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Abstract Nitrogen oxides (NOX) was emitted from flue gas of stationary sources and exhaust gas of mobile sources, can
leads to various environments problems. Selective Catalysts Reduction (SCR) is the most effective NOX removal system.
Commercial V2O5-WO3/TiO2 catalysts, usually containing V2O5 0.5~3 wt%, WO3 5~10 wt%, and V2O5 is active in the
reduction of NOX but also in the desired oxidation of SO2 to SO3. To reduce the amount of vanadium, using graphene
matrix supported vanadium to synthesize nanocomposite. Then, we fabricated to 1 inch honeycomb type of SCR catalysts
adding graphene-vanadium nanocomposite. The chemical-physical characteristics and the catalytic activity were performed
by XRD, XRF, BET and Micro-Reactor (MR). As a result, the De-NOX performance was showed, similar to the
commercial catalyst activity as 77.8 % and using nanocomposite catalyst as 77.1 % at 350

o
C.
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요 약 질소산화물 (NOX)은 고정원(화력발전소, 산업시설) 및 이동원(자동차, 선박) 등에서 배출되어지며, 발암물질 및

광화학 스모그의 주범으로 작용하고 있다. 선택적 촉매 환원법(SCR)은 NOX를 제거하는 가장 효율적인 방법이며, 상업용으

로 사용되어지는 V2O5-WO3/TiO2계 촉매에서 V2O5 함량은 0.5~3 wt%, WO3 함량은 5~10 wt%이다. 촉매 성분 중 V2O5의 경

우 NOX 환원 반응을 통해 촉매 작용을 촉진시키지만, 과량으로 첨가될 경우, SO2에서 SO3로의 산화 반응을 증가시킨다.

본 연구에서는 높은 탈질 효율을 유지시킴과 더불어, 바나듐의 함량을 줄이기 위하여, 그래핀을 바나듐 담지 matrix로 사용

하여 나노복합체를 합성하였으며, 합성된 나노복합체를 첨가하여 Honeycomb형 1 inch SCR 촉매를 제조하였다. 제조된

SCR 촉매는 XRD(X-ray Diffraction), XRF(X-ray Fluorescence Spectrometer), BET(Brunauer, Emmett & Teller) 등의 분석을

통해 물성 평가를 진행하였으며, Micro Reactor(MR)를 이용하여 활성평가를 진행하였다. 그 결과, 촉매 상용 운전 온도인

350
o
C에서 나노복합체가 첨가된 SCR 촉매의 탈질 효율은 77.1 %로 상용촉매의 탈질 효율인 77.8 %와 유사한 효율을 나타

내는 것을 확인하였다.

1. 서 론

석탄, 석유, 천연가스 등과 같은 화석연료의 연소공정

에서 발생하는 질소산화물(Nitrogen oxides, NOX)은 1

급 발암물질로써 대기 중에 배출되면 인체에 호흡기 질

환을 유발하고 식물의 성장 속도를 늦추거나, 대도시에

서 오존 발생과 광화학 스모그(photochemical smog)를

발생시킨다[1]. 또한 고정원(화력발전소, 산업시설) 및 이

동원(자동차, 선박)등에서 질소산화물이 배출이 증가하고

있어, 이에 대한 규제가 강화되어지고 있다.
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이러한 질소산화물의 제거방안으로써 연료개질, 연소

조건 개선등을 통한 전처리 기술과 발생하는 질소산화물

을 제거하는 선택적 촉매환원법, 습식 처리법 등의 후처

리 기술이 있다[2]. 이 중 선택적 촉매 환원법은 연소가

스를 환원제인 NH3, urea, Hydrocarbon 등과 혼합하여

촉매 표면과 반응하여 질소산화물을 인체에 무해한 수증

기와 질소로 환원시키는 방법으로, 높은 질소산화물 제

거효율을 보여, 가장 효율적이고 경제적인 방법 중 하나

이다[3-5, 17]. 상용화된 SCR 촉매는 V2O5-WO3/TiO2

계 촉매로 높은 반응 활성과 작동환경에서의 현장적응력

이 강하기 때문에 가장 널리 사용되어지고 있다[6, 18].

촉매성분 중 V2O5는 Redox cycle에 의해 NOX를 N2로

전환시키는 촉매 작용을 함으로써 촉매 활성을 증가시키

는 역할로 사용되며, 일반적으로 상용 SCR 촉매의 V2O5

의 함량은 0.5~1.5 wt%로 많이 사용된다. 이는 과량의

첨가 시 vanadium 의 독성으로 인한 SCR 촉매의 부반

응인 SOX 전환율의 최소화하기 위함과 더불어 고온에서

의 NH3 산화반응에 의한 N2O 생성을 방지하기 위함이

다[6, 7]. 또한 V2O5는 중금속으로써 대기 중에 방출 시

인체나 환경에 막대한 영향을 주게 되며, 세계시장에서

의 바나듐의 수요와 가격이 꾸준히 늘고 있음으로 이에

대한 문제점 보완이 필요한 실정이다.

이러한 문제를 보완하기 위하여, 함량을 줄인 바나듐

을 그래핀 표면위에 분산 및 담지하여 나노복합체를 합

성하고, 이를 SCR 촉매에 응용함으로써, 탈질 성능 및

물성 평가를 진행하였다. 그래핀은 탄소가 육각형의 형

태로 서로 연결된 벌집 모양의 2차원 평면구조를 이루

는 물질로, 높은 강도와 넓은 비표면적을 가짐으로 바나

듐을 담지하기 위한 우수한 지지체가 될 수 있다[8-10].

따라서, 본 연구에서는 그래핀을 바나듐을 담지하기 위

한 지지체로 사용하여, 나노복합체를 합성함과 더불어 바

나듐의 함량에 따른 V2
O

5
-WO

3
/TiO

2
계 촉매 활성 및 물

성을 확인하기 위해 환원된 산화 그래핀(RGO, Reduced

Graphene Oxide)을 기본 메트릭스로 하여 V2O5를 0.25

wt%, 0.05 wt% 함량으로 분산, 담지하고 탈질 및 특성

비교 분석을 위해 그래핀의 첨가가 없는 V2O5 0.5 wt%

의 상용화된 SCR 촉매와 같은 조성의 촉매를 제조, 평

가하여 비교 및 고찰하였다.

2. 실 험

2.1. Vanadium-Graphene 나노복합체 합성

촉매 담지 방법 중 가장 보편적인 방법 중 하나인 함침법

을 통해 Graphene 표면 위에 바나듐을 담지하였다. 실험에

사용된 Graphene은 국내사 (주)IDT UNTERNATIONAL

의 산처리된 RGO를 사용하였다. 담지 방법은 DI water

에 RGO를 15분 동안 초음파 분산시킨 후, AMV

(Ammonium meta vanadate)는 SCR 촉매 함량 기준인

0.25 wt%, 0.05 wt%의 무게로 넣고, 50
o
C의 온도로 가

열해주면서 8시간 동안 교반하였다. 그 후 진공여과장치

를 이용하여 담지체를 얻은 후 70
o
C의 건조기에서 12시

간동안 건조한 후 400
o
C의 질소분위기에서 1시간동안

환원 및 소결하였다.

2.2. SCR 촉매 제조

합성된 나노복합체의 사용을 위해 촉매용 TiO2(NT-06,

(주)나노)와 혼합비를 조절하여 V
2
O

5
/WO

3
-TiO

2
 SCR 촉

매를 제조하였다. 기존의 바나듐 대신에 나노 복합체를

사용하여 촉매를 제조하였고, 각종 유·무기 바인더 및

계면활성제를 사용하였다. 더불어, 그래핀이 SCR 촉매

에 미치는 영향을 확인하기 위하여 동일한 조건에서 그

래핀을 사용하지 않은 촉매의 경우 기존 상용 촉매와 동

일한 함량의 V2O5 0.5 wt%, 나노복합체의 바나듐의 첨

가량을 0.05 wt%, 0.25 wt%%로 조절하여 촉매를 제조

하였고, 니더 믹서를 이용하여 8시간 동안 건식 혼합하

였다. Honeycomb Type의 1 inch 9 cell의 성형을 위해

진공압출기를 사용하였으며, 배토를 여러 번 진공에서 압

출시키면서 내부의 기공들을 감소시켰다. 압출된 촉매는

wrap으로 충분히 감싼 뒤 상온에서 24시간 동안 건조 후,

80
o
C의 항온 항습기에서 24시간 동안 건조하였으며, 동일

한 성분비의 SCR 촉매는 활성비교를 위하여 승온 속도

를 1분당 3
o
C로 300

o
C~500

o
C의 온도에서 소성하였다.

2.3. 촉매 특성 평가

나노복합체를 첨가한 V2O5/WO3-TiO2 SCR 촉매의 화

학적 조성을 확인하기 위해 XRF(PANalytical Co, Axios,

Minerals) 분석을 진행하였다. 또한 SCR 촉매의 결정구조

를 관찰하기 위해 XRD(Netherlands, PANalytical, X’Pert

PRO Multi Purpose X-Ray Diffractometer)를 이용하여

0~90
o
의 범위에서 6

o
의 주사속도에 의하여 측정하였다.

제조된 SCR 촉매의 표면특성을 알아보기 위해 비표면

적측정기(Brunauer-Emmett-Teller method, ASAP-2010,

Micrometritics)를 이용하여 분석하였으며, 촉매 활성은

MR(Micro Reactor)에서 NOX 제거효율을 분석하여 측

정하였다. Reactor에 공급되는 가스는 NO gas 300 ppm,

NH3 300 ppm, SO2 500 ppm, O2의 농도는 5 %, H2O는

10 %를 유지하였으며, N2를 Balance gas로 가스의 총

유량을 조절하였다. 정확한 분석을 위하여 일정시간 안

정화를 진행한 후 반응 실험을 진행하였고, O2를 제외한

반응가스의 분석은 FT-IR(CX-400, GASMAT)을 사용하
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여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 나노복합체를 첨가한 SCR 촉매의 탈질성능 평가

및 분석

그래핀의 첨가에 따른 비교 평가를 진행하기 위하여

나노복합체를 첨가한 SCR 촉매 및 상용촉매를 제조하

였다. 제조되어진 촉매는 아래의 Fig. 1과 같으며, 제조

된 상용 촉매의 바나듐 함량(0.5 wt%)를 기준으로 0.25

wt%, 0.05 wt%의 바나듐 함량으로 나노복합체를 합성하

여 SCR 촉매에 첨가하여 제조하였다.

나노복합체를 첨가한 SCR 촉매 및 상용촉매의 탈질성

능 평가는 바나듐 촉매 활성화 온도인 380
o
C 외에도 촉

매의 열적 거동을 확인하기 위하여 250
o
C~400

o
C까지

세분화하여 분석을 진행하였으며, 그 결과를 아래의 Fig.

2에 그래프로 나타내었다. Fig. 2 결과에서 보듯이, 저온

인 250
o
C 영역에서 상용촉매와 0.25 wt% V 촉매가 유

사한 활성을 보였으며, 고온 영역 또한 상용촉매 및

0.25 wt% V 촉매 모두 80 % 이상의 탈질효율이 측정되

었다. 더불어, Fig. 2 결과에서 보듯이, 바나듐 함량을

기존 함량의 1/10로 줄인 0.05 wt% V 촉매도 촉매활성

영역인 350
o
C~400

o
C에서 70 % 이상의 탈질 효율을 보

이는 것을 확인하였다.

이러한 결과는 바나듐이 담지된 그래핀 나노복합체를

첨가한 SCR 촉매의 경우, 바나듐의 함량을 50 %, 90 %

로 줄였음에도 불구하고, 상용촉매의 탈질 효율과 유사

한 70~80 %의 효율을 나타냄을 확인할 수 있다.

바나듐 함량에 따른 SO2/SO3 전환율을 측정하여 Fig.

3와 같은 결과를 확인하였다. SO
2
/SO

3
 산화반응은 SO

2

의 산화반응이 일어나는 site에서 경쟁적으로 반응에 참

가하는 환원제인 NH3에 의해 고상의 ammonium sulfate,

액상의 ammonium bisulfate 형태의 고부식성 황산암모

늄 및 황산을 생성하게 되므로, 촉매의 활성을 감소시킴

과 더불어 설비의 부식을 유발하기 때문에 억제되어야하

는 반응이다[11]. Fig. 3에 나타나듯이, 바나듐 함량이

높을수록 SOX 전환율이 높아진다. 상용촉매의 경우 가

장 높은 전환율을 나태냈으며, V2O5 함량이 감소함에

따라 SOX 전환율이 감소함을 확인하였다. 따라서, SO2/

SO3 산화반응의 경우, 나노복합체의 영향이 미비하였고,

대체적으로 1 %의 낮은 전환율을 나타내었다.

3.2. SCR 촉매의 물성 분석

 나노복합체가 첨가된 SCR 촉매의 화학적 조성을 확

인하기 위하여 XRF 분석을 실시하였으며, 아래의 Table

1에 나타내었다. 또한 소성온도에 따른 결정 구조를 관

찰하기 위해 XRD 분석을 실시하였으며, 담체로 사용된

TiO2와 주활성성분인 V2O5의 유무를 확인하였다.

Fig. 1. Fabricated of SCR catalyst adding nanocpmposite.
(a) V2O5 0.5 wt%, 300

o
C calcination (0.5 wt% V), (b) V2O5

0.25 wt%, 300
o
C calcination (0.25 wt% V), (c) V2O5 0.05 wt%,
300

o
C calcination (0.05 wt% V).

Fig. 2. Effect of reaction temperature on the NOX conversion
efficiency.

Fig. 3. Effect of reaction of temperature on the SOX conversion.
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일반적으로 TiO
2
는 anatase, rutile, brookite의 세가지

결정 구조를 가지며, 이중에서 anatase는 준안정적인 상

으로 외부의 열에너지에 의해 안정한 rutile상으로 전이하

게 되며, 이는 SCR 반응에서 매우 중요한 요인으로 작용

한다[12, 13]. 준안정상인 anatase상은 rutile상에 비해 비

표면적이 넓은 것으로 알려져있으며, SCR 촉매 반응은

표면 반응이기 때문에 비표면적이 넓은 anatase상이 더

적합하다. anatase상에서 rutile상으로 상전이가 일어나면

비표면적의 감소와 더불어, V2O5의 부분환원으로 인하여

활성이 감소하게 된다[14, 15]. 아래의 Fig. 4에서 보듯

이, 나노복합체가 첨가된 촉매, 상용촉매 모두 TiO2의

결정상이 anatase상임을 확인하였으며, 300
o
C~ 500

o
C의

소성온도에서 상전이가 일어나지 않음을 확인하였다.

SCR 촉매 반응은 표면 반응으로, 촉매의 비표면적은

중요한 인자로 작용하고 있다. 촉매의 비표면적이 넓을

수록 Vanadium의 분산도가 향상되고, 활성점이 증가하

여 활성이 높아지게 된다. Table 2의 결과로 보아, 나노

복합체가 첨가된 SCR 촉매의 경우, 비표면적이 증가하

였으며, 소성온도가 증가함에 따라, 비표면적이 증가하는

것을 볼 수 있다. 이의 결과는 소성온도의 증가에 따라,

SCR 촉매의 유기 바인더들의 혼합물이 충분이 날아감으

로써 비표면적이 넓어졌기 때문이라 볼 수 있다. 또한,

300
o
C~500

o
C의 소성온도를 거치면서 Graphene이 부분

적으로 Burn-Out되어, 비표면적을 넓혀주는 역할을 한

것으로 생각된다. Pore volume의 분석 결과 상용촉매와

비교하여 큰 차이가 없는 값을 나타냄을 확인하였으며,

pore size의 경우, 0.25 wt% V이 가장 높은 값을 나타내

었는데, 이러한 결과는 0.25 wt% V이 가장 높은 탈질

효율을 보인 요인으로 파악된다.

SCR 촉매에 있어, 기계적 강도와 내마모성은 탈질 효

율과 마찬가지로 중요 요인이다. 저품질 석탄의 사용 및

외부적 진동이나 충격, 배기가스의 물리적 ash에 의한

Table 1
Chemical composition of the 0.5 wt% V, 0.25 wt% V, 0.05 wt%
V + RGO catalysts

Chem. comp 0.5 wt% V 0.25 wt% V 0.05 wt% V

TiO2 78.7 78.7 78

V2O5 0.51 0.24 0.04

WO3 7.36 7.4 7.1

Na2O 0.05 0.07 0.08

MgO 0.18 0.17 0.22

Al2O3 1.86 1.72 1.99

SiO2 7.54 1.72 9.1

P2O5 0.04 0.05 0.04

SO3 1.05 1.42 1.41

K2O 0.04 0.03 0.04

CaO 2.15 2.05 2.15

Fe2O3 0.35 0.26 0.4

Table 2
Specific area and total pore volume of the 0.5 wt% V, 0.25 wt% V, 0.05 wt% V + RGO catalysts

Specimens
Specific surface area (m

2
/g) Total pore size (nm) Total pore volume (cm

3
/g)

300
o
C 400

o
C 500

o
C 300

o
C 400

o
C 500

o
C 300

o
C 400

o
C 500

o
C

0.5 wt% V 58.5 67.5 68.8 14.1 13.8 13.9 0.20 0.21 0.22

0.25 wt% 59.9 68.6 70.6 14.3 13.9 14.8 0.20 0.22 0.22

0.05 wt% 62.6 70.8 71.2 12.8 12.6 12.5 0.21 0.23 0.22

Fig. 4. 0.5 wt% V, 0.25 wt% V, 0.05 wt% V +RGO XRD patten.

Fig. 5. Effect of added nanocomposite on the strength of catalysts.
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파손으로 인하여 촉매의 강도와 내마모에 대한 중요성이

커지고 있으며, 이를 위해 촉매의 기계적 강도 등의 촉

매 규격을 제한하고 있다. 제조되어진 상용촉매와 0.25

wt% V, 0.05 wt% V 함유 나노복합체가 첨가된 촉매를

각각 정육면체 형태로 성형하여 촉매가 파괴되는 점까지

힘을 측정하여 압축강도를 확인하였으며, 결과를 아래

Fig. 5에 나타내었다. 아래 결과와 같이, 상용촉매와 나노

복합체가 첨가된 촉매의 압축강도는 1082 kgf/cm
2
, 1040

kgf/cm
2
, 1230 kgf/cm

2
로 그래핀이 첨가됨으로써 강도가

향상되는 것을 확인하였다.

4. 결 론

SCR 촉매에서 주 활성 성분인 바나듐의 함량을 줄이

기 위하여, 그래핀을 이용하여 나노복합체를 합성하였으

며, 이를 첨가한 V2O5/WO3-TiO2계 SCR 촉매를 제조하

여 촉매 특성 및 활성 평가를 진행하였다.

바나듐의 함량이 기존 함량의 절반 이상으로 줄었음에

도 불구하고, 나노복합체가 첨가된 촉매의 탈질효율은

실제 사용온도인 350
o
C에서 77.1 %로 상용 촉매 77.8 %

와 유사한 활성을 나타내었다. 또한 그래핀의 함량이 증

가할수록 촉매의 기계적 강도가 증가하였으며, SO
2
/SO

3

전환율의 경우, 나노복합체가 첨가된 촉매와 상용촉매

모두 1 % 이하로 확인되었다. XRD 분석을 통해 상용

촉매 및 나노복합체가 첨가된 촉매의 소성온도에 따른

TiO2의 결정상을 확인하였으며, anatase상에서 rutile상으

로의 상전이는 관찰되지 않았다. 촉매의 비표면적은 나

노복합체를 첨가한 SCR 촉매는 71.2 m
2
/g로써, 상용촉

매인 68.8 m
2
/g에 비해 높은 비표면적 값을 나타내었다.
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