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연속식 흐름 가스상물질의 전자선 분해반응에서 전류 세기가 반응효율 및 kinetics에  
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Effects of Current Intensity on the Reaction Efficiency and Kinetics of Gas Compound 
Decomposition by Electron Beam in a Continuous Flow System
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ABSTRACT Electron beam technology has recently attracted attention as one of the powerful air pollution control 
methods. In this study, methyl mercaptan decomposition by electron beam in a continuous gas flow system was 
studied. To this, the effect of gas flowrate, which is one of important operating variables in the continuous gas flow 
electron beam process, on methyl mercaptan treatment efficiency was studied. In particular, the treatment efficiency 
and the reaction kinetics of methyl mercaptan decomposition were compared when calculated based on the absorbed 
dose and when calculated based on the current intensity of electron beam. When based on the electron beam absorbed 
dose, the treatment efficiency and 1st-order reaction constant increased as the gas flowrate was increased, contrary 
to the trends in general chemical reactions. However, when based on the current intensity, the treatment efficiency 
and 1st-order reaction constant increased as the gas flowrate was decreased, which can be theoretically explained. 
This is due to the fact that the current intensity increased as the gas flowrate was increased, resulting in improved the 
electron beam treatment efficiency. In conclusion, it is necessary to consider not only the absorbed dose but also the 
current intensity of electron beam in order to explain the results of reaction efficiencies and kinetics in the continuous 
flow electron beam gas treatment process.
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1. 서 론

전자선 처리공정은 진공조건의 전자총에서 발생한 열전자를 

빛의 속도에 가깝게 가속해주어 이때 발생되는 운동에너지와 공

기와 타 화학물질과 반응하여 생성되는 다양한 라디칼들이 대상

물질과 약 10-18~10-12초의 매우 짧은 시간 내에 반응하게 된다. 
전자선에 의해 1차적으로 생성된 전자들이 N2, O2, 또는 H2O와 

반응하여 활성라디칼, 이온종, 2차 전자들을 생성시킨다. 주요 

자유라디칼들로는 OH•, HO2•, O•, N•, 및 H• 등이 있고[1], 이
들 1차 및 2차 활성종들이 반응물질과 반응하게 된다. 이러한 전

자선 처리공정은 흡착, 흡수, 습식세정 등과 같은 타 경쟁기술과 

비교하여 2차적인 부산물 생성을 최소화할 수 있으며, 상온/상

압에서 반응이 일어나기 때문에 처리비용도 효과적으로 낮출 수 

있다. 특히, 서로 다른 종류 및 다른 농도의 처리대상물들이 혼

합되어 존재하는 경우에도 고유량으로 처리가 가능하여 대용량 

처리에 유리한 장점을 가지고 있다.
메틸메르캅탄(CH3SH)은 메탄에티올이라고도 알려져 있으며, 

메탄올 티올레이션 반응을 통해 산업적으로 생성되며, 농업, 석
유화학산업, 고분자산업 등에서 원료물질로 사용된다. 이 물질

은 독성을 가지는 유기황화합물의 일종이며, 대표적인 대기오

염 유발 물질 중의 하나이다. 또한, 메틸메르캅탄은 공기 중에서 

5-10 ppb 정도의 낮은 농도에서도 불쾌한 냄새를 유발하는 독

성분자로서 무색이고 가연성 가스이다. 메틸메르캅탄의 환경 및 

인간 건강에 대한 유해한 영향 때문에 이를 효과적으로 처리하
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기 위한 과학적 혹은 산업적인 처리기술을 개발하고자 노력하

고 있다[2]. 메틸메르캅탄의 제거를 위하여 많은 기술들이 개발

되고 있는데, 주로 흡착, 응축, 생분해, 저온플라즈마, 촉매산화 

등이 개발되고 있다. 최근 많이 활용되고 있는 메틸메르캅탄 제

거방법은 생물학적 방법과 광촉매산화를 결합한 저감기술로 다

른 기술들에 비해 화학약품 사용이 최소화되고 낮은 온도와 압

력조건에서 운전되기 때문에 환경친화적인 장점이 있다. 각 기

술들은 나름의 장단점을 가지고 있으며, 최근에는 혁신적인 기

술개발의 필요로 인하여 플라즈마나 전자선 같은 고도산화기술

(advanced oxidation process, AOPs)에 대한 관심이 높아지고 

있다. Tsai 등은 저온플라즈마기술을 이용하여 산소가 존재하고 

30 Torr 압력조건에서 메틸메르캅탄의 분해에 대하여 연구하였

고[3], Yan 등은 펄스타입 코로나방전기술을 이용하여 70% 정

도의 메틸메르캅탄 저감효율을 획득하였고, 활성탄섬유와 플라

즈마기술을 결합하여 98%의 저감효율을 획득하기도 하였다[4]. 
Zeng 등은 마이크로파와 광분해를 결합한 공정으로 메틸메르캅

탄 99% 이상의 저감효율을 획득하였다. 특히, 이 연구에서는 배

경가스로서 O2가 사용되었을 때 저감효율이 획기적으로 향상됨

을 확인하였다[5].
전자선 대기정화기술은 1970년대 일본에서 배가스 중의 황

화합물(SOx)을 처리하는 기술에 대하여 연구하기 시작한 이래

로 황화합물과 질소화합물(NOx)을 동시에 처리하는 기술은 상

용화까지 진행된 바가 있다[6,7]. 암모니아[8], 트라이메틸아민

[1]과 같은 아민화합물 뿐만 아니라 황화수소, 메틸메르캅탄, 다
이메틸설파이드, 다이메틸다이설파이드[9,10] 등의 황화합물의 

분해반응 등에 관한 연구도 활발하게 이루어지고 있다. 정 등은 

0.2 MeV 저에너지 전자가속기를 이용하여 회분식 조건에서 축

산악취 원인물질인 메틸메르캅탄 뿐만 아니라 암모니아, 황화수

소의 저감기술에 대하여 연구하였다[11].
기존의 전자선 이용 가스상물질 처리연구는 실험실 규모의 회

분식 연구가 대부분이었다. 배가스 중의 질소산화물과 황산화물 

제어연구를 위한 연속식 혹은 대용량의 파일롯 규모 혹은 현장

실증규모의 연구[6,7]가 이루어진 바가 있고, 온실가스의 일종으

로서 매우 안정적이어서 처리가 어려운 SF6 [12], NF3 [13] 가스

의 연속식 전자선처리에 관한 연구가 수행된 바가 있다. 그러나, 
이외에는 연구된 사례가 매우 적은 실정이다. 따라서, 본 연구에

서는 주요 대기오염 유발물질 중의 하나인 메틸메르캅탄을 대상

으로 한 연속식 전자선처리 공정에 대하여 연구를 수행하였다. 
이중, 연속식 전자선처리공정의 주요 운전변수인 가스유량이 처

리효율에 미치는 영향에 대하여 알아보았다. 특히, 이 운전변수

의 영향을 흡수선량과 전류 세기의 관점에서 어떻게 다르게 해

석되는지에 대하여 고찰하였다.

2. 재료 및 방법

본 연구에서는 공기(air)를 배경가스로 사용하였는데 고순도 

공기 가스실린더 47 L (한국특수가스, 한국), 메틸메르캅탄은 가

스실린더 30 L 표준가스(100 ppm, N2 balance, 리가스, 한국) 형
태로 준비하였다. 전자선 조사 전후의 메틸메르캅탄 농도변화를 

측정하기 위하여 HP-1 (60 m, 0.32 mm, 5 mm, Agilent, 미국) 
컬럼을 장착한 gas chromatography (GC)/mass spectrometry 
(MS)(GCMS-QP2010Ultra, Shimadzu, 일본)를 사용하여 농도

를 분석하였다. 메틸메르캅탄의 전자선 분해반응을 위하여 0.6 

MeV 전자가속기(33 mA, 한국원자력연구원)를 사용하였고, 메
틸메르캅탄의 초기농도와 유량을 조절하기 위하여 mass flow 

meter (MFM)와 mass flow controller (MFC)(MFCKOREA)를 

사용하였다. 메틸메르캅탄 가스에 전자선이 조사되도록 하는 전

자선반응기는 2.5 L 스테인레스스틸304 재질로 제작되었고, 이 

반응기 상단에는 인코넬필름(두께 50.8 mm; Ni 50% 이상, Cr 
15~30%, Fe 5~20%, Mo 3~10%, 기타 Al, Mn, Si 등의 합금)
으로 덮여있어 전자선의 투과가 효과적으로 이루어지도록 하였

다. 일반적으로는 티타늄 재질의 박막을 더 많이 사용하나, 인코

넬이 티타늄에 비하여 내식성, 내열성 등이 강해 전자선 반응기

에 더 적합하다. 전체적인 반응모식도는 Fig. 1과 같다. 전자선

의 세기는 흡수선량(absorbed dose) 단위로 표시하는데, 흡수선

량은 방사선과 물질간의 반응에 널리 사용되는 단위로서, 단위

Fig. 1. Schematic of electron beam treatment process in the continuous gas flow.
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질량당 물질에 흡수되는 에너지량을 의미하며, Gy (gray) 또는 

SI단위로는 J/kg로 표현된다. 흡수선량의 측정을 위해서 본 연구

에서는 고체 CTA필름(Cellulose Triacetate film, FTR-125, Fuji 
Photo Film Co., 일본)을 이용하여 검량선을 구하였다[8,14].

흡수선량 = 
흡수된 에너지(J) (1)

                 
물질 질량 (kg)

3. 결과 및 고찰

3.1. 가스유량 변화에 따른 전자선의 전류 세기 변화

전자선에 의한 산화반응은 먼저 전자가속기에서 나온 전자들

이 산소(O2)나 공기중 수분(H2O)과 반응하여 라디칼 혹은 다른 

활성종(예, OH•, O•)들이 생성된다. 이후 이들 라디칼 혹은 활

성종들이 대상 화학물질 분자와 반응하여 분해를 일으킨다. 동
시에, 이들 활성종들은 다른 화학종들과도 반응하여 원하지 않

은 반응에도 관여하면서 소모되기도 한다. 메틸메르캅탄은 약한 

결합에너지를 갖는 S-H결합(결합에너지 347 kJ/mol)이 쉽게 깨

지면서 분해반응이 일어나기도 하며, 다른 라디칼이나 활성종이 

존재하는 경우 수소 탈착반응에 의해 CH3S•, CH3• 형태로 분해

반응이 일어나기도 한다[4].

CH3SH + OH• (O•) → CH3OH, CH3S•, CH3•, etc (2)
CH3OH, CH3S•, CH3• + OH• (O•) → SO2, CO2, H2O, etc (3)

가스상의 메틸메르캅탄의 전자선에 의한 분해반응에서 가스

유량이 변함에 따라 일정한 전자선 흡수선량을 확보하기 위하여 

동일한 전압임에도 불구하고 전류의 세기는 달라지게 된다. Fig. 
2는 흡수선량 증가와 가스유량 변화에 따른 전류의 변화를 나타

낸 것이다. 즉, 메틸메르캅탄 가스 초기농도 25 ppm, 전압 0.5 

MeV로 고정하고, 가스유량을 각각 10, 15, 25 L/min으로 증가

시키면서 이때의 전자선 흡수선량을 0. 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 kGy로 

서서히 증가시킬 때의 전류 값의 변화를 조사한 것이다. 그 결

과, 가스유량이 증가할수록 반응기내에서의 가스상 물질과 전

자선의 반응시간이 반비례적으로 감소하므로 일정한 전자선 세

기를 얻기 위해서 전류 값이 비례적으로 증가함을 알 수 있다. 
본 연구에서 가스유량이 10, 15, 25 L/min일 때, 가스의 반응기 

내 체류시간은 각각 15, 10, 6초이었다. 이때, 3 kGy의 흡수선

량 조건에서 전자가속기에서 전자를 생성시키는 전류의 세기는 

각각 0.93, 1.40, 2.33 mA이었다. 즉, 일정한 흡수선량 조건 하

에서 가스유량이 증가할수록 전류의 세기가 높아진다는 것이다. 
따라서, 전류 세기가 높아질수록 전자가속기에서 생성되는 전자

의 수는 더 많아지고 이러한 전자들은 처리대상인 메틸메르캅탄 

분자와의 충돌 확률이 높아지게 되어 처리효율이 증가하게 된다

[14-16].

3.2. 가스유량 변화에 따른 메틸메르캅탄 전자선 처리효율에

의 영향

가스상의 메틸메르캅탄의 전자선에 의한 연속식 분해반응에

서 중요한 운전변수 중의 하나인 가스유량 변화의 영향을 알아

보았다. 이를 위하여, 가스유량을 각각 10, 15, 25 L/min으로 변

화를 주었다. 이때 메틸메르캅탄 가스 초기농도는 25 ppm, 전
압은 0.5 MeV로 고정하였고, 전자선의 흡수선량을 0. 0.5, 1.0, 
2.0, 3.0 kGy로 증가시키면서 이때의 메틸메르캅탄 농도 저감 

정도를 확인하였다. 그 결과, Fig. 3(a)와 3(b)에서 나타나듯이, 
전자선의 흡수선량이 0 kGy에서 3.0 kGy로 증가할수록 메틸메

르캅탄의 처리효율도 증가하였다. 또한, 가스유량이 10, 15, 25 

L/min로 증가할수록 처리효율도 증가함을 알 수 있었다. 즉, 25 

L/min일 때가 10 L/min일 때보다 흡수선량 변화에 따른 처리효

율이 높게 나타났다. 그러나, 이러한 결과는 일반적인 화학반응

에서 유량이 증가할수록 반응시간이 감소하고 이로 인하여 처리

효율이 감소하게 되는 현상과는 반대의 경향이다. 일반적으로는 

모든 조건이 동일하다면 가스유량이 증가하게 되면 가스의 반응

기 내 체류시간이 감소하게 되어 처리효율이 감소하게 된다. 이
전의 UV, 광촉매, H2O2, 오존산화에 의한 NO, NO2, SO2 및 스

타이렌과 같은 가스상 물질 처리 연구사례에서도 가스유량의 영

향을 받는 것으로 알려져 있다[17-19].
이번에는 이러한 가스유량 변화에 따른 전류 값의 변화를 반

영하여 전류 값의 변화를 x축으로 하고, 메틸메르캅탄 농도와 처

리효율 변화를 y축으로 한 경향을 Fig. 3(c)와 3(d)에 각각 나타

내었다. 그 결과, Fig. 3(a)과 3(b)의 흡수선량을 기준으로 하였

을 때와 달리 가스유량의 변화에 따른 처리효율 변화 차이를 확

연하게 알 수 있었다. 즉, 가스유량이 증가할수록 전류 값이 증

가하게 되고, 단위 전류당 처리되는 효율은 가스유량이 낮을수

록 처리효율이 증가함을 알 수 있었다. 즉, 가스유량이 10 L/min

Fig. 2. Relationship between absorbed dose and current intensity 
according to various gas flowrate in the continuous gas flow electron 
beam process. (CH3SH 25 ppm, voltage 0.5 MeV, absorbed dose 
0.5~3.0 kGy).
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일 때가 25 L/min일 때보다 전류 값 변화에 따른 처리효율이 높

게 나타났다. 결론적으로, 가스유량 증가시 체류시간 감소 영향

보다 전류 세기의 증가로 인한 처리효율 향상 효과가 더 큼을 알 

수 있었다. 류 등[12,13]에 의하면 SF6 및 NF3 가스의 전자선처

리 연구에서 흡수선량 뿐만 아니라 전류세기 변화에 따른 가스

상물질의 처리효율을 조사하기도 하였다.

3.3. 가스유량 변화에 따른 메틸메르캅탄 전자선 분해반응 ki-

netics에의 영향

전자선에 의한 화학물질의 분해반응은 일반적으로 유사1차

(pseudo 1st-order) 반응속도식의 형태를 나타낸다. 다른 연구자

들의 연구에서도 전자선에 의한 화학물질의 분해반응은 대부분 

1차반응식의 형태로 표현이 되었다[20,21]. 흡수선량 상수 kd는 

아래의 식 (4)에서와 같이 구해진다.

ln C
C k Dd
0

=-b l  (4)

여기서, C0는 초기 반응물 농도(mg/L 또는 ppm), C는 반응 후 

반응물 농도(mg/L 또는 ppm), kd는 1차반응 흡수선량 상수

(kGy-1), D는 흡수선량(kGy)이다. 본 연구에서도 아래의 Fig. 
4(a)와 4(b)에서와 같이 1차반응식의 형태로 표현이 가능하였다. 
Fig. 4(a)는 흡수선량을 기준으로 하였을 때의 반응 kinetics로서 

가스유량이 10, 15, 25 L/min으로 증가할수록 1차반응 흡수선량 

상수(kGy-1)가 1.597, 1.616, 2.550 kGy-1과 같이 증가함을 알 

수 있다. 즉, 가스유량이 증가할수록 흡수선량 변화에 따른 처리

속도가 증가함을 의미한다. 그러나, Fig. 4(b)에서와 같이 전류

세기를 기준으로 하여 반응 kinetics를 산출하면 가스유량이 10, 
15, 25 L/min으로 증가할수록 1차반응 전류상수(mA-1)가 각각 

5.150, 3.466, 3.270 mA-1과 같이 감소함을 알 수 있다. 즉, 흡수

선량을 기준으로 할 때보다 전류세기를 기준으로 하였을 때가 

가스유량 증가에 따른 체류시간 감소에 관한 kinetics를 잘 반영

함을 알 수 있다.

3.4. 가스유량 변화에 따른 전자선처리공정 전력소비에의 영향

다음의 Fig. 5는 가스상 메틸메르캅탄의 전자선 분해반응공

정에서 가스유량 변화에 따른 전력소비량(P(kW)=V(MeV)×
A(mA))을 전자선 흡수선량에 대해서(Fig. 5(a))와 전류세기 변

화에 대해서(Fig. 5(b)) 각각 조사하여 보았다. Fig. 5(a)는 Fig. 2

Fig. 3. Changes of methyl mercaptan concentration and removal efficiency based on absorbed dose (a,b) and based on current intensity (c,d) in 
the continuous gas flow electron beam process. (CH3SH 25 ppm, voltage 0.5 MeV, absorbed dose 0.5~3.0 kGy).
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와 같이 전자선 흡수선량이 증가함에 따라 가스유량이 증가할수

록 체류시간이 짧아지고 이에 따라 전류의 세기가 증가하는 현

상을 반영한 결과이다. 즉, 가스유량이 증가할수록 가스상 물질

의 전자선 분해반응에 소비되는 전력량이 증가함을 나타내었다. 
즉, 가스유량이 10, 15, 25 L/min으로 증가할수록 3 kGy 흡수선

량을 조사하였을 때 총 전력소비량은 각각 0.47, 0.70, 1.17 kW
로 증가하였다. 그리고, Fig. 5(b)는 Fig. 5(a)의 전력소비량을 

전자선의 전류세기에 대하여 그래프를 산출한 것으로서, 전류

의 세기가 증가할수록 이에 비례하여 전력소비량이 증가하였다. 
즉, 가스유량이 10, 15, 25 L/min으로 증가할수록 3 kGy 흡수선

량을 조사하기 위하여 Fig. 5(a)에서와 동일하게 총 전력소비량

은 각각 0.47, 0.70, 1.17 kW로 증가하는 형태로 나타났다. 그러

나, 전류 세기를 기준으로 전력소비량을 계산하면 Fig. 5(a)와 동

일하게 가스유량 증가에 따라 총 전력소비량이 증가하지만, 전
류 세기에 대한 전력소비량의 비율은 0.5 kW/mA 수준으로 일

정하게 유지됨을 알 수 있었다. 전자선 반응에서 전류와 달리 전

압(voltage)은 전자선의 투과깊이와 관련이 있으며, 전압이 높아

질수록 투과깊이가 길어져 처리효율 뿐만 아니라 전력소비량도 

증가하게 된다.

4. 결 론

대기오염 문제가 심각한 환경문제로 대두됨에 따라 전자선기

술과 같은 고도 대기정화기술이 활발하게 개발되고 있다. 본 연

구에서는 주요 대기오염 유발물질 중의 하나인 메틸메르캅탄을 

대상으로 하여 연속식흐름의 전자선 처리공정에 대하여 연구하

였다. 연속식 전자선 가스처리공정에서는 가스유량이 주요한 운

전변수인데, 본 연구에서는 이의 영향에 대하여 고찰하였다. 특
히, 기존의 전자선의 흡수선량을 기준으로 하였을 때와 전자선

의 전류 세기를 기준으로 하였을 때의 메틸메르캅탄의 처리효

율, 분해반응 kinetics, 그리고 이때의 전력소비량 변화 경향을 

비교하여 살펴보았다. 그 결과, 전자선의 흡수선량을 기준하였

을 때는 가스유량이 증가할수록 메틸메르캅탄의 처리효율과 1
차 반응상수가 증가하는 것으로 나타났다. 그러나, 전자선의 전

Fig. 4. First-order kinetics of methyl mercaptan decomposition based on absorbed dose (a) and based on current intensity (b) according to 
various gas flowrate in the continuous gas flow electron beam process. (CH3SH 25 ppm, voltage 0.5 MeV, absorbed dose 0.5~3.0 kGy).

Fig. 5. Power consumption of methyl mercaptan decomposition based on absorbed dose (a) and based on current intensity (b) according to 
various gas flowrate in the continuous gas flow electron beam process. (CH3SH 25 ppm, voltage 0.5 MeV, absorbed dose 0.5~3.0 kGy).
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류 세기를 기준으로 하였을 때는 가스유량이 감소할수록 메틸메

르캅탄의 처리효율과 1차 반응상수가 증가하는 것으로 나타나 

이의 논리적 설명이 가능하였다. 이러한 결과는 가스유량이 증

가할수록 체류시간이 짧아져 정해진 흡수선량을 확보하기 위하

여 전류 세기가 증가하여 결과적으로 메틸메르캅탄의 처리효율

이 증가하였음을 알 수 있었다. 결론적으로, 연속식 가스처리를 

위한 전자선공정에서는 처리효율과 kinetics를 이해하기 위해서

는 흡수선량 뿐만 아니라 전류 세기도 함께 고려할 필요가 있을 

것으로 판단된다.
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