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Temperature-Dependent Release of Guest Molecules

and Structural Transformation of Hydroquinone

Clathrates

Park, Jeong Woo

Department of Ocean Energy & Resources Engineering

Graduate School of Korea Maritime University

Abstract

The CO2-, CH4-, and CO2/CH4-loaded β-form hydroquinone (HQ)

clathrates were synthesized by the gas phase reaction between α-form

HQ and high pressure gases. Temperature-dependent Raman spectra of

guest-free, CO2-loaded, CH4-loaded, and CO2/CH4-loaded β-form HQ

clathrates were measured in the temperature range 300−385K at

increments of 5 K. The CH4 molecules rapidly escaped from the β-form

HQ clathrate in the temperature range 360−380 K, whereas the CO2

molecules were gradually released from the β-form HQ clathrate

framework in the wide temperature range 300−380 K. It was also found

that both CO2 and CH4 molecules were rapidly released from the CO2/

CH4-loaded β-form HQ clathrate framework in the temperature range 360

−380 K. However, all of the guest-free and guest-loaded β-form HQ

clathrates were fully converted to the α-form HQ at the same
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temperature of 385 K. These results demonstrate the strong effect of

temperature on both guest−host interactions and the stability of the

framework structure.

KEY WORDS: hydroquinone; clathrate; Raman spectroscopy; Structural

transformation; guest-host
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제 1 장 서론

1.1 연구배경 

크러스레이트는 일반적으로 주제분자와 객체분자 사이의 물리적 작용에 의해 

생성되는 결정성 화합물의 일종이다.(Atwood, et al., 1984; Lee, et al., 2005;

Seo & Lee, 2003) 가스하이드레이트는 얼음과 같은 고체수화물로써 현재까지 

가장 널리 알려져 있는 대표적인 크러스레이트 포접화합물이다. 최근, 가스하이

드레이트에 대한 에너지원으로서의 활용뿐만 아니라 수송적인 측면에서도 경제

적으로 엄청난 잠재력을 지니고 있다는 보고가 줄을 잇는 현 시점에서 가스하

이드레이트에 관한 관심은 범지구적으로 증대하고 있는 실정이다.(Makogon, et

al., 2007) 하지만 하이드레이트의 생성 메커니즘에 입각한 그 과정을 고려하여 

볼 때, 물의 빙점인 섭씨 0℃ 근처에서 저온으로 지속적으로 유지(Lee, et al.,

2012)시켜야 한다는 단점이 있어, 이를 실제 현장에 적용할 시 비용적인 측면에

서 약간의 손실을 감안해야 된다고 짐작해볼 수 있다. 이로 인해 최근에는 마

일드한 조건, 즉 고체상으로 존재하고 상온에서도 안정하게 가스의 포접이 가

능한 유기 크러스레이트에 대한 관심이 집중적으로 조명되고 있다.

산업혁명 이래로 석탄과 석유와 같은 화석연료는 에너지 생산을 위한 중요한 

자원으로 활용되어 왔다. 하지만 사용되는 화석연료의 양이 증가함에 따라 연

소 부산물로 발생하는 CO2의 양도 증가하여 대기 중으로 방출되면서 지구온난

화 및 이상기후와 같은 환경 문제가 중대한 문제로 떠올랐다. 현재 대기 중의 

CO2 농도를 감소시키기 위해 CO2의 회수와 분리뿐만 아니라 격리 기술이 요

구되고 있다. 대기 중으로 방출되는 CO2 중 화력발전소에서 배출되는 가스의 

비중이 많은 부분을 차지한다. 이를 해결하기 위해 흡착법이나 막분리를 이용

하여 CO2를 회수하거나 분리하는 작업에 대한 연구는 많이 이루어 졌다. 하지
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만 이러한 기술의 경우 에너지 소비가 많은 반면에 분리/회수되는 CO2 양이 

많지 않으며, 효율성 저하 또는 부식이라는 치명적인 문제를 가지고 있다. 기존 

기술의 문제를 해결하기 위해 가스 하이드레이트를 이용한 CO2 저장 및 회수

방법이 제안되고 있지만 앞 서 밝힌 문제점으로 인하여 이에 대한 대체재로 활

용될 수 있는 유기 크러스레이트에 대한 특정 가스저장 특성 및 열역학적 안정

영역 그리고 구조적 변화에 대한 심도 있는 연구가 필요할 것으로 사료된다.
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1.1.1 가스하이드레이트 (gas hydrate)

가스하이드레이트는 낮은 온도와 높은 압력에서 가스와 물이 결합하여 형성

된 고체 수화물로서, 해저면의 저온・고압 상태에서 물 분자 간의 수소 결합으

로 형성되는 3차원 격자 구조로 형성되어 있으며, 격자 구조 내의 빈 공간에 

메탄, 에탄, 프로판, 이산화탄소 등 작은 가스분자가 화학적 결합이 아닌 물리

적으로 결합한 것이다. 따라서 상온・상압 상태에서는 물과 가스로 분리되며, 1

m3 가스 하이드레이트 안에는 약 170 m3 의 가스가 함유되어 있기 때문에 불

을 붙이면 불꽃을 내며 탄다고 해서 일명 ‘불타는 얼음’으로 불린다.

Fig. 1.1 Photography of gas hydrate

가스 하이드레이트의 결정 동공은 Jeffrey가 제안한 명명법에 의해 nimj로 표

기된다.(Jeffrey, 1984) 동공의 유형은 512, 51262, 51264, 51268, 435663이 있으며, 이

것의 의미는 예를 들면 51264는 12개의 5각형 면과 4개의 6각형 면으로 구성된 

16면체의 동공을 말한다. 가스하이드레이트를 만드는 결정구조는 동공에 포집

되는 가스 분자의 크기에 따라 다른 구조를 형성하는 Mcmullen and Jeffery가 

발견한 sI 구조, Mark and Mcmullen이 밝혀낸 sII 구조, Ripmeester 등에 의해 

알려진 sH 구조 세 가지가 존재한다. Table 1 에서는 각 구조의 결정학적 특성

과 기하학적 구조를 나타내었다.
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Table 1 Structural characteristics of gas hydrate

Hydrate crystal

structure
sI sII sH

Crystal type cubic cubic hexagonal

Lattice

parameters(nm)
a=1.293 a=1.731 a=1.226, c=1.017

Cavity small large small large small medium large

Cavity type 512 51262 512 51264 512 435663 51268

Number of

Cavities
2 6 16 8 3 2 1

Average cavity

radius(nm)
0.391 0.433 0.3902 0.4683 0.391 0.406 0.571

Coordination

numbera
20 24 20 28 20 20 36

Number of

water

molecules in

the unit cell

46 136 34

Ideal

compositionb
6X・2Y・46H2O 8X・16Y・136H2O 1X・3Y・2Z・34H2O

a. Number of Oxygen at the periphery of each cavity

b. X and Y refer to large voids and 12-hedra, respectively;

Z indicates 435663 the cavity.
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하이드레이트 sI 구조는 Mcmullen and Jeffery에 의한 에틸렌 옥사이드 

X-ray 회절분석 연구결과로 인해 밝혀졌다. 일반적으로 sI 구조는 물 분자가 512

동공 2개와 51262동공 6개를 갖는 입방체 즉, cubic 형태로 존재하며, 가스분자 

직경이 6 Å 미만인 메탄, 에탄, 질소, 황화수소, 이산화탄소 등이 sI 구조에 속

한다.

Fig. 1.2 Crystalline lattice of gas hydrate, sI.



- 6 -

하이드레이트 sII 구조는 1965년 Mark and Mcmullen에 의해 THF와 황화수

소를 X-ray 회절 분석한 결과로 인해 밝혀졌다. 136개의 물 분자가 512동공 16

개와 51262동공 6개를 갖는 입방체 결정형태를 가지며, 수소결합의 길이는 0.277

nm에서 0.812 nm 까지 변한다. 일반적으로 가스분자의 직경이 0.59 nm ~ 0.69

nm인 프로판과 옥탄 등이 이에 속한다.

Fig. 1.3 Crystalline lattice of gas hydrate, sII.
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하이드레이트 sH 구조는 1987년 Ripmeester 등에 의해 메틸사이클로헥산과 

네오헥산 등을 NMR 스펙트럼과 X-ray 회절 분석한 결과 밝혀졌다. 이 구조는 

34개의 물 분자가 3개의 512동공 2개의 435663 그리고 1개의 51268동공의 결합으

로 구성되어 있다. sH 구조가 안정되기 위해서는 2개 이상의 게스트(guest)분자

가 존재해야 하며, 일반적으로 메틸사이클로헥산, 메틸사이클로펜탄 등이 구조 

sH 하이드레이트를 형성한다.

Fig. 1.4 Crystalline lattice of gas hydrate, sH.
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1.1.2 하이드로퀴논 (hydroquinone)

p-디하이드록시벤젠(p-dihydroxybenzene), 1,4-벤젠디올(1,4-benzendiol) 또는 

퀴놀(quinole)이라 불리는 하이드로퀴논은 페놀류에 속하는 방향족 유기물로서,

벤젠고리 양쪽 파라 포지션에 하이드록시기 두 개가 붙어있는 구조로 화학식은 

C6H4(OH)2이다. 하이드로퀴논은 1945년 영국의 파웰이 메탄올에서 결정화시킨 

퀴놀에서 하이드록시기에 의한 수소결합으로 연결된 3차원 격자구조 내에 메탄

올 분자가 갇혀 있다는 것을 발견한 뒤 포접화합물로서 가능성이 제기 되었

고,(Palin & Powell, 1947; Palin & Powell, 1948) Table 2는 하이드로퀴논의 물

리화학적 성질을 정리한 것으로 실험을 진행함에 있어 기초자료로 활용하였다.

Properties

Molecular Formula C6H4(OH)2

Molar Mass 110.1 g/maol

Boiling Point 560 K(287℃)

Melting Point 445 K(172℃)

Density 1.3 g/cm3

Appearance White solid

Solubility in water 5.9 g/100㎖(15℃)

Table 2 Chemicophysical properties of hydroquinone

Fig. 1.5 (a) 순수한 α-form 하이드로퀴논의 구조를 나타낸 것으로 상온과 대

기압에서 안정하고, 수소결합으로 이루어진 double helices와 구면의 동공으로 

구성되어 있으며, 높은 압력을 유지할 시 He 이나 Ne 같은 작은 객체분자들을 

가둘 수 있다.(Atwood, et al., 1984; Mock, et al., 1961; Yoon, et al., 2009) β

-form 하이드로퀴논의 결정구조는 주체 분자와 객체 분자 사이의 반데르발스 

힘에 의한 인력이 작용되며(van der Waals & Platteeuw, 1959), β-form 하이드
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로퀴논에 객체 분자가 포집되면 상온에서도 안정적으로 구조를 유지할 수 있

다. Fig. 1.5 (b)는 열린 동공을 가지는 β-form 하이드로퀴논 구조를 나타내었

다. 그림에서 나타난 동공에 객체 분자들이 포접되어 β-form 하이드로퀴논 포

접화합물을 형성하게 된다.

 Fig. 1.5 Hydrogen-bond of hydroquinone (a) α-hydroquinone

(b) β-hydroquinone
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1.2 연구범위

본 연구는 온도변화에 따른 포접화합물 내 객체의 거동과 구조적 변화를 관

찰하기 위하여 대표적인 유기물질 중 하나인 하이드로퀴논에 다양한 객체를 반

응시켜 분광학적 방법을 통하여 포접 화합물의 주체-객체 상호 작용과 열역학

적 안정영역에 대해 분석하고자 한다. 순수한 하이드로퀴논과 CO2, CH4 그리

고 CO2/CH4 혼합가스를 가스화 반응을 통하여 객체가 포접된 β-form 하이드

로퀴논으로 합성하였고, CO2-loaded β-form 하이드로퀴논 내에 CO2를 제거하

여 빈 동공을 가지는 guest-free β-form 하이드로퀴논을 제작하였다. X-ray 회

절 분석을 실시하여 선행 연구되었던 기존 자료들과 비교 분석을 실시하였으

며, 또한 하이드로퀴논의 구조적 변이 및 객체거동에 대해 확인하기 위하여 온

도 스테이지를 이용한 in-situ Raman 분광법을 이용하여 상온에서부터 온도를 

상승시켜가며 실시간 분광학적 분석을 실시하여 객체가 포접된 β-form 하이드

로퀴논의 열역학적 안정영역을 확인하고 온도 변화에 따른 구조적 변화를 관찰

하였다.
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제 2 장 실험장비 및 방법

2.1 하이드로퀴논 합성 

실험에 사용된 하이드로퀴논은 Sigma-Aldrich Co.로부터 구입한 것으로 순도 

99 %의 추가적인 정화작용을 거치지 않고 실험에 사용하였고, 모든 가스는 순

도 99 % 이상의 Headong Gas Co.사의 제품을 이용하였다. β-form 하이드로퀴

논의 합성 및 온도 변화에 따른 실험을 위하여 하이드로퀴논을 마노유발에 넣

어 곱게 갈은 뒤 체를 이용하여 50 um 이하의 입자크기를 가지는 α-form 하이

드로퀴논을 얻었다. β-하이드로퀴논을 합성하기 위해서 고압반응기에 α-하이드

로퀴논을 넣고 진공펌프를 이용하여 24시간 동안 반응기내 잔류 가스를 제거해 

진공상태를 만들었다. 이후 CH4 가스(순도 99.95 %)와 CO2 가스(순도 99.999

%)를 상온 상태에서 각각 8 MPa, 4 MPa의 압력을 셀 내부에 가한 상태로 순

환장치를 이용하여 263 K과 353 K의 온도에서 각각 1시간 동안 반응시켰으며,

완전한 β-form 하이드로퀴논으로의 전환을 위해서 동일한 과정을 약 30회 이

상 반복하여 시료를 제작하였다.(Lee, at al., 2010; Jang, at al., 2009)

Fig. 2.1 Synthesize of hydroquinone
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2.2 반응기

하이드로퀴논을 합성하기 위해서 온도와 압력조절이 용이한 고압반응기를 이

용하였다. 반응기의 내부 용량은 60 cm3 이며, 반응기의 재질은 스테인리스 스

틸 재질을 사용하여 부식을 방지하였다. 또한 β-form 하이드로퀴논 합성 시 필

요한 고압 조건을 만족시키기 위하여 15 Mpa의 압력을 견딜 수 있도록 제작하

였으며, 가스의 주입-배출을 위한 밸브가 장착되어 있다.

2.3 High resolution Powder X-ray diffraction

2.3.1 실험원리

회절현상이 발생하는 경우에 입사 X선의 파장 λ, 입사각 θ, 그리고 격자면 d

사이에는 다음 (1)과 같은 관계가 성립된다.

 • sin (1)

이러한 관계식을 Bragg 식이라 부르며, 회절 X선이 나타내는 입사각 θ가 정

해지면 격자면 간격 d가 계산된다. 일반적으로 X선 회절법에 관해서는 입사 X

선과 격자 면이 이루는 각도 θ보다도 측정계의 기하학적인 배치를 잘 반영하

는 각도 2θ가 사용되고 있다. 조사된 X선의 파장에 대한 2θ-d 대조표가 구해

져 있어서, 이 표로부터 격자면 간격 d를 알 수가 있다. 분쇄한 시료를 사용한 

분말 X선 회절법에는 각 입자의 배열이 λ로 존재하여 여러 가지 격자면 간격

의 원자면이 나타난다. 입사 X선의 각도를 연속적으로 변화시키면서 회절 X선

의 강도를 기록하면 다른 복수의 회절 피크로부터 특정한 패턴을 얻을 수 있

다.

2.3.2 실험장비 및 방법

본 연구에서는 Fig. 2.2의 Rigaku사의 SmartLab.을 이용하여 하이드로퀴논의 

구조를 분석하였다. X-ray diffraction의 wavelength는 1.54056 Å이며, step size

는 0.02 ,〫 step time은 3초로 하여 5 - 45 〫범위의 시료의 회절 패턴을 측정하
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였다. Phase 식별을 위해서 CMPR 프로그램을 이용하였으며, 격자 상수 등 세

부적인 정보들은 EXPGUI 패키지를 사용하여 획득하였다.(Toby, 2001; Toby,

2005)

Fig. 2.2 Smartlab. high resolution powder X-ray diffraction 



- 14 -

2.4 Raman spectroscopy

2.4.1 실험원리

빛이 어떤 매질을 통과할 때 빛의 일부는 산란되어 진행 방향으로 진행한다.

산란된 빛은 원래의 에너지를 그대로 가지고 있기도 하지만 원래 빛의 에너지

보다 적거나 많은 에너지를 가진 경우가 있다. Fig. 2.3에 나타난 바와 같이 산

란된 빛 중 원래의 에너지를 그대로 유지하면서 탄성 산란되는 과정을 레일리 

산란 (Rayleigh scattering)이라 한다. 에너지를 잃거나 얻으면서 비탄성 산란되

는 과정을 라만 산란 (Raman scattering)이라고 하는데, 라만산란은 스톡스 산

란과 (Stokes scattering) 과 안티-스톡스 산란 (Anti-stokes scattering) 으로 나

뉜다. 입사된 광원보다 에너지를 잃어 긴 파장의 빛이 산란되는 것을 스톡스  

산란 (Stokes scattering), 에너지를 얻고 짧은 파장의 빛이 산란되는 것을 안티-

스톡스 산란 (Anti-stokes scattering) 이라고 한다.

Fig. 2.3 Species of Raman scattering

산란된 빛의 세기를 주파수에 따른 띠(band) 혹은 반복적인 피크로 표시되는 

스펙트럼을 이용한 라만 분광학은 분자의 진동 스펙트럼을 측정하여 분자의 특

유한 진동 구조를 연구하거나 물질의 정성, 정량 분석에 이용되고 있다.
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Fig. 2.4 Schematic diagram of Raman scattering

분자가 자외선이 가시광선을 받았을 때 분자는 여기 상태(excited state)로 들

뜬 상태가 되고 이 여기 상태의 분자는 세 가지 기전을 거쳐 다시 바닥상태로 

내려오게 되는데 이를 모식화 하면 Fig. 2.4와 같다. 라만 산란과정은 분자의 

진동 전위 변화를 일으키며 산란되는 빛이 레일리 산란과 비교해 얼마만큼 에

너지를 잃었는가 혹은 얻었는가를 관찰함으로써 진동에너지를 측정한다. 스펙

트럼은 산란된 빛이 레일리 산란에 대해 얼마만큼 shift 되었는가를 Raman

shift로 표시하며 이 Raman shift는 분자의 진동 주파수에 해당한다.

2.4.1 실험장비 및 방법

Fig. 2.5의 라만 분광기(Raman spectroscopy) 시스템은 한국해양대학교 친환

경 에너지 공학 연구실에 보유하고 있는 마이크로 라만 분광기(micro-Raman

spectroscopy)로서, 가스 하이드레이트 및 유기물질의 라만 분광 측정을 위해 

주문 제작한 것으로 광원으로 542 nm의 파장과 150 mW의 출력을 가지는 

Nd-YAG Laser를 사용한다. Tabel 3 에서는 측정 조건을 나타내었다.
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Experimental Condition

Temperature 291K

Laser Nd-YAG (532nm)

Laser power 150mW

Spectra range 1000~4000cm-1

Grating 1800 grooves/nm

Microscope x20

Table 3 Experimental condition of Raman spectroscopy

본 연구에서는 532 nm의 레이저와 1800 grooves/nm의 grating을 사용하여 

높은 분해능을 가지는 1000-3200 cm-1사이의 라만 피크들을 획득하였다. 또한 

S/N ratio의 증가를 위해 Exposure time은 0.9초, Accumulation time은 10회로 

설정하여 77 K부터 873 K까지 조절이 가능한 온도 조절 스테이지인 THMS600

모델을 이용하여 300 K에서 385 K까지 온도를 5 K씩 상승시킨 후 10분간 안

정시키는 방식으로 실험을 진행하였다.
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Fig. 2.5 Raman spectroscopy
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Fig. 3.1 Powder X-ray diffraction patterns of hydroquinone compounds : (A)

α-form hydroquinone; (B) guest-free β-form hydroquinone; (C) CH4-loaded

β-form hydroquinone; (D) CO2-loaded β-form hydroquinone; (E)

CO2/CH4-loaded β-form hydroquinone

제 3 장 실험결과 및 토의

3.1 X-선 회절 분석
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기존에 이미 밝혀진 α-form 하이드로퀴논은 각 각의 단위 유닛 셀 안에 54개

의 분자들과 함께 R3 공간군으로 결정화되어 있고, 격자상수는 a = 38.46 Å,

c= 5.650 Å 이다. 이에 반해 β-form 하이드로퀴논은 R3 공간군으로 a = 16.65

Å, c= 5.453 Å으로 새로운 구조로 변화된 것이 확인되었다.(Sloan & Koh,

2008; Boeyens & Pretorius, 1977) Figure. 3.1 은 하이드로퀴논의 powder XRD

pattern을 나타낸 것으로 α-form 하이드로퀴논과 CO2, CH4 그리고 CO2/CH4

혼합가스와 반응 시킨 β-form 하이드로퀴논을 나타낸 것이다. 여기에서 흥미로

운 점은 guest-free β-form 하이드로퀴논의 경우 비록 격자 구조 안에 가스는 

없지만, 가스의 포접이 가능한 특정한 구조가 형성되어 있어 XRD pattern에서 

guest-free β-form 하이드로퀴논이 guest-loaded β-form 하이드로퀴논과 유사한 

유형을 나타내는 것을 확인할 수 있다.
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3.2 Raman 분광법 분석

3.2.1 Raman 분광 측정 결과

Fig. 3.2 Raman spectra of hydroquinone compounds : (A) α-form

hydroquinone; (B) guest-free β-form hydroquinone; (C) CH4-loaded β-form

hydroquinone; (D) CO2-loaded β-form hydroquinone; (E) CO2/CH4-loaded

β-form hydroquinone 
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라만 분광법은 하이드로퀴논의 구조에 대한 정보뿐만 아니라 객체의 거동과 

관련된 정보 또한 제공해 준다. Fig. 3.3은 α-form 하이드로퀴논, guest-free β

-form 하이드로퀴논, CH4-loaded β-form 하이드로퀴논, CO2-loaded β-form 하

이드로퀴논 그리고 CO2/CH4-loaded β-form 하이드로퀴논에 대한 라만 스펙트

라를 나타낸 그림이다. 일반적으로 α-form과 β-form은 1160 cm-1영역과 1600

cm-1영역에서 확연한 차이를 보여 구조적 변이가 일어났다는 것을 판별할 수 

있다. 먼저 1160 cm-1영역에서의 α-form은 두 갈래로 갈라져 있지만 β-form에

서는 하나의 피크로 나타나는 것을 확인할 수 있으며, 1600 cm-1영역에서의 α

-form은 세 갈래로 갈려진 peak 중 가운데 peak이 나머지 둘에 비해 뾰족이 

솟아오르는 것을 확인할 수 있는 반면에 β-form에서는 가운데 peak가 양 옆의 

peak보다 훨씬 아래에 위치해 있다는 것을 확인함으로서 구조적 변이 유무를 

판단할 수 있다.(Nam, at al., 2012) 객체에 관한 정보도 마찬가지로 peak의 영

역대를 확인함으로서 어떠한 객체가 포접되어 있는지 알 수 있다. CO2의 경우 

1380 cm-1영역에서 peak가 나타나는 것을 확인할 수 있고 CH4의 경우에는 

2903 cm-1영역에서 peak를 확인할 수 있다. guest-free β-form 하이드로퀴논의 

경우 구조적 변화는 확인되지만, 객체에 대한 어떠한 정보도 확인 할 수 없는 

즉, 빈 동공 구조 상태에 있다는 것을 확인 할 수 있다.
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3.2.2 in-situ Raman 분광 측정 결과

Fig. 3.3 Temperature-dependent Raman profiles of CH4-loaded β-form

hydroquinone clathrate, showing the structural transformation to α-form

hydroquinone
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Fig. 3.3은 실시간 온도변화에 따른 1100~3200 cm-1영역에서의 메탄분자의 거

동 및 하이드로퀴논의 구조적 변화를 나타낸 그림이다. 그림에서 보면 300~375

K 온도사이에는 어떠한 스펙트럼의 변화가 없는 것을 확인 할 수 있다. 하지

만, 380 K 온도 근처를 도달 해 385 K 온도 이상 넘어가 버리면 β-form에서 α

-form으로 완전히 변이되는 것을 확인할 수 있다. Fig 3.4는 온도변화에 따른 

메탄분자의 거동에 관하여 나타낸 것이다.

Fig. 3.4 Raman spectra of hydroquinone clathrates containing CH4 molecules

encaged in the hydroquinone clathrate framework in the temperature range

300-385 K. 
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Fig. 3.5는 실시간 온도변화에 따른 1300~1450 cm-1영역에서의 CO2 분자의 거

동을 나타낸 그림으로 1380 cm-1영역에서 포접이 확인되는 CO2 분자가 380 K

온도 이후로 완전히 빠져나가는 것을 확인할 수 있다.

Fig. 3.5 Raman spectra of hydroquinone clathrates containing CO2 molecules

encaged in the hydroquinone clathrate framework in the temperature range

300-385 K.  
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Fig. 3.6 Normalized relative intensities of Raman peaks at 1380 and 2903

cm-1 as a function of temperature for the CO2-loaded β-form and

CH4-loaded β-form hydroquinone clathrates. 
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Fig. 3.6은 Raman peak 3066 cm-1에 따른 CO2-loaded β-form과 CH4-loaded

β-form 하이드로퀴논 각 각의 객체 분자와 관련된 peak를 상대적인 강도로 정

규화 시킨 그림으로 CH4가 포접된 하이드로퀴논은 360~380 K 온도에서 CH4

분자가 급격하게 빠져나가는 것을 확인할 수 있다. 반면에 CO2가 포접된 하이

드로퀴논은 처음부터 점차적으로 CO2 분자가 빠져나가는 것을 확인할 수 있다.

이는 곧 객체가 포접된 하이드로퀴논 내에 CO2 분자가 CH4 분자보다 온도에 

반응하여 더 민감하다는 사실을 알 수 있다.(Lee, et al., 2011) 따라서 360 K 온

도영역 이하에서는 CH4-loaded β-form 하이드로퀴논이 CO2-loaded β-form 하

이드로퀴논보다 열역학적으로 보다 더 안정하다고 추측할 수 있다.
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Fig. 3.7 Raman spectra of CH4-loaded β-form hydroquinone clathrate at

temperature in the region of the structural transformation.



- 29 -

Fig. 3.8 Raman spectra of CO2-loaded β-form hydroquinone clathrate at

temperature in the region of the structural transformation.
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Fig. 3.9 Raman spectra of guest-free β-form hydroquinone clathrate at

temperature in the region of the structural transformation.
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Fig. 3.7~3.9는 온도변화에 대한 구조적 변화를 나타낸 그림이다. CH4와 CO2

가 포접된 하이드로퀴논은 375 K 온도까지 β-form이 유지되지만 385 K 온도가 

넘어서면 완벽히 α-form으로 변이되는 것을 확인할 수 있다. guest-free β-form

하이드로퀴논의 경우에는 객체가 포접된 하이드로퀴논과 비슷한 유형을 나타내

는 것을 알 수 있다. 다시 말해 객체가 포접된 하이드로퀴논과 빈 동공 하이드

로퀴논의 경우 모두 특정 온도영역에서는 안정하지만 그 이상의 온도영역, 정

확하게 말하면 385 K 온도영역 이상에서는 완전히 α-form으로 전이된다.

2개 이상의 가스가 혼합되어 있는 객체를 포접한 하이드로퀴논에 대한 

Raman 분광법 역시 실시해보았다. Fig. 3.9는 CO2/CH4 (4:6 v/v) 혼합가스에 

대한 하이드로퀴논 내에서의 객체거동에 관해 나타낸 그림이다. 그림에서 보면 

360~380 K 온도영역에서 CO2 및 CH4 객체 분자가 급격하게 빠져나가는 것을 

볼 수 있다. 이것은 CH4가 단독으로 포접된 하이드로퀴논에서의 결과와 매우 

유사하다는 사실을 알 수 있다. CO2 객체가 단독으로 포접되었을 시에는 처음

부터 천천히 빠져나간다는 앞선 사실과는 매우 다른 결과가 나왔다. 그러므로  

CO2 및 CH4 두 객체가 포접 되었을 시에는 CH4 분자가 구조적 변화에 굉장히 

중요한 역할을 한다는 사실을 유추할 수 있다.
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Fig. 3.10 Normalized relative intensities of Raman peaks at 1380 and 2903

cm-1 as a function of temperature for the CO2/CH4-loaded hydroquinone

clathrates. 
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제 4 장 결론

본 연구는 온도변화에 따른 실시간 라만 분광법을 이용하여 guest-free β

-form 하이드로퀴논, CO2-loaded β-form 하이드로퀴논, CH4-loaded β-form 하

이드로퀴논, CO2/CH4-loaded β-form 하이드로퀴논에서 α-form으로 구조적 변

화를 관찰하는 것이다. 위에서 밝힌 다양한 종류의 객체가 포접된 β-form 하이

드로퀴논에 대한 정보는 X-ray diffraction과 라만분광법을 이용하여 분석을 실

시하였다. 모든 시료에 대한 라만 스펙트라 1100~3200 cm-1 영역을 300-385 K

온도 사이에서 관찰한 결과 라만 밴드(band)의 형상뿐만 아니라 관련된 강도 

또한 굉장한 변화가 나타났다. 특히 380 K 온도 이상에서는 CO2, CH4 그리고 

CO2/CH4-loaded β-form 하이드로퀴논 모두 완벽히 α-form으로 구조적 변화가 

나타났다. 더욱 세밀하게 말하자면 CH4 분자는 하이드로퀴논 framework 안에

서 360~380 K 온도 사이에 급격하게 빠져나갔고, CO2 분자는 300~380 K 온도 

사이에서 점차적으로 빠져나갔다. 하지만 두 분자들은 380~385 K 온도에서는 

α-form으로 완전히 변이되었다. 이것은 흥미롭게도 CO2/CH4-loaded β-form 하

이드로퀴논에서의 구조적 변화와 정확히 일치한다. 그러나, 하이드로퀴논 

framework 안에서 객체분자가 빠져나가는 경향은 객체의 종류에 따라서 조금

씩 차이가 있다.

이상의 결과를 통해 하이드로퀴논을 이용하여 객체에 따른 온도에 대한 열역

학적 안정영역을 파악하였다. 이는 하이드로퀴논이 유기 포접화합물로서 우수

한 저장능력을 가지고 있으며 고온에서도 안정적으로 객체 분자를 포접 할 수 

있음을 확인한 것이다. 이번 연구로 얻어진 결과들은 하이드로퀴논을 이용하여 

가스를 유기 크러스레이트 형태로 저장 및 수송에 적용하는데 유용한 데이터로 

적용될 수 있을 것이며, 관련 분야에 매우 유용한 정보를 제공할 수 있을 것이

다.
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