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1. 서    론
1)

알코올(Alcohol)의 산화 반응은 화합물을 합성하는 데 사용되는 중요

한 유기합성 방법 중 하나이다 [1-2]. 특히, 1차 알코올의 산화 반응으로 

생성되는 물질인 알데하이드(Aldehyde)는 여러 가지 화합물의 합성에 

있어서 중요한 전구체로서 사용된다. 그중 본 연구에서 1차 알코올의 산

화반응에 사용된 벤질 알코올(Benzyl alcohol)은 방향족 알코올 산화 반

응 개발에 있어서의 모델로 사용되고 있는 대표 물질이다. 알코올에서 

알데하이드로의 1차 산화 반응에서 팔라듐, 알루미늄 등의 금속 원소가 

촉매로서 우수한 반응성을 보이는 것은 문헌상에서 잘 알려져 있다.

TiO2는 광촉매, 센서, 광학재료 등 광범위한 영역에서 연구되어 지

고 있는 물질이다 [3-5]. 특히, 뛰어난 광활성을 보여 광촉매 영역에서 

연구되어지고 있지만, 광촉매 활성을 나타내기 위해서는 높은 영역의 

에너지를 요구하는 단점이 존재한다. 이러한 문제점을 극복하기 위하

여, 철, 은, 금, 루테늄 등의 전이금속이나 질소, 불소와 같은 비금속원
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소를 TiO2에 도입하는 연구들이 진행되고 있다[6-11]. 본 연구팀은 전

이금속 중에서 촉매 활성이 뛰어나다고 알려진 루테늄(Ru)을 선택하

여 TiO2에 도입하여 촉매활성을 향상시키는 연구를 수행하였다. 일반

적으로 TiO2를 합성하거나 전이금속을 도입하는 방법으로는 sol-gel, 

precipitation 등의 여러 가지 방법들이 있으나 이러한 합성방법들은 

여러 단계의 실험 절차를 거친다는 단점이 있다 [12-13]. 이와 같은 단

점을 극복하기 위하여 본 단신에서는 수열합성법을 이용한 TiO2 및 

Ru가 도입된 TiO2를 1단계 과정만을 통하여 합성 및 산소분자를 이용

한 벤질 알코올 산화 반응에 관한 연구를 소개하고자 한다.    

2. 실    험

어떠한 원소도 도입되지 않은 순수한 TiO2 (pureTiO2)의 합성은 다

음과 같은 절차를 따른다. 60 mL 증류수에 15 mL Titanium sulfate 

(0.020401 mol)를 교반하면서 적가한다. 적가가 끝난 후, 오토클레이

브(Autoclave) 내부의 테프론 용기(Teflon vessel)에 75 mL의 혼합액

을 넣고 밀봉시킨 후, 전기로 내부에서 160 ℃, 24 h 동안 가열하였다. 

가열이 종료되고 실온에서 오토클레이브를 냉각시킨 후, 4개의 50 mL 

원심분리기용 튜브(Conical Tube 50150, SPL)에 혼합액을 넣고 원심 

분리기(4500 rpm, 3 min)를 이용하여 증류수로 3번 세척하였다. 원심 
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본 연구에서는 수열합성법을 이용하여, 한단계의 과정으로 TiO2와 Ru (Ruthenium)가 도입된 TiO2 (Rux/TiO2)를 합성하
였다. 합성된 샘플의 결정성과 조성 및 형태를 X-ray diffraction (XRD)과 energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), 
transmission electron microscopy (TEM)를 통하여 확인하였으며, Benzyl alcohol의 Benzaldehyde로의 산화반응에 촉매로
서 적용하였다. 높은 선택성을 가지는 산화반응이 진행되었으며, TiO2에 도입된 Ru의 양이 증가할수록 촉매로서의 
더 좋은 촉매활성을 보였다. 

Abstract
We synthesized TiO2 (Rux/TiO2) incorporating TiO2 and Ru via an one-step hydrothermal method. The physical properties were 
characterized by X-ray diffraction (XRD), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and transmission electron microscopy 
(TEM). The prepared samples were applied as a catalyst for the oxidation of benzyl alcohol to benzaldehyde using molecular 
oxygen (O2). Especially, the catalytic activities increased as the contents of ruthenium in TiO2 increased without the formation 
of any byproducts. 
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분리를 통하여 얻어진 흰색의 침전물(pureTiO2)을 진공 상에서 하루 

동안 건조시켰다. Ru를 도입한 TiO2의 합성은 다음과 같다. Ti에 대한 

Ru 원소의 몰 비율(Ru/Ti = x, x = 0.01, 0.03, 0.05, 0.07)을 조절하기 

위하여, RuCl3 nH2O를 넣은 60 mL 수용액을 만들었고, 교반 중인 Ru

를 용해시킨 60 mL 수용액에 15 mL Titanium sulfate을 적가 하였다. 

적가가 끝난 후, 오토클레이브 내부의 테프론 용기에 75 mL의 혼합액

을 넣고 밀봉하였다. 이 후의 과정은 pureTiO2의 합성 과정과 동일하

다. 이와 같은 과정으로 Ru가 도입된 TiO2는 합성 시 들어간 Ru와 Ti

의 몰 비율(Ru/Ti = x)에 따라 Rux/TiO2라 명명하였다. 실험에서 얻어

진 모든 샘플들은 X선 회절 분석(X-ray diffraction, XRD, Cu K a 

0.15406 nm, Bruker, D8)을 통하여 결정성을 측정하였으며, 샘플들의 

형상을 파악하기 위하여 투과 전자 현미경(TEM, JEOL-2010)을 사용

하였다. 제조된 샘플들의 성분 분석을 위하여 에너지 분산 X선 분광

기(EDS)를 사용하였다. 

합성된 샘플들의 산 촉매로서의 촉매 활성을 알아보기 위하여 

Benzyl alcohol의 1차 산화반응 실험에 촉매로서 사용하였다. 이때, 촉

매로서의 활성을 비교하기 위하여 현재 시판되고 있는 TiO2인 

Degussa P25와 본 연구에서 제조된 TiO2, Rux/TiO2를 사용하였으며, 

산화 반응 실험의 조건은 다음과 같다. 테스트튜브 안에 50 mg의 샘

플과 마그네틱바를 첨가하고 2 mL 20 mM Benzyl alcohol을 첨가 후 

2 mL 톨루엔에 1 mM Dodecane (C12H26)를 내부표준물질(ISTD, 

Internal Standard)로서 사용하였으며, 반응 물질(Benzyl alcohol)은 20 

mM 농도로 제작하였다. 실험에 사용한 Test tube는 16 × 14 × 10 cm 

(외경 × 내경 × 길이) 규격으로 사용하였으며 Oil bath 시스템 상에서 

온도 콘트롤러(WHM-C10D, WiseTherm)를 사용하여 105 ℃로 조절

하였다. 유기물 산화 반응을 수행하기 전 3 h 전에 미리 온도 콘트롤

러를 작동시켜, 원하는 온도로 안정화 시켰다. Oil bath의 오일은 실리

콘 오일(KF-96, ShinEtsu)을 사용하였다. TiO2를 촉매로 사용한 알코

올의 1차 산화 반응 실험 결과는 가스 크로마토그래피(GC, Gas 

Chromatography)를 이용하여 분석하였다. 실험에 사용한 GC의 사항

은 Agilent 7890A에 불꽃 이온화 검출기(Flame Ionization Detector)를 

사용하였다. 컬럼은 HP-5 모세관 컬럼을 사용하였으며 이동 가스는 

고순도 질소(99.999%)를 사용하였다. 이동가스와 샘플의 비율은 20 :

1 로 하였으며 샘플 주입량은 1 uL로 고정하였다. GC의 오븐 온도 

설정은 초기 온도 70 ℃에서 1 min간 유지하고 분당 20 ℃씩 150 ℃

까지 올린 후 2 min간 유지하였으며, 분당 30 ℃씩 260 ℃까지 올린 

후 5 min간 유지시켰다. 시간에 따른 촉매 활성은 가스크로마토그래

피(GC, Agilent 7890A)에서 측정된 면적을 계산하여 구하였다.

3. 결과 및 고찰

Figure 1은 수열합성법을 통하여 합성된 Rux/TiO2의 XRD 회절 패

턴을 분석한 사진이다. 합성된 샘플의 결정구조를 파악하기 위하여 

회절 분석을 수행하였고 Ru이 도입되지 않은 pureTiO2는 TiO2의 형태 

중 하나인 anatase (JCPDS file 00-21-1272)구조만을 갖는다는 것을 확

인하였다. 그러나 Ru를 도입한 TiO2의 경우, anatase와는 다른 형태를 

가지는 rutile 구조(Figure 1, 화살표, rutile (110))가 anatase 구조와 함

께 생성되는 것을 확인하였다. 또한, 합성 시 생성될 수 있는 Ru, 

RuO2의 결정구조가 XRD 회절 패턴을 분석한 결과 관찰되지 않았고, 

이는 Ru가 TiO2에 불규칙적으로 분포되어 있는 것으로 해석된다.

Figure 2는 투과 전자 현미경을 이용하여 관찰한 시료들의 형상이

다. 수열합성법을 통하여 합성된 pureTiO2와 Rux/TiO2는 동일한 형태

를 나타내었다. 그러나 투과 전자 현미경 사진을 통한 크기 측정값은 

pureTiO2의 직경은 약 50 nm 정도의 분포를 보였으나, Ru가 도입된 

TiO2는 이보다 작은 약 20 nm 정도의 분포를 보였다(Figure 2(f)). 이

와 같은 현상은 Ru가 TiO2의 결정 형성에 있어서 크기 억제제 역할을 

한 것으로 판단되어지며, 결정크기 측정값과 같이 Ru의 양이 증가할

수록 Ru가 도입된 TiO2의 평균 입자 크기가 작아지는 것과 일치한다. 

Figure 3는 Ru0.07/TiO2의 EDS (Energy dispersive X-ray spectrosco

py) mapping 결과를 나타낸 사진이다. Figure 3의 (d)는 Ru와 Ti의 

mapping 결과를 동시에 나타낸 사진으로서 TiO2에 Ru가 균일하게 잘 

분포되어 있다는 것을 보여준다. 이러한 결과는 수열합성법을 이용한

Figure 1. XRD patterns of the prepared Rux/TiO2.

Figure 2. TEM image of Rux/TiO2, (a) pureTiO2, (b) Ru0.01/TiO2, (c) 
Ru0.03/TiO2, (d) Ru0.05/TiO2, (e) Ru0.07/TiO2, (f) size distribution.
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다면 복잡한 여러 단계의 절차 없이, 한 단계의 과정만을 거쳐 Ru 등

의 이종원소를 TiO2에 손쉽게 분산시킬 수 있다는 증거이다. 

Table 1은 합성된 샘플을 산화촉매로 사용하고, 산화제의 사용에 따

른 Benzyl alcohol의 산화반응 실험 결과로서 순수한 TiO2와 Ru이 도입

된 TiO2는 산 촉매로 작용하여 다른 부산물의 생성 없이 Benzaldehyde

로 100% 전환되었다. 비교 물질로 사용한 Degussa, P25와 Ru가 도입되

지 않은 pureTiO2는 촉매활성이 매우 낮았으나(6% 이하), Rux/TiO2는 

높은 산 촉매활성을 보였으며 특히, TiO2에 도입된 Ru의 양이 증가할수

록 촉매활성이 증가하는 것을 확인하였다.

4. 결    론 

본 연구는 TiO2를 이종상 촉매 지지체로 사용하기 위하여 Ru를 도

입한 TiO2를 한단계 수열합성법을 이용하여 합성하였고, 알코올 산화

반응에 합성된 촉매를 산화반응에 응용하는 실험을 진행하였다. Ru 

원소가 도입되지 않은 TiO2와 달리 Ru가 도입된 TiO2는 산소 분자를 

산화제로 사용하는 조건에서 Benzyl alcohol을 Benzaldehyde 변환에 

우수한 반응성과 선택성을 보였다. 특히 TiO2 내부에 도입된 Ru의 양

이 증가할수록 촉매적 활성이 증가하였다. 
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Entry Samples t (h) Oxidant Conv. (%)
Selectivty 

(%)

1 None 1 O2 0 -

2 Degussa, P25 1 O2 5 100

3 PureTiO2 1 O2 6 100

4 Ru0.001/TiO2 1 O2 40 100

5 Ru0.003/TiO2 1 O2 71 100

6 Ru0.004/TiO2 1 O2 83 100

7 Ru0.007/TiO2 1 O2 90 100

Table 1. Catalytic Activities of Benzyl Alcohol Oxidation Under O2

Condition

Figure 3. TEM image and EDS image of Ru0.07/TiO2, (a) TEM image,
(b) Ti-mapping, (c) Ru-mapping, (d) overlapping of Ti and Ru.


