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Abstract: In this study, the porous CuO/MnO2 catalyst was prepared through the co-precipitation process from an

aqueous solution of potassium permanganate (KMnO4), manganese(II) acetate (Mn(CH3COO)2·4H2O) and copper(II)

acetate (Cu(CH3COO)2·H2O). The phase change in MnO2 was analyzed according to the reaction molar ratio of KMnO4

to Mn(CH3COO)2. The reaction mole ratio of KMnO4 to Mn(CH3COO)2·4H2O was varied at 0.3:1, 0.6:1, and 1:1.

The aqueous solution of Cu(CH3COO)2 was injected into a mixed solution of KMnO4 and Mn(CH3COO)2 to 10~75

wt% relative to MnO2. The Cu ion co-precipitates as CuO with MnO2 in a highly dispersed state on MnO2. The

physicochemical property of the prepared CuO/MnO2 was analyzed by using the TGA, DSC, XRD, SEM, and BET.

The different phase types of MnO2 were prepared according to the reaction mole ratio of KMnO4 to

Mn(CH3COO)2·4H2O. The results confirmed that the porous CuO/MnO2 catalyst with γ-phase MnO2 was produced

in the reaction mole ratio of KMnO4 to Mn(CH3COO)2 as 0.6:1 at room temperature.

 요 약: 본 연구는 상온에서 과망간산칼륨 (KMnO4)과 망간아세테이트 (Mn(CH3COO)2·4H2O) 수용액을

반응시켜 초산구리 (Cu(CH3COO)2·H2O) 수용액을 공침한 다공성 CuO/MnO2 촉매에 대한 물리화학적

특성에 대해 분석하였다. 합성방법은 KMnO4과 Mn(CH3COO)2·4H2O의 반응 몰비율을 0.3:1, 0.6:1, 1:1로

반응시켜 초산구리 수용액을 망간아세테이트 투입량 대비 10~75 wt%로 공침시켜 구리이온을 담지

시켰다. 제조된 촉매는 TGA/DTA, XRD, SEM 및 BET를 통해 촉매에 대한 물리화학적 특성을 분석하

였고, 그 결과 반응 몰비율 변화에 따라 γ-MnO2, α-MnO2로 상변이가 이루어 졌으며, 반응 몰비율이

0.6:1 일 때 비표면적이 253 m2/g을 갖는 다공성 CuO/γ-MnO2 촉매가 제조되었다.
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1. 서 론

고도산업 사회는 인류문명에 많은 발전과 혜택을

안겨다 주었다. 하지만, 기술사회의 편익을 위한 급격

한 공업화는 기후이상 및 환경오염을 가속화 시키면

서 자연과 인류에 큰 위협이 되고 있다.1 특히, 대기

오염은 광범위한 영역에서 인체에 직접적으로 영향을

주기 때문에 최근 국제적으로 해결방안에 대한 논의가

이슈화 되고 있으며, 유류 및 유기용제의 과다 사용과

자동차 배기가스의 휘발성유기화합물(Volatile Organic

Compounds; VOCs)에 대한 처리는 세계적으로 해결

해야할 과제로 인식되고 있다.2 더불어 최근 소음공해

다음으로 많은 민원이 발생되고 있는 악취 민원은

국민들의 문화생활과 사회 참여의식 수준이 높아지면서

민원 해결 욕구 및 요구가 증가하고 있는 상황으로 효

율적인 처리기술 개발이 시급한 실정이다.3-6

현재 악취를 처리하는 기술에는 촉매산화법, 흡착법,

약액세정법, 연소법, 생물학적 처리법 등 다양한 기술들

이 적용되고 있으나, 경제성 대비 효율성 높은 처리기술

이 없어 대부분 흡착법과 약액세정법을 사용하고 있다.

선진외국에서는 Fig. 1과 같이 대부분 촉매산화법을

적용하고 있으며, 처리온도는 250~300 oC로 비교적

낮은 온도에서 악취를 처리하고 있다. 촉매산화법은

직접연소법과 비교할 때 경제적이며 2차 오염물질의

발생이 없고, 설비확장과 응용성이 넓다는 장점이 있어

이상적인 처리법으로 알려져 있으나, 국내에서는 장치

산업 위주의 사업체제에 악취 처리제로 사용되는

촉매나 흡착제는 전량 수입에 의존하고 있는 실정이

다.2,7,8,9 현재 VOCs 및 악취처리에 사용되고 있는

촉매는 CuO/TiO2,
10 Carbonate,11 귀금속 촉매12 가

대표적이나, 저온에서 선택적 산화 반응에 의해 생성

되는 망간산화물에 대한 우수한 연구결과가 발표되

고 있어 저가인 망간계열 촉매의 사용이 부분적으로

증가되고 있는 상황이다.13-16

본 연구에서는 금속의 분산성과 물리적, 기계적

특성이 우수한 γ-MnO2에 전이금속인 구리(Cu)이온을

공침시켜 다공성의 CuO/MnO2 촉매를 제조하였으며,

반응물의 다양한 몰비율로 제조된 촉매들의 물리

화학적 특성을 고찰하기 위하여 TGA, DTA, BET,

SEM 및 XRD 분석을 하였다.

2. 실 험

2.1. 합성 반응장치 구성

합성반응장치의 구성은 Fig. 2와 같이 2 L의 4구

플라스크와 항온유지를 위한 heating mantle, 과망간산

칼륨(KMnO4)과 초산구리(Cu(CH3COO)2·H2O) 수용

액을 정량적으로 투입하기 위한 dropping funnel로

구성하였으며, 반응물의 균일한 혼합을 위해 교반기

장치로 구성하였다.

2.2. 촉매 제조

본 연구에 사용된 주원료 물질은 과망간산칼륨

(KMnO4, 99.3%, SAMCHUN)과 망간아세테이트

(Mn(CH3COO)2·4H2O, 97.0%, JUNSEI) 수용액을

사용하였으며, 구리이온의 전구체 물질로는 아세트산

계열인 초산구리 (Cu(CH3COO)2·H2O, 98.0%, JUNSEI)

를 공침시켜 제조하였다.

합성방법은 Fig. 3와 같이 상온조건(23 oC)에서 0.5N

농도의 Mn(CH3COO)2·4H2O 수용액에 0.5N 농도의

KMnO4을 5 mL/min으로 투입하여 30~50 rpm의 속도

로 교반하면서 0.3:1, 0.6:1, 1:1의 몰비율로 반응시키

면 중화반응으로 비정질의 MnO2 침전물이 생성된다.

반응에 의한 비정질 형태의 MnO2이 결정성장에 따른

상변이가 이루어지기 전 1N 농도의 Cu(CH3COO)2·

H2O 수용액을 MnO2 대비 10~75 wt%까지 5 mL/min

으로 드로핑 하여 Cu 이온을 MnO2에 공침시켜 고분

산 담지 시켰고, 상온에서 6시간 숙성 하였다. 제조된

MnO2 침전물은 증류수를 이용하여 수세 과정을 거쳐

Fig. 1. Decomposition mechanism of the malodor through
the catalyst.

Fig. 2. Schematic diagram of experimental apparatus for the
production of CuO/MnO2 catalyst.
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120 oC에서 24시간 건조하였고, 미량으로 잔류하고

있는 불순물을 제거하기 위해 건조한 분말을 280 oC

로 4시간 소성하여 최종 CuO/MnO2 촉매 분말을 제

조하였다. 소성 온도는 Fig. 4의 TGA/DTA 분석 결과

에서와 같이 178 oC의 아세테이트 열분해 발열피크와

479 oC의 MnO2이 Mn2O3로 상변이 되는 발열피크의

중간 온도로 280 oC로 결정하였다.

2.3. 촉매 특성 분석

합성반응 몰비율 변화에 따른 MnO2의 결정상을

살펴보기 위해 XRD (D/MAX-2500V, Rigaku, Japan)

분석을 진행하였고, 입자 형태를 관찰하기 위해 SEM

(JSM-840A, JEOL, Japan) 분석을 실시하였다. 또한,

입자의 비표면적은 BET (ASAP2420, Micromeritics

Instrument, USA)로 측정하였으며, 담지된 CuO의

함량 분석을 위해 500 oC에서 2시간 소성하여 CuO

에 대한 XRD 분석을 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 합성반응 몰비율 변화에 따른 MnO2의 XRD

분석 결과

KMnO4과 Mn(CH3COO)2·4H2O의 반응비율에 따라

합성된 CuO/MnO2 촉매의 결정상은 Fig. 5와 같이 γ-

MnO2와 α-MnO2가 합성되었다.

반응 몰비율이 0.3:1에서 합성된 MnO2은 다소 비정질

형태의 피크를 나타내고 있으나, α-MnO2의 주피크에

해당하는 28o에서 약한 intensity를 나타내어 γ-MnO2,

α-MnO2상이 혼재되어 있는 것으로 분석되었다. CuO

의 피크가 검출되지 않아 Cu 성분이 담지되지 않은

것으로 오인 될 수 있으나, 상변이가 이루어지기 전

Cu(CH3COO)2·H2O 용액을 투입하여 Cu 이온을

MnO2에 공침시켜 고분산 담지 시켰고, XRD 분석

특성상 최소검출 입자크기가 3 nm인 점을 고려할 때,

CuO 성분은 MnO2 입자 표면에 이온형태로 고분산

담지되어 있는 것으로 판단된다. 반응 몰비율이 0.6:1

에서 합성된 MnO2은 비정질 형태의 γ-MnO2로 합성

되어 본 연구에서 목표로 하는 형태의 상이 형성된

것으로 확인되었다. 반응 몰비율이 1:1에서 합성된

MnO2은 α-MnO2로 합성되었고, CuO 성분 피크 역시

26o, 56o에서 검출되어 MnO2 입자 표면에서 탈착되어

결정상으로 존재하는 것으로 확인되었다.

3.2. 합성반응 몰비율 변화에 따른 MnO2 의 SEM

분석 결과

합성반응 몰비 변화에 따른 CuO/MnO2 촉매의

SEM 분석 결과를 Fig. 6에 나타내었다. 0.3:1의 반응

몰비(Fig. 6(a))에서는 구형태의 MnO2이 합성된 것이

Fig. 3. Manufacturing process of CuO/MnO2 catalyst.

Fig. 4. TGA/DTA analysis of the synthesized MnO2.

Fig. 5. XRD patterns of CuO/MnO2 by the change of moral
ratio.
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확인되었다. 이는 최종적으로 α-MnO2의 형태로 결정

화되기 중간과정으로 나타난 것으로 판단된다. 0.6:1

의 반응 몰비(Fig. 6(b))에서는 파쇄형태의 비정질 입

자로 형성된 MnO2이 합성된 것으로 확인되었으며,

이는 Fig. 5의 XRD pattern 분석을 보완해 줄 수 있는

분석 결과로, 본 연구에서 유도하고자 하는 γ-MnO2

합성 반응 몰비 임이 확인되었다. 1:1의 반응 몰비

(Fig. 6(c))에서는 다각형 형태의 입자와 구 형태의 입

자가 혼재되어 있는 것으로 확인되었으며, Fig. 5의

XRD pattern에서와 같이 CuO가 탈착되어 MnO2의

2가지 상으로 존재하고 있음이 확인되었다.

3.3. 합성반응 몰비율 변화에 따른 MnO2의 BET

분석 결과

흡착과 촉매반응에 있어 성능을 향상시키기 위한

물리적 특성 항목 중 하나는 우수한 입자 표면의 기공

특성을 확보하는 것이므로, 본 연구에서 합성 반응

몰비별 입자에 대한 BET 분석의 비교 결과를 Table 1

에 나타내었다. BET 결과 0.6:1의 몰비율로 합성하여

γ 상을 갖는 MnO2이 253 m2/g으로 0.3:1의 몰비율로

합성된 MnO2의 결과인 190 m2/g와 1:1의 몰비율로

합성된 MnO2의 결과인 140 m2/g보다 높은 비표면적을

보였다.

따라서 상기 비교 분석 결과로 KMnO4과

Mn(CH3COO)2·4H2O의 합성에 있어 최적 합성 반응

몰비는 0.6:1인 것으로 확인되었다.

3.4. 초산구리 투입량에 따른 흡착산화제의 XRD

분석결과

Cu(CH3COO)2·H2O의 투입량을 5 wt%씩 증가시켜

500 oC로 소성한 시료의 XRD 분석 결과를 Fig. 8에

나타내었다. Cu(CH3COO)2·H2O를 25 wt% 투입한 결

과, 구리 성분의 주 피크인 36o와 58o, 64o에서 피크가

검출되어 구리 성분이 담지되어 있는 것을 확인할 수

있다. Cu(CH3COO)2·H2O를 25 wt% 이상 투입하였을

시에 구리 성분의 피크가 더 강하게 검출되는 것으로

보아 Cu(CH3COO)2·H2O의 투입량이 늘어날수록

구리 성분의 담지가 활발히 일어남을 알 수 있다.

Cu(CH3COO)2·H2O를 25 wt% 투입하였을 시 구리

성분이 검출된 결과로 공침법을 이용한 구리성분의

담지율은 10 wt%이상 담지 할 수 있음을 간접적으로

Fig. 6. SEM images of CuO/MnO2 by the change of molar ratio; (a) 0.3:1, (b) 0.6:1, and (c) 1:1.

Fig. 7. BET results of CuO/MnO2 by the change of molar ratio; (a) 0.3:1, (b) 0.6:1, and (c) 1:1.

Table 1. The specific surface area result of measurement by
synthetic reaction molar ratio

KMnO4 : Mn(CH3COO)2 0.3 : 1 0.6 : 1 1 : 1

Surface area (m2/g) 190 253 140

Pore Volume (cm3/g) 0.32 0.23 0.41

Pore Diameter (Å) 6.7 36.9 118
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확인하였다.

4. 결  론

MnO2은 γ, β, α 상의 3가지 상이 존재하며, 본

연구에서는 γ 상을 갖는 MnO2으로 합성을 시도하였

다. γ 상을 갖는 MnO2은 비결정질의 스피넬 타입으로

매우 포러스한 구조로 이루어져 있으나, 합성과정

중 반응온도, 합성몰비에 따라 상변이가 급격하게

이루어지는 것을 관찰하였다.

반응온도 23 oC 기준 하에 KMnO4:Mn(CH3COO)2

의 몰비율이 0.3:1의 경우, 구형태의 입자상을 나타내

었으며, α, γ 상이 혼재되어 있는 상태로 관찰되었고,

비표면적이 190 (m2/g)으로 측정되었다. 몰비율 0.6:1

의 경우, 파쇄형태의 입자상을 나타내었으며, 비정질

형태의 γ-MnO2상태임을 확인하였다. 비표면적은 253

(m2/g)으로 제일 높게 측정되어 촉매 효율이 뛰어날

것으로 판단된다. 몰비율 1:1의 경우 다각형과 구형태

의 입자상이 혼재되어 있었고, α-MnO2으로 존재하고

있었다. 비표면적은 140 (m2/g)으로 측정되었다. CuO/γ-

MnO2산화물질의 최적 합성 공정은 23 oC에서 KMnO4:

Mn(CH3COO)2 = 0.6:1의 반응 몰비로 합성하는 것으

로 밝혀졌다.
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Fig. 8. XRD pattern according to the copper loading change
of the adhesion oxidizer.


