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요 약. 산화 바나듐(VQQ이 알루미나에 담지된 촉매상에서 메틸피라진으로부터 시아노피라진으로의 

암옥시화반응(Ammoxidation)을 연속흐름식 고정층 반응기에서 조사하였다. 알루미나에 담지된 산화 바나 

듐은 전처리의 환원온도에 따라 다양한 산화상태의 결정상을 형성하며, 이들 바나듐 산화물의 산화상태의 

변화는 메틸 피리진으로부터 시아노피라진으로의 반응활성에 영향을 준다. 알루미나에 10% 산화 바나듐이 

담지된 촉매를 600fc 수소기류하에서 2시간 환원처리하여 바나듐의 산화상태가 V3-에 가까운, 즉 촉매상의 

바나듐의 주된 결정상이 V2O3이며 V6O13 및 VQMVO?)가 공존할 때 메틸피라진으로부터 시아노피라진으로의 

암옥시화반응에 최적의 반응활성과 선택도를 갖는 것으로 나타났다.

ABSTRACT. The catalytic ammoxidation of methylpyrazine into cyanopyrazine over a supported 

vanadium oxides catalyst on 7 -alumina was studied in a continuous-flow fixed bed reactor. Various 

crystalline phases of vanadium oxides were obtained depending on reduction temperatures. And also the 

activities for the reaction of methylpyrazine into cyanopyrazine were affected by their major oxidation 

states of the corresponding crystalline phases. The 10% vanadium oxides loaded 7-alumina catalyst, which 

was reduced at 600°C under the hydrogen flow for 2 hours, showed the highest activity and the highest 

selectivity on cyanopyrazine in the ammoxidation of methylpyrazine. Its major ciystalline phase was V2O3 

with the presence of V6O13 and V2O4(vo2) together. And this coexistance seemed to enhance the activity.

서 론

전이금속 산화물의 하나인 바나듐 산화물은 산화 

반응 또는 부분 산화반응에 널리 사용되는 촉매 

로1~3, 벤젠과 톨루엔 등의 방향족탄화수소의 산화 

반응4~6 뿐 아니라, 톨루엔, 크실렌 그리고 피콜린 

등의 방향족탄화수소나 헤테로 고리 탄화수소의 암 

옥시화반응에도”9 자주 사용된다. 이들 산화반응 및 

암옥시화반응에 사용되는 조성과 담체를 달리한 바 

나듐 산화물 촉매의 특성은 촉매의 결정상, 결정상의 

조성, 그리고 반응기 내에서의 산화-환원 조건의 

변화에 의하여 다양하게 나타난다. 바나듐 산화물 

촉매상에 서 의 암옥시 화반응의 활성 역 시 다른 전 이 

금속산화물 촉매반응에 서 와 같이 촉매 표면으로부터 

촉매내부로의 산소운반능력과 관계된다. 이때 촉 

매상에서의 산소이동 및 운반능력은 산화물의 산화 

상태와 밀접한 관계가 있으며 반응 중 최적의 산 
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화상태를 유지하도록 해야한다고 알려져 있다im.

바나듐 산화물 촉매상에서의 산화반응 및 암옥시 

화반응과 바나듐의 산화상태에 대한 연구를 살펴보 

면, Bielanski6 등은 벤젠의 산화반응에서 V2O4와 

V6O13이 반응온도에서 안정한 상태를 유지하며 높은 

전화율과 선택성을 가진다고 보고하고 있으며, 

Schaefer"는 V2O5, V2O4, VMw과 VQ*의 결정상 

에서의 벤젠의 산화반응을 비교한 결과 V2O4 

phase를 활성점으로 보고하고 있다. 나프탈렌의 산 

화반응에서는 Shaprinskaya12 등이 V6Oi3>V2O3> 

V2O4>V2O5 순으로 활성이 저하된다고 보고하는 

반면 Nishisaka13 등은 V2O5>V6O13>V2O4 순으로 

활성이 저하된다고 보고하고 있다. 암옥시화반응에 

서의 예를 살펴보면 Anderson14 등은 3-피콜린의 

암옥시 화반응의 경 우 V6O13를 주된 활성상으로 보 

고하고 있으며, V2O5 및 V2O4 결정상과의 관계에 

대하여 조사하였다. Niwa15 등은 톨루엔의 암옥시 

화반응에서 V，+의 존재, 즉 V2O4에 가까운 산화상 

태를 활성점으로 보고하고 있다. 이상에서와 같이 

바나듐 산화물 촉매상에서의 산화 및 암옥시화반응 

에 대한 촉매의 활성에 관한 연구는 바나듐의 산 

화상태 또는 결정상의 변화에 따라 꾸준히 계속되고 

있다.

본 연구에서는 바나듐 산화물이 담지된 촉매를 

여러 온도에서 환원처리하여 환원처리에 따른 바나 

듐 산화물의 결정상 및 산화상태를 살펴보고 각각의 

온도에서 환원처리한 촉매상에서 메틸피라진의 암 

옥시화반응의 반응활성을 비교하여 바나듐 산화물의 

환원도 즉 산화상태와 이 때 그들이 갖는 결정상의 

변화가 촉매의 활성에 미치는 영향과 그 역할을 

조사하여 메 틸피 라진으로부터 시 아노피 라진을 합성 

하는데 있어서의 바나듐 산화물 촉매의 최적 산화 

상태를 밝히고자 하였다.

실 험

촉 매. 본 연구에서는 산화반응에 널리 이용 

되는 Harshaw에서 제조한 알루미나에 바나듐 산화 

물(V2O5)이 10% 담지된 촉매를 사용하였다. 이 촉 

매는 구형으로 A.B.D(apparent bulk density)가 

1.28cn「3이며 세공부피는 InF/g이다. 본 연구에서 

는 이 촉매를 2~3mm 크기로 분쇄하여 사용하였다. 

촉매처리는 2~3 mm 크기의 촉매를 연속흐름식 

소형반응기내에 충진하여 온도에 따라 질소에 대한 

수소의 비를 점차 높여가며 환원처리 하였으며, 유 

통가스의 총량은 분당 50cc로 하였다. 원하는 온도 

에 도달한 후에는 수소만으로 2시간 동안 처리하 

였다.

촉매 특성조사. 특성조사에 사용된 촉매는 환원 

처리 전의 촉매와 연속흐름식 반응기 내에서 각각의 

환원온도에서 처리한 촉매를 수소기류 하에서 상온 

으로 식힌 다음 Rigaku 2155D6 X-ray spectrome- 

ter를 이용하여 X-선 회절 분석으로 환원 전 및 환원 

후의 바나듐 산화물의 결정상의 변화를 관찰하였다. 

원촉매 및 각각의 온도에서 환원 처리한 촉매를 

분쇄하여 KBr 100배 희석한 후 wafer를 만들어 Shi- 

mazu IR-435 기기로 적외선 분광분석을 하여 바나 

듐-산소간 구조격자의 IR 밴드를 관찰하였다. 또한 

V"를 관찰하기 위하여 진공장치에 연결된 촉매 

처리장치에서 연속흐름식 반응기에서와 같은 방법 

으로 촉매를 처리하여 진공상태(IXIO-1 Torr)의 

Quartz 튜브에 옮겨 상온에서 EPR(Bruker ER 200 

D-SRC)을 관찰하였다.

반응실험. 촉매의 활성을 비교하기 위한 반응실 

험은 상압 고정층 연속흐름식 소형반응기를 이용하 

였으며, 촉매의 처리 역시 이 장치내에서 직접 행 

하였다. 촉매의 활성은 반응물, 즉 메틸피라진의 전 

화율을 이용하여 비교하였다. 사용한 메틸피라진은 

Aldrich 제품으로 순도 99.+%였다. 반응은 반응기 

내에 촉매 0.5g을 충진하고 메틸피라진/암모니아/ 

공기를 몰비율로 1/4/25~50이 되도록 조절하여 

기상으로 주입하였다. 촉매 단위무게에 대한 반응 

물의 공간속도는 메틸피라진을 기준으로 lg/hr 이 

하였다. 반응온도는 380~450t 범위에서 충진된 

촉매층을 기준으로 하여 조절하였다. 반응생성물의 

분석은 반응물을 기상 및 액상으로 채취하여 기체 

크로마토그래피 (HP 5890A Detector : FID & TCD, 

Column ： OV-17(10%))로 분석하였다. 미지의 반 

응생성물의 확인은 질량분석-기체 크로마토그래피 

(JEOL TMS-DX303) 를 이용하여 하였다.

결 과

촉매의 환원온도의 영향. 실험에 사용한 알루미
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Reaction* Temperature, °C

Table 1. Activities of supported vanadium oxide 

catalyst

Pretreatment --

370 380

Conversion,以b

Raw catalyst 15.6 29.6

Oxidation0 16.6 29.9

Reduction6 29.1 34.0

* Above data wer obtained with 0.75 of WHSV. a Ox­

idation was progressed at 500 °C in air for 2 hrs. 

b Reduction was progressed at 500 °C in H2 for 2 hrs.

나 바나듐 산화물 촉매의 처리 전과 공기 및 수소로 

각각 500M에서 처리한 촉매의 반응활성을 Table 

1에 나타내었다. 메틸피라진으로부터 시아노피라진 

으로의 암옥시화반응은 바나듐 산화물 촉매상에 메 

틸피라진과 암모니아 및 공기를 기상으로 주입 진 

행됨으로 반응생성물은 시아노피라진과 미반응 메 

틸피라진, 암모니아 및 공기 외에 메틸피라진이 탈 

알킬화된 피라진. 완전산화반응에 의한 이산화탄소 

와 물 그리고 열분해 등에 의한 가벼운 탄화수소 

등의 가스와 극소량의 디메틸피라진을 포함한다. 

메틸피라진에 대한 공기의 비가 증가함에 따라 전 

환율이 증가하는 것으로 나타났다. 그러나 본 실험 

에서는 촉매의 산화상태에 의한 전환율 및 시아노 

피라진에 대한 선택성을 조사하기 위하여 메틸피라 

진에 대한 공기의 몰비를 1 : 25로 고정하여 실험 

하였다. Table 1에 나타내었듯이 수소를 이용하여 

次笔에서 환원처리한 촉매의 활성이 가장 좋게 

나타났으며, 전처리를 하지않은 촉매와 공기를 사 

용하여 산화시킨 촉매의 반응활성은 비슷하게 나타 

났다. 이것은 바나듐 산화물 촉매가 산화 또는 부 

분산화반응에 사용될 때 부분적으로 환원된 결정상 

들이 활성점이었듯이 본 암옥시화반응에서도 부분 

적으로 환원된 산화상태를 갖는 바나듐의 결정상들 

이 반응에 필요함을 의미한다. 따라서 환원정도에 

따른 촉매의 반응활성을 알아보기 위해 촉매의 환 

원처리 온도에 따른 메틸피라진의 전화율과 시아노 

피라진에 대한 선택성을 조사하여 Fig. 1 에 나타내 

었다. 촉매의 환원온도가 높을수록 메틸피라진의 

전화율이 증가하였으며 , 시 아노피 라진으로의 선택 성

的
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Fig. 1. Conversions of methylpyrazine and selectivity 

on cyanopyrazine over 7-alumina supported vanadi나m 

oxide catalysts depending on reduction temperatures.

역시 전화율이 증가함에 따라 다소 증가하는 것으로 

나타났다. 그러나 6501：로 환원온도가 더욱 높아지 

면 촉매의 반응활성은 다시 감소하는 경향을 보였다. 

본 연구에서는 60(師:에서 환원된 촉매가 가장 활 

성이 좋은 것으로 나타났다.

X-선 회절분석. 실험에 사용한 알루미나 바나듐 

산화물 촉매의 환원온도에 따른 반응활성의 차이를 

촉매의 산화상태의 변화를 통하여 관찰하기 위해 

환원온도에 따른 바나듐 촉매의 결정상의 변화를 X- 

선 회절분석의 결과로부터 얻었다. 바나듐 산화물의 

X-선 회절분석을 위해 V2O5 경우 (001)면의 29 = 

26.0°을 기준으로 하여 관찰하였으며, VQr 결정상 

은 (110)면의 20 = 25.4°와 (003)면의 28 = 26.8° 및 

(311)면의 2。= 33.5°를 기준으로 하였고, V2O4 결 

정상은 (001)면의 2。= 27.9°, (202)면의 20 = 37.0 

。을 기준으로 관찰하였다. V2O3의 결정상은 nh4 
(VO3)2를 소성하여 제조한 분말상태의 V2O5를 500 

M에서 여러 시간 환원처리하여 제조한 V2O3의 X- 

선 회절분석 자료에서 얻은 2。= 33.2° 를 기준으로 

관찰하였다. 이들 바나듐 산화물의 결정상들의 X-선 

회절분석에 의한 2。값들은 Inorganic Phases”를 

참조하여 확인하였다. Table 2에 X-선 회절분석의 

결과를 정리하여 나타내었다. 각각의 환원온도에서 

환원된 촉매의 결정상들은 한 산화상태로만 존재하
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I able 2. Crystalline phases of supported vanadium ox­

ides catalysts depending on reduction temperatures 

from X-ray powder diffraction analysis

Reduction Temp., °C Phases, intensity*

Raw catalyst V2O5(s), V6O13(w)

300 V2O5(s), V6O13(m)

400 V6O13(s), V2O5(m), V2O3(t)

500 V6O13(s), V02(m), V20a(m)

600 V2O3(s), VO^m), V6O13(w)

650 VOafs), V2O3(m)

*s, strong; m, medium; w, weak, t, trace. **VO2 phase 

could be identified to V2O4 phase.

기 보다 여러 산화상태의 결정상들이 혼합되어 나 

타났으나 환원온도가 증가함에 따라 V2O5<V6O13< 

VO2(V2O4)=V2()3〈(VO2)로 환원되는 경향이 화학 

양론적으로 순차적, 즉 환원도가 증가하는 경향이 

뚜렷이 나타났다. 그러나 V2O4의 경우 X-선 회절분 

석에 의하여 명확한 결정상을 얻을 수 없었으며 VO2 

와 29 값이 유사하여 명확한 구분은 할 수 없었다. 

또한 6501 의 환원처리에 의하여 오히려 화학양론 

적으로 산화상태가 높은 V0의 생성이 증가하였다. 

각각의 환원온도에서 처리된 촉매상에서의 메틸피 

라진의 반응전화율을 비교하면 환원온도가 증가할 

수록 촉매의 활성이 좋으며 반응활성이 최대인 ©00 

M에서 환원시킨 촉매의 경우 V2O3와 VQi3 및 V2O4 

(VQ) 가 함께 존재하는 것으로 나타났다. 그러나 

650t 이상의 고온에서 환원시킨 존재에서는 반응 

활성이 다소 떨어지는 것으로 나타났으며 이 때 

촉매의 결정상은 600t에서 환원처리한 촉매에 비 

하여 V2O3가 오히려 줄고 VC)2가 생성되었음을 알 

수 있었다.

분 석. 실험에 사용한 바나듐 촉매의 환원온 

도에 따른 적외선 분광분석의 스펙트럼을 F讶. 2에 

나타내었다. 처리 전의 바나듐 산화물 촉매의 스펙 

트럼은 전형적인 V2O5의 바나듐-산소의 특성밴드인 

1023cm1(V=O) 및 815cm 'CV-O-V) 근처에 큰 

밴드가 관찰되었다. 이 원촉매를 환원하면 환원온 

도가 증가할수록 1023cm1 및 815 cm"1 근처의 

밴드가 감소하는 것으로 나타났다. 온도에 따른 바 

나듐-산소의 IR 밴드의 특성을 주파수 1040cm '-f- 

터 960 cm1 구간에서 보다 자세히 살펴보면 V2O5의

山
。N
V

・
Lt5

SNV
£E.L

1500 1000 400

WAVENUMBER, cm"1

Fig. 2. IR spectra of supported vanadium oxide 

catalysts depending on reduction temperatures.

a： naw catalyst, b,c,d, and e: reduced at 400, 500, 600, 

and 650 °C, respectively.

특성을 가지는 원촉매를 4001:로 환원시키면, Vv= 

0의 특성밴드인 1023cm-】의 밴드가 줄어들면서 

Vv=O 또는 VQ의 IR 특성밴드로 알려진 980 cm1 

근처의 밴드가 다소 증가하다가 500 ◎ 이후에서는 

寸=0의 1023 cnL의 밴드는 거의 사라지고 \涔=。 

밴드인 980cm-1 역시 저주파수 쪽으로 이동하면서 

둔해지다 사라지는 것으로 나타났다. 본 실험의 메 

틸피라진의 암옥시화반응에 의한 시아노피라진 합 

성반응에서는 1023cn「i과 980cm1 근처의 IR 밴 

드가 완전히 사라진 6001에서 환원시킨 산화 바 

나듐 촉매의 경우 반응활성이 가장 뛰어난 것으로 

나타났다. 반응실험에서 최대의 반응활성을 보였던 

6001에서 처리한 촉매의 경우 V2O5, V6O13 및 V2O4 

특성 밴드는 거의 사라진 것으로 나타나 본 반응의 

활성상이 V2O4 보다 더 환원된, 즉 V2O3에 가깝게 

환원된 결정상을 갖는다고 사료된다. 이것은 X-선 

회절분석에서 나타난 600◎에서 환원처리한 촉매의 

주된 결정상이 V2O3로 밝혀진 것과 잘 일치됨을 알
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Table 3. Relative V4+ concentration in vanadium oxide 

catalysts depending on reduction temperatures

Reduction Temp., 다C R/Ro(R°,at 400oC)

Raw catalyst 0.5

400 1.0

500 0.44

600 0.35

650 0.35

Fig. 3. EPR spectra of V4+ in supported vanadium ox­

ide catalyst at room temperature. Catalyst was reduced 

at 400 °C.

수 있다. 한편 6001 이상으로 환원온도를 높이면 

반응활성이 저하되는 것으로 나타났는데, 적외선 

스펙트럼에서는 산화상태의 뚜렷한 변화를 볼 수 

없었다. 그러나 반응결과와 비교해 볼 때 산화상태가 

변화되었음을 알 수 있으며, 따라서 V2O3의 변화가 

반응활성에 영향을 미침을 알 수 있다.

EPR 분석. 실험에 사용한 알루미나에 담지된 

바나듐 산화물이 환원처리에 의하여 paramagnetic 

species를 형성하는 것을 이용하여 EPR 스펙트라를 

얻었다. FZg. 3 에서 보듯이 V4+(3d】)에 의한 hyper­

fine structured 스펙트럼을 갖는다. Table 3은 400 

t: 에서 환원처리한 촉매의 세기 (intensity) 를 1로 

하여 각각의 온도에서 환원처리한 촉매의 EPR 스 

펙트럼 세기를 비교하여 바나듐 촉매에서의 V，+의 

상대적인 양을 비교한 것이다. EPR 스펙트럼의 spin 

concentration을 계산한 값이 아니기 때문에 정량 

적인 비교를 할 수 없으나 V"는 처리하지 않은 

촉매에서도 존재하는 것으로 나타났으며 400에서 

환원처리한 촉매에서 최대값을 갖는다 환원온도가 

더 높아지면 EPR 스펙트라의 세기는 다시 감소하는 

것으로 나타났다. EPR에서의 V4+의 검출은 극미량 

의 V4+의 존재하에서도 검출이 되기 때문에 4001 

이상의 온도에서 검출된 V4+를 주된 바나 의 산 

화상태라고 보기는 힘들다. 따라서 X-선 회절분석과 

적외선 분광분석의 결과를 종합해 볼 때 반응활성이 

최대인 600에서 환원처리한 바나듐 촉매의 경우 

EPR 스펙트럼에 Vi의 특성이 나타났으므로 아직도 

V4+가 존재한다고 말할 수 있으나, 이 때의 V' +는 

극미량으로 잔존하는 미환원된 결정상의 영향으로 

생각할 수 있다. 따라서 EPR의 결과에서도 바나듐의 

산화상태는 v«+ 보다 더 환원된 산화상태로 존재 

한다고 생각할 수 있다. 또한 적외선 분광분석 및 

X-선 회절분석의 결과로 미루어 V2O3 결정상에 

VQh과 VzQ가 함께 존재함으로 잔존하는 V2O4의 

영향에 의해 寸+의 EPR 특성을 갖는다고 사료된다.

고 찰

바나듐 산화물 촉매의 환원온도에 따른 반응활성 

과 촉매의 결정상 및 바나듐-산소의 결합을 관찰한 

결과를 종합하면 메틸피라진의 암옥시화반응에 의한 

시아노피라진 합성에 있어서의 바나듐 촉매의 주된 

반응활성점으로 V2O3상이 존재해야 한다. 이것은 

Andersson"의 3-피콜린의 암옥시화반응에서의 활 

성점 V60i3이나, Niwa15 등의 톨루엔의 암옥시화반 

응에서의 V2O4와 같이 V，+에 가까운 산화상태의 

결정상을 갖기보다는 보다 더 환원된 결정상의 존 

재가 필요함을 의미한다. F讶. 3 의 IR 스펙트럼의 

비교에 나타내었듯이 Andersson과 Lundine의 3-피 

콜린의 암옥시화반응에서 활성점으로 보고 있는 

VQk의 IR 특성 밴드인 996 cm 1 또는 V2O5와 VQk 
의 경계상의 특성밴드인 1023 및 980cmT의 형성은 

본 실험에서 4001에서 환원처리한 촉매의 IR 스 

펙트럼과 유사한 반면, 본 실험에서는 600t：에서 

환원처리한 V2O5 및 VQr 특성밴드가 사라진 촉 

매의 반응활성이 가장 뛰어나 V2O3의 형성이 필요 

함을 알 수 있다. 한편 EPR 실험에서도 바나듐 산 

화물의 산화상태가 V4+ 보다 더 환원되었음을 알 

수 있다. V2O3의 필요성은 전이금속 산화물 촉매상 

에서의 산화반응의 특성이 촉매표면에서의 산소흡 

착능력과 관계됨을 나타내는 것으로 전이금속 산화 

물 촉매상에서의 산화반응은 일반적으로 반응물질이
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촉매표면을 환원시키고 이 때 촉매표면이

기상의 산소분자를 흡착하여 재산와됨으로써 반응 

생성물을 합 , 것으로 일-려져 있다. 따라서 산

화반응 및 叫응의 산화과정에 사용되는 산

소의 S급원은 격자F 산소라기 보다는 기상으로부 

터 촉매표면에 흡착된 산소이다. 이 때 촉매표면에 

흡착되는 산소의 용량은 촉매표면의 산소흡착능력과 

밀접한 관계를 갖게 되며, 이 흡착능력은 알루미나에 

담지된 금속촉매의 산화상태에 의존한다. 반응에 

사용한 바나듐 촉매의 경우 각각의 환원온도에서 

처리함에 따라 여러 결정상의 혼합된 형태로 존재 

하지만 환원처리온도의 증가에 따라 V2Or,< V6OI3< 

(V2O4XV2O3의 순서로 환원도가 증가된 산화물이 

더 많이 존재함을 알 수 있다. 이들 환원된 촉매들의 

주된 산화상태의 결정상이 갖는 산소흡착능력의 차 

이가 반응활성에 직접적인 영향을 주는 것으로 보 

이며 V3+의 존재가 산소흡착능력을 크게 하는 것 

으로 생각된다. Bielanski21 등은 V"— V> — V" 의 

두 산화 단계의 활성화에너지를 비교한 결과 373 

K에서 각각 6.3KJ/mol과 21 KJ/mol로 V'，+가 산소 

흡착능력이 크다고 보고한 바 있다. 본 실험에 사 

용한 바나듐 촉매들의 특성조사 결과 반응활성이 

가장 우수하였던 6001에서 환원처리한 촉매의 경우 

V2O3상이 주된 결정상으로 나타나 위의 설명과 잘 

일치함을 알 수 있다. 바나듐 산화물 촉매상에서의 

메틸피라진으로부터의 시아노피라진 합성을 위한 

최적 촉매 산화상태는 V2O3 결정상이 최대로 존재할 

때라고 말할 수 있다. 그러나 V2O3 결정상의 산소 

흡착능력이 크다는 것은 반응활성을 증가시키는 요 

인도 되지만, 그만큼 쉽게 산화되어 환원도가 낮은 

결정상으로 변화된다고 말할 수 있다. Table 2에서의 

바나듐 촉매의 환원온도에 따른 결정상의 변화에서 

V2O4 결정상의 생성이 다소 미약하다가 颇M에서 

일단 V2O3 결정상이 급증한 후 650 艺에서 다시 VQ 

(V2O4) 결정상이 증가한 것은 바로 산소홉착능력이 

큰 V2O3로 환원된 결정상이 주위의 높은 산화상태의 

미환원된 V2O5와 VQ”의 격자산소, 또는 담체인 

알루미나와의 상호작용에 의하여 알루미나로부터 

산소를 받아 보다 안정한 결정상을 만들기 때문으로 

생각된다. 본 연구에서 600t 수소기류하에서 2시간 

환원처리한 바나듐 산화물 촉매의 경우 바나듐 산 

화물의 결정상으로 V2O3 외에 VgOk 및 VzQ 가 함께 

존재하는 것도 안정된 산화상태를 유지하기 위해서 

라고 생각되며, 이러한 혼합상이 존재하므로서 촉 

매의 활성을 돕는 것으로 생각된다.

결 론

이상의 결과를 종합해 볼 때 메틸피라진의 암옥 

시화반응에 의한 시아노피라진 합성에서 바나듐 산 

화물 촉매는 다른 반응물의 산화반응에서와 마찬가 

지로 촉매표면에 환원된 결정상이 필요하며, 이들 

환원된 결정상은 반응에 필요한 산소를 기상으로부 

터 흡착하는 역할을 한다. 따라서 반응성을 높이기 

위해서 산소흡착능력이 큰 결정상을 갖도록 촉매를 

환원시킬 필요가 있다. 본 실험에서는 기존의 여러 

반응에서 활성상으로 알려진 V*+ 보다 더 환원된 

V3+의 존재가 반응활성 능력을 증가시키는 것으로 

생각되었다. 본 연구에서는 알루미나에 산화 바나듐 

(V2O5)이 10% 담지된 촉매를 600t 수소기류하에 

서 2시간 동안 환원처리하여 V2O3 결정상이 최대가 

되는 산화 바나듐 촉매가 메틸피라진으로부터 암옥 

시화반응에 의한 시아노피라진 합성의 최적 산화상 

태를 갖는 바나듐 산화물 촉매로 나타났으며 V?O3 

결정상 외에 VQ”과 V2O4 등과 혼합된 결정상으 

로서의 존재가 반응환경에서 촉매의 안정된 산화상 

태를 유지하는데 도움을 주는 것으로 생각되었다.
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