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요 약

나노구조를 갖는 중공구형(CNS) 및 중공반구형(NBC) 다공성 탄소 담체에 각각 약 1.0 wt%의 구리를 담지시켜 두

종류의 촉매를 제조하였고 과산화수소수에 의한 페놀의 수산화 반응에서 촉매의 성능을 두 종류의 서로 다른 용매(물,

아세토니트릴)에 대하여 비교 분석하였다. 촉매에 담지된 구리의 양은 EDS 분석으로 확인하였고 비표면적, 기공 부피,

기공 분포도 등을 비교 분석하였다. 두 종류의 촉매에서 모두 아세토니트릴보다 물에서 더 높은 전환율과 과산화수소

유효도 및 카테콜과 하이드로퀴논의 생성율을 얻을 수 있었고, 물을 용매로 사용했을 때 1.0 Cu/CNS 촉매가 1.0 Cu/

NBC 촉매보다 50% 이상의 전환율과 과산화수소 유효도를 보였다. 

Abstract − Carbon nano sphere(CNS) and nano bowl of carbon(NBC) containing 1.0 wt% copper were prepared by

impregnation method and their catalytic activity was compared in the phenol hydroxylation with hydrogen peroxide in

the presence of water and acetonitrile as a solvent, respectively. Cu content of catalysts was determined by EDS, and

BET, pore volume, pore size and pore size distribution were compared. For both catalysts, phenol conversion, H
2
O

2
 effi-

ciency and yield of catechol and hydroquinone were higher in the presence of water as a solvent than those in the pres-

ence of actonitrile. And catalytic activity such as phenol conversion and H
2
O

2
 efficiency of 1.0 Cu/CNS is about two

times higher than that of 1.0 Cu/NBC in water solvent. 
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1. 서 론

페놀의 수산화 반응에서 생성되는 카테콜과 하이드로퀴논은 산화

방지제, 고분자 중합 방지제, 의약품 중간체 등의 정밀 화학 중간체

로써 화학 산업에 활용된다. 페놀 수산화 반응에 대표적으로 사용되

는 불균일 촉매는 TS-1 분자체인데, 90년대 초 상업화[1] 이후, TS-

1에 필적할 만한 촉매개발에 대하여 수많은 연구가 진행되고 있다[2-

10]. 특히 반응 전환율과 선택도를 개선하기 위하여 반응물/촉매 비

율, 반응물 투입방법, 용매의 종류, 용매/반응물 비율, 반응시간 및 온

도 등의 공정변수가 중요한 역할을 하지만, 신 촉매의 개발이 가장

중요하다. 새로운 촉매를 개발하기 위해서는 그들의 물리, 화학적 특

성을 이해하는 것이 선행되어야 한다. 

본 연구진은 최근 oxidative chopping 방법을 사용하여 중공-구형

탄소물질(CNS, Carbon Nano Sphere)로부터 중공-반구형 탄소물질

(NBC, Nano-Bowl of Carbon)을 제조하였는데[11,12], 두 물질은 구형,

반구형이라는 외형적인 모양의 차이는 있으나, 비표면적이 약 1,000

m2/g, 기공 부피가 약 1.0 cm3/g, 평균 기공크기가 약 4 nm인 공통점

이 있어 물리적으로는 큰 차이를 보이지 않은 것처럼 보인다. 그러

나 CNS는 약 2 wt%의 산소를 함유한 반면, NBC는 약 4 wt%의 산

소를 함유할 뿐만 아니라 NBC 물질표면에 카르복실기(carboxylate)

등과 같은 작용기가 발달되어 있는 차이점이 있다. 이러한 물질들의

화학적인 성질이 다름을 확인한 이래, 우리는 이들이 갖는 화학적인
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차별이 촉매반응에 어떤 영향을 미치는가에 대한 관심을 갖게 되었

다. 즉, CNS와 NBC에 동일한 양의 구리를 담지시킨 촉매를 제조하

고 이들을 페놀의 수산화반응에 적용하여 각 촉매가 전환율, 선택도

에 미치는 영향을 비교하였으며, 또한 성질이 다른 용매(물 및 아세

토니트릴)를 사용하여 이들 촉매가 보여주는 반응 행동에 대하여 조

사하였다. 

2. 실 험

2-1. 촉매 합성

이전 논문에 보고된 방법대로 CNS와 NBC를 제조하여 담체로 사

용하였다[12]. 0.057 g의 Cu(NO
3
)
2
·3H

2
O(Samchun Pure Chemical,

Co. Ltd.)를 100 mL 증류수에 녹인 다음, 각각의 담체 1.5 g을 균일

하게 혼합시킨 후, rotary evaporator를 사용하여 70~80 oC에서 수분을

제거한 다음, 더운물로 세척/여과하고 110 oC에서 건조시킴으로써

1.0 wt%의 구리가 담지된 2개의 촉매를 제조하였으며, 이들을

1.0Cu/CNS, 1.0Cu/NBC로 명명하였다. 

2-2. 촉매 특성분석

EDS(Model Quantax 200, Bruker) 분석결과 1.0Cu/CNS, 1.0Cu/

NBC는 각각 1.2 wt%, 1.3 wt%의 구리를 함유하고 있음을 확인하였다.

비표면적, 기공 부피, 기공 분포도 등은 N
2
 흡착/탈착 시험(Micromeritics

ASAP2000)을 사용하여 측정하였다. 

2-3. 과산화수소수를 이용한 페놀 수산화 반응

과산화수소수(Samchun Pure Chemical, Co. Ltd., 34.5 wt%)를 사

용한 페놀 수산화 반응을 통해 촉매의 성능을 평가하였다. 회분식 반

응으로 하여 100 ml 둥근 바닥 플라스크를 반응기로 사용하였다. 아

세토니트릴과 물을 용매로 사용하여 각각 반응하였다. 용매 25 g에

페놀(Samchun Pure Chemical Co., Ltd, 99 wt%) 5 g을 녹인 후에,

촉매 0.1 g을 넣어 주었다. 그리고 교반 상태에서 온도를 80 oC 까지

올려준 뒤에, 시료주입기를 사용하여 과산화수소수 0.55 mol을 30분

동안 서서히 주입하였다. 반응이 시작된 후에 시간마다 시료를 채취

하여 HPLC로 분석하였다. HPLC 펌프(SP925S, Young-Lin, Korea),

UV 검출기(UV725S, Young-Lin, Korea) 및 Spherisorb® 5um ODS
2

(4.60×250 mm, Waters, U.S.A.) 컬럼과 4-fluorophenol(99%, Sigma,

U.S.A.)을 표준 시료 물질로 사용하였다. 그리고 페놀 전환율과 생성

물에 대한 선택도(카테콜, 히드로귀논, p-벤조퀴논, 유기산) 및 과산

화수소 유효도[H
2
O
2eff.(%)]는 각각 (1), (2), (3), (4), (5), (6) 식으로

정의하였다.

XPhOH(%) = ([PhOH]i-[PhOH]f)/[PhOH]i (1)

XPhOH은 페놀의 전환율이다. [PhOH]i은 반응 전의 페놀 농도,

[PhOH]f은 반응 후에 페놀의 농도이다. 

SCAT(%) = {[CAT]f /([PhOH]i−[PhOH]f)}×100 (2)

SHQ(%) = {[HQ]f /([PhOH]i−[PhOH]f)}×100 (3)

SBQ(%) = {[BQ]f /([PhOH]i−[PhOH]f)}×100 (4)

SBy-products(%) = {[By-products]f /([PhOH]i−[PhOH]f)}×100 (5)

S_(%)는 생성물에 대한 선택도(카테콜, 히드로귀논, p-벤조퀴논, 유

기산)이다. [CAT]f, [HQ]f, [BQ]f, [By-products]f 는 각각 반응 후 생

성된 카테콜, 하이드로퀴논, 벤조퀴논, 유기산의 몰 농도이다.

H
2
O
2eff (%) = {([CAT]f + [HQ]f + 2[BQ]f)/[H2

O
2
]add}×100 (6)

H
2
O
2eff는 과산화수소 유효도이며, [H

2
O

2
]add는 공급해 준 과산화수

소의 농도이다. 

3. 결과 및 고찰

두 종류의 담체 CNS 및 NBC는 페놀의 수산화 반응에 아무런 반

응을 보이지 않았으나, 구리를 담지시킨 촉매가 활성을 보이는 것으

로 보아 구리화학종이 활성점임을 알 수 있다.

3-1. 물 용매에서의 페놀 수산화 반응

3-1-1. 1.0Cu/CNS 촉매의 페놀 수산화 반응 

Fig. 1(a)에는 과산화수소수에 의한 페놀의 수산화 반응시 1.0 wt%

의 구리가 담지된 CNS 촉매와 물을 용매로 사용할 경우 페놀 전환

율과 과산화수소 유효도 및 생성물의 선택도를 나타내었다. 반응시

간 30 분에서 페놀 전환율이 10%로 초기에 급격하게 반응하여 1 시

간에는 11%, 5 시간에는 14.8%에 도달하였다. 과산화수소 유효도

또한 반응 시간 30 분에서 21.8%로 급격하게 증가하였고 1 시간에

는 25.6%, 5 시간에는 28.3%에 도달하였다. 페놀의 전환율 및 과산

화수소 유효도의 경우 반응 초기 1 시간 이내에 급격히 상승하였다

가, 그 이후 서서히 증가하여 5 시간에 이르러서는 일정한 값에 수렴

하는 경향을 보여주고 있다. 생성물의 선택도 변화를 살펴보면 다음

과 같다. 카테콜은 30 분 반응에서 45.1%, 반응시간 5 시간에는

59.4%로 증가하였고 하이드로퀴논도 반응시간 30 분에서 18.6%, 반

응시간 5 시간에는 35.1%로 시간이 지남에 따라 증가하는 경향을 보

이다가 반응시간 5 시간에서 카테콜/하이드로퀴논의 비가 약 1.7을

나타냈다. 반면에 p-벤조퀴논은 반응시간 30 분에서 32.6%, 반응시

간 5 시간에는 3.9% 로 급격히 감소하였다. 유기산도 벤조퀴논과 마

찬가지로 반응시간 30 분에서 3.7%, 반응시간 5 시간에서 1.7%로

감소하였다. 즉, 5 시간이 경과되면서 p-벤조퀴논 약 28.7%, 유기산

은 약 2%가 감소한 반면 카테콜 및 하이드로퀴논은 각각 14.3%,

16.5% 증가하였는데, 부산물(p-벤조퀴논, 유기산)의 감소량(30.7%)

과 생성물(카테콜, 하이드로퀴논)의 증가량(30.8%)이 거의 일치하는

것으로 보아 반응초기에 생성된 부산물이 서서히 생성물로 전환되는

반응 경로를 따라 카테콜과 하이드로퀴논이 생성되며, 예상이외의

부반응은 진행되지 않는 것으로 해석된다.

3-1-2. 1.0Cu/NBC 촉매의 페놀 수산화 반응 

Fig. 1(b)에는 과산화수소수에 의한 페놀의 수산화 반응시 1.0 wt%

의 구리가 담지된 NBC 촉매와 물을 용매로 사용할 경우 페놀 전환

율과 과산화수소 유효도 및 생성물의 선택도를 나타내었다. 반응시

간 30 분에서 페놀 전환율이 0.9%, 1 시간에는 3.7%, 3 시간에는

6.3%로, 5 시간에는 7.4%에 도달하였다. 1.0Cu/CNS 촉매와는 다르

게 반응이 더 느리게 진행되었다. 페놀 전환율을 비교하면 5 시간 반

응 후에 1.0Cu/NBC 촉매의 경우 1.0Cu/CNS 촉매의 50% 전환율을

보여준다. 과산화수소 유효도도 유사한 경향을 보이고 있는데, 반응

시간 30 분에서 2.0%, 1 시간에는 10.1%, 3 시간에는 15.7%, 5 시간

에는 16.8%를 보여주고 있다. 생성물의 선택도 변화를 살펴보면 다

음과 같다. 카테콜은 반응시간 30 분에서 14.3%로 1.0Cu/CNS 촉매

보다 30.8% 적게 생성되었으나 5 시간에 이르러서는 1.0Cu/CNS 촉
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매와 비슷하게 59.2%까지 증가하였다. 하이드로퀴논은 서서히 생성

되는데 5 시간에는 1.0Cu/CNS 촉매와 비슷하게 31.8%까지 증가하

였다. 반응시간 5 시간에서 카테콜/하이드로퀴논의 비는 약 1.9를 나

타냈다. 반면에 p-벤조퀴논은 30 분 반응에서 56.1%, 5 시간 반응에

는 6.9%로 약 49.2%가 감소하였다. 반응시간 30 분에서 이 벤조퀴

논의 양은 1.0Cu/CNS 촉매에서 생성된 p-벤조퀴논의 양보다 23.5%

더 많이 생성되었다. 그러나 시간이 지날수록 벤조퀴논의 양은 감소

하므로 반응이 종료되는 시간에 이르러서는 그 차이가 처음보다 감

소되어 약 3% 정도가 되었다. 유기산도 벤조퀴논과 마찬가지로 반

응시간 30 분에서 29.6%, 반응시간 5 시간에서 2%로 처음에 많이

생성된 유기산의 양이 시간이 지남에 따라 감소하였다. 흥미로운 사

실은 5 시간 반응이 경과한 다음, 페놀 전환율과 과산화수소 유효도

를 살펴보면 1.0Cu/NBC 촉매의 경우 1.0Cu/CNS 촉매의 60%이며

반응속도도 상대적으로 느리다. 또한 5 시간 반응 결과 부산물(p-벤

조퀴논, 유기산)의 감소량(78.8%)과 생성물(카테콜, 하이드로퀴논)

의 증가량(76.7%)이 거의 일치하는 것으로 보아 반응초기에 생성된

부산물이 서서히 생성물로 전환되는 반응 경로를 따라 카테콜과 하

이드로퀴논이 생성되며, 예상이외의 부반응은 진행되지 않는 것으로

해석된다. 물을 용매로 사용한 경우, 두 담체에 담지된 구리의 담지

량이 동일함에도 불구하고 1.0Cu/NBC 촉매는 1.0Cu/CNS 촉매와

비교하면 약 50% 수준의 전환율 및 과산화수소 유효도를 보여주는

데 그 이유는 다음과 같이 설명할 수 있다. 본 연구진은 구리이온이

교환된 제올라이트(USY, HY, HBeta, HZSM-5 등)를 사용하여 페놀

의 수산화 반응을 수행한 결과 구리이온(Cu2+)이 활성점 임을 확인

하였고, 촉매를 제조하는 과정에서 형성된 구리뭉치화합물은 과산화

수소를 분해시키는데 기여함을 확인하였다[13]. 즉, 동일한 양의 구

리가 담지되어 있어도 담체의 특성에 따라 담지된 구리의 화학적 상

태가 서로 달라서 구리가 이온상태가 아닌 구리뭉치화합물로 존재하

는 경우 페놀 전환율이 감소될 수 있다. 1.0Cu/NBC에 담지된 구리

는 구리이온 이외에 NBC 표면에 발달된 카르복실기 등과 같은 작

용기가 서로 결합하여 새로운 구조를 갖는 화학종을 형성한다. 이것

은 과산화수소를 분해시키는 역할을 함과 동시에 페놀의 전환율을

저감시키는 원인으로 해석된다. 선택도 변화의 경우 반응초기에 형

성된 p-벤조퀴논의 양은 서로 다르지만 시간이 경과하면서 주생성물

인 카테콜과 하이드로퀴논으로 전환되는 것을 확인하였는데, 이는

양성자성 용매인 물과 유기산 및 p-벤조퀴논이 효과적으로 반응이

진행되면서 주 생성물이 생성되는 것으로 설명할 수 있다.

3-2. 아세토니트릴 용매에서의 페놀 수산화 반응

3-2-1. 1.0Cu/CNS 촉매의 페놀 수산화 반응 

Fig. 2(a) 에는 과산화수소에 의한 페놀의 수산화 반응시 1.0 wt%의

구리가 담지된 CNS 촉매와 아세토니트릴을 용매로 사용할 경우 페

놀 전환율과 과산화수소 유효도 및 생성물의 선택도를 나타내었다.

페놀 전환율은 물을 용매로 사용했을 경우에 비하여 매우 저조하였

는데, 반응시간 30분 경과한 후 1.2%, 1 시간에서는 1.6%, 3 시간

에서는 2.6%, 5 시간에서는 3.4%로 전체적으로 반응이 서서히 진행

되었다. 과산화수소 유효도도 반응시간 30 분에서 4.4%, 1 시간에서

6.4%, 3 시간에서 11.2%, 5 시간에서 15.9%로 페놀 전환율과 비슷

하게 완만한 형태를 나타내었다. 생성물의 선택도 변화를 살펴보면

다음과 같다. 벤조퀴논은 반응 시간 30 분에서 69.5%로 급격하게 많

은 양이 생성되어 반응시간 1 시간에서는 77.8%, 3 시간에서는

81.1%, 5 시간에서는 84.5%로 증가하였다. 유기산은 반응시간 30 분

에서 22.9%, 5 시간에서 4.1%로 감소하였다. 반면에 카테콜은 반응

시간 30 분에서 7.6%, 1 시간에서는 11.9%, 5 시간에서는 11.4%로

1 시간 이후로 생성물의 양이 일정하게 유지되었다. 

반응용매를 아세토니트릴로 사용했을 때에는 반응경로가 전혀 다

름을 관찰할 수 있는데 특히, 5 시간이 경과하여도 하이드로퀴논이

전혀 생성되지 않은 것은 흥미로운 사실이다. 또한 생성물의 선택도

변화도 큰 차이를 보이고 있는데, 부산물인 유기산의 감소량(18.8%)

과 p-벤조퀴논의 증가량(15%)이 카테콜의 증가량(3.8%)과 일치하는

것으로 보아 반응초기에 생성된 부산물이 서서히 생성물로 전환되는

반응 경로를 따라 카테콜이 생성되며, 예상이외의 부반응은 진행되

지 않는 것으로 해석된다.

1.0Cu/CNS 촉매에서 아세토니트릴 용매 경우를 물에서의 페놀 전

환율과 비교하면 반응시간 5 시간에서 23%로 매우 저조하였고, 과

산화수소 유효도도 56%로 감소하였다. 또한, 생성물의 선택도를 비

교하면 현저하게 다름을 관측하였는데, 물에서의 경우 벤조퀴논의

양이 시간에 따라 감소하였지만 아세토니트릴에서는 오히려 증가하

여 반응 시간 5 시간에서는 약 20배가 생성되었다. 카테콜의 경우 그

양의 20%로 감소하였다. 

3-2-2. 1.0Cu/NBC 촉매의 페놀 수산화 반응 

Fig. 2(b)에는 과산화수소에 의한 페놀의 수산화 반응시 1.0 wt%

Fig. 1. Phenol conversion, H
2
O

2
 efficiency and product selectivity

variation as a function of time during phenol hydroxylation

with H
2
O

2
 over (a)1.0Cu/CNS catalyst and (b)1.0Cu/NBC cata-

lyst using water solvent. Reaction condition: reaction tem-

perature=80 oC, Phenol/H
2
O

2
(molar ratio)=3, Phenol/Catalyst

(weight ratio)=50, reaction time=0.5~5 h.
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의 구리가 담지된 NBC 촉매와 아세토니트릴을 용매로 사용할 경우

페놀 전환율과 과산화수소 유효도 및 생성물의 선택도를 나타내었다.

반응시간 30 분에서 페놀 전환율이 0.7%, 1 시간에서 1.4%, 3 시간

에서 1.9%, 5 시간에서는 2.9%로 반응이 종료되었다. 과산화수소 유

효도도 반응시간 30 분에서 2.1%, 1 시간에서 4.8%, 3 시간에서

9.8%, 5 시간에서 11.4%로 페놀 전환율과 비슷하게 서서히 증가하

는 경향을 나타내었다. 생성물의 선택도 변화를 살펴보면 다음과 같

은데, 1.0Cu/CNS 촉매의 경우와 매우 유사한 경향을 보이고 있다.

p-벤조퀴논의 경우 반응시간 30 분에서 63.1%, 1 시간에서 64%, 3

시간에서 67.2%, 5 시간에서 69%로 증가하였고, 유기산은 반응시간

30 분에서 20.8%, 5 시간에서 7%로 감소하였다. 반면에 카테콜은 반

응시간 30 분에서 16.1%, 1 시간에서는 24.3%, 5 시간에서는 24.1%

로 반응시간 1 시간 이후로 그 양이 일정하게 유지되었다. 하이드로

퀴논은 아세토니트릴을 용매로 사용하였을 때 전혀 생성되지 않았다. 

1.0Cu/NBC 촉매에서 아세토니트릴 용매 경우를 물에서의 페놀 전

환율과 비교하면 반응시간 5 시간에서 40%로 매우 저조하였고, 과

산화수소 유효도도 68%로 감소하였다. 또한, 생성물의 선택도에서

부산물인 유기산의 감소량(13.8%)과 p-벤조퀴논의 증가량(5.9%)이

카테콜의 증가량(8%)과 일치하였다. 이것으로 보아 반응초기에 생

성된 부산물이 서서히 생성물로 전환되는 반응 경로를 따라 카테콜

이 생성되며, 예상이외의 부반응은 진행되지 않는 것으로 해석된다.

아세토니트릴을 용매로 사용하면 두 종류의 촉매의 경우 모두 전환

율, 과산화수소 유효도가 매우 낮게 감소하였으며, 반응을 5 시간 진

행하였을 때 초기에 생성된 부산물이 카테콜로 전환되었다. 이렇게

용매에 따른 반응결과의 커다란 차이는 물과 아세토니트릴 용매의

고유특성 차이 때문이라고 할 수 있다. 물에서 페놀과 과산화수소가

더 잘 녹아서 하이드록실 라디칼을 형성하기 쉽고[14], 용매의 극성

정도에 따라 전환율이 증가하는데[15-17] 두 용매의 유전율을 비교

해보면 아세토니트릴에 대한 물의 유전율이 약 2배 정도[16]이므로

유기용매보다 물에서 페놀과 과산화수소가 더 쉽게 활성점에 접근할

수 있다. 그래서 물에서의 페놀 전환율이 더 높게 나온 것이라고 설

명할 수 있다. 

또한 생성물의 선택도를 살펴보면 아세토니트릴 용매에서 많은 양

의 벤조퀴논이 생성되었다. 반면에 물에서의 벤조퀴논 선택도는 낮

다. 그 이유는 물에서는 전환율이 높기 때문에 상대적으로 반응하지

않은 과산화수소의 양은 적어서 하이드로퀴논이 벤조퀴논으로 변할

수 있는 확률이 적지만 아세토니트릴 용매에서는 반응하지 않은 과

산화수소의 양이 많기 때문에 벤조퀴논이 많이 생성되는 것으로 해

석할 수 있다. 같은 맥락에서, 아세토니트릴 용매에서 하이드로퀴논

이 하나도 생성되지 않은 것을 볼 수 있는데 이것은 문헌에 소개된

선행 연구결과[16]에 비추어 볼 때 반응하지 않고 남은 과산화수소

로 인해 하이드로퀴논이 모두 벤조퀴논으로 바뀌었기 때문일 것이다.

4. 결 론

나노구조를 갖는 중공구형 및 중공반구형 다공성 탄소 담체에 각

각 약 1.0 wt%의 구리를 담지시켜 두 종류의 촉매를 과산화수소수

에 의한 페놀의 수산화 반응을 수행한 결과 다음과 같은 결론을 얻

었다. 물에서 반응을 진행했을 때 반응시간 5 시간에서 중공구형 다

공성 탄소 담체를 가지는 1.0Cu/CNS 촉매의 전환율이 14.8%, 과산

화수소 유효도가 28.3%였으나, 중공반구형 다공성 탄소 담체를 가

지는 1.0Cu/NBC 촉매의 전환율은 위의 촉매의 약 50%인 7.4%, 과

산화수소 유효도 16.8%를 나타냈다. 그 이유는 1.0Cu/NBC에 담지

된 구리가 구리이온 이외에 NBC 표면에 발달된 카르복실기 등과 같

은 작용기가 서로 결합하여 새로운 구조를 갖는 화학종을 형성하는

데 이것이 과산화수소를 분해시키고 페놀 전환율을 감소시키기 때문

이라고 예측된다. 두 촉매의 생성물로써는 카테콜이 각각 59.4,

59.2%, 하이드로퀴논이 각각 35.1, 31.8%로 비슷한 양이 생성되었고

벤조퀴논은 각각 3.9, 6.9%, 유기산이 1.7, 2%가 생성되었다. 두 촉매

의 반응시간 5 시간에서 생성물의 양은 거의 비슷하나 전체적으로

1.0Cu/NBC 촉매의 반응이 더 느리게 진행되었고 반응시간이 지나

면 지날수록 하이드로퀴논과 카테콜은 증가하였고, 벤조퀴논과 유기

산은 감소하였는데 p-벤조퀴논과 유기산의 감소량은 78.8%, 카테콜

과 하이드로퀴논의 증가량은 76.7%로 반응 초기에 생성된 부산물이

서서히 생성물로 전환되는 반응경로를 가지며 예상이외의 부반응은

진행되지 않음을 확인하였다. 

또, 아세토니트릴에서 두 촉매의 페놀 전환율과 과산화수소 유효

도 및 생성물의 변화를 관찰하였는데 물을 사용했을 때보다 반응이

서서히 진행되었으며 반응시간 5 시간에서 1.0Cu/CNS 촉매의 경우

페놀 전환율이 3.4%, 과산화수소 유효도는 15.9%를 나타냈는데 이

것은 물을 용매로 사용했을 때와 비교할 때 각각 23, 50%로 감소하

Fig. 2. Phenol conversion, H
2
O

2
 efficiency and product selectivity

variation as a function of time during phenol hydroxylation

with H
2
O

2
 over (a)10.0Cu/CNS catalyst and (b)1.0Cu/NBC

catalyst using acetonitrile solvent. Reaction condition: reac-

tion temperature=80 oC, Phenol/H
2
O

2
(molar ratio)=3, Phe-

nol/Catalyst (weight ratio)=50, reaction time=0.5~5h.
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였다. 또, 생성물의 변화에서 반응시간 30 분에서 p-벤조퀴논이

69.5%로 많은 양이 생성되어 반응시간 5 시간에서는 84.5%로 증가

하였다. 카테콜은 반응시간 5 시간에서 11.4%를 나타내었고 하이드

로퀴논은 전혀 생성되지 않았다. 이때에도 반응초기의 부산물인 p-

벤조퀴논의 증가량(15%)과 유기산의 감소량(18.8%)이 생성물인 카

테콜의 증가량(3.8%)과 일치하는 것으로 보아 초기에 생성된 부산물

이 서서히 생성물로 전환되는 반응경로를 따라 카테콜이 생성되는

것으로 해석된다. 1.0Cu/NBC 촉매의 경우에도 페놀 전환율이 2.9%,

과산화수소 유효도가 11.4%로 물을 용매로 사용했을 때와 비교할 때

각각 40%, 68%로 감소하였다. 또 생성물의 변화에서 반응시간 30

분에서 p-벤조퀴논이 63.1%, 5 시간에서 69%로 5.9% 증가하였고 유

기산은 반응시간 30 분에서 20.8%, 5 시간에서 7%로 13.8% 감소하

였다. 반면에 카테콜은 반응시간 5 시간에서 24.1%로 반응 초기보다

8% 증가하였다. 이때에도 반응초기의 부산물인 p-벤조퀴논의 증가

량(5.9%)과 유기산의 감소량(7%)이 카테콜의 증가량(8%)과 일치하

였다.

아세토니트릴을 용매로 사용하면 두 종류의 촉매 모두 전환율, 과

산화수소 유효도가 저조하였다. 이렇게 용매에 따른 반응결과의 커

다란 차이는 물과 아세토니트릴 용매의 고유특성 차이 때문이라고

할 수 있는데 물에서 페놀과 과산화수소가 더 잘 녹아서 하이드록실

라디칼을 형성하기 쉽고 물이 아세토니트릴보다 유전율이 약 2배 정

도이므로 유기용매보다 물에서 페놀과 과산화수소가 더 쉽게 활성점

에 접근할 수 있기 때문이라고 설명할 수 있다. 또한 생성물의 선택

도를 살펴보면 물보다 아세토니트릴 용매에서 많은 양의 벤조퀴논이

생성되었는데 그 이유는 물 용매에서보다 아세토니트릴 용매에서 반

응하지 않은 과산화수소의 양이 많기 때문에 벤조퀴논이 많이 생성

되는 것이라고 해석하였다. 또, 아세토니트릴 용매에서 하이드로퀴

논이 전혀 생성되지 않은 것은 반응에 참여하지 않고 남은 과산화수

소로 인해 하이드로퀴논이 모두 벤조퀴논으로 바뀐 것이라고 설명할

수 있다. 
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