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Abstract An investigation of the influence of WO3 addition with different precursors and preparation methods on the
phase formation and selective catalytic reduction (SCR) efficiency of anatase-TiO2 powders has been carried out. An
anatase-TiO2 synthesized by precipitation process was used as a catalyst support. For WO3(10 wt%)/TiO2, the W loading to
the TiO2 support led to the lower in anatase to rutile transition temperature to ~900

o
C from 1200

o
C of the TiO2 support

alone. In the case of WO3(10 wt%)/TiO2 SCR powders obtained from a wet process with ammonium meta-tungstate (AMT)
precursor, the highest NOX conversion efficiency was achieved at 450

o
C remaining high efficiency at 500

o
C, while the

same composition prepared from a dry process with WO3 addition showed the lowered efficiency with temperature after
reaching the efficiency maximum at 350

o
C. The same tendency has been found that the V2O5(5 wt%)-WO3(10 wt%)/TiO2

SCR powders obtained from the wet process with AMT precursor has shown the superior NOX conversion efficiency over
90 % in a wider temperature range of 300~500

o
C.
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이병우
†
, 이진희

한국해양대학교 재료공학과, 부산, 137-791

(2014년 8월 5일 접수)

(2014년 9월 16일 심사완료)

(2014년 9월 26일 게재확정)

요 약 Anatase TiO2에 각기 다른 텅스텐(W) 함유원료와 제조방법을 적용하여 WO3 촉매가 첨가된 SCR(selective

catalytic reduction)용 분말을 합성하였으며, W 촉매 첨가가 합성분말의 상합성 및 SCR 촉매능에 미치는 영향에 대해 연구

하였다. 촉매의 지지체인 TiO2는 침전법으로 anatase 상으로 합성되었으며, anatase에서 고온상인 rutile로의 상전이 온도는

1200
o
C였으나, WO3를 10 wt% 첨가할 경우 이 상전이 온도는 900

o
C로 낮아졌다. 건식으로 WO3 분말을 직접 첨가하여

WO3(10 wt%)/TiO2를 제조한 경우 350
o
C에서 NOX 제거 촉매능이 최고점에 이르나 온도증가에 따라 그 효율이 상당히 감소

하였다. 암모늄-메타-텅스테이트를 습식으로 첨가하여 제조한 경우, 보다 고온인 450
o
C에서 촉매능이 최고점에 이르렀으며

온도에 따른 효율감소 폭도 적었다. 이와 같은 경향은 WO3와 V2O5를 동시 첨가하여 제조한 V2O5(5 wt%)-WO3(10 wt%)/

TiO2 촉매에서도 나타났다. 즉, 암모늄-메타-텅스테이트를 습식으로 첨가한 경우, WO3를 직접 첨가한 경우에 비해 넓은 온

도범위(300
o
C~500

o
C)에 걸쳐 90 %에 이상의 우수한 NOX 변환효율을 보였다.

1. 서 론

TiO
2
(anatase)는 3.2 eV의 밴드갭을 가지며 자외선 영

역의 광학적 자극에 의해 전도전자 및 라디칼의 형성 등

높은 광촉매능과 광전 효율을 가져 광촉매를 비롯한 각

종 광화학 기능성 소재로 각광받고 있는 소재이다[1].

최근 이러한 TiO2의 높은 광촉매능을 이용하여 공기중

은 물론 물속의 유기물, 세균을 포함한 유독물질을 광분

해 하려는 시도들이 이루어지고 있다[1, 2]. 하지만 TiO
2

단독으로는 비교적 큰 밴드갭으로 인해 가시광선에서의

광촉매 효율이 낮은 단점이 있다. 따라서 다른 촉매금속

산화물 원소의 추가를 통해 자외선은 물론 가시광선에서
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도 효율이 우수한 광촉매를 합성하려는 시도들이 이루어

지고 있다. TiO2에 WO3를 첨가(담지, loading)할 경우

이러한 광촉매 효율이 증진되는 것으로 알려져 있다[3, 4].

또한 최근 WO3 첨가된 TiO2의 용도로는 발전소, 대규

모 화학공장, 도시 소각로 등 고정원에서 발생하는 NOx

를 제거하기 위한 선택적촉매환원법(Selective Catalytic

Reduction, SCR)의 촉매소재로 그 응용이 활발히 진행

되고 있다[5-7]. SCR법은 촉매의 존재 하에 암모니아

가스를 주입 하여 NO를 물과 N2로 환원시키는 방법으

로 공정 및 반응조건에 따라 NO는 주로 다음 (1)과 같

은 반응을 통해 분해된다[5].

4NO + 4NH3 + O2 → 4N2 + 6H2O  (1)

(Temp. = 200~500
o
C)

SCR 기술과 관련되어 V2O5 촉매가 첨가된 TiO2

(V2O5/TiO2)가 가장 잘 알려져 있으며 고정원의 NOx 제

거에 높은 활성을 보여주고 있다[8, 9]. 이때 촉매금속산

화물이 첨가 되어 있지 않을 경우, 즉 TiO
2
 지지체만으

로는 NOx 제거 효율이 매우 낮은 것으로 알려져 있다

[9]. 이 V2O5/TiO2 촉매의 경우 NOx의 분해능이 일반적

으로 저온인 300 부근에서 최고의 활성 도달 후 고온에

선 감소하는 경향을 보이며, 또한 배기가스 내 SO2가

존재하면 그 촉매능이 감소하게 된다. 이러한 문제점들

때문에 V2O5/TiO2 단독으로 사용하는 경우는 드물고

WO3를 보조촉매로 첨가하여 성능을 향상시켜 사용하고

있다[10-12]. 아직까지 촉매로 첨가되는 WO3가 TiO2 분

말의 물리적 물성에 미치는 영향 및 열처리 온도별 담지

형태(상형성 및 미세구조) 또한 잘 알려져 있지 않으며,

특히 W 촉매원료 및 합성방법(습식 및 건식)이 담지체

인 TiO2
의 상(phase) 및 물성에 미치는 영향에 대한 연

구는 거의 없는 실정이다.

따라서 본 연구에서는 SCR-촉매에서 담지 혹은 지지

체(support)를 이루는 TiO2와 촉매역할을 하는 WO3의

반응 및 상합성, 이에 따른 SCR 촉매능에 미치는 영향

에 대해 연구하였다. 즉 상합성 조건에 따른 분말물성이

촉매능에 미치는 영향을 이해하기 위해 두 종류의 서로

다른 W 원료를 이용하여 WO3/TiO2 촉매를 합성하였으

며, 이들 분말의 물리적 물성이 SCR 촉매의 NOx 분해

능에 미치는 영향에 대하여 연구하였다.

2. 실험방법

2.1. 분말합성

2.1.1. TiO2 분말의 합성

본 연구에서 TiO2는 TiOCl2 수용액을 원료로 한 침전

법을 이용하여 합성하였다. TiOCl2 수용액은 반응성 강

한 TiCl4를 증류수에 혼합하여 제조하였다. 이때 급격한

발열과 유독가스(HCl) 발생으로 인해, 얼음으로 온도 조

절된 이중 용기 안에서 서서히 혼합하여 반응온도를

15
o
C 이하로 조절하였다. 이렇게 제조된 0.3 M TiOCl2

수용액에 pH 조절제인 1 M NaOH 용액을 서서히 첨가

하여 pH를 10으로 조절하여 침전물을 얻었다. 이렇게 얻

어진 침전물은 증류수로 세척한 후 60
o
C에서 12시간 건

조하였으며 550
o
C에서 1시간 동안 가열하여 anatase 상

TiO2를 합성한 후 텅스텐(W) 담지 실험에 사용하였다.

2.1.2. WO3를 첨가한 TiO2의 제조

각기 다른 원료 및 합성방법에 따른 WO
3
를 담지한

TiO2 촉매를 제조하기 위해, anatase-TiO2에 고상의 WO3

분말을 첨가하는 건식법과 암모늄-메타-텅스테이트((NH4)6

(H2W12O40) · 4H2O, AMT) 용액을 이용한 습식법을 통

해 촉매분말을 합성하였다. 두 방법 모두 반응 후 합

성되는 WO3를 10 wt%로 환산하여 첨가량을 계산하

였다.

WO
3
 첨가 시 Anatase TiO

2
 분말과 10 wt%의 WO

3

분말을 섞고 12시간의 ball milling을 통해 혼합분말을

제조 하였다. 암모늄-메타-텅스테이트(AMT) 첨가 시에

는 열분해를 통해 WO3를 형성하는 AMT를 에틸알콜에

녹여 첨가하였다. 먼저 AMT를 용매인 에틸알콜에 녹였

으며 이 용액에 anatase TiO
2
 분말을 함침 시킨 후 12

시간 ball milling하는, 습식법으로 분말을 합성하였다.

2.1.3. WO3 및 V2O5를 동시에 첨가한 TiO2 분말의 제조

각기 다른 두 종류의 WO3 원료가 V2O5/TiO2 SCR의

촉매능에 미치는 영향을 알아보기 위해 ammonium

metavanadate를 증류수에 녹여 습식담지한, V2O5가 5 wt%

첨가된 TiO2에 WO3를 10 wt%가 되도록 각각 건식 및

습식 담지법으로 WO3와 AMT를 첨가하여 V2O5-WO3/

TiO2 촉매분말을 합성한 후 SCR 물성을 측정하였다.

2.2. 합성분말 분석

합성된 순수한 TiO2 및 여기에 WO3가 첨가된 촉매원료

에 대한 열간 중량변화 및 상합성을 Thermogravimetric

(TG)-Differential thermal analysis(DTA) 열분석기를 이

용하여 측정하였다. 합성 조건 및 열처리에 따른 합성분

말의 결정상은 X-선 회절분석기(XRD)를 통해 분석하였

으며, 합성된 분말의 비표면적은 BET를 사용하여 측정

하였다.

WO3/TiO2 및 V2O5-WO3/TiO2 복합소재는 500
o
C에서

1시간 열처리하여 단일상으로 합성한 후 SCR의 촉매

물성을 측정하였다. 제조된 각 SCR 촉매의 촉매능 측정
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을 위해 고정층 반응기를 이용한 NOX 제거율 실험을

수행하였다. NOX 원으로는 NO 가스를 사용하였으며 가

스 공급농도는 500 ppm이었다. 이때 NH
3
/NO는 0.9, O

2

농도는 6 vol%, 가스 공간속도는 100,000 h
−1
인 조건 하

200~500
o
C 범위에서 50

o
C 간격으로 NOX 제거율을 측

정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 열처리에 따른 분말물성

3.1.1. TiO2 지지체(support) 분말

Fig. 1에 촉매 및 촉매 담체로 사용되는 TiO2 합성분

말에 대해 상온에서 1000
o
C까지 측정한 TG-DTA 결과

를 나타내었다. 온도 변화에 따라 완만한 중량감소와 발

열 반응이 진행되고 있음을 볼 수 있다. 1000
o
C 부근에

서부터 형성된 넓은 DTA의 발열 peak는, XRD 결과와

비교해 보면 anatase-rutile 상전이와 연관되어 있음을 알

Fig. 1. TG-DTA patterns of synthesized TiO2 powders.

Fig. 2. XRD patterns of synthesized TiO2 powders heat-treated
at different temperatures.

Fig. 3. TG-DTA patterns of synthesized WO3(10 wt%)/TiO2

catalyst powders prepared from different synthesis routes: (a)
dry process with WO3 precursor, and (b) wet process with

AMT precursor.

수 있다. Fig. 2에 합성된 TiO2 분말을 1200
o
C까지 열

처리 한 후 측정한 XRD 결과를 나타내었다. 합성된

TiO2를 저온에서 900
o
C까지 열처리 한 결과는, 저온 안

정상이 anatase이며 온도가 증가함에 따라 그 결정성이

좋아지는 것을 보여주고 있다. 고온인 1000
o
C부터 rutile

상이 나타나기 시작하여 1200
o
C에서 rutile 상으로의 전

이가 완료되었다. 본 연구에서 촉매 지지체로 사용된 TiO2

는 550
o
C 열처리를 통해 anatase 상의 결정성을 높이고

흡착수와 결정수를 제거한 후 사용하였으며, BET: 85

m
2
/g 값을 가지는 반응성 높은 anatase 상 분말이었다.

BET 결과를 통해 간접적으로 계산(S
BET

≈ 85 m
2
/g, D

BET
=

6/ρSBET)한 입자의 크기는 20 nm 정도였다.

3.1.2. WO3를 건식으로 첨가한 TiO2

Anatase TiO2 분말과 10 wt%의 WO3 분말을 첨가한

후 측정된 TG-DTA 결과를 Fig. 3(a)에 나타내었다. 산

화물 원료들을 사용함으로써 TG상 중량변화는 크지 않

았다. DTA상에서는 250
o
C 부근에서 peak을 보이고
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500
o
C 부근까지 펼쳐진 큰 발열 peak은 WO

3
와 TiO

2
가

단일상으로 합성되는 과정으로 보이며 900
o
C에서 보이

는 특이점은 TiO2의 anatase에서 rutile로의 상전이와 관

련된 것으로 보인다. 이 분말에 대해 각각의 온도별로

열처리한 XRD 결과를 Fig. 4(a)에 나타내었다. WO3/

TiO
2
 분말은 400

o
C까지는 TiO

2
(anatase)와 WO

3
 혼합

상을 유지하나 500
o
C부터 anatase 단일상을 형성함을

보여주고 있다. Fig. 2의 순수한 지지체 TiO2의 결과에

서와는 달리 WO3의 첨가로 인해 rutile로의 상전이 온

도가 900
o
C로 300

o
C 가량 낮아지는 결과를 보이고 있

다. 또 하나의 흥미 있는 결과는 800
o
C까지는 anatase

단일 상을 유지하나 900
o
C부터는 rutile로 바뀌면서

WO
3
상의 상분리가 발생하여 WO

3
상이 다시 보이는 점

이다.

3.1.3. 암모늄-메타-텅스테이트(AMT)를 습식으로 첨가한

TiO2

열분해를 통해 WO3상을 얻을 수 있는 AMT를 에탄

올 용매를 이용한 습식으로, WO3로 환산하여 10 wt%가

되도록 첨가하여 실험하였다. Fig. 3(b)와 Fig. 4(b)에

TG-DTA 및 각각의 온도별로 열처리한 XRD 결과를 나

타내었다. 두 결과 모두에서 WO3를 직접 첨가한 경우와

비슷한 결과들을 얻을 수 있었다. AMT가 상온에서 비

정질이어서 XRD 상으로는 직접 확인할 수는 없지만

TG-DTA 결과들과 비교해 보면 역시 단일상으로의 합성

이 250
o
C 부근에서 시작하여 500

o
C에서 단일 고용체

(solid-solution)를 형성하는 것으로 보인다. 역시 500
o
C

이후 800
o
C까지 anatase 상을 유지하나 900

o
C에서는

rutile로 바뀌면서 다시 WO3로의 상분리가 일어났다. 그

러나 건식 WO3 첨가와는 다르게 1000
o
C에서는 다시

흡수되어 rutile 단일 상을 보이고 있다. 이는 습식법에

의해 균일 및 균질한 첨가가 가능하여 그 반응성이 높아

진 결과로 여겨진다.

Fig. 5에 TiO2 분말을 1200
o
C에서 열처리 하여 미리

rutile 상으로 만든 후 WO3를 건식으로 10 wt% 섞은 분

말의 열처리 온도별 상합성 결과[13]를 나타내었다. Fig.

4의 XRD 결과와 같이 1000
o
C 이하에서는 rutile에 대한

WO
3
의 용해도가 낮아 고용체를 이루고 있지 못함을 보

여주고 있으며 1200
o
C에서 비로소 단일상(solid solution)

을 이루고 있음을 보여준다.

이러한 WO3의 상분리 결과는 anatase와 rutile 결정상

의 W에 대한 용해도가 달라서 일어나는 현상으로 해석

되며 anatase의 경우가 W의 용해도가 커 저온에서도 쉽

게 고용체를 이루고 rutile의 경우는 그 용해도가 저온에

서는 높지 않음을 보여준다. TiO2는 anatase, rutile 모두

에서 Ti가 O에 6배위(octahedral)로 둘러 싸여 있고 Ti
+4

의 이온 반경은 0.68A으로 W
+6
의 경우는 이온반경이

0.65A으로 알려져 있다. 따라서 약 4 %의 mismatch가

있지만 큰 무리 없이 격자내부로 들어갈 수 있다고 여겨

진다. TiO
2
에서 anatase의 격자상수는 a: 3.7842A, c:

9.5146A이고 체적은 V: 136.25A
3
며 rutile은 a: 4.5845A,

c: 2.9533A, V: 62.07A
3
로 anatase 단위격자 안에는 4개

의 TiO2가 들어있고 rutile에는 2개의 TiO2 분자가 있어

단위 TiO2당 체적은 anatase가 34A
3
이고 rutile이 31A

3

가 된다. 이렇게 격자의 체적이 줄어 rutile의 경우 W이

격자 및 상에 대해 용해되어 존재하기 불리한 상황이 되

었을 가능성이 커 Fig. 4의 XRD 결과와 같이 열처리

시 rutile 상에서 잠시 WO3로 석출되었다가 더 고온에

서는 용해도가 증대되어 다시 격자 안으로 들어가는 것

으로 여겨진다.

Fig. 4. XRD patterns of WO3(10 wt%)/TiO2 catalysts, heat-
treated at different temperatures, which are prepared from dif-
ferent synthesis routes: (a) dry process with WO3 precursor, and

(b) wet process with AMT precursor.

Fig. 5. XRD patterns of 10 wt% WO3 added rutile-TiO2 powders
heat-treated at different temperatures.
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3.2. SCR용 분말들의 촉매활성도

SCR 촉매에서 그 촉매능은 촉매담체인 TiO2의 비표면

적에 비례하고 촉매활성도 또한 고온 상인 rutile보다

anatase에서 높기 때문에 촉매를 담지할 경우에도 입성

장이 적어 비표면적이 줄어들지 않는 저온에서 합성하여

사용하여야 한다. TG-DTA(Fig. 3)와 XRD 결과(Fig. 4)

들은 W 담지의 경우 각각의 혼합상의 가열시 500
o
C 이

상 900
o
C 이하에서 열처리 할 경우 anatase 단일 상을

가지는 WO3 담지 TiO2를 합성할 수 있음을 알 수 있었

다. 본 연구에서 SCR 촉매능 측정 상한온도를 500
o
C로

정하였고 고온 가열 시 분말의 비표면적이 줄어들어 촉

매능이 감소할 수 있음으로, 본 연구에서 SCR 촉매합성

열처리 온도를 500
o
C, 1시간으로 정하였다.

각기 다른 W 첨가원료별로 합성 된 WO3/TiO2 SCR

분말들에 대한 NO 가스 분해능으로 측정된 촉매활성도

를 Fig. 6에 나타내었다. WO3를 건식으로 첨가한 SCR

의 경우, 저온(200~250
o
C)에서 측정된 촉매능은 낮으나

300
o
C에서부터 급격히 증가하여 350

o
C에서는 100 %에

가까운 큰 촉매능을 보였으나 온도 증가에 그 성능이 감

소하였다. AMT를 첨가하여 습식으로 제조한 WO3/TiO2

SCR의 경우 저온에서 비교적 낮은 촉매능을 보이나

400
o
C부터 100 %에 가까운 촉매능을 보이고 450

o
C에서

가장 높은 효율을 보인 후 500
o
C에서 약간 감소하였다.

V2O5/TiO2 촉매에 미치는 W 첨가의 영향을 확인하기

위해 5 wt%의 V
2
O

5
가 첨가된 V

2
O

5
/TiO

2
에 각기 다른

W 첨가원료별로 V2O5(5 wt%)-WO3(10 wt%)/TiO2 SCR

촉매를 합성하여 NO 가스 분해능을 측정한 촉매활성도

를 Fig. 7에 나타내었다. V2O5/TiO2의 우수한 촉매능으

로 저온인 200
o
C에서 50 % 250

o
C에서 80 %, 300

o
C에

선 80 % 이상, 350
o
C에선 100 %에 달하는 우수한 NO

분해능을 보이고 있다. Fig. 6의 결과에서 예상할 수 있

듯이 W를 WO3 형태로 첨가하여 제조한 V2O5-WO3/

TiO2 SCR의 경우 350
o
C까지 우수한 NO 분해 효율을

보이나 400
o
C부터 효율이 감소하기 시작하며 온도 증가

에 따라 그 감소폭이 커졌다. 하지만 AMT를 첨가하여

합성된 V2O5-WO3/TiO2 SCR의 경우 350
o
C에서 최고

효율을 달성 한 후 450
o
C까지도 우수한 물성을 유지한

후 500
o
C에서 약간 감소하는 비교적 넓은 범위에서 고

르고 높은 효율을 보여주고 있다. V2O5/TiO2 SCR에 WO3

를 첨가하는 이유는 350
o
C 이하에서 최대 효율을 보인

후 그 촉매능이 급격히 감소하는 V2O5/TiO2 물성을 보

완하기 위한 즉 350
o
C 이상에서도 고 효율을 유지하기

위한 조촉매로 주로 이용되기 때문에, WO
3
의 건식첨가

일 때 보다 고온에서 최고 효율을 보이고, 보다 넓은 온

도 범위에서 고효율을 갖는 AMT의 첨가가 우수한 SCR

촉매형성에 더 유용하다고 여겨진다.

4. 결 론

Anatase TiO2에 각기 다른 W 함유원료와 제조방법을

적용하여 WO3 촉매가 첨가된 SCR용 분말을 합성하였

으며, W 촉매 첨가가 합성분말의 상변화와 NO
X
 제거

SCR 촉매능에 미치는 영향에 대해 연구하였다. 본 연구

에 사용된 지지체용 anatase TiO2 분말은, WO3(10 wt%)

첨가로 인해 고온 상인 rutile로의 전이 온도가 1200
o
C

에서 900
o
C로 300

o
C 정도 감소하였다. WO3(10 wt%)/

TiO
2
 분말의 경우 rutile로의 상전이 시 격자의 용해도

감소에 따른 일시적인 WO3상의 분리가 관찰되었다. 각기

Fig. 6. Catalytic activities of NO over WO3(10 wt%)/TiO2 cata-
lysts obtained from different synthesis routes: dry process with

WO3 precursor, and wet process with AMT precursor.

Fig. 7. Catalytic activities of over V2O5(5 wt%)-WO3(10 wt%)/
TiO2 catalysts obtained from different synthesis routes: dry pro-
cess with WO3 precursor, and wet process with AMT precursor.
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다른 W 첨가원료별로 합성된 WO3(10 wt%)/TiO2 SCR

촉매의 NOX 변환율로 측정된 촉매능을 비교한 결과

AMT를 첨가하여 합성된 SCR 촉매의 경우 400
o
C 이상

500
o
C까지의 고온에서 비교적 넓은 범위에서 높은 효율

을 보여주고 있었다. 또한 V2O5(5 wt%)-WO3(10 wt%)/

TiO2 SCR 촉매의 경우에서도 WO3 직접첨가에 비해 AMT

를 습식으로 첨가하여 합성된 촉매에서 300
o
C 이상에서

부터 500
o
C까지 넓은 범위에 걸쳐 90 % 이상의 높은

NOX 제거율을 보여주었다. 따라서 400
o
C 이상 고온에서

물성이 저하되는 WO3의 건식첨가에 비해 보다 넓은 온

도 범위에서 고효율을 갖는 AMT의 습식첨가가 우수한

SCR 촉매형성에 더 효과적이었다.
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