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요 약

HCl에 의한 원소수은의 염화수은으로의 산화반응에 대한 열역학적 검토 결과 수십 ppm 수준의 HCl이 존재하는 경우에 

SCR 반응 온도범위에서 원소수은의 염화수은으로의 전환은 100% 가능한 것으로 확인하였다. SCR공정 운전 온도범위에

서 Cu, Fe, Mn의 염화물이 담지된 V2O5-WO3/TiO2 촉매가 우수한 NO 제거 활성을 보였다. NH3-TPD 측정결과 NH3의 흡착

강도를 나타내는 탈착온도가 높은 촉매가 우수한 NO 제거활성을 나타내었다. 반응가스에 HCl을 공급할 경우 원소수은의 

산화반응이 촉진되는 결과를 얻을 수 있었다. 그러나, NO와 함께 NH3가 존재하는 SCR반응 조건에서는 촉매표면에 강하게 

흡착되는 NH3에 의해 촉매표면에 HCl의 흡착이 방해를 받기 때문에 HCl에 의한 원소수은의 염화수은으로의 산화반응 활

성이 억제되는 것으로 나타났다. SCR반응 조건에서 금속염화물이 담지된 V2O5-WO3/TiO2 촉매가 금속염화물이 담지되지 

않은 V2O5-WO3/TiO2 촉매에 비해 우수한 수은 산화활성을 보이는데 이는 촉매 표면에 존재하는 금속염화물의 염소기가 수

은 산화반응에 참여하여 활성을 증가시키기 때문으로 판단된다. 

주제어 : 금속염화물담지 SCR 촉매, V2O5-WO3/TiO2 촉매, 수은 산화, SCR에 의한 NO 제거, 염화수소

Abstract : Thermodynamic evaluation indicates that nearly 100% conversion of elemental mercury to oxidized mercury can be 
attained by HCl of several tens of ppm level at the temperature window of SCR reaction. Cu-, Fe-, Mn-chloride loaded V2O5- 
WO3/TiO2 catalysts revealed good NO removal activity at the operating temperature window of SCR process. The catalysts with 
high desorption temperature indicating adsorption strength of NH3 revealed higher NO removal activity. The HCl fed to the 
reaction gases promoted the oxidation of mercury. However, the activity for the oxidation of elemental mercury to oxidized 
mercury by HCl was suppressed by NH3 inhibiting the adsorption of HCl to catalyst surface under SCR reaction condition 
containing NH3 for NO removal. Metal chloride loaded V2O5-WO3/TiO2 catalysts showed much higher activity for mercury 
oxidation than V2O5-WO3/TiO2 catalyst without metal chloride under SCR reaction condition. This is primarily attributed to the 
participation of chloride in metal chloride on the catalyst surface promoting the oxidation of elemental mercury.

Keywords : Metal chloride-loaded SCR catalyst, V2O5-WO3/TiO2 catalyst, Mercury oxidation, NO removal by SCR, Hydrogen 
chloride
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1. 서 론

수은은 수중 생태계에서 매우 유해한 메틸수은으로 전환되

어 인간을 포함한 생물체에 침적되면 신경계통에 치명적인 

영향을 미치는 대표적인 유해대기오염물질의 하나이다[1,2]. 
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또한 수은은 대기 중에 배출되어 수계나 토양에 침적되기 전

에 국경을 넘는 장거리 이동을 하기 때문에 지구적 규모의 

유해대기오염물질이다[3]. 이러한 수은의 유해성과 장거리 

이동성의 특징으로 인해 “수은에 관한 미나마타협약”과 같은 

국제적인 협약을 통해 수은 배출억제 등에 공동 대응을 하고 

있다. 수은의 가장 대표적인 인위적인 오염원은 석탄화력발

전소로 이는 석탄에 함유된 수은이 연소과정에서 연소배기가

스에 유입되어 대기 중으로 배출되기 때문이다. 석탄화력발

전소는 수은 이외에 산성비와 광화학스모그의 주요 원인물질

의 하나인 질소산화물(NO)을 배출하는 주요 오염원으로 알

려져 있다[2,4]. 
석탄화력발전소에서 배출되는 NO와 수은 제거를 위해 가

장 성공적으로 널리 상용화된 기술은 각각 선택적촉매환원

(selective catalytic reduction, SCR) 기술과 활성탄 주입(activated 
carbon injection) 기술이다[5-8]. 그러나 NO와 수은 제거를 위

해 별도의 기술이 적용되면 과다한 설비투자비와 운전비용에 

따른 비효율적인 설비운영을 초래한다. 최근의 연구에서 NO 
제거를 위한 SCR 촉매가 HCl에 의해 원소수은(Hg0)이 염화

수은(HgCl2)으로 산화되는 반응에 대해 우수한 활성을 갖고 

있다고 보고되고 있다[9-11]. 원소수은은 휘발성이 클 뿐만 아

니라 물에 불용성인데 반해 염화수은은 물에 대한 용해도가 

매우 크기 때문에 일반적으로 대규모 석탄화력발전소에서 SO2 
제거를 위해 설치되는 습식 배연탈황설비(wet-flue gas desul-
furization, wet-FGD)에서 제거될 수 있다. 따라서 원소수은을 

염화수은으로 산화시키는 반응에 우수한 활성을 갖는 SCR 
촉매가 적용된다면 SCR 공정은 NO와 수은을 동시에 제거할 

수 있는 비용 효율적인 설비가 될 수 있다.
연소배기가스에 HCl과 같은 할로겐화합물이 존재할 경우 

HCl이 SCR 촉매표면에 흡착되어 약하게 흡착되거나 가스상

의 수은을 산화시키는 Eley-Rideal 메커니즘이나, 서로 인접

한 촉매 활성점에 흡착된 수은과의 반응에 의해 원소수은을 

산화시키는 Langmuir-Hinshelwood 메커니즘에 의해 원소수

은을 염화수은으로 산화시키는 것으로 보고되고 있다[12,13]. 
그러나 다양한 SCR 촉매가 원소수은 산화에 우수한 성능을 

보이기는 하지만 NO 제거를 위해 공급하는 NH3에 의해 원소

수은 산화활성이 크게 낮아지는 것으로 보고되고 있다[12-14]. 
이는 NH3가 촉매표면에 우세하게 흡착하여 원소수은의 산화

를 촉진시키는 산화제로 공급되는 HCl의 흡착을 방해하기 때

문으로 알려져 있다. 앞선 연구에서 TiO2에 CuCl2를 담지할 

경우 촉매표면에 존재하는 CuCl2가 원소수은 산화에 필요한 

염소기(Cl)를 제공하여 NH3에 의한 HCl 흡착 방해에 따른 원

소수은 산화활성 저하 문제를 해결할 가능성을 확인한 바 있

다[15]. 이는 기존에 널리 알려진 Langmuir-Hinshelwood 메커

니즘이나 Eley-Rideal 메커니즘 개념의 촉매 대신 촉매 자체

에서 수은 산화에 필요한 염소기를 제공하고 가스상 HCl에 

의해 촉매에 염소기가 보충되는 Mars van Krevelen 메커니즘

을 가질 수 있는 촉매를 적용하면 수은과 NO의 동시 제거가 

가능할 수 있음을 보여주는 결과이다. 
석탄화력발전소에 적용되는 대표적인 SCR 촉매는 TiO2를 

담지체로 하고 활성물질로 V2O5외에 조촉매로 WO3를 함유

하고 있는 V2O5-WO3/TiO2계 촉매이다. 따라서 본 연구는 SCR
반응 조건에서 NO 제거를 위해 공급되는 NH3가 수은 산화를 

촉진시키는 HCl의 흡착을 방해하여 수은산화 반응을 억제하

는 문제점을 해결하기 위해 V2O5-WO3/TiO2계 SCR 촉매에 

금속염화물을 추가로 담지하여 수은과 NO 동시 제거를 위한 

촉매로서의 가능성을 탐색하기 위한 목적으로 수행되었다. 
SCR 반응이 진행되는 온도영역에서 HCl에 의한 원소수은의 

산화반응의 가능성을 확인하기 위해 반응온도와 원소수은 산

화제인 HCl 농도에 따라 원소수은의 염화수은으로의 산화반

응에 대한 평형농도를 열역학적으로 검토하였다. 담지되는 금

속염화물의 종류에 따라 V2O5-WO3/TiO2계 SCR 촉매의 NO 제
거활성과 이들 촉매에 대해 NH3-TPD (temperature programmed 
desorption, TPD)를 측정하여 NO 제거 활성이 우수한 금속염

화물을 선정하였다. NO 제거에 우수한 활성을 보인 금속염

화물이 담지된 V2O5-WO3/TiO2계 촉매에 대해 반응가스 조건

이 수은 산화활성에 미치는 영향을 파악하였다. 다양한 처리

조건에 따라 담지된 금속염화물의 안정성을 파악하고 수은 

산화반응 활성과의 연관성을 검토하였다. 

2. 촉매제조 및 실험방법

2.1. 촉매제조 및 물성 분석

먼저 WO3를 약 10 wt% 함유하고 있는 TiO2(제품명 TRONOX® 
A-DW-1)를 담체로 하여 V2O5-WO3/TiO2 촉매를 제조하였다. 
담지되는 V2O5의 함량이 2 wt%가 되도록 V2O5의 전구체인 

ammonium metavanadate (NH4VO3)를 증류수에 녹였다. 이때 

NH4VO3의 용해를 촉진시키기 위해 oxalic acid (H2C2O4)를 

NH4VO3에 대해 몰비로 1/2이 되도록 하여 함께 녹였다. 제조

된 수용액에 TiO2를 넣은 후 이를 회전진공증발기(rotary vacuum 
evaporator, Heidolph WB2000)에 넣고 온도 65 ℃ 조건에서 

물이 완전히 증발될 때 까지 가동하는 담지방법으로 V2O5 전
구체를 TiO2에 담지시켰다. V2O5 전구체가 담지된 시료는 항

온건조기에 넣어 120 ℃에서 밤샘 건조하였다. 건조가 완료

된 시료는 500 ℃로 설정된 muffle 전기로에서 2시간 소성하

여 V2O5-WO3/TiO2 촉매를 제조하였다. 
위의 과정을 거쳐 제조된 V2O5-WO3/TiO2 촉매에 다음과 같

은 담지 방법을 이용하여 금속염화물이 담지된 V2O5-WO3/TiO2 
촉매를 제조하였다. 촉매에 담지되는 금속염화물(MeClx nH2O, 
수화물 상태)은 해당 금속의 함량이 3 wt%가 되도록 담지시

켰다. 예를 들어 구리염화물이 담지된 CuCl2-V2O5-WO3/TiO2

촉매는 증류수에 CuCl2 2H2O를 녹인 후 여기에 앞에서 설명

한 방법으로 제조한 V2O5-WO3/TiO2 촉매를 넣고 회전진공증

발기에서 온도 65 ℃의 조건에서 CuCl2를 담지시켜 제조하였

다. 이렇게 제조된 시료는 항온건조기에 넣어 120 ℃에서 밤

샘 건조하였다. 건조된 시료는 muffle 전기로에 넣고 500 ℃
에서 2시간 소성하여 CuCl2-V2O5-WO3/TiO2 촉매를 제조하였

다. 제조된 촉매의 각 조성은 XRF (X-ray fluorescence, RIGAKU, 
Model ZSK) spectrometer로 분석하였다.
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Figure 1. Equilibrium constant for the oxidation of Hg0 into HgCl2

by HCl with respect to reaction temperature.

촉매의 산특성 조사를 위한 NH3-TPD 과정은 다음과 같다. 
촉매 0.1 g을 U자형 튜브에 장입하고 100 sccm 유량의 Ar 
가스를 흘려주면서 500 ℃까지 승온시킨 후 1시간을 유지하

여 전처리를 했다. 이어서 반응기의 온도를 상온으로 내린 후 

1%의 NH3 (Ar balance, 유량 100 sccm)를 30분간 흘려 NH3를 

흡착시켰다. 흡착이 끝난 후 Ar 가스(100 sccm)를 30분간 흘

려 물리적으로 약하게 흡착된 NH3를 제거한 후 10 ℃ min-1의 

속도로 800 ℃까지 승온하여 NH3-TPD를 실시하였다. 탈착되

는 NH3는 Quadrupole mass spectrometer (Pfeiffer Vacuum, 
QMG 422)를 사용하여 분석하였다. 

2.2. 실험장치 및 방법

HCl에 의한 원소수은의 산화반응에 대한 촉매의 활성은 고

정층 상압 흐름반응기에서 조사하였다. 반응가스 조성에 따

른 원소수은의 산화 활성을 조사하기 위해 반응조건은 산화

반응 조건과 SCR반응 조건 두 가지 조건으로 설정하였다. 산
화반응 조건은 질소를 운반가스로 하고 산소를 3% 공급하는 

조건이며, SCR반응 조건은 질소를 운반가스로 하고 3%의 산

소 외에 NO와 NH3를 각각 500 ppm 공급하는 조건이다. 반응

가스 유량은 2 L min-1로 유지시켰으며 20/30 mesh 크기의 

촉매를 1 g 충전하였다. 반응기는 외경이 3/8"인 quartz로 제

작하였다. 반응기내의 촉매층 상·하에 2개의 열전대를 삽입하

여 촉매층의 온도가 ±1 ℃로 유지되게 제어하였다. 수은이 

들어 있는 질소를 운반가스로 공급하여 수은의 증기압을 통

해 수은 증기를 발생시켰다. 수은이 담겨져 있는 임핀저의 온

도와 운반가스인 질소의 유량을 변경하여 반응가스 중 원소

수은의 농도를 50 µg m-3으로 조절하였다. 
원소수은의 농도는 CVAAs (cold vapor atomic absorption 

spectroscopy, Mercury Instruments Analytical Technologies, VM 
3000)를 이용하여 분석하였다. CVAAs는 수은 원소의 공명흡

수를 이용하여 원소수은의 농도만 연속적으로 측정할 수 있다. 
따라서, 촉매반응에 의해 생성되는 염화수은의 농도는 SnCl2 
수용액을 이용하여 측정하였다[14,15,18]. 산화수은(Hg2+)을 

함유하고 있는 반응가스를 SnCl2 수용액을 통과시키면 산화

수은은 수용액에 용해된 후 Sn2+의 환원작용에 의해 원소수

은으로 쉽게 환원된다. 따라서, 반응가스가 SnCl2 수용액을 

통과한 후 CVAAs에서 측정되는 수은농도는 원소수은과 산

화수은을 합한 총 수은 농도가 되고, SnCl2 수용액을 통과하

지 않은 반응가스 중의 수은농도는 원소수은의 농도에 해당

된다. 산화수은의 농도는 각 반응조건에서 SnCl2 수용액을 통

과시킨 후 측정된 수은의 농도와 SnCl2 수용액을 통과시키지 

않고 측정한 수은 농도의 차이에 해당된다. 촉매의 원소수은 

산화활성은 촉매 반응 후 반응기 출구에서 측정된 원소수은

과 산화수은의 농도인 [Hg0]out과 [Hg2+]out를 이용해 Equation 
(1)에 의해 계산된다. 

    


 (1)

NO 제거활성은 원소수은 산화활성 평가에 적용한 반응시

스템과 동일한 시스템에서 측정되었으며 반응조건은 원소수

은 산화활성 평가에 적용된 SCR반응 조건과 동일하다. 촉매

는 20/30 mesh 크기를 1 g 적용했으며 반응가스는 2 L min-1의 

유량으로 흘렸다. 반응가스 조성으로 NO와 NH3는 각각 500 
ppm, 산소농도 3%, 질소를 운반기체로 사용하였다. NO 제거

에 대한 촉매 활성 측정을 위해 NO 농도는 화학발광법을 이

용한 NO-NO2 분석기(Thermo Electron Co., Model 42)를 이용

하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. HCl에 의한 원소수은 산화반응에 대한 열역학적 검토

HCl은 원소수은을 산화시키는 산화작용을 하는 것으로 알

려져 있다[16-18]. 실제 석탄화력발전소에서 연료 탄종에 따

라 수은 제거율에 차이가 있는 것으로 보고되고 있는데 염소

성분이 상대적으로 많은 역청탄(bituminous coal)을 연소하는 

경우가 아역청탄(subbituminous coal)이나 갈탄(lignite coal)을 

연소하는 경우보다 수은제거가 뛰어난 것으로 보고되고 있

다. 이는 역청탄의 연소 시 연소가스에 염소가 함유된 가스

(HCl, Cl2)의 함량이 높아 이들이 수은의 산화를 촉진시키기 

때문인 것으로 파악되고 있다[19,20]. HCl에 의한 원소수은의 

산화반응기구에 대해서는 다양한 보고가 있지만 총괄반응은 

반응식 (2)와 같이 정리할 수 있다.

Hg0 + 2HCl + 1/2O2 → HgCl2 + H2O (2)

HCl에 의한 원소수은(Hg0)의 염화수은(HgCl2)으로의 산화

반응에 대한 특성을 이해하기 위해 열역학적으로 검토하였

다. 반응 (2)에 참여하는 성분들의 표준 생성 깁스에너지와 

표준 생성 엔탈피로부터 HCl에 의한 원소수은의 산화반응에 
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Figure 2. Equilibrium concentrations of elemental and oxidized 
mercury with respect to reaction temperature for various 
HCl concentrations: [Hg0] = 50 µg m-3 = 2.5 × 10-10mol 
L-1, [O2] = 3%, [H2O] = 5%.

Figure 3. NO removal activity of metal chloride-loaded V2O5- 
WO3/TiO2 catalysts with respect to reaction temperature: 
V2O5-WO3/TiO2 catalyst (●) w/o metal chloride, (▲) 
loaded with FeCl3, (▼) MnCl2, (■) CuCl2, (◆) NiCl2, 
(★) CoCl2, (×) ZnCl2.

대한 표준 깁스에너지(△G0
298 = -51,780 cal mol-1)와 표준 엔

탈피(△H0
298 = -67,272 cal mol-1)를 계산하고, 성분들의 온도

에 따른 열용량의 변화를 고려하여 반응온도에 따른 평형상

수를 계산하여 그 결과를 Figure 1에 나타내었다. HCl에 의한 

원소수은의 산화반응은 발열반응이기 때문에 평형상수가 반

응온도에 따라 감소하는 것을 확인할 수 있다. 
Figure 1의 평형상수를 이용으로 원소수은 50 µg m-3, 산소 

3%, 수분 5%의 조성에서 HCl 농도를 10 ~ 50 ppm 으로 변화

했을 때 반응온도에 따른 수은 종(원소수은과 염화수은)의 평

형농도를 계산하고 그 결과를 Figure 2에 나타내었다. HgCl2 
생성반응이 발열반응이기 때문에 일정한 HCl 농도에서 낮은 

반응온도에서는 HgCl2가, 높은 반응온도에서는 원소수은이 

우세한 수은 종으로 존재하는 것을 확인할 수 있다. 반응물인 

HCl의 농도가 증가할수록 동일한 온도에서 생성물인 HgCl2

의 생성반응으로 평형이 이동하기 때문에 HgCl2가 생성될 수 

있는 온도가 더 고온으로 확대된다. 통상 SCR 반응이 진행되

는 300 ~ 350 ℃의 온도범위에서 반응물에 수십 ppm 수준의 

HCl이 존재하면 열역학적으로 HgCl2의 생성이 거의 100%까

지 진행될 수 있는 것을 확인할 수 있다. 그러나 HCl에 의한 

원소수은의 기상 산화반응은 높은 에너지 장벽으로 인해 반

응속도에 제한이 있기 때문에 비록 HCl이 존재해도 HgCl2의 

생성은 극히 제한적인 것으로 보고되고 있다[10,21]. 열역학

적 계산 결과는 HCl에 의한 수은 산화반응에 불균일계 촉매

를 적용하여 에너지 장벽을 낮추면 SCR 공정의 운전 온도범

위(operating temperature window)에서 수은 산화반응이 충분

히 진행될 수 있음을 시사한다.

3.2. 금속염화물이 담지된 V2O5-WO3/TiO2 촉매의 NO 
제거 활성

본 연구의 목적은 원소수은에 대한 산화 활성뿐만 아니라 

NO 제거에도 우수한 활성을 갖는 수은, NO 동시 제거 SCR 

촉매의 탐색이다. 따라서 촉매는 원소수은에 대한 산화 활성

과 더불어 기본적으로 NO 제거에 우수한 활성을 가져야 한

다. 6종의 금속염화물이 담지된 V2O5-WO3/TiO2 촉매의 NO 
제거활성을 조사하고 그 결과를 Figure 3에 나타내었다. 비교

를 위해 금속염화물이 담지되지 않은 V2O5-WO3/TiO2 촉매의 

NO 제거 활성도 함께 나타내었다. Figure 3에서 보는 바와 

같이 본 연구에서 제조한 V2O5-WO3/TiO2 촉매는 저온에서 

활성 증가가 뚜렷하여 약 250 ℃에서 이미 90% 이상의 NO 
제거 활성을 나타내고 있다. 석탄화력발전소에 적용되는 SCR 
촉매에 담지되어 비소에 의한 촉매활성저하 완화, SO2 산화

활성 완화 및 촉매표면에서 V2O5를 안정화시키는 역할을 하

는 것으로 잘 알려진 WO3가 저온에서 NO 제거활성도 크게 

증가시키는 것으로 판단된다[22,23]. 반응온도 300 ℃ 이상에

서는 거의 100%의 NO 제거 활성을 보이고 있고, 450 ℃에서 

환원제인 NH3의 산화반응으로 인해 NO 제거활성이 약간 감

소하는 것으로 나타나지만 활성감소는 미미한 수준으로 우수

한 NO 제거활성을 보이는 운전 온도범위가 매우 넓은 특징

을 보이고 있다. 
금속염화물이 담지된 V2O5-WO3/TiO2 촉매는 담지된 금속

염화물의 종류에 따라 크게 다른 NO 제거활성을 보이고 있

다. CuCl2가 담지된 촉매는 저온에서는 V2O5-WO3/TiO2 촉매

와 유사한 NO 제거활성을 보이지만 약 325 ℃ 이상의 온도에

서 급격히 활성이 감소하는 경향을 보이는데 이는 담지된 Cu
(또는 CuCl2) 성분이 NH3 산화반응을 촉진시키기 때문으로 

판단된다[15]. 일반적으로 SCR 촉매에서 온도가 증가함에 따

라 환원제인 NH3의 산화반응이 활발히 진행되기 때문에 NO 
제거활성은 반응온도에 따라 종모양(bell-shape)을 보이는데 

CuCl2가 담지된 촉매는 전형적인 종모양의 NO 제거활성을 

보이고 있다. MnCl2와 FeCl3가 담지된 촉매는 저온에서는 

V2O5-WO3/TiO2 촉매에 비해 조금 낮은 NO 제거 활성을 보이



176 함 성 원

Figure 4. NH3-TPD profiles of metal chloride-loaded V2O5-WO3/ 
TiO2 catalysts: V2O5-WO3/TiO2 catalyst (a) w/o metal 
chloride, (b) loaded with FeCl3, (c) MnCl2, (d) CuCl2, (e) 
CoCl2, (f) NiCl2, (g) ZnCl2. 

지만 300 ℃에서 90%에 가까운 NO 제거율을 보이며 400 ℃
까지 높은 NO 제거활성을 보이고 있다. 이들 두 촉매도 400 
℃ 이상에서는 반응온도가 증가함에 따라 NO 제거 활성이 감

소하는 전형적인 SCR 촉매의 활성을 보이고 있다. 
Ni, Co, Zn 염화물이 담지된 촉매들은 이들 염화물이 담지

되지 않은 V2O5-WO3/ TiO2 촉매보다 NO 제거활성이 크게 낮

아 400 ~ 450 ℃ 범위에서 최대 60 ~ 70%의 NO 제거활성을 보

이는 것으로 확인되었다. 이들 촉매가 낮은 NO 제거 활성을 

보이는 이유는 담지되는 염화물이 촉매표면에 존재하는 본 

반응계의 활성점인 V2O5나 WO3의 기능을 저하시키기 때문

으로 판단된다. 금속염화물이 담지된 V2O5-WO3/TiO2 촉매들

의 NO 제거활성을 실제 석탄화력발전소의 SCR공정의 운전 

온도범위인 300~350 ℃에서 비교하면 Cu ≃ Fe ≃ Mn ≽ Ni 
≃ Co ≃ Zn의 순서로 확인되었다. Cu, Fe, Mn의 염화물이 

담지된 V2O5-WO3/TiO2 촉매는 SCR 공정의 최적 운전 온도

범위에서 비교적 우수한 NO 제거 활성을 보이고 있어 SCR 
촉매로의 적용이 가능한 것으로 판단된다. 따라서 원소수은

의 산화 활성은 이들 3개의 염화물이 담지된 V2O5-WO3/TiO2 
촉매에 대해서 검토하였다.

3.3. NH3-TPD에 의한 금속염화물 담지 V2O5-WO3/TiO2 
촉매의 특성분석

NH3가 염기성 가스이기 때문에 NH3-TPD는 촉매의 산특성 

측정에 널리 이용되는 촉매 표면특성 분석방법의 하나이다. 
또한 SCR 반응에서는 NH3가 중요한 반응물의 하나이기 때

문에 NH3-TPD는 촉매의 반응활성을 파악하는 방법의 하나

로도 널리 이용되고 있다[24]. Figure 3에서 확인한 담지된 금

속염화물에 따른 NO 제거활성 차이에 대한 원인을 NH3-TPD
를 통해 검토하고자 하였다.

Figure 4에서 보는 바와 같이 NO 제거 활성이 가장 우수한 

것으로 확인된 V2O5-WO3/TiO2 촉매는 NH3가 최대로 탈착되

는 온도가 약 277 ℃에서 나타나며 150 ~ 550 ℃의 넓은 온도

범위에서 NH3 탈착이 관찰된다. 금속염화물이 담지된 V2O5- 
WO3/TiO2 촉매들의 NH3 탈착량은 금속염화물이 담지되지 

않은 V2O5-WO3/TiO2 촉매와 비교해 전반적으로 비슷하거나 

오히려 많은 것으로 확인된다. 그러나 촉매 표면에서 NH3의 

흡착강도를 나타내는 NH3의 탈착온도는 낮은 수준을 보이고 

있다. 특히, NO 제거활성이 낮은 것으로 확인된 Zn, Ni, Co 
염화물이 담지된 촉매는 V2O5-WO3/TiO2 촉매에 비해 NH3 탈
착량이 많기는 하지만 NH3가 최대로 탈착되는 온도가 200 
℃ 이하로 낮게 나타났다. 낮은 온도에서 탈착되는 NH3는 촉

매표면에 상대적으로 약하게 흡착되어 있는 것들이기 때문에 

SCR 운전온도인 300 ℃ 이상의 고온에서는 반응에 참여하지 

못할 가능성이 많기 때문에 전반적으로 NH3의 탈착온도가 

낮은 촉매의 NO 제거활성이 낮은 것으로 판단된다. 이에 반

해 NO 제거활성이 상대적으로 우수한 Cu, Fe, Mn 염화물이 

담지된 촉매에서는 NH3가 탈착되는 최고 온도가 V2O5-WO3/ 
TiO2 촉매에 비해 낮기는 하지만 그 차이가 크지 않아 비교적 

우수한 NO 제거 활성을 보이는 것으로 판단된다. 특히, 350 ℃ 
이상의 온도에서 급격히 NO 제거 활성이 감소하는 Cu 염화

물이 담지된 촉매는 저온(~ 140 ℃)에서와 고온(~ 356 ℃)에서 

두 번의 NH3 최고 탈착온도를 갖는 특성을 보여주고 있다. 

3.4. 금속염화물이 담지된 V2O5-WO3/TiO2 촉매의 원소

수은 산화 활성

SCR 운전온도인 300 ~ 350 ℃ 범위에서 NO 제거활성이 우

수한 Cu, Fe, Mn의 염화물이 담지된 V2O5-WO3/TiO2 촉매를 

대상으로 반응가스 조성이 HCl에 의한 원소수은의 산화반응

에 미치는 영향을 파악하여 그 결과를 Figure 5에 나타내었다. 
비교를 위해 금속염화물이 담지되지 않은 V2O5-WO3/TiO2 촉
매의 수은산화 활성도 함께 나타내었다. 반응가스 조건은 산

화반응 조건(Figure 5(a))과 SCR반응 조건(Figure 5(b))으로 

설정하였는데 산화반응은 질소를 운반가스로 하고 3% 수준

의 산소만 공급하는 조건이고, SCR반응 조건은 실제 NH3에 

의한 NO 제거 반응이 진행되는 SCR 공정조건에서 수은산화 

활성을 알아보기 위해 산소 이외에 NO와 NH3를 각각 500 
ppm 수준으로 공급하는 조건이다. 

Figure 5(a)에서 보는 바와 같이 산화반응 조건에서 HCl이 

공급되지 않는 경우에 V2O5-WO3/TiO2 촉매의 원소수은 산화

활성은 거의 무시할만한 수준이다. 그러나 HCl을 10 ppm 이
상 공급할 경우 원소수은의 90% 이상이 염화수은으로 산화

되는 것으로 확인된다. 이는 잘 알려진 바와 같이 HCl에 의해 

원소수은의 산화반응이 촉진되는 결과를 보여주는 것이다. 
금속염화물이 담지된 V2O5-WO3/TiO2 촉매의 수은 산화 활성

도 HCl을 공급할 경우에는 담지되는 금속염화물의 종류와 상

관없이 거의 100%에 가까운 수은 산화율을 보이고 있다. 금
속염화물이 담지된 V2O5-WO3/TiO2 촉매들은 담지된 금속염

화물에 따라 차이가 있기는 하지만 금속염화물이 담지되지 
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Figure 5. Activity of metal chloride-loaded V2O5-WO3/TiO2 catalysts for the oxidation of elemental mercury to oxidized mercury in the 
presence of HCl under (a) oxidation condition and (b) SCR condition: V2O5-WO3/TiO2 catalyst (●) loaded with CuCl2, (▲) MnCl2, 
(◆) FeCl3, (■) w/o metal chloride; catalyst = 1 g, gas flow rate = 2 L min-1, temperature = 350 ℃, [Hg0] = 50 µg m-3, [O2] = 3% in 
N2 balance. [NO] = [NH3] = 500 ppm (under SCR condition).

않은 V2O5-WO3/TiO2 촉매와 다르게 반응가스에 수은 산화를 

촉진하는 HCl이 없어도 일정 수준 이상의 수은 산화활성을 

보이고 있다. 특히, Cu와 Mn염화물이 담지된 촉매는 HCl이 

없는 조건에서도 거의 100%에 달하는 수은 산화활성을 보이

는데 이는 앞선 연구에서 밝힌 바와 같이[15] 금속염화물에 

존재하는 염소기(Cl)가 수은 산화반응에 참여하여 원소수은

의 산화를 촉진시키기 때문으로 판단된다.
Figure 5(b)에서 보는 바와 같이 SCR반응 조건에서도 V2O5- 

WO3/TiO2 촉매는 산화반응 조건에서와 같이 HCl이 없을 경

우에 원소수은 산화에 대한 활성이 거의 없는 것으로 확인된

다. 수은산화 반응을 촉진시키는 HCl이 공급되는 경우에는 

HCl 농도가 증가할수록 수은 산화활성은 증가한다. 그러나 

본 연구에서 적용한 최대 HCl 농도인 50 ppm의 조건에서 

원소수은의 염화수은으로의 산화율은 50% 정도에 불과한 

것으로 나타났다. 산화반응 조건에서 HCl 농도가 10 ppm 이
상이면 거의 90% 이상의 수은 산화율을 보이는 것에 비해 

SCR반응 조건에서는 동일한 HCl 농도에서 수은 산화율이 

크게 낮은 것을 알 수 있다. 이는 NH3가 존재하는 SCR반응 

조건에서 촉매표면에 강하게 흡착된 NH3가 HCl이 촉매표면

에 흡착하는 것을 방해하기 때문에 원소수은의 산화를 촉진

시키는 HCl을 공급하여도 NH3가 없는 산화반응 조건에 비

해 HCl이 수은 산화활성에 미치는 영향이 적기 때문으로 판단

된다. 또한 이러한 결과는 HCl에 의한 수은 산화반응은 촉매 

표면에 흡착된 HCl에 의해 진행된다는 것을 보여주는 결과

이기도 하다.
SCR반응 조건에서 금속염화물이 담지된 V2O5-WO3/TiO2 

촉매가 금속염화물이 담지되지 않은 V2O5-WO3/TiO2 촉매에 

비해 우수한 수은 산화활성을 보이는 것을 알 수 있다. 이는 

NH3에 의해 HCl이 촉매표면에 흡착되는 것이 방해를 받기는 

하지만 촉매 표면에 존재하는 금속염화물의 염소기가 수은 

산화반응에 참여하여 활성을 증가시키기 때문으로 판단된다. 
수은 산화활성은 담지된 금속염화물의 종류에 따라 큰 차이

를 나타내는 것이 확인되었다. 수은산화활성은 Cu >> Fe > 
Mn 염화물의 순서로 나타났는데 특히 CuCl2가 담지된 V2O5- 
WO3/TiO2 촉매는 SCR 조건에서도 HCl 존재 유무에 관계없

이 거의 100%에 가까운 수은 산화율을 나타냈다. 금속염화물

을 담지시킴으로써 V2O5-WO3/TiO2 촉매에 우세하게 흡착하

는 NH3가 HCl에 의한 수은산화 활성을 억제하는 문제점을 

해결할 수 있음을 보여주는 결과이다. 본 연구에서 검토된 3
가지의 전이금속염화물이 담지된 촉매 중 CuCl2가 담지된 촉

매가 반응조건에 관계없이 가장 우수한 수은산화 활성을 나

타냈을 뿐만 아니라 NO 제거활성도 우수한 것으로 확인되어 

수은과 NO 동시제거 SCR 촉매로 적용가능성이 가장 높을 

것으로 판단된다. 그러나 Figure 3에서 보는 바와 같이 CuCl2
의 산화활성으로 인해 350 ℃ 이상의 반응온도에서는 NO 제
거활성이 급격히 감소하는 단점도 갖고 있다. 

3.5. V2O5-WO3/TiO2에 담지된 금속염화물의 안정성과 

촉매 조성

Table 1은 Cu, Fe, Mn 염화물이 담지된 촉매의 처리조건에 

따른 촉매 조성과 Cl/Me의 몰비를 정리한 것이다. 처리조건 

중 건조는 금속염화물을 회전진공증발기에서 담지시킨 후 120 
℃에서 밤샘 건조시킨 시료, 소성은 건조된 시료를 전기로에 

넣어 500 ℃ 에서 2시간 소성시킨 시료, HCl 처리는 소성한 

시료를 수은 산화활성 측정에 사용된 촉매 반응기에 넣고 

350 ℃에서 2,500 ppm의 고농도의 HCl 함유 가스를 8시간 

흘리면서 처리한 시료이다. 이때 가스에는 HCl 이외에 운반
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Table 1. Chemical compositions and Cl/Me molar ratio of metal 
chloride-loaded V2O5-WO3/TiO2 catalysts after treated 
in different conditions

Catalysts Treatment 
conditions

Compositions (wt%) Cl/Me
molar ratioWO3 V2O5 Me Cl

CuCl2-V2O5-
WO3/TiO2

Drying 9.09 1.90 3.20 2.05 1.15 
Calcination 

in air 9.26 1.99 3.27 0.15 0.08 

HCl 
treatment 9.20 1.74 3.14 1.52 0.87 

FeCl3-V2O5-
WO3/TiO2

Drying 9.21 1.96 3.30 0.99 0.47 
Calcination 

in air 9.32 1.97 3.15 0.01 0.00 

HCl 
treatment 9.35 1.01 3.26 1.05 0.51 

MnCl2-V2O5-
WO3/TiO2

Drying 9.05 1.95 3.53 2.53 1.11 
Calcination 

in air 9.29 1.95 3.15 0.10 0.05 

HCl 
treatment 9.22 0.93 3.36 2.27 1.05 

가스인 N2에 3% O2가 함유되어 있으며 처리가스의 유량은 

2 L min-1로 하였다. 건조 후 모든 촉매의 WO3 함량은 9.0 
wt% 이상, V2O5의 함량은 1.9 wt% 이상, 금속염화물의 해당 

금속의 함량은 3 wt% 이상으로 분석되었다. WO3가 10 wt% 
담지된 TiO2에 V2O5가 2 wt%, 금속염화물의 해당 금속이 3 
wt%가 되도록 하여 촉매를 제조한 것을 감안하면 본 연구에

서 제조된 촉매는 목표로 하는 조성을 갖도록 잘 제조되었음

을 알 수 있다. 건조 후 시료에는 0.99 ~ 2.53 wt%의 Cl이 담지

된 것으로 확인되었다. 이를 담지된 금속염화물의 금속 대비 

Cl의 몰비(Cl/Me)로 환산하면 Cu는 1.15, Mn은 1.11로 Cl/Me
의 몰비가 1.0이 넘는 수준이다. FeCl3를 담지시킨 경우에는 

Cl/Fe의 몰비가 0.47로 상대적으로 낮게 나타났다. 전구체로 

사용된 각 금속염화물의 Cl/Me 몰비는 Cu가 2, Fe가 3, Mn이 

2이다. 금속염화물을 담지시키고 건조한 후의 Cl/Me의 비는 

전구체인 해당 금속염화물의 Cl/Me 대비 최대 58% (Cu), 최
소 16% (Fe)로 나타났는데 이는 담지된 금속염화물이 건조온

도에서도 쉽게 분해가 되기 때문으로 판단된다.
건조된 시료를 공기분위기, 500 ℃에서 2시간 소성시킨 시

료의 Cl 함량은 건조한 후의 시료에 비해 크게 감소하는 것으

로 확인되었다. 건조온도는 120 ℃인 반면에 소성온도는 500 
℃로 매우 높은 것을 고려하면 고온에서 금속염화물이 더 쉽

게 분해되어 Cl 성분의 감소가 더 큰 것으로 보여 진다. 500 
℃, 공기분위기에서 소성한 촉매를 2,500 ppm의 고농도의 

HCl 가스에 8시간 동안 노출시킨 후 촉매의 조성을 분석하여 

분해된 금속염화물이 다시 복원되는 지를 확인하였다. Table 
1에서 보는 바와 같이 500 ℃, 공기분위기에서 소성시켜 Cl이 

대부분 탈리된 시료를 HCl 가스에 노출시키면 Cl이 다시 시

료 표면에 붙는 것을 확인하였다. 이는 실제 수은산화 반응과

정에서 반응가스에 HCl이 존재하면 촉매표면에 일정한 양의 

금속염화물이 존재할 수 있음을 보여주는 결과이다. 더구나 

Figure 5에 나타낸 수은 산화반응에 대한 활성이 350 ℃에서 

측정된 것임을 고려할 때 HCl의 존재 하에서 금속염화물이 

상당량 존재할 수 있고 이들 금속염화물이 수은산화를 촉진

시키는 염소기를 제공할 수 있음을 예상해 볼 수 있다. 이것

이 NH3에 의해 HCl이 촉매표면에 흡착되는 것을 방해받는 

SCR반응 조건에서도 금속염화물이 담지된 V2O5-WO3/TiO2 
촉매가 금속염화물이 담지되지 않은 촉매보다 수은산화에 대

해 더 우수한 활성을 보이는 이유로 판단된다. 금속염화물이 

담지된 V2O5-WO3/TiO2 촉매상에서 원소수은의 산화는 금속

염화물에 있는 염소기에 의해 진행되고 반응가스에 있는 HCl
이 금속염화물을 원래의 상태로 복원시키는 Mars van Krevelen 
반응기구로 진행될 수 있고 이는 담지된 금속염화물이 일정

량 수준으로 안정하게 존재할 때 가능한 것임을 보여주고 

있다. 
그러나 HCl 처리에 의해 V2O5의 조성이 감소하는 것을 확

인할 수 있는데 특히, Fe와 Mn염화물이 담지된 촉매에서 

V2O5 감소가 확연하게 나타났으며 CuCl2가 담지된 촉매에서

는 V2O5 감소가 상대적으로 크지 않은 것을 확인하였다. HCl 
가스에 노출되어도 WO3와 금속염화물의 금속 성분의 함량 

감소는 거의 나타나지 않았다. V2O5/TiO2 촉매에서 HCl이 존

재할 경우 휘발성이 있는 염화바나듐이 생성되어 촉매의 활

성이 감소한다는 보고가 있다[25]. 담지되는 금속염화물에 따

라 HCl 처리에 의해 감소되는 V2O5의 양에 차이가 있는 것은 

촉매표면에서 금속염화물과 V2O5의 상호작용의 차이에 기인

하는 것으로 판단된다. HCl 처리에서 적용된 2,500 ppm은 실

제 촉매가 노출될 수 있는 수십 ppm 이하의 HCl 환경보다 

훨씬 고농도의 수준이기 때문에 낮은 HCl 농도에서는 V2O5 
감소가 크지 않을 것으로 기대되지만 촉매의 안정성 측면에

서 면밀히 검토해야 할 부분이다.

4. 결 론

수은, NO 동시 제거 촉매로 금속염화물이 담지된 V2O5-WO3/ 
TiO2 촉매들의 적용 가능성을 탐색하였다. HCl에 의한 원소

수은의 염화수은으로의 산화반응은 발열반응으로 온도가 증

가할수록 원소수은이 더 안정한 상태로 존재하게 되는 평형

반응이다. 그러나 HCl의 농도가 증가할수록 산화반응에 유리

하여 HCl이 수십 ppm 수준으로 존재하는 경우에 SCR 운전 

온도범위에서 원소수은의 염화수은으로의 전환은 100% 가
능한 것으로 확인하였다. NO 제거활성은 담지되는 금속염화

물에 따라 큰 차이를 보였다. NH3-TPD 측정결과 NH3의 흡착

강도를 나타내는 탈착온도가 높은 촉매가 우수한 NO 제거활

성을 나타내었다. 실제 석탄화력발전소의 SCR공정의 운전 

온도범위인 300 ~ 350 ℃에서 Cu, Fe, Mn의 염화물이 담지된 

V2O5-WO3/TiO2 촉매가 우수한 NO 제거 활성을 보여 SCR 촉
매로의 적용이 가능한 것으로 판단된다. 반응가스 조성에 관

계없이 반응가스에 HCl을 공급할 경우 원소수은의 산화반응
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이 촉진되는 결과를 얻을 수 있었다. NO와 함께 NH3가 존재

하여 SCR반응이 진행되는 반응가스 조건에서는 NO와 NH3

가 없는 반응조건에 비해 HCl에 의한 원소수은의 염화수은으

로의 산화반응 활성이 낮은 것으로 나타나는데 이는 촉매표

면에 강하게 흡착된 NH3가 HCl이 촉매표면에 흡착하는 것을 

방해하기 때문으로 판단된다. SCR반응 조건에서 금속염화물

이 담지된 V2O5-WO3/TiO2 촉매가 금속염화물이 담지되지 않

은 V2O5-WO3/TiO2 촉매에 비해 우수한 수은 산화활성을 보

이는데 이는 NH3에 의해 HCl이 촉매표면에 흡착되는 것이 방

해를 받기는 하지만 촉매 표면에 존재하는 금속염화물의 염

소기가 수은 산화반응에 참여하여 활성을 증가시키기 때문으

로 판단된다. 상용 SCR 촉매로 널리 적용되는 V2O5-WO3/TiO2 
촉매에 금속염화물을 담지시킴으로써 NH3가 HCl에 의한 수

은산화 활성을 억제하는 문제점을 해결하여 이들 촉매가 수

은, NO 동시제거 촉매로 적용 가능성이 있음을 확인하였다.
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