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1. 서    론1)

주요 대기오염물질의 하나인 질소산화물(NOx)은 대부분 화석연료
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의 연소과정에서 생성되며, 대기 중에서 다양한 2차 오염물질로 변환

되어 환경 및 인체에 부정적인 영향을 미친다[1,2]. 연소 개선을 통한 

질소산화물의 발생 억제는 한계가 있으므로 후처리 기술을 이용하여 

질소산화물을 제거시켜야 하며, 대표적인 질소산화물 후처리 기술은 

탄화수소나 암모니아(또는 요소)를 환원제로 이용하는 선택적 촉매환

원(selective catalytic reduction, SCR) 공정이다[3-6]. SCR 이외에 삼원

촉매(three-way catalyst, TWC), NOx 저장 환원(NOx storage reduction, 
NSR) 등의 촉매 기술이 알려져 있으나, 삼원촉매는 배기가스의 산소 
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초    록

촉매(Ag/γ-Al2O3) 충진형 유전체 장벽 방전 플라즈마 반응기를 이용한 질소산화물(NOx)의 선택적 촉매 환원을 조사
하였다. 촉매 상에서 간헐적으로 플라즈마를 발생시킬 때 NOx의 환원제인 탄화수소가 부분 산화되어 알데하이드류를 
생성하였으며, 알데하이드류의 높은 환원력으로 인해 촉매를 단독으로 사용한 경우에 비해 높은 NOx 전환율을 보여
주었다. 동일한 운전 조건(온도: 250 °C; C/N: 8)에서 비교한 NOx 저감 효율은 탄화수소(n-헵테인), 프로피온알데하이
드, 뷰티르알데하이드에 대해 각각 47.5%, 92%, 96%로 나타났으며, 알데하이드류의 높은 질소산화물 환원 성능이 확
인되었다. 간헐적 플라즈마 발생시 적정 조건을 파악하기 위하여, 고전압 on/off 주기를 0.5~3 min으로 조절하였고, 
연속적인 플라즈마 발생의 경우와 동일한 에너지밀도에서 NOx 저감 성능을 비교하였다. 고전압을 2 min 간격으로 
on/off 하여 간헐적으로 플라즈마를 생성시켰을 때 연속적인 플라즈마 발생 대비 가장 높은 질소산화물 저감 효율이 
얻어졌다. 동일한 에너지밀도에서도 간헐적 플라즈마 방전의 경우가 연속 플라즈마에 비해 높은 NOx 저감 효율을 
보이는 것은, 탄화수소가 분해되어 생성되는 알데하이드류 등의 중간생성물들이 NOx 저감 반응에 보다 효율적으로 
이용되었기 때문이다.

Abstract
The selective catalytic reduction (SCR) of nitrogen oxides (NOx) was investigated in a catalyst (Ag/γ-Al2O3) packed dielectric 
barrier discharge plasma reactor. The intermittent generation of plasma in the catalyst bed partially oxidized the hydrocarbon 
reductant for NOx removal to several aldehydes. Compared to using the catalyst alone, higher NOx conversion was observed 
with the intermittent generation of plasma due to the formation of highly reductive aldehydes. Under the same operating con-
ditions (temperature: 250 °C; C/N: 8), the NOx reduction efficiencies were 47.5%, 92%, and 96% for n-heptane, propionalde-
hyde, and butyraldehyde, respectively, demonstrating the high NOx reduction capability of aldehydes. To determine the optimal 
condition for intermittent plasma generation, the high voltage on/off cycle was adjusted from 0.5 to 3 min. The NOx reduction 
performance was compared between continuous and intermittent plasma generation on the same energy density basis. The 
highest NOx reduction efficiency was achieved at 2-min high voltage on/off intervals. The reason that the intermittent plasma 
discharge exhibited higher NOx reduction efficiency even at the same energy density, compared to the continuous plasma gen-
eration case, is that the intermediate products, such as aldehydes generated from hydrocarbon, were more efficiently utilized 
for the reduction of nitrogen oxides.

Keywords: Intermittent plasma generation, Selective catalytic reduction, Nitrogen oxides
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농도가 높은 디젤엔진에는 적용이 불가하고, NOx 저장 환원 기술은 

고가의 귀금속을 많이 함유하고 있는 촉매를 사용하기 때문에 경제성 

측면에서 개선되어야 할 필요성을 가지며, 촉매의 내열성 또한 해결 

과제이다.
SCR은 사용되는 환원제의 종류에 따라, NH3-SCR, 요소-SCR (urea- 

SCR), 탄화수소-SCR (HC-SCR) 등으로 구분된다. NH3-SCR은 고정오

염원에서 질소산화물을 효과적으로 저감할 수 있는 상용화된 방법이

나[7], 암모니아 수송 문제로 인해 이동오염원에 적용하기가 까다로

워, 디젤엔진과 같은 이동오염원에는 암모니아 대신 요소(urea)를 환

원제로 하는 요소-SCR이 적용되고 있다. 또한 디젤 연료를 곧바로 환

원제로 사용하는 탄화수소-SCR에 대한 연구도 매우 활발하게 이루어

지고 있다[3,6-8]. 탄화수소-SCR 공정에 이용되는 전형적인 촉매의 하

나는 Ag/Al2O3이며, 저가의 금속을 사용함에도 NOx 환원 과정에서 높

은 활성과 안정성을 지니고 있고, N2 선택성 또한 우수하다[8,9].
SCR 공정은 특정 온도 영역에서는 높은 질소산화물 저감 성능을 

나타내지만, 그보다 높거나 낮은 온도에서는 촉매 활성이 낮아지는 

문제점이 있어서 배기가스 온도 변동이 심한 이동오염원의 경우는 성

능 개선이 필요하다. 넓은 온도 범위에서 SCR 성능을 향상시킬 수 있

는 방법의 하나로 연구되고 있는 것은 플라즈마 기술이다[2,10-13]. 플
라즈마는 고전압에 의해 생성되는 이온화된 분자, 전자, 라디칼들의 

집합체이고[14-16], 다양한 과정을 통해 촉매 반응을 촉진할 수 있다. 
촉매 상에서 안정적인 플라즈마를 생성할 수 있는 방법의 하나는 유

전체 장벽 방전(dielectric barrier discharge, DBD)이다[17]. DBD 플라

즈마 생성을 위해서는 고전압 전극과 접지 전극 사이에 유전체 장벽

이 필요하며, 전극 양단에 교류 고전압이 공급된다. 유전체 방벽의 존

재로 인해 플라즈마가 스파크(spark)나 아크(arc) 방전으로 전이되지 

않으므로 촉매 상에서 안정적으로 플라즈마를 생성할 수 있다.

본 연구에서는 넓은 온도 범위에서 질소산화물 저감 성능을 향상시

키기 위하여 탄화수소-SCR과 플라즈마를 결합하였다. Ag/γ-Al2O3를 

충진하여 촉매 반응기를 제작하였고, 촉매 상에서 생성되는 DBD 플
라즈마가 질소산화물 저감에 미치는 영향을 조사하였다. 디젤연료를 

대표하는 탄화수소는 도데케인(C12H26)이지만, 도데케인은 상온에서 

증기압이 매우 낮아(18 Pa), 실험실 규모 실험에서 기화시켜 주입하기

가 곤란하여, 대신 증기압이 비교적 높은 n-헵테인을 사용하였다. 촉
매 상에서 플라즈마를 연속적으로 생성시킬 경우, 환원제인 탄화수소 

일부가 완전히 산화될 수 있고, 또한 탄화수소가 분해되어 생기는 중

간생성물들이 질소산화물 저감 반응에 효과적으로 이용되지 못할 수 

있으므로 플라즈마를 간헐적으로 생성시키며 질소산화물 저감 실험

을 수행하였다.

2. 실험 재료 및 방법

2.1. 촉매 제조

촉매 지지체는 펠렛 형태의 γ-Al2O3 (Thermo Scientific Chemicals, 
USA)였으며, Ag의 전구물질로 질산은(AgNO3, Samchun Pure Chemical 
Co., Korea)을 사용하여 Ag/γ-Al2O3 촉매를 제조하였다. 먼저, 산화

알루미늄 펠렛을 에탄올로 세척하여 불순물을 제거하고 100 °C로 예

열된 오븐에서 완전 건조시켰다. 증류수 30 mL에 0.945 g의 질산은을 

용해시켜 전구물질 용액을 제조하고, 제조된 질산은 용액에 γ-Al2O3

를 함침시킨 후 100 °C로 예열된 오븐에서 완전 건조시킨 다음, 550 
°C의 공기 분위기에서 6 h 동안 소성하였다. 최종적으로 제조된 Ag/
γ-Al2O3의 은(Ag) 함량은 2 wt%였다. Figure 1은 장방출주사전자현

미경(field emission scanning electron microscope, MIRA3, TESCAN, 
USA)을 이용하여 촬영한 이미지와 EDS (energy dispersive spectro-

(a)

    

(b)

(c)
Figure 1. Scanning electron microscope images of (a) bare γ-Al2O3, (b) Ag/Al2O3 and (c) EDS elemental mapping result.
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scopy) 원소 mapping 결과로서, Ag 금속이 촉매에 담지되어 있음을 

확인할 수 있다. 본 연구에서는 촉매의 안정성에 대한 테스트는 수행

하지 않았지만, Ag/γ-Al2O3 촉매는 탄화수소-SCR에 사용되는 대표

적인 촉매로서 반응 전후에 촉매 자체의 변화는 없을 것으로 판단된

다[18-20].

2.2. 실험장치 및 방법

Figure 2는 플라즈마-촉매 반응기의 개략도이다. 알루미나 세라믹 

관(내경: 23 mm, 외경: 29 mm) 중심에 스테인리스 스틸 막대(6 mm)
를 관통시키고(고전압 전극), 알루미나 관 내부의 빈 공간에 20 g의 

Ag/γ-Al2O3 촉매를 충진한 다음, 다공 세라믹 링으로 촉매 층을 고정

하였다. 알루미나 관 외부는 구리 박막(길이: 75 mm)으로 감싸져 있

으며 접지전극의 역할을 한다. 전극 양단에 교류(60 Hz) 고전압을 인

가하면, 알루미나 관 내부에서 플라즈마가 발생한다. 관형 가열로에 

반응기를 설치하고 가열로 온도를 150~300 °C로 조절하였다. 가열로 

온도와 촉매층 후단에서 측정된 기체 온도의 편차는 10 °C 이내였다. 
반응기에 주입되는 기체는 공기, 수분, 질소산화물, 탄화수소로 이루

어져 있으며 전체 유량은 2 L/min으로 고정하였다. 사용된 촉매가 20 
g이므로 공간속도는 6,000 mL/gcath이다. NO (5%) 표준기체는 유량 

조절기(MFC-500, Atovak, korea)를 이용하여 주입되었으며, NO와 공

기의 혼합 과정에서 일부의 NO가 자발적으로 NO2로 산화되어, 300 
ppm의 NOx 중 약 285 ppm는 NO로, 약 15 ppm은 NO2로 존재하였다. 
수분은 약 3%였으며, 공기 중에 포함된 이산화탄소는 400~450 ppm
이었다. 전술한 바와 같이 탄화수소 환원제로는 n-헵테인(n-C7H16, 
Samchun Chemicals, Korea)을 사용하였으며, 15 °C로 유지된 항온수

조(JSRC-06C, JS Research, Korea)에 담겨진 n-헵테인 용기에 N2 

(99.9%)를 포화시켜 주입하였다. C1을 기준으로 한 탄화수소의 농도

는 NOx 농도의 8배였다(C/N: 8). 플라즈마 발생을 위해 주파수 변환

기(KSP-3B, Sampoon Power, Korea)와 변압기가 사용되었다. 우선 주

파수변환기로 교류 주파수를 400 Hz로 조절한 다음, 변압기에서 고전

압으로 승압시켰다. 최대전압은 20 kV였다. 간헐적인 플라즈마 발생

의 영향을 조사하기 위하여, 고전압 공급 on/off 시간을 0.5~3 min으

로 변화시켰고, 연속적으로 플라즈마를 생성했을 때의 질소산화물 제

거 결과와 비교하였다. 플라즈마 반응기에 공급된 전압은 디지털 오

실로스코프(TBS 1000C, Tektronix, USA)와 1000:1 고전압 프로브

(P6015A, Tektronix, USA)를 이용하여 측정하였고, 전하량은 전압 프

로브(P6139B, Beaverton, USA)와 1.0 µF 커패시터를 사용하여 측정하

였다. 측정된 고전압과 전하량을 통해 반응기에 투입된 방전 전력이 

계산되었다.
플라즈마-촉매 반응 후 탄화수소로부터 발생되는 CO와 CO2는 퓨

리에 변환 적외선 분광광도계(FTIR-7600, Lambda Scientific, Australia)
를 이용하여 분석되었고, NO와 NO2의 농도는 다중 기체 분석기

(rbr-ecom-MK6000+, ecom GmbH, Germany)로 분석되었다. 탄화수소

의 농도변화는 기체크로마토그래프(DS 6200, DONAM SYSTEM 
INC., Korea)와 불꽃이온화 검출기(flame ionization detector, FID)를 

이용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 플라즈마 방전 특성

Figure 3은 전압(피크 전압)을 9 kV로 고정하고, 기체 온도를 

150~300 °C로 변화시키며 측정한 전압-전하 선도로서, Lissajous fig-
ure라고도 불린다. 전압-전하 선도의 내부 면적은 교류 1주기당 전달

된 에너지에 해당하며, 교류 1주기당 전달된 에너지에 주파수(400 Hz)
를 곱하면 플라즈마 반응기에서 소비된 방전 전력(P)이 계산된다

[12,17]. 비입력에너지(specific input energy, SIE)는 방전전력을 기체 

유량으로 나눈 값으로서 J/L의 단위를 갖는다.

Figure 2. Schematic diagram of the plasma-coupled HC-SCR reactor system.

Figure 3. Voltage-charge Lissajous figures at different temperatures (9 
kV).
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 (1)

여기서, P는 방전전력(W or J/s)을 나타내고, F는 기체의 유랑(L/s)을 

의미한다. 그림과 같이 동일한 전압이 공급되었음에도 온도의 증가에 

따라 전압-전하 선도의 면적이 증가됨을 알 수 있는데, 이 결과는 온

도가 증가할수록 더 많은 에너지가 반응기에 투입되어 플라즈마의 밀

도가 높아짐을 나타낸다. 일정한 압력에서의 온도 증가는 기체 밀도

의 감소를 의미한다. 즉, 온도가 높을수록 분자 간의 거리가 멀어져 

평균 자유 행로(mean free path)가 길어지므로, 전기장 내에서 전자가 

더 높은 속도로 가속되어 높은 에너지를 가지게 되므로 더 많은 기체

가 이온화되어 플라즈마의 밀도가 높아진다. 또한 온도가 증가함에 

따라 분자의 해리가 활발히 일어나므로 더 많은 라디칼들이 생성되어 

반응을 촉진할 수 있다[13,16]. 
Figure 4는 전압이 SIE에 미치는 영향을 온도별로 조사한 결과를 

나타낸다. 우선 각 조건에서 전압-전하 선도를 이용하여 방전 전력을 

측정하고, 식 (1)과 같이 방전 전력을 기체 유량으로 나누어 SIE를 계

산하였다. 온도를 고정하고 전압을 증가시키면 전기장 세기가 강해지

므로 전자가 더 높은 속도로 가속되고 높은 에너지를 갖게 되므로 방

전 전력이 증가하는 것은 당연하다. Figure 4와 같이 전압의 증가에 

따라 SIE가 지수 증가의 모습을 보이는 이유는 전압과 전류가 모두 

증가하였기 때문이다. 즉, 더 높은 전압에서 더 많은 기체가 이온화되

므로 전류가 커지므로 전압과 전류의 곱으로 표현되는 전력은 지수 

증가의 모습을 보인다. 동일한 SIE를 나타내는 전압은 온도가 높을수

록 낮아지는데, 그 이유는 앞서 설명한 바와 같이 기체의 밀도가 낮아

짐으로 해석할 수 있다. 기체의 밀도가 낮아지면, 즉, 온도가 증가되면 

플라즈마가 개시되는 전압도 낮아지고 낮은 전압에서도 높은 방전 전

력을 보이게 된다[13,21]. 위의 Figure 3에서도 온도의 증가에 따라 전

압-전하 선도의 면적이 커짐을 확인하였다.

3.2. 플라즈마-촉매에 의한 질소산화물 저감

탄화수소-SCR에서는 산소의 존재하에서 탄화수소가 산화되고 질

소산화물은 N2로 환원된다[22-24]. Figure 5는 여러 온도(150~300 °C)
에서 SIE를 변화시키며 측정한 NO의 농도와 NOx 제거율을 나타낸다. 
여기서 NOx는 NO와 NO2의 합이다. 플라즈마는 연속으로 생성되었으

며, 이 결과를 간헐 플라즈마 생성의 경우와 비교를 위한 기본 자료로 

활용하였다. NO의 농도는 SIE에 따라 지속적으로 감소하며, 온도가 

높을수록 더 낮은 NO 농도가 관찰되었다. 저온에서는 NO의 환원 속

도도 낮고 플라즈마에 의해 생성된 산화성 라디칼과 오존에 의해 일

부 NO가 NO2로 산화된다. 300 °C에서 SIE가 75 J/L를 넘어서면 NO 
농도가 증가하는 것은 플라즈마에 의한 NO의 생성 속도가 제거 속도

보다 빨라지기 때문으로 해석할 수 있다[2]. NOx 전환율은 다음 식에 

의해 계산되었다.

     

 × (2)

NOx 전환율 또한 온도와 SIE를 증가시킴에 따라 증가하였다. 300 
°C를 제외한 모든 온도에서 SIE에 따라 NOx 전환율이 증가하다가 더 

이상 증가하지 않는 현상을 확인할 수 있다. 300 °C에서는 오히려 SIE
를 75 J/L 이상으로 증가시키게 되면 NOx 전환율이 감소하는데, 이 

결과는 위에 설명한 바와 같이 플라즈마에 의한 NO의 생성 속도가 

제거 속도보다 빨라지기 때문이다. 또한 SIE가 너무 높을 경우 환원제

로 이용되어야 할 탄화수소가 플라즈마에 의해 완전 산화되어 이산화

탄소로 전환되므로 NOx 전환율이 감소하게 된다. 이와 같이 플라즈마

-촉매를 결합하는 경우 질소산화물 저감을 위한 적정 SIE가 존재한다. 
온도별로 조금 차이가 있기는 하나, SIE를 일정 값 이상으로 증가시켜

도 NOx 전환율이 크게 증가하지 않으므로 경제성을 고려하면 적정 

SIE는 대략 60~80 J/L이다.
플라즈마-촉매 반응기에서 탄화수소(n-헵테인)의 전환율을 조사한 

결과는 Figure 6과 같다. n-헵테인의 전환율은 다음 식에 의해 계산되

었다.

     

   
 × (3)

Figure 4. Effect of temperature and applied voltage on the specific 
input energy.

(a)

(b)

Figure 5. Effect of SIE at various temperatures on (a) NO 
concentration and (b) NOx conversion.
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촉매만 사용한 경우(SIE = 0), 150 °C에서 n-헵테인이 거의 반응하

지 않았고, 온도가 증가될수록 전환율이 증가하는 경향을 보였다. SIE
를 증가시키며 플라즈마 밀도를 높이게 되면 모든 온도에서 n-헵테인 

전환율이 꾸준히 증가하는데, 이 결과는 다양한 산화성 활성 성분들 

(O, OH, O3)의 생성 농도가 높아지기 때문이다. 전환되는 n-헵테인은 

부분적으로 산화되어 질소산화물 환원 반응에 관여할 수도 있고, SIE
가 너무 높으면 완전히 산화될 수도 있다. 완전히 산화되어 CO2로 전

환되면 NOx 환원을 위한 환원제가 부족하게 되므로 일정 SIE를 넘어

서면 더 이상 NOx 전환율이 증가하지 못한다.
앞의 Figure 5와 같이 플라즈마의 생성에 따라 저온에서도 NOx 전

환율이 증가되는 이유를 해석하기 위하여 주입된 탄화수소의 분해 생

성물을 기체크로마토그래피를 사용하여 분석하였다. Figure 7은 9 kV
의 전압에서 얻어진 반응기 입구와 출구의 기체크로마토그램으로서, 
미지의 피크들을 식별하기 위하여 동일한 분석환경에서 생성 가능한 

성분들의 기체크로마토그램과 비교하였다. 모든 미지의 피크들을 확

인하지는 못하였으나, 주요 피크들은 아세트알데하이드(acetaldehyde), 
프로피온알데하이드(propionaldehyde), 뷰티르알데하이드(butyraldehyde)
와 같은 알데하이드류(CxHyOz)인 것으로 나타났다. 따라서 플라즈마

의 발생시, 특히 적정 SIE에서 NOx 전환율이 향상되는 것은 알데하이

드류의 생성과 알데하이드류의 높은 NOx 환원율로 해석할 수 있다

[25].
탄화수소-SCR에서 환원제로 탄화수소(CxHy)를 사용하지만, 궁극적

으로 NOx를 환원시키는 것은 여러 반응과정을 거쳐 CxHy로부터 생성

되는 NX (NHi, NCO, HNO 등)이다[26]. 대략적인 반응 경로는 다음

과 같다.









 (4)

암모니아-SCR이 일반적으로 유사한 조건에서 탄화수소-SCR보다 

성능이 높은 것은 NX (NH3)를 곧바로 사용하기 때문이다. 알데하이

드류가 실제 NOx 환원율을 촉진하는지를 검증하기 위하여 촉매 만 단

독으로 사용하여, 알데하이드류와 n-헵테인의 NOx 저감 성능을 비교

하였다. 탄화수소(CxHy)를 환원제로 사용하면 알데하이드류(CxHyOz)
로 전환되는 과정이 필요하지만, 알데하이드류(CxHyOz)를 곧바로 사

용하게 되면 여러 단계의 반응 과정이 축소되므로 NOx 환원 성능이 

증가될 수 있다. Figure 8(a)는 알데하이드류(프로피온알데하이드, 뷰
티르알데하이드)와 n-헵테인 환원제들의 NOx 전환율을 비교한 것이

다. 같은 기준으로 비교하기 위하여 모든 환원제의 C/N은 8로 고정하

였다. 그림과 같이 전체 실험 온도 범위에서 프로피온알데하이드와 

뷰티르알데하이드가 n-헵테인보다 더 높은 NOx 저감 성능을 보여주

었다. 이 결과는 플라즈마-촉매 공정에서 플라즈마의 주요 역할 중 하

나가 탄화수소를 알데하이드류로 전환시키는 것임을 의미하며, SCR 
반응과정에서 저온에서도 NOx 환원율이 향상되는 이유이기도 하다. 
탄화수소는 이산화탄소로 산화되는 과정에서 질소산화물을 환원시키

므로 NOx 환원율이 높으면 탄화수소 전환율도 높다. Figure 8(b)와 같

이 탄화수소의 전환율 경향도 Figure 8(a)의 NOx 환원율과 일치하였

다. 즉, 실험 온도 범위에서 프로피온알데하이드와 뷰티르알데하이드

가 n-헵테인보다 더 높은 전환율을 나타냈다. 

Figure 6. Effect of SIE at various temperatures on the conversion of 
hydrocarbon.

Figure 7. Gas chromatograms obtained at the inlet and outlet of the 
plasma-catalytic reactor (n-heptane: 342 ppm; temperature: 250 °C; 
voltage: 9 kV).

(a)

(b)

Figure 8. Catalytic conversions of NOx and hydrocarbon reducing 
agents.
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3.3. 승온 반응 분석

알데하이드류(프로피온알데하이드, 뷰티르알데하이드)와 n-헵테인

의 NOx 전환 특성을 보다 면밀히 분석하기 위하여 승온 반응 

(temperature programmed reaction, TPR) 분석을 실시하였다. 탄화수

소-SCR의 TPR 분석을 위하여 상온(25 °C)에서 질소산화물과 환원제 

혼합 기체(촉매량: 20 g; NOx: 300 ppm; C/N: 8; 유량: 2 L min-1)를 

1 h 동안 촉매에 흡착시킨 후, 온도를 25 °C부터 400 °C까지 1.5~1.6 
°C min-1의 속도로 가열하였다.

Figures 9~11은 각각 n-헵테인, 프로피온알데하이드 및 뷰티르알데

하이드를 환원제로 사용했을 때의 TPR 실험 결과로서, NO, NO2, NOx

의 거동과 탄화수소로부터 생성되는 CO2의 발생 거동을 보여주고 있

다. 환원제로 n-헵테인을 사용한 경우(Figure 9), 온도를 증가시킴에 

따라 NO가 먼저 탈착되기 시작하며, 약 175 °C에서 최대 농도를 나타

낸다. NO에 비해 촉매에 더 강하게 흡착하고 있는 NO2는 더 높은 온

도인 150 °C에서 탈착되기 시작하여 약 185 °C에서 최대값을 나타낸

다. 또 다른 탈착 피크는 325 °C 근처에서 나타나는데, 이는 Ag/γ
-Al2O3 촉매의 은이 다른 산화 상태로 존재함을 의미한다[27-29]. 즉, 
Ag2O, AgO 등 산화 상태가 다른 Ag 흡착 활성점이 존재하고, 산화 

상태에 따라 흡착 강도가 서로 다르다. CO2는 70 °C 전후에서 최대값

을 보이며, 230 °C와 380 °C 근처에서도 피크가 관찰된다. 혼합 기체 

제조 시 대기 중의 공기를 사용하였으므로, 70 °C 전후에서 나타나는 

CO2 피크는 탄화수소가 산화되어 생성된 것은 아니고, 공기 중의 CO2

가 촉매에 흡착되었다가 탈착된 것이다. 70 °C 전후에서 n-헵테인이 

산화되지 않는다는 것은 Figure 6과 Figure 8에서도 확인할 수 있다. 
일산화탄소(CO)는 훨씬 높은 온도에서 생성되기 시작하여 350 °C 부
근에서 최대 값을 나타내나 농도는 15 ppm 이하로 매우 낮았다.

Figure 10과 Figure 11은 프로피온알데하이드와 뷰티르알데하이드

를 환원제로 사용했을 때의 TPR 실험 결과이다. 알데하이드류를 환원

제로 사용했을 때는 NO2가 거의 관찰되지 않아, NO 기호(black 
square)와 NOx (NO+NO2) 기호(blue triangle)가 서로 겹친다. NO는 약 

70 °C에서 탈착되기 시작하여 125 °C 근처에서 최대 농도(프로피온알

데하이드와 뷰티르알데하이드와 대해 각각 65 ppm과 50 ppm)를 나타

Figure 10. TPR profiles of (a) NO, NO2 and NOx and (b) CO and CO2

obtained with propionaldehyde reducing agent.

Figure 11. TPR profiles of (a) NO, NO2 and NOx and (b) CO and CO2

obtained with butyraldehyde reducing agent.

Figure 9. TPR profiles of (a) NO, NO2 and NOx and (b) CO and CO2

obtained with n-heptane reducing agent.
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내었다. n-헵테인과 비교했을 때 125 °C 근처에서의 최대 NO 농도가 

훨씬 낮은데, 이 이유는 Figure 8에서도 보여주었듯이 저온에서도 프

로피온알데하이드와 뷰티르알데하이드에 의해 NO가 효과적으로 환

원되기 때문이다. 또한 n-헵테인의 경우와 달리 NO2 탈착 피크가 관

찰되지 않았는데, 이 결과는 알데하이드류가 NO2도 잘 환원시키기 때

문으로 해석된다. 앞에서도 설명하였듯이 70 °C 전후에서 나타나는 

CO2 피크는 공기 중의 CO2가 촉매에 흡착되었다가 탈착된 것이다. 
250 °C와 380 °C 부근의 온도에서 나타나는 CO2 농도 피크는 산화 

상태가 다른 Ag 흡착 활성점의 존재를 나타낸다. n-헵테인을 환원제

로 사용했을 때와 달리 250 °C와 360 °C 부근의 온도에서 강한 CO 
피크가 관찰되었는데, 상당량의 알데하이드류가 불완전 산화되었음을 

알 수 있다. TPR 실험 결과에 의해서도 뷰티르알데하이드 > 프로피온

알데하이드 > n-헵테인 순으로 NOx 전환이 효과적인 것으로 재차 확

인되었다. 

3.4. 간헐적 플라즈마 방전에 의한 NOx 전환

플라즈마-촉매에 의한 질소산화물 저감 반응에서 간헐적 플라즈마 

생성과 연속적인 플라즈마 생성의 차이를 조사하였다. 플라즈마-촉매

를 이용한 배기가스 질소산화물 제거 공정이 다른 기술과 경쟁하기 

위해서는 전력 소비량이 엔진출력의 5% 이하가 되어야 한다고 보고

되어 있는데, 이를 SIE로 환산하면 30 J/L 가량이다[30]. 플라즈마를 

간헐적으로 발생시키기 위해 고전압 공급 on/off 시간을 0.5~3 min으

로 변화시켰다. 예를 들면, 3 min 동안 고전압 공급을 통해 플라즈마

를 생성시키고, 같은 시간인 3 min 동안 고전압을 차단하였다. 플라즈

마 발생시 60 J/L로 운전하고, 같은 시간 동안 고전압을 차단하면 평

균 SIE가 30 J/L이 되며, 30 J/L의 SIE에서 연속적으로 플라즈마 생성

한 경우의 질소산화물 저감 결과와 비교하였다.
Figure 12는 고전압 공급 on/off 시간을 0.5~3 min으로 변경하며 여

러 온도에서 측정한 NOx 농도를 나타낸다. 고전압 on/off에 따라 농도

가 순간적으로 변하지만, 본 연구에서 사용한 질소산화물 농도 분석

기는 최소 2 min이 경과해야 농도가 안정화되므로 실시간 농도측정이 

불가하다. 따라서 반응기 출구 기체를 10 L 포집하여 각 운전 조건별

로 평균 NO와 NO2 농도를 측정하였다. 평균 SIE가 30 J/L일 때의 

NOx 농도는 150~250 °C의 전 온도범위에서 고전압 on/off 시간이 2 
min일 때 가장 낮았다. 실선으로 표시된 농도는 연속으로 플라즈마를 

발생시킨 경우의 NOx 농도이며, 2 min 간격으로 간헐적으로 플라즈

마를 생성시킬 때 연속으로 플라즈마를 발생시킨 경우보다 효과적으

로 NOx를 제거할 수 있었다. 특히 온도가 높아질수록 간헐 플라즈마

의 영향이 더 커졌다. 간헐적으로 플라즈마를 생성할 때 동일한 SIE에

서도 더 효과적으로 NOx가 제거되는 것은 탄화수소의 분해로부터 발

생되는 알데하이드류 등 중간생성물들이 NOx 제거에 효과적으로 이

용되기 때문으로 해석된다. 연속으로 플라즈마를 생성하면 알데하이

드와 같은 중간생성물들이 NOx 제거에 참여하기도 하지만, 플라즈마 

상태의 활성 성분들에 의해 더욱 산화되어 이산화탄소가 되는 비율이 

높아지므로 질소산화물의 환원에 대한 기여도가 상대적으로 낮아지

게 된다. 그러나 간헐적으로 플라즈마를 생성하면 중간생성물들이 이

산화탄소로 전환되기에 앞서 NOx 환원 반응에 참여하게 되므로 더 효

과적으로 NOx 제거에 이용될 수 있다. 한편, 고전압 on/off 주기가 0.5 
또는 1 min으로 짧을 때는 연속으로 플라즈마를 생성한 경우보다 

NOx 제거 성능이 낮았다. 이 결과는 설정된 전압으로 상승시키기까지 

일정 시간이 걸리기 때문에 실질적으로 플라즈마가 생성된 시간이 고

전압 on/off 주기인 0.5 또는 1 min보다 더 짧았기 때문이다.

4. 결    론

본 연구에서는 탄화수소-SCR과 플라즈마를 결합하여 질소산화물 

저감 성능을 향상시키고자 하였다. 촉매 상에서 플라즈마를 생성시킬 

경우, 탄화수소가 부분적으로 산화되어 알데하이드류의 중간생성물을 

발생시키는 것으로 확인되었으며, 이에 따라 150 °C 이하의 저온에서

도 질소산화물 저감 성능이 향상될 수 있었다. 이러한 NOx 저감 향상 

효과는 승온 반응 분석을 통해서도 확인되었다. 동일한 운전 조건에

서 비교한 NOx 저감 효율은 n-헵테인, 프로피온알데하이드, 뷰티르알

데하이드 순으로 증가하였다. 연속적으로 플라즈마 발생시켰을 때보

다 고전압을 on/off 하며 간헐적으로 플라즈마를 생성시켰을 때 더 높

은 질소산화물 저감 효율이 얻어졌으며, 특히 2 min 간격으로 on/off 
시켰을 때 가장 좋은 효과를 나타냈다.
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