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DTO 반응에서 촉매수명과 경질 올레핀 선택도에 미치는 SAPO-34의 산 처리 효과
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초    록

DTO (dimethyl ether to olefin) 반응에서 촉매 성능을 향상하기 위하여 염산에 의한 SAPO-34 시료의 산 처리 영향을 
연구했다. 먼저 TEAOH (tetraethylammonium hydroxide)와 DEA (diethylamine)를 구조유도제로 사용하여 정육면체 형태
를 갖는 균일한 크기의 SAPO-34 시료를 수열 합성했다. 제조된 촉매는 염산의 농도 및 처리 시간을 변수로 하여 개조
되었다. 그 결과, 우수하게 개조된 시료는 외부 표면의 침식과 함께 총 비표면적 및 마이크로 세공부피가 증가하였으
며, 산점량이 다소 감소하는 것으로 나타났다. 특히, 개조된 SAPO-0.2 M (3 h) 시료 상에서의 DTO 반응에서 촉매 
수명과 경질 올레핀 선택성은 모체 SAPO-34 시료와 비교하여 크게 향상되었다. 이것은 코크 형성에 의한 비활성화가 
주로 결정 외부 표면의 기공 입구에서 상대적으로 빠르게 진행된다는 것을 의미한다. 따라서 산 처리는 SAPO-34 촉매
의 외부 표면을 개조함으로써 촉매의 성능을 향상할 수 있는 단순한 방법임을 확인했다. 

Abstract
Effects of the post-acid treatment of SAPO-34 sample by hydrochloric acid were investigated to enhance the catalytic perform-
ance in DTO reaction. Uniformly sized SAPO-34 samples with cubic-like morphology were prepared by hydrothermal method 
using TEAOH and DEA as the structure directing agents. It was modified in terms of the HCl concentration and treating 
time. As a result, the total surface area and micropore volume for the well modified samples increased and the total acid 
site was somewhat decreased along with the erosion of the external surface. Especially, the catalytic lifetime and light olefins 
selectivity for acid treated SAPO-0.2 M (3 h) samples were considerably enhanced compared with those of untreated SAPO-34 
samples. It indicates that the deactivation by coke formation proceeds mainly at the pore entrance on the external surface. 
Therefore, the acid treatment was confirmed to be a simple method which can significantly improve the catalytic performance 
by modifying the external surface of SAPO-34 catalyst. 
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1. 서    론1)

석유화학 산업의 기초 원료물질인 에틸렌, 프로필렌 및 부텐과 같

은 경질 올레핀은 수요가 매우 큰 제품들로서 주로 나프타 분해에 의

해 제조되어 오고 있다[1,2]. 그러나 최근 유가의 급등과 함께 비석유
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계 경로로부터 경질 올레핀을 생산하는 공정들이 큰 주목을 받고 있

다[3-10]. DTO (dimethyl ether to olefin) 및 MTO (methanol to olefin) 

공정들은 석탄, 천연가스, 바이오매스로부터 합성 가스를 경유하여 경

질 올레핀을 생산하는 중요한 기술이다. 이러한 공정들은 기존의 나

프타 분해 공정과 비교하여 낮은 운전 온도(400∼500 ℃), 낮은 이산

화탄소 배출량 그리고 우수한 경질 올레핀(특히 프로필렌) 선택도를 

나타내는 장점이 있다. 이에 더하여 DTO 공정에서 원료물질로 사용

되는 DME (dimethyl ether)는 LPG (liquefied petroleum gas)와 화학적 

특성이 유사하기 때문에 LPG 공급 인프라를 사용한 청정 연료로의 

활용이 크게 기대되는 물질이다[11,12].

SAPO-34 촉매는 DTO나 MTO 공정을 위하여 가장 유망한 촉매로 
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Nomenclature
The acid treatment conditions

HCl concentration (M) Treating time (h)

SAPO-34 - -

SAPO-0.01 M (3 h) 0.01 3

SAPO-0.1 M (3 h) 0.1 3

SAPO-0.2 M (3 h) 0.2 3

SAPO-0.3 M (3 h) 0.3 3

SAPO-0.2 M (1 h) 0.2 1

SAPO-0.2 M (5 h) 0.2 5

NiAPSO-34 - -

NiAPSO-0.2 M (3 h) 0.2 3

Table 1. Nomenclature of the as-prepared and Acid-treated Samples

고려되고 있다. SAPO-34 촉매는 3.8 Å × 3.8 Å의 세공 입구와 7.5 Å 

× 8.2 Å의 내부 cage를 갖는 삼차원적 카바자이트 구조를 가지며 독

특한 형상 선택적 특성으로 인해 DTO 반응에서 높은 경질 올레핀 선

택도를 나타낸다[13-18]. 그러나 DTO 반응 도중 SAPO-34 촉매의 동

공(cavity) 내에서 다환 방향족 화합물(polycyclic aromatic compounds)

의 성장에 기인한 코크 형성이 동시에 진행된다. 특히, 코크는 촉매 

결정 외부 표면의 기공 입구에서 우선적으로 형성되는 것으로 알려져 

있다. 이로 인해 결정 내부의 살아있는 활성점을 향한 반응물의 확산

이 제한을 받으며, 촉매는 급격히 비활성화 된다[19-21]. 따라서 DTO 

혹은 MTO 반응에서 촉매의 수명을 향상하기 위한 방법으로서 반응

물의 확산 통로를 증가시키기 위한 촉매 개선이 요구된다. 

한편, 제올라이트계 촉매의 연구들에서 탈알루미나 및 탈실리카에 

의해 산 점의 농도를 제어할 목적으로 합성된 제올라이트의 후 처리 

방법이 광범위하게 연구되었다[22-27]. Verboekend 등은 순차적인 산

(H4EDTA 및 Na2H2EDTA) 그리고 염기(NaOH) 처리에 의해 제올라이

트의 본질적 특성의 변화 없이 Y 및 USY 제올라이트에 메조 세공을 

도입하였다고 보고하였다[23]. Xiaoling 등은 특정한 산 처리조건 하

에서 HEU-1 제올라이트의 메조 세공 구조와 외부 표면적이 조절될 

수 있음을 보고하였다[24]. 우리는 이와 같은 후 처리 방법이 제올라

이트 골격에 메조 세공을 포함한 계층적 기공 구조를 형성하거나 결

정 외부 표면적을 향상할 수 있는 간단한 방법임을 주목했다. 그동안 

DTO 및 MTO 반응에서 SAPO-34 촉매의 개선을 위한 합성 방법

[28-32], 전이금속이 치환된 촉매의 제조[33], SAPO-34 상에 코크 형

성 기구[34-37]와 같은 다양한 연구가 수행되었을지라도, SAPO-34 촉

매의 산 처리 방법(post-acid treatment)에 의한 개선 연구는 거의 진행

되지 않았다. 그것은 아마도 SAPO-34 촉매가 산에 약한 AlPO 

(aluminophosphate)를 주 골격으로 하고 있기 때문이었을 것으로 추측

된다.

따라서 본 연구에서는 산 처리가 SAPO-34 촉매에 미치는 영향을 

확인하기 위해 SAPO-34 시료상에 염산 처리를 수행하였다. 수열 함

성된 SAPO-34의 산 처리는 최적 조건을 발견하기 위하여 다양한 염

산의 농도와 처리 시간을 변수로 하여 수행했다. 또한 염산에 의한 

SAPO-34 시료의 산 처리가 촉매의 물리화학적 특성에 미치는 영향을 

확인하기 위해 SEM, BET 및 NH3-TPD를 사용하여 분석했다. 더 나아

가 산 처리된 SAPO-34 촉매 상에서 DTO 반응을 수행하였으며, 다양

한 산 처리 조건이 촉매 수명 및 경질 올레핀 선택성에 미치는 효과를 

연구하였다. 

2. 실    험

2.1. SAPO-34 촉매 합성

SAPO-34 촉매의 합성을 위하여, 콜로이달 실리카(Ludox As-40, 

Sigma-Aldrich, 40%), 알루미늄 이소프로포옥사이드(AIPP, Junsei, 

99%), 및 인산(phosphoric acid, Samchun chemicals, 85%)이 출발 물

질로서 사용되었으며, 테트라에틸암모늄 하이드록사이드(TEAOH, 

Samchun chemicals, 25%)와 디에틸아민(DEA, Junsei, 99%)이 구조 

유도제(structure directing agents, SDAs)로 사용되었다. Ni이 삽입된 

SAPO-34 (NiAPSO-34로 명명된)의 제조 경우에, Ni(NO3)2⋅6H2O가 

Ni의 전구체로서 사용되었다.

SAPO-34는 수열합성법을 사용하여 합성되었다. 먼저, AIPP, DEA 

및 탈염수를 혼합한 용액에 인산 용액을 2 h 동안 서서히 적하했다. 

이 후, 혼합물로 콜로이달 실리카와 TEAOH 혼합액을 첨가한 후 상온

에서 1 h 동안 교반하였다. NiAPSO-34 시료 제조를 위한 경우 Ni 전

구체를 1 h 동안 교반과 함께 혼합물로 첨가하였다. 혼합물의 최종 겔 

몰 조성은 1.0 Al2O3 : 1.0 P2O5 : 0.3 SiO2 : 1.0 TEAOH : 1.0 DEA 

: 52 H2O (mol)이었다. 겔 혼합물을 Teflon-lined autoclave에 넣고 결

정화를 위해 72 h 동안 200 ℃에서 가열했다. 얻어진 생성물을 여과 

및 세척하고 12 h 동안100 ℃에서 건조하였다. 건조 생성물은 6 h 동

안 공기 분위기하 600 ℃에서 소성했다. 

2.2. 산 처리

염산(HCl, Samchun chemicals, 35%) 처리된 시료는 산 농도와 처리 

시간을 변수로 하여 제조했다. 4 g의 합성된 SAPO-34 또는 NiAPSO-

34을 75 mL의 탈염수에 혼합하고 환류시키며 50 ℃로 가열하였다. 

교반과 함께 그 혼합 용액으로 원하는 농도의 염산 용액 75 mL를 원

하는 시간 동안 서서히 첨가하였다. 얻어진 현탁액은 에탄올과 탈염

수를 이용하여 수 차례 세척 및 여과한 후, 진공 하에 60 ℃에서 12 

h 동안 건조하였다. 건조 생성물은 공기분위기 하 600 ℃에서 1 h 동

안 소성했다. 다른 조건으로 제조된 시료들은 Table 1에 명명되었다.

2.3. 특성 분석

제조된 시료의 형상은 시차 주사 현미경(SEM, scanning electron mi-

croscopy, Hitachi S-4800)에 의해 관찰되었다. Brunner-Emmett-Teller 

(BET) 비표면적과 세공구조는 질소 흡탈착 등온선(nitrogen adsorp-

tion/desorption isotherm, Micromeritics ASAP-2020 analyzer)에 의해 

분석되었다. 촉매의 산성 특성은 NH3-TPD를 사용하여 측정되었다. 분

석 전, 0.2 g의 제조된 시료를 30 mL⋅min-1의 He 흐름 하에 2 h 동안 

600 ℃에서 활성화했다. NH3 기체가 1 h 동안 시료를 포화하기 위하

여 100 ℃에서 주입되었다. NH3를 흡착한 다음, 시료는 TCD signal이 

NH3가 없다는 것을 지시할 때까지 He 흐름 하에서 유지되었다. 화학 

흡착된 NH3의 탈착은 30 mL⋅min-1의 He 흐름 하에서 100 ℃부터 

700 ℃까지(10 ℃⋅min-1) 수행되었다. 

2.4. DTO 반응

DTO 반응은 상압 하 고정 층 석영 반응기(O.D. = 1.1 cm)를 이용

하여 수행되었다. 시료 0.2 g을 반응기에 충진하고 1 h 동안 400 ℃에

서 전처리했다. 전처리 후 DME와 질소를 질량유량조절기(mass flow 

controller, MFC)를 이용하여 원하는 유속으로 반응기로 공급했다. 

DME와 질소 혼합 가스의 부피 비는 1 : 3으로 고정했다. DME의 

WHSV (weight hourly space velocity)는 3.54 h-1이었다. DTO 반응 생
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Figure 1. SEM images of as-synthesized SAPO-34, NiAPSO-34, and acid-treated samples under various treatment conditions.

Figure 2. Nitrogen adsorption/desorption isotherms for as-prepared and 
acid-treated SAPO-34 samples (inset shows their pore size distributions).

Catalyst
SBET

a 
(m2⋅g-1)

Vmicro
b 

(mm3⋅g-1)
Vmeso

c 
(mm3⋅g-1)

Vtotal
a

(mm3⋅g-1)

SAPO-34 540 280 52 332

SAPO-0.01 M (3 h) 569 297 50 347

SAPO-0.1 M (3 h) 570 297 39 336

SAPO-0.2 M (1 h) 551 278 39 317

SAPO-0.2 M (3 h) 610 318 45 353

SAPO-0.2 M (5 h) 550 286 53 339

SAPO-0.3 M (3 h) 505 274 55 328

NiAPSO-34 550 282 43 325

NiAPSO-0.2 M (3 h) 610 315 39 354
a

BET surface area and total pore volume were derived by applying the multi-point 
BET-model. 

b
Micropore volume determined by t-plot analysis.

c
The mesopore volume was calculated by subtracting the micropore volume from the 
total pore volume.

Table 2. Textural Properties of as-prepared and Acid-treated SAPO-34 
Samples 

성물은 불꽃 이온화 검출기(flame ionization detector, FID)와 모세관 

컬럼(capillary column, HP-plot Q)이 장착된 online GC (HP 5890 plus)

로 분석되었다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 촉매 특성 분석

Figure 1은 다양한 산 처리 조건하에서 제조된 SAPO-34 시료의 

SEM 이미지를 나타낸다. SAPO-34 및 NiAPSO-34의 경우, 기존의 

SDAs로써 DEA 및 TEAOH를 사용한 이전 연구결과와 유사하게 1∼

5 µm 범위의 결정크기를 나타냈으며, 전형적인 정사면체 형태가 명확

하게 관찰되었다[38]. 산 처리에 의해 개조된 SAPO-34 시료는 기존의 

SAPO-34 결정 외부 표면에 비해 더 거칠고 침식된 표면이 관찰되었

으며, 염산의 농도와 처리 시간이 증가할수록 거침도가 증가되었다. 

본 논문에는 나타내지 않았으나, 산 처리 농도를 0.4 M 이상으로 증

가한 경우 결정 구조는 완전히 붕괴되는 것으로 나타났다. 

Figure 2는 합성된 SAPO-34와 산 처리된 SAPO-34 시료의 질소 흡

탈착 등온선 결과의 일부분이다. 모든 시료는 Type I에 해당하는 등온

선을 나타냈다. 등온선 결과에서 나타난 약 P/P0 ≈ 0에서의 급격한 

곡선은 전형적인 마이크로 세공 구조에 해당되며, 이 결과는 DEA와 

TEAOH를 구조유도제로 사용하여 합성한 SAPO-34의 이전 연구결과

와 일치한다[38]. 산 처리된 촉매는 모체 SAPO-34 촉매와 비교하여 

메조 세공 구조에서의 큰 변화는 없었을지라도 마이크로 세공 부피에

서의 변화를 동반하는 것으로 나타났다. 세공 크기 분포도에서 

SAPO-0.2 M (3 h) 시료의 경우 SAPO-34와 비교하여 더 균일한 마이

크로 세공 분포를 나타냈다. 이는 염산 처리에 의해 SAPO-34 결정 표

면이 개조되면서 나타난 현상으로 판단되며, 마이크로 세공의 증가는 

비표면적의 증가와 관련된다.

산 처리된 촉매들의 비표면적과 세공부피를 Table 2에 정량적으로 

나타내었다. 모체 SAPO-34와 비교하여 SAPO-0.2 M (3 h)의 경우, 비

표면적이 상당히 증가하였고, 이는 SEM 이미지(Figure 1 (d))에서 나

타난 촉매 결정 표면의 거침도가 증가된 현상과 관련된다. 또한 유사

한 결과들이 산 처리된 NiAPSO-34 시료에서도 확인되었다. 

제올라이트 계 촉매의 산 처리는 알루미늄 원자를 침출시키며 메조 

다공성 구조의 도입이 가능한 것으로 보고된 바 있다[23]. 그러나 

SAPO-34 촉매의 경우, 다른 제올라이트에 비해 높은 Al/Si 비율로 구

성되었을 뿐만 아니라 기본 골격 구조가 Al-O-P의 결합으로 구성되어 

있기 때문에, 산 처리과정에서 결정 표면으로부터의 점차적인 침식만 

진행되므로 이 방법으로 메조 세공을 유도할 수 없다는 것을 의미한

다. 단지, 적절한 산 처리 조건에서 모체 SAPO-34 결정 표면의 침식

은 표면 거침도 향상과 함께 촉매의 비표면적과 마이크로 세공 부피 
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Sample

Acidity : desorbed NH3 amounts (µmol⋅g-1)

Weak acid sites Strong acid sites
Total calculated amount

311∼337 ℃ 470∼493 ℃

SAPO-34 410 364 774

SAPO-0.01 M (3 h) 403 349 752

SAPO-0.1 M (3 h) 354 371 725

SAPO-0.2 M (1 h) 348 368 716

SAPO-0.2 M (3 h) 323 381 704

SAPO-0.2 M (5 h) 307 355 662

SAPO-0.3 M (3 h) 288 345 633

NiAPSO-34 543 380 923

NiAPSO-0.2 M (3 h) 454 392 846

Table 3. Calculated Acidity for the Prepared Samples

(a)

(b)

Figure 3. NH3-TPD (Ammonia-temperature programmed desorption) 
patterns for prepared samples : (a) concentrations (0.1, 0.2, and 0.3 M
of HCl), (b) treating time (1, 3, and 5 h).

(a)

(b)

Figure 4. DME conversion of the acid-treated SAPO-34 samples in 
DTO reaction : (a) concentrations (0.01, 0.1, 0.2, and 0.3 M of HCl), 
(b) treating time (1, 3, and 5 h).증가에 효과가 있다는 것을 확인할 수 있었다.

합성된 SAPO-34와 산 처리된 SAPO-34의 산 특성을 분석하기 위

해, NH3-TPD 실험을 수행하였으며, 그 결과를 Figure 3과 Table 3에 

요약하여 나타냈다. 그 결과, 311∼337 ℃와 470∼493 ℃ 범위에서 

각각 약산점 및 강산점에 해당되는 두 개의 명확한 암모니아 탈착 피

크가 나타났다[17]. 

산 처리된 촉매는 염산 농도와 처리 시간이 증가할수록 암모니아 

탈착 피크의 크기가 감소하였으며, 계산된 총 산점량이 약간 감소하

였다. 또한 암모니아 탈착 피크의 위치가 더 낮은 온도의 위치로 이동

했다. 피크의 위치 변화는 산점량의 감소와 더불어 촉매의 전체적인 

산도의 감소를 의미한다. 이는 산 처리에 의한 제올라이트 계 촉매의 

산도 조절 연구결과와 유사하였다[26,27]. SAPO-34 촉매는 합성 시 

첨가되는 Si 양과 결정 내 Si 원자 주변 환경에 따라 산도가 결정되며

[39], SAPO 계 내 Si 원자는 결정 내부보다 결정 외부 표면에 더 풍부

하게 형성된다고 알려져 있다[40,41]. 특히, 모체 SAPO-34의 산 처리

는 침식과정에서 결정 외부 표면에서 상대적으로 주변 Al이 풍부한 

환경에 있는 Si 원자 제거에 영향을 미침으로서 촉매의 산점량을 감소

시킨 것으로 판단된다.
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Figure 5. DME conversion of the acid-treated SAPO-34 and 
NiAPSO-34 samples in DTO reaction.

(a)

(b)

Figure 6. Selectivity of light olefins in DTO reaction: (a) as-prepared 
SAPO-34 sample, and (b) SAPO-0.2 M (3 h) sample.

3.2. DTO 반응에서의 촉매 성능평가

DTO 반응에서 제조된 시료의 촉매적 활성도 실험은 400 ℃ 및 

3.54 h-1의 WHSV 조건에서 수행되었다. Figure 4는 제조된 촉매 상에

서 반응 시간에 따른 DME 전환율을 나타낸 그래프이다. 최적의 산 

처리 농도를 확인하기 위해 산 처리 시간을 3 h로 고정하여 실험을 

수행하였으며, 그 결과를 Figure 4(a)에 나타냈다. DTO 반응 초기 50 

min까지 모든 시료는 완전한 DME 전환율을 보였다. DME 전환반응

을 50 min 이상 수행할 경우, 반응시간에 따라 DME 전환율은 점차 

감소하기 시작하였으며, 이는 촉매의 비활성화가 진행됨을 의미한다. 

SAPO-34, SAPO-0.01 M (3 h) 및 SAPO-0.3 M (3 h) 시료들의 경우 

160 min까지 약 50% 이상의 전환율을 보였으나, SAPO-0.2 M (3 h)는 

동일 시간까지 약 72% 이상의 전환율을 유지하였으며, 촉매의 비활성

화가 상당히 지연된 것으로 확인되었다. 이 결과로부터 우리는 DTO 

반응을 위한 SAPO-34의 적절한 산 처리 농도는 0.2 M로 확인할 수 

있었다. 또한 산 처리 시간의 영향을 확인하기 위한 실험결과를 

Figure 4(b)에 나타냈다. 동일한 산 농도(0.2 M)에서 다양한 처리 시간

으로 개질된 시료들은 약 50 min 동안 완전한 DME 전환율이 확인되

었으나, 이 후 SAPO-0.2 M (5 h)는 다른 것들에 비해 급격한 비활성

화가 관찰되었다. 이러한 결과들은 가혹한 산 처리방법이 촉매의 골

격 붕괴 및 산도의 큰 감소로 인해 촉매 성능에 부정적인 영향을 주는 

것으로 판단되었다. 결과적으로, 우리는 DTO 반응을 위한 SAPO-34 

촉매의 최적의 산 처리 농도와 처리 시간이 각각 0.2 M와 3 h임을 확

인했으며, 적절한 조건에서 산 처리된 SAPO-34 촉매는 특히 90% 이

하의 DME 전환율에서 비활성화 지연효과가 두드러지게 확인되었다. 

Ni이 치환된 SAPO-34 촉매는 SAPO 골격 내 Al 이온이 Ni 이온으

로 치환되면서 SAPO-34 촉매의 형상 및 기공특성의 큰 변화 없이 Ni 

에 의해 촉매의 총 산점량이 변화되어 촉매 활성도에 영향을 미치는 

것으로 보고되었다[33]. 이전 연구결과와 유사하게 Ni이 치환된 

SAPO-34 촉매는 SAPO-34 시료에 비해 향상된 DME 전환효율이 관

찰되었으며(Figure 5), NiAPSO-34의 산 처리 효과는 SAPO-34의 것과 

유사하게 나타났다. 즉, 이 결과는 산 처리에 의한 촉매성능 향상 효

과는 SAPO-34 촉매에만 적용되는 것이 아니라, 다른 전이 금속으로 

치환된 다양한 SAPO-34계 촉매에도 적용될 수 있음을 의미한다.

Figure 6은 DTO 반응에서 SAPO-34와 SAPO-0.2 M (3 h) 시료 상

에서의 경질 올레핀의 선택도를 나타낸다. SAPO-34와 SAPO-0.2 M 

(3 h) 시료의 경우, 반응시작 후 약 50 min까지의 100% DME 전환율 

단계에서 생성물 내 경질 올레핀에 대한 선택도가 약 80∼90%로 관

찰되었다. 경질 올레핀의 선택도가 일정하게 유지되는 약 60 min부터 

SAPO-34 촉매인 경우 90.1∼95.5%의 높은 경질 올레핀 선택도가 

200 min까지 유지된 반면, SAPO-0.2 M (3 h) 촉매의 경우 330 min까

지 상당히 연장되었다. 모든 촉매에서 부텐과 프로필렌의 선택도는 

반응시간이 증가함에 따라 약간 감소하였다. DME 전환반응 동안에 

발생되는 코크 침적은 작은 세공입구에서부터 주로 발생되며, 코크 

침적의 진행으로 세공입구는 점점 작아지게 된다. 따라서 크기가 큰 

부텐과 프로필렌의 선택도는 반응시간에 따라 점차 감소하고 상대적

으로 크기가 작은 에틸렌의 선택도는 증가하는 결과가 발생한다[42]. 

SAPO-0.2 M (3 h)의 촉매의 경우 높은 경질 올레핀 선택도가 상당히 

긴 반응시간까지 유지되었으며, 이는 기존 SAPO-34 촉매에 비해 코

크 침적이 더 느리게 진행된 것으로 판단된다.

이전에 언급한 것처럼, DTO 반응에서 SAPO-34 촉매의 주요 문제

는 짧은 시간 내에 촉매의 급격한 비활성화와 경질 올레핀 선택도의 

감소이다. 그러나, 본 연구에서 SAPO-0.2 M (3 h) 촉매의 활성도와 

경질 올레핀 선택도는 산 처리에 의해 상당히 향상되었다. 이러한 결

과는 두 가지 요인에 의해 기여된다. 첫째, 산 처리에 의해 SAPO-34

의 비표면적은 현저하게 증가하였다. 산 처리는 SAPO-34 결정 외부

표면의 거침도의 증가와 침식현상을 야기하였으며, 이로 인해 촉매의 

비표면적은 상당히 증가하였고 특정조건에서는 균일한 마이크로 세

공 분포도와 함께 세공 부피 또한 증가하였다. SAPO-34의 증가된 비

표면적 및 세공부피와 균일한 마이크로 세공 분포 특성은 DTO 반응

에서 다환 방향족의 생성으로 인한 코크 침적을 지연시킬 수 있으며, 

그 결과로 인해 촉매의 수명이 향상된 것으로 판단된다. 두 번째, 촉

매의 산점의 양이 조절되었다. DME 전환반응에서 촉매의 활성도는 

산점의 비활성화에 의해 발생된다[43]. 산 처리에 의한 결정 외부 표
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면의 구성원자 제거는 적절하게 조절된 산점량을 이끌었으며, 이러한 

결과는 DME 전환반응을 온화하게 진행시켰다. 이로 인해, DME 전환

반응에서 90% 이상의 우수한 경질 올레핀 선택도 유지시간과 촉매 

수명을 강화할 수 있는 효과를 확인할 수 있었다.

4. 결    론

본 연구에서는 DTO 반응에서의 촉매성능 향상을 목적으로 

SAPO-34 촉매가 다양한 염산의 농도와 처리 시간의 변수로 산 처리

되었으며, 산 처리된 촉매의 형상, 비표면적, 기공특성, 산점량 분석 

및 DTO 반응특성에 미치는 영향을 연구하여 다음과 같은 결론을 얻

었다. 적절하게 산 처리하여 제조한 SAPO-34 촉매는 결정 외부 표면

이 침식되었으며, 비표면적과 마이크로 세공이 증가된 것을 확인했다. 

또한 촉매의 산점량은 산 처리에 의해 조절될 수 있었다. 이때 가혹한 

산 처리 조건의 경우, 결정의 붕괴와 함께 촉매의 산점량이 크게 감소

하였다. 합성된 촉매들의 DME 전환반응에서 0.2 M의 염산 용액으로 

3 h 동안 처리된 SAPO-0.2 M (3 h) 촉매는 160 min의 반응시간에서 

기존의 촉매보다 약 44% 이상 향상된 DME 전환율을 나타냈으며, 또

한 330 min의 반응시간 동안 90% 이상의 경질 올레핀 선택도를 나타

냈다. 결과적으로 DTO 반응에서의 촉매성능 향상을 위한 SAPO-34 

촉매의 최적의 산 처리 조건은 0.2 M의 염산 용액농도와 3 h의 처리 

시간으로 확인되었다. 
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