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요 약. Metal-4,4,4",4"'-tetraaminophthalocyanine[Mt-PcNH2, Mt=Fe(III), Co(II), Ni(II), 
Cu(II)] 및 Mt-PcNIL가 styrene-methacrylic acid 공중합체 (STMA)에 고정화된 Mt-PcSTMA 
를 족매로 사용한 불균일 수용액계에서 과산화수소의 분해반응에 대한 촉매활성에 대하여 실험하였다. 이 

촉매들은효소반응과 비슷한 촉매 활성을 나타내었고, Fe(III)-PcNH2 이 공중합체에 결합되어 고정화된 Fe(m)- 
PcSTMA 가 가장 촉매활성이 우수하였다. 분해반응율은 높은 pH 범위에서 증가하였으며, CN-,CNS-, 
C2O4-2,1- 등의 공존 음이온의 영향을 받았다. 또한, 반응속도론적인 고찰을 통하여 열역학적 특성값을 

구한 결과로부터 촉매반응이 Micha이is-Menten 형의 반응기구로 진행됨을 알 수 있었다.

ABSTRACT. The decomposition reaction of hydrogen peroxide was carried put by using metal- 
4,4',4",4'"一tetraminophthalocyanine [Mt-PcNH2, Mt드Fe(III), Co(II)] supported on poly (styrene- 
co-methacrylic acid), in hetrogeneous aqueous system. These catalysts showed a catalse-like ac­
tivity and Fe(III) -PcNH2 supported on the copolymer was particularly effective for the decomposition 
of hydrogen peroxide. It was found that the rate of decomposition increased smoothly in the higher pH 
region and catalytic reaction was interfered by adding CN-, CNS-, C2O4-2, I- ions. The kinetics of the 
catalytic reaction was also investigated and the reaction proceeds according to the Michaelis-Menten 
type mechanism.

전이금속을 포함하고 있는 금속착물 중에서 금 

속-프탈로시아닌은 열안정성, 내화학성이 우수하 

고 착색성, 촉매활성, 도전성, 광전도성 등의 기 

능성이 다양하여 안료로서 뿐 아니라 광촉매반응\ 

광전변환재료호, 2 차 연료전지財 등의 새로운 첨단 
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신소재로서의 연구가 관심의 대상이 되고 있다.

특히, 금속-프탈로시아닌의 촉매활성을 이용하 

여 수소화, 산화, 탈염소화, 탈카르복실화 및 탈 

수소화 등의 특정 화학반응공정 에 대 한 촉매 A?로 

서 뿐 아니라 2 차 연료전지에 산소의 양극환원 촉 

매8로서 이용하기 위한 연구가 활발하게 진행되고 

있다.

최근에는 금속-프탈로시아닌을 결합하고 있는 

특성을 더 크게 해주고 재료화 기능을 높여주기 위 

하여 고분자중합체에 금속-프탈로시아닌을 배위 

결합 또는 공유결합으로 고정화시켜서 필름으로서 

의 성형가공성을 크게 할 뿐 아니라 입자의 기공도 

와 표면적을 크게하여 전해전극 또는 기능성 재료 

로서의 응용성이 확대되고 있다.

H. Shirai 등卜"은 금속 - 프탈로시아닌을 poly­
styrene 및 styrene-vinylpyridine 공중합체에 고 

정화시켜 이들의 촉매특성 및 전해촉매 특성에 관 

하여 체계적인 연구를 하고 있으며, 산화효소 기 

능고분자 모델로써 금속 - 프탈로시 아닌과 그의 고 

분자유도체에 관한 일련의 연구가 많이 이루어지 

고 있다.

Rollmann"과 Brouwer 등"은 다공성의 poly­
styrene 아미드, 카르보닐 그리고 에스테르결합 

으 로 metal-phorphyrine 및 metal-phth- 
alocyanine을 결합시킨 금속배위 중합체로 thiol 
류를 disulfide 로 공기산화시키는데 효과적인 촉 

매작용이 있어서 실제로 가솔린의 탈황공정 촉매 

로 응용될 수 있다는 사실을 밝힌 바 있다.

Fe(III)-phthalocyanine 및 Co(II)-phthaloc­
yanine 착물 등은 과산화수소의 분해 반응에 대 

한 촉매능이 분해 반응이 일어나는 동안에 서서 

히 저하되는 경향이 있기 때문에 이들 금속-프탈 

로시아닌 착물을 고분자에 결합시키므로써 보다 

안정하고 효과적인 족매활성을 부여해주게 된다는 

사실이 알려졌다“".

따라서, 본연구에서는 Fe(III),Co(II),Ni(n), 
Cu(II) 등의 금속이온과 결합한 metal-tetra- 
aminophthalocyanine (Mt-PcNHQ을 제조하여 

styrene-methacrylic acid 공중합체 (STMA)에 

고정화시켜 이들의 일반적인 물성과 과산화수소 

분해반응에 대한 촉매활성에 관하여 연구하였다. 

연구하였다.

또한, 족매 반응을 Michaelis-Menten 형의 효소 

분해반응 속도식成을 적용하여 속도론적으로 고찰 

하였으며 열역학적 특성값을 추정하여 촉매반응기 

구를 예측하였다.

실 험

시약 및 장치. 본 시험에서 사용한 과산화수소 

및 과망간산칼륨은 Kasei 제 특급시약을 사용하였 

으며, 전보(前報)®7에서 제조한 Mt-PcNH2 및 

Mt-PcSTMA 를 과산화수소 분해반응 촉매로 사 

용하였다.

완충용액은 0.1 N-CILCOOH 와 0.1M-CH3- 
COON a 및 O.lAf-NH’Cl 과 0.1M-NHQH 의 

혼합용액으로 만들어 사용하였고, KC1, HzSO,를 

비롯한 기타 시약은 일급시약 및 특급시약을 사용 

하였다.

촉매반응 실험은 30m/ 반응관(15x3cm)을 항 

온수조에 설치하여 물을 순환시키고 반응관에 질 

소기류를 50m〃min.의 속도로 유입시키면서 행 

하였다.

또한, 포화카르멜전극을 기준전극으로 하고 백 

금전극을 지시전극으로 한 전위차적 장치 (Kyto 
Electroics, AT-107) 로 적 정 하여 과산화수소 분해 

반응율을 측정하였다.

실험방법. 촉매로 사용한 Mt-PcNH2 및 Mt- 
PcSTMA를 vibrating mill 로 분쇄하여 입도가 

80 mesh 이하의 것을 사용하였다.

온도가 15〜45°C범위에서 일정하게 조절된 항 

온조에 장치한 반응관에 metal phthalocyanine 
unit(Mt-Pc)가 lX10Tmol/Z 또는 7.26X1Q-5 
mol/Z 이 되도록 일정량의 촉매를 취하고 완충용 

액 10mZ 를 가하여 pH 를 조절한 다음, 이온강 

도를 일정하게 유지하기 위하여 1AJKC1 용액 

2mZ를 가하고 과산화수소의 농도가 1.2X10-2 
mol〃 가 되도록 소정 량의 과산화수소를 가하였 

다. 일정시간 마다 반응액을 lmZ씩 정확히 취하 

여 IN-H2SO, 5m/와 증류수 30m/가 들어있는 

비이커에 넣고 전위차적정법으로 당량점에서 0.005 
N-KMnO,의 소비량을 측정하였다.

pH 및 공존이온의 영향. 반응관에 일정량의 
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촉매를 취하여 완충용액으로 pH 를 3~11의 범위 

에서 변화시키면서 과산화수소 분해율을 측정하 

여 pH 의 영향을 검토하였고, CN-, CNS-, 
C2O4-2 등 공존이온의 농도가 lx 10-5〜]X10-3 
mol/Z 가 되도록 하고 pH 7 에서 과산화수소의 분 

해율을 측정하여 공존이온의 영향을 실험하였다.

분해반응속도 측정. 온도가 15〜45°C범위로 

일정하게 조절된 항온조에 장치된 반응관에 일정 

량의 촉매와 완충용액을 가하여 pH 7로 조절하고 

항온에 달하면 과산화수소의 초기농도가 5X10-3 
〜 3.6X10-2 mol〃 가 되도록 일정량의 과산화수소 

를 가하고 나서 3분 후에 피펫으로 ImZ를 정확 

히 취하여 0.005 N-KMnO, 용액으로 전위차적정 

법으로 적정하여 과산화수소의 분해농도와 잔유율 

을 다음식으로 구하였다.

분해농도(mol〃)=0.0025xfx (b-v)
잔유율 (%)=b/vX100

여기에서, f : 0.005 N-KMnO< factor
b : Blank test 에서 소비된 0.005N- 

KMnO, 소비량 (m/)
v ： 3 초 후에 소비된 0.005N-KMnO< 

소비량 (mZ)

Fig. 1. Decomposition of hydrogen peroxide by 

Mt-PcNH2 and Mt-PcSTMA. [Mt-Pc]= 1 x 10-4mol/Z, 

[H2O2]= 1.2x 10-2mol/Z, pH = 7, 25 °C. •:

Fe(III)-PcSTMA, □: Co(II)사‘cNH?, △: Fe(in)-PcNH2, 

o: Cail)-PcSTMA, O： Ni(II), Cu(II)-PcSTMA

결과 및 고찰

과산화수소의 분해반응에 대한 촉매활성. 과산 

화수소 분해반응에 대한 Mt-PcNIL와 Mt- 
PcSTMA 의 촉매활성에 관하여 알아보기 위하여 

반응시간에 따라 과산화수소 분해율을 측정한 바 

는 Fig. 1 에서와 같다.

Fe(III), Co(II)이온과 형성한 프탈로시아닌 금 

속착물과 이들이 결합된 Mt-PcSTMA 는 과산화 

수소 분해반응에 대한 족매활성이 있었으나 

Cu(ii), Ni(ii)이온과 형성한 프탈로시아닌 금속 

착물은 과산화수소를 전혀 분해시키지 못하였다.

그 중에서 Fe(III)-PcNH2, Fe(III)-PcSTMA 
는 촉매능이 현저하게 크고 분해시간 5분이 경과 

하였을 때, 각각 50%, 70% 이 상의 과산화수소 분 

해율을 나타내었으나, Co(II)-PcNH2와 Co(II) 
-PcSTMA를 촉매로 사용하였을 경우에는 10% 
이하의 낮은 분해율을 나타내었다. 프탈로시아닌 

은 6개의 배위자를 갖고 있으며 분자 내에 결합된 

금속이온의 배위위치에서 玦。2의 분해 생성이온 

HOO-와의 착물형성 반응에 의하여 H2O2 분해반 

응에 대한 촉매작용성을 나타내는 것으로 알려졌 

다E七

이러한 관점에서 볼 때, Fe(III)-PcNH2에서 활 

성적인 위치인 Fe(III)이온의 배위구체에서 H2O2 
및 HOO-이온과 배위결합이 일어나며 이웃에 결

Time(min)
Rg. 2. Effect of pH for decomposition of hydrogen 

peroxide by Fe(III)-PcSTMA. [Fe(III)-Pc] = 7.62 x IO'5 

m어〃 [H2O2]= 1.2x10-2 mol〃, 25°C. ▲: pH = 3, □: 

pH = 5, O : pH = 7,△: pH = 9, •: pH = 11.
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Fig. 3. Effect of anions for decomposition of hydrogen 

peroxide by Fe(III)-PcSTMA. [Mt-P이 = 7.62x 1(尸 

mol//, [H2O2]= 1.2xlO-2/Z, [anion] = 7.62 xlO-4moV/f 

pH = 7, 25°C. o： CN-, △ : SCN-, □:。成力或，▲:「，•： 

none

합된 4개의 염기성 아미노■기는 촉매활성을 크게 

해줌으로써 과산화수소수의 분해를 촉진시켜 줄 

것이라는 것을 기대할 수 있다%

또한, Fe(III)-PcSTMA 이 FedlD-PcNH?보 

다 촉매능이 월등하게 큰 것은 소수성과 친수성 구 

조단위로 된 STMA 공중합체에 결합된 Fe(III)- 
PcNHz의 수용액 중에서의 용매 분산성과 촉 

매 안정성 등의 영향 때문인 것으로 볼 수 있다. 

pH 를 3〜 11 범위에서 변화시켜 주고 Fe(lII)- 
PcSTMA 촉매 존재하에 과산화수소 분해반응에 

대한 pH 의 영향을 실험한 결과 에서와 

같다.

여기에서, pH3〜7범위의 산성영역에서는 분해 

율이 큰 차이가 없지만 pH 9 이상의 알칼리성 영 

역에서는 분해가 급격히 촉진되고 있음을 알 수 있 

는데 이것은 알칼리성 용액 중에서 과산화수소수 

의 분해로 생성되는 HOO-이온이 Fe(III)이온과 

뒤에 배위착물을 형성하기 때문에 과산화수소수 

분해율이 크다는 것을 알 수 있다%

과산화수소 분해반응에 대한 공존이온을 실험한 

결과는 F谚.3 에서와 같다.

일반적으로. CN-, CNS-, C2O4-2, 「이온 

등의 공존이온이 분해반응을 방해하였고 그 중에서 

CN-이온이 가장 크게 방해작용을 하였는데 이와 

같은 공존 음이온들의 방해작용은 Fe (III)이온이 

이들 음이온들과 과산화수소 분자사이에 경쟁적으 

로 착물생성반응을 하고 있음을 명백히 시사하여 

주고 있다.

과산화수소의 분해반응속도. 과산화수소 분해 

의 촉매반응을 효소반응 메카니즘林。에 적용하면 

다음과 같다.

HzCh+Mt — Pc^Mt — Pc.HzCh (1)
k：K,

Mt-Pc • H2O2 H2O + 1/2O2+Mt - Pc (2) 

정상상태에서 Michaelis-Menten식 wi을 적용하 

면

丁 =kJHQ〕〔Mt — Pc〕 (3)
〔HQJ +M

로 표시된다.

윗 식을.적분법에 의해 정리츠！면, Michaelis- 
Menten 식은 (4)식과 같다.

] XC시 S = ——kJ------- 又 (4)
(Go- CJ (G0-CJ 息

여기에서

田=也쁘、危=1/M 이다

이 때 Cao=과산화수소의 초기농도 (mol/Z)
CA=t 시간일 때 과산화수소 농도 (mol/7)

〔E°〕=Fe(III)-PcSTMA 의 초기농도 (mol〃) 
M=Michaelis-Menten 상수

과산화수소 분해반응족매로 사용한 Fe(III)- 
PcSTMA 의 농도를 7.62X10-5mol/Z, 과산화수 

소의 초기농도를 9.1x10-3〜3.6xi0-2mol"로 

변화시켜 주고, 또한 Co(II)-PcSTMA 의 농도 

를 2.55xlO-4mol/Z, 과산화수소의 초기 농도를 

5.0X 10-3~2.6X IO"mol// 로변화시켜 주면서 pH 
7로 조절하고 15〜45°C범위에서 분해반응시간 3 
분 후에 과산화수소의 농도를 각각 측정하였다.

과산화수소의 농도변화를 측정하여 Michaelis- 
Menten 속도식 (4)에 적용하여 각 항을 구하고, 

t/fCao-CQ와 IiHCao-Ca) / (Cao-CQ 의 관계를 도 

시 한 바는 Fig. 4 및 5에서와 같다.

Vol. 33, No. 6, 1989
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Fig. 4. Relationship between Z/(CA0-CA) and 

0?(Caq/Ca)/(Cao-Ca)for decomposition of hydrogen pe­

roxide by Fe(III) PcSTMA. [Fe(III)-Pc] = 7.62 x 10~5 

m이〃, [H2O2] = 0.91-3.60x 10~2 moVZ, pH = 7. □: 15°C, 

a： 20°C, O： 25 °C, •: 30°C.

t/(cAO-cA)(io2)

3.28 3.32 3.36 3.40 4.44 3.4S
l/T(10"3)

Fig. 5. Arrhenius plot for the decomposition of hydro­

gen peroxide by Fe(III)-PcSTMA. [Fe(III)-Pc]= 

7.62 x 10-5 moVZ, [H2O2] = 0.91-3.6 x 10~2 moV/, pH = 7, 

15-30 °C.

0 12 3 4
t/(cAO-cAnio3)

Fig. 6. Relationship between Z/(CA0-CA), Zw(CA0/CA)/ 

(Ca(厂CQ for decomposition of hydrogen peroxide by 

Co(II)-PcSTMA. [Co(II)-Pc] = 2.55x 10~4 mol/Zf 

[H2O2] = 0.5~2.6xl0-2 mol//, pH = 7.△: 25°C, □: 35°C, 

O：45°C.

3.18 3.20 3.24 3.28 3.32 3.36
1/T(IO-3)

Fig. 7. Arrhenius plot for the decomposition of hydro­

gen peroxide by C(XII)~PcSTMA. [Co(II)-Pc] = 2.55x 

10-4mol/Z, [H2O2] = 0.5-2.6 x 10-2mol/Zt pH = 7, 

25-45 °C.

Table 1. Rate constant and activation parameters for 

the decomposition of hydrogen peroxide by Fe(III)- 

PcSTMATemp.(°C) M 頁3 activation parameters (kcal/mol)
AEa AH* 厶 S*(eu) △ G*15 0.06790 65.95 6.69 6.12 37.0 16.7820 0.07625 77.26 6.69 6.11 37.1 16.9925 0.11768 90.05 6.69 6.10 37.1 17.1630 0.10685 116.13 6.69 6.09 37.1 17.35

Table 2. Rate constant and activation parameters for 

the decomposition of hydrogen peroxide by Co(n)- 

PsSTMATemp.(°C) M 处 activation parameters (kcal/mol)
^Ea 厶H* △ S*(eu) AG*25 0.02206 5.77 23.20 22.61 12.6 18.8335 0.04884 20.74 23.20 22.59 12.6 18.7045 0.11484 67.76 23.20 22.57 12.5 18.58

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 4 및 5 의 절편과 직선의 기울기로부터 

Michaelis-Menten 상수 (Af)과 속도상수 (k)를 

구하고 k 값고卜 온도관계를 Arrhenius plot 한 결 

과는 F讶.6 과 7에서와 같다.

그리고 직선의 기울기로 부터 구한 과산화수소 

분해반응에 대한 활성화에너지, 속도상수와 활성 

화에너지 값으로 부터계산듼 열역학적 특성값들을 

7沥4? 1 과 2 에 나타내었다.

여기에서 보는 바와 같이, 과산화수소 분해반응 

에 대한 활성화에너지가 Fe(III)-PcSTMA 촉매 

반응에서는 6.7kcal/mol 이었고 엔트로피변화가 

음의 값을 나타내었다. 또한 Co(II)-PcSTMA 
를 족매로 사용하였을 경우에는 활성화에너지가 

23.2 kcal/mol 이 었고 엔트로피 변화는 양의 값을 

나타내었다. 따라서, Fe(III)-PcSTMA와 Co 
(II)-PcSTMA 의 과산화수소 분해반응에 대한 

활성화파라미터 값들로부터 알 수 있는 바와 같 

이 활성화엔탈피 * 값이 비교적 작고 활성화

엔트로피 △$* 가 음의 값을 나타낸 Fe(III)- 
PcSTMA 촉매를 사용했을 경우가 활성화에너지 

가 낮은 것은 생성된 활성화착물이 구조적 결합배 

열의 입체규칙성에 의한 안정한 중간상태를 의미 

한다.

이상과 같은 열역학적인 고찰로부터 Fe(IlI)- 
PcSTMA 가 Co(II)-PcSTMA 에 비하여 활성 

화착물을 쉽게 생성할 수 있기 때문에 Fe(III)- 
PcSTMA 가 과산화수소의 분해반응에 대 한 촉매 

활성이 월등히 크다는 것을 알 수 있다. 또한, 이 

들 촉매반응은 일정 반응온도 범위에서 Mi­
chaelis-Menten 상수 및 반응속도상수를 구하고 

열역학적으로 고찰하여 활성화파라미터를 구한 결 

과로부터 Michaelis-Menten 식에 따르는 반응메 

카니즘으로 진행된다는 사실을 예측할 수 있다.

결 론

금속 - 프탈로시 아닌 착물과 이 들 착물을 styrene­
methacrylic acid 공중합체에 pendant 결합시켜 

고정화시킨 금속배위 비닐계 공중합체의 과산화수 

소 분해반응의 촉매활성에 관한 연구로부터 다음 

과 같은 결과를 얻었다.

(1) FeHlD-PcNHz는 과산화수소 분해반응 

에 대하여 큰 촉매활성을 나타내었고, Co(II)- 
PcNH?는 비교적 촉매 활성이 작았으며, Ni(II)- 
PcNH2 및 Cu(II)-PcNH2 등은 전혀 촉매활성 

이 읍1었다.

(2) Mt-PcNHz를 STMA 공중합체에 결합하 

여 고정화된 Mt-PcSTMA 가 Mt-PcNH?보다 

과산화수소 분해반응에 대한 족매활성이 현저하 

게 크고, Fe (III) -PcSTMA> Fe (III) -PcNH2> 
(：0(11)-1\£丁\1人〜(30(11)-1\小1112의 순서로 촉 

매활성을 나타내었다.

(3) 과산화수소 분해반응에 대한 촉매활성은 산 

성영역에서 보다 pH9 이상인 알칼리성 영역에서 

현저하게 증대되었고, cn->cns->c2o4-2>i- 
의 순서로 공존음이온의 방해효과를 나타내었다.

(4) 과산화个소의 분해반응에 대한 FedlD- 
PcSTMA 및 Co(II)-PcSTMA 등의 촉매 활성 

화에너 지는 각각 6.7 kcal/mol, 23.2 kcal/mol 이 

었으며, Michaelis-Menten 속도식에 따르는 반 

응기구로 분해반응이 진행되고 있음을 알았다.

본 연구는 한국과학재단의 연구비 지원(1986~ 
1987)으로 수행되었으며 이에 깊은 감사를 드립니 

다.
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