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요 약. 이 연구에서는 기체 상태 페난트렌, 페난트렌올, 페난트레닐 라디칼, 하이드록실 페난트렌 라디칼에 대한 IR 스펙트럼을

BLYP/6-311++G(d,p)법을 사용하여 얻었다. 이 스펙트럼들을 비교함으로써 ·OH에 의한 페난트렌의 분해 반응 경로를 동정하는

데 IR 스펙트럼 측정이 유용하게 사용될 수 있음을 볼 수 있었다. IR 스펙트럼에서 H 원자 제거 과정은 CH의 out-of-plane 굽힘

진동 영역인 650~850 cm-1, ·OH 첨가 과정은 CH 신축 및 굽힘 진동 영역에서 용이하게 확인 할 수 있음을 알 수 있었다. 또한

5종의 페난트렌-n-올 (n = 1, 2, 3, 4, 9) 모두에 대하여 얻어진 IR 스펙트럼 역시 여기에 주어졌다.

주제어: 다고리 방향족 탄화수소, 페난트렌, 분해 경로, H 원자 제거, ·OH 첨가

ABSTRACT. The IR spectra of gaseous phenanthrene, phenathrenols, phenanthrenyl radicals, and hydroxylphenanthrene rad-

icals have been obtained using the BLYP/6-311++G(d,p) method. A comparison of these spectra shows that the measure-

ments of IR spectra can be valuable to identify the reaction pathway(s) of the phenanthrene decomposition reaction by ·OH.

We have found that the H atom abstraction reaction process can be easily identifiable from the 650-850 cm-1 (CH out-of-plane

bending) region and the ·OH addition reaction process from the CH stretching and bending modes region of IR spectra. In

addition, the calculated IR spectra of all five phenanthren-n-ols (n = 1, 2, 3, 4, 9) have also given in this work.

Key words: Polycyclic aromatic hydrocarbon, Phenanthrene, Degradation pathway(s), H atom abstraction, ·OH addition

서 론

다고리 방향족 탄화수소(polycyclic aromatic hydrocarbons,

PAHs)는 인간의 활동 등에 의하여 방출되는 환경오염 물질

중의 하나이다. 이 PAHs는 돌연변이 유발성 및 발암성으로

인해 많은 연구가 이루어지고 있다.1−5 PAHs 중 페난트렌

(phenanthrene, Phe)은 대기 중에 가장 많이 존재하는 PAH로

알려져 있다.6,7 이 Phe 기체는 대기 중에서 하이드록시 라

디칼(·OH), 질산 라디칼(·NO3), 오존(O3)에 의하여 분해되는

것으로 알려져 있으며, Phe의 주된 분해 과정은 하이드록

시 라디칼(·OH)에 의한 것으로 제시되고 있다.8−10

·OH의 방향족 고리에 대한 반응은 경쟁적인 두 가지 경

로를 통해 일어나는 것으로 여겨지고 있는데,11−17 하나는

방향족 고리의 H 원자가 ·OH에 의하여 분리되어 H2O 분

자를 생성하고, PAH는 라디칼이 되는 경로를 거쳐 일어

나는 것이다. 

PAH + ·OH → H abstracted PAH radical + H2O

그리고 다른 하나는 ·OH가 PAH에 첨가되어 하이드록실-

PAH 라디칼을 거쳐 일어나는 것이다.

PAH + ·OH → OH added PAH radical
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이러한 반응 경로는 반응속도론적 실험을 통해서 벤젠,11-13

나프탈렌,14,15 안트라센16,17의 경우 낮은 온도에서는 ·OH

가 첨가되는 과정이 지배적이고, 높은 온도에서는 H가 분

리되는 과정이 중요해지는 것으로 측정되었다. 그러나

PAHs 중 대기 환경 오염 물질로 가장 중요하다고 볼 수 있는

Phe에 대한 ·OH의 반응 경로에 실험적인 측정은 아직 이

루어지지 않고 있다. 

한편 실험적으로 측정한 IR 스펙트럼과 이론적인 계산

으로 구한 IR 스펙트럼을 결합한 IR 스펙트럼 해석은 PAH들

을 동정하는데 매우 유용한 기법으로 사용되어 오고 있다.18,19

그러므로 Phe에 대한 ·OH의 반응에서 나타나는 화학종들에

대하여 이론적인 계산을 통해 얻은 IR 스펙트럼은 반응

경로를 실험적으로 결정하는데 매우 중요한 자료 중 하나

이다. 따라서 이 연구에서는 ·OH에 의하여 개시되는 Phe

분해 반응 과정을 동정하는데 필요한 모든 화학종에 대한

IR 스펙트럼을 DFT 계산을 사용하여 통하여 구하였고, 각

화학종들을 동정하는데 필요한 IR 스펙트럼의 특징을 고

찰하였다.

계산 방법

Phe의 ·OH에 의한 반응에 의하여 생성되는 1차 생성물

인 5종의 페난트렌올(phenanthrenols, Phe-ol)은 Fig. 1과 같

다. 이 5종의 Phe-ol은 JiYi Lee 등에 의하여 기체 상태에서

측정되었다.20 그러므로 Phe의 ·OH에 의한 반응에서는

Fig. 1에 주어진 5종의 Phe-ol 이성체들이 모두 생성될 수

있음을 알 수 있다.

따라서 대기 중에서 ·OH에 의한 Phe의 분해 경로를 확인하

는데 있어서는 Phe와 Phe-ol, 페난트레닐 라디칼(phenanthrenyl

radical, Phe 라디칼), 하이드록실 페난트렌 라디칼(hydroxyl-

phenanthrene radical, OH-Phe 라디칼) 각 5종에 대한 기체 IR

스펙트럼이 필요하다. 그러므로 이들 모든 화학종을 동정

하는 데 필요한 IR 스펙트럼을 DFT 계산을 통하여 구하

였다. 이 IR 스펙트럼들을 얻기 위한 모든 계산은 Gaussian

09 프로그램21을 사용하여 수행하였다. DFT 계산을 위한

각 화학종에 대한 초기 구조는 GaussView 5.0 프로그램22을

사용하여 그린 후 높은 대칭 점군으로 고정시켜 Gaussian

09 프로그램의 입력 파일을 작성하였다. 이 입력 파일을

사용하여 구조 최적화 계산은 PM6 → BLYP/6-31g(d,p) →

BLYP/6-311++G(d,p)로 단계적으로 계산 수준을 높이며

수행하였다. Phe 라디칼 5종을 제외한 IR 스펙트럼은 BLYP/

6-311++G(d,p) 계산에 의하여 얻어진 최적화 구조를 사용

하여 진동수 계산(명령어 Freq)을 통해서 얻었다. 반면에

Phe 라디칼 5종의 경우에는 Gaussian 09 프로그램에서 BLYP/

6-311++G(d,p) 수준에서 Freq 계산이 수행되지 않아 Opt=

CalcAll 명령어를 사용한 계산을 통해서 얻었다. 

Figure 1. Optimized structures of phenanthren-n-ols (n = 1, 2, 3, 4, 9).
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결과 및 고찰

·OH에 의한 페난트렌의 하이드록실화 반응

Phe에서 각 탄소원자의 위치는 Fig. 2(a)에 나타낸 바와

같이 대한화학회에서 권장하는 방법에 따라 번호를 매겼다.

여기에서 Phe 분자는 C2v 대칭을 가지므로 C1, C2, C3, C4,

C9는 각각 C8, C7, C6, C5, C10과 동등하고, C4a, C8a는 각각

C4b, C10a와 동등하다.

Phe는 Fig. 3과 같이 ·OH에 의하여 5개의 비동등 수소원

자(C1–H, C2–H, C3–H, C4–H, C9–H)의 탈수소화 또는 5개의 비

동등 탄소원자(C1, C2, C3, C4, C9)에 대한 ·OH 첨가에 의한

라디칼 생성 과정을 거쳐 5종의 Phe-ol이 생성될 수 있다.

이때 기존의 PAHs에 대한 실험적 연구11−17로부터 탈수소

화에 의한 Phe 라디칼을 거치는 과정은 상대적으로 높은

온도에서 진행되고, ·OH 첨가에 의한 OH-Phe 라디칼을

거치는 과정은 상대적으로 낮은 온도에서 진행될 것으로

여겨진다. 이는 ·OH에 의한 Phe의 산화에 대한 이론적 연

구에서 각 과정에 대한 활성화 에너지 Ea가 탈수소화 과

Figure 2. (a) Carbon numbering and (b) optimized structure of phenanthrene.

Figure 3. Possible reaction pathways of phenanthrene hydroxylation by ·OH.

Figure 4. Optimized structures of n-phenanthrenyl (n = 1, 2, 3, 4, 9) radicals.
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정은 48.74~50.88 kJ mol−1, ·OH 첨가 과정은 32.09~43.44

kJ mol−1로 얻어지는 것으로부터도 뒷받침된다.23 

페난트렌 라디칼 생성 경로 확인

Phe 라디칼은 Phe보다 단지 H 원자 하나가 적은 물질이

므로 Phe 라디칼의 IR 스펙트럼은 Phe의 스펙트럼과 매우

유사한 특징을 가질 수 있다. 그러므로 반응 과정에서 Phe

라디칼의 생성 여부를 판단하기 위해서는 Phe 라디칼의

스펙트럼을 Phe에 의한 스펙트럼과 구별되어야 한다.

Phe와 Phe 라디칼의 IR 스펙트럼을 구하기 위하여 얻은

Phe의 최적화 구조는 Fig. 2(b), Phe에서 H가 하나 제거된

Phe 라디칼들에 대한 최적화 구조는 Fig. 4와 같다. 그리고

이들 최적화 구조를 가지고 진동수 계산에 의해 얻어진 IR

스펙트럼은 Fig. 5에 주어졌다. 

Fig. 5의 IR 스펙트럼을 보면 CH들의 out-of-plane 굽힘

진동 영역인 650~850 cm−1에서 강한 세기의 피크들이 나

Figure 5. Calculated IR spectra of phenanthrene and n-phenanthrenyl (n = 1, 2, 3, 4, 9) radicals with the resolution of 2 cm-1.
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타나고 있다. 이 CH out-of-plane 굽힘 진동 피크들은 Fig. 5에

서 보는 바와 같이 Phe 라디칼의 피크들이 Phe의 것들과

뚜렷하게 다름을 알 수 있다. 

Fig. 5의 650~850 cm−1 영역에서 Phe는 두 개의 매우 강

한 피크(~720, ~800 cm−1)와 하나의 약한 피크(~850 cm−1)가

나타난다. 그러나 9-, 1-Phe 라디칼에서는 ~720 cm−1에서

매우 강한 피크와 비교적 강한 피크의 2개의 피크로 분리

되어 나타남을 볼 수 있다. 그리고 2-Phe 라디칼은 ~730

cm−1에서 매우 강한 피크와 780~850 cm−1 영역에서 중간

세기의 3개의 피크가 나타나고 있다. 

3-, 4-Phe 라디칼은 650~850 cm−1 영역에서 5개 이상의

피크가 나타나고 있다. 650~850 cm−1 영역에서 Phe는 ~720

cm−1에서 가장 강한 피크, ~810 cm−1에서 두 번째로 강한

피크가 나타나나 3-Phe 라디칼은 이들 피크는 ~810 cm−1

에서 가장 강한 피크, ~720 cm−1에서 두 번째로 강한 피크가

나타나고 있다. 그리고 4-Phe 라디칼은 ~720 cm−1과 ~810

cm−1에서 서로 세기가 비슷한 세기의 피크가 나타나고 있

음을 볼 수 있다.

따라서 IR 스펙트럼이 ~720 cm−1에서 두 개로 갈라진

강한 피크(9-, 1-Phe 라디칼), 780~850 cm−1에서 중간 세기의

3개의 피크(2-Phe 라디칼), 또는 Phe의 두 강한 세기의 피크

간에 세기 역전(3-, 4-Phe 라디칼)이 일어나면, Phe에서 H

원자가 제거되어 Phe 라디칼이 생성되는 경로의 반응이

일어나는 것을 확인할 수 있을 것이다.

하이드록실 페난트렌 라디칼 생성 경로 확인

OH-Phe 라디칼은 Phe-ol보다 H 원자가 하나 더 많은 물

질이므로 OH-Phe 라디칼의 IR 스펙트럼은 Phe-ol의 스펙

트럼과 매우 유사한 형태를 가질 수 있다. 그러므로 반응

과정에서 OH-Phe 라디칼의 생성 여부를 보기 위해서는

OH-Phe 라디칼의 스펙트럼을 Phe-ol에 의한 스펙트럼과

구분하여야 한다.

Phe-ol들의 최적화 구조는 Fig. 1과 같고, Phe에 ·OH가

첨가된 OH-Phe 라디칼들에 대한 최적화 구조는 Fig. 6과

같다. Phe-ol들과 OH-Phe 라디칼들에 대한 최적화된 구조를

가지고 진동수 계산에 의해 얻어진 IR 스펙트럼은 각각

Fig. 7과 8에 주어졌다. 

Fig. 7의 Phe-ol들의 스펙트럼에는 CH 신축 진동 피크들이

~3100 cm−1에만 나타나고 있다. 그러나 Fig. 8의 OH-Phe

라디칼들의 스펙트럼에는 OH가 결합된 탄소에 결합된

CH의 신축 진동 피크가 중간 정도의 세기로 ~3100 cm−1에

나타나는 피크들보다 ~200 cm−1 정도 적색 이동된 ~2900 cm−1

에 나타나고 있다. 그리고 Fig. 7의 Phe-ol들의 스펙트럼들

에서는 CH in-plane 굽힘 진동 영역인 1000~1300 cm−1에서

강한 세기의 피크들이 나타나고 있으나, Fig. 8의 Phe-ol들의

스펙트럼들에서는 CH out-of-plane 굽힘 진동 영역인 650~

Figure 6. Optimized structures of n-OH-phenanthrene (n = 1, 2, 3, 4, 9) radicals.
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850 cm−1에서 강한 세기의 피크들이 나타나고 있다. 

그러므로 IR 스펙트럼에서 다른 CH 신축 진동 피크들

보다 ~200 cm−1 정도 적색 이동된 피크가 나타나고 강한

세기의 피크들이 650~850 cm-1에서 나타나면, Phe에 ·OH가

첨가되어 OH-Phe 라디칼이 생성되는 경로의 반응이 일어

나는 것을 확인할 수 있을 것이다.

결 론

이 연구에서 저자들은 BLYP/6-311++G(d,p) 수준에서

Phe, 5종의 Phe 라디칼, 5종의 Phe-ol, 5종의 OH-Phe 라디

칼의 진동수 계산을 통한 IR 스펙트럼을 구하였다. 이 결

과로부터 페난트렌에 대한 두 가지 ·OH 반응 경로를 IR

Figure 7. Calculated IR spectra of phenanthren-n-ols (n = 1, 2, 3, 4, 9) with the resolution of 2 cm-1.
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분광법을 사용하여 동정하는 방법을 제시하였다. 

고온에서 진행되는 것으로 알려진 Phe 라디칼 생성과정은

IR 스펙트럼의 CH out-of-plane 굽힘 진동 영역(650~850 cm−1)

에서 Phe와 구분되는 피크들이 나타남을 볼 수 있었다. 그

러므로 고온에서 Phe가 H 원자 제거 경로를 통해 진행되는

것은 IR 스펙트럼의 650~850 cm−1 영역에서 Phe의 스펙트

럼과 구분되는 피크들이 나타나는지 여부로 확인할 수 있을

것이다.

반면에 저온에서 Phe에 ·OH 첨가되는 경로를 통해 진

행되는 것은 Phe의 CH 신축 진동 피크 그룹에서 200 cm−1

Figure 8. Calculated IR spectra of n-OH-phenanthrene (n = 1, 2, 3, 4, 9) radicals with the resolution of 2 cm-1.
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정도 적색 이동한 영역에 CH 신축 진동에 의한 피크와 OH

신축 진동 피크(~3600 cm−1)가 나타나는 것으로 동정할 수

있을 것이다. 

또한 ~3100 cm−1 영역에 CH 신축 진동 피크 그룹과

~3600 cm−1에 OH 신축 진동 피크가 나타나고, CH in-plane

굽힘 진동 영역(1000~1300 cm−1)의 피크들의 세기가 CH

out-of-plane 굽힘 진동 영역(650~850 cm−1)의 피크들보다

강하게 나타나는 것으로는 Phe와 ·OH 반응의 1차 생성물인

Phe-ol들이 생성된 것을 입증할 수 있을 것이다.

Supporting Information. Additional supporting information

is available in the online version of this article.
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