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요 약. 산소가 제거된 메탄올수용액에서 암모니아의 광화학반응을 25 °C에서 184.9 nm의 자외선을 이용 

하여 연구하였다. 메탄올과 암모니아의 몰분율이 각각 0.10, 5x10"인 수용액의 빛 조사에서 아미노화반응이 

진행되어 메톡시아민, 핵사민, 1,1-디메칠히드라진, 디메칠아민, 포름아미드 그리고 소량의 에칠렌디아민 등이 

생성되었다. 또한 이러한 생성물 이외에 포름알데히드, 에칠렌글리콜 및 글리옥살 등의 카르보닐화합물들과 

히드라진도 함께 생성되었다. 반응의 결과 얻어진 각 생성물들에 대한 초기 양자수득율을 결정하였으며, 이들 

값으로부터 메탄올과 암모니아가 혼합된 수용액의 광반응에 대한 7］능한 반응메카니즘을 제시하였다.

ABSTRACT. The photochemical reaction of ammonia in deoxygenated aqueous methanol has been in­
vestigated at 25 °C using 184.9 nm UV light. Amination was carried out by inadiating the solution of reaction 
mixture, and the formation of methoxyamine, hexamine, 1,1 -dimethylhydrazine, dimethylamine, formamide, and 
a small amount of ethylenediamine was observed. In addition to these, carbonyl compounds such as for­
maldehyde, ethyleneglycol, glyoxal, and hydrazine were also produced. The initial quantum yields of the products 
were determined and probable mechanisms for the photochemical reaction were presented on the basis of product 
analysis. ___________________________________________________________

서 론

암모니아는 비료나 질소가 함유된 화합물의 합성 

에 중요한 출발물질로써 많은 양이 생산되고 있다. 

그러나 암모니아의 심한 악취는 환경오염을 초래하 

고 있으며, 우리 주위에서 발생되는 많은 양의 쓰레 

기에서도 역시 다량의 암모니아가 발생하고 있다. 

국토가 좁은 우리 나라에서의 쓰레기 처리 방법은 

한계가 있는 매립의 방법에서 소각의 방법으로 변화 

될 수 밖에 없고, 이 방법 또한 연소과정에서 암모니 

아나 질소산화물, 황산화물 그리고 탄소산화물 등의 

대기오염물질이 대량으로 방출될 것이라고 판단된 

다. 따라서 대기오염물질인 암모니아를 제거하고 동 

시에 산업에서 다시 이용할 수 있는 원자재로 변화 

시킬 수 있는 기술의 개발이 필요하며, 그러한 방법 

중의 하나로 비교적 반응을 간단히 처리할 수 있는 

광화학적 방법 이 이용될 수 있다. Burtt 등은 1957년 

에 알파선을 이용하여 기체상 암모니아의 광분해반 

응을 연구하였는데, 반응의 결과 雨2와 H라디칼 그 

리고 NH2+와 NH3+ 이온 등이 생성되어진다고 보고 

하였다.1 그 이후, 빛이나 방사선을 이용한 암모니아 

의 분해반응에 대한 많은 연구가 진행되어졌으며, 

근래에 이르러서는 ArF레이저를 이용한 기체상 암 

모니 아의 광화학반응이 주로 발표되어 있다.2" 그러 

나 보고된 대부분의 반응들은 기체상에서의 반응들 

로써 암모니아 수용액의 광화학반응에 대한 연구 결 

과는 거의 보고되어 있지 않은 실정이다. 하지만 최 

근에 우리는 진공자외 선Q=184.9 nm）을 이용하여 암 

모니아 수용액의 광분해반응을 연구하였으며, 광반 

응의 결과 아미노라디칼의 （NH2 라디칼） 이합체화 

반응에 의해 히드라진이 주로 생성되어진다는 사실
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을 메카니즘과 함께 보고하였다「° 따라서 암모니아 

의 광반응으로부터 생성된 아미노라디칼은 유기물 

질의 존재하에서 아미노화반응을 진행시킬 수 있을 

것이라고 판단된다.

본 연구에서는 용액 중의 산소가 제거된 메탄올- 

암모니아수용액에 184.9 nm의 진공자외 선을 조사시 

켜 메탄올 수용액에서 암모니아의 아미노화반응이 

나 카르보닐화반응으로의 광화학적 변환을 고찰하 

고, 생성된 생성물들의 정량적인 결과로부터 메탄올 

수용액에서 암모니아의 광화학반응에 대한 반응메 

카니즘을 규명 하고자 한다.

실 험

광원과 광량측정. 실험에 이용한 광원은 184.9 
nm와 253.7 nm의 두 가지 단색광을 발생시키는 Os­
ram HNS 12/oz low pressure Hg lamp를 사용하였다. 

광화학반응에 이용된 반응용기는 pyrex로, 빛이 조 

사되는 부분은 석 영관을 이용해 pencile 형 인 lamp를 

넣을 수 있도록 제작하여 사용하였다. 실험에 이용 

된 184.9 nm의 광량은 에 탄올 광량측정 법 [。(田)= 

0.40 at 25 °C]"，"을 이용하였는데, 25 °C에서 2.33 X 
10" quanta• m「'• min一'의 광량이 발생되어졌으며, 

광원의 광량은 실험이 진행되는 동안 거의 일정하게 

유지되었다.

시약 및 실험방법. 실험에 사용한 메탄올과 1- 
pentanol은 Merck제 특급시약을, 그리고 암모니아수 

와 다른 시약들은 Aldrich제 특급시약을 그대로 사용 

하였다. 암모니아-메탄올 수용액은 Bamstead Nano- 
pure II deionization System에서 증류한 물을 사용하 

여 제조하였으며, 먼저 암모니아, 메탄올 및 물에 각 

각 아르곤을 1시간씩 통과시켜 각 화합물속에 존재 

하는 산소를 제거한 다음, 농도변화된 암모니아와 

메 탄올의 농도를 기 체 크로마토그레 피 와 분광광도법 

을 이용하여 다시 결정한 후, 즉시 암모니아와 메탄 

올의 몰분율이 각각 0.104 5x10-4인 수용액을 제 

조하였다. 따라서 방금 제조된 혼합용액 80 mL를 즉 

시 반응용기에 취하여 다시 약 3분 정도 아르곤을 

통과시 킨 다음, 25 °C에서 184.9 nm의 빛을 조사시 

켜 광반응시켰다.

생성믈의 분석. 생성물의 Mass spectra는 빛조사 

된 용액들을 rotary vaccum evaporator-f- 이용하여 농 

축시 킨 다음, Varian satum GC-MS system(DB-5 ca- 
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pillary column 50 mx 0.25 |im El method)을 사'용하 

여 측정하였다[product; m/z(rel. intensity), hexamine; 
42(25), 58(10), 85(12), 111(20), 140(100), fomalde- 
hyde; 28(10), 29(100), 30(35), ethyleneglycol; 29(20), 
31(100), 33(30), 43(10), glyoxal; 28(13), 29(100), 
30(28), 31(70), 58(12), 1,1-dimethylhydrazine; 28(30), 
30(30), 42(100), 45(80), 60(75), dimethylamine; 15(20), 
18(35), 28(30), 44(100), 45(80), formamide; 27(12), 
29(30), 45(100), ethylenediamine; 18(20), 30(100), 43 
(13), 60(8)]. 따라서 GC-MS를 통해 확인된 생성물들 

은 Varian Model 3700 기체크로마토그레피 (Stabilwax 
DA capillary column 50 m x 0.25 gm, 1-pentanol as 
internal standard substance)를 이용하여 시판되는 시 

약들과의 retention time을 비교하여 재확인하였으 

며, 내부표준물질로 1-pentanol을 사용한 검량선을 

이용해 정 량분석하였다. 포름알데하이드와 글리옥 

살 그리고 히드라진은 각각 Nasch13, Banks14 및 

Watt15 등에 의해 발표된 분광광도법을 이용하여 분 

석하였다.

결과 및 고찰

메탄올과 암모니아의 몰분율이 각각 0.10, 5X10-4 

인 수용액 에 184.9 nm의 빛을 조사시 켜 광반응시 킨 

결과 포름알데히드, 에칠렌글리콜 및 글리옥살 등의 

카르보닐화합물화합물과 메 톡시아민 , 핵사민 , 1,1-디 

메칠히드라진, 디메칠아민, 포름아미드 그리고 소량 

의 에칠렌디아민과 히드라진 등이 생성되었다. 이들 

생성물들은 Fig. 1 및 2에서 보여주는 것처럼 조사된 

빛의 intensity가 증가함에 따라 선형적으로 증가하 

는 경향성을 보여주지 않고 있다. 이러한 현상은 생 

성물들이 계속된 빛의 조사에 의하여 다시 광분해되 

거나 재생성되는 이차적인 광반응들이 일어나기 때 

문이라고 판단된다. 따라서 각 생성물들의 초기양자 

수득율 (initial quantum yield)을 계산하였으며 그 결 

과를 Table 1에 나타내었다.

순수한 액체상 메탄올의 광분해반응은 Sonntag에 

의해 연구되었으며, 184.9 nm의 빛 흡수에 의해 전 

자적으로 들뜬 메탄올은 수소와 CH3O 라디칼(75% 
이상), 수소와 CH2OH 라디칼(13% 이상), HCHO와 

수소분자(6.5%) 그리고 6H와 CH3 라디칼(5.5%)로 

분해되며, 메탄올만이 존재하는 액체상에서 CH36 

라디칼은 다시 메탄올과 매우 빠르게 반응하여 CH2-
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Fig. 1. Yield of formaldehyde after irradiation of am­
monia in deoxygenated aqueous methanol at 25 °C 
(XMeOH그010 and Xammonia=5x 10"4) as a function of the 
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Fig. 2. Yield of products after irradiation of ammonia in 
deoxygenated aqueous methanol at 25 °C (Xmcoh=0.10 
and Xammonia=5x 10 "4) as a function of the number of 
quanta; A: methoxyamine, B: ethyleneglycol, C: di­
methylhydrazine, D: dimethylamine.

OH 라디칼로 변화된다고 보고하였다.'6 따라서 포름 

알데하이드와 에칠렌글리콜의 생성은 주로 다음과 

같은 ch2oh 라디칼의 불균등분해반응이나 또는 이 

Table 1. Initial quantum yield (Q() of the products after 
irradiation(人=184.9 nm) of ammonia in deoxygenated 
aqueous methanol at 25 °C(XMe°H그and Xammonia=5 x 
10^)

Product Initial quantum yield (Q)

Formaldehyde L91X10
Ethyleneglycol 1.08X10
Glyoxal 5.19x10
Hydrazine 6.32x10
Methoxyamine 6.02x10
Hexamine 1.42x10
1,1-Dimethy Ihy drazine 1.20x10
Dimethylamine 7.53x10
Formamide 3.91x10
Ethylenediamine <10*

합체화반응에 기인한 것으로 해석된다.

2CH2OH 一一- CHjOH+HCHO (la)
」(CH2OH)2 (lb)

그러나 Table 1 에 나타난 바와 같이 포름알데하이드 

의 초기 양자수득율은 에 칠 렌글리 콜의 초기 양자수득 

율보다도 약 10배 정도 더 많이 생성되어짐을 보여 

주고 있다. 이러한 결과는 CH3O 라디칼이 매우 빠르 

게 CH2OH 라디칼로 변화되고 또한 동시에 생성된 

수소라디칼이 다시 메탄올을 공격하여 6H2OH 라디 

칼을 재생성하는 등, 전체적으로 메탄올의 광분해로 

부터 약 160% 정도의 CH2OH 라디칼이 생성되어지 

기 때문에, 전자적으로 들뜬 메탄올로부터 소량의 

포름알데하이드가 직접생성되는데 (약 6.5%) 기인하 

였다기 보다는, 오히려 포름알데하이드를 생성하는 

ch2oh 라디칼의 불균등분해반응이 이합체화반응 

보다도 더 빠르게 진행되기 때문이라고 판단된다.

메탄올-암모니아 수용액에서 메탄올, 암모니아, 그 

리고 물은 253.7 nm의 빛은 전혀 흡수하지 않으며 

184.9 nm의 빛은 각각 그

리고 0.032 M「'cmt의 몰흡광계수를 가지며 흡수 

한다고 알려져 있다.is。，” 따라서 메탄올 이외에 암 

모니 아와 물역 시 184.9 nm의 빛을 흡수하여 광분해 

되어지며, 몰홉광계수를 이용해 계산한 결과 메탄올 

과 암모니아의 몰분율이 각각 0.10, 5xl0「4인 혼합 

용액에서 조사된 빛의 약 73%는 메탄올에 의해 그 

리고 약 26%는 암모니아에 의해서 흡수되어짐을 알 

수 있었다. 암모니 아수용액은 184.9 nm의 빛을 흡수
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하여 수소와 NH2 라디칼로 변화되어지며 NH2 라디 

칼의 이합체반응에 의해 히드라진이 주로 생성되어 

진다고 알려져 있다.何 그러나 히드라진의 초기양자 

수득율은 Table 1에 나타낸 바와 같이 10-6 정도로 

굉장히 작은 값을 가지고 있다. 이러한 결과는 nh2 
라디칼이 이합체화반응을 일으키기 보다는 오히려 

반응용액 중에 존재하는 암모니아나 메탄올 또는 빛 

흡수에 의해 생성된 1차라디칼들과 더욱 빠르게 반 

웅하기 때문이라고 해석할 수 있다. 특히, 메톡시아 

민이 히드라진보다도 훨씬 더 많이 생성되어졌다는 

결과는 이러한 해석을 지지해 주고 있는 것으로써, 

nh2 라디칼은 이합체화반응이 일어나기 보다는 CH3- 
6 라디칼과 더욱 우세하게 반응한다는 사실을 의미 

한다.

ch/라디칼은 순수한 메탄올수용액에서 메탄올 

과 매우 빠르게 반응하여 Ghrh라디칼로 모두 변 

화된다고 알려져 있으나, 而2라디칼의 존재에서는 

다음과 같은 경쟁반응에 의해 Ghqh 라디칼로의 변 

화가 상당히 억제되리라고 예측된다. 그러나 ch36 
라디칼에 의해 생성되는 메톡시아민의 초기양자수 

득율에 비하여 &120H라디칼에 의해 생성되는 포름 

알데 하이 드와 에 칠 렌글리 콜의 초기 양자수득율의 합 

이 훨씬 크다는 사실은 반응 (2)와 (3)의 경 쟁반응에 

서 CH36라디칼이 반응 (3)에 의해 일부 변화되기는 

하지 만, 주어진 농도조건에서는 메톡시 라디 칼이 CH2- 
0H라디칼로의 변화되는 반응 (2)가 반응 (3)보다는 

그래도 더욱 우세하게 진행됨을 나타낸다.

ch36+ch3oh---- - ch3oh+CH2OH (2)

CH3O+NH2----- -  CH3ONH2 (3)

메 톡시 라디 칼이 외 에 메 탄올의 광분해로부터 생 성 

되는 CH2OH 라디칼 역시 血2라디칼과 결합하여 메 

탄올아민을 생성할 것이라 예상된다. 하지만 메탄올 

아민은 불안정하여 반응식 (4)에 나타낸 바와 같이 

아민-이민 토토머화반응(tautomerism)에 의하여 이민 

(imine)으로 변화되고,'반응용액의 광반응에서 생 

성된 수소라디칼의 공격에 의해 CH3雨과 CH2NH2 

라디칼을 생성하리라고 기대된다.

HOCH2NH2 H2C=NH -T^- CHjNH (4a)
tautomensm w .

1— CH2NH2 (4b) 

반응식 (4a)에 의해 생성된 CHjKh라디칼은 Scheme 

1에 나타낸 바와 같이 Ghqh라디칼과 결합하고, 이 

화합물 역시 아민-이민 토토머화반응(tautomerism)에 

의하여 이민(imine)以로 변화된 후, 반응용액의 광반 

응에서 생성된 수소라디칼의 공격에 의해 (CH3)2N 
라디칼을 생성하리라고 예측된다. 디메칠아민, 1,1- 
디메칠히드라진, 핵사민 그리고 소량의 에칠렌디아 

민의 생성은 이러한 생각을 지지해 주는 결과로써, 

이들 생성물들의 생성은 CH3NH와 ch2oh 라디칼 

사이의 결합에 의해 설명할 수 있다.

. ch2oh - h2o
CH3NH-------- >CH3NH-CH2OHe^H2C=N・CH3

CH3OH

(CH3)疯
nh3(CH*NH 二七

.——(CH3)2N-
(CH3BNNH2 ■애크4

Scheme 1.

CH3SJH라디칼 이외에 반응식 (4b)에서 생성된 

&12NH2라디칼 또한 반응용액 중에 존재하는 화학 

종들과 반응하여 아미노화합물을 생성하리라고 판 

단된다. 특히 에칠렌디아민과 핵사민의 생성은 

Scheme 2에 나타낸 것처럼 6H2NH라디칼의 반응에 

기인한다고 해석할 수 있다. 6H2NH2라디칼은 이합 

체화반응에 의해 에칠렌디아민을 생성하며, 또한 용 

액 중의 암모니아를 공격하여 디아미노메탄을 생성 

하리라고 예측된다. 특히, 디아미노메탄은 암모니아 

가 포함된 포름알데하이드용액에서 Scheme 2에 나 

타낸 것처럼 핵사민으로 변화된다고 알려져 있다" 

그러나 핵사민이 에칠렌디아민보다 훨씬 더 많이 생 

성되어졌다는 결과는 <5H2NH2라디칼이 이합체화반 

응을 일으키기 보다는 암모니아와 반응하여 디아미 

노메탄을 형성하는 반응이 더욱 우세하게 진행된다 

는 것을 의 미한다.

• ch2nh2
CH2NH2----------- -  H2NCH2CH2NH2(ethylenediamine)

. nh， hCHO '+
CH2NH2—^h2nch2nh2 *h2nch2nh=ch2

■뜨흐 H2NCH2NHCH2NH2 ■쁘브으 hexamine
NH3

Scheme 2.
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포름아미드와 글리옥살의 생성은 광생성물인 포 

름알데하이드의 2차분해로부터 설명할 수 있다. 암 

모니아-메탄올수용액의 광화학반응에서 가장 많이 

생성된 포름알데하이드는 수소나 6h라디칼들의 공 

격에 의해 매우 빠르게 분해되어 ©H0 라디칼을 생 

성한다고 알려져 있다20 그 결과, 생성된 &HO라디 

칼들은 반응식 (5)에 나타낸 바와 같이 불균등분해반 

응이나 이합체화반응에 의해 다시 포름알데하이드 

로 변화되거나 글리옥살을 생성한다고 판단된다. 또 

한 포름아미드의 생성은 &H0라디칼이 암모니아의 

광분해에 의해 생성된 &H2라디칼들과 반응하기 때 

문이라고 해석된다.

2 CHO -T—HCHO + CO (5a)
L- (CHO)2 (5b)

CHO+NH2------ -NH2CHO (6)

그러나 반응의 결과 생성된 포름아미드와 글리옥 

살은 매우 작은 초기양자수득율이 얻어졌으며 이는 

이들 생성물들이 암모니아-메탄올 수용액의 직접적 

인 광화학반응에서 생성되었다기 보다는 광생성물 

중의 하나인 포름알데하이드의 2차 광반응에 의해 

생성되어졌다는 해석을 지지해 주고 있는 결과이다.

빛의 서】기가 아주 커지면 계속되는 빛의 조사에 

의하여 광생성물들 역시 광분해되어 많은 이차라디 

칼들이 생성되어지고, 이들 이차라디칼들의 결합에 

의한 또 다른 메카니즘이 앞에서 제안한 메탄올과 

암모니아가 혼합된 혼합용액의 초기 광반응메카니 

즘에 첨가 될 수 있으리라고 판단된다.

결 론

암모니아-메탄올 수용액의 광화학반응에서 생성 

된 ch2oh 라디칼들은 이합체화반응보다도 불균등 

분해반응이 더 빠르게 진행됨을 확인할 수 있었다. 

특히 메탄올의 광분해에서 생성된 CH36라디칼들은 

아미노라디칼이 존재하는 경우에는 모두 ch2oh 라 

디칼로 변화되지 않았으며, 또한 생성된 冲死라디칼 

들은 본 실험조건에서 그들 라디칼들 사이의 반응보 

다는 메탄올 수용액의 광화학반응에서 주로 생성되 

는 CH36 와 ch2oh 라디칼들과 더욱 우세하게 반응 

하였다. chQ와 Sjh2라디칼의 결합은 메톡시아민의 

생성에 그리고 &H20H와 前2라디칼의 결합은 메탄 

올아민을 형성한 다음, 아민-이민 토토머화반응 

（tautomerism）에 의하여 이민 （im血ie）으.루 변화된 후, 

핵사민, 1,1디메칠히드라진, 디메칠아민 그리고 에 

칠렌디아민등 아미노화합물의 생성에 관여함을 알 

수 있었다.

본 연구는 전남대학교 학술진홍재단（1995년）의 연 

구비 지원에 의해 이루어졌으며, 이에 감사드립니다.
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