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서론

연료전지는 발전 효율이 높고, 환경 친화적이며, 폐열도 이용할 수 있는 등 오늘날 중대한 이

슈로 대두되고 있는 에너지 문제, 환경문제의 해결에 공헌할 수 있는 이상적인 발전장치로서 

그 실용화와 보급 확대에 큰 기대가 모아지고 있다[1]. 특히, 고분자막 전해질 연료전지는 소형

전원, 자동차 및 주택용 전원 등을 응용 대상으로 하고 있어, 현재 상업적인 측면에서 가장 많은 

관심을 받고 있다. 그것은 연료 효율 면에서 내연 엔진의 약 2 배이며, 일산화탄소, 탄화수소, 질
소산화물 (NOx) 등은 전혀 배출하지 않고, 보다 감소된 수준의 이산화탄소를 배출할 뿐이다. 고
분자막 전해질 연료전지를 이용한 발전에 필요한 수소는 천연가스, 메탄올, 가솔린, LPG 등의 

탄화수소 원료를 개질함으로서 제조할 수 있다[2-4]. 이들 원료 가운데 천연가스는 그 매장량이 

풍부하고 세계각지에 고루 분포되어있다는 장점을 가지고 있다. 특히, 도시가스는 저장소로부

터 소비처인 각 가정까지 운반에 필요한 인프라설비가 잘 갖춰져 있어 손쉽게 고분자전해질 연

료전지에 적용시킬 수 있는 것으로 보여진다. 그러나 이들 가스에는 COS, H2S등과 , 부취제로 

TBM (t-buty mercaptan), THT (tetrahydrothiophene) 등과 같은 유기 황화합물들이 약 4 - 7 ppm 정
도의 농도로 포함되어 있다[5]. 이 성분들은 연료전지나 개질기 내의 촉매를 피독 시켜 촉매의 

내구성 및 전기를 생산하는 연료전지 스택에 악영향을 미치게 된다. 이에 본 연구 에서는 이들 

유기 황 화합물의 흡착 제거를 위해 상온 또는 보다 약간 높은 온도 (30~40 ℃)에서 그 흡착능이 

우수한 흡착제를 개발 하고자 하였다. 

실험

본 연구에 적용되어진 흡착제 ETS-10 및 ETAS-10 은 Kuznicki[6] 가 사용한 방법에 따라 

합성하였다. 먼저 Sodium Silicate, NaOH 와 KF 가 포함된 알칼리 용액과 TiCl4 용액을 혼

합하여 균일한 Gel 을 만들고 최종 pH 를 11~11.5 정도로 맞춘다. 그 후 젤을 Autoclave 
를 사용하여 200 ℃에서 1-2 day 동안 수열 합성하고 건조 ․ 소성 하여 제조 하였다. 
ETAS-10 의 경우는 TiCl3 에 AlCl3․6H2O 를 녹인 용액을 사용하였으며, 나머지 과정은 

ETS-10 과 동일하게 합성하였다.
합성되어진 ETAS-10 은 표면의 산-염기적 특성을 변화시켜 흡착성능을 조사하고자 Na, 

K, Ni, Li, Co, Cu, Ag 등의 이온으로 각각 85 ℃ 에서 5 시간 동안 2 회 이온교환 처리

하여 흡착 실험하였다. 흡착실험은 상온 (30℃), 상압 하에서 수행되었으며, TBM (2000 ppm, 
He balance) 과 THT (200 ppm, CH4 balance) 의 표준 가스를 사용하여 흡착가스의 일정량을 주입

하는 펄스 방식과 연속적으로 흡착가스를 흡착제에 흘려주며 흡착시키는 고정층 연속흐름 흡

착방식으로 행하였다. 탈착시 He 을 30~50 mL/min 으로 흘리며, 10 ℃/min 의 승온 속도로 400 ~ 
500 ℃ 까지 승온하여 탈착곡선을 얻었다. 흡-탈착의 분석은 HP 6890 GC (FID Detector) 와 

Quadrapole Mass Spectrometer (Hiden Co. HPR-20 ) 을 사용하였다. 또한 ETS-10의 실제 도시가
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스에서의 영향을 알아보기 위해서 도시가스와 유사한 모사가스(8.88% C2H6, 1.31% C3H8, 

0.911% n-C4H10, 67.3ppm THT, 30.6 ppmTBM / CH4 balance)를 사용하여 50 

mL/min 로 흘려 상온 (30℃), 상압 하에서 Breakthrough curve를 얻었다. 흡착제는 10mg 을 

사용하였으며, 분석은 HP 6890 GC (FPD Detector)를 사용하였다. 

결과 및 결론

ETAS-10을 합성하여 여러 가지 양이온으로 이

온교환을 실시하여 FT-IR을 측정한 결과를 Fig. 1
에 나타내었다. 그 결과 ETAS-10에서 나타나는 특

성 피크가 Mihailova 등[7] 과 일치 하였다. 
이온교환 된 M-ETAS-10 의 물리적 특성 및 

TBM, THT 흡착 결과를 Table 1에 나타내었다. 
THT 및 TBM에서 알칼리 금속 (M=Na, K, Li) 으
로 이온교환을 한경우가 전이금속 (M=Ni, Co, 
Cu, Ag) 등으로 이온 교환한 것보다 공히 높은 흡착

능을 보여주었다. 또한, As-synthesis 물질의 Na-K 두 

이온형태 보다 단일 알칼리금속 형태로 존재하는 

것이 보다 이들 부취제의 흡착능을 향상시키는 것

으로 보인다. 이는 이온 교환 시 합성에서 형성된 

불순물이 상당히 제거되어 흡착표면을 개질한 것

으로 보인다. 또한 알칼리 금속이 표면에서 주요 

흡착점으로 작용하는 것으로 보인다. TBM , THT 
모두 전이금속으로 이온교환한 물질이 알칼리 금

속으로 이온교환된 물질의 경우 보다 탈착 최대온

도 (Tmax) 가 저온에서 나타난다. 이는 알칼리 금속

으로의 이온교환을 통하여 ETAS-10 의 표면이 염기

성 성질로 변화되어 산성 성질의 황 화합물인 THT 
및 TBM 이 강하게 흡착됨을 보여준다 하겠다.

Table 1. Physical properties and amount of adsorption of M-ETAS-10

Material Pore Size(Å)
Channel 
system

BET
(m2/g)

Amount of Adsorption
Maximum Desorption 

Temperature(℃)
TBMa THTa TBM THT

Na,K-ETAS-10

7.6×4.9
14.3×7.6

3D

231.1 0.75 0.82 204 258

Na-ETAS-10 160.2 0.86 0.87 202 274

K-ETAS-10 241.0 0.85 1.01 172 225

Li-ETAS-10 281.2 0.85 0.38 194 309

Cu-ETAS-10  31.9 0.14 0.04 117 101

Co-ETAS-10 242.9 0.59 0.21 97 170

Ni-ETAS-10 266.3 0.60 0.28 103 179

Ag-ETAS-10 117.5 0.14 0.20 82 188

    a : mmol/g-ads.

    Fig. 1.  FT-IR results of M-ETAS-10
                  (M=Metal cation) 
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합성시간과 최종 pH 의 변화에 따라 ETAS-10 합성하여 결정성을 달리 하였다. 그 결정

성에 따른 XRD 결과 및 부취제에 대한 흡착량을 Fig. 2 에 나타내었다.
이 경우 결정성은 XRD 의 주 peak (2θ=24.75) 의 Intensity 가 가장 높은 것을 100% 로 

하여 다른 것들을 상대적으로 계산하여 비교 한 것이다. TBM 과 THT 모두 결정성이 증

가 할 수록 흡착제 g 당 흡착양이 선형적으로 증가 하였다. 이는 ETAS-10 물질의 결정성

이 흡착에 직접적으로 많은 영향을 주는 것을 알 수 있었으며, 더욱 결정성이 향상 될 경

우 보다 큰 선택적 흡착이 이루어질 수 있음을 보여준다. 
ETAS-10 의 열적, 화학적 및 재생의 안정성을 위하여 5회 연속적인 흡, 탈착을 실시하

였다. 그 결과를 Fig. 3 에 나타내었다. Fig. 3 에서 볼 수 있듯이 흡, 탈착을 수회 반복을 

하여도 그 흡착량이 처음의 약 90~95% 이상 유지하여 재생 능력이 뛰어 남을 알 수 있

었다. 결국 Ti 성분이 SiO2 메트릭스 속에 포함된 것은 표면의 개질을 통하여 보다 완화

된 산점을 갖게 함으로써 우수한 흡착능 및 재생 안정성을 확보 할 수 있다고 하겠다. 
 Ti 성분을 포함하고 있는 ETAS-10 의 열적, 화학적 재생 능력이 뛰어난 것은 TiO2 가 

SO2, H2S 성분에 대한 우수한 저항성 및 재생성을 가진다고 보고한 Yanxin [8] 의 결과에

서도 알 수 있었다. 또한 ETAS-10 은 O-Ti-O 의 Octahedral 구조를 가지고 있고 알칼리 

금속 양이온의 Lewis Acid Site 를 가지고 있다. 이것이 ETAS-10 의 주요 흡착 인자 인 

것으로 보인다.
ETS-10 의 실제 도시가스에서의 영향을 알아보기 위하여 모사가스로 흡착 실험을 하여 

Breakthrough curve 을 얻었다. 그 결과를 Fig. 4 에 나타내었다. Fig. 4를 보면 흡착 40분 

까지는 TBM 과 THT 가 모두 흡착을 잘 하는 것을 알 수 있었으며, 40분이 지나도 THT 
는 흡착이 계속 되는 반면 TBM 은 탈착이 되었다. 이는 TBM 과 THT 가 경쟁적으로 흡

착을 하여 TBM 이 흡착하였던 흡착점에 다시 THT 가 흡착하는 것으로 보인다. 

Fig. 2. XRD patterns and adsorption amounts of ETAS-10 along crystallinity.
               Crystallinity (a) 100%, (b) 73%, (c) 58%, (d)56%, (e)44%



Theories and Applications of Chem. Eng., 2006, Vol. 12, No. 1 560

화학공학의 이론과 응용 제12권 제1호 2006년

Time(min)

0 50 100 150 200 250
C

/C
o

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

TBM

THT

      Fig. 3. Cycling test of ETAS-10.          Fig. 4. Breakthrough curve of ETS-10.
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