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Ⅰ .  서   론

1 9 4 0 년  미 국  L A 에 서 는  높 은  인 구 도 와  자 연 인  기 후 조 건 으 로  인

하 여  공 장   자 동 차 의  배 기 가 스 와  해 안 의  안 개 가  서 로  작 용 하 여  일 어 나 는 

스 모 그  상 이  발 생 하 으 며 , 이 를  계 기 로  캘 리 포 니 아  지 역 을  심 으 로  

기 오 염 에  한  심 이  일 기  시 작 하 다 . 그  이 후  1 9 6 0 년  캘 리 포 니 아 에 서

는  배 기 가 스  기 을  비 하 으 며 , 미 국 역 , 유 럽  ( 1 9 7 4 년  독 일 , 스 웨 덴 ) , 

일 본 ( 1 9 7 3 년 )  등 에 서 도  기 환 경 기 을  작 성 하 게  되 었 다 . 

기 환 경 기 에  의 해  규 제 의  상 이  되 는  기 오 염 물 질 로 는  질 소 산 화

물 ( N O X ) , 황 산 화 물 ( S O X ) , 휘 발 성  유 기 화 합 물 ( V O C S ) , 오 존 ( O 3 ) , 일 산 화 탄 소

( C O ) , 암 모 니 아 ( N H 3 ) , 포 름 알 데 히 드  ( H C H O )  등 과  같 은  가 스 상  물 질 과  먼

지 , 매 연 과  같 은  입 자 상  물 질 이  있 다 . 이 러 한  오 염  물 질   질 소 산 화 물

( N O X ) 은  주 로  화 석 연 료 의  연 소 과 정 을  통 해  배 출 되 는 데 , 국 내 의  화 력 발

소 , 보 일 러   동 력 발 생 기 구 의  9 0 % 이 상 이  화 석 연 료 를  이 용 하 고  있 으 므 로 

체  기 오 염 물 질   N O x 가  차 지 하 는  비 이  매 우  큰  편 이 다 .

질 소 산 화 물 ( N O X ) 은  N O , N O 2 , N O 3 , N 2 O , N 2 O 3 , N 2 O 4 , N 2 O 5 의  7 종 이 

존 재 하 는  것 으 로  알 려 져  있 으 나  기  에 서  검 출 되 는  것 은  N 2 O ( N it r o u s 

O x id e ) , N O ( N itric  O x id e ) , N O 2 ( N i t r o g e n  D io x i d e ) 이 다 . N 2 O 는  무 색 , 불 연

성 이 며  무 독 성 이 나  오 존 층  괴   지 구 온 난 화 에  여 하 는  것 으 로  알 려 져 

있 다 . 실 제  배 기 가 스 에  포 함 되 어  있 는  N 2 O 량 은  매 우  작 고 , 일 반 으 로 

N O X 라  함 은  N O , N O 2 를  지 칭 한 다 . 배 기 가 스 에  포 함 되 어  있 는  질 소 산 화 물

은  부 분  N O  형 태 이 며 , N O 가  기  으 로  배 출 되 면  N O 2 로  산 화 된 다 . 

N O 2 는  부 식 성 이  있 고  강 한  질 식 성  악 취 를  가 지 는  유 독 성  기 체 이 다 . 한 

N O 2 는  호 흡 기  질 환   시 각 장 애 를  유 발 함 으 로 써  인 체 에  악 향 을  주 고  비

에  흡 수 되 어  산 성 우 를  유 발 하 며  기  에 서  탄 화 수 소 와  함 께  화 학 반 응

을  하 여  스 모 그  상 을  유 발 하 는  구 물 질 로  작 용 하 기 도  한 다 .  
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재  배 기 가 스 의  N O X  감 법 으 로 는  선 택  매 환 원 법 ( S e le c t iv e  C a t a l y t ic 

R e d u c t io n , S C R ) 이  가 장  리  채 택 되 고  있 다 . S C R  공 정 은  암 모 니 아 ( N H 3 )

나  탄 화 수 소 를  환 원 제 로  사 용 하 여  매  상 에 서  N O X 를  N 2 로  환 원 시 키 는  방

법 이 다 ( L u c k 와  R o ir o n , 1 9 8 9 ) . 상 용 화 된  S C R  공 정 에 서 는  오 산 화 바 나 듐 - 삼

산 화 텅 스 텐 / 이 산 화 티 타 늄 ( V 2 O 5 - W O 3 / T i O 2 ) 과  같 이  바 나 듐 과  티 타 늄 을  기 본

으 로  한  매 가  사 용 되 고  있 으 며 , 이  매 의  환 원 제 로 는  N H 3 나  요 소 ( U r e a ) 

같 은  암 모 니 아 계  물 질 이  사 용 된 다 . S C R  공 정 은 질소산화물 감효율이 매우 

높은 건식기술로서 타 공정(습식법, 흡착법 등)에 많은 장 을 가지고 있다. 그러

나 SCR 공정에서 효과 인 NOx 감을 해서는 반응온도를 250～450℃ 범

로 유지해야 하는 것으로 알려져 있어, 배기가스 온도가 이 보다 낮은 경우 NOx 

제거효율 하와 배기가스를 재 가열해야 하는 문제 이 있다(Civitano, 1993; 

Mizuno 등, 1995; Song 등, 1996; Sathiamoorthy 등, 1999; Dorai와 Kushner, 

1999; Mok와 Nam, 1999; Jang 등, 2001;  Rajanikanth와 Ravi, 2001). 

배기가스의 온도가 충분히 높지 않은 경우에는 배기가스에 포함되어 있는 

NO의 일부를 NO2로 산화시켜 NOx 제거율을 증가시킬 수 있다 (Bröer와 

Hammer, 2000). 많은 연구자들에 의해 입증되었듯이 NO와 NO2 혼합물의 매 

환원은 NO가 주성분인 경우보다 더 빠르다(Pârvulescu 등, 1998; Koebel 등, 

2001;  Madia 등 , 2002; Mok 등, 2003;  Blanco 등, 2004; Baik 등, 2004). 지

까지 펄스코로나방   유 체장벽방 과 같은 온 라즈마 기술과 SCR 

매 공정을 결합하여 질소산화물의 제거효율을 향상시킨 많은 증거들이 보고 되

어 왔다(Oda 등, 1997 & 1998; Mok 등, 2000; Hoard, 2001; Kim 등, 2001; 

Khacef 등, 2002; Yoon 등, 2002; Ravi 등, 2003; Tonkyn 등, 2003; Kwak 등, 

2004). 이와 같은 복합공정에서 배기가스가 온 라즈마 반응기를 거치면 NO

가 NO2로 쉽게 산화되고, 이때 생성된 NO와 NO2 혼합물은 매에서 빠르게 N2

로 환원된다. 배기가스의 온도가 상온보다 매우 높을 때, 온 라즈마 반응기

에서 NO를 NO2로 효과 으로 산화시키기 해서는 에틸 이나 로필 과 같은 

탄화수소 반응 첨가제가 필요한 것으로 보고되고 있는데(Mok 등, 2004), 탄화수

소는 온 라즈마 반응기에서 여러 과정을 거쳐 포름알데히드, 일산화탄소 등
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의 유해 부산물을 생성시키기도 한다. 이러한 유해부산물 배출 문제는 온 라

즈마- 매 복합공정의 단 이 될 수도 있다. 

NO를 NO2로 산화시킬 수 있는  다른 방법은 오존 발생장치를 사용하는 

것이다. 일반 으로 오존은 유 체장벽방 에 의해 발생 된다(Kogelschatz, 

2003). 오존이 NO→NO2 산화반응에 사용되었을 때 에틸 이나 로필 과 같은 

탄화수소 반응첨가제가 필요하지 않으며, 탄화수소에서 발생될 수 있는 유해 부

산물인 일산화탄소나 포름알데히드 생성이 근원 으로 방지할 수 있다. 그밖에 

오존에 의한 NO 산화가 온 라즈마에 의한 산화반응보다 더 빠른데, 그 이유

는 오존을 사용한 경우에는 환원반응 (NO2→NO)없이 NO가 NO2로 산화되는 반

응만 일어기 때문이다. 반면 온 라즈마를 사용한 경우에는 생성된 NO2가 

라즈마 반응 에 NO로 환원되기도 하여 NO 산화반응 속도를 감소시키는 효과

가 된다. 

본 연구에서는 온 라즈마를 NO 산화반응에 직 으로 이용하는 신, 

온 라즈마를 이용하여 오존을 발생시키고, 생성된 오존을 배기가스에 주입하

는 방식으로 SCR 공정의 성능을 향상시킬 수 있는 방법에 해 살펴보았다. 본 

연구에 사용된 오존발생기는 온 라즈마 발생 기술의 한 형태인 유 체 충진

형 반응기 고, SCR 매로 사용한 것은 상업 으로 이용 가능한 허니컴형 

V2O5-WO3/TiO2 매 다. 이 매는 암모니아의 존재하에서 NOx 환원 특성을 

나타낸다. 본 연구의 목 은 반응온도, 오존주입량, 배기가스 유량, 수분함량, 암

모니아 주입량, NOx 기농도 등의 주요 변수가 NOx 제거효율에 미치는 향을 

정량화하고, 부산물 발생 거동  매의 비활성화에 해 고찰하여 오존- 매 

복합공정의 정 운 조건을 제시하는 것이다.
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Ⅱ.  이 론  배 경

2.1 배기가스에서 NO의 산화 반응

실제 배기가스는 일반 으로 NOx의 부분이 NO로 구성되어 있고 (90% 이

상), NO2 함량은 매우 작다. 배기가스의 오존 처리에 련된 몇 가지 요한 반응식

들을 아래 요약하 다.

오존 처리에 따라 일어나는 주 반응은 다음과 같은 NO의 산화반응이다:

NO + O3 → NO2 + O2 (1)

에서 생성된 NO2는 오존에 의해 NO3로 더 산화될 수도 있다. 한, NO2와 

NO3는 서로 반응하여 N2O5를 생성할 수도 있고 NO와 NO2로 분해되기도 한다:

NO2 + O3 → NO3 + O2 ‐ (2)

NO2 + NO3 → N2O5 (3)

NO2 + NO3 → NO + NO2 + O2 (4)

여기서 반응 (2)는 반응 (1)에 비해 매우 느리며, 반응 (3)에 의해 발생된 N2O5는 

다음과 같이 역반응이 빠르게 진행되어 NO2와 NO3로 분해된다:(Dors 등, 2002)

N2O5 → NO2 + NO3 (5)

따라서 NO3와 N2O5의 농도는 매우 작을 수밖에 없다. 한편, 배기가스에 첨가된 

오존은 다음 분해 반응에 의해 손실될 수 있다:
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O3 → O2 + O (6)

O + O3 → 2O2 ‐ (7)

 반응들의 속도는 온도의 함수이며, 특히 반응 (6)의 온도 의존성은 매우 큰 

편이어서 반응 온도가 증가할수록 분해되는 오존이 많아진다.

2.2.  선택  매 환원 공정

선택  매 환원법 (SCR)은 배기가스 내에 포함된 질소산화물을 귀 속, 

속산화물, 는 제올라이트로 구성된 매에서 환원제와 반응시켜 무해한 N2

와 H2O로 환원시키는 배기가스 처리법으로써, 사용되는 환원제는 H2, CO, H2S, 

NH3, 탄화수소 등이 제안되었으나, 암모니아가 반응선택성이 가장 높으며 배기

가스 에 존재하는 산소가 NO-NH3반응을 진시키므로 암모니아가 환원제로 

사용되는 공정이 확산되었다. 여기서 ‘선택 ’이라는 표 이 사용된 것은 환원제

인 암모니아가 산소보다 우선 으로 질소산화물과 반응하기 때문이다. 

NH3-SCR 공정은 고정오염원의 NOx를 이는데 있어서 가장 안정 이고 효과

인 기술로 알려져 있다. 정 반응온도는 매에 따라 다르지만 략 250～

450℃의 온도에서 높은 NOx 감성능을 나타낸다. 

SCR 매는 보통 티타늄과 바나듐 산화물의 혼합물(V2O5-TiO2)이고, 펠렛 

형상(pellet type) 혹은 허니컴 형상(honeycomb type)으로 제조된다. 매는 반

응을 진시키는 매개체이다. 매를 사용함으로써 반응에 필요한 라디칼의 생

성을 진시키기도 하며, 유해가스의 흡착을 유발하여 제거 특성에 향을 미치

기도 한다. NH3-SCR 공정에서 주요 NOx 제거 경로는 다음과 같다:

4NH3 + 4NO +O2 → 4N2 + 6H2O (8)

8NH3 + 6NO2 → 7N2 + 12H2O (9)
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4NH3 + 5O2 → 4NO + 6H2O (10)

4NH3 + 3O2 → 2N2 +6H2O (11)

반응 (8)과 (9)는 환원반응이며, 배기가스의 NOx가 주로 NO이므로 반응 (8)이 

SCR에서 주반응으로 작용한다. 반응 (10)과 (11)과 같이 NO나 N2를 생성하는 

암모니아의 산화반응이 SCR 공정의 부반응으로 일어나기도 한다.

 

2.3. 오존처리-SCR 복합 공정

본 연구에서는 앞서 언 한 온 라즈마 기술의 문제 을 개선할 목 으

로 오존발생기를 사용하여 오존을 발생시키고, 발생된 오존을 배기가스에 주입하

는 방식으로 NO의 산화반응을 유도하 다. 오존에 의해 NO의 일부가 산화되면, 

NO와 NO2 혼합물이 매반응기에 유입되며, SCR 공정의 성능이 향상된다.

Fig. 1은 오존-SCR 복합공정을 개념 으로 나타낸 것이다. 오존화실

(Ozonization Chamber)에서는 주입된 오존과 NO가 서로 반응하므로, 오존화실을 

거치면서 NO의 농도는 차 감소하고 NO2 농도는 차 증가한다. NO와 NO2가 

혼합된 배기가스는 오존화실 후단에 설치된 SCR 반응기로 들어간다. SCR 매 

반응기에서는 환원반응이 빠르게 일어나 NOX (NO+NO2)가 빠르게 제거된다. 이

때 일어나는 주요 반응은 다음과 같다:

NO + NO2 + 2NH3 → 2N2 + 3H2O (12)

반응 (12)는 반응 (8)보다 훨씬 빠르게 일어나므로 NO와 NO2 비율을 인 으로 

조작하여 NOx 제거율을 증가시킬 수 있다.
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Ⅲ.  실   험

3.1.  실험장치

Fig. 2는 오존발생기, 오존화실, 그리고 매반응기로 구성된 복합 공정의 

개략도를 나타낸다. 부피가 245 cm3인 실린더 형 유리 이 오존화실로 사용되었

다. 오존화실에서 1차 처리된 배기가스는 상용 허니컴 매 (V2O5-WO3/TiO2, 평

방 인치당 20 채 , 겉보기 매 부피: 30 cm3)가 놓여진 매 반응기로 유입되

었다. 본 연구에 사용된 매의 바나듐과 텅스텐의 함량은 각각 1.6 wt.%와 7.3 

wt.%이며, 매의 BET 표면 은 60 m2/g이다. 반응온도를 원하는 조건으로 조

하기 하여 오존화실과 매반응기는 오 내에 설치되었다.

오존발생기로 사용된 유 체 충진형 반응기는 Fig. 3에 나타낸 그림과 같

다. 오존발생기는 유리  (내경: 16 mm, 외경: 20 mm), 1/4 인치 (6.35 mm) 스

테인 스 스틸 , 그리고 유리 과 스테인 스 스틸  사이에 충진된 4 mm 

유리구슬 (Sigmund Lindner, Germany)로 구성되었다. 교류 (AC) 고 압은 스테

인 스 스틸 에 인가되며, 이때 스테인 스 스틸 은 방 극으로 작용한다. 

유리 과 유리구슬은 유 체의 역할을 한다. 유리 의 바깥쪽 표면은 알루미늄 

포일로 감싸져 지되었다. 방 역에 해당하는 알루미늄 포일로 감싸져 있는 

오존발생기의 길이는 190 mm이다. 오존발생기에 연결된 캐패시터 (1.0 

μ

F)는 오

존발생에 소모된 방 력을 측정하기 한 것이다. 오존발생기에 인가되는 교류 

고 압 (60 Hz)은 발생되는 오존의 농도를 변화시키기 하여 12～17 kV (피크

치) 범 로 가변되었다. 오존발생기는 실온에서 가동되었다.
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3.2. 실험방법

본 연구에 사용된 모사 배기가스의 주요 성분은 공기 으며, 오존발생기의 

산소공 원으로도 공기를 사용하 다. 공기의 유량은 질량유량조 기 (MFC 

Model 1179A, MKS Instruments, Inc.)에 의해 조 되었다. NO (5.0%(v/v) 질소

밸런스)와 NH3 (5.0%(v/v), 질소밸런스)의 유량도 질량유량조 기에 의해 조 되

었으며, NO와 NH3는 유입되는 공기와 혼합되었다. 일부의 NO는 산소 존재하에

서 자발 으로 NO2로 산화된다. 오존화실 입구의 NOx (NO+NO2) 농도는 300 

ppm이었으며, 200～500 ppm 범 로 가변되었다. 에서 암모니아는 질소산화물

의 매 환원을 해 공 한 것이며, 기 NOx 농도  암모니아의 주입비는 

부분의 조건에서 1.0으로 하 다. 매반응기에 질소산화물을 통과시키면 실험 

기에 NO와 NO2의 흡착이 일어나므로 매반응기 후의 NOx 농도가 달라진

다. 따라서 매반응기 출구의 NO, NO2 농도가 정상상태에 도달하 을 때 암모

니아를 주입하 다. 와 같은 방법으로 제조한 모사 배기가스의 총 유량은 실온 

기 으로 5 L/min 다. 유량은 5～15 L/min 범 로 가변하 다. 배기가스의 유

량이 5 L/min인 경우는 오존화실에서의 모사 배기가스 체류시간이 약 3 다. 

오존화실에서 NO 산화반응 실험과 NOx의 매환원 실험은 90～230oC 범 의 

온도에서 수행되었다. 이 의 연구에 따르면 온 라즈마-SCR 복합공정에서 

질산암모늄이 생성되지 않는 최  온도가 170oC 다. 그러나 오존처리-SCR 복합

공정에서는 질산암모늄 생성 거동이 약간 달라질 것으로 상되어 반응후의 

매표면을 자 미경으로 살펴보았다.

반응 후의 NO, NO2 농도는 휴 용 배기가스분석기 (flue gas analyzer, 

GreenLine MK2-9.007, Eurotron)를 이용하여 분석하 으며, 공정 부산물의 정성  

 정량분석을 해 퓨리에 변환 외선분 기 (FTIR Model 1600, 

Perkin-Elmer)와 2.4 m 기체 셀 (Pike Technologies Inc.)을 사용하 다. 오존 농

도의 측정에는 휴 용 기체 분석기 (Porta Sens II, Analytical Technology, Inc.)

가 사용되었다. 오존발생기의 방 극에 인가되는 고 압 측정에는 1000:1 고 압 
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로  (PVM‐4, North Star Research, Corporation)와 디지털 오실로스코  

(TDS 3032, Tektronix)가 사용되었다. 1.0 

μ

F 캐패시터 양단의 압은 10:1 압 

로  (P6139A, Tektronix)를 이용하여 측정하 다. 오존발생기에 직렬로 연결

된 1.0 

μ

F 캐패시터 양단의 압은 원리 으로 오존발생기에 충 된 하량에 해

당하며, 오존발생기에서 소모된 력 (방 력)은 Lissajous figure로 알려진 

하- 압도에 의해 계산될 수 있다. 방 력 측정에 한 세부 인 사항은 문헌

에 상세히 기술되어 있다(Kogelschatz, 2003).
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Ⅳ.  실 험결 과   고 찰

4.1. 오존화실

Fig. 4는 170～230oC의 온도범 에서 배기가스에 첨가된 오존의 농도에 따

른 NO와 NO2의 농도변화를 나타낸다. 오존의 농도는 오존발생기의 압에 의해 

변화될 수 있었다. 즉, 높은 압에서 방 력이 커지며 이에 따라 오존발생량

이 증가한다. 본 연구에서 사용한 모사 배기가스의 NOx 주 성분은 NO이다. 배기

가스가 오존과 혼합되면 NO는 에 제시한 반응 (1)에 의해 NO2로 산화 된다. 

NO의 산화정도는 배기가스에 첨가된 오존의 양에 의해 결정되므로 NO 농도는 

오존의 농도에 따라 감소하 다. NO의 산화반응은 반응온도에도 의존한다. 비록 

반응 온도의 향이 크지는 않았을지라도 높은 온도에서 NO의 산화 정도가 낮

았다. 배기가스에 첨가된 오존은 반응 (1)에 따라 NO와 반응한다. 그러나 동시에 

오존은 열 으로 분해되어 분자 산소가 될 수 있다. 잘 알려진 바와 같이 오존의 

분해속도는 온도에 비례하여 증가한다. 따라서 높은 온도에서 NO→NO2 산화정

도가 낮은 결과로 나타났다. 반응 (1)에서 쉽게 이해될 수 있는 것처럼 오존의 

열 인 분해가 없다면 감소된 NO의 양은 첨가된 오존의 양과 같아야 한다. 그러

나 Fig. 4에 따르면 감소된 NO의 양은 첨가된 오존의 양보다 조  낮았으며, 이 

결과는 오존 분해가 일어났음을 의미하는 것이다. 그밖에 배기가스와 첨가된 오

존의 불완 한 혼합도 감소된 NO의 양이 첨가된 오존의 양보다 작은 원인을 부

분 으로 설명할 수 있을 것으로 단된다.

Fig. 5는 모사 배기가스의 유량 5 L/min, NOx 기농도 300 ppm 조건에서 

배기가스에 첨가되는 오존의 양을 변화시키며 90～200
oC 범 의 온도에서 측정

한 NO 산화정도와 NO2 생성농도를 나타낸다. 그림에서 보는 바와 같이 감된 

NO 농도와 생성된 NO2 농도가  온도범 에서 각선 주변에 치하고 있으

며, 이는 감된 NO가 주로 NO2로 산화되었음을 의미하는 것이다.
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Fig. 6은 오존화실로부터 배출되는 미반응 오존의 농도를 온도의 함수로 표

한 것이다. 모든 온도에서 미반응 오존이 배출되었다는 은 배기가스와 첨가

된 오존사이에 불완 한 혼합이 있었음을 의미하며, NO 산화반응이 상보다 조

 낮았던 원인으로도 작용한다. 이 그림에서 검은 원 기호와 흰 원 기호는 각각 

첨가된 오존의 농도가 150 ppm과 275 ppm이었을 때의 미반응 오존 배출 농도를 

나타낸다. 두 경우 모두 미반응 오존의 농도가 온도의 증가에 따라 감소하 는

데, 이 이유는 오존의 열  분해속도가 온도에 비례하기 때문으로 해석된다.

반응 (1)에 의해 생성된 NO2는 반응 (2)에 의해 NO3로 더욱 산화될 수 있

으나 이 반응은 매우 느리게 일어난다. NO3가 생성된다면, 반응 (3)과 같이 NO2

와 결합하여 N2O5가 생성될 수도 있다. 그러나 N2O5는 반응 (4)  반응 (5)에 

의해 빠르게 분해된다. 따라서 NO3나 N2O5의 농도는 매우 낮을 수밖에 없을 것

이다. 오존화실 출구에서의 배기가스 FTIR 스펙트럼이 Fig. 7에 제시되어 있다. 

그림과 같이 오존이 첨가되어도 FTIR 스펙트럼에서 NO3 (1275 cm-1)나 N2O5 

(1700 cm-1)는 찰되지 않았으나, 미량의 N2O가 찰되었다. 이 N2O는 오존발

생기에서 N2와 O2가 다음과 같이 반응하여 생성된 것이다:

N2 (A3∑+) + O2 → N2O +O (13)

즉, 오존발생기의 산소공 원으로 공기 신 산소를 사용한다면 N2O 발생 문제가 

해결될 수 있을 것이다.

Fig. 8은 본 연구의 오존처리에 의한 NO 산화방법과 일반 인 온 라즈

마 기술의 NO 산화 방법에서 얻어진 결과들을 비교한 것이다. 두 경우를 같은 

기 으로 비교하기 하여 력 도에 해 NO 농도를 도시하 다. 여기서 력

도는 방 력을 배기가스 유량으로 나  값이다. 방 력은 온 라즈마 

반응기 혹은 오존발생기에서 소모된 력이다. 온 라즈마 반응기의 경우는 

탄화수소 첨가제가 없을 때 반응온도 200
o

C에서 NO 산화반응 속도가 매우 느렸

다. 첨가제로 에틸 을 750 ppm 사용했을 때는 온 라즈마에 의한 NO 산화

반응이 매우 진되었음을 알 수 있으나, 에틸 으로부터 생성되는 부산물이 
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요하게 고려되어야 한다(Mok 등, 2003). 반면에, 오존처리 방법은 탄화수소 첨가

제 도움 없이도 NO를 쉽게 산화시킬 수 있었다. 이 결과는 오존처리 방법이 

온 라즈마 방법보다 NO 산화반응에 있어서 유리하다는 것을 증명하는 것이다. 

그러나 배기가스에 충분한 양의 탄화수소가 존재하는 경우에는, 를 들어 미연 

탄화수소가 다량 존재하는 디젤배기가스의 경우에는 투입된 에 지 비 NO 산

화효율이 서로 유사할 것으로 사료된다. 

4.2. 질소산화물의 매 환원

본 에서는 오존처리에 의해 NO의 일부가 NO2로 산화되었을 때의 질소산

화물의 매 환원 결과에 해 다루고 있다. 한 로 Fig. 9는 반응온도 170oC에

서 얻어진 오존- 매 복합공정 후단의 NO와 NO2의 농도 거동을 나타낸다. 앞서 

언 한 바와 같이 암모니아는 NO와 NO2의 농도가 안정화되어 정상상태에 도달

한 다음 주입하 다. 시간이 지남에 따라 복합 공정 후단의 NO 농도는 차 감

소하며 NO2 농도는 거의 0으로 떨어졌다. 이 조건에서 NO와 NO2의 정상상태 

농도는 각각 96 ppm과 0 ppm이었으며, 이는 NOx 제거효율 68%에 해당한다. 

략 등몰의 NO/NO2 혼합물을 만들기 하여 150 ppm의 오존이 배기가스에 첨가

되었을 때 NO의 농도는 더욱 감소되었고 NO2 농도는 조  증가하 다. 이 때 

얻어진 정상 상태의 NOx 제거효율은 86% 다. 반면에 NO2 농도가 NO보다 훨

씬 높았을 때 (NO: NO2가 1:3일 때), NOx 제거효율이 오히려 68%로 떨어졌다. 

Fig. 9의 결과는 오존화실에서 NO를 과다하게 NO2로 산화시키면 오히려 선택  

매환원 공정 (SCR)의 효과 인 반응에 불리하다는 것을 강조하고 있으며, 등

몰의 NO와 NO2 혼합물이 매 반응에 유리함을 나타내고 있다.

 4.2.1 반응온도가 NOx 제거에 미치는 향 
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NOx 제거효율에 미치는 반응온도의 향이 Fig. 10에 주어져 있다. 이 그림

에는 배기가스가 오존으로 처리되었을 때와 처리되지 않았을 때의 결과가 반응

온도의 함수로 비교되어있다. 배기가스의 오존 처리 없이 SCR 매 반응기만 단

독으로 사용되었을 때는 반응온도가 NOx 제거에 미치는 향이 매우 컸다. 

일반 으로 암모니아의 존재 하에서 질소산화물의 매환원은 주로 반응 

(8)에 의해 일어난다고 알려져 있다. 오존이 배기가스에 첨가되지 않았을 때는 

작은 량의 NO2 만이 존재하므로 반응 (8)이 주요 NOx 제거 경로이다. 불행하게

도 이 반응은 큰 활성화 에 지로 인해 온도의존성이 매우 높다(Bröer와

Hammer, 2000). 결과 으로 반응온도의 감소는 NOx 제거효율을 크게 감소시킨

다. 이에 반해 등몰의 NO/NO2를 생성하기 하여 150 ppm의 오존을 배기가스

에 첨가하 을 때는 NOx 제거효율의 온도의존성이 훨씬 작아졌다. 만일 배기가

스가 NO2를 포함하고 있으면 반응 (8) 뿐만 아니라 반응 (12)이 빠르게 일어나게 

된다(Bröer와 Hammer, 2000; Koebel 등, 2001). Fig. 10에서 오존처리시 NOx 제

거효율이 작은 온도 의존성을 갖는 다는 것은 반응 (12)의 활성화 에 지가 반응 

(8)의 활성화 에 지보다 더 작다는 것을 의미한다. 문헌에 따르면 (Bröer와

Hammer, 2000), 반응 (8)과 반응 (12)의 활성화 에 지가 각각 73.5와 25.2 

kJ/mol이다. 따라서 SCR반응에 미치는 반응 (8)의 기여정도는 온도가 감소함에 

따라 더욱 커지게 되며, 이는 오존처리시 NOx 제거효율이 온도에 덜 민감해지는 

원인이 된다. 결론 으로 반응온도가 낮을 때 배기가스의 오존처리를 통해 SCR 

매 환원 반응을 크게 향상시킬 수 있다. 그러나 그림에서 보는 바와 같이 

230oC 정도의 높은 온도에서는 이러한 NOx 제거효율 향상효과가 거의 사라졌다.

4.2.2 온도  NO2/NO 비율이 질산암모늄 생성에 미치는 향

Fig. 11과 Fig. 12는 기 NOx 농도 300 ppm, 배기가스 유량 5 L/min의 조

건에서 2시간 동안 반응시킨 매의 표면을 자 미경으로 찰한 것이다. Fig. 

11은 NO와 NO2의 비율이 1 : 3일 경우이고, Fig. 12는 NO와 NO2의 비율이 1 : 





- 24 -

1일 경우이다. Fig. 11의 결과에 의하면 150oC 이하의 온도에서는 NOX 제거과정

에서 질산암모늄이 생성되었다는 것을 알 수 있다. 질산암모늄 생성과 련된 반

응은 다음과 같다:

2NO2 + H2O → HNO3 +HNO2 (14)

HNO3 + NH3 → NH4NO3 (s) (15)

HNO2 + NH3 → NH4NO2 (s) (16)

NH4NO2 (s) → N2 + 2H2O (17)

반응 (14)에서 반응 (17)의 총  반응은 다음과 같다:

2NO2 + 2NH3 → N2 + H2O + NH4NO3 (s) (18)

일반 으로 반응 (14)는 매우 느리게 일어나는 것으로 알려져 있으나, 반응   

(14)～(17)에서 알 수 있듯이 과량의 NO2 존재는 결국 질산암모늄 생성을 유발할 

수 있다. 질산암모늄이 느리게 생성되더라도 매 표면에 장시간에 걸쳐 조 씩 

퇴 된 질산암모늄은 반응 표면  감소의 원인이 되며, 궁극 으로는 매를 완

히 비활성화 시키게 된다. 반응온도가 170oC 이상이었을 때 질산암모늄이 생성

되지 않은 이유는 질산암모늄의 분해 온도 (210oC)에 근 한 온도에서 반응 (15)

가 일어나기 어려웠기 때문으로 단된다. 

반면에, Fig. 12와 같이 NO와 NO2의 비율이 1 : 1일 때는 90℃의 낮은 온

도에서 조차도 질산암모늄이 생성되지 않음을 알 수 있었다. 이 결과는 등몰의 

NO/NO2 조건에서 반응 (12)에 의해 NO와 NO2가 빠르게 소모되므로 반응 (1

4)～(17)에 의한 질산암모늄 생성이 방지될 수 있었기 때문이다. 온 라즈마 

공정을 사용하여 NO를 산화시키게 되면, NO2 뿐 만 아니라 다음 반응에 의해 

질산 (HNO3)도 생성 된다:

NO2 + OH → HNO3 (19)
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90℃(NO:NO2=1:3)

150℃(NO:NO2=1:3)
170℃(NO:NO2=1:3)

Fresh Catalyst 90℃(NO:NO2=1:3)

150℃(NO:NO2=1:3)
170℃(NO:NO2=1:3)

Fresh Catalyst 

F i g . 1 1   A m m o n i u m  n i t r a t e  f o r m a t i o n  a t  N O  :  N O 2  = 1  :  3

( i n i t i a l  N O X :  3 0 0  p p m ;  f l o w  r a t e :  5  L / m i n ;  N H 3 :  3 0 0  p p m ) .
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90℃(NO:NO2=1:1)

150℃(NO:NO2=1:1)

Fresh Catalyst 

170℃(NO:NO2=1:1)

90℃(NO:NO2=1:1)

150℃(NO:NO2=1:1)

Fresh Catalyst 

170℃(NO:NO2=1:1)

F i g . 1 2   A m m o n i u m  n i t r a t e  f o r m a t i o n  a t  N O  :  N O 2  = 1  :  1

( i n i t i a l  N O X :  3 0 0  p p m ;  f l o w  r a t e :  5  L / m i n ;  N H 3 :  3 0 0  p p m ) .
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반응 (19)에 의해 생성된 질산은 반응 (15)에 의해 화되어 질산암모늄을 생성

한다. 이러한 기존의 온 라즈마 공정과 비교했을 때 오존주입방법의 장 은

반응 (19)를 일으키지 않아 질산암모늄 생성 가능성이 그만큼 낮다는 이다.

4.2.3 부산물 발생

Fig. 13은 150 ppm의 오존이 배기가스에 첨가되었을 때 부산물 생성을 보

여주는 FTIR 스펙트럼이다. 이 그림에서 NO3와 N2O5는 오존화실 ( 매반응기 

단) 출구 뿐 만 아니라 매 반응기 출구에서 검출되지 않았다. 이 결과는 

SCR 매 반응기에서 NO3나 N2O5를 생성하는 어떤 화학반응도 일어나지 않았

음을 의미한다. 본 연구에서 사용한 V2O5-WO3/TiO2에 기 한 상용 매는 N2O

를 생성하는 경향을 보인다(Koebel 등, 2001). 수 2236 cm-1에서의 작은 피크는 

N2O의 생성을 반 하는 것이다. 매표면에서 N2O 생성에 이를 수 있는 가능한 

화학반응은 다음과 같다(Koebel 등, 2001):

4NO + 4NH3 + 3O2 → 4N2O + 6H2O (20)

에서 언 한 바와 같이 공기를 산소공 원으로 하는 오존발생기는 N2O를 생성

할 수 있다. 따라서 매반응기 출구에서 측정한 N2O 농도는 오존발생기에서 생

성된 N2O 농도도 포함하고 있다. 배기가스의 오존처리 여부에 따른 매반응기

에서의 N2O 생성거동이 Fig. 14에 나타나 있다. 이 그림에는 비교를 하여 오존

화실 출구의 N2O 농도도 함께 제시되어 있다. 오존처리가 없을 때에는 매반응

기 후단의 N2O 농도가 각각 3.3과 3.6 ppm이었다. 반면에 배기가스가 오존에 의

해 처리 되었을 때는 매반응기 출구의 N2O 농도가 약간 증가하 다. 그러나 

배기가스의 오존처리시 순수하게 매 반응기에서 생성된 N2O 양은 오존처리가 

없을 때보다 더 작았다. 즉, 오존처리시 매반응기 출구에서 측정된 N2O 농도는 

오존발생기에서 생성된 N2O 뿐 만 아니라 매반응기에서 생성된 N2O 농도도 
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포함하고 있다. 오존발생기에서 생성된 N2O를 제외하면 매에서의 N2O 생성 

선택도는 NO와 NO2 혼합물이 사용되었을 때 더 작았다고 할 수 있다. 

V2O5-WO3/TiO2 매 상에서 순수한 NO, NO-NO2 혼합물, 순수한 NO2를 사용

하여 N2O 생성거동을 연구한 Madia 등 (2002)도 본 연구와 유사한 결과를 얻었

다. NO와 NO2 혼합물을 사용했을 때 N2O 쪽으로의 선택도가 낮아지는 것은 반

응 (12)에 의해 NO가 빠르게 소모되어 반응 (20)이 억제될 수 있었기 때문인 것

으로 단된다.

Fig. 15는 150 ppm의 오존이 배기가스에 첨가되었을 때 오존화실 하류 (

매반응기 단)와 매반응기 하류의 미반응 오존농도를 온도 범  170～230oC에 

해 나타내고 있다. 오존화실 출구의 미반응 오존 농도는 온도에 따라 조  다

르나 략 6 ppm 근처 다. 오존에 의해 처리된 배기가스가 매 반응기를 통과

하 을 때는 오존의 농도가 4 ppm 이하로 감소되었다. 이와 같이 오존농도가 

매 반응기를 통과하며 감소한 것은 매반응기에서 더 많은 체류시간이 제공되

어 결국 더 많은 오존이 열분해 되었기 때문이다.

4.2.4 반응 온도  NO2/NO 비율이 NOx 제거에 미치는 향

Fig.16은 90～230℃의 온도범 에서 NO2 함량에 따른 NOx 제거율을 나타

낸 것이다. 그림과 같이 NOx 제거효율은 온도가 증가할수록 증가하 으며, 150oC 

이상의 온도에서는 NO2 함량이 50%일 때 모든 온도에서 최 의 NOx 제거효율

을 나타냈다. 150, 170, 200, 230oC의 온도에서 매만 사용했을 때에는 각각 51, 

68, 76, 93%의 NOx 제거효율을 보 으나, 오존처리를 통해 NO2 함량을 50%로 

증가시켰을 때에는 각각 80, 86, 90, 97%로 NOx 제거효율이 증가하 다. 본 연구

에 사용된 매의 정 반응온도는 250～400℃ 범 지만, 오존을 이용함으로써 

150℃의 낮은 온도에서도 80%의 NOx 제거효율을 얻을 수 있었다. 230℃의 비교

 높은 온도에서는 오존 주입에 의한 NOx 제거 증가효과가 4%내외로 매우 작

았으며, 온도가 낮아질수록 오존 주입에 의한 효과가 두드러졌다. 이결과는 복합
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공정이 온일수록 더 효과 임을 의미하는 것이다. 반응온도 150oC 이상에서는 

최 의 NOx 감을 나타내는 NO2 함량이 존재한 반면, 온 즉 90～120℃에서

는 NO2함량에 따라 NOx 제거율이 증가하기만 하는 경향을 보여주었다. 90과 

120oC의 온도에서 매만 사용했을 때의 NOx 제거효율은 각각 10%와 33% 으

나, 오존처리에 의해 NO2 함량이 75%로 높아졌을 때는 NOx 제거효율이 각각 

66%와 71%로 높아졌다. 그러나 Fig. 11과 Fig. 12에서 살펴보았듯이 NO2 함량

이 높을 때는 질산암모늄이 생성될 수 있으므로, 온에서는 NO2 함량을 50% 

이내로 제한하여야 한다.

4.2.5 유량변화가 NOx 제거에 미치는 향

Fig. 17은 본 연구의 복합공정에서 유량변화에 따른 NOx 제거효율을 나타

낸 것이다. 모사 배기가스의 유량은 상온 기 으로 5～15 L/min 범 로 변화시

켰으며 반응 온도는 170℃로 고정하 다. 이때 NOx는 300ppm, 암모니아도 

300ppm으로 일정하게 주입하여 유량 변화에 따른 향을 살펴보았다. 5, 10, 15 

L/min의 유량을 공간속도로 환산하면 각각 10,000, 20,000, 30,000 h
-1

이다. 유량이 

5 L/min이고 NO와 NO2가 등몰로 존재할 때 90%에 가까운 높은 NOX 제거율을 

얻었다. 그러나 공간속도가 클수록 (유량이 증가할수록) 매반응기에서의 체류

시간이 감소하여 NOx 제거효율이 하되었다. 실험조건의 모든 공간속도에서 

NOX 제거효율은 NO와 NO2가 등몰로 존재할 때가 NO만 존재할 때 보다 더 높

은 값을 보여주었다. 정 유량은 원하는 제거효율에 따라 다르다. 만일 NOx를 

50% 만 제거하고자 한다면 10～15 L/min의 유량을 사용해도 되지만, 80% 이상

의 제거효율을 얻기 해서는 유량을 5 L/min (10,000 h-1) 이내로 제한해야 한

다.

4.2.6 기 농도가 NOx 제거에 미치는 향
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Fig. 18은 NOX 제거율에 미치는 기농도의 향을 나타낸 것 이다. 기

NOX 농도는 200, 300, 400, 500ppm으로 변화시켰고, 이에 따라 암모니아의 농도

도 함께 변화시켰다. 즉, NOX와 암모니아의 비율을 1.0으로 고정하 다. 이 실험

에서 반응온도와 배기가스 유량은 각각 170oC와 5 L/min 다. 그림에서 알 수 

있듯이 NO만 존재할 때의 NOx 제거효율은 기 농도에 계없이 거의 일정하

다. 한, 배기가스를 오존으로 처리하여 NO2 함량을 50%로 증가시킨 경우에

도 NOx 제거효율과 기농도가 거의 련성이 없었다. NO만 존재할 때의 주요 

NOx 제거 경로는 반응 (8)이며, 이 반응은 NO 농도에 해 1차 반응이다. 1차 

반응의 경우에는 다음 식과 같이 제거효율이 기 농도와 무 하다:

η

=1-exp(-k

τ

) (21)

여기서 

η

는 NOx의 제거효율이고, k는 반응속도상수, 그리고 

τ

는 배기가스의 체

류시간이다.  식과 같이 NO 만 존재할 경우에는 제거효율이 기농도와 련

이 없음을 쉽게 이해할 수 있다. 그러나 NO와 NO2가 공존할 경우 제거효율이 

기농도와 련이 없다는 것은 쉽게 설명하기가 어려워 보다 상세한 반응 기구

를 살펴보아야 한다. NO와 NO2가 배기가스에 공존하는 경우 우선 NO2가 매

에 흡착되는 반응이 일어나며, 흡착된 NO2는 기상의 NO와 반응하여 N2O3를 생

성한다. 매에 고정되어 있는 N2O3은 매 표면에 흡착된 NH3와 반응하여 질소

로 환원된다. Luck와 Roiron (1989)에 따르면 N2O3 생성반응  N2O3와 NH3 사

이의 반응은 매우 빠르게 일어나는데 반해 NO2의 흡착 반응은 매우 느리게 일어

난다. 속도결정단계인 NO2 흡착은 농도 에서 1차 반응이므로 NO와 NO2가 

공존하는 경우에도 NOx 제거효율이 기농도와 무 했던 것으로 단된다.

 

4.2.7 암모니아 주입비가 NOx 제거에 미치는 향

 

질소산화물의 환원제인 암모니아 주입량에 따른 NOx 제거효율 변화가 Fig. 



- 37 -

19에 도시되어 있다. 반응기 입구의 NOX 농도는 300ppm, 모사 배기가스 유량은 

5 L/min, 반응온도는 170oC로 고정하 고, 암모니아 주입 농도를 150～300 ppm 

범 로 변화시키며 NOx 제거에 미치는 향을 평가하 다. 암모니아 주입량을 

변화시켰을 경우에도 Fig. 16～Fig. 18에 제시된 앞의 결과들과 마찬가지로 NO

와 NO2의 비율이 같을 때 가장 높은 NOx 제거효율을 나타내었다. NO와 NO2가 

등몰로 존재할 때, 암모니아 주입비율 (NH3/NOx)을 0.5, 0.7, 1.0으로 변화시키면 

NOx 제거효율이 각각 55%, 87%, 88%로 증가되었다. 한, 다른 NO/NO2 비율에

서도 암모니아 주입량을 증가시키면 NOx 제거효율이 증가하게 되었다. 이와 같

이 모든 NO/NO2 비율에서 NH3 주입량을 증가시킴에 따라 NOx 제거효율이 증

가하는 경향을 보이는 것은 환원제와 질소산화물이 만나 반응할 확률이 암모니

아 주입량에 따라 차 높아지기 때문이다. 

4.2.8 수분함량이 NOx 제거에 미치는 향

실제 배기가스는 탄화수소가 연소 후 배출되는 것이므로 상당량의 수분을 

포함하고 있다. 를 들면, 디젤엔진의 경우 무부하 조건에서 3～4%(v/v)의 수분

이 배기가스에 존재한다. 물 분자는 매 표면에 흡착하여 활성 (active site)을 

일정 부분 유할 수 있기 때문에 NOx 제거에 향을 미칠 수 있다. 수분 향

의 평가를 해 반응온도와 모사배기가스 유량은 각각 170℃와 5 L/min으로 고

정하 고, NOx 기 농도와 암모니아 주입 농도는 각각 300 ppm으로 일정하게 

조 하 다. 이와 같이 다른 조건을 일정하게 유지한 상태에서 수분함량을 0%～

5%(v/v) 범 로 변화시켰을 때의 결과가 Fig. 20에 제시되어 있다.

Fig. 20에서 보는 바와 같이 수분이 없을 때는 약 88%의  NOX 제거효율이 

얻어졌으나, 수분 함량이 3%(v/v)로 증가되었을 때는 NOx 제거효율이 77%로 

하되었다. 수분이 있을 때와 없을 때 NOx 제거효율이 달라지는 것은 물 분자, 

NOx, NH3 간의 경쟁흡착에 의한 상으로 설명할 수 있다. 질소산화물이 매 

표면에서 반응하기 해서는 우선 암모니아와 질소산화물이 매에 흡착되어야 
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하나, 수분이 공존할 경우에는 물 분자가 매 활성 의 일정 부분을 유할 수  

있으므로 NOX 제거반응이 느려지게 된다. 그러나 수분을 3～5%(v/v)로 더 증가

시켰을 경우에는 더 이상의 NOx 제거효율 하가 찰되지 않았다. 이 결과는  

수분과 암모니아의 흡착에 지 차이로 설명할 수 있다. 일반 으로 흡착에 지는 

NH3- 매 복합물의 경우가 H2O- 매 복합물 보다 더 크다. 따라서 매 표면에 

일정량의 수분이 흡착되어 있더라도 부분은 암모니아로 쉽게 체될 수 있다. 

Koebel과 Elsener (1998)의 매 연구에서도 유사한 결과가 얻어졌다. 이들의 연

구결과에 의하면 수분이 0%(v/v)에서 1.0%(v/v)로 증가했을 때 NOx 제거효율이 

조  하되었으나, 그 이상의 수분 함량에서는 유사한 결과가 나타났다. Fig. 20

에서 알 수 있듯이 NO/NO2가 등몰로 존재하는 경우에도 NO 만 존재하는 경우

와 마찬가지로 3%(v/v)의 수분 존재시 NOx 제거효율이 조  감소하 다가, 그 

이상의 수분 함량에서는 NOx 제거효율이 유사해졌다. 이와 같이 본 연구의 복합

공정이 수분 함량에 민감하지 않다는 은 향후 실용화 측면에서 많은 장 을 

가질 수 있을 것으로 단된다.
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Ⅴ.  결   론

본 연구에서는 온에서 매공정의 질소산화물 제거효율을 향상시키기 

하여 오존발생기에서 발생된 오존을 배기가스에 주입하 다. 오존을 배기가스에 

주입하면 NO의 일부가 NO2로 산화되며, NO/NO2 혼합물이 매반응기에 유입된

다. 이와 같은 방식으로 배기가스가 처리되었을 때, 질소산화물의 매환원 효

율이 크게 향상됨을 확인할 수 있었다. 다양한 실험을 통해 얻어진 본 연구의 주

요 결론은 다음과 같이 요약될 수 있다:

1) 배기가스에 오존을 주입하여 NO를 NO2로 산화시켰을 때, 등몰의 

NO/NO2 조건에서 가장 높은 NOx 제거효율이 얻어졌다. 그러나 NO를 과도하게 

산화시키면 오히려 NOx 제거효율이 감소되므로 오존의 과잉주입은 피해야 한다. 

2) 오존이 산소로 분해되는 반응은 그다지 요하지 않았고, NO의 산화정

도는 첨가된 오존의 양과 거의 같았다. 오존처리 방법은 형 인 온 라즈마 

공정보다 에 지 효율 측면에서 더 효과 이었다. 

3) 오존화실  매반응기에서는 NO3나 N2O5와 같은 부산물은 발생되지 

않았으나, 미량의 N2O가 검출되었다. 오존화실 출구에서 배출된 소량의 미반응 

오존은 배기가스가 매 반응기를 거치면서 4 ppm 이하로 더욱 감소되었다.

4) NO와 NO2가 등몰로 존재할 때는 실험 온도범  (90～230oC)에서 질산

암모늄 생성이 찰되지 않았으나, NO와 NO2 비율이 1 : 3일 때는 170oC 미만의 

온도에서 질산암모늄이 생성되어 매표면에 퇴 됨을 확인하 다.

5) 배기가스 유량과 암모니아 주입량 변화 실험을 통해 등몰의 NO/NO2 조

건에서 공간속도 10,000/h 이하, NH3/NOx 비율 0.7 이상일 때, 질소산화물이 효

과 으로 제거됨을 알 수 있었다. 

6) NOx 제거효율은 기 농도에 따라 크게 변화되지 않아 넓은 농도 범

의 배기가스를 처리할 수 있었다. 수분이 NOX 제거효율에 미치는 향을 평가한 

결과, 3%(v/v) 이상의 습도에서는 NOX 제거효율이 유사함을 알 수 있었다.
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본 연구의 오존- 매 복합공정은 기존의 온 라즈마- 매 복합공정보다 

에 지소비 측면에서 더 효과 이며, 포름알데히드, 일산화탄소와 같은 유해 부

산물도 발생시키지 않아 향후 경제 이고 보다 환경친화 인 배기가스 처리공정

으로 발 할 수 있을 것으로 단된다.  
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