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실 리 코알루미 노포스페 이 트(silicoaluminophos- 

phate, SAPO)와 금속알루미노포스페이트(metal 
aluminophosphate, MeAPO)를 포함한 알루미노포 

스페이트(aluminophosphate, A1PO) 분자체가 합성 

된이후 이들 분자체들의 합성, 촉매작용, 골격의 

개조(modification) 등의 특징들을 이해하기 위한 

많은 연구가 진행되어 오고 있다45. SAPO의 Si의 

치환 mechanism과舞 촉매활성' 같은 여러 연구가 

수행되었으나 SAPO-5의 흡착 및 양이온 자리의 특 

성에 관한 연구는 거의 없었다.

본 연구에서는 SAPO-5 분자체의 흡착 및 양이온 

자리의 특성을 electron paramagnetic resonance 
(EPR)법으로 연구하였다. 이산화황 기체를 고온에서 

진공 처리된(vacuum evacuated) HSAPO-5 및 

HZSM-5에 흡착시켰으며 형성된 radical들의 EPR 
스펙트럼을 비교하여 SAPO-5의 흡착 자리를 ZSM- 
5의 흡착 자리와 비교하였다. 또한 SAPO-5와 ZSM- 

5의 양이온 자리도 탈수된 CuSAPO-5와 CuZSM-5의 

EPR 스펙트럼을 분석하여 서로 비교하였다.

실 험

SAPO-5와 ZSM-5는 일반적인 수열결정화｛hydro- 
thermal crystallization)로 합성하였다. 즉 SAPO-5는 

colloidal silica, pseudoboehmite, 인산, tri-«-propy

lamine 등으로부터 얻어진 반응물 겔을 170°C의 

압력 반응기에서 24시간 결정화하여 합성하였으며 

ZSM-5는 colloidal silica, sodium aluminate, tetra- 
M-propyl ammonium hydroxide 등으로부터 얻어진 

반응물 겔을 165°C 의 압력 반응기에서 48시간 결 

정화하여 합성하였다. 얻어진 SAPO-5와 ZSM-5의 

조성은 각각 Si0.03Alo.5iPo.46O2 와 Al0.03Si0.9vO2 였다. 

HSAPO-5와 HZSM-5는 과량의 0.1 N NH4N03 수 

용액으로 3회 이온 교환한 후 500°C에서 6시간 소 

성하여 얻었고 CuSAPO-5와 CuZSM-5는 과량의 0.1 
N Cu(NO3)2-5H2O 수용액으로 3회 이온 교환하여 

얻었다. HSAPO-5와 HZSM-5는 400〜700°C에서 

진공처리 하였으며 상온으로 식힌 후 이산화황 기 

체를 주입하여 20 torr가 되게 하였다. 흡착 온도를 

200~400°C로 승온하여 유지하였으며 적당한 시간 

간격으로 시료를 상온으로 냉각하여 EPR 스펙트럼 

을 얻었다. 형성된 라디칼들의 열적 안정성을 비교 

하기 위해서는 처리가 완료되어 SO「라디칼이 생 

성된 시료를 200~400°C에서 진공처리하여 EPR 
스펙트럼을 얻었다. 시료의 탈수, 흡착, 열처리, 스 

펙트럼의 기록 등은 진공 라인에 직접 연결된 석영의 

시료관을 이용하여 로 진행하였다.

CuSAPO-5와 CuZSM-5의 EPR 스펙트럼은 600°C 
공기중에서 2시간 가열 후 5분간 진공처리하여 실 

온에서 얻었다. EPR 스펙트럼은 Varian E-4 spect- 
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rometer에 의해 얻었으며 정확한 g값을 측정하기 

위해서는 DPPH(g= 2.0036) 및 Varian Pitch(g = 

2.0028)를 표준물질로 이용하였다.

결과 및 토의

F讶.1 에 진공 처리된 HSAPO-5와 HZSM-5에 이 

산화황을 흡착하여 얻은 전형적인 EPR 스펙트럼이 

나타나 있다. 이 스펙트럼은 600°C에서 4시간 진공 

처리한 후 실온으로 냉각된 HSAPO-5와 HZSM-5에 

이 산화황을 주입 하여 20 torr가 되 게 하고 300°C에 서 

12시간 유지한 후 실온에서 얻은 것이다. 진공탈수된 

시료는 어떤 검지 가능한 스펙트럼을 보이지 않았다. 

여러 산화물이나 제올라이트 등은 적절히 처리하여 

이산화황을 주입하면 어떤 조건에서 이산화황 음이 

온 라디칼(SO厂 radical)이 쉽게 생성됨이 잘 알려져 

있다6T0. Fig. 1의 g값과 여러 산화물과 제올라이트 

에서 형성된 g값을 비교해 보면 Fig.l의 EPR 스펙 

트럼은 이산화황 음이온 라디칼에 의한 것임을 쉽게 

알 수 있다. HSAPO-5에 형성된 SO?- 라디칼의 EPR 
스펙트럼은 HZSM-5에서 형성된 SO2 라디칼의 

EPR 스펙트럼에 비해 매우 단순함을 알 수 있다. 

한편 조성이 다른 HSAPO-5와 HZSM-5에 형성된 

SO2 라디칼의 EPR 스펙트럼의 모양도 Fig. 1과 큰 

차이가 없었다.

여러 종류의 산화물과 제올라이트에서 형성된 

SO2 - 라디칼의 EPR 스펙트럼은 상당히 복잡하며 

여러 종류의 흡착 자리로써 설명될 수 있었다6~9 

특히 제올라이트 Y의 흡착 자리의 특성을 조사하기 

위해 홉착시간의 변화에 따른 EPR 스펙트럼의 변 

화는 물론 형성된 SO厂의 열적 안정성을 진공 처 

리하여 비교하였으며 supercage 및 sodalite에 흡착 

하는 2종류의 흡착 자리로 설명하였다：HZSM-5에 

서 형성된 SO厂 라디칼들의 열적 안정성을 비교하기 

위해 비슷하게 흡착시간의 경과 및 진공처리하면서 

스펙트럼의 변화를 조사하였다. 흡착시 SO?― 종들은 

g“ = 2.024, g. = 2.018, g, = 2.010 순서로 생성되었으 

며 진공처리에 의해서는 & = 2.010, & = 2.018, g“ = 
2.024 순서로 소멸되었다. 흡착 및 탈착 실험에서 

HZSM-5에 형성된 S02- 종들의 열안정성은 母 = 

2.010>g“ = 2.018>g" = 2.024 순서이고 SO?- 라디칼

은 3종류로 구성되어 있음을 알 수 있었으며 아마도 

ZSM-5에는 3종류의 흡착 자리가 있는 것으로 사료 

된다. 또한 ZSM-5의 3개의 흡착 자리는 ZSM-5 
의 복잡한 결정구조와 관련이 있을 것이다. 반면 

HSAPO-5에 형성된 SO2 라디칼의 EPR 스펙트럼 

은 매우 단순하며 evacuation 및 열처리에 의해서 

강도는 감소했으나 모양은 거의 변화하지 않았다. 

HZSM-5와 비교하여 HSAPO-5에 형성된 S02- 라 

디칼의 매우 단순한 EPR 스펙트럼은 ZSM-5에 비해 

매우 단순한 SAPO-5의 골격 구조에 기인한다고 설 

명할 수 있다. 즉 EPR 스펙트럼으로부터 SAPO-5의 

흡착자리는 1종류, 다시 말하면 흡착 자리는 동등 

하다｛equivalent)고 생각할 수 있다. HSAPO-5와 

HZSM-5의 전처리 조건에 따른 스핀 농도의 의존 

성도 조사하였으며 이들 분자체의 환원능(reduction 

ability)은 다른 제올라이트와 유사하게 evacuation 
온도가 550~颇°(3일 때 가장 강하였다. 즉 HSAPO- 
5와 HZSM-5의 환원능은 HY, HL 등의 다른 제올 

라이트와 유사하게 dehydroxylation에 기인한다고 

설명될 수 있었다.

Fig. 2는 600°C에서 evacuate된 CuZSM-5와 Cu-
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Fig. 2. The parallel part of EPR spectra of CuZSM- 
5 (a) and CuSAPO-5 (b).

$AP0-5의 CP의 EPR 스펙트럼의 평행 부분(para

llel part)이며, CuSAPO-5에 비해 CuZSM-5의 EPR 
스펙트럼은 상당히 복잡함을 알 수 있다. 또한 Cu- 
ZSM-5 및 CuSAPO-5의 EPR 스펙트럼의 모양은 

각각의 분자체의 조성에 거의 의존하지 않았다. EPR 
연구 결과 CuZSM-5 및 CuY 제올라이트내의 Cu2+ 
이온은 각각 3(혹은 2)1112 및 2자리 에 위치함이 

알려져 있다. 본 연구에서도 CuZSM-5의 경우 비슷 

한 결과를 보였으며 Cu"는 3종류의 자리에 위치 

하는 것으로 생각되었다. 반면, CuSAPO-5는 Cu- 
ZSM-5에 비해 매우 단순한 EPR 스펙트럼을 보였다. 

따라서 SAP0-5의 양이온 자리도 흡착 자리와 매우 

유사하게 동등하다고 말할 수 있다.

SAP0-5에 흡착된 S02~ 라디칼 및 양이온 교환된 

Cu2+ 이온의 EPR 스펙트럼의 연구로부터 SAP0-5 
의 흡착 및 양이온 자리 특성이 조사되었다. SAPO- 
5에 흡착되어 형성된 SQ- 라디칼 및 이온교환된 

Cu2+ 이온의 EPR 스펙트럼은 ZSM-5와 Y 등의 다른 

제올라이트에서의 EPR 스펙트럼에 비해 매우 단순 

하였고 하나의 라디칼 종에 의해 구성되어 있다는, 

흡착 및 양이온 자리의 동등함으로 설명되었다. 이 

흡착 자리 및 양이온 자리의 동등함은 ZSM-5나 Y 
등의 제올라이트의 구조와 비교하여 SAP0-5의 1차 

원적인 단순한 골격 구조와 관련이 있는 듯하다.
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