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1. 서    론1)

에틸렌 또는 프로필렌과 같은 경질 올레핀은 석유 화학 산업에서 

수요가 높은 기초 원료 물질이다. 경질 올레핀은 주로 석유의 나프타 

분해 공정을 통해 제조되고 있다. 이 공정의 주 생성물은 에틸렌이며, 
프로필렌은 부산물로 얻어진다[1-3]. 최근 프로필렌의 다양한 사용 용

도에 따라 그 수요가 증가하고 있다. 그러나 나프타 분해 공정을 통한 
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경질 올레핀 생산은 점점 더 엄격해지는 환경규제와 석유의 고갈 문

제로 인해 지속적인 생산이 어려울 전망이다[4]. 따라서 나프타 분해 

공정을 대체하여 비석유계 원료 물질로부터 경질 올레핀(높은 프로필

렌 선택도)을 생산하는 방법이 주목을 받고 있다[5,6].
DME (dimethyl ether) 또는 methanol을 반응 원료로 하여 경질 올레

핀을 생산하는 DTO (dimethyl ether to olefin) 및 MTO (methanol to 
olefin) 공정은 높은 경질 올레핀(특히 프로필렌) 선택도를 나타내는 공

정이다. 이 공정은 나프타 분해 공정과 비교하여 낮은 온도(400~500 
℃)로 운전되기 때문에 에너지 소비가 적어 제조 효율이 좋다. 또한, 
석탄, 천연가스 및 바이오매스로부터 제조된 합성가스를 경유하여 경

질 올레핀을 생성하기 때문에 이산화탄소 배출량이 낮다는 장점이 있

다[7-12].
DTO 및 MTO 반응에서 사용하는 가장 유망한 촉매는 SAPO-34 촉
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초    록

DTO (dimethyl ether to olefins) 반응에서 촉매의 성능 향상을 목적으로 SAPO-34 촉매의 메조 세공 유도제로서 키토산
의 효과를 연구했다. 합성된 촉매의 특성은 XRD, SEM, N2 adsorption-desorption isotherm 및 NH3-TPD로 분석하였다. 
키토산 첨가량을 변수로 하여 개조된 SAPO-34 촉매는 기존의 SAPO-34 촉매와 동일한 입방체 형태와 카바자이트 구
조를 나타내었다. 키토산의 첨가량을 3 wt%까지 증가함에 따라 제조된 촉매의 표면적 및 메조 세공 부피는 향상되었
으며 약산 점의 농도 또한 증가하는 것으로 나타났다. 개조된 SAPO-34 촉매는 DTO 반응에서 향상된 촉매 수명과 
높은 경질 올레핀 선택도를 나타냈다. 특히, SAPO-CHI 3 촉매(3 wt%)는 기존의 SAPO-34 촉매 수명(82 min)과 비교하
여 가장 우수한 촉매 수명(140 min)을 나타냈다. 따라서 키토산이 SAPO-34 촉매의 비활성화를 억제하기 위한 메조 
세공 유도제로 사용하기에 적합한 물질임을 확인했다.

Abstract
Effects of chitosan as a mesopore directing agent of SAPO-34 catalysts were investigated to improve the catalytic lifetime 
in DTO reaction. The synthesized catalysts were characterized by XRD, SEM, N2 adsorption-desorption isotherm and 
NH3-temperature programmed desorption (TPD). The modified SAPO-34 catalysts prepared by varying the added amount of 
chitosan showed the same cubic morphology and chabazite structure as the conventional SAPO-34 catalyst. As the added 
amount of chitosan increased to 3 wt%, the surface area, mesopore volume and concentration of weak acid sites of modified 
SAPO-34 catalysts increased. The modified SAPO-34 catalysts showed enhanced catalytic lifetime and high selectivity for 
light olefins in the DTO reaction. In particular, the SAPO-CHI 3 catalyst (3 wt%) exhibited the longest catalytic lifetime than 
that of the conventional SAPO-34. Therefore, it was confirmed that chitosan was a suitable material as a mesopore directing 
agent to delay deactivation of the SAPO-34 catalyst.
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매이다. SAPO-34 촉매는 8개의 산소 원자로 구성된 3.8 Å × 3.8 Å 

크기의 세공 입구와 7.5 Å × 8.2 Å 크기의 내부 cage로 구성된 3차

원적 카바자이트(chabazite) 구조를 가지고 있다. 이러한 작은 세공 입

구로 인한 형상 선택성 때문에 SAPO-34 촉매는 DTO 및 MTO 반응

에서 높은 경질 올레핀 선택도를 나타낸다[13-15]. 그러나 이러한 형

상 선택성 때문에 SAPO-34 촉매의 수명이 짧다는 단점이 있다. 반응

이 진행되면서 촉매의 동공(cavity) 내에서 생성된 다환 방향족 화합

물(polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs)은 작은 세공 입구를 통과

할 수 없다. PAHs는 반응 중간체인 헥사메틸벤젠(hexamethylbenzene, 
HMB)의 축합 및 고리화 반응에 의해 생성되며 코크(coke)의 형성에 

기인한다. SAPO-34 촉매 내부에 침적된 코크는 촉매 활성점을 막아 

반응물과 생성물의 물질 전달을 방해하여 급격한 비활성화를 야기한

다[16-18].
SAPO-34 촉매의 급격한 비활성화를 지연시키기 위해 반응물 및 생

성물의 확산 경로를 증가시키거나 촉매의 결정 크기를 조절하는 방법

들이 연구되어 오고 있다. 촉매의 결정 크기 감소 및 기공 크기의 증

가는 반응물과 생성물의 물질 전달을 향상시킨다. 이로 인해 코크 침

적에 의한 촉매의 비활성화가 지연되어 촉매 수명이 증가한다. 따라

서 SAPO-34 촉매 결정을 개조하거나 메조 세공을 형성하기 위해 계

면활성제, 유기 고분자 등을 메조 세공 주형물질로 사용한 많은 연구

들이 진행되어 왔다[19-27]. Choi 등[19]은 SAPO-34 촉매의 산 처리

를 통해 외부 표면의 침식과 함께 비 표면적 및 마이크로 세공 부피를 

증가시켰고 이를 통해 촉매의 성능을 향상시켰다. Kang 등[20]은 탄

소 나노튜브(carbon nanotube, CNT)를 2차 주형물질로 이용하여 메조 

세공을 가진 SAPO-34 촉매를 제조하였다. CNT를 첨가하여 제조한 

SAPO-34 촉매는 DTO 반응에서 기존 SAPO-34 촉매와 비교하여 가

장 우수한 경질 올레핀 선택도와 수명을 나타냈다. Cui 등[21]은 폴리

에틸렌 글리콜(polyethylene glycol, PEG)을 메조 세공 유도제로 사용

하여 계층적인 구조를 가진 SAPO-34 촉매를 제조하였다.
한편, 키토산(chitosan)을 메조 세공 유도제로 사용하여 메조 세공을 

형성하는 연구가 활발하게 진행되고 있다[28-32]. 키토산은 자연에서 

쉽게 수급이 가능해 경제적으로 큰 장점을 가지고 있다. Witton 등

[28-30]은 키토산을 이용하여 다공성 실리카를 제조하였으며, 초기 혼

합 gel의 pH와 키토산 첨가량 변화에 따라 다양한 계층적 구조를 가

지는 실리카 복합체가 형성되었다고 보고하였다. 또한, 키토산을 바이

오 주형물질로 사용하여 메조-마크로의 계층구조를 갖는 실리카 모노

리스(monolith)의 합성도 보고하였다. Li 등[31]은 가교 결합된 키토산 

하이드로겔(crosslinked chitosan hydrogels)을 제올라이트(zeolite) 합

성 과정에 첨가하여 크기가 작은 제올라이트 결정을 생성했다고 보고

하였다. 이와 같이, 다양한 연구 분야에서 메조 세공 유도제로 키토산

을 적용하였다.
따라서 본 연구에서는 DTO 반응에서 SAPO-34 촉매의 성능 향상

을 목적으로 키토산을 메조 세공 유도제로 사용하여 계층구조를 갖는 

SAPO-34 촉매를 제조하고자 하였다. 최적의 촉매 제조 조건을 확인

하기 위해 키토산의 첨가량을 변수로 하여 실험을 진행했다. 또한, 
SAPO-34 촉매의 합성 과정에서 메조 세공을 원활히 형성시키기 위해 

키토산을 1 wt%의 아세트 산 용액에 용해하여 사용하였다. 합성된 촉

매의 물리화학적 특성은 XRD, SEM, N2 adsorption-desorption iso-
therm 및 NH3-TPD를 이용하여 분석하였다. DTO 반응을 수행하여 제

조된 촉매의 수명과 경질 올레핀 선택도에 미치는 영향을 고찰하였다.

Nomenclature Concentration of chitosan solution (wt%)

SAPO-34 0

SAPO-CHI 1 1

SAPO-CHI 2 2

SAPO-CHI 3 3

SAPO-CHI 4 4

Table 1. Nomenclature of the Synthesized Catalysts

2. 실    험

2.1. 촉매 제조

SAPO-34 촉매의 합성을 위해 Si, Al, P의 전구체 물질로 각각 콜로이

달 실리카(LUDOX-AS40, Sigma Aldrich, 40%), 알루미늄이소프로폭

사이드(aluminium iso-propoxide, AIPP, Junsei, 99%), 인산(phosphoric 
acid, PA, Samchun chemicals, 85%)을 사용하였다. 구조 유도제(structure 
directing agents, SDAs)는 테트라에틸암모늄 하이드록사이드(tetraethy- 
lammonium hydroxide, TEAOH, ACROS, 25%)와 디에틸아민(diethyl 
amine, DEA, Junsei, 99%)을 사용하였다. 메조 세공 유도제인 키토산

(chitosan, Sigma Aldrich, medium molecular weight)은 1 wt% 아세트 

산(acetic acid, Daejung, 99%) 용액에 용해하여 사용하였다.
SAPO-34 촉매는 1.0 Al2O3 : 1.0 P2O5 : 0.3 SiO2 : 1.0 TEAOH : 1.0 

DEA의 몰 조성으로 합성하였다. 촉매를 합성하기 전에, 원하는 양의 

키토산을 1 wt% 아세트 산 용액에 넣고 70 ℃에서 24 h 동안 교반하

여 키토산 용액(1, 2, 3, 4 wt%)을 제조하였다. SAPO-34 촉매를 제조

하기 위해 16.997 g의 증류수에 AIPP 16.240 g, DEA 2.908 g를 2 h 
동안 혼합하였으며, 9.075 g의 인산을 적하하였다(mix A). 이와 동시

에, 콜로이달 실리카 1.773 g과 TEAOH 23.183 g을 혼합하였다(mix 
B). 이후, mix A와 mix B를 혼합하고 90 min 동안 교반하여 gel 혼합

물을 얻었다. 키토산이 첨가된 SAPO-34 촉매의 gel 혼합물은 키토산 

용액 5 g을 앞에서 언급한 gel 혼합물에 첨가한 후 2 h 동안 교반하여 

얻어졌다. 이후, 최종 gel 혼합물을 teflon-lined autoclave에 옮겨 200 
℃에서 72 h 동안 수열 합성하였다. 결정화된 생성물을 증류수 및 에

탄올로 여러 번 세척한 후 여과하였으며 60 ℃의 진공 오븐에서 12 h 
동안 건조하였다. 건조된 생성물을 600 ℃에서 6 h 동안 소성하여 최

종 생성물인 SAPO-34 촉매 및 키토산이 첨가된 SAPO-34 촉매를 얻었

다. 키토산을 첨가하여 제조된 SAPO-34 촉매는 합성에 사용된 키토

산 용액의 농도에 따라 Table 1과 같이 명명하였다.

2.2. 특성 분석

제조된 촉매의 결정 구조는 X-선 회절 분석(X-ray diffraction, XRD, 
Rigaku DMAX-3500)을 통해 5° < 2 θ < 50°의 범위에서 얻어졌다. 
XRD 분석의 측정 전압과 전류는 각각 40 kV 및 30 mA이며 CuKα 

복사에너지를 사용하였다. 촉매 결정 크기와 형태는 주사 전자 현미경

(scanning electron microscopy, SEM, Hitachi S-4800)으로 관찰하였다. 
질소 흡탈착 등온선(N2 adsorption-desorption isotherm, Micrometrics 
ASAP-2020 analyzer) 분석은 촉매의 Brunauer-Emmett-Teller (BET) 
비표면적과 기공 특성을 확인하기 위해 수행하였다. 또한, 산 특성은 

Ammonia temperature programmed desorption (NH3-TPD)을 이용하여 

측정하였다. 먼저, 0.2 g의 시료를 30 mL⋅min-1의 He 흐름 하에 2 h 
동안 600 ℃에서 활성화하였다. 이후, 100 ℃에서 1 h 동안 NH3를 촉

매에 주입하여 흡착시켰다. 물리 흡착된 NH3는 He를 충분히 흘려주
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Figure 1. XRD patterns of modified SAPO-34 catalysts.

어 제거하였다. 화학 흡착된 NH3의 탈착은 100 ℃부터 700 ℃까지 10 
℃⋅min-1의 승온 속도로 30 mL⋅min-1의 He 흐름 하에 진행하였다. 
탈착된 NH3는 열전도도 검출기(thermal conductivity detector, TCD)가 

장착된 가스 크로마토그래피(gas chromatography, GC, Donam DS-6200)
을 통해 분석하였다.

2.3. DTO 반응

제조된 촉매의 DTO 반응은 고정층 석영 반응기(O.D. = 11 mm)를 

이용하여 대기압에서 수행하였다. 0.2 g의 촉매를 반응기 중간에 충진

한 후, 1 h 동안 400 ℃에서 N2 분위기 하에 전처리하였다. 전처리 후, 
DME와 N2를 1 : 3의 부피비로 질량 유량 조절기(mass flow controller, 
MFC)를 이용하여 공급하였다. DME의 WHSV (weight hourly space 
velocity)는 3.54 h-1을 유지하였다. 반응 생성물은 모세관 컬럼(capillary 
column, HP-plot Q, L 30 m × ID 0.32 mm)과 불꽃 이온화 검출기

(flame ionization detector, FID)가 장착된 Online GC (HP 5890 plus)
을 사용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 촉매 특성 분석

합성된 촉매의 결정 구조를 파악하기 위해 XRD 분석을 실시하였

고 그 결과를 Figure 1에 나타냈다. 모든 촉매는 이전 논문에서 보고

된 카바자이트 구조에 해당하는 회절 피크 위치를 나타냈다[33]. 키토

산을 첨가하여 제조한 SAPO-34 촉매는 기존의 SAPO-34 촉매와 비교

하여 추가적인 회절 피크가 발생하지 않았다. 이는 촉매 제조 과정에

서 키토산의 첨가가 촉매 결정 구조에 영향을 미치지 않았다는 것을 

의미한다.
Figure 2는 SAPO-34 촉매와 키토산을 첨가하여 제조한 SAPO-34 

촉매의 SEM 이미지이다. SAPO-34 촉매는 입방체 형태의 결정과 매

끈한 표면을 나타냈다[33]. 또한, 키토산을 첨가하여 제조한 SAPO-34 
촉매도 입방체 형태의 결정이 관찰되었다. 이는 키토산의 첨가가 결

정 구조에 영향을 미치지 않았음을 의미한다. 반면, 첨가된 키토산의 

양이 증가함에 따라 합성된 촉매의 결정 표면 거침도가 커지는 것으

로 나타났다. 특히, 상대적으로 높은 농도의 키토산 용액을 첨가하여 

제조한 SAPO-CHI 3 촉매와 SAPO-CHI 4 촉매에서 주로 거친 표면이 

관찰되었다. 이러한 거친 표면은 촉매 합성 과정 중 소성 단계에서 결

정 내부에 존재하던 다량의 키토산이 연소되는 과정에서 발생하는 것

으로 판단된다.

Figure 2. SEM images of modified catalysts: (a) SAPO-34, (b) SAPO- 
CHI 1, (c) SAPO-CHI 2, (d) SAPO-CHI 3, and (e) SAPO-CHI 4.

Figure 3. N2 adsorption-desorption isotherm and pore size distribution 
of modified SAPO-34 catalysts.

합성된 촉매의 기공 특성을 분석하기 위해 질소 흡탈착 실험을 진행

하였고 그 결과를 Figure 3에 나타내었다. 합성된 모든 촉매는 IUPAC
에서 정의한 마이크로세공 물질에 해당하는 type I의 흡착 등온선을 나

타냈다. 키토산을 첨가하여 제조된 SAPO-34 촉매는 P/P0 > 0.45의 상

대 압력에서 히스테리시스(hysteresis)를 나타냈다. 이는 촉매 결정에 메

조 세공이 존재한다는 것을 의미한다[21]. 특히, SAPO-CHI 3 촉매에

서 가장 큰 히스테리시스가 관찰되었는데, 가장 많은 메조 세공이 형성

되었다는 것을 의미한다. 이는 Figure 3의 BJH 결과로부터 SAPO-CHI 
3 촉매에서 가장 많은 메조 세공이 형성되었다는 것과 잘 일치한다.

Table 2는 제조된 촉매의 세공 면적 및 부피를 정량화하여 나타낸 

것이다. 키토산을 첨가하여 제조한 촉매는 키토산 첨가량이 3 wt%까

지 증가하면서 넓은 비표면적 및 외부 표면적을 나타냈다. 또한, 메조-
마이크로 세공의 부피도 증가하였는데 특히 메조 세공의 부피가 크게 

증가한 것으로 관찰되었다. 이는 첨가된 키토산이 촉매 결정을 구성

하는 골격 원자와 잘 혼합되어 메조 세공 네트워크를 형성했음을 의

미한다. 그러나 4 wt%의 키토산을 첨가하여 제조한 SAPO-CHI 4 촉
매의 경우, 표면적 및 세공 부피가 감소하였다. 이는 SEM 결과에서 

볼 수 있듯이 다량의 키토산 첨가로 인해 결정 성장에 안 좋은 영향을 

미쳐 표면적 및 세공 부피가 감소되었다는 것을 의미한다.
Figure 4는 온도 증가에 따라 촉매에 흡착된 암모니아의 탈착 특성

을 분석한 결과이며, 이를 정량적으로 계산하여 Table 3에 나타내었

다. 제조된 모든 촉매는 저온(290~310 ℃)과 고온(470~490 ℃)에서 
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Catalyst
Acidity: NH3 desorption amounts (mmolㆍg-1)

Weak (290~310 ℃) Strong (470~490 ℃) Total amount

SAPO-34 0.683 1.287 1.970

SAPO-CHI 1 0.978 1.276 2.254

SAPO-CHI 2 1.087 1.347 2.434

SAPO-CHI 3 1.183 1.316 2.500

SAPO-CHI 4 1.004 1.259 2.263

Table 3. Acidity Measurements of Modified SAPO-34 Catalysts

Figure 4. NH3-TPD profiles of modified SAPO-34 catalysts. 

전형적인 두 개의 암모니아 탈착 피크를 나타내었다. 저온 부분의 암

모니아 탈착 피크는 SAPO-34 촉매의 약산 점으로 작용하며 고온 부

분의 암모니아 탈착 피크는 강산 점에 기인하는 것으로 보고되었다

[34]. Figure 4에서 키토산을 첨가하여 제조한 SAPO-34 촉매는 기존

의 SAPO-34 촉매와 비교하여 피크의 이동이 크게 관측되지 않았다. 
피크의 위치는 산 점의 세기를 의미하는데[27], 키토산의 첨가가 촉매

의 산 세기에 영향을 미치지 않았다는 것을 나타낸다. 반면에, 키토산

으로 개조된 SAPO-34 촉매의 약산 점 농도가 기존의 SAPO-34 촉매와 
비교하여 상당히 증가한 것을 Table 3에서 확인하였다. 특히, SAPO-CHI 
3 촉매의 약산 점 농도는 기존 SAPO-34 촉매의 농도보다 약 1.7배 향

상된 1.183 mmol⋅g-1을 나타내었다. 약산 점에 해당하는 저온에서의 

탈착 피크는 촉매 표면에 존재하는 hydroxyl group (P-OH, Si-OH and 
Al-OH)에 기인한 것으로 알려져 있다[35]. 그러므로 질소 흡탈착 실

험을 통해 관찰된 외부 표면적의 증가로 인해 촉매 표면에 다량의 hy-
droxyl group이 존재하여 약산 점이 증가하는 것으로 사료된다.

키토산을 첨가하여 SAPO-34 촉매를 제조할 때, 촉매 결정 내에 메

조 세공이 형성되는 과정을 Figure 5에 나타내었다. 촉매 합성 단계에

Figure 5. The proposed routes for mesopore formation in a SAPO-34 
catalyst.

Figure 6. DME conversion over modified SAPO-34 catalysts.

서 키토산이 용해된 아세트산 용액을 합성 gel에 첨가하여 균일하게 

분산시켰다. 합성 gel에 분산된 키토산은 수열 합성 단계에서 촉매 결

정을 구성하는 골격 원자들과 함께 결정화된다. 이후, 촉매 결정 내부

에 존재하는 키토산은 소성 과정에서 제거된다. 소성을 통한 키토산

의 제거는 촉매 결정 내에 빈 공간을 유도하게 되는데 이는 촉매에 

메조 세공이 형성되었음을 의미한다.

3.2. DTO 반응에서의 촉매 활성

DTO 반응은 400 ℃에서 고정층 반응기로 수행하였으며 시간의 흐

름에 따른 DME 전환율을 Figure 6에 나타내었다. 반응 초기 DME 전
환율은 합성된 모든 촉매에서 100%의 전환율을 나타내었으나, 시간

의 흐름에 따라 급격한 비활성화가 일어나 감소하였다. 이러한 비활

성화는 코크 침적으로 인한 활성 점의 손실 및 반응물과 생성물 간의 

물질 전달 방해에 기인한다[22]. 촉매 수명은 DME 전환율이 90% 이상 
유지될 때의 시간으로 정의하였고 이를 Table 4에 나타내었다. SAPO-34 
CHI 4를 제외하고 키토산으로 개조된 모든 촉매는 SAPO-34 촉매보

다 향상된 촉매 수명을 나타내었다. 특히, 3 wt%의 키토산을 첨가하

Catalyst SBET
a (m2ㆍg-1) Smicro

c (m2ㆍg-1) Sext
b (m2ㆍg-1) VTotal

a (cm3ㆍg-1) Vmicro
b (cm3ㆍg-1) Vmeso

c (cm3ㆍg-1)

SAPO-34 536 525 11 0.279 0.274 0.005

SAPO-CHI 1 544 531 13 0.291 0.280 0.011

SAPO-CHI 2 551 534 17 0.290 0.275 0.015

SAPO-CHI 3 567 540 27 0.323 0.286 0.037

SAPO-CHI 4 550 531 19 0.292 0.276 0.016
a BET surface area and total pore volume were derived by applying the multi-point BET-model. b External surface area and micropore volume determined by t-plot. c Smicro

= SBET - Sext, Vmeso = Vtotal - Vmicro.

Table 2. Textural Properties of Modified SAPO-34 Catalysts
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Catalyst Life timea (min)

SAPO-34 82

SAPO-CHI 1 85

SAPO-CHI 2 122

SAPO-CHI 3 140

SAPO-CHI 4 76
a The catalyst lifetime is defined as the time during the reaction until DME conversion
drops below 90%.

Table 4. Catalytic Lifetime of Modified SAPO-34 Catalysts

여 제조한 SAPO-CHI 3 촉매는 140 min의 가장 긴 촉매 수명을 보였

으며 기존 SAPO-34 촉매와 비교하여 약 1.7배 향상된 촉매 수명을 나

타냈다. 이러한 촉매 수명의 증가는 먼저 기공 특성의 변화와 관련이 

있다. 키토산을 첨가하여 제조된 촉매는 기존의 SAPO-34 촉매보다 

표면적(비표면적, 외부표면적)과 마이크로-메조 세공 부피가 증가했

다. 특히, 메조 세공 부피의 증가는 SAPO-34 촉매의 겉 표면에서 나

타날 수 있는 코크 침적으로 인한 물질 전달의 제한 현상을 완화하는 

역할을 하는 것으로 사료된다[25]. 한편, 3 wt%까지 키토산으로 개조

된 SAPO-34 촉매에서 약산 점의 농도가 증가한 것으로 나타났다. 약
산 점의 농도 증가는 온화한 반응을 유도함으로써 촉매 표면 위 코크

의 침적과 촉매의 비활성화를 지연시키는 효과가 있는 것으로 보인다

[36]. 그러나 4 wt%의 과량으로 키토산을 첨가하여 제조한 SAPO-CHI 
4 촉매는 가장 짧은 수명을 보였으며, 촉매의 결정 크기가 상대적으로 

불균일한 특성을 나타내었다. 즉, 키토산의 농도가 상대적으로 매우 

높으면, SAPO-34 촉매의 결정 성장에 나쁜 영향을 미치는 것으로 사

료된다. 결과적으로, 최적의 촉매를 제조하기 위한 키토산의 첨가량은 

3 wt%임을 확인하였다.
Figure 7은 DTO 반응에서 합성된 촉매들의 경질 올레핀 선택도를 

나타낸 결과이다. 반응 초기 경질 올레핀 선택도는 약 70%로 관찰되

었다. 반응 시간이 75 min 경과했을 때, 경질 올레핀 선택도는 증가하

여 약 90%에 도달했다. 기존의 SAPO-34 촉매와 비교하여 키토산을 

첨가하여 제조한 SAPO-34 촉매는 향상된 경질 올레핀 선택도를 나타

내었다. 특히, 90% 이상의 경질 올레핀 선택도를 상당히 오랜 시간 유

지하였다. 이는 키토산의 도입으로 메조 세공이 증가하여 기공 내부

에 코크 침적이 지연되어 경질 올레핀 선택도가 더 오래 유지된 것으

로 사료된다[26]. 또한, 프로필렌의 선택도 증가가 관찰되었다. 이는 

기공 크기가 증가함에 따라 상대적으로 크기가 큰 프로필렌이 넓어진 

세공 입구를 더욱 원활하게 통과하였음을 의미한다. 결론적으로, 키토

산의 첨가는 SAPO-34 촉매에 메조 세공을 도입하였으며 기공 크기를 

증가시켰다. 그 결과, 반응물 및 생성물의 물질 전달을 향상시켰으며 

코크 침적 속도를 저하시켰다. 또한, 키토산으로 개조된 SAPO-34 촉
매는 온화한 반응을 유도하는 약산 점의 농도가 증가했다[36]. 이로 

인해, 키토산으로 개조된 SAPO-34 촉매는 DTO 반응에서 코크 침적에 
의한 비활성화가 지연되어 향상된 수명과 경질 올레핀 선택도를 나타

내는 것으로 사료된다.

4. 결    론

본 연구에서는 DTO 반응에서 촉매 수명 향상을 목적으로 메조 세

공 유도제로서 키토산을 이용하여 SAPO-34 촉매를 제조하였으며 다

음과 같은 결론을 얻었다. 키토산을 첨가하여 제조한 SAPO-34 촉매

는 기존의 SAPO-34 촉매와 동일한 입방체 형태와 결정 구조를 나타

낸 것을 확인하였다. 표면적, 메조 세공 부피 및 약산 점의 농도는 키

토산 첨가량이 3 wt%까지 늘어남에 따라 증가하였으나, 4 wt%의 키

토산을 첨가했을 경우 세공 및 산 점을 구성하는 결정 성장에 나쁜 영

향을 미치는 것으로 나타났다. 3 wt%의 키토산을 첨가하여 제조한 촉

매(SAPO-CHI 3)는 약산 점의 농도가 가장 높았으며, 표면적 및 메조 

세공 부피가 크게 증가하였다. 그 결과, DTO 반응에서 SAPO-CHI 3 
촉매는 우수한 비활성화 지연 효과와 함께 SAPO-34 촉매(82 min)와 

비교하여 가장 긴 촉매 수명(140 min)을 나타냈다. 또한, 경질 올레핀 

생성물 중 프로필렌에 대한 선택도 향상 효과가 가장 높은 것으로 관

찰되었다.
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Figure 7. Selectivity for light olefins over modified catalysts: (a) SAPO-34, (b) SAPO-CHI 1, (c) SAPO-CHI 2, (d) SAPO-CHI 3, and (e) 
SAPO-CHI 4.
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