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요 약 

본 연구는Co용02 촉매의 N20 분해 반용에서 촉매의 제조 방법이 활성에 미치는 영향을 고찰하였다. CO-Ce02 촉매는 공 
캡볍(C뼈ecipi빼.00)과 함침볍(Incipicnt wetness impreg빼00)으로 제조하였다. 제조된 촉매의 생능을 명가하기 위하여 
N20 직접 촉매 분해(Direct catalytic N20 decomposition) 반용을 250 - 375 "c에서 설시하였다. 그 결과 공첨 법으로 제조된 

촉매(CoCe-CP)는02 및/또는뀔0의 폰재 하에서도N20분혜 반웅에서 향상된 생능을보인반면에 합침법으로 제조된촉때 
(coCe-Th껴는그렇지 못하였다. 이러한촉매 활생의 차이를조사하기 위하여 XRD, BET, TEM, lh-TPR., Û2-TPD 그리고뾰S 

와같온촉매 특생 분석들을진행하였다.촉매의 쩨조방법에 따라서 입자의 크기 및표면객이 변화하는것을확인하였고합 
생 과정이 촉매의 물리척 특성에 영향을 미치는 것을 알수 있었다. 공챔법으로 제조된 촉매의 활성 증기는Co3+→Co2+의 
향상된환원특생 및 산소탈착속도향상에 기인한것으로 여쳐진다. 하지만， N20분해와관련이 있는촉매의 표연 전하강 
태 및 결합에너지는 쩨조 방법에 따라서 변하지 않는 것을확인하였다. 

추쩌|어 :N20 촉매 분해， 촉매， Û>J04, Ce0 2, 합침법 

A톨bact : This study investiga때 the 피fluenc응 ofca뼈lystpr챙ar8tion on the acti찌ty ofCo-Ce<ñ ca뻐ly와 for N20 decomposition. 
CO-Ce02ca때ystswere sy뼈뼈zedby α←precipitatioo 뻐d incipient wetness ÎI따m:gnation. In order to estim따e the performance 

ofthe as prepared catalysts, 이rect ca없lytic N20 deco:r며Xlsitioo test was c없ried out Ullder 250 - 375 "C. As a re뼈lζ the 얘뻐lyst 

￠강pared by ∞-precipitation (CoCe-CP) 뼈owed an enhanced perform뼈ce on N20 deCOI따lOSitioo reaction even in the presence 
OfÛ2 뻐d1orH20， wh앙없sthe 뼈pre맹atiooc뼈lyst(CoC용1M) did not. In order to investi맹te the differ앉cein 앓때ytic acti찌ty， 

characterizatioo such as XRD, BEτ TEM, lh-TPR., Û2-TPD, and XPS was co뼈wted. It is co뼈rmed that the p뼈cle size and 
specific 때빼ce area were c뼈ngeddepen벼ngoothcca뻐lyst preparatioo me뻐。d and the synthesis process influenced the physical 
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properties of the catalysts. ln addition, the improvem∞，1 in the activity of the catalysl prepared by co-precipitatioo is due ω the 
enhanced reduction from C03+ to eo2

+ 때d the improved oxygen desoIption rate. However, it has been ∞돼rmed that the surface 
el∞tron 없te and bi뼈ng energy, which are related to N,O dOCOlllJ뼈sition， do not change depending 00 the prep∞'8.tionm잉hod 

Ka~: N,O deco빼。sition， Catalyst, Cobalt oxide, Cerium oxide, Inψregnation 

1.서 론 

최근 지구온난화로 인한 기후변화 문제가 심각해점에 따라 

천세계척으로 온실가스에 대한 관심이 매우 높아지고 있다 

[1-3]. 일반척으로 온실가스는 Cα와 CIi4, N20, PFCs, HFCs, 

SF, 둥을 포함하는 Nnn-CO, 온실가스로 구분되는데 이중에 

서 아산화질소앤，0)는 지구온난화지수(GWP)가 약 310배로 

매우 높은 특정을 가지고 있기 때문에 성충권의 오존충 파괴 

에 큰 영향을 마치고 있다[1-3] 산업공정에서 발생되는 N,O 

는 주로 질산 공정 등과 같은 화학콩정에셔 배출되며， 이러한 

N，O를 저감하기 위하여 열분해， 선택적 촉매 환원 기술 둥 

다양한 기술들이 꾸준히 개발되어 왔다[1 ，4，5] 

여러 기술들 중에서 N，Q를 저감하는 대표척인 기술 중의 하 

나인 N,O 직접 촉매 분해(Direct catalytic N,O decomposition) 

방법은 값비싼 환원제를 멸요로 하지 않고 촉매와 온도 만을 

이용하여 N，Q를 분해할 수 있는 방법으로 매우 간단하며 비 

용절감이 우수한 공정이다. N,O 직접 분해 방법에서는 귀금 

속， 금속 산회물 그리고 제올라이트와 같은 다양한 촉매들이 

시용되어 왔지만， 최근에는 스피넬(SpÎn에 구조를 갖는 코발 

트계열 촉매들에 대한 연구가 많이 보고되고 있다[6-15] 

대부분의 N,O 분해 촉매들이 500 "c 천후의 고옹에서 반응 

이 진행되는데 반해 C",O. 촉매는 높은 산화환원 능력을 가 
지고 있는 스피넬(S빼01)의 특성으로 인해 기존 촉매 보다 낮 

은 온도에서도 높은 N,O 분해 효율을 달성할 수 있다[9， 15] 

Russo et 01. [9]은 MgCo,O. 촉매를 N,O 분해 반응에 이용하 

여 촉매 표면에 형성되는 구조적 특성이 N,O 분해 반웅에 큰 

영향을 미친다고 보고하였다. 

그러나， 산업공갱에서 배출되는 배가스에는 산소， 수분 등 

과같은다양한성분들이포함되어 있다 이러한성분들은N，Q 

와 촉매 표면에서 정쟁홉착(Com뼈tive 뼈so매tinn)하여 촉매 

반융성을 떨어트린다[1 ，4，5] 이러한 촉매 활성 저하의 문쩨첨 

을 극복하기 위하여 몇몇 연구자들은 여러 가지 금속들이 코 

발트 촉매와 결합된 형태의 촉때들을 제조하였으며， 비활성 성 

분들의 존재 하에서 향상된 N,O 분해 성능을 보고하였다. 
ceα는 다른 물질과 혼합 되었을 때 촉매 표연의 산소 이동 

성(Oxygen mobi1ity)을 향상시키며， 촉매의 표면객을 증가시 

키고 귀금속의 소절을 방지한다고 알려져 있다[16， 17]. 이러 

한 장점을 활용하여 CeQ，는 산업 및 자동차 용도의 촉매 첨가 

제로 널리 시용되고 있다[18， 1어. Zhou et 에 [16]은 Cu,.ce, .• Üy 

혼합 산화물(Mixed oxide)을 여러 가지 。νCe 몰 비율로 제 

조하여 Ceo，가 CuO에 첨가하여 제조된 혼합 산화물의 α0， 

영향을 연구하는데 초점을 맞추었다. 이들은 CuO에 다0， 

를 챔가함으로써 활성캠 Cu+가 안정성(SI빼i1ity)과 재생산성 

(Regeneration)이 증대된다고 보고하였다 또한" perez-Alonso 

et a1.[:윈은 N,O 촉매 분해를 위하여 Fe-Ce 혼합 산화물 촉매를 

제조하였다 이들은 CeQ，를 챔가하여 형성된 적철석(Hematite) 

이 촉매의 반웅성과 안정성을 향상시쳤다고 보고하였으며， 

Fe와 ce의 합성으로 인하여 촉매 표연으로부터 홉착된 산소 

종의 탈착(DesOl:ptinn)과 환원성(Rednctinn)을 증대시켰다고 

주장하였다-
학계에 보고된 촉매 제조 방법 중 공칩법(C얘'CClpr빼00)과 

함챔볍(1mpregnation)은 가장 많이 이용되고 있는 합성 방법 

이다 제조 방법마다 각각 서로 다른 특징을 갖는 것으로 보 

고되었다. 먼저 함칩법을 통해서 촉때를 제조하는 정우 촉매 

표면 위에 높은 함량의 금속을 탐지할 수 있지만， 금속간의 

상호작용이 약해서 낮은분산도를냐타낸다 공침법은금속 

간의 강한 상호작용을 통해 균일한 고용체(Solid solution)를 

얻을 수 있어 복합 산화물 제초에 많이 이용된다. 

CeO，의 첨가로 인한 촉매의 활성 상승 효과(Synergistic 

effect)에 대한 연구는 많이 보고되었지만[16-18]， 코발트 스피 

넬(Co뼈1 Sp피해 촉매에 적용된 CeQ，의 영향에 대한 N,Q 분 

해 촉매 연구는 많이 부족한 실정이다 따라서- 본 연구에서는 

공칭법과 함칭법으로 제조된 CO-C에2 촉매를 바탕으로 제법 

에 따른 N경〕 분해 반웅을 연구하였다. 또한" XRD, BET, TEM, 

α TPD, 많 TPR 및 XPS를 활용하여 촉매의 결정 구조 및 산 

화 환원 특성을 고찰하였다 

2. 실험 

2.1 촉매제조 

Co-Ceo, 촉매는 공침법과 함침법을 이용하여 제조되었다 

(Moiar r뼈o of CelCo ~ 0.0잉. 본 연구에서는 공침법과 함침법 

으로 제조된 촉때를 각각 CoCe-CP와 CoCe-IM로 명명하였다 

먼저 공첨법으로 제조한COCe-CP 촉매는 C뼈〔야.611，() (Junsei, 

98%)와 ce이o，)，'6H，0 (Sign예외drich， 99%)를 비율에 맞게 

종류수에 혼합한 후 15 wt.%의 K,CO, (Sigma-A1drich, 99%) 

를 천천히 첨가하였다. 혼합된 수용액의 pH가 9.1에 도달하면 

생성된 슬러리를 상온에서 3시간 동안 교반한 후， 증류수로 수 

차례 세척하였다 세척 후 여과된 침전물은 110 "c에서 24시간 

건조하였고1 건조된 촉매는 5 "C/l며n로 승온하여 400 "c에서 

2시간 동안 소성하였다 함침법으로 제조한 CoCe-IM 촉매는 

위에 언급된 방법대로 Co(NO,),'6H,0 (Junsei, 98%)와K，α:>， 

(S땅ma-.찌φi따 99'10)용액을 이용해 챔전하여 Co,O. 촉매를 합 

성한 후 C여O. 촉매에 Ce(Nα)3'6H，0 (Sigma-A1drich, 99%)를 

비울에 맞게 함칭하였고， coCe-CP의 제조와 통일하게 5 "C/ 

min로 승온하여 4OO"C에서 2시간 동안 소생하여 제조하였다 
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2.2. 특성분석 

촉매의 철정 구조는 X선 회절 분석기(X-ray 벼짧뼈.on， XRD, 

K빼l αMAX-25(0)의 cu Kø. 방사선을 ).1용빽 초사하였다. 

또한 촉매의 결정 크기는 26의 36.7。에 있는 피크에서 scherrer 

식을 통하여 계산되었다. 촉때의 표면척(Brauner-Fmm.et-Te삐， 

BEη은 B표SORP-max (BEL J뼈뼈， Inc.)를 사용하여 -196 'c 

에서 N2 홉확을 통해서 측정하였다. 

02 승온탈착(temperature-pro쩔mmed desorptioα TPD) 및 

H2 숭온환원(temperature-programmed reduction, TPR)은 

BETCAT-B (BEL Ja빼， Inc.) 화학 홉착 분석 장치를 이용하 

였다. α-TPD 실험을 위해 준비된 촉매 200mg을 쩍영 튜브에 

넣고 400 'c에서 1시간 통안 N2로 전처 리 했다.50 'c 미만의 

온도로 냉각한 후에， 100/0 Û2/H2는 1시간 동안 유입시켜 촉매 

표면에 산소를 충분히 흡착하였다 Oz-TPD에서 전처리 된 생 

플은 He을 흘려주며 5 'c 며n.1으로 숭온하여 5(}..700 'c까지 

@ 탈확올 관찰하였다. H2-TPR 분석올 위해 SO 1맹의 촉매를 

준비하였으며， 400 'c에서 1시간 동안 10% O2I'He 분위기 에 

서 전처 리를 진행하였다. 전처리 후， TPR은 10% κIAr를 흘 

려주며 S(}..700 'c까지 5 'c min.1으로 승온하여 분석하였다. 
설험에 이용된 촉매의 표연 특생과 산화 상태를 확인하기 

위해 x-션 광전자 분광기α-ray photoelectron spectroscφ'y， 

XPS, ESC값..AB 빼rk II spectrometer)를 활용하여 분석올 수 

행하였다. Exci빼on source로서 A1 Kα (hv = 1486.6 eV)을 이 

용하였고， C Is에 해당하는 285.0 eV를 기준으로 하여 φx뺑g 

effect를 보정하였다. 

2.3. 촉매 반응 

N::O 분해 반용은 스테인리스 스틸 고정층 반웅기에서 진행 
되었다. 분해반웅을 시작하기 전에 400 t에서 1시간 동안 

10% 0써2를 훌려주면서 전처리를 진행하였고， 250 'c부터 

375 'c까지 온도를 상숭시키면서 촉매 반웅을 실시하였다. 

반웅 가스의 초기 농도 조건은 N2 존재하에서 N::O가 500 1야m 

이었으며， 비활성 가스의 영향올 알아보기 위하여 02와 fuO 

는 모두 3%의 농도로 투입되었다. 반응가스의 총 유량은 2L 

mm-1, 공간속도(Gas hourly space velocity, GHSV)는 45,000 

h.1을 유지하였다. 반응 천후의 N20 농도는 척외션 가스 분적 

기(Mad따 P이없， Sensonic IR -1)를 통하여 분석되었다. 

3. 결과뭘고참 

3.1 N20 촉매 분해반응 

Fi웰re 1(에는 공침법과 함침으로 제조한 촉매들의 N20 분 

해 전환율을 나타낸 그림이다. 먼저 CoCe-cP 촉매의 N20 반 

응특생을살펴보면 N20의 전환율은 250- 375 'c 영역에서 

온도 중가와 함쩨 정차척으로 중가하여 약 83%를 나타내었다. 

CoCe-IM 촉매는 통일한 온도 범위 내에서 약 67%로 COC웅 

CP 촉매보다 낮은 Nρ 전환율을 나타댄다. 그림에서 얄 수 있 

듯.ol OlCe-CP 촉매는 전반척으로 모든 온도 구간에서 COC농M 
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F배ure 1. (a) NzO ∞nversion ofpn빼'ed ca때ysts (.) CoCe-CP; 
(口) CoCe-Thι (b) N20 conversion Of Co304, CoCe-IM, 
CoCe-CPca때ysts. Reaction ∞nditiol월: 500 ppm in N2 
ba1ance, respectively (GHSV = 45,000 hη. 

촉매 보다 뛰어난 반응성을 보였다. Figure 1(b)에 Co304의 

N20 분해 전환율을 함께 나타내었다. CoCe-IM 촉매는 COC용 

CP 촉매에 비하여 반웅성이 낮지만， ~04 보다 높은 것올 알 

수 었다. 이러한 결과를 통하여 CeOZ의 첨가는 ~04 촉매의 

N20 분해 반웅성을 향상시키는 것으로 판단된다. 

질산， 아디프산 품을 생산하는 화학공쟁의 배가스는 일반 

적으로 산소와 수증기로 구성된다[1，4，5]. 이렇게 배출되는 산 

소와 수증기는 N20 분해 반용을 억제하고 N20 전환율을 감 

소시키는 주요 원인으로 알려져 있다[16， 17]. 따라서， 과량의 

산소 및 수증기를 고정층 반응기에 투입하여 저해가스가 촉 

매 활성에 어떠한 영향을 미치는지 얄아보았다. Fi맑re 2(a)와 

2(b)는 산소 또는 수충기의 투입에 따른 N20 분해 촉때의 전 

환율을 나타내었다. N20 분해 반응에서 두 촉매 모두 산소 

또는 수증기로 인하여 N20 전환율이 감소하였다. 산소가 포 

함된 경우 두 촉매 모두 375 'c의 온도에서 N20 전환율이 약 

20% 정도 감소된 것으로 나타났고， 수증기가 포함된 정우도 

이와 유사하게 감소하여 CoCe-CP 촉매의 정우 52%의 전환 

율을 나타내었다. 
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Figure 3. X-ray diffraction (XRD) pattems ofCoCe-CP and CoCe-
1M catalysts. 

Temperature eC) 

(b) 
100 

미루어보아 두 촉매에서 큰 차이를 보이지 않았으며 실험 목적 

에 맞게 잘 제조된 것으로 확인되었다. 

XRD 분석결과 촉매 제조 방법을 달리한 두 촉매의 결정 

구조상에서 모두 코발트 스피넬 옥사이드(Cobalt spinel oxide, 

JCPDS 80-1541)에 상응하는 피크를 관찰할 수 있었으며， CoCe-

1M 촉매에서 뚜렷한 Ce02의 특성 피크(JCPDS 34-0394)들이 

확인되었다(Figure 3). C0304 촉매의 비표면적 및 결정 크기 

는 각각 70.13 m2fg와 16.2 nm으로 측정되었다. CoCe-CP와 
CoCe-IM 촉매의 비표면적은 각각 133.48 m2fg와 59.8 m2fg으 

로 촉매 제조 방법에 따라서 표면적이 크게 변하는 것을 확인할 

수 있었으며， CoCe-CP의 Co 결정 크기(8.6 nm)는 CoCe-IM의 

결정 크기(17.4 nm)보다 훨씬 작은 것을 관찰하였다. 이러한 

결과는 공침으로 제조된 CoCe-CP 촉매에서 미세 세공이 잘 

발달되었음을 나타낸다. Konsolakis [3]는 제조 방법에 의하 

400 

Figure 2. N20 conversion ofprepared catalysts. Reaction conditions: 
(a) 500 ppm N20 + 3% 02, (b) 500 ppm N20 + 3% H20 in 
N2 balance, respectively (GHSV = 45,000 h-1). (.) CoCe­
CP; (口) CoCe-IM. 

350 

Temperature (OC) 

300 250 

80 

60 

40 

20 

0 

(
얻
)
 
=
。
.
야
』
@
〉
=
。

u
 。
N
Z

3.2. 촉매 특성분석 

3.2.1 . XRD & BET 
제조된 촉매의 물리적 특성을 분석하여 Table 1 에 정리하 

였다. 더욱 정확한 비교를 위하여 C0304 촉매의 결과도 함께 

기술하여 Ce02 첨가에 따른 영향을 알아보았다. 먼저 ICP-MS 

분석 결과를 통해 CoCe-CP와 CoCe-IM 촉매의 화학적 몰비 

(Molar r따io) 조성을 확인하였다. CefCo 몰비는 분석 결과로 

Table 1. BET surface area, σystallite size, and chemica1 composition 
of catalysts for s없nples 

Catalysts 
BET surface area Crystallite size Molarratio 

[m2g-1 ofCo* [nm] ofCefCo** 

C0304 70.13 16.2 -
CoCe-CP 133 .48 8.6 0.045 

CoCe-IM 59.8 17.4 0.049 

Figure 4. TEM photographs of (A) CoCe-CP, and (B) CoCe-IM 
catalysts. 

*Calculated from Scherrer equation 
**Estimated by ICP-MS 
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여 물질마다 서로 다른 구조척 특성을 갖고 이에 따른 화학척 

특성 또한 달라질 수 있다고 보고하였다. 따라서， 공칭법은 함 

침법에 비해 높은 비표면적을 달성하고 결갱의 크기를 감소 

시키는데 더욱 효과척이라는 것을 확인할 수 있었다-

제조된 촉매들의 결정 크기는 TEM 관측을 통해서도 확인 
되었으며 Figure 4에 나타냈다 coα-CP 촉매의 평균 입자 

크기는 CoCe-IM 촉매의 업자 크기보다 작아서 Co，O，에 Cea, 
를 첨가하면 촉매의 절정 크기가 감소함을 알 수 있다 이 같은 

현상은 공챔법을 통하여 제조된 촉매가 고용체(Solid solution) 

를 형성하기 때문에 작은 입자들이 생성된 것으로 판단된다. 

이는 Table 1에 나타난 분석 결과와도 일치하며， 촉매의 물리 

객 성질이 합생 방법에 따라 크게 영향을 받는다는 것을 명확 

하게 나타낸다. 

3.2.2. O.-TPD & H.-TPR 분석 

문헌에 따르면[1，3.2 1 .2낀， N20 분해는 산화 • 환원 메커니즘 

이다 활성캠 (')에 흡착된 N20 분자는 N2와 O'로 분리되며 

댄때ation (1)), 흡착된 산소 종이 촉매의 표면에 남아있는 동 

안 N2를 달착시킨다댄qua찌on (2)) 홉착된 산소 종의 결합으 

로 산소 분자의 탈착을 촉진시킨다(Equation (3)). 홉착된 산 

소 종은 랭뮤어-힌앨우드Q왜gmwr-.뻐nabelwood) 메커니즘을 

통해 설명될 수 있는데， 표면에 홉착된 산소종은 2개의 산소 

원자가 하나의 분자로 결합하여 탈착될 때까지 촉매 표연 위 

를이동한다， 

N20 +' • N20' 

N20' • N2 + O' 

20* H 02* •0.. 

촉매 표면에 흡착된 산소 종의 탈착은 코발트 산회울 촉매의 

N20 분해 속도 결정 단계로 잘 알려져 었다[3，21.2낀 따라서 

0.. 탈착 거동을 관창하기 위하여 마TPD 실힘을 수행하였다. 

F뺑JIe 5는 CoCe-IM와 COC응CP 촉매의 o,-TPD 때턴을 나 

타내었다. 두 촉매 모두 100-200 'C 사이의 온도 구조에서 넓 

은 폭의 피크가 관찰되었다[22.23] 이는 촉매 표면에 물리적 

으로 홉착된 산소와 α. 홉착종에 기인하며， 350 'C 이상의 피 
크는 Co，o.의 격자에서 탈착한 산소로 여걱진다[22，23]. CoCe­

CP 촉매의 α.-TPD 때턴은 200 'C에서 상대적으로 더 강하고 

넓은 폭의 피크가 관찰 되었고 300 'C 이상에서는 상대적으로 

작은 피크가 관찰되었다 이를 통해 공침으로 제조된 촉매에 

서는 촉매의 표면에 홉착된 산소종이 더욱 쉽게 탈착되며 물 

질의 열적 안정성이 향상되는 것을 확인할 수 있었다 이러한 

컬과는 Ce02가 Co，O，에 걸합하여 산소 분자의 탈착이 향상 

됨을 나타낸다 .. Yan 앉 혀 [11]의 NiCoO, 촉때에 대한 α-TPD 

분석결과에 따르면 200 'C에서 강한 0.. 탈착 피크가 관찰 된 

것을 보고한 바 있는데， 이는 과량의 0..가 탈착할 때 촉매 활 

성이 향상되는 이유를 설명한다. 

coCe용P 
( 

1 
,; 

) 

100 200 300 400 

Temper하ure (’C) 

F힘ure5. 0，1<>αIperatur응.progr뼈med desorption ofCoCe-CP and 
CoC웅1M c.talys생 

n ” ( 

촉매 제조 방법에 따른 물질의 환원 특성을 알아보고자 H,­

TPR 실험을 수행하였다. coCe-CP 촉매와 coCe-IM 촉매의 

H,,-TPR 분석 결과를 Figure 6에 나타내 었다 먼저 250-300 

℃에서 발생한 첫번째 피크는 Co3+ • Co2+로 환원되는 피크 

로 CoC용M촉매의 피크가 CoCe-CP 촉매의 첫번째 피크보다 

약 19 'C 높은 온도에서 발생하였다[22，23] 약 350-550 'C 

부근에서 나타난 두번째 피크는 Co'앙 • CoO로의 환원에 의해 
발생하였다[22.23]. CoCe-CP 촉매의 두번째 피크는 510 'C에 

서 발생하는데 이는 COCe• m 촉매(째8 'C) 보다 높다. TPR 분 

석 결과에 따르면 CoCe-IM 촉매의 @ 산회풀이 CoCe-cP 촉 
매에 비해 쉽게 CoO으로 환원되어 활성챔(Co")의 상태가 안 
정하지 않은 것을 의미한다[22，23]. Wang et 띠. [2애은 Co와 

〔농 사이의 상호작용은 @ 종의 환원성을 향상시키고 Co-O용 

의 화학객 결합이 촉매 표변에 대한 COOX로의 환원을 촉진한 

다고 보고하였다 따라서 co와 Ce의 상호작용은 제조 방법에 

(2) 

(3) 

.,0 

훌 
윌 l앞얻만 

100 200 300 400 5빼 600 700 

Temperalure ("C) 

Figure 6. H" tenIperature-programmed reduction of CoCe-CP 때d 
CoCe-IMca뻐Iysts 
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Table 2. XPS peak po.itions for the Co 2P3~ v허ue and the 0 1. 
V떠.ue; surface atomic ratio of Co2+ ICo3+ 

촉매 제조방법에 따른CO-Ceα촉매의N，O분해 특생 연구 

따라 촉매의 환원성에 영향을 미치는 것으로 미루어 짐작할 

수 있다[24] 

Cotalyst. 
Binφng energy (eV) eo2+/Co3+ * 

Co 2p312 01. 

CoCe.CP 780.3 530.2 1.86 

CoCe.IM 780.1 529.6 1.84 

*E염mated hy the ratio of eo2
+ peak area and Co3+ peak area 

3.2.3. XPS 분석 

XPS 분석은 촉매 제조방법에 따른 물질의 표면 천자의 상 
태(Sur敏 el짧unic .tate) 및 결합에너지(Binψng energy)에 

대한 영향을 확인하기 위해 수행되었다. Figon: 7(0)에서 볼 수 

있듯이， Co 쟁a 스헥트럼에 해당하는 780.1과 780.3 eV 부근 

에서 두개의 피크가 발생하였다[22，25]. ceα의 첨가에 따라 

Co2p，α 피크는 더 높은 결합에너지로 이동하였으며， 이는 묘 

발트 산화물의 표연 천자 상태가 제조방법에 의해 변화하였 

음을 나타댄다. XPS 분석 결과에서 Co 2~와 co 쟁la 사이의 

스핀-꿰도 분할(S뺑n-<>rbit splitting, Ml)은 약 15.0 eV로 창고문 

헌과 잘 일치하는 것을 확인할 수 있었다[22，23]. CoCe-IM 및 

CoC응CP 촉매의 α 3d에 해당하는 XPS 분석 철과는 Fi멤re 

7(b)에 나타내었다.C닝 3d，~의 결합에너지에 해당하는 피크 

는 900.7, 906.7 그리고 916.7 eV에서 발견되었으며， Ce 3d312의 

절합에너지에 해당하는 피크는 882.6, 888.2 그리고 898.4 eV 

에서 발견되었다[25]. 0 1.의 XPS 스펙트럼은 Fi맑re 7(c)에 

나타내었다 01.의 결합에너지는 529.6 - 530.2 eV로 나타났 

으며 이는 결정 네트워킥Crys빼line network)의 0'을 의미한 
다[깅，25，26]. CoCe• M 촉매의 정우'， 0 1s 피크는 상대적으로 

넓게 나타났는데 이는 입자의 조성과 표변에 존재하는 산소 

종의 거동에 의한 변화로 여겨진다 CoCe-CP 촉매의 0 1s 피 

크는 수산기떠ydroxy1 group)의 표면 산소의 영향으로 인해 높 

은 결합에너지 값으로 약간 이동한 것으로 판단된다. 

XPS 결과로부터 측정된 결합에너지와 원소들의 상대적 
인 조성비를 갱량화 하여 Tab1e 2에 갱리하였다. Toble 2에 

나타난 Co2+/Co하 원자 비율을 살펴보연 CoC.,.CP 촉ufl(1.8이 

와 coα.IM 촉매(1.84)의 비율이 비슷한 것을 확인할 수 있 

다. 이는 합성 방법이 코발트의 산화 상태에 영향을 미치지 않 

은 것으로 판단된다. Niu et 어. [27]이 분석한 결과에 의하면 

뻐πI와 MnCe.π1에 대한 Mn4+lMn3
+ 비율은 각각 0.442와 

0.439로 보고되었다. 그들 또한 α의 첨가에 따라서 빼Ox!fi 

기반 촉매의 Mn4께![n3+ 비율이 영향을 받지 않는다고 주장하 
였다. 따라서 양S 결과는 표면 전자의 상태가 촉매 제조 방법 

에 크게 영향을 받지 않는다는 것을 나타낸다. 
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본 연구는 쩨조 방볍으로 인한 촉매 성능의 차이에 대한 

원언을 규명하기 위해 수행되었다 공챔법과 함챔법으로 제조 

된 Co.Ceo.. 촉매를 사용하여 N,O 분해 반용을 진행하였다. 

Nρ 분해 촉매 실험은 다양한 조건에서 진행되었고 반응 온 

도는 250 -375 'c까지 수행되었는데， CoCe.CP 촉매의 N,O 

에 대한 활생이 CoCe-IM 촉매보다 우수한 생능을 보였다 촉 

매 제조 방법에 따라 물칠마다 각기 다른 특성을 갖고， 촉매 

반웅성의 차이가 생긴다는 것을 다양한 특성 분석을 통해 확 

4. 결론 
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인하였다. 먼저 XRD와 BET 분석을 이용하여 넓은 표면척 및 

작은 입자 크기가 CoCe-CP 촉매에서 관찰되었다 이러한 결 

과로 미루어보아 촉매의 제조 방법이 물리적인 생질에 크게 

영향을 미치는 것을 알 수 있다 또한 공침으로 제조된 CoCe­

CP 촉매 표면에 흡착된 산소 종의 탈착으로 0，'+→0，2+의 환 

원이 더욱 활발하게 열어났지만.， XPS 분석을 통하여 제조 방 

법에 따라 o， 2p의 결합에너지가 이통하지 않았으며 GlC융.IM 

와 o，Ce-CP의 eo2+/Co3+ 값이 차이가 없음을 확인하였다. 이 

로 인하여 촉매의 표면 전하 상태는 제조 방법에 영향을 받지 

않는 것으로 판단된다. 결흔적으로， 촉매 활생 및 물리화학척 

성질은 합생 방법에 따라서 크게 변하는 것을 관찰하였고， 성 

능이 우수한 N20 분해 촉매를 제조하기 위해서는 공칩법이 더 

욱 효과적인 것을 확인 할 수 있었다. 
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