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담지된 금속산화물 촉매는 담체의 종류, 활성성 

분의 함량 및 제조방법에 따라 촉매성질이 달라진 

다L2. 특히, 여러 조촉매와 혼합된 산화바나듐 촉매는 

탄화수소의 산화반응, aromatic 및 methylaromatic 
의 ammoxidation 반응, NH3에 의한 NOW 환원반 

응, methanol 의 methyl formate로의 산화반응 등에 

널리 사용된다外子. 지금까지 촉매활성점의 성질, 촉 

매의 표면구조, 사용된 조촉매의 역할 등이 IR, XRD, 

ESR 및 Raman 분광법으로 많이 연구되었다宀七

본 연구는 ZrO2 표면에 V2O5 성분을 담지시켜 

제조된 V2O5-Z1O2 촉매를 IR, XRD 및 DT-TGA로 

연구하여 ZrO2 표면에 분산되는 V2O5의 특성에 관한 

연구결과를 정리한 것이다.

Zr(OH)4 침전물은 zirconium oxychloride 수용액 

에 암모니아수를 pH가 약 8이될 때까지 서서히 가 

하여 제조하였다. 얻어진 침전물을 염소 이온이 검 

출되지 않을 때까지 증류수로 세척한 후 실온에서 

건조하고 분쇄하여 100 mesh 이하로 하였다也”. 

NH4VO3 수용액에 건조된 Zr(OH)4를 넣어 함침시켜 

400〜9001 에서 공기중에 1.5시간 소성하여 V2O5- 

ZrQ계 촉매를 제조하였다. 제조된 촉매는 V2O5의 

mole%에 따라 표시하였다. 즉 2-V2()5-ZrO2는 V2Os 
함량이 2 mole% 인 촉매를 의미한다.

여러 온도에서 소성된 시료에 KBr을 혼합하여 

엷은 wafer를 만들어 실온에서 IR 스펙트럼을 측정 

하였다. 사용된 기기는 Mattson model GL 6030E 
FTIR spectrometer이며 측정범위는 4000~400cm-1 

였다. Jeol Model JDX-88 회절기로 800cps와 30 
kV에서 니켈 filter와 구리 target를 사용하여 X-선 

회절 pattern을 얻었다. 시료의 열분석은 PL-STA 
model 1500H 열분석기로 공기중에서 행하였으며 

승온속도는 분당 5t 였다.

400t? 에서 소성 된 V2O5 함량이 다른 몇 가지 촉 

매의 IR spectra를 Fig. 1에 나타내 었다. V2O5 함량이 

작은 5-V2O5-ZrO2 및 10-V2()5-ZrO2에서는 결정의 

V2O5에 의한 흡수 band를 관찰할 수 없으나 15- 
V2O5-ZrO2, 20-V2O5-ZrO2 및 순수한 V&5의 시료 

에서는 1019 및 818 cmT에 흡수 band를 볼 수 있다. 

1019cn「'에 나타나는 band는 V=O 신축진동으로 

assign되며 818cn「'에 나타난 band는 V-O-V 신 

축진동으로 assign된다". V2O5의 함량이 15 mole% 
보다 적은 시료에서 V2O5 결정에 의한 이들 흡수 

band가 나타나지 않은 것은 V2O5가 ZrO2 표면과 

강한 결합으로 무정형으로 존재하기 때문이며 무정 

형으로 존재하는 V=O 결합은 약화되어 위의 흡수 

범위에 흡수 band가 나타나지 아니한다电 따라서 

Vg의 함량이 15 mole%보다 적은 시료에서는 V2O5 
가 ZrO2 표면에 잘 분산되어 있음을 알 수 있다.

소성온도와 V2O5 함량에 따른 촉매의 결정구조 

변화를 알아보기 위해 순수한 ZrO2 및 V2O5 함량이
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Wavenumber, cm
Fig. 1. Infrared spectra of (a) 5-V2O5-ZrO2t (b) 10- 
V2O5 ZrO2, (c) 15-V2O5-ZrO2, (d) 20-V2O5-ZrO2, and 
(e) V2O5.

각각 2, 5, 10 그리고 15 mole%인 시료를 공기 중 

여러 온도에서 1.5시간 소성한 다음 X-선 회절 pat- 

tem을 얻었다. F濾 2에 여러 온도에서 소성한 ZrO2 
의 X-선 회절 pattern을 나타내었다. ZrQ는 300t 
까지는 무정형으로 존재하였으며, 350~60tft 에서는 

tetragonal phase오｝ monoclinic phase가 공존하였으 

나 소성온도가 높을수록 monoclinic phase 가 증가 

하였다. 그리고 700t 에서는 monoclinic phase만이 

관찰되었다. ZrC>2의 결정구조에서는 tetrag이!기형, 

monoclinic형 및 cubic형이 있는 것으로 보고되어 

있다'1
V2O5 함량이 2%인 촉매의 경우 350t 까지는 거의 

무정형으로 존재하다가 400t 부터 결정화가 시작되 

었으며 낮은 소성온도에서는 ZrC)2가 대부분 tetrago
nal phase로 존재하고 온도가 높아짐에 따라 monoc
linic phase의 비율이 많아져서 800M 에서는 거의 

monoclinic 형태로 존재하였다. 또한 FZg.3에서도 

보는 바와 같이 V2O5 함량이 5%인 촉매의 경우에도
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Fig. 2. X-ray diffraction patterns of ZrO2 calcined at 
different temperatures for 1.5 hr. O: tetragonal phase 
ZrQ, •: monoclinic phase ZrO2.

2-VzCMZrQ와 비슷한 X-선 회절 pattern을 나타 

내었으나 ZrQ는 400t 까지 무정형으로 존재하였다. 

즉 V2O5 함량이 많을 수록 ZrQ의 무정형에서 tetra
gonal phase로 되는 전이온도가 조금씩 높아짐을 알 

수 있다. 따라서 10」敬0厂次02와 F讶. 4의 15-VQ广 

ZrO2 경우에 ZrQ는 5(X定까지 거의 무정형으로 

존재하였다. 또한 ZrQ의 tetragonal phase에서 mo
noclinic phase로 전이되는 온도도 V2O5 함량의 증 

가와 함께 증가하는 것을 알 수 있다. 즉 ZrC)2의 mo
noclinic phase 가 처음 나타나기 시작한 온도가 순 

수한 ZrQ에서는 350t, 2 mole% 시료에서는 500t, 
5 및 10 mole% 시료에서는 600笔 , 15 mole% 시료 

에서는 로 나타났다. 이 결과는 V2O5가 ZrO2 
표면에 결합을 형성하여 ZrO2의 결정화를 억제시키 

기 때문으로 생각된다“.

한편 V2O5 phase는 V2O5 함량이 10 mole%까지는 

어떤 소성온도에서도 관찰되지 아니하였다. 이것은 

ZrO2 표면에 V2O5가 상호작용으로 잘 분산되어 있
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Fig. 3. X-ray diffraction patterns of 5-V2O5-ZrO2 cal
cined at different temperatures for 1.5 hr. O: tetrago
nal phase ZrO2, •: monoclinic phase ZrO2.

음을 의미한다. 그리고 이 결과는 Fig. 1의 IR 스펙 

트라의 결과와도 일치한다. 그러나 V2O5 함량이 많은 

15 mole%인 촉매에서는 700t 의 소성온도에서 V2O5 
phase가 관찰되었다.

소성하기 전의 촉매 전구체의 DSC 곡선을 F讶.5 
에 나타내었다. 모든 시료에 있어서 100M 이하에 

나타나는 흡열 peak는 흡착된 물의 탈수에 의한 

것이다. Zr(OH),의 경우에는 429°C 에서 발열 peak가 

나타났는데 이는 무정형의 ZrCQ 에서 tetragonal 

phase로의 상전이에 의한 것이다18. 그러나 尸议.5에 

서 보는 바와 같이 이들 발열 peak는 V2O5 함량이 

10 mole% 까지는 V2O5 함량이 증가함에 따라 더 높은 

온도쪽으로 shift되어 나타났다. 이 결과는 X-선 회 

절의 결과와도 일치한다. 이것은 V2O5가 ZrQ 표면에 

분산 결합됨으로 ZrOz의 상전이를 억제시키기 때문 

이다. 그러나 Eg. 5에서 보는 바와 같이 V2O5 함량이
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Fig. 4. X-ray diffraction patterns of 15-V2O5-ZrO2 cal
cined at different temperatures for 1.5 hr. O: tetrago
nal phase ZrO2, •: monoclinic phase ZrO2, ▲: ortho
rhombic phase V2O5.

15mole% 및 그 이상의 시료에서는 匸］ 이상의 

shift가 일어나지 아니하였다. 앞서 Fig. 1의 IR 및 

X-선 회절 결과에서 설명하였듯이 V2O5 함량이 10 
mole%까지의 촉매에서는 V2O5가 ZrO2 표면에 잘 

분산되어 무정형으로 존재하므로 V2O5의 결정에 의 

한 흡수 band가 나타나지 아니하였다. 즉 VzOs의 

함량이 monolayer를 형성하는 양보다 초과되었을 

때는 초과된 V2O5는 ZrO2 표면과 상호작용을 하지 

못하므로 V2O5의 결정이 쉽게 잘 형성되는 것으로 

생각할 수 있다. 따라서 15 mole%의 V2O5의 촉매 

에서는 V2O5에 의한 IR band가 나타났다. IR, DSC 
및 XRD의 결과를 종합해 보면 V2O5 약 10 mole%가 

ZrQ 표면에 monolayer를 형성하는 양이라고 추측 

할 수 있다.

400M 에서 소성된 ZrQ의 표면적 을 一 196P 에서

Journal of the Korean Chemical Society



ZrO2 표면에의 V2O5의 분산 619

Fig. 5. DSC curves of precursors of catalysts: (a) Z1O2, 
(b) l-V2O5-ZrO2( (c) 5-V2O5-ZrO2, (d) 10-V2O5-ZrO2, 
(e) 15-V2O5-ZrO2, (f) 20-V2O5-ZrO3f and (g) NH4VO3.
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질소 기체를 흡착시켜 구한 결과 122 mVgd^XlO22 
部/g)으로 나타났다. 위의 추론이 타당하다면 촉매 

lg 중에 10 mole% V2O5의 양은 0.1408 g이고 이 

양이 ZrO2 표면 122 tn?에 분산되므로 V2O5 1개 분 

자가 ZrO2 표면을 차지하는 면적은 26.1 善으로 계 

산된다.

677~755t 사이에 나타나는 흡열 peak는 ZrQ와 

VQs의 결합으로 형성된 cubic형의 새로운 화합물 

ZrVzO?의 생성에 기인하는 것으로 생각된다. X-선 

회절에서 언급한 바와 같이 700t 에서 소성된 15- 
V2O5-ZrO2 시료에서 cubic형의 ZrV2O7 phase가 관 

찰되었다. 그리고 V2O5 15 mole% 시료에서부터 나 

타나는 181°C 및 290t 부근의 두 개의 흡열 peak는 

각각 함침된 NH2VO3로부터 분해 방출된 NH3 및 

氏0에 의한 것으로 생각된다. 이것은 掩. 5(g)에 

나타난 순수한 NH4VO3의 DSC 곡선과 비교하면 

확실하다. 그리고 역시 V2O515mole% 시료에서부터 

나타나는 674C 의 흡열 peak는 고체 V2O5의 녹음에 

기인한다.

이 논문은 일부 촉매기술연구센터의 지원으로 수 

행되었으며 이에 감사를 드립니다.
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