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요 약

1-페닐프로판올의 수소화 분해 반응을 통해 제조된 프로필벤젠은 더 큰 시장 규모를 형성하여 상업적 활용 가능성

이 높다. 이러한 가운데 질소가 도핑된 탄소(NC)는 물리적 및 화학적 특성이 크게 변경될 수 있어 수소화 분해 반응의

촉매 지지체로 많이 사용된다. 본 연구에서는 멜라민과 탄소의 질량 비가 질소 도핑과 촉매 활성에 미치는 영향을

확인하였다. 멜라민과 탄소의 혼합물 내 멜라민 함량을 각각 다르게 혼합 및 열처리를 하여 탄소 지지체에 질소를

도핑하였으며, 강한 정전기 흡착법으로 5 wt% Pd/NC 촉매를 제조하였다. 제조된 촉매 중, Pd/NC67 촉매는 96.1%의

1-페닐프로판올 전환율, 98.8%의 프로필벤젠 수율로 가장 활성이 높음을 확인하였다. 이는 탄소 지지체에 도핑된

질소의 양이 일정 범위까지 증가함에 따라 Pd의 분산도 및 입자 크기를 개선하고 염기점의 양이 반응 활성에 영향을

미쳐 나타난 결과임을 보여준다.

Abstract  The propylbenzene (PB) produced through the hydrogenolysis of 1-phenylpropanol (PP) has the potential

for significant market growth and commercial application. In this context, nitrogen-doped carbon (NC) has the capacity

to alter the physical and chemical properties of a given substance, thereby rendering it a highly versatile catalyst support

for hydrogenolysis reactions. In this study, we investigated the effect of the mass ratio of melamine on nitrogen doping

and catalytic activity. The NC was obtained by modulating the mass ratio of melamine and calcination. Subsequently,

the 5 wt% Pd/NC catalysts were fabricated using a strong electrostatic adsorption method. Among the catalysts, Pd/

NC67 exhibited the highest activity with a PP conversion rate of 96.1% and a PB yield of 98.8%. These results indicate

that the incorporation of nitrogen into the carbon support, within a specific range, decreases, which subsequently

influences the reaction activity. These results indicate that the incorporation of nitrogen into the carbon support within a

certain range enhances the dispersion of Pd and reduces the particle size, and the amount of base point affects the

reaction activity.
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1. 서 론

1-페닐프로판올(1-phenylpropanol)은 향수, 화장품, 열전달 매체 등

다양한 산업 분야에서 활용되는 화학물질이다[1,2]. 1-페닐프로판

올의 세계 시장 규모는 2022년 약 2,600억 원에서 2033년에는 4,200억원

규모로 성장할 것으로 예측된다[2]. 프로필벤젠(Propylbenzene)은
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1-페닐프로판올의 수소화 분해 반응(hydrogenolysis)을 통해 얻을 수

있으며, 페놀(phenol), 아세톤(acetone), 프로피오페논(propiophenone)

등 다른 기초 화학물질과 결합 및 가공을 통해 염료, 세제, 농약 등

다양한 산업 분야의 핵심원료로 활용된다[3-6]. 특히 2022년 프로

필벤젠의 세계 시장 규모는 약 28조 원으로, 2030년까지 40조 원에

이를 것으로 예상되어 그 경제적 중요성이 크다[7]. 이러한 프로필

벤젠은 1-페닐프로판올의 C-OH 작용기를 제거하는 수소화 분해

방법에 의해 생산되며, 해당 반응에 사용되어지는 촉매는 일반적으

로 팔라듐(Pd), 백금(Pt), 루테늄(Ru), 로듐(Rh)과 같은 백금족 금속

기반 촉매에 의해 낮은 온도 조건 하에서도 우수한 활성을 나타낸

다고 알려져 있다[8-11]. 특히 팔라듐은 우수한 수소 해리 능력이라

는 장점을 가져 수소화 분해 반응에 광범위하게 연구되고 있다[12-

15]. 그러나 백금족 금속은 값비싼 가격으로 인해 적은 양으로 촉매

반응에 최대값으로 적용하고자 지지체에 금속입자를 고르게 분산

하는 과정이 필요하며, 이를 위해 탄소, 티타니아, 실리카 알루미나

등 다양한 종류의 지지체가 사용되어진다[16-19]. 그 중 탄소는

500~2,000 m2/g의 넓은 비표면적과 다공성 구조로 인해 촉매의 제조

조건에 따라 물성 제어가 용이하고 비용이 저렴하다는 장점을 가지

고 있다.

고분산된 귀금속 촉매 제조에 있어 전구체 종류, 담지 방법, 지지

체의 전처리는 주요 변수로 알려져 있다. 선행 연구에 따르면, 산처

리, 염기처리, 이종 원소 도핑 등의 전처리 방법은 금속입자의 성장

제어 및 안정화를 통해 지지체와 금속 입자 간 결합력을 향상시킬

수 있다[16,20]. 특히, 붕소(B), 질소(N), 산소(O), 인(P), 황(S)와 같은

이종 원소의 도핑은 금속 간 상호작용에 상당한 영향을 미치며, 금

속의 분산도, 전자밀도, 화학적 특성, 활성 부위 등 촉매 특성에 중

요한 영향을 미친다[21-27]. 탄소 지지체의 질소 도핑은 지지체의

친수성과 산-염기 특성을 조절하여 활성 금속의 분산을 증가시키고,

극성 용매에서 촉매 표면과 반응물 간 상호작용을 향상시킬 수

있는 장점이 있다[14]. 이러한 질소 도핑을 위해서는 탄소와 멜라민

(melamine), 디시안디아미드(dicyanodiamide), 요소(urea) 등의 이

종 원소 전구체를 혼합하여 열처리하는 방법을 사용할 수 있으며,

특히 멜라민은 질소 함량이 풍부하고 육각형 구조로 인해 지지체

도핑에 용이한 것으로 알려져 있다[28]. 

이에 본 연구에서는 탄소 지지체에 도핑된 질소의 함량이 Pd/

nitrogen doped carbon (Pd/NC) 촉매의 특성 및 1-phenylpropanol

의 활성에 미치는 영향을 확인하고자 다양한 멜라민과 탄소의 질량

비에 따른 열처리를 진행하였다. 촉매 지지체는 질소가 도핑된 지지체

와 도핑되지 않은 지지체를 사용하여 강한 정전기 흡착법을 통해

5 wt%인 Pd/NC 촉매를 제조하였다. 제조된 촉매는 1-phenylpropanol

수소화 분해 반응 성능을 평가하기 위해 반응 온도, 촉매 양, 반응

시간, 반응 압력 등 다양한 반응 조건을 달리하여 수소화 분해 반응을

진행하여 최적의 반응 조건을 도출하고자 한다. 

2. 실 험

2-1. 시약

본 연구에서는 촉매 지지체로 카본 블랙(Carbon black, Black

pearl 2000, Cabot)을 구입하였다. 불순물 제거를 위해 3차 증류수를

이용하여 세척한 후 110 ℃, 공기 분위기에서 24시간 동안 건조하

여 사용하였으며 이를 CB라 명명하였다. 지지체의 질소 도핑을 위

한 전구체는 멜라민(melamine, 99%, Sigma-Aldrich)을 사용하였다.

Pd 담지를 위한 전구체와 환원제는 암모늄 테트라클로로팔라데이

트(Ammonium tetrachloropalladate, 99.995%, Sigma-Aldrich)와

포르말린 용액(Formalin solution, 10%, Sigma-Aldrich)을 구입하

여 사용하였다. 촉매 제조를 위한 용매는 3차 초순수 증류수를 사용

하여 제조하였다. 촉매 활성평가를 위한 용매 및 반응물과 생성물

은 에탄올(Ethyl alcohol, 99.5%, Sigma-Aldrich), 1-페닐프로판올(1-

phenylpropanol, 98+%, Alfa Aesar) 및 프로필벤젠(Propylbenzene,

98%, Thermo Scientific)을 정제 없이 각각 사용하였다.

2-2. 탄소 지지체의 질소 도핑

탄소 지지체의 질소 도핑을 위해 먼저 6 g을 기준으로 멜라민과

CB의 질량 비를 조절하여 마노 유발에서 혼합물을 물리적으로 혼

합 및 분쇄를 진행하였다. 멜라민의 유출을 방지하고 질소 분위기를

유지하기 위해 분쇄된 혼합물을 알루미나 재질의 컵 형 도가니에

넣고 뚜껑을 덮은 후, 700 ℃에서 5 ℃/min의 승온 속도로 2시간 동

안 열처리를 진행하였다[29, 30]. 이렇게 열처리된 혼합물은 5 wt%

Pd/NC 촉매의 지지체로 사용하였다. 본 연구에서는 멜라민과 CB의

혼합물 중에서 멜라민의 질량 비를 0 wt%, 33 wt%, 50 wt%, 67 wt%,

100 wt%로 구분하였으며 각각 CB, NC33, NC50, NC67, NC100

으로 명명하였다. 

2-3. 질소가 도핑된 Pd/C 촉매의 제조

본 연구에서는 5 wt% Pd/NC 촉매의 제조를 위해 강한 정전기

흡착법(Strong electrostatic adsorption method)을 사용하였으며,

Pd 담지를 위한 전구체는 증류수에 암모늄 테트라클로로팔라데이

트를 용해시켜 0.1 M 암모늄 테트라클로로팔라데이트 수용액을 제

조하였다. 먼저 지지체 0.95 g을 3차 초순수 증류수 20 mL에 30분

동안 교반하여 현탁 시켰다. 제조된 현탁액은 0.1 M HCl 수용액을

첨가하여 pH 2까지 적정 시킨 후, 2시간 동안 교반을 진행하였으며

0.1 M 암모늄 테트라클로로팔라데이트 수용액을 4.7 mL 첨가하고

2시간동안 충분히 교반시켰다. 이어서 지지체 표면에 흡착된 Pd 이

온을 환원시키기 위해 포르말린 용액을 첨가하고 80 ℃로 가열 후

2시간동안 교반을 진행하였다. 제조된 5 wt% Pd/NC 촉매는 진공

여과 장치를 사용하여 감압여과 되었으며, 여과액이 pH 7이 되도

록 3차 초순수 증류수로 여러 번 세척을 거쳐 110 ℃ 오븐에서 12

시간 동안 건조하였다. 

2-4. 지지체 및 촉매의 특성분석

지지체 및 촉매의 결정구조는 X-선 회절 분석(X-ray diffraction,

XRD, Rigaku)을 통해 확인하였다. 시험 조건은 Cu-Kα 40 kV의 광

원(λ=1.5406 Å)을 이용하여 5o min1의 스캔 속도 및 0.02o의 분해

능으로 2θ = 10~80o 회절 범위에서 측정하였으며 촉매의 Pd 평균

입자 크기는 Scherrer’s Eq. (1)을 사용하여 계산하였다[35]. 

(1)

여기서 d는 Pd 입자의 평균 결정 크기, κ는 형상계수, λ는 X-ray 파

장(Cu-Kα = 1.5406 Å), β는 반치전폭(Full Width at Half Maximum,

FWHM), θ는 Pd 입자의 피크 위치를 나타낸다. 지지체의 관능기는

퓨리에 변환 적외선 분광기(Fourier transform infrared, FT-IR, Perkin

d nm 
k

cos
-----------------=



270 천동환 · 김예은 · 제정호 · 이만식

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 63, No. 2, May, 2025

Elmer)를 사용하여 확인하였으며, 시험 조건은 KBr에 시료를 희석

하여 전처리를 한 다음 4,000~400 cm1 범위에서 분석을 진행하였

다. 지지체 및 촉매의 비표면적과 기공크기 분포도는 질소 흡?탈착

등온선 분석(Surface area analyzer, ASAP 2020, Micromeritics

Instruments Corp.)을 통해 확인하였다. 분석을 위해, 모든 지지체 및

촉매는 150 ℃에서 12시간 동안의 전처리 과정을 거쳤으며 77 K에

서 분석을 진행하였다. 지지체의 표면 화학적 결합상태는 X-선 광전자

분광기(X-ray photoelectron spectrometer, XPS, K-Alpha+, Thermo

Fisher Scientific) 측정을 통해 확인하였다. XPS 분석은 Al-Kα 광원을

이용하여 분석을 진행하였으며, C 1s의 284 eV를 기준으로 보정하였

다. 촉매의 염기 특성 변화는 이산화탄소 승온 탈착 분석(CO
2
 temperature

programmed desorption, ASAP 2920, Micromeritics Instruments Corp.)

을 통해 확인하였다. 각 50 mg의 촉매를 U자형 석영 튜브에 넣고 He

흐름(50 mL/min)에서 150℃(10℃/min)에서 1시간동안 가열한 다음

50℃로 냉각하고 10% CO
2
/He 분위기에서 20℃/min의 승온 속도로

1,000℃까지 승온시켰다. 촉매의 환원 특성은 수소 승온 환원분석(H
2

temperature programmed reduction, ASAP 2920, Micromeritics Instruments

Corp.)을 통해 확인하였다. 각 촉매는 50 mg을 U자형 석영 튜브에

넣고 He 흐름(50 mL/min)하에 100 ℃에서 1시간 동안 전처리를 진

행하였으며, 10% H
2
/Ar(50 mL/min) 분위기에서 10℃/min의 속도로

850 ℃까지 승온시켰다. 촉매의 Pd 입자의 분산도는 일산화탄소 화

학흡착분석기(CO chemisorption, AutoChem 2920, Micromeritics

Instruments Corp.)를 통해 확인하였다. 각 촉매의 전처리는 10 ℃/

min의 승온속도로 120 ℃까지 승온시켜 30분간 유지시킨 뒤, 120 ℃

에서 200 ℃까지 승온시키고 10% H
2
/Ar 분위기 하에서 30분간 유

지하면서 환원시켰다. 그 후 50 ℃까지 냉각시켜 전처리를 완료하

였다. 전처리 후 50 ℃에서 10% CO/Ar 가스를 pulse방법으로 주입

하여 Pd에 흡착되는 CO의 양을 측정하여 Pd입자의 분산도를 계산

하였다. 지지체의 결함크기는 라만 분광기(Micro raman spectrometer,

NRS-510, JASCO)를 이용하여 532 nm의 Ar+ 레이저 조건 하에 분

석을 진행하였다.

2-5. 1-페닐프로판올 수소화 분해 반응

1-페닐프로판올의 수소화 분해 반응은 100 mL stainless-steel 고

온·고압 반응기에서 진행하였으며, 이를 통하여 멜라민의 질량 비에

따른 반응성을 비교하였다. 반응기에 용매가 에탄올인 0.01 mol 1-

페닐프로판올 20 mL와 0.02~0.2 g의 촉매를 첨가한 후, 반응기를

조립하였다. 반응기 조립 후, 질소가스로 2회 주입하여 반응기 내부

의 잔존 산소를 제거하였으며 남은 잔존 질소도 동일한 방법으로

수소 가스를 2회 주입하여 제거하였다. 본 반응을 진행하기 위해서,

반응기 온도는 30~110 ℃ 범위에서 온도를 설정하고, 설정 온도에

도달하면 300 rpm으로 10~120분 범위에서 교반을 진행하였다. 반

응이 끝난 후, 상온으로 냉각 후 반응기 내부의 압력이 0이 될 때까

지 수소 가스를 모두 배출하였다. 질소 가스를 주입하여 잔존 수소

가스를 제거한 다음, 반응기를 해체하여 반응물을 회수하였다. 회

수된 반응물에서 촉매를 분리한 후, 불꽃 이온화 검출기(Flame

ionization detector, FID)가 장착된 가스 크로마토그래피(Gas

chromatography, GC, 7890A, Agilent)를 이용하여 반응물 및 생성

물의 성분을 분석하였으며, 컬럼은 HP-INNOWax Capilary Column

(30 m × 0.32 mm × 0.25 m)을 사용하였다. 1-페닐프로판올 전환

율, 프로필 벤젠의 선택도 및 수율은 식 (2)-(4)을 통하여 계산하였

으며, 반응물인 1-페닐프로판올과 생성물인 프로필벤젠은 각각 PP와

PB로 명명하였다.

Conversion (%) = ×100(2)

Selectivity (%) = × 100 (3)

Yield (%) = × 100 (4)

3. 결과 및 고찰

3-1. 지지체의 특성분석

각각 다른 멜라민 질량 비에서 혼합 및 열처리된 탄소 지지체의

비표면적, 기공크기 및 기공 부피의 특성은 질소 흡·탈착 분석을 통

해 확인하였다. 탄소의 질소 흡·탈착 등온선과 기공 크기 분포도는

Fig. 1에 나타내었으며, 각 지지체의 비표면적, 기공크기 및 기공 부

피는 Table 1에 나타내었다. Fig. 1의 (a)와 (b)를 통해 모든 지지체

가 상대압력 (P/P
0
) 0.8-1.0 사이에서 슬릿 형태의 메조 다공성인 기

공에서 모세관 응축이 발생하는 기공을 가진 H3 히스테리시스 루

프의 Type IV 등온선을 나타낸다. 지지체는 멜라민의 질량 비가

0 wt%(CB)에서 33 wt%(NC33)으로 증가하면서 비표면적, 기공크

기 및 기공부피가 증가하였다. 열처리 과정을 통해, 멜라민과 탄소

의 혼합물 내에 존재하는 멜라민은 축합 반응(condensation)을 통

Initial mole of PP  Final mole of PP

Initial mole of PP

Mole of product

Initial mole of PP  Final mole of PP

 

Mole of product

Initial mole of PP

Fig. 1. (a) N
2
 adsorption-desorption isotherms and (b) pore diameter distributions of the supports with various ratio of melamine.
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해 멜렘(melem) 구조를 거쳐 g-C
3
N

4
가 형성된다고 알려져 있으며,

이 과정에서 암모니아(NH
3
) 가스가 발생된다[29,31]. 축합 반응을

통해 형성된 암모니아(NH
3
) 가스는 지지체의 탄소와 반응을 통해

시안화수소(HCN)와 수소(H
2
), 그리고 시아노겐(C

2
N

2
)을 형성한다

고 보고된 바 있다[32-34]. 이 과정에서 일부 탄소가 소모되어 지지

체의 비표면적, 기공크기 및 기공부피가 증가한 것으로 사료된다.

그러나, 멜라민 질량 비가 33 wt%(NC33)에서 50 wt%(NC50)로

증가하면서 비표면적, 기공크기 및 기공 부피가 감소된 것을 확인

하였다. 이러한 결과는 도핑된 질소가 과량으로 존재할 경우, 기공

을 부분적으로 막아 표면적이 감소하게 된다고 제안되었다[35]. 따

라서, 혼합물 내의 멜라민의 질량 비가 높을수록 열처리 과정 동안

분해되어 도핑된 질소의 양이 증가하였고, 도핑된 질소가 기공을

막아 기공 부피 및 크기가 감소한 것으로 사료된다.

다음은, 각각 다른 멜라민 질량 비에서 혼합 및 열처리된 탄소 지

지체에 부여된 관능기를 확인하고자 적외선 분광법을 이용하였으

며, 그 결과는 Fig. 2에 나타내었다. 모든 지지체는 1,182 cm1와

1,564 cm1 에서 두 개의 피크가 확인되었으며, 이는 C-O와 C=C의

신축진동에 해당한다[36]. 3,000-3,650 cm1에 해당하는 넓은 피크

는 N-H 신축진동과 지지체에 남아있던 물 분자에 기인한 것으로

사료된다[37]. 멜라민의 열처리 과정을 거친 지지체는 멜라민의 함

량이 증가하면서 1580 cm1과 1205 cm1에 해당하는 피크의 세기

가 강해지는 것을 확인하였다. 이러한 피크들은 C=N과 C-N의 신

축 진동 피크를 나타내며, 멜라민의 열처리를 통해 질소가 지지체

에 도핑 되었음을 알 수 있다[38,39]. 또한 멜라민의 질량 비가 증가

함에 따라 이들의 세기 또한 비례하게 증가한 것을 확인하였는데, 이

는 도입되는 멜라민의 양이 증가할수록 도핑된 질소의 양도 같이

증가한 결과로 사료된다. 반면, 멜라민의 질량 비가 100 wt%로 열

처리된 지지체인 NC100은 스펙트럼에서 810 cm1의 강한 세기의

피크는 C-NH
2
 작용기를 나타내며 tri-s-triazine 구조인 것으로 보여

진다[40]. 이러한 결과를 통해 NC100 지지체는 전형적인 g-C
3
N

4
와

유사한 것으로 판단된다[41].

각각 다른 멜라민 질량 비에서 혼합 및 열처리를 통해 질소가 도

핑된 지지체의 결정상을 확인하고자 X-선 회절 분석을 수행하였으

며, 그 결과는 Fig. 3(a)에 나타내었다. 모든 지지체에서 검출된 회

절각 약 21o, 43o에 중심을 둔 두 개의 넓은 피크는 탄소의 (002)면,

(100)면의 피크를 의미하며, 이러한 결과는 지지체가 대부분 비정

질 탄소로 알려져 있다[42]. 또한 멜라민의 질량 비가 증가하면서

모든 샘플의 회절각 21o에 해당하는 넓은 피크는 21.70o에서

21.09o으로 약간 낮은 각도로 이동하는 것을 확인하였다. 이는 탄소

구조 내 층간 거리(d-spacing)가 증가한다고 알려져 있으며, 질소의

도핑에 의해 탄소의 층간 거리가 증가한다고 보고된 바 있다[42].

따라서 멜라민의 질량 비가 증가함에 따라 피크의 회절각이 비례하

Table 1. Textural properties of supports with various ratio of melamine

Samples
Surface area

(m2/g)

V
micro

a

(cm3/g)

V
meso

b

(cm3/g)

Pore diameter

(nm)

CB 1295.77 0.25 1.83 12.57

NC33 1515.46 0.29 2.32 13.37

NC50 1501.48 0.28 1.97 11.39

NC67 1331.20 0.25 1.60 10.38

NC100 24.65 0.02 0.19 21.66
aThe micropore volume calculated by using the t-plot Frenkel Halsey Hill

isotherm (FHH) method
bCalculated by the Barrett Joyner Halenda (BJH) method from the desorption

isotherm

Fig. 2. FT-IR spectra for functional groups on supports with vari-

ous ratio of melamine.

Fig. 3. (a) XRD spectra and (b) Raman spectra of the supports with various ratio of melamine.
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게 감소한 것을 통해 탄소 구조에 질소가 도핑된 것으로 사료된다.

반면, 멜라민 질량 비가 100 wt%인 NC100은 탄소의 (002), (100)

면의 피크 외에 약한 12.7o의 피크와 강하고 날카로운 27.8o의 피크

가 검출됐으며, 이는 전형적인 g-C
3
N

4
 (JCPDS card no. 87-1526)

의 (100) 및 (002) 평면에 해당한다[43]. 

각각 다른 멜라민 질량 비에서 혼합 및 열처리된 탄소 지지체의

결함은 라만 스펙트럼 분석을 통해 확인하였으며, 그 결과는 Fig. 3(b)

에 나타내었다. 1350 cm1에서 나타나는 D-band는 탄소의 격자 내

에 결함이 발생하여 불규칙적인 구조로 구성된 탄소의 정도를 나타

내며, 1580 cm1에서 나타나는 G-band는 탄소 단일결합으로 구성

된 결정성이 높은 흑연구조의 정도를 나타낸다[44]. 또한 탄소 구조

결함 정도를 나타내는 D-band 피크의 강도(intensity)와 G-band 피

크의 강도(intensity) 간의 비율을 (I
D

/I
G
)을 통하여 결정화도를 알

수 있었다[35]. 라만 분광 분석 결과, 멜라민의 질량 비가 증가하면

서 D-band와 G-band 피크의 세기는 CB의 세기보다 증가하는 것을

확인하였다. 이는 열처리 과정에서 멜라민이 분해되면서 탄소 구조

에 새로운 결함이나 불순물(질소도핑)이 발생하여 D-band가 증가

한 것으로 사료된다. 또한, 멜라민의 질량 비가 증가함에 따라 결함

크기는 CB (1.02) < NC33 (1.03) < NC50 (1.04) < NC67 (1.05)

순으로 증가한 것을 확인하였다. 이는 멜라민의 열처리를 통해 지

지체에 질소가 도핑 되었으며, 멜라민의 질량 비가 증가하면서 일

부 탄소가 소실돼 흑연구조가 파괴되고 무질서한 탄소가 형성된다

는 지지체의 X-선 회절 분석 결과를 뒷받침 할 수 있다. 반면, 멜라

민의 질량 비가 100 wt%로 열처리된 지지체인 NC100은 D-band

와 G-band가 검출되지 않았는데, 이는 무질서한 탄소와 결정성이

있는 탄소가 혼성으로 존재하는 탄소 구조를 갖고 있지 않기 때문

으로 사료된다[45].

탄소 지지체 표면에 도핑된 질소의 결합상태는 3개 탄소 원소와

결합된 형태인 흑연성 질소 (graphitic N), 2개의 탄소 원소와 결합

되어 6원소 고리에 존재하는 피리딘성 질소 (pyridinic N), 2개의

탄소 원소와 결합되어 5원소 고리에 존재하는 피롤성 질소

(pyrrolic N), 그리고 2개의 탄소 원소와 1개의 산소 원소가 결합되

어 존재하는 질소 산화물 (oxidized N)로 분류 되어진다[46,47]. 각

각의 질소 결합 상태는 다른 전자 밀도를 가지기에 각기 다른 화학

적 특성과 촉매 활성을 나타낼 수 있다. Ombaka et al.은 피롤성 질

소의 양이 증가하면, 질소가 주를 이루는 리간드가 Pd 이온과 결합

하여 Pd-N 배위 화합물을 형성하게 된다고 보고하였다. 이러한 배

위 화합물은 Pd와 지지체 간 상호작용을 촉진함으로써, Pd 입자의

분산을 향상시키고 안정화된 입자를 형성하는 데 기여한다. 이에

따라, Pd 입자의 수소 흡착 용량이 증가하여 촉매 활성이 개선된다

Fig. 4. N 1s XPS spectra of supports with various ratio of melamine.
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고 보고하였다[21]. 따라서 지지체 표면의 질소 결합상태 및 질소

함량을 분석하기 위해 X-선 광전자 분광기 분석을 실시하였으며,

결합 상태 별 질소의 양과 백분율은 Fig. 4와 Table 2에 나타내었다.

분석 결과, 도핑된 질소의 양은 NC33(1.3 at%) < NC50 (1.6 at%)

< NC67 (1.9 at%) < NC100 (52.8 at%) 순으로 멜라민의 질량 비

가 증가함에 따라 비례하게 증가한 것을 확인하였다. 지지체에 도

핑된 질소 결합상태 및 함량 분석결과는 비대칭 N 1s을 디콘볼루션

(deconvolution)하여 Fig. 4와 Table 2에 나타내었다. 피롤성 질소의

비율은 멜라민의 질량 비가 증가함에 따라 22.3% (NC33) < 25.7%

(NC50) < 28.2% (NC67) < 45.4% (NC100) 순으로 비례하게 증가

한 것을 확인하였다. Wu et al.은 혼합된 멜라민이 탄화되었을 때,

피롤성 질소의 결합 유형이 주로 생성된다고 보고하였다[48]. 따라

서 질소가 도핑된 지지체는 탄소 지지체 표면에 부착된 멜라민이

열처리를 통해 탄화된 결과물로 사료된다. 

3-2. Pd/C 촉매의 특성분석

멜라민 질량 비에 따라 열처리하여 질소가 도핑 된 지지체에 Pd

를 담지시킨 촉매를 분석하기 위하여 X-선 회절 분석을 진행하였

으며, 그 결과는 Fig. 5에 나타내었다. 모든 촉매는 약 21o와 43o의

회절 각에 중심을 둔 두 개의 넓은 피크가 관찰되었으며, 이는 비정

질 탄소(002)와 C(100)면에 해당하는 탄소의 결정을 의미한다. 또

한, Pd0 상 (JCPDS card no. 01-089-4897)에 해당하는 피크가 40o,

46o, 68o에서 나타나는 것을 확인하였다. 이들의 피크는 Pd(111),

Pd(200), Pd(220) 면에 해당하는 면심 입방 구조(fcc, face centered

cubic)를 나타내며, 지지체 표면에 Pd 결정상이 형성된 것을 알 수

있다[49]. 또한, 멜라민의 질량 비가 증가할수록 Pd(111)면의

intensity가 감소하였으며 입자 크기 및 평균 입자크기가 감소하는

경향을 확인하였다. 이는 도핑된 질소의 양이 증가함에 따라, 기존

지지체보다 더 강하게 금속 입자의 증착 및 고정하는 역할을 하여

Pd 입자의 응집을 방지하는 역할을 한다고 보고된 바와 동일한 결

과를 나타낸다[50]. 

다양한 멜라민 질량 비에 따라 제조된 촉매에 Pd가 담지된 촉매(Pd/

NC)의 비표면적, 기공 크기 및 기공부피는 확인하고자 질소 흡‧탈착

등온선 분석을 통해 확인하였으며 그 결과는 Fig. 6과 Table 4에 나

타내었다. 모든 촉매들은 H3 히스테리시스 루프를 가진 Type IV

등온선을 갖는 메조다공성인 것을 확인할 수 있다. 촉매의 비표면

적은 지지체의 비표면적과 동일하게 멜라민의 질량 비가 증가함에

따라 1190.86 m2/g에서 1229.61 m2/g으로 증가하였다. 그러나 촉

매로 제조 후 비표면적이 다소 감소하였는데, 이는 Pd이 담지되어

지지체 기공의 일부를 막는 현상으로 보여진다[51]. Sun et al.의 질

소가 도핑되는 함량이 증가함에 따라 Pd 입자의 분산과 고정을 용

이하게 하며 촉매의 비표면적이 비례하게 증가한다고 보고한 것과

동일한 경향성을 나타내었다[52]. 반면, Pd/NC100의 지지체는 앞

서 언급한 FT-IR과 XRD 분석을 통해 g-C
3
N

4
 구조를 가져 다른 지

지체에 비해 가장 낮은 비표면적인 41.69 m2/g을 보였다. 

Table 2. Elemental composition of supports with various ratio of

melamine

Samples
Pyridinic N 

(%)

Pyrrolic N 

(%)

Graphitic N 

(%)

Oxidized N 

(%)

N Contents 

(at%)

NC33 33.5 22.3 34.3 9.8 1.3

NC50 32.0 25.7 32.6 9.7 1.6

NC67 32.1 28.2 30.1 9.6 1.9

NC100 51.6 31.4 14.3 2.7 52.8

Fig. 5. XRD patterns of catalysts with various ratio of melamine.

Fig. 6. (a) N
2
 adsorption-desorption isotherms and (b) pore diameter distributions of the catalysts with various ratio of melamine.
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촉매의 Pd 분산도는 일산화탄소 화학흡착 분석을 통해 확인하였

으며, 그 결과는 Table 4에 나타내었다. 분석 결과, 멜라민의 질량

비가 증가함에 따라 Pd/NC100(2.4%) < Pd/NC33(3.3%) < Pd/

NC50(3.5%) < Pd/NC67(4.3%) 순으로 분산도가 증가하는 것을 확

인하였다. 또한 탄소 표면에 담지된 Pd의 비표면적(Metallic

surface area)은 Pd/NC100 (10.68 m2/g) < Pd/NC33 (14.89 m2/g) <

Pd/NC50 (15.50 m2/g) < Pd/NC67 (19.18 m2/g) 순으로 증가한 것

을 통해, Pd의 분산도가 증가할수록 탄소 표면의 Pd 비표면적이 높

아지는 것을 확인하였다. 따라서, 질소가 도핑된 양에 따라 Pd 입자

의 크기와 분산도에 영향을 미치며, 반응의 활성점으로 작용하여

더 높은 반응 활성을 보여줄 것으로 사료된다. 

제조된 촉매 표면의 염기성 특성은 이산화탄소 승온 탈착 분석을

수행하였으며, 그 결과는 Fig. 7에 나타내었다. 염기성 강도는 CO
2

가스의 탈착 온도에 따라 weak base (T < 250℃), medium base

(250℃< T < 500 ℃), strong base (T > 500 ℃)로 구분되며, 이에

대한 결과는 Table 4에 나타내었다[53]. 질소가 도핑되지 않은 촉매인

Pd/CB는 50-500 ℃ 범위의 다른 온도에서 weak base와 medium

base에 해당하는 두 개의 탈착 피크를 보여주었다. 반면, 질소를 도

핑한 지지체에 Pd가 담지된 촉매의 경우 weak base, medium base

그리고 strong base 3개의 피크가 확인되었다. 염기점의 양은 멜라민

함량이 증가하는 Pd/CB(1.51 mmol/g) < Pd/NC33(1.61 mmol/g) <

Pd/NC50(1.80 mmol/g) < Pd/NC67(1.88 mmol/g) < Pd/NC100(24.74

mmol/g) 순으로 증가하였다. 이러한 결과는 도핑된 질소의 양이 증

가함에 따라, 도핑된 질소가 탄소 지지체 표면에 비교적 높은 전자

밀도 상태를 유지하여 CO
2
 분자의 흡착을 촉진시키면서 염기점의

양이 증가한다고 보고된 것과 동일한 경향성을 보여주었다[54-56].

또한, Fig. 5의 XRD 분석결과와 Table 2의 XPS 분석 결과를 통해,

Table 3. Physicochemical properties for catalysts with various ratio of melamine

Samples
BET surface area 

(m2/g)

V
micro

a

 (cm3/g)

V
meso

b

(cm3/g)

Pore diameter

(nm)

D
Pd

c

(%)

Crystallite sized 

(nm)

Basicity

 (mmol/g)

Pd/CB 1190.86 0.26 1.94 15.20 5.0 26.36 1.51

Pd/NC33 1152.98 0.22 1.79 13.12 3.3 23.61 1.61

Pd/NC50 1181.74 0.23 1.82 13.25 3.5 21.67 1.80

Pd/NC67 1229.61 0.24 1.91 13.56 4.3 20.65 1.88

Pd/NC100 41.69 0.01 0.22 19.45 2.4 12.72 24.74
aThe micropore volume calculated by using the t-plot Frenkel Halsey Hill isotherm (FHH) method
bCalculated by the Barret Joyner Halenda (BJH) method from the desorption isotherm
cPd dispersion calculated by pulse CO chemisorption based on the CO uptake
dCalculated by the Scherrer’s equation of the Pd(111) peak

Fig. 7. CO
2
-TPD results for functional groups on supports with

various ratio of melamine.

Fig. 8. (a) H
2
-TPR profiles and (b) enlarged figure of the H

2
-TPR profiles for catalysts with various ratio of melamine.
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Pd/NC100 촉매가 지지체의 열처리 과정을 거쳐 g-C
3
N

4
가 형성되

었으며, 다른 지지체 대비 과량의 질소를 함유하고 있는 것을 확인

하였다. 따라서, 다른 촉매 대비 Pd/NC100의 염기점의 양이 과량

으로 나타났으며 도핑된 질소의 양이 염기점의 양과 관련이 있는

것으로 사료된다. 또한, Zhou et al.은 탄소 기반 지지체에 질소를

도핑 시킬 경우, 촉매 표면의 루이스 염기점의 양이 증가하여 반응

물에서 양성자의 생성 및 전자 전달을 촉진할 뿐만 아니라, 반응물

흡착을 촉진시키고 반응물에서 양성자의 생성 및 전달을 향상시킨

다고 보고하였다[57]. 그리고 Deng et al.은 질소 도핑은 지지체의

표면 결함을 증가시켜 금속의 분산과 더 작은 활성 상 입자를 생성한

다고 보고하였다[58]. 따라서 지지체의 염기점이 Pd의 분산 및 활성에

중요한 요인 중 하나로 작용할 것으로 사료된다.

제조된 촉매 Pd종의 특성은 수소 승온 환원 분석을 통해 수행하

였으며, 그 결과는 Fig. 8에 나타내었다. Kim et al.은 β-PdH이 분

해에 의해 64~70 ℃에서 확인된 음성피크가 검출되며, 이들의 피크

에 해당하는 온도가 낮아짐에 따라 Pd 입자가 더 쉽게 환원되고 분

산 패턴이 비슷하다고 보고하였다[17]. 70 ℃ 부근에서 Kim의 결

과와 유사하게, Pd/NC67(67℃) < Pd/NC50(69℃) < Pd/CB(76℃)

Pd/NC33(71 ℃) < Pd/NC100(72 ℃)의 순서로 환원 온도가 달라졌

으며, 이들은 음성 피크를 나타내는 것을 확인하였다. 이는 수소가

Pd에 흡착되면서 β-PdH분해된 것을 나타낸다[59]. 따라서 담지된

Pd입자의 크기와 분산에 따라 피크의 강도와 위치는 달라진다고 사

료된다. 또한 120-200 ℃ 사이의 피크는 PdOx의 환원을 의미하고

멜라민의 질량 비가 증가함에 따라 환원 온도가 증가한 것을 확인

하였다. 이는 Pd 이온이 더 강하게 안정화되면서 나오는 결과로 사

료된다[60]. 따라서 멜라민의 질량 비가 증가함에 따라 도핑된 질소

가 Pd 이온과 더 강하게 상호작용하여 Pd 입자의 고정능력을 향상

시킬 수 있다고 판단된다[61]. 질소가 도핑된 촉매에서 확인된

600 ℃이상에서의 환원피크는 멜라민과 탄소를 혼합 및 열처리하

여 제조된 지지체에 형성된 g-C
3
N

4
가 분해되면서 나타난 결과로

보고되었다[62,63].

3-3. 1-페닐프로판올 수소화 분해 반응

다양한 멜라민 질량 비에서 열처리된 지지체를 사용해 제조된 촉

매를 이용하여 50 ℃, 1 bar의 조건에서 60분 동안 수소화 분해 반

응을 진행하여 질소 도핑의 영향을 확인하였으며 그 결과는 Fig. 9에

나타냈다. 수소화 분해 반응 후 1-페닐프로판올(PP)의 전환율은

Pd/NC100(13.5%) < Pd/NC33(66.9%) < Pd/CB(67.4%) < Pd/NC50

(76.3%) < Pd/NC67(83.6%)순으로 증가하였으며 프로필벤젠(PB)에

대한 수율은 Pd/NC100(4.6%) < Pd/NC33(61.2%) < Pd/CB(62.3%)

< Pd/NC50(67.1%) < Pd/NC67(76.0%) 순으로 증가함을 확인했다.

질소가 도핑된 촉매는 피리딘성 및 피롤성 질소에 의해 루이스 염

기성의 성질을 띄며 촉매 표면에서 반응물의 더 강한 흡착을 유도

하기에 촉매의 수소화 분해 반응에 긍정적으로 영향을 미칠 수 있

다고 보고되었다[23,64]. 질소가 도핑된 촉매는 앞서 X-선 회절 분

석 및 일산화탄소 화학흡착분석 결과, 금속-지지체 간의 상호작용을

개선하여 더 작은 입자의 금속 입자를 얻을 수 있다고 보고된 바 있

다[29]. 반면, Pd/NC100은 도핑 된 질소의 양이 61.9%로 다른 촉

매 대비 매우 높으나 전환율 및 수율은 각각 13.5%, 4.6%으로 확인

하였다. Golub et al.은 g-C
3
N

4
 지지체가 질소로 도핑된 카본 지지체

대비 가장 낮은 비표면적을 나타낸다고 보고되었으며 염기점의 양이

많음에도 촉매의 비표면적이 41.69 m3/g으로 매우 낮아 활성이 매우

낮은 것으로 사료된다[29]. 따라서 도핑된 질소의 양이 증가함에 따

라 늘어난 염기점의 양이 PP에서 PB로의 수소화 분해에 있어 반응

물의 흡착에 중요한 요소로 작용하였으며 Pd/NC67이 1-페닐프로

판올의 수소화 분해 반응에 적합한 촉매로 판단된다.

앞서 우수한 활성을 나타낸 Pd/NC67 촉매를 사용하여 반응온도가

PP 수소화 분해 촉매 활성에 미치는 영향을 확인하였다. 해당 반응은

1 bar의 수소 압력과 50~100 ℃ 반응 온도 범위에서 1시간 동안 반

응을 진행하였으며 그 결과는 Fig. 10에 나타내었다. 반응온도에 대

한 촉매 활성평가 결과, 반응온도가 증가함에 따라 PP 전환율이 급

격하게 증가한 것을 확인하였다. 이는 반응 속도가 상승하면서 C-O의

수소화 분해가 촉진된 것으로 사료된다[65]. 또한 PB 선택도는 단

일 반응으로 진행되면서 이전 결과와 동일하게 모두 100%임을 나

타내었다. 반면 반응온도가 90 ℃로 증가하였을 때 PP 전환율 및

PB 선택도가 100%에 도달하는 것을 보여주었지만 반응온도가

70 ℃ 일 때의 PP 전환율, PB 선택도 및 PB 수율과 차이가 미미한

것으로 확인되었다. 따라서 70 ℃에서 가장 높은 96.1%의 PP전환

율과 PB 선택도(100%) 및 수율(98.8%)을 얻을 수 있었다.

촉매의 양이 미치는 영향을 확인하기 위해 PP의 수소화 분해 반

Fig. 9. Effect of melamine ratio on hydrogenolysis of 1-phenylpro-

panol.

Fig. 10. Effect of reaction temperature on hydrogenolysis of 1-phen-

ylpropanol.
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응을 진행하였으며 그 결과는 Fig. 11에 나타내었다. 반응 온도는

70 ℃로 설정하고 수소 가스를 1 bar로 가압하여 60분 동안 반응을

수행하였다. Pd/NC67 촉매를 사용한 수소화 분해 반응에서 PP 전

환율, PB 선택도 및 수율은 촉매 양이 증가함에 따라 향상되는 것을

보여주었다. 초기 0.02 g의 촉매 양을 사용하였을 때, PP 전환율

33.8%, PB 선택도 및 수율은 100%와 37.8%를 보여주었다. 적은

양의 촉매 양으로 PB 선택도가 100%인 이유로 PP에서 PB로의 수

소화 분해 반응이 단일 경로로 반응이 진행되어 나오는 결과로 보

여진다. 또한 촉매의 양이 증가함에 따라 반응 활성 부위의 수가 증

가하여 PP 전환율이 증가한 것으로 사료된다. 그러나 최적 촉매 양을

넘어선 범위에서는 PP 전환율, PB 선택도 및 수율이 증가하는 정도는

차이가 미미한 것으로 보여져 0.1 g의 Pd/NC67 촉매를 사용하여 반응을

진행하는 것이 96.1%의 PP 전환율, 100%의 PB 선택도 및 98.8%의

PB 수율의 결과로 가장 적합한 조건으로 사료된다.

수소화 분해 반응에서 반응 시간이 촉매 활성에 미치는 영향에

대해 확인하였다. 반응 온도는 70 ℃로 설정하고 1 bar로 가압하여

10-120분 동안 반응을 수행하였으며 그 결과는 Fig. 12를 통해 확

인할 수 있다. 반응 시간이 증가함에 따라 PP 전환율이 점차 향상

되는 것을 확인할 수 있으며 60분 동안 반응을 진행하였을 때 96%에

도달하였다. PB 선택도는 10분 동안 반응을 진행 할 때부터 100%의

PB 선택도를 나타냄을 확인하였으며 90 분 동안 진행하였을 경우

100%의 PB 수율이 100%에 도달한 다는 것을 확인하였다. 그러나

60분과 90분의 반응 시간 대비 PB 수율의 차이가 1.2%로 크지 않

아 60분 동안 반응을 진행하는 것이 96% PP 전환율, 100% PB 선

택도, 98.8% PB 수율의 결과를 나타내는 60분 반응이 가장 적합한

반응 시간 조건임을 알 수 있다.

마지막으로 반응 압력이 촉매 활성에 미치는 영향에 대해 확인하

였다. 반응 온도는 70 ℃로 설정하고 수소가스를 사용하여 0.5 bar-

10 bar의 범위로 반응 압력을 가압하여 60분 동안 반응을 수행하였

으며 그 결과는 Fig. 13에 나타내었다. 반응 압력이 증가함에 따라

PP 전환율이 비례하게 증가함을 확인할 수 있으며, 2시간 동안 반

응을 진행하였을 때 PP 전환율이 100%에 도달하였다. PB에 대한

수율의 경우 10 bar의 수소 가스를 가압하여 반응을 진행하면 약간

의 감소가 나타났다. 0.5 bar에서 반응을 진행할 경우 우수한 PB 선

택도를 나타내지만 PP 전환율이 낮으며 10 bar에서 반응을 진행한

경우 PB 수율이 일부 감소하는 것을 확인할 수 있다. 이를 통해

1 bar에서 진행하는 것이 96.1%의 PP 전환율, 100%의 PB 선택도

및 98.8%의 PB 수율로 가장 적합한 조건임을 알 수 있다. 결과적

으로 Pd/NC67을 촉매로 적용하여 70 ℃의 반응온도, 1 bar의 수소

압력 조건 하에서 1시간 동안 반응을 진행하여 우수한 촉매 활성에

도달할 수 있었다. 

4. 결 론

본 연구에서는 탄소의 질소 도핑을 위해 다양한 멜라민 질량 비

에서 열처리를 하여 Pd/C 촉매에 미치는 특성 및 1-페닐프로판올의

활성에 미치는 영향을 검토하였다. 멜라민의 질량 비가 증가함에

따라 지지체에 도핑된 질소의 양은 증가한 것을 먼저 확인하였다.

이에 따라 도핑된 질소는 지지체의 결함크기, 비표면적을 조절하여

Pd 입자의 분산도 및 활성에도 영향을 미치는 것을 확인하였다. 또

한 도핑된 질소 중 피리딘성 및 피롤성 질소의 양이 증가함에 따라

촉매 내 염기점의 양이 증가하여 반응물인 1-페닐프로판올의 더 강

Fig. 11. Effect of amount of catalyst on hydrogenolysis of 1-phenyl-

propanol.

Fig. 12. Effect of reaction time on hydrogenolysis of 1-phenylpropa-

nol.

Fig. 13. Effect of reaction pressure on hydrogenolysis of 1-phenylpro-

panol.
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한 흡착에 기여함을 확인할 수 있었다. 제조된 촉매는 1-페닐프로

판올에서 프로필벤젠으로 고부가화를 위해서 수소화 분해 반응에

적용하여 촉매 활성을 평가 하였다. 반응 후 1-페닐프로판올의 전

환율은 Pd/NC100(13.5%) < Pd/NC33(66.9%) < Pd/CB(67.4%) <

Pd/NC50(76.3%) < Pd/NC67(83.6%)순으로 증가하였으며, 프로필

벤젠에 대한 수율은 Pd/NC100(4.6%) < Pd/NC33(61.2%) < Pd/

CB(62.3%) < Pd/NC50(67.1%) < Pd/NC67(76.0%) 순으로 증가

함을 확인했다. 또한 1-페닐프로판올의 수소화 분해 반응은 단일

반응경로로 인해 프로필벤젠으로의 선택도가 100%인 것을 확인할

수 있었다. 따라서 멜라민의 열처리를 통한 탄소 지지체의 질소 도

핑은 Pd 입자 크기의 감소 및 표면 염기점 증가로 반응물의 흡착에

영향을 미쳤으며 이는 1-페닐프로판올 수소화 분해반응에 긍정적

으로 영향을 미친 것을 확인하였다. 
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