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요 약

본 연구에서는 일반적인 귀금속 담지법과 담체 위에 형성한 고분자 전해질 다층 박막 내에 귀금속을 내포시키는 방

법으로 촉매를 제조하고, 과산화수소 직접제조 반응에 적용하여 촉매의 제조 방법이 과산화수소 생산성 및 촉매 수명에

미치는 영향을 조사하였다. 촉매의 활성은 제조 방법에 상관없이 담체의 산세기에 크게 의존하였으며, 사용한 담체들

중 산세기가 가장 강한 HBEA(SAR=25)를 사용한 경우가 활성이 가장 우수하였다. 단순 귀금속 담지 촉매는 고분자 전해질

다층 박막을 도입한 촉매보다 과산화수소 생산성은 우수하였으나, 반응 중 활성 금속인 Pd의 용출로 인해 재사용 횟

수가 증가할 때마다 활성이 급격히 감소하였다. 한편, 고분자 전해질 다층 박막의 도입은 산성 담체의 역할을 약화시켜 촉

매 활성은 감소하고 과산화수소 분해능은 증가하여 전체적으로 과산화수소의 생산성이 감소되는 결과를 가져왔다. 하

지만, 5회에 걸친 재사용 동안에도 촉매 활성이 유지되었으며, 이러한 비약적인 촉매 수명의 향상은 담체 위에 고분자

전해질 다층 박막을 도입하는 것이 반응 중 활성 금속의 용출 억제 측면에서 매우 효과적이라는 것을 시사한다. 

Abstract − In this study, two types of catalysts were prepared via conventional metal supporting method and encap-

sulation of metal nanoparticles in the polyelectrolyte multilayers constructed on support. The resulting catalysts were

applied to the direct synthesis of hydrogen peroxide, and the effect of catalyst preparation method on the catalyst life as

well as hydrogen peroxide productivity was investigated. The catalytic activity was strongly dependent upon the acid

strength of support regardless of the catalyst preparation methods and HBEA (SAR=25) with strong acidity was supe-

rior to other supports to promote the reaction. In the case of metal supported catalyst, while hydrogen peroxide produc-

tivity was higher than that of polyelectrolyte multilayered counterpart, the reaction performance was sharply decreased

during catalyst recycling due to the metal leaching. On the other hand, construction of polyelectrolyte multilayers on

support weakened the influence of acid support on the reaction medium and therefore resulted in the decrease of cata-

lytic activity and the increase of hydrogen peroxide decomposition as well. It is noted, however, that the catalytic activ-

ity was maintained after 5 recycles, which suggests that the introduction of polyelectrolyte multilayers on the support is

very effective to suppress the unfavorable metal leaching phenomenon during a reaction.
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1. 서 론

다양한 화학반응에서 산화제로 널리 사용되는 과산화수소는 분자

산소와 견줄 수 있을 만큼 분자 내 산소의 함량이 높고, 반응에 참여

시 부생성물로 물만 생성되므로, 수많은 산화제들 중 가장 청정하고

효율적인 산화제라 할 수 있다. 하지만, 이러한 과산화수소의 청정성

과 달리, 현재 대부분의 과산화수소 상업 생산은 여러 가지 독성 물

질의 사용 및 생성이 수반되며, 과다한 에너지가 요구되는 다단계

공정으로 구성된 앤트라퀴논 공정(Anthraquinone process)을 통해

이루어지고 있다[1].

앤트라퀴논 공정과 달리 수소와 산소로부터 과산화수소를 직접

합성하는 방법은, 반응 경로가 간단하고 제조 과정에서 부생성물로

물만 생성되므로, 환경적이나 경제적인 관점 모두에서 앤트라퀴논
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공정의 대안 기술로 큰 관심을 끌어왔다[1,2]. 하지만, 과산화수소

직접 제조 연구는, 기대와는 달리 높은 난이도로 인하여, 지난 수십

년간 다양한 촉매에 대한 연구와 공정 개선에도 불구하고 현재까지

여전히 연구 단계에 머물러 있다[1-4]. 가장 큰 문제점 중 하나는, 과

산화수소의 수율을 높이기 위해서는 반응 가스 중 수소의 농도를 높

여야 하는데, 수소와 산소의 혼합 시 폭발의 위험으로 인해 수소의

농도를 5% 이하로 유지해야 하므로, 과산화수소의 수율을 높이는데

한계가 있다는 점이다. 또한, Fig. 1에 예시한 바와 같이, 수소와 산

소로부터 과산화수소뿐만 아니라 물도 생성될 수 있으며, 생성된 과

산화수소는 수소화 반응(hydrogenation) 또는 분해 반응(decomposition)

을 통해 다시 물로 변화될 수 있다. 이러한 다른 반응 경로들은 과산

화수소 생성반응 경로와 비교하여 열역학적으로 대등하거나 우세하

게 안정하므로, 촉매의 과산화수소 선택도를 높이기가 매우 어렵다.

과산화수소 선택도 향상을 위해 반응 용액에 황산이나 할라이드 화

합물을 첨가하는 방법이 널리 알려져 있으나, 이러한 부식성 화합물의

첨가는 반응기의 부식을 야기하는 또 다른 문제점을 수반한다. 따라서,

최근에는 부식성 첨가제의 사용을 배제하면서 과산화수소의 수율을

향상시킬 수 있는 방법으로, 담체 표면에 산 기능을 도입한 산성 담

체에 대한 연구가 활발하게 진행되고 있으며, 산처리 산화물[5], 제

올라이트[6], 헤테로폴리산[7], 황산이 고정화된 실리카[8,9] 및 이온

교환수지[10,11] 등등 다양한 종류의 산성 담체에 대한 연구가 보고

되었다. 

촉매의 효율 및 생산성 관점에서 보면, 과산화수소 수율을 향상

시키는 것과 더불어 일정 이상의 촉매 수명을 확보하는 것은 매우

중요하다 할 수 있다. 일반적으로 촉매의 수명과 직접적인 연관이

있는 촉매 비활성화의 원인으로는 크게 코크 침적, 활성점의 변형

및 손실 등을 들 수 있는데, 담체 위에 활성 금속을 담지하는 촉매의

경우, 금속 용출에 의한 활성점의 손실을 억제하는 것이 매우 중요

하다. 특히, 과산화수소 직접제조 반응과 같이 산성 용액에서 반응을

진행할 경우, 귀금속의 용출 현상이 매우 심해질 수 있고, 또한, 용출

된 미량의 귀금속은 일반적인 분리공정으로는 생성물로부터 분리하는

것이 매우 어려우므로, 금속 용출을 효과적으로 억제할 수 있는 촉

매 설계가 매우 중요하다. 

고분자 전해질(polyelectrolyte)은 물에 용해가 되어 양전하 또는

음전하는 나타내는 다양한 수용성 합성 고분자들을 말하며, 용액 상에

서 서로 다른 전하를 나타내는 고분자 전해질 물질들이 함께 존재할

경우, 정전기적인 인력에 의해 양전하 고분자 전해질과 음전하 고

분자 전해질의 복합체가 형성되게 된다. 고분자 전해질 다층 박막

(polyelectrolyte multilayer) 코팅은 Layer-by-Layer(LbL) assembly

method라고 불리는 층상 자기 조립법을 이용하여 서로 다른 성질의

고분자 전해질을 번갈아 가며 표면에 균일하게 적층하는 방법으로,

정전기적 인력, 수소결합, 또는 공유결합으로 매우 안정적인 구조를

만들 수 있기 때문에 고정상의 크기나 형태에 관계없이 다층 박막을

구현할 수 있는 매우 큰 장점이 있다. 이러한 특징으로 인해, 1990년

대 초에 보고된 이후 현재까지 전기전자소자, 광학소자, 디스플레이,

촉매, 약물전달, 또는 바이오센서 등 광범위한 범위에 적용되고 있다

[12-16].

본 연구에서는 일반적인 귀금속 담지법과 담체 위에 형성한 고분

자 전해질 다층 박막 내에 귀금속을 내포시키는 방법으로 촉매를 제

조하고, 과산화수소 직접제조 반응에 적용하여 촉매의 제조 방법이

과산화수소 생산성 및 촉매 수명에 미치는 영향을 조사하였다.

2. 실험방법

2-1. 시약

실리카(SiO
2
), 알루미나(Al

2
O

3
), 실리카-알루미나(SiO

2
-Al

2
O

3
),

팔라듐 아세테이트(palladium acetate, Pd(OAc)
2
, 98%), palladium

tetrachloropalladate(II) (K
2
PdCl

4
, 99.99%), cerium(IV) sulfate 표

준용액(0.25 N in 2~3 N sulfuric acid), Ferroin 지시약(0.1 wt%

solution in water), poly(allylamine hydrochloride) (PAH, Mw ~58,000),

poly(sodium 4-styrenesulfonate) (PSS, Mw ~70,000), sodium borohydride

(NaBH
4
, 98%) 등의 시약들은 시그마-알드리치(Sigma-Aldrich) 제

품을 사용하였으며, 에탄올(99.9%), 메탄올(99.9%), 염산 (HCl,

35~37%), 가성소다(NaOH, 98%) 등은 삼전화학 제품을 사용하였

다. 실리카-알루미나 비율이 각기 다른 3 종류의 암모늄 이온이 치

환된 제올라이트 베타(NH
3
-BEA)는 제올리스트(Zeolyst)로부터

구매하여 사용하였다.

2-2. 촉매 제조

담체로 사용된 암모늄 이온이 치환된 제올라이트 베타(NH
3
-BEA)는

사용 전 773 K에서 4시간 동안 소성하여 수소가 치환된 형태(HBEA)로

바꾸어 사용하였다. 10 mM 고분자 전해질 수용액은 제조 후 0.1 M

염산과 0.1 M 가성소다 수용액을 이용하여 pH를 9로 조절하여 사용

하였다. 1 mM Pd 전구체 수용액은 K
2
PdCl

4
을 이용하여 제조하였으

며, pH를 3으로 조절하였다. 촉매의 제조는 고분자 전해질 다층 박

막의 적층, 금속 이온의 고분자 전해질 다층 박막 내 삽입(metal

complexation with polyelectrolytes), 금속 이온의 환원의 순서로 진

행하였다. 첫 단계인 담체 위 양이온계 고분자 전해질 박막 형성은,

담체 2 g을 1 mM PAH 수용액 50 ml에 넣고 20분간 교반하는 방법

으로 진행하였다. 이후 원심분리를 통해 남은 용액을 분리한 후, 증

류수로 3회 세척하였다(PEM
0.5

/support). 두 번째 단계인 음이온계

고분자 전해질 박막의 형성은 PEM
0.5
를 10 mM PSS 수용액 50 ml

에 넣고 20분간 교반하며 수행하였으며, 이후 증류수로 3회 세척하

였다(PEM
1.0

/support). 이후, PAH와 PSS를 필요한 만큼 번갈아 가

며 도입하는 방식으로 PEM
1.5

/support, PEM
2.5/

support 고분자 전해

질 다층 박막을 형성하였다. 고분자 전해질 다층 박막 층 내에 금속

이온의 삽입을 위해 PEM
1.5

/support 또는 PEM
2.5

/support을 1 mM

K
2
PdCl

4
 수용액 50 ml에 넣고 20분간 교반하였으며, 원심 분리 후,

증류수로 3회 세척하였다(PEM
x.5

(Pd2+)/support). 마지막 단계인

고분자 전해질 다층 박막 내에 삽입된 금속 이온의 환원은

PEM
x.5

(Pd2+)/support를 20 ml의 증류수에 넣고 빠르게 교반하면서

50 mM NaBH
4
 수용액을 천천히 적하하는 방식으로 진행하였다. 환

Fig. 1. Reaction pathways related to the direct formation of H
2
O

2

from H
2
 and O

2
.
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원제의 투입이 끝난 후, 30분간 추가로 교반하였으며, 증류수로 3회

세척 후, 313 K에서 건조 후 보관하였다(PEM
x.5

(Pd)/support). 또한,

박막 형성, 금속 이온 도입 및 환원 과정 등 촉매 제조 과정에서 용

액의 pH를 측정하였다. 일반적인 Pd 담지 촉매는 상온에서 Pd(OAc)
2

를 이용하여에탄올 용액에서 알코올 환원법을 이용하여 제조하였다.

제조한 촉매의 Pd 함량은 유도결합 플라즈마 질량분석기(Inductively

Coupled Plasma-Mass Spectrometer, ICP-MS, Varian 820-MS)를 이

용하여 분석하였으며, 3회 측정 후 평균값을 사용하였다.

2-3. 활성평가

수소와 산소를 이용한 과산화수소 직접제조 반응은 회분식 고압

반응기에서 수행하였다. 먼저, 0.2 g의 촉매와 용매인 메탄올을 반응

기에 넣고 반응기를 빈틈없이 체결한 후, 반응기를 항온 수조와 연

결된 중탕기에 넣고, 반응 온도를 293 K에 맞추었다. 이후, H
2
/N

2

(10 mol% H
2
, 20 ml/min)와 O

2
/N

2
 (80 mol% O

2
, 20 ml/min) 혼합

가스를 반응기에 주입하며 반응기 압력을 20 Bar까지 올렸다. 반응

기의 온도와 압력이 안정화된 이후에 교반속도를 800 rpm으로 올리

며 반응을 시작하였으며, 반응시간은 4시간을 유지하였다. 반응 도

중 두 종류의 혼합가스는 동일한 유속을 유지하며 연속적으로 유입

되었으며, 후단 압력 조절기(Back Pressure Regulator)를 이용하여

20 Bar를 유지하였다. 반응 후, 촉매는 원심분리를 통해 회수하였고,

메탄올을 이용하여 세척 후, 건조하여 재사용하였다. 

과산화수소의 농도는 cerium(IV) sulfate 표준용액(0.25 N in 2~3 N

sulfuric acid)과 Ferroin 지시약(0.1 wt% 수용액)을 이용하여 적정을

통해 계산하였다. 또한, 반응 전후 수소, 산소의 변화량은 반응기 후

단에서 off-gas를 가스백에 포집하여 Molsieve 5A 컬럼과 열전도 검

출기(thermal conductivity detector, TCD)가 장착된 가스크로마토그

래피(GC)를 이용하여 분석하였다. 반응 중 수소 전환율과 과산화수

소 선택도는 다음의 수식을 통해 계산하였으며, 과산화수소 생산성

은 단위 시간 당 단위 Pd 몰수 당 생성된 과산화수소의 몰수로 정의

하였다(mmol H
2
O

2
/mmol Pd·h).

Hydrogen Conversion =

Hydrogen Peroxide Selectivity =

2-4. 과산화수소 분해 실험

과산화수소 분해실험은 293 K, 상압 조건에서 수행하였다. 0.2 g의

촉매를 1 wt% 과산화수소가 포함된 메탄올 30 ml에 넣고 6시간 동

안 교반하였다. 일정 시간마다 시료를 채취하여 적정을 통해 과산화

수소 분해량을 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 담지 촉매 활성평가 및 촉매의 비활성화

담체의 산 특성이 과산화수소 직접제조 반응에 미치는 영향을 평

가하기 위하여, 일반적인 무기물 담체인 실리카(SiO
2
), 알루미나(Al

2
O
3
),

실리카-알루미나(SiO
2
-Al

2
O

3
)와 산세기가 각기 다른 HBEA 3종에

팔라듐을 담지하는 방식으로 촉매를 제조하고, 활성평가를 수행하

였다. Table 1에 정리한 바와 같이, 촉매 활성은 담체의 산 특성에 크

게 의존하였으며, 용액의 pH가 과산화수소의 생산성과 밀접한 관계

가 있음을 알 수 있었다. 특히, 세 종류의 Pd/HBEA 촉매들의 활성

평가 결과를 보면, 실리카/알루미나 비율(silica to alumina ratio)이

300과 150인 경우에는 산세기가 비교적 약하여 실리카-알루미나

(SiO
2
-Al

2
O

3
)를 사용한 경우와 비슷한 수준의 pH를 나타내었고, 과

산화수소 생산성도 큰 차이가 나지 않음을 확인할 수 있었다(entry

3~5). 하지만, Pd/HBEA(SAR=25) 촉매를 사용한 경우에는, 용액의

pH가 2.2 정도로 매우 강한 산성을 나타내었으며, 과산화수소의 생

산성도 크게 향상 되었음을 알 수 있었다(entry 6). 이러한 결과는,

과산화수소 직접 제조 반응에 있어서 담체의 산 특성이 촉매 성능

향상에 매우 중요한 역할을 한다는 것을 보여준다.

담지 촉매의 재사용 가능성을 확인하기 위하여, 평가한 촉매 중

가장 활성이 우수한 Pd/HBEA(SAR=25) 촉매를 반응 후 회수하여 3

회에 걸쳐 리사이클링 평가를 수행하였다. Fig. 2에 예시한 바와 같이,

Moles of hydrogen reacted

Moles of hydrogen supplied

Moles of hydrogen peroxide produced

Moles of hydrogen reacted

Table 1. Catalytic activities of various Pd supported catalysts for the direct synthesis of H
2
O

2
 from H

2
 and O

2

a

Entry Catalyst Pd (wt%) pHb H
2
 Conv. (%) H

2
 Sel. (%) Productivityc

1 Pd/SiO
2

0.134 7.6 41.2 3.3 26

2 Pd/Al
2
O

3
0.150 6.9 42 4.3 31

3 Pd/SiO
2
-Al

2
O

3
0.172 5.8 32.3 9.1 46

4 Pd/HBEA (SAR=300) 0.185 6.1 42.3 9.7 59

5 Pd/HBEA (SAR=150) 0.180 5.6 43.8 9.6 62.7

6 Pd/HBEA (SAR=25) 0.192 2.2 88.5 12.7 155
aReaction conditions: catalyst 0.2 g, MeOH 30ml, H

2
/O

2
/N

2
 (vol%) = 5/40/55 (20 Bar), total gas flow rate = 40 ml/min, temperature = 293 K, reaction time 4

h; bpH of reaction solution; cTurn of frequency or productivity (mmol H
2
O

2
/ mmol Pd· hr)

Fig. 2. Recycle test of Pd/HBEA (SAR=25) catalyst for the direct syn-

thesis of H
2
O

2
 from H

2
 and O

2
.
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촉매의 활성은 재사용 횟수가 증가할 때마다 급격히 감소하였으며,

세 번째 재사용 시에는 촉매 활성이 신규 촉매 활성의 40% 수준에

머무는 것을 확인하였다. 반응 후 회수한 촉매의 ICP 분석 결과를 보

면(Fig. 3), 재사용 횟수가 증가함에 따라 담지된 Pd의 함량이 급격히

감소한 것을 알 수 있으며, 이러한 결과는 반응 중 활성 금속인 Pd의

지속적인 용출 현상이 촉매 재사용 시 활성 감소의 주요 원인이라는

것을 보여준다. 따라서, 촉매의 수명을 확보하기 위해서는 활성 금속

용출을 효과적으로 억제할 수 있는 촉매의 설계가 매우 중요하다. 

3-2. 고분자 전해질 다층 박막에 활성 금속이 내포된 촉매의 제조

본 연구에서는 과산화수소 직접제조 반응에서 일반적인 금속 담지

촉매 사용 시 발생하는 활성 금속 용출 현상을 억제하기 위해, 산 기

능이 도입된 산성 담체 위에 고분자 전해질 다층 박막을 형성하고,

다층 박막 내부에 활성 금속을 내포하는 방법으로 촉매를 제조하였

다. 구체적으로는, Fig. 4에 예시한 바와 같이, 먼저 담체 위에 양전

하를 나타내는 PAH와 음전하를 나타내는 PSS를 번갈아 가며 코팅

하여 담체 위에 PAH-PSS-PAH 순서로 고분자 전해질 다층 박막을

형성하였다(PEM
1.5

/support). 이어서, Pd 이온들(PdCl
4

2- or Pd2+)과

고분자 전해질 다층 박막 내 전하들과의 인력을 이용하여, Pd 이온들을

고분자 전해질 다층 박막 내부로 이동하게 하였다(PEM
1.5

(Pd2+)/

support). 이후 환원제로 금속 이온을 환원시켜 고분자 전해질 다층

박막 내부에 내포된 Pd 나노입자를 형성하였다. 

Fig. 5는 촉매 제조 과정 중 용액의 pH 변화를 보여준다. PAH를

도입할 경우, PAH에 존재하는 아민기의 영향으로 용액의 pH가 8 이상

으로 올라갔으나, 이후 PSS를 도입하면 PAH의 아민기와 PSS의 황

산기와의 결합으로 인해, 아민기에 붙어 있던 Cl- 이온이 염산을 형

성하여 용액의 pH는 다시 4 근처로 낮아지는 것을 관찰하였다. 또한,

고분자 전해질과 금속 이온과의 결합 과정에서도 염산의 형성으로

인해 용액의 pH는 낮아졌으며, 반대로 금속 이온의 환원 시에는 환

원제의 사용으로 인해 pH는 높아지는 현상이 나타났다. 이러한 단

Fig. 3. Changes in the Pd content of Pd/HBEA(SAR=25) during cata-

lyst recycling.

Fig. 4. Construction of Pd-encapsulated polyelectrolyte multilayers on support. 

Fig. 5. pH variation during polyelectrolyte multilayer stacking, metal

complexation and subsequent reduction.
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계별 pH 변화는 고분자 전해질 다층 박막의 형성, 고분자 전해질과

금속 이온과의 결합 및 금속의 환원 여부 등 촉매 제조 과정을 단계

별로 확인할 수 있는 지표로 활용될 수 있다. 특이한 점은, 담체 위에

고분자 전해질을 도입하기 전 용액의 pH는 담체의 산 특성에 의존하며,

HBEA(SAR=25)<<HBEA(SAR=150)≒HBEA(SAR=300)<Al
2
O
3
의

순서로 나타났지만, 고분자 전해질 도입 및 이후의 금속 내포 단계

에서는 담체의 종류에 상관없이, pH 변화 경향이 거의 동일하였다.

이러한 점은, 고분자 전해질의 도입이 촉매의 특성에 큰 영향을 미

친다는 것을 시사한다.

3-3. 촉매 활성평가 및 과산화수소 분해 실험

고분자 전해질 다층 박막에 활성 금속이 내포된 촉매를 활용하여

과산화수소 직접제조 반응을 수행하였으며, 활성 평가 결과를 Table 2

에 정리하였다. 촉매 활성은, 일반적인 금속 담지 촉매를 사용한 경

우(Table 1)와 마찬가지로, 담체의 산세기에 크게 의존하였으며, 산

세기가 강한 HBEA(SAR=25)를 담체로 사용한 경우가 활성이 가장

우수하였다(Entry 6). 주목할만한 내용은 담체의 종류와 상관없이

일반적인 금속 담지 촉매와 비교하여 촉매의 활성이 크게 감소했다

는 것이며, 이러한 결과는 담체 위에 형성된 고분자 전해질 다층 박

막이 산성 담체의 역할을 약화시켰음을 시사한다. 실제로, 담체의 종

류에 상관 없이 고분자 전해질 다층 박막이 도입된 이후 반응 용액의

pH가 높아졌으며, 이로 인해 과산화수소의 생산성이 낮아진 것으로

추정된다. 이러한 고분자 전해질 도입 시 pH의 상승은 PAH에 존재

하는 아민 기능기가 원인인 것으로 추정되며[17], 다층 박막 층을

1.5에서 2.5로 늘렸을 경우 pH가 높아지고 과산화수소 생산성이 떨

어진 것은 이러한 내용을 뒷받침 한다(Entry 7). 

담체 위에 도입한 고분자 전해질 다층 박막이 과산화수소 분해에

미치는 영향을 관찰하기 위해 HBEA 담체 기반의 촉매들을 대상으로

과산화수소 분해 실험을 수행하였으며 그 결과를 Fig. 6에 예시하였

다. 촉매 활성 평가의 경우와 마찬가지로, 과산화수소의 분해 정도는

담체의 산세기에 크게 의존 하였으며, 산세기가 강할수록 과산화수

소의 분해가 적게 일어났다. HBEA(SAR=25)를 담체로 사용하여 제

조한 촉매의 과산화수소 분해 실험을 통하여, 담체 위에 고분자 전

해질 다층 박막을 도입한 경우에는 다층 박막의 층수가 증가할수록

과산화수소의 분해 정도가 커짐을 확인하였는데, 이러한 결과는 고

분자 전해질 다층 박막 형성으로 인한 용액의 pH 증대는 촉매 활성

뿐만 아니라 과산화수소 분해에도 큰 영향을 미친다는 것을 보여준다.

3-4. 촉매 재사용 평가

일반 담지 촉매와 촉매 수명의 비교를 위하여, HBEA(SAR=25)

위에 형성된 고분자 전해질 다층 박막 내부에 Pd 나노입자를 도입한

촉매를 이용하여 리사이클링 평가를 수행하였다. 일반 담지 촉매의

경우 3회의 재사용 과정에서도 매우 큰 촉매 활성 저하가 있었던 것과

달리, Fig. 7에 예시한 바와 같이, 고분자 전해질 다층 박막을 도입한

촉매의 경우, 5회에 걸친 리사이클링 동안에도 촉매 활성이 거의 일

정하게 유지되는 것을 확인하였다. 이러한 비약적인 촉매 수명의 향

Table 2. Catalytic activities of PEM-encapsulated Pd nanoparticles constructed on various supports for the direct synthesis of H
2
O

2
 from H

2
 and O

2

a

Entry Catalyst Pd (wt%) pHb H
2
 Conv. (%) H

2
 Sel. (%) Productivityc

1 PEM
1.5

(Pd)/SiO
2

0.162 8.9 26.2 1.7 7.5

2 PEM
1.5

(Pd)/Al
2
O

3
0.174 8.0 29.4 1.3 5.8

3 PEM
1.5

(Pd)/SiO
2
-Al

2
O

3
0.156 7.6 32.6 1.6 8.9

4 PEM
1.5

(Pd)/HBEA (SAR=300) 0.179 6.6 27.8 2.2 8.4

5 PEM
1.5

(Pd)/HBEA (SAR=150) 0.182 6.8 31.7 1.8 6.6

6 PEM
1.5

(Pd)/HBEA (SAR=25) 0.165 3.8 24.6 9.8 39

7 PEM
2.5

(Pd)/HBEA (SAR=25) 0.210 4.3 31 7.8 31
aReaction conditions: catalyst 0.2 g, MeOH 30 ml, H

2
/O

2
/N

2
 (vol%) = 5/40/55 (20 Bar), total gas flow rate = 40 ml/min, temperature = 293 K, reaction time

4 h; bpH of reaction solution; cTurn of frequency or productivity (mmol H
2
O

2
/ mmol Pd· hr)

Fig. 6. Investigation of H
2
O

2
 decomposition over various catalysts,

reaction conditions: 1 wt% H
2
O

2
 in 30 ml MeOH, 0.2 g cat.,

293 K, 6 hr.

Fig. 7. Recycle test of PEM
1.5

(Pd)/HBEA(SAR=25) catalyst for the

direct synthesis of H
2
O

2
 from H

2
 and O

2
.
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상은, 고분자 전해질 다층 박막의 도입으로 인해 반응 중 활성 금속의

용출이 매우 효율적으로 억제된 것에 기인한다 할 수 있으며, 실제로

여러 번의 재사용 과정 중에도 촉매 내 Pd 함량은 큰 변화 없이 유지

되는 것을 확인하였다(Fig. 8). 고분자 전해질 다층 박막은 각기 성

질이 다른 고분자 전해질이 정전기적인 인력에 의해 강하게 결합한

형태의 복합체를 이루고 있으므로, 한번 형성된 이후에는 매우 안정

적으로 유지하며[18,19], Pd 나노입자 또한 안정적인 고분자 전해질

다층 박막 내에서 안정적으로 존재하기 때문에, 고분자 전해질 다층

박막을 도입하는 것이 활성 금속의 용출 방지에 있어서 매우 효율적

인 것으로 판단된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 과산화수소 직접제조 반응에 있어서, 촉매의 제조

방법이 과산화수소 생산성 및 촉매 수명에 미치는 영향을 조사하였

다. 이를 위해 일반적인 귀금속 담지법과 담체 위에 형성된 고분자

전해질 다층 박막 내에 귀금속을 내포시키는 방법으로 두 종류의 촉

매를 제조하고, 제조한 촉매의 활성 평가 및 리사이클 실험을 수행

하였다. 실험을 통해 반응 용액의 pH는 담체의 산세기와 밀접한 관

계가 있음을 확인하였으며, 사용한 담체들 중 산세기가 가장 강한

HBEA(SAR=25)를 사용한 경우가 촉매 제조 방법에 상관없이 촉매

활성이 가장 우수하였다. 단순 귀금속 담지 촉매는 반응 용액의 pH

를 낮추는데 유리하여 고분자 전해질 다층 박막을 도입한 촉매보다

과산화수소 생산성은 우수하였으나, 반응 중 활성 금속의 용출로 인

하여 3회에 걸친 재사용 과정에서 촉매 활성이 신규 촉매 활성의

40% 수준으로 감소하였다. 한편, 담체에 고분자 전해질 다층 박막을

도입한 경우에는 산성 담체의 산 기능이 약화되어 촉매 활성은 감소

하고 과산화수소 분해능은 증가하였으나, 촉매의 수명은 크게 향상

되어 5회에 걸친 재사용 동안에도 촉매 활성이 유지되는 것을 확인

하였다. 이러한 비약적인 촉매 수명의 향상은 담체 위에 고분자 전

해질 다층 박막을 도입하는 것이 반응 중 활성 금속의 용출 억제 측

면에서 매우 효율적이라는 것을 시사하며, 다양한 촉매 제조에 있어

서 널리 활용될 수 있을 것으로 기대된다.
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