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요 약. 금속알루미늄 조각과 ale사!ols을 반응시켜 Al-alkoxides를 합성하였으며 이것을 가수분츠！］하 

여 얻은 Al-hydroxides와 시약 AICk로부터 얻은 Al-hydroxides> 여러 온도에서 소성하여 여러 상의 

고순도 AIQ3를 제조하였다. 제조한 y와 〃상 알루미나의 촉매적 특성을 알아보았고, A1(OH)3로부터 

asAhCZ의 생성과정을 속도론적으로 고찰하였다.

ABSTRACT. Aluminum alkoxide, A1(OC3H7% and were synthesized using aluminum

으heet and corresponding alcohols to prepare various phase alumina in high purity. Aluminum hydroxides 

were prepared by hydrolysis of synthesized Al-alkoxides and from reagent A1C13. The catalytic properties 

of 7 and 7-A12O3 prepared at various temperatures were investigated and the reaction kinetics of a-Al2O3 

formation from A1(OH)3 was considered.

서 론

Aluminum hydroxide를 소성하면 여러가지 상 

(phase)의 alumina로 전이하는데, 사용되는 

aluminum hydroxide의 구조와 형태에 따라 상 

전이 과정이 다르게 나타난다. 이중 y, 〃상의 

Aiq는 촉매 또는 담체로 많이 사용된다.

Alumina의 제조방법에는 Ba나xite를 원료로 하 

는 습식 법인 Bayer process^-Al2 (SO4) 3 , 16—18 

,H2O, AICI3T8H2O를 이용하여 aluminum 

hydroxide를 침전시켜 제조하는 방법 등이 있으 

며，〜4 건식법으로는 aluminum 분말이나 무수 

A1CL를 이 용 하 는 flame 법, plasma 법, dis- 

charge법 등이 있다그러나 보다 고순도이며 

미세한 분말의 알루미나를 얻기 위해서는 Al-al- 

koxide를 합성하여 이를 가수분해시켜 Al-hy- 

droxides를 만들고 이것으로부터 목적하는 여러 

상의 알루미나를 만드는 것이 좋을 것으로 생각된 

다. 따라서 본 연구에서는 금속알루미늄을 원료로 

하여 고순도의 Al-alkoxide를 합성하였고 이것을 

sol-g시법으로 가수분해시켜 A1(OH)3와 A1O- 

(OH)를 제조하였으며 비교를 위하여 특급 시약인 

A1CL를 출발물질로 하여 알루미늄 수산화물도 만 

들었다. 얻어진 Al-hydroxides를 소성하는 처리 

조건에 따른 상전이과정과 생성된 *와 〃상 알루미 

나의 촉매적 특성을 연구하였으며 무정형의 

A1(OH)3로부터 결정질 a-AlQ3의 생성과정을 

동역학적으로 고찰하였다.

실 험

Al-Alkoxide의 합성

금속알루미늄 조각을 세척하여 아말감화시키는 

과정과 이 것을 isopropyl alcohol고卜 반응시켜 A1- 

(OC3H7CI3를 합성하는 방법은 전보8에 보고한 방 

법과 같다. AKOC’IVL를 합성하기 위하여 

sec-buthyl alcohol을 약 50°C로 예열한 다음 아 

말감화된 알루미늄 조각과 반응시켜 반응온도를 

sec-buthyl alcohol의 끓는 점인 99°C 로 유지한 

다. 이 반응은 자체 반응열에 의해 진행되며
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Hot water(85*C)
Cold water(25*C)

0.05 mol HC1

85°C(24hra)
25°C(24hrs)
110°C(7days)
25 °C (25days)
A10(0H)
ai(oh)3

Fig. 1. Procedure for preparation of aluminum hydrox
ides by sol-gel method.

isopropyl alcohol을 사용하였을 경우보다 반응시 

간이 훨씬 단축된다. 반응이 끝난 후 미반응 

alcohol은 증발 제거하였고 AKOGH,%는 

205~210°C 하에서 7mmHg로 감압증류하여 얻었 

다.

Al-Alkoxide와 A1CL의 가수분해

미세한 알루미나 분말을 얻기위해 Al-alkoxide 

를 Fig. 1과 같은 방법으로 25 및 85°C 에서 가수 

분해하여 AIO(OH)와 A1(OH)3를 제조하였다. 

또한 Al-alkoxide로부터 제조한 알루미나와 비교 

하기 위하여 특급 시약인 A1CL와 NaOH를 양론 

비로 반응시키고 세척 여과과정을 반복한 다음 

Al-alkoxide 때와 같이 저온 (25°C)과 고온 (85°C) 

에서 각각 24시간 숙성한 후 건조하여 AIO(OH) 

와 A1(OH)3를 제조하였다.

AIO(OH)와 A1(OH)3의 소성. 일반전기로의 

중앙부에 시료를 담은 Boat를 밀어넣고 10°C/min 

의 승온속도로 100°C 로부터 1300°C 까지 100°C 의 

간격으로 각각 소성한 후 차가운 물에 투입함으로 

써 급냉시켜 여러 상 (phase)의 AI2O3를 얻었다.

물성측정 및 분석방법

F.T.I.R,(Fourier Transform Infrared 

Spectrometry) 분석. 적외선 분광기 (Digilab 

80) 를 사용하여 합성한 Aluminum tri-iso-pro- 

poxide와 Aluminum tri-secondary butoxide를 

분석하였다.

X-선 회 절 분석. 제조된 用0(011)와 3(011)3 

를 소성하여 얻은 소성물을 Philips Co. PW- 

1710으로 X-선 회절분석을 하였다.

L

工 

1

2. Rotarwter 7. Furnace

3. Hethinol 8. Te«p. controller

4. Thermometer 9. G.C.

5. Heater 10. Y흐nt

Fig. 2. Schematic diagram of methanol dehydration 
system.

시차 열분석. 시료를 상온으로부터 1100°C까지 

공기분위기하에서 10°C/min의 승온률로 가열하여 

시차 열분석을 하였는데 사용한 기기는 Seiko ssc 

580 DS 였다.

비표면적과 세공경 분포(Pore Volume Distri

bution) 측정. B.E. T. 법을 이용하는 비표면적 

즉정장치인 Quanta Chrome, MS-8로 비표면적 

을 구하였으며, 세공분포는 흡착실험 장치인 

Chan system 113을 사용하여 액체질소 온도에서 

질소가스의 홉착등온선을 결정하고 흡착이 모세관 

응축에 의해 일어난다고 가정하여 흡착등온선으로 

부터 변형된 Pierce법으로 세공경 분포를 측정하 

였다.

순도측정 및 주사전자현미경 관찰. 알루미나의 

순도는 Bausch & Lomb, Spectronic 88을 사용 

하여 측정하였고 주사전자현미경은 Hitachi, 

X-650을 사용하여 소성온도에 따라 얻은 것을 관 

찰하였다.

알루미나의 촉매역할과 표면상성도의 측정. 제 

조한 알루미나 시료의 촉매역할을 알아보기 위하 

여 Fig. 2와 같은 방법으로 methanol로부터 

dimethyl ether로 전환되어지는 것을 Shimadz, 

GGRIA로 측정하고 반응성에 가장 큰 영향을 미 

치는 표면산성도는 알루미나 시료에 pyridine을 

흡착시킨 후 연속적으로 승온함으로써 탈착되는 

pyridine의 량을 GC (Gas Chromatography) S. 

측정하였다.

A1(OH)3으로부터 AI2O3의 생성율 측정. 

Wako 제품인 순수한 a-ALd와 A1(OH)3을 일 

정한 중량비로 혼합한 후 X-선 회절분석으로 두 

결정물질의 주 특성 피이크를 상대적으로 비교하

Journal of the Korean Chemical Society



졸■겔법에 의한 여러 상의 고순도 Alumina 제조에 관한 연구 265

Wavenumberfcn*1)

Fig. 3. Fouried transform infrared spectrum of alu
minum tri-sec butoxide.

여 검량선을 작성하고 이 검량선을 기준으로 A1- 

(OCm/"로부터 제조한 AHOHL을 1100, 

1200, 1230, 1260, 1290, 1300°C에서 각각 0.5, 

1.0, 1.5, 2.0시간 동안 가열처리하여 a-Al2O3 

의 생성률을 구하였다.

결과 및 고찰

Al-Alkoxide 의 합성. 합성된 aluminum 

tri-isopropoxide의 분석결과는 전보'에 보고된 결 

과와 같았으며, aluminum tri-secondary 

butoxide의 분석결과는 Pouchert。의 IR 분석결 

과와 동일함을 확인하였다. Fig. 3의 aluminum 

tri-secondary butoxide의 스펙트럼에서 sec

butoxy group의 흡수대 가 1150, 1140, 1110 

crrL의 부근에서 나타났는데 이중 1150cm-의 

피이크는 sec-branching에 의한 것이고 1140 

cm-1 부근의 피이크는 alkyl absorption으로 인 

해 나타났으며 lllOcnL의 피 이크는 C-0 

streching vibration에 기인하는 것으로 알려져 

있다2. 또한 2800 cm-1 부근의 피이크는 sec- 

butyl기의 특성 피크로 알려져있고 1380 cm-1 부 

근의 피이크는 -dimethyl structures, 인해

나타난 것이며 3400cm-1 부근의 피이크는 실험시 

가수분해되어 나타난 hydroxyl absorption으로 

인해 나타난 것으로서 분석결과가 문헌'。과 일치함 

을 확인하였다.

Al-Alkoxide의 가수분해. A1(OR)3를 25°C 의 

물로 가수분해한 결과 Fig. 8에 보인것과 같이 비 

정질인 A1(OH)3가 생성되었으며 85°C의 물로 가 

수분해 시킨 경우에는 Fig. [의 비정질 A1O (OH) 

가 생성되었음을 확인하였다. 이러한 금속

------ ---Location of close-packed plane

Fig. 4. Boehmite crystal structure.

Fig. 5. Packing of double chains in AIO(OH).

alkoxide의 가수분해 mechanism은 거의 알려져 

있지 않으나 25°C의 차가운 물에서 진행되는 A1- 

(OR)3의 가수분해는 산성매질 (acidic condition) 

중에서 aqua complex(AF+(H2())6)를 만들며 

pH가 증가함에 따라 다음과 같은 mechanism으 

로 polymert- 형성하는 것으로 보고된 바 있다“.

ai3+(h20)6—^Ca,2*(h2o)soh—^.A1(H2O)4(OH)2—^Cai(h2o)3(oh)3

浏省。二冬牌재)虹

이러한 형태의 mechanism은 일반적으로 Cr3*, 

AF+, Fe3+와 같은 금속에 적용되는 것으로 알려 

져 있다.

또한 80°C 이상의 뜨거운 물에서 가수분해되는 

A1(OR)3는 Fig. 4에 나타난 것과 같이 초기에 

Al (OH)s chain0] 연속적인 double chain을 형 

성한 다음 3차원적으로 연결된 AIO(OH) 구조를 

이 루며 (Fig. 5) 이 것 은 서 로 평 행 한 double 

chain으로 구성되어 O», OH-, Al3+ 이온이 

chain에 대해서 평행하게 위치하는 것으로 알려져 

있다'%
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Fig. 6. DTA curves of uncalcined aluminum hy
droxides.

수산화알루미늄의 가열에 의한 상전이 (Phase 

Transition)와 열분석. Diirre 등"에 의하면 전 

이온도에 따른 알루미나의 상전이 과정은 Al-hy- 

droxide의 구조적 차이에 의해 여러가지 형태로 

나I 남을 알 수 있다. Fig. 6은 Al (OR) 3로부터 

생성된 AIO(OH)와 A1(OH)3의 상전이 과정을 

알아보기 위하여 시차열분석을 행한 결과이다. 그 

림으로부터 AIO(OH)의 경우 100°C 부근에서 크 

고 넓은 피이크가 관찰되는데 이는 부착수의 탈수 

에 기인하는 것으로 생각되며 450°C 부근의 또 하 

나의 흡열피이크는 두 분자의 AIO(OH)로부터 

OH-기가 HQ로 탈수되어 /-A1Q3의 생성과 관 

계되는 것으로 생각된다. 또한 A1(OHL의 경우 

100°C 부근에서 나타나는 작은 흡열피이크는 부착 

수의 탈수에 의한 것으로 생각되며 300°C 부근에 

서 나타나는 강한 흡열피이크는 A1(OH)3중의 수 

산기에 의한 탈수에 기인하는 것으로 생각된다. 

그러나 이러한 시차열분석으로는 생성온도 범위가 

좁은 전이알루미나를 명확하게 구별할 수가 없으 

므로 X-선 회절분석으로 온도에 따른 상전이 과정 

을 조사한 결과를 다음과 같이 상전이가 일어남을 

알 수 있었으며 그 대표적인 예들을 Fig. 7 및 

Fig. 8에 나타내었다. Fig. 7에 나타난 바와 같이 

AIO(OH)는 온도에 따라 다음과 같은 상전이가 

일어났으며

—30012 600~700t：
A1O (OH)--->7- A12O,------- “- A12O,
amorphous amorphous amorphous

90(也 110012 - …
—一*0 - Al 203-----* a—A1:O3

amorphous crystalline

Fig. 7. X Ray difraction patterns for AIO(OH) pow
ders calcined to temperature indicated.

Uncalcined
시(叫 k

丿 L、J—一

wo^c

A 시也
______7\.zv, _______

iooo'c

—八/j/j___________

l!DO*C

3丄—

2 0(deg.)

Fig. 8. X Ray diffraction patterns for A1(OH)3 powders 
calcined to each temperatures.

Al (OH) 3의 경우에는 Fig. 8 에 나타난 것과 같이 

500~800°C 부근에서 化AI2O3 가 존재하며 1000°C 

에서(9-Al2O3, 1200°C 이상의 온도에서는 안정한 

a-ALd가 생성되었다.

,、~400^ 900t!
Al (OH),--- 辺-A12O3 —H - A12O3
amorphous amorphous amorphous

110此〜
---- * a — Al2O3

crystalline
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0 5 10 1S 20 25 30

Time (min.)

Fig. 9. Data of methanol conversion to dimethyl ether 
on gamma-alumina catalysts.

이러한 상전이 과정은 Dbrre 등技의 결과와 비교 

하여 온도에 있어서는 다소의 차이가 있었으나 상 

변화 과정은 거의 같았으며, 소성온도에 따라 여 

러 형태의 전이알루미나가 존재하게 되는데 이는 

tetrahedral고｝ octahedral hole에 존재하는 Al3+ 

이온의 비율과 대칭형태 때문에 생기는 구조적인 

차이에 기인하는 것으로 해석된다. 또한 AICk를 

출발물질로 하였을 때 생성된 AIO(OH)와 A1- 

(OH)3 의 소성과정에서도 위와 동일한 결과를 얻 

었다.

Alumina의 촉매활성과 표면산성도. 본 실험 

에서 제조한 알루미나 촉매의 활성과 산점 특성과 

의 관계를 조사하기 위하여 전보에서 제조한 A1- 

(OCW/*로부터 얻어진 y-Al2O3(R1), AL- 

。3旧)와 A1(OC,HL)3로부터 제조한 y-Al2O3- 

(R2), ^-A12O3(E2) 그리고 A1CL로부터 얻은 

y-Al2O3(R3), 7-Al2O3 (E3)< CH3OH 로부터 

dimethyl ether (DME) 로의 전환반응에서 촉매로 

사용하여 그 촉매성능을 비교 검토하였으며 전술 

한 바와 같이 위에 기술한 각 촉매에 pydrine을 

흡착시킨 후 온도상승에 따라 탈리되는 pyridine 

의 양을 상호 비교함으로써 촉매의 표면산성도와 

반응성과의 관계를 얻었다.

Fig. 9에 나타난 것과 같이 y-ALOs를 촉매로 

사용한•경우의 전환율은 Ri 촉매가 94 %로 가장 

높았으며 그 다음이 R2(83%), R176%)의 순으 

로 나타났다. 또한 y-Al2O3 촉매중에서 가장 높 

은 전환율을 나타내는 船과 广AIQJEJ 촉매의 

전환율을 비교한 결과 RJ94%)보다 已(97%) 

촉매의 전환율이 더 크게 나타났으며 이 결과를 

Fig. 10에 나타내었다.

Time (min.)
Fig. 10. Data of methanol conversion to dimethyl ether 
on gamma-alumina (Ri) and eta alumina (Ei) catalysts.

Fig. 11. Temperature programmed desorption of pyri
dine from gamma alumina catalysts.

Fzg. 9, 10에서 시간이 지남에 따라 전환율•이 

저하하는 원인은 촉매에 반응생성물인 H2O 분자 

가 피독되기 때문으로 생각된다. 이렇게 전환율에 

영향을 미치는 주요 원인은 표면산성도의 차이에 

의한 것으로” Fig. 11 에 나타난 것과 같이 y- 

AI2O3의 표면산성도는 전체적으로 acid site가 더 

많이 존재하는 Ri 촉매가 가장 크고 그 다음이 

R2, R3의 순으로 나타났다.

또한 Fig. 12는 y-Al2O3^ Rr과 ALQ；의 

E, 촉매를 비교한 것으로 R］보다 & 촉매가 더 높 

은 표면산성도를 나타내어 촉매의 반응성은 표면 

산성도와 밀접한 관계가 있음을 뒷받침하였다. 이 

와같은 *-出2。3와 “-AkO：，의 acid site의 차이는 

y-ALOa 보다 ^-A12O3 격자내의 tetrahedral 

hole에 더 많은 Al3+ 이온이 존재하므로 좀 더 강

Vol. 33, No. 2, 1989
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from gamma-alumina (Ri)and eta alumina (E。,

Table 1. Purity of alumina catalyst

Al Na Si Fe Mg Ti V Mn Cu Zr

Ri vs. T T T T T T FT FT FI
R2 vs. T T T T T T FT FT FT
r3 vs. v.s W T W T T FT FT FT

v.s: 107% above; FT: 0.001% below; w: 0.01 0.1%; T: 
0.0001 〜0.01%; Rp 7-Al2O3 from A1(OC3H7()3： r2： 
7-Al2O3 from Al(OC4Hgs)3； R3: T-Al^ from A1C13.

한 산성을 나타내기 때문인 것으로 생각되며 촉매 

의 활성에 영향을 미치는 촉매의 순도가 A1(OR)3 

로부터 제조된 촉매는 Table 1에 나타난 것과 같 

이 99.9 %였으나 순도 98 %인 A1C13 (Yakuri 

Chem. Co. 제품)로부터 제조된 R3 촉매의 활성 

이 낮은 원인은 불순물(Fe, Pb, SO,)에 의한 영 

향도 있는 것으로 생각된다.

세공경 분포(Pore Volume Distribution) 측 

정결과. Fig. 13은 제조된 y-ALQ의 세공경 분 

포를 나타낸 것으로서 2가지 모두 ~40A 범위의 

세공경 분포를 갖고 있으나 특히 Ri 시료가 약 

20-40 A 사이에서 R2 시료보다 세공용적이 더 큰 

것을 알 수 있다. Al-alkoxide가 가수분해되어 

형성된 Al-hydroxide게서 hydroxyl group에 의 

해 채워진 공동(cavity)의 크기는 hydroxyl 

group의 부피에 의해서가 아니라 alkyl group에 

의존하며, Al-hydroxidef- 소성시키는 동안 물 

(HzO)로서 제거된 hole의 크기가 촉매의 세공크

0 10 20 30 40
'Pore ra이us (A)

Fig. 13. Pore volume distribution of gamma-ahimin흐 

catalysts.

600 700 800

T«w>.CC )
Fig. 14. Specific surface area of gamma-alumina 
cataly 아 s.

기를 결정하는 요인으로 알려져 있다 M. 따라서 

aluminum 원자에 결합하는 isopropyl alcohol 

(_g_(?_g_OH) 이 sec-butyl alcohol

((OH

(-g-g-Q-CHD보다 alkyl group의 크기와 형태 

가 작기 때문에 Ri의 세공용적이 Rz보다 큰 것으 

로 생각된다.

비표면적과 주사전자현미경 관찰. Fig. 14는 

소성온도에 따른 y-ALOa의 비표면적을 측정한 

것으로 세공용적이 가장 큰 * 촉매의 비표면적이 

470m2/g으로 가장 크게 나타났다.

A1(OR)3의 가수분해에 의해서 생성된 수산화알 

루미늄의 탈수과정은 수산기가 분리됨에 따라 

500°C 정도까지는 비표면적이 증가하나 그 이상의 

온도에서는 sintering^의 발생으로 인해 감소하기 

시작하는 것으로 생각되며 이러한 현상은 전이알 

루미나의 표면상태를 관찰한 Fig. 15의 전자현미 

경 관찰 사진에서도 확인할 수 있었다.

A1(OH)3로부터 a-ALQ의 생성 속도론. 비

Journal of the Korean Chemical Society
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(b)

(아 (이

Fig. 15. Scanning electron micrographs of prepared 
catalyst (a) /-AI2O3 (500°C( Ih calcining); (b) 
5-A1203(800°C, Ih calcining); (c)0-Al/)3(lOOO°C, lh 
calcining); (d)(1200°C, lh calcining).
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Fig. 16. Concentration of a-phase in the A1(OH)3 to 
0JAI2O3 phase transformation at various temepratures.

정질인 Al(0H)3로부터 결정질 a-AlQ3로의 전 

환반응에 있어 각각의 온도에서 시간에 따른 전환 

율을 전술한 방법으로 구한 결과를 Fig. 16에 도 

시하였으며 전 과정에 대한 속도론적 고찰을 한 결 

과 핵생성과 확산모델인 Avrami식" 즉, -ln(l-x) 

= 砂에서 耸=1인 경우에 잘 맞았고 그 결과를 

Fig. 17에 나타내었다. 이러한 결과는 ammonium 

aluminum sulfatelAlNHjSOD^HzO)를 냉동 

건조하여 제조한 시료를 소성시켜 q-ALQ를 얻 

은 Johnson의 실험睥결과와 일치하나 Johnson의 

실험 에 서 의 활성 화에 너지는 340 kJ/m이이 었음에

Vol. 33, No. 2, 1989

Fig. 18. Arrehenius plot for Al(OH)g to a -A12O3 phase 
transformation.

반해 Fig. 18로부터 구한 겉보기 활성화에너지는 

훨씬 적은 167kj/mol이었다. 이와같은 활성화에 

너지의 차이는 전이하는 알루미나에 포함된 불순 

물의 종류와 양 및 출발물질의 결정형태에 따른 전 

이온도의 차이에 기인하는 것으로 추측되며 본 실 

험에서는 A1(OR)3로부터 제조한 A1(OHL가 상 

당히 고순도이고 비정질이기 때문에 Johnson의 

보고값보다 활성화에너지가 더 적게 나타난 것으 

로 생각된다.

결 론

1. 합성한 Al-alkoxides를 가수분해한 후 이것 

을 소성하여 얻은 AI2O3는 99.9% 이상의 고순도 

이었다.

2. Al-alkoxides의 가수분해에 있어 85°C 에서 

는 AIO(OH)가 25°C에서는 Al(OH)；,가 얻어졌 

으며 A1CL 로부터 제조한 Al-hydroxides도 동일 

한 결과가 얻어졌다.
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3. AIO(OH)와 A1(OH)3의 소성과정에서 다 

음과 같은 상전이가 일어남을 확인하였다.

A1(OH), 인경우 ，

~4。此 900V
Dried gel----> 〃-AlQ-- a G-AIQ

110012 ~
a - A12O3

A1O(OH) 인 경 우

30013 A, c 600 - 9001C ，、
Dried gel——----- > ^-AljOj

900V A1，、iioor-
6-AliOj---- > c-AljOj

4. Methanol로부터 dimethyl ether ①ME) 로 

의 전환반응은 〃-Aiq(E)가 가장 높은 97%의 

전환율을 나타냈으며 표면산성도 측정에서도 

〃-用2。3(&)의 산점이 고온에서 더 많이 형성되 

었는 데 이것은 y-AlQ3보다 〃-ALO3의 tetra

hedral hole에 Al3+ 이온들이 더 많이 존재하기 

때문으로 생각된다.

5. A1(OH)3 로부터 a-AlQa 로의 생성반응은 

핵생성과 확산모델인 Avrami식의 "=1일 때에 

잘 맞음을 알았고 활성화에너지는 167kJ/mol로 

비교적 낮았다.
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