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1. 서 론1)

일반적으로 SOx 배출 문제는 원유 및 천연 가스 정제

소에서 방출되는 H2S로 인해 발생한다. 고정 공급원의 

황화수소는 일반적으로 Claus 공정(Elsner et. al)에 의

해 원소 황으로 회수된다.
제철소에서 제련 공정 중 발생하는 코크스로 가스에 

H2S가 함유되어 있는데, 이 황화수소는 암모니아 수용액

으로 스크럽되고, 농축된다. 이 황화수소를 포함한 암모

니아 수용액은 다시 황화수소와 암모니아 수용액으로 분

리되고, 분리하여 농축된 H2S는 일반적으로 Claus 공정

으로 옮겨져서 제거되고, 분리된 남은 암모니아 수용액

은 추가 처리없이 소각된다. 이 과정에서 암모니아 수용

액과 H2S의 분리가 완벽하지 않아 이러한 암모니아수에

는 약 2%의 H2S가 포함되어 있다. 따라서, 이를 소각

하게 되면 SOx 배출 문제가 발생할 수 있다. 이로 인해 
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Abstract
V2O5-TiO2 catalysts were prepared by various methods. V2O5-TiO2 were prepared by sol-gel method with different drying 

conditions (aerogel and xerogel), and V2O5 supported on TiO2 obtained by sol-gel method with precipitation-deposition 
method and impregnation method. The performance of the V2O5-TiO2 catalysts was investigated for the selective oxidation of 
hydrogen sulfide in the stream containing both ammonia and excess water. All the catalysts showed good dispersion of 
vanadium and they had high H2S conversion with no or little production of sulfur dioxide. The V2O5-TiO2 aerogel catalyst 
prepared by sol-gel method with drying under super critical condition had the highest surface area which led to better catalytic 
activity compared to those by other synthesis methods.

Key words : V2O5, TiO2, H2S, SOx, Catalyst, Selective oxidation, Sol-gel



502 김문일

암모니아 수용액에 존재하는 H2S를 제거하는 새로운 기

술이 검토될 필요성이 있다. 이를 위한 한 가지 접근법은 

H2S를 원소 황과 암모늄 티오설페이트 (ATS: 
(NH4)2S2O3)로 전환하는 선택적 촉매 산화반응이다

(Kim et al., 2003).
V2O5-TiO2 촉매는 선택적 산화 반응에서 좋은 성능

을 보이는 촉매로 알려져 있다(Centi et al., 1996; 
Wachs et al., 1997). TiO2를 지지체로 사용하고, V2O5

를 담지한 촉매는 지지체와 활성점 간의 강한 상호작용

에 의해 탁월한 촉매 성능을 가지고 있다. V2O5는 TiO2 
지지체가 루타일(rutile)상일 때 보다 아나타제(anatase) 
상일 때 더 높은 활성과 선택도를 가지는 것으로 나타났

다. 
본 연구의 산화반응을 위한 촉매로는 졸-겔법으로 제

조된 TiO2에 전통적인 담지 방법인 함침법과 침전-증착

법으로 V2O5를 담지한 촉매와 V2O5-TiO2 자체를 졸-겔
법으로 제조 후 건조 방법을 달리한 에어로젤 촉매와 제

로젤 촉매를 사용하여, 암모니아와 물을 모두 포함하는 

흐름에서 H2S의 선택적 산화에 대해 앞서 나열한 다양한 

방법으로 제조한 촉매들의 성능을 비교하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 촉매 제조

전통적 담지법을 이용한 V2O5/TiO2 제조를 위한 

TiO2 지지체의 제조 방법은 이전 논문(Lee et al., 2002)
에 설명되어 있다. 졸-겔법으로 제조된 TiO2에 V2O5를 

침전-증착법으로 담지한 촉매(prec-V2O5/TiO2)는 Van 
Dillen et al.(1976)에 기술한 방법에 따라 제조되었고, 
함침법으로 V2O5를 담지시킨 촉매(imp-V2O5/TiO2)는 

NH4VO3 수용액에 지지체를 투입하고 교반하는 기본 습

윤 함침법을 사용하였다. 
V2O5-TiO2 에어로겔 촉매(aero-V2O5-TiO2)는 이전

에 보고된 졸-겔 방법을 사용하여 합성되었다(Miller et 
al., 1994). 제로겔 촉매(xero-V2O5-TiO2)는 상압에서 

120℃에서 12시간 동안 건조하는 것을 제외하고는 에어

로겔 촉매 제조에 사용된 것과 동일한 절차에 의해 제조

되었다. 위의 과정으로부터 제조된 촉매들은 V2O5의 함

량은 5 wt.%로 고정하였으며, 모든 시약은 추가 정제없

이 사용되었다.

모든 촉매의 제조 과정에서, TiO2의 전구체로 티타늄 

테트라이소프로폭사이드 (TTIP 97%, Sigma Aldrich)
가, V2O5의 전구체로는 암모늄메타바나데이트 (NH4VO3 
≥99%, Merck)가 사용되었다.

촉매의 표면적은 BET(Micromeritics ASAP 2000)
를 이용하여 N2 흡착 방법으로 측정하였다. 촉매의 결정

구조는 XRD(Rigaku, DMAX 2400)을 사용하여 2θ 범

위 5 ~ 90° 사이에서 2o/분의 속도로 스캔하면서 분석하

였다. 제조된 촉매의 결정구조는 표준물질의 JCPDS 데
이터베이스와 비교를 통해 확인하였다.

2.2. 실험 방법

다른 방법으로 제조한 4 종류의 촉매 성능 비교를 위

하여, 암모니아와 물을 모두 포함하는 흐름에서 H2S의 

선택적 산화 반응 실험을 수행하였다. 반응 실험은 수직 

연속 유동 고정층 반응기를 사용하여 대기압에서 진행되

었다. 실험도는 Fig. 1에 나타내었다. 헬륨으로 희석된 

H2S와 O2의 혼합물이 반응물로 사용되었고, 가스 유

량은 유량조절장치(Mass Flow Controller (MFC), 
Brooks MFC, 5850E)에 의해 제어되었다. 기체 결과물

(H2S, SO2)은 가스 크로마토그래피 (HP 5890)로 분석

되었습니다. 반응기의 유출부에 응축기를 부착하고 온도

를 110 oC로 일정하게 유지하여 고체결과물(S, ATS)을 

회수하였다. 회수된 고체결과물은 ATS가 수용성임을 감

안하여 증류수를 이용하여 분리하여 양을 측정하였다. 
응축기에서 가스 크로마토그래피까지 모든 라인과 피팅

은 수증기의 응축을 방지하기 위해 120℃ 이상으로 가열

되었다. 물은 주사기 펌프 (Sage Instruments, 341A)로 

양을 제어하여 주입하였고, 작은 유리 비드로 채워진 증

기 증발기를 사용하여 수증기 상태로 반응물 흐름에 도

입할 수 있게 했다. 실험에서의 반응물 조성은 5 vol.% 
H2S, 2.5 vol.% O2, 5 vol.% NH3, 60 vol.% H2O 및 나

머지 He로 구성되었고, 반응온도는 260℃, 반응시간은 6
시간으로 고정하였다.

H2S의 전환율과 반응 결과물의 선택도는 다음의 식으

로 계산하였다.

Conversion of  

 


 


  


× 
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Selectivity (s, %) to product (So2, S, ATS)

 


  



× 

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 위 연구방법에 제시된 방법으로 제조된 4종
류의 촉매의 XRD 피크 패턴을 나타내었다. XRD 결과

에서 모든 촉매는 2θ = 25.3°에서 피크가 나왔고, 
JCPDS 데이터베이스를 통해 이는 TiO2의 [101] 평면에 

해당하는 아나타제 상의 TiO2를 나타낸다. V2O5의 가장 

강한 피크에 해당하는 2θ = 20.3°에서는 피크가 관찰되

지 않아, V2O5이 TiO2 지지체에 고도로 잘 분산되어 있

으며, 비결정질 상태로 존재함을 알 수가 있다.
Table 1에 서로 다른 방법으로 제조된 V2O5-TiO2 촉

매에 대한 표면적과, H2S/O2/NH3/H2O/He = 5/2.5/5/60 
/27.5의 반응물 조성으로 260℃에서 6시간 동안 반응 후

의 반응 성능인 H2S의 전환율 및 결과물의 선택도를 나

타내었다.
제조된 aer-V2O5-TiO2의 비표면적은 153 m2/g으로 

가장 높은 수치를 보였으며, xer-V2O5-TiO2, prec-V2O5 

-TiO2, 그리고 imp-V2O5-TiO2의 비표면적에 비해 약 3
배이상 높은 경향을 나타내었다. 에어로겔 촉매, 침전-증
착법으로 제조한 담지 촉매, 함침법으로 제조한 담지 촉

매, 제로겔 촉매 순으로 표면적이 감소하였다. 에어로겔 

촉매는 초임계조건으로 건조하여 기공 구조가 붕괴하지 

않고 유지되어 가장 큰 표면적을 보인 것으로 보이고, 제
로겔 촉매 경우 일반 건조로 인해 구조가 붕괴되어 가장 

작은 표면적을 나타낸 것으로 보인다. 침전-증착 담지 촉

매와 함침 담지 촉매 경우에는 지지체인 TiO2가 졸-겔법

으로 제조되었으나 초임계 조건으로 건조되지 않았고, 
담지 과정에서 V2O5가 기공을 막는 현상이 있어 에어로

겔 촉매에 비해 작은 표면적을 나타내었다(Kim et al. 
2014).

Table 1에 나타낸 것과 같이 H2S의 제거 성능 실험 결

과에서는 에어로겔 촉매가 99.1%의 높은 H2S 전화율로 

가장 높은 성능을 보였으며, 침전-증착 담지 촉매, 함침 

담지 촉매, 제로겔 촉매 순으로 감소하였다. 이 결과로부

터 담지 촉매의 표면적이 넓을수록 반응에 관여하는 활

성점이 많아지기에, 이 결과는 촉매들의 표면적의 관계와 

연관된다고 할 수 있다. 제로겔 촉매를 제외한 촉매에서

는 SO2의 배출이 없었다. 고체 결과물에 대한 선택도를 

Fig. 1. Schematic diagram of experimental apparatus.
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비교하면, 졸-겔법으로 제조한 V2O5-TiO2 촉매들은 황

의 선택도에 비해 ATS의 선택도가 높았으며, TiO2 지지

체에 V2O5를 담지한 촉매에서는 황의 선택도가 ATS의 

선택도 보다 높게 나왔다. 이는 V2O5와 TiO2가 함께 내

부구조를 형성하는 졸-겔법으로 제조한 촉매와는 달리, 
담지 촉매는 루타일 상이 존재하지 않고 아나타제 상으

로만 형성된 TiO2 지지체에 V2O5를 담지하였기에, 원소 

황으로의 반응성과 선택도가 더 높다고 간주할 수 있다

(Centi et al., 1996; Wachs et al., 1997).

4. 결 론

V2O5-TiO2 촉매는 건조 조건이 다른 졸-겔법(에어로

겔 및 제로겔)으로, 그리고 졸-겔법으로 얻은 TiO2 지지

체에 침전-증착법 및 함침법을 이용한 V2O5/TiO2 담지

촉매를 제조하였다. V2O5-TiO2 촉매를 이용하여 암모니

아와 과량의 물을 모두 포함하는 스트림에서 황화수소의 

선택적 산화에 대해 성능을 비교하였다. 모든 촉매는 바

나듐의 좋은 분산을 보였고, 이산화황의 생성이 없거나 

아주 작게 생성되었고, 높은 H2S 전환율을 보였다. 졸-겔
법으로 제조하고 초임계 조건에서 건조한 V2O5-TiO2 에
어로겔 촉매는 다른 합성법에 비해 우수한 성능을 보였

다.
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Fig. 2. X-ray diffraction patterns of pure V2O5 and V2O5-TiO2 catalysts with different synthesis methods.

Catalyst Surface area (m2/g) X-H2S (%) S-SO2 (%) S-S (%) S-ATS (%)

aer-V2O5-TiO2 153 99.1 0 42.1 57.9

xer-V2O5-TiO2 13 78.1 8.8 35.8 55.4

prec-V2O5/TiO2 55 92.5 0 78.2 21.8

imp-V2O5/TiO2 43 87.7 0 69.3 30.7

Table 1. Conversion of H2S and selectivities to SO2, S and ATS for every catalyst at 260℃ for 6 h
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