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요 약

Pt, PtSn 촉매를 제조한 후, 재분산 연구를 위해 수소분위기에서 소결시킨 후 여러 온도에서 산소처리를 적용하여 백

금주석입자의 재분산 정도를 확인하고, 프로판 탈수소 반응실험으로 촉매의 활성을 측정하여 촉매의 물리적, 화학적

상태 변화와 활성의 관계를 이해하고자 하였다. 재분산 처리에 따른 촉매 활성 금속의 상태 및 촉매 입자 간 상호작용

등을 보기 위해 X-선 회절분석(XRD), CO-화학흡착(CO-pulse chemisorption), 수소 승온환원(H
2
-TPR) 분석을 실시하

였다. 산소 재분산 처리 조건에 따라 백금의 분산도 및 입자 크기, 촉매의 결정상 및 환원 거동이 달라지는 것을 확인

하였다. 촉매를 재분산 처리하였을 시 500℃에서 산소 처리한 촉매가 가장 높은 전환율과 활성회복률을 보였다. 500 ℃

로 산소 처리한 촉매가 백금의 분산도도 비교적 높게 나타나고, 평균 입자 크기가 작아지는 것을 XRD와 CO-화학흡

착 결과로부터 확인하여 백금주석입자가 재분산되는 것을 알 수 있었다. 이러한 산소처리에 의한 재분산으로 인해 촉

매활성이 회복된다는 것을 알 수 있었고, 백금보다 백금주석 촉매의 활성회복률이 더 높았다.

Abstract – Redispersion of Pt-Sn particles in Pt, PtSn catalyst which have been sintered by high temperature hydrogen

reduction was investigated using oxygen treatment with various temperatures. The aim of this study was to understand

the relationship between the catalytic activity for propane dehydrogenation reaction and the change in the physicochemical

properties of the catalyst. X-ray diffraction analysis (XRD), CO pulse chemisorption, and H
2
 temperature programmed reduction

(H
2
-TPR) were performed to investigate the state of active metal and interactions between particles of redispersed

catalyst. It was confirmed that the dispersion and particle size of platinum, the crystal phase of the catalyst, and the reduction

behavior were changed according to the oxygen treatment. As for the catalytic activity in propane dehydrogeantion,

sintered PtSn catalyst treated with oxygen at 500℃ showed best activity and recovery of initial activity. It was confirm

that catalyst after oxygen treatment at 500℃ showed high dispersion of Pt and decreased particle size as the results of CO

pulse chemisorption and XRD of catalyst, and thus the redispersion of PtSn particles in sintered catalyst was occurred.

Catalytic activity was recovered due to redispersion using oxygen treatment, and the activity recovery of the PtSn catalyst

was higher than that of Pt catalyst.
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1. 서 론

불균일계 금속 또는 금속산화물 촉매는 많은 화학 산업의 핵심적

인 역할을 담당할 뿐만 아니라 환경을 지키고 보존하는 여러 기술

에서도 중요한 요소기술로 발전되어 왔다. 이러한 촉매는 원래 자

신은 변하지 않은 물질로 교과서적으로는 정의되어 있으나 실제 사

용 중에는 비활성화(deactivation)를 거치게 되는 경우가 많으며, 비

활성화의 원인 중에서도 열에 의한 소결(sintering, 신터링) 현상이

가장 많은 부분을 차지한다고 할 수 있다[1,2]. 열에 의한 소결 현상은

반응 중의 높은 온도에 의해서도 발생할 수 있지만, 촉매의 재생과정

중에 코크(coke)의 제거를 위한 코크 산화 반응의 발열반응열에 의

해서도 생길 수 있다. 대표적인 귀금속 촉매인 백금 촉매의 경우,

납사 리포밍(naphtha reforming)공정 내에서 소결된 백금 촉매를
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다시 원래의 분산된 형태로 재분산시키는 기술은 옥시클로리네이

션(oxychlorination), 즉 산화적 염소화 반응에 의해 성공적으로 적

용되고 있다[3-5].

백금 촉매의 경우 옥시클로리네이션 외에도 산소에 의한 산화반

응에 의해 550℃ 내외의 적절한 온도에서 소결된 백금 촉매 입자

가 재분산되는 것이 Fiedorow 등[6]과 Wanke 등[7]에 의해 보고된

이후로 많은 연구들이 산화와 환원을 통한 백금의 재분산에 대해

이루어지고 있다[8]. 백금만 단독으로 적용되던 납사 리포밍공정도

촉매기술의 발전으로 백금이리듐 촉매를 거쳐 백금주석의 이원금

속 촉매가 개발되었고, 1980년대말부터는 프로판이나 부탄의 탈수

소 공정에도 백금주석 촉매가 많이 쓰이고 있다[9-11]. 백금주석 촉

매의 재분산 역시 옥시클로리네이션 반응에 의해 이루어지고 있으

나, 향후에는 부식성이 강한 염소성분을 사용하지 않는 조건에서의

재분산 기술이 개발된다면 환경친화적인 공정으로 더욱 활용성이

높아질 것이다. 산화환원반응에 의한 백금주석 촉매의 재분산 연구는

이미 보고 되어있다[12-14]. Arteaga 등[13]은 백금주석 촉매의 옥

시염소화와 산화환원반응에 의한 재분산 정도를 비교하고 납사 리

포밍 반응에 적용하였고, Resassco 등[15]은 코크 산화 후 산화환원

처리한 백금주석 촉매의 부탄탈수소 반응에 대해 보고하였었다.

Kim 등[16]은 옥시클로리네이션에 의한 백금주석의 재분산에 의해

활성이 회복되는 것을 보고하였다. Choi 등[17] 은 반응에 의한 코

크 버닝 후 염산처리와 열처리에 의해 백금주석이 재분산 될 수 있

음을 보고하였다.

그러나, 아직까지 소결된 백금주석 촉매의 산화환원에 의한 체

계적인 재분산 연구를 프로판 탈수소 반응에 적용한 연구는 보고

되지 않았다. 프로판 탈수소 반응은 최근 셰일가스의 개발과 함께

더욱 저렴해진 천연가스 및 프로판, 부탄 가스의 가격과 프로필렌

과 같이 목적하는 생성물만 생산 가능한 on-purpose기술이라는

특징 때문에 경제성이 높아져 전세계 많은 지역에서 신 증설이

이루어지고 있는 중요한 공정이다. 프로판 탈수소 반응공정은 백

금주석 촉매를 사용하는 공정들과 크롬촉매를 사용하는 공정이

개발되어서 운전되고 있고, 최근에는 갈륨이나 다른 산화물을 사

용하는 공정들이 개발 중에 있다[18-23]. 백금주석계열 촉매를 적

용한 프로판 탈수소 공정으로는 UOP의 Oleflex와 Uhde의

STAR공정이 적용되고 있는데, 각각 옥시클로리네이션과 산화환

원법을 촉매의 재분산기술로 적용하고 있는 것으로 보인다

[24,25]. Uhde의 산화환원에 의한 재분산 기술은 STAR공정의 특

징상 많은 스팀(steam)이 반응물과 같이 투입되는 조건에서는 생

성된 코크의 양이 적기 때문에 백금 촉매의 재생 공정 중에 소결

이 많이 발생하지 않아서 백금 촉매의 재분산 기술로 적용 가능

한 면이 있다고 볼 수 있다. 이러한 산화환원방법이 스팀이 없는

조건에서도 적용될 수 있으면 더욱 큰 활용성을 가진다고 할 수

있을 것이다.

본 연구에서는 산화처리에 의한 재분산 연구를 위해서 일부러 높은

온도의 환원조건에서 소결을 시킨 백금주석 촉매를 여러 온도에서

산화처리에 의해 재분산 되는 정도를 확인해보고 프로판 탈수소 반

응에 적용시켜 그 활성 회복 정도를 확인하고 백금주석의 물리적,

화학적 상태변화와 활성을 연관시키고자 하였다. 이러한 연구는 향

후 반응에 사용된 백금주석 촉매의 코크 산화 및 산화환원에 의한

촉매 재생기술개발에 활용될 수 있을 것이다. 

 

2. 실 험

2-1. 촉매 제조

본 연구에서는 2 mm의 구(ball type) 형태의 감마 알루미나

(Sasol)를 1000 ℃에서 소성하여 제조한 세타 알루미나를 지지체로

사용하였다. 백금 3 wt%와 주석 4.5 wt%를 각각 세타 알루미나에

동시함침법을 이용하여 촉매를 제조하였다. 백금과 주석을 알루미

나에 담지 하기 위해 H
2
PtCl

6
·6H

2
O (Hydrogen hexachloroplatinate

(IV) hydrate)와 SnCl
2
 (Tin (II) chloride)을 사용하였고 C

2
H

5
OH

(Ethyl alcohol, 99.5%)에 녹여 용액을 제조한 후에, 동시함침하였다.

함침 후에 110℃, 12시간 건조 및 600℃, 4 시간 소성을 통하여

촉매를 제조하였다. 제조된 촉매는 3Pt, 3Pt4.5Sn 으로 촉매를 표시

하였다. 산소 재분산에 따른 촉매의 반응 특성을 확인해보기 위하여,

각각 3Pt, 3Pt4.5Sn 촉매를 800℃에서 수소로 1시간 30분 환원하

면서 소결 시킨 후에 공기를 흘리면서 400, 450, 500, 550, 600℃

에서 재분산 처리하여 촉매를 제조하였다. 재분산 전에 질소로 30분

동안 퍼징(purging) 과정도 진행하였다. 이와 같이 제조된 촉매는

공기로 재분산 시킨 온도에 따라 표기하였다. 예를 들어 3Pt-400,

3Pt4.5Sn-400은 400℃에서 재분산 처리한 촉매를 의미한다. 또한

촉매를 소결 시킨 후의 촉매는 각각 3Pt-sintering, 3Pt4.5Sn-

sintering으로 표기하였다.

2-2. 촉매 활성 평가

제조된 촉매와 산소 재분산 처리한 촉매 활성은 고정층 석영 반

응기(내경 18 mm)에서 촉매 0.3 g을 사용하여 평가하였다. 프로판

탈수소 반응은 프로판(30 mL/min)만 흘리면서 대기압에서 500℃

에서 약 3시간 동안 반응 실험을 진행하였다. 프로판 탈수소 반응

실험 전에 촉매를 10℃/min으로 500℃로 승온시키면서 수소(60 mL/

min)를 흘리면서 환원하였다. 반응 후 생성물의 분석은 열전도도검

출기(TCD:Thermal Conductivity Detector)가 장착된 가스크로마토

그래피(5890 series2 plus, Hewlett Packard, USA)를 이용하여 분석

하였다. 가스크로마토그래피에서 사용된 컬럼은 capillary column

(Caboxen1010, Supelco, i.d.:0.32 mm, length: 30 m)이다. 프로판

전환율, 프로필렌 선택도 및 프로필렌 수율은 다음과 같은 식을 이

용하여 계산하였다.

프로판 전환율(%)

= 100 −

프로필렌 선택도(%)

=

프로필렌 수율(%) =

n(C
3
H

8
)은 프로판의 반응기 out의 몰수를 나타내며 n(CH

4
),

n(C
2
H

6
), n(C

2
H

4
), 그리고 n(C

3
H

6
)은 각각 메탄, 에탄, 에틸렌 그리

고 프로필렌의 반응기 out 몰수를 나타낸다. 

2-3. 촉매 특성 분석

3Pt 촉매 및 3Pt4.5Sn 촉매의 결정상을 알아보기 위하여 XRD

n C
3
H

8
( )

out

n C
3
H

8
C

3
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6
C

2
H

6
C

2
H

4
CH

4
+ + + +( )
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------------------------------------------------------------------------------------------------ 100×

n C
3
H

6
( )
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n C
3
H

6
C

2
H

6
C

2
H

4
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4
+ + +( )
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------------------------------------------------------------------------------ 100×

프로판 전환율 ×프로필렌 선택도

100
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(D/Max 2500/PC, Rigaku, Japan)를 사용하여 기록하였다. 이 때 사

용한 전압은 40 kV, 전류는 200 mA이며 Cu Kα의 파장(1.5406 Å)을

사용하였다. 그리고 4°/min의 주사속도로 2θ = 20°-90° 범위에서

분석하였다. 

촉매의 물리, 화학적 특성을 확인하기 위해 CO pulse chemisorption

(AutoChem II 2910, Micromeritics Instrument Corporation, USA)

을 수행하였다. 측정 전에 0.1 g의 샘플 시료를 U자 석영 반응기에

충진 시킨 후 다른 불순물이나 물리적으로 흡착된 수분을 제거하기

위해 상온에서 10℃/min으로 110 ℃까지 승온 후 30분간 열처리를

수행하였으며, 이 때 기체는 헬륨을 사용하였다. 열처리 후 샘플은

상온으로 냉각시켰다. 50 ml/min 유량의 수소 하에 다시 상온에서

10 ℃/min으로 350 ℃로 승온시켰으며, 3시간 유지하며 샘플을 환

원시켰다. 환원 후에는 35 ℃로 냉각 후 CO pulse chemisorption을

실시하였다. 분석 시 사용된 기체는 10% CO/He이다. 일정 부피의

CO 가스를 촉매에 펄스로 주입하여 흡착시켰고, 더 이상의 CO 흡

착이 이루어지지 않을 때까지 CO를 주입하였다. CO의 양은 열전

도도 검출기를 사용하여 측정되었다. 각 촉매의 금속 분산도는 CO/

Pt
atm
에 대한 화학양론적 인자를 1로 취하여 흡착된 CO의 양으로부

터 계산되었다. 그 식은 아래 다음과 같다.

Dispersion(%) =

여기서 V
S
는 흡착된 CO의 누적 부피이고, M

W
는 Pt 금속의 분자량

이며, S
W
는 샘플의 중량이며, F

n
은 총 샘플 중량에 대한 Pt 분율이다.

Fresh 촉매 및 산소 재분산 처리한 촉매의 환원적 거동을 보기 위

해 수소 승온환원법(Temperature-programmed reduction of H
2
, H

2
-

TPR)을 수행하였다. AutoChem II 2910(Micromeritics Instrument

Corporation, USA) 기기를 사용하였고 측정 전에 0.1 g의 샘플 시

료를 U자 석영 반응기에 충진 시킨 후 다른 불순물이나 물리적으로

흡착된 수분을 제거하기 위해 상온에서부터 10 ℃/min으로 200 ℃

까지 승온 후 1시간 열처리를 수행하였으며, 이 때 기체는 아르곤을

사용하였다. 열처리 후 샘플은 상온으로 냉각시켰다. 50 ml/min 유

량의 10% H
2
/Ar를 사용하여 10 ℃/min으로 700 ℃까지 승온하여

H
2
-TPR을 실시하였다. 수소 소모는 TCD 셀에 의해 환원 온도의

함수로 지속적으로 모니터링되고 기록되었다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 촉매 반응

소결 후 재분산 처리한 3Pt, 3Pt4.5Sn 촉매 상에서 프로판 탈수소

화 반응 실험 결과를 Fig. 1, 2와 Table 1,2에 나타냈다. Fresh 촉매

의 경우 주석이 첨가된 3Pt4.5Sn 촉매가 3Pt 촉매보다 전환율도 높

고, 선택도도 높은 경향을 보이는데, 이는 백금주석 합금(alloy)의

기하학적 효과와 전자적 효과에 기인한다[26]. 이는 기존의 실험결

과[16]와 일치하는 결과로, 주석이 백금의 분산도를 증가시키고, 알

루미나의 산점을 막으면서 프로판 탈수소 반응 중에 생성되는 코크를

담체로 이동시키는 현상에 기인한다고 보고 되고 있다. 

산소로 재분산 처리했을 경우에도 전반적으로 3Pt4.5Sn 촉매가

3Pt 촉매보다 활성이 높다. 재분산 처리 온도가 같을 경우에도 주석

이 첨가된 백금 촉매가 전환율 및 선택도가 더 높게 나타나는 경향을

보였다. 

반응 실험 후 산소 재분산 처리한 촉매의 회복률을 계산하였다.

3Pt와 3Pt4.5Sn 촉매를 비교하였을 때 주석을 첨가한 촉매가 회복

률이 높게 나타나는 것을 확인하였다. 주석이 백금의 재분산에 영

향을 미쳐서 활성이 증가될 수도 있고, 재분산에 의한 다른 영향이

있었을 수도 있어 아직까지는 확실하진 않으나, 주석이 활성회복에

100 V
S

× S
F

× M
W

×

Sw F
n

× 22.414×
---------------------------------------------

Fig. 1. (A) Propane conversion (B) propylene selectivity and (C)

propylene yield over 3Pt/Al
2
O

3
 treated with oxygen at 400,

450, 500, 550, 600℃. Reaction conditions—catalyst weight:

0.3 g; reaction temperature: 500℃; and flow rate: H
2
:C

3
H

8

= 60:30 (ml/min).
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긍정적 요인으로 작용한 것은 확실하다. 또한 두 촉매 모두 500℃

에서 산소 재분산 처리를 했을 시에 가장 높은 회복률을 가지는 것을

확인하였다.

전환율과 선택도, 수율은 초기값과 약 3시간 반응 후에 얻어진

값을 표시하였다. Fig. 1은 3Pt 촉매를 수소 소결 후 산소로 재분산

후 재분산 온도에 따른 프로판 탈수소 반응 실험 결과를 나타낸 그

래프이며 각각 400, 450, 500, 550, 600℃로 재분산 온도를 설정하

였다. 재분산 온도가 500℃ 일 때, 초기 프로판 전환율이 가장 우

수하게 나타나는 것을 확인하였다.

Fig. 2는 3Pt4.5Sn 촉매를 수소 소결 후 산소로 재분산 후 재분산

온도에 따른 프로판 탈수소 반응 실험 결과를 나타낸 그래프이며

각각 400, 450, 500, 550, 600 ℃로 재분산 온도를 설정하였다. 

3Pt4.5Sn 촉매에서도 재분산 온도가 500 ℃ 일 때, 초기 프로판

전환율이 가장 우수하게 나타나는 것을 확인하였다. 3Pt4.5Sn 촉매

에서 3Pt 촉매에 비해 상대적으로 높은 전환율, 선택도, 수율을 보

였는데 이는 증진제인 주석을 가함으로써 고온의 반응 조건에서 백

금의 소결을 막아 지지체의 산점을 중화시켜 부반응을 저해시켜서

얻어진 결과로 보인다.

3-2. 촉매 특성 분석

Table 3, 4는 재분산한 3Pt, 3Pt4.5Sn 촉매에 대한 금속 분산도,

금속 표면적 및 평균 입자를 확인할 수 있는 CO 화학흡착 결과를

나타냈다. 3Pt 촉매에서는 재분산 온도가 450 ℃ 일 때 금속 분산도

가 8.94%로 가장 높게 나타났으며 재분산 처리 온도가 높아짐에

따라 금속 분산도가 감소하는 경향을 보였으며, 입자 크기도 증가

하는 것을 확인하였다. 3Pt4.5Sn 촉매에서도 재분산 온도가 450℃

일 때 금속 분산도가 2.79%로 가장 높게 나타나는 것을 확인하였

다. 주석이 첨가됨에 따라 백금을 주석이 일부 덮거나 합금 형성에

의해, CO 흡착량이 감소하고 그로 인해 금속 분산도도 감소하는

경향을 보인다. 두 촉매에서 모두 재분산 온도가 더욱 높아짐에 따

라 금속 분산도가 낮아지고, 평균 입자크기가 커지는 것을 확인할

수 있는데, 활성데이터와 CO 흡착 결과로 보아 재분산 온도가 높

아짐에 따라서 촉매 활성점 역할을 하는 백금이 소결되어 이 같은

결과가 나타난 것으로 보인다.

재분산 온도에 따라 다르게 처리한 3Pt 촉매에 대한 XRD 결과를

Fig. 3에 나타냈다. 전체적으로 Pt 피크가 나타나는 것을 확인할 수

있으며, Pt에 기인한 피크는 2theta값 39.76, 46.24에서 나타난다.

재분산한 촉매들을 한 그래프에 나타냈을 때, 500℃에서 재분산

처리한 3Pt 촉매의 활성점 피크의 강도가 가장 낮은 것을 확인하였

Fig. 2. (A) Propane conversion (B) propylene selectivity and (C)

propylene yield over 3Pt4.5Sn/Al
2
O

3
 treated with oxygen at

400, 450, 500, 550, 600℃. Reaction conditions—catalyst weight:

0.3 g; reaction temperature: 500℃; and flow rate: H
2
:C

3
H

8

= 60:30 (ml/min).

Table 1. The catalytic activity and recovery of initial activity of propane dehydrogenation over Pt catalysts

Catalyst
Redispersion

Temperature (℃)

Reduction

Time (min)

Reaction 

Temperature (℃)

Recovery of 

conversion (%)a
Conversion of 

C3H8 (%)b,c
Selectivity of C3H6

(%)b,c
Yield of C3H6

(%)b,c

3Pt -

60 500

- 8.6 (1.7) 88.5 (78.9) 7.6 (1.3)

3Pt-sintering - - 3.5 (0.6) 92.1 (62) 3.2 (0.4)

3Pt-400 400 33 2.8 (0.6) 84.2 (74.6) 2.3 (0.4)

3Pt-450 450 40 3.4 (0.5) 85.9 (71.2) 2.9 (0.3)

3Pt-500 500 60 5.2 (1.2) 85.8 (66.2) 4.4 (0.8)

3Pt-550 550 24 2.1 (0.7) 57.1 (57.6) 1.2 (0.4)

3Pt-600 600 19 1.6 (2.7) 52.2 (44.9) 0.8 (1.2)
aRecovery of conversion was calculated from initial 15min conversion divided by 3h conversion.
bConversions of propane were expressed at initial 15min and 3 h on stream in parenthesis.
cThe values in parenthesis means those obtained 3 h on stream.
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다. 알루미나 담체 위에 여러 종류의 백금 입자들이 존재할 수 있는

데, 환원된 백금 입자의 경우 산소 재분산 처리 온도가 500 ℃일 때

가장 작은 입자 크기를 보인다고 할 수 있다. 산소 재분산 처리한

3Pt 촉매의 반응 실험 후 XRD 결과를 Fig. 4에 나타내었고, 전체적

으로 2theta 값 39.76, 46.24에서 Pt 피크가 나타나는 것을 확인할

수 있다. 프로판 탈수소 반응 실험 후 3Pt 촉매들을 한 그래프에 나

타냈을 때도 마찬가지로 500℃에서 재분산 처리한 3Pt 촉매의 활

성점 피크의 강도가 가장 낮은 것을 확인할 수 있다.

재분산 온도에 따라 다르게 처리한 3Pt4.5Sn 촉매에 대한 XRD

결과를 Fig. 5에 나타냈다. 온도를 다르게 하여 산소 재분산 처리

시, 3Pt4.5Sn-450, 500, 550, 600℃에서 환원된 백금입자에 기인한

피크들이 나타나는 것을 확인할 수 있다. Pt에 기인한 피크는

2theta값 39.76, 46.24에서 나타난다. 3Pt4.5Sn-400 촉매에서는

Pt
3
Sn 합금 피크가 나타나며 Pt

3
Sn 합금에 기인한 피크는 2theta 값

38.79와 45.09에서 나타난다. 산소 재분산 처리한 3Pt4.5Sn 촉매의

반응 실험 후 XRD 결과를 Fig. 6에 나타내었고, 전체적으로 백금

주석 합금의 피크가 나타나는 것을 확인할 수 있으며, PtSn 합금에

기인한 피크는 2theta값 41.79, 44.13 에서 나타난다. 프로판 탈수소 반

응 실험 후 3Pt4.5Sn 촉매 XRD 결과에서도 마찬가지로 500 ℃에서

재분산 처리한 3Pt4.5Sn 촉매의 활성점 피크의 강도가 가장 낮은

것을 확인할 수 있고, 백금 주석 합금 입자의 경우 산소 재분산 처리

온도가 500 ℃일 때 가장 작은 입자크기를 보인다고 할 수 있다. 이

때, 3Pt4.5Sn-400 촉매에서는 반응 후 Pt
3
Sn 합금에서 PtSn 합금

형태로 변하는 것을 확인할 수 있다. 백금주석 촉매에서 PtSn 합금

은 종종 PtSn 및 Pt
3
Sn 형태로 나타난다. 이 두 가지 합금은 프로판

탈수소 반응에 서로 다르게 영향을 미친다[27]. PtSn 합금의 관점

에서, Pt/Sn 몰비가 1:1인 PtSn 합금은 종종 언급되며, PtSn, Pt
3
Sn,

Pt
2
Sn

3
와 같은 다양한 형태가 가능하다고 알려져 있다[28-32]. Vu

등[33]은 Pt
3
Sn 합금의 XRD 분석 결과를 나타냈으며, Sattler 등

[10] 또한 TEM을 이용하여 Pt
3
Sn 합금의 존재를 확인하였다. 이에

따라 촉매 처리 및 반응 조건은 PtSn 합금의 형성에 영향을 미칠 수

있다.

산소 재분산 온도에 따라 Pt 피크의 증가 및 Pt
3
Sn 합금 생성이

관찰된다. 400 ℃에서는 Pt
3
Sn 합금 형성이 관찰되고 450 ℃에서는

Pt, Pt
3
Sn 합금 피크 모두 관찰되는 것을 확인할 수 있다. 온도가 더

높아짐에 따라 Pt 피크가 생성되는 것을 확인할 수 있으며 피크의

크기도 높아지는 것을 확인할 수 있다. Fresh 촉매를 800 ℃에서 소

결 시켰을 시 백금의 형태는 주로 PtSn 합금 상태로 존재할 것으로

추정된다. 백금과 주석이 공존하는 촉매에서 높은 환원온도에서는

합금의 형태로 대부분 존재한다고 알려져 있다[16]. 이러한 합금상

Table 2. The catalytic activity and recovery of initial activity of propane dehydrogenation over PtSn catalysts

Catalyst
Redispersion

Temperature (℃)

Reduction

Time (min)

Reaction 

Temperature (℃)

Recovery of 

conversion (%)a
Conversion of 

C3H8 (%)b,c
Selectivity of 

C3H6 (%)b,c
Yield of C3H6

(%)b,c

3Pt4.5Sn -

60 500

- 15 (11.7) 96.5 (97.9) 14.5 (11.5)

3Pt4.5Sn-sintering - - 10.8 (8.5) 100 (100) 10.8 (8.5)

3Pt4.5Sn-400 400 78 11.7 (4.9) 100 (93.7) 11.7 (4.6)

3Pt4.5Sn-450 450 81 12.2 (6.4) 96.4 (97.3) 11.7 (6.2)

3Pt4.5Sn-500 500 84 12.6 (10) 97.6 (98.4) 12.3 (9.9)

3Pt4.5Sn-550 550 83 12.4 (9.5) 97.7 (96.3) 12.1 (9.2)

3Pt4.5Sn-600 600 54 8.1 (1.2) 90.3 (67.4) 7.4 (0.8)
aRecovery of conversion was calculated from initial 15 min conversion divided by 3 h conversion.
bConversions of propane were expressed at initial 15 min and 3 h on stream in parenthesis.
cThe values in parenthesis means those obtained 3 h on stream.

Table 3. CO pulse chemisorption data for 3Pt catalysts

Catalyst
Metal Dispersion

(%)

Metallic Surface Area

(m2g-1 cat)

Active Particle Diameter

(nm)

Amount of CO adsorbed

(cm3 STP/g cat)

3Pt 10.31 0.76 10.98 0.36

3Pt-400 7.09 0.53 15.98 0.24

3Pt-450 8.94 0.66 12.66 0.31

3Pt-500 7.54 0.56 15.00 0.26

3Pt-550 4.33 0.32 26.13 0.15

3Pt-600 4.79 0.36 23.64 0.17

Table 4. CO pulse chemisorption data for 3Pt4.5Sn catalysts

Catalyst
Metal Dispersion

(%)

Metallic Surface Area

(m2g-1 cat)

Active Particle Diameter

(nm)

Amount of CO adsorbed

(cm3 STP/g cat)

3Pt4.5Sn 1.77 0.13 63.87 0.06

3Pt4.5Sn-400 1.84 0.14 61.58 0.06

3Pt4.5Sn-450 2.79 0.21 40.63 0.10

3Pt4.5Sn-500 2.27 0.17 49.96 0.08

3Pt4.5Sn-550 1.74 0.13 65.08 0.06

3Pt4.5Sn-600 1.68 0.12 67.47 0.06
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태에서 산소처리에 의해 주석은 SnO나 SnO
2
로 산화되면서 백금주

석의 합금은 백금으로 바뀌고 있음을 알 수 있다.

산소처리 온도가 높아짐에 따라 백금주석 합금에서 주석의 산화

가 많이 발생하여 백금 금속만의 피크가 커지고 있고, Pt
3
Sn의 합금

의 피크는 작아지고 있음을 알 수 있다. 반응 실험 결과와 XRD 결

과로부터, 3Pt4.5Sn-500 촉매에서 Pt
3
Sn 합금이 사라지고, 백금의

피크가 가장 낮을 때, 프로판의 전환율과 수율이 가장 높게 나타났

다. 산소재분산 처리 온도가 600 ℃일 때, 백금 피크가 가장 높게

나타났으며, 프로판 전환율, 프로필렌 선택도, 프로필렌 수율이 가

장 낮게 나타나는 것을 확인하였다.

촉매의 지지체와 금속 입자 사이의 상호작용을 연구하기 위해

TPR 분석을 수행하였고 Fig. 7,8에 나타냈다. Fig. 7을 보면 재분산

처리한 3Pt 촉매에 대해 두 개의 환원 피크가 확연히 나타났다. 400 ℃

에서 산소 재분산 처리한 촉매는 약 420 ℃ 피크가 강하게 나타나고

Fig. 3. XRD patterns of 3Pt-fresh catalyst and 3Pt catalysts treated

with oxygen at 400, 450, 500, 550, 600℃.

Fig. 4. XRD patterns for 3Pt-used, 3Pt-400-used, 3Pt-500-used and

3Pt-600-used catalysts. (The XRD pattern was obtained stage of

sintering-oxygen treatment-reduction-reaction.)

Fig. 5. XRD patterns for 3Pt4.5Sn-fresh catalyst and 3Pt4.5Sn cat-

alysts treated with oxygen at 400, 450, 500, 550, 600℃.
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450, 500 ℃에서 산소 재분산 처리한 촉매는 약 330 ℃에서 피크가

강하게 나타나는 것을 확인할 수 있다. 550, 600 ℃에서 산소 재분

산 처리한 촉매는 두 구간에서 피크가 나타나지만 약하게 나타나는

것을 확인할 수 있다. 3Pt-450 및 3Pt-500 촉매에서 약 330 ℃에 나

타난 피크는 서로 매우 가까운 온도에서 발생했으며, 이는 두 촉매에

대해 유사한 촉매 활성이 예상될 수 있음을 의미한다. 약 330 ℃에서

나타난 피크는 백금 산화물에 기인한다. 백금 입자의 특징적인

TPR 피크는 200 ℃ 부근에서 나타나는 경우가 많다[24-37]. 본 연

구에서 3Pt fresh 촉매에서도 200 ℃ 부근에서 피크가 강하게 나타

났고, 재분산한 촉매에서는 수소환원 소결 후 산소처리로 인해 백

금이 알루미나와 더 강한 상호작용을 하게 된 것으로 보인다.

알루미나와 백금 전구체 및 촉매 제조 조건에 따라 백금과 알루

미나의 상호작용의 크기가 달라지고, 백금산화물의 TPR이 달라질 수

있다. Lee 등[38]은 1Pt/Al
2
O

3
 촉매에서 150, 370 ℃에서 피크가 나

오는 것을 확인하였고, 이 두 가지 특징은 Pt-O-Pt와 Pt-O-Al의 환

원으로 해석될 수 있다고 보고하였다. Bariås 등[39]은 Pt/Al
2
O

3
 촉

매에서 260, 465 ℃에서 피크가 나오는 것을 확인하였고, 환원-산

화처리 시에는 165, 325 ℃에서 피크가 나오는 것을 확인 하였고

이는 백금산화물의 환원에 해당한다고 보고하였다. 또한 600 ℃ 이

전의 수소 소모량은 대략적으로 모든 백금이 PtO
2
로부터 Pt 금속으로

완전히 환원되는 것에 해당한다고 보고하였다. 3Pt-400, 450, 500 ℃에

서는 상대적으로 높은 수소 소모량을 나타내고, 550, 600 ℃에서는

비교적 낮은 수소 소모량을 나타낸다. 산소 재분산 처리한 촉매로

반응실험 시 3Pt-500 촉매가 활성이 가장 높게 나타났고, 이것으로

보아 TPR 프로파일의 440 ℃에서 나타나는 알루미나와 강하게 상

호작용하는 백금보다는 330 ℃ 부근에서 나타나는, 알루미나와 너

무 강하지 않게 상호작용하는 백금이 촉매활성에 좀 더 영향을 미

친 것으로 보인다. Fig. 8은 3Pt4.5Sn 촉매의 TPR 분석 결과이다.

3Pt4.5Sn fresh 촉매에서는 450 ℃ 부근에서 환원피크가 강하게 나

타나고, 재분산 처리한 3Pt4.5Sn 촉매에서는 약 320 ℃ 부근에서

강환 환원피크와 약 200 ℃에서 약한 환원 피크가 나타난다.

3Pt4.5Sn fresh 촉매에서는 환원이 어려운 주석 산화물과의 강한 상

호작용에 의해 백금만 있는 촉매인 3Pt fresh보다 백금산화물의 환

원이 더 높은 온도인 450 ℃에서 일어난 것으로 보인다. 3Pt4.5Sn촉매

의 경우 산소처리에 의해 재분산된 촉매들의 환원 온도가 fresh촉매보

다 낮은 온도인 320 ℃로 이동한 것으로 보아, 좀 더 약한 상호작용을

갖는 입자들로 변하였으며, 재분산 산소처리 온도에 따라 피크의 이동

이 모두 다르게 나타났다. 3Pt와 3Pt4.5Sn촉매 모두 산소처리 재분산

한 경우, TPR 프로파일에서 320~330℃ 부근에서 환원피크를 보이는,

알루미나와 너무 강하지 않게 상호작용하는 백금이 촉매활성에 좀 더

영향을 미치는 것으로 보인다. 600 ℃에서 산소 재분산한 촉매에서는

200 ℃ 부근에서의 백금 피크도 좀 더 뚜렷하게 나타났는데, 이렇게

알루미나와 약하게 상호작용하는 백금주석촉매의 백금은 활성에 좋

지 않은 영향을 미치는 것으로 보인다.

4. 결 론

3Pt, 3Pt4.5Sn 촉매를 제조한 후 수소환원분위기에서 소결시킨

Fig. 6. XRD patterns for 3Pt4.5Sn-used, 3Pt4.5Sn-400-used, 3Pt4.5Sn-

500-used and 3Pt4.5Sn-600-used catalysts. (The XRD pattern

was obtained stage of sintering-oxygen treatment-reduction-

reaction.)

Fig. 7. H
2
-TPR profiles of 3Pt catalyst and redispersed 3Pt catalyst

after oxygen treatment from 400℃ to 600℃ in 50℃ intervals.

Fig. 8. H
2
-TPR profiles of 3Pt4.5Sn catalyst and redispersed 3Pt4.5Sn

catalyst after oxygen treatment from 400℃ to 600℃ in 50℃

intervals.
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촉매를 산소처리를 통해 백금주석입자의 재분산정도를 확인하고,

프로판 탈수소 반응성능으로 촉매의 활성을 측정하여 재분산정도

에 대한 물리적, 화학적 특성분석과 활성과의 관계를 이해하고자

하였다. 촉매를 재분산처리하였을 시 3Pt-500, 3Pt4.5Sn-500 촉매

가 가장 높은 전환율과 회복률을 보였다. 500℃로 산소 재분산한

촉매가 CO 화학흡착 결과에서 백금의 분산도도 비교적 높게 나타

나고, 평균 입자 크기가 작아지는 것을 확인하였고, XRD 분석에서

촉매의 활성점 피크의 강도가 낮게 나타나는 것을 확인하였다. 이

로 인해 산소 재분산 처리 시 촉매의 활성이 우수하게 나타난 것으

로 보인다. TPR 분석에서는 소결된 백금주석 촉매가 산소처리 재

분산을 통해 fresh 백금주석촉매 보다 더 낮은 환원 온도를 갖는 백

금 산화물로 변화하였음을 확인하였다. 산소처리에 의해 재분산된

백금, 백금주석 촉매의 경우, TPR 분석에서 320~330 ℃ 부근에서

환원피크를 보이는, 알루미나와 너무 강하지 않게 상호작용하는 백

금이 재분산후 촉매의 활성에는 중요한 것으로 보인다. 이러한 연

구는 향후 반응에 사용된 백금주석 촉매의 코크 산화 및 추가산화

처리에 의한 촉매재생기술개발에 활용될 수 있을 것이라고 사료된다.
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