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Abstract

Urea-SCR which is one of the aftertreatment technologies for reducing the NOx emission is widely used. An experimental

study was performed to investigate urea decomposition under various thermo-fluid conditions, with different temperatures and

velocities of inflow gas, and urea solution quantities. 40 wt. % aqueous urea solutions were used in this study. The inflow

gas conditions were similar to the exhaust conditions of a large marine engine. The spray performance of urea solution injec-

tor was identical under all experimental conditions. The conversion efficiency of NH3 was larger than that of HNCO under

all experimental conditions, unlike for the theoretical thermolysis reaction. 

1. 서 론

전 세계적으로 환경 문제가 커다란 관심사로 부각됨

에 따라 산업용 연소시스템 및 운송기기에서 배출되는

유해물질인 질소산화물(NOx)의 저감이 큰 이슈가 되고

있다. 최근까지 개발된 질소산화물 저감을 위한 대표적

인 기술로는 Selective Catalytic Reduction(SCR), Selec-

tive Non Catalytic Reduction(SNCR), Lean NOx Trap

(LNT)이 있으며, 이 중 선택적 환원 촉매 시스템(SCR)

의 탈질 효율이 타 방식에 비해 월등히 높은 것으로 알

려져 있다(1-2). 선택적 환원 촉매 시스템은 질소산화물의

환원제로 암모니아 (NH3)를 사용하는 기술로서 최근에

는 암모니아의 저장성 및 독성으로 인한 단점을 최소화

하고자 상대적으로 독성이 작고 비용 효율적인 요소

(urea)를 암모니아 전구체(precursor)로 사용하는 요소 선

택적 환원 촉매(urea-SCR) 시스템으로 전환되고 있다.

일반적으로 요소 선택적 환원 시스템에서 요소 수용액

(aqueous urea solution)은 다음과 같은 과정을 통해 환원

제인 암모니아로 전환된다(3).

Urea thermolysis :

CO(NH2)2 → NH3 (g) + HNCO (g) (1)

Isocyanic acid (HNCO) hydrolysis :

HNCO + H2O → NH3 + CO2 (2)

배기관 내로 직접 분사된 요소 수용액은 고온의 배기

가스에 의해 증발 과정을 거치고 이후 남아 있는 순수

요소가 반응식 (1)과 같이 열분해 과정을 통해 환원제인

암모니아와 이소시안산 (HNCO)로 분해된다. 이 후 이
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소시안산은 450°C 이하의 반응 온도에서는 거의 대부분

이 선택적 환원 촉매 시스템의 촉매에서 가수분해(반응

식 2)를 통해 환원제인 암모니아로 분해된다고 알려져

있다(4). 선택적 환원 촉매 시스템에서 분사된 요소 수용

액의 열분해는 촉매에서 탈질을 위해 사용할 수 있는

환원제 양을 결정 짓는 중요한 과정이므로 여러 연구자

들에 의해 관련된 연구가 진행되어 왔다. Koebel 등(5)은

디젤 자동차의 배기조건하에서 요소의 열분해로 인해

발생된 암모니아와 이소시안산의 몰(mole)비가 반응식

(1)과 같이 동일하지 않음을 확인하였다. 또한 화학공학

분야의 연구자들은 마이크로 반응기를 사용하여 요소

수용액 열분해를 화학반응속도론에 입각하여 연구를 수

행하였다(6-10). 최근 들어 선택적 환원 촉매 시스템의 요

구가 증대됨에 따라 수치해석 분야에서도 요소 수용액

열분해에 관련된 모델들이 제시되고 있다(11-13). 요소 열

분해에 대한 연구 결과를 종합하면, 요소 열분해 반응은

반응식 (1)과 같은 주반응과 주반응에서 생성된 이소시

안산의 소모반응으로 발생되는 부반응(side-reaction)이

동시에 발생된다. 요소 열분해의 부반응은 뷰렛(Biuret),

시아누르산(Cyanuric acid), 아멜라이드(ammelide) 등과

같은 고분자 화합물을 생성시키며, 이 고분자 화합물들

이 배기관이나 촉매에 침전되어 선택적 환원 촉매 시스

템의 효율을 저하시킨다고 알려져 있다. 최근 들어 선박

엔진분야에서 질소산화물에 대한 규제가 엄격해짐에 따

라 선택적 환원 촉매 시스템에 대한 관심이 고조되고

있다(14). 선박용 디젤엔진의 선택적 환원 촉매시스템의

경우 배기가스의 온도가 자동차의 디젤 엔진에 비해 상

대적으로 낮고 발생되는 질소 산화물의 양도 크다고 알

려져 있다(15-17). 또한 요소 수용액의 분사노즐도 자동차

용 선택적 환원촉매 시스템에서 사용되는 단공노즐이

비해 상대적으로 낮은 에너지로 고효율의 분무 미립화

특성을 구현할 수 있는 이유체노즐이 사용되고 있다. 그

러나 현재까지 보고된 요소 열분해에 대한 연구는 거의

대부분이 자동차용 디젤 엔진의 선택적 환원 촉매 시스

템에 기초하여 수행된 연구이다. Birkhold 등(11,12)에 따

르면 선택적 촉매 환원 시스템에서의 요소 수용액의 증

발과 열 분해는 대류에 의한 열 및 물질전달에 의해 지

배된다고 보고하였다. 이러한 이유에서 자동차용 디젤

엔진을 기반으로 보고된 요소 수용액 열분해에 관한 연

구를 선박용 디젤 엔진에 직접 적용하기에는 어려움이

따른다고 판단된다. 본 연구는 선박용 디젤 엔진의 선택

적 촉매 환원 시스템의 반응기 설계를 위한 기초정보를

제공하기 위한 연구로서 선박용 디젤엔진의 선택적 환

원촉매 시스템을 모사한 실험장치를 사용하여 연구를

수행하였으며, 이번 연구에서는 유입가스의 온도 및 유

속변화에 따른 요소 수용액의 환원제 전환 특성을 조사

하였다. 

2. 실험 장치 및 방법

배기관 내로 직접 분사된 요소 수용액의 분무특성은

요소의 열분해에 큰 영향을 끼친다고 알려져 있다(18,19).

본 연구에서는 요소 수용액 분사유량에 따른 분무특성

을 조사하기 위해 Fig. 1과 같은 분무 실험장치를 이용

하여 대기조건하에서 분무특성 실험을 수행하였다. 실

험에 사용된 요소 수용액 분사노즐은 일반적으로 선박

용 선택적 환원시스템에 사용되고 있는 외부 혼합형 이

유체노즐을 사용하였으며, 보조공기 노즐과 액체노즐의

면적비는 약 12였다. 분무장치는 크게 유체 공급장치와,

분무가시화 장치, 측정장치로 나뉘어 진다. 유체공급장

치는 요소 수용액 공급장치와 분무 미립화를 위한 보조

공기 공급장치로 구성된다. 노즐로 요소 수용액을 공급

하기 위해 튜브연동식 정량펌프(Longer Pump, BT100-

2J)를 사용하였으며, 공급유량은 펌프의 회전수(RPM)로

조정된다. 분무 미립화를 위한 보조공기는 노즐 전단에

위치한 공기 압축기와 압력조정기에 의해 일정압력으로

압축된 공기가 노즐로 공급되며, 압축공기의 유량은 압

력조정기 후단에 위치한 니들밸브에 의해 조정되었다. 

보조공기의 유량은 디지털 플로워 스위치(SMC,

PF2A711)에 의해 측정 되었다. 분사된 요소 수용액의

거시적 분무형태 및 분무각을 조사하기 위해 분무하류

에서 CCD 카메라(Viework, VM-2M 35)와 광원으로

Fig. 1 Schematic diagram of the experimental setup for

measurement of spray characteristics
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short duration light(V-tek, LS-201)와 Nd-yag 레이저

(New wave, Solo II)의 평면광(sheet beam) 이용하여 분

무 이미지를 취득 하였다. 또한, 분사된 요소 수용액의

액적 분포 및 SMD (Sauter Mean Diameter)는 레이저

산란 및 회절 원리를 이용한 액적 크기 측정기를 이용

하여 측정하였다(20,21).

Fig. 2는 본 연구에서 사용된 실험실 규모 반응기의

개략도를 나타낸다. 반응기로 유입되는 가스의 농도 및

유속은 액체 질소와 송풍기로 구성된 가스 공급 시스템

에 의해 조정되며 가스의 온도는 전기히터(Osram Syl-

vania, Superheat MAX F074733)를 사용하여 조정하였

다. 요소 수용액 분사노즐은 유입가스의 유동과 동축방

향으로 설치하였다. 반응기의 내부직경은 66 mm이며

외부로의 열 손실을 최소화하기 위해 단열재를 사용하

여 반응기 외부를 단열시켰다. 유입가스의 유속은 피토

관(Pitot tube)과 마이크로 마노미터(Furness controls,

FCO-12)를 사용하여 측정하였으며, 온도측정을 위해

K-type 열전대를 사용하였다. 실험조건에 따른 요소 수

용액의 환원제 전환 효율을 측정하기 위해 Fourier

Transform Infra-Red(FTIR) 가스분석기(Gasmet, DX-

4000)를 사용하였다. FTIR 가스분석을 위해 실험 전 보

정가스인 암모니아와 이소시안산 가스를 사용하여 각

가스에 대한 FTIR 스펙트럼을 획득하였으며, 획득된 스

펙트럼에서 가장 큰 강도를 보이는 파장대를 사용하여

암모니아와 이소시안산의 농도를 정량화 하였다. 암모

니아와 이소시안산의 농도는 요소 수용액 분사노즐로부

터 각각 3000, 6000 mm 하류에서 측정되었으며, Fig. 2

에 보이는 바와 같이 가스 샘플링 프로브는 반응기 내

가스농도의 공간 분포를 최소화 시키기 위해 측정 위치

의 수직 방향으로 5개의 홀을 가지도록 설계하였다. 본

연구에서 측정된 환원제의 농도는 각 측정 위치에서 1시

간 동안 측정된 평균값이다. Table 1은 본 연구의 실험 조

건을 나타낸다. 요소 수용액의 농도는 선박용 선택적 환

원 촉매 시스템에서 일반적으로 사용되고 있는 40% 농

도의 요소 수용액을 사용하였다. 선박용 디젤엔진의 경

우 엔진의 부화조건에 따라 일반적으로 900~2000 ppm의

질소산화물이 발생되는 것으로 알려져 있다. 본 연구에

서는 설정된 최소 요소 수용액 분사량은 질소산화물 약

1000 ppm을 탈질 시킬 수 있는 양에 상응된다. 선박용

디젤엔진의 배기가스 온도는 일반적으로 약 300°C 이상

으로 알려져 있지만, 엔진의 출력을 높이기 위해 터보차

저(Turbocharger)를 사용할 경우 배기가스의 온도는

250°C 이하로 낮아지게 된다. 본 연구에서는 유입가스

의 온도조건을 실제 선박용 디젤엔진의 배기가스의 온

도와 유사한 210°C, 250°C, 300°C로 설정하였다. 분사

된 요소 수용액이 반응기내에서 유입가스와 혼합(mix-

ing) 및 열분해 할 수 있는 시간을 의미하는 정체시간은

유입가스가 요소 수용액의 분사위치로부터 가스샘플링

위치를 통과하는 시간으로 정의하였다. 본 연구의 실험

조건인 유입가스 유속 6 m/s, 12 m/s에서 0.5 s의 정체

시간을 확보할 수 있는 가스 샘플링 지점은 노즐로부터

각각 3000 mm, 6000 mm 하류에 위치하였다.

3. 실험 결과 및 고찰

3.1 요소 수용액의 분무특성

요소 수용액의 열분해는 분사된 요소 수용액의 분무

특성에 의해 크게 영향을 받으며, 특히 액적 크기에 민

감한 것으로 알려져 있다. 서론에서도 언급하였듯이 본

연구의 목적은 유입가스의 온도 및 유속에 따른 요소

Fig. 2 Schematic diagram of the experimental setup for

measurement of urea decomposition

Table 1 Experimental conditions

Urea solution injector
External-mixing 

twin fluid nozzle

Urea solution concentration (wt.%) 40

Urea solution flow rate (g/min) 4, 5.5, 7

Inflow gas velocity (m/s) 6, 12

Inflow gas temperature (°C) 210, 250, 300

Inflow gas composition (%) 15 % O2 in N2

Residence time of inflow gas (s) 0.5
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수용액의 환원제 전환 특성을 알아보기 위함이다. 따라

서 요소 수용액의 분무특성이 환원제 전환에 미치는 영

향을 최소화하기 위해서는 요소 수용액의 액적 크기를

분사량에 상관없이 동일한 수준으로 조정할 필요가 있

었다. 본 연구에서 사용된 외부 혼합형 이유체 노즐은

보조공기의 유량 조정으로 분무하류에서 액적 크기의

조정할 수 있다. 요소 수용액의 분사유량에 상관없이 동

일한 크기의 액적들을 얻기 위해 각 분사유량 조건에서

보조공기의 양을 조정하였으며 분무하류 20 mm에서

측정된 액적 크기 정보를 Fig. 3에 나타내었다. 본 연구

에서 사용된 외부혼합형 이유체 노즐의 경우 각각의 요

소 수용액 유량 조건에서 그림에 표기된 보조공기의 유

량을 공급하면 요소 수용액의 유량에 상관없기 분무하

류에서 거의 동일한 SMD의 액적들이 분사되었으며, 액

적 크기 분포도 유사하게 나타났다. 

Fig. 4는 요소 수용액의 분사량 변화에 따른 분무하류

거시적 분무형태를 나타낸다. Fig. 4의 왼쪽 분무이미지

는 노즐 출구 하류방향으로 각각 70 mm영역의 분무형

태를 대표하며 오른쪽은 8 mm영역을 대표한다. Fig. 4

에 보이는 바와 같이 요소 수용액의 분사유량 증가는

분무하류에서 분열된 액적의 수밀도는 증가시켰으나 분

무형태에는 크게 영향을 끼치지 않았다. 

Table 2는 요소 수용액 분사유량에 따른 분무각과 분

무방향 분무유속을 나타낸다. 분무각은 Fig. 4의 분무

이미지에서 노즐 팁과 분무경계의 최외각 선에 의해 형

성되는 꼭지각으로 정의하였고, 분무 방향 분무유속은

LDA(Dantek) 시스템을 사용하여 분무 하류 20 mm 위

치에서 측정하였다. 요소 수용액 분사량 증가에 따른 분

무각 변화는 Lefebvre(22) 에 의해 선행 연구된 외부혼합

형 이유체 노즐에 대한 분무특성 결과와 동일하게 큰

차이를 보이지 않았으며, 분무선단 방향 유속 또한 보조

공기의 유량이 거의 동일하였기 때문에 큰 차이를 보이

지 않았다. 요소 수용액 분사노즐의 분무특성을 종합해

Fig. 3 SMD and volume based size distributions for the

flow rate of the urea solution

Fig. 4 Spray images for different quantities of injected urea

solution: (a) 4 g/min, (b) 5.5 g/min and (c) 7 g/min

Table 2 Spray velocity and angle

Urea solution 

flow rate

(g/min)

Assist air

flow rate

 (L/min)

Spray 

velocity

(m/s)

Spray angle 

(degrees, °)

4 14 13.6 36

5.5 14 13.5 35

7 15 14.4 33
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보면 분사유량 증가에 따른 분무특성의 차이는 크게 발

생되지 않았다. 따라서, 본 연구의 실험조건하에서 요소

수용액의 분무특성이 요소 수용액 열분해에 미치는 영

향은 미미할 것으로 사료된다.

3.2 환원제의 전환효율 특성

Fig. 5(유입가스온도 210°C) 와 Fig. 6(유입가스온도

300°C) 은 요소 수용액의 유량과 유입가스의 유속 변화

에 따른 총전환 효율(T.C.E: Total conversion efficiency)

을 나타낸 결과이다. 본 연구에서 정의한 총전환 효율은

아래의 식과 같이 정의하였다. 

(3)

Fig. 5와 Fig. 6의 (a)는 각각의 유입가스 유속에 조건

하에서 공급되는 요소 수용액의 유량변화에 따른 총전

환 효율을 나타낸 것이고, (b)는 각각의 요소 수용액의

유량 조건하에서 유입가스의 유속 변화에 따른 총전환

효율을 나타낸 것이다. Fig. 5의 (a)에서 보이는 바와 같

이 유입가스의 유속에 상관없이 요소 수용액 유량 증가

에 따라 총전환 효율은 감소하는 것으로 조사되었다. 분

사된 요소 수용액이 열분해 되기 위해서는 증발과정이

우선적으로 발생되어야 한다. 또한 요소의 열분해 반응

은 흡열반응이며, 반응속도 상수는 아레니우스 식으로

(Arrhenious equation) 표현된다(4). 요소 수용액의 증발과

열분해 반응에 필요한 열 에너지는 고온의 유입가스로

부터 공급받음으로 증발 및 열분해 과정 중에 유입가스

의 온도는 감소하게 된다. 

이러한 이유에서 요소 수용액의 유량이 증가하면 유

입가스의 온도감소가 커지게 됨으로 요소 열분해 반응

속도상수는 감소하게 된다. 따라서 요소 수용액의 유량

이 증가하면 총전환 효율은 감소하는 경향을 나타낸 것

으로 생각된다. Fig. 5의 (b)와 같이 정체시간이 동일함

에도 불구하고 유입가스의 유속이 증가하면 요소 수용

액의 총전환 효율은 증가하였다. 선택적 촉매 환원 시스

템에서의 요소 수용액의 증발과 열분해는 대류에 의한

열 및 물질전달에 의해 지배되며, 난류 유동장에서 대류

에 의한 열 및 물질전달은 레이놀즈 수(Reynolds num-

ber)에 비례한다고 알려져 있다(11,12,23). 본 연구에서는 유

입가스의 온도 및 유속조건에 따른 레이놀즈 수를 비교

하기 위해 아래의 식을 사용하였다.

(4)

D: Diameter of reactor (m)

Vg: Inflow gas velocity (m/s)

vg: Coefficient of kinematic viscosity of inflow gas (m2/s)

본 연구의 실험조건에서 유입가스의 최소 레이놀스

수는 온도 조건 300°C, 유속 6 m/s에서 8100임으로 모

든 실험 조건에서 난류 유동장이 발생된다고 판단할 수

있다.

반응기 크기 및 유입가스 온도가 동일한 조건에서 레

이놀즈 수는 유동속도에 의존함으로 유입가스의 속도가

증가하면 레이놀즈 수도 증가하게 된다. 따라서 유입가

스의 속도가 증가하면 난류유동에 의한 열 및 물질전달

이 촉진됨으로 Fig. 5(b)와 같은 결과가 나타났다고 판

단된다. 유입가스 온도조건 300°C 일 때 요소 수용액 유

량 및 유입가스 유속 변화에 따른 총전환 효율을 나타

낸 Fig. 6의 경우 총전환 효율은 유입가스 온도조건

Total  conversion  efficiency %( )

Ammonia  molereal HNCO  molereal+( )

Ammonia  molestoi. HNCO  molestoi.+( )
----------------------------------------------------------------------------------------------- 100×=

Reynoldes  number
DVg

vg
----------=

Fig. 5 Effect of the thermo-fluid dynamics on the total

conversion efficiency (inflow gas temperature: 210°C):

(a) effect of quantity of injected urea solution, and

(b) effect of inflow gas velocity
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210°C도의 경우 보다 상대적으로 증가하였으나, 요소

수용액 유량 및 유입가스 속도에 따라 총전환 효율이

나타내는 경향은 동일하였다. 이상의 결과에서 요소 수

용액의 총전환 효율은 공급되는 요소 수용액의 유량 변

화, 유입가스의 온도뿐만 아니라 난류유동에 의한 열 및

물질전달에 의해 영향을 받는다고 판단된다.

3.3 암모니아와 이소시안산의 전환효율 특성

Bernhard(3)는 요소 열분해를 종합하여 Fig. 7과 같이

요소 열분해의 여러 반응경로를 제시하였다. 또한 요소

열분해 과정에서 발생되는 침전물을 형성하는 부반응은

이소시안산의 소모반응에 의해 발생된다고 보고하였다.

본 연구에서 암모니아와 이소시안산의 전환효율에 관한

상대적인 차이를 조사하기 위해 전환율의 상대 차이

(Relative difference of conversion rate)를 다음과 같은 식

을 사용하여 표현하였다. 

Relative difference of conv. rate

(5)

전환율의 상대 차이가 1인 경우 요소 열분해에 의해

발생된 이소시안산이 부반응에 의해 완전히 소모되었음

을 의미하고, 0인 경우 부 반응이 발생되지 않았음을 의

미한다.

Fig. 8은 유입가스의 온도변화에 따른 전환율의 상대

차이를 나타낸다 Fig. 8의 그래프에서 막대는 왼쪽 Y-축

을 통해 환원제의 전환효율을 나타내고, 심볼라인은 오

른쪽 Y-축을 통해 암모니아와 이소시안산의 상대적인

전환효율의 차이를 나타낸다. Fig. 8에 표현된 전환효율

은 동일 온도조건에서 각각의 요소 수용액의 유량과 유

입가스의 유속의 변화에 따라 측정된 암모니아와 이소

시안산 전환효율의 평균값이다.

1
conv.  efficiencey  of  HNCO

conv.  efficiency  of  ammonia
----------------------------------------------------------------------------–=

Fig. 6 Effect of the thermo-fluid dynamics on the total

conversion efficiency (inflow gas temperature:

300°C): (a) effect of quantity of injected urea solu-

tion, and (b) effect of inflow gas velocity

Fig. 7 Reaction scheme adapted from Bernhard[3]

Fig. 8 Conversion efficiency and relative difference of

NH3 and HNCO
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유입가스의 온도조건에 상관없이 암모니아의 전환효

율은 이소시안산의 전환효율보다 높게 나타났으며, 유

입가스의 온도가 증가함에 따라 전환율의 상대 차이는

감소되는 것으로 나타났다. 따라서 유입가스의 온도증

가는 요소 열분해 시 발생되는 부반응의 반응율을 감소

시켜 침전물의 형성을 억제 시킬 수 있을 것으로 판단

된다.

4. 결 론

본 연구는 상대적으로 저온영역대의 선박용 디젤엔진

의 배기가스 온도 조건에서 요소 수용액의 열분해 특성

을 조사하여 다음과 같은 결론을 얻었다. 

(1) 유입가스의 온도 증가는 요소 수용액의 환원제 전

환효율의 증가를 야기시켰다. 또한 유입가스 온도에 상관

없이 요소 수용액의 유량 변화와 유입가스의 유속 변화에

따른 환원제 전환효율은 동일한 경향으로 나타났다.

(2) 요소 수용액의 열분해는 분사유량 변화, 유입가스

의 온도뿐만 아니라 난류유동에 의한 열 및 물질전달의

영향을 받았다. 

(3) 유입가스 온도조건에 상관없이 암모니아의 전환

효율은 이소시안산의 전환효율보다 높게 나타났으며,

유입가스의 온도가 증가함에 따라 요소 열분해의 부반

응 반응율은 감소하였다.
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