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Abstract

Nowadays, urea SCR technology is considered as the most effective NOx reduction technology of diesel engine. However,

low NOx conversion efficiency under low temperature conditions is one of its problems to be solved. This is because injec-

tion of UWS (Urea Water Solution) is impossible under such a low temperature condition due to the problem of insufficient

of urea decomposition and urea deposits. In several previous studies, it has been reported that appropriate control of the

amount of ammonia adsorbed on SCR catalyst can improve the NOx conversion efficiency under low temperature conditions.

In this study, we tried to find out how much the NOx conversion efficiency increases with respect to the amount of ammonia

adsorbed on the catalyst, and what the temperature conditions that the ammonia slip occurs. This study shows the results of

8 times repeated WHTC test with a diesel engine, in which UWS was injected with NH3/NOx mole ratio of ‘1’. Through

this study, it was found that 13% of the NOx conversion efficiency of WHTC increased while the θ (ammonia adsorption

rate) increased from “0%” to “22%”. In addition, it is found that in cases of high θ value, the significant improvement of

NOx conversion efficiency at low temperatures presented during the beginning period of WHTC and at high temperature and

transient conditions presented during last part of WHTC test. The NH3 slip occurring condition was 250
oC of catalyst tem-

perature and 10% of θ, and the amount of NH3 slip increased as the temperature and θ are increased.

1. 서 론

디젤 엔진에서 배출되는 질소산화물(NOx)은 대기오

염의 주요 물질이기 때문에 세계 여러 나라에서 NOx

규제를 점점 더 강화하고 있다. 이에 따라 추가적인

NOx 저감 기술개발이 필요한 상황이다. 디젤엔진의 매우

효과적인 NOx 저감 기술 중의 하나인 Urea SCR(Selec-

tive Catalytic Reaction, 선택적 환원 촉매) 기술은 2005

년경부터 자동차에 적용되어 왔다. 이후로 연구개발을

통하여 많은 개선이 있어 왔으며, 주요한 개선내용은 다

음과 같다. 첫째, SCR 촉매의 성능 및 고온 내구 특성

이 크게 향상(1-4)되었으며, 둘째 UWS 분무 및 배기가스

와의 혼합에 대한 많은 이해를 통해 NOx 저감 성능이

향상(5-9)되었고, 셋째 높은 SCR 반응률을 얻기 위한 배

기관 단열 등의 열관리 기술(10)이 많이 발전하였다. 
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하지만 배출가스 온도가 낮은 조건에서는 요소수가

NH3로 열분해 되지 않아 요소수를 분사하지 못하기 때

문에, Urea SCR 기술은 저온 운전조건에서 NOx 저감

율이 낮은 단점이 있다. 이와 관련하여 2000년대에 들

어서 SCR 촉매에 흡장되는 NH3 양을 관리하면 저온조

건에서 NOx 저감 효율을 향상시킬 수 있다는 연구(11)가

진행되었다. 2003년 Seher 등(12,13)은 NH3 흡장 특성을

고려하여 요소수 분사량을 결정하고, 이를 이용한 엔진

ETC(European Transient Cycle)의 NOx 저감성능 실험

결과를 보여주었다. 이들의 연구에는 수학적 모델링 방

법이 자세히 제시되지 않았고, 이에 대한 검증이 없으나

문헌상 최초로 엔진 NOx 저감에 NH3의 촉매 흡장특성

을 고려했다는 의미를 갖는다. 그 후 SCR 촉매의 NH3

흡장반응에 대한 반응속도론 관점으로 연구가 많이 진

행되어 온도에 따른 NH3의 흡장 및 탈착 특성에 대한

이해의 폭을 넓히게 되었다. 또한 함윤영 등(14)은 NH3

흡탈착 특성을 반영하여 NH3 slip(SCR에서 NOx와 반

응하지 못하고 배출되는 NH3)을 억제하도록 요소수 분

사량을 보정하는 모델기반 제어로직을 만들어 엔진의

천이운전 모드에서 NOx 저감 특성을 실험하였다. 하지

만 SCR 촉매에 흡장된 NH3가 NOx 저감에 미치는 영

향에 대한 자세한 연구는 여전히 많이 부족한 실정이다.

특히, WHTC(World Harmonized Transient Cycle)와 같

은 대형엔진의 배출가스 규제 시험 모드에서 NH3 흡장

량이 증가함에 따라 NOx 전환율이 얼마나 상승하고,

NH3 slip이 얼마나 발생하는지에 대한 시험결과가 명확

히 제시된 사례는 없다.

따라서 본 연구에서는 저온조건의 NOx 전환효율을

개선하기 위한 기초 데이터로 활용할 목적으로 SCR 촉

매에 흡장된 NH3 양의 NOx 전환 효율과 NH3 slip에 미

치는 영향을 고찰하고자 한다. 

2. 실험 장치

본 연구는 엔진동력계에 설치된 엔진을 이용하여 수

행되었다. 이 연구에서 사용된 디젤 엔진은 배기량이

3.9L인 엔진으로 그 제원은 Table 1과 같다. 엔진의 배

기관에 설치되는 배출가스 후처리장치는 DOC(Diesel

Oxidation Catalyst, 디젤 산화 촉매기)와 SCRF(SCR on

Filter), 그리고 SCR로 구성되며, 그 제원은 Table 2와 같

다. SCRF는 SCR 촉매가 코팅된 매연여과필터인데 본

연구에서 사용된 배기후처리장치에서는 SCRF와 SCR

이 하나의 덩어리로 캐닝 되어 있어 본 연구에서는 이

후 지면에서 편의상 SCRF와 SCR을 합하여 SCR 촉매

로 부르기로 한다. 요소수 공급장치는 요소수 펌프와 요

소수 탱크 그리고 제어기로 구성된다. 요소수 분사량은

SCR 전단의 NOx 농도와 배출가스 유량을 이용하여 구해

진 NOx 질량을 이용하여 결정하였다. 자세한 요소수 결

Table 1 Specifications of engine

No. of cylinders 4

Displacement volume (cc) 3933

Rated power (PS) 160

Rated engine speed (RPM) 2500

Fuel injection system Common rail

Table 2 Specification of exhaust gas after-treatment system

Type SCRF SCR

Material SiC Cordierite

Diameter [mm] 159 159

Length [mm] 199 175

Catalyst Cu-zeolite Cu-zeolite

Fig. 1 Schematic diagram of exhaust gas after-treatment

system
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정 방법은 이전 연구(15)에 자세히 알 수 있어 생략한다.

NOx 농도는 SCR 전후단에서 AVL사의 배출가스 분

석계(AMA i60R2 사용)를 이용하여 측정하였으며, NH3

의 농도는 SCR 후단에서 AVL사의 FTIR(Fourier Trans-

form Intra-Red, 푸리에 변환 적외선 분광법, AVL

SESAM i60 사용)을 이용하여 측정하였다. 배출가스 온

도는 SCR 전후단에 PT-100Ω의 자동차용 EGT(Exhaust

Gas Temperature) 센서를 설치하여 측정하였다. 

3. 실험방법

본 연구에서는 SCR 촉매에 흡장된 NH3의 양이 NOx

전환 효율과 NH3 slip에 미치는 영향을 고찰하기 위하

여 엔진을 WHTC로 운전하는 시험을 8차례 반복하였다.

여기서 NH3 slip이란 NH3가 SCR 촉매에서 완전히 반응

하지 않고, SCR 촉매 후단으로 NH3가 배출되는 것을

말한다. 그리고, WHTC는 UN ECE(Economic Commis-

sion for Europe)에서 제안한 엔진동력계를 이용한 대형

엔진 배출가스 시험 방법이며, 현재 우리나라에서도 대

형엔진 배출가스 측정방법으로 사용(16)하고 있다. 이 실

험 동안 요소수는 NH3/NOx 몰비가 ‘1’인 조건으로 분

사되었다. 최초 WHTC 시험을 시작하기 전, 배출가스

온도가 약 400oC인 조건에서 20분 동안 운전하여 촉매

에 흡장되어 있는 NH3을 모두 제거하였다. 그리고 각

WHTC 시험이 끝난 후에는 약 10분의 휴지기간을 거친

후, 다음 WHTC 시험을 진행하는 방식으로 총 8 차례

연속 시험하였다. 

Fig. 2는 WHTC 시험 중 엔진회전속도와 토크, SCR

전후단의 배출가스 온도, 공간속도의 변화를 나타낸다.

배출가스 온도는 SCR 전후단이 약간의 차이가 있으나

실험 초기 약 100oC에서 실험 종료 시 약 350oC까지 상

승한다. 배출가스 공간속도는 배출가스 유량을 촉매체

적으로 나눈 값으로 최대 60,000 h−1의 값을 갖는다. 이

는 현재 상용 자동차에서 사용하는 통상적인 값과 유사

하다. 본 연구에서 SCR 촉매의 온도는 SCR 전후단 배

출가스 온도를 평균하여 계산한 값을 의미한다. 

NOx 저감효율 은 다음과 같이 SCR 전단의

NOx 농도와 SCR 후단의 NOx 농도를 이용하여 백분율

로 표현하였다. 

(1)

여기서 은 SCR 촉매전단의 NOx 농도이고,

η
NO

x

η
NO

x

NOx
in

NOx
out

–

NOx
in

------------------------------------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ 100×=

NOx
in

Fig. 2 Variation of engine speed, torque, space velocity and exhaust gas temperatures during a WHTC
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은 SCR 촉매후단의 NOx 농도이다.

본 연구에서는 SCR 촉매에 흡착되는 NH3 양을 배기

관에 분사된 NH3 양에서 NOx 환원반응에 소모된 NH3

양과 SCR 후단으로 slip되는 NH3 양을 빼서 계산하였다. 

또한, 이 연구에서는 촉매가 흡장할 수 있는 최대

NH3 양에 대한 현재 촉매가 흡장하고 있는 NH3 양을

나타내는 NH3 흡장율 θ를 다음과 같이 정의하여 사용

하였다. 

(2)

여기서 Ω(mol)는 촉매 내에 흡장되어 있는 NH3 양이며,

Ω*(mol)는 촉매의 최대 NH3 흡장량 값이다. 이 촉매의

최대 NH3 흡장량 값으로는 이전 연구(17)로부터 얻은

6.5 mol을 사용하였다.

4. 실험결과

Fig. 3은 총 8 차례의 WHTC 시험 동안 엔진에서 배

출되는 NOx량과 SCR 후단의 NOx 배출량을 비교하여

나타낸다. 엔진 NOx 배출량은 약 3.5 g/kWh로 8 차례

의 시험동안 큰 변화가 없다. 이는 엔진 운전조건 및 각

종 측정 장치의 측정 신뢰성이 있다는 것을 의미한다.

반면 SCR 후단의 NOx 배출량은 첫 번째 WHTC 시험

에서 1.1 g/kWh이었던 것이 8 번째 시험에서는 0.68 g/

kWh로 점차 감소하는 것을 알 수 있다. 각 WHTC 시험

에서 요소수 분사량 등 다른 모든 조건이 동일하기 때

문에 실험 설계에서 의도한 바와 같이 촉매 내에 흡장

되는 NH3 양에 의해 영향 받는 것으로 보이며, 이 논문

에서는 앞으로 여러 분석을 통해 이를 입증하고자 한다.

부연하면, 이 시험에서는 NOx 저감효율이 낮은 초기 저

온 구간에서도 요소수를 NH3/NOx 몰비 ‘1’인 조건으로

분사하였고, 이 때 분사된 요소수가 전부 NOx 저감 반

응에 소모되지 않고 일부는 촉매에 흡장되는 것으로 보

인다. 이 NH3 흡장량은 WHTC 시험이 반복됨에 따라

증가하고, 이에 따라 NOx 저감율도 증가하는 영향을 받

는 것으로 보인다.

Fig. 4는 총 8차례의 WHTC 시험 동안 slip되는 NH3

농도의 변화를 나타낸다. 이미 언급한 바와 같이 NH3

농도는 SCR 후단에서 FTIR로 측정하였다. 1~3번째

WHTC 시험에서는 NH3 slip은 발생하지 않았다. WHTC

1번째 시험 전에 촉매를 약 400oC인 조건에서 20분 동

안 운전하여 촉매에 흡장되어 있는 NH3를 모두 제거하

였다. 따라서 1~3번째 WHTC 시험 동안에 NOx 저감

반응에 사용되지 않는 NH3가 조금씩 촉매에 흡장되어

축적되다가 촉매 내 NH3가 어느 정도 이상 흡장이 되

면 NH3 slip이 발생하는 것으로 보인다. 즉, 촉매로부터

NH3의 탈착과 이에 따른 NH3 slip은 촉매에 흡장되어

있는 NH3 양과 관계가 있는 것으로 보인다. NH3 slip은

4번째 WHTC 시험부터 발생하였는데, 특히 배출가스

온도가 높은 WHTC 후반부에서 나타난다. NH3 분자의

흡착과 탈착은 NH3 분자와 SCR 촉매 사이의 결합에너

지와 주변 온도의 함수인 NH3 분자의 운동 에너지에 관

계되는 것으로 보인다. 즉, 배출가스 온도가 높은 조건

에서는 흡착상태에서 NH3 분자와 SCR 촉매 사이의 결

합에너지보다 NH3 분자의 운동에너지가 더 크기 때문

에 NH3 탈착이 발생하는 것으로 판단된다. 이로부터

SCR 촉매는 NH3가 일정 이상 흡장되었을 때 고온 조건에

NOx
out

θ
Ω

Ω
*

------ 100×=

Fig. 3 NOx emissions of the 8 times repetition of WHTC

Fig. 4 Increase of NH3 slip of the 8 times repetition of

WHTC
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서 NH3가 slip되는 특성을 갖는다고 할 수 있고, NH3 slip

량은 NH3 흡장량과 온도에 영향을 받는 것으로 보인다.

Fig. 5는 WHTC 1회 시험 동안 SCR 촉매에 흡착되는

NH3 양의 변화를 나타낸다. SCR 촉매에 흡착되는 NH3

양은 분사된 NH3 양에서 NOx 환원반응에 소모된 NH3

양과 SCR 후단으로 slip되는 NH3 양을 빼서 계산한 값

이다. WHTC 1회 시험 동안 SCR 촉매에 흡착되는 NH3

양은 1회차 시험에서 0.25 mol 이었으며, 8회차 시험은

0.15 mol로 WHTC 시험 횟수가 증가 할수록 선형적으

로 감소한다. WHTC 시험이 계속 됨에 따라 촉매 내에

NH3이 흡장될 수 있는 산점(acid site)의 수가 점차 감소

하기 때문으로 보인다. 염기성 분자인 NH3의 흡착은

SCR 촉매에 존재하는 산점과 관계되는 것(18,19)으로 알

려져 있다. 본 연구에 사용한 Cu-zeolite SCR 촉매에는

BrØnsted 산점 및 Lewis 산점 등 다양한 산점이 존재하

는 것으로 보이며, 이 산점의 종류와 수, 공간적 배치 등

다양한 요인에 의해 흡착량이 결정 될 것으로 보인다.

본 연구에서는 거시적 관점에서 WHTC 시험 중 촉매

내에 흡착되는 NH3 총량의 변화만을 고찰하였다.

Fig. 6은 WHTC 시험이 계속 반복됨에 따라 촉매 내

에 존재하는 NH3 총 양을 나타내는 것으로 Fig. 5의 값

을 누적한 그래프이다. WHTC 시험이 계속됨에 따라 1

회 WHTC 시험당 NH3 흡장량의 증가는 점차 감소하기

때문에 그 값이 선형적으로 증가하지는 않는다.

Fig. 7은 각 WHTC 시험 시작 시점에서의 NH3 흡장

율 θ를 나타낸다. 여기서 NH3 흡장율 θ는 Fig. 6에서 얻

어진 촉매 내에 흡장되어 있는 NH3 양을 이 촉매의 최

대 NH3 흡장량 값으로 나누어 얻었다. Fig. 5~7의 계산

을 통해서 WHTC 시험이 계속 반복됨에 따라 초기

NH3 흡장율 θ는 0%에서 21.5%까지 점차적으로 증가함

을 알 수 있었다. Fig. 6에서 알 수 있는 바와 같이 촉매

내에 존재하는 NH3 총 양이 WHTC 시험이 계속됨에

따라 그 값이 비선형적으로 증가하므로 흡장율 θ도 비

선형적으로 증가한다. 

Fig. 8은 8번째 WHTC 시험에서 촉매 온도와 NH3 흡

장율 θ, slip되는 NH3 농도를 나타낸다. WHTC 시험 시

작 시점에서 θ는 22%이었으나 시험 중 증가하여 종료

Fig. 5 Adsorbed NH3 amount in the SCR catalyst in each

WHTC

Fig. 6 Total accumulated NH3 amount in the SCR cata-

lyst during 8 times repetition of WHTC

Fig 7. The θ at the starting time of WHTC test

Fig. 8 Effect of θ and catalyst temperature on NH3 slip

(the WHTC 8th test)
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시점에는 25%까지 상승하였다. 그리고 이 시험에서

NH3 slip은 WHTC 후반부의 촉매 온도가 250oC이상 조

건에서 발생하기 시작함을 알 수 있다. 이로부터 NH3

slip의 발생 시점은 촉매의 온도와 관계가 있고, NH3

slip량은 θ와 관계되는 것을 유추 할 수 있다.

Fig. 8로부터 얻은 결과를 토대로 NH3 slip 특성을 나

타내는 Fig. 4와 WHTC 시험 시작시점의 θ를 나타내는

Fig. 7을 종합하여 판단해 볼 때 본 연구에서 사용한

Urea SCR 시스템에서 NH3 slip은 WHTC 후반부의 촉

매 온도가 250oC, 흡장율 θ가 10% 인 조건에서 발생하

기 시작하였으며, NH3 slip 양은 온도와 흡장율 θ가 증

가함에 따라 증가한다고 결론 내릴 수 있다. 따라서

NH3 slip을 방지하면서 NOx를 효과적으로 저감하기 위

해서는 요소수 분사량을 조절하여 저온 조건에서 NH3

흡장율 θ를 크게 하고, 고온조건에서 NH3 흡장율 θ를

작게 제어하는 것이 필요해 보인다.

Fig. 9는 몇 개의 WHTC 시험 중 NOx 전환율의 실시

간 변화를 나타낸다. Fig. 9(a)는 초반 600초 동안의

NOx 전환율을 나타낸 것으로, WHTC 시험 횟수가 증

가 할수록 NOx 전환율이 증가함을 알 수 있다. 그리고

Fig. 9(a)는 후반 600초 동안의 NOx 전환율을 나타낸 것

으로, 마찬가지로 WHTC 시험 횟수가 증가 할수록 NOx

전환율이 낮은 천이조건에서 증가하는 것을 알 수 있다.

이상의 결과를 종합하였을 때 SCR 촉매에 흡장되어 있

는 NH3 양는 NOx 저감율에 큰 영향을 미치는 것으로

보인다. NH3 흡장량에 따른 NOx 저감율의 상승은

WHTC 운전 초기 저온에서의 NOx 저감율 상승이 크게

작용하였지만 WHTC 운전 후기 고온 조건에서도 일부

영향을 받는 것을 확인 할 수 있었다. 

Fig. 10은 WHTC 시험 시작시점의 NH3 흡장율 θ와

NOx 전환율의 관계를 나타낸다. NH3 흡장율 θ가 ‘0%’

에서 ‘22%’까지 상승하는 동안 WHTC의 NOx 저감율

이 13% 증가함을 알 수 있다. WHTC 시험 시작 전에

NH3 흡장율을 크게 가져가는 것이 높은 NOx 전환율을

얻을 수 있는 효과적인 방법임을 알 수 있다. 

5. 결 론

본 연구는 요소수 공급장치와 Cu-zeolite SCR 촉매를

사용하는 디젤엔진의 배기후처리 시스템에서 촉매에 흡

착된 NH3 양에 따른 NOx 전환효율과 NH3 Slip 특성을

알아보고자 하였다. 이를 위해 요소수를 NH3/NOx 몰비

가 ‘1’인 조건으로 SCR 촉매 전단에 분사하면서 WHTC

시험을 8회 반복하였다. 본 연구로부터 얻어진 결론은

다음과 같다.

(1) SCR 촉매에 흡장되어 있는 NH3 양이 증가할수록

NOx 저감율이 증가한다. 특히, NH3 흡장양에 따른 NOx

Fig. 9 Variation of NOx conversion efficiency during the

8 times repetition of WHTC

Fig. 10 The relationship with initial θ of WHTC test and

NOx conversion efficiency 
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저감율의 상승은 WHTC 운전 초기 저온에서의 크게 나

타났지만 WHTC 운전 후기 고온의 천이운전 조건에서

도 일부 영향을 받는 것을 확인 할 수 있었다. 

(2) 본 연구에서 사용한 SCR 촉매는 NH3 흡장율 θ가

‘0%’에서 ‘22%’까지 상승하는 동안 WHTC의 NOx 저

감율이 13% 증가하는 특성을 보이고, 이는 엔진의 배기

규제 대응 전략 수립에 기초자료로 유용하게 사용될 수

있을 것으로 보인다. 

(3) NH3 slip의 발생 시점은 촉매의 온도와 관계가 있

고, NH3 slip량은 θ와 관계가 있다. NH3 slip은 WHTC

후반부의 촉매 온도가 250oC, 흡장율 θ가 10% 인 조건

에서 발생하기 시작하였으며, NH3 slip 양은 흡장율 θ가

증가함에 따라 증가하였다. NH3 slip을 방지하면서 NOx

를 효과적으로 저감하기 위해서는 요소수 분사량을 조

절하여 저온 조건에서 NH3 흡장율 θ를 크게 하고, 고온

조건에서 NH3 흡장율 θ를 작게 제어하는 것이 필요해

보인다.
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