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초록 

 

해수분해 수소생산을 위한  

염료감응 유기광촉매 

 

 

서울대학교 대학원 

재료공학부 

남 현 우 

 

그린수소에 대한 관심 증가로 광촉매를 이용하며 물로부터 수소를 생

산하는 광촉매 물분해 수소생산 방법은 주목받고 있습니다.1 특히 그린

수소 상업화를 목표로, 최근 광촉매 물분해 수소생산 분야는 우수한 수

소생산효율을 보이는 광촉매 개발과 함께 해수를 직접 이용하여 수소생

산단가를 낮추는 연구를 주목하고 있습니다.2-3 하지만 보고된 대부분의 

광촉매는 해수에 존재하는 다수의 이온에 의한 수소이온 환원효율저하4 

및 광촉매 침전현상5 등으로 해수 친화적 시스템 구현 자체의 어려움이 

있으며, 이에 따라 수소생산 효율을 높이기 위해 많이 사용되던 여러 전
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략이 해수 시스템에서는 거의 활용되지 않았습니다. 따라서 해수친화적 

광촉매 개발과 함께 담수분해 시스템에서 유용하게 활용되었던 염료감응 

전략을 적절히 활용하는 것은 수소에너지 상업화의 새로운 돌파구가 될 

것입니다. 여기에서, 기존 자가조립 광촉매 시스템 중 해수에서 우수한 

수소생산 효율을 보이는 양이온성 광촉매와 음이온성 상용염료를 활용하

여 최초의 유기 초분자 염료감응 해수분해 시스템을 구현했습니다. 염료

감응 전략을 활용함으로써 수소생산 효율이 증가 (1103 µmol → 1302 

µmol ; for 24h in simulated seawater with Pt co-catalyst and sacrificial 

donor, 38.38 mmol/g∙h) 했고, 따라서 염료감응 유기 초분자 해수분해 

수소생산 시스템의 가능성을 확인했습니다. 이를 바탕으로 담수 대비 해

수에서 더 높은 수소생산 효율을 보이는 해수 친화적 신규 초분자 유기

광촉매를 개발했으며 정전기적 상호작용 기반의 염료감응 전략을 활용함

으로써 준수한 성능 (681 µmol ; for 24h in simulated seawater with Pt 

co-catalyst and sacrificial donor, 20.8 mmol/g∙h) 의 염료감응 초분자 

해수분해 수소생산 시스템을 구현했습니다. 

In chapter 2, 초분자 유기광촉매 중 가장 높은 효율을 보인 M2분자를 

이용하여 염료감응 해수분해 시스템의 가능성을 확인했습니다. 양이온성 

구조체를 이루는 M2와 음이온성 상용염료인 Rose bengal간 강한 정전
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기적 상호작용을 통해 안정적인 rose-sensitized M2 구조체를 형성했

으며 염료에 의해 해수에서 더 장파장의 포톤 에너지 (absorption edge : 

559 nm → 612 nm, △+ 53 nm) 까지 이용할 수 있는 것을 확인했습니

다. 결과적으로 수소생산 효율이 약 200 µmol (1103 µmol → 1302 

µmol ; for 24h in simulated seawater with Pt co-catalyst and sacrificial 

donor, 38.38 mmol/g∙h) 증가했으며 이를 통해 양이온성 유기 초분자 

광촉매와 음이온성 염료 간 정전기적 상호작용 기반의 염료감응 유기 초

분자 광촉매 해수분해 수소생산 시스템의 가능성을 확인했습니다. 

In chapter 3, 새로운 Trilateral Cationic Cyanostilbene – based 

amphiphilic organic photocatalyst를 합성했습니다. 이 분자는 

hydrophilic pyridinium groups were connected to the central triazine 

moiety via cyanovinylene bridges으로 담수에서 양이온성 초분자 구조

체를 형성합니다. 해수에서 초분자 구조체의 사이즈 증가 및 이온에 의

한 영향으로 담수조건보다 향상된 수소생산효율 (73,5 µmol → 196 

µmol ; for 24h in simulated seawater with Pt co-catalyst and sacrificial 

donor, 10.3 mmol/g∙h) 을 기록했습니다. 또한, 음이온성 상용 염료인 

Erythrosin B를 첨가하여 낮은 가시광 activity를 보완하였고 결과적으
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로 담수대비 약 9.3배 향상된 수소생산 효율 (73.5 µmol → 681 µmol 

for 24h in simulated seawater with Pt co-catalyst and sacrificial donor, 

20.8 mmol/g∙h) 을 기록하며 준수한 성능의 신규 염료 감응 유기 초분

자 광촉매 해수분해 시스템을 구현했습니다. 

주요어 : 염료감응 시스템, Sea water splitting, 광촉매 수소생산, 초분자, 

인공광합성 

학  번 : 2020-24173  
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Chapter 1. 서론 

 

1.1 수소에너지 

 

산업혁명 이후, 에너지 수요 증가로 인류는 석유, 석탄 등의 화석연료

에 의존하여 에너지 문제를 해결했습니다. 하지만 화석연료 연소과정에

서 생성되는 이산화탄소는 대표적인 온실가스로써 지구온난화를 가속하

여 기후변화와 환경문제를 야기했습니다. 이에 따라 에너지·환경문제의 

동시 해결을 위해 재생에너지는 주목을 받았습니다. 특히 태양광 에너지

는 자연적으로 에너지가 보충되며 공해 배출이 없다는 점에서 활발히 연

구되고 있습니다. 하지만 위치·계절에 따라 에너지 공급량이 크게 변동

하는 태양광 에너지의 날씨 의존적인 특징으로 태양광 에너지의 효율적 

활용을 위해선 태양광 에너지를 저장할 필요가 있습니다. 그리고 에너지 

화학 에너지 형태인 수소에너지는 태양광 에너지 저장매체로써 큰 주목

을 받고 있습니다.  

수소에너지는 에너지 밀도(142 kJ/mol)가 높고 저장·수송이 용이하

다는 장점으로 수송 연료로 사용되고 있으며, 메탄올·암모니아 합성원

료로도 사용되고 있는 중요한 에너지원입니다.6 하지만 현재 생산되는 
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수소 중 96%는 화석연료 기반의 개질수소 및 부생수소이며 수소생산 

과정 중에 상당한 이산화탄소를 배출하게 됩니다.7 따라서 수소에너지가 

에너지·환경문제의 완벽한 해결책이 되기 위해서는 수소생산과정에서 

이산화탄소를 배출하지 않는 친환경적인 수소 생산 방법이 연구되어야 

합니다.   
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1.2 인공광합성 

 

지구상의 에너지는 태양에너지로부터 비롯됩니다. 지구상의 모든 

생명체는 태양에너지를 직접 이용할 수 없으며 광합성 과정을 통해 

화학에너지로 변환된 탄소 기반의 에너지를 생명 활동에 이용합니다. 

생물의 종에 따라 광합성 능력 여부와 세부 메커니즘은 다르지만, 

태양에너지를 화학에너지로 변환하는 광합성 과정은 효율적으로 

에너지를 변환한다는 점에서 큰 관심을 받고 있습니다.8 에너지 

환경문제를 동시에 해결하고자 물과 이산화탄소로부터 포도당을 

합성하는 녹색식물의 광합성 과정은 특히 더 많은 관심을 받고 있습니다. 

녹색식물의 광합성은 엽록체 속 광화학반응이 진행되는 광계 (단백질 

복합체) 의 반응중심 색소로 빛에너지 전달되어 들뜬 전자를 방출하면서 

시작되며 그림처럼 여러 단계의 전자전달 과정을 거쳐 마무리됩니다. 

광합성 반응은 크게 광 의존적 반응인 명반응 (12H2O+ 12NADP+ + 

18ADP + 18Pi→ 6O2+ + 12NADPH + 12H++ 18ATP + 18H2O) 과 

광 비의존적 반응인 암반응 (6CO2 + 12NADPH + 12H++ 18 ATP + 

18H2O →C6H12O6(glucose) + 12 NADP++ 18 ADP + 18 Pi+ 6H2O) 

으로 구분됩니다.  
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인간은 오랜 역사에 걸쳐 자연 및 자연현상을 직·간접적으로 

이용함으로써 인류를 발전시켜왔던 것처럼, 현재는 광합성을 모방하여 

에너지 환경문제를 극복하고자 노력 중입니다. 특히 녹색식물의 광합성 

과정 중 명반응을 모방하여 watersplitting 을 구현함으로써 에너지 

문제를 해결하고자 노력하고, 암반응을 모방하여 CO2 reduction 을 통해 

환경문제를 해결하려 노력 중입니다. 또한 figure 1.1 과 같이 적절한 

물질을 활용하여 다양한 고부가가치 물질을 생산할 수 있는 전도유망한 

과학기술로 많은 주목을 받고 있습니다.25 

 

 

Figure 1.1. Schematic illustration of natural and artificial photosynthetic systems. 
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1.3 염료감응 수소생산 시스템 

 

염료는 가시광에 강한 활성을 띠는 물질로, 많은 포톤 에너지를 활용

해야 하는 광전자재료 분야서 포톤 안테나 역할로 줄곧 사용되어왔습니

다.12-13 이런 시스템을 염료감응 시스템이라 하며 광촉매 수소생산 분야

에서도 다수의 염료감응 수소생산 시스템이 보고되었습니다.14-15 염료감

응 시스템은 인공 및 자연염료를 사용하여 쉽게 구현될 수 있는 시스템

이며 근본적이고 과학적인 이유로 에너지변환 분야에서 오래 연구되어왔

습니다. 

photocatalytic hydrogen evolution은 water splitting의 반쪽 반응으

로, 빛을 받아 들뜬 전자를 생성 및 제공함으로써 두 개의 프로톤을 환

원시키는 광촉매 그리고 광촉매로 전자를 제공하는 sacrificial reagent

를 필요로 합니다. Process는 크게 두 가지로 나뉩니다. 광촉매가 들뜬 

전자를 프로톤으로 제공하여 산화된 이후 sacrificial reagent로부터 전

자를 제공받아 다시 중성 상태로 환원되는 oxidative quenching 

process와, 반대로 sacrificial reagent로부터 전자를 받아 환원된 광촉

매가 들뜬 전자를 프로톤에 제공함으로써 다시 중성 상태로 산화가 되는 

각각 reductive quenching process입니다 (figure 1.2).10 광촉매 수소

생산 시스템의 효율과 안정성을 높이기 위해 가시광에 강한 활성을 띠는 
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photosensitizer 및 들뜬 전자의 빠른 산화·환원 반응을 유도하는 조촉

매를 이용할 수 있으며 염료감응 수소생산 메커니즘은 그림 1.3과 같습

니다.11 

 

 

Figure 1.2. Reductive and oxidative quenching cycles of a photocatalyst (PC). 

 

Figure 1.3. Dye-sensitized photocatalytic hydrogen evolution mechanism  
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1.4 유기 초분자 광촉매 시스템 

 

후지시마와 혼다가 티타늄 옥사이드 광전극을 이용한 물의 산화를 보

고한 이래로8 금속 산화물 및 금속 질화물 기반의 많은 무기 광촉매가 

보고되었습니다. 무기계 광촉매는 상대적으로 높은 성능 및 안정성을 보

이지만 큰 밴드 갭으로 인해 가시광 활성 한계를 보입니다. 무기 광촉매

와 달리 유기 광촉매는 분자디자인과 합성을 통해서 밴드 갭을 쉽게 조

절할 수 있으며 지구상에 풍부하고 저렴한 장점으로 지속적으로 연구되

고 있습니다.16-19 1985년 수소생산연구에 liner polymer 보고된 이후 

Small-molecule 계열/ Carbon Nitride 계열/ Covalent Organic 

Framework (COF) 계열 등 다양한 형태의 유기계 촉매가 보고되었으며 

고분자 재료16-18 및 COF(공유 유기 프레임워크)19-20와 같은 시스템이 

담수분해에서 유의미한 성능을 보고하였습니다. (HER ~ 폴리머21의 경

우 6 mmol/g∙h, CPP22의 경우 30 mmol/g∙h). 하지만 합성 중 사용하는 

잔류 팔라듐 촉매의 가능성에 대한 낮은 신뢰도 문제와 소수성으로 인한 

물과의 낮은 상용성 한계를 보임에 따라 해결책으로 supramolecular 

system 이나 macromolecular system을 이용한 연구가 주목을 받고 

있습니다. 19년에 보고된 포피린 계열의 초분자 시스템은 NaCl 수용액

에서 높은 효율을 보이면서 유기 초분자 광촉매 해수분해 시스템의 가능
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성을 제시했습니다. 23 또한, 최근 우리 그룹에서 새로운 빌딩블록을 갖

는 초분자 유기광촉매를 보고하면서 초분자 유기광촉매의 성능 수준을 

대폭 향상시키기도 했습니다. 따라서 다양한 빌딩 블록을 갖는 유기 초

분자 시스템은 광촉매 수소생산 상용화의 획기적인 대안일 수 있습니다. 
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Chapter 2 수소생산실험 조건 

 

2.1 모의해수 제작 

 

천연 해수의 구성은 복잡할 뿐만 아니라 고체 입자와 미생물의 존재 

또한 광촉매 해수 분해 연구의 어려움을 증가시킵니다.15 따라서 초기 

연구의 솔루션으로 정량적 조성의 모의 해수를 사용하는 것이 좋습니다. 

비교를 위해 모의해수 (SSW) 는 증류수 1 L에 화학물질 (NaCl, 

27.21g, MgCl2, 3.81g, MgSO4, 1.66g, CaSO4, 1.404g, K2SO4, 0.577g, 

K2CO3, 0.2124g, MgBr2)을 용해하여 합성했습니다. 위 조성은 해수의 

가용성 이온 종의 99.9%를 구성하는 7가지 주요 용해 성분이며 이렇게 

만들어진 모의해수의 염도는 34.95/mill(‰)로 전 세계 평균 염도인 ca. 

35‰ 와 매우 유사합니다.14 
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2.2 수소생산실험 

 

기존 촉매의 성능을 평가하는 지표로 전환수 (Turnover number, TON) 

와 전화빈도 (turnover frequency, TOF 가 주로 활용되었습니다. 

전환수는 촉매 하나가 촉매활성을 잃어버리기 전까지 수행할 수 있는 

촉매 과정의 수로 정의되며, 촉매의 안정성과 직접적인 연관성을 

갖습니다.1 또한, 전환빈도는 매 과정이 얼마나 빨리 진행되는지에 대한 

반응속도론적인 척도로써, 전환 수를 단위시간으로 나는 값을 

의미합니다. 1하지만 광촉매 분야에서는 온도뿐 아니라 실험조건 (광원의 

강도, 빛의 파장, 광촉매의 질량, sacrificial agent 및 조촉매 

사용여부)에 따라 촉매의 성능이 크게 달라지므로 단순한 수치만을 

보고하는 것보다는 실험조건을 구체적으로 명시할 필요가 있습니다.13 
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2.2.1 분자 2 및 분자 3 담수조건 수소생산실험 

 

40 mL 밀폐 바이알에 2.112 g의 L-아스코르빈산, 담수, 2 N NaOH(aq) 

용액을 첨가하여 pH4 조건의 0.92M 아스코르브산 용액을 

만들었습니다 (12.25mL). 이후 1mM 농도의 분자 2 or 분자 3 

aqueous stock solution에서 0.65mL를 추출하여 앞서 제작한 

아스코르브산 용액에 첨가했고, 마지막으로 5*103 mM K2PtCl4 aqueous 

solution에서 0.1 mL을 추출하여 바이알에 넣어 총 13mL의 working 

solution 샘플을 제작했습니다. 총 사용한 촉매의 양은 M2 : 0.655mg 

또는 M3 : 0.696mg과 Pt 0.207mg을 사용했습니다. 수소생산실험은 

continuous mode로 측정을 했으며 5 sccm의 Ar에 의해 지속적으로 

퍼지되었습니다. 가시광선 조사 30분마다 TOF를 측정했을 때, 가스는 

몇 초 동안 GC 컬럼으로 날아갔고, 그 시간 동안 가스 내에서 발생된 

H2의 양은 열전도율 검출기(TCD)에 의해 계산되었다. 수소의 정확한 

양은 교정 가스 (Ar 중 H2의 0.1 mol%)를 측정하여 얻은 교정 값에 

의해 결정되었습니다. t = 0분에서 TOF는 t = 30분에서 TOF 및 t = 

60분에서 TOF를 외삽하여 계산되었습니다. 수소 발생량대 시간 곡선은 

H2 발생 속도 대 시간 곡선을 적분하여 그려졌습니다. 또한, 광원으로는 

태양광 시뮬레이터를 광원으로 사용하여 1 sun (100 mW cm−2) 
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조건에서 광촉매 수소생산 실험을 진행하여 보다 실용적인 광촉매 

조건을 만들었습니다. 
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2.2.2 분자 2 및 분자 3 해수조건 수소생산실험 

 

40 mL 밀폐 바이알에 2.112 g의 L-아스코르빈산, 해수, 2 N NaOH(aq) 

용액을 첨가하여 pH4 조건의 0.92M 아스코르브산 용액을 

만들었습니다 (12.25mL). 이후 1mM 농도의 분자 2 or 분자 3 

aqueous stock solution에서 0.65mL를 추출하여 앞서 제작한 

아스코르브산 용액에 첨가했고, 마지막으로 5*103 mM K2PtCl4 aqueous 

solution에서 0.1 mL을 추출하여 바이알에 넣어 총 13mL의 working 

solution 샘플을 제작했습니다. 따라서 사용한 촉매의 양은 M2 : 

0.655mg 또는 M3 : 0.696mg과 Pt 0.207mg을 사용했습니다. 광원과 

샘플 측정 방법은 위와 동일합니다. 

  



 

18 

 

2.2.3 염료감응 분자 2 및 분자 3 해수조건 수소생산실험 

 

40 mL 밀폐 바이알에 2.112 g의 L-아스코르빈산, 해수, 2 N NaOH(aq) 

용액을 첨가하여 pH4 조건의 0.92M 아스코르브산 용액을 

만들었습니다 (11.6 mL). 이후 1mM 농도의 분자 2 or 분자 3 aqueous 

stock solution에서 0.65 mL를 추출하여 앞서 제작한 아스코르브산 

용액에 첨가했고, 1mM 농도의 Rose bengal 또는 Erythrosin B 

aqueous stock solution에서 0.65 mL를 추출하여 앞서 제작한 

아스코르브산 용액에 첨가했으며, 마지막으로 5*103 mM K2PtCl4 

aqueous solution에서 0.1 mL을 추출하여 바이알에 넣어 총 13 mL의 

working solution 샘플을 제작했습니다. 따라서 사용한 촉매의 양은 

M2 : 0.655 mg + Rose bengal : 0.661 mg 또는 M3 : 0.696 mg + 

Erythrosin B : 0.543 mg과 Pt 0.207 mg을 사용했습니다. 광원과 샘플 

측정 방법은 위와 동일합니다. 
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2.3 대표적 광촉매 수소생산 시스템 

 

대표적인 광촉매 수소생산 시스템의 실험조건 및 성능을 아래의 표에 

정리했습니다. 유기계 촉매에서 가장 높은 수소생산 효율을 기록한 시스

템은 conjugated porous polymer 시스템으로 약 30 mmol/g∙h의 성능

을 보였습니다.11 하지만 담수분해 시스템이며 DMF를 co-solvent로 사

용한 한계를 보입니다. 또한 COF시스템에서는 Dye-sensitized COF가 

약 16 mmol/g∙h로 높은 효율을 보였으나 역시 담수조건입니다.12 해수

에서 가장 높은 성능을 보인 유기계 촉매는 Organic conjugated 

molecules PorFN으로 해수에서 10.8 mmol/g∙h 효율을 보였으나 해수

의 조성이 언급이 되지 않았습니다.2 이번 논문에서 보고할 Rose-M2 

시스템 및 Ery-M3 시스템은 모의 해수조건에서 각각 38.38 mmol/g∙h, 

20.8 mmol/g∙h의 효율을 보이며 보고된 초분자 광촉매 헤수분해 수소생

산 시스템에서 가장 높은 효율을 기록했습니다. 
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Table 1. Representative Photocatalytic Hydrogen Evolution System 

 

 
 

Photocataly st 

  
Working solution 

  
Light source 

  
Sacrificial 

agent 

 
Amount of 

cataly st 
(mg) 

 
Reaction 

time 
 (h) 

 
 

Co-cataly st 

H2 ev olution 
rate 

(μmol·h−1·g−1) 

 
Ref 

  
 
Organic conjugated 

molecules PorFN 

 
0.5M NaCl (50 mL) 

  

Seaw ater (not specified, 50 mL) 

 
AM 1.5G,  

solar simulator 

(100 mW cm−2) 

 
10 v ol% 
TEOA 

 
 
2 

 
 

6h 

 
 

3 w t% Pt 

 
10,900 

 

10,800 
 

 
 

2 

  
Conjugated cov alent 

organic poly mer 
(COPTF@CNi2P) 

 
Seaw ater  

(not specified, 20 mL) 

 
300 W Xe lamp 
 (λ ≥ 400 nm)  

 
0.2M Na2S, 

Na2SO3 

  
9 

 
 

Carbonen 
capsulated 

nickel 

phosphide 

  
2,500 

  
3 

Supramolecular Zinc 
Porphy rin 

(SA-ZnTCPP) 

 
 

Purew ater (100 mL) 
300W Xe lamp 

 (full spectrum, light 
intensity  650 mW cm−2) 

  
0.2M  

AA (pH≈4) 

  
 

25 

  
 

6 
 

3 w t% Pt 

 
  

3487.3 

  
 

4 

 
TPPS/C60-NH2 

  
 

deionized w ater (100 mL) 
.300 W x enon lamp (Full 
spectrum, light intensity 

674.33 mW cm−2) 

  
0.2M  
AA 

  
 

8 

  
 

2 

  
 

6w t. % Pt 

   
34,570 

  
 

5 

Supramoleclar  

P-PMPDI 

  
aqueous solution (50 mL) 

300 W x enon lamp  

(400 nm < λ< 780 nm) 

  
5 mg AA 

  
50 

  
3 

  
3w t. % Pt 

  
11.700 

  
6 

 

CDs/CdS 
composites 
(nanosheet) 

Natural seaw ater  

(China Yellow  Sea and simply 
filtered before use, 80 mL) 

 
Purew ater (80 mL) 

300W Xe lamp 

(λ ≥ 420 nm) 
  

AM 1.5 G solar 
simulator 

  
10 v ol% 

lactic acid 

    
40 

    
12 

  
0.01 g 

CDs/gcatalyst 
carbon dots 

(CDs) 

 

4,640  
 

6,700 

   
 

7 

(PFBT)-(PS-PEG-

COOH) organic 
semiconducting 

poly mer dots 

 

Pure w ater 
(3 mL) 

 

LED lamp  
(λ > 420 nm) 

 

0.2M  
AA (pH≈4) 

  
 

16.8μg mL−1 

 
  

80 m 

 
  

X 

 
  

8,300 

 
  

8 

 
 

p-GaN/InGaN 

nanow ire on  
Si w afer 

 
 
 

Simulated seaw ater 

 
 

 

AM 1.5 

 
 

Ov erall 

w ater 

∼3 cm2 w as 

estimated to 

be in the 
range of 

0.38–0.48 

   
 

Rh/Cr2O3, 
cobalt ox ide 

 
 
 

5.1 × 106 

 
 
 

9 

 
conjugated poly mers 

(P16Py SO) 

  
Purew ater (100 mL) 

300 W Xe  
(λ > 300 nm, 

 light intensity  
 674.33150 mW cm−2) 

    
20 v ol% 

TEOA  

   
100  

    
3 w t% Pt 

 

   
15,480 

   
10 

conjugated porous 
poly mer 

   
deionized (30 mL) + DMF (3 mL) 

 
300 W Xe lamp 
(,λ > 420 nm) 

   
6 g AA 

   
6  

 
   

0.5 w t% Pt 

   
30,810 

   
11 

 
Dy e-sensitized COF 

 
Purew ater (25 mL) 

  
300 W Xe lamp 
(,λ > 420 nm) 

 
0.1 M AA 

Dy e (WS5F, 
5) + 

FS COF (5) 

  
8 w t%  Pt 

 
16,300 

 
12 

 
 

Rose-M2 

 
 

Simulated Seaw ater (13 mL) 

 
AM 1.5G, 

solar simulator 
(100 mW cm−2) 

 
 

0.92 M AA 

 Rose 
(0.661) 

+ M2 
(0.655) 

 
 

24 

  
0.5 μmol 

(0.0975 mg) 
Pt 

 
 

38,380 

 
at 

this 
w ork 

  
Ery -M3 

 
 

Simulated Seaw ater (13 mL) 

 
AM 1.5G, 

solar simulator 
(100 mW cm−2) 

 
 

0.92 M AA 

Ery  
(0.572) 
+ M3 

(0.696) 

  
24 

  
0.5 μmol 

(0.0975mg) 
Pt 

  
20,800 

 
at 

this 
w ork 
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Chapter 3. Rose Bengal-감응된 양이온 양친매성  

초분자 유기 광촉매 시스템 

 

3.1 도입 

 

최근 자가조립 광촉매 시스템 중 가장 높은 수소생산 효율을 보이는 

((4,4',4''-(((1Z,1'Z,1''Z)-(nitrilotris(benzene-4,1-diyl))tris(1-

cyanoethene-2,1-diyl))tris(benzene-4,1-diyl))tris(1-methyl 

pyridin-1-ium)) (figure 3.1 ; 이하 M2) 물질이 보고되었습니다. M2 

분자는 도너와 억셉터 역할을 하는 모이어티가 사이아노 비닐렌 브릿지

로 연결되어 강한 분자 내 전하 이동 (CT) 특성을 보이는 양이온성 초

분자 광촉매로 우수한 해수분해 수소생산효율을 기록했습니다. 하지만 

담수에서 M2의 absorption edge는 559 nm이며 edge영역에서의 

absorbance도 낮아 장파장의 포톤 에너지를 충분히 활용하지 못하는 

한계를 보입니다 (figure 3.2 ; black). 따라서 시스템의 가시광 활성도를 

높이고자 기존 담수분해 수소생산 시스템에서 주로 사용되었던 염료감응 

전략이 해수분해 수소생산 시스템에서도 수소생산 효율을 유의미하게 향

상시킬 것으로 기대하여 염료감응 전략을 적용했습니다. 가시광 활성을 

높이는 것과 함께 염료와 초분자 광촉매간 효율적인 전자전달을 유도하
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기위해 xanthene-type의 음이온성 상용염료인 rose bengal (이하 rose)

을 사용했습니다. 결과적으로 양이온성 초분자와 음이온성 염료간 강한 

정전기적 상호작용으로 형성된 안정적인 염료감응 구조체는 최종적으로 

absorption edge를 612nm까지 확대했습니다 (△+ 53nm ; figure 3.2 ; 

magenta). 또한, 안정적인 rose-M2 구조체는 염료가 감응되지 않은 

조건 대비 해수분해 수소생산 효율을 약 200 µmol (1103 µmol → 

1302 µmol ; for 24h in simulated seawater with Pt co-catalyst and 

sacrificial donor, 38.38 mmol/g∙h) 향상시켰고, 이를 통해 염료감응 유

기 초분자 광촉매 해수분해 수소생산 시스템의 가능성을 확인했습니다. 
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Figure 3.1. Molecular structure of the building block and schematic shape of Rose-

sensitized M2 

 

 

Figure 3.2. UV-vis absorption spectra of M2 rose bengal and rose-sensitized 

M2(mixture) according to solution. (M2 and ROSE aqueous solution is 10μM, and 

rose-sensitized M2 solution is 20μM (rose : M2 = 1:1))  
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3.2 실험영역  

 

재료 

 

보고된 방법에 따라 분자 2 를 합성했습니다. 스즈키 반응 시 팔라듐 

촉매를 사용하였으므로 ICP-MS 분석을 통해 최종 생성물의 잔류 

팔라듐 함량을 분석했습니다. 검사결과 팔라듐은 검출되지 않았습니다 

(검출 한계 < 몇 ppb). 다른 모든 화학 물질은 Sigma-Aldrich, Acros 

및 Alfa Aesar 에서 구입했으며 추가 정제 없이 사용했습니다. 

 

방법 – 일반 

 

UV-Vis 흡수 스펙트럼은 Shimazu, UV-1650 PC 분광계를 

사용하여 측정했습니다. Otsuka Electronics, DLS-7000 에서 동적 광 

산란 (DLS) 측정을, ELS Z-1000 을 사용하여 전기영동 광산란 (ELS) 

을 측정했습니다. TEM 샘플은 구리 그리드에 각 샘플 용액을 로딩 후 

상온에서 건조시켜 준비했습니다. 용액 상태로 순환 전압전류법 실험을 
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진행했으며, 백금 와이어 상대 전극 및 은 와이어 준 기준 전극을 

포함하는 3 전극 시스템에서 진행됐습니다. 
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3.3 결과 및 논의 

 

3.3.1 Rose bengal-Sensitized M2 형성 

 

M2분자는 코어에 트리페닐아민 모이어티를 포함하며, 3개의 친수성 

피리디늄 그룹이 시아노비닐렌 다리를 통해 중앙 공여체 부분에 

연결되었습니다 (figure 3.1). 기존 보고된 M2 물질을 합성하여 

Dynamic light scattering (DLS) 및 Electrophoretic light scattering 

(ELS) 측정을 통해 담수에서 M2의 평균 직경 및 ζ 전위를 해당 농도 

조건에서 확인한 결과 각각 343.7 nm (figure 3.3 black), +44.7 mV로 

트리아릴 아민 코어와 양이온성 피리디늄 사이드의 적절한 

hydrophobic/hydrophilic 밸런스로 인해 담수에서 안정한 양전위의 

자체 조립 구조를 형성하는 걸 알 수 있습니다. 또한, DLS 및 ELS에서 

측정을 통해 담수에서 rose bengal의 평균 직경 및 ζ 전위를 확인한 

결과 DLS는 light scattering intensity가 부족하여 측정이 안 되었으며 

-36.9 mV의 ζ 전위를 갖는 것을 확인했습니다. 이를 통해 rose 

bengal은 담수에서 자체적으로 구조체를 형성하지 않으며 음이온 성을 

띤 채로 존재하는 것을 알 수 있습니다. 이 두 물질을 섞었을 때 

구조체의 평균 직경과 ζ 전위는 각각 446.0 nm (figure 3.3 red)와 

Avg. 

diameter 

(nm) 

Zeta 

potential 

(mV) 
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+37.2 mV로 구조체의 평균 직경 사이즈는 커졌으며 ζ 전위는 감소한 

것을 알 수 있습니다. 이는 +전위를 갖는 M2구조체에 -전위를 갖는 

rose bengal이 들러붙어 구조체의 평균 직경 사이즈가 커지고 

반대전하에 의한 charge의 shielding으로 ζ 전위가 감소한 것으로 

해석할 수 있습니다. 담수에서 두 분자를 섞었을 때 친밀하게 존재하는 

것을 가시적으로 확인하기 위해서 STEM 및 energy dispersive 

spectrometry (EDS) mapping 분석을 진행했습니다. EDS mapping 

결과 검출된 탄소 질소 산소 클로린 아이오딘 모두 동일한 위치에서 

발견된 것을 확인할 수 있었습니다 (figure 3.4 B). 질소의 소스는 

M2이며 산소와 아이오딘의 소스는 rose bengal로 M2와 rose bengal을 

섞었을 때 상호 간 친밀하게 존재하는 것을 확인할 수 있었습니다. 또한, 

UV-Vis spectrum에서 두 물질을 섞었을 때 뚜렷한 spectrum의 

변화가 관찰됐습니다 (Fig 3.2). M2의 maximum peak 위치 (474 nm 

→ 476 nm ; △+2 nm)는 거의 변화가 없었지만, rose Bengal의 

maximum peak 위치 (546 nm → 569 nm ; △+23nm)는 23 nm red-

shift 하여 spectrum이 전체적으로 red-shift 하는 것과 함께 두 

물질의 absorbance 모두 감소했습니다. 따라서 DLS&ELS/EDS 

mapping/UV-Vis spectroscopy를 통해 두 물질을 섞었을 때 강한 

정전기적 상호작용 기반의 친밀한 염료감응 초분자 구조체가 형성되는 
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것을 확인했습니다. 

   

 
Figure 3.3. Dynamic light scattering (DLS) data of M2 and rose-sensitized M2 

according to solution. (M2 sample is prepared from 50 μM solution ; rose-sensitized 

M2 is prepared from 100 μM solution (rose : M2 = 1:1)) 
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Figure 3.4. STEM & mapping image. (A) M2 in pure, (B) Rose-sensitized M2, (C) 

M2 in seawater, (D) M2 after 24h HER in seawater (E) Rose-sensitized M2 after 24h 

HER in seawater. (sample is prepared from 50 μM solution)  
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3.3.2 수소생산효율 

 

기존 논문에서 보고한 것처럼 working solution이 담수에서 해수로 바

뀜에 따라 수소생산 효율이 상당히 증가했습니다. M2는 낮은 광안정성

으로 인해 담수조건에서 저조한 수소생산 효율을 보이지만 해수 조건에

서는 샘플의 겉보기 탁도가 증가하는 것과 함께 수소생산 효율이 약 

100배가량 (11 µmol→1103 µmol ; for 24h in simulated seawater with 

Pt co-catalyst and sacrificial donor) 증가했습니다 (figure 3.5 A). 해수

이온에 의해 구조체의 물리적 변화가 일어난다는 것을 가시적으로 쉽게 

확인할 수 있었지만 형성된 구조체의 대략적인 사이즈를 확인하고자 

DLS 분석을 진행했을 때, 담수 대비 해수에서의 M2 구조체의 사이즈가 

약 500 nm (343.7 nm → 850.3 nm) 커지는 것을 확인했습니다 (Fig 

3.3 black and blue). 또한, STEM 및 EDS mapping 분석으로도 

working solution이 해수로 바뀜에 따라 구조체의 사이즈가 커지는 것을 

관찰할 수 있었습니다. Fig 3.4 A and C처럼, M2는 담수에서 길이가 약 

400 nm인 구조체를 이루지만 해수에서는 구조체의 길이가 약 1 μm까

지 증가했으며 해수에 존재하는 다양한 음이온이 M2 구조체와 같은 자

리에서 검출됐습니다. 염에 의한 양친매성 응집현상이 여러 차례 보고된 

것 같이,4-6 M2또한 해수의 높은 ionic strength에 의해 분자간 
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hydrophobic interaction 크기 증가 및 양의전하를 갖는 구조체와 해수 

속 음이온간 직접적인 상호작용으로 담수 대비 큰 구조체를 형성했습니

다. 구조체의 크기 증가가 photophysical properties에 영향을 주는 것

을 확인할 수 있었는데, figure 3.6을 보면 담수 대비 해수에서 steady 

state PL intensity가 증가했고 Time-correlated Single Photon 

Counting (TCSPC) 측정에서도 더 완만한 decay 곡선을 그리는 것을 

확인할 수 있습니다. 따라서 ionic strength 증가에 의해 커진 구조체가 

수소생산 프로세스에 더 적합한 특성을 나타내는 것으로 볼 수 있으며, 

이는 Cyanostilbene moiety를 포함한 분자가 응집 시에 형광효율증가를 

보였던 논문이 보고되기도 한 것같이7-8 해수의 높은 ionic strength에 

의해 초분자가 응집할 때 Cyanostilbene moiety간 강한 interaction으

로 분자진동이 완화되고 이에따라 non-radiative deactivation process

가 감소하여 photochemical quantum yield가 높아진 결과라고 생각됩니

다. 게다가 해수분해 수소생산실험을 진행한 샘플의 EDS mapping data

를 보면, 수소생산 효율을 높이고자 첨가했던 K2PtCl4 precursor의 광환

원 반응으로 형성된 Pt 나노 파티클이 초분자와 함께 위치하는 것을 확

인할 수 있었습니다 (figure 3.4 D). Pt 나노 파티클은 음의 제타 전위를 

가지며9 기존 초분자 기반 수소생산 연구에서 Pt 나노 파티클이 초분자 

구조체 위에 loading되어 효율적으로 조촉매를 이용한 시스템처럼10, 



 

35 

 

M2/salt 구조체가 Pt조촉매 성장의 platform으로 역할 함으로써 양의 

제타 전위를 갖는 광촉매와 음의 제타 전위를 갖는 Pt 나노 파티클과 

친밀하게 존재하는 것을 알 수 있고, 이에 따라 앞서 구조체 변화로 

photochemical reaction에 사용할 수 있는 증가된 양의 전자가 초분자 

시스템에서 금속 조촉매로 원활하게 이동할 수 있는 환경이 조성됨으로

써 큰 폭의 수소생산 효율 증가를 기록한 것으로 생각합니다. 수소생산 

효율에 있어 해수 이온 영향을 확인하고자 working solution의 해수 농

도 (from 10 : 0 to 0.5 : 9.5) 를 조절하면서 수소생산실험을 진행했습니

다. 해수가 들어간 시스템 모두 ionic strength가 증가하여 salting out 

현상이 관찰되었지만, 해수비율과 늘어남에 따라 수소생산 효율도 그에 

비례하게 증가했습니다 (Fig 3.5 B). figure 3.6을 보면 수소생산 실험을 

마친 샘플의 working solution 색이 더 붉은색을 유지하는 것을 관찰할 

수 있는데 이를 통해 해수 속 이온이 광촉매 시스템의 안정성을 향상시

키는 것으로 볼 수 있습니다. 결과적으로 해수 ionic strength 증가에 의

한 광촉매 수소생산 프로세스에 적합한 구조체 형성 및 해수 속 이온에 

의한 안정성 증가를 통해 해수 친화적 시스템이 구현되었음을 확인했습

니다.  

추가적으로 M2 시스템에 장파장의 포톤 에너지를 활용하고자 

(Absorption edge : 559 nm) 음이온성 염료인 rose bengal을 첨가한 
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rose-sensitized M2 시스템의 해수분해 수소생산 효율을 측정했을 때 

담수대비 약 118배 (11 µmol→1302 µmol ; for 24h in simulated 

seawater with Pt co-catalyst and sacrificial donor, 38.38 mmol/g∙h) 

증가하는 것을 확인했습니다 (Fig 3.5 A blue). 앞서 M2와 rose 

bengal이 정전기적 상호작용 기반의 친밀한 염료감응 초분자 구조체를 

형성하는 것을 확인했습니다. 형성된 염료감응 구조체에서 전자전달이 

일어나는 것을 확인하고자 CV 통해 에너지 밴드 다이어그램을 구했을 

때 염료의 LUMO에서 M2의 LUMO로 electron transfer가 가능할 수 

있다는 것을 확인했습니다 (figure 3.8). 실제로 담수조건에서 xanthene 

dye와 양이온성 초분자 간 정전기적 상호작용 기반 염료감응 시스템의 

electron transfer kinetics가 보고된 바가 있으며10 이에 따라 rose-

sensitized M2도 해수 속 존재하는 다수의 할라이드 이온에 의해 

염료의 reductive quenching 프로세스가 효율적으로 일어날 수 있다고 

할 수 있습니다. Rose-sensitized M2 구조체의 안정성을 확인하기 위해 

cycling test를 진행했습니다. 아스코르빈산 (AA) 은 광화학 반응 주기 

동안 탈수소아스코르빈산 (DHA) 으로 변하는 것으로 알려져 있으며, 

산화제로 역할 하여 프토론 환원반응을 저해합니다.11 따라서 원활한 

수소생산반응을 위해 DHA를 제거하고자 2일 주기로 새로운 AA가 

들어있는 working solution으로 교체했습니다. 원심분리를 통해 rose-
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sensitized M2 초분자 구조체를 DHA solution으로부터 분리하여 

새로운 working solution에 재분산하여 test를 진행했습니다 (figure 

3.9 B). 2일 주기로 생산한 수소의 양이 점점 감소하지만 DHA를 

제거하고자 원심분리를 2번 진행하는 과정 중 일부 초분자 구조제도 

같이 제거되는 것을 감안했을 때 안정적으로 수소를 생산하는 것을 

확인했습니다 (figure 3.8 B). 결과적으로 10일간 총 7.3 mmol의 

수소를 생산했습니다 (figure 3.9 A). 또한, 하루 동안 수소생산을 

진행한 rose-sensitized M2 샘플에 대해서 STEM 구조분석을 진행한 

결과 산소 (from 염료, 해수) 탄소 (from M2 및 염료) 질소 (from M2) 

아이오딘 (from rose) 클로린 (from M2, 염료, 해수) 설퍼 (from 해수) 

플래티넘 모두 같은 위치에 존재함으로써 하루 동안 수소생산 후에도 

염료감응 초분자 구조체가 안정적으로 유지되며 플래티넘 역시 초분자 

구조체에 안정적으로 형성된 것을 확인했습니다 (figure 3.4 E). 

결과적으로 효율적인 염료감응 초분자 해수분해 시스템을 구현했습니다. 
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Figure 3.5. (A) HER change according to working solution and dye addition (B) 

HER change according to ratio of purewater and seawater. (The conditions of all 

samples are the same as 0.5 μmol of K2PtCl4, 0.65 μmol of M2, and 12 mmol of L-

ascorbic acid, and only 0.65 μmol of rose is added in the dye-sensitized system) 

 

 

 

Figure 3.6. (A) steady state PL spectra of M2 according to solution, (B) TCSPC 

curves of M2 according to solution. (sample concentration is 10µmol and excited at 

475 nm) 
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Figure 3.7. Pictures of sample according to composition ratio (purewater : seawater) 

after 24h HER test. 
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Figure 3.8. Cyclic voltammograms of (A) ferrocene and rose (magenta) / ferrocene 

and M2 (red), (B) frontier orbital energy levels of rose and M2. (Working electrode : 

glassy carbon electrode ; counter electrode : Pt wire electrode; reference electrode : 

Ag/AgNO3 electrode ; electrolyte : 0.1 M TBAHFP in DMSO; rose 5 mM and scan 

rate 100 mV/s ; M2 1 mM and scan rate 100 mV/s) 

 

Figure 3.9. (A) Cyclic hydrogen evolution test curves and (B) pictures of the re- 

distribution process 
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3.3.3 결론 

 

요약하면, 보고된 M2 광촉매를 활용하여 해수분해 수소생산을 위한 최

초의 염료 감응 해수분해 수소생산 시스템을 구현했습니다. 자체 조립 

구조는 넓은 표면적과 우수한 물 상용성으로 인해 광촉매 해수 분해 플

랫폼으로 적합했으며, 분자의 양이온 성질은 해수 속 음이온 및 Pt와 쉽

게 초분자 구조체를 형성할 수 있게 했습니다. M2 시스템은 해수의 높

은 ionic strength 증가로 인한 구조체의 물리적 변화 및 해수 속 존재

하는 이온에 의한 안정성이 증가로 효율적이며 안정적으로 수소를 생산

했습니다. 가시광 활성도를 높이고자 음이온성 염료를 첨가하여 안정적

인 염료감응 구조체를 형성했고, 이에 따라 absorption edge가 612 nm

까지 확대됨으로써 장파장의 포톤 에너지를 사용할 수 있었습니다. Pt 

조촉매와 함께 구조체를 이룬 최초의 염료감응 초분자 광촉매 해수분해 

시스템을 다음과 같이 효율적이었습니다. 담수 대비 성능을 118배 향상

시켜 1302 µmol (for 24h in simulated seawater with Pt co-catalyst and 

sacrificial donor, 38.38 mmol/g∙h)의 수소를 생산했으며, 10일 동안 총 

7.3 mmol (in simulated seawater with Pt co-catalyst and sacrificial 

donor)의 수소를 안정적으로 생산했습니다. 이는 염료감응 초분자 시스
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템이 유기 광촉매 수소생산 분야의 획기적인 대안일 수 있음을 시사합니

다.  
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Chapter 4. Erythrosin B-감응된 신규 양이온  

양친매성 초분자 유기광촉매 시스템 

 

4.1 도입 

 

앞선 실험을 통해 음이온성 염료와 양이온성 촉매 간 강한 정전기적 

상호작용을 통해 염료에서 초분자로 전자전달이 수월하게 일어나는 것을 

확인했습니다. 따라서 음이온성 염료와 양이온성 촉매간 더 강한 상호작

용을 유도하고자 전자부족 특성을 보이는 트리아젠 분자를 코어로 부분

으로 사용하여 3개의 친수성 피리디늄 그룹이 시아노비닐렌 다리를 통

해 연결된 양이온성 양친매성 초분자를 합성했습니다. 이 분자는 

hydrophilic 한 트리아젠 코어를 사용함으로써 물과의 상용성이 증가하

여 담수에서 10 nm이하의 초분자 구조체를 형성했습니다. Erythrosin B, 

rose bengal, rhodamine 6G 염료를 사용하여 수소생산 성능을 비교했을 

때 음이온성이며 초분자의 LUMO level보다 더 얕은 LUMO level을 갖

는 Erythrosin B 염료만 유의미한 성능향상을 기록했습니다. 따라서 적

절한 염료를 선택함으로써 초분자 유기광촉매의 해수분해 수소생산 효율 

향상시킬 수 있음을 확인했습니다. 결과적으로 담수 대비 해수에서 2.7
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배 성능향상 (73.5 µmol → 196 µmol ; for 24h in simulated seawater 

with Pt co-catalyst and sacrificial donor, 10.3 mmol/g∙h)을 보였고 

Erythrosin B 염료를 첨가해줌에 따라 9.3배 성능 향상 (73.5 µmol → 

681 µmol for 24h in simulated seawater with Pt co-catalyst and 

sacrificial donor, 20.8 mmol/g∙h)을 보이며 준수한 성능의 염료감응 유

기 초분자 광촉매 시스템을 구현했습니다. 
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4.2 실험영역 

 

재료 

 

사용한 모든 화학 물질은 Sigma-Aldrich, Acros 및 Alfa Aesar에서 

구입했으며 추가 정제 없이 사용했습니다. 

 

방법 – 일반 

 

UV-Vis 흡수 스펙트럼은 Shimazu, UV-1650 PC 분광계를 

사용하여 측정했습니다. Otsuka Electronics, DLS-7000 에서 동적 광 

산란(DLS) 측정을, ELS Z-1000 을 사용하여 전기영동 광산란 

(ELS)을 측정했습니다. TEM 샘플은 구리 그리드에 각 샘플 용액을 

로딩 후 상온에서 건조시켜 준비했습니다. 용액 상태로 순환 전압전류법 

실험을 진행했으며, 백금 와이어 상대 전극 및 은 와이어 준 기준 

전극을 포함하는 3 전극 시스템에서 진행됐습니다. 
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합성 

 

 

Scheme 3.1. M3 synthesis route 

 

2,4,6-Triazinetribenzyl bromide  (2)  

 

보고된 방법에 따라 2,4,6-Triazinetribenzyl bromide(2)를 합성했습

니다.4 트리플루오로메탄설폰산 (1.35 mL, 15.3 mmol) 을 0℃, 질소 분

위기 하에서 4-시아노벤질 브로마이드 (1 g, 5.1 mmol) 가 들어있는 

one neck 둥근 플라스크에 천천히 첨가했습니다. 그다음 상온조건에서. 

12시간 동안 교반했습니다. 반응 후 반응물을 냉수에 부어 백색 침전물

을 생성하였으며 암모니아 수용액을 첨가하여 산을 중화시켰습니다. 침
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전물을 여과하고, 아세톤으로 세척 및 재결정을 진행한 후, 백색 분말 

형택의 생성물 (0.985 g, 98.5%) 을 얻었습니다. 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz): δ = 8.70(d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.58(d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.58(s, 

2H) ppm. 

 

Synthesis of 2,2',2''-((1,3,5-triazine-2,4,6-triyl)tris(benzene-4,1-diyl)) 

triacetonitrile (3) :  

 

500 mL two neck 둥근 플라스크에 NaCN (4.17 g, 96.12 mmol)을 

넣고 이어서 25 mL의 물을 넣고 30 mL의 탄산수소 나트륨 포화 수용

액을 넣었습니다 그후 2,4,6-트리아진트리벤질 브로마이드(4 g, 6.84 

mmol)가 녹은 70 mL THF 용액과 섞어줬습니다. 상온에서 48시간 동

안 반응을 진행했습니다. 반응 후 pH가 약 6이 될 때까지 1M HCl로 중

화시켜 침전물을 수집하고 EA:HEX 용출액 조건에서 컬럼크로마토그피 

정제를 진행하여 백색 고체를 얻었습니다. 1H NMR(300MHz, CDCl3, 

ppm δ = 8.77(d, J = 8.4Hz, 2H), 7.54(d, J = 8.4Hz, 2H), 3.89(s, 

2H) ppm. 
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Synthesis of 4-(4-Fomylphenyl)pyridine (4) : 

 

Two neck 둥근 플라스크에 4-브로모 벤즈 알데히드 (5 g, 27.2 

mmol) 가 녹아있는 톨루엔 40 mL와 4-피리딘 붕소산 (4 g, 32.6 

mmol) 이 녹아있는 K2CO3 (14 g, 101 mmol) 수용액 50mL 넣어줍니다. 

마지막으로 40 mL의 아이소프로필 알코올을 가합니다. 혼합물을 80℃ 

질소 조건하에서 교반시켜준 후. 테트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐(0) 

(0.89 g, 0.8 mmol)이 용해된 톨루엔 20 mL를 혼합물에 넣어줍니다. 80℃ 

질소 분위기 하에서 밤새 교반했습니다. 혼합물을 실온으로 냉각시키고, 

분별 깔때기를 이용하여 에틸 아세테이트(200 mL) 로 3회 추출했습니

다. 추출한 유기층을 MgSO4이용하여 건조시키고 rotary vacuum 

evaporator를 이용하여 증발시켰습니다. 이후 불순물을 컬럼 크로마토

그래피 (용리액, 헥산:에틸 아세테이트 = 5:5, v/v)로 정제하여 백색 결

정질 생성물을 얻었습니다. 1H NMR(300MHz, CDCl3) δ 7.54(dd, J = 

4.5, 1.6Hz, 2H), 7.80(d, J = 8.2Hz, 2H), 8.01(d, J = 8.3Hz, 2H), 

8.73(dd , J = 4.5, 1.6Hz, 2H), 10.10(s, 1H) 
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Synthesis of (2Z,2'Z,2''Z)-2,2',2''-((1,3,5-triazine-2,4,6-triyl)tris(benzene-4,1-

diyl))tris(3-(4-(pyridin-4-yl)phenyl)acrylonitrile) (5) : 

 

2,2',2''-((1,3,5-트리아진-2,4,6-트리일)트리스(벤젠-4,1-디

일))(0.64 g, 1.5 mmol) 및 4-(4 -포밀페닐)피리딘 (0.91 g, 4.95 

mmol)을 THF 30 mL에 용해시키고, 에탄올 60 mL를 첨가하고, 용액을 

50℃에서 30분 동안 질소기체를 이용하여 탈기시켰습니다. 그런 다음, 

0.5 g의 KOH를 50 mL의 에탄올에 녹여 천천히 첨가하며 노베나겔 반

응을 진행했습니다. 혼합물을 50℃, 질소 분위기에서 10시간 더 교반했

습니다. 용액을 실온으로 냉각시킨 후 메탄올을 이용하여 생성물을 침전

시켰습니다. 부산물을 여과하고 잔류물을 메탄올로 철저히 세척하여 녹

색 고체를 얻었습니다. 1H NMR(300MHz, CDCl3) δ 8.86(d, 2H), 

8.71(d, 2H), 8.10(d, 2H), 7.95(J = 7.9Hz, 2H), 7.76(d, 3H), 7.56 (d, 

2H) 
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Synthesis of 4,4',4''-(((1Z,1'Z,1''Z)-((1,3,5-triazine-2,4,6-triyl)tris(benzene-4,1-

diyl))tris(2-cyanoethene-2,1-diyl))tris(benzene-4,1-diyl))tris(1-methylpyridin-

1-ium) (6) : (2Z,2'Z,2''Z)-2,2',2''-((1,3,5-triazine-2,4,6-triyl)tris(benzene-4,1-

diyl))tris(3-(4-(pyridin-4-yl)phenyl)acrylonitrile)  

 

(0.5 g, 0.543 mmol) 을 20 mL DMSO에 녹이고, 요오도메탄 (2,31 g, 

16.3 mmol) 을 천천히 첨가했습니다. 용액을 실온에서 밤새 추가로 교

반했습니다. 그 후, 용액을 100 mL 디클로로메탄에 부어 생성물을 침전

시켰습니다. 부산물을 여과하고 잔류물을 디클로로메탄으로 철저히 세척

하여 황색 생성물을 얻었습니다. 1H NMR(300MHz, DMSO) δ 9.09(d, 

6H), 8.65(d, 6H), 8.49(d, 6H), 8.29(s, 3H), 8.14(m, 12H), 7.96(d, 

6H) , 4.41(s, 9H)) 
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Synthesis of 4,4',4''-(((1Z,1'Z,1''Z)-((1,3,5-triazine-2,4,6-triyl)tris(benzene-4,1-

diyl))tris(2-cyanoethene-2,1-diyl))tris(benzene-4,1-diyl))tris(1-methylpyridin-

1-ium) (7) :  

 

6 (0.54 g, 0.4 mmol)을 30 mL DMF에 녹이고 테트라부틸암모늄 클

로라이드 (3,7 g, 13.2 mmol) 가 녹아있는 20 mL MeOH 용액을 천천히 

첨가했습니다. 용액을 2일 동안 추가로 교반하고, 톨루엔 150 mL에 부

어 생성물을 침전시켰습니다. 침전물을 여과로 수집하고 디클로로 메탄

과 톨루엔으로 세척하여 황색고체 생성물을 얻었습니다. 1H 

NMR(300MHz, DMSO) δ 9.09(d, 6H), 8.65(d, 6H), 8.49(d, 6H), 

8.29(s, 3H), 8.14(m, 12H), 7.96(d, 6H) , 4.41 (s, 9H) MS (ESI) 

(C66H48N9 3+ 322.13에 대한 계산치 m/z; 실측치, 322.24) m/z: 

966.62, 482.83, 322.24,228.18,198.1 
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4.3 결과 및 논의 

 

4.3.1 자가조립분자 

 

앞선 실험에서 Trilateral Cationic Cyanostilbene moiety를 갖는 

초분자 building block이 해수 조건에서 안정적으로 수소를 생산하는 

것과 함께 음이온성 염료와 정전기적 상호작용을 통해 효율적인 

염료감응 시스템이 구현하는 것을 확인했습니다. 따라서 위의 moiety를 

가지며 음이온성 염료로부터 전자를 더 수월하게 받기를 기대하여 

전자부족 특성을 보이는 트리아젠 분자를 코어 부분으로 사용함으로써 

4,4',4''-(((1Z,1'Z,1''Z)-((1,3,5-triazine-2,4,6-triyl) tris 

(benzene-4,1-diyl))tris(2-cyanoethene-2,1-diyl))tris(benzene-

4,1-diyl))tris(1-methylpyridin-1-ium, 이하 M3)의 신규 유기 

물질을 합성했습니다 (figure 4.1). Building block으로 역할 할 수 

있는지 확인하고자 M3의 평균 직경 및 ζ 전위를 측정한 결과 

DLS로는 light scattering intensity가 부족하여 측정이 불가능했고 

+47.3 mV의 ζ 전위를 갖는 것을 확인했습니다. DLS 측정으로는 

구조체 형성을 확인할 수가 없어서 DMSO 조건과 담수조건에서 UV-

Vis 실험을 진행했을 때 담수조건에서 absorbance가 낮아지고 
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spectrum이 broad (absorption edge 420 nm → 441 nm) 해지는 것을 

통해 초분자 구조를 형성하는 것을 확인했습니다 (figure 4.2). 또한 

TEM 분석을 통해서 10 nm 이하의 작은 초분자 구조체를 형성하는 

것을 가시적으로 확인했습니다 (figure 4.3). 따라서 M3는 코어와 

사이드 간 극성의 균형을 통해 담수에서 buliding block으로 역할 할 수 

있는 것을 확인했습니다. 결과적으로 트리아젠 코어에 의해 전체적인 

hydrophilic 특성이 증가하여 담수에서 M2 대비 더 작은 초분자 

구조체를 이루며 더 안정하게 존재하는 것을 확인했습니다. 

 

 

 

Figure 4.1. Molecular structure of the novel building block, erythrosine B and 

schematic shape of ery-sensitized M3 
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Figure 4.2. (A) UV-vis absorption spectra according to solution, (B) UV-Vis 

absorption spectra of M3, erythrosine B and ery-sensitized M3 (mixture), (M3 and 

ery solution is 10 μM, and ery-sensitized M3 solution is 20 μM (ery : M3 = 1:1)). 

 

 
 

Figure 4.3. TEM image of M3 (sample is prepared from 50 μM M3 aqueous 

solution). 
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4.3.2 Erythrosin B-Sensitized M3 형성 

 

Erythrosin B는 다양한 photocatalytic system에서 

potosensitizer로써 좋은 성능을 보여온 xanthene-type의 상용 

염료입니다. DLS 및 ELS에서 측정을 통해 담수에서 Erythrosin B의 

평균 직경 및 ζ 전위를 확인한 결과 평균 직경이 194.7 nm이며 -32.7 

mV의 ζ 전위를 갖는 것을 확인했습니다 (figure 4.4 black). 이를 통해 

Erythrosin B는 담수에서 자체적으로 음이온성의 구조체를 형성하는 

것을 알 수 있습니다. M3와 염료를 섞었을 때 구조체의 평균 직경과 ζ 

전위는 각각 323.2 nm와 +37.8 mV로 구조체의 평균 직경 사이즈는 

커졌으며 ζ 전위는 감소한 것을 알 수 있습니다 (figure 4.4 red). 이는 

+전위를 갖는 M3 구조체와 -전위를 갖는 Erythrosin B의 정전기적 

상호작용으로 구조체의 평균 직경사이즈가 커지고 반대전하에 의한 

charge의 shielding으로 ζ 전위가 감소한 것으로 해석할 수 있습니다. 

그리고 이런 실험 결과는 챕터2의 rose-sensitized M2 시스템과 같은 

경향성을 보입니다. 또한, UV-vis spectrum에서 두 물질을 섞었을 때 

뚜렷한 spectrum의 변화가 관찰됐습니다 (figure 4.2 B). M3의 

maximum peak 위치 (365 nm → 373 nm ; △+8 nm) 와 Erythrosin 

B의 maximum peak 위치 (525 nm → 546 nm ; △+21 nm) 모두 
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red-shift 하는 것과 함께 두 물질의 absorbance 모두 감소했습니다. 

따라서 DLS&ELS/UV-Vis spectroscopy를 통해 두 물질을 섞었을 때 

강한 정전기적 상호작용 기반의 친밀한 염료감응 초분자 구조체가 

형성되는 것을 확인했습니다. 
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Figure 4.4. Dynamic light scattering (DLS) data of erythrosin B and ery-sensitized 

M3 in purewater. (ery sample is prepared from 50 μM solution ; ery-sensitized M3 

is prepared from 100 μM solution (ery : M3 = 1:1)) 
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4.3.3 수소생산효율 

 

M3는 담수대비 (73.5 µmol ; for 24h in pure water with Pt co-

catalyst and sacrificial donor) 을 해수 조건에서 약 2.7배가량 증가한 

(195.8 µmol ; for 24h in simulated seawater with Pt co-catalyst and 

sacrificial donor 10.3 mmol/g∙h) 수소생산 효율을 기록했습니다 (figure 

4.5 black and red). 챕터 2와 같이 수소생산 효율에 있어 해수 

이온영향을 확인하고자 working solution의 해수 농도 (from 10 : 0 to 

0.5 : 9.5, pure : sea) 를 조절하면서 수소생산실험을 진행했습니다. 담수 

해수 조성비율이 7 : 3조건까지 수소생산 효율 (233.9 µmol) 이 

증가하다 해수 비율이 늘어남에 따라 성능이 점점 감소하는 것을 

확인했습니다 (figure 4.6 A). 이는 앞선 챕터 2의 실험 결과와 

대비되는 결과이며 수소생산 실험을 마친 샘플의 겉보기 색 변화에도 

차이가 있는 것을 확인했습니다 (figure 4.5 B). M2 물질의 경우 해수 

비율이 커짐에 따라 photobleaching 덜 진행되어 샘플이 점점 붉은색을 

유지했지만, M3의 경우 해수비율에 따른 working solution의 겉보기 색 

차이가 없었습니다. M2와 M3의 담수분해 수소생산을 보면 M3가 더 

안정적인 수소생산 (M2 : 11 µmol ; M3 : 73.5 µmol)을 유지하는 것을 
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통해 M3 자체의 안정성이 좋아 해수비율이 증가함에 따른 안정성 

증가보다 salting out 현상이 더 크게 작용하여 7 : 3조건 이후에 

수소생산 효율이 감소하는 것이라 할 수 있습니다. 또한, 앞선 챕터와 

마찬가지로 구조체의 크기 증가가 photophysical properties에 영향을 

주는 것을 확인할 수 있었는데, figure 4.7을 보면 담수 대비 해수에서 

steady state PL intensity가 증가했고 Time-correlated Single Photon 

Counting (TCSPC) 측정에서도 더 완만한 decay 곡선을 그리는 것을 

확인할 수 있습니다. 따라서 ionic strength 증가에 의해 커진 구조체가 

수소생산 프로세스에 더 적합한 특성을 나타내는 것으로 볼 수 있으며, 

이는 앞선 챕터 2의 M2와 같이 해수의 높은 ionic strength에 의해 

초분자가 응집할 때 Cyanostilbene moiety간 강한 interaction으로 

분자진동이 완화되고 이에 따라 non-radiative deactivation process가 

감소하여1-2 photochemical quantum yield가 높아진 결과라고 

생각됩니다. 

추가적으로 M3 시스템에 장파장의 포톤 에너지를 활용하고자 

(absorption edge of M3 : 441 nm) 음이온성 염료인 Erythrosin B를 

첨가하여 ery-sensitized M3 시스템에서의 수소생산 효율을 측정했을 

때 담수 대비 약 9.3배 증가 (681 µmol ; for 24h in simulated seawater 

with Pt co-catalyst and sacrificial donor 20.8 mmol/g∙h) 하는 것을 
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확인했습니다 (figure 4.5 blue). 앞서 M3와 Erythrosin B가 정적기적 

상호작용 기반의 친밀한 염료감응 초분자 구조체를 형성하는 것을 

확인했으며, 형성된 염료감응 구조체에서 전자전달이 일어나는 것을 

확인하고자 CV 통해 에너지 밴드 다이어그램을 구했을 때 염료의 

LUMO에서 M3의 LUMO로 electron transfer가 가능할 수 있다는 것을 

확인했습니다 (figure 4.8). 염료를 바꿔서 수소생산 실험을 진행했을 때, 

양이온성 염료인 rhodamine 6G와 음이온성이지만 M3보다 깊은 LUMO 

level을 갖는 Erythrosin B 염료는 유의미한 성능향상을 보이지 못했고 

음이온성이며 M3보다 얕은 LUMO level을 갖는 Erythrosin B염료만이 

유의미한 성능향상을 보였습니다 (figure 4.9). 따라서 ery-sensitized 

M3시스템은 강한 정전기적 상호작용을 통해 염료로부터 효율적인 

전자전달이 일어난 것을 확인할 수 있었습니다. 하루 동안 수소생산을 

진행한 ery-sensitized M3 샘플에 대해서 STEM 분석을 진행했을 때, 

구조체가 Pt조촉매 성장의 platform으로 역할 함으로써 양의 제타 

전위를 갖는 광촉매와 음의 제타 전위를 갖는 Pt 나노 파티클이3 

친밀하게 존재하는 것을 알 수 있었으며, 앞선 rose-sensitized M2 

시스템과 같은 결과를 보였습니다 (figure 4.10). 결과적으로 준수한 

성능의 염료감응 초분자 해수분해 수소생산 시스템을 구현했습니다. 
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Figure 4.5. HER change according to working solution and dye addition. (The 

conditions of all samples are the same as 0.5 μmol of K2PtCl4, 0.65 μmol of M3, 

and 12 mmol of L-ascorbic acid, and only 0.65 μmol of ery is added in the ery-

sensitized M3 system) 

 

 

Figure 4.6. (A) HER change according to ratio of purewater and seawater, (B) 

Pictures of sample according to composition ratio (purewater : seawater) after 24h 

HER test 
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Figure 4.7. (A) steady state PL spectra of M3 according to solution, (B) TCSPC 

curves of M3 according to solution. (sample concentration is 10 µM and excited at 

364 nm) 
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Figure 4.8. Cyclic voltammograms of (A) ferrocene and M3 (Blue) / ferrocene and 

ery (red), (B) frontier orbital energy levels of Ery and M3. (Working electrode : 

glassy carbon electrode ; counter electrode : Pt wire electrode; reference electrode : 

Ag/AgNO3 electrode ; electrolyte : 0.1 M TBAHFP in DMSO; ery 5 mM and scan 

rate 100 mV/s ; M3 1 mM and scan rate 100 mV/s) 
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Figure 4.9. (A) Hydrogen evolution efficiency curve according to dye type, (B) dye 

images 

 

 

 

Figure 4.10. TEM, STEM and EDS mapping images; (A) TEM image of ery-

sensitized M3 after 24h HER test, (B) STEM image of ery-sensitized M3 after 24h 

HER test, (C) Pt mapping image of ery-sensitized M3 after 24h HER test 
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4.3.4 결론 

 

요약하면, 트리아젠 코어를 가지며 Trilateral Cationic Cyanostilbene 

moiety를 갖는 신규 광촉매를 개발했습니다. 자체 조립 구조는 넓은 표

면적과 우수한 물 상용성으로 인해 광촉매 해수 분해 플랫폼으로 적합했

으며, 분자의 양이온 성질은 음이온성 염료 및 해수 속 음이온 그리고 

Pt와 쉽게 염료감응 초분자 구조체를 형성할 수 있게 했습니다. 이 시스

템은 해수의 높은 ionic strength를 이용하여 구조체의 물리적 변화 유

도했고, 염료를 첨가함으로써 absorption edge를 584nm까지 확대하여 

더 많은 포톤 에너지를 사용했습니다. 세 가지 염료를 이용하여 대조 실

험한 결과, 음이온성이며 광촉매보다 얕은 LUMO level을 염료만이 유의

미한 성능향상을 보였고, 정전기적 상호작용 기반의 염료감응 전략이 수

소생산효율을 증가시킬 수 있는 유용한 전략임을 확인했습니다. 결과적

으로 하루 동안 681 µmol (for 24h in simulated seawater with Pt co-

catalyst and sacrificial donor 20.8 mmol/g∙h)의 수소를 생산했고, 준수한 

수소생산성능을 통해 염료감응 초분자 해수분해 시스템이 유기광촉매 수

소생산 분야의 획기적인 대안일 수 있음을 다시 한번 확인했습니다.  
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