
 

제 4회 : 메조포어 분자체를 이용한 촉매 반응 

 

메조포어 물질은 넓은 표면적과 규칙적인 2-10 nm 영역의 세공들로 인하여 공업적으로 

다양한 화학반응의 촉매로서의 이용 가능성이 폭 넓게 타진되었다. 본 고에서는 대표적인 

그 연구 조사 사례들의 내용들을 간략히 정리해 본다.  

 

 Al-MCM-41촉매를 이용한 dimethylacetal 합성 [1] 

 

R1R2CHCOH          R1R2CHCH(OCH3)2  +  R1R2CCHOCH3        

 

Scheme 1  

 

메조포어 분자체 물질은 산점의 세기가 제올라이트 보다 훨씬 약하고, 기존의 무정

형 알루미노실리케이트에 유사한 값을 나타내며, 세공의 크기가 크다는 특성을 고려 해 볼 

때, 실용화 가능성이 높은 응용 분야가 분자크기가 큰 유기 분자들의 약산성에 의한 화학 

변형이라고 판단된다. 이러한 관점에서 수행된 대표적인 연구 결과로 의약품 전구체, 향료, 

및 세제로서 중요한 acetal 의 합성을 들 수 있다. Dimethylacetal은 친핵성 첨가 

(nucleophilic addition) 반응으로 산촉매를 이용하여 aldehyde를 trimethyl orthoformate와 

반응하여 합성하였으며, enol ether가 함께 생성되었다 (scheme 1 참조). 이 반응은 

Bronsted 산점으로 작용하는 촉매 구조 내 Al(OH)Si의 OH 외에도 silanol 구룹이 활성점

으로 작용하며, 촉매로서는 제올라이트 HY, Hbeta, 그리고 무정형 silica-alumina와 Al-

MCM-41, 반응물로는 분자크기가 다른 n-heptanal, 2-phenylpropanal, 그리고 

diphenylactaldehyde을 사용하여 각 촉매의 반응 특성을 비교 검토하였다. 그 결과, 작은 

유기분자의 반응에는 제올라이트 계 촉매가 높은 B 산점의 기여로 인하여 반응에 유리하지

만, 반응물의 크기가 증가함에 따라 활성이 빠르게 감소하는 반면, MCM-41 촉매는 반응물

의 크기 변화에 관계없이 일정한 촉매 활성이 높게 유지되었다. 촉매의 재활용 실험 경우에

도 MCM-41이 제올라이트 촉매들 보다 비활성화가 적어서 활성이 높게 유지되었다. 마이

크로 세공을 갖는 제올라이트 촉매의 경우 반응물의 크기가 커서 세공 내  수용하지 못하는 

경우에 반응은 촉매 입자의 외피에서 밖에 진행 할 수 없으므로 반응 속도는 감소한다. 설

혹 반응이 세공 내부에서 진행하는 경우라도 산 촉매 반응에서는 생성물이 촉매 표면에서 

탈착 된  후 빨리 세공 밖으로 이동되지 않으면, 비활성화가 자주 진행되어, 반응 속도는 

역시 감소하게 된다. 이런 점에서 볼 때 반응물 및 생성물의 세공 내 확산이 용이한 메조포

어 물질이 반응에 유리하리라는 것은 쉽게 이해 할 수 있다. 또한 같은 메조포어 물질 가운

데에서도 균일하게 메조영역의 세공을 갖는 MCM-41이 세공분포가 넓고 마이크로 영역의 

세공도 혼재 되어 있는 기타의 메조물질 보다 우수한 촉매 성능을 나타내었다. 



 Pt/MCM-41 을 이용한 디젤의 방향족 성분 수소화 반응 [2] 

나날이 강화되고 있는 환경 규제와 고급 디젤 연료의 필요성과 관련하여 연료의 수

소화 공정이 중요한 위치를 차지하고 있다. 새로운 디젤은 연료에 함유된 황 함유량을 

0.05 % 이하로 조절해야 하고 방향족 화합물의 함량에 대해서도 규제가 강화되고 있다. 방

향족 화합물의 감소는 디젤 연료의 입자상 배출물(particulate emission)을 줄이고 연료의 

연소 효율(cetane number)를 향상시킨다고 알려져 있다. 열역학적 평형을 고려할 때, 방향

족 물질의 수소화는 낮은 반응온도에서 수행하는 것이 바람직하며, 이러한 견지에서 백금, 

팔라듐 같은 귀금속 촉매가 적합하다. 다만 이들 활성 금속은 디젤에 함유된 황이나 질소화

합물에 의해 피독이 쉽게 진행되므로 이들에 대한 저항성이 요구 된다. 이와 같은 피독 물

질에 대한 강한 저항으로 제올라이트 담지 백금, 팔라듐 촉매가 알려져 있으며, 이들은 귀

금속이 제올라이트의 산점으로 전자를 제공하고 자신은 전자가 부족한 상태로 존재하며, 이

로 인하여 피독된 황 등과의 결합이 약하게 유지되기 때문이다. MCM-41은 백금을 높은 분

산도로 담지 시킬 수 있는 담체로서, 같은 함량의 백금을 기준으로 할 때 모델 화합물인 나

프탈렌의 수소화 반응[ Naphthalene---> Tetralin-->cis/trans Decalin ] 에 무정형 알루

미노실리케이트, 감마-알루미나, 실리카, 또는 제올라이트 USY 같은 지지체 보다 우수하며, 

백금을 작은 입자 상태로 균일하게 표면에 분산시키는 점이 장점으로 해석된다. 나프탈린에 

200 ppm 정도의 황을 dibenzothiophene (DBT)로 첨가 할 경우 Al-MCM-41 과 USY 에 

담지 시킨 백금 촉매가 황에 대한 피독 저항이 우수하였다. Al-MCM-41의 경우 작은 백금 

입자( 0.1-0.15 nm)와 약한 세기의 Bronsted 산점이 강한 황에 대한 저항을 설명할 수 있

다. Pt/Al-MCM-41 촉매는 573 K의 비교적 낮은 온도에서 400 ppm 황을 함유한 

LCO(light cycle oil)의 방향족 수소화 반응 테스트에서도 비교한 다른 여러 촉매보다 우수

한 반응 특성을 나타내었다.    

 

 MCM-41에 고정화 시킨 키랄 베타 아미노알콜을 이용한 diethylzinc의 aldehyde에  

대한 비대칭 첨가 반응(enatioselective addition) [3] 

균일계 촉매 활성종을 무기물질 이나 고분자 지지체 표면 위에 고정화

(immobilization) 시키는 작업은 촉매의 분리 및 재활용의 관점에서 대단히 중요한 역할을 

담당한다. 특히 이러한 고정화는 부가 가치가 높은 키랄 합성에 관련하여 정밀화학 및 의약

품 산업계에서 중요한 관심 대상이다. Diethylzinc의 aldehyde 첨가 반응에 의한 키랄 아미

노알콜 합성 반응은 대표적 모델 반응으로서, 반응에 사용되는 키랄 리간드의 활성 및 선택

성을 평가하는 기준으로 폭 넓게 활용되고 있다. Scheme 2에 표시한 바 와 같이, 메조물질  

MCM-41의 표면 OH 구룹에 3-chloropropyltrimethoxysilane(CPTMS)을 축합 반응으로 

먼저 부착시킨 다음, 리간드인 (1R,2S)-(-)-ephedrine를 공유 결합시킴으로써 고정화 단계

를 수행하고 반응 경로 scheme 3에 따라 반응을 수행한다. 이렇게 고정화된 촉매는 거의 

대부분의 경우, 촉매 활성 또는 선택성이 균일계 촉매에 비하여 떨어지지만, 일련의 연속적

으로 수행된 연구 결과를 통하여 (1) MCM-41 표면에 CPTMS 처리 후에 남아있는 OH 그



룹의 부작용을 silylation ( 1 a)가 아니라 filming ( 1b, 2b) 방법으로 바꾸어 OH의 표면 농

도를 최소화하고, (2) 메조 물질의 세공경이 약 8.3 nm로 큰 MCM-41을 리간드 지지체로 

사용하여 반응/생성물에 대한 확산 저항을 줄임으로써, 거의 균일계 촉매에 근접하는 촉매 

기능성을 확보하였다.  

 

 

 

 

Scheme 2 
 

 

 

 

 

 

 

Scheme 3 
 



 Co/SBA-15 촉매를 이용한 Pauson-Khand 반응[4] 

Pauson-Khand 반응은 식 3에서 보는 바와 같이 alkyne에 alkene과 일산화탄소가 

고리를 이루며 첨가되는 반응(cycloaddition)으로서 cyclopentenone 유도체를 제조하는 중

요한 반응이다. Scheme 4에는 반응물 하나에 함께 존재하는 탄소 간 triple/double bond가 

일산화탄소와 고리를 만드는 내부 분자간 반응(intramolecular cycloaddition)이 표시되어 

있다. 전형적인 균일계 촉매로는 Co2(Co)8 이 사용되는데, 실리카 계 메조포어 분자체 

SBA-15나 MCM-41에 Co2(Co)8 를 톨루엔 용매에 용해 시키고 reflux 처리하여 고정화 

시킨 촉매가 공기에 대해서 안정하여 금속 상태를 유지하고 4회 이상 재활용이 가능하였으

며, 촉매 활성이 균일계 물질에 비해 뒤지지 않는다고 하였다. 또한 경제적인 코발트 질산

염을 Co2(Co)8 대신 사용하여 메조물질에 담지 시킨 촉매도 대동소이한 촉매 활성을 나타

내었다. 다만  담지 시킨 코발트 산화물 촉매는 전혀 활성이 없으며, 수소 환원 처리하여 

금속 상 코발트 형태로 유지함이 필요하다. SBA-15과 MCM-41는 일반적인 실리카 겔 지

지체 보다 우수한 촉매능을 나타내었으나, 상호간에는 별 차이가 없다. 
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Scheme 4 
 

 Ti-MCM-41 촉매와 H2O2 를 산화제로 이용한 액상 산화 반응 [5] 

메조물질에 티타늄을 함유한 촉매는 큰 유기분자의 epoxidation 같은 액상 정밀화

학 반응을 목적으로 합성하고 그 응용에 대한 연구가 수행되고 있지만, 제올라이트계 TS-

1(titanium silicalite-1)  같은 촉매에 비하여 세공은 월등히 큰 반면, 무정형 벽 구조에 따

른 티타늄 배열의 무질서와 낮은 소수성으로 인하여, 과산화 수소를 산화제로 이용한 유기

물의 액상 반응에서의 촉매 활성 및 특정 생성물에 대한 선택성은 아직 개선의 여지가 많이 

남아있다. 특히 작은 유기 분자의 반응은 TS-1의 결과에 상당히 못 미친다. 강한 산성분위

기 (PH < 1)에서 미리 제조한  제올라이트 TS-1나노 입자를, triblock co-polymer(Pluronic 

123) 계면활성제 용액 속에서, 수열 합성한 MTS-9은 크고 작은 여러 종의 유기 분자의 산

화 촉매로 우수하다. MTS-9은 TS-1에 활성이 비교되는 작은 분자의 페놀 수산화 반응과 

커다란 2,3,6 trimethyl phenol의 산화반응 모두에 대해서 활성이 우수하며, 이는 메조 물질

의 Ti 원소의 환경이 대체로 TS-1과 유사하기 때문이다. 더욱이, 물질의 메조세공 구조는 

120h 동안 물에서 끊인 후에도 유지된다. 이러한 우수한 수열 안정성은 메조 세공 구조의 

두꺼운 벽의 구성 물질들이 결정형 제올라이트와 같은 연결성을 이루고 있기 때문이라고 주

장되었다.  



   Pd -MCM-41 촉매를 이용한 Heck 반응 [6] 

Heck 반응은 정밀화학에서 중요한 합성 기술이며, 아래의 scheme 5와 같이 aryl 

halides의 vinylation 통해서 C-C 결합이 성립되는 촉매 반응이다. 반응 결과 생기는 HX를 

제거하기 위하여 팔라듐(Pd) 촉매 외에 NEt3와 같은 유기 염기를 첨가한다. Pd 의 유기 금

속 복합체를 수분을 제거한 MCM-41 지지체에 기상 grafting 방법으로 고정화 시키고, 수

소로 환원시킨 Pd-MCM 41 촉매는 기타 상업용 Pd/SiO2, Pd/Al2O3나 Pd/C 촉매는 물론 

균일계 촉매 보다도 우수한 촉매 활성과 공기에 대한 안정성을 나타내었다. Pd-MCM 41 촉

매는 기상 grafting 방법으로 10-30 wt % 범위의 팔라듐을 메조 물질 세공 내부에 담지 시

킬 수 있었으며, 금속의 분산도가 기타 상업용 촉매의 약 2배 정도로서 높은 값을 나타내었

다. 
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Scheme 5 
 

   Pt/CMK-3 촉매를 이용한 다상 반응기(multi-phase reactor)에서의 acetaminophen  

    합성 [7] 

p-Aminophenol(PAP)는 Tylenol의 합성 원료인 acetaminophen의 제조 원료로서, 

nitrobenzene(NB)의 유기상에서 카본 담지 백금 촉매에 의해서 수소화 반응으로 N-

phenylhydroxylamine (PHA)으로 전환되고, 황산이 녹아있는 수용액 상에서 다시 PHA가 

PAP로 재배열되는 반응을 거쳐서 제조된다. 부 생성물로는 NB의 과 수소화가 진행된 결과

로 aniline이 생성되며, 이러한 유기상/수상 반응 경로를 scheme 6에 표시하였다.  NB의 

수소화 반응 촉매로 기존의 활성탄 담지 백금 대신에, 메조포어 탄소인 CMK-1과 CMK-3

에 백금을 담지 시킨 촉매를 제조하여 사용해 본 결과, 상당한 PAP 수율 증가를 관찰 할 

수 있었다. 2% Pt/CMK-1은 동일 반응 조건에서 5% Pt/C 촉매에 해당하는 NB 전화율을 

나타내었으며, 활성의 증가와 함께 PAP에 대한 선택성이 15 % 정도 향상되었다. 또한 세공

이 보다 큰 Pt/CMK-3의 경우, 반응 교반 속도가 낮을수록 Pt/CMK-1 보다 우수한 촉매 

성능을 나타내었다. CMK-1과 CMK-3는 각각 MCM-48과 SBA-15을 주형 물질로 세공 

내부에 탄소원으로 sucrose나 propylene를 액상 또는 기상으로 도입하고 질소 분위기에서 
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Scheme 6 

 

탄화 시킨 다음 실리카 메조포어 주형 물질을 산으로 제거하여 제조한 메조포어 카본으로써, 

비표면적은 상용 활성탄과 유사한 동시에 균일한 메조 영역의 세공을 생성하도록 제조한 것

이다. 이러한 CMK 물질의 세공 특성은 세공 크기가 넓게 분포되어 있는 일반적인 상용 활

성탄 보다 반응물/생성물의 이동이 촉진되어 액상 반응에 유리하리라고 예상된다. 또한 백

금의 분산도를 측정한 결과, CMK 카본에 담지된 시료들은 100 % 분산도를 나타내어 약 

80% 분산도의 상업용 촉매보다 우수하였다. 
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