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SUMMARY

This work dealtwith plasma-assisted catalytic hydrogenation ofcarbon

oxides(COX)toproducemethane,amaincomponentofsynthesisnaturalgas

(SNG).Conventionally,theconversionofchemicallystableCOX (COandCO2)

intoCH4isperformedinthepresenceofcatalysts(ofgroupⅧ elementssuch

asNi,RuandCo)atrelativelyhightemperaturesintherangeof300∼400℃.

From thepracticalapplicationpointofview,theoperatingtemperatureofthe

catalyticprocessshouldbeaslow aspossiblesothattheprocessconsumes

theleastamountofenergyforheatingupthegasandtheformationofcoke

isrelieved.Asanalternativeprocess,thisworkproposedthecombinationof

nonthermal plasma with catalysis.While plasma-catalytic reforming of

hydrocarbons has been extensively studied elsewhere,the application of

plasma-catalysistotheproductionofmethaneisscarceintheliterature.

A coaxialdielectricbarrierdischarge(DBD)reactorpacked with different

catalysts wasemployed fortheproduction ofmethane.The reactorwas

energizedbyalternatingcurrent(AC)voltage(frequency:1kHz)intherange

of0∼10.3kV.Themolarratiowasfixedat3.0(H2/CO)forCOmethanation

andat4.0(H2/CO2)forCO2methanation,respectively.Thecharacteristicsof

severalheterogeneouscatalystssuchasNi/α-alumina,Ni/TiO2/α-aluminaand

Ni/β-zeolitewerecomparativelyexaminedwithandwithouttheplasma.The

relevantcomponentsintheeffluentgas(COX,CH4andH2)wereanalyzedby

a gaschromatograph.TheDBD plasma was found to help improvethe

catalytic conversion ofcarbon oxides in to methane particularly atlow

temperaturesandnickelcontents.Ontheotherhand,withbarealuminaor

zeolite,therewasnocatalyticconversionofCOX at180∼300℃,evenwith

theapplicationofnonthermalplasma,whichsuggeststhattheplasmaitself
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hardlyconvertsCOxintomethane,eventhoughitcanassistthecatalytic

reactions.

TheCO methanationcanbeexplainedbytheso-calledcarbidemechanism,

whichstatesthatCO isadsorbedonthecatalystsurfaceandimmediately

dissociatedintoCandO whenthetemperatureishighenoughtoovercome

theactivationbarrierforthisprocess.Subsequently,thehydrogenationsofthe

adsorbed C and O take place,leading to the formation of methane.

Presumably,the rate-determining step (RDS)is the dissociation ofthe

absorbedCO intoC andO.TheaccelerationoftheRDSbytheplasmais

quiteprobable,becauseenergeticspecieslikeelectronsandexcitedmolecules

can takepartin thedissociation oftheadsorbed CO,which may partly

explain why theconversion ofcarbon oxidesincreasesundertheplasma

dischargecondition.ThemethanationofCO2 isknowntoproceedviathe

samerouteasthatofCO,onceCO2isdissociatedintoCO andO.Overall,

the rate ofCO2 methanation was some whatlower than thatofCO

methanation,whichisobviouslybecauseCO2 hastwoC-O bondstobreak,

i.e.,CO2methanationrequiresonemoresteptogo.Apartfrom thechangein

the catalytic activity due to the plasma discharge,an X-ray diffraction

analysisshowedthattheparticlesizeofNigotsmallerandNiwasmore

uniformlydispersedonthesupportwhenthecatalystwasexposedtothe

discharge.As a result,the increased effective reaction sites musthave

improvedthecatalyticmethanationrate,moreorless.Otherplasmaactions

likelocalheating can also affectthecatalyticactivity.Furtherstudy is

needed to identify which plasmaaction hasadominantinfluenceon the

catalyticmethanation.
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Ⅰ.서 론

플라즈마 기술은 주로 반도체 산업을 중심으로 식각,코팅,의료,디스플레이,

환경 분야 등 산업적 응용 범위가 다양해지고 있다.이 중 환경 분야의 연구는

비교적 늦게 시작되었지만 최근에 활발하게 연구되고 있으며 주로 플라즈마를

화학반응 공정에 결합시킨 것이다.또한 현재까지 가장 많은 연구가 진행되고 있

는 분야는 천연가스 활용을 목적으로 메탄을 분해하여 화학공정을 통해 메탄올,

가솔린과 같은 유용한 물질로 전환하는 것이다.

플라즈마는 물질의 라디칼이나 이온반응을 촉진시키는 새로운 개념의 촉매로써

본 연구에서는 대개 300∼400℃의 온도에서 유리한 반응을 나타내는 탄소 산화

물의 메탄화 반응의 저온 활성을 위해 유전체 배리어 방전을 응용하였다.플라즈

마를 메탄화 반응 공정에 이용하는 경우는 메탄 개질 반응에 비해서 아직 많이

연구되지 않았다.

메탄화(Methanation)는 석탄 가스화 및 액화 공정의 핵심으로 본 공정에 적용

되는 촉매 반응기가 매우 중요한 역할을 한다.석탄은 세계에서 가장 풍부한 화

석연료로써 다른 에너지에 비해 보존량이 3∼5배에 달하는 가장 현실적인 에너

지 대안으로 꼽힌다.석탄으로부터 합성 천연 가스(Syntheticnaturalgas,SNG)

를 제조하는 전환공정은 70년대 오일쇼크가 발생한 이후로 활발한 연구 개발이

시도되다가 원유가격이 안정화되고 천연가스가 채굴되기 시작하면서 공정개발이

지연되었다.그러나 90년대 후반에 들면서 지구 온난화 및 석유 고갈 등의 문제

가 대두되면서,에너지 이용기술 개발의 일환으로 다시 연구되기 시작하였다.

Table 1. Main energy reservation.

에너지 자원 석유 천연가스 석탄

가채년수 40.6년 60.7년 204년
BP statistical review of World energy, 2003
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Fig. 1. Traditional indirect methanation process.

CO의 메탄화는 연료전지에서 사용하는 H2 가스에 잔존하는 CO의 제거 방법

중의 하나로 이용되고 있다.전극에 촉매독으로 작용하는 CO는 H2가스 내에서

존재하는 약 0.5%를 20ppm 이하 수준으로 감소시켜야 하며,이를 제거시키는

방안은 메탄화 외에도 멤브레인을 이용하는 방법과 CO의 선택적 산화 방법이

있다.그러나 멤브레인은 가격이 비싸고 고온에서 H2를 분리시키기 위한 고온에

서의 고압축 공정을 필요로 하고,선택적 산화 방법의 경우는 공기 또는 산화 시

킬 수 있는 가스를 첨가해야 한다.CO의 메탄화는 Ⅷ족의 금속촉매(Fe,Co,Ni,

Ir,Pt,Ru,Rh,Pd)에 의해 진행되며 CO의 농도를 20ppm 수준까지 낮출 수 있

어 선택적 산화 방법과 더불어 유용하게 사용되고 있다.

CO2메탄화 연구 개발은 온실가스 배출량을 줄이고 기후변화에 대처하기 위한

하나의 해결책으로 제시되고 있다.이미 기존의 발전소 및 시스템이 CO2 배출

구조로 고착화되어 있어 2010년 CO2배출량(30.4Gt)은 전년 대비 5.3%로 증가

하여 사상 최고 수준을 기록하였으며,2035년 CO2배출량은 36.4Gt으로 전망되

고 있다.1992년 유엔연합환경개발회의(UnitedNationsConferenceonEnvironm

entandDevelopment,UNCED)에서 기후변화협약(UnitedNationsFramework

ConventiononClimateChange,UNFCCC)및 1997년 교토 의정서가 채택된 후

2005년 발효되면서,2012년까지 온실가스 배출량을 줄이고 기후변화에 대처하기

위해 CO2배출 절감에 있어 지속적인 노력을 기울이고 있다.

CO및 CO2는 메탄으로 전환하기 위한 활성화 에너지가 매우 높으므로 고온 및

고압에서 수소와 반응을 시켜야 한다.높은 에너지를 갖고 있는 플라즈마는 다른

물질에 그 에너지를 쉽게 전달 할 수 있으며 메탄화 연구에 이러한 플라즈마의

특성을 이용한다면,활성 온도를 낮추면서 전환효율을 높일 수 있다.현재까지는
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메탄화를 위한 기본 공정에 대개 300℃ 이상의 열에너지를 필요로 하고,탄소 산

화물을 메탄화로 전환시키는 촉매만을 사용한 반응을 많이 연구하였다.하지만

전환율이 낮아 실용화 한계에 부딪히고,주어진 온도에서 운전 시 촉매 표면의

코크 형성에 따른 비활성화의 문제가 초래되어 장시간의 사용에 제한이 있다.또

한 사용된 촉매의 잦은 교체와 높은 에너지 소비는 메탄 개질 반응의 전체적인

운전비용을 증가시킨다.그러므로 저온활성 및 전환율을 증가시킬 수 있는 반응

방법의 개발이 절실히 요구되며,화학공업이 갖는 시장규모를 고려할 때,플라즈

마에 의한 메탄화 반응 연구는 큰 의미를 갖고 있다.

본 연구는 플라즈마-촉매 복합 공정을 이용한 CO 및 CO2메탄화 반응에 있어

온도의 영향에 따른 전환율 및 선택도,담지의 영향,촉매의 함량,광촉매(TiO2)

결합 영향에 대한 연구를 다루고 있다.촉매에 의한 메탄 전환 반응은 주로 온도

에 의존하며 플라즈마 결합의 경우 기존 공정 온도 보다 저온 영역에서 활성이

증가될 것으로 판단된다.

또한 플라즈마 방전 전압 및 방전 전력과 온도에 따른 전환효율에 대해 조사하

였다.다음 장에서 소개하는 몇몇의 플라즈마-촉매 공정의 개질반응 연구 결과에

서는 방전 전압 및 전력이 증가함에 따라 전환효율이 증가하였고,메탄화 반응에

서도 비슷한 영향을 줄 것으로 예상된다.

마지막으로 TEM (Transmissionelectronmicroscope)및 XRD(X-raydiffract

ion)분석을 통해 플라즈마 반응 전·후의 촉매 표면을 조사하였다.



- 4 -

Ⅱ.이론적 배경 및 선행연구

1.개질 반응 및 메탄화 반응

개질 반응은 이산화탄소 개질 반응,부분 산화 반응,수증기 개질 반응이 있으

며 일반적으로 Ni을 기본으로 한 촉매에서 600℃ 이상의 온도에서 전환된다.이

산화탄소 개질 반응(Dryreforming)은 1928년 이후부터 Fischer& Tropsch등에

의해 처음 연구되었다.이 반응은 메탄과 이산화탄소를 활용하여 합성가스

(CO/H2)를 얻을 수 있으며 수증기 개질 반응에 비해 고농도 일산화탄소가 함유

된 합성가스를 얻을 수 있다.부분 산화 반응(Partialoxidation)은 메탄과 산소를

반응시켜 합성가스(CO/H2)를 얻는 방식으로 두 공급물의 몰 비를 조절하여 완전

산화가 아닌 부분 산화 반응이 일어나도록 산소의 양을 적게 사용해야 한다.부

분 산화 반응은 발열 반응으로 외부의 열 공급이 필요 없으나 부분 산화로 인한

탄소 침적으로 촉매 활성을 감소시켜 촉매 지지체와 반응기의 재료 선정이 중요

하다.수증기 개질 반응(Steam reforming)은 고온에서 메탄과 물을 반응시켜 합

성가스(CO/H2)를 얻는 반응으로 화공분야에서 가장 높은 농도의 H2를 얻을 수

있어 경제성이 좋은 공정이다.하지만 메탄과 물의 반응이 흡열 반응이므로 외부

의 열 공급이 반드시 수반되어야 한다.수증기 개질 반응은 반응기의 부피가 큰

대규모 공장 생산에 적당하다.그리고 수성가스 전환 반응(Watergasshift)은

일산화탄소와 물의 반응에서 CO2/H2 가스가 발생되며 수증기 개질의 반응에서

발생된 일산화탄소에 의해서 발생할 수 있다.

메탄화 반응은 CO의 메탄화와 CO2의 메탄화가 있다.탄소 산화물의 메탄화 반

응은 CO 또는 CO2와 H2의 반응으로 메탄이 생성되며,발열 반응이다.보통 Ni,

Ru,Co촉매 하에 300∼400℃ 범위에서 전환이 잘 되므로 개질 반응에 비해서

반응 온도가 낮다.앞서 설명한 개질 및 메탄화 반응의 엔탈피 및 반응 조건은

Table2에 정리하였다.
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Table 2. Types of reforming reaction and methanation.

Reforming reaction

Method Reaction
∆



(kJmol-1)
Reaction conditions

Dry reforming  ↔ 247
~750℃

 Ni, Ru, Co etc.

Partial oxidation   

↔ -36

500~800℃

mainly Ni-based 

catalyst

Steam reforming  ↔  206

697~827℃

mainly Ni-based 

catalyst

Water gas shift ↔  -41

Methanation reaction

CO methanation ↔  -206
300~400℃

Ni, Ru, Co etc.

CO2 methanation  ↔   -165
300~400℃

Ni, Ru, Co etc.
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1)촉매 및 담지의 특성

화학반응에서 활성화 에너지는 반응을 일으키는 데 필요한 최소한의 에너지를

뜻한다.이 활성화 에너지가 크고 작음은 반응의 속도가 빠르고 느림을 의미하며

촉매 자체는 변하지 않고 이 활성화 에너지를 낮추거나 높여 반응 속도를 제어

하는 물질이다.대개 촉매라 하면 활성화 에너지를 낮추고 반응 속도를 빠르게

하는 정촉매를 의미한다.촉매가 사용되지 않을 경우에는 반응물끼리 충돌하여

활성화 중간체를 형성한 뒤 생성물로 전환되지만 촉매를 사용한 경우에는 촉매

표면 흡착,표면반응,탈착을 포함하는 새로운 반응 메커니즘을 형성하고 고유의

활성화 에너지를 낮출 수 있다.그러므로 저온 활성이 가능하며 주로 온도에 영

향을 받는다.

천연가스의 개질이나 메탄화 반응을 위한 촉매는 고온에서 진행할 수 있는 열

적 안정성과 기계적 강도를 가져야 한다.일반적으로 촉매의 성능을 보안하기 위

해 열 안정성과 강도가 강한 지지체 표면에 금속을 얇게 담지시켜 효율을 높인

다.촉매와 지지체의 상호작용은 메탄화 속도에 있어 중요한 변수가 될 수 있다.

금속 담지 촉매에서 지지체는 금속의 열적,기계적 안정성 등의 물리적 성질을

향상시키는 역할을 한다.담체의 종류는 크게 세 가지로 구분된다.첫째,α-Al2O3

와 같이 열적 안정성이 우수하고 실리카와 같은 표면적이 넓은 비활성 담체이다.

둘째,알루미나,실리카-알루미나,제올라이트와 같은 산성이 있는 지지체이다.

셋째,TiO2,V2O5와 같이 활성 촉매인 니켈과 강한 상호작용을 하는 지지체가 있

다.널리 알려진 사용되고 있는 지지체로 Al2O3는 기계적 강도가 강하며 비표면

적이 넓어 활성금속의 활성점을 높일 수 있다.특히 γ-Al2O3을 사용한 연구가 많

이 보고되었다[1∼3].그러나 Al2O3 지지체는 탄소 침적에 의해 촉매를 장시간

사용 할 시 안정성이 떨어진다.CeO2및 ZrO2지지체는 탄소에 대한 저항성이

우수하고 높은 산소전달력으로 촉매의 활성에 기여한다고 보고되었다[4].

(1)β-zeolite의 특성

제올라이트(zeolite)가 촉매로 사용된 것은 1960년 초 합성제올라이트가 크래킹

반응에서 실리카 알루미나보다 촉매 활성이 높다는 점이 알려졌다.제올라이트의

구조는 사면체구조인 SiO2와 Al2O3를 기본 물질로 하여 네 개의 산소 원자와 결

합하여 정사면체 배위구조로 이루어진 다공성 알루미노 실리케이트 결정이다.제
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Fig. 2. Pore structure of β-zeolite[5].

올라이트는 음전하를 갖고 있고 음전하를 상쇄하기 위하여 다양한 양이온 M+이

존재한다.제올라이트가 산성도를 나타내는 것은 구성원소의 전기적인 균형을 위

해 존재하는 양이온 때문이다.또한 제올라이트를 구성하는 SiO2/Al2O3의 몰 비

는 산성도나 촉매 물성 뿐 아니라 열이나 산에 대한 안정성,흡수 성질 등을 결

정하는 주요 인자가 된다.

제올라이트 세공 속의 표면적은 보통 1000m
2
g
-1
에 이르며 넓은 표면적은 활성

점을 넓은 면적에 분포시키는데 매우 유리하며 제올라이트를 유용한 촉매로 사

용하는데 크게 기여한다.또한 제올라이트 속으로 들어갈 수 있는 분자들만이 선

택적으로 반응하고 세공 속에서 생성된 분자들 중 세공 밖으로 빠져 나온 분자

들만이 생성물로 얻어지므로 제올라이트 크기 선택적 또는 형상 선택적인 흥미

로운 촉매 반응을 일으키고 있다.

본 연구에서 사용 된 β-zeolite(BEA)는 약 0.7nm의 세공 크기를 갖는다.세

공은 12개의 산소 원자 고리로 이루어져 있으며,세공의 크기는 5.6×5.6Ǻ과

6.6×6.7Ǻ로 결정면에 따라 조금 다르다.BEA는 tetraethylammonium hydroxide

(TEAOH)를 구조 유도 물질(structure-directingagent)을 사용하여 수열합성하

며,합성모액의 조성과 조건에 따라 Si/Al몰 비를 5∼100까지 폭넓게 조절할 수

있다.BEA의 세공은 비교적 커서 물질의 확산이 용이하고,실리카 함량이 많아
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수열 안정성은 우수하고 산성도는 낮은 편이다.

(2)촉매 제조 방법

메탄화 반응에 사용되는 촉매의 제조방법은 크게 세 가지로 침전법,이온교환

법,함침법이 있다.침전법은 활성물질을 녹인 용액과 지지체를 한번에 교반시킨

뒤 NaOH,NH4OH와 같은 염기용액으로 pH를 조절하여 촉매를 제조하는 방법이

다.침전법을 이용하여 촉매를 제조할 경우 다량의 활성물질을 한번에 담지 시킬

수 있으나 분산도가 낮다.

이온교환법은 용액에 존재하는 불용성 고체의 특정 이온을 같은 부호를 가진

주위의 다른 이온과 가역적으로 교환하는 방법이다.Lee등[6]은 NaY 제올라이

트의 Na를 K,Ba,Li,Ca,Mg,H 이온 질산염용액으로 이온교환한 뒤 소성하여

제조한 촉매로 CO2의 메탄화 반응을 수행하였다.이온교환법으로 촉매를 제조할

경우 분산도가 높으나 한 번에 담지 되는 양이 적다는 단점이 있다.

함침법은 활성물질이 들어있는 용액과 지지체를 혼합하여 활성물질을 지지체에

담지시키는 방법이다.접촉방법에 따라 분무법,증발건조법,incipientwetness법,

흡착법 등으로 구분하며 일반적으로는 함침법 중 incipientwetness방법이 널리

사용되고 있다.

2)메탄화 반응 선행연구

1900년대 초 Sabatier와 Senderens는 H2,CO,CO2의 혼합물로부터 CH4를 처음

으로 합성하였고,이후 70여 년간 대부분은 CO의 메탄화 반응에 대한 연구가 활

발히 진행되었다.초기 연구에서 메탄 합성에는 Ni과 Co촉매가 좋은 활성을 보

였고,Cu,Fe,Pt,Pd등의 촉매는 그다지 활성이 좋지 않았다[7].

1920년대 초에는 Fischer,Tropsch,Dilthy에 의해 다양한 금속에서 800℃까지

온도를 올리며 메탄화 특성이 연구되었다.현재까지 CO의 메탄화 연구 목적은

주로 연료 전지 연료로 사용되는 수소 내의 미량의 CO를 제거하기 위한 것으로,

수소 가스에 잔존하는 0.5∼1%의 CO는 촉매독으로 작용하므로 20ppm 이하로

제거해야 한다.1925년 연구 결과 메탄화 반응 활성은 Ru＞Ni＞Co＞Fe＞Mo순

으로 나타났다[7].1970년대까지 메탄화 반응의 활성 및 선택도를 높이기 위한

조촉매,담체,공정조건,반응기 설계,피독현상 등에 관한 수많은 연구가 진행되



- 9 -

었다[8].

1980년대 이전까지는 CO2의 메탄화 반응에는 그다지 큰 관심을 보이지 않다가

온실가스 감축을 위해 CO2의 발생량을 줄이거나 전환시키기 위한 연구 개발이

활발해 지면서 여러 관련 논문이 발표되었다[6,9].주요 내용으로 Park등[10]은

CO2의 메탄화 반응이 CO의 메탄화 반응보다 메탄화 반응속도가 크며 온도가 낮

을수록 차이가 더 크다고 보고하였다.그리고 CO2의 메탄화 반응은 먼저 CO2가

흡착된 CO와 활성 산소로 해리되고,그 다음은 CO의 메탄화 반응과 같은 경로

를 따른다고 발표하였다.Fujita등[11]은 CO 메탄화에서 흡착 C의 수소화 반응

에 관여하는 속도상수는 CO2메탄화에서 흡착 C가 수소화 반응에 관여하는 속

도상수가 같음을 발견하였다.

2000년 이후에는 유가의 급등과 에너지 문제 우려로 석탄 가스화 및 액화 공정

에서 중요한 비중을 차지하는 메탄화 연구가 재개되고 있고 이후에 발표된 연구

에서 메탄화 반응에 사용된 촉매와 반응 온도는 Table3에 정리하였다.

메탄화 반응 연구는 주로 200∼500℃ 온도 영역에서 Ru,Ni,Co,Pt,Pd등의

촉매와 Al2O3,TiO2,YSZ,CeO2,SiO2 등의 담지를 이용하여 수행되었다.연구

방법은 대부분 fixedbedreactor에 촉매를 충진 후 반응기에 혼합가스를 동시에

흘려 정상상태 도달 후 생성가스를 GC로 분석하는 방법이 일반적이며,Lee등

[6]및 Fujita등[11]은 승온 탈착(Temperature-programmeddesorption,TPD)

및 승온 표면 반응(Temperature-programmedsurfacereaction,TPSR)연구를

통해서 메탄화 반응에 관여하는 가스 성분들의 흡·탈착 특성을 연구하였다.

Takenaka등[12]은 메탄화 반응에서 Co,Ni,Ru가 활성이 좋으며 Ni촉매의 경

우 MgO<Al2O3<SiO2<TiO2<ZrO2순으로 담지종류에 따라 촉매 활성이 달라짐을

밝혔고,Ni/ZrO2촉매는 250℃에서 71% 전환율을 나타내었다.Yong등[16]이 연

구한 CO와 CO2의 공메탄화 연구는 CO 제거를 목표로 하는 실제 가스에 CO2

가 소량이 섞여 있음을 가정한 것으로 대부분의 결과 CO의 메탄화가 완료된 후

CO2의 메탄화가 진행된다고 보고하였다.이러한 이유로 CO가 촉매에 강한 흡착

을 하며 흡착탄소와 수소로 해리되고,CO2 보다 먼저 수소화 반응에 참여하기

때문으로 생각되었다.Paraskevi등[15]은 유입가스 첨가되는 수증기는 수성가스

역 전환반응(Reversewater-gasshift,RWGS)을 유도하여 CO의 메탄화 효율에
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Table 3. Previous experimental conditions of methanation.

반응가스 조성 (%) 촉매 반응온도

CO(0.8), H2(33.5), He(67)
Co, Ni, Ru, Fe, Pt, 

Pd
200~450℃ [12]

CO2(15), H2(60), H2O(0.8), CO(0.5), He(25)

CO(15), H2(40), CO2(10), N2 balance 2.6% Ni/CeO2 350~500℃ [4]

CO(0.9), CO2(24.5), H2(68.9), H2(5.7) 1~7% Ru/Al2O3 200~300℃ [13]

CO(1), H2(50), He balance

Ru, Rh, Pt, Pd

Al2O3 support
200~500℃ [14]CO2(15), H2(50), He balance

CO(1), CO2(15), H2(50), He balance

CO(1), CO2(15), H2(50), H2O(0~30), He 

balance 

0.5~5% Ru

Al2O3, TiO2, YSZ, 

CeO2, SiO2 support

200~320℃ [15]

CO(1.6), CO2(12.5), H2(37.5), N2 balance

5~10% Ru, 

10~35% Ni

Al2O3, TiO2 

support

250~350℃ [16]

CO(0.5), CO2(18), H2(40), H2O(15) 4% Ru/γ-alumina 300~340℃ [2]
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는 영향을 주지 않고,CO2메탄화 전환 효율을 감소시킨다고 보고하였다.Ru과

같은 귀금속 촉매는 메탄화 반응에 높은 활성을 갖고 있으나 비싸므로,저렴하고

메탄화 반응에 높은 활성을 보이는 Ni과 Al2O3를 담지로 사용하는 촉매가 보편

적으로 사용되고 있다.

최근에도 메탄화 반응에 있어 촉매와 담지의 영향,조촉매 및 유입가스 내 수증

기 첨가 등에 대한 연구는 끊임없이 수행되고 있으나 아직 실용화 단계에는 이

르지 못하고 있으며 고온 운전 조건과 촉매의 비활성화 문제의 개선은 완전히

해결하지 못한 채로 남아 있다.

3)메탄화 반응기구

Park등[10]은 메탄화 반응기구에 대해서 연구 발표(1992)하였다.기존에 보고된

논문을 토대로 CO 메탄화 반응에 대한 기구는 CO 삽입(insertion)반응기구와

carbide반응기구로 압축되고 있으나 명확한 결론은 내리지 못하고 있다(Table

4).CO 삽입기구는 일산화탄소가 촉매 표면에 흡착한 후 수소화되며 수소화된

CHOH-M에서 C와 O의 결합이 깨어져 CH-M과 OH-M으로 되고 CH-M이 수

소화되는 과정으로 설명하고 있다.CO carbide반응기구는 일산화탄소가 촉매

표면에 흡착한 후 바로 해리되어 C-M과 O-M이 수소화되는 과정으로 설명한다.

율속 단계는 두 가지로 제시되고 있으며 각각은 흡착된 일산화탄소의 해리과정

과 흡착된 탄소의 수소화 과정이다.또한 두 가지 과정 중에서 실제 율속 단계는

아직 확실하지 않다는 의견도 있다.

이산화탄소의 메탄화 반응은 기상의 CO2가 촉매 표면에서 CO-M과 O-M으로

해리흡착을 하며 CO-M은 CO 메탄화 반응기구와 동일한 경로를 거쳐 진행된다

고 알려져 있다.메탄화 반응 속도식은 Table5에 요약하였다.Choe등[16]은 카

바이드 반응의 CO의 메탄화 과정에서 탄소 형성과정과 탄소 메탄화로 나눌 수

있다고 보고하였다.메커니즘 상에서 C-O 결합이 C와 O로 해리되는 단계가 속

도 결정 단계(Ratedeterminingstep,RDS)이고 2.97eV의 활성화 에너지를 갖

는다고 보고하였다.즉,메탄화 속도는 탄소-산소 결합 해리의 속도에 의해 주도

되며 CO흡착이나 표면탄소의 계속적인 수소화 반응에 영향을 받는다.
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Table 4. Rate equation for CO methanation[10].

Table 5. Rate equations for CO2 methanation[10].
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  →  (RWSR)

Step 1. Adsorbed carbon formation  
   
→  

 
Step 2. Carbon methanation 

 →
 → 
  → 

CO의 결합 세기는 1,072kJmol
-1
(11eV molecule

-1
)이지만 촉매 표면에 흡착되

었을 때 결합 세기가 약해질 수 있다.본 연구에서 플라즈마로부터 발생한 활성

종은 흡착된 CO의 탄소-산소 결합을 깨는 데에 도움을 주며 속도 결정 단계를

촉진시킬 수 있다.

CO2의 메탄화 반응은 흡착되어 먼저 CO와 O로 해리되며 여기서 해리된 CO의

수소화는 CO 메탄화 과정과 동일하다.일부 촉매 종류에 따라서는 수성가스 역

변환 반응(Reversewatershiftreaction,RWSR)에 의해 부산물로 CO를 생성할

수 있다[10].

2.플라즈마의 소개

플라즈마는 기존의 고체,액체,기체의 특성을 지닌 상이 아닌 분자,원자,전자,

이온,라디칼이 혼재되어 있는 상태이다.일반적으로 열에 의해서 에너지가 증가

하는데 플라즈마는 전기장,에너지 빔 또는 단열 가스 압축에 의한 가스에 의해

서 발생된다.전리란 원자 또는 분자가 외부로부터 에너지를 받아 전자를 방출하

고 양성 이온이 되는 현상으로 기체 분자와 고속 전자의 충돌,단파장 광에 의한

충돌,기체 분자끼리의 충돌 등에 의해 일어난다.이 반응이 단시간에 연쇄적으

로 발생하게 되면 자유 전자의 수는 기하급수적으로 증가하고 양성 이온의 전자

에 대한 흡입력이 커져 전기적으로 중성을 유지하게 된다.이 경우 전자 그룹의

이동에 의한 양성 이온과의 변위는 차가 커지지 않고 전체적으로 계속 중성을
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유지하려 한다.

우주의 99%는 플라즈마로 구성되어 있으며 태양 코로나,태양 바람,성운과 같

은 자연적 현상에서 관찰된다.또한 플라즈마는 지구 대기의 상층(고도 100km

이상)에 존재하여 우주 방사선과 상호작용을 하며 대기 가스 분자들로부터 이온

층이라 불리는 전자들을 생산한다.

1)플라즈마의 분류

플라즈마는 크게 두 가지 종류로 고온 플라즈마(Thermalplasma)와 저온 플라

즈마(Non-thermalplasma)가 있다.고온 플라즈마는 이온화 정도가 높고 활성

종들이 열역학적으로 평형상태에 있으며 평균온도가 수만도에 달한다.고온 플라

즈마는 평형에 도달하기 위한 충분한 에너지와 시간을 통해 플라즈마 방전이 형

성되며 가스 분자와 전자의 온도가 같다.저온 플라즈마는 이온화 정도가 미미하

고 구성 활성 종들이 열역학적으로 평형을 이루고 있지 않으며 평균 온도가 상

온보다 약간 높은 플라즈마를 말한다.저온 플라즈마에서는 높은 에너지를 지닌

전자(10
3
∼10

5
K)가 상대적으로 온도가 낮은 활성화된 종,이온,중성 분자들과

함께 존재한다.이러한 활성 종들이 화학반응의 개시를 촉진시키며 화학반응에

있어서는 주로 저온 플라즈마를 사용한다.[17].Table6은 화학반응에 응용할 수

있는 플라즈마를 나타낸 것이다.고온 플라즈마의 경우 주로 용접과 용융

(Transferredarc)및 나노 입자 제조에 사용하며 부분적으로 화학반응에도 이용

(Non-transferredarc)된다.Glidingarc의 경우는 전원의 특성에 따라 고온 플

라즈마 및 저온 플라즈마로 응용 가능하다.저온 플라즈마 중 코로나 방전은 에

너지 밀도가 가능 낮은 플라즈마로 오존 발생,공기정화,SOX,NOX 제거에,물질

의 분해에 주로 사용된다.진공 플라즈마의 경우는 표면 개질,코팅,반도체 제조

공정 중 식각,세정에 많이 이용 된다.상압 배리어 방전의 경우가 최근 들어 화

학반응을 목적으로 가장 활발하게 연구되고 있으며 주로 메탄 개질 반응,NOX

제거,휘발성 유기 화합물(Volatileorganiccompounds,VOC)분해반응,나노 입

자 촉매 제조 및 표면처리에 응용된다.

플라즈마의 성질은 플라즈마 안의 전자와 기체 분자와의 충돌에 의해 결정된다.

전자의 충돌 에너지가 커서 비탄성 충돌을 하게 될 경우 기체 분자 내의 핵 주
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Table 6. Plasma types for the chemical reaction.

Thermal 

plasma

Torch plasma
Transferred arc

Non-transferred arc

Microwave discharge (atmosphere pressure)

Glow discharge (atmosphere pressure)

Gliding arc discharge (atmosphere pressure)

Non-thermal 

plasma

Corona discharge (atmosphere pressure)

Spark discharge (atmosphere pressure)

Barrier discharge (atmosphere pressure)

Glow discharge (low pressure)

Microwave discharge (low pressure)
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위를 돌고 있는 궤도 전자는 에너지를 얻는다.그 결과 전자는 에너지 준위가 높

은 오비탈 궤도를 돌게 되는 현상을 여기 현상이라 하며,이와 같은 높은 에너지

상태의 분자를 여기 분자라 한다.여기 분자 주변의 전자는 안정화되기 위하여

단시간 내에 낮은 에너지 준위로 이동하고 이때 에너지의 차이는 빛으로 방출된

다.빛의 색은 가스 분자에 따라 고유하며 질소 가스의 경우 보라색을 띤다.또

한 충돌 에너지가 전자의 구속 에너지 보다 클 경우에는 분자내의 전자가 밖으

로 빠져나와 이온화 또는 전리 반응이 일어난다.또한 분자의 결합이 끊어질 경

우 각각 구성 원자로 해리 반응이 일어나는데 이 때 해리된 원자는 각각 비공유

전자를 갖고 있으므로 화학반응을 일으키기 쉽다.

2)플라즈마의 종류

(1)코로나 방전(Coronadischarges)

대기압 또는 그 부근의 압력에서 침상 전극의 간격을 수 cm로 하고 약 2000V

의 전압을 인가할 경우 전극 선단에 형성된 강한 전계가 파괴되며 수 μA 정도의

미약한 전류가 흐르게 된다.전극 주변의 전기장은 대단히 불균형하며 전계 강도

는 침상 전극에서 판상 전극 방향으로 급격히 낮아진다.전극의 끝 부분에서 형

성된 양성 이온은 음극의 판상전극 방향으로 이동하며 이동하는 부분에서의 이

온화나 분자의 여기반응이 일어나는 것을 코로나 방전이라 한다.

코로나 방전이 구름 형태 일 때 전기적 바람에 의해 고전압이 전이되면 천둥

등의 자연 현상 형태로 발견된다.코로나 방전은 두 전극사이의 지속적이거나 펄

스 DC전압에 의해 형성된다.

양극 또는 음극 코로나 양쪽에서 고전류 흐름이 형성되면 오히려 방전 공간 사

이에서 다리 형상의 Fig.3과 같은 스파크 방전을 형성한다.스파크 방전은 좁은

영역에서 제한적으로 발생하며 불안정한 전류를 생산하고 소음이 발생되고 국소

적인 가열을 하므로 화학반응에서 바람직하지 않은 결과를 초래한다.

(2)글로우 방전(Glow discharge)

극히 낮은 압력인 0.5㎜Hg정도에서 기체를 수 ㎝ 채운 방전관에 전극을 놓고

높은 전압을 가하면 전류가 흐르면서 희미한 빛이 발생한다.이러한 현상을 글로

우 방전이라 하며,각 기체에 따라 특유한 색을 발산한다.글로우 램프는 네온사
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Fig. 3. Positive and negative corona[18].

인이나 형광등에서 볼 수 있고 네온사인의 빛나는 부분은 에너지 밀도가 작지만

전자와 이온으로 이온화된 플라즈마 상태이다.

(3)글라이딩 아크 방전(Glidingarcdischarges)

상압 글라이딩 아크 방전은 Fig.4에서 보이듯이 가스가 흐를 수 있는 두 개의

평평한 칼 모양의 전극으로 구성된다.유입 가스를 흘리며 전원을 인가하며 천천

히 상승시키면 주변 전극의 가장 가까운 부분에서 아크 플라즈마가 발생한다.초

기 방전이 형성되면 가스의 흐름에 의해 전극을 타고 전극의 상부로 이동한다.

플라즈마가 전극 꼭대기에 도달했을 때 상부로 이동한 플라즈마는 전극의 마지

막 부분에서 소화된다.아크가 사라지면 동시에 전극이 가장 가까운 부분에서 재

Fig. 4. Example of gliding arc plasma[19].

점화되고 이 현상이 반복적으로 유지된다.글라이딩 아크는 고온 및 저온 플라즈

마의 특성을 둘 다 지니고 방전 전력과 가스 유속에 영향을 받는다.글라이딩 아

크 방전은 상대적으로 가스 흐름(severalLmin
-1
)이 큰 경우에 적합하고 DC또
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는 AC로 운전된다.Kim [19]은 전력변화에 따른 유기 화합물 벤젠의 분해를 위

해 GAD 플라즈마의 방전 특성을 연구하였다.또한 바이오가스 개질을 위한

GAD 시스템이 개발되어 60%의 H2수율과 99%의 높은 메탄 전환율을 얻을 수

있었다.

(4)대기압 제트 플라즈마(Atmosphericpressureplasmajet,APPJ)

대기압 플라즈마 제트 또는 대기압 글로우 방전은 상압에서 저온 영역을 잘 유

지할 수 있는 AC의 잘 발달된 형태이다.본 방전은 헬륨과 아르곤과 같은 내부

가스를 필요로 하여,이들 가스는 방전에 사용되지만 농도가 너무 높을 경우

파괴 전류의 증가에 의해 플라즈마 발생이 불안정할 수 있다.등축형 APPJ는

Fig.5에 나타나 있다.

Fig. 5. Example of atmospheric pressure plasma jet[18].

고전압이 흐르는 내부 전극은 노즐의 모양으로 바깥 전극에 의해 둘러싸여 있

다.플라즈마는 보통 1∼2mm 방전 거리를 두고 평판형 형태로도 생성될 수 있

으며 노즐을 통해서 유도된다.플라즈마 제트는 미세전극 장치 생산과 표면 처리

분야에서 널리 사용되고 있으며,최근 들어서는 촉매 사전처리를 위해서도 대기

압 플라즈마 방전 응용이 연구되고 있다.Liu등[20]은 메탄의 이산화탄소 개질

반응에 사용하는 Ni/SiO2 촉매 제조 공정에 APPJ를 응용하여 Ni입자 크기가

16.34nm에서 8.87nm로 작아지고 비표면적이 증가했다고 보고하였다.

(5)유전체 배리어 방전(Dielectricbarrierdischarges,DBD)

유전체 배리어 방전은 강한 저온 플라즈마로 상압 및 50∼500kHz의 AC전압

에서 유도된다.DBD는 특히 많은 산업적인 응용에 적합하도록 만들어져 상대적

으로 고방전 전력에서 가스의 범위에 따라 안정한 방전을 형성할 수 있다.한 쌍

의 전극에서 한쪽 또는 양쪽 전극의 표면을 석영,유리,세라믹 등의 절연체(유전
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∙  
식 (1)

체)로 감싸고 전극 간에서 직접 방전이 일어나지 않도록 한 뒤 교류 전압을 가했

을 때 발생하는 방전을 유전체 배리어 방전(무성 방전)이라고 한다.DBD형태는

Fig.6에 보이는 것처럼 평판,원통,표면 방전형이 있다.

방전이 발생하는 공간은 0.1mm에서 몇 센티미터 단위로도 변화시킬 수 있다.

전극 사이에 1기압 이상의 기체를 채워 교류 전압을 인가하면 전계와 평행한 방

향으로 무수히 많은 매우 가느다란 광 줄기가 발생하는데 이것을 스트리머라 한

다.스트리머의 전하는 전극에 흘러 들어가지 않고 고체 표면에 축적된다.이러

한 벽에 축적된 전하가 증가하면 기체 속의 전계가 떨어질 때 방전은 그치지만

다음 AC전압의 반 사이클에서는 전극의 전계와 벽에 축적된 전하의 전계 방향

이 같으므로 방전이 쉽게 재형성된다.즉,한번 방전을 일으키면 그 후 낮은 전

압에서도 방전을 유지할 수 있고 유전체 표면에서 잔존하는 전하 분포에 따라

달라진다.

3)플라즈마 전력 측정

전력 P는 전압과 전류의 곱으로 계산할 수 있다.DBD의 경우 수십 나노 초

(nanosecond)의 시간동안 코로나 스트리머(coronastreamer)의 생성과 소멸이 반

복적으로 일어나므로 방전 전력의 측정은 쉽지 않다.그러므로 전류 측정에 있어

순간 전력의 계산은 오차가 클 수 있고 이러한 문제를 해결하는 방법으로 전류

를 시간에 따라 적분한 전하량으로 구하는 전압-전하(V-Q)곡선 방법이 있다.

반응기에 투입된 전력량(dischargepower)은 반응기에 가해진 전압(V)과 반응

기를 통해 흐르는 전류(I)의 곱으로 구할 수 있다.식 (1)에서 T는 교류의 주기

(cycle)이다.또한 전류는 전달면을 통하여 이동하는 시간에 따른 전하의 변화로

정의되므로 다음과 같이 정리할 수 있다.

  


  

식 (2)

식 (3)

DBD반응기에서 소모된 전력은 반응기에 입력되는 고전압과 1μF캐패시터
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Fig. 6. Schematic diagrams of plannar, coaxial and surface DBD 

configuration[18].
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양단의 전압(전하량)을 측정하여 분석할 수 있다.DBD 반응기를 전기적으로 하

나의 캐패시터로 취급할 수 있으며,대용량의 캐패시터를 DBD반응기와 직렬로

연결할 경우 각 캐패시터에 충전된 전하량은 같다.1μF캐패시터를 사용하는

이유는 캐패시터 양단 전압으로 부터 충전된 전하를 바로 읽을 수 있기 때문이

다.식 (3)으로 부터 전하(Q)는 C×V(C:캐패시턴스;V:전압)로 나타낼 수 있다.

Fig.7은 방전극 및 1μF캐패시터 양단에서 측정한 전압과 상응하는 전압-전하

(charge-voltageplot)으로 평행사변형의 면적은 교류 한 주기당 DBD 플라즈마

방전 에너지에 해당한다.평균 방전전력은 교류 한 주기당 방전 에너지에 교류

주파수(1000Hz)를 곱하여 계산할 수 있다.

3.플라즈마-촉매 상호작용

플라즈마와 촉매의 상호작용은 단일 촉매-DBD 반응기에서는 매우 복잡하다.

기존의 화학반응은 반응에 필요한 열에너지 공급을 받아 이루어진다.고온 플라

즈마를 이용한 화학반응도 플라즈마 제트의 높은 열원을 이용하여 진행되는데,

저온 플라즈마는 기존의 화학반응과는 다르게 진행된다.저온 플라즈마는 전기적

인 방전에 의해 생성된 자유 전자,라디칼,이온 등의 활성 종이 반응의 매개체

로 작용한다.저온 플라즈마를 발생시키는 경우 높은 에너지를 갖는 전자가 다량

으로 생성되며 이들 전자는 반응 개시에 필요한 에너지를 제공하고 반응 가스

분자들과 충돌하면서 활성을 띠게 된다.이런 활성 분자들은 주로 라디칼이나 이

온들이며 다른 반응 가스들과도 연쇄적으로 충돌하며 반응을 이어간다.그리고

나노초 수준의 짧은 순간에 반응이 완료될 정도로 이들 분자에 의한 반응속도가

매우 크다.활성 종들의 충돌에 의한 연쇄반응은 반응기 내부에서 열역학적 평형

에 도달할 때까지 지속적으로 이루어지므로 평균온도가 크게 높지 않아도 저온

플라즈마에 의해서 화학반응이 쉽게 유도될 수 있다.더욱이 CO와 CO2와 같이

상대적으로 안정한 화합물을 화학반응에 유도할 수 있도록 저온 플라즈마에 의

해 여기 된 전자 및 활성 분자들은 수 eV이상의 에너지를 갖고 있다.그러므로
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Fig. 7. Example of Lissajous charge-voltage plot. 
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플라즈마는 지금까지 안정한 화합물이나 난분해성 화합물을 분해하기 위해서 사

용되어 왔으며,기존 소각법 또는 열분해 방식에 비해 쉽고 경제적으로 이용이

가능하다.이러한 플라즈마의 장점을 살려 원하는 생성물을 얻기 위한 촉매의 선

택성을 접목할 경우 기존 촉매 공정에 비해 더욱 새로운 유형으로써 경제적인

공정으로의 발전 가능성이 크다.

이온과 라디칼 생성을 위해서는 5∼20eV의 에너지가 필요하므로,내부 에너지

만으로 플라즈마 반응을 촉진시키기에는 매우 어렵다.그러나 활성 에너지는 반

응 분자들이 촉매 표면에서 흡착되었을 때 낮아지며 플라즈마에 의해 생성된 전

자가 약한 결합의 해리를 도울수록 화학반응이 가속 될 수 있다.또한 진공 상태

일수록 이러한 화학반응이 더욱 촉진될 수 있어,저온 플라즈마를 적용할 경우

일부 이용되기도 한다.게다가 라디칼과 같은 활성 종이 흡착할 때 필요한 에너

지는 바닥상태인 가스 분자가 흡착을 할 때보다 낮다.이와 같은 촉매-플라즈마

의 영향은 효율 향상에 기여하며 촉매 표면의 해리흡착반응은 종종 속도 결정

단계와 연관이 있다[17].

1)Thepacked-bedReactor

DBD 반응기의 한 형태인 packed-bedDBD 반응기는 두 개의 평행한 전극의

사이에서 알루미늄과 같은 유전체 펠렛으로 충전되어 있다.전기장으로 이끄는

흐름은 유전체 펠렛 사이 접촉 지점에서 더욱 강화되며 정전기력을 집중시킨다.

접촉 지점들 사이의 거리가 가깝기 때문에 평균 전기장의 세기가 강화되고,전자

에너지는 증가에 따라 packed-bedeffect라 부른다.전기장은 유전체 상수,굴곡,

충진물 접촉각에 따라서 10에서 250까지 증가한다.전기장 세기가 높을수록 전기

에너지는 더욱 상승한다.기존 DBD 반응기와 같이 미세방전은 AC전압에 의해

서 유도된다.Packed-bed형상에서는 상대적으로 낮은 인가전압(<30kV)에서도

전극 거리(∼5cm)에 따라 방전을 개시할 수 있다.Packed-bedDBD 반응기는

등축형 반응기와 함께 촉매와 결합하였을 때 안정하게 전하를 형성하기 때문에

실험에서 많이 사용되고 있다[21].

2)Plasma-catalystconfigurations
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저온 플라즈마는 Fig.8에 제시한 것처럼 단일 또는 직렬 형태로 촉매와 결합시

킬 수 있다.단일 단계 시스템에서 플라즈마와 촉매의 직접적인 상호작용을 하게

한다.반응기에는 플라즈마에 의해 활성된 원자,분자,라디칼,전자,양성자와 같

은 수명이 짧은 활성 종들이 포함되어 있다.직렬 촉매-플라즈마 배열에서 촉매

가 플라즈마 방전의 상류 또는 하단에 위치한다.

Fig. 8. Schematic diagram of different plasma-catalyst configurations, a) 

plasma only system, b) single-stage arrangement, c) two-stage 

arrangement with plasma pre-processing d) two-stage process 

with plasma post-processing[18].

이와 같은 형태에서 생성되는 활성 종은 반응 결과의 최종 생성물이 되거나 플

라즈마 전·후 촉매 처리로부터 생긴 장수명의 중간체이다.진동하는 활성 종들은

일반적으로 대기압 하 1∼100나노 초의 짧은 수명을 갖는데 직렬 단계의 촉매-

플라즈마 반응에 의한 것과는 다르다.한편 Ye등[22]은 단일 촉매-플라즈마 공

정에서도 메탄의 이산화탄소 개질 반응에 있어 반응기내 촉매의 위치를 달리한
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4가지 유형의 DBD반응을 연구하였다(Fig.9).연구 결과 위치에 따른 CH4전환

율은 2% 정도로 차이가 거의 없었으나 CO2전환율의 경우 type2와 type3에서

10%의 차이를 보였다.

본 탄소 산화물의 연구에서는 단일 DBD 반응기를 사용하며 방전 공간 사이에

촉매를 직접 충진하여 사용하여 나노 초 수준으로 존재하는 활성 종들과 직접적

인 플라즈마와 상호작용을 유도하였다.

Fig. 9. Schematic diagram of experimental apparatus[22].
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4.탄소산화물(COX)메탄화 반응에 필요한 계산

1)물질 수지를 통한 전환율 및 선택도 계산

생성물 CO,CO2,CH4,H2는 GC(Varian,CP-4900)를 통해서 분석되며 CO와 H2

에 의한 메탄 생성 반응 (CO+3H2↔CH4+H2O)에서 탄소에 대한 물질 수지식으로

부터 전환율 및 선택도 방정식을 유도할 수 있다.

여기서 F는 전체 몰유량(molmin
-1
)이고       는 각 성분의 출구

몰유량(molmin-1)으로 FCO,0(CO의 입구 몰유량(molmin-1))와 CO의 전환효율 X

을 사용하여 표현하면 다음과 같다.반응기 출구의 수분은 1차적으로 응축관을

통해서 제거되나 상온에서 전체 몰유량의 포화증기압 정도로 존재한다고 가정하

였다(25℃ 수증기의 포화증기압=3.166kPa으로 대기압(101.3kPa)에 대한 분율을

약 0.03으로 환산하였다.)[14].물질 수지식을 기초로 식 (4)에 대입하면 각 반응

의 전환효율 및 선택도를 계산할 수 있고,성분의 몰유량 및 몰분율을 Table7에

정리하였다.

  

 
 


 ∙

∙
식 (4)

2)열역학적 평형상수의 결정

어떤 반응의 온도 T에 대한 반응열은 아래와 같고 P는 생성물,R은 반응물을 의

미한다.

∆ ∑ ∑ 식 (5)

어떤 임의 온도에서 반응열을 구하기 위해서 위의 식 (5)을 일정한 압력 하에서

온도로 편미분 했을 경우


∆

∆ 식 (6) 

비열은 온도의 함수로써
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Table 7. Conversion efficiency and selectivity equation from balance of  

     COX methanation.

CO methanation CO2 methanation

물질수지 식              

각 성분의 

몰유량 

(mol min-1
)

    

    

    

   

       

     

     

   ∙

각성분의 

몰분율

 

   

   

     

  

     

  

    

  

       

  

       

  

      

  

    ∙

전환율  
 ∙




 



 
   ∙


 

   

 

선택도    

 
   

 



- 28 -






   식 (7)

298K(=25℃)에서 임의의 온도 T까지 적분하면

∆ ∆ 




∆ 식 (8)

(7)식을 (8)에 대입하여 정리하면 아래식과 같다.

∆ ∆ ∆ 
∆

   
∆

    식 (9)

평형상수에 미치는 온도의 영향을 살펴보면

∆  ∑ ∆  ∑ ∆  식 (10)

여기서 ∆는 Gibbs표준 자유에너지 변화,∆는 Gibbs표준 생성 자유에너

지,R은 기체상수,T는 절대온도, 은 생성물과 반응물의 몰수이다.

일반온도 T에서의 평형상수는 Van'tHoff의 일정한 압력의 평형식으로부터

≒
 

 
∆

 식 (11)

로 나타낼 수 있고,정압비열이 온도의 함수일 때

∆ ∆ ∆
∆

 
∆

  식 (12)

∆ ∆ ∆
∆

 

∆
 식 (13)

식 (12)과 식 (13)을 (11)에 대입하고 적분하면

 

∆
∆

∆


∆
   식 (14)

여기서,는 적분상수이다.

COX 메탄화 반응에 관여하는 성분의 몰열용량 계수는 Table8에 주어져 있다.

그리고,식 (5)와 (10)을 따라 계산된 COX 메탄화 반응에 관여하는 반응의 표준

생성 엔탈피와 Gibbs에너지를 정리하면 Table9와 같다.

위의 계산으로부터 CO 메탄화에 있어   ,  
 

 ,

  을 대입했을때 반응의 평형상수는 다음 식과 같이 정리된다.
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Table 8. Constants for the heat capacity equation. 

  

CO 3.376 0.557  

CO2 5.457 1.045

H2 3.249 0.422

CH4 1.702 9.081 -2.164

H2O 3.407 1.450

∆      ∆   ∆  ∙ 
  ∆ 

 ∙
 

∆       ∆   ∆  ∙ 
  ∆  ∙

 

Table 9. ∆  and ∆ of formation at 298 K, unit: Jmol-1L-1 
 

∆ 
 ∆ 



CO -110,525 -137,169

CO2 -393,509 -394,359

CH4 -74,520 -50,460

H2O -241,818 -228,572

∆       ∆
   ∆

  

∆        ∆
   ∆
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식 (17) 

 
 

  
∙ 

 


∙

  
   식 (15)

위의 식을 통하여 온도범위 200∼1,000K에 따른 평형상수는 Fig.10에 도시하였

다.

CO2메탄화에서는   ,  
 

 으로 계산이 되며

평형상수는 식 (16)과 같이 계산된다.

 

 
  

∙ 
 



∙ 
  
  

식

(16)  

3)열역학적 평형 전환율 계산

(1)CO메탄화 반응에서의 평형 전환율 결정

CO:H2의 비율을 1:3으로 한 각 성분의 반응 전·후 몰수,변화량,몰분율은 Table

10과 같이 표시할 수 있다.

평형상수는 압력과 몰분율의 상관관계 ( 
 
 


)에서 다음과 같이 표현될

수 있다.

그리고 Table10에서 구한 각 가스의 몰분율을 식(17)에 대입하면

  
  


 


식 (18)

  




 







 

식 (19)

로 나타낼 수 있다.

(2)CO2메탄화 반응에서의 평형 전환율 결정

또한 평형 계산을 위하여 반응 전 후에 따라 각 성분의 몰분율을 Table11과

같이 나타낼 수 있으며 계산을 통하여 구한 400∼1,000K 범위의 최종 평형 전환

율은 Fig.11이다.
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 Fig. 10. Equilibrium constant for COx methanation.
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 Table 10. Mass balance before and after reaction of CO methanation.

 반응 전 몰수 변화량 반응 후 몰수

(평형)

몰분율

CO 1 -x 1-x 1-x/(4-2x)

H2 3 -3x 3-3x 3-3x/(4-2x)

CH4 0 +x +x x/(4-2x)

H2O 0 +x +x x/(4-2x)

total n0=4 -2x n=4-2x 1

Table 11. Mass balance before and after reaction of CO2 methanation. .

 

반응 전 몰수 변화량 반응 후 몰수

(평형)

CO2 1 -x 1-x 1-x/(5-2x)

H2 4 -4x 4-4x 4-4x/(5-2x)

CH4 0 +x +x x/(5-2x)

H2O 0 +2x +2x 2x/(5-2x)

total n0=5 -2x n=5-2x 1
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식 (20)

  
∙  


 

⇔∙ 

 




 식 (21)

 ∙ 
 




식 (22)

CO 메탄화 반응의 경우 400∼700K 영역에서 평형 전환율이 거의 90% 이상을

나타내는데,이 값은 평형에 도달하기 위한 무한대의 시간을 고려한 값이다.실

제로는 짧은 반응 시간 동안 생성물의 농도를 측정하기 때문에 저온 영역일 경

우 메탄이 거의 생성되지 않으며,Ni,Ru과 같은 금속 촉매가 있어야 전환 효율

이 증가한다.최대 전환율은 촉매나 반응 속도와 관계가 없으며 화학반응의 상업

적 공정을 개발하기 위해서는 화학평형과 반응속도가 모두 고려되어야 한다.

Fig.11에 도시한 것과 같이 CO2메탄화 반응에 있어 온도에 따른 평형 전환율

은 CO 메탄화의 평형 전환율과 유사한 경향을 나타낸다.평형상태에 이를 경우

600K 이하의 온도 범위에서 거의 90% 이상의 전환효율을 나타내며 700K 이상

에서는 급격히 감소한다.식 (20)에 따르면 압력과 평형 전환효율의 관계를 설명

할 수 있는데,본 논문에 도시하지는 않았으나 압력이 증가할수록 평형 전환율도

증가할 것으로 판단된다.CO2의 메탄화의 경우 평형 전환효율은 CO 평형 전환

효율보다 조금 낮으며,실제 연구결과로 CO의 메탄화 반응온도보다 약 40℃ 이

상 높은 온도가 요구된다.

5.분석 장비

1)가스 크로마토그래피(Gaschromatography,GC)

가스 크로마토그래피(Varian,CP-4900)는 반응 가스의 혼합물 분석에 사용되었다(Fig.

12).일반적으로 크로마토그래피는 혼합물로부터 순수한 물질을 화학적으로 분리하기 위

한 것으로 가스와 액체 분석 모두에 사용된다.크로마토그래피는 혼합물에 포함된 이동
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Fig. 11. Equilibrium conversion efficiencies of COX methanation.
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상과 이동상을 추출할 수 있는 고정상을 필요로 한다.가스 크로마토그래피에서는 이동

상으로 헬륨과 아르곤과 같은 비활성가스를 사용하고,운반 가스는 고정상이 담겨 있는

칼럼을 통해 지속적으로 지나간다.

GC칼럼은 분리하고자 하는 혼합물의 유형에 따라 다양한 액체 또는 고체가 코팅된 튜

브로 구성되어 있다.분리를 목적으로 하는 혼합물은 칼럼 안으로 주입된다.가스종들은

칼럼의 벽에서 정전기적 상호작용의 의해서 칼럼을 통과하는 각기 다른 속도로 칼럼을

통과한다.따라서 가스 혼합물들은 각각의 구성원으로 분리되고 칼럼 끝 부분에 도달할

때의 특정 시간에서 감지된다.칼럼 내의 각 분자의 머무름 시간을 측정함으로써 구성

가스들을 크로마토그램의 문헌 값과 비교하여 확인한다.머무름 시간은 가스 농도,유속,

압력,칼럼 재질과 온도에 의해 영향을 받으므로 적절한 칼럼의 재질 선택과 작동 조건

이 매우 중요하다.각 가스에 의해 생성된 전기적 신호는 가스의 특정 머무름 시간에 맞

춰 가스 크로마토그램상의 피크를 결과로 보여주는 검출기에 도달한다.각 가스의 피크

면적은 가스의 농도에 비례한다.

Fig. 12. Gas chromatography (Varian,  CP-4900). 

(1)열전도성 검출기(Thermalconductivitydetector,TCD)

열전도성 검출기(TCD)를 통한 운반가스의 분리 매개는 열전도성이다(Fig.13).TCD검

출기는 몇 가지 전기저항측정기(Wheatstonebridge)에 존재하는 필라멘트로 구성되어 있

다.칼럼 유출물과 비교 가스는 분석 필라멘트가 담긴 두 개의 셀로 들어간다.다른 필라

멘트는 다리를 구성하며,저항으로 구성되므로 다리를 통하는 전압에 따라 발생하는 전

하들은 고정된 전류가 적용되었을 때 저항의 변화에 비례한다.분석 필라멘트의 저항은
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온도에 의존하고,가스가 감지한 열적 전도성에 영향을 받는다.다리를 통해 측정된 전압

신호는 GC응답 신호에 제공하기 위해 증폭된다.분석 필라멘트로는 전기적 열 텅스텐-

레늄 또는 백금 선이 사용된다.필라멘트는 비선형 응답을 가지므로 각각의 분석된 가스

의 유형을 보정해야 한다.

 Fig. 13. Thermal conductivity detector (200 nL 

        volume, Varian, CP-4900 Micro-GC). 

2)퓨리에 변환 적외선 분광기(Fourier-transform infra-redspectroscopy,FTIR)

고체,액제,가스의 분석에 있어서 GC와 함께 퓨리에 변환 적외선 분광기(Brukeroptik,

IFS-66/S)가 사용되었다(Fig.14).적외선(Infraredray,IR)이 가스 샘플에 방사되면 흡착

은 적외선 파장이 분자의 진동 주파수와 공명할 때 발생한다.진동 주파수는 같으나 흡

수된 에너지의 결과로 가스 결합 폭이 진동 모드에 따라 달라진다.화학 결합에 따른 각

적외선 방사의 흡수는 지문을 뜻하는 각 분자의 적외선 스펙트럼의 유형을 창조하며 특

정 파장에서 발생한다.적외선 활성 흡수를 위해서 적외선 방사와 쌍극자 모멘트 변화

사이에는 상호작용이 있으며,H2,N2,O2과 같은 단일핵 원자는 분자 진동과 같은 쌍극

자 모멘트의 변화가 없고 적외선에 비활성적이다.다원자 분자들은 몇 가지 기본적인 진

동 형태를 가지고 있고 복잡한 흡수 스펙트럼을 보인다.

3)주사 전자 현미경(Fieldemissionscanningelectronmicroscopy,FE-SEM)

SEM(JEOLLtd.,JSM-6700F)은 촉매의 미세 표면을 관찰하기 위해 사용되었다(Fig.15).



- 37 -

Fig. 14. Fourier-transform infra-red 

spectroscopy (Bruker optik, IFS-66/

S). 

Fig.15.Fieldemissionscanningelectronmicroscopy (JEOLLtd.,JSM-6700F).

SEM은 전자의 가속화된 빔(λ≈0.12Å)을 사용하여 표면 구조의 이미지를 보여주며 측

정 스케일은 10nm보다 작다.주사전자현미경은 일반적으로 광학현미경에서 이용되는

가시광선보다 매우 짧은 파장을 갖는 전자를 광원으로 이용하므로 해상력이 우수하고 초

점심도가 깊어 초미세 표면구조를 입체감 있게 관찰 할 수 있는 장비이다.신호가 감지

되면 더욱 증폭되어 양 극의 튜브로 유입되고 표면 구조 이미지를 생성한다.소스는 열

이온화 텅스텐 필라멘트이고 전압이 인가되면 높은 전자 에너지(1∼30keV)를 발생시킨

다.진공 하에서 고전압을 필라멘트에 가하면 열 전자빔이 방출되고,이 열 전자빔이 전
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도성을 가진 시료표면에 입사된 후 전자빔은 그 에너지의 대부분은 열 발생으로 잃게 된

다.나머지 10% 정도는 시료의 구성 원자를 여기 또는 전리시키는데 사용되고 일부는

산란되어 시료에서 밖으로 나오게 된다.이때 여러 가지 정보를 가진 신호를 방출하면,

이들 중 2차 전자를 이용하여 광증폭기를 통해 CRT에 이미지를 형성한다.또한 이들 신

호 중 특정 X선을 방출하는데,이 특정 X선의 에너지 값을 분류하여 시료의 화학조성에

대한 정성 및 정량 분석이 가능하게 한다.

4)투과 전자 현미경(Transmissionelectronmicroscope,TEM)

TEM 측정을 위해 JEM-2010(JEOL)이 사용되었다(Fig.16).진공 하에서 고전압을 필

라멘트에 가하면 전자빔이 방출되어지고,이 전자빔이 초 박절 시료를 통과한 후 형광판

위에 2차원의 이미지를 형성한다.이들 이미지는 전자선이 시료를 투과할 때에 생기는

산란대조와 위상대조에 따라 상의 대조에 의한 명암을 형성하게 되어 미세구조를 관찰할

수 있게 된다.또한 이들 전자빔들은 시료와 반응하여 회절상에 의한 결정구조의 분석도

가능하다.

Fig. 16. Transmissionelectronmicroscope(JEOL,EM-2010). 

5)엑스선 회절기(X-raydiffractionanalyzer,XRD)

엑스선 회절은 원자의 결정 구조를 특징화하는 분석 방법이다.전자석 장의 영향으로

결정구조 내 전자들이 진동한다.발생하기 쉬운 엑스선과 전자 진동 거동 사이의 파괴간

섭은 거의 모든 방향에서 발생한다.몇 가지 특정 방향에서 파장은 상 안의 구조에 의한
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간섭을 발생시키고 각 θ (다가오는 방사의 각과 동등)견본 표면으로의 엑스레이 반사를

결과로 한다.반사된 엑스선 강도는 주로 원자 주변의 전자 밀도에 의존한다.원자와 원

자상호간의 거리는 각 결정 구조에 따라 결정되며 특정 XRD패턴을 보여준다.XRD패

턴을 얻기 위해 단색 엑스레이로 조준된 빔은 결정 표면으로 바로 전달된다.엑스레이

소스와 감지기는 반사된 방사로부터 목적된 범위로 다가오며 샘플의 표면에서 자동적으

로 회전한다.엑스선 파우더 회절에서 샘플은 고체를 얇은 파우더 형태로 빻아서 준비하

며 샘플 홀더에 매끄럽게 압축 시켜 놓으며,샘플면이 부드러울수록 반사 강도가 높다.

XRD분석을 위해 D/MAX2200H (RigakuInstrumentsC,Fig.17)을 사용하였고 본 장

비는 5∼90θ 범위에서 0.042min
-1
스캔 속도로 상온에서 운전되었으며 XRD의 방사 소스

는 구리 음극에서 생성되고 1.45060Å의 파장을 방사한다.

Fig.17.X-raydiffractionanalyzer (RigakuInstrumentsC,,D/MAX2200H).
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Ⅲ.연구 방법

1.촉매 준비

촉매 지지체로 사용하는 알루미나(Al2O3,Sigma-Aldrich)및 베타형 제올라이트

(CosmoFineChemical)볼은 막자사발에서 1∼2mm의 크기로 분쇄한 뒤 체에

걸러졌다.알루미나의 BET(Brunauer-Emmett-Teller)비표면적은 195.7m
2
g
-1
이

다.Ni/Al2O3촉매 및 Ni/β-zeolite촉매는 1∼2mm 알루미나 또는 β-zeolite펠

렛과 니켈질산(Ni(NO3)2·6H2O,AcrosOrganics)수용액을 함침 시켜 제조하였다.

Ni의 양은 니켈질산 수용액의 농도에 따라 2.5에서 12.5wt%까지 변화시켰다.

TiO2/Al2O3혹은 Ni/TiO2/Al2O3촉매 제조의 경우 TiO2의 농도를 10wt%로 하

여 수용액과 알루미나 지지체를 함침 시킨 뒤 Ni의 양을 달리하여 혼합하였다.

촉매는 함침 뒤에,110℃ 오븐에서 건조되고 상압 550℃에서 6시간 동안 소성되

었다.마지막으로 소성한 촉매는 550℃에서 6시간 동안 수소를 흘리며 환원시켰

다.담지로 사용한 alumina및 zeolite,광촉매의 SEM 이미지는 Fig.18와 Ni함

량에 따른 제올라이트의 SEM 이미지는 Fig.19에 정리하였다.

2.실험 방법

Fig.20는 본 연구에서 사용된 플라즈마 반응기를 나타낸 것이다.플라즈마-촉

매 충진 반응기는 석영관(길이:600mm;내경:15mm;두께:1.5mm)과 6.4

mm 중심의 스테인리스 강철 재질의 방전전극으로 구성되어 있으며,접지 전극

은 석영관의 바깥 표면에 구리호일을 감아 제작하였다.플라즈마 반응기 내부는

17cm
3
의 촉매 펠렛으로 충진 되었다.플라즈마의 유효 반응 길이는 110mm
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a) b) c)

Fig. 18. SEM images of support and photocatalyst (TiO2). 

a) TiO2 (anatase), b) bare alumina, c) bare zeolite.

a) b) c)

Fig. 19. SEM images of 2.5~10 wt% Ni/zeolite.

a) Ni 2.5%, b) Ni 5.0%, c) Ni 7.5%. 
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a)

b)

Fig. 20. Plasma-catalytic reactor,  a) plasma-catalytic reactor, b)    

      plasma-catalytic reactor installed in a tube furnace.



- 43 -

이다.교류 전류(AC)고전압(1kHz주파수)은 6.5∼10.3kV 범위로 스테인리스

강철 막대로 인가되고,촉매 충진 반응기 내부에서 저온 플라즈마를 발생시켰다.

플라즈마-촉매 반응기는 유입가스의 희망 온도에서 가열하기 위해 Fig.15처럼

전기 튜브로에 설치되었다.

Fig.21는 플라즈마-촉매 반응 공정의 도식도이다.CO/H2또는 CO2/H2가스는

유량 흐름 조절계(MKSInstruments,Inc)를 통해서 일정한 유량으로 유입되었

다.CO의 메탄화 동안 유입되는 H2와 CO의 몰 비율은 3.0이고,CO2의 메탄화에

서의 H2와 CO2몰 비율은 4.0이다.탄소 산화물의 메탄화에서 유입가스 CO/H2의

유속은 12,000cm
3
h
-1
이고,CO2/H2는 15,000cm

3
h
-1
이다.반응기로부터 나오는 생

성 가스는 헬륨으로 희석되고,99.999% 헬륨을 운반가스로 하는 10m PoraPlot

Q칼럼이 장착된 가스 크로마토그래피(MicroGCCP-4900,Varian)를 통해 분석

되었다.H2,CO,CO2,CH4각 가스는 가스크로마토그램에 나타난 피크로부터 머

무름 시간 및 넓이를 농도에 따라 보정되었다.탄소 산화물의 메탄화 실험은 200

∼360℃의 온도 범위에서 20℃ 간격으로 측정되었고,플라즈마-촉매에 인가된 전

압은 1,000:1 고전압 프로브(P6015,Tektronix)와 디지털 오실로스코프(TDS

3032,Tektronix)로 측정되었다.플라즈마에서 소비된 방전 전력은 전하-전압 리

사주로 계산하였다.

Ⅳ.연구 결과

1.DBD플라즈마를 이용한 촉매적 COX메탄화 특성

1)COX의 메탄 전환 효율 변화

Fig.22은 CO의 180∼300℃ 온도 영역에서 측정된 플라즈마에 의한 메탄 전환

효율을 나타낸다.촉매는 10wt% Ni/alumina를 사용하였고,10.3kV의 플라즈마

전압 인가 전·후의 효율을 평형전환율과 비교하였다.촉매만 사용한 반응에서는
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Fig. 21. Schematic diagram of catalytic plasma reactor.
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 Fig. 22. Conversion efficiencies of CO with and without 

nonthermal plasma (catalyst: 10 wt% Ni/alumina, 

voltage: 10.3 kV).
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240℃까지 효율이 천천히 증가하다가 260∼300℃ 근처 지점에서는 급격히 증가

하였다.본 촉매에 플라즈마를 결합한 경우에는 활성이 미미했던 200∼240℃ 구

간에서 CO의 전환 효율이 상당히 증가하였다.220℃에서 촉매만 사용한 경우에

는 전환율이 약 11%에 미치지 못하였으나 플라즈마에 의해 85%까지 증가하였으

며 240℃에서는 90%의 효율이 관찰되고 그 이상의 온도에서는 일정하게 유지되

었다.같은 온도 범위에서 평형 전환율은 거의 100%에 가까운 값으로 충분한 반

응 시간을 두고 계산된 결과이다.실제 공정에서는 운동학적인 한계가 존재하므

로 저온 영역에서 CO의 활성을 최대화하기 위해서는 촉매와 열에너지가 필요하

다.대개 화학반응의 활성을 위해서 열에너지를 공급해주는데,플라즈마의 경우

전기에너지는 CO의 메탄 전환 메커니즘에 관여하는 활성 종의 증가 및 촉매 표

면의 반응을 촉진한다.C와 O라디칼 형성은 라디칼 반응의 개시에 중요한 영향

을 미치며,촉매상에서도 높은 열적 에너지를 필요로 한다.이러한 활성 종 형성

에 기여하기 위해 사용된 DBD플라즈마는 CH4와 H2O를 형성할 수 있는 활성화

된 분자,원자,자유라디칼,이온을 생성한다.특히 플라즈마 방전 동안 발생한

높은 에너지의 전자 발생은 CO의 CH4전환에 중요한 역할을 하고 있다.CO메

탄화 반응의 경우 흡착된 CO의 결합이 약해졌을 때 활성 전자에 의해 흡착 탄

소와 산소로 해리되는 주 메커니즘의 반응 속도가 플라즈마에 의해 보다 쉽게

일어날 수 있고,수소화된 흡착 탄소의 탈착 속도 증가에 기여하였다.

CO2의 메탄 전환효율은 Fig.23에 제시하였으며,앞서 설명한 CO 메탄화 반응

과 같은 온도 범위,촉매 하에서 동일한 방법으로 수행되었다.일반적으로 CO2의

메탄화는 흡착된 CO2의 흡착 CO와 활성 산소로 해리되는 반응으로 시작한다.

그러므로 같은 촉매를 사용한 경우에도 CO2전환효율이 CO 전환효율에 비해서

는 약 2∼5%가 낮게 측정되었다.본 연구에서는 플라즈마에 의한 효율 향상이

200∼240℃ 온도 범위에서 두드러지게 나타났으며,300℃ 이상에서는 촉매 자체

의 효율이 좋기 때문에 거의 90%의 효율을 보였다.CO2의 메탄화 반응에서도

식 (22)로 계산된 평형 전환율은 거의 100%에 가깝기 때문에 실제 전환율과 평

형 전환율의 차이가 CO 메탄화 반응에 비해 크게 나타났다.마찬가지로 플라즈

마에 의해 생성된 라디칼,이온,자유 전자에 의한 속도 향상이 전환효율 증가에

큰 기여를 한 것으로 판단된다.
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voltage: 10.3 kV).
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2)COX의 선택도

Fig.24,25는 CO및 CO2메탄화에 있어 생성가스인 CH4으로의 선택도를 나타

낸다.선택도는 Table7의 식으로부터 계산되었고 10wt% Ni/alumina를 사용한

반응에서 180∼300℃ 온도 범위에서 플라즈마 유·무에 따라 조사되었다.CO 메

탄화 결과,CH4외에도 CO2가 부산물로 생성될 수 있다.선택도는 220∼240℃

일부 온도 범위에서 플라즈마 결합 시 4% 가량 감소될 수 있으나 온도에 상관

없이 거의 85% 이상이었다.저온 플라즈마는 메탄화 속도를 증진시킬 수 있는

것으로 보이지만 CH4로의 선택성을 증가시키지는 않았다.CO2 메탄화의 경우

260℃ 이상 온도에서 플라즈마에 의해 선택도가 더욱 향상될 수 있음을 확인하

였다.CO2의 메탄화 반응에서 CO의 생성은 본 온도 범위에서 역 수성가스 변환

반응( →)에 의해 생성된 것으로 판단된다.

3)담지 종류(Al2O3,zeolite)가 메탄화에 미치는 영향

Fig.26은 DBD 반응기에서 10wt% Ni를 함유하고 alumina또는 zeolite담지

에 따른 플라즈마 방전 전·후의 CO메탄화의 효율을 나타낸 것이다.상압과 180

∼320℃의 실험 조건에서 9.4kV의 전압을 DBD 반응기에 적용하였다.본래 다

른 전압에서 수행된 결과를 순수한 alumina또는 zeolite담지만 사용했을 때는

플라즈마에 의한 CO의 CH4전환이 잘 일어나지 않았지만,Ni이 함유된 촉매에

서는 메탄화가 진행되었으며 담지의 종류에 따라 효율이 다르게 나타났다.플라

즈마 전압을 인가하기 전에는 Ni의 촉매 활성만으로 메탄화가 진행되었다.

Ni/alumina촉매의 경우 zeolite촉매보다 메탄화가 저온에서 먼저 진행되었고 각

각 260℃,300℃에서 98%까지 전환되었다.두 촉매의 성능의 차이가 가장 큰 영

역은 240∼280℃의 온도 범위였으며 260℃에서 무려 40%의 효율 차이를 보였다.

본 촉매 공정에 플라즈마를 인가했을 때는 결과가 상당히 다르게 나타났다.

Ni/alumina촉매보다 Ni/zeolite촉매가 플라즈마에 의한 효율이 크게 상승하였

다.Ni/alumina에서 플라즈마에 의한 효율은 220,240,260℃ 영역에서 각각 40,

60,47% 이상으로 더욱 증가하였다.Ni/zeolite촉매를 사용했을 때는 180∼260℃

영역에서 90% 이상으로 플라즈마에 의해 메탄화 전환 효율이 크게 향상하였다.

본 연구 결과는 Fig.11에 제시한 CO메탄화 평형 전환율과 비슷하게 나왔으며
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voltage: 10.3 kV)
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본 온도 영역에서 거의 100%에 이르렀으며,zeolite를 담지로 사용한 경우 플라

즈마에 의한 메탄화 속도가 상당히 증가하였음을 알 수 있다.

메탄화 반응의 활성화 에너지를 낮추기 위해서는 니켈과 같은 메탄화에 대한

활성이 높은 촉매가 필요하고,촉매의 성능은 담지와의 상호관계에 따라서도 영

향을 받는다.제올라이트 촉매는 알루미나 촉매에 비해 탄소 침적이 잘 발생하지

않으며 미세세공에 의한 넓은 표면적으로 플라즈마에 의한 상승효과가 컸던 것

으로 판단된다.본 연구 결과로부터 촉매와 담지의 상호작용에 따른 반응 속도의

향상은 반응의 종류에 따라 달라질 수 있으며 그에 따른 플라즈마의 영향도 촉

매 및 담지 선택에 따라 그 상승효과를 나타낼 수 있음을 확인하였다.

10wt% Ni/alumina및 Ni/zeolite촉매에서 CO2의 플라즈마-촉매 공에 따른 결

과는 Fig.27에 나타나 있다.촉매만 사용할 경우 순수한 니켈촉매에 의한 효율

향상은 alumina담지의 경우 zeolite담지를 사용할 때보다 증가하였으며 약 26

0℃에서 Ni/alumina촉매의 경우 84%,Ni/zeolite촉매의 경우 17%로 가장 큰 차

이를 보인다.플라즈마 결합 시에는 CO 메탄화 결과와 비슷한 거동을 보였으며

Ni/zeolite촉매를 사용한 경우에 효율 향상이 두드러지게 증가하였다.본 180∼

360℃범위에서 계산된 평형전환효율은 거의 99%였다.Ni/zeolite촉매의 경우

Ni/alumina촉매를 사용할 때보다 최대 효율이 4% 높게 측정되었다.Ni/zeolite

를 사용한 본 연구에서 플라즈마 공정 하에 100℃의 반응온도를 감소시키는 결

과를 도출하였다.

앞서 설명한 바와 같이 CO2의 수소화 메커니즘에서도 흡착된 CO의 C와 O로의

해리반응은 속도 결정단계이며 CO2메탄화의 경우 CO2의 CO와 O의 해리를 수

반하므로 최대로 반응하기 위해서는 CO메탄화 보다 더 높은 온도를 필요로 하

였다.CO2 메탄화 반응에서도 CO 라디칼이나 전자와 같은 활성 종의 생성은

DBD플라즈마에 의해 촉진되며,플라즈마에 의한 가스의 활성화는 Ni/zeolite촉

매에서 반응에 있어 상승효과를 보였다.

4)니켈 함량이 메탄화에 미치는 영향

연구 결과로부터 메탄화에 있어 순수한 알루미나와 제올라이트 촉매는 비활성

을 보이며,Ni/alumina및 Ni/zeolite촉매는 높은 활성을 보임을 확인하였다.연
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구 결과에 따르면 Ni/zeolite촉매가 Ni/alumina보다 낮은 전압에서도 플라즈마에

의한 효율 향상 효과적이었다.메탄화 속도는 순수한 지지체에 담지된 촉매의 함

량에 따라서도 달라질 수 있으며 그에 따른 DBD 플라즈마의 영향을 알아보기

위해 다음의 연구를 수행하였다.Fig.28와 29은 10wt% Ni/zeolite사용에 대한

CO와 CO2메탄화 효율을 나타낸다.전체 유속을 1atm에서 H2/CO(몰 비율:3)

과 H2/CO2(몰 비율:4)의 비율로 각각 200cm
3
min

-1
과 250cm

3
min

-1
로 일정하게

하고,압력(상압)및 온도(180∼260℃)가 같은 조건에서 촉매의 Ni의 함량만 변화

시킨 뒤 플라즈마의 유·무에 따른 CO와 CO2메탄화의 영향을 조사하였다.저농

도 영역에서 촉매만 사용했을 경우에는 온도가 증가하더라도 메탄화 효율이 낮

고 그 값이 10% 이상 넘지 않았다.그러나 DBD반응기에서 메탄 전환은 상당히

향상되었으며 이것은 온도와 DBD 플라즈마의 시너지적인 효과에 의한 것이다.

Fig.28에 보이는 것처럼 CO메탄화에 있어서 플라즈마 사용에 따라 7.5∼10%의

Ni이 함량된 촉매의 효율은 8∼9배로 증가하였다.CO2전환에서도 저온 플라즈마

에 의해서 240℃에서 효율이 7∼8배 향상되었다.탄소 산화물의 메탄화 과정에서

전환율은 니켈 함량이 증가함에 따라 증가하였는데,더 많은 Ni이 담지될수록 반

응에 관여하는 CO,C,O 라디칼의 농도가 증가하므로 전환율이 상승하였다.플

라즈마에 의해서는 이와 같은 활성 종의 농도가 더욱 증가하므로 저농도의 Ni이

담지된 촉매에서도 높은 전환효율을 나타낸 것으로 보인다.이러한 플라즈마의

효과는 5% 이하의 저농도의 니켈 함량에서는 메탄화 반응을 향상시켰고,그 이

상의 함량에서는 니켈 자체의 전환효율이 높기 때문에 저온 플라즈마의 영향력

이 다소 적었다.

Fig.30는 200∼300℃ 온도에서 Ni함량에 따른 CO전환 효율의 변화를 보여주

며 촉매사용에 있어 저온 플라즈마의 영향을 비교한 것이다.반응기에 조사된 플

라즈마 발생 인가 전압은 10.3kV이다.순수한 알루미나를 사용한 반응에서는

CO가 CH4로 전환되지 않았고,저온 플라즈마만을 반응에 발생시킨 경우에도 메

탄은 거의 형성되지 않았는데,저온 플라즈마 자체로는 촉매적 메탄화 반응을 촉

진시킬 수는 있으나 CH4으로 전환시키지 않았다.그러나 Ni의 담지 량이 증가함

에 따라 CO의 전환율은 증가하였고 저온 플라즈마가 결합될 경우 더욱 증가하

는 경향을 보였다.플라즈마에 의한 전환율의 증가는 앞서 설명한 플라즈마에 의
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한 속도 결정 단계의 가속화로부터 설명될 수 있다.저온 플라즈마는 Ni함량이

2.5∼5.0wt% 범위에서 전환 속도를 크게 상승시킬 수 있지만 그 이상의 Ni함

량에서는 촉매 자체의 활성이 높으므로 저온 플라즈마의 효과는 미미하였다.

Fig.31는 200∼300℃ 온도에서 2.5∼5%의 Ni이 담지된 촉매를 사용한 경우의

CO2전환 효율을 플라즈마 유·무에 따라 비교한 것이다.플라즈마 발생 인가 전

압은 10.3kV였다.Fig.30에서 알 수 있듯이 CO메탄화의 경우,Ni/alumina상

에서 CO2의 CH4전환은 플라즈마에 의해서 상당히 향상되었다.그러나 전반적으

로 CO2의 전환은 CO의 전환율보다 다소 낮았다.CO2의 낮은 전환율은 CO2가

두개의 해리가 가능한 탄소-산소 결합을 갖고 있어,메탄으로 전환하기 위해서는

추가적인 반응 단계가 요구되기 때문으로 판단된다.

5)TiO2가 메탄화에 미치는 영향

Fig.32과 33은 4가지 촉매에 대한 탄소 산화물의 전환 효율을 나타낸 것으로

온도 범위 180∼320℃에서 수행되었다.사용된 플라즈마 인가 전압은 10.3kV로

조절되었다.Fig.에서 보는 바와 같이 Al2O3와 TiO2/Al2O3촉매를 사용했을 때는

플라즈마와 반응 온도에 상관없이 CH4이 생성되지 않았는데,이는 플라즈마에

의해 발생된 UV 양성자와 가스상의 반응이 메탄화에 직접적으로 적용되지 않았

음을 의미한다.실제로 결합에너지가 3.2eV인 Anatase상의 TiO2광촉매는 390

nm보다 낮은 파장의 UV 양성자에 의해 활성화된다.CO와 CO2의 전자 충돌에

의한 활성에 의해서도 다양한 파장의 UV를 방출하지만 연구결과 메탄화에 있어

광촉매의 효과는 미미하였다.Ni/TiO2/Al2O3와 Ni/Al2O3촉매에서 보인 메탄 전

환은 Al2O3와 TiO2/Al2O3 촉매의 결과와는 확연히 달랐다.Ni이 담지된 촉매가

CO와 CO2의 전환에 크게 영향을 주었고,촉매만 사용했을 때와는 다르게 저온

플라즈마 결합에 의해서 온도의 영향이 극대화하였다.효율은 240℃에서 CO메탄

화는 98%,CO2메탄화는 90%의 결과를 나타냈다.CO 메탄화와 유사한 경향으

로 CO2의 전환은 Al2O3와 TiO2/Al2O3 촉매에서는 발생하지 않았으며 미량의

CO2가 CO로 전환되었다.상대적으로 Ni/TiO2/Al2O3촉매는 탄소 산화물의 메탄

화에서 Ni/Al2O3촉매보다 성능이 낮은 것으로 보였는데 앞서 설명한 바와 같이
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 Fig. 31. Conversion efficiencies of CO2 with and 

without nonthermal plasma (catalyst: 2.5~5 

wt% Ni/Al2O3, discharge: 10.3 kV).
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 Fig. 32. Conversion efficiencies of CO over different 

catalysts (Ni and TiO2 content: 10 wt% , 

discharge: 10.3 kV).
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 Fig. 33. Conversion efficiencies of CO2 over different 

catalysts (Ni and TiO2  content: 10 wt% , 

discharge: 10.3 kV).
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저온 플라즈마에 의해 발생한 UV 양성자가 메탄화 반응에 영향을 주지 않는 것

으로 보인다.사전의 보고된 연구에 따르면 TiO2를 담지체로 사용한 Pt/TiO2,

Rh/TiO2,Ir/TiO2와 같은 귀금속 촉매는 빛 에너지를 유도하는 CO2의 해리를 위

한 반응에 효과적이나,본 연구에서 수행된 Ni/TiO2/Al2O3의 연구 결과와는 달랐

다.본 결과를 통해 TiO2의 광촉매적 활성은 활성 금속의 사용과 관계가 있는 것

으로 고려된다.또한 Ni/Al2O3보다 낮은 전환 효율을 나타낸 Ni/TiO2/Al2O3촉매

는 상대적으로 BET 비표면적이 작았으며 각각 138.5m
2
g
-1
와 116.4m

2
g
-1
로 측

정되었다.

2.방전 전압과 온도가 전환효율에 미치는 영향

200∼260℃ 온도 범위에서 조사된 CO 메탄화 반응에서 인가 전압의 영향은

Fig.34과 같고,5wt% Ni/alumina이 충진된 반응기에 플라즈마를 발생시켜 조

사하였다.온도 및 유량,몰 비율은 그대로 유지하면서 전압은 0에서 10.3kV까

지 증가시켰다.Fig.28에서와 같이 방전 전력은 온도 또는 가스 조성보다는 주

로 전압에 지배되었다.0kV에서 CO전환은 플라즈마의 발생 없이 촉매만 사용

한 경우이다.200∼240℃ 구간에서 구해진 CO 전환율은 전압의 증가에 따라 급

격한 증가를 보였다.반대로 260℃ 온도에서는 플라즈마 발생 유·무에 따라 전환

율의 변화는 크지 않았는데 본 온도에서 촉매 자체의 활성이 높기 때문이다.위

의 결과로부터 촉매가 충분한 활성을 나타내지 못하는 저온 영역일 경우에는 저

온 플라즈마가 메탄화 반응에 있어 전환율 향상에 효과적인 것으로 보인다.

3.온도에 따른 방전 전력 비교

Fig.35는 6.4,8.5,10.3kV의 전압에서 방전 전력에 따른 반응 온도의 영향을
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    Fig. 34. Effect of the applied voltage on the conversion 

of CO (catalyst: 5 wt% Ni/Al2O3).
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나타낸 것이다.반응 온도는 본 연구에서 중요한 변수로 작용하며 반응 온도에

따른 방전 전력의 의존성이 조사되었다.보통 일정한 전압에서 온도가 증가하면

가스 분자들이 쉽게 이온화되고 가스의 밀도가 감소되면서 방전 전력이 증가된

다.Fig.35에 보여지는 것처럼 인가전압이 높을수록 같은 온도 범위에서 방전

전력이 증가하였다.특히 10.3kV의 전압을 인가할 경우 가스 밀도가 현저히 감

소함을 알 수 있다.본 연구 결과는 H2/CO의 몰 비가 3일 때,순수한 알루미나

펠렛 충전 시의 결과이며 동일한 전압과 온도 조건에서 H2/CO2혼합물의 몰 비

가 4일 때의 측정 값도 방전 전력이 거의 유사하였다.또한 같은 조건에서 순수

알루미나와 니켈-알루미나 펠렛이 충진된 경우의 큰 차이는 없었으며,방전 전력

은 인가전압에 주로 의존하였다.

4.DBD플라즈마 촉매적 메탄화 반응에 따른 니켈 입자 변화

1)TEM 분석 결과

Fig.36은 플라즈마-촉매 반응 전·후에 따른 10% Ni/zeolite촉매의 TEM 측정

결과이다.반응 전 촉매는 수소 하에 550℃에서 환원되었다.측정 사진에서 짙게

보이는 검은색 점이 Ni입자로서 기공이 많은 제올라이트의 표면에 20에서 30

nm 의 크기로 결합된 것을 확인할 수 있다.a)와 c)는 플라즈마 반응 전 촉매를

50nm와 0.2μm의 스케일에서 촬영한 것이고,b)와 d)는 플라즈마 반응 후 20

nm와 0.2μm의 스케일에서 촬영한 것이다.Fig.36에서는 담지 주변에 Ni이 고

르게 분포 된 것을 확인 할 수 있으며 플라즈마 전·후에 큰 차이 없이 플라즈마

에 의한 니켈의 비활성화도 크게 작용하지 않은 것으로 확인되었다.니켈의 분산

변화에 대해서 설명하기 위해 Ni입자의 크기와 분산도를 계산하여 XRD분석을

시도하였다.

2)XRD분석 결과

플라즈마 반응 전과 후의 10wt% Ni/zeolite촉매를 분석한 XRD결과는 Fig.37
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a) b)

c) d)

Fig. 36. TEM images of 10 wt% Ni/β-zeolites before and after 

plasma-catalytic reaction, a) before reaction (scale: 50 nm), b) 

after reaction(scale: 20 nm), c) before reaction (scale: 0.2 μm), 

d) after reaction(scale: 0.2 μm).
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Fig. 37. X-ray diffraction patterns of 10 wt% Ni/β-zeolites 

before and after plasma-catalytic reaction.

Table 12. Estimated particle sizes of 10 wt% Ni/β-zeolite before and 

after plasma-catalytic methanation.

Ni (111) 입자 크기 (nm) 분산도 (%)

반응 전 25.8 3.9

반응 후 18.7 5.3
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에 나타난다.Ni입자를 나타내는 피크는 2=44.4,51.8,76.3에서 나타난다.본

시료는 TEM 분석 시에 사용한 것과 동일하다.결과로부터 2=NiO의 피크가 관

찰되지 않은 것으로 보아 Ni입자는 CO/H2와 CO2/H2의 플라즈마 반응 동안 Ni

O로 산화되지 않았음을 알 수 있다.두 촉매의 Ni입자의 크기는 Table12에 제

시하였고 Scherrer’sequation에 의해 계산되었다.

   Å∙
∙

 (Scherrer's formula)
 

k=constantdependentoncrystalliteshape(0.89)

λ=X-raywavelength(1.54Å)

B=FWHM (fullwidthathalfmax)

=Braggangle

B는 Ni(111)입자 피크 높이의 1/2이 되는 너비,는 피크가 나타난 각도를 대

입하여 계산할 수 있었다.분산도는 100을 입자크기로 나눈 값이다.평균 니켈

입자 사이즈는 가파른 Ni입자 피크를 기준으로 하였다.연구 결과에서 계산한

반응 전 Ni(111)의 평균 크기는 25.8nm이며 반응 후 측정된 니켈 피크 높이는

낮아졌고 계산결과 평균 니켈 입자 사이즈는 18.7nm 였다.또한 니켈 입자의

분산도는 플라즈마 반응 후에 3.9%에서 5.3%로 증가하였다.이는 플라즈마 반응

후에 니켈 입자는 더 작아지며 지지체의 기공에서 더욱 고르게 분산됨을 의미한

다.이 결과는 Liu등[19]에 의해 보고된 것과 잘 일치하며 이러한 플라즈마에

의한 촉매 성능 향상에 중점을 두고 촉매 제조과정에서만 플라즈마를 결합한 연

구도 보고되었다.메탄화 반응에 있어 니켈 촉매의 비활성화에 따른 잦은 교체는

지속적인 사용에 있어 중대한 문제점으로 지적되고 있었다.그러나 DBD 플라즈

마의 촉매 공정 결합은 니켈 입자의 분산도에 기여를 함으로써 니켈 입자의 비

활성화 단점을 보안하며 장기간 사용에 따른 교체 횟수를 절감할 수 있을 것으

로 보인다.
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Ⅴ.결 론

본 연구에서는 저온 플라즈마에 의해 활성화된 촉매적 메탄화 공정에 대해 살

펴보았다.저온 플라즈마 반응기로는 촉매가 충진된 원통형 DBD반응기를 사용

하였고 촉매로는 2.5∼5 wt% Ni/Al2O3,0∼10 wt% Ni/zeolie,10 wt%

Ni/TiO2/Al2O3를 사용하여 180∼300℃의 온도 영역에서 연구를 수행하였다.주요

연구 결론은 다음과 같다.

10wt% Ni/alumina의 촉매가 충진된 DBD 반응기에서 220℃에서 10.3kV의

전압을 인가할 경우,CO 전환율은 촉매만 사용했을 때보다 플라즈마에 의해

74%까지 증가하였다.CO2전환율도 220℃에서 플라즈마에 의해 55% 이상 증가

하였다.CO및 CO2메탄화 둘 다 300℃ 이상에서는 촉매 자체의 활성이 좋으므

로 플라즈마 방전 하에도 최대로 나타난 전환율 이상으로는 더 증가하지 않았다.

저온에서 플라즈마에 의한 전환효율 향상 이유로는 플라즈마에 의해 발생된 라

디칼,이온,자유 전자 등의 활성 종이 메탄화 반응의 속도 결정 단계(흡착된 CO

의 해리반응)속도 향상에 기여한 것으로 판단된다.같은 조건에서 측정된 CO및

CO2의 CH4으로의 선택도는 전 온도 범위에서 80% 이상이었다.고온에서의 선택

도 감소는 역 수성가스 변환 반응( →)에 의한 것으로 판단된다.

10wt% Ni이 담지된 alumina또는 zeolite촉매의 전환효율을 비교함으로써 지

지체에 따른 메탄화 효율을 비교할 수 있었다.CO 및 CO2메탄화에서 촉매만

사용했을 때는 alumina를 담지로 한 촉매가 zeolite를 담지로 한 촉매보다 성능

이 좋았다.그러나 같은 플라즈마 전압,온도 조건에서 zeolite담지를 사용한 촉

매의 경우 alumina담지를 사용한 촉매보다 저온 활성이 크게 향상되었다.CO

메탄화에서 Ni/alumina촉매의 경우 220∼260℃에서 약 40∼60%의 효율 향상을

나타냈고 zeolite를 담지로 사용한 경우는 180℃ 이상의 온도에서 90% 이상으로

효율이 증가하였다.CO2의 경우도 DBD 플라즈마 방전 하에서 220℃ 이상의 온

도에서 zeolite담지를 사용한 경우 전환효율이 가장 높았다.zeolite촉매가 플라

즈마에 의한 메탄 활성이 높은 이유는 SEM 측정 상에서 alumina촉매보다 메조
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세공에 의한 표면적이 크며,탄소 침적이 느리고 분해 반응을 빨리 진행시키는

것으로 판단된다.또한 제올라이트는 Si/Al의 비율이 작을수록 친수성이 강해지

는데 메탄화 반응이 진행되면서 생성된 물이 플라즈마 에너지에 의해 탈착이 활

성화 되어 전환효율을 높였을 것으로 생각된다.

플라즈마에 의한 메탄화 전환효율은 저농도 Ni이 담지 된 촉매의 활성도 향상

시킨다.zeolite가 담지된 촉매는 저농도일 경우 10% 이상을 넘지 않았고 Ni담

지량이 증가할수록 전환효율이 향상되었다.DBD 플라즈마 방전이 결합되면 담

지의 종류에 상관없이 저농도의 Ni이 담지된 촉매의 성능도 크게 향상시켰다.그

러한 이유로 플라즈마에 의한 반응에 관여하는 반응물로부터 CO,C,O라디칼의

농도가 증가하고,Ni농도가 높은 경우에는 촉매 자체의 활성이 높기 때문에 저

온 플라즈마의 영향력이 다소 적었다.

촉매에 담지된 TiO2의 효과는 플라즈마 반응에 비해 다소 미약하였다.오히려

Ni/TiO2/Al2O3의 BET 비표면적이 116.4m
2
g
-1
으로 Ni/Al2O3 (138.5m

2
g
-1
)보다

작은 것으로 보아 촉매 활성이 더 낮은 것으로 판단된다.

플라즈마 방전 전력은 주로 인가 전압 증가에 따라 증가하며,인가전압이 높을

수록 메탄화 속도가 더욱 향상되었다.그리고 플라즈마-촉매 반응 후,XRD결과

로부터 니켈의 입자 크기는 25.8nm에서 18.7nm로 감소하였으며,더 작은 니켈

입자가 촉매 지지체의 고르게 분산 됐음을 알 수 있었다.

따라서 촉매적 메탄화 반응에 있어 저온 플라즈마는 반응의 CO와 CO2의 메탄

화 전환율 향상 및 저온 활성에 기여하였고,플라즈마 반응 후 니켈의 분산도를

증가시킴으로서 메탄화 반응에 기여하였다.
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