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Abstract

A study on the removal of sulfur dioxide and nitrogen oxide was carried out using a non-thermal nano-pulse corona

discharger at different gas temperatures. Pulse voltage with a high voltage of 50 kV, a pulse rising time of about

100 ns, a full width at half maximum of about 500 ns and a frequency of 1 kHz was applied to a wire-cylinder corona

reactor. Ammonia and propylene gases were added into the corona reactor as additives with a static mixer. Ammonia

addition had less effect on SO2 reduction at the higher temperature because of the retardation of ammonium sulfate

formation. However, propylene addition enhanced NO reduction at higher temperature due to increased gas mixture.

SO2 was further removed at the mixed SO2 and NO gas due to increased NO2 by the conversion of NO. The addition

of ammonia and propylene gases was more highly dominant for the removal of sulfur dioxide compared to the sole

pulse corona without the additives. However, the specific energy density per unit concentration of pulse corona as

well as propylene additive was an important factor to remove NO gas. Therefore, the specific energy density per

unit concentration of 0.04 Wh/(m3∙ppm) was necessary for the NO removal of more than 80% with the concentra-

tion ratio of 2.0 for propylene and NO. Hydrogen peroxide was another alternative additive to remove both SO2 and

NO in the nano-pulse corona discharger. 
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1. 서 론

질소산화물과 황산화물이 산성비의 주요 원인으로

알려지면서, 수도권 대도시를 주변으로 질소산화물과

황산화물에 대한 규제가 지속적으로 강화되고 있다.

선택적 촉매변환 (SCR)과 배연탈황장치 (FGD)가 질

소산화물과 황산화물을 처리하기 위해 일반적으로

사용되고 있다. 그러나 SCR은 적정 온도보다 낮거나

높으면 오히려 NO와 N2O와 같은 질소산화물을 생

성시킬 수도 있으므로 고효율 처리를 위해 고온의

일정 온도를 유지해야 할 필요가 있다. FGD는 많은

량의 폐수를 발생시키고 장시간 운전에 의해 초기

성능이 떨어지는 경향이 있으며, 초기 설치 투자비가

매우 높다. 따라서 질소산화물과 황산화물을 처리하

기 위한 경제적인 제어 기술이 매우 요구되고 있다.

펄스 코로나 하전장치가 이러한 질소산화물과 황산

화물을 처리하는 새로운 방안으로 고려되고 있다

(Dinelli et al., 1990). 고전압의 펄스 전압에 의해 발

생되는 스트리머 코로나는 고속으로 접지 전극을 따

라 가속되고, 이때 발생된 자유 전자는 주변 전기장

으로부터 얻은 에너지를 갖고 주변의 질소, 산소 및

물 분자와 충돌하여 화학적으로 활성화된 O, OH 및

HO2와 같은 라디칼을 생성하게 된다. 이러한 라디칼

은 황산화물과 질소산화물을 더 높은 산소수를 갖는

황산화물과 질소산화물로 산화시킨다. 이때, 암모니

아나 탄화수소와 같은 첨가물을 코로나 방전부에 주

입하여 질소산화물과 황산화물을 황화물과 질화물로

환원시키거나 이차산화물로 산화시킬 수 있다. 

Shin et al. (1999)은 상온의 모사 배가스에 대한

Plate-wire 방식의 반응기에서의 암모니아와 CH4,

C2H4, C3H6및 C3H8의 탄화수소 첨가에 따른 탈황탈

질 특성을 살펴보았고, 암모니아 첨가제가 SO2 저감

에 효과적이고, C2H4와 C3H8과 같은 탄화수소가 NO

산화 효능이 우수함을 보고하였다. McAdams (2001)

는 와이어-원통형 펄스 코로나 플라즈마 시스템으로

60~1,500 m3/hr급의 소각로에 적용하여 NOx, SOx,

THC 등의 저감효과를 확인하였다. Kim et al. (2001)

은 펄스 플라즈마를 촉매와 복합한 시스템으로 NOx

를 저감하는 연구를 진행하였고, γ-알루미나 촉매와

복합할 때 우수한 NOx 저감효과를 얻을 수 있었다.

Lee et al. (2003)은 제철소 소결로에서 이산화황과 일

산화질소의 처리 기술로 Plate-wire 구조의 반응기의

펄스 코로나 방법을 50,000 Nm3/hr급의 실증 규모로

실험하였다. Kim et al. (2005)은 wire-cylinder 반응기

에서 암모니아 첨가제, 펄스전원 인가전압, 주파수,

배가스 체류시간, 가스 조성, SO2 및 NO 복합 처리

및 초기농도에 따른 가스 변화 특성을 살펴보았고,

체류시간이 증가할수록, 초기농도가 낮을수록 SO2와

NO를 동시 처리할 때 NO 변환율은 높아졌으나 SO2

변환율은 큰 영향을 받지 않는다고 보고하였다. 이

외에도 Kim (2004)과 Mizuno (2007)는 펄스 플라즈

마를 이용한 대기 오염물질 제어 기술과 관련된 연

구내용들을 리뷰 논문으로 정리하였다. 

그러나 앞의 선행 연구들을 살펴볼 때 플라즈마

반응 체류시간과 첨가제의 혼합효과, 첨가제에 의한

염 변환 등 배가스의 온도에 큰 영향을 받음에도 불

구하고 배가스 온도 변화에 따른 황산화물, 질소산화

물의 변환 특성을 파악하는 연구는 거의 진행되지

않고 있다. 본 연구에서는 다양한 온도 변화에서 암

모니아, 프로필렌 및 과산화수소 첨가에 따른 와이

어-원통형 구조의 나노펄스의 코로나 방전에서의 질

소산화물과 황산화물의 단일성분 및 복합성분의 변

환 특성을 파악하고자 하였다. 또한, 대형 파일롯 장

치 제작을 위한 적절한 설계인자를 도출하기 위해,

처리 가스의 단위 농도당 비에너지 밀도와 가스 변

환 효율에 관련된 관계식을 파악하였다. 

2. 연구방법

그림 1은 본 연구의 장치 구성 모습을 보여주고

있다. 펄스 코로나 방전장치는 직경 100 mm 및 길이

1,200 mm의 와이어-원통형 구조로 제작되었다. 방전

극으로는 직경 0.5 mm의 텅스텐 와이어를 사용하였

다. 전원장치는 최대 50 kV의 피크 전압, 1,000 Hz의

펄스 주파수, 약 100 ns의 펄스 승압 시간 및 약 500

ns FWHM (Full width at half maximum)의 나노펄스

고전압 발생장치(Dawonsys)를 사용하였다. 여기에서

펄스코로나 발생 시 전압 상승률이 증가하면 펄스발

생 초기의 짧은 시간 동안 전압 상승률이 낮은 펄스

보다 더 많은 에너지를 투입할 수 있고 전자의 생성

량과 에너지가 높아질 수 있어 짧은 펄스 승압 시간

은 펄스코로나의 반응성을 향상시키는 중요한 인자
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이므로 (Lee et al., 2003), 승압 시간이 100 ns 이하의

펄스 고전압을 나노펄스 고전압으로 표현하였다. 코

로나 방전장치의 상류측에 일정한 농도의 NO 및

SO2 시험가스를 가스 레귤레이터와 유량 제어기를

사용하여 공급하였다. 온도는 20 kW 용량의 전열히

터를 사용하여 25~200�C 범위에서 제어할 수 있도

록 하였다. 또한 암모니아와 프로필렌 가스를 첨가제

로 혼합기를 통과하여 코로나 방전장치 상류측에서

공급할 수 있도록 하였다. 혼합기는 스테인리스 스틸

로 제작되었고 암모니아와 프로필렌이 공급되도록

두 개의 공급부를 가지며 오염된 가스와 균일하게

혼합될 수 있도록 서로 반대 방향으로 기울어진 두

개의 격자 배플 (baffle)을 포함하고 있다. 또한, 과산

화수소를 이유체노즐을 이용하여 이송공기와 함께

혼합기 내부로 분사할 수 있도록 구성하였다. 가스

농도는 반응기의 하류측에서 펄스 전원 인가 유무에

따라 이동형 가스 분석기 (Greenline MK2, Eurotron,

Italy)와 FT-IR (I-4001, Midac Corporation)로 분석하

였다. 펄스 고전압 신호는 디지털 오실로스코프

(DL1720E, Yokogawa)를 이용하여 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

3. 1 단일성분의 온도 및 첨가제에 따른 효과

그림 2는 유량 1 Nm3/min에서 SO2와 NO를 각각

단일 성분으로 100 ppm씩 공급하였을 때, 펄스 플라

즈마 단독효과의 온도에 따른 제거 특성을 보여주고

있다. 온도가 상승할수록 반응기 내부의 체류시간이

짧아져 제거효율이 감소하는 것을 알 수 있다. 펄스

플라즈마와 같은 저온 플라즈마는 이온과 가스 온도

는 상온에 가깝고 전자 이온만 수만 도로 높기 때문

에 반응 가스의 20~200�C 범위에서의 온도 상승에

따른 플라즈마 반응 증진효과는 체류시간 감소효과

보다 미약한 것으로 보인다. 동일한 소비전력에서

NO의 제거율이 SO2의 제거율보다 높게 나타났고,
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Fig. 1. Experimental setup for this study.

Fig. 2. Removal efficiency of SO2 and NO due to sole
nano-pulse plasma at different gas temperatures
for a respective independent SO2 or NO gas.
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소비전력을 증가시킴에 따라 SO2와 NO의 제거율은

모두 증가하였다. SO2는 식 (1)과 같이 물과 산소와

결합하여 H2SO4로 변환되었고, NO는 식 (2)와 같이

플라즈마 반응으로 대부분 산소와 결합하여 NO2로

산화되었다. 또한, 식 (3)과 같이 배기가스에 포함된

질소가 플라즈마 반응으로 산소와 결합하여 NO2로

추가로 변환되었다. 

SO2++H2O++1/2O2→ H2SO4 (l) (1)

NO++1/2O2→ 2NO2 (g) (2) 

N2++2O2→ 2NO2 (g) (3)

변환된 NO2는 친수성 가스로서 추가적인 스크러

버 설치나 냉각 (Cooling) 조건에서의 NH3주입에 의

해 식(4)와 같이 NH4NO3의 형태로 회수할 수 있다.

3NO2++2NH3→ 2NH4NO3 (s)++NO (4)

그림 3은 SO2단일 성분에서 100 ppm의 암모니아

를 첨가할 때 온도에 따른 제거 특성을 보여주고 있

다. 상온 조건에서는 암모니아 첨가제 효과가 우수하

였으나 온도가 상승할수록 암모니아 효과가 감소하

였다. SO2는 식 (5)와 같이 물과 결합하여 H2SO4로

변환된 뒤 다시 암모니아와 재차 반응하여 최종적으

로 (NH4)2SO4의 황산암모늄의 에어로졸화되는데 상

온에서는 이러한 반응에 의해 황산암모늄 염이 잘 생

성되나 온도가 높을수록 염으로 결정화되지 못함에

따라 이산화황 제거율이 감소하는 것으로 보인다. 

SO2++2NH3++H2O++1/2O2→ H2SO4 (l)++2NH3

→ (NH4)2SO4 (s) (5)

그림 4는 NO 단일 성분에서 200 ppm의 프로필렌

을 첨가했을 때 온도에 따른 제거 특성을 보여주고

있다. 온도가 상승할수록 체류시간이 짧아져서 NO

처리효율이 감소해야 하나 프로필렌을 첨가할 때에

는 온도가 상승할수록 첨가제 혼합효과가 증가하였

다. NO는 식(6)과 같이 프로필렌이 산소라디칼과 반

응하여 생성된 중간생성물(CH3, C2H5, CH3O, CH2OH

등)이 산소와 결합하면서 부분산화에 의해 NO2로

산화가 되는데(Orlandini and Riedel, 2001) 온도가 높

을수록 플라즈마 내에서의 프로필렌과 산소 결합효

과가 우수해져서 NO2로 변환율이 증가하는 것으로

보인다. 

NO++C3H6++O2++…→ NO2 (g)++CO++H2O++… (6)

따라서, 온도가 증가함에 따라 암모니아의 SO2 처

리효과는 감소하고, 프로필렌의 NO 처리효과는 증가

하므로 온도 변화에 따른 첨가제 효과가 크게 달라

짐을 확인할 수 있다. 

3. 2 복합성분의 온도 및 첨가제에 따른 효과

그림 5는 SO2와 NO 복합가스의 온도 및 첨가제에

따른 SO2제거율을 나타내고 있다. SO2단일가스에서
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Fig. 3. Removal efficiency of SO2 for nano-pulse plasma
with ammonia addition at different gas tempera-
tures for an independent SO2 gas.

Fig. 4. Removal efficiency of NO for nano-pulse plasma
with propylene addition at different gas tempera-
tures for an independent NO gas.
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보다 SO2와 NO 복합가스에서 플라즈마에 의한 SO2

제거효과 및 암모니아 첨가에 의한 제거효과가 훨씬

우수한 것으로 나타났다. 이는 SO2가 물과 산소와의

결합으로 H2SO4로 변환되는 것 이외에도 플라즈마

에서 생성된 NO2에 의해 식(7)과 같이 SO2가 H2SO4

로 변환될 수 있기 때문이다. 

SO2++2NO2++H2O → H2SO4 (l)++N2O3 (7)

한편, 그림 6은 SO2와 NO의 복합가스의 온도 및

첨가제에 따른 NO 제거율을 보여주고 있다. NO 가

스의 경우는 SO2와 NO 복합가스에 의한 제거율 증

가 효과가 거의 없는 것으로 나타났다. 

그림 7과 그림 8은 각각 SO2와 NO 복합가스에 대

하여 프로필렌 첨가제에 따른 SO2제거율 변화와 암

모니아 첨가제에 따른 NO 제거율 변화를 보여주고

있다. 프로필렌 첨가제의 경우 NO뿐만 아니라, SO2

의 제거에도 상당한 효과를 나타내었고 특히 온도가

증가할수록 첨가제 효과가 더욱 증가하였다. 이는 식

(8)과 같이 프로필렌이 환원제로 작용하여 SO2를 S

와 CO 및 H2O로 변환시키기 때문이다. 한편, 암모니

아 첨가제의 경우는 SO2와의 반응과는 달리 NO를

변환시키거나 제거하는 효과가 거의 없는 것으로 나
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Fig. 5. Removal efficiency of SO2 for nano-pulse plasma
with ammonia addition at different gas tempera-
tures for a mixed SO2 and NO gas.

Fig. 6. Removal efficiency of NO for nano-pulse plasma
with propylene addition at different gas tempera-
tures for a mixed SO2 and NO gas.

Fig. 7. Removal efficiency of SO2 for nano-pulse plasma
with propylene addition at different gas tempera-
tures for a mixed SO2 and NO gas.

Fig. 8. Removal efficiency of NO for nano-pulse plasma
with ammonia addition at different gas tempera-
tures for a mixed SO2 and NO gas.
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타났다. 

SO2++1/3C3H6→ S (s)++CO++H2O (8)

그림 9(a)와 9(b)는 SO2와 NO 복합가스에 대하여

암모니아와 프로필렌을 각각 및 복합으로 첨가했을

때 SO2의 제거율과 NO의 제거율을 각각 나타내고

있다. SO2 가스의 경우, 암모니아 첨가효과가 상온에

서는 우수하지만 온도가 상승할수록 감소하고, 프로

필렌 첨가효과는 상온보다 고온으로 갈수록 증가하

며, 두 가스를 복합할 경우에는 온도에 상관없이 SO2

제거효율이 매우 우수해지는 것을 확인할 수 있다.

한편, NO 가스의 경우는 프로필렌 첨가효과는 우수

하고 고온에서 보다 효과적이나, 암모니아 혼합효과

는 전혀 없는 것을 확인할 수 있다. 

그림 10(a)와 10(b)는 SO2와 NO 복합가스에 대하

여 첨가제 및 처리유량 변화에 따른 SO2와 NO의

제거효율을 각각 나타내고 있다. SO2의 경우 처리유

량이 증가할수록 펄스 플라즈마 단독효과는 감소하

지만 암모니아 및 프로필렌의 혼합효과가 지배적이

라서 유량 증가에 따른 효율 저하가 거의 나타나지

않았다. 한편, NO의 경우는 처리유량이 증가할수록

펄스 플라즈마 단독효과뿐만 아니라 프로필렌 혼합

효과도 감소하는 경향을 나타내었다. 

그림 11(a)와 11(b)는 온도 176�C에서 SO2와 NO

의 단위 농도당 비에너지밀도에 따른 SO2와 NO 제

거효율을 나타내고 있다. SO2, NO 모두 펄스 플라즈
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Fig. 9. Removal efficiencies of (a) SO2, (b) NO for nano-
pulse plasma with ammonia and propylene addi-
tions at different gas temperatures for a mixed
SO2 and NO gas.

Fig. 10. Removal efficiencies of (a) SO2, (b) NO for nano-
pulse plasma with ammonia and propylene addi-
tions at the temperature of 176�C at different gas
flowrates for a mixed SO2 and NO gas.
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마 단독효과는 단위 농도당 비에너지밀도가 증가할

수록 제거성능이 증가하였으나, SO2의 경우 암모니

아와 프로필렌 혼합효과가 지배적이라서 단위농도당

비에너지밀도에 관계없이 암모니아, 프로필렌 혼합에

의해 일정한 제거효율을 나타내었고, NO의 경우는

프로필렌을 혼합한 경우에도 단위농도당 비에너지밀

도가 증가할수록 NO 처리효율이 증가하였다. 따라서

SO2의 처리를 위해서는 시스템 용량과는 상관없이

첨가제의 혼합비가 중요하나 기준 이상의 NO 처리

를 위해서는 단위농도당 비에너지 밀도를 증가시켜

야 하므로, 대형 파일롯 Scale-up 설계를 도출하기 위

해서 단위 농도당 비에너지 밀도와 가스 변환 효율

에 관련된 관계식을 파악하는 것이 중요함을 알 수

있다. 그림 11(b)의 관계식으로부터 온도 176�C에서

NO 대비 상대농도비 2.0으로 프로필렌을 첨가할 때,

약 0.04 Wh/(Nm3∙ppm) 이상의 단위농도당 비에너

지밀도를 공급해야 80% 이상의 NO를 처리할 수 있

는 것을 알 수 있다. 

3. 3 과산화수소 첨가제 효과

그림 12는 첨가제로 30% 과산화수소 수용액을 이

유체노즐로 0.3 mL/m3 공급했을 때 (약 109 ppm)를

암모니아 첨가제 100 ppm과 비교한 결과를 나타내

고 있다. SO2의 경우, 식 (9)와 같이 과산화수소와 결

합하여 대부분 H2SO4로 변환되었고 이는 암모니아

100 ppm의 혼합효과보다 우수하였다. 한편 NO의 경

우도 식 (10)과 같이 대부분 산화되어 NO2로 변환이

되었고, 이는 200 ppm의 프로필렌의 혼합효과와 거
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Fig. 11. Removal efficiencies of (a) SO2, (b) NO for nano-
pulse plasma with ammonia and propylene addi-
tions at the temperature of 176�C at different gas
flowrates for a mixed SO2 and NO gas.

Fig. 12. SO2, NO and NO2 concentrations for nano-pulse plasma with ammonia and/or hydrogen peroxide additions for
a mixed SO2 and NO gas.

1

0.8

0.6

0.4

0.2

0

1

0.8

0.6

0.4

0.2

0

0.00 0.05 0.10

Specific energy density/SO2 conc. (Wh/(Nm3∙ppm))

0.00 0.05 0.10

Specific energy density/NO conc. (Wh/(Nm3∙ ppm))

SO
2

re
m

ov
al

 e
ffi

ci
en

cy
(-

)
N

O
 r

em
ov

al
 e

ffi
ci

en
cy

(-
)

Pulse
Pulse++NH3

Pulse++C3H6

Pulse++NH3++C3H6

(a)

(b)

Pulse
Pulse++NH3

Pulse++C3H6

Pulse++NH3++C3H6

176�C
SO2: 100 ppm
NO: 100 ppm

176�C
SO2: 100 ppm
NO: 100 ppm

Pulse++NH3++C3H6

Pulse++NH3++C3H6

Pulse++C3H6 (200 ppm)

Pulse++C3H6 (200 ppm)

Pulse

Pulse

Pulse++NH3 (100 ppm)

Pulse++NH3 (100 ppm)

y==0.1336ln(x)++0.6089
R2==0.962

y==0.1695ln(x)++1.3792
R2==0.9513

y==0.1526ln(x)++0.7433
R2==0.9487

140

120

100

80

60

40

20

0

SO2
NO
NO2

176�C, NH3 100 ppm, H2O2 30% sol. 0.3 mL/m3

Initial Plasma Plasma++NH3 Plasma++H2O2 Plasma++NH3++H2O2

C
on

ce
nt

ra
tio

n
(p

pm
)



의 유사한 성능을 보여주었다. 또한, 암모니아와 과산

화수소의 혼합효과는 거의 나타나지 않았다. 

SO2++H2O2→ H2SO4 (l) (9)

NO++H2O2→ NO2++H2O (10)

4. 결 론

본 연구는 나노 펄스 플라즈마 반응기의 온도 변

화 및 첨가제에 따른 SO2와 NO의 제거효율을 측정

하고, 소비전력별, 유량별 및 단위농도당 비에너지밀

도에 따른 제거 특성을 파악하여 펄스 플라즈마 반

응기의 용량별 설계 기준을 도출하고자 하는 것이었

다. 본 연구를 통해 다음과 같은 결론을 얻을 수 있

었다. 

1) SO2는 온도가 상승할수록 황산암모늄 변환율이

감소하여 암모니아 첨가제 효과가 감소하였으나,

NO는 온도가 상승할수록 체류시간 감소에도 불

구하고 프로필렌 첨가에 따른 혼합효과가 증가하

였다. 

2) SO2는 SO2 단독 가스에서보다 SO2와 NO 복합가

스에서 펄스 플라즈마 및 암모니아 혼합에 따른

처리효과가 증가하였고, 암모니아뿐만 아니라 프

로필렌의 첨가에 의해서도 처리효과가 증가하였

다. 

3) SO2의 경우 암모니아와 프로필렌 혼합효과가 더

욱 지배적이라서 첨가제 혼합 시에는 단위 농도당

비에너지밀도에 거의 영향을 받지 않았으나, NO

의 경우는 단위 농도당 비에너지밀도가 증가할수

록 펄스 플라즈마 단독효과 및 프로필렌 혼합효과

가 우수한 특성을 나타내었다. 

4) 첨가제로 과산화수소를 이유체노즐로 공급했을

때에도 암모니아와 프로필렌을 첨가했을 때와 유

사한 SO2와 NO 처리효과를 얻을 수 있었다. 

5) 단위 농도당 비에너지밀도 0.04 Wh/(Nm3∙ppm)

및 암모니아 SO2 대비 상대농도 1.0, 프로필렌의

NO 대비 상대농도 2.0 조건에서 NO를 80% 이상

처리할 수 있었고, 처리 가스의 단위 농도당 비에

너지 밀도와 가스 제거효율에 관련된 관계식으로

부터 목표 효율을 성취하기 위한 Scale-up 설계사

양을 도출할 수 있었다.
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