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1. 서    론1)

환경문제를 일으키는 대표적인 대기오염물질로 황산화물(SOx), 질
소산화물(NOx), 암모니아(NH3) 등이 있다. 이 중 질소산화물(NOx)은 

초미세먼지(PM2.5), 산성비, 광화학스모그를 유발하는 2차 오염물질

이다. 초미세먼지(PM2.5)의 경우 대기 중으로 배출된 질소산화물이 

암모니아 등과 반응하여 형성되며 환경뿐만 아닌 인체에도 피해를 입
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힌다[1]. 따라서 이러한 대기오염 문제는 세계적으로 심각한 사회문제

로 이어지고 있으며 국내에서는 대기환경보전법에 따라 대기배출허

용기준이 강화되고 있는 실정이다. 현재까지 질소산화물 제거 방법 

중 선택적 촉매 환원법이 가장 많이 사용되고 있으며 NH3-SCR은 환

원제로 암모니아를 이용하여 질소산화물을 인체에 무해한 N2와 H2O
로 제거시키는 기술이다. 일반적으로 NH3-SCR은 바나듐계 및 zeolite
계 촉매가 상용화되어 있으며[2], 그 중 고정원에서의 질소산화물을 

처리하기 위하여 V2O5/TiO2, V2O5/WO3/TiO2가 주로 사용되고 있다. 
그러나 V2O5/TiO2, V2O5/WO3/TiO2는 300~400 °C의 온도범위에서 

NOx 전환율 90% 이상으로 높은 탈질성능을 나타내지만 300 °C 이하

의 저온영역에서 성능이 저하된다. 따라서 최근 규제가 강화됨에 따

라 저온영역의 NH3-SCR 효율을 높이기 위해 조촉매에 대한 연구가 
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초    록

본 연구에서는 NH3-SCR에서 VWTi촉매의 저온 탈질효율 증진을 위해 Sb을 첨가하여 실험을 수행하였으며 Sb 첨가에 
있어 다양한 소성온도(400~700 °C)에서 제조하였다. NH3-SCR 실험 결과 Sb 소성온도 500~600 °C에 해당하는 
VWSbTi(500)와 VWSbTi(600) 촉매가 300 °C 이하의 저온에서 가장 우수한 탈질성능을 나타냈으며, 소성온도에 따른 
물리화학적 특성을 확인하고자 BET, XRD, Raman, XPS, H2-TPR, NH3-TPD 분석을 수행하였다. VWSbTi(500)와 
VWSbTi(600)의 경우 W=O종의 생성에 따라 암모니아 산점이 증가하였으며 텅스텐의 전자밀도 증가에 따른 우수한 
redox 특성으로 저온에서 우수한 활성을 나타내었다. 또한 VWSbTi(700)의 경우 V2O5 결정구조가 형성되어 활성이 저
하됨에 따라 Sb 첨가과정에 있어 최적의 소성온도를 확인하였다. 

Abstract
In this study, an experiment was performed by adding Sb during NH3-selective catalytic reduction (NH3-SCR) while varying 
calcination temperatures from 400 to 700 °C to improve the low temperature denitrification efficiency of VWTi catalyst. As 
a result, VWSbTi(500) and VWSbTi(600) catalysts corresponding to Sb calcination temperatures of 500~600 °C showed the 
best denitrification performance at low temperatures below 300 °C. BET, XRD, Raman, XPS, H2-TPR, and NH3-TPD analyses 
were performed In order to confirm physicochemical properties according to the calcination temperature. In the case of 
VWSbTi(500) and VWSbTi(600), an acid site increased with the generation of W=O species, and superb activity at low tem-
peratures was exhibited due to the excellent redox characteristics and increase in electron density of tungsten. Furthermore, 
in the case of VWSbTi(700), as the crystalline V2O5 structure was formed, the denitrification efficiency decreased. Thus the 
optimum calcination temperature during Sb addition process was confirmed.
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지속적으로 진행되고 있다. 
Kim 등[3]은 V2O5/TiO2에 안티몬을 조촉매로 첨가할 경우 전자 및 산

화환원 특성이 증진되어 저온의 NH3-SCR 반응 효율이 증가하는 것을 

확인 하였으며, Kim 등[4]에 따르면 VWTi에 안티몬을 첨가한 VWSbTi
는 표면 흡착 산소 종의 증가로 인해 redox 특성이 증진되어 우수한 효

율을 나타낸 것으로 보고되어 있다. 그러나 앞선 연구의 촉매 제조 조건

에 있어서 구체적인 안티몬 소성온도에 대한 언급이 없으며 Kim 등[4]
은 안티몬 첨가 시 600 °C로 소성하여 제조하였다. 따라서 현재 

VWSbTi의 제조조건에 따른 반응활성 영향을 고찰한 연구가 부족하다. 
선행연구에 따르면 촉매 제조과정에 있어 소성온도는 촉매의 특성 

및 반응활성에 영향을 미치는 요소라고 하였으며[5,6], Choi 등[7]은 

고온의 소성온도 조건에서 촉매의 응집현상에 의해 비표면적이 크게 

감소되어 탈질성능이 저하되는 것을 확인하였다.
따라서 본 연구에서는 VWSbTi 제조조건에 있어 소성온도에 따른 

촉매의 물리화학적 특성과 저온 탈질효율에 미치는 영향연구를 수행

하였다. 안티몬을 첨가한 촉매의 소성온도에 따른 특성을 분석하기 

위하여 BET, XRD, Raman, XPS, H2-TPR 분석을 수행하였으며 낮은 

농도의 산소에 따른 탈질성능을 비교하였다. 또한 NH3-TPD를 이용하

여 암모니아 흡착량에 따른 저온 활성 증진의 상관성을 확인하였다.

2. 실    험

2.1. 촉매의 제조

본 연구에 사용된 촉매는 바나듐계 촉매로서 TiO2 지지체를 이용하

여 습윤함침법(wet impregnation method)으로 제조하였다. TiO2 전구

체는 anatase 구조를 갖는 DT51 (Tronox Co.)을 이용하였으며 활성금속 

바나듐 전구체는 ammonium metavanadate (NH4VO3; Aldrich chemical 
Co.)를 사용하였다. 

본 연구에서는 W과 Sb을 첨가한 VWTi 및 VWSbTi 촉매를 사용하

였으며 촉매의 명칭은 Sb 첨가와 첨가되는 과정에서 소성온도 조절에 

따라 VWTi와 VWSbTi(x00)으로 표기하였다. 이때 텅스텐 전구체의 

경우 ammonium metatungstate hydrate [(NH4)6H2W12O4·xH2O, Sigma 
Aldrich Chemical Co.]를 사용하였고 안티몬 전구체의 경우 antimony 
acetate [Sb(CH3COO)3, Alfa Aesar Co.]를 사용하였다. 제조방법은 

Figure 1에 나타내었으며 제조방법에 있어서 먼저 텅스텐 및 안티몬

을 TiO2에 담지하여 소성온도를 조절하였으며 WTi와 WSbTi(x00)를 

제조한 후 바나듐을 담지하여 VWTi, VWSbTi(x00)를 제조하였다. 
WTi 및 WSbTi(x00)를 제조하는 방법으로 텅스텐 및 안티몬을 TiO2 
중량비로 각각 5 wt.%, 2 wt.% 계산한 후 증류수에 용해시켰으며 W
의 경우 낮은 용해도로 인하여 60 °C로 가열된 증류수에 용해시켰다. 
용해된 텅스텐과 안티몬 용액은 TiO2에 담지하여 슬러리 형태로 1 h 
이상 혼합시킨 후 제조된 슬러리를 rotary vacuum evaporator (Eyela 
CO. N-N series)를 사용하여 진공상태에서 65 °C, 65 mmHg의 조건으

로 수분을 증발시킨다. 그 후 103 °C dry oven으로 24 h 이상 촉매 

내 잔여수분을 건조한 후 tubular furnace를 이용하여 air 분위기에서 

10 °C/min의 승온속도로 다양한 소성 조건까지 온도를 상승시키고 4 
h 열처리하였다. 다음 VWTi, VWSbTi(x00)를 제조하는 방법으로 제

조된 WTi, WSbTi(x00)에 바나듐 전구체를 첨가하였다. 바나듐 전구

체는 60 °C로 가열시킨 증류수에 앞서 제조된 WTi, WSbTi(x00) 중량

비로 2 wt.% 교반하였다. 또한 용해도 증가를 위해 oxalic acid 
[(COOH)2, Aldrich chemical Co.]를 1:1 mole 비율로 주입하여 pH 2.5
가 될 때까지 교반하였다. 용해된 바나듐 용액은 WTi와 WSbTi(x00)

에 혼합하여 슬러리를 제조하고 rotary vacuum evaporator (Eyela CO. 
N-N series)를 사용하여 65 °C, 65 mmHg의 진공으로 수분을 증발시

킨 후 잔여수분을 건조시켰다. 건조된 촉매는 air 분위기 하에서 10 
°C/min으로 500 °C까지 승온하여 4 h 유지하였다.

2.2. 실험장치 및 방법

본 연구에서는 NH3-SCR 반응 실험을 수행하기 위하여 가스 주입 

부, 반응 부, 분석 부로 구성되어진 연속 흐름형 고정층 반응기를 사

용하였으며, 그에 따른 모식도를 Figure 2에 나타내었다. 가스 주입부

에서는 반응기 내부로 NO, NH3, O2, N2 gas를 주입하였으며, 각각의 

가스 용기로부터 MFC (mass flow controller)를 이용하여 유량을 조절

하였다. 수분은 dual jacket 형태의 bubbler를 통하여 공급하였으며, 
bubbler 외부에 서큘레이터(circulator)를 이용하여 물을 40 °C로 유지

함으로서 일정한 양의 수분을 주입하였다. 또한 가스 주입부에 있어

서 수분이 응축되지 않고 다른 가스와 균일하게 혼합되도록 예열라인

을 통해 온도를 180 °C로 유지하였다. 반응 부에서 reactor는 내경 8 
mm, 높이 650 mm의 석영관을 사용하였으며, 반응기 온도는 K-type 
thermocouple과 PID controller를 이용하여 제어하였다. 반응 부 후단

에서는 H2O trap을 통과시켜 수분을 제거한 후, NDIR 분석기(ZRE 
gas analyzer; Fuji Electronic Co.)를 이용하여 반응 전/후의 NO, N2O 
농도를 측정하였다. NO2의 농도는 검지관(9L, Gastec Co.)을 사용하

였고, NH3의 농도는 검지관(3L, 3La, 3M, Gastec Co.)을 이용하여 측

정하였다. 본 연구의 실험을 수행하기에 앞서 N2 balance 하에 NO, 
NH3, O2 gas를 혼합하여 반응부로 흐르게 하였으며 O2의 농도를 30 
ppm, 3 vol.%의 농도로 조절하여 산소 농도에 따른 탈질효율 영향을 

확인하였다. 수분의 농도는 6 vol.%로 하였으며 탈질성능 비교 시 촉

매의 입자 크기는 300~650 µm로 조절하였다. 
실험 방법은 제조한 VWTi, VWSbTi(x00) 촉매를 일정한 크기로 유

지하기 위해 sieving하여 석영관에 충진한 후 촉매의 안정화를 위해 

400 °C의 공기 분위기에서 30 min 동안 전 처리하였다. 전 처리 후, 
일정 농도의 NO, NH3, O2, N2, H2O를 반응기 내로 주입한 후 생성물

의 농도가 정상상태(steady-state)에 도달하였을 때의 농도를 NDIR 분

Figure 1. Flow diagram for the VWSbTi catalyst production.
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석기(ZRE gas analyzer, Fuji Electric Co.)를 이용하여 측정하였다. 각 

촉매의 반응활성은 NOx conversion으로 나타내었으며, 식 (1)과 같이 

정의하였다.

 NOx conversion Cinlet NOx
Cinlet NOx  Coutlet NO Coutlet NO 

×  (1)

2.3. 촉매의 특성 분석

2.3.1. BET (Brunauer Emmett Teller)
촉매의 비표면적을 측정하고자 Micromeritics Co.의 ASAP 2010C

를 사용하였으며 BET (Brunauer-Emmett-Teller)식을 이용하여 비표면

적을 구하였다. 이 때 각각의 시료는 110 ℃에서 3~5 h 동안 진공상태

로 가스를 제거한 후 분석하였다. 또한 pore size distribution은 Kelvin
식을 통해 유체의 meniscus의 평균반경과 상대압력에서의 흡착 층의 

두께를 이용하여 세공의 크기를 계산하는 방법인 BJH (Barrett-Joyer-
Hanlenda)법을 이용하여 계산하였다. 

2.3.2. XRD 
촉매의 결정구조를 확인하기 위한 XRD 분석은 X’Pert PRO MRD 

(PAN analytical Co.)를 이용하여 분석을 수행하였다. Radiation source
는 Cu Ka (λ=1.5056 Å) 사용하였고, X-ray generator는 30 kW, mon-
ochromator는 사용하지 않았다. 2θ는 10~90°의 범위를 6°/min 주사

속도로 측정하였다.

2.3.3. Raman 
촉매의 구조분석을 위한 Raman spectra 분석은 Horiba jobin yvon 

Co.의 LabRAM HR UV/VIS/NIR을 사용하였으며 Laser multiline 
power는 300 mW, resolution은 10 cm-1에서 측정하였다. 

2.3.4. XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) 
XPS 분석은 VG Scientific Co. 의 ESCALAB 210을 사용하였으며, 

excitation source로써 monochromate Al Kα(1486.6 eV)를 사용하였

다. 촉매를 약 100 °C의 온도에서 24 h 건조하여 포함되어 있는 수분

을 완전히 제거한 후 XPS 기기의 진공도를 10~12 mmHg로 유지하기 

위하여 표면 sputtering 및 etching을 하지 않고 분석하였다. 시료 내에 

존재하는 Ti, C, O 원소는 wide scanning spectrum으로 분석하여 bind-
ing energy와 intensity를 확인하였다.

2.3.5. H2-TPR (H2-Temperature Programmed Reduction)
촉매의 산화환원능력을 확인하기 위하여 분석기는 2920 Auctochem 

(Micromeritics)을 사용하였으며 농도측정을 위한 detector는 TCD 
(Thermal Conductivity Detector)를 사용하였다. 측정에 앞서 100 μm 
이하로 분쇄된 0.3 g의 촉매를 충진 한 후, 촉매표면의 수분 및 불순물 

제거와 촉매를 활성화시키기 위해서 5 vol.% O2/He 50 cc/min을 흘리

며 400 °C까지 10 °C/min으로 승온한 후 30 min 동안 유지하였다. 다
음으로 60 °C로 하온한 후 10 vol.% H2/Ar 가스를 90 min동안 공급하

면서 촉매표면의 흡·탈착을 안정화시켰다. 이후 10 vol.% H2/Ar 가스

를 50 cc/min을 지속적으로 흘리며 10 °C/min의 승온 속도로 800 °C
까지 승온하여 TCD로 소모된 H2의 농도를 확인하였다. 

2.3.6. NH3-TPD (NH3-Temperature Programmed Desorption)
NH3의 흡착능력을 평가하기 위해 측정에 앞서 100 μm이하로 분쇄

된 0.3 g의 촉매를 충진 한 후, 100 μm 이하로 분쇄된 0.3 g의 촉매를 

충진 한 후, 촉매표면의 수분 및 불순물 제거와 촉매를 활성화시키기 

위해서 5 vol.% O2/He을 50 cc/min 흘리며 400 °C까지 10 °C/min으로 

승온한 후 30 min 동안 유지하였다. 다음으로 60 °C로 하온한 후 5 
vol.% NH3/Ar으로 1 h 촉매에 NH3를 흡착시키고, Ar으로 purging하며 

90 min 동안 물리 흡착된 NH3를 배재시켰다. 이후 Ar 50 cc/min을 지

속적으로 흘리며 10 °C/min의 승온속도로 700 °C까지 승온하며 quad-
rupole mass (200M)를 이용하여 탈착되는 NH3을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰 

3.1. Sb 소성온도에 따른 VWSbTi 촉매의 NH3-SCR 반응 특성

Lai 등[8]에 따르면 촉매는 제조방법에 따라 촉매의 구조가 결정되

며 NH3-SCR 반응활성에 영향을 미친다고 주장하였다. 따라서 본 연

구에서는 안티몬의 소성온도를 조절하여 촉매의 탈질성능 영향을 확

인하기 위해 실험을 수행하였다. 안티몬의 소성온도 최적화에 있어서 

400~700 °C 까지 제어하여 촉매를 제조하였으며 그에 따른 촉매의 

탈질성능을 Figure 3에 나타내었다. 실험조건은 NOx 800 ppm, 
NH3/NOx ratio 1.0, H2O 6 vol.%, O2 3 vol.%, S.V 180,000 h-1으로 진

행하였으며 반응온도는 저온에서의 활성을 확인하기 위해 250~350 
°C에서 측정하였다. 실험 결과 VWTi의 활성과 비교하였을 때 안티몬

을 첨가한 VWSbTi(x00)는 300 °C 이하의 저온 활성이 증진되었으며 

600 °C에서 소성온도 증가에 따라 저온 활성이 증진되는 경향을 보였

다. 특히 VWSbTi(500)와 VWSbTi(600)의 경우 반응온도 300 °C에서 

100%, 250 °C에서 80% 이상의 탈질성능을 나타내었다. 그러나 

VWSbTi(700)는 반응온도 350 °C까지 100%의 효율을 보였으나 반응

온도 250 °C 이하의 저온에서 65% 이하의 효율로 탈질성능이 급격히 

감소하였다. 이에 따라 VWSbTi(x00)은 안티몬 소성온도 500, 600 °C
에서 가장 우수한 탈질효율을 나타내는 것을 확인하였다.

3.2. Sb 소성온도에 따른 VWSbTi 촉매의 물리화학적 특성 

3.2.1. VWSbTi 촉매의 구조적 특성

본 연구에서는 안티몬 소성온도에 따른 VWSbTi 촉매의 비표면적 

변화를 확인하기 위해 BET 분석을 수행하였다. 분석 결과는 Table 1
에 나타내었으며 비표면적과 총 기공 부피, 평균 기공 지름는 각각 

Figure 2. The schematic diagram of experimental equipments.
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SBET, Vp, dp로 표기하였다. 먼저 비표면적과 총 기공 부피를 확인한 

결과 VWTi는 각각 62.446 m2g-1, 0.3414 cm3g-1를 나타냈으며 안티몬 

소성온도를 조절한 VWSbTi(400~600)의 경우 62.749 m2g-1, 63.033 
m2g-1, 63.964 m2g-1로 안티몬 첨가 및 소성온도 증가에 따라 비표면적

이 증가하는 경향을 보였으나 그 차이는 미미하였다. 따라서 비표면

적과 탈질성능과의 큰 상관관계를 나타내지 않는 것으로 판단되었다. 
또한 평균 기공 지름의 경우 VWTi는 16.06 nm, VWSbTi(400~600)는 

10.7 nm로 안티몬 첨가에 따라 기공의 크기가 감소되는 경향을 보였

으나 비표면적에 영향을 미치지 않았으며 탈질성능이 저하된 

VWSbTi(700)를 분석한 결과 비표면적과 총 기공 부피는 47.213 
m2g-1, 0.3113 cm3g-1로 나타났으며 평균 기공 지름은 21.3 nm로 나타

났다. 이는 고온의 열처리로 인해 평균 기공 지름에 영향을 미친 것으

로 판단되며 총 기공 부피의 감소는 비표면적 감소로 이어진 것으로 

확인되었다.
다음으로 안티몬 첨가 시 소성온도에 따른 촉매 구조의 영향을 확

인하기 위해 XRD, Raman 분석을 수행하였다. Saleh 등[9]에 따르면 

V/Ti는 온도에 크게 의존하여 anatase TiO2는 rutile TiO2로의 결정구

조변화를 야기할 수 있다고 주장하였다. 또한 Zong 등[10]은 anatase 
TiO2의 회절피크가 25.3°, 37.8°, 48.0°, 53.9°, 55.1°, 62.7°, 68.8°, 
70.3°, 75.0°, 82.7°에서 관찰된다고 언급하였다. Figure 4에 나타낸 

XRD 분석 결과 비교된 모든 촉매에서 anatase TiO2 peak가 관찰되었

으며 700 °C 소성온도 하에 제조된 촉매에서도 rutile TiO2로의 구조

변화가 나타나지 않았다. 또한 활성금속 및 조촉매에 따른 결정구조

는 지지체에 미량 담지되어 관찰되지 않은 것을 확인하였다.
한편, Qiu 등[11]에 따르면 crystalline V2O5 형성은 TiO2 지지체와 

활성금속의 상호작용을 약하게 하고 그에 따라 산화환원 특성 및 활

성 저하를 초래한다고 하였다. 따라서 안티몬 첨가 및 소성온도에 따

른 활성금속과 조촉매의 명확한 구조변화를 확인하기 위해 raman 
spectroscopy 분석을 수행하였다. 

Raman spectroscopy 분석 결과는 Figure 5에 나타내었다. VWTi 및 

VWSbTi(x00)에서 전반적으로 1030 cm-1에서 polymeric vanadium 
peak가 나타났으며 VWTi의 경우 1010 cm-1에서의 W=O peak이 크게 

나타나지 않았으나 안티몬 첨가 시 W=O peak이 증가하는 경향을 보

였다. 특히 안티몬 소성온도가 600 °C인 VWSbTi(600)에서 가장 크게 

나타났다. 또한 VWSbTi(700)의 경우 990 cm-1 부근에서 crystalline 
V2O5 peak가 관찰되었으며 활성금속의 결정화로 인해 활성이 저하된 

것으로 판단된다.

3.2.2. VWSbTi 촉매의 산화가 영향 연구

NH3-SCR반응에서 촉매 원소의 산화상태는 반응활성에 중요한 요

소이다. 따라서 안티몬 첨가에 따른 촉매의 산화상태를 분석하기 위

해 XPS 분석을 수행하였다.
우선 바나듐 산화상태를 Figure 6(a)와 Table 2에 나타내었다. Zhao 

등[12]에 따르면 바나듐은 주로 촉매 표면에서 화학양론종인 V5+ 및 

비화학양론종인 V4+ 상태로 존재하며 V5+2p3/2, V4+2p3/2 spectra에 해당

하는 binding energy는 각각 517.3 eV, 516.3 eV peak를 따른다고 언

급하였다. 또한 V4+/V5+ 비율이 증가할수록 전자가 낮은 활성화 에너

지(Ea)로 이동하여 탈질효율이 증가한다고 주장하였다. 따라서 촉매 

내 V4+종의 비율을 확인하기 위해 V 2p peak에 해당하는 V4+/Vtotal을 

계산하였을 때 VWTi의 V4+종의 비율은 45.83%로 나타났으며 

Figure 3. The effect of antimony calcined temperature over VWTi and 
VWSbTi(x00) catalysts on NH3-SCR reaction (NOx: 800 ppm, 
NH3/NOx: 1.0, O2: 3 vol.%, H2O: 6 vol.%, S.V: 180,000 h-1).

Table 1. BET Surface Area of VWTi and VWSbTi(x00) Catalyst

Catalyst SBET (m2g-1) Vp (cm3g-1) dp (nm)

VWTi 62.446 0.3414 16.06

VWSbTi(400) 62.749 0.4208 10.7

VWSbTi(500) 63.033 0.3675 10.7

VWSbTi(600) 63.964 0.3525 10.7

VWSbTi(700) 47.213 0.3113 21.3

Figure 4. XRD spectra of VWTi and VWSbTi(x00) catalyst.

Figure 5. Raman spectra of VWTi and VWSbTi(x00) catalyst.
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VWSbTi(x00)의 소성온도 증가에 따라 V4+종의 비율이 각각 46.82, 
48.58, 49.67%로 증가하는 경향을 보였다. VWSbTi(700)의 경우 

44.33%으로 가장 낮은 V4+종의 비율은 crystalline V2O5종의 형성으로 

감소한 것으로 판단되며 이로 인해 탈질성능 저하로 이어진 것으로 

판단된다. Ti의 산화가의 경우 Ti2p3/2와 Ti2p1/2에 해당하는 458, 464 
eV에서 peak가 관찰되었으며 비교된 모든 촉매에서 명확한 차이가 확

인되지 않았다[13]. Ti에 대한 결과는 Figure 6(b)에 나타내었다.
이후 안티몬 첨가에 따른 촉매의 텅스텐 산화상태를 비교하였다. 

Chen 등[14]은 텅스텐의 산화상태에 있어서 W 4f7/2 및 W 4f5/2 spectra
에 해당하는 W6+종은 36.1, 37.8 eV에 나타난다고 언급하였다. Figure 

6(C) 결과에 따르면 텅스텐 산화가의 경우 안티몬 첨가 시 W6+종의 피

크가 전체적으로 binding energy가 낮은 쪽으로 이동되는 것을 확인할 

수 있었다. Shin 등[15]에 따르면 WO3종의 낮은 energy level로의 이동

은 텅스텐과 안티몬의 상호작용으로 인한 표면전자밀도의 증가로 판

단하였다. Figure 6(C)에 있어서 W6+종의 binding energy shift는 텅스

텐과 안티몬의 상호작용으로 인해 텅스텐의 전자밀도가 증가하여 발

생한 것으로 판단되었다. 또한 안티몬의 소성온도 제어에 따른 텅스텐 

산화가를 확인하였을 때 소성온도 500~600 °C까지 binding energy가 

감소하는 경향을 나타내었다. 이에 따라 VWSbTi의 제조에 있어서 안

티몬 소성온도 500~600 °C가 가장 최적의 소성조건인 것으로 판단된다.

3.2.3. VWSbTi 촉매의 redox 특성 연구

앞서 특정한 소성온도에 대한 전자밀도의 증가를 확인하였으며 전

자밀도의 증가는 산소이동성에 영향을 미친다. 따라서 Sb 소성온도에 

따른 산소전달특성을 확인하기 위해 H2-TPR 분석을 수행하였다. 먼
저 W-Ti 결합에 따른 산화환원특성을 확인하기 위하여 활성금속을 

담지하지 않은 촉매의 H2-TPR 분석 결과를 Figure 7(a)에 나타내었다. 
분석 결과에 따르면 WTi는 530 °C 부근에서 W-Ti의 상호작용에 따

른 표면산소의 환원 피크를 보였으며 안티몬 첨가 시 W-Ti의 상호작

용에 따른 표면산소의 환원 피크가 저온으로 이동하는 양상을 보였다

[16]. 이를 통해 안티몬에 의한 redox 특성 증진이 피크의 이동을 이끈 

것으로 판단하였다. 또한 바나듐을 담지한 VWTi와 VWSbTi(x00)의 

H2-TPR 결과 안티몬의 첨가에 따라 440 °C에서 W=O종에 의한 환원 

피크가 생성되면서 흡착 산소량이 증가하였고 VWSbTi(700)에서 환

원피크가 고온으로 이동하였다[10]. 이는 고온의 소성온도로 인한 

Crystalline V2O3 종에 의하여 환원피크가 이동한 것으로 판단되었다. 
VWSbTi(600)는 저온에서 가장 많은 수소 탈착량을 나타냄에 따라 Sb 
소성온도 600 °C가 가장 최적의 소성온도로 판단하였다. 따라서 이러한 

산소이용능력 증진이 저온 활성증진에 영향을 미친 것으로 판단하였다. 
Chen 등[17]은 300 °C 미만의 반응온도에서 재산화 역할은 stand-

ard SCR반응의 속도결정단계라고 언급하였다. 본 연구에서는 안티몬 

첨가에 따라 redox 특성이 변화한 촉매의 낮은 산소농도 조건에서 

NH3-SCR반응 영향을 평가하기 위하여 O2 on-off실험을 수행하였으며 

그 결과를 Figure 8에 나타내었다. 이 때 실험 조건은 NOx 800 ppm, 
NH3/NOx 1:1, O2 30 ppm, H2O 6 vol%, S.V. 60,000 h-1, 반응온도 250 
°C로 고정하였다. 그 결과 앞선 H2-TPR 결과에서 많은 흡착 산소량을 

나타내었던 VWSbTi(500), VWSbTi(600)는 산소 농도 30 ppm 조건에

서 가장 높은 회복율을 보였으며 안티몬 소성온도 700 °C부터 재산화 

특성이 저하되어 회복율 또한 저조한 경향을 보였다. 이는 우수한 재

산화 특성이 NH3-SCR반응의 속도결정단계에 영향을 주어 미량의 산

소조건에서 비교적 높은 탈질반응을 나타낸 것으로 판단되었다. 

(a)

(b)

(c)

Figure 6. XPS spectra of VWTi and VWSbTi(x00) catalysts [(a) V 2p 
of VWTi, (b) Ti 2p of VWTi, (c) W 4f of VWTi].

Table 1. BET Surface Area of VWTi and VWSbTi(x00) Catalyst

Catalyst V4+/Vtotal(%)

VWTi 45.83

VWSbTi(400) 46.82

VWSbTi(500) 48.58

VWSbTi(600) 49.67

VWSbTi(700) 44.33
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3.2.4. VWSbTi 촉매의 암모니아 흡착 특성 연구

바나듐계 촉매의 NH3-SCR반응은 암모니아가 촉매에 흡착되어 

Brønsted acid site와 및 Lewis acid site로 활성화되고 NO와 반응하여 

N2와 H2O로 분해된다. Lietti 등[18]은 암모니아의 흡착량과 흡착세기

에 따른 활성화는 NH3-SCR반응 활성 증진에 있어 중요한 요소라고 

언급하였으며, Chen 등[19]은 B산점의 증가는 암모니아 흡착을 증가

시킨다고 주장하였다. 또한 Lee 등[20]에 따르면 W=O종은 Lewis 산
점에 해당하는 결합이며 W=O종의 생성에 따라 주반응인 Eley-Rideal 
메커니즘이 우세하게 작용한다는 것을 확인하였다. 아래 그에 대한 

반응식을 나타내었다. 

NH3 + 2W6+=O ↔ W5+-OH + W5+–ONH2 (2)
W5+–ONH2 + NO → N2 + H2O + W6+=O (3)
W5+–OH + 1/2O2 → W6+=O + H2O (4)
 
따라서 암모니아 흡착 특성에 따른 활성 증진 영향을 고려하여 

NH3-TPD 분석을 수행하였다. 먼저 NH3-TPD 분석에 있어서 암모니아

를 촉매에 흡착 시킨 후 온도를 올리며 온도에 따른 암모니아 탈착을 

확인하였다. VWTi와 VWSbTi(x00)의 분석 결과는 Figure 9에 나타내

었다. 그 결과 VWTi와 소성온도가 각기 다른 VWSbTi(x00) 촉매들은 

유사한 온도대에서 암모니아 탈착을 보였으며 그에 따른 피크의 면적 

비를 계산하여 Table 3에 나타내었다. VWTI의 피크의 면적을 기준으

로 비교하였을 때 VWSbTi(400), VWSbTi(500), VWSbTi(600)는 1.26, 
1.49, 1.50로 확인되었다. 이때 안티몬 첨가 시 암모니아 흡착량이 증가

되는 경향을 보였으며, VWSbTi(600)에서의 피크는 가장 넓은 면적을 

나타내었다. 또한 열적안정성 감소로 탈질성능이 저하된 VWSbTi(700)
의 경우 1.03을 나타냄에 따라 반응 활성과 일치하는 경향을 보였다. 
따라서 Figure 9와 Table 3에 나타낸 결과 흡착량이 가장 크게 나타났

던 VWSbTi(600)은 산점 증가로 인해 저온에서의 탈질성능이 우수한 

것으로 판단된다. 

4. 결    론
 
본 연구에서는 Sb 소성온도에 따른 VWSbTi의 저온 탈질성능과 그

에 따른 물리 화학적 특성에 대하여 연구를 진행하였으며, 다음과 같

은 결과를 얻었다.
1. VWTi의 Sb 첨가에 따른 소성온도(400~700 °C)를 조절하였을 때 

500 °C와 600 °C에서 소성한 VWSbTi(500), VWSbTi(600)의 저

(a)

(b)

Figure 7. H2-TPR profiles of VWTi and VWSbTi(x00) catalysts [(a) 
WTi, (b) VWTi].

Figure 8. The decline of NO conversion with time after shut-off O2

over VWTi and VWSbTi(x00) catalysts at 250 °C. 

Figure 9. NH3-TPD profiles of VWTi and VWSbTi(x00) catalysts.

Table 3. Ratio of the NH3-TPD Peak Areas of VWTi and VWSbTi(x00)
Catalyst

Catalyst Ratio of the peak areas

VWTi 1

VWSbTi(400) 1.26

VWSbTi(500) 1.49

VWSbTi(600) 1.50

VWSbTi(700) 1.03
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온 탈질성능이 가장 우수하였다.
2. Raman spectroscopy 및 BET 분석을 수행한 결과 최적의 안티몬 

소성온도 500 °C 및 600 °C에서 W=O 구조의 증가에 따라 활성

이 증진되는 경향을 보였다. 그러나 안티몬 소성온도를 700 °C로 

한 VWSbTi(700)에서 열적안정성의 저하로 비표면적이 크게 감

소함에 따른 crystalline V2O5 종의 생성을 확인하였으며 그에 따

라 저온 탈질 성능이 저하된 것으로 판단되었다. 
3. XPS 분석에서 VWSbTi(500), VWSbTi(600)의 경우 텅스텐과 안

티몬의 interaction으로 인해 텅스텐의 전자밀도가 증가하여 bind-
ing energy가 낮은 쪽으로 이동하였으며 H2-TPR 결과를 통해 이

에 대한 우수한 redox 특성을 확인하였다. 또한 VWSbTi(700)의 

H2-TPR 결과 crystalline V2O5 peak의 생성에 의하여 redox 특성 

및 저온 활성이 저하된 것을 확인할 수 있었다. 이러한 redox 특
성과 촉매의 탈질효율의 상관관계를 확인하기 위해 산소를 제어

하여 비교하였을 때 VWSbTi(500), VWSbTi(600)의 우수한 재산

화 특성으로 인해 30 ppm의 산소 조건에서도 비교적 우수한 탈

질성능으로 회복되는 것을 확인하였다. 
4. NH3-TPD 분석 결과 VWSbTi(500)와 VWSbTi(600) 촉매에서 암

모니아 흡착량이 가장 크게 나타남에 따라 산점이 증가하여 탈질

성능이 증진된 것으로 확인하였다. 
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