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요 약. 구리 (II)를 이온교환한 제올라이트 Y에서 프로필렌을 산화시킬 때 아크롤레인을 생성하 

는 활성점 에 관하여 검토하였다. 구리 (II)를 이 온교환한 제 올라이 트 Y내에 존재하는 Br6nsted 산점 

은 반응 초기 에 탄화수소의 생 성 을 주다가, 반응이 진행 됨 에 따라 피 독되 어 가는 것 같다. 아크롤레 

인의 생성은 탄화수소의 생성이 있는 동안은 극히 낮으며, 정상 상태에서의 생성율은제올라이트 내 

부표면의 구리 이온의 분포와 관계가 있는 것 같다. 이로 미루어 보아 아크롤레인을 형성하는 활성 

점 은 Br6nsted 산점 이 아니 고 구리 이 온이 라고 생 각된다.

ABSTRACTS. The active site for the formation of acrolein in propylene oxidation reaction 
over copper (II) -exchanged zeolite Y has been studied. At the early stage of the reaction, the 
formation of hydrocarbons was observed. The formation of hydrocarbons decreased gradually during 
the course of reaction, apparently due to the poisoning the Bronsted acid sites. The formation of 
acrolein was quite low when the formation of hydrocarbons was proceeding.

The formation of acrolein was depend on the copper ion content and this can be related to the 
availability of the copper ions inside the supercage. It seem으 that it is the copper ion not the 
Bronsted acid site which is primarily responsible for the formation of acrolein.

서 론

구리 (II) 를 이 온교환한 faujasite 형 제 올라이 

트에서 프로필렌의 산화반응은 Mochida등과 w 

Gentry등5 에 의하여 보고된 바 있다. Mochida 
등1은 산소/프로필렌의 몰비를 25로 하여 350° 
C 에서 프로필렌을 산화시 킬 때 (완전)산화 반 

응에 대한 활성 은 구리 (II)를 이 온 교환한 제 

올라이트 촉매가 실리카에 담지시킨 촉매보다 

약 10배 가량이 크고 이것은 구리 이온의 상태 

차이에서 나타날 것이라고 하였다. 또 이들은 

수증기를 함께 넣었을 때 아크롤레인의 생성이 

나타나며, 다량의 수증기를 넣으면 이소프로판 

올과 아세톤이 낮은 온도에서 생성됨을 보고하 

였다.2" 이 때 산소/프로필렌의 몰비는 1.5로 

서 수증기외 영향과 산소/프로필렌의 몰비에 대 
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한 영향이 명확하지 않은 점이 있다.

구리 를 이 온교환한 제 올라이 트에 서 프로필 렌을 

산화시킬 때 작용할 수 있는 활성점은 Bronsted 
산점과 이온 교환되어 있는 구리이온 두가지가 

제안되어 있다. Mochida 등-의 단신?에 의하면 

반응시키고 난 후의 촉매를 공기 중에서 가 

열하면 푸른색의 구리이온이 재생되는 것으로 

서 촉매작용은 Cu(ll)에 기인할 것이라고 하였 

다. Gentry 등은5 암모늄이온을 교환하고 탈 

암모니 아반응을 시 킴 으로써 Bronsted 산점 의 수 

를 조절한 Cu(II)X에서 프로필렌의 산화반응은 

산점의 수가 증가함에 따라 반응이 촉진되기 때 

문에 프로필렌은 산점에 의하여 활성화되 고 구 

리이온은 산소를 활성화하는데 사용되었을 것이 

라고 제안하였다. 이들의 실험에서는 산소/프로 

필렌의 몰비 가 5〜10이 었으며 생성물은 이 산화 

탄소와 극미량의 아크롤레 인이 었다. 이 들이 제 

안한 활성점들은 생성물이 주로 이 산화탄소였기 

때문에 전체반응에 대한 것으로 보는 것이 타 

당하며 생성물 각각에 대한 활성점 즉 아크롤레 

인, 이산화탄소, 아세트알데히드를 생성하는 촉 

매 활성점에 대하여는 밝혀진 바가 없다.

본 연구에서 는 구리 (II)를 이 온교환한 제올 

라이트 Y에서 프로필렌을 산화시킬 때 아크롤 

레인이 생성되는 활성점에 대하여 검토하였다•

실 험

촉 매. 본 연구에서 사용한 제올라이트는 

Union carbide, Linde Div 의 Y형 제올라이트 

NaY (30~200, Lot No. 968050009) 와 NaA (Lot 
No, 4910023) 로서 접합제가 들어있지 않은 것을 

사용사였다.

제 올라이 트의 Na+이 온을 CiP+로 교환할 때 는 

시료를 먼저 물에 풀어두고 저어 주면서 원하는 

이 온교환도가 되게 적정 량의 0.1M CuCl2 용액 

을 서서히 가하고 상온에서 24시간 저어주면서 

이온교환을 한다. 이것을 유리거르게로 거른 

후 증류수로 씻어서 거른액과 씻은액을 합하여 
남아 있는 구新버온을 킬레이트적정법으로 분석 

하여 이온교환도를 계산하였다. 산점의 수 조절 

은 NH4C1 수용액으로 제올라이트내에 NH「이 

온을 교환하고 400 °C 에 서 탈암모니 아 반응을 시 

켜 H(y)Y형을 만들고 여기에 Ci?+이온을 고 

환하는 방법을 사용하였다. 이 때 이온교환방 

법 은 앞서 기술한 것과 같으며 NH4+이온은 통 

상의 산-알칼리적정법을 이용하여 분석하였다.

사용한 촉매들은 Cu(x)Y, H(y)Cu&)Y 와 같 

은 명명을 하였다. 여기서 工 및 夕는 각각 구리 

및 프로톤의 이온교환도이다.

시 약. 프로필 렌은 Matheson Gas Product 의 

화학용 순수약품 (C.P) 를 사용하였고 공기는 압 

축공기를 사용하였다. 그외의 시약들은 Wako 
회사의 E.P 급을 사용하였다.

반응실험 . 촉매 반응은 마이 크로반응장치 를 

사용하여 연속반응법 (tail method) 으로 사용하 

였다. 반응물 및 생성물의 분석은 가스크로마토 

그래프 (Varian Aerograph Model 1420)를 사용 

하였다. 분리용 컬럼은 0.3175cm 스테인레스관 

2m 에 Porapak Q를 충진한 것이며 분석시 조 

건은 분리 용 오븐의 온도가 120 °C He 의 유속 

30m〃min이다. 이러한 조건에서 공기 이산화 

탄소, 프로필렌, 아세트알데히드, 아크롤레인, 

이소프로판올, 아세톤 등의 분리 가 용이하였다.

프로필렌의 산화반응은 대기압하에서 행하였 

다. L4mmX2. 5mm 로 성형된 촉매 300 土2mg 
을 반응기 중앙에 넣고 양쪽을 유리솜으로 막은 

후 반응장치에 연결하여 전처리 및 반응을 시킨 

다. 전처리 는 반응물 중에서 프로필렌만을 제거 

한 상태 즉 70°C에서 물을 포화시킨 공기를 불 

어 넣으면서 반응온도와 같은 온도인 400 °C 에 

서 약 3시간 처리한 후 사용하였다. 프로필렌 

의 반응시 온도에 대한 효과, 프로필렌/산소의 

몰비 영 향 등을 조사하기 위 한 실험을 제외한 대 

부분의 반응은 다음과 같이 반응조건을 고정하 

여 사용하였다. 앞으로 결과를 설명 할 때 다른 

조건을 명시하지 않는 한 이 조건을 의미하는 

것이다.

반응온도 : 400 °C
W/F： 10g-cat. (mole of propylene)-1 hr-1 
C3H6: O2: H2O=1.0 ： 1.0 ： 2.0 (by mole) 
유속 propylene： 12 m//min 
공기 : 57 mZ/min
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바탕실험. 같은 반응조건에서 촉매만을 제거 

한 바탕시험을 행하여 생성물을 분석 한 결과 유 

리솜, 반응기 및 반응장치의 유로 등이 프로필 

렌의 산화반응에서 감지할 수 있을 만한 영향이 

없었고 열반응에 의한 산화반응도 나타나지 않 

음을 확인하였다.

결 고卜

구리 (II)를 이 온교환한 제 올라이 트 Y에서 프 

로필렌을 산화시킬 때 시 간에 따라 생성물의 분 

포를 보면 Fig. 1 에 보인 바와 같다. 초기 반응 

생 성 물은 완전산화반응물인 이 산화탄소와 물이 

며 이와 함께 탄화수소 즉 이소부텐, 이소펜탄, 

1-부텐, 2-부텐, 에틸렌 및 메탄이다. 여기에서 

탄화수소 개개의 분포는 그리지 않았고 그 합을 

그렸으며 탄화수소의 분포는 Tab" 1 과 같다.

반응이 진행되어 감에 따라 탄화수소들의 생 

성량은 줄어들고 아크롤레인의 생성이 나타나기 

시작하며 이때 이 산화탄소의 생성량은 서서히 

감소하기 시작하며 아세트알데히드는 아주 적은 

양생성물 중의약 2%)。］ 시간에 따라 약간 증

가한다. 반응을 계속하면 이산화탄소의 양이 감 

소함에 다라 아크롤레인의 생성량은 늘어나며 

4~5 시 간 정 도가 되면 정 상상태 에 도달한다.

A형 제올라이트는 HA 형이 불안정하여 직접 

Bronsted 산점을 가질 수 없는 형이다. 여기에 

구리 (II) 이 온은 73 % 교환하여 프로필렌을 반 

응시키면 아크롤레인은 초기부터 생성되지만 

Fig. 2에서 보는 바와 같이 시 간에 따라 활성의 

저하가 나타난다. 특이한 현상은 구리를 이온 

교환한 A형 제올라이트에서는 초기단계에서 탄 

화수소의 생성이 없는 것이다.

제 을라이 트 Y 에 NH4+ 이 온을 교환한 후 탈암 

모니 아반응을 시 켜 서 만든 HY 로서 프로필 렌 

의 산화반응을 시키면 반응초기생성물은 Table 

2 에서 보는 바와 같이 구리 이온을 교환한 제

Table 1. Compositions of the hydrocarbons at 
innitial sta흥e of the propylene oxidation.

Product Mole %

Methane 2.9
Ethylene 4-2
Isobutene 50-8
1-Butene 15.2
2-cw-Butene 3.0
2-mg-Butene 1.7
wo-Pentane 22.1

0
 

8
 

6

△ Carbon dioxide

o Acrolein
□ Hydrocarbons

20 40 60 80 100 120
REACTION TIME, MIN

Fig. 1. Product distribution in propylene oxidation 
over Cu(42)Y before steady state.

20 40 60 100 120

REACTION TIME, MIN

Fig. 2. Oxidation of propylene over Cu(73)A. 
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올 라이 트에 서 의 초기 생 성 물과 일 치 하는 결 과를 

보여주었다. 그러나 반응시간이 경과되어도 구 

리이온이 없는 제올라이트 Y에서는 아크롤레 

인의 생성이 없으며 프로필렌의 전화율만 감소 

하였다.

암모니눔이온을 교환하는 방법 으로 Bronsted 
산점 의 수를 변화시키 고 구리 이 온의 교환도를 

29 % 로 고정하였을 때 정상상태에서의 아크롤 

레인의 수율은 Table 3에서 보는 바와 같이 산 

점의 수에 거의 무관하였다.

프로필렌의 산화반응에서 프로필렌과 산소의 

몰비를 바꾸어주면 프로필렌의 진화율과 아크롤 

레인의 선택도는 크게 바뀌었다. 공기 및 수증 

기의 유속을 일정하게 두고 프로필렌의 유량을 

바꾸어 가면서 Cu(60)Y 에서 380 °C 에서 산화반 

응을 시 킨 결 과를 Fig- 3 에 보였다. 여 기 에 서 보 

면 프로필렌/산소의 몰비가 높아질 때 아크롤레 

인의 선택도는 높아지나 프로필렌의 전화율이 저 

하된다. 특히 이 비 가 1을 전후하여 급격한 변 

Table 2. Initial product distribution in propylene 

oxidation (%)-

Product
Catalyst

H(25)Y Cu(42)Y

Carbon dioxide 61 56

Methane 1.2 1.3

Ethylene 1.1 1.8

/-Butene 23.6 22.4

1-Butene 5.0 6-7

2- cis-Butene 0.9 1.3

2-彼*-Butene 0.6 0.7

z-Pentane 6.5 9.7

Catalyst Acr시ein yield

Table 3. Acrolein yield with varying Bronsted 

acidity in propylene ox너ation.

Cu(29)Y 6.4
H(15)Cu(29)Y 6-2
H(25)Cu(29)Y 6.3
E(35)Cu(29)Y 6-7
H(42)Cu(28)Y 6.8

화가 생기게 된다. 1 보다 작을 때는 프로필렌 

의 전화율이 높아지고 이산화탄소의 생성이 커 

지며 1 보다 클 때는 아크롤레인의 선택도는 좋 

지만 프로필렌의 전화율이 낮아진다.

구리이온을 교환한 제올라이트 丫에서 프로필 

렌을 산화시킬 때 반응온도를 바꾸어 감에 따라 

정 상상태 에 서 아크롤레 인 과 이 산화탄소의 수율 

을 Fig. 4에 보였다.

아세트알데히드는 이 온도 범위 내에서 생성 

율이 크게 변화하지 않았다. 아크롤레인의 선택 

도는 온도가 낮아질 수록 커지지만 프로필렌의 

전화율이 낮아서 수율은 낮다. 프로필렌의 전화 

율은 온도가 올라감에 따라 크게 증가하다가

05 1.0 1.5 2.0 25

PROPYLENE/OXYGEN MOLE 財T2
Fig. 3. Effect of oropylene/oxygen mole ratio 

on propylene oxidation at 400 °C.

10

8

6
 

4
 

§
-
A

2
o C02
• Acrolein

300 320 340 360 380 400 420

REACTION TEMP. °C
Fig, 4. Effect of reaction temperature on 

propylene oxidation.
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%0°C를 넘으면 증가하는 양이 적어지며 오히 

려 감소하는 경향이 있다.

프로필렌의 산화반응에서 수증기 대한 영향은 

Ta况e4에서 보는 바와 같이 수증기를 넣지 않 

으면 아크롤레인의 생상이 낮아지고 이산화탄소 

의 생성도 낮아진다.

구리를 SiC 에 얹은 촉매에 대한 연구 결과는 

수증기를 넣었을 때 전체의 반응이 낮아지고 특 

히 이산화탄소를 생성하는 반응을 더욱 줄여준 

다6. 구리를 이온교환한 제올라이트 Y에서는 

수증기를 넣으면 아크롤레인의 선택도가 좋아지 

는 것은 산화물 촉매에서와 일치하나 다른 점은 

전체의 반응이 오히려 증가하였으며 산화물 촉 

매에서 보다는 수증기의 존재가 영 향을 적게 미 

쳤다. 이것은 반응 중에 항상 물이 생성되고 물 

은 산화물 촉매에서 처럼 쉽게 탈착되지 않고 

상당량이 남게 되는 이유같다.

제 올라이 트 촉매 에 서 수증기 의 존새 가 총괄 전 

화율을 오히려 높이는 것은 산화물 촉매에서는 

작용하는 산소가 격 자를 이 루고 있 는 산소로 보 

고 있지만財 제올라이트에서 격자의 산소를 떼 

어내기에는 600 °C 이 상의 고온이 필요하므로° 

격자의 산소가 아닌 화학흡착된 산소라는 것을 

뒷 받침하고 있다. Cu(II)Y에서 산소는 화학흡 

착을 하고 있음을 최 근에 Iwamoto10 와 Bann11 
등이 밝혔으며 수분이 존재하면 화학흡착되는

Fig. 5. Effect of copper ion content on propylene 

ojddation over Cu Y zeolite

Table 4. Effect of steam on propylene oxidation 

over Cu(30)Y at 400 °C.

Yield

Acrolein CO2

With steam 6.4 4.6
Without steam 9.6 8.5

산소의 양이 많아진다.

구리 (II)이온의 교환도를 바꾸었을때 정상상 

태에서 아크롤레인, 아세트알레데드, 이산화탄 

소의 수율은 Fig. 5에 보였다. 촉매 의 활성 은 

이온교환도가 5% 를 넘으면서 급격히 증가하 

는 변화를 보였으며 30 % 를 넘으면 활성의 증 

가율은 완만해지는 비직선적인 관계를 보이고 

있다. 아세트알데히드의 수율은 구리 이온농도 

에 거의 무관하나 아크롤레인의 수율은 구리 이 

농도화에변온 따르게 된다.

고 찰

본 연구에서는 아크롤레인의 생성에 대한 활 

성점을 검토하기 위하여 아크롤레인의 수율이 높 

은 상태를 취하여 실험하였다.

구리 (II)이온을 교환한 제 올라이 트 Y에서 프 

로필렌을 산화시킬 때 이온교환도가 증가됨에 

따라 이산화탄소의 생성과 아크롤레인의 생성은 

증가하였다. 이 러한 현상으로부터 아크롤레 인을 

생성할 수 있는 활성점은 구리이온과 Bronsted 
산점 두가지를 생각할 수 있다. 다가금속 이 온 

을 교환한 제올라이트에서는 제올라이트의 강한 

정전기장으로 인하여 물이 해리되어 Br6nsted산 

점이 생성되며以】3 이때 산점의 수는 금속이온의 

교환도가 증가함에 따라 증가한다.14

Gentry등5은 암모눔을 이온교환하여 산점의 

수를 바꾼 제올라이트 X에 구리이온을 교환한 

촉매에서 프로필렌을 공기로서 산화시킬 때 반 

응생성물로써 이산화탄소와 물 및 극소량의 아 

크롤레인을 얻었다. 이때 구리이온의 수를 중 

가시키거나 산점의 수를 중가시켰을 때 활성은 

증가되며 피리딘을 첨가하면 반응은 거의 진행 

되지 않았다. 이들은 피리딘은 산점을 피독시키 
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기 때문에 반응이 진행되지 않는다고 하였다. 

이러한 사실로부터 프로필렌은 Bronsted 산점에 

의해 이소프로필 카르보늄 이온으로 활성화되 

며 이것이 구리이온에 의해 활성화된 산소에 

의해 공격을 받아 아크롤레인을 형성한다고 하 

였다.

CH2=CH-CH3+H+ 一> CH3+CHCH3
CH3+CHCH3 + （Cu-O2） + —> CH3+CHCHO

+H2O+Cu+
CH3+CHCH。----> ch2=chcho+h+

반응생성물이 주로 이산화탄소인 것은 부분산화 

물인 아크롤레인이 프로필렌보다 산화가 잘 되 

기 때문이라고 가정하였다. 이 때 이들이 사용 

한 산소/프로필렌의 비는 5〜10으로 하였다.

본 연구 결과에서 보면 Fig. 3 에서 보는 바와 

같이 산소/프로필렌의 비가 1보다 크면 이산화 

탄소가 주로 생성되었으며 5〜10에서는 거의 이 

산화탄소만이 생성되는 것은 확실하다. 따라서 

이러한 조건에서 아크롤레인이 더 잘 산화되리 

라는 가정하기에는 어려운 점이 있다.

본 연구 결과에서 Table 2 에서 보는 바와 같 

이 반응초기에 나타난 탄화수소들을 보면 산점 

만이 있는 제 올라이 트에 서의 초기반응생성 물과 

구리이온이 있는 제올라이트에서의 그것이 완전 

히 일치하고 있으며 이것은 이때 생성된 탄화수 

소들이 Bronsted 산점에 의하여 생성되었음을 보 

이는 것이며 반응이 진행됨에 따라 탄화수소의 

생성이 줄어드는 것은 Bronsted 산점이 점차 피 

독되어 가고 있음을 보이고 있는 것이다. Bron­
sted 산점 은 올레 핀의 이 성 질화 반응에 서 일부 피 

독되는 것이 Jacobs등15 에 의하여 보고 되었다.

이 반응에서 생각하여야 할 것은 산점이 피독 

될 때 올레핀의 중합체가 형성되고 여기서 코크 

가 생성되어 피독되는 것이므로 제올라이트의 

세공을 막을 수 있다는 점이다. 그러나 나중에 

설명하겠지만 구리이온 농도 변화에 따른 활성 

변화가 제올라이트의 양이온 분포로 기 인하는 

특이한 성질을 보이고 있고 또 Jacobs등15 이 1- 
부텐의 이성화반응에서 코크의 형성으로 super- 
cage 내의 히도록실기는 피독되지만 정상상태 
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에서도 1-부텐의 이성질화반응은 남아있는 히드 

록실기에 의하여 계속 반응이 일어나는 것이 보 

고되 어 있으며 반응하고 난 촉매에서 이소프로판 

올의 산화반응을 시 키면 구리 이온에 의하여 산 

화되 는 아세톤의 생성 이 나타나는 점16으로 보아 

이러한 점은 배제할 수 있다.

세공의 크기가 작은 A형 제올라이트에 구리 

이온을 교환하여 프로필렌의 산화반응을 시켰을 

때는 아크롤레인은 반응시작부터 나오고 아크 

롤레인의 수율이 계속 떨어진다. 이 결과는 A 
형 제 올라이 트에서 는 세공의 크기 （약 5A） 가 작 

아서 반응중에 생성되는 코크로서 막혀지는 것 

을 보이고 있으며 Y형에서는 정상 상태에 도달 

하면 그 값이 변화하지 않는 점으로 보아 프로 

필렌이 들어가는 데는 지장이 없게 되는 것이 라 

고 생각된다.

또 Y형 제올라이트에서 반응이 진행됨에 따라 

제올라이트의 격자가 파괴되어 생성될 수 있는 

산화구리에 의한 촉매반응을 생각하여야 할 것 

이다. 二러나 X선 회절방법으로 조사한 CuY의 

결정 은 파괴되지 않았고 산화구리 （CuO, Cu2O） 
의 생성 도 나타나지 않았으며 Mochida 등2의 실 

험에서 처럼 공기 중에서 가열하였을 때 사용 

된 촉매는 원래의 상태로 돌아간다. 만약 산화 

구리가 생성되었다면 공기 중에서 산화시켰을 때 

푸른색을 나타내지 않고 검은색의 산화구리를 

보여 야 할 것이 다.

프로필 렌은 kinetic diameter 가 4. 5 A 으로서17 

제 올라이 트의 sodalite （구경 2. 2 A） 내 부나 이 중 

6각고리 （D6R, 구경 2.2A） 내부로들어갈 수 

없고 supercage （구경 7. 8 A, 지 름 13 A） 내 부에 

만 들어 갈 수 있다. 구리를 이온교환하였을 때 

는 D6R 에 있는 양이온 위 치 S （약 28%）과 

sodalits 내 부에 있 는 Si, 부터 들어 가게 되므 

로 18~20 낮은 이온교환도에서는 프로필렌과 

반응할 수 없게 된다. 그러 나 물 또는 프로필렌이 

흡착되 면 상당량이 supercage 쪽으로 이 동하기 

때 문에 5〜10 % 를 넘 으면 반응이 진행된다.

이 온교환도를 높여 가면 30%까지는 촉매 활 

성과 아크롤레인의 수율이 큰 증가를 보이다가 

그 이 상에 서 는 증가율이 낮은 것 은 . supercage 에 
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존재하는 양이온 위치 즉 Sm Sm 에 분포되는 

구리이온 수가 제한되어 있기 때문이 라고 생각 

된다.

이와 같이 아크롤레인의 생성은 제올라이트내 

외 구리이온의 분포에 따른 특성을 그대로 보이 

고 있기 때문에 구리이온이 아크롤레인의 생성 

에 관여하고 있음을 알 수 있다.

구리 이 온의 수를 고정 하고 Bronsted 산점 의 수 

를 바꾸었을 때 아크롤레인의 수율이 일정한 값 

을 보이는 것은 산점은 반응초기 단계에서 피독 

되어 버리고 정상상태에서는 작용하지 않고 있 

음을 보인다. 이와 같은 결과는 아크롤레인은 

구리이온이 활성점이 라는 것을 보이는 것이다.

또 A형 제올라이트에서 아크롤레인의 생성이 

처음부터 나타나고 탄화수소의 생성이 없다는 

점은 아크롤레인의 생성의 활성점이 구리이온에 

의존한다는 것을 보인다. A형 제올라이트에서 

는 Bronsted 산점이 거의 없는 형 태로서“ 처음에 

는 구리이온에 의하여 아크롤레인이 생성되다가 

반응이 진행되면 구리 (II)이온과 프로필렌이 반 

응하여 구리① 알릴의 중간체가 형성되면서 내 

어 놓는 프로톤이 산점으로 작용하여 코크를 형 

성하게 되므로써 촉매가 피독되는 것임을 보이 

는 것이다.

Gentry 등이 지 안한 아크롤레 인 을 형 성 하는 활 

성점들이 맞는다면 프로필렌의 산화반응에서 완 

전산화가 일어나지 않는 조건으로 산소량을 줄 

었을 때 아크롤레인의 생성은 산점이 피독되지 

않은 초기상태에서 더 많이 생성되어야 하고 

산점이 피독되어 감에 따라 그 생성 량을 줄어 야 

할 것이나 본 연구결과는 반대의 사실을 보였 

다. 또 완전산화가 일어나지 않는 조건에서는 

아크롤레인의 생성이 산점의 수에 무관하였다. 

그러 나 그들의 실험 결과 즉 구리 이온의 수가 

증가할 때 촉매활성이 커지고 산점의 수를 증 

가시켰을 때도 이산화탄소의 생성이 증가한다는 

사실로 보아 아크롤레인을 형성하는 활성점의 

제시에 차이가 있는 것으로 생각되며 산점은 다 

른 역할을 하고 있는 것이라고 생각된다.

제올라이트 Y에서 프로필렌은 카르보늄이 

온으로 활성화되는 것 이외에 구킈 (I)-알릴의 형 

태로서 중간체를 형성한다.16 제올라이트 Y에서 

는 Iwamoto 등이 산소가 구리 이 온에 화학흡착 

하고 있음을 보고하였으며 수분이 존재하면 화 

학흡착량이 증가한다. 따라서 Br6nsted 산점 이 

피독된 상태에서도 구리이온의 농도에 따라 아 

크롤레인의 수율이 변화하므로 아크롤레인의 생 

성은 구리-알릴 중간체와 구리 이온에 화학흡착 

된 산소가 반응하는 것으로 보는 것이 타당하 

다.
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