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요 약. 구리 (H)를 이온교환한 제올라이트 Y에서 프로필렌의 흡착을 부피법, 온도상승에 따론 

탈착법 및 전자스핀 공명 스펙 트럼 을 사용하여 검 토하였다. 프로필 렌의 흡착량은 구리 이 온의 교환도 

가 증가함에 따라 증가하였다. 흡착된 상태는 최소한 4가지로서 6.4°C/min 으로 온도를 상승시켰 

을때 탈착온도가 108 °C (a), 243 °C (8), 284 °C (7) 및 420 °C 0)였다. 이중 a피이크는 제올라이트 

격자내에 흡착된 것이었고, g 및 ？•는 구리 이온과 구리 이온에 의해 생성될 수 있는 Bronsted 산점 

에 의해 흡착된 것이라고 생각되며 己피이크는 Br6nsted 산점에 의한 프로필렌의 중합체의 분해물이 

라고 생각된다.

ABSTRACT. The adsorption of propylene on copper (II) -exchanged zeolite Y was studied by 

temperature programmed desorption (TPD) technique and electron spin resonance. The amount of 

propylene adsorbed increased with increasing copper ion content. Four TPD peaks with desorption 

temperature maxima at 108 °C (a), 243 °C (jS), 284 °C (7) and 420 °C 0) were observed (heating 

rate: 6.4 °C/min). a Peak which was also observed in the TPD of propylene from NaY may be 

assigned to propylene physically adsorbed on the zeolite surface, § and 7 peaks to the chemisorbed 

propylene either on copper ion or Bronsted acid site produced by copper ion, and 8 peak to 

•cracking products from the polymeric matrial formed from propylene adsorbed.

서 론

제올라이트는 수화도가 크고 결정의 파괴없이 

가역적으로 탈수-수화가 가능하므로 건조제로서 

-이 용하고 탈수하였을 때 결정의 약 50 % 에 해 

당하는 부피의 공동이 있고 균일한 분자 크기의 

흠 (channel) 을 갖고 있으며 그 종류 또는 이온 

교환, 산처리 등 적당한 변화를 줌으로써 세공 

.의 크기 를 조절할 수 있으므로 분자체 (molecular 

sieve)로서의 작용이 있어서 선택적인 흡착제로 

서 사용하여 왔다.'

최근에 이르러서 제올라이트를 촉매로서 이용 

하게 되었으며 전이금속을 이온교환한 제올라 

이트의 촉매작용이 다양하게 쓰이고있다. 2 구 

리(II)를 이 온교환한 제 올라이 트는 프로필 렌의 

산화반응에 쓰여 지 고 있 다.3展

Angell6 등은 NaY 에 프로필 렌을 흡착시 켜 흡 

착상태를 Raman 스펙트럼 으로 조사한 결과 프 
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로필렌 자체의 스펙트럼과 큰 차이가 없는 것으 

로 부터 물리흡착이 라고 하였 다.

HalN8 은 탈양이온 제올라이트 Y에 프로필렌 

을 상온에서 흡착시키면 제올라이트내의 프로톤 

산점에 수소결합 또는 카르보늄이온 형태로 

서 흡착이 일어난다고 하였다. 프로톤 산점과 

프로필 렌의 상호작용을 적외선스펙트럼과 중수 

소를 치환한 프로필렌을 사용하여 동위원소 고 

환이 일어나는 것으로서 카르보늄이온이 형성된 

다고 하였다.

본 연구에 서 는 구리 (ID 를 이 온교환한 제 올 

라이 트 Y에 프로필렌을 흡착시 킬 때 구리 이온 

의 영향, 흡착종의 수 및 흡착되 어 있는 상태 를 

부피흡착법, 온도상승에 따른 탈착법 및 전자스 

핀 공명 스펙 트럼 을 사용하여 검 토하였다.

실 험

재료 및 시약. 본 실험에서 사용한 제올라이 

트는 Union Carbide, Linde Div. 의 NaY 를 사 

용하였으며 이것의 평균 조싱은 NaY=Na5&5 

(Al()2)56.5(SiO2)135.5・246H3。이 다. 이 때 수분 

의 양을 일정하게 하기 위해서 염화암모늄이 

포화된 수용액을 넣어둔 밀폐용기 내에서 보관 

하였다. 구리 이온의 교환은 10 g 의 NaY 를 물 

에 풀어두고 여기에 원하는 이온고환도가 되게 

적정량의 0. IM CuCl? 용액 을 저어 주면서 서 서 

히 가한 후 24시 간 동안 Na+ 를 Cu2+ 로 교환시 

켰다. 이 온교환이 끝나면 유리 거 르게 로 걸러 서 

증류수로 씻고 거른액과 씻은액을 합하여 남아 

있는 구리이온을 분석하므로써 이온교환도를 

계 산하였다.

프로필 렌과 헬륨은 각각 Matheson Gas Pro­

ducts 의 순수화학시 약급 (C. P) 과 고순도급 (Ultra 

high purity) 을 사용하였다.

흡착실험. 흡착실험은 Fig. 1과 같은 장치 

를 사용한 부피법 을 사용하였다. 진공부분은 

액체질소트랩, 수은확산펌프, 진공펌프의 순으 

로 연결되었다. 시료를 시료관에 넣고 진공으로 

하여 250也에 서 약 4 시 간 탈수시 켜 압력 이 

IO"4 mmHg 이 하가 되 게 한다. 헬 륨가스로서 

빈부피 (dead volume) 를 측정 하고 난 후 흡착할
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R*s : gas reservoir, He(Ri) N2 (R2) C3H6 (R3)； 

C's : vacuum stopcock; Li : gas reservoir line；］” ： 

main vacuum line; SV : standard volume； Si, S2 ： 

sample Elder; T : Gas thermomter Tip; B : Bu任er 

Mi : mannometer for sampling line; M2 : Gas 

thermometer

가스로서 흡착량을 측정하였다. 프로필렌의 흡 

착량은 상온에서 측정하였다.

탈착 실험. 탈착실험은 F/g.2와 같은 장치 

를 사용하였다. 여기서 포트들은 눌름-땜의 동 

작으로 유로 (flow direction) 를 바꾸는 형 태의 것 

을 사용하였다. 반응기는 바깥지름 이 6.35 mm 

스테인레스관 20 cm 의 것을 사용하였고 이것 

은 원통형 전기 로에 넣어서 온도를 조절하였다. 

반응기 의 바깥벽 에 열전대 (C/A) 를 밀 착시 켜 서 

온도의 측정 및 조절을 하였다.

시 료 0.20 g 을 반응기 중앙에 넣 고 양단을 유 

리솜으로 막은 후 반응기를 장치에 연결하고 포 

트 Pi 을 점선, P? 를 점선으로 하여 약 3시간 

동안 진공에 서 400 °C 로 하여 수분을 제 거 한다. 

온도를 낮추어 실온으로 한 후 P2 를 점선으로 하 

여 프로필렌을 흡착시켰다. 프로필렌의 흡착은 

시료를 프로필렌을 약 10분간 통하였다. 상온에 

서 과량의 프로필렌을 진공으로 하여 제거한 후 

Pi 을 실선으로 하여 반응기 가 운반기 체 인 헬 륨 
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유로에 있게 한다. 이 때 헬륨의 유량조절기, 

검 출기 등은 Varian 회 사의 Model 1420 가스크 

로마토그래프의 것을 사용하였다.

운반기체인 헬륨을 30m〃min 으로 통하면서 

반응기의 온도를 시간에 따라 일정한 속도로 올 

리면서 탈착되는 양을 온도와 함께 기록하여 

TPD 스펙트럼을 얻었다.

EPR 스펙트럼의 측정. EPR 스펙 트럼 은 Varian 

E-l Spectrometer 를 사용하였다. 이 때 Micro- 

wave 의 진동수는 9.52 GHz, 동조진동수 100 

KHz, 동조진폭은 L0X10G였다. 때때로 동조 

진폭을 이보다 낮추어서 사용하였으며 그때는 

그 값을 결과에서 밝혀 두었다. g 값의 기준은 

Varian 회 사의 strong pitch (g=2. 00288) 로 하 

였다.

시료는 바깥지름의 3 mm 인 석 영 관에 넣고 이 

것을 진공흡착장치 에 연결하여 전처 리 (preteat- 

ment) 및 시료가스의 흡착을 시킨 후 EPR스펙 

트로미터에서 스펙트럼을 얻는다. 스펙트럼은 

모두 실온에서 얻었다.

결과 및 고찰

Fig. 3는 상온에 서 프로필 렌의 Cu(60)Y 및

NaY 에서의 흡착등온선을 나타낸다.

구리 (II)이 온의 교환도를 바꾸었을 때 프로필 

렌의 흡착량을 Fig- 4에 보였다. 프로필렌의 흡 

착량은 구리이온의 이온 교환도가 20 % 될 때까 

지는 큰 변화가 없다가 30 % 를 넘으면서 흡착 

량이 증가하였다. 프로필렌의 kinetic diameter 

는 4.5 A. 으로w Y 형 제올라이트에서 sodalite 

unit (free aperture: 2. 2 A) 나 이 중 6 각고리 

(2.2 A)11 내에 들어갈 수 없으므로 흡착은 

supercage 에 서 일어 날 것이 다. 구리 (II) 이 온을 

교환한제올라이 트 Y에서 구리 이 온의 분포는 이 

중 6 각고리 (D6R) 내 에 위 치 한，및 sodalite 내 

의 Si，, 我,위치에 주로 있게 되므로12,心 낮은 

이온 교환도에서는 구리이온의 영향이 나타나 

지 않게 된다. 이온교환도를 증가시키면 super- 

cage내에 위치한 &，Sk，에 구리이온이 존재하 

게 되므로 구리이온의 영 향이 나타난다.

프로필렌을 상온에서 흡착시켰다가 온도상승 

에 따른 탈착실험 (Temperature Programmed 

Desorpotion, TPD) 을 한 결과를 Fig. 5 에 보였 

다. ,여기에서 나타나는 피크를 편의상 낮은 온도 
에서부터 a, 缶 7，6 로 표시하혔다. a 피이 크 

는 구리이온이 없는 NaY 에서도 상당히 큰 피이 

크를 보이며 구리이온의 교환도에 따라 상대적

Fig、2. Schmatic flow diagram foram for TPD 

measarement

TCD : thermal conductivity detector; F : differential 

flow controller; Pi : 7-port volve, P2 : 6-port valve. 

R : Reactor
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Fig. 3. Propylene adsorption isotherm at room 

temperature,
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양에 큰 변화가 없는 것으로 보아 제올라이트구 

조내 에 흡착하였던 프로필렌이다. 8, T，B 피 이 

크는 구리이온의 농도에 따라 변화하는 것으로 

보아 구리이 온이 존재 함으로써 흡착이 일어 났던 

것임을 알 수 있고 또 NaY 에서 나타났던 피이
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크와는 다른 종류의 활성점 에 흡착하였던 것이 

분명하다. 따라서 구리 (II)이온을 교환한 제올 

라이 트 Y 에 서 는 구리 이 온의 영 향으로 NaY 에 

서와는 다른 형태의 M로필렌의 흡착에 대한 활 

성점이 존재하며 이것은 고온에서 탈착하고 탈 

착에 필요한 활성화에너지가 비교적 높은 화학 

흡착을 하고 있음을 알 수 있었다.

이 때 프로필렌이 구리를 이온교환한 제올라 

이트 Y에서의 상호작용을 알기 위하여 EPR 

스펙 트럼 을 조사하였다. Cu(15) Y 를 250 °C 에 

서 4시간 진공으로 하여 탈수한 후의 스펙트럼 

을 보면 Fig. 6에서와 같이 수평성분은 g〃= 

2.38, a〃=126G; g〃=2.33, a〃=162G 의 두성 

분으로 나눠어 지며 수직성 분은 g±=2. 05, a= 

19G의 피 이크가 나타난다. 이 것은제 올라이 트 

Y에서 최소한 두 가지의 자기적 분위기를 갖는 

Cu2+ 이온이 존재하는 것을 의미한다.m 여기에 

프로필렌을 상온에서 100 mmHg 의 압력으로 가 

하면 EPR 스펙트럼에는 변화가 없었다. 흡착

Fig. 4. Changes of adsorbed propylene with 

varying copper (II) content in CuY.

8

….NaY

—Cu(20)Y 
---Cu(30)Y 
——Cu(60)Y

0

100 200 300 400 500

TEMPERATURE, °C
200 g 

>------------ H

”£务 5. TPD spectra of propylene with varying 

copper content with scan rate 6.4 °C/min. Fig. 6.

1
g = 2.05

E. P. R. spectrum of dehydrated Cu(15)Y.
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온도를 200 °C 로 하면 Fig. 7 과 같은 스펙 트럼 

을 얻는다. 이것은 Fig. 6에 비하여 종축을 10 

배 확대한 것으로 전체 적인 Cif+의 농도가 감 

소하였으며 특히 수평 성분 g=2. 38의 세기 는 무 

척 감소되 었고 g=2. 003 의 새 로운 피 이 크가 나 

타났다.

전체적인 Cu2+ 농도의 감소와 g，，=2.38 의 피 

크 감소로서 알 수 있는 것은 Cif+가 프로필렌 

에 의 하여 Cu+로 환원되 어 EPR 스펙 트럼 에 

나타나지 않은 것이 며 g，，=2.38에 해 당하는 Cu?+ 

이온의 위치는 프로필렌의 쉽게 접근할 수 있는 

곳이 고 g，,=2. 33 의 위 치 는 그렇 지 않은 곳임 을 

알 수 있다. 이 온교환을 15 % 로 하였을 때 는 

구리 이온이 주로 프로필렌이 들어 갈 수 없는 

위치 인 sodalite 내 부나 D6R 에 있게 되 는데 이 

스펙트럼에서 보면 Cu?+의 농도가 전체적으로 

감소함을 보인 것은 고온에서 프로필렌이 들어 

감으로 인하여 구리이온의 위치에 재분포가 일 

어났음을 보인다. 이 것은 Cu(II)Y 에서 구리와 

결합할 수 있는 피 리딘, 부텐 등을 흡착시 켰을 

때 구리 이온이 supercage 로 이 동이 일 어 나는 것 

이 알려졌으므로M 프로필렌에 의해서도 구리이 

온이 고온에 서 supercage 로 이 동하는 것이 라고 

생각된다.

Cu?+가 Cu+로 환원되었으므로 제올라이트의

Fig. 7. EPR. spectrum of Cu(15)Y with pro­

pylene addition at 200 CC.

전하평형을 위해서는 양이온이 하나 생성되어야 

하며 이것은 프로필렌의 프로톤이 하나 떨어져 

나와서 전하평형 을 맞추고 Cu+가 알릴기와 결 

합한 상태로서 존재하는 것 같다.

새 로 나타난 피 이 크 g=2. 003 의 것은。2 를 넣 

으면 그 세기는 급격히 감소하며 진공으로 하면 

원래의 값으로 돌아가고 프로필렌의 흡착온도가 

높을 수록 커 진다. 400 °C 에 서 반응시 키 고 이 

시그날을 두번 수치적분하여 언은 스핀 밀도는 

최대치가 약 10W/g)정도이다.

Hyperfine structure 7\ 있 는가를 확인 하기 위 

하여 동조진폭을 10G에서 0.01G까지 단계적 

으로 낮추어 가면서 확인하였으나 단일 피이 크였 

다. g 값이 2.003 근방이고 산소에 대하여 가역 

적으로 그 세기가 변화하는 탄화수소의 라디 칼 

은 charred carbon 이 알려 졌고冶 구리 (II)와의 반 

응에서는 산화구리에 아세틸렌을 흡착시켰을 때 

이 와 비 슷한 피 이 크가 알려 졌다.17 구리 를 이 온고 

환한 제 올라이 트에서도 프로필 렌 이 구리 이온으 

로부터 전자 하나를 받아 생성되는 라디칼로서 

생각할 수도 있겠으나 이 피 이 크는 구리 이 온이 

없는 제올라이트 Y에서도 나타난다. 즉 제올라 

이트 Y에 NFL+이 온을 교환한 후 400°C 에 서 

가열하여 NF% 를 제 거 하여 얻는 HY 는 Bronsted 

산점이 있으며 여기에 프로필렌을 200 °C 에서 

흡착시 키면 g 값이 2.003, 산소에 대한 성 질이 

앞서와 같은 피이크를 얻게 된다. 프로필렌은 

Br6nsted 산점에 의해서 카르보늄이온을 '형 성하 

고 이것은 쉽게 중합반응을 일으켜서 탄소질을 

형 성 한다.18 따라서 여 기 에 서 나타난 피 크는 산점 

과 프로필렌에 의하여 형성된 탄소질 즉 charred 

carbon 에 서 오는 것 이 라고 생 각된 다.

구리를 이온교환한 제올라이트 Y에서도 이 

와 같은 피 이 크가 나타나는 것은 구리 이 온을 고 

환한 제올라이트에서 Bronsted 산점이 존재함을 

의 미 한다. Bronsted 산점 은 Cu2+ 를 교환한 제 올 

라이트에서는 제올라이트 내의 강한 정전기 장에 

의해

Cu(H2O)2+ —> Cu(OH) + + H+ 
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믈이 해리되어 형성될 수 있고19 또 프로필렌을 

흡착시켰을 때 온도를 높이면 앞서 설명한 것과 

같이 Cu2+—>Cu+로 되면서 프로필렌에서 프로톤 

이 떨어져 나와 이 프로톤이 Bronsted 산점으로 

작용할 수 있었기 때문이 라고 생각된다.

구리 (II)를 이 온교환한 제 올라이 트 Y에 프 

로필렌을 흡착시키면 상온에서는 프로필렌과 

구리이온이 화학반응을 일으키지 않음을 EPR 

스펙트럼 에서부터 확인할 수 있으나 흡착실험과 

탈착실험 결 과를 보면 NaY 에 서 와는 다른 화학 

흡착이 존재함을 알 수 있었다. 따라서 낮은 온 

도에서는 프로필렌이 구리이온에 배위된 상태에 

가깝게 화학흡착을 하고 있는 것 같다. 또 온도 

를 올려감에 따라 프로필렌이 구리-알릴 형태로 

되고 이러한 평형에 있는 프로필겐이 탈착하게 

되는 한 종류가 있게 된다.

산점 이 존재 하는 HY 에 프로필 렌을 흡착시 킨 

결과에 의하면防9 프로필렌은 낮은 온도에서도 수 

소 결합 또는 카르보늄이온 형태로서 흡착하 

고 있음을 보이며 이것은 상온에서 탈착되지 않 

는다. 구리 (II)이 온을 교환한 제 올라이 트는 구리 

이 온에 의 한 물의 해 리 반응이 다른 금속이 온에 

비 하여 극히 낮기对 때 문에 상온에 서 남아있는 

물에 의한 Br6nsted 산점의 형성은 기 대할 수 없 

으므로 낮은 온도에서 흡착한 것이 Bronsted 산 

점에 의한 것으로는 불 수 없다고 생각된다. 

Br6nsted 산점에 의한 화학흡착은 구리-알릴의 

중간체를 형성 하면 서 내 어 놓는 프로톤에 의 해 

일어날 것이 예상된다. 따라서 이것은 구리-알 

릴을 형성하고 난 후에 일어나야 하므로 TPD 

실험에서 높은 온도에서 탈착되 는 것 중의 하나 

가 될 것이다.

산점에 의해 중합체의 형성으로 이들이 탈착 

또는 분해반응에 의해 나타나는 피이크는 다른 

것 보다 훨씬 높은 온도가 필요하게 될 것이며 

이것은 피이크라고 생각된다. 이것은 B피이크 

가 탄화수소들의 혼합물이었다는 것이 뒷 받침 

하고 있다.
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