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UNEP에서는 전 세계 연간 배출량이 2015년 기준 최

소 2,000 ton/yr에서 최대 2,820 ton/yr에 이르는 것으

로 추정되고 있다 (UNEP, 2018; US EPA, 1997). 배출

가스 중 수은은 주로 원소수은 (Elemental Mercury; 

Hg0)과 산화수은 (Oxidized Mercury; Hg2+) 형태로 

가스상으로 배출되고, 입자상 물질은 대부분 기존 집

진설비를 통해 완벽하게 제거 가능하지만, 가스상 물

질의 경우 기존 집진설비로는 효과적으로 제거하기 

어려운 점이 있다 (Carey et al., 1998; Schroeder et al., 

1991). 

최근의 연구동향은 수은의 흡착 제거가 아닌 SCR 

(Selective Catalyst Reaction) 등의 산화 반응을 이용

  1. 서     론

2013년 UNEP에서 수은에 대한 국제적 공동 대응

을 위해 미나마타협약을 채택하였다. 이에 우리나라 

환경부는 ‘수은관리 종합 대책 (2016~2020)’을 수립

하고 ‘잔류성 오염물질 관리법’을 개정하여 수은을 

제조와 취급 단계에서부터 규제하고 있다 (Kim, 

2017). 또한, ‘대기오염물질 배출허용기준’을 2020년

부터 선진국 수준인 0.04~0.1 mg/m3로 낮추는 등 규

제를 강화하고 있다. US EPA 보고서에 따르면, 미국 

전체 연간 수은 배출량의 약 87%를 화력발전, 소각시

설 등의 연소설비가 차지하는 것으로 나타났으며, 
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한 원소수은 제거에 대한 연구가 활발히 진행되고 있

다 (Li and Zhao, 2015; Lee et al., 2012; Presto and 

Granite, 2006; Zacharewski and Cherniak, 1987). 기존 

방지시설에 의한 원소수은의 산화·제거가 가능하다

는 점과 경제적 측면을 고려하면 별도의 수은 제거설

비가 필요 없다는 의견도 있지만 SCR 반응에 의해 원

소수은을 산화시킬 경우, 후단에 습식탈황설비 (FGD; 

Flue Gas Desulfurization) 등의 후단 설비 없이 원소

수은과 산화수은을 완벽히 제거하기는 어렵다. 또한 

배기가스 냉각 시 원소수은 또는 유기수은 등으로의 

전환을 배제할 수 없다.

화석연료에서 수은은 대부분 HgS (Mercuric Sul-

fide)의 형태로 존재하여, 석탄화력 연소 공정 시 다

음의 반응식에 의해 증기 수은이 발생하게 된다.

HgS(g) + O2 ↔ Hg0(g) + SO2(g)

Hg0(g) +½O2 ↔ HgO(g)

HgO(g) ↔ HgO(s)

연소 공정에서 발생되는 수은은 물리화학적으로 

반응할 수 있는 매개체가 없으면 증기 상태로 대기상

에 배출된다. 즉, 온도가 600°C 이상에서는 Hg0 상태

로 배출되며, 열교환기 등의 후단 설비를 통과하면서 

300~550°C 정도로 배기가스가 냉각되면 Hg0은 O2에 

의해 HgO로 산화되며, 300°C 이하로 온도가 내려가

면 이러한 반응속도는 매우 느려지게 된다 (Hall et 

al., 1990). Wu et al. (1998)에 의하면 대기 중의 Hg0의 

산화는 매우 느리며, 산화되어 에어로졸로 전환되는 

주요 경로가 아니라고 하였다. 석탄 화석연료 중 함

유된 수은은 연소 시 Hg0으로 전환되고 대기오염 방

지시설을 거치면서 그림 1과 같이 산화-환원 반응이 

일어나며, 이 과정에서 대기 중으로 배출되는 수은 

화합물의 화학종이 결정되는 것이다 (Galbreath and 

Zygarlicke, 2000).

화석연료 배출가스 중 NOx 제거를 위한 SCR 촉매 

반응에서 금속 담지 제올라이트 촉매는 저온에서 

V2O5/TiO2 촉매보다 활성이 우수하고 먼지 (PM) 배

출기준을 위하여 적용되는 Diesel Particulate Filter 

(DPF)의 재생 시 사용되고 있다. 고온상에서 촉매는 

아나타제 상이 루틸 상으로의 전환됨에 따라 표면적 

감소로 이어져 비활성화가 일어나는 데 반해, 제올라

이트는 고온에서 안정되어 있다고 하였다 (Colombo 

et al., 2012). Fe/ZSM-5는 SCR 반응에서 효과적인 촉

매로 알려져 왔으며 (Kim et al., 2012; Ma et al., 2012), 

Fig. 1. Potential mercury transformations during coal combustion subsequently. *Source : Galbreath and Zygarlicke, 2000.
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Fe/H-Beta 촉매는 자동차용 디젤엔진 배출가스의 

NOx 제거를 위한 SCR 촉매의 하나로 각광받고 있다 

(Shwan et al., 2012; Balle et al., 2009).

NH3-SCR 촉매의 경우 제올라이트에 이온교환시

킨 Fe, Cu에 조촉매인 Mn과 Ce를 첨가시킨 금속 촉

매가 좋은 활성을 나타낸 것으로 보고되고 있다 (Li et 

al., 2011). 제올라이트 촉매의 경우 Fe 담지 촉매의 연

구가 많이 진행되어 왔으며, 담체로는 제올라이트 

BEA (Beta Polymorph A)가 많이 사용되어 왔다 (Ma 

et al., 2012). Rahkamaa-Tolonenet (2005)은 제올라이

트에 기초한 촉매가 NH3-SCR 반응에 매우 가능성이 

큰 것으로 보고한 바 있다. Fe를 포함하는 산화물과 

Fe 이온교환 촉매의 경우 특히 Fe-BEA와 Fe-ZSM-5 

촉매가 SCR 반응에 좋은 활성을 보였으며 그중에서 

Fe-BEA는 다른 금속 이온교환 촉매에 비하여 우수한 

NOx 저감 특성과 N2 선택성, 노화 특성을 보였다 

(Stanciulescu et al., 2012). Cu로 이온교환된 ZSM-5 

촉매의 경우는 산소 존재 하에서 암모니아에 의한 

NO의 환원 반응에 활성적인 촉매로 알려져 있다 

(Roy et al., 2009).

본 연구는 국내 기술로서 활성탄 및 제올라이트에 

전이금속-할로겐 염을 대표하는 CuCl2를 담지한 촉

매를 제조하고, 이를 이용하여 원소수은 및 NOx 동시

저감 가능성과 기존 SCR 설비의 활용성을 연구하고

자 하였다. 또한, 배출가스 중 많은 비율을 차지하고 

있는 NH3, CO, H2O, O2 등 혼합 가스를 동시에 주입

하여 원소수은과 NOx 반응 특성을 분석하여 화석연

료 연소 모사 공정에서 최적 방안을 선택하기 위한 

것이 본 연구의 목적이다.

  2. 실험재료 및 방법

2. 1  활성탄

흡착제로는 Jacobi사에서 시판되고 있는 Pellet 형

태의 활성탄을 사용하였으며, 표 1에 특성을 나타내

었다. 수분 및 불순물을 제거하기 위하여 실험 전에 

Fig. 2. Structure of test BEA zeolites. * Source : http://www.iza-structure.org/databases.

Table 1. Specifications of activated carbon.

Specifications 

Iodine adsorption Min. 1,000 mg/g
Moisture (as packed)(wt %) Max. 5%
Apparent density Min. 450 kg/m3

pH 5～7

Typical Properties

Iodine number 1020 mg/g
CTC (Carbon Tetrachloride Activity) 55%
Methylene blue adsorption 21 mL/g
Surface area (BET) 1,120 m2/g



                    김완수, 이경원, 동종인

한국대기환경학회지 제 36 권 제 5 호

636

증류수에 담가 세척하고, 110°C 드라이오븐에 건조

한 후 사용하였다.

2. 2  Beta 제올라이트

실험에 사용된 Beta 제올라이트는 국제 제올라이

트 협회의 분류상 BEA 구조를 가진 시중에서 판매되

는 것으로, SiO2/Al2O3 비가 127인 H-Beta 제올라이

트를 준비하였으며, H-Beta 제올라이트의 구조도는 

그림 2와 같다. 실험 전에 드라이오븐에서 110°C 온

도로 3시간 이상 건조하여 수분을 제거한 후 사용하

였다.

2. 3  CuCl2 담지

CuCl2 담지에는 모두 Pellet (직경 3 mm) 형태의 시

료를 이용하였으며, 200~300 μm 크기로 분쇄하여 사

용하였다. CuCl2 담지하기 위해 먼저 금속 전구물질 

수용액을 만들고 준비된 전구물질 수용액에 지지체

를 넣고 지지체의 공극이 전구물질 수용액으로 완전

히 채워져서 더 이상 금속 수용액을 흡수할 수 없게 

되었을 때 이것을 110°C 드라이 오븐에서 충분히 건

조했다. 수분을 모두 증발시키고 450°C 전기로에서 5

시간 동안 소성하여 최종적으로 CuCl2를 담지한 활

성탄 및 제올라이트를 촉매를 제조하여 준비하였다. 

표 2는 본 연구에서 사용된 CuCl2 담지 전·후 활성탄 

및 제올라이트 촉매를 나타낸 것이다. 

2. 4  실험방법

실험재료인 활성탄과 제올라이트 시료에 대하여 

CuCl2 담지 전·후 비표면적과 기공 크기 및 Si/Al 구

성비를 분석하기 위해 BET 및 XRF 분석을 하였다.

또한, Ontario hydro method을 통해 배출가스 중의 

원소수은 및 산화수은 분석을 하여 CuCl2 담지된 활

성탄 및 제올라이트에 의한 원소수은의 제거 기작이 

산화와 흡착 중에 어느 곳에 관여하는지 확인하였다.

원소수은 및 NOx 동시저감 실험의 시료량 및 실험 

조건은 표 3과 같으며, ACC와 BZC 촉매에 대하여 

Hg0 주입 농도 200 μg/m3으로 고정하고, NOx, NH3, 

CO, H2O, O2를 주입하여 원소수은 및 NOx 동시저감 

실험에 대한 영향을 분석하였다.

이는 화석 연소 공정에서 주로 SCR 환원제인 NH3

와 배출가스 중 많이 존재하는 CO, H2O, O2 등 혼합 

가스의 모사 공정으로 분석하였으며, 실험 장치 Dia-

gram은 그림 3과 같다.

원소수은은 질소 가스로 Bubbling하여 Air와 혼합

하여 반응기에 주입하였다. 유량은 시료의 크기에 따

라 달리하였으며 분체상 시료 Test 2.7 L/min, Pellet 

시료의 경우 12.7 L/min으로 MFC를 통해 일정하게 

공급하였다. 원소수은은 농도 200 μg/m3로 주입 (Car-

Table 2. Notations of activated carbon and zeolites pre-
pared.

Classification Name of  
samples Materials

Fresh  
samples

AC Activated Carbon (dia. 3 mm pellet)
BZ Beta Zeolite (dia. 3 mm pellet)

Impregnated  
samples 

ACC Activated Carbon + CuCl2 (6 wt %) 
BZC Beta Zeolite +  CuCl2 (6 wt %) 

Table 3. Experimental conditions for simultaneous reduction of elemental mercury and NOx.

Case No. NOx
 (ppm) Hg0 (μg/m3) NH3

 (ppm) CO (ppm) H2O (%) O2
 (%)

1 200 200 200 200 0 12
2 200 200 200 200 5 12
3 200 200 200 - - -

4 200 200 - - 0, 2, 4, 10, 15 -

5 200 200 - - - 0, 4, 12

Composition
Sample amount Reaction temp. Linear velocity Space velocity Total flow rate

1.0 g 100～400°C 12.5 m/min 48,495 hr-1 2.7 L/min
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rier Gas N2) 하였다. 

반응기는 활성탄 및 제올라이트가 원소수은과 직

접 접촉하여 반응할 수 있도록 회분식 SUS 반응기를 

제작하여 사용하였다. 반응기는 약 2~3 g의 시료를 

투입할 수 있도록 길이 50 mm, 내경 16 mm의 크기로 

제작하였고 시료가 반응기의 후단으로 유출되지 않

도록 다공판과 Quartz Wool을 반응기 끝부분에 삽입

하였다. Pellet 시료의 실험 시 반응기는 약 20 g 이상

의 시료를 투입할 수 있도록 길이 150 mm, 내경 34 

mm의 크기로 Quartz 반응기를 제작하였으며, 후단

으로 시료가 유출되지 않도록 후단에 다공판이 부착

된 것을 사용하였다.

반응기 전·후단의 온도를 각각 측정할 수 있도록 

두 개의 K-type Thermocouple을 설치하여 반응 온도

가 일정하게 유지되도록 하였으며, 가스가 반응기를 

거치기 전에 Bypass할 수 있는 Line을 두어 반응기로 

반응 가스를 공급하기 전에 안정화된 원소수은 농도

를 측정할 수 있도록 하였다. 반응기 후단에는 냉각

용 임핀저를 설치하여 냉각된 가스가 원소수은 분석 

기기로 유입되도록 하였다. 

원소수은 분석에는 수은 분석기 (VM-3000, Mec-

ury Instrument)를 사용하였다. 이 분석기는 수은의 

검출 방법으로 CVAAS (Cold Vapor Atomic Absorp-

tion Spectroscopy) 법을 채택하고 있고 파장 253.7 

nm의 UV를 이용한다. 수은 농도 0.1 μg/m3의 정밀도

로 최대 측정 범위는 2,000 μg/m3, 측정 해상도는 0.1 

μg/m3인 기기이다. 수은 분석기 (VM-3000)로는 배출

되는 원소수은만 분석하기 때문에 화학종 분석을 수

행할 수 없으므로, 산화수은 분석을 위해서 산화된 

수은을 환원시키는 산화수은 환원용 임핀저를 냉각

용 임핀저 후단에 설치하고 냉각된 반응 가스는 수은 

분석기에 탑재된 흡입펌프로 1.5 L/min 정도만 흡입

되고 나머지는 수은 분석기를 거친 샘플 가스와 합쳐

져 약 200 mL의 활성탄이 충진된 활성탄 Bed를 거치

도록 하였다. Ontario Hydro Method에 의한 배출가

스 중 산화수은 및 원소수은을 분석하였고 실험 조건

은 유량 12.7 L/min, 원소수은 주입농도 200 μg/m3, 반

응기 체류시간 2.78 sec, 흡수액은 KCl, KMnO4 +  

H2SO4 용액이며 유입되는 총 sampling 유량은 1.017 

m3이다.

Fig. 3. Equipment schematic diagram for Hg0 removal and de-NOx test.
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  3. 실험 결과

3. 1  BET 및 XRF 분석

표 4와 같이 활성탄과 제올라이트 시료의 CuCl2 담

지 전·후 비표면적의 차이는 크지 않았다. 기공 부피

와 기공 크기는 CuCl2 담지 후 약간 감소한 것을 알 

수 있었다. 이와 같이 2~3.0 nm micropore를 갖는 촉

매로서, 원소수은 산화 및 저감 가능성이 있음을 알 

수 있다.

XRF 분석을 통해 표 5와 같이 활성탄의 Si/Al 구성

비와 Cu와 Cl의 성분비를 비교할 수 있었다. 제올라

이트의 Si/Al 및 담지 성분비는 CuCl2 담지 전·후 상

관없이 Si/Al 구성비가 127로 차이가 없었음을 알 수 

있었다.

3. 2  원소수은 및 산화수은 분석

Grinite et al. (2000)은 Cl, S 및 Mn 등의 전이금속을 

활성탄과 알루미나 등에 담지함으로써 수은 제거효

율이 증가하였으며, 도입된 전이금속은 산화촉매로 

작용하는 것을 확인하였다. Tsai et al. (2017)과 Siri-

ram et al. (2018) 등은 전이금속 및 할로겐염으로 처

리된 흡착제는 수은이 화학적으로 결합된 형태를 띠

는 것으로 밝혀내기도 했는데, 100~180°C 온도 조건

에서 활성탄 또는 알루미나에 도입된 CuCl2에 의해 

Hg0가 HgCl2로 전환되는 과정을 다음의 식으로 나타

내었다. 

Hg0(g) + 2CuCl2 → HgCl2 (ad) + 2CuCl

원소수은 제거는 산화-화학적 결합에 의한 것으로 

Sriram (2018), Tsai (2017)의 연구 (그림 4 참고)와 같

이 Cu 이온의 전자 이동, Cl에 의한 산화의 결과라고 

Table 4. BET analysis results.

Adsorbent

BET Method

Specific surface  
area (m2/g)

Total pore  
volume (cm3/g)

Avg. pore  
diameter (nm)

AC 1,120 0.593 2.116
ACC   948 0.482 2.032

BZ   581 0.440 3.026
BZC   582 0.425 2.922

Fig. 4. Heterogenous Hg0 oxidation on CuCl2-based catalyst. *Source : Siriram et al. (2018). 

Table 5. Major compositions of activated carbon and zeolite.

Adsorbent
XRF analysis

Si/Al
Al2O3 SiO2 Cu Cl Na2O Fe2O3 CaO

AC 16.7 38.3 - - - 5.73 14.3 2.3
ACC 10.4 18.9 36.9 15.5 - 3.39 6.73 1.8

BZ 0.77 98.0 - - - - - 127
BZC 0.74 93.7 4.59 1.61 - - - 126
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볼 수 있다.

CuCl2 담지된 활성탄 및 제올라이트에 의한 원소

수은의 제거 기작이 산화와 흡착 중에 어느 곳에 관

여하는지 Ontario hydro method을 통해 확인하였다.

그림 5는 활성탄 및 제올라이트가 충진되지 않은 

Blank 반응기, 그림 6은 활성탄을 충진한 상태, 그림 7

은 제올라이트를 충진한 상태에서 원소수은 200 μg/

m3,를 통과시켜 온도 변화에 따른 산화수은 및 원소

수은의 비율을 분석하였다.

Blank 반응기에서는 200°C부터 원소수은이 산화

되기 시작하여 400°C에서 50% 이상 산화되었고, 이

는 Galbreath의 (180°C 이상에서 산화되기 시작) 연구

와도 유사한 결과다 (Galbreath and Zygarlicke, 2000).

ACC의 경우 그림 6과 같이 400°C부터 원소수은보

다 산화수은 비율이 높게 나타났다. 반면 BZC의 경

우 그림 7과 같이 고온 영역에서 산화수은과 원소수

은 배출농도가 큰 차이를 보이지 않았으며 ACC와는 

차별화된 결정구조로 인하여 활성과 선택성이 높아 

결과적으로 BZC가 200~400°C의 고온 영역에서 

ACC보다 더 효과적으로 원소수은을 제거할 수 있음

을 나타내고 있다. 

3. 3   혼합 가스상 온도변화에 따른 원소수은 및 

NOx 동시저감 영향분석

제올라이트에 기초한 촉매가 NH3-SCR 반응에 매

우 가능성이 큰 것으로 보고한 바 있다 (Rahkamaa-

Tolonen et al., 2005). 화석연료 연소 배출가스의 전형

적인 SCR 반응 조건은 주로 다음과 같은 반응식에 의

해서 NOx 환원 반응이 이루어지며, 모두 가스상에서 

반응하는 것을 기반으로 하고 있다. 

4NH3 + 4NO + O2 → 4N2 + 6H2O

4NH3 + 2NO + 2NO2 → 4N2 + 6H2O

그림 8과 그림 9는 혼합 가스상에서 온도 변화에 

따른 원소수은과 NOx 동시저감 실험 결과를 나타냈

다. 유입 가스 농도는 NOx, NH3, CO를 200 ppm으로 

고정하고 ,  O 2를 12%로 고정하여 반응 온도를 

100~400°C 영역에서 50°C씩 증가시켜 실험한 결과, 

혼합 가스상에서 원소수은 제거효율이 ACC 경우 

200°C까지 100%의 효율을 유지하다가, 200°C 이상

부터 80%로 급격히 감소되었고, 반면 BZC는 100°C

에서 94.5%를 보였고 200°C부터 효율 100%를 유지

하였다. 이는 고온 영역에서 ACC보다 BZC가 원소수

Fig. 5. Blank test result according to temperature (Hg: 200 
μg/m3, Air balance).

Temperature (°C)

O
ut

 H
g0  c

on
c.

 (μ
g/

m
3 )

Fig. 6. Oxide & Elemental mercury analysis on ACC (Hg: 200 
μg/m3, Air balance).
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Fig. 7. Oxide & elemental mercury analysis on BZC (Hg: 200 
μg/m3, Air balance).
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은을 효율적으로 제거하고 있음을 알 수 있었다. 아

울러, NOx 제거효율은 ACC와 BZC가 150°C 이내에

서는 효율 차이가 없었으나, 350°C에서 ACC는 

57.1%로 꾸준히 증가하였으며, BZC 경우 300°C부터 

97.6%로 급격한 효율 증가를 보였다. 

고온 영역에서 NOx 제거효율 또한 ACC보다 BZC

가 효율적으로 제거하고 있음을 알 수 있었다. 이는 

BZC가 고온에도 효율이 떨어지지 아니하고, SCR 반

응을 함께 할 수 있음을 나타내고 있다. 

3. 4  원소수은 및 NOx 동시저감 수분영향 분석

그림 10과 그림 11은 혼합 가스상에서 원소수은과 

NOx 동시저감에서 수분에 의한 영향 실험 결과를 나

타냈다. NOx, NH3, CO를 200 ppm으로 고정하고, O2

를 12%로 고정하여 수분을 5% 투입하여 실험한 결

과, 원소수은 제거효율은 ACC 경우 200°C까지 100%

의 효율을 유지하다가 고온 영역에서 78.5%로 효율

이 감소하였다. 반면 BZC는 150°C에서 27%, 250°C

에 78%로 상승하다가 고온 영역인 400°C부터 급격

히 효율이 감소하여 22%를 나타냈다.

이는 수증기가 ACC보다 BZC 기공에 먼저 흡착되

고 있으며, 경쟁 흡착으로 인한 영향으로 BZC 원소수

은 제거효율이 저하됨을 알 수 있었다.

아울러, NOx 저감효율을 살펴본 결과 ACC는 300 

°C에서 40.5%의 최고효율을 보이고 이후 고온 영역

에서 감소한 반면, BZC는 100°C부터 효율이 급상승

하여 250°C에서 96.1%의 높은 효율을 보였다. 

NOx 저감효율에서는 ACC보다 BZC가 전 온도 영

역에서 수분에 대한 영향 없이 제거효율이 좋음을 나

타냈다.

Fig. 8. Hg0 removal efficiency according to temperature 
using CuCl2-A/C and zeolite (Hg: 200 μg/m3, NOx: 200 ppm, 
NH3: 200 ppm, CO: 200 ppm, O2: 12%, H2O: 0%).
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Fig. 10. Hg0 removal efficiency according to temperature 
using CuCl2-A/C and zeolite (Hg: 200 μg/m3, NOx: 200 ppm, 
NH3: 200 ppm, CO: 200 ppm, O2: 12%, H2O: 5%).
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Fig. 9. NOx conversion according to temperature using 
CuCl2-A/C and zeolite (Hg: 200 μg/m3, NOx: 200 ppm, NH3: 
200 ppm, CO: 200 ppm, O2: 12%, H2O: 0%).
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Fig. 11. NOx conversion according to temperature using 
CuCl2-A/C and zeolite (Hg: 200 μg/m3, NOx: 200 ppm, NH3: 
200 ppm, CO: 200 ppm, O2: 12%, H2O: 5%).
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3. 5   CuCl2-Beta Zeolite (BZC)의 원소수은 및 

NOx 동시저감 영향

고온 영역에서 원소수은과 NOx 제거효율이 좋은 

CuCl2-Beta Zeolite (BZC) 촉매를 대상으로 혼합 가스 

영향을 분석하였다. 또한 Ontario Hydro Method를 

통해 배출가스 중 원소수은 또는 산화수은 중 어떤 

형태로 존재하는지 분석하였다.

3. 5. 1  원소수은 및 NOx 동시저감 NH3 영향 분석

그림 12는 BZC를 대상으로 CO, O2, H2O 혼합 가

스를 고정하고, NH3 200 ppm를 주입하여 실험을 진

행한 결과, 원소수은 저감효율에 NH3 영향 없이 95% 

이상 효율을 나타냈으며, NOx 저감효율에서는 300°C 

이상 고온 영역에서 87%로 꾸준히 증가하였음을 나

타냈다. 이는, SCR 환원제인 NH3가 존재하는 상태에

서 원소수은 및 NOx 동시저감에서 NH3 영향이 미미

함을 알 수 있다.

3. 5. 2   원소수은 및 NOx 동시저감 수분증가 

영향분석

그림 13은 원소수은 및 NOx 동시저감 효율에서 특

히 수분에 의한 영향이 있을 것으로 판단되어, BZC 

시료를 대상으로 250°C에서 NH3, CO, O2를 고정하

고, H2O를 0, 2, 4, 10, 15%로 수분 함량을 증가 주입

하였다.

실험 결과, 수분 함량 영향은 매우 중요한 요소로 

발생되었으며, 수분 함량이 점점 증가할수록 원소수

은 100% 제거율이 66%까지 효율이 저하되었음을 알 

수 있었다. NOx 제거효율 또한 수분 함량이 증가할수

록 94%에서 82%로 효율이 저하되었다. 이는, 수증기

가 많아질수록 수증기가 BZC 기공에 먼저 흡착되는 

경쟁 흡착으로 인한 영향임을 알 수 있었다.

3. 5. 3   원소수은 및 NOx 동시저감 O2 농도 증가 

영향분석

그림 14는 BZC를 대상으로 원소수은과 NOx 동시

저감에서 O2 농도 증가에 따른 영향을 분석한 것이

다. O2 농도를 0, 4, 12%에서 실험한 결과, 산소 농도

와 비례하여 원소수은과 NOx 제거효율이 증가하였

으며, 이는 산소의 농도가 증가할수록 수은 산화 반

응에 매우 기여하고 있음을 시사하고 있음을 알 수 

있었다. 

Fig. 12. NOx conversion and Hg0 removal efficiency accord-
ing to NH3 using BZC (Hg: 200 μg/m3, NOx: 200 ppm, NH3: 
200 ppm, CO: 0 ppm, O2: 0%, H2O: 0%).

Temperature (°C)

N
O

 co
nv

er
sio

n 
& 

H
g0  re

m
ov

al
 (%

)

Fig. 13. NOx conversion and Hg0 removal efficiency accord-
ing to H2O using BZC at 250°C (Hg: 200 μg/m3, NOx: 200 
ppm, NH3: 0 ppm, CO: 0 ppm, O2: 0%, H2O: 0, 2, 4, 10,15%).
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Fig. 14. NOx Conversion and Hg0 removal efficiency accord-
ing to O2 using BZC at 250°C (Hg: 200 μg/m3, NOx: 200 ppm, 
NH3: 0 ppm, CO: 0 ppm, H2O: 0%, O2: 0, 4, 12%).
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3. 5. 4   O2와 H2O 농도 변화에 따른 원소수은의 

화학종 변화

BZC를 대상으로 온도 300°C, Hg 200 μg/m3, NOx 

200 ppm, NH3 200 ppm, H2O 0% 조건에서 Ontario 

Hydro Method를 통해 배출가스 중 원소수은 또는 산

화수은 중 어떤 형태로 존재하는지 분석하였다.

그림 15는 산소 농도를 증가하면서 Hg0와 Hg2+ 성

분비를 분석 실험한 결과, 무산소 조건에서도 산화수

은이 원소수은보다 2~4.5배 이상인 것으로 나타났으

며, 산소 농도가 12%였을 때 원소수은이 0%, 산화수

은 비율이 7.5%, 원소수은 제거효율은 92.5%로 나타

났다. 이는 원소수은 없이 산화수은 형태로 존재하여 

SCR 후단 방지시설에서 수은 제거가 가능할 것으로 

효율을 상승시킬 수 있을 것이다.

그림 16은 같은 조건에서 수분 농도 증가에 따른 

원소수은과 산화수은 성분비를 분석한 결과, 수분이 

15%이였을 경우 원소수은 44.2%, 산화수은 55.8%로 

나타났으며, 이는 수분 농도가 증가할수록 산화수은 

비율이 감소하고, 원소수은 비율이 증가하였으나 수

분에 의한 영향으로 천천히 산화되고 있음을 알 수 

있다. 

  4. 결     론

본 연구에서는 화석연료 연소시설의 모사 공정을 

통해 배출되고 있는 원소수은의 산화 반응과 NOx 동

시저감 처리효율 변화를 연구하였다. 주로 수은 화합

물을 SCR 및 FGD 등의 기존의 방지시설로 제거가 

가능하다고는 하나, 실제 연소가스의 성상에 따라 그 

제거효율이 일정 수준 이상을 유지하지 못하고 있는 

것이 현실이다. 이에 기존 설비에 쉽게 적용이 가능

하고 유사한 SCR로 활용되고 있는 Cu-Zeolite를 이

용하여 수은 제거 및 NOx 동시저감 실험을 통하여 

적용 가능성을 확인하고자 하였다.

4. 1 CuCl2 담지 후 촉매의 BET 및 XRF 분석 결과  

2~3.0 nm micropore를 갖는 촉매로서, 원소수은 산

화 및 저감 가능성이 있음을 알 수 있었다. ACC의 경

우 Ontario Hydro Method를 통해 분석한 결과, 원소

수은보다 산화수은 비율이 높게 나타난 반면, BZC의 

경우 고온 영역에서 산화수은과 원소수은 배출농도

가 큰 차이를 보이지 않아 ACC와는 차별화된 결정

구조로 인하여 활성과 선택성이 높아 결과적으로 

BZC가 고온 영역에서 ACC보다 더 효과적으로 원소

수은을 제거할 수 있음을 알 수 있었다. 혼합 가스상

에서 온도 변화에 따른 원소수은과 NOx 동시저감의 

실험 결과에서도 고온 영역에서 BZC가 ACC보다 원

소수은과 NOx 제거에 효율적임을 알 수 있었다.

4. 2 원소수은과 NOx 동시저감의 수분 영향 (5%)에 

따른 실험 결과, 수증기가 촉매 기공에 먼저 흡착되

Fig. 15. Hg0 and Hg2+ composition ratio with different O2 
concentrations (Temp.: 300°C, Hg: 200 μg/m3, NOx: 200 ppm, 
NH3: 200 ppm, H2O: 0%).
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Fig. 16. Hg0 and Hg2+ composition ratio with different H2O 
concentrations (Temp.: 300°C, Hg: 200 μg/m3, NOx: 200 ppm, 
NH3: 200 ppm, O2: 12%, H2O: 0, 5, 10, 15%).



화석연료 연소 모사공정에서 원소수은 및 질소산화물 동시저감 특성연구

J. Korean Soc. Atmos. Environ.,  Vol. 36, No. 5, October 2020, pp. 633-644

643

는 경쟁 흡착으로 인해 원소수은과 NOx 제거효율에 

영향이 있었으며, 이는 수증기가 ACC보다 BZC 기공

에 먼저 흡착되고 있으며, 경쟁 흡착으로 인한 영향

으로 BZC 수은 제거효율이 저하됨을 알 수 있었다. 

NOx 저감효율에서 ACC는 300°C에서 40.5%의 효율

을 보이고, 이후 고온 영역에서 감소하는 반면, BZC

는 100°C부터 효율이 급상승하여 250°C에 96.1%의 

높은 효율을 보였다. 

4. 3 효율이 좋은 BZC의 원소수은 및 NOx 동시저

감에 따른 혼합 가스 영향을 실험한 결과, NH3는 원

소수은 저감효율에 영향 없이 95% 이상 효율을 나타

냈으며, NOx 저감효율에서도 300°C 이상 고온 영역

에서 87%로 꾸준히 증가하였음을 나타냈다. 이는, 

SCR 환원제인 NH3가 존재하는 상태에서 원소수은 

및 NOx 동시저감에서 NH3 영향이 미미함을 알 수 있

었다.

또한, 수분함량이 점점 증가할수록 원소수은 100% 

제거효율이 66%까지 저하되었으며, NOx 제거효율 

또한 수분함량이 증가할수록 94%에서 82%로 효율이 

저하되었다. 이는, 혼합 가스상에서 원소수은과 NOx 

동시저감에서 수증기는 매우 큰 영향을 주고 있음을 

알 수 있었다. 혼합 가스상에서 산소의 농도가 증가

할수록 산화 반응에 기여하고 있어, 원소수은과 NOx 

동시저감 효율이 증가하였음을 알 수 있었다. 

4. 4 BZC 촉매를 통과한 원소수은이 어떤 형태로 

존재하는지 Ontario Hydro Method를 통해 분석한 

결과, 무산소 조건에서도 산화수은이 원소수은보다 

2~4.5배 이상인 것으로 나타났으며, 배출가스 중 산

화수은 형태로 존재하여 SCR 후단 방지시설에서 수

은 제거가 가능하여 효율을 상승시킬 수 있을 것이

다.

본 연구에서는 국내 수은 화합물의 제거기술로서 

활성탄 및 제올라이트에 전이금속-할로겐염을 대표

하는 CuCl2를 담지하고 이를 이용하여 원소수은 및 

NOx 동시저감 반응 실험을 수행하였다. 그 결과 활성

탄보다 제올라이트 촉매가 높은 효율을 나타냈으며, 

화석연료 연소 공정에서 수분의 영향이 큼으로 현장 

적용성에 한계점이 있으나, 수분 함량이 낮은 배기가

스에서 활용가치가 높을 것으로 판단된다.

추가적으로 SO2, HCl 등의 산가스에 의한 영향 등 

다양한 변수를 적용하는 연구를 진행한다면 실제 공

정 적용성을 판단하는 데 크게 도움이 될 것으로 판

단된다.
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