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요 약

유전체 장벽 방전 반응기에서 규칙적인 메조기공 갖는 촉매를 사용하여 플라즈마 에너지를 이용한 메탄의 직접전환

반응 연구를 수행하였다. 촉매는 MgO/OMA (ordered mesoporous alumina), MgO/γ-Al
2
O
3
와 MgO/α-Al

2
O
3
를 사용하여

반응하였다. Pulse 고전압을 이용한 플라즈마 반응기에서 촉매 MgO/OMA를 사용하였을 때 C
2
 화합물의 선택도는

67%로 최고의 성능을 나타내었다. 금속산화물 종류, 규칙적인 메조기공 구조, 알루미나의 상변화 그리고 전원공급방

식에 따른 효과를 고려하여 반응기 성능 및 생성물 분포를 비교하였다. BET (Brunauer, Emmett, Teller), X 선 회절,

주사전자현미경, 열 무게 분석으로 촉매의 반응 전후의 특성을 분석하였다.

Abstract − The direct synthesis of C
2
 chemical directly from methane was studied by employing catalysts with ordered

mesopores in a dielectric barrier discharge plasma reactor. The reaction was carried out using MgO/OMA (ordered mes-

oporous alumina), MgO/γ-Al
2
O

3
 and MgO/α-Al

2
O

3
 as catalysts. When MgO/OMA was applied, it showed excellent

performance in the plasma reactor using pulse-type power supply and the selectivity of C
2
 chemicals was measured as 67%.

The effects of metal oxide type, textural property of support, alumina phase and power supply type on catalytic perfor-

mance were investigated especially in terms of C
2
 chemical formation. BET (Brunauer, Emmett, Teller), X-ray diffraction,

transmission electron microscope and thermogravimetric analysis were used to investigate the characterization of the

catalyst before and after the reaction.
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1. 서 론

인구 증가와 경제 발전으로 에너지 수요가 증가함에 따라, 친환

경적인 에너지원의 필요성이 대두되고 있다. 화성연료보다 환경에

최소한의 영향을 줄 에너지원으로 셰일가스, 치밀가스, 석탄층 메

탄가스와 같은 비전통 천연가스가 개발되며 각광받고 있다. 천연가

스의 주성분인 메탄가스로부터 다양한 고부가가치 액체 연료로 전

환시키는 Gas-to-Liquids (GTL) 기술이 주목받고 있다[1,2]. 또한,

셰일 형성에 따라 온실가스인 메탄 배출량이 증가하게 되어[3] 메

탄가스를 활용할 기술의 중요도가 커지게 되었다. 메탄가스를 액체

탄화수소로 전환시키면, 기존 석유 관련 기반시설, 운반 시설을 그

대로 사용하여 운반이 쉽고 수송비용을 절감할 수 있다[4].

메탄가스를 이용하여 반응성이 큰 아세틸렌, 에틸렌을 생성할 수

있다. 에틸렌은 폴리에틸렌, 에틸렌글리콜 등 다양한 석유화학제품의

기초원료로 이용되며 산업적으로 이미 많은 역할을 하고 있다[5].

아세틸렌은 삼중 고리화 반응을 통하여 벤젠, 톨루엔, 자일렌과 같은

고부가가치 액체 탄화수소를 만들 수 있다[6]. 따라서 메탄가스를

불포화 C
2
 화합물인 아세틸렌, 에틸렌으로 전환하는 기술은 셰일가

스를 통한 친환경 에너지원 개발을 촉진시킬 수 있는 잠재력을 가

지고 있다.

메탄가스를 이용한 반응에는 메탄의 산화 결합 반응(oxidative

coupling of methane)과 비산화 결합 반응(non-oxidative coupling

of methane)이 있다. 산화 결합 반응은 메탄을 보다 쉽게 활성화시

키지만, C
2
 생성물의 수득률이 25%를 넘지 못했다[7,8]. 비산화 결

합 반응은 700 oC 이상의 온도에서 메탄 전환율이 10%를 넘지 못

했다[9,10].
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메탄의 비산화 결합 반응에서 플라즈마와 촉매를 혼성시켜 메탄

전환율 10%를 극복하려 하였다. 플라즈마 중 저온 플라즈마 발생

을 통해 에너지를 가하면 상온에서도 메탄을 활성화시킬 수 있어,

열화학 반응의 한계를 넘어설 수 있다. 그리고 촉매를 함께 사용하

여 생성물의 분포를 변화시킬 수 있다[11,12]. 촉매에 사용한 금속

산화물은 촉매 표면의 메탄 coupling 반응을 돕는 활성 산소 종을

전달하는데 영향을 준다고 알려져 있어[13] 값이 싸고 쉽게 구할

수 있는 Mg, Ni, Fe 전구체를 사용하였다.

본 연구에서는, 메탄을 C
2
 화합물로 전환하기 위해 규칙적인 메

조기공 갖는 물질을 지지체로 한 MgO 기반의 촉매를 사용하였다.

EISA (evaporation induced self-assembly)법을 통해 알루미나 물질을

규칙적인 메조기공 갖는 지지체로 제조하였다[14,15]. 각 지지체에

초기습식함침(incipient wetness impregnation)법을 이용하여 MgO

금속산화물 촉매를 합성하였다. 저온 플라즈마 종류 중 균일한 에

너지를 가할 수 있고, 화학반응에 필요한 강한 에너지를 가할 수 있는

유전체 장벽 방전(DBD) 플라즈마를 촉매와 함께 혼성하여 반응에

이용하였다. 금속산화물 종류, 규칙적인 메조기공 구조, 알루미나

상변화 그리고 전원공급방식에 따라 생성물 중 C
2
 화합물의 분포

및 메탄 전환율이 어떤 영향을 받는지 비교하였다.

2. 실 험

2-1. 촉매 제조

본 연구에서는 OMA (ordered mesoporous alumina), γ-Al
2
O

3
,

α-Al
2
O

3
를 지지체로 사용하여 3 wt% MgO 촉매를 제조하였다.

OMA는 Pluronic® P123 (PEO-PPO-PEO triblock copolymer, M
w

=5800, Sigma Aldrich) 2 g을 에탄올 10 g에 녹인 후 25 oC에서 12

시간 동안 휘저어 주어 용액 A를 만들어 준다. 또 다른 용액 B에는

에탄올 13.4 g을 25 oC에서 휘저어 주며, aluminum-isopropoxide

4.13 g을 서서히 첨가하여 분산시키고, 65% 질산을 4.68 g 첨가한 후

1 시간 동안 휘저어 만든다. 두 용액 A, B를 섞고 5 시간 동안 휘저어

준다. 60 oC로 승온하여 공기 분위기에서 EISA (evaporation induced

self-assembly)법을 2 일 간 진행하면, 균일한 졸이 건조된 형태로

얻어진다. 이를 공기 분위기에서 2 oC/min의 승온 속도로 400 oC까

지 승온 한 후, 1 oC/min의 승온 속도로 600 oC에서 5 시간 동안 소

성하였다. γ-Al
2
O

3
 (SASOL), α-Al

2
O

3
 (SASOL)는 상업용 지지체

로 이용하였다.

금속산화물 담지를 위해 마그네슘 전구체로 Mg(NO
3
)
2
·6H

2
O

(Sigma Aldrich)를 이용하였으며 3 wt% MgO를 습식 함침법

(incipient wetness impregnation method)을 이용하여 담지 후 공기

분위기에서 2 oC/min의 승온 속도로 400 oC까지 승온한 후, 1 oC/min

의 승온 속도로 600 oC에서 5 시간 동안 소성하였다.

2-2. 촉매 특성 분석법

촉매의 비표면적 및 총 기공부피를 측정하기 위해 액체질소 온도

(-196 oC) 하에서 Micromeritics의 ASAP 2020 장비를 사용하여 질소

흡착을 진행하였다. 촉매의 비표면적은 BET (Brunauer-Emmett-

Teller) 식을 이용하여 계산하였다. 기공 크기 분포는 BJH (Barrett-

Joyner-Hallenda) 식을 이용하여 탈착 곡선으로부터 구하였다. 제조

된 지지체의 결정성 및 반응 전후의 결정성 변화를 확인하기 위해

Rigaku의 D/MAX-2500/pc diffractometer, MiniFlex 기기(λ=1.5418

Å)를 이용하여 X 선 회절 분석을 하였다. D/MAX-2500/pc diffractometer

는 0.02 degree s-1 의 주사 속도로 2θ=0.5~3o 범위에서 측정하였고,

MiniFlex는 0.02 degree s-1의 주사 속도로 2θ=10~80o 범위에서 측

정하였다. 촉매 구조 및 반응 후 상태를 확인하기 위해 JEOL 의 투

사 전자 현미경인 JEM-2100F 장비를 사용하여 200 kV에서 측정

하였다. 시료는 Lacey C-A 300 mesh TEM micro-grid 에 무수에

탄올로 분산 후 음파 처리하여 55 oC에서 건조하였다. 반응 후 촉매

에 침적된 코크의 양을 비교하기 위하여 TA instrument 의 Q-50 장

비를 사용하여 40~800 oC 범위에서 승온 속도 50 oC/min으로 열

무게 분석을 진행하였다.

2-3. 실험 장치

Fig. 1은 알루미나 관 내 충전된 촉매에 플라즈마를 생성시켜 메

탄가스를 반응시키기 위한 실험 장치의 개략도이다. 고전압 전극으

로 사용되는 스테인리스 스틸 막대의 지름은 3 mm이고, 알루미나

Fig. 1. Schematic diagram of experimental apparatus.
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관의 외경과 내경은 각각 10 mm, 6 mm이다. 접지 전극은 지름 0.5 mm

의 철사를 알루미나 관 바깥 부분으로 스프링 형태로 150 mm 길이

만큼 감았다. 플라즈마 방전이 일어나는 반응기의 유효길이, 즉, 고

전압 전극과 접지 전극 사이의 방전 간격은 1.5 mm이다. 플라즈마

방전이 일어나는 영역은 2.375 cm2 의 부피로 촉매를 가득 충전하

여 실험하였다. 반응기는 상온에서 반응하였다. AC 고전압 발생장

치는 전압 조절장치(0~220 V, 60~1000 Hz)에 변압기(0~20 kV, 1000

Hz)를 연결하여 사용하였고, 전압 15 kV, 주파수 1 kHz를 유지하며

실험하였다. Pulse 고전압 발생장치로는 전원공급장치(0~20 kV,

1~10 kHz)를 사용하였고, 전압은 15 kV 로 유지하고, 주파수는 1 kHz

로 유지하며 실험하였다. AC DBD 플라즈마 반응에서의 전압-시간

그래프와 방전 전력 계산을 위한 전압-전하 선도를 나타내었고,

Pulse DBD 플라즈마 반응에서의 전압-시간 그래프와 방전 전력 계

산을 위한 전압, 전류의 곱-시간 그래프를 Fig. 2에 나타내었다. 반

응기와 접지 사이에 1 μF 콘덴서가 직렬로 연결되어 반응기에 충전

된 전하를 측정하였다. AC 고전압 전극에서는 1000:1 고전압 프로

브(P6015A, Tektronix)와 콘덴서 양단에서 10:1 전압 프로브(P6100,

Tektronix)를 사용하여 전압을 측정하고 Lissajous plot을 이용하여

식 (1)과 같이 방전 전력을 계산하였다[16-17].

Power =

       (1)

식 (1)에서 V
a
는 플라즈마 반응기에 인가되는 전압을 나타낸다. C

m
은

콘덴서의 정전 용량, V
m
은 콘덴서에서의 전압, 그리고 Q

m
은 콘덴서의

전하량을 나타낸다.

Pulse 고전압에서는 고전압 프로브와 전류 프로브(TCP202,

Tektronix)를 사용하여 식 (2)를 통해 방전 전력을 계산하였다[18,19].

디지털 오실로스코프(TDS 3012C, Tektronix)를 사용하여 전압, 전류

파형을 측정하였다.

Power = (2)

반응기에 공급되는 기체는 메탄(99.95%, 동아산업가스), 질소(99.99%,

동아산업가스)이고, 유량조절기를 이용하여 20 sccm으로 조절되었

다. 압력계(1~7 bar)를 이용하여 반응기 압력을 측정하였고, 상압에

서 반응하였다. 반응 후 생성물은 열전도도검출기와 불꽃이온화검

출기가 장착되고 컬럼으로는 Porapak N과 Molecularsieve를 장착

한 가스 크로마토그래피(YL6500, 영린기기)를 사용하였다. 생성물

확인을 위해 표준가스(CH
4
, C

2
H
2
, C

2
H
4
, C

2
H
6
, C

3
H
6
, C

3
H
8
, C

4
H
10

)를

사용하였다. 메탄직접전환 반응의 생성물 확인은 표준가스에 포함

된 가스로 제한하였다.

메탄 전환율은 아래의 식 (3)으로 정의된다.

CH
4
 전화율[%] = × 100% (3)

생성된 C2, C3 및 C4 탄화수소 선택도는 아래의 식 (4)로 정의

된다.

C
x
H

y
 선택도[%] = × 100% (4)

3. 결과 및 고찰

3-1. 반응 전 촉매의 물리적 특성 분석

제조된 OMA 지지체의 특성파악을 위해 XRD 및 TEM 분석을

1
T
--- V t( )

0

T

∫ I t( )dt
1
T
--- V

a
t( )

0

T

∫ C
m

dV
m

t( )

dt
----------------dt=

 
1
T
--- V

a
C

m∫ dV
m

1
T
--- V

a
d∫° Q

m
= =

V t( )I t( ) td∫ frequency×

소모된 CH
4
의 몰수

공급된 CH
4
의 몰수

생성된 C
x
H

y
의 몰수

소모된 CH
4
의 몰수

Fig. 2. Waveform of (A) the voltage and (B) the charge-voltage plot in AC power supply (peak voltage : 15 kV). Waveform of (C) the voltage

and (D) the (voltage·current)-time plot in pulse power supply (peak voltage : 15 kV).



128 오지환 · 전종현 · 정재권 · 하경수

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 56, No. 1, February, 2018

수행하였고 결과를 Fig. 3에 나타내었다. OMA 지지체 및 MgO/

OMA 촉매의 XRD 패턴 분석에서 (100) 피크가 나타나는 것으로

규칙적인 격자구조가 생성된 것을 확인하였다. OMA 지지체의 투

과전자현미경 사진에서 규칙적인 기공을 가진 2D hexagonal 구조

가 형성된 것을 확인하였고, 기공의 크기는 7~8 nm이다. MgO/

OMA 촉매 제조 후 TEM 분석과 MgO 금속 담지를 확인하기 위해

EDS 측정한 것을 Fig. 4에 나타내었다. MgO/OMA의 EDS mapping

분석 결과 MgO 금속이 OMA 기공에 분산되어 있음을 확인하였다.

제조된 지지체 및 촉매의 질소 흡착 등온선을 나타내어 촉매 모

두가 메조기공을 갖는 질소 흡착 등온선의 형태를 나타내는 것을

확인하였고, 기공 크기 분포를 Fig. 5에 나타내었다. BET 방법을

이용하여 계산한 비표면적과 BJH 방법을 이용하여 계산한 전체 기

공 부피와 평균 기공 크기는 Table 1에 나타내었다.

촉매에 사용한 지지체 중 OMA는 γ-Al
2
O

3
, α-Al

2
O

3
에 비해 275

m2/g의 높은 비표면적을 갖고 전체 기공 부피도 가장 크게 나타났다.

촉매 제조 후 비표면적의 감소율은 OMA (26.91%)와 γ-Al
2
O

3

(7.19%)로 나타났고, 전체 기공 부피도 OMA, γ-Al
2
O

3
가 지지체에

비해 감소하였다. 비표면적과 전체 기공 부피의 감소는 촉매의 활

성금속이 지지체에 함침되어 나타났다고 판단된다. 평균 기공 크기는

OMA가 7~8 nm 로 균일한 기공 크기가 좁은 범위에서 형성됨을

확인하였고, γ-Al
2
O

3
는 8~11 nm의 범위에서 기공 크기가 분포하였

다. α-Al
2
O

3
는 비표면적 및 전체 기공 부피도 작게 나타났는데,

1200 oC의 고온에서 Al
2
O

3
가 α 상으로 상변화하며 기공이 많이 수

축되어 줄었기 때문이다[20].

Fig. 3. (A) Small-angle XRD patterns of OMA (Ordered mesoporous

alumina) and MgO/OMA. TEM images of OMA. The bars

are (B) 20 nm and (C) 10 nm.

Fig. 4. TEM images of MgO/OMA. The bars are (A) 50 nm and (B)

20 nm. (C) EDS mapping image and EDS spectra of MgO/

OMA.

Fig. 5. (A) N
2
 adsorption-desorption isotherms of OMA, MgO/OMA,

γ-Al
2
O

3
 and MgO/γ-Al

2
O

3
 (filled symbols: adsorption isotherms,

open symbols: desorption isotherms). (B) Pore-size distribution

curves of OMA, MgO/OMA, γ-Al
2
O

3
 and MgO/γ-Al

2
O

3
.
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3-2. 반응 실험

3-2-1. 금속산화물 종류에 따른 영향

AC DBD 플라즈마 반응에서 지지체 γ-Al
2
O

3
에 다른 금속 산화

물 NiO, Fe
2
O

3
와 MgO를 담지하여 제조한 촉매의 반응성능을 Fig.

6에 나타내었다. 반응에 사용한 촉매의 방전전력을 계산한 그래프와

표를 Fig. 7에 나타내었다. 반응시간 3 hr에서의 결과를 나타내었고,

Blank는 플라즈마 영역에 아무것도 충전하지 않은 빈 관에서 실험

한 결과이다.

Blank와 γ-Al
2
O

3
를 비교하면, 전체 C

2
 화합물 선택도가 10%p 증

가하고 C
2
H

2
, C

2
H

4
 선택도가 크게 증가한 것을 확인하였다. 반응

관에 지지체를 충전하여도 플라즈마에 의한 C
2
 화합물 선택도 분포

가 변화한 것을 확인하였다. NiO/γ-Al
2
O

3
 촉매는 γ-Al

2
O

3
에 비해

메탄 전환율 및 생성물 선택도가 차이가 나지 않았다. Fe
2
O

3
/γ-

Al
2
O

3
와 MgO/γ-Al

2
O

3
 촉매는 전체 C

2
 화합물 선택도는 γ-Al

2
O

3

지지체와 변화가 없지만, C
2
H

2
 및 C

2
H

4
 선택도는 증가하였다.

Fe
2
O

3
와 MgO 금속산화물이 C

2
H

6
 보다 불포화 C

2
 화합물로의 전

환하게 하는 데 영향을 주었다고 판단된다. 금속산화물이 촉매 표

면의 메탄 coupling 반응을 돕는 활성 산소 종을 전달하는데 영향을

준다고 알려져 있다[21]. Fe
2
O

3
/γ-Al

2
O

3
 촉매는 메탄 전환율은 큰

차이가 없는데 비해 MgO/γ-Al
2
O

3
 촉매는 메탄 전환율도 증가하여

추후 실험에서의 금속산화물로 MgO 금속산화물을 사용하였다.

각 촉매에서 계산한 방전 전력은 Fe
2
O

3
/γ-Al

2
O

3
가 다른 촉매에

비해 높았지만, 비슷한 값으로 계산되었다. 전압-전하 선도에서 나타나

듯이 그래프가 거의 겹쳐지게 나와 방전전력은 큰 차이가 없었다. 조건

이 전압 15 kV, 주파수 1 kHz로 동일하여 큰 차이 나타나지 않는다.

Table 1. BET surface area, average pore diameter and total pore volume

of supports and 3 wt% MgO supported catalysts calcinated

at 600 oC

Catalyst
BET surface area 

(m2·g-1)

Average pore 

diameter (nm)

Total pore volume 

(cm3·g-1)

OMA 275 6.98 0.611

γ-Al
2
O

3
153 8.75 0.452

α-Al
2
O

3
7.71 52.24 0.048

MgO/OMA 201 6.89 0.366

MgO/γ-Al
2
O

3
142 8.79 0.434

MgO/α-Al
2
O

3
8.14 48.20 0.052

Fig. 6. Effect of metal oxide-supported γ-Al
2
O

3
 catalysts on CH

4

conversion and selectivity in DBD plasma reactor (Temperature

: room temperature, pressure : 1 atm, T-O-S : 3 hr, feed gas :

CH
4
 20 sccm/N

2
 20 sccm, AC voltage : 15 kV, frequency : 1 kHz).

Fig. 7. Waveform of the charge-voltage plot in AC power supply (Tem-

perature : room temperature, pressure : 1 atm, T-O-S : 3 hr, feed

gas : CH
4
 20 sccm/N

2
 20 sccm, AC voltage : 15 kV, frequency : 1

kHz).

Fig. 8. Effects of blank, alumina, and alumina-supported MgO cat-

alysts on CH
4
 conversion and selectivity in AC DBD plasma

reactor (Temperature : room temperature, pressure : 1 atm,

T-O-S : 3 hr, feed gas : CH
4
 20 sccm/N

2
 20 sccm, AC voltage :

15 kV, frequency : 1 kHz).
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3-2-2. AC DBD 플라즈마 반응의 지지체 종류에 따른 영향

AC DBD 플라즈마 반응에서 지지체 종류를 달리하여 MgO를

담지하여 제조한 촉매의 반응성능을 Fig. 8에 나타내었다. 반응에

사용한 촉매의 방전전력을 계산한 그래프와 표를 Fig. 9에 나타내

었다. 반응시간 3 hr에서의 결과를 나타내었다.

지지체를 비교하면, 전체 C
2
 화합물 선택도는 α-Al

2
O

3
, γ-Al

2
O

3
,

OMA순으로 높았으나, 메탄 전환율은 반대로 OMA, γ-Al
2
O

3
, α-

Al
2
O

3
순으로 높았다. α-Al

2
O

3
는 비표면적 및 전체 기공 부피가 가

장 작아 microdischarge 가 다른 촉매에 비해 적게 발생하여 메탄

전환율이 낮은 것으로 판단된다. 그러나 반응이 진행되면서 침적되는

코크가 기공이 적은 α-Al
2
O

3
에 적게 형성되므로 C

2
 선택도는 높게

유지된다고 판단하였다.

동일한 지지체별로 MgO 금속산화물을 담지한 촉매와 비교하면,

MgO/γ-Al
2
O

3
, MgO/α-Al

2
O

3
 촉매는 지지체에 비해 메탄 전환율이

증가하였다. 금속산화물이 플라즈마를 더 강하게 발생시킨 것으로

보인다. 그러나 MgO/OMA는 메탄 전환율이 차이가 없는데 OMA

기공에 빠르게 침적되기 시작한 코크가 MgO/OMA 촉매에서의 메

탄 전환율 향상을 방해한 것으로 보인다. 마찬가지로, MgO/OMA에

형성된 코크로 인하여 C
2
 화합물 선택도도 감소하였다. MgO/γ-

Al
2
O

3
 촉매는 지지체에 비해 C

2
 화합물 선택도는 변화가 없지만,

C
2
H

2
 선택도는 향상된 것으로 보아 MgO 금속산화물이 C

2
H

6
를

C
2
H

2
로 전환시키는 데 효과가 있는 것으로 판단된다. AC DBD 플

라즈마 반응에서는 α-Al
2
O

3
 지지체가 C

2
 화합물 선택도가 가장 높

았다. MgO/α-Al
2
O

3
 촉매는 지지체에 비해 C

2
 화합물 선택도가 전

체적으로 감소하였는데 α-Al
2
O

3
의 기공부피가 작은 만큼 MgO 금

속 산화물이 매우 적은 양이 담지되어 메탄 전환율은 향상시켰으나

침적된 코크가 MgO 금속산화물이 C
2
H

2
로 전환하는데 방해하는

것으로 보인다.

각 촉매에서 계산한 방전 전력은 MgO/OMA가 다른 촉매에 비해

높았지만, 비슷한 값으로 계산되었다. 전압-전하 선도에서 나타나

듯이 그래프가 거의 겹쳐지게 나와 방전전력은 큰 차이가 없었다.

조건이 전압 15 kV, 주파수 1 kHz로 동일하여 큰 차이 나타나지 않는다.

3-2-3. Pulse DBD 플라즈마 반응의 지지체 종류에 따른 영향

Pulse DBD 플라즈마 반응에서 지지체 종류를 달리하여 MgO를

담지하여 제조한 촉매의 반응성능을 Fig. 10에 나타내었다. 반응시

간 9 hr에서의 결과를 나타내었다. 반응에 사용한 촉매의 방전전력을

Table 2에 나타내었다.

동일한 지지체별로 MgO 금속산화물을 담지한 촉매와 비교하면,

MgO/OMA는 OMA 지지체에 비해 메탄 전환율이 10%p가 증가하

였고, MgO/γ-Al
2
O

3
는 γ-Al

2
O

3
 지지체에 비해 20%p 증가하였다.

Blank와 비교하여 γ-Al
2
O

3
는 C

2
 화합물 선택도가 크게 감소하였지

만, C
2
H

2
 선택도는 증가하였다. MgO/OMA와 MgO/γ-Al

2
O

3
는

OMA 및 γ-Al
2
O

3
 지지체에 비하여 불포화 C

2
 화합물 선택도가 감

소하였는데 이는 침적된 코크의 영향으로 해석된다. MgO/α-Al
2
O
3
와

α-Al
2
O

3
는 앞서 설명한 것처럼 표면적 및 기공 부피가 크지 않아

메탄 전환율이 큰 차이가 없는 것으로 판단된다. 그러나 C
2
H
2
, C

2
H
4

선택도가 크게 증가하여 C
2
 화합물 선택도가 증가한 것을 확인하였

다. Pulse DBD 플라즈마 반응에서는 MgO/OMA가 가장 높은 C
2

화합물 선택도를 나타내었다.

각 촉매에서 계산한 방전 전력은 2~5 W로 비슷한 값으로 계산되

었다. AC DBD 플라즈마 반응에 비해 짧은 시간에 강한 에너지를

Fig. 9. Waveform of the charge-voltage plot in AC power supply

(Temperature : room temperature, pressure : 1 atm, T-O-S :

3 hr, feed gas : CH
4
 20 sccm/N

2
 20 sccm, AC voltage : 15 kV,

frequency : 1 kHz).

Fig. 10. Effect of blank, alumina, and alumina-supported MgO cata-

lysts on CH
4
 conversion and selectivity in pulse DBD plasma

reactor (Temperature : room temperature, pressure : 1 atm,

T-O-S : 9 hr, feed gas : CH
4
 20 sccm/N

2
 20 sccm, Pulse volt-

age : 15 kV, frequency : 1 kHz).

Table 2. Discharge power of MgO/γ-Al
2
O

3
 and MgO/α-Al

2
O

3
 catalysts

in pulse DBD plasma reactor (Temperature : room temperature,

pressure : 1 atm, T-O-S : 9 hr, feed gas : CH
4
 20 sccm / N

2
 20

sccm, Pulse voltage : 15 kV, frequency : 1 kHz)

Catalysts Power (W)

MgO/OMA 5.22

MgO/γ-Al
2
O

3
2.03

MgO/α-Al
2
O

3
2.52
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주는 pulse 방식으로 매우 낮은 방전전력이 계산되었다. 마찬가지로

조건이 전압 15 kV, 주파수 1 kHz로 동일하여 다른 촉매에서도 큰

차이 나타나지 않는다.

3-3. 반응 후 촉매의 물리적 특성 분석

반응 전과 후의 촉매 구조 및 상 변화를 확인하기 위해 XRD 분

석을 수행하였고 결과를 Fig. 11에 나타내었다. 각 지지체 및 촉매

를 반응 전과 후의 XRD 분석을 통해 비교한 결과, 피크 위치가 동

일하므로 상이 변하지 않은 것을 확인하였다. OMA 지지체 및 촉

매의 경우 또한, (100) 피크가 뚜렷이 나타나 규칙적인 메조기공 구

조가 유지되는 것 확인하였다. 반응 후 OMA 지지체 및 촉매의

(100) 피크가 왼쪽으로 이동하였는데, 반응 후 코크가 침적되어 메

조기공의 격자 사이 거리가 증가한 것을 나타낸다.

반응 촉매 및 지지체의 TGA 분석 결과를 Fig. 12에 나타내었고,

무게 감소량(%)을 표로 정리하였다. TGA 분석 중 300 oC에서의

무게 감소는 시료에 물리 흡착된 물과 촉매표면의 반응성이 큰 반

응 중간체에 의한 것이고, 500 oC 에서의 무게 감소는 시료 표면에

침적된 코크의 산화과정으로 인한 감소로 알려져 있다[22]. AC

DBD 플라즈마 반응에서는 MgO/γ-Al
2
O

3
와 γ-Al

2
O

3
는 코크의 양이

비슷하여 코크에 의한 방해로 촉매 성능이 저하되는 효과가 크지

않고, MgO 금속 산화물에 의한 메탄 전환율 및 C
2
H

2
 선택도 향상

으로 나타났다. 그러나 MgO/α-Al
2
O

3
와 α-Al

2
O

3
는 코크 양이 기공

부피에 비해 많은 양이 침적되어 코크에 의한 촉매 성능 저하가 크

게 나타났다고 판단된다.

Pulse DBD 플라즈마 반응에서는 MgO/OMA 및 MgO/γ-Al
2
O
3
는

OMA, γ-Al
2
O

3
 보다 코크 양이 많이 침적되어 불포화 C2 화합물

선택도 모두가 감소한 것으로 나타났다. MgO/α-Al
2
O
3
는 α-Al

2
O
3
와

코크 양이 비슷하여 코크 방해를 크게 받지 않아 C
2
 화합물 선택도

가 모두 증가하였다.

4. 결 론

OMA 지지체의 규칙적인 메조기공 구조와 7~8 nm의 균일한 기

Fig. 11. XRD patterns of alumina supports and 3 wt% MgO supported

alumina catalysts after AC or pulse DBD plasma reaction. (A)

γ-Al
2
O

3
, MgO/γ-Al

2
O

3
, (B) α-Al

2
O

3
, MgO/α-Al

2
O

3
, (C) OMA

and MgO/OMA.

Fig. 12. TGA data for alumina supports and 3 wt% MgO supported

alumina catalysts after (A) AC DBD plasma reaction and (B)

pulse DBD plasma reaction.
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공 크기는 XRD 및 TEM 분석을 통하여 확인하였다. AC DBD 플

라즈마 반응 결과, α-Al
2
O
3
 지지체가 가장 높은 C

2
 화합물 선택도를

보였고, pulse DBD 플라즈마 반응에서는 MgO/OMA 촉매가 가장

높은 C
2
 화합물 선택도를 나타내었다. AC 및 Pulse DBD 플라즈마

반응 전과 후의 촉매 구조가 유지된 것을 XRD 분석을 통해 확인하

였다. C
2
 화합물 선택도가 높은 MgO/α-Al

2
O

3
 및 α-Al

2
O

3
 에서의

침적된 코크 양이 적음을 TGA 분석을 통하여 확인하였다.
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