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서론 

   아크릴산은 고흡수성 수지 및 도료, 접착제, 광택제, 전기절연재료, 피혁 가공, 섬유가
공, 종이류 가공등에 광범위하게 사용되는 각종 아크릴레이트의 기본 원료로서 중합 가

공 기술의 발달과 함께 그 수요가 계속 증가하고 있는 실정이다. 

1943년 글리세린의 고온 분해에 의해 생성된 아크롤레인의 기상산화에 의해 아크릴

산이 합성된 후 니켈 촉매를 이용하여 아세틸렌을 일산화 탄소와 반응시키는 고압 레페

공정법, 팔라듐 촉매를 이용한 에틸렌법, 아크릴로니트릴을 황산으로 가수 분해하는 방법, 

C1화학의 분야로서 포름 알데히드와 초산의 축합반응에 의한 알돌 축합법등의 여러 경

로를 이용한 제조법들이 연구 상업화 되어 왔다. 

프로필렌 부분산화에 의하여 아크릴산을 제조하는 방법은 두 단계 반응으로 이루어

져 있다. 첫 번째 반응은 molybdenum과 bismuth를 핵심성분으로 하는 산화물 촉매를 

사용하여 프로필렌을 아크롤레인으로 산화시키는 반응이며 두 번째 반응은 molybdenum

과 vanadium계의 산화물 촉매를 사용하여 아크롤레인을 다시 아크릴산으로 산화시키는 

반응으로 본 연구는 두 단계 반응중에서 2단계 반응의 촉매에 관한 것이다.  

아크롤레인의 산화 반응용 촉매는 Co-Mo계 촉매가 사용되었으나, 높은 반응온도와 

낮은 반응 활성 때문에 현재는 주로 Mo-V계 촉매를 사용하고 있다. Mo-V계 혼합산화

물 촉매들은 다른 산화물 촉매와는 달리 금속과 산소 사이에 이중 결합을 가진 격자 산

소가 있고 금속이온이 비교적 쉽게 산화가를 변화 시킬 수 있다. T. V. Andrushkevich 

등은 실리카에 담지된 Mo-V-O계 촉매를 사용하였을 때 활성을 갖는 상은 VMo3O11+x 

이며 10-15mol% V2O5일때 아크롤레인의 생성이 최대가 된다고 보고하였다. 또한 순수

한 V2O5는 높은 초기 활성을 보이나 바나듐이 환원됨에 따라 순식간에 활성을 잃어 버

리고 순수한 MoO3의 경우 낮은 활성과 부분 산화에 대한 선택성이 거의 없다고 보고 하

였다]. T. G. Kuznetsova등은 0.1-9 mol% V2O5의 Mo-V-O 촉매를 제조하여 실험한 결

과 T. V. Andrushkevich의 결과와 일치하는 VMo3O11이 활성 물질임을 보고하였다. 

0.1-3mol%의 낮은 V2O5함량에서는 rhombic Mo2O3내에 V4+ solid solution이 형성되었

으나, 이 영역에서 산화 바나듐이 증가되면 선택성은 증가되나 활성은 매우 낮은 것으로 

보고하였다. 이때 선택성의 증가는 아크릴산 생성시 중간체로 밝혀진 acrylate가 V4+에

서 안정화되기 때문으로 설명하였다. 또 바나듐이 MoO3에 첨가되면서 겉보기 활성에너

지의 감소를 초래하였는데 이는 바나듐이 금속-산소 원자간의 결합 에너지를 감소시키기 

때문인 것으로 보고하였다. 1mol% CuO에서 활성과 선택성은 더 이상 증가하지 않았으며 

X-ray분석에 의해 V4+,Mo6+, Cu+를 포함하는 새로운 상을 발견하였으나 정확한 구조는 

밝혀지지 않았다. 또한 V. M. Bondareva에 따르면 Mo-V oxide 촉매상에서 브뢴스테드 

산점의 역할이 중요시 되는데 이는 브뢴스테드 산점의 H+이온에 의해서 아크릴산 생성
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이 용이해지기 때문이라고 설명하였다. 그리고 Mo-V oxide 촉매 상에서 반응 중간체는 

acrylate type인 것으로 보고하였는데 이는 RCOO-와 표면 H+와의 결합에 의해 산이 생

성되는 것으로 이해되고 있다. 

본 연구에서는 아크롤레인의 산화 반응용 촉매 제조시 pH가 촉매 구조 및 반응성에 

어떤 영향을 미치는지에 관하여 알아보았다.  

 

2. 실험방법 

2.1. 촉매 제조 

      

     촉매 제조는 공침법을 사용하며 본 실험에서는 특허에 나와 있는 제조 방법을 참조

하여 제조하였다.  

(1) 물 300cc를 100oC까지 끓인후 ammonium para tungstate 3.06g, ammonium 

hepta molybdate 10.59g, ammonium meta vanadate 2.81g을 차례로 넣고 용해 

시킨다.  

(2) 이 용액을 약 90oC까지 온도를 낮춘 후 copper nitrate 2.46g과 strontium 

nitrate 0.63g을 첨가하고 약 1시간 정도 가열 교반시킨다. 

(3) 제조된 촉매는 질소 분위기하에서 가열, 교반하여 증발시킨다.  

(4) 수분이 거의 제거된 고형물은 100oC오븐에서 약 24시간동안 건조시킨다. 

(5) 소성은 air 분위기 하에서 450oC에서 5시간 실시하였다.  

 

2.2. 반응 실험 

     반응기는 직경 3/8 inch U-tube를 사용하였으며 질소와 산소는 oxy/moisture trap

을 통과 시킨후 MFC로 보내어 일정 유량으로 조절하고, 아크롤레인은 포화조에 질소를 

통과 시키고 항온을 유지하여 유량을 일정하게 유지하였다. 반응기의 온도는 온도조절기

가 부착된 전기로를 이용하였고 반응 온도는 촉매층의 중단부에 1/16 inch thermocouple

을 꽂아 측정하고 recorder에 기록하였다. 반응되어 나온 가스는 on-line G/C를 연결하

여 분석하였다. 상세한 반응조건은 표 1에 나타내었다. 
 

Table 1 Reaction condition  

Feed Flow Rate N2 20.5cc/min(46.7 vol%) 

 O2 4.4cc/min(10vol%) 

 N2 Acrolein 19cc/min(5vol%, 38.3 vol%) 

Saturator Temp.  8oC 

Reaction Temp.  310-330oC 

Catalyst Particle Size 100-200mesh 

 weight 0.3g 

  

3. 결과 및 토론  

   Slurry제조시 여러 제조 조건에 따라서 촉매의 활성이 크게 좌우된다. Slurry 제조시 

Cu와 Sr을 첨가한 후 slurry의 pH에 따라 활성이 변화하는 정도를 살펴보았다. pH조절

은 암모니아수와 질산으로 조절하였다. Fig. 1은 pH를 4에서 6까지 변화시키면서 촉매 

활성을 실험한 결과이다. 가장 높은 AA yield를 나타낸 것은 pH 5이며 pH 4.5, pH 4, pH 

5.5 순으로 점차적인 활성 저하가 나타나며, pH 6이상에서는 급격한 활성 및 AA yield의 

저하가 관찰되었다. 실험 결과 최적의 pH영역이 존재하는 것으로 생각되어지며 염기성 

용액상태보단 산성 용액상태에서 더 높은 활성을 보임을 알 수 있다.  

   Slurry의 pH 변화에 따른 활성의 변화 원인을 알아 보기 위하여 SEM 분석을 실시하
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였다. SEM 실험 결과 pH에 따라 금속 상들의 변화를 볼 수 있다. 가장 높은 활성을 보

이는 pH 5 촉매의 경우 다른 pH의 촉매들에 비해 작은 입자들이 고르게 분포 하고 있음

을 알 수 있다. 다른 촉매의 경우 서리발 같은 모양을 띠고 있으면 pH 6인 경우 결정이 

자란 모양이 관찰되었다. 위의 실험결과 Cu와 Sr을 투입한 후 pH에 따라 결정이 생기는 

정도가 다름을 알 수 있고 이러한 상의 변화가 반응 활성에 많은 영향을 미치는 것으로 

생각된다. 

 

4. 결론 

   pH변화에 따른 반응 실험결과 일정 범위의 pH하에서만 촉매의 아크롤레인에 대한 반

응성 및 선택도가 유지되는 것으로 관찰되었다. 이는 SEM 실험결과 pH 변화에 따라 금

속 입자의 크기가 변화하는 것으로 나타났다. 금속 입자의 크기 변화는 금속의 분산도에 

영향을 미쳐 촉매의 반응성 및 선택도에 큰 영향을 미치는 것으로 생각되어진다. 

 
Fig.1. Effects of pH on catalytic performance 
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Fig. 2. SEM photographs with pH variation at manufacturing slurry. 


