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청

청 항 1 

귀  착  학식 1  시 는 포 피린 고   씨 (thiourea), 아 산염(sulfite)  티 산

염(thiosulfate)   에  택  1  상  스 해질  매에 해 어 는 해질 액; 

해질 내 물질 나 물  산  생하는 산 극;  상  귀  원  생하는 원 극  포함

하는 ; 

상  산 극과 상  원 극 사 에 치하고 택  상  산 극에  생  양  상  원 극

 과시키는 막;  포함하는 학  도 치,

[ 학식 1]

학식 1에  n  5,000~50,000  수 고, m  5,000~50,000  수 , 는 나진(phenazine), 아

(azo), 아미드(amide), 아미드(benzamide)  트리아진(triazine)   에  택 다.

청 항 2 

삭

청 항 3 

1항에 어 , 상  포 피린 고 는 학식 2  시 는 것  특징  하는 학  도 치.

[ 학식 2]

학식 2에  n  5,000~50,000  수 고, m  5,000~50,000  수 다.

청 항 4 

1항에 어 , 상  해질 액  산칼 (K2HPO4)  또는 산나트 (Na2HPO4)  액  가  포함하는
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학  도 치.

청 항 5 

1항에 어 , 상  해질 액  산(H2SO4), 염산(HCl)  질산(HNO3)   에  택  1  상

 산 액  가  포함하는 학  도 치.

청 항 6 

1항에 어 , 상  원 극  연, (Pt), 티타늄(Ti), 니켈(Ni), 리(Cu), 루 늄(Ru), 스뮴(Os),

라듐(Pd)  리듐(Ir)   에  택  1  상  물질  포함하는 학  도 치.

청 항 7 

1항에 어 , 상  산 극  연, (Pt), 티타늄(Ti), 루 늄(Ru), 스뮴(Os), 라듐(Pd)  리듐

(Ir)   에  택  1  상  물질  포함하는 학  도 치.

청 항 8 

1항에 어 , 도 치  도는 상  내지 80℃  것  특징  하는 학  도 치.

청 항 9 

1항에 어 , 상  귀  (Au),  (Pt),  (Ag),  라듐(Pd),  루 늄(Ru),  듐(Rh),  리듐(Ir),

리(Cu)  늄(Re)   에  택  것  특징  하는 학  도 치.

청 항 10 

다  단계  포함하는 학  도 수 :

(a) 씨 (thiourea), 아 산염(sulfite)  티 산염(thiosulfate)   에  택  1  상

 스 해질  매에 해 어 는 해질 액; 해질 내 물질 나 물  산  생하는 산

극;  귀  원  생하는 원 극  포함하는 ;  상  산 극과 상  원 극 사 에

치하고 택  상  산 극에  생  양  상  원 극  과시키는 막;  포함하

는 학  도 치  해질 액에 귀  착  학식 1  시 는 포 피린 고  첨가하고,

양쪽 극에 압  가하는 단계; 

(b) 상  원 극 에 귀  도 고 수하는 단계,

[ 학식 1]
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학식 1에  n  5,000~50,000  수 고, m  5,000~50,000  수 , 는 나진(phenazine), 아

(azo), 아미드(amide), 아미드(benzamide)  트리아진(triazine)   에  택 다.

청 항 11 

10항에 어 , 상  귀  필  태  도 어 수 는 것  특징  하는 학  도 수

.

 

 술  야

본  다공  포 피린 고 에 착  귀  수  한 학  도 치  도 에 한 것[0001]

, 욱 상 하게는 귀   원 에 하여  택  가진 다공  포 피린 고  포함하는 다공

 포 피린 에 착  귀  수  한 학  도 치  도 에 한 것 다.

 경  술

근 산업  달에 라 귀  함  산업폐 원(e-waste)  격  생하고 , 경  가[0003]

치가  러한 귀  수 술 개 에 한 심  하고 다. 뿐만 아니라 도  공 나 산업

공  는 폐수에도 상당한 양  귀  포함 어 어, 러한 귀  수  한 술 개

 필 할 것  보 나, 폐수 내 귀  경우 수질 염물질   합시키  하여 통  그

거에만 첨  맞 어 술  개  실 다.

산업폐 물  귀  수   한 건식 , 침  한 습식 과, 미생물[0004]

한 착   생물학   나눌 수 다.   습식  통해 생하는 액과 산업 폐수

에는 다양한  귀  포함 어 , 여러  귀  택  리, 수할 수 는 연 가

재 지 진행 어 , 실리카, 폴리 , 탄, 미생물 등  한 착  택   수  한 

 해 다. (Pyzynsk, Analytica Chimica Acta 741 (2012): 9-14).

그러나 러한 착  하여 귀  택  수하는  그 귀  후  에 한 술[0005]

개  미비한 상태 다. 특  착  재사  하여 귀  다시 탈착시킨 후 그 귀   에 

한 술 나 그러한 탈착  착 에 미치는 향  고 한 술  각 착  마다 그 특징  해하여 과

 루어 야 한다. 그러나 재 지 개  귀  착 들  재사  한 탈착 에 한 술

언 어 나, 그 탈착액에 한 에 한 술 개  미비한 상태 다(Ramesh et al., Bioresource

Technology 88 (2008) 3801-3809, Tofan et al., Process Safety and Environmental Protection 106 (2017)

150-162).

에, 본 들  상  문  해결하  하여  한 결과, 본 에 하여 원  한민[0007]

특허 원 10-2017-0170184  귀  원  택  착할 수 는 학식 1  다공  포 피린 고

 함 하는 해질  해 치에 할 경우 상  고 에 착  귀  낮   압에 도 

수  수할 수 , 귀  탈착한 후에도 고  재사  가능한 것  하고, 귀  택

 착시킬 수 는 다공  포 피린 고   재사 과 택  리  귀   

 하여 본  하게 었다.

 내

해결하 는 과

본   다공  포 피린 고 에 택  착  귀  낮   압  공 도 수할[0009]

수 는 경  우수한 학  도 치  도  공하는  다.

과  해결 수단

상   달 하  하여, 본  귀  착  학식 1  시 는 포 피린 고   씨[0011]
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(thiourea), 아 산염(sulfite)  티 산염(thiosulfate)   에  택  1  상  스 해

질  매에 해 어 는 해질 액; 해질 내 물질 나 물  산  생하는 산 극;  상  귀

 원  생하는 원 극  포함하는 ;  상  산 극과 상  원 극 사 에 치하고

택  상  산 극에  생  양  상  원 극  과시키는 막;  포함하는 

학  도 치  공한다.

[ 학식 1][0012]

학식 1에  n  5,000~50,000  수 고, m  5,000~50,000  수 , 는 나진(phenazine), 아

(azo), 아미드(amide), 아미드(benzamide)  트리아진(triazine)   에  택 다.

본 , 또한  (a) 씨 (thiourea), 아 산염(sulfite)  티 산염(thiosulfate)   에[0013]

택  1  상  스 해질  매에 해 어 는 해질 액; 해질 내 물질 나 물  산

생하는 산 극;  귀  원  생하는 원 극  포함하는 ;  상  산 극과 상

원 극 사 에 치하고 택  상  산 극에  생  양  상  원 극  과시키는 

막;  포함하는 학  도 치  해질 액에 귀  착  학식 1  시 는 포 피린 고

 첨가하고, 양쪽 극에 압  가하는 단계;  (b) 상  원 극 에 귀  도 고 수하는

단계  포함하는 학  도 수  공한다.

삭[0014]

삭[0015]

[ 학식 1][0016]

학식 1에  n  5,000~50,000  수 고, m  5,000~50,000  수 , 는 나진(phenazine), 아

(azo), 아미드(amide), 아미드(benzamide)  트리아진(triazine)   에  택 다.

삭[0017]
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삭[0018]

 과

본  에  ,  귀  택  착  다공  포 피린  고 가  해질에  포함한  해 치[0020]

(electrolytic cell)  하여 착  귀  극 에  학  원 과  통해 필  태  수

할 수 고, 그  향상시킬 수 , 낮   압 공   귀  수  나타내는 경

 우수한 과가 다.

도  간단한 

도 1  본  실시 에  학  도 치  나타내는 도 다.[0022]

도 2는 본  실시 에  원 극과 산 극 가  학  도 치  나타내는 도

다.

도 3는 본  실시 에  해 치  한 귀  수  나타내는 그래프 다.

도 4는 본  실시 에  도 3에  원 에  필  태  원 어 수  귀  보여  도

다.

 실시하  한 체  내

다  식  지 않는 한, 본 에  사  든 술   과학  어들  본  하는 술[0023]

야에  숙  문가에 해  통상  해 는 것과 동 한 미  갖는다. , 본 에

사   본 술 야에   알  고 통상  사 는 것 다.

본 에 는 귀  원  택  착할 수 는 학식 1  다공  포 피린 고  함  해질  [0025]

해 치에 할 경우 상  고 에 착  귀  낮   압에 도  수  수할 수 

, 귀  탈착한 후에도 고  재사  가능하다는 것  하 다.

라 ,  본    에 ,  귀  착  학식  1  시 는  포 피린  고   씨[0026]

(thiourea), 아 산염(sulfite)  티 산염(thiosulfate)   에  택  1  상  스 해

질  매에 해 어 는 해질 액; 해질 내 물질 나 물  산  생하는 산 극;  상  귀

 원  생하는 원 극  포함하는 ;  상  산 극과 상  원 극 사 에 치하고

택  상  산 극에  생  양  상  원 극  과시키는 막;  포함하는 

학  도 치에 한 것 다.

[ 학식 1][0027]

학식 1에  n  5,000~50,000  수 고, m  5,000~50,000  수 , 는 포 피린  연결하는 어[0028]

한  학  연결 도  가능하 ,  람직하게는  나진(phenazine),  아 (azo),  아미드(amide),  아미드

(benzamide)  트리아진(triazine)  택  에  택 , 나진, 아 , 아미드, 아미드  트리아

진  각각 학식 3 내지 학식 7  나타낼 수 다.

등록특허 10-2019221

- 7 -



삭[0029]

삭[0030]

삭[0031]

삭[0032]

삭[0033]

[ 학식 3][0034]

[0035]

[ 학식 4][0036]

[0037]

[ 학식 5][0038]

[0039]

[ 학식 6][0040]

[0041]

[ 학식 7][0042]

[0043]

본 에  포 피린 고 는 학식 2  수 다.[0044]

등록특허 10-2019221

- 8 -



[ 학식 2][0045]

[0046]

학식 2에  n  5,000~50,000  수 고, m  5,000~50,000  수 다.[0047]

본 에 한 포 피린 고 는 비  300~1000m
2
g
-1

고, 공크 가 0~20nm  수 다.[0048]

본 에 한 포 피린 고 는 공   질  에  330℃ 지 안 하여 열  내 도 가질 수 다.[0049]

본  에  한  학식  1  포 피린  고 는  5,10,15,20- 트라키스(4-니트 닐)-21H,23H-포 피린[0050]

(5,10,15,20-Tetrakis(4-nitro phenyl)-21H,23H-porphyrin) 단량체  합시켜 할 수 다.

상  5,10,15,20- 트라키스(4-니트 닐)-21H,23H-포 피린  단량체는  4-나 트 알 드(4-[0051]

nitrobenzaldehyde)  프 피 산(propionic  acid)에 해시킨 다 ,  아 트산 무수물(acetic  anhydride)  

(pyrrole)  첨가하고 시켜 수득  수 다.

상  5,10,15,20- 트라키스(4-니트 닐)-21H,23H-포 피린 단량체, p- 닐 아민(p-phenylenediamine) [0052]

염  수  거  N,N- 틸포 아마 드(N,N-dimethylformamide)에 합하고 시키는 단계;  상

물에 물  첨가하여 얻  침 물  여과  건 하여 포 피린 고  수득하는 단계  포함할 수 다.

본  에  어 ,  상  해질  액  산칼 (K2HPO4)  또는  산나트 (Na2HPO4)  액  /또는  산[0053]

(H2SO4), 염산(HCl)  질산(HNO3)   에  택  1  상  산 액  가  포함할 수 다.

도 1  본  실시 에  다공  포 피린 고 에 택  착  귀  수할 수 는 [0054]

도 치  단  나타낸 도 고, 도 2는 본  실시 에  원 극과 산 극 가  

 도 치  나타내는 도 다.

도 1  도 2  참 하 , 다공  포 피린 고 에 택  착  귀  수할 수 는  도[0055]

치는 , 산 극, 원 극  포함한다. 귀  택  착시킨 다공  포 피린 고 가 실시

에   도 치에 도 어  내에 해질에 산  태  재하  귀  원 극에  

원시켜  필  태  도 시킬 수 다.

본  학  도 치에 어 , 상  원 극  연, (Pt), 티타늄(Ti), 니켈(Ni), 리(Cu),[0056]

루 늄(Ru), 스뮴(Os), 라듐(Pd)  리듐(Ir)   에  택  1  상  물질  포함할 수 

다.

본  학  도 치에 어 , 상  산 극  연, (Pt), 티타늄(Ti), 루 늄(Ru), 스뮴[0057]

(Os), 라듐(Pd)  리듐(Ir)   에  택  1  상  물질  포함할 수 다.

본  학  도 치에 어 , 도는 상  내지 80℃  수 다.[0058]

본  학  도 치에 어 , 귀  탈착시킨 포 피린 고  재사 할 수 다.[0059]

본 에  상  귀  (Au), (Pt), (Ag), 라듐(Pd), 루 늄(Ru), 듐(Rh), 리듐(Ir), 리[0060]

(Cu)  늄(Re)   에  택  수 다.
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본  다  에  (a) 씨 (thiourea), 아 산염(sulfite)  티 산염(thiosulfate)  [0062]

에  택  1  상  스 해질  매에 해 어 는 해질 액; 해질 내 물질 나 물  산

 생하는 산 극;  상  귀  원  생하는 원 극  포함하는 ;  상  산

극과 상  원 극 사 에 치하고 택  상  산 극에  생  양  상  원 극  과

시키는 막;  포함하는 학  도 치  해질 액에 귀  착  학식 1  시 는 포

피린 고  첨가하고, 양쪽 극에 압  가하는 단계;  (b) 상  원 극 에 귀  도

고 수하는 단계  포함하는 학  도 수 에 한 것 다.

[ 학식 1][0063]

[0064]

학식 1에  n  5,000~50,000  수 고, m  5,000~50,000  수 , 는 나진(phenazine), 아

(azo), 아미드(amide), 아미드(benzamide)  트리아진(triazine)   에  택 다.

삭[0065]

본 에 어 , 상  귀  필  태  도 어 수  수 다.[0066]

우 , 다공  포 피린 고 에 착   태  귀  해질 내에 산 어 해질 내에 재하는 리[0067]

간드(ligand)  결합  태  침 다.

다공  포 피린 고  해질 내 재하는 리간드  하여 귀  탈착 과 에 는 독  강한 시[0068]

안 물(cyanide)  신  비산 물(non-cyanide)  씨 (thiourea),  아 산염(sulfite),  티 산염

(thiosulfate)과 들  합액  포함하 ,  과 에    침  에  는 강 한 산

(oxidant) 없  탈착  가능하   탈착  보  수 고  해 경  우수할 수 다.

 내  해질  액  물  매  하여 아 산나트 (Na2SO3),  티 산나트 (Na2S2O3)  또는 씨[0069]

(CS(NH2)2)  하나 상  해질(약 0.01~0.5M  도), 산칼 (K2HPO4), 또는 산나트 (Na2HPO4)  하나

상  액(buffer), 산(H2SO4), 염산(HCl) 또는 질산(HNO3)  하나 상  산 액  포함할 수 다.

본  에  귀 과  결합  리간드는  아 산 (SO3
2-
),  티 산 (S2O3

2-
),  티 산-아 산[0070]

((SO3)(S2O3)
5-
) 또는 씨 (CS(NH2)2)가  수 다.

리간드  결합  태  재하는 귀   원 극에  (e
-
)  아  태  귀  원시켜[0071]

원 극 에 필  태  착시켜(Ddeposition) 수할 수 다.

본 에 어 ,  상  원 극  연,  (Pt),  티타늄(Ti),  니켈(Ni),  리(Cu),  루 늄(Ru),  스뮴[0072]

(Os), 라듐(Pd), 또는 리듐(Ir)  하나 상  물질  도  물질  포함할 수 나, 에 한 지 않

는다.

본 에 어 , 상  산 극  연, (Pt), 티타늄(Ti), 루 늄(Ru), 스뮴(Os), 라듐(Pd), 또는[0073]

리듐(Ir)  하나 상   포함할 수 다.

산 극에 는 내 해 물질  산  또는 물  산  어날 수 다. [0074]
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CS(NH2)2 --> C2H6N4S2 + 2H
+
 + 2e

-
[0075]

H2O --> O2 + H
+
 + 2e

-
[0076]

OH
-
 --> O2 + 2H2O + 2e

-
[0077]

산 극  연, (Pt), 티타늄(Ti) 등 도  물질  포함할 수 , 루 늄(Ru), 스뮴(Os), 라듐[0078]

(Pd), 또는 리듐(Ir)  하나 상   물질   포함할 수 고, 러한  물질들  물  원

등에 필 한 가 압  낮  수 고,  해 경  우수할 수 다.

원 극에  원 는 귀 -리간드 결합 물질과 산 극에  생할 수 는 산  에 라, 본[0079]

에   도  치에 필 한  압  결 다. 결  압  각각 산 극과 원 극에 가해지

  도  생 다.

각 극  산 - 원  물질에 라 가 압  가할 수 고, 원 극에 는 물  원  어날 수[0080]

다.

H
+
 + e

-
 --> H2[0081]

본 에   도  치는 가 압  하는 압   포함할 수 고, 가 압  약 0.3~10[0082]

V  에   수 다.

가 압   하는 원  귀 -리간드 결합 물질   산 는 물질  에 라 달라질 수 [0083]

다. 가 압에 라 원 는 귀  생 물과 가  생 물  산 , 수  가스  비  달라질 수 다.

라  필 에 라 가 압   수 다.  들어, 씨 가 해질   경우, 비  낮

가 압  가하여 산 나 수  가스  생  억  시키  귀  원시킬 수 다. 라  원

 가시키  낮  가 압  경  우수할 수 다.

본 에   도  치는 도  상  내지 80℃   수 다.[0084]

도 2  참 하 , 본 에   도  치는 원 극과 산 극  치한  양  과시키는[0085]

막  하여 -챔  도  치  할 수 다.

본  해  치  하여  다공  포 피린  고  귀  탈착,  수한    다시  재사[0086]

(regeneration)함  그   경  우수할 수 다.

하, 실시  통하여 본  욱 상  하고  한다. 들 실시 는 지 본  시하  [0088]

한 것 , 본  가 들 실시 에 해 한 는 것  해 지 않는 것  당업계에  통상  지식

 가진 에게 어  할 것 다.

[실시 ][0090]

 1: 다공  포 피린 고  합[0091]

다공  포 피린 고 는 (a) 고  단량체  5,10,15,20-Tetrakis(4-nitrophenyl)-21H,23H-porphyrin[0092]

 (b)  5,10,15,20-Tetrakis(4-nitrophenyl)-21H,23H-porphyrin  다공  고  합 하는 

단계 에 해 다.

5,10,15,20-Tetrakis(4-nitrophenyl)-21H,23H-porphyrin ( 하 TNPPH2  )  [0093]

단량체 TNPPH2는 문헌에 보고  합   약간 변경하여 었다(Bettelheim,  A.,  et  al.,  Inorganic[0094]

Chemistry　26.7 (1987): 1009-1017; Yuasa, Makoto, et al.,　Journal of the American Chemical Society　

126.36 (2004): 11128-11129).

4-나 트 알 드 (4-Nitrobenzaldehyde) 11.0 g  300 mL  프 피 산(propionic acid)에 해시키고,[0095]

 액에 12.0 mL  아 트산 무수물(acetic anhydride)  주 하 다.  액  는 지 지 도

 후 5.0 mL  (pyrrole)  액에 천천  주 하 다. 생  합물  30  동안   도에

 시킨 후 실내 도 지 냉각  지 다 다. 고체 생 물  액에  여과하여 리하고 실 에

건 한 후 120℃  진공 븐에  건 시켰다. 건  고체 생 물  120 mL  피리 (pyridine) 액에 고
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합물  하   도에  끓 다. 1시간 후 합물  실내 도  냉각  지 다린 후 침 물

여과하고 아 (acetone)  헹  액  어 운 색  나 지 않  지 씻어주었다. 얻어진 보라색  생

물  실내 도에  건 한 후 100℃  진공 븐에  건 시켰다.

다공  포 피린 고  [0096]

1 g  TNPPH2, 275 mg  p- 닐 아민(p-phenylenediamine)과 710 mg  수산 칼 (potassium hydroxide)[0097]

200 mL  수  거  N,N- 틸포 아마 드(N,N-dimethylformamide)에 었다. 상  합 액  질  

 하에  1시간 동안 하 다. 합 액  도  150℃ 지 주고 질   하에   24시

간 동안 진행시켰다.  후 합물  도가 실내 도가  1 L  물  어주었다. 합물  1시간 동안

한 후, 침 물  여과하고 건 시켰다. 얻어진 검 색  침 물  N,N- 틸포 아마 드  물  각 1

동안 슬  (soxhlet extraction)  하 다.  얻어진 수득물  150℃  진공 븐에

 건 시켰다. 수  약 75.85%  검 색  말 태  생 물  얻었다.

실시  1[0099]

도 1  참 하여, 매  산 물 극(dimensionally stable anode, DSA) 라고 리는  코  티타늄[0100]

극  산 극  하고 (Pt) 원 극, 극  6 cm
2

 해 치  하 다.  포

피린 고 는 나진  포함하는 고 (  1), 고 에 착  귀  (Au), 그리고 해질  산

액  0.1M  산(H2SO4)  포함하는 0.1M  씨 (CS(NH2)2)  하 다.

 21.02% 착  다공  포 피린 고  100 mg  100 mL  해질에 사시켜 50℃에  3시간 동안 [0101]

시켜 고  내   해질  침 시켰다. 그 후 필 링한 침 액  해 치에 가한 후 양쪽 극에

0.3 V   압  3시간 동안 가하 다. 각 원 극과 산 극에  어나는  다 과 같다.

원 극: Au[CS(NH2)2]2
+
 + e

-
 --> Au(0) + 2CS(NH2)2[0102]

산 극: CS(NH2)2 --> C2H6N4S2 + 2H
+
 + 2e

-
[0103]

라  원 극에  해질 내  -씨  리간드가 원 어 원 극 에 착 고, 산 극에 는[0105]

해질 내  씨 가 산 는  어난다.

침 액    도  통해 시간에  탈착  하 , 도 3과 같  침  시 약 89.6 %[0106]

 수  보 ,  도 치  통한  수 시 약 68.2 %   수  보 다. 도 4는 

도 치  통해  필  태  수한 습  보여 다.

상  실시  통하여 비  낮  가 압  가하여 산 나 수  가스  생  억 시키   원시킬[0107]

수 , 에 원   가시키  낮  가 압  경  우수한 과가 는 것

하 다.

상  본  내  특 한  상  술하 는 , 당업계  통상  지식  가진 에게 어  [0109]

러한 체  술  단지 람직한 실시양태  뿐 , 에 해 본  가 한 는 것  아닌 

할 것 다. 라 , 본  실질  는 청 항들과 그것들  등가물에 하여 다고 할 것

다.
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