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요약

본 연구는 SGU-29라고 불리는 구리 실리케이트 물질을 촉매로 사용하여 온화한 조건에서 산소를 산

화제로 하는 cyclohexene의 촉매산화반응을 조사하였다. 특히 주목한 것은 SGU-29가 가지고 있는

CuO4
2- 평면 사각형 구조의 촉매로써의 성질이며, 이 활성자리를 이용하여 cyclohexene을 산화시켜

세 가지의 주 생성물(2-cyclohexene-1-ol, 2-cyclohexene-1-one, cyclohexene hydroperoxide)을 얻

을 수 있었다. 또한 본 연구를 통해서 나노채널을 가지는 SGU-29를 이용한 cyclohexene의 촉매반응

이 SGU-29의 외부표면이나 용매 상에서 일어나는 것보다 채널 내부에서 대부분 일어난다는 것을 명

백하게 증명하였고 이 연구결과가 제올라이트 촉매 연구 분야에 중요한 기여를 할 것으로 기대된다.

그리고 SGU-29가 가지고 있는 CuO4
2-평면 사각형구조가 촉매반응에서 어떠한 역할을 수행하는지에 주

목하여 이와 관련된 조사도 진행하였다.
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Catalytic Cyclohexene Oxidation in the Nano Channels of a Copper Silicate

Material

Lee Dong Hyeon

Department of Chemisry, The Graduate School,

Pukyong National University

Abstract

This study examined the catalytic activity of the copper silicate material SGU

–29 for the aerobic partial oxidation of cyclohexene under mild conditions. In

particular, the catalytic properties of the CuO4
2– square planar units in SGU–

29 were investigated as the active sites for cyclohexene oxidation to generate

three main oxidation products (i.e., 2–cyclohexene–1–ol, 2–cyclohexene–1

–one, and cyclohexene hydroperoxide). We believe that our study makes a

significant contribution to the literature because we demonstrate unequivocally

that catalysis occurs only within the inner channels of SGU–29, rather than

on its external surface or within the solvent, and we highlight the special

role of the CuO4
2–square planar units in catalysis.
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I. 서 론

정밀화학산업에서 탄화수소 체를 다루는 다양한 반응 중 올레핀의 알릴

자리 산화 반응은 고부가가치 물질을 만드는 중간체를 합성하는 데 중요

하게 사용되는 반응이다[6-9]. 대표적으로 많이 사용하는 물질에 고리형 올

레핀으로 분류되는 cyclohexene이 있다.

산화 반응을 통해서 cyclohexene은 산소를 포함하는 형태의 다양한 유도

체들(알코올, 케톤, 산 등)로 산화될 수 있다. 어떤 산화제를 반응에 사용

하는가에 따라서 몇 가지 형태로 cyclohexene이 산화된다. 예를 들면

cyclohexene을 산화제인 H2O2
[10,11]나 NaOCl[12,13], PhIO[14,15]와 함께 반응시

키면 epoxy cyclohexene이나 adipic acid가 생성된다. 분자 크기가 큰

t-butyl hydroperoxide를 산화제로 사용하면 cyclohexene은

2-cyclohexene-1-ol과 2-cyclohexene-1-one을 만든다[16-20]. 이때 생성되

는 두 화합물은 향수제조산업이나 유기합성에서 중요하게 사용되는 중간

체들이다.

그러나 앞에서 언급한 t-butyl hydroperoxide를 산화제로 사용하는 경우

에 환경오염을 유발하는 유해한 부산물들이 생성된다. 제조 공정에 부산

물을 제거하는 과정이 추가로 필요해지므로 생성물을 얻는 데 많은 비용

이 든다. 이 문제를 해결할 수 있는 산화제는 분자 산소이다. 녹색화학 개

념이 도입된 후로 분자 산소를 산화제로 하는 다양한 반응들이 연구되고

있다. 공기 중에서 쉽게 분자 산소를 얻을 수 있고, 반응 부산물로 물이

생성되며, 분자가 두 개의 산소로 구성되어 있으므로 단위 질량 당 가장

높은 산화율 값을 가지는 산화제이다[21].

현재까지 보고된 산소를 이용한 cyclohexene의 산화 반응은 noble metal

나노 입자를 이용하거나[22,23], 카본 나노튜브[24] 또는 중간크기 세공을 가

진 물질(mesoporous material)들[25,26]이 사용되었다. 계속해서 분자산소를

산화제로 이용할 수 있는 촉매들을 찾아내고 특성을 조사하는 연구들이

진행되고 있다. 불균일계 촉매 시스템에 사용할 수 있는 유력한 후보 물

질 군중에 미세세공을 가지는 제올라이트[27,28]나 금속 유기 구조체(Metal

Organic Framework)[29-32]가 있다. 이러한 물질들은 내부에 나노 크기의
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좁은 공간을 가지며, 이 공간에서 특징적인 반응들이 일어날 수 있다. 이

러한 나노 크기의 공간은 화학반응의 속도를 가속하는 것뿐만 아니라 반

응물과 생성물의 선택성을 조절하는 것도 가능하게 한다. 특히 미세 세공

을 가지는 제오 타입 물질이 촉매 분야에서 널리 연구되고 있는데 제오

타입 물질은 제올라이트의 골격구조에 있는 Al이나 Si 원자가 다른 전이

금속으로 치환된 물질을 말한다. P5+, Ti4+, Ge4+, Ga3+, Co2+, Zn2+ 등 다양

한 금속으로 치환된 제오 타입 물질들이 많이 만들어졌고, 이를 이용한

촉매연구가 많이 진행되고 있다[1].

본 연구에서는 최근에 성공적으로 합성되었고 CO2를 잘 흡착하는 특이

한 성질을 가진 제오 타입 물질인 구리 실리케이트가 가진 촉매특성을 조

사하였다[34,35]. SGU-29로 불리는 구리 실리케이트 물질을 이용하여, 분자

산소를 산화제로 하고 SGU-29를 불균일계 촉매로 사용하는 온화한 조건

에서의 cyclohexene의 partial oxidation을 연구했다.
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II. 연구배경

1. 제올라이트

1.1 정의

나노미터보다 더 작은 크기의 세공을 가지는 결정성 물질인 제올라이트

는 알루미노실리케이트라고 불리며, Si 원자와 Al 원자가 네 개의 O 원자

와 정사면체 형태를 이룬 채로 O 원자를 공유하며 결합하고 있다. 일반적

인 제올라이트의 화학조성은 SiO2, Al2O3, Na2O, K2O, H2O 등으로 구성되

어 있다. 제올라이트를 처음 발견한 Cronsted는 제올라이트를 가열하였을

때 제올라이트 내부 세공에 채워져 있던 물 분자가 방출되는 현상을 발견

하였다. 암석 표면에서 수증기가 방출되는 현상을 보고 그리스어 끓다

(zeo)와 돌(lithos), 두 단어를 이용하여 끓는 돌이라는 뜻을 가진 제올라

이트(zeolite)라고 명명하였다. Barrer가 수열반응을 통해서 처음으로 제올

라이트를 합성해냈고 이후로 A형, X형, ZSM-5 등 다양한 제올라이트가

합성되었다. 현재 천연제올라이트는 약 40여종이 발견되었고, 200여종의

합성제올라이트가 만들어졌다[1,2].

제올라이트의 골격은 TO4 라고 불리는 기본단위로 구성되어 있다. 중심

원자가 O 원자 네 개와 배위한 단위를 TO4라고 부르며, TO4 단위가 모

여서 사각형 고리, 오각형 고리, 육각형 고리, 팔각형 고리, 겹 사각형 고

리, 겹 육각형 고리 등 다양한 2차 결합 구조를 만들게 된다. 이러한 2차

결합 구조가 규칙성을 가지고 결합하여 결정성 물질이 된다. 제올라이트

가 일정한 모양을 가진 2차 결합구조들이 규칙적으로 배열되어 생긴 물질

이므로, 그 내부에는 크기와 모양이 일정한 세공이 생성된다. 제올라이트

의 종류에 따라 미세 세공의 크기와 모양이 다르지만, 어느 제올라이트나

많은 세공을 가지고 있다. 세공의 입구보다 크기가 작은 분자들은 세공

내부로 이동할 수 있고 세공 내부에서 흡착 또는 화학반응이 일어날 수

있다.
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1.2 특징

(1) 양이온 교환 성질

제올라이트에 다른 양이온이 들어있는 용액을 가해주는 처리를 하게 되

면 세공 내에 있던 양이온들이 다른 양이온들과 자리를 교환하는 성질을

말한다. 제올라이트 골격은 [SiO4]
4-와 [AlO4]

5-로 구성된 TO4 단위가 O

원자를 공유하고 있는 형태로 결합되어 있다. +4의 형식전하를 가진 Si는

주위에 있는 4개의 O 원자와 전기적으로 중성을 이루고 있지만, +3의 형

식전하를 가지고 있는 Al은 결합하고 있는 4개의 O 원자로 인해 전기적

으로 중성인 상태가 아닌 –1의 음전하를 띠고 있는 상태이다. 따라서 제

올라이트의 골격은 음전하를 가진 상태이고 이를 보상하기 위해 주변에

양이온들이 존재한다. 일반적인 제올라이트들은 Na+이나 K+ 같은 알칼리

금속, 혹은 알칼리 토금속 계열의 양이온을 가지고 있다. 이들은 제올라이

트 골격과 정전기적인 힘으로 결합되어 있는데, 세공 내에서 비교적 자유

롭게 이동할 수 있다. 또한, 주변의 여건에 따라서 다른 양이온으로 바뀔

수 있다. 제올라이트의 양이온 교환성질은 양이온의 크기, 전하수, 반응온

도, 주변 양이온의 농도 등에 의해 영향을 받는다[1,4].

(2)산성 및 염기성

앞에서 언급한 제올라이트의 다양한 활용은 제올라이트가 가진 산성 및

염기성 성질에 근거한다. 제올라이트 골격이 Al과 Si가 반복되는 구조로

인해 양전하를 띠는 곳과 음전하를 띠는 곳이 존재하고, 골격 내 전자밀

도가 낮은 산점(acid point)과 전자밀도가 높은 염기점이 생성된다. 고체

산으로써의 제올라이트는 양성자를 내어놓는 Bronsted산점과 전자쌍을

받을 수 있는 Lewis 산점을 생성할 수 있다. 제올라이트가 가진 전체 산

점의 개수는 제올라이트 골격이 가진 Al의 함량에 비례하지만, 산의 세기

는 제올라이트에 따라 다르다. 산의 세기는 제올라이트의 Si/Al 몰 비가

커질수록 강해진다. Si/Al 몰 비가 1에 가까운 경우 산점이 아주 많고, 산

점간의 거리가 가깝게 된다. 전기적 중성을 유기하기 위해서 전자 농도가

높은 자리가 있으면 전자 밀도가 낮은 자리가 생성되므로 산점이 많으면
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염기점도 많아지며, 이들이 서로 상쇄되어 전자 밀도의 차이가 거의 없게

된다. 산점간의 거리가 멀게 되면 전자밀도 차이가 뚜렷하게 관찰되며, 산

점 하나하나의 산 세기가 세진다. 제올라이트의 염기성은 K+나 Rb+같은

이온이 교환되어있을 경우 나타나며, 이는 이온화 경향이 강한 양이온이

해리되면서 제올라이트의 골격에 있는 산소의 전자 밀도가 높아져서 나타

나는 현상이다[1,36].

(3)흡착성질

제올라이트의 미세 세공은 일반적으로 물 분자로 가득 차 있다. 이들을

결정수라고 부른다. 이러한 결정수를 충분히 함유한 제올라이트는 안정한

상태에 있는데, 제올라이트를 가열하여 물을 탈착시켜주면 강한 흡착력이

나타난다. 제올라이트는 높은 열적 안정성을 가지고 있으므로 고온으로

가열하더라도 그 구조가 유지되며 결정수만 제거된다[2]. 이러한 상태에서

제올라이트는 물 분자를 강하게 흡착하는 성질을 보이며 친수성인 극성분

자도 선택적으로 흡착하는 성질을 나타낸다. 제올라이트 골격이 음전하를

가지고 있으므로 극성 분자와의 친화도가 높게 나타난다. 제올라이트가

나타내는 흡착특성의 특징은 제올라이트가 가진 세공 입구 크기보다 큰

분자는 제올라이트 내로 이동할 수 없어서 흡착이 일어나지 않는다는 것

이다. 앞에서 언급한 것처럼 제올라이트는 많은 세공으로 인해 넓은 표면

적을 가지고 있으며 이로 인해 큰 흡착 용량을 가지고 있다. 또한, 세공입

구의 크기보다 작은 분자만 흡착할 수 있으므로 제올라이트를 잘 선택하

여 사용하면 크기가 다른 기체 분자들의 혼합물을 체분리하는 것이 가능

하다. 그래서 제올라이트를 분자체라고도 한다. 흡착된 분자는 가열과정이

나 감압 과정을 이용해서 다시 탈착시킬 수 있다. 이러한 특성을 이용하

여 기계 장비 조작용 압축공기의 수분을 제거하는 공정 또는 산소를 농축

하는 공정 등이 개발되었다[1,5].
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1.3 제올라이트 유사 물질

제올라이트와 유사한 골격 구조를 가지지만 Al과 Si 이외의 다른 원자가

TO4 구조의 중심을 자치하고 있는 물질을 제올라이트 유사 물질, 혹은

제오 타입이라고 한다. 오늘날에는 넓은 의미에서 이들도 전부 제올라이

트라고 지칭한다. B, Ga, Ge, Zn, P, Co, F, Mn, V, Ti 등 여러 원자가

치환된 제오 타입 물질들이 합성되었고 그 구조를 규명하기 위한 연구들

이 진행되었다. 골격의 구성 원자가 달라지면 제올라이트의 물리화학적

성질이 달라지는데, 그 예로 MFI 제올라이트에 Al 자리에 Ga, Fe, B 등

원자가 들어있는 경우 산점의 개수가 줄어드는 것을 관찰할 수 있다. 다

양한 전이금속을 내포하고 있는 제오타입들은 전이금속이 지닌 촉매 특성

을 이용할 수 있을 것으로 예상되어 다양한 형태의 전이금속 제올라이트

가 합성되고 그 성질이 연구되고 있다[1].

많은 연구가 진행되고 있는 제올라이트 유사 물질인 알루미노포스페이트

(AlPO) 분자체의 경우 Si 자리에 P가 치환된 형태이다. Potter 연구팀은

Co, Mn, Fe, Ti 가 치환된 다양한 AlPO를 합성하였고 이를 이용하여 탄

화수소 체나 방향족 고리 분자의 산화 반응 연구를 진행했다. 이외에도

Ru-Sn같이 한가지 금속이 아닌 금속 쌍을 치환하여 두 개의 금속 활성

자리를 가지는 형태도 개발되어 그 성질이 연구되고 있다[37,38].

1.4 제올라이트 촉매

제올라이트가 석유화학 공정에서 중요하게 여겨지는 크래킹 촉매로서 가

치가 있다는 것이 밝혀진 후, 석유화학산업에서 중질유의 접촉분해 공정

에서 사용되던 실리카-알루미나 촉매가 제올라이트로 교체되었고, 그 이

후로 다양한 제올라이트들의 촉매 성질이 연구되었다[4].

제올라이트가 가진 미세세공의 크기보다 크기가 큰 물질은 세공 내부로

들어갈 수 없어서 반응이 일어나지 않는다. 세공 내에서 일어난 촉매반응

을 통해 얻은 생성물 중 세공을 빠져나올 수 있는 크기의 생성물만 얻어

진다. 이러한 반응물 선택성과 생성물 선택성을 가지고 있는 촉매반응을
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형상선택성 촉매반응이라고 한다. 이 외에도 제올라이트가 가진 양이온

교환성질과 Si/Al 비 조절을 통한 산점, 염기점 조절로 성능을 향상 시킬

수 있다. 다양한 연구를 바탕으로 현재에는 원유의 개질, 수소화 분해, 이

성질화 공정에서 제올라이트를 이용하고 있다[1].

제올라이트를 촉매로 이용하는 방법은 크게 세 가지로 볼 수 있다. 첫

번째는 제올라이트 자체를 촉매로 이용하는 것이다. 이 경우 제올라이트

골격구조에 있는 조절 가능한 산점들에 의해서 촉매 작용을 하게 된다.

정유 및 석유화학 공업에서 다양한 탄화수소의 전환반응에 사용한다. 긴

탄화수소를 가솔린이나 나프타로 분해하는 접촉분해, 선형 탄화수소를 옥

탄가가 높은 가지 달린 형태로 만드는 개질, 탄소 사슬의 배열 구조를 바

꾸는 이성질화, 방향족 탄소화합물에 알킬기를 더하는 알킬화와 같이 탄

소-탄소 결합의 분해와 생성에 관련된 공정에 많이 사용된다.

두 번째는 제올라이트 세공 내부에 촉매를 담지하여 사용하는 방법이 있

다. 금속 나노입자는 탄화수소 체의 hydrogenation, oxidation, reduction

반응에서 높은 촉매 활성을 나타내기 때문에 많은 연구가 진행되고 있는

물질이다. Noble metal(Pd, Pt, Au)을 사용하는 경우 대표적으로 Pd 나노

입자을 이용한 benzyl alcohol의 oxidation 반응이 있으며[39], non-precious

transition metal을 사용하는 경우 대표적으로 Co 나노입자를

Fischer-Tropsch catalyst로 이용한다[40]. 일반적으로 금속 나노 입자들의

크기가 작을수록 촉매 활성이 좋아지는데, 나노입자들을 작은 크기로 만

들게 되면 낮은 열 안정성 때문에 다양한 반응에서 사용되는데 제약이 있

다. 제올라이트 내부에 금속 나노입자를 내포함으로써 이러한 문제점을

해결하려는 연구들이 진행되고 있다[41].

Metal-phthalocyanine(MPc)과 같이 널리 알려진 균일계 촉매를 제올라

이트 Y의 세공 내부에서 합성하여 촉매로 사용할 수 있다. 반응물질인

dicyanobenzene은 제올라이트 세공 내로 들어갈 수 있을 만큼 작지만, 내

부에서 MPc를 만들면 제올라이트 Y의 세공입구 크기보다 크기가 커져서

MPc가 내부에 갇히게 된다[42]. 이러한 합성방법을 ship in a bottle 방법

이라고 하며, 이렇게 만들어진 CuPc 제올라이트 Y 촉매를 이용하여

styrene의 epoxidation 반응과 같은 유기화학 반응의 촉매로 사용할 수 있

다[43].

마지막은 골격 내 전이금속을 가지고 있는 제오 타입 물질을 사용한다.
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전이금속이 가지고 있는 촉매 성질을 이용할 수 있다. 제올라이트 골격구

조에 titanium을 가지고 있는 ETS-10을 Meerwein-Ponndorf-Verley 반

응(케톤과 알데하이드를 상응하는 알콜로 환원시키는 반응)의 촉매로 사

용할 수 있고[44], 앞에서 언급된 AlPO의 경우 ethylene의 oligomerization

촉매로 이용할 수 있다[45].
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2. 구리 실리케이트 SGU-29

그림 1. 합성한 SGU-29(좌측)와 5회 촉매 반응한 SGU-29(우측)를

scanning electron microscopy 측정을 통해 얻은 사진.

SGU-29는 제올라이트 골격구조를 구성하는 Al 대신 Cu를 포함하고 있

는 제오 타입 이며, 이미 알려진 제오타입인 ETS-10과 유사한 골격구조

를 가지고 있는 물질이다. SGU-29의 화학식은 Na2CuSi5O12(화학식량 :

441.97)이다. SGU-29는 sodium silicate와 copper sulfate로 구성된 겔을

수열반응 시켜서 얻게 되며 크기가 균일하고 사각 쌍뿔 형태인 보라색 결

정을 얻을 수 있다(그림 1-a). 이 결정은 열적으로 안정하여 대기 중에서

550℃까지 가열하여도 결정구조를 유지한다[34].
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그림 2. SGU-29 (좌측)의 [CuO4]
2- 평면 사각형(square planer) 단위구조

와 ETS-10, AM-6(오른쪽) 의 [MO6]
2- 팔면체(octahedral) 단위구조.

SGU-29의 구조는 그림 2에서 보이는 것과 같이 [CuO4]
2- 평면 사각형

구조가 4개의 SiO4 사면체로 둘러싸인 채 3차원 적으로 배열되어있다.

[CuO4]
2- 평면 사각형 구조는 3.629 Å 간격과 3.732 Å 간격이 반복되는

형태로 평행하게 배열되어있다. 그림 2의 좌측과 2의 우측을 보면

SGU-29와 유사한 구조를 가진 ETS-10과 AM-6의 구조가 나타나 있다.

이들과 SGU-29의 차이는 전이금속 산화물의 결합 형태가 다르다는 것인

데, ETS-10은 중심금속으로 Ti를 가지고 있고, AM-6는 중심금속으로 V

를 가지고 있다. 이 두 제올라이트는 [MO6]
2-의 형태로 중심금속들이 1차

원 적으로 연결되어 있다. 이러한 구조로 인해 이 제올라이트들은

quantum wire로 사용될 수 있다[46]. 반면 SGU-29는 평면 사각형의 전이

금속 중심을 가지고 있고, 축 방향이 비어있는 형태를 가진다.
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그림 3. 촉매 반응을 하기 전과 촉매 반응 한 후의 SGU-29의 XRD

pattern(좌측), 촉매 반응 하기 전과 후의 SGU-29를 이용하여 얻은 N2

흡착 곡선과 BET 분석을 통해서 얻은 표면적 값(우측).

그림 3의 좌측 그래프는 SGU-29의 X-ray diffraction pattern(XRD)이

며, 기존에 보고된 결과와 일치하였다. 그림 3의 우측에는 BET 분석을

통해서 얻은 SGU-29의 비표면적과 N2 흡착 곡선(붉은색 그래프)이 나타

나 있다. SGU-29의 비표면적은 411.3 m2/g이며 이 값 역시 보고된 값과

비슷한 값을 얻었다[34].

SGU-29는 습도에 영향을 받지 않는 높은 CO2 흡착성질을 가지고 있는

데 이는 SGU-29의 특이한 구조와 관련이 있다. Intra-crystalline Cu

center로 정의할 수 있는 [CuO4]
2- 단위구조 사이의 빈 공간은 다양한 화

학 반응에서 특정한 촉매 역할을 하는 것이 가능하다. SGU-29는 4.5 A

x 7.3 A의 입구 크기를 가지는 채널을 가지고 있고, 이 채널이 후술할

aliylic oxidation에서 반응물로 사용될 수 있는 cyclohexene(kinetic

diameter: 5.7 A)이 들어가기에 충분한 크기이다. 본 연구에서는 분자 산

소를 산화제로 하는 cyclohexene의 partial oxidation 반응을 실시하였고

SGU-29를 촉매로써 사용하여 실험하였다.
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3. 촉매

3.1 정의

화학반응의 속도는 반응물의 농도와 온도에 영향을 받는다. 이러한 반응

속도를 가속시키거나 감속시키는 역할을 하는 물질이 촉매이다. 촉매는

반응과정에서 자신은 소모되지 않으면서 반응의 속도를 변화시키며, 반응

의 속도를 빠르게 하는 것이 정 촉매, 반응속도를 느리게 하는 것이 부촉

매이다. 산업이든 생명체이든 화학반응을 이용하는 곳에서 촉매의 역할은

중요하다. 화학 산업에서는 반응의 선택성을 높이고, 반응조건(온도, 압력)

을 낮추어 비용을 절감시키기 위해서 사용한다. 환경 분야에서는 자동차

매연에서 발생하는 NOx 가스를 줄이기 위한 백금 촉매와 같이 오염물질

을 제거하는 용도로 사용한다. 생명체에서는 항상성을 유지하기 위해서

효소라는 형태로 촉매가 존재하며 생체 내 신호전달이나 반응에 사용된다
[3].

그림 4. 촉매를 사용하지 않는 반응과 촉매를 사용하는 반응의 활성화 에

너지 그래프.
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정촉매 반응의 경로는 촉매가 포함되지 않은 반응의 경로에 비해서 빠른

속도를 가지는데 이는 촉매가 반응의 활성화 에너지를 낮추어주는 역할을

하기 때문이다.

촉매를 사용하는 경우에는 반응은 여러 단계를 거쳐 진행되며 복잡한 형

태를 나타낸다. 단일 단계의 반응에 촉매가 참여하는 경우 반응중간체를

포함한 새로운 형태의 경로가 제시된다. 여러 단계가 생겼지만, 촉매를 사

용한 경우에 속도결정단계의 활성화 에너지가 촉매를 사용하지 않은 반응

의 경우보다 더 낮으므로 반응속도가 빨라지게 된다.

촉매반응에서 한 가지 더 고려해야 할 점은 촉매의 화학적 성질뿐만 아

니라 반응계의 물리적인 인자들에 의해서도 반응속도가 달라진다는 점이

다. 불균일계 촉매반응을 고려할 때 촉매 표면에서 반응이 일어나므로 반

응물은 촉매 표면에 흡착된 후 표면 반응을 거쳐 탈착되는 형태로 진행되

므로, 촉매의 세공 크기나 물리화학적 성질, 교반 속도가 촉매 반응의 속

도에 영향을 미친다[3].

3.2 균일계 촉매와 불균일계 촉매

촉매를 구분하는 방법은 다양한 방법이 존재한다. 촉매의 상태, 촉매의

전기전도도, 제조방법, 활용하는 반응을 기준으로 하는 구분방법이 있다.

화학 산업에서 관심을 가지는 촉매는 불균일계 촉매이며, 이는 촉매의 상

태를 기준으로 구분하는 경우에 속한다. 균일계 촉매와 불균일계 촉매로

구분한다. 균일계 촉매의 경우 반응물질과 상이 같으므로 반응계는 단일

상으로 되어있다. 그렇지만 불균일계 촉매의 경우는 주로 고체 형태로, 고

체-액체 상 또는 고체-기체 상으로 구분된다[3].

균일계 촉매의 경우 목표하는 생성물만을 만들어내는 높은 선택성을 가

지고 있는 경우가 많아 효율적이다. 반응물이 촉매와 같은 상이이므로 서

로 만나기 쉽고 그러므로 높은 촉매 활성을 나타낸다. 하지만 반응이 완

료된 용액에서 촉매와 생성물을 분리해내는 문제를 가지고 있다. 액체-액

체 상으로 이루어진 균일계 촉매의 예로서 Rh가 포함된 유기금속촉매를
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이용한 methanol로부터 acetic acid를 합성하는 Monsanto process 반응이

있다[3].

불균일계 촉매는 반응물과 다른 상을 가지고 있으므로 반응계에서 분리

해내기가 쉽고, 간단한 처리를 통해서 재사용할 수 있다. 불균일계 촉매

반응은 촉매 표면에서 반응이 일어나고, 그 반응이 일어나기 위한 물리적

인 과정들이 포함되어있다. 반응물이 active site로 이동하여야 하므로 흡

착, 탈착 과정들이 불균일계 촉매반응에서는 중요한 과정이다. 앞에서도

소개한 것처럼 대표적으로 제올라이트 촉매인 USY를 이용하여 석유화학

공정에서 중유를 접촉분해하는 반응이 있다. FCC 공정이라고 불리는 반

응을 통해서 가솔린과 나프타를 만드는 데 사용된다[3].
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III.실험방법

1. 제올라이트합성

SGU-29 합성 (coppersilicate, Na2CuSi5O12∙xH2O)

Sodium silicate(10.6% Na2O, ~26.5% SiO2, sigma-aldrich) 40 g을 증류수

60 g과 혼합한 후 NaOH 1.3 g, KCl 12 g, NaCl 18.5 g을 넣고 상온에서

3시간 동안 강하게 교반하여(800 rpm) silicon source를 만든다. CuSO4∙

5H2O 9 g을 1.2 g의 H2SO4가 포함된 증류수 30 g에 녹여서 copper

source를 준비한다. Copper source 용액을 silicon source 용액에

dropwise 방법으로 첨가한다. 첨가가 끝난 혼합물을 상온에서 15시간 동

안 교반하면서 숙성시킨다. 그 후에 묽은 황산 수용액을 이용하여 pH를

10.66으로 조절해준다. ETS-10 seed 100 mg을 만들어진 혼합물에 첨가

한다. 혼합물을 50 ml Teflon 용기에 담은 후 auto clave에 넣고 220 ℃

오븐에서 24시간 동안 둔다. 얻어진 보라색의 결정을 증류수를 이용하여

씻어낸다. 상등액이 중성이 될 때까지 이 작업을 반복한다. 얻어진

SGU-29 분말을 80 ℃ 오븐에서 6시간 동안 건조한다.

2. 촉매테스트

Cyclohexene의 산화 반응은 25ml의 Teflon 용기를 사용하는 Autoclave

reactor를 이용하여서 진행하였다(Berghof, model: BR-25, K-type

thermocouple, pressure gauge). 반응용액의 실제 온도 측정을 위해서

thermocouple을 용액에 담근 채로 반응을 진행하였다. 일반적인 반응조건

은 cyclohexene 4.0 g, acetonitrile 4.8 g, 내부 표준물로 사용되는 toluene

1.0 g, 그리고 촉매인 SGU-29가 0.01 g 사용되었다. 촉매는 특별한 전처

리 과정을 거치지 않았고, 촉매와 반응물을 Teflon 용기에 담은 후 밀봉
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하여 반응을 진행하였다. 반응용기의 온도를 올리기 전에 내부를 고순도

N2(99.999%)를 이용하여 몇 회 flushing 한 후 고순도의 O2(99.999%)를

채워주었다. 반응이 끝난 후 차가운 물을 이용하여서 반응기를 식힌 후,

반응용기 내부의 산소를 방출시켜 대기압 상태로 만들어주었다. 촉매는

원심분리기를 이용하여서 반응용액에서 분리하였고, 상등액은 gas

chromatography를 이용하여 분석하였다. Flame ionization detector (FID)

가 설치된 gas chromatography (model: Agilent 5890 series II)를 이용하

였고 컬럼은 Restek packed column (30 m × 0.32 mm × 0.25 mm)을 이

용하였다. 반응물인 cyclohexene의 소모량과 생성물인 cyclohexene oxide,

2-cyclohexene-1-ol, 2-cyclohexene-1-one and cyclohexenyl

hydroperoxide을 정량 분석하였다. cyclohexenyl hydroperoxide의 양을 분

석하기 위해서 두 번의 분석을 진행하였고, cyclohexenyl hydroperoxide

에 triphenyl phosphine (Acros, 99%)을 처리하여 2-cyclohexene-1-ol으

로 전환시키기 전과 후를 분석하였다.

3. 기기분석

Scanning electron microscopy (SEM) 사진은 SGU-29와 촉매반응을

실시한 후의 SGU-29의 이미지를 얻었다. FE-SEM (JEOL, JSM

7610F)를 이용하였고 40 kV의 가속전압 조건에서 측정하였다.

SGU-29의 구조를 확인하기 위해서 X-ray diffraction (XRD) pattern을

측정하였다. XRD는 Rigaku diffractometer (D/MAX- 1 C)를 사용하여

측정하였고, 단색화된 Cu Kα를 광원으로 사용하여 측정하였다.

N2 adsorption-desorption isotherm은 BELsorp-Max (BEL,JAPAN)를

이용하여 77K조건에서 측정하였다. 시료의 비표면적(surface area)과

세공크기(pore size)는 각각 Brunauer–Emmett–Teller(BET) 방법과 non

local density functional theory(NL-DFT)를 통해서 계산하였다.

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)는 photon energy가 1487 eV인

Al Kα excitation source를 이용하여 VG Multilab 2000 spectrometer

(Thermo VG Scientific, UK)로 측정하였다. 결과는 hybrid mode를

통해서 얻었다.
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Electron paramagnetic resonance (EPR) 분석은 Bruker의

Bruker(EMXplus-9.5/2.7) electron spin resonance spectrometer를 이용하

여 상온에서 측정하였고, 9.41 GHz frequency와 2.00 mW microwave

power 조건에서 측정하였다. Center field value 값은 3348.760 G이며

sweep width는 400.000 G이다.
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IV. 결과

SGU-29의 나노채널 내에서 일어나는 cyclohexene의 촉매 반응을 실시

하였다. cyclohexene이 분자 산소를 산화제로 하는 촉매 반응에서 2–

cyclohexene–1–ol, 2–cyclohexene–1–one, cyclohexene–1–peroxide

를 만들어 내는가를 확인해 보았다. 촉매 활성은 용액 상에서 실험하였으

며 온화한 조건에서 반응을 진행하였다(O2 1기압, 343 K, 12시간 반응).

그림 5-a에서 나타난 것처럼 주 생성물은 3가지로 2–cyclohexen–1–ol

(1), 2–cyclohexen–1–one (2), and cyclohexene hydroperoxide (3)이다.

반응물인 cyclohexene의 전환 수율은 47.8%(그림 5-b)이며 세 가지 생성

물의 선택성은 (1) 20.1%, (2) 46.4%, (3) 27.5%이다. cyclohexene의 산화

반응의 또 다른 생성물로 알려진 cyclohexene oxide의 경우 무시할 수 있

을 정도의 소량이 생성되었고, 생성물 (1), (2), (3)이 생성되는 것과는 다

른 반응메커니즘을 통해 생성되므로 이 논의에서는 제외한다.

그림 5. (a) SGU-29와 분자 산소를 이용한 cyclohexene의 촉매반응이 일

어나는 3가지 장소(용매 내부, SGU-29 표면, SGU-29 나노채널 내부)

(b) 각각의 장소에서 일어나는 반응의 수율과 전체 수율



19

이론적으로는 SGU-29를 이용하는 촉매 시스템에서 cyclohexene의 산화

반응은 3개의 구분된 장소에서 일어날 수 있다. SGU-29의 나노채널 내

부, SGU-29의 외부 표면, 용매 내부로 나뉜다(그림 5-a). 따라서 미세세

공을 가진 제올라이트를 cyclohexene 산화 촉매로 이용한 반응을 3개의

범주로 구분한다면 채널의 내부에서 반응이 일어나는 ‘제올라이트 내부

전환(inner zeolitic)’, 제올라이트의 외부 표면에서 일어나는 ‘제올라이트

외부 전환(external zeolitic’, 그리고 auto-oxidation 과정을 통해 일어나는

‘용매 내 전환(conversion in solvent)’으로 구분할 수 있다. 이렇게 해서

얻은 47.8%의 수율은 세 개의 3개로 구분된 영역에서 일어난

cyclohexene 산화 반응의 수율을 합한 것으로 볼 수 있다.

그림 6. 본 연구에서 사용한 radical scavenger의 구조와 kinetic size
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SGU-29의 나노채널 내에 있는 [CuO4]
2- 구조의 촉매 효과를 확인하기

위해서는 ‘제올라이트 내부 전환’만을 고려해야 한다. 먼저 분자 산소를

산화제로 이용하는 cyclohexene의 산화 반응에서 각각의 전환 수율이 특

정한 반응위치에서 일어난 것만을 의미한다고 가정하였고, 반응계에 크기

가 다른 라디칼 억제제(radical scavenger)를 도입하여 실험을 실시하였

다. 먼저 SGU-29를 이용한 cyclohexene의 산화 반응이 radical 반응인지

를 확인하고, 라디칼 억제제의 반응 억제 효과를 확인해보는 실험을 실

시하였다. 널리 사용되는 라디칼 억제제인 hydroquinone을 이용하였는데,

hydroquinone의 kinetic diameter는 약 5.3 Å이다(그림 6). SGU-29의 채

널 내부로 들어갈 수 있는 크기이며 이 분자가 ‘제올라이트 내부 전환’,

‘제올라이트 외부 전환’, ‘용매 내 전환’을 억제해 줄 것으로 예상하였다.

결과적으로 cyclohexene의 산화 반응이 전혀 일어나지 않았고 이는 분자

산소를 이용한 cyclohexene의 산화 반응이 radical 메커니즘으로 진행된다

는 것을 나타낸다.

이와는 반대로 반응 용액 내에 크기가 큰 라디칼 억제제인 octadecyl–3

–(3,5–di–tertbutyl–4–hydroxyphenyl)–propionate (OBHP, kinetic

diameter 약 9.5 Å)를 첨가하여 반응을 진행하였다(그림 6). 이 경우

SGU-29 나노채널 입구 크기(4.5 x 7.3 Å)보다 OBHP가 크므로 채널 내

부에 들어가지 않고 용매에만 존재할 것으로 예상된다. 그렇다면 OBHP

분자는 ‘용매 내 전환’과 ‘제올라이트 외부 전환’을 억제하겠지만, 내부 채

널에서 일어나는 ‘제올라이트 내부 전환’을 억제하는 것은 불가능할 것으

로 생각하였다. OBHP를 라디칼 억제제로 첨가한 O2 1기압, 343 K, 12시

간 조건의 반응에서 얻어진 cyclohexene의 전환 수율은 42.2%이고(그림

5-b), 주 생성물 3가지의 선택성은 각각 (1) 23.3%, (2) 47.7%, (3) 29.0%

로 얻어졌다. 이 값은 순수하게 ‘제올라이트 내부 전환’에 의한 것으로 추

정할 수 있다.
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그림 7. SGU-29를 촉매로써 이용한 cyclohexene의 산화 반응의 전환 수

율과 생성물의 선택성 (a) 반응시간, (b) O2 압력, (c) 반응온도, (d) 재사

용 실험

순수한 용매 내에서의 전환 수율을 구하기 위해서 SGU-29가 없는 동일

한 조건에서 cyclohexene의 산화 반응을 조사하였다. 얻어진 수율은 4.9%

이다. cyclohexene의 산화 반응에서 촉매에 의한 전환은 동일한 조건에서

의 순수한 용매 내에서의 수율을 제외해주는 것으로 구할 수 있다. 전체

반응에서 얻은 결과에서 순수한 용매 내에서 수율과 제올라이트 내부 전

환의 수율을 빼 주면 0.7%의 값을 얻을 수 있고, 이는 제올라이트 외부표

면에서 일어난 반응의 전환 수율로 생각할 수 있다. 이를 통해서

cyclohexene의 산화 반응에서 제올라이트 표면의 기여도는 전체 반응에

비해서 아주 적은 양임을 알 수 있다. 그림 5-b에 각각 3개의 반응영역의

전환 수율을 볼 수 있고, OBHP가 반응에 사용되는 경우에 SGU-29를 이

용한 cyclohexene의 불균일계 촉매 반응은 SGU-29 채널 내부에서만 일

어난다는 것을 나타낸다.
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이어서 ‘제올라이트 내부 전환’ 반응의 성능을 확인하는 실험을 실시하

였다. 그림 7-a는 O2 1기압, 343 K 조건에서 반응시간에 따른

cyclohexene의 산화 반응 결과를 보여준다. 그림에서 보는 것처럼 반응시

간이 증가할수록 수율은 점점 증가하고, 생성물 간의 선택성도 비슷한 값

으로 유지된다. 시간에 따른 cyclohexene의 최대 전환율은 24시간 반응조

건에서 얻은 52.2%이다. 특히 반응물인 cyclohexene의 양은 시간이 갈수

록 계속 감소하였고, 반응이 진행되는 동안에는 3개의 주 생성물은 항상

생성되었다. 반응이 진행되면서 부산물로 cyclohexene oxide, adipic acid,

succinate acid가 과산화 과정에 의해서 생성되었다. 부산물들의 선택성은

낮았다. 12시간 반응 조건에서 부산물의 전환은 5% 미만이었고 반응시간

이 증가 할수록 부산물의 비율이 증가하였다. 이를 통해서 생성물의 과산

화가 일어나면 다른 부산물들이 생긴다는 것을 확인하였다.

SGU-29를 이용한 cyclohexene의 산화 반응에서 O2 압력에 따른 촉매

성능도 측정하여 보았다. O2의 압력을 변경해 가면서 343 K에서 반응을

실시하였다(그림 7-b). 압력이 1기압에서 4기압으로 갈수록 전환 수율은

증가하였다. 여기서 주목할 만한 것은 peroxide 계열 생성물인 (3)과 부산

물의 선택성이 압력이 증가할수록 증가했고, cyclohexene oxide는 높은

압력 조건에서는 관찰되지 않았다. O2의 압력이 4기압일 때 46.6%의 최대

수율을 얻을 수 있었고, 주 생성물은 2–cyclohexene–1–ol, 2–

cyclohexene–1–one, cyclohexene hydroperoxide 3종류임을 확인하였다.

그림 7-c는 SGU-29를 촉매로 하는 cyclohexene의 산화 반응에서 온도

증가에 따른 주 생성물의 수율을 관찰하였다. 313 K부터 343 K까지 온도

가 증가하면서 전환 수율이 증가하였고, 343 k에서 생성물 (1), (2), (3)이

가장 많이 생성되었다. 353 k에서는 온도가 증가하였지만, 수율은 증가하

지 않았다. 온도가 353 k 미만인 반응 조건에서는 소모된 cyclohexene의

몰수와 주 생성물 3가지의 몰수가 차이가 없었으며, 이는 해당 조건에서

는 과산화가 일어나지 않았다는 것을 의미한다.
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그림 8. SGU-29와 분자 산소를 산화제로 이용한 cyclohexene의 촉매반

응의 반응경로와 반응을 통해 생성되는 라디칼 화학종들(붉은색).

(a)       (b)

그림 9. cyclohexene 산화 반응에서의 Arrhenius plot (a) SGU-29 없는

반응 (b) SGU-29 반응

SGU-29를 이용한 cyclohexene의 산화 반응과 acetonitrile 용매 내에서

일어나는 auto-oxidation의 반응속도 상수를 313 K부터 343 K까지 실험

한 결과를 통해서 계산하였다. 그림 9는 cyclohexene 산화 반응의

Arrhenius plot이며 pseudo-first order 형태의 그래프이다. SGU-29의 내

부채널에서 일어나는 cyclohexene의 산화 반응의 활성화 에너지는 48.7

KJ mol-1로 용매 내에서 일어나는 산화 반응의 활성화 에너지인 60.4 KJ
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mol-1보다 작다. 이를 통해서 SGU-29의 채널 내의 [CuO4]
2- 평면 사각형

단위 구조가 cyclohexene의 산화 반응에서 촉매 활성 자리로 사용된다는

것을 알 수 있다.

Turnover number(TON)는 촉매로써의 능력을 평가할 때 중요하게 언급

되는 값으로 TON은 전환된 기질과 촉매의 몰 비로 정의되는 값이다.

사용한 촉매 내 [CuO4]
2- 단위 구조의 수

=
의  ∙  

사용한 촉매의무게 

TON

=
 내의

단위구조의몰수

소모된 몰수

TOF

= TON / reaction time (h)

온화한 조건(O2 1기압, 343 K, 12시간 반응)에서 진행한 cyclohexene 산

화 반응결과를 이용하여 SGU-29 채널 내부에 있는 [CuO4]
2-의 TON을

계산하였다. ‘제올라이트 내부 전환’ 값을 이용하여 계산한 TON은 798.1

이다. 이 실험을 통해서 얻은 TON 값은 noble metal이 포함되지 않은 미

세 세공 물질을 이용한 cyclohexene 산화 반응에서 얻은 TON 값 중 가

장 높은 값이다. 촉매 활성 자리의 본질적인 활성을 확인하기 위해서

turnover frequency(TOF) 값도 계산해 보았다. TOF 값은 66.5 h-1이다.

위에 제시한 방법대로 SGU-29를 이용한 cyclohexene의 산화 반응에서

‘제올라이트 내부 전환’의 수율, TON, TOF를 계산할 수 있었다.
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그림 10. AM-6, ETS-10, SGU-29를 촉매로 한 cyclohexene 산화 반응

에서 얻은 전환 수율 비교

[CuO4]
2-의 촉매 활성 자리로써의 역할을 명확하게 확인하고 SGU-29가

가지고 있는 제한된 나노 크기의 공간에서 일어나는 반응의 성능을 높일

수 있는 방법을 찾기 위해서 ETS-10, AM-6 제올라이트를 이용하여 촉

매실험을 실시하였다. 그림 2에서 언급한 것과 같이 ETS-10과 AM-6은

SGU-29와 유사한 구조를 가지고 있다. 특히 ETS-10과 AM-6는 팔면체

의 MO6 (M=Ti and V) 구조이며, 골격에 1차원 quantum wire를 가지고

있는 제올라이트이다. 앞서 언급한것과 같이 SGU-29와 이들 두 제올라이

트의 차이점은 [CuO4]
2- 평면 사각형의 1차원 구조가 아닌 전이 금속이

길게 연결된 1차원 quantum wire를 가지고 있는 점이다. SGU-29는

[CuO4]
2- 평면 사각형의 축 위치에 제한된 공간을 가지고 있고, 이곳이

SGU-29의 촉매 활성 자리로써 활용되지만 ETS-10과 AM-6은 이러한

공간을 가지고 있지 않다. [CuO4]
2- 구조가 가진 축 상의 공간이 촉매 반

응에서 어떠한 역할을 하는지 확인하기 위해서 ETS-10과 AM-6을 이용

하여 동일한 조건(O2 1기압, 343 K, 12시간)에서 촉매 활성을 확인하여

보았다. ETS-10 과 AM-6의 전환 수율은 각각 4.5 % 와 5.0 %로 아주
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적은 활성을 보였다(그림 10). 이는 앞에서 언급한 촉매가 없는 조건에서

용매 내 전환의 수율(4.9%)과 비교될 정도이다. 축 상의 활성 자리가 없

는 MO6 (M=Ti and V) 구조 때문에 ETS-10과 AM-6의 낮은 촉매 활성

이 관찰된 것으로 보인다. 추가로 라디칼 억제제인 OBHP를 첨가하여

ETS-10과 AM-6의 cyclohexene의 산화 반응을 진행하였는데 반응이 일

어나지 않았다. 이는 SGU-29가 가지고 있는 [CuO4]
2-구조가 cyclohexene

의 산화 반응에서 활성 자리로 작용한다는 것을 나타낸다.

촉매의 안정성은 불균일계 촉매를 연구할 때 중요하게 고려해야 할 요소

이다. cyclohexene의 산화 반응에서 SGU-29의 안정성을 평가하기 위해서

O2를 사용하는 동일한 조건에서 다섯번의 재사용 실험을 실시하였다. 각

반응이 끝난 후에는 촉매를 acetonitrile을 이용해서 세척하고, 원심분리하

여 상등액을 버리는 방법으로 남아있는 반응물과 생성물을 제거해 주었

다. 상등액을 gas chromatography로 분석하여 이를 확인하였다. 그림

7-d에는 5회 진행한 재사용 실험 결과가 나타나 있다. 5번의 재사용 실험

까지 진행하였고 전환 수율과 선택성이 유지되는 것을 확인할 수 있었다.

더 나아가서 연속적인 반응을 실시하더라도 SGU-29의 구조가 안정하게

유지되고 있는가를 확인하기 위해서 XRD, BET, SEM 분석을 실시하였

다. 그림 1-b, 그림 3을 보면 반응하지 않은 SGU-29와 5회 반응한

SGU-29를 이용하여 분석하였고, 세 가지 분석에서 두 시료 간의 결과가

크게 다르지 않음을 볼 수 있었다. 이를 통해서 SGU-29의 구조가 무너지

지 않고 잘 유지되어 있다는 것을 알 수 있고, 구조가 유지되기 때문에

연속적으로 진행한 촉매 반응에서도 좋은 성능을 나타내는 것으로 보인

다.
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그림 11. SGU-29의 XPS Cu 2p3/2 스펙트럼 (a)반응하지 않은 SGU-29

(b) 5회 촉매 반응한 SGU-29(반응 조건 O2 1기압, 343 K, 12시간) (c)

PBN을 이용하여 관찰한 SGU-29 촉매 반응에서의 radical adduct의 ESR

흡수 스펙트럼(위)과 위의 그래프를 적분하여 얻은 스펙트럼(아래)
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그림 12. PBN을 이용하여 관찰한 SGU-29가 없는 상태의 반응에서 얻은

radical adduct의 ESR 흡수 스펙트럼(위)과 위의 그래프를 적분하여 얻은

스펙트럼(아래)

Hyperfine coupling constants/G
Radical Adduct AN AH 

ROO·/PBN 13.88 1.58

RO·/PBN 14.03 2.06

R·/PBN 14.12 3.00

OO·/PBN 8.02 -

표 1 . 생성된 PBN adduct의 ESR hyperfine 상수.
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보고된 문헌에 따르면[47] SGU-29의 존재하에서 일어나는 cyclohexene의

분자 산소를 산화제로 사용하는 산화 반응은 전형적인 Haber-Weiss

radical-chain sequence 메커니즘으로 일어나는 것으로 보인다.

Haber-Weiss 산화 반응의 개시단계에서 나타나는 ROOH 종의 증가가

SGU-29를 사용한 cyclohexene 산화 반응에서도 관찰되었다. 그림 8에서

제안한 메커니즘에 따르면 이러한 ROOH 종이 가진 O-O결합이 SGU-29

의 골격에 있는 [CuO4]
2-에 의해서 균등 분해(homolytic cleavage)되거나

불균등 분해(heterolytic cleavage)되고, Cu의 산화 상태에 따라 어떤 분해

가 일어나는지 결정된다.

SGU-29가 가지고 있는 촉매 중심인 Cu의 화학적인 산화 상태를 확인하

기 위해서 Cu 2p3/2 core level의 XPS 스펙트럼을 측정하였다. 반응하지

않은 SGU-29와 5회 반응한 SGU-29를 이용하여 분석하였다. 반응하지

않은 SGU-29의 경우, Cu 2p3/2에 해당하는 peak이 933.7 eV에서 관찰되

었고 산화 상태는 +2이며 그림 11-a에서 볼 수 있는 것처럼 2개의

satellite peak이 함께 관찰되었다. 반면에 5회 반응한 SGU-29 시료에서

는 932.3 eV에서 Cu 2p3/2에 해당하는 peak이 관찰되었고 산화 상태는 1+

이다[48]. 그림 8에서 설명한 것과 같이 Cu는 peroxide를 분해하는 역할을

한다. Cu2+와 Cu+ 비율은 촉매의 반응 횟수에 따라서 증가하고, 5회 이상

반응하였을 때는 일정하게 유지되었다(그림 11-b). 메커니즘을 조금 더

상세히 확인하기 위해서 라디칼 포집제(radical trap agent)를 이용하여

ESR 분석을 실시하였다. 잘 알려진 라디칼 포집제인 phenyl–N–

t-butylnitrone (PBN)을 이용하였다. 자유 라디칼 포집제인 PBN은 라디

칼 종과 반응하여 안정한 radical adduct를 만들어 낸다. Cyclohexene의

산화 반응에 PBN을 도입하면 ROOH 종의 균등 분해 또는 불균등 분해

과정에서 생성되는 중간체를 확인할 수 있을 것으로 생각하였다.

그림 8에서 제안한 메커니즘에 따르면 cyclohexene의 산화 반응에서 4개

의 radical 종이 생성된다고 예상할 수 있다. SGU-29를 이용한 산화 반응

에 PBN을 첨가하여서 얻은 ESR 스펙트럼을 deconvolution 하여

ROO·/PBN, RO·/PBN, R·/PBN (R=cyclohexenyl), O·/PBN로 분리하였다

(그림 11-c)[49]. 각각의 radical adduct는 서로 다른 hyperfine splitting 상

수를 가진다. 이전에 보고된 문헌을 참고하여 각 radical adduct에 해당하

는 스펙트럼을 구분해 낼 수 있었다(표 1)[50,51].
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이와는 반대로 SGU-29가 없는 경우 cyclohexene의 auto-oxidation 생성

물로부터 ROO·/PBN, RO·/PBN 두 가지의 ESR 스펙트럼이 얻어졌다(그

림 12). ESR 분석을 통해서 SGU-29의 [CuO4]
2- 구조가 OO·를 생성하고,

ROOH 종을 균등 분해 및 불균등 분해하여 ROO·, RO· 라디칼을 만드는

것을 확인하였고, 이를 통해서 SGU-29가 cyclohexene의 산화 반응을 촉

진한다는 것을 확인할 수 있었다. XPS와 ESR분석에서 얻은 결과를 바탕

으로 그림 8에 나타나 있는 반응메커니즘을 제안할 수 있었다.
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V. 결론

SGU-29의 나노채널에 내포된 [CuO4]
2- 구조의 cyclohexene의 산화 반응

에서의 촉매 성질을 확인하기 위해서 다양한 실험을 실시하였다. 본 연구

를 통해서 cyclohexene이 SGU-29의 채널 내부에서 2–cyclohexene–1

–ol(1), 2–cyclohexene–1–one(2), cyclohexene hydroperoxide(3)로 산

화되는 것을 확인하였다. 약 40%의 수율을 얻었으며 TON은 798.1 그리

고 TOF는 66.5h-1의 값을 얻을 수 있었다.

불균일계 촉매로써 가져야 할 중요한 요소인 반응 후의 구조적 안정성을

확인하기 위해서 XRD, BET, SEM 측정을 실시하였다. 반응 후 SGU-29

가 가진 구조의 물리적 또는 화학적 붕괴가 나타나지 않음을 확인하였고,

SGU-29는 연속된 촉매반응에서도 일정한 촉매 성능을 나타내었다. 반응

전후의 ESR과 XPS 측정을 통해 SGU-29를 이용한 cyclohexene의 반응

중간체를 확인하고 메커니즘을 제안하였다.

또한, 본 연구를 통해 처음으로 SGU-29가 가지는 촉매 특성을 조사하였

고 [CuO4]
2- 평면 사각형 구조를 cyclohexene 산화 반응의 활성 자리로

사용하였다. 본 연구에서 확인한 SGU-29 채널 내 [CuO4]
2- 구조의 새로

운 촉매로써의 성질이 다양한 유기반응에 적용되어 활용될 수 있을 것으

로 기대한다.
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