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요 약. 산화아연에서 흡착산소종과 프로필렌의 상호작용을 EPR 과 TPD 를 사용 연구했다. 흡착 

산소종。2- 는 25 °C 에서 프로필렌과 작용, g=1.96 의 반응중간체를 생성 했는데 이 는 200 °C 이 상에 

서 H2, CO와 CO2, CH, 등으로 분해되었다. 홉착산소종。-는 프로필렌과 상호작용, g=2.008의 

중간체 및 완전산화물인 CO2, H2O 등을 생성했다.

ABSTRACT. The reactions of adsorbed oxygen species, O厂 and O~, with propylene on ZnO 
were studied by EPR spectroscopy and temperature programmed desorption technique.

Propylene interacts with adsorbed O2- at 25 °C and the surface intermediate was decomposed to 
CO, H2, CO2 and CH4 by raising the temperature above 200 °C, while O_ gave the products of 
complete oxidation, CO2 and H2O above 300 °C.

1.서  론

프로필렌의 부분산화는 프로필렌이 力-알릴중 

간체가 되어 흡착된 산소와 결합하는 과정을 거 

친 다고 생각된다. 대부분의 연구가 "알릴중간 

체에 역점을 두었고 흡착된 산소의 상태에 따른 

반응성에 대해서는 비록 완전산화 촉매이긴 하 

지 만 흡착산소종이 잘 알려진 산화아연에 국한 

되고 있다%% 산화아연에서의 산소종은 전기적 

방법3 그리고 EPR분광법 에4,5 의해서 180 °C 이 

하에서는 g=2.054, 2.008, 2.0033의 매우 안 

정한。2- 형태로, 보다 높은 온도에서는 g=
2. 014의 산소결함에 trap 된 0- 형태로 존재 함 

이 알려 졌다. KugleK 등은 25 °C 에서 흡착된 

산소종。2- 는 프로필 렌 과 반응, glycidaldehyde 
라 생각되는 탈착되지 못하는 중간체가 생성됨 

을 적 외 선분광법 으로 발견했으며 Davydov 는 

승온탈착으로 400 °C 에 서 CO? 와 1七0 가 탈착 

됨 을 보고했 다% 본 연 구에 서 는。厂, 。~등이 

프로필렌과 어떤 상호작용을 갖는가를 EPR 분 

광법과 질량분석기가 부착된 승온탈착장치에 의 

해 조사하였다.

2.실  험

시약 및 기구. 산화아연은 액체질소 온도에서 

질소홉착에 의 한 BET 표면적 이 5. 0m2/g 인 

New Jersey Zinc Co. 의 SP 5C0 을 사용하였다. 

산소는 Matheson 의 초고순도급領9. 99 %)을 프 

로필렌은 화학용순수약품(CP)을 사용하였다. 

EPR 스페트럼은 이미 기술한 장치로 얻었으며 

대 부분의 스펙 트럼 은 동조진폭 1X1.0 gauss 에 

서 얻었고 g값은 DPPH(g=2.C036)를 사용했 

다 七

승온탈착스펙트럼은 시료가 들어있는 반응기 

를 variable leak 를 통하여 100Z/sec 의 pumping 
speed 를 갖는 Finnigan 400 사중극자질 량분석 기
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에 부착하여 얻었으며 승온율은 1。 

°C/min 였 다.

실험방법. EPR 분광법을 이용한 

실험 에 서 는 470 °C, 10-5 mmHg 에 

서 20여 분 배 기 하여 2.1 〜1.9 의 g 
값 범위에 g=L960 이외의 모든 피 

이 크가 사라짐 을 확인하고 다음과 같 

은 일련 과정을 따랐다(,Fig. 1, 2),
(1) 조사하고자 하는 온도 (t°C) 

에 서 10 mmHg 의 산소를 2분동안 

시료와 접촉시키고 같은 온도에서 

배 기 한후 一196 °C 에 서 EPR 스펙 

트럼을 얻었다 (스펙트럼 A).
(2) t°C 에 서 산소가 흡착된 시 

료를 같은 온도에 서 5분간 프로필 

렌과 접촉시키고 2분동안 배기시 

켜 반응하지 않은 반응물과 탈착한 

생 성 물은 제 거 한후 一196 °C 에 서 

EPR 스펙 트럼 을 얻었다 (스펙트럼 

B).
(3) 시료를 25 °C 에서 2분간 5 

mmHg 의 산소와 접 촉한후 같은 온 

도에 서 배 기 25 °C 에 서 EPR 스펙 

트럼을 얻어 표면반응 생성물의 탈 

착여부를 확인했다 (스펙트럼 Q..
승온탈착 실험에서는 시료를 6 

ton/cm2 의 압력 으로 pellet 으로 만 

든뒤 pyrex 반응기 에 넣 고, 470 °C 
에서 배기,질량분석 기로 CO2, H2O 
의 탈착이 거의 없음을 확인하고 

사용했다.

3. 결 고t

흡착된 산소종의 EPR 스펙트럼 

의 변화를 추적하여 프로필렌과 

의 상호작용을 조사했다. 25, 100 
°C 에서 산소를 흡착시 켰을 때 > 

착종。「(g=2. 002, 2. 008, 2.050> 
의 스펙트럼 3리고 g=2.014 의 단 

일 피 이크가 나타났으며 프로필랜을 

산소 흡착온도에서 접촉시켰을 경
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우。2-의 스펙트럼이나 g=2.014의 피이크는 

없어지고 g=2. 0025의 등방성스펙트럼이 보였 

다 (F/g.lA, B). 그러나 g=1.960 의 피이크는 

변화가 없 었으며 상호작용된 시 료에 25 °C 에 서 

산소를 접촉시켜도 스펙트럼은 변하지 않았다 

(F/g.lC). 200 °C 나 300 °C 에서도 프로필렌은 

전술한 스펙트럼을 갖는 흡착종들과 상호작용, 

g=2.0025 의 스펙트럼이 나타나고 g=1.960 의 

피 이크가 크게 증가하였다 (Fig. 2A, B). 여기 에 

25 °C 에 서 산소를 접 촉시 키 면 g=2. 008, 2.002, 
2.050의。2- 스펙트럼이 보이면서 g= 1.960 의 

피 이크는 현저 히 감소한다 (Fig. 2C). 이 들 사실 

을 종합하면 프로필 렌 은 25 °C 부터 (易一 그리 

고 g=2.014 의 스페트럼을 갖는 홉착종과 상호 

작용하여 200 °C 에 서 탈착하거 나 변화하는중간 

체와 300 °C 에서도 변화하지 않은 중간체를 생 

성한다고 할 수 있다.

프로필렌과。2一의 상호작용을 확인하기 위하 

여 25 °C 에 서 산소를 흡착시 킨 시 료를 프로필 

렌과 100분동안 접촉시켰을 때 g=1.96, g= 
2.0025의 두 등방성스펙트럼이 얻어졌으며 g= 
1. 96 의 피 이 크는 200 °C 에 서 g=2. 0025 의 피 

이크는 400 °C 에서 배기하면 그 크기가 줄면서 

g=1.96 의 피이크의 크기가 증가했다. 350 °C 

에 서 시 료에 산소를 흡착시 키 면 g=2. 014 의 피 

이크는。2- 스펙트럼 에 비 해 현저 히 중가한다. 

이 렇게 350°C 에서 산소를흡착시킨 시료에 250 
。(3에서 프로필렌을 접촉시키면 g=2.008 g= 
2. 0025의 등방성스펙트럼 이 나타나고 1.960, 
g=2.014의 피이크가 커진다. g=2.008의 피이 

크와 변화된 g=2.014 의 피 크는 200 °C 에 서 배 

기하면 없어지고 g= 1.960 의 피 이크가 커 졌다. 

g=2. 0025 의 피 이 크는 02- 와 프로필 렌의 상호작 

용에서 와 같이 400 °C 에서 배 기 할때 사라졌다.

전처 리 한 촉매 를 25 °C 에서 0- 001 ml STP/g 
ZnO 의 프로필렌과 15 분동안 겁 촉 승온탈착시 켰 

을 때 100, 250 °C 에 서 봉우리 를 갖는 두 프로 

필렌의 피 이크가 나타났으며 350 °C 이 상에서 작 

은양의 CO, CH4 그리고 CQ, 氏0가 탈착되었 

다 (Fig. 3). 25 °C 에 서 산소를 흡착시 킨 시 료에 

0. 001 mi STP/g ZnO 의 프로필 렌 을 15 분간 접 

촉시 키 고 승온탈착했을 때 는 220 °C 부터 CO 의 

탈착이 관찰되었으며 정량적은 아니지만 많은 

양의 수소가 감지되었고 CH#의 탈착양이 산소 

를 흡착시키지 않은 앞의 경우보다 증가했다 

(Fig. 4). 산소를 300 °C 에 서 홉착시 켜 25 °C 에 

서 0. 001 ml STP/g ZnO 의 프로필 렌 과 15 분간 

접 촉시 키 고 승온탈착했을 때는 현저 히 많은 CO2

X 10” 
torr 
2.0- o C3 Hg

▲ CO
厶C02
O M
• CH4.

O _ O o An Da □□

, 。°°° ,____ ，머‘""I”
100 200 300 400 «C

Fig. 3. TPD spectrum of ZnO-C3H6 system. Contacted 10 pl STP C3H6 for 15 min at 25 °C on ZnO.

Journal of the Korean Chemical Society



95산화아연에서의 아以의 산화반옹

F迅 4. TPD spectr皿 of ZnO-Oa-CsHg system. Contacted iO pl STP 顷志 after adsorbing O2 at 25 °C 
on ZnO.

X IO-7 
torr

4.0-

CsH6 
CO 
C02 
h2o 
CH4

A

A
O A

A

A

A

A 检 m以 口口

100 200 300 400 °C
Fig・ 5. TPD spectrum of ZnO^-CaHg system. Contacted 10 祖 STP for 15 min at 25 °C after 

adsorbing Os at 300 °C on ZnO.

가 검출되었다 (Fig, 5).

4.고찰

EPR 스펙트럼. g=L960 의 둥방성 스펙트럼 

은 Hausmanm 에 의 해서 산소결함에 trap 된 전 

자에 기 인한다고 알려졌고，300 °C 에서 산소를

Vol. 25, No. 2, 1981 

홉착시켜 얻을 수 있는 g=2.014의 등방식 단 

일 피 이크는 MgO 등의 0-와 달리 산소원자가 

F center 에 trap 된 전자와 상호작용하는데서 기 

인한다고 보고되었다.

이 0-는 일산화탄소, 에틸렌과 상호작용하여 

g=2. 014 의 피 이 크 크기 를 변화시 키 며 이 들 흡 

착종은 200°C 에서 촉매표면에 전자를 되돌려 준
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다. 또。2■■ 는 100 °C 에 서 에 틸렌과 g=2. 0002 
의 단일 피이크의 스펙트럼을 갖는 에틸렌산소 

의 중간화합물을 만든다.5 결국 이 런 결과들은 

산소결함속의 전자가 흡착종과 상호작용하여 대 

칭적 단일 피이크를 준다는 것을 확인한다.

프로필렌은 산화아연 표면에서 흡착된 산소의 

종류의 관계 없이 g=2.0025 의 단일 피 이 크를보 

여 주며 이 피 이 크는 400 °C 에 서 사라졌 다. 이 는 

다른 연구자들이 보고한 w-allyl dimer 에 대 응 

한다고 생 각된 다. (자유전자의 g 값은 2. 0023으 

로 g=2. 0025 와 매우 가깝다.). "

g=2.014 의 C广는 프로필렌과 상호작용하여 

g=2. 014, g= 1.960 의 피 이 크를 증가시 키 고 g 
=2. 008 의 새 로운 스펙 트럼 을 보여 주었 다. g= 
1.960, g=2.014 의 증가는 에 틸 렌의 경 우와 같 

이 완전산화물인 co2, H2O가 생성되며 일부의 

전자가 자유로운 상태로 되돌아감을 의미한다. 

g= 2. 008 의 피 이 크는 아마도 표면 에 서 안정 화 

된 프로필렌과 산소 한 원자의 중간 생성물의 스 

폑트럼에 대응하겠다.

흡착된。2- 는 25 °C 에 서 프로필 렌 과 작용 g 
=2. 0025외에 g=1.96 의 대 칭성 단일피 이크를 

보여 주었 다. 이 스펙 트럼 을 CQ 나 H& 등의 완 

전산화물에 기인한 것은 아니며 또 g=L960의 

피이크의 증가가 없는 것으로 미루어 프로필렌과 

산소의 결합 중간체의 스펙트럼 이 라 할 수 있다.

승온 탈착실험. Fig. 3, 4, 5 에서 볼 수 있듯 

이 프로필 렌 은 100 °C 와 230°C 부근에 서 두 개 

의 봉우리 를 보여 주며 그 양의 비 가 2 ： 1 정 도 

였다. 이들의 탈착온도로부터 탈착에너지를 계 

산하면 각각 4 kcal/mol, 15 kcal/mol 이어서 앞 

부분에서 탈착하는 프로필렌은 물리흡착된 상태 

뒷 부분에 서 탈착하는 프로필 렌은 x-allyl 등 화 

학 흡착상태라고 볼 수 있다. Davydov 등은 헬 

륨기류에서 승온탈착했을 때 단일피이크 밖에 

관찰하지 못했는데 이는 탈착된 프로필렌이 재 

흡착했기 때문인 듯하다. 산소가 흡착되지 않은 

시료에 프로필렌을 접촉 승온탈착시켰을 때 400 
°C 정도에서 CO2, HQ 등이 생성되는 것은 소 

량의 프로필렌 또는 ?r-allyl dimer 들이 산화아 

연의 격자산소와 작용하여 산화되기 때문이다 

(Fig. 3).
300 °C 에서 산소를 흡착시킨 시료 곧, 0-가 

흡착된 시료와 프로필렌을 25°C에서 접촉 승온 

탈착시켰을 때 300°C 이상에서 완전산화물인 

co2 와 H2O 가 주로 검 출되 었 다 (Fig. 5). 곧 O- 
가 프로필렌과 작용 CO2 와 HQ 를 생성 했거 나, 

거의 완전산화에 가까운 중간체까지 변화시켰다 

고 할 수 있으며, g=2.008 의 단일피 이크에 대 

응하는 흡착종은 완전산화 경로의 중요한 중간 

체임을 시사한다.

흡착된。2一와 프로필렌을 상호작용시켜 승온 

탈착했을 때는 200 °C 이 상에서 CO 그리고 H2 
가검출되었으며 온도가 상승함에 따라 CO2, 
CH4 등이 탈착되 었 다 (Fig. 4). 200 °C 에 서 g= 
L96의 피이크가 없어졌던 결과를 상기하면 이 

중간체 가 그대 로 탈착하지 못하고 분해되 어 CO, 
H2 등으로 분해 된다고 볼 수 있다.

이런 반응특성은 은에서의 프로필렌의 산화 

반응과 다른데8 이는 흡착되어 있는 산소종 0厂 

의 공간적 배열이나 에너지준위들의 차이에 기 

인하리라 생각된다.4
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