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1. 서 론

대기오염물질중 암모니아, 아민류, 황화수소, 알데

하이드류, 메틸머캅탄 등 자극성이 강한 기체상의 물

질은 사람의 후각을 자극하여 불쾌감을 주거나, 인체

에 직접적으로 피해를 준다. 최근 들어 이러한 악취

물질이 생활주변에서 많이 발생되어 문제가 되고 있

다 (Cho and Park, 2009; Lee and Kang, 2007; Jeon et

al., 2006; Song et al., 2004). 특히, 수도권은 인구밀집

으로 인해 도시중심의 식당가, 아파트 하수관로 등에

서 악취가 발생하여 주변의 생활환경에 악영향을 미

치고 있다. 이러한 환경 문제들을 제어하기 위해서는
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Abstract

Catalyst-assisted plasma system with a DBD (Dielectric Barrier Discharge) reactor was used to remove hydrogen

sulfide, which is one of the odorous species in this study. The γ-Al2O3 and β-Zeolite catalysts impregnated by Ag,

Cu and Mn species were employed as catalysts and their H2S removal characteristics under plasma irradiation were

investigated. From the experimental study, we found that the H2S removal efficiency increases with decreasing space

velocity in the system and increasing specific input energy. Furthermore, β-Zeolite catalysts are efficient to remove

H2S than γ-Al2O3 catalysts. Especially, the catalysts impregnated by Ag have higher removal efficiency than other

catalysts (Cu, Mn).
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효율적인 악취 처리 방법에 대한 연구가 필요하다. 

악취물질을 처리하는 일반적인 방법으로는 활성탄

흡착법, 약액세정, 연소 등의 물리화학적 처리와 토양

탈취 등의 생물학적 처리가 있다. 물리화학적 처리방

식은 악취의 부하변동에 대응하기 쉽다는 장점이 있

으나, 경제적인 측면에서 불리하며, 생물학적 탈취방

법인 토양탈취는 설치면적 및 압력 손실로 인한 동

력비용이 크고, 대용량 처리가 어렵다는 문제점이 있

다(Park et al., 2003; Lee, 2001).

최근에는 플라즈마 기술이 악취처리에 이용되고

있으며(Hwang et al., 2010; Kim et al., 2006; Cheon et

al., 2005; Masuda et al., 1993), 특히 저온 플라즈마

반응 시스템은 전자충격이나 이온화를 통해 플라즈

마를 발생시키기 때문에 오존과 산화성 라디칼 (O,

OH, HO2 등)이 많이 생성되어서 낮은 이온화 전위

분자들과 쉽게 반응하는 특성이 있다 (Kim, 2000;

Penetrante et al., 1996). 또한 상온 대기압 조건에서

운전이 가능하며, 반응 활성이 높은 자유라디칼 (free

radicals) 종들을 이용하기 때문에 짧은 체류시간으로

처리가 가능해 장치를 소형화할 수 있는 장점이 있

다 (Park et al., 2005). 그 뿐만 아니라 악취제거에 촉

매를 추가할 수 있는데, 이는 여러 반응경로 중에서

원하는 물질의 활성화 에너지를 낮춤으로서 반응을

선택적으로 제어할 수 있다. 촉매는 담지되는 지지체

의 종류와 전이금속의 종류에 따라 촉매의 기능과

성능이 달라진다 (Kim and Park, 2007; Mok et al.,

2003). 아울러 이러한 촉매와 플라즈마를 결합하여

주로 벤젠, 톨루엔 같은 휘발성 악취물질을 제어하는

연구가 보고되고 있다 (Holzer et al., 2002; Ogata et

al., 2001; Francke et al., 2000).

본 연구에서는 아파트 정화조와 하수관로에서 발

생하는 대표적인 악취물질인 황화수소를 촉매-플라

즈마 반응시스템을 이용하여 처리하고자 하였다. 그

중에서도 최적의 담지체와 전이금속 촉매에 대한 물

성을 파악하고, 촉매의 종류별로 비투입에너지(Speci-

fic input energy), 공간속도 (Space velocity) 변화에 따

른 처리효율을 평가하였다.

2. 실험방법

2. 1 실험장치의 구성

본 연구에서 사용된 실험장치의 구성은 그림 1과

같으며 황화수소 가스 발생장치, 촉매-플라즈마장치,

반응 전후의 가스 측정장치로 구성되어 있다. 시료가

스는 가스발생장치에서 가스상태로 유입되어 질량유

량조절기 (MFC)에서 주입량이 조절되며, 챔버에서

희석되어 약 5 ppm의 농도를 유지하도록 하였다. 

촉매-플라즈마 장치는 촉매 부분이 플라즈마 발생

영역에 위치되어 있는 1단 형태의 DBD (Dielectric-

Barrier Discharge) 반응기로 제작하였다. 촉매는 γ-

Al2O3, β-제올라이트에 Ag, Cu, Mn을 함침시켜 일정
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Fig. 1. Experimental setup to remove H2S using a catalyst-assisted plasma process.
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한 중량비를 갖도록 제조하였다. 그림 2에 나타낸

DBD 반응기는 유전체로 내부직경 46 mm, 길이 120

mm의 Pyrex관으로 제작하였다. 내부에는 직경 1 mm

의 텅스텐 와이어를 삽입하여 방전전극으로 사용하

였다. 플라즈마를 발생시키기 위한 전원공급장치는

360 W급 고전압 교류 (AC) 전력공급장치 (인가전압:

0~18 kV, 주파수: 60 Hz)를 사용하였다.

황화수소 측정에는 초단위로 농도를 측정할 수 있

는 미국 APP-Tek사의 Odalog L2 H2S-50을 사용하

였으며, 표준가스 (H2S 31.6 ppm)를 이용하여 수시로

기기의 보정을 하였다. 

교류전압의 측정은 전원 장치에 연결된 고전압 프

로브(Tektronix, P6015A, USA)를 디지털 오실로스코

프 (Tektronix, TDS2014B, USA)에 연결하여 그 파형

을 측정하였다. 

저온플라즈마에 사용되는 에너지는 적산전력계를

이용하여 측정하였으며, 비투입에너지 (SIE)로 환산

하여 나타내었다. 비투입에너지는 처리 가스 유량에

대한 투입 전력의 비로 다음과 같이 정의하였다

(Yamamoto, 1997).

Discharge power (W)
SIE (Wh/m3)==mmmmmmmmmmmmmmmmmm

Gas flow rate (m3/hr)

2. 2 촉매제조

담지체로는 직경 3~4 mm의 구형 γ-Al2O3 (414069,

Sigma-Aldrich, USA)와 β-제올라이트 (H형, Cosmo

chemical, Korea)를 사용하였으며, 0.5 M 염산용액에

약 1시간 세정하고, 2차 증류수로 다시 세척하였다.

약 450�C의 공기분위기에서 4시간 동안 소성하여

불순물 제거 및 활성화 처리를 하였다. 담지체 단위

질량에 대하여 전이금속 (Ag, Cu, Mn)의 함침함량을

5wt%로 하기 위하여 일정량의 전이금속 전구체

(AgNO3, CuNO3, MnCl2)를 증류수에 분산시키고, 그

용액을 활성담지체에 투입하여 상온에서 30분간 교

반한 후 50�C의 진공회전증발기에서 2시간 증발시

켰다. 건조된 촉매를 유리병에 넣고 입구를 알루미늄

호일로 덮어 약 105�C에서 24시간 건조하고, 제조된

촉매를 500�C 공기분위기에서 약 19시간 소성하였다.

제조된 촉매의 물리적 특성은 BET (BELSORP-

mini II, BEL, Japan)를 이용하여 비표면적을 측정하

였으며, SEM (JEOL, JSM-5600, Japan), EDX (Noran,

Noran SII-1609, USA)로 표면형상과 성분분석을 하

였다.

2. 3 실험방법

민원이 발생되는 아파트 단지 인근 하수관로 및

단독정화조의 일반적인 황화수소 농도인 5 ppm을 촉

매-플라즈마 반응 장치를 이용하여 처리하였다 (Jeon

et al., 2006). 준비된 각 촉매에 대하여 공간속도, 비투

입에너지를 변화시켜가면서 연속실험을 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

3. 1 촉매의 특성분석

그림 3은 γ-Al2O3, β-제올라이트 담지체에 전이금

속인 Ag, Cu, Mn을 각각 함침한 촉매의 미세구조를

나타낸 전자현미경사진이다. 담지체의 결정상의 모양

은 거의 비슷하지만, 전이 금속의 종류에 따라 공극

이 달라진 것을 볼 수 있다. 이것은 담지체의 기본구

조에 변화가 생긴 것이라기보다는 전이금속이 함침

되면서 공극구조에 영향을 미친 것으로 판단된다.

Park et al. (2003)은 이러한 공극구조의 변화가 악취

제거 효율에 영향을 미친다고 보고하였다.
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Fig. 2. Internal structure of a discharge tube. 

Aluminium foil

Catalysts

Pyrex glass

AC high voltage

Gas

Table 1. Experimental conditions for H2S removal.

Items Values and materials

Inlet concentration of H2S (ppm) 5
Space velocity (hr-1) 30,000~90,000
Specific input energy (Wh/m3) 0.15~1.8

Specific Surface Area
Ag/Cu/Mn γ-Al2O3, 
Ag/Cu/Mn β-Zeolite

Support media γ-Al2O3, β-Zeolite
Transition Metals Ag, Cu, Mn
Catalyst (support media++

40~100
transition metal) weight (g)



표 2는 제조한 촉매의 비표면적 (BET) 값을 나타

낸 것이다. γ-Al2O3와 β-제올라이트의 비표면적은 각

각 315 m2/g, 550 m2/g (제조업체 제시)이다. 함침한

전이금속인 Ag, Cu, Mn별로는 각각 291, 208, 200

m2/g을 나타냈었고, β-제올라이트에 전이금속을 함침

한 경우에는 Ag, Cu, Mn별로 각각 480, 462, 403

m2/g로 나타났다. 함침된 금속에 의해 비표면적이 감

소되었음을 알수 있으며, 함침한 금속성분 중 Ag를
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Fig. 3. SEM images of various catalysts (Magnification: ××5,000).

5wt% Ag/γ-Al2O3 5wt% Ag/β-Zeolite

5wt% Cu/γ-Al2O3 5wt% Cu/β-Zeolite

5wt% Mn/γ-Al2O3 5wt% Mn/β-Zeolite



함침한 촉매의 비표면적이 가장 크게 나타났는데, 이

는 Ag가 다른 금속에 비해 이온교환성이 좋아 담지

체 표면에서 다른 금속성분 보다 잘 분산이 되어 비

표면적이 큰 것으로 판단된다(Jung et al., 2001).

제조된 촉매의 표면성분을 알아보기 위해 EDX를

분석하였고 그 결과를 그림 4에 나타내었다. γ-Al2O3

는 주성분인 Al, O가 가장 큰 피크치로 관찰되었고,

β-제올라이트는 150 SiO2 : 1 Al2O3의 몰 구성비로 이

루어진 NH4형 담지체를 사용하여 주성분 Si, O, Al

이 큰 피크치로 관찰되었다. 또한 함침물질로 사용한

전이금속인 Ag, Cu, Mn의 성분도 관찰되었다. 

3. 2 황화수소의 처리효율

촉매와 플라즈마를 동시에 사용하여 황화수소를

제거할 경우, 흡착과 플라즈마에 의한 제거가 동시에

이루어지게 된다. 반응 초기에는 황화수소가 흡착되

기 때문에, 반응기 출구에서 농도가 낮아 플라즈마의

영향을 파악하기 어렵다. 본 연구에서는 촉매-플라즈

마만의 효과를 나타내기 위하여 약 20분 동안 황화

수소를 흡착시킨 후에 실험을 수행하였다. 

그림 5에 촉매 (Ag/β-제올라이트)-플라즈마 반응기

출구에서의 시간에 따른 황화수소 농도변화와 그 생

성물인 이산화황의 농도변화를 나타내었다. 5 ppm의

황화수소가 반응기에 유입되어 초기에는 촉매에 의

해 흡착이 이루어지다가 20분 정도가 경과되면 파과

되어 출구농도가 인입농도과 같아짐을 알 수 있으며,
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Table 2. Specific surface areas of the catalysts.

Catalyst BET surface area (m2/g)

Ag/γ-Al2O3 291
Cu/γ-Al2O3 208
Mn/γ-Al2O3 200
Ag/β-Zeolite 480
Cu/β-Zeolite 462
Mn/β-Zeolite 403

Fig. 4. Qualitative analysis of prepared catalysts by an energy dispersive X-ray spectrometer.
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(a) 5wt% Ag/γ-Al2O3 (b) 5wt% Ag/β-Zeolite

(c) 5wt% Cu/γ-Al2O3 (d) 5wt% Cu/β-Zeolite

(e) 5wt% Mn/γ-Al2O3 (f) 5wt% Mn/β-Zeolite



20분이 경과한 후 플라즈마를 구동시키면, 촉매-플라

즈마 반응에 의해 황화수소의 농도가 급격이 감소하

고, 이산화황의 농도가 급격히 증가함을 알 수 있다. 

황화수소를 처리하기 위해서 사용한 본 연구의 촉

매-플라즈마 방법이 비록 이산화황을 생성시키게 되

지만, 황화수소보다 이산화황이 물에 용해성이 크기

때문에 후단에 습식 스크러버를 설치함으로써 보다

쉽게 제거할 수 있는 장점이 있다. 

그림 6은 상온에서 단일 플라즈마 반응, 담지체-플

라즈마 반응, 촉매-플라즈마 반응별로 황화수소의 제

거효율을 나타낸 것이다. 촉매-플라즈마 반응이 단일

플라즈마 반응보다 처리효율이 현저히 높게 나타나

고 있다. Moon (2003)은 플라즈마에 의해 발생된 활

성분자와 라디칼이 촉매의 활성화에 큰 영향을 준다

고 보고하였으며, 촉매와 플라즈마의 반응시스템이

황화수소를 처리하는 데 있어 효과적이다.

β-제올라이트가 γ-Al2O3를 사용했을 때보다 황화수

소 제거효율이 더 높은 것을 나타나는데, 이는 제올

라이트가 γ-Al2O3보다 큰 표면적을 가져 황화수소를

처리하는 데 있어 활성라디칼을 쉽게 흡착하여 산화

시키기 때문인 것으로 판단된다. 

또한 금속촉매의 종류에 따라 제거효율이 달라진

다는 것을 알 수 있는데, 두 담지체 모두 Ag가 높은

효율을 나타내고 있으며, Mn, Cu의 순으로 나타났다.

Kim et al. (2009)은 금속촉매의 플라즈마 발생영역을

ICCD 카메라를 통하여 관찰하고, Ag가 Cu보다 플라

즈마 발생영역이 우수하기 때문에 뛰어난 촉매활성

특성을 가진다고 보고하였다. 또한 Mn과 Cu의 비교

시 Mn이 좋은 효율을 보이고 있는데, 이는 Mn계열

촉매가 산소를 저장하는 능력이 우수하여 산화가에

따른 활성이 크기 때문에 좋은 효율을 나타나고 있

다(Jang et al., 2008; Stobbe et al., 1999).

반응물의 전환율은 촉매층에서의 체류시간에 따라

영향을 받게 되는데, 체류시간은 촉매의 양과 유속의

함수이고, 체류시간의 역수인 공간속도가 촉매층에서

반응물의 체류시간을 설명하는데 주로 사용된다(Lee

et al., 2001). 

가장 높은 H2S 제거효율을 보인 5wt% Ag/β-제올
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Fig. 6. H2S removal efficiency as a function of specific input energy (space velocity: 60000 hr--1).



라이트 촉매에 대하여 그 활성과 공간속도와의 관계

를 알아보기 위해 유량을 일정하게 한 상태에서 촉

매의 양을 변화시켜, 공간속도를 35000, 45000, 65000,

90000 hr-1로 설정한 후 처리효율을 측정한 것을 그

림 7에 나타내었다. 실험결과, 촉매의 양이 증가함에

따라 황화수소의 처리가 활발히 진행되며, 공간속도

가 적을수록 촉매의 효율이 증가되는 것으로 나타났

다. 

또한 각 촉매별로 5단계의 투입 에너지를 변화시

켰는데, 이는 인가전압이 7.5, 9.5, 11, 13, 14.5 kV일 때

의 값이다. 플라즈마 반응기에서 전극간의 거리 1.1

cm를 고려한 전기장의 세기로 표현하면, 각각 6.8,

8.6, 10, 11.8, 13.2 kV/cm가 되는데 전기장의 세기가

증가함에 따라 기체분자가 보다 쉽게 활성화 및 이

온화되어 황화수소처리에 영향을 주는 것으로 사료

된다 (Mok et al., 2003). 그러므로 공간속도가 높아도,

비투입 에너지를 적절히 조절하면 원하는 효율을 얻

을 수 있음을 알 수 있다. 

4. 결 론

촉매-플라즈마장치를 이용하여 악취물질인 황화수

소를 처리하는 데 있어서 촉매종류에 따른 플라즈마

비투입에너지 및 공간속도가 처리효율에 미치는 영

향을 검토하였다. 

단일 플라즈마 반응보다 촉매-플라즈마반응에 의

한 황화수소 처리효율이 좋은 것으로 나타났으며, 이

는 촉매와 플라즈마 반응간의 시너지효과라 판단된

다.

또한 촉매 중에서는 β-제올라이트가 γ-Al2O3보다

높은 처리효율을 나타냈으며, 함침된 전이금속에 따

른 처리효율은 Ag, Mn, Cu 순으로 나타났다. 아울러

공간속도가 적을수록 처리효율은 높은 일반적인 특

성을 나타냈다. 

플라즈마반응의 비투입에너지가 높아질수록 제거

효율도 높게 나타냈는데, 공간속도와 비투입에너지를

조절하면 원하는 처리효율을 효과적으로 달성할 수

있으리라 판단된다.

대부분의 악취발생원은 처리시설을 설치할 공간이

충분하지 못한 경우가 대부분인데, 촉매-플라즈마 반

응시스템은 비투입에너지를 크게하여 짧은 체류시간

에 악취를 효과적으로 처리할 수 있는 실용화 가능

성이 높은 처리방법이라 할 수 있다.
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