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요 약

가열 속도, 몰 공간속도, 질화반응온도 등 다양한 실험 조건을 변화하며 바나디움 산화물과 암모니아와의 승온 질화

반응을 통하여 바나디움 산화질화물을 제조하여 특성분석을 수행하였으며 제조된 바나디움 산화질화물 상에서 암모니

아 분해반응의 촉매 활성을 검토하였다. 제조된 촉매의 물리·화학적 특성을 알아보기 위하여 N2 흡착분석, X-선 회절

분석(XRD), 수소 승온환원(H2-TPR), 산소 존재 하 승온산화 (TPO), 암모니아 탈착 (NH3-TPD), 투과전자현미경(TEM)

분석을 수행하였다. 340 ℃에서 5 m2 g-1의 낮은 비표면적을 갖는 V2O5의 환원에 의하여 V2O3 으로의 변환은 미세 기

공 형성에 의해 115 m2 g-1 높은 비표면적 값을 보여주었으며 그 이상의 질화반응 온도가 증가함에 따라 소결현상에

의해 지속적인 비표면적의 감소를 초래하였다. 비표면적에 가장 큰 영향을 미치는 질화반응 변수는 반응온도였으며,

단일 상의 VNxOy의 x + y 값은 질화반응온도가 증가함에 따라 1.5에서 1.0으로 근접하였으며 680 ℃의 높은 반응온도

에서 입방 격자상수 a는 VN 값에 근접하였다. 본 실험 조건 중에 질화반응온도가 가장 높았던 680 ℃에서 암모니아

전환율은 93%로 나타났으며 비활성화는 관찰되지 않았다.

Abstract − By varying various experimental conditions such as heating rate, molar hourly space velocity (MHSV),

and nitridation reaction temperature, vanadium oxynitride was prepared through temperature programmed reduction/

nitridation reaction (TPRN) of vanadium pentoxide and ammonia, and characterization were performed. In order to

investigate the physico-chemical properties of the prepared catalyst, N2 adsorption-desorption analysis, X-ray diffraction

analysis (XRD), hydrogen temperature programmed reduction (H2-TPR), temperature programmed oxidation (TPO),

ammonia temperature programmed desorption (NH3-TPD), transmission electron microscopy (TEM) was performed.

Transformation of V2O5 with 5 m2 g-1 low specific surface area by reduction at 340 ℃ to V2O3 showed a high specific

surface area value of 115 m2 g-1 by micropore formation. As the nitridation temperature increased beyond that, the

specific surface area continued to decrease due to sintering. The nitridation reaction variable that had the greatest

influence on the specific surface area was the reaction temperature, and the x + y value of VNxOy of a single phase

approached from 1.5 to 1.0 as the nitridation reaction temperature increased. At a high reaction temperature of 680 ℃,

the cubic lattice constant a was VN. close to the value. At 680 ℃, the highest nitridation temperature among the

experimental conditions, the ammonia conversion rate was 93%, and no deactivation was observed.
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1. 서 론

자동차 및 선박을 포함한 다양한 산업 분야에서 온실가스 배출

규제가 강화되고 있다. 수소(H2)는 현재까지 알려진 가장 깨끗한

연료이며 연료전지에 적합한 에너지 운반체이다. 2차 에너지의 한
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형태인 수소는 청정성, 고효율, 안전성 등의 장점으로 인해 가장 이

상적인 녹색 에너지 운반체로 간주된다[1,2]. 그럼에도 불구하고 가

연성 및 낮은 에너지 밀도로 인해 수소를 편리하게 저장하고 운송

하기가 어려운 면이 있다[3,4].

상압에서 기체 수소 에너지 밀도는 0.01188 MJ/L인 반면 일반적인

수소 충전 압력인 700 bar에서 압축 기체는 9.71 MJ/L 로서 20.3 K

에서 액체 에너지 밀도인 10 MJ/L에는 조금 못 미치는 값을 보여

주고 있다. 운송 차량에서 고압 및 극저온 수소 저장은 비용이 많이

들고 안전하지 않으므로 수소 저장은 on-board 장치에서 수소의 미래

실용화를 위해 결정적으로 중요한 문제이다. 액체 형태의 이동에

적절한 암모니아에는 17.8 wt%의 수소가 포함되어 있기 때문에

on-board 촉매 반응기에서 암모니아 분해가 가능하다면 이러한 이

동 상 저장 문제는 어느 정도 해결 가능하다. 수소 생산 능력을 계

산할 때 20℃, 8.6 bar에서 1 m3의 액체 암모니아에서 108 kg H2를

제조할 수 있다[5]. 순수한 암모니아 분해반응은 합성반응과 연관

하여 항상 가역반응으로 존재하지만 열역학적 계산 상으로 상압 및

400℃에서 암모니아 전환율이 99.0%에 이룰 수 있음을 보여준다.

그러므로 에너지 소모를 최소로 할 수 있는 저온 활성을 갖는 암모

니아 분해 반응 촉매에 대한 다양한 연구가 진행되고 있다.

Ganley 등[6]은 암모니아 분해에 대한 촉매 활성에 있어 귀금속인

Ru이 가장 활성이 좋으며 경제적인 Ni 촉매를 다음으로 다양한 금

속 촉매 기반으로 촉매 활성 순서를 다음과 같이 보고하였다. Ru >

Ni > Rh > Co > Ir > Fe > Pt > Cr > Pd > Cu > Te, Se, Pb 순으로

활성이 감소하는 경향을 기술하였다[6,7]. 귀금속인 Ru 의 적절한

활용을 위해 다양한 담체를 사용하고 있지만[8] Ru 보다 활성이 뛰

어난 촉매 개발은 여의치 않은 상황이다. Ru을 대치할 수 있는 잠

재적인 촉매는 다른 화학적 성질과 다른 촉매 활성을 갖는 VIII족

(Fe, Co, Ni, Ru)[9-23]의 금속과 더불어 질화/탄화화합물인 MoNx,

VCx, MoCx, VNx[24] 등의 촉매로서 암모니아 분해 반응에 있어

Ru 등의 귀금속 촉매에 대한 유망한 대안으로 관심을 끌고 있다.

전이 금속 산화물을 암모니아와 반응시키는 승온 환원질화반응

(Temperature Programmed Reduction/Nitridation, TPRN)은 높은

비표면적을 갖는 금속 질화물를 제조 가능하게 하여 암모니아 분해

반응에 적용하고 있다. 이러한 질소 화합물 중에는 높은 비표면적을

갖는 Mo2N, MoN 등의 몰리브데늄 질화물이 암모니아 분해반응에

가장 널리 연구되고 있다[25-29]. 순수한 Mo2N [25-28], Co, Ni, Fe가

Mo와 결합한 복합화합물 Co3Mo3N, Ni3Mo3N, Fe3Mo3N [25,27-

29]가 암모니아 분해반응에 사용되어 순수한 Mo2N 보다 활성이 향

상되는 이중 금속질화물 합금으로서의 특성을 확인하였다. 몰리브

데늄 질화물은 Mo 산화물[25-33]를 전구체로 사용하여 위상질화반응

(Topotactic nitridation)으로 1 m2 g-1 이하의 MoO3를 최고 150 m2

g-1의 비표면적을 갖는 미세기공을 다수 보유하고 있는 암모니아 분

해반응에 활성을 갖는 Mo 질화물의 제조가 가능하다고 알려져 있

다[26]. 하지만 공기 중에 노출 시에는 산소의 확산에 의한 급격한

비표면적이 감소하므로 공기 중 안정성 측면에 있어서는 어려운 점

이 있다[26,43].

바나듐 질화물은 전이 금속 질화물중의 하나이며, 모 금속 격자의

틈새 사이트에 질소원자가 존재하기 때문에 독특한 물리적 화학적

성질을 가진다. 전이 금속 질화물은 수소화탈질소화[32,34], CO 수

소화[35], 그리고 암모니아 합성[36]에서 활성이 높다고 보고되었

으며 탈수소화, 수소화 분해, 그리고 이성화 반응의 반응 경로는 백금

기반 촉매에서 나타나는 반응과 유사하다고 알려져 있다[37-39].

암모니아는 대부분의 질소를 포함하는 유기 염기성 화합물의 수

소첨가 탈질소화의 생성물이기 때문에 촉매 표면에 암모니아의 상

호작용이 특히 중요하다. Oyama 등은 암모니아 분해반응에 있어

바나듐 질화물이 활성이 있음을 보고한 바 있으며, 다양한 방법으로

제조한 바나듐 질화물의 촉매활성이 철질화물과과 백금 활성과 유

사하다는 것을 보고하였다[40-42]. 

바나듐 질화물이 백금족 금속 촉매의 대체재로써 유력한 후보 중의

하나임에도 불구하고, 알려진 촉매 특성에 대해서는 많이 보고되지

않았다. 본 연구에서는 제조한 바나듐 산화질화물은 순수한 암모니아

흐름 하에서 바나듐 산화물(V2O5)의 승온환원/질화반응으로 합성

하였다. 바나디움 산화질화물 상에서의 암모니아 분해반응 촉매 활성

을 특성분석과 연관하기 위하여 X-선 회절 분석(X-ray Diffraction,

XRD), 질소 흡·탈착 분석, 바나디움 산화물의 환원 거동을 살피기 위

한 수소 승온환원(H2-Temperature Programmed Reduction, H2-TPR),

질화된 시료의 산소 분위기하에서 안정성 확인을 위한 승온 산화반

응(Temperature Programmed Oxidation, TPO), 반응물인 암모니아의

흡탈착 거동을 관찰하기 위한 암모니아 승온탈착(NH3-Temperature

Programmed Desorption, NH3-TPD) 투과전자현미경 분석(Transmission

Electron Microscopy, TEM), 질소성분의 원소분석 등의 특성분석을

수행하였다.

2. 실 험

2-1. 바나디움 산화질화물 촉매 제조

가열 속도, MHSV, 질화반응온도 등 다양한 실험 조건을 변화하며

바나디움 산화물의 승온 환원/질화반응(Temperature Programmed

Reduction/Nitridation, TPRN) 정도를 살펴보기 위하여 상업용 V2O5

(Sigma-Aldrich)를 순수한 암모니아 흐름 하에서 반응 온도를 200℃까

지 한 시간으로 상승, 그 이후에는 원하는 온도까지 30℃ h-1의 승온 속

도로 상승 후 300~760℃ 온도 범위 내에서 원하는 온도로 승온 후

항온 상태로 5시간 유지하였다. 표준 조건으로 순수한 암모니아 10

L h-1, 바나디움 산화물 1.0 g 을 기준으로 최종 온도에 도달 후 5시

간 유지하였다. 가열 상승속도의 변화를 살펴보기 위하여 최종 질

화온도를 495℃로 고정 후 30~180℃ h-1 범위 내에서 질화반응을

수행하였다. 반응물인 V2O5와 암모니아의 접촉 시간 함수인 몰 유

속(Molar hourly space velocity, MHSV, h-1)은 암모니아의 몰 유속

(mol h-1)과 질화반응의 전구체인 V2O5 몰 비를 나타내는 것으로

30~180 h-1 범위 내에서 최종 질화온도 495℃로 고정하고 질화반

응을 수행하였다. TPRN 후 상온까지 냉각 시에는 암모니아를 질소

분위기로 변화하였으며 상온 도달 후에는 공기 중 노출 시 급격한

표면 산화반응을 방지하기 위하여 1% O2/N2 분위기 하에서 한 시

간 흐름 상태를 유지하여 공기 중에서 노출 시 급격한 폭발 현상을

방지하고자 안정한 산화막 형성이 이루어지도록 전처리하였다.

2-2. 특성 분석

제조한 촉매의 결정상을 알아보기 위하여 XRD (Discover, Bruker

AXS)분석을 수행하였다. 이때 사용한 전압 및 전류는 30 mA, 50

kV이고, Cu Kα의 파장(1.5418 Å)을 사용하였으며, 0.4 degree min-1

의 주사 속도로 2θ = 10~80o의 범위에서 분석하였다. 촉매 질소 흡착

및 탈착 등온선, 비표면적, 기공의 크기분포, 총 기공 부피를 측정
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하기 위하여 Micromeritics의 ASAP 2020을 사용해 -196℃의 액

체질소 온도 하에서 질소 흡착을 수행하였다. 비표면적은 BET식

(Brunauer-Emmett-Teller equation)을 사용하여 P/P0 = 0.05~0.2 범

위 내에서 측정하였고, 총 기공부피는 P/P0 = 0.995에서의 질소 흡

착량을 통해 계산하였다. 평균기공크기(Average Pore diameter,

APD) 는 실린더형 기공으로 가정하여 4 × 총기공부피/BET 비표면

적으로 계산하였다. 기공크기분포(Pore Size Distribution, PSD)는

흡착 등온선으로부터 BJH 식(Barret-Joyner-Halenda equation)을

이용해 계산하였다. 반응물과 중간체인 바나디움 산화물로서 V2O5

(Sigma-Aldrich)의 환원적 거동을 규명하기 위해 수소 승온환원법

(H2-Temperature-Programmed Reduction, H2-TPR)을 수행하였다.

먼저 각각의 시료 0.1 g을 U자 석영 고정층 반응기에 충진 시킨 뒤

상온에서부터 300℃까지 30 cm3 min-1의 Ar 분위기에서 10℃

min-1으로 승온시켜 1 시간 시료를 전처리하였다. 그 후 상온으로

식히고 다시 10℃ min-1으로 900℃까지 30 cm3 min-1의 5% H2/Ar

분위기에서 질량분석기(Balzers QMS200)로 환원된 가스를 분석하

였다. 질화반응 후에 산소 분위기 하에서 안정성을 확인하고자 승온

산화반응(Temperature Programmed Oxidation, TPO)을 수행하였

다. H2-TPR 과 동일한 방법으로 전처리 및 승온을 수행하였으며

반응 기체 흐름을 단지 5% O2/Ar 으로만 대치하였다. 암모니아 탈

착 형태를 확인하기 위하여 10% NH3/Ar 흐름 하에서 암모니아 승

온탈착(NH3-Temperature Programmed Desorption, NH3-TPD)을

수행하였다. 암모니아 성분의 탈착 형태는 NH3 조각 중의 NH (m/e

= 15) 분석으로 확인하였다. TEM (Transmission electron Microscopy,

TEM) 분석을 위해 사용한 기기는 FEI/Talos_F200X (TEM), Oxford

X-Max 50 mm2 (EDS, Mn Kα; hv ≤ 129 eV)이고 가속 전압은 200

kV이다. TEM 분석에 사용한 시료는 제조한 촉매를 소량 분취 후

톨루엔(99.8% C6H5CH3, Samchun)에 녹이고, 초음파로 분산시켰

다. 그 후, TEM 구리 격자 위에 분산된 시료를 올리고 24시간 건조

하였다. 제조된 바나디움 산화질화물의 수소, 질소 분석은 원소분

석기(Elemental Analyser, Varo MICRO cube), 바나디움 원소 분석은

유도결합플라즈마 분광 광도계(Perkin Elmer Optima 7300 CV

ICP/OES, Induced Coupled Plasma Optical Emission Spectromer,

ICP/OES)를 사용하였다.

2-3. 반응 장치 및 활성 비교

가열 속도, MHSV, 질화반응온도 등 다양한 실험 조건을 변화하며

제조된 촉매의 반응성을 비교하기 위해 암모니아 분해반응은 상압

에서 U자 모양의 석영 고정층 반응기에서 수행하였다. 순수한 암모

니아 5 L h-1 흐름 하에서 상온에서 원하는 반응 온도까지 1℃ min-1

으로 승온하여 상승 후, 일정 온도에서 암모니아 분해반응 활성을

검토하였다. 생성된 기체 및 반응물은 열전도검출기가 장착된 가스

크로마토그래피(Varian CP3800)로 분석하였다. 운반기체는 질소를

사용하였으며, 생성물의 분리를 위하여 충전 컬럼(Carboxen 1/8” ×

1.8 m)을 사용하였으며 전환율은 암모니아 분해반응에서 생성되는

수소를 고려하여 다음 식으로 정의하여 계산하였다. 

Conversion (X, %) =

여기서 FNH3, fed와 FH2, formed는 각각 공급된 암모니아의 몰 유량 속

도(mol h-1)와 생성된 수소의 몰 유량 속도(mol h-1)이다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. V2O5의 환원 및 질화반응 거동

Fig. 1에 순수한 암모니아 흐름 하에서 V2O5의 TPRN에 있어 반응

시간 경과에 따른 반응물과 생성물에 대한 변화 정도를 도식화하였

다. V2O5 표면에 흡착되는 암모니아의 분해반응에 의하여 생성되는

수소와의 반응으로 V2O5의 환원에 의하여 생성되는 H2O는 300℃

부근에서 시작되며 최종 TPRN 온도로 설정된 540℃ 초기에는 지

속적으로 관찰되며 7시간 이후에는 미량으로 검출되었다. H2O가

관찰되었던 초기 온도 300℃ 보다 한참 뒤인 430℃ 부근에서 H2

가 검출되었다. 이 온도 이전에 암모니아의 분해반응으로 생성되는

H2는 바나디움 산화물의 환원에 모두 사용되어 더 이상 관찰되지

않았던 것으로 여겨지며 환원에 사용되어지는 H2보다 과량으로 생

성되어지는 수소가 430℃ 부터 관찰되어지며 동일온도에서 질화

반응이 진행됨에 있어 촉매 활성점의 증가에 따라 수소 생성양이

증가함을 알 수 있었다. 

3-2. 질화반응 조건에 따라 제조된 촉매 특성분석

Fig. 2는 V2O5의 TPRN 반응 온도 변화에 따른 바나디움 산화물

및 산화질화물의 생성 변화 정도에 따른 XRD 거동 변화를 보여주

고 있다. 일반적인 V2O5의 환원 정도에 가능한 산화물은 V2O4,

V2O3, VO 순으로의 환원 가능성을 예측할 수 있으나 암모니아와

V2O5 반응에 있어 TPRN 처리 온도 증가에 따라 XRD 상으로는

V2O3, V2O3/VNxOy의 혼합물, 그리고 500℃ 이상에서는 단일

VNxOy 상이 관찰되었다(Fig. 2와 Table 1). XRD 분석 시 단일 상

으로 관찰되는 VNxOy 상은 암모니아 유량에 관계되는 접촉 시간과

연관이 있지만 TPRN 반응 조건이 약 500℃ 이상의 TPRN 반응

후에 있어서는 VNxOy 단일 상만 확인할 수 있었다. 

XRD 분석으로 단일상이 관찰되는 VNxOy 상에 있어 x+y의 합

으로 나타나는 값은 V2O3의 비율인 1.5 에서부터 VN의 비율인 1.0

으로 접근함을 확인할 수 있었다. 입방정계(face centered cubic,

fcc) 결정 구조를 갖는 VN 화합물에 있어 격자상수 값인 a(cubic)

= d
hkl

는 4.13916 Å (JCPDS No. 35-0758)으로 보고되

어 있다. fcc 결정 구조를 갖는 VN에 있어 이론적 질소 함유량은

21.56 wt% N으로 TPRN 온도가 증가함에 따라 VNxOy 상에 있어

2
3
---

FH
2
formed,

FNG
3
fed,

--------------------- 100%×⋅

h
2

k
2

l
2

+ +

Fig. 1. Evolution of NH
3
 concentration as a reactant, H

2
 and H

2
O

as products during TPRN of V
2
O

5
 in flowing pure ammonia,

10 L h-1, with 1 g V
2
O

5
.
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x 값이 지속적으로 증가하고 상대적으로 y 값이 감소함을 알 수 있

었다(Table 1). 질화 온도 증가에 따라 질소 함유량이 점차 증가함

에 있어 XRD 분석은 15 wt% N 이상의 값을 보이면 V2O5의 일부

환원 물질 형태인 V2O3와 같은 바나디움 산화물 상이 감지되지 않은

VNxOy 단일 상으로 검출되며 질화 온도가 증가함에 따라 결정성이

증가함을 확인할 수 있었다. 질화 온도 757℃에서 5 시간 순수한

암모니아로 처리함에도 불구하고 VN의 이론적 질소 함유량 21.56

wt%에는 못 미치는 19.31 wt%를 나타내고 있다. 순수한 VN 합성

을 위해서는 좀 더 가혹한 반응 조건인 높은 온도 또는 좀 더 긴 질

화반응 시간이 필요하나 이러한 조건 하에서의 VN 합성 시에는 상

당한 비표면적 감소 및 총 기공부피 감소와 더불어 평균 기공크기

증가가 예상된다.

V2O5를 전구체로 부분 환원된 V2O3 상으로의 이론적인 무게 감

소량은 17.59 wt% 이고, VN 합성 시 이론적인 무게 감소량은

28.58 wt% 이나 Table 2에서 확인할 수 있듯이 본 실험 조건 중에

서 가장 높은 질화 온도인 747℃에서 얻어진 시료에서도 이론적인

VN 으로의 무게 조금 못 미치는 27.45 wt%를 나타냈다. 이러한 무

게 감소 경향은 XRD 분석에서 관찰되는 V2O3 상과 VNxOy 상의

공존 관계에서도 확인할 수 있었다. 

단일 화합물에서 fcc 결정 구조를 갖는 절대양론 VN 화합물의 a

값은 4.139 Å[44] 로 XRD 분석에서 단일 상을 갖는 VNxOy 격자

상수 a 값은 질소 함유량이 15.2 wt%인 VN0.75O0.48 화합물에서

4.098 Å으로 나타났으며, 질소 함유량이 증가할수록 양론 값을 갖는

VN의 격자 상수 값에 근접하게 접근하였다. 19.3 wt% 질소 함유량

을 갖는 VN0.91O0.14 화합물에서 4.138 Å으로 VN 화합물과 유사하게

나타났다(Table 2).

TPRN 반응온도를 변수로 제조한 화합물에 대해 질소 흡탈착 등

온선 분석으로부터 얻어진 BET 비표면적, 총 기공부피, 평균기공

크기 변화 값에 대한 정리를 Fig. 3에 도식화하였다. TPRN의 전구

체로 사용한 상업용 V2O5의 비표면적은 5 m2 g-1의 상당히 낮은 비

표면적을 갖는 기공이 거의 없는 산화물이지만 암모니아와 반응 후

에는 급격한 미세기공 형성에 의한 비표면적 및 총 기공부피의 증

가를 보여준다. 310℃의 TPRN 처리 후에 XRD 분석으로는 V2O3

상이 관찰된 생성물의 비표면적은 92 m2 g-1이었으며, 343℃ TPRN

처리 후 시료는 최고의 비표면적을 갖는 114 m2 g-1의 단일 V2O3

상을 얻을 수가 있었다. 열처리 온도가 증가함에 따라 소결현상에

따른 비표면적은 지속적으로 감소하며 VN 상에 접근하는 시료 처

리 온도인 757℃ 처리 후에는 20 m2 g-1의 값을 보여 주었다. 미세

기공의 발달에 의한 총 기공부피는 지속적으로 증가하며 544℃

TPRN 처리 후 0.24 cm3 g-1의 최고 값을 갖는 총 기공부피 값을 보

이며 그 이후에는 비표면적 감소와 더불어 그 정도는 비례하지는

않지만 지속적으로 감소하는 경향을 나타냈다. 총기공부피와 비표

Fig. 2. XRD patterns of samples obtained after treatment of V
2
O

5

with pure ammonia by the temperature programmed reduc-

tion/nitridation as a function of reaction temperatures in the

range of 297-680℃ in flowing pure ammonia, 3.6 L h1 with

0.3 g V
2
O

5
 precursor.

Table 1. Chemical composition and XRD phases of samples obtained after TPRN of V
2
O

5
 as a function of reaction temperature

TPRN 
Temp. (℃)

Δm/mi

(%)a
V

(wt%)
H

(wt%)
N

(wt%)
Ob

(wt%)
VNxOy XRD

x y

313 9.42 61.84 0 0.09 38.07 V2O3

343 12.57 64.07 0.27 1.62 34.31 V2O3

373 15.15 66.02 0.15 1.51 32.47 V2O3 + VNxOy

403 16.89 67.40 0.17 2.56 30.04 V2O3 + VNxOy

440 18.83 69.01 0.25 5.36 25.63 V2O3 + VNxOy

462 21.05 70.95 0.13 8.33 20.72 V2O3 + VNxOy

495 23.98 73.69 0.22 15.16 11.15 0.75 0.48 VNxOy

520 24.39 74.08 0.10 15.68 10.24 0.77 0.44 VNxOy

544 24.97 74.66 0.05 16.45 8.89 0.80 0.38 VNxOy

590 25.57 75.26 0.01 17.07 7.67 0.85 0.32 VNxOy

616 25.58 75.27 0 17.53 7.20 0.85 0.30 VNxOy

669 26.09 75.79 0 18.01 6.20 0.86 0.26 VNxOy

696 26.82 76.55 0 18.10 5.35 0.86 0.22 VNxOy

757 27.45 77.21 0 19.31 3.48 0.91 0.14 VNxOy
a
Δm/mi (%) = Mass variation after reduction/nitridation per initial quantity of V2O5.

bOxygen (wt%) = 100 - (vanadium + hydrogen + nitrogen) in wt%.
*TPRN conditions: nitridation time, 5 h at an isothermal temperature with a heating rate, 3 ℃ h-1, flow rate of pure ammonia, 10 L h-1, initial quantity
of precursor, 1.0 g.



624 윤경희 · 신채호

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 60, No. 4, November, 2022

면적의 관계를 나타내는 평균 기공크기는 지속적으로 증가하였다.

V2O5의 TPRN 수행 시 비표면적 증가와 관련 있는 미세기공 형성은

초기 V2O3로의 환원에서 절대적으로 관련이 있으며 그 이상의 온

도에서는 소결 현상에 따른 미세기공의 메조기공으로의 전환에 의

한 총기공부피의 증가를 보여주고 있다. 이에 따라 평균기공크기는

지속적으로 증가함을 알 수 있었다. 이 결과는 BJH 기공크기 분석

및 전자현미경 분석의 결과가 뒷받침됨을 확인할 수 있었다.

Fig. 4에 313~757℃ 범위 내에서 V2O5의 TPRN 으로 얻어진 시

료에 대한 질소흡착탈착 등온선 및 탈착등온선으로부터 얻어진

BJH 기공크기 분포를 Fig. 4에 도식화하였다. 기공이 거의 없는

V2O5는 전형적인 V 형태의 흡탈착 등온 형태를 보이며 V2O3 결정

상을 보이는 b, c 의 흡탈착 등온선은 미세기공의 존재로 나타낼 수

있는 I 형태에서부터 점차적으로 IV 형태로의 전환을 보여주고 있

다[45,46]. 탈착 등온선으로부터 얻어진 BJH 기공크기 분포도는 기

공크기가 3 nm에서 22 nm 크기로 지속적으로 증가함을 보여주고

있다. 이러한 지속적인 평균 기공크기 증가는 입자 간의 소결 현상에

의한 비표면적 감소와 총 기공부피의 증가와 연관이 있다고 할 수

Table 2. Evolution of lattice parameter, a showing face centered cubic for vanadium oxynitrides obtained by TPRN of V
2
O

5
 as a function of

reaction temperature

TPRN Temp. (℃) N (wt%) d(111)Å d(200)Å d(220)Å d(311)Å d(222)Å a (Å)1

VN(35-0758) 21.56 2.390 2.0070 1.463 1.248 1.195 4.139

495 15.16 2.367 2.0477 1.448 1.236 1.186 4.098

520 15.68 2.368 2.050 1.451 1.237 1.188 4.105

544 16.45 2.382 2.054 1.453 1.240 1.186 4.113

590 17.07 2.372 2.055 1.452 1.240 1.185 4.116

616 17.53 2.378 2.059 1.454 1.241 1.187 4.119

669 18.01 2.385 2.059 1.453 1.241 1.189 4.121

696 18.10 2.383 2.061 1.455 1.243 1.189 4.128

757 19.31 2.384 2.063 1.458 1.246 1.192 4.138

1
a(cubic) = dhkl determined by linear regression method.h

2

k
2

l
2+ +

Fig. 3. Evolution of textural properties of products obtained by the

TPRN of V
2
O

5
 as a function of reaction temperature. TPRN

conditions: nitridation time, 5 h at an isothermal tempera-

ture with a heating rate, 30℃ h-1, flow rate of pure ammo-

nia, 10 L h-1, initial quantity of V
2
O

5
 precursor, 1.0 g.

Fig. 4. (A) N
2
 adsorption-desorption isotherms and (A) pore size distribution calculated by the Barrett-Joyner-Halenda (BJH) method from

desorption branch. The samples were obtained after TPRN of V
2
O

5
 as a reaction temperature; (a) V

2
O

5
 precursor, (b) 313, (c) 343, (d)

403, (e) 462, (f) 544, (g) 616 and (h) 757℃. TPRN was performed in flowing pure ammonia 10 L h1 with 1.0 g V
2
O

5
 at a desired reac-

tion temperature for 5 h.
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있다. 

질화반응 온도 증가에 따라 시작 물질 V2O5의 환원 및 질화반응에

의해 생성되는 V2O3와 VNxOy 상에 있어 변화하는 기공 형태 변

화를 TEM 관찰로 직접 확인 가능하였다(Fig. 5). 초기 환원 온도

343℃에서 처리 후에는 격자 이미지를 따라 2 nm 이하의 작은 미

세 기공으로 관찰되는 형상이 관찰되었으며 반응 온도 증가에 따라

점차적으로 기공 크기가 증가하며 바나디움 산화질화물로 추정되는

시료에서는 입자 간의 소결 현상으로 5~10 nm 정도의 큰 기공이

관찰되었다. 

V2O5의 TPRN 에 의하여 얻어지는 시료에 대해 최종 반응온도에

따라 물리화학적 구조 변화가 있다는 것은 Fig. 3-5에서 설명되었

지만 다른 변수인 온도 상승속도 및 접촉 시간 함수인 몰 유속 변화에

따른 비표면적 및 총 기공부피 변화를 Fig. 6에 도식화하였다. 낮은

온도 상승속도는 최종 질화온도로 설정된 495℃에 도달하는 시간

이 길다는 것을 의미하므로 실질적인 질화반응 시간이 길다는 것을

의미한다. 가장 낮은 온도 상승 속도 30℃ h-1에 있어서 BET 비표

면적은 60 m2 g-1을 나타냈지만 그 이상의 온도 상승 속도에서는

미세한 비표면적의 감소 경향을 보이고 있으나 큰 차이를 나타내지는

않았다. 표준 조건으로 설정된 질화반응 온도인 495℃에서 5 시간

순수한 암모니아 유속 10 L h-1와 V2O5 전구체 1 g 의 MHSV는

81.3 h-1로 얻어지는 시료에서의 비표면적 60 m2 g-1을 기준으로 암

모니아 유량이 증가하는 MHSV 100 h-1까지 지속적으로 비표면적

이 70 m2 g-1 까지 지속적으로 상승하는 경향을 보여주었다. 하지만

그 이상의 MHSV 에 있어서 변화 값은 미미하였다. 이러한 비표면

적 상승은 V2O5에서 VN으로 전환 시 발생하는 H2O 제거를 원활

히 수행하여 생성된 미세기공의 소결 현상을 억제함으로써 기인한

다고 할 수 있을 것이다. 이러한 소결 현상 억제로서 발생하는 현상은

높은 MHSV를 나타내는 값에 있어서는 지속적으로 평균 기공크기가

감소하는 경향으로 확인할 수 있었다.

Fig. 7은 질화 반응의 표준 조건으로 757℃에서 질화반응 후 얻

어진 시료인 XRD 분석으로 VNxOy 상에 있어 열적 안전성을 확인

하기 위하여 산소와의 반응성을 확인하기 위한 공기, 비활성 분위

기인 헬륨, 수소 환원 분위기의 흐름 하에서 TPO, NH3-TPD, TG/

DTA를 수행하여 결과를 도식화하였다. 공기 흐름 상에서 VNxOy의

산화반응에 의하여 생성되는 N2, NO, N2O는 300℃ 근처에서 탐

지되며 이러한 질소 화합물에 비해 소량이지만 VNxOy에 포함되어

있는 수소와 반응으로 H2O가 넓은 범위에서 관찰된다. 300℃ 이

하에서 관찰되는 H2O 탈착 모양은 헬륨 흐름 상태의 NH3-TPD 형

태와 유사하게 관찰되고 있다. 전체적인 NH3와 H2O 탈착 형태는

유사하게 감지되었으며 흡착된 NH3와 H2O의 흡착 형태는 전체적

으로 불균일성을 보여주고 있다. 산소 분위 하에서 TGA 결과에 있

어 300℃ 근처에서 급격한 무게 증가 변화는 격자 상의 질소가 산

소로 치환됨에 따라 생성되는 바나디움 산화물 생성이라 할 수 있

다. 그 이상의 온도에서 지속적인 무게 상승은 비양론 형태의 바나

디움 산화물 형태에서 더 이상의 무게 증가가 보이지 않는 양론적

관계를 가진 V2O5 형성에 의한 것이라 할 수있다. 비활성 기체인

헬륨 분위기 하에서의 300℃ 근처까지의 온도 도달 시에 있어 무

Fig. 5. TEM images of (a) commercial V
2
O

5
, samples obtained after

TPRN at (b) 343℃, (c) 403℃, and (d) 616℃. TPRN was

peformed in flowing pure ammonia, 10 L h1 with 1.0 g V
2
O

5

precursor at a desired temperature for 5 h.

Fig. 6. Evolution of textural properties of products obtained by the TPRN of V
2
O

5
 as a function of (a) heating rate in the range, 30~180℃ h-1

at 495℃ for 5 h in flowing pure ammonia, 10 L h-1, initial quantity of V
2
O

5
 precursor, 1.0 g and (b) MHSV at 495℃ for 5 h with a

heating rate 30℃ h-1. 
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게 감소는 공기 중에 노출 시 물리 흡착된 H2O 등의 탈착에 의한

무게 감소라 할 수 있으며 650℃ 이상에서의 무게 감소는 VNxOy

성분에 있어서 자발적인 환원 반응에 의한 산소 성분의 이탈에 의

한 무게 감소라 할 수 있다. 이러한 무게 감소 현상은 NH3-TPD 에

서 관찰되는 넓은 범위에서의 H2O 탈착에 기인한다고 할 수 있다. 

3-3. 공기 중에 노출 시 VNxOy 상의 안정성

462℃에서 TPRN 반응 후 제조된 화합물에 대해 공기 중에 노출

시 안정성을 확인하기 위하여 제조 후 바로, 5일, 18일, 27일 공기 중

에서 노출 후 질소 흡탈착 등온선을 구하여 BET 비표면적, 총 기공

부피, 평균기공 부피 변화값을 검토하였다. 공기 중에 노출 시간이

경과함에 따라 BET 비표면적과 총 기공부피 값은 최초 67 m2 g-1,

0.19 cm3 g-1, 이었으며 27일 노출 후에는 15 m2 g-1, 0.06 cm3 g-1으로

감소하였다. 이러한 감소 현상은 기공 표면에서의 산화막 형성에

기인하는 것으로 MoNxOy [26], WNxOy [43]의 경우에도 유사한

현상이 발생한다. 이러한 비표면적 및 총 기공부피 감소는 간단한

표면의 산화막 제거를 위한 환원 처리인 500℃ 이상의 H2 처리 후

에는 상당량의 회복을 기대할 수 있을 것으로 추론된다[26,43]. 

Fig. 7. (a) TPO, (b) NH
3
-TPD, (c) TGA and (d) DTA of sample obtained by TPRN of V

2
O

5
 at 757℃ for 5 h in flowing of pure ammonia 10 L

h1 with 1.0 g V
2
O

5
.

Fig. 8. Variation of textural characteristics of products obtained by the TPRN of V
2
O

5
 as a function of exposure time in air. (A) N

2
 adsorp-

tion-desorption isotherms and (B) pore size distributions calculated from desorption branch. Exposure time; (a) as-synthesized, (b) 5,

(c) 18, and (d) 27 days.
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3-4. 암모니아 분해반응에서의 반응성 비교

Fig. 9은 서로 다른 TPRN 반응 온도에서 제조한 화합물 상에서

암모니아 분해반응에 대한 활성을 비교한 것이다. 400℃ 이하에서

TPRN 수행 후 얻어진 급격한 비표면적 증가는 V2O5의 환원에 의

한 V2O3 형성에 의해 나타났지만 이러한 급격한 비표면적 증가가

실질적으로 암모니아 분해반응 활성에 영향을 미치지 않았다. 실질

적인 암모니아 분해 활성은 단일상 VNxOy 형성이 관찰되는 500℃

부터 증가하기 시작한다. 특히 TPRN 수행 시 등온인 544℃에서

암모니아 전환율은 질화반응이 진행됨에 따라 동일 온도에서 반응

성이 조금씩 증가하는 것으로 나타났다. 본 조건 하에서 TPRN 온도

680℃에서 암모니아 전환율은 93%까지 나타났다. 

4. 결 론

가열 속도, MHSV, 질화반응온도 등 다양한 실험 조건을 변화하

며 바나디움 산화물과 암모니아와의 승온 질화반응을 통하여 얻은

바나디움 산화질화물을 제조하여 특성분석을 수행하였으며 제조된

바나디움 산화질화물 상에서 암모니아 분해반응의 촉매 활성을 검

토하였다. V2O5를 전구체로 사용하여 암모니아와의 반응 시 주된

초기 생성물은 V2O3이며 반응온도가 증가함에 따라 VNxOy 형태를

띠는 산화질화물로서 확인되었다. 질화반응 온도가 증가함에 따라

제조된 VNxOy에서 x+y 값은 1.5에서 1로 수렴하였다. 비표면적 변

화의 주 함수는 최종 질화반응온도였으며, 5 m2 g-1 V2O5에서 300℃

부근 반응온도에서 V2O3로 변화 시 115 m2 g-1 까지 급격하게 증가

하였으며 그 이상의 반응온도에서는 소결 현상으로 인해 지속적으로

감소하였다. 암모니아분해반응에서의 촉매 활성은 질화반응이 진

행됨에 따라 증가함을 확인할 수 있었다. 본 실험 조건 중에 질화반

응온도가 가장 높았던 680℃에서 암모니아 전환율은 93%로 나타

났으며 비활성화는 관찰되지 않았다.

Fig. 9. Conversion of ammonia vs time on stream during TPRN of V
2
O

5
. The reaction condition of TPRN is in flowing pure ammonia, 5 L h-1

with 0.5 g V
2
O

5
.
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