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C-O 그리고 C-N 결합 생성 반응은 생화학 활성 물질과 

천연물 및 고분자 합성에서 매우 중요한 합성 단계 중 하 

나로 알려져 있다"

예를 들어 팔라듐 착물이 촉매로 이용되는 아릴 에테르 

또는 산소 이종원자고리 교차 결합 반응은 대표적인 C-O 

합성 반응이라 할 수 있다. 그러나 팔라듐 착물의 촉매 효 

율이 비교적 높음에도 불구하고, 고가의 팔라듐 촉매가 

사용되고, 촉매 효율이 습도에 따라 예민하게 변화하며, 

산업적으로 대량 생산을 하는 경우 환경적으로 유해한 

금속이 포함된 부산물을 만들어낸다는 단점으로 인해 그 

사용이 제한적이었다. 한편 에테르 합성을 위한 또 다른 

대표적 반응은 구리 촉매 도움 울만 (Ullmann) 반응으로 

가격 측면에서 저렴하다는 장점이 있다.3-5

하지만 구리 촉매가 사용되는 경우 200 oC 이상의 높은 

반응 온도가 요구되고, 화학양론적으로 다량의 구리 촉매가 

사용되어야 한다는 단점으로 인해 대량 생산에 적용하기 

어려운 실정이다.

이 같은 균일 촉매의 한계를 극복하고자 최근 들어서는 

나노물질을 유기 합성에 적용하려는 연구가 활발히 진행 

되고 있다6-8

나노물질을 촉매로 사용하는 경우 높은 표면적을 효율 

적으로 반응에 이용할 수 있고, 생성물을 쉽게 분리할 수 

있으며, 촉매의 회수 및 재사용이 쉽다는 장점이 있다. 또 

한 관련 연구 결과에 따르면 산화구리 (Cm。또는 CuO) 

나노입자는 C-N, C-O 및 C-S 교차 결합 반응에 높은 활성을 

보이며, 낮은 온도에서도 쉽게 반응이 진행될 수 있음을 

보였다.2,19-11

그러나 반응 후 나노입자의 엉김 현상에 의한 나노입자의 

크기 증가와 이에 따른 활성자리 감소 및 활성 저하와 같은 

문제점이 지적되었다.

이와 같은 단점을 극복하고자 최근 들어 높은 열적 물 

리적 안정성, 전도성, 넓은 표면적, 쉬운 표면 변형과 같이 

많은 장점을 가진 그래핀 (Graphene, G) 을 촉매 지지체로 

활용하려는 연구가 폭넓게 진행되고 있다.12-16

특히 그래핀의 넓은 표면적은 금속 또는 산화물 나노입 

자의 지지체로서 높은 응용 가능성을 나타내며, 만약 그 

래핀에 산화구리 나노입자를 고정한다면 앞서 설명한 나 

노입자의 여러 장점을 충분히 활용할 수 있을 뿐만 아니 

라 나노입자의 엉김을 억제함으로써 매우 효율적인 촉매 

복합체를 제조할 수 있을 것이다.

따라서 본 연구에 서 는 그래 핀을 산화구리 (CU2O) 나노 

입자를 분산시키기 위한 지지체로 활용하여 산화구리/그 

래핀 (CU2O/G) 나노구조체를 합성하고, 이를 C-N 과 C-O 

교차 결합 반응의 촉매로 활용하였다. 세부적으로 ⑴ CU2O/G 

나노구조체의 합성 루트를 개발하고, (2) X-선 회절법, X-선 

광전자 분광법 및 투과 전자 현미경을 이용하여 합성된 

나노구조체의 형태와 화학적 특성을 나노수준에서 이해 

하며, (3) C-N 과 C-O 교차 결합 반응에서 나노 구조체의
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Graphene
oxide cu(no3)2-3h2o, 

Oxidation 은thyl은n은 이yc이

Exfoliation p 니=12,
300 °C in air

Graphite C 니 2O/G

Graphene 
supported Cu2O

Scheme 1. Schematic illustration of the formation of CU2O/G 
nanostrUctUre.

촉매 적용 연구를 수행함으로써 CU2O/G 의 촉매 응용 가 

능성을 연구하였다.

CU2O/G 합성을 위해 Scheme 1 에 나타낸 바와 같이 흑연을 

산화 및 박리하여 산화그래핀으로 변형시킨 뒤, 강염기 조 

건에서 산화그래핀과 구리전구체 (Cu(NO3)2,3H2。) 를 에 

틸렌글리콜과 혼합하여 180 oC 에서 환류시킴으로써 구리 

가 담지된 산화그래핀을 합성하였다. 이후 필터링과 원심 

분리를 통해 얻은 침전물을 300oC 전기로에서 가열하여 

환원 시킴으로써 산화구리(I) 나노입자가 그래핀에 분산 

된 CU2O/G 나노구조체를 합성하였다.

먼저 합성된 CU2O/G 나노구조체의 구조를 X-선 회절법을 

이용하여 분석하였다. Fig. 1(a) 는 CU2O/G 의 X-선 회절 봉 

우리를 나타내며, 20 = 29.60, 36.5°, 42.40 및 61.50에서 나 

타나는 봉우리는 CU2O 의 (110), (111), (200), 및 (220) 결정 

단면에 해당한다 [Pn-3m, JCPDS 05-0667].8，17

이는 CU2O/G 샘플의 CU2O 가 결정성 구조로 합성 되었 

음을 나타내는 것이다. 한편 20 = 26.7° 에서 나타나는 봉 

우리는 그래핀의 d-면 간격 3.4A에 해당한다. 본 연구에 

서는 그래핀을 지지체로 활용하기 위해 흑연으로부터 산 

화그래핀을 먼저 제작하였는데, 이 산화그래핀은 알코올, 

알데히드, 케톤과 같은 다양한 화학 작용기를 포함하고 

있으며 X-선 회절법에서는 약 20= 10.9° 및 42.6。에서 나 

타나게 된다. 하지만 구리전구체를 담지한 뒤 300 °C 에서 

가열하는 과정에서 산화그래핀은 그래핀으로 환원되는데,
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Figure 1. X-ray diffraction patterns of (a) CU2O/G and (b) com
mercial CU2O particles.

이때 그래핀 봉우리는 흑연 봉우리와 유사한 26.7。에서 

나타난다. 그리고 그래핀에 해당하는 봉우리는 선폭이 매우 

넓 게 나타나는데 이 는 그래 핀의 크기 가 작으며 , 300 °C에 

서 완전히 환원되지 않았음을 나타낸다.

한편 Fig. 1(b) 는 지지체를 포함하지 않은 CU2O 입자의 

X-선 회절 데이터이다. CU2O/G 와 비교하여 선폭이 작은 

뾰족한 피크를 볼 수 있는데, 이는 CU2O 입자가 상대적으로 

크다는 것을 의미한다. 일반적으로 X-선 회절법에서는 

입자의 크기가 클수록 특정 결정 단면(또는 20)에서 회절 

하는 X-선의 양이 많아져서 피크의 선폭이 감소하고 피 

크의 세기가 강해진다. 그리고 Fig. 1(a)에서와 달리 CU2O 

나노입자에서는 그래핀에 해당하는 탄소 피크가 관찰되 

지 않음을 볼 수 있다.

Fig. 2에서 나타낸 바와 같이 전자 투과 현미경을 이용 

하여 합성된 CU2O/G 나노구조체의 형태를 분석하였다. 

Fig. 2(a)와 (b)는 그래 핀에 분산된 CU2O 나노입자를 나타

Figure 2. (a) and (b) TEM images of CU2O/G nanostructure (c) 
HR-TEM images of CU2O/G nanostructure. The measured lat
tice fringe is close to 0.30 nm, corresponding to the (110) facet 
of Cu2O. (d) and (e) EDX (Energy Dispersive X-ray) line profile 
of a Cu2O nanoparticle on graphene (f) TEM image of unsup
ported Cu2O particle.
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낸다. 사진에서 그래핀은 구겨진 형태의 얇은 막을 형성 

하고 있으며, 고정된 CU2O 나노입자는 외관상 서로 엉김 

이 없이 그래핀 표면에 잘 분산된 형태를 나타낸다. 약 40 

개 이상의 나노입자의 크기를 분석한 결과 평균 직경은 

약 34 士 7 nm로 측정 되 었다. Fig. 2(c)는 C^O/G 나노구조 

체의 고해상 이미지를 나타내는 것으로 그래핀과 결정성 

CU2O 나노입자의 형태를 더욱 명확하게 나타낸다. 그래 

핀은 투과 전자 현미경에서 투명한 얇은 막으로 나타나고, 

CU2O 의 격자 띠는 0.30 nm 로 측정되었으며 이는 CU2O (110) 

결정면에 해당한다. Fig. 2(d) 와 Fig. 2(f)는 에너지 분산형 

X-선 분석 결과를 나타낸다. CU2O 나노입자에서 나오는 

X-선의 세기 (빨강색 선)를 그래프로 도식화 한 경우 탄소 

(C-K) 와 구리 (Cu-K 및 Cu-L) 의 위치가 일치하는 것은 CU2O 

나노입자가 그래핀 표면 위에 매우 잘 증착되었음을 보여 

준다. 마지막으로 Fig. 2(f)는 지지체가 없는 CU2O 입자의 사 

진을 나타낸다. CU2O 입자의 평균 지름은 약 500 nm 이상 

되는 것으로 측정되었으며, 이는 작은 크기의 CU2O 나노 

입자를 제조하기 위해서 그래핀과 같은 지지체의 도움이 

필수적임을 시사하는 것이다.

CU2O/G 나노구조체의 세부적인 화학적 조성을 이해하기 

위해 X-선 광전자 분광법을 이용하여 구리와 탄소 영역 

에서의 광전자 운동에너지를 측정한 뒤, 이를 결합에너지로 

변환한 뒤 봉우리의 세기로 나타내었다(Fig. 3). Fig. 3(a)는 

CU2O/G 의 Cu2p 전자의 결합에너지 영역의 광전자 스펙트 

럼이다. 우리는 여러 개의 봉우리들을 가우시안-로렌시안 

봉우리 피팅에 의해 두 가지 종류의 구리 성분으로 구분할 

수 있었다. 첫째로 나타나는 봉우리는 932.6 eV(Cu 2p3/2)와 

952.5 eV(Cu 2pi/2) 에서 19.9 eV 에너지 차이로 나타나는 C^O 

봉우리 이다. 이러한 봉우리의 쪼개짐은 스핀-오비탈 결 

합에 따라 생겨나는 결과이다.18

둘째로 나타나는 봉우리는 934.5 eV(Cu 2p3/2) 와 954.45 eV 

(Cu 2pi/2)에서 19.9 eV 에너 지 차이로 나타나는 Cu(OH)2 

이다. 이는 합성된 CU2O/G 에 하이드록실화 (OH) 된 구리가 

존재함을 의미한다.18』9

또한 Cu(OH)2 에 해당하는 구리는 Cu2+ 산화상태로서 

d9 전자 배치를 갖는데, 이는 추가적으로 shake-up satellite 

봉우리를 만들어 낸다 (Cu 2p3/2( 으약 942.5 eV) 와 Cu 2pi々( 으약 

962.4 eV)). 이 같은 shake-up 피크의 생성은 d9 전자 배치를 

갖는 구리로부터 이탈하는 광전자가 원자가 전자와 서로 

반응하여 높은 에너지 준위로 이동할 때 일반적으로 관 

측된다. 그 이유는 원자가 전자와 반응한 광전자의 운동 

에너지는 본래의 에 너 지보다 약간 감소하게 되고, 결과적 

으로 높은 결합에너지 영역에 위성(가짜) 피크를 만들기 

때문이다. 그리고 이 피크들은 원래의 Cu 2p3/2(934.5 eV)와 

2pi/2(954.4 eV) 피크보다 약 9 eV〜10 eV 높은 결합에 너지
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Figure 3. (a) XPS spectra of (a) C 1s core level and (b) Cu 2p 
core level of CmO/G The curve fitting was performed using a 
Gaussian-Lorentzian peak shape after performing a Shirley 
background correction.

영역에 피크를 형성하게 된다. 따라서 위성 피크의 존재는 

d9 전자 배치를 갖는 하이드록실화된 구리의 존재를 명확 

하게 보여준다고 할 수 있다.

우리는 CmO/G 나노구조체에서 Cu2O 나노입자 이외에 

추가적으로 관측된 Cu(OH)2 의 형성를 이해하기 위해 Fig. 

3(c) 에서와 같이 그래핀에 해당하는 C1s 전자의 결합에너 

지를 분석하였다. 봉우리 피팅을 통해 탄소는 다섯 개의 

다른 화학 결합을 하고 있음을 볼 수 있었다.20

가장 큰 세기를 가진 피크는 C-C로서 284.7 eV(60%)에서 

나타나며, 그 이외의 피크는 C-OH(18%), -O-(11%), -C(O)O- 

(7%), C=O(4%), 들로 구성되어 있음을 확인하였다. 이는 

그래핀의 탄소-탄소 (C-C) 골격 다음으로 높은 량의 하이 

드록시기 (-OH) 가 포함된 탄소가 그래핀 표면에 존재하고 

있음을 의미한다. 결과적으로 그래핀에 CU2O 나노입자가 

증착될 때 하이드록시화된 그래핀 표면에 고정됨에 따라 

2016, Vol. 60, No. 1
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산화구리는 하이드록시기와 접촉하게 되어 Cu(OH)2 상 

태의 부산물이 CU2O 나노입자 표면에 생성되는 것으로 

판단된다.

이러한 결과는 본 연구에서 사용된 CU2O/G 합성 조건 

(구리전구체를 함유한 산화그래핀을 300 oC 에서 가열)이 

완전히 환원된 그래핀을 만들지 못하고 분분적으로 산화 

된 그래핀이 형성함을 의미한다. 그러나 완전히 환원된 

그래핀을 만들기 위해서는 1200oC 이상에서의 가열이 

요구되는데 이러한 경우 CU2O 나노입자는 엉김 현상으로 

인한 크기 증가를 수반하게 되고, CU2O 역시 환원되어 본 

연구 목표인 CU2O 촉매 제조와는 다른 결과를 나타내게 

된다. 한편 X-선 분광법의 검출 한계(검출 깊이)가 1 nm〜 

5 nm 임을 감안할 때, 매우 적은 량의 하이드록시가 표면에 

존재하는 것으로 판단되며, 이 같은 그래핀의 국소적 하 

이드록실화는 그래핀 기반 나노구조체에서는 일반적인 

경우로서 이를 유기반응에 촉매로 적용하는 경우 반응 효 

율에 큰 영향을 미치지 않을 것으로 나타났다. 또한 Fig. 1(a) 

에서 나타난 바와 같이 CU2O/G 나노구조체의 X-선 회절 

법 결과에는 Cu(OH)2 에 해당하는 봉우리를 관측할 수 없 

었는데, 이는 매우 적은 량의 Cu(OH)2 가 CU2O/G 에 존재 

하고 있음을 반증하는 것이기도 하다. 따라서 본 연구에 

서는 제조된 CU2O/G 나노구조체를 별도의 추가적 환원 

과정 없이 유기합성 촉매로 사용하였다.

우리는 먼저 페놀과 요오드 벤젠 (유도체)이 다이페닐 

에테르를 형성하는 C-O 교차 결합 반응에서 CU2O/G 나 

노구조체를 촉매로 활용하여 반응의 촉매 변환 효율을 

측정하였다. Table 1 에서와 같이 CU2O/G 는 요오드벤젠 및 

요오드벤젠 유도체에서 98% 이상의 높은 효율을 나타낸 

반면, 그래핀 지지체가 없는 CU2O 입자의 경우 동일한 반 

응에서 51% 〜 82%의 비교적 낮은 촉매 변환 효율을 보였 

다. 이 같은 CU2O/G 의 높은 촉매 효율은 산화구리 나노입 

자와 그래핀의 시너지 효과에 기인하는 것으로 판단된다.

Table 1. Yields of CU2O/G and CU2O in the formation of diphenyl 
ether (derivatives) using the C-O cross coupling reaction of phenol 
and iodobenzene (derivatives)

+ rVoH CU2。catalyst〉
\=J \=1 DMSO,KOH(1.5eq)、=/

air, 130 °C, 14 h

GC conversion yield (%).

Entry RX
Yield (%)

CU2O/G CU2O

1 * 98 73

2 99 51

3
MeO―O——

99 82

Table 2. Yields of CU2O/G and CU2O in the formation of N-phen- 
ylbenzamide (derivatives) using the C-N cross coupling reaction 
of benzamide and iodobenzene (derivatives)

GC conversion yield (%).

Entry RX
Yield (%)

CU2O/G CU2O

1 J 99 64

2 ~L' 99 43

3 MeO―〈〉- 99 78

Fig. 1(a) 의 X-선 회절 데이터에서 볼 수 있듯이 CU2O/G 

나노구조체는 많은 방향성 접합(aromatic conjugation)을 

포함한 그래핀을 포함하고 있는데, 이는 방향성 반응물인 

페놀과 요오드 벤젠(유도체)와 쉽게 兀-兀 결합을 유도할 

수 있다. 그 결과 兀-兀 결합된 방향성 반응물이 산화구리 

주변에 높은 농도로 존재할 수 있도록 배향할 수 있게 되 

고, 동시에 그래핀은 매우 작은 크기의 CU2O 나노입자를 

안정화 시키고, 이들의 엉김을 막음으로써 촉매 효율을 

증가시키 어 높은 반응 속도를 나타내는 것으로 보여진다. 

이는 CU2O 입자의 크기가 작을수록 촉매 활성자리로 알 

려진 꺾임 (kink) 과 모서리 (edge) 의 수가 증가하기 때문인 

것으로 해석된다. 한편 지지체가 없는 CU2O 입자의 경우 

는 입자의 크기로 인해(약 10배 이상의 직경을 소유) 반응 

에 참여하는 활성자리가 부족하여 촉매 효율이 낮은 것 

으로 보인다.

Table 2는 C^O/G와 CU2O 촉매 효율을 벤자마이드과 

요오드 벤젠(유도체)를 반응시켜 페닐 벤자마이드를 형 

성하는 C-N 교차 결합 반응에서 측정한 결과를 나타낸다. 

CmO/G는 99% 이상의 변환 효율을 나타낸 반면, CU2O 입자의 

경우 동일한 반응에서 43%〜78%의 낮은 촉매 변환 효율을 

나타내었다.

Table 3은 CU2O/G와 CU2O를 촉매로 사용하여 아닐린과 

요오드 벤젠(유도체)이 페닐아닐린를 형성하는 C-N 교차 

결합 반응에서 촉매 효율을 나타낸 것이다. 앞서 나타난 

반응과 유사하게 CU2O/G 가 CU2O 보다 모두 높은 효율을 

나타냈으며, 이러한 결과는 산화구리 나노입자와 그래핀 

의 시너지 효과에 따른 것으로 판단된다.

최종적으로 Fig. 4에서와 같이 CU2O/G 촉매의 재사용을 

연구하기 위해 실험 후 촉매를 회수하여 메탄올로 세척 

한 뒤 건조하여 동일한 조건에서 반응을 반복하였다. 이 

때 사용된 반응은 Table 1 에 나타난 페놀과 요오드 벤젠이
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Table 3. Yields of CU2O/G and CU2O in the formation of N-phe- 
nylaniline (derivatives) using the C-N cross coupling reaction of 
aniline and iodobenzene (derivatives)

Entry RX
Yield (%)

Cu2O/G Cu2O

1 J 98 55

2 96 38

3
MeO—O——

85 27

GC conversion yield (%).
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Figure 4. catalytic recyclability of CU2O/G in the formation of 
diphenyl ether using the C-O cross coupling reaction of phenol 
and iodobenzene.

다이페닐 에테르를 형성하는 C-O 교차 결합 반응이다. 재 

사용 반응의 측정 결과 반응 효율은 10회를 재사용할 때 

까지 약 15% 이내의 활성감소를 보이는 것으로 나타났다. 

이러한 결과는 CU2O/G 촉매가 촉매효율을 크게 잃지 않고 

C-O 교차 결합 반응에서 오랜 기간 재사용 될 수 있음을 

의미한다. 이는 그래핀이 지지체로 이용된 산화구리 촉매 

가 높은 안정성을 소유하고 있음을 반증하는 것이다.

마지막으로 본 연구에서 우리는 그래핀을 지지체로 활 

용하여 CU2O 나노입자가 분산된 CU2O/G 촉매의 효율적 

인 합성법을 개발하였다. 이 합성법은 산화그래핀에 구리 

전구체를 담지한 뒤 전기로에서 소성하는 단순한 방법으 

로서 향후 유사한 그래핀 나노촉매 개발에 많은 정보를 

줄것으로 기대된다. 또한 합성된 촉매를 X-선 회절법, X- 

선 광전자 분광법 및 투과 전자 현미경을 통해 분석한 결과 

평균 직경이 약 34 nm 인 Cu& 나노입자가 그래핀에 매우 

잘 분산된 형태로 고정되어 있음을 밝힐 수 있었다. 그리고 

합성된 촉매는 C-O 및 C-N 교차 결합 반응에서 매우 높은 

효율을 나타냈으며, 매우 안정한 구조에 의해 쉽게 재사 

용이 가능함을 보여주었다. 본 실험 결과를 통해, 높은 안 

정성의 CU2O 나노구조체는 향후 유기합성 분야 뿐만 아 

니라 광촉매 또는 연료전지와 같은 에너지 분야에서도 

고효율의 촉매로서 가능성을 포함하고 있다고 판단된다.

EXPERIMENTAL

산화그래핀은 Hummers and Offeman’s 방법을 변형하 

여 흑연을 산화시킨 뒤 박리하여 합성 하였다. 그래핀에 

CU2O 나노입자가 분산 및 고정된 CU2O/G 나노구조체 합 

성을 위해 50mL 의 에틸렌글리콜에 Cu(NO3)2-3H2O 0.63 g 

과 산화그래핀 1.5 g 을 용해시킨 뒤, 용액의 pH =12 까지 

수산화 나트륨 용액을 첨가하였다. 그리고 이 현탁액을 

초음파 장비에서 30분간 유지한 뒤, 190oC에서 3시간동 

안 교반하면서 환류시켰다. 이후 현탁액을 필터링 한 뒤, 

침 전물을 저온 건조기 에서 건조시 킨 후 30분간 300 oC의 

가열로에서 가열하여 최종 생성물인 CU2O/G 나노구조체를 

얻을 수 있었다.

C-O 교차 결합 반응을 위해서는 요오드벤젠 (1.0 mmol). 

페놀(1.2 mmol), 수산화칼륨 (1.5 mmol) 과 5 mol% CU2O 촉 

매를 dimethylsUfoxide(DMSO) 용매 에 섞은 뒤 130 oC에서 

14시간 동안 환류시 켰다. C-N 교차 결합 반응을 위해서는 

요오드벤젠 (1.0 mmol). 벤자마이드 (1.2 mmol), 수산화칼 

륨 (0.7 mmol) 과 5 mol% CU2O 촉매를 N-methyl-2-pyrrolidone 

(NMP) 용매에 섞은 뒤 110 oC 에서 15시간동안 환류시켰다. 

페닐아닐린 합성을 위해서는 요오드벤젠 (1.0 mmol). 아닐 

린 (1.2 mmol), 수산화칼륨 (1.0 mmol) 과 5 mol% CU2O 촉매를 

N-methyl-2-pyrrolidone(NMP) 용매 에 섞 은 뒤 120 oC에 서 

10시간동안 환류시 켰다. 촉매 효율 계산을 위해 반응 후 용액 

을 원심분리한 뒤, 상층액을 가스 크로마토그래피를 이용하여 

분석하였다. 투과 전자 현미경은 Tecnai G2 F20 (FEI Co.)를 

사용하였으며, X-선 회절법은 PANalytical 제품을 사용하였다. 

또한 X-선 광전자 분광법에서는 Mg Ka (hv=1253.6 eV) 의 

에너지를 사용하였다 (KRATOS, AXIS Nova).
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