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요 약

여러 가지 금속이온이 치환된 제올라이트에서 벤젠의 촉매연소 반응에 대해 연구하였다. 사용한 제올라이트 중 Y(4.8)형 제

올라이트가 가장 높은 활성을 보여주었고, Y(4.8)형 제올라이트에 치환된 금속 이온 중 구리이온이 가장 높은 활성을 보여

주었다. 촉매의 활성은 산소 TPD에 의해 얻어진 흡착산소의 양에 비례하였다. Cu/Y(4.8) 촉매에서 Cu 이온의 농도가 커질

수록 반응활성이 증가하였다. 벤젠의 연소반응의 전환율은 반응물 중 벤젠의 농도보다는 산소 농도의 영향을 많이 받았다. 
또한, 반응물에 첨가된 물은 촉매 활성을 감소시켰다.

주제어 : 벤젠의 촉매연소반응, Cu/Y(4.8) 촉매, 제올라이트

Abstract : Catalytic combustion of benzene over various metal cation-exchanged zeolites has been investigated. Y(4.8)-type 
zeolite showed the highest activity among the used zeolites and Cu/Y(4.8) catalyst also showed the highest activity among metal 
cation/ Y(4.8) zeolites. The catalytic activity increased according to the amount of adsorbed oxygen acquired from O2 TPD 
results. The catalytic activity also increased with an increase of Cu cation concentration on Cu/Y(4.8) catalysts. The conversion of 
benzene on the combustion reaction depended on not benzene concentration but the oxygen concentration. In addition, the 
introduction of water into reactants decreased the catalytic activity.
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1. 서 론

방향족 화합물 중 하나인 벤젠은 석유화학, 페인트, 도장시

설, 철강제조와 같은 많은 화학공업 산업 전반에 개시물질로

써 광범위하게 사용되고 있다. 이러한 휘발성 유기화합물의 

제거 방법으로 소각법이 가장 널리 사용되고 있는데, 그러나 

이 방법은 1000 ℃ 이상의 고온이 요구되고 있으며 난분해성 

휘발성 유기화합물이 존재할 경우 연소반응온도가 더 높아져 

운전비용이 증가할 뿐만 아니라 NOx 및 다이옥신과 같은 2
차 오염물질이 발생한다. 따라서 이를 대체할 수 있는 가장 효

과적인 방법으로 알려져 있는 촉매연소법은 낮은 반응온도에

서 작용할 수 있다는 장점을 가지고 있으며 반응온도가 낮기 

때문에 연간 운전비가 적게 들어 경제적이며 장치가 소형이

므로 설비 확장이 용이하다는 장점을 가지고 있다. 일반적으

로 귀금속 촉매(Pt, Pd)는 휘발성 유기화합물의 산화에 대하

여 높은 활성을 보여준다고 보고되고 있다[1]. 그러나 귀금속 

촉매의 경우, 고가이고 염소나 황과 같은 촉매독의 존재 시 활

성이 급격히 감소하기 때문에 귀금속 촉매와 유사한 활성을 

가지면서 저렴한 촉매의 개발이 요구되고 있다. 따라서 이들 

귀금속 촉매를 대신할 수 있는 촉매로써 제올라이트(zeolite), 
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층상점토(pillared clays) 및 페롭스카이트(perovskites) 등이 연

구되고 있다[2,3].
금속산화물 촉매에 의한 휘발성 유기화합물의 연소반응은 

CuO 및 CeO2 등의 전이금속들이 사용되었으며[4,5], LaCoO3, 
LaMnO3 등의 페롭스카이트형 산화물 역시 벤젠의 연소반응

에서 귀금속 촉매에 비교되는 높은 활성을 보여준다고 보고

되고 있다[6,7]. 또한, SBA-15와 같은 메조동공체에 CuO를 

담지시킨 촉매에서도 높은 산화반응 활성을 나타내었다[8]. 
하지만 금속 이온이 교환된 제올라이트는 대부분 탄화수소의 

산화반응이나 일산화탄소의 연소반응 등에 사용된 경우가 보

고되고 있다[9,10]. 일반적으로 전이금속 이온을 교환한 제올

라이트가 산화촉매로 사용되려면 산소를 활성화시키던지 혹

은 산화반응의 반응물을 활성화시켜야 한다. 산화반응에서 

현재까지 많이 사용되고 있는 금속산화물 촉매에 비해 전이

금속이 치환된 제올라이트 촉매는 제올라이트 내의 금속이온

이 산화물과 달리 자유로운 금속이온 상태이고 독특한 배위

형태를 가지고 있으며, 산화물보다 높은 Brönsted 산의 세기

를 나타내고 있다[11]. 또한 전이금속으로 이온 교환된 Y형 

제올라이트를 촉매로 사용한 일산화탄소의 산화반응에서 사

용된 산소는 격자산소가 아니라고 보고되고 있다[12]. 실제로 

제올라이트에서는 격자 내의 산소는 탈착되기 어려운 반면에 

전이금속으로 이온 교환하였을 때는 산소가 여러 가지 형태

로 화학 흡착되어 있고, 이들이 산화반응에서 활성산소로 작

용한 것으로 알려져 있다[12].
본 연구에서는 Y형 제올라이트를 포함한 다양한 제올라이

트에 금속 이온을 교환시킨 촉매를 제조하였고, 이들 촉매의 

금속 이온의 양과 흡착산소의 양을 조사하였다. 또한 이들 촉

매를 사용하여 벤젠의 연소반응에서의 반응활성을 조사하였

다. 또한, 접촉시간, 초기 산소의 농도, 반응물에 첨가된 물의 

영향 등 반응조건에 따른 활성의 변화를 조사하였다.

2. 실 험

2.1. 촉매의 제조 및 특성 분석

Na-Y 제올라이트를 Cu, Co, Ni, Mn, Fe, Zn 및 Cr 전이금속

의 질산염(>98%, Sigma-Aldrich) 1 N 농도의 용액으로 93 ℃
에서 약 40시간 동안 교반시키면서 이온 교환시킨다. 이렇게 

하여 얻어진 용액을 충분히 세척시킨 다음 120 ℃에서 하루 

동안 건조시킨 후, 500 ℃에서 12시간 동안 공기 분위기하에

서 소성시켜 제조하였다. 천연제올라이트는 먼저 93 ℃에서 

1.5 N NH4NO3 (99%, Junsei) 용액으로 12시간 동안 교반시켜

서 암모늄이온으로 이온교환 된 천연제올라이트를 제조한 

후, Cu(NO3)2･6H2O 용액으로 위와 같은 공정을 거쳐 Cu 이온

으로 교환된 천연제올라이트를 제조하였다. 또한, H-ZSM-5
도 1 N NaNO3 용액으로 12시간 동안 교반시켜 Na-ZSM-5를 

먼저 제조한 다음, Cu(NO3)2･6H2O 용액으로 위와 같은 공정

을 거쳐 Cu 이온으로 교환된 ZSM-5 촉매를 제조하였다. 끝
으로 Na-mordenite는 다른 처리를 하지 않고 Cu(NO3)2･6H2O 
용액으로 위와 같은 공정을 거쳐 Cu 이온으로 교환된 mordenite

Table 1. The composition of metal on various catalysts

Catalyst Cation/Al Cation/Zeolite (wt.%)
Cu/ZSM-5 0.07 0.45

Cu/Natural zeolite 0.04 0.38
Cu/Mordenite 0.10 1.09

Cu/Y(4.8) 0.89 3.32
Fe/Y(4.8) 1.79 7.25
Co/Y(4.8) 0.41 2.90
Ni/Y(4.8) 0.36 2.41
Mn/Y(4.8) 0.11 1.09

를 제조하였다. 제조된 촉매들의 이온 교환된 금속이온의 양

은 ICP를 이용하여 계산하여 그 결과를 Table 1에 나타내었

다. 제조된 촉매들의 산소흡착량을 알아보기 위해 산소 승온

탈착(temperature programmed desorption, TPD) 실험을 행하

였다. 상온에서 600 ℃까지 16 ℃ min-1의 속도로 온도를 올리

면서산소를 30 mL min-1의 유속으로 공급하였고, 600 ℃에서 

30분 동안 흡착을 진행시켰다. 그 후 50 ℃까지 온도를 낮춘 후, 
He을 20 mL min-1의 유속으로 흘리면서 온도를 10 ℃ min-1의 

속도로 올리면서 산소의 탈착실험을 행하였다. 승온 과정에

서 탈착되는 산소의 양은 질량분석기(mass spectrometer, HIDEN 
Analytical, USA)를 이용하여 측정하였다.

2.2. 반응활성 조사

촉매를 이용하여 벤젠을 제거하는 실험은 고정층 연속반응

기를 사용하였다. 반응기는 직경 1 cm, 길이 24 cm인 석영관을 

사용하였고, 촉매층에 삽입된 K-type의 열전대가 연결된 온

도조절기로 반응온도를 100~500 ℃로 조절하였다. 가스는 헬

륨(99.999%)과 산소(99.999%)를 사용하였고 각각의 가스는 수

분 트랩을 거쳐서 질량흐름조절기(mass flow controller, MFC)
를 거쳐서 유량을 조절하였고, 반응물인 벤젠은 헬륨에 의하

여 기화되며 원하는 농도로 조절되어 반응기에 도입되었다. 
반응물의 유량은 100 mL min-1(공간속도; GHSV = 30,000 hr-1)
로 조절하였다. 반웅물과 생성물의 분석은 FID 및 TCD가 장

착된 가스 크로마토그래피(HP 5890 series II plus)를 사용하여 

분석하였다. 벤젠과 이산화탄소의 분석을 위해 각각 Carbowax 
및 Hysep Dip 컬럼을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 촉매의 물리적 특성

제올라이트는 서로 다른 기공 구조와 크기를 가지고 있으

므로 금속 이온을 이온 교환시킬 때 실제로 제올라이트 골격 

내에 존재하는 금속 이온의 양이 서로 다를 것으로 예상된다. 
따라서 ICP 분석에 의해 제조된 촉매들의 치환된 금속이온의 

양을 구하여 그 결과를 Table 1에 나타내었다.
Table 1에 나타나듯이 같은 금속이온이 치환되더라도 제올

라이트 종류에 따라 이온 교환되는 양이 달라질 뿐만 아니라 
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같은 제올라이트에서도 이온 교환되는 금속 이온의 종류에 

따라서도 이온 교환되는 양이 서로 다른 것을 볼 수 있다. 구
리 이온이 이온 교환되는 양은 Y > Mordenite > ZSM-5 >
Natural Zeolite의 순서로 줄어드는 것을 볼 수 있다. 이와 같은 

결과는 기공의 크기 및 구조와 관련이 있는 것으로 생각된다

[13]. 한편, Y형 제올라이트에 치환되는 금속이온은 Fe > Cu > 
Co > Ni > Mn의 순서로 이온 교환되는 양이 감소하는 것을 볼 

수 있다. 이 결과도 역시 이온 교환되는 금속이온의 반경과 

관련이 있는 것으로 생각된다.

3.2. 촉매의 성분에 따른 반응활성

여러 가지 제올라이트에 1.0 N 구리이온이 치환된 촉매들

에서 벤젠의 연소반응을 행하여 그 결과를 Figure 1에 나타내

었다. 천연제올라이트에 치환된 구리 촉매를 제외하고는 다

른 촉매들에서는 대부분의 연소반응에서 나타나는 반응온도

에 따라 전형적인 S 자형 곡선을 보여주고 있다. 또한, 전환율

의 급격한 상승 역시 많은 산화반응에서 나타나고 있는데, 반
응 후 배출가스와 함께 과잉으로 생성되는 열 때문으로 알려

져 있다[6,7]. 촉매를 사용하지 않은 벤젠연소에서는 2% 정도

의 전환율만 보여주었고, 반응 후 얻어지는 물질은 이산화탄

소가 전부였고 다른 탄소를 함유한 물질은 나타나지 않았다. 
그림에서 보여주듯이 구리 이온이 치환된 제올라이트에서

는 Y(4.8) > Y(5.6) > Mordenite > ZSM-5 > Natural Zeolite의 

순서로 벤젠의 연소반응의 활성이 감소하였다. 이와 같이 제

올라이트의 종류에 따라 서로 다른 활성을 보여주는 것은 제

올라이트의 기공의 크기 및 구조가 서로 달라 치환되는 구리

이온의 양이 서로 다르기 때문으로 생각된다. 즉 Y형 제올라

Figure 1. The effect of reaction temperature on the conversion of 
benzene over various Cu/zeolites catalysts: O2 concen-
tration = 20%, benzene concentration = 1%, GHSV = 
30,000 hr-1.

Figure 2. The effect of reaction temperature on the conversion of 
benzene over various metal/Y(4.8) catalysts: O2 con-
centration = 20%, benzene concentration = 1%, GHSV
= 30,000 hr-1.

이트의 경우에는 ZSM-5에 비해 두 배가 넘는 구리이온의 치

환량을 보여 주고 있다(Table 1). 따라서 반응에서 활성점으

로 작용할 것으로 생각되는 구리이온의 양이 반응활성에 영

향을 주는 것으로 생각된다. 이 후의 실험은 Y(4.8)형 제올라

이트를 사용하여 진행하였다.
Figure 2에 Y형 제올라이트에 여러 가지 금속이온을 치환

시킨 촉매들의 반응온도에 따른 벤젠의 연소반응의 활성을 

나타내었다. Cu 이온이 치환된 촉매에서는 330 ℃ 부근에서 

약 90% 이상의 전환율을 나타내었다. 그러나 Fe 이온이 치환

된 촉매의 경우에는 Cu 이온이 치환된 촉매에 비해 70 ℃나 

높은 400 ℃ 부근에서 90% 전환율을 나타내었다. 또한, 이들 

두 촉매에서만 연소반응에서 나타나는 S형 곡선을 보여주고 

있으며 나머지 촉매들은 매우 낮은 활성을 나타내며 Mn 이
온이 치환된 촉매에서는 500 ℃에서도 40% 이하의 낮은 전환

율을 보여주고 있다. 
이와 같은 결과는 Ono et al. [14]이 탄화수소의 산화반응에

서 Cu 이온이 치환된 제올라이트가 가장 높은 활성을 보여준 

보고와 잘 일치하고 있으며, 이온 교환되는 금속이온의 종류

에 따라 서로 다른 활성을 보여주고 있다. 제올라이트 내에 

치환된 금속 이온은 금속산화물과 달리 자유로운 금속 이온

의 상태이며 이 금속 이온에 화학흡착된 산소종이 연소반응

에 작용하는 것으로 알려져 있다. 따라서 이온 교환된 금속 

이온의 종류에 따라 금속이온 교환량과 화학 흡착된 산소의 

양이 달라지기 때문에 연소반응에서의 활성도 차이가 나타나

는 것으로 생각된다. 
Figure 3에 Y형 제올라이트에 여러 가지 금속이온을 치환시

킨 촉매들의 산소 승온탈착 실험(TPD)의 결과를 나타내었다. 
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Figure 3. Oxygen desorption profiles on various metal/Y(4.8) ca-
talysts.

Cu, Mn 및 Fe로 치환된 Y형 제올라이트를 제외하고는 매

우 적은 양의 산소 탈착피크가 나타났다. 그러나 Cu로 치환된 

촉매의 경우에는 600 ℃ 부근에서 매우 큰 피크가 나타났으며, 
Mn으로 치환된 Y형 제올라이트를 제외하고는 반응활성과 피

크의 크기가 잘 일치하고 있는 것을 볼 수 있다. Iwamoto et 
al. [15]이 행한 Y형 제올라이트에 구리이온을 치환시킨 촉매

에서 산소 승온 탈착실험을 행한 결과, 여러 종류의 화학흡착

된 산소가 제올라이트 내에 존재하며 구리이온을 중심으로 산

소원자 다리모양으로 결합되어 있고 이것이 산화반응에서 중

요한 역할을 한다고 보고하고 있다.

Table 2. The summary of oxygen temperature programmed de-
sorption

Catalyst
Cation/

Y
(wt.%)a)

Cation 
content

(µmol/g-cat.)

Amount of O2 
desorbedb)

(µmol O2/g-cat.)

O/
Cation

1.0 N 
Fe/Y(4.8) 7.25 1297.5 3.28 0.005

1.0 N 
Co/Y(4.8) 2.90 491.5 1.70 0.007

1.0 N 
Ni/Y(4.8) 2.41 410.3 0.77 0.004

1.0 N 
Mn/Y(4.8) 1.09 197.8 7.54 0.076

0.1 N 
Cu/Y(4.8) 2.75 432.2 513 0.214

0.5 N 
Cu/Y(4.8) 3.04 478.2 53.6 0.224

1.0 N 
Cu/Y(4.8) 3.32 523.3 58.1 0.222

2.0 N 
Cu/Y(4.8) 4.84 762.1 105.9 0.278

a) analyzed by ICP
b) calculated from TPD data

Table 2에 1 N 농도로 여러 가지 금속이 이온 교환된 촉매

들과 Cu 이온의 농도를 달리하여 이온 교환시킨 Y형 제올라

이트 촉매의 산소 승온 탈착실험 결과를 나타내었다.
여기서 얻어진 탈착산소는 대부분 화학흡착된 산소로서 벤

젠의 연소반응에서 중요한 역할을 하는 것으로 생각된다. 촉
매 1 g당 탈착되는 산소의 양과 제올라이트 골격 내에 존재하

는 금속 이온당 탈착되는 산소의 양이 거의 비슷한 경향을 

보여주고 있으며, 1 N 금속이온이 이온 교환된 Y형 제올라이

트에서 앞의 Figure 3의 결과와 마찬가지로 Cu 이온으로 치환

된 촉매가 가장 많은 양의 산소가 탈착되는 것을 볼 수 있다. 
다른 금속이온으로 치환된 촉매의 경우에는 Cu-Y에 비해 월

등히 낮은 탈착산소량을 보여주고 있다. 따라서 이와 같은 결

과는 Figure 2에 나타난 벤젠연소 반응의 반응순서와 잘 일치

하고 있은 것을 볼 수 있다. 
Figure 4에 Cu 이온의 농도를 달리하여 이온 교환시킨 Y형 

제올라이트 촉매에서 반응온도에 따른 벤젠 연소반응의 활성

을 나타내었다.
이온 교환되는 Cu 이온의 농도가 커질수록 반응활성이 증

가하는 것을 볼 수 있으며, 2 N 농도로 이온 교환된 촉매는 

0.1 N 농도로 이온 교환된 촉매에 비해 90% 전환율을 보이는 

온도가 40 ℃ 정도 낮아지는 것을 볼 수 있다. 이와 같은 결과

는 Table 2에서 나타나듯이 이온 교환되는 Cu 이온의 농도가 

커질수록 촉매 1g당 탈착되는 산소의 양과 제올라이트 골격 

내에 존재하는 금속 이온당 탈착되는 산소의 양이 증가하는 

것을 볼 수 있다. 따라서 Cu 이온의 농도가 증가할수록 Y형 

제올라이트 내에 존재하는 화학흡착된 산소의 양이 증가하여 

반응활성이 커지는 것으로 생각된다.

Figure 4. The effect of reaction temperature on the conversion of 
benzene over various Cu/Y(4.8) catalysts prepared using 
diffferent concentration : O2 concentration = 20%, ben-
zene concentration = 1%, GHSV = 30,000 hr-1.
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Figure 5. The effect of reaction temperature on the conversion of 
benzene at various oxygen concentration over Cu/Y(4.8) 
catalysts: benzene concentration = 1%, GHSV = 30,000 
hr-1.

3.3. 반응조건에 따른 반응활성

지금까지의 결과로부터 가장 높은 활성을 보여주는 Cu 이
온이 치환된 Y형 제올라이트 촉매를 사용하여 여러 가지의 

반응조건에 따른 벤젠 연소반응의 활성을 조사하였다. 우선 

반응물에서의 산소의 농도에 따른 벤젠의 연소반응의 활성을 

Figure 5에 나타내었다.
반응물 중 산소의 농도가 증가할수록 벤젠의 연소반응의 

활성이 증가하는 것을 볼 수 있다. 일반적으로 벤젠이 완전 

연소되는 반응은 다음 반응식에 의해 진행될 것이다.

C6H6 + 15/2O2 → 6CO2 + 3H2O

본 연구에서는 반응물 중 벤젠의 농도가 1%이므로 산소의 

농도가 7.5%가 공급될 경우 완전연소가 진행될 것으로 생각

된다. 그러나 Figure 5에 나타나듯이 산소가 과잉인 10%가 

공급되더라도 300 ℃에서 40%의 전환율을 보여주었다. 그러

나 산소가 과잉으로 공급될수록 벤젠의 연소반응의 활성은 

점차 증가하였다. 특히 산소 농도가 10%일 경우에 비해 30%
일 경우에는 90%의 전환율을 보이는 반응온도가 150 ℃ 정도 

낮아지는 것을 볼 수 있다. 
반응물에서의 벤젠의 농도에 따른 벤젠의 연소반응의 활성

을 Figure 6에 나타내었다. 그림에서 나타나듯이 벤젠의 연소

반응의 활성은 산소농도의 영향과 달리 벤젠의 농도에는 거

의 영향을 받지 않는 것을 볼 수 있다. 이와 같은 결과는 벤젠

의 연소반응은 산소 분압에 의해 결정된다는 것을 의미한다.
한편 탄화수소의 연소반응에서 배출되는 가스에는 다량의 

수증기가 함유되어 있다. 따라서 물에 대한 저항성이 높은 촉

매의 개발이 요구되고 있으므로 반응물에 공급되는 물이 벤

Figure 6. The effect of reaction temperature on the conversion of 
benzene at various benzene concentration over Cu/Y(4.8) catalysts: 
O2 concentration = 20%, GHSV = 30,000 hr-1.

Figure 7. The effect of reaction temperature on the conversion of 
benzene in the presence of water over Cu/Y(4.8) cata-
lysts: O2 concentration = 20%, benzene concentration = 
1%, GHSV = 30,000 hr-1.

젠의 연소반응에 미치는 영향을 살펴볼 필요가 있다. Figure 
7에 벤젠의 연소반응에서 반응물 중 물의 영향을 나타내었다. 
반응물에 3%의 물이 함유된 경우에는 촉매의 활성이 감소하

였으며, 특히 90% 전환율을 보여주는 반응온도가 80 ℃ 정도 

높아지는 것을 볼 수 있다. 일반적으로 제올라이트의 경우에

는 물에 대한 저항성이 낮은 것으로 알려져 있으나, 촉매의 

활성이 낮아지는 것은 물분자가 반응물인 벤젠과 경쟁적으로 
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Figure 8. The effect of time on stream on the conversion of benzene 
over Cu/Y(4.8) catalysts: O2 concentration = 20%, benzene 
concentration = 1%, H2O = 3%, GHSV = 30,000 hr-1.

촉매의 활성점에 흡착하여 반응물의 흡착을 방해하기 때문으

로 생각된다.
제올라이트 촉매는 탄화수소의 연소반응이나 산 촉매 반응

에서 비활성화가 촉매에 침적되는 탄소로 인해 급격히 진행

되는 경우가 있다[16]. 구리 이온으로 치환된 Y형 제올라이트 

촉매를 장시간 사용하는 경우 촉매의 활성 변화를 Figure 8에 

나타내었다. 
Figure 8에 나타나듯이 40시간 동안 벤젠의 연소반응을 진

행시켜도 비활성화가 전혀 진행되지 않는 것을 볼 수 있으며, 
반응물에 물을 공급한 경우에도 역시 촉매의 비활성화가 일

어나지 않았다. 이것은 구리 이온으로 치환된 Y형 제올라이

트 촉매가 상업적으로 사용될 수 있다는 것을 의미한다.

4. 결 론

여러 가지의 제올라이트에 서로 다른 금속이온을 치환시

킨 촉매를 제조하여 벤젠의 연소반응에 사용하였다. 제조된 

촉매에서 금속이온에 흡착되어 있는 흡착산소의 양을 측정

하기 위하여 산소 승온탈착 실험을 하였다. 여러 가지 제올

라이트 중 Y(4.8)형 제올라이트가 벤젠의 연소반응에서 가장 

높은 활성을 보여주었고, Y(4.8)형 제올라이트에 치환된 다

양한 금속 이온 중 구리이온이 가장 높은 활성을 보여주었다. 
벤젠의 연소반응에서 촉매의 활성은 산소 TPD에 의해 얻어

진 흡착산소의 양에 비례하였다. Cu/Y(4.8) 촉매에서 Cu 이
온의 농도가 커질수록 반응활성이 증가하였다. 벤젠의 연소

반응의 전환율은 반응물 중 벤젠의 농도보다는 산소 농도의 

영향을 많이 받았다. 또한, 반응물에 첨가된 물은 촉매 활성

을 감소시켰다.
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