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요 약

피페리딘 구조가 포함된 구조유도분자가 미치는 알루미노포스페이트 제올라이트 합성과 결정구조에 대한 영향을 조

사하였다. 피페리딘 구조가 포함된 구조 유도분자는 피페리딘을 포함하여 2-메틸피페리딘, 2,6-디메틸피페리딘, 2,2,6,6-

테트라메틸피페리딘을 사용하였다. 제올라이트 합성은 1.0Al
2
O
3
:1.0P

2
O

5
:0.76SDA:45H

2
O의 조성으로 170 oC에서 7일

동안 수열합성을 하였다. 피페리딘을 구조유도분자로 사용한 경우, 층상 구조가 형성되었으며 구조유도분자의 크기가

커질수록 AFI 구조의 AlPO-5가 형성되고 가장 큰 구조 유도분자를 이용한 경우, SAS 구조의 알루미노포스페이트가

형성됨을 리트벨트법으로 확인할 수 있었다. 또한 고체핵자기공명분석법의 결과로부터 미세 다공성 물질인 SAS 골격

구조 내에 알루미늄과 인이 위치함을 알 수 있었다.

Abstract − Structure directing agent(SDA) containing piperidine moiety such as piperidine(PI), 2-methylpiperidine

(MPI), 2,6-dimethylpiperidine(DMPI) and 2,2,6,6,-tetramethylpiperidine(TMPI), respectively has been utilized to syn-

thesize aluminophosphate zeolite using hydrothermal method. The gel composition was 1.0Al
2
O
3
:1.0P

2
O
5
:0.76SDA:45H

2
O

and the hydrothermal heating was performed in an oven at 443 K and for 7 days at static mode. The obtained zeolitic

material contained a lamellar structure when PI was used as the SDA. With a progressive increase of the SDA size, var-

ious structures of aluminophosphate including AlPO-5 of AFI structure were obtained. The aluminophosphate of SAS

structure was formed when the largest TMPI was utilized as the SDA, which was confirmed by the Rietveld refinement.

The result of 27Al and 31P MAS NMR of the sample suggested that Al and P were incorporated into the framework of

the aluminophosphate.
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1. 서 론

1980년대 초반 UOP사에서 알루미노포스페이트라 불리우는 새로

운 분자체를 발표한 이후[1,2] 새로운 종류의 제올라이트로써 알루

미노포스페이트에 대한 연구개발이 이루어 졌다. 제올라이트와 유사

한 골격구조를 지닌 알루미노포스페이트 계열의 분자체는 알루미노

실리케이트의 세공보다 큰 세공을 지니고 있어 이를 이용한 촉매, 흡

착 반응 응용연구가 많이 이루어졌다[1,3]. 제올라이트와 유사한 구

조적인 특징과 더불어 전기적으로 중성인 골격 구조는 중형 다공성

물질을 개발하는데 유용한 특성이 되었다[4].

제올라이트 합성과 유사하게 구조유도분자를 이용하여 1차원, 2

차원, 3차원의 다양한 세공 구조를 지닌 알루미노포스페이트가 합성

되었으며 골격구조에 Mg 등 다양한 이종원소를 첨가한 연구가 이루

어졌다[3]. 4차 아민이 주로 구조유도분자로서 사용되는 알루미노실

리케이트 제올라이트와 달리 2차 아민, 3차 아민, 4차 아민까지 다양

한 구조유도분자가 알루미노포스페이트 합성에 이용되었다[5].

구조유도분자와 골격구조간의 상호작용에 의해 알루미노실리케이

트는 다양한 세공구조를 형성한다[3]. Yamamoto 등이 LEV 형 제올

라이트인 RUB-50을 디에틸디메틸암모니움 이온으로 합성한 연구
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결과에 따르면 구조유도분자의 크기에 변화를 주어도 LEV 형 알루

미노실리케이트를 얻을 수 있다고 보고하였다[6]. 그러나 Yamamoto

등이 사용한 구조유도분자는 아민기 주변의 구조는 변화가 없으므로

모든 구조유도분자에서 대해서 RUB-50을 제조할 수 있었다.

이 연구에서는 알루미노포스페이트를 제조하는 구조유도분자로서

피페리딘 구조가 포함된 분자를 사용하였다. 피페리딘의 분자 크기

는 아민기 주변에 Fig. 1과 같이 메틸기를 첨가함으로서 2-메틸피페

리딘, 2,6-디메틸피페리딘, 2,2,6,6-테트라메틸피페리딘으로 지속적

으로 크게 만들 수가 있다. 피페리딘의 아민 주변에 메틸기의 숫자

를 증가시켜 2차 아민과 알루미늄과 인산염이온의 상호 작용을 제어

함으로써 수열합성과정에서 다른 결정구조의 알루미노포스페이트가

형성될 수 있을 것으로 예상되었다. 수열합성 결과 얻어진 알루미노

포스페이트의 특성은 X 선 회절법, 주사전자현미경법, 표면분석 기

술을 이용하여 분석하고 결정구조는 리트벨트법을 이용하여 결정함

으로써 구조유도분자와 골격구조간의 상호작용에 대한 이해를 증진

하고자 하였다. 

2. 실 험

이 연구에서 피페리딘(PI)을 비롯한 2-메틸피페리딘(MPI), 2,6-디

메틸피페리딘(DMPI), 2,2,6,6-테트라메틸피페리딘(TMPI)은 알드리

치사 제품을 재결정하지 않고 사용하였다. 그리고 알루미늄 이소프

로폭사이드와 85 wt.% 인산을 이용하였다. 합성의 첫번째 단계로써

이차증류수에 인산염을 녹인 용액을 30분간에 걸쳐 이차증류수와 알

루미늄 이소프로폭사이드를 혼합하여 녹인 용액에 방울방울 첨가하

였다. 이 혼합용액에 구조유도분자를 첨가하고 2시간 동안 혼합한 후,

443 K에서 7일 동안 수열합성을 하였다. 이 때 합성 겔의 조성은

1.0Al
2
O
3
:1.0P

2
O
5
:0.76SDA:45H

2
O가 되도록 조절하였다. 수열 합성

된 시료는 여과를 한 후 2차 증류수로 깨끗하게 씻고 373 K 오븐에

12시간 이상 건조한 후 823 K에서 소성하여 구조 유도분자를 제거

하였다.

X-선 회절 스펙트럼은 Rigaku사의 D/MAX Ultima III를 이용하여

측정하였다. X선 광원은 Cu Kα(λ
1
=1.5046Å, λ

2
=1.5441Å)을 사용

하였으며 가속전압과 전류는 각각 40 kV와 40 mA였다. 측정구간은

4도에서 100도까지 0.02도 간격이었으며 회절실험은 평판형 시료로

수행하였다. 또한 포항방사광연구소의 빔라인 8C2를 이용하여 X 선

회절 스펙트럼을 얻어 자세한 구조 연구를 수행하였다.

X-선 회절 스펙트럼은 구조인자를 알아내기 위하여 DicVol04[7]

을 이용하였으며 EXPO 프로그램[8]으로 골격 외 원자의 위치를 측

정한 후 GSAS 프로그램[9,10]을 이용하여 리트벨트 분석을 수행하

였다. X-선 회절 스펙트럼의 백그라운드는 Shifted Chevyschev 함수

를 사용하였으며 피크는 pseudo-Voigt 함수를 사용하여 모델링을 하

였다. 최종 미세화는 기하학적인 제한 조건(geometric soft constraint)

을 사용하지 않고 maximum shift/e.s.d.가 0.1 이하로 될 때까지 실행

하였다. 미세화 정도를 R
p
, R

wp
, goodness-of-fit을 이용하여 점검하

였다[9]. 

히타치사의 S-4700를 이용하여 입자의 크기와 모양을 측정하였으며

Varian사의 고체핵자기공명장치인 Unity Solid Inova WB 200MHz

System를 이용하여 알루미늄과 인의 핵자기공명 스펙트럼을 측정하

였다. 

3. 결과 및 고찰

알루미노포스페이트 형성은 구조유도분자에 영향을 받는다. Fig.

2는 구조유도분자를 바꾸어가면서 443 K에서 수열 합성한 알루미노

포스페이트 시료의 X선 회절 스펙트럼이다. 피페리딘을 구조유도분

자로 사용한 경우, 층상구조를 지닌 알루미노포스페이트가 형성되었

으며 온도를 473 K까지 증가시키면 이 층상구조 형성이 증가하지만

구조유도분자를 제거한 후 대부분의 세공구조가 붕괴되어 수열합성

을 443 K에서 수행하였다. 피페리딘에 메틸기를 한 개 첨가한 경우,

Fig. 1. Structure directing agent used for the hydrothermal synthe-

sis of AlPOs.

Fig. 2. Effect of SDA on the structure of the as made AlPOs: (a) PI

at 473 K, (b) PI, (c) MPI, (d) DMPI, (e) TMPI and (f) TMPI

(refined synthesis). Other samples were synthesized at 443 K

for 7 days. The refined synthesis condition in (f) was 9 days

instead of 7 days for normal synthesis condition.
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층상구조과 AFI 구조를 지닌 AlPO-5가 형성되었다. AFI 구조는 12

개의 산소로 이루어진 환형의 1차원 구조를 지니고 있는 알루미노포

스페이트로써 다양한 이종금속이 골격에 치환된 것이 보고되어 있다

[11]. 또한 동일한 구조를 지니고 있는 실리카라이트 물질로서 SSZ-

24가 보고되어 있다[12]. 

Fig. 3의 주사전자현미경 결과로부터 피페리딘의 아민기 주변에

Fig. 1과 같이 메틸기를 첨가함으로써 2-메틸피페리딘, 2,6-디메틸피

페리딘, 2,2,6,6-테트라메틸피페리딘으로 분자의 크기를 증가시키면

수열합성으로 제조되는 알루미노포스페이트의 형상이 층상에서 막

대상으로 변화하고 있음을 알 수 있으며 이는 X 선 회절 스펙트럼의

결과와 잘 일치한다. 특히 아민 주변에 메틸기의 수가 두 개로 증가

하면 AlPO-5 외에도 다른 알루미노포스페이트 구조가 관찰된다. 아

민 주변에 메틸기의 수를 4개로 증가시키면 AlPO-5의 구조 형성이

더욱 급격히 감소하고 미지구조의 물질의 형성이 현저하게 증가한다.

따라서 443 K에서 수열합성 시간을 9일로 늘림으로써 새로운 미지

의 알루미노포스페이트 구조를 지닌 순도가 높은 시료를 얻을 수가

있었다. 

Fig. 4는 수열 합성된 알루미노포스페이트를 823 K에서 소성한 후

측정한 X 선 회절 스펙트럼을 보여주고 있다. 피페리딘을 구조유도

분자로 사용하여 수열 합성한 층상물질은 X 선 회절 강도가 감소하

였으며 세공구조를 얻을 수가 없었다. 그리고 2-메틸피페리딘를 이

용하여 수열 합성한 알루미노포스페이트인 AlPO-5는 보고된 X선 회

절 스펙트럼과 유사한 회절 스펙트럼을 보여주었다[1]. 2,6-디메틸피

페리딘과 2,2,6,6-테트라메틸피페리딘으로 구조유도분자를 바꾸어

주면 AlPO-5 구조와 미지 구조가 혼합되어 나타났다. 그러나 수열

합성 과정을 개선하더라도 소성 후 미지의 시료는 AlPO-5을 불순물

로서 가지고 있음을 확인하였다. 주사전자현미경 사진에서도 긴 막

대상과 더불어 작은 입자가 관찰되어 X 선 회절의 결과와도 잘 일치

함을 보여주었다. 

Fig. 5는 수열합성된 알루미노포스페이트 시료의 77 K에서 측정

한 질소 흡착과 탈착 곡선을 보여주고 있다. 피페리딘을 구조유도분

자로 사용한 경우, 중형 세공 특성이 있는 흡탈착 곡선의 특성을 보

여주고 있으나 비표면적은 Table 1에서 보는 바와 같이 매우 작다.

이러한 특징은 무정형 물질로 생각되며 X 선 회절 스펙트럼의 결과

와 일치한다. 그리고 구조유도분자의 크기가 커질 수록 t-plot으로 구

한 비표면적이 증가함을 알 수 있으며 더불어 미세세공부피도 증가

하여 이는 중형 세공의 특징에 해당하는 부분이 점진적으로 감소하

고 미세세공 특성이 증가함을 의미한다. 구조유도분자의 크기가 커

질수록 반면 t-plot으로부터 구한 외부 표면적은 감소함을 알 수 있

Fig. 3. Scanning electron micrograph of the as-synthesized AlPOs:

(a) PI, (b) MPI (c) DMPI, and (d) TMPI. All the samples

were synthesized at 443 K for 7 days.

Fig. 4. Effect of SDA on the structure of the calcined AlPOs: (a) PI,

(b) MPI (c) DMPI, (d) TMPI and (e) TMPI (refined synthe-

sis). The calcination was performed at 823 K for 6 h. 

Fig. 5. BET adsorption-desorption isotherms of the calcined AlPOs

at 77 K: (a) PI, (b) MPI (c) DMPI, and (d) TMPI. The cal-

cination was performed at 823 K for 6 h. The open and closed

symbols correspond to the adsorption and desorption, respec-

tively. 
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다. 즉, 구조유도분자의 구조를 변화시킴으로써 중형세공의 특성을

지닌 물질과 미세세공 특성이 있는 물질을 수열합성을 통해 합성할

수 있음을 보여주고 있다[13].

2,2,6,6-테트라메틸피페리딘을 구조유도분자로 사용하여 수열 합

성한 알루미노포스페이트의 구조를 분석하기 위하여 DicVol04[7]을

이용하여 X 선 회절 분석을 한 결과, M(20)=21.4와 F(20)=35.6인 격

자 상수가 a=14.218Å, c=10.075Å 인 정방결정계(tetragonal system)

임을 확인할 수 있었으며 Crysfire 프로그램[14]과 chekcell 프로그램

을 이용한 분석으로부터 FOM가 92.1인 P4/nnc의 결정구조를 지니

고 있음을 확인하였다. Table 2는 측정된 격자상수와 공간그룹 및 측

정조건을 보여주고 있다. 예측된 공간그룹과 격자상수를 이용하여 X

선 회절 스펙트럼을 Le Bail 법[15]으로 구조인자를 구한 후, 제올라

이트 구조 결정 프로그램인 Focus 프로그램[16]을 이용하여 골격 구

조를 분석한 결과 SAS 구조가 58.9%와 MER 구조가 27.4%의 확률

로 발견되었다. SAS 구조는 8개의 산소로 이루어진 고리를 지니고

있는 일차원 골격구조의 알루미노포스페이트로서 STA-6(University

of Saint Andrews)가 보고된 바 있다[17]. STA-6는 1,4,8,11-tetramethyl-

1,4,8,11-tetraazatetradecane를 구조유도분자로 사용하여 수열 합성되

었으며 골격에 마그네슘이 포함된 구조(Mg
3
Al

13
P
16
O

64
)를 지니고 있

다. 2차모듈 (Secondary Building Unit)이 6-2 또는 4로 이루어져 있

으며 동일한 골격 구조를 지닌 실리카라이트로는 SSZ-73이 보고된

바가 있다[18]. MER 구조는 SAS 구조와 달리 3차원 구조로 이루어

져 있으며 2차모듈이 8-8 또는 8 또는 4로 이루어져 있으며 특히 골

격이 dcc(double crankshaft chain)로 연결되어 있는 알루미노 실리케

이트 구조를 지니고 있다. 이 연구에서 합성한 알루미노포스페이트

는 SAS에 근접한 구조를 지니고 있는 것으로 확인이 되어 결정구조

분석은 SAS 구조를 근간으로 수행하였다. 

Chargeflip 법[19,20]을 이용하여 알루미노포스페이트의 초기결정

구조를 결정하기 위하여 전자 분포도를 구한 결과, Fig. 6에서 보는

바와 같이 1 차원 세공구조에서 세공을 구성하고 있는 8개의 산소로

구성된 고리 부분에 인이 많이 존재함을 확인하였다. 이와 같은 결

과를 바탕으로 인과 알루미늄의 위치를 정하였으나 리트벨트법을 이

용한 최종 미세화 과정에서는 원자의 종류를 실리콘으로 고정하였다.

세공내 구조유도분자의 위치를 결정하기에 앞서 알루미노포스페이

트의 골격구조를 결정하기 위하여 X 선 회절 스펙트럼에서 d 값이

2Å 이하인 영역에 대하여 scale factor를 이용하여 모사화 과정을 거

Table 1. Surface property of aluminophosphate obtained from N
2

adsorption-desorption at 77 K

SDA
Micropore area
by t-plot m2/g

External surface area 
by t-plot m2/g

Total SBET
m2/g

Pore volume
cc/g

PI 14.2 30.6 44.8 0.007

MPI 72.3 18.6 90.9 0.035

DMPI 172.5 13.8 186.3 0.085

TMPI 142.8 0 142.8 0.073

Fig. 6. Electron density of AlPO synthesized with 2,2,6,6,-tetrame-

thylpiperidine as a structure directing agent using Charge-

flip method. The proposed framework structure was superimposed

over the electron density map.

Table 2. Data collection parameters for X-ray data and crystallographic

parameters

Material As-made aluminophosphate (TMPI)

Refined chemical composition |C56.6| [T32O64].

Formula weight of unit cell 2601.3

Crystal system Tetragonal

Space group P 4/n n c (Origin Choice 2)

Cell parameters

a, b (Å) 14.21277(30)

c (Å) 10.0835(4)

Cell volume (Å3) 2036.90(12)

Diffractometer Rigaku D/Max ULTIMA III

Diffraction geometry Bragg-Brentano

X-ray source Cu Kα1,2 radiation (λ=1.5046, 1.5441Å)

2θ scan range (°) 5-100

Scan step size (°) 0.02

Data collection temperature (K) 298

Number of contributing reflections 1106

Profile function pseudo-Voigt

Number of variable 76

Rp (%)a 5.9

Rwp(%)a 7.8

χ2,a 0.6155
aThe abbreviation follows the notation appeared in the GSAS program

Fig. 7. Simulated X-ray pattern (solid) was compared with the experi-

mental X-ray pattern (cross) of the as-made AlPO with 2,2,6,6,-

tetramethylpiperidine as a structure directing agent. The differ-

ence (lower trace) was shown below. The tick marks indi-

cate the positions of allowed reflections. The 2θ range higher

than 40o has been scaled up by a factor of 5 to show more

detail.



피페리딘 구조유도분자를 이용한 알루미노포스페이트 제올라이트 합성: 피페리딘 구조유도분자가 결정구조 형성에 미치는 영향 661

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 49, No. 5, October, 2011

쳤다. 이 때 얻어진 scale factor는 4.7 이었으며 최종 미세화 과정에

서 이를 고정값으로 사용하여 difference Fourier 법으로 세공 내에

존재하는 탄소의 위치를 정할 수가 있다. 이 연구에서 알루미노포스

페이트의 골격구조를 강체(rigid body)로 고정하고 구조유도분자인

2,2,6,6-테트라메틸피페리딘의 배열구조를 세공 내에서 parallel

tempering 법을 이용하여 X 선 회절 스펙트럼을 전체 최적화(global

optimization)함으로써 구하였다[21]. 이렇게 얻어진 구조는 GSAS

프로그램[9]을 이용하여 최종 미세화 과정을 수행함으로써 골격 구

조를 결정하였으며 scale factor는 5.1까지 증가하였다. Fig. 7은 최종

미세화 과정을 통해 얻어진 X 선 회절스펙트럼을 실험치와 비교한

것으로 모든 영역에 잘 일치하고 있음을 알 수 있으며 이러한 미세

화 공정의 정밀도는 Table 2의 낮은 R
p
, R

wp
, goodness-of-fit로부터

매우 높음을 알 수 있다.

Table 3는 최종적으로 얻어진 결정구조 결과를 보여주고 있다. Fig.

8에서와 같이 탄소는 2,2,6,6-테트라메틸피페리딘의 구조를 보여주고

있지 못하는 것으로 보아 세공 내에 구조유도분자가 무질서하게 배

열되어 있음을 예측할 수 있다. 다만 탄소가 골격 근처에 위치하는

것으로 보아 구조유도분자와 골격이 상호작용하고 있음을 예측할 수

있었다.

Fig. 9와 Fig. 10은 2,2,6,6-테트라메틸피페리딘을 구조유도분자로

사용하여 수열합성한 SAS 구조를 지니고 있는 알루미노포스페이트

의 알루미늄과 인 고체핵자기공명 스펙트럼을 보여주고 있다. 알루

미늄의 스펙트럼에서 보는 바와 같이 소성 전후에도 화학적 이동값

이 40 ppm으로 큰 차이를 보여주지 않는 것으로 보아 알루미늄의

대부분이 소성 후에도 골격 내에 위치함을 알 수 있다. 인의 스펙트

럼은 소성 전에 측정된 −15와 −23 ppm의 화학적 이동값은 골격 내

에 위치한 인에 해당하는 것으로 알려져 있으며 소성 후에도 −25

ppm으로 인이 골격 내에 위치함을 알 수 있다.[11, 13] 소성전 시료

에서 관찰된 인의 스펙트럼의 세 개의 화학적 이동값은 결정학적으

로 다른 인을 의미한다. 그러나 소성 후에는 −25 ppm의 화학적 이

동값이 관찰되는 것으로 보아 결정학적으로 인은 한 종류인 것으로

판단된다. 이 연구에서 소성 전에는 결정학적으로 SAS 구조에서 두

종류의 인이 존재할 수 있으므로 세 개의 화학적 이동값 가운데,

−15 ppm의 화학적 이동값은 구조유도분자와 상호작용을 하고 있는

인에 의한 것으로 생각된다. 

그리고 2,2,6,6-테트라메틸피페리딘을 구조유도분자로 사용하여

수열합성한 SAS 구조를 소성한 후에 측정한 X 선 회절 스펙트럼으

Table 3. Atomic coordinates and thermal parameters for as-made aluminophosphate using TMPI as SDA 

Atom x y z Ui/Ue*100 Site sym Multiplicity Fraction

T1 0.51333(28) 0.13988(31) 0.2591(7) 3.84(7) 1 16 1

T2 0.64457(32) 0.13393(37) 0.4870(6) 3.84(7) 1 16 1

O1 0.4107(5) 0.0893(5) 0.2500 5.07(16) 2(+0) 8 1

O2 0.7423(9) 0.1218(5) 0.4461(8) 5.07(16) 1 16 1

O3 0.5618(6) 0.1175(7) 0.3836(9) 5.07(16) 1 16 1

O4 0.5806(6) 0.1098(6) 0.1208(10) 5.07(16) 1 16 1

O5 0.4811(8) 0.2500 0.2500 5.07(16) 2(100) 8 1

C1 0.2500 0.2500 0.7500 48.1(9) 422(001) 2 2.565(32)

C2 0.2500 0.2500 0.8707(81) 48.1(9) 4(001) 4 0.427(20)

C3 0.2500 0.2500 0.4614(17) 48.1(9) 4(001) 4 2.037(24)

C4 0.4252(4) 0.3205(7) 0.6160(8) 48.1(9) 1 16 2.595(12)

Fig. 8. Refined framework structure of the as-made AlPO with 2,2,6,6,-

tetramethylpiperidine as a structure directing agent. Each

atom was denoted as a color stick : P atom (yellow), Al atom

(gray), O atom( red) and C atom (white).

Fig. 9. Solid 27Al NMR spectra; (a) the as-made and (b) the cal-

cined AlPO synthesized with 2,2,6,6,-tetramethylpiperidine

as a structure directing agent. The sample was calcined at

823 K. 
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로부터 결정 구조는 40o 이상에 많은 회절피크가 붕괴되어 정확히

구할 수가 없었으며 다만 Fig. 11에서 보는 바와 같이 Le Bail 법을

이용하여 구한 공간그룹은 P 21/m이었으며 격자상수는 a=18.106Å,

b=13.103Å, c=13.924Å, β=121.424o이었다. 이 때 R
p
, R

wp
는 각각

3.8%과 5.3%로 높은 정밀도를 보여주었다.

 

4. 결 론

파이퍼리딘 구조가 포함된 다양한 구조유도분자를 사용하여 알루

미노포스페이트를 수열합성한 결과, 2,2,6,6-테트라메틸피페리딘를

사용한 경우, SAS 구조의 알루미노포스페이트가 형성되었음을 X 선

회절 구조분석법을 통해 확인할 수 있었다. 그리고 고체핵자기공명

분석법을 이용하여 알루미늄과 인이 골격 내에 위치함을 확인하였다.

이 연구로부터 구조유도분자의 크기를 증가시킴으로써 AFI 구조에

서 SAS 구조로 변화가 일어남을 알 수 있으며 이는 구조유도분자와

알루미노포스페이트 골격간의 상호작용과 구조유도분자의 입체방해

효과에 의한 것으로 생각되었다. 
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