
제 2 회 :  티타늄을 비롯한 redox 메조포어 분자체 합성, 물성 분석 및  

촉매 반응 개요. 

 

1980년대 중반에 Enichem에서 개발한 티타늄실리케이트-1(TS-1)은 H2O2 존

재 하에서 상대적으로 작은 크기의 유기분자의 선택적인 산화반응에 우수한 

촉매로 알려져 있다 [1, 2]. 후에 세공이 보다 큰 Ti-Beta가 합성되었지만[3], 

응용성은 여전히 7Å보다 작은 분자에 제한되었다. 곧 Mobil사에서 M41S 물

질을 합성하였고, 마침내 35 Å보다 큰 규칙적인 세공구조를 갖는 티타늄을 

함유한 메조포러스 물질이 합성되었다. 곧 이어서 메조포러스 분자체의 합성 

은 그들의 골격이나 세공 벽 표면에 다양한 산화/환원 금속이나 금속착화물

을 결합시키는 노력으로 상당히 확장되었다. Blasco 등[4]은 Ti와 Si 알콕사이

트 전구체 혼합물을 양성 계면활성제와 같이 408K 에서 수열 합성하여 일련

의 Ti-MCM 41 만들었다. Ti-MCM41 촉매는 α-terpineol, 1-naphthol, norbornylene, 

cyclododecanol, 2,6 DTBP(di-tert-butyl phenol) 와 심지어 유기황화물과 같이 큰 

화학 물질에 대한 산화반응에 있어서 마이크로포러스한 물질에 비해 상당히 

우수한 산화 효율을 보여준다[5-7]. 한편 Tanev [8]등은 상온에서 중성 1차 아

민 계면활성제를 구조 배향제(template)로 사용하여 Ti-HMS 를 만들었다. 2,6 

DTBP산화반응에 대해서, Ti-HMS는 Ti-MCM41보다 상당히 활성이 높고, 이는 

HMS의 결정크기가 작고 입자 간의 세공 공간(textual mesopore)이 넓어서 이

로 인해 반응물/생성물의 확산저항이 작기 때문이다. Textual 메조포어 부피

는 ,10-30 nm의 세공 범위에서, Ti-HMS의 경우에 Ti-MCM-41의 0.03 ml/g 과 

비교하여 1.11 ml/g 나 되었다[9]. Ti-HMS는 또한 Ti-MCM 41 과 비교하여 보

다 좋은 H2O2 선택도를 보여준다[6]. Ti-HMS 는 산화반응과 루이스 산점을 

함께 이용하여 α-pinene 으로부터 향료인 santalol 의 중간체인 campholenic 

aldehyde 의 일단계 합성에도 적용된다[10]. 또한 3차원 세공구조를 갖는 Ti-

MCM-48의 경우에는 1차원세공 구조를 갖는 Ti-MCM-41보다 H2O2를 사용한 

큰 알킨의 에폭시화 반응에 활성이 보다 좋은 것으로 알려져 있다 [11,12]. 

직접합성 경로를 통해 구조 안으로 티타늄을 성공적으로 도입시킨  

것은 보통 XRD 결과에서 2-4 Å의 단위 격자 상수가 확장되고, 세공의 벽 

두께가 증가하는 것을 관찰함으로써 알 수 있으며, 이 때 벽 두께의 계산은 

단위 격자 상수와 세공크기의 차이로부터 추정할 수 있다. 한편 소성된 시료

의 세공크기는 대부분의 경우에 Ti 결합 후에도 일정하게 유지된다. Ti 결합

에 의한 벽 구조의 교차 결합이 강화되는 것은 29Si MAS NMR spectra 에서 

Q4 계열이 증가하는 것으로 알 수 있다[9]. IR spectra에서 약 960 cm –1 에서 

나타나는 띠의 존재는 순수한 실리카 물질에서도 또한 발견되므로 Ti 결합에 

대한 결정적이 증거로는 고려할 수 없다. 그러나, 800 cm –1 에서의  SiO4 의 



대칭 신축 진동에 대한 960 cm –1 의 띠 비율은 순수한 실리카 물질보다 Ti 

가 결합된 메조포러스 물질에서 높다[6]. 고온의 소성 처리 후에도 960 cm –1  

IR 띠가 변화가 없는 것은 메조구조에 Ti 결합이 유지된다는 간접적 증거이

며, 순수한 실리카에 존재하는 Si-O– 는 그처럼 강한 조건에서 응축 소멸된

다. Ti 가 결합된 메조포러스 물질에 대한 UV-Vis diffuse reflectance spectra는 

약 220 nm 에서 흡수 띠가 나타나고 250-320 nm 의 범위에서 약한 둔덕이 나

타난다. 220nm 의 띠는 금속 전하전이에 대한 사면체 티타늄(IV) 리간드의 

산소 때문으로 알려져 있다. TS-1에 있어서 배열된 실리케이트 구조에서 고

립된 사면체 Ti(IV) 원소는 212 nm 에서 흡수 띠를 생성하게 되고, 높은 파장

으로의 약간의 전이는 Ti의 구형 배위에 흡수된 물 분자의 존재때문에 발생

한다 [9]. 270nm에서의 둔덕은 실리콘이 많은 비결정상에서의 Ti-O-Ti 띠를 

포함하는 소 중합체(oligomerized) octahedral구조의 Ti원자에 기인하고, 이는 Ti 

함량이 증가하면 보다 현저해 진다. 330 nm 에서 흡수 띠가 나타나지 않는 

것은 시료에 anatase 상이 없음을 의미한다. Ti(IV)의 사면체 배위에 대한 XPS 

spectrum 은 459.8 eV에서 Ti (2P3/2)의 결합에너지를 보여주고, 반면에 산화티

타늄의 팔면체 배위의 Ti 는 458.6 eV 에서 결합에너지를 보여준다[6]. 

XANES 과 EXAFS 분석은 [4] 티타늄 주변의 화학적이고 구조적인 환경의 

유용한 정보를 준다. Ti-K edge의 XANES는 4968 eV에서 Ti의 사면체 배위에 

대한 강한 pre-edge 피크를 발생시키는 데 반하여 anatase와 rutile의 고도로 

대칭적인 팔면체 환경에 있는 Ti 는 세 개의 약한 파장모양의 pre-edge 피크

를 보여준다. 사면체 위치의 Ti에 부착된 수분이 탈착되면, 낮은 에너지에서 

보다 날카롭고 강한 pre-edge 피크가 XANES spectrum에서 관찰된다. 다양한 

티타늄함유 화합물의 EXAFS분석에서 보고된 바에 의하면, 팔면체 배위에서

의 Ti-O의 거리는 0.194-0.196 nm 범위가 되고 이에 반해 사면체 Ti-O 거리는 

0.180-0.186 nm가 된다. 또한 Ti 함유 메조포러스 물질은 77K에서 γ-irradiation

에 의한 열적 활성처리 후의 ESR spectroscopy로 검사 할 수 있다. gll =1.971 

와 g┴ =1.901의  축 방향 신호는 사면체 위치에서 3가의 Ti로 부터 발생하는 

것으로 생각되며, 반하여 역 g 수치에 의해 측정된  ESR 신호 gll =1.898 와 

g┴ =1.967 는 변형된 팔면체의 대칭성의 Ti(III)로 해석된다[13]. Ti-MCM-41에 

대해 250 nm 에서 여기된 Photoluminescence spectra 은 430 그리고  480 nm 에

서 두개의 중첩된 방출 띠와 약 400 과 550-600 nm에서의 둔덕을 보여준다. 

소 중합된 Ti(IV)원자는 550-600 nm의 피크에 기여하는 것으로 여겨지며, 반

면에 사면체 Ti(IV)는 430 and 480 nm의 띠를 야기할 수 있다[14]. 

  미세 세공의 제올라이트계 결정구조 물질과 비교하면, 메조포러스 물

질은 두개의 중요한 단점, 즉, 세공 벽의 무정형적인 특성 때문에 본질적으

로 촉매의 활성이 낮고, 표면의 풍부한 silanol 구룹으로 부터 나타나는 높은 



친수성 때문에 열적, 기계적 안정성이 낮다. H2O2 를 산화제로 이용한 1-

hexene 의 에폭시화반응의 경우 촉매 활성의 순서는 TS-1 > Ti-Beta > Ti-MCM-

41 과 같다. 명백하게 MCM-41의 무정형 실리카 벽의 티타늄원소는 산화/환

원 활성이 낮고, 직접 합성된 시료에서 Ti원소는  반응 분자의 접근이 불가

능한 세공 벽 속에 묻혀 있으리라고 짐작된다. MCM-41의 많은 수의 silanol 

구룹은 Ti-MCM-41이 물 분위기의 반응체제에 적합하지 못하게 한다. 실제, 

무수 tert-butyl hydroperoxide (TBHP) 를 산화제로 이용한 에폭시화 반응은 산

화물의 선택도가 높아지고 전환율이 좋아진다. 그러나, Ti-MCM-41는 무정형 

TiO2-SiO2 보다는 친수성이 훨씬 낮다.  

분자체의 소수성을 조절하여 반응물과 생성물의 흡착을 최적화할 수 있다. 

Tatsumi 등[15]은 표면 silanol 구룹에 Me3SiCl 과 (Me3Si)2O 을 반응시킨 후처

리 trimethylsilylation 방법에 의해 Ti-MCM-41 과 48의 물성을 개질하였다. 이

러한 촉매는 대체로 H2O2 를 산화제로 한 cyclohexene의 산화반응에서 촉매 

활성을 강화시키고 수분에 대한 저항이 훨씬 높다. BET 표면적, 세공 부피, 

세공 지름은 trimethylsilylation 처리 후에 감소하지만 XRD의 격자 상수 즉 d 

spacing 은 거의 변하지 않는다. Corma 등[16] 은 TBHP를 산화제로 하는 에

폭시화 반응에서 높은 활성과 선택도를 갖는 촉매는 표면의 40%이상을 

silylation할 필요가 있다고 말한다. 기타 방법으로는 상업적인 TBHP로부터 

단순히 수분을 제거하는 것이 silylation없이 촉매의 성능을 개선하는 효과적

인 방법이다. 그들은 또한 Ti(OC2H5)4 와 CH3Si(OC2H5)4 에 Si(OC2H5)4 를 첨

가하여 공동 응축을 시켜 한 단계로 합성 시킨 유기물-실리카 를 함유하는 

Ti-MCM-41의 경우에는 TBHP 를 산화제로 사용한 에폭시화 반응에서 높은 

활성과 선택도를 보인다고 하였다[17]. 소수성의 유기물-실리카의 혼합은 잘 

배열된 메조구조의 손상 없이 35몰%까지 가능하다. 일반적으로 Ti-MCM-41 

의 소수성을 증가 시키는  것이 TBHP에서의 에폭시화 반응 성능을 개선하

는 것으로 알려져 있지만,  소 중합이나 산화물형태로 존재하는 비활성 Ti의 

존재에 대해서 티타늄함량과 함께 H2O2 는 비가역적으로 영향을 미치며, 물

의 효과를 오히려 중요하지 않다는 보고도 있다[18]. 

일반적으로 티타늄을 이용한 에폭시화 반응 촉매에 대한 연구들을 살

펴보면 가장 활성이 높고 산화제에 대한 선택도가 우수한 활성종은 고립된, 

단핵의 4- 배위를 갖는 Ti(IV) 이라고 한다. 이와 연관하여 Ti-MCM-41형의 

촉매를 H2SiF6 를 실리콘 원으로 사용한 불화물을 이용하여 제조하면[19], 산

성의 제조환경이  티타늄이 수산화물로서 침전되는 기회를 최소화하고, 수열 

안정성을 강화할 수 있다. 또한 티타늄 과산화용액[20] 또는 TiCl3 용액 [21] 

은 Ti 전구체의 가수분해 속도를 상대적으로 낮추기 때문에 anatase형 TiO2 

의 형성을 피하기에 유용하다. 



Ti 함유 메조포러스 분자체는 순수한 실리카 메조포러스 host물질 위

에 적당한 티타늄 전구체의 후처리 grafting에 의해서도 제조할 수 있다. 

Maschmeyer 등[22] 은 순수 실리카 MCM-41 의 내부 표면위에 titanocene 

dichloride 를 grafting 시켜 촉매를 제조하였고, 이는 TBHP를 산화제로 이용

한 cyclohexene 과 pinene 의 산화반응에 높은 촉매 활성을 나타내었다. 이처

럼 촉매의 성능이 증가하는 것은 티타늄 활성점이 지지체의 표면에 대부분 

위치하고, 촉매 활성이 낮은 소 중합된 형태의 티타늄이 거의 존재하지 않기 

때문으로 해석된다. 이러한 후처리 grafting 방법은 곧 이어 MCM-48 에 V-, 

Zr-, Mo- 과 같은 다른 metallocene 을 grafting[23] 하는데도  적용되었다. 그러

나 이처럼 metallocene이 grafting된 모든 물질은 어느 정도 금속의 용출

(leaching)이 발생한다. 다양한 메조포러스 물질에 티타늄 알콕사이드를 

grafting 하는 것은 3 D 세공 구조와 textual mesoporocity 때문에 MCM-48 과 

HMS를 지지체로 사용할 경우  2,6 DTBP의 산화반응에 유용하다고 증명되었

다. Grafting 된 티타늄의 양에 따라 활성이 증가하고 티타늄의 배위 상태는 

전화율과 큰 관계가 없다[24]. MCM-41 의 내부 표면에 Ti(OSiPh3)4 를 grafting

시키는 것은 티타늄 중심에 있는 페닐기에 의해 수분의 침투를 저하시킴으

로써, 높은 활성/선택도를 갖는 에폭시화 반응 촉매를 만들어낸다[25]. 후처

리법으로 계면활성제를 함유한 MCM-41에 Ti를 도입하는 것이 효과적이라고 

알려져 있으며 [26], Titanium(IV) silsesquioxane은 또한 MCM-41에 물리 흡착

[27] 또는 다단계 화학결합[28]을 통해 고정화된 바 있다. 

SBA-15에 직접합성법에 의한 티타늄의 도입은, 높은 산성을 나타내는 

합성조건 때문에 어렵지만, Ti 원으로 TiCl4 를 이용한 Ti-SBA-15는 마이크로

파-수열합성 조건[29] 아래에서 만들 수 있다. Ti-SBA-15는 티타늄알콕사이드

의 후처리 grafting 법[30], titanocene dichloride [31] 또는 에탄올에서 Ti-

isopropoxide 의 함침법 [32] 에 의해 제조한 사례가 또한 보고되어 있다. 특

히 벽이 두꺼운 SBA-15경우에, gtafting은 직법 합성 방법 보다 많은 Ti 들이 

반응물에 직접 노출되도록 만드는 장점을 기대할 수 있다. 단순한 함침이  

grafting에 의해 더 복잡한 과정을 거쳐서 제조한  시료와 근본적으로 동일한 

특성을 갖는 Ti-SBA-15을 만들 수 있다는 사실은 주목 할 필요가 있다. Ti-

SBA-15은 silylation 처리 후에는 에폭시화 반응에 있어서 활성/선택도를 강화

시킨 Ti-MCM-41과 매우 유사한 촉매적 특성을 보여준다. 그러나 Ti-SBA-15

는 대체로 더 수열 안정성이 우수하여 금속의 용출은 쉽게 발생하지 않는다

고 하였다[30]. 

Jarupatakorn 과 Tilley [33]는 메조포러스 물질에 있어서 수산화기와 함

께 반응하는 (iPrO)Ti[OSi(OtBu)3]3과 같은 tris(tert-butoxy)siloxy titanium 

complexes를 grafting 과정에서 티타늄 전구체로 사용했다. 이러한 알콕사이드 



분자 전구체에는 TiO4 와 SiO4 가 사전에 결합을 이루고 있어서, 입체적으로 

고립된 Ti 중심을 보호하므로, cumene hydroperoxid를 산화제로 한  

cyclohexene 에폭시화 반응에서 높은 촉매 활성/선택도를 유도한다 . 그러나 -

OSi(OtBu)3 리간드의 입체 장애가 grafting 반응을 지연시키고, grafting되는 전

체 Ti 의 양을 제한한다. SBA-15와 같은 큰 세공 지름을 갖는 메조포러스 물

질은 이러한 문제에 대한 노출이 적으므로, 촉매 지지체로 장점이 있다고 보

고하였다.  

메조포러스 물질의 티타늄 함량을 증가시키기 위해서 또한 여러 합성 

방법이 시도되었다. 일부 연구에서는 Ti-MCM-41의 티타늄 함량은 Si 와 Ti의 

배위에 대한 complexing 시료로서 2,2,2,-nitrile-triehanol을 사용하면 증가되고, 

그 결과 합성에 참여하는 실리콘과 티타늄 전구체들의 가수분해 속도가 균

형 잡히게 된다고 하였고[34],  Si/Ti 비가 1.9까지 주장되었다.  Bagshaw 등

[35]이 만든 Ti-MSU는 또한 상온에서 비이온성 폴리에틸렌 산화물 계면활성

제를 구조배향제로 사용할 경우, Ti 의 가수분해 속도 조절이 용이하다고 하

였다. Ti-bis(ethyl acetoacetato) diisopropoxide를 사용하면 1 에서 10 mol % 까지

의 Ti 이 함유될 수 있다. 액상에서 TiCl4를 grafting하여 소성 처리한 경우에

도 5.3에서 9.7 wt % 까지의 Ti 함량을 갖는 Ti-MCM-41을 제조할 수 있다[36]. 

Ti 원으로 titanylacetylacetonate 를 사용하여 제조한  Ti-MCM-48 은, grafting 

과정에서 티타늄의 분산도를 증가시키지만, 나노크기의 TiO2 형성을 10 wt % 

이상의 Ti 함량 조건에서는 피할 수 없다[37]. 이처럼 높은 Ti의 함량을 갖는 

물질은, 액상 에폭시화 반응에 있어서는 사면체배위의 Ti 원소의 수가 제한

되기 때문에 촉매의 성능이 개선된다고 기대하기는 어렵지만, VOC의 광촉매 

분해반응에는 유용할 수 있다.  

 최근의 티타늄을 함유한 메조포러스 분자체 연구는 두 가지 내용을 특히 

언급 할 가치가 있다. 첫째, 계면활성제가 아닌 triethanolamine 을 합성에 사

용한 Ti-TUD-1 가 만들어졌다 [38]. Triethanolamine은 티타늄 알콕사이드와 같

이 착화물을 쉽게 형성하고, 합성온도가 증가함에 따라 남아있는 

triethanolamine이 메조크기로 응집되어 메조포어의 구조배양을 한다. Ti-TUD-1

은 2.5 부터 25 nm 까지 조절 가능한 균일한 메조포어를 가지고 있고 세공은 

3차원으로 연결되어 있다. 게다가, 메조포어 벽의 표면은 티타늄 grafting 된 

Ti-MCM-48 처럼 티타늄 농축상이 노출되어 있다. 이렇게 결합된 Ti-TUD-1의 

특징은 직접 합성한 Ti-MCM-41 보다 에폭시화 반응의 활성이 약 6배 이상 

높은 것으로 알려져 있다. 둘째로, 강한 산성분위기 (PH < 1) 에서 미리 제조

한  TS-1 나노 입자를 전구 물질로 포함하는 triblock polymer(P123) 계면활성

제 용액 속에서 수열 합성한 MTS-9은 크고 작은 여러종의 유기 분자의 산화 

촉매로 우수하다[39]. MTS-9은 TS-1에 활성이 비교되는 작은 분자의 페놀 수



산화 반응과 커다란 2,3,6 trimethyl phenol의 산화반응에 대해서 매우 활성이 

우수하며, 이는 메조 물질의 Ti 원소의 환경이 대체로 TS-1과 유사하기 때문

이다. 더욱이, 물질의 메조세공 구조는 120h 동안 물에서 끊인 후에도 유지

된다. 이러한 우수한 수열 안정성은 메조 세공 구조의 두꺼운 벽의 구성 물

질들이 결정형 제올라이트와 같은 연결성을 이루고 있기 때문이라고 주장되

었다.  

Vanadosilicates는 H2O2 를 산화제로 사용하는 탄화수소산화반응에 좋

은 촉매로 알려져 있다.  바나듐 원으로 vanadyl(IV) sulfate 를 사용하여 만들

어진 V-MCM-41 은 1-naphthol 과 cyclododecane 의 부분산화반응에 효과적인 

것으로 알려져 있다[40]. NMR 과 ESR 분석에 기초한 V-MCM-41 의 분광학

적인 연구는[41], 소성된 시료의 바나듐이 대체로 사면체모양을 한 4개의 산

소원자와 배위를 이루고 있으며, V5+ 에서 V4+  또는 그 역으로 쉽게 전환된

다고 한다. vanadyl(IV) sulfate 또는  vanadium(V) isopropoxide 를 사용한 V-

HMS는 커다란 유기기질의 액상산화반응에 활성이 좋다. 2,6 DTBP 산화반응

의 경우에 V-HMS 는 Ti-HMS 보다 훨씬 우수한 높은 H2O2 효율과 뛰어난 

촉매적 활성/선택도를 나타낸다. 하지만 V-HMS에서는 바나듐원소의 심각한 

용출 현상이 관찰되었고, 이렇게 용매에 용해되어 있는 원소들은 반응에 영

향을 미친다고 생각된다[42]. 바나듐은 안정성이 심각한 문제이며 이는 기질

과 용매와 산화제의 특성에 의존하는 것으로 알려져 있다. 최근에V-MCM-41

은 isobutylaldehyde/O2 을 사용하여 바나듐의 용출 없이 알칸을 키톤으로 산

화시킨 사례가 보고되었으며, 반응 경로에서 anhydrous peracid 와 acylperoxo 

radical 을 형성된다고 하였다[43]. V-MCM –41, -48 을 이용한 기상의 프로탄 

산화반응이 시도되었고[44], 또한 V-SBA-1 [45]의 합성도 보고되었다. 

기타 금속결합 메조포러스 분자체 촉매로는 Zr-HMS [46] 와 Nb-

MCM-41 [47]이 있으며 산화특성에 더불어 약한 산성을 보여주고, ferric nitrate

를 이용한 Fe-MCM-41 은 스티렌의 에폭시화반응에 이용하였다[48]. 최근에

는 ammonium acetate 로 합성 후 세척한 Cr-MCM-41가 아세트산 용액에서 사

이클로헥산의 산화반응에 대해 활성이 있는 불균일 촉매로 발표되었다[49]. 

또한 W-MCM-41은 (NH4)2WO4 를 사용하여 산성 분위기에서 직접합성에 의

해 만들 수 있으며 아세트산을 용매로 이용한 사이클로헥신 산화반응에서 

주로 글리콜과 에스테르를 얻었다[50]. 

Metalloenzymes 의 촉매활성을 닮은 Shiff base, phthalocyanine 또는 

porphyrin ligand와 금속 착화물을 포함하는 효율적인 biomimetic 혼성 산화반

응 촉매의 개발 또한 많은 관심을 끌고있다. Grafting된 금속 착화물은 연속적

으로 활성화 과정을 수반한 뒤에는 고도로 분산된 전이금속을 만드는 선구

물질로서 역할도 수행 할 수 있다. 산화반응 촉매로서 고정화된 전이금속을 



이용한 최근 연구 결과는 표 1에 요약되어있다. Arends 와  Sheldon [51] 의 

논문에는 고정화된 균일상 촉매를 포함하여 불균일촉매를 사용한 선택적인 

액상 산화반응에 관련된 최근 연구 성과가 잘 정리되어 있다.  
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