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요  약  본 연구에서는 바이오디젤의 부산물인 글리세롤로부터 생성된 글리세롤 카보네이트의 고부가가치화를 위해 글리
세롤 카보네이트의 탈카르복시화(Decarboxylation)를 통하여 글리시돌을 제조하였다. Zn, La, Mg의 삼원계 촉매를 
함침법으로 제조하였고, 제조된 촉매를 이용하여 글리세롤카보네이트의 탈카르복시화 반응을 통해 글리시돌 합성을 진
행하여 담지 금속 종류에 따른 촉매 특성분석과 활성의 상관관계에 대하여 연구하였다. 제조된 촉매는 X-ray 
diffraction (XRD), N2 adsorption-desorption isotherm, Field emission-scanning electron microscopy 
(FE-SEM) 및 NH3/CO2-temperature programmed desorption (TPD)를 이용하여 물리·화학적 특성 분석을 진행했
으며, 글리세롤 카보네이트의 전화율 및 생성된 글리시돌 수율을 확인하여 촉매 특성과의 관계를 확인하였다. Zn/La 
이원계 촉매에 Mg이 담지된 경우 산 및 염기점의 비율이 1.85로 가장 높게 나타났고, 그에 따라 88.06%의 글리시돌 
수율로 가장 높은 촉매 활성을 나타내었다. 본 실험 결과를 통하여 글리시돌의 합성에서 촉매 표면의 산 및 염기점의 
높은 비율이 중요하게 작용된다는 것을 알 수 있었다.

Abstract  In this study, glycidol was synthesized by the decarboxylation of glycerol carbonate to increase
its sustainability caused by a glycerol surplus in bio-diesel production. The ternary mixed oxide catalysts
were prepared using Zn, La, Mg using an excess impregnation method. The glycidol was synthesized by
the decarboxylation of glycerol carbonate over the prepared catalysts. The physicochemical properties 
of the catalysts were analyzed by X-ray diffraction (XRD), N2 adsorption-desorption isotherm, field 
emission-scanning electron microscopy (FE-SEM), and NH3/CO2-temperature programmed desorption 
(TPD), the properties were correlated with the conversion of glycerol carbonate and the glycidol yield.
The Mg-doped Zn/La ternary catalyst showed the highest catalytic activity with an 88.06% glycidol yield.
The acid/base site density ratio on this catalyst was 1.85, indicating that the acid site is more distributed
than the base site. In conclusion, the acid site density was a more decisive factor in the decarboxylation
of glycerol carbonate than the base site density.

Keywords : Decarboxylation, Glycerol Carbonate, Glycidol, Ternary Metal Oxide Cataylst, Mg-Doped Zinc
Lanthanum
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1. 서론

최근 원유의 짧은 가채연수, 지구온난화를 대비하기 
위해 환경친화적이고 공해 발생이 적은 바이오디젤의 사
용 및 공급이 급증하고 있다. 바이오디젤 산업에서 바이
오디젤 100 kg당 10 kg의 글리세롤이 발생하며, 바이오
디젤의 생산이 폭발적으로 증가함에 따라서 부산물인 글
리세롤 생산량이 수요량을 초과하여 글리세롤의 가격이 
폭락함에 따라 잉여 글리세롤을 고부가 화학제품으로 전
환하는 기술에 대한 연구가 진행되고 있다. 글리세롤은 
산화반응(oxidation), 에테르화반응(etherification), 
에스테르화반응(esterification), 중합반응(polymerization) 
등을 통한 다수의 복합체 제조를 위한 합성 중간체로 사
용될 수 있으며, 그 중 중요한 유도체는 화학적 중간체, 
첨가제 및 용제로 광범위하게 사용되는 글리세롤카보네
이트(glycerol carboante)가 있다. 이러한 글리세롤카
보네이트는 저독성, 저휘발성, 저인화점과 보습성 때문
에 친환경 화학산업의 여러 분야에서 수요가 증가하고 
있다[1-6]. 또한 값싼 글리세롤 카보네이트는 글리시돌
(glycidol)과 같은 새로운 고분자 물질의 출발물질로 전
환된다. 글리시돌은 기존에는 아릴알콜(allyl alcohol)을 
염소화 반응시킨 에피크로로히드린(epichlorohydrin)
으로 합성했으나 최근 글리세롤로부터 글리세롤카보네이
트를 합성하는 저렴한 공정이 고안되어 저가의 글리시돌
과 응용상품에 적용될 수 있을 것이다. 글리시돌을 출발
물질로 사용한 거대가지를 지닌 고분자(highly branched 
polymers)는 유리온도(glass temperature)가 상온 이
하로 상온에서는 투명한 액체로 물과 용매에 모두 잘 녹
는 특성이 있는 등 다양한 새로운 특성으로 인해 유용한 
시장제품의 개발 가능성을 예고하고 있다. 특히 고부가
가치 영역인 센서, 의약품, 인체용품 또는 유기전도체에
의 응용이 제안되고 있다. 이러한 글리시돌은 글리세롤
카보네이트로부터 다공성의 제올라이트 A, 금속염, 이온
성 액체 등을 촉매로 하여 합성되며 이에 따른 연구들이 
이루어지고 있다[7,8]. 또한, Mg, Zn, La과 같은 혼합 
금속 산화물 촉매가 표면의 산 및 염기성의 활성점을 가
지고 있고, 이는 높은 수율의 글리시돌을 얻기 위한 중요
한 성질이라고 할 수 있다[9]. 

본 연구에서는 글리세롤카보네이트를 출발 물질로 하
여 글리시돌을 합성하는 반응에 대하여 삼원계 금속 산
화물 촉매(ternary mixed metal oxide catalysts)를 
제조하고, 제조된 촉매를 통해 글리시돌을 합성하는 실험
을 진행하였다. 삼원계 촉매는 Zn, La, 그리고 Mg을 이

용하여 제조되었으며, 촉매 특성 중 산 및 염기점 비율이 
글리시돌 합성 반응에서 수율의 변화에 미치는 영향을 
고찰하고자 하였다.

 

2. 실험

2.1 촉매의 제조
본 연구에 사용된 촉매는 먼저 Zn와 La이 공침법으로 

제조된 Zn/La 혼합 산화물에 Mg가 함침된 방법으로 제
조되었다. 먼저 zinc nitrate hexahydrate [Zn(NO3)2·6H2O, 
Sigma-Aldrich]와 lanthanum nitrate hexahydrate 
[La(NO3)3∙6H2O,  Sigma-Aldrich)를 Zn/La의 몰비가 
5:5가 되게 하여 증류수에 금속염의 농도가 1.2 M이 되
게 용해시켰다. 그 후 sodium nitrate (NaNO3, 
Aldrich)와 sodium hydroxide (NaOH, Yakuri)으로 
적정하여, 최종 pH가 6.0이 되게 하였다. 금속염이 침전
된 용액을 50 ℃에서 18시간동안 숙성(aging)시킨 후, 
생성된 입자를 필터하고 증류수를 사용하여 알칼리 이온 
등의 불순물을 완전히 세척하였다. 이 후 얻어진 입자를 
100 ℃에서 24시간 건조한 후, 공기 분위기의 450 ℃에
서 6시간 소성하여 Zn/La 혼합 산화물 촉매를 제조하였
다. 이후 magnesium nitrate hexahydrate 
[Mg(NO3)2·6H2O, Sigma-Aldrich]와 Zn/La 촉매(8g)
를 증류수에 녹여 1시간 동안 상온에서 교반해준 후, 용
액을 100 ℃에서 24시간 건조한 후, 공기 분위기의 450 
℃에서 6시간 소성하여 20wt%의 Mg가 Zn/La에 담지
된 촉매를 제조하였다. 같은 방법으로 Mg/La 및 Zn/Mg 
이원계 금속 촉매 제조 후 각각 20wt%의 Zn 및 La을 담
지시켜 Zn이 Mg/La에 담지된 촉매와 La이 담지된 
Zn/Mg 촉매를 제조하였다.

제조한 촉매는 도핑된 금속에 따라 Mg-ZL, Zn-ML, 
La-ZM으로 명명하였다.

2.2 특성분석
촉매의 결정구조 분석을 위해 X선 회절 분석 (XRD : 

PHILLIPS X’Pert-MPD System)을 행하였으며 40 kV, 
30 mA에서 Cu-Kα target (wavelength 1.54056 Å)
을 사용하여 scan 속도를 5 °/min으로 하여 2 theta값
을 5∼80 ° 범위에서 측정하였다. 

담지 금속의 종류에 따른 촉매 입자의 형상 분석을 위
하여 전계 방사형 주사전자 현미경(FE-SEM : JEOL. 
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JSM-6700F)을 이용하였다. SEM 측정은 시료를 샘플 
cell 위에 고정시킨 후 백금 코팅 과정을 거쳐 10,000배
의 배율로 입자의 형상을 관찰하였다.

촉매 조성 변화에 따른 비표면적의 변화 및 세공 크기의 
분포는 비표면적 측정장치 (ASAP 2020, Micromeritics)
를 사용하여 액체 질소 온도인 –196 ℃에서 측정하였다. 
시료의 전처리는 질소흡착 전 진공분위기 (약 10-4 torr)
의 200 ℃에서 2시간 동안 실시하였으며, 질소 흡착량의 
변화를 BET식에 적용함으로써 비표면적을 구하였다.

실험에 사용된 촉매들에 대한 산-염기 특성을 알아보기 
위하여 NH3 및 CO2의 승온탈착 (TPD : temperature 
programmed desorption, Autochem 2920, 
Micromeritics) 실험을 행하였다. 촉매를 200 ℃에서 1
시간 동안 He을 흘려 전처리한 다음 상온까지 냉각한다. 
그 후 상온에서 NH3 또는 CO2 가스를 30분간 흡착시키
고 물리적으로 흡착된 가스를 제거하기 위해 1시간 동안 
He을 흘려 퍼지(purge)시킨 후 상온에서 800 ℃까지 
10 ℃/min의 승온속도로 흡착된 가스를 탈착시키며 열
전도 검출기(TCD : Thermal conductivity detector)
로 탈착되는 가스의 량을 측정하였다.

2.3 글리시돌 합성

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental 
apparatus for reaction

본 연구에 사용된 글리시돌의 합성장치에 대한 개략도
를 Fig. 1에 나타내었다. 글리시돌 합성반응은 유리제의 
100 ml round-bottom flask를 사용하였으며, 반응기
에 용매 poly(ethyleneglycol) dimethyl ether(PEG, 
average Mn<500, sigma-aldrich)와 글리세롤카보네이
트 대비 중량비 1 wt%의 촉매를 넣고 일정 속도로 교반
시키면서 반응 온도를 180 ℃까지 가열하였다. 이 때, 화
학적으로 불안정한 형태의 글리시돌과 글리세롤카보네이
트와의 부반응을 방지하기 위하여 글리세롤카보네이트
(95%, (주)제우스유화공업) 0.5 mol을 1 ml/min의 속

도로 적하(drop-wise)하여 주는 dropping 방법을 사용
하였다. 반응 중에 생성되는 이산화탄소 가스는 합성장
치에 연결된 진공 line을 통해서 제거되었으며, 반응기내
의 진공도는 0.05 MPa로 일정하게 유지하였다. 또한 생
성된 기상의 글리시돌을 receiver에서 액화시키기 위해 
acetonitrile과 액체 질소를 이용하여 약 –41℃로 유지
하였다. 적하 완료 후, 반응시간을 1시간으로 하여 글리
시돌 합성을 완료하였으며, 이후 여과하여 촉매 분리 후 
가스크로마토그래피 (gas chromatography)로 분석하
였다. 글리시돌 합성의 반응식은 Fig. 2와 같다.

Fig. 2. Decarboxylation of glycerol carbonate to 
glycidol

2.4 전화율 및 수율의 계산
글리세롤카보네이트의 전화율 및 글리시돌의 수율을 

계산하기 위하여 가스크로마토그래피(gas chromatography, 
Agilent, 7890A)의 불꽃 이온화 검출기(FID: Flame 
Ionization Detector)를 사용하여 반응 잔류물 및 생성
물의 성분을 분석하였다. 컬럼(column)은 HP-INNOWax 
Capillary GC Column (30 m X 320 mm X 25 µm)을 
사용하고, 시료 주입부(injection)와 검출기(detector)의 
온도는 250 ℃와 300 ℃로 각각 설정하였다. 오븐 온도
는 40 ℃에서 240 ℃까지 10 ℃/min로 승온하고 그 후
에 240 ℃에서 10분간 유지하여 분석을 하였다.

글리시돌의 합성 반응 후 글리세롤카보네이트의 전화
율(C, %)과 생성된 글리시돌 선택도(S, %) 및 수율(Y, %)
은 아래의 Eq. (1), Eq. (2), 그리고 Eq. (3)을 이용하여 
계산하였다.
  

   
× (1)

     
  

× (2)

 


     

(3)

3. 결과 및 고찰

3.1 촉매 특성 분석
제조된 촉매의 결정 구조를 확인하기 위하여 XRD로 
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분석하였으며, 이 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 세 촉매 
모두 혼합상의 구조가 아닌 단일 금속 산화물 형태의 피
크를 나타내었다. Mg 및 Zn을 담지한 촉매의 경우, 담지 
금속의 특성피크가 관찰된 반면에 La을 담지한 촉매에서
는 담지 금속인 La의 특성피크가 나타나지 않았다. 이는 
담지체인 La가 Zn/Mg 이원계 금속 표면에 분산된 형태
로 담지되어 합성된 것으로 판단된다.

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of ternary mixed 
metal oxide catalysts (#: ZnO;, *: La2O3; ♦: 
La(OH)3; ●: MgO)

제조된 Mg-ZL, Zn-ML, La-ZM 촉매 입자의 SEM 
사진 관찰 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 세 가지 촉매 각
각 다른 형태로 관찰되었는데, Mg-ZL 입자는 무정형, 
Zn-ML 입자는 적층된 판상구조의 형태를 보였고, 
La-ZM의 경우 Zn/Mg 이원계 촉매 표면에 분산되어 담
지된 형태가 관찰되었다. 이는 XRD 분석에서 나타난 결
과와 상응하는 것을 알 수 있었다.

Fig. 4. FE-SEM images of ternary mixed metal oxide 
catalysts (a) Mg-ZL (b) Zn-ML (c) La-ZM

제조된 촉매의 산-염기적인 특성을 알아보고자 NH3 
및 CO2-TPD 분석을 한 결과와 비표면적 측정 결과를 

Table 1에 나타내었다. 산점의 양은 Mg-ZL > Zn-ML 
> La-ZM 순서로 많이 분포되어 있는 반면, 염기점의 양
은 Zn-ML > Mg-ZL > La-ZM의 순서를 나타내었다. 산
점에 대한 염기점의 비율을 계산한 결과, Mg-ZL 촉매의 
비율은 1.85로, 산점이 염기점에 비해 더 많이 분포되어 
있다는 것을 알 수 있다. 또한 비표면적의 경우 La을 담
지한 La-ZM 촉매가 가장 큰 비표면적을 나타내었다.

Catalysts Surface area
(m2/g)

Acid site 
densitya

(µmol/g)

Base site 
densityb

(µmol/g)

Acid/base site
density

Mg-ZL 12.28 9.42 5.09 1.85

Zn-ML 14.35 8.10 9.97 0.81
La-ZM 16.19 3.85 3.49 1.1

a measured by NH3-TPD, b by measured by CO2-TPD

Table 1. Physicochemical properties of catalysts 

3.2 촉매 표면 특성과 반응활성과의 상관관계
글리세롤카보네이트의 탈카르복시화를 통한 글리시돌 

합성에서 ZnO 단일 금속 산화물 촉매의 경우 낮은 촉매 
활성을 나타내는 반면, 혼합 금속 산화물 촉매 사용 시 
비표면적 증가 및 활성점으로 작용하는 산/염기점 양의 
증가로 인해 촉매 활성이 증가되는 것으로 알려져 있다[10]. 

Catalysts Conversion
(%)

Glycidol
Selectivity

(%)

Glycidol
Yield 
(%)

 Acid/base 
site densitya

Mg-ZL 95.73 91.99 88.06 1.85
Zn-ML 94.87 66.20 62.80 0.81

La-ZM 98.63 79.43 78.34 1.1
a estimated by NH3 and CO2-TPD

Table 2. Decarboxylation of glycerol carbonate to 
glycidol over ternary metal oxide catalysts

Fig. 5. Correlation of glycidol yield and ratio of 
acid/base site density on the catalysts surface
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본 연구에서 제조된 촉매를 사용하여 글리세롤카보네
이트로부터 글리시돌을 합성한 반응시험 결과를 Table 
2과 Fig. 5에 나타내었다.

Mg을 담지한 Mg-ZL 촉매를 사용했을 때 글리시돌 
수율이  88.06%로 가장 높게 나타났으며, 다른 삼원계 
촉매보다 높은 것을 확인하였다. 이를 통하여 Zn/La 이
원계 촉매에서 Mg이 담지된 경우 촉매 활성이 향상되는 
것을 확인하였다.

Zn-ML 촉매와 La-ZM 촉매를 사용하여 반응한 경우, 
전화율이 각 94.87%, 98.63%이고, 수율이 각 62.8%, 
78.34%를 나타내었다. 또한 반응 과정에서 얻고자 하는 
최종 생성물인 글리시돌 외에 다른 부산물의 형성으로 
글리시돌로의 전화율과 수율이 감소되었다. 이 원인은 반
응 온도에 의해 글리세롤카보네이트의 탈양성자화가 진
행되는 동시에 생성물인 글리시돌 간의 중합으로 판단된
다[11]. 

이러한 수율의 변화를 촉매의 TPD 결과에서 얻어진 
산-염기점과 연관지어 생각할 수 있다. Table 2의 결과
와 같이 글리시돌의 수율 변화와 촉매의 산점, 염기점을 
비교하면, Zn를 담지하는것보다는 La, Mg를 담지하는 
경우 총 활성점의 수가 증가했으며, La을 담지한 촉매보
다는 Mg를 담지한 촉매가 염기점의 수에 대한 산점의 수
가 더 많은 것을 확인할 수 있다.

Fig. 6. Reaction mechanism for decarboxylation of 
glycerol carbonate to glycidol

글리세롤 카보네이트의 개환 반응으로 글리시돌이 형
성되는 반응과정은 Fig. 6에 나타낸 바와 같이 두 단계의 
반응 메커니즘을 따르는 것으로 볼 수 있다[12-14]. 첫 
번째 단계로 촉매의 염기점에 의해 글리세롤 카보네이트
의 히드록시기(-OH)가 탈양성자화되고, 전자 이동에 의
해 탈고리화가 진행된다. 두 번째 단계로서 촉매의 산점
으로부터 말단의 산소 원자로 양성자가 이동하게 되고 
이산화탄소가 분리되어 나오면서 최종 생성물인 글리시
돌로의 고리화 반응이 일어나게 된다. 이 때 탈고리화가 
진행된 중간체에 대해 선택적으로 산점이 작용하여 염기
점의 양에 비해 산점의 양이 우세할수록 글리시돌의 선
택도에 영향을 미치는 것으로 사료된다[11-12]. 또한 
Zn-ML촉매를 사용한 글리시돌의 전화율과 수율에서 나
타난 것과 같이, 염기점에 의해 글리세롤 카보네이트의 

탈고리화가 진행되더라도 글리시돌로의 고리화가 진행되
기 위한 산점의 양이 충분하지 않아 글리시돌의 선택도
가 낮게 나온 것으로 보인다.

이와 같이 본 연구에서도 산/염기점의 비율이 높을수
록 글리시돌 수율이 높게 나타나는 것을 확인하였고, 이
는 촉매 표면에 산점의 밀도가 염기점의 밀도보다 높은 
데에 기인한 결과라고 판단된다.

4. 결론

본 연구에서는 Zn, La, 그리고 Mg을 이용하여 삼원
계 금속 산화물 촉매를 제조한 후, 글리세롤 카보네이트
의 탈카르복시화를 통해 글리시돌을 합성하는 반응을 진
행한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. Zn, La, Mg를 이용하여 촉매를 제조한 후, XRD 
패턴 결과를 통해 담지 금속이 단일 산화물 또는 
분산되어 담지된 구조를 확인하였다.

2. 글리시돌 합성 반응 결과, Mg가 담지된 
Mg-Zn/La 촉매를 사용했을 때, 글리세롤 카보네
이트의 전화율이 95.73%이고, 수율은 88.06%를 
얻었으며 부반응이 억제되는 결과를 얻었다.

3. 이 때 Mg-Zn/La 촉매의 표면 특성 분석 결과, 염
기점의 밀도에 대한 산점의 밀도가 높게 나타났고 
이는 높은 글리시돌 수율에 영향을 미친 것으로 판
단된다.

4. 따라서 글리세롤 카보네이트의 탈카르복시화 반응
이 잘 진행되기 위해서 가장 중요한 것은 촉매 표
면의 높은 산/염기점의 비율임을 확인하였다.
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