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1. 서    론1)

전 세계적인 산업 발달로 인하여 각종 대기오염물질이 발생하였으

며, 이에 따른 환경오염이 심각한 사회문제로 대두되고 있다. 산업 공

정에서 발생하는 대기오염 중 악취는 가장 쉽게 찾아볼 수 있는 환경

오염 사례로써 개인마다 감지할 수 있는 정도의 차이는 있으나 저농

도에서도 쉽게 감지되어 불쾌감 또는 인체 유해성을 야기할 수 있다. 
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특히 악취유발물질 중 하나인 황화수소(H2S; hydrogen sulfide)는 인체 

유입 시 호흡계의 점막 자극, 혈압이나 맥박의 변화, 구토 등을 일으

킬 수 있으며, 고농도의 황화수소는 후각 신경을 마비시켜 냄새를 인

지할 수 없게 한다[1]. 이러한 성질 때문에 황화수소 가스의 심각성에 

대한 인식이 부족하여 산업 시설뿐만 아니라 공중화장실, 하수구 배

관 등에서도 황화수소 관련 사고가 빈번하게 발생하고 있다. 게다가 

황화수소는 악취와 독성으로도 문제가 되지만 강한 반응성을 가지고 

있어 각종 환경설비를 부식시키는 문제점도 있다. 황화수소에 의한 

부식으로 주로 바이오가스의 자원화 시설에 관련된 설비들(가스 이송

관, 바이오가스 저장소) 등의 각종 시설에 잦은 고장 및 운전정지를 

유발함으로써 설비의 수명을 단축하고 운영비를 증가시킬 수 있다고 

보고되었다[2]. 이에 따라 정부에서는 22개 악취유발물질에 대하여 배
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초    록

본 연구에서는 황화수소를 상온에서 산화시키기 위한 TiO2 기반 바나듐계 촉매의 제조 조건을 최적화하였다. 촉매의 
지지체로써 4종의 상용 TiO2를 선정하였으며, 함침법을 이용하여 제조된 다양한 바나듐 함량별 V/TiO2의 황화수소 
상온 산화 성능 평가를 수행하였다. 선정된 TiO2 중 TiO2(A)를 기반으로 하며 바나듐(V) 함량이 5%인 촉매의 황화수소 
전환율이 58%로 가장 우수한 것을 확인하였으며, 촉매의 물리⋅화학적 특성을 비교함으로써 지지체의 비표면적과 
우점하는 바나듐의 종이 촉매 성능의 주요인자임을 도출하였다. 활성이 저하된 촉매의 재생 특성을 확인하기 위해 
400 ℃에서 2 h 동안 열처리하였으며, 재생된 촉매에 황이 일부 침적되어 황화수소 산화량이 10% 감소하였으나 초기 
성능은 유사하게 나타나는 것을 확인하였다.

Abstract
In this study, the preparation conditions for a TiO2-based vanadium-based catalyst for oxidizing hydrogen sulfide at room 
temperature were optimized. Four types of commercial TiO2 were used as a catalyst support and the performance evaluation 
of hydrogen sulfide oxidation at room temperature of V/TiO2 by varying vanadium contents prepared using the impregnation 
method was performed. Among the types of TiO2 tested, it was confirmed that the catalyst with the vanadium content of 
5% and based on TiO2(A) has the best hydrogen sulfide conversion rate of 58%. By comparing the physical and chemical 
properties of the catalyst, the specific surface area of the support and the species of dominant vanadium are the major factor 
in catalyst performance. In order to confirm the regeneration characteristics of the catalyst with reduced activity, heat treatment 
was performed at 400 ℃ for 2 h, and the amount of hydrogen sulfide oxidation decreased by 10% due to the partial deposi-
tion of sulfur in the regenerated catalyst, but it was confirmed that the initial performance was similar.
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출허용기준을 설정하였으며, 배출허용기준을 지속적으로 강화하고자 

노력하고 있다. 이러한 정부 규제에 만족하고 인체 및 산업에의 직접

적인 피해를 최소화할 수 있는 적절한 공정 및 기술 개발이 요구되고 

있는 실정이다.
하수처리장, 매립지 등 각종 환경기초시설에서 발생하는 황화수소

의 처리 공정으로는 촉매 산화 공정, 흡수 공정, 흡착 공정, 멤브레인 

분리 공정, 생물학적 분해 공정 등이 있다[3,4]. 흡착 공정은 악취 저

감 공정에 가장 많이 적용되고 있는 기술로써 저농도의 황화수소를 

처리하는 데 유리하고 비교적 낮은 비용으로 운전이 가능하다[5]. 또
한, 흡착제 표면 개질 또는 합성을 이용한 흡착 성능 증진 및 상용화 

연구가 활발히 이루어져 다양한 산업 시설에 적용되고 있으나, 흡착 

성능의 한계로 인한 흡착제의 주기적인 교체가 필수적이다[6]. 폐수처

리시설 등에 적용되고 있는 흡수 공정과 생물학적 분해 공정의 경우 

효과적으로 황화수소를 제거할 수는 있지만 추가적인 공정이 필요하

다는 문제가 있으며, 공정의 설계와 운영이 다소 어려워 숙련된 운전 

능력이 요구된다는 단점이 있다[7]. 반면 촉매 산화 공정은 촉매의 산

화력에 의하여 황화수소를 안정적으로 제어할 수 있으며 촉매의 종류

에 따라 강력한 산화력을 나타낸다[8]. 또한, 수십 ppm의 저농도부터 

수만 ppm의 고농도에 이르기까지 다양한 농도의 황화수소를 고효율

로 처리하는 데 유리하다. 그러나 촉매 공정은 일반적으로 250 ℃ 이

상의 온도에서 활성 반응이 일어나기 때문에 이러한 고온의 열적 산

화 과정에서 촉매의 내구성이 감소할 수 있으며, 황 물질에 의해 촉매 

성능이 저하되는 문제가 발생한다고 알려져 있다[9]. Kinnunen 등[10]
은 촉매 표면이 이산화황에 노출될 경우, sulfate 종이 형성되어 촉매

의 활성점에 부정적인 영향으로 작용한다고 보고하였다. Eom 등[11]
은 황화수소 산화 반응 후 생성된 고체 황 성분이 촉매 표면의 기공을 

막아 촉매의 활성 성능을 저하시킨다고 보고하였다. 상기에 언급한 

것처럼 지금까지 황화수소의 촉매 산화 반응에 많이 연구된 촉매들은 

우수한 활성에 비해 고가의 운전비용 소비, 활성 저하 원인 물질에 의

한 성능 감소 등 경제적, 기술적 문제점을 수반한다.
본 연구에서는 이러한 문제를 해결하기 위해 황화수소를 상온에서 

산화시킬 수 있는 촉매 제조를 위한 최적 조건을 도출하고자 하였다. 
4종의 TiO2를 촉매의 지지체로 선정하였으며, 활성금속인 바나듐을 

함량별로 담지하여 촉매를 제조하였으며, 성능 평가를 통해 수행하였

다. 이를 통해 최적의 제조 조건을 확인하고 물리⋅화학적 분석을 통

해 황화수소 상온 산화를 위한 주요 영향 인자를 도출하고자 하였다. 
마지막으로 사용된 촉매를 재생함에 따라 fresh 촉매와의 성능을 비교

하였으며, 재생 특성을 검토하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 촉매 제조 방법

본 연구에서 사용된 촉매는 다양한 분야에서 사용되는 상용 TiO2(A), 
TiO2(B), TiO2(C), TiO2(D) 지지체에 바나듐을 담지하여 제조되었다. 
V/TiO2 촉매는 습윤함침법을 이용하여 제조하였으며, 활성물질인 바

나듐의 전구체로 ammonium metavanadate (NH4VO3, Aldrich Chemical 
Co.)를 사용하였다. 계산된 양의 NH4VO3를 증류수에 용해시키고 60 
℃로 가열하였다. NH4VO3의 용해도는 매우 낮기 때문에 소량의 ox-
alic acid (C2H2O4, Aldrich Chemical Co.)를 주입하여 pH를 조절하였

으며, 용액의 색이 주황색으로 변하면 지지체인 TiO2와 혼합하였다. 
혼합물을 슬러리 상태에서 1 h 이상 교반한 후 회전식 진공 증발기를 

이용하여 65 ℃에서 수분을 증발시켰다. 촉매의 완전 건조를 위하여 

Figure 1. Schematic diagram a fixed bed reaction system consisted of 
gas feeder, main reaction and analysis.

105 ℃의 건조로에서 24 h 건조시킨 후 소성로에서 10 ℃/min의 속도

로 가열하여 400 ℃까지 상승시킨 후, 그 온도에서 4 h 동안 공기 분

위기에서 소성하여 V/TiO2 촉매를 얻었다. V/TiO2 촉매의 바나듐 담

지 함량은 1, 2, 5, 10, 20, 35 wt%이다.

2.2. 실험 장치 및 방법

2.2.1. 실험용 고정층 반응장치

바나듐계 촉매에 의한 황화수소의 촉매 산화 활성 실험은 직경 13 
mm의 고정층 석영 반응기에서 진행하였으며, 실험 장치는 Figure 1과 

같다. 본 실험 장치는 가스 유입 부분, 반응 부분, 가스 분석 부분으로 

구성되어 있다. 가스 유입 부분은 스테인리스 관으로 제작하였으며 

MFC (mass flow controller, MKS Co.)에 의해 가스를 반응기로 유입

하였다. 반응기의 온도는 고정층 반응기 상부에 장착된 K-type의 열전

도계와 PID 온도제어기를 이용하여 25 ℃로 조절하였다. 반응물과 생

성물의 농도를 측정하기 위하여 검지관(Gas Tec. Co.)을 사용하였으

며, 모든 가스는 분석기로 유입되기 전 냉각기 내부의 수분 트랩에 의

하여 수분을 제거하였다. 각 촉매의 반응 활성은 황화수소 전환율로 

나타내었으며 식 (1)과 같이 정의하였다.

H2S (conversion, %) = CinletHS
CinletHS Cout ≤ t HS

× (1)

2.2.2. 반응 활성 실험

충진되는 촉매의 균일성을 유지하기 위하여 제조된 분말 촉매를 압

축, 분쇄 및 40~50 mesh 크기로 체질하여 실험에 적합한 크기의 입자

를 얻었다. 실험 조건은 Table 1에 정리하였으며, 실험 방법은 다음과 

같다. 일정량의 촉매를 반응기 내에 충진하고, 질소 가스를 반응기 내

로 주입하여 30 min 동안 유지한다. 실험온도가 정상상태에 도달하면 

모사가스를 반응기 내로 주입한 후 나타나는 생성물의 농도를 측정하

여 기록하였다.

2.3. 바나듐계 촉매의 재생

황화수소 산화 반응 후 생성된 고체 황에 의해 표면이 침적된 V/TiO2 
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Conditions Values

Particle size (µm) 359

Temperature (℃) 25

Inlet gas conc.
O2 (%) 21

H2S (ppm) 1,000

Catalyst loadings (g) 0.1~0.2

Total flow (cc/min) 500

Table 1. Experimental Condition on Reaction System

Figure 2. X-ray diffraction spectra of TiO2.

촉매를 소성로에서 10 ℃/min의 속도로 가열하여 400 ℃까지 상승시

킨 후, 그 온도에서 2 h 동안 공기 분위기에서 소성하였다. 이 때 가스

의 유량은 500 cc/min으로 일정하게 유지하였다.

2.4. 촉매의 특성 분석

본 연구에 사용된 촉매의 표면 및 결정 구조를 확인하고, 이에 따른 

촉매 특성과 산화 성능 사이의 상관관계를 평가하기 위해 XRD (X-ray 
diffraction, PAN Analytical Co.), BET (Brunauer-Emmett-Teller, Hi- 
tachi Co.) 분석을 수행하였다.

2.4.1. XRD 분석

시료의 결정구조, crystallite size 및 unit cell volume을 분석하기 위

하여 실시하였으며, PAN analytical Co.의 X’Pert PRO MRD에 의하여 

분석하였다. Radiation source로는 Cu Kα (λ = 1.5056 Å)가 사용되

었으며, X-ray generator는 30 kW이고, monochromator는 사용하지 않

았다. 2θ는 10~90°의 범위에서 6 °/min의 주사속도에 의하여 측정되

었다. Figure 2에 도시한 것과 같이 XRD 분석을 통해 지지체로 사용

된 4종의 TiO2는 모두 anatase phase를 나타내는 것을 확인할 수 있다.

2.4.2. BET 분석

BET 분석은 질소가스가 물리적으로 흡착 및 탈착하는 현상을 이용

하여 고체파우더, 활성탄, 세라믹, 무기재료 및 다양한 촉매의 특성인 

비표면적, 기공(pore)의 크기를 측정할 수 있다. 분석을 위하여 Micro- 
meritics Co.의 ASAP 2010C를 사용하였으며 BET (Brunauer-Emmett- 
Teller) 식을 이용하여 비표면적을 구하였다. 이때 각각의 시료는 고온

Figure 3. Comparison of H2S oxidation performance by TiO2 support 
type [(a): conversion of H2S to S, (b): oxidation rate of H2S, H2S: 
1,000 ppm, O2: 21%, N2 balance, S.V.: 150,000 h-1).

으로 인한 기공 변화 등의 방지를 위하여 상온(20 ℃)에서 2 h 동안 

진공상태로 가스를 제거한 후 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 다양한 V/TiO2 촉매의 반응 특성 연구

TiO2는 anatase, rutile, brookite의 3가지 구조를 가지며 이 중 anatase
와 rutile만이 촉매로써 활성을 가질 수 있다고 알려져 있다[12]. 일반

적으로 TiO2 구조에 따라 비표면적이 상이하기 때문에 바나듐 산화물

을 anatase TiO2에 담지할 경우 monomeric VOx, rutile TiO2에 담지할 

경우 polymeric VOx와 crystalline VOx 형태로 존재하는 경향을 나타

내며, 이에 따라 활성물질인 바나듐은 rutile보다 anatase와의 결합이 

유리하며 우수한 분산성을 가질 수 있다[13]. 본 연구에서는 anatase인 

4종의 상용 TiO2 지지체를 대상으로 황화수소 상온 산화 촉매를 제조

하였으며 성능을 비교하였다.
먼저, 같은 함량의 바나듐을 4종의 TiO2 지지체에 각각 담지하였으

며, 제조된 촉매의 황화수소 산화 반응 결과를 Figure 3에 나타내었다. 
Figure 3(a)의 경우 주입한 황화수소의 농도 대비 반응 후 측정된 황화

수소의 농도를 시간의 흐름에 따라 전환율로 나타낸 결과이며, Figure 
3(b)의 경우 반응 중 산화된 황화수소의 전체 농도를 양(g/g)으로 환산

한 값이다. TiO2(A)를 지지체로 한 5%V/TiO2(A)가 가장 우수하였으

며, 5%V/TiO2(B) > 5%V/TiO2(C) > 5%V/TiO2(D) 순으로 확인되었다. 
XRD 분석 결과, 4종의 촉매 모두 anatase TiO2의 주피크 회절면 결정
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Figure 4. X-ray diffraction spectra of V/TiO2 (A)~(D) catalysts.

이 확인되었으며, TiO2(C)에서는 rutile TiO2의 주피크 또한 일부 확인

되었다(Figure 4). Rutile TiO2는 상기에 언급한 것처럼 활성물질인 바

나듐이 polymeric VOx과 crystalline VOx으로 나타나기 때문에 분산

도가 저하된다[14]. 이러한 이유로 TiO2(B)와 TiO2(C)를 지지체로 한 

촉매의 anatase 주피크의 크기가 유사하더라도 rutile 피크를 가지고 

있는 5%V/TiO2(C) 촉매의 성능이 더 좋지 않은 것을 판단할 수 있었

다. 또한, 가장 우수하지 않은 5%V/TiO2(D) 촉매의 경우 rutile TiO2의 

주피크가 관찰되지는 않았으나, anatase TiO2 주피크가 특히 발달된 

것으로 보아 지지체로 사용된 상용 TiO2가 고온에서 열처리되어 결정

화도가 증가된 것으로 보이며 이에 따라 촉매의 물성이 각각의 반응 

활성에 영향을 미친 것으로 판단된다. 또한, 바나듐에 상응하는 주피

크의 크기 또한 발달할수록 활성이 낮은 것으로 나타났다. 일반적으

로 피크의 크기가 증가할수록 바나듐을 담지한 TiO2 촉매의 결정 크

기가 증가하며, 활성물질인 바나듐이 지지체에 고르게 분산되지 않아 

성능이 저하되는 것을 의미한다[15]. Won 등[16]은 바나듐계 TiO2 촉
매들의 XRD 분석을 통해 anatase TiO2의 주피크의 발달이 고온의 열

처리에 의한 결정화도 증가에 따른 것이라는 결과를 도출하였다. 이
는 지지체의 비표면적에 기인하는 것으로 판단되며, 바나듐 담지량 조

절을 통해 V/TiO2 촉매 상에 존재하는 바나듐 종의 제어가 가능할 것

으로 생각된다. Table 2에 4종류의 TiO2 비표면적 값을 나타내었다. 성
능이 가장 낮은 TiO2(D) 지지체의 경우 비표면적이 9.61 m2/g으로 가장 
낮으며 성능이 가장 우수한 TiO2(A) 지지체의 경우 비표면적이 344.72 
m2/g으로 가장 높은 값을 나타내었다. 이를 통해 촉매의 비표면적의 

성능의 주요인자임을 확인할 수 있었다.
이후 다양한 바나듐 함량에 따른 촉매들의 상온 산화 효율을 확인

하고자 상기 결과에 따라 가장 우수한 활성을 나타낸 TiO2(A) 지지체

에 바나듐을 1~35% 담지하였으며, 상온 산화 성능을 비교한 결과를 

Figure 5에 나타내었다. 바나듐 함량이 1~5%일 경우 바나듐 함량이 증

가함에 따라 촉매의 상온 산화 활성 또한 증가하는 경향을 나타내었

다. 바나듐 함량이 10%일 경우, 5%일 때보다 황화수소 전환율이 60%
에서 40%로 저하되었으며, 바나듐 함량이 10~35%인 경우 성능이 약 

40%로 유사하게 나타나는 것을 확인하였다. 바나듐 함량이 증가할수

록 우수한 성능을 나타내지만, 일정량 이상의 바나듐이 담지될 경우 

오히려 촉매의 기공을 막아 성능이 저하되는 것으로 판단된다. 바나

듐 함량과 황화수소 선택적 산화 성능 사이의 상관관계를 확인하고자 

XRD 분석을 수행하였다. XRD 분석 결과, 바나듐 함량이 증가할수록 

Commercial TiO2 BET surface area (m2g-1)

TiO2(A) 344.72

TiO2(B) 76.64

TiO2(C) 43.33

TiO2(D) 9.61

Table 2. Textual Properties of Various Commercial TiO2

Figure 5. Comparison of H2S oxidation performance by vanadium 
content as active substance (H2S: 1,000 ppm, O2: 21%, N2 balance, 
S.V.: 150,000 h-1).

Figure 6. X-ray diffraction spectra of V/TiO2 (A) catalysts.

제조한 촉매에서 관찰되는 V2O5 피크의 크기가 증가하는 것을 확인하

였다(Figure 6). 그러나 XRD 분석만으로는 바나듐 함량 5%를 기준으

로 황화수소 전환율이 증가하다가 감소하는 경향을 설명하기에 한계

가 존재하기 때문에 추가적인 분석이 필요할 것으로 판단된다. 촉매 

제조 시 최적의 담지 함량 조건이 존재하는 것으로 사료되며, 본 연구

에서는 TiO2(A)에 담지한 바나듐 함량이 5%일 경우 가장 우수한 성

능을 나타내는 것을 확인하였다.

3.2. 활성 저하된 촉매의 재생

황(S)은 촉매의 성분과 반응 시 다양한 화합물을 형성하여 피독 작

용을 일으킨다고 알려져 있다[17]. 이러한 황의 녹는점은 115.21 ℃, 
끓는점은 444.6 ℃이다. 이에 따라 황은 녹는점 이하의 온도에서 구조 
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Figure 7. Regeneration of H2S and SO2 V/TiO2 catalyst [(a): conversion
of H2S to S, (b): oxidation rate of H2S, H2S: 1,000 ppm, O2: 21%, 
N2 balance, S.V.: 150,000 h-1)

변화를 일으켜 고체 상태로 존재하게 되고, 끓는점보다 높은 온도에

서는 해중합 반응으로 인해 점도가 낮아지며, 고체 황이 기체로 상변

화한다. 이러한 특성에 따라 활성이 저하된 V/TiO2 촉매를 황의 끓는

점과 유사한 400 ℃의 공기 분위기에서 2 h 이상 노출한 결과, 촉매의 

활성이 재생되어 재생 전과 유사한 초기 성능을 나타내는 것을 확인

하였다. 그러나 산화된 황화수소의 농도가 0이 되는 시간까지의 성능

을 산화량(g/g)으로 나타내었을 경우 재생 전보다 재생 후에 산화량이 

10% 가량 저하되는 결과를 나타내었으며, 이를 Figure 7에 도시하였다. 
Eom 등[18]은 수명이 저하된 황화수소 산화 촉매를 400 ℃에서 일정 

시간 동안 노출시킨 후 운전하였을 때 일부 활성을 되찾으며 SEM/EDS 
분석을 통해 촉매 표면에 생성된 고체 황이 재생 후 감소하는 것을 확

인하였다. 본 연구에서 사용된 V/TiO2 촉매 또한 황화수소 상온 산화 

반응에 의해 생성되는 황이 촉매 표면에 침적되어 성능이 저하되는 

것으로 판단되며, 재생 과정을 통해 촉매의 성능을 기존과 유사하게 

발현시킬 수 있음을 확인하였다. 

4. 결    론

본 연구는 4종류의 상용 TiO2 지지체 및 1~35%의 바나듐 함량에 따

라 제조한 V/TiO2 촉매의 황화수소 상온 산화 반응 활성을 비교함으

로써 촉매의 최적 지지체와 활성물질 담지량을 최적화하였다. 또한, 
촉매의 물리⋅화학적 특성을 분석하여 황화수소 산화 반응의 주요 영

향 인자를 도출할 수 있었으며, 활성 저하된 촉매를 재생하여 실험을 

수행한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.
1. 4종류의 상용 TiO2 지지체에 대하여 TiO2(A) 기반 촉매가 가장 

우수한 반응 활성을 나타내었으며, 최적 바나듐 담지 함량은 5 wt%임

을 확인하였다. XRD, BET 분석을 통한 V/TiO2 촉매의 물리⋅화학적 

특성 분석 결과, 비표면적이 넓을수록 촉매의 성능이 우수한 효율을 

나타내었으며, 이는 활성물질인 바나듐의 구조에 따른 VOx종에 기인

한 것으로 판단된다. 이를 통해 VOx종과 이에 따라 결정되는 비표면

적이 촉매 성능에 중요한 영향을 주는 인자임을 확인하였으나, 본 연

구에서 수행한 XRD, BET 분석만으로 촉매의 특성을 명확하게 결론

짓기에는 활성금속인 바나듐의 화학적 상태 등 영향을 미치는 인자가 

다양하기 때문에 바나듐 구조 분석을 더욱 정확히 조사하기 위한 

Raman 분석 등이 필요할 것으로 생각된다.
2. 황화수소 산화 촉매의 활성 및 수명 저하 현상을 해결하기 위해 

고온의 열처리를 통해 촉매 표면의 황 성분을 제거하는 촉매 재생 연

구를 수행하였다. 촉매를 400 ℃의 온도에서 열처리한 후 산화 성능

을 확인한 결과, 초기 성능은 재생 전과 유사한 경향을 나타내었으나, 
전체적으로 촉매의 산화 성능이 다소 감소한 것을 확인하였다. 이에 

따라 촉매의 재생 주기 단축 등 재생 조건 최적화에 대한 연구가 필요

할 것으로 사료된다.
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