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Abstract >> After MoS2 catalyst was prepared at 1, 30, and 70 atm, the hydro-
thermal pressure effect over preparation of MoS2 was investigated in terms of 
catalyst characterization and direct methanation. Multifaceted characterization 
techniques such as XRD, BET, SEM, TPR, EDS, and XPS were used to analyze and
investigate the effect of high pressure over the preparation of surface and bulk 
MoS2 catalyst. Result from XRD, SEM, and BET demonstrated that MoS2 was 
more dispersed as preparation pressure was increased, which resulted finer 
MoS2 crystal size and higher surface area. EDS result confirmed that bulk com-
position was MoS2 and  XPS result showed that S/Mo mole ratio of surface  was 
about 1.3. TPR showed that MoS2 prepared at 30 atm possessed higher active 
surface sites than MoS2 prepared at 1 atm and these sites could contribute to 
higher CO yield during methanation. Direct methanation was used to evaluate 
the CO conversion of the both catalysts prepared at 1 atm and 30 atm and re-
action condition was at feed mole ratio of H2/CO=1, GHSV=4800, 30 atm, tem-
perature(℃) of 300, 350, 400, and 450. MoS2 prepared at 30 atm showed more
stable and higher CO conversion than MoS2 prepared at 1 atm. Faster deactiva-
tion was occurred over MoS2 prepared at 1 atm, which indicated that prepara-
tion pressure of MoS2 catalyst was the dominant factor to improve the yield of di-
rect methanation.   

Key words : MoS2(이황화몰리브덴), Hydrothermal pressure(수열 압력), Direct metha-
nation(직접메탄화반응), Dispersion(분산), Activation(활성화) 
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1. 서 론

에너지 사용량이 세계 10위 안에 속하는 대한민

국은 원자력, 석탄 화력발전에서 에너지를 생산하므

로 방사성 물질, 미세 먼지 및 공해물질을 대량으로 

배출하는 에너지 산업구조를 가지고 있다. 그러나 

에너지 정책이 앞으로 친환경 에너지 산업 구조로 

전환되므로 방사능 물질, 미세먼지를 원천적으로 배

제하고  공해물질 배출이 적은 천연가스 및 재생 에

너지를 시용하는 친환경 에너지 산업 구조로 전환하

여야 한다. 그중 에너지 생산과 안보에 필수적인 액

화천연가스(LNG)는 전량 수입에 의존하고 있으므

로 이를 대체할 천연가스를 국내에서 자체 생산하는 

것이 매우 중요하다. 국내에서 발생되는 바이오매

스, 폐기물 등은 탄화수소로 구성된 유기물이며, 이

로부터 국내에서 필요로 하는 에너지 총량의 약 

70% 정도를 대체할 수 있는 것으로 사료된다. 따라

서 유용한 자원을 메탄화 반응을 거쳐 국가 에너지 

산업에 사용되는 합성천연가스(synthetic natural 

gas, SNG)로 변환하는 기술이 매우 요구된다. SNG

는 국내에 기존 설치된 배관망을 통하여 산업체, 가

정과 발전소에 안전하게 공급이 가능하다. 따라서 

국가적 배급망을 추가로 설치해야 하는 산업적 제약 

조건도 없으므로 국가적인 개발이 매우 타당한 기술

인 것으로 판단된다1-6). 이에 따라 이번 연구는  석

탄, 바이오매스, 폐기물 등과 같은 다양한 탄화수소 

화합물로 부터 가스화 또는 개질반응을 거쳐 생산된 

합성가스(CO, H2)를 사용하여 합성천연가스(SNG)

를 제조하는 것을 목표로 설정하였다. CO는 인체에  

유해한 독성가스이며 H2는 공기 중 사용시 폭발 위

험성이 크므로 실생활에서 안전하게 사용할 수 없

다. 따라서 합성가스는 메탄화 반응에 의하여 SNG

로 합성되어야 실생활에서 안전하게 사용할 수 있는 

것으로 알려져 있다1-6). 

현재까지 상업화 또는 상업화 가능한 수준에 도

달된 공정들은 아래와 같다. 첫째 석탄, 바이오매스, 

폐기물 가스화를 통하여 합성가스를 생산하고, 둘째 

독성 가스 제거 공정을 거쳐 합성가스를 정제한 후, 

셋째 니켈(Ni)계 촉매를 이용하여 합성천연가스를 

생산하고 있다. 그러나 이 공정에 사용되는 Ni 촉매

는 공정 중 발생하는 탄소 침착에 의한 활성 손실, 

석탄, 바이오매스, 폐기물 등과 같은  원료로부터 가

스화를 통해 얻은 H2, CO로 구성된 합성가스에 포

함되어 있는 H2S, NH3 등에 의하여 쉽게 피독되어 

Ni 촉매 활성 손실이 심각한 것으로 알려져 있다.  

또한 Ni 촉매를 사용한 기술은 가스화공정에서 

생성된 기초 원료인 CO, H2를 사용하므로 식 (2)에 

나타난 간접메탄화반응을 위하여 필요한 수소를 식 

(1)에 나타난 수성가스전환반응에서 추가로 생성하

여 공급한다. 

수성가스전환반응 CO+H2O →  H2+CO2      (1)

간접메탄화반응 CO+3H2 →  CH4+H2O     (2)

식 (1)에  나타난 수성가스전환반응에 의해 H2를 

제조시 많은 양의 H2O를 원료로 요구하므로, 식 (2)

에 제시된 간접메탄화반응에서 생성된 H2O를 순환

하여 식 (1) 반응의 원료로 사용한다. 따라서 상기 

공정은 2단계로 구성되고, 식 (2)에서 식 (1)로의 

H2O 재순환 공정은 비용이 많이 소모되므로 경쟁력

이 저하하는 공정인 것으로 판단된다. 

또한 Ni 등과 같은 고체 물질의 분해를 통한 촉매

는 지지체로의 함침과 침전을 시켜 제조한다. 이러

한 함침법은 촉매 제조시 보편적으로 사용되지만, 

활성화 과정을 거쳐야 촉매가 사용 가능한 상태로 

구성되는 약점을 가지고 있다. 또한, 높은 표면적의 

지지체를 사용해도 항상 높은 분산도의 활성분 분포

로 나타나지 않는 약점을 가지고 있다. 왜냐하면, 연

속된 활성화 과정이 지지체 위에 분산된 활성분의 

화학적 변화와 물리적 변화를 야기하기 때문인 것으

로 알려져 있다1-6).

본문에서 연구하는 식 (3)에 나타난 직접메탄화

반응은  1단계 공정으로 이루어지므로  H2O 재순환

공정이 없으며 공정 경쟁력이 우수한 것으로 평가

된다.  
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직접메탄화반응 2CO+2H2→CH4+CO2    (3) 

식 (3)에 나타난 직접메탄화반응은 식 (1)과 식 

(2)에 나타난 재래식 간접메탄화반응과 비교하여 반

응에 따른 H2O를 생성하지 않으므로, 산업공정에서 

수증기 발생을 차단하는 장점을 가지고 있으며, 이

에 따른 수증기 재순환 공정을 요구하지 않는 것으

로 평가된다. 직접메탄화반응 촉매로 알려져 있는  

MoS2 촉매는 반응 중 생성되는 탄소 침착에도 반응 

활성 손실이 미미하며, 합성가스에 포함된 H2S, 

NH3 등에 의하여 피독되지 않는다. 그러나 MoS2 촉

매의 표면적은 높은 표면적을 가진 지지체를 사용하

는 기존의 Ni/Al2O3 계열 촉매와 비교하여 작으므

로, MoS2의 바람직한 내황성 특징에도 불구하고, 기

존 발견된 MoS2는 저비용, 고효율 에너지 연료를 

제조하기 위한 촉매로서는 적합하지 않은 것으로 판

단된다.    

직접 메탄화 반응 촉매로 알려져 있는 MoS2는 특

허에 보고되지만, 제조방법이 매우 복잡하며, 주로 

상압에서 이루어진 제조방법이 보고되었다. 또한 구

체적인 촉매의 특성과 이에 따른 직접 메탄화 반응에 

대한 연구는 문헌에 상세히 보고되지 않고 있다7-13). 

다른 연구자들은 높은 표면적(50-150 m2/g)에 기인

한 높은 활성을 나타내는 MoS2를 제조하는 것으로 

보고하였다7,14). 이에 따르면, 높은 표면적을 가지는 

지지체(Al2O3, SiO2, Carbon)에 활성 물질을 함침하

는 방법 대신에, 높은 표면적을 가지는 활성물질을 

직접 개발하는 방법을 보고하였다. 그러나 소개된 

연구 결과는 ex-situ로 진행되므로 2단계 촉매 제조 

과정에 따른 복잡성은 여전히 해결되어야 하는 문제

인 것으로 판단된다.

이에 따라, 상기 기술한 여러 촉매 제조방법을 비

교하여 제조방법이 단순화되고 표면적이 높은 MoS2 

촉매를 제조하는 기술이 개발되어야 하는 것으로 판

단된다. 개발되는 표면적이 큰 MoS2 촉매는 직접메

탄화반응 수율을 적극적으로 향상시킬 것으로 예측

된다. 담지체를 사용하지 않아도 되므로 반응기내로

의 촉매 충진 부피를 최대로 유지할 수 있으며 공간

적 제한 충진 부피를 최대화할 수 있는 장점을 가지

고 있는 것으로 판단된다.

따라서 상기 기술한 여러 촉매 제조방법을 비교

하여 검토시 고압에서 제조되는 MoS2는 반응활성, 

피독 저항성, 반응 내구성을 나타낼 것으로 판단되

므로, 고압조건에서 새로운 방법인 in-situ 방법으로 

제조되는 MoS2 촉매 개발이 요구된다. 

2. 실 험

2.1 촉매제조

2.1.1 상압 제조 MoS2 촉매

촉매합성을 위하여 사용된 전구체는 Acros  Organics

사의 Ammonium tetrathiomolybdate ((NH4)2MoS4, 

99.99%, ATTM)를 사용하였다 조촉매로는 Aldrich

사의 Zirconyl nitrate hydrate (ZrO(NO3)2.xH2O, 99%)

를 사용하였고 sulfur 역시 Aldrich사의 sulfur (reagent 

grade, powder purified by sublimation, particle size 

- 100 mesh)를 사용하였다. 상업용 MoS2의 경우는 

Aldrich사의 Molybdenum(IV) sulfide (powder, <2 

micron, 99%)를 사용하여 실험에 임하였다.  

ATTM 1.6 g를 곱게 작은 가루로 분쇄한 뒤 H2O 

(24 mL)에 넣어 하루 동안 교반시켰다. 그 후 황산

을 이용해서 교반 액의 pH를 4로 조정한  후 필터를 

사용하여 전구체를 물과 분리한다. 분리된 전구체에 

S (0.95 g)를 버너로 녹이면서 혼합시켰다. 혼합된 

촉매를 활성화시켜주기 위하여 반응기에 넣고 질소

를 100 mL/min로 1시간 동안 통과시켰다. 연속하여 

반응기의 온도를 30℃/min로 300-450℃까지 상승시

켰다. 그 후 H2S를 5시간 동안 500℃의 온도를 유지

하며 100 mL/min 조건에서 통과시켰다. 온도를 하

강하면서 질소를 100 mL/min 조건으로 통과시켰다. 연속

하여 1시간 동안 0.1% O2가 포함된 질소를 100 mL/min

로 통과시켰다.

2.1.2 고압제조 MoS2 촉매

회분식 고압 반응기에 ATTM, 용매, 황을 추가로 
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Fig. 1. Schematic flow diagram of direct methanation

첨가하여 혼합하여 준다. 교반이 끝난 뒤 충진기에 

넣고 30기압 1시간 동안 질소를 통과시켰다. 연속하

여 수소로 충진 후 350℃에서 1시간 동안 유지하였

다. 반응이 완료된 후 질소를 통과시키면서 상온 상

태로 온도를 하강시켰다. 압력을 상압으로 천천히 

내린 후, 완성된 촉매를 아세톤 용액에 혼합하여 보

관하였다. 

2-2. 촉매 특성 분석

촉매 합성 압력 증가에 따른 촉매 특성 변화와 메

탄화 반응에 따른 촉매 특성 변화를 관찰하기 위하여 

XRD, SEM, BET, EDS, XPS, TPR 분석을 실시하였

다. XRD는 Rigaku사의 Model DMax-2500pc, SEM

은 Hitachi사의 Model S-4800, BET는 Micrometrics

사의 Model ASAP2020, EDS는 Hitachi사의 Model 

S-4800, XPS는 Kratos사의 Model Axis Nova, TPR

은 Micrometrics사의 Model Pulsechemisorb 2705를 

사용하였다.

2.3 직접메탄화반응

제조된 시료의 직접 메탄화 반응을 위하여 Fig. 1

에 나타난 고압 촉매 반응기를 제작하였다. 

반응 수율을 확인하기 위하여 Porapak Q, Molecular 

Sieve 5A컬럼을 장착한 Gas Chromatograph (영린기

기, Model Acme 6000)를 사용하였다. 반응기 재질

은 인코넬(Inconel)을 사용하였다. 질소를 사용하여 

GHSV 4800, 상온, 상압 에서 약 1시간 동안 Ar를 통과

시켰다. 연속하여 H2:CO=50:50, GHSV 4800, 30 atm을 

유지시킨 상태에서 반응 온도 변화(300-450oC)에 따른 

직접메탄화반응을 진행하였다. 유입된  기체는 질량

유속 조절기(MFC)를 통하여 유량이 조절되었고, 반

응기 내부의 압력은 Back Pressure Regulator로 조절

되었다. 그 후 Ar 기체, GHSV 4800, 상온으로 식히

면서 반응이 종결된 촉매를 상온, 상압 조건에서 회

수하였다. 

3. 결 과

3.1. XRD 결과 

전이금속 황화물(transition metal sulfide, TMS)은 

주로 Fischer-Tropsch 반응, 메탄화 반응에 사용되

며, 높은 활성을 나타내므로 산업적으로 매우 중요

한 용도를 가지는 것으로 알려져 있으며, TMS 계열

의 새로운 촉매를 합성하려는 연구가 심도 있게 논

의되어 왔다7-14). 

이번 연구에서 개발하고자 하는 MoS2는 TMS 계

열 촉매에 해당하며 ATTM 전구체를 비활성 가스 

분위기에서 분해하는 과정 및 H2 분위기에서 분해

하는 2단계 과정을 통하여 합성되었다. ATTM을 전

구체로 하는 분해 반응은 400℃에서 완전히 이루어

지며, 아래 2단계 과정에 의하여 이루어지는 것으로 

알려져 있다7-9).

1st step

(NH4)2MoS4 MoS3 + 2NH3 + H2S

2nd step

MoS3 MoS2 +1/4S4

2번째 단계에서 MoS3는 350-400℃ 온도 범위에

서 MoS2로 전환하는데, 이때 나타내는 발열과정은 

MoS3의 분해반응에 따른 것으로 알려져 있으며, 이 

과정은 sulfur 승화,  MoS2로의 결정 변화에 기인하

는 것으로 알려져 있다. 
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Fig. 2. XRD result showing the effect of preparation pressure 
for MoS2 formation 

Fig. 3. SEM result showing the effect of preparation pressure 
over MoS2 surface morphology before methanation 

Fig. 4. SEM result showing the effect of preparation pressure 
over MoS2 surface morphology after methanation

ATTM 전구체가 고압 촉매 제조 과정을 통하여 합

성된 시료를 XRD를 사용하여 분석한 결과를 Fig. 2

에 나타내었다. X선 회절각 14, 34, 39, 59에서 발생

하는 회절면 (002), (100), (103), (110)으로부터 

ATTM이 고압 촉매 제조과정에 의하여 MoS2로 변

화한 것을 확인하였다. Aldrich사에서 상업적으로 

판매하는 MoS2의 XRD 결과는 매우 날카로운 peak

로 나타나므로 결정이 매우 큰 것으로 나타난다. 본 

연구에서는 촉매 제조 압력이 30기압에서 70기압으

로 증가함에 따라 XRD 결과에 표시된 바와 같이 회

절면을 나타내는 peak 너비가 매우 증가하므로 MoS2 

결정의 크기가 감소한 것을 알 수 있으며, 이에 따라 

MoS2 분산성이 증가한 것을 알 수 있다14-17).

3.2 SEM 결과    

주사 전자 현미경을 사용하여  촉매 제조 압력과 

메탄화 반응이 제조된  MoS2 입자 크기에 미치는 

영향을 관찰하였다.

상압제조 촉매의 경우 메탄화반응 전과 후의 입

자크기는 Fig. 3과 Fig. 4에 나타난 바와 같이 약 

150 nm로 유지되는 것으로 나타났다. 30기압 제조

촉매 역시 반응 전과 후의 입자 크기가 약 70 nm로 

유지되는 것으로 관찰되지만, 일부 입자에서는 뭉침 

현상이 발생하는 것으로 관찰된다. 
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BET surface area 
(m2/g)

Preparation pressure (atm)

1 30

before methanation 1.38 121

after methanation 1.13 84.9

Table 2. BET result showing the effect of preparation  pressure
over MoS2 pore volume

Pore volume 
(m2/g)

Preparation pressure (atm)

1 30

before methanation 3.90×10-3 0.12

after methanation 3.78×10-3 0.11

Table 1. BET result showing the effect of preparation pressure 
over MoS2 surface area 

또한, Fig. 3과 Fig. 4에 나타난 바와 같이 메탄화

반응 전의 촉매 제조 압력이 상압에서 30기압으로 

증가하면 입자 크기는 150 nm에서 70 nm로 감소하

는 것을 관찰할 수 있다. 상압조건에서 합성된 MoS2

는 입자가 크고 입자 간의 연결이 연속하여 나타나

므로, 입자가 큰 결정으로 이루어질 것으로 예측되

며 분산성이 감소할 것으로 판단된다. 반면, 30기압

에서 합성된 MoS2는 입자 간 분리가 발달하여 결정

의 크기가 감소할 것으로 판단되며, 이에 따라 기공

의 생성이 현저히 발달하고 분산성이 증가하는 것으

로 판단된다. 유사한  SEM 결과가 다른 연구 그룹

에 의하여 발표되었다12,16,17).    

3.3 BET 결과 

고압 촉매 제조조건과 메탄화반응에 따른 비표면

적과 기공 부피를 측정하여 Table 1과 Table 2에 나

타내었다. Table 1에서 메탄화반응 전 비표면적은 

촉매 제조압력에 따라 상압에서는 1.38 m2/g이며 30

기압에서는 121 m2/g으로 나타나므로 촉매 제조 압

력이 증가함에 따라 비표면적이 대단히 크게 증가하

는 것으로 나타난다. 30기압 제조 촉매는 메탄화 반

응 전에는 비표면적이 121 m2/g으로 나타나지만 메

탄화반응 후에는 84.9 m2/g으로 나타남을 볼 수 있

다. 30기압 제조 촉매의 비표면적이 메탄화 반응 후

에 감소하는 이유는, 메탄화반응은 발열반응이므로 

반응 중 촉매 기공에서 발생된 열의 신속한 제거가 

제한될 수 있으며, SEM 결과에서도 나타난 바와 같

이 반응 후 입자 간에 유발되는 뭉침 현상이 메탄화

반응 후 MoS2 촉매 비표면적 저하로 나타나는 것으

로 판단된다8,16,17). 

Table 2에서 기공 부피는 촉매 제조 압력에 따라 상

압에서는 3.9×10-3 m3/g이며 30기압에서는 0.12 m3/g

으로 나타나므로 촉매 제조 압력이 증가함에 따라 

기공 부피 역시 대단히 크게 증가하는 것을 관찰할 

수 있다. 30기압 제조 조건에서 비표면적이 증가하는 

현상이 기공 부피 증가에 영향을 미치는 것으로 판단

된다. 메탄화반응 전과 후를 비교하면, 상압 제조 촉

매는 기공 부피가 3.9×10-3 m3/g에서 3.78×10-3 m3/g으로 

나타나며, 30기압 제조 촉매는 기공 부피가 0.12 m3/g

에서 0.11 m3/g으로 나타난다. 따라서 메탄화반응이 

기공 부피에 미치는 영향은 거의 없는 것으로 나타

난다. 

메탄화반응 후 기공부피 값이 감소하는 것은 

SEM에서 관찰한 바와 같이 발열반응에 의한 입자 

뭉침 현상에 의하여 단위 무게당 기공부피가 감소하

기 때문인 것으로 판단된다.

3.4 TPR 결과 

MoS2 촉매의 온도 변화에 따른 수소 환원 반응성

은 메탄화 반응에서 중요한 반응 구조에 참여 하는 

것으로 알려져 있다9). 따라서 촉매의 온도 변화에 

따른 환원반응 활성도를 관찰하기 위하여 Fig. 5에 

나타난 바와 같이 상업용 MoS2와 30기압에서 제조

된 MoS2 촉매의 TPR 승온 환원 실험 결과를 비교

하였다. 

30기압에서 제조된 MoS2는 환원성이 우수하여 

비교적 낮은 온도에서 환원 반응이 시작하는 것으로 

나타난다. 반면에, 상업용으로 판매되는 Aldrich사

의 MoS2는 30기압 제조 MoS2와 비교하여 수소 환

원이 상대적으로 높은 온도에서 이루어지는 것을 볼 

수 있다. 상업용 MoS2에서는 수소 환원 peak가 단
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Fig. 5. TPR result showing effect of preparation pressure on 
reducibility of MoS2 catalyst Fig. 6. EDS result of fresh MoS2 prepared at 1 atm

Fig. 7. EDS result of methanized MoS2 prepared at 1 atm 

Fig. 8. EDS result of fresh MoS2 prepared at 30 atm 

일인 것으로 나타나지만, 30기압 제조 MoS2에서는 

두개의 수소 환원 peak를 관찰할 수 있다. 

상업용 Aldrich 촉매는 184oC에서 peak가 나타나

지 않으므로 촉매 표면 활성은 30기압 제조 촉매에 

비하여 작은 것으로 나타난다. 고압 제조 촉매의 경

우 184℃에서 첫 번째 수소 환원 peak가 나타나는 

것을 볼 수 있는데, 이는 184℃에서 MoS2 표면층이 

환원에 참여하는 것으로 판단된다. 연속하여 521℃
에서 두 번째 수소 환원 peak가 나타나는 것을 볼 

수 있으며 수소 환원량이 상대적으로 작은 첫 번째 

peak보다 더욱 많은 것으로 나타나므로 MoS2 내층 

역시 환원 반응에 참여하였다고 판단된다. 또한 상

압 제조 촉매와 30기압 제조 촉매 모두 환원온도 

peak가 521℃로 일치하는 것을 볼 수 있으므로, 이

러한 결과는 주로 MoS2의 내층이 수소 환원에 참여 

하는 것에 기인하는 것으로 판단된다.

따라서 상압 제조 촉매의 메탄화반응 수율 역시 

고압 제조 촉매에 비하여 적을 것으로 판단된다. 이

러한 사실은 상압 제조 촉매와 비교하여 30기압 제

조 촉매는 수소 환원 활성점이 증가하기 때문인 것

으로 판단된다. 이러한  활성 증가는 첫째, Fig. 2의 

XRD 결과의 MoS2 결정크기 감소에 따른 MoS2 분

산도 증가, 둘째, Fig. 3과 Fig. 4의 SEM 분석 결과

에 따른 입자 크기 감소, 셋째 Table 1에 나타난  

BET 분석 결과 MoS2 표면적 증가와 Table 2에 나

타난 BET 분석 결과 MoS2 기공 부피 증가에 따른 

것으로 판단된다.

3.5 EDS 분석 결과 

촉매 제조 기압과  메탄화반응에 따른 촉매 총괄 

조성비를 조사한 EDS 분석 결과를 Figs. 6-9에 나타

내었다. Table 3에 나타난 바와 같이 메탄화반응 전
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Fig. 9. EDS result of fresh MoS2 prepared at 1 atm

Table 3. S/Mo mole ratio from EDS result showing the effect 
of preparation pressure  

Preparation 
Pressure  

Before 
Methanation

After Methanation

1atm 2.07 2.10

30atm 1.98 2.11

Before Methanation After Methanation

30 atm 30 atm

Peak
Atomic 
Mole %

Peak
Atomic 
Mole %

C 1S 36.89 C 1S 29.95

Mo 3d 29.15 Mo 3d 29.54

S 2p 33.96 S 2p 40.61

S/Mo 1.17 S/Mo 1.37

Table 4. XPS result of MoS2 prepared at 30 atm

과 후를 비교하면, 상압 제조 촉매는 S/Mo 원자 몰 

비가 2.07에서 2.10으로 나타나며, 고압 제조 촉매는 

S/Mo 원자 몰 비가 1.98에서 2.11로 나타난다. 따라

서 MoS2 표면 층과 내부 층을 총괄하는 S/Mo 원자 

몰 비는 약 2.0으로 안정적으로 유지되는 것을 알 

수 있다. 이에 따라 메탄화반응 중에 MoS2 촉매에 

함유된 S 손실이 나타나지 않는 것으로 판단된다.

촉매 중 탄소 함량이 증가한 MoS2-xCx는 우수한 

반응 활성도를 나타내는 것으로 보고되었다12,18). 이

는 첫째, MoS2 시료에 포함된 탄소가 MoS2 입자에 

침적되어 입자들을 고립시켜 분산도를 증가시키는 

역할을 하며, 둘째, 활성점인 MoS2 표면에 carbide 

표면 막을 형성하는 것, 셋째, 열 우물(thermal well) 

역할을 하는 유기 sulfide가 산화물 전구체를 sulfi-

dation할 시 발생하는 발열반응 효과를 감소시키는 

역할을 하는 것으로 가정되어 합성열 증가에 따른 

촉매의 열화를 방지하는데 기인하는 것으로 보고된

다. Fig. 8에 나타난 30기압에서 제조된 촉매의 반응 

전 탄소 몰%는 71 몰%이므로 Fig. 5에 나타난 상압

에서 제조된 촉매의 카본 몰%인 36몰%보다 높게 

나타나며, 이러한 고압 제조에 따른 탄소 함량의 증

가도 메탄화반응 수율 향상에 기여할 것으로 판단된

다12,18).

3.6  XPS 결과

고압 합성 MoS2 촉매의 메탄화반응 전과 후의  촉

매 표면 원자 몰%를  분석한 XPS 결과가 Table  4에 

나타나 있다. 

메탄화반응 전에는 S/Mo 원자 몰 비가  1.17이며 

메탄화반응 후에는 S/Mo 원자 몰 비가 1.37로 증가

하는 것을 볼 수 있다. EDS에서 확인하였던 총괄 조

성은 S/Mo 원자 몰 비가 2.0 정도로 나와 MoS2로 

판단하였다5,12,19). 반면 XPS의 S/Mo 원자 몰 비가 

1.3 정도로 차이가 나는 것은 촉매의 표면에서 S 농

도가 낮다는 것을 의미한다. 이는 MoS2의 S가 성분 

분석을 위하여 공기 중에 노출되는 과정에서 S가 공

기 중으로 소실되어 MoSx (x<2)로 변하는 것으로 

해석되며, 이에 따른 값의 차이로 판단된다.

3.7 직접메탄화반응 수율

직접메탄화반응 차수는 H2에 대해서는 0.5차, CO

에 대해서는 1차인 것으로 알려져 있다20). 따라서 

반응속도는 반응차수가 높은 CO 전화율이 상대적

으로 결정하는 것으로 판단되므로, CO 전화율이 높

은 촉매일수록 직접 메탄화반응 수율이 우수한 것으

로 판단된다. 

Fig. 10은 30기압에서 제조된 촉매를 반응기에 충

진한 후, GHSV 4800 조건에서 반응 온도별 CO 전
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Fig. 10. CO conversion of MoS2 prepared at 30 atm

Fig. 11. CO conversion of MoS2 at steady state (GHSV 4800 h-1, 
400℃) (A: prepared at 1atm, 450℃ MoS2 + Zr + S / B: pre-
pared at 30atm 450℃ MoS2 + S

Fig. 12. Stability test for CO Conversion of MoS2 prepared at 
1atm and 30atm (GHSV 4800 h-1, 400℃) 

화율을 비교한 것이다. 350℃와 400℃에서의 CO 

전화율이 가장 우수함을 확인할 수 있었고 온도가 

450℃까지 올라갈 경우 CO 전화율은 감소하는 것

으로 나타난다.

Fig. 11은 상압 제조 촉매와 30기압 제조 촉매를 

사용한 직접메탄화반응결과와 미국 Gas Research 

Institute (GRI)에서 개발된 MoS2 촉매를 사용한 직

접메탄화반응 결과를 비교하였다20). 직접메탄화반

응은 30기압에서 진행되었으며, 본 연구에서 제조된 

상압 제조 촉매와 30기압 제조 촉매 모두 미국 GRI

에서 발표한 CO 전화율보다 높은 CO 전화율을 나

타내는 것으로 나타난다. 그러나 GRI에서 보고한 

전화율은 장시간 운전 후의 수율이므로, 촉매 장기 

사용에 따른 촉매 비활성화를 고려시 더욱 연구가 

진행되어야 하는 것으로 판단된다.  

Fig. 12는 장기 운전에 따른 촉매의 반응 안정성

을 시험하기 위하여 상압 제조 촉매와 30기압에서 

제조한 촉매를 사용하여 일주일 동안 직접메탄화반

응을 진행하여 촉매 조업 장기화에 따른 CO 전화율

을 확인해본 것이다.  

상압 제조 촉매는 시간이 지날수록 CO 전화율이 

급격하게 감소하여 비활성화 되는 속도가 매우 빠른 

것으로 나타난다. 이와는 대조적으로, 30기압 제조 

촉매는 시간이 경과할시 CO 전화율이 안정적으로 

감소하는 것으로 나타난다. 

탄소를 함유한 전이금속 황화물 촉매를 사용한 

DBT 탈황 반응을 350℃, 35기압 조건에서 1,000

시간 이상 운전하였을 시, 탄소를 함유한 전이금속 

황화물 촉매가 안정적인 반응 수율을 장기간 유지

하는 것으로 보고되었다12,18). 이러한 다른 그룹들

의 연구 결과는 장시간 운전을 필수로 하는 생산현

장에서 안정화되고 향상된 메탄 수율을 제공해야 하

는 MoS2 개발에 새로운 연구 방향을 제시하는 것으

로 판단한다.

4. 결 론

1. 촉매 합성 압력이 증가되면, 첫째 XRD 분석 

결과 MoS2 결정 크기가 작아짐에 따라 분산성이 증

가하고, 둘째 SEM 분석 결과 입자 크기가 감소하며, 

셋째  BET 분석 결과 촉매 비표면적, 기공 부피가 
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증가하는 것으로 나타난다. 

2. EDS 분석 결과로부터 S/Mo 원자 몰 비는 대

략 2.0 인 것으로 나타나므로 합성 촉매 화학식은 

MoS2로 판단된다. XPS 분석 결과 S/Mo 원자 몰 비

가 대략 1.3인 것으로 나타나므로 촉매 표면 화학식

은 MoS1.3인 것으로 난타난다. 

3. TPR 결과 고압 제조 촉매의 환원성 증가는 표

면 MoS2 활성점 증가에 따른 것으로 판단된다.

4. 30기압 합성 촉매의 CO 전화율(73%)이 상압 

합성 촉매의 CO 전화율(64%)보다 크다.

5. 고압 합성 촉매는 상압 합성 촉매보다 비활성

화가 천천히 진행되므로 촉매 수명이 길고, 이에 따

른 조업 안정성 증가, 높은 CO 전화율을 나타낸다.

6. 상압 합성 촉매와 비교하여 고압 합성에 따른 

MoS2 분산율, 비표면적 증가가 직접메탄화반응 CO 

전화율을 향상시키는 것으로 판단된다.

후 기

이 논문은 2017학년도 순천향대학교 교수 연구년

제에 의하여 연구하였다.
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