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Abstract : Sulfur content of diesel fuel has been cut down to under 10 ppm ULSD (ultra low 
sulfur diesel) level by environmental regulation with the aim of reducing exhaust emissions. This 
review discusses the methods and principles of sulfur reduction in diesel and presents an overview 
of new approaches for ultra-deep desulfurization. The deep HDS (hydrodesulfurization) problems of 
diesel streams is exacerbated by the inhibiting effect of co-existing aromatics, nitrogen compounds 
and H2S. The new approaches to deep desulfurization includes non-HDS type processing schemes 
such as adsorptive, extractive and oxidative desulfurization.
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1. 서 론 

최근의 석유화학산업에서 배출가스 (PM, 
NOx, SOx)중의 황 성분이 인체에 미치는 영향과 
환경적인 측면에 대한 관심이 많아지면서 초저황 
디젤 (ULSD, ultra low sulfur diesel) 생산의 필
요성이 대두되고 있다. 자동차 연료로 사용되는 
디젤에 들어 있는 황 성분은 연소하고 나면 이산
화황으로 바뀌고 최종적으로 황산이나 아황산으
로 변해 산성비의 원인이 된다. 현재 수송용 연
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료의 황함량 허용치는 자동차용 휘발유 및 경유
는 10 ppm 이하이며, 정유사들은 수소첨가탈황 
기술을 이용하여 5-7 ppm 수준으로 생산하고 
있다. 하지만 전세계적으로 배출가스 규제가 더욱 
강화되고 있는 실정이다.

또한 환경문제에 대한 관심이 많아지면서 선박
에 쓰이는 화석 연료를 대신하여 친환경적인 연
료전지를 동력원으로 이용하려는 연구가 진행되
고 있다 [1]. 연료전지는 에너지의 다양화와 환경
오염을 일으키는 부산물이 배출되지 않고, 환경 
친화적이다. 따라서 연료전지의 원료로 쓰이는 수
소를 선박에 쉽게 공급할 수 있는 방법이 필요한
데 그 대안으로 경유를 이용하여 수소를 생산하
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여 공급하는 기술이다. 경유는 부피당 수소 함량
이 높기 때문에 수소 생산량이 많고 저장 공간이 
크지 않아도 되는 장점이 있다. 이와 같은 이유
로 디젤과 같은 액체 탄화수소 연료에 의해 작동
하는 연료전지 발전 시스템의 개발이 진행되고 
있고 촉매 기능 저하 없이 액체 탄화수소 연료를 
개질할 수 있는 방법이 중요한 요인이 되었다. 
일반적으로 개질반응은 촉매 존재 하에서 진행되
기 때문에 촉매 기능 저하와 낮은 전환율이 연료
전지 개발에 문제가 되고 있다. 그 원인은 액체 
탄화수소 연료에 포함되어 있는 황에 의한 촉매
의 비활성화가 진행되기 때문이고 적은 양의 황
이 포함되어 있어도 촉매의 비활성화가 급격하게 
진행된다. 따라서 디젤에 포함된 황 성분의 제거
를 위한 기술 개발이 요구되고 디젤을 선박용 연
료전지의 원료로 사용하기 위해서는 우선 디젤에 
포함되어 있는 황 성분을 1 ppm 이하까지 낮추
는 심도 탈황이 필요하다. 

현재까지 액체 탄화수소 연료에 포함되어 있는 
황을 처리하기 위한 다양한 방법들이 개발되어 
왔으며 가장 대표적인 공정이 촉매를 이용한 수
소첨가탈황 (HDS, hydrodesulfurization) 공정이
다. 수소첨가탈황 공정은 연료에 수소를 첨가하여 
300 ℃ 이상의 고온과 20 ~ 100 기압 정도의 
고압 하에서 Ni-Mo/Al2O3 또는 Co-Mo/ 
Al2O3 촉매를 이용하여 황화합물 중의 황을 황화
수소로 전환하여 제거하는 방법이다 [2]. 이 공정
은 thiol 이나 sulfide의 제거에는 효과적이지만 
황과 촉매의 접근에 대한 입체장애가 발생하는 
4,6-DMDBT (4,6-dimethyldibenzothiophene)와 
같은 황화합물에 대해서는 제거가 쉽지 않다. 또
한 심도탈황 기술 중의 하나로 흡착탈황 
(adsorptive desulfurization, ADS)공정이 개발되
고 있다. 상온 흡착 탈황은 상온에서 황화합물을 
흡착하여 제거하는 공정으로 수소를 공급하거나 
온도를 올릴 필요가 없어 간편한 공정이라고 할 
수 있다. 이 방법은 초기 start-up의 신속성으로 
최근 연료전지용 연료 개질기 전처리 공정으로 
많이 적용되고 있다 [3]. 이밖에 산화제를 이용하
여 황을 산화시킨 후에 흡착제거하는 방법, 생화
학촉매를 이용하는 공정 등이 있다.

강화되고 있는 환경규제와 촉매의 비활성화에 
대응하기 위해서는 디젤과 같은 액체 탄화수소에 
포함되어 있는 황 성분을 제거하기 위한 공정의 
개발이 필요하다. 그러기 위해서는 디젤에 포함되
어 있는 황 성분에 대한 정확한 분석과 이해가 

선행되어야 하고 심도탈황을 위한 다양한 탈황 
방법에 대한 이해가 필요하다. 본 논문에서는 심
도탈황을 위해 디젤에 포함된 황 성분에 대한 이
해와 HDS 공정을 통한 탈황 방법 및 non-HDS 
(흡착, 추출, 산화에 의한 탈황) 공정에 대해 알
아보겠다.

2. 디젤에 포함된 황 성분

디젤 연료는 소량의 유기황 화합물, 질소 화합
물, 방향족 화합물과 파라핀 등으로 이루어져 있
고 다양한 끓는점과 분자량을 갖는 탄화수소의 
복합체이다. 디젤에 포함된 황 성분은 대기 오염
의 주요한 원인으로 알려져 있다. 디젤 엔진에서 
연소될 때에 황 성분은 인체에 해로운 황산화물 
(SOx), 황산염 등의 입자로 형성되어 타버리고 
질소 성분은 질소 산화물인 NOx로 형성된다. 배
출가스는 SOx, NOx, CO, CO2, PM과 불완전 
연소된 탄화수소로 이루어져있다. 그동안 많은 연
구를 통해 알려진 바에 의하면 배출되는 SOx의 
양은 디젤에 포함된 황 성분의 양에 비례하고, 
또한 PM (particulate material) 입자의 배출량도 
디젤에 포함된 황 성분에 비례한다고 알려져 있
다 (Fig. 1). 

Fig. 1. Direct particulate material (PM) 
emissions as a function of diesel fuel 
sulfur level [4].

디젤 연료는 다양한 반응성을 갖는 다양한 황 
성분이 포함된 혼합물이다. 따라서 초저황 디젤을 
생산하기 위해서는 황 성분에 대한 분석, 황 성
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분들의 반응성, 반응 경로, 수소첨가탈황 반응의 
원리, 황 성분의 반응성에 영향을 주는 요인 등
에 대한 이해가 가장 중요하다. 최근의 분리, 분
석 기술은 디젤에 포함된 각각의 황 성분을 분리
하거나 분석하는데 큰 도움을 준다. 고성능 
GC(gas chromatography)와 황 성분에 대해 고
선택성을 갖는 검출기인 FPD (flame 
photometric detector), SCD (sulfur 
chemiluminescence detector), PFPD (pulsed 
flame photometric detector), AED (atomic 
emission detector), FT-ICR-MS (fourier 
transform ion cyclotron resonance mass 
spectrometry)를 조합하여 다양한 종류의 황종들
을 구체적으로 분석할 수 있게 되었다. Fig. 2에
서 쿠웨이트에서 생산된 디젤에 존재하는 황 성
분을 GC-SCD를 이용하여 분석한 결과를 보여
주고 있다. 

 

Fig. 2. GC–SCD chromatogram of sulfur 
compounds distribution in Kuwait 
atmospheric gas oil [5].

Fig. 2에서 볼 수 있듯이 디젤 속에는 다양한 
황 성분들이 있다는 것을 알 수 있고 이러한 성
분들은 크게 두 가지로 분류할 수 있다. 하나는 
탄소수 1-7개를 갖고 알킬 치환기를 갖는 BT 
(benzothiophene) 형태의 종류와 다른 하나는 탄
소수 1-5개를 갖는 DBT (dibenzothiophene) 형
태의 종류로 나눌 수 있다. BT와 DBT의 분포는 
그들의 끓는점과 관계가 있다. Cx-BT (알킬 치
환된 BT)는 주로 300 oC 이하의 끓는점을 갖는 
영역에 집중되어 있고 Cx-DBT (알킬 치환된 
DBT)는 300 oC 이상의 영역에 집중되어 있다. 
하지만 300-340 oC의 영역에서는 주로 C1-C2 
DBT와 C5-C6 BT가 같이 분포하고 있다 (Fig. 

3). 이러한 두 분류의 황 성분은 다른 가스유분에
서도 존재하며 디젤에 포함된 황 성분의 구성 분
포는 원유에 포함된 황 성분의 구성 분포와 유사
하다.

Fig. 3. The ring sizes and positions of alkyl 
substitutions on the ring of organic 
sulfur compounds [6].

3. 수소첨가탈황 반응 
(Hydrodesulfurization)

3.1. 황 성분의 반응성

다양한 BT, DBT 들은 서로 다른 반응성을 갖
는 것으로 알려져 있다. Fig. 4은 다양한 황 성분
에 대한 끓는점과 수소첨가탈황 반응에서의 상대
적인 반응성을 나타내었다. 

Fig. 4. Reactivities of different sulfur 
compounds and their boiling points as 
a function of diesel sulfur species [7].

Fig. 4의 수소첨가탈황반응에서 BT와 Cx-BT
가 DBT와 Cx-DBT보다 상대적으로 더 빠른 반
응성을 갖고 있어 더 쉽게 황 성분이 제거될 수 
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있음을 보여주고 있다. Cx-DBT 중에는 알킬기가 
황 성분 가까이에 위치한 화합물인 β-DBT 
(4-MDBT, 4,6-DMDBT, 4,6-MEDBT)을 포함
하고 있고 이러한 성분들은 탈황 반응에 대한 반
응성이 낮아 제거하기가 매우 어렵다. 상용화된 
알루미나 지지체에 담지된 CoMo와 NiMo 촉매
하에서 4,6-DMDBT은 DBT보다 4-10배 반응성
이 낮은 것으로 알려져 있다. 또한 Cx-DBT의 
반응성은 DBT 분자 내의 황 원자에 가까이 있는 
알킬기의 크기에 큰 영향을 받는다고 알려져 있
고, 4,6-DiPrDBT의 탈황 전환율은 4,6-DMDBT
보다 7배 정도 낮다 [4-5]. 알킬기를 갖는 DBT
의 탈황 반응에 대한 반응성이 낮은 이유는 황 
성분이 원자적 배치 구조상으로 촉매 활성점과의 
상호작용을 방해받기 때문이다. 이러한 원자적 배
치 구조로 인해 촉매 표면에서 β-DBT의 흡착
이 방해받게 된다. 또한 DBT 분자에 있는 황은 
인접해 있는 부피가 큰 알킬기에 의해 구조상 가
려지는 효과가 있다. 또 다른 관점에서는 원자의 
공간적 구조가 C-S 결합의 해리를 늦춘다는 보
고도 있다. 

NiMo 촉매에서 DBT, 4-MDBT, 
4,6-DMDBT, 2,8-DMDBT의 흡착 평형 상수는 
거의 동일한 것으로 알려져 있고 [8], Kabe [9]
등은 CoMo/Al2O3 촉매에서 DBT보다 
4,6-DMDBT, 2,8-DMDBT의 흡착 평형 상수가 
약간 높다고 보고하였다. DBT, 4,6-DMDBT, 
2,8-DMDBT의 흡착열은 각각 12, 20, 21 
kcal/mole이다. 방향족 고리에 있는 메틸기는 강
한 전자 제공자로 작용한다. 따라서 Kabe 등은 
촉매 표면에서 방향족 고리에 있는 π-전자에 의
해 DBT보다 4,6-DMDBT가 강하게 흡착된다고 
하였다. 디젤에 포함된 황 성분을 초저황 디젤로 
만들기 위해서는 이러한 4,6-DMDBT 등의 알킬
기가 치환된 황 성분이 필히 제거되어야 한다. 

3.2. 탈황 반응 경로와 메카니즘

DBT와 Cx-DBT의 수소첨가탈황 반응은 Fig. 
5에 나타낸 두 가지의 반응경로를 따라 진행된다
고 알려져 있다.

수소첨가탈황 반응의 첫 번째 반응경로는 
DDS (direct desulfurization)라하고 황 성분이 제
거되면서 biphenyl을 형성하는 과정이고 두 번째 
반응 경로는 첫 번째 단계에서 DBT의 벤젠고리
중의 하나가 수소화 반응으로 
tetrahydrodibenzothiophene 형성하는 중간 단계

를 거친 다음에 두 번째 단계에서 cyclohexyl 
benzene으로 탈황되는 과정으로 HYD 
(hydrogenation) 반응경로라 한다. 

Fig. 5. Reaction pathways for HDS of alkyl 
DBTs [4].

황 성분에 존재하는 알킬기는 두 가지 반응경
로에 대해 영향을 준다. DBT는 전체적인 수소첨
가탈황 반응의 반응성을 감소시키고 두 반응경로
로의 진행 비율을 변화시킨다. HYD 반응경로는 
4,6-DMDBT의 탈황 반응에서 우세한데, 이는 
불완전한 평형상태에 있는 분자가 공간적 배열에 
변화를 주게 되고 입체적인 구조 배열에 의해 가
려져 있는 황 성분을 활성점에서 효과적인 흡착
과 반응을 가능하게 만들기 때문이다. Co가 담지
된 MoS2/Al2O3 촉매에서 DBT의 수소첨가탈황의 
반응성은 HYD 반응경로보다 DDS 반응경로를 
따라 더 선택적으로 증가한다. 또한, 4,6- 
DMDBT의 수소첨가탈황 반응은 HYD 반응경로
와 DBT의 HYD 반응경로의 반응성은 거의 비슷
한 반면에 DDS 경로로의 반응성은 크게 감소되
어 증진제로서 코발트의 역할은 작아지게 된다.

수소화 반응경로 (hydrogenation, HYD)는 유
기질소 화합물이나 탈황과정에서 생성되는 H2S에 
의해 억제되기도 한다. 질소 제거 과정은 매우 
간단한 반응경로를 따르고 방향족에 있는 질소를 
제거하기 위해서는 먼저 수소에 의한 전처리 과
정이 필요하다. 촉매 존재하에서 활성점에서 
DMDBT와 질소 성분은 경쟁적으로 흡착하게 되
고 질소 성분은 황 성분에 비해 촉매 표면에 쉽
게 흡착되고 HDS 반응경로로 진행하는 탈황 반
응을 방해하게 된다. 
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Fig. 6. (a) The various steps of the HDS of 
DBT through the HYD and DDS 
pathways. (b) Transformation of 
4,6-DMDBT through isomerization 
route over acid containing 
hydrotreating catalysts [8].

황 성분으로부터 떨어져 있는 DBT의 4, 6번째 
알킬기의 이성화 반응은 구조적으로 가려져있는 
배열을 완화시키고 DDS를 통한 황 성분등의 활
성을 증가시킨다 (Fig. 6 (b)). 제올라이트와 같은 
산 촉매는 이성화 반응을 통해 DBT의 구조적 배
열을 변화시켜 HDS 반응경로를 따르도록 도와준

다는 것을 알아냈다 [10, 11]. 하지만 촉매의 산
점에서의 이성화 반응과 수소화 반응 사이의 조
절이 필요하고 황 성분의 전환율과 촉매의 안정
성을 높이는 것이 중요하다. 

3.3. 탈황 반응을 저해하는 요소
10 ppm 이하의 초저황 디젤을 생산하기 위해

서는 99%이상의 황 성분들을 촉매를 이용하여 
수소화 처리로 제거해야만 한다. 하지만 구조적으
로 처리가 어려운 알킬화된 DBT를 처리해야하는 
문제점이 있다. 탈황 반응 조건에서 H2S, 질소 
성분, 방향족 화합물과 같이 탈황 반응을 저해하
여 촉매의 활성이 낮아지는 현상을 inhibition 
effect라 한다. 황 성분이 제거되는 방법은 DDS 
반응경로에 의해 직접 제거되는 방법과 방향족 
고리의 하나를 수소화 반응하여 중간체를 거쳐 
H2S로 제거되는 두 가지 방법이 있다. H2S, 방향
족, 질소 화합물 등의 inhibitor는 탈황 반응에서 
활성을 저해하는 물질로 작용하고 두 방향의 탈
황 반응 경로로의 진행을 어렵게 한다. 따라서 
ULSD의 생산을 위해서는 황 성분이 포함된 디젤
에서 다양한 inhibitor의 영향에 대한 정확한 이
해가 필요하다. 일반적으로 inhibitor에 의한 영향
은 질소 성분 > 유기황 성분 > 다환방향족 ≈ 산
소 성분 ≈ H2S > 단환방향족 순으로 활성을 저
해하는 요인으로 작용한다. 

  3.3.1. H2S 영향 
일반적으로 탈황 반응기에서의 유기황 성분은 

H2S로 전환되어 반응기에서의 H2S의 분압은 증
가하게 된다. 촉매 하에서 수소첨가탈황 반응의 
반응율과 H2S 분압과의 관계를 Fig. 7에 나타내
었다. 

탈황반응 중에 반응기 내에 존재하는 H2S는 
경쟁적으로 활성점에 흡착되고 HS로 치환되기 
때문에 흡착 가능한 활성점의 수는 감소하게 된
다. 황 성분을 흡착한 촉매는 HS 기를 갖게 되고 
이는 산점으로 작용하여 수소화 반응을 증가시킨
다. H2S는 수소첨가탈황 반응의 부산물로서 반응
기에 존재할 수 있다. 이러한 H2S의 낮은 분압에
서 CoMo, NiMo 촉매에서는 DDS 반응 경로가 
H2S에 의해 유리한 역할로 작용하기도 한다. 즉, 
어떠한 경우에는 H2S가 DDS 반응 경로를 증가
시키기도 한다. 이러한 현상은 MoS2, 
CoMo/Al2O3 촉매 하에서 DBT의 수소첨가탈황 
반응과 NiMo/C 촉매 하에서 4,6-DMDBT의 수
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소첨가탈황 반응에서 확인하였다 [14-16].

Fig. 7. HDS conversion and H2S partial 
pressure profiles along with catalyst 
bed in the integral reactor [12, 13].

DBT와 Cx-DBT의 수소첨가탈황의 inhibition 
effect에 대해서는 다양한 촉매 하에서 많은 연구
가 진행되어왔다. DBT 유형의 황 성분의 탈황 
반응에서 H2S는 inhibition effect로 작용하고 반
응 경로에 대해 서로 다른 영향을 준다. 즉, 반응
기 내에 H2S가 남아있는 경우 DDS 경로로 진행
되는 탈황 반응에서는 강한 inhibitor로 작용하지
만 HYD 경로에서는 미약한 효과를 보인다. H2S
의 촉매독으로서의 민감도도 촉매에 따라 달라진
다. NiMo/Al2O3 촉매가 CoMo/Al2O3 촉매보다 
H2S의 inhibition에 대해 더 민감하다 [16]. DBT
의 수소첨가탈황 반응보다 4,6-DBT와 같은 구조
적 배열에 의해 감춰진 알킬화된 DBT의 수소첨
가탈황 반응에서 H2S의 inhibition effect가 더 약
하게 작용하였고 이러한 결과는 다른 연구에서도 
확인할 수 있다.

H2S의 분압은 NiMo, CoMo 촉매에서 촉매독
으로서 강하게 작용을 한다. 그러나 매우 낮은 
분압 하에서는 오히려 H2S는 수소첨가탈황 반응
을 증진시키는 효과를 나타내기도 한다. 이러한 
결과는 촉매 표면에서의 H2, H2S의 해리 작용에 
의해 설명할 수 있다. 촉매 표면에서 경쟁적으로 
흡착된 H2, H2S는 Hδ+, Hδ-, SHδ- 들로 해리
된다. H2S가 존재하지 않는 경우에는 H+와 H-는 
촉매 표면에서 해리 과정을 통해 불균일적으로 
증가하지만 H2S가 존재하는 경우에는 H2S의 H+

와 SH-로 해리가 일어나 H-에 비해 H+의 비율
이 상대적으로 증가하게 된다. 따라서 inhibition

의 영향은 H2S와 H2의 농도에 의존적이라 할 수 
있다. 

  3.3.2. 질소 성분의 영향
촉매에 의한 수소첨가탈황 반응은 유기질소 성

분에 의해 방해를 받는다. 촉매 표면에서 질소 
성분과 황 성분사이의 경쟁적인 흡착이 일어나고 
질소 성분의 강한 흡착 강도에 의해 수소첨가탈
황 반응이 방해를 받기 때문이다. 유기질소 성분
의 농도와 형태에 따라 수소첨가탈황 반응을 방
해하는 정도는 달라진다. 많은 연구에 의해 디젤
의 질소 함량이 감소하면 수소첨가탈황 반응이 
증가한다는 것을 알아냈다 [17]. 디젤에 포함된 
질소 성분은 non-heterocycle, 6MR-heterocylce, 
5MR-heterocycle의 세 종류가 대부분이다. 
Anilline, aliphatic amine과 같은 
non-heterocycle 질소 성분은 수소첨가탈질 반응 
(hydrodenitrogenation, HDN))으로 쉽게 제거가 
되기 때문에 큰 문제가 되지 않는다. 
Heterocyclic 질소 성분, 6MR pyrinidic 종인 
quioline, acridine은 염기성을 나타내고 5MR 
pyrrole 종인 carbazole, indole은 염기가 아니거
나 약산성을 나타낸다. 염기성을 나타내는 질소 
성분의 inhibition effect가 가장 강한 것으로 알
려져 있다. Koltai [18]등은 NiMo 촉매에서 염
기성의 acridine, 약산성의 carbazole이 존재할 때 
4,6-DMDBT의 수소첨가탈황의 반응 특성을 비
교하였다. 연구 결과에 의하면 carbazole이 존재
하는 경우에 수소첨가탈황 반응의 초기 활성에 
대한 inhibition effect는 acridine이 존재할 때보
다 더 큰 영향을 주었다.

또한 Van Looij [19]는 탈황 반응 과정에서 
수소첨가탈황 반응의 활성은 0-30 ppm 정도의 
염기성을 띄는 질소 성분에 의해 감소되는 것을 
알아냈다 (Fig. 8). 하지만 수소첨가탈황 반응에서 
염기성을 띄지 않는 질소 성분에 대한 영향은 실
험하지 않았다.

Egorova [20]등은 DBT와 4,6-DMDBT의 수
소첨가탈황 반응에서 2-MPy와 2-MPiper의 영
향에 대해 연구하였다. Fig. 9에서 두 개의 질소 
성분은 DDS 반응경로보다는 HYD 반응경로로의 
진행을 더 강하게 방해하는 역할을 하였다. 

강한 산점이 존재하는 촉매에서 질소 성분에 
의해 수소첨가탈황 반응이 억제되는 효과가 더 
크게 나타난다. 수소첨가탈황 반응에서 반응성이 
큰 황 성분이 반응성이 작은 황 성분보다 질소 
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Fig. 8. The hydrodesulfurization rate of 
dibenzothiophene in a gas oil matrix as 
a function of the content of basic 
organo-nitrogen compounds [19].

Fig. 9. Rate constants of the DDS and HYD 
pathways in the HDS of DBT [20].

성분에 의한 inhibition effect가 더 낮다. 
Satterfield [21]등은 촉매에서의 thiophene의 수
소첨가탈황 반응과 pyridine의 수소첨가탈질 반응
에 대해 알아보았다. 낮은 온도에서의 thiophene
은 수소첨가탈질 반응을 억제하지만 오히려 높은 
온도에서는 수소첨가탈황 반응에서 생성된 H2S에 
의해 C-N 결합을 끊는 현상을 증가시키기도 한
다. H2S에 의해 수소첨가탈질 반응이 증가한다는 
것은 안정한 황 화합물이 생성됨으로 인해 촉매
의 활성점이 보존되기 때문이다. 약산성을 띄는 
carbazole은 DBT의 수소첨가탈황 반응의 DDS와 
HYD 반응경로를 억제할 뿐만 아니라 자신의 수
소첨가탈질 반응도 억제한다. 수소첨가탈황 반응
에서 DDS 반응경로보다 HYD의 반응경로가 

carbazole에 의해 더 크게 억제되었다. 
Egorova [20]등은 Mo, CoMo, NiMo 촉매에

서 DBT의 수소화첨가 반응에 대한 염기성 질소 
성분의 영향을 비교하였고, 특히 NiMo 촉매에서 
질소 성분에 의한 촉매독 현상은 Mo, CoMo 촉
매에 비해 덜 민감하다는 것을 알아냈다. 낮은 
농도의 염기성 질소 성분이 포함된 경우에 
NiMo 촉매는 DBT의 수소첨가탈황 반응에서 
DDS 반응 경로를 촉진하기도 한다. 따라서 다른 
촉매에 비해 DBT의 수소첨가탈황 반응의 전환율
이 높기도 하지만 4,6-DMDBT의 경우에는 전환
율이 낮아지는 현상을 보였다.

  3.3.3. 방향족의 영향
디젤 연료에는 질소와 황 성분뿐만이 아니라 

많은 양의 방향족 화합물이 포함되어있다. 방향족 
탄화수소는 단환, 이환, 다환 방향족이 있다. 수
소첨가탈황 반응에서 방향족 탄화수소의 영향에 
대해서는 많은 연구가 진행되었다. 

Fig. 10. Ratio of activity for HDS of 4,6- 
DMDBT in decane as a function of 
aromatic content over NiMo (solid 
line) CoMo (doted line) [23].

Van Looji [22]등은 디젤의 수소첨가탈황 반
응에서 naphthalene, tetraline, crysene, pyrene의 
영향에 대해 연구를 진행하였고 이러한 수소첨가
탈황 반응에서의 다환 방향족의 영향은 무시해도 
좋다는 연구결과를 보였다. 또한 4,6-DMDBT의 
수소화첨가탈황 반응에 대한 연구에서 
polycondenced aromatic은 강한 inhibitor로 작용
하였다. 방향족 탄화수소 중에서 탈황 반응을 억
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제하는 효과가 큰 순서는 naphthalene > tetralin 
> isobuthyl benzene 이다 (Fig. 10). 

Song [24]등은 NiMo/Al2O3 촉매 하에서 
DBT와 4,6-DMDBT의 수소화첨가탈황 반응에 
대해 연구하였고 2개 이상의 고리를 갖는 방향족
이 단환 방향족보다 더 강하게 탈황 반응을 억제
하는 효과를 갖는다고 발표하였다. 이러한 효과는 
DBT보다 4,6-DMDBT의 탈황 반응에서 더 확
연하게 나타났고 촉매 표면에서 황 성분과 방향
족간의 경쟁적인 흡착이 수소화첨가탈황 반응의 
효율을 감소시키는 요인으로 작용을 한다. Fig. 
10에서 naphthalene은 모든 촉매의 탈황 반응을 
억제하였지만 DDS 반응 경로에는 거의 억제 효
과가 없었다. 또한 naphthalene의 inhibitor effect
는 DBT보다 4,6-DMDBT의 탈황 반응에서 더 
크게 나타났지만 DBT와 4,6-DMDBT의 수소화
첨가탈황 반응의 DDS와 HYD 경로에 대한 
naphthalene의 영향은 거의 비슷하였다.

4. Non-HDS 탈황법 

4.1. 흡착에 의한 탈황법 (desulfurization by 

     adsorption)

액체 연료에 포함되어 있는 유기황 성분들을 
표면적이 넓은 고체 표면에 흡착하는 방법을 통
하여 제거할 수 있다. 흡착 탈황법의 기본 개념
은 유기황 성분의 S와 흡착제 표면과의 상호작용
(interaction)을 통하여 이루어지고 흡착방법으로
는 물리적 또는 화학적 흡착이 있다. 물리적 흡
착은 S와 흡착제의 표면과 약한 반데르발스 힘에 
의한 상호작용에 의해 이루어진다. 따라서 흡착제
는 불활성 가스로 쉽게 재생될 수 있다. 반면에 
화학적 흡착은 S와 흡착제 간의 화학적 결합에 
의해 이루어진다.

Fig. 11는 일반적인 흡착탈황 과정을 나타낸 
것으로 1단계의 반응기에서 흡착제에 의한 반응
물에 포함된 황 성분이 흡착을 하게 되면 반응기 
상층부로는 황 성분이 제거된 반응물이 이동하게 
된다. 황 성분을 흡착한 흡착제는 2단계의 재생
반응기로 이동하게 되면 불활성 가스를 흘려주어 
황 성분을 산화물로 만들어 제거한 다음, 재생이 
완료된 흡착제는 다시 1단계의 반응기로 보내지
는 공정으로 이루어져있다.

Fig. 11. Simplified adsorptive desulfurization 
process flow [25].

  4.1.1. 물리적 흡착 탈황법
흡착 탈황에 대한 많은 연구들은 제올라이트, 

다공성 물질, 활성탄을 이용하여 수행되어 왔다. 
Salem [7]등은 활성탄과 제올라이트 5A, 제올라
이트 13x를 흡착제로 이용하여 탈황을 실시하였
다. 활성탄을 사용하여 흡착탈황을 실시한 경우에
는 낮은 수준으로 황 함량을 제거할 수는 없지만 
단위 흡착제당 황을 처리할 수 있는 능력은 가장 
좋았고 제올라이트 13X는 상온에서 낮은 수준까
지 황 함량을 낮출 수 있다. 상업적으로 이용 가
능한 2단 반응 시스템을 제안하였다. 흡착제/반
응물이 800 g/L일 때, 1단에서는 활성탄을 이용
하여 80 oC에서 반응물의 65%까지 황 성분을 
제거하고 2단에서는 제올라이트 13X를 충진하여 
100%까지 황 성분을 제거할 수 있다고 보고하였
다.

이러한 흡착 탈황법은 최근에 들어 금속-유기 
구조체 (MOFs)에 의해 수소화처리로 탈황된 후
에 이용되고 있고, 특히 DBT, Cx-DBT를 제거하
는데 효과적으로 사용되고 있다. Fig. 12와 같이 
DBT에 대한 상온의 반응 조건에서 basolite 
(C300, A100, F300)인 MOF를 사용한 경우에는 
Y-제올라이트를 사용한 경우에 비해 9배정도 높
은 황 처리 능력을 보인다는 결과도 있다 [24].

Irivine [27]의 흡착 탈황 방법은 이동식 반응
기 기술과 고체 흡착제를 사용하였고 탈황된 탄
화수소는 흡착탑의 상부에서 얻어지는 반면에 사
용된 흡착제는 하부로 이동되어 재생반응기로 이
동된다. 이때에 재생반응기에서는 유기황 성분과 
약간의 흡착된 탄화수소는 촉매 표면에서 탈착이 
된다. 재생된 흡착제는 흡착탑으로 다시 되돌려진
다. 이 반응은 탄화수소/흡착제가 1.4의 무게비를 
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Fig. 12. Structure of the C300 metal oxide framework (MOF) (left) and extent of 

DBT adsorption for different MOF sorbents (right) [26].

갖고 240 oC의 온도와 낮은 압력 하에서 반응이 
진행됐으며 알루미나를 흡착제로 사용하였다.

  4.1.2. 화학 흡착에 의한 탈황법
화학 흡착 탈황은 황 성분을 H2S로 전환하는 

방법이라고 할 수 있으며 전환된 H2S는 흡착제에 
남아 있게 된다. 화학 흡착에 의한 일반적인 탈
황 방법은 Fig. 13에 나타내었다. 

Fig. 13. Scheme for the reactive adsorption 
desulfurization [28].

이러한 특성을 위하여 Cu-ZnO, Ni-ZnO, 
Ni-SiO2, Ni-SBA-15등의 조합을 사용하지만 
가장 좋은 촉매는 Ni-ZnO 로 이루어진 촉매이
다. 니켈은 수소 존재 하에서 S가 포함된 분자를 
NiS로 형성을 시키고 난 다음, S 이온에 의해 
ZnO은 ZnS 형태로 전환된다. 흡착이 일어나는 
과정에서 S 원자는 제거되고 황화합물 형태로 흡
착제 표면에 남아있게 되는 반면에 수소는 어떠
한 구조적 변화가 없이 최종 생성물로 다시 돌아
온다. 사용된 흡착제는 연속적으로 반응기 하단으
로 이동되고 재생반응기로 이동된다. 재생반응기
에서는 흡착제를 태워 S를 SO2 형태로 내보낸다.

이러한 화학흡착 탈황공정은 수소 분위기 하에
서 디젤과 흡착제를 유동층반응기에서 접촉시켜
서 황 성분이 흡착된 흡착제는 분리기에서 재생
되어 다시 사용된다. 화학흡착 탈황공정으로는 
500ppm 수준의 황함량을 5 ppm이하로 감소시
킬 수 있으며 2000 ppm 정도 수준의 황함량을 
ULSD 수준까지 낮출 수 있는 공정으로 알려져 
있다. 하지만 화학흡착 탈황의 근원적인 한계는 
높은 황 함량을 포함하는 경우에는 빠르게 흡착
제가 포화된다는 점이다. 만약 디젤에 많은 양의 
황이 포함되어 있다면 흡착제의 양이 많아지거나 
비활성화된 촉매를 빠르게 재생시켜야만 한다.

4.2. 산화에 의한 탈황법 

     (oxidative desulfurization)

ODS (oxidative desulfurization) 기술은 저분
자 오일의 심도탈황을 할 수 있는 상대적으로 최
근의 기술이다. 이러한 ODS 기술은 다음의 두 
단계로 이루어져있다 (Fig. 14). 첫 번째 단계는 
황 성분을 산화시키는 단계이고 두 번째 단계는 
탈황된 오일을 추출하는 단계로 이루어져있다. 
ODS 기술의 가장 큰 이점은 낮은 반응 온도와 
압력 하에서 진행되고 값비싼 수소가 사용되지 
않는다는 점이다. 또한 황이온을 포함하고 있는 
성분들은 쉽게 산화된다는 점을 이용하고 있다. 
따라서 심도탈황을 해야 하는 액체 탄화수소에 



10   박조용․김재곤․임의순․정충섭                                                         韓國油化學會誌

- 440 -

대해서 ODS 방법은  HDS에 비해 더 큰 발전 
가능성이 있다고 할 수 있다.

연료에 존재하는 황 성분은 산화제에 의해 쉽
게 추출될 수 있는 성분으로 산화되며 이러한 성
분은 상대적으로 극성이 증가하기 때문에 추출이 
쉬워진다. 산화제로는 peroxy organic acid, 
hydroperoxide, nitrogen oxide, ozone 등이 사용
된다. 이러한 산화제는 산소 원자를 황분자에게 
내어주어 황 성분은 sulfoxide, sulfone이 된다. 
산화반응은 산화제와 오일이 접촉하면서 황 성분
이 산화될 때까지 일어나고 산화제가 반응성이 
낮은 오일성분과 반응하기 시작하면 멈추게 된다. 
사용된 산화제는 재사용이 가능하고 세척, 추출, 
화학적 처리에 의해 사용되지 않고 오일에 남아 
있는 산화제는 제거된다. 산화된 황 성분은 상대
적으로 극성을 띠는 산화물로써 선택적인 용매에 
의해 오일로부터 추출된다. 이렇게 추출된 황산화
물과 용매는 침전분리(decantation)로 오일과 분
리되고 황산화물과 용매는 증류를 통해 분리된다. 
상대적으로 낮은 끓는점을 갖고 있는 acetonitrile
은 산화된 황 성분과 쉽게 증류를 통해 분리가 
되기 때문에 주로 사용되고 있는 용매이다. 오일
에 acetonitrile이 첨가되면 자발적으로 sulfone과 
함께 방향족 성분도 분리된다. 하지만 물이 포함
되어 있으면 sulfone의 추출이 어려워진다. 따라
서 추출과정에 사용되는 용매는 극성을 띠는 성
분을 선택적으로 추출하기 위해서 극성을 지녀야
한다. 메탄올은 극성을 띠지만 밀도가 0.79 
g/cm3으로 오일과 비슷하기 때문에 분리가 매우 
어렵다. 또한 산화에 의한 탈황 반응에서 추출 
용매로는 끓는점, 어는점, 표면장력 등을 고려하
여 선택해야한다.

초기의 ODS 공정은 1974년에 산화제로 NO2

를 이용하고 추출 용매로는 메탄올을 사용하여 
오일에 포함되어 있는 S-와 N-을 제거하기 위해 
제안되었다. 이후에 이 공정은 셰일 오일과 같은 
액상의 오일에 포함되어 있는 S-와 N-을 제거하
기 위해 개발되었고, 첫 번째 단계에서는 NO2를 
이용하여 산화를 시키고 두 번째 단계에서는 아
민과 포름산을 추출 용매로 사용하였다. 2000년
대에 들어서 황 성분에 대한 규제가 강화되면서 
오일에 포함되어 있는 유기황 성분을 제거해야 
될 필요성이 제기되면서 끊임없이 연구되고 있다.

Fig. 14. ODS reaction of DBT [29].

특히 TBHP(tert-butyl hydroperoxide)은 오일
에 있는 황 성분을 제거하기 위해 주로 사용되어 
왔다. TBHP를 산화제로 사용하는 ODS 공정은 
EniChem/UOP와 Lyondell chmicals에 의해 처음 
특허화 되었고 EniChem/UOP는 흡착 방법으로 
sulfone을 제거한 반면에 Lyndell Chemicals는 
sulfone을 제거하기 위해 추출방법을 선택하였다. 
하지만 TBHP를 사용하는 공정은 비싼 산화제를 
사용해야하고 폐기물이 발생하고 단위 질량당 함
유된 활성 산소의 양이 적은 단점이 있다. 
Organic hydroperoxide를 이용한 산화반응은 촉
매 하에서 일어나고 촉매는 Mo, Ti, V, W와 같
은 전이금속을 포함하고 있다. 현재 가장 좋은 
특성을 나타내는 촉매는 Ti 계열로써 촉매의 활
성과 수명을 증가시키는 결과를 가져왔다.

ODS 공정에서 hydrogen peroxide가 가장 가
능성이 있고 높은 수준의 황 제거 성능을 보여주
고 있으며 부산물은 오로지 물이 생성된다. 
Hydrogen peroxide에 의한 ODS 공정은 광학기
기를 사용하여 여기시킨 다음, 여기된 성분은 
hydrogen peroxide에 의해 산화과정을 거친다. 
일반적인 저분자 오일을 사용하여 탈황을 실시한 
결과 48시간동안 광에 노출시켰을 시에 초기에 
비해 약 4배정도의 탈황 효과가 나타나는 것으로 
알려졌다. 하지만 이러한 반응시간이 길다는 점이 
산업화의 걸림돌이 되고 있다. 이 때 사용되는 
촉매는 루이스 산점 (lewis acidity)을 갖는 전이
금속을 기본으로 하고 있고 이러한 촉매는 DBT
를 짧은 시간에 산화시킬 수 있다. 하지만 산화
제가 황 성분뿐만 아니라 오일에 대해 안정하지 
않다는 단점이 있다. 



Vol. 30, No. 3 (2013) 초저황 디젤 생산을 위한 탈황 기술 동향 11

- 441 -

4.3. 추출에 의한 탈황법 

     (S-removal by extraction)

추출에 의한 탈황 방법의 기본 개념은 유기황 
성분이 탄화수소에 비해 더 용해도가 높다는 점
을 이용한 것이다.

Fig. 15. General process flow of extractive 
desulfurization [30].

추출에 의한 탈황 공정은 Fig. 15에 나타내었
다. 오일과 용매는 반응기에서 교반되고 오일에 
있는 황 성분은 더 높은 용해도를 갖는 용매로 
이동된다. 용매와 오일의 혼합물은 분리기로 이동
이 되고 탈황된 오일은 용매와 분리가 된다. 유
기황 성분은 증류를 통해 용매로부터 분리를 시
키고 용매는 재사용된다. 추출 방법에 의한 탈황 
방법은 낮은 온도와 낮은 압력에서 실시한다는 
장점이 있다. 따라서 공정의 효율을 높이기 위해
서는 용매의 선택이 매우 중요하다. 용매는 유기
황 성분에 대해 용해도가 높아야하고 유기황 성
분과는 끓는점의 차이가 커야한다. 

황 성분이 포함된 연로를 메탄올, 에틸렌 글리
콜을 용매로 사용함으로써 7배의 제거 효과가 있
었고 방향족 성분이 포함된 연료에서는 3배의 제
거 효과가 있는 것으로 보고되고 있다 [30]. 추출
에 의한 탈황방법의 효율은 용매에 있는 유기황 
성분의 용해도에 의해 결정이 된다. 용해도는 어
떤 용매를 선택하는지에 따라 증가될 수 있고 이
러한 방법으로 둘 또는 그 이상의 용매를 혼합하
여 사용할 수 있다. 

5. 결 론

초저황 디젤을 생산하기 위해서는 디젤에 포함
되어 있는 황 성분과 탈황 반응과정에서 반응을 
억제하는 요인들에 대한 이해가 필요하고 저비용
의 고효율로 생산할 수 있는 방법을 찾아야한다. 
디젤을 구성하고 있는 성분 중에서 알킬기가 황 
성분 가까이에 위치한 β-DBT (4-MDBT, 
4,6-DMDBT, 4,6-MEDBT) 종들은 구조적으로 

황성분이 가려져 있어 탈황에 대한 반응성이 낮
아 쉽게 제거되지 않는다. 또한 탈황 반응은 디
젤에 함유되어 있는 H2S, 질소, 방향족 성분 등
에 의해 억제되는 효과가 나타나며 이중에서 질
소와 H2S가 가장 큰 영향을 준다. 수소첨가탈황 
반응은 상업화가 완료된 상태이지만 값비싼 수소
를 사용한다는 단점과 높은 장치 비용과 대형화
는 연료전지 시스템에 적용하기에는 한계가 있다. 
반응성이 낮은 황종들과 반응을 억제하는 요소에 
대해 안정하고 수명이 긴 촉매를 개발할 필요가 
있다. 한편 비-HDS 탈황 방법으로는 흡착, 추출, 
산화에 의한 방법 등이 있으며 HDS 비해 아직까
지 상업화에 접근하지 못하고 있다. 하지만 흡착
탈황법은 장치의 소형화로 인해 다른 공정과의 
연계가 가능하고 ODS 방법은 수소첨가탈황 반응
으로 쉽게 제거되지 않는 황종들을 제거할 수 있
기 때문에 초저황 디젤을 생산할 수 있는 가능성
이 높은 방법들이다.
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