
 

 

저작자표시-비영리-변경금지 2.0 대한민국 

이용자는 아래의 조건을 따르는 경우에 한하여 자유롭게 

l 이 저작물을 복제, 배포, 전송, 전시, 공연 및 방송할 수 있습니다.  

다음과 같은 조건을 따라야 합니다: 

l 귀하는, 이 저작물의 재이용이나 배포의 경우, 이 저작물에 적용된 이용허락조건
을 명확하게 나타내어야 합니다.  

l 저작권자로부터 별도의 허가를 받으면 이러한 조건들은 적용되지 않습니다.  

저작권법에 따른 이용자의 권리는 위의 내용에 의하여 영향을 받지 않습니다. 

이것은 이용허락규약(Legal Code)을 이해하기 쉽게 요약한 것입니다.  

Disclaimer  

  

  

저작자표시. 귀하는 원저작자를 표시하여야 합니다. 

비영리. 귀하는 이 저작물을 영리 목적으로 이용할 수 없습니다. 

변경금지. 귀하는 이 저작물을 개작, 변형 또는 가공할 수 없습니다. 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/kr/legalcode
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/kr/








- I -

목  차

목차 Ⅰ
List of Tables Ⅲ
List of Figures Ⅳ
Abstract Ⅴ

Ⅰ. 서론 1
  1. 이론적배경 1
  2. 선행연구조사 6

Ⅱ. 실험 9
  1. 흡착제 제조 9
  2. 흡착제의 특성분석 10
    2-1. 적외선 분광 및 X-선 회절 분석 10
    2-2. BET 비표면적 측정 10
    2-3. X-선 형광 분석 10
    2-4. X-선 광전자 스펙트럼 분석 11
  3. 흡․탈착 실험 11
  4. 탈착 활성화에너지 측정 13
  5. 승온탈착반응 14
  6. 전처리 효과 14

Ⅲ. 결과 및 고찰 15
  1. 흡착제의 특성분석 15



- II -

    1-1. 합성 Na,K-ETS-10의 구조 15
    1-2. BET 비표면적 15
    1-3. 흡착제 조성 분석 20
  2. TBM 및 THT 흡․탈착 23
    2-1. Y 제올라이트 흡착제 23
    2-2. ETS-10 분자체 흡착제 28
  3. 탈착 활성화에너지 32
  4. 승온 탈착 반응 36
    4-1. Y 제올라이트 흡착제 36
    4-2. ETS-10 분자체 흡착제 42
  5. 전처리 효과 42

Ⅳ. 결론 46

참고 문헌 48



- III -

List of Tables

Table 1. Physical properties of odorants 3
Table 2. Literature survey of the adsorbents for removing sulfur compounds 8
Table 3. Textural characterization results of NaY zeolites 18
Table 4. Textural characterization results of Na,K-ETS-10 zeolites 19
Table 5. The XRF of NaY zeolites 21
Table 6. The XRF of Na,K-ETS-10 zeolites 22
Table 7. Adsorption capacity of TBM and THT on effect of Cu loading 

and  pH in NaY 24
Table 8. Adsorption capacity of TBM and THT on effect of Cu loading 

              and  pH in Na,K-ETS-10 29
Table 9. Adsorption capacity of TBM and THT on effect of pretreatment 

in Cu-ETS-10-0.1(4) 43



- IV -

List of Figures

Fig. 1. Molecular shape of TBM and THT. 4
Fig. 2. FT-IR spectra of Na,K-ETS-10. 16
Fig. 3. XRD patterens of Na,K-ETS-10. 17
Fig. 4. Breakthrough curves of TBM and THT on (a) NaY and 

           (b) Cu-NaY-0.5(4).  26
Fig. 5. TPD spectra on (a) NaY and (b) Cu-NaY-0.5(4). 27
Fig. 6. Breakthrough curves of TBM and THT on (a) Na,K-ETS-10 and 

(b) Cu-ETS-10-0.1(4). 30
Fig. 7. TPD spectra on (a) Na,K-ETS-10 and  (b) Cu-ETS-10-0.1(4). 31
Fig. 8. Plot of log(Tm

2/β) against (1/Tm) ✕ 1000 (K-1) for TBM and THT on 

(a) NaY, (b) Cu-NaY-0.5(4). 34
Fig. 9. Plot of log(Tm

2/β) against (1/Tm) ✕ 1000 (K-1) for TBM and THT on

           (a) Na,K-ETS-10, (b) Cu-ETS-10-0.1(4). 35
Fig. 10. Desorption reaction of TBM & THT. 37
Fig. 11. The ionic current during TPD of TBM adsorbed on (a) NaY and  

             (b) Cu-NaY-0.5(4). 38
Fig. 12. The ionic current during TPD of THT adsorbed on (a) NaY and  

             (b) Cu-NaY-0.5(4). 39
Fig. 13. The ionic current during TPD of TBM adsorbed on (a) Na,K-ETS-10 

             and (b) Cu-ETS-10-0.1(4). 40
Fig. 14. The ionic current during TPD of THT adsorbed on (a) Na,K-ETS-10 

             and (b) Cu-ETS-10-0.1(4). 41
Fig. 15.  XPS spectra of copper species in Cu-ETS-10-0.1(4). 45



- V -

Removal of Sulfur Compounds in Hydrocarbon Using Microporous 
Molecular Sieves
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Department of Chemical Engineering, Pukyong National University

Abstract

   Desulfurization of natural gas at ambient conditions before 
introduction to reforming processes is strongly needed for stationary 
applications of fuel cells, such as a polymer electrolyte membrane 
fuel cells (PEMFC). The adsorptive removal of 
t-butylmercaptan(TBM) and tetrahydrothiophene(THT) in methane 
gas using Y and ETS-10 microporous molecular sieves was 
investigated at ambient temperature and atmospheric pressure. The 
crystallinity, chemical composition and BET surface area of the 
metal-cation exchanged Y and ETS-10 were characterized by 
X-ray diffraction, X-ray fluorescence analysis and nitrogen 
adsorption-isotherm measurements, respectively. Posterior to its 
treatment at 450 ℃ in an He atmosphere for 2 h, the Cu(II) in 
Cu-ETS-10-0.1(4) could be auto-reduced partially to Cu(I), as 
confirmed by X-ray photoelectron spectroscopy. The preferential 
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adsorption of THT over TBM on the alkali-metal exchanged Y and 
ETS-10, and the concurrent adsorption of TBM and THT on the 
copper exchanged Y and ETS-10 (Cu-NaY-0.5(4) and 
Cu-ETS-10-0.1(4)) have been achieved, which could be explained 
by the uptake curve in binary component adsorption, the 
temperature-programmed desorption and the apparent activation 
energy for desorption. The breakthrough capacity for both TBM and 
THT was 2.63 mmol/g and 2.50 mmol/g on Cu-NaY-0.5(4) and 
Cu-ETS-10-0.1(4), respectively. This is the best sulfur capacity 
reported thus far in removing organic sulfur compounds from 
hydrocarbon fuel gas by adsorption on microporous molecular sieves. 
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Ⅰ. 서론

1. 이론적 배경

   연료전지는 수소와 공기 중의 산소를 전기화학 반응시켜, 물의 전기분해
와는 역의 반응으로 전기를 만드는 장치로서, 발전 효율이 높고, 환경 친화
적이며, 폐열도 이용할 수 있는 등 오늘날 중대한 쟁점로  대두되고 있는 에
너지 문제, 환경문제의 해결에 공헌할 수 있는 이상적인 발전장치로서 그 
실용화와 보급 확대에 큰 기대가 모아지고 있다[1]. 특히, 고분자막을 전해
질로 사용하는 고분자 전해질 연료전지(proton-exchange membrane fuel 
cells, PEMFC)는 소형전원, 자동차 및 주택용 전원 등을 응용 대상으로 하
고 있어, 현재 상업적인 측면에서 가장 많은 관심을 받고 있다.  그것은 연
료 효율 면에서 내연 엔진의 약 2배이며, 사실상 일산화탄소, 탄화수소, 질
소산화물(NOx) 등은 전혀 배출하지 않고, 보다 감소된 수준의 이산화탄소
를 배출할 뿐이다.  고분자전해질 연료전지를 이용한 발전에 필요한 수소는 
천연가스, 메탄올, 가솔린, LPG 등의 탄화수소 원료를 개질함으로서 제조
할 수 있는데[2-4], 크게 세가지 기술이 사용된다. 수증기개질은 높은 농
도의 수소를 생산하며 장시간 운전안정성이 확보되어있으며, 부분산화 및 
자열반응은 수소농도가 낮은 반면 초기시동 및 부하변동에 따른 응답성이 
좋아 자동차용으로 개발되고 있다. 가정용 연료전지를 위한 연료개질기는 
일반적으로 수증기개질이 사용되고 있으며 강한 흡열반응이므로 연료 중 
일부를 버너연소하여 개질반응기를 750 ℃이상 온도로 가열하여 반응에 필
요한 열을 공급한다. 도시가스는 저장소로부터 소비처인 각 가정까지 운반
에 필요한 인프라설비가 잘 갖춰져 있어 손쉽게 고분자전해질 연료전지에 
적용시킬 수  있는 것으로 보여 진다. 잘 알려진 바와 같이 도시가스는 액화
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천연가스(liquified natural gas, LNG) 중의 불순물인 분진, 황, 질소 등의 
공해물질을 제거한 깨끗한 물질로서, 일반에 공급될 때에는 누출을 대비하
여 부취제(odorants)로 미량의 유기 황화합물이 함유되어 있다. 전 세계적
으로 널리 쓰이고 있는 부취제 종류는 주로 butyl- 및 propylmercaptan 이
성체들, dimethylsulfide 및 methylethylsulfide, 그리고 tetrahydro 
-thiophene 등이며, 이들 가운데 대개 두 가지 정도가 선택되어 천연가스
와 같은 연료 가스에 소량 섞여져 사용되고 있다. 특히, 우리나라에서 공급
되는 도시가스에는 TBM (tert-butyl mercaptan)과 THT 
(tetrahydrothiophene) 가 약 30:70 의 비율로 수 ppm 정도 혼합되어 있는 
것으로 알려져 있다[5, 6]. 이들 두 성분은 모두 황 성분을 포함하고 있으
며, 이것이 도시가스의 탄화수소를 개질하는 개질기 내의 촉매를 피독 시켜 
촉매의 내구성 및 전기를 생산하는 연료전지 스택에 악영향을 미치게 된다. 
고분자전해질 연료전지의 경우 황 성분이 0.1 ppm 의 농도가 주입되더라도 
스택 성능이 매우 악화되는 것으로 알려져 있기 때문에, 그  농도를 10 ppb 
수준 이하로 유지하는 것이 필수적인 과제로 되어있다[5,7]. 우리나라 도시
가스에 포함된 부취제인 TBM과 THT 두 가지의 분자 모양 및 물리적 특성
치를 Table 1 와 Fig. 1에 나타내었다. TBM의 분자 모형은 구형에 가까우
며, 그 크기는 약 5.2 Å이다. 반면, THT는 얇은 판형구조로서 장축의 길이
는 TBM과 비슷한  약 5.3 Å이며, 두께는 약 3.5 Å이다. 
 기존에 연구되어진 유황 성분의 제거 방법에는 Claus 공정[8, 9] 또는 액
체 Scrubber법[10-12]이 이용되나, 이들은 고농도의 유황 성분을 제거하
는데 적합한 것으로, 도시가스속의 유황처럼 미량인 경우에는 사실상 적용
이 불가능 하다. 이에 미량의 유황성분을 제거하기 위한 방법으로 제시되고
있는 것이 흡착[13-15] 및 흡수법[16-18]을 이용하는 고온건식 탈황제
[2, 19-23]공정이지만, 이것의 효율적 조업을 위해서는 비교적 높은 온도
(550∼700 ℃) 및 압력이 요구되어 탈황제의 성능저하를 가져오는 단점을 
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Table 1. Physical properties of odorants

 Odorants M.W Formula M.P
(℃)

B.P
(℃)

Volume
(Å3)

Surface 
area
(Å2)

  TBM 90.19 C4H10S 1.4 61 88.19 120.49

  THT 88.17 C4H8S -96 119 82.14 106.95
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(a) TBM

(b) THT
Fig. 1. Molecular shapes of TBM and THT. 
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가지고있어 가정용 규모의 소형 시스템에 적용하기에는 곤란하여, 탄화수
소로부터 대량의 수소를 제조할 때 적용되는 기존의 탈황 기술은 수증기  
개질 공정의 앞 단계에서 원료 탈황을 위하여 고온 수소첨가탈황(hydrogen 
desulfurization, HDS)을 하는 것이 일반적이다. 이 기술은 천연가스와 소
량의 수소를 혼합한 후 350∼500 oC 의 온도에서 Co-Mo/Al2O3 촉매에 의
해 유기 황화합물을 H2S 로 전환시킨 후, 생성된 H2S 는 ZnO 흡착제에 의
해 약 400 oC 의 고온에서 제거된다. 이 HDS 공정에서의 최종 황의 농도는 
0.1 ppm 수준까지 낮출 수 있는데, 이러한 농도 수준은 앞서 거론된 것처럼 
고분자전해질 연료전지에 적용되기에는 부적합 한 것으로, 이어지는 다음 
단계의 공정 촉매들, 특히, 연료전지의 양극 촉매를 피독시킨다. 또한, 이러
한 HDS 공정을 연료전지에 적용하기에는 가혹한 조업 조건과 복잡한 부대
시설등이 요구되는 등 많은 문제점을 지니고 있다. 따라서, 촉매 수명을 연
장하고 효율적인 개질을 위해서는 0.1 ppm 이하의 낮은 황 함유량 역시도 
제거하는 심도 탈황(deep desulfurization)이 필요하고, 보다 단순 한 공정
이 요망된다.  결론적으로 말하면, 수 ppm 의 유기 황화합물은 10 ppb 수준
으로 탈황되어져야 한다. 이러한 필요성 때문에 연료전지용 연료 개질기에
는 흡착에 의한 탈황기술이 유망한 것으로 보인다. 현재까지 알려진 천연가
스와 LPG(liquified petroleum gas, LPG) 같은 연료가스 중의 황 성분을 제
거하기 위한 상온 흡착제들은 Y형, β형의 제올라이트들로 은(Ag) 성분을 
이온교환할 경우 수분이 함유되어진 조건에서도 우수한 흡착용량을 가진다
고 보고되었다[24, 25]. 일반적으로 가솔린과 같은 액체 수송용 연료인 경
우에는 수분을 비롯하여 에탄올과 같은 산소화합물이 불순물로 포함되어 
있어, 흡착제의 비활성화를 가져오는 원인이 되는 것으로 알려져 있으며
[26], 도시가스와 같은 기체연료 속에는 10 ppm 이하의 수분이 포함되어 
있어 친수성의 성질을 가지는 제올라이트의 적용이 어렵다고 알려져 있다
[24]. 
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   본 연구에서는 소형의 가정용 연료전지시스템에 응용될 고분자막 연료전
지의 수소원으로서 도시가스 연료를 적용하기위해 가스 속에 포함되어진 
부취제 성분을 상온 또는 이보다 조금 높은 온도(30∼80 ℃)와 공간속도 
60,000 h－1에서 흡착을 통한 제거를 목적으로 하고 있다. 이를 위하여 흡착
반응조건에서 연료가스중의 황 화합물 성분을 20 ppb 수준으로 제거할 수 
있는 고체상 흡착제를 Y 와 ETS-10 분자체로부터 제조하고자하며, 금속
양이온 교환법을 사용하여 최적화 하였다. 각 흡착제들은 고정층 반응기에
서 연속흐름에 의한 파과흡착량(breakthrough capacity)과 포화흡착량
(total capacity)을 각각 측정하여 흡착성능을 평가하였다. 

2. 선행연구조사

   국내의 경우, 연료전지의 실용화를 위해 산업체, 국책연구소 등이 대형 
프로젝트 사업으로 수년간  많은 부분에서 좋은 성과를 얻고 있으나, 연료 
가스 중의 유기 황화합물을 제거하기 위한 상온흡착제 개발 성과는 미미한 
단계에 있다[27, 28].  이러한 결과는 대개의 연구가 알코올 혹은 가솔린 
등의 액체 연료 적용과 수소의 저장 및 운반 등에 초점을 맞추어 온 결과라 
생각된다. 최근 화학연구소를 비롯한 국책연구소들과 삼성전자를 비롯한 
몇몇 유수 산업체에서 연료 가스를 사용하는 가정용 연료전지의 공정 개발
에 관심을 기울이고 있으며, 특히 부취제의 상온 흡착 제거를 위한 흡착제
의 개발이 주요 과제가 되고 있다. 그러나, 아직은 미국, 일본 등이 출원한 
특허에 의거한 탐색 및 재현성 연구 수준이라 생각되며, 특히 이에 대한  국
내의 학문적 접근은 거의 없는 실정이다. 
   반면, 외국의 경우에는 본 기술의 중요성을 보다 빠르게 인식하고 연구한 
결과 미국, 일본, 유럽 등지에서는 여러 편의 특허와 학술적 논문이 발표되
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고 있다. 미국의 경우, Zeochem 에서 실리카의 함량이 낮은 양이온 교환된 
fausasite 제올라이트가 물과 이산화탄소가 포함된 가스의 정제에 탁월한 
효과가 있음을   주장한 바 있으며 (WO  00/01478), 일본의 Matsushida 
전기 회사는 도시가스 중의 부취제 제거에 있어 fausasite, β, MFI 와 L 형 
등의 제올라이트 등이 효과적임을 제기하였다(US 6,579,347)[29]. 최근, 
Tokyo Gas 에서는 Na-Y 형 제올라이트가 연료 가스를 정제하는데 효과적
인 흡착제임을 보고하였다 (US 2004/0057890)[27].  Y-type 제올라이트
의 경우 TBM 및 DMS 의 파과흡착량이 1.31 mmol/g 이나 된다고 하였으
며, 적절한 전이금속 (Ag, Cu, Zn, Fe, Co)으로 이온 교환할 경우 흡착능을 
향상시킬 수 있다고 주장하였다. 이들의 연구 논문[24]에 따르면, 수분을 
포함하는 도시가스 속 수 ppm 의 TBM 과 DMS 에 대한 AgNa-Y 의 흡착
능을 보고하면서 Ag 의 긍정적 역할을 주장하였고, 흡착 후 형성되는 
Silver Sulfide 로 인한 재생율의 감소를 언급하였다. 대개 일본의 경우는 
자국의 도시가스 속에 있는 dimethyl sulfide (DMS)를 포함하는 부취제 제
거에 초점을 맞추고 있어, 국내 도시가스 부취제인 THT 와 TBM 의 혼합
물 제거에는 효율적이지 못할 뿐만 아니라 고가의 Ag 을 사용하고 있다. 그
외, 액상의 황화물의 경우 Yang[29-31]에 의하여 많은 연구가 이루어졌
다. 그는 제올라이트를 이용하여 가솔린, 디젤 또는 제트 연료속의 황화합
물을 효과적으로 제거하였으며, 구조적으로는 Y-형 제올라이트가 우수함
을 보였다. 또한, 이를 Ag 또는 Cu 로 이온 교환하였을 경우 활성이 증가함
을 보여주었다. 현재까지 발표된 국내외 자료들을 Table 2에나타내었다.
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Table 2. Literature survey of the adsorbents for removing sulfur 
compounds

Adsorbents Sulfur 
compounds

Adsorption 
capacity(mmol/g) Ref

특허

Zeolite(X, Y, 
β)ion-exchange TBM, DMS 1.31 [29]

Faujasita, β, L MFI 
Zeolites DMS 1.48 [5]

Ag, Cu, Zn, Fe, Co, Ni 
on Zeolite DMS, TBM 1.31 [27]

Cu-Y, Ag-Y, Na-Y, 
Zeolite Y, Zeolite LSX Thiophene 0.17 [30]

[Cu/Mn]AS-SiO2 TBM 0.64 [33]

저널

NaY TBM, DMS 1.00 [35]
H-β TBM, DMS 0.99 [35]

Cu-NaY THT 1.49 [38]
H-USY THT 0.90 [34]

NaY TBM, THT 1.67 [37]
Ag(0.99)NaY TBM, THT 2.12 [37]

16.7%AgNO3/BEA TBM, THT 0.47 [36]
Zn/BEA TBM, THT 1.08 [36]
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Ⅱ. 실험

1. 흡착제 제조
   
   본 연구에 사용되어진 흡착제로는 상업적으로 시판되는 zeolyst사의 
NaY 제올라이트(Al/Si=1/5.1)와 Das 등[39]이 사용한 방법에 따라 
Na,K-ETS-10을 유사하게 합성하여 사용하였다. Na,K-ETS-10의 합성
은 먼저 실리카 원으로 물유리(Junsei Chem. Co.) 와 티타늄 원으로 99% 
TiCl4(Junsei Chem. Co.), 알카리 원으로 96% NaOH(Katayam Chem. 
Co.), 칼륨 원으로 98% KF(Junsei Chem. Co.)를 이용하였다. 먼저 물유리 
와 NaOH의 혼합액에 일정량의 TiCl4 와 HCl의 홉합액을 적가하면서 교반
을 수행하였으며, 최종적으로 KF를 부가하여 충분히 교반한 후 pH가 약 
11.4 부근이 되도록 NaOH를 부가하였다. pH 조절에 사용된 기기는  
Istek-Korea사의 pH meter 720P를 사용하여 pH를 측정하였다. 제조된 
균일상 용액을 테프론 용기가 담겨진 스테인리스강 고압반응기를 사용하여 
200 ℃ 에서 17~22 h 동안 수열반응을 통해 Na,K-ETS-10을 합성하였
다. Na,K-ETS-10의 원소의 몰비는 티타늄을 기준으로 TiO2 : SiO2 : 
Na2O : KF : H2O 비가 1.0 : 5.7 : 6.0 : 1.9 : 144를 기본조성으로 하였으
며, 합성되어진 Na,K-ETS-10의 양이온 형태는 Na 와 K 의 혼합형태를 
나타내었다. 
   NaY와 합성된 Na,K-ETS-10의 흡착제를 구리(Cu) 양이온 금속으로 
이온교환하고 최적화하기위해 구리의 농도 와 pH를 달리하여 실험하였다. 
실험방법은 항온수조에서 30 ℃에서 8 h 동안 이온교환 후 증류수를 이용
하여 세척 후 증류수의 pH 가 약 7 정도가 되도록 세척하였으며, 80 ℃에서 
하루 정도 건조하였다. 0.5 M의 Cu(NO3)2 용액 pH 4에서 이온교환된 경우 
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Cu-NaY-0.5(4), Cu-ETS-10-0.5(4)로 표기하였다. 

2. 흡착제의 특성분석

   2-1. 적외선 분광 및 X-선 회절 분석
 
   합성된 Na,K-ETS-10의 결정구조 및 결정성을 확인하기 위해 적외선 
분광 분석(fourier transform infrared spectrometer, FT-IR) 및  X-선 회
절(x-ray diffraction, XRD)분석을 행하였다. FT-IR의 경우 JASCO 
FT/IR-5300으로 Wavenumber 1400~400 cm-1 범위에서 목적하는 물질
의 투광도를 측정하였다. XRD 분석에 사용된 기기는 Philips X'pert-MPD 
로써 40 kV, 30 mA에서 Cu-Kα target (wave length 1.54056 Å)를 사용
하여 scan 속도를 4 °/min 으로 하여 2Ɵ 값을 5~80 ° 범위에서 측정하였
다.

   2-2. BET 비표면적 측정
 
   제조된 흡착제의 비표면적을 알아보기 위해 BEL-Japan의 
BELSORP-MAX 질소 흡착장치를 사용하여 액체 질소 온도 -196 ℃에서 
측정 하였다. 시료는 질소 흡착전 진공분위기 (약 10-6 torr)에서 6시간 동
안 430 ℃에서 전처리 하였으며, 흡착량의 변화를 
BET(brunauer-emmet-teller, BET) 식에 적용함으로서 비표면적을 구하
였다[40].

   2-3. X-선 형광 분석
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   구성물질의 원소성분분석을 하기 위해서 SHIMADZU-Japan의 
XRF-1700 X-선 형광 분석기를 사용하여 Ti, Si, Al, Na, K, Cu 함량을 측
정하였다.

   2-4. X-선 광전자 스펙트럼 분석

   이온교환된 Cu의 산화상태를 알아보기 위해 흡착제를 헬륨 전처리 후, 
공기 전처리 후, 헬륨 또는 공기 전처리 후 TBM과 THT의 황 화합물을 포
화흡착시킨 후 THERMO VG SCIENTIFIC-England의 MultiLab 2000 기
기를 이용하여 진공압력(약 10-8 torr)에서 Mg-Kα target을 사용하여 0.5 
eV 속도로 0.0~1150.0 eV 범위까지 측정하였다.  

3. 흡·탈착 실험

   제조된 흡착제 시료들을 상온 흡착제로서의 성능을 알아보기 위해 연속
적으로 일정농도의 흡착가스를 흘려주며 흡착시키는 고정층 연속흐름 흡착
법을 이용하여 파과흡착량을 측정하였다. 흡착 반응기는 외경 1/4 inch U자
형태의 quartz 반응기를 사용하여 NaY 20 mg, Na,K-ETS-10 40 mg의 
흡착제를 충전한 후 유량 50 mL/min의 헬륨 기체로 450 ℃에서 2시간 동
안 전처리를 행하여 흡착제에 물리적으로 약하게 흡착되거나 응축된 흡착 
분자들을 제거하였다[24]. 그 후 흡착온도인 30 ℃까지 온도를 서서히 내
려 유지시키고 공간속도(gas hourly space velocity, GHSV) 60,000 h-1에
서 흡착반응을 수행하였다. 사용되어진 흡착가스로는 메탄 속에 THT 69.8 
ppm와 TBM 29.9 ppm이 함유된 모사가스를 Rigas Co.로 부터 구입하여 
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사용하였으며, 이는 도시가스속의 부취제 농도가 4~7 ppm이나, 제조상의 
어려움과 실제도시가스에 적용하기 전 예비실험을 통해 흡착제의 성능을 
평가하기 위해 보다 높은 농도의 부취제를 사용하여 평가하였다. 유량은 비
누 거품 유량계(bubble flow meter)로 측정하고, 반응온도는 비례제어식 
온도 조절계(HY-P100)에 의해 ±1 ℃의 온도 오차범위에서 조절하였다. 
흡착 방법은 일정한 농도의 흡착가스를 연속적으로 흘려주면서, 일정한 간
격을 두고 불꽃이온화검출기(flame ionization detector, FID) on-line으로 
장착된 기체크로마토그래프(HP 5890 GC)에 의해 흡착시의 반응물과 생성
물이 분석되었다. 반응물과 생성물의 황성분 분석은 HP-1 capillary 
column(30 m, I.D 0.32 mm, 0.25 μm film thickness)을 사용하였다. 검출
기의 검출한계는 약 0.1 ppm이며, 시간에 따른 흡착농도를 측정하여 흡착
제별 파과흡착량과 포화흡착량을 측정하였으며, 포화흡착량은 아래의 식을 
이용하여 포화흡착량을 측정하였다[37].

 
 







여기서 는 가스유량을 나타내며, 은 흡착제의 양, 은 유입되는 가스
의 농도, 는 검출되는 가스의 농도를 표시한 것이다.  
  앞서의 TBM 혹은 THT의 흡착 후 승온탈착(temperature programmed 
desorption, TPD) 실험은 탈착의 분석에는 질량분석기를 사용하였으며, 질
량분석기의 진공도는 약 4.0 × 10-6 torr을 유지하여 부취제 성분인 m/e = 
60(THT, C2H4S) 와 m/e = 41( TBM, iso-C4H8)[25]의 탈착 특성을 분
석하였다. 상온에서 연속식흐름 흡착과정을 거친 흡착제는 유량 50 
mL/min의 헬륨 기체를 사용하여 1시간 동안 퍼지 과정을 통해 물리적으로 



- 13 -

약하게 흡착되거나 응축된 흡착 분자들을 제거하고, 계속해서 헬륨 기체 분
위기에서 10 ℃/min의 승온 속도로 30~500 ℃까지 선형적으로 승온 하였
으며, 이때 탈착된 성분들에 대해 각각의 탈착곡선을 얻었다[41, 42]. 탈착
곡선에서 얻어진 탈착 온도의 최대점과 면적으로부터 상대적인 파과흡착량
을 관찰하였다.

4. 탈착 활성화에너지 측정
  
   유기 황 화합물 분자의 탈착 탈착 겉보기 활성화에너지()는 
Cvetanovic와 Amenomiya[43]에 의해 유도된 식으로부터 결정할 수 있다. 

가 흡착질의 양과 시간에 무관하므로, 1차 흡착이라면, 는 다음 식에 

의해 구할 수 있다. 











 






여기서 은 탈착곡선의 피크 최대점에서의 온도(K)를 나타내며, 는 승
온속도(K/min), 는 탈착 겉보기 활성화에너지(kJ/mol), R은 기체상수, 
A는 지수인자를 표현한 것이다. 따라서 이 의 함수로서 측정될 경우, 

가  과 의 관계 좌표 그림으로부터 결정될 수 있다.

   NaY, Cu-NaY-0.5(4), Na,K-ETS-10, Cu-ETS-10-0.1(4) 흡착제
의 THT와 TBM의 탈착에 의한 탈착 겉보기 활성화에너지를 알아보고자 
메탄 속에 각각 THT 100 ppm, TBM 99.6 ppm이 함유된 모사가스를 
Rigas Co.로부터 구입하여 사용하였다. 흡착제 NaY, Cu-NaY-0.5(4) 20 
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mg, Na,K-ETS-10, Cu-ETS-10-0.1(4) 40 mg을 50 mL/min의 헬륨 
기체로 450 ℃에서 2시간 동안 전 처리 후 상온으로 냉각하고 TBM 및 
THT를 30 ℃에서 포화 흡착시킨 후 30 ℃에서 헬륨기체로 퍼지 시킨 후 
30~500 ℃ 까지 2, 5, 8, 10, 15 ℃/min으로 승온속도를 달리 하여 탈착 후 


   와  에 대하여 그래프를 나타내어 탈착 탈착 겉보기 활성
화에너지를 구하였다.

5. 승온 탈착 반응

   NaY, Cu-NaY-0.5(4), Na,K-ETS-10, Cu-ETS-10-0.1(4) 흡착제
의 TBM과 THT의 승온 탈착 반응을 알아보기 위해 탈착 탈착 겉보기 활성
화에너지 실험과 동일한 방법으로 수행하여 탈착시 10 ℃/min의 승온속도
로 승온시켜 질량분석기의 진공도 약 4.0 × 10-6 torr에서 TBM 승온 탈착 
반응 m/e=34, 39, 41, 57 THT 승온 탈착 반응 m/e= 28, 34, 39, 59, 60, 
88의 탈착된 성분들에 대해 각각의 탈착곡선을 얻어 승온 탈착 반응을 알
아보았다.

6. 전처리 효과

   제조된 흡착제의 전처리의 영향을 알아보기위해 Cu-ETS-10-0.1(4)
의 흡착제를 동일한 반응기를 사용하여 약 40 mg의 흡착제를 충전한 후 유
량 50 mL/min의 헬륨 또는 공기 기체로 450 ℃에서 2시간 동안 전처리를 
행한 후 흡착온도인 30 ℃까지 온도를 서서히 내려 유지시키고 이 온도에
서 흡착반응을 수행하여 헬륨과 공기의 전처리 효과에 대하여 조사하였다.
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Ⅲ. 결과 및 고찰

1. 흡착제의 특성 분석

   1-1. 합성 Na,K-ETS-10의 구조

   합성한 Na,K-ETS-10의 결정구조를 확인하기 위하여 FT-IR을 수행한 
후  결과를 Fig. 2에 나타내었다. 수열합성 시간에 관계없이 파장수 1030 
(Si-O), 746 (Ti-O), 657 (O-Ti-O), 558 (O-Ti-O, Si-O), 
444(O-Si-O, O-Ti-O, Ti-O)에서 나타나는 ETS-10의 특성 band가 
모두 나타나는 것을 볼 수 있으며, 이들 결과는 다른 연구자들[44-46]의 
것과 일치하였다. 그리고  Na,K-ETS-10의 결정성을 확인하기 위하여 
XRD 수행한 후 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다. Na,K-ETS-10은 수열합
성 시간에 관계없이 Kuznicki 등[47]의 결과와 비교시 주피크 5개의 2 Ɵ값
인 6.0, 12.3, 20.1, 24.7, 27.1 가 일치하는 전형적인 ETS-10의 구조를 나
타냄으로서 합성이 잘 이루어 졌음을 알 수 있었으며, 18 h 동안 수열합성
된 Na,K-ETS-10의 경우 결정성이 가장 우수함을 알 수 있었다.

   1-2. BET 비표면적

   BEL-Japan사의 BELSORP-MAX 장치를 이용하여 BET 흡착을 이용한 
촉매의 비표면적 분석 결과를 Table 3, 4에 나타내었다. 
   NaY의 비표면적은 약 900 m2/g, Na,K-ETS-10의 비표면적은 약 400 
m2/g으로 NaY의 약 45%에 해당하는 비표면적이 측정되었다. NaY를 pH와 
농도를 달리한 구리용액으로 이온 교환한 Cu-NaY 흡착제들의  비표면적
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Fig. 2. FT-IR spectra of Na,K-ETS-10. 
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Fig. 3. XRD patterens of Na,K-ETS-10. 
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Table 3. Textural characterization results of NaY zeolites

Sample name
Pore volume(cm3/g) Surface area

(m2/g)Total porea Microporeb

NaY 0.36 0.35 929.02
Cu-NaY-0.1(3) 0.36 0.22 651.05
Cu-NaY-0.1(4) 0.50 0.32 823.85
Cu-NaY-0.1(11) 0.30 0.15 454.65
Cu-NaY-0.1(12) 0.34 0.20 606.76
Cu-NaY-0.01(4) 0.35 0.32 850.39
Cu-NaY-0.05(4) 0.35 0.32 842.33
Cu-NaY-0.5(4) 0.36 0.22 648.70

a Total pore volume at P/P0 = 0.99
b Measured from t-plot method
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Table 4. Textural characterization results of Na,K-ETS-10 zeolites

Sample name
Pore volume(cm3/g) Surface area

(m2/g)Total porea Microporeb

Na,K-ETS-10 0.18 0.15 400.23
Cu-ETS-10-0.1(3) 0.18 0.15 393.88
Cu-ETS-10-0.1(4) 018 0.15 391.02
Cu-ETS-10-0.1(11) 0.18 0.13 358.93
Cu-ETS-10-0.1(12) 0.17 0.13 345.73
Cu-ETS-10-0.01(4) 0.17 0.14 378.89
Cu-ETS-10-0.05(4) 0.17 0.14 375.00
Cu-ETS-10-0.5(4) 0.15 0.12 315.07

a Total pore volume at P/P0 = 0.99
b Measured from t-plot method
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분석결과 NaY보다 비표면적이 모두 낮게 측정되었으며, pH변화에 따른 비
표면적은 pH 4를 제외하고는 약 30~50% 정도 감소되었다. 그리고 NaY의 
Cu 농도에 따른 비표면적 분석결과 Cu의 농도 0.1 M까지는  10% 정도 감
소된 비슷한 비표면적값을 나타내었으며, 0.5 M에서는 비표면적값이 30% 
정도 급격히 감소된 결과를 나타내었다.  
   Na,K-ETS-10의 pH에따른 비표면적 분석 결과 산성부근에서는 400 
m2/g 의 비표면적을 보여 Na,K-ETS-10과 비표면적이 유사하였으나, 염
기성 부근에서는 약 350 m2/g 로 비표면적이 많이 감소함을 보였다. 이는 
염기성 부근에서 Cu(NH3)42+가 형성되어 형성하여 Na,K-ETS-10의 기
공 주변에서 덩어리를 형성하여 Na,K-ETS-10의 기공이 막혔기 때문이
라고 판단된다. 그리고 Na,K-ETS-10의 Cu 농도에 따른 비표면적 분석 
결과 Cu의 농도 0.1 M까지는 비슷한 비표면적값을 나타내었으나, 0.5 M에
서는 비표면적값이 급격히 감소하는 결과를 나타내었다. Cu의 농도가 증가
함에따라 비표면적값이 감소하는 경향을 나타내는 결과는 Benaliouche등
[48]이 발표한 X 제올라이트를 Cu의 농도에 따라 이온교환한 결과 Cu의 
농도가 증가함에 따라 X 제올라이트의 비표면적이 감소하는 경향을 나타내
는 결과값과 유사한 경향을 보였다.

   1-3. 흡착제 조성 분석

   Cu의 농도, pH 변화에 따라 이온교환된 NaY, Na,K-ETS-10의 원소성
분을 조사하기 위하여 XRF 분석을 수행한 결과를 Table 5, 6에 나타내었
다. NaY의 경우 pH에 따른 이온교환 결과 산성 부근 보다는 염기성 부근에
서 Na 양이온이 Cu 양이온으로 이온교환이 잘 일어난것 같으며, pH 11에
서 이온교환이 가장 활발히 일어났다. Cu의 농도에 따라서는 Cu의 농도가 
증가할수록 NaY 흡착제의 Na 양이온이 Cu양이온으로 이온교환된 양이 증



- 21 -

Sample name
Na/Al

(mol/mol)

Cu/Al

(mol/mol)

(Na+Cu)/Ti

(mol/mol)

Si/Al

(mol/mol)

NaY 0.68 0.00 0.68 4.57
Cu-NaY-0.1(3) 0.07 0.17 0.24 1.86
Cu-NaY-0.1(4) 0.20 0.33 0.53 4.43
Cu-NaY-0.1(11) 0.11 1.10 1.21 1.50
Cu-NaY-0.1(12) 0.09 0.50 0.59 2.00
Cu-NaY-0.01(4) 0.22 0.41 0.63 4.42
Cu-NaY-0.05(4) 0.24 0.42 0.66 4.29
Cu-NaY-0.5(4) 0.08 0.19 0.27 1.75

Table 5. The XRF of NaY zeolites
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Sample name
(Na+K)/Ti

(mol/mol)

Cu/Ti

(mol/mol)

(Na+K+Cu)/Ti

(mol/mol)

Si/Ti

(mol/mol)

Na,K-ETS-10 1.00 0.00 1.00 3.07
Cu-ETS-10-0.1(3) 0.21 0.58 0.79 4.11
Cu-ETS-10-0.1(4) 0.22 0.71 0.93 4.40
Cu-ETS-10-0.1(11) 0.57 0.47 1.04 4.08
Cu-ETS-10-0.1(12) 0.56 0.48 1.04 3.99
Cu-ETS-10-0.01(4) 0.26 0.69 0.95 4.03
Cu-ETS-10-0.05(4) 0.22 0.77 0.98 4.10
Cu-ETS-10-0.5(4) 0.14 1.55 1.70 4.52

Table 6. The XRF of Na,K-ETS-10 zeolites
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가되는 경향을 나타내었다. Na,K-ETS-10의 경우 pH에 따른 이온교환 결
과 NaY의 결과와는 반대로 염기성 부근 보다는 산성 부근에서 Na, K 양이
온이 Cu 양이온으로 이온교환이 잘 일어난것 같으며, Cu의 농도에 따라서
는 NaY의 결과와 비슷한 결과를 나타내었다.

2. TBM 및 THT 흡·탈착

   2-1. Y 제올라이트 흡착제
  
   NaY 흡착제의 Cu 농도, pH의 영향을 알아보고자 항온수조 30 ℃에서 8 
h 동안 이온교환 후 이를 부취제 TBM 및 THT의 흡착제거에 적용하였다. 
그 결과를 Table 7에 나타내었다. 그 결과 pH변화에 따른 파과흡착량 측정
결과 NaY보다 TBM의 흡착량에서는 30%, THT의 흡착량에서는 45%정도 
감소된 파과흡착량을 나타내었으며, pH 4에서 가장 우수하게 측정되었다. 
그리고 pH를 일정하게 고정시킨 후 Cu의 농도에 따른 파과흡착량을 측정
하기위해 pH변화에 따른 파과흡착량 측정결과 가장 우수하게 측정된 pH 4
에서 Cu(NO3)2 용액의 농도를 0.01, 0.05, 0.1, 0.5 M로 달리하여 파과흡
착량을 측정하였다. 그 결과 Cu(NO3)2 용액의 농도가 증가함에 따라 파과
흡착량은 큰 차이가 나지는 않았지만, Cu(NO3)2 용액의 농도가 증가함에따
라 파과흡착량이 증가되는 경향성을 나타내었다. Cu(NO3)2 용액의 농도가 
0.5 M까지는 파과흡착량이 증가하다가 1.0 M에서는 다시 파과흡착량이 감
소 되었다. 이들 가운데 0.5 M의 Cu(NO3)2 용액으로 이온교환된 
Cu-NaY-0.5(4) 에서 가장 높은 파과흡착량을 보였으며, TBM에 대해 
0.78 mmol/g, THT에 대해 1.85 mmol/g의 파과흡착량을 나타내었다. 그리
고 NaY와 Cu로 이온교환된 NaY 흡착제의 TBM, THT 파과흡착량의 비율
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Sample name
TBr(min) Breakthrough capacity(mmol/g) TTotal(min) Total capacity(mmol/g)

TBM THT TBM THT TBM THT TBM THT
NaY 180 240 0.59 1.87 420 420 0.40 2.42

Cu-NaY-0.1(3) 120 120 0.37 0.86 390 450 1.20 3.22
Cu-NaY-0.1(4) 165 180 0.51 1.30 390 435 1.21 3.14
Cu-NaY-0.1(11) 135 135 0.43 1.00 340 280 1.08 2.08
Cu-NaY-0.1(12) 120 135 0.42 1.10 300 255 1.05 2.09
Cu-NaY-0.01(4) 165 150 0.54 1.14 200 320 0.66 2.45
Cu-NaY-0.05(4) 165 180 0.55 1.39 240 270 0.80 2.10
Cu-NaY-0.5(4) 240 240 0.78 1.85 300 390 0.99 3.01

Table 7. Adsorption capacity of TBM and THT on effect of Cu loading and pH in NaY

Note : Adsorbent 20 mg
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은 유입된 모사가스내 TBM, THT의 비율과 동일한 3:7의 파과흡착량을 나
타내었다.
   NaY와 Cu-NaY-0.5의 파과곡선(breakthrough curve)결과를 Fig. 4, 
TPD 결과를 Fig. 5에 나타내었다. NaY의 경우 흡착 180분 까지는 TBM과 
THT 모두 흡착을 잘 하는 것을 알 수 있었으며, 180분이 경과할 경우 
THT는 계속 흡착이 이루어진 반면, TBM의 탈착이 목격되었다. 즉, 일정시
간까지는 흡착점을 서로 경쟁흡착을 하면서 비어 있는 흡착점을 점유하지
만 포화점에 다다르면 흡착제와 THT와의 상호인력작용이 TBM과의 상호
인력작용보다 뛰어나 TBM 과의 경쟁흡착에서 보다 유리하게 작용함으로
서 결국 TBM이 어느 순간 탈착이 일어나는 경쟁적 흡착이 이루어짐을 알 
수 있다. Cu-NaY-0.5(4)에서는 NaY의 경우와 달리 TBM이 THT에 의해 
밀려나지 않고, 흡착제와 THT와의 상호인력작용과 흡착제와 TBM과의 상
호인력작용이 비슷하여 THT와 TBM이 서로 흡착점을 서로 공유하여 동시 
흡착이 일어나는 것으로 보인다.
   TPD결과 NaY의 TBM, THT의 탈착온도는 90 ℃와 270 ℃ 부근으로 서
로 동일한 온도 부근에서 탈착됨을 보이고, 탈착된 면적을 상대적으로 비교 
했을 때 TBM의 탈착면적은 THT의 탈착면적의 2%로 THT와 TBM의 흡
착사이트가 서로 같은 것으로 사료되어지며, 처음에는 동시 흡착이 일어나
지만 THT의 흡착세기가 TBM 보다 강하여 결국에는 THT가 대부분 흡착
되는 경쟁적 흡착이 일어남을 확인할 수 있었다. 반면, 서로 다른 두 개의 
흡착 사이트을 가진 Cu-NaY-0.5에서는 TBM과 THT의 탈착온도는 각각 
149 ℃와 305 ℃로 서로 다른 온도 부근에서 탈착됨을 보이고 탈착된 면적
을 상대적으로 비교했을 떄 TBM의 탈착면적은 THT의 탈착면적의 57% 
정도로 TBM과 THT의 흡착 사이트가 서로 달라 선택적으로 흡착하는 것
으로 사료되어진다.
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Fig. 4. Breakthrough curves of TBM and THT on (a) NaY and (b) 
Cu-NaY-0.5(4).
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Fig. 5. TPD spectra on (a) NaY and (b) Cu-NaY-0.5(4).
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   2-2. ETS-10 분자체 흡착제

   제조된 Na,K-ETS-10 흡착제의 Cu 농도, pH의 영향을 알아보고자 
NaY와 동일한 방법으로 이온교환 후 이를 부취제 TBM 및 THT의 흡착제
거에 적용하였다. 그 결과를 Table 8에 나타내었다. 그 결과 Cu(NO3)2 용
액 0.1 M에서 pH 3, 4, 11, 12에 따른 파과흡착량을 측정한 결과 산성 부근
에서는 pH 3보다는 pH 4에서 높은 파과흡착량을 보였으며, 염기성 부근에
서는 pH에 관계없이 TBM, THT의 파과흡착량이 비슷하게 측정되었으며 
pH 4에서 파과흡착량이 가장 우수하게 측정되었다. 그리고 pH를 일정하게 
고정시킨 후 Cu의 농도에 따른 파과흡착량을 측정하기위해 pH변화에 따른 
파과흡착량 측정결과 가장 우수하게 측정된 pH 4에서 Cu(NO3)2 용액의 농
도를 0.01, 0.05, 0.1, 0.5 M로 달리하여 파과흡착량을 측정하였다. 그 결과 
Cu(NO3)2 용액의 농도가 0.1 M까지는 파과흡착량이 증가하다가 0.5 M에
서는 다시 파과흡착량이 감소되는 현상이 나타났다. 이들 가운데 0.1 M의 
Cu(NO3)2 용액으로 이온교환된 Cu-ETS-10-0.1(4) 에서 가장 높은 파
과흡착량을 보였으며, TBM에 대해 0.75 mmol/g, THT에 대해 1.75 
mmol/g의 파과흡착량을 나타내었다. 결과적으로, Cu의 농도, pH에 따른 파
과흡착량, 포화흡착량 측정결과 파과흡착량 측정에서는 약 30% 정도 차이
를 보였으며, 포화흡착량에서는 약 15% 정도 차이를 나타내었다. 그리고 
Na,K-ETS-10과 Cu로 이온교환된 Na,K-ETS-10 흡착제에서도 NaY와 
동일한 파과흡착량의 비율을 나타내었다.
   Na,K-ETS-10와 Cu-ETS-10-0.1(4)의 파과곡선(breakthrough 
curve)결과를 Fig. 6, TPD 결과를 각각 Fig. 7에 나타내었다.
Na,K-ETS-10의 경우 흡착 305분 까지는 TBM과 THT 모두 흡착을 잘 
하는 것을 알 수 있었으며, 305분이 경과할 경우 THT는 계속 흡착이 이루
진 반면, TBM의 탈착이 목격되었다. 즉, 일정시간까지는 흡착점을 서로 경
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Sample name TBr(min) Breakthrough capacity(mmol/g) TTotal(min) Total capacity(mmol/g)
TBM THT TBM THT TBM THT TBM THT

Na,K-ETS-10 185 280 0.30 1.06 465 465 0.041 1.48
Cu-ETS-10-0.1(3) 220 220 0.37 0.87 450 450 0.58 1.39
Cu-ETS-10-0.1(4) 450 450 0.75 1.75 640 640 0.89 2.10
Cu-ETS-10-0.1(11) 350 350 0.57 1.34 555 555 0.71 1.71
Cu-ETS-10-0.1(12) 360 360 0.59 1.38 660 660 0.80 1.89
Cu-ETS-10-0.01(4) 300 300 0.50 1.18 580 580 0.77 1.79
Cu-ETS-10-0.05(4) 420 420 0.71 1.65 600 600 0.82 1.91
Cu-ETS-10-0.5(4) 190 190 0.32 0.75 620 620 0.66 1.47

Table 8. Adsorption capacity of TBM and THT on effect of Cu loading and pH in Na,K-ETS-10

Note : Adsorbent 40 mg
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Fig. 6. Breakthrough curves of TBM and THT on (a) Na,K-ETS-10 
and (b) Cu-ETS-10-0.1(4).
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Fig. 7. TPD spectra on (a) Na,K-ETS-10 and (b) 
Cu-ETS-10-0.1(4).
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쟁 흡착을 하면서 비어 있는 흡착점을 점유하지만 포화점에 다다르면 흡착
제와 THT와의 상호인력작용이 TBM과의 상호인력작용보다 뛰어나 TBM 
과의 경쟁흡착에서 보다 유리하게 작용함으로서 결국 TBM이 어느 순간 탈
착이 일어나는 경쟁적 흡착이 이루어짐을 알 수 있다.
Cu-ETS-10-0.1(4)에서는 Na,K-ETS-10의 경우와 달리 TBM이 THT
에 의해 밀려나지 않고, 흡착제와 THT와의 상호인력작용과 흡착제와 
TBM과의 상호인력작용이 비슷하여 TBM과 THT가 서로 흡착점을 서로 
공유하는 동시 흡착이 일어나는 것으로 보인다.
   TPD결과  Na,K-ETS-10의 THT, TBM의 탈착온도는 120 ℃와 300 
℃ 부근으로 서로 동일한 온도 부근에서 탈착됨을 보이고, 탈착된 면적을 
상대적으로 비교했을 때 TBM의 탈착면적은 THT의 탈착면적의 17%로 
TBM과 THT의 흡착사이트가 서로 같은 것으로 사료되어지며, 처음에는 
동시 흡착이 일어나지만 THT의 흡착세기가 TBM 보다 강하여 결국에는 
THT가 대부분 흡착되는 경쟁적 흡착이 일어남을 확인 할 수 있었다. 반면, 
Cu-ETS-10-0.1(4)에서는 TBM과 THT의 탈착온도는 각각 168 ℃와 
268 ℃로 서로 다른 온도 부근에서 탈착됨을 보이고 탈착된 면적을 상대적
으로 비교 했을 떄 THT의 탈착면적은 TBM의 탈착면적의 90% 정도로 
TBM과 THT의 흡착 사이트가 서로 달라 선택적으로 흡착하는 것으로 사
료되어진다.

3. 탈착 활성화에너지

   NaY, Cu-NaY-0.5(4), Na,K-ETS-10, Cu-ETS-10-0.1(4)의 탈착 
탈착 겉보기 활성화에너지를 알아보고자 메탄속에 각각 TBM 99.6ppm, 
THT 100ppm이 함유된 모사가스를 이용하여 30 ℃에서 포화 흡착시킨 후 
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30 ℃에서 헬륨기체로 퍼지시킨 후 30~500 ℃까지 2, 5, 8, 10, 15 ℃/min
으로 승온속도를 달리하여 탈착 겉보기 활성화에너지를 구하였다. 
NaY, Cu-NaY-0.5(4)의 탈착 탈착 겉보기 활성화에너지를 Fig. 8, 
Na,K-ETS-10, Cu-ETS-10-0.1(4)의 탈착 겉보기 활성화에너지를 
Fig. 9에 나타내었다.
   그 결과 NaY, Na,K-ETS-10의 경우 TBM, THT의 탈착 겉보기 활성화
에너지 값은 각각 약 43 kJ/mol, 51 kJ/mol 으로 THT가 TBM에 비하여 약 
15% 정도 높게 측정되었으며, Cu-NaY-0.5(4), Cu-ETS-10-0.1(4)의 
경우 TBM, THT의 탈착 겉보기 활성화에너지는 각각 약 52 kJ/mol, 52 
kJ/mol로 TBM, THT의 탈착 겉보기 활성화에너지가 비슷하게 측정되었
다. 그리고 THT에 대한 탈착 겉보기 활성화에너지는 일정한 반면, TBM에 
대한 탈착 겉보기 활성화에너지는 NaY, Na,K-ETS-10의 탈착 겉보기 활
성화에너지보다 Cu-NaY-0.5(4), Cu-ETS-10-0.1(4)의 탈착 겉보기 
활성화에너지 값이 17% 정도 증가하였다. 그 결과 Cu-NaY-0.5(4), 
Cu-ETS-10-0.1(4)의 흡착제에서는 NaY, Na,K-ETS-10의 흡착결과
에서 나타나는 일정시간까지는 흡착점을 서로 경쟁흡착을 하면서 비어 있
는 흡착점을 점유하지만 포화점에 다다르면 THT의 탈착 겉보기 활성화에
너지가 TBM의 탈착 겉보기 활성화에너지보다 높아 TBM 과의 경쟁흡착에
서 보다 강하게 흡착함으로서 TBM이 밀려나는 현상이 관찰되지 않고, 
TBM, THT의 탈착 겉보기 활성화에너지가 서로 비슷하여 TBM이 밀려나
지 않고, THT와 동시 흡착하는 현상이 관찰되었다.
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Fig. 8. Plot of log(Tm2/β) against (1/Tm) ✕ 1000 (  ) for TBM and 
THT on (a) NaY, (b) Cu-NaY-0.5(4).
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Fig. 9. Plot of log(Tm2/β) against (1/Tm) ✕ 1000 (  ) for TBM and 
THT on (a) Na,K-ETS-10, (b) Cu-ETS-10-0.1(4).
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4. 승온 탈착 반응

   TBM, THT의 탈착시 승온 탈착 반응을 알아보기 위하여 탈착 겉보기 활
성화에너지 실험과 동일한 방법으로 수행하여 탈착시 10 ℃/min의 승온속
도로 승온시켜 TPD를 수행하였으며, TBM, THT의 승온 탈착 반응을 Fig.  
10에 나타내었다.
   NaY, Cu-NaY-0.5(4)의 TBM 승온 탈착 반응을 Fig. 11, THT 승온 탈
착 반응을 Fig. 12, Na,K-ETS-10, Cu-ETS-10-0.1(4)의 TBM 승온 
탈착 반응을 Fig. 13, THT 승온 탈착 반응을 Fig. 14에 나타내었다.

   4-1. Y 제올라이트 흡착제

   NaY, Cu-NaY-0.5(4)의 TBM 승온 탈착 반응 결과 m/e=41(TBM, 
iso-C4H8), m/e=34(H2S), m/e=39(iso-C4H8)의 peak 모양, 위치를 비교
하여 볼때 TBM의 탈착시 TBM 일부가 본 형태의 구조로 존재하지 않고, 
H2S, iso-C4H8의 형태로 존재함을 TPD 수행결과 확인할 수 있었으며, 
NaY의 경우 TBM, H2S, iso-C4H8이 동시에 탈기되어 나오며, 
Cu-NaY-0.5(4)의 경우 TBM, iso-C4H8이 먼저 탈기된 후 Cu 와 H2S의 
약한 상호 작용으로 인해 H2S가 늦게 탈기되어 나오는 현상을 관찰할 수 있
었다. 이는 TBM이 탈착시 TBM의 구조가 깨져서 H2S, iso-C4H8의 형태로 
탈기되어 나온다고 보고된 Wakita 등[25]의 논문과 일치함을 알 수 있었
다.
   THT 승온 탈착 반응 결과 m/e=60 (THT, C2H4S), m/e=28 (C2H4), 
m/e=59 (C2H4S), m/e=34 (H2S), m/e=39 (n-C4H8)의 peak 모양, 위치
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Fig. 10. Desorption reaction of TBM and THT.
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Fig. 11. The ionic current during TPD of TBM adsorbed on (a) NaY and 
(b) Cu-NaY-0.5(4).
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Fig. 12. The ionic current during TPD of THT adsorbed on (a) NaY and 
(b) Cu-NaY-0.5(4).
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Fig. 13. The ionic current during TPD of TBM adsorbed on (a) 
Na,K-ETS-10 and (b) Cu-ETS-10-0.1(4).
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Fig. 14. The ionic current during TPD of THT adsorbed on (a) 
Na,K-ETS-10 and (b) Cu-ETS-10-0.1(4).
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를 비교하여 볼때 THT의 탈착시 THT일부가 본 형태의 구조로 존재하지 
않고 일부는 C2H4, C2H4S 나머지 일부는 H2S, n-C4H8의 형태로 존재함을 
TPD 수행결과 확인할 수 있었으며, TBM의 승온 탈착 반응과는 다르게 
NaY, Cu-NaY-0.5(4)에서 THT, C2H4, C2H4S, H2S, n-C4H8이 모두 동시
에 탈기되어 나오는 현상을 관찰할수 있었다. 이는 THT가 찰착시 THT의 
구조가 깨져서 H2S, n-C4H8의 형태로 탈기되어 나온다고 보고된 Kim 등
[38]의 결과와 일치함을 알 수 있었다.

   4-2. ETS-10 분자체 흡착제

   Na,K-ETS-10, Cu-ETS-10-0.1(4)의 TBM 승온 탈착 반응 결과 
NaY의 승온 탈착 반응과 동일한 TBM의 탈착시 TBM 일부가 본 형태의 구
조로 존재하지 않고, H2S, iso-C4H8의 형태로 존재함을 TPD 수행결과 확
인할 수 있었으며, Na,K-ETS-10의 경우 NaY와 동일한 결과를 나타내었
으며, Cu-ETS-10-0.1(4)의 경우 Cu-NaY-0.5(4)의 결과와는 다소 다
르게 TBM, iso-C4H8이 먼저 탈기된 후 Cu 와 H2S의 강한 상호 작용으로 
인해 H2S가 검출되지않는 현상을 관찰할 수 있었다. 
   THT 승온 탈착 반응 결과 NaY의 승온 탈착 반응과 동일한 결과를 나타
내었으며 Na,K-ETS-10에서 THT, C2H4, C2H4S, H2S, n-C4H8이 모두 동
시에 탈기되어 나오는 현상을 관찰할 수 있었으며, Cu-ETS-10-0.1(4)
에서는 THT 승온 탈착 반응 현상이 관찰되지 않았다.

5. 전처리 효과

   흡착성능이 우수한 Cu-ETS-10-0.1(4)에 대하여 전처리의 영향을 알
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Pretreatment
TBr(min) Breakthrough capacity(mmol/g) TTotal(min) Total capacity(mmol/g)

TBM THT TBM THT TBM THT TBM THT
He 450 450 0.75 1.75 640 640 0.89 2.10
Air 265 265 0.45 1.04 490 490 0.64 1.44

Table 9. Adsorption capacity of TBM and THT on effect of pretreatment in Cu-ETS-10-0.1(4) 
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아보기 위하여 헬륨과 공기의 전처리 후 결과를 Table 9에 나타내었다. 그 
결과 공기전처리 후 흡착성능이 헬륨 전처리 후 흡착성능보다 파과흡착량
에서는 약 40%, 포화흡착량에서는 약 30%정도 낮게 측정되었는데, 이는 
Cu로 이온교환된 Cu-ETS-10-0.1(4)의 흡착제를 공기로 전처리할 경우 
Cu이온이 산화되어 흡착성능이 낮게 측정된 것으로 사료되어진다. 그리고 
Cu의 산화상태를 알아보고자 헬륨 전처리 후, 공기 전처리 후, 헬륨 또는 공
기 전처리 후 TBM과 THT의 황 화합물을 포화흡착시킨 후 XPS를 수행한 
결과를 Fig. 15에 나타내었으며, 모두 Cu+1로 존재함을 확인할 수 있었다. 
이 결과는 Cu2+로 이온교환된 제올라이트를 건조과정 후 대부분의 Cu2+이
온이 Cu1+이온으로 환원된다고 보고한 Tahahashi 와 Yang[49]의 논문의 
결과와 일치한다.
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Fig. 15. XPS spectra of copper species in Cu-ETS-10-0.1(4).
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Ⅳ. 결론
   천연가스로 이루어진 도시가스를 연료전지의 수소 원으로 사용하기 위해
서는 그 속에 포함되어진 부취제 TBM, THT의 제거가 필수적이다. 따라서 
본 연구는 도시가스와 유사한 모사가스를 사용하여 보다 파과흡착량이 뛰
어난 흡착제를 찾고자 하였으며, 흡착성능을 조사하여 다음과 같은 결론을 
얻었다.

(1) NaY, Na,K-ETS-10의 흡착제를 Cu의 농도, pH의 영향을 알아보고자 
이온교환한 결과 Cu-NaY-0.5(4), Cu-ETS-10-0.1(4)에서 높은 파과
흡착량을 나타내었으며, Cu-NaY-0.5(4)의 경우 TBM에 대해 0.78 
mmol/g, THT에 대해 1.85 mmol/g의 파과흡착량을 보였으며, 
Cu-ETS-10-0.1(4)의 경우 TBM에 대해 0.75 mmol/g, THT에 대해 
1.75 mmol/g의 파과흡착량을 보였다. 

(2) NaY, Na,K-ETS-10 두가지 흡착제에서 TBM과 THT 탈착 겉보기 
활성화에너지 값은 흡착제 종류에 별 영향이 없었으며, 각각 약 43 kJ/mol, 
51 kJ/mol으로서 THT가 TBM에 비하여 약 15%정도 높게 측정되었다. 
반면, Cu-NaY-0.5(4), Cu-ETS-10-0.1(4)에서의 TBM과 THT 탈착 
겉보기 활성화에너지는 각각 약 52~53 kJ/mol 범위로 흡착제와 흡착질의 
종류에 상관없이 비슷한 값을 보였으며, 특히 구리로 이온교환된 흡착제는 
TBM에 대한 흡착세기가 증가됨을 보였다. 

(3) NaY, Na,K-ETS-10의 일정시간까지는 THT와 TBM 모두 흡착을 잘 
하는 것을 알 수 있었으며, 일정시간이 경과할 경우 THT는 계속 흡착이 일
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어나는 반면, TBM의 탈착이 목격되었다. 이는 THT의 탈착 겉보기 활성화
에너지 값이 TBM의 탈착 겉보기 활성화에너지 값보다 높아 TBM 과의 경
쟁흡착에서 보다 유리하게 작용함으로서 결국 TBM이 어느 순간 탈착이 일
어나는 것으로 보인다. Cu-NaY-0.5(4), Cu-ETS-10-0.1(4)의 경우 
NaY, Na,K-ETS-10와 달리 THT와 TBM의 탈착 겉보기 활성화에너지 
값이 서로 비슷하여 TBM이 THT에 의해 밀려나지 않고, THT, TBM이 서
로 흡착점을 서로 공유하여 동시 흡착이 일어나는 것으로 보인다.

(4) TBM 승온 탈착 반응 수행결과 TBM의 탈착시 TBM 일부가 본 형태의 
구조로 존재하지 않고, H2S, iso-C4H8의 형태로 존재함을 확인할 수 있었
고, NaY, Na,K-ETS-10의 경우 TBM, H2S, iso-C4H8이 동시에 탈기되어 
나오며, Cu-NaY-0.5(4), Cu-ETS-10-0.1(4)의 경우 TBM, iso-C4H8

이 먼저 탈기된 후 Cu 와 H2S의 상호 작용으로 인해 H2S가 늦게 탈기되어 
나오거나 H2S가 탈기되지 않는 현상을 관찰할 수 있었다.

(5) THT 승온 탈착 반응 수행결과 THT의 탈착시 THT 일부가 본 형태의 
구조로 존재하지 않고, 일부는 C2H4, C2H4S로 나머지 일부는 H2S, n-C4H8

의 형태로 존재함을 확인할 수 있었고, NaY, Na,K-ETS-10, 
Cu-NaY-0.5(4)에서는 THT, C2H4, C2H4S, H2S, n-C4H8이 모두 동시에 
탈기되어 나오며 Cu-ETS-10-0.1(4)에서는 THT 탈착관련반응 현상이 
관찰되지 않았다.

(6) Cu-ETS-10-0.1(4) 흡착제의 전처리 효과결과 공기전처리 후 흡착성능
이 헬륨 전처리 후 흡착성능보다 파과흡착량에서는 약 40%, 포화흡착량에서는 
약 30% 정도 낮게 측정되었는데, 이는 Cu로 이온교환된 흡착제를 공기로 전처
리할 경우 Cu이온이 산화되어 흡착성능이 낮게 측정된 것으로 사료되어진다.
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