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1. 서론

     일반적으로 헤테로폴리산 촉매라 하면 중심원소와 배위원소의 비가 1:12인 Keggin형 헤테로폴리산 촉매를 지칭할만큼 헤테로폴리산 촉매에 관한 대부분의 연구는 Keggin형 헤테로폴리산 촉매에 대하여 이루어져 왔다 [1]. 그러나 최근들어 중심원소와 배위원소의 비가 2:18인 Dawson형 H6P2W18O62는 이소부텐과 메탄올로부터 제조되는 MTBE (methyl tert-butyl ether) 합성반응에서 Keggin형 헤테로폴리산 촉매인 H3PW12O40보다 우수한 촉매활성을 보이는 것으로 보고되고 있어 Dawson형 헤테로폴리산의 촉매작용에 대한 관심이 크게 증가하고 있는 상황이다 [2, 3]. 
     본 연구에서는 대표적인 Dawson형 헤테로폴리산 촉매인 H6P2W18O62를 제조하였으며, 그 특성을 동종의 원소로 구성된 Keggin형 헤테로폴리산인 H3PW12O40 촉매와 서로 비교하였다. 또한 이들 촉매의 단일 혹은 혼합 촉매계를 기상으로 진행되는 MTBE 합성반응에 적용하여 이들 촉매의 반응성을 확인하였다. MTBE 합성반응을 위해 반응물로 TBA (tert-butyl alcohol)와 메탄올을 사용하여 구조가 상이한 2종 헤테로폴리산의 개별 반응특성을 파악하였다. 또한 TBA 탈수반응을 독립적으로 수행하여 이들 촉매의 MTBE 합성반응 특성을 검증하였다. 

2. 실험 방법

2-1. 촉매 제조 및 특성분석

     Dawson형 헤테로폴리산 촉매인 H6P2W18O62는 문헌에 보고된 방법에 의해 제조되었다 [4]. 제조된 헤테로폴리산 촉매의 형성여부 및 구조를 알아보기 위해 FT-IR 분석을 수행하였으며, 반응전후의 결정성 변화를 알아보기 위해 XRD 분석을 수행하였다. 제조된 Dawson형 촉매 및 혼합촉매의 형상을 확인하기 위해 이전의 보고[5]에서와 같은 방법으로 STM 이미지 분석을 수행하였다.

2-2. 반응실험

     제조된 Dawson형 H6P2W18O62 촉매와 Keggin형 H3PW12O40 촉매를 사용하여 연속 흐름식 고정층 반응기에서 TBA와 메탄올로부터 MTBE 기상 합성반응을 수행하였다. 사용할 촉매를 150(C에서 1시간 동안 전처리한 후 반응물을 기화시켜 반응기로 도입하고 운반기체로 질소(5cc/min)를 흘리면서 반응을 실행하였다. 반응은 60(C에서 수행되었으며 반응이 정상상태에 도달한 후 분석을 하였다. 반응실험에 있어서 촉매(0.1g)로 단일 촉매를 사용하거나 혹은 혼합 촉매를 사용하여 개별 촉매 종들의 반응특성을 파악하였다. 또한 TBA 탈수반응을 독립적으로 수행하여 TBA를 반응물로 하는 MTBE 합성반응에 대한 촉매들의 반응성을 검증하였다. 생성물의 분석은 몰수를 기준으로 계산하였다.

3. 결과 및 토론

3-1. IR 특성분석 

     제조된 헤테로폴리산 촉매들이 그들의 특징적인 헤테로폴리음이온 구조를 가지고 있는지를 알아보기 위해 IR 분석을 수행하였으며 그 결과는 Fig. 1과 같다. H3PW12O40의 형성유무는 그들이 지니는 특징적인 헤테로폴리음이온 구조인 Keggin 구조를 확인함으로써 알 수 있다. Keggin형 12-헤테로폴리음이온의 특징적인 IR 결합은 600-1200 cm-1 영역에서 4개의 주된 피크로 나타난다. Fig. 1에서 볼 수 있는 바와 같이 H3PW12O40의 경우 1080 cm-1에 P-O 결합이, 982 cm-1에 W=O 결합이 나타나며, 893 cm-1에 W-O-W (corner-sharing) 결합이, 812 cm-1에 W-O-W (edge-sharing) 결합이 나타나 촉매가 잘 제조되었음을 확인하였다 [6]. Dawson형 구조를 지니는 H6P2W18O62의 헤테로폴리음이온 형성여부 역시 IR 분석을 통해 600–1200 cm-1 영역에서 나타나는 4개의 주된 결합 피크로 확인되었다. H6P2W18O62 촉매의 경우 1090 cm-1에 P-O 결합이, 960 cm-1에 W=O 결합이 나타나며, 916 cm-1에 W-O-W (corner-sharing) 결합이, 781 cm-1에 W-O-W (edge-sharing) 결합이 나타나 Dawson형 촉매 역시 잘 제조되었음을 알 수 있었다. 이러한 IR 분석결과는 문헌의 자료와 잘 일치하였다 [7].
3-2. XRD 특성 및 촉매 형상
     헤테로폴리산 촉매의 3차원적 배열인2차구조 특성을 나타내 주는 X-선 회절 분석 결과는 Fig. 2와 같다. H3PW12O40 촉매는 결정성이 우수하며 전형적인 Keggin형 특성 피크를 보여주고 있다. Dawson형 H6P2W18O62 촉매의 경우에도 결정 피크가 완만하기는 하나 특징적인 결정성을 지니는 것으로 나타나고 있다. 

제조된 헤테로폴리산 촉매의 형상을 살펴보기 위해 상온에서 STM 이미지를 분석하였다. 이미지 분석을 위해 헤테로폴리산 수용액을 제조한 후 이를 그래파이트 표면 위에 증착시켰으며 Pt/Ir 탐침을 사용하여 일정전류모드에서 이미지를 얻었다. STM 이미지 분석에서 Keggin형 헤테로폴리산인 H3PW12O40 촉매는 축구공 모양의 구형을 지니며 단위 분자체의 크기는 11.7Å x 11.7Å인 것으로 나타나 이전의 STM 분석 연구[8] 결과와 잘 일치하였다. Dawson형 헤테로폴리산의 구조는 Keggin형 헤테로폴리산의 이합체 형태이며, Keggin형 헤테로폴리산의 구조와 비교해 볼 때 2개의 중심원소가 존재하며 그 주위에 18개의 배위원소 (W, Mo, V, Nb등)와 62개의 산소가 존재한다. 상온에서 얻은 H6P2W18O62 촉매의 STM 이미지로 이들 단위 분자체는 럭비공 모양을 지니며 잘 정돈된 2차원 배열을 보이고 있음을 알 수 있다. 이미지 분석 결과 단위 분자체의 크기는 10.7Å x 14.4Å로 XRD 자료 및 이미지 모사기에서 계산된 Dawson형 헤테로폴리산의 van der Waals 직경[8]과 잘 일치하였다. 

3-3. MTBE 합성 및 TBA 탈수반응 특성
     MTBE는 전형적으로 이소부텐과 메탄올을 1:1로 반응시켜 제조된다. 그러나 이소부텐 공급의 제한적 요소로 인하여 본 연구에서는 서로 다른 구조의 Keggin 및 Dawson형 헤테로폴리산 촉매를 이용하여 TBA와 메탄올로부터 MTBE를 합성하는 반응[9]을 고려하여 보았다. 개별 촉매의 반응성 비교를 위해 동일한 반응 조건하에서 반응성 연구를 수행하였다. 

      구조가 상이한 헤테로폴리산의 촉매반응성을 살펴보기 위해 동일한 반응 조건하에서 반응실험을 수행한 결과는 Table 1과 같다. TBA와 메탄올로부터 MTBE를 합성하는 반응을 위해 개별 헤테로폴리산인 H3PW12O40 및 H6P2W18O62은 물론 H3PW12O40 와 H6P2W18O62를 기계적으로 혼합한 촉매를 사용하였다. 여기에서 볼 수 있는 바와 같이 Keggin형 H3PW12O40 촉매는TBA전환반응 (탈수반응)에 있어서 Dawson형 H6P2W18O62 촉매보다 우수한 것으로 나타났으며, 혼합 촉매는 TBA 전환율에 있어서 개별 구성 촉매의 중간적 특성만을 보였다. 더 나아가 Ether를 형성하는 반응에 있어서 H6P2W18O62 촉매는 H3PW12O40 촉매보다 우수한 활성을 보이는 것으로 나타났으나, 혼합촉매는 Ether 형성 반응에서도 역시 개별 촉매들의 중간적인 특성을 보였다. 결론적으로 Dawsong형 헤테로폴리산 촉매는 Ether형성 (MTBE 합성) 반응에 있어서 Keggin형 촉매보다 효율적이며, Keggin형 촉매는 탈수반응에 있어서 Dawson형 촉매보다 효율적 임을 알 수 있다.

4. 결론
     본 연구에서는 Dawson형 헤테로폴리산 촉매인 H6P2W18O62를 제조하였으며 동종의 원소로 구성된 Keggin형 헤테로폴리산 촉매인 H3PW12O40과 그 특성 서로 비교하였다. H3PW12O40는 H6P2W18O62보다 강한 산세기를 지니고 있는 것으로 나타났으며 TBA 탈수반응에 보다 효율적으로 작용하였다. Dawson형 촉매는 Keggin형 촉매보다 MTBE 합성반응에 있어서 더욱 효율적인 촉매로 작용하였다. 
5. 참고문헌
 1. Misono, M.: Catal. Rev. –Sci. Eng., 29, 269 (1987).

 2. Maksimov, G. M. and Kozhevnikov, I. V.: React. Kinet. Catal. Lett., 39, 317 (1989).

 3. Shikata, S., Okuhara, T. and Misono, M.: J. Mol. Catal., 100, 49 (1995). 
 4. Wu, H.: J. Biol. Chem., 43, 189 (1920).

 5. Song, I. K., Kaba, M. S., Barteau, M. A. and Lee, W. Y.: HWAHAK KONGHAK, 

   35, 407 (1997).

 6. Brown D. H.: Spectrochim. Acta., 19, 583 (1963).

 7. Okuhara, T., Mizuno, N. and Misono, M.: Adv. Catal., 41, 113 (1996).
 8. Kaba, M. S., Song, I. K., Duncan, D. C., Hill, C. L. and Barteau, M. A.: Inorg. Chem., 

   37, 398 (1998).

 9. Sugiyama, K., Kato, K., Miura, H. and Matsuda, T.: J. Japan Petrol. Inst., 26, 243 (1983).
       Fig. 1. IR spectra of H3PW12O40        Fig. 2. XRD patterns of H3PW12O40
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able 1. Catalytic activity for the MTBE synthesis from TBA and MeOH

	Catalyst
	TBA Conversion(%)
	MTBE Yield(%)

	H3PW12O40
	90.8
	36.7

	H6P2W18O62
	86.8
	42.9

	H6P2W18O62/ H3PW12O40=2
	87.1
	42.1


 Experimental condition ; Reaction temperature = 60℃, W/F = 57.0 g-cat-h/total feed mole,
 Catalyst weight = 0.1g, MeOH : TBA : N2 = 5 : 5 : 90 mole %
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