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요 약 이산화황의 산화반응을 10 mol % Ni-doped 斷下以队를 촉매로 하여 반응온도 범위 320~ 
440°C에서 여러 산소 및 이산화황의 부분압으로서 반응속도를 측정하였다. 위 온도 영역에서 SO2 
산화반응의 활성화에너지 값은 13.8kcal・molT 로서 얻어졌다. 반응속도 데이타는 산소에 대해서 0.5 
차, 이 산화황에 대해서는 1차로서 전반응차수는 L 5차를 나타내 었다. 이 산화황과 산소를 여 러 압력 

으로서 도削하여 전기전도도를 측정하였다. 반응속도 데이타와 전기전도도 데이타로 부터 반응기 

체들의 산화물계상에서 흡착메카니 즘을 제안하였고, 촉매상에서 SC>2 의 산화반응 메카니즘을 제안하 

였다. 산소와 이산화황은 이온상태로서 흡착하며, 산소는 니켈 dope로 인해 형성된 산소공위에 이 

산화황은 격자 산소에 흡착하였다. 반응속도 데이타와 전기전도도 데이타로부터 이산화황의 산화반 

응속도를 결정짓는 단계는 이산화황이 격자산소에 흡착하는 과정임을 알았다.

ABSTRACT The catalytic oxidation of SO2 has been investigated in the presence of vacuum- 
activated 10 mol % Ni-doped a-Fe2O3 under various partial pressures of SO2 and O2 at temperatures 
from 320 to 440°C. Over the temperature range 320〜440°C, the activation energy is 13.8 kcal- 
mol-1. The oxidation rates have been correlated with 1.5 order kinetics； first order with respect 
to SO2 and 0.5 order with respect to 0小 From the kinetic data and conductivity measurements, 
the adsorption, oxidation mechanism of SO2 and the defect structure of vacuum-activated 10 mol 
% Ni-doped a-Fe2O3 are suggested. O2 and SO2 appear to be adsorbed essentially as ionic 
species. Two surface sites, probably an O2- lattice and an oxygen vacancy which is induced by 
Ni-doping, might be required to adsorb SO2 and 0小 The conductivity measurements and kinetic 
data indicate that the adsorption process of SO2 (SO2+O2~(ads)is the rate-determining 
step. '

L 서 론

금속산화물은 그 자체가 지니는 비화학양론적 

조성에 기인된 결함구조로 인해 기체반응에 대 

해 촉매활성을 나타낼 수 있다. 이때 반응기체 

가 촉매표면에 물리 혹은 화학흡착을 하며 전이 

상태 (transition state)의 활성화 에너지가 낮주 

어 지므로 반응이 용이하게 진행될 수 있다. 
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산화물족내 믈 이 용한 SC)2 의 산화반응은 P 혹 

은 n형 산화물 반도체의 이온성 또는 전자성을 

이해 하기 위 한 시 험반응으로서 연 구되어 질 수 

있 다. n 형 반도체 인 ZnO 에 서 비 화학양론적 조 

성은 틈새에 있는 과량의 아연에 기인한다고 보 

고되 어 있 다Ambigues4 등은 이 Zn；* 에 일 

산화탄소가 공유흡착한다고 보고하였으며 또한 

Boer5, H. Chans 등은 산화아연에서는 과잉의 

금속아연으로 인해 생성된 산소공위가 촉매활성 

을 나타낸다고 보고하였다. Kim7 등은 a-Fe2O3 
를 촉매로한 일산화탄소 산화반응에 있어서 일 

산화탄소의 흡착자리는 Fe『+ 라고 보고하였다. 

그러나 Choi8 등은 n 형 반도체인 TiC)2 촉매에 

의 한 SO? 산화반응에서 SO? 는 Ti,• 이 온에 의 해 

흡착되지 않고 산소 공위에 산소와 경쟁적으로 

흡착한다고 보고하였다. Salmon。은 a-Fe?。：｝ 의 

비화학양론적 특성은 산소공위 혹은 Fe,•이온에 

기인한다고 보고하였다. 본 연구에서 사용한 외 

성 영 역 을 나타내 는 10 mol % Ni-doped a-Fe2O3 
산화물계를 촉매로 하여 반응분자의 흡착자리를 

반응속도론적 연구와 전기전도도 측정으로서 알 

아보는 것은 a-Fe2()3 의 결함구조를 이 해흐］■는데 

있어 의의가 있다. 본 연구의 목적은 고체화학 

적, 반응속도론적 그리고 전기전도도 측정을 통 

해 각 반응기체의 흡착메 카니즘과 SO2 의 산화 

반응 메카니즘을 제안하고 본 산화물계에 존재 

하는 결함구조를 규명하는 데 있다.

2.실 험

시료제조 ⑴ 10 mol % Ni-doped a-FejOs 
분말 : FeCl2-4H2O (extra pure reagent) 20 g 

을 300 mZ 증류수에 용해 하였고, (CH2)6N4 (extra 
pure reagent) 28g 을 증류수 160 mZ 에 용해 하였 

다. 위에서 얻은 FeC12・4H2。를 (＜為2)6卬 용액 

에 가하여 Fe(OH)2 를 침 전시 켰다. NaNO2(extra 
pure reagent) 79 g 을 용해 하여 NaNO2 용액 을 

만든 후 위의 Fe(OH)2 용액과 혼합한 후 60°C 
에서 4시간 동안 저어주면서 반응시킨 다음 침 

전물을 걸러 온수로 회 세척하고 80° C 
로 건조하여 广FeO(OH)를 얻었다. 이때 반응식 

은 다음과 같다.

2FeCl2-4H2O+ (CH2)6N4+2H2O
—>2F e (OH) 2+4NH4CI+6H2O

Fe (OH) 2+NaNCb+HC1 ―>FeO (OH)
+ NO+NaCl + H2O

위에서 얻은 r-FeO(OH)를 350°C에서 6시 

간 가열한 후 실온으로 냉각하여 7-Fe2O3 를 제 

조한 후 650°C 에서 20시 간 소결하여 적갈색의 

분말인 a-FeQ3 를 제조하였다. 이 a-FezQj 와 

순수한 NiO분말(Johnson Matthey Co.)을 10 
mol % Ni- a-Fe2O3 가 되도록 혼합한 후 에탄 

올 용액으로 40시간 ball-milling 한 후 150°C 
에 서 건조하였다. 그리고 800°C 에서 전처리를 

한 다음 대기중 L200°C에서 120시간 동안 가 

열한 후 실온으로 냉각하였다. 10 mol % Ni- 
doped a-Fe2O3 분말은 blain test 를 통해 표면 

적이 9,873cm2/g 임을 알았다. 전기 전도도 측 

정을 위한 펠렛제조는 이미 발표된 문헌7,8,1。과 

동일 하다.

(2) SO2 와 02 제 조 : 반응기 체 인 SO2 와 6 의 

제조 및 분석은 이미 발표된 논문%8과동일하 

다.

시료분석 고체시료분석은 X-ray diffraction 
scanning 으로 이 루어 졌으며 dope 된 Ni 의 양 

은 원자흡수 분광기 로 분석하였다. 반응물 기체 

와 SO；, 생성물 기체는 기체크로마토그래피법에 

의해 분석하였다.

반응속도 및 전기전도도 측정 전기전도도 및 

산화반응속도 측정 방법은 이미 보고된 문헌 

과 동일 하며 사용된 촉매량은 lg 으로 고정 하 

였으며, 촉매는 사용하기전 d-HNQj 로 8〜10회 

세척하고 다시 온수로서 10〜12회 세척한 후 

80°C 에서 건조시켜 분쇄하고 100~160mesh 의 

입 자만을 사용하였다. 초기반응기 체 압력 은 화 

학양론적 인 압력 으로 210 torr 이 었 다.

3. 실험결과

Fig. 1은 온도영역 320~440°C 에서 부분차 

수가 O2, SO2 에 대 해 각각 0.5차, 1 차임 을 가 

정하고 시간에 따른 반응속도 값을 도시한 것이 
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다. 여기서 얻어진 직선관계는 위의 반응체분압 

에 대한 전차수가 옮음을 나타내 주고 있다.

TaZ，Zel 은 시간의 함수로서 500(P-0-5-Po-0'5) 
을 도시하여 얻어진 기울기 값으로부터 산출된 

속도상수를 열거한 것이다. Fig. 2는 속도상수 

를 온도에 대해 Arrhenius plot 한 것으로서 그 

기울기로부터 활성화 에너지 값이 13.8kcal• 
molT 임 을 얻었다.

Table 2 는 Q 와 S02 분압을 바꾸어 가며 측 

정 한 초기반응속도 값이 며 이 로부터。2에 대 해
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Fig. 1. Reaction rates of the oxidation of sulfur di­

oxide on Ni-doped a-Fe2()3 at temperatures from 320 

to 440°C; Pso2=140 torr； Po2=70 torr； Catalyst= 

1- 0 g； P, total pressure； Po, total initial pressure

Table 2. Reaction rate effect of PsOi and P02 for the 

SO2 oxidation on Ni-doped a-FejOs.

T(°C) P02 Pso2

320 70 140 0.47

320 36 70 0-17

320 35 140 0-33

400 70 140 1.93

400 36 71 0. 70

400 53 142 1.39
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Fig. 2. Arrhenius plot on the reaction rate of the oxi­

dation of sulfur dioxide on Ni-doped a-Fe2O3 catalyst. 

Table 1. Temperature dependence of rate constant for 

SO2 oxidation on Ni-doped a-FeoOa

T(°C) 103(l/T) k (torr 니' 5 - min-1 • g-1)

320 1. 67 8- 01X10-5

360 1.58 1.62X1*

400 1-49 3-34X10-4

440 1.40 6.IIXIO-4
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Fig. 3- Electrical conductivities of Ni-doped a-FeQa 

under various partial pressures of oxygen as a function 

of time at 400°C.
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0.5차, SQ에 대해 1차임을 알 수 있었다.

Fig, 3은 400°C에서 여러 산소압력하에 시간에 

따른 전기 전도도 값을 도시 한 것이 며 , Fig. 4는 

400°C 에서 여러 S02 압력하에 시간에 따른 전 

기전도도 값을 도시한 것이다. 

부터 반응속도가 산소와 이산화황의 부분압에 

의존함을 알 수 있고 각 기체에 대한 부분반응 

차수를 알 수 있었다. 10 mol % Ni-doped 
a-Fe2()3는 위의 온도 영역에서 외성영역을 보 

이 며 NiO 가 a-Fe2O3 에 dope 됨 으로서 일 어 날 

수 있 는 disorder reaction 은 보고된 바 처 럼 

다음과 같다.
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Fig. 4. Electrical conductivities of Ni-doped a-Fe^a 

under various partial pressures of sulfur dioxide as 즌 

function of time at 400°C

2 NiO+2 FeFe = 2 FeF/+2 NipZ+2 Vo+Oo

+ *어 (1)

즉 Ni2+ 가 Fe3+의 자리에 치환됨으로서 조절원 

자가 원리 (principle of controlled valency) 에 

의해 산소공위가 형성된다고 생각할 수 있다. 

또한。2의 부분차수가 0.5 차임 은。2가 홉착되 

어 원자이온 상태로 해리될 수 있음을 나타내고 

있 다. 결국 Ni-doped a-Fe2()3 의 가능한 흡착자 

리로서 Nif-e, Fere. 2Vo, Oo, Fe% 들을 들 수 

있다. 먼저。2의 흡착자리를 고려하면 가장 타 

당한 자리인 산소공위를 들 수 있다. 만일 02 
가 산소공위에 흡착한다면 다음과 같은 평형식 

을 생각할 수 있다.

Ki

°2 + e‘ 二三。2一3您

k2
O^+e' == 2O-(1(js)

(2)

(3)

4.고 찰

반응기체분자의 흡착메카니 즘. Fig. 1으로부 

터 10 mol % Ni-doped a-Fe2C>3는 320° C 이 상 

에서 SO? 산화반응에 대해 족매 활성을 보이고 

있으며 반응속도는 그래프법에 의해 산소에 대 

해 0.5차, 이산화황에 대해 1차임을 추측할 

수 있었다. 또한 320~440°C 온도영역에서 온 

도가 증가함에 따라 반응기체 분자들의 화학 

흡착 속도가 빨라짐 이 나타났다. Fig. 2에 

서 나타난 바처 럼 In 为 를 로서 도시 하 

여 얻어진 기울기로서 활성화 에너지가 13.8 
kcal・molT 임 을 알았다. 활성화 에너지의 크기 

를 고려 할 때 반응기체들은 화학흡착한다고 생 

각할 수 있 다. Td"2 의 반응속도 데 이타로 

평형식 (2)의 과정은 분자궤도론적으로 생각 

할 때 산소공위에 포획되어 있는 자유전자가 02 
의 編*를 점 유하므로서 비 편재화전자효과에 의 

해 이루어진다고 생각될 수 있다. 이때 。2-의 

life-time 이 측정 온도 320〜440°C 에 서 작을 것 

으로 예측되어 더 낮은 에너지 상태인 평형식 

(3)의 O- 형태로 존재하고 있을 것으로 생각된 

다". 이러한 흡착과정은 Fig. 3에서의 결과와 

일치된다. 즉。2의 압력이 증가할수록 전기전 

도도는 감소한다. 또한 앞에서 언급한 바처럼 

。2의 부분차수가 0.5 차라는 실험적 사실로부 

0一3*> 가 반응에 기 여하고 있다고 볼 수 있다. 

SO? 의 흡착자리 가。2 와는 다름을 Fig. 4 로부 

터 알 수 있다. SO2 의 압력을 증가시킴에 따라 

전기전 도도가 증가한다는 결 과로부터 SO2 의 흡 

착자리는 산소공위가 아님을 알 수 있다. 따라 
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서 SC>2 의 흡착이 가능한 여 러 자리 중에 격 자산 

소를 타당한 흡착자리로 생각할 수 있고 이때 

다음과 같은 평형식을 생각할 수 있다.

k3
SO2+O2-SU)、——：SC)3~<ad时+e' (4)

평형식 (4)에서 O"aae 는 격자산소를 나타내며 

SQn血〉는 격자산소에 흡착된 S02 를 의미한다 

평형식 (4)에서 나타난 바에 의하면 S02의 분 

압이 증가함에 따라 전기전도도는 증가할 것이 

며 이는 Fig. 4에서의 실험적 결과와 일치됨을 

볼 수 있다. 결론적으로 Fig. 3, 4로부터 S02 
와 O2의 흡착자리는 각각 Ofm 와 (V6-2e‘) 
이라고 생각할 수 있다.

SO2 의 산화반응 메카니즘. Table 2 의 반응 

속도 값들은 SO2 와。2의 분압 증가에 따라 정 

반응속도가 증가함을 보여주고 있 으며 이 사실 

로부터 다음과 같은 단일단계반응 (elementary 
reaction)이 포함되고 있음을 생각할 수 있다.

SO3~(ads) +O-(ads)---->SO3 + O2-(latt) (5)

Fig. 3, 4로부터 SO? 와。2가 이온상태로 흡착 

되며 이온화된 SO? 와。2가 Ni-doped a-Fe2O3 
에 서 전기전 도 전자의 농도를 좌우한다고 생 각 

할 수 있다. 또한 식 (5)가 포함된다면 평형식 

⑶ 과 (4)로부터 전기 전도도 측정 결과인 Fig. 3, 
4 와 반응속도 데 이타인 Table 2 가 잘 일치 함을 

보일 수 있다. 반응속도 측정 결과에 의하면 반 

응속도식은 侦紐氾 와 같다. 위의 사실

들을 종합해 볼 때 다음과 같은 메카니즘을 제 

안할 수 있다.

Ki

02 + e' ^=^O2~ (ads) (2)

O2-(ads) + e' ■ -~20~(ads) (3)
k3

SO2+O2- (Utt):二二 SO3- (ads) + e, (4)
O_ (ads) + SO3- (ada)--- >SC)3 + O2-(]att) (5)

평형식 ⑵와 ⑶에서 0*如의 농도를 구하 

면 다음과 같다.

Ki = 〔。口血)] 

〔(시

여기서〔。厂3摂=，£〔(시@〕, 그리고

k2= 〔0一3提2
(O_2(ads))

여기서

[O-(aJs))2=^2-〔e') [O2~(lds)] 
=K2・〔e'〕Ki〔(시〔e'〕 

=K旳疔〔(시

KE)〕=(KiK2)i/2・〔e'〕〔(시 心 

평형식 (4)에서 SO3-(血〉의 농도를 구하면 다음 

과 같다

K —— [SO3~(ads)] (e，)
4— [求싱。2七赤〕

여기서

〔SO「3电〕=瓦(SO2) (O2-(lat0) /〔e'〕

(여 기 서 & &, 魄는 평 형 상수이 다. )

단일단계 반응식 (5)로부터 SC»3 의 생성속도 

식은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

旦警L=硏0-心〕(so3-(ads)] 
at

이식에 위에서 구한 〔SOE血)〕와〔0-3摂의 

값을 대입하면 다음과 같다.

d 贸싱_=为(K1K2) 1/2〔e'〕(O2) I"•瓦〔SO2〕 
at

X〔OF〕/〔e'〕 

=%(瓦0侦2成3〔02〕侦2.

[SO2]〔02-a而〕

여기서。2-(如)의 농도를 일정하다고 가정할 

때 반응속도식은 다음과 같이 쓸 수 있다.

d〔斗)3〕=y[S02〕〔02〕l/2 (6)
at

반응속도식 (6)에서 나타난 부분반응차수는 

Table 2의 실험 결과와 일치한다.

또한 Fig. 1과 Fig. 3, 4 의 각 반응기 체 흡착 

시간과 반응시간을 고려할 때 F，g.4에서의 SO? 
흡착과정이 비교적 느리게 진행됨을 알 수 있으 

며 결론적으로 이 과정이 S02 산화반응을 결정 
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하는 단계라고 할 수 있다.

본 연구를 수행함에 있어 재정적 (1982년도 문 

교부 연구비)으로 협조해 주신 문교부에 감사하 

는 바이다.
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