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요 약 

N20 촉매 분해 반융을 위한Co304 촉매는 공첨법을 이용하여 쩨조하였으며， 조촉매로서 ce 및 강의 양을(Ce 또는Zr)lCo= 
0.05의 몰비로 고정하여 쩨조하였다. 또한K가촉매에 미치는 영향을 조사하기 위해 1 wtOlo의 K2C03를 함챔하여 촉매를 제 
조하였다. 제조된 촉매의 특성은BET， SEM, XRD, Hr1PR, XPS를 통해 분척하였다. Co]04 촉때는 스피넬 쩔쟁상을 나타냈 
으며， 조촉매의 첨가는 입자크기와 결청 크기를 감소시켜 버표연척을중가시키는 것으로 나타녔다.K의 도팽은촉매 활성 
물질인 Co의 활성 종인 Co2+의 농도률 증가시켜 촉매 활성올 향상시키는 것으로 확인되었다. NzO 분해 반용 태스트는 
GHSV = 45,000 h치 250 - 375 "c에셔 수행되었으며 C0304 촉매에 조촉매를첨가하였을때도반용성이 중가하였지만'， K를 
함침하연 활생이 더욱 크게 증가하는 것으로 나타났다.K의 도~ol 활성 종인 Co2+의 농도를증가시커며， 환원온도를 낮춰 
주어 활성에 큰 영향을주는 것으로 확인하였다. 

주찌|어 :N20 촉매 분해법，K.도명，C며04， 꽁첨법 

A뻐빼ëICt : Co304 ca뼈lysts for NzO decomposition were prep빼dby ∞-precipitation method. Ce 없d 감 were 뼈ded during the 
preparation ofthe 앓빼lyst as promoter with the molar ratio (Ce or Zr) I co = 0.05. Also, 1 wt% K,zCÛ] was d따찌 to thepr맹ared 

ca때lyst with impregnation method to investigate the effect of K on the catalyst perform뼈ce. The prepared ca뼈lysts WI많e 해a­

뼈cterized with SEM, BET, XRD, XPS and fu-1PR. The C0304 ca뼈lyste빼ibi'야:d a spinel 야%없lp뼈S아 and the 뼈dition of the 
promot많 increased the sp없.fic surface area and r빼uced the particle and σys뼈1 size. It was confirmed that the doping of K 
improves the ca:뼈lytic 뼈.vity by incr않singthe ∞ncentration ofα，2+ in the ca뻐lystw비chisan 뼈ve site for ca뻐lytic reaction. 
’Thec8빼lytic activity뼈tswere 때nied out at a GHSV of 45,000 h-' and a teI파JeIatuπ range of250 - 375 "C. ’The K-m껴pregnated 
C여04 catalyst showed much higher ac뼈.tythana성04 C8뼈ystswith야omoter on1y. It is found that the K.-m빼앵;nation Îl따않sed 
the αmcentration of Co2+ more than the 뼈dedofprom야er did, and loWl많'ed the I벼따tiontemp많따ure to a great extent. 
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1.서 룰 

지구온난화로 인한 기후변화 현상이 일어나고 있는 기운데 

세계 각국에서는 옹실가스의 배출을 저감하기 위한 연구개발 

노력과 배출권 거래 및 청정개발체제(fhe 디앙m Devel，φment 

Mechanism, CI찌η 사업에 대한 판섬이 고조되고 있다[1 ，2]. 

옹실가스 배출권 거래제가 우리나라에서도 2015년 1월부터 

시행됨에 따라 온실가스 저감은 띨수적이며 온실가스 저감에 

대한 기술개발이 절실하다. 아산화질소.(N，O)는 유엔 기후변 

화 협약의 부속의갱서인 교토의정서κyoto Protocol)에서 지 

구온난화 방지를 위해 규정된 6가지의 온실가스 이산화탄소 

(α)，)， 메탄(CH.)， 아산화질소이，0)， 수소불화탄소(HFCs)， 과 

불화탄소(PFCs)， 육불화행SF.) 중의 하나이다[1]. N，O는 co, 

와 따& 다음으로 많이 배출되는 생분이며， 지구온난화 효과 

는 co，의 310배이다[1]. 또한 N，O는 화학척으로 매우 안정하 

여 대기 중에서 150년 동안 존재하는 것으로 알려져 있으며， 

최근에 다른 옹설가스들 보다 급격하게 증가하고 있는 것으 

로 나타났다[1]. 

이러한 이유로 N，O의 제거는 멸수척이며 많은 연구자들에 

의해 다양한 N，D 제거 기술이 개발되었다 N,O 저감기술에는 

열분해법， 촉매 분해법 및 선택척 촉매 환원법 등이 었다[2]. 

그 중 열분해법은 N,D 저감 공정 중에 가장 간단한 공정으로 

열을 가하여 N，와 0，로 분해하는 공정이며 N，O의 배출량이 

많은 공정에서 주로 사용된다[3]. 열분해 공정은 800 'c 이상 

의 높은 용도에서 운전되지만 접촉분해공갱은 낮은 용도에서 

수행되고， 환원제가 사용되지 않아서 운전이 편리한 장점이 

있다[4]. N,O 촉매 분해법에서 시용되는 촉매는 금속산화물， 
혼합산화물， 전이금속 이온교환 제올라이트， 조촉매가 첨가 

된 촉매， 귀금속 촉매 등이 있다[5-11]. 

최근 N，O를 분해하는 촉매로 혼합 산화물이 많이 연구가 

되고 있으며， 그 중 eo，O.가 가격 및 활성면에서 우수하여 널 

리 시용되고 있으며， 또한 많은 연구가 현재까지도 진행 중이 

다[12]. xue et 혀. [13]는 eo，O.에 ce의 비율을 달리하여 촉매 

를 제조하였으며， 그 중 CelCo 몰비율을 0.05로 제조한 촉매 

가 co 21'312의 결합에너지가 가장 낮고 Co3+ • Co'+ 환원이 

가장 많이 되어 N,O 분해반웅에서 가장 높은 활성을 보였다 

고주장하였다. 

또한 CelCo 몰비율이 0.05일 때 NO， Oι 그리고 H，O가 존 

재하는 조건에서도 높은 활성을 보인다고 주장하였다.M빼k 

et a1. [14]는 C껴O.에 K를 도핑하여 촉매를 제조하였으며， K 

의 천구체 물질을 달리하여 활성을 측정하였다 그 중 K,co, 

가 높은 분산도를 보이며， 활성점을 더욱 활성화 시쳐 반웅성 

을 높여 주는 전구체라고 주장하였다 그러나 소량의 K를 도 

명하는 것이 촉매반응 메커니즘에 어떤 영향을 주는 지에 대 

해서는 상세히 연구된 바 없다. 

따라서 본 연구에서는 촉매 분해반용을 위한 촉매로 C며O. 

촉매를 제조하였으며， 조촉매로 @과 감을 CelCo, 강iCo 0.05 

몰비로 챔가하였으며，K，α%를 1 wt"1o.로 함챔하여 조촉매 및 

K의 첨가에 따라 활성에 미치는 영향을 비교 및 분석하였다 

2. 실험방법 

2.1 촉매제조 

@ 및 &을 첨가한 eo，O.촉매는 공침법을 이용하여 제조하 

였다'. c<κ:0， 강iCo의 몰비율은 0.05로 각각 고정하였다.0 Na21α% 

(JUNSEI) 0.8 M 농도의 수용액에 Co(NO,),-6H,O (JUNSEI) 

와 Ce(NO,), '6H,O (SAMCHUN), ZrO(NO,),-2H,O (Kanto)를 

각각 비율에 맞춰 넣어주며 0.2 M 농도의 N.OH (Kanto)를 

이용하여 pH를 9.5로 유지하면서 공침시쳤다 얻어진 슬러리 

툴 3h 동안 교반 후， 증류수률 이용하여 pH 7이 될 때까지 

세척하였다- 세척 후 남은 침전물을 100 'c의 오븐에 넣고 건 
조하여 얻어진 파우더는 carbon 및 피trate의 잔여물을 제거하 

기 위하여 400 'c 공기분위기에서 4h 동안 소성하였다.K의 

도명은 K,CO, (99.5%, SAMCHUN)를 1 wt"1o로 고정하여 함 

챔하였다. 함칭된 촉매의 잔여물을 제거하기 위해 400 'c 공 

기분위기에서 3 h 동안 소생하였다. 

2.2. 특성분석 

촉매의 표면형태분석은 주사전자현미경(Field Emission Sc뼈­

ning Electron Microscope, FE-SEM)은 S-48OO (IllTACHI) 장 

비를 이용하여 수행되었으며 촉매의 비표면적 및 기공크기와 

부피 분석은 BET (Bnmauer Emmett Teller, Micromeritics A없P 

2010)를 사용하여 200 'c에서 4h 동안 천처리 한 후， -1% 'c 

에서 질소홉착 정도를 측갱하여 수행되었다. 제조된 촉매의 결 

정 구조 분석은 X-선 회절분석기α.-ray Diflì'actot뼈lr， XRD) 

는 X-Pert PRO MPD (Ri명ku International Corporati。이 장비 

를 이용하여 수행되었다 H,-TPR π∞φerature-pro맹mmed 

reduction) 분석은 B표 CAT B (BEL J.뼈 Inc.) 장비를 이용 

하였으며， 10 vol% Hν'Ar 분위기에서 상온에서 600 'c까지 

5 'C min-I으로 숭온 하면서 촉매가 환원되는 정도를 측정하였 
다. 팡전자분팡분석(X-ray photo elec1ron speetrosαlJlY， XPS) 

은 Al-Ka:션의 단일팡이 탑재된 M띠1표.ab 2000 (Th짜no) 장비 

를 시용하였으며 8빼빼는 Cls로 사용하여 ca1ibration올 해 

주었다. 

2.3 반응실험 

N,O 분해반웅 태스트는 고갱충 반웅기를 이용하였으며， 
250 - 375 'C의 온도범위에서 수행되었다 업자는 옐렛 성형 

후 분쇄하여 체를 통해 250 - 355 μm 크기 사용하였으며 직 

정 1/8 인치 석영관에 맨artz wool로 지지하여 0.16 cc를 장입 

하였다. 반응기체는 반응기의 상부에서 주입되어 하부로 배 

출되어 휴대용 분석 장비로 주입되었다. 촉때 반응을 수행하기 

전， 장입된 촉매에 N, 100 sccm을 흘려주며 상온에서 250 'C 

까지 5 'C min-'으로 승온시키며 전처리 하였다 반웅 가스는 

3000 ppm N,O b떠an∞d N，를 N， 99.99%를 이용하여 N，O툴 

500 P때으로 희석하여 반응기에 공급해주었으며， 공간속도 

(GHS끼는 45，뼈 h-I로 고정하였다. 반응기 후단의 가스 조성 

은 휴대용 분석장"l(N，O Gas Analyzer, G2oo, Geotech)를 이 

용하여 분석하였다. 



3. 결과및고찰 

3.1. 특성분석 

Figure 1에는 촉매들의 XRD 회절패턴을 나타내었으며， C030 4 

의 결정크기를 Table 1에 나타내었다. 분석결과， 모든 촉매가 

스피넬 결정상인 C0304의 상태로 존재 하였고， Co304의 결정 

크기는 18.4 nm를 나타내었다. 조촉매를 첨가한 Co30 4-Ce02 

는 7.4 mn, C0304-Zr02는 10.5 nm로 결정크기가 감소하는 것 

을 확인하였다. 또한 K를 첨가한 촉매들은 K1C030 4 17.1 mn, 

K1Co30 4-Ce02 8.7 nm, K1C030 4-Zr02 12.2 nm로 K 첨 가에 따 

른 결정크기의 변화는 크게 나타나지 않았다. Ce 및 Zr을 첨 

가한 Co304-Ce02와 C0304-Zr02의 회절패턴에도 스피넬 결정 

상인 C0304의 결정상만 존재하는 것을 보아 Ce과 Zr의 양이 

매우 적어 패턴에 나타나지 않는 것으로 판단된다. 또한 K를 

도핑한 촉매의 경우 결정상이 바뀌지 않은 것으로 보아 K가 

촉매의 표면에 골고루 분산되어 있는 것을 알 수 있다. 

Table 1은 BET 분석을 통한 비표면적， 기공부피 및 크기를 

나타내 었다. C0304는 표면적이 47 m2 g.l으로 가장 작았고， 

C030 4-Zr02 촉매는 91 m2 g.l, Co30 4-Ce02 촉매는 109 m2 g.l 

로 조촉매가 첨7t됨으로써 표면적이 증가하는 것을 확인하였 
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Figure 1. XRD pa다ems of(a) C030 4 catalysts added promoter and 
(b) K-doped C030 4 catalysts added promoter. 
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Table 1. BET analysis result and crystallite size of K1C030 4 

catalysts 

Surface Pore Pore Crystallite 
Catalyst area volume diameter slze 

(m2 g'l (cm3 g'l) (Á) (nm) 

C0304 47 0.30 250 18.4 

Co30 4-Ce02 109 0.62 229 7.4 

C030 4-Zr02 91 0.45 200 10.5 

K1C030 4 42 0.21 202 17.1 

K1Co30 4-Ce02 81 0.18 92 8.7 

K1C030 4-Zr02 72 0.20 111 12.2 

다. Ce이 C펴04의 표면적을 증가시킨다는 문헌과 일치하는 

결과를 확인하였으며，Zr의 첨가 역시 표면적을 증가시키는 

것으로 나타났다[13]. 

Figure 2에는 촉매들의 SEM 이미지를 보여주고 있다. SEM 

이미지 분석 결과， (려 C030 4 촉매 보다 조촉매를 첨가한 (b) 

CÛ304-Ce02, (c) C0304-Z야 촉매의 Co 금속산화물 입자가 고 

분산화 되어있는 것을 확인할 수 있었으며， α과 zr의 첨가에 

따른 Co 금속산화물 입자의 분산은 비슷한 경향을 나타냈다. 

Trovarelli [15]는 Ce02가 금속의 뭉침 현상을 방지하고 분산 

이 안정적으로 된다고 주장하였다. 이러한 근거로 조촉매로 

Ce과 zr을 첨가하였을 경우 Co 금속산회물 입자가 골고루 분 

산되는 효과가 있는 것을 확인하였다.K를 함침한 (이 K1COJ04, 

Figure 2. SEM images of(a) C030 4, (b) Co30 4-Ce02, (c) C030 4-
zr02, (d) K1C030 4, (e) K1Co30 4-Ce02 and (t) K1C030 4-

zκ)2. 



들의 H2-TPR 패턴을 나타내 었다. KlC0304-Zr02는 Co3+ • 

Co2
+ 로 환원되는 온도가 231 'c 로 가장 낮은 온도에서 환원 

이 되 었으며 ， KlC030 4 는 238 'C, KlCo304-Ce02는 239 'c 로 

확인되었다.K를 도핑함으로써 조촉매만 첨가한 촉매에 비해 

환원 온도가 약 30 'c 이상 크게 낮아진 것을 확인 할 수 있었 

다. 문헌에 따르면 Wang et 떠. [17]는 Ce02가 C0304와 상호작 

용을 하여 환원 능력을 향상시켜 환원온도가 낮아진다고 주 

장하였다. 또한 Xue et 떠. [18]는 C030 4 촉매에서 K는 활성점 

과 매우 비슷한 역할을 하며， α 입자에 전자를 기부하여 환 

원온도를 낮춰준다고 주장하였다. 

Figure 4에는 C030 4 촉매들의 XPS 패턴을 나타내었다. 

Figure 4(a)에는 C0304에 조촉매를 첨가한 촉매들의 쟁S 패 

턴을 나타내었으며 ， Fi맑re 4φ)에는 K를 함침한 촉매의 XPS 

패턴을 나타내었다. 조촉매를 첨가함에 따라 Co3
+ 와 Co2+의 

피크가 결합에너지가 낮은 쪽으로 이동하는 것을 확인 할 수 

있었다.K를 도핑함으로써 조촉매를 첨가 하였을 때 보다 

Co3+와 Co2+의 결합에너지가 2 eV정도 더 낮아진 것을 알 수 

있었다. Haneda et al. [19]의 연구에 의하면 K는 C030 4 표면 

의 전자 상태를 바꿔주어 @의 결합에너지가 낮은 쪽으로 이 

동한다고주장하였다. 
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Figure 4. XPS spectra of (a) C030 4 catalysts added promoter and 
(b) K-doped C030 4 catalysts added promoter. 
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Fig ure 3. H2-TPR profiles of (a) C030 4 catalysts added promoter 
and (b) K-doped C030 4 catalysts added promoter. 
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-(e) KlCo30 4-Ce02, (f) KlC0304-Z에2의 SEM 이 미 지를 관찰하 

였을 경우 뭉침 현상 없이 K를 함침하지 않은 경우와 같이 

골고루 분산된 것을 확인할 수 있었다. 

Figure 3에는 촉매들의 H2-TPR 패턴을 나타내었다. Xue et 

떠. [16]는 두 개의 피크 중 첫 번째 피크는 eo3
+ • eo2+로 환원 

되는 피크이며， 뒤쪽에 나타나는 온도 영역은 Co2
+ • COO로 

환원되는 피크라고 설명하였다. C0304촉매의 N20 분해반응 

매커니즘은 다음과 같다[16]. 

805 800 795 

Binding Enenergy (eV) 

790 785 775 770 

( 
-

그
·

m
)〉:
m
F
m〕I
 
-

n 
” / 

/ 
l 
l ‘ 
、

여기서 활성에 중요한 역할을 하는 피크는 Co3
+ • Co2+로 

환원되는 피크로 첫 번째 피크에 해당되며 C0304가 N20를 분 

해하는 식(2)에 해당되는 반응이다. Figure 3(a)에는 C0304에 

조촉매를 첨가한 촉매들의 H2-TPR 패턴을 나타내었다. Co3
+ 

• Co2+로 환원되는 피크는 C030 4, Co30 4-Ce02, C0304-Z에2 

에서 각각 275, 273, 270 'c로 나타났으며 C030 4-Zr02 촉매가 

가장 낮은 옹도를 나타냈다. Figure 3φ)에는 K를 도핑한 촉매 

(2) 

N20 + Co3+ • N2 + O-"'Co3+ 

0-'" 2Co3+-• O2 + 2Co2+ 



Table 2. Result ofXPS analysis of catalysts 

Co3+ Co2+ Surface 
Catalyst concentratíon concentration [ CCoom3+p]/o[sCit0io여n 

(%) (%) 

C030 4 70.5 29.5 2.390 

Co30 4-Ce02 63.1 36.9 1.713 

C030 4-Zr02 60.2 39.8 1.512 

K/C030 4 57.6 42.4 1.360 

K/Co304-Ce02 56.1 43.9 1.275 

K/C030 4-Zr02 56.6 43 .4 1.302 

Table 2에는 Co의 XPS 결과를 분석하여 얻은 Co2+, Co3+의 

농도를 나타내었다. Yoshino et 떠. [20]는 Co2+가 촉매의 활성 

점이라고 주장하였으며 따라서 [C03+]/[C02+]의 비를 계산하 

여 나타내 었다. [Co3+]/[C02+]의 비율이 C0304는 2.39로 나타 

났고 조촉매를 첨가 할 경우 비율이 낮아지는 것을 확인 할 

수 있었으며 C0304-Ce02는 1.713, C0304-Zr02는 1.512로 Co2+ 

의 농도가 증가하는 것을 알 수 있었다. 조촉매만 첨가하였을 

경우 [Co2+]의 농도가 가장 높은 것은 C0304-Zr02인 것을 알 
수 있었다.K를 도핑한 촉매는 조촉매를 첨가한 촉매보다 더 

높은 [Co2+]의 농도를 나타내는 것을 확인할 수 있었으며， 비 

율이 약 1정도 더 낮아지는 것을 확인 하였다. Xue et 떠. [18] 

의 주장에 따르면 K는 Co에 전자를 주는 역할을 하여 Co2+의 

농도를 높여준다고 하였으며 이러한 결과를 통해 Ce와 Zr의 

첨가보다 K를 도핑함으로써 촉매 표면의 Co2+의 농도를 더욱 

증가시키는 것으로 판단된다. 이에 따라 N20 촉매 분해 반응 

에서 조촉매의 첨가에 의한 활성 증가보다 K의 도핑에 의한 

활성이 크게 증가될 것으로 예상되었다. 

3.2. N20 촉매 분해 반응 

Figure 5에는 제조된 촉매들의 N20 분해반응을 통한 N20 
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Figure 5. Comparison ofthe N20 conversion performance ofK/C030 4 
catalysts. 
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전환율을 나타내었다. C030 4 촉매에 조촉매를 첨가 하였을 

경우， 250 ~ 375 oc 영역에서 활성이 증가하였으며 Zr을 첨가 

한 C030 4-Zr02 촉매가 활성이 높게 나타났다. 하지만 C030 4 

촉매에 조촉매 첨가에 의한 활성의 차이는 크게 나타나지 않 

았다. 촉매의 특성분석에서 H2-TPR 결과 Co30 4-Ce02 촉매보 

다 C030 4-Zr02 촉매가 Co3+ • Co2+로 환원 되는 온도가 낮았 

으며， XPS 결과 C02+의 농도가 Ce를 첨가한 촉매보다 높은 

것으로 나타났다. 이러한 결과로 조촉매만 첨가하였을 경우 

에는 Ce를 첨가한 촉매보다 Zr를 첨가한 촉매가 활성이 높은 

것으로 판단된다. 

반면 C030 4 촉매에 K를 도핑하였을 경우 조촉매를 첨가한 

경우보다 훨씬 활성이 증가하는 것을 확인하였으나， K/C030 4-

Ce02 및 K/C0304-Zr02은 활성 이 비슷하게 나타났다. XPS 결 

과 [Co2+] 농도의 차이가 크게 나지 않았으며， 또한 H2-TPR 

결과 Co3+ • Co2+ 로 환원되는 온도도 비슷하게 나타나 활성 

이 비슷하게 나타난 것을 알 수 있었다. 

C030 4 촉매에서 K의 첨가로 인해 활성이 크게 증가하였는 

데 이는 H2-TPR 결과에서 K를 도펑함으로써 환원온도를 크 

게 낮추어 주었으며， XPS 결과에서 [Co2+]의 농도를 크게 높 

여주었기 때문으로 판단된다. 이에 따라 환원온도 및 [Co2+] 

의 농도가 촉매의 활성에 크게 기여하는 것으로 여겨진다. 

4. 결론 

본 연구에서는 C0304촉매에 공침법을 이용해 조촉매로써 

Ce와 Zr를 첨가하였으며， K는 함침법을 이용해 촉매를 제조 

하였다. 조촉매의 첨가 및 K의 도핑에 따른 반응성의 차이를 

비교 및 해석하였다. 촉매 반응성 결과 조촉매의 첨가 보다 

K를 함침한 촉매가 활성이 크게 증가하는 것으로 나타났으며， 

SEM, BET 및 XRD 분석을 통해 조촉매의 첨가는 표면적을 

넓히고 Co 금속산화물 입자를 고분산화 시켜주며， 결정크기 

를 작게 만들어 주는 것을 확인하였다. XPS와 H2-TPR 분석 

을 통해 K의 도핑은 Co의 결합에너지를 낮춰주고 촉매 표면 

에 활성점인 [C02+]의 농도를 높여주었으며， 환원온도를 30 

℃ 이상 낮춰주었다. 결과적으로 C030 4 촉매에 조촉매의 첨 

가에 따른 영향보다 K의 도핑이 반응성에 큰 영향을 미치는 

것으로 판단되며 환원 온도 및 [Co치의 농도가 촉매의 활성 

에 크게 기여하는 것으로 판단되었다. 
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