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서론

    페놀은 페놀수지, bisphenol-A, caprolactam, adipic acid 및 여러 화학 산업의 주원료

로서 생산량이 점점 증가되고 있다. 지금까지 페놀의 제조는 Cumene process과 Hock 

process로 나눌 수 있다. 큐멘 공정은 등몰로 생성되는 아세톤의 효율적인 처리에 관련해 

페놀의 비용과 중간 생성물인 Cumene hydroperoxide의 폭발성과 같은 문제점을 내포하

고 있고 Hock process는 톨루엔을 산화시켜 페놀을 생산하는 공정으로 낮은 수율이 단점

으로 지적되고 있다[1]. 이 두 공정은 다단 공정이므로 이런 단점을 극복하기 위해서 일

단계 공정에 대해서 연구되었는데 Panov 등[2]은 부 반응물이 없는 N2O을 이용하여 벤

젠으로부터 페놀의 직접 합성에 성공하였다. 

    페놀의 액상반응은 주로 OH를 제공하는 산화제로 다소 가격이 비싼 과산화수소를 

사용하며 기상 반응에서는 N2O를 사용하는 실정이다. 또 페놀의 선택적 산화반응은 균일 

촉매 반응과 불균일 촉매 반응으로 나눌 수 있으며 균일 촉매반응은 ferric 이온 존재하

에 산화제로 과산화수소를 사용하는 fenton 반응이 대표적인 것이다[3]. 또한, Fe(III) 촉

매에 조촉매(cocatalyst)로 quinone이 조합된 새로운 fenton 반응으로 Tamagaki 등[4]은 

페놀의 수율을 41%까지 얻을 수 있었다고 보고하였다. 90년대에는 정밀화학 분야의 반응

에 사용된 Ti가 함유된 제올라이트 촉매에 관심을 보였고 Taramasso 등[5]은 그의 특허

에서 TS-1, TS-2 촉매를, Tuel 등[6]은 ZSM-12를 촉매로 페놀의 직접 제조에 사용하였

다. Ti가 치환된 미세기공 촉매는 기공이 너무 작아 벌크하거나 rigid한 물질을 받아들이

지 못하는 단점을 갖고 있어 기공이 보다 큰 mesoporous 물질인 MCM-41에 Ti가 

incorporation된 촉매에 관한 연구가 많이 진행되었고 특히 Climent 등[7]에 의하면 

Ti-MCM-41과 미세기공 제올라이트 촉매들의 반응성 차이를 촉매의 표면 성질 즉, 기공

의 크기로 인해 반응물을 받아들이는 정도의 차이로 인해 발생하는 것으로 보고하였다. 

벤젠에서 페놀로의 직접 합성 반응에서 주로 사용되어온 금속들은 Fe, V, Ti, Ga 그리고 

Cu 등인데 이들 금속의 담체로는 ZSM-5, MCM-41 그리고 AlPO4-5 등이 사용되었다..

    본 실험은 벤젠에서 페놀로의 직접 합성에 우수한 성능을 보이는 촉매를 선정하기 

위해서 중기공 크기를 갖는 MCM-41를 이용하여 Cu 금속을 담지시켜 제조된 촉매를 사

용하여 액상 벤젠의 hydroxylation 반응으로 담지된 전이 금속 Cu의 양과 Cu를 담지시

킨 후 촉매의 소성 전과 소성 후의 페놀의 수율 및 벤젠의 전환율에 대해서 비교해 보는 

것이다.
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실험

    지지체 S10(MCM-41)의 합성은 Araujo 등[8]이 보고한 내용을 기초로 하여 hydro- 

thermal 법을 이용하였다. 합성은 먼저 silica gel과 sodium silicate(27% SiO2 + 14% 

NaOH) 용액을 증류수에 넣고 65℃에서 2시간 동안 교반한 다음, 증류수에 맑게 녹은 

surfactant인 C16H33(CH3)3NBr를  첨가하여 실온에서 1시간 동안 숙성을 시킨 다음 100℃

에서 3일 동안 합성한 다음 2% 염산과 에탄올을 이용하여 세척 및 여과를 거치고 100℃

에서 24시간 동안 건조를 시킨 다음 template를 제거하기 위해서 550℃에서 질소분위기

를 포함하여 8시간 소성 하였다. 합성의 몰 조성비는 4SiO2: 1Na2O : 1C16H33(CH3)3NBr : 

200H2O가 되게 하였다. 

    담지된 전이금속 Cu의 전구체는 Okamura 등[9]이 사용한 Cu(CH3COO)2․H2O이며 

이를 정량하여 에탄올에 녹인 다음 이미 제조된 지지체와 섞어 evaporator를 이용하여 

모두 네 종류(0.5, 1.0, 2.0, 5.0wt%)의 담지량이 서로 다른 촉매를 제조하였다. 제조된 촉

매는 100℃에서 24시간 동안 건조한 다음 건조된 촉매 각각의 일부는 550℃에서 5시간 

동안 소성 하였다. 

    촉매의 반응성 실험은 응축기가 부착된 4구의 둥근 플라스크를 이용하였고 산화제로 

35%의 H2O2, 용매로 아세톤을 사용하였으며 65℃에서 5시간 동안 반응하면서 1시간 마

다 시료를 채취하였다. 반응에 투입된 촉매는 0.3g이며 반응물들의 몰비는 벤젠 : 산화제 

: 용매가 1 : 3 : 5.7이 되게 하였다. 산화제인 H2O2는 반응온도까지 가열하면서 서서히 

점적하였다. 반응 생성물은 HPLC로 다음과 같은 조건으로 분석하였다: column, prevail 

C18; 이동상, 아세토니트릴:물=58:42; 유속, 1.0ml/min; detector, UV @ 254nm; 온도, 

25℃; sensitivity, 0.4 AUFS.

결과 및 토론

    합성된 S10의 결정 형성여부를 확인하기 위하여 XRD 분석을 했는데 그 결과는 Fig. 

1과 같다. 위에서 언급한 것과 같이 100℃에서 3일간 합성하였지만 합성된 것은 완전한 

MCM-41의 결정이라기 보다는 MCM-41 analogue[10]의 결정상태를 보여주고 있다. Fig. 

2는 Cu가 5.0wt% 담지된 촉매를 소성한 다음 XRD를 분석한 것으로 2θ가 35도 이후에 

세 개의 CuO 피크를 관찰할 수 있었다. 이는 Okamura 등[9]이 보고한 것과 유사하게 나

타났다.

    Fig. 3와 Fig. 4는 조제된 Cu 담지 촉매를 건조오븐에서 100℃로 24시간 건조시킨 

것을 사용하여 반응 실험한 것으로 각각 시간에 따른 벤젠의 전환율과 페놀의 수율을 도

시한 것이다. 벤젠의 전환율은 1.0wt% Cu/S10 촉매를 제외하고는 담지된 금속의 양에 

비례하여 동시에 증가함을 관찰할 수 있었다. 또한 5.0wt% 담지된 촉매는 2시간이 지난 

후 98% 이상의 전환율을 보였고 사용된 촉매 모두는 3시간 이후에는 전환율은 거의 일

정하게 유지되었다. 페놀의 수율은 반응이 진행됨에 따라 증가하지만 담지된 금속의 양에 

비례하여 증가하는 경향을 보였으며 Cu가 0.5wt%일 때 수율이 약 1.0%로 가장 높았다. 

특히 5.0wt% 담지된 촉매의 경우 3시간 이후에는 수율이 다시 감소하였는데 이는 Chou 

등[11]이 보고한 것처럼 생성된 페놀이 2차 산화반응 생성물인 hydroquinone과 

benzoquinone으로 산화반응이 진행됨으로 일어나는 것으로 판단된다.

    담지된 Cu 촉매를 건조한 다음 550℃에서 5시간 동안 소성하여 얻은 촉매를 이용한 

반응성 실험결과를 Fig. 5와 Fig. 6에 도시하였다. 벤젠의 전환율은 담지된 금속의 양에 

비례하여 증가하지만 담지량이 2wt%인 경우 최대 89%에 이르고 담지량이 5.0wt%로 증

가하였을 때는 감소하였다. 또 전환율은 5시간이 지난 다음에 변화가 둔해짐을 관찰 할 

수 있었다. 페놀의 수율 역시 금속 담지량에 따라 증가하면서 Cu가 0.5wt% 담지된 경우

에 최고 1.6%가 되었으며 담지량이 보다 더 증가되었을 때는 감소하는 경향을 관찰할 수 

있었다. 이 결과는 벤젠의 hydroxylation 반응에서 Cu 촉매를 사용한 연구자들[9]의 보고
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와도 유사함을 알 수 있었다.

결론

    벤젠의 hydroxylation 반응에 사용된 촉매는 hydrothermal 법에 의해서 합성된 

S10(MCM-41)에 전이금속 Cu를 담지량을 달리하여 함침법으로 제조하였다. 제조된 촉매

는 금속 담지 후에도 큰 구조적인 변화는 발견되지 않았고 담지 후 소성을 거치면서 

CuO가 형성됨을 확인할 수 있었다. 또한 금속 담지량이 서로 다른 촉매들 중에서 벤젠의 

전환율과 페놀의 수율이 보다 우수한 것은 소성된 0.5wt% Cu/S10 촉매라 할 수 있다. 

그리고 Cu 촉매는 벤젠의 hydroxylation 반응에서는 페놀로의 선택도 보다는 페놀의 2차 

산화반응 생성물인 hydroquinone에 대한 선택도가 높은 것으로 관찰되었다.
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Fig. 1. 합성된 지지체와 0.5wt% Cu 담지된 촉

매의 XRD pattern
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Fig. 2. 5.0wt% Cu/S10 촉매의 소성후 XRD pattern 
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Fig. 3. 건조된 Cu 담지촉매의 벤젠 전환율 

1 2 3 4 5
0

20

40

60

80

100

C
on

ve
rs

io
n 

of
 b

en
ze

ne
, %

Time on stream, hr

  S10
  0.5wt% Cu/S10
  1.0wt% Cu/S10
  2.0wt% Cu/S10
  5.0wt% Cu/S10

   

Fig. 4. 건조된 Cu 담지촉매의 페놀 수율
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Fig. 5. 소성된 Cu 담지촉매의 벤젠 전환율
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Fig. 6. 소성된 Cu 담지촉매의 페놀 수율
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