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(54)  칭 건 -겔 에 해  상개질  나 크   다공  탄 담지체 매  

(57)  약

본  건 -겔 에 해  상개질  나 크   다공  탄 담지체 매   

에 한 것 , 본 에  매는 상  탄  담지체  태가 3차원 타원  또는 고, 평균 

크 가 300 - 600 nm  것  특징  하 ,  상개질 에 매  사 할 경우  마 크  크  

 다공  탄  담지체에 비해 매 능  향상 어  택도   생 량  향상시킬  는 과가 

, 본 에  상개질  매   주 합 에 해 탄  담지체  하  한  나  크

  다공  실리카 주  하  해,  가  첨가   산  사 하지 않는 신 건 -

겔(dry-gel, DGC)  하  에,  매 사  한 경 , 매     규칙

  해 할  므 , 상개질   매   욱 하게 사   다. 

  도 - 도1
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특허청  

청 항 1 

규칙  다공  탄 (Ordered Mesoporous Carbon) 담지체에 매   담지 고, 상  탄  담지체

 태는 3차원 타원  또는 고, 평균  크 는 300 - 600 nm  것  특징  하는 함산  탄

  하  한 상개질  매.

청 항 2 

1항에 어 ,

상  다공  탄  담지체는 평균 공 크 가 2 - 10 nm  것  특징  하는 상개질  매.

청 항 3 

1항에 어 , 

상  다공  탄  담지체는 평균 공 피가 1.0 - 2.5 cm
3
/g  특징  하는 상개질  매.

청 항 4 

 1항에 어 , 

상  매   함량  상  탄  담지체 100 량 에 하여 1 내지 10 량  것  특징  하는

상개질  매.

청 항 5 

1항에 어 , 

상  매   VIIB    VIII   루어진  택 는 1 고, 상  함

산  탄 는 에틸 리 , 리 , 프 필 리 , 비 , 크 , 당, 당 알   리  

루어진  택 는 1  것  특징  하는 상개질  매.

청 항 6 

평균  크 가 300 - 600 nm  3차원 타원  또는   다공  실리카 주  하는 단계(단계

1);

상  단계 1  주  공 내에 탄  액과 산  합  또는 탄  고  체  착시키고 건

 합  행하는 단계(단계 2);

상  단계 2  주  공 내에  합  탄  합  열 해하여 탄 시키는 단계(단계 3);

상  단계 3  주  거하여  다공  탄  담지체  하는 단계(단계 4); 

상  단계 4   다공  탄  담지체에 매   함침시키는 단계(단계 5);  포함하 ,

상  단계 1  평균  크 가 300 - 600 nm  3차원 타원  또는   다공  실리카 주  하

는 단계는, 
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공 합 주 , 염산   합 액  실리카 주  한 도체  하는 단계(단계 a);

상  단계 a  합 액에 실리카 체  첨가하여 도체/실리카 복합체  하는 단계(단계 b);

상  단계 b  복합체  건 한 후 쇄하여 말 하는 단계(단계 c);

상  단계 c  말   시  열합 하는 단계(단계 d); 

상  단계 d  열합  고  건 한 후 하여 도체  거하는 단계(단계 d);  포함하는 

에 해 행 는 것  특징  하는 상개질  매  .

청 항 7 

삭

청 항 8 

6항에 어 , 상  단계 d  열합  100 - 150 ℃ 도에  1 - 72 시간 동안 행 는 것  특징

하는 상개질  매  .

청 항 9 

6항  에 하여 는 함산  탄   하  한 상개질  매.

청 항 10 

1항 또는 9항  상개질  매  함산  탄  시키는 단계  포함하는 함산  탄

 상개질  통한  . 

  

   야

본  건 -겔  (Dry gel method, DGM)에 해  실리카 주  하여 나 크  다공  탄[0001]

담지체  하고, 여 에  담지  것  특징  하는 함산  탄   하

한 상개질  매,     하여 함산  탄  상개질  통한 

 에 한 것 다. 

 경  

상개질  매  한 루  등  당, 탄 , 리 , 에틸 리 , 비 , 당알[0002]

 등  다양한  폴리  액  함산  탄   택  하는  말한다. 

러한 상개질  미  신  듀 직 에 해  안   함산  탄  원

료  사 하여 하나   내에  개질 과 가  (water-gas shift, WGS)  300℃ 미만  낮

 도에  동시에 어나 , 생  얻어진 산 탄 (CO) 도는 100 ppm 하  매우 낮  

다(G. W. Huber, J. W. Shabaker, J. A. Dumesic, Science, 300(27), (2003), 2075, J.W. Shabaker, G.W.

Huber, R.R. Davda, R.D. Cortright, J.A. Dumesic, Catal. Lett. 88 (2003) 1). 특 , 러한 상개질 

 향후 원  고갈에 비한  체원료  매   원료  사 하는  다.

에  하는   납사  천연가  원료  사 한  개질  갖는 [0003]
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해결할  어 크게 주 고 다. 러한   900℃ 상  고 에   어나 에 지 비

 매우 고, 시  동등 상  양  산 탄 (CO)가 동시에 생 는  다. , 

개질   산 탄 가 3 -  5 몰(mol)비  생 어  하  해  러한 산 탄

100 ppm 하   한 별도  가   과 탄   단계가 필 한 한계가 알  다. 

에 해 본 에  하는 상개질 에 한   만  택  하 , 독[0004]

 나타내는 산 탄   탄 등과 같  산  거  생하지 않는 특징  다. 

, 러한 상개질 에 한 연 는  고갈 시  비한 재생 가능한 에 지 원  매[0005]

 가 해에 해 도 는 액상  함산  탄  합   택  하는 

 다양하게 루어지고 다. , 매  다양한 학   청 연료  하  해  각

단계  에  매  체에  포함한  함산 합  거해야  하는   가  필  사 돼야

한다. 특 , 매 는  학 단지  공 는  사 할  없는 치에  주  재 가

루어지고 는 , 매  재  지에  러한  직  하여 다양한 학 과 청 연료

하 는 에는 매우 합한 공 다. 

한편, 상개질  학  주   , 공 는 원료(feed),  건, 매 담지체 등  매[0006]

우 한 다.  상개질 에 해 함산  탄   택  하  해

액상  루어진   도달하는 질 달  매  에    루어

야 하는 , 매  에  탄  루어진  탄 -탄  열  극 시 야 하 , 

에  탄 -산  결합  지는 열 도  탄 /피 -트   등  억 하는 것  필 하다. 

, 에 필 한 한 매    변   루어 야 한다. 

특 , 다공   가진 매 담지체는 액상 질  질 달  루어 야 하는 러한 상개질 에 크게[0007]

향  미치  에 에 한 많  연 가 루어지고 다.  담지체   산

사 하는 과 탄 담체  사 하는 들  알  다. 그러나,  알 진 Al2O3,  ZrO2,  SiO2,

CeO2, ZnO 또는 TiO2  같   산  담지체  사 하는 경우에는 상개질  통상 어나는 건

200 - 300 ℃ 도  도   도에  액상  지하는  필 한 고압  액 건하에  산  결

(sintering)에 해 공  지거나,   안 상(meta stable phase)에  담지체  비  

는 태  상 가 어나는  견 었다. 

, 상  산  사 하는   해결하  해, 열 안  뛰어난 다공  탄  담지[0008]

체가 주 고  다양하게 연 고 다. 상  다공  탄  담지체는 함침시킬    산

시키고 액상에   진할  는  , 한 공 피, 계 / 학  안  가지는 

 다.

, 특허 헌 1  특허 헌 2에는 탄 담지체  칸 탄 (vulcan carbon)  사 하여 VIIB   [0009]

VIII   함침한 매  함산  탄  상개질 에 한 가 개시 어 다.

또한,  비특허 헌 1에는 탄 (activated  carbon),  비특허 헌 2에는 단  벽 탄 나 브(single  wall[0010]

carbon nanotube, SWCNT)  담지체  사 한 매  함산  탄  상개질 에 한 가 개시 어

다.

그러나, 탄  담지체  사 하는 경우에는  과 열안  나타내지만, 규칙  공 [0011]
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열,  공 포, 특  공  크 가  마 크  공(micro pore)과 같  탄  체  질  하

여 액상 에  들  매 (catalytic active site)  운 는 것  해할 뿐만 아니 , 상

개질 에  생 는 가  생 들  게 빠 나가지 않고, 상  마 크  공  채워 매 

과 질과   해하  에   택도  생 도  하시키는 원  다. 

또한,  특허 헌  3에는 상  언 한  해결하  해  공 가 규칙 고 균 한 크   공[0012]

(mesopores)  가지 , 탄  골격  2차원  CMK-3  CMK-5 합 탄  상개질  매  담지체

사 하 다. 그 결과,  알 진  탄  사 한 경우에 비해 함산  탄  과  생 도

가 상당  향상 는 과가 나타났다, 특 , 규칙  다공  탄  담지체는 다양한 공  가짐

공크  할   뿐만 아니 ,  과 공 피  가지고 고 담체  크   태  다

양하게 할   에 탄 나 브에 비해 매   도 었다.

그러나, 상  다공  CMK-3  CMK-5  합 탄  담지체는 (aggregated particle)가 마 크 (μm) 크[0013]

 에, 상  담지체에   함침시  매  한 후, 고 , 고압  액 상에  

상개질  어날  매   과 생  질 달  산 도가 낮아 상개질 에

사 할 경우,  시키 에는 어느 도 한계가 는   견하 다.

에, 본 는 상개질 에   택도   생 량  욱 향상시키  한 탄 계 담지체[0014]

개 하  한 연  계 해  행한 결과, 다공  합 탄  매 담지체  사 하 , 상  탄  담지

체   2차원 막  또는 브 , 상  탄  담지체   크  나  크  한 하는 경우, 함산

 탄   하  한 상개질  매  향상  매 능  나타냄  한민  특

허 원 10-2012-0143346 에  하 다.

그러나, 한민  특허 원 10-2012-0143346 에 개시  매는 나  크   다공  합  탄  하[0015]

 한, 나  크   다공  실리카 주  하  하여 암 니움플 드(NH4F)  첨가  사 할

뿐만 아니  나  크   만들  한 산  사 하  해 탄  5 - 16  말-알칸(n-alkane) 매

 많  사 해야 하  에 매 사 에  경 , 매    는 매  태  크 가 

규칙한  지 었다.

에, 본 는 상개질 에   택도,  생 량  생 도  향상시킬  는 나  크[0016]

  다공  탄  담지체  하게 합 하  한 연  계 한 결과, 나  크   다공  실리카

주  하  해,  가  첨가   산  사 하지 않는 신, 건 -겔(dry-gel, DGC) 

 하고,  하여 탄  담지체  주  합  합 할 경우, 3차원 타원 또는  평균 크

가 300 - 600 nm  비  한 크  갖는  다공  탄  담지체  할  , 에  

 함침한 매  하여 상개질  행한 경우 매 능  향상 어  택도,  생  

생 도가 향상  하고 본  하 다. 

행 헌

특허 헌

(특허 헌 0001) 특허 헌 1: 한민  특허공개  2008-0078911  [0017]

(특허 헌 0002) 특허 헌 2: 특허 WO 2007-075476   
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(특허 헌 0003) 특허 헌 3: 한민  특허공개  2011-0109624  

비특허 헌

(비특허 헌 0001)  비특허 헌 1: J.W. Shabaker, G.W. Huber, R.R. Davda, R.D. Cortright, J.A. Dumesic,[0018]

Catal. Lett. 88 (2003) 1-8 

(비특허 헌 0002)  비특허 헌 2: X. Wang, N. Li, L.D. Pfefferle, G.L. Haller, Catal. Today. 146 (2009)

160-165 

 내

해결하 는 과

본    체  , 생   생 도가 향상  함산  탄   하[0019]

한 상개질  매  공하는  다.

또한, 본   가  매  사 하지 않 , 상  매  하는  공하는  다.[0020]

나아가, 본   상  매  하여 함산  탄  상개질  통해  하는 [0021]

 공하는  다. 

과  해결 단

상   달 하  하여 본 [0022]

규칙  다공  탄 (Ordered Mesoporous Carbon) 담지체에 매   담지 고, 상  탄  담지체[0023]

 태는 3차원 타원  또는 고, 평균  크 는 300 - 600 nm  것  특징  하는 함산  탄

  하  한 상개질  매  공한다.

또한, 본 [0024]

평균  크 가 300 - 600 nm  3차원 타원  또는   다공  실리카 주  하는 단계(단계[0025]

1);

상  단계 1  주  공 내에 탄  액과 산  합  또는 탄  고  체  착시키고 건[0026]

 합  행하는 단계(단계 2);

상  단계 2  주  공 내에  합  탄  합  열 해하여 탄 시키는 단계(단계 3);[0027]

상  단계 3  주  거하여  다공  탄  담지체  하는 단계(단계 4); [0028]

상  단계 4   다공  탄  담지체에 매   함침시키는 단계(단계 5);[0029]

 포함하는 함산  탄   하  한 상개질  매   공한다.[0030]

나아가, 본 [0031]

상  상개질  매  에 어 , 단계 1  평균  크 가 300 - 600 nm  3차원 타원  또[0032]

는   다공  실리카 주  하는 단계는, 
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공 합 주 , 염산   합 액  실리카 주  한 도체  하는 단계(단계 a);[0033]

상  단계 a  합 액에 실리카 체  첨가하여 도체/실리카 복합체  하는 단계(단계 b);[0034]

상  단계 b  복합체  건 한 후 쇄하여 말 하는 단계(단계 c);[0035]

상  단계 c  말   시  열합 하는 단계(단계 d); [0036]

상  단계 d  열합  고  건 한 후 하여 도체  거하는 단계(단계 d);[0037]

 포함하는 에 해 행 는 것  특징  하는 상개질  매   공한다.[0038]

또한, 본  상  에 하여 는 함산  탄   하  한 상개질 [0039]

 매  공한다.

나아가, 본  상  상개질  매  함산  탄  시키는 단계  포함하는 함산  탄[0040]

 상개질  통한   공한다.

 과

본 에  함산  탄   하  한 상개질  매는  , 규칙[0041]

공 , 균 한 공  갖는  다공  탄 (Ordered Mesoporous Carbon, OMC)  매 담지체  사

하 , 상  탄  담지체  태가 3차원 타원  또는 고, 평균  크 가 300 - 600 nm  것  특징

 하여,  상개질 에 매  사 할 경우  마 크  크   다공  탄  담지체에 비해 

매 능  향상 어  택도,  생 량  향상시킬  는 과가 다.

나아가, 본 에  함산  탄   하  한 상개질  매   주[0042]

합 에 해 탄  담지체  하  한  나  크   다공  실리카 주  하  해, 

가  첨가   산  사 하지 않는 신 건 -겔 (dry-gel method)  하  에,  매

사  한 경 , 매     규칙   해 할   뿐만 아니 , 

 탄  담지체는 3차원 타원  또는 고, 평균 크 가 300 - 600 nm  비  한 크  가

지므 , 에   함침한 매  하여 상개질  행한 경우 매 능  욱 향상 어 

 택도   생  욱 향상 는 과가 다.

도  간단한 

도 1  본   실시 에  건 -겔 에 한 나  크  다공  SBA-15 실리카 주  [0043]

 나타낸다.

도 2는 본 에  실시  1 -  비  1 - 2  매 담지체  계  주사 미경(FE_SEM)사진

다: 

(a)비  1: 마 크  크  CMK-3 매

(b)실시  1: DGC-나 -CMK3 매(건 -겔  사 ).

도 3  본 에  실시  1(DGC-나 -CMK3)  실시  2(DGC-나 -CMK5) 매  질 착등  나타낸

그 프 다; BET(Brunauer-Emmett-Teller) ,  공 피  공 크 는 질 착  얻  결과

다.

도 4는 본 에  실시  1(DGC-나 -CMK-3)  실시  2(DGC-나 -CMK-5) 매  X    결과 그

프 다; (a)Small Angle XRD, (b)Wide angle XRD.
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 실시하  한 체  내

본  건 -겔  (Dry gel method, DGM)에 해  실리카 주  하여 나 크  다공  탄[0044]

담지체  하고, 여 에 매   담지  것  특징  하는 함산  탄   

하  한 상개질  매,     하여 함산  탄  상개질  통

한  에 한 것 다. 

하, 본 에 하여 상  한다.[0045]

본  [0046]

규칙  다공  탄 (Ordered Mesoporous Carbon) 담지체에 매   담지 고, 상  탄  담지체[0047]

 태는 3차원 타원  또는 고, 평균  크 는 300 - 600 nm  것  특징  하는 함산  탄

  하  한 상개질  매  공한다.

체 , 본 에  상개질  매는  , 규칙  공 , 균 한 공  가[0048]

지는 다공  탄  담지체  하 , 상  탄  담지체  태는 3차원 타원  또는 도, 상  탄

 담지체  평균  크 는 300 - 600 nm  나  크  것  특징  한다. 

나아가, 본 에  매는 상  특 에 하여 과 가   생    게 공 내[0049]

  동할   에  매 에  하는 빈도  고, 빠  산 도  여

할  ,  안 하  에 특  상개질 에 매  시  열안  가질 뿐만

아니 ,  마 크 크  다공  탄  담지체에 비해  어진  해  산  

하게 할  므   택도,    생 도등 매  능   향상시키는  

다.   

나아가, 본 에  매는 상   다공  탄  담지체  평균 공 크 가 2 - 10 nm 고, 평균 공[0050]

피가 1.0 - 2.5 cm
3
/g  것  특징  한다. 

체 , 상  공 크  공 피는 하는 마 크 크  다공  탄  담지체  공 피  공[0051]

크 에 비해  큰 크  가지므  질 달과 산 도  빠 게 할  어 함산  탄  

하  한 상개질 에 어  욱 하게 사 할  다. 

또한, 본 에  매는 상  매   VIIB    VIII    어느 하나  [0052]

택하여 사 할  , 특   상개질 에  함산  탄  과 택도가 아 

생 도  극 하는  어 욱 직하다.

나아가, 본 에  매는 상  매   함량  담지체 100 량 에 하여 1.0 내지 10 량[0053]

 것  직하 , 1.0 내지 5.0 량  것  욱 직하다. 상  다공  탄  담지체에 하여 

 함량  1.0 량  미만   담지량  어 상개질  매  도가 낮아지게

,  함량  10 량  과  담지   쳐짐 상  주 어나  에 값비싼

귀  매  양에 비해 매  지 않게 는 가 어, 상   지하는 것  다.

등록특허 10-1468208

- 9 -



또한, 본 에  매는 함산  탄   하  한 상개질 에 사   ,[0054]

상  함산  탄 는 에틸 리 ,  리 ,  프 필 리 ,  비 (sorbitol),  크 (sucros),  당

(sugar), 당 알 (alcohol) 또는 리 (xylitol) 등  사 할  다.  

나아가, 본  [0055]

평균  크 가 300 - 600 nm  3차원 타원  또는   다공  실리카 주  하는 단계(단계[0056]

1);

상  단계 1  주  공 내에 탄  액과 산  합  또는 탄  고  체  착시키고 건[0057]

 합  행하는 단계(단계 2);

상  단계 2  주  공 내에  합  탄  합  열 해하여 탄 시키는 단계(단계 3);[0058]

상  단계 3  주  거하여  다공  탄  담지체  하는 단계(단계 4); [0059]

상  단계 4   다공  탄  담지체에 매   함침시키는 단계(단계 5);[0060]

 포함하는 함산  탄   하  한 상개질  매   공한다.[0061]

하, 본 에  함산  탄   하  한 상개질  매   각 단[0062]

계별  욱 상  한다. 

, 본 에  상개질  매  에 어  단계 1  평균  크 가 300 - 600 nm  3[0063]

차원 타원  또는   다공  실리카 주  하는 단계 다.

체 , 상  단계 1  평균  크 가 300 - 600 nm  3차원 타원  또는   다공  실리카 주[0064]

 하는 단계는, 

공 합 주 , 염산   합 액  실리카 주  한 도체  하는 단계(단계 a);[0065]

상  단계 a  합 액에 실리카 체  첨가하여 도체/실리카 복합체  하는 단계(단계 b);[0066]

상  단계 b  복합체  건 한 후 쇄하여 말 하는 단계(단계 c);[0067]

상  단계 c  말   시  열합 하는 단계(단계 d); [0068]

상  단계 d  열합  고  건 한 후 하여 도체  거하는 단계(단계 e);  포함하는 [0069]

에 해 행 는 것  직하다.

본 는 특허 헌 3( 한민  특허공개  2011-0109624 )에 마 크  크   다공  탄  담지체[0070]

에  함침한 상개질  매   시한  나,  과 본  차  나

 크  상개질  매  하  하여, 나  크  실리카 주  한다는 다.

, 본 에  상개질  매  에 어 , 나  크   다공  실리카 주  [0071]

하  해, 가  첨가   사  사 하지 않는 신 건 -겔 (dry-gel method)  한 것  

특징  하 ,  나  크  실리카 주  하  해 매  사 하는 경우  경 , 매  

   규칙   해 할  는  다.

체 , 상  단계 (a)  같  주  삼 블럭 공 합체  실리카 주   한 도체[0072]

 함에 어  가  첨가 (암 니움플 드(NH4F))  사 하지 않고 염산(HCl) 액만  사 하
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고, 상  단계 (b)  같  도체/실리카 복합체  함에 어 도 가  산  매(탄  5 - 16

 말-알칸(n-alkane))  사 하지 않 , 상  단계 (c)에   고  도체/실리카 복합체

, 상  단계 (d)  같  고압 열 에 내 에 고    시  내  고 과

시  열합 하고, 상  단계 (e)  같  도체  거하  해 함 , 나  크   다

공  실리카 주  는 것에  특징  다.

또한, 상  단계 d  실리카 주  하  한 고압 열  100 - 150 ℃ 도에 , 1 - 72 시간 동안[0073]

행 는 것  직하다. 상   도가 100 ℃ 미만  경우 가 하지 않는 가 고, 150 ℃

과  경우 주  사 하는 삼 블 공 합체가 고열  하여  어, 상  도  지하는

것  다. 또한, 상   시간  1시간 미만  경우 고압 열   진행 지 않고, 72시간  과

하는 경우 역시 주  사 하는 삼 블 공 합체가 해하는  어, 상  시간  지하는 것

 다.

또한, 단계 1  상  주 는 계  삼 블 공 합체  사 할  ,  들어 EO20PO70EO20,[0074]

EO27PO61EO27, EO17PO85EO17, EO20PO30EO20, EO26PO39EO26, EO13PO70EO13  EO19PO33EO19 에  1  택하여 사 할 

다(EO는 에틸  리 리 고, PO는 프 필 리 다.). 

나아가, 단계 1  상  실리카 체는 주  합 에 해  다공  탄  합 하  한 실리카 주[0075]

하는  사 는 실리카 체  특별  한하지 않 나,  들어, 실리카 체  실리 트  사

할  , 체  트 에틸 실리 트(tetraethyl orthosilicate, TEOS)  택하여 사 할 

다. 

또한, 단계 1에   실리카 주 에 AlCl3 등  함침시킨 후 실리카 에 산  생 시  실리카 [0076]

산 에  탄  고  체  합  시 도  할 도 다.

다 , 본 에  상개질  매  에 어  단계 2는 상  단계 1  주  공 내[0077]

에 탄  액과 산  합  또는 탄  고  체  착시키고 건   합  행하는 단계

다. 

체 ,  상  단계 2  탄  고  체는  아 틸 ,  릴  알 ,  다 비닐  등  사 할 [0078]

고, 탄  액  크  또는  등  액  사 할  고, 상  산  탄  한 매

 산 등  사 할  다.  본 에  매 담지체는 크  또는  등  탄  

액  할  어 친 경  경  도 재한다. 

다 , 본 에  상개질  매  에 어  단계 3  상  단계 2  주  공 내[0079]

에  합  탄  합  열 해하여 탄 시키는 단계 다. 체 , 상  열 해는 질  또는 진공 건

에  행   ,  하여 합  탄  합  탄 시킬  다. 

다 , 본 에  상개질  매  에 어  단계 4는 상  단계 3  주  거하여[0080]

 다공  탄  담지체  하는 단계 다. 체  상  주  거는  들어 HF 나 NaOH 액

 실리카  에칭하는 에 하여 행   다. 
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다 , 본 에  상개질  매  에 어  단계 5는 상  단계 4   다공  탄[0081]

 담지체에 매   함침시키는 단계 다. 

체 , 상  단계 6  매   VIIB    VIII    1  택하여 사 할 [0082]

다. 상    특   상개질 에  함산  탄  과 택도가 아  생

도  극 하는  어 욱 직하다.

또한, 상  단계 5  함침  당 야에   사 는 함침 에 하여 행   나,  습[0083]

(incipient wetness method)   담체에 산   균 한 산  가능하므  직하다. 상

 습   체  매에  액  담지체에 가하는 식  행   다. 

한편, 본  상  에 해  함산  탄   하  한 상개질 [0084]

매  공한다.

체 ,  본  에   에  해   상개질   매는  ,  규칙  공[0085]

, 균 한 공  가지는 다공  탄  담지체  하 , 상  탄  담지체  태는 3차원

타원  또는 고, 상  탄  담지체  평균  크 는 300 - 600 nm  비  한 나  크

것  특징  한다. 

본 에  에 해  매는 상  특 에 하여 과 가   생    [0086]

게 공 내   동할   에  매 에  하는 빈도  고, 빠  

산 도  여할  ,  안 하  에 특  상개질 에 매  시  열안

 가질 뿐만 아니 ,  마 크 크  다공  탄  담지체에 비해  어진  해 

 산  하게 할  므   , , 생 도   향상시키는  다.   

나아가, 본 에  에 해  매는 다공  탄  담지체  평균 공 크 가 2 - 10 nm[0087]

고, 평균 공 피가 1.0 - 2.5 cm
3
/g  것  특징  한다. 

상  공 크  공 피는 하는 마 크  크  포러  탄  담지체  공 피  공 크 에[0088]

비해  큰 크  가지므  질 달과 산 도  빠 게 할  어 함산  탄   하

한 상개질 에 어  욱 하게 사 할  다. 

한편, 본  본 에  상  매  함산  탄  시키는 단계  포함하는 함산  탄[0089]

 상개질  통한   공한다. 

하, 본 에  함산  탄  상개질  통한   욱 상  한다. [0090]

체 , 본 에   에 어  매  함산  탄  시키는 단계는 상개질[0091]

 매가 진  고 층  안에 함산  탄  주 함  행   다. 

또한, 본 에   에 어 , 상개질  200 내지 300 ℃  도 에  루어지[0092]
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는 것  직하다.  도가 200 ℃ 미만  경우   낮   ,  도가 300

℃ 과  경우 체  낮아지는  어 직하지 못하다.

나아가,  본  에    에  어 ,  상개질   함산  탄  0.01  -  5.0[0093]

cc/gcat.min  량공간 도(WHSV:  Weight Hour Space  Velocity)  에 공 하  행 는 것

직하다. 상  량공간 도가 0.01 cc/gcat.min 미만  경우에는  주 량   아  내에

한쪽 향  는 상(채 링, channeling)  생하여 한  어나지 않는  ,

5.0 cc/gcat.min 과  경우에는    낮   다. 

본 에  매  함산  탄   하  한 상개질 에 하는 경우, 과[0094]

가   생    게 공 내   동할   에  매 에  

하는 빈도  고, 빠  산 도  여할  ,  안 하  에 특  상개질 에

매  시  열안  가질 뿐만 아니 ,  마 크 크  다공  탄  담지체에 비해 

어진  해  산  하게 할  므   ,    생 도

 향상시킬  다. 

나아가, 본 에  함산  탄   하  한 상개질  매   주[0095]

합 에 해 탄  담지체  하  한  나  사   다공  실리카 주  하  해, 

가  첨가   산  사 하지 않는 신 건 -겔(dry-gel, DGC)  하  에,  매

사  한 경 , 매     규칙   해 할   뿐만 아니 , 

 탄  담지체는 3차원 타원  또는 고, 평균 크 가 300 - 600 nm  비  한 크  가

지므 , 에   함침한 매  하여 상개질  행한 경우 매 능  욱 향상 어 

 택도   생  욱 향상 는 과가 다.

하, 하  실시   실험 에 하여 본  상  한다.[0096]

단, 하  실시   실험 는 본  시하는 것  뿐, 에 한 는 것  아니다.[0097]

<실시  1> 건 겔 에 한 다공  DGC-나 -CMK3 탄 담지체 매 [0098]

 1: [0099]

건 겔 에 한 나 크  다공  SBA-15 실리카 주  [0100]

도 1  본   실시 에  건 -겔 에 한 나  크  다공  SBA-15 실리카 주  [0101]

 나타낸다.

, 삼 블  공 합체  EO20PO70EO20(상 : Pluronic P123, EO: 에틸 리 , PO: 프 필 리 ) 2.0g,[0102]

37.2wt% 염산(HCl) 14.6g   60.2g에 합하여 40℃에  1시간  한다. 다  Pluronic P123  

  실리카원  트 에틸 실리 트(Tetraethyl orthosilicate, TEOS) 4.5g  첨가한 후 동 한 

도에  2 동안 강하게 시킨다. 다  합 액  에  태가  그 상태  약 2 시간 동안 

시킨 후 여과한다. 

다 ,  건 -겔(dry-gel)  에 한 단계  거치는 , 체  상  도체/실리카 복합체[0103]

븐에 어 55℃에  3시간 동안 가열하여  건 시  고  상태  지한 후,  쇄하여 말 태

 만들고,  고압 열  사 하여 열합  행한다. , 고압  내 에 상  도체/실리

카 복합체 말  주 한 내   고, 고압 에 말  게   10  도에 해당하는 
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 주 하여 고압  뚜껑  닫고 고 시킨 후 100 ℃에  24시간 지시키다. , 고압 열  

 하  내  고 과 하여 열합  루어지게 하는  건 겔  다. 어

 해체하여 내   고   빼내어 건 시킨 후 하여 도체  거함  나 크

SBA-15 실리카 주  하 다.

 2: [0104]

나  크  다공  알루미 실리 트 Al-SBA-15  [0105]

다 , 나 크  다공 알루미 실리 트(Alumino  silicate)  Al-SBA-15  주  만들  해[0106]

상   1  SBA-15 실리카 주  1g당 AlCl3 0.111g (Si/Al=20)에 에탄  액 50ml  합하여, 약 30

동안  한 후, 에탄   거하고 건 시킨 후 다시 550℃에  5시간 지시키  시  나 크

 다공  알루미 실리 트 Al-SBA-15  하 다. 

 3: [0107]

나 크  다공  DGC-나 -CMK3 탄 담지체  [0108]

다 , 상   2  Al-SBA-15 10 g에 릴 알  8.5 g  5 에 걸쳐 단계  함침하여 35 ℃[0109]

에  1시간 동안 산시키고, 도  100 ℃   1시간 동안 건 시킨 후 350 ℃에  3시간 동안 지시

 탄 시킨다. 어  다공  실리카/탄  합 에 다시 릴 알  5.5 g  함침한 후 35 ℃에

1시간 동안 산시키고, 100 ℃에  1시간 동안 건  행하 다. 어  탄 는 350 ℃에  3시간  탄

시킨 후,  900 ℃에  2시간 동안 탄 시킨다. 게  실리카/탄  복합합  10% HF 액

 사 하여 2 에 걸쳐 실리카 질  에칭(etching)시  실리카  고 에탄 과  사 하여 2 에

걸쳐 척  여과  실시한 후, 100 ℃에  12시간 상 건 시  나 크  DGC-나 -CMK3 담지체  하

다.

 4: [0110]

 담지 나 크  다공  DGC-나 -CMK3 탄 담지체 매  [0111]

,  체  헥사클  플 티닉엑시드(Hexachloro platinic acid, H2PtCl6) 0.185 g, 아  3.0[0112]

ml  합하여 균 한 액  만든 후  습  사 하여 상   나 크  다공  CMK3 탄 담

지체에  함침시 다. , 1.0 g  탄 담지체에 상  한  체 합 액  3 에 나누어  주

한 후 합 치(voltex unit)  하여  합시킨 후, 상 에  1시간 도 체시키고, 리병  뚜껑

약간 연 상태에  60 ℃에  2시간 동안 건 시킨 후, 계 해  리병  뚜껑   연 상태에  60 ℃에

6시간 동안  건 하 다.  120 ℃에  12시간 건 과  거침  실시  2  매   

하 다.  매는 7wt% Pt/DGC-나 -CMK3  하 다. 

<실시  2> 건 겔 에 한 다공  DGC-나 -CMK5 탄 담지체 매 [0113]

 1: [0114]

건 겔 에 한 나 크  다공  SBA-15 실리카 주  [0115]

실시  1   1과 동 한  행하여 나 크  다공  SBA-15 실리카 주  하 다. [0116]

 2: [0117]

나 크  다공  알루미 실리 트 Al-SBA-15  [0118]

다 , 실시  1   2  동 한  행하여 나 크  다공  SBA-15 실리카 주  하[0119]
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다. 

 3: 나 크  다공  DGC-나 -CMK5 탄 담지체  [0120]

다 , 실시  1   3에  다공  실리카/탄 합 에 릴 알  한   함침하는 과[0121]

 행하지 않  것  하고는 실시  1   3과 동 한  행하여 나 크  다공  DGC-

나 -CMK5 탄 담지체  하 다.

 4: [0122]

 담지 나 크  다공  DGC-나 -CMK5 탄 담지체 매  [0123]

다 , 실시  1   4  동 한  행하여 나 크  다공  CMK5 탄 담지체에  함[0124]

침  매  하 ,  매는 7 wt% Pt/DGC-나 -CMK5  하 다.

<비  1> 다공  마 크 -CMK3 탄 담지체 매[0125]

실시  1   1에  건 겔 단계  거치지 않고 곧  건  (100 ℃, 24시간)   (550 ℃, 5시[0126]

간)  시킨 것  하고는, 실시  1과 동 한  행하여, 마 크  크  CMK3 탄 담지체 매  

하 ,  매는 7 wt% Pt/Micro-CMK3  하 다.

<비  2> 다공  마 크 -CMK5 탄 담지체 매[0127]

실시  2   1에  건 겔 단계  거치지 않고 곧  건  (100 ℃, 24시간)   (550 ℃, 5시[0128]

간)  시키 것  하고는, 실시  2 동 한  행하여 마 크  크  CMK5 탄 담지체 매

하 ,  매는 7 wt% Pt/Micro-CMK5  하 다.

<실험  1> 매 담지체   평가[0129]

본 에  실시  1 - 2  건 겔 에 해  나  크  다공  DGC-나 -CMK3  DGC-나[0130]

-CMK5 탄 담지체  비  1 - 2  마 크 크  다공  마 크 -CMK3  마 크 -CMK5 탄 담지체

  평가하  하여, 도 2에 상  탄 담지체들  계  주사 미경(SEM) 사진 , 도 4에는 질

탈착 등  도 4에는 XRD  결과  나타내었다. 나아가, 탄 담지체   크 , 질 착

 얻  BET , 공 피  공 크  비 하여 하   1에 나타내었다.  

 [0131]

 1

매 담지체   비[0132]

평균 크

(㎛)

BET 

(m
2
/g)

공 피

(cm
3
/g)

공 크

(nm)

마 크  SBA-15 - 807 0.84 8.0

비  1:

마 크 -CMK3

3.0 1124 1.10 3.8

비  2:

마 크 -CMK5

3.0 1630 1.49 3.2, 4.4

나  SBA-15 - 412 0.90 10.9

실시  1:

DGC-나 -CMK3

0.5 1,064 1.10 3.7
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실시  2:

DGC-나 -CMK5

0.5 1,857 1.80 3.0, 4.1

그 결과, 도 1  계  주사 미경 사진  참 하  본 에  실시  1 - 2  나 크  [0133]

다공  CMK3  CMK5 탄 담지체  평균 크 는 300 - 600 nm 고, 태가 3차원 타원  또는 

태  가진 것  할  다.

 나아가, 본  실시 에  나 크  다공  DGC-나 -CMK3  DGC-나 -CMK5 탄 담지체  공[0134]

피  공크 는 하는 비 에  마 크  크  마 크 -CMK3  마 크 -CMK5 탄 담지체에 비

해  가하  할  다. 

또한, 건  겔 과  거치지 않  비  경우 마 크 -CMK5가 3.2, 4.4 nn 크   공  갖는 ,[0135]

건  겔 과  거친 실시  경우 DGC-나 -CMK5  3.0, 4.1 nm 크   공  갖는 것  할  

다. 

는 탄 체  사 는 릴 알 (furfuryl alcohol)  낮  도에  합 는 과 에  친[0136]

실리카 벽 에  는 특  고, 진공하에 탄 는 과 에  합  탄 과 에  생 는 , 산

탄 ,  산 탄 ,  탄,  낮  탄 개  가지는  포  카본(saturated  carbons)  등  (by-

products)  실리카 공  심  과  거  에 탄 골격  브 태(tubular type)

만들어진다. , 산 처리 후 탄  공  브(tube)  브사  공과 브 체  공  가지므  2

개   공  가지는 다공  탄 가 얻어진다. 에 하여 CMK3  경우에는 350도 지 한  도 탄

체  합  탄  시킨 후, 빠 나간  채우  하여 한   탄  체  어주는 과  거

치므  막 (rod) 태  탄  골격  만들어지  산처리 후 탄  공  막  사  공 하나만 나타나게

다.

<실험  2> 상개질 에 한 매 능 평가[0137]

본  실시 에  매  함산  탄   하  한 상개질 에 어  매 [0138]

능  하  하여, 상  실시  1 - 2  비  1 - 2  매  하여 폴리  상개질 시키고,

 체 ,     생 도  계산하여 그 결과  하   2  3에 나타냈다.

매  한 에틸 리   리  상개질 [0139]

체  폴리  상개질 에 한 매  능 평가는 1/2 치  고 층 매 시  하[0140]

여 행하 다. 사  매량  0.3 g 었 , 에 앞    하에  260 ℃  6시간 동안 원 후

10  wt%  폴리  액(  2:  에틸  리  액,   3:  리  액)  HPLC  프  하여 0.1

cc/min  도  에 공 하 다. 다  시간당 량공간 도(WHSV: Weight  Hour Space  Velocity)는

0.1 cc/gcat.min  하게 고 하고, 도  압  250 ℃, 45 압 건  하게 지시키고 폴리

액  상개질  통해  하 다. 

 체 ,     생 도 계산[0141]

상개질  후 생  가 상 생  내  질(internal standard)  질  사 하여 carboxen 1000[0142]

진컬럼(packed  column)과 GS-GASPRO 캐필러리 컬럼(capillary column)  각각 착  GC-TCD  FID  통해

량 하 다. 원료  탄    한 폴리   체  ,  , 

 생 도는 하  학식 1 - 3  하여 계산하 다. 나아가, 상  원료  탄   

한 체    생산량  아짐  미한다. 
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[ 학식 1][0143]

 [0144]

[ 학식 2][0145]

 [0146]

(에틸 리  경우 식:(CH2)2(OH)2 + 2H2O → 2CO2 + 5H2[0147]

리  경우 식: C3H5(OH)3+3H2O → 3CO2 + 7H2[0148]

[ 학식 3][0149]

 생 도(cc/gcat.min) = 질  내 질   GC  TCD에  검 는  양  량한[0150]

후 매  그 당 당  생 도.

 2

에틸 리  상개질 에  매  능 평가[0151]

 사 한 매   체  

(%)

 

(%)

 생 도

(cc/gcat.min)

실시  1 7 wt% Pt/DGC-나 -CMK3 84.3 76.4 52.4

실시  2 7 wt% Pt/DGC-나 -CMK5 82.0 83.1 53.3

비  1 7 wt% Pt/마 크 -CMK3 70.4 72.6 45.1

비  2 7 wt% Pt/마 크 -CMK5 79.5 77.0 53.3

 3

리  상개질 에  매  능 평가[0152]

 사 한 매    체   (%)  

(%)

 생 도

(cc/gcat.min)

실시  1 7 wt% Pt/DGC-나 -CMK3 62.2 55.4 42.1

실시  2 7 wt% Pt/DGC-나 -CMK5 68.5 52.1 46.7

비  1 7 wt% Pt/마 크 -CMK3 47.8 38.1 27.1

비  2 7 wt% Pt/마 크 -CMK5 56.0 53.9 38.3

그 결과 상   2   3에 나타낸  같 , 동 한 함량   매  담지시 에도 하고[0153]

담지체  에   체  ,     생 도가 차 가 나는 것  할  

다.

체 , 본 에  실시  1  실시  2  나 크  다공  DGC-나 -CMK3  DGC-나 -CMK5[0154]

탄 담지체 매  경우 하는 마 크  크  탄 담지체 매  비  1  비  2에 비해 체

,     생 도가  할  다. 는 본 에  실시  1  실시  2

 매 담지체  마 크 가 아닌 나 사  크  한  가  담지체  포러  가

마 크 크  담지체에 비해   달 어 는 특 에 하여,  산 도  향상시키고, 
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질 동  산 도가  빨 질 뿐만 아니   열안  가지   것  사료 다.

상  실험결과  본 에  나 크  다공  탄  담지체 매는  마 크 크  다공[0155]

 탄  담지체 매에 비해 체  ,     생 도가  향상 는 과가 므

, 함산 탄   하  한 상개질  매  하게 사    알 

다. 

나아가, 본 에  함산  탄   하  한 상개질  매   주[0156]

합 에 해 탄  담지체  하  한  나  크   다공  실리카 주  하  해, 

가  첨가   산  사 하지 않는 신 건 -겔(dry-gel, DGC)  하  에,  매

사  한 경 , 매     규칙   해 할  므 , 상개질  

매   욱 하게 사   다.

도

도 1
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도 2
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도 3
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도 4
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