
1029

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 46, No. 6, December, 2008, pp. 1029-1038

총 설

전이금속 산화물이 고정된 하이드로탈사이트에 이산화질소 흡착

박지원·서 곤*
,†

전남대학교 응용화학공학부

500-757 광주광역시 북구 용봉동 300

*전남대학교 촉매연구소

500-757 광주광역시 북구 용봉동 300

(2008년 8월 6일 접수, 2008년 10월 3일 채택)

Adsorption of Nitrogen Dioxide on Transition-Metal-Oxide-Incorporated Hydrotalcites

Ji Won Park and Gon Seo*
,†

School of Applied Chemical Engineering, Chonnam National University, 300 Yongbong-Dong, Buk-gu, Gwangju 500-757, Korea

*Institute for Catalysis Research, Chonnam National University, 300 Yongbong-Dong, Buk-gu, Gwangju 500-757, Korea

(Received 6 August 2008; accepted 3 October 2008)

요 약

전이금속 산화물의 전구체가 들어있는 합성모액을 수열 반응시켜 전이금속 산화물이 고정된 하이드로탈사이트를 제

조하여 이들에 대한 이산화질소의 흡착 성질을 조사하였다. 전이금속 산화물의 분산도, 이산화질소의 흡착량 및 흡착

상태를 XRD, SEM, XPS, 질소 흡착등온선, 중량식 흡착법, FT-IR, 승온탈착법으로 조사하였다. 전이금속 산화물은 주

로 하이드로탈사이트의 표면에 분산 담지되었으며, 철과 니켈 산화물이 고정된 하이드로탈사이트에 이산화질소가 많

이 흡장되었다. 철 산화물이 표면에 분산되어 담지되면 이산화질소의 흡장량이 많지만, 철 산화물이 지나치게 많이 담

지되면 덩어리져서 표면의 염기점을 차폐하므로 이산화질소의 흡장량이 오히려 줄어들었다. 철 산화물의 고정량이 적

절하면 하이드로탈사이트에서 이산화질소의 흡장세기는 약해지지만, 흡장량은 많아지고 수열 안정성이 증진되었다.

Abstract − Transition-metal-oxide-incorporated hydrotalcites were prepared by hydrothermal reaction of their syn-

thetic mixtures containing precursors of transition metal oxides and their properties of nitrogen dioxide adsorption was

investigated. The dispersion of transition metal oxides on the hydrotalcites and the amount and the state of nitrogen

dioxide adsorbed on them were examined by using XRD, SEM, XPS, nitrogen adsorption, a gravimetric adsorption sys-

tem, FT-IR spectroscopy and temperature programmed desorption techniques. Transition metal oxides were mainly

incorporated on their surface and the incorporation of iron and nickel oxides to the hydrotalcites increased their adsorp-

tion amounts of nitrogen dioxide. The dispersion of iron oxide on the hydrotalcites was effective in increasing the

amount of nitrogen dioxide adsorption, while too much amount of iron oxide incorporation reduced the amount of nitro-

gen dioxide adsorption due to masking of surface basic sites by agglomerated iron oxide. Although the incorporation of

iron oxide to the hydrotalcites lowered the adsorption strength of nitrogen dioxide, the incorporation of it with a proper

amount enhanced the amount of nitrogen dioxide adsorption and the stability against the hydrothermal treatment. 
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1. 서 론

대기 오염원의 85%가 자동차에서 방출되므로 배기가스에 대한

규제가 강화되고 있다[1]. 가솔린 자동차에서는 배기가스 중 질소

산화물, 미연소 탄화수소, 일산화탄소 등을 삼원 촉매에서 산화시키

거나 환원시켜 함께 제거한다[2]. 하지만 산소 과잉 조건에서 조작

되는 디젤자동차의 배기가스에는 산소 농도가 높아 질소 산화물을

환원시켜 제거하기 어렵다. 

물에 녹인 요소를 배기가스에 계속 주입하여 질소 산화물을 선택

적으로 환원 제거하는 방법(Urea-selective catalytic reduction: Urea-

SCR)이 디젤자동차 배기가스 정화에 효과적이다[3, 4]. 질소 산화물

발생을 고려하지 않고 연비를 극대화할 수 있어 바람직하나, 요소

의 저장과 분사에 추가적인 장치가 필요하여 대형 차량에만 적용되

고 있다. 이와 달리 산소 과잉 조건에서는 질소 산화물을 흡장시킨

후, 연료를 분사하여 만든 환원 분위기에서 질소 산화물을 환원 제

거하는 NO
x
 저장-환원법(NO

x
 storage reduction: NSR)의 적용이 소

형 디젤자동차에 검토되고 있다[5]. 질소 산화물을 제거하는데 별도

의 장치나 환원제 공급이 필요하지 않지만, 연료를 환원제로 사용
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하여 과량의 산소를 제거하므로 연료 부담이 크다. 

일산화질소를 염기성 물질에 잘 흡착되는 이산화질소로 산화시키

고 흡장된 이산화질소를 환원 분위기에서 질소로 환원하는 귀금속

성분과 질소 산화물을 흡장할 수 있는 흡장 물질로 만든 촉매를

NSR 방법에 사용한다[6]. 이산화질소의 흡장 물질로는 바륨 산화물

을, 질소 산화물의 산화-환원 반응의 활성 물질로는 백금이나 로듐

등 귀금속을 사용한다[7]. 질소 산화물의 흡장 용량이 커야 촉매 사

용량이 적어지며, 수열 안정성과 황 등 피독 물질에 대한 내구성이

우수하여야 촉매를 장기간 사용할 수 있다[8, 9]. 그러나 바륨 산화

물은 이산화질소의 흡장과 탈착 과정에서 질산염과 산화물로 상태

가 바뀌면서 부피가 팽창하고 수축하므로 기계적 피로가 크다. 이

런 점에서 흡장이나 탈착 과정에서 부피 변화가 없으면서도 이산화

질소를 많이 흡장할 수 있고, 수열 안정성이 높으며, 환원 분위기에

서 이산화질소가 쉽게 탈착되는 흡장 물질이 필요하다.

하이드로탈사이트는 부루사이트(brucite) 구조의 수산화마그네슘

에서 마그네슘 원자 일부를 알루미늄 원자로 치환한 이중 층상 수

산화물(layered double hydroxide: LDH)이다[10-12]. 하이드로탈사

이트는 염기성이 강해 산성인 이산화질소의 흡장 물질로 사용할 수

있으며, 하이드록실 기가 많아 수열 분위기에서 안정성이 높다. 하

이드로탈사이트는 이온 반경이 비슷한 전이금속을 골격에 치환하거

나 표면에 분산 담지하기 쉬워 산화-환원 반응, 특히 질소 산화물과

황 산화물의 산화-환원 반응에 촉매로 사용되고 있다[13, 14]. 이런

성질을 활용해 마그네슘과 알루미늄으로만 이루어진 하이드로탈사

이트에 귀금속을 분산 담지시켜서 NSR 촉매로 적용 가능성이 연구

되었다[15-17]. 이외에도 마그네슘과 알루미늄의 몰비를 조절하여

염기도를 변화시키거나[18], 구리, 코발트, 란타늄을 담지하거나 골

격에 치환한 하이드로탈사이트의 NSR 촉매로서 성능이 조사되었

으며[19-21], 아산화질소의 분해 반응의 촉매로 적용도 검토되고 있

다[22, 23].

이 연구에서는 철, 코발트, 니켈 등 전이금속을 하이드로탈사이트

표면에 분산 고정한 촉매를 제조하였다. 고정된 전이금속의 상태를

조사하고, 전이금속 고정 하이드로탈사이트의 이산화질소의 흡장 능

력과 수열 안정성을 검토하였다. 하이드로탈사이트 촉매의 흡장과

탈착 기능을 철의 함량과 연관지어 고찰하였다.

2. 실 험

2-1. 촉매 제조

하이드로탈사이트는 제조한 합성 모액을 수열 반응시켜 합성하였

다. 질산마그네슘(Daejung, 98%), 질산알루미늄(Yakuri, 98%), 탄산

나트륨(Daejung, 99%), 수산화나트륨(Daejung, 98%)을 혼합하여

0.19Al(NO3)3: 0.56Mg(NO3)2: 1.6NaOH: 0.50Na2CO3인 합성 모액

을 제조하였다. 25 oC에서 24시간 동안 숙성한 후, 고압 반응솥에

넣고 100 oC에서 4시간 동안 수열반응시켜 Mg/Al 몰비가 3.0인 하

이드로탈사이트를 합성하였다[10, 24]. 세척 건조한 후 550 oC에서

6시간 소성하여 탄산염을 제거하였다.

앞에서 설명한 하이드로탈사이트 합성 모액에 질산코발트(Daejung,

97%), 질산철(Daejung, 98%), 황산니켈(Daejung, 98.5%) 등 전이금

속 전구체를 넣어 전이금속 산화물이 고정된 하이드로탈사이트를

합성하였다. 질산알루미늄 0.19몰에 대해 전이금속 전구체를 각각

0.048몰을 넣었다. 철 산화물 고정량이 다른 하이드로탈사이트의 합

성 모액에서는 질산철의 함량을 질산알루미늄 0.19몰에 대해 0.025,

0.048, 0.095, 0.143몰로 다르게 조절하였다. 합성 모액에 전구체를

넣어 철을 고정한 하이드로탈사이트와 비교하기 위해 철의 함량이

10 wt%가 되도록 질산철을 함침법으로 바로 담지하여 소성한 철

하이드로탈사이트도 제조하였다. 마그네슘과 알루미늄만으로 합성

한 하이드로탈사이트는 HT, 전이금속 전구체를 합성 모액에 넣어

고정한 하이드로탈사이트는 전이금속 원소기호를 적어 Fe-HT, Co-HT,

Ni-HT로 표기하였다. 철 고정량이 많은 순서에 따라 Fe-HT는 Fe-

HT(I), Fe-HT(II), Fe-HT(III), Fe-HT(IV)로 구분하였다. HT에 철 산

화물을 10 wt%가 되도록 바로 담지한 하이드로탈사이트는 Fe/HT

로 구분하였다.

하이드로탈사이트를 알루미나 도가니에 담아 원형 소성로에서 수열

처리하였다. 수증기가 10 vol%가 들어 있는 질소 기류 중에서 850 oC

에서 4시간 동안 처리하였다. 항온수조에 넣은 물의 기화기에 질소

를 100 ml·min−1로 흘려 수증기가 들어 있는 혼합기체를 만들어 하

이드로탈사이트를 처리하였다. 

2-2. 촉매의 성질 조사

Cu Kα와 니켈 필터를 사용하는 X-선 회절분석기(XRD, Rigaku

D/MAX Ultima III)로 40 kV와 40 mA 조건에서 전이금속이 고정

된 하이드로탈사이트의 X-선 회절 패턴을 그렸다. 입자 모양과 크

기는 주사전자현미경(SEM, Hitachi, S-4700)로 조사하였다. 하이드

로탈사이트를 질산에 녹여 유도결합 플라즈마 분광광도계(ICP,

Perkin Elmer, OPTIMA 4300 DV)로 촉매의 조성을 분석하였다.

부피식 흡착장치(Mirae SI, NanoPorosity-XQ)로 하이드로탈사이

트에 대한 질소의 흡착등온선을 그렸다. 200 oC에서 2시간 배기한

후 액체질소 온도(−196 oC)에서 질소를 흡착시켰다. 표면적은 BET

식을 이용하여 계산하였다.

단색화된 Mg Kα X-ray source(300 W)를 사용하는 X-선 광전자

분광기(XPS, VG, MultiLab 2000)로 하이드로탈사이트의 X-선 광

전자 분광 스펙트럼을 그렸다. 각 원소의 결합에너지는 C 1s(285

eV)를 기준으로 보정하였다. 

철 산화물이 고정된 하이드로탈사이트의 전자스핀공명(ESR) 스

펙트럼은 전자스핀공명분광기(JEOL, JES-FA200)로 그렸다. 변조

주파수가 100 kHz인 조건에서 X-band(9.17 GHz) 마이크로파를 보

내어 상온에서 흡수시켰다. 1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl(DPPH)을

기준물질로 사용하여 흡수 피크의 g 값을 결정하였다.

2-3. 이산화질소의 흡착

석영 스프링저울을 이용하는 중량식 흡착 장치로 하이드로탈사이

트에 대한 이산화질소의 흡착량을 측정하였다. 촉매 0.1 g을 석영

바구니에 넣고 300 oC에서 1시간 동안 배기하였다. 200 oC에서 20

Torr의 이산화질소 기체(동아, 99.5%)를 가하여 촉매의 질량 증가를

측정하였다.

철 산화물이 고정된 하이드로탈사이트에 흡착된 이산화질소의 승

온 탈착곡선을 자체에서 제작한 실험 장치로 그렸다. 촉매 0.1 g을

외경이 1/2"인 석영 반응기에 넣고, 100 ml·min−1의 질소 기류에서

550 oC로 가열하여 1시간 동안 전처리하였다. 200 oC에서 이산화질

소의 희석기체(동아, 1,000 ppm/나머지는 질소)를 흘려 충분히 포화

되도록 흡착시켰다. 흐름기체를 질소로 바꾸어 1시간 동안 흘려주

어서 물리흡착된 이산화질소를 제거한 후, 10 oC·min−1 속도로 승온
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하면서 NO
x
 검출기(NGK)로 이산화질소의 탈착량을 측정하였다. 

이산화질소의 흡장 상태를 in-situ cell이 부착된 ATI Mattson FT-

IR(Genesis series)로 조사하였다. 촉매 10 mg을 압축하여 만든 판

형 시료를 셀에 지지하고 550 oC에서 1시간 동안 배기하였다. 200 oC

에서 이산화질소를 가하여 흡장된 이산화질소의 IR 스펙트럼을

4,000~700 cm−
1에서 분해능이 4 cm−

1인 조건으로 그렸다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 전이금속 산화물이 고정된 HT의 물리화학적 성질

전이금속 산화물을 고정한 HT의 조성을 Table 1에 정리하였다.

전이금속 산화물의 고정 유무에 관계없이 합성한 하이드로탈사이트

에서 Mg/Al 몰비는 2.8~2.9로 일정하였다. 합성 모액의 Mg/Al 몰

비는 3.0이었으나, 합성한 하이드로탈사이트에서는 조금 낮았다. 하

이드로탈사이트의 골격 원소인 마그네슘이나 알루미늄이 전이금속

으로 치환되면 Mg/Al 몰비는 전이금속 함량에 따라 달라져야 한다.

그러나 철의 함량이 26 wt%로 많아져도 Mg/Al 몰비가 2.8~2.9로

비슷하므로, 하이드로탈사이트에 들어있는 전이금속은 HT의 골격

에 치환되기보다 표면에 고정되었다고 판단하였다.

전이금속 전구체를 합성 모액에 넣어 합성한 하이드로탈사이트의

X-선 회절 패턴을 Fig. 1에 보였다. 소성하기 전 하이드로탈사이트

에서는 전이금속 종류나 고정량에 관계 없이 2θ가 11.3, 23.4, 34.3,

38.4, 60.3, 61.6o인 곳에서 하이드로탈사이트의 회절 피크가 나타

난다[25]. 소성하면 층간의 탄산 이온과 물이 제거된 MgAlO에 기

인한 회절 피크가 43.4o와 62.7o에서 나타난다. 철의 고정량이 26

wt%로 아주 많은 Fe-HT(IV) 촉매에서만 2θ가 35.68o인 곳에서

Table 1. Surface areas and chemical compositions of transition-metal-oxide-incorporated hydrotalcites

Catalyst

Composition
S
BET 

(m2·g−1)
Synthetic mixture Hydrotalcite synthesized

Ma/Al Mg/Al M (wt%) Ma/Al Mg/Al Fresh Aged

HT - 3.0 - - 2.8 190 100

Co-HT 0.25 "  7.2 0.25 2.9 170 80

Ni-HT " "  6.0 0.25 2.8 190 70

Fe-HT(I) 0.13 "  3.3 0.13 2.9 120 90

Fe-HT(II) 0.25 "  9.3 0.26 2.8 170 55

Fe-HT(III) 0.50 " 18.3 0.52 2.8 140 40

Fe-HT(IV) 0.75 " 26.0 0.79 2.9 170 35

Fe/HTb - "  9.8 - 2.8 120 -

aM denotes the transition metal incorporated on hydrotalcite.
bIron oxide was directly impregnated on hydrotalcite.

Fig. 1. XRD patterns of transition-metal-oxide-incorporated hydrotalcites: (A) before calcination and (B) after calcination. ▼; mixed MgAlO, ●;

Fe
2
O

3
.
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Fe2O3에 기인하는 회절 피크가 아주 조그맣게 나타난다[26]. 그 외

의 하이드로탈사이트에서는 전이금속 산화물의 회절 피크가 나타나

지 않았다.

전이금속 전구체를 넣어 합성한 후 소성한 하이드로탈사이트에서

MgAlO의 회절 피크 위치가 43.1~43.4o 및 62.5~63.2o 이어서, 전이

금속이 들어있지 않은 HT의 43.4o 및 62.7o와 비슷하여 전이금속이

골격에 치환되었을 가능성이 없다. 또 전이금속 산화물의 회절 피

크가 나타나지 않아서 전이금속 산화물은 잘 분산되어 담지되어 있

다고 추정된다. 

전이금속 산화물이 고정된 하이드로탈사이트의 주사전자현미경

사진을 Fig. 2에 보였다. 어느 하이드로탈사이트에서나 50~100 nm

크기의 타원형 입자들이 뭉쳐 있다. 하이드로탈사이트 입자는 합성

조건에 따라 층상형, 타원형, 구형으로 달라지나[24], 전이금속 전구

체를 넣어 합성한 하이드로탈사이트는 모두 타원형이었다. 철의 고

정량이 아주 많은 Fe-HT(IV)의 입자 모양도 역시 타원형 이어 전

이금속 산화물의 고정이 하이드로탈사이트의 입자 모양에 영향을

주지 않았다.

합성한 하이드로탈사이트의 질소 흡착등온선을 Fig. 3에 보였다.

합성 모액에 전이금속/알루미늄의 몰비가 0.25인 Co-HT, Ni-HT, Fe-

HT(II)의 흡착등온선을 비교하였다. 전이금속의 종류나 고정량에 따

라 흡착량이 조금씩 다르지만, 전체적인 모양은 비슷하다. P/P
o
가 0

부근에서 흡착량이 상당히 많아 하이드로탈사이트에 미세세공이 많

이 발달되어 있으며, 압력이 높아지면 질소 흡착량이 조금씩 증가

하여 메조세공도 같이 발달되어 있음을 보여준다. BET식으로 계산

한 표면적은 Table 1에 정리한 대로 170~190 m2·g−1으로 비슷하였

다. Fe-HT(II)의 표면적이 120 m2·g−1으로 작았고, HT에 철 산화물

을 담지한 Fe/HT 역시 표면적이 작았으나 제조 조건과 연관지을 수

있을 정도로 큰 차이는 아니었다. 

전이금속이 고정된 하이드로탈사이트의 XPS 스펙트럼을 Fig. 4

에 보였다. 알루미늄과 산소의 피크와 함께 Co-HT, Ni-HT, Fe-HT(II)

에 들어있는 각 전이금속의 피크를 같이 보였다. 알루미늄의 Al 2p

피크는 전이금속의 종류나 함량에 관계없이 73.7~74.0 eV 범위에

서 나타나 알루미늄은 +3가 산화물 상태로 존재한다[27, 28]. 산소

의 O 1s 피크는 531.7 eV와 530.5 eV에서 나타났다. 알루미나와 마

그네시아의 산소에 기인하는 피크가 531.5~532.0 eV에서, 강한 염

기점인 O2
−
 이온에 기인하는 피크가 530.0~530.2 eV에서 나타난다.

따라서 하이드로탈사이트의 산소는 대부분 산화물 상태이고, 일부

는 강한 염기성을 띄고 있다[27, 28]. Fig. 4에 보이지는 않았지만

Mg 2p 피크는 49.5 eV에서 나타나서 마그네시아에서 관찰되는 결

합에너지 49.4~49.6 eV과 잘 일치한다[28, 29]. 전이금속 산화물이

고정된 하이드로탈사이트에서 나타나는 Ni 2p
3/2
 피크는 NiO에, Co

2p
3/2
와 Fe 2p

3/2
 피크는 이들의 +3가 산화물 상태의 결합에너지와

잘 일치한다. 전이금속 산화물이 고정되어도 하이드로탈사이트 골

Fig. 2. SEM images of transition-metal-oxide-incorporated hydrotalcites.

Fig. 3. Nitrogen adsorption isotherms of transition-metal-oxide-incor-

porated hydrotalcites.
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격의 알루미늄, 마그네슘, 산소의 산화 상태는 달라지지 않았으며,

전이금속은 산화물 상태로 존재하였다. 따라서 전이금속이 하이드

로탈사이트 골격에 치환되기 보다 하이드로탈사이트의 표면에 고정

되어 있을 가능성이 높다[30-32].

철 산화물의 고정량이 다른 Fe-HT의 XPS 스펙트럼을 Fig. 5에

보였다. 철이 들어 있는 Fe-HT에서는 +3가 상태의 산화철에 기인

하는 Fe 2p
3/2
 피크가 711.1~711.4 eV에서 나타난다[32]. 철 산화물

의 고정량이 많아져도 Fe 2p
3/2
 피크 모양과 결합에너지는 달라지지

않고 피크 면적만 커졌다. Table 1에 보인 철의 함량과 선형적으로

비례하지는 않지만, 철의 함량이 많아질수록 철의 피크는 커졌다.

철의 고정량이 많아져도 철의 화학적 상태는 동일하고 표면에 노출

되어 있는 철의 함량만 많아진다는 점에서 철이 산화물 상태로 표

면에 주로 담지되어 있다고 유추할 수 있다.

철 산화물의 고정량이 다른 HT 촉매의 ESR 스펙트럼을 Fig. 6에

보였다. Fe-HT의 ESR 스펙트럼에서는 g=1.99와 g=4.30인 곳에서

두 종류의 철 피크가 나타난다. g=1.99 피크는 정팔면체 배위 상태의

Fe3+이 덩어리진 상태에 대응하고, g=4.30 피크는 분산되어 있는 정

사면체 배위의 Fe3+에 대응한다[33, 34]. 철 산화물의 고정량이 적

은 Fe-HT(I) 촉매와 Fe-HT(II) 촉매에서는 분산된 Fe3+에 기인하는

g=4.30 피크가 크나, 덩어리진 Fe3+에 대응하는 g=1.99 피크는 상대

적으로 적다. 이에 비해 철 산화물의 고정량이 많은 Fe-HT(III)와

Fe-HT(IV)에서는 g=4.30 피크는 나타나지 않고, g=1.99 피크가 아

주 크다. 즉, 철 산화물의 고정량이 적은 Fe-HT(I)과 Fe-HT(II)에는

철이 +3가 산화물 상태로 하이드로탈사이트에 흩어져 고정되어 있

으나, 고정량이 많으면 철 산화물이 덩어리짐을 보여준다. 철의 고

정량이 26 wt%로 아주 많은 Fe-HT(IV) 촉매에서는 분산된 철 산

화물의 피크는 보이지 않고 덩어리진 산화물 상태의 철 피크만 나

타난다. 함침법으로 제조한 Fe/HT의 철 담지량은 Fe-HT(II)와 비슷

하지만, 담지 상태가 서로 다르다. g=4.30 피크가 Fe/HT와 Fe-HT(II)

에서 모두 나타나지만 Fe/HT에서 g=1.99 피크가 훨씬 크다. 합성

모액에 철 전구체를 넣어 합성하면 철의 대부분이 산화물 상태로

하이드로탈사이트에 분산되어 고정되지만, 하이드로탈사이트에 함

침법으로 철 산화물을 담지하면 크게 덩어리져 있었다.

Fig. 4. XPS spectra of transition-metal-oxide-incorporated hydrotalcites: (A) Al 2p, (B) O 1s, (C) 2p peaks of Ni, Co and Fe.

Fig. 5. XPS spectra of iron-oxide-incorporated hydrotalcites. 

Fig. 6. ESR spectra of iron-oxide-incorporated hydrotalcites.
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NSR 촉매 재료로 사용하려면 자동차 촉매의 특성상 장기간 사용

할 수 있도록 수열 안정성이 우수해야 한다. 철 산화물의 고정량이

다른 Fe-HT의 수열 처리 후 X-선 회절 패턴을 Fig. 7에 보였다. 처

리 전에는 MgAlO에 기인한 회절 피크가 43.4o와 62.7o에서 나타나

지만, 수열 처리 후에는 스피넬 구조의 MgAl
2
O
4
나 MgFe

2
O
4
에 기

인한 회절 피크가 2θ가 19.1, 31.2, 37.0, 44.4, 59.3, 65.3o에서 나타

난다[35]. 수열 처리로 하이드로탈사이트 일부가 스피넬 구조로 변

환된 결과이다. 고정량이 적은 Fe-HT(I) 촉매에서는 수열 처리 후

에도 MgAlO의 회절 피크가 크고, 스피넬 구조의 회절 피크가 작다.

이에 비해 철 산화물의 고정량이 많은 Fe-HT(III)와 Fe-HT(IV)에서

는 하이드로탈사이트에 기인한 MgAlO 회절 피크에 비해 MgAl2O4

나 MgFe2O4의 스피넬 구조에 기인한 회절 피크가 컸다.

수열 처리한 Fe-HT의 ESR 스펙트럼을 Fig. 8에 보였다. 새 촉매와

마찬가지로 두 종류의 철 피크가 나타난다. 철 산화물의 고정량이

적은 Fe-HT(I)과 Fe-HT(II)에서는 분산된 Fe3+에 기인하는 g=4.30

피크가 남아있지만, 고정량이 많은 Fe-HT(III)와 Fe-HT(IV)에서는

수열 처리로 덩어리진 정팔면체 배위 상태의 Fe3+에 대응하는 피크

가 커졌다. 고정량이 많아질수록 g 값이 커지는 점으로 미루어, 철

산화물이 많이 들어 있으면 스피넬 구조의 철 화합물이 빨리 생성

되는 걸로 추정된다.

전이금속 전구체를 합성 모액에 넣어 합성한 하이드로탈사이트는

전이금속의 종류와 고정량에 관계없이 Mg/Al 몰비가 2.8~2.9이고,

회절 피크의 위치나 크기가 달라지지 않았다. 전이금속 산화물의 회

절 피크가 보이지 않았으며, 전이금속 산화물이 들어있어도 XPS 스

펙트럼에서 하이드로탈사이트의 구성 원소인 산소, 알루미늄, 마그

네슘의 결합에너지 값이 달라지지 않았다. 반면 철의 함량이 많아

질수록 XPS의 철 신호가 커졌다. 고정량이 적으면 철 산화물이 정

사면체 배위 구조로 흩어져 고정되나, 고정량이 많으면 정팔면체 상

태로 덩어리졌다. 이 결과를 종합하면 전이금속 전구체를 하이드로

탈사이트 합성 모액에 넣어 합성하면 이 실험의 조성 범위에서는

하이드로탈사이트 구조가 생성되나, 전이금속이 하이드로탈사이트

의 골격에 치환되었을 가능성은 낮고 대부분 산화물 상태로 표면에

분산되어 담지되어 있다. 철 산화물의 고정량이 10 wt% 보다 많지

않으면 수열 처리 후에도 철 산화물이 덩어리지는 대신 분산된 상

태로 고정되어 있었다.

3-2. 전이금속 산화물이 고정된 하이드로탈사이트에 이산화질소의

흡착

전이금속 산화물을 고정한 하이드로탈사이트에 이산화질소가 흡

착되는 과정을 Fig. 9에 보였다. 이산화질소는 빠르게 흡착하여 10

Fig. 7. XRD patterns of hydrothermally aged iron-oxide-incorporated

hydrotalcites. ▼; mixed MgAlO, ◆; MgAl
2
O

4
, ★; MgFe

2
O

4
.

Fig. 8. ESR spectra of hydrothermally aged iron-oxide-incorporated

hydrotalcites.

Fig. 9. A dsorption profiles of nitrogen dioxide on transition-metal-

oxide-incorporated hydrotalcites at 200 oC.
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분 이내에 90% 이상 흡착된다. 전이금속의 종류에 관계없이 흡착

속도는 비슷하지만, 니켈과 철 산화물이 고정된 Ni-HT와 Fe-HT(II)

에 이산화질소가 더 많이 흡착하였다. HT에 대한 이산화질소의 흡

착량은 83 mg·g−1이나, Fe-HT(II)에는 흡착량이 115 mg·g−1으로

40% 정도 많았다. Ni-HT에 대한 흡착량도 94 mg·g−1으로 HT에 비

해 14% 정도 많았다.

배기한 후 탈착되지 않고 하이드로탈사이트에 남아있는 이산화질

소를 흡장량이라고 구분하여 나타내었다. NSR 촉매는 산화 분위기

에서 이산화질소를 제거해야 하므로 흡장량이 중요하다. 합성한 상

태와 수열 처리 후 하이드로탈사이트에 대한 이산화질소의 흡장량

을 Fig. 10에 비교하였다. 합성 상태뿐 아니라 수열 처리 후에도 철

산화물이 고정된 Fe-HT(II)의 이산화질소 흡장량이 HT에 비해 많

았다. 수열 처리로 하이드로탈사이트에 대한 이산화질소의 흡장량

이 줄어들지만, 철 산화물을 고정한, Fe-HT(II)에서는 수열 처리로

인한 감소 폭이 적었다. 철 산화물을 함침시켜 담지한 Fe/HT와 철

함량이 비슷하지만, 철 산화물이 표면에 고정된 Fe-HT(II)에서 이산

화질소 흡장량이 많았다.

이산화질소 흡장량 측면에서 전이금속의 고정 효과가 큰 Fe-HT

촉매에서 철 산화물의 고정량에 따른 이산화질소의 흡장량을 Fig.

11에 비교하였다. 이산화질소의 흡장량은 수열 처리에 관계없이 Fe-

HT(II)에서 가장 많았고, 고정량이 더 많아지면 오히려 감소한다. 수

열 처리 후 고정량이 10 wt% 보다 많은 Fe-HT(III)와 Fe-HT(IV) 촉

매에서 이산화질소 흡장량이 크게 줄어들었다.

전이금속의 종류에 따라 하이드로탈사이트에 흡장된 이산화질소

의 상태도 다르다. Fig. 12에 흡착된 이산화질소의 IR 스펙트럼을

보였다. 하이드로탈사이트에 이산화질소는 여러 상태로 흡착한다.

어느 하이드로탈사이트에서나 이산화질소의 압력이 0.5 Torr로 낮

Fig. 10. Amounts of nitrogen dioxide stored on transition-metal-oxide-

incorporated hydrotalcites at 200 oC. Fig. 11. Amounts of nitrogen dioxide stored on transition-metal-oxide-

incorporated hydrotalcites at 200 oC.

Fig. 12. IR spectra of nitrogen dioxide stored on transition-metal-oxide-incorporated hydrotalcites recorded after exposing to nitrogen dioxide of

different pressures at 200 oC. ★; ionic nitrite, ●; monodentate nitrate and ▼; bidentate nitrate.
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으면 이산화질소가 흡착되면서 1,228 cm−
1에서 조그만 흡수띠가

나타난다. 압력이 2 Torr로 조금 높아지면 1,228 cm−
1 흡수띠는

줄어들고, 대신 1,400~1,250 cm−
1과 1,600~1,400 cm−

1에서 흡수

띠가 새로 나타난다. 압력이 10 Torr로 높아지면 두 흡수띠는 더

욱 커지고, 1,050~1,000 cm−
1와 1,580 cm−

1 주변에서 조그만 흡

수띠가 나타난다. 

1,228 cm−
1에서 나타나는 흡수띠는 이온성 아질산염(ionic nitrite)

상태로 흡착한 이산화질소의 대칭 진동에 기인한다[36]. 이산화질소

의 압력이 높을 때 나타나는 1,400~1,250 cm−
1 흡수띠는 한자리 질

산염(monodentate nitrate)과 두자리 질산염(bidentate nitrate) 상태로

흡착된 이산화질소에서 나타난다[19]. 1,600~1,500 cm−
1, 1,480~1,420

cm−
1, 1,050~1,000 cm−

1에서도 두자리 질산염과 한자리 질산염으로

흡착된 이산화질소의 흡수띠가 나타난다. 집게형 진동에 기인한 흡

수띠는 1,580 cm−
1 주변에서 나타난다[19, 36].

이를 종합하여 하이드로탈사이트에 흡착된 이산화질소의 상태를

추론하였다. 이산화질소 압력이 낮을 때는 이산화질소가 표면의 금

속 원자에 배위되어 이온성 아질산염 상태로 흡착된다. 압력이 높

아지면 이산화질소는 금속 원자뿐 아니라 산소 원자와 결합하여 한

자리 또는 두자리 질산염 상태로 흡착된다. 압력이 더 높아지면 흡

착 상태는 복잡해진다. 전이금속 종류에 따라 흡착 상태가 조금씩

다르다. 철 산화물 고정된 Fe-HT(II)에서는 1,480-1,420 cm-1에서 나

타나는 한자리 질산염 상태의 흡수띠가 나타나지 않고, 대신 1,550

cm−
1에서 두자리 질산염의 흡수띠가 뚜렷이 나타난다. 이와 달리 코

발트와 니켈이 고정된 Co-HT와 Ni-HT에서는 HT처럼 두자리 질산

염의 흡수띠가 한자리 질산염 흡수띠와 함께 나타난다. 철 산화물

이 고정된 Fe-HT(II)에서는 한자리 질산염 상태로 흡착되지 않고 두

자리 질산염 상태로만 흡착되는 점이 매우 특이하다.

하이드로탈사이트에 대한 이산화탄소의 흡착 형태로부터 전이금

속이 고정된 하이드로탈사이트에 이산화질소가 흡착되는 형태를 유

추할 수 있다. 이산화탄소는 강한 염기점인 O2
−
 자리에 한자리 탄산

염 상태로 흡착하나, 세기가 약한 염기점에는 산소와 옆의 금속 원

자와 같이 결합하는 두 자리 탄산염 상태로 흡착한다[37]. 이를 근

거로 이산화질소도 압력이 낮을 때에는 하이드로탈사이트의 강한

염기점에 한자리 질산염 상태로 흡착되지만, 압력이 높아지면 약한

염기점에 두 자리 질산염 상태로 흡착된다고 추론하였다. 두 자리

질산염 상태가 상대적으로 더 안정하여 흡착된 이산화질소 대부분

이 이 상태로 바뀐다. 

하이드로탈사이트에 전이금속 산화물이 고정되면 이산화질소의

흡장세기가 변한다. Fig. 13에 하이드로탈사이트에 흡장된 이산화질

소의 승온 탈착곡선을 보였다. HT 촉매에서는 이산화질소의 탈착

피크 최고점 온도가 500 oC로 가장 높고, 피크 면적도 상당히 넓다.

니켈과 철이 고정된 Ni-HT와 Fe-HT(II)에서는 탈착 피크의 최고점

온도가 470 oC로 HT에 비해 낮으나, 이산화질소의 탈착량은 많았

다. 특히 Fe-HT(II)에서는 이산화질소의 탈착량이 가장 많으나 흡장

세기는 조금 약해졌다. Co-HT에서는 탈착 피크의 최고점 온도는

400 oC로 낮고 탈착량도 상당히 줄어들었다. 

Fe-HT에서는 철 산화물의 고정량에 따라 탈착 피크의 최고점 온

도와 탈착 피크의 크기가 달라진다. Fe-HT(I)에서 탈착 피크의 최

고점 온도는 500 oC이나, Fe-HT(II)에서는 470 oC로, Fe-HT(IV)에

서는 435 oC로 더 낮아졌다. 탈착 피크의 면적은 Fe-HT(I)에서 가

장 크고 철 산화물의 고정량이 많아지면 도리어 작아진다. 철 산화

물의 고정량이 많아질수록 이산화질소가 더 낮은 온도에서 탈착되

어 흡착세기는 약해지고 탈착량은 줄어들었다. 철을 함침법으로 담

지한 Fe/HT에서는 고정한 Fe-HT(II)에 비해 이산화질소의 탈착량

이 작고, 탈착 피크의 최고점도 355 oC로 상당히 낮았다.

철 전구체를 합성 모액에 넣어 제조한 Fe-HT에서는 철 산화물의

고정량에 따라 이산화질소의 흡장 상태가 다르다. Fe-HT(II)에서는

하이드로탈사이트 표면에 고르게 분산 고정된 철 산화물이 강한 염

기점인 O2
−의 전자를 끌어당기므로 염기로서 세기는 감소한다. 그

러나 이산화질소가 하이드로탈사이트의 염기점뿐 아니라 철 산화물

에도 두자리 질산염 상태로 흡착되므로 이산화질소의 흡장량이 많

아진다. 하지만 철 산화물의 고정량이 아주 많아지면 철 산화물이

덩어리져서 하이드로탈사이트 표면의 염기성 흡착점을 막아서 이산

화질소의 흡장량이 도리어 감소한다. 

Fig. 13. TPD profiles of nitrogen dioxide from transition-metal-oxide-incorporated hydrotalcites: (A) hydrotalcites containing different transition

metals oxides and (B) hydrotalcites containing iron oxide of different amounts.
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4. 결 론

철, 코발트, 니켈 등의 전이금속 전구체를 하이드로탈사이트 합성

모액에 넣어 수열반응시켜 전이금속 산화물이 표면에 분산 담지된

하이드로탈사이트 촉매를 제조하였다. 철, 코발트, 니켈 원자는 골

격에 치환되지 않고 하이드로탈사이트의 표면에 주로 고정되었다.

철 산화물의 고정량이 10% 근처이면 철이 분산된 정사면체 상태로

고정되어 이산화질소의 흡장량이 상당히 많아지고, 수열 처리로 인

한 이산화질소의 흡장량 감소는 적었다. 그러나 철 산화물의 고정

량이 많으면 철 산화물이 덩어리져서 표면의 염기성 흡착점을 차폐

하므로 이산화질소의 흡장량이 도리어 적어졌다. 적절한 양의 철이

분산되어 고정된 하이드로탈사이트에서는 이산화질소의 흡장량은

증가하지만, 흡장세기는 조금 약해져서 탈착이 용이해지므로, NSR

촉매로서 적용 가능성이 높았다.
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