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Abstract The effects of CeO2 on catalytic activity of CeO2-TiO2 for the selective catalytic reduction (SCR) of NOx were
investigated in terms of structural, morphological, and physico-chemical analyseis. CeO2-TiO2 catalysts were synthesized
with three different additions, 10, 20, and 30 wt% of CeO2, by the sol-gel method. The XRD peaks of all specimens were
assigned to a TiO2 phase (anatase) and the peaks became broader with the addition of CeO2 because it was dispersed as an
amorphous phase on the surface of TiO2 particles. The specific surface area of TiO2 increased with the addition of CeO2

from 60.6306 m2/g to 116.2791 m2/g due to suppression of TiO2 grain growth by CeO2. The 30 wt% CeO2-TiO2 catalyst,
having the strongest catalytic acid sites (BrΦnsted and Lewis), showed the highest NOx conversion efficiency of 98 % at
300oC among the specimens. It was considered that CeO2 contributes to the improvement of the NOx conversion of CeO2-
TiO2 catalyst by increasing specific surface area and catalytic acid sites.
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CeO2가 졸겔법으로 합성한 CeO2-TiO2계 SCR용 촉매의 활성에 미치는 물리화
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요 약 CeO2의 첨가가 CeO2-TiO2계 SCR촉매 활성에 미치는 영향을 구조적, 형상학적, 물리화학적 분석을 통해 규명하
였다. 순수한 TiO2 분말과 10, 20, 30 wt%의 CeO2를 첨가한 CeO2-TiO2 분말을 졸겔법으로 합성한 결과, 분말 모두 TiO2의

아나타제 (anatase)상을 나타내었고 CeO2를 첨가할수록 TiO2 표면에 결정성이 낮은 CeO2가 분산되어 피크강도가 낮아짐을
확인하였다. 순수한 TiO2의 비표면적이 60.6306 m2/g인데 반해 CeO2-TiO2의 비표면적은 30 wt%의 CeO2를 첨가한 경우
116.2791 m2/g으로 비표면적이 증가하였고 따라서 첨가된 CeO2가 TiO2의 응집을 억제한 것으로 예상된다. NOx 제거효율은
30 wt% CeO2-TiO2 촉매가 300oC에서 98 %로 다른 분말보다 높은 효율을 나타내는데 이는 FT-IR을 이용하여 촉매의 산점
변화를 확인한 결과 30 wt% CeO2-TiO2 분말의 경우가 다른 분말들에 비해 산점이 상대적으로 많았기 때문이다. 따라서 졸
겔법으로 합성한 SCR용 CeO2-TiO2계 촉매에서 CeO2의 첨가는 TiO2의 입성장을 억제하여 비표면적을 증가시키고 BrΦnsted
및 Lewis 산점을 증가시킴으로써 촉매 효율을 향상시켰다고 판단된다.
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1. 서 론

선택적 촉매환원법(Selective Catalytic Reduction, SCR)

은 80~95 %의 높은 질소산화물 제거효율과 낮은 SO2

산화율을 보여 고정원에서 배출되는 질소산화물을 제거

하기 위한 가장 효과적인 방법 중 하나이다[1]. V2O5/

WO3-TiO2계 촉매는 300~450oC에서 높은 활성과 작동

환경에서 열안정성이 우수하여 SCR 시스템에서 널리

상용화되고 있다[2].

V2O5/WO3-TiO2계 촉매는 고온(300~450oC)의 촉매 효

율이 높기 때문에 보일러 또는 엔진 바로 뒤에 설치 되

는데, 집진기나 탈황기를 거치지 않은 배기가스가 촉매

와 반응하게 되어 석탄회, 황산화물 등이 미세기공을 막

는 피독 현상이 발생하게 된다. 따라서 질소산화물 제거

효율이 운전시간의 경과에 따라 점차 감소하는 비활성화

(Deactivation) 현상이 발생하며[3-6], 또한 vanadium의

독성으로 인해 SCR 촉매용 대체물질 개발이 요구되고

있다.

이러한 문제점들을 보완하기 위해 MnOx, Cu/TiO2,

FexTiOy, CeO2-TiO2와 같은 전이 금속산화물과 희토류계

를 이용한 촉매 개발이 진행 되고 있다[7-10]. 그 중

CeO2-TiO2는 산화·환원 조건에서 Ce4+
와 Ce3+ 사이에

산소가 자유롭게 이동하는 산화환원성(redox properties)

를 통해 산소를 저장/방출하는 능력이 우수하여 SCR 시

스템에서 촉매로서의 활성이 높은 것으로 알려져 있다
[11, 12].

CeO2-TiO2의 합성법에 따른 촉매 효율에 대한 이전

연구에서 10 wt% CeO2-TiO2 촉매를 졸겔법과 함침법으

로 합성한 결과 비표면적이 각각 123.41 m2/g, 47.91 m2/

g 로 졸겔법으로 합성한 촉매가 더 높은 비표면적을 나

타내었다. NOx 제거 효율 또한 함침법보다 졸겔법으로

합성한 촉매가 우수함을 확인하였다[2].

본 연구에서는 CeO2 함량이 CeO2-TiO2계 촉매 활성

에 미치는 영향을 확인하기 위하여 TiO2에 각각 10, 20,

30 wt%의 CeO2를 첨가하여 졸겔법으로 합성한 촉매의

형상학적, 구조적, 물리-화학적 분석을 통해 비교 및 고

찰 하였다.

2. 실험방법

촉매 및 담체로 사용되는 TiO2는 Titanium(IV) iso-

propoxide(Ti[OCH(CH3)2]4, TTIP)를 10 : 1의 비율로 혼

합 후 상온에서 약 2시간 동안 교반 하고, 혼합액과 증

류수를 1 : 5의 비율로 1시간 교반 하였다. 촉매 전구체

물질로 Cerium(III) nitrate hexahydrate(CeN3O9 · 6H2O)

를 첨가한 후 다시 1시간 교반하여 각각 10, 20, 30

wt%의 CeO2를 포함한 CeO2-TiO2 분말을 합성하였다.

교반이 끝난 용액을 70oC에서 24시간 동안 건조시킨 후

110oC에서 다시 24시간 건조시켰다. 건조된 분말을

500oC, 대기분위기에서 3시간 동안 하소하여 촉매를 제

조하였다.

촉매의 결정상 분석은 X-ray Diffraction(XRD, Ultima-

IV, Rigaku)를 이용하였다. 파장이 0.1543 nm인 Cu Kα
X-ray를 이용하여 2θ = 10~90o, scan speed 4o/min의 조

건으로 분석하였다. CeO2 함량에 따른 촉매의 표면특성

분석을 위해 200oC 진공분위기에서 시료를 전처리 하였

고, 비표면적 측정 장비(Brunauer-Emmett-Teller method,

ASAP-2010, Micrometritics)를 이용하여 비표면적 변화

를 관찰하였다. Scanning Electron Microscope(SEM,

MIRA3, TESCAN)을 이용하여 CeO2-TiO2 촉매 분말의

미세구조 및 형상학적 변화를 분석하였다. 촉매 표면에

형성된 산점 변화를 확인하기 위해 촉매 시료에 1,000

ppm의 NH3 가스를 100 ml/min의 속도로 1시간 동안

흘려준 후 Fourier transform infrared spectroscopy(FT-
IR, Thermo Nicolet 6700, Thermo Electron Corporation)

을 이용하여 4,000 cm−1
에서 1,000 cm−1

까지 4 cm−1
의

resolution으로 측정하였다.

NOx 제거효율은 100~350oC에서 0.5 ml의 촉매를 포함

한 석영 관형 고정층 촉매 반응기로 측정하였다. 주입 가

스는 1000 ppm NO, 1000 ppm NH3, 200 ppm SO2 그리고

5 % O2로 만들었다. N2를 balance gas로 기체의 유속은

100 ml/min로 Mass Flow Controller(Sierra Instruments,

Inc. and Hi-Tec Co.)을 통하여 조정하였고, NOx Analyzer

(42C, Thermo Ins.)를 통하여 NO와 NO2의 농도 변화

를 관측하였다. NOx 제거효율은 아래의 수식을 이용해

계산하였다.

(1)

Ci
NO: 반응기 유입 전의 NO 농도(ppm)

CNO: 반응기 통과 후의 NO 농도(ppm)

3. 결과 및 고찰

CeO2 함량에 따른 CeO2-TiO2의 XRD 패턴을 Fig. 1에

나타내었다. 졸겔법으로 합성한 순수한 TiO2와 CeO2-

TiO2 촉매 모두 anatase상이 확인되었고, CeO2 첨가 시

30o 부근에 CeO2의 cubic상이 확인되었다. 또한 CeO2

첨가량이 증가할수록 anatase상의 peak intensity가 감소

하는 것을 알 수 있었는데, 일반적으로 CeO2는 TiO2에

비해 결정성이 낮은 것으로 알려져 있으며, 이로 인해

CeO2가 TiO2 표면에 분산되어 CeO2-TiO2 촉매의 비정

NOx conversion %( ) = 100
cNO

i  − cNO

cNO

----------------------×
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질화를 유도했기 때문이다[13].

Fig. 2는 CeO2 함량에 따른 TiO2계 촉매의 미세구조

를 보여준다. 순수 TiO2 분말보다 CeO2-TiO2 분말의 입

자 크기가 작은 것을 확인할 수 있는데, 이는 Table 1에

서 확인할 수 있듯이 CeO2-TiO2 분말이 순수 TiO2와 비

교했을 때 비표면적이 약 2배 증가한 것과 상응하는 결

과이다. 이는 Xu의 연구[10]에서와 같이 첨가된 CeO2

성분이 TiO2 입성장을 억제하여 비표면적이 증가됐기

때문인 것으로 판단된다.

Fig. 3은 CeO2-TiO2 촉매의 온도 변화에 따른 NOx 제

거효율 변화를 보여준다. 온도가 증가할수록 모든 촉매

의 NOx 제거 효율이 증가하였고, 특히 200~300oC 온도

영역에서 제거효율이 급격히 증가하였는데, 일반적으로

250~450oC의 온도영역에서 CeO2의 촉매 활성이 우수하

Fig. 1. XRD patterns of TiO2 and CeO2-TiO2 with different
CeO2 content.

Fig. 2. SEM images of the CeO2-TiO2 powders with different CeO2 content: (a) TiO2 (b) 10 wt.% CeO2-TiO2 (c) 20 wt.% CeO2-TiO2

(d) 30 wt.% CeO2-TiO2.

Table 1
Specific surface area of CeO2-TiO2 with different CeO2 content

Specimen Specific surface area (m2/g)

TiO2 60.6306
10 wt.% CeO2-TiO2 112.3378
20 wt.% CeO2-TiO2 110.5293
30 wt.% CeO2-TiO2 116.2791
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기 때문인 것으로 판단된다[13]. CeO2 함량이 증가함에

따라 모든 온도 영역에서 NOx 제거 효율이 증가하였으

며, CeO2 30 wt%를 첨가한 촉매의 경우 300oC 부근에서

98 %로 가장 우수한 촉매 성능을 보였다. 반면 20 wt%

이상의 CeO2를 첨가하였을 경우 300oC 이상에서 NOx

제거 효율이 감소하는 경향이 나타났는데, 이는 순수한

CeO2가 열 안정성이 낮아 고온 영역에서 입자의 소결이

발생되어 결정질 CeO2가 형성됨에 따라 촉매 효율이 감

소되는 것이라고 사료된다[13].

선택적 촉매 환원 공정에서 암모니아에 의한 NOx 제

거 주 반응은 다음과 같다.

4NO + 4NH3 + O2 → 4N2 + 6H2O (2)

암모니아는 촉매의 산점에 흡착된 후 NOx와 반응하여

N2와 H2O로 분해가 이루어지므로 촉매의 산점 종류 및

양은 NOx 제거효율 변화에 직접적인 원인이 된다. 따라

서 CeO2의 첨가가 TiO2계 촉매의 산점에 미치는 영향을

확인하기 위해 FT-IR 분석을 실시하였고 이를 Fig. 4에

나타내었다. Fig. 4(a)에서 CeO2을 첨가 함으로써 3424

cm−1
의 파장 영역에서 피크 강도가 높아 지는 것을 알

수 있는데, 여기서 3424 cm−1 피크는 Lewis 산점에 형

성된 υas(NH3) 흡착종의 특성피크를 의미한다[14]. 또한

Fig. 4(b)에서는 1402 cm−1, 1560 cm−1, 1628 cm−1 부근

의 파장영역에서 피크가 형성되는 것을 할 수 있다.

1402 cm−1 및 1628 cm−1
는 δas(NH4+)와 δs(NH4+)에 의해

형성된 BrΦnsted 산점을 나타내고, 1560 cm−1
의 경우

Lewis 산점에 흡착된 δas(NH3)의 흡착종을 나타내는 특

성피크이다[15, 16]. 특히, 1628 cm−1
의 파장 영역 부근

에서는 CeO2의 함량이 증가 할수록 피크의 강도가 강해

짐을 알 수 있다. 따라서 CeO2는 TiO2계 촉매의 Lewis

및 BrΦnsted 산점을 증가시켜 NOx 제거 효율을 증가시

킨 것을 알 수 있다.

4. 결 론

CeO2-TiO2 촉매를 sol-gel법으로 제조하여 CeO2의 함

량이 촉매 활성에 미치는 영향을 구조적, 형상학적, 물리

화학적 분석을 통해 규명하였다. XRD 분석 결과 CeO2

의 함량이 각각 0, 10, 20, 30 wt%인 CeO2-TiO2 분말

모두 anatase 상만이 존재 하였고 결정성이 낮은 CeO2

입자가 TiO2 표면에 분산되어 CeO2의 함량을 증가시킬

수록 피크가 완만해짐을 관찰 할 수 있었다. 또한 첨가

된 CeO2가 TiO2 분말의 응집을 억제하여 CeO2-TiO2가

순수 TiO2보다 높은 비표면적 값을 나타내었다. FT-IR

분석결과 CeO2 함량이 증가 할수록 BrΦnsted 및 Lewis

산점이 증가 함을 확인하였고, NOx 제거 효율 역시 30

wt% CeO2-TiO2가 300oC에서 98 %로 가장 높게 나타내

며 촉매 활성도가 향상되는 것을 알 수 있었다. 따라서

Fig. 4. FT-IR spectra of CeO2-TiO2 with different CeO2 con-
tent: wavelength of (a) 3000~3800 cm

−1 and (b) 1200~2000 cm
−1.

Fig. 3. Variation of NOx conversion of CeO2-TiO2 at operating
temperature (Reaction conditions: [NO] = [NH3] = 1,000 ppm,
[O2] = 3 %, balance N2, total flow rate 100 ml/min, catalyst

0.6 ml).
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첨가된 CeO2가 TiO2의 비표면적을 증가시키고 산점을

증가시킴으로써 촉매 효율을 향상시킨 것으로 판단된다.
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