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AStudyontheConversionof5-Hydroxymethylfurfuralfrom

Mono-andPolysaccharidesUsingIonicLiquidCatalsyts

YongBeom Park

DepartmentofChemicalEngineering,TheGraduateSchool,

PukyongNationalUniversity

Abstract

The purpose of this study,which involves ionic liquid,was to

investigate notonly solvents butalso catalysts forthe conversion of

celluloseto5-Hydroxymethylfurfural(5-HMF).Twokindsofionicliquid

catalystswereprepared;oneanimmobilizedacidicionicliquidcatalystand

theotheraLewisacidionicliquidcatalystcontainingmetalchloride.The

structureandacidicpropertiesofthecatalystswereexaminedbyusing

Hydrogen nuclearmagneticresonance(
1
H-NMR)and Fouriertransform

inraredspectroscopy(FT-IR)measurements.

Thefirstresultwastoprepareimmobilizedacidicionicliquidcatalysts

forconversionoffructoseto5-HMF.Generally,5-HMFisformedthrough

theprocessofdehydrationoffructosein an acidcatalyst.Acidicionic

liquids(ILs)-modifiedsilicagelswith–SO3H and-SO2Clfunctionalgroups

(SiO2-[ASBI][HSO4], SiO2-[ASCBI][HSO4],SiO2-[ASBI][TfO],SiO2-[ASCBI]
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[TfO]),wereusedinfructosedehydration.Theeffectsofthereactiontime,

temperature,reactantconcentration (molarratioof[BMIM]Clsolventto

fructose) were studied.The results showed thatthe performance of

SiO2-[ASBI][HSO4](immobilizedbythegraftingof3-allyl-1-(4-sulfobutyl)

imidazolium hydrogensulfateonsilicagel)wasbetterthanthoseofthe

wellknownAmberlyst-15andDOWEX50x8catalystsat383K for2h,

afterwhicha5-HMFyieldof73% wasobtained.

Inthesecondresult,aLewisacidionicliquidcatalystcontainingmetal

chloridewasinvestigatedforitscatalyticactivityinthedehydrationof

glucose.Metalchloridesalts,suchasSnCl2,ZnCl2,AlCl3,FeCl3andCuCl

werescreened,andusedtoobatin5-HMF from glucose.During2hof

reactionat393K,theglucosewasselectivelyconvertedto5-HMF,and

the5-HMF yieldwas63% from [Me3NC2H4OH]-2AlCl4 (cholinechloride

ionicliquidcontainingAlCl3).

Itiswellknown thatdirectproductionof5-HMF from celluloseis

difficultto achieve because ofits complicated reaction steps,such as

hydrolysis, isomerization and dehydration. In the third result, a

environmentalbenignmethodwasinvestigatedforenhancingthe5-HMF

yieldfrom celluloseusingmetalchloride(CrCl3-6H2O)andanimmobilized

acidicionicliquidcatalyst(SiO2-[ASBI][HSO4]).Theresultsshowedthat

40% ofthe5-HMFyieldwasobtainedunderreactionat403K for2h.

Futhermore,SiO2-[ASBI][HSO4]catalystwasalso recycled three times.

TheseresultssuggestthattheSiO2-[ASBI][HSO4]catalystcontributesto

thereactionsofhydrolysisanddehydration,andthattheCrcationsof

CrCl3-6H2Oplayaroleenediolformationfrom glucose.
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1.서 론

산업혁명의 발전과 함께 화석자원은 에너지와 화학제품 생산에 많이 사용

되고 있다[1].그러나 화석자원은 재생이 불가능하고 사용량이 제한되어 있어

고갈에 대한 위험이 존재하며 또한,온실가스를 발생시켜 지구온난화를 일으

킨다는 문제점을 지니고 있다[2].최근 화석자원을 대체할 수 있는 신재생에너

지 개발에 대한 연구가 주목 받고 있으며,그 중 바이오매스로부터 바이오연

료 및 화학제품을 생산하는 연구가 활발히 이루어지고 있다[3].바이오매스는

화석자원과 달리 이산화탄소의 흡수를 통해 재생될 수 있으며,대기중의 이산

화탄소를 저감할 수 있는 장점이 있다[4].

바이오매스의 주요 구성원소는 탄소,수소,산소 등으로 이루어져 있어 바

이오연료 및 화학제품을 제조할 수 있다.그 중 대표적으로 목질계 바이오매

스는 헤미셀룰로우스,셀룰로우스,리그닌 등의 주요 구성성분으로 이루어져

있으며,이를 생물학적 또는 열화학적 변환을 통하여 바이오에탄올,바이오오

일 등과 같은 바이오연료와 polyol,sorbitol,furfural,5-HMF등과 같은 기초

화학원료를 생산할 수 있다.기초화학원료인 5-히드록시메틸푸르푸랄(5-HMF;

5-hydroxymethylfurfural)은 셀룰로우스로부터 가수분해,탈수화 반응을 통해

제조할 수 있으며,이러한 5-HMF는 석유기반의 화학제품 및 연료를 대체할

화학 중간체로써 중요하다[5].

셀룰로우스로부터 5-HMF를 생산하기 위해서는 먼저 글루코오스로 전환되

기 위한 가수분해 반응이 필요하며,이후 글루코오스의 이성질화 반응에 의해

생성되는 프룩토오스의 탈수화 반응이 일어나야 한다[6,7].또한,이와같은 복

잡한 반응단계를 극복하기 위하여 최근에는 셀룰로우스로부터 5-HMF로 직접

전환 반응에 대한 연구결과도 보고되고 있다[8,9].

본 연구에서는 청정용매인 이온성 액체를 활용하여 셀룰로우스로부터

5-HMF로의 전환 반응에 대하여 연구하였다.이온성 액체는 셀룰로우스를 용해

시키는데 높은 활성을 지닌 반응용매로 알려져 있으며[10],이러한 특성으로부
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터 산성 이온성 액체 촉매를 제조하여 프룩토오스의 탈수화 반응에 적용하였다

[11,12].이에 이온성 액체를 반응용매 및 촉매로 사용하여 단당류 프룩토오스,

글루코오스로부터 5-HMF전환 반응에 대하여 반응활성을 평가하였으며,다

당류 셀룰로우스로부터 5-HMF직접 전환 반응에 대한 반응활성도 평가하였

다.
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2.이론적 배경

2-1.바이오매스 및 바이오리파이너리

2-1-1.바이오매스를 이용한 바이오리파이너리 기술

19세기 이후 산업혁명이 일어남과 동시에 석탄이 에너지원으로 사용되었으

며 20세기 초부터는 석유와 천연가스와 같은 에너지원의 사용량이 급격히 늘

어났다.현재,전세계적으로 우리가 사용하고 있는 대부분의 에너지 의존량은

85% 이상을 화석자원이 차지하고 있다.그러나 이러한 화석자원의 사용량이

증가하면서 그에 따른 이산화탄소 및 황산화물,질소산화물의 배출량이 증가

하여 지구온난화가 일어나고 있으며,화석자원의 잠재량이 지구상에서 점점

고갈되어 가고 있다.이와 같은 문제점을 지니고 있는 화석자원을 대체하면서

환경오염을 감소시킬 수 있는 청정에너지(cleanenergy)로서의 의미를 지닌

대체에너지의 개발이 이루어지고 있다[13].그 중에서도 바이오매스란,태양에

너지에 의한 광화학작용을 이용하여 물과 탄산가스로 합성된 유기물을 말하

며,지구상의 식물,수목,초목이 이에 해당한다.바이오매스의 장점으로는 연

소했을 때 발생하는 이산화탄소가 광화학작용으로 다시 바이오매스에 흡수되

어 탄소 중립(carbonneutral)을 이룰 수 있다.또한,목재,초목뿐만 아니라,

폐재,식물잔재,폐기물까지 광범하게 걸친 바이오매스가 향후의 에너지 및 화

학원료로 전환될 가능성을 나타내고 있다[14].

이에 최근,바이오매스를 활용하려는 시도가 크게 늘고 있으며,바이오 리

파이너리의 관심이 급증하고 있다.바이오 리파이너리(bio-refinery)는 기존 산

업체계에서 석유가 담당하던 역할을 재생가능한 자원인 바이오매스로 대체할

수 있다는 개념이다.지금까지 석유 리파이너리를 통해 휘발유,경유,디젤과
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같은 연료와 수많은 화학원료를 생산할 수 있듯이,바이오 리파이너리는 바이

오에탄올,바이오디젤 등과 같은 연료와 바이오플라스틱 등의 화학원료를 생

산할 수 있다.더욱이 태양열 및 태양광,풍력,지열 등과 같은 대체 에너지원

들과 비교하여 바이오 리파이너리는 에너지 및 화학원료를 생산할 수 있다는

점이 더 부각되고 있다.

석유리파이너리는 이미 많은 화합물로 전환하기 위한 반응 및 공정에 대하

여 많은 연구결과가 보고되고 있다[15].현재 바이오 리파이너리에 관한 연구

는 아직 모든 것이 밝혀지지 않았으나 1차 생성물(proteins,oils,lignin,

hemicellulose,cellulose,starch)을 통하여 C2∼C6화합물을 전환시키기 위한

연구가 진행중에 있다[16].
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Figure2-1.Biomass-derivedplatform chemicals.
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2-1-2.5-히드록시메틸푸르푸랄 전환 기술

5-히드록시메틸푸르푸랄(5-hydroxymethylfurfural;5-HMF)은 OH 작용기

를 지니고 있는 친수성 성질의 케톤계 고리화합물 구조이다.5-HMF는 석유

리파이너리로부터 생산될 수 있는 C6화합물 및 중간체물질이며 또한,각종

농업 유기 폐기물이나 재생이 가능한 바이오매스로부터 제조가 가능한 화합물

로써 다양한 방면에 활용도가 높다고 할 수 있다.이러한 5-HMF는 수소화

반응, 산화 반응, 재수화 반응을 통하여 levulinic aicd, formic acid,

5-hydroxymethylfuroicacid,2,5-furandicarboxyaldehyde와 같은 화학원료로

전환할 수 있다[17].

5-HMF로 전환하기 위해서는 Figure2-3과 같이 탄소원자 6개를 지니는

6탄당 단당류로부터 산 촉매하에서 세 개의 물분자가 빠지는 탈수화 반응이

요구되어 진다.일반적으로 6탄당(hexose)의 경우,케톤헥소스(ketonhexose)

인 프룩토오스가 5-HMF를 전환하는 데 있어 기본원료인 것으로 알려져 있다

[18].이에 Table2-1에는 프룩토오스의 탈수화 반응에 대한 산 촉매와 공정

들의 종류를 나타내었다[19-21].산 촉매로는 유기산,무기산,유기,무기염,루

이스 산 그리고 이온교환수지 또는 제올라이트로 나눌 수 있다.또한,반응공

정은 (1)403K 이하의 수용액 상태 공정,(2)403K 이상의 수용액 상태 공

정,(3)비수상 공정,(4)유기용매 혼합공정과 (5)유기용매/마이크로웨이브의

공정으로 나눌 수 있다.수용액 상태의 공정은 간편하고 다루기 쉬운 공정이나

5-HMF의 수율이 낮게 나타난다.이를 보완하기 위하여 무기산 촉매나 이온교환수

지를 사용할 경우 5-HMF의 수율이 증가한다고 알려져 있다.그러나 무기산

촉매를 사용할 경우에는 반응기를 부식시키고 재사용이 힘들다는 단점 또한

존재한다[22]. 수용액을 사용하지 않고 유기용매(dimethylformaide(DMF),

acetonitrile,poly(glycolether), dimethylsulfoxide(DMSO))를 사용하는 공정

에서는 특히 DMSO를 사용하였을 경우 선택적으로 높은 5-HMF수율을 얻을
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수 있다고 알려져 있다[23].또한,물과 유기용매와의 혼합 용매공정은 단당류

의 유기용매에 대한 용해도를 증가시키며 n-부탄올,다이옥산과 폴리에틸렌글

리콜등의 유기용매를 사용할 경우에는 부산물인 levulinicacid를 감소시키는

경향을 보여준다.이는 DMSO,n-부탄올,다이옥산,폴리에틸렌글리콜 등의

유기용매가 levulinicacid의 생성을 저하시키고 5-HMF의 선택도를 높여주는

결과를 나타낸다.최근에는 연속식 반응기에서 불균일계 산 촉매와 유기용매

와의 혼합용매공정으로 고-액-액 반응기를 pilotplant에 적용한 공정도 개발

되고 있다[24].
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Figure2-2Reactionpathwayof5-Hydroxymethylfurfural
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organicacids
oxalicacid,levulinicacid,maleicacid,

p-toluenesulfonicacid

inorganicacids
phosphoricacid,sulfuricacid,hydrochloricacid,

iodineorhydroiodicacid

salts

(NH4)2SO4/SO3, pyridine/PO4
3-
, pyridine/HCl,

aluminum salts,Th and Zrions,zirconium

phosphate,Cr,Al,Ti,Ca,In ions,ZrOCl2,

VO(SO4)2,TiO2,V,Zr,Cr,Tiporphyrins

Lewisacids ZnCl2,AlCl3,BF3

others ion-exchangeresins,zeolite

Table2-1.Catalystsfordehydrationofhexoses
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2-2.바이오매스 전환을 위한 이온성 액체 응용

1980년대부터 강화되어진 환경규제와 더불어 대기오염에 따른 환경오염의

문제점이 대두되어지면서,휘발성 유기용매의 사용의 규제가 강화되고 있다.

또한,많은 화학공정에 있어 용매분리 및 재사용을 위한 에너지의 필요성이

급증하고 있다.이에 환경과 에너지의 두 문제를 동시에 해결할 수 있으며 휘

발성 유기용매를 대체할 수 있는 청정용매가 요구되고 있다.최근 이러한 청

정용매로써 이온성 액체,초임계 유체,아임계수 등이 기대되어지고 있다.이

들 중 이온성 액체는 이온만으로 구성된 액체를 일컬으며,유기용매와 다른

독특한 성질로 인하여 다양한 유기 화학 반응에서 청정용매 및 촉매로써 이용

되고 있다.이온성 액체에 대한 활용도는 최근 독일 BASF를 시작으로 미국,

일본,유럽에서 그 활용이 증가하였으며 약 10개의 분야에서 상업화가 이루어

졌다.그 적용 범위는 연료전지 및 태양전지의 전해질,윤활유,열매체,추출

및 분리매체,유기화학반응,바이오매스 전환 반응 등의 다양한 목적으로 활용

되고 있다[25-26].

이온성 액체를 유기화학반응과 바이오매스 전환 반응에 적용되는 여러 가

지 기술들이 존재한다.(1)이온성 액체 자체를 반응용매 및 촉매로 이용하는

방법,(2)수용액상에서 보조 또는 공유 용매로써 이온성 액체를 이용하는 방

법 (3)수용액과 이상계 또는 다상계 시스템을 이용하는 방법,(4)이온성 액

체를 담체에 고정화하여 불균일 및 이상계 형성 촉매계로 제조하는 방법,(5)

이온성 액체가 반응이 끝난 후 생성물과 이상계를 형성하여,재사용할 수 있

는 이상계 시스템 방법이 있다.

이온성 액체를 바이오매스의 전환기술에 적용한 경우는 2002년 미국 알라

바마 대학교의 Rogers교수의 연구진에 의하여 목질계 바이오매스의 기본 성

분인 셀룰로우스를 용해하기 위하여 이온성 액체가 세계 최초로 적용되었다

[26].가열,초음파,마이크로웨이브 등의 다양한 방법을 적용하여 이온성 액체
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용매하에서 셀룰로우스를 용해시켜 보았으며,Cl음이온을 지니며,N을 포함하

는 이미다졸리움 양이온으로 이루어진 [bmim][Cl]이온성 액체 용매가 가장

우수하다는 결과를 보였다[27].

또한,프룩토오스 및 글루코오스로부터 기초화학원료를 생성하기 위하여

이온성 액체를 이용한 연구도 보고되고 있다.2007년 SCIENCE 에서는

[emim][Cl]이온성 액체 반응용매와 함께 Al,Cr,Fe,Cu,V,Mo,Pd,Pt,Ru,

Rh등의 다양한 금속염화물 촉매를 사용하여 글루코오스로부터 5-HMF로 전

환하는 연구결과가 보고되고 있다[28].또한,[bmim][BF4],[bmim][PF6]의 산

성 이온성 액체를 용매를 프룩토오스의 탈수화 반응에 적용한 결과도 보고되

었다.이후,산성 이온성 액체를 담체에 고정화시켜 불균일계 촉매로써 사용하

는 연구도 알려져 있으며,산성 이온성 액체 용매와 DMSO 유기용매를 혼합

하여 반응용매로 사용할 경우,5-HMF의 높은 수율을 보인다고 나타났다[29].
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2-3.선행연구조사

5-HMF의 생성에 관한 연구는 여러 반응용매(수용액,유기용매 등)와 촉매

(무기산,유기산,이온교환수지 등)가 사용되어졌으며 이러한 연구결과가 많이

보고되고 있다.또한,최근에는 이온성 액체를 용매 및 촉매로 5-HMF전환

반응에 적용한 연구결과도 보고되고 있다.먼저 단당류의 탈수화 반응에 대한

연구결과를 Table2-2에 요약하였다.프룩토오스는 이미 알려져 있듯이,산

촉매하에서 반응이 일어난다.무기산인 황산을 촉매로 사용할 경우 5-HMF의

수율이 86%로 높은 값을 나타내었으나,반응기의 부식을 일으키고 촉매의 재

사용이 어렵다는 단점이 존재한다[30].또한,루이스 산을 지니는 금속염화물

촉매도 탈수화 반응에 영향을 끼친다는 것을 확인하였다[31].이온성 액체와

DMSO를 혼합한 반응용매에서 Amberlyst-15촉매를 적용한 결과,상온에서

도 5-HMF의 높은 수율이 나타남을 보였으며 이러한 결과는 반응용매가

5-HMF 전환에 대한 높은 반응활성을 나타낸다고 보고되고 있다[32].또한,

산성을 띄는 이온성 액체를 제조하여 반응용매 및 촉매로 사용한 결과,

5-HMF수율이 70% 이상 나타난다고 보고되고 있다[33].

글루코오스에 대한 5-HMF전환 반응 연구결과는 Table2-2에 나타내었

다.글루코오스로부터 5-HMF를 전환하는 데 있어 금속염화물계 촉매를 사용

하였을 때,높은 반응활성을 나타낸다고 알려져 있으며[34,35]그 중에서 CrCl2

를 사용한 경우 가장 높은 반응활성으로 보고된다[31].연구결과에 따르면

CrCl2가 글루코오스로부터 5-HMF로 전환하기 위한 enediol중간체를 생성시

키는데 높은 활성을 지닌 것으로 보고되었다[31].또한,DMSO,DMA의 유기

용매상에서 산 촉매를 사용할 경우에도 5-HMF가 생성된다고 보고되었다

[36,37].

셀룰로우스로부터 5-HMF를 직접 전환하기 위한 반응은 훨씬 어려운 반응

이라고 알려져 있으며,이에 대한 직접 전환 반응연구 결과를 Table2-3에 나
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타내었다.셀룰로우스의 직접 전환 반응에서는 일반적인 유기용매보다는

[bmim][Cl]이온성 액체 반응용매와 금속염화물 촉매를 사용한 연구가 가장

많이 보고되고 있다[38].셀룰로우스의 가수분해 반응과 프룩토오스의 탈수화

반응에 필요한 산 촉매와 글루코오스로부터 5-HMF로의 직접 전환 반응에 가

장 우수한 반응활성을 보이는 금속염화물 촉매를 동시에 사용하여 5-HMF의

수율을 향상시키는 연구도 보고되고 있다[37].Zhang의 결과에서는 프룩토오

스,글루코오스 각각에 대하여 5-HMF의 높은 수율을 나타낸 CrCl2,CuCl2두

종류 이상의 금속염화물을 혼합하여 셀룰로우스에 적용하였으며,43%의

5-HMF 수율이 나타남을 보였다[40].또한,산성 이온성 액체를 반응용매로

사용하여 Co계 촉매로부터 5-HMF를 직접 전환한 결과도 보고되고 있다[41].

지금까지 조사한 연구결과를 바탕으로 미루어 좀더 친환경적이고 효율

적으로 5-HMF를 제조하기 위해서 (1)기존의 높은 반응활성을 보이는

촉매의 재사용성 업그레이딩 (2)기존의 산 촉매에 대한 반응속도 및 생

성물 수율을 향상시키는 방향 (3)반응공정의 단순화 및 친환경적 공정을

나타내는데 중점을 두어야 한다고 여겨진다.이에 본 연구에서는 무기 산

촉매인 금속염화물을 이온성 액체와 혼합하여 금속염화물을 포함하는 이

온성 액체 촉매와 고정화 산성 이온성 액체 촉매를 제조하여 반응활성을

알아보았다.
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Table2-2.Literaturesurveyoftheproductionof5-HMFfrom monosaccharide

Materials Solvent Catalyst
Temperature

(K)

Time

(min)

5-HMFyield

(%)
Ref.

fructose [bmim][Cl] H2SO4 393 120 86 [30]

fructose [bmim][Cl] CrCl2 373 360 65 [31]

fructose [bmim][Cl]/DMSO Amberlyst-15 298 360 78 [32]

fructose
DMSO [ASBI][Tf] 373 4 78

a

[33]
DMSO IM-SiO2-[ASBI][Tf] 373 4 70

a

glucose [bmim][Cl] H2SO4 393 120 12 [30]

glucose [bmim][Cl] CrCl2 373 360 66 [31]

glucose

[bmim][Cl] CeCl3 413 360 3

[34][bmim][Cl] PrCl3 413 360 7

[bmim][Cl] NdCl3 413 360 8

glucose [emim][BF4] SnCl4-5H2O 373 180 53 [35]

glucose DMSO HCl 363 120 21.2 [36]

glucose
DMA CrCl2 373 240 60

[37]
DMA/LiCl CrCl2 373 300 60

a:microwaveexperiment
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Table2-3.Literaturesurveyoftheproductionof5-HMFfrom polysaccharide

Materials Solvent Catalyst
Temperature

(K)

Time

(min)

5-HMFyield

(%)
Ref.

cellulose [bmim][Cl] CrCl3-6H2O 373 240 17 [38]

cellulose
[bmim][Cl]/

[emim][HSO4]
H2SO4 373 240 8 [39]

cellulose [emim][Cl] CuCl2/CrCl2 393 240 43 [40]

cellulose DMA/LiCl CrCl2/HCl 413 120 22 [37]

cellulose
DMA/LiCl/

[emim][Cl]
CrCl2/HCl 413 120 54 [37]

cellulose [ASBI][HSO4] CoSO4 373 240 30 [41]
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3.반응실험

3-1.실험시약 및 재료

고정화 산성 이온성 액체 촉매 제조를 위해 사용된 시약은 Merck사의 실

리카겔 60(0.063∼0.200 mm)과 Aldrich사의 순도 95% 3-mercaptopropyl

-trimethoxysilane(3-MPS),99% 1,4-부탄술톤(1,4-butanesultone),Alfa사의

순도 99% 1-알릴이미다졸 (1-allylimidazole),삼전화학의 순도 99% 염화티오

닐 (thionylchloride),99.7% 아세톤,99.5% 디에틸에테르,JunseiChemical사

의 순도 98% 진한황산,99.5% 톨루엔,98% 아조비스이소부틸니트릴(AIBN)을

사용하였다.

금속염화물을 포함한 루이스 산 이온성 액체 촉매 합성을 위한 시약 및 재

료는 다음과 같으며,Choline chloride (98%),SnCl2(98%),ZnCl2(98%),

AlCl3(95%),FeCl3(97%),CuCl(90%),CrCl3-6H2O(99%)를 Sigma-Aldrich에서

구입하여 사용하였다.

5-HMF제조를 위한 반응물질로 단당류인 프룩토오스(fructose,99%),글

루코오스(glucose, 99%)와 다당류인 셀룰로우스(cellulose, 99%)를

Sigma-Aldrich에서 구입하였으며,반응용매인 이온성 액체 1-butyl-3-methyl

-imidazolium chloride([[bmim]Cl,98%)와 DMSO (Dimethylsulfoxide,99%)는

각각 Sigma-Aldrich와 JUNSEI에서 구입하였다.

3-2.촉매 제조

3-2-1고정화 산성 이온성 액체 촉매제조 방법[42]

먼저 산성 이온성 액체 제조방법은 하기 Figure3-1에 요약하여 나타내었
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다.먼저 250mL용량의 플라스크에 1-알릴이미다졸과 1,4-부탄술톤을 1:1의

몰 비율로 273K에서 천천히 넣고 고체가 될 때까지 상온에서 24시간 동안

교반하였다.반응 완료 후 생성된 침전물을 디에틸에테르로 세척하고 여과하

여 상온에서 진공상태로 건조하였다. 제조한 알릴이미다졸리움

(allyimidazolium)과 진한 황산 또는 트리플루오르메탄술폰닉산을 1:1몰 비율

로 넣고 2∼3일 동안 액체상이 될 때까지 313K에서 교반하였다.생성된 액체

상의 이온성 액체를 디에틸에테르로 세척한 후 여과하여 323K에서 2시간 동

안 진공상태에서 건조함으로써 브뢴스테스산 이온성 액체를 제조하였으며,이

를 각각 [ASBI][HSO4],[ASBI][TfO]라 명명하였다.루이스산 이온성 액체 제

조는 상기 브뢴스테스산 이온성 액체에 염화티오닐을 1:1몰 비율로 천천히

넣은 후 8시간 동안 환류 반응시켰다.생성물을 디에틸에테르로 세척하고 323

K에서 2시간 동안 진공상태로 건조하였고,이를 각각 [ASCBI][HSO4],

[ASCBI][TfO]라 명명하였다.

위와 같이 제조한 산성 이온성 액체를 실리카겔에 고정화하여 불균일계 산

성 촉매로 제조한 방법은 하기 Figure3-2에 나타내었다.먼저 산성 이온성

액체를 고정하기 위해서 실리카겔 담체 표면에 티올(-SH)의 관능기를 고정화

시키는 반응을 하였다.이러한 반응은 150mL의 정제된 톨루엔 용액에 20g

의 실리카겔과 4.2mL의 3-MPS을 넣고 20시간 동안 환류 반응시켰다.반응

이 끝나면 속실렛(soxhlet)추출장치에서 톨루엔으로 침전물을 12시간 동안 세

척한 뒤 383 K에서 건조시키면 실리카겔의 표면에 티올(thiol)이 결합된

SiO2-MPS의 담체가 얻어진다.

다음순서로,불균일계 산성 이온성 액체 촉매 제조는 담체인 SiO2-MPS표

면의 티올 작용기와 산성 이온성 액체의 알릴기와 반응시켜 고정화하였다.고

정화 반응은 150mL의 정제된 아세토니트릴 용매에 20g의 SiO2-MPS를 충

분히 분산시킨 후 0.02mol의 산성 이온성 액체와 0.001mol의 AIBN을 넣고

30시간 동안 환류 반응시켰다.반응 완료 후 침전물은 여과하여 아세토니트
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닐,아세톤,디에틸에테르 용매 순서대로 세척하고 323K에서 6시간 동안 진공

상태에서 건조하였다. 이를 각각 SiO2-[ASBI][HSO4], SiO2-[ASBI][TfO],

SiO2-[ASCBI][HSO4],SiO2-[ASCBI][TfO]라 명명하였다.

상기의 산성 이온성 액체가 담지된 촉매와 반응활성을 비교하기 위해

SiO2-MPS의 티올 말단기에 브뢴스테드산과 루이스산을 도입한 촉매를 제조

하였다.즉,술폰기(-SO3H)가 결합된 실리카겔 촉매 제조는 200mL의 30

wt% 과산화수소 용액에 20g의 SiO2-MPS와 0.003mol의 진한 황산을 상온

에서 20시간 동안 반응하여 티올기(-SH)를 술폰기로 산화시켰다.반응이 끝난

후 실리카겔을 여과하여 과량의 증류수로 세척하고 다시 0.05M의 황산 수용

액에 6시간 동안 현탁시킨 후 증류수로 세척하여 373K에서 12시간 동안 건

조하였다.이를 SiO2-R-SO3H라 명명하였다.염화술폰기(-SO2Cl)가 결합된 실

리카겔 촉매 제조는 20mL의 디클로로메탄 용매에 20g의 SiO2-R-SO3H와

18g의 염화티오닐을 넣고 16시간 동안 환류 반응시켰고,이를 SiO2-R-SO2Cl

라 명명하였다.
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Figure3-1.Thepreparationofacidicionicliquidcatalyst.

Figure3-2.Thesynthesisofimmobilizedacidicionicliquidcatalyst.
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3-2-2금속염화물을 포함한 루이스 산 이온성 액체 촉매제조 방법[43]

일반적으로 알려진 5종류의 루이스산 금속염화물(SnCl2, ZnCl2,AlCl3,

FeCl3,CuCl,CrCl3-6H2O)에 콜리늄(cholinium)계 이온성 액체를 첨가하여 루

이스산 이온성 액체 촉매를 제조하였다.이온성 액체인 염화콜린([Me3NC2H4

OH]Cl,cholinechloride)과 금속염화물인 SnCl2,ZnCl2,AlCl3,FeCl3,CuCl,

CrCl3-6H2O를 원하는 몰 비율로 250mL용량의 둥근바닥플라스크에 넣고 질

소 분위기를 유지하며 393K의 실리콘 오일 온도 내에서 액체가 될 때까지

교반하여 촉매를 제조하였다.이에 AlCl3은 열과 공기와 수분에 대해 매우 민

감하므로 질소 분위기에서 디클로로메탄의 용매상에서 원하는 몰 비율로 염화

콜린을 넣어 혼합하여 상온에서 녹인 후 용매를 제거하여 촉매를 제조하였다.

Figure 3-3.The preparation ofLewis acidic ionic liquid catalyst

contaningmetalchloride.
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3-3.촉매 반응 실험

단당류 및 다당류 바이오매스로부터 5-HMF로의 전환 반응연구를 위한 반

응장치는 Figure 3-4와 같이 Radleys사에서 제조한 Carousel12 Plus

ReactionSatation의 45mL용량의 glasstubereactor에서 수행하였다.tube

reactor안에 원하는 반응물과 촉매를 넣은 후,반응시간과 반응온도에 따라서

마그네틱바를 교반하여 실험을 진행하였다.반응 후에는 tubereactor를 저온

항온조에서 상온까지 냉각한 후,분석바이알에 담았다.이를 분석하기 위하여

Shimadzu LC-20A Model의 HPLC를 이용하였으며, Bio-Rad Aminex

HPX-87H Column에 column온도는 80℃, 이동상 용매로 5mM H2SO4

0.5ml/min의 조건하에,단당류인 fructose,glucose는 RIdetector로,5-HMF는

UVdetector로 정량 및 정성 분석을 하였다.

Figure3-4.Carousel12PlusReactionStationapparatusscheme.
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4.결과 및 토론

4-1.촉매 특성분석

4-1-1.산성 이온성 액체 촉매 합성 및 고정화 유무 확인

4가지의 산성 이온성 액체에 대한 합성 유무 및 분자구조는 Figure4-1에

서 보는바와 같이
1
H-NMR로 확인하여,모두 성공적으로 합성되었음을 알 수

있었다.핵자기공명 분석은 DMSO-d6(dimethyl-d6sulfoxide)를 사용하였다.

또한,산성 이온성 액체에 대한 물성평가를 Table4-1에 나타내었다.

실리카겔과 3-MPS,산성 이온성 액체와의 성공적인 결합여부를 알아보기

위해 적외선분광법을 실시하였다.Figure4-2에서 보는 바와 같이 b곡선의

2934cm
-1
영역 부근에서 나타나는 흡수파장은 C-H 이완에 의한 흡수파장이

다.이는 실리카겔에 결합된 3-MPS의 프로필기에 대한 흡수파장이며,이는

실리카겔과 3-MPS가 성공적으로 결합되었다는 것을 의미한다.그러나 2580

cm
-1
영역 부근에 나타나는 S-H기의 흡수파장이 정확히 관찰되지 않았는데,

이는 S-H기의 IR흡광도가 약하기 때문에 상대적으로 S-H기의 함유량이 적

은 실리카겔 표면에서는 관찰되지 않았다.c-f곡선의 1562cm-1영역 부근에

서 이미다졸 링(imidazolering)의 C=C진동 피크를 확인을 통해 산성 이온성

액체가 SiO2-MPS 표면의 티올기와 결합하여 성공적으로 고정화가 된 것을

확인하였다.
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Figure 4-1. The
1
H-NMR spectrum of; (a) [ASBI][TfO], (b)

[ASCBI][TfO],(c)[ASBI][HSO4],(d)[ASCBI][HSO4]
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Figure 4-2.FT-IR spectra of;(a)silica gel,(b)SiO2-MPS,(c)

SiO2-[ASBI][TfO],(d) SiO2-[ASCBI][TfO],(e) SiO2-[ASBI][HSO4],

(f)SiO2-[ASCBI][HSO4]
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Table4-1.Thepropertyofacidicionicliquidcatalyst

Name [ASBI][HSO4] [ASCBI][HSO4]

Formula

Weight(g) 551 142

Yield(%) 93 90

Conv.(%)

(byTLC)
95 99

Water

(ppm)
2,600ppm

1)Halide:2,000ppm

2)Water:7,600ppm
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4-1-2.금속염화물을 포함한 루이스 산 이온성 액체 촉매 산도 및 물성평가

제조된 촉매의 루이스 산은 피리딘 흡수 및 적외선분광법으로 쉽게 확인할

수 있었다.미리 KOH와 제올라이트 4A로 건조한 피리딘을 제조된 이온성 액

체 촉매에 질량 비율 1:3으로 천천히 넣은 후 충분히 분산시켜 준비하였다.

사용된 기기는 적외선 분광기(JASCOFT/IR-5300)로 파동수 1300∼1600cm
-1

범위에서 ATR(attenuatedtotalreflection)방법으로 시료의 투광도를 측정하였다.

그 결과,1435㎝
-1
영역의 순수한 피리딘의 링 진동 피크가 촉매에 따라 1443

㎝
-1
에서 1450㎝

-1
의 영역으로 이동된 것으로부터 강한 루이스산이 생성

됨을 확인할 수 있었다.특히,[Me3NC2H4OH]Cl-2SnCl3와 [Me3NC2H4OH]

Cl-2ZnCl3의 촉매들이 1450㎝
-1
의 영역의 강한 루이스산을 지녔음을 보여주

었다.또한,상기 제조한 금속염화물계 루이스산 이온성 액체 촉매 중

[Me3NC2H4OH]Cl-2SnCl3,[Me3NC2H4OH]Cl-2ZnCl3,[Me3NC2H4OH]Cl-2AlCl4의 3

종류에 대한 제조 수율 및 수분 함유량을 정리한 결과를 Table4-2에 나타내

었다.



- 27 -

Figure4-3.FT-IR spectraofpyridineadsorbedon[Me3NC2H4OH]Cl

–MClxcatalysts.
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Table4-2.Thepropertyof[Me3NC2H4OH]Cl-MClxcatalysts

Name
[Me3NC2H4OH]Cl-

2ZnCl2

[Me3NC2H4OH]Cl-

2SnCl2

[Me3NC2H4OH]Cl-

2AlCl3

Formula

Weight(g) 160 156 125

Yield(%) 72 88 80

Conv.(%)

(byTLC)
95 99 90

Water

(ppm)
3,200 6,200 5,100
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4-2.단당류 프룩토오스로부터 탈수화 반응연구

4-2-1.다양한 고체 산 촉매에 대한 영향

프룩토오스 원료로부터 탈수화 반응의 활성을 알아보기 위하여 본 연구에

서 제조한 고정화 산성 이온성 액체 촉매와 함께 이온교환수지(Amberlyst-15,

DOWEX50x84)촉매를 반응실험에 사용하여 Table4-3에 촉매활성을 비교한

결과를 나타내었다.반응실험은 반응온도 383K에서 2시간 동안 수행하였다.

그 결과,제조한 고정화 산성 이온성 액체 촉매 4종은 90% 이상의 프룩토오

스 전환율과 60% 이상의 5-HMF수율을 나타내었다.특히,HSO4
-
음이온을

지니는 SiO2-[ASBI][HSO4], SiO2-[ASCBI][HSO4]의 촉매가 상대적으로

5-HMF수율이 높게 나타났다.또한,HSO4
-
음이온을 지니면서 브뢴스테드

산성인 –SO3H 작용기를 지니는 SiO2-[ASBI][HSO4]의 촉매에서는 5-HMF의

재수화 반응으로부터 생성되는 levulinic acid의 수율이 적게 나타나면서

5-HMF의 수율은 높게 나타남을 확인하였다.이러한 특성은 상용화 고체 산

인 Amberlyst-15에 비하여 5-HMF의 선택도가 높은 결과를 보이는데,이는

Amberlyst-15의 SO3H 작용기와 비슷한 활성을 보인다는 것을 알 수 있으며,

HSO4
-
음이온이 프룩토오스의 탈수화 반응 활성에 영향을 끼친다는 것을 알

수 있다.
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Table4-3.Comparisonofacidsolidacidcatalystactivityonfructose

No. Catalyst

Fructose

Conversiona

(%)

5-HMF 

Yielda

(%)

Levulinic acid 

Yielda

(%)

Others 

Yielda

(%)

1 SiO2-[ASBI][HSO4] 97.5 75.3 23.6 2.6

2 SiO2-[ASCBI][HSO4] 98.3 69.7 26.5 2.1

3 SiO2-[ASBI][TfO] 94.8 65.1 23.8 5.9

4 SiO2-[ASCBI][TfO] 92.6 61.0 26.2 5.4

5 Amberlyst-15 99.9 63.9 34.1 1.9

6 DOWEX50x8 98.9 62.9 32.8 3.2

a
Reaction condition:fructose(0.200 g),catalyst(0.02 g),[bmim][Cl]

(3.980g),383K,2h.
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4-2-2.반응온도 및 반응시간에 대한 영향

상기에서 우수한 반응활성을 보인 촉매로 SiO2-[ASBI][HSO4]을 선정하여

최적의 반응조건 탐색을 위해 다양한 변수실험을 실시하였다.먼저 다른 조건

의 변수는 고정시키고 반응온도 및 반응시간에 따른 반응활성에 대한 결과를

Figure4-4,Figure4-5에 나타내었다.먼저 Figure4-4에서는 반응온도에 대

한 5-HMF의 영향을 나타내었다.그 결과,393K 이상의 반응온도에서는

5-HMF의 수율이 감소하는 경향을 보이면서 그와 동시에 levulinicacid의 수

율이 증가하는 경향을 보였다.이는 반응온도가 증가함에 따라서 5-HMF의

재수화 반응활성이 높아지면서,5-HMF의 수율이 감소한다는 것을 알 수 있

다.또한,Figure4-5에서는 반응시간에 대한 결과를 나타내었으며,반응시간

2시간까지 5-HMF수율이 급격히 증가함을 보였다.그러나 그 이후의 반응시

간에서는 5-HMF의 수율이 조금씩 감소함을 보였으며,그와 동시에 levulinic

acid의 수율이 증가하는 경향을 보였다.즉,SiO2-[ASBI][HSO4]촉매를 사용

하였을 경우,선택적으로 5-HMF의 수율이 높게 나타나는 반응온도 및 반응

시간의 최적조건이 있으며,이 후에는 촉매의 산도에 의하여 levulinicacid의

수율이 증가한다고 사료된다.
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Figure 4-4.Effectofreaction temperature on SiO2-[ASBI][HSO4].

Reaction conditions: fructose(0.200 g), [bmim][Cl](3.980 g),

SiO2-[ASBI]-[HSO4](0.02g),2h.
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Figure4-5.EffectofreactiontimeonSiO2-[ASBI][HSO4].Reaction

conditions: fructose(0.200 g), [bmim][Cl](3.980 g),

SiO2-[ASBI]-[HSO4](0.02g),383K.
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4-2-3.프룩토오스에 대한 산 촉매 중량 비율 영향

원료 프룩토오스에 대하여 고정화 산성 이온성 액체의 중량 비율에 따른

반응활성을 나타낸 결과를 Figure4-6에 나타내었다.이에 중량 비율이 증가

할수록 반응활성은 증가하였으나,중량 비율 0.1 이상에서는 더 이상의

5-HMF의 수율이 증가하지 않았다.이러한 경향을 통하여 이온성 액체 용매

인 [bmim][Cl]이 프룩토오스의 탈수화 반응에 촉매로써 반응활성을 나타낸다

고 할 수 있으며[10],고정화 산성 이온성 액체 촉매를 첨가함으로써 5-HMF

의 수율이 증가하면서 동시에 levulinicacid의 수율도 증가함을 보인다.이러

한 경향은 SiO2-[ASBI][HSO4]의 촉매량에 따른 영향보다는 반응온도 및 반응

시간에 따라 반응활성이 달라진다고 여겨진다.

4-2-4.프룩토오스에 대한 이온성 액체 용매 몰 비율 영향

Figure4-7은 프룩토오스의 원료에 대한 [bmim][Cl]의 몰 비율에 대한 영

향을 알아보았다.그 결과 몰 비율 20까지는 5-HMF의 수율이 증가하였으며,

그 이상의 비율에서는 더 이상 수율이 증가하지 않아 20몰 비율이 최적임을

알 수 있었다.상기에서 설명하였듯이,이온성 액체인 [bmim][Cl]이 프룩토오

스의 탈수화 반응에 영향을 끼친다는 것을 확인 할 수 있으며 몰 비율이 20

이상일 경우에는 평형상태에 이르러 5-HMF의 수율에 영향을 끼치지 않는다

고 여겨진다.
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Figure4-6.EffectofSiO2-[ASBI]-[HSO4]weightratiotofructose.

Reactioncondition:fructose(0.200g),[bmim][Cl](3.980g),383K,2h.
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Figure4-7.Effectofionicliquidmolarratioonfructose.Reaction

condition:fructose(0.200g),SiO2-[ASBI][HSO4](0.02g),383K,2h.
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4-2-5.다양한 금속염화물을 포함한 루이스 산 이온성 액체 촉매에 대한 영향

루이스 산을 지닌 금속염화물을 이온성 액체상에 고분산 시켜 수분에 안

정하고 보다 강한 루이스 산을 지닌 촉매를 제조하여 프룩토오스 원료에 대해

5-HMF제조에 대한 촉매활성을 살펴보았다.이에 Table4-4에서는 Fe,Cr,

Cu,Al,Zn,Sn계의 금속염화물에 따른 반응활성을 알아보기 위하여 반응온도

를 393K로 반응시간을 4시간으로 고정하여 반응실험을 수행한 결과를 나타

내었다.그 결과,프록토오스 원료에 대해 Fe,Cr,Cu,Al,Zn계 금속염화물

이온성 액체 촉매에서 90% 이상의 전환율과 50∼85%의 5-HMF수율을 나타

내었다.이를 통하여 Fe,Cr,Cu,Al,Zn계 금속염화물은 Sn계 금속염화물 보

다 프룩토오스의 탈수화 반응에 활성을 나타낸다고 여겨진다.또한,이러한 결

과는 촉매가 지니는 루이스 산 영향에 의하여 탈수화 반응활성이 달라지는 것

이 아니라,금속염화물에 의하여 반응활성이 달라진다고 여겨진다.그 예로써

Fe계 금속염화물을 사용하였을 경우에는 프룩토오스의 전환율 및 5-HMF의

수율이 높은 만큼 levulinicacid의 수율도 10% 이상을 나타내었다.그러나 Cu

계 금속염화물을 사용하였을 경우에는 오히려 프룩토오스의 전환율과 5-HMF

의 수율이 상대적으로 조금 낮은 값을 나타내었지만 levulinicacid의 수율이

낮은 값을 나타내면서 5-HMF를 선택적으로 전환하기 위해서는 Cu계 금속염

화물의 반응활성이 좋다고 여겨진다.
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Table4-4.Comparisonof[Me3NC2H4OH]-MClx catalystactivityon

fructose

No. Catalyst

Fructose

Conversiona

(%)

5-HMF 

Yielda

(%)

Levulinic acid 

Yielda

(%)

Others 

Yielda

(%)

1 [Me3NC2H4OH]-2FeCl4 96.6 81.9 13.2 1.5

2 [Me3NC2H4OH]-2CrCl4 92.1 79.1 12.4 0.6

3 [Me3NC2H4OH]-2CuCl3 90.4 78.4 7.8 4.2

4 [Me3NC2H4OH]-2AlCl4 97.1 62.5 21.3 13.3

5 [Me3NC2H4OH]-2ZnCl4 95.1 52.1 18.4 21.6

6 [Me3NC2H4OH]-2SnCl3 99.4 2.0 28.3 69.1

a
Reactioncondition:fructose(0.045g),catalyst(0.02g),DMSO(3mL),

393K,4h.
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4-2-6.반응온도 및 반응시간에 대한 영향

본 반응의 최적의 반응조건 탐색을 위해 우수한 반응활성을 보인

[Me3NC2H4OH]-2FeCl4 촉매에 대하여 변수실험을 실시하였다.Figure4-8은

반응온도와 반응시간에 따른 촉매활성을 나타낸 결과이다.그 결과,383K 이

상의 온도에서 촉매의 반응활성이 나타남을 확인할 수 있었다.또한,413K의

높은 반응온도인 경우에는 시간이 증가할수록 5-HMF의 수율이 감소함을 보

였다.반응시간에 대한 영향을 알아보았을 때,383K의 낮은 반응온도 범위에

서 큰 변화를 나타내었으나,393∼413K의 반응온도 범위에서는 큰 차이를 보

이지 않았다.이에 [Me3NC2H4OH]-2FeCl4 촉매의 반응활성은 반응시간보다

반응온도에 대한 영향이 크다는 것을 알 수 있었다.
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Figure4-8.Effectoftimeandtemperatureon[Me3NC2H4OH]-2FeCl4.

Reactioncondition:fructose(0.045g),catalyst(0.02g),DMSO(3mL).



- 41 -

4-2-7.프룩토오스에 대한 촉매 몰 비율 영향

Figure4-9은 프룩토오스에 대한 [Me3NC2H4OH]-2FeCl4 촉매 몰 비율에

따른 반응활성을 나타낸 결과이다.몰 비율 3∼9mol% 범위에서 반응시간 1

시간 안에 약 80%의 5-HMF수율을 나타내었고,반응시간이 증가하여도 3∼

9% 몰 비율 범위에서 5-HMF의 수율에 큰 변화가 없음을 알 수 있었다.이

는 촉매량에 따라서는 촉매 반응활성에 큰 영향을 끼치지 않는다고 여겨진다.

4-2-8.프룩토오스에 대한 금속염화물 몰 비율 영향

Figure4-10에서는 [Me3NC2H4OH]-2FeCl4촉매에 대하여 금속염화물의 몰

비율에 따른 5-HMF의 반응활성을 살펴보았다.그 결과,FeCl3의 몰 비율이

0.5∼2의 범위에서는 크게 5-HMF의 수율이 증가하지 않았으며,몰 비율이 3

일 경우에는 5-HMF의 수율이 감소함을 보였다.이러한 경향을 통하여 FeCl3

의 몰 비율이 2일 때,5-HMF임을 알 수 있었으며,이는 이온성 액체와 혼합

되는 FeCl3의 몰 비율이 3이상일 경우에는 촉매의 반응활성이 5-HMF의 재

수화 반응에 영향을 끼쳐 levulinicacid가 생성되어 5-HMF수율이 감소한다

고 여겨진다.
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Figure4-9.Effectof[Me3NC2H4OH]-2FeCl4 molarratioonfructose.

Reactioncondition:fructose(0.045g),DMSO(3ml),393K.
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Figure4-10.EffectofFeCl3 molarratioon [Me3NC2H4OH]-2FeCl4..

Reactioncondition:fructose(0.045g),Catalyst(0.02g),DMSO(3mL),

393K.
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4-3.단당류 글루코오스로부터 탈수화 반응연구

4-3-1.다양한 금속염화물을 포함한 루이스 산 이온성 액체 촉매에 대한 영향

글루코오스로부터 5-HMF를 전환하기 위해서는 이성질화 반응,탈수화 반

응의 2단계가 필요하다.이에 글루코오스로부터 5-HMF로 직접 전환하는데

효율적인 촉매로 알려진 금속염화물을 보다 반응활성을 높이며 수분 및 열에

안정화시키기 위해 이온성 액체와 혼합하여 그 반응활성을 알아보았다.이에

Al,Cr,Cu,Al,Zn,Sn계의 다양한 금속염화물에 대한 반응활성을 Table4-5

에 나타내었다.그 결과, Al과 Cr계 금속염화물을 사용할 경우,55∼65%의

5-HMF수율을 나타내었다.이러한 경향을 통하여 공기와 수분에 아주 민감

한 성질을 지닌 Al계 금속염화물은 이온성 액체와 혼합하여 보다 공기와 수분

에 안정한 촉매로써 글루코오스로부터 5-HMF를 전환시키는 데 높은 반응활

성을 나타낸다고 사료되어진다.또한,Cr계 금속염화물을 사용한 경우의 결과

는 최근 알려져 있는 Cr계 금속이온이 글루코오스로부터 5-HMF로 쉽게 전환

시키는 enediol중간체를 생성시키는데 높은 활성을 나타낸다는 사실을 뒷받

침하고 있다.[14].
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Table4-5.Comparisonof[Me3NC2H4OH]-MClx catalystactivityon

glucose

No. Catalyst

Glucose

Conversiona

(%)

5-HMF 

Yielda

(%)

Levulinic acid 

Yielda

(%)

Others 

Yielda

(%)

1 [Me3NC2H4OH]-2AlCl4 95.7 64.4 26.0 5.3

2 [Me3NC2H4OH]-2CrCl4 82.3 52.4 21.7 8.2

3 [Me3NC2H4OH]-2SnCl3 97.3 24.1 37.2 35.9

4 [Me3NC2H4OH]-2FeCl4 65.6 6.6 27.6 31.4

5 [Me3NC2H4OH]-2ZnCl3 55.6 5.6 18.7 31.3

6 [Me3NC2H4OH]-2CuCl3 90.6 1.8 33.4 56.4

a
Reactioncondition:glucose(0.045g),catalyst(0.02g),DMSO(3mL),

393K,4h.
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4-3-2.반응온도 및 반응시간에 대한 영향

상기 금속염화물을 포함한 루이스 산 이온성 액체 촉매를 스크리닝 한 결

과,우수한 반응활성을 보인 [Me3NC2H4OH]-2AlCl4촉매에 대하여 최적조건을

찾기 위한 변수실험을 실시하였다.이에 Figure4-11은 반응온도와 반응시간

에 따른 촉매활성을 나타낸 결과이다.그 결과,반응초기인 1∼2시간 동안에는

inductionperiod가 있음을 알 수 있으며,3시간의 반응시간에서 가장 높은

5-HMF의 수율을 나타냈으며,반응온도가 높을수록 수율이 높게 나타났다.이

러한 경향은 반응시간이 3시간일 경우,촉매의 반응활성이 가장 높게 작용하

며 3시간 이후에는 [Me3NC2H4OH]2-AlCl4 촉매의 루이스 산도가 5-HMF의

부반응에도 작용하여 그 수율이 감소되어진 것이라 여겨진다.
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Figure 4-11.Effectofreaction time and reaction temperature on

[Me3NC2H4OH]AlCl4. Reaction condition: glucose(0.045 g),

catalyst(0.02g),DMSO(3mL).
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4-3-3.글루코오스에 대한 촉매 몰 비율 영향

Figure4-12는 원료 글루코오스에 대하여 금속염화물을 포함한 이온성 액

체 촉매의 몰 비율에 따른 반응활성을 비교한 결과이다.그 결과,반응시간 3

시간까지 촉매의 몰 비율이 3∼9mol% 범위일 때,유사한 반응활성을 나타내

었다.그러나 3시간 이후에는 촉매의 몰 비율이 9mol% 일 경우 5-HMF의

수율이 감소하는 경향을 보였다.이러한 경향은 [Me3NC2H4OH]-2AlCl4촉매의

몰 비율이 9mol%,393K,3시간 동안의 반응조건에서는 촉매의 활성이 강

하여 levulnicacid를 생성시켜 5-HMF의 수율을 감소시킨다고 여겨진다.

4-3-4.글루코오스에 대한 금속염화물 몰 비율 영향

Figure4-13에서는 [Me3NC2H4OH]-2AlCl4촉매의 AlCl3금속염화물 몰 비

율에 따른 5-HMF의 반응활성을 살펴보았다.그 결과,몰 비율이 0.5∼2의 범

위에서 부터는 크게 5-HMF의 수율이 큰 차이를 보이지 않았으며,몰 비율 3

에서는 5-HMF수율이 감소함을 알 수 있었다.이러한 경향은 금속염화물의

몰 비율이 3이상일 경우에는 촉매의 활성이 levulinicacid를 생성시키는

5-HMF의 재수화 반응에도 나타나 5-HMF의 선택도가 감소되어진다고 여겨

진다.
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Figure4-12.Effectof[Me3NC2H4OH]AlCl4 molarratioon fructose.

Reactioncondition:glucose(0.045g),DMSO(3ml),393K.
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Figure 4-13.EffectofAlCl3 molar ratio on [Me3NC2H4OH]AlCl4.

Reactioncondition:glucose(0.045g),Catalyst(0.02g),DMSO(3mL),

393K.
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4-4.다당류 셀룰로우스로부터 직접 전환 반응연구

4-4-1.반응촉매계에 대한 영향

다당류 셀룰로우스로부터 5-HMF를 전환하기 위해서는 가수분해,이성질

화,탈수화 반응의 3단계가 필요하다.이에 셀룰로우스를 원료로 하여 반응용

매 및 촉매에 대하여 5-HMF로의 직접 전환 반응활성을 알아보기 위한 결과

를 Figure4-14에 나타내었다.그 결과 393K이상의 반응온도에서 제3염화크

롬수화물 CrCl3-6H2O과 고정화 산성 이온성 액체 촉매 SiO2-[ASBI][HSO4]를

동시에 사용하였을 경우 40%의 5-HMF수율로 우수한 반응성을 나타내었다.

Figure 4-14의 결과에 따르면,먼저 반응용매의 영향을 살펴보았을 때,

[bmim][Cl]을 사용하였을 경우 5-HMF의 수율이 낮음을 보였다. 이는

[bmim][Cl]가 셀룰로우스를 가수분해하는 데 있어 글루코오스를 생산하기 위

한 전처리 용매로써 높은 활성을 보이나 5-HMF로 직접 전환하는 촉매로써는

낮은 활성을 지닌다고 여겨진다.이는 [bmim][Cl]가 셀룰로우스의 가수분해

반응에 필요한 산 촉매의 역할을 하지 않는다는 것을 알 수 있다.또한,고정

화 산성 이온성 액체 촉매 SiO2-[ASBI][HSO4]를 단독으로 첨가하여 사용하였

을 경우 5-HMF의 수율이 향상되지 않음을 보였으나 CrCl3-6H2O을 단독으로

첨가하여 사용하였을 경우 온도가 증가할수록 5-HMF의 수율이 향상됨을 나

타내었다.이는 셀룰로우스로부터 5-HMF를 전환할 때,산 촉매에 의한 영향

보다 상대적으로 금속염화물의 금속성분에 의한 영향이 셀룰로우스 구조를

5-HMF로 직접 전환하는데 더욱 기인한다고 여겨진다.그 이유는 금속염화물

또한,Cl음이온을 지닌 루이스 산 촉매이나 산세기는 고정화 산성 이온성 액

체 촉매가 더 강하기 때문에 금속염화물의 금속이온이 셀룰로우스의 5-HMF

직접 전환에 영향을 끼친다는 것을 알 수 있다.한편,SiO2-[ASBI][HSO4]와

CrCl3-6H2O를 동시에 사용하였을 경우 5-HMF의 수율이 급격히 향상함을 보
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였는데 이러한 경향은 고정화 산성 이온성 액체 촉매 SiO2-[ASBI][HSO4]가

강한 산세기를 지니는 산 촉매로써 셀룰로우스 가수분해 반응활성을 증가시키

는 작용을 하여 단당류 글루코오스의 수율을 증가시키며,그와 동시에

CrCl3-6H2O 촉매는 셀룰로우스로부터 전환된 글루코오스를 enediol중간체를

생성시켜 5-HMF로 쉽게 전환하는 촉매로써 반응중에 작용된다는 것을 알 수

있다[14].그러나 CrCl3-6H2O와 MgSO4 염기성 촉매를 동시에 사용할 경우,

5-HMF의 수율에 큰 변화가 보이지는 않았다.이는 알려진 대로 셀룰로우스

의 가수분해 반응과 단당류의 탈수화 반응에는 염기성 촉매 보다 산성 촉매가

더 큰 영향을 끼친다는 것을 알 수 있다.
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Figure4-14.Comparison ofdifferentcatalyticsystem on cellulose.

Reaction conditions: cellulose(0.200 g), [bmim][Cl](4.309 g),

CrCl3-6H2O(0.033g),SiO2-[ASBI][HSO4](0.040g),MgSO4(0.040g),2h.
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4-4-2.다양한 금속염화물 촉매에 대한 영향

Table4-6은 다양한 금속염화물 촉매에 대하여 셀룰로우스로부터 5-HMF

로의 직접 전환 반응성을 알아보기 위한 비교 실험을 나타낸 결과이다.다른

반응조건과 고정화 산성 이온성 액체 촉매인 SiO2-[ASBI][HSO4]를 고정시키

고 금속염화물 촉매를 달리하여 반응실험을 수행하였다. 이 결과,

Cr>Al>In>Cu>Zn>Sn금속의 순서로 높은 5-HMF수율을 나타내었으며,그

중 Cr계 금속염화물이 높은 반응활성이 보였으며 그 중 수화물 형태의

CrCl3-6H2O 촉매가 가장 높은 반응활성을 보였다.이러한 결과는 Cr계의 금

속성분이 단당류 글루코오스로부터 enediol중간체를 형성하는데 있어 글루코

오스를 glucopyranose구조로 바꾸는 데 가장 낮은 Gibbs자유에너지를 지니

고 있으므로 이러한 반응활성이 나타나는 것이라 알려져 있다[44]그러나 실

질적으로 Gibbs자유에너지의 크기는 Al이 가장 높은 값을 지닌다.그러나 Al

계 금속염화물의 경우,수분과 공기에 대하여 아주 민감한 성질을 지니고 있

으므로 비활성화가 일어나 5-HMF 수율이 낮게 나타난다고 여겨진다.또한,

Cr금속계와 같은 족인 Mo,W 금속성분 또한 낮은 Gibbs자유에너지를 지니

고 있지만 높은 반응온도에서는 반응활성이 나타나지 않는다고 알려져 있다

[45].다른 결과로 Cr(II)금속염화물에 비하여 Cr(III)금속염화물이 더 높은

반응활성을 보이는데,이는 금속염화물의 Cl음이온의 전자수가 증가할수록 이

온성 액체 용매인 [bmim][Cl]와의 고분산화가 이루어져 셀로우스로부터

5-HMF로의 직접전환 반응에 영향을 끼치는 것이라 여겨진다. 또한,

CrCl3-6H2O의 수화물 형태에서 셀룰로우스를 [bmim][Cl]이온성 액체 용매에

용해될 때,이온성 액체에 대하여 5mol% 의 범위내에서 물이 존재할 경우,

셀룰로우스의 용해도가 증가한다는 결과[46]로 미루어보아 5-HMF로 직접 전

환 반응에 영향을 끼친다는 것을 알 수 있다
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Table 4-6. Activity comparison of metal chloride catalysts on

cellulose

No.
Metal chloride

ionic liquid catalyst
Acid catalyst

5-HMF Yielda

(%)

1 - SiO2-[ASBI][HSO4] 4.0

2 SnCl2 SiO2-[ASBI][HSO4] 1.1

3 ZnCl2 SiO2-[ASBI][HSO4] 0.7

4 CuCl2 SiO2-[ASBI][HSO4] 6.9

5 InCl3 SiO2-[ASBI][HSO4] 12.5

6 AlCl3 SiO2-[ASBI][HSO4] 12.7

7 CrCl2 SiO2-[ASBI][HSO4] 15.2

8 CrCl3-6H2O SiO2-[ASBI][HSO4] 37.0

aReaction conditions:cellulose(0.200 g),[bmim][Cl](4.309 g),metal

chlorides(0.033g),SiO2-[ASBI][HSO4](0.040g),403K,2h.
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4-4-3.다양한 산 촉매에 대한 영향

Table4-7은 다른 반응조건과 CrCl3-6H2O 금속염화물 촉매를 고정시키고

산 촉매 종류를 달리하여 5-HMF반응활성에 우수한 산 촉매를 탐색한 결과

이다.그 결과,무기산 촉매(H2SO4,HCl),상용화 고체 산(Amberlyst-15,

DOWEX50x8),제조한 고정화 산성 이온성 액체 촉매의 순으로 높은 5-HMF

수율이 나타남을 확인하였다.또한,고정화 산성 이온성 액체 촉매 4종은 모두

비슷한 반응 수율을 나타내었지만,그 중에서 상대적으로 SiO2-[ASBI][HSO4]

촉매가 가장 높은 5-HMF수율을 나타내었다.무기산 촉매를 사용한 경우에

는 5-HMF의 수율이 낮음을 보였는데,이러한 경향은 무기산이 지니는 분자

상태의 산도에 의해 셀룰로우스로부터 단당류로 전환되는 반응활성은 선택적

으로 원하는 생성물인 5-HMF로의 전환 반응 5-HMF의 생성물을 levulinic

acid전환하는 부반응을 비롯하여 여러 가지 반응을 일으켜 5-HMF의 선택도

를 떨어지게 만든다고 여겨진다.또한,고정화 산성 이온성 액체 촉매가 상용

화 고체 산보다 높은 반응활성을 보인 이유는 고정화 산성 이온성 액체 촉매

는 담체 표면에 적절히 분산되어진 형태로 술폰기(SO3H)와 이온성 액체의 이

미다졸 양이온,HSO4
-
음이온의 루이스 및 브뢴스테드의 다양한 관능기를 가

지고 있어 단순히 술폰기를 가진 이온교환수지 촉매보다 촉매반응에 높은 활

성을 보여 5-HMF가 선택적으로 높게 전환되는 것으로 사료된다.
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Table4-7.Activitycomparisonofacidcatalystsoncellulose

No. Acid catalysts
Metal chloride

ionic liquid catalyst

5-HMF Yielda

(%)

1 - CrCl3-6H2O 14.2

2 H2SO4 CrCl3-6H2O 14.5

3 HCl CrCl3-6H2O 15.8

4 Amberlyst-15 CrCl3-6H2O 24.6

5 DOWEX50x8 CrCl3-6H2O 31.7

6 SiO2-[ASCBI][HSO4] CrCl3-6H2O 35.6

7 SiO2-[ASBI][HSO4] CrCl3-6H2O 37.0

8 SiO2-[ASCBI][TfO] CrCl3-6H2O 35.7

9 SiO2-[ASBI][TfO] CrCl3-6H2O 35.3

a
Reaction conditon: cellulose(0.200 g), [bmim][Cl](4.309 g),

CrCl3-6H2O(0.033g),acidcatalysts(0.040g),403K,2h.
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4-4-4.불균일계 산 촉매의 온도에 대한 반응활성 영향

상기에서는 제조한 고정화 산성 이온성 액체 촉매를 비롯하여 상용화 고체

산 촉매 등의 불균일계 산 촉매계일 경우,무기산의 균일계 산 촉매계보다 높

은 5-HMF수율을 보인다는 결과를 알 수 있었다.이에 각 불균일계 산 촉매

에 대하여 반응온도에 따라서 반응활성이 어떻게 변화하는지를 알아보았으며,

Figure4-15에 그 결과를 나타내었다.그 결과,제조한 고정화 산성 이온성 액

체 촉매를 사용하였을 경우 373∼413 K의 반응온도 범위에서 4종 모두

5-HMF 수율이 유사한 경향을 나타내었다. 그러나 상용화 고체 산

(Amberlyst-15,DOWEX50x8)을 사용하였을 경우에는 고정화 산성 이온성 액

체와 유사한 경향을 보이나,403K 이상에서 5-HMF수율이 감소함을 보였

다.이러한 경향은 제조한 고정화 산성 이온성 액체 촉매의 산성 관능기가 높

은 반응온도에서도 열적 안정성을 지니며 또한,반응중에 생성되어지는 수분

에도 안정하다는 특성을 보인다는 것을 알 수 있다.반면에 상용화 고체 산은

높은 반응온도와 반응 중에 생성되는 수분에 의한 영향으로 촉매의 관능기의

산점밀도가 감소하여 반응할성이 감소된 것이라 여겨진다.
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Figure 4-15. Catalytic activity of solid acid catalysts on

temperature. Reaction conditon: cellulose(0.200 g),

[bmim][Cl](4.309g),CrCl3-6H2O(0.033g),acidcatalysts(0.040g),

403K,2h.
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4-4-5.반응온도 및 반응시간에 대한 영향

본 반응계의 최적의 촉매들을 스크리닝 하였고,원료에 대한 용매,촉매의

몰 비율 조건을 고정시킨 후,반응온도와 반응시간에 따른 촉매활성을 나타낸

결과를 Figure4-16에 나타내었다.이 결과,반응온도 393∼403K 온도범위에

서 2시간 동안의 짧은 반응시간까지 약 40%의 5-HMF수율에 도달하는 반응

평형을 나타났다,그러나 373∼383K 온도 이하에서는 6시간까지 약 20%의

5-HMF수율로 천천히 증가하는 경향을 나타났으며,반응평형에 도달하지 않

음을 알 수 있다.이는 393K이하의 낮은 반응온도에서는 고분자로 이루어진

셀룰로우스의 가수분해 반응이 원활히 이루어지지 않아 5-HMF로 전환하기

위한 글루코오스 생성이 잘 이루어지지 않은 것으로 사료되어진다.
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Figure 4-16. Effect of time and temperature on cellulose.

Reaction condition: cellulose(0.200 g), [bmim][Cl](4.309 g),

CrCl3-6H2O(0.033g),SiO2-[ASBI][HSO4](0.040g).
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4-4-6.셀룰로우스에 대한 고정화 산성 이온성 액체 촉매 중량 비율 영향

Figure4-17은 원료인 셀룰로우스에 대하여 고정화 산성 이온성 액체 촉매

의 중량비에 따른 영향을 나타내었다.셀룰로우스에 대하여 0∼0.15중량비의

범위에서 반응실험을 수행하였다.그 결과,0.05중량비의 범위까지 5-HMF의

수율이 급격히 증가하였고,0.05중량비에서 5-HMF전환 반응이 평형에 도달

하였다.이는 셀룰로우스로 5-HMF를 직접 전환하는 반응에서 가수분해 반응

및 탈수화 반응의 최적활성이 SiO2-[ASBI][HSO4]촉매의 0.05중량비 조건에

서 나타난다는 것이라 여겨진다.

4-4-7.셀룰로우스에 대한 금속염화물 몰 비율 영향

Figure4-18은 원료인 셀룰로우스에 대하여 금속염화물 촉매의 몰 비율 변

화에 따른 영향을 나타내었다.그 결과,금속염화물 촉매의 몰 비율이 0.025

에서 최대 5-HMF수율을 나타내었으며,더 이상 증가하지 않는 경향을 보였

다.이러한 경향은 글루코오스로부터 5-HMF를 전환하기 위해 Cr금속이온의

영향이 0.025몰 비율에서 최적의 반응활성을 나타낸다고 여겨진다.또한,의

[Cl]음이온에 의한 루이스 산도가 증가하여 5-HMF로부터 levulinicacid가 생

성되어 5-HMF수율이 증가하지 않는다고 여겨진다.
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4-4-8.셀룰로우스에 대한 이온성 액체 용매 몰 비율 영향

이온성 액체 용매로 사용되었던 [bmim][Cl]의 [Cl]음이온은 셀룰로우스의

1,4-glycosidic결합을 깨부수어 단당류 글루코오스를 생성시키는데 영향을 끼

친다고 알려져 있다[9].이에 셀룰로우스 원료에 대하여 [bmim][Cl]의 몰 비율

에 따른 셀룰로우스의 용해도와 5-HMF의 수율에 대한 영향을 알아보기 위한

실험결과를 Figure4-19에 나타내었다.그 결과,원료 셀룰로우스에 대하여

[bmim][Cl]의 몰 비율이 20일 경우에 가장 높은 5-HMF의 수율을 나타내었으

며,그 이후에는 반응이 평형에 도달함을 보였다.이는 셀룰로우스로부터

5-HMF를 직접 전환하는 반응에 있어 이온성 액체 [bmim][Cl]의 몰 비율이

20일 때,5-HMF로 전환하기 위한 단당류를 생성시키는데 가장 많은 영향을

끼친다고 여겨진다.

4-4-9.셀룰로우스에 대한 물 함유량 영향

Figure4-20에는 본 반응계에서 셀룰로우스의 가수분해 반응에 필요한 물

의 함유량을 달리하여 5-HMF의 수율을 평가한 결과를 나타내었다.이 결과

물의 함유량이 증가할수록 5-HMF의 수율이 감소됨을 알 수 있었다.이러한

경향은 CrCl3-6H2O의 수화물 형태의 물로도 셀룰로우스의 가수분해 반응에

충분하다고 여겨지며 이 이상 물의 함유량이 증가할수록 반응계에 포함된 물

이 5-HMF 전환 반응의 비활성화를 일으킨다고 여겨진다.즉,셀룰로우스의

가수분해 반응의 비활성화와 동시에 생성물인 5-HMF의 재수화 반응으로

levulinicacid가 생성되어져 5-HMF의 수율이 감소되는 것이라 여겨진다.
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Figure4-17.EffectofSiO2-[ASBI][HSO4]weightratiooncellulose.

Reaction condition: cellulose(0.200 g), [bmim][Cl](4.309 g),

CrCl3-6H2O(0.033g),403K,2h.
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Figure4-18.EffectofCrCl3-6H2O molarratiooncellulose.Reaction

condition: cellulose(0.200 g), [bmim][Cl](4.309 g),

SiO2-[ASBI][HSO4](0.040g),403K,2h.
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Figure4-19.Effectof[bmim][Cl]molarratiooncellulose.Reaction

condition: cellulose(0.200 g), CrCl3-6H2O(0.033 g),

SiO2-[ASBI][HSO4](0.040g),403K,2h.
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Figure 4-20. Effect of H2O molar ratio on cellulose. Reaction

condition:cellulose(0.200 g),[bmim][Cl](4.309 g),CrCl3-6H2O(0.033

g),SiO2-[ASBI][HSO4](0.040g),403K,2h.
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4-4-10.촉매의 재사용성 평가

Figure4-21는 고정화 산성 이온성 액체 촉매 SiO2-[ASBI][HSO4]에 대한

재사용성을 나타낸 결과이다.촉매는 반응 완료 후 회수 후 건조하여 사용하

였으며,3회까지 32% 이상의 5-HMF수율을 유지하였으며,그 이후에는 촉매

의 성능이 저하됨을 알 수 있다.그러나 제조한 고정화 산성 이온성 액체 촉

매는 황산 또는 염산의 처리를 통해 쉽게 재생이 가능하며, 고정화 산성 이

온성 액체 촉매는 상용 촉매인 Amberlyst-15와 비교하여 다양한 관능기를 지

닌 동시에 반응활성도 우수하여 상용화 촉매로 개발 시에 다양한 반응에 우수

한 성능을 가진 촉매로써 기대가 된다.
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Figure4-21.Reusability ofSiO2-[ASBI][HSO4].Reaction condition:

cellulose(0.200g),[bmim][Cl](4.309g),CrCl3-6H2O(0.033g),403K,2h.
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5.결론

본 연구에서는 단당류인 프룩토오스와 글루코오스의 5-HMF전환 반응과

다당류인 셀룰로우스의 5-HMF의 직접 전환 반응에 대하여 이온성 액체 촉매

를 적용하여 그 반응활성을 알아보았다.반응에 사용된 촉매는 불균일계 고정

화 산성 이온성 액체 촉매와 금속염화물을 포함한 이온성 액체 촉매를 각각

제조하여 사용하였다.

고정화 산성 이온성 액체 촉매는 산성을 띄는 작용기(SO3H,SO2Cl)를 지

닌 이미다졸리움 양이온에 음이온(HSO4
-
,CF3SO3

-
)을 지닌 산성 이온성 액체

를 제조하여 이를 실리카겔 담체에 고정화하여 4종류(SiO2-[ASBI][HSO4],

SiO2-[ASCBI][HSO4],SiO2-[ASBI][TfO],SiO2-[ASCBI][TfO])의 촉매를 제

조하였다.금속염화물을 포함한 이온성 액체 촉매는 염화콜린 이온성 액체에

염화주석(II)또는 염화아연(II),염화알루미늄(III),염화철(III),염화구리(II),염

화크롬(III)의 금속염화물을 각각 혼합하여 6종류([Me3NC2H4OH]-2SnCl3,

[Me3N C2H4OH]-2ZnCl3, [Me3NC2H4OH]-2AlCl4, [Me3NC2H4OH]-2FeCl4,

[Me3NC2H4OH]-2CuCl3.[Me3NC2H4OH]-2CrCl4)의 촉매를 제조하였다.제조

된 촉매의 합성유무 및 산도는 수소 핵자기공면분광기와 적외선 분광기를 사

용하여 확인하였다.

고정화 산성 이온성 액체 촉매를 사용하여 프룩토오스의 탈수화 반응을 수

행한 결과, SiO2-[ASBI][HSO4] 촉매를 사용할 경우, 이온교환수지

(Amberlyst-15,DOWEX 50x8)보다 상대적으로 약 10% 높은 반응활성을 보

였으며,반응온도 383K에서 2시간 동안 최대 73%의 5-HMF수율을 보였다.

금속염화물을 포함한 이온성 액체 촉매를 이용하여 프룩토오스 및 글루코

오스 각각에 대한 탈수화 반응을 수행하였으며,프룩토오스의 탈수화 반응에

서는 염화철(III)을 포함한 이온성 액체 촉매가 최대 82%의 우수한 반응활성

을 보였으며,글루코오스의 탈수화 반응에서는 염화알루미늄(III)을 포함한 이
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온성 액체 촉매가 최대 64%의 우수한 반응활성을 보였다.

셀룰로우스로부터 5-HMF로 직접 전환하기 위해 사용된 촉매는 SiO2-

[ASBI][HSO4]와 CrCl3-6H2O이며,이러한 촉매는 셀룰로우스의 가수분해와 글

루코오스의 탈수화 반응이 연속적으로 일어나 쉽게 5-HMF를 제조할 수 있

다.그 반응활성은 반응온도 403K에서 2시간 동안 40%의 5-HMF수율을 보

였다.

탈수화 반응 중에 5-HMF의 생성과 함께 5-HMF가 재수화 반응이 일어나

부생성물인 levulinicacid가 생성되는 것을 확인하였다.levulinicacid는 탈수

화 반응 중에 생성되는 물이 5-HMF와 산 촉매하에서 재수화 반응을 일으키

며 생성되어진다.이러한 문제를 해결하기 위해서는 적절한 산성도의 세기를

가진 촉매가 요구되며,반응 중에 생성되는 물을 제거할 수 있는 공정이 필요

할 것으로 사료된다.
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