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요 약

본 연구에서는 환경친화적인 측면을 고려하여 제철소 및 석유화학공장에서 많이 발생되는 부생가스인 일산화탄소와 산소

를 이용하여 글리세롤로부터 글리세롤 카보네이트를 합성하는 공정에 대하여 연구하였다. 글리세롤의 산화성 카르보닐화 

반응활성은 회분식 고압반응기에서 다양한 금속촉매(Cu, Pd, Fe, Sn, Zn, Cr계)에 대한 영향과 산화제, 일산화탄소와 산소의 

몰 비율, 촉매량, 용매의 종류, 반응 온도 및 시간, 탈수제 첨가에 대한 반응조건들을 확인하였다. 특히, 염화구리 촉매가 우

수한 반응 활성을 나타내었고, 니트로벤젠 용매상에서 글리세롤:일산화탄소:촉매의 몰 비율이 1:3:0.15, 일산화탄소:산소의 

몰 비율이 2:1, 전체 반응압력이 30 bar, 반응온도 413 K, 반응시간 4시간 동안 염화구리(I)와 염화구리(II) 촉매에 대한 수율

은 각각 최대 44%와 64%를 보였다. 이러한 결과로부터 구리촉매의 산화수에 따라 반응활성이 큰 차이가 보이는 것을 확인

하였으며, 산화제로서의 산소의 역할은 글리세롤의 카르보닐화 반응 후 산화반응이 수반되어 부생성물인 물을 생성하는데 

중요한 역할을 하고 있는 것을 확인할 수 있었다.

주제어 : 글리세롤, 글리세롤 카보네이트, 일산화탄소, 산화 카르보닐화 반응

Abstract : In environmental friendly aspects, the synthesis of glycerol carbonate from glycerol using carbon monoxide and 
oxygen gases which were produced in petrochemical plants was studied. The oxidative carbonylation of glycerol under batch 
reaction system was performed on parameter conditions such as effect of various metals (Cu, Pd, Fe, Sn, Zn, Cr), oxidizing 
agents, mole ratio of carbon monoxide to oxygen, catalyst amount, solvent types, reaction temperature and time and dehydrating 
agents. In particular copper chloride catalysts showed the excellent activities, and the glycerol carbonate yields over CuCl and 
CuCl2 catalysts were the maximum of 44% and 64%, respectively at the following reaction conditions: solvent as nitrobenzene, 
mole ratio of 1:3:0.15 (glycerol:carbon monoxide:catalyst), mole ratio of 2:1 (carbon monoxide:oxygen), the total pressure of 30 
bar at 413 K for 4 hr. It was found that reactivity were significantly different depending on the oxidation number of Cu catalysts, 
and oxygen plays an important role as oxidizing agents in producing H2O during oxidation reaction after carbonylation of 
glycerol.

Keywords : Glycerol, Glycerol carbonate, Carbon monoxide, Oxidative carbonylation

1. 서 론

최근 석유화학 산업에서 지속적 녹색성장이 가능한 신재생

에너지 산업으로의 전환이 이루어지고 있으며, 특히 바이오에

너지 및 바이오산업의 비중이 높아지고 있다. 바이오에너지원
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Figure 1. Reaction scheme for the synthesis of glycerol carbonate from glycerol using phogene or carbon monoxide.

으로 각광 받는 바이오디젤(biodiesel)은 생분해성이 있고, 독
성이 없으며 황 함유량이 적은 환경친화적인 연료이다. 또한 

디젤(diesel)에 비하여 이산화탄소의 배출량이 적으며, 온실가

스 저감효과가 탁월하다는 장점이 있다[1]. 이러한 장점으로 바

이오디젤의 생산량이 증가함에 따라 바이오디젤의 8~10 wt% 
정도의 부산물인 글리세롤(glycerol, GL)의 생산량도 증가하

고 있다. 전 세계적으로 글리세롤 부산물 생산량은 2001년 6
만톤에서 40만톤으로 급증하여, 전체 글리세롤 총 생산량 50%
를 점유하여 글리세롤 생산이 과잉공급 상태로 전환되었으

며, 글리세롤의 가치가 낮아져 바이오디젤 산업의 경쟁력을 

떨어뜨리는 요인이 될 수 있다[2]. 또한 부산물 자원의 재활용

은 사회 발전 및 환경 보전 측면에서 매우 중요한 문제이므로 

부산물 글리세롤의 고부가가치화를 위한 기술개발이 필요한 

실정이다. 그 중에 글리세롤 유도체 중 하나인 글리세롤 카보

네이트(glycerol carbonate, GC)는 색소, 유약, 풀, 화장품, 의
약품 제조를 위한 고부가 공정의 용매로 주로 사용되고 있으

며, 기존 글리세롤 보다 7배 이상의 고부가가치를 갖는 화합

물이다.
글리세롤 카보네이트는 글리세롤과 디알킬 카보네이트

(dialkyl carbonate), 알킬렌 카보네이트(alkylene carbonate), 요
소(urea), 이산화탄소, 포스겐(phosgene), 일산화탄소 등의 카

르보닐 화합물의 원료에 따라 다양한 방법으로 합성할 수 있

다. 하지만 디알킬 카보네이트와 알킬렌 카보네이트는 석유화

학공정으로 합성되어지므로 원료가격 경쟁력에 문제가 될 수 

있으며, 요소를 사용한 공정에서는 부산물로 암모니아 독성가

스가 생성되는 단점이 있다[3-6]. 최근 이산화탄소를 직접 반

응시켜 글리세롤 카보네이트를 합성한 결과가 보고되었다. 이 

방법은 이산화탄소 원료가 매우 값이 싸고, 반응 후 부산물로 

물이 생성되는 청정공정이다. 하지만, 현재 확인된 반응촉매 

종류가 많지 않고 고압이 필요하며, 그 수율이 약 6%로 현저

히 낮은 단점이 있다[7]. 또한 값싼 카르보닐 화합물의 원료로 

포스겐을 이용할 수 있으나, 맹독성 포스겐의 사용 규제와 염

산의 부산물 발생과 같은 환경적인 문제로 점차 일산화탄소를 

이용한 산화성 카르보닐화(oxidative carbonylation) 공정으로 

대체되고 있다(Figure 1). Teleset al.[8]은 염화구리(I) 촉매상에

서 글리세롤로부터 연속적인 일산화탄소와 산소의 혼합가스

를 주입하는 반회분식 방법을 통해 글리세롤 카보네이트를 합

성한 결과를 보고한 바 있으며, 용매를 사용하지 않은 조건과 

비활성 용매상를 사용한 조건에서 각각 63시간 동안 47%와 

20시간 동안 96%의 최대 수율을 보였지만, 염화구리 촉매의 

구체적인 반응조건에 대한 영향은 발표된 바가 없었다.
따라서, 본 연구에서는 회분식 고압반응기를 이용하여 글리

세롤의 산화 카르보닐화 반응에 사용되는 금속 촉매의 영향과 

글리세롤 카보네이트 수율에 미치는 영향을 파악하기 위하여 

산화제, 일산화탄소와 산소의 몰 비율, 촉매량, 용매의 종류, 
반응 온도 및 시간, 탈수제 첨가에 대한 적합한 반응조건을 

조사하고자 하였다.

2. 실 험

2.1. 실험 재료

글리세롤 카보네이트의 반응물은 Sigma-Aldrich사의 순도 

99.9%인 글리세롤과 (주)유니온가스사의 순도가 99.95%인 일

산화탄소(CO), 순도가 99.995%인 산소(O2) 가스를 사용하였다. 
사용된 촉매는 Junsei사의 순도가 95%인 염화구리(I)와 Wako
사의 순도가 95%인 염화구리(II), Kojima chemicals사의 순도

가 99%인 염화팔라듐, Sigma-Aldrich사의 순도가 97%인 염화

철(III), 순도가 98%인 염화주석, 염화아연, 순도가 95%인 염

화크롬(II)을 사용하였다.

2.2. 반응실험 및 분석

글리세롤 카보네이트 합성을 위한 실험장치는 Figure 2에서 

보는 바와 같이 반응온도 및 교반속도가 제어가 가능한 25 
mL 용량의 고압반응기(autoclave reactor)에서 수행하였으며, 
반응기 내부는 반응생성물과 금속벽면과의 마찰을 방지하기 

위해 테프론 라이너 처리하였다. 반응기 내부에 반응물인 글

리세롤과 용매를 넣은 후에 비활성 기체인 아르곤 가스를 불

어 넣어 내부의 수분 및 공기를 제거하였다. 그 후에 반응가스

를 주입하고, 원하는 반응압력 및 온도, 시간으로 빠르게 교반

하며 실험을 진행하였다. 반응 완료 후 반응기는 즉시 저온항

온조에서 냉각 후 압력을 서서히 제거하였다. 반응물 및 생성
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Figure 2. The schematic diagram for the glycerol carbonate synthesis.

물을 정량하기 위하여 불꽃 이온화 검출기(flame ionization 
detector; FID)를 장착한 가스크로마토그래피(gas chromato-
graphy; GC, HP-5890)를 사용하였다. 사용된 분리용 컬럼

(column)은 Crosslinked 5% PH Me Siloxane column으로 HP-5 
(15 m × 0.53 mm × 1.5 µm)를 사용하였다. 가스크로마토그래

피의 작동 조건으로 주입부 온도는 473 K와 검출부는 523 K
로 설정하고 오븐온도는 363 K를 시작으로 483 K까지 온도 

승온 프로그램을 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 금속염화물 촉매의 영향

글리세롤 카보네이트 합성은 니트로벤젠 용매상에서 글리

세롤:일산화탄소:촉매의 몰 비율이 1:3:0.15, 반응가스로 일산

화탄소:산소의 몰 비율이 2:1, 상온에서 반응초기 압력이 30 
bar, 반응온도 413 K, 반응시간 4시간의 조건에서 염소이온으

로 결합된 다양한 금속 촉매에 대한 반응활성을 Figure 3에 

나타내었다. 그 결과 전이금속인 구리(Cu)와 팔라튬(Pd)계의 

촉매에서 높은 반응활성을 보였으며, 그 중에 염화구리(II) 촉
매가 글리세롤 카보네이트 합성에 가장 우수한 반응활성을 보

였으며, 최대 약 64%의 수율을 나타내었다. 염화구리(I)/염화

구리(II)의 물리적으로 혼합한 경우에는 단독의 염화구리(I) 
촉매보다 약 6%의 높은 수율을 보였다. 염화구리(I)와 염화구

리(II) 촉매의 반응활성으로부터 금속촉매의 산화수와 음이온

에 대한 영향이 크다는 것을 알 수 있었다. 또한, 염화팔라듐

은 산화 카르보닐화 반응에 높은 반응활성을 보이는 것으로 

보고되고 있으나[9], 염화구리(I)/염화팔라듐의 물리적으로 혼

합한 결과에서도 낮은 반응 수율을 보였다. 이러한 결과는 생

성된 글리세롤 카보네이트가 다시 2차 반응을 일으켜 수율이 

감소되어진 것으로 사료되며, 디카르보닐화 및 가수분해의 2

Figure 3. Comparison of catalytic activity over various metal 
chloride catalysts for glycerol carbonate. Reaction con-
ditions: glycerol:CO:catalyst = 1:3:0.15, CO/O2 = 2.0, 
initial total pressure 30 bar, 5 mL nitrobenzene, 413 K, 4 
h, stirring 900 rpm.

차 반응이 일어나 글리시돌 등의 보다 안정한 화합물로의 전

환이 쉽게 진행되는 것으로 보고되고 있다[10,11]. 철(Fe)과 주

석(Sn), 아연(Zn), 크롬(Cr)계 촉매에 대한 글리세롤 카보네이

트 수율은 나타나지 않았다.

3.2. 산화제 가스에 대한 영향

산화성 카르보닐화 반응이 진행되기 위해서 산화제가 존재

해야 하며, 산화제가 존재하지 않을 경우와 산화제 종류에 따

른 글리세롤 카보네이트 합성 수율을 Figure 4에 비교하여 나

타내었다. 사용된 촉매는 글리세롤 카보네이트 합성에 우수한

반응활성을 보인 염화구리(II)를 사용하여 산화제가 없이 일

산화탄소 단독의 경우와 산화제인 산소와 이산화탄소를 첨가
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Figure 5. Proposed reaction mechanism between glycerol and carbon monoxide over CuCl catalyst.

Figure 6. Proposed reaction mechanism between glycerol and carbon monoxide over CuCl2 catalyst.

Figure 4. Comparison of catalytic activity over composition of 
reactant gases for glycerol carbonate. Reaction condi-
tions: glycerol:CO:CuCl2 = 1:3:0.15, CO/oxidant = 2.0, 
initial total pressure 30 bar, 5 mL nitrobenzene 413 K, 4 h, 
stirring 900 rpm.

하였을 때 반응활성을 비교하였다. 그 결과, 단독의 일산화탄

소의 경우보다 일산화탄소의 0.5 몰 비율의 산소를 첨가하였

을 때 약 60% 높은 반응수율을 보임을 확인하였다. 이러한 

결과는 Hua et al.[9]의 팔라듐계 촉매에 대한 글리세롤의 산화 

카르보닐화 반응에 대한 메카니즘과 Zhang과 Bell[12]의 구리

계 촉매에 대한 메탄올의 산화 카르보닐화 반응에 대한 메카

니즘과 같이 구리 할로겐화물과 같은 촉매의 존재 하에서 글

리세롤의 카르보닐화 반응이 진행된 후 산화반응이 수반되어

야 함을 알 수 있었다[13,14]. 또한 이에 대한 염화구리 촉매하

에서 글리세롤로부터 글리세롤 카보네이트 합성 메카니즘을 

Figure 5와 6과 같이 제안하였다. 산화제로서 첨가된 이산화탄

소는 단독의 일산화탄소만 반응시킨 결과와 크게 수율의 차이

를 보이지 않았으며, 이러한 결과로부터 산화반응에 크게 기

여하지 않는 것으로 사료된다. 
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3.3. 일산화탄소와 산소의 몰 비율에 따른 영향

산화성 카르보닐화 반응의 주요 반응조건으로 일산화탄소

와 산소의 몰 비율에 따른 글리세롤 카보네이트의 반응활성 

결과를 Figure 7에 보였다. 반응 전체 압력은 일정하게 유지하고 

일산화탄소와 산소의 몰 비율을 0.5에서 4.0까지 변화시켜 반

응활성을 확인하였다. 그 결과 몰 비율 2.0 이상의 조건에서는 

더 이상 글리세롤 카보네이트 수율이 증가하지 않았다. 이러한 

결과는 Figure 1과 같이 화학양론식으로 계산하면 글리세롤 1 
몰, 일산화탄소 1 몰, 산소 0.5 몰이 반응하여 글리세롤 카보네

이트 1 몰이 생성되며, 반응물에 대하여 과량의 산소는 더 이상 

글리세롤 카보네이트 생성에 관여하지 않은 것으로 사료된다. 

3.4. 촉매량의 영향

Figure 8은 글리세롤 카보네이트 합성을 위해 염화구리(II) 
촉매량에 따른 반응활성을 나타낸 결과이다. 글리세롤 몰 비

Figure 7. Effect of pressure ratio CO to O2 for glycerol carbonate. 
Reaction conditions: glycerol:CO:CuCl2 = 1:3:0.15, ini-
tial total pressure 30 bar, 5 mL nitrobenzene 413 K, 4 h, 
stirring 900 rpm.

Figure 8. Effect of catalyst amount over CuCl2 catalyst. Reaction 
conditions: glycerol:CO = 1:3, CO/O2 = 2.0, initial total 
pressure 30 bar, 5 mL nitrobenzene, 413 K, 4 h, stirring 
900 rpm.

율을 기준으로 5 mol%에서 15 mol%로 증가할수록 글리세롤 

카보네이트 수율은 약 28%에서 약 64%로 현저하게 증가하였

으나, 15 mol% 이상의 범위에서는 더 이상 글리세롤 카보네이

트 수율이 증가하지 않았다. 공정운전 측면에서 볼 때 경제적

인 촉매의 양은 10~15 mol% 범위가 적절하다고 판단된다.

3.5. 용매 종류에 따른 영향

글리세롤 카보네이트 합성을 위해 글리세롤의 부반응을 줄

이고, 반응수율을 높이고자 용매를 사용하여 촉매 반응을 진행

하였다. 산화성 카르보닐화 반응에 적합한 용매를 선별하기 위

해 대표적인 니트로벤젠의 비극성 용매와 DMSO (dimethyl 
sulfoxide)와 [BMIM] [Cl] 이온성액체의 극성용매에 따른 반

응활성 결과를 Figure 9에 나타내었다. 그 결과, 비극성 용매

인 니트로벤젠상에서 글리세롤 카보네이트 수율이 가장 높게 

나타남을 확인하였다. 이러한 결과로 살펴볼 때, 일산화탄소 

가스는 전이금속 촉매상에서 높은 반응활성을 가지며, 상대적

으로 극성용매에서 일산화탄소와 구리 촉매간의 착화합물 형

성이 잘 이루어져 본 반응에서의 극성용매는 반응 용매로 적

절하지 않다고 판단되어 진다[15].

3.6. 반응 온도와 시간에 따른 영향

글리세롤 카보네이트 합성을 위한 반응의 최적조건을 찾기 

위해 염화구리(I)과 (II)의 촉매에 대한 반응 온도와 시간에 따

른 반응활성을 비교하였다. 다른 조건은 고정시키고 반응온도 

373 K~433 K 범위에서 반응활성을 조사하여 Figure 10과 11
에 나타내었다. 염화구리(I) 촉매는 반응온도 393 K~433 K 범
위에서 2시간 이후 글리세롤 카보네이트 수율의 변화가 크지 

않았으며, 반응온도 393 K에서는 6시간 동안에 최대 45%의 

수율에 도달한 반면에, 반응온도 413 K에서는 4시간 동안에 

최대 44%의 수율에 도달하였다. 반응온도 433 K에서는 2시간 

이후 37%의 수율에서 서서히 감소하는 경향을 보였다. 반면

Figure 9. Comparison of catalytic activity over different solvents for 
glycerol carbonate. Reaction conditions: glycerol: CO: 
CuCl2 = 1:3:0.15, CO/O2 = 2.0, initial total pressure 30 
bar, 5 mL solvent, 413 K, 4 h, stirring 900 rpm.

[BMIM][Cl]
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Figure 10. Comparison of catalytic activity over CuCl and CuCl2 
catalysts for glycerol carbonate. Reaction conditions: 
glycerol:CO:CuCl2 = 1:3:0.15, CO/O2 = 2.0, initial 
total pressure 30 bar, 5 mL nitrobenzene, 413 K, 4 h, 
stirring 900 rpm.

Figure 11. Effect of reaction temperature and time over (a) CuCl and 
(b) CuCl2 catalysts for glycerol carbonate. Reaction con-
ditions: glycerol:CO:CuCl2 = 1:3:0.15, CO/O2 = 2.0, 
initial total pressure 30 bar, 5 mL nitrobenzene, 413 K, 4 
h, stirring 900 rpm.

Figure 12. Effect of dehydrationg agents over CuCl2 catalyst. 
Reaction conditions: glycerol:CO:CuCl2 = 1:3:0.15, 
CO/O2 = 2.0, initial total pressure 30 bar, 5 mL ni-
trobenzene, 413 K, 4 h, stirring 900 rpm.

에 염화구리(II) 촉매는 반응온도 413 K에서 높은 활성을 보였

으며, 4시간 동안 최대 약 64%의 수율을 보였다. 반응온도 

393 K에서는 반응시간 6시간 동안에 50%의 최대 수율에 도

달하였으며, 반응온도 433 K에서는 반응시간 2시간 이후 46% 
수율이 감소하는 것을 알 수 있었다. 이러한 결과는 생성된 

글리세롤 카보네이트가 염화구리 촉매에 의해 2차 반응이 진

행되어 분해에 의한 수율 감소로 사료되어지며, 글리세롤 카

보네이트는 금속염 촉매에서 글리시돌 등으로 전환되는 결과

들이 보고된 바 있다[10-11].

3.7. 탈수제 첨가에 따른 반응활성 비교

글리세롤의 산화성 카르보닐화 반응에서 부산물로 물이 생

성되므로, 이론적 열역학적 평형의 제한에 따라 글리세롤 카

보네이트 생성에 한계가 따른다[16]. 이에 글리세롤 카보네이

트의 반응수율 증가를 위해 Figure 12에서 보는 바와 같이 탈

수제 6종을 첨가하여 그에 따른 반응활성을 조사하였다. 그 

결과, 탈수제 6종에 대해 탈수제를 첨가하지 않은 것보다 반

응수율이 낮게 나타났으며, 탈수제 첨가는 촉매의 산화 카르

보닐화 반응을 저하시키는 것으로 사료되어진다. 

4. 결 론

본 연구에서는 환경적 측면을 고려하여 제철소 및 석유화학

공장에서 많이 발생되는 부생가스인 일산화탄소와 산소를 이

용하여 글리세롤로부터 글리세롤 카보네이트를 합성하는 공

정에 대한 연구를 수행하였다. 글리세롤의 산화성 카르보닐화 

반응에 대해 연구한 결과, 구리계 촉매가 글리세롤 카보네이

트 합성에 우수한 반응활성을 보였으며, 니트로벤젠 용매상에

서 글리세롤:일산화탄소:촉매의 몰 비율이 1:3:0.15, 일산화탄

소:산소의 몰 비율이 2:1, 상온에서 반응초기 압력이 30 bar, 
반응온도 413 K, 반응시간 4시간 동안에 염화구리(I)과 염화

구리(II) 촉매에 대해 각각 약 44%와 약 64%의 최대 수율을 

Time (h)

Time (h)
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보였다. 구리촉매에 대한 반응활성은 금속의 산화수에 따라 

수율 차이가 보였으며, 산화제로서의 산소의 역할은 글리세롤

의 카르보닐화 반응 후 산화반응이 수반되어 부생성물인 물을 

생성하는데 중요한 역할을 하는 것으로 확인하였다.
바이오디젤 생산량 증가와 함께 공정부산물로 증가하고 있

는 글리세롤로부터 제철소 및 석유화학에서 발생되는 잉여 부

생가스(일산화탄소와 산소)를 이용한 글리세롤 카보네이트 

합성은 환경친화적으로 중요한 대체공정 중의 하나이다. 하지

만, 경제성을 확보하기 위해서는 산화 카르보닐화 반응에 대

한 고선택성 및 고수율과 내구성이 우수한 촉매 개발 연구가 

더 이루어져야 할 필요가 있다.
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