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요 약. HZSM-5를 触媒로 사용하여 메탄올과 이소부틸렌으로 부터 Methyl tertiary butyl ether 
(MTBE)의 氣相合成實験을 하였으며, zeolite 触媒의 SiQ/AkQ 比 및 反應條件의 영향을 研究하였다. 

각 触媒들은 pyridine을 吸着시켜 temperature programmed desorption(TPD) 및 IR法으로 酸點의 세기 

와 特性을 조사하였으며, 승온탈착실험을 통하여 각 反應物 및 生成物의 吸着特性을 검토하였다. 

HZSM-5의 SiQ/ALQ比가 증가할수록 強한 酸點의 수는 감소하여 메탄올의 脱水反應은 억제되고 

MTBE에 대한 선택도가 증가하였다. MTBE에 대한 전환율과 선택도는 TH의 細孔内 확산저항에 의 

하여 큰 영 향을 받음을 알 수 있었다. MTBE合成反應은 發熱的이어서 , 전반적으로 80乜의 반응온도가 

合成에 적합하였다. 한편 각 触媒上에 生成된 a)ke의 特性을 TG, DTA 및 IR spectrum으로 측정하였 

다. 침착된 coke의 量은 HY>H-Mordenite>HZSM-5順이었으며, 있어서는 누적된 coke
의 양이 HZSM~5보다 현저하지는 않았으나, 細孔의 配向이 ［方向性이므로 반응시간이 길어짐에 따라 

심한 活性減退가 일어났다. HY는 큰 細孔을 가지고 있어 iCHg의 重合이 쉽게 일어났으며, HZSM-5 
에 비하여 많은 coke의 참착과 빠른 活性減退를 나타내었다.

ABSTRACT. Methyl，疏-butyl ether(MTBE) was synthesized from vapor phase reaction of metha

nol with iso-butylene over HZSM~5 catalysts, and effects of SiQ/AZQ ratio in the HZSM~5 catalysts 
and reaction conditions on products distribution have been examined. Acid strength and acid type of
each catalyst with different SiOs/AhOs ratio were measured using pyridine adsorption followed by tem
perature programmed desorption(TPD) and IR analysis. Reactants and products adsorption characteris

tics on different acid sites have also been examined. As the SiQ/ALQ ratio of HZSM~5 catalyst was 
increased, selectivity to MTBE was improved as a result of decrease in dimethylether (DME) formation 

at the 아rong acid sites. Conversion and selectivity to MTBE were also greatly enhanced as zTLHJCHa 
OH rea가ant ratio was increased, and overall about 8(化 was adequate for the MTBE synthesis. The

properties of deposited coke on spent catalysts were examined by TG, DTA and IR spectrum analysis,
indicating the amount of the coke deposit in the order of HY > H-Mordenite > HZSM~5. Even if the 
coke deposited on H-Mordenite was little more in amount than to 버at on HZSM-5, the former deacti
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vated quickly due to its non-interconnected chann이 structure. For HY, owing to its lange pore size, sig
nificant 广CH polymerization was occured, and rapid deactivation and severe coke formation has re- 

suited within few hours.

序 論

MTBE는 가솔린에 10% 내외로 혼합하여 사 

용할 경우, 옥탄가를 높이는 효과가 크므로 미 

국 및 서 구에 서 각광을 받고 있다. it 또한 4 에 

틸납 대신에 MTBE를 사용하므로써 납에 의한 

대기오염문제를 해결할 수 있으며, 국내에서도 

자동차 정화장치의 도입으로 납성분을 첨가하지 

않은 연료를 사용하게 됨에 따라 새로운 옥탄 

가향상제의 생산을 고려할 필요성이 높아지고 

있다.

MTBE는 methan이과 butylene의 부가반응 

으로 부터 얻어지며, 이 반웅은 현재 공업적으 

로는 이온교환수지触媒를 이용한 液相反應으로 

90°C이호｝, 200psig의 조건하에서 시행되고 있으 

나七 触媒의 熱安定性이 낮아서 과열되면 酸性 

物質이 触媒로 부터 방출되는 문제가 있다고 
한다.

* 研究에서는 Zeolite# 触媒로 사용하고 그 

종류 및 MTBE합성반응조건에 따른 触媒活性을 

조사하였으며, .특히 HZSM-5 触媒의 SiQ/AbO 
3比를 변화시켰을 때 나타나는 酸性度의 차이가 

MTBE의 선택도에 미치는 영향을 검토하였다.

* 驗

触媒製造

前報 8T。에 기술한 방법에 따라 結晶의 SK&/ 

A12O3 比가 다른 3種의 ZSM-5 와 .ZSM—11, 
Mordenite 및 Y型 zeolite를 合成하고, 이들 Na 
型 zeolite를 80t：의 IN —NHQ 溶液에 서 3 회 

이온交換시켜 NH, 型 zeolite 를 얻었으며, 각 

NH,型 zeolite# 400也에서 4시간 가열하여 H型 

zeolite로 하였다.

触媒의 特性分析 및 acidity 測定
製造한 각 zeolite의 確認 및 結晶化度의 측정 

에는 X —線廻折分析機(Philips, pw—1700)를 사 

용하였으며, 触媒의 SiQ/A&Q比는 化學分析 및 

E. D. S. (energy dispersive spectrometry)法으로 

측정하였다• 각 zeolite의 이온交換度는 原子吸 

収分光法으로 分析하였으며, TG/DTA를 사용하 

여 반응 후 触媒内에 침착된 coke의 量을 측정 

하였다. 또한 각 触媒를 HF에 녹여 침착된 

coke를 채취하고 여과, 세척 및 건조하여 KBr 
에 섞은 다음 pellet으로 만들어 FT-IR(Nicolet, 

10MX) Spectrum을 얻었다.

触媒反應에 사용한 각 zeolite의 acid site의 

특성을 검토하기 위하여 TPD分析을 하였다. 또 

한 触媒를 400t에서 Nz개스를 50m〃min의 유속 

으로 흘리면서 전처리한 다음, 室温에서 ch3- 
OH. !-C4H8 및 MTBE를 각각 吸着시키고 다 

시 2시간 동안 감압배기하였으며, 이 후 触媒를 

10"t/min로 승온시키면서 脱離되는 각 物質의 

종류와 量을 측정하여 acid strength에 따른 吸 

着特性과 MTBE合成實験에서 얻어진 生成物과 

의 관계를 검토하였다.

MTBE合成責驗

합성실험은 常圧하에서 연속적인 고정충 유통 

식으로 수행하였으며, 실험에 사용한 반응장치 

를 Fig. 1 에 나타내었다.

，一GH«은 개스相으로, CHQH은 항온 saturator 
内에서 Nz개스 (P2O5 및 silica gel trap에서 건 

조)에 포화시켜 각각 일정량을 반응기에 공급하 

였다. 触媒는 반응에 사용하기 전에 반응기내에 

서 Nz를 50m〃min로 흘리면서 500紀로 4시간 

活性化하였으며, 반웅물과 생성물의 分析에는 

gas sampler가 부착된 GC (Hitachi 263 - 30, 2m 
X0.32cm O. D. Porapak Q columnX 사용하여 

on-line으로 수행하였다.

結果 및 考察

Fig. 2 는 SiCfe/A/zOa 比가 선로 다른 3 종의 

HZSM — 5를 触媒로 사용하여 MTBE合成實験을 

행하고, 각 触媒의 사용시간에 따른 메탄올의
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Fig. 1. Schematic diagram of the experimental ap- 
pratus. 1. Metering valve 2. Rotameter 3. 3 way 
valve 4. PzO5 trap 5. Silica gel trap 6. Bubble me
ter 7. Thermometer 8. Saturator 9. Methanol 10. 
Heating mentle 11. Temp, controller 12. Thermo
couples 13. Pyrex reactor 14. Furnace 15. Gas sa
mpler 16. TCD detector 17. GC unit 18. RIB data 
system.

Fig. 2. Conversion and selectivity to MTBE over 
HZSM-5 zeolite catalysts with different SiOz/ALCB 
ratio, reaction temp.: 93t (catalyst bed). i-CM/ 
CHQH mole ratio : 1.9. WHSV:2.9 hr~1(CCH3oH=3X 
103mole/hr). coke free basis. SiOzAhOs ratio of ca
talysts: OC» (20), (68), (114).

전환율과 生成物에 대한 선택도를 나타낸 것이 

다. 反應에 사용한 각 触媒는 모두 原 zeolite 
中의 Na*이 85% 이상 H*로 交換되었음을 알 

수 있었으며, 触媒의 SiQ/A^Oa 比는 각각 20, 
68 및114이었다.

반웅초기에 DME의 生成이 많은 것은 細孔内 

로 비교적 쉽게 확산되는 메탄올이 먼저 吸着 

되고7, 이들끼리 탈수축합하는 반웅이 우세하기 

때문인 것으로 추측되며, 반응시간이 경과함에 

따라 MTBE에 대한 선택도는 점차 중가하다가 

일정한 값들에 접근하였다. HZSM-11 의 경우 

는 HZSM-5를 사용했을 때와 유사한 결과를 

보였음으로 따로 표시하지 않았다.

HZSM —5触媒의 組成변화에 따른 MTBE生成 

관계를 구체적으로 살펴보기 위하여 정상상태의 

전환율 및 선택도 값을 각 触媒의 SiQ/A&Q 比 

에 대하여 도시한 것이 Fig. 3 이다. 이 결과에 

따르면 SiOz/AZzQ의 比가 낮아짐에 따라 총전환 

율은 증가하였으나, MTBE에 대한 선택도는 낮 

아지고 DME의 生成이 약간 중가되었다. 이는 

触媒組成에 따른 触媒酸點의 세기변화와 生成物 

分布 사이에 관련성이 있음을 나타내고 있다. 

따라서 HZSM — 5 의 酸點特性이 MTBE합성 반웅 

에 미치는 영향을 살펴보기 위하여, Fresh한 

HZSM-5 触媒上에서 각각 Pyridine 숭온탈착실 

험을 하였으며, 그 결과를 Fig. 4에 나타내었 

다.

Fig. 3. Effect of SiC^/AlzOa ratio of HZSM-5 ca
talysts on the conversion and selectivity to MTBE 
same conditions as in Fig. 1.
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险 4・ Temperature programmed desorption of py- 
ridine from HZSM-5 with different SiO2/Al2O3 ra- 
tio and NaZSM-5. pyridine initially adsorbed at 
loot.

Fig. 4 에서 보는 바와 같이, HZSM — 5 는 약 

산，중간세기의 산 및、강한 酸點을 모두 가지 

고 있으며，그 수는 触媒의 SiQ/A/Qs 比가 낮 

을수록 많음을 알 수 있다. NaZSM —5 는 

HZSM-5에 비하여 酸性度가 낮게 나타났으며, 

HZSM —5 의 SiQ/A/Qa 比가 낮을수록 전체 酸點 

및 强酸點의 피크면적이 크게 나타나는 현상은 

여러 研究者들의 결과1卜"와도 잘 일치하였다.

아울러 酸點의 세기분포와 반웅물질의 흡착특 

성과의 상관관계를 살펴보기 위하여 HZSM-5 

上에 /-C4H8, CHjOH 및 MTBE를 각각 室温에 

서 吸着시키고 승온탈착실험을 하였으며, 그 결 

과를 Fig. 5 에 나타내 었다.

약산 및 중간세기의 酸點에 흡착되었던 Z-C4- 

臭은 그대로 離脱되었으나, 400t 이상에서는 

触媒가 黑色으로 변하고, 방출되는，一GHh이 

없는 것으로 미루어 보아 强酸點에 吸着된 /-c4- 

乩은 coke로서 침착되어 細孔内에 남아있을 것 

으로 생각된다. 약산점에 吸着되었던 CROH은 

거의 그대로 脱離되었으나, 중간세기 이상의 酸 

點에서는 CHQH의 脱水反應이 진행되어 CH3 

OH은 DME로서 脱着하였다. 이때의 触媒의 色 

변화는 거의 없었다. 또한 MTBE를 吸着시킨 

다음 승온탈착하면, 약산점에 흡착되었던

MTBE의 일부가，一 GHs과 CHQH로 분해되어
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险 5. TPD profiles of CH3OH, i-QHg and 
MTBE adsorbed on HZSM - 5. CH3OH, i—CR 
and MTBE initially adsorbed at room temp., res
pectively.

脱離되거나 MTBE로서 離脱되었지만, 중간세기 

이상의 酸點부터는 MTBE가 완전히 分解되었으 

며，生成된 CHQH은 DME로 변하여 이탈함을 

확인하였다・ 또 /—GR만의 승온탈착실험에서 

와 마찬가지로 400t 이상에서는 방출되는 Z-Q- 

乩이 없었으며, 强酸點에 吸着되었던 z-QHs 
은 coke의 precursor■로 작용하여 酸點의 活性을 

빠르게 저하시키는 것으로 생각된다. 따라서 

CHQH보다는，一C4FL이 더 용이하게 coke의 형 

성을 유발시키는 것으로 보이며, DME의 生成 

은 주로 HZSM-5 의 强酸點에서 일어나는 것 

으로 생각된다. 결국 반웅온도가 높지 않은 

MTBE합성에 있어서의 酸의 세기는 중간세기 

이하가 적합한 것으로 보인다.

珏务 6은 H*型으로 치 환시 키 지 않은 NaZSM 
一5를 触媒로 사용하여 Fig. 1과 같은 반웅조건 

하에서 MTBE합성실험을 한 결과이다. NaZSM

Journal of the Korean Chemical Society
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— 5 는 HZSM-5 보다 강한 酸點이 적 었으며 

(Fig. 4), 따라서 주로 强酸點에서 진행되는 것 

으로 여겨지는 메탄올의 탈수반응은 현저하지 

않았다. 반면에，一GHa의 二量化에 따른 C8~ 

Olefin이 다소 생성되었다.

Fig. 7은 HZSM-5 를 触媒로 사용하고, 反應 
物中의 메탄올 및 이소부틸렌의 농도를 Fig. 2 
의 경우에 비하여 8배 정도 증가시켜 MTBE 합 

성실험을 한 결과이다. 초기반웅물의 농도가 증 

가하면 MTBE 에 대 한 선 택 도는 크게 증가하였 

으며, DME의 生成은 현저하게 줄어들었다. 전 

체전환율은 Fig. 2에서 보다 낮아졌으나, 

MTBE의 生成率은 상당히 증가하였다. HZSM
— 5의 경우에는 반응시간이 경과함에 따라 전 

체적인 전환율은 거의 변화하지 않았지만, H- 
Mordenite에 있어서의 전환율 감소는 현저하였. 

다. HY上에서는 반응초기에，一CH의 重合反 

應이 급속히 진행되어, 触媒는 곧 活性을 잃어 

實験 data를 얻기가 어려웠다. 이 현상은 HY가 

큰 細孔을 가지고 있어 그 内部에서 i-GHa의 

重合이 쉽게 일어날 수 있으며, 더우기 반웅물 

중의 i — GHs의 몰분율이 증가하게 되어 다량의 

dimer가 형성되므로써 酸點을 피복하며, coke化 

가 심하게 일어나기 때문인 것으로 추측된다•

20

90

© : dme sGtect. 

e*： total cqw

1 2

Time-on'Strem (hr)

Fig. 7. Conversion and selectivity to MTBE over 
HZSM—5(#OO) and H—Mordenite(A). SiQ/AkQ 
ratio of Cata: HZSM—5; 20, H—Mordenite; 21. 
reaction temp.: 94*. CiHg/CHaOH mole ratio: 
1.5 WHSV:6.7hr^1 (CH3OH = 2.5 X 10-2mole/hr). coke 
free basis.
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Fig. 8. Effect of i—CJH/CHQH mole ratio and 
reaction temperature on the conversion and selec
tivity to MTBE over HZSM - 5(SiO2/A12()3=20). 
reaction time: at 4 hrs. Cchs/oh — 2.5 X10 2mole/hr.

Fig. 8 에 따르면 /-C4H/CH3OH 의 몰比가 증 

가할수록 MTBE의 生成率은 중가하였다. 이는 

i — C’HQI methanol에 비하여 細孔内部로 확산 

하기가 어렵고, 더우기 methanol을 반응기 내부
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로 수송하는데 사용한 N2개스 및 生成物의 

counter diffusion에 의하여，一 GHs의 확산이 방 

해를 받기 때문에, 氣相에서 當量으로 사용할 

때 触媒内部에서는 i-GHs이 부족한 상태로 반 

응이 진행되기 때문이라 생각된다. 또한 반웅온 

도가 약 80°C까지는 MTBE에 대한 전환율이 모 

두 증가하였으나, 그 이상의 온도에서는 전환율 

이 감소하였다

Fig. 9는 반응에 사용하여 coke가 침 착된 각 

触媒들의 DTA 分析결과를 나타낸 것이다. 

HZSM—5 나 HZSM—11, H —Mordenite 및 HY 
触媒에서 누적된 coke가 연소되면서 발열하는 

피크의 특성은 서로 다르게 나타났다. 이와같이 

coke의 연소발열피크가 서로 다른 온도에서 나 

타나는 것은, zeolite触媒의 종류에 따라서 그 

細孔의 크기가 다르고, 細孔内에서 coke가 침착 

되는데 관여한 각 酸點의 强度가 서로 달라 生 

成된 coke의 상태 또한 다르기 때문인 것으로 

추측된다• 특히 HZSM-5 上에서 触媒의 SiO2/ 
A/2O3 比가 증가하면 유효세공의 크기가 작아지 

고 細孔밖으로의 離脱에 더 큰 방해를 받게 될 

것임에도 불구하고, SiQ/A/zQ比가 낮은 zeolite 
인 경우에 발열피크의 세 봉우리가 보다 높은 

온도쪽으로 shift한 것은, 强酸點이 많은 경우 

（SiQ/AZzQ가 낮은 경우）에 더욱 강한 조직의 

coke가 침착하는 것으로 해석된다. 또한 TG分 

析에 의하면 ZSM-5 계열上에는 触媒重量의 

1.5~2.0wt.%에 해당하는 coke가 침착되었으며, 

H-Mordenite는 3wt.%, HY는 8wt.%의 coke가 

生成되었음을 알 수 있었다.

Fig. 10은 반웅시간이 경과함에 따라 HZSM- 
5触媒上에 누적된 coke의 TG/DTA分析結果를 

나타낸 것 이 다. 사용시 간이 6시 간인 경 우에 는 

침착된 coke의 量이 触媒重量의 1.6wt.%이였으 

나，16시간 후에는 4.0wt.%, 24시간 이후에는 4. 

3wt.%로 점차 완만하게 증가하였다. 또한 DTA 
分析결과에 의하면 長時間 사용할수록 高温쪽의 

발열피크면적이 증가하는 것을 알 수 있는더）, 

이는 coke의 침착이 触媒사용시간의 증가와 더 

불어 점차 견고해지기 때문인 것으로 추측된
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毎 9. DTA curves of coke deposited catalysts, 
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Fig- 10. DTA and TG diagrams of coke deposited 
HZSM— 5 catalyst with different reaction time. 
(SiO2/Al2O3 = 20).
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Fig. 11. IR spectra of cokes deposited on catalysts.

다.

Fig. 11 은 触媒上에 형성된 coke를 分離하고 

KBr과 혼합하여 만든 pellet의 spectrum이다. 

Eisenbach 와 Gallei” 는 zeolite 触媒上에 침착된 

coke의 특성을 研究하고, asym. CH stretching 
vibration은 2925와 2965cmT에서, sym. CH vi- 
bration은 2860cm 나타난다고 하였으며, 

CH bending band는 1380과 1460cn「'에 나타난 

다고 보고하였다. 또한 흑연 구조나 방향족성 

화합물에 존재하는 CH = CH stretching band는 

1590cm'‘부근에서 나타나며 , Pyrene과 chrysene 
등과 같은 Polycyclic aromatic compound 의 CH 
wagging mode는 700~ 900cm 1 흡수 band에서 

나타난다고도 하였다.

本 研究에서 각 触媒上에 생성된 coke들은 모 

두 1380과 1470cn「'의 CH bending 및 2860~ 

2940cm의 CH stretching 흡수띠를 나타내었 

다. HY上의 coke는 주로 지방족 화합물의 특성 

홉수띠를 강하게 나타내었다. 또한 llOOcmT 
및 1640cmT 부근에 보이는 흡수띠는 각각 

coke 추출시 완전히 제거되지 못하고 잔류하는 

zeolite触媒의 External SiO” A心 tetrahedral 
asym. stretching vibration 및 물의 bending vib- 

ration인 것으로 생각된다. HZSM-5 와 H- 
Mordenite 上의 coke는 지방족 탄화수소의 특성 

과 더불어 방향족성 화합물에 의한 1430-1600 
cn"의 C = C stretching 흡수띠를 보였다. 반면 

에 polyaromatic ring에 기인하는 700~9^0cm「' 

의 띠는 나타나지 않은 것으로 보아 coke의 性 

狀이 매우 견고한 상태까지는 진행되지 않은 

것으로 생각된다. methanol과，一伝氏의 부가에 

의하여 이루어지는 MTBE합성반응에 있어서는, 

i —GR의 重合이 coke의 형성에 주로 기여하는 

것으로 추측된다. HZSM — 5나 H —Mordenite는 

강한 酸點과 medium size pore를 가진 Zeolite 
이므로 저중합 방향족성 화합물이 침착되는 것 

으로 보이며, H —Mordenite는 1 방향성의 細孔 

構造로 인하여 쉽게 細孔이 막히게 되어 HZSM 

一 5보다도 빠른 活性의 감퇴 및 coke 침착을 

나타내는 것으로 생각된다严 각 触媒上의 coke 
형성은 細孔構造 및 酸點特性과 밀접한 연관이 

있음을 나타내었다.

結 論

(DHZSM-5 의 SiO/AZzQ 比가 낮을수록 전 

환율은 증가하였으나 MTBE에 대한 선택도는 

감소하였으며, 이는 SiCh/A/zQ比가 낮아짐에 따 

라 强酸點의 수가 증가하여 DME의 生成率이 

높아졌기 때문인 것으로 생각된다.

(2) NaZSM — 5触媒를 사용한 경우에는 소량의 

C8-olefin 등이 생성되었으며, 强酸點에서 진행 

될 것으로 여겨지는 메탄올의 脱水反應은 현저 

하지 않았다.

(3) CHQH, i-C4H8 및 MTBE를 각각 触媒上 

에 吸着시킨 다음, 승온탈착하였을 때의 吸,脱 

着特性은 酸點의 强度와 밀접한 관계를 나타내 

었으며, coke의 生成은 주로 强酸點에 吸着되었 

던 i-GHs에 의해 유발되는 것으로 추측된다.

(4) MTBE의 合成에 적 합한 반응온도는 약 80 
紀이며, 氣相反應에서는 i—GHQCHQH 몰比가 

증가할수록 전환율 및 MTBE에 대한 선택도가 

증가하였다.

(5) Pentasil계 Zeolite 上에서는 다른 Zeolite에 

서 보다 coke의 침착이 심하지 않았으나, H- 
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Mordenite 및 HY는 활성감퇴와 coke 침착이 현 

저하였다.

(6) HZSM — 5 에 있어서 coke가 연소되면서 발 

생하는 DTA 발열피크는 强酸點이 많을수록 高 

温쪽으로 이동하였으며, 이는 더욱 강한 조직의 

coke가 細孔内에 침착되는 현상으로 생각된다. 

또한 触媒의 사용시간이 경과함에 따라 高温部 

의 발열피크면적이 증가하는 현상도 형성된 

coke의 견고성과 관련된 것으로 추측된다.

本 研究를 위하여 研究費를 지원하여 주신 

産學協同財團에 감사드립니다.
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