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요 약

가솔린 자동차의 내연기관 배기가스 처리를 위한 촉매로 삼원촉매가 널리 사용되고 있다. 반면 디젤 자동차의 배출 오염 물

질 처리를 위해서는 다양한 기술들이 연구개발되고 있다. 디젤 자동차의 특징인 희박연소 조건에서 발생하는 질소산화물의 

저감과 제거를 위해 티타니아에 담지된 바나듐 촉매가 상용화되어 있다. 바나듐 촉매를 이용한 질소산화물 저감기술은 암

모니아를 환원제로 이용함으로써 대형 디젤 차량에 효과적으로 적용할 수 있다. 최근 활발하게 연구개발이 이루어지고 있

는 구리가 이온 교환된 제올라이트 촉매는 초고연비 자동차 개발의 필수 기술로 인식되고 있다. 본 총설에서는 디젤 엔진의 

배기가스 중 질소산화물을 효과적으로 제거하기 위한 후처리 기술 중 하나인 암모니아를 이용한 선택적 촉매 환원 반응의 

촉매로 사용되는 구리가 이온 교환된 제올라이트 촉매와 관련한 최근 연구개발 동향을 소개하고자 한다. 

주제어 : NOx, NH3, 제올라이트, Cu 

Abstract : Three way catalyst has been used extensively for the exhaust gas treatment for the internal combustion gasoline 
engine. While, numerous research efforts have been directed to develop various technologies for the abatement of exhaust gas 
from diesel engine. Diesel engine operating under lean condition produces large amount of NOx and the corresponding catalytic 
technology employing vanadium supported titania using ammonia has been commercialized for heavy duty vehicle. Recently, the 
Cu catalyst supported on zeolite has been investigated for NOx abatement using ammonia because of its critical importance for 
ultra low emission vehicle. The current review shows the recent trend in research and development for zeolite based copper 
catalysts, which are mainly used as catalysts for selective catalytic reduction using ammonia, are one of the aftertreatment 
technologies for effectively removing nitrogen oxides from diesel exhaust. 

Keywords : NOx, NH3, Zeolite, Cu 
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1. 서 론

최근 자동차 산업의 최대 관심은 고연비․친환경 차량으

로, 폭스바겐 사태를 계기로 자동차 배출가스 정화기술에 대

한 대중적인 관심 또한 집중되고 있다. 현재 가장 엄격한 환

경 규제는 유럽연합의 유로 6 (EURO VI)로, 향후 2020년까

지 유럽과 미국 모두 자동차 배출가스에 대한 규제를 지속적

으로 강화할 예정이다. 그와 함께 이산화탄소 배출 저감을 위

한 차량 연비 규제도 강화될 예정이므로, 자동차 업계는 차

량 연비 향상과 오염물 배출 저감을 동시에 달성해야하는 상

황이다.
과거에는 고연비 기술과 저배출 기술이 별도로 취급되어 개

별적으로 연구되었으나, 최근에는 고연비를 위한 운전 조건

과 저배출을 위한 정화장치의 성능이 서로 밀접하게 영향을 

미친다는 인식이 확산되어 있다. 차량의 연비 향상을 위해 

초고연비 엔진 기술을 적용할 경우 배출가스의 온도가 감소

하기 때문에 기존 시스템에 최적화되어있는 정화촉매의 활

성이 저하되어 강화된 환경규제를 충족하는 것이 불가능해

진 상황이다. 즉 고연비를 위한 엔진 조건 변경으로 인해 기

존 정화 시스템의 성능이 저하되고 있으므로 최신 고연비 엔

진 시스템에 적합한 정화시스템 개발이 필수적인 상황인 것

이다.
자동차에서 발생하는 유해한 배기가스 성분은 일산화탄소

(CO), 탄화수소(HC), 질소산화물(NOx) 등이 있다. 이 중에

서 질소산화물은 자동차에서 배출되는 대표적인 유해물질로 

산성비나 스모그 등과 같은 환경오염문제를 야기할 수 있는 

주요 원인 중 하나로 알려져 있다. 이러한 질소산화물에 의한 

여러 문제를 예방하기 위하여 유럽에서는 유로 6로 이어지는 

강력한 배출 규제를 실행 중이고, 미국에서도 저배출차량(low 
emission vehicle, LEV), 초저배출차량(ultra low emission vehicle, 
ULEV), 극초저배출차량(super ultra low emission vehicle, SU-
LEV), 그리고 무배출차량(zero emission vehicle, ZEV) 등으로 

분류하여 강력하게 규제하고 있다[1].
삼원촉매를 이용하여 배기가스 내 CO, HC, NOx를 서로 산

화-환원시켜 효과적으로 제거하는 가솔린 엔진과 달리 산소

과잉 조건에서 운전하는 디젤 엔진은 NOx를 제거하기 어렵

다[2]. 차세대 엔진의 구조 개선, 배기가스 재순환장치(exhaust 
gas recirculation, EGR)의 도입 등으로 디젤 엔진 배기가스의 

온도가 낮아지고 NOx의 배출량 역시 크게 감소하였지만, 이
런 방법으로는 더욱 엄격해진 환경 규제를 만족할 수준까지 

낮추기가 어려워 배기가스 내 NOx를 제거하기 위해 촉매를 

사용하는 후처리 기술이 활발히 연구되고 있다.
이 총설에서는 디젤 엔진의 배기가스 중 NOx를 효과적으

로 제거하기 위한 후처리 기술 중 하나인 암모니아를 이용한 

선택적 촉매 환원(selective catalytic reduction, SCR) 반응의 

촉매로 주로 사용되고 있는 티타니아에 담지된 금속 산화물 

촉매와 구리가 이온 교환된 제올라이트 촉매에 대한 연구 사

례들을 소개하고자 한다.

2. NOx 저감 기술 

2.1. 배기가스 재순환장치

배기가스 재순환장치(exhaust gas recirculation, EGR)는 적

용이 단순하면서도 질소산화물 저감효과가 탁월하여 현재 많

은 차량에 적용되고 있다. EGR은 배기가스의 일부를 연료, 공
기 등과 혼합하여 연소실로 주입하는 장치로 연소실 내에 배

기가스의 이산화탄소나 물 등과 같은 불활성가스가 혼입되어 

연소 온도가 낮아져 NOx 생성을 억제한다. 그러나 재순환되

는 배기량이 많으면 엔진의 출력은 물론 연비도 나빠지기 때

문에 NOx 배출량이 많은 운전영역을 선택하여 이 영역에서

만 적정량의 배기가스를 재순환시켜야 한다.
EGR은 연소온도를 낮추어 질소산화물(NOx)의 발생량을 

줄이기 때문에 연소실로 재순환되는 배기가스의 온도를 낮추

어주기 위해 냉각기(EGR Cooler)를 장착하면 효과가 더욱 커

진다[3]. 반면 입자상물질(particulate matter, PM) 발생량은 증

가하고 혼합기의 착화성이 불량하게 되어 기관의 출력을 감

소시키는 단점이 있다.

2.2. 질소산화물 흡장-환원

1980년대 자동차의 연료소비효율 증가와 이산화탄소 감소

를 위하여 희박 연소 엔진(lean-burn engine) 기술이 선을 보였

으나, 기존의 삼원촉매만으로는 희박조건에서 NOx의 제거가 

어려워 실용화되지 못하였다. 이 후 1994년 일본의 도요다 자

동차에 의해 희박공연비 운전으로 연료소비율은 높이면서 질

소산화물을 효과적으로 제거할 수 있는 새로운 개념의 삼원촉

매가 개발되었다[4]. “질소산화물 흡장-환원 촉매(NOx storage 
and reduction catalysts, NSR catalysts)”라 명명된 이 촉매는 

귀금속과 알칼리 또는 알카리 토금속을 알루미나에 담지한 

촉매이다. 희박조건에서 NOx를 포집하였다가 농후조건에서 

배출함으로써 촉매에 의해 질소산화물이 질소와 이산화탄소

로 변환된다. NOx 흡장-환원 촉매는 고온 내구성이 우수하나 

연료 중 황성분이 많을 경우 황에 의해 촉매가 피독되어 성능

이 저하되는 단점이 있다. 따라서 이 경우 연료 중 유황성분을 

30 ppm 이하로 낮추도록 요구하고 있다[5].
NOx 흡장 시스템은 일반적으로 기존의 삼원촉매에 질소산

화물을 저장할 수 있는 성분을 혼합하여 구성한다. 질소산화

물을 흡장할 수 있는 성분으로는 알칼리 금속(K, Na, Li, Cs)
과 알칼리 토금속(Ba, Ca, Sr, Mg), 희토류 금속(La, Y) 등이 

있다[6,7].
NSR에서는 먼저 연료가 희박한 조건에서 NOx를 저장한 

후 짧고 주기적인 연료 과잉 조건에서 환원된다. Figure 1에 

질소산화물 흡장-환원(NSR) 촉매의 작용 원리를 도식화하였

다. 희박조건에서 배기가스 중 질소산화물은 백금입자 표면

에서 NO2로 산화된 후 산화바륨(BaO)으로 이동하여 흡장되

고, 이후 재생 단계인 농후조건에서 흡장된 질소산화물을 환

원시켜 제거한다[8]. NSR은 조작 온도 범위가 200 ~ 500 ℃로 

넓고 NOx 전환율도 80 ~ 90%로 높으나, 연료를 환원제로 사용
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Figure 1. NOx storage and reduction mechanism of NSR catalysts. (a) Storage of NSR catalyst at lean condition, (b) Regeneration of NSR 
catalyst at rich condition.

하기 때문에 연료 효율이 떨어진다는 단점이 있다. 
한편, NOx 흡착 반응 시 일부 원하지 않은 반응이 일어나는

데, 이는 주로 연료 내에 포함되어 있는 황성분에 의해 생성

된 유황화합물 때문이다[9,10]. 이산화황(SO2)는 백금촉매에

서 삼산화황(SO3)으로 산화된 후 산화바륨(BaO)과 반응하여 

황산바륨(BaSO4)을 생성한다. 이와 같은 반응이 연속적으로 

진행됨에 따라 바륨 활성점이 점차 황에 의해 포화상태가 되

어 NOx에 대한 활성을 상실하게 된다. BaSO4는 열적으로 분

해시켜 제거할 수 있지만, 바륨 같은 NOx 흡장 물질로 구성

된 황산염은 매우 안정적이기 때문에 황산염을 제거하기 위

해서는 높은 온도가 요구된다. 이러한 이유로 인하여, 유황에 

의한 활성저하는 질소산화물 흡장-환원(NSR) 촉매 시스템에 

있어 해결해야 할 가장 큰 문제이다.

2.3. 선택적 촉매 환원

선택적 촉매 환원(selective catalytic reduction, SCR) 기술은 

1970년대 말 일본에서 화력 발전소의 배기가스 정화를 위해 

개발된 이후 질산 공장이나 대형 보일러 등 고정원에 널리 사

용되다가 1989년 선박용 엔진에 처음 장착된 것을 시작으로 

최근 이동원의 배기가스 저감에 적용하기 위한 연구가 활발히 

진행되고 있다[11]. 
SCR 방법은 배기가스 유로에 촉매층을 장착하고 별도의 

환원제를 분사하여 환원제와 질소산화물이 촉매작용에 의해 

선택적으로 반응하게 하는 기술이다. 환원제로는 암모니아, 
요소(Urea), 탄화수소(HC), 일산화탄소, 수소 등이 사용되는

데, 특히 암모니아나 요소 등 암모니아계 환원제의 환원성이 

뛰어나 점차 강화되는 디젤 자동차의 배기가스 배출 허용기

준에 대처할 수 있는 기술로 주목받고 있다[3,11].
탄화수소(HC)를 환원제로 사용하는 HC-SCR 기술은 연료

를 환원제로 사용하기 때문에 편리하지만, 이로 인해 연료효

율이 떨어질 수 있고, CO 배출을 증가시킬 수 있으며, 촉매에 

따라 사용 가능한 온도창이 좁아 실용성이 떨어진다[12,13]. 이 

때 촉매는 주로 고온에서 활성이 좋은 Cu, Ce, Co를 담지한 

제올라이트계 또는 저온에서 활성이 좋은 Pt, Pd, Ru 등의 귀

금속을 담지한 촉매를 사용한다[14-17].
주로 발전기나 소각로 등의 고정된 설비에서 발생하는 NOx

를 제거하기 위해 사용되던 NH3-SCR은 NOx 전환율이 높고 

온도창 범위가 넓어 차량에도 이용할 수 있는 기술이다. 하지

만 암모니아는 악취가 심하고 독성이 강해 이를 대신할 수 있

는 Urea-SCR이 먼저 자동차에 적용되었다. 그러나 요소 역시 

낮은 온도에서는 분해가 잘 되지 않고, 중간 생성물을 만들기

도 하며 어는점이 낮아 겨울에 사용하기 어렵다는 문제점 등

이 있다[11]. 
SCR 반응에서 NOx의 저감은 다음과 같은 반응에 의해서 

이루어진다[18].

4NO + 4NH3 + O2 → 4N2 + 6H2O (1)

4NH3 + 6NO → 5N2 + 6H2O (2)

배기가스 중에는 산소가 포함되어 있어 (1) 반응이 주로 일

어나기 때문에 일산화질소(NO)와 암모니아는 1 : 1로 반응

하게 되어 일산화질소가 저감되는 만큼 암모니아가 필요하게 

된다. 한편 배기가스 전체 질소산화물 중 약 5% 정도를 차지하

고 있는 이산화질소(NO2)는 다음과 같은 반응으로 제거된다.

2NO2 + 4NH3 + O2 → 3N2 + 6H2O (3)

8NH3 + 6NO2 → 7N2 + 6H2O (4)

반응식 (3)에 의하면 이산화질소(NO2) 저감을 위해서는 일

산화질소(NO)보다 2배의 암모니아(NH3)가 필요하지만, 배기

가스 중 NO2 함량이 적어서 고려하지 않는다.
SCR 반응의 촉매로는 V2O5계 산화물 촉매와 전이금속을 

이온 교환한 제올라이트가 주로 사용된다. 이들 촉매는 300 
℃ 이상의 고온에서 90% 이상의 NOx를 제거하지만, 200 ℃ 
이하의 저온에서는 활성이 매우 낮다. 따라서 디젤 자동차의 

배기가스 정화에 적용하기 위해서는 저온 활성을 높일 수 있

는 방안을 마련하는 것이 중요하다. 또한 미반응한 암모니아

가 그대로 배출되는 암모니아 누출(slip)에 의한 2차 오염도 

해결해야 할 문제이다. 그리고 연료 중 황 성분이 있으면 배

기가스 중의 산소와 반응하여 삼산화황(SO3)이 되고, 이 후 

주입된 암모니아와 반응하는 부반응이 일어난다. 이렇게 생

성된 물질에 의해 촉매가 피독되어 활성이 저하되고 반응기

를 부식시키기도 하므로 SCR 반응의 상용화를 위해서는 이

러한 사항들을 모두 고려하여 촉매를 설계해야 한다.
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3. NOx 저감 촉매

3.1. 티타니아(TiO2)에 담지된 금속산화물 촉매

자동차와 공장 등에서 배출되는 NOx를 효과적으로 제거하

기 위해 NH3를 이용한 SCR 반응이 널리 사용되고 있다[19- 
24]. 주로 V2O5/TiO2(아나타제 상)에 WO3나 MoO3를 증진제

로 첨가한 촉매들이 공업적으로 주로 사용된다[25-29]. 이러

한 바나듐 계열의 촉매는 300 ~ 400 ℃ 온도 범위에서 우수한 

효율을 나타내지만, 400 ℃ 이상의 고온과 200 ℃ 이하의 저

온에서는 SCR 반응의 활성과 선택성이 현저히 낮아지는 문

제점이 있다. 또한 바나듐은 성분 자체가 인체에 유해한 독성 

물질이고, 텅스텐은 값이 비싼 성분이기 때문에 이를 대체할 

수 있는 활성 성분을 찾는 연구가 활발히 진행되고 있다. Chen 
et al. [30]은 상업용 SCR 촉매인 V2O5-WO3/TiO2 촉매에 CeO2

를 담지하여 바나듐과 텅스텐 함량을 줄여도 넓은 온도 범위

(200 ~ 500 ℃)에서 NOx 전환율이 높은 V2O5-WO3-CeO2/TiO2 

촉매를 설계하였다. Figure 2(a)에서 보듯이 세륨(Ce) 함량에 

따라 200 ℃의 NOx 전환율이 9%에서 95%로 크게 증가하는

데, 세륨 함량이 5% 이상만 되면 바나듐과 텅스텐의 함량을 

Figure 2. Effect of cerium loadings on NOx conversion (a) and NOx 
conversion over various catalysts V0.1W6Ce10Ti, Ce10W6Ti, 
V0.1Ce10Ti, and Ce10Ti. Reaction conditions: 500 ppm of 
NO, 500 ppm of NH3, 3% O2, N2 as balance gas, GHSV, 
28,000 h-1 [30].

많이 줄여도 상용 촉매와 거의 유사한 활성을 보인다. 심지어 

세륨이 10% 담지되면 바나듐 성분이 없어도 기존 상용 촉매보

다 우수한 활성을 보인다(Figure 2(b)).
바나듐 대신 세륨(Ce)과 망간(Mn)을 활성 성분으로 하여 제

조한 촉매도 Wang et al. [31]에 의해 발표되었다. 그들은 두 

개의 금속을 동시에 TiO2에 담지하여 NOx의 저온 전환율을 

상당히 높일 수 있다고 주장하였다. 세륨과 망간을 각각 5%와 

10%씩 담지한 Ce(5%)-Mn(5%)과 Ce(10%)-Mn(10%) 촉매의 

Figure 3. Effect of (a) Ce amount on Ce/TiO2 catalyst, (b) Mn 
amount on TiO2 catalyst, (c) Ce and Mn amounts on 
Ce-Mn/TiO2 catalysts [31]. 
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Figure 5. SCR activity of VOx encapsulated in the zeolitic microporous TiO2. Catalytic activity of V/TiO2 catalyst calcined at (a) 673 
K and (b) 773 K for over NOx reduction using ammonia: (○,●) 1wt%, (▽,▼) 3 wt% and (□,■) 5 wt%. The long and short 
dashed lines also represent the N2O concentration and NOx conversion from conventional V/TiO2, respectively. The open
and solid symbols were corresponded to NOx conversion and N2O formation, respectively. The dashed line was the catalytic
performance of commercial V/TiO2. The reactant consisting of 500 ppm NO, 500 ppm NH3, 2% O2 balanced with N2 was
flowed through the V/TiO2 catalyst bed containing 0.15 g at GHSV = 40,000 h-1. The catalytic activity of (c) 5 wt% V/TiO2

catalyst and (d) conventional V/TiO2 catalyst calcined at 773 K were measured in the different reaction conditions : (○,●)
dry reaction condition, (▽,▼) wet reaction condition and (□,■) dry reaction condition with hydrothermal aging at 773 K 
for 12 h in the presence of 5% water. In order to achieve the wet condition, the reactant consisting of 500 ppm NO, 500
ppm NH3, 2% O2 and 3% H2O balanced with N2 was flowed through the V/TiO2 catalyst bed at GHSV = 40,000 h-1 [41].

450 ℃에서의 NOx 전환율은 각각 95%와 85%로 세륨과 망간

이 따로 담지된 경우보다 훨씬 높다. 특히 Ce(5%)-Mn (5%) 촉
매는 고온에서의 활성이 95%로 우수하고, Ce(10%)-Mn(10%) 
촉매는 150 ℃에서 활성이 50%로 다른 촉매보다 높아 용도에 

맞게 함량을 조절하여 사용 가능하다. 즉 SCR 반응의 활성점

인 금속 성분을 2가지 이상 사용하고, 담지량도 성분별로 각각 

적절하게 조절하면 저온과 고온의 활성을 동시에 높일 수 있는 

촉매 설계가 가능함을 보여준다.
티타니아(TiO2) 계열 촉매에서 열적 안정성은 SCR 촉매로

의 사용 가능성을 좌우하는 중요한 인자이다. TiO2 계열 촉매

는 500 ℃ 이상이 되면 아나타제 상이 소결되어 표면적이 감소

하거나, 루타일 상으로 전환되기 때문에 촉매 활성이 저하된다

[32,33]. 또한 반응 온도가 670 ℃에 가까워지면 V2O5가 녹기 

시작한다는 점도 활성에 영향을 미치는 인자 중 하나일 것이다

[34]. Madia et al. [35]은 TiO2-WO3-V2O5 촉매의 V2O5 농도에 

따라 열적 안정성이 달라진다고 보고하였다(Figure 4). 바나듐 

함량이 낮으면 활성점의 개수가 줄어들고, 반대로 바나듐 함량

이 높으면 높은 온도에서 바나듐이 서로 뭉쳐(sintering) 활성점

이 줄어들 뿐만 아니라 지지체인 TiO2의 세공을 막기 때문에 

표면적이 줄어들어 SCR의 활성이 낮아지므로 V2O5가 2% 담

Figure 4. DeNOx at 10 ppm NH3-slip and N2O formation in new 
conditions and after ageing procedures 1, 2 and 3 for 
SCR catalysts with 1% (squares), 2% (circles) and 3% 
(triangles) V2O5. Full symbols: DeNOx, open symbols: 
N2O formation. Feed: 1000 ppm NO, NH3, 5% H2O, 10% 
O2, balance N2. GHSV = 52,000 h-1. Temperatures: 300 
℃ for DeNOx, 450 ℃ for N2O formation [35].

지되었을 때 가장 좋은 SCR 활성과 열적 안정성을 보인다.
금속 활성 성분을 담지하는 담체로는 TiO2, Al2O3, SiO2, 
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ZrO2, CeO2 등이 사용되는데[36-40], 특히 TiO2는 금속의 분산

도를 좋게 하고, SO2 피독에 대한 저항성이 커 NOx 제거용 

촉매 지지체로 많이 연구되고 있다. 그러나 상업용 TiO2는 주

로 아나타제 상이어서 표면적이 크지 않고, 환원 조건에서 아

산화질소(N2O)의 생성을 용이하게 하기 때문에 400 ℃ 이상

의 고온에서는 SCR 반응의 활성과 선택성이 현저히 낮아지

는 문제점이 있어 많은 개선이 필요하다. 
Lee et al. [41]은 상업용 TiO2(아나타제 상)와 수산화알칼리 

수용액을 수열 반응시켜 미세세공이 발달한 다공성 TiO2 나노 

입자를 합성하였다. 이렇게 합성한 TiO2 나노 입자는 제올라이

트와 비슷한 특성을 보이는데, 7 Å 정도의 미세세공이 많이 발

달하여 표면적이 250 m2 g-1으로 아주 크고, 세공 부피도 0.15 ~ 
0.20 ml g-1이나 되는 등 촉매 지지체로 적당한 형태가 된다. 
이러한 미세세공을 갖는 다공성 TiO2에 바나듐을 담지하면 활

성점인 VOx와 지지체인 TiO2 사이의 강한 금속-지지체 상호작

용(strong metal-support interaction, SMSI)으로 금속이 보다 더 

작은 입자로 잘 분산되는 한편, NH3에 의한 NO의 환원반응이 

유리한 강한 세기의 브뢴스테드 산점이 생성되기 때문에 활성

이 높아진다. 특히 고온에서 소성(calcination)하거나 수열처리

하여도 TiO2의 미세세공이 잘 유지되어 SCR 반응의 활성은 

높게 유지되면서 N2O의 생성은 억제된다는 큰 장점이 있다. 

3.2. 구리가 이온 교환된 제올라이트 촉매

1980년대 구리(Cu)가 이온 교환된 제올라이트를 이용하는 

SCR 기술이 소개된 이래 제올라이트가 SCR 반응용 촉매로 

많이 연구되고 있다[42-46]. 그 중 NO 분해 속도가 빨라 활성

이 우수한 Cu2+ 이온이 교환된 Cu-ZSM-5가 가장 먼저 주목을 

받았다[42]. 이 후 BEA, FER, MOR, FAU 등 많은 제올라이트

가 NOx 제거용 촉매로 꾸준히 연구되었고, 그 중 Cu-ZSM-5
와 Cu-BEA는 상업적으로도 널리 이용되고 있다[44,47-51]. 

일반적으로 SCR 반응이 적용되는 디젤 배기가스 제거 공

정은 디젤산화촉매장치(diesel oxidation catalyst, DOC)와 매

연여과장치(diesel particulate filter, DPF)를 포함하고 있다. 
DPF는 축적된 입자상 물질(particulate matter, PM)을 태워 제

거하기 위해 주기적으로 650 ℃ 이상으로 가열되기 때문에 

DPF와 가깝게 위치해 있는 SCR 촉매층은 고온에 노출되게 

된다[52]. 따라서 SCR 촉매는 높은 수열 안정성이 필수적인

데, 앞서 언급한 제올라이트 들은 디젤 후처리 공정에 필요한 

수열 안정성이 낮다는 단점을 극복하기 어려웠다[53,54]. 
그러나 BASF와 Johnson Matthey가 Cu-SSZ-13과 Cu-SAPO- 

34를 발표하면서 NOx 제거용 제올라이트 연구가 활발해지게 

된다[55,56]. SSZ-13은 Chevron research company에서 1985년 

발표한 제올라이트로[57], 메탄올 전환반응(methanol to olefin, 
MTO)과 SCR 반응 등 여러 촉매반응에 사용되고 있다[58-60]. 
특히 Cu2+ 이온을 교환한 Cu-SSZ-13은 넓은 온도 범위에서 

NOx 전환율이 높고, 고온의 수열처리에도 활성을 유지한다

는 점에서 자동차용 촉매로 유력한 물질이라 할 수 있다. 최근 

미국과 유럽에서는 경차와 중형 트럭의 디젤 정화 시스템에 

Cu-SSZ-13과 Cu-SAPO-34을 도입하였다[59]. 

Figure 6. NO conversion to N2 over Cu/zeolites (a) fresh catalysts 
and (b) after hydrothermal aging (Feed: 350 ppm NO, 
350 ppm NH3, 14% O2, 10% H2O in balance N2) [53].

전이금속이 이온 교환된 제올라이트에서는 지지체인 제올

라이트의 종류에 따라 NH3-SCR의 활성과 수열 안정성이 크

게 달라진다. Kwak et al. [53]은 Cu-ZSM-5, Cu-beta, Cu-SSZ- 
13, Cu-Y 등 여러 촉매에서 NH3-SCR의 활성과 수열 안정성

을 비교하였다. 300 ℃ 이상의 고온에서 Cu-Y의 활성이 급격

히 감소하는 점을 제외하면 모든 촉매의 활성이 비슷하다

(Figure 6(a)). 그러나 800 ℃에서 수열처리하면 촉매 종류에 

따라 활성이 크게 달라진다(Figure 6(b)). 800 ℃ 수열 처리 

후 Cu-SSZ-13을 제외한 다른 촉매에서는 NH3-SCR의 활성이 

크게 줄어드는데, 특히 Cu-Y에서의 활성은 완벽하게 사라진

다. 이 결과는 Cu-SSZ-13이 기존의 상용 촉매로 사용되던 다

른 촉매들에 비해 NH3-SCR의 활성이 훨씬 우수하고 열적 안

정성이 높다는 사실을 명백히 보여준다. 
Cu-SSZ-13 촉매가 발표된 이후 많은 제올라이트가 NH3- 

SCR용 촉매로 활발히 연구되었다. Moliner et al. [61]는 Cu- 
SSZ-39 제올라이트를 합성하여 NOx 제거 활성을 연구하였

다. 250 ~ 450 ℃ 범위에서 Cu-SSZ-39 촉매는 거의 100%에 

가까운 NOx 전환율을 보이고, 550 ℃에서도 80% 이상의 전

환율을 보인다(Figure 7(a)). 이에 반해 Cu-CHA 제올라이트는 

비교적 좁은 온도 구간(350 ~ 420 ℃)에서만 100%에 가까운 높

은 전환율을 보이고, 470 ℃ 이상으로 온도가 높아지면 급격

하게 감소한다. 그러나 수열 처리 후에는 두 촉매 모두 활성
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Figure 7. NH3-SCR of NOx activity using severe reaction conditions 
in the presence of water and high space velocity for (A) 
Cu-SSZ-39 and Cu-CHA without hydrothermal steaming 
treatment and after hydrothermal steaming at 600 or 750 
℃; and for (B) Cu-SSZ-39(60) partially exchanged (60%) 
without hydrothermal steaming treatment and after hydro-
thermal steaming at 750 ℃ [61].

이 상당히 감소하는데, 750 ℃에서 수열 처리한 Cu-CHA_750
에서는 NOx 전환율이 50% 이하로 크게 감소하는 것에 비해 

Cu-SSZ-39_750에서는 250 ~ 450 ℃ 구간에서는 80%에 가까운 

NOx 전환율을 유지하였다. 이 때 Cu-CHA_750는 제올라이트 

미세구조가 거의 붕괴되어 사라졌지만, Cu-SSZ-39에는 1/3 
정도의 미세세공이 여전히 남아있음을 N2 흡착 실험과 XRD 
회절 패턴으로 확인하였다. 

제올라이트의 구리 함량에 따라 수열 안정성이 달라진다는 

점은 이미 잘 알려져 있다[62]. 이는 금속 함량을 적절히 조절하

여 제올라이트의 수열 안정성을 향상시킬 수 있다는 점을 암시

한다. 실제로 구리 이온을 60% 정도 부분적으로 교환한 Cu-SSZ- 
39(60)와 750 ℃에서 13시간 수열처리한 Cu-SSZ-39(60)_750 
시료에서의 촉매 활성을 비교해 보면 매우 흥미로운 사실을 확

인할 수 있다. 750 ℃로 가혹한 수열 처리에도 불구하고 구리

가 부분적으로 이온 교환된 Cu-SSZ-39(60)_750 촉매에서는 

60% 이상의 높은 활성을 보인다(Figure 7(b)). 이러한 결과는 

수열 안정성이 높은 Cu-SSZ-39가 자동차 산업에서 NH3-SCR 
촉매로 매우 흥미를 끌 수 있을 것이라는 가능성을 제시한다.

Figure 8. NO conversion as a function of temperature in NH3-SCR 
reaction over (a) fresh, (b) 650 ℃-, (c) 750 ℃-, and (d) 
850 ℃-aged Cu-LTA(16) (■), Cu-SSZ-13(16) (●), 
Cu-ZSM-5(14) (▲), and Cu-PST-7(11) (▼) catalysts. 
The feed contains 500 ppm of NH3, 500 ppm of NO, 5% 
O2, 10% H2O balanced with N2 at 100,000 h-1 GHSV. 
Hydrothermal aging was performed under flowing air 
containing 10% H2O at the desired temperature for 24 h. 
The values in parentheses of the catalyst identification 
are Si/Al ratios [63].

Jo et al. [63]는 실리카 함량이 높은 LTA 제올라이트에서 

NH3-SCR 반응의 활성이 매우 우수하고 수열 안정성도 높다

고 보고하였다. 보통 LTA 제올라이트의 Si/Al 몰비는 1이지

만, SDA를 적절히 사용하면 Si/Al 몰비를 무한대까지 높일 수 

있다. Figure 8은 Si/Al = 16인 LTA 제올라이트와 Si/Al = 11
인 PST-7 (UFI)을 합성하여 NH3-SCR 반응의 활성을 조사한 

결과이다. 저온에서는 Cu-PST-7(11)과 Cu-LTA(16)의 활성이 

Cu-SSZ-13(16)과 Cu-ZSM-5(14)에 비해 낮지만 고온에서는 

모두 비슷하다. 그러나 Cu-LTA(16) 촉매는 750 ℃에서 24시
간 수열 처리하여도 80% 이상 활성이 유지될 정도로 Cu-SSZ- 
13(16)을 포함한 다른 촉매에 비해 수열 안정성이 월등히 우

수하다. 물론 850 ℃로 수열 처리하면 Cu-SSZ-13(16)과 마찬

가지로 Cu-LTA(16)의 구조도 붕괴되어 촉매 활성이 급격히 

사라진다. 이 결과는 4가지 촉매의 Cu 함량이 비슷(3.2 ± 0.2 
wt%)하도록 잘 조절하여 제조한 시료에서 반응한 결과이므

로 제올라이트의 구조에 따른 영향만 반영된 것이라는 점에 

주목해야 한다.
NH3-SCR 촉매인 구리가 이온 교환된 제올라이트에서 활

성점은 구리 이온이기 때문에 촉매의 구리 함량이 중요하다. 
Kwak et al. [64]은 SSZ-13의 이온 교환 정도를 달리하여 구리 

함량을 조절한 후 NO 전환율을 조사하였다. 구리 이온 교환 정

도는 20 ~ 80%로 조절하였고, 이 때 구리 함량은 1.23 ~ 4.30%
였다. 구리 함량이 많아지면 저온 활성이 소폭이긴 하지만 
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Figure 9. Effect of Cu ion-exchange level on NO reduction to N2. 
Reaction condition: 350 ppm NO, 350 ppm NH3, 14% O2, 
10% H2O, balance N2 at 200,000 h-1 [64].

Figure 9에 보인 것처럼 약간 증가한다. 구리 함량과 상관없

이 모든 샘플은 250 ~ 500 ℃ 사이에서 80 ~ 95%의 NO 전환율

을 보인다. 그러나 구리 함량이 많으면 550 ℃의 고온에서는 

NH3 산화반응이 진행되어 NO의 전환율이 오히려 감소한다. 
이 연구 결과에 따르면 Cu-SSZ-13에서 구리 이온 교환 정도

는 40 ~ 60%가 적절한 것으로 보인다. 
일반적으로 구리가 담지된 제올라이트 촉매의 고온 활성은 

상당히 우수하지만, 저온 활성은 그다지 좋지 못하다. 그래서 

Pt, Pd, Ru 등 귀금속을 담지하여 저온 활성을 높이려는 연구

도 진행되었으나, 이 경우 고온에서의 활성이 낮고 물이나 황

화합물에 의한 귀금속 피독 등 해결해야 하는 문제점도 많다. 

4. 구리가 이온 교환된 제올라이트 촉매 연구 동향

4.1. 구조적인 특성

NH3-SCR 반응에서 H-SSZ-13의 활성은 한계가 있는 반면 

Cu2+ 이온으로 교환된 Cu-SSZ-13은 활성이 매우 높은 것으로 

보아 구리를 포함하고 있는 부분(moiety)이 촉매 활성점이라는 

것을 유추할 수 있다[46]. 따라서 Cu-SSZ-13 제올라이트에서 

NOx 전환율이 특별히 좋은 이유를 이해하기 위하여 구리 이온

이 CHA 골격 구조 내에서 어떠한 형태로 어디에 위치하는지를 

밝혀내는 것이 중요하다. 많은 분석 기법을 동반한 연구를 통해 

Cu-SSZ-13 제올라이트에서 Cu2+ 이온은 Figure 10에서처럼 6MR 
(6-membered ring)에 존재하고 있다는 것을 밝혀내었다[65]. 

특히 Cu-SSZ-13 제올라이트에서 Cu2+ 이온은 다른 제올라

이트에서와는 달리 고립된 Cu2+ 이온 형태로만 존재한다[66]. 
Cu2+ 이온의 함량이 낮은 경우에는 6MR에, 함량이 높아지면 

몇몇 Cu2+ 이온은 정전기적 반발력 때문에 cha 둥지 내로 이

동한다[67]. 이처럼 제올라이트 골격 내에 고립된 Cu2+ 이온

이 안정화 될 수 있는 6MR이 존재하고, NH3-SCR 반응의 반

응물 외 다른 분자가 통과하지 못하도록 세공 입구 크기가 

작은 미세세공 제올라이트가 NH3-SCR 반응에 활성이 높을 

것으로 기대된다. 

Figure 10. Location of copper ions in Cu-SSZ-13: (a) side view and 
(b) entire cage [65].

한편 자동차용 후처리 촉매로 제올라이트를 사용할 때 가

장 큰 걸림돌인 수열 안정성은 제올라이트 골격 내에 들어 있

는 알루미늄 원자와 관련이 있다. 제올라이트가 물이 있는 조

건에서 고온에 노출되면 제올라이트 골격 내에서 정사면체 배

위를 하고 있던 알루미늄 원자가 골격 밖으로 빠져나와 제올

라이트 골격이 무너지게 된다. 이는 수열 처리한 제올라이트

의 27Al MAS NMR (27Al magic angle spinning nuclear magnetic 
resonance)에서 화학적 이동(chemical shift) 값이 50 ~ 60 ppm
인 정사면체 배위구조 알루미늄 피크 외에 0 ppm에서 정팔면

체 배위구조에 해당하는 알루미늄 피크가 관찰되는지 여부로 

쉽게 확인할 수 있다[53]. 이와 달리 Si/Al 몰비가 커서 실리

카 함량이 많아지면 제올라이트 표면은 소수성이 되고 수열 

안정성은 높아진다. 그래서 최근에는 6 MR이 있고, 세공 입

구 크기가 작으며, Si/Al 몰비가 5 이상으로 실리카 함량이 

높은 미세세공(high silica small pore) 제올라이트가 NH3-SCR 
반응 촉매로 큰 관심을 끌고 있다[46,63,68]. Table 1에는 이런 

비슷한 특성을 갖는 제올라이트 중 다음 장의 합성법에서 소

개할 몇몇 제올라이트를 골라 정리하였다.

Table 1. List of typical small pore zeolites

Framework
type code Material names Ring size

(# T-atoms)
Channel 
system

AEI SSZ-39 8 6 4 3-dimensional

AFX SSZ-16, SAPO-56 8 6 4 3-dimensional

CAH SSZ-13, SAPO-34 8 6 4 3-dimensional

ERI UZM-12 8 6 4 3-dimensional

LEV SSZ-17 8 6 4 2-dimensional

LTA Linde A, ZK-4, UZM-9 8 6 4 3-dimensional

RTH SSZ-50 8 6 5 4 2-dimensional

SAS SSZ-73 8 6 4 1-dimensional

UFI UZM-5, PST-7 8 6 4 2-dimensional
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Figure 11. Small pore zeolites synthesized by Zones et al. with the OSDAs used and the large cavities present in those molecular sieves [68].

4.2. 유기구조유도분자를 이용한 합성법 

제올라이트는 실리카와 알루미나 등의 골격 구성 물질과 

구조 유도 물질(structure directing agents, SDA), 물 등이 들어 

있는 합성 모액을 수열반응시켜 합성한다. 실리카와 알루미

나 원료로는 다양한 종류가 알려져 있으며, 그 종류와 순도에 

따라 생성되는 제올라이트의 종류나 Si/Al 몰비가 달라진다. 
구조 유도 물질은 알루미늄이 정사면체 배위를 할 때 생성되

는 음전하에 대응하여 전기적으로 중성 상태를 만들고 또한 

제올라이트 독특한 세공의 형태를 만들기 위해 첨가한다. 구
조 유도 물질로 주로 사용하던 알카리와 알카리 토금속 이온

이 여러 형태의 유기 양이온과 극성 물질로 확대되면서 다양

한 골격 구조와 세공 모양, 크기를 갖는 제올라이트 합성이 

가능해졌다[68]. 
일반적으로 유기 구조 유도 물질을 사용하여 제올라이트를 

합성하면 Si/Al 몰비가 큰 제올라이트가 생성된다. 유기 양이

온들은 알칼리 무기 양이온보다 부피가 커 전체 양전하 개수

가 더 적게 존재하게 되므로 이를 중화하기 위해 필요한 알루

미늄 개수가 줄어들게 되어 Si/Al 몰비가 큰 제올라이트가 생

성되는 것이다. 또한 유기 구조 유도 물질 계면에서 제올라이

트 골격이 자라기 시작하므로 유기 분자의 구조와 크기에 따

라 다른 형태의 세공을 갖는 제올라이트가 생성된다. 
Moliner et al. [68]는 유기 구조 유도 물질을 이용하여 다양

한 종류의 미세세공 제올라이트를 합성하는 방법을 소개하였

다. Figure 11에 보인 것처럼 여러 형태의 유기 구조 유도 물

질에 따라 생성되는 제올라이트의 종류가 달라진다. NH3-SCR 
반응에 큰 활성을 보이는 챠바자이트(CHA)는 원래 알카리 양

이온을 사용하여 Si/Al 몰비가 3 이하로 합성되던 제올라이트

이다[69]. 그런데 1985년 Zones가 부피가 큰 N,N,N-trimethyl-1- 
adamantammonium (TMAda, Figure 11) 이온을 유기 구조 유

도 물질로 사용하여 Si/Al 몰비가 10 이상인 큰 둥지를 가진 

3차원 채널 구조의 SSZ-13을 합성하는데 성공하였다[57]. 한

편 TMAda보다 크기가 작은 N-methyl quinuclidine을 사용하

면 중간 크기의 둥지와 2차원의 미세세공을 가진 SSZ-17이 합

성된다[70]. 크기가 더 큰 quinuclidine과 polymethylene bridge
이 결합된 diquaternary ammonium 화합물을 사용하면 매우 

큰 둥지를 가진 3차원의 미세세공 제올라이트인 SSZ-16이 생

성된다[71]. CHA와 골격 밀도가 같고 비슷한 크기의 둥지를 

가졌지만 D6R의 배열이 다른 SSZ-39는 다양한 종류의 중간 

크기 알킬 그룹이 치환된 사이클릭(cyclic) 암모늄 양이온을 

사용하여 합성할 수 있다는 점은 매우 흥미롭다. 
2000년대에 들어서며 UOP 연구진은 이러한 구조 유도 물

질을 두 가지 이상 혼합하여 새로운 조성 또는 구조를 갖는 

제올라이트를 합성하였다[72]. 일명 charge density mismatch 
(CDM) 방법이라 불리는 이 방법은 제올라이트 결정 생성 시 

발생하는 골격의 음전하를 최대한 보상하기 위하여 다양한 

종류의 구조 유도 물질들을 혼합하여 사용한다. 이 방법을 사

용하면 새로운 제올라이트를 합성하거나 알고 있는 제올라이

트의 Si/Al 몰비를 조절할 수 있다[73,74]. 대표적인 예로 Si/Al 
몰비가 1인 제올라이트 A (LTA)와 같은 구조의 ZK-4는 tetra-
methylammonium 이온을 SDA로 사용하여 합성한다[75]. 이 
때 얻어지는 ZK-4은 Si/Al 몰비가 1-2로 알루미늄 함량 조절이 

쉽지 않다. 그러나 Lewis et al. [72]은 diethyldimethylammonium 
(DEDMA)과 tetramethylammonium (TMA), tetraethylammonium 
(TEA), Na 이온 등 유기 구조 유도 물질과 무기 구조 유도 

물질을 동시에 사용하여 Si/Al 몰비가 6인 실리카 함량이 높

은 UZM-9 (LTA)을 합성하였다[72]. 그 밖에도 UZM-5 (UFI), 
UZM-12 (ERI) 등 Si/Al 몰비를 높인 다양한 종류의 미세세공 

제올라이트 합성 사례 들이 꾸준히 보고되고 있다[73,74].

4.3. 경제적인 합성법

대부분의 유기 구조 유도 물질은 값이 굉장히 비싸 제올라

이트 제조 단가가 높다. 그래서 상대적으로 값이 싼 유기 구조 
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Figure 13. SEM images of (a) mesoporous SSZ-13, (b) conventional SSZ-13 and (c) TEM image of mesoporous SSZ-13 [82].

유도 물질을 사용하여 제올라이트를 합성하려는 시도가 계속

되고 있다. 특히 NH3-SCR 반응에 월등한 활성을 보이는 Cu- 
SSZ-13 합성에 사용되는 N,N,N-trimethyl-1-1-adamantammonium 
hydroxide (TMAdaOH)는 아주 비싼 물질로 최종 생성물인 

Cu-SSZ-13의 가격이 상승하게 되어 촉매 반응 응용에 한계가 

생길 수밖에 없다. 그래서 상대적으로 저렴한 유기 구조 유도 

물질을 사용하여 SSZ-13을 합성하려는 연구가 활발히 진행

되고 있다. 
Chen et al. [76]은 가격이 아주 저렴한 choline chloride를 

유기 구조 유도 물질로 사용하여 SSZ-13을 합성하였다. sodium 
metaaluminate와 colloidal silica를 각각 알루미나와 실리카 원

료로 사용하고, choline chloride를 SDA로 사용하여 수산화나

트륨 수용액에 녹인 합성 모액을 140 ℃에서 5일간 수열 합성

하면 Si/Al 몰비가 6.28이고 BET 표면적이 603 m2 g-1인 SSZ- 
13을 합성된다. 이렇게 합성한 SSZ-13 역시 NH3-SCR 반응에 

높은 활성을 보인다. 보다 더 쉽고 빠르게 SSZ-13을 합성하기 

위해 몇몇 경우엔 상업용 SSZ-13을 씨앗으로 사용하기도 하

였다. 
SSZ-13을 저렴하면서도 쉽고 빠르게 합성하기 위해 SSZ-13

을 씨앗으로 사용하는 방법이나 상업용 FAU 제올라이트 등 

구조가 다른 제올라이트를 사용하는 방법[77-79] 등도 많이 

연구되고 있다. 이 경우 다양한 종류의 SDA를 사용하여 시도

하였는데, 원래의 SDA와 비슷한 구조를 가진 N,N,N-trimethyl- 
1-adamantammonium Iodide부터 choline chloride까지 더 싼 

SDA를 이용하여 제올라이트의 제조 단가를 낮추려는 노력

을 많은 연구자들이 끊임없이 진행하고 있다.
일반적으로 SSZ-13은 Na+ 이온이 들어 있는 상태로 합성하

므로 NH3-SCR 반응에 사용하기 위해서는 Na+ 이온을 NH4
+ 

이온으로 교환한 후 다시 Cu2+ 이온으로 교환해야 하는 번거

로움이 있다. 그래서 Ren et al. [80, 81]은 값이 싼 Cu2+ 이온과 

테트라에틸렌펜타민의 착물(Cu-TEPA, Figure 12)을 이용하

여 원-포트(one-pot) 합성을 시도하였다. 이렇게 합성된 Cu- 
SSZ-13은 저렴한 가격으로 빠르고 쉽게 합성할 수 있을 뿐만 

아니라, NH3-SCR 반응에서도 좋은 활성을 보인다. 그러나 구

조 유도 물질에 포함되어 있는 구리 이온의 양이 너무 많아 

오히려 1 M ammonium nitrate 용액을 사용하여 구리 이온을 

제거해야 한다. 그러나 구리 이온이 쉽게 제거되지 않고 상당

량이 제올라이트 골격에 남아 있어 구리 함량을 조절하기 어

Figure 12. Optimized geometry of Cu-TEPA complex. Distances of 
three axes: x, 9.22 Å ; y, 7.28 Å ; z, 3.49 Å ; TEPA: 
tetraethylenepentamine [80].

렵고, 구리 이온을 대체할 수 있는 다른 활성 성분으로 이온 

교환하는 데에도 한계가 있다는 단점이 있다[76]. 
두 종류의 유기 구조 유도 물질을 사용하여 미세세공에는 

큰 변화가 없으면서 메조세공(mesopore)을 가진 SSZ-13을 합

성한 사례도 있다. 일반적인 SSZ-13에는 메조 세공이 거의 없

지만, Wu et al. [82]는 trimethyl-adamantanammonium hydroxide
와 diquaternaryammonium을 구조 유도 물질로 사용하여 메조 

세공 부피가 0.21-0.45 cm3 g-1까지 발달된 메조세공 SSZ-13
을 합성하였다(Figure 13). 이 경우 CHA와 ZSM-5 등의 구조 유

도 물질로 사용되기도 하는 C22H45-N+(CH3)2-(CH2)4-N+(CH3)2- 
C4H9, C22H45-N +(CH 3)2-(CH 2)4-N +(CH 3)2-C 4H 9, C 22H 45- 
N+(CH3)2-(CH2)6-N+(CH3)2-C6H13, C22H45-N+(CH3)2-C4H9 등 

탄소 길이가 긴 유기분자를 구조 유도 물질로 사용하였다. 이
렇게 합성된 메조세공 SSZ-13에서는 반응물의 확산이 용이

해지므로 다양한 촉매반응에 활용될 수 있다.

5. 결 론

디젤 자동차의 배가스 처리를 위해 암모니아를 환원제로 

이용하고 구리를 이온 교환한 제올라이트 촉매를 사용하는 

기술의 개발 현황을 소개하였다. 특히 최근 활발하게 연구개

발이 이루어지고 있는 SSZ-13을 기점으로 자동차 배출 오염

물질 제거 촉매 담체로서의 제올라이트 특성에 관해 간략히 

제시하였다. 제올라이트 담지 촉매의 개발은 제올라이트의 다

양한 합성법과 특성 분석 결과를 바탕으로 이루어지고 있음

을 알 수 있으며, 특히 신규 미세 세공 제올라이트의 합성은 
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제올라이트 담지 촉매 개발의 중요한 출발점이면서 더불어 

경제적인 합성법은 촉매 상용화를 위한 기반이 된다. 
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