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Abstract CeO2 is used as a co-catalyst with TiO2 to improve the catalytic activity of MnOx and characterization of nano-
sized powder is identified with de-NOx efficiency. A comparison between MnOx-CeO2/TiO2 and single CeO2 was conducted
in terms of microstructural analysis to observe the behavior of CeO2 in the ternary catalyst. The MnOx-CeO2/TiO2 catalyst
was synthesized by sol-gel method and the average particle size of the single CeO2 is about 285 µm due to the low
thermal stability, whereas the particle size MnOx-CeO2/TiO2 is about 130 nm. The strong interaction between Ce and Ti was
identified through the EDS mapping by transmission electron microscopy (TEM). The improvement about 20 % of de-NOx

efficiency is observed in the low-temperature (150
o
C~250

o
C) and vigorous oxygen exchange by well-dispersed CeO2 is the

reason of catalytic activity improvement.
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요 약 저온용 SCR 촉매인 MnO
x
의 촉매 활성을 높이기 위해 TiO

2
 지지체와 함께 조촉매로서 CeO

2
을 사용하였고, 제

조된 나노 사이즈의 촉매 특성과 함께 질소산화물 제거 효율에 대해 고찰하였다. MnO
x
-CeO

2
/TiO

2
 촉매 내에서 CeO

2
 거동

을 확인하기 위해 단일 조성의 CeO
2
와의 차이점을 미세구조적으로 비교 분석하였다. MnO

x
-CeO

2
/TiO

2
 촉매가 졸겔법을 통

해 제조되었으며 낮은 열적 특성으로 인해 평균 285 μm 정도의 큰 입도를 가진 단일 CeO
2
와는 달리 Ti 지지체와 함께 합

성된 촉매의 경우 130 nm 정도로 줄어들었음을 확인하였다. 투과 전자 현경을 이용한 EDS mapping를 통해 Ce-Ti의 강한
interaction이 nano-sized powder 제조의 원인인 것으로 확인하였다. 조촉매 첨가로 인해 MnO

x
/TiO

2
 촉매에 비해 저온영역에

서 20 % 이상의 효율 향상이 있었으며 이는 3성분계 촉매 내에서 CeO
2
가 나노 사이즈로 잘 분산됨에 따라 촉매 반응에 필

요한 산소이온의 교환이 활발히 일어날 수 있었기 때문이다.
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1. 서 론

Urea(Ammonia)를 환원제로 사용하는 선택적 촉매 환

원법(SCR)은 우수한 경제성과 높은 효율로 인하여 질소

산화물 저감 방법 중 가장 유망한 기술 중 하나이다[1].

최근 SCR 연구는 particle materials(PM)이나 SOx 등

에 의한 촉매의 열화현상을 피하기 위한 방안으로서 저

온용 촉매 재료 연구가 활발히 진행되고 있다[2, 3]. 고

정원의 촉매로 가장 많이 사용되는 V2O5-TiO2계 촉매

는 효율 및 황 저항성에 대하여 우수하나, 300~400oC

의 좁은 온도창(temperature window)을 가지고 있으며

V2O5의 유해성으로 인해 저온형 SCR 적용에 어려움이

있다[3, 4].

금속산화물 촉매 중 망간 산화물(MnOx)는 다양한 산

화가와 우수한 specific surface area로 인해 금속산화물

촉매 중에서도 저온에의 NOx 저감 효율이 가장 우수한

촉매로 알려져 있다[5]. 또한 CeO2는 촉매 분야에서 가

장 각광받고 있는 희토류 원소로서 우수한 산소저장 능

력과 산화-환원 특성을 가지고 있다. 특히 이러한 산소

저장능으로 인해 산소가 풍부한 분위기(rich condition)

에서 산소를 저장하고 반대로 부족한 분위기에서 방출함

으로써 산소가 개입하는 촉매반응의 효율을 향상시키는

데 기여한다[6-10]. SCR 반응에서 CeO2는 환원반응의

주촉매(main-catalyst)인 망간 산화물과 함께 조촉매(증

진재)로 담지 시킴으로써 촉매 효율을 향상시킬 수 있다.

CeO2의 단점으로 알려진 낮은 열적 특성으로 인해 고온

의 하소 과정에서 CeO2의 응집이 발생하며 수 µm까지

입성장이 일어나는 것으로 알려져 있다[11-14]. 일반적으

로 주촉매의 촉매활성을 향상시켜주는 조촉매는 촉매반

응에 필요한 산소이온을 공급 또는 제거해줌으로써 그

역할을 수행한다. 이러한 화학반응에서의 증진효과는 이

온의 교환작용이 일어날 수 있는 nano scale에서의 반응

이며 수 µm까지 입성장 되는 CeO2의 경우 그 효과를

크게 기대할 수 없을 것이라 판단할 수 있다. 하지만

MnOx/TiO2 촉매에 대한 CeO2 첨가는 NOx 제거효율의

큰 향상을 가져온다고 보고되고 있으며 이를 통해 3성

분계 촉매에서 CeO
2
는 단일 성분계와는 다른 거동을 보

일 것이라 예측할 수 있다. 따라서 CeO2의 촉매능 증진

효과에 대한 이해와 더욱 효과적인 촉매 합성 연구에 있

어 다 성분계 촉매에서 CeO2 거동에 대한 연구가 요구

되고 있다.

본 연구에서는 주촉매와 조촉매로서 각각 MnOx,

CeO2을 사용하고 지지체인 티타늄 산화물과 함께 3원계

촉매를 제조하였다. CeO
2
이 MnO

x
/TiO

2
 촉매에 첨가됨

에 따른 응집 현상을 관찰하였다. 3원계 촉매 내에서 응

집 완화 메커니즘을 TEM-EDS 분석을 통해 규명하였고

아울러 향상된 NOx 제거 효율을 확인하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서는 졸겔법을 이용해 촉매를 제조하였고,

MnOx, CeO2, TiO2의 전구체로는 망간 아세테이트(III)

(Mn(NO3)2 · xH2O, 99.98 %, Alfa Aesar), 세륨 나이트

레이트(CeN3O9 · 6H2O, 99 %, Aldrich), titanium tetra-

isopropoxide(TTIP, 96 %, Aldrich)를 각각 사용하였다.

각 전구체의 첨가는 30분의 간격을 두고 TiO
2
, CeO

2
,

MnOx 순으로 물에 녹인 후 교반 시켰다. MnOx-CeO2/

TiO2 촉매의 합성은 지지체 기준으로 MnOx, CeO2의 질

량비를 각 20 wt%, 10 wt%로 계산하여 합성하였다. 3원

계 촉매와의 비교를 위해 CeO2 단일 조성도 전구체를

녹인뒤 건조, 하소 과정을 거쳐 CeO
2
를 합성하였다. 교

반 후 건조 조건은 70oC, 24 h이었으며, 건조 후 550oC

에서 6시간 하소하여 촉매를 얻었다. 촉매의 특성 평가

는 각각 X-ray diffractometer(M18XHF, MAC Science,
Netherlands), Particle size analyzer(PSA, Malvern, Nano-

S90), field emission transmission electron microscope

(JEM-2100, JEOL Ltd., Japan)를 이용해 이루어졌다.

SCR 촉매의 효율 분석은 고정층 반응기를 이용해 측정

되었으며 사용되었던 가스 분위기는 각각 1000 ppm

NO, 1000 ppm NH3, 5 vol% O2이며 질소가스를 발란스

가스로 이용하였다. 가스의 총 유속(GHSV)는 10,000 h−1

이었으며 각 온도에서 60분간 안정화를 거친 후 질소산

화물 제거 효율을 기록하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 단일 조성인 CeO2와 3원계로 제조된 MnOx-

CeO2/TiO2 촉매에 대한 x-ray diffraction pattern 분석이

Fig. 1. X-ray diffraction pattern analysis of CeO
2
 and MnO

x
-

CeO
2
/TiO

2
.
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다. 단일 CeO2가 높은 강도의 예리한 피크를 가진 것으

로 보아 550oC에서 6시간 하소 조건이 CeO2를 결정화

시키기에 충분한 온도였음을 알 수 있다. 하지만 MnO
x
-

CeO2/TiO2 촉매에서는 TiO2의 피크만 관찰될 뿐 CeO2

의 피크는 거의 관찰되지 않는다. XRD 피크로 미루어

보았을 때 CeO2가 결정화되지 못하고 비정질의 형태로

분포하고 있거나 그 결정성이 매우 낮을 것으로 판단된

다. 이러한 CeO
2
의 결정성 감소는 고온의 하소 과정에

서 Mn이나 Ti와의 화학적 상호작용에 의한 것으로 예상

된다[15, 16].

합성된 촉매 분말에서 CeO2의 응집현상을 관찰하기

위해 분말 입도 분석을 실시하였으며 이를 Fig. 2에 나

타내었다. CeO2의 분말은 대부분의 분말이 1 µm 이상의

Fig. 2. Particle size analysis of CeO
2
 and MnO

x
-CeO

2
/TiO

2
.

Fig. 3. Microstructural analysis of (a) CeO
2
 and (b) MnO

x
-

CeO
2
/TiO

2
 by SEM and TEM.

Fig. 4. TEM-EDS mapping of MnO
x
-CeO

2
/TiO

2
.

입도를 가졌으며 100 µm 이상의 크기를 가지는 분말도

다수 존재함을 알 수 있다. 분말의 입도가 밀집되어있는

피크는 285 µm 부근에서 나타났으며 평균적으로 큰 분

말의 크기와 넓은 입도 분포는 고온의 하소 과정에서

CeO2의 응집이 일어났음을 의미한다. 이에 반해 MnOx-

CeO2/TiO2 촉매는 대부분의 입자가 1 µm 이하의 크기를

가지고 있다. 입도 분포는 130 nm와 480 nm 부근에서

각각 피크를 가지고 있으며 첫 번째 피크가 끝나는 지점

인 300 nm를 기준으로 70 nm 이상 300 nm 이하의 입

자가 전체의 69.6 %인 것으로 분석되었다.
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입자의 크기와 형태의 관찰을 위해 미세 구조 분석을

실시하였으며 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 입도 분

석의 결과와 마찬가지로 CeO2의 경우 분말이 다양한 입

도분포를 가짐을 확인할 수 있으며 100 µm 이상으로 입

성장이 일어난 분말을 관찰할 수 있다. Nano size의

MnOx-CeO2/TiO2 촉매를 관찰하기 위한 TEM 분석에서

3원계 촉매의 평균 입자사이즈인 200 nm 크기의 분말을

다수 발견할 수 있었으며 50~100 nm 크기의 1차 입자

들이 응집되어 200 nm 정도의 2차 입자를 형성하고 있

음을 알 수 있다.

MnOx-CeO2/TiO2 촉매 내에서 촉매물질들 간의 분산 상

태를 관찰하기 위해서 TEM-EDS mapping 분석을 실시하

였으며 그 결과를 Fig. 4에 나타내었다. MnO
x
, CeO

2
,

TiO2를 동시에 관찰하기 위해 1 µm 정도의 큰 입자를

선택하여 분석하였고 CeO2와 TiO2의 분포가 거의 일치

하며 MnOx는 CeO2/TiO2와 물리적인 결합을 가진 채 분

포 되어 있음을 알 수 있다. 이러한 결과를 토대로 Ce

와 Ti 간의 화학적 상호작용에 의해 CeO2의 응집이 완

화된 것으로 판단된다[15, 16].

이러한 판단을 뒷받침 하기 위해 high-resolution TEM

분석과 각 부분에 대한 selected area diffraction pattern

(SAED) 분석을 실시하였다. Fig. 5(a)는 MnOx-CeO2/

TiO2 촉매에 대한 high-resolution TEM image이며 Fig.

4에서도 확인할 수 있듯이 (b)로 표시된 부분과 (c)로 표

시된 부분의 빔투과도와 입자의 형상이 확연히 차이남을

알 수 있다. 이는 Fig. 4에서도 알 수 있듯이 주로 CeO2/

TiO2가 공존하는 영역과 MnOx가 주로 존재하는 영역으

로 나뉘기 때문이다. (b)로 표시된 부분이 더 짙은 색을

나타내는 데 이는 원자번호가 58번인 Ce의 존재로 인해

TEM의 전자빔이 MnOx이 주로 존재하는 영역보다 투과

하기 어려운 원리에 의한 현상이다. 각 영역에 CeO2/

TiO
2
와 MnO

x
이 존재함은 SAED 패턴을 통해서 명확히

알 수 있다. Fig. 4(b)는 TEM image에 점선으로 표시

된 영역에 대한 전자회절 패턴이며 링패턴과 함께 점패

턴이 혼재된 전자 회절 패턴을 확인할 수 있다. 링패턴

은 촉매 입자 내에 다결정으로 분포하는 결정에 의한 회

절패턴으로 1번째부터 4번째 링패턴까지의 각 면간 거

리를 계산해보면 0.352, 0.237, 0.189 nm로서 TiO2의

(011), (004), (200), (211)면과 일치함을 확인하였다. 이

러한 링패턴 사이에 혼재되어 있는 점패턴 중 TiO2

(011)면과 (004)면 사이에서 나타난 점패턴이 0.271 nm

의 면간거리를 가졌으며 이는 CeO2의 (002)의 면간거리

와 일치하며 이를 통해 TiO
2
와 CeO

2
가 공존함을 알 수

있다. Fig. 1에 나타내었던 XRD 상에서 CeO2의 피크가

나타나지 않았던 것으로 CeO2가 비정질화 되어 분포되

었다 판단하였지만 SAED 패턴을 통해 나노 사이즈의

CeO2가 일부 존재함을 확인하였다. Fig. 2(c)는 MnOx가

주로 분포하는 영역에 대한 전자 회절 패턴이며 희미하

고 넓은 영역으로 분포하는 링패턴과 함께 다양한 점패

턴이 관찰된다. (c) 영역에서도 일부 TiO2의 패턴을 확

인할 수 있지만 그 양이 미비하였다.

Fig. 5. High-resolution TEM image (a) and selected area electron diffraction pattern analysis (b, c).

Fig. 6. (a) Extended X-ray absorption fine structure (EXAFS)
k3χ data; and (b) Fourier transform of the EXAFS k3χ data at
Ce L3-edge at room temperature (k range from 3 to 8 Å−1).
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Ce-Ti 간의 상호작용을 명확히 확인하기 위해 Ce L3-

edge에 대한 extended X-ray absorption fine structure

(EXAFS) 분석을 실시하였으며 이를 Fig. 6에 나타내었

다. Fig. 6(a)와 (b)는 각각 EXAFS 분석의 k-weighted

EXAFS data와 Fourier transforms에 대한 값을 나타내

었으며 이러한 분석을 통해 Ce 원자 주위의 국부적 원

자 구조에 대한 정보를 얻을 수 있다. EXAFS 영역의

background를 제거한 흡수계수의 진동을 나타낸 Fig. 6(a)

는 6 Å−1 이상의 영역에서 큰 노이즈를 나타낸다. 이는

CeO
2
의 비정질화에 따른 세륨 주위의 결합원자에 대한

규칙성이 감소하였음에 기인한 현상이다. 또한 Fig. 6(b)

에서는 1 Å 이상의 영역에서 3개의 큰 피크를 확인할

수 있으며 ~1.6, ~2.7, ~3.8 Å에 위치한 피크는 각각

Ce-O, Ce-Ti, Ce-Ce 결합을 나타낸다. 일반적인 세륨의

EXAFS의 경우 ~1.6, ~3.8 Å 부근의 큰 2개의 피크만을

가지는 것과는 다르게 ~2.7 Å의 피크의 존재가 MnOx-

CeO
2
/TiO

2
에서 Ce가 가지는 국부적 원자 구조에 있어서

의 특징이라 할 수 있다. 이러한 피크는 CeTiOx 촉매의

EXAFS 연구에서도 확인할 수 있으며 Ce와 Ti의 상호

작용의 가장 직접적인 근거가 된다[17].

궁극적으로 저온용(150oC~250oC) SCR 촉매로서 MnOx/

TiO
2
의 CeO

2
 첨가에 따른 질소산화물 제거 효율을 확인

하기 위해 고정층 반응기를 이용한 촉매의 활성 평가를

진행하였으며 Fig. 7에 나타내었다. MnOx/TiO2와 CeO2

을 첨가한 촉매 모두 250oC 이상에서 80 % 이상의 질

소산화물 제거 효율을 보였다. 저온 영역에서 촉매의 활

성을 CeO2 첨가에 따라 약 20 % 정도 향상되었음을 확

인할 수 있다. 이러한 효율 향상은 산소저장능을 가지는

CeO
2
의 첨가로 인해 촉매의 환원 반응에 필요한 산소이

온의 공급 · 제거가 활발히 일어났기 때문으로 판단된다
[18, 19].

4. 결 론

저온용 SCR 촉매인 MnOx/TiO2의 촉매 활성을 높이

기 위한 CeO2의 첨가 연구로서 3성분계 촉매 내에서 열

적 안정성이 취약한 CeO2의 거동을 확인하였다. 낮은

열적 특성으로 인해 평균 285 µm 정도의 큰 입도를 가

진 단일 CeO2와는 달리 Ti 지지체와 함께 합성된 촉매

의 경우 130 nm 정도로 줄어들었음을 확인하였다. 투과

전자 현경을 이용한 EDS mapping를 통해 Ce-Ti의 강

한interaction이 nano-sized powder 제조의 원인인 것으

로 확인하였다. 아울러 조촉매인 CeO2 첨가로 인해

MnOx/TiO2 촉매에 비해 저온영역에서 20 % 이상의 효

율 향상을 확인할 수 있었다. TiO
2
에 대한 효과로 제조

된 나노 사이즈의 CeO2는 향상된 분산성을 가질 뿐만

아니라 산소저장능과 같은 기본 특성들도 함께 향상되었

을 것이라 판단된다.
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