
CLEAN TECHNOLOGY, Vol. 18, No. 2, June 2012, pp. 162~169

* To whom correspondence should be addressed.
E-mail: chshin@chungbuk.ac.kr

doi:10.7464/ksct.2012.18.2.162

청정생산공정기술

Pt-Sn/θ-Al2O3 촉매상에서 반응조건에 따른 n-부탄의 탈수소화 반응

조경호, 강성은†, 박정현†, 조준희†, 신채호†*

한국화학연구원 녹색화학연구단
305-600 대전광역시 유성구 장동 100

†충북대학교 화학공학과
361-763 충북 청주시 흥덕구 성봉로 410

(2012년 6월 8일 접수; 2012년 6월 23일 수정본 접수; 2012년 6월 24일 채택)

Effect of Reaction Conditions for n-Butane Dehydrogenation 
over Pt-Sn/θ-Al2O3 Catalyst

Kyung Ho Cho, Seong-Eun Kang†, Jung-Hyun Park†, Jun Hee Cho†, and Chae-Ho Shin†*

Green Chemistry Division, Korea Research Institute of Chemical Technology

100 Jang-dong, Yuseong-gu, Daejeon-si 305-600, Korea
†Department of Chemical Engineering, Chungbuk National University

410 Sungbong-ro, Heungdeok-gu, Cheongju-si, Chungbuk 361-763, Korea

(Received for review June 8, 2012; Revision received June 23, 2012; Accepted June 24, 2012)

요 약

n-부탄의 탈수소화 촉매로 Pt와 Sn을 알루미나 지지체에 담지하기 위하여 함침법을 이용하여 Pt-Sn/θ-Al2O3 촉매를 제조하

였다. 물리적화학적 특성을 알아보기 위해 XRD, N2 흡탈착, NH3-TPD, H2-TPR 분석을 실시하였다. 또한 Pt-Sn/θ-Al2O3 촉매

상에서 탈수소반응에 대한 활성에 대한 영향을 관찰하기 위해서 전처리 온도, 전처리 시간, 반응온도, 공간속도에 따른 촉매

의 활성에 대한 영향과 더불어 탈수소 반응에 대한 온도 조건에 따른 반응속도의 변화를 관찰하였다. 5~55% 부탄의 전환율 

변화에 따른 부텐의 선택도 합은 95% 정도로 일정하게 유지되었다. 아레니우스식을 이용하여 얻은 활성화 에너지 82.4 kJ 
mol-1이었고, 멱함수를 이용하여 얻은 n-부탄 및 수소의 반응차수는 각각 0.70과 -0.20차로 나타났다.

주제어 : n-부탄, 탈수소화반응, Pt-Sn/θ-Al2O3, 부탄 반응차수, 수소반응차수 

Abstract : Pt-Sn/θ-Al2O3 catalyst for n-butane dehydrogenation reaction was prepared by incipient wetness method. To confirm 
the physicochemical properties of Pt-Sn/θ-Al2O3 catalyst, the characterization was performed using X-ray diffraction (XRD), N2

sorption analysis, temperature programmed desorption of NH3 (NH3-TPD), temperature programmed reduction of H2 (H2-TPR) 
techniques. Also, the catalytic activities of Pt-Sn/θ-Al2O3 for n-butane dehydrogenation was tested as a function of pretreatment 
temperature, pretreatment time, reaction temperature, and the partial pressure of n-butane and hydrogen. The sum of selectivities 
to n-butenes consisting of 1-butene, cis-2-butene, and trans-2-butene was almost constant 95% in the range of conversion of 
n-butane 5-55%. The activation energy calculated from Arrhenius equation was 84 kJ mol-1 and the reaction orders of n-butane 
and hydrogen from Power’s law were 0.70 and -0.20, respectively.

Keywords : n-Butane, Dehydrogenation, Pt-Sn/θ-Al2O3, Reaction order of n-butane, Reaction order of hydrogen

1. 서 론

일반적인 알칸의 탈수소화반응은 흡열반응으로 진행되며 

탈수소된 알켄 화합물인 에틸렌, 프로필렌, 부텐 등의 생성물

과 수소를 방출해 내는 부피가 증가하는 반응으로 진행된다

[1-5]. 알칸화합물의 직접적인 탈수소화반응은 흡열반응으로 

반응 중에 온도 조절이 전체적인 알켄화합물 생산에 있어 중

요 인자가 되며 반응 중에 생성되는 탄소 침적으로 인해 촉매

의 비활성화를 피할 수 있는 다양한 방법이 시도되고 있다. 경
질올레핀 중 특히 에틸렌, 프로필렌, 부틸렌, 부타디엔 등은 고

분자 합성에 있어 단량체로 사용된다[2]. 에틸렌과 프로필렌

은 폴리에틸렌과 폴리프로필렌의 주 원료로 사용하며, 부틸렌

은 연료첨가제, 합성고무, 가소제 등을 제조하는데 원료로, 이
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소부틸렌은 폴리부텐, 연료첨가제인 MTBE (Methyl Tertiary 
Butyl Ether) 합성의 원료로 사용되고 있다. 이러한 알켄 화합

물은 석유화학의 단량체로 다양한 석유화학제품 생산에 근간

이 되는 물질로서 그 수요가 점차적으로 증가하고 있다.
경질올레핀의 주생산 공정으로는 스팀 첨가 열분해(Steam 

Cracking), 유동층 촉매분해공정(Fludized Catalytic Ctacking, 
FCC) 등이 사용되고 있다. FCC 공정과 열분해 공정은 높은 

에너지 소비량과 높은 CO2 배출량으로 인해 에너지 절감 공정

에 대한 대책이 강구되고 있다. 최근 산업화가 가속화됨에 따른 

경질올레핀의 수요는 지속적으로 증가한 반면, 석유자원의 

고갈에 따른 원유가의 상승에 따라 경질올레핀의 가격은 지

속적으로 상승하고 있다. 따라서, 경질올레핀을 생산할 수 있는 

알칸화합물의 직접적인 탈수소화 공정에 대한 관심과 기대는 

점점 높아지고 있다.
이러한 탈수소화 공정의 주촉매는 백금근간 촉매와 크롬 근

간 촉매로 크게 구분할 수 있다[1]. Pt를 근간으로 한 촉매의 

경우 사용되는 지지체의 종류로는 Al2O3[6-9], 제올라이트[10], 
SBA-15[11,12], MgAl2O4, ZnAl2O4[13,14] 등이 있으며 증진제

로[15,16]는 Sn, Zn, Ce, Ga, In, Ge 등이 사용되며 상호 조합에 

따라 활성의 변화가 존재한다. 백금과 증진제 사이의 고유한 

상호작용과 더불어 지지체와의 상호작용은 백금의 전자구조

와 더불어 물리적인 입자크기와 결정구조를 달라지게 한다. 
입체기하학적 효과로는 증진제 물질이 고온의 반응조건에서 

백금입자의 소결현상을 막아줌으로서 높은 분산도를 유지할 

수 있는 역할을 하는 것으로 인식되고 있으며, 또한 백금의 

입자크기를 작게 유지시켜 분산도를 증진시켜줌으로써 탈수

소화 반응에 대한 활성점의 양을 높여 주고 탄화수소의 수첨

분해반응을 저해하고 탄소침적을 억제함으로서 원하는 선택

도를 증진시키고 촉매의 안정성을 높여주는 역할을 한다. 증
진제를 첨가함으로서 백금 자체가 가지고 있는 전자적 밀도

를 변화시킬 수 있는 Pt-증진제 간의 합금을 형성함으로써 백

금의 전자구조의 배치를 달라지게 하여 활성을 증진시키고 

있다. 이러한 영향은 백금 및 증진제의 전구체 종류, 촉매 제조 

방법에 대해 많은 영향을 미치게 된다. 또한, 반응물에 첨가되

는 비활성 기체의 비율, 촉매의 비활성화를 억제하기 위하여 

추가되는 수소의 양, 반응 온도등의 실험 변수는 원하는 알켄 

화합물의 수율에 많은 영향을 미치게 된다.
따라서 본 연구에서는 부탄 탈수소화 반응에 있어서 반응

조건의 영향을 확인하기 위해서 널리 알려진 Pt-Sn/θ-Al2O3를 

제조하였으며, 기초적인 특성분석을 실시하였다. 또한 다양

한 반응조건에서 부탄 탈수소화 반응에 대한 활성을 검토하여 

부탄 탈수소화 반응에 대한 활성화에너지와 더불어 부탄 및 

수소에 대한 반응차수를 멱수법칙을 사용하여 측정하였다. 

2. 실 험

2.1. 촉매 제조

상업용 γ-알루미나(CONDEA, SBET = 188 m2 g-1, total pore 
volume = 0.675 cm3 g-1)를 승온속도를 2 ℃ min-1으로 유지하여 

1050 ℃에서 2시간 동안 소성하였다. 소성된 알루미나는 세타

상을 유지하였으며 감마상의 알루미나는 관찰되지 않았다. 소
성된 θ-Al2O3는 300 µm 이하의 사이즈로 분쇄하여 Sn, Pt를 

함침법을 이용하여 0.5 wt% Pt-0.75 wt% Sn/θ-Al2O3를 제조

하였다 Sn을 알루미나 지지체에 담지하기 위해서 2 wt% Sn 
(JUNSEI, 97% SnCl2·2H2O)이 용해된 1 M HNO3 (SK Chem., 
60% HNO3) 수용액을 제조하였으며, 알루미나에 담지된 Sn
의 함량은 0.75 wt%였다. Sn이 담지된 알루미나 지지체를 승

온속도를 2 ℃ min-1으로 유지하여 600 ℃에서 4시간 동안 소

성하였다. 소성후 Sn이 담지된 알루미나 지지체에 0.5 wt% Pt
를 2 wt%의 H2PtCl6 (Sigma-Aldrich)수용액을 이용하여 담지하

였으며, 건조 후 500 ℃에서 4시간 소성하였다. 

2.2. 촉매 특성분석

촉매의 구조적 성질을 살펴보기 위해 Siemens D-5005 기기

를 사용하여 X-선 회절분석(X-ray Diffraction, XRD) 분석을 

하였다. CuKα의 파장(1.5418 Å)을 사용하였으며, 사용한 전

압과 전류는 30 mA, 50 kV이고, 0.12 degree min-1의 주사 속

도로 2θ = 10~90°의 범위에서 측정하였다. 제조된 촉매의 질

소 흡․탈착 등온선, 기공분포, 비표면적 및 총 기공부피는 액

체질소 온도 하에서 질소흡착으로 Micromeritics사의 ASAP 
2020을 사용하였다. P/Po = 0.05~0.2 범위 내에서 측정한 값으

로 비표면적을 구하였다. 기공크기에 대한 분포는 탈착 등온

선으로부터 BJH (Barret-Joyner-Halenda)식을 이용하여 구

하였다. 총 기공부피는 P/Po = 0.995에서의 흡착량으로 계산

하였다. 백금의 분산도 측정을 위해 Micromeritics사의 ASAP 
2020을 이용하여 수소 화학흡착 실험을 실시하였다. 0.5 g의 시

료를 60 cm3 min-1의 수소를 흘려주며 승온속도는 10 ℃ min-1

으로 600 ℃에서 2시간 처리하였다. 전처리 후에 600 ℃에 10-4 
torr까지 진공을 유지하여 흡착되어 있는 수소분자를 제거하

고, 50 ℃로 냉각한 뒤 25~100 torr의 수소압에서 화학흡착을 

실시하였다. 물리흡착된 수소를 제거한 뒤 수소를 다시 흡착

하여 화학흡착된 수소의 양을 측정하였다. 사용한 양론지수

는 H/Pt = 1로 가정하였다. 또한 Pt-Sn/θ-Al2O3 촉매의 환원거

동을 알아보기 위해 AutoChem 2920을 사용하여 H2-승온환원

(Temperature Programmed Reduction, TPR)을 수행하였다. 0.05 
g의 촉매를 승온 속도 10 ℃ min-1으로 상온에서 400 ℃까지 

온도를 올린 후 아르곤으로 400 ℃에서 2시간 동안 전처리하

였다. 온도를 상온으로 내린 다음, 5% H2/Ar (30 cm3 min-1)을 

흘려주면서 상온에서 800 ℃까지 10 ℃ min-1으로 승온시키며 

수소 소모 정도를 측정하였다. 또한 촉매의 산성 성질을 측정

하기 위해서 NH3-승온탈착(Temperature Programmed Desorp-
tion, TPD)를 AutoChem 2920에서 수행하였다. 전처리 조건은 

헬륨가스를 사용한 것을 제외하고 H2-TPR과 같다. 전처리 후, 
100 ℃에서 5% NH3/He (30 cm3 min-1)으로 1시간 동안 NH3를 

흡착시켰다. 동일온도에서 He (50 cm3 min-1)을 흘려주면서 물

리 흡착된 NH3 분자를 제거시켰으며 안정화 될 때까지 유지하

였다. 안정화된 후 100 ℃에서 800 ℃까지 10 ℃ min-1으로 승

온시키며 탈착되는 NH3를 측정하였다. 
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2.3 n-부탄 탈수소반응의 실험방법

n-부탄의 탈수소화 반응은 내부 직경 12 mm인 일자 모양

의 석영 고정층 반응기로 상압 하에서 실시하였다. 반응 전에 

제조된 Pt-Sn/θ-Al2O3 촉매 0.1 g을 석영 반응기에 충진시키고 

H2 (30 cm3 min-1) 분위기 하에서 2 ℃ min-1의 승온속도로 600 
℃에서 2시간 동안 환원 시킨 후 2 ℃ min-1의 냉각속도로 탈

수소화반응온도인 550 ℃를 유지하였다. 표준반응조건으로

는 반응온도 550 ℃, n-C4H10/H2/N2의 비를 1/1/1의 몰비로 하

여 n-C4H10의 농도를 33.4 kPa로 고정하였고 총 유량 30 cm3 
min-1로 유지하였다. 최적 전처리 온도를 찾기 위하여 550~ 
650 ℃ 범위 내에서 시행하였고, 전처리 온도를 최적화 한 후 

최적화된 온도에서 전처리 시간이 촉매성능에 미치는 영향을 

관찰하기 위해서 전처리 시간을 1, 2, 4시간으로 조절하여 탈

수소반응을 실시하였다. 전처리 온도와 시간을 최적화시킨 반

응 조건 하에서 활성화에너지와 n-C4H10, H2의 반응차수를 구

하기 위하여 온도조건(450~575 ℃)과 가스조성비(n-C4H10 = 
13.5~54.1 kPa, PH2 = 20.3~54.1 kPa)를 조절하여 탈수소반응

을 실시하였다. n-C4H10, H2와 N2는 유량 조절기(Mass Flow 
Controller, Brooks 5820 E MFC)를 이용하여 반응 장치에 주

입하였고, 반응 후 생성물의 농도는 FID(Frame Ionized Detector) 
시스템이 구축되어 있는 GC (Varian CP 3800)로 실시간 분석

을 진행하였다. 생성물의 분리를 위해서 CP-Al2O3/KCl 50 m × 
0.32 mm 컬럼을 이용하였다. n-C4H10의 전환율과 선택도는 아

래의 식으로부터 계산하였다.

Conversion (%) =
moles of n—C4H10 reacted

× 100%
moles of n—C4H10 fed

Selectivity (%) = moles of i product formed × 100%
Σmoles of all products 
(exept H2) produeced

3. 결과 및 고찰

3.1. 특성분석 

제조된 0.5 wt% Pt-0.75 wt% Sn/θ-Al2O3 촉매의 물리화학

적 특성을 알아보기 수소화학흡착, 질소 물리흡착, NH3-TPD 
를 수행하였다(Table 1). 제조된 촉매의 X-선 회절분석 결과를 

Figure 1에 나타내었다. 일반적으로 알루미나는 열처리 과정

에 의해 고온에서 다양한 구조의 결정으로 상전이가 일어난

다[17]. 지지체로 사용된 알루미나는 1050 ℃에서 2시간 소성

함에 따라 θ-알루미나의 결정상으로 상전이 되었다. 또한 알

루미나의 결정구조에 따른 산-염기 특성에 대해서는 알루미

나의 결정구조에 따라 표면의 산점의 양이 달라진다는 보고

가 되어 있으며, θ-알루미나의 산점의 양이 다른 결정구조의 

알루미나에 비해 크게는 4배에서 적게는 2배가까지 적다는 

것을 보고하였다[18]. 기존 연구결과에 따르면 촉매의 산점은 

Pt 촉매의 탈수소화 반응에 있어 중요한 역할을 한다는 보고

가 있지만, 많은 양의 산점은 탄소침적을 일으키는 활성점으로 

Table 1. Physicochemical properties of 0.5 wt% Pt-0.75 wt% Sn/θ- 
Al2O3 catalyst used for the dehydrogenation of n-butane

Dispersiona (%) 15.2 
BET surface areab (m2 g-1) 109 
Average pore diameterc (nm) 18
Pore volumed (cm3 g-1) 0.495
Acidic quantitye (µmol NH3 g-1) 446.4 

a Determined from the volumetric H2 chemisorption analysis.
b Calculated from the BET equation (P/P0 = 0.05-0.2)
c Determined from N2 desorption branch using BJH formula
d Calculated form single point N2 adsorption at P/P0=0.995
e Examined from temperature programmed desorption of NH3

Figure 1. Powder XRD patterns of (a) θ-Al2O3 and (b) Pt-Sn/θ- 
Al2O3 catalyst used for the dehydrogenation of n-butane.

작용하여 촉매를 비활성화 시킨다. 또한, 500 ℃ 이상의 고온

에서 운전되는 탈수소화 반응의 공정에서 산점은 크레킹 반

응을 촉진시킴으로써 촉매의 선택도를 낮아지게 한다. 본 연

구에서 사용한 γ-알루미나를 100~900 ℃까지 암모니아 탈착

실험을 통해 산점의 양을 알아본 결과 795 µmol NH3 g-1이었

다. Table 1에 나타낸 Pt-Sn/θ-Al2O3의 산점의 양이 446 µmol 
NH3 g-1으로 더 적은 값을 갖는 이유는 γ-알루미나의 상전이에 

의해 형성된 θ-알루미나를 촉매의 지지체로 사용하였기 때문이

다. θ-알루미나의 제조 시 Pt와 Sn을 함침한 후 2번의 소성과정

을 600 ℃ 및 500 ℃에서 실시하였지만 Figure 1에 나타낸 X-선 

회절분석결과에서 보면 알 수 있듯이, Pt와 Sn을 담지한 후 소

성과정을 거치더라도 θ-알루미나의 결정상은 변하지 않았다. 
또한 Pt와 Sn에 관련된 X-선 회절 피크가 관찰되지 않은 점으

로 보아 촉매를 구성하는 Pt와 Sn의 함량이 알루미나에 비해 

극미량이거나 Pt와 Sn의 입자사이즈가 3 nm 이하므로 고르게 

분산되어 있기 때문에 X-선 회절분석으로 검출되지 않은 것

으로 여겨진다. θ-알루미나(SBET = 110 m2 g-1, total pore volume 
= 0.519 cm3 g-1)를 지지체로 한 Pt-Sn/θ-Al2O3의 질소흡착 분석결

과를 Figure 2와 Table 1에 나타내었다. 제조된 Pt-Sn/θ-Al2O3

의 비표면적, 총 기공부피 및 기공크기는 Pt와 Sn이 담지된 후
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Figure 2. N2 adsorption-desorption isotherm of Pt-Sn/θ-Al2O3 ca-
talyst. Inset denotes the BJH pore size distribution calcu-
lated from desorption branch.

Figure 3. H2-TPR profiles of (a) θ-Al2O3, (b) Pt/θ-Al2O3 and (c) 
Pt-Sn/θ-Al2O3.

에 약간 감소하였다. Figure 2에 나타낸 흡착 등온선을 보면 

히스테리시스가 나타났으며, 메조기공을 갖는 물질의 전형적

인 Type IV의 흡착등온선을 나타냈다. BJH 식을 이용한 기공

분포도를 보면 기공크기가 18 nm인 영역에 분포하는 것으로 

나타났으며, Pt-Sn/θ-Al2O3 촉매가 메조기공 크기 영역의 기공

을 갖는다는 결과와 일치한다. 수소 화학흡착으로부터 측정한 

Pt의 분산도를 측정한 결과 Pt/θ-Al2O3와 Pt-Sn/θ-Al2O3 촉매 상

에서 Pt의 분산도 29.4%와 15.2%로 Pt-Sn이 존재하는 경우 

상대적으로 분산도 값이 낮게 나타났다. 알루미나 지지체를 사

용한 Pt촉매의 경우 H/Pt 또는 CO/Pt의 화학흡착양론계수가 

1인 반면 Sn이 첨가됨으로 인해 화학흡착양론계수 H/Pt 또는 

CO/Pt 비율이 2.4~3.0로 증가 또는 감소될 수도 있다고 보고된 

바 있다[19-21]. 본 연구에서는 H/Pt 화학흡착양론계수를 1로 

가정하여 분산도를 계산하였기 때문에 Pt-Sn/θ-Al2O3의 분산

도가 더 작은 값을 갖는 것으로 사료된다. 하지만, Pt의 분산도 

값이 절대적으로 Pt 입자크기가 커지는 것을 의미하진 않는다. 
종래 연구에서 Pt-Sn촉매의 분산도와 투과전자현미경 분석을 

통해 Pt 입자의 크기가 절대적으로 Pt 입자크기와 상관관계를 

갖지 않았다[22]. Sn 첨가에 따른 Pt 분산도의 변화는 Sn이 증

진제로써 촉매 내에 존재할 경우 금속들 사이의 상호작용과 

더불어 지지체와의 상호작용에 의해 Pt의 전자적 또는 입체 기

하학적 구조의 변화를 생기게 하며, Pt-H의 화학결합 성질이 달

라지게 한다.
Pt-Sn/θ-Al2O3 촉매의 환원거동과 더불어 Pt와 Sn 금속 사

이의 상호작용, 그리고 지지체와 금속사이의 상호작용을 알아

보기 위해 실시한 H2-TPR 분석 결과를 Figure 3에 나타냈다. 
θ-Al2O3의 온도에 따른 수소 소모 정도를 관찰하여, Pt/θ-Al2O3 
및 Pt-Sn/θ-Al2O3의 H2-TPR 결과 해석에 있어 기준선으로 사용

하였다. Pt/θ-Al2O3 촉매의 경우 2개의 수소 소모 정도를 나타

나는 것을 확인할 수 있었다. 150~280 ℃에서 나타나는 작은 

피크는 PtIV가 PtII로 환원됨에 따라 수소가 소모되는 피크 또

는 지지체와의 약한 상호작용을 Pt 종의 환원 피크이다. 400~ 

600 ℃ 영역에서 나타는 큰 피크는 PtII에서 Pt0 금속으로 환원

되는 피크 또는 지지체와 강한 상호작용을 하는 Pt종의 환원

피크이다[24]. 두 개의 피크의 크기를 비교해 보았을 때, 고온 

영역에서 나타나는 수소의 소모피크가 저온영역에서 나타나

는 피크에 비해 훨씬 큰 것을 알 수 있다. 이는 θ-알루미나 

지지체 위에 담지된 Pt종의 대부분이 알루미나 지지체와 강

한 상호작용을 하기 때문이다. Pt/θ-Al2O3의 수소 소모 정도를 

보면 Pt/θ-Al2O3 촉매와 다르게 나타나는 것을 확인할 수 있

다. Sn이 첨가됨으로써 150~280 ℃ 온도 영역에서 나타나는 

Pt종의 환원 피크가 고온영역으로 이동하였으며, 수소 소모의 

온도의 분포영역이 넓어진 것을 확인할 수 있다. 반면, 400~ 
600 ℃ 영역에서 관찰된 피크는 더 낮은 온도영역으로 이동하

였으며, 피크의 온도분포가 넓어졌다. 수소의 환원피크의 온도

범위가 넓어짐과 동시에 환원봉우리의 최대 온도가 이동하는 

이유는 증진제로 사용된 Sn이 Pt 산화종과 상호작용함을 의

미한다. Sn의 증진작용에 의해 Pt 종에 화학흡착한 수소가 인

접한 Sn 산화종으로 쉽게 스필오버 현상이 일어나며[24], 스
필오버수소에 의해 Pt와 인접한 Sn은 300~400 ℃ 이하의 저온 

영역에서도 Sn0 상태로 환원된다는 보고가 되어있다. 따라서, 
촉매상에서 Sn 산화종의 일부는 Pt금속과 함께 동시에 환원되

며 PtSn 합금을 형성할 수 있다[25]. 또한 Sn이 첨가됨에 따라 

Pt/θ-Al2O3의 H2-승온환원 곡선에서 관찰되지 않았던 피크가 

600~750 ℃ 영역에서 나타나는 피크는 Pt와 상호작용하지 않고 

오직 지지체와 상호작용하는 단독 Sn종의 환원피크로 여겨

진다. H2-승온환원 결과와 더불어 수소 화학흡착 결과로부터 

Pt/θ-Al2O3 존재하는 Sn에 의해 촉매내에 존재하는 Pt의 물리․

화학적 성질이 달라진다는 것을 확인할 수 있다.

3.2. 부탄 탈수소화반응

3.2.1. 전처리 조건에 따른 영향

촉매의 활성과 환원 전처리 조건에 따른 탈수소화 반응에 

대한 영향을 관찰하기 위해서 전처리 온도와 전처리 시간을 
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Figure 4. Conversion of n-butane over Pt-Sn/θ-Al2O3 catalyst as a
function of (A) pretreatment temperature for 1 h and (B) 
pretreatment time at 600 ℃ under flowing H2 (30 cm3

min-1). Reaction conditions: catalyst quantity = 0.1 g, 
reaction temperature = 550 ℃, molar ratio of n-C4H10:H2:
N2 = 1:1:1, and total flow rate of reactants = 30 cm3 min-1.

변수로 하여 탈수소반응에 대한 촉매성능 평가를 실시하였다 

(Figure 4). 실험 결과로부터 촉매의 전처리 온도의 변화에 따

라 촉매의 성능이 달라지는 것을 확인할 수 있다. 모든 전처리 

조건하에서 반응 시간에 따라서 촉매의 비활성화가 관찰되었

다. 촉매의 주된 비활성화의 원인은 Pt 활성점에 탄소가 침적

되기 때문이다. 12시간 동안 수행한 탈수소화 반응에 대한 온

도 영향에 있어서 전환률 및 비활성화율에 있어 600 ℃에서 

1시간 또는 2시간 동안 전처리한 조건일 경우 촉매가 높은 전

환률과 수명을 보여주었다. H2-승온환원 실험에서 알 수 있듯

이 촉매의 환원 온도 및 시간에 따라 형성되는 Pt 또는 Sn의 

환원 정도가 다를 것이며, PtSn 합금이 형성되었을 경우 온도

에 따라 서로 다른 몰비의 PtSnx 합금이 형성되기 때문이다

[24]. 따라서 다양한 형태로 상호작용하는 PtSn 종이 환원 조

건에 따라 다르게 형성됨으로 탈수소화 반응의 활성에 차이

를 나타냈다. 탈수소화 반응의 주요 생성물인 1-부텐, 트랜스- 

Figure 5. (A) Conversion of n-butane over Pt-Sn/θ-Al2O3 catalyst 
as a function of reaction temperature (a) 450, (b) 475, (c) 
500, (d) 525, (e) 550, and (f) 575 ℃ and (B) summary of
initial conversions and selectivities to butenes for n- 
butane dehydrogenation. The catalyst was prereduced 
under flowing of hydrogen (30 cm3 min-1) at 600 ℃ for 1
h. Reaction conditions: catalyst quantity = 0.1 g, molar 
ratio of n-C4H10: H2:N2 = 1:1:1, and total flow rate of 
reactants = 30 cm3 min-1.

2-부텐, 시스-2-부텐의 선택도는 모든 전처리 조건에서 30, 
37, 28%의 비슷한 값을 나타내었다. 빠른 비활성화에도 불구

하고, 부텐에 대한 선택도는 약 95% 수준으로 높은 선택도를 

나타냈다.

3.2.2. 반응온도에 따른 영향

Figure 5는 탈수소반응의 반응온도 변화에 따른 부탄의 전

환율 및 선택도 변화를 나타낸 것이다. 알칸화합물의 탈수소 

반응은 평형전환율이 존재하는 흡열반응으로 반응온도를 증

가시켜줌으로써 전환률을 상승시킬 수 있다. 하지만, 반응온도

가 너무 높게 되면 촉매의 산점에 의해 탄소의 침적속도와 탄

화수소의 분해반응속도 또한 빨라진다. 더불어 고온에서 Pt의 

소결현상에 의해 Pt의 입자크기가 커지게 됨으로써 활성점의 
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Figure 6. (A) Conversion of n-butane over Pt-Sn/θ-Al2O3 catalyst
as a function of partial pressure of n-butane; (a) 54.1, (b) 
47.3, (c) 40.5, (d) 33.8, (e) 27.0 (f) 20.3 and (g) 13.5 kPa
and (B) summary of initial conversions and selectivities
to butenes for n-butane dehydrogenation. The catalyst 
was prereduced under flowing of hydrogen (30 cm3

min-1) at 600 ℃ for 1 h. Reaction conditions: catalyst 
quantity = 0.1 g, and total flow rate = 60 cm3 min-1. A flow
rate of hydrogen was fixed to 20 cm3 min-1 and that of 
n-butane was varied in the range 8-32 cm3 min-1. Nitrogen
was used as a balance gas.

Figure 7. (A) Conversion of n-butane over Pt-Sn/θ-Al2O3 catalyst 
as a function of partial pressure of hydrogen; (a) 54.1, (b)
47.3, (c) 40.5, (d) 33.8, and (e) 20.3 kPa and (B) summary
of initial conversions and selectivities to butenes for 
n-butane dehydrogenation. The catalyst was prereduced 
under flowing of hydrogen (30 cm3 min-1) at 600 ℃ for 1
h. Reaction conditions: catalyst quantity = 0.1 g, reaction
temperatue = 550 ℃, total flow rate = 60 cm3 min-1. A 
flow rate of n-butane was fixed to 20 cm3 min-1 and that of
hydrogen was varied in the range 12-32 cm3 min-1. Nitro-
gen was used as a balance gas.

수가 줄어들게 되고 촉매의 활성을 감소시키는 원인이 된다. 
또한 상대적으로 큰 입자크기의 Pt에서 수소화분해반응이 촉

진되기 때문에 부생성물의 양이 증가된다[25,26]. 촉매의 성능

은 고온조건에서 장기적인 반응안정성과 더불어 높은 선택성을 

가져야 한다.
본 연구에서 수행한 450~575 ℃의 반응온도 범위에서 탈수

소반응을 실시한 결과 각 온도에서 부탄의 초기 전환율은 5~ 
55% 범위였으며, 특히 550에서 575 ℃로 반응온도가 상승함

에 따라 전환률이 21% 상승하였다(Figure 5(A)). 부텐의 선택

도는 95~98% 범위 내에서 변화 폭이 거의 없으나, 온도가 증

감함에 따라 크레킹, 수소화 분해반응에 의한 부생성물의 양

이 미량 증가하였다. Figure 5(B)에 나타낸 온도에 따른 부텐의 

선택도 변화에 대한 결과로부터 온도가 상승함에 따라 1-부텐

의 선택도가 상승하는 반면, 2-부텐의 선택도는 일정하게 감소

하는 것을 알 수 있다. 반응온도가 575 ℃일 경우 초기 부탄 

전환율이 55%임에도 불구하고 12시간 반응 후의 부탄 전환

율은 47%로 급격히 감소하였다. Figure 8(A)에는 450~575 ℃ 

온도 범위 내에서 부탄의 반응속도를 측정하여 아레니우스 

식으로부터 활성화에너지를 계산한 것으로 부탄 탈수소화 반

응에 대한 활성화에너지는 82.4 kJ mol-1이었다.

3.2.3. n-부탄의 농도에 따른 영향

Figure 6은 탈수소반응의 부탄의 부분압 변화(13.5~54.1 kPa) 
에 따른 부탄의 전환율 및 선택도 변화를 나타낸 것이다. 탈
수소화 반응은 평행 반응으로 부피가 증가하는 반응이다. 하
지만, 열역학적 평형이 존재하므로 평형 전환율이 존재하며, 다
양한 변수에 의해 전환율이 달라진다. 본 연구결과에서 반응

가스의 조성중 부탄의 부분압이 증가함에 따라서 부탄의 전
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Figure 8. (A) Arrhenius plot for n-butane dehydrogenation over Pt- 
Sn/θ-Al2O3 catalyst (450-575 ℃), reaction order depen-
dence at 550 ℃ on (B) n-butane (13.5-54.1 kPa), and (C) 
hydrogen (20.3-54.1 kPa). Refer reaction conditions in 
Figures 5~7.

환율이 감소하였다. 하지만, 실제적인 반응속도는 부탄의 부

분압 증가에 따라 증가한다. 하지만 전체적인 부텐의 선택도 

변화는 95% 정도로 반응 온도 변화에 따른 변화 정도로 미미하

였다. 부탄 전환율을 부탄의 반응속도로 계산하여 Figure 8(B)

에 나타냈다. 멱함수를 이용하여 얻은 부탄의 부분압에 따른 

반응차수는 0.70차로 나타났다. Pt-Sn/Al2O3 촉매상에서의 탈

수소화 반응의 속도 결정단계는 C-H 결합의 해리와 표면에 생

성된 부텐의 탈착이 반응속도를 결정하는 단계로 여겨진다[26]. 
향 후 반응 변수의 좀 더 구체적인 변화 추세를 살피기 위하

여 Lagmuir-Hinshelwood 기구를 이용한 방법이 수행되어 질 

것이다.

3.2.4. 수소 농도에 따른 영향

Figure 7은 탈수소반응의 수소의 부분압 변화(20.3~54.1 kPa) 
에 따른 부탄의 전환율 및 선택도 변화를 나타낸 것이다. 수소

의 부분압 증가에 따른 부탄의 전환율의 감소는 Pt 활성점에 

부텐과 수소가 경쟁 흡착함으로써 부탄의 접촉 빈도를 감소

시키기 때문이다. 또한 수소의 부분압의 증가는 촉매의 활성저

하 속도를 감소시켰다. 이는 수소가 탄소침적을 방지하는 역

할을 하기 때문이다. 수소 부분압 변화에 따른 부텐의 선택도 

변화를 관찰한 결과 95% 정도로 반응 온도 변화 및 부탄의 부

분압에 따른 변화 정도로 미미하였다. 부탄 전환율로부터 부

탄의 반응속도를 계산하여 Figure 8(C)에 나타냈다. 멱함수를 

이용하여 얻은 수소의 부분압에 따른 반응차수는 -0.20차로 

나타났다.

4. 결 론

함침법을 이용하여 제조된 Pt-Sn/θ-Al2O3 촉매상에서 n-부
탄의 탈수소화반응를 수행하였다. 감마 알루미나를 1050 ℃
에서 소성하여 얻은 세타 알루미나의 산점은 고온 소성으로 인

하여 감마상에 비해 산점이 반 정도로 감소하였다. Sn 첨가에 

따른 Pt 환원 정도는 세타알루미나와의 강한 상호작용으로 인

해 상재적으로 고온에서 관찰되었다. Pt-Sn/θ-Al2O3 촉매상에

서 탈수소반응에 대한 활성에 대한 영향을 관찰하기 위한 전처

리 온도 600 ℃에서 1시간 처리한 촉매가 최적의 활성을 나타

냈다. 반응온도 증가에 따른 부탄 전환율 증가와 함께 1-부텐

의 선택도는 575 ℃에서 최대 30%를 보여 주었고, 상대적으로 

시스와 트랜스 형태의 2-부텐의 선택도는 반응 온도 증가에 

따라 감소하여 시스와 트랜스-2-부텐의 선택도는 각각 28%, 
37%로 최소값을 보여주었다. 부탄과 수소 분압 변화에 따른 

550 ℃에서 얻은 5~55% 부탄의 전환율 변화에 따른 부텐의 

선택도 합은 95% 정도로 일정하게 유지되었다. 아레니우스식

을 이용하여 얻은 활성화 에너지는 82.4 kJ mol-1이었고, 멱함

수를 이용하여 얻은 n-부탄 및 수소의 반응차수는 각각 0.70과 

-0.20차로 나타났다. 
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