7)은 magnesium ammine halides
의 구조와 탈착성질에 관하여 연구하였고, Lysgaard 
등8)은 strontium ammine chloride에 대하여 평형압력
과 XRD, DFT로 안정성과 구조를 분석하였다. 
D’Souza 등9)은 FTIR을 사용하여 해조류인 Padina 
tetrastromatica에서 카드뮴이 유발한 변화를 분석하
였고, Arellano-Tanori 등10)은 SrSe의 새로운 합성방법
을 연구하기 위하여 Sr+ 이온을 Raman spectroscopy, 
FT-IR, TEM으로 성분을 분석하였다. 김홍석 등11)은 

암모니아 생성물질로 암모늄 염을 사용하는 SCR 
시스템을 디젤엔진 NOx 저감장치로 사용할 수 있
는지에 대해 타당성 연구를 시도하였다. Elmøe 등12)은 

염화마그네슘의 암모니아 흡착방법과 흡착된 magne-
sium ammine chloride의 온도와 압력에 따른 암모니
아 발생량에 대한 연구를 수행하였고, Sørensen 등13)

은 수소를 저장물질로 사용하는 금속 아민계열에 

대해 특성 분석을 수행하였다. 이호열 등14)은 solid 
SCR용 환원제인 암모니아 가스를 발생할 수 있는 
고체우레아(solid urea), 암모늄 카보네이트, 암모늄 
카바메이트에 대하여 TGA와 DSC 결과로부터 chemical 
kinetic parameter인 activation energy와 frequency 
factor를 구하고, hot plate 실험결과와 비교하여 반응
률을 연구하였다. 신종국 등16)은 solid SCR용으로 
암모늄 카보네이트의 중간생성물인 재응고물질의 

분석연구를 수행하였고, Lin 등17)은 염화칼슘의 암모

니아 가스 흡탁찰 성질과 볼밀 처리(ball milling 
treatment) 과정에 대하여 연구하였다. 또한 윤천석 
등18)은 고체상 암모늄 저장물질에 대한 물리화학적 

연구결과를 발표하였다.
암모니아 저장물질인 금속 아민은 염화칼슘, 염

화스트론튬, 염화마그네슘 등에 암모니아를 흡착시
켜 제조 가능하고, 암모니아를 흡착시킨 시료는 적
절한 열원을 인가하면 고체 상태로 저장된 암모니

아가 탈착되어 암모니아 가스가 발생된다. 이 연구
는 열분해 온도가 낮은 암모나아 저장물질의 하나

인 calcium ammine chloride를 선정하고, 순도 높은 
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calcium ammine chloride를 제조하기 위하여 염화칼
슘에 암모니아 가스를 흡착시키는 기초적인 실험실 

규모의 제조법을 고찰하였다. 또한 calcium ammine 
chloride에 암모니아 가스 흡착률을 증대하기 위하
여 기존의 선행연구5,13,17)에서 제공되지 못한 온도

와 압력에 관한 영향, 제조법 및 제조된 물질의 정량
적 분석을 중심으로 탐구하였다. 적절한 암모니아 
가스 흡착 및 탈착 실험조건을 도출하기 위하여 

Van’t Hoff Plot으로부터 평형압 선도를 계산하였고, 
간이 반응기를 제작한 후 기저물질인 염화칼슘에 

암모니아 가스를 흡착하여 calcium ammine chloride
를 제조하였다. 제조한 시료에 대하여 DA(Density 
Analyzer), FT-IR(Fourier Transform Infrared Spectro-
scopy), IC(Ion Chromatograph), SDT(Simultaneous 
Thermogravimetric Analyzer and Differential Scanning 
Calorimeter), XRD(X-Ray Diffraction)를 이용하여 성
분을 분석하였다. 분석결과로부터 제조된 시료에 
수분이 존재한다는 것을 알 수 있었고, 암모니아 가
스 흡착률을 증대하기 위하여 수분 제거에 적절한 

새로운 실험방법을 제안하였고, 단순 중량분석으로 
암모니아 가스 흡착률이 대략 100%에 도달한다는 
것을 확인하였다.

2. 실험 장치 및 방법

2.1 반응기 및 글로브 박스 실험 장치

Fig. 1은 염화칼슘에 암모니아 가스를 흡착시키기 
위하여 제작한 반응기와 글로브 박스(glove box)의 
개략도를 나타낸다. 염화칼슘은 수분과 쉽게 결합되
므로, 분말상태인 Sigma Aldrich사의 무수 염화칼슘
(CaCl2 : anhydrous, 98% trace metals basis)을 반응기
에 주입하기 위하여, 글로브 박스(740 mm × 430 mm 
× 430 mm) 내에서 취급해야 한다. 글로브 박스 내부
에 수분 제거를 위하여 질소가스(99.999 %)로 purge
시키고, 습도를 확인할 수 있도록 습도계(1.0% RH ~ 
99% RH)를 설치하였다. 반응기를 가열할 수 있는 히
터(1 kW)와 히터 제어기, 암모니아가스(99.99%)와 
반응기(1140 cc) 내부의 온도와 압력을 측정할 수 있
는 열전대(k-type), 압력센서(Sensys, PHPC 0010B C), 
데이터 획득 장치(DAQ GL-800)로 구성된다.

Fig. 1 Schematic diagram of experimental set-up for calcium 
ammine chloride with adsorption and desorption of 
ammonia gas

2.2 실험 방법

이 연구의 실험방법을 자세히 기술하면 다음과 같

다. 실험장치로 제작된 Fig. 1의 글로브 박스 내에 반
응기를 넣어 질소가스로 purge 하며, 습도계로 습도
를 계측하여 글로브 박스와 반응기 내에 포함된 수분

을 제거한다. 수분이 완전 제거된 후, 글로브 박스 내
에 위치한 저울에서 반응기에 투입할 염화칼슘의 무

게를 측정하고, 측정된 시료를 반응기 내부에 넣어 
완전 밀폐시킨다. 밀폐시킨 반응기를 글로브 박스에
서 꺼내어 3방밸브(three way valve)의 한 곳에 유연한 
테플론 관(flexible teflon tube)을 이용하여 암모니아 
가스 봄베이를 연결한다. 반응기 외부를 감싸고 있
는 히터 자켓(jacket)과 연결된 히터제어기를 이용해 
온도를 조절하며, 암모니아 가스 봄베이에 연결된 
레귤레이터(regulator)를 이용하여 압력을 제어한다.

2.3 물질특성 분석기기

염화칼슘에 암모니아 가스를 흡착시켜 제조한 

calcium ammine chloride 시료의 물질특성을 고찰하
기 위하여, 이 연구에서 사용한 분석기기는 DA, IC, 
FT-IR, SDT, XRD로, 모델명과 정확도 등을 Table 1
에 정리하여 나타내었다.

3. Calcium Ammine Chloride 화학 이론

3.1 Calcium Ammine Chloride 화학 반응

대부분의 금속 아민은 암모니아 분자가 결합된
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Table 1 Analysis instruments for characterization study of 
calcium ammine chloride

Analysis
instruments Model Accuracy

range

Density 
analyzer

Accupyc 130 
pycnometer 20% R.H.

FT-IR JASCO 
FT-IR 4100

Range : 
500 ~ 4000 cm-1

Ion 
chromatography

833 
Basic IC plus

Velocity of flow : 
0.9 mL/min

SDT SDT Q600 RT ~ 300°
1°C/min

XRD  D8 Advance Range : 10° ~ 90°
Step size : 0.02°

배위 site에 의존하는 단계적인 방식으로 암모니아
를 배출한다. 열을 가함에 따라 calcium ammine 
chloride(Ca(NH3)8Cl2)의 적도 위치(equatorial site)에 
부착된 6개의 암모니아 분자가 먼저 배출되며, 정점 
위치(apical site)에 결합된 마지막 2개의 암모니아 
분자가 점차적으로 1개씩 추가로 배출된다. 다음의 
식 (1) ~ (3)은 Ca(NH3)8Cl2의 탈착 화학식

15)을 정리

한 것이다.


  ↔ 

   (1)


  ↔    (2)

  ↔    (3)

3.2 Calcium Ammine Chloride 평형압력 계산 
및 Van’t Hoff Plot

재료의 열역학적 물성에 근거한 Van't Hoff plot으
로부터 암모니아 가스의 평형증기압을 계산할 수 

있는 식 (4)와 (5)는 다음과 같다.

Ln 




  (4)

  exp





  (5)

여기서, 는 지정된 흡착반응과 탈착반응, 은 

일반 기체 상수(specific gas constant), 는 탈착 

엔탈피(desorption enthalpy), 는 탈착 엔트로피

Table 2 Desorption enthalpies and entropies for Ca(NH3)8Cl2 
material along with vapor pressures of its material at 
25°C15)

NH3

pressure at 
25°C

Desorption
enthalpy

Desorption
entropy

bar kJ/mol kJ/(mol･K)
Ca(NH3)8Cl2 0.63

No. 1-6 42 0.22-0.24
No. 7 63.2 0.22-0.24
No. 8 69.1 0.22-0.24

Fig. 2 Equilibrium vapor pressure of NH3 from Ca(NH3)8Cl2

(desorption entropy)를 각각 나타낸다. Table 2는
Ca(NH3)8Cl2의 탈착엔탈피와 탈착엔트로피 값을 정

리한 것이다.15) 재료의 열역학 물성값을 알면, 식 (5)
로부터 온도변화에 대한 암모니아 가스의 평형증기

압을 계산하여, Fig. 2와 같이 나타낼 수 있다. 반응 
단계에 따른 흡착엔탈피 값과 탈착엔트로피 값

(0.22, 0.23, 0.24)에 대하여 각각의 조합에 따른 계산 
결과를 그래프에 표시하였다.

4. 결과 및 고찰

4.1 염화칼슘과 암모니아 가스 흡착 실험

Fig. 3은 calcium ammine chloride 포화압선도에 암
모니아 가스 흡착실험 조건을 표기한 것이며, 기저
물질인 염화칼슘에 암모니아 가스를 3일에 걸쳐 흡
착과 탈착을 반복한 실험 protocol을 Table 3에 나타
내었다. 이 실험에서 제조된 calcium ammine chloride
를 C-1 CaCl2+NH3라고 부르기로 한다.
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Fig. 3 Test conditions for equilibrium vapor pressure curve 
of NH3 from Ca(NH3)8Cl2

Table 3 Test protocol for reactor temperature and pressure 
with C-1 CaCl2+NH3

C-1 CaCl2 + NH3

Condition Temperature
(°C)

Pressure
(bar)

Time
(h)

1 141.3 1.306 0
2 140.8 5.444 0.4
3 20 5.306 0.9
4 141.39 5.449 1st day - soaking
5 12.4 5.353 0.67
6 149.9 5.304 2nd day - soaking
7 11.1 5.593 0.67
8 12.4 1.102 3rd day - soaking end

4.2 단순 중량 분석에 의한 암모니아 
흡착량 및 흡착률 계산식

Table 4는 제조된 C-1 CaCl2+NH3시료의 단순중량 

분석을 위하여, 반응기와 시료의 무게를 측정하여, 
암모니아 가스 흡착량과 흡착률을 계산한 것이다. 
m0는 반응기의 무게를, m1는 염화칼슘(calcium 
chloride) 시료의 초기 무게를, m2는 m0와 m1의 합
을, m3는 흡착된 암모니아 가스 무게와 m2의 합을 
각각 나타낸다. Δm은 염화칼슘에 흡착된 암모니아 
가스의 흡착량(adsoption weight)으로, m3와 m2의 차
이로 표현되며, 흡착률(adsorption rate, %)은 다음과 
같은 식으로 정의할 수 있다.

  

  (6)

Table 4 Simple calculations of ammonia adsorption weight 
and adsorption rate for C-1 CaCl2+NH3

C-1 CaCl2 + NH3

Weight (g) Remarks
m0 Reactor 5953.63
m1 Initial sample 40.48

m2(=m0+m1) Reactor + 
Initial sample 5994.11

m3

Reactor + 
Initial sample +

Adsorption 
capacity

6052.97 1 day
6054.75 2 day

6061.60 3 day

Δm(=m3-m2) Adsorption 
capacity

58.86 1 day
60.64 2 day
67.49 3 day

Material Test time Adsorption 
rate(%) Remarks

C-1 CaCl2+NH3 3 days 
55.7 1 day
56 2 day
58 3 day

여기서  
는 염화칼슘에 암모니아 가스가 

100% 흡착된 calcium ammine chloride(Ca(NH3)8Cl2)의 
이론적 시료 중량을,  

는 이 연구를 통해 

제조된 calcium ammine chloride의 중량을 각각 나타
내며, 그 비율이 흡착률이 된다. 3일에 걸친 흡착 및 
탈착 실험결과에 의하면, C-1 CaCl2+NH3 흡착률은 
1일차(55.7%), 2일차(56%), 3일차(58%)의 순으로 약
간 씩 증가하지만, 1일차 이후로는 큰 변동이 없는 
것으로 보인다.

4.3 제조한 Calcium Ammine Chloride의 
물질특성 분석

염화칼슘에 암모니아 가스를 흡착시켜 제조한 

calcium ammine chloride 시료의 물질특성을 고찰하
기 위하여 DA, IC, FT-IR, XRD, SDT로 분석하였다.

Table 5는 4.1절에서 제조한 calcium ammine chlo-
ride(C-1 CaCl2+NH3)의 DA결과로, 분석온도 24.6 
°C, 상대습도(R.H.) 20%의 분위기로 분석하였으며, 
참고문헌

13)
과 비교하였다. 참고문헌의 Ca(NH3)8Cl2 

밀도와 제조된 C-1 CaCl2+NH3의 밀도 차이가 크지 

않고 상대오차가 2.52%이므로, calcium ammine chlo-
ride가 잘 제조됨을 알 수 있다.
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Table 5 Measured density for C-1 CaCl2+NH3

Materials for 
experiments Run Density

(g/cm3)

Average
density
(g/cm3)

reference
(g/cm3)

C-1 CaCl2+NH3

1 1.22

1.22 1.19
2 1.23
3 1.22

SD 0.00
CV 0.08

Table 6 Comparison between IC result and simple weight 
calculation for the amount of ammonia adsorption in 
C-1 CaCl2+NH3

Materials for 
experiments IC (%) Simple weight calculation

for adsorption rate (%)
C-1 CaCl2+NH3 56.84 58

Table 6은 제조한 calcium ammine chloride(C-1 
CaCl2+NH3)의 IC분석 결과로, 측정된 암모니아 이
온 함량과 단순중량 분석으로 계산한 흡착률을 비

교하였다. IC분석 결과와 단순 중량분석에 의한 흡
착률은 서로 약 1% 차이만 존재한다.

Fig. 4는 제조한 calcium ammine chloride(C-1 
CaCl2+NH3) 시료의 FT-IR 그래프이다. 1000 ~ 1200 
cm-1 band는 암모니아 이온과 관련된 암모니아 이온
의 group band로 암모니아 가스가 흡착된 것을 알 수 
있다. 1405 cm-1와 1465 cm-1는 Ca의 band이며, 1584 
cm-1 band인 COO- 이온의 band는 Cl2를 나타낸다. 
3180 ~ 3360 cm-1는 H2O의 band로, 글로브박스 내에
서 질소로 purge 중 수분이 포함되거나, 원 시료인

Fig. 4 FT-IR spectra of C-1 CaCl2+NH3 standard

Fig. 5 XRD spectra of Ca(NH3)8Cl2
17) and C-1 CaCl2+NH3 

standards

Fig. 6 SDT result of C-1 CaCl2+NH3 standard

CaCl2의 순도(purity), 또는 암모니아 가스 흡착 후 
반응기에서 시료를 빼내어 분석하기 전 수분이 포

함된 것으로 추측된다.
Fig. 5는 제조한 calcium ammine chloride(C-1 

CaCl2+NH3)의 XRD 그래프와 참고문헌17)의 XRD그
래프를 함께 나타내었다. 분석결과를 참고문헌과 
비교하면, XRD 스펙트럼의 28.16°, 32.6°, 38.4°에서 
강한 피크가 존재한다. 파장의 강도 차이가 있어 성
분의 함량은 차이가 있지만, 성분은 유사함을 알 수 
있다.

Fig. 6은 제조된 calcium ammine chloride(C-1 
CaCl2+NH3)의 SDT 그래프로, 승온속도는 1°C/min
이다. x 축은 온도를, 좌측 컬럼의 y 축은 중량변화
를, 우측 컬럼의 y축은 heat flow를 각각 나타낸다. 
Calcium ammine chloride의 화학식에 의하면, 식 (1) 
~ (3)과 같이 3단계 반응이지만, C-1 CaCl2+NH3는 온
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도 33.43°C, 180.91°C에서 2단계 반응만 구분 가능
하다.5) 실온 근처에서 암모니아 가스가 최초로 탈착
됨으로, 최초 질량을 정확히 측정하는 것은 불가능
하며, 230°C에 도달할 때까지 암모니아 가스를 배출
한다. 또한 분석한 시료로 이론식 대비 58%의 암모
니아 가스만 흡착된 것을 사용하였기 때문에, 2 단
계 반응만 볼 수 있는 것으로 생각되며, 제조된 시료 
초기 질량의 26%가 암모니아 가스임을 알 수 있다.

4.4 압력 변화에 의한 흡착률

염화칼슘에 암모니아 가스를 흡착시켜 제조하는 

calcium ammine chloride(Ca(NH3)8Cl2)의 흡착률 증
가를 위하여 400분 이내의 시간 범위에서, 압력에 
의한 영향을 고찰하였다. 염화칼슘 시료를 반응기
에 30 g 투입하여, 반응기의 온도를 고정하고(23 ~ 
25°C), 공급되는 암모니아 가스 압력을 5.2 bar, 5.8 
bar, 6.8 bar, 9.8 bar로 증가시키며 실험을 수행하였
으며, 그 결과는 Fig. 7과 같다.
동일한 온도를 유지하며 압력 변화를 주었을 때, 

흡착률을 비교하면 암모니아 가스의 압력이 높을 

때 흡착률이 크며, 흡착시간도 단축되는 것을 알 수 
있다. 여기서 고정된 압력에서 온도의 변화를 측정
하지 않은 이유는 calcium ammine chloride의 평형압 
선도에서 흡착 구간의 온도가 낮아 온도를 높이면 

탈착영역에 근접하여 흡착률의 오류가 생길 것으로 

생각되어 압력의 변화만 고려하였다. 반응기에 공

Fig. 7 Adsorption rate of NH3 from charged CaCl2 for 
different pressure with fixed temperature(about 23°C 
and 25°C, 5.2 bar, 5.8 bar, 6.8 bar, and 9.8 bar)

급되는 암모니아 가스의 압력은 암모니아 봄베이에 

존재하는 액체상태 암모니아의 포화압력에 의존하

며, 포화압력은 주위 온도와 연관된다.

4.5 수분제거를 위한 새로운 흡착실험 방법 
에 의한 흡착률

4.4절의 결과에 의하면, 제조된 calcium ammine 
chloride의 암모니아 가스 최대 흡착률이 약 65%이
다. 암모니아 가스 흡착률을 증가하기 위하여, 암모
니아 가스를 흡착시키기 이전에, 기저물질로 사용
한 염화칼슘의 수분을 제거하는 것이 필요하다. 수
분제거를 위하여 지금까지의 실험방법으로는 2.2절
에서 기술한 것과 같이, 글로브 박스 내에 반응기를 
넣어 질소가스로 purge 시켜 글로브 박스 내에 포함
된 수분을 제거 후, 저울에서 측정된 염화칼슘을 반
응기에 투입 후, 반응기를 글로브 박스에서 빼어내
어 암모니아 가스 봄베이를 연결 후, regulator를 이
용하여 압력을 제어 하였다. 4.3절의 분석결과를 기
본으로 이 절에서 제안하는 새로운 실험방법은, 이
전 실험방법과 동일하지만 글로브 박스 내에 염화

칼슘을 주입 후, 글로브 박스에서 빼어낸 반응기에 
암모니아 가스를 공급하기 이전, 남아있는 수분이 
있을 수 있다는 가정 하에 반응기를 가열하여 수 시

간 동안 수분을 배출 후, 실온까지 냉각하여, 암모니
아 가스를 공급하였다. Fig. 8은 수분제거를 위한 2
가지의 실험방법에 대한 흡착률의 변화를 나타낸 

그래프이다. 여기서 온도와 압력은 9.8 bar, 25°C이
며, (1)은 기존의 실험방법을, (2)는 이 절에서 제안
한 새로운 실험방법을 각각 나타낸다. 결과에 의하
면, 제안한 새로운 방법을 채택 시, 약 4.2시간(250
분)이 지나면 흡착률이 100%에 도달하는 것을 알 
수 있다. 100% 초과는 물리적으로 타당하지 않지만, 
무게를 측정할 때 암모니아 가스가 충전되는 배관

과 각종 센서류로 인하여 민감한 저울에 영향을 주

거나, 반응기 및 배관 내부에 존재하는 염화칼슘에 
흡착되지 않고 남아있는 암모니아 가스의 질량이 

일부 포함된 것으로 추측된다. 이상기체상태방정식
으로부터 반응기 및 배관내부에 잔류하는 최대 암

모니아 가스의 질량을 계산하면 약 0.8 g 이하이며, 
흡착률 기준으로 약 4%에 해당한다.
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Fig. 8 Adsorption rate of NH3 from charged CaCl2 for 
different test methods

5. 결 론

Solid SCR용으로 암모니아 가스를 발생할 수 있
는 고체상태의 암모니아 저장물질인 metal ammine 
chloride 중, 분해온도가 낮은 calcium ammine chlo-
ride의 합성방법 및 물질분석, 온도와 압력의 영향에 
대한 흡착률에 관한 연구를 수행하였으며, 결론은 
다음과 같다.
1) 기저물질인 염화칼슘에 암모니아 가스 흡착 실
험을 통해 평형압력선도의 흡착영역에서, 온도
가 낮고, 압력이 높을 때, 염화물에 암모니아 가
스흡착률이 가장 높으며, 흡착시간도 가장 짧다.

2) 제조된 calcium ammine chloride(C-1 CaCl2+NH3)
의 단순 중량 분석과 IC 분석결과에 의하면, 암모
니아 흡착률은 서로 약 1% 차이로 단순 중량분
석 방법도 타당하다.

3) 제조된 calcium ammine chloride(C-1 CaCl2+NH3)
의 FT-IR 분석 결과, 각 성분의 peak를 확인하였
고, 분석 시료에는 수분을 나타내는 3180 ~ 3360 
cm-1 band가 포함되어, 글로브 박스 내에서 기저
물질인 염화칼슘을 반응기에 주입하는 과정과 

암모니아 흡착 실험 이후 물질분석 전, 시료에 수
분이 결합된 것으로 추정된다.

4) 제조된 calcium ammine chloride(C-1 CaCl2+NH3)
의 XRD 분석 결과를 참고문헌과 비교하면 28.16°, 
32.6°, 38.4°에서 강한 파장이 존재하여 성분의 
함량은 차이가 있지만, 구성성분은 같다.

5) 제조된 calcium ammine chloride(C-1 CaCl2+NH3)

의 SDT 분석을 통해 시료의 33.43°C, 180.91°C 분
해온도와 탈착 화학반응식의 단계를 확인하였다.

6) 수분제거를 위하여 새롭게 제안한 실험방법은 
글로브 박스 내에 염화칼슘을 주입 후, 글로브 박
스에서 빼어낸 반응기에 암모니아 가스를 공급

하기 이전에, 남아있는 수분을제거하기 위하여 
반응기를 가열하여 수 시간 동안 수분을 배출 후, 
실온까지 냉각하여, 암모니아 가스를 공급하면 
암모니아 가스의 흡착률이 대략 100%인 목표수
준에 도달한다.
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