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백금 담지 촉매상에서 에탄올의 저온연소
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Abstract

Combustion of ethanol (EtOH) at low temperatures has been studied using titania- and silica-supported platinum 
nanocrystallites with different sizes in a wide range of 1~25 nm, to see if EtOH can be used as a clean, alternative fuel, i.e., 
one that does not emit sulfur oxides, fine particulates and nitrogen oxides, and if the combustion flue gas can be used for 
directly heating the interior of greenhouses. The results of H2-N2O titration on the supported Pt catalysts with no calcination 
indicate a metal dispersion of 0.97±0.1, corresponding to ca. 1.2 nm, while the calcination of 0.65% Pt/SiO2 at 600 and 900oC 
gives the respective sizes of 13.7 and 24.6 nm when using X-ray diffraction technique, as expected. A comparison of EtOH 
combustion using Pt/TiO2 and Pt/SiO2 catalysts with the same metal content, dispersion and nanoparticle size discloses that the 
former is better at all temperatures up to 200oC, suggesting that some acid sites can play a role for the combustion. There is a 
noticeable difference in the combustion characteristics of EtOH at 80~200oC between samples of 0.65% Pt/SiO2 consisting of 
different metal particle sizes; the catalyst with larger platinum nanoparticles shows higher intrinsic activity. Besides the
formation of CO2, low-temperature combustion of EtOH can lead to many other pathways that generate undesired byproducts, 
such as formaldehyde, acetaldehyde, acetic acid, diethyl ether, and ethylene, depending strongly on the catalyst and reaction 
conditions. A 0.65% Pt/SiO2 catalyst with a Pt crystallite size of 24.6 nm shows stable performances in EtOH combustion at 
120oC even for 12 h, regardless of the space velocity allowed.

Key words : Catalytic combustion, Ethanol (EtOH), Supported platinum catalysts, Particle size effect, Side reactions, 
Aldehydes

1)1. 서 론

에탄올(C2H5OH)은 화석연료의 대체연료로서 사용

될 수 있을 뿐만 아니라 자동차 등의 연료원인 휘발유

나 경유에 일정량을 첨가함으로써 황산화물(SOx= 

SO2+SO3), 입자상물질(Particulate Matter, PM), 질소

산화물(NOx=NO+NO2) 등과 같은 대기오염물질들의 

배출농도를 낮춤과 동시에 온실가스 배출량을 현저히 
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저감할 수 있다(Goldemberg, 2007; Sims et al., 

2010). 현재 난방연료로 화석연료계인 경유, 중유, 등

유 등과 같은 유류들이 널리 사용되고 있으나 대기오

염물질들과 이산화탄소 배출량이 상대적으로 높다는 

단점이 있다. 최근 한 현황조사에 의하면 과채류, 화훼

류 등을 재배하는 시설재배하우스에서 겨울철 난방용

으로 경유가 차지하는 비중은 92% 이상이었고 가온

방식은 연료연소로부터 발생되는 연소가스를 닥트로 

통과시키면서 시설재배하우스 내부의 공기를 가온하

는 간접가온형으로 파악되었다(Kim et al., 2010). 이

런 가온방식을 적용하는 주된 이유는 연소가스를 시

설재배하우스 내부로 직접 인입하여 가온하는 직접가

온식을 선택할 경우 높은 농도의 대기오염물질들이 

작물생육에 악영향을 미칠 수 있기 때문이다.

석유계 유류 대신에 에탄올을 가온연료로 사용하

는 경우에, 상대적으로 고위 발열량이 낮다는 단점은 

있으나(경유와 에탄올의 고위 발열량은 각각 44.8과 

29.9 MJ/kg) SOx와 PM은 전혀 배출되지 않으므로 이

들에 의한 영향은 배제할 수 있다. 따라서, 에탄올 연

소공정에서 발생할 수 있는 NOx의 농도를 대기환경

에 존재하는 배경농도 수준으로 억제할 수 있다면 에

탄올 연소로부터 발생된 연소가스로 시설재배하우스 

내부를 직접적으로 가온할 수도 있다. 에탄올에는 질

소원이 없기 때문에 연료 NOx와 프롬프트 NOx는 생

성될 수 없으므로, 에탄올 연소반응으로부터 생성될 

수 있는 NOx는 열적 NOx 메카니즘만이 가능하다

(Roy et al., 2009). 이런 NOx는 열역학적으로 1000

이상에서 지배적으로 일어나기 때문에 연소온도를 가

능한 한 낮게 유지한다면 이러한 NOx 생성을 억제할 

수 있다. 직접가온식 연료원으로 에탄올을 기존의 점

화식 화염연소법으로 연소시킬 경우, 400~850 에서

도 다량의 포름알데히드(HCHO), 아세트알데히드

(CH3CHO) 등이 발생될 수 있다(Herrmann et al., 

2014).

비교적 고온의 연소조건에서도 다량으로 나타나는 

알데히드류의 생성을 억제하고 NOx 발생을 최소화할 

수 있는 하나의 대안은 저온 촉매연소법을 적용하는 

것이다. 촉매연소기술은 낮은 열손실과 높은 연료 사

용효율에 더하여 에탄올과 같은 알콜의 연소가스 내

에 존재하는 이산화탄소를 작물들의 성장촉진제로 직

접 이용할 수 있는 장점도 있다. 지금까지의 많은 에탄

올 촉매연소 연구들은 주로 휘발성유기화합물

(Volatile Organic Compounds, VOC) 중의 하나로서 

이의 효율적인 제거를 위해 수행되어왔고(O’Malley 

and Hodnett, 1999; Santos et al., 2010), 연료로서 에

탄올의 촉매연소기술은 바이오에탄올이 부각된 이후

에 주목받기 시작했다(Deng et al., 2015). ß-제올라이

트, 모더나이트(mordenite), Al2O3 및 SiO2에 담지된 

0.5~2.1% Pt 촉매상에서 에탄올, 톨루엔(C6H5CH3) 

등 총 11종의 VOC 혼합물을 이용하여 각각의 산화활

성을 연구한 바에 의하면(O’Malley and Hodnett, 

1999), 에탄올은 126~165 에서 완전산화될 수 있었

다(촉매의 종류와 Pt 함량에 의존). TiO2에 담지된 1% 

귀금속(Pt, Pd, Ir, Rh, Au) 촉매상에서 VOC(에탄올+

톨루엔)의 제거성능을 조사하였을 때 이산화탄소로의 

100% 전화율을 나타내는 온도(260~380 )는 촉매성

분과 제조법에 따라 달라졌다(Santos et al., 2010). 

Rh/Al2O3 촉매상에서 에탄올의 연소성능은 산소농도

에 따라 영향을 받았는데, 과잉산소 조건에서는 일산

화탄소, 파라핀, 올레핀, 수소와 같은 부산물들은 관찰

되지 않았다(Behrens et al., 2010).

기존의 연구들에 기초할 때, 에탄올을 저온에서 완

전산화시키기 위한 연소촉매로 Pt와 같은 귀금속 성

분의 분산도와 입자크기, 담지체의 표면 산특성, 반응 

부산물들의 생성과 그 수준 등을 고려할 필요성이 있

다. 본 연구에서는 앞에서 기술하였듯이 에탄올 연소

반응에서 NOx 발생을 최소화하고 연소가스를 직접가

온 목적으로 사용할 수 있도록 가능한 한 저온 연소영

역에서 알데히드류 등의 부산물 생성을 억제할 수 있

는 촉매의 물리적 특성, 연소 조건 등에 초점을 두었

다.

2. 재료 및 방법

2.1. Pt 담지 촉매제조

각기 다른 비표면적(specific surface area, SA)을 

갖는 TiO2 (Millennium Chemicals, SA=250 m2/g)와 

SiO2 (Zeolyst International, SA=365 m2/g)에 Pt 전구물

질을 분산시키는 방법으로는 이온교환법(ion exchange)

을 적용하였다. 촉매제조에 앞서, 담지체들은 21% O2 
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(Praxair, 99.999%)과 79% N2 (Praxair, 99.999%)로 

이루어진 총유량 200 cm3/min의 흐름으로 500 에서 

4시간 동안 소성되었다. Pt/TiO2 촉매를 제조하기 위

한 과정들을 살펴보면, 3차 증류수에 원하는 양의 

TiO2를 넣고 충분히 교반한 후 NH4OH (Aldrich, 

28.0~30.0%)를 소량씩 여러 번 첨가해 pH=10.3으로 

조절한 다음 Pt(NH3)4Cl2 xH2O (Aldrich, 99.995%)

를 3차 증류수에 녹인 Pt 전구체 용액을 서서히 부가

하였다. 충분한 시간 동안 교반한 후 여과과정을 거치

고 110 에서 12시간 정도 건조하였다. 담지체로 

SiO2를 사용하는 경우에도 유사한 이온교환 절차에 

따라 Pt 함량이 서로 다른 두 종류의 Pt/SiO2 촉매를 

제조하였고, 이때 pH는 9.8로 유지하였다. Pt 담지촉

매를 제조하는 방법은 타 선행연구들에서 상세히 설

명되어져 있다(Kim et al., 2001, 2002; Yang and 

Kim, 2006; Kim and Kim, 2013). 제조된 촉매들의 Pt 

함량은 유도결합플라즈마법(inductively-coupled plasma)

으로 결정되었는데, Pt/TiO2 촉매 내에 존재한 Pt의 함

량은 1.21%였으며, 두 종류의 Pt/SiO2 촉매들이 갖는 

Pt 함량은 각각 1.20과 0.65%였다.

입자크기가 서로 다른 Pt 촉매를 얻기 위하여, 제조

된 촉매들 중에서 0.65% Pt/SiO2 촉매를 600과 900

에서 각각 4시간씩 소성하였다. 이때 소성온도를 제외

한 모든 조건들은 촉매제조를 위해 수행한 담지체 소

성 시의 조건들과 동일하였다. 여기서, Pt/SiO2를 가지

고 Pt의 입자크기 변화를 유도한 이유는 고온에서 소

결을 통해 입자크기를 증가시킬 때 Pt/TiO2의 경우 

TiOx에 의한 Pt의 덮힘현상이 일어나기 때문이다

(Tauster et al., 1981; Krishna and Bell, 1997; 

Benvenutti et al., 1999).

2.2. H2-N2O titration에 의한 H2 등온흡착

Pt/TiO2 및 Pt/SiO2의 H2 흡착량은 H2-N2O titration 

기법으로 결정하였다(Kim et al., 2001, 2002). 약 0.5 

g의 촉매를 흡착셀에 넣고 200 cm3/min의 N2 

(Praxair, 99.999%) 흐름 내에서 5 /min의 승온속도

로 400 에 도달해 1시간 동안 정치한 후 동일한 유량

의 H2 (Praxair, 99.999%) 흐름 내에서 1시간 동안 환

원시켰다. 375 로 내린 후 N2 흐름으로 변경하여 30 

분 동안 퍼지하고, 90 에서 10% N2O (Scott Specialty 

Gases, 99.999%)와 30분간 반응시켰다. 이와 같은 

N2O 해리흡착 후에 90 에서 N2 흐름으로 30분 동안 

퍼지한 다음 25 에서 H2 titration을 수행하였다. 

20~400 Torr H2 압력에서 얻어진 등온흡착곡선에서 

선형성을 나타내는 영역에서 P=0로 외삽하여 촉매들

의 H2 흡착량을 결정하였다(Benson and Boudart, 

1965; Wilson and Hall, 1970). 사용된 N2와 H2는 수

분 및 산소 트랩(Alltech Assoc.)을 통과시켜 H2O와 

O2를 충분히 제거하였으며, N2O는 수분 트랩만을 사

용하였다. 모든 기체들의 유량은 질량유량제어기

(Mass Flow Controller, MFC, Brooks Model 5850E)

로 제어되었다.

2.3. 엑스선회절(X-ray diffraction, XRD) 측정

비교적 Pt의 입자크기가 클 것으로 예상되는 고온 

소성 Pt/SiO2 촉매들의 입자크기는 XRD 측정을 통해 

결정되었다. 각 촉매의 XRD 패턴은 엑스선회절기

(Rigaku, Model D/MAX2500PC)을 이용하여 측정되

었는데, 엑스선 복사원은 Cu Kα (λ=1.5406 Ǻ)를 사

용하였고 엑스선 방출관에 가해진 전압과 전류는 각

각 40 kV와 20 mA였다.

약 1.5 g의 촉매를 반응기에 넣은 후, H2-N2O 

titration을 위한 환원과정과 유사하게 전처리되었는

데, 이때 차이점은 90 에서의 N2O 해리흡착을 제외

하고 실온까지 냉각시켜 passivation시킨 것이다. 이

렇게 환원된 각 촉매를 석영셀에 넣고 0.2°/min의 스

캔속도로 2θ=10~80°에서 XRD 패턴을 수집하였다. 

각 촉매에 대한 XRD 패턴에서 Pt (111) 결정면에 해

당하는 2θ=39.75°에서의 XRD 피크를 가지고 

Scherrer-Warren 방정식을 이용하여 Pt의 입자크기를 

결정하였다(Kim et al., 2002).

2.4. 촉매연소반응

Pt/TiO2와 Pt/SiO2의 에탄올 연소반응 활성을 시험

하기에 앞서 전처리되었는데, 원하는 양의 촉매를 U

자형 반응기에 넣고 H2-N2O titration을 위해 사용된 

촉매 전처리 절차와 유사한 방법을 적용하였다. 다만, 

전체 유량은 100 cm3/min를 사용하였고 375 에서 

퍼지한 후 원하는 반응온도로 냉각되었다.

20 cm3의 에탄올(Aldrich, 99.5%)을 30±0.1 로 
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유지되는 saturator에서 bubbling한 다음 mixing 

chamber에서 N2 및 12% O2와 혼합되어 3% 에탄올을 

함유하는 반응물(총유량=300~1,400 cm3/min)이 촉

매 반응기를 통과하도록 하였다. 사용된 촉매량은 

0.05~0.25 g이었으며, 공간속도로는 32,000~864,000 

h-1에 해당한다. 각 기체의 유량은 MFC를 이용하여 

독립적으로 제어되었다. 반응 전·후 에탄올 연소율과 

반응 부산물들의 생성과 농도는 불꽃이온화검출기와 

AT-1 (Alltech Assoc.) 칼럼이 장착된 가스크로마토

그래피(Agilent 6890N)를 사용하여 온라인으로 분석

되었다(Kim and Choo, 2007). 연소반응 동안에 반응 

부산물들의 종류를 파악하기 위하여 HPR-20 QIC 

(Hiden Analytical Ltd.) 사극자질량분석기를 반응기 

후단에 연결하여 연속적으로 모니터링하였다.  

3. 결과 및 고찰

3.1. Pt의 입자크기 결정

TiO2와 SiO2에 이온교환법으로 담지된 Pt의 입자

크기를 결정하기 위하여 H2-N2O titration 기법을 적

용하였는데, Fig. 1은 400 에서 1시간 동안 환원된 

1.21% Pt/TiO2 촉매상에서의 H2 등온흡착선을 보여

주고 있다. 90 에서 N2O 직접분해반응을 수행한 후 

실온에서 원하는 평형압력까지 H2 흡착을 실시하여 

얻어진 총흡착량(total uptake)은 91.2 μmol/g이었다. 

1차 등온흡착선(“total”로 표기)을 진공수준이 10-8 

Torr에 도달할 때까지 진공탈기한 다음 다시 H2 흡착

을 수행하여 얻어진 2차 흡착곡선(“reversible”로 표

기)에서는 22 μmol/g 정도의 흡착량을 나타냈다. 이러

한 결과는 1.21% Pt/TiO2 촉매상에 H2 흡착은 높은 가

역성을 가지고 있다는 것을 말해주고 있다.

Pt/TiO2 촉매상에서 H2-N2O titration 반응을 수행

하였을 때, 환원된 Pt 표면에서 일어나는 반응은 다음

과 같이 나타낼 수 있다(Kim et al., 2001):

Pt-O  +  3/2H2  Pt-H  +  H2O. (1)

1차 흡착곡선에서 측정된 H2 흡착량과 반응 (1)에 

기초하여 계산된 Pt의 분산도(dispersion, D)와 입자

크기(dp) 간의 관계(dp=1.13/D)로부터(Vannice et al., 

1985; Kim et al., 2001), 1.21% Pt/TiO2 촉매에 존재하

는 Pt의 입자크기를 계산하였을 때 1.15 nm였고, 이

는 Table 1에 수록되어 있다. 유사한 방법으로 

400oC에서 환원된 1.20% Pt/SiO2 및 0.65% Pt/SiO2 촉

매상에서 H2-N2O titration를 각각 수행하여 1차와 2

차 H2 등온흡착선을 얻은 후 전자로부터 결정된 총

흡착량(각각 89.9와 49.3 μmol/g)을 가지고 동일한 

방법으로 Pt의 입자크기들을 결정하였고 이 값들 

또한 Table 1에 나타내었다.

Fig. 1. H2 adsorption isotherms on 1.21% Pt/TiO2 after 

dissociative N2O adsorption at 90oC.

600와 900oC에서 소성한 후 환원된 0.65% Pt/SiO2 

촉매의 경우, Pt의 입자크기는 H2-N2O titration과 

XRD 측정 모두로부터 결정할 수 있으나 입자크기

가 클 것으로 예상되기 때문에 XRD 측정을 통해 

Pt의 입자크기를 계산할 수 있는데 이를 위해 얻어

진 XRD 패턴은 Fig. 2에서 보여주고 있다. 고온소

성 없이 400 에서 1시간 동안 환원된 경우에는 Pt 

(111) 결정면에 해당하는 XRD 피크(2θ=39.83o)가 

관찰되지 않고 있는데(Fig. 2(a)), 이러한 결과는 

XRD 기법으로 검출하기에는 SiO2 표면에 존재하

는 Pt의 입자크기가 너무 작기 때문이고 H2-N2O 

titration 결과와 잘 일치한다(Kim et al., 2001).
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Catalyst H2-N2O uptake (µmol/g) Dispersiona Crystallite size, dp (nm)

H2-N2O titr.b XRD

1.21% Pt/TiO2 91.2 0.983 1.15 -

1.20% Pt/SiO2 89.9 0.974 1.16 -

0.65% Pt/SiO2 49.3 0.991 1.14 nd

0.65% Pt/SiO2
c - 0.082 - 13.7

0.65% Pt/SiO2
d - 0.046 - 24.6

Note. "-" = no data; nd = not detected
a Assuming Htitr./Pt = 1
b Calculated using dp (nm) = 1.13/D, where D is Htitr./Pt
c Calcined at 600oC for 4 h in flowing air, prior to reducing it
d Calcined at 900oC for 4 h in flowing air, prior to reducing it

Table 1. H2-N2O titration at 25oC on Pt/TiO2 and Pt/SiO2 reduced at 400oC, and their dispersions and nanocrystallite sizes

Fig. 2. X-ray diffraction patterns for 0.65% Pt/SiO2 reduced 
at 400oC after: (a) no calcination; (b) and (c) the 
respective calcinations at 600 and 900oC for 4 h.

0.65% Pt/SiO2를 600oC에서 소성한 후 환원시킨 

경우(Fig. 2(b)), 2θ=39.83o에서 Pt (111)에 해당하는 

특성피크와 함께 (200)과 (220) 결정면에 의한 

46.16과 67.38o
에서의 피크를 관찰할 수 있고

(Umeda et al., 2010), 소성온도를 900 로 증가시킴

으로써 이들의 피크 세기도 증가함을 보여주고 있

다(Fig. 2(c)). 이와 같은 현상은 소성온도의 증가에 

따라 Pt의 입자크기가 증가하였음을 의미하고, 본 

연구에서 의도하는 바와 같이 Al2O3, TiO2 등과 같

은 담지체에 비해 상대적으로 비활성적 특성을 갖

는 SiO2 표면에서 Pt의 입자크기를 달리하는 0.65% 

Pt 촉매를 성공적으로 얻을 수 있음을 잘 보여준다. 

Pt (111)에 의한 특성피크에 line broadening 기법이 

반영된 Scherrer 방정식을 적용하여 이들의 Pt 입자

크기를 결정하였는데, 600 에서 소성된 경우에는 

13.7 nm, 이보다 높은 900 에서 소성되었을 때는 

약 24.6 nm로 나타났다(Table 1). 이러한 결과들을 

바탕으로 아래에서는 에탄올 연소반응에서 있어

서 Pt의 입자크기에 따른 영향을 살펴보고자 한다.

3.2. 담지 Pt 촉매상에서 에탄올 연소반응

3.2.1. Pt의 담지체 및 입자크기의 영향

본 연구에서 목적반응으로 삼고 있는 에탄올의 

완전연소는 아래의 반응으로 나타낼 수 있다:

C2H5OH + 3O2  2CO2 + 3H2O.              (2)

공기를 운반기체와 연소반응에 요구되는 산소원

으로 사용할 경우, 반응 (2)에 따라 에탄올의 완전

연소에 요구되는 O2를 공급하기 위해서는 부피 기

준으로 14.3의 이론 공연비(air-to-fuel ratio, AFR)을 

충족시켜야 한다. 이와 같은 AFR에 상응하는 이론 

에탄올 농도는 6.54%를 넘지 못한다. 본 연구에서

는 이론 에탄올 농도의 1/2 정도에 해당하는 3%를 

적용하였다.

Fig. 3은 동일한 Pt 함량과 입자크기를 갖는 
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1.21% Pt/TiO2와 1.20% Pt/SiO2 촉매의 에탄올 연소

반응에 대한 활성을 보여주고 있다. 300 cm3/min의 

유량에서 400oC까지 수행된 무촉매 에탄올 연소반

응 결과에서 알 수 있듯이 촉매가 존재하지 않을 

때 이 연소반응은 일어나지 않았다. 그러나, 80oC

와 같은 저온이라고 할지라도 두 촉매 모두 매우 

우수한 에탄올 연소활성을 나타낸다. TiO2에 담지

된 Pt 촉매의 경우, 80oC에서도 38%의 에탄올 전화

율을 보였으며, 반응온도의 증가와 함께 촉매활성

은 증가하여 180oC에서 95% 이상의 전화율을 얻을 

수 있었다. 이러한 결과는 높은 에탄올 산화활성을 

갖는 것으로 보고된 MnOx (Peluso et al., 2008), 

MnOx-CuOx (Morales et al., 2006, 2009), CuOx-CoMgAl 

(Perez et al., 2011), Pt/Al2O3 (Avgouropoulos et al., 

2006) 계열 등의 촉매들에 비해 훨씬 더 우수한 연

소효율을 달성할 수 있었다. 1.21% Pt/TiO2 촉매에 

비해, 1.20% Pt/SiO2 촉매상에서는 200oC 미만의 반

응온도에서 5~25% 정도 더 낮은 반응활성이 관찰

되었다. 이런 결과들은 담지체의 종류에 따라 에탄

올 연소활성이 달라질 수 있음을 보여주고 있다.

Fig. 3. Catalytic combustion of EtOH over ( ) 1.21% 
Pt/TiO2 and ( ) 1.20% Pt/SiO2 with the same Pt 
crystallite size near 1.15 nm, and with () no 
catalyst. A high GHSV of 864,000 h-1 was used for 
all experiments, except for the non-catalytic 
combustion at a total flow rate of 300 cm3/min.

앞서 논의되었듯이, Pt/TiO2와 Pt/SiO2 촉매는 거

의 동일한 Pt 함량을 가질 뿐만 아니라 Pt 입자크기

와 분산도 또한 거의 같은 데도 불구하고(Table 1), 

산화활성에 있어서 차이점을 보이는 것은 TiO2와 

SiO2의 표면특성에 따른 영향이 존재한다는 것을 

시사하고 있고, 이는 Al2O3, TiO2 및 YSZ (Yttrium- 

Stabilized Zirconia)에 담지된 MnOx 촉매상에서 에

탄올 연소반응(Trawczynski et al., 2005), SnO2, ZrO2 

및 CeO2에 담지된 Pt 촉매상에서 아세트알데히드 

연소반응(Mitsui et al., 2008), Al2O3, ZrO2 및 SnO2에 

담지된 Pd 촉매상에서 메탄(CH4) 연소반응

(Takeguchi et al., 2003) 등에서 보고된 바와 잘 일치

한다. 본 연구에서 사용된 TiO2는 SiO2에 비해 상대

적으로 더 강한 산점(Lewis acid site)을 더 많이 보

유하고 있으므로(Marczewski et al., 2004; Hensen et 

al., 2012), 이들이 연소반응에 기여한 것으로 보여

진다. 담지체 표면의 산특성 차이로 인해 나타날 

수 있는 가장 흔한 현상은 그 표면 위에 담지된 금

속 및 이의 산화물의 분산도가 달라질 수 있다는 

것인데, 본 연구에서 사용된 두 촉매 모두 동일한 

Pt 함량 및 입자크기를 가지므로 이러한 가능성은 

낮은 것으로 생각된다.

Fig. 4에서는 서로 다른 Pt 입자크기를 갖는 

0.65% Pt/SiO2의 에탄올 연소반응에 대한 촉매활성

을 반응온도의 함수로 보여주고 있다. Pt의 입자크

기가 1.14 nm일 때, 288,000 h-1의 공간속도와 85oC

의 반응온도에서 82%의 에탄올 전화율을 나타냈

으며, 120oC에서 100%에 도달하였다. 반면에, 이보

다 Pt의 입자크기가 상대적으로 훨씬 큰 13.7과 

24.6 nm로 이루어진 0.65% Pt/SiO2 촉매상에서 에탄

올 연소활성은 저온영역에서 낮게 관찰되었고, 동

일한 반응온도를 기준으로 할 때 이들 간에도 현저

한 활성 차이를 보였다. 즉, Pt의 입자크기가 13.7 

nm일 때, 85oC의 반응온도에서 45% 정도의 연소효

율을 얻을 수 있었고, 100%의 연소성능을 위해서

는 150oC의 반응온도가 요구되었다. 24.6 nm의 Pt 

입자크기를 갖는 경우 100%의 에탄올 전화율은 

180oC에 이르러서야 도달되었다. 이러한 결과들은 

에탄올 연소반응이 Pt의 입자크기에 현저한 영향

을 받는다는 것을 의미하며, 85oC에서 얻어진 연소
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Fig. 4. Combustion of EtOH over 0.65% Pt/SiO2 with 
different Pt crystallite sizes. Symbol: ( ) dp = 1.14, 
( ) dp = 13.7, and ( ) dp = 24.6 nm. All these data 
were obtained at GHSV = 288,000 h-1.

Fig. 5. Combustion of EtOH over 0.65% Pt/SiO2 with a dp = 
24.6 nm as a function of GHSV. All these data were 
collected at 120oC.

활성, 반응조건, 분산도로부터 계산된 전환빈도

(turnover frequency, TOF)를 비교해 보면 24.6 nm의 

Pt 입자크기를 갖는 0.65% Pt/SiO2 촉매의 TOF가 

1.14 nm Pt로 이루어진 것보다 약 8배 정도 더 높았

다. 이와 같은 의존성과 경향성은 Al2O3, SiO2 등에 

담지된 Pt 촉매상에서 프로필렌(propylene), 톨루엔 

등의 산화반응에서 보고된 결과와 잘 일치한다

(Denton et al., 2000; Radic et al., 2004; Liotta, 2010).

Pt 입자크기가 클수록 TOF 값은 훨씬 크지만 

Fig. 4에서 보듯이 100%의 연소효율을 달성하기 위

해서는 상대적으로 보다 고온이 요구되고 있다는 

점이다. 본 연구에서는 연소가스를 직접 가온용으

로 사용하고자 하는 데에 관심이 있으므로, 일반 

산업현장에서 배출되는 VOC 제거를 목적으로 하

는 촉매연소와는 달리 100% 미만의 연소효율은 의

미가 없다. 또한 원하는 연소효율(100%)을 달성하

면서도 해당 연소반응으로부터 생성될 수 있는 질

소산화물의 농도를 연간 대기환경기준 이하(0.03 

ppm)로 유지할 수 있어야 하므로 Pt 입자크기에 따

른 연소활성의 변화에도 불구하고 가능한 한 저온

에서 100%의 연소성능을 얻기 위해서는 Pt의 입자

크기가 작을수록 더 바람직할 수 있다.

3.2.2. 공간속도의 영향

120 의 반응온도에서 24.6 nm의 Pt 입자크기를 

갖는 0.65% Pt/SiO2 촉매의 에탄올 산화활성을 공

간속도의 함수로 살펴보았는데, Fig. 5는 그 결과를 

보여주고 있다. 이때, 에탄올 연소반응으로부터 생

성되는 H2O는 SiO2 세공으로부터 원활하게 탈착될 

수 있을 것이다. 32,000~128,000 h-1까지의 공간속도

에서 100%의 에탄올 전화율을 얻을 수 있었고, 이

보다 높은 공간속도(288,000 h-1)에서도 약 70% 정

도의 에탄올 연소활성을 나타냈다. 100%의 연소성

능을 담보할 수 있어야 하고, Fig. 1에 주어진 바와 

같은 고함량의 Pt가 아닌 상대적으로 낮은 Pt 함량

의 저비용 촉매를 에탄올 연소촉매로 고려할 경우 

공간속도는 약 190,000 h-1 미만이 적합한 것으로 

생각된다.

3.2.3. 반응 부산물의 종류와 생성수준

저온 촉매연소에서 발생한 연소가스를 직접 가

온용으로 이용하려면 연소반응에서 생성되는 반

응 부산물의 종류와 생성정도는 매우 중요한 고려
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사항이다. 즉, 120 와 같은 낮은 온도와 128,000 h-1

와 같은 높은 공간속도에서 100%의 에탄올 연소성

능을 나타냈다고 할지라도 이러한 연소조건에서 

높은 수준의 주요 연소 부산물들이 발생될 경우 이

들을 함유하는 연소가스를 직접 가온용으로 이용

하기는 어렵다. 따라서, 본 연구에서는 연소조건과 

촉매의 종류를 달리한 연소반응에서 부산물들의 

종류와 발생수준을 조사하였다.

400 까지 수행된 무촉매 연소반응(Fig. 3)에서

는 어떠한 부산물들도 관찰되지 않았고, 이는 에탄

올 연소반응이 일어나지 않았던 결과와도 잘 일치

하였다. Fig. 5에 주어진 120 와 128,000 h-1에서 

0.65% Pt/SiO2 촉매를 사용하였을 때 에탄올 연소

반응 동안에 나타나는 반응 부산물들의 종류와 이

들의 농도 수준을 살펴본 결과, 포름알데히드와 아

세트알데히드가 주요 부산물로 관찰되었고 아세

트산(CH3COOH), 디에틸에테르(C2H5OC2H5), 에틸

렌(C2H4)과 같은 타 부산물들이 미량으로 검출되

었는데, 이는 기존의 연구결과들과도 일치한다

(Avgouropoulos et al., 2006; Morales et al., 2006; 

Peluso et al., 2008; Perez et al., 2011). 반면에, 1.21% 

Pt/TiO2 촉매상에서 공간속도가 32,000 h-1일 때 80 

~150 의 전 온도범위에서 에탄올 전화율은 100%

였으나, 이처럼 고함량의 Pt를 갖고 매우 낮은 공

간속도임에도 불구하고 포름알데히드와 아세트

알데히드는 여전히 부산물로 관찰되었고 이들의 

생성농도는 반응온도의 영향을 받았다(Fig. 6).

Fig. 6에서 알 수 잇듯이, 에탄올 연소반응 동안

에 나타나는 아세트알데히드의 경우 80oC와 같은 

저온에서 0.57 ppm 정도 발생되었고, 동일한 반응

온도일 때 포름알데히드의 생성 수준(약 1.53 ppm)

은 더 높게 관찰되었다. 여기서 보여진 결과들 중

에 매우 중요한 점은 150oC의 연소온도에서도 포

름알데히드(0.56 ppm)는 부산물로서 나타난다는 

것이므로 이처럼 매우 낮은 공간속도이고 Pt의 함

량이 높은 촉매라고 할지라고 부산물의 발생수준

을 반드시 고려하여야만 한다는 사실이다. 특히, 

포름알데히드는 발암물질로 널리 알려져 있을 뿐

만 아니라 식물의 생육장애 등을 유발하는 것으로 

보고되었으므로(Rychter et al., 1979; Cape, 2003), 에

탄올 연소가스를 시설재배하우스 직접가온 목적

으로 사용하기 위해서는 이들의 생성수준은 대기

의 배경농도를 넘지 않아야 한다.

Fig. 6. Production of aldehydes in the combustion of EtOH 
over 1.21% Pt/TiO2 at a relatively low GHSV value 
of 32,000 h-1.

에탄올의 저온 촉매연소에서 발생되는 반응 부

산물들로 인한 문제점들을 극복할 수 있는 방안을 

강구하기 위해서는 이들의 생성 메카니즘을 살펴

볼 필요성이 있다. 0.65% Pt/SiO2 및 1.21% Pt/TiO2 

촉매상에서 에탄올 연소반응 동안에 공통으로 나

타난 포름알데히드 및 아세트알데히드의 생성은 

다음과 같은 부반응들로 설명되어질 수 있다

(Avgouropoulos et al., 2006; Peluso et al., 2008; Santos 

et al., 2010):

C2H5OH + O2  2HCHO + H2O,              (3)

2C2H5OH + O2  2CH3CHO + 2H2O,              (4)

C2H5OH  CH3CHO + H2.              (5)

반응 (3)과 (4)에 의한 알데히드류의 생성은 주로 

에탄올의 부분산화반응이 활발할 때 관찰된다

(Peluso et al., 2008). 0.3% Pt/Al2O3 촉매(D=0.80으로 

보고되었고, 본 연구에서 적용된 D와 dp 간의 관계

식에 의하면 dp=1.41 nm에 해당)상에서 500 ppm 
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에탄올 산화반응에 대해 보고되었듯이(Avgouropoulos 

et al., 2006), 반응 (4)에 의한 아세트알데히드 생성

은 저온영역(200oC까지)에서 높은 농도를 보이지

만 이보다 높은 반응온도에서는 거의 발생되지 않

았다. 이는 본 연구에 관찰된 연소온도에 대한 의

존성과도 잘 일치한다. 반응 (5)로 주어져 있듯이, 

아세트알데히드는 에탄올의 탈수소화반응에 의

해서도 생성될 수 있는데, 이러한 부반응은 여러 

종류의 금속 및 이의 산화물 촉매상에서 일어나는 

것으로 알려져 있다(Davis and Barteau, 1990; Idriss 

and Seebauer, 2000; Santos et al., 2010).

0.65% Pt/SiO2 촉매상에서 에탄올 연소반응 동안

에 알데히드류에 더하여 추가적으로 관찰된 아세

트산, 디에틸에테르 및 에틸렌은 다음과 같은 부반

응들로 발생될 수 있다(Davis and Barteau, 1990; Kim 

and Barteau, 1990; Avgouropoulos et al., 2006):

2C2H5OH + O2  2CH3COOH + 2H2,              (6)

2C2H5OH  C2H5OC2H5 + H2O,              (7)

C2H5OH  C2H4 + H2O.              (8)

반응 (6)은 산화탈수소화반응의 일종이고, 디에틸

에테르를 부산물로 발생시키는 반응 (7)은 담지체 

표면에 존재하는 산점의 역할에 기인하는 것으로 

알려져 있으며(Avgouropoulos et al., 2006), 이는 이

와 같은 부산물이 관찰된 0.65% Pt/SiO2 표면에서 

Pt에 의해 점유되지 않은 수산화기도 에탄올 연소

반응에 참여하였다는 것을 의미한다. 반응 (8)과 

같은 에탄올 탈수반응에 따라 에틸렌이 부산물로 

생성될 수 있는데, Al2O3와 0.3% Pt/Al2O3 촉매상에

서 500 ppm 에탄올 산화반응 시에 250oC 이상에서 

전자에서만 나타났기 때문에 이 반응은 주로 담지

체 표면의 산점에서 일어난다(Avgouropoulos et al., 

2006). 그러나, 본 연구에서는 0.65% Pt/SiO2에서도 

미량의 에틸렌이 부산물로 관찰되었는데, 이의 주

된 원인은 상대적으로 매우 고농도인 에탄올의 일

부가 촉매 표면에서 탈수되어지기 때문으로 생각

된다.

반응 (6)~(8)에 더하여, 부산물로 생성된 아세트

알데히드는 반응 (9)와 (10)에 의해 메탄이나 벤젠

(C6H6)으로 전환될 수도 있는 것으로 보고되었다

(Davis and Barteau, 1989; Yee et al., 2000):

CH3CHO  CH4 + CO,             (9)

3CH3CHO  C6H6 + 3H2O.            (10)

그러나, 기존의 연구들과는 달리 본 연구에서 수행

된 에탄올 연소반응 조건에서는 Pt 촉매의 종류와 

이의 입자크기에 관계없이 이러한 부산물들은 관

찰되지 않았다. 따라서, 촉매 표면에 생성된 아세

트알데히드는 기상으로 쉽게 탈착되는 것으로 보

여진다.

3.3. 저온 에탄올 연소반응에 대한 촉매의 안정성

다양한 종류의 VOC 중에 하나로서 저농도(ppm 

수준) 에탄올 등의 알콜 산화반응을 다룬 기존 연

구들과는 달리, 본 연구에서는 상대적으로 높은 에

탄올 농도(% 수준)에서 촉매연소반응을 수행하였

기 때문에 촉매의 열적 안정성을 살펴볼 필요성이 

있다. 이를 위해 120oC의 연소온도에서 서로 다른 

공간속도(128,000과 256,000 h-1)일 때 에탄올 연소

반응 동안에 0.65% Pt/SiO2 (dp=24.6 nm) 촉매의 연

소성능을 시간의 함수로 조사하였는데, Fig. 7은 

Fig. 7. A short-term stability of a 0.65% Pt/SiO2 catalyst 
with a Pt crystallite size of 24.6 nm in EtOH 
combustion at 120oC. These reactions were conducted 
at GHSV values of: ( ) 128,000 and ( ) 256,000 h-1.
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그 결과를 보여주고 있다. 상대적으로 높은 공간

속도인 256,000 h-1에서 에탄올 연소반응을 수행하

였을 때 반응개시와 함께 74%의 연소활성이 나타

났고 이는 동일한 반응온도와 공간속도에서 얻어

진 Fig. 5의 결과와도 잘 일치하였다. 이와 같은 초

기 연소활성은 약 12시간 동안 그대로 유지됨을 확

인할 수 있었다. 이보다 낮은 공간속도(128,000 h-1)

에서 100%의 에탄올 전화율이 관찰되었고 이 연소

효율 또한 약 12시간 동안 유지되었다(Fig. 7).

0.65% Pt/SiO2 촉매의 열적 안정성 시험으로부터 

알 수 있는 것은 허락된 반응시간 동안에 Pt의 소

결 등에 의한 성능변화는 일어나지 않는다는 것이

다. 반응물인 에탄올을 연속적으로 공급할 수 있는 

포화기의 설계용량으로 인해 본 연구에서는 12시

간이라는 비교적 단시간 동안만 촉매 안정성 시험

을 수행하였으나, 공간속도 256,000 h-1에서의 활성

유지에서 보듯이 고농도의 에탄올 연소반응에서 

Pt 촉매의 초기 안정성을 확인하는 데에 큰 부족함

은 없을 것으로 생각된다. Pt/Al2O3, MnOx/Al2O3 등

의 촉매상에서 에탄올 산화반응은 약 75시간 동안 

비활성화 없이 유지될 수 있었다는 보고들과 잘 일

치한다(Avgouropoulos et al., 2006; Peluso et al., 

2008). 이러한 사실에 더하여, 12시간 동안 촉매의 

활성변화가 없는 것으로 보아 촉매표면에 탄소물

질과 같은 비활성화 유발물질의 침적도 심하지 않

은 것으로 보여진다. 부가적으로, 1.21% Pt/TiO2 촉

매를 사용하여 120oC의 연소온도에서 6시간 동안 

연속반응을 수행하였을 때도 연소효율의 변화는 

일어나지 않았으므로 촉매의 열안정성 약화나 탄

소물질 침적에 의한 활성저하현상은 유발되지 않

는다는 것을 확인할 수 있었다. 0.3% Pt/TiO2 촉매

(D=0.6)상에서 에틸아세테이트 및 이와 헥산의 

혼합물에 대한 산화활성은 시간의 경과에 따라 

초기 85%에서 15시간 후 약 20%로 감소하였는데

(Lahousse et al., 1998), 본 연구에서 수행된 에탄올 

산화반응에서 이와 같은 현상은 나타나지 않았다. 

이러한 결과들은 촉매의 종류에 더하여 사용된 반

응물의 종류에 따라 연소반응의 비활성화는 달라

질 수 있다는 것을 말해주고 있다.

4. 결 론

Pt 담지촉매상에서 저온 에탄올 연소반응은 담

지체의 종류뿐만 아니라 Pt의 입자크기에 영향을 

받는 것으로 나타났다. TiO2와 SiO2에 담지된 Pt의 

함량, 분산도 및 입자크기 모두 거의 차이가 없으

나, 200oC까지의 전 반응온도에서 전자의 에탄올 

연소활성이 더 높게 관찰되었다. 이러한 결과는 이

들 표면에 존재하는 산점의 수와 세기의 차이에 따

른 영향으로 생각된다. 서로 다른 입자크기를 갖는 

0.65% Pt/SiO2 촉매상에서 에탄올 연소반응을 수행

하였을 때 반응온도에 관계없이 Pt의 입자크기가 

클수록 더 높은 연소성능(전환빈도)을 보였고, 이 

때문에 에탄올 연소반응은 구조민감반응임을 알 

수 있었다. 담지 Pt 촉매상에서 에탄올은 대부분 

이산화탄소로 전환될 수 있었지만, 포름알데히드, 

아세트알데히드, 아세트산 등과 같은 연소 부산

물들이 생성되었고 이들의 종류와 배출수준은 

촉매의 종류와 연소조건에 크게 영향을 받았다. 

120 에서 12시간 동안 에탄올 연소반응을 수행한 

결과, 적용된 공간속도에 관계없이 0.65% Pt/SiO2 

(dp=24.6 nm) 촉매의 비활성화는 일어나지 않았다.
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