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요 약

디메틸 에테르(DME)는 최근 청정 연료로서 주목을 받고 있다. 본 연구에서는 메탄올 탈수반응을 통한 디메틸 에테

르(DME)의 제조에 대하여 조사하였다. 이때 촉매는 제올라이트 계열인 고체산 촉매를 이용하였다. 조촉매로서 세리

아가 반응전환율뿐만 아니라 DME 생성 선택도도 증가시키는 것을 발견하였다. 실리카/알루미나의 조성비와 촉매 표

면의 세리아의 무게함량을 변화시켜 최적의 촉매를 선정하였다. 5 wt%의 세리아가 첨가된 ZSM5-30의 DME에 대한

반응선택성이 가장 뛰어났으며, 이 촉매는 메탄올 내에 포함되어 있는 수분의 영향을 거의 받지 않았다. 마이크로 반

응기에서 얻은 데이터를 가지고 반응 속도식을 구하였다.

Abstract − Dimethyl ether draws an attention as a green fuel in recent years. In this study, we investigated dehydra-

tion of methanol to produce DME using solid-acid catalysts, a series of zeolite. We found that ceria took a role of pro-

moting the reaction conversion as well as selectivity of DME formation as a cocatalyst to the zeolite catalyst. We varied

Si/Al ratio and ceria percentage on the surface of the catalyst to get high performance catalyst. ZSM5-30 with 5 wt%

ceria on the surface was found to have excellent DME selectivity and to be little influenced by water content in meth-

anol feed. We proposed a reaction model and obtained kinetic parameters for the DME formation using the catalyst

based on experimental results using a microreactor.
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1. 서 론

에너지 소비의 증가, 원유보유고의 급속한 감소와 더욱 엄격해져

가는 환경규제치로 인해 대체연료의 개발이 점점 중요시되어 가고

있다. 대체연료 중 하나로 촉망받고 있는 디메틸 에테르(dimethyl

ether, DME)는 프로판, 부탄과 같은 액화가스로 상온 상압에서 가스

지만 6 kg/cm2의 가압 또는 −25 oC의 저온에서 용이하게 액화되며,

독성이 없는 환경 친화적인 청정에너지이다. 옥탄 넘버는 55~60으

로 디젤연료의 옥탄 넘버 40~55에 비해 상당히 높은 편이며 높은 휘

발도를 가지고 있고, 프로판이나 부탄과 같은 특성을 갖으나 훨씬

낮은 자동점화 온도를 갖고 있다. 또한 DME는 엔진에서 연소될 때

NOx 배출량이 대단히 낮고 스모그가 거의 배출되지 않는다. 이 때

문에 DME를 대체 자동차 연료로 개발하고자 하는 연구가 진행되

고 있다[1-3]. 현재 DME는 올레핀 생산, MTG 가솔린, 스프레이의

분사추진체, 메틸아세테이트 합성 등의 용도로 쓰이고 있다.

DME의 제조 방법은 합성가스로부터 직접 제조하는 직접법과 메

탄올을 제올라이트 산 촉매에 통과시켜 탈수반응(dehydration)에 의

하여 제조하는 간접법이 있다. DME를 연료로 사용하기 위해서는

메탄올 합성 기능과 탈수반응 기능이 적절히 조화된 촉매를 사용하

여 합성가스(CO+H
2
)로부터 DME를 직접 생성하는 방법이 평형수

율의 제한을 완화시킬 수 있다는 점에서 더 경제적일 것으로 평가되

었으나 최근 들어 직접법을 이용할 경우 물과 이산화탄소가 과다하

게 생성되어 공정이 오히려 복잡해지고 수율의 증가가 예상보다 크

지 않아, 상업화가 용이한 기존의 간접법을 택하려는 경향이 커지고

있는 추세이다. 간접법의 메탄올 탈수에 의한 DME 생성반응식 중
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주 반응은 다음과 같다[4].

2CH
3
OH F (CH

3
)
2
O + H

2
O (1)

methanol       DME     water

메탄올로부터 DME를 제조하는 공정에서는 고체산 촉매들이 사

용되는데 현재 공정에서는 넓은 온도 영역에서 반응활성과 DME 선

택성이 우수한 감마알루미나(γ-alumina)가 사용되고 있으나 감마알

루미나는 물에 의해 반응활성이 급격히 저하되는 특성이 있으므로

이를 보완하기 위한 연구로써 표면을 B, Zr, Si 등의 다른 금속이온

으로 개질하는 연구가 보고되고 있다[5]. 일반적으로 메탄올 합성의

반응온도에서 고체산의 활성이 너무 낮은 경우에는 전환율이 낮아

지게 되고 고체산의 활성이 너무 높은 경우에는 탄화수소와 같은 부

산물이 생성된다. 따라서 고체산의 활성이 적절한 것을 선택하거나

아니면 적절하게 고체산의 산도를 조절해야 한다. ZSM5의 경우는

감마알루미나에 비하여 반응활성이 매우 우수하여 물이 존재하여도

DME 생성이 고체산의 활성이 강하기 때문에 DME의 반응이 더욱

진행되어 탄화수소와 같은 부산물이 생성되는 것을 억제할 수 없다.

이러한 이유로 ZSM5를 암모니아 또는 금속이온으로 피독 처리하

여 고체산의 산도를 적절하게 조절하는 연구가 진행되었다[6]. 

본 연구에서는 기존 상용 촉매인 ZSM5에 세리아(ceria)를 첨가하

는 경우, 반응성의 향상뿐만 아니라 반응선택성을 증가시켜 탄화수

소와 같은 부산물의 생성이 억제되는 것을 발견하였다. 이는 앞서

이야기된 바와 같이 기존의 ZSM5의 산도를 조절하여 반응성을 약

화시켜 반응 선택성을 증가시키는 방법에 비하여 부산물의 생성이

없으므로 근본적으로 월등한 성능을 가질 수 있다. 이 촉매는 기존

의 촉매들에 비해서 높은 전환율을 나타내었으며 메탄올에서 DME

로의 전환시, 탄화수소 부산물의 생성은 없었다. 개발된 촉매는 액

상반응 촉매로 Koo와 Han[7]의 논문에 나타낸 바와 같이 반응증류

공정을 이용한 DME 생산에 이용될 수 있다. 이와 같은 신공정 개

발의 기초 자료로서, 개발된 촉매를 이용한 DME 탈수 반응에서의

반응속도식을 구하였으며, 반응온도, 반응시간, 촉매량, 첨가된 세리

아 양, 메탄올 중 물의 함량 등이 반응성능에 미치는 영향들을 알아

보았다. 

2. 실 험

2-1. 촉매제조

적절한 고체산 촉매를 선정하기 위해서 Zeolyst international사의

ZSM5 계열 zeolite 촉매를 사용하였다. 사용된 촉매는 Table 1에 정

리하였다. 이들 촉매 중에 반응 선택성이 뛰어난 ZSM5-30에 세리

아를 첨가하였다. 세리아 첨가를 위해서 Aldrich 사의 cerium(III)

nitrate hexahydrate(Ce(NO
3
)
3
-6H

2
O, 99.99%)를 사용하였다. 제조방

법은 증류수에 Ce(NO
3
)
3
-6H

2
O를 녹이고 ZSM5-30에 담지시킨 후

로타리 증발기를 이용하여 물을 제거하여 제조하였다. 촉매를 활성

화시키기 위하여 가열로에 넣고 공기 분위기 하에서 400 oC, 8시간

동안 소성하였다. 따라서 첨가된 물질은 ceria(cerium oxide)로 볼 수

있다. 이와 같은 방법으로 1, 3, 5, 7, 10 wt%의 세리아가 첨가된 촉

매를 제조하였다. 

2-2. 실험장치 및 방법

개발된 촉매의 기존촉매와의 성능 비교 및 세리아의 효과를 살펴

보기 위하여 Fig. 1과 같이 실험 장치를 구성하였다. 기존 촉매와의

성능 비교를 위한 실험에서는, 반응기에 메탄올(99.93 wt% 순도,

Aldrich) 20 g과 촉매 0.5 g을 넣고 반응 온도 160 oC에서 120분간

반응시켜 생성물을 GC(gas chromatography)를 통해 분석하였다. 메

탄올 축합반응의 반응속도를 구하기 위한 실험에서의 기본적인 반

응 조건은 다음과 같다. 오일 항온조 교반기의 온도를 일정하게 유

지한다. 반응기에 메탄올 10 g과 촉매 0.25 g을 넣고 밀봉한 후 항온

교반기에 장착하여 반응을 진행시킨다. 일정 시간이 진행된 후 반응

기는 미리 준비된 얼음물에 급냉시킨 후 냉동실에 보관한다. 이는

DME가 −25 oC에 액화되기 때문이다. 반응 종료 후 생성된 모든 생

성물을 GC를 이용하여 분석하였다.

분석장치로 BP21(SGE Inc.) capillary column(25 m × 0.53 mm)

을 장착한 gas chromatography(Donam instrument Inc. DS 6200)를

이용하여 정량 분석하였다. Detector는 TCD(thermal conductivity

detector)를 사용하였다. 분석조건을 Table 2에 나타내었다.

정량 분석을 위해서 DME와 메탄올, 물과 메탄올에 대한 표준 샘

Fig. 1. Schematic diagram of the DME formation. 

B: N
2
 Cylinder P: Pressure Indicator & Sensor

F: Membrane filter Pl: Pressure Indicator

H: Heater S: Speed Sensor

M: Motor SC: Speed Controller

N: Needle Valve T: Thermocouple

R: Reactor TIC: Temperature Indicator & Controller

Rg: Regulator

Table 1. Solid-acid Catalysts

Code Type State SiO
2
/Al

2
O

3
Company Cat. No.

ZY-2.4 Zeolite Y NH
4
Y 2.4 Zeobuilder

DAY-12 Dealuminated Zeolite NH
4
Y 12 Zeolysts Inc. CBV712

DAY-60 Dealuminated Zeolite H-zeolite Y 30 Zeolysts Inc. CBV760

ZSM5-30 ZSM5 NH
4

32 Zeolysts Inc. CBV3024G

ZSM5-60 ZSM5 NH
4

58 Zeolysts Inc. CBV5524G

ZSM5-80 ZSM5 NH
4

82 Zeolysts Inc. CBV8014
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플을 만들었다. 만들어진 표준 샘플의 GC 분석을 통하여 크로마토

그램을 얻고, 각 피크의 면적비를 가지고 면적비 대 몰비에 대한 표

준 검량선을 그린 후 실험치와 비교하여 분석을 수행하였다. 

메탄올 축합반응의 반응속도를 구하기 위하여 Fig. 2에 나타낸 바

와 같이 반응 시스템을 구성하였다. 메탄올 축합 반응을 통해서 얻

어지는 DME는 상온에서 6기압에 이르는 증기압을 갖는 물질이다.

본 연구에서는 1/2 inch sus 튜브를 길이 20 cm로 잘라 튜브의 양 끝

을 cap(swagelok)으로 막아 부피가 15.71 ml인 마이크로 반응기를

제작하였다. 각각의 반응기에 정해진 양의 메탄올과 촉매를 넣고 일

정온도로 설정된 오일 항온조에서 정해진 시간 동안 반응시켰다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 기존 촉매에 대한 세리아 첨가 효과

Fig. 3에 고체산 촉매 및 이를 5 wt%의 세리아로 개질한 촉매의

DME 합성 결과를 나타내었다. 본 반응은 반응기에 메탄올 20 g과

촉매 0.5 g을 넣고 반응 온도 160 oC에서 120분간 반응시킨 결과이

다. 세리아를 첨가하였을 때 앞의 세 경우(ZSM5가 아닌 경우)에는

DME 생성량이 줄어드나, ZSM5의 경우 세리아 첨가에 의해 DME

생성량이 크게 늘어나는 것을 볼 수 있다. ZSM5의 경우 Lewis 산점과

Brønsted  산점을 가지고 있는 데[6], Yaripour 등[8]은 Brønsted 산

점에서 주로 메탄올의 탈수반응이 일어난다고 하였다. Semelsberger

등[9]은 Si/Al 비가 증가하면 Brønsted 산점의 수는 감소한다고 보

고하였다. Fig. 3에서 보듯이 세리아가 첨가된 경우에도 Si/Al 비가

증가할수록 DME 수율이 감소함을 알 수 있다. 이는 Semelsberger

등 [9]이 주장한 바와 같이 Brønsted 산점의 감소로 인한 것으로 보

인다. ZSM5에 세리아를 코팅하였을 경우 DME의 생성량이 크게 증

가하는 이유는 세리아가 조촉매의 역할을 하여 반응속도를 증가시

키는 것으로 생각된다. ZSM5는 반응성은 좋으나 탄화수소가 발생

되는 단점을 가지고 있다. 따라서 NH
3
로 ZSM5 촉매를 피독하여 반

응 활성을 떨어뜨려 과도한 반응에 따른 탄화수소의 생성을 억제시

킬 수 있는 것으로 보고되고 있다[6]. 그러나 세리아를 조촉매로 사

용한 경우, 반응활성을 증가시킬 뿐 아니라, 반응 선택성도 증가시켜

탄화수소가 발생하지 않는 것으로 나타났다. NH
3
 TPD(temperature

programmed desorption)를 사용하여 분석하였을 때도 세리아는 피

독 기능을 하는 것이 아니고 조촉매 기능을 하는 것으로 나타났다.

Fig. 3에 나타난 바와 같이 ZSM5를 세리아로 첨가한 경우 기존 상

용 촉매와 비교하여 월등한 성능을 보임을 발견하였다. 세리아의 조

촉매로서의 메커니즘 조사는 향후 연구가 진행될 필요가 있다. 본

연구에서는 그 중에서도 반응선택성이 가장 우수한 ZSM5-30을 선

택하여 반응성능을 고찰하고 반응 속도에 대한 연구를 진행하였다. 

3-2. 세리아 처리에 의한 반응 전환율 변화

Fig. 4는 ZSM5-30을 1, 3, 5, 7, 10 wt%의 세리아로 개질할 때 그

결과를 나타낸 것이다. Fig. 4에서 보는 바와 같이 세리아의 wt%가

Table 2. GC Analysis conditions

Detector Temp. 200 oC Carrier gas He

Injector Temp. 280 oC Flow rate 9.6 ml/min

Oven Temp. ramp(50~90 oC) Split vent flow rate 40 ml/min

Oven heating rate 45 oC/min Injection vol. 1 µl

Fig. 2. Experimental setup for liquid-phase DME reaction.

1. Reactor 4. Shaker

2. Temperature controller 5. Oil bath

3. Spring wire rack

Fig. 3. Performance comparison of catalysts for DME formation.

Fig. 4. Effect of Cerium weight % on the methanol conversion.
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증가할수록 전환율이 증가하다 5 wt%에서 최고의 전환율을 보이고

다시 전환율이 감소하는 것을 알 수 있다. 이는 세리아가 조촉매 역

할을 하여 개질된 양이 증가할수록 DME의 전환율을 증가시키다가

일정량에서 최적을 보이고 그 이후에는 전환율을 감소시키는 것으

로 나타났다. 따라서 조촉매 역할을 하는 최적의 세리아 양이 존재

함을 알 수 있다. Table 3은 3 wt%와 5 wt%의 세리아로 처리된 촉

매를 120~200 oC의 온도범위에서 2시간 동안 반응시킨 결과이다.

Table 3에서 볼 수 있듯이 3 wt%의 세리아로 처리된 촉매의 경우 탄

화수소와 같은 부산물이 검출되다가 5 wt%의 세리아로 처리된 촉

매에서는 탄화수소가 검출되지 않는 것을 확인할 수 있었다. 따라서

부산물의 생성을 억제하고 전환율을 증가시키는 최적 세리아의 양

이 존재하며 본 연구에서는 세리아의 적정량은 5 wt%인 것으로 나

타났다.

3-3. 촉매량에 따른 전환율 변화 

촉매량을 0.05~0.45 g의 범위에서 변화시키면서 반응온도 180 oC,

반응시간 180분의 반응조건에서 반응을 진행한 결과를 Fig. 5에 나

타내었다. Fig. 5에서 보듯이 촉매량이 증가할수록 반응 전환율이 증

가하는 것을 알 수 있다. 후반부로 갈수록 촉매량에 대한 전환율의

증가는 완만해진다. 

3-4. 원료 메탄올의 순도에 따른 전환율 변화

원료 메탄올중의 수분이 반응 전환율에 미치는 영향을 알아보기

위해 메탄올중의 수분량을 변화시킨 결과를 Fig. 6에 나타냈다. Fig.

6에서 보는 바와 같이 메탄올 중의 수분농도는 반응 전환율에 크게

영향을 주지 않는 것으로 나타났다. Xu 등[6]도 ZSM-5의 경우 Si/

Al의 비가 적은경우에는 물의 첨가로 인해 활성이 감소하지만 Si/Al

의 비가 높은 경우에는 물의 영향이 없는 것으로 보고하고 있다. 본

연구에서 개발된 촉매는 상대적으로 Si/Al 비가 높은 ZSM5를 사용

하였기 때문에 물에 대한 영향이 없는 것으로 나타났다. 이는 여러

화학공정에서 부산물로 생성되는 다양한 순도의 메탄올을 전처리 과

정 없이 직접 DME 합성 공정에 이용할 수 있음을 나타낸다. 따라

서 원료의 원활한 공급과 저급의 메탄올을 원료로 사용할 수 있다는

점에서 상당한 경제적 이익이 기대된다. 

3-5. 반응시간에 따른 전환율 변화

반응온도를 140~200 oC로 변화시켜 가면서 반응시간에 따른 전

환율을 구하였다. 결과는 Fig. 7에 나타낸 바와 같다. 반응온도가 낮

은 범위에서는 시간에 따른 전환율의 증가가 크지 않지만 반응온도

가 증가할수록 전환율이 크게 증가하는 것을 알 수 있다. 

3-6. 반응 속도식

DME 생성반응은 다음식과 같이 표현할 수 있다.

Table 3. DME formation with ZSM5-30-3 wt% & ZSM5-30-5 wt%

Temp.(oC)
ZSM5-30-3 wt% ZSM5-30-5 wt%

DME[mmol] HC(area %) DME[mmol] HC(area %)

120 3.28 Trace 2.84 ND

140 10.44 19.66 48.05 ND

160 101.93 22.31 81.80 ND

180 167.91 21.19 121.78 Trace

200 164.26 18.77 171.99 Trace

Fig. 5. Effect of catalyst weight on the methanol conversion.

Fig. 6. Effect of feed methanol purity on the methanol conversion. 

Fig. 7. Formation of DME vs. reaction time at 140 oC(■), 150 oC(●),

160 oC(▲), 170 oC(▼), 180 oC(◆), 190 oC(◀) and 200 oC(▶).
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2CH
3
OH F (CH

3
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2
O + H

2
O (1)

methanol       DME     water

평형반응이므로 평형 속도 상수는 다음으로 표현된다.

(2)

(3)

정반응 속도를 

(4)

역반응 속도를

(5)

로 표현하고, 평형속도 상수는 이므로 정반응 속도와 역반

응 속도로부터 다음의 관계를 구할 수 있다. 

= (6)

평형일 때의 전환율은 다음과 같이 정의된다[10].

(7)

이상의 결과와 적분과정을 통하여 DME 생성 속도식은 다음과 같

이 표현된다.

(8)

여기서, XMeOH=메탄올 전환율, CMeOH0
=초기 메탄올 몰농도, t=

반응시간이다.

각각의 반응온도에서 정반응 속도상수 kf는 식 (8)의 관계를 도시

하고 나타난 직선의 기울기로부터 구할 수 있다. Fig. 8에 그 결과를

나타내었다.

각 온도에서 구한 kf  값으로부터 lnkf와 1/T(K)의 관계를 Fig. 9

에 나타내었고 이로부터 정반응 속도상수를 얻을 수 있다. 다음에

반응속도식, 속도상수, 반응 평형상수를 나타내었다.

(9)

(10)

(11)

4. 결 론

최근 디메틸 에테르는 기존의 디젤연료를 대체할 수 있는 차세대

에너지로서 주목받고 있다. 이에 따라 메탄올 탈수법에 의한 DME

생성 연구가 활발히 진행되고 있다. 메탄올 탈수 촉매로 많이 사용

되는 감마알루미나는 넓은 온도영역에서 반응활성과 DME 선택성

이 우수하나, 물이 존재하는 경우 물에 의해 반응활성이 급격히 저

하되는 특성이 있다. ZSM5를 사용되는 경우 반응활성이 우수하여

물이 존재하여도 DME 반응성이 우수하지만 탄화수소와 같은 부산

물의 생성을 억제할 수 없다. 본 연구에서는 ZSM5에 세리아를 첨

가하고 이 촉매의 성능을 다른 촉매들과 비교하였다. 5 wt%의 세리

아가 첨가된 촉매의 DME 선택성이 가장 우수했으며, 세리아는 조

촉매로서 작용하여 DME의 생성량을 증가시켰으며 탄화수소의 생

성은 발견되지 않았다. 또한 물이 존재하여도 반응성능이 저하되지

않아 저급의 원료를 사용하여도 됨을 확인하였다. 반응온도, 반응시

간, 촉매량, 메탄올 순도 등을 변화시켜 새로운 촉매의 성능을 알아

보았고, 다음의 반응 속도식을 얻었다.

여기서, ,

이다. 
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Fig. 8. Calculation of the apparent rate-constant for different tem-

peratures.

Fig. 9. Arrhenius plot for apparent rate-constant of DME forma-

tion.
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