
제 7 회 :  Titanium silicalite-1(TS-1) 촉매를 이용한 프로필렌  

                     epoxidation 반응 

 

제올라이트 촉매를 고체 산(solid acid)으로 이용한 석유화학 반응 공정들은 일반적

으로 잘 알려진 분야이다. 근래에는 정밀화학 분야에 대한 응용으로서, 제올라이트를 다양한 

기능화를 거치거나 전이금속을 추가하여 제조한 산 촉매/ 염기 촉매/ 산화 촉매를 여러가지 

화학 반응에 적용하는 연구가 활발히 진행되고 있으며, 이에 대한 review 도 여러 전문가에 

의해서 발표된 바 있다. 본 원고에서는 화학산업에서 중요하며, 최근 공정의 상업화가 국내

외로  추진되고 있는 프로필렌 옥사이드(PO)의 제올라이트 촉매를 이용한 청정 제조 연구에 

대한 관련 학술 논문들을 정리하여 소개하기로 한다.  

       

PO는 공업적으로 다양한 용도를 갖는 화학 중간체이며 프로필렌의 hydroperoxide 

나 epichlorohydrin을 이용한 epoxidation 반응으로 제조하지만, 이들은 유해성 높은 산화제를 

이용하고 발생하는 부 생성물이 많은 문제점들로 인하여, 이들의 대체 공정에 대한 관심이 

집중되어 왔다. 이에 관련하여, 과산화수소를 산화제로 프로필렌의 epoxidation반응 경로를 

이용한 PO의 생산은 환경친화적 공정이며, 티타늄 함유 MFI 구조를 갖는 제올라이트 

titanium silicalite-1 (TS-1)가 온화한 반응 조건에서 거의 양론 비에 해당하는 PO를 생성하는 

우수한 촉매로 보고되었다. TS-1은 1980년대 중반에 이태리 Enichem 사에서 개발되었으며 

그림 1에 정리한 바와 같이 이미 H2O2 존재 하에서 상대적으로 작은 크기의 유기분자의 선

택적인 산화반응에 우수한 촉매로 잘 알려져 왔으며 [1, 2], PO의 제조에 대한 연구 결과가 

발표되면서 TS-1 촉매를 이용한 여러가지 공정 상의 문제와 해결점들이 보고되고 있으며, 

공정의 상업화가 2-3년 내에 이루어 질 전망이다.    

 

 

그림 1 : TS-1 촉매의 응용 분야 



프로필렌의 TS-1 촉매에 의한 epoxidation 반응과 일부 부 반응에 의한 생성물 분포를 그

림 2에 정리하였다. 

 

 

그림 2. TS-1 촉매와 과산화수소를 이용한 프로필렌 산화반응 경로 및 생성물 

 

Clerici 등 [3]은 TS-1 촉매가 프로필렌을 포함한 다양한 종류의 올레핀의 

epoxidation  반응에 활성이 우수함을 처음 발표하였다. 메탄올/물 용매를 이용하여 섭씨 

40도에서 프로필렌을 반응한 결과 과산화수소의 분해는 거의 발생하지 않았고, 90분 반응 

후 90%의 과산화수소가 소모되었으며, 최대 97 % 의 PO 선택도를 얻었다. Propylene 

glycol(PG)과 이들의 monomethyl ether(MME)가 중요 부산물이었으며, 미량의 

formaldehyde가 용매인 메탄올의 산화로부터 발생하였다. 촉매는 반응 시간이 경과함에 따

라 비활성화가 일부 진행되며, 이들은 550도에서 소성 처리하거나 메탄올에 의한 세척으로 

효과적인 재생이 가능하다. 이러한 반응 결과는 프로필렌 산화 반응에 대한 촉매의 활성 기

준으로 많은 후속 연구자들이 연구에서 적용하고 있다.   

Thiele 과 Roland [4]는 autoclave 반응기를 이용하여 3기압 40도의 반응 조건에

서 프로필렌 반응을 batch 및 연속 mode로 수행하였다. 위에 언급한 부산물의 생성을 줄이

기 위해서 다양한 염기의 첨가 효과를 관찰한 결과, 중성의 Na2SO4나 약산성의 NaH2PO4가 

촉매의 활성 감소 없이 PO 선택성을 개선한다고 하였다. 이들은 TS-1 촉매상에 defect 자

리의 실라놀 그룹이 산 점으로 작용하여 부 생성물을 발생하며, 이들은 일반적으로 종류에 

관계없이 일정한 염의 수용액으로 중화 시킬 수 있다고 하였다. 반면 사면체 배위의 티타늄

은 자체로서 강한 루이스 산으로서 이곳에 흡착된 물은 약 산성을 나타내는데, 아세테이트 

이상의 염기를 갖는 염을 도입시키면 이들이 아래와 같이 deprotonation이 진행되어, 그 결

과 프로필렌 산화반응의 활성점을 과산화수소와 결합하여 생성 할 수 없으므로 촉매 활성도 

감소한다고 설명하였다. 비활성화된  TS-1은 소성 처리 외에도 묽은 과산화수소 수용액으



로 reflux 처리하여 재생이 가능하지만 단순한 용매 세척으로는 재생이 되지 않는다고 하였

다. 

 

 

Chen 등 [5]은 TS-1, TiO2/SiO2 xerogel,  Ti-MCM-41, 그리고 탈 알루미늄 시

킨  ZSM-5에 TiCl4를 후처리 방법으로 반응시킨(Ti-ZSM-5) 티타늄 함유 촉매 4가지를 

제조하여 프로필렌의 epoxidation 반응에 적용하였다. 상온 상압에서 반응을 진행하였으며, 

과산화수소의 전화율로 부터 TOF(turn-over frequ ency)를 계산하였다. 오직 TS-1과 Ti-

ZSM-5 촉매만이 활성을 나타내었으며, 이미 잘 알려진 대로 사면체 배위의 티타늄 자리와 

활성종 주변의 소수성(hyrophobicity)이 반응에 중요함이 거듭 확인되었다. Ti-ZSM-5는 잔

존하는 알루미늄에 의한 산점 효과로 인하여 PO 보다 diol과 ether가 주로 생성되었다. 

TS-1의 Si/Ti 비가 증가함에 따라 TOF가 증가하지만 PO 선택도는 감소하였다. 후자의 결

과는 제올라이트의 defect에 의한 실라놀 그룹의 농도가 증가하여 산점 반응이 진행하기 때

문이 아닌가 추측하였다. 반응 조건의 영향으로는 반응온도의 증가에 따라 반응 속도는 증

가하지만 PO 선택성은 점차 감소하였고, 프로필렌의 용해도가 높은 메탄올 용매에서 반응

이 촉진되지만 메탄올/물의 몰비가 50 % 까지 반응 속도나 선택성에 큰 차이는 존재하지 

않았다. PO 올리고머의 세공 내 생성으로 진행된 촉매의 비활성화는 550℃에서 소성 처리 

한 후 촉매 활성을 회복하였지만, 일부 티타늄 성분의 반응 모액 내 용출 현상을 보고하였

다.  

Li [6] 등은 PO의 합성에 TS-1 촉매를 적용하는데 2가지 문제점을 언급하였는데 

하나는 TS-1 촉매의 합성이 합성에 사용되는 구조배향제인 TPAOH 

(tetrapropylammonium hydroxide)의 가격이 비싸서 경제성에 부담이 된다는 것이며, 둘째

는 연속 반응공정에 사용하기 위해서는 TS-1의 효과적 성형 방법이 필요하다는 점이다. 중

국 과학자들은 전자에 대해서는 가격이 저렴한 TPABr(tetrapropylammonium bromide)와 

합성 과정의 염기도 조정으로 n-butylamine 등 다양한  아민을 이용하는 TS-1 합성 방법

을 주장하였다. 성형 방법에 대해서는 일단 전통적인 extrusion molding 방법을 사용하였는

데 실리카가 알루미나 보다 우수한 지지체로 입증되었다. 알루미나는 자체의 산점으로 인하

여 PO의 ring opening을 조장하여 반응의 선택성을 propylene glycol(PG) 이나 그들의 

mono-methyl ether(MME) 쪽으로 유도하기 때문이다. 한편 구형의 불활성 지지체 외피에 

분말 TS-1을 얇게 spray coating시킨 lamina TS-1을 제조하여 PO 합성에 사용하였는데, 

같은 함량의 TS-1을 기준으로 촉매 활성은 거의 대동소이하지만 실리카에 지지한 촉매보

다 높은 PO 선택성과 과산화수소의 효율을 나타내었다. 전자의 짧은 diffusion 경로가 PO

에서 PG/MME로의 연속 반응과 과산화수소의 비생산적 분해 반응을 최소화 한 결과라고 

해석되었다. PO의 반응이 빠른 발열 반응이며 효과적인 반응열의 해소가  lamina TS-1에

서 효과적으로 진행된 점도 PO의 선택성에 기여하였다. 30 기압의 고압 연속 반응기로 PO 



합성 반응을 수행하였으며, 알루미나 불순물의 산점 영향을 최소화 하기 위해서 소량의 염

기를 연속적으로 첨가하여 200 시간  이상의 안정된 촉매 반응을 유지하였다고 하였다.   

 

한편 PO 생산 공정에 있어 경제성을 개선하기 위해서 과산화수소의 직접적인 사용 

대신에 귀금속 촉매를 TS-1에 첨가하여 산소 수소의 혼합기체로부터 과산화수소를 in-situ 

제조하여 반응에 사용하고자 하는 일련의 연구가 수행되었다. 이들은 주로 특허로 출원이 

되었는데 크게 2가지 반응 경로가 제안된 바 있다. 첫째는 플로필렌과 산소를 

anthrahydroquinone (AHQ)의 산화단계에 투입하여 산소와 AHQ 가 반응하여 발생하는 과

산화수소를 이용해서 TS-1 촉매로 플로필렌을 epoxidation 시켜서 PO를 얻는다. 둘째는 

수소와 산소의 기체 혼합물을 프로필렌과 반응시키는데 이 경우 귀금속 담지 TS-1을 이원 

기능촉매로 사용하며, 귀금속 촉매가 과산화수소를 생성한다. 반응 경로는 아래의 그림 3와 

같다. 

 

그림 3. Pd/TS-1 촉매를 이용한 프로필렌 산화 반응 경로 

  

Hoelderich 그룹[7]에서는 1 wt % Pd 담지 TS-1 촉매를 제조하여 과산화수소를 

산화제로 한 프로필렌 반응에서 표준 TS-1 촉매와 기능을 비교하였다. 수소-산소 산화제를 

반응물로 이용할 경우의 반응조건에서 Pd/TS-1 촉매를 기존의 과산화수소를 산화제로 한 

프로필렌 반응에 적용할 경우 어떠한 반응 결과가 얻어지는지 조사하고자 하는 것이 목적이

었다.  프로필렌 반응  팔라듐 전구체로는 [Pd(NH3)4](NO3)2를 주로 사용하였는데, 섭씨 

150도 질소 분위기에서 암모니아 리간드의 분해에 의한 환원이 촉매성능에 우수하다고 하

였다. 표준 TS-1 촉매로는 최대 PO 수율이 섭씨 50도 범위에서 얻어졌으며 [50도 이상에

서는 과산화수소의 분해가 촉진] 반응 온도를 과산화수소 제조 온도 조건인 10-20도로 반

응 온도를 낮추어도 수율 감소는 심각하지 않았다. 또한 과산화수소의 농도는 2-15 wt %범

위에서 PO 수율과 거의 무관한 관계를 나타내었다. Pd/TS-1 촉매는 같은 조건에서 TS-1 

보다 PO 수율이 40 % 정도 낮았다. 조사 결과 팔라듐 전구체의 Pd 이온이나 환원 후의 

Pd가 과산화수소의 분해를 촉진시킴을 알 수 있었으며, 보다 중요하게, 팔라듐 전구체의 암

모니아 리간드가 티타늄 활성종에 결합하여 비활성화가 진행된 것으로 결론지었는데, 이 점

은 팔라듐 담지량의 증가에 따른 PO 수율 감소, 그리고 전구체를 PdCl2로 바꾼 경우 활성 

감소가 발생하지 않은 점으로 확인할 수 있었다.  



이들 그룹은 후속 연구 [8]로서 Pd(Pt)/TS-1 촉매를 수소-산소 산화제를 반응물

로 이용한 프로필렌 epoxidation 반응에 적용하여 촉매 제조 방법, 반응 조건, 및 반응 방

법 (7 기압에서 수행)에 따른 실험 결과를 보고 하였다. 우선 이러한 2단계 반응에서는 1) 

낮은 과산화수소의 생성율로 인하여 PO 수율이 낮고, 2) 올레핀의 수소화 반응이 귀금속 촉

매에서 진행하며, 3) 프로필렌/산소의 조성에 따라 인화성 혼합물이 형성되어 운전의 안전성

에 대해서 충분한 고려가 필요하다. 수소-산소로 부터의 과산화수소 제조와 프로필렌의 

epoxidation 각각의 반응 조건을 고려할 때, 최적 반응 조건으로 물-메탄올 혼합 용매 

(3 :1), 섭씨 43도, 산소 대 수소 몰비 1:1-1:2 범위에서 0.5-1.0 mmol/l 의 염기 첨가제 

NaBr을 사용하였다. 염기의 첨가에 따라 사용 전과 거의 동일한 PO 선택성을 유지하며 

PO 수율을 향상시킬 수 있었으나, 적당량 이상에서는 프로릴렌 반응에 대한 촉매 활성이 

감소한다. 귀금속 성분을 함침하기 전에 알카리염을 담지하고 소성하였는데, 액상 산화반응 

중에 일부가 용출 되었다고 하였다. 프로필렌/수소의 몰비를 조절하여 semi-batch 방법이 

batch 반응기에서 보다 PO 선택성을 상당히 높게 유지 할 수 있었다. Pd의 환원 방법은 

150도 질소 분위기에서 수행한 것이 프로필렌의 수소화를 최소화하였다. 백금 promoter는 

0.01-0.02 wt %가 프로필렌의 수소화를 진행하지 않고 과산화수소 생성을 촉진한다. 귀금

속 성분의 cluster 크기를 키우면 프로필렌의 수소화가 억제되며, 귀금속 성분 담지 용액을 

isoporpanol 로 바꾼 결과 PO 선택성이 증가되었다.   

 Jenger 등[9]은 위에 언급한 Hoelderich 그룹의 결과에 따라 동일한 Pd(Pt)/TS-1 

촉매를 제조하여 수소-산소 분위기에서 프로필렌의 전환 반응을 50-120 기압의 조건에서 

수행하였다. 이러한 조건에서는 촉매의 Pt와 Pd 성분에 의해서 용매인 메탄올이 formic 

acid로 산화되고, formic acid가 산 촉매로 작용하여 다양한 부 생성물이 발생하면서 촉매가 

비활성화 되므로 프로필렌 반응은 연속적으로 활성이 감소하였고,35시간 운전 후에는 PO를 

얻을 수 없었다. 

 Wang 등 [10]은 플로필렌과 anthraoquinone (AQ)을 매개체로 수소화/산화 반응

을 통해서 얻는 과산화수소를 산화제로 하여 TS-1 촉매로 프로필렌을 epoxidation 시켜서 

PO를 얻는 방법에 대한 공정 연구를 수행하였다. AQ와 AHQ의 반응 사이클로부터 과산화

수소를 얻는 방법은 촉매가 필요 없는 반응으로서 그림 4와 같으며, 이러한 과산화수소의 

in-situ 생성을 이용한 프로필렌 생산 공정은 그림 5와 같이 2가지 반응 scheme을 고려 

할 수 있다. 최적 반응온도와 압력은 40-50도 및 4기압 정도였으며 용매의 조성과  반응기

의 개선으로 PO 수율을 일부 증가시킬 수 있다고 하였다.    



 

그림 4. AQ 와 AHQ를 이용한 과산화수소 생성 반응 

 

 

a) 연속 반응기 시스템                  b) 단일 반응기 시스템 

그림 5. AQ/AHQ 반응 사이클로부터 제조한 과산화수소를 이용한 프로필렌 산화반응  
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