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요  약
탄소는 비표면적이 매우 크고 우수한 화학적 안정성을 지녀 촉매 지지체로 사용한 연구들이 활발히 진행되고 있다. 탄소
를 지지체로 사용하는데 있어 전처리 과정은 필수적이다. 전처리를 통해 금속 입자의 성장을 제어해 안정화하고 지지체
와 금속 입자 간 결합력을 향상시킬 수 있다. 본 연구에서는 표면 개질을 위해 탄소의 전처리를 실시하였으며 이를 촉매 
지지체로 사용해 5 wt% Pd/C 촉매를 합성하였다. 제조된 촉매의 활성은 페놀 수소화 반응을 통해 평가되었다. 탄소 전
처리 시 일반적으로 사용되는 질산과 비교하고자 유기산을 사용해 탄소 전처리를 진행하였고 이를 지지체로 사용해 촉
매를 제조하였다. 글루콘산으로 처리된 촉매는 94.93%의 전환율과 92.76%의 사이클로헥사논 선택도를 나타내 질산으로 
처리된 촉매보다 우수한 활성을 나타냈다. 따라서 유기산을 이용한 탄소의 전처리가 무기산 처리의 단점을 개선하는 것 
뿐만 아니라 촉매 성능 개선에 도움을 줄 수 있을 것으로 기대된다.

주제어 : 탄소 전처리, 산 처리, 귀금속 촉매, Pd/C 촉매, 페놀 수소화 반응

Abstract : Carbon has a large specific area and excellent chemical stability, so research on its use as a catalyst support is actively 
conducted. When using carbon as a support, the pretreatment process is essential. Through pretreatment of carbon, the growth of 
metal nanoparticles can be controlled and the bonding strength between the support and metal particles can be improved. In this 
study, carbon was pretreated for surface modification and 5 wt% Pd/C catalysts were synthesized using it as a support. Catalytic 
activity was evaluated through phenol hydrogenation. To compare with nitric acid, which is commonly used in carbon pretreatment, 
carbon pretreatment was performed using organic acid. Pd/C treated with gluconic acid showed the highest activity, with 94.93% 
phenol conversion and 92.76% cyclohexanone selectivity. Therefore, it is expected that pretreatment of the carbon support using 
organic acid will not only overcome the disadvantages of inorganic acid treatment but also improve catalyst performance.
Keywords : Acid treatment, Carbon pretreatment, Noble metal catalyst, Pd/C catalyst, Phenol hydrogenation
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1. 서  론

사이클로헥사논(cyclohexanone)은 화학적 용매로 사용되는 
것 외에도 나일론-6와 나일론-66 제조에 사용되는 카프로락탐
(caprolactam)과 아디프산(adipic acid)의 원료 물질로 사용되어 
석유화학 산업에서 중요한 물질로 여겨지고 있다[1-8]. 사이클
로헥사논의 생산에 있어 페놀(phenol)의 수소화 반응과 사이
클로헥세인(cyclohexane)의 산화 반응이 주로 사용되는데 페
놀 수소화 반응의 경우 산화 반응과 비교하여 비교적 반응 경
로가 간단하며 온화한 반응 조건 하에서도 우수한 활성을 나
타낸다[9-11]. 이러한 이점으로 인해 페놀의 수소화 반응을 통
한 사이클로헥사논으로의 전환에 대한 연구가 많은 관심을 받
고 있다. 페놀 수소화 반응은 일반적으로 Figure 1과 같은 반응 
경로를 통해 진행된다. 페놀의 벤젠 고리는 수소화 과정을 통
해 사이클로헥산올(cyclohexanol)로 전환되고 이는 다시 사이
클로헥사논으로 빠르게 이성질화된다. 생성된 사이클로헥사논
은 높은 반응성으로 인해 사이클로헥산올로의 추가적인 수소
화가 이루어지거나 기타 부산물을 생성할 수 있다[2]. 따라서 
페놀을 사이클로헥사논으로 선택적 수소화하기 위한 많은 연
구들이 진행되고 있다.

백금족 금속은 우수한 수소 흡착 능력, 화학적 안정성, 내산
화성 등의 특성으로 인해 페놀 수소화 반응에 있어 높은 반응
성을 보인다고 알려져 있다. 따라서 페놀 수소화 반응에 대해 
백금(Pt), 루테늄(Ru), 로듐(Rh), 팔라듐(Pd)과 같은 금속이 많
이 적용되고 있다[1,3-10,12-15]. 그중 Pd은 높은 방향족 선택
성과 우수한 수소 흡착 능력을 가져 페놀 수소화 반응에 있어 
가장 많이 사용되고 있다. 귀금속 촉매를 반응에 적용 시 금속
을 단독으로 사용하지 않고 실리카(silica), 알루미나(alumina), 
티타니아(titania), 탄소(carbon)와 같은 지지체 위에 담지시켜 
사용한다[16-19]. 탄소 중에서도 카본 블랙은 다공성 구조로 

이루어져 있어 비표면적이 매우 높으며 전기전도도 및 화학적 
안정성이 우수하여 지지체로 많이 사용되고 있다. 카본 블랙은 
석탄, 목재, 석유 등 다양한 원료로부터 제조되며 생산 과정에
서 발생하는 표면 불순물로 인해 완전히 순수한 탄소를 제조
하는 것은 불가능하다. 따라서 표면 불순물 및 오염 물질 제거
를 위한 탄소의 전처리 과정은 필수적이다.

탄소는 일반적으로 산/염기 용액을 사용하여 전처리를 진
행한다. Wang and Lu는 염산(hydrochloric acid), 질산(nitric 
acid), 불산(hydrofluoric acid)을 사용해 탄소 전처리를 진행하
였고 전처리된 탄소를 지지체로 사용하여 5 wt% Ni/C 촉매
를 제조하였다[20]. 탄소의 산 처리 시 불순물인 회분의 함량
이 7.44%에서 1.77%까지 감소하였으며 이로 인해 비표면적
과 기공 부피가 향상되었다. 또한 산 처리를 통한 표면 산도
의 증가는 Ni2+ 이온의 흡착 능력을 향상시키고 결과적으로 촉
매 활성에 영향을 미친다고 보고하였다. Gu et al.은 질산을 사
용해 활성탄을 산 처리하였고 그에 따라 표면 산도가 2배 이
상 증가하였다. 탄소 표면 산도의 증가는 Pd 금속의 분산도를 
13.07%에서 최대 23.60%까지 향상시켰으며 이를 통해 지지체
의 산도는 금속의 분산 및 촉매 활성에 영향을 미치는 중요한 
요소라고 보고하였다[21]. Song et al.은 수산화칼륨(potassium 
hydroxide)과 질산을 사용해 활성탄을 각각 산/염기 처리하였
다. 수산화칼륨을 통해 염기 처리된 탄소는 Lewis acid로 작용
하는 sp3 혼성 탄소를 형성하였으며 질산을 통해 산 처리된 탄
소는 Brønsted acid로 작용하는 카복실산(carboxylic acid)의 형
성을 유도하였다. 탄소 표면 산점은 반응 시 활성점의 양에 영
향을 미치므로 촉매 활성에 있어 중요한 요소라 보고하였다
[22]. 이와 같이 강산 혹은 강염기 용액을 이용한 탄소 전처리
에 대한 많은 연구가 보고된 바 있다. Rashid and Bezbaruah는 
불소(F-) 제거를 위한 흡착제로 활성탄을 사용하였고 그 과정
에서 활성탄의 표면 개질을 실시하였다. 해당 연구에서는 취급

Figure 1. Hydrogenation mechanism of phenol over Pd/C catalysts.
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이 어려운 황산 및 질산을 대체하기 위해 식품 산업에 사용되
기도 하는 유기산인 구연산(citric acid)을 사용하였으며 이를 
통해 탄소 표면에 산소 함유 작용기를 도입하여 불소 흡착 능
력을 증가시켰다고 보고하였다[23]. 탄소 전처리에 있어 주로 
사용되는 질산 및 황산과 같은 무기산은 높은 산도, 부식성, 산
화성 등의 특성으로 인해 사용 시 주의를 요한다. 따라서 유기
산을 사용한 탄소 전처리에 대한 연구가 점차 확장되고 있다.

본 연구에서는 탄소 지지체의 전처리 과정이 촉매의 특성 및 
활성에 미치는 영향에 대해 확인하기 위해 다양한 종류의 용
액을 사용하여 탄소의 전처리를 진행하였다. 먼저 탄소 지지체
의 산 처리 시 가장 많이 사용되는 질산을 사용해 전처리를 진
행하였다. 이어서 무기산인 질산 처리의 단점을 개선하기 위
해 유기산인 타타르산(tartaric acid), 아세트산(acetic acid), 글
루콘산(gluconic acid), 프로피온산(propionic acid), 뷰티르산
(butyric acid)을 사용해 탄소 전처리를 진행하였다. 전처리된 
탄소를 촉매 지지체로 사용하여 화학적 환원법을 통해 5 wt% 
Pd/C 촉매를 제조하였다. 제조된 촉매는 활성 평가를 위해 페
놀 수소화 반응에 적용하였으며 반응 조건의 영향에 대해 확
인하기 위해 반응 온도, 수소 압력, 반응 시간을 달리하여 수소
화 반응을 진행하였다.

2. 실  험

2.1 시약
본 연구에서는 carbon black (Black Pearls 2000, Cabot Co.)

을 탄소 지지체로 사용하였다. 탄소 지지체 전처리의 용도로 
질산(70%, Sigma Aldrich), 타타르산(≥99.5%, Sigma Aldrich), 
아세트산(99.7%, Samchun), 프로피온산(≥99.5%, Sigma 
Aldrich), 글루콘산(50% solution in water, Sigma Aldrich), 뷰
티르산(≥99%, Sigma Aldrich)을 구매하였다. Pd/C 촉매 제
조의 용도로 염화팔라듐(palladium chloride, 99%, Sigma 
Aldrich), 염산(38%, Sigma Aldrich), 타타르산나트륨(sodium 
tartrate dibasic dihydrate, ≥99%, Sigma Aldrich), 수소화 붕소 
나트륨(sodium borohydride, ≥98%, Sigma Aldrich), 수산화 나
트륨(sodium hydroxide beads, ≥97%, Daejung)을 사용하였다. 
촉매 활성평가를 위한 페놀의 수소화 반응을 위해 페놀(≥99%, 
Sigma Aldrich)을 반응물로 사용하였고 생성물 분석을 위해 사
이클로헥산올(≥99%, Sigma Aldrich)과 사이클로헥사논(≥99%, 
Sigma Aldrich)을 구매하였다.

2.2 탄소 지지체의 전처리
탄소 지지체의 산 처리를 위해 탄소 10 g을 2 M의 질산 용

액 100 mL에 첨가하였고 자력 교반(magnetic stirring)을 통
해 상온에서 12시간 교반하였다. 제조된 현탁액은 진공 여과 
장치를 사용해 여과하였으며 증류수로 pH 7까지 여러 번 세
척한 뒤 110  oC에서 밤새 건조하였다. 질산으로 처리된 탄소

는 CB_HNO3로 명명하였다. 유기산을 사용한 탄소 지지체의 
전처리는 2 M의 타타르산, 아세트산, 프로피온산, 글루콘산, 
뷰티르산을 통해 앞서 언급한 바와 동일하게 진행하였다. 유
기산으로 처리된 탄소는 각 물질의 앞 글자를 따서 CB_TA,  
CB_AA, CB_PA, CB_GA, CB_BA로 명명하였다.

2.3 Pd/C 촉매의 제조
5 wt% Pd/C 촉매는 염화팔라듐을 염산에 용해시켜 제조한 

0.1 M H2PdCl4 용액을 전구체로 사용하였다. 촉매 제조에 있
어 Pd 입자의 성장을 억제하고 응집 현상을 방지하기 위해 안
정제로 타타르산나트륨를 사용하였다. 200 mL의 0.526 mM 
타타르산나트륨 수용액에 9.4 mL의 H2PdCl4 용액을 첨가하
고 5  oC에서 충분히 교반하였다. 충분한 교반이 이루어지면 
0.02 M 수산화 나트륨 수용액을 사용해 pH 7까지 조절하고 전
처리된 탄소를 첨가해 2시간 동안 교반하였다. 그 후, 100 mL
의 0.3 M 수소화 붕소 나트륨 수용액을 환원제로 첨가하여 2
시간 동안 교반하였다. 제조된 Pd/C 촉매는 진공 여과 장치
를 사용해 여과하였고 증류수로 pH 7까지 여러 번 세척한 후 
80 oC에서 밤새 건조하였다[24].

2.4 지지체 및 촉매의 특성 분석
Pd/C 촉매의 결정 구조를 확인하기 위해 X-선 회절 분석기

(X-ray diffraction, XRD, D/MAX 2500-V/PC, Rigaku, Japan)
를 사용해 Cu-Ka 40 kV, 스캔 속도는 5  oC min-1, 분해능은 
0.02o, 2i = 10 ~ 90o의 조건으로 분석을 수행하였다. 전처리
된 탄소 및 촉매의 비표면적, 기공 크기 및 부피를 확인하기 
위해 질소 흡·탈착 등온선 분석(surface area analyzer, ASAP 
2020, Micromeritics Co., USA)을 수행하였다. 분석 전 시료의 
전처리를 위해 150 oC에서 12시간 동안 유지하였으며 -196 oC
에서 분석을 진행하였다. 탄소의 비표면적은 BET (Brunauer-
Emmett-Teller) 방정식을 통해 계산하였고 마이크로포어의 부
피는 t-plot, 메조포어의 부피 및 크기는 BJH (Barrett-Joyner-
Halenda) 법을 통해 계산하였다. 투과전자현미경(transmission 
electron microscope, TEM, JEM-2100, JEOL, Japan)을 통해 
촉매의 Pd 입자 분산도 및 크기를 확인하였다. Pd의 분산도는 
Equation (1)에 따라 표면 Pd 원자와 촉매 전체 Pd 원자의 비율
로 정의하였다. Vm은 금속에서 단일 원자가 차지하는 부피, am

은 결정 표면에서 단일 Pd 원자가 차지하는 면적이며 dp는 Pd
의 평균 입자 크기이다[25]. 퓨리에변환적외선분광기(Fourier 
transform infrared, FT-IR, Perkin Elmer, Spectrum 3)를 사용
해 지지체의 표면 관능기를 확인하였고 분석은 KBr 법을 통
해 진행하였다. 탄소 지지체의 무게 감량 변화는 열중량 분석
(thermogravimetric analysis, TGA, TGA/SDTA 85le, Mettler 
Toledo, Swiss)을 통해 확인하였다. 분석은 질소 분위기에서 
900 oC까지 측정하였다. 지지체의 산 특성 변화는 암모니아 승
온 흡·탈착 분석(NH3-temperature-programmed desorption, 
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NH3-TPD, AutoChem 2920, Micromeritics Co., USA)을 통
해 확인하였다. 0.05 g의 촉매를 U자형 석영 튜브에 첨가하고 
150 oC에서 1시간 동안 전처리 과정을 거친 후 10% NH3/He 분
위기에서 20 oC min-1의 승온 속도로 1,000 oC까지 승온시켰다.

%
/
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d

v a
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p

m m
q =^

^
h

h
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2.5 페놀 수소화 반응
페놀 수소화 반응은 100 mL의 stainless-steel 고온·고압반

응기에서 진행하였고 반응물인 페놀 0.75 g, 촉매 30 mg과 용
매인 증류수 30 mL를 첨가하였다. 반응기 조립 후 내부 산소 
제거를 위해 질소를 3회가량 주입하였고 내부 질소는 수소를 
사용해 동일하게 제거하였다. 반응기 내부가 수소 분위기가 되
면 10 bar로 가압하고 100 oC의 온도 조건으로 설정하였다. 설
정 온도에 도달하면 700 rpm의 교반 속도로 1시간 동안 교반
을 진행하였다. 반응 종료 후 상온까지 냉각시키고 반응기 내 
수소를 모두 배출시켰다. 잔존 수소는 질소를 사용해 모두 제
거하고 반응기를 해체하였다. 회수된 생성물은 불꽃 이온화 검
출기(flame ionization detector, FID)가 부착된 가스 크로마토
그래피(gas chromatography, GC, GC 7890 A, Agilent, USA)
를 통해 분석되었다. 분석을 위해 HP-INNOWax Capillary 
Column (30 m × 320 mm × 25 nm)을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 지지체의 특성 분석
탄소 전처리 과정에 있어 일반적으로 사용되는 질산과 유기

산으로 처리된 탄소 지지체의 물리적 특성을 확인하기 위해 
질소 흡·탈착 등온선 분석을 수행하였다. 탄소의 기공 크기는 
IUPAC에서 제공하는 정보에 따라 마이크로포어(micropore : 
< 2 nm), 메조포어(mesopore : 2  ~  50 nm), 마크로포어
(macropore : > 50 nm)로 분류하였다[26,27]. 탄소의 질소 흡착 
등온선과 기공 크기 분포도는 Figure 2에 나타내었으며 Figure 
2(a)를 통해 모든 탄소 지지체는 type IV 유형의 등온선을 갖
는 메조 다공성 물질임을 확인할 수 있다[28]. 또한 CB과 산 
처리를 수행한 CB의 경우 H2(b) type의 히스테리시스 곡선을 
갖는 것을 확인할 수 있다[29]. Figure 2(b)를 통해 탄소 지지체
의 기공 크기 분포를 확인할 수 있는데 산 처리된 탄소의 경우 
CB과 비교하여 마크로포어의 비율이 감소하고 메조포어의 비
율이 증가한 것을 확인할 수 있다. 이는 화학적 etching에 의해 
마크로포어 일부가 제거됨에 따른 결과로 보여지며 이로 인해 
탄소 지지체의 전처리 후 비표면적이 감소한 것으로 판단된
다. Table 1을 통해 산의 종류에 따라 비표면적, 기공 부피, 기
공 크기가 변화하는 것을 확인할 수 있으며 이는 산의 종류가 
탄소의 물리적 특성에 영향을 미친다는 것을 의미한다. 전처

리를 진행하지 않은 탄소와 비교하여 탄소의 산 처리 후 전체
적으로 비표면적이 감소하였으며 글루콘산으로 처리된 탄소
의 경우 상당한 비표면적 감소가 관찰되었는데 이는 마이크로
포어의 영향으로 보여진다. Kim et al.은 질산과 황산을 1:1 비
율로 첨가해 탄소의 전처리를 진행하였고 산에 의한 부식으로 
인해 마이크로포어 비율이 감소하고 메조포어 비율이 증가하
였으며 이에 따라 비표면적 역시 감소하였다고 보고한바 있다
[24]. Aburub and Wurster는 황산과 질산을 동일한 비율로 혼

Figure 2. �(a) N2 physisorption isotherms and (b) pore diameter 
distributions of CB supports treated with acid solutions.

Table 1. �Results of BET analysis for CB supports treated with 
acid solutions

Samples
BET surface
area (m2/g)

Pore volume (cm3/g) Pore diameter
(nm)Micro Total

CB 1409.79 0.28 2.13 13.70
CB_HNO3 1186.01 0.24 1.84 13.65

CB_TA 1260.81 0.26 1.90 12.99
CB_AA 1311.79 0.26 2.05 13.94
CB_PA 1391.63 0.28 2.26 14.42
CB_GA 900.37 0.11 1.87 14.51
CB_BA 1348.57 0.26 2.17 14.13
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합한 용액에 탄소를 첨가해 30 oC에서 2 ~ 24시간 동안 교반
하여 탄소의 산 처리를 진행하였고 교반 시간 증가에 따라 탄
소의 비표면적 감소가 관찰되었다. 교반 시간의 증가는 마이
크로포어의 벽 두께 감소를 유발하고 얇아진 벽으로 인해 마
이크로포어가 쉽게 파괴된다고 보고하였다[30]. 지지체가 다
량의 마이크로포어로 구성되어 있을 경우 물질 전달 저항이 
높아져 금속의 분산도가 감소할 수 있다고 알려지기도 하였
다[31]. 전처리를 진행하지 않은 탄소의 마이크로포어 부피는 
0.28 cm3 g-1으로 산 처리 후 마이크로포어 부피가 감소된 경
향을 보이는 것을 알 수 있으며 글루콘산으로 처리된 탄소 역
시 0.11 cm3 g-1으로 마이크로포어 부피가 절반 이상 감소하였
다. 따라서 산 처리 후 감소된 비표면적은 마이크로포어 부피
의 감소로 인한 것으로 판단된다.

산 처리 후 탄소 표면 산성 특성에 대해 확인하기 위해 
NH3-TPD 분석을 수행하였으며 그 결과를 Table 2와 Figure 
3에 나타내었다. 산의 강도는 NH3 가스의 탈착 온도에 따
라 weak acid (50 ~ 250  oC), medium acid (250 ~ 500  oC), 
strong acid (500 ~ 1,000  oC)로 구분한다[32]. 상대적으로 저
온인 50 ~ 250  oC의 온도 구간에 발생하는 탈착 피크는 NH3 
분자와 지지체와의 상호작용이 약한 약산점에 해당하며 

500 ~ 1,000  oC 사이의 고온에서 발생하는 탈착 피크는 NH3 
분자와 지지체와의 상호작용이 강한 강산점에 해당한다. 산점
의 양은 곡선을 적분하여 계산하는 것으로 피크가 나타나는 
위치는 산점의 세기를 피크의 면적은 산점의 양을 의미한다. 
NH3-TPD 분석 결과를 통해 탄소의 산 처리 후 CB과 비교하여 
전체적으로 산점의 양이 증가한 것을 확인할 수 있다. 탄소 지
지체를 질산으로 처리하였을 때 0.62 mmol g-1에서 1.81 mmol 
g-1으로 산점의 양이 3배 가량 증가하였으며 유기산으로 처리
된 탄소의 표면 산점의 양은 CB_GA (4.08 mmol g-1) > CB_
PA (1.10 mmol g-1) > CB_BA (0.93 mmol g-1) > CB_AA (0.89 
mmol g-1) > CB_TA (0.73 mmol g-1)와 같다. Yin et al.은 Al 도
핑을 통해 산점의 양을 조절하였으며 루이스 산은 반응물인 
페놀이 Pd 활성점에 도달하기 전에 방향족 고리를 활성화하
고 활성 수소와 결합하여 생성된 사이클로헥사논의 추가적 수
소화를 억제하여 사이클로헥사논으로의 선택적 수소화에 유
리하다고 보고하였다[1]. 따라서 지지체의 산점은 페놀 수소화 
반응을 통한 사이클로헥사논으로의 선택적 전환에 있어 중요
한 요인으로 작용할 것으로 판단된다.

산 처리된 탄소의 FT-IR 분석 결과는 Figure 4에 나타내었
다. 모든 탄소는 1,190 cm-1과 1,570 cm-1의 파수에서 뚜렷한 
피크를 나타내는데 이는 각각 C-O와 C=C에 해당한다[33]. 
C-O stretching 피크는 일반적으로 hydroxyl, phenol, ether 등
의 화합물로부터 관찰되는 약산성 관능기로 C-O 기의 존재는 
탄소 표면의 산성 특성에 영향을 미칠 것이다[34]. 대표적인 
산성 관능기로 알려진 카복실산의 C=O 기에 해당하는 피크는 
1,706 cm-1에서 관찰되었다. CB_AA, CB_GA 및 CB_BA에서 
C=O 기에 해당하는 피크가 나타났으며 해당 피크의 존재는 
탄소 표면의 산성 특성이 증가하였음을 의미한다[16]. CB_GA
의 경우 C=O 기에 해당하는 피크가 높은 파수의 방향으로 이
동되었는데 C=O 결합의 경우 환경적 변화에 따라 피크 위치
가 이동할 수 있다고 알려져 있으며 이는 산-염기 상호작용에 

Table 2. �Acid site densities of CB supports treated with acid 
solutions

Samples
Acid site density (mmol/g)

Weak Medium and strong Total
CB 0.11 0.51 0.62

CB_HNO3 0.40 1.41 1.81
CB_TA 0.26 0.47 0.73
CB_AA 0.18 0.71 0.89
CB_PA 0.25 0.85 1.10
CB_GA 2.15 1.93 4.08
CB_BA 0.40 0.53 0.93

Figure 3. �NH3-TPD profiles of CB supports treated with acid 
solutions. Figure 4. FT-IR spectra of CB supports treated with acid solutions.
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의한 결과로 보여진다. 따라서 글루콘산으로 처리된 탄소가 많
은 양의 산점을 가지고 있는 것은 약산성 관능기인 C-O 기와 
카복실산의 C=O 기가 존재함에 따른 결과로 판단된다.

산 처리된 탄소 지지체의 무게 감량 변화를 확인하기 위해 
질소 분위기에서 TGA 분석을 수행하였으며 그 결과를 Figure 
5에 나타내었다. 일반적으로 200  oC 이하의 온도에서는 잔류
하는 수분의 증발에 의해 무게 감량이 발생한다. 200 oC 이상
에서의 무게 감량은 유기물 혹은 하이드록실기, 카르복실산과 
같은 작용기의 분해에 의해 발생한다[18,35]. CB_GA와 CB_
BA의 경우 200 ~ 400 oC의 온도 구간에서 무게 감량이 큰 것
을 확인할 수 있으며 이는 잔류하는 유기물 혹은 탄소 표면 관
능기의 영향으로 보여진다. Loredana et al.은 유기산인 글리콜
산(glycolic acid)의 TGA 분석을 통해 200 ~ 400 oC의 온도 구
간에서 급격한 무게 감량이 발생한다는 연구 결과를 보고한 
바 있다[36]. 따라서 유기산 처리에 따라 탄소 표면에 잔류하
는 유기물의 양이 페놀 수소화 반응에 있어 영향을 미칠 수 있
을 것으로 보여진다.

3.2 Pd/C 촉매의 특성 분석
산 처리된 Pd/C 촉매의 Pd 및 C 결정 구조를 판단하기 위

해 XRD 분석을 수행하였고 그 결과를 Figure 6에 나타내었
다. 촉매 모두 2i = 21.62, 42.85o에서 비정질 탄소(amorphous 
carbon)와 C (100) 면에 해당하는 피크가 확인되었다[37]. 2i = 
39.95, 67.89, 80.38o에서는 각각 Pd (111), (220), (311) 면에 해
당하는 피크가 나타났으며 이는 금속에서 흔히 관찰되는 면심 
입방 구조(fcc, face centered cubic)로 원자가 각 입방체 면의 
중심과 모서리에 위치하는 특성을 가지고 있다[18]. 또한 모든 
촉매에서 Pd에 해당하는 피크가 관찰되는 것을 통해 Pd 결정
상이 형성되었음을 알 수 있다. 유기산으로 처리한 촉매의 경
우 Pd/CB_HNO3와 비교하여 Pd (111) 피크의 intensity가 낮으
며 Pd (220), (311) 피크의 경우 매우 희미하게 관찰된다. 이를 
통해 유기산으로 처리한 촉매는 질산으로 처리한 촉매와 비교

하여 Pd 입자 크기가 작으며 지지체 위에 고분산되어 있다고 
판단되며 유기산으로 처리된 촉매가 페놀 수소화 반응에 있어 
우수한 활성을 나타낼 것으로 예상된다[38].

산 처리된 Pd/C 촉매의 물리적 특성을 확인하기 위해 질소 
흡·탈착 등온선 분석을 진행하였다. 촉매의 질소 흡착 등온
선과 기공 크기 분포도는 Figure 7에서 확인할 수 있다. Figure 

Figure 5. TGA curves of CB supports treated with acid solutions.
Figure 6. �XRD patterns of Pd/CB catalysts treated with acid 

solutions.

Figure 7. �(a) N2 physisorption isotherms and (b) pore diameter 
distributions of Pd/CB catalysts treated with acid 
solutions.
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7(a)를 통해 모든 촉매는 지지체와 마찬가지로 type IV의 등온
선을 갖는 메조 다공성 물질임을 알 수 있으며 H2(b) type의 히
스테리시스 곡선을 나타내는데 이는 유기산을 이용한 탄소 전
처리 및 Pd 담지 과정에서 발생하는 pore blocking 현상에 의
한 것으로 보여진다[28,29]. Figure 7(b)를 통해 촉매는 대부분 
메조 및 마크로포어로 이루어져 있음을 알 수 있다. Table 3을 
통해 산 처리된 촉매의 비표면적, 기공 부피 및 크기를 확인할 
수 있으며 유기산으로 처리한 지지체와 비교하여 촉매의 경우 
비표면적이 유사하거나 약간의 감소를 보였고 기공 부피는 전
체적으로 감소하였다. 촉매 제조 후 비표면적 및 기공 부피의 
감소는 일반적으로 촉매 제조 과정에 있어 지지체 표면 혹은 

기공 안으로 Pd이 담지됨에 따라 발생하는 현상으로 보여진다
[39]. Pd/CB_HNO3와 Pd/CB_GA의 경우 촉매 제조 후 비표면
적이 증가하였는데 이는 촉매 제조 과정에서 사용되는 수산화
나트륨의 영향인 것으로 판단된다. Yang et al.은 수산화나트륨 
용액의 etching 효과에 의해 활성탄의 다공성 특성을 증가시킬 
수 있다고 보고한바 있다[40]. 따라서 촉매 제조 과정에서 사
용되는 수산화나트륨이 탄소 기공으로 유입되어 기공 크기를 
증가시키고 그에 따라 비표면적이 증가한 것으로 판단된다.

유기산으로 처리한 촉매의 Pd 입자 크기 및 분산도를 확인
하기 위해 TEM 분석을 진행하였으며 그 결과를 Figure 8에 나
타내었다. 촉매의 Pd 평균 입자 크기는 Pd/CB_BA (2.56 nm) 
< Pd/CB_GA (3.33 nm) < Pd/CB_PA (3.72 nm) < Pd/CB_AA 
(3.78 nm) < Pd/CB_TA (3.92 nm) 순으로 증가하였으며 입자 
크기는 전체적으로 2 ~ 4 nm 사이로 작은 것을 확인할 수 있
다. Pd의 평균 입자 크기는 100개의 Pd 입자 크기를 측정하여 
계산하였다. Pd/CB_TA 및 Pd/CB_AA의 경우 Pd 나노 입자가 
탄소 지지체 표면에 고르게 분산되지 않고 응집된 형태를 보
이는 반면 Pd/CB_BA의 경우 매우 작은 크기의 Pd 입자가 탄
소 지지체 위에 고르게 분산되어 있다. Pd의 평균 입자 크기
를 통해 분산도를 계산한 결과 Pd/CB_BA (43.45%) > Pd/CB_
GA (33.40%) > Pd/CB_PA (29.90%) > Pd/CB_AA (29.42%) > 
Pd/CB_TA (28.37%)로 입자 크기가 작으며 고분산된 촉매가 
페놀 수소화 반응에 있어 우수한 촉매 활성을 나타낼 것으로 

Table 3. �Results of BET analysis for Pd/CB supports treated 
with organic acid solutions

Samples
BET surface
area (m2/g)

Pore volume
(cm3/g)

Pore diameter
(nm)

Pd/CB 1230.69 1.91 13.93
Pd/CB_HNO3 1239.79 2.06 13.47

Pd/CB_TA 1190.38 1.81 13.50
Pd/CB_AA 1283.87 1.97 13.76
Pd/CB_PA 1230.89 1.95 14.04
Pd/CB_GA 922.35 1.46 13.89
Pd/CB_BA 1197.51 1.83 14.06

Figure 8. TEM images and particle size frequency of (a) Pd/CB_TA, (b) Pd/CB_AA, (c) Pd/CB_PA, (d) Pd/CB_GA, and (e) Pd/CB_BA.
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예상된다[25].

3.3 페놀 수소화 반응
3.3.1 Pd/C 촉매의 활성 평가
산 용액을 이용한 탄소 전처리 효과를 확인하기 위해 질산, 

타타르산, 아세트산, 프로피온산, 글루콘산, 뷰티르산을 이용
하여 탄소 전처리를 실시하였고 이를 지지체로 사용해 제조
한 Pd/C 촉매를 페놀 수소화 반응에 적용하였다. 반응은 물을 
용매로 사용하여 100  oC의 반응 온도, 10 bar의 수소 압력 조
건 하에서 1시간 동안 수행하였으며 결과는 Figure 9에서 확
인할 수 있다. 전처리를 진행하지 않은 Pd/CB은 45.61%의 전
환율과 91.93%의 사이클로헥사논 선택도를 나타냈으며 무기
산으로 처리한 Pd/CB_HNO3는 68.89%의 전환율과 93.45%의 
사이클로헥사논 선택도를 나타냈다. 유기산으로 처리한 촉매
의 페놀 전환율은 Pd/CB_BA (100%) > Pd/CB_GA (89.67%) 
> Pd/CB_PA (76.78%) > Pd/CB_AA (71.19%) > Pd/CB_TA 
(58.03%) 순으로 감소하였고 사이클로헥사논에 대한 수율
은 Pd/CB_GA (82.93%) > Pd/CB_PA (71.08%) > Pd/CB_AA 
(60.43%) > Pd/CB_TA (52.59%) > Pd/CB_BA (71.08%)의 순
으로 감소하였다. 따라서 Pd 입자 크기 및 지지체 표면 산점이 
촉매 활성에 영향을 미치는 것으로 사료된다.

일반적으로 Pd은 수소화 반응에 있어 활성점으로 작용하기 
때문에 금속의 입자 크기가 작고 지지체 위에 고르게 분산되
어 있을 때 반응에 있어 효과적이라고 알려져 있다[41-45]. 작
은 크기의 Pd 입자는 페놀의 전환율 증가에 있어서는 효과적
이나 사이클로헥사논에서 사이클로헥산올로의 추가적인 수소
화 반응을 촉진시킨다고 보고된 바 있다[1]. 앞서 TEM 분석을 
통해 산 처리가 Pd 입자 크기 및 분산도에 영향을 미치는 것을 
확인하였다. 유기산 처리에 따라 Pd 입자 크기는 Pd/CB_BA 
(2.56 nm) < Pd/CB_GA (3.33 nm) < Pd/CB_PA (3.72 nm) < 
Pd/CB_AA (3.78 nm) < Pd/CB_TA (3.92 nm) 순으로 증가하
였으며 이에 따라 Pd 금속의 입자 크기가 페놀 수소화 반응의 

전환율에 있어 중요한 요인으로 작용한다는 것을 알 수 있다. 
Pd/CB_BA의 경우 Pd 입자 크기가 매우 작아 우수한 전환율을 
나타내지만 사이클로헥산올의 선택도가 높은 것을 확인할 수 
있다. Yin et al.은 페놀의 전환율에 있어서 Pd 나노 입자의 크
기가 중요한 영향을 미치며 응집 현상 없이 지지체에 고르게 
분산된 금속 입자는 촉매의 활성과 안정성을 향상시킨다고 보
고하였다. 반면 작은 크기의 Pd 입자가 페놀 전환율의 증가에 
있어서는 효과적이나 사이클로헥사논에서 사이클로헥산올로
의 추가적 수소화를 촉진시킨다고 설명하였다[1]. 따라서 적절
한 크기의 Pd 입자로 탄소 지지체 위에 고분산된 형태의 촉매
가 페놀 수소화 반응을 통한 사이클로헥사논으로의 전환에 있
어 중요한다는 것을 알 수 있다.

탄소 표면의 산점 특성 또한 본 반응에서 중요한 역할을 하
는 것으로 보여진다. 유기산 처리에 따라 산점의 양은 CB_
GA (4.08 mmol g-1) > CB_PA (1.10 mmol g-1) > CB_BA (0.93 
mmol g-1) > CB_AA (0.89 mmol g-1) > CB_TA (0.73 mmol g-1)
의 순으로 감소하였고 이는 사이클로헥사논의 수율과 유사한 
경향을 보인다. Chen and Sun은 사이클로헥사논의 카르보닐 
기에 있는 전자와 결합된 브뢴스테드 산은 radical H가 카르보
닐 기와 접촉하는 것을 방지하여 사이클로헥산올로의 추가적
인 수소화를 억제한다고 보고하였다[2]. 따라서 탄소의 산 처
리에 따라 증가된 표면 산점의 양은 사이클로헥사논으로의 선
택적 전환에 있어 중요한 요인으로 작용하는 것으로 확인된다.

3.3.2 반응 온도의 영향
페놀 수소화 반응에 있어 가장 우수한 촉매 활성을 나타내

는 Pd/CB_GA를 사용하여 반응 조건 최적화를 실시하고자 반
응 온도가 활성에 미치는 영향에 대해 확인하였다. 반응은 10 
bar의 수소 압력과 50 ~ 150 oC 온도 조건 하에서 1시간 동안 
진행하였으며 그 결과를 Figure 10에 나타내었다. 페놀 전환율

Figure 9. �Hydrogenation of phenol over Pd/CB catalysts treated 
with acid solutions.

Figure 10. �Effect of reaction temperature on the conversion of 
phenol and selectivity of cyclohexanone over Pd/CB_
GA catalyst.
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은 반응 온도 증가에 따라 급격하게 증가하다가 100%로 유지
되는 것을 확인할 수 있으며 사이클로헥사논에 대한 선택도는 
약 92%로 유지되다가 급격하게 감소하였다. 반응 온도를 높이
면 에너지 충돌 횟수가 증가하여 반응 속도가 빨라지고 반응
물인 페놀과 촉매 표면 사이의 강한 상호작용이 촉진되어 전
환율이 향상된다[46,47]. 하지만 그에 따라 추가적인 수소화
가 촉진되어 사이클로헥사논에 대한 선택도가 감소할 수 있
다. 120 oC에서 반응을 진행하면 100%의 전환율을 얻을 수 있
지만 사이클로헥사논에 대한 선택도는 81.13%로 감소하였다. 
100 oC에서 반응을 진행하면 92.48%의 전환율과 89.67%의 사
이클로헥사논에 대한 선택도를 얻을 수 있어 100 oC에서 반응
을 진행하는 것이 가장 적합하다는 것을 알 수 있다.

3.3.3 수소 압력의 영향
다음으로 반응 조건 최적화를 위해 페놀 수소화 반응에 대

한 수소 압력의 영향을 확인하였다. 반응 온도는 100 oC로 설
정하고 1 ~ 20 bar로 가압하여 1시간 동안 반응을 진행하였으
며 그 결과는 Figure 11에서 확인할 수 있다. 페놀 전환율은 수
소 압력 증가에 따라 증가하는 경향을 보이며 사이클로헥사논
에 대한 선택도는 100%에서 점차 감소하였다. 수소 압력이 높
아지면 수소 용해도가 증가하고 그에 따라 반응에 사용할 수 
있는 가용 수소가 많아져 수소화 속도가 증가한다[47]. 따라서 
수소 압력의 증가는 페놀 전환율을 향상시키지만 과량의 수소
가 존재하면 사이클로헥사논이 추가적으로 수소화되어 사이
클로헥산올로 전환되므로 적절한 수소 압력으로 설정하는 것
이 중요하다[46]. 1 bar에서 반응을 진행하면 오로지 사이클로
헥사논으로만 전환되지만 47.93%로 전환율이 낮으며 20 bar
에서 반응을 진행할 경우 96.97%로 전환율이 높지만 사이클
로헥사논에 대한 선택도가 85.38%로 급격히 감소한다. 15 bar
의 조건으로 반응을 진행했을 때 94.93%의 전환율과 92.76%
의 사이클로헥사논에 대한 선택도로 가장 우수한 활성을 나타

내어 15 bar에서 반응을 진행하는 것이 가장 적합하다는 것을 
알 수 있다.

3.3.4 반응 시간의 영향
마지막으로 반응 조건 최적화를 위해 반응 시간이 페놀 수소

화 반응에 미치는 영향에 대해 확인하였으며 결과는 Figure 12
에 나타내었다. 반응 온도는 100 oC로 설정하고 15 bar로 가압
하였으며 30 ~ 90분 동안 반응을 진행하였다. 반응 시간 증가
에 따라 페놀 전환율은 점차 증가하다 75분 후에 100%에 도달
하였다. 사이클로헥사논에 대한 선택도는 60분까지 약간 감소
하다가 75분부터 급격하게 감소하는 경향을 보였다. 30분간 반
응을 진행하면 사이클로헥사논에 대한 선택도는 94.60%로 가
장 높지만 54.84%로 전환율이 낮으며 75분 동안 반응을 진행
할 경우 페놀이 100% 전환되지만 사이클로헥사논에 대한 선
택도가 73.09%로 낮아진다. 60분 동안 반응을 진행하였을 때 
94.93%의 전환율과 92.76%의 사이클로헥사논에 대한 선택도
를 나타내었다. 따라서 Pd/CB_GA를 사용하여 100  oC의 반응 
온도, 15 bar의 수소 압력으로 1시간 동안 반응을 진행하였을 
때 가장 우수한 촉매 활성을 나타낸다는 것을 확인할 수 있다.

4. 결  론

본 연구에서는 탄소의 표면 개질을 위해 지지체 전처리를 수
행하고 전처리된 지지체를 사용하여 Pd/C 촉매를 제조하였으
며 제조된 Pd/C은 페놀 수소화 반응을 통해 평가하였다. 먼저 
탄소의 산 처리 시 주로 사용되는 질산 처리 효과에 대해 검토
하였고 Pd/CB_HNO3 촉매는 68.89%의 페놀 전환율과 93.45%
의 사이클로헥사논 선택도를 나타내었다. 다음으로 유독한 질
산을 대체하기 위해 유기산인 타타르산, 아세트산, 프로피온
산, 글루콘산, 뷰티르산을 사용하여 촉매 전처리를 수행하였
으며 페놀 수소화 반응을 통해 촉매 활성을 평가하였다. 그 결

Figure 11. �Effect of H2 pressure on the conversion of phenol and 
selectivity of cyclohexanone over Pd/CB_GA catalyst.

Figure 12. �Effect of reaction time on the conversion of phenol and 
selectivity of cyclohexanone over Pd/CB_GA catalyst.
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과, 페놀 전환율은 Pd/CB_BA (100%) > Pd/CB_GA (89.67%) 
> Pd/CB_PA (76.78%) > Pd/CB_AA (71.19%) > Pd/CB_TA 
(58.03%)으로 나타났으며 사이클로헥사논의 수율은 Pd/CB_
GA > Pd/CB_PA > Pd/CB_AA > Pd/CB_TA > Pd/CB_BA의 
순으로 감소하였다. 수소화 반응에 있어 활성점으로 작용하는 
Pd 금속 입자는 작은 크기로 고르게 분산되는 것이 중요한데, 
본 연구에서 Pd 입자 크기와 사이클로헥사논 수율 간의 일관
된 경향성을 확인하였다. 또한 Pd/CB_BA를 제외하고 탄소 산
점의 양이 증가할수록 사이클로헥사논 수율이 증가하는 경항
을 나타내었다. Pd/CB_GA는 3.33 nm로 작은 Pd 입자와 4.08 
mmol g-1로 많은 양의 산점을 가지고 있어 높은 페놀 전환율과 
사이클로헥사논으로의 선택성을 보였다. Pd/CB_BA의 경우, 
매우 작은 크기의 Pd 입자가 반응성을 증가시켜 사이클로헥산
올로의 추가적인 수소화를 촉진시킨 것으로 판단된다. 따라서 
탄소의 전처리는 Pd 입자 크기 감소와 표면 산점 증가에 큰 영
향을 미쳤으며 이는 페놀 수소화 반응에서 긍정적인 요인으로 
작용하는 것을 확인하였다.
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