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요 약

Si/(Si + Al) 몰비를 30 몰%까지 변화시켜 제조한 SiO
2
-Al

2
O
3
 복합 산화물(SA) 상에 니켈을 함침법으로 제조한 촉

매 상에서 에탄올의 아민화반응에 미치는 영향을 연구하였다. 제조된 촉매의 물리·화학적 특성을 알아보기 위하여 X-선

회절분석(XRD), N
2 
흡착분석, 이소프로판올 승온탈착(IPA-TPD), 에탄올 승온탈착(EtOH-TPD), 수소 승온환원(H

2
-TPR),

H
2
 화학흡착, 투과전자현미경(TEM) 분석을 수행하였다. SA 복합 산화물 상에서 Si/(Si + Al) = 30 몰%가 될 때까지 지

속적으로 산점이 증가하였다. 담지된 Ni 금속의 분산도, 비표면적 및 산 특성 등이 촉매 반응활성에 복합적으로 영향을

미쳤다. 산점 증가와 니켈 산화물의 낮은 환원 온도는 아세토니트릴 생성에 유리하게 작용하는 것으로 사료된다. 에탄

올의 전환율 측면에서는 10 wt% Ni이 담지된 Si/(Si + Al) = 10 몰% 촉매가 가장 높은 전환율을 보였으며 이를 기준으로

화산형 형태를 나타냈고, Ni 금속 분산도와 경향이 일치했다.

Abstract − In this study, the direct amination of ethanol was performed over impregnated Ni on SiO
2
-Al

2
O

3
 mixed

oxide catalysts prepared by varying Si/(Si + Al) molar ratio to 30 mol%. To characterize the physico-chemical properties

of the catalysts used, X-ray diffraction (XRD), N
2
-physisorption, temperature-programmed desorption of iso-propyl

alcohol (IPA-TPD), temperature-programmed desorption of ethanol (EtOH-TPD), temperature-programmed reduction

with H
2
 (H

2
-TPR), H

2
-chemisorption and transmission electron microscopy (TEM) were used. The acidic property was

continuously increased until Si/(Si + Al) = 30 mol% in SiO
2
-Al

2
O

3
 mixed oxides used. The dispersion of Ni metal and

surface area, acid characteristics of the supported Ni catalyst have a complex effect on the catalytic reaction activity. The

low reduction temperature of nickel oxide and acidic properties were beneficial to the formation of acetonitrile. In terms

of conversion of ethanol, Ni/SiO
2
-Al

2
O

3
 catalyst with a molar ratio of 10 mol% Si/(Si+Al) showed the highest activity

and a volcanic curve based on it. The tendency of results were consistent in the metal dispersion and catalytic activity. 
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1. 서 론

에탄올 아민화반응은 산업적 측면과 환경적 측면에서 간단한 반응

조건 변화로 에틸아민류, 아세토니트릴을 제조할 수 있는 매우 중

요한 반응이다. 아세토니트릴(acetonitrile, ACN)은 농업, 제약, 정

밀화학, 석유화학 등 다양한 분야에서 사용되는 니트릴화합물 중

CH3CN의 화학식을 가지는 가장 간단한 니트릴 화합물이다[1]. 아

세토니트릴은 뛰어난 극성 비양자성 용매로서[2], 비교적 높은 유

전 상수와 전해질 용해능력 때문에 배터리 용도에 널리 사용되고

[3,4], 제약 분야에서는 원료 의약품 합성 및 약물 재결정화 등에 우

선적으로 사용된다[5,6]. 산업적으로는 의약품, 사진 필름 및 일부

시험 절차의 제조를 위해 사용되는 핵심 용매이며[7], 농화학 분야

에서는 제초제, 살충제와 같은 농약 합성에 사용된다[8]. 아세토니

트릴 소비시장을 살펴보면, 농업 경제가 지배적인 중국과 인도에서

농약 소비가 많아 높은 수준에 아세토니트릴을 필요로 하고, 미주
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및 유럽의 제약시장에서 소비뿐만 아니라 최근에는 중국과 인도에

많은 제약사들이 진출하고 있기 때문에 아세토니트릴 소비가 늘고

있는 추세이다. 이처럼 아세토니트릴의 주요 소비처인 배터리 및

제약 산업이 전 세계적으로 번성하고 있기 때문에 아세토니트릴의

수요와 시장도 급격히 성장하고 있다[5]. 현재까지 대부분의 아세

토니트릴은 프로필렌의 가암모니아 산화반응인 소하이오 공정에

의한 아크릴로니트릴 생산의 부산물로 얻어지고 있다[1]. 아크릴로

니트릴 생산 공정에 있어 아크릴로니트릴 생산 시 부산물로 아세토

니트릴이 생성 가능하다. 이렇게 아세토니트릴 생산량은 절대적으

로 아크릴로니트릴 생산량에 절대적으로 의존함에 따라 효과적인

원료수급 방법에 있어 어려움이 따르게 된다. 따라서 석유화학물질

의 의존도를 낮춘 새로운 합성 공정의 개발이 필요하다. 많은 연구

자들에 의해 아세토니트릴 합성을 위한 파라핀, 올레핀, 알코올 등

의 다양한 반응물질과 촉매들이 보고되고 있다. SAPO 물질을 이용

한 에탄올의 가암모니아 산화반응[9], Ni가 첨가된 Co/γ-Al2O3 촉

매를 이용한 에탄올의 아민화반응[10], V2O5/ZrO2, V2O5/TiO2을

이용한 에탄올의 가암모니아 산화반응[11], 루테늄 촉매 상에서 에

틸아민의 호기성 탈수반응[12], Ga/HZSM-5 촉매를 이용한 미세조

류의 열분해반응[13], γ-알루미나를 이용한 아세트산의 가암모니아

분해반응[14], 다양한 촉매를 이용한 에틸렌으로부터 아세토니트릴

합성[15-17] 등이 그 예이다. 그 중 에탄올을 출발 물질로 하는 방법은

비교적 경제적이고 여러 장점을 가진다. 먼저 에탄올은 바이오매스

또는 합성가스로부터 쉽게 얻을 수 있다[18,19]. 에탄올에서부터 아

세토니트릴로의 반응경로를 살펴보면, C2 반응물질에서 C2 생성

물질로의 전환은 원자적으로 효율적이며[20], 비교적 온화한 반응

조건을 가지므로 경제적이다. 또한 부산물로 물과 수소가 생성되기

때문에 환경 친화적이라 할 수 있다[21,22].

본 연구에서는 ACN을 직접 합성하기 위해 니켈을 담지한 실리

카-알루미나 복합 산화물 촉매 상에서 에탄올 아민화반응을 수행하

였다. 반응에 적합한 최적의 촉매와 반응조건을 알아내기 위해 반

응온도, 반응물의 분압, WHSV를 변화시켜가며 활성 비교를 평가

하였다. 다양한 Si/(Si + Al) 몰 비를 가진 지지체 상에서 니켈이 담

지된 촉매의 물리화학적 특성 및 반응성에 미치는 영향을 알아보기

위해 X-선 회절 분석(X-ray Diffraction, XRD), 질소 흡·탈착 분석,

이소프로판올 승온탈착분석(isopropanol-Temperature Programmed

Desorption, IPA-TPD), 에탄올-TPD (EtOH-TPD), 수소환원분석

(H2-Temperature Programmed Reduction, H2-TPR), H2-화학흡착

(H2-chemisorption), 투과전자현미경분석(Transmission Electron

Microscopy, TEM) 등의 특성분석을 수행하였다.

2. 실 험

2-1. 촉매 제조

본 연구에서 사용된 촉매는 10 wt% Ni/SiO2-Al2O3 복합 산화물

촉매로, Si/(Si + Al) 몰비율을 0, 5, 10, 15, 20, 30 mol%로 변화시킨

SiO2-Al2O3 지지체에 위에 10 wt% Ni를 함침법으로 담지하여 제

조하였다. 먼저, 에탄올 수용액에 테트라 에틸 규산염(Teraethyl

orthosilicate, TEOS, (C2H5O)4Si, 98%, ACROS ORGANICS)와 질산

알루미늄(> 99%, Al(NO3)3·9H2O, JUNSEI)을 용해시켜 각각 0.5 M의

수용액을 제조한 후, 2 M 암모니아수(28 wt% NH4OH, SK Chemicals)

를 첨가하여 pH 8.5로 고정하였다. 조절된 pH를 잘 유지하는 것을

확인하기 위해 상온에서 30분간 교반 후, 70 °C에서 48시간 동안

숙성시켰다. 숙성된 용액은 필터 후 60 °C 오븐에서 15 시간 건조 후 회

수하였다. 회수한 Si-Al 수화물은 2 °C min-1의 승온속도로 600 °C에서

6시간 동안 소성하였다. 질산니켈수화물(> 98% Ni(NO3)2·6H2O,

SAMCHUN)을 증류수에 용해시켜 질산니켈수용액을 제조한 뒤,

소성한 지지체에 초기 습윤 함침법(incipient wetness impregnation)을

이용하여 10 wt% 니켈을 담지하였다. 니켈이 담지된 촉매는 60 °C

오븐에서 15시간 건조 후 2 °C min-1의 승온속도로 500 °C에서 2시간

소성하였다. 이와 같이 제조된 10 wt% Ni/SiO2-Al2O3 복합 산화물

촉매에 있어 Si/(Si + Al) 몰비 함량에 따라 Si mol%를 x로 표시하여

Ni/xSA로 표기하였다. 예를 들어, Ni/5SA는 Si/(Si + Al) = 5 mol%가

유지되어 있는 SiO2-Al2O3 지지체에 10 wt% Ni을 고정하여 제조

한 촉매를 의미한다.

2-2. 특성 분석

제조한 xSA 지지체에 니켈 담지 전후의 촉매의 결정성과 입자크

기를 살펴보기 위해 Bruker AXS사의 D8 Discover (CuKα 파장 길

이 = 1.5418 Å)를 사용하여 XRD를 수행하였다. 이 때 사용한 전압과

전류는 40 mA, 40 kV이고 0.4 degree min-1의 주사 속도로 2 theta는

10~80o의 범위에서 측정하였다. Micromeritics사의 ASAP2020을

사용하여 액체 질소 온도(-196 °C) 하에서 질소 흡·탈착을 수행하

였다. 촉매의 비표면적은 BET (Brunauer-Emmet-Teller) 식을 이용하

여 P/Po= 0.05-0.2 범위 내에서 측정한 흡착 질소 양으로 구했고, 총

기공 부피는 P/Po = 0.995에서의 탈착시 흡착량으로 계산하였고 기

공크기 분포는 탈착등온선 상에서 BJH (Barrett-Joyner- Hallenda)

식을 이용하였다. IPA-TPD (iso-C3H7OH, 99.5%, Sigma-Aldrich)를

수행하여 Si 함량에 따른 지지체의 산-염기 특성을 분석하였다. 전

처리는 0.1 g의 촉매를 10 °C min-1의 승온 속도로 300 °C에서 1 시

간 동안 아르곤을 흘려줬다. 그 다음 상온까지 식힌 후, 포화기를

사용하여 아르곤 흐름 하에 증기화된 이소프로판올을 3 kPa의 일

정한 압력으로 30 분 동안 흡착시켰다. 물리 흡착된 이소프로판올을

제거하기 위해 60 분 동안 아르곤 흐름 하에 탈착시켰고, 이후 10 °C

min-1의 승온 속도로 상온에서 600 °C 까지 승온시키며 사중극자질

량분석기(Quadruple Mass Spectrometer, QMS)를 사용하여 흡착물

질의 탈착 거동을 관찰했다. 모든 과정의 총 유량은 30 cm3 min-1

이다. EtOH-TPD (C2H5OH, 99.5%, SAMCHUN)를 수행하여 촉매

에서 반응물인 에탄올의 거동을 알아보았다. 니켈이 담지된 촉매

0.1 g을 환원시키기 위해 50 cm3 min-1 수소 흐름 하에서 2 °C min-1의

승온 속도로 상온에서 500 °C 까지 승온시킨 후 500 °C에서 3 시간

동안 전처리하였다. 그 다음 IPA-TPD와 동일한 기기와 방법으로

진행하였는데, 포화기를 통해 30 cm3 min-1 아르곤 흐름 하에 증기

화된 에탄올을 3 kPa의 일정한 압력으로 30분 동안 흡착시켰다. 물

리 흡착된 에탄올을 제거하기 위해 30분 동안 아르곤 흐름 하에 탈

착시켰고, 이후 10 °C min-1의 승온 속도로 상온에서 700 °C 까지

승온시키며 화학 탈착 거동을 관찰했다. 촉매의 환원 거동을 알아

보기 위해 Micromeritics사의 AutoChem II 2920을 사용하여 H2-

TPR을 수행하였다. 0.05 g의 촉매를 10 °C min-1의 승온 속도로 50 cm3

min-1 아르곤 흐름 하에서 400 °C에서 1 시간 동안 전처리하였다.

이후 50 °C 까지 충분히 식혀준 뒤, 10 vol% H2/Ar 혼합가스(50

cm3 min-1)를 주입하며 10 °C min-1의 승온 속도로 900 °C 까지 승

온시켰다. 배출가스는 TCD를 통해 분석되었으며, 온도에 따른 수
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소 소모 정도를 확인하였다. 촉매 표면에 금속의 분산도와 비표면

적을 알아보기 위해 Micromeritics사의 ASAP 2020를 사용하여

H2-화학흡착을 실시하였다. 촉매 0.2 g을 수소 분위기에서 10 °C

min-1의 승온 속도로 상온에서 500 °C 까지 승온시킨 후 500 °C에서

3 시간 동안 환원 처리하였다. 상온까지 식혀준 뒤 35 °C에서 3 시

간 동안 수소를 흘려주면서 촉매 표면 위 금속 Ni에 흡착시켰다. 등

온과 10-6 Torr의 진공 상태에서 가역적으로 흡착된 수소의 흡착량의

차이를 통해 수소의 비가역적 흡착량을 측정하였다. 촉매 표면의

금속 분산도와 표면적은 Ni0 금속 상에서의 수소 흡착 거동을 H/Ni

= 1로 가정하여 계산하였다[23]. TEM 분석을 통해 촉매에서 담지된

금속의 입자 크기 및 분산도를 확인하였고, EDS (Energy Dispersive

Spectroscopy, 인천대)를 통해 촉매 내 구성 원소 및 그 비율을 확인

하였다. 이때 사용한 기기는 각각 FEI/Talos_F200X, Oxford X-Max

50 mm2 (Mn Kα; hv ≤ 129 eV)이고 가속 전압은 200 kV이다.

TEM 및 EDS 분석용 그리드 제작을 위해 제조한 촉매를 소량 분취

후 톨루엔(99.8% C6H5CH3, SAMCHUN)에 분산시켰고, 분산된

시료를 구리 격자 위에 올린 후 24시간 동안 상온에서 건조시켰다.

2-3. 반응 장치 및 실험 방법

제조된 촉매의 반응성을 비교하기 위해 에탄올 아민화 반응은 상

압에서 U자 모양의 석영 고정층 반응기에 0.1 g 촉매를 충진하여

수행하였다. 반응성 비교실험에 앞서 니켈이 담지된 촉매를 환원시

키기 위해 50 cm3 min-1 수소 흐름 하에서 2 °C min-1의 승온 속도로

상온에서 500 °C 까지 승온시켜 3 시간 동안 전처리하였다. 촉매의

Si/(Si + Al) 몰비율을 0, 5, 10, 15, 20, 30%로 변화하여 제조된 지

지체의 영향을 살피기 위하여 10 wt% Ni을 고정하여 반응성을 비

교 검토하였다. 반응변수의 조절 범위는 에탄올의 분압 2~5 kPa, 반

응온도 180~220 °C, 암모니아 분압 3~12 kPa, WHSV 1.0~2.5 h-1 범

위에서 조절하였다. 표준반응조건으로는 온도조절 포화기를 통과

시켜 얻어지는 에탄올의 분압 3 kPa, 암모니아 분압 9 kPa, WHSV

1.5 h-1, 반응온도 200 °C로 고정시시켰고 분압조절을 위한 기체로는

질소를 사용하였다. 질소와 암모니아는 MFC (Brooks 5820 E)를

사용하여 유량을 조절하였으며 반응물의 총 유량은 50 cm3 min-1이

다. 생성물은 CP Volamine (2.0 m × 1/8" × 2.0 mm) 컬럼과 불꽃

이온검출기(Flame Ionization Detector, FID)가 장착된 가스 크로마

토그래피(Varian CP3800)로 분석하였다. 전환율, 선택도, 수율은

다음 식으로 정의하여 계산하였다. 

Conversion (X, %) = × 100%

i Component selectivity (S, %) = × 100%

Yield (%) = Conversion × Selectivity

위 식에서 Fi와 Ci는 반응물 및 생성물 i 성분의 몰유량 (mol/s)과

탄소수를 의미한다. 부산물로 생성되는 아민류는 모노에틸아민

(Monoethylamine, MEA), 다이에틸아민(Diethylamine, DEA), 트

리에틸아민(Triethylamine, TEA)를 합해서 아민류(Amines)로 계산

하였으며, 에탄올의 탈수반응으로 생성되는 에틸렌(C2H4)과 연속

되는 수소화반응에 의한 에탄(C2H6)을 Others로 구분하여 선택도를

계산하였다. 비활성화 정도는 초기 전환율과 14 시간에서 얻어지는

전환율의 변화 정도를 초기 전환율로 나누어 퍼센트로 환산하여 정

의하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 촉매 특성분석

Si/(Si + Al) 몰비를 0~30 범위 내에서 조절하여 제조한 실리카-

알루미나(SA) 지지체와 10 wt% Ni/xSA 복합 산화물 촉매에 대한

XRD 결과 및 NiO와 Ni 결정 크기를 Fig. 1과 Table 1에 나타냈다.

실리카는 무정형으로 결정상이 나타나지 않는 반면, 600 °C에서 소

성한 알루미나는 γ-Al2O3 (JCPDS No. 29-0063) 형태를 띠었다. Ni을

담지한 후 500 °C에서 소성한 촉매는 NiO (JCPDS No. 47-1049)

피크가 나타났고, 수소 분위기에서 환원시킨 촉매를 14 시간 반응

후에 회수하여 XRD 분석 결과, 금속 Ni (JCPDS No. 04-0850) 피

크가 나타났다. Ni 촉매의 경우 γ-Al2O3, NiO, NiAl2O4 (JCPDS

No. 10-0339)상이 혼합되어 있었다[24]. Ni/Al2O3 촉매의 경우 알

루미나와 NiAl2O4 형성에 따라 피크의 중첩성으로 인해 Ni 결정크

기를 구하기 어려웠고, Ni/5SA 촉매의 경우 γ-Al2O3와 NiO 피크가

중첩되어 NiO 만의 결정크기 측정에 어려움이 있었다. Si/(Si + Al)의

비율이 증가함에 따라 지지체와 금속 간의 상호작용이 약해지고 이

웃한 입자간 뭉침 현상으로 결정크기가 증가하여 Ni 금속의 분산도

가 낮아짐을 확인할 수 있었다[25].

다양한 Si/(Si + Al) 몰비로 제조된 실리카-알루미나 복합 산화물

지지체와 이에 Ni을 담지한 촉매의 질소 흡·탈착 분석결과를 Fig.

FEtOH,reacted

FEtOH,fed

F
i
C

i

F
i
C

i∑
---------------

Fig. 1. XRD patterns of (a) Si-Al oxide support calcined at 600 oC for 6 h, (b) 10 wt% Ni/SA oxide catalysts with different molar ratio of Si/

(Si+Al) calcined at 500 oC for 2 h and (C) obtained after 14 h amination of ethanol reaction at standard conditions; □: γ-Al
2
O

3
 (29-

0063), ■: NiO (47-1049), ●: Ni (04-0850) and ▲: NiAl
2
O

4
 (10-0339).



284 김한나 · 신채호

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 59, No. 2, May, 2021

2, 3과 Table 1에 정리했다. 지지체와 Ni 촉매 상에서 모두 제 IV형

질소 흡·탈착 등온선을 보였고, 히스테리시스를 통해 얻어진 등온

선의 형태로 보아 잉크병 모양의 중간세공을 가지고 있어 모세관

응축 현상이 나타날 수 있음을 알 수 있었다[26-28]. Si 함량이 증

가함에 따라 지지체의 비표면적은 221에서 381 m2 g-1으로 점차 증

가하였으며 10 wt% Ni 담지 후에 있어서 총기공부피는 알루미나

의 경우에 있어서는 0.52 cm3 g-1 로 나타났지만, 5 mol% Si 첨가

후에 있어서는 일부 감소하는 경향을 보였으나 계속되는 Si 양의

증가로 인해 30 mol% Si 첨가 후에는 총기공부피가 0.70 cm3 g-1

까지 증가함을 알 수 있었다. 기공크기 분포에 있어 최대점을 나타

내는 기공크기는 순수한 알루미나와 비교하여 Si 첨가에 의한 미세

기공크기 발달로 인해 전체적으로 낮은 영역에서의 기공크기 분포

를 보여주었다. Ni 담지 후 비표면적은 174~270 m2 g-1 범위에 있

지만 Si 함량 증가에 따라 더욱 큰 비율의 비표면적 감소를 알 수

Fig. 2. N2 adsorption-desorption isotherms of SA oxide support with different molar ratio of Si/(Si + Al) calcined at 600 oC for 6 h. Inset cor-

responds the pore size distribution using BJH equation calculated from desorption branch.

Fig. 3. N2 adsorption-desorption isotherms of 10 wt% Ni/SA oxide catalysts with different molar ratios of Si/(Si + Al) calcined at 500 oC for

2 h. Inset corresponds the pore size distribution calculated by BJH desorption branch.
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있었다. 5 mol% Si 혼합에 있어서는 16% 정도로 비표면적이 감소

하였으나 30 mol% Si 혼합 경우에 있어서는 최대 30% 정도의 비

표면적 감소를 보여주었다. 총 기공 부피는 0.48~0.69 cm3 g-1 범위

내에 있었지만 함침 후의 총 기공 부피는 지지체 자체와 비교하여

16~20% 정도의 감소로 비표면적 감소 정도 보다 그 정도가 미약하

였다. 평균 기공 크기에 있어서는 Si 첨가에 따른 미세 기공 증가로

인해 순수한 알루니마의 평균 기공 크기 9.4 nm보다 전반적으로 작

은 5.3~7.3 nm 범위 내에 존재하였으며, Ni 담지 후에 있어서도 기

공크기에 있어서는 별다른 영향을 미치지 않았다. 상대적으로 지지

체보다 비표면적과 총 기공 부피가 감소함에도 불구하고 Ni 담지

후에 있어서는 담지된 Ni 금속이 부분적으로 지지체의 기공을 막고,

함침에 의한 입자간 결합으로 인해 상대적으로 입자간 새로운 중기

공 형성에 의해 전체적으로 총 기공부피에 있어서는 큰 변화가 없

음을 확인할 수 있었다[29].

일반적으로 산·염기점 분석 기법에는 각각 NH3-TPD, CO2-TPD가

널리 사용된다. 분석용 분자의 크기가 작아 미세 기공에도 접근이

용이하며 고온에서도 잘 분해되지 않는다는 장점이 있는 반면, 중

기공 크기분포를 갖는 불균일 산화물 촉매 상에서는 피크가 매우

넓은 범위에 분포하고 있어 비교 및 해석이 어렵다는 단점이 있다[30].

이러한 상호 장단점을 보완하기 위하여 IPA-TPD 분석 방법을 산·

염기점 측정에 사용하였다. Scheme 1에 IPA-TPD 분석 방법의 과

정을 도식화하여 나타냈다[31]. IPA 분해반응에 있어서 산점에서

탈수반응이 일어나며, IPA 탈수반응으로 생성되는 프로필렌의

QMS 분석을 통해 검출되는 ·C3H5 (m/z = 41) 조각들을 확인함으

Table 1. Physical properties of SA support and Ni/xSA catalysts with different molar ratios of x = Si/(Si + Al)

Sample

N2-sorptiona XRD TEM TEM-EDS H2-chemisorption

SBET

(m2/g)

Vp

(cm3/g)

Dp

(nm)

Crystalline size Particle size

(nm)

Si

(mol%)

Ni

(mol%)

Dispersion

(%)d
Metallic surface 

area (nm2/g)NiOb (nm) Nic (nm)

Ni/Al2O3 174 (221) 0.432 (0.517) 9.4 (9.5) - - 5 0 12 4.06 2.71

Ni/5SA 258 (306) 0.382 (0.476) 5.3 (5.3) - 4.7 5.6 8 13 4.61 3.07

Ni/10SA 265 (337) 0.539 (0.674) 7.0 (7.1) 7.7 7.1 8.2 10 11 4.72 3.14

Ni/15SA 270 (358) 0.547 (0.692) 6.5 (6.7) 9.9 7.5 - - - 3.30 2.20

Ni/20SA 268 (370) 0.575 (0.693) 6.5 (6.7) 10.4 7.7 - - - 3.27 2.18

Ni/30SA 264 (381) 0.581 (0.701) 7.5 (6.6) 10.8 10.2 11 31 12 1.32 0.88
aSBET for surface area (m2/g), Vp for total pore volume (cm3/g) measured at P/P0 = 0.05-0.2 and Dp for average pore diameter (nm) of catalysts was evaluated

at the maximum of pore size distribution calculated by the Barrett-Joyner-Halenda (BJH) method from desorption branch. Total pore volume was measured at

P/P0 = 0.99. The values of parenthesis are those of support.
bParticle size of NiO the calcined catalyst calculated by Scherrer equation using a characteristic peak of NiO at 2 theta = 43.4° (200) from Figure 1. 
cParticle size of Ni metal of the used catalyst obtained after 14 h ethanol amination reaction was calculated by Scherrer equation using a characteristic peak of

Ni at 2 theta = 43.2° (111) from Figure 1. 
dDispersion (%) = surface Ni (mmol/g) / total Ni (mmol/g) × 100

Scheme 1. Typical representation of IPA-TPD to determine acidic-basic properties of oxide catalyst. 
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로서 산점세기 및 양을 확인하는 것이 가능하다[32]. 염기점 또는

금속점에서 탈수소화반응이 우선적으로 진행되며, QMS를 통해 검

출되는 ·CH3CO (m/z = 43)와 ·CH3 (m/z = 15) 조각을 확인할 수

있다. 이러한 분해 조각의 탈착 온도에 따른 경향성을 검토하여 촉

매가 지닌 산·염기점의 대한 반응성을 예측하는 것이 가능하다.

일반적으로 실리카-알루미나 복합산화물에 있어서 Si 양이 증가

함에 따라 산세기 및 산점 양의 증가가 있다고 알려져 있어 실리카

알루미나는 일반적인 산촉매로도 사용되고 있다[33]. Si-Zr 복합산

화물에 있어서도 Si 첨가량의 증가에 따라 브뢴스테드 산점의 증가

는 IPA 분해반응에 있어 전환율의 증가 및 프로필렌의 선택도 증가

경향이 관찰되었으며 IPA 탈착온도는 상대적으로 낮은 온도에서

관찰되었다[34]. 지지체의 산특성을 비교 검토하기 위하여 Si/(Si +

Al) 몰비를 변화하며 제조된 SA 복합산화물의 IPA-TPD를 수행하

여 Fig. 4에 도식화하였다. Si 함량이 증가할수록 프로필렌의 조각

인 ·C3H5 (m/z = 41) 탈착피크가 낮은 온도로 이동하였고, 지속적

인 Si 첨가가 비표면적 증가와 더불어 산 특성이 우세하게 작용함을

알 수 있었다. 염기점에서 수행되는 탈수소반응 생성물인 아세톤으로

유래하는 ·CH3CO (m/z = 43) 탈착 피크에서는 촉매별 뚜렷한 차이

점을 발견하지 못했다. 

Scheme 2에 EtOH-TPD 분석 방법의 대표적인 예를 도식화하여

나타냈다. 흡착물질인 에탄올의 탈착거동은 산점에서 수행되는 탈

수반응에 의하여 생성되는 C2H4 (m/z = 28)의 탈착거동으로 확인

가능하고, 금속 활성점 및 염기점상에서 탈수소화반응에 의한 생성

물인 CH3CHO (m/z = 44)와 가능한 조각인 ·CH3 (m/z= 15)와 ·CHO

(m/z = 29)의 탈착 온도 비교로 반응성과 연관시킬 수 있는 상대 비

교가 가능하다[35].

에탄올의 아민화반응에서 에탄올의 탈착 거동을 비교 검토하기

위하여 Ni/SA 산화물 촉매상에서 수행한 EtOH-TPD 결과를 Fig. 5에

나타냈다. 에탄올의 탈착 거동을 살피기 위하여 QMS로 부터 검출

가능한 성분은 반응물인 에탄올(C2H5OH, m/z = 46)과 탈수반응 생

Fig. 4. IPA-TPD profiles of SA oxide samples. The fragment mass

signal of (a) propylene (m/z = 41, ·C
3
H

5
) and (b) acetone (m/

z = 43, ·COCH
3
) produced from IPA decomposition over the

SA oxide catalysts.

Scheme 2. Typical representation of EtOH-TPD to determine acidic-basic properties of oxide catalyst. 



 Ni/SiO
2
-Al

2
O

3
 복합 산화물 촉매 상에서 에탄올의 직접 아민화 반응에 의한 선택적 아세토니트릴 합성 287

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 59, No. 2, May, 2021

성물인 C2H4 (m/z = 28)과 탈수소반응 CH3CHO (m/z = 44)의 다양한

조각인 ·CH2OH (m/z = 31), ·CHO 또는 ·C2H5 (m/z = 29), H2O

(m/z = 18), ·CH3 (m/z = 15), H2 (m/z = 2)의 탈착 거동에 따른 온도

변화를 살펴보았다(Fig. 5(A)). 150 oC 부근에서 검출되는 다양한

피크는 촉매 표면에 물리흡착된 에탄올의 탈착에 의한 것이라 할

수 있다. 240 oC 부근에서 검출되는 피크는 물리흡착된 에탄올보다

더 세게 화학흡착되어 있는 에탄올의 조각들에 기인하는 것으로서

·CH3 (m/z = 15), ·CH2OH (m/z = 31), ·CHO 또는 ·C2H5 (m/z = 29),

H2O (m/z = 18)가 검출된다. 290 oC 부근에서 검출되는 피크는 에

탄올의 탈수반응에서 유래되는 C2H4 (m/z = 28)과 에탄올의 탈수소

화반응에 의해 공통적으로 제공될 수 있는 조각인 ·CH3 (m/z = 15)

이라 할 수 있다. 탈수소화반응의 생성물인 CH3CHO (m/z = 44)와

그 조각이라 할 수 있는 ·CH3 (m/z = 15) 피크가 360 oC 부근에서

관찰된다. 전체적으로 물리흡착된 에탄올, 화학흡착된 에탄올, 탈수

반응에 의한 생성물인 C2H4과 탈수소화 생성물인 CH3CHO 등 4가

지 요소가 모두 포함된 QMS 검출물을 ·CH3 (m/z = 15) 조각에서

확인할 수 있었다. 

Ni/SA 촉매상에서 에탄올의 탈수소화반응에 의한 생성물인

C2H4는 산점상에서 탈수반응으로 에탄올의 C-O 결합이 깨지며 산

소 이온과 인접한 메틸기의 수소가 빠지며 생성된다. C2H4O는 염

기점 또는 금속점에 의한 탈수소화반응에 의한 생성물로 C2H5OH

종의 α-수소가 제거되며 생성된다. C2H4O의 C-C 결합이 끊어지며

·CH3 조각(m/z = 15)과 ·CHO 조각(m/z = 29)이 검출 가능하게 된다.

전체적으로 150 °C 부근에서 에탄올 및 쪼개진 화학종의 탈착이 이

루어지는데, 강하게 흡착되어 있는 종들은 표준반응 온도로 설정한

200 °C보다 높은 온도에서 탈착되어 검출된다. 산점의 영향으로 생

성되는 C2H4 (m/z = 28)의 탈착 피크는 280 °C 부근에서 검출되며,

염기점 또는 금속점의 영향으로 생성되는 C2H4O (m/z = 44)의 탈착

피크는 350 °C 부근에서 검출되며 Ni/Al2O3를 제외한 Ni/SA 촉매

에서 Si 함량이 증가할수록 저온으로 이동했다(Fig. 5(B)와 (C)).

Fig. 5. EtOH-TPD profiles of Ni/SA oxide catalysts reduced at 500 oC for 3 h under H
2
 flow (50 cm3 min-1). Ethanol (3 kPa) was pre-adsorbed at

room temperature for 0.5 h. (A) Possible desorption fragments of EtOH-TPD over Ni/10SA catalyst. The evolution of mass signals of (B)

·C
2
H

4
 (m/z = 28), (C) CH

3
CHO (m/z = 44) and (D) ·CH

3
 (m/z = 15) were recorded from the EtOH-TPD.

Fig. 6. H
2
-TPR profiles of 10 wt% Ni/xSA oxide catalysts as a func-

tion of different molar ratio of x = Si/(Si + Al). 
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EtOH-TPD 결과를 통해 Si가 함량이 증가할수록 촉매와 반응물 사

이 상호작용 정도가 감소하여 에탄올의 탈착이 용이하게 진행됨을

확인할 수 있었다. Si의 함량이 증가할수록 낮아지는 탈착온도는 Si

함량의 증가에 따른 ACN의 선택도 증가와 경향이 일치한다. 

H2-TPR 분석을 통해 Ni/SA 촉매의 환원거동을 Fig. 6과 Table 2에

나타냈다. 약 300~800 °C의 넓은 범위에서 관찰된 환원 피크를 가

우시안 피트 방법으로 피크분리를 수행하였고, 환원 온도별로 피크를

구분하여 각각 α, β, γ, δ, ε로 명명하였다(α: 350~400 °C, β: 450~

550 °C, γ: 550~650 °C, δ: 650~750 °C, ε: 750~800 °C). α 피크는

실리카-알루미나 지지체 표면에 약하게 결합한 NiO의 환원을 나타

낸다. β 피크는 지지체 표면에 강하게 흡착한 NiO의 환원이며, γ

피크는 벌크 NiO의 환원을 나타낸다. δ 피크는 Ni와 Al2O3가 강하

게 결합하여 표면에 생성된 NiAl2O4의 환원이며, ε 피크는 벌크

NiAl2O4의 환원을 나타낸다[36-38]. 소성된 Ni/Al2O3 촉매로 부터

스피넬 구조의 NiAl2O4의 생성을 XRD로 확인할 수 있었다(Fig. 1(C).

단일 성분의 실리카와 알루미나는 환원에 있어 높은 온도를 필요로

하는 비환원성 산화물이지만 NiO과 Al2O3 간에 있어서는 500 °C

이상의 적절한 소성 후에는 스피넬 구조의 NiAl2O4가 생성 가능하

다[39]. 지지체에 Si가 함유되지 않거나 매우 적은 양이 함유된 Ni/

Al2O3와 Ni/5SA 촉매의 경우 α 피크가 관찰되지 않았다. 또한 Ni/

Al2O3에서서만 ε 피크가 관찰되는 것은 Si가 포함되지 않아 벌크

NiAl2O4 생성이 유리하기 때문으로 사료된다. 지지체내 Si 함량이

가장 많은 Ni/30SA 촉매에서 α 피크가 가장 발달했고, β, γ, δ 피크는

Si 함량이 증가함에 따라 낮은 환원 온도 방향으로 이동했다. Table 1

Fig. 7. TEM images of 10 wt% Ni/xSA oxide catalysts (x = Si/(Si + Al) mol%) synthesized by co-precipitation. All sample was calcined at

500 oC for 2 h. Inset represents the particle size distribution.

Table 2. H
2
-TPR deconvolution of 10 wt% Ni/xSA catalysts calcined at 500 oC for 2 h

Catalyst
Peak temperature (oC), (relative proportion, %)

α β γ δ ε

Ni/Al2O3 - 533 (58) 632 (27) 712 (5) 758 (9)

Ni/5SA - 527 (55) 628 (40) 712 (5) -

Ni/10SA 396 (2) 516 (53) 628 (35)   698 (10) -

Ni/15SA 356 (4) 507 (62) 621 (28) 693 (5) -

Ni/20SA 350 (4) 507 (57) 608 (32) 682 (8) -

Ni/30SA 357 (7) 485 (47) 571 (40) 668 (5) -
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에 명시하였듯이 Si 함량이 5~10 mol% 일 때 Ni 금속 분산도가 가

장 높은 값을 보여 주었다. Si 양의 증가는 금속 Ni 의 급격한 응결

현상을 초래해 분산도가 점차적으로 낮은 값을 보였으며 30 mol%

Si 경우에 있어서는 Ni 분산도 1.3%로 매우 낮은 값을 보여주었다.

TEM 분석을 통해 금속 촉매에 담지되어 있는 금속 입자의 모양과

크기, 분산도를 가시적으로 확인한 결과를 Fig. 7과 Table 1에 나타

냈다. Ni/Al2O3 촉매 상에서 Ni입자와 알루미나 입자간의 유사성으

로 인해 Ni 금속 입자 크기의 명암 정도 구분이 매우 어려웠다. 하

지만 크기는 Si 함량이 증가함에 따라 Ni 금속 입자 크기의 명암 정

도 구분이 명확하게 구분이 되었으며 입자크기는 Ni/30SA 촉매의

경우 Ni 입자 크기는 11.0 nm로 증가하였다. TEM의 결과와 함께

H2-TPR, H2-chemisorption 분석 결과는 낮은 환원온도는 상대적으

로 쉽게 환원될 수 있다는 것을 나타내며, 지지체와 금속 사이의 약

한 인력으로 인한 낮은 분산도와 금속의 큰 입자크기를 의미한다

[40]. 지지체 내 Si 함량이 증가할수록 금속의 분산도가 낮아지고,

이로 인한 입자 간 좁은 간격 때문에 소결현상으로 인한 큰 입자크

기를 가진다. 촉매의 비표면적, 금속과 지지체의 상호작용 등을 복

합적으로 고려하여 Ni/SA 복합 산화물 촉매에서 Si/(Si + Al) 몰 비

율이 10 mol%일 때 지지체 위 금속이 가장 분산이 잘되는 최적 조

건임을 확인할 수 있었다.

3-2. 촉매반응

반응조건 최적화 실험을 바탕으로 200 °C, NH3/EtOH (3 kPa) = 3의

조건에서 Si/(Si + Al) 몰 비를 0, 5, 10, 15, 20, 30 mol%로 변화시켜

제조한 지지체에 10 wt% Ni을 고정하여 제조한 Ni/xSA 복합 산화

물 촉매상에서 에탄올 아민화 반응의 결과를 Fig. 8과 Table 3에 나

타냈다. 전환율과 선택도는 초기값과 14 시간 반응 후에 얻어진 값

을 표시하였고 비활성화도를 정리 요약하였다. 전환율 측면에서 Ni

분산도가 가장 높게 나타났었던 Ni/10SA 촉매를 기준으로 화산형

곡선을 나타냈다. 하지만 전환율과는 상관없이 지지체 내의 Si 함

량이 증가할수록 주생성물인 ACN의 선택도는 89~96%로 증가하는

경향을 보여주었다. Si 함량이 증가한다는 것은 지지체의 브뢴스테

드 산점이 증가하는 것으로 보아 산점이 선택도와 연관이 있음을

확인할 수 있었다. 아민류 생성에 있어서 MEA가 90% 이상으로 확

인되었으며 DEA와 TEA의 합은 10% 이하로 나타났다. 아민 선택

도는 3~9% 수준으로 생성되었으며, 아민류의 선택도가 감소할수

록 상대적으로 ACN 선택도가 증가하였다. 이는 Scheme 3에서 제

시한 반응경로를 뒷받침할 수 있다. Table 3에 나타낸 초기 선택도를

살펴보면, 반응온도가 증가할수록 아민류와 ACN의 선택도는 낮아

지고 에틸렌과 에탄의 선택도는 높아지는 것으로 나타난다. 시간에

따른 전환율과 선택도의 변화에서 촉매가 반응물과 접촉하는 초기

Fig. 8. The isothermal conversion and selectivity in the amination of ethanol over Ni/xSA with different Si/(Si + Al) ratios. Reaction condi-

tion: P
EtOH

= 3 kPa, molar ratio of EtOH/NH
3

= 1/3 balanced with N
2
, reaction temperature = 200 °C and WHSV = 1.85 h-1.
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Scheme 3. Possible reaction pathways in the EtOH amination over Ni/SA oxide catalyst.

Table 3. The catalytic activity test data of EtOH amination over 10 wt% Ni/xSA catalysts

Catalyst
Reaction 

Temp. (°C)

Partial pressure (kPa) WHSV Conv.

(%)a,f
Deact. rate

(%)b

Selectivity (%) f Yield

of ACNe,f
NH3 EtOH (h-1) Amines c ACN Others d 

Ni/Al2O3

200 9 3 1.85

42.7 (41.1) 3.6 8.9 (6.2) 88.7 (91.3) 3.2 (2.5) 37.8 (37.4)

Ni/5SA 40.8 (39.5) 3.0 6.0 (6.7) 93.0 (92.6) 1.1 (0.8) 37.9 (36.6)

Ni/10SA 50.4 (46.3) 7.7 7.3 (7.0) 91.8 (91.5) 1.4 (1.5) 46.3 (42.4)

Ni/15SA 39.2 (36.3) 7.9 5.2 (4.5) 94.0 (94.5) 1.2 (1.1) 36.8 (34.3)

Ni/20SA 36.2 (33.3) 8.2 4.4 (3.9) 94.6 (94.6) 1.4 (1.4) 34.2 (31.5)

Ni/30SA 31.9 (28.5) 10.7 3.0 (2.8) 96.0 (96.5) 1.1 (0.7) 30.6 (27.5)

Ni/5SA

180

9 3 1.85

10.3 (9.9) 4.1 11.5 (9.9) 87.9 (88.0) 2.0 (2.2) 9.1 (8.7)

190 24.7 (23.4) 5.3 8.4 (7.5) 89.7 (90.6) 2.3 (1.8) 22.2 (21.2)

200 40.8 (39.5) 3.0 6.0 (6.7) 93.0 (92.6) 1.1 (0.8) 37.9 (36.6)

210 50.5 (47.3) 6.3 6.2 (5.0) 90.0 (90.9) 5.5 (4.0) 45.5 (43.0)

220 75.2 (63.8) 15.1 5.2 (4.2) 87.8 (90.8) 9.5 (4.8) 66.0 (58.0)

Ni/5SA 200

3

3 1.85

45.0 (40.5) 9.0 7.0 (7.3) 90.4 (90.7) 2.9 (2.1) 40.7 (36.7)

6 41.0 (38.9) 5.1 7.9 (7.3) 91.0 (90.7) 2.0 (2.1) 37.3 (35.3)

9 40.8 (39.5) 3.0 6.0 (6.7) 93.0 (92.6) 1.1 (0.8) 37.9 (36.6)

12 31.9 (30.7) 3.8 11.0 (10.3) 87.7 (87.6) 2.5 (2.1) 28.0 (26.9)

Ni/5SA 200

2 2 1.23 55.6 (48.8) 12.2 5.8 (4.6) 90.8 (92.5) 4.0 (2.8) 50.0 (46.0)

3 3 1.85 45.0 (40.5) 9.0 7.0 (7.3) 90.4 (90.7) 2.9 (2.1) 40.7 (36.7)

4 4 2.47 36.0 (32.5) 9.8 9.4 (8.0) 88.4 (89.1) 3.5 (2.9) 32.5 (29.3)

5 5 3.09 31.8 (29.8) 6.2 11.2 (9.1) 86.6 (88.1) 3.1 (2.8) 30.2 (26.5)
a Conversions of ethanol were expressed at initial time and 14 h on stream in parenthesis.
b Deactivation rate (%) = (Initial conversion - conversion at 14 h)/Initial conversion x 100
c Amines = MEA + DEA + TEA
d Others = C2H4 + C2H6
e Yield of ACN was expressed as the conversion of ethanol x selectivity of ACN
f The values in parenthesis means those obtained 14 h on stream. 
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에 촉매 비활성화가 급격히 진행되고 이후 일정 수준으로 촉매활성

이 유지되는 것을 볼 수 있다(Fig. 8). 사용된 촉매 중에서 Ni/5SA

촉매의 비활성화가 가장 낮게 관찰되었다. 촉매 비활성화에는 여러

원인이 있는데, Ni 촉매상에서는 Ni 금속에 코크 형성[41], 산점상

에서 코크 형성[42], 반응물인 암모니아에 의한 질화물 또는 탄소질

화물 생성[43] 등으로 보고된 바 있다. 위의 반응성 실험과 특성분

석 결과로부터 촉매활성에는 촉매의 분산도와 금속 비표면적, 산점

이 영향을 미치는 것으로 확인했다[44]. 

반응결과를 참고하여 Scheme 3에 제시한 것과 같은 반응경로를

유추할 수 있었다[22,47]. 에탄올로부터 ACN을 생성하기 위해서는

탈수소화반응을 거쳐 중간체로 알데하이드가 생성되며 연속되는

탈수반응 및 암모니아 첨가로 ACN이 형성되는 반응경로를 거쳐야

함을 알 수 있다. 고선택성 ACN을 생성하기 위해서는 우선적으로

탈수소화 가능성이 우수한 촉매 선정이 이루어져야할 것이며 동시

에 산점 촉매에서 수반되는 탈수반응 능력을 보유한 이작용성

(bifunctional) 촉매가 요구된다. 

반응온도, 반응물인 에탄올과 암모니아 분압, WHSV 등의 반응

조건에 따른 영향 및 ACN 제조 최적 조건을 찾기 위해 0.1 g Ni/

5SA 촉매 존재 하에 상압에서 촉매반응을 수행하였다. 180~220 °C의

범위에서 단계별로 반응온도를 변화시키며 촉매반응을 수행한 결

과를 Fig. 9과 Table 3에 나타냈다. 반응온도가 높아질수록 에탄올의

전환율은 증가하였으며, 에틸렌, 에탄, MEA, DEA, TEA, ACN, 아

세트아마이드 등이 생성되었다. 180 °C의 낮은 반응온도에 있어서는

MEA 선택도가 10% 정도로 높게 나타났으며 반응온도가 증가함에

따라 점차적으로 감소하여 반응온도 220 °C에 있어서는 3% 이하의

낮은 값을 보여 주었다. 이렇게 상대적으로 감소하는 아민류와 반

비례하여 반응온도가 증가함에 따라 상대적으로 아세트아미이드의

선택도가 증가하였다. 반응온도에 따른 생성물의 선택도는 촉매와

반응물이 접촉하는 반응초기단계에서 점차 안정기에 접어든 후 뚜

렷한 차이를 보이지 않았으며, 주생성물인 ACN의 선택도는 약

90% 수준으로 일정하게 유지되었다. 반응온도가 증가함에 따라 아

민류 선택도가 감소하였으며, 상대적으로 에틸렌, 에탄, 아세트아마

이드의 선택도가 증가하였다, 반응온도가 증가함에 따라 촉매 비활

성화도는 반응성의 증가와 더불어 증가하였으며 이러한 비활성화의

증가는 높은 온도에서 가속화되는 활성성분인 니켈의 표면 변화로

판단되는 니켈 질화물 또는 니켈탄화질화물의 생성에 기인한다 할

Fig. 9. The isothermal conversion and selectivity in the amination of ethanol as a function of reaction temperature. Reaction conditions:

P
EtOH

= 3 kPa, molar ratio of EtOH/NH
3

= 1/3 balanced with N
2
, catalyst = Ni/5SA, reaction temperature = 180~220 °C and WHSV = 1.85 h-1.
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수 있겠다[22,47]. 

에탄올 아민화 반응을 통한 아세토니트릴 합성과정에서는 화학

양론보다 과량의 암모니아가 요구된다[45]. 암모니아는 질소의 공

급원이며, 질소성분을 포함하고 있는 ACN 뿐만 아니라 아민 형성

도 촉진시킨다. 반응물 중 암모니아가 반응에 미치는 영향을 알아

보기 위해 에탄올의 분압은 3 kPa로 고정했고, 암모니아 분압은 에

탄올 대비 1-4배(3~12 kPa)로 늘려가며 실험한 결과를 Fig. 10과

Table 3에 나타냈다. 암모니아 분압이 증가할수록 촉매 비활성화 속

Fig. 10. The isothermal conversion and selectivity in the direct amination of ethanol as a function of ammonia partial pressure. Reaction conditions:

P
EtOH

= 3 kPa, molar ratio of EtOH/NH
3

= 1/1-4 balanced with N
2
, catalyst = Ni/5SA, reaction temperature = 200 °C and WHSV = 1.85 h-1. 

Fig. 11. The isothermal conversion and selectivity in the direct amination of ethanol as a function of EtOH partial pressure over Ni/5SA catalyst.

Reaction conditions: P
EtOH

 = 2-5 kPa, molar ratio of EtOH/NH
3
= 1/1 balanced with N

2
, and reaction temperature = 200 °C.
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도는 12.7에서 6.7%로 감소하는 경향을 보였다. 암모니아 분압이

증가할수록 에탄올의 전환율은 감소하는 경향이 나타났고, 이는 음

수의 반응차수를 갖는 것으로써, 에탄올과 암모니아의 경쟁적 흡착

으로 인해 촉매 활성점에 에탄올의 접촉빈도가 감소됐기 때문이다[44].

원하는 생성물인 ACN의 선택도는 암모니아 분압이 9 kPa (NH3/

EtOH = 3)일 때 92.7%로 가장 높았다. 이 경우를 제외한 전체적인

경향을 살펴보면 암모니아 분압이 증가함에 따라 MEA의 선택도가

높아졌다. 반면 암모니아 분압이 낮을 때 MEA에서 DEA로 전환이

우세했는데, 이는 연속반응으로서 상대적으로 반응에 참여하는 에

탄올 분자의 수가 많기 때문이다. 향후 변수 변화 실험에 있어서

ACN의 선택도 및 수율, 비활성화속도를 고려하여 에탄올 아민화

반응의 반응물 조성을 NH3/EtOH = 3으로 설정하였다. 

에탄올 분압의 영향을 알아보기 위해 위 실험결과에서 반응성이

가장 좋았던 NH3/EtOH = 1로 고정한 뒤 에탄올의 분압을 2~5 kPa로

변화시켜가며 실험한 결과를 Fig. 11와 Table 3에 나타내었다. 이

때 에탄올의 분압은 2~5 kPa의 범위에서 변화시켜 반응물질인 에

탄올의 공간속도를 조절하였다. 에탄올을 분압은 2~5 kPa의 범위에서

계산한 WHSV (h-1)는 차례로 1.23에서 3.09로 환산되었다. 에탄올

분압 증가에 따른 WHSV가 증가함에 따라 전환율 및 ACN의 선택

도는 56.2%에서 35.7%, 89.0%에서 84.5%로 감소하였고, 비활성

화 속도는 증가하는 경향을 보였다. ACN의 선택도 감소는 상대적

으로 아민류 생성에 대한 선택도 증가와 비례하였다[46].

속도론 계산에 있어 에탄올 소모 기준으로 반응 차수를 1차로 가

정하면 -ln(1-X) 대 1/WHSV 에 대한 관계 설정이 가능하다. 200 °C에

서 에탄올 분압을 2~5 kPa로 변화하여 에탄올 소모 대비 1차 반응

으로 가정하여 결과를 Fig. 12(a)에 나타냈다. 상관관계가 0.99로

가정한 1차가 무리가 없음을 확인할 수 있었다. 에탄올 아민화반응에서

활성화에너지를 구하기 위하여 Fig. 9의 반응온도 108~220 °C에서

수행한 초기 전환율을 근거로 아레니우스 식을 적용하였다(Fig. 12(b).

기울기로부터 얻은 활성화 에너지는 20.7 kcal/mol로 나타났다.

4. 결 론

Si/(Si+Al)의 몰 비율 변화에 따라 제조한 지지체 위에 10 wt%

Ni을 담지한 Ni/xSA 복합 산화물 촉매 상에서 에탄올 아민화반응

을 수행하였다. 함유된 Si 양에 따라 촉매 반응에 미치는 영향 및

최적의 촉매와 반응조건을 찾기 위해 촉매반응과 여러 특성분석 진

행하였다. Ni 금속의 분산도가 높을수록 에탄올의 전환율이 증가했

고, 촉매 내 Si 함량이 증가할수록 발달하는 산 특성에 의해 ACN

의 선택도가 증가했다. TPD 및 H2-TPR 결과에서 촉매 내 Si/(Si +

Al)의 비율이 증가함에 따라 탈착 및 환원온도가 저온으로 이동했

고, 이는 Si 함량이 증가함에 따라 지지체와 금속 간 상호작용이 약

해짐을 나타낸다. 약한 인력으로 촉매 표면 위 금속의 분산도가 낮

아져 상대적으로 입자간 좁은 거리 때문에 소성 및 반응, 재생 중에

소결되어 촉매활성이 빠르게 저하되었다. XRD와 TEM 분석을 통

해 Si 비율이 증가할수록 결정크기와 입자크기가 증가하는 것을 확

인할 수 있었다. 반면, 금속과 지지체 간 인력이 강하면 금속이 지

지체 위에 넓게 분산되어 촉매활성이 증가하였다. Ni 금속 분산도와

에탄올 전환율의 경향이 일치했으며, Ni/5-10SA 촉매가 가장 높은

활성을 보이며 이를 기준으로 화산형 곡선을 그렸다. 또한, 최적의

촉매 및 반응조건에 있어서는 Ni/5-10SA 촉매상에서 반응온도, 반

응물의 분압 및 조성을 변화시켜가며 촉매반응을 수행한 결과, 반

응온도 200 °C, NH3/EtOH = 3인 조성에서 상대적으로 경제적이고

효율적인 ACN의 합성이 가능함을 확인할 수 있었다. 
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