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Selective Catalytic Reduction (SCR) of nitric oxide with ammonia is widely recognized the most prominent

techology to remove NOx. NMO catalyst has a great activity at low temperature below 200oC in SCR. how-

ever, in the presence of H
2
O, NOx removal efficiency significantly decreased. in present study, H

2
O inhibiting

effect was investigated in SCR of NOx and tungsten loaded NMO catalyst was studied NOx removal efficency

in the presence of H
2
O. As a result of SCR in the presence of water, H

2
O adsorbed at active site competitively

with NH
3
 and it turned out that H

2
O effect as a inhibition. tungsten loaded NMO catalyst was increased NOx

removal efficency and it was high activity at 250~300oC. it was estimated that the application is possible with

the SCR catalyst.
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1. 서 론

천연가스, 오일, 석탄 등의 화석연료의 연소로부터 배

출되는 NOx는 시정장애, 온실효과(N2O)뿐만 아니라,

산성비의 원인으로 작용하며(전체 산성비의 약 30%),

자외선 존재하에 산소와 결합하여 광화학 스모그 물질

(오존, PAN 등)을 유발시키는 등 대기오염의 주 원인

으로 알려져 있다.

선택적 촉매환원법은 NOx를 저감하는 기술로 가장

널리 사용되고 있다. 선택적 촉매 환원법에 사용되는

촉매는 크게 활성성분과 담체, 보조 재료로 구성되며

활성성분으로는 V, W, Mo, Cu, Ni, Fe, Mn 등의 산

화물이 사용되며, 담체로는 TiO2, Al2O3, SiO2, 활성탄,

제올라이트 등이 연구되고 있다1-5). 활성분과 담체의 종

류에 따라서 SCR 촉매로서의 활성이 크게 달라지며

현재까지는 vanadia-titania 촉매가 가장 우수한 활성을

보이는 촉매이다.

상용촉매로 TiO2를 담체로한 바나듐계 촉매가 이용

되고 있으며, 환원제로 NH3를 사용하는 것이 일반적이

다. 이들 촉매의 경우 300~400oC의 온도에서 높은 활

성을 나타낸다.

현재까지 연구된 SCR용 촉매의 사용온도 범위는

크게 고온(zeolite 계열), 중온(V/TiO2계열), 저온(Pt

계열)으로 나눌 수 있다. 이 중 저온 SCR 촉매로 사

용되는 Pt 계열의 경우 적용온도가 약 250oC 정도이

다. 이러한 조업 온도는 V/TiO2 계열의 상용촉매 (약

350oC 전후)보다는 저온이지만 200oC 이하의 영역에

서는 촉매활성이 크게 감소한다. 200oC 이하에서

SCR 촉매로 적용이 연구되어지고 있는 것은 주로 망

간계 금속산화물이다. 이러한 망간산화물들은 산화-환

†To whom correspondence should be addressed.
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원 순환반응이 일어나기 쉽고 망간이온 산화상태의 변

화의 용이성이 망간산화물을 탈질반응 뿐 아니라 암

모니아산화, VOC 제거, CO 산화등 여러 분야에 적

용되고 있다.

고정원의 배가스중에는 적게는 2%~20%까지의 수

분이 포함되어 있으며 저온 영역에서의 활성의 저하는

수분에 의한 inhibition 으로 알려져 있다. 이러한 수분

의 영향에 관해서는 V/TiO2 촉매의 경우 대부분의 연

구가 고온영역에 집중되어 있으며 250oC 이상에서의

수분에 의한 활성저하는 미미한 것으로 알려져 있으며

오히려 암모니아의 산화반응 억제로 300oC 이상에서는

선택도와 활성이 약간 증대되는 것으로 알려져 있다.6,7)

이러한 vanadia-titania 촉매의 단점을 보완하기 위해

서 또 다른 금속산화물 조촉매를 사용하는 방법이 활

발히 연구되고 있는데 현재 가장 많이 연구되고 있는

조촉매는 WO3 이다. WO3의 첨가는 vanadia-titania

뿐만아니라 vanadia-alumina 촉매 vanadia-zirconia-

alumina 촉매 및 manganese-alumina 촉매에 있어서도

상승효과를 보여주고 있다8-11).

망간금속 산화물은 산화반응에 매우 높은 활성을 갖

는다고 알려져 있으며 이와 같은 활성은 기−고 반응

중 망간산화물의 산화상태변화를 통하여 쉽게 설명이

가능하다. 최근에는 Markvart12) 등과 Singoredjo 등은
13) 순수한 MnO2와 알루미나에 담지시킨 망간금속산

화물이 380-570K의 온도범위에서 환원제로 암모니아

를 사용하는 SCR 반응에 매우 높은 활성이 있음을

밝혔다.

Park과 Lee14,15)는 천연망간광석을 이용하여 저온에

서 SCR 반응시 높은 활성을 나타낸다고 보고하였으

며, SO2에 의한 inhibition에 대하여 조사하였다.

본 연구에서는 저온에서 천연망간광석을 이용하여 수

분에 의한 영향을 조사하고, 조촉매를 첨가하여 반응활

성을 조사하였다. 

2. 실험장치 및 방법

2.1. 촉매제조

본 실험에 상용된 천연망간광석은 오스트레일리아에

서 수입한 것을 사용하였다. 천연망간광석은 실험전

jaw crusher와 roll mill을 사용하여 분쇄하였고, sieve

를 이용하여 평균 particle diameter를 0.36 mm로 하

였다. Table 1에 NMO의 물리화학적 특성치를 정리하

였다.

NMO 촉매에 조촉매를 담지할 경우에는 먼저 망간

광석에 대한 조촉매 함량을 계산하고, 60oC로 가열된

증류수에 녹인다. 이 용액에 NMO를 혼합하여 slurry

상태의 혼합물을 1시간동안 교반 후 rotary vaccum

evaporator[Eyela Co. N-N series]를 이용하여 70oC

에서 수분을 증발시킨다. 이후 110oC dry oven에서

24시간 건조한 후 승온속도 5oC/min의 Tubular

furnace에서 400oC에서 4시간 air분위기에서 소성하여

제조한다.

2.2. 실험장치

실험장치는 Fig. 1과 같이 가스주입부, 반응기, 반응

가스 분석기로 구성되어 있다. 반응기는 연속흐름형 고

정층 반응장치로서 내경 8 mm, 높이 60 cm인 석영관

으로 제작하였으며, 촉매층을 고정하기 위해 quartz

wool을 사용하였다. 이외의 실험조건은 Table 3에 정리

하였다. 반응기에 공급되는 가스는 MFC (Mass Flow

Controller, MKS Co.)를 사용하여 유량을 조절하였다.

또한, 수분의 공급은 N2가 bubbler를 통하여 수분를

함유하여 반응기에 주입되도록 하였으며, 이 때 공급되

는 양을 일정하게 하기 위하여 이중 jacket 형태의

bubbler 외부에 circulator를 이용하여 일정온도(50oC)의

물을 순환시켰다. NO와 NH3가 반응하여 생기는 NH4-

NO3, NH4-NO2와 같은 염의 생성을 방지하고 반응가

Table 1. Composition and physical properties of NMO

(a) Chemical Analyses(wt.%)

Component Mn SiO2 Al2O3 Fe CaO MgO balance O2 of Mn and Fe

wt. % 51.85 3.13 2.51 3.86 0.11 0.25 38.33

(b) Physical Properties

Mean particle size(mm) 0.359

Density(kg/m3) 3980

Pore volume(cm3/g) 0.0369 (5~3000Å)

Surface area(m2/g) 20.0
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스 중의 수분이 응축되지 않기 위하여 heating band를

감아 180oC로 일정하게 유지하였다.

반응물과 생성물의 농도를 측정하기 위하여 NO는 비

분산 적외선 가스분석기(Uras 10E, Hartman &

Braun Co.)와 화학 발광 분석기(42C HL, Thermo

Ins.)를 사용하였다. NO2는 암모니아가 5 ppm 이상 배

출되는 부분은 검지관(9L, Gas Tec. Co.)을 그 이하의

부분에서는 상기의 화학 발광 분석기를 사용하였다. 암

모니아의 농도는 검지관(3M, 3La, 3L, Gas Tec. Co.)

을 사용하였으며, 반응 가스중의 수분농도는 상대습도

기(Center 310, Center Technology Crop.)를 사용하

여 상대습도를 측정한 후 psychometric chart를 이용

하여 vol%로 환산하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 수분의 영향

고정원의 배가스중에는 적게는 2%~20%까지의 수분

이 포함되어 있으며 저온 영역에서의 활성의 저하는 수

분에 의한 inhibition으로 알려져 있다. 이러한 수분의

영향에 관해서는 V/TiO2 촉매의 경우 대부분의 연구가

고온영역에 집중되어 있으며 250oC 이상에서의 수분에

의한 활성저하는 미미한 것으로 알려져 있으며 오히려

암모니아의 산화반응 억제로 300oC 이상에서는 선택도

와 활성이 약간 증대되는 것으로 알려져 있다6,16).

천연망간광석 촉매에 대하여 수분의 유·무에 따른

NO와 NH3의 SCR 반응참여 정도와 반응온도별 NOx

전환율을 구하여 Fig. 2에 나타내었다. 우선 수분이 없

는 경우를 보면 환원제인 암모니아가 자체산화반응이

우세한 고온영역에서는 NO2의 농도가 크게 증가하여

활성이 오히려 감소하나 저온영역에서는 암모니아의 산

화반응보다는 NO와의 환원반응이 우세하기 때문에 저

온영역에서 90% 이상의 탈질효율을 나타내고 있다.

하지만 수분이 존재하는 경우, 고온영역에서는 수분

과 암모니아와의 경쟁흡착으로 인한 산화반응의 억제

로 수분이 존재하는 경우보다 활성이 약간 증대하나,

저온영역에서는 미반응 암모니아의 배출과 이로 인한

촉매표면에 NO의 환원반응에 필요한 암모니아 흡착종

의 부족으로 인해 탈질효율이 크게 감소하는 것으로 나

타났다. 이는 수분이 존재하는 경우 수분이 암모니아

뿐만아니라 NO와도 경쟁흡착하기 때문인 것으로 사료

된다. 

Fig. 1. Schematic diagram of a fixed bed reactor.

Table 2. Experimetal conditions in a fixed bed reactor

Particle size (µm) 359

Temperature (oC) 150 - 300

Inlet gas conc.

(N2 balance)

NOx  (ppm) 210

NH3 (ppm) 210

O2 (%) 3(10 ,15)

H2O (%) 8

Space velocity (hr−1) 60,000 

Total flow (cc/min) 500

Fig. 2. The effect of H2O on NOX conversion and outlet
NO2, NH3 over NMO s.v.=60,000 hr−1, NO=190,
NO2=20, H2O=8%, O2=15%, NOX/NH3=1.0.
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Kijlstra17)는 Mn/Al2O3에 대해 수분 2vol% on-off

실험을 수행한 결과 수분 첨가시 활성이 초기대비

30%로 감소함을 관찰하였고, 수분 공급을 중단해도 활

성이 초기의 85%밖에 회복되지 않음을 관찰하였다.

또한 on-off 실험을 계속 반복해도 inhibition과

deactivation 정도는 일정한 결과를 얻었다. 하지만 수

분의 존재시 선택성에 있어서는 positive effect를 준다

고 하였다. 임18)은 NMO, Mn/Al2O3, Mn/CeO2에 대

해 수분이 존재할 때 나타나는 활성의 감소는 수분과

암모니아와의 경쟁흡에 따른 inhibition 효과이며

deactivation은 나타나지 않는다고 하였으며 수분은 촉

매상에 산소의 diffusion에 영향을 준다고 하였다.

천연망간 광석을 저온탈질 촉매로 적용하기 위해서

극복해야할 문제가 배가스내의 포함된 수분의 영향으

로 판단된다. Fig. 3에는 수분의 영향을 관찰하기 위한

H2O(on-off) 실험을 결과를 나타내었다. 수분이 없는 상

태에서 정상상태에 도달하면 수분을 공급한 후 2시간

동안 활성의 저하를 관찰하였으며, 이후 다시 수분의

공급을 중단한 뒤 초기의 정상상태로의 활성이 회복되

는지를 관찰하였다. 이러한 수분의 공급과 중단실험을

여러번 수행한 결과 수분의 공급시 활성이 크게 감소

하였으며, 미반응 암모니아 역시 배출농도가 크게 증가

하였다. 또한 on-off 실험을 지속적으로 수행하는 동안

수분 존재시 inhibition 정도가 증가하나 수분의 공급을

중단하면 초기의 활성을 회복하였다. 하지만 망간광석

의 수분에 의한 활성이 지속적으로 감소한다면 탈질 촉

매로서의 적용이 불가능하다고 판단되어 수분이 있는

조건에서 long run test를 수행하였으며 이의 결과를

Fig. 4에 나타내었다. 수분이 공급된 후 약 10시간까지

inhibition 정도가 증가하나 10시간 이후부터는 활성의

감소가 없었으며, 90시간 후 수분의 공급을 중단하면

초기 활성을 회복하는 것으로 보아 수분에 의한 영향

은 inhibition 임을 확인하였다.

3.2. 조촉매에 의한 영향

천연망간광석을 저온 탈질용 촉매로서 사용할 경우

나타나는 가장 큰 문제점 중 하나가 배가스 중 수분에

의한 inhibition이므로 이의 영향을 최소화 하면서 활성

증대를 목적으로, NMO에 조촉매를 담지하여 반응활성

에 미치는 영향을 조사하였다.

선택적 촉매 환원법에서 가장 우수한 활성을 보이는

촉매는 TiO2에 바나듐을 담지한 촉매로 알려져 있으

며, 여기에 조촉매로 텅스텐을 사용하고 있다. 수분의

inhibition을 감소시켜 활성을 증대시키기 위해여 천

연망간광석에 SCR에서 조촉매로 가장 널리 사용되어

지는 텅스텐을 담지하여 이에 따른 영향을 조사하였

다.8,11)

Fig. 5~6은 텅스텐을 각각 3, 6%를 NMO에 담지하

여 탈질반응 실험결과이다. 텅스텐을 담지시 NOx

conversion은 250oC 이하의 온도구간에서는 감소하나

이 이상의 온도구간에서는 상승하였다. 각 반응 온도별

Outlet NO2의 농도를 보면 텅스텐을 담지시 NH3 산

화에 의한 NO2의 생성을 억제하는 것으로 판단되어

NMO의 암모니아 단독산화반응을 실시하여 Fig. 7에

나타내었다. 암모니아 단독 산화반응 역시 암모니아의

Fig. 3. The effect of H2O(on-off) on NOX conversion and
outlet NH3 slip over NMO. s.v.=60,000 hr−1,
NO=190, NO2=20, H2O=8%, O2=15%, NOX/
NH3=1.0 at 180oC.

Fig. 4. Decline of NO conversion with time after H2O
feed at 180oC. s.v.=60,000 hr−1, NO=190, NO2=
20, H2O=8%, O2=15%, NOX/NH3=1.0.
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산화에 의한 NO2의 생성이 억제되는 것을 확인할 수

있었으며, NO2의 생성억제가 NOx 전환율의 증가 요인

으로 조사되었다. 

천연망간광석에 텅스텐을 6% 담지시 반응온도

300oC에서 NOx 전환율이 크게 증가하여 91%의 최고

활성을 나타내었으며, 이는 값싼 천연망간광석을 개질

해서 탈질촉매로의 적용이 가능하다고 판단된다.

4. 결 론

천연망간광석은 SCR 반응시 저온에서 매우 우수한

활성을 나타내지만 수분이 존재시 활성이 급격히 저하

된다. 수분은 on-off 실험을 수행한 결과 수분 공급을

중단하면 초기 활성을 회복하는 것으로 보아 수분에 의

한 영향은 inhibition 임을 확인하였다.

수분에 의한 급격한 활성 저하는 SCR 촉매로 부적

합하므로 SCR 촉매의 조촉매로 널리 사용되는 텅스텐

을 NMO에 담지하여 반응활성을 조사한 결과 250oC

이하의 반응온도에서는 반응활성이 감소하나 이 이상

의 온도에서는 NOx 전환율이 크게 증가하였다. 암모니

아 단독 산화반응 실험결과 암모니아 산화에 의한 NO2

의 생성이 억제되어 NOx 전환율이 증가하였다.

천연망간광석에 텅스텐을 6% 담지시 반응온도

250~300oC에서 NOx 전환율이 90% 이상의 높은 활

성을 나타내었으며, 이는 값싼 천연망간광석을 개질해

서 탈질촉매로의 적용이 가능하다고 판단된다.
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