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Abstract >> Clathrate samples, using hydroquinone as a host and ethylene or propylene as a possible guest, were
prepared and analyzed by means of spectroscopic measurements. Obtained results showed that ethylene can form 
clathrate compounds with hydroquinone at 4.0MPa and room temperature, while propylene cannot form clathrate 
compounds. Different formation behaviors of these two olefin compounds can be applied to a clathrate-based 
storage/recovery of ethylene in a selective way, and can provide useful information on the cavity size of the formed
clathrate compounds.
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1. 서  론

에틸렌과 프로필렌은 2002년 기준으로 전세계에

서 각각 100만톤 이상과 40만톤 이상이 생산된 전세

계에서 최대 생산 규모의 석유화학 제품으로, 다양한 

제품을 합성하기 위한 원료 물질로 널리 이용되고 

있다
1). 현재까지 이들 올레핀 화합물을 생산하는 방

식은 나프타를 열분해한 후 저온 증류 공정을 통해 

가스 성분을 분리, 정제하는 방식으로 이루어지고 있

다. 하지만 이러한 생산 공정은 단일 공정으로는 석

유화학산업에서 에너지 소비가 가장 높은 공정이며, 
특히 올레핀 화합물의 분별 증류에 있어서는 파라핀

과 올레핀 화합물 간의 끓는점이 유사하기 때문에 

100단 이상의 증류탑이 사용되므로 초기 설치비용 

또한 높은 편이다
2). 더우기 이러한 증류 공정 이외에

도 올레핀 화합물을 생산하기까지 탈수탑 등의 전처

리 단계까지 요구되어 많은 에너지가 추가적으로 사

용되고 있다. 이러한 에너지 비용을 절감하기 위하

여, 상온에서 올레핀을 분리할 수 있는 흡착 분리 공

정, 막 분리 공정, 흡수 공정 등이 제안되었지만 아직

까지는 상용화가 이루어지지 않고 있다
2-4).
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최근 가스 물질의 분리/저장 기술로서 크러스레이

트 화합물을 이용한 방식이 제안되었다. 크러스레이

트 화합물이란 호스트 분자와 게스트 분자의 상호작

용으로 형성되는 결정성 고체 화합물을 일컫는다. 호

스트 분자가 수소결합을 통해 형성하는 격자구조 내

부로 게스트 분자가 포집됨으로써, 단위 부피의 고체 

내부에 막대한 부피의 기체를 저장할 수 있다는 특

성이 있어 에너지 저장이나 가스 분리/회수 기술로 

응용이 가능하다. 현재까지 호스트로 작용할 수 있는 

물질은 물, 하이드로퀴논 등 수소결합을 할 수 있는 

전기음성적 원자(예, O, N 등)를 포함한 다양한 물질

들이 알려져 있으며, 특히 하이드로퀴논의 경우 상온

에서 고체로 존재하기 때문에 상온 및 고온 영역에

서 크러스레이트 화합물을 응용할 경우 가장 유망한 

물질로 손꼽히고 있다
5). 하이드로퀴논은 결정학적으

로 3가지의 결정 구조를 지니고 있으며, 각각 α-형, β
-형 및 γ-형으로 명명되고 있다. α-형 결정구조는 순

수한 하이드로퀴논이 상온에서 지니고 있는 안정한 

결정 구조이며, 하이드로퀴논이 게스트 분자를 포집

할 경우 결정 구조가 α-형에 비하여 더 정렬된 β-형

으로 바뀌며 크러스레이트 화합물을 형성하게 된다
6-8). γ-형 결정 구조는 하이드로퀴논을 에테르 용매 

속에 녹인 용액을 빠르게 증발 혹은 승화시킬 경우

에 만들어지는 결정 구조이다
9). Palin과 Powell이 하

이드로퀴논과 HCl, HCN, SO2를 이용하여 처음으로 

β-형 결정 구조를 보고한 이후
6), Ar, Kr, Xe, H2, N2 

등 다양한 게스트 분자를 포함한 크러스레이트 화합

물에 대한 광범위한 연구가 이루어졌다
10,11). 하이드

로퀴논을 이용하여 기존에 β-형 크러스레이트 화합

물을 형성할 경우, 일반적으로 복잡한 용매 증발 및/

혹은 재결정화 등의 공정이 필요하였으며 이로 인하

여 필연적으로 하이드로퀴논의 활용이 제한될 수 밖

에 없었다. 하지만, 최근 Lee 등은 CH4을 게스트 분

자로 하여 용매나 재결정화를 사용하지 않는 건조-

가스 기반의 β-형 크러스레이트 화합물 형성을 보고

하였으며, 분광학적 분석 방법을 사용하여 크러스레

이트 화합물 내에 게스트 분자가 포집된 것을 확인

하였다
12). 이후, 동일한 건조-가스 기반의 반응을 사

용하여 하이드로퀴논 크러스레이트 내에 CO2, N2, 

CH4 등이 포집될 수 있음을 추가적인 분광학적 분석

을 통하여 확인하였으며, 게스트 분자의 물리적 특성

(분자의 정전기력, 분자 크기 등)에 의해 반응 조건, 

혹은 α-형에서 β-형으로의 전환률이 차이가 있음을 

보고하였다
13).

현재까지 다양한 게스트 분자들을 사용하여 하이

드로퀴논 크러스레이트 화합물에 대한 여러 분석적 

연구가 이루어지기는 하였지만, 아직까지 주된 연구 

주제는 형성되는 크러스레이트 화합물을 결정학적 

조사 혹은 포집 가능한 게스트 분자들의 종류 등에

만 초점이 맞춰져 왔다. 또한, 하이드로퀴논 크러스

레이트 화합물 형성에 있어 용매를 사용하지 않은 

건조-가스 기반의 합성 방법이 제안된 것은 최근의 

일이었으며, 이를 활용한 다양한 분광학적 분석 및 

결정학적 분석 연구는 아직까지 충분히 이루어지지 

못하고 있다. 따라서 본 연구에서는, 에틸렌 및 프로

필렌과 같은 올레핀 화합물의 저장/회수 기술에 응용

하기 위하여 다양한 조건에서 하이드로퀴논 크러스

레이트 형성 연구를 수행하고, 형성된 크러스레이트 

화합물 샘플에 대한 고체 핵자기공명 분광법(NMR) 

및 라만(Raman) 분광법 연구를 수행하였다. 본 연구

에서 얻어진 연구 결과는, 하이드로퀴논 크러스레이

트 화합물에 대한 올레핀 화합물의 포집 가능에 대

한 정보 뿐 아니라, 게스트 분자들을 사용한 크러스

레이트 화합물 형성 시 게스트 분자가 포집될 수 있

는 동공(cavity) 크기에 대해서도 유용한 정보를 제시

하고 있다.

2. 실험 방법

순도가 99 mol% 이상인 순수한 하이드로퀴논 시
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Fig. 1 13C NMR spectrum for pure hydroquinone

약(α-형 결정 구조)은 Sigma-Aldrich Co.를 통해 구

매하였다. 또한, 합성 반응에 사용한 에틸렌 및 프로

필렌 가스는 대명 특수가스를 통해 구매하였으며, 명

목 순도가 각각 99mol% 이상의 제품이었다. 이들 시

약 및 가스들은 추가적인 정제 혹은 처리 없이 구매

한 그대로 사용되었다. 건조-가스 기반의 크러스레이

트 화합물 형성은 순수 하이드로퀴논 시약을 고압 

반응기에 충전한 후, 에틸렌 및 프로필렌 가스를 이

용하여 반응 압력까지 압력을 가한 다음 7일 간 반응

시켜 제조하였다. 실험에 사용된 고압 반응기는 316 

스테인레스 스틸(SUS316) 재질로 된 것이었으며, 내

부 부피가대략 50cm3 정도 되었다. 반응기 내부에 별

도의 교반기는 설치되어 있지 않았으며, 따라서 반응

이 잘 이루어질 수 있도록 하기 위하여 반응에 사용

된 하이드로퀴논 시약은 분체(sieve)를 사용하여 45μm 

이하로 미세 분말로 만들어 사용하였다. 약 5.0g의 

하이드로퀴논 분말을 반응기에 넣은 후, 반응기에 남

아 있는 공기를 제거하기 위하여 반응 가스를 사용

하여 4~5회 퍼징(purging)을 시켰다. 이후 액화하지 

않고 에틸렌과 프로필렌이 낼 수 있는 최대 압력인 

각각 4.0MPa과 1.3MPa까지 반응기를 충전하고 7일 

간을 상온에 방치하여 반응이 진행되도록 하였다.

형성된 샘플에 대한 분광학적 분석은 고체 핵자기

공명 분광법과 X-선 회절 분석법을 이용하여 수행하

였다. X-선 회절 분석의 경우, 다목적 X-선 회절기

(SMD 3000 모델, Advanced Scientific Instrumentation 

Co.)가 결정 구조 분석에 사용되었다. 파장이 1.5406

Å인 특성 X-선이 사용되었으며, 장치의 최대 출력은 

3kW로 하였다. 대략 0.5g의 순수 하이드로퀴논 혹은 

반응 하이드로퀴논을 평판 홀더에 올린 다음, 0.05° 

간격으로 단계별 시간을 3 초로 하여 8.0°에서 50.0°

까지의 2theta 범위에 대해 회절 패턴을 측정하였다. 

모든 X-선 회절 분석은 고압 반응기에서 채취한 후 

최대한 빠른 시간 내에 상압 및 상온 조건에서 측정

된 것이다. 고체 
13C 핵자기공명 분광은 cross-polarization/ 

magic angle spinning (CP/MAS) 방식으로 서울대학교 

농생명과학 공동기기원(NICEM) 내 Bruker DSX400 

NMR 장비를 사용하여 측정되었다. 모든 
13C NMR 

스펙트럼은 상온, 상압 조건에서 100.6MHz의 Larmor 

주파수에 9kHz의 spinning rate를 사용하여 수집되었

다. 2μs의 펄스 길이 및 10s의 펄스 지속 시간을 사용

하였으며, 5μs 90º에 해당하는 50kHz의 전파장 세기

가 사용되었다. 화학적 이동값에 대한 참조물질로는 

adamantane 사용 시 300K에서 얻어진 38.3ppm의 신

호선을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰 

Fig. 1은 α-형 결정 구조를 갖는 순수한 하이드로

퀴논 시약의 고체 
13C 핵자기공명(NMR) 스펙트럼을 

보여주고 있다. 하이드로퀴논 분자의 경우 2가지 동

등 탄소를 포함하고 있기 때문에, 스펙트럼 상에서 

크게 두 가지 그룹(약 150ppm 및 118ppm)의 신호선

이 확인되고 있다: 하나는 하이드록시 기가 치환된 

탄소 원자로부터 얻어진 것이며, 나머지 하나는 비치

환 탄소 원자로부터 나온 것이다
14). 

Fig. 2는 하이드로퀴논 시약과 4.0MPa의 에틸렌을 

7일 간 반응하여 얻어진 샘플에 대한 고체 
13C NMR 스
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Fig. 2 13C NMR spectrum for hydroquinone + ethylene

Fig. 3 13C NMR spectrum for hydroquinone + propylene

펙트럼을 나타낸 것이다. 그림에서 알 수 있는 것처

럼, 순수한 하이드로퀴논 샘플에 대한 스펙트럼과는 

달리 여러 개의 신호선으로 분할되어 있던 두 그룹

의 신호선이 좀 더 정렬되면서 3개의 뚜렷한 신호선

을 보이고 있다. 이 3개의 신호선들은 중앙 대칭인 3

가지 비동등 탄소 신호를 나타내는 것으로, 에틸렌 

분자가 하이드로퀴논 격자 내로 포집 되며 β-형 결정 

구조의 크러스레이트 화합물을 형성했음을 보여주는 

것이다
12,13). 또한, 그림에서는 하이드로퀴논에서 나

오는 3개의 비동등 탄소 신호선 이외에 추가적인 신

호가 122.6ppm에서 관찰되고 있다. 이는 에틸렌 분

자에 포함된 1가지의 동등 탄소로부터 나온 것이며, 

화학적 이동값 역시 문헌에서 에틸렌에 대해 보고된 

결과와 동일한 값을 보여주고 있다
15). 따라서, 이러

한 결과로부터 에틸렌의 경우 하이드로퀴논 크러스

레이트 내로 포집된 것을 직접적으로 확인할 수 있

었다.

반면 Fig. 3은 하이드로퀴논과 1.3MPa의 프로필렌

을 7일 간 반응하여 얻어진 샘플에 대한 
13C NMR 

스펙트럼을 보여주고 있다. Fig. 3은 앞서 얻어진 하

이드로퀴논+에틸렌 샘플과는 달리 신호선의 정렬이 

나타나지 않고 있으며, 오히려 순수한 하이드로퀴논 

시약에 대한 스펙트럼과 유사한 형태를 보여주고 있

다. 이는 프로필렌의 경우 하이드로퀴논 격자 내로 

포집이 이루어지지 않아 반응이 진행되지 않았으며, 

따라서 하이드로퀴논 시약이 순수한 물질의 상태 그

대로 남아 크러스레이트 화합물을 형성하지 못하였

다는 것을 보여주고 있다. 또한 프로필렌 분자의 경

우 내부에 3개의 동등 탄소가 1:1:1의 비율로 존재하

고 있으며 문헌에서 각각 약 19, 115, 134ppm에서 

관찰이 된다고 보고하고 있으나 본 스펙트럼에서는 

이 위치에서의 신호가 관찰되지 않았다
16). 따라서, 

앞서 언급하였던 것처럼 프로필렌의 경우 하이드로

퀴논 격자 내로 포집이 이루어지지 않았다는 추론을 

뒷받침하고 있다. 물이 호스트로 작용하는 가스 하이

드레이트의 경우 프로필렌을 포집하는 것으로 알려

져 있는데, 하이드로퀴논의 경우 프로필렌이 포집되

지 않는 것은 형성되는 동공의 크기가 가스 하이드

레이트와 다르기 때문인 것으로 판단된다.

또한, 고체 NMR 스펙트럼에서 얻어진 신호선 면

적은 해당 동등 탄소에 대한 상대적인 양을 나타내

므로, 얻어진 신호선의 면적 적분을 통하여 포집된 

에틸렌의 양을 계산하는 것도 가능하다. 문헌에서 보

고된 크러스레이트 형성 시 하이드로퀴논 대 게스트 

분자의 비율은 3:1의 이상적인 값을 보여주고 있다. 

즉, 하이드로퀴논(HQ)의 크러스레이트 화합물 형성 
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Fig. 4 X-ray diffraction patterns of hydroquinone at room 
temperature (a) before reaction, (b) after reaction with 
ethylene at 4.0 MPa, and (c) after reaction with propyene 
at 1.3 MPa

시 화학식은 3 HQ․1X(X는 게스트 분자)인 것이다
12). 

하지만, 본 연구에서 얻어진 하이드로퀴논 분자의 하

이드록시 기 치환 탄소 신호 : 에틸렌 분자 중 탄소 

신호의 값은 1:0.294로 얻어졌으며, 이를 통해 계산

된 하이드로퀴논 크러스레이트 화합물의 화학식은 3 

HQ․0.88C2H4로 나타났다. 즉, 이상적인 포집량에 비

하여 대략 88.2 % 정도의 에틸렌 분자가 크러스레이

트 화합물 격자 내로 포집된 것으로 나타났는데, 이

처럼 포집률이 이상적인 값과 차이가 나는 것은 실

험 압력이 상대적으로 낮고 실험 온도가 상대적으로 

높았기 때문인 것으로 판단된다. 다시 말하여, 낮은 

실험 압력으로 인해 모든 에틸렌 분자가 격자 내부

로 포집되기에 충분한 구동력이 작용하지 못하였으

며, 높은 실험 온도로 인해 분자들의 운동성이 증가

하여 격자 내부로 밀려 들어가 포집되었던 에틸렌 

분자라도 결정 구조 내의 채널(channel)을 통해 화합

물 밖으로 빠져나오는 역반응이 이루어졌을 가능성

이 있는 것이다. 이러한 실험 조건의 차이를 고려하

면 88.2 %의 포집률은 합리적인 수준인 것으로 판단

된다. 이러한 내용을 종합하면, 하이드로퀴논 내부 

격자에 포집되며 크러스레이트 화합물을 형성할 수 

있는 게스트 분자에 있어 가장 중요한 특성 중의 하

나는 기체 분자의 분자 크기라 할 수 있다. 분자 크기

가 너무 작을 경우, 격자 내로 포집된다 하더라도 즉

시 격자 밖으로 빠져 나오면서 전체적인 결정 구조

를 안정하게 유지시킬 수가 없으며, 분자 크기가 너

무 큰 경우에는 격자 내부로 포집될 수 없을 뿐만 아

니라 포집된다 하더라도 전체 격자 구조를 왜곡시켜 

마찬가지로 결정 구조가 안정하게 유지될 수 없는 

것이다. 즉, 본 실험 결과에서는 에틸렌 분자(분자 직

경 4.82Å)의 경우 하이드로퀴논 크러스레이트 화합

물 내로 포집되기에 적당한 분자 크기를 지니고 있

어 주어진 실험 조건에서 안정한 크러스레이트 화합

물을 형성할 수 있었던 반면, 프로필렌 분자(분자 직

경 5.52Å)의 경우 분자 크기가 너무 커서 크러스레

이트 화합물을 형성할 수 없었던 것이라 결론지을 

수 있다. 또한, 샘플 반응 시 에틸렌에 비해 프로필렌

의 경우 실험 압력이 낮았던 것도 프로필렌을 하이

드로퀴논 격자 내부로 밀어 넣을 수 있는 구동력의 

부족으로 인해 크러스레이트 화합물을 형성하지 못

했던 이유 중 하나인 것으로 판단된다. 따라서 하이

드로퀴논 크러스레이트 화합물의 경우, 에틸렌/프로

필렌 혼합물의 경우 에틸렌만을 선택적으로 포집하

는 것도 가능하며, 향후 이들 혼합물의 분리에 대해 

일종의 막과 같은 분자 체(molecular sieve) 역할도 할 

수 있어 응용 기술 개발이 가능할 것으로 판단된다.

마지막으로, 이러한 샘플들에서 결정 구조의 특성

값을 파악하기 위하여 
13C NMR 분석에 사용되었던 

것과 동일한 샘플들을 이용하여 X-선 회절(XRD) 패

턴을 측정하였다 (Fig. 4). 

그림에서 알 수 있는 것처럼, 순수한 하이드로퀴

논 시약인 (c)와 하이드로퀴논+프로필렌인 (a)의 경

우 차이가 없는 유사한 패턴을 보이고 있지만, 하이

드로퀴논+에틸렌 샘플의 경우 전자와는 뚜렷한 차이

를 보이고 있다. 하이드로퀴논은 기체 분자의 포집 

시 결정 구조가 변화하는 것으로 알려져 있으며
13), 
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이러한 결정 구조의 변화는 앞서 측정된 
13C NMR 

결과와도 일치하는 것이다. 즉, 에틸렌 반응 샘플의 

경우 에틸렌이 하이드로퀴논 격자 내부로 포집되며 

크러스레이트 화합물이 형성되었던 반면, 프로필렌 

반응 샘플의 경우 프로필렌의 분자 크기가 너무 크

고 실험 압력이 낮아 프로필렌 분자가 하이드로퀴논 

격자 내부로 포집될 수 없었고, 따라서 순수한 하이

드로퀴논이 크러스레이트 화합물로 전환되지 않은 

미반응 상태로 유지되었던 것으로 해석할 수 있다. 

이렇게 얻어진 XRD 패턴을 통해 계산된 격자 상수

는 각각 다음과 같았다: 순수 하이드로퀴논 샘플의 

경우 a=b=38.454Å 및 c=5.662Å, 하이드로퀴논+에

틸렌 반응 샘플의 경우 a=b=16.452Å 및 c=5.643Å, 

그리고 하이드로퀴논+프로필렌 반응 샘플의 경우 a= 

b=38.461Å 및 c=5.656Å이었다. 문헌에 보고된 것

처럼, 순수한 하이드로퀴논(α-형 결정 구조)의 경우 

rhombohedral 공간 그룹(R3)을 지니며 각 단위정

(unit cell) 내에 54개의 분자들이 포함되며 a=b= 

38.46Å과 c=5.650Å의 격자 상수를 지니는 반면
8), 

하이드로퀴논이 기체와 반응하여 크러스레이트 화합

물(β-형 결정 구조)이 형성될 경우 동일한 R3 공간 

그룹에서 하이드로퀴논 분자들이 좀 더 정렬된 상태

로 변화하며 a=b= 16.650Å과 c=5.453Å의 격자 상

수를 지니게 된다
17). 따라서 본 실험에서 계산된 격

자 상수들은 두 가지 결정 구조 모두에 대해 문헌값

과 잘 일치하는 결과를 보여주었다.

4. 결  론

본 연구에서는 크러스레이트 화합물 형성을 통한 

올레핀의 저장/회수 특성을 확인하기 위하여, 하이드

로퀴논과 에틸렌, 프로필렌을 반응시키고 샘플들에 

대한 분광학적 분석을 측정하였다. 고체 
13C NMR 

분석 결과, 에틸렌과 반응한 하이드로퀴논의 경우 크

러스레이트 화합물을 형성하며 에틸렌을 포집할 수 

있음이 확인되었지만, 프로필렌의 경우에는 하이드

로퀴논과의 반응 후에도 결정 구조가 변하지 않은 

채 크러스레이트 화합물을 형성하지 않는 것으로 나

타났다. 이는 에틸렌과는 달리 프로필렌의 경우 분자 

크기가 상대적으로 더 크고 반응 압력이 낮아 하이

드로퀴논의 격자 내부로 프로필렌을 포집할 수 있는 

구동력이 부족하였던 것이 요인인 것으로 판단된다. 

또한, 이러한 포집 특성을 통해 하이드로퀴논 크러스

레이트가 게스트 분자를 포집할 수 있는 동공(cavity) 

크기가 에틸렌보다는 크지만 프로필렌보다는 작다는 

것을 알 수 있다. 아울러, 동일한 샘플에 대해 분석한 

X-선 회절 분석 결과 역시 
13C NMR 분석과 동일한 

결과를 보여주며 에틸렌만이 크러스레이트 화합물을 

형성하며 내부에 포집될 수 있음을 재차 확인시켜 

주었다. 따라서, 하이드로퀴논 크러스레이트를 이용

할 경우 에틸렌/프로필렌 혼합물로부터 에틸렌만을 

선택적으로 포집할 수 있는 응용 기술이 가능할 것

으로 판단되며, 정확한 저장 및 회수율 측정을 위해

서는 좀 더 정확한 추가 연구가 필요할 것으로 생각

된다.
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