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요    약

  과당(fructose)로부터 간단한 공정을 통하여 바이오디젤보다 우수한 청정에너지 연료로 알려진 5-하이드

록시메틸퍼퓨랄(HMF)을 제조하는 청정공정을 개발하였다. 이 연구에서는 중심원소와 배위원소가 치환된 

네 종류의 헤테로폴리산 HnXM12O40 (중심원소 X = P, Si, 배위원소 M = W, Mo.)을 과당으로부터 HMF

로 전환하는 탈수반응에 적용하고, 그 반응활성을 비교하였다. 헤테로폴리산의 산 세기는 중심원소가 P, 

배위원소가 W일 때 더 높았으며 산 점의 수는 이와 반대되는 경향을 보였다. 과당의 HMF로의 탈수반응은 

헤테로폴리산의 산 특성과 음이온의 연성(softness)과 밀접한 관련이 있으며, 촉매 활성점과 전환율이 상쇄 

작용하여 네 종류의 헤테로폴리산 촉매는 서로 비슷한 활성을 보였다. 또한 반응에 사용된 헤테로폴리산을 

반응온도보다 높은 200℃에서 열처리한 후에도 그 결정구조가 유지되는 것을 확인하였으며, 이를 통하여 

헤테로폴리산의 반응활성이 안정적으로 유지됨을 확인할 수 있었다.

주제어 : Keggin형 헤테로폴리산, 과당, 5-하이드록시메틸퍼퓨랄, 탈수반응

Abstract : Four Keggin-type heteropolyacids, HnXM12O40(X = P and Si, M = W and Mo) that were substituted 
with heteroatom and polyatom were applied to the dehydration reaction of fructose to 5-hydroxymethylfurfural 
(HMF). The results showed that the acid became stronger when the heteroatom and polyatom were substituted 
with P and W than the cases of Si and Mo, respectively. However, the amount of acidic sites increased with the 
decrease in the acid strength, resulting in the change of the catalytic activity of heteropolyacids in the 
dehydration reaction. The experimental results revealed that four different heteropolyacids produced similar 
amounts of HMF via the dehydration reaction of fructose due to the counterbalancing effect between the amount 
of active sites, which is related to the catalytic activityof heteropolyacids, and the softness of polyanion. In 
addition, it was observed that the prepared heteropolyacids showed good structural stability after heat treatment 
at 200℃.

Keywords : Keggin-type heteropolyacids, Fructose, 5-Hydroxymethylfurfural, Dehydration reaction 
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1. 서  론

  화석연료는 현재까지 전 세계적으로 운송수단의 연료뿐만 아

니라 대부분의 생활 필수품에 대한 공급원료로 사용되고 있다. 

그러나 화석연료는 재생이 불가능하고 그 매장량 역시 제한되

어 있어서 고갈 위험에 대한 대책이 필요한 실정이다. 따라서 

현재 다양한 분야에서 화석연료를 대체할 수 있는 에너지 개발

에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다[1-4]. 그 중 바이오매스는 

이러한 문제들을 해결할 수 있는 대체 에너지원 중 하나로서 높

은 관심을 받고 있다. 바이오매스는 동물이나 식물, 미생물의 

유기물 총량을 뜻하는 용어로서 전분질계, 셀룰로오스계, 당질

계, 단백질계, 유기성 폐기물 등을 포함한다. 바이오매스의 가

장 큰 장점은 화석연료와 다르게 고갈될 우려가 없다는 점이다. 

더불어 연소를 통해 대기 중으로 방출되는 이산화탄소는 동식

물 및 미생물의 성장을 통해 이전 몇 해 동안 대기중에서 얻은 

것으로 대기 중 이산화탄소의 증가를 최대한 억제할 수 있다.

  최근 과당을 5-하이드록시메틸퍼퓨랄 (HMF)로 전환하는 기

술 역시 바이오매스 자원을 활용하여 에너지원을 개발하는 연

구로 주목 받고 있다[5]. 과당은 전분질계와 셀룰로오스계를 

산당화 또는 효소당화시켜 글루코오스를 얻은 후 이성질화반

응을 통하여 얻을 수 있다. 이렇게 얻은 과당은 그 분자로부터 

물 세 분자가 빠지는 탈수반응에 의해 HMF로의 전환이 가능

하다[5]. 특히, HMF로부터 얻은 물질인 2,5-dimethylfuran 

(DMF)은 에탄올에 비하여 에너지 밀도가 40% 정도 높아 화석

연료를 대체하는 연료로서 사용될 수 있다[6]. 또한 HMF는 원

유를 대체하여 정제 화학약품, 조제약, 고분자를 생산하는 매

우 가치 있는 원료 중간체로 쓰일 수 있다[7]. 

  과당을 탈수반응시켜 HMF를 얻는 연구는 크게 균일계 촉

매와 비균일계 촉매 사용으로 나뉘어 볼 수 있다. 균일계 촉매

를 이용하여 과당으로부터 HMF를 제조하는 연구는 Munavu 

연구팀이 dimethylsulphoxide (DMSO)를 용매이자 촉매로 사

용한 이래 란탄 이온, 무기산, 금속 염화물을 활용하여 진행되

어 왔다[5,6,8-10]. 일반적으로 균일계 촉매는 분자 수준에서 

반응이 일어나므로 촉매 활성은 매우 높지만 촉매 회수가 어렵

기 때문에 재생하여 사용하기 어려운 단점이 있다. 또한 무기

산과 같은 촉매는 독성이 강하고 반응시스템을 부식시킬 수 있

기 때문에 그 사용이 역시 제한되고 있다. 비균일계 촉매는 반

응시스템을 부식시킬 우려가 없고 반응 후 촉매의 회수가 가능

하므로 경제성이 우수하다. 더불어 균일계 촉매시스템에 비해 

공정 전환이 쉽고, 대량생산이 가능하여 산업적으로 활용 가치

가 매우 높으므로 현재 고효율의 비균일계 촉매와 이를 이용한 

공정의 개발연구가 많이 진행되고 있다. 비균일계 촉매 상에서

의 과당 탈수반응은 Jow 연구팀이 제올라이트 비균일계 촉매

를 응용한 이래 많은 연구팀들이 인산금속, 이온교환수지, 초

강산, 헤테로폴리산 등 다양한 고체산촉매를 이용하여 시도하

여 왔다[7,11-19]. 그 중에서 헤테로폴리산은 매우 큰 무기 축

합촉매로 산 및 산화환원 특성을 동시에 지니고 있다[20]. 따

라서 다양한 반응의 촉매로 사용되며 산업적으로 역시 실제 공

정에 많이 응용되고 있다[21-23]. 특히 헤테로폴리산은 액상반

응에서 무기산에 비해 휘발성이 낮고 부식에 대한 염려가 없으

며 다루기에 안전하다는 장점이 있다[23]. 또한 헤테로폴리산

은 물, 에탄올, 아세톤과 같이 산소 원자를 포함하고 있는 극성 

유기 용매에 매우 잘 용해되어 의액상 (pseudo-liquid phase) 

특성을 보인다[24]. 헤테로폴리산의 이러한 의액적 거동은 촉

매반응이 분자 단위에서 일어나게 하며, 결과적으로 촉매와 반

응물 간의 접촉 확률이 기타 고체촉매에 비하여 크게 증가한

다. 즉, 헤테로폴리산은 극성 유기용매를 사용하는 액상반응에

서 높은 촉매활성을 보이게 된다[25].

  지금까지 헤테로폴리산을 촉매에 응용한 연구는 주로 중심

원소와 배위원소의 비율이 1:12인 Keggin 형 헤테로폴리산을 

중심으로 진행되어 왔다[25-31]. 이는 Keggin 형 헤테로폴리

산이 다른 구조를 가지는 헤테로폴리산에 비하여 합성방법이 

간단하고 열적 안정성이 뛰어나 고온에서 일어나는 반응에 적

용하기 쉽기 때문이다[22]. Keggin 형 헤테로폴리산은 일반적

으로 HnXM12O40(중심원소 X = P, Si, As, Ge, B, etc, 배위원

소 M = W, Mo, V, Co, etc.) 로 표현된다. 헤테로폴리산은 주

로 XM12O40
n-

 음이온 2차 구조에 수소이온이 양이온으로 결합

하여 있어 Brönsted 산성이 주를 이룬다. Keggin 형 헤테로폴

리산 중에서 가장 널리 사용되었던 촉매는 H3PW12O40로 열 

안정성이 높고, Brönsted 산 점이 강하며, 일반적으로 가장 많

이 사용되는 무기산인 황산에 비해서도 그 산성도가 더 높다고 

알려져 있다[32]. 헤테로폴리산 촉매가 가지는 큰 장점은 양이

온, 중심원소, 배위원소를 치환함에 따라 촉매적 특성을 조절

할 수 있다는 점이다[25,33,34]. 대부분 산 특성을 조절하는 연

구가 많으며 Haber 연구팀은 Keggin 형 헤테로폴리산 H3+n 

PVnMo12-nO40 촉매로 중심원소 Mo가 V으로 치환됨에 따라 

산 특성이 달라짐을 피리딘(pyridine) 흡탈착실험을 통해 분석

하였다[35]. 

  현재까지는 헤테로폴리산을 이용하여 과당으로부터 HMF

를 생성하는 연구는 거의 진행되지 않았다. Satsuma 연구팀이 

헤테로폴리산의 양이온을 치환시킨 H3PW12O40, FePW12O40, 

Cs2.5H0.5PW12O40을 dimetylsulfoxide (DMSO) 용매 하에 반

응한 연구가 유일하다[19]. 이 연구팀은 양이온이 치환된 헤테

로폴리산의 암모니아 초기 흡착열과 HMF 초기 생성속도를 

연관 지어 촉매활성을 비교하였다. 반응 결과 헤테로폴리산의 

산 세기가 셀수록 HMF 가 생성되는 속도가 증가하는 것으로 

나타났다. 또한 양이온이 치환된 헤테로폴리산 촉매의 반응활

성을 비교한 연구 외에 배위원소를 다른 원소로 치환시킨 헤테

로폴리산 촉매를 1,4-부탄디올 탈수반응에 응용한 연구결과가 

있다[33]. H3PMo12-nWnO40에서 Mo 대신 W로 치환되는 양이 

증가함에 따라 산 세기가 증가하였으며, 탈수반응 역시 산 세

기와 비례하여 좋은 활성을 보였다.

  이 연구에서는 가격이 저렴한 과당으로부터 바이오디젤보다 

우수한 청정에너지 연료로 알려진 HMF를 제조하는 청정공정

을 개발하였다. 균일촉매 외에 재생 가능한 불균일촉매를 과당

의 탈수반응에 적용하기 위하여 헤테로폴리산을 촉매로 선정

하였다. 가장 널리 사용되는 Keggin 형 헤테로폴리산 

H3PW12O40 외에 중심 원소를 Si로, 배위원소를 Mo로 치환한 
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Figure 1. Dehydration reaction of fructose to HMF in DMSO
solvent without any solid catalyst at various 
temperatures.

H4SiW12O40, H3PMo12O40, H4SiMo12O40의 물리화학적인 특

성을 알아보았다. 특히 헤테로폴리산의 대표적인 특성인 산 세

기와 산 점의 수를 암모니아 흡탈착으로 분석하였다. 또한 중심

원소와 배위원소가 치환된 네 종류의 헤테로폴리산을 DMSO

를 용매로 사용하는 과당의 탈수반응에 적용하여 보았다. 이를 

통하여 중심원소와 배위원소가 치환됨에 따라 헤테로폴리산 

촉매가 반응에 미치는 영향을 살펴보고자 한다.

2. 실  험

  이번 연구에서는 일반적으로 알려진 여러 고체산촉매를 과

당 탈수반응에 적용하였다. 이를 통하여 어떠한 고체산촉매가 

가장 높은 반응활성을 보이는지 조사하였다. 여기서 사용한 

고체산촉매는 alumina (γ-Alumina, Degussa), silica (Aerosil 

200, Degussa), titania (P25, Degussa), zirconia nanopowder 

(Aldrich), ZSM-5 (H
+
-form, Silica/Alumina = 50) 이다. 촉매

의 활성을 비교하기 위하여 반응실험을 다음과 같이 진행하였

다. 1.101 g의 과당을 10 ml 의 DMSO에 녹여 반응물로 사용

하였으며, 촉매의 양은 과당의 양의 10 wt.%인 0.110 g을 사용

하였다. 탈수반응은 10분간 진행하였다. 헤테로폴리산 촉매는 

Keggin형 구조의 H3PW12O40, H4SiW12O40, H3PMo12O40, 

H4SiMo12O40 (Junsei)을 사용하였다. 이들은 각각 중심원소가 

P과 Si, 배위원소가 W과 Mo으로 이루어져 있다. 준비된 헤테

로폴리산은 다른 가공을 거치지 않은 상태로 반응 실험에 적용

하였다. 반응물과 생성물의 농도는 고성능 액체크로마토그래

피 (high performance liquid chromatography) (Young Lin 

Instruments, Model YL9100)로 분석하였다. 반응물과 생성

물은 각각 250 mm × 4.6 mm Shodex Asahipak NH2P-50 

4E 컬럼과 150 mm × 4.6 mm Zorbax Eclipse XDB-C18 컬럼

으로 분리하였으며 이중결합을 가지지 않는 과당은 굴절률 검출

기(RI detector, YL9170-Young Lin Instrument)로, HMF는 

자외선 검출기(UV detector, YL9120-Young Lin Instrument)

로 검출하였다. 이때 사용된 자외선 검출 파장은 280 nm로 

설정하였다.

  촉매의 산 특성을 살펴보기 위하여 다음과 같이 암모니아 승

온탈착분석을 수행하였다 (NH3-Temperature Programmed 

Desorption, Autochem Ⅱ 2920). 시료 양은 모두 0.1 g으로 

동일하게 사용하였다. 먼저 헬륨을 150℃ 에서 1시간 동안 흘

려 시료를 전처리 해주었다. 전처리 후 암모니아를 50℃ 에서 

1시간 동안 흘리면서 촉매 표면에 암모니아를 흡착시켰다. 촉

매 표면에 물리 흡착된 암모니아를 제거하기 위하여 헬륨을 

100℃ 에서 30분 동안 흘려주었다. 흡착된 암모니아의 양은 

200℃ 에서 600℃까지 10℃/min로 승온시키면서 측정하였으

며, 열전도도 검출기(Thermoconductivity detector)로 검출된 

피크를 적분한 값을 분석에 사용된 촉매의 질량으로 나누어 계

산하였다.

  헤테로폴리산의 결정구조는 X선회절분석기(X-ray diffractometer, 

D/max-2500/PC-Rigaku)를 이용하여 분석하였다. CuKa 복

사선(wavelength = 0.154 nm)을 X선의 광원으로 사용하였

으며, 50 kV와 100 mA 조건에서 수행하였다.

3. 결과 및 토론

  DMSO(Dimethylsulfoxide)는 용매로서의 기능 외에도 촉매

로서의 기능을 지닌다[8]. DMSO 용매는 극성 유기용매로서 

친수성인 과당과 소수성인 HMF (5-하이드록시메틸퍼퓨랄)를 

모두 녹일 수 있어 단일 반응기(one-pot) 시스템을 구현할 수 

있다. 따라서 DMSO를 사용할 때에는 기존의 연구에서 HMF

를 추출하기 위한 두 가지 용매상(biphasic system)[5]을 필요

로 하지 않기 때문에 유기용매의 과다사용을 줄일 수 있다. 

DMSO는 HMF를 생성하는 평형반응에서의 속도결정단계를 

바꾸어 반응이 더 빠르게 일어나게 해주며, acyclic 반응을 억

제하여 부산물 생성을 막는다는 연구결과 보고가 있다[36]. 이

번 연구에서는 촉매의 활성만 보기 위해서 먼저 용매로 사용된 

DMSO의 온도에 따른 반응활성을 검토하였다. DMSO를 용매

로 사용할 때 적절한 반응온도를 알아보기 위하여 DMSO만을 

이용하여 반응 실험한 결과를 Figure 1에 나타내었다. 그림에

서도 알 수 있듯이 DMSO 만을 사용하였을 때 온도가 증가함

에 따라 과당의 전환율이 선형적으로 증가하며, 14.3% (80℃)

에서 88.2% (150℃) 사이의 높은 전환율을 보인다. 120℃ 이상

의 높은 온도에서는 DMSO가 촉매로서 활성을 보여 탈수반응을 

통하여 HMF가 형성된다. 그러나 120℃ 이하의 낮은 온도에서는 

과당이 물 한 분자가 제거된 enol 형태나 물 두 분자가 제거된 

(4R,5R)-4-hydroxy-5-hydroxy-methyl-4,5-dihydrofuran-

2-carbaldehyde로 전환되며, 이로 인하여 HMF는 거의 형성

되지 않는다[37]. 위 결과를 토대로 하여 HMF의 생성에 대한 

DMSO의 활성을 최소화하고, 비균일촉매의 활성 정도만 살펴

보기 위하여 반응온도를 120℃ 로 설정하였다.

  Figure 2는 과당으로부터 HMF 전환반응에 좋은 촉매활성

을 보이는 고체산촉매를 선정하기 위하여 alumina, silica, titania, 
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Scheme 1. Proposed dehydration reaction mechanism of fructose to HMF in DMSO solvent.

Figure 2. Dehydration reaction of fructose to HMF using 
various solid acid catalysts.

zirconia nanopowder, ZSM-5, H3PW12O40로 반응 실험한 결

과이다. 헤테로폴리산을 제외한 나머지 촉매들은 과당 전환율

이 약 20%에서 40%이지만, HMF에 대한 선택도가 매우 낮아 

생성된 HMF의 수율이 전체적으로 10%에도 미치지 못하였다. 

특히 silica의 경우에는 HMF를 전혀 형성시키지 못하였으며, 

alumina, titania, zirconia nanopowder 역시 HMF 생성에 대

하여 낮은 활성을 보였다. 또한 ZSM-5는 표면에 수소양이온이 

존재하여 Brönsted 산성을 가진다고 볼 수 있다. 그러나 Lewis 

산성 특성을 가지는 것으로 잘 알려진 alumina나 silica에 비하

여, 그 반응활성이 뚜렷하게 증가되지 않은 것으로 보아 산 특

성의 종류가 반응활성에 큰 영향을 끼치지 않음을 알 수 있다. 

이러한 대표적인 고체 촉매에 비해서 대표적인 헤테로폴리산 

물질인 H3PW12O40은 HMF 생성에 있어 매우 높은 활성을 보

인다. 특히 HMF 수율이 약 43.2%로 다른 촉매에 비해서 그 

성능이 월등함을 알 수 있다. 헤테로폴리산이 이처럼 높은 활

성을 보이는 이유는 앞서 설명하였듯이 극성 유기용매에서 가

지는 의액상 특성에 의하여 반응이 분자 단위에서 일어나기 때

문이다. 즉, 촉매와 반응물이 높은 확률로 접촉함으로써 과당의 

탈수화가 다른 고체촉매에 비해 크게 활성화된다고 볼 수 있다.
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Figure 4. Results of the dehydration reaction over the 
various Keggin-type heteropolyacid catalysts.

Sample Acid sites amount 
(mmol/g) Tmax (℃)

H3PW12O40 1.262 ~530

H4SiW12O40 2.130 ~517

H3PMo12O40 3.411 ~436

H4SiMo12O40 3.912 ~430

Table 1. Acidic properties of the Keggin-type heteropolyacids 
derived by NH3-TPD profiles

Figure 3. NH3-TPD profiles of as prepared (a) H3PW12O40, 
(b) H4SiW12O40, (c) H3PMo12O40 , and (d) H4SiMo12O40.

  과당을 원료로 HMF가 형성되는 메커니즘은 이미 보고되었

고[36], 이를 기초로 하여 헤테로폴리산 촉매를 이용하였을 때 

DMSO 용매 존재 하에 과당이 HMF로 탈수화되는 메커니즘

을 Scheme 1에 나타내었다. 기존 연구에 의하면 DMSO 용매 

안에서 과당은 48% β-fructofuranose, 21% α-fructofuranose, 

27% β-fructopyranose, 4% α-fructopyranose 형태로 존재한

다[38]. 그 중에서 탈수반응은 β-fructofuranose로부터 시작된

다고 알려져 있다[36]. β-Fructofuranose의 탈수반응은 다음

과 같이 진행된다. 먼저 헤테로폴리산이 가지는 Brönsted 산 

특성은 DMSO 용매로 수소 양이온을 제공한다. 과당의 수산

기(hydroxyl)는 DMSO로부터 수소 양이온을 받고 물로 빠져

나가게 되고, 물이 빠져 나간 자리에 생성된 3o
 carbocation은 

재배열을 통하여 카르브알데히드(carbaldehyde)를 형성한다. 

비슷한 반응메커니즘으로 β-fructofuranose의 3,4-수산기도 

수소 양이온을 가진 DMSO로부터 수소 양이온을 제공받아 물

로 빠져나가고 최종적으로 원하는 HMF를 얻게 된다.

  헤테로폴리산 촉매의 산특성과 촉매활성과의 관계를 규명하

기 위하여 암모니아 승온탈착 분석을 수행하였다. Figure 3은 

H3PW12O40, H4SiW12O40, H3PMo12O40, H4SiMo12O40 를 

600℃까지 승온시키면서 탈착되는 암모니아에 대한 승온탈착 

결과 그래프이다. Figure 3을 근거로 하여 암모니아가 탈착되

는 온도와 촉매로부터 탈착된 양을 Table 1 과 같이 정리하였

다. Figure 3에서 350℃ 와 550℃ 사이에 나오는 피크는 촉매

에 화학흡착되어 있던 암모니아가 탈착되는 것에 해당한다

[39]. 암모니아 승온탈착 그래프에서 암모니아가 탈착되는 온

도는 산 세기와 관련이 있으며 그 온도가 높을수록 산 세기가 

셈을 의미한다[39]. 암모니아가 가장 많이 탈착되는 온도는 

H3PW12O40 (530℃) > H4SiW12O40 (517℃) > H3PMo12O40 

(436℃) > H4SiMo12O40 (430℃) 순으로 높아지고 이는 네 개

의 헤테로폴리산 중 H3PW12O40가 가장 센 산 세기를 보임을 

나타낸다. 이러한 결과는 기존의 연구와 상응하는 결과로 일반

적으로 중심원소가 Si일 때보다 P일 때, 배위원소가 Mo일 때 

보다 W일 때 더 강한 산 세기를 가진다[40]. 헤테로폴리산의 

산 점의 수는 암모니아가 탈착된 양에 비례한다. Table 1에서 

알 수 있듯이 암모니아가 탈착된 양을 비교해 보면 산 세기와

는 반대의 순서로 산 점의 수가 많아지는 것을 알 수 있다. 이

는 헤테로폴리산 촉매의 활성점이 증가함에 따라 단일 활성점

에서의 산 세기가 감소하는 것을 나타내며, 이러한 특성은 탈

수반응에 영향을 끼칠 것으로 예상된다. 

  촉매의 산 특성이 탈수반응 결과에 미치는 영향을 알아보기 

위하여 Keggin 형 헤테로폴리산인 H3PW12O40, H4SiW12O40, 

H3PMo12O40, H4SiMo12O4를 촉매로 사용하여 반응실험을 수

행하였다 (Figure 4). 실험 결과에서 보듯이 네 개의 산 촉매는 

과당의 전환율에서는 약간의 차이를 보이나 전체적으로 HMF 

선택도는 비슷하게 나타난다. 따라서 네 헤테로폴리산 촉매 모

두 과당 탈수반응 활성에 큰 차이를 보이지 않는다고 할 수 있

다. 과당 탈수반응에 영향을 미치는 인자들로는 헤테로폴리산

의 산 세기, 산 점의 수, 음이온의 softness를 들 수 있다. 암모

니아 승온탈착분석을 통해 측정한 헤테로폴리산의 산세기와 

산 점의 수는 각각 촉매의 반응활성 효율과 반응빈도와 관련 

있다고 생각할 수 있다. 이를 과당으로부터 HMF로 전환되는 

반응과 연관지어 생각해 보면, 산 세기가 클 경우 단일 활성점

에서 과당이 HMF로 전환되는 효율이 크고, 산 점의 수가 증

가함에 따라 촉매 표면에서 일어나는 반응의 빈도수가 증가하

여 HMF의 수율이 증가할 것으로 생각된다. 또한 헤테로폴리

산 촉매 음이온의 softness 또한 과당의 탈수화 전환반응에 영

향을 줄 수 있다. 여기서 말하는 softness란 헤테로폴리산 촉매 

음이온의 유동성과 관련이 있다. 헤테로폴리산은 DMSO와 같
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Figure 5. XRD patterns of the four Keggin-type heteropolyacid catalysts as prepared and heat treated. (a) H3PW12O40, 
(b) H4SiW12O40, (c) H3PMo12O40, and (d) H4SiMo12O4.

은 용매에 음이온과 수소 양이온으로 분해되며, 이때 반응물인 

과당이나 반응중간물질과 촉매 헤테로폴리산 음이온이 복합체

를 형성하는데 있어 softness는 중요한 역할을 할 수 있다[25]. 

즉, 헤테로폴리산 촉매 음이온의 softness가 증가할수록 과당

이나 반응중간물질과 복합체를 안정적으로 형성할 수 있기 때

문에 반응활성이 좋을 것으로 예상된다. 헤테로폴리산의 음이

온은 약 염기로서 그 softness 는 H4SiW12O40 > H3PW12O40 

> H3PMo12O40 > H4SiMo12O4 순으로 감소한다[25]. 헤테로

폴리산의 위 세 특성을 종합하여 보면 산 세기가 증가할수록, 

산 점의 수가 많을수록, 음이온의 softness가 클수록 반응활성

이 좋을 것으로 예상된다. 그러나 암모니아 승온탈착분석 결과

에서도 알 수 있듯이 사용된 헤테로폴리산 촉매의 산세기는 

H3PW12O40 (530℃) > H4SiW12O40 (517℃) > H3PMo12O40 

(436℃) > H4SiMo12O40 (430℃) 순으로 증가하고 산 점의 수

는 이와 반대되는 순으로 나타났다. 즉, 헤테로폴리산 촉매 중 

H3PW12O40 경우를 살펴보면 산 점의 수가 적어 과당의 반응 

빈도수는 감소하지만 산 세기가 크기 때문에 단일 활성점에서 

HMF로 전환되는 효율이 높다. 반면에 H4SiMo12O4의 경우에

는 암모니아 탈착량이 많아 활성점의 수가 많은데 과당이 

HMF로 전환되는 반응이 일어나는 빈도수는 많지만 산 세기

가작아 단일 활성점에서 HMF로의 전환율이 낮을 것으로 추

정된다. 결과적으로 헤테로폴리산 촉매의 산 세기, 산 점의 수, 

음이온의 softness 세 가지를 고려하면 이들 효과가 서로 상쇄

되어 과당이 HMF로 전환되는 탈수반응에 있어서 네 종류의 

헤테로폴리산이 비슷한 촉매활성을 보이는 것이라 생각된다.

  Figure 5는 헤테로폴리산의 촉매로서의 열적 안정성을 알

아보기 위하여 X선 회절분석한 그래프이다. 이번 반응실험에

서 헤테로폴리산 촉매는 0.110 g을 사용하므로 시료의 양이 

매우 적어 반응실험 후 촉매의구조적 특성을 분석하기가 어렵

다. 따라서 반응온도보다 높은 200℃에서 4시간 동안 공기 분위

기에서 소성하여 열적 안정성을 간접적으로 알아보았다. 일반적

으로 헤테로폴리산에 대한 X선 회절분석 pattern은 헤테로폴리

산의 2차 구조를 나타내며 피크의 pattern은 헤테로폴리산 구

조에서 배위원소의 치환원소와 수화물의 정도에 따라 다양하게 

나타날 수 있다[41-44]. Figure 5 (a)와 (b)는 각각 H3PW12O40

과 H4SiW12O40의 X선 회절분석 피크 pattern을 나타낸 그래프

로 모두 Keggin 형태의 2차 구조를 보인다. 200℃ 에서 4시간 

소성한 후에도 n-수화물로 존재하던 두 헤테로폴리산 모두 안

정한 cubic symmetry형태라고 알려진 6-수화물 형태로 존재함

을 알 수 있다[41]. Figure 5 (c)와 (d)에서 알 수 있듯이 
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H3PMo12O40과 H4SiW12O40 역시 열처리 후 무수화물인 trigonal 

symmetry의 Keggin 구조로 전환된다[44]. 헤테로폴리산을 과

당의 탈수전환반응에 실질적으로 적용하기 위해서는 열적 안정

성이 매우 중요하다. 특히 헤테로폴리산을 반영구적으로 사용하

고, 높은 활성을 유지시켜주기 위해서는 그 결정구조 역시 유지

하는 것이 좋다. 위 결과에서도 알 수 있듯이 헤테로폴리산은 

실제 반응온도보다 높은 200℃ 에서 열처리 후에도 수화물의 

상태만 변할 뿐 Keggin형 구조는 유지한다. 즉, 200℃의 높은 

온도에서도 헤테로폴리산의 산성 특성은 크게 변하지 않을 것

으로 예상되며, 결과적으로 과당을 HMF로 전환하는 탈수반응

에서도 그 안정성을 유지할 것으로 생각된다.

4. 결  론

  이 연구에서는 재생 가능한 비균일촉매를 활용하여 과당으로

부터 간단한 공정을 통하여 바이오디젤보다 우수한 청정에너

지 연료로 알려진 5-하이드록시메틸퍼퓨랄을 제조하는 청정공

정을 개발하였다. 여러 고체 산 촉매로 탈수반응시킨 결과 헤

테로폴리산이 극성 유기용매에서의 의액상 특성으로 인하여 가

장 높은 활성을 보였다. 중심 원소와배위원소가 치환된 Keggin 

형 헤테로폴리산의 물리화학적 특성을 알아보고 탈수반응에 미

치는 영향을 알아보기 위하여 중심원소는 P과 Si로, 배위원소는 

W과 Mo으로 각각 치환된 촉매인 H3PW12O40, H4SiW12O40, 

H3PMo12O40, H4SiMo12O4를 사용하였다. 암모니아 승온탈착

분석을 통하여 H3PW12O40 > H4SiW12O40 > H3PMo12O40 > 

H4SiMo12O40 순으로 산 세기가 증가하는 것으로 측정되었으

며, 산 점의 수는 이와 반대되는 순으로 나타났다. 과당이 

HMF로 전환되는 탈수반응은 헤테로폴리산의 산 특성과 음이

온의 softness와 밀접한 관련이 있으며, 이러한 특성들이 상쇄 

작용하여 네 종류의 헤테로폴리산 촉매는 비슷한 활성을 보이

는 것으로 나타났다. 또한 촉매의 물리화학적 특성을 비교해본 

결과, 헤테로폴리산은 반응온도 이상인 200℃에서 열처리한 

후에도 안정하게 Keggin 구조를 유지하는 것으로 확인되었다. 

이러한 결과를 통하여 헤테로폴리산은 과당의 탈수화 전환반

응에 높은 성능을 보이고, 반응온도에서 안정적인 촉매임을 확

인하였다.
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