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서론

    다성분계 비스무스 몰리브데이트는 n-부텐의 탈수소 산화반응에 고 활성을 보이는 

촉매로 알려져 있다 [1]. 그러나 촉매의 복잡한 구성과 구조로 인하여 촉매 제조의 재현

성 확보가 어렵고, 촉매 활성에 관한 체계적인 특성 분석이 정립되지 않았다. 일반적으로 

다성분계 비스무스 몰리브데이트는 2가 양이온을 가지는 금속 (MeII), 3가 양이온을 가지

는 금속 (MeIII), 비스무스, 몰리브덴으로 구성되는데, MeIII로는 Fe이 가장 적합한 것으로, 
금속 성분의 구성비는 MeII:Fe:Bi:Mo=9:3:1:12가 가장 적합한 것으로 알려져 있다 [2]. 따
라서 2가 양이온을 가지는 금속 성분이 다성분계 비스무스 몰리브데이트 촉매 활성을 결

정짓는 중요한 인자 중 하나 이다. 따라서 본 연구에서는 다양한 2가 양이온을 가지는 금

속을 포함한 다성분계 비스무스 몰리브데이트 촉매를 제조하고, 이를 C4 라피네이트-3의 

탈수소 산화반응에 적용하였다. 또한 촉매의 소성온도와 반응물 내 스팀의 양이 촉매 활

성에 미치는 영향을 조사하였다. 

실험

    다성분계 비스무스 몰리브데이트 촉매는 공침법에 의해 제조하였다. 몰비에 맞게 

nickel nitrate와 iron nitrate를 증류수에 함께 녹이고 bismuth nitrate는 진한 질산이 포함된 

증류수에 녹여, 두 개의 nitrate용액을 섞는다. 준비된 nitrate용액을 ammonium molybdate가 

녹여진 수용액에 한 방울씩 떨어 뜨려 공침시킨다. 공침된 용액은 상온에서 1시간 잘 교

반 후, 진공 또는 원심농축기를 이용하여 고체형태의 생성물을 얻는다. 얻어진 고체 생성

물은 175 ℃에서 12시간 건조 후 파우더 형태로 분쇄하고, 475 ℃ 공기흐름하에서 5시간 

소성하여 최종적으로 다성분계 비스무스 몰리브데이트 촉매를 제조하였다. 또한 Ni 이외

에 Mg, Mn, Co, Zn이 포함된 다성분계 비스무스 몰리브데이트를 제조하기 위해서, nickel 
nitrate 대신에 각각 금속의 nitrate 전구체를 사용하여, 총 5종의 다성분계 비스무스 몰리

브데이트 촉매를 제조하였다. 제조된 촉매는 420℃에서 C4 라피네이트-3의 탈수소 산화반

응을 수행하였으며, 반응물 내 조성비는 n-부텐:산소:스팀=1:0.75:15로 고정하였다. n-부텐

의 원료로는 n-부텐이 57.9 wt% 포함된 C4 라피네이트-3를 사용하였고, 산소의 원료로는 

공기를 사용하였다.
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결과 및 고찰

    XRD 분석 결과, 제조된 촉매는 문헌에 보고된 것처럼 다양한 metal molybdate로 구

성되어 있었다 [1]. 또한, ICP-AES를 이용한 원소 분석 결과, 제조된 촉매는 각각 구성 원

소가 이론적 몰비에 맞게 포함되어 있었다. 이를 통해 다성분계 비스무스 몰리브데이트 

촉매가 성공적으로 제조되었음을 알 수 있었다.
    Fig. 1은 총 5종의 다성분계 비스무스 몰리브데이트 촉매의 C4 라피네이트-3의 탈수

소 산화반응을 수행한 결과를 나타낸 것이다. 여기에 나타낸 바와 같이, 2가 양이온을 가

지는 금속 성분에 따라 다성분계 비스무스 몰리브데이트 촉매의 활성이 변화하였으며, 
Co9Fe3Bi1Mo12O51 촉매에서 가장 높은 1,3-부타디엔 수율을 얻을 수 있었다. 본 반응에서 

촉매의 활성은 촉매의 산-염기 특성과 격자 산소의 유동성에 의해 결정된다고 알려져 있

다 [3]. 각각의 금속성분에 따라 촉매마다 형성된 상이 다르며, 그에 따라 촉매 표면의 산

-염기 특성과 촉매 내 격자 산소의 성격이 변화하여, 제조된 촉매들은 각각 다른 활성을 

나타낸 것으로 판단된다.

    촉매의 소성온도가 촉매 활성에 미치는 영향을 조사하기 위해 가장 높은 촉매 활성

을 보인 Co9Fe3Bi1Mo12O51 촉매를 선택하여 475~675 ℃ 범위의 다양한 소성온도에서 소성

하여 420 ℃에서 C4 라피네이트-3의 탈수소 산화반응을 수행하였다. 각각 다른 온도에서 

소성한 촉매의 형성된 상은 XRD 분석을 통하여 확인하였고, 그 결과는 Fig. 2와 같다.  
475 ℃ 소성했을 때는 β-CoMoO4가 주된 상으로 형성 되었으나 소성온도가 증가함에 따

라 α-CoMoO4 상 형성이 증가하는 것으로 나타났다. 문헌에 보고되었듯이 [4], α-CoMoO4 
와 β-CoMoO4는 각각의 상이 형성되기 위한 열처리 온도 및 방법이 다르다. Fig. 2에서 

보듯이, 본 연구에서는 높은 소성온도는 α-CoMoO4 상 형성에 우호적인 것으로 판단된다.



Theories and Applications of Chem. Eng., 2007, Vol. 13, No. 2 2434

화학공학의 이론과 응용 제13권 제2호 2007년

    이렇게 각각 다른 온도에서 소성된 촉매를 이용하여 C4 라피네이트-3의 탈수소 산화

반응을 수행한 결과는 Fig. 3과 같다. 촉매 소성온도가 증가할수록 1,3-부타디엔의 선택도

는 큰 변화가 없었으나, n-부텐의 전환율과 1,3-부타디엔의 수율은 감소하는 경향을 보였

다. XRD 분석 (Fig. 2)과 촉매 활성 결과 (Fig. 3)로부터 판단해 볼 때, 다성분계 비스무스 

몰리브데이트 촉매 내 β-CoMoO4 상이 α-CoMoO4 상 보다 C4 라피네이트-3의 탈수소 산

화반응을 통한 1,3-부타디엔 생산에 더 바람직한 것으로 생각된다.

    또한, Co9Fe3Bi1Mo12O51 촉매를 이용하여 본 반응에서 반응물로 사용된 스팀의 양이 

촉매 활성에 미치는 영향을 조사하였다. 우선 스팀의 영향을 보기 위해 n-부텐/스팀의 비

를 다양하게 변화시키며 (n-부텐:산소:스팀=1:0.75:5~30) 420 ℃에서 C4 라피네이트의 탈수

소 산화반응을 수행하였으며, 그 결과는 Fig. 4와 같다. 일반적으로 반응물 내 스팀의 양

이 늘어나면 촉매 층을 통과하는 반응물 전체 유량이 늘어 반응물이 촉매 층에 머무는 
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Fig. 3. Catalytic performance of Co9Fe3Bi1Mo12O51 in the oxidative dehydrogenation
of C4 raffinate-3 at 420oC as a function of calcination temperature
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Fig. 3. Catalytic performance of Co9Fe3Bi1Mo12O51 in the oxidative dehydrogenation
of C4 raffinate-3 at 420oC as a function of calcination temperature
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시간이 줄어들고 그에 따라 n-부텐의 전환율이 떨어질 것으로 예상된다. 그러나 Fig. 4에
서 보는 바와 같이 n-부텐의 전환율과 1,3-부타디엔의 수율은 스팀의 양이 변함에 따라 

화산형 곡선을 그렸다. 이러한 사실은 촉매 표면을 hydroxylation 시켜 n-부텐에서 첫 번째 

수소를 떼어내는 과정을 촉진하여 n-부텐의 전환율을 높이는 스팀의 긍정적인 효과에서 

기인한 것으로 생각된다. 또한 스팀의 양이 늘어남에 따라 부산물인 CO2 선택도가 줄어

드는 것을 관찰할 수 있었다. 문헌에 보고된 것처럼 본 반응에서 스팀이 CO2 생성에 관

련된 활성 사이트의 활성을 저해하여 CO2 선택도를 낮춘 것으로 판단된다 [5]. 

결론

    본 연구에서는 다양한 2가 양이온을 가지는 금속을 포함하는 다성분계 비스무스 몰

리브데이트 촉매를 공침법으로 제조하고, 이를 C4 라피네이트-3의 탈수소 산화반응에 적

용하였다. 제조한 촉매 중 Co9Fe3Bi1Mo12O51에서 가장 높은 1,3-부타디엔 수율을 얻을 수 

있었고, 따라서 여러 2가 양이온을 가지는 금속 중 Co가 본 반응에서 사용된 다성분계 

비스무스 몰리브데이트 촉매에 가장 적합한 것으로 판단된다. 소성온도 영향을 살펴 본 

결과, 높은 소성온도는 낮은 n-부텐의 전환율로 인하여 본 반응에 적합하지 않은 것으로 

나타났다. 또한, 반응물 내 스팀의 양의 변화에 따라 1,3-부타디엔의 수율은 화산형 곡선

을 보였고, n-부텐:스팀=1:15에서 가장 높은 1,3-부타디엔 수율을 나타내었다. 
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