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;  포함하는 질산 늄 가 개시 다. 본   에  공 는 질산 늄 는 상

 상  건에  학  질 산  원시  늄  하 ,  택도  늄

할 수 는 과가 다. 또한, 학  질 산  산 시  질산  하 ,  택도

질산  할 수 는 과가 다. , 상 어 는 탈질 술들  낮  도 택    비

극복함과 동시에 고 가가  질  생산  가능한 과가 다. 또한, 공 에 사 는  착 합  산 에

하여 산 어 착 질  어 리는 상  지  학  원  지  통해 극복  가능하다.

(52) CPC특허

     C25B 11/035 (2013.01)

     C25B 11/0442 (2013.01)

     C25B 9/06 (2013.01)
(72) 

식

역시  어  57 한빛 트 115동
206

허

역시  지  240, 해랑숲마 5단
지 트 505동 103

  지원한 가연 개 사업

    과 고     20193410100210

    처           산업통상 원

    연 리           한 에 지 술평가원

    연 사업       탄 미 지 감 경 비 신 술개 (R＆D)(산업 )

    연 과       탄  질 · 산  수  원  공 개

     여         40/100

    주         한 학연 원

    연 간        2019.05.01 ~ 2020.01.31

  지원한 가연 개 사업

    과 고     1711080584

    처           과학 술 보통신

    연 리           한 학연 원

    연 사업       한 학연 원연 운 비지원(주 사업비)

    연 과       질 산  감  한 수  신개  매 원천 술 개

     여         40/100

    주         한 학연 원

    연 간        2018.01.01 ~ 2018.12.31

  지원한 가연 개 사업

    과 고     1711080331

    처           과학 술 보통신

    연 리           한 학연 원

    연 사업       한 학연 원연 운 비지원(주 사업비)

    연 과       학  CCU 합 술 개

     여         20/100

    주         한 학연 원

    연 간        2018.01.01 ~ 2018.12.31

공개특허 10-2020-0095953

- 2 -



  

청

청 항 1 

질 산 과  착 합  간  착  원  어나는 드 극, 드 극,  극,  착

합  포함하는 해질  질 산  주  포함하는 늄  ; 

드 극, 질 산  산   어나는 드 극,  극, 해질  질 산  주  포

함하는 질산  ;  포함하는 질산 늄 .

청 항 2 

1항에 어 , 

상  늄  에   착 합   2가  , 상  착 합  에틸 민4 트

산(EDTA),  1,2  시클 헥산 민4 트산(CyDTA),   니트리 3 트산2나트 (NTA)  루어진 

택 는 1  염  것  특징  하는 질산 늄 .

청 항 3 

1항에 어 , 

상  늄  에  드 극 또는 드 극  재는 철, 리  탄 (Glassy Carbon, GC),

루미늄, 리, , 니 , , 들  산 ,  들  합  루어진  택 는 1  상

 것  특징  하는 질산 늄 .

청 항 4 

1항에 어 , 

상  늄  에  해질  pH는 6 내지 8   지 는 것  특징  하는 질산 늄 

.

청 항 5 

1항에 어 , 

상  늄  에  드 극에 가 는 차는 수 극 비 -0.1 V 내지 -0.6 V  

 것  특징  하는 질산 늄 .

청 항 6 

1항에 어 ,

상  질산  에  드 극에 가 는 차는 수  극 비 1.1 V 내지 3.0 V  

것  특징  하는 질산 늄 .
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청 항 7 

1항에 어 , 

상  질산  는 드 극에 체 산  포함하는 것  특징  하는 질산 늄 .

청 항 8 

1항에 어 , 

상  질산  는 드 극에 매  포함하는 것  특징  하는 질산 늄 .

청 항 9 

질 산 과  착 합  간  착  원  어나는 드 극, 드 극,  극,  착

합  포함하는 해질  질 산  주  포함하는 늄   질 산  도 하는 단

계; 도  질 산 과 해질 내   착 합  착  하는 단계;  상   착 에 하여

학  원  수행하는 단계;  수행하여 늄  하는 단계;

드 극, 질 산  산   어나는 드 극,  극, 해질  질 산  주  포

함하는 질산   질 산  도 하는 단계; 상  도  질 산 에 하여 학  산

 수행하는 단계;  수행하여 질산  하는 단계;  

생  늄 과 질산  질산 늄  생 하는 단계;  포함하는 질 산  질산 늄

  .

청 항 10 

9항에 어 , 

상  늄  하는 단계에   착 합  도는 10 mM 내지 500 mM  것  특징  하는 질 산

 질산 늄  .

청 항 11 

9항에 어 , 

상  늄  하는 단계에  학  원  수 극 비 -0.1 V 내지 -0.6 V  차

에  수행 고,

상  질산  하는 단계에  학  산  수 극 비 1.1 V 내지 3.0 V  차에

수행 는 것  특징  하는 질 산  질산 늄  .

청 항 12 

9항에 어 , 

상  늄  하는 단계에  늄  에 포함  해질  pH는 6 내지 8   지

는 것  특징  하는 질 산  질산 늄  .

 

 술  
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질 산  질산 늄  하는 학   질 산  질산 늄  하는 에[0001]

한 것 다.

 경  술

산 질 (Nitric Oxide, NO)는  연 과 에  질 가 산 어 생 는 질 산 (NOX)  한 [0003]

,  그  체 도   질  하 ,  2차   에  어  미 지(Particulate

Matter), 학스 그, 산 비   같  여러 경 들  하는  염 질 다.

특 , 과 도  같  경   하고 는 나라들  경우, 과도한 산업 동  해 량  질

산  어 미 지  하여 주변 들에 지 직  지 한 향  미 고 다. 2차 미 지

는 다 한 원 질  매개  생할 수 지만, 산업 동에  는 가스  질 산 과 산

차지하는 비  65% 상  가  많  것  보고 었다.  수 과 학  에 하여 산

 처리는 Limestone 공 과 같  고  시   처리  쉽게 처리할 수 는 , 질 산

 경우, 산 질 는 수  거  없어 수계에  처리가 가능하고 고   비싼 귀 매  원

 사  필수  는 실 다.

상 어 는 질 산  거 술  택 원 매 (Selective catalytic reduction, SCR), 비 택[0004]

원 매 (Non-selective catalytic reduction, NSCR), 매 (Lean NOX trap, LNT), 가스재순

(Exhaust Gas Recirculation, EGR)가  재 개  술 는 빔 (Electron beam), 

나 (Corona discharge), 생 학  처리공 (BioDeNOX) 그리고 고체산 해  등  다.  

상업  탈질 (DeNOX efficiency) 에  가  리 쓰 는 술  택 원 매 나 공간  

보 에   포함하는 에 지산업, 학, 철업 등  산업과 같  규   염원에

주  사 고 고  운 건, 사 는 매  원  비  담  다. 근에는 개량  통하여 매

가격   크 가 개 어  사 하는 차량  과 같  동 염원에도   고 

나, 리  공간   해 술 에 어 움  다.

한편, 질 산    95%  차지하는 산 질 (NO, Nitric Oxide)는  주고  산  또는 원  가[0005]

능한,  학    는  에 지  공 하여 경에 해한 질 합   가

능함  시사한다.  질 산  산 는  경우에는,  질산 (NO2
-
),  질산 (NO3

-
)   원

경우,  가능한 산 는 산 질 (N2O),  질 (N2),  수산 민(NH2OH),  드라진(N2H4)  그리고 니

(NH3)가 는 , 학  매, 해질  에 지 량 등  변수에   통하여 산 질

 특  질 합 ,  들  질산과 니  같  한 합  택   가능하  는 고

가가  질  생산  가능한 에  단순  질  처리하는  탈질 술과 비 하여 경  

다고 말할 수 다. 한편, 질산 늄  질산과 니  시  생 게 는 ,  계  생산

는 질산과 니  90% 상  경  비료생산  한 질산 늄  다는 에  상업  가

가 단  다.

질산  경우 스 트공 (Ostwald process)  통하여 는 , 니  고 건하에  산 시  산[0006]

질 (NO)  시키고 산 탑  거쳐 산 질 , 식탑  거쳐  질산  생 게 다. 결 ,

질산   해 는 500도 상  고 과 12~25 MPa  고  건에  수  질  니  하는

하 공 (Habor process)  행 어  하  에 에 지 가 매우 크다. 한편, 학  산 질

산  통한 질산  공  스 트공 에  가  많  에 지  비하는 단계,  니  산

질  산 하는 과  필  없   에 지만  상 에  질산  생산할 수 는  다.

한편, 니  경우, 생산량   질산 늄 에 쓰 고 지만 근에는 니   [0007]

 해 차  수 연료  각  는 수  운 체(Carrier)  하  한 다 한 연 들  많

  진행 고  상 에  시, 수 가 하 수  늘어날 것  망 다.

 재 상 어 는 니  생산 공  하 공 (Haber process)  경우, 질  삼 결합  끊어내  [0008]

하여 500도 상  고 과 15~25 MPa  고  건에  운 , 체  수  공 해  하  에 에

지  비 가 큰 단  다.  체하  해 학  질  원(Reduction)시  수
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첨가하여 니  하는 학공 에 한 연 , 사하게 태  에 지  하여 니  

하는 연 , 그리고 니  연료  직  하는 연료 지에 한 연  등  계   진행 고

다. 

학  질 원  통한 니  생산  하 공 과 비 하여 상 , 상 에  운  하고 [0009]

 질  순수한  체  사 한다는 에   나 공 는 에 지   니

 생  닌 ,  수 생   에  수계   3% 미만  매

우 낮  상 에 어 움  다.

 들어, 한민  등 특허 10-1767894 는 질  순  질 산  처리 시스   에 한 [0010]

체 는 니  합  (cell)  한 질 순  질 산  처리 시스 , 상  질 산  처리

시스  NOx  SOx  포함하는 가스  탈  공 하는 가스 공 라 ; 상  탈  거쳐 SOx가

거  처리가스  NOx 스크러  공 하는 처리가스 공 라 ; 상  NOX 스크러 에  수  하여 처리

가스  NOx  수하고 나 지 가스  하는 처리가스 라 ; 상  NOx 스크러 에  NOx  수한 수

 NOx  수  리  공 하는 NOx 수  공 라 ;  상  NOx  수  리 에  리

NOx  니  합   공 하   거쳐 공 하는 NOx 공 라  포함하고, 상  니  합  

산   도 막;  상  산   도 막  에 는  개  극  포함하고, 상  극  

 연결 는, 질  순  질 산  처리 시스  개시하고 다. 그러나 상  술  니  

 한 원 공 에  원료 질  순수 질 산  사 하고 어,  택도  하여 고  경  지

해  하는  다.

또한 한민  공개특허 10-2017-0021713 는 철-에틸 민사 트산  한 질 합  포집  [0011]

해 에 한 , 체 는 다   포함하는 질 합  포집  해 : (a) 내 에 2

가 과 킬  에 트(chelating agent)  합  포함하는  몸체; (b) 드  드;

(c) 상  드  내 에 포함하는, 질 합  포집  한 포집 ; (d) 상   몸체에 질  합

함 하는 원료가스  공 하는 가스 주 ;  (e) 상   내 에  포집 료 어 질 합  거

가스  하는  개시하고 다. 그러나 상  술  질 합  착하  하여 킬  에

트  사 하고  뿐, 착 후에는 드 극  산  통하여 질 합  수하고  뿐, 

하여 니  하는 공  체  개시하고 지는 다.

또한, 한민  등 특허 10-1773969 는 원  향상시키는 학  에 한 , 척[0012]

는 (a) 고  해질막과; (b)상  해질막  에 1 체 산 과 1 매  순차   

드 극(cathode);  (c)  상  해질막  타 에 2 매 과 2 체 산  순차   드 극

(anode)  포함하는 막 극 합체; (d) 상  1 매 에 어 체  상  체가 합  드

해질  별개   라 상  1 매 에 공 하 , 상  드 해질  상  1 매 과

상  1 체 산  과하고 산 어 상  체가 공 는 에 하는 상  1 매 에  상

체  만나 3상 계  하도  하는 1 ; (e) 상  2 체 산 에 어 드 해질

 상  2 체 산 에 공 하는 2 ;  포함하는 원  향상시키는 학   개

시하고 다. 그 실시  산 질  원시키  한 학  ,  체는 산 질 (NO)

고  후 질산(HNO3)  남 다는 개시가 나, 질산(HNO3)  해질 에 과하 , 질 산  산

시   택도  질산  얻는 과  개시 어 지 다.

다만, 질산 늄(NH4NO3)  질산  니  생산량  90% 상  담당하는 원료 , 질산 늄 가 가능[0013]

하다  고 가가  질산과 니  생산  하게  것 다. 또한 질산 늄  매우 한 비료

사 고 고, 취  하 도 비  하여 폭 도 사  그  냉각 도 사 는 등 그

체 도  한 질 라 할 것 다.

에, 상   상  건에   수행하 도  택도  늄   질산  생산하여 질산[0014]

늄  할 수 는 시스   에 한 연  필  었다.

행 술 헌
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특허 헌

(특허 헌 0001) 한민  등 특허 10-1767894  [0016]

(특허 헌 0002) 한민  공개특허 10-2017-0021713  

(특허 헌 0003) 한민  등 특허 10-1773969  

 내

해결하 는 과

본   에   상   상  건에   수행하 도  택도  늄   질[0017]

산  하여 질 산  질산 늄  하는 학     공하는

다.

과  해결 수단

상   달 하  하여, 본   에[0019]

질 산 과  착 합  간  착  원  어나는 드 극, 드 극,  극,  착[0020]

합  포함하는 해질  질 산  주  포함하는 늄  ; 

드 극, 질 산  산   어나는 드 극,  극, 해질  질 산  주  포[0021]

함하는 질산  ;  포함하는 질산 늄 가 공 다.

또한, 본  다  에[0023]

질 산 과  착 합  간  착  원  어나는 드 극, 드 극,  극,  착[0024]

합  포함하는 해질  질 산  주  포함하는 늄   질 산  도 하는 단

계; 도  질 산 과 해질 내   착 합  착  하는 단계;  상   착 에 하여

학  원  수행하는 단계;  수행하여 늄  하는 단계;

드 극, 질 산  산   어나는 드 극,  극, 해질  질 산  주  포[0025]

함하는 질산   질 산  도 하는 단계; 상  도  질 산 에 하여 학  산

 수행하는 단계;  수행하여 질산  하는 단계;  

생  늄 과 질산  질산 늄  생 하는 단계;  포함하는 질 산  질산 늄[0026]

   공 다.

 과

본   에  공 는 질산 늄 는 상   상  건에  학  질 산[0028]

원시  늄  하 ,  택도  늄  할 수 는 과가 다. 또한, 학

 질 산  산 시  질산  하 ,  택도  질산  할 수 는 과가 다. ,

상 어 는 탈질 술들  낮  도 택    비  극복함과 동시에 고 가가  질  생산  가

능한 과가 다. 또한, 공 에 사 는  착 합  산 에 하여 산 어 착 질  어 리는 

상  지  학  원  지  통해 극복  가능하다.

도  간단한 
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도 1  질산 늄   나타낸 식도 고;[0030]

도 2는 늄    나타낸 식도 고;

도 3  질산    나타낸 식도 고;

도 4는 본   실험 에  늄  에 하여 훑  수행한 그래프 고;

도 5는 본   실험 에  질산  에 하여 훑  수행한 그래프 고;

도 6  본   실험 에  늄  에 하여  수행한 그래프 고;

도 7  본   실험 에  질산  에 하여  수행한 그래프 고;

도 8  본   실험 에  늄  에  수   늄    보여주

는 그래프 고;

도 9는 본   실험 에  질산  에  질산   질산    보여

주는 그래프 고;

도 10  본   실험 에  늄  에  늄  생산 도  보여주는 그래프

고;

도 11  본   실험에에  질산  에  질산  생산 도  보여주는 그래프 고;

도 12는 본   실험에에  늄  에  탈질  보여주는 그래프 고;

도 13  본   실험에에  질산  에  탈질  보여주는 그래프 다.

 실시하  한 체  내

다  식  지 는 한, 본 에  사  든 술   과학  어들  본  하는 술[0031]

에  숙  가에 해  통상  해 는 것과 동 한 미  가진다. , 본 에

사   본 술 에    고 통상  사 는 것 다. 본   질 산

특 , 산 질  택  늄   질산  하여 질산 늄  할 수 는 

공하는  다. 

 하여 본 들  질 산 과  착 합  간  착  원  어나는 드 극, [0032]

드 극,  극,  착 합  포함하는 해질,  질 산  주  포함하는 학  늄

   드 극, 질 산  산   어나는 드 극,  극, 해질,  질 산

 주  포함하는 학  질산   포함하는 질산 늄 (도 1 참 )  개 하

다. 

본   에  공 는 늄  는 늄 (NH4
+
)  니 (NH3)  하는 [0033]

 미할 수 , 질산  는 질산 (NO3
-
)  질산(HNO3)  하는  미할 수 다.

, 도 1 내지 도 3에 질산 늄   식도  나타내었 ,[0035]

하, 도 1 내지 도 3  식도  참 하여, 본   에  공 는 질산 늄 (1000)에 [0036]

하여 각  별  상  한다.

, 본   에  공 는 질산 늄 (1000)  원료  사 하는 질 산  산 질[0038]

가 질 산   95%  차지한다는 에 , 산 질  수 다.

또한, 본   에  공 는 질산 늄 (1000)는 늄  (100)  포함한다. 상[0040]

 늄  는 해질  포함하는 드 해질챔 (112), 상  드 해질챔 에 는 
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드 극(113)  드 벽(111)  포함하는 드 (110)  포함하고,  착 합  포함하는 해질

 포함하는 드 해질챔 (122), 드 해질챔 에 는 드 극(121), 드 해질챔 에

는  극(123), 드 해질챔  질 산  공 하는 질 산  주 (125)  드 벽

(124)  포함하는 드 (120)  포함하 , 상  드 과 상  드  사 에  막

(130)  포함한다. 또한, 상  늄  는 드 에  생 는 늄  하  한 

늄  (126)  포함할 수 다.

상  학  늄  (100)에   착 합  루는  철, 마그 슘, , 연 또는[0041]

크 과 같  2가   사 할 수 고,     착 합 과 결합하여 합  하 , 

합   들어 산 질  상에  택  착하는 역할  한다. 산 질   우수하

다는 에  철 또는 마그 슘  사 하는 것  고 할 수 고, 특  철   사 하는 것  고 할 수 

다.

상  학  늄  (100)에   착 합  루는  착 합  에틸 민4 트산[0042]

(EDTA), 1,2 시클 헥산 민4 트산(CyDTA),  니트리 3 트산2나트 (NTA)  루어진  

택 는 1  염  사 할 수 다. 착 합  과 결합하여  착 합  만드는 합  통 하는 것

,  같  능  수행하는 합 라는 한없  사 할 수 나, 도가 빠  다 한 과

 가능하다는 에  EDTA  사 하는 것  고 할 수 다.

상  학  늄  (100)에  드 극(113)  매우 다 한 재    비  사[0043]

 수  ,  는  연,  ,  티타늄,  니   에  택 는  1  상  도  과  ,

루 늄, 스뮴, 라듐, 리듐, 탄 , 에  택 는 1  상  합  또는 산  는 것

 특징  할 수 다. 드 극  극 재는 특별한 한없  사  가능하지만, 드  극 재  

에 지  시 산   진행  가능한 철 나 루미늄, 리, , 니  등  산  태

 사  하는 것  람직하다. 가  람직하게는  극 또는  극(Dimensional stable anode,

DSA)  사  할 수 다.

또한, 상  학  늄  (100)에  드 극(121)  하  식에  같  질 산[0044]

과 해질 내   착 합  간  착  원  어나고, 철, 리  탄 (Glassy Carbon, GC), 루

미늄, 리, , 니 , , 들  산 ,  들  합  루어진  택 는 1  상  사

할 수 고, 실험 결과에 , 늄  하는 도가 매우 빠 다는 에   사 하는 것

고 할 수 다.

, 상  학  늄  (100)에  드 극(121)에 가 는  수 극 비[0045]

-0.1 V 내지 -0.6 V   것  람직하고, -0.2 V 내지 -0.5 V  것   람직하 , -0.3 V 내지 -0.4

V   것  욱 람직하다. 만 , 상  학  늄  에  드 극에 가 는 

 수 극 비 -0.1 V 하  경우에는 에 필 한 에 지  할 수 어 늄  생산

 가능하다는 에  람직하고, -0.6 V 상   가 는 경우에는 수 생에 한 경쟁  억

어 생 는 늄   진다는 에  람직하다.

또한, 상  학  늄  (100)에 포함 는 상  해질  pH는 6 내지 8    지[0046]

 수 다. 늄  생산 에 는 해질  pH  상  같    지하는 것  택도  착

합   에  람직하다. 

상  학  늄  (100)는   극(123)  포함하고,  상   극 ,   들어[0047]

Ag/AgCl 극  사 할 수 다.

상  학  늄  (100)는 해질  포함하고, 상  해질  착   한  착 합[0048]

 포함한다.

상  학  늄  (100)는 원료 질  질 산  시스  내  공 하  한 질 산[0049]

주 (125)  포함하 , 상  주  통하여 원료 질  질 산  시스  내  공 고,  착 합

 포함하는 해질 내에   착 합 과 착  하고, 드 극(121) 상에  원  진행 다.

 들어, 탈-킬 트(Metal chelate, M
Ⅱ
C)  산 질  택  착  한 상 착  사 하는[0051]
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경우 그 식  다 과 같다.

M
Ⅱ
C (aq) + NO (g) -> M

Ⅱ
C-NO (aq) [ 식 1] [0053]

상  학  본 에  공  학  늄 (100)  도 2  드 (120)에  루어지[0055]

, 원에 한 차  가하게  드 (110)에 는  산 어 산  수  그리고

가 생 고 동시에 드 에 는 산 질 가 착  M
Ⅱ
C-NO가   원  어나게 고

다 한 생   수 다.

M
Ⅲ
C (aq) + e

-
 -> M

Ⅱ
C (aq) [ 식 2][0057]

2M
Ⅱ
C-NO (aq) + 2e

-
 + 2H

+
 -> 2M

Ⅱ
C + N2O (g) + H2O [ 식 3] [0058]

2M
Ⅱ
C-NO (aq) + 4e

-
 + 4H

+
 -> 2M

Ⅱ
C + N2 (g) + 2H2O [ 식 4][0059]

M
Ⅱ
C-NO (aq) + 3e

-
 + 4H

+
 -> M

Ⅱ
C + NH3OH

+
 (aq) [ 식 5] [0060]

M
Ⅱ
C-NO (aq) + 5e

-
 + 6H

+
  -> M

Ⅱ
C + NH4

+
 (aq) + H2O  [ 식 6] [0061]

, 산 에 어 산 어 는 M
Ⅲ
C는 드에    산 질  택  착할 수 는[0063]

태  M
Ⅱ
C  원  수 ( 식 2), 각각 2 , 4 , 3   5  에 라  산 질 (

식 3), 질 ( 식 4), 하 드 실 늄( 식 5) 그리고 늄( 식 6)   수 다. 

한편,  차 상  과  건에 는 본   에  공 는 산 질  원 과 경쟁[0064]

 수 생 ( 식 7)  어나게 , 는 산 질  원 ( 식 3 내지 6)에 한 

(Faraday efficiency)  낮 게 다. 

2H
+
 + 2e

- 
-> H2 (g) [ 식 7][0066]

상  늄  (100)에  도 2  질 산  주 (125)  통해 공 는 체 상  산 질 는[0068]

드 (120)에 들어 는 해질  탈-킬 트(M
Ⅱ
C) 수 에 착 어 상  재하게  원

에 한 차  가해  시, 드 극(113)에  해가 어나 산 , 수    고

드  내  드 극( 업 극, 121)에 는 M
Ⅱ
C-NO가 원 어 다 한 질 합  게 다.

, 체 상  질 합  가스  통해  어 가스크 마 그래피   하고 드  내

에 남 는  내 질 합   후 샘플링  통하여 크 마 그래피  하여 체상  상

생 에 한  얻  수 다. 상   식  닌 연 식  루어 질 수  에

해 생  수 체는 체상 질 합 과 함께  필 에 해 리/포집  가능하다. 

상  늄  (100)에 어 , 상  해질 내  착 합  도는 특별  사 에 한  없[0069]

나 0.01 M 내지 0.5 M  사 하는 것  고 할 수 다.  착 합  도가 0.01 M 상  원료 질

착량  하여 산업  사 하 에 하고, 0.5 M 하  도   착 합  하지 고 철

산  태  어 극  해질  염시키거나  벽 에 착 는 것  지할 수 다.

또한, 본   에  공 는 질산 늄 (1000)는 질산  (200)  포함한다. 상[0070]
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질산  는 해질  포함하는 드 해질챔 (214), 상  드 해질챔 에 는 드

극(212), 드 해질챔 에 는  극(213), 드 해질챔  질 산  공 하는 질 산

 주 (215)  드 벽(211)  포함하는 드 (210)  포함하고, 해질  포함하는 드 해

질챔 (222), 드 해질챔 에 는 드 극(221)  드 벽(223)  포함하는 드 (22

0)  포함하 , 상  드 과 상  드  사 에  막(230)  포함한다. 또한, 상  질산

 는 드 에  생 는 질산  하  한 질산  (216)  포함할 수 다.

상  학  질산  (200)  드 극(212)  체 산 (212a)  포함할 수 다. 체 산[0071]

 포함하여 원하는 에 라 매  비   가   하여 특  생  택도  극

시킬 수 는  다.

한편, 상  학  질산  (200)에  드 극(221)  매우 다 한 재    비[0072]

사  수 , 체 는 연, , 티타늄, 니    루어지는  택 는 1  

상  도  과, , 루 늄, 스뮴, 라듐, 리듐, 탄 ,  루어지는  택

는 1  상  합  또는 산  는 것  고 할 수 다. 드 극  극 재는 특별  한

없  사  가능하지만, 드  극 재   에 지 시에 산   진행  가능한 철

나, 루미늄, 리, , 니  등  산  태  사 하는 것  고 할 수 다. 극 또는  

극(Dimensional Stable Anode, DSA)  사 하는 것  고 할 수 다.

상  학  질산  (200)는   극(213)  포함할  수  고,   들어  수  극  또는[0073]

Ag/AgCl 극  그   학 시스 에  사 는  극  사 할 수 ,  극 없

도 운  가능하다.

상  학  질산  (200)는 해질  포함하고,  학 시스 에  사 는 해질[0074]

 한 없  사 할 수 다.

상  학  질산  (200)는 상  체 산 (212a)  포함하는 드 극과 연통 는 질 산[0075]

 주 (215)  포함한다. 상  주  통하여 공 는 질 산  가스 산  거쳐 드 극

 공 어 질산   내에  산  진행 다.

상  학  질산  (200)에  드 극(212)  매 (212b)   포함할 수 다. 상  [0076]

매  나  탄 매  수 다. 탄 매  드 극에  산 에 어 , 다  매

 합하여 도도  가시키거나 또는 그 체  매  질 산  직  산 하는 능  수행한다. 

, 합 는 매 는 철(Fe), 니 (Ni), 리(Cu), (Ag), 연(Zn), (Au), (Pt), 리듐(Ir),

루 늄(Ru), 트(Co), 납(Pb), 드늄(Cd), 스 (W), 수 (Hg), 티타늄(Ti), 나듐(V)  들  산

(MOx)  사 할 수 다. 

, 상  학  질산  (200)에  드 극(212)에 가 는 차는 수 극 비[0077]

1.1 V 내지 3.0 V   것  람직하고, 1.4 V 내지 1.8 V   것  욱 람직하고, 1.4 V 내지

1.7 V  것  람직하 , 1.5 V 내지 1.6 V  것  욱 람직하다. 만 , 상  학  질산  

에  드 극에 가 는  수 극 비 1.1 V 상  경우에는 산 질  에 필

한 에 지  할 수 어 질산  생산  가능하다는 에  람직하고, 3.0 V 하   

가 는 경우에는 수 해에 한 산 생  또는 탄 매  체  산  억 어 산 질 가 

어 생 는 생 들에 한  진다는 에  람직하다. 

상  질산  (200)  드 극(212)에 는  들어 다 과 같  산  진행 어, 질산[0079]

 질산  생 하게 다.

NO + H2O -> NO2 
-
+ 2H

+
 + e

-
 ………………… ( 식 8) [0080]

NO + 2H2O -> NO3
-
 + 4H

+
 + 3e

-
…………………( 식 9)[0081]

또한, 상  질산  (200)  드 극(221)에 는  들어 다 과 같  해  진행 다.[0083]
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2H2O + 2e
-
 -> H2 + 2OH

-
 ……………………… ( 식 10)[0084]

본   에  공 는 질산 늄 (1000)는 특  극과 특  건  하여 질 산[0086]

 특 , 산 질  질 합   늄 (NH4
+
)  질산 (NO3

-
)  택  하는 수단  포함하

는 것  특징  할 수 다. 여 에  택  가진다는 미는, 실험  늄 (NH4
+
)  질산

(NO3
-
)  에 한  95% 상  것  미한다.

또한, 본  다  에  [0088]

질 산 과  착 합  간  착  원  어나는 드 극, 드 극,  극,  착[0089]

합  포함하는 해질  질 산  주  포함하는 늄   질 산  도 하는 단

계; 도  질 산 과 해질 내   착 합  착  하는 단계;  상   착 에 하여

학  원  수행하는 단계;  수행하여 늄  하는 단계;

드 극, 질 산  산   어나는 드 극,  극, 해질  질 산  주  포[0090]

함하는 질산   질 산  도 하는 단계; 상  도  질 산 에 하여 학  산

 수행하는 단계;  수행하여 질산  하는 단계;  

생  늄 과 질산  질산 늄  생 하는 단계;  포함하는 질 산  질산 늄[0091]

   공 다.

하, 본  다  에  공 는 질 산  질산 늄    각 단계별  상  [0093]

한다.

, 본  다  에  공 는 질 산  질산 늄    질 산 과  착[0095]

합  간  착  원  어나는 드 극, 드 극,  극,  착 합  포함하는 해

질  질 산  주  포함하는 늄   질 산  도 하는 단계; 도  질 산 과

해질 내   착 합  착  하는 단계;  상   착 에 하여 학  원  수

행하는 단계;  수행하여 늄  하는 단계  포함한다.

상  늄   첫 째 단계는 원료 질  질 산  늄  (100)  도 하는 단[0096]

계 ,  질 산  산 질  수 고,  들어 질 산  주 (125)  통하여 늄  

 도 어, 해질 내   착 합 과 하게 다.

상  같 , 늄   도  질 산  해질 내   착 합 과 하여 착  [0097]

하게 다.  해질 내   착 합  도는 10 mM 내지 500 mM    수 다.  착

합  도가 10 mM 상  원료 질  착량  하여 산업  사 하 에 하고, 500 mM 하

도   착 합  하지 고 철산  태  어 극  해질  염시키거나 

벽 에 착 는 것  지할 수 다.

상  늄  에  사 는 해질  pH는 6 내지 8    사 할 수 다. 해질  pH[0098]

하는 것  니  택도  해 필 할 수 고,  건에  늄  택도가   고

하여 pH   상   할 수 다.

상  늄   착   후, 상   착 에 하여  원  수행하는 단계[0099]

포함하고,   통하여  착  상태에  질 산   학  원   늄   하게

다.

한편, 상  늄  에  드 극(121)에 가 는  수 극 비 -0.1 V 내지 -0.6 V[0100]
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  것  람직하고, -0.2 V 내지 -0.5 V  것   람직하 , -0.3 V 내지 -0.4 V   것  

욱 람직하다. 만 , 상  학  늄  에  드 극에 가 는  수 극

비 -0.1 V 하  경우에는 에 필 한 에 지  할 수 어 늄  생산  가능하다는 에

 람직하고, -0.6 V 상   가 는 경우에는 수 생에 한 경쟁  억 어 생 는 

늄   진다는 에  람직하다.

상  늄   상   상  건에  수행 는 다.  니  공  [0101]

니  택도   하여 고   고  건에   수행 었 나, 본   에  공

는 질산 늄  상   상  건에 도 우수한 니  택도  얻  수 는  다.

상  늄   상 한  같  원료 질과  착 합  착  한 상태에  원[0102]

 진행 다. 원료 질   착 합 과 착  함에 라 원 에 여하는 원료 질   가하

게 고, 에 라 생산  가하게 는 과가 다.

다 , 본  다  에  공 는 질 산  질산 늄    드 극, 질 산[0104]

 산   어나는 드 극,  극, 해질  질 산  주  포함하는 질산  

 질 산  도 하는 단계; 상  도  질 산 에 하여 학  산  수행하는 단계;

 수행하여 질산  하는 단계  포함한다.

상  질산    첫 째 단계는 원료 질  질 산  늄  (200)  도 하는 단계[0105]

,  질 산  산 질  수 다.

 , 상  질산     질 산  드 극(212)  체 산 (212a)  공 하는 단계[0106]

포함할 수 는 ,  통하여 질 산  질 산  주 (215)  라 체 산  공 어, 

는 드 극 상에  하  식과 같  산  통하여 거 다.  같  체 산  포함할

경우, 질산  에  질 산  체 산  통해 드 극  도 에 라 극 주변  사

 가능한  도  가시  탈질  극 할 수 는  다.

상  질산  에  드 극(212)  매 (212b)   포함할 수 다. 상  매  나[0107]

탄 매  수 다. 탄 매  드 극에  산 에 어 , 다  매  합하여 도도

 가시키거나 또는 그 체  매  질 산  직  산 하는 능  수행한다. , 합 는 

매 는 철(Fe), 니 (Ni), 리(Cu), (Ag), 연(Zn), (Au), (Pt), 리듐(Ir), 루 늄(Ru), 트

(Co), 납(Pb), 드늄(Cd), 스 (W), 수 (Hg), 티타늄(Ti), 나듐(V)  들  산 (MOX)  사 할 수

다. 

, 상  질산  에  드 극(212)에 가 는 차는 수 극 비 1.1 V 내지 3.0 V[0108]

  것  람직하고, 1.4 V 내지 1.8 V   것  욱 람직하고, 1.4 V 내지 1.7 V  것  람

직하 , 1.5 V 내지 1.6 V  것  욱 람직하다. 만 , 상  학  질산  에  드 극

에 가 는  수 극 비 1.1 V 상  경우에는 산 질  에 필 한 에 지

할 수 어 질산  생산  가능하다는 에  람직하고, 3.0 V 하   가 는 경우에는 수

해에 한 산 생  또는 탄 매  체  산  억 어 산 질 가 어 생 는 생

들에 한  진다는 에  람직하다.

상  질산    상  도  질 산 에 하여  산  수행하는 단계  포함한다. 본[0109]

   질산  에  질 산 에 한  산  다  식에 하여 수행

 수 다.

NO + H2O -> NO2 
-
+ 2H

+
 + e

-
 ………………… ( 식 8) [0110]

NO + 2H2O -> NO3
-
 + 4H

+
 + 3e

-
……………… ( 식 9)[0111]

상  같   , 매    드 극에 가 는  함에 라, 질산  택[0113]

생산할 수 다.
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 [0114]

다 , 본  다  에  공 는 질 산  질산 늄    생  늄 과[0115]

질산  질산 늄  생 하는 단계  포함한다.

상  질산 늄  생 하는 단계는  늄 과 질산  에 하여 진행 다. 상  늄[0116]

 에 하여 늄   해질 pH는 염 , 상  질산  에 하여 질산

  해질 pH는 산  변할 수 는 ,   합  해 다시   pH  얻

수 다.

본 에  시스 과  염 질  질 산 , 특    95 %  차지하는 산 질[0118]

원료  사 하여 고 가가  질산 늄  할 수 는  다. 특 , 염 질  많  

질 산 과 산 , 산  쉽게 리  거가 가능한 , 질 산  쉽게 리  거가

어 다. 본   같  거가 어 운 질 산  원료  사 한다는 에  특징  다. 또한,

상   상  공 에도 하고  억 하여, 늄   질산 에 한 택도가 다는 에

 특징  다.

하, 실험  통하여 본  욱 상  하고  한다. 들 실험 는 지 본  시하  [0120]

한 것 , 본  가 들 실험 에 해 한 는 것  해 지 는 것  당업계에  통상  지식

 가진 에게 어  할 것 다.

<실험  1> 늄    질산   훑 에  [0122]

, 도 2  식도  나타낸 늄   하 다. 체 , 늄   한 [0123]

해 는 드 벽, 드 PEEK , 드 PEEK , 드 벽  었 , 드 PEEK  쪽

 해질 주 가, 드 PEEK  쪽  해질주   가스 라 , 래쪽   재질  가스

산 가 삽  수 는 가스주 라 , 쪽  Ag/AgCl 극( 극 공극 2 mm) 삽 가 다. 드 

벽과 드 PEEK  사 에 2 cm * 5 cm  극  극 , 드 PEEK 과 드 벽 사 에 2.5 cm

* 2.5 cm  리 탄 극  업 극  샌드  태  삽 었다. 드 PEEK  쪽  해질  0.5

M Phosphate Buffer  사 하 , 질 산   한 학  시, 1.5 mL  해질  드 PEEK

과 드 PEEK 에 각각 주 하 다. 본 에  한 산 질  학   하여 학

 Potentiostat  사 하여 시간   수행하 , 드 PEEK  가스 라  가스크 마

그래피에 연결하여 체 생  하 다. 체생  경우 시간   수행한  드 PEEK

 해질  샘플링하여 크 마 그래피  하 다. 생  결과  시간  에  

도   생 에 한 택도, 늄  도, 탈질 도가 계산 었다. 

다 , 도 3  식도  나타낸 질산   하 다. 체 , 질산   한 [0124]

해 는 드 벽, 드 PEEK , 드 PEEK , 드 가스주  었 , 드 PEEK  

쪽  해질 주 가 드 PEEK  쪽  해질주   가스 라 , 쪽  Ag/AgCl 극

( 극 공극 2 mm) 삽 가 다. 드 가스주  쪽  가스주 라  , 체 공  시, 드

PEEK 과 드 벽 사 에 한 2.5 cm * 2.5 cm  체 산 극(탄 /철 합 매 과 체 산  포함

하는 드)  통해 체가 산 어 통과하고 드 PEEK  가스  나간다. 드 벽과 드

PEEK  사 에 2 cm *5 cm  극  극  샌드  태  삽 었다. 해질  0.5 M Phosphate

Buffer  사 하 , 질 산   한 학  시, 1.5 mL  해질  드 PEEK 과 드

PEEK 에  각각  주 하 다.  본  에  한  산 질  학   하여  학

Potentiostat  사 하여 시간   수행하 , 드 PEEK  가스 라  가스크 마 그래피

에 연결하여 체 생  하 다. 체생  경우 시간   수행한  드 PEEK  해질

 샘플링하여 크 마 그래피  하 다. 생  결과  시간  에  도  

 생 에 한 택도, 늄  도  탈질 도가 계산 었다.

 같  에 하여, 1% 산 질 가스  5 mL/min  량  공 하여 늄  한 늄[0125]
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에 는 수 극 비 +0.2 V ~ -0.5 V   건에 , 질산   한 질산  

에 는 수 극 비 +1.1 V ~ +2.2 V   건에  훑  수행하 고, 그 결과  도 4 

도 5에 나타내었다.

늄   경우 에 한 도곡  곤 가스 공  하에  산 질  가[0126]

스 공  하에  큰 차  보 , 특  곤 건에  학   거  어나지 는 것과 비해

 산 질  건에 는 수 극 비  -0.2 V  에  가 생하 , 과  커질수

학  원 는 산 질   또한 많 짐   수 다(도 4). 마찬가지  질산  

경우 곤 건과 산 질  건에  도곡  차 는 산 질  산 에 한 결과 ,

과  커질수  산 는 산 질   가함   수 다 (도 5).

<실험  2> 늄    질산   에   [0128]

실험  1  에 하여, 늄   경우 1% 산 질 가스  5 mL/min  공 해주고 수[0129]

극 비 -0.13 V ~ -0.44 V   에 , 질산   경우 1% 산 질  5 mL/min  공

해주고 수 극 비 1.26 V ~ 1.67 V   에   각각 시행하  그 결과  도 6

 도 7에 나타내었다.

늄   경우 과 (Overpotential) 가에 라 원 가 가함   수 (도 6), 질[0130]

산   경우 과  가에 라 산  가 가함   수 다(도 7).

 [0131]

<실험  3> 늄    질산   택도 [0132]

실험  1  에 하여, 실험  2에  수행한 에  얻  도  가스크 마 그래피, 크[0133]

마 그래피 결과    가능한 생 들에 한 (Faradaic Efficiency)  계산하 고,

그 결과  도 8  도 9에 나타내었다.

늄   경우, 수 극 비 -0.3 V 지는 늄  택  생  었고, 그 [0134]

하   가 는 경우에는 수 생 과 경쟁하나 -0.4 V 지는 늄생  지 고 -0.45 V

하  에  수 생  지  어남  하 다(도 8).

, 질산   경우, 수 극 비 1.25 V 하   가 는 경우에는 질산  산[0135]

  주  생 지만, 1.25 V 상   가 는 경우에는 질산  택  생  

하 다(도 9).

<실험  4> 늄    질산   생산 도 [0137]

실험  1  에 하여, 수 극 비 -0.13 V ~ -0.44 V  건에  차에  늄  생[0138]

산 도  수 극 비 1.26 V ~ 1.67 V  건에  차에  질산  생산 도  계산하

고, 그 결과  도 10  도 11에 나타내었다. 늄  생산 도는 에  얻   도  가스크

마 그래피  크 마 그래피 결과   실험  3에  계산  늄 택도  곱하여 얻  

늄- 에 시간(3600 )  곱하여 1시간 동   하량  한   러  상수(96485.3399

C/mole )  늄생 에 필 한  수(5)  나누고 극  변 (cm
2 
→ m

2
)해주어  NH4

+

mole/m
2
/hr  단  계산 었다. 마찬가지  질산  생산 도는 에  얻   도  가스크

마 그래피  크 마 그래피 결과   실험  3에  계산  질산  택도  곱하여 얻

질산 - 에  시간(3600 )  곱하여  1시간  동   하량  한    러  상수

(96485.3399 C/mole )  질산  생 에 필 한  수(3)  나누고 극  변 (cm
2 
→ m

2
)해주어

 NO3
-
 mole/m

2
/hr  단  계산 었다.

늄  에 는 수 극 비 -0.3 V 내지 -0.5 V 에  늄  생산 도가 우수하 , 특[0139]

-0.38 V 근에  가  빠  늄  생산 도  나타냄   수 고, 질산  에 는 1.4 V 내지
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1.7 V에  질산  생산 도가 우수하 , 특  1.57 V 근에  가  빠  질산  생산 도  나타냄  

수 다.

<실험  5> 늄    질산   탈질  [0141]

실험  1  에 하여, 생  질 합  도  계산한 결과   탈질 도  계산하 고, 그[0142]

결과  도 12  도 13에 나타내었다. , 늄  에 는 실험에 사 한 50 mM Fe
Ⅱ
EDTANO가 

 통해 얼마나 빠 게 거 는지  계산하 다. 실험  4에 해 계산  것과 같  늄  

에 는 산 질 , 질 , 하 드 실 늄과 같  원 에  생  가능한 든 생 들  생산 도

계산하 고 들  합  곧 산 질  거 도가 다. 질산   경우 질산 과 질산

생산 도  합하여 산 질  거 도  계산하 고 그 결과  도 12  도 13에 나타내었다.

늄  에 는 차가 커질수  탈질 도가 빨라지다가 -0.38 V 근에  가   수  보[0143]

 후 다시 감 함   수 , 질산   또한 차가 커질수  탈질 도가 빨라지다가 1.57 V

근에  가    보  후 다시 감 함   수 다.

 

1000: 질산 늄 [0145]

100: 늄  

110: 드 

111: 드 벽

112: 드 해질챔

113: 드 극

120: 드 

121: 드 극

122: 드 해질챔

123:  극

124: 드 벽

125: 질 산  공

126: 

130: 막

200: 질산  

210: 드 

211: 드 벽

212: 드 극

212a: 가스 산

212b: 매

213:  극

214: 드 해질챔

215: 질 산  공
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216: 

220: 드 

221: 드 극

222: 드 해질챔

223: 드 벽

230: 막

도

도 1
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도 2

도 3
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도 4

도 5

도 6
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도 7

도 8
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도 9

도 10

도 11
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도 12

도 13
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