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요 약 

청정석탄기술 중 하나인 석탄가스화 복합발전기술의 이론적 고찰 및 주요단위공정에 사용되는 고온건식 탈황제의 연구 및 기술

개발 동향을 조사하였다. 고온건식 탈황제 개발의 중요한 요소는 반응성, 내구성 및 내마모성에 있으며, 탈황제 종류는 칼슘계, 아

연계, 망간계, 철계, 구리계 등이 있다. 현재 고온건식 탈황제의 경우 선진국을 중심으로 아연계 탈황제 제조기술이 가장 상용화 단

계에 있으며, 국내에서도 다양한 지지체를 사용하여 가격이 저렴하고 성능이 우수한 아연계 및 비아연계 고온건식 탈황제의 상용화

를 위한 연구개발이 진행 중에 있다. 

주제어 : H2S, 고온건식 탈황제, 청정석탄기술, 석탄가스화복합발전, 배연탈황, 

Abstract

Theoretical reviews of integrated gasification combined cycle one of the clean coal technologies and trends in the study and

technology development for high temperature desulfurization sorbents were investigated. Reactivity, durability and abrasion

resistance is an important key for development of high temperature desulfurization sorbents, the kind of things include calcium,

zinc, manganese, iron and copper-based sorbents. Current status of high temperature desulfurization sorbents, manufacturing

techniques of zinc-based sorbent in advanced countries has commercialized. In case of Korea, various research studies are under-

way to commercialize the Zn and non Zn-based high temperature desulfurization sorbents to cheaper and superior capability

using various supports. 

Key words : H2S, High temperature desulfurization sorbents, Clean coal technology, Integrated gasification combined cycle,

Flue gas desulfurization
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1. 서  론

최근 중국과 인도 및 동남아시아를 비롯한 비 OECD

개도국의 급격한 경제성장으로 인해 전 세계적으로 에

너지수요 증가를 주도하고 있으며, 이에 따라 석유와 석

탄을 비롯한 1차 에너지 자원의 수요 또한 급증하고 있

는 상황이다.1) 우리나라는 2013년 기준으로 127 Mt의

석탄을 수입하여 전 세계 석탄 수입 국가 중 4위를 기

록하고 있으며,2) 전 세계 석탄화력 발전 용량은 2015

년 1,805 GW 규모에서 2040년 2,843 GW 규모로

성장할 것으로 예상된다.3) 

이러한 석탄을 이용하는 방법은 석탄을 직접적으로

연소시켜 발생하는 화학적인 연소열을 활용하는 기술이

었지만, 최근 석탄에 대한 물리화학적인 연구결과를 기

반으로 채광에서부터 연소 전 건조 및 슬러리화, 가스

화, 액화 등을 통한 다양한 방식으로의 응용을 위한 연

구들이 실제 현장에 실증화되는 기술로서 구현되고 있

다. 이에 우리나라뿐만 아니라 전 세계 전력 산업계에

서는 석탄 화력의 효율은 높이면서, 온실가스 배출은 줄

일 수 있는 기술개발에 적극 나서고 있다. 이 중 현재

의 에너지 산업, 특히 석탄을 주 연료로 사용하는 전력

산업의 핵심적인 이슈는 청정석탄기술(Clean coal

technology, CCT)이며, 이 중 전 세계적으로 실증설비

를 통한 기술개발이 적용되고 있는 석탄가스화 복합발

전(Integrated gasification combined cycle, IGCC) 기

술이 고효율 친환경(High-efficiency, Low-emissions)의

청정발전기술로 각광받고 있다4). 

이에 본 논문에서는 IGCC 기술 고찰을 통해 이론적

이해를 돕고, IGCC 시스템의 주요 단위 공정인 고온건

식 탈황기술의 원리 및 특성과 고온건식 탈황제의 종류

및 연구개발 동향에 대해 제시하고자 한다. 

2. 석탄가스화 복합발전 기술

IGCC 기술은 석탄을 고온 및 고압 하에서 부분 연

소시켜 가스화 함으로써 일산화탄소 및 수소가 주성분

인 연료가스(CO 50%, H2 30%)를 제조·정제한 후, 1

차적으로 가스터빈을 구동하고 2차적으로 배가스 열을

이용하여 증기터빈을 구동하는 고효율 발전기술이다.5)

IGCC 기술은 기존의 석탄을 이용한 발전보다 효율이

높고 미래의 환경규제에 대처할 수 있는 신기술로 99%

의 유황성분, 90%의 NOx 및 35%의 CO2 제거가 가

능하다. 또한 기존의 석탄발전소의 시스템별 발전효율

이 35% (아임계) ~ 43% (초초임계)인데 반해 IGCC의

효율은 48 ~ 50%로 매우 높고 발전 단가 및 투자비도

낮은 장점이 있어 환경 친화적인 석탄발전 기술로 여겨

지고 있다.4,6)

IGCC 공정은 Fig. 1과 같이 가스화부분, 가스정제부

분, 발전부분, 수소 및 액화부분으로 구성되어 있으며,

가스화로에서 석탄이 가스화되면서 석탄에 함유되어 있

는 유황이 대부분 H2S로 환원된다. H2S는 고온에서 금

속에 대하여 강력한 부식성을 가지고 첨단기술로 제작

Fig. 1. Classification of integrated gasification combined cycle system.
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된 고가의 가스터빈과 연료전지의 셀을 부식시켜 발전

설비에 치명적인 손상을 줄 수 있기 때문에 석탄가스에

함유된 황화합물은 발전설비에 공급되기 전에 반드시

제거되어야 한다6). 이러한 H2S를 선택적으로 제거하는

방법은 알카놀아민과 같은 탈황흡수제를 사용하는 저온

습식 탈황방법과 금속산화물을 탈황제로 사용하는 고온

건식 탈황방법으로 크게 나눌 수 있다. 저온습식 탈황

방법은 성능이 우수하고 상용공정이라는 큰 장점에도

불구하고 40 - 50oC 이하로 온도를 낮추어야 하며, 합성

가스에서 산성가스를 흡수 제거한 후 다시 합성가스의

온도를 올려야 하는 단점이 발생한다. 반면, 고온건식

탈황방법은 여전히 상용설비가 존재하지 않고 데모플랜

트 수준의 개발단계에 머물러 있지만, 고온에서 산성가

스를 선택적으로 처리할 수 있으며, 석탄가스의 경우 수

증기 및 고열량의 탄산가스가 제거되지 않아 열효율 향

상에 기여하고, 습식공정 시 발생되는 폐수 처리에 따

른 부대비용의 절감효과도 있다는 측면에서 IGCC의 경

제성 제고에 크게 기여할 것으로 기대된다7). 

국외의 경우 2000년대 초까지는 상용급 석탄가스화

기 기술을 미국과 유럽만이 보유하고 있었지만, 2009년

부터 아시아의 중국과 일본도 자체기술로 상용화 단계

에 이르고 있다. 미국은 연방정부 및 주 정부의 재정적

인 지원 하에 IGCC 기술개발 및 사업화에 적극적이며,

약 26개의 프로젝트가 진행되었고 설비 규모는 약

15,000 MW이다. 중국의 경우 상업용 석탄가스화기 기

술을 선진국에서 도입하여 30기 이상을 자국 내에 건

설하고 자체 기술개발 노력을 통해 상용급 기술 2개를

보유하는 단계에 이르렀으며, 일본의 경우 80년대 초부

터 석탄가스화기에 중점을 둔 기술개발을 추진하여 상

용급 IGCC 기술을 제공하는 단계에 이르렀고 자국의

에너지 안보 및 지속적인 경제성장을 위한 전력 인프라

를 구축하고 있다. 국내의 경우 1994년부터 대체에너지

과제(G7) 일환으로 산업자원부와 에너지관리공단이 지

원하고, 전력연구원 및 고등기술연구원 주관 하에

IGCC용 고온건식 탈황기술개발에 관한 연구가 본격적

으로 진행되었다. 정부의 제 1차 전력수급기본계획에 정

책형 추진사업으로서 IGCC 발전설비 건설계획이 반영

된 이후 2009년부터 SK 에너지와 POSCO가 석탄가스

화를 활용한 기술개발과 사업을 시작하였고, 제 2차 전

력수급기본계획에 따라 2011년부터 2016년까지는 300

MW급 IGCC 발전소를 태안에 건설하는 국내 최초의

IGCC 발전소 프로젝트가 진행되었다1). 그리고 제 6차

전력수급기본계획에 2017년, 2019년 완공되는 각 1기

의 300 MW급 IGCC가 반영되어 2020년까지 석탄

IGCC 총 3기, POSCO에서 시작한 석탄가스화 1기와

경남, 삼척지역에 추진되는 추가 2기로 석탄가스화 기

준으로 최대 6기의 국내 시장이 예상된다. 이와 같이

IGCC 기술은 미국과 일본, 유럽 중국 등의 상용화 추

세로 보아 향후 석탄에너지 이용 기술의 큰 축이 될

것으로 예상되지만, 상용급 규모로 운영된 역사가 짧아

아직 플랜트 신뢰도가 75 ~ 85% 수준에 머물러 있어

이를 향상시키기 위한 설비와 단위공정의 개발요구가

크다. 그리고, IGCC 기술을 전적으로 해외 기술에 의

존할 수 없으므로 국내의 가용한 자원을 최대로 활용하

는 기술 개발 및 관련 기반 기술의 축적이 필요할 것

으로 판단된다. 

3. 고온건식탈황기술 

IGCC 시스템의 주요 단위공정인 고온건식탈황기술은

고체상의 탈황제에 고온고압의 석탄가스가 접촉했을 때

선택적으로 H2S와 COS를 흡수 제거하는 방식으로 탈황

제와 석탄가스의 접촉방식에 따라 Fig. 2와 같이 크게 고

정층(Fixed Bed), 이동층(Moving Bed), 유동층(Fluidized

Bed)으로 구분되어지며 이들 공정에 적용 가능한 고온건

식 탈황제가 다양한 조성으로 개발되고 있다.8) 

고정층은 탈황제가 고정되어 있는 탈황탑과 재생탑

반응기로 구성되어 있으며 탈황 및 재생반응이 교대로

일어난다. 이 공정은 운전기술이 간단하고 탈황제의 이

용률이 높으며, 부하변동에 신속한 적응성을 갖는 등의

장점을 가지고 있는 반면, 재생반응시 발열반응에 따라

온도상승에 기인한 온도조절이 어렵고 국부적인 과열로

탈황제의 소결현상에 따른 물성저하가 초래되며, 분진

에 의한 탈황제의 성능저하가 우려되는 단점이 있다. 이

동층은 탈황제가 중력에 의해 탈황탑에서 하부로 이동

되며, 석탄가스는 하부로부터 공급되어 향류로 접촉하

면서 탈황반응이 진행되도록 되어 있다. 탈황반응이 완

료된 탈황제는 바로 아래에 있는 재생탑으로 보내지고

재생가스와 향류로 접촉하면서 탈황성능을 회복하게 되

며, 재생된 탈황제는 고체 수송에 의하여 다시 탈황탑

으로 보내지는 고체순환공정으로 조작되게 되어있다. 이

공정은 비교적 공정기술이 간단하고 탈황과 탈질을 동

시에 수행할 수 있는 장점을 가지는 반면, 재생과정에

서 발생하는 열에 의한 온도제어가 어렵고 가스 처리속

도가 느린 단점이 있다. 유동층은 탈황탑과 재생탑 모

두 유동층으로 조작되게 되어 있다. 석탄가스는 유동층
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탈황탑 하부로 분배기를 통해 공급되어 탈황제와 반응

하여 정제되며, 탈황반응이 완료된 탈황제는 재생탑으

로 보내져서 재생가스와 반응하여 탈황성능이 회복된

다. 이 공정은 고정층과 이동층의 단점인 발열에 의한

온도제어가 유리하고 안정적 연속조업이 가능하며, 기

체와 고체의 혼합효과가 좋은 장점을 가지는 반면 유

동화 과정에서 마모에 의한 비산손실이 단점으로 지적

되고 있다.4) 

이러한 3가지 공정은 운전장치의 구조상 각각의 장단

점을 가지고 있지만 유동층이 가장 많은 각광을 받고

있으며, 유동층 공정을 중심으로 고온고압 조건에서 황

과의 반응성이 우수한 고온건식 탈황제 개발에 연구 초

점이 맞추어지고 있다9-14). 이때 고온건식 유동층 공정

에 사용되는 탈황제는 구형으로 충진 밀도(bulk

density)는 1 g/cc 이상, 입자분포는 40 - 300 μm, 평균

입도는 약 100 μm인 것이 적당하며, 내마모도 지수는

상업용 FCC (Fluidized Catalytic Cracking) 촉매와

대등한 값으로 정하고 있고 약 20% 이하이면 상업용으

로 적합하다고 보고되었다.15) 

4. 고온건식탈황제

고온건식탈황공정에서 탈황제는 매우 중요한 위치를

차지하고 있으며 가스화로에서 유출되는 H2S를 황화금

속염 형태로 흡수하는 흡수공정과 황화금속염을 SO2로

전환시키는 재생공정의 반응에 관여한다. 고온건식용 탈

황제 개발에서 고려할 주요 특성은 황화/재생(sulfidation/

regeneration) 반응의 반복과정에서 수반되는 화학적 변

화에 대하여 탈황제 본래의 물리적 형상(physical

integrity)을 유지하는 것이므로 탈황제의 반복적 사용에

따른 내마모성과 효율적인 황 흡수력이 가장 중요하다.16)

또한, Fig. 3과 같이 각각의 탈황제에 따라 최적운전온

도가 다르며 재생이용에 의한 물리적 강도저하, 마모,

활성의 열화현상이 수반되므로 탈황능력과 함께 재생능

력도 고려한 탈황제 선정이 요구된다.17) 여러 연구기관

에서 이루어진 탈황실험 결과를 바탕으로 Westmoreland

와 Harrison18)은 체계적으로 28가지의 원소를 이용하여

탈황실험을 실시한 결과, 유용한 11가지 원소들(Zn, Fe,

Mo, Mn, V, Ca, Sr, Ba, Cu, Co, W)이 400 -

1200oC의 온도범위에서 탈황제에 적합하다는 사실을 발

견하였으며, 이후 H2S 제거용으로 다양한 금속산화물

첨가 연구가 진행되고 있다.19-23) 또한, 여러 실험 결과

Fig. 3. Criteria for commercial sorbent selection.

Fig. 2. Classification of hot gas desulfurization processes.
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에 따르면 석탄가스 중 H2S의 농도를 20 ppm 이하로

줄일 수 있는 1차 활성성분으로 Zn, Fe, Cu, Mn, Ce

등을 들 수 있고, 첨가제로는 Cu, Fe, Mn, Cr, Ce,

CO, Mo, Ni 등이 있으며, 지지체로는 Al2O3, SiO2,

TiO2, ZrO2 등을 사용할 수 있는 것으로 보고되고 있

다24). 각각의 탈황제에 대한 특성 및 연구동향을 요약

하면 다음과 같다. 

4.1. 칼슘계

칼슘계 탈황제는 석회석이나 백운석이 주로 사용되며

일부 소성된 형태의 칼슘계도 사용되고 있다. 이들은 먼

저 650 ~ 900oC 근처에서 완전히 소성되거나 반소성된

후 흡착이 이루어지고 수증기나 탄산가스 또는 산소를

사용하여 450 ~ 600oC에서 재생된다. 칼슘계 화합물의

소성반응은 입자의 형상 및 크기, 표면적, 반응온도, 반

응기체 종류 등에 따라 많은 영향이 있다고 보고되고

있다.25-27) 특정조건하에서 석회석 및 백운석은 아래의

반응식 (1) - (3)을 통해 H2S를 제거한다. 

CaO + H2S ↔ CaS + H2O (1)

CaCO3+ H2S ↔ CaS + H2O + CO2 (2)

MgO·CaCO3 ↔ H2S ↔ MgO·CaS + CO2 + H2O (3)

칼슘계 탈황제는 가격이 저렴하여 CaS와 CaSO4로

각각 산화, 환원시킬 수 있는 효과가 있고 고온 및 로

내 탈황적용이 가능하며 탈황능력이 높은 장점이 있지

만,28) 반복 사용 시 탈황성능이 저하되며 내마모성이

약할 뿐 아니라 CaS 찌꺼기가 H2O 및 CO2와 반응하

여 H2S를 형성하기 때문에 직접적인 매립이 쉽지 않은

단점이 있다29). 그러나 석회석은 전 세계적으로 널리

분포하는 광물 중 하나이며 석회석의 소성 후 얻어지는

CaO는 고온건식탈황에서 이론적으로 95% 이상의 높은

황 제거율을 가진다고 보고되고 있을 뿐만 아니라,30)

수 mm 입도가 되더라도 빠르고 완전하게 CaS로 전환

되기 때문에, 아직까지 칼슘계 탈황제에 대한 많은 연

구가 이루어지고 있는 상황이다.31) 

국외의 경우 Air products, Atlantic Refining, CCNY,

Conoco, U.S. Steel 등에서 연구가 진행되었으며, 탈황

효율이 떨어지는 단점을 극복하기 위해 백운석에 산화

동이나 산화망간을 첨가제로 사용하여 극복하려는 연구

가 진행 중에 있다. 이외에도 Bhatia와 Perlmutter32)는

석회석을 사용하여 400 ~ 725oC 범위에서 CO2 흡착반

응 실험을 수행하였으며, Akiti Jr33)는 칼슘계 탈황제의

재사용성 향상을 위해 pellet 형태로 제작하여, 1,150 ~

1,200 K의 높은 온도에서 다량의 H2S를 제거할 수 있다

고 보고하였다. Delucia34)는 석회석을 사용하여 CO2 분

위기에서 500 ~ 800oC 범위의 소성·탄산화반응 연속

cycle 실험결과, 매 cycle 당 10 ~ 25% 정도의 탄산화 반

응율이 감소하는 것으로 나타났으며 이것은 소성반응 시

의 세공축소 현상이 원인인 것으로 설명하였다. Harrison35)

은 750oC, 15% CO2 조건에서 소성백운석의 탄산화반

응 실험을 수행한 결과 생석회는 탄산화반응이 일어나

지만 산화마그네슘은 탄산화반응에 관여하지 않는 결과

를 얻었다.

국내의 경우 Kim36)은 석회석과 동일한 성분을 가지

고 있는 굴 껍질을 사용하여 황 성분의 제거 특성을

살펴보았으며, Kim37) 등은 시약급 CaO를 사용하여

550 ~ 850oC 범위에서 CO2 흡착반응 실험을 수행한 결

과 CaO의 반응성이 높다는 것을 보고하였다. Park38)은

국내산 생석회, 백운석 및 굴 껍질을 고온건식 대용량

CO2 제거용 칼슘계 흡착제로 사용하기 위한 소성 및

탄산화 반응실험을 열 중량 분석기에서 수행한 결과, 소

성반응 최종온도가 증가할수록 탄산화반응 속도는 감소

하였고 Kim38)과 같이 CaO가 CO2 흡착 반응성이 가

장 높다는 것을 보고하였다. Park9) 등은 세 가지 결정

형태를 가지는 CaCO3의 반응온도에 따른 황화반응성을

조사하고 반응 후 시료의 물성을 분석한 결과, 천연에

존재하지 않고 합성에 의해서 만들어지는 vaterite 구조

의 CaCO3가 고온 탈황반응에 가장 우수한 성능을 가

진다고 보고하였다. 

4.2. 아연계

아연계 탈황제는 수 ppm의 황화합물을 제거할 정도

로 높은 탈황능력을 가지고 있어, 현재 대부분의 고온

건식 탈황제 연구 및 개발은 아연계에 집중되어 있다.

미국의 경우, DOE (Department of energy) 산하의 RTI

(Research triangle institute), METC (Morgantown energy

technology center) 등에서 다양한 조성의 탈황제를 연

구 개발하였으며 실증실험이 수행된 바 있다.39) 특히,

ZnO와 TiO2를 주성분으로 하는 복합금속산화물인 zinc

titanate 탈황제는 열적 안정성이 우수하여 650oC 이상

의 고온 탈황에 적합한 탈황제로 알려져 있다.40-44)

ZnO와 관련된 반응식들은 다음 식 (4) - (10)과 같다. 

ZnO + H2S ↔ ZnS + H2O (4)
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(5)

(6)

(7)

ZnS + 2FeS + 5O2 ↔ ZnFe2O4+ 3SO2 (8)

Zn2TiO4 + 2H2S↔ 2ZnS + TiO2 + 2H2O (9)

2ZnS + TiO2 + 3O2↔ Zn2TiO4 + 2SO2 (10)

아연계 탈황제는 H2S 제거능 및 재생성이 매우 우수

하여 수 ppm 수준까지 유황화합물을 제거할 수 있는

장점이 있으나, 600oC 이상의 온도에서 휘발하는 현상

이 나타난다, 또한, 재생 가스 내의 SO2 존재 하에서

흡착제 pellet에 손상을 일으키는 황산염을 생성시키고,

환원 조건 하에서 배가스 내의 HCl과 반응하여 ZnCl2

를 형성하기 때문에, 이에 대한 대안으로 Fe2O3, TiO2,

Al2O3, SiO2, CuO 등과 같은 금속 산화물을 지지체로

첨가한 복합 금속 산화물을 탈황제로 개발하는 연구가

수행되고 있다10,12,45-52). 그러나 지지체가 첨가됨으로써

나타나는 황 흡수력 변화와 이에 따른 기-고 반응 메커

니즘의 제안, 그리고 지지체의 역할 및 탈황, 재생 공정

이후 탈황제의 구조적인 변화에 대한 연구는 아직 미진

한 상태이다. 특히, 현재의 반응공정이 고온영역(탈황

650oC, 재생 800oC)에서 중온영역(탈황 500oC 미만,

재생 600oC 미만)으로 바뀌어 가면서 중온에서도 탈황

능력을 유지시키고 재생을 원활히 하기 위한 지지체 및

첨가제에 대한 연구가 활발히 진행 중에 있다. 

국외의 경우 미국은 고체 흡수제를 이용한 오염가스

정제분야에서 가장 앞선 기술을 보유하고 있으며, 90년

대 초반 이후부터 GTI, Philips Petroleum Company,

TDA research 등의 기관에서 zinc titanate와 zinc

ferrite와 같은 아연계 탈황제 및 비아연계 금속산화물

탈황제 개발을 진행하였으며, 미국 에너지부 산하 연구

기관인 국립에너지기술연구소(NETL)는 탈황성능이 우

수한 ZnO 계열의 탈황제를 개발하였다. 중국에서는 가

스화기로부터 생산된 합성가스 중 오염가스 정제를 위

해 연구기관과 대학을 중심으로 고온건식 탈황연구가

진행되고 있으며, 이동층과 유동층에 적용 가능한 아연

계 탈황제 중 Zn-Ti, Zn-Fe계 복합금속산화물 탈황제의

황 흡수능력 향상을 위한 연구를 수행하였다.53) 이외,

Ikenage54)는 탄소물질의 존재 하에서 ZnFe2O4를 조제

하여 100%에 가까운 황화합물의 제거율을 보였으며,

Susan55)등은 산화아연에 TiO2를 가해 zinc titanate를

제조하여 zinc ferrite의 단점을 극복하였다. 

국내의 경우 Lee56) 및 Kim57)은 1994년부터 유동층

탈황공정에 적합한 탈황제 기초연구를 수행하였는데 초

기에는 미국에서 개발된 조성을 기본으로 설정하여 연

구를 시작하였고, 성형압축기를 이용하여 zinc ferrite와

zinc titanate를 제조 및 소성 후 분쇄하여 실험에 사용

하였다. 이후 Lee58) 및 Park59)이 ZTE, ZTG, ZTM

series 탈황제 조성에 대한 multicycle microreactor 실

험결과, Co와 Ni을 첨가한 탈황제의 성능이 우수하였

으며, 100 cycle 실험에서도 초기성능이 50% 이상 유

지되고 내구성이 뛰어난 ZTG-40 탈황제를 제조하였다.

또한, 2000년도 이후에는 지지체로 Al2O3와 SiO2를 사

용한 ZA series, ZS series 조성연구와 재생증진제 첨

가 연구도 이루어졌다.10) 이외에도 Park60)은 고온건식

탈황제의 지지체로 Al2O3와 천연제올라이트를 사용하여

아연계 탈황제 제조 후 성능 평가를 수행한 결과 천연

제올라이트를 지지체로 사용한 탈황제의 초기 황화반응

속도가 Al2O3를 지지체로 사용한 탈황제보다 빠르다는

것을 보고하였다. Kwon8) 등은 ZnO, TiO2와 결합제인

벤토나이트를 적당량 혼합하여 내구성이 우수한 아연계

탈황제를 개발하였으며, Jung14)은 Zn/natural zeolite 탈

황제의 재생능력과 내구성, 그리고 내마모성 개선을 위

해 Fe2O3와 ZrO2를 첨가하여 황화/재생 능력이 개선되

고 연속순환식 탈황공정에 적용 가능한 탈황제를 개발

하였다. 

4.3. 망간계

망간은 4가지 산화물 형태(MnO, Mn3O4, Mn2O3,

MnO2)로 존재하며, 망간산화물은 CO나 H2에 의해 금

속망간으로 환원이 쉽게 일어나지 않는다. 또한 Mn3O4,

Mn2O3, MnO2는 약한 환원 분위기 하에서도 쉽게

MnO로 환원되므로, 망간산화물 중에서 MnO가 가장

안전한 형태로 보고되고 있다.61) 

망간산화물에 의한 H2S 제거 메커니즘은 크게 환원,

황화, 재생단계로 나눌 수 있으며 반응식은 아래 식

(11) - (13)과 같다, 먼저 H2나 CO에 의해 MnO로 환

원이 일어나고 MnO가 H2S와 반응하여 MnS로 황화반

응이 일어나며, O2에 의해 Mn3O4로 재생된다. 아래 식

(12)에서 볼 수 있듯이 MnO의 H2에 의한 환원반응 평

형상수는 매우 작기 때문에 금속망간으로의 환원은 거

의 일어나지 않으며, 황화반응 평형상수는 환원반응 평

형상수보다 큰 값을 가지므로 황화반응 속도가 더 빠름
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을 알 수 있다.62)

(MnO2 , Mn2O, MnO4) + H2 (or CO)

 ↔ MnO + H2O (11)

MnO + H2S ↔ MnS + H2O (12)

(13)

망간계 탈황제는 실공정의 가스화기에 발생하는 모든

연료가스에 적용하여도 원소 망간으로의 환원 저항이

크며 용융온도가 1,232oC 이므로 고온에서도 안정적이

며 높은 탈황능력을 보인다. Westmoreland와 Harrison18)

은 열역학적인 자료를 기초로 고온탈황이 가능한 금속

산화물을 선정하였으며, 다른 금속산화물과는 달리 망

간산화물의 경우 온도범위 600 - 700oC에서 탈황능이 있

고 1000oC 이상의 고온에서도 탈황이 가능함을 예상하

였다. 또한 Westmoreland63) 등의 속도론적 연구에서

300 - 800oC 범위에서 MnO, CaO, ZnO, V2O2를 반응

시킨 결과, 초기 반응속도의 상대적인 크기는 MnO＞

CaO = ZnO > V2O2로 나타났으며, 이는 아연계 탈황제

보다 빠르다는 것을 보고하였다. 

국외의 경우, Turkdogan과 Olsson61)은 고온탈황공정

에서 망간산화물의 이용가능성을 실험하여 망간과 알루

미나를 3 : 1의 무게비로 혼합한 혼합물은 800oC의 H2-

H2S 가스 혼합물로부터 황 성분을 제거할 수 있고 공

기에 의해 재생될 수 있음을 발견했으며, cycle을 반복

함에 따라 강도가 높고 탈황과 재생능이 향상된다고 보

고하였다. Jha와 Hepworth64)는 zinc ferrite의 내구성과

반응성을 향상시킬 목적으로 ZnO 대신 MnO로 대체하

여 실험한 결과 우수한 성능을 확인할 수 있었으며,

Hepworth65) 등은 열역학적 관점에서 고온 연료가스로

부터 황을 제거하기 위한 단일 혹은 복합금속 탈황제의

거동을 평가하기 위해 Mn, Fe, Ni, Mg, Cu, Na, Zn

계 금속에 대한 연구를 수행한 결과 망간계가 환원 저

항이 크고 넓은 온도 범위에 걸쳐 사용할 수 있는 최

고의 금속이라고 평가하였다. 그러나 재생공정시 온도

가 너무 높으면 소결을 일으켜 기공도의 손실을 가져와

반응성의 저하를 초래하며, 상대적으로 저온에서 재생

이 이루어지면 MnSO4가 생성되어 재생 후 황화반응에

영향을 미치기 때문에 가능하면 MnSO4 생성을 억제하

는 방향으로 재생이 이루어져야 한다고 보고하였다.

Huang66)은 망간계 탈황 흡수제의 지지체로 r-Al2O3와

mesoporous silica (MCM-48, MCM-41, SBA-15, MCF

(mesocellular silica foam))을 지지체로 활용하여 탈황

성능을 평가한 결과 mesoporous silica의 반응성이 r-

Al2O3보다 우수하였으며 이 중에서도 MCF가 탈황성능

이 가장 우수한 것을 도출하였다.

국내의 경우, Shon67) 등은 고온탈황제의 망간계 이용

가능성을 알아보기 위한 실험을 진행하여 황화된 탈황

제는 750oC 이상에서 황산염의 생성을 최소로 하면서

공기로 재생할 수 있다고 보고하였으며, Hong68)은 우

수한 내마모성과 분쇄 이외에는 전처리 조건이 필요하

지 않고, 가격이 저렴한 천연망간광석을 이용하여 연속

식 유동층 반응기에서 탈황 실험을 수행 후 입자 내의

구조변화를 고려한 grain model에 따라 탈황율을 모사

하여 망간계 탈황제의 활용가능성을 제시하였다. Oh69)

등은 모사 고온석탄가스로부터 H2S를 제거하기 위해 망

간계 탈황제를 제조하여 반응온도, H2S 농도, 공간속도

가 H2S 제거효율에 미치는 영향을 조사한 결과 550oC

에서 약 65 ppm까지 H2S 제거가 가능함을 보고하였다. 

 

4.4. 철계

철계 탈황제는 정제가스 중 CO, H2 분압 등의 사용

조건에 따라 산화상태가 다른 산화철(Fe2O3, Fe3O4,

FeO 등)의 형태로 존재하고 환원, 황화 및 재생의 3가

지 반응단계로 구분된다. TGA, BET 표면적, SEM, 탈

황/재생 반복 실험, 반응온도 변화 및 탈황제의 질량변

화 곡선 등을 이용하여 철계 탈황제에 대한 반응특성을

규명한 결과, 환원반응은 450 ~ 700oC, 황화반응은 500 ~

600oC, 재생반응은 700oC에서 수행하는 것이 바람직하

고 보고하였다.70-71) 반응식은 다음 식 (14) - (17)과 같다. 

3Fe2O3+ H2 ↔ 2Fe3O4+ H2O (14)

Fe3O4+ 3H2S + H2 ↔ 3FeS + 4H2O (15)

(16)

(17)

철계 탈황제는 환원, 황화, 재생의 3가지 반응에 의

해 반복사용이 가능한 것으로 보고된 바가 있으며, 가

격이 저렴하고 탈황능력이 크며 재생성이 우수한 장점

을 가지고 있으나 수증기 분압증가에 따른 평형 탈황율

에 큰 영향을 주고 수분함유량이 증가할수록 탈황율도

현저히 저하되는 단점이 있어 연구가 거의 진행되지 않

고 있지만, 재생과정에서 다량의 황 원소를 형성하기 때
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문에 일본 및 네덜란드 등에서는 여전히 연구가 진행되

고 있다. 또한, 마모 특성을 향상시키기 위해서 비산재

(fly ash)나 규소 등과 같은 담체나 금속산화물을 첨가

하는 연구도 수행되었다.72) 

일본 전력중앙연구소73)는 SiO2, Al2O3의 지지체를 사

용한 pellet 형태의 탈황제를 제조하여 연구한 결과

H2S 흡수 특성은 지지체의 종류에는 무관하고 Fe2O3

함량에 의존함을 보고하였으며, Kawasaki Heavy Indus-

tries, LTD. (KHI)74)에서는 IGCC 발전용 고온건식탈황

공정으로 집진과 탈황이 동시에 수행되어지는 4 t/d 규

모의 이동층 공정을 개발하여 400oC의 낮은 온도에서

의 재생실험 결과 95% 이상의 효율을 나타내었다.

Sasaoka72) 등은 마모 특성을 향상시키기 위해 여러 가

지 담체나 금속산화물을 첨가한 후 망간계 탈황제를 제

조하여 탈황성능을 평가하였으며, de Wild73) 등은 고온건

식용 탈황제 개발을 목적으로 Fe2O3-MoO3 탈황제에 대

한 연구를 수행한 결과 400oC에서 황흡수력은 약 5 wt%

이며, 34회 반복 실험결과 성능이 좋고 화학적으로도

안정성을 얻는다고 보고하였다. Tseng74) 등은 SiO2에

45 wt% Fe2O3를 혼합한 흡착제가 H2S 제거능 및 재

생성 등이 우수하다고 보고하였으며, Pan75) 등은

40 ~ 120 μm 입도의 Fe2O3·FeO를 주요 활성제로써 포

함하는 탈황제를 사용하여 500 ~ 600oC의 범위에서 탈

황성능을 측정한 결과 아연계보다 약 1.9배 증가하는

것으로 보고하였다.

국내의 경우 철계 탈황제 개발 연구는 많지 않은 실

정이며 기존의 연구들은 대부분이 실험실 규모의 반응

기를 이용한 기초반응 특성연구를 진행하였다. 전력연

구원24)에서 수행한 철광석계 탈황제는 Co와 Mo를 첨

가제로 사용한 탈황제가 있으며, TGA 실험결과 기준

값 이상의 성능을 보였다. Lee76) 등은 Fe3O4가 주성분

인 철광석계 흡수제를 대상으로 다양한 첨가물을 활용

하여 400 ~ 700oC 온도구간에서 H2S의 탈황성능을 평

가한 결과, 황화반응온도가 높아질수록 탈황성능이 향

상되는 경향을 보였으나 600oC 이상에서는 흡수제의 열

적 불안정성에 기인하여 탈황성능이 저하되었으며,

CO2O3를 첨가한 흡수제의 탈황성능이 가장 우수한 것

으로 보고하였다. Kim77)의 경우 주 활성성분으로 천연

철광석, 첨가제로는 Sb2O3를 사용하고 기계적 강도를

향상시키기 위해 벤토나이트를 결합제로 첨가하여 황화

반응 및 재생성이 양호하며 내구성이 뛰어난 철광석계

탈황제 개발을 수행하였다. 이외에도 Ji6) 등은 400 ~

600oC의 조건 하에서 Fe2O3 및 Fe3O4와 같은 산화철

의 경우 100 ppm 이하까지 황화합물이 제거 가능하고

재생도 용이한 것으로 보고하였다. 

4.5. 구리계

구리계 탈황제는 CuO, Cu(OH)2 등이 사용된다. 탈

황제의 재생은 수증기나 공기를 사용하여 이루어지고

관련된 반응은 아래 식 (18) - (20)과 같다. 

2Cu + H2S ↔ Cu2S + H2 (18)

Cu2S + Cu2O ↔ 6Cu + SO2  (19)

(20)

구리계 탈황제는 가열에 의한 열화현상 및 회분누적

에 따른 탈황율 저하가 수반되나, 최근에는 낮은 온도

에서도 탈황이 가능하다는 점 때문에 관심을 끌고 있다. 

국외의 경우, Ayala와 March78) 및 Ayala 등79)은 금

속산화물을 이용하여 중저온(350 ~ 550oC)의 온도범위

에서 온도를 상승시키면서 모사가스 내 열역학적 H2S

평형농도에 관해 조사한 결과 Cu는 사용된 금속이나

금속산화물 중에서 가장 성능이 떨어지는 반면 CuO는

H2S의 평형농도를 가장 낮게 유지시키는 것으로 보고

하였다. Kyotani80-81) 등은 제조 방법이 다른 3개의 구

리계 탈황제를 제조하여 탈황성능을 평가한 결과, 탈황

제 성능의 주요인은 제조 방법 및 소성온도가 아닌 조

성이라는 것을 주장하였으며, 산성 지지체를 사용함으

로써 탈황성능이 월등히 향상됨을 발견하였다. Patrick82)

등은 Al2O3를 지지체로 이용하고, 휘발성 금속으로의

환원으로 인한 탈황제 손실이 없는 구리 산화물을 이용

한 탈황제를 제조한 후 성능을 평가한 결과, 황산화물

형성을 억제하기 위해서는 750oC 이상에서 재생반응이

수행되어야 한다고 주장하였다. Li와 Stepanopoulos83)

등은 첨가제로 Ce와 Cr을 사용한 구리계 탈황제를 제

조하여 TGA 실험을 수행한 결과 Cr2O3를 첨가제로 사

용할 경우 중저온 시스템의 적용가능성을 검증하였다. 

국내의 경우 Lee84) 등은 주 활성물질로 CuO, 첨가

제로 MoO3 및 MnO2, 지지체로 SiO2를 사용하여 구

리계 탈황제를 제조한 후에 500oC에서 환원 및 황화반

응, 500 ~ 800oC에서 재생반응을 수행한 결과, 650oC

이하의 온도에서는 재생반응 시 형성되는 황산화물이

분해되지 않았으며, MnO2, MoO3 첨가제를 각각 사용

하였을 때보다 MnO2와 MoO3 첨가제를 같이 사용하였

을 경우 더 우수한 탈황성능을 보였다. Song85) 등은
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최적의 지지체 함량을 결정하기 위한 구리계 탈황제 제

조 실험결과, 탈황제의 황 함량은 CuO의 함량이 많을

수록 크게 나타났으며, 장기 cycle에서 탈황제의 구조적

인 안정성과 탈황성능을 유지하기 위해서는 지지체인

SiO2 함량이 25 wt% 이상이 되어야 한다는 결론을 도

출하였고, SiO2가 25 wt% 이상인 탈황제는 장기실험

후에도 소결 현상이 나타나지 않음을 확인할 수 있었다.

Kang86) 등은 지지체 및 첨가제 함량변화에 따른 탈황

제의 반응특성 평가를 위해 TGA 실험을 수행하였으며

Chatterjee-Conrad 법을 적용하여 활성화 에너지를 구한

결과, 탈황능력 측면에서는 지지체인 SiO2 함량이 증가

할수록, 활성화 에너지 측면에서는 MoO3 보다 Fe2O3

첨가제를 함유한 탈황제가 유리한 것으로 나타나 실제

탈황제 제조 시 탈황성능과 활성화 에너지 모두 고려해

야 한다고 보고하였다. 

이와 같이 고온건식탈황제로 적용되는 것은 칼슘계,

아연계, 망간계, 철계, 구리계가 대표적이며 Table 1은

고온건식 탈황제의 종류별 장단점을 요약해서 나타내었

다. Fig. 4는 고온건식반응시 분위기 온도에 따른 탈황

제 이론별 최대 효율값을 나타낸 것으로 600oC 이상의

고온에서는 열적 안정성이 떨어지는 경향이 있으며,

800oC 이상의 고온반응 조건에서는 Mn, Zn, V, Ca

와 같은 일부 원소만 효율적인 탈황성능을 제공하는 것

을 알 수 있다. 이 중 유동층 공정 내 고온건식 탈황

에서 수급안정성 및 경제성을 고려해 볼 때 Ca가 700oC

이상의 고온에서 가장 높은 경제성을 가지고 있는 것으

로 보고되고 있다.18,87) 그러나 최근 국내외 연구자들은

고온건식 탈황공정이 700oC 이상의 고온에서 운전될 경

우 장치설계상의 문제와 어려움 때문에 500oC 정도의

중온으로 운전조건을 하향 조절하려는 노력을 하고 있

다. 이러한 운전온도의 하향조절에 따라 중온조건에 적

절한 탈황제의 조성개발이 새로운 과제로 도출되기 시

작하였으며, 현재까지는 국내외 적으로 내구성 및 내마

모성이 우수한 아연계 탈황제가 가장 상용화 단계에 접

근한 것으로 보고되고 있다5,53). 이외에도 Al2O3, SiO2

성분 및 활성탄 등을 지지체로 사용하고 반응성을 개선

하기 위해 다양한 금속 산화물을 첨가제로 활용한 탈황

제 제조기술88-98)도 연구되었다. 

Table 1. Characteristic of various desulfurization sorbents

Division Advantage Disadvantage

Ca-based

- low price

- applicable in-furnace desulfurization 

- high desulfurization efficiency

- possible high temperature

- weak abrasion resistance

- low desulfurization efficiency for repetitive use 

- low  desulfurization efficiency increasing CO2 and H2O partical 

pressure

- generation of CSA wastes

Zn-based - high desulfurization efficiency

- fall of sinterability

- occurrence of volatilization phenomenon for high temperature

- much abrasion and deterioration 

Mn-based
- possible high temperature

- fast reaction rate

- degradation of reactivity with calcination

- influencing the sulfur reactivity with creation of MnSO4

Fe-based

- low price

- high desulfurization efficiency

- good regeneration 

- degradation of desulfurization efficiency increasing water vapor 

partial pressure

Cu-based - possible low temperature desulfurization
- desulfurization sorbents deterioration with heating

- degradation of desulfurization efficiency with accumulation of ash 

Fig. 4. Desulfurization potential of candidate solids.
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5. 결  론

석탄가스화복합발전기술은 전 세계적으로 실증설비를

통한 기술개발이 적용되고 있고 친환경 청정발전기술로

각광받고 있으며, 이 기술에 필수적으로 수반되어야 하

는 것이 고온건식 탈황제의 개발이다. 이러한 고온건식

탈황제 개발의 중요한 요소는 반복되는 탈황 및 재생반

응이 진행되는 동안 반응성과 물리적 형상을 얼마나 유

지할 수 있는가 하는 내구성 및 내마모성에 있다. 

고온건식 탈황제 종류는 칼슘계, 아연계, 망간계, 철

계, 구리계 등의 다양한 종류가 있으며, 각각의 장단점

을 보완하기 위한 많은 연구들이 진행되고 있다. 현재

고온건식 탈황제의 경우 미국, 일본 등의 선진국을 중

심으로 재생이 용이하고 내구성 및 내마모성이 우수한

아연계 탈황제에 대한 다양한 pilot plant 시험 및 개발

이 가장 실증화 단계에 있지만, 황산염 형성과 아연의

휘발 등으로 인해 여러 cycle 사용 중에 탈황제가 노화

되어 결국 탈황제 교체 비용과 고온 탈황공정의 전체

비용을 증가시키게 된다. 이에 따라 국내외에서도 이를

보완할 수 있는 아연계 및 비아연계 탈황제에 대한 연

구/개발을 병행하는 것이 바람직한 것으로 인식되고 있

다. 따라서, 앞으로 국내에서도 장기적인 관점에서 산학

연이 협력하여 고온건식 탈황제 개발에 대한 지속적인

연구투자와 다변화된 연구가 필요하며, 국제적 수준으

로 이끌어가기 위한 탈황제 개발에도 많은 관심을 기울

여야 할 것으로 보인다.
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