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요 약

반응물의 펄스주입에 의한 촉매반응결과는 코크가 많은 반응의 경우 초기반응특성을 연구하는데 유용하다. 프로판의

펄스 주입으로 알루미나에 담지된 백금주석촉매의 탈수소 반응 특성을 연구하였다. 프로판 주입전 촉매의 환원을 550 oC

에서 한 경우, 환원시간이 1시간인 경우 프로필렌의 수율이 최대가 되었다. PtSn (4.5)촉매를 사용하고, 프로판 펄스 주

입에 의해 짧은 접촉시간을 모사한 경우 코크의 양이 매우 적었음을 Raman분석으로 알 수 있었다. 백금의 분산도를

다르게 하기위하여 PtSn (4.5)촉매를 수소로 900 oC에서 신터링 후 공기-재분산시의 온도를 다르게 처리한 후, 프로판

펄스 주입한 결과 공기처리 온도가 600 oC 일 때 프로판의 전환율과 수율은 가장 높았다. 공기-재분산의 온도가 낮을

수록 선택도는 높았다. 백금촉매에 주석함량이 증가함에 따라 프로판 전환율은 낮아졌지만, 프로필렌으로의 선택도는

높아져서, 수율은 증가하였다. 이로부터 주석을 첨가한 백금촉매는 코크의 영향이 적은 반응초기부터 백금촉매보다 활

성이 낮다는 것을 알 수 있다. 프로판 펄스주입에 의한 탈수소반응은 COx의 생성에 의해 연속주입에 의한 결과보다

높은 전환율을 보이고, 코크의 양이 매우 적은 특징을 보이고 있다. COx의 생성에 의한 선택도 하락은 환원온도와 시

간을 증가시키면 줄일 수 있다.

Abstract − The results of the catalytic reaction by pulsed injection of reactants are useful for studying the initial reac-

tion characteristics in the case of many coke invloved reactions. The dehydrogenation characteristics of alumina sup-

ported platinum tin catalysts were investigated by pulsed injection of propane. The yield of propylene was maximized

when the reduction time of propane injection catalyst was 550 oC. Raman analysis showed that the amount of coke was

very small when PtSn (4.5) catalyst was used and the short contact time was simulated by propane pulse injection. n

order to differentiate the degree of dispersion of platinum, PtSn (4.5) catalyst was sintered at 900 oC with hydrogen, and

then the temperature of air - redispersion was varied and propane pulse was injected. As a result, conversione and yield

were the highest when air-redispersion temperature is 600 oC. The lower the air-redispersion temperature, the higher the

selectivity. As the tin content in the platinum catalyst increased, the propane conversion was lowered, but the selectivity

to propylene increased and the yield increased. From this, it can be seen that the tin-added platinum catalyst is less active

than the platinum catalyst from the beginning of the reaction, which is less affected by coke. The dehydrogenation reac-

tion by the propane pulse injection shows a higher conversion rate than the result of continuous injection due to the for-

mation of COx, and the amount of coke is very small. Decrease in selectivity due to the formation of COx can be

reduced by increasing the reduction temperature and time.
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1. 서 론

최근 생산량이 많아지면서 세계 경제에 큰 영향을 미치고 있는 셰

일가스는 화학원료의 생산방식에도 큰 영향을 미치고 있다. 셰일가

스의 성분 중 프로판을 이용한 프로판탈수소 공정은 프로필렌의 효

율적인 제조공정으로 급부상하고 있다[1,2]. 프로필렌의 수요는 에

틸렌의 수요보다도 증가하고 있는데, 전통적인 납사나 정유공장부

산물로부터의 공급만으로는 이러한 수요증가를 맞추지 못하고 있어,

프로판 탈수소 공정의 매력도는 더욱 높아지고 있다고 할 수 있다.

프로판 탈수소반응은 흡열반응으로서 그 평형전환율은 열역학적 이

론에 의해 최대값이 정해진다. 높은 전환율은 높은 반응온도와 낮은

압력을 필요로 한다[3]. 높은 온도에서는 더 큰 화합물로의 올리고머

화, 더 가벼운 탄화수로로의 크랙킹, 골격이성질화, 방향족화, 형성

된 방향족의 알킬화, 탄소성 침적물의 형성 등에 의해 촉매의 활성을

빨리 잃고, 낮은 수율을 나타내게 된다.

프로판 탈수소 공정에 사용되는 촉매로는 알루미나에 담지된 백

금을 기반으로 한다. 이 백금촉매들은 수소분해반응등에 대한 선택

도가 낮다. 그러나, 이 촉매는 높은 온도의 반응조건에서 발생하는

코크 침적에 의해 비활성화 되기가 쉽다. 담지된 백금촉매의 코크

저항성을 향상시키기위해, 많은 반응 조절방법들이 개발되었다. 수

소가 프로판 반응물에 첨가되어 과-탈수소되는 경향을 억제하는 역

할을 한다[4]. 담지된 백금 촉매들은 제이의 금속(주석, 아연, 갈륨)을

첨가하거나[5-8] 또는 알칼리금속(리튬, 나트륨, 칼륨)을 첨가하여

그 성질을 변화시키기도 한다[9].

란타늄과 세륨과 같은 희토류 금속이 담체인 알루미나나 실리카의

열적 안정성과 전자적 영향을 높여주기 위하여 첨가되기도 한다. 주

석이 가장 효율적인 조촉매이기는 하지만, 코크형성으로 인한 비활

성화를 완전히 없애주지는 않기 때문에 촉매의 사용시간은 짧고, 이

에 따라 활성을 회복하기 위한 재생공정이 필요하다. 또다른 접근으

로는 산성이 적은 담체를 사용하여 크랙킹을 줄이고, 고분자화 반응

을 줄여서 코크를 줄이는 방법이 있다[10-12].

담지된 촉매에 생기는 코크는 활성점의 피독 또는 코크에 의해 부

분적으로 또는 완전하게 기공이 막히게 되어 반응물의 접근이 제한

되는 두 가지 메커니즘에 의해 촉매활성이 줄어들게 된다. 두 가지

비활성화 방식은 동시에 발생할 수도 있으나, 둘중에 어느 한 메커

니즘이 좀 더 우세하게 되는 경우가 일반적이다[13]. 촉매를 재생시

키기 위해, 코크는 높은 온도에서 산화반응에 의해 제거되는데, 이때

금속의 소결 또는 담체의 구조붕괴가 일어날 수 있다. 그러므로, 촉

매에 코크가 침적되는 과정을 이해하는 것은 촉매의 성능을 향상시

키고, 촉매의 재생을 최적화하기 위해 매우 중요한 과정이다.

프로판 탈수소 공정은 몇 가지 대표적인 상용공정이 있다. 후드리

카토핀공정은 반응기의 운전이 순환적으로 이뤄지는 특징을 가지고

있고, 촉매는 크로미아-알루미나를 사용한다. 프로판 탈수소반응이

일어나는 반응기들과 촉매의 재생이 이루어지는 반응기들, 퍼징과

진공을 거는 반응기가 수 분단위로 순환되면서 운전된다. 또다른 순

환적인 반응공정으로는 우데의 STAR공정을 들 수있다. 이 공정은

고정층 관형반응기가 상압이상의 압력조건에서 운전되는데, 수증기

개질공정과 유사하게 반응기 관의 외부에서 화염에 의해 반응열이

공급되는 방식으로 등온과 유사하게 운전된다. 수증기는 반응물의

분압을 낮추어주는 희석제로 사용되고, 이러한 방식으로 인해

30~40%의 전환율을 얻을 수 있다. 수증기는 또한 코크의 침적을 늦

추는 역할도 하여 사이클 시간을 수 분에서 수 시간으로 늘릴 수 있다.

이러한 순환적 운전과 대비되는 연속식 운전방식의 공정들도 있다.

또 다른 연속식 공정은 유오피의 이동층 반응공정이다. 이 공정은

단열 반경방향흐름 방식의 4개의 반응기와 히터, 그리고 연속식재생

기로 이루어져 있다. 납사개질공정에 사용되는 종류와 유사한 백금-

주석 촉매가 적용된다. 이동층 반응기에서의 촉매흐름이 주의할 부

분으로 지적되지만 현재 가장 많은 상용공정실적을 가지고 있다. 

그러나, 흡열반응인 프로판 탈수소 반응에 필요한 반응열을 충분

하고도 효율적으로 공급할 수 있으면서, 프로필렌 생산속도를 최대

화하기위해 촉매를 연속적으로 재생하는 새로운 공정에 대한 요구는

아직도 충족되지 않은 상황이다[14-16]. 이러한 기술적 이슈를 해결

하기 위한 방법으로 유동층반응공정에 대한 연구가 이루어지고 있

다[17,18]. 일반적으로 알려진 연속식 유동층 탈수소-재생공정은 스

남프로게티 공정이다. 이 공정은 촉매 기포유동층공정이므로, 올레

핀의 수율을 최대화하고 촉매수명을 보장하기 위해서는 촉매입자의

접촉시간이 더 정확하게 제어되어야 한다[19]. 크롬촉매를 사용하는

스남프로게티 공정은 부탄의 탈수소공정에도 적용되고 있지만, 프

로판의 탈수소반응에는 아직 상용화되지 않은 것으로 보인다. 이외

에도 산소 루핑시스템(looping system)을 활용하는 유동층 반응공정

에 대해서도 연구되고 있다[20]. 이 시스템에서는 산소전달체로서의

촉매가 프로판 반응물과 반응기의 하단에서 만나서 반응기의 상부

를 빠르게 올라간다. 가스의 속도가 촉매의 종말속도보다 빠르기 때

문에 반응기안에서 촉매의 체류시간은 수초에 불과하다.

프로판을 펄스로 주입하는 실험실용 고정층 반응기는 프로판 탈

수소 반응을 연구하는 데에 매우 유용하다. 촉매의 체류시간이 매우

짧은 유동층반응기에서의 촉매 활성을 예측할 수도 있고, 코크가 많

이 생기지 않았을 때의 촉매자체 활성을 연구함으로써 촉매의 비활

성화가 어떻게 진행되는지에 대한 연구를 심도있게 진행할 수 있다.

본 연구에서는 반응물인 프로판을 펄스로 반응기에 주입하여 매우

짧은 접촉시간에서 반응이 이루어지도록하여 체류시간이 짧은 반응

공정 또는 반응촉기의 촉매활성에 대해 연구할 수 있는 시스템을 구

축하고, 이를 백금-주석/알루미나 촉매에 대해 적용하여 프로판 탈

수소 반응의 극초기 반응특성에 대해 연구하고자 하였다. 백금촉매

의 환원시간에 따른 활성의 영향과 백금의 분산도에 따른 영향, 백

금촉매에 주석이 첨가됨에 따른 영향 등을 파악하고자 하였다.

2. 실 험

2-1. 촉매제조

본 연구에서는 지름 2 mm의 구(ball type) 형태의 세타알루미나를

지지체로 사용하였다. 백금 3 wt%, 주석 4.5 wt%를 각각 상업용 θ-

Al
2
O

3
에 공동함침법을 이용하여 촉매를 제조하였다. 백금과 주석을

알루미나에 담지 하기 위해 H
2
PtCl

6
·5.5H

2
O (Hydrogen hexachloroplatinate

(IV) hydrate)와 SnCl
2
 (Tin (II) chloride)을 사용하였고 C

2
H

5
OH

(Ethyl alcohol, 99.5%)에 녹여 용액을 제조한 후에, 동시 함침 하였

다. 후에 110 oC, 12시간 건조 및 600 oC, 4 hr 소성을 통하여 촉매를

제조하였다. 백금의 담지량을 3 wt%로 고정하고, 주석의 담지량을

0,0.5,1.0, 2.0, 3.0, 4.5 wt%로 각각 달리하며 제조한 경우 PtSn(x)로

촉매를 표시하고, x는 주석의 담지량을 나타내었다. 

촉매상의 백금 분산도에 따른 펄스반응특성을 확인해보기 위하여,

백금 3 wt%, 주석 4.5 wt%의 촉매를 수소로 900도에서 1시간 환원
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시키면서 신터링시킨 후, 공기를 흘리면서 450도, 500도, 550도,

600도에서 재분산처리하여 각각 백금의 분산도가 다른 촉매를 제조

하고, RedOxiXXX로 표시하였다. XXX는 공기로 처리한 온도를 나

타내었다.

 

2-2. 반응실험

Fig. 1에 프로판 펄스 주입 탈수소화 반응기의 모식도를 나타내었

다. 반응기 안에 촉매 0.1 g을 넣고 반응실험을 실시하였다. 탈수소

화 반응실험은 3/4인치 인코넬 반응기에 유리솜을 넣은 후, 촉매를

넣고 그 위에 내부직경 18 mm의 일자모양 석영바(bar)를 채워넣어

데드볼륨을 최소화하였다. 프로판/질소(50%/50%)인 반응물기체가

6웨이밸브의 100마이크리터 샘플링루프에서 해당량만큼 취해져서

반응기로 인젝션되고, 반응기의 촉매를 통과한 후 1/16인치 관을 통

하여 가스크로마토그래피의 주입부를 거쳐 컬럼으로 들어가도록 하

였다. 이 경우 가스크로마토그래피의 캐필러리컬럼을 통과하여야하

기 때문에, 반응기의 압력은 1.5 bar 정도가 걸리게 된다. 펄스인젝션

반응 실험 전 10 oC/min의 승온속도로 반응온도인 550 oC까지 헬륨

을 흘리며 승온시켰으며, 승온 후 1시간동안 수소를 흘리며 촉매를

환원시켰다. 환원시간의 최적화를 위해서는 승온 중 수소환원하는

경우와, 승온 중 환원후 30분 추가 환원한 경우, 승온 중 환원후 1시

간 추가 환원한 경우로 나누어 실험하였다. 환원온도의 최적화를 위

해서 400 oC, 550 oC, 700 oC, 850 oC로 각각 승온하여 1시간동안 환

원한 후 550 oC에서 펄스인젝션 반응실험하였다. 반응기를 승온시

키면서 헬륨을 흘리는 시간과 수소환원하는 시간동안에는 반응기를

통과한 헬륨이나 수소가 가스크로마토그래피로 들어가지 않고, 벤

트되도록 가스의 관로를 구성하였다. 반응생성물의 분석은 열전도

도검출기(TCD:Thermal Conductivity Detector)가 장착된 가스크로

마토그래피(5890 series2 plus, Hewlett Packard, USA)를 이용하여

분석하였다. GC에서 사용 된 컬럼은 capillary column (Caboxene1010,

Supelco., i.d.:0.32 mm, length: 30 m)이다. 활성 측정 후 나온 데이터

를 이용하여 프로판의 전환율, 프로필렌의 선택도와 수율을 다음과

같은 식을 이용하여 계산하였다.

프로판 전환율(%) :

프로필렌 선택도(%) : 

프로필렌 수율(%) : 

n(C
3
H

8
)은 프로판의 in, out 몰수를 나타내고 n(CH

4
), n(C

2
H

6
),

n(C
2
H

4
) 그리고 n(C

3
H

6
)는 각각 메탄, 에탄, 에틸렌 그리고 프로필렌

의 out 몰수를 나타낸다.

2-3. 촉매특성화

2-3-1. XRD

PtSn(4.5)촉매를 수소신터링한 후 공기로 여러온도에서 재분산한

촉매들의 X선 회절 패턴을 D/MAX-2500/PC XRD (Rigaku, Japan)

를 이용하여 기록하였다(Ni-fultered Cu Ka, λ = 1.540600 nm). 전압

은 40 kV, 전류는 200 mA, 그리고 2θ 스캔속도는 4°/min 이다.

2-3-2. Raman

반응 후에 촉매 표면에 침적된 코크의 구조를 분석하기 위한 라만

스펙트럼은 Renishaw in Via Raman Microscope를 이용하여 상온에

서 측정하였으며, 섬광노출 방식을 이용하였다. 532 nm의 Ar laser

beam을 사용하여 exposure time을 10s로 0-4000의 raman shift (cm-1)

범위를 측정하였고 800~2200의 raman shift (cm-1) 범위를 분석하였다.

2-3-3. XPS

촉매상의 Pt 4d와 Sn 3d궤도의 결합에너지는 Ulvac-PHI spectromener

(PHI Quantera-II Japan)를 이용하여 X-선 광전자분광기 분석을 실
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Fig. 1. Shematic diagram for propane pulse-injection dehydrogenation reaction test equipment.
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시하였다. X-선 방사선원으로 단파장의 Al Ka (hv = 1486.6 eV)를

사용하였으며 전자들의 결합에너지 측정값은 C1s = 284.6 eV를 기

준으로 분석하였다. 이 때의 Pt 4d를 측정하기 위한 결합에너지 범

위는 325~305 eV이다.

3. 실험결과 및 토의

3-1. 환원시간에 따른 반응특성

Fig. 2에 백금주석(4.5)촉매의 환원시간을 다르게 하면서 프로판을

펄스로 주입한 반응특성결과를 나타내었다. 반응기의 온도는 550도,

1.5기압, 프로판/질소(50/50)의 펄스주입량은 150마이크로그램이었

다. 프로판반응물을 펄스 주입하기 전에 반응기의 촉매를 환원온도

550도에서 환원한 시간을 550도로 승온하는 동안만 환원한 경우, 승

온동안과 30분, 승온동안과 60분으로 길어짐에 따라 전환율은 늘어

나고, 선택도도 높아지지만 30분과 60분에서 선택도는 92.9%와

93.8%로 큰 차이는 없었다. COx의 선택도는 환원시간이 길어짐에

따라 줄어들고 30분과 60분에서는 5%로 동일하였다. COx의 선택

도가 충분히 줄어든 60분 환원조건을 참고하여, 승온하는 동안에는

헬륨으로 퍼징하고, 550도로 승온 후 60분을 환원하는 조건을 기준

으로 이후 반응실험을 진행하였다.

3-2. 환원온도에 따른 활성

Fig. 3은 환원온도를 400도, 550도, 700도, 850도로 변경하면서 반

응기 온도 550도에서 프로판반응물을 펄스 주입하였을 때의 백금주

석(4.5)촉매에서의 반응특성을 살펴본 결과이다. 환원시간은 승온

동안은 헬륨으로 퍼징하고, 승온 후 1시간 환원하였다. 프로판반응

물 펄스 주입 전 백금주석촉매를 550도로 환원하였을 때가 수율이

53.1%로 가장 높았다. 너무 높은 온도에서는 백금의 환원에 의한 신

터링이 일어났을 수가 있고, 낮은 온도에서는 표면의 산소가 제거되

지 않아 전환율이 낮은 것으로 추정할 수 있다. 이로써 환원온도를

550도로 하여 이후 반응실험을 진행하였다.

3-3. 분산도에 따른 활성

백금의 분산도에 따른 프로판 펄스 반응특성을 확인해보기 위하

여, PtSn(4.5)촉매를 수소로 900도의 고온에서 1시간동안 신터링 시

킨 후 공기를 흘리면서 정해진 온도에서 1시간동안 처리하여 재분

산시킨 후 반응기 온도 550도에서 프로판 펄스주입실험을 한 결과

를 신터링시키기 전의 fresh촉매 결과와 함께 Fig. 4에 나타내었다.

600에서 가장 높은 수율을 보여주었다. 산소처리온도가 높아짐에 따

라 분산도가 높아짐을 추정할 수 있다.

3-4. 주석첨가에 따른 활성

Fig. 5에 백금촉매에 주석을 첨가함에 따른 프로판 펄스 주입에

의한 탈수소반응의 결과를 나타내었다. 백금촉매에 주석이 1 wt%

첨가된 경우인 PtSn(1.0)촉매의 프로판 전환율은 첫 번째 펄스주입

시 프로판 전환율 68.4%로 백금에 주석이 4.5 wt%가 첨가된 촉매인

PtSn(4.5)의 첫 번째 펄스 주입시의 프로판 전환율 62.6%에 비해 높

았다. 이에 반해 프로필렌에 대한 선택도는 PtSn(1.0)의 경우 매우

낮은 38%이고, PtSn(4.5)는 80.6%이다. 주석의 첨가에 의해 백금의
Fig. 2. Propane pulse-injection dehydrogenation performance of PtSn

(4.5) with reduction duration time (T = 550 oC, feed pulse: pro-

pane 50/nitrogen 50 = 100 µL, catalyst 01.g).

Fig. 3. Effect of reduction temperature on catalytic performance of

propane pulse-injection dehydrogenation (T = 550 oC, feed

pulse: propane 50/nitrogen 50 = 100 µL, catalyst 01.g).

Fig. 4. Effect of air-redispersion temperature after hydrogen sin-

tering on catalytic performance of propane pulse-injection

dehydrogenation of PtSn (4.5) (T = 550 oC, feed pulse: pro-

pane 50/nitrogen 50 = 100 µL, catalyst 01.g).
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프로판 크랙킹 반응, 수소화분해반응의 활성점을 막음으로써 이러

한 부반응에 대한 선택도를 낮춰 주어 선택도가 올라가지만, 전체적

인 프로판의 전환율은 저하된다고 알려져 있다(김수영, 고형림, 주

석추가영향) 펄스주입에 의한 반응촉기의 결과도 이와 마찬가지이

지만 특히 주석이 적게 첨가된 PtSn(1.0)의 COx의 생성에 의한 선택

도는 15.4%인데 반하여 PtSn(4.5)의 COx선택도는 7.1%로 COx로의

전환도 많이 일어남을 알 수 있다. 

PtSn(1.0)촉매는 프로판 펄스 주입의 횟수가 증가함에 따라 코크의

생성에 기인한 것으로 추정되는 프로판 전환율의 감소는 PtSn(4.5)

에 비해 더욱 큰데, 코크의 형성이 더 많은 것으로 보여진다. 

3-5. 촉매의 특성분석 결과

3-5-1. XRD 결과

Fig. 6은 수소로 900도에서 신터링시킨 PtSn(4.5)촉매를 450도,

500도, 550도, 600도에서 산소처리한 후의 X-선 회절 분석 패턴을

보여주고 있다. Pt에 기인한 피크는 2 theta값 39.76(100)과 46.24(53)

에서 나타난다(ICDD card no. : 00-004-0802). Pt3Sn 합금에 기인한

피크는 2 theta값 38.79(100)과 45.09(46.4)에서 나타나고 있다. 산소

처리온도가 450도에서 600도로 높아짐에 따라 Pt의 피크가 증가하

고, Pt3Sn 합금의 피크는 조금 감소한 것을 알 수 있다. fresh촉매를

수소로 900도에서 신터링시켰을 때는 백금은 주로 PtSn 합금과 일

부의 Pt3Sn 합금상태로 존재할 것으로 추정된다. 백금과 주석이 공

Fig. 5. Effect of added Sn amount to platinum catalyst on propane pulse-injection dehydrogenation reaction (T = 550 oC, feed pulse: propane

50/nitrogen 50 = 100 µL, catalyst 01.g).

Fig. 6. XRD patterns of PtSn(4.5) catalysts of air-redispersion after

hydrogen-sintering with various temperature.
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존하는 촉매에서 높은 환원온도에서는 합금의 형태로 대부분 존재

한다고 알려져있다[21]. 이러한 합금상태에서 산소처리에의해 주석

은 SnO나 SnO
2
로 산화되면서 백금주석의 합금은 백금으로 바뀌고

있음을 알 수 있다. 산소처리온도가 높아짐에 따라 백금주석합금에

서 주석의 산화가 많이 발생하여, 백금금속만의 피크가 커지고 있고,

Pt3Sn합금의 피크는 작아지고 있음을 알 수 있다. 이 촉매를 프로판

펄스주입 탈수소반응에 사용하기 바로 전에 in-situ 수소환원을 시키

기 때문에 환원된 후의 XRD분석이 진행되어야 활성과의 관계를 명

확히 밝혀낼 수 있겠으나, 산소처리 후의 XRD결과로부터, 환원되기

전의 Pt3Sn합금이 적어지고, 합금이 아닌 백금 금속이 커질수록, 즉

산소처리온도가 높아질수록 프로판의 전환율은 높아지고, 프로필렌

으로의 선택도는 작아지는 것으로 보인다. 반응실험결과 600도로

산소처리한 촉매의 프로판전환율과 프로필렌 수율이 가장 높았고,

프로필렌으로의 선택도는 가장 낮았다.

3-5-2. Raman 결과

Fig. 7은 900도에서 수소로 신터링시킨 PtSn(4.5)촉매를 공기로

각각 450도, 500도, 550도, 600도에서 1시간동안 처리한 후 프로판

반응물을 펄스로 주입하여 탈수소반응시킨 후 촉매들의 코크의 상

태를 분석하기 위한 Raman 분광법을 이용한 스펙트럼 결과를 나타

내었다. 공기로 처리한 온도가 다름에도 전체적인 스펙트럼은 유사

하게 특이한 피크는 나오지 않았지만, 550도에서 처리한 스펙트럼

에서는 1340 cm-1, 1590 cm-1에서 약한 피크가 관찰되었다.

Kawakami의 연구[22]에 의하면 1580cm-1에서 나타난 피크는 sp2

결합의 에너지와 관련이 있고, 일반적인 그래파이트 구조에 기인하

고, 1360 cm-1에서 나타나는 피크는 그래파이트의 결함구조에서 기

인하는 것으로 보고하였다. 1580 cm-1 부근에 나오는 피크는 운동량

이 0인 면내포논모드(In-plane phonon mode)에 의해 생성되는데 흑

연 관련물질들에서 공통적으로 나타나는 피크이기 때문에 흑연

(Graphite)의 앞글자인 G로 표현한다. D라고 표기된 1350 cm-1 부근의

피크는 1350 cm-1 에너지를 갖는 포논에 의한 비탄성 산란과 결손/

치환 지점 주변에서의 탄성산란이 순서에 상관없이 연이어서 발생

될 경우에 나타나며 결손/치환이 많이 된 구조물일수록 피크의 강도

가 크게 나타난다[23] D결합과 G결합의 피크 강도비율은 보통 탄소

물질의 흑연화(graphitization) 정도의 중요한 인자로 사용된다. 높은

I
D
/I
G 
값은 탄소물질의 낮은 정도의 흑연화를 보여준다[24]. 라만 분

광법은 촉매 연구에 많이 사용되어 지고 있는데 Shan[23]은 Pt-Sn

촉매에서 Steam의 영향에 따른 코크의 흑연화를 라만분광법을 통해

분석 하였으며, Han[25]도 Pt-Cu촉매상에서의 코크를 라만분광법으로

분석하였다. 

프로판의 펄스인젝션에 의해 촉매에 코크가 어느 정도 형성되었

는지를 확인해 볼 수 있는 라만분광법의 결과에 의하면 100마이크

로미터의 한번의 펄스인젝션으로는 큰 코크형성이 되지 않는 것으

로 보이지만, 반응성이 높았던 550도에서 공기재분산한 촉매에서는

작은 양의 코크가 생긴 것을 알 수 있었다. XPS분석결과를 보면

550도에서 공기재분산한 촉매는 Pt/Al의 비율이 가장 높고, Sn(0)/Al

의 비율도 가장 높은 것으로 보아 600도에서 공기재분산 촉매보다

금속 또는 합금상태의 백금과 주석이 가장 많이 분산된 경우 코크의

양도 많아지는 것으로 보인다.

3-5-3. XPS 결과

PtSn(4.5)촉매를 900 oC에서 수소를 흘리면서 신터링시킨 후 공기

로 여러 온도에서 재분산시킨 촉매의 Pt 4d와 Sn 3d의 XPS 결과를

Fig. 8에 나타내었고, Table 1에 각 원소의 피크위치와 디컨벌루션하

여 계산한 각 피크의 면적과 비율을 나타내었다. Pt 4d의 분석결과

(Fig. 8(A)) 모든 백금은 315.0 ev 주위에 위치하고 있다. 금속백금의

위치로 보고된 값들과 유사한 수준이다. Shan의 연구[23]에 의하면

백금-주석 함금이 형성되는 경우, 주석에 의해 백금의 전자밀도가

높아져 금속백금의 위치로 보고된 값[26]보다 0.4~0.6 eV 낮은

314.2 eV 주위에서 나타난다고 보고하였는데 이번 연구에서는 합금

외에 백금금속자체의 양이 상당히 많기 때문에 백금금속의 영향이

더욱 크게 나타난 것으로 보인다.

Sn 3d 스펙트럼(Fig. 8(B))의 넓은 피크는 각각 485.3, 486.4 및

487.4 eV를 중심으로 3개의 피크로 분리될 수 있다. 첫 번째 피크는

Virnovskaia [27] 및 Vu [28]의 연구에 따라 Sn(0)의 3d 결합에너지에

해당된다. 주석 산화물에 대한 Sn 3d 결합에너지는 보통 486~487 eV

[29,30] 영역에서 보고된다. 피크 봉우리의 모양을 조사하여 Sn(II)와

Sn(IV)종을 구별하는 것은 상당히 어렵다. 일반적으로 SnOx로 표현

하여 나타내기도 한다. 

XPS의 정량결과를 Table 1에 정리하였다. 백금의 상대적인 표면

농도가 RedOxi 550에서 가장 높은 데, 반응실험의 경향보다는 코크
Fig. 7. Raman spectroscopy of used PtSn(4.5) catalysts with various

air-redispersion temperature after hydrogen-sintering.

Table 1. XPS analysis of catalysts subjected to different conditions

Sample Pt 4d Sn 3d Pt/Al Sn(0)/Al

RedOxi 450 314.9 487.3, 486.6, 485.8 0.21 0.27

RedOxi 500 315.0 487.5, 486.8, 486.1 0.19 0.40

RedOxi 550 315.4 487.5, 486.7, 485.9 0.22 0.51

RedOxi 600 314.7 487.6, 486.9, 486.1 0.21 0.48
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의 양이 가장 많았던 결과와 연관이 있는 것으로 보인다. Sn(0)/Al의

경우도 RedOxi 550이 가장 높아서 합금상태의 주석 또는 금속주석

의 표면농도가 높음으로써 코크유발반응이 많아졌을 가능성이 있는

것으로 보인다.

Fig. 8. XPS spectra of used PtSn(4.5) catalysts with various air-redispersion temperature after hydrogen-sintering.
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4. 결 론

프로판 펄스 주입으로 알루미나에 담지된 백금주석촉매의 특성을

연구하였다. 프로판 주입전 촉매의 환원을 높은 온도에서 할수록, 환

원시간이 길어질수록 CO, CO2의 생성이 줄어들었다. 프로판 펄스

주입에 의해 짧은 접촉시간을 모사한 경우 코크의 양이 매우 적었음

을 Raman분석으로 알 수 있었다. 백금의 분산도를 수소신터링 후

산소처리시의 온도를 다르게 하여 제조한 후, 프로판 펄스 주입한

결과 백금의 분산도가 높아질 수록 프로판의 전환율은 높았다. 백금

촉매에 주석함량이 증가함에 따라 프로판 전환율은 낮아졌지만, 프

로필렌으로의 선택도는 높아져서, 수율은 증가하였다. 백금촉매에

주석을 첨가하는 효과는 코크에 의한 비활성화가 일어나기 전인 반

응초기에도 발생하고 있다는 것을 알 수 있었다.
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