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Effects of anatase-rutile phase transition and grain growth with WO3 on
thermal stability for TiO2 SCR catalyst
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Abstract Thermal stability of the TiO2 SCR catalyst with WO3 loading was investigated in terms of structural and
morphological analyses. The TiO2 catalysts with 10 wt% WO3 content and without WO3 were prepared, which were heat-
treated at 800oC for 5 h. It was found that the catalytic acidity was decreased by thermal degradation in the WO3-TiO2

specimen that relatively less than the TiO2 specimen from FT-IR analysis. The phase transition of the TiO2 catalyst from
anatase to rutile was increased by heat-treatment, and the percentage of the rutile phase was 28.4 % in the WO3-TiO2 and
22.9 % in the TiO2. A shell region of WO3 distinguished from a TiO2 particle was also observed in the grain boundary
region, and the WO3 led to the suppression of grain growth. It could be confirmed that the suppression of grain growth
can contribute to the improvement of catalytic properties for thermal stability more than the increase of anatase-rutile phase
transformation which cause the reduction of the catalytic activity in the TiO2 SCR catalyst by the presence of WO3.
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WO3 첨가에 의한 TiO2계 SCR 촉매의 상전이 및 입자성장이 고온안정성에 미
치는 영향
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요 약 WO3의 첨가가 TiO2계 SCR 촉매의 고온안정성에 미치는 영향을 구조적, 형상학적 분석을 통해 규명하였다. 순
수한 TiO2시편과 10 wt%의 WO3를 첨가한 WO3-TiO2시편을 제조하여 800oC에서 5시간 동안 열적 스트레스를 인가하였다.
FT-IR을 이용하여 촉매의 산점 변화를 확인한 결과 WO3-TiO2 시편의 경우가 순수한 TiO2 시편에 비해 열적 열화로 인한
산점의 감소가 상대적으로 적었다. 반면 WO3-TiO2와 TiO2의 anatase에서 rutile로의 상전이 정도는 각각 28.4 %와 22.9 %로
오히려 WO3-TiO2 시편에서 rutile 상이 더 많이 증가한 것을 확인하였다. 형상학적 분석 결과 WO3-TiO2 시편은 고온에서
TiO2에 고용되어 있던 amorphous 상태의 WO3가 TiO2 입자 표면에 석출되며 결정화가 일어나게 되고, 이로 인해 촉매의 입
자성장을 억제함을 확인하였다. 따라서 SCR용 TiO2 촉매에 첨가된 WO3는 anatase에서 rutile로의 상전이를 촉진시켜 고온
에서의 촉매 활성을 저하시킬 수 있지만, 입성장 억제에 대한 영향이 커 결과적으로 고온안정성을 향상시킴을 확인하였다.
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1. 서 론

전 세계적으로 국제유가의 급등 및 환경오염에 대한 규

제 강화 등으로 인해 저연비, 고출력, 고효율, 그리고 이산

화탄소 발생량이 적은 디젤엔진의 사용이 증가하고 있다.

그러나 디젤엔진에서 배출되는 배기가스 중 질소산화물

(NOx)은 낮은 농도에서도 호흡기 장애를 일으키며, 대기

중의 수분 및 탄화수소와 더불어 광화학반응으로 대도시

의 스모그 현상을 발생시킨다. 또한 화력발전소 및 산업시

설, 이동원(자동차, 선박)등에서 그 배출이 증가되고 있어

NOx 저감을 위한 많은 연구가 진행되어 왔다[1-3].

이러한 NOx의 제거방법으로는 연료개질 기술 및 연소

조건 개선을 통한 전처리 기술과 배출되는 NOx를 제거

하는 선택적 촉매 환원법, 플라즈마법 및 습식처리법 등

의 후처리 기술이 있다[4]. 이들 중 선택적 촉매환원법

(Selective Catalyst Reduction, SCR)은 연소가스를 환원

제인 NH3, Urea, HC 등과 혼합하여 촉매층을 통과시켜

NOx를 질소(N2)와 수증기(H2O)로 선택적 환원시키는 기

술로 가장 효율적이고, 경제적인 방법 중 하나로 알려져

있다[5-7]. 하지만 일반적인 SCR 시스템의 작동온도는

250~400oC이며, 장착 후 운전시간의 경과와 400oC 이상

에서 효율이 점차 감소하는 비활성화(Deactivation) 현상

이 발생하는 문제가 있다[8]. 또한 선박용 디젤엔진의 경

우 시동 시 순간 최대온도가 900oC 이상으로 증가하여,

SCR용 촉매의 고온안정성에 대한 연구가 요구되고 있다.

TiO2는 SCR 시스템에서 가장 대표적으로 이용되고 있는

촉매이며, 촉매반응을 도와주는 조촉매로 V2O5를 첨가하여

사용하게 된다[9]. TiO2의 anatase 상은 준안정상으로 700oC

이상의 고온에서 안정한 rutile 상으로 상전이하려는 경향을

보인다[10]. 이러한 온도변화에 의한 TiO2의 상전이는 촉매

효율을 저하시킬 수 있으며, SCR용 촉매의 열적 안정성을

향상시키기 위해 WO3를 첨가하여 이에 대한 영향에 대한

연구가 진행 되었다. 하지만 WO3가 SCR용 TiO2 촉매의 상

전이 및 입자성장에 미치는 영향에 대한 연구가 부족하다.

따라서 본 연구에서는 WO3가 SCR용 TiO2 촉매의 고

온안정성에 미치는 영향을 확인하기 위해 TiO2와 TiO2

에 WO3 10 wt% 첨가 한 시편을 각각 제조하여 800oC

에서 5시간 동안 유지하였다. 이에 따른 촉매의 구조적,

형상학적 분석을 통해 WO3가 고온에서 TiO2 촉매의 입

자성장 및 상전이에 미치는 영향을 비교 고찰하였다.

2. 실험방법

2.1. 촉매 제조

촉매 및 담체로 사용되는 TiO2를 제조하기 위해 메타

티탄산(Meta-titanic acid, [TiO(OH)2]) 분말과 탈이온수

를 1 : 5의 비로 혼합하여 슬러리를 제조하고, 암모니아

수를 이용하여 슬러리의 pH를 10에 맞추어 2시간 동안

교반하였다. 그 후 필터프레스로 압축하여 수분을 제거

한 뒤, 다시 위의 수세와 중화공정을 2회 반복하여 TiO2

전구체를 제조하였다.

WO3가 담지 된 TiO2 분말을 제조하기 위하여, 열분해

를 통해 WO3를 형성하는 전구체인 수용성 암모늄-메타-

텅스테이트(Ammonium meta tungstate, AMT[(NH4)6

(H2W12O40) · 4H2O]를 사용 하였다. 반응 후 합성된

WO3를 10 wt%로 환산하여 AMT를 증류수에 녹이고 메

타티탄산에 함침시켜 습식으로 첨가한 후 분말을 합성하

였다. 이것을 볼밀링을 통해 24시간 동안 교반하여 다시

건조 시킨 후 분당 5oC의 승온 속도로 450oC에서 1시간

동안 열처리 하여 WO3가 담지 된 TiO2 분말을 제조하

였다. 제조된 TiO2 분말에 methyl cellulose(MC), lubricant

(Lu), glycerin(Gc) 등을 첨가하여 혼합한 후 25 mm의

disk 형 몰드에 넣고 20 MPa의 압력으로 일축가압성형

한 후 600oC에서 1시간 열처리하여 TiO2, WO3-TiO2 촉

매를 제조하였다.

2.2. 특성 평가

WO3 첨가에 따른 SCR 촉매의 고온 열화 거동을 확

인하기 위하여 제조 된 촉매를 800oC에서 5시간 동안

열적 스트레스를 인가한 후 특성을 평가하였다. 촉매의

표면특성을 알아보기 위해 흡착용량법의 원리를 이용한

비표면적측정기(Micromeritics, ASAP2010, USA)를 사

용하여 분석하였고, 투과전자현미경(Transmission Electron

Microscope, Jeol JEM-2010, Japan)을 이용하여 WO3-

TiO2 촉매분말의 열적 스트레스에 따른 미세구조 및 형

상학적 변화를 분석 하였다. 촉매활성을 나타내는 산점

(acid site)에 대한 물리·화학적 분석을 위해 FT-IR
(Fourier Transformed-Infrared Spectrometer, Thermo

Nicolet 6700, USA)을 이용하여 암모니아기가 반응하는

1800~1300 cm−1 파수 범위를 분석하였다. 또한 XRD(X-

Ray Diffraction, M18XHF, Netherlands)를 이용하여

TiO2의 주 피크가 나타나는 21~30oC 범위에서 차트속도

1/2 in/min, 스캔속도 0.25o/min으로 결정구조를 분석하

였다.

3. 결과 및 고찰

WO3가 SCR용 TiO2 촉매의 고온안정성에 미치는 영

향을 확인하기 위하여 제조된 촉매를 800oC에서 5시간

유지 시킨 후 FT-IR을 이용하여 촉매 산점에 흡착된 암
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모니아기가 반응하는 산점 변화를 분석하였으며, 이를

Fig. 1에 나타내었다. TiO2계 촉매에 일반적으로 알려져

있는 1500~1400 cm−1 영역의 Lewis 산점과 1640~1540

cm−1 범위의 BrØnsted 산점을 확인 할 수 있었다. BrØnsted

산점은 양성자를 내어 주어 NH3와 OH-bonding을 이루

는 site이며, Lewis 산점은 NH3와 비공유 전자쌍 결합을

하는 site로 고온에서 유지하였을 경우 TiO2와 WO3-TiO2

촉매 모두 산점이 감소하였다. 그러나 WO3를 첨가한

WO3-TiO2 시편에서 Lewis와 BrØnsted 산점이 각각

70.7 %, 47.4 % 감소한 반면 TiO2 시편의 경우, 81.1 %,

58.5 %의 산점이 감소하였고, 이를 통해 WO3-TiO2 시편

에서 산점의 감소가 억제 되는 것을 확인 할 수 있었다.

따라서 TiO2계 SCR 촉매에서 WO3를 첨가하였을 경우,

고온에서 더 높은 촉매 활성이 나타날 것으로 판단 된다.

이러한 촉매 활성 변화에 대한 원인을 규명하기 위해

XRD를 이용하여 TiO2의 주 피크범위인 2θ = 21~30o
에

서 차트속도 1/2 in/min, 스캔속도 0.25o/min으로 구조적

분석을 실시하여 Fig. 2에 나타내었다. 제조된 촉매의

경우, 두 시편 모두 2θ = 25.36o 부근의 anatase상만이

관찰 된 반면, 800oC에서 유지한 시편에서는 2θ = 27.46o

부근에서 rutile상이 형성된 것을 확인 할 수 있었다. 또

한 TiO2보다 WO3-TiO2의 경우 rutile상의 intensity가 상

대적으로 더 큰 것을 확인하였고, 형성된 rutile상을 정

량적으로 비교하기 위해 아래의 수식을 통해 rutile 상의

분율을 계산하였다[10].

여기에서 IA와 IR은 각각 anatase와 rutile의 main peak

의 intensity이며 R은 rutile의 상분율을 의미한다. 계산

결과 TiO2는 22.9 %, WO3-TiO2에서 28.4 %의 상분율을

R %( ) = 
4.3IR

4.3IR + 3.4IR

------------------------------ 100×

Fig. 1. FT-IR spectra of TiO2 and TiO2-WO3 catalysts.

Fig. 2. XRD patterns of the catalysts from the main peak of TiO2 with thermal stress.
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확인하였고, 이를 통해 WO3는 고온에서 TiO2 촉매의

anatase에서 rutile로의 상전이를 촉진시킴을 알 수 있었

다. TiO2 촉매에 높은 온도가 인가되었을 경우, 준안정

상태의 anatase상은 열역학적으로 보다 안정한 rutile상

으로 상전이를 하게되고, 형성된 rutile상은 SCR 촉매의

성능을 저하시키는 원인이 된다[11]. 따라서 WO3-TiO2

SCR 촉매에서 WO3의 존재는 anatase 상태의 TiO2를

rutile로의 상전이를 촉진시켜 촉매효율 저하의 원인이

될 것으로 판단된다.

반면 Fig. 1의 촉매활성 변화에 대한 형상학적 해석을

Fig. 3. TEM micrograph of the WO3-TiO2 catalysts: (a) TiO2, (b) TiO2 heat-treated at 800oC, (c) WO3-TiO2, and (d) WO3-TiO2 heat-treated
at 800oC.

Table 1
Specific surface area and total pore volume of the catalyst

Specimens
Specific surface area (m2/g) Total pore volume (cm3/g)

As prepared Heat-treated
800oC, 5 h As prepared Heat-treated

800oC, 5 h

TiO2 64.3 7.4 0.197 0.021
WO3-TiO2 63.1 10.5 0.189 0.023

위해 BET를 이용하여 비표면적과 미세기공의 변화를

분석하여 Table 1에 나타내었다. TiO2 시편을 고온에서

유지하였을 때 촉매의 비표면적은 64.3 m2/g에서 7.4 m2/g

으로 감소하였고, WO3-TiO2 시편은 비표면적이 63.1 m2/

g에서 10.5 m2/g로 TiO2 시편에 비해 비교적 적은 감소

량을 보였다. 총 기공부피 역시 비표면적의 변화와 유사

하였으며, 이는 고온에서 입자성장이 일어났기 때문으로

보인다.

이러한 현상은 Fig. 3과 4의 TEM 사진에서 확인된

입자크기 및 형상 변화를 통해 설명 될 수 있다. Fig.

3(a, c)의 제조된 촉매입자들은 구형에 가까운 입자형상

을 보이며, 약 50nm의 입자크기를 가짐을 알 수 있었다.

반면 Fig. 3(b, d)의 고온에서 유지 시킨 입자의 경우,

온도에 의한 입자성장을 확인할 수 있었다. 또한 TiO2의

경우 200 nm, WO3-TiO2에서는 110 nm의 입자 크기를

확인하였으며, 이를 통해 TiO2 시편에서 고온에 의해 입

자가 더욱 급격히 성장하는 것을 알 수 있었다. 이는
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800oC의 고온에서 TiO2에 고용되어 있던 WO3가 입자표

면에 석출되어 고온에서 촉매의 입자성장을 억제하는 역

할을 하였기 때문으로 보인다. Amorphous 상태의 WO3

가 TiO2 입자 표면에 석출되면서 결정화가 일어나게 되

며, 이를 Fig. 2(d)의 2θ = 22~25o
에서 WO3 peak를 통

해 확인 할 수 있었다. 또한 고온에서 유지한 WO3-TiO2

시편의 경우 입자표면에 두께가 약 5 nm의 WO3 층이

형성된 것을 Fig. 4에서 확인 할 수 있었다.

따라서 WO3는 SCR용 TiO2 촉매의 anatase에서 rutile

로의 상전이를 촉진시켜 고온에서의 촉매효율을 감소시

킬 수 있으나, 입자표면에 WO3의 석출로 인해 고온에서

입성장을 억제하여 비표면적의 감소를 줄여 주는 역할을

함을 확인하였다. 또한 촉매활성을 나타내는 산점의 변

화를 통해 WO3가 TiO2 촉매의 고온안정성을 향상시킴

을 확인하였고, 이를 통해 800oC의 고온에서 상전이에

의한 영향보다 입성장 억제에 대한 영향이 지배적인 것

을 알 수 있었다.

4. 결 론

WO3가 TiO2계 SCR촉매의 고온안정성에 미치는 영향

을 확인하기 위하여 TiO2시편과 10 wt% WO3를 첨가한

WO3-TiO2 시편을 제조하여 800oC에서 유지시킨 후 산

점의 변화 및 구조적, 형상학적 변화를 확인하였고, 이에

대한 결과를 고찰하였다. 고온에서 유지하였을 때, WO3-

TiO2 시편은 TiO2 시편에 비해 촉매활성을 나타내는 산

점의 감소가 적었으며, 이로 인해 TiO2계 SCR 촉매에서

WO3의 첨가는 고온안정성을 향상시키는 것을 알 수 있

었다. WO3는 고온에서 촉매효율을 저하시키는 anatase

에서 rutile로의 상전이를 촉진시키는 반면 입자 표면에

석출되어 온도에 따른 촉매의 입성장을 억제시켜 촉매의

반응 면적이 줄어드는 것을 막아주는 역할을 하였다. 따

라서 TiO2계 SCR 촉매에서 WO3는 고온에서 rutile 상

분율을 증가 시키지만, 입자성장 억제로 인한 비표면적

감소 방지효과가 더 크게 작용하여 촉매의 고온안정성을

향상시키는 역할을 하는 것을 알 수 있었다.
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