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서론

  질소산화물(NOx)은 광화학스모그와 산성비를 유발하고, 폐수종, 폐암 등 각종 호흡기 

질병을 일으킨다. 인구밀집지역의 NOx는 후처리장치가 아직 개발되지 못한 디젤자동차

에서 주로 배출된 (lean NOx) 것으로, 우리나라는 디젤자동차의 비율이 높아 1999년도

에 lean NOx의 양이 전체 자동차 NOx의 80%를 넘어섰고, 이후 디젤자동차의 지속적인 

증가로 lean NOx의 양이 해마다 증가하고 있다. 이로 인해 lean NOx에 의한 환경 및 

인체 피해가 날로 심해지고 있는 실정이다. 2005년부터는 국내에서도 디젤승용차가 판매

될 예정이어서 lean NOx로 인한 사회적 문제는 앞으로 더욱 가중될 전망이다. 따라서 

lean NOx를 효과적으로 제거 (DeNOx) 할 수 있는 디젤자동차용 NOx 정화촉매의 개발

은 매우 시급하고도 중차대한 과제이다. 

  귀금속촉매는 활성이 우수하고[1-2], 수열분위기에 강하며, SOx에 내성이 커 [3-4] 

lean NOx 정화용 후보촉매로서 널리 연구되고 있다. 그러나 귀금속촉매가 실용화되기 

위해서는 활성 온도범위가 좁고 온실가스인 N2O로의 전환율이 큰 단점이[5] 개선되어야 

한다. 

  NOx 환원반응은 일반적으로 귀금속촉매의 결정크기에 의존하는 특성을 보인다. Pt 촉

매 위의 NO 환원반응에서 NO의 N2로의 전환율은 Pt 입자가 작을수록, 반면 N2O로의 

전환율은 Pt 입자가 클수록 증가하는 것으로 보고 되고 있다[6-7]. Pt 촉매가 이러한 구

조민감형특성을 가지므로 본 연구에서는 H2에 의한 NO의 환원반응에 대해 Pt/Al2O3 촉

매의 제조방법이 NO 전환율 및 N2 선택도에 미치는 영향을 조사해 보았다. 즉, Al2O3 

입자가 현탁된 K2PtCl4 수용액 내에서 capping agent로 polyacrylate, 환원제로서 H2를 사용하

여 Pt 전구체를 Al2O3 위에 환원시켜 Pt/Al2O3 (Cat-1) 촉매를 제조하고 이의 활성을 종

래 함침법으로 제조한 Pt/Al2O3 (Cat-2) 촉매의 활성과 비교하였다.

                         

실험

1. 촉매 제조

  K2PtCl4와 polyacrylate (Mw 2100) 혼합수용액에 (polyacrylate/K2PtCl4 몰비 5) γ

-Al2O3 (Condea Catapal B) 입자를 넣고 교반하면서 하룻밤동안 H2로 Pt를 환원시킨 후, 

용액에 존재하는 polyacrylate를 증류수로 leaching, 입자의 원심분리, 분리된 입자의 100℃ 

건조, 300℃의 muffle로에서 5시간 소성하여 Cat-1을 (1wt% Pt) 제조했다. Cat-2는 

(1wt% Pt) 함침법으로 제조한 다음 300℃에서 5시간 소성하여 얻었다.  



Theories and Applications of Chem. Eng., 2004, Vol. 10, No. 1 1052

화학공학의 이론과 응용 제10권 제1호 2004년

2. 촉매 특성화

  제조된 촉매에 대해 X-선 회절패턴을 (Cu Kα radiation, Bruker D8 Discover 

DADDS, 40kV, 40mA) 조사하고 TEM (EM912 Omega, Carl Zeiss, 120kV) 분석을 하

였다. 촉매의 TEM 분석 시료는 1 M HCl 용액에 촉매를 넣어 Al2O3 용해, Pt 입자의 원

심분리, Pt 입자를 메탄올에 분산, copper grid에 Pt 입자를 증착시키는 과정으로 제조

했다.       

3. 촉매의 활성 

  촉매 0.2g을 quartz 반응기에 넣고, 1000 ppm NO, 4000 ppm H2, 3% O2, balance 

He로 이루어진 반응가스를 흘리면서 (140 cc/min, GHSV 21000 h-1) 생성물의 농도를 

GC로 분석하며 제조된 촉매의 활성을 조사하였다. H2 및 N2 가스는 molecular sieve 

5A column을, N2O는 Porapak Q column을 각각 이용해 분석했다.        

실험결과 및 토의

  자동차엔진 구동 초기에는 배기가스의 온도가 낮기 때문에 DeNOx 촉매는 200℃ 이하

의 낮은 온도에서도 NOx을 환원시킬 수 있어야 바람직하다. H2가 환원제로 사용된 NOx 
환원반응에서는 일반적으로 촉매의 활성이 200℃ 이하의 저온에서 나타나므로 DeNOx 온

도만을 고려했을 때 H2는 가장 이상적인 환원제이다. 그러므로 최근에 H2를 환원제로 사

용한 De-NOx 촉매개발 연구가 활발히 이루어지고 있다[8].
  그림 1은 Cat-1과 Cat-2의 NO 환원반응에 대한 활성을 비교한 것이다. 이 그림에서 

Pt/Al2O3 촉매는 제조방법에 따라 NO의 환원반응에 대한 활성이 다름을 알 수 있다. 

Cat-1 위에서 NO 전환율은 (N2와 N2O로의 전환율 합) 최고 94%인 보인 반면 Cat-2 

위에서 NO의 전환율은 최고 72%에 그치고 있다. N2로의 전환율 또한 Cat-1 위에서 최고 

56%, Cat-2 위에서는 최고 44%로 나타나 Cat-1 위에서 N2가 더 잘 생성되었다.    
  환원제 H2가 100% 소모되는 온도는 Cat-1의 경우 150℃, Cat-2는 140℃로 나타나 두 촉

매 위에서 H2의 연소 (light off) 특성은 엇비슷하였다. 그림 1에서 알 수 있듯이 Cat-2 위

에서 NO의 N2로의 전환율은 H2가 100% 소모되는 140℃보다 높은 온도에서는 점차 하강

하는 경향을 나타냈다. 이에 반해, Cat-1 위에서 NO의 N2로의 전환율은 H2가 100% 소모

되는 150℃ 이상의 온도에서도 약 70℃의 온도범위에 걸쳐 반응온도의 증가에 따라 계속 

증가하였다. 이와 같이 H2의 연소반응이 Pt/Al2O3의 제조방법에 그다지 영향을 받지 않는 

반면 흡착된 NO가 N2로 전환되는 반응은 Pt/Al2O3 촉매의 제조방법에 크게 의존했다.   

  TEM 분석에 의하면 Pt 입자의 결정크기는 Cat-1이 약 5-15nm이고 (그림 2), Cat-2는 이

보다 큰 20-30 nm 범위이다. Pt(111) X-선 회절 피크의 자료를 Scherrer 식에 적용하여 얻

은 Pt 입자의 결정크기는 Cat-1이 약 8 nm, Cat-2는 약 23 nm이다. 그러므로 NO 환원반

응에 대한 Cat-1과 Cat-2의 활성 차이는 Pt 입자의 크기 차이 때문인 것으로 해석될 수 

있겠다. 그림 3은 Pt 함량이 각각 1wt%와 2wt%인 Cat-1 의 활성을 비교한 것이다. 여기

서 NO 환원반응이 Pt 입자의 결정크기에 의존함을 다시 확인할 수 있다. Cat-1의 Pt 함량

이 1 wt%에서 2wt%로 증가하여 Pt 입자가 커질 때 NO의 전환율과 N2 및 N2O로의 전환

율은 모두 감소하고 있다.  

  그림 1과 2의 결과를 종합해 볼 때 H2에 의한 NO 환원반응에서 NO의 전환율과 N2 

및 N2O의 생성율은 촉매 Pt 입자의 크기가 작을수록 유리하다. 이는 propylene과 같은 

탄화수소를 환원제로 사용하는 NO 환원반응에서와는 부분적으로 상반되는 결과이다. 탄

화수소가 환원제로 사용된 반응에서 NO의 N2로의 전환율은 Pt 입자의 크기가 작을수록 

증가하고, 반면에 N2O로의 전환율은 Pt 입자가 작을수록 떨어진다[6-7]. 이러한 반응결

과의 차이는 본 연구의 H2에 의한 NO 환원반응이 단순하게 하나의 활성점에서 일어나는 

반응이 아니기 때문으로 보여진다. 그림 1 및 2에서 알 수 있듯이 반응온도 vs. 전환율 

그래프가 2개의 피크로 이루어진 것을 볼 때 NO의 H2에 의한 환원은 단순하게 일어나는 
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반응이 아니며, 적어도 2개의 다른 활성점에서 일어나는 반응으로 추정된다. NO의 환원

반응에 미치는 Pt 결정크기의 영향, 활성점의 위치 및 반응메카니즘 등을 파악하기 위해

서 추가적인 연구가 필요하며, 이의 규명을 위한 연구를 현재 수행하고 있다.  

       
결론

  Al2O3 입자가 현탁된 K2PtCl4 수용액 내에서 Pt를 H2로 환원하여 제조한 Pt/Al2O3 촉매는 

기존의 함침법으로 제조한 Pt/Al2O3보다 NO의 환원반응에 대한 활성이 더 우수하였다. 

TEM 및 X-선 회절 분석 결과 Cat-1의 Pt 입자는 Cat-2의 Pt 입자보다 크기가 더 작

은 것으로 나타나 H2에 의한 NO 환원반응이 Pt 결정의 크기가 작을수록 더 잘 일어난다

는 사실을 알 수 있었다. 이러한 실험결과는 Pt 촉매의 결정구조를 최적화할 경우 성능

이 더 우수한 De-NOx 촉매를 개발할 수 있음을 제시하였다.
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그림 1. 반응온도에 따른 (a) NO 전환율 및 (b) N2로의 전환율 (● : Cat-1, ■ : Cat-2) ; 1000 

ppm NO, 4000 ppm H2, 3% O2, balance He.
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                       그림 2. Cat-1 촉매의 TEM 사진. 

                                          

그림 3. 반응온도에 따른 (a) NO 전환율, (b) N2로의 전환율 및 (c) N2O로의 전환율 (● : 1 

wt% Pt, ■ : 2wt% Pt); 1000 ppm NO, 4000 ppm H2, 3% O2, balance He.    
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