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요 약. 결정화 시간 및 반응 혼합물내의 H2O/ALO3의 니］가 A1PO4-5 분자체의 합성에 미치는 영향을 

X-선 회절(XRD), 질스홉착실험, 전자현미경 (SEM) 그리고 고체상 27Al nuclear magnetic resonance(NMR)를 

사용하여 조사하였다. 반응온도가 150°C일 때 A1PQ・5의 결정화 시간에 따른 결정성은 S자형 곡선을 보였으며, 

유도기간(induction period)은 1시간 이내인 것으로 나타났다. 반응물에서 생성물, AlPQp5로의 전환을 명확히 

관측할 수 있었으며 약 2시간의 결정화 전후 측정된 모든 물성은 큰 변화를 보였다. 반응물내의 H2O/AI20의 

비가 증가함에 따라 다결정의 A1PCV5는 육각기둥 모양의 단결정으로 변화하였으며 얻어진 결정의 길이/ 

너비의 비는 증가하였다.

ABSTRACT. Influences of crystallization time and H2O/A12O3 ratio of the reaction mixtures on the 
synthesis of A!PO4-5 molecular sieve have been studied by X-ray powder diffraction, nitrogen adsorption, 
scanning electron microscope (SEM), and solid state 27A1 magic angle spinning nuclear magnetic resonance 
(MAS NMR) techniques. The degree of crystallinity of AlPO4-5 follows a sigmoid pattern as crystallization 
time increases. The induction period is shorter than 1 h when the crystallization process is carried out 
at 150°C. The conversion of reactants to product, AlPO4-5, can be clearly observed, and all of the determi
ned physical properties change abruptly after about 2 h. It is found that increase in H2O/AI2O3 ratio 
of the reaction mixtures not only changes the crystal morphology from aggregates to hexagonal single 
crystals, but also results in the formation of longer AlPO4-5 crystals.

서 론

1980년대 초반, 알루미노포스페이트 분자체들 

（AIPO4项）이 합성된 이래成 이들의 구조, 합성, 흡착 

그리고 촉매작용들을 이해하기 위하여 많은 연구들 

이 진행되었다. A1PO4-5는 A1PO4-m 계열의 분자체들 

중 가장 먼저 합성된, 새로운 형태의 구조（IZA code: 

AFD를 갖는 분자체로 12・ring으로 형성된 약 7.50 

크기의 일차원 channel들을 내부에 갖고 있다2
지금까지 보고된 A1PO4-5의 합성에 관한 연구는 

주로 반응 혼합물의 조성과 structure-directing 
agent가 결정화 과정에 미치는 영향을 이해하기 위 

하여 이루어졌다4~气 Weyda와 Lechert는 여러 알루 
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미노포스페이트와 실리코알루미노포스페이트 분자 

체(SAPO)의 합성에 관한 연구에서 조성, 온도, stru

cture-directing agent가 합성에 미치는 영향을 분 

석했으며 분자체의 결정화는 structure-directing 

agent 및 Al 원(source)에 매우 크게 의존함을 밝혔 

다5$. Komamenj 등은 알루미노포스페이트 분자체의 

합성에서 structure-directing agent는 분자체의 구 

조를 결정할 뿐만 아니라 pH의 조절로 미세 세공이 

없는 phase의 형성을 지연시켜 알루미노포스페이트 

분자체가 생성되게 한다고도 하였다I A1PQ-5의 결 

정들의 크기 와 모양은 반응 혼합물의 조성, 반응 온도 

그리고 사용한 structure-directing agent의 종류에 

따라 영향을 받는데 일반적으로 작은 결정들이 모여 

전체적으로는 육각형 기둥의 형태를 띄고 있다. 그 

러나 Wilson 등은 A1PQ-5의 합성에 있어서 tetra- 

w-propyl ammonium hydroxide-f- structure-direc
ting agent로 사용하였을 때 150 gm 정도의 길이를 

갖는 A1PQ-5 결정을 합성하였으며 Muller 등은 tri- 

w-propylaminedMN)을 사용하여 반응 혼합물내의 

H2O/A12O3 비가 300으로 조절되었을 때 500呻의 

길이를 갖는 육각형 기둥 모양의 AlPO4-5 결정들이 

얻어진다고 보고한 바 있다源.

본 연구에서는 X-선 회절, 흡착 실험, 전자현미경,. 

그리고 고체 상 27A1 NMR 측정 등을 통하여 A1PO4- 
5 분자체의 결정화에 따라 반응 생성물들의 물성 

변화를 조사하였으며, 특히 반응물에서 생성물, A1- 
PQ-5로의 전환을 추적하였다. 또한 반응 혼합물내의 

H2O/AI2O3 비의 변화가 생성된 AlPO4-5 결정의 모 

양과 크기에 미치는 영향을 살펴보고자 하였다.

실 험

시료 합성. AlPO4-5 분자체는 문헌에 보고된 방 

법J으로 합성하였다. 먼저 증류수로 묽힌 인산(85%, 

Kanto) 수용액에 pseudoboehmite(74.2 wt% A12O3, 
Conoco)를 가하고 균일할 때까지 저어준 후 struc
ture-directing agent로서 tri-w-propyl amineCPraN, 
98%, Aldrich)을 가한 다음 상온에서 혼합하였다. 

얻어진 반응물은 테프론 반응기가 장치된 여러 개의 

압력 반응기에 나누어 넣은 후 일정한 온도로 유지된 

전기 오븐에서 일정한 시간 동안 결정화시켰다.

결정화 속도를 조사하기 위한 반응 혼합물의 조 

성은 Pr3N : A12O3: P2O5: 40压0로 고정하여 150°C 
에서 1시간〜14일간 반응하였으며, 반응 혼합물내의 

H2O/AI2O3의 비가 A1PQ-5 결정화에 미치는 영향을 

조사하기 위한 반응 혼합물은 결정화 속도를 조사 

하기 위한 반응 혼합물에 잉여의 증류수를 가하여 

얻었다. 이들 반응 혼합물의 조성은 Pr3N : A12O3: P2 

05: (r + 40)H,O 伝=0, 40, 120, 200, 320, 4釦)로 

변화시켰으며, 165°C에서 7일간 결정화하였다. 결정 

화 후 압력 반응기는 냉각수로 급냉시키고 여과 후 

증류수로 세척하고 건조하여 특성을 분석하였다. 흡 

착 실험을 위해서는 생성물을 530°C의 전기로에서 

10시간 소성하여 유기물을 제거하였다.

방 법. XRD는 Rigaku RU-200B X-Ray analy- 
zer로 얻었으며, 반정량적인 crystallinity는 A1PQ-5 
의 (2 1 1) 회절의 peak 강도로써 측정되었고 a-Al2O3 
를 내부 표준물질로 활용하였다. AlPO4-5 결정들의 

크기와 모양은 Hitachi S-800 SEM으로 관측하였으 

며 흡착 실험은 일반적인 용량 흡착장치(volummet- 

ric adsorption unit)로 액체 질소 온도에서 수행하 

였다. 27A1 MAS NMR은 표준의 MAS probe가 장 

착되고 4.7 Tesla에서 운전되는 Bruker AM-200 고 

분해능의 고체상 NMR spectrometer로 52.148 

MHz의 spectrometer frequency에서 얻었으며 화학 

이동(chemical shift)은 AKHzOB*'로부터 측정되었 

다.

결과 및 고찰

Fig. 1은 150°C에서 결정화 시간에 따른 A1PQ-5의 

합성된 상태의 (as-synthesized) XRD pattern의 변 

화를 보여주고 있다. 1시간의 결정화 후 A1PQ-5에 

해당하는 XRD 피크들이 나타나기 시작하였으며, 4 

시간 이후 14일까지는 결정화 시간에 따라 XRD 
피크들의 모양과 강도는 크게 변하지 않았다. 결정화 

시간이 A1PQ-5의 XRD 강도［(2 1 1) 회절：!, BET 
표면적 및 생성물 겔의 pH 등에 미치는 영향이 Fig. 2 
에 나타나 있다: 제올라이트 A, 제올라이트 X, mor
denite10, ZSM-5, ZSM-1111, ZSM-2312 등의 결정성 

(% crystallinity)은 결정화 시간에 따라 S자형을 보 

이고 결정화를 위해 유도기간(induction period)이
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Two Theta(Degree)

Fig. 1. XRD patterns of synthesized A1PQ-5 samples 
with the periods of crystallization time of 1 h (a), 2 h 
(b), 4 h (c) and 6.5 h (d). Reaction temperature is 150 
°C.

필요한 것으로 잘 알려져 있다. AlP0r5의 결정성도 

이들 제올라이트와 유사하게 결정화 시간에 따라 

S자형을 보임을 알 수 있다. A1PQ-5의 합성은 이들 

제올라이트와 유사하게 유도기간이 존재함을 알 수 

있으나, 유도기간은 150°C에서 1시간 이내로 비교적 

짧음을 알 수 있었다.

Fig. 3은 결정화 시 간에 따른 A1PQ-5의 결정의 

모양의 변화를 보여주고 있다. 1시간 동안 합성된 

시료는 불규칙한 모양의 무정형 입자를 보이고 있 

으나, 2시간 이후부터는 결정성을 갖는 입자의 생 

성이 관찰되고 있다. 결정화 시간이 4시간으로 증 

가되면 결정은 뭉쳐진 육각기둥 모양으로 됨을 알 

수 있었고, 결정화 시간이 14일까지 증가하여도 결정 

모양에는 큰 변화가 없었다. 4시간 이상의 결정화로 

얻어진 결정을 구성하는 작은 결정들은 A1PQ-5의 

결정 구조와 일치하게 대부분 육각기둥의 모양을 

가짐을 알 수 있었다.

Crystallization Time(h)

Fig. 2. Crystallinity, BET surface area and pH of pro
duct gel of AlPOi-5 with crystallization time.

결정화 시간이 질소 흡착 등온선에 미치는 영향을 

Fzg.4에 나타내었다. 1, 2 그리고 4시간의 결정화로 

얻어진 A1PQ-5의 질소 흡착 등온선은 각각 S자형 

(sigmoid, type II), type IV, Langmuir(type I) 흡착 

등온선을 보인다. 이 결과는 1시간 정도의 초기 합성 

단계의 시료에서는 질소가 주로 macropore 혹은 

결정 입자 사이에 흡착되어 다층으로 쌓일 수 있는 

구조로 존재하고 4시간 이후로 결정화되면 Lang

muir 흡착만이 가능한 AlPO4-5 분자체가 형성됨을 

보여준다. 2시간 동안 합성된 시료는 micropore 및 

macropore를 동시에 갖는 것으로 생각된다. A1PO4- 
5의 흡착 등온선은 결정화 시간이 4시간 이후 14일 

까지 증가하여도 큰 변화를 보이지 않았다.

Fig. 5는 출발물질인 pseudoboehmite와 결정화 

시간에 따른 A1PQ-5의 27A1 MAS NMR 스펙트럼의 

변화를 보여주고 있다. Pseudoboehmite와 1시간 

합성한 시료내의 A1 은 팔면체(octahedral) 구조(화 

학전이 : 약 4ppm)로 존재하나, 2시간 결정화한 시 

료내의 A1 은 팔면체에서 사면체 (tetrahedral) 구조 

(화학전이 :약 38 ppm)로 급격히 변화함을 알 수 

있다. 4시간 결정화 후 합성된 A1PQ-5의 27A1 NMR

Vol. 37, No. 10, 1993



870 鄭成和•洪錫鳳•魚勇善•全學濟

Fig, 3. SEM pictures of AlPO4-5 samples. The periods 
Fig. 1.

of crystallization time are the same as those given in

스펙트럼은 AlPCh-5의 전형적인 스펙트럼'3"과 일 

치하였으며 14일까지의 결정화 시간에 따라 거의 

변화하지 않음을 알 수 있었다•

이상의 F讶. 1~5에서 보인 결과는 150°C에서 

AlPQr5의 합성은 4시간 이내에 실질적으로 완료되 

며, 14일간 유지하여도 A1PQ-5는 안정함을 보여주고 

있다. 결정화 속도는 S자형의 모양을 보였고 유도 

기간은 150°C에서 1시간 이내로 매우 짧았다. XRD, 
27A1 MAS NMR, 흡착실험, SEM 등의 결과는 반 

응물에서 생성물, 즉 A1PQ-5로의 전환을 명확히 

보여주고 있다.

Fig. 6은 반응물내 의 H2O/A12O3 비를 증가시 켜 

결정화한 A1PQ-5의 XRD pattern을 보여주고 있다. 

반응물내의 물의 함량이 높아지면 비록 소량의 A1- 
PQ-H3에 의한 불순물 peak들이 보이기도 하나版贖 

H2O/AI2O3의 비가 480인 반응물에서도 A1PQ-5가 

결정화됨을 보여주고 있다. 또한 H2O/ALO3의 비가 

증가함에 따라 A1PQ-5의 XRD peak들의 상대적인

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 4. Nitrogen adsorption isotherms of A1PQ-5 sa
mples. Crystallization time: 1 h (a), 2 h (b) and 4 h 
(c).

2J0 0
Chemical Shift(ppin)Chemical Shirt(ppm)

Fig. 5. 27A1 MAS NMR spectra of pseudoboehmite (a) 
and AIPO4-5 samples with the periods of crystalliza
tion time of 1 h (b), 2 h (c), 4 h 어), 6.5 h (e) and 24 h 
(f).

강도의 비기 변함을 관찰할 수 있는데, 이는 A1PO4- 

5의 결정이 물의 함량에 따라 특정한 방향으로 성

Two Theta(Degree)
Fig. 6. XRD patterns of AlPO4-5 samples prepared 
from the reaction mixtures with H2O/AI2O3 ratios of 
80 (a), 240 (b), 360 (c) and 480 (d).

장하여(Fzg7 참조) XRD 측정시 특정한 면에 대한 

X■선 강도가 증가 혹은 감소하는데 기인한 것으로 

해석된다. 이와 비슷한 현상은 ZSM-5의 결정화에 

서도 보고된 바 있다”.

Fig. 7은 반응 혼합물내의 물 함량이 형성된 A1- 
PQ・5의 결정 크기와 모양에 미치는 영향을 보여주 

고 있다. 물의 함량이 증가함에 따라 다결정(polycry- 
stal)의 AlPO4-5 결정은 단결정(single crystal)으로 

변화하였으며 결정의 길이/너비의 비도 증가함을 알 

수 있다. 또한 的g.8에서 보듯이 반응 혼합물내의 

H2O/AI2O3의 비가 480일 때 길이가 약 250 卩m이고 

너비가 20卩m인 AlPO4-5 단결정들이 얻어짐을 보 

여주고 있다. Muller 등도 A1PQ-5의 결정의 크기가 

반응물의 물 함량에 따라 증가함을 보고한 바 있다七
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Fig. 7. SEM pictures of AlPO4-5 samples. The H2O/AI2O3 ratios of reaction mixtures are 80 (a), 240 (b), 360 
(c) and 480 (d).

Fig. 8. SEM pictures of a large hexagonal AlPO4-5 prepared from reaction mixture with H20/A1203=480.
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결 론

A1PQ-5의 결정화 속도는 S자형의 모양을 보였 

으며 150°C의 결정화 온도에서는 유도기간이 1시간 

이내로 짧았다. 150°C에서 결정화는 실제적으로 4 
시간 이내에 완료되며 14일간 유지하여도 A1PQ-5는 

안정함을 알 수 있었다. 반응물에서 A1PQ-5로의 

전환을 27A1 MAS NMR, 흡착실험, XRD, SEM 등 

으로 명확히 관측할 수 있었으며, 약 2시간의 결정화 

전후 측정된 모든 물성들은 큰 차이를 보였다. 반응 

혼합물의 H2O/AIQ3의 비가 증가함에 따라 다결정의 

A1PQ-5는 단결 정으로 전환하였고 합성된 A1PQ-5의 

길이/너비의 비도 증가하였다.
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