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요 약

배리어(dielectric-barrier discharge: DBD) 반응기에서 솔-젤 방법으로 제조한 Pt/TiO
2
를 넣고 플라즈마 에너지를 사

용하여 메탄전환반응 연구를 수행하였다. 제조된 촉매는 기존 금속산화물과는 다른 방법으로 환원을 하였으며, 플라즈

마를 사용한 환원방법(plasma-assisted reduction: PAR)이라고 명명하였다. Pt/TiO
2
 촉매는 Pt 담지량 및 소성온도에 관

계없이 20분 이내에 환원이 완료되었다. 3 wt% Pt/TiO
2
 촉매와 5 wt% Pt/TiO

2
 촉매를 600 oC에서 소성하여 PAR 방

법으로 환원했을 때 메탄의 전환율은 40%로 가장 높았다. DBD 반응기에서 Pt/TiO
2
 촉매를 사용하였을 경우 촉매가

없을 때보다 C
2
H
6
, C

3
H
8
와 C

4
H

10
과 같은 알칸의 선택성의 매우 높게 나타났다. 

Abstract − Plasma catalytic methane conversion was carried out in the presence of sol-gel derived Pt/TiO
2
 catalysts

within a dielectric-barrier discharge (DBD) reactor. Plasma-assisted reduction (PAR) was applied to reduce the prepared

Pt/TiO
2
 catalysts in DBD reactor, and prepared catalysts were successively reduced by PAR within 20 min irrespective

of the Pt loading and the calcination temperature. The highest methane conversion was 40% when 3 wt% Pt/TiO
2
 and

5 wt% Pt/TiO
2
 catalysts were used after calcination at 600 oC. The selectivities of light alkanes (C

2
H

6
, C

3
H

8
, C

4
H

10
)

were highly increased when Pt/TiO
2
 catalysts were used in DBD reactor.
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1. 서 론

대규모 천연가스전에서 개발된 메탄은 LNG 수송선으로 수요가

많은 곳으로 공급되어 소비가 이루어지며 다른 화석연료에 비해 청

정연료로서 가격 경쟁력을 가지고 있다. 반면에 소규모 가스전에서

개발되는 천연가스는 경제성 때문에 이런 방법으로는 소비가 어려

우며 가스전에서 직접전환반응 혹은 F-T 합성반응 등을 거친 후 부

가가치가 높은 물질이나 액화연료로 전환하여 운반할 경우 운반비

상승에 의한 경제성 문제를 해결할 수 있을 것으로 판단된다. 또한

쓰레기 매립지에서도 쓰레기를 매립한 후 안정화되는 과정에서 다

량의 메탄가스가 생성되며 이런 가스를 정제를 통해 에너지원으로

활용할 수 있다. C
1
 화학분야에서 전통적인 촉매를 사용해서 메탄

의 고부가가치를 위한 연구가 광범위하게 진행되고 있다. 메탄으로

부터 탄소수가 큰 탄화수소화합물을 제조하는 직접 전환반응은 메

탄분자의 C-H 결합이 안정하기 때문에 매우 많은 에너지를 필요로

한다[1]. 플라즈마 에너지를 이용한 메탄의 활성화는 매우 효과적인

방법이며, 메탄은 플라즈마 상태에서 메틸 라디칼이 쉽게 생성되며

높은 에너지를 가진 전자들에 의해 다양한 화학반응이 일어난다. 

DBD(dielectric-barrier discharge) 반응기와 같은 플라즈마 반응기

내에서 높은 에너지를 가진 전자들은 메탄 분자와 충돌을 하여 C
1

화학종들이 활성화되어 탄소수가 큰 탄화수소화합물이 만들어진다.

이 과정에서 반응기 내의 전자들은 큰 속도로 기체분자들과 충돌하

여 활성화시키고, 기체분자를 쉽게 분해하지만 다양한 생성물을 만

들어 생성물의 선택성이 좋지 못하다. 이러한 문제점을 해결하기 위

하여 플라즈마 반응에 촉매를 도입하여 생성물의 선택성을 증가시

키기 위한 연구들이 다양하게 시도되고 있다[2-10]. 플라즈마 영역

내에 촉매를 넣고 반응하면 촉매에 의한 반응물의 분해 효율을 높

일 뿐만 아니라 생성물 중에서 부 반응물을 효과적으로 줄일 수도
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있다. 따라서 플라즈마 에너지와 불균일 촉매를 결합한 메탄전환반

응 연구는 부가가치가 높은 생성물을 제조하기 위한 방법으로 활용

될 수 있다. Liu 등[5]은 글로우 방전(glow discharge)으로 처리한

Pd/HZSM-5 촉매가 높은 촉매활성과 내구성을 갖는다는 연구결과

를 발표하였다. 발표된 연구결과에 의하면 450 oC 메탄 전환율은 거

의 100%에 도달했지만 동일한 조건에서 플라즈마로 처리하지 않은

촉매는 50%였다. 본 연구 이전에 수행된 선행 연구에서 나노 기공

을 가진 Pt/γ-Al
2
O

3
와 Ru/γ-Al

2
O

3
 촉매를 제조하여 DBD 반응기에

서 메탄전환반응 연구를 수행하였다[8-10]. 촉매와 함께 플라즈마

상에서 메탄전환반응을 수행했을 때 촉매가 없는 조건에서보다 메

탄의 전환율은 높게 나타났다. DBD 반응기 내에서 Pt/γ-Al
2
O

3
 촉

매의 경우 담지되는 Pt의 함량과 촉매의 양이 증가할수록 메탄전환

율은 증가하였으며, 3 wt% Pt/γ-Al
2
O

3
 촉매를 400 oC에서 소성했을

때 C
2
H

6
의 선택성이 50.3%로 매우 높았다[10]. 

본 논문에서는 대기압 상태에서 DBD 반응기를 사용하여 솔-젤

방법으로 제조된 Pt/TiO
2
 촉매를 넣고 메탄전환반응 특성 연구를 수

행하였다. 제조된 금속산화물 촉매는 기존의 촉매 환원방법과는 다

른 플라즈마 에너지를 이용한 PAR(plasma-assisted reduction: PAR)

방법을 적용하여 환원을 하였으며, 환원 후 곧바로 동일한 반응기

에서 반응 실험을 진행하였다. Pt의 담지량과 소성온도 변화에 따라

메탄 전환율 및 생성물의 선택성에 대한 영향 등을 파악하였다.

2. 실 험

솔-젤 방법으로 Pt/TiO
2
 촉매 제조를 위해 sec-butanol(Yakuri pure

chemicals co., LTD, 99.0%), titanium (IV) isoproxide(Ti[O(CH
2
)
3
CH

3
]
4
,

Aldrich Chem. Co., 97.0%), acetone(J.T. Baker, 99.8%)과 methanol

(J.T. Baker, 99.8%)을 사용하였으며, Pt 촉매의 전구체로 platinum

chloride(PtCl
6
·6H

2
O Aldrich Chem. Co., 99.95%)를 사용하였다. 솔

-젤 방법을 사용한 Pt/TiO
2
 촉매의 제조는 Fig. 1과 같은 방법으로

진행하였다. Fig. 1의 과정을 거쳐 제조된 젤은 오븐에서 120 oC 상

태로 24 시간동안 건조를 시켰고, 20~42 mesh로 분쇄하여 관형 노

에서 100 ml/min으로 산소를 공급하여 400 oC, 500 oC 및 600 oC로

2시간동안 소성을 하였다. 이렇게 제조된 Pt/TiO
2
 촉매와 Pt를 담지

하지 않은 TiO
2
는 배리어 반응기에서 메탄전환반응에 사용하였다. 

메탄의 플라즈마 촉매 전환반응을 위한 DBD 반응기는 내경 8 mm

와 길이 270 mm인 석영관을 사용하였다. 석영관 내에 내부전극으로

직경이 0.45 mm인 스테인레스 줄(stainless steel wires) 2개를 설치

하였다. 석영관 바깥쪽 표면에 은(silver)을 200 mm 코팅하여 외부

전극으로 사용하였다. 플라즈마 발생을 위해 AC power supply(ITM)

를 사용하였으며, AC power supply는 0-10 kV의 전압과 10~40 kHz

의 주파수 및 2 μs의 폭을 가지고 있다. 인가된 전력(applied power)

은 oscilloscope(Agilent, 54641A)를 사용하여 한 주기 동안 인가된

전압에 주파수를 곱하는 방법으로 계산하였으며, 계산은 식 (1)과 같

다[11, 12].

(1)

여기서 V(t)는 인가 시간 동안의 전압을 I(t)는 전류를 f는 주파수

를 나타낸다. 반응을 진행하는 동안 실험조건 변화에 따른 인가 전

력은 37-39 W였다. 

플라즈마 반응을 위해 DBD 반응기로 도입된 메탄의 유량은 MFC

(mass flow controller: Bronkhorst, B-5534-FA)로 조절하였다. 반응

후 생성물은 FID와 Haysep Q column을 장착한 GC(gas chromatograph:

HP 5890)로 분석하였다. 반응 후 생성된 수소와 촉매의 환원과정에서

소모된 수소 분석을 위해 TCD가 장착된 GC(Younglin M600D)를

사용하였다. 생성물 확인을 위해 표준가스(CH
4
, C

2
H

2
, C

2
H

4
, C

2
H

6
,

C
3
H

4
, C

3
H

6
, C

3
H

8
, C

4
H

10
)를 사용하였고, 이들 표준가스의 순도는

99.5% 이상이었다. DBD 반응기를 사용한 메탄전환반응의 생성물

의 확인은 앞에서 언급한 표준가스로 제한하였다.

DBD 반응에서 순수한 메탄을 반응물로 사용하였으며 메탄전환

율은 다음과 같이 정의하였다.

CH
4
 전환율[%] = × 100 (2)

생성된 C
2
, C

3
 및 C

4
 탄화수소화합물의 선택성(selectivity)은 다음

식으로 정의된다.

C
x
H

y
 선택성[%] = x · × 100 (3)

수소의 선택성은 다음 식으로 정의된다.

수소의 선택성 H
2
[%] = 0.5 × × 100 (4)

탄화수소화합물의 수율(yield)은 다음 식과 같이 정의된다.

C
x
H

y
 수율[%] = C

x
H
y
 선택성 × CH

4 
전환율 (5)

3. 결과 및 고찰

제조된 Pt/TiO
2
 촉매의 특성파악을 위해 XRD 분석을 수행하였

으며 결과를 Fig. 2에 나타내었다. Pt 담지량을 3 wt%와 5 wt%로

변화시켰을 때 XRD 패턴 분석에서 anatase와 rutile 상의 특별한 변

화는 일어나지 않았다. 제조된 Pt/TiO
2
 촉매에서 XRD 분석으로 Pt

결정이 나타나지 않은 것은 촉매 상의 Pt 평균 입자 크기가 매우 작

은 것을 의미하며 Pt 입자가 TiO
2
 표면에 매우 잘 분산되어 있는 것

을 의미한다. 3 wt%와 5 wt% Pt/TiO
2
 촉매를 500 oC로 소성하였을

때 분석에서 anatase와 rutile 상이 일정하게 나타나는 것을 확인할

P V t( )I t( ) td
t
1

t
2

∫⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

f=

 
소모된 CH

4
 몰수

도입된 CH
4
 몰수

 
생성된 C

x
H
y
 몰수

소모된 CH
4
 몰수

 
생성된 C

x
H

y
 몰수

소모된 CH
4
 몰수

Fig. 1. Preparation procedure of sol-gel derived Pt/TiO
2
 catalyst.
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수 있다.

Fig. 3은 5 wt% Pt/TiO
2
 촉매에 대해 소성온도 변화에 따른 비표

면적과 평균 기공 크기를 나타낸 것이다. 소성온도가 증가되었을 때

비표면적은 400 oC와 500 oC는 거의 차이가 없지만 500 oC에서

600 oC로 증가할 때 80.6 m2/g에서 13.5 m2/g으로 급격하게 감소하

였고, 평균 기공 크기는 5.4 nm에서 10.5 nm로 증가하였다. 이것은

소성온도 증가로 인해 상 전이(phase transformation)과 결정 크기의

증가에 기인한 현상 때문이다.

촉매 제조와 환원을 위해 플라즈마를 이용하는 것은 기존의 촉매

제조와는 다른 매우 새로운 방법이다. 저온 플라즈마(non-thermal

plasma)는 다량의 자유전자(free electron)을 생성하며 이렇게 생성

된 전자는 높은 에너지를 가지고 있다. 플라즈마 영역에서 높은 에

너지를 가진 전자는 다른 기체를 활성화 시키기 위해 사용된다. 특

히 플라즈마 상태에서 수소는 전자에 의해 쉽게 활성화되며 활성화

된 수소는 금속산화물 촉매를 환원하는데 이용될 수 있다. 일반적

으로 금속산화물 촉매는 고온의 수소분위기에서 환원을 시키며 이

때 많은 에너지가 소모된다. 최근에 금속산화물 촉매 표면에 플라

즈마 에너지를 이용하여 활성화된 수소로 촉매를 환원 시키기 위한

연구가 시도되었다[3]. 본 연구에서는 플라즈마 에너지에 의해 활성

화된 수소가 DBD 반응기에서 Pt/TiO
2
 촉매를 환원하는데 활용되었

다. 플라즈마 에너지를 사용한 금속산화물 촉매의 환원을 위해 질

소와 수소를 4:1의 비로 혼합하였고, 이들 혼합 가스는 10 ml/min

의 유량으로 조절하여 반응기로 흘려주었다. 플라즈마를 이용한 금

속산화물 촉매의 환원과정에서 소모되는 수소의 양은 TCD가 장착

된 GC로 측정하였다. 촉매 환원을 위해 인가된 전압은 3.0 kV로 고

정을 시켰으며, 인가 전력은 oscilloscope를 사용하여 전압과 전류의

적분으로부터 계산하였다. 

Pt/TiO
2
 촉매의 PAR 결과를 Fig. 4에 나타내었다. Pt/TiO

2
 촉매의

환원은 하나의 peak으로 구성되어 있고 PAR을 진행하는 동안 환원

되는 유형들이 비슷한 것을 확인할 수 있다. Pt 담지량이 3 wt%에서

5 wt%로 증가했을 때 환원시간이 약한 증가하였고, 3 wt% Pt/TiO
2

촉매의 경우 소성온도가 600 oC였을 때 400 oC와 500 oC였을 때 보

다 환원 시간이 약간 증가하였지만 거의 차이를 나타내지 않았다.

PAR 결과 제조된 촉매는 Pt 담지량과 소성온도에 대해 특별한 특

성을 나타내지 않았고 20분 이내에 환원이 종료되었다.

제조된 촉매의 금속 담지량과 소성온도 변화에 따른 메탄 전환율

과 생성물의 선택성에 대한 실험을 수행하였으며, 실험 결과는 Table 1

에 나타내었다. 선행 연구에서 Pt/g-Al
2
O

3
와 Ru/g-Al

2
O

3
 촉매를 제

조하여 동일한 반응기에서 플라즈마 반응 실험을 수행하였을 때 메

탄 전환율과 생성물의 평균값 변화는 항상 5% 이내의 값을 나타냈

다[10, 13]. 플라즈마를 이용한 메탄 전환반응을 위해 환원 가스를

흘려주면서 3.0 kV로 2시간동안 PAR로 처리하였고 이 후 곧바로

30 ml/min의 메탄을 흘려주면서 3.0 kV의 인가 전압을 가하여 플라

즈마를 실험을 수행하였다. 촉매에 의한 반응 효과를 확인하기 위

해 촉매가 없는 조건에서 플라즈마 에너지만으로 메탄 전환반응 실

험을 수행하여 결과를 Table 1에 나타냈다. 촉매가 없는 조건에서

메탄 전환율은 36.7% 였으며, 주요 생성물은 C
2
 탄화수소화합물이

었다. 이때 C
2
H

6
, C

2
H

4
와 C

2
H

2
의 선택성은 각각 15.4%, 9.7% 및

Fig. 2. XRD patterns for sol-gel derived Pt/TiO
2
 catalysts: (a) 3 wt%

Pt/TiO
2
 (500 oC), (b) 5 wt% Ru/TiO

2
 (500 oC).

Fig. 3. Specific surface area and average pore size of the 5 wt% Pt/

TiO
2
 catalysts as a function of calcination temperature.

Fig. 4. Plasma-assisted reduction (PAR) profile of Pt/TiO
2
 catalysts;

flow rate = 10 cm3/min (20 vol.% H
2
 in N

2
): (a) 3 wt% Pt /TiO

2
,

(400 oC), (b) 3 wt% Pt/TiO
2
, (500 oC), (c) 3 wt% Pt/TiO

2
, (600 oC),

(d) 5 wt% Pt/TiO
2
, (400 oC), (e) 5 wt% Pt/TiO

2
, (500 oC), (f) 5 wt%

Pt/TiO
2
, (600 oC).
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12.7% 였으며, 수소의 선택성이 47.5%로 매우 높은 값을 나타냈다.

Pt가 담지 되었을 때 촉매에 의한 메탄전환 특성을 비교하기 위해

Pt를 담지하지 않고 순수한 TiO
2
를 제조하여 400 oC에서 소성을 시

킨 후 반응실험을 수행하였다. 순수한 TiO
2
를 DBD 반응기에 넣고

실험을 수행한 결과 촉매를 넣지 않았을 때와 메탄의 전환율은 비

슷한 결과를 나타냈다. 그러나 촉매가 없는 조건에서 주요 생성물

은 C
2
 탄화수소화합물인 C

2
H

2
, C

2
H

4
와 C

2
H

6
였으나 순수한 TiO

2
를

사용하였을 경우 주요 생성물은 C
2
H

4
, C

2
H

6
, C

3
H

8
와 C

4
H

10
였으며

특히 C
2
H

2
는 생성되지 않은 것을 확인할 수 있다.

3 wt% Pt/TiO
2
와 5 wt% Pt/TiO

2
 촉매를 400 oC, 500 oC와 600 oC

에서 소성하여 메탄전환반응 실험을 수행했을 때 전환율은 37~40%

이내의 값을 나타냈다. 이러한 전환율은 촉매가 없을 때와 순수한

TiO
2
만을 사용했을 때와 비슷한 결과이다. 그러나 촉매를 사용했을

경우 주요 생성물은 C
2
H

6
, C

3
H

8
 및 C

4
H

10
이였으며 촉매를 사용하

지 않았을 때와 큰 차이가 있는 것을 확인할 수 있다. C
2
H

6
 수율은

5 wt% Pt/TiO
2
 촉매를 500 oC에서 소성했을 때 12.7%로 가장 높은

값을 나타냈다. 이 값은 촉매를 사용하지 않았을 때 보다 2.2배가

큰 값이며, 순수한 TiO
2
를 촉매로 사용했을 때 보다 1.9가 큰 값이

다. C
3
H

8
와 C

4
H

10
 수율은 Pt/TiO

2
 촉매를 사용했을 때 촉매를 사용

하지 않고 플라즈마 에너지로만 반응실험을 수행했을 때보다 급격

하게 증가하였다. 이러한 현상은 촉매를 사용하지 않고 플라즈마 에

너지만으로 반응했을 경우와 비교해서 Pt/TiO
2
 촉매를 사용했을 경

우 메탄의 전환반응 경로가 달라졌기 때문인 것으로 판단된다.

탄화수소화합물 중 반응조건에 따라서 미확인 물질이 52~58% 였

으며, 이런 물질은 대부분 C
5+

 이상의 탄화수소화합물인 것으로 판단

된다. Liu 등[14, 15]은 DBD 반응기를 사용한 메탄전환반응으로부터

생성되는 액상물질 분석에 대한 연구 결과를 발표하였다. 이들 연구

결과에 의하면 액상 생성물의 탄소수는 C
5
~C

11
 사이에 분포하였다

[15]. 본 연구에서는 DBD 반응기 내에 공급한 메탄이 30 ml/min으로

매우 작았고, 인가 전력이 37~39 W로 낮아서 액상 생성물을 수거하

기가 매우 어려웠으며 반응 생성물의 분석은 기체로 제한을 하였다. 

4. 결 론

DBD 반응기에서 솔-젤 방법으로 제조한 Pt/TiO
2
 촉매를 넣고 플

라즈마 에너지를 이용한 메탄전환반응 연구를 수행하였다. 제조된

촉매를 환원하기 위해 기존 방법과는 다는 PAR 방법을 도입하였으

며, Pt/TiO
2
 촉매는 플라즈마 에너지로 완벽하게 환원이 되었다. 촉

매가 없는 조건에서 플라즈마 에너지를 이용한 메탄전환반응의 주요

생성물은 C
2
H

6
, C

2
H

4
와 C

2
H

2 
와 같은 C

2
 탄화수소화합물이었지만

Pt/TiO
2
 촉매를 사용할 경우 주요 생성물은 C

2
H

6
, C

3
H

8
와 C

4
H

10
였다.

메탄 전환율은 Pt 담지량에 따라 37~40% 이내의 값을 나타냈다.

C
2
H

6
 수율은 5 wt% Pt/TiO

2
 촉매를 500 oC에서 소성했을 때 12.7%

로 가장 높은 값을 났으며, 이 값은 촉매를 사용하지 않았을 때 보다

2.2배가 큰 값이다.
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