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서론

  화학작용제로 사용되는 유기화합물은 대부분 인, 황, 염소 등의 할로겐 원소나 비소 등

을 포함하고 있다. 이러한 화학 작용제는 CWC(Chemical Weapon Convention) 등의 국제적

인 협약에 의해 그 사용이 금지 되고 있고 생산, 유통, 보유 등이 엄격히 제한되고 있다. 

위와 같은 군사적인 목적이외에 소규모이긴 하나 대기 오염 등의 원인 물질, 농약 등에 

포함되는 물질로 유기화합물의 분해제거가 필요하다.

  이러한 맹독성 물질을 직접 실험용으로 사용하기에 안전상 문제 등의 어려운 점이 많

아 분자 구조와 물리화학적 성질이 유사한 DMMP, DIMP 등의 유사작용제(Simulant)를 사

용하여 실험한다.

  DMMP의 열분해는 973K 이상의 고온이 필요하므로 촉매 등을 사용하여 그 반응 활성

을 높여준다. DMMP의 촉매 분해는 반응 초기 DMMP의 완전분해가 이루어지는 ‘보호영

역’과 촉매가 피독 되면서 반응 활성이 저하되는 ‘피독영역’, 피독 후 일정한 전환율을 보

이는 ‘정적영역‘의 반응 전환율 곡선을 가진다.[1] 

   이러한 DMMP 분해 촉매로는 Pt/Al2O3 로 대표되는 귀금속계 촉매[2~3]가 주로 연구 

되었다. Pt계 촉매는 고 비용이 필요할 뿐만 아니라 Pt 자체가 매장량이 한계가 있으므로 

대체 촉매 개발이 요구되어 진다.

  본 연구에서는 Pt계 담지 촉매의 대용으로 Hydroxylapatite(HA)와 HA의 전이금속 치환

체를 사용하였다. HA[3Ca(PO4)2ㆍ(OH)2]는 분자 구조상 피독의 원인으로 생각되어지는 

phosphate(PO4)를 구조를 가지고 있어 phosphate 피독 현상에 보다 유리할 것으로 기대되

고 1173K에서 분해가 되지 않는 등 높은 열 안정성을 가지고 있으며 촉매 가격이 2wt% 

Pt/Al2O3 대비 약 1/15 정도의 저 비용만이 필요하다.[4] 또한 HA는 분자 구조의 변화 없

이 Ca이 부족한 형태(Ca Deficit Form)를 형성하고 부족상태가 클수록 촉매 산도가 커지

는 현상을 보여 산화 촉매로 사용되어진다.[5]

  이러한 특이 성질을 이용하여 촉매 활성을 높일수 있는 치환체-본 연구에서는 전이금

속을 사용함-를 추가하여 그 반응 활성을 높인다면 Pt계 담지 촉매의 충분한 대용 촉매로

서의 역할을 할 수 있을 것으로 기대된다.

이론

  DMMP의 촉매 분해 반응에 대해 기존에 알려진 결과를 살펴보자. DMMP는 촉매 표면 

흡착시 인과 이중 결합된 산소 원자가 흡착하게 된다. 이후 약 200~300℃에서 친핵성의 

수산화기(OH-)가 P-O-C 결합 중의 산소 원자를 공격하여 하나의 methoxy기가 떨어지는 

SN2 반응이 일어나서 MMP가 된다. 또 다른 하나의 methoxy기가 떨어지면 MPA가 된다. 

MPA에서의 P-CH3 결합은 난 분해성으로 약 400℃에서도 안정한 형태를 유지한다. 약 

500℃정도에서 P-CH3 결합이 분해 되면서 phosphate(POx)형태를 가지게 된다.[6] 이러한 
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phosphate가 주로 촉매 표면의 활성점에 붙어 Coke 등과 함께 촉매 피독 현상의 원인으로 

분석된다.[7~9] 또한 phosphate와 coke는 반응기 내부에 달라붙어 반응기를 막는 등의 압

력 상승의 원인이 되기도 한다. 다음은 DMMP 촉매 분해 반응 경로를 도시한 것이다. 

그림 1. DMMP 촉매 분해 반응 경로
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  Phosphate는 물과 반응하면 쉽게 인산으로 되는 성질이 있어 물을 첨가하면 제거가 용

이 하지만 물은 촉매 표면 활성점에 붙어 활성을 저하하는 역할을 하므로 또한 그 제어

가 중요하다.

  

실험

  HA 촉매의 제조는 Ca(OH)2 포화 용액에 적정 농도의 H3PO4 용액을 한 방울씩 떨어뜨

려 생성된 고형물을 침전시키는 침전법(Precipitation Method)를 사용한다. 이러한 촉매 제

조는 공기를 차단한 N2 분위기에서 수행하고 침전된 맑은 겔 타입의 촉매는 Hot Plate에

서 건조 시킨 후 30~60 mesh 크기로 만든다. 이 때 용액의 pH는 약 11.6~12.6 정도이고 

이 보다 낮은 pH의 용액에서는 Ca가 stoichiometry 비 보다 약간 적은 형태로 만들어 진

다.[10]

  완성된 촉매는 XRD와 XRF로 그 성분을 분석하였으며 이것은 이론적인 비율과 거의 

차이가 없음을 알 수 있다.

  HA 전이금속 치환체는 예를 들어 Cu 치환체는 Ca(NO3)2ㆍ2O 와 Cu(NO3)2ㆍ2.5H2O 혼

합 용액에  (NH4)2HPO4 용액을 첨가하는 침전법을 사용하였다.[11] Cu와 Ca비는 용액의 

Morality로 결정되어진다. 또한 반응 활성을 비교하기 위하여 Pt/ɤ-Al2O3 촉매를 Incipient 
Wetness 법을 사용하여 제조하였다.

  반응은 0.1g의 촉매를 충진한 10-mm 직경의 원통형 반응기에서 연속 흐름 방식으로 수

행하였다. 산화제인 산소를 DMMP의 Carrier Gas로 사용하였으며 항온조에서 온도 조정을 

하여 유입 농도를 결정하였다. Gas의 흐름은 MFC를 사용하여 조절 하였으며 반응기까지 

Line을 150℃로 가열하여 DMMP의 응축을 방지하였으며 반응은 섭씨 300~500도에서 수

행하였다.

  반응 후 생성물은 GC로 분석하였으며 FID에서는 DME, CH3OH, DMMP를 TCD에서는 

표 1. 제조된 HA 촉매의 이론적 비율과 분석 비율의 비교

Ca/P 원자 비율

용액 농도 비 분석 비

1.67 1.68

1.61 1.62

1.58 1.60
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H2, O2, CO, CH4, CO2 등을 분석하였다. 

  

3. 결과 및 토의

  반응이 진행되면서 촉매 충진층 부위의 반투

명한 결정질이 생성되었고 촉매 충진층 이후로

는 점도가 매우 큰 검정색의 물질이 들러 붙어 

있음을 알 수 있었다. 이러한 물질들로 인해 압

력이 걸리게 되어 반응을 방해하는 현상을 보

인다. 이 물질의 제거를 위해 IR 분석을 실시하

였다. 그 결과 반투명의 결정질은 phosphate 임

을 알 수 있었고, 검정색의 물질은 인산과 coke

의 혼합물로 밝혀졌다.  

  Phosphate 제거를 위해서 반응기 내부에 

steam을 도입한 결과 phosphate 제거에는 일정 

효과를 볼 수 있었으나 촉매 활성점에 물성분

이 흡착하여 반응 활성을 저하하는 결과를 초

래하여 분해 활성을 떨어지는 것을 알 수 있다.

  반응의 온도에 대한 영향으로 반응 온도가 

높아질수록 촉매 활성은 커짐을 알수 있고, 보

호영역이 길어짐을 알 수 있다. 

  HA 및 HA 치환체로는 Cu-HA, Fe-HA, Ni-HA를 제조 및 반응 실험을 하였으며 이에 

대한 결과로 반응 활성은 기존 Pt계 담지 촉매와 유사한 정도의 활성정도를 얻을 수 있

었고 기존 촉매를 대체할 수 있음을 알 수 있다. 

  

결론

  반응 후 촉매 표면에 존재하는 인을 포함하는 유기화합물의 형태와 담체의 구조적인 

변화가 DMMP 제거 반응에서의 촉매 내구성을 결정하는 가장 중요한 요소이다. 반응 후 

촉매 BET 표면적은 초기에 비해 상당량 감소하며 촉매 활성점도 phosphate에 의해 피독

되었음을 알 수 있었다. 반응 시간에 따른 생성물 분포를 살펴보면 반응 초기에는 CO2의 

선택성이 크며 반응이 진행됨에 따라(촉매가 피독됨에 따라) CH3OH, (CH3)2O등의 선택성

이 증가하였다. 

  본 연구에서는 Pt계 촉매 대용으로 HA계 촉매를 사용할 수 있음을 알 수 있었고, HA

의 Ca 성분을 전이 금속으로 치환하여 촉매 활성 정도가 증가함을 알 수 있다.
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그림 3. DMMP 촉매 분해 반응 장치
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