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특허청  

청  1 

카 복실산(-COOH), 술폰산(-SO3H)  산(-PO3H2)  루어진  택  나 상  가 결

 그  산  포 , 매스  린산 또   에스    매.

청  2 

 1 에 어 , 매스  탄 수 5 또  6  탄수  도 고, 상  탄수  린산

또   에스    것  특징   린산 또   에스    매.

청  3 

 2 에 어 , 상  매스가 룰 스 또  헤미 룰 스  포  경우, 그  산 에 담지

어 결  카 복실산(-COOH), 술폰산(-SO3H)  산(-PO3H2)  루어진  택  나 상

 도  0.01  내지 20  mmol/g   것  특징   린산 또   에스   

매. 

청  4 

 2 에 어 , 상  그  산 에  헤 폴리산, 나 븀 사 드(Nb2O5), 트 또  들  복

체가  포  것  특징   린산 또   에스    매. 

청  5 

 2 에 어 , 마 크 웨 브 생 치  여  것  특징   린산 또   에

스    매. 

청  6 

 1 에 어 , 그  산 에 결   체   식 1 내지 4 에  시  

실   사  것  특징  , 린산 또   에스    매. 

[ 식 1]

Si(OR)4-xRx (0.1≤x≤3)

[ 식 2]

Si(OR)4-(x+y)RxZy  (0.1≤x+y≤3.9)

[ 식 3]

Si(OR)4-xRxSi (0.1≤x≤3)

[ 식 4]

Si(OR)4-(x+y)RxZySi (0.1≤x+y≤3.9)

상  식에 , 

Z  겐 원 , 

R  겐 원  치 거나 또  비치  C1~C20  알킬 , 알 닐 , 알키닐 , 비닐 , 아미 , 시아

  캅  루어진  택  치 .

청  7 

 1  내지  6   어    매 에,  단계  순차  포  것  특징  , 

매스  린산 또   에스   :
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ⅰ) 룰 스 또  헤미 룰 스  루 스   단계; 

ⅱ) 상  루 스  린산   단계.

청  8 

 1  내지  6   어    매 에,  단계  순차  포  것  특징  , 

매스  린산 또   에스   : 

ⅰ) 룰 스 또  헤미 룰 스  루 스   단계; 

ⅱ) 상  루 스  룩 스  질  단계; 

ⅲ) 상  룩 스  린산   단계.

청  9 

 1  내지  6   어    매 에 매스  린산 또   에스   

, 상  매  린산 또   에스   시 180℃ 내지 200℃ 에  사  것

 특징   .

청  10 

 1  내지  6   어    매 에 매스  린산 또   에스   

, 마 크  여 시키  것  특징   . 

  

 술  야

본  매스 , 직 게  매스  도  탄 수 5 또  6  탄수  [0001]

린산 또   에스    매    린산 또   에스   

에  것 , 욱 상 게  매스  도  루 스, 룩 스 또  스 등  

린산 또   에스   시 특  도에     고 택  나타내  매  

 린산 또   에스   에  것 다. 

 경  술

매스  원  생태  어  생 량 또  생체량  역  수 , 동, 식 , 미생  등  살아[0002]

 체 양  미 다.     , 나  , 뿌리,  등   매스  죽  

계 폐 (폐재, 가 뇨 등)  생태  미  매스에  다.     그러나, 지  난 가 가

고 "지 가  "  개  도 , 1970  후, "생 원  질  식 , 연료, 재  

원"  포  것  었다. 

결 , 근 에  i) "재생 가  생    원"  원( 탄,  등)   것, ii) 태[0003]

양에 지  사 여 생   것  생 과 태양    고갈 지 않  원, iii) 각 어도 

 에  산 탄  가시키지  않고,  "Carbon-Neutral  원"  미 게  었다.      "Carbon-Neutral

원"  연 시  생  CO2  C  매스 생 시에  등에   에  거  C가 

동  원  컫 다. 

매스  크게 생산계  폐 계   수 다.     생산계 매스  사료 , 연료  등[0004]

당질 (사탕수수), , 리그  룰 스  등  들 수 , 폐 계 매스  볏짚, 겨 등

업계, 가 뇨 등  산계, 톱  등  업계, 식 폐 , , 니  등  들 수 다. 

편, 린산  카 보닐   산    가짐  생 , 비 식 , 다양  매에  [0005]

 등 우수  특  가지 , 수지 가 , 특수 질, ,  감마- 과 2- 틸 트 드

퓨  등과 같     산  포  헤 고리    사 다. 

재 린산   원료 질  매스  룰 스-  식  생  원  사 고 ,[0006]
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러  폐  질  룰 스-  식  생  원  린산과 같   질   것

 매우 직  것 다. 

식  생  원  러  린산    술   같다. [0007]

미 등 특허 5,859,263 에  스크  압 에  , ,  산   압 시  린산  [0008]

 공  재 어 다.     사  산  염 수 산, 브 수 산, 또  산 다.      20~30

%  아 스 량  갖 다.      수수, , , 타 카 또    얻어진다. 

또 ,   리 리  과  포 고  균  매(염 수 산,  산,   등)  또  균[0009]

매( 트, 클 , 진)  사 여 린산  포 산   공  재   헌  재

다.     그러나  공 들  균  매  경우에  리, 재사   식  등  약 , 균  매  경우

에  낮  수     시간  약  다.

공개특허공보10-2004-0105819  에  생 원  린산 에스  포 트 에스  [0010]

 과 에  사  매  산,  술폰산, 트, 산 등  산 매  술 고 고,

본 공개특허공보 특개2011-83231 에 , 식   매스  여 알  또  산  

과 에  사  매 , 트, 알루미나 등  산 고체 산 매, 수지 등에 사  고

 고체 산 매  비 질 카본등  탄 계 고체 산 매  술 고 , EP 2 233 477 A1 에  룩

스  린산   과 에  사  산 매  산  -  수지  술 고 다.     지

만, 들  상 에  언   균   균  매  단  여  포 고 어, 리, 재사 , 

식 , 낮  수     시간 등   나타낸다.     특  -  수지  경우 150℃ 상  고 에

 사  당 지 않다.

편, Adsorption-Enhanced Hydrolysis of β-1,4-Glucan on Graphene-Based Amorphous Carbon Bearing SO3H,[0011]

COOH and OH Groups (Langmuir 2009, 25(9), 5068-5075) 에 , 룰 스  가수  에 사  수 

 매  술포닐(SO3H),  카 복실(COOH)   드 실(OH)  연결시킨  그  시트  포  비 질

탄 , Biomass conversion by a solid acid catalyst (Evergy Environ. SCI., 2010, 3, 601-607) 에  

 지 산  에스    트리 리 리드  에스  과 룰 스  가수  에 사

수  매 , 산   비 질 탄 , Selective Hydrolysis of cellulose into glucose over

solid acid catalyst (GreenChem., 2008, 10, 1033-1037) 에  룰 스  가수  에  루 스

 과 에  사  매  술폰  탄  매  술 고  다.      그러나,   매들

그 , 비 질 탄  또  탄  체에 가 연결  것 므 , sp
2
 탄  포  그  산 에 

 결 시킨 매  달리, 린산  수득  과 에  에 미치지 못    택  나타내

고, 산  포 산도 다량  생 다.

상술  술에  린산  과 에  산 , 특  포 산  순수 린산  리 등  [0012]

 고, 러   결   매스  린산  과 에     린

산에  고 택  나타내  매가 다. 

본 들  상술  술   결   연  거듭 고, 그 결과 매스  룰[0013]

스 또  헤미 룰 스 등  린산 또   에스    과 에 , 양  공

 특  가 담지  sp
2
 탄  포  그  산  매  사  경우, 린산 또   에스

 에     고 택  나타낸다  것  알게 어 본  에 다. 

 내

결  과

본  , 매스  린산 또   에스   시    고 택[0014]

나타내  매    공  에 다. 

본  또 다  , 포 산 등  산  별도  리 과  수   지 않  [0015]

수  매스  린산 또   에스   수득  수   공  에 다. 
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과  결 수단

상   달  , 본  그  산  담지체  상  그  산  담지체에 담지  카 복[0016]

실산(-COOH), 술폰산(-SO3H)  산(-PO3H2)  루어진  택  나 상   포 ,

매스  린산 또   에스    매  공 다.     특  매스가 룰

스  헤미 룰 스  경우  매스 산  사  수   다.  

본   실시태양에 어 , 매스  도  탄 수 5 또  6  탄수  린산 또[0017]

 에스    것  직 다.

본   실시태양에 어 , 상  매스가 룰 스 또  헤미 룰 스  포  경우 그[0018]

산  담지체에 담지 어 결  카 복실산(-COOH), 술폰산(-SO3H)  산(-PO3H2)  루어진 

택  나 상   도  0.01 내지 20 mmol/g  것  직 다. 

본 , 그  산  담지체에  결 시키    체  실   사  수[0019]

다.

본 에  매  그  산  담지체에  헤 폴리산, 나 븀 사 드(Nb2O5), 트 또  [0020]

들  복 체가  포  수 다. 

본 에  매  마 크 웨 브 생 치  여  수 다.[0021]

또 , 본  상  매 에 매스   에  린산 또   에스   [0022]

 공 다. 

 과

본  매스 , 직 게  매스  도  탄 수 5 또  6  탄수  [0023]

린산 또   에스   시    고 택  나타내  매  공 , 과

에  생  포 산 등  산  별도  리 과  수   지 않 , 매스

 린산 또   에스   고수  수득  수 다. 

또  본 ,  매스  고 가 가치  가지  린산  고수  , 비  감[0024]

 측 에  뛰어난 과  가지  것 다.

나아가, 본  매  사 여  린산  상 여  야에  다양  도  고, 연[0025]

개 에  산업 에 지  수  것 다.

 실시   체  내

 상    청 에 재  시  실시태양   것  도  것  아니다.     본원에[0026]

시  주  상  사상 또   어남 없 , 다  실시태양   수 고, 다  변경  루어

질 수 다.     본원에  재 고 시   같 , 본원에 개시  사  매우 고 상

 열, 치 ,   계  수 , 들 든  게 고 고 본 개시   룬

다   게  것 다.   

본 에  린산 또   에스    매  침  사   단계  수 여[0027]

다. 

그  산 에 카 복실산(-COOH), 술폰산(-SO3H)  산(-PO3H2)  루어진  택  나 [0028]

상   침 에  담지시  결 시키  , 클 포  등   매에 상  가 포

체  시킨다.      1   수 고, 2  상    수도 다.

상    술폰산 (-SO3H)  그  산 에 결 시키   체  클 술폰산(ClSO3H) 등  [0029]

고, 산 (-PO3H2)  결 시키   체  산(H3PO4) 등  다.

또 , 카 복실산 (-COOH)  그  산 에 결 시키  , 산과 과망간산칼 (KMnO4)  첨가 여[0030]
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그 트( 연, Graphite)  산  과  에 카 복실산 (-COOH)  생  과, 아 시아 트 등

  처리  얻  도 다. 

편, 그 트 산  스포드  민 C. 브 에 , 그 트  염 산칼 (KClO3) 과 [0031]

연질산(fuming nitric acid)   처리  1859   었다.     1957 에  허 스

(Hummers)   만(Offeman)  아직 지  리  사 ,  산(H2SO4),  질산나트 (NaNO3)   과망간산칼

(KMnO4)   사 ,  안 고,  빠 ,  과   개 다.     근에 , 산

(H2SO4), 산(H3PO4)  과망간산칼 (KMnO4)  사 ,  안 고    개 었다. 

근에 , 산  과망간산칼   카본 나 브   개에 사 었고, 그 결과 산  원 (=O)[0032]

또  드 실 (-OH) 에  “뚜껑  (capped)” 가 리  가진,  원 들 비 , 미 고 편평

 그  가 얻어 다.

다 , 가 포  체가  액에 그  산  첨가 여 그  산 에 카 복실산(-[0033]

COOH), 술폰산(-SO3H)  산(-PO3H2)  루어진  택  나 상   결 시킨 후 

시  건 다.     편 상  그  산    생   개질  수열 , 

, 마 크  ,   사  수 다. 

보다 상 게  상  가 포  체가  액에, 그  산  첨가 고 50℃ 상  도에[0034]

 여 그  산  에  결 시킨 후,   등  여 침 에   

시킨다. 

상술   같 , 그  산 에 카 복실산(-COOH), 술폰산(-SO3H)  산(-PO3H2)  루어진 [0035]

 택  나 상   갖  체  결 시킨 매 말   후, 25 내지 200℃ 도에  12시

간 동안 건  과  수  수 다. 

직 게 , 에탄  등  알 에 그  산  첨가 고,  생  여 그  산  [0036]

리시키고, 클 포  등  매에  체  시킨 액  상  리  그  산  

 액에 첨가  수 다.  

또 , 직 게  마 크 웨 브 생 치 등  여  진 시킬 수 ,  후 얻어진 말[0037]

 건 다.

상술  본  매  에  경우, 그  산  담지체  상  그  산  담지체에 담지[0038]

어 결  카 복실산(-COOH), 술폰산(-SO3H)  산(-PO3H2)  루어진  택  나 상

 포 , 매스  린산 또   에스    매   수 다. 

또 , 본 에  매가  수  린산  에스   알킬 리 트 등  ,[0039]

직 게  틸 리 트가  수 다. 

본   실시태양에 어 , 상  매스가 룰 스 또  헤미 룰 스  포  경우 그[0040]

산  담지체에 담지 어 결  카 복실산(-COOH), 술폰산(-SO3H)  산(-PO3H2)  루어진 

택  나 상   도  0.01 내지 20 mmol/g  것  직 다. 

 도가 0.01  mmol/g  미만  경우,  산  약 여 탄수   어 고,  20  mmol/g  과[0041]

경우, 린산 에 타 산 (포 산)  다량  생 여 린산  에 어 움  고, 비  

 등  가 다.

편, 그  산  담지체에 담지 어 결   체 에 ,  체   식 1 내[0042]

지 4 에  시  실   사  수 나,  것  아니다.

[ 식 1][0043]

Si(OR)4-xRx (0.1≤x≤3)[0044]

[ 식 2][0045]
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Si(OR)4-(x+y)RxZy  (0.1≤x+y≤3.9)[0046]

[ 식 3][0047]

Si(OR)4-xRxSi (0.1≤x≤3)[0048]

[ 식 4][0049]

Si(OR)4-(x+y)RxZySi (0.1≤x+y≤3.9)[0050]

상  식에 , [0051]

Z  겐 원 , [0052]

R  겐 원  치 거나 또  비치  C1~C20  알킬 , 알 닐 , 알키닐 , 비닐 , 아미 , 시아[0053]

  캅 (-SH)  루어진  택  치 다. 직  탄 수  3-7  당 다.

실  , 직 게  3- 캅 트리에 시실   수 다.[0054]

그  산 에  결 시키  , 루엔 등  매에 상술  실    그  산[0055]

 첨가  후, 여 시키고결과  말   /또  알  여 척 고 건 다.

루엔 등  매에 포  상  실   도 , 그  산  드 시(OH)  몰수에 약[0056]

3 에 당  몰수  것  직 다.

상술  본 에 , 본  매 재 에 , 매스  도  탄 수 5 또  6  탄수[0057]

 린산 또   에스    것 , 고수  린산  수득  수 다  측 에  

직 다.

매스  도  탄 수 5 또  6  탄수  직 게  루 스, 룩 스 또  스가 [0058]

수 다.

본  매 재 에  린산   여  1)  과   2)  과   나  포  수[0059]

다.

 1)  과   2)  과 에 , 본  매 재 에  룰 스  루 스가 얻어진다.[0060]

    , 도  약 200℃   루 스  린산  수득  수 고, 도  약 130℃

  루 스  룩 스  질   어나 , 룩 스   린산  수

득  수 다.      매스   매   사 다.

1)[0061]

[0062]

등록특허 10-1358967

- 8 -



2)[0063]

[0064]

직 게 , 루 스, 룩 스, 스 등  탄 수 5 또  6  탄수 에  도  180℃ 내지[0065]

200℃   린산  고수  수득  수 다.

또 , 루 스, 룩 스, 스 등  탄 수 5 또  6  탄수 , 수열  여 린산[0066]

  수 다.

직 게  마 크 웨 브 생 치 등  통  마 크  여 시  린산  욱 고수[0067]

 수 다.

편,  아닌 매  사  경우 탄 , 에탄   탄 등  알  사  수 다.     카 복실산[0068]

(-COOH), 술폰산(-SO3H)  산(-PO3H2) 등  브 스 드 산  담지 어 결  그  산  매  사 여

매스   수  , 매  알  사   생  린산 에스  

득  수 다. 

 실시  통  본  주  특징과 들  가  고  나,  실시 에  것[0069]

아니다.     본  주  본원에 재  특  실시태양  실시 에  것  여겨  아니 

다.     본 개시  에 , 다양  시  실시태양  실시  에도, 당업  본원에 개시   

 변 , 치 , 가  그들   가  게 식  수  것 다.

[실시  1] 루 스    통  린산   [ 매: SO3H/그  산 ] [0070]

클 포 (CHCl3) 100 ml에 클 술폰산(ClSO3H) 1g  시킨 액에 그  산  2g 첨가 여 시[0071]

킨 액  비 다.      액   (rotary evaporizer)  여 70 ℃에  침  

여   과  수 다.     후, 수득  말  110 ℃  10 시간 동안 건 시 다.     500 ml

스 리스강  압  에  탈 수  200  ml에  20g  루 스  시킨  액에  상  수득  말(GO-

SO3H)  0.5g 첨가 여 200 ℃에  2 시간 동안 다.      후 생  린산과 포 산  도

HPLC  Suger-pack 컬럼  여 계산 다.     

담지  술폰산  도   도    1 에 나타냈다.     다양  도에  실험 결과  [0072]

 2  에  나타내었 ,   참  본   매  180℃  에 도  우수  과  택  나타내고

나, 특 , 200℃ 에  가   과 택  나타내었다. 
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[0073]

[0074]

상   2 에 나타낸 것처럼, 본  매   개시 후 2 시간 내에 루 스  린산  [0075]

82%  수  공  것  고, 단순  그  산  매  사  경우 수  약 13%  것과

비 여 본  매  사  경우, 린산    수  수득  수  다.

[실시  2] 룰 스    통  린산   [ 매: SO3H/그  산 ] [0076]

상  매  실시  1 에  동   다.     다만  루 스에  룰 스  체[0077]

여 200℃에  실시  1 과 동    수 고, 그 결과    3 에 나타내었다. 

[0078]

상   3 에  본  매  여 룰 스  직  린산  수득 ,  단계  [0079]

 수 어 매우 경  매  공  다.

[실시  3] 룩 스    통  린산   [ 매: SO3H/그  산 ] [0080]

상  매  실시  1 에  동   다.     다만  루 스에  룩 스  체[0081]

여 200 ℃에  실시  1 과 동    수 고, 그 결과    4 에 나타내었다.     매

  비   탄(Activated carbon)  여 비  실험  진 다. 

 4  보  SO3H/그  산  매에  탄보다  린산 수  나타내었고, 포 산에 어 ,[0082]

 낮  수  나타내었다.     , 룩 스  린산  수득  에도 본  매  사

  매  사  것보다  우수  수  린산  얻  수  다.
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[0083]

[실시  4] 루 스    통  린산   [ 매: H2PO3/그  산 ] [0084]

클 포 (CHCl3) 100 ml에 산(H3PO4) 1g  시킨 액에 그  산  2g 첨가 여 시킨 액  [0085]

비 다.      액   (rotary evaporizer)  여 70 ℃에  침  여  

과  수 다.     후, 수득  말  110℃  10 시간 동안 건 시 다.     500 ml  스 리스강

압  에 탈 수 200 ml에 20g  루 스  시킨 액에 상  수득  말(GO-H2PO3)  0.5g 첨가 여

200 ℃에  2 시간 동안 다.      후 생  린산과 포 산  도  HPLC  Suger-pack 컬럼

 여 계산 다.

실험 결과    5 에 나타내었 ,  참  본 실시  매  200℃에  실시  1에   [0086]

매보다  낮  과 택  보  알 수 다.     지만   8  9 에   수 듯 , 

 상업  매보다     택  나타내고 다.

[0087]

[실시  5] 루 스    통  린산   [ 매: SO3H/그  산 /3- 캅 트리[0088]

에 시실 ] 

수산 칼 (KOH, pH=10.6) 수 액에 그  산  첨가  45℃ 에  2시간 동안   후 수  척[0089]

다.     그 후 3- 캅 트리에 시실  포  루엔 70ml에 처리  그  산  1g 첨가  후

110℃ 에  6시간 동안 다.      과 에탄  여 척 고 건 다.     여  루엔

에 포  3- 캅 트리에 시실  도  그  산  드 시 (OH)  몰수에 약 3 에 당

 몰수  첨가 다.     캅 (SH)   그  산  과산 수 (H2O2)  60℃ 에  24시간

동안 산 시  술폰산 (-SO3H)  포  산 매   수 었다.      후 에탄 과  여 척

후 건 다.     상  매  실시  1 에  동    수 다. 

그 결과, 3- 캅 트리에 시실  체  사 여 술폰산 (-SO3H)  그  산 에 담지시키[0090]

경우에도  직  술폰산 (-SO3H)   그  산 에  담지시키  경우  같 ,  여  우수  

(~80%) 과 택  (80%)  린산  수득  수 었다.

 [실시  6] 루 스    통  린산   [ 매: SO3H/그  산 /MW] [0091]

에탄 에 그  산  첨가  후 생 (Sonicater)  여 2시간 동안 그  산  리[0092]

(exfoliation) 시 다.     클 포 (CHCl3) 200 ml에 클 술폰산(ClSO3H) 2.5g  시킨 액에 리
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 그  산  5g 첨가 여 시킨 액  비 다.      액  마 크 웨 브 생 치  

여 70℃ 에  2시간 동안 다.      후 얻어진 말  110℃  10 시간 동안 건 시 다. 

500 ml  스 리스강 압  에 탈 수 200 ml에 20g  루 스  시킨 액에 상  수득  말[0093]

(GO-SO3H-MW)  0.5g 첨가 여 200 ℃에  4 시간 동안 다.      후 생  린산과 포 산

도  HPLC  Suger-pack 컬럼  여 계산 다.

실험 결과    6 에 나타내었 ,  참  본 실시  매  200℃ 에  실시  1 에  [0094]

매보다  택 과 빠   보  알 수 다. 

[0095]

[실시  7] 루 스    통  린산   [ 매: SO3H/그  산 /MW] [0096]

상  매  실시  6 에  동   다.     다만 스 리스강 압  에  스 리스강[0097]

압  마 크 웨 브 (Microwave) 생 치  체 여 200℃에  실시  6 과 동    수

고, 그 결과    7 에 나타내었다. 

  7 에  알 수 듯 , 술폰산 (-SO3H) 가 담지  그  산  매  사 도, 수열  [0098]

여 린산   것보다 마 크  여 린산   것   우수  과 택

 나타내었다.

[0099]

[비  1] 루 스    통  린산   [0100]

상업  매(Amberlyst-36, HY,  탄 )  여 실시  1에  동    실험  진[0101]

다.     다만  도  Amberlyst-36  130 ℃ 에  진 고 나 지  200℃ 에  실시  1과 동  

  수 고, 그 결과    8 에 나타내었다. 
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[0102]

실시  1   2  상   8  참 , 본 에  실시  1에   매(GO-SO3H)  사 여[0103]

루 스    수 여 린산   결과, 180℃  200℃ 에   과 택

나타낸 , 본  매가 아닌, 상업  매  사 거나 탄 에 직  술폰산 (-SO3H) 가 연결

매  사  비  1 , 린산에  낮  과 택  나타내  것  알 수 었다. 

본  매  다  매들에  루 스 또  룩 스   결과  리 여   9  나타[0104]

내었다.

[0105]

상   9 , 본  매가 가 담지 지 않  그  산 과 비 여 90% 상   [0106]

80% 상  택  뛰어난 린산 수  나타내 , 그  다   상업  매들  Amberlite-36,

HY(CBV 780),  탄 (AC), AC-SO3H 과 비 여 도 린산  에 어   우수   

택  가짐   수 다.     또 , 산  포 산 역시 본  매  사  , 극  

량만  생  알 수 다.

,  매들  결  얻  수 없  결과 , 도 식 지 못  술 , 본 들  양[0107]

 공  특  가 담지  sp
2
 탄  포  그  산  매  사 여 린산  고수

얻  수  새 운  견  것 다.

상 , 본  다양  실시태양  시   본원에 재  것 고, 본    사상[0108]

 어남 없  다양  변  루어질 수 다    것 다.   , 본원에 개시  다양

실시태양   것  도  것  아니 , 그 진    사상   청 에 나타난다.
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