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1. 서    론1)

악취는 다양한 물질에 의해서 발생하는 감각공해며, 극미량에서도 

악취를 유발하는 특성이 있다[1]. 특히 국내 환경관련 지자체에서는 

대기유해물질로 분류되는 악취물질에 대해 매년 문제가 증가함에 따

라 ‘대기오염환경보전법’ 시행규칙 개정안을 입법 예고하는 등 배출

허용기준을 강화하고자 하는 움직임이 활발하다. 대표적인 악취물질

인 황화수소(Hydrogen sulfide, H2S)는 다양한 원인에 의해 발생되는

데 주로 자연적으로 미생물의 대사과정에서 에너지원으로 사용되면

서 환원되거나, 인위적으로는 석유정제공정이나 다양한 화학공정에서 

부산물로써 발생하고 있다. 위와 같이 황화수소는 배출원이 다양할 

뿐만 아니라 발생되는 농도 또한 작게는 ppb에서 많게는 % 단위까지 

배출될 수 있다[2-4]. 
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황화수소를 처리하기 위한 대표적인 방법으로는 흡착법, 흡수법, 막
분리법, 생물학적 분해 방법 등이 있다[5-9]. 각 적용처마다 운전조건 

및 배출조건이 다르므로 다양한 조건별 적절한 처리방법의 선정이 중

요하다. 그 중, 저농도로 황화수소가 발생하는 처리시설의 경우 물 또

는 약액을 포함한 흡수 공정이 일부 도입되었으나, 규모가 크고 효율

이 낮은 단점이 존재한다. 멤브레인 분리공정이나 생물학적 분해공정

의 경우 초기 투자비용이 많이 들고, 숙련된 운전 경험이 필요한 실정

이다. 위와 같은 공정들은 폐수처리가 필요하다는 점에서 2차 처리에 

대한 부담이 존재하고, 추가 처리시설을 운영해야 하는 부담이 존재

한다. 대부분의 발생 시설에 적용하고 있는 흡착법은 대부분의 산업 

공정에 쉽게 적용할 수 있으나, 일회성이므로 2차 폐기물이 발생한다. 
또한, 황화수소의 화학적 제거가 아니므로 차후 흡착된 H2S의 배출로 

인해 또다시 황화수소의 처리가 필요할 수 있으므로 제어 방법으로써 

한계가 있다. 촉매 산화법은 적절한 활성화 에너지 공급으로 황화수

소를 완전 산화할 수 있는 처리방법이며, 흡착법의 한계를 극복할 수 

있다는 장점이 있다. 특히 최근 폐기물 자원화의 관점에서 황화수소

를 또다른 자원으로써 활용하기 위해 원소 황(S)으로의 전환을 유도

하는 선택적 촉매 산화법이 황화수소 억제 기술로써 관심받고 있다
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초    록

본 연구에서는 V/TiO2 촉매를 사용하여 황화수소 상온 제거 특성을 평가하기 위해 촉매 활성 실험 및 특성 분석을 
수행하였다. 최적 바나듐 함량은 10 wt%였고, 상대습도 60~80% 조건에서 60분 이상의 내구성을 보였다. BET 및 raman 
분석을 통해, 표면에 노출된 바나듐의 구조가 V/TiO2 촉매 활성의 지배적인 요인인 것으로 나타났다. 또한 SEM, EDS 
그리고 XRD 분석은 촉매 표면에 생성물인 황이 축적될 수 있음을 보였으며, 결과적으로 촉매의 내구성이 감소되었다. 
따라서 촉매 산화와 재생 공정의 연계가 필요할 것으로 판단된다.

Abstract
In this study, the activity test and characterization were performed to evaluate the hydrogen sulfide removal characteristics 
using a V/TiO2 catalyst at room temperature. The optimal vanadium loading was 10 wt%, and the durability was greater than 
60 minutes at 60~80% relative humidity. The Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area and raman spectroscopy results con-
firmed that the structure of the vanadium site exposed to the surface was a dominant factor in catalyst activity. From Scanning 
Electron Microscope (SEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and X-ray crystallography (XRD) analyses, it was found 
that sulfur can be accumulated on the catalyst surface, which results in a decrease in durability under catalytic activity tests. 
Therefore, it is judged that a combined process of catalytic oxidation and regeneration is needed.
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[10-12]. 앞서 황화수소의 선택적 산화 성능을 향상시키기 위하여 촉

매의 활성 물질, 함량, 지지체 종류, 첨가물질 등에 관한 연구가 수행

되었으며, 그 중 가장 우수한 비귀금속계 활성 물질로 알려진 바나듐

을 다양한 금속산화물 지지체(Al2O3, ZrO2, SiO2, TiO2 등)에도 적용한 

연구가 보고되었다[10-18]. 그 중 금속산화물 지지체 중 TiO2를 사용

했을 때 촉매의 성능이 가장 우수했다고 알려져 있다[19]. 또한, 수분

과 암모니아에 의한 촉매의 내구성을 증진시키기 위해 Sb, Mo 등 첨

가물을 추가한 연구가 진행되어 왔다[20-21]. 그러나 지금까지 황화수

소의 선택적 산화 효율을 증진시키기 위해 연구된 촉매들은 우수한 

활성에 비해 고가의 운전비용 소비, 귀금속 첨가 등 경제적, 산업적 

적용에 어려움을 수반하고 있다[12]. 그러나 황화수소의 선택적 촉매

산화는 대부분 200 °C 내외의 온도 영역에서 이루어졌고, 상온에서의 

저농도 황화수소 산화 연구는 미흡한 실정이다. 저농도 영역에서의 

황화수소는 단순 악취로써 치부되어왔고, 이를 처리하기 위해 열에너

지 주입 및 황화수소를 산화하기에 효율성이 떨어지기 때문이다. 본 

연구에서는 촉매산화법을 이용하여 악취수준의 저농도 황화수소를 

에너지원 없이 상온에서 처리하고자 하였다. 촉매는 비귀금속계 활성 

금속인 바나듐의 함량 및 제조 방법을 다양화하여 산화 성능을 극대

화하고자 하였으며, 황화수소의 선택적 산화 반응 증진 인자를 XRD 
(X-ray diffraction), BET (Brunauer-Emmett-Teller), SEM (Scanning 
electrone microscope), EDS (Energy Dispersive Spectrometer), Raman- 
spectroscopy 분석을 통해 확인하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1. 촉매 제조 방법

본 연구에서는 촉매를 제조하기 위해 활성 물질로 바나듐를 사용하

였다. 지지체는 TiO2 (G-3, Cristal Global Co.)를 사용하였다. 촉매의 

제조는 건식 볼밀 혼합(dry ball milling method)과 습윤 함침법(wet 
impregnation method)을 이용하였다. 볼밀 혼합의 경우 TiO2에 대한 

바나듐의 함량을 원하는 조성비에 따라 계산하고, 각 무게만큼의 분

말을 혼합한다. 혼합을 위해서는 볼밀링 제법을 도입하였다. 본 연구

에서는 볼밀링 장치와 지르코니아 재질의 20, 10, 5 mm 크기의 ball을 

사용하여 340 rpm의 속도에서 원하는 시간동안 혼합하였다. 또다른 

촉매 제조 방법인 습윤 함침법의 제조 순서는 다음과 같다. 목표한 바

나듐 함량에 맞게 계산된 ammonium metavanadate (NH4VO3, ≥

99.0%, Sigma aldrich Co.)를 60 °C 가열된 증류수에 녹인 후, 용해도 

증가 및 바나듐의 용출을 방지하기 위해 oxalic acid (COOH)2, ≥ 

98%, Sigma aldrich Co.)를 조금씩 혼합하여 pH 값을 조절한다. 전구

체가 용해된 용액을 지지체와 혼합하여 슬러리 상태가 된 용액을 1시

간 이상 교반한 후, 회전 증발 농축기를 이용하여 수분을 증발시킨다. 
촉매의 완전한 건조를 위하여 105 °C의 오븐에서 24시간 건조시킨 후 

400 °C의 온도에서 4시간 소성하여 V/TiO2 촉매를 제조하였다. 또한 

담지한 바나듐 함량에 따라 2V/TiO2, 5V/TiO2, 10V/TiO2, 20V/TiO2로 

나타내었으며, 제조 방법을 달리한 촉매의 경우 함침법은 I, 볼밀링 제

법은 B(밀링 시간)으로 나타내었다. 예를 들어, 20시간의 볼밀링으로 

제조된 2V/TiO2 촉매는 2V/TiO2-B(20)으로 표기할 수 있다.

2.2. 촉매 활성 평가

제조된 촉매의 성능실험 장치는 크게 가스주입부분, 촉매반응부분 

그리고 반응가스 분석부분으로 구성되어 있으며 장치구성은 Figure 1
과 같다[12]. 촉매의 균일성 및 압력손실의 영향을 피하기 위하여 제

조된 촉매는 40~50 mesh 크기로 체거름하였으며, 쿼츠울을 이용하여 

촉매층을 고정하였다. 반응기에 공급되는 가스는 질량 유량 제어기

(MFC, MKS Co.)를 이용하여 일정 농도의 N2, O2, 황화수소를 500 
cc/min의 속도로 주입하였다. 또한, 수분을 공급할 경우 N2 가스가 버

블 자켓을 통해 수분이 함유된 가스가 반응기에 주입되는 형태를 이

용하였고, 이때 공급되는 상대습도(Relative Humidity, R.H.)를 

40~50%로 일정하게 유지하기 위하여 이중자켓 형태의 버블러 외부에 

서큘레이터를 이용하여 일정 온도의 물을 순환시켰다. 반응기의 온도

는 고정층 상부에 장착된 K-type의 열전대를 이용하여 PID 온도제어

기(PID Controller, Nova Co.)로 조절하였다. 반응 후 미반응 된 황화

수소 및 산소와 반응하여 생성되는 황산화물(SO2)의 농도를 측정하기 

위하여 각각 검지관 4LK (Gas Tec. Co.)와 검지관 5La (Gas Tec. Co.)
을 사용하였다. 구체적인 촉매반응 실험 조건은 Table 1에 나타내었

다. 본 연구에서 사용된 촉매의 성능은 equation (1)에 제시된 황화수

소의 전환율[H2S conversion, (%)]을 계산하여 나타내었다.

Figure 1. Schematic diagram and Image of a fixed bed reactor[12].

Conditions Values

Particle size, µm 359

Catalyst type powder

Temperature, °C 25-65

Space velocity (S.V.), L g-1 h-1 680.272

Relative humidity (R.H.), % 0 or 60-80

Inlet gas conc.

N2 balance

O2 21%

H2S 30ppm

Total flow (cc/min) 500

Table 1. Experimental Condition in a Fixed Bed Reactor

   

   
× (1)
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2.3. 분석 및 측정

제조된 흡착제의 표면상태 및 기공구조를 확인하고 평가하기 위해 

FE-SEM 및 EDS (S-4800, Hitachi Co.) 분석과 BET (ASAP 2010, 
Micromeritics) 분석을 수행하였다. 제조된 흡착제의 결정구조를 분석

하고 물질의 표면 결정화도를 평가하기 위해 XRD (MiniFlex2, 
Rigaku Co.) 분석을 수행하였다. 촉매의 구조적인 특성 분석을 수행하

기 위하여 Raman spectroscopy (LabRAM HR UV/Vis/NIR, HORIBA 
JOBIN YVON Co.) 분석을 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. V/TiO2 제조 방법의 영향

촉매를 제조하는 대표적인 방법으로 함침법, 혼합법이 있으며, 혼합

법 중 건식 볼밀을 이용한 촉매 제조법은 대량으로 생산하기에 매우 유

리하다. 일반적으로 촉매의 제조방법에 따라 바나듐의 결합형태가 달라

지며, 제조되는 조건하에서의 기계화학적 효과에 의해 그 성능이 월등

히 증진됨이 여러 문헌에서 이미 보고되고 있다[22]. 그러나 반대의 의

견으로 Eom 등[10]은 함침법으로 제조했을 때 활성 금속이 고분산됨에 

따라 황화수소의 산화 성능이 향상될 수 있다고 보고하였다. 본 연구에

서는 촉매의 생산 효율 증진과 활성간의 상관관계를 확인하기 위해 볼밀 

혼합법의 시간에 따라 제조된 V/TiO2-B와 습윤함침법을 이용하여 제조

한 V/TiO2-I의 촉매를 제조하였다. 비교 결과는 Figure 2에 나타내었다.
본 연구에서 사용된 볼밀 촉매의 경우, 함침법에 의해 제조된 촉매

보다도 저조한 성능을 보이는 특성이 관찰된다. 다만, 2V/TiO2-B(5) 촉
매의 경우 타 촉매와 매우 구별되는 성능을 보이는 것 또한 특징이다. 
이러한 현상은 볼밀링의 특성에 의한 것으로 간주된다. 여러 문헌에서 

보고하는 볼밀촉매의 가장 큰 특징은 바나듐의 5가 상태인 양론종 보

다도 4가 이하인 비화학 양론종이 매우 많이 존재한다는 점과, 처리한 

시간이 증가할수록 촉매의 입자 크기가 감소한다는 점이다[23,24]. 상
기 2가지 측면을 고려하여, 상온에서 진행되는 황화수소 상온산화 반

응은 적절한 바나듐 종을 유지하기 위해 적절한 시간으로 혼합할 경우 

활성 금속의 균일성 및 활성 증진이 가능하다고 판단된다. 또한 습윤

함침법으로 제조된 V/TiO2-I는 대표적으로 활성 금속을 고분산화할 수 

있는 제조 방법으로써 상온 초기 활성이 가장 우수한 것으로 확인하였

다. Figure 2에 나타낸 바와 같이, 가장 우수한 성능을 보인 함침법으로 

제조된 촉매의 경우에도 수분이 존재할 경우 성능이 급격히 저조해지

는 특징이 관찰되었다. 수분은 촉매반응에서 대표적인 비활성화를 야

기하는 물질로 알려져 있으며, 경쟁흡착에 의한 영향이 지배적이다. 상
온에서 일어나는 반응은 활성화 에너지가 매우 낮은 반응으로서 표면 

활성점에서의 약한 경쟁흡착에도 반응활성에 매우 큰 영향을 미칠 수 

있으며, 이러한 원인에 의해 활성이 감소할 수 있다고 판단된다. 

3.2. 활성 금속 함량의 영향

상기 연구 결과를 통해 함침법으로 제조한 촉매의 성능이 우수한 것

으로 확인하였으며, 본 연구에서 제조된 촉매의 활성을 극명하게 관찰

하고자 수분이 존재하는 조건에서 실험을 수행하였다. 촉매의 활성 금

속의 함량은 활성에 영향을 주는 인자 중 중요한 인자로써 본 촉매의 

활성 금속인 바나듐산화물(VOx)은 함량에 따라 지지체와 결합하는 구

조가 상이하며 크게 3가지의 형태로 존재하게 된다. 일반적으로 TiO2 
지지체 상에서 바나듐의 함량이 낮을 경우 monomeric vanadate 종을 

형성하며, 바나듐 함량이 증가하게 되면서 polymeric vanadate 종의 구

조적 특징이 나타난다. 또한, monolayer coverage 이상으로 바나듐의 

함량이 증가할 경우 결정상(crytallite)의 V2O5가 형성될 수 있다. Eom 
등[11]은 H2S를 산화하기 위해서 crystallite V2O5 구조를 형성하는 것

이 유리하다고 보고하였다. 이에 반해 Arora 등[25]은 탄화수소 물질을 

산화하기 위해서는 monomeric 구조보다 polymeric 구조의 V2O5 형태

는 산화 활성에 큰 영향을 미치지 못하며, V-O-support 형태의 지지체 

결합 구조에서 우수한 산화 활성을 가질 수 있다고 보고하였다. Kim 
등[26]은 질소산화물을 산화하는 SCR (selective catalytic reduction) 반
응 상 V/TiO2 촉매에서는 monomeric vanadate 구조를 형성했을 때 우

수한 산화 활성을 나타낸다고 보고하였다. 이러한 결과들을 종합해 보

았을 때, 동일한 V/TiO2 촉매를 이용함에도 불구하고 활성 온도, 산화

할 대상 물질, 실험 조건 등에 따라 우수한 활성을 보일 수 있는 영향 

인자가 상이할 수 있음을 알 수 있다. 따라서 본 연구에서는 상온 조건

에서 H2S를 산화하기 위한 조건 중 담지한 활성 금속의 함량에 따른 

산화 성능을 비교하고 V/TiO2의 촉매 상에 존재하는 바나듐의 분산도 

및 구조를 확인할 수 있는 BET, raman 분석을 통해서 활성 금속의 소

결 상태와 monomeric vanadate, polymeric vanadate 및 crystallite V2O5

의 존재를 확인하고자 하였다. 이에 따른 실험결과와 분석결과를 각각 

Figure 3, Table 2, Figure 4에 나타냈다. Figure 3에 나타낸 바와 같이, 
바나듐 함량이 증가할수록 선택적 산화 활성이 증가하는 경향을 보였

으나, 20 wt% 이상의 조건에서 활성이 감소되어 10 wt% V2O5를 담지

하였을 때 가장 우수한 활성을 보였다.
또한 일반적으로 열처리 과정에서 활성 금속의 함량 증가에 따른 

소결(sintering) 현상 및 촉매의 비활성화가 야기된다고 보고되고 있다

[10-12]. 따라서 본 연구에서 제조된 V/TiO2-I의 V2O5 함량에 따른 

BET 및 촉매 활성간의 관계를 비교한 결과(Table 2), 2V/TiO2-I, 
5V/TiO2-I, 10V/TiO2-I까지 활성 금속의 함량이 증가할수록 비표면적

의 감소가 관찰되었으나 10V와 20V/TiO2-I 간의 비표면적 차이는 크

지 않았다. Figure 4와 같이 raman 분석을 통해 가장 우수한 활성을 

갖는 10V/TiO2-I에서 monomeric vanadate 구조가 관찰되었으며, 성능

의 감소가 관찰된 20V/TiO2-I에서 crystallite V2O5 구조가 관찰되었다. 
이는 H2S 상온 산화 반응에서 monomeric 구조가 crystallite 구조보다 

활성에 유리한 영향을 미친다는 것을 시사한다. 
촉매반응은 활성화 에너지와 밀접한 관계를 가지며, 어떤 반응에 

기인하는지에 따라 그 영향은 다르지만, 일반적으로는 반응 활성을 

나타내기 위한 최소한의 온도가 존재하는 것으로 알려져 있다. 따라

서 본 연구에서는 반응 온도에 따른 활성 변화를 확인하고자 25, 40, 

Figure 2. Effect of the preparation methods of 2V/TiO2 catalysts on 
the conversions of H2S at room temperature; opened: humid condition; 
closed: dry condition (Experimental condition: H2S = 30ppm, O2 = 
21%, R.H. = 0, or 60-80%, S.V: 680.272 L/g⋅h).
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50, 60 °C에서 시간에 따른 활성변화를 Figure 5에 나타냈다. 그 결과 

반응 온도 증가에 따라 선택적 산화 성능이 증가함을 확인하였다. 그
러나 50 °C 이상의 온도에서도 반응 시 초기에 100% 전환율을 확인

하다가 반응시간이 증가함에 따라 활성이 감소하는 경향을 보였다. 
위와 같이 촉매의 비활성화는 주로 반응물의 흡착 또는 생성물과의 

결합에 의해 일어난다. 기존 연구자들의 고농도의 황화수소 선택적 

산화 반응 연구 결과의 경우 생성된 S가 기상으로 배출되지 못하고 

액화/고화 현상으로 인하여 촉매의 비활성화가 관찰되었다고 보고하

고 있다[10]. 저온 산화 반응에서의 활성 감소 원인을 확인하기 위해 

촉매 표면과 촉매의 결정화도 및 반응 후 물질 생성 여부를 확인하기 

위해 SEM, EDS 및 XRD 분석을 진행하고 그 결과를 Figure 6, Figure 
7에 나타냈다. 분석 결과 실험 후 촉매의 표면에 뭉침 현상이 관찰되

Figure 4. Raman spectra for V/TiO2 with various vanadium loadings. 

Figure 5. Effect of the reaction temperature on conversions of H2S 
over 10%V/TiO2 catalysts: opened: SO2 concentration; closed: H2S 
conversion (Experimental condition: H2S = 30ppm, O2 = 21%, R.H. = 
60~80%, S.V: 680.272 L/g⋅h).

Figure 3. Effect of the vanadium loadings on conversions of H2S at 
room temperature; opened: SO2 concentration; closed: H2S conversion 
(Experimental condition: H2S = 30ppm, O2 = 21%, R.H. = 60~80%, 
S.V: 680.272 L/gㆍh).

Table 2. Textural of the V/TiO2 with Various Vanadium Loadings

Catalysts BET surface 
area (m3/g)

Pore volume 
(m3/g)

Pore diameter 
(nm)

TiO2 274.5 0.293 4.272

2% V/TiO2 208.3 0.310 5.687

5% V/TiO2 162.3 0.277 5.986

10% V/TiO2 115.6 0.255 6.603

20% V/TiO2 106.4 0.244 6.896

Figure 6. SEM and EDS analysis of (A) fresh catalyst, (B) aged catalyst.
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었으며, EDS를 통해 초기 촉매 대비 반응 후 촉매 표면에 황이 생성

됨을 확인하였다. 또한 XRD 분석결과, aged 촉매 표면 peak intensity
가 fresh 촉매 대비 감소된 것으로 관찰되었다. 본 반응에서의 황화수

소는 증기(H2O)와 고체 황(S)으로 생성하는 선택적 산화 반응식을 이

용하며, 위 분석 결과들을 종합적으로 검토한 결과 생성물인 원소 황

이 촉매 표면 덮힘에 기인한 것이며, 이는 촉매의 비활성화로 이어질 

수 있다고 판단된다. 이에 촉매의 활성을 유지시키기 위해서는 촉매 

표면상 원소 황의 덮힘을 방지하고 표면 활성 구조를 노출시킬 수 있

는 방안이 필요하다. Eom 등[10-11]은 황화수소의 선택적 산화 반응

에서 S 생성을 EDS 및 XRD 분석을 통해 확인하였고, 촉매의 재생을 

위해 S의 끓는점(280.5 °C) 이상인 400 °C로 재생하여 내구성 증진을 

도모한 바 있으며, Kang 등[12] 또한 상온 반응을 거친 V/TiO2의 촉매

를 이용하여 초기 성능의 유사함을 확인하였다. 이러한 상기 연구 결

과들을 종합적으로 검토하였을 때, 본 연구에서 동일한 바나듐계 활

성 금속을 이용함에 따라 열 재생 공정을 거쳐 촉매의 재사용이 가능

할 것으로 판단된다. 

4. 결    론 

본 연구에서는 V2O5/TiO2 촉매를 볼밀링 또는 습식 함침법을 이용

하여 제조한 후, 황화수소의 선택적 산화 반응에 적용하여 그 성능을 

평가하였다. 그 결과 습식 함침법으로 제조된 촉매가 약 65%의 초기 

활성을 나타내며 볼밀 혼합 대비 10% 이상의 우수한 촉매 산화 효율 

차이를 나타내었다. 또한 촉매산화법에 적용되는 촉매의 반응특성 연

구를 위해 상온 산화 촉매의 활성 금속 및 운전 온도에 따른 성능 변

화를 비교하였다. 상온에서의 반응은 monomeric vanadate 구조를 형

성한 10V/TiO2-I촉매가 우수한 활성을 보였다. 그럼에도 불구하고, 낮
은 활성온도에 의해 생성물 고체 S의 배출이 이루어지지 않아 촉매 

표면 황의 축적에 따른 촉매의 비활성화가 관찰되었으며, 이를 재생

하기 위해 고온에서의 S 배출 공정이 연계되어야 함을 확인하였다.
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