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요 약

대표적인 비암모니아성 선택적 촉매환원반응기인 H2-SCR의 활용성을 높이기 위하여 Ce를 조촉매로 활용한 PtNi/CeO2- 
W-TiO2의 촉매 분말을 합성하고 다공성 금속 구조(porous metal structure, PMS)에 코팅하여 선택적 촉매 환원에 의한 
NOx 제거 특성을 평가하였다. CeO2를 조촉매로 사용한 H2-SCR은 CeO2를 사용하지 않은 경우에 비해 더 높은 NOx 제
거 효율을 나타내었으며, CeO2 담지율 10 wt%에서는 반응온도 90℃에서 가장 높은 제거효율을 보였다. 한편, 촉매구조
체인 PMS의 촉매 코팅량이 증가함에 따라 NOx 제거효율은 90℃ 이하에서는 향상되었으나, 120℃ 이상에서는 감소하
는 경향을 보였고 공간속도를 4,000 h-1에서 20,000 h-1로 변경한 경우, 120℃이상의 온도에서 NOx 제거 효율이 향상되는 
것을 확인할 수 있었다.

주제어 : 금속구조체, 선택적 촉매반응, 수소, 산소저항성, 세리아

Abstract : In order to increase the usability of H2-SCR, the NOx removal characteristics with catalyst powder of PtNi/CeO2- 
W-TiO2 using Ce as a co-catalyst was synthesized and coated on a porous metal structure (PMS) were evaluated. Catalyst powder 
of PtNi/CeO2-W-TiO2(PtNi nanoparticles onto W-TiO2, with the incorporation of ceria (CeO2) as a co-catalysts) was synthesized 
and coated onto a porous metal structure (PMS) to produce a Selective Catalytic Reduction (SCR) catalyst. H2-SCR with CeO2 as 
a co-catalyst exhibited higher NOx removal efficiency compared to H2-SCR without CeO2. Particularly, at a 10wt% CeO2 loading 
ratio, the NOx removal efficiency was highest at 90℃. As the amount of catalyst coating on PMS increased, the NOx removal 
efficiency was improved below 90℃, but it was decreased above 120℃. When the space velocity was changed from 4,000 h-1 to 
20,000 h-1, the NOx removal efficiency improved at temperatures above 120℃. It was expected that the use of the catalyst could 
be reduced by applying the PMS with excellent specific surface area as a support.

Keywords : Porous metal structure, SCR, Hydrogen, Oxygen resistance, Ceria
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1. 서 론 

기후 영향을 완화하기 위한 환경적 노력에 대한 전 세계적인 
높은 요구가 온실가스 저감을 위한 기업의 책임을 강조하고 있
으며 우리나라를 포함한 여러 나라에서 NET Zero Emission 등
의 정책으로 인해 극도로 강화된 배출 규제는 고효율 대기오염 
방지 기술에 대한 수요를 증가시키고 있다.

질소산화물(NOx)은 온실가스이자 미세먼지의 전구체인 대
표적인 대기오염물질로서 이를 제거하기 위해서는 암모니아
(NH3)를 환원제로 사용하는 선택적 촉매환원(selective catalyst 
reduction, SCR)장치가 주로 사용된다. 그러나 NH3-SCR 시스
템은 미반응 암모니아(NH3)를 방출할 가능성이 있으며, 이는 
질소산화물이나 황산화물과 반응하여 미세먼지와 황산암모늄
과 같은 부식성 물질을 형성하는 단점이 있으며, 특히 제거 효
율을 높이기 위해 암모니아 주입량이 증가할 경우, 미반응 암모
니아 배출로 인한 2차오염의 문제점을 가지고 있다. NH3-SCR 
시스템은 NOx 제거 촉매를 활성화하기 위해 최소 300℃의 온
도가 필요하기 때문에 배출된 연소가스로부터 열회수를 제한
하기도 한다. 더구나 산업용 소각로의 배기가스 온도는 보통 
80~150℃로 낮아 NH3-SCR 시스템을 적용하려면 온도를 높여
야 하므로 설치 및 운영비용이 증가하게 된다. 이러한 문제를 
해결하기 위해 최근에는 150℃에서 작동하는 NH3-SCR이 보고
되기도 하였으나, 여전히 요구되는 반응온도가 높고[1] 미반응 
암모니아 문제를 해결하지 못하였다.

이러한 문제해결을 위하여 수소(H2)를 환원제로 사용하는 
SCR 시스템이 대안으로써 많이 연구되고 있다[2-5]. H2-SCR은 
100℃ 부근에서 NOx 환원에 탁월한 촉매 활성을 갖는 장점이 
있으며, 저온 조건에서 2차 오염물질 배출이 없어 백금(Pt), 팔
라듐(Pd) 등 귀금속의 촉매를 기반으로 광범위하게 연구가 진
행되고 있다. Pt를 적용한 H2-SCR은 100℃ 이하의 온도에서 
우수한 NOx 제거 효율을 보이고 있으며[6-16], 150℃의 온도
에서 Pd를 사용하는 경우 내구성이 증가하였다는 보고가 있다
[17-21]. 촉매로 사용되는 귀금속의 촉매 활성은 Pt > Pd-Ru > 
Pd > Ru > Au의 순서로 보고되고 있으며, Pt-Ni 합금(Pt:Ni = 
65:35)이 저온에서 가장 우수한 NOx 제거 촉매 활성을 나타내
기도 하였다[22].

H2-SCR의 촉매 활성을 향상시키기 위한 다양한 조촉매 연구
도 보고되었으며, 특히 WO3와 Ce를 조촉매로 활용하면 NOx 제
거효율이 증가한다는 연구결과도 있다[23-27]. 그러나 H2-SCR

과 WO3의 반응으로 인해 NOx 제거효율이 충분하지 않아 상
용화에는 여전히 어려움이 남아있다. 본 연구에서는 H2-SCR의 
실제 구현을 방해하는 것으로 알려진 산소(O2)로 인하여 환원
제인 H2소모에 의한 효율저하를 해결하기 위해 W와 CeO2를 
조촉매로 하는 PtNi 촉매를 이용하여 다양한 조건에서 NOx 제
거효율을 평가함으로써 H2-SCR의 활용도를 높이고자 한다.

2. 연구방법

2.1 촉매 합성

PtNi/CeO2-W-TiO2 분말을 합성하기 위해 증류수 150 mL에 
H2PtCl6·H2O(Sigma-Aldrich) 0.08 mM을 첨가하고 상온에서 약 
30분간 교반하였다. Ni(acac)2 (Sigma-Aldrich) 0.04 mM을 첨가
하고 상온에서 약 30분간 교반 후 0.1 M NaOH를 첨가하여 pH 
7로 조절한 후 상온에서 약 24시간 동안 교반하였다. CeO2-  
W-TiO2를 제조하기 위해 W-TiO2(Umicore, DT-52) 1,850 mg과 
CeO2(sigma-Aldrich) 185 mg을 증류수 100 mL에 첨가하고 1시
간 동안 초음파로 분산시켰다. 촉매(PtNi)와 지지체(CeO2-W-TiO)
의 비율은 1 wt%(촉매(mg)/지지체(mg))로 조정하였으며 0.2 mM
의 NaBH4를 첨가하였다. 여과된 분말을 증류수와 에탄올로 세
척하고 건조하였다. 조촉매 CeO2는 전체 촉매분말의 중량비를 
10 wt%, 20 wt%, 30 wt%로 조절하여 제조하였다. 제조된 시료의 
조성과 표면적은 Table 1과 같다. 표면적은 Surface Area & Pore 
size analyzer(BET, Autosorb IQ, Quantachrome)를 이용하여 분
석하였다.

2.2 촉매 코팅

촉매는 다공성 금속 구조체(porous metal structure, PMS, 
N12Y30-NiFeCrAl, Alantum Co., Ltd., 한국) 위에 코팅하였다. 
150 mg의 촉매 분말을 10 mL의 증류수에 첨가하여 분산시키
고 점성 촉매 잉크를 제조하기 위해 Ludox AS40 콜로이드 실
리카(Sigma-Aldrich) 15 mL와 PEO(Sigma-Aldrich) 400 mg을 사
용하였다. PMS를 코팅하고 상온에서 2시간 동안 건조한 후 
500°C에서 3시간 동안 소결하였다. PMS에 코팅된 촉매의 총
량은 반복적인 코팅과정을 통해 조절하였다.

2.3 실험방법

실험장비는 Figure 1과 같이 촉매 코팅된 PMS를 유동 반응
기의 테스트 프레임에 장착하고 유량과 온도제어가 가능하도

Table 1. Component and surface area of prepared SCR samples

LIST
Component (wt%) Surface Area 

(m2/g)Pt Ni CeO2 W TiO2

W-TiO2 0.9 0.1 10 90 57.94
PtNi/W-TiO2 0.9 0.1 9.9 89.1 84.36

PtNi/CeO2-W-TiO2(CeO2 10 wt%) 0.9 0.1 10 8.9 80.1 88.65
PtNi/CeO2-W-TiO2(CeO2 20 wt%) 0.9 0.1 20 7.9 71.1 65.64
PtNi/CeO2-W-TiO2(CeO2 30 wt%) 0.9 0.1 30 6.9 62.1 51.96
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록 설계하였으며 N2(99.999%), NOx(5,000 ppm, N2 밸런스), O2  

(10%, N2 밸런스), H2(5%, N2 밸런스)의 고압가스를 이용하여 
질량유량조절기(mass flow controller, MFC)에 의해 유입농도
를 조절하였다. 공간속도를 4,000 h-1과 20,000 h-1로 유지하기 

위해 가스유량을 1.8 Lmin-1과 7.2 Lmin-1으로 결정하였다. 유입
가스 내 NOx 농도는 50~300 ppm으로 조절하였고 NOx 제거효
율은 온도 60~210℃, 산소농도 0~10%에서 평가하였다. NOx 
농도는 가스분석기(모델명: MK6000+)를 이용하여 측정 및 분
석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 촉매 특성

촉매 시료의 형태학적 특성은 TEM, XRD, SEM을 이용하여 
분석하였다. Figure 2에 나타난 바와 같이, W-TiO2 입자는 일치
된 불규칙 다각형 고체를 보였으며, PtNi를 첨가 후 W-TiO2 입
자 표면에 고르게 분산된 것을 확인하였다. PtNi/CeO2-W-TiO2 
촉매분말에는 10 nm 미만의 PtNi 입자와 약 25 nm 크기의 정
사각형 모양의 CeO2 결정이 W-TiO2 지지체에 고르게 분산되
어 있음이 확인되었다.

Figure 3에서 TiO2의 XRD 패턴을 통해 TiO2의 구조가 정방

Figure 1. Schematic diagram of H2-SCR analysis system.

Figure 2. TEM images of catalyst samples.

Figure 3. XRD patterns and peaks of catalyst powder used in this study.
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형계 결정구조를 갖는 아나타제임을 확인하였다. 그러나 W 또
는 WO3에 대한 XRD 패턴은 관찰되지 않았으며, 이는 W/WO3

가 TiO2 구조 및 PtNi/W-TiO2 내에 도핑되어 있기 때문인 것으
로 추정된다. 촉매 코팅 후와 비교하여 피크 이동이 관찰되지 
않았으며, 이는 비정질 PtNi가 형성되었음을 나타내며 CeO2를 
포함한 촉매인 PtNi/CeO2-W-TiO2의 XRD 분석에서 입방체 
CeO2뿐만 아니라 TiO2의 아나타제와 루틸도 포함되어 있는 것
으로 나타났다.

PMS에 분체 코팅량은 PtNi/CeO2-W-TiO2 분말의 2 mgL-1, 4 
mgL-1, 40 mgL-1이었다. Figure 4에서 SEM-EDS 분석을 이용한 
분말 코팅의 정성적 평가에서는 구형 PtNi/CeO2-W-TiO2 입자
가 2 mgL-1 및 4 mgL-1 코팅된 PMS 표면에 고르게 분포되어 코

팅된 것으로 나타났으며, 이는 비표면적 증가로 인해 DeNOx 
효율이 향상에 기여할 것으로 판단된다. 그러나 40 mgL-1 코팅
에서는 Figure 4(3)과 같이 PMS 표면에 촉매막이 형성되어 오
히려 NOx 제거에 부정적인 영향을 미칠 것으로 보인다. Pt는 
코팅된 PMS 전반에 걸쳐 고르게 도포된 것이 확인되었다.

3.2 조촉매(CeO2) 효과

산소는 H2-SCR에서 NOx 전환을 감소시키는 주요 영향인자
이다. Ce는 산소가 존재할 때 산소의 흡착과 탈리특성을 개선
하기 위한 조촉매로 연구되어 왔다[26]. NOx 변환에 대한 
CeO2의 영향을 조사하기 위해 촉매에 CeO2 조촉매를 사용한 
경우와 사용하지 않은 경우에 대하여 NOx 제거효율은 평가한 

Figure 4. SEM-EDX images of coated PMS with PtNi/CeO2-W-TiO2.
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결과는 Figure 5와 같다.
NOx 전환은 0%, 5%, 10%의 다양한 O2 농도 하에서 4,000 

h-1의 공간 속도에서 평가하였다. Figure 5(1)에서 볼 수 있듯이 
O2 농도 0%에서는 60~210℃ 온도 범위에서 일관되게 90% 이
상의 전환율을 보이는 등 차이가 관찰되지 않았다. PtNi/CeO2-  
W-TiO2의 NOx 전환율은 PtNi/W-TiO2에 비해 약 5% 더 높았
다. PtNi 촉매가 없는 CeO2-W-TiO2의 NOx 전환율은 <100℃ 
온도 범위에서 10% 이하로 매우 낮았다. Figure 5(2)에서 O2 
농도가 5%일 때 PtNi/W-TiO2의 최대 NOx 전환율은 120℃에
서 72.8%였으며 PtNi/CeO2-W-TiO2의 최대 NOx 전환율은 9
0℃에서 84.7%였다. O2 농도가 10%일 때 PtNi/W-TiO2의 최대 
NOx 전환율은 120℃에서 55.1%였으며 PtNi/CeO2-W-TiO2의 
NOx 전환율은 90℃에서 79.6%, 120℃에서 76.2%로 나타났다. 
O2 농도가 10%일 때 CeO2가 포함되지 않은 PtNi/W-TiO2의 
NOx 제거율은 O2 농도가 5%일 때에 비하여 90℃에서 약 20% 
감소하였으며 120℃에서 약 17.7% 감소하였다. 이에 비하여 
O2 농도가 10%일 때 PtNi/CeO2-W-TiO2의 NOx 전환율은 O2 
농도가 5%일 때의 평가 결과와 비교하여 90℃에서 약 5.1%, 

120℃에서 4.1% 감소하였으며 CeO2를 조촉매로 첨가한 경우 
O2 농도가 증가할수록 NOx 전환율이 감소하는 것을 방지하는 
효과가 있음을 확인하였다.

120℃ 이상의 온도에서는 온도가 높을수록 전환율이 낮아지
기 시작해 150℃ 이상의 온도에서 NOx 전환율이 급격히 감소
하는 것은 해당 온도에서 H2와 O2의 반응 속도가 향상되어 경
쟁적으로 이러한 현상이 발생하기 때문인 것으로 판단된다. 그
러나 전반적으로 CeO2는 산소에 대한 저항성을 증가시켰으며, 
이는 이전 연구에서 Ce가 없는 경우보다 Ce를 첨가한 경우 
NOx 전환율이 더 높다는 결과와 유사하였다.

CeO2 첨가가 H2-SCR 활성에 미치는 영향은 O2 농도 5%에
서 CeO2 첨가 비율을 10 wt%, 20 wt%, 30 wt%로 변화시켜 조
사하였다. 90℃에서는 CeO2 탑재율이 10 wt%일 때 NOx 전환
율이 84.7%에 달해 가장 높은 성능을 보였다. 70% 이상의 
NOx 전환율을 나타내는 90~120oC 사이의 촉매 활성화 온도는 
Ni1-xCexCo1.95Pd0.05O4를 사용한 이전 연구보다 낮은 온도였다
[30]. CeO2 첨가율이 20 wt%와 30 wt%로 증가함에 따라 NOx 
전환효율은 각각 81.4%와 73.6%로 약간 감소하였다. Figure 6
에서 120~210℃의 온도 범위에서 NOx 전환은 CeO2 로딩에 관
계없이 비슷한 성능을 나타냈다.

3.3 촉매 코팅량이 PMS에 미치는 영향

촉매 코팅량이 NOx 제거에 미치는 영향을 분석하기 위하여 
PMS에 PtNi/CeO2-W-TiO2 코팅량을 다르게 하여 평가하였다
(Figure 7). 공간속도(SV) 4,000 h-1 및 60℃에서 NOx 전환율은 
촉매량에 따라 증가하여 2 mgL-1에서 35.2%, 4 mgL-1에서 55.2%, 
40 mgL-1에서 96.5%를 나타나 촉매 코팅량이 많을수록 높은 
효율을 보였다. 그러나 90℃에서는 NOx 전환효율이 84.7%(2 
mgL-1), 88.3%(4 mgL-1), 75%(40 mgL-1)로 촉매 코팅량에 따른 
큰 차이를 보이지 않았으며, 120℃에서는80.3%(2 mgL-1), 80%  
(4 mgL-1), 65.1%(40 mgL-1)로 나타나 오히려 촉매 코팅량이 적
을수록 효율이 더 높은 것으로 나타났다. 150℃, 180℃, 210℃

Figure 5. NOx removal performance of catalysts at test condition of
SV : 4,000 h-1, NOx : 200 ppm, H2 : 2,000 ppm.

Figure 6. NOx removal performance of SCR with CeO2 at test 
condition of SV : 4,000 h-1, O2 5%, NO : 200 ppm, H2 : 
2,000 ppm.
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의 더 높은 온도에서는 2 mgL-1의 촉매로 코팅된 SCR이 가장 
높은 NOx 전환율을 나타내어 촉매 코팅량이 반응온도에 영향
을 미치는 것으로 확인되었다. PtNi 촉매는 산소환원반응
(ORR)의 촉매로 흔히 사용되는 것으로 보고되고 있다[28-29]. 
PtNi의 실질적인 존재는 120℃ 이상의 온도에서 ORR을 향상
시키는 것으로 알려져 있으며, 이는 결과적으로 H2와 O2 사이
의 반응을 촉진하여 NOx 전환을 감소시킨 것으로 보인다.

공간속도가 증가함에 따라 2 mgL-1, 4 mgL-1, 40 mgL-1 촉매 
모두에서 NOx 전환율이 감소하는 것이 관찰되었다(Figure 
7(2)). 그러나 4 mgL-1으로 코팅된 SCR은 촉매는 최대 120℃까
지 4,000 h-1의 공간 속도와 유사한 NOx 전환을 유지했다. 특
히, 120℃보다 높은 온도에서는 공간 속도 20,000 h-1에서 NOx 
전환이 동일한 온도에서 4,000 h-1보다 우수한 것으로 나타났
다.

3.4 유입 NOx 농도의 영향

유입 NOx 농도가 50 ppm일 때, 70~110℃ 온도 범위에서 
NOx 전환율이 75% 이상이었고 입구 NOx 농도가 200 ppm일 
때 80~130℃ 온도 범위에서 NOx 전환율이 75% 이상이었다
(Figure 8). 또한, 유입 NOx 농도가 300 ppm인 경우 90~150℃ 

온도 범위에서 NOx 전환율이 75% 이상인 것으로 나타났다. 
유입구 NOx 농도가 증가할수록 더 넓은 온도 범위에서 NOx 
전환율이 높아지는 것으로 나타났다.

4. 결 론

H2-SCR용 PtNi/CeO2-W-TiO2 촉매를 PMS에 적용하여 다양
한 운전 조건에 따른 NOx 전환율 측면에서 평가하였다. 

첫째, 촉매분말의 구조는 W-TiO2 지지체 위에 10 nm 미만의 
PtNi 입자와 25 nm의 CeO2 입자가 잘 분포되어 있으며, PMS 
표면에는 촉매분말이 잘 분산되어 있는 것으로 나타났다. 그러
나, 촉매의 양이 많을수록 코팅층이 응집되어 필름같은 형상이 
더 많이 나타나 NOx 제거효율에는 부정적인 영향을 미쳤다. 
코팅량 2~4 mgL-1에서는 표면이 구형 입자의 특성을 보여 반응 
활성에 영향을 미치는 비표면적이 더 크게 나타났다.

둘째, CeO2 조촉매를 사용한 H2-SCR에서 NOx 제거성능이 
향상되었으며, CeO2 농도 10%에서 가장 좋은 효율을 보였다, 
PtNi/CeO2-W-TiO2 촉매의 반응온도는 90~120oC로 확인되었으
며, NOx농도 50~300 ppm에서 75% 이상의 제거효율을 보였
다. 따라서 PtNi/CeO2-W-TiO2 촉매는 H2-SCR용으로 저온 영역
에서 사용이 가능하며, 특히 CeO2는 NO의 저감에 부정적으로 
작용하는 산소의 영향을 줄이는 데 효과적임을 확인할 수 있었
다.
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