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요 약

가스상 원소수은의 산화수은으로의 산화에 대한 V2O5-WO3/TiO2 계 SCR 촉매의 활성이 조사되었다. 상용 SCR 촉매의 경우 

원소수은 산화반응에 산화제로 작용하는 HCl의 존재 및 반응조건에 상관없이 반응 후의 모든 촉매에서 수은성분이 검출되

지 않았다. 이는 V2O5-WO3/TiO2 계 SCR 촉매에서 HCl에 의한 원소수은의 산화는 수은이 촉매표면에 거의 흡착되지 않는 

Eley-Rideal mechanism에 의해 진행되는 것을 나타내는 결과이다. V2O5 함량에 따라 수은 산화활성이 크게 증가되는 것으로

부터 V2O5가 수은산화 반응에 주된 활성점 임을 확인할 수 있었다. 그러나 V2O5 함량에 따라 TOF는 감소하는데 이는 촉매 

표면에 존재하는 V2O5의 구조에 따라 수은산화 활성에 차이가 있다는 것을 의미한다. 동일한 반응온도와 HCl 농도에서 산

화 조건에 비해 SCR 조건에서 원소수은의 산화활성은 크게 낮은 것으로 나타났다.

주제어 : SCR 촉매, 수은산화, Eley-Rideal 반응기구, Turnover frequency

Abstract : Catalytic activity of V2O5-WO3/TiO2-based SCR catalyst was examined for the oxidation of gas-phase elemental 
mercury to oxidized mercury. Mercury species was not detected on the commercial SCR catalyst after the oxidation reaction of 
elemental mercury, regadless of the presence of HCl acting as oxidant and the reaction conditions. This suggests that elemental 
mercury oxidation by HCl could occur via a Eley-Rideal mechanism with gas phase or weakly-bound mercury on the surface of 
V2O5-WO3/TiO2 SCR catalyst. The activity for mercury oxidation was significantly increased with the increase of V2O5 loading, 
which indicates that V2O5 is the active site. However, turnover frequency for mercury oxidation was decreased with the increase 
of V2O5 loading, indicating the activity for mercury oxidation was strongly dependent on the surface structure of vanadia species. 
The activity for oxidation of elemental mercury under SCR condition was much less than that under oxidation condition at the same 
HCl concentration and reaction temperature.

Keywords : SCR catalyst, Mercury oxidation, Eley-Rideal mechanism, Turnover frequency

1. 서 론

수은화합물은 흡입하거나 먹이사슬을 통해 체내에 축적되면 

신장장애, 중추신경 장애 등 신경계통에 치명적인 영향을 미치

기 때문에 생태계 전반에 위해한 전 지구적오염물질로 규정되

고 있다[1-3]. 석탄화력발전소가 가장 큰 인위적인 수은 오염원

으로 평가되고 있다[1]. 석탄화력발전소와 같이 석탄을 사용하

는 연소공정에서 석탄에 함유된 중금속 중 휘발성이 큰 수은은 

1200~1400 ℃의 고온의 연소과정에서 주로 가스상 원소수은의 

형태로 전환된 후 연소 배기가스에 함유되어 대기 중으로 배출

된다. 가스상 원소수은을 함유한 배기가스의 온도가 보일러 후

단을 거치면서 낮아지면 석탄 연소에 의해 배출된 다른 가스 

성분 및 입자상 물질과 반응하여 원소수은의 일부가 산화수은

(예: HgCl2, HgO, HgSO4 등)과 입자상 수은으로 종 분화된다. 
따라서, 석탄화력발전소의 배기가스에는 일반적으로 원소수

은(Hg0), HgCl2와 같은 산화수은(Hg2+) 및 입자에 부착된 수은

(Hg(p))의 세가지 형태의 수은이 존재하는 것으로 알려져 있다

[4]. 원소수은과 산화수은의 비율은 석탄 중 수은의 함량과 산

화수은 형성에 결정적인 영향을 미치는 염소와 같은 화학성분
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의 양, 그리고 연소 조건 등 여러 가지 요인에 의해 변화된다[1].
석탄 연소에 의해 발생하는 수은을 제거하기 위한 기술은 

수은의 종별 특성과 밀접한 관계가 있다. 입자상 수은의 대부

분은 전기집진기나 백필터와 같은 입자제거장치에서 제거된다. 
산화수은은 물에 대한 용해도가 크기 때문에 습식탈황설비에

서 쉽게 제거된다. 그러나 가스상 원소수은은 낮은 온도에서

도 휘발성이 크고 비수용성이어서 기존의 대기오염방지설비에

서 제거가 어려우며 이를 제거하기 위한 기술을 특별히 적용하

지 않으면 대부분이 대기중으로 배출되어 환경문제가 발생한

다. 따라서, 원소수은 산화공정과 습식탈황공정을 결합하여 원

소수은을 산화수은으로 산화시킨 후 습식탈황공정에서 제거시

키는 방법이 수은제거기술로 활발히 검토되고 있다[5]. 원소수

은 산화기술로는 SCR (Selective Catalytic Reduction) 촉매를 

이용하는 방법, 별도의 산화촉매 적용 및 코로나방전 기술들이 

활발히 개발되고 있다[6-10].
원소수은을 산화시킬 수 있는 촉매를 이용하면 수은 제거에 

기존의 습식탈황공정을 이용할 수 있는 큰 장점을 갖게 된다. 
현재 V2O5-WO3/TiO2계 SCR 촉매[11-13], 탄소계 촉매[14-16] 
및 금속 및 금속산화물계 촉매[17,18]가 수은 산화촉매로 활

발히 연구되고 있다. 촉매를 사용하는 SCR 기술은 질소산화물 

제거에 가장 널리 상업화된 기술이지만 질소산화물 제거 외에

도 원소수은을 산화수은으로 전환시키는 기능도 보고되고 있다

[12,13]. SCR 촉매가 충분한 수은 산화능을 갖게 되면 SCR 공
정을 거치면서 원소수은이 산화수은으로 전환되고 이는 후단

의 습식탈황설비에서 제거될 수 있기 때문에 석탄화력발전소

에서 발생하는 수은 제거기술로 매우 큰 장점을 갖는다. 더구

나 석탄화력발전소에는 대기오염물질인 질소산화물과 황산

화물을 제거하기 위해 SCR공정과 습식탈황공정이 전형적인 

대기오염방지설비로 구성되어 설치되어 있기 때문에 별도로 

수은산화를 위한 공정을 설치하지 않고 기존의 공정에서 수은

을 제거할 수 있는 큰 장점이 있다.
다양한 HCl과 NO 농도, NH3/NO 몰비, 반응온도 및 석탄종

류 등의 조건하에서 실험실적 규모, pilot plant 규모 및 실규모

에서 SCR 촉매의 수은제거 활성이 보고되고 있다[11-13]. SCR 
촉매상에서 HCl에 의해 원소수은이 산화되는 과정에 대해서 

두가지 메커니즘이 보고되고 있다. 즉, 촉매표면에 흡착된 HCl
과 가스상 또는 약하게 흡착된 수은 사이의 반응으로 수은 산

화반응이 진행된다는 Eley-Rideal 메커니즘과[12,19] 인접한 활

성점에 각각 흡착된 HCl과 수은의 반응에 의해 수은 산화반

응이 진행된다는 Langmuir-Hinshelwood 메커니즘이[20,21] 보
고되고 있어 아직 SCR 촉매상에서 원소수은 산화반응 메커

니즘에 대해서는 논란이 있다. 그러나 반응메커니즘에 상관없

이 SCR공정에서 NH3가 HCl에 의한 수은산화반응을 억제한다

는 일관적인 결과가 보고되고 있다[11,19-23]. 또한 NH3가 HCl 
과 함께 있을 경우 NH3/NO 몰비가 증가할수록(NH3 농도가 

증가할수록) 수은산화 활성이 감소하게 되는데 이는 NH3가 

HCl 보다 촉매표면에 우세하게 흡착하여 HCl에 의한 수은산화

를 억제하기 때문으로 보고된 바가 있다[23].
상용 SCR 촉매로 가장 널리 사용되고 있는 V2O5-WO3/TiO2

계 촉매의 HCl에 의한 원소수은 산화 활성을 파악하고 반응 

메커니즘을 이해하는 것은 원소수은 산화촉매 개발에 있어 기술

적, 상업적으로 중요한 의미를 갖는다. 따라서, 본 연구에서는 

HCl의 존재 유무 및 반응가스 조성에 따라 수은이 상용 SCR 
촉매에 흡착되는 특성을 파악하여 원소수은 산화반응 메커니

즘을 이해하려고 하였다. 또한 반응가스 조성에 따라 설정된 

산화반응 조건과 SCR반응 조건에서 V2O5 담지량, 반응온도에 

따른 원소수은 산화활성을 조사하여 원소수은 산화반응에서 

V2O5-WO3/TiO2계 촉매의 반응 활성점을 규명하였다.

2. 촉매조제 및 실험방법

2.1. 촉매조제

V2O5/TiO2 촉매는 TiO2(상품명 MC90, Ishihara Co., USA)
를 담지체로 하여 다음과 같은 전형적인 impregnation 방법에 

의해 제조하였다. V2O5의 전구체인 ammonium metavanadate 
(NH4VO3)를 증류수에 녹이고 이때 ammonium metavanadate
의 용해를 촉진시키기 위해 oxalic acid (H2C2O4․2H2O)를 함께 

녹였다. 이렇게 제조된 수용액과 TiO2를 회전 진공증발기에 넣

고 온도 65 ℃, 압력 600 mmHg, 60 rpm의 조건에서 물이 완전

히 증발될 때까지 가동하여 V2O5 전구체를 TiO2에 담지시켰다. 
V2O5 전구체가 담지된 시료를 항온건조기에 넣어 120 ℃에서 

1일간 충분히 건조하였다. 건조가 완료된 시료를 500 ℃의 mu-
ffle furnace에서 2시간 소성하여 V2O5/TiO2 촉매를 제조하였

으며 V2O5의 담지량은 담지과정에서 전구체의 농도를 조절해 

변화시켰다. V2O5-WO3/TiO2 촉매도 전술한 impregnation 방법

에 의해 제조하였으며 약 10 wt%의 WO3가 미리 담지된 TiO2 

(상품명 TRONOXⓇ A-DW-1, Kerr-McGee Pigments)에 전술한 

과정과 방법에 의해 V2O5를 담지시켜 제조하였다.
상용 SCR 촉매는 석탄화력발전소에 적용되는 V2O5-WO3/ 

TiO2 계 하니컴 촉매를 파쇄하여 사용하였다. Table 1에는 본 

연구를 위해 제조된 V2O5/TiO2 계 촉매, V2O5-WO3 /TiO2 계 촉

매 및 상용 SCR 촉매의 조성과 BET 비표면적을 정리하였다.

Table 1. Chemical compositions and BET surface area of commer-
cial and prepared SCR catalysts employed in this study

Catalysts
Content (wt%) BET surface area 

(m2/g)V2O5 WO3

Commercial SCR 1.68 7.60 79.4

V2O5/
TiO2

V2O5 (0) - - 85.5
V2O5 (0.5) 0.52 - 82.1
V2O5 (2) 2.01 - 70.6
V2O5 (4) 3.98 - 66.5
V2O5 (8) 7.82 - 60.1

V2O5-WO3/
TiO2

V2O5 (0) - 9.09 83.7
V2O5 (0.5) 0.51 9.07 78.9
V2O5 (2) 1.92 9.22 69.3
V2O5 (4) 3.96 9.15 65.2
V2O5 (8) 7.78 9.16 55.6
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2.2. 촉매의 특성분석

Table 1에 정리된 촉매의 조성은 ICP (Inductively Coupled 
Plasma)를 이용하여 분석하였다. 촉매의 BET 비표면적은 77 K
에서 액체질소를 사용하여 BET 장치(Micromeritics ASAP 2010) 
를 이용하여 측정하였다.

촉매 표면에 존재하는 원소들과 이들의 화학적 상태를 확인

하기 위해 VG ESCALAB 250의 XPS (X-ray Photoelectron Sp-
ectroscopy)를 사용하였다. X-ray radiation source로는 15 kV, 
15 mA에서 운전되는 Al Kα를 사용하였다. 촉매의 하전효과는 

C 1s 피크의 결합에너지를 284.6 eV로 하여 보정하였다. 촉매에 

흡착된 수은의 존재를 확인하기 위해서 Jeol사의 TEM (Trans-
mission Electron Microscopy)을 사용하였고 원소분석을 위해 동

시에 EDAX (Energy Dispersive X-ray Analysis) 분석을 실시하

였다.

2.3. 실험장치 및 방법

고정층 상압 흐름반응기에서 촉매의 원소수은 산화 활성을 

조사하였다. 반응가스 조성에 따른 수은산화 활성을 조사하

기 위해 반응조건은 산화반응 조건과 SCR반응 조건 두 가지 조

건으로 설정하여 진행시켰다. 산화반응 조건은 질소를 balance 
가스로 하고 산소를 3% 공급하는 조건이며, SCR반응 조건은 

질소 balance, 3%의 산소 외에 NO와 NH3를 각각 500 ppm 공
급하는 조건이다. 반응가스 유량은 2 L/min을 유지시켰으며 촉

매는 20/30 mesh 크기를 1 g 충전하였다. 반응기는 외경이 3/8" 
인 quartz를 사용했다. 반응기의 온도는 전기로로 조절하며 반

응기내의 촉매층 상․하에 2개의 열전대를 삽입하여 촉매층의 

온도가 ± 1 ℃로 유지되게 제어하였다. 원소수은은 수은의 증

기압을 이용하여 공급하였다. 수은이 들어 있는 온도가 조절되

는 임핀저에 질소를 운반가스로 공급하여 수은 증기를 발생시

켰다. 임핀저는 순환수 냉각조에 넣고 순환수의 온도를 조절

하여 임핀저의 온도를 조절하였다. 수은 증기의 농도는 수은이 

담겨져 있는 임핀저의 온도와 운반가스인 질소의 유량을 변경

하여 원하는 원소수은 농도인 50 µg/m3으로 조절하였다.
원소수은의 농도는 파장 253.7 nm에서 수은 원소의 공명흡

수를 이용하여 농도를 측정하는 CVAAs (Cold Vapor Atomic 
Absorption Spetroscopy)인 Mercury Instruments Analytical Te-
chnologies의 VM 3000을 이용하여 분석하였다. CVAAs 원리

의 수은 연속분석기는 원소수은 농도만 측정할 수 있다. 따라

서, 반응에 의해 생성되는 산화수은의 농도는 SnCl2 수용액을 

이용하여 산화수은을 원소수은으로 환원시켜 측정하였다. 즉, 
원소수은이 산화되어 생성된 산화수은을 함유하고 있는 반응

가스를 SnCl2 수용액을 통과시키면 산화수은은 수용액에 용

해된 후 Sn2+의 환원작용에 의해 원소수은으로 쉽게 환원된다. 
따라서, 반응가스가 SnCl2 수용액을 통과한 후 수은 연속 측

정장비에서 측정되는 수은농도는 총 수은(원소수은 + 산화수

은)농도가 되고 SnCl2 수용액을 통과하지 않은 반응가스 중의 

수은농도는 원소수은의 농도에 해당된다. 따라서 각 반응조건

에서 SnCl2 수용액을 통과시킨 후 측정된 수은의 농도와 SnCl2 

수용액을 통과시키지 않고 측정한 수은 농도의 차이를 이용하

여 산화수은의 농도를 측정하였다. 촉매의 원소수은 산화활성

은 다음 식 (1)에 의해 계산된다. 여기서, [Hg0]out과 [Hg2+]out

는 각각 반응기 출구에서 원소수은과 산화수은의 농도를 나타

낸다.

    


 (1)

3. 결과 및 고찰

3.1. V2O5-WO3/TiO2 계 상용 SCR 촉매의 수은 흡착 특성

NOx 제거에 상업적으로 널리 적용되고 있는 V2O5-WO3/TiO2 
계 SCR 촉매는 HCl과 같은 산화제가 있을 경우 원소수은을 

산화할 수 있는 능력을 갖고 있는 것으로 알려져 있다[11-13]. 
SCR 촉매의 원소수은 산화반응에 대해서는 다양한 반응기구

가 제안되고 있는데 이는 원소수은과 산화제인 HCl의 흡착 특

성이 명확하게 확인되지 않기 때문이다. 특히, 촉매표면에 수

은의 흡착특성에 따라 다양한 반응 메커니즘이 제시되고 있는

데 Niksa와 Fujiwara는[12,19] 촉매표면에 흡착된 HCl과 가스

상 또는 약하게 흡착된 원소수은 사이에 반응에 의한 Eley- 
Rideal mechanism을 제시한 바 있다. 이와 반면에 흡착된 원

소수은과 HCl에 의한 Langmuir-Hinshelwood mechanism이 제

시되기도 했다[20,21]. 따라서 본 연구에서는 원소수은 산화반

응 후 상용 SCR 촉매표면에 수은의 흡착상태를 확인하기 위해 

TEM 측정을 실시하였다. 반응가스 조성의 영향을 파악하기 위

해 반응가스 조성에 따라 산화반응 조건(O2 3%, 운반기체 N2), 
SCR반응 조건(O2 3%, NO와 NH3 각각 500 ppm, 운반기체 N2) 
으로 나누었고 각 조건에서 HCl 50 ppm을 주입하는 경우와 

주입하지 않은 경우로 하여 총 4가지 조건에서 원소수은 산화

반응을 수행하였다. 각 조건에서 원소수은 주입농도는 약 50 
µg/m3이며 반응온도 350 ℃에서 반응을 진행하였다. 선행연구

[23]를 통해 12시간 정도 이상이면 수은 흡착과 산화반응이 정

상상태에 도달하는 것을 확인하였기 때문에 반응시간은 12시
간으로 하였다. 모든 조건에서 반응이 완료된 후에는 촉매를 

상온까지 급랭한 후 약 1시간 질소가스로 퍼지한 다음 분석

에 사용하였다. Figure 1은 각 조건에서 반응한 촉매의 TEM 
형상을 보여주는 사진이다. 모든 조건에서 반응한 촉매에서 촉

매 입자 중첩에 의하거나 담지된 촉매성분의 입자에 의해 음영

이 다르게 나타나고 있으나 이를 확대한 경우 수은을 포함하여 

촉매성분의 입자라고 확인할 만한 입자로 보이는 형상은 확인

할 수 없었다. Table 2에는 TEM-EDAX로 측정한 촉매의 원소

분석 결과를 정리하였다. 촉매성분인 O, Ti, V, W는 반응조건

에 따라 큰 차이가 없이 일정한 조성을 갖고 있으며 이들 조성

은 ICP로 분석한 조성과 유사한 경향을 보이고 있다. 그러나 

수은 성분은 전혀 검지되지 않았다.
Figure 2는 TEM 측정 대상 4가지 촉매와 이들과 비교를 위

해 fresh 상용 SCR 촉매의 XPS 측정 결과를 보여주는 그림이다. 
촉매의 주성분인 바나듐(V), 텅스텐(W), 산소(O) 및 수은(Hg) 
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Table 2. Elemental analyses of commercial SCR catalyst measured by TEM-EDAX 

Elements
Reaction conditions

Oxidation without HCl Oxidation with HCl SCR without HCl SCR with HCl
Weight % Atomic % Weight % Atomic % Weight % Atomic % Weight % Atomic %

O 22.5 50.7 24.5 54.0 27.2 56.1 24.4 53.2
Ti 60.5 45.6 56.8 42.0 59.9 41.3 59.8 43.5
V 0.7 0.5 0.8 0.5 0.7 0.4 0.6 0.4
W 16.4 3.2 17.9 3.4 12.2 2.2 15.2 2.9
Hg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Figure 1. TEM images of commercial SCR catalysts after the 
reaction under (A) oxidation condition without HCl, (B) 
oxidation condition with HCl 50 ppm, (C) SCR condi-
tion without HCl, (D) SCR condition with HCl 50 ppm.

영역에 대한 XPS 피크를 나타내었다. 반응조건에 따라 산화조

건(Oxi.)과 SCR조건(SCR)을 명기하고 50 ppm의 HCl 존재 하

에서 반응을 진행시킨 촉매(+HCl)를 명기하였다. 바나듐, 텅
스텐, 산소 모두 반응 후의 해당 peak의 강도와 위치(Binding 
Energy)가 fresh SCR 촉매에 비해 뚜렷한 차이가 나타나지 않

아 반응 후에도 촉매의 화학적인 물성변화는 거의 없는 것으로 

판단된다. 수은(Hg)의 경우는 4f1/2와 4f3/2 피크가 각각 약 99.7
과 103.8 eV에 나타나는 것으로 알려져 있다[24]. 본 연구의 

촉매에서도 모든 반응 후에 약 103 eV 부근에서 피크가 관찰

되기는 하나 fresh SCR 촉매에도 동일한 위치에서 피크가 나타

나기 때문에 이는 수은에 의한 피크가 아니고 촉매의 다른 성

분에 기인하는 피크로 판단되며 결과적으로 수은의 피크를 확

인할 수 없었다. 4가지로 설정된 반응조건에서 수은산화 반응 

후의 촉매에서 TEM-EDAX와 XPS 측정으로 수은성분을 확인

할 수 없었던 이유는 첫째, 근본적으로 수은산화 과정에서 수

은이 거의 흡착되지 않거나 둘째, 수은이 흡착되더라도 약하

게 흡착되기 때문에 TEM-EDX과 XPS 측정 전에 고진공으로 

전처리하는 과정에서 수은이 탈착될 수 있고 이는 수은의 산

화반응에서 수은은 촉매표면에 약하게 흡착되거나 또는 흡착

하지 않고 가스상에서 흡착된 HCl과 반응하는 것을 의미한다. 
따라서 기존에 V2O5-WO3/TiO2 계 SCR 촉매 상에서 수은산화 

반응에 대해 제안되는 두가지 반응기구 중 촉매표면에 흡착된 

HCl과 약하게 흡착되거나 가스상 수은과의 반응에 의해 원소

수은이 산화된다는 Eley-Rideal mechanism이 더 타당한 mecha-
nism으로 판단된다.

3.2. V2O5/TiO2 촉매에서 V2O5 담지량이 원소수은 산화 

활성에 미치는 영향

선행 연구[23]를 통해 본 연구에 적용된 V2O5-WO3/TiO2계 

상용 SCR 촉매가 원소수은 산화에 대한 활성은 갖고 있지만 

실제로 적용하고자 하는 SCR 공정에서는 NH3에 의해 원소수

은의 산화제인 HCl 흡착 방해로 인해 수은 활성이 낮은 것을 

확인하였다. 또한 본 연구에서 수행된 TEM, TEM-EDAX 측정

에 의해 확인된 수은 흡착 특성으로부터 SCR 촉매에 의한 원

소수은 산화반응은 촉매표면에 흡착된 HCl이 가스상 또는 약

하게 흡착된 수은과의 반응에 의해 진행되는 것으로 추정할 수 

있다. 따라서 SCR 촉매의 주된 활성물질인 V2O5 함량을 변화

시켜 제조한 V2O5/TiO2 촉매를 통해 HCl에 의한 원소수은 산화
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Figure 2. XPS spectra of commercial SCR catalysts after the reaction under various kinds of reaction conditions (A) V 2p, (B) W 4f, (C) O
1s, (D) Hg 4f region; catalyst = 1 g, Gas flow rate = 2 L/min, Temperature = 350 ℃, [Hg0] = 50 µg/ m3, [O2] = 3% in N2 balance.

반응의 활성점 규명 및 구체적인 반응기구 파악을 시도하였다.
Figure 3은 TiO2에 V2O5 담지량을 약 0~8 wt%로 변화시켜 

제조한 V2O5/TiO2 계 촉매의 V2O5 담지량에 따른 수은 산화활

성을 보여주고 있다. 반응은 반응가스에 NO와 NH3가 포함되

지 않은 산화반응 조건(Oxidation Condition)에서 수행되었다. 
HCl 가스가 주입되지 않을 경우에는 V2O5 담지량에 관계없이 

원소수은의 산화수은으로의 산화율이 10% 이하로 나타나 원

소수은 산화에는 HCl과 같은 산화제가 반드시 필요함을 확인

할 수 있었다. HCl이 존재할 경우에도 V2O5가 담지되지 않은 

촉매의 수은 산화율은 약 10% 이내로 나타났다. 그러나 HCl이 

존재할 경우 V2O5 담지량이 증가할수록 원소수은의 산화율

이 증가하였다. 이는 촉매표면에 존재하는 바나듐 성분이 수

은산화 반응에 활성점으로 작용하는 것을 보여주는 결과이다. 
V2O5 담지량이 증가함에 따라 수은산화 활성이 급격히 증가하

다가 이후에는 완만한 증가를 보이고 있다. 이를 식 (2)와 같이 

담지되는 V2O5 몰당, 단위시간당 산화되는 원소수은의 몰수로 

정의되는 TOF (Turnover Frequency)로 나타낼 경우 Figure 4
에서 보는 바와 같이 V2O5 담지량이 증가할수록 TOF가 감소

하는 경향을 보인다.





  
     (2)

Figure 3. Effect of V2O5 loadings of V2O5/TiO2 catalyst on Hg0 
oxidation rate at various HCl concentrations under oxi-
dation condition; catalyst = 1 g, Gas flow rate = 2 L/min, 
Temperature = 350 ℃, [Hg0] = 50 µg/m3, [O2] = 3% in 
N2 balance.

통상 V2O5가 담지된 anatase형 TiO2 촉매에 존재하는 바나듐 

성분은 V2O5 담지량이 증가함에 따라에 따라 monovanadate, 
polyvanadate 및 V2O5 결정형 입자가 생성되는 것으로 잘 알려

져 있다[25-28]. Polyvanadate가 생성되는 V2O5 담지량은 TiO2
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Figure 4. Turnover frequency of V2O5/TiO2 catalyst for Hg0 oxi-
dation at various HCl concentrations under oxidation con-
dition; catalyst = 1 g, Gas flow rate = 2 L/min, Temperature
= 350 ℃, [Hg0] = 50 µg/m3, [O2] = 3% in N2 balance.

의 비표면적에 의해 결정되지만 통상의 anatase형 TiO2에서는 

V2O5 담지량이 3~4 wt% 정도로 알려져 있다. 따라서 V2O5 담
지량이 증가함에 따라 TOF가 감소하는 것은 촉매표면에 존

재하는 바나듐 성분의 구조에 따라 원소수은 산화 활성에 차이

가 있음을 보여주는 결과로 Figure 4의 TOF 결과만 놓고 보면 

monovanadate > polyvanadate > V2O5 결정형 입자의 순서로 수

은산화 활성이 우수한 것으로 생각할 수 있다.
Figure 3에서 보는 바와 같이 동일한 V2O5 담지량에서는 반

응가스 중 HCl의 농도가 높을수록 수은산화 활성이 높은 것으

로 나타났다. 이는 HCl 농도가 높을수록 촉매표면에 흡착되

는 HCl의 양이 증가하여 수은산화 활성이 높게 나타나는 것으

로 촉매표면에 흡착된 HCl이 수은산화 반응을 진행시킨다는 

것을 보여주는 결과로 판단된다. TOF 측면에서는 Figure 4에서 

보는 바와 같이 각 V2O5 담지량의 촉매에서 HCl이 10 ppm 이
상인 경우 HCl 농도의 영향에 큰 차이가 나타나지 않는데 이는 

HCl 10 ppm 이상에서는 반응에 필요한 HCl이 촉매표면에 충분

히 흡착되기 때문으로 판단된다.
Figure 5는 SCR 조건에서 V2O5 담지량에 따른 원소수은 산

화활성을 보여주고 있다. SCR 조건은 Figure 3의 산화조건에 

비해 NO와 NH3가 각각 500 ppm씩 추가로 공급되는 조건으로 

NO와 NH3 사이에 SCR 반응이 진행되는 반응조건이다. 산화

조건과 마찬가지로 HCl 가스가 주입되지 않을 경우에는 V2O5 
담지량에 관계없이 원소수은의 산화수은으로의 산화율은 무

시할 정도로 낮은 수준으로 나타났고 HCl이 존재할 경우에도 

V2O5가 담지되지 않은 촉매의 수은 산화율은 약 10% 이내로 

무시할 수준임이 확인되었다. V2O5 담지량과 HCl의 농도가 

증가할수록 원소수은의 산화율은 증가하지만 동일한 V2O5 담
지량과 HCl의 농도에서 원소수은의 산화율은 Figure 3의 산화

조건에 비해 크게 낮은 것을 알 수 있다. SCR 반응에서 NOx 
제거에 환원제로 이용되는 NH3는 V2O5-WO3/TiO2 계 촉매에 강

하게 흡착하는 것은 잘 알려져 있다. 따라서 SCR 조건에서는 

NH3가 원소수은의 산화제인 HCl 흡착을 방해하기 때문에 산

화조건에 비해 수은산화 활성이 낮게 나타나는 것으로 판단된

다. 기존의 연구에서 상용 SCR 촉매가 반응조건에 따라 그리

고 NH3/NO 몰비에 따라 다른 수은산화 거동을 보이는 것은 

파악한 바 있다[23]. 염소성분은 금속산화물과 강한 친화력을 

갖기 때문에 가스상 HCl과 V2O5 사이의 반응에 의해 V2O3(OH)2 

Cl2나 VOCl2와 같은 vanadium oxychloride complex가 생성될 

것으로 예상된다. 이는 HCl이 촉매표면에 흡착된 형태로 원소

수은 산화반응에 참여할 수 있는 것을 의미하는 것으로 바나

듐 원자에 결합된 염소(Cl) 성분이 원소수은 산화반응에 활성

점으로 작용할 수 있음을 시사한다. Figure 5에서 보는 바와 

같이 동일한 V2O5 담지량에서 HCl의 농도가 증가할수록 원

Figure 5. Effect of V2O5 loadings of V2O5/TiO2 catalyst on Hg0 
oxidation rate at various HCl concentrations under SCR 
condition; catalyst = 1 g, Gas flow rate = 2 L/min, Tem-
perature = 350 ℃, [Hg0] = 50 µg/m3, [O2] = 3%, [NO] =
[NH3] = 500 ppm in N2 balance.

Figure 6. Turnover frequency of V2O5/TiO2 catalyst for Hg0 oxi-
dation at various HCl concentrations under SCR condition; 
catalyst = 1 g, Gas flow rate = 2 L/min, Temperature =
350 ℃, [Hg0] = 50 µg/m3, [O2] = 3%, [NO] = [NH3] =
500 ppm in N2 balance.



376 청정기술, 제17권 제4호, 2011년 12월

소수은의 산화활성이 증가하는 것은 비록 SCR 조건에서 NH3

가 촉매표면에 강하게 흡착하기는 하지만 HCl이 NH3와 경쟁

흡착을 하기 때문에 HCl의 농도가 증가할수록 HCl 흡착량이 

증가하여 수은산화율이 증가하기 때문으로 판단된다. Figure 5
의 결과를 이용하여 SCR 조건에서도 V2O5 담지량에 따른 원

소수은 산화활성을 TOF로 계산하고 그 결과를 Figure 6에 나

타내었다. Figure 6에서 보는 바와 같이 산화반응조건에서와 

마찬가지로 SCR 조건에서도 V2O5 담지량이 증가할수록 TOF
가 감소하는 경향을 보인다. 이는 반응가스 조성에 관계없이 

촉매 표면에 존재하는 바나듐 성분의 구조에 따라 원소수은 산

화 활성에 차이가 있음을 보여주는 결과다.
Figure 7과 8은 각각 산화조건 및 SCR조건에서 반응온도에 

따라 V2O5 담지량이 원소수은 산화활성에 미치는 영향을 보

여주고 있다. HCl의 주입 농도는 50 ppm이다. 두 경우 모두 

반응온도가 증가할수록 산화활성이 증가하는 하는 것을 알 수 

있다. HCl에 의한 원소수은 산화반응은 발열반응이기 때문에 

평형관점에서 온도가 높을수록 산화반응에 불리하다. 따라서 

반응온도 증가에 따라 원소수은 산화율이 증가되는 것은 온

도 증가에 따른 반응속도 상승에 기인하는 것으로 판단된다. 
Figure 8에서 보는 바와 같이 SCR 조건의 경우 특히, 반응온

도 250 ℃에서 50 ppm의 HCl이 주입됨에도 불구하고 원소수은 

산화율이 매우 낮게 나타나며 V2O5 담지량이 증가하여도 수

은산화율의 증가는 크지 않은데 이의 원인은 NOx 제거를 위

한 SCR 반응과 연관시켜 생각해 볼 수 있다. SCR 반응에서 

NOx 제거에 높은 활성을 나타내는 온도범위는 약 300 ℃ 이상

이다. 250 ℃ 정도의 반응온도에서는 상대적으로 NOx 제거

활성이 낮기 때문에 반응에 참여하지 않는 환원제인 NH3가 

촉매표면에 많이 흡착되어 있을 수 있다. 따라서 원소수은 산

화제인 HCl을 고농도로 주입하여도 촉매표면에 흡착이 어렵

고 결과적으로 V2O5 담지량이 증가하여도 수은산화 활성이 

크게 증가하지 못하는 것으로 판단된다.

Figure 7. Effect of V2O5 loadings of V2O5/TiO2 catalyst on Hg0 oxi-
dation rate at various reaction temperatures under oxidation 
condition; catalyst weight = 1 g, Gas flow rate = 2 L/min, 
[Hg0] = 50 µg/m3, [HCl] = 50 ppm, [O2] = 3% in N2 balance.

Figure 8. Effect of V2O5 loadings of V2O5/TiO2 catalyst on Hg0 
oxidation rate at various reaction temperatures under SCR 
condition; catalyst weight = 1 g, Gas flow rate = 2 L/min, 
[Hg0] = 50 µg/m3, [HCl] = 50 ppm, [O2] = 3%, [NO] =
[NH3] = 500 ppm in N2 balance.

3.3. V2O5-WO3/TiO2 촉매에서 V2O5 담지량이 원소수은 

산화 활성에 미치는 영향

발전소 중 수은제거 기술의 주 적용대상은 석탄화력발전소

이다. 석탁화력발전소에 적용되는 SCR 촉매는 비소(As)에 의

한 촉매 피독을 방지하고 SO2 산화에 의해 생성되는 또 다른 

촉매 피독 원인물질인 SO3 생성을 억제하기 위해 통상 약 10 
wt% 까지 WO3를 함유하고 있다[29]. 따라서 본 연구에서는 

WO3가 담지된 V2O5-WO3/TiO2 촉매를 제조하고 원소수은 산화

활성을 조사하였다. Figure 9는 산화조건에서 V2O5-WO3/TiO2 
촉매의 V2O5 담지량 증가에 따른 원소수은 산화활성을 보여

주고 있다. WO3가 담지되지 않은 V2O5/TiO2 (Figure 3의 결

과) 촉매와 마찬가지로 HCl이 공급되지 않거나 V2O5가 담지

Figure 9. Effect of V2O5 loadings of V2O5-WO3/TiO2 catalyst on 
Hg0 oxidation rate at various HCl concentrations under 
oxidation condition; catalyst = 1 g, Gas flow rate = 2 L/min, 
Temperature = 350 ℃, [Hg0] = 50 µg/m3, [O2] = 3% in 
N2 balance. 
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Figure 10. Effect of V2O5 loadings of V2O5-WO3/TiO2 catalyst on 
Hg0 oxidation rate at various HCl concentrations under 
SCR condition; catalyst = 1 g, Gas flow rate = 2 L/min, 
Temperature = 350 ℃, [Hg0] = 50 µg/m3, [O2] = 3%, [NO] 
= [NH3] = 500 ppm in N2 balance.

되지 않은 경우에는 무시할 정도로 낮은 원소수은 산화율을 

보였다. HCl이 존재할 경우 V2O5만 담지된 촉매에 비해 동일

한 V2O5 담지량과 HCl 농도에서 WO3가 함께 담지된 촉매가 

더 높은 원소수은 산화율을 보였다. 이는 WO3도 원소수은 산

화반응 활성 증가에 기여하는 것을 나타낸다. 그러나 WO3 담
지량이 10 wt% 정도 임에도 원소수은 산화율 증가에 기여하

는 정도가 V2O5에 비해 크지 않아 V2O5-WO3/TiO2 촉매에서 

실질적으로 수은산화에 작용하는 주된 활성점은 V2O5라고 보

는 것이 타당할 것이다. Figure 10은 SCR 조건에서 V2O5-WO3/ 
TiO2 촉매에 담지된 V2O5 양이 수은 산화율에 미치는 영향을 

보여주는 그림이다. 산화조건과 마찬가지로 WO3가 담지된 

촉매가 WO3가 담지되지 않은 촉매에 비해 활성이 약간 증가

하지만 증가 정도가 크지 않은 것을 확인할 수 있다.

4. 결 론

가스상 원소수은의 산화수은으로의 산화반응에 대한 V2O5- 
WO3/TiO2 계 SCR 촉매의 활성이 조사되었다. TEM과 XPS를 

이용하여 원소수은의 산화제로 작용하는 HCl의 존재 유무 및 

반응가스 조성에 따른 2가지 반응조건에서 수행된 원소수은 

산화반응 후에 모든 상용 SCR 촉매 표면에서 수은성분이 검출

되지 않았다. 이는 V2O5-WO3/TiO2 계 SCR 촉매에서 수은은 

촉매표면에 거의 흡착되지 않는 Eley-Rideal mechanism에 의

해 수은산화가 진행되는 것을 나타내는 결과이다. V2O5 담지

량이 수은산화에 미치는 영향을 검토한 결과 V2O5 담지량 증

가에 따라 수은 산화활성이 크게 증가하는 것을 확인하였는

데 이는 V2O5가 가스상 원소수은 산화 반응에 주된 활성점으

로 작용하는 것을 나타낸다. 그러나 V2O5 담지량 증가에 따라 

TOF로 나타낸 수은 산화활성은 감소하는데 이는 촉매 표면

에 존재하는 V2O5의 구조에 따라 수은산화 활성에 차이가 있

다는 것을 의미한다. 동일한 반응온도와 HCl 농도에서 산화반

응 조건에 비해 SCR 반응조건에서 원소수은의 산화활성은 크

게 낮은 것으로 나타났다. 이는 기존에 알려진 바와 같이 NH3가 

수은 산화반응의 산화제로 작용하는 HCl의 흡착을 방해하여 원

소수은 산화를 억제하기 때문으로 판단된다.
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