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요 약

수열 합성법과 마이크로파 가열법으로 제조한 TS-1의 촉매 성능 평가를 과산화수소수를 이용한 페놀 수산화 반응

에서 수행하였는데 아세톤과 메탄올 및 물의 세 가지 용매를 사용하여 각 용매에서의 페놀 전환율과 생성물의 선택도

변화를 관찰하였다. 수열 합성법으로 제조한 TS-1과 마이크로파 가열법으로 합성한 TS-1의 XRD, EDS, SEM, BET

흡착/탈착 시험을 통해 촉매의 특성을 비교·분석하였고 마이크로파 가열법으로 합성한 TS-1이 수열 합성으로 제조한

TS-1과 상이한 페놀 전환율과 생성물의 선택도를 보이는 이유에 대해서 설명하였다. 

Abstract − Catalytic activity such as conversion and selectivity on the phenol hydroxylation over TS-1 prepared by

hydrothermal method and microwave heating method, respectively, was compared and discussed for understanding the

dependence of solvent such as water, methanol, acetone, respectively, during phenol hydroxylation, with hydrogen per-

oxide. Basic physical properties such as XRD, EDS, SEM and N
2
 adsorption/desorption were determined and com-

pared. The relationship between catalytic activity and physical properties of TS-1 was explained.
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1. 서 론

미세 기공으로 이루어진 TS-1 분자체는 알코올 산화, 올레핀 에

폭시화, 방향족 화합물 수산화, 아민 산화, 시클로헥산 암옥시화 반

응 등과 같은 선택적인 산화 반응[1]에 많이 이용되는 촉매로써 1983

년 Enichem사[2]에 의해 처음으로 만들어져 그 이후 페놀 수산화 반

응에서 상업적으로 사용되었다. 과산화수소수를 이용한 페놀 수산

화 반응을 통해 생성되는 주 생성물은 카테콜, 하이드로퀴논, p-벤

조퀴논이며 카테콜과 하이드로퀴논은 정밀 화학 산업의 중간체로써

필름의 감광제, 고분자 중합체, 의약품, 화장품 등에 사용되어 중요

한 역할을 하고 있다[3]. 

이러한 생성물을 대량 생산하기 위해서는 효율적인 공정이 요구

되는데 일반적으로 TS-1은 수열 합성 방법으로 제조된다. 그러나 이

방법은 합성 시간이 오래 걸리는 단점이 있다. 그러나 마이크로파

가열법을 이용한 TS-1 합성은 결정화 시간이 짧고 올레핀 에폭시화

반응에서 수열 합성 방법으로 제조한 TS-1의 촉매 활성과 비교할 때

우수한 성능을 나타내고 있다[4,5]. 그리고 아직 페놀 수산화 반응에

서의 촉매 성능에 대하여 보고된 예가 없기 때문에 본 연구를 수행

하였다.

과산화수소수를 이용한 페놀의 수산화 반응에서 촉매 활성에 영

향을 미치는 요인은 티타늄의 함량, 결정의 크기 및 형태, 비표면적,

소재 표면의 소수성이 있으며[6], 생성물의 선택도는 기공의 분포도,

결정 구조 및 용매의 특성(극성, 양성자성/비양성자성)에 영향을 받

는다. Martinez et al.[7]에 따르면, 과산화수소수를 이용한 1-헥센과

시클로헥산올의 산화 반응에서 Ti-beta는 극성, 비양자성 특성을 가

지는 아세토니트릴 용매에서 높은 활성을 보이며 TS-1에서는 아세

토니트릴보다 메탄올 용매에서 더 높은 활성을 보인다고 보고하였

다. 즉, 촉매에 따라서 용매 효과가 확연하게 다르다는 것을 알 수

있다.

따라서, 본 연구에서는 과산화수소수를 이용한 페놀 수산화 반응

에서 마이크로파 가열법으로 만들어진 TS-1(MW-TS-1)이 수열 합

성 방법으로 제조한 TS-1(HT-TS-1)을 대체할 수 있는 촉매 활성을
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나타내는가를 서로 다른 용매에서 촉매 활성 및 생성물 선택도의 변

화에 비추어 비교 분석하였다. 

2. 실 험

2-1. 촉매 합성

HT-TS-1(Si/Ti=23)은 합성 재료로써 tetrapropylammonuim hydroxide

solution(TPAOH, 20% in H
2
O, Alfa), tetraethylorthosilicate(TEOS,

Aldrich), tetrabutylorthotitanate(TBOT, Alfa)를 사용하여 Thangaraj

et al.[8]의 합성 절차에 따라 제조되었다. 이 반응물의 몰 조성은 0.36

TPAOH : 0.007-0.1 TiO
2
 : 1 SiO

2
 : 20 H

2
O이다.

MW-TS-1(Si/Ti=98)은 마이크로파 오븐(Mars-5, CEM)이 장착된 테

프론 고압반응기에서 문헌에 제시된 반응 조건에 따라 제조되었다[5].

합성 재료로는 tetraethylorthosilicate(TEOS, Aldrich), tetrapropyla-

mmonuim hydroxide solution(TPAOH, 20% in H
2
O, Alfa), tetrapropy-

lorthotitanate(TPOT, Aldrich)를 사용하였으며 몰 조성을 1 TEOS :

0.2 TPAOH : 0.014 TPOT : 22.2 H
2
O로 하였다.

2-2. 촉매 특성 분석

X-ray diffraction(XRD) 분석은 CuKa를 사용한 Rigaku D/MAX-

2200V Diffractometer로 측정되었으며, Energy Dispersive Spectrometer

(EDS)에서 촉매의 Si/Ti 함량을 계산하였다. 이 촉매의 결정 크기 및

형태는 XL-30S FEG의 Scannig Electron Microscope(SEM)을 사용

하여 확인하였다. 또, 촉매의 비표면적과 기공 크기 분포는 질소 흡

착/탈착 시험을 통해 Micromeritics ASAP2000을 사용하여 측정하

였다.

2-3. 페놀 수산화 반응

과산화수소수(Sigma-Adrich, 50.0 wt%)를 사용한 페놀 수산화 반

응을 통해 촉매의 성능을 평가하였다. 유조에 100 ml 둥근 바닥 플

라스크를 설치하고 응축기를 연결하였다. 용매는 아세톤과 메탄올

및 물을 사용하였다. 반응기에 용매 30 g과 페놀(Samchun Pure

Chemical Co., Ltd, 99.0 wt%) 10 g을 녹인 후에, 촉매 1 g을 넣어

주었다. 그리고 교반 상태에서 유조의 온도를 60 oC까지 올려준 뒤

에, 시료주입기를 사용하여 과산화수소수 2.4 ml를 한 번에 주입하

였다. 반응이 시작된 후에 시간마다 시료를 채취하여 HPLC로 분석

하였다. HPLC 펌프(SP925S, Young-Lin, Korea), UV 검출기(UV725S,

Young-Lin, Korea) 및 Spherisorb® 5 um ODS
2
(4.60 × 250 mm, Waters,

U.S.A.) 컬럼과 4-fluorophenol(99.0 wt%, Sigma, U.S.A.)을 표준 시

료 물질로 사용하였다. 페놀 전환율과 생성물에 대한 선택도를 계산

하는 방법은 문헌을 참고하였다[9]. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 촉매 특성 분석

Fig. 1에서 두 가지 서로 다른 방법으로 제조한 TS-1의 X-선 회절

구조를 나타내었는데, 서로 유사한 패턴을 보여주며 결정구조는 모

두 MFI 형태를 나타내었다[10]. EDS 분석 결과, HT-TS-1과 MW-

TS-1의 Si/Ti는 각각 23, 98이었는데 이것은 수열 합성법으로 제조

한 TS-1이 4배 더 많은 티타늄을 포함한다는 것을 보여준다. 촉매의

결정 크기 및 구조는 SEM으로 확인할 수 있는데 Fig. 2(a)에서 HT-

TS-1은 약 300 nm의 타원형 형태를 보였고 Fig. 2(b)에서 MW-TS-

1은 500 nm의 결정들이 섬유조직을 이루는 형상을 나타내었다. 

MW-TS-1의 결정 구조는 표면에 있는 하이드록실기의 응축으로

인한 것이라고 할 수 있는데 MW-TS-1은 합성 과정에서 티타늄의

함량에 따라 그 형태가 좌우된다. 이것은 Si/Ti=70~230 범위에서 섬

유조직을 이루는 형상을 나타내며 티타늄의 함량이 증가할수록(Si/

Ti=50) 결정의 성장에 방해를 받아서 섬유조직을 이루지 못하고 타

원형의 형태로 변화한다고 보고하고 있다[11]. 

촉매의 비표면적과 기공 분포도를 살펴보면 비표면적이 HT-TS-1과

MW-TS-1에서 각각 497.6 m2g−1, 438.9 m2g−1로 측정되었고, 기공

의 부피는 각각 0.27 cm3g−1, 0.23 cm3g−1을 나타내었다. MW-TS-1

은 각각의 결정들이 적층되어 섬유조직을 이루는 형상을 하고 있기

때문에 HT-TS-1보다 비표면적이 조금 감소하였고 기공 분포도는 크

게 변하지 않았다. 

 

3-2. 용매의 특성에 따른 촉매 활성 비교

과산화수소수를 사용하여 MW-TS-1으로 페놀 수산화 반응을 수

행하였다. 용매는 아세톤과 메탄올 및 물을 사용하였고 용매에 따른

페놀 전환율과 생성물의 선택도 변화를 비교하였다(Fig. 3). 반응 6

시간 경과 후, 페놀 전환율은 아세톤에서 5.2%, 메탄올에서 4.5%,

물에서 19.8%를 나타내었다. 반면에, HT-TS-1에서는 6 시간 반응

후 페놀 전환율이 아세톤에서 22.5%, 메탄올에서 31.7%, 물에서

32.5%를 나타내었다. HT-TS-1에서 활성이 가장 높은 용매를 순서

대로 나열하면 물=메탄올>아세톤 순이며, MW-TS-1의 경우에도 물

>메탄올=아세톤 순을 나타냄으로써 두 촉매 모두 용매에 대한 유사

한 경향을 나타내고 있으나 상대적인 페놀 전환율의 크기는 HT-TS-

1에서 더 우세하였다.

물과 메탄올은 양자성 용매로서 반응이 진행될 때 하이드록실기

Fig. 1. XRD patterns of (a) HT-TS-1 and (b) MW-TS-1. 

Fig. 2. SEM images of (a) HT-TS-1 and (b) MW-TS-1.
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를 제공하므로 촉매의 활성점에 하이드록실기가 배위되어 반응을 활

성화시킨다. 이와 반대로 아세톤은 비양자성 용매로서 반응이 진행

될 때 하이드록실기를 제공하지 않는다[12]. 또, 용매의 극성의 정도

가 촉매 활성에 영향을 줄 수 있는데 각 용매의 유전율은 물이 78.5,

메탄올이 33, 아세톤이 20.7로 극성의 정도는 물>메탄올>아세톤 순

이다[13]. 이것은 두 촉매의 페놀 전환율 결과와도 일치한다. 그런데

HT-TS-1과 비교했을 때 MW-TS-1의 페놀 전환율은 아세톤에서 약

4배 감소하였고, 메탄올에서는 약 7배 감소하였으며, 물에서 약 2배

감소한 것은 티타늄 함량과 촉매 표면의 소수성 세기와 관련이 있다.

촉매 활성에 영향을 주는 요인인 결정의 크기와 비표면적은 두 촉

매에서 차이가 크지 않다. 따라서 이러한 결과는 촉매에 담지된 티

타늄의 함량과 촉매 표면의 소수성 세기의 영향이 크다고 할 수 있

다. EDS 분석 결과에 따르면, 티타늄의 함량이 HT-TS-1(1.1 wt%)

이 MW-TS-1(0.26 wt%)의 약 4배이다. 따라서 페놀 전환율이 HT-

TS-1과 비교할 때, MW-TS-1에서 약 4배로 감소했다고 해석할 수

있다. 또, MW-TS-1에서 페놀 전환율이 감소한 이유는 촉매의 특성

을 결정하는 촉매 표면의 소수성 증가라고 할 수 있다. 티타늄의 양

이 감소하면 소수성이 증가하여 촉매의 활성이 감소된다[6]. 또,

MW-TS-1에서는 마이크로파 가열법의 제조 방법에 의해 결정의 특

성상 표면에 하이드록실기가 감소하여 촉매의 상대적인 소수성 세

기가 증가하였다고 볼 수 있다[11]. 그런데 물의 경우에, 다른 용매

보다 페놀 전환율이 더 적게 감소한 사실은 물의 고유한 특성에 관

련된 것으로 설명하기는 쉽지 않지만 극성, 양성자를 제공하는 정도

등이 여타 용매에 비하여 예외적으로 크기 때문인 것으로 예측된다. 

3-3. 용매의 특성에 따른 생성물의 선택도 변화

생성물의 선택도 변화는 티타늄의 함량 변화에 영향을 받지 않고

[14], 본 실험에서 제조한 두 종류의 TS-1의 경우 기공 분포도 또한

비슷하므로 여기에서는 용매의 영향과 결정의 구조에 대해서만 논

하고자 한다. HT-TS-1의 경우 카테콜/하이드로퀴논 비가 물에서

0.7, 메탄올에서는 0.4로 하이드로퀴논이 카테콜보다 더 많이 생성

된다[13]. 물과 메탄올은 양자성 용매로서 활성점에 배위되어 하이

드로퀴논을 형성하기 쉬운 반응 메커니즘을 가진다. 반면에 아세톤

에서는 카테콜/하이드로퀴논의 비가 약 1.1로 하이드로퀴논보다는

카테콜의 형성이 더 우세하다[12]. 아세톤은 물과 메탄올과는 달리

비양자성 용매이기 때문에 활성점에 페놀이 직접 배위되어 주로 카

테콜을 형성하는 경로를 통해 반응이 진행된다. 

Fig. 4는 과산화수소수를 이용한 페놀 수산화 반응에서 MW-TS-

1과 HT-TS-1의 6 시간 반응 후, 카테콜/하이드로퀴논의 비와 p-벤조

퀴논의 생성량 변화를 도식화하였다. HT-TS-1에서 카테콜/하이드로

퀴논의 비가 아세톤에서 1.1, 메탄올에서 0.3, 물에서 0.6이었으나

MW-TS-1에서는 각각 1.6, 0.5, 1.3으로 증가하였다. 즉, MW-TS-1

으로 페놀 수산화 반응을 진행했을 때 모든 용매에서 카테콜의 생성

량이 증가한 것이다. 이것도 HT-TS-1과 MW-TS-1의 결정 구조 차

이로 설명할 수 있다. HT-TS-1은 타원형의 형상을 하고 있지만

MW-TS-1에서는 결정들이 적층 구조를 이루면서 각 표면사이에 존

재하는 하이드록실기가 응축이 되어 하이드로퀴논을 생성하는 메커

니즘이 제한을 받았을 것이라고 예상된다. 따라서 하이드로퀴논의

생성 비율이 낮아지므로 생성물의 선택도에서 카테콜의 기여도가 증

가한 것이라고 생각한다. HT-TS-1에서 MW-TS-1으로의 카테콜 증

가량을 비교하면 아세톤에서 0.5, 메탄올에서 0.2, 물에서 0.7로 물

에서 가장 많다. 

또, p-벤조퀴논의 생성량이 가장 많은 순서대로 나열하면 아세톤

>메탄올>물 순이다. 여기에서 p-벤조퀴논의 생성량이 페놀 전환율

과 상관관계가 있음을 확인할 수 있는데 페놀 전환율이 낮을수록 p-

벤조퀴논의 생성량이 많다. 즉, p-벤조퀴논의 생성량이 많은 순서대

로 나열하면, HT-TS-1에서는 아세톤>메탄올=물, MW-TS-1에서는

아세톤=메탄올>물의 순이다. 이것은 페놀 수산화 반응에 참여하지

못한 과산화수소가 반응 생성물인 하이드로퀴논과 반응하여 p-벤조

퀴논을 형성하였기 때문인 것으로 설명할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 TH-TS-1과 MW-TS-1에서 아세톤과 메탄올 및 물

용매를 사용하여 과산화수소수를 이용한 페놀 수산화 반응을 수행

하였고 페놀 전환율 및 생성물의 선택도를 비교하였다. 두 촉매에서

활성이 가장 높은 용매를 순서대로 나열하면 HT-TS-1에서는 물=메

탄올>아세톤 순이었고, MW-TS-1에서도 물>메탄올=아세톤 순이었

다. 그리고 HT-TS-1과 비교했을 때 MW-TS-1의 페놀 전환율은 아

Fig. 3. Solvent effect on phenol conversion for phenol hydroxylation

with H
2
O

2
 over HT-TS-1 and MW-TS-1, respectively. Reac-

tion conditions: Solvent=acetone, methanol, water, Reaction

temperature=60 oC, Phenol/H
2
O

2 
(molar ratio)=3, Phenol/

Catalysts (weight ratio)=10, Reaction time=1~6 h.

Fig. 4. Solvent effect on the ratio of catechol(CAT) to hydroquinone

(HQ) and p-benzoquinone(BQ) selectivity for phenol hydroxyla-

tion with H
2
O

2
 over HT-TS-1 and MW-TS-1, respectively. Reac-

tion conditions: Solvent=acetone, methanol, water, Reaction

temperature=60 oC, Phenol/H
2
O

2 
(molar ratio)=3, Phenol/

Catalysts (weight ratio)=10, Reaction time=6 h.
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세톤에서 약 4배 감소하였고, 메탄올에서는 약 7배 감소하였으며,

물에서는 약 2배 감소하였다. 그 이유는 티타늄의 함량이 MW-TS-

1(0.26 wt%)에서 HT-TS-1(1.1 wt%)보다 4배 적기 때문에 페놀 전

환율이 MW-TS-1에서 약 4배로 감소했다고 할 수 있으며 또, 촉매

표면의 소수성 증가로 인한 것이라고 할 수 있다. 그러나 물에서 페

놀 전환율이 다른 용매보다 더 적게 감소한 것은 물의 강한 극성 때

문인 것으로 예측된다. 

생성물의 선택도 변화를 살펴보면, MW-TS-1으로 페놀 수산화 반

응을 진행했을 때 HT-TS-1와 비교하여 모든 용매에서 카테콜의 생

성량이 더 많았다. 이것은 MW-TS-1의 결정 구조로서 설명할 수 있

는데, MW-TS-1 결정 사이의 표면에 있는 하이드록실기가 응축이

되면서 적층 구조를 형성하고 하이드로퀴논을 생성하는 메커니즘이

제한을 받았을 것이라고 예측하였다. 이렇게 하이드로퀴논의 생성

비율이 낮아지므로 생성물의 선택도에서 카테콜의 기여도가 증가한

것이다. 또, 페놀 전환율이 낮을수록 p-벤조퀴논의 생성량이 많았는

데, 이것은 페놀 수산화 반응에 참여하지 못한 과산화수소가 하이드

로퀴논과 반응하여 p-벤조퀴논을 형성하였기 때문이다.

따라서, MW-TS-1에 의한 페놀 수산화 반응에서 촉매 활성이 뛰

어난 용매는 물로 확인되었고 HT-TS-1과 비교할 때 카테콜의 선택

도를 증가시키는 대안으로는 적합하다고 판단된다. 
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