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Abstract >> The kinetics of direct methanation over activated charcoal-sup-
ported molybdenum catalyst at 30 bar was studied in a cylindrical fixed-bed 
reactor. When the temperature was not higher than 400℃, the CO conversion in-
creased with increasing temperature according to the Arrhenius law of reaction 
kinetics. While XRD and Raman analysis showed that Mo was present as Mo ox-
ides after reduction or methanation, TEM and XPS analysis showed that Mo2C 
was formed after methanation depending on the loading of Mo precursor. When
the temperature was as high as 500℃, the CO conversion was dependent not 
only on the Arrhenius law but also on the catalyzed reaction by nanoparticles, 
which came off from the reactor and thermocouple by metal dusting. These 
nanoparticles were made of  Ni, Fe, Cr and alloy, and  attributed to the formation 
of carbon deposit on the wall of the reactor and on the surface of the 
thermocouple. The carbon deposit consisted of amorphous and disordered car-
bon filaments.

Key words : Direct methanation(직 접  메 탄 화 ), Activated charcoal-supported 
molybdenum catalyst(활성탄 담지 몰리브덴 촉매), Metal dusting(금속 
더스팅), Nanoparticle(나노입자), Carbon deposit(탄소 침적)
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1. 서 론

석탄, 바이오매스, 폐기물 등을 가스화하여 생산된 

합성가스로부터 synthetic natural gas (SNG)의 합성

은 잘 알려진 메탄화 반응이다
1,2). 이미 상업화된 재

래식 합성가스 메탄화 공정은 Fig. 1의 수성가스 반응 

(1)과 메탄화 반응 (2)의 2단계로 구성된다. 재래식 

메탄화 반응에서 필요한 H2/CO 비는 3이지만(Fig. 1의 
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Fig. 1. Direct methanation and conventional methanation

반응 [2]) 일반적으로 가스화 공정에서 생산된 합성

가스의 H2/CO 비는 0.3-2.0이므로
1), 메탄화 반응단계

의 전단에서 합성가스의 H2/CO 비를 3으로 증가시

키기 위한 별도의 수성가스 반응 단계(Fig. 1의 반응 

[1])가 필요하며 수성가스 반응을 위한 많은 양의 물 

사용과 물의 재순환 과정을 필요로 하는 것이 전체 

공정의 경제성을 저하시킨다. 재래식 메탄화 공정과

는 달리, 직접 메탄화 공정(Fig. 1의 반응 [3])에서는 

H2/CO 비가 1일 때 수성가스 반응 없이 합성가스의 

메탄화 반응이 직접 일어난다
3-9). 이 공정은 많은 양

의 물을 필요로 하지 않으며 값비싼 수성가스 반응

단계가 필요하지 않은 것이 장점이다. 

재래식 메탄화 반응에서는 일반적으로 Ni 계열 촉

매가 사용되며 300-700℃와 20-40 bar의 조건에서 

반응이 일어난다
2). Ni 계열 촉매는 메탄화 반응성이 

매우 우수한 반면에 H2/CO 비가 낮은 경우의 탄소침

적
7,8) 및 합성가스 중 유황성분

4,6,9)
에 의하여 쉽게 비

활성화되는 것이 단점이다. 반면에 Mo 계열 촉매는 

탄소침적과 유황성분에 대한 저항성이 상대적으로 

더 우수한 장점
4,6-9)

이 있어 직접 메탄화 반응에 주촉

매 또는 조촉매로 많이 사용된다.   

본 연구에서는 활성탄(activated charcoal, AC)에 

담지된 몰리브덴(molybdenum, Mo) 촉매가 사용된 

직접 메탄화 반응의 반응속도론과 전처리를 위한 H2 

환원반응 및 직접 메탄화 반응으로 인한 촉매의 구

조적 특성 변화를 조사하였으며, 500℃ 이상의 고온

에서 반응기의 벽면과 열전대 재질로부터 금속 더스

팅 현상에 의하여 발생된 나노입자의 촉매적 기능을 

확인하고 나노입자로 인하여 생성된 탄소물질의 특

성을 조사하였다.

2. 실험 장치 및 방법

2.1 촉매합성

AC에 담지된 Mo 촉매를 초기 적심 함침법으로 합

성하였다. 과립 형태의 몰리브덴산암모늄(ammonium 

molybdate tetrahydrate, (NH4)6·Mo7O24·4H2O)을 Mo의 

전구체, AC (Junsei 화학, Tokyo, Japan, 초고순도급)

을 지지체로 사용하였다. 2 wt.% Mo 촉매를 합성하

기 위하여 0.52 g의 몰리브덴산암모늄을 6 mL의 증

류수에 용해하였고, 이 용액을  한방울씩 2 g의 활성

탄에 가하여 잘 섞어가며 적심 함침점에 이르도록 

하였다. 함침된 시료를 90℃에서 하루밤 동안 건조

하였고 400℃의 Ar 분위기에서 2.5시간 동안 소성하

였다. 7 wt.% Mo/AC 시료도 유사한 과정으로 합성

하였다. 소성한 시료는 전처리를 위한 H2 환원반응

과 직접 메탄화 반응에 사용하였으며, 소성된 시료를 

Mo/AC, H2 환원 후 회수된 시료를 Mo/AC (RE, RT), 

직접 메탄화 반응 후 회수된 시료를 Mo/AC (ME, MT)

로 명명하였다. RT와 MT는 각각 환원온도(reduction 

temperature)와 메탄화 반응온도(methanation temper-

ature)를 의미한다.

2.2 반응실험

Mo/AC 시료의 H2 환원과 직접 메탄화 반응을 내

경 8 mm, 길이 450 mm의 실린더형 고정층 반응기

에서 수행하였다. 내부식성이 우수한 Ni-Cr 초내열 

합금의 한 종류인 인코넬(inconel) 600을 반응기와 

열전대 재질로 사용하였으며, 1.0 cm3
의 촉매층이 반

응용기 중간 부분에 위치한 2개의 실리카울 층 사이

에 위치하도록 하였고, 상부에 위치한 실리카울 층 

위에 수정사(silica sand) 층을 설치하여 반응가스의 

흐름이 균일하도록 하였다. 반응온도를 관찰하고 제

어하기 위하여 2개의 인코넬 600 재질 열전대를 촉

매층의 위와 아래에 설치하였으며, 2개의 열전대 사

이 온도 차이를 ±2℃ 이하로 제어하였다. 1.0 cm3
의 

Mo/AC 시료는 350℃ (상압)에서 80 cm3/min의 H2 



김성수⋅이승재⋅박성열⋅김진걸     421

Vol. 31, No. 5, October 2020 Transactions of the Korean Hydrogen and New Energy Society  <<

(a)

(b)

Fig. 2. (a) N2 sorption isotherms for AC, 2 wt.% Mo/AC (RE, 
350℃), and 2 wt.% Mo/AC (ME, 400℃). Empty symbols corre-
spond to adsorption and solid symbols to desorption of 
nitrogen. (b) Estimated (NLDFT method) pore size dis-
tributions using N2 adsorption. Mean pore size (Dm), BET SSA, 
and total pore volume (PV) also indicated

(99.999%)로 2시간 동안 환원시켰다. 환원반응 후에 

환원된 시료를 사용하여 동일한 반응기에서 직접 메

탄화 반응을 압력 30 bar, 반응온도 300-500℃에서 

수행하였다. 반응 혼합가스의 조성은 50% H2와 50% 

CO이었으며, 유량은 80-140 cm3/min (표준상태)로 

시간당 4,800-8,400 hr-1
의 공간속도(gas hourly space 

velocity)에 해당되었다. 반응 및 생성가스의 조성을 

가스 크로마토그래프(HP 6890)를 사용하여 측정하

였다. 촉매의 반응성은 아래의 식 (1)에 의해 정의된 

CO 전환율에 의하여 평가하였다.

전환율 


×   
        (1)

식 (1)에서 는 생성물 에 포함된 탄소원자의 수, 

는 생성물 의 몰분율, 는 반응물 중 CO의 몰

분율이다.

2.3 촉매 특성 분석

시료의 기공 크기 분포 및 부피는 Micrometrics 

(Norcross, USA)의 ASAP 2420TM 기기를 사용하여 

측정하였다. 시료의 결정구조 분석을 위하여 XRD와 

Raman 분석을 수행하였다. X선 회절분석(Rigaku사, 

Tokyo, Japan)은 CuK선(=0.154 nm)을 이용하여 

5-80o
의 2  영역에서 0.01o/sec의 스캔속도로 수행하

였다. Raman 분광분석은 Horiba사(Kyoto, Japan)의 

Ar 이온 레이저(514 nm)를 광원으로 하는 기기를 사

용하였다. Scanning electron microscopy (SEM) 분석

은 에너지분산형 분광분석기(energy dispersive X-ray 

spectrometer)가 부착된 Zeiss Supra 50VP 기기를 사

용하여 수행하였고, transmission electron microscopy 

(TEM) 분석을 위해 Tecnai F20 microscope를 사용

하였다. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 분석

을 위해 Axis Nova spectrometer (Kratos, Manchester, 

UK)가 사용되었으며, X-선원으로 단일파장의 Al K  

(1,486.6 eV)를 사용하였고 모든 결합에너지는 284.8 eV

의 C1s 코어 레벨 피크를 기준으로 결정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 촉매 특성 분석

3.1.1 BET 비표면적 및 기공크기

Fig. 2는 AC, 350℃에서 H2 환원 후 반응기로부터 

회수한 2 wt.% Mo/AC (RE, 350℃), 400℃에서 직접 

메탄화 반응 후 회수한 2 wt.% Mo/AC (ME, 400℃)

의 N2 등온흡탈착곡선과 이것으로부터 비국소 밀도 범

함수 이론(non-local density functional theory, NLDFT) 

모델
10)

에 의하여 계산된 기공 크기분포를 보여준다.

Fig. 2(a)의 AC에 대한 흡탈착 곡선에서 나타난 이

력현상(hysteresis)은 중간크기 기공(mesopore)의 존

재를 나타낸다. Fig. 2(b)에서 볼 수 있듯이, 기공 크

기분포의 형태는 AC와 2 wt.% Mo/AC (RE, 350℃)

가 유사하여 이중 크기분포를 가지며, 두 피크의 중

심이 각각 0.7-0.8 nm (미세기공)과 3.2-3.3 nm (중간
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Fig. 3. XRD patterns of Mo/AC (RE, 350℃) and Mo/AC (ME, 
400℃) samples

(a)

(b)

Fig. 4. Mo 3d spectra : (a) 2 wt.% Mo/AC (RE, 350℃) and 2 
wt.% Mo/AC (ME, 400℃), (b) 7 wt.% Mo/AC (RE, 350℃) and 
Mo/AC (ME, 400℃)

크기 기공)에 위치한다. 2 wt.% Mo/AC (RE, 350℃)

가 AC보다 더 좁은 기공크기 분포를 보이며, 그 이

유는 Mo 금속이 미세기공의 일부를 채웠기 때문으

로 보인다. BET 비표면적은 AC가 970 m2/g, 2 wt.% 

Mo/AC (RE, 350℃)가 640 m2/g, 2 wt.% Mo/AC 

(ME, 400℃)가 570 m2/g이며, 2 wt.% Mo/AC (ME, 

400℃)의 평균 기공크기는 1.3 nm이다. 

3.1.2 X-ray diffaction (XRD) 분석 

Fig. 3은 2 wt.%와 7 wt.%의 Mo/AC (RE, 350℃)

와 Mo/AC (ME, 400℃) 시료의 XRD 분석 결과를 

보여준다. 모든 시료에서 발견되는 15o<2<32o
의 넓

게 퍼진 XRD 패턴은 지지체로 사용된 활성탄으로 

인한 것이다. 2 wt.% Mo/AC (RE, 350℃) 및 Mo/AC 

(ME, 400℃)의 경우, Mo가 주로 MoO2로 존재하며 

XRD 패턴이 거의 유사하여 메탄화 반응이 결정구조

에 중요한 영향을 주지 않았음을 알 수 있다. 

반면에 7 wt.% 시료의 경우, Mo/AC (RE, 350℃)에

는 MoO2와 MoO3가 공존하나, Mo/AC (ME, 400℃)에

는 MoO2만 존재하는 것을 볼 수 있다. 따라서 7 wt.% 

시료에서는 메탄화 반응에 의해 MoO3가 MoO2로 환

원된 것으로 사료된다. 2 wt.%와 7 wt.% Mo/AC 

(RE, 350℃) 시료들이 결정구조에서 서로 차이를 보

이는 이유는 다음과 같이 설명될 수 있다. Mo 담지

량이 적은 경우(2 wt.%)에는 환원시키는 동안 소성

에 의해 생성된 MoO3 입자들이 MoO2로 충분히 전

환되지만, Mo 담지량이 많은 경우(7 wt.%)에는 동일

한 환원 조건에서 소성에 의해 생성된 MoO3 입자들

의 일부만 MoO2로 전환되기 때문으로 사료된다. 따

라서, 7 wt.% Mo/AC 시료의 미환원된 MoO3는 메탄

화 반응가스 중 H2 및 CO에 의하여 MoO2로 전환될 

수 있는 것으로 관찰된다.

3.1.3 XPS 분석 

Fig. 4는 2 wt.% 및 7 wt.% Mo/AC (RE, 350℃)와 

Mo/AC (ME, 400℃) 시료의 Mo 3d XPS 스펙트럼을 

보여준다. 문헌에 따르면 Mo 3d 결합에너지는 

Mo+6
은 231.6-233.1 eV11-14), Mo+5

는 230.2-231.8 eV11-14), 

Mo+4
는 229.1-230.1 eV11,13,14), Mo+δ (+4>δ>+2)는 

228.7 eV11), Mo+2
는 228.2-228.4 eV13,14), Mo0

는 

227.6 eV13,14)
이다. Fig. 4(a)와 (b)에서 환원된 시료들

에 대해 약 231 eV와 약 234 eV에 위치한 Mo 3d5/2와 
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Fig. 5. Raman spectra (a, b) of AC, Mo/AC (RE, 350℃), Mo/AC 
(ME, 400℃); TEM images (c, d) of Mo/AC (ME, 400℃)

Mo 3d3/2 각각의 피크들을 분리 분석(deconvolution)

하면 Mo+6, Mo+5
와 Mo+4 등 복수의 산화상태가 촉매

표면에 존재함을 알 수 있다. Mo+4
의 MoO2가 주요 

화학종임을 나타내는 XRD 분석 결과와의 차이는 각 

분석법의 분석 범위에 기인한다. XPS 분석에서는 X-

선의 침투깊이(detection depth)가 10 nm 이하로 비

교적 짧기 때문에 촉매 전체보다는 표면의 화학적 

상태를 분석하며, XRD 분석에서는 촉매 표면보다는 

벌크 상태의 촉매에 대한 화학적 상태를 분석하기 

때문이다. 촉매 표면에 다양한 산화상태의 Mo 화학

종이 존재하는 이유 중의 하나는 반응용기로부터 촉

매 회수시 촉매가 공기에 노출되어 일부 산화되었기 

때문일 수 있다.

한편, Fig. 4(a)와 (b)의 메탄화 반응 후 시료들에서

는 228-228.6 eV에 위치한 세 번째 피크가 나타나며, 

이 피크의 강도는 Mo 담지량이 증가할수록 커지는 것

으로 나타난다. 이 피크는 Mo+2(Mo2C)와 Mo+4(MoO2) 

등을 포함하는 Mo 산화상태가 +4 이하인 Mo 화학

종에 기인한 것으로 보인다
13,15). Zou 등13)

은 몰리브

덴을 포함하는 메틸 실리카를 Ar 분위기 하에서 침

탄(carburizing)시키는 경우, Mo2C가 350℃ 정도의 

낮은 온도에서도 형성되는 것이 가능함을 확인하였

다. Xiang 등15)
은 MoO3의 승온환원(temperature pro-

grammed reduction)에 의하여 -Mo2C를 합성하고 합

성가스(H2/CO=1)로 처리한 결과, 반응온도가 300-360℃ 

정도의 낮은 온도에서도 Mo+5
와 Mo+6(MoO3) 화학종

은 감소하고 Mo+4(MoO2), Mo+2(Mo2C),  Mo0(금속 Mo)

화학종의 함량은 크게 증가한 것을 발견하였다. 

3.1.4 Raman 및 TEM 분석 

Fig. 5(a), (b)는 G 밴드(1,582 cm-1)의 강도를 기준

으로 정규화된 Raman 스펙트럼을 보여준다. 여기서 

G 밴드(1,579 cm-1)는 흑연화(graphitic) 구조, D 밴드

(1,356 cm-1)는 무정형(amorphous) 탄소구조의 존재

를 나타낸다. 전반적으로 Mo/AC가 환원 및 메탄화 

반응을 거침에 따라 D 밴드의 강도가 G 밴드의 강도

에 비하여 상대적으로 증가하는 것이 관찰된다. 따라

서, 환원과 메탄화 과정을 통하여 Mo/AC의 표면에 무

정형의 탄소가 생성된 것으로 판단된다. 한편, 7 wt.% 

Mo/AC를 환원과 메탄화시킨 경우, 100-1,000 cm-1 

범위에서 Mo 산화물에 해당하는 피크가 관찰되지만, 

2 wt.% Mo/AC 시료에서는 해당 피크들이 관찰되지 

않는다. 이러한 결과는 7 wt.% Mo/AC의 XRD 분석

에서 관찰된 MoO3에 의한 것으로 사료된다.

Fig. 5(c)와 5(d)는 2 wt.%와 7 wt.% Mo/AC (ME, 

400℃) 시료의 TEM 사진이다. 2 wt.% Mo/AC (ME, 

400℃) 시료(Fig. 5[c])는 약 0.3 nm 간격의 흑연(002) 

프린지(fringe)를 보여주는데, 이는 몰리브덴 카바이

드(Mo2C, P63mmc)의 결정구조에서 관찰된 것과 유

사하다. 7 wt.% Mo/AC (ME, 400℃) 시료(Fig. 5[d])

는 결정성 코어(core)와 결정도가 낮은 탄소 쉘(shell)

로 구성된 구조를 보여준다. 결정성 코어는 d-면간 

거리(d-spacing) 10개 정도에 걸치는 2.6-2.8 nm 크기

의 어두운 반점으로 존재한다. 이러한 특성은 다양한 

Mo 산화물과 관련이 있는 것으로 보고되고 있다
16). 

따라서 활성탄을 지지체로 사용하였을 때, 무정형 또

는 흑연화된 탄소 쉘에 의하여 둘러싸인 나노 크기

의 몰리브덴 산화물 코어가 H2 환원과 메탄화 반응

에 의하여 생성될 수 있음을 알 수 있다. Xu 등17)
은 

제올라이트에 담지된 Mo 촉매(Mo/HZSM-5)의 경우, 

메탄의 탈수소방향족화(dehydroaromatization) 반응으

로 제올라이트의 바깥쪽 표면에 Mo2C가 주로 생성
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Fig. 6. Effects of experimental conditions on the CO con-
version at 30 bar: (a)  effects of the methanation temperature 
and GHSV over 2 wt.% Mo/AC (RE, 350℃), (b) effect of Mo 
loading over Mo/AC (RE, 350℃) at the methanation temper-
ature of 400℃

될 수 있는 것으로 보고하였다. 따라서 메탄화 반응 

후 XPS에서 관찰된 낮은 산화상태의 Mo 화학종의 

존재는 촉매 표면에 형성된 코어-쉘 경계에 존재하

는 Mo-C의 상호작용에 기인하는 것으로 사료된다.

XRD와 Raman 분석 결과로 환원과 메탄화 반응 

후, Mo 전구체 물질이 벌크 상태의 MoO3를 거쳐 

MoO2로 전환되는 것을 알 수 있었다. 이러한 과정에

서 Mo/AC 촉매의 표면에는 XPS와 TEM의 분석 결

과로부터 Mo2C가 생성될 수 있는 것으로 관찰되었

다. 특히 7 wt.% Mo/AC 시료와 같이 Mo의 담지량이 

높은 경우에는 Mo 산화물이 코어 형태로 존재하고 

그 주위에 탄소 쉘이 형성되어 그 경계면에서 Mo-C

의 상호 작용이 형성될 수 있는 것으로 나타났다. 

3.2 반응 실험

3.2.1 400℃ 이하의 반응온도에서 운전인자의 영향 

본 연구에서 합성된 Mo/AC 시료의 촉매 활성을 

평가하기 위하여 일련의 직접 메탄화 반응실험이 수

행되었으며,  Fig. 6은 그 결과를 보여준다. Fig. 6의 

각 실험조건에서 모사 반응가스의 주입을 시작하고 

2시간 경과하였을 때, 반응가스의 농도가 일정한 유

사정상상태(pseudo-steady state)에 도달하였으며, 이 

유사정상상태는 10시간 정도 지속되었다. Fig. 6(a)

에서 볼 수 있듯이, 2 wt.% Mo/AC (RE, 350℃)를 사

용하여 얻어진 CO 전환율은 반응온도가 300℃에서 

400℃로 증가될 때 9.6%에서 50.3%로 크게 증가한다. 

반응가스의 기체공간속도(gas hourly space velocity)

의 영향은 반응온도의 영향보다 크지 않은 것을 볼 

수 있다. Fig. 6(b)에서 볼 수 있듯이, Mo 담지량이 

CO 전환율에 미치는 영향도 매우 중요하다. 이 그림

에서 Mo 담지량이 2 wt.%에서 7 wt.%로 증가될 때, 

400℃에서의 CO 전환율이 50.3%에서 64.9%로 크게 

증가한다.

3.2.2 500℃의 반응온도에서 반응용기 및 열전대 재질의 

영향  

반응온도가 Fig. 6에서와 같이 400℃ 이하일 때는 

CH4, H2, CO를 포함하는 생성가스의 조성이 유사정

상상태 값으로부터 ±2% 안에서 10시간 이상 거의 

일정하였다. 그러나 반응온도가 400℃보다 높을 때 

생성가스의 조성은 다른 양상을 보여주었다.  Fig. 7은 

반응온도가 500℃일 때 생성가스의 반응시간에 따른 

조성변화를 보여준다. 이 그림에서 볼 수 있듯이, 반

응시간이 5시간 경과 전까지는 반응온도가 400℃일 

때와 같이 생성가스의 조성은 거의 일정한 값을 유지

하며 CO 전환율도 65-70%를 유지한다. 그러나 5시간 

경과 후 생성가스 중 CH4와 CO2의 농도는 급격히 증

가하고 H2와 CO의 농도는 크게 감소하여 2차 유사

정상상태에 이르게 되며, 이때 CO 전환율은 85-90%

로 매우 높아진다. Fig. 7에서 생성가스 조성의 급격

한 변화는 직접 메탄화 반응이 사용된 Mo/AC (RE, 
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Fig. 7. Concentration of product gas during direct methanation 
over 2 wt.% Mo/AC (RE, 350℃) at 500℃

Fig. 8. Results of XRD and SEM analyses of the carbon depos-
it formed during methanation at 500℃: (a) XRD for the carbon 
materials formed during methanation over 2 wt.% and 7 wt.% 
Mo/AC (RE, 350℃), (b) and (c) SEM for the carbon materials 
formed during methanation over 2 wt.% Mo/AC

350℃) 시료 외에 반응용기와 열전대의 재질(인코넬 

600)과 같은 또 다른 촉매적 요인에 의해서 일어났을 

가능성을 제시한다.

반응시간이 7시간 30분 경과 후 메탄화 반응실험

을 끝내고 반응용기를 냉각시킨 후 내부를 육안으로 

관찰한 결과, 많은 양의 탄소 침적물(carbon deposit)

이 응집체(agglomerate) 또는 층(layer)의 형태로 촉

매층 윗부분의 반응용기 내부 벽면과 열전대의 표면

에서 발견되었다. 이러한 탄소 침적물은 반응온도가 

400℃로 낮은 경우에는 발견되지 않았다. Fig. 8은 

2 wt.%와 7 wt.% Mo/AC (RE, 350℃) 시료를 사용

하여 500℃에서의 직접 메탄화 반응실험 후 회수된 

탄소 침적물의 XRD와 SEM 분석 결과를 보여준다. 

XRD 분석 결과는 26o
의 2  부근에서의 탄소 피크와 

Ni, NiO, CrO 등의 금속 또는 금속산화물에 해당되

는 피크를 보여준다. 이 금속 또는 금속 산화물은 사

용된 Mo/AC (RE, 350℃) 시료의 성분이 아니고 반

응용기 또는 열전대를 구성하는 인코넬 600 재질의 

성분으로 금속 더스팅(metal dusting) 현상
18-25)

에 의

하여 생성된 것으로 보인다. 금속 더스팅은 침탄가스

(carburizing gas)와 같이 탄소 활성도(carbon activity)

가 높은 기체에 의하여 400-800℃의 온도범위에서 

금속 재질이 미세한 금속 분말로 분해되는 현상이다
18-25). CO 또는 탄화수소가 금속표면에서 분해되어 

생성된 탄소가 금속으로 침투하여 금속 더스팅 현상

을 야기하며 이러한 현상을 설명하기 위하여 Grabke 

기구
23), 경쟁적 침탄/산화 기구(competitive oxidation 

and carburization mechanism)24), 탄소 결정성 기

구(carbon crystallization mechanism)25) 등이 각각 

철 또는 니켈 계열 물질에 대한 금속 더스팅 기구

(mechanism)로 제안되어 있다. 현재까지 3개의 기구 

중 Grabke 기구가 가장 많이 받아들여진다. 이와 같

이 해외에서는 금속 더스팅 현상에 대한 많은 연구

가 이루어져 있으나 국내에서는 체계적 연구가 아직 

본격적으로 이루어지지 않은 것으로 보인다.  

Fig. 8(b), (c)의 탄소 침적물에 대한 SEM 이미지

는 1-100 m 크기 필라멘트 형태의 섬유를 보여주

며, 각 탄소 필라멘트는 여러 개의 매듭 모양을 가진

다. Chun 등22)
은  탄소나노튜브 성장 시 성장방향이 

변경될 때 매듭이 생기는 것으로 보고하였다. Bragg

의 식을 적용하면 Fig. 8(a)로부터 (002) 피크에 대한 

층간간격(interlayer spacing), d002는 약 3.42Å이다. 

Marie와 Mering에 의하여 정의된 흑연화도(degree of 

graphitization), G는 아래의 식 (2)와 같다
26). 





       (2)

식 (2)에서 3.44Å은 비흑연 탄소에 대한 d 값이며, 

3.354Å은 흑연에 대한 d002값이다. 식 (2)에 의하여 

계산된 G값은 0.23으로 Fig. 8의 탄소나노섬유는 거

의 무정형 상태에 가깝다. 
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Fig. 9. Raman spectra and TEM images of carbon filament 
formed during methanation at 600℃ : (a) Raman for those ob-
tained with  2 wt.% and 7 wt.% Mo/AC; (b) and (c) TEM for 
those obtained with 2 wt.% and 7 wt.% Mo/AC

Fig. 9는 Fig. 8의 탄소침적물에 대한 Raman과 

TEM 분석 결과를 보여준다. Fig. 9(a)에서 볼 수 있

듯이, 탄소 필라멘트는 흑연화 구조의 존재를 나타내는 

G 밴드와 무정형 탄소 구조의 존재를 나타내는 D 밴

드를 보여주는데, G 밴드와 D 밴드의 강도의 차이가 

크지 않아 흑연화 정도가 작은 것을 나타낸다.

100-1,000 cm-1 범위에서의 스펙트럼은 매우 낮은 강

도이기는 하지만 금속 산화물 피크를 보여주며, 피크

는 Fig. 8(a)의 XRD 분석 결과에서도 발견된 금속산

화물 때문인 것으로 보인다. Fig. 9(b)와 Fig. 9(c)의 

TEM 이미지는 탄소 필라멘트가 거친 표면을 가지고 

있으며 직경은 35 nm, 길이는 240 nm이고 한쪽 끝 

부분에 단결정(monocrystalline) 금속 입자가 존재하

는 것을 보여준다. 이와 같이 금속 또는 금속 산화물 

나노입자들이 탄소 필라멘트의 형성과 성장에 기여

하여 탄소 필라멘트의 끝부분에 위치하는 결과들이 보

고되고 있다
18-22,27-29). 기상성장 탄소섬유(vapor-grown 

carbon fiber, VGCF) 생산과 같이 600℃ 정도의 온도

에서 Ni, Co, -Fe 등의 금속 또는 Fe-Co, Fe-Ni 등 

합금의 표면에서 탄소 필라멘트를 형성시키는 기술

의 연구 결과에 따르면
27-29), 금속 입자는 공통적으로 

필라멘트의 성장해 가는 끝부분에서 발견되었으며, 

필라멘트는 흑연화된 생선가시 구조를 가지고 흑연

층이 금속입자의 표면에 평행하게 층이 쌓이는 방식

으로 성장한다. Fig. 8과 9는 500℃, 30 bar에서의 메

탄화 반응 시 형성된 탄소 필라멘트가 기상성장 탄

소섬유의 구조와 상당히 일치함을 보여준다. 따라서 

반응용기 벽면과 열전대 표면으로부터 금속 더스팅

에 의하여 형성된 나노금속입자는 메탄화 촉매뿐 아

니라 탄소 필라멘트의 생성 및 성장에 참여하는 것

으로 사료된다. 

4. 결 론

활성탄에 담지된 Mo 촉매가 적용된 30 bar에서의 

직접 메탄화 반응 실험결과는 반응온도와 관련하여 

2개의 그룹으로 요약될 수 있다. 첫 번째 그룹은 메

탄화 반응온도가 400℃ 이하일 때 CO 전환율은 

Arrhenius 법칙에 따라 반응온도의 증가에 비례하여 

증가하는 것을 보여주었다. XRD와 Raman 분석 결

과는 Mo 산화물이 H2 환원과 메탄화 반응 후 벌크 

상태의 MoO3에서 MoO2로 전환되는 것을 보여주었

다. 한편, XPS와 TEM 분석 결과로부터 비교적 낮은 

메탄화 온도인 400℃에서도 Mo2C가 촉매표면에 생

성이 가능함을 알 수 있었다. 

두 번째 그룹은 반응온도가 500℃로 상대적으로 

높을 때, CO 전환율은 Arrhenius 법칙뿐만 아니라 금

속 더스팅 현상에 의해서 반응기 벽면과 열전대로부

터 떨어져 나온 나노금속입자의 촉매적 역할에 의하

여 큰 영향을 받았다. XRD 분석 결과는 나노금속입

자가 Ni, NiO, CrO 등의 금속 또는 금속산화물로 구

성되어 있음을 보여주었다. TEM과 SEM 분석 결과

는 나노금속입자가 반응용기 벽면과 열전대 표면에 

탄소침적물의 형성에도 중요한 역할을 하는 것을 증

명하였다. SEM 분석 결과는 탄소침적물은 탄소 필

라멘트로 구성되어 있는 것을 보여주었으며, Raman 

분석 결과는 탄소 필라멘트가 무정형의 특성을 가지

는 것을 보여주었다. 
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