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요 약 

산화탈황반웅은디밴조티오펜(di뼈zo뼈iophenes， DBTs)과같이 제거하기 어려운구조의 황화합물들을선택적으로산화하 
여 설폭사이달뻐lfoxide)와 설폰{s띠fone) 등의 형태로 전환하고， 이들을 추출과홉착에 의해 제거할수 있기 때문에 최근 많 

은주목을받고 있다. 본 연구에서는 선박용정유의 산확탈황반웅을회분식반웅기에서 산화제 과산화수소깐12Qz)와합께 다 
양한 혜태로폴리산 람지촉매에 의해 수행하였다. 제조 촉매들은 x-선 회절분석αRD)， X-선 형광분석(XRF)， X-션 광전자 
분팡분석(XPS) 및질소홉착등온션등의기법에의해특생분석이이루어졌다.유망한지지체인실랴카에 30 wt"1o담지된혜 

태로폴리산 촉매 활성 순위는 황 쩨거율 기준으로， 30 lLPW I2J'Siα > 30 lLPMo12/Si02 > 30 ~SiWdSiQz 순으로 냐타났으 
며， 이는혜태로폴리산의 고유산세기에 기인한 것으로 판단된다.30 lLPW.21SiQz촉때는반응온도 30 t , 촉매량0.025 g 
mL'. (cat.loi1), 반웅 시깐 1 h의 반웅조건 하에서 약 66%의 가장높은 초기 황 제거율을 보였마， 그러나H3PW.νSiQz 촉매의 
재사용생 실험을통해 확연하게 활생이 저하됨을확인하였으며 이는활생 생분인 뀔PW.2의 용출에 기인한 것으로 보인다. 
뀔PW.νSi02 촉매로의 세융 양이왼CS) 도입에 의한 용해도의 변화와 함께 촉매의 안정성이 개선되었으며， Cs+ 이온교환 
된 촉때는 최소5회 이상재사용。l 가능함을확인하였다. 

주체어 : 산화탈황， 선박용 정유， 혜태로폴리산， 과산화수소， 탐지 촉매 

A뻐bact: ox뼈ative d용띠furization (ODS) 뼈s received much attention in recent years because refractory s띠fur compounds 
such as dibenzothiopbenes 않n be oxidized selective1y to their corresponding s띠foxides 뼈d sulfones, and these 야uducts 대nbe 

removed by 양1raction 뼈d 뼈SOIption. In this work, The oxidative desulfurization of marine diesel fu밍 was performed in a batch 
n:actor with hydrogen peroxide σh02) 피 the presence of various SI팽꺼ported heteropoly acid catalysts. ’fheca빼lysts were 
C뼈ract뼈zed by XRD, XRF, XPS and ni1rogen adsorption isothenn techniques. B없ed on the s띠fur remo'뻐I efficiency of 
pror미뼈g silica suppoπed heteropoly 없idca뻐lysts， the ranking of catalytic activity was: 30 H3PW 121SiQz > 30 H~M0121SiQz > 

30 ~SiW12lSiCκ which 뼈pe휠'S to be related with their in미nsic acid strength. The 30 뀔PW.21SiQz ca빼l생t 뼈owed the highest 
initial 왜lfur removal efficiency of about 66% under reaction conditions of 30 t , 0.025 g mL.1 (cat.loi1), 1 h reaction time. 
However, throu;맹 the recycle test of the lhPW12lSi02 ca뼈lyst， sig퍼.fic뼈tdeac디.vation was 0뼈erv벼. wbich was attnbuted to the 
elution of the 뼈veCOI따lOIlent 뀔PW12. By introdu뎌ng cesium cation (C에 into the lLPW 1νSiQz ca빼lyst， the s뼈hility of the 

+ . 
ca뻐lyst was improved with c뼈nging the solubility, and the cs ~ ion exch빼gedca뼈lyst co띠d be recycled for at 1없st five times 
without 앓vere elution. 

Kaywords : Oxidative desl띠furi짧tion， M휠ine diesel, H앙eropoly acid (HPA), Hydrogen peroxide, Supported ca뼈lyst 
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1.서 룰 

원유의 정제 또는 엽그레이딩 공정을 통해 얻을 수 있는 

대표척인 운송용 탄화수소 액체연료에는 휘발유， 정유 그리 

고 중유 퉁이 었다[1]. 이 연료들에 존재하는 불순물 증， 특히 

황 성분은 운총 수단에서 연소과정을 거치며 산성비와 대기 

오염을 일으키는 주요 물질인 황산화물(So.)로 배출된다. 최 

근 발표에 따르면 전 세계에서 배출되는 이산화황(So，) 중， 

선박에서의 배출량이 전체의 약 70%를 차지한다[2] 이에 국 

제해사기귀inten빼뼈1 m양itime or명nization， IMO)에서는 

선박 운행 시 발생하는 고농도의 황산화물 배출로 인한 환경 

오염을 줄이기 위해 선박 연료유의 황 함유량에 대한 규제를 

발표하였다. 이는 기존에 시용하던 고유황연료 대신 저유황 

연료의 λ나옹을 의무화하는 규제로， 2020년 이후에는 모든 해 

역에서 현재 황 함유량 기준치인 3.5 wt'l-。 이하 대신 0.5 wt"-'。

이하의 선박 연료유만 허용된다[3 ，4]. 따라서 선박 연료유에 

포함된 다량의 황화합물을 제거하기 위한 고심도 탈황 기술 

및 공정 개발이 필요하다 

션박 연료유에 포함된 황은 주로 메르캅댄m잉"ap빼s)， 티 

오에태르(뻐oethers)， 이황화물(ψg띠fides)， 티오웬(thiophene) 

과 그 유도체로 이루어져 있으며 60% 이상이 디벤조티오팬 

(dibenzothiophenes, DBTs) 화합물과 같은 다환형 구조를 지 

닌 황화합물들로 존재한다[5]. 기존 연료유 제조를 위한 탈황 

공정에서는 주로 CoMo/AhO, 또는 NiMol.꾀，0， 둥의 불균일 
촉매에 의한 수소첨가탈황(hydrodes빼rization， lIDS)반웅을 

통해 황화합물의 황 성분을 황화수소(1hS)로 전환하여 제거 

한다 그러나， 이 반응은 DBTs 화합물이 지년 특이한 다환형 

구조로 말미암아 촉때 활성점과의 접근에 대한 입체장애가 

존재하게 되어 분자 내의 황 성분 제거가 쉽지 않다[6]. 또한 

때S반웅에는 다량의 수소가 사용되며 높은 옹도와 압력이 

요구된다는 단캠이 있다 이에 기존 lIDS 공정에서 생산된 연 
료유로부터 강화되는 환정규제에 적합한 고심도 탈황공갱에 

의한 저유황 연료유의 제조를 위해서는 황 성분을 선택적으 

로 제거하는 새로운 탈횡꽁쟁이 요구되며， 고심도 탈황공정 

을 위해 산화탈황{oxidative de빼띠zatioo， ODS)반응을 고려 

할 수 었다 산화탈황반응은 산화제에 의한 산화반응을 통해 

황화합물을 산소가 결합된 설폭사이드(뼈foxide) 혹은 설폰 

(s버fone) 둥의 화합물로 전환하여 황화합물에 π -결합을 형 

성함으로써 극성을 증가시쳐 이를 분리함으로서 제거가 어려 

운 다환형 황화합물들의 선댁적 제거에 매우 유리하다[꺼. 이 

는 lIDS에 "1해 보다 완화된 낮은 온도와 압력 하에서 수행 

가능하다는 장점이 있다[8，9] 

주로 산화탈황공청은 연료유 속에 포함된 황화힘물의 선택 

객 산화반응과 이들 산화된 황화합물에 대한 용매추출인 두 

단계로 이루어진다 일반적으로 연구되고 있는 산화반응 시스 

댐으로는 과산화수소떠，0，) 산화제와 함께 촉매로서 주로 이 

온성 액체， TS-1 분자체， 금속산화물(wα， M003 동)， 혜태로 

폴리산 퉁이 적용되었다{lι14]. 특히， 혜태로폴리산은 높은 산 

도와 다양한 화학적 구조 및 특성으로 인해 다양한 분야에서 

많은 연구가 이루어지고 있대15-18] 특히 k뼈1 (αM12040"η 

혐 구조를 지난 혜태로폴리산은 강한 브훤스태드(Brønsted) 

산도를 지니고 있으며 [19] 높은 산화력과 열안정성으로 인해 

산화촉때로서 매우 적합하다[20，2 1]. 

본 연구는 인조 모텔유의 탈황연구에서 벗어나 상업적으로 

유통되는 선박용 정유에 포함된 황화힘폴에 대해 ke짧n형 

혜태로폴리산 담지 촉매에 의한 산화탈황반응 연구를 수행하 

였다. 산화제로 과산회수소를 사용하였으며， 혜태로폴리산의 

담지량， 촉매량， 반응 온도， 반응 시간 및 재사용생에 대해 변 

수 실험을 적용하였다. 산화된 황화합물은 용매추출을 통해 

분리 제거하였고， 제조한 촉매의 성능은 황 쩌1거율을 기준으 

로평가하였다. 

2. 실혐방법 

2.1 촉매제조 

혜태로폴리산 촉매는 건식 함침법(incipient wetness impreg­

nation, IWI)을 이용하여 제조하였다. 혜태로폴리산은 Sigma­

Aldrich사의 포스포탱스탠A짜I，PW120찌·앙I，O)， 포스포몰리브 

댄산σI，PMo120 .. 상I，O) 그리고 실리코탱스탠산{H.SiW120 .. 

뻐0)을 사용하였다 지지체로는 Merck사의 무갱형 실리카 

(Siα)와 Sigma-Aldrich사의 중형기공생 실리i'r. MCM-41과 

알루미내:y-Al，o，)를 사용하였으며 촉매를 제조하기 천에 110 

℃에서 24 h 동안 건조한 후 사용하였다. 촉매에 답지하고자 

하는 혜태로폴리산의 답지량에 따라 농도툴 조절하여 혜태로 

폴리산 수용액을 지지체의 기공부띠에 상용하도록 담지하였 

다 담지된 촉매는 110 't에서 12 h 동안 건조한 후 300 't에 

서 2h 동안 소성하였다[21] 이렇게 제조된 촉매들은 I않W，ν 

Si02, 뻐PMo，，!Sio，， H，SiW，νSio，으로 각각 명영하였다. 

활성탄(activa빼 caIbon, Da엠ung)을 지지체로 한 촉매는 함 

칭법(impregoatioo)을 이용하여 제조하였다. 먼저 포스포텅스탠 

산을 물에 용해시켜 수용액을 제조한 뒤 일정량의 활성탄을 

넣어주고 1 h 동안 교반한 뒤 진공회천농축기(rotary ev앵oralvr) 

에서 진공 증류하였다 그리고 110 't에서 12 h 동안 건조한 뒤 

300 't의 온도에서 2h 동안 소생하였다- 이 촉매는 H,PW,,! 

AC으로 표시하였다 

그리고， 1행W버잉α 촉매에 세숨 양이원〔성1 교환된 〔성，，pW，ν 

SiO, 촉매는 두 번의 건식 함침법을 통해 제조하였다. 먼저 

탄산세융(Cs，CO" Si.밍na-Aldrich， 99.9%) 수용액을 실리카에 

탐지한 뒤， 110 't에서 12 h 동안 건초한 후 300 't에서 2h 

동안 소성하여 Cs，COνSiα를 제조하였다 여기에 WICs+ = 
I의 당량비가 되도록 포스포링스탠산떠1，I'W11α。 xlhO， H,pW12) 

을 위와 같은 방법으로 답지하여 수소 양이온과 세숨 양이온 

과의 이온교환을 일으킨 뒤 동일한 조건에서 건조한 후 소생 

하였다. 

최종적으로， 제조한 혜태로폴리산 담지 촉매의 최종 명명 

은 담지량과 혜태로폴리산 종류 및 지지체를 고려하여 30 wt"1o 

의 뻐PW12가 질리차에 담지된 촉매의 정우， 30 뻐PWdSio， 

으로 나타내었다. 



2.2. 촉매특성분석 

제조된 촉매의 철정상을 확인하기 위해 Philips사의 X'Pert­

MPD System율 이용하여 XRD (X-my di짧'8Ction)분척을 수행 

하였다. 이 때 사용한 전압과 전류는 40 kV, 30 mA이고.5-

900의 고각 범위 내에서 20 C때} 뼈n펙 스캔 촉도로 0.02。 간 
척으로 기록하였다. 구정 성분의 초생올 확인하기 위혜 shi뾰빼i 

사의 XRF-1800율 이용하여 XRF (X-ra.y fluorescence)분척올 

수행하였다.4kW 에너지의 Rh-K.a. X-션 방사선원(뼈Btion 

souπe)을 이용하였으며 가속천압 때 kV 및 전류 95 mA를 

가하여 분쩍하였고， 구생 생분의 조생은 FP (fu빼men없l 

parm따.eter)법율 이용하여 제산하였다. 촉매의 1:11표면척올 확 

인하기 위해 @뻐빼.cbrome사의 Auto뼈rb-iQ 가스 홉착 분적 

기률 이용하여 120 t:에셔 3h 풍안의 천처리 후 질소 홉착 실 

혐올 수행하였다. 비표면쩍은 BET (Brunauer-Emm하t-Teller) 

식율 이용하여 계산하였다. 활성물질의 당지량에 따른 촉매의 

표면구조를 확인하기 위혜 Thermo 8cientific사의 M띠따..ab 

2000을 이 용하여 XPS (X-ra.y 빼.otoelectron spectrosc뺑}분석 

올 수행하였다. 재판 스핵트렴(짧vey 행eCIra)의 풍파 에너지(뼈55 

en하gy)는 50 eV, 분해능은 0.5 eV이며， 고분해능 스빽트럼에 

서의 통과 에너지는 20 eV, 분해놓은 0.02 eV로 하였다. 

2.3. 선박용 경유의 산화탈황반응 

약 200 1때mw 농도의 황 생분을 함유한 선박용 정유의 산 

회활황반용은 교반 및 가열 장치가 장착된 R뼈당g사의 carou앓l 

6 plus reaction station올 이용하여 회분식으로 수행하였으며， 

2501마 부피의 반옹기를 사용하였다. 산화반응 수행올 위해 

션박용 경유와 촉매의 비율을 0.005 - 0.05 g mL-1 (，않t.I，띠1)의 
법위로 하여 교반하며 일청한 반용 온도(30， 80 t:)까지 가열 

하였다. 반용기 내부 온도의 안쟁화를 위해 30min 동안 반용 

온도률 유지한 뒤 과산화수소햄Ü2， Junsei, 30%) 산화체률 

0/8 툴 비가 100여 되도록 도입하였으며， 1 h 또는 3h 동안 

교반한 뒤 장용에서 냉각하였다. 이를 추출공쟁을 이용하여 산 

화된 황화합불의 제거를 위해 아쩨토니트렬(acetoni뼈ζ Juns히， 

99.5%)융 추훌용매로쩌 사용하였으며 션박용 정유와 통일한 

부펴만큼 청가하여 30 min 동안 교반한 후 원심분려기를 이 

용하여 촉매를 분리하고 상분리를 통해 산화제의 생생툴과 

용매를 분리하였마. 산화탈황 처리된 션박용 청유의 황 놓도 

분쩍은 Mitsub빼i α빼ica1 A뼈ly∞ch사의 N8X-2100V률 이 

용하여 원유 및 석유제품F황분 시험 방법κS M 2027: 2010) 

의 자외션 형팡 분팡법을 통해 수행되었다. 촉혜의 생능은 션 

박용 청유의 황 제거율을 기춘으로 명가하였마. 황 쩌1꺼율은 

산화할황반응 전·후의 션박용 정유의 황 농도로 계산하였으 

며， 이를 벼뼈찌on (1)에 나타내었다. 

Su1fur removal (%) = 

( I @g없빼tion of s빠 (敏R뼈뼈 ) I x 100 
Concentration of s띠fur φefi아'c 1융acti.on) , 

(1) 
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3. 결과및고할 

3.1. 지지체의영향 

본 연구에서 촉매의 지지쩨를 션쟁하기 위해 다양한 지지 

체에 뻐PWtz률 30 wt"1o 당지시킨 촉매를 쩨초하였으며， 션박 

용 정유 1 mL 당 0.025 g의 촉매륨 이용하여 30 t:에서 3h 

풍안 산화탈황반웅을 수행하였다. 지지체로는 무정형의 설려 

채 중형기공성 실리가 불절인 Mα11-41파 활생탄 그리고 표면 

이 산생을 며는 알루미나률 후보로 하였다. 그 결과률 Figure 

1에 나타내었으며 각 촉매의 황 제꺼율은 살리카 =Mα11-41 

용 활생탄 > 얄루미나 순으로 나타났다. 비표연쩍 분척 결과， 

Table 1에서 보듯이 MCM-41 지지체 촉때의 벼표면쩍은 여g 

nf g-l으로셔 무쟁형 실리카 지지체인 촉매의 비표면쩍 310 

nf gl보다 약 2때로 나타양지만 활황생농은 약 67.0%로 유사 
하게 나타었다. 이는 두 촉매에 당지된 활생물질언 뀔PWlz7t 

푸 지지체의 넓은 비표면객으로 인하여 담지량 .30 wt"1o에l셔 

는 단충 이헨submonoLl짧)로 잘 분산되어 있어 1:11표면척이 

황 혜거율에 영향을 거의 마치지 않는 것으로 판단된다. 반면 

알루며나와 활생탄을 지지혜언 촉때의 황 제거율은 각각 48.6%, 

58，4%로 냐타났다. 활생탄 담지촉매의 청우에는 비표연척은 

MCM-41의 것과 1:11견할 만콤 매우 크지만 활성탄의 표면과 정 

유의 탄화수소와의 홉확 친회갱으로 인하여 활생생분 뀔PWll 

100 
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t: 70 
、_.

용。를〈υ 60 
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Figure 1. Effect of 51횡따to뼈lfurremov려overH혀PW 12 catalysts. 
Reaction conditions: ca때lyst amount = 0.025 g mL-1 

(잃Uoil)， T = 30 'C, t = 3 h, 01S molar mtio = 100. 

Table 1. BET s따&ιe 앙ea of H3PW12 51까끼ported on diff낡ent 
su]때0ItS 

Sa때，lc I BET빠敏 顆， smu (mz g'l) 

301행W녕SiQz 

3OH혀PWu!MCM-41 

3O 뀔PWrd.찌zÜ3 

301뭘Wtz{AC 

310 

648 

113 

653 



c:::그 T = 30 .C 
l'lJ2I2lJ T = 80 • C 
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가 분산된 활성탄 표면척이 영향을 받은 것으로 보얀다[22]. 

알루미나 당지 촉매의 정우， 실리카 당지 촉매에 비해 약 36% 

에 불과한 작은 비표면척을 제공함으로써 활생 물질의 분산 

도가 낮은 것으로 예상된마. 따라셔 본 연구에서는 실리카를 

혜태로폴리산 촉매의 유땅한 지지체로 선쟁하였으며， 이에 3 

종의 ke잃in형 혜태로폴라산(H~WI2， H3PMOI2, I4SiWI2)올 

탐지한 촉매의 활성율 벼교 조사하였다. 
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F배U맨 3. Effect of reaction te빼era:따e on s띠회r removal over 
heteropoly acid catalysts. R뼈ction conditions: ca뻐lyst 
amount=0.025 g mL" (caμoil). t = 3 h, 0/8 mo뼈rratio 
= 100. 
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3.2. Keggin형 헤테로폴리산 촉매의 활성 비교 

유망한 지지체로 션갱한 젤려카에 3종의 뺑휠n행 혜태로폴 

리산율 30~1o 탐지한 촉매률 제조하여 촉매량， 반응 온도와 

반웅 시간을 변수로 하여 각 촉때의 활성을 비교 조사하였다. 

먼저 혜태로폴리산 혹때의 도입량이 산화활황반웅에 미치 

는 영향올 선박용 청유 1 mL당 0.005 ~ 0.05 g의 촉매량 범위 

내에셔 확안하였으며， 그 컬과를 Figure 2에 나타냈다. 30 

IhPW버SiÜ2 촉매의 정우.0.005 ‘ 0.01 g 범위의 촉매량에셔 

는 황 제거율이 급격하게 중가하였으며， 그 이장의 촉매량에서 

는 황 제거율이 약간 중가함을 보였다. 반면에 30 H~Molz/ 

8iÜ2와 30 I4SiWlz/SiOZ 촉매의 청우에는 0.005 ~ 0.025 g 촉 

매량 범위에서 황 계거율이 빠른 증가를 보였으나 그 이상의 

촉때량에서는 일청한 황 제거율을 나타냈다. 다소 흥미롭게도 

제 가지 촉매들은 션박용 청유 1 mL량 0.025 g의 촉매량 즉， 

0.025 g 빠.1 지정에서 약 60% 부근의 벼슷한 황 제거율의 활 

생융보였다. 

반융 용도가 황 제거율에 미치는 영향을 30 t와 80 t의 

두 온도에셔 확인하였으며 그 철꾀를 Figure 3에 나타내었다. 

30 t와 80 t의 반용 용도에셔 30 I꿨Wlz/SiOz 촉매의 황 제 

거율은 각각 62.3%, 63.3%로 비슷하깨 나타났으며， 이 반융 

온도 범위에서는 큰 영향을 받지 않는 것으로 판단된다. 반면 

에 30 HæMolz/SiOz와 30 I4SiW d8iOz 촉매는 보다 높은 반 

용온도에셔 황 제거옳이 낮게 나타났으며， 이는 두 촉매가 30 

Flgure 4. Effect of reactio뼈meons띠fur removal over heter야)()ly 

acid ca빼lysts. Reaction conditions: catalyst amount = 
0.025g mL'‘ (c따Joil)， T = 30 'c • 0/8 molar쩌섭0= 100. 

-• 30 H3PWn/Si02 
-0- 30 H3PM~z'Si02 

-"•- 30 H4SiWn/Si02 

100 

90 

뀔PWψSiOz 촉때에 비해 높은 온도에서는 안청하지 않는 것 

으로판단된다. 

반웅 시칸이 황 제거율에 미치는 영향을 확인하기 위해 30 

℃에셔 1 h 또는 3h 동안 산화탈황반용울 수행하였으며， 그 

결과툴 F휩me4애 나타냈다.30 PWdSiOz 촉매의 황 쩨거율 

은 1 h 반웅 후 약 66%, 3 h 반용 후 약 62%이 었다. 반면에 

30 I헌PMOlz/Si(h와 30 I4SiWlz/Si(h 촉매의 황 제거율은 반 

용 시간이 1 h 얼 때 약 500/0, 3 h 웰 때 약 60010를 보임에 따라 

황 재거율이 반응 시칸에 혐f의 영향율 받는 것으로 보인다. 

앞서 수행한 촉매량， 반웅 온도， 반웅 시간 동의 실혐변수 

의 철과를 종합하었을 때， 황 제거율에 대한 촉때의 성능은 

30 H:J'W lz/Si(}z > 30 H~Molz/Si아 > 30 I48iWlz/8iO:z 순이 

F힘ure2.닮꿇tof없lyst뼈ounton뼈lI'reIDOV해owrheter야dy 
acidca빼lysts. Reaction con‘litions: T = 30 'C, t = 3 h. O/S 

molar ratio = 100. 
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Table 2. Aton피.CCOD껴position and BET sur훨ce 없'C8ofs피casu뺑ort 
and ~Wl:!1Si02 갱어lysts 

Atomic ∞mpositiona) fuPW'2 BET 
Sm빼le (wβ'0) 1얘벼nga) 8&따g& (em azm ga·l센) 

P I W I Si (~J'o) 

Silα - - - 0 472 

10 H:JPW,:!I 
0.346 23.7 75.2 16.6 415 

SiÛ1, 

20 H:JPW,:!I 
0.544 39.9 59.2 28.5 360 

SiÛ1, 

30 H:JPWl:!l 
0.681 51.6 47.4 38.4 310 

SiÛ1, 

40H3PWl:!l 
0.784 58.6 40.4 45.8 256 

SiÛ1, 

50H3PWl:!l 0.737 73.7 25.6 55.6 192 
SiÛ1, 

며， 이는 혜태로폴려산의 산 세기에 기인하는 것으로 사료훤 

다[23]. 즉， 보다 강한 산의 세기를 지닌 HJPWll/SiOz가 좋은 

활성을 보인 것으로 따악되었다. 

이상의 컬과로부터 가장 척합한 산화촬황반웅 조건은， 30 

뀔PWIν'Si02 촉때가 0.025 g mL-1 (cat./oil)에 해당하는 촉매 
량과 30 'c의 보다 완화된 온도 그리고 1 h의 비교척 짧은 반 

웅 시간에서 약 66% 높은 활생을 지닌 것으로 판단된다. 

a) Detennined 뻐d 않lC\피atedby XR.F 뼈려ysis 
b) Specific surface 압ea obtained by the BET method 

촉때의 표면 구조를 확인하기 위해 수행된 XPS 분석 철과 

률 H:JPWt2의 질쩨 탐지량과 W와 Si 원자로부터 방훌되는 팡 

전자 신호의 세기에 대한 비(W(4f)1Si(2p))에 대해 도식하여 

Figure 6에 나타내었다. H3PW12의 당지량이 중가함에 따라 

lliPWI2 표변에셔 방출되는 W의 광전자 선호의 세기가 증가 

하여 팡전자 세기의 비， W(4f)/Si(2p)가 약 40 wt%의 탐지량 

애 이르기까지 선형적으로 가파르게 중가함을 보이며， 그 이 

상의 맙지량에서는 완만한 증가 양상올 보였다. 이 컬과로부 

터 f험PWl1의 탐지량 약 40 ~J'o 부근까지는 단충 이하를 형 

생하며， 그 이상의 당지량에서는 다충(m띠ti-layer)의 벌크 구 

조가 이뤄지는 것으로 생각된다. 그러나， XRD철과로부터 40 

wt% 이상의 답지량에서도 철갱생 업자의 크기는 x-션 회철 

의 한계인 약 4nm 부근으로 보여전다. 

3.3. H3PW12 담지량의 엉향 

가장 유망한 촉매로 선정된 쩌PWIVSiÛ1， 촉매에 대해 담지 

량의 영향올 10 - 50 wr'1o 범위에서 조사하였다. 

H:JPW12 답지량에 따라 제초한 촉매의 결정성을 확인하기 

위해 XRD 분적을 수행하였으며 그 컬과를 F뱅n-e 5에 나타냈 

다. JCPDS Card File 50-0657의 뀔PWIZ 회쩔때턴과 비교 시， 

30 wt% 이상의 답지량올 지난 촉매의 회절때턴에서 쇄PW12 

의 결갱생을 나타내는 주요 피크@않k)률 29 = 10.3。와 25.4。
부근에셔 확인할 수 었었으며 이는 각각 f흉W12 구조의 (11이 

변과 (222)변융 의미한다. 이률 홍해， 촉매 제조 후에도 뻐PW12 

의 구초가 그대로 유지휩을 확인할 수 있으며， 탐지량의 중가 

에도 불구하고 매우 낮은 회쩔 강도를 보엄에 따라 설리카 

담체에 활성물질이 매우 잘 분산된 것올 알 수 있다. 

Table 2에는 XR.F와 BET 분석을 흉혜 확인한 촉매의 구생 

성분 조생과 비표면쩍을 나타내었다. 뀔PWI2의 실제 담지량 

은 이론 담지량에 비l혜 약 5 - 9% 높게 나타났으며. 담지량이 

10 wt%에서 50 ~J'o까지 증가할수록 비표면적이 415 m
2 앙l 

에서 192 m2 g'l으로 점차 감소하였다. 이는 탐지량이 중가함 

에 따라 지지체의 기공에 활생물질이 분산됨과 동시에 기공 

부피가 감소하며[24]， 높은 답지량에서는 일부 기공의 막힘 

현상이 일어나는 것요로 쟁각된다. 그려냐， XRD결과에서 보 

듯이 활성성분의 뭉칩에 의한 큰 결정생은 아직 이뤄지지 않 

은 것으로보얀다. 
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Ffgure 6. XPS 뻐a1ysis of H:JPW I:!ISiQz ca:뻐lysts with various 
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Flgure 5. XRD pa:야하ns of H:JPW l:!lSi02 c뼈lysts with various 
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이c1e 

F힘ure8.RI웰s8뻐ity뼈t of30 lhPW u!Si(h and 30 Cs~Wl:z/Si(h 
ca빼.ysts. Reaction conditions: ca빼.yst 뼈ount = 0.025 g 
mC (catJoil)’ T = 30 'C, t = 1 h, 0/8 molar ratio = 100. 

H3PW 12 loading (wt%) 

Rgure 7. EffectofH~121없버ngon뼈lfurr빼ov때overHJ>>WI2I 
Si02 않talysts. R뼈ction ω뼈itiOt갱: ca뻐lyst amount = 

0.025 g mL" (catJoil), T = 30 'C, t = 3 h, OIS molarratio 
= 100. 

제조하였요며 째사용정율 명7l하였다. 초기 황 제거율은 약 50"/0 

로 30 뀔PWlνSi(h 촉때보다 낮게 냐타닮으며 이는 lhPW12로 

의 세슐 양이온 도업으로 인한 산 세기의 감소가 원인으로 판 

단된다{2어. 그러냐 그 이후의 반용에셔는 약 33 - 40% 범위 

내에서 거의 일쩡한 황 제거율을 유지하며 30 lLPW1νSi02 

촉매보마 안청한 황 쩨거·율올 나타냈다. 이는 K빼evnikov [1외 

에 보고된 바와 같이 혜태로폴리산은 양이온의 종류에 따라 

울성이 달라지며 NH/,I('", Cs+ 등과 같은 양이온과 이온교환 

사 용해도가 매우 낮아진다는 특성에 의한 것으로 보인다. 

Figure 7은 쩌PW12 탐지량에 따라 쩨조한 촉매의 산화탈황 

반용에 대한 반웅 활성 철파를 나타낸 것이다. lhPW12의 담 

지량이 증가할수록 황 체거플도 증가하는 갱향올 나타눴으며 

담지량 38.4 wfÁl의 촉매(30 않PWl:JSi(2)부터는 황 제거율이 

약 66 - 68%로 비슷하게 나타났다. XPS 분쩍(Fi맹re 6)에서 

알 수 았퉁이 f않W12의 실쩨 랍지융이 약 40% 이하의 촉때는 

단충 이하률 이루고 있으므로 담지량이 중가할수록 표면에 

존재하는 활생점의 수가 중가하여 황 제거율이 빠르꺼l 증가하 

지만， 그 이상의 탐지량에서는 다충올 형생함으로써 활황생 

능이 비슷하게 냐타나는 것으로 사료된다. 4. 컬룰 

본 연구에셔는 약 200]빼mw의 황화합물을 합유한 선박용 정 

유로부터 황화합툴 쩨거를 위해 ke잃in형 혜태로폴리산 답지 촉 

매와산화체로셔 과산화수소를 사용하여 산화활황반웅 수행하 

였다. 쩨조된 혜태로폴리산 담지촉매들 가운데 실리카 지지쩨 

촉매의 반용활생이 보다 우수하였으며， 실리카에 30 wt% 혜대 

로폴리산이 담지된 촉매의 반용활생은 30 lhPWl:J8i02 > 30 

H피P빼버SiÛ2 > 30 H.$iWl쐐iÜz 순으로 나타났다. 이는 담지 

된 혜태로폴리산의 산의 세가 순과 일치하는 정향올 보였다. 특 

히， 30 뀔PWl:JSiÜ:! 촉매는 반웅 온도 30 'C, 반웅 시간 1 h, 

촉때량 O.02S g 마;1 (ætJ빼 반웅죠건 하에서 황 제거율 약 66% 

의 가장 뛰어난 초기 반용활생을 보였다. 그러나 촉때 재사용청 

실험을 동해， 반웅 희수에 따라 많PW벼SiÜ:! 촉매의 성능 저하 

가 확인되었으며， 이는 산화탈황반용 종 lLPW12 생분의 용출 

에 기인한 것으로 판단된다. 이려한 째샤용생에 대한 문체는 
보다 낮은 용해도를 가진 세슐 양이온율 도입한 Cs,lPWl:JSiÜz 

촉매에 의해 재사용시의 용훌에 의한 비활생화률 막고， 반응 

활성의 안갱생을 확보할 수 있었다. 다만， 이 혹매에 대한 활 

생의 극대화를 위환 최척화 연구는 펼요한 것으로 쟁각된다. 

3.4. 혹매 채사용성 평가 

30 뀔PW1:J8i02 촉매를 이용하여 째사용생을 평가하였으 

며 그 컬과률 Fi웰re8에 나타냈다. 촉때 재사용성 실험에서 

산화활황반웅은 총 5회 수행하였으며， 사용한 촉매를 원심분 

리툴 흥해 회수한 후 세척과쟁 없이 새로운 반용에 사용하였 

다. 초기 황 제거율은 약 70%.로 높게 나타났으나 재사용 횟수 

가 증가함에 따라 황 쩨거율이 감소하는 청향을 냐타냈으며 

5회 째사용 시 황 쩨거율이 약 20"/0까지 감소함과 동시에 촉 

매 회수율이 76%로 냐타났다. Li et al. [25]에 의하면，lLPW12 

답지 촉매률 이용한 산화활황연구애처는 촉매의 생분분석을 

통해 활성생분인 f않W12의 탕지량이 4회의 산화탈황반웅 후 

20.1 wfÁl에서 6.4 wf/o로 반웅물의 용출에 의혜 크게 감소하 

였옴을 보고하였다. 이와 같이 본 실협에서의 재사용 횟수의 

증가에 따른 황 제거율과 촉매 회수율의 감소 원인은 반응 

활생물질인 뀔PW12의 생분이 현 반융조건 하에서 용출되는 

것으로판단된마. 

이러한 문제를 극복하고자 뀔PWI2의 수소 양이온때을 세 
춤 양이완〔때과의 이온교환을 통해 30 CsJ>>W버SiÜ:! 촉때를 
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