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Abstract

Photocatalytic Photooxidation of phenol and 

chlorophenols aquouse solution using TiO2 

nanoparticles coated on the surface of stainless wire 

mesh

      By, Kim, Jong Kook

                       Advisor : Prof. Jung, Oh Jin, Ph.D.

                             Department of  Environmental Engineering,

                        Graduate School of Chosun University

 TiO2 nanoparticles were synthesized using spray process. Particles 

with and without silver ion dopant were obtained. X-ray photoelectron 

spectroscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy measurements 

confirmed the stoicheometry of the TiO2 nanoparticles. X-ray 

diffraction patterns showed a polycrystalline anatase structure of TiO2 

nanoparticles. Transmission electron microscopy revealed that these 

particles are of nanoscale dimensions. Exact particle size and size 

distribution analyses were done by dynamic light scattering. The 

average particle size was determined to be 31~38nm. The nanosize 

particles provide large surface area of photocatalysis and a large 

number of free surface charge carriers which are crucial for the 

enhancement of photocatalytic activity. In order to improve the 
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photocatalytic activity, silver metal ion(Ag+) was added to pure TiO2 

nanoparticles.

 In this study, TiO2 nanoparticles was added with  1.0% Ag
+ion  was 

coated as thin films  on the surface of stainless steel mesh(SS) and 

quartz glass tube(QGT). The coating depth was about 500nm. and the 

structure of TiO2 nanoparticles were polycrystalline particles with 

almost anatase type. The effects of Ag(Ⅰ) dopant on the  

photocatalytic activity were revealed by the degradation of phenol and 

chlorophenols with an UV light source. The phtocatalytic efficiency was 

enhanced by the introduction of Ag+-doped TiO2 nanoparticles coated on 

the surface stainless steel mesh [TiO2(Ag
+)-SS] showed the largest 

enhancement. These effects were related to the position of the Ag+- 

dopant in the nanparticles and the difference in the Ag+ionic radii 

respect to that Ti4+.  Especially, the phtocatalytic efficiency of the 

TiO2(Ag
+)-SS was remarkably enhanced by introduction of only auxiliary 

oxidant as a H2O2. However, effect of auxiliary oxidant without 

photocatalysis was almost limited in the photodegradation process of 

the contaminate organic solution.

 This study investigated the photocatalytic-photooxidation kinetics of 

2-chlorophenol aqueous solution without pH control. Intermediates and 

by-products generated during the process were rigorously identified and 

quantified.  The major products are four carboxylic acids: tartaric, 

oxalic, maleic, and hydroxymalonic acid. The generation of these 

organic acids is in agreement with theoretical product ions. But 

hydroxylated compounds are more favorable to produce than thir 

corresponding non-hydroxylated ones. Based on the information 

concerning the generation of organic acids and other intermediates, the 

complete reaction pathways toward mineralization  can be proposed and 

mathematically modelled. The fitted second-order rate constants are in 

the same order magnitude with the results from other studies. Using 
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these oxidation pathways and the corresponding kinetic model, 

by-products generated in photodegradation process can be predicted.  

This can help in optimizing the design and operation of any 

photo-oxidation process on the organic contaminates.
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제 1 장   서  론

 자연환경 중에서 일어나는 모든 광화학 반응은 태양 에너지를 통해 발생  

한다. 그러므로 우리는 태양의 성질과 그 다양성에 관해서 충분히 이해하여

야 할 필요가 있다.

태양은 내부각 반응에 의해 가열되어 전자복사선을 방출하는 대단히 커다란 

기체의 공이다. 태양의 전자복사선(EMR)은 모든 공간으로 직접 방출하며,  

그것은 계속하여 지구에 유입되고 있다. 태양 에너지의 유입량은 약 1.3 

kW/m2(19 kcal/min; solar flux)로 계속해서 대기권에 유입된다. 이 에너지

의 약 50%는 대기권 밖으로 재 방출되고 나머지 50%의 광 에너지는 구름이

나 연기 혹은 다른 입자물질에 의하여 산란된 후에 지구표면에 도달한다.  

우리가 지구표면에서 경험하고 있는 태양 에너지는 서로 다른 파장으로 특성

화 된 자외선과 가시광선의 혼합물로부터 만들어진다. 지구표면에 도달한  

최대강도의 파장은 약 500 nm이다.

 진동수 분배와 태양광 강도는 계절에 따라서 그리고 날마다 시간적으로   

변한다. 그리고 외부 환경조건 즉 대기권의 오존농도, 그리고 구름, 연기 및 

먼지 입자의 존재 유무에 따라 달라진다. 이론적으로 구름은 가시광선보다 

자외선을 투과하기 쉽다. 그러나 구름의 두께에 따라 달라지기 때문에 실질

적인 관계는 복잡하다. 지구와 태양의 거리가 그리고 태양의 흑점이 멀리  

떨어져 있을지라도, 태양 특히 자외선 파장은 광화학 반응에 영향을 미칠 수  

있다.

 입자-파동성 이라는 광의 이중성 개념은 20세기에 Plank와 Einstein에   

의해서 확립된 광화학 이론을 이해하기 위하여 광자(photon)와 관련된 전자

복사 에너지의 관계식(1.1)에서 보여준 바와 같이 파장의 크기에 따라     

변한다. 주어진 파장에서, 광자의 mole(Avogadro 수)농도는 식(1.1)으로부터 

계산된 에너지이다. 이 양(quantity)을 Einstein이라 하며 화학적 용어로   

가시광선과 자외선 광자를 포함한 에너지는 유기분자의 공유결합에서 관찰 
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된다1).

E(kJ/mol) = 120,000/λ(nm) (1.1)

 오늘날 산업의 발달과 공업화에 따라 환경오염문제는 국내뿐만 아니라    

전 세계적인 주요 관심사가 되어가고 있으며, 특히 수질오염에 있어서 오염

물질이 다양해져가고 있으며 이들 오염물질들은 대다수 높은 농도의 유기물

을 함유하고 있어 처리하기에 매우 힘들며, 계속적인 새로운 오염물질이   

발생되는 실정이다. 또한 오염원에 대한 규제도 더욱 강화되어 가고 있다.

 산업관련 환경오염 개선을 위한 연구들을 살펴보면, 산업현장에서 발생되는 

유기오염 물질을 처리하기 위한 기존의 처리 방법에는 화학적 처리,       

생물학적 처리, 오존 산화법 및 자외선과 오존을 함께 사용하는 방법 등이 

있다. 화학적 처리방법의 경우, 오염물질을 제거하기 위해 폐수에 따른 화학

물질을 첨가하므로 폐수 중에 용존 성분이나 슬러지의 양이 증가하게 되어  

2차 수처리가 필수적이다. 난분해성 유기물의 소각시에는 심각한 유전병을 

유발시키는 dioxins등의 2차 오염물질이 생성되기도 한다. 한편 대부분의  

수처리에 이용되고 있는 생화학적 처리는 계면활성제나 클로로페놀과 같은 

내성유기물의 처리에는 부적합하고 산화반응 속도가 온도에 민감하여 처리 

조건이 까다롭고 처리가 완결될 때까지 많은 시간이 걸린다는 단점을 가지고 

있다. 이 외에도 기존의 수처리 기술은 2차 오염물질 생성이라는 공통의   

문제점을 안고 있다2).

 최근에는 광촉매를 사용하여 수처리하는 방법에 대해 많은 연구가 진행되고 

있다3). 이 방법의 경우, 폐수로부터 물질을 직접 제거하고 온도의 영향을  

거의 받지 않는 등 처리조건에 제약이 거의 없는 장점이 있다. 또한 상온 및 

상압에서 처리가 가능하다는 것과 유해 유기물을 ppm수준으로 제거할 수  

있고 미량 유해물질의 제거에 적합하다는 장점이 있으며 그중에서도 2차   

오염물질의 생성이 없다는 것이 가장 큰 장점이라 할 수 있다4).

 산업의 고도화로 인해 염소 치환기를 가진 유기 화합물이 유기 용매로서  

대량 생산 되었으며, 그 사용량이 매년 증가함에 따라 토양과 지하수를 광범
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위하게 오염시키고 있다. 이들 화합물은 휘발성 유기 용매의 일종인데, 비중

이 물보다 큰 소수성 물질이며, 맹독성, 돌연변이 유도체 물질로서 생물학적 

및 화학적 분해가 매우 어렵고 반감기가 대단히 긴 특성이 있다5). 만약 토양

이나 지하수에 유입될 경우 소량의 농도에도 토양의 부식물질에 부착되어    

광범위한 지역의 지하수오염을 초래 할 수 있다.

 이러한 문제들로 인하여 최근 유해한 난분해성 수중 오염물질을 생물학적 

분해가 가능한 형태로 처리하는 과정에 산화법이 이용되고 있다. 그러나   

기존의 오존이나 과산화수소에 의한 산화제로는 다양해진 오염물질을 처리 

하는데 있어서 한계가 있고 새로운 공정으로 전환해야 할 필요성에 의해   

고급산화(AOP: Advanced Oxidation Processes)에 관한 연구가 활발해지고  

있다6,7). 고급산화법은 강력한 살균 및 산화력을 가지는 특수이온(․OH)을   

중간생성물질로 생성하여 수중 오염물질을 산화 처리하는 보다 진보된     

수  처리 기술이며, 최근 AOP 중에 TiO2 광촉매를 수 처리에 적용하는 연구

가 활발히 이루어지고 있다8,9).

 TiO2는 자신이 빛을 받아도 변하지 않아도 반영구적으로 사용이 가능하며,  

 염소(Cl2)나 오존보다 산화력이 우수하여 유기물을 CO2와 H2O로 분해시키

는 특성을 가지고 있으며, TiO2로 만들어진 광촉매는 다른 광촉매보다 우수

한 성능을 갖고 있어 광촉매 물질로 가장 널리 사용되고 있다. TiO2는     

광학적 활성(photo-activity)이 우수하고 광원으로 가시광선, 자외선 영역의 

빛을  이용할 수 있으며, 생물학적, 화학적으로 비활성을 나타내고 광학적으

로 안정(photo stable)된 물질이다. 그리고 TiO2가 광촉매 활성을 갖기 위해

서는 3.2 eV의 band gap 이상의 빛을 받아야 한다. 그러나 태양광인 백색 

광원 중 3.2eV 이상에 해당되는 자외선은 4% 이내로 태양광 이용에 제한을 

받는다10-12). 이와 같은 단점을 개선하기 위해서 특정 지지체를 이용하여,  

화학적 변형(chemical modification)을 통해 장파장 영역에서 광양자 수득율

을 증가시킬 수 있는 TiO2 나노입자를 사용하여 thin film을 합성하거나, 

TiO2 thin film입자의 틈새 혹은 치환자리에 Nd(III), Pt(Ⅳ), Fe(Ⅲ), Pd(Ⅱ), 
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Ag(Ⅰ)와 같은 금속을 혼입하여 태양광(근자외선-가시광선) 광양자 수득율을 

증가시키는 연구들13,14)이 진행되어 왔다. 도핑된 이온이나 원소는 band gap

을 억제하는 역할을 한다15-17). 광촉매 활성은 제2상(secondary phase)의  

몰비, 열처리조건, 분말의 크기 등에 영향을 받는다. 광촉매 나노 복합분말은 

나노 분말 합성이 용이하고 화학양론적 조절이 쉽고 균질한 혼합 복합분체를 

제조할 수 있는 졸-겔법이 가장 적절한 방법으로 고려되어왔다.

광촉매 코팅재료들 중 낮은 온도에서 PAN 섬유 박막코팅은 Sol-Gel을 제조

하여 dip coating을 낮은 온도에서 가수분해하여 코팅하는 방법18)은 광분해  

하였을 때 처리수와 같이 녹아 손실될 염려가 있으며, 코팅재료가 오래 지속

적이지 못하며, 소성온도에도 많은 어려움이 있다. 광촉매 코팅 과정 중 소성

온도에 따라 TiO2 광촉매의 구조와 관련이 있기 때문에 anatase구조를 제조

하기 위해선 소성온도 비중이 크다19). 그리고 지지체에 코팅된 TiO2 광촉매

가 물에 녹아 흘러나오기 쉬우며, 설치-분리하는데 제한이 따르며, 코팅면적

에 비해 광분해 효율이 크지 못하다. 그리고 내열성을 지닌 유리, 금속, 세라

믹스 등의 재료에 TiO2를 고정화 하는 기술은 고전적 방법에 의해 가능하며, 

열선, 반사유리나 타일 등에 실용화되어 있다. 400℃ 이상의 고온에서 가열

된 기체상에 유기계 티탄 화합물을 미스트 상이나 증기상으로 분무하고 소성

시켜 막을 형성하거나, 유기티탄화합물 용액을 도포한 후 건조, 소성하여 막

을 이루는 방법 등이 있다. 하지만, 이러한 기술들을 열에 약한 섬유나     

고분자에 적용하기는 많은 제한이 따른다20). 섬유나 고분자와 같은 열에   

약한 물질들에 현재 적용되고 있는 방법은 상온 경화가 가능한 바인더를   

사용하거나, 종이나 섬유의 원료에 광촉매를 녹여 생성물에 첨가하는 방법, 

그리고 표면과의 상호작용력을 이용하여 입자를 결합시키는 방법 들이 이용

되고 있다. 하지만 TiO2 광촉매에 자외선이 조사되면, 주변의 거의 모든   

유기물들이 분해되기 때문에 섬유에 직접 적용하거나, 유기계 바인더를 적용

하는데 한계가 따르며, 무기계 접착제를 사용하면 TiO2에 의한 광촉매 분해

에 대한 내구성은 있지만, 접착강도를 향상시키기 위해서는 첨가량을 증가 
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시킬 필요가 있고, 무기계 접착제가 TiO2 표면을 덮어 결과적으로 광촉매의  

활성이 크게 저하되는 문제점을 가지고 있다. 하지만 본 연구에 사용된 

stainless wire mesh는 위에서 언급된 문제점을 보완할 수 있는 코팅재료이

다. stainless wire mesh는 소성온도에도 제한을 받지 않으며, 코팅면적도 

보다 넓고 무게가 또한 가벼워 설치-분리하는데도 제한조건이 없으며, 코팅 

손실양이 거의 없다. 

 본 연구에서 대상물질인 Chlorophenol류는 소독제인 염소와 수중에 잔류하

고 있는 페놀과 화학반응을 일으켜 생성되며, 산업 발달로 인하여 유해물질

을 함유한 폐수가 다량 발생하고 있으며, 특히 난분해성 유기물은 생물학적 

분해속도가 매우 느리고, 독성이 높아 생태계에 심각한 영향을 미칠 우려가 

있다. 이러한 난분해성 유기물 중 페놀은 특히 산업 전반에 걸쳐 그 용도가 

다양하고 소요되는 양이 많아23) 후처리에 유의해야 할 물질이라고 할 수   

있다. 그런데 페놀은 공정에 따라 염소와 반응시켜 클로로페놀 형태의 화합

물로 사용하는 경우가 많으며24), 페놀이 함유된 폐수를 염소를 이용하여   

산화처리하는 방법을 적용할 때에도 유해한 클로로페놀이 발생될 수 있다. 

인체에 유해한 물질로서 페놀에 비해서 300~500배의 불쾌한 냄새를 내고 

피부점막, 위장관 등에서 흡수되어 중추신경에 유독작용을 미칠 뿐만 아니라 

발암물질로 분류되어 미국과 유럽연합에서도 이에 대한 규제를 강화하고 있

다21).  또한 Chlorophenol은 물에 대한 용해도가 크고 높은 증기압을 가지고 

있기 때문에 인체와 주변 환경, 특히 수자원에 쉽게 확산될 수 있으므로   

일반 페놀에 비해 그 위험성이 더 크다 할 수 있다22).  그러므로 페놀 등의 

유기물이 함유된 폐수를 처리할 경우 염소를 사용하여 산화시키기 보다는  

후처리가 간편하고 산화력이 강한 광촉매-광산화반응으로 처리하는 것이   

바람직하다고 할 수 있다.  따라서 본 연구는 stainless wire mesh와 석영유

리관 표면에 TiO2 Sol-Gel를 spray법으로 coating하고 Ag(Ⅰ)를 dopping하

여 정수처리 과정에서 극미량으로 존재할 수 있는 Chlorophenol류25,26)를 광

분해 하여 광분해 효율과 그들의 반응 기구를 검토하였다.
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제 2 장   이론적 배경

2. 1 TiO2 결정 구조

 TiO2는 구조에는 8면체의 결합으로 각각의 8면체의 일그러짐 정도와 8면체 

사슬의 결합방식에 따라 rutile, anatase 및 brookite의 서로 다른 결정 구조

를 갖는다. 그 중에서 rutile과 anatase형의 구조를 Figure 1에 나타내었다.

Figure 1. Structure of rutile and anatase TiO2.

 TiO2의 이론적 밀도는 Anatase형은 3.94, Rutile은 4.27이며, 평균 굴절률

은 두께 550 nm인 박막의 경우 Anatase 2.57, Rutile 2.74이다.

 rutile과 anatase는 공통적으로 Ti4+이온 주위에 6개의 O2
-이온이 둘러싸여 

있는 TiO2 팔면체 사슬로 표현되는 구조를 갖는다. 두 결정 구조의 차이는 

팔면체의 뒤틀림과 반복 구조의 차이로 특징지어진다. rutile에서의 O2
-이온 

팔면체는 규칙적이지 않고, 미세하게 뒤틀린 사방정계로 표현되나, anatase

에서는 팔면체가 매우 심하게 뒤틀려 사방정계보다 대칭성이 크게 떨어진다. 

그리고 Ti-Ti간 거리는 anatase가 rutile보다 크나 Ti-O의 거리는 anatase
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가 rutile보다 짧다. 또한 rutile형의 구조는 각 팔면체가 10개의 다른 팔면체

와 접하고 있는 반면, anatase구조는 각 팔면체가 8개의 다른 팔면체에 접하

고 있다. 이러한 구조적 차이에 의해 anatase와 rutile간의 밀도와 전기적인 

결합의 차이가 나타난다27).

2. 2 TiO2 광촉매 반응

 본 연구에 사용되는 TiO2는 반도체 광촉매로서 가장 많이 사용되는 대표적

인 촉매는 TiO2이다. 일반적인 금속류 물질과는 다르게 반도체 물질들은   

에너지 적으로 서로 겹쳐지지 않는 두 종류의 띠(band)를 지니고 있다.

Figure 2. Proposed mechanism of UV-light photon absorption and 

excitation by titanium dioxide.

 Figure. 2에 도시한 바와 같이 TiO2 반도체  표면에 UV를 조사하게 되면,  

TiO2가 전자띠(valance band)에 있는 전자가 전도 띠(conduction band)로 

전이하게 되고 가전자 띠에는 전자가 비어 있는 양전하 구멍(positive hole)

을 생성하게 된다. 이 때 전자가 전이되는데 필요한 광 에너지는 전자 전이

에너지에 해당하며, TiO2 anatase 구조의 전자 전이에너지는 3.2 eV이고 이

를 파장으로 환산하면 380 nm이며 rutile 구조는 3.0 eV인데 이는 410 nm
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에 해당된다28). 즉, TiO2 표면에 Band gap 이상의 에너지를 갖는 파장    

(λ<400 nm)의 자외선(UV)을 조사할 경우, TiO2 표면에 존재하는 전자

(electron)는 Valence band에서 Conduction band로 전이가 일어나게 되는

데, 이로 인하여 Valence band에는 hole(h+)이 생성된다. 이렇게 생성된   

전자와 hole(h+)은 TiO2 표면으로 확산 이동하게 되고, TiO2 표면에 흡착된 

물이나 ·OH-과 hole(h+)은 서로 반응하여 ․OH 라디칼을 생성하기도 하며  

수중에 존재하는 산소와 전자가 반응하여 ․O2
2- 라디칼을 생성한다. TiO2   

표면의 유기물질 등을 분해하게 되는데 이를 광촉매 반응이라고 한다. 또한  

․ OH 라디칼과 ․ O2
2- 라디칼은 반응의 중간 생성물로 생겨난 H2O2에 의해서

도 생성 된다29).

 광촉매-광화학 반응의 원리를 다음과 같이 요약할 수 있다.

광의 의한 연쇄반응

TiO2 + hv  → e- + TiO2(h
+) (2)

자유전자에 의한 반응

e- +O2 → ․O2
- (3)

․O2
- + H+ ⟷ ․ HO2 (4)

Hole에 의한 반응

h+ + H2O → ․OH +H+ (5)

OH- + h+→ ․OH (6)

탄화수소화합물은 주로 양정공에 의한 산화반응에 의해 분해되어, CO2나 

H2O와 같은 무해한 물질로 전환된다.

(Organics) + h +
VB

 → H2O + CO2 (7)
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제 3 장   실  험

3. 1 시약 및 재료

 본 연구에 사용된 Phenol(99%), 2-Chlorophenol(98%), 4-Chlorophenol 

(98%), 2,4-DiChlorophenol(95%), itanium tetraisopro poxide(98%) 

Acetylacetone(99%), isopropyl alcohol(99.7%) 및 Ag(Ⅰ)(99.9%), 

acetylacetonate(98.5%)은 Aldrich 시약을 그리고 Type 304 Stainless steel

은 MCS industrial supply사 제품을 사용하였다, 그리고 실험에 사용된 증류수

는 3차이상의 증류수를 실험에 사용하였다.

3. 2 TiO2계 졸(Polymeric 졸) 제조

 TiO2 polymeric 졸은 가수분해 속도를 느리게 하기 위해서 Ti 알콕사이드

를 킬레이트화 시킨다. 따라서 출발 물질은 금속 알콕사이드(alkoxide)로 

TIP(titaniumisopropoxide, Ti[OCH(CH3)2]4)를 사용하였으며, 킬레이트 

(chelate)화 시키기 위하여 소량의 IPA(iso-propyl alcohol, (CH3)2CHOH)와 

AcAc(acetylacetone, CH3COCH2COCH3)를 충분히 교반 시킨 후 산 촉매로

써 질산(HNO3 65% )을 첨가시킨 탈 이온수에 천천히 적하 시키면서 교반 

하였다. 조성은 Ti : IPA : AcAc :Water : HNO3 의 몰비를 1 : 8 : 1 : 50 

: 0.15로 하였다. 이렇게 형성된 졸은 투명하며 안정된 형태를 유지하였으며, 

4.5 wt%의 TiO2 polymeric 졸이 되었다30).

 이러한 TiO2 polymeric 졸의 제조방법은 Scheme 1. 에 나타내었다.
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Scheme 1. Schematic diagram for preparation of TiO2. 

3. 3 광촉매 제조

 TiO2광촉매에서 coating기술은 광산화 반응에 매우 중요한 영향을 미친다.

 TiO2 코팅기술은 그 코팅 방법에 따라 크게 습식코팅방법과 건식코팅방법으

로 나누어지는데, 습식코팅은 접착층을 담체에 담지하는 방법으로 여기에는 

dip-coating, screen printing coating, spin coating, spray coating, 

sol-gel coating등이 있고, 건식코팅은 진공상태에서 기체상의 화학물질을 

담체표면에 코팅하는 것으로, CVD, PVD등이 있다. 본 연구에서는 습식코팅

법 중 Figure 3과 같은 spray coating 장치를 이용하여 순수 광촉매 및  

Ag(Ⅰ) 금속혼입 TiO2 광촉매를 각각 제조하였다. 
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Figure 3. Automatic spray coating equipment.

3. 3. 1 Spray coating 방법

 4.5% TiO2의 분산 용액을 Scheme 1의 실험과정으로 처리하여 얻은 용액

을 Auto Spray Coater(Figure 3)를 사용하여 균일하게 3회 반복적으로  분

사하고 200℃에서 2시간 동안 소성하여 stainless steel mesh와 석영유리관 

표면에 nano size TiO2입자를 coating하였다. 그리고 TiO2의 분산 용액에 

대한 1%의 Ag(Ⅰ)를 혼입하여 TiO2입자의 코팅방법과 같은 방법으로 TiO2

입자가 코팅된 Substrate 표면에  1%의 Ag(Ⅰ)를 혼입 하였다.

3. 4 광촉매-광분해 실험

3. 4. 1 Chlorophenol류 분해 실험

 Spray coating 방법으로 제조된 TiO2 광촉매로 Phenol, 2-Chlorophenol, 

4-Chlorophenol, 2,4-Dichelorophenol의 광분해효율을 검토하기 위해 선정

된 대상 물질들의 화학구조와 그들의 특성은 Table 1과 같다. 
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Table 1. Chemical structure and characteristics of the target 

compounds. 

Chemical formula 
MW

(g/mol)

λmax

(nm)

Phenol

94.11 280

2-Chlorophenol

128.56 280

4-Chlorophenol

128.56 280

2, 4-Dichlorophenol 

163.00 280

3. 4. 2 회분식 실험장치

 회분식 실험 장치(Figure 4)는 안지름 20 cm와 높이 30 cm의 용기 내부에 

거울처리 한 cylindrical pyrex-glass와 Stainless steel의 외피로 구성 되었

다. 그리고 이 장치의 중심부는 power supply에 연결된 UV-lamp(λmax = 

253 nm 광원을 장치하도록 하였다.

 이 장치는 중심부의 광원에서 가장 가까운 거리에 광촉매로 코팅된 

stainless steel mesh나 quartz glass tube를 장치하였다. 그리고 실험용액

에 공기를 포화시키고 교반하였다.
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Figure 4. Photocatalytic reactor for batch experiment. 

3. 4. 3 연속 실험장치

 길이 100 cm와 안지름 7.5 cm의 석영유리관으로 Figure 5와 같은 연속실

험을 위한 광반응용기를 제작하였다. 그리고 광반응용기의 외벽은 은박호일 

로 덮어 외부로 광에너지가 손실되는 것을 차단하였다. 광 반응용기 내부에 

광촉매로 코팅된 stainless steel mesh를 장치하였고, 중심부에는 UV lamp

(λmax = 253 nm)를 넣을 수 있는 석영관을 넣어 두었다. 이 장치에 일정한 

유속으로 공기를 포화시키면서 교반 하였다. 그리고 필요시 일정농도의 과산

화수소 용액을 자동 유량공급 펌프를 통해 일정유속으로 주입 하였다.
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Figure 5. Photocatalytic reactor for continuous flowing experiment.

3. 5 실험방법

 본 실험을 수행하기 전에 시료는 어두운 곳에서 30분 동안 기계적으로 교반

하였으며, 시료와 광촉매 사이의 흡착과 탈착의 평형을 유지시킨 다음 실험

조건(광촉매의 종류 및 산화제 농도)을 달리하면서 실험용액의 광분해 반응

을 수행하는 동안 일정시간마다 vial에 일정양의 용액을 분취하여 분해시간에 

따른 광분해 효율 및 광산화 반응 메카니즘을 규명하였다.

3. 6 분석방법

 X선 회절분석기(XRD; Japan, Rigaku Co., D/MAX 3C)로 광촉매의 회절 

pattern을 얻어 JCPDS file에 의해 TiO2의 구조적 특성을 규명하였다. XRD

의 θ-2θ scane들은 Rigaku(Tokyo, Japan) 제품의 CuKd radiation을 이용

하여 기록하였다.  또한 TiO2의 표면에 대한 조직형태와 평균 나노입자크기와 

입자분배는 Amray(Bedford, MA, USA) 1810T 주사전자현미경(SEM)으로 

관찰하였다. Sustrate에 Coating된 TiO2와 doping된 Ag(Ⅰ)의 조성을 분석

하기위해 X-ray Photoelectron Spectroscopy(XPS)와 energy dispersive 
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X-ray Spectroscopy(EDS)법을 이용하였다. SSI-M Probe XPS는 Al Kα  

들뜸 복사선이 사용되었고 특히 Ti 2p, Ag 4d, O 1s, 및 C 1s의 높은 분해

능 주사(Scanning)를 위해 기록되었다. 나노입자의 조성을 측정하기 위해  

그리고 Ti와 Ag의 원자가 전자상태를 확인하기 위해 Ti 2p와 Ag, 4d궤도함

수영역을 XPS와 EDS로 분석하였다. TiO2나노입자의 크기(nanosize)와 입자

들의 다결정구조를 확인하기위해 투과 전자현미경(JEOL 2000 FX TEM)이 

사용되었다. 또한 입자들의 분배 크기(Size)는 Lexel 95 dynamic light 

scattering(DLS) spectrophotometer로 488 nm의 레이저 광원으로 측정  

하였다.

 일정 시간간격마다 분취한 시료용액을 분광검출기(280 nm)와 column 

(Pheno-menex Luna 5μ C18(2) 150×4.60 mm)이 부착된 고성능 액체   

크로마토그래피(HPLC; Sykam S2100)로 분석하였다. 용리용액으로는 65% 

Acetonitrile이 사용되었으며, 본 실험에 들어가기 전에 미리 표준곡선을   

작성하여 두고 분취한 용액을 직접 분석하여 외부에서 받을 수 있는 영향을 

최소화 하였다.

 광촉매-광산화반응 중에 생성되는 중간체와 메카니즘을 규명하기 위해  

HP5971 질량선택 검출기와 DB-5 모세관 column(30m×0.25mm i.d.×0.33 

㎛, film thickness)이 부착된 Gas Chromaatograph-mass spectrometer 

(Shimadzu, GC/MS-QP5050)이 사용되었다. 최적실험조건의 연속 광촉매-  

광분해실험 장치로부터 30, 60 및 90분에 2-CP용액 100 mL를 분취한 후   

최적의 분리성분의 chromatogram을 얻기 위해 회전 감압농축기(Brinkmann 

Co., Westbury, NY, USA)로 50배 농축하였다. 그리고  Reacti-VapTM시스템

(Pierce Co., Rockford, IL, USA)를 이용하여, 40℃에서 분석물 농축용액이  

담긴 바이얼 중에 질소기체를 불어넣어 수분을 1차 구축하고, 100 ㎕의 실릴화 

시약(BSTFA+1% TMCS, Pierce Co.)과 2 mL의 Pyridine을 더하여 65℃에서 

60분동안 유도화반응을 한 다음 분석물 용액을 실온으로 냉각하여 즉시 

GC/MS에 주입하여 분석하였다. 주입구의 온도는 250℃이었고  컬럼의 온도는 
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처음 3분 동안 80℃로 일정하게 유지시킨 다음, 24시간동안 분당 10℃의  

비율로 280℃까지 증가하였다. 그리고 GC/MS의 Interface의 온도는 300℃

로 유지되었다. 질량선택 검출기의 기록 장치는 e/m 50~550까지 1.2 

sec./decade의 속도로 주사되었다. 그리고 전자충격(electron impact) mode로 

70 ev의 표준전자 이온화 방법을 이용하여 질량 스펙트라를 얻었다. 비분할

(splitless)방법으로 시료용액을 주입하고, 운반기체로는 99.999%의 초고순도 

He gas를 사용하여 0.9 mL/min의 유속으로 흘려주었으며 GC/MS의 scan 

mode로 검출시간대를 확인하여 sim mode로 정량하였다.

 광촉매-광산화반응 중에 생성되는 2CP 중간체의 정량분석을 위해 역상 컬럼

인 C-18 VydacTM column(50mm×0.5mm; Vydac Co., Hesperia, CA, USA)  

i.d.×0.33㎛, film thickness)이 부착된 HPLC 시스템을 사용하였다. 그리고  

카르복실 산류의 분석을 위해 SupelcogelTM 이온 배재 컬럼(Ion Exclusion 

Chromatographic Column; C-610H, 30cm×7.8mm: Supelco Co., 

Bellefonte, PA., USA)이 부착된 HPLC를 사용하였다. 2-CP와 방향족 중간체

를 분리하기 위한 Eluent는 산성 완충용액(H3PO4/H2PO4
-; pH 3.0)과 아세토니

트릴 혼합용액을 그리고 카르복실 산류의 분리를 위한 Eluent는 0.1% H3PO4 

용액이 사용되었다.  분석물 용액 중의 염화이온의 농도는 전기전도도 검출기가 

달려 있는 DionexTM 이온 크로마토그래프로 분석하였다. 이온 크로마토그래프

의 용리액은 80% H2O, 10% 아세토니트릴, 및 10% 191 mM NaOH 혼합물 

용액이었고, 유속은 1 mL/min이며 injection loop에 주입된 분석물 용액의   

부피는 50 ㎕이었다.
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제 4 장  결과 및 고찰

4. 1 TiO2 광촉매의 구조적 특성

4. 1. 1 광촉매의 구조화학적 특성

 spray coating 방법으로 제조된 광촉매의 XRD 분석결과를 Figure 6에 나

타내었다. X선 구조분석 결과 전형적인 TiO2 다결정 anatase 분말입자의 

peak로 관찰되었다. Figure 6의 결과에서 보면 TiO2 다결정 anatase 분말입

자는 (101), (004), (200), (105) 및 (211)에서 회절선을 나타내었다. 이들 

peak를 가지고 계산된 격자상수로부터 해석한 결과 이들의 film 구조는 정방

정계 Bravais격자로 확인되었다. 그리고 450℃로 소성시킨 TiO2 film 표면에 

대한 XRD 회절 Patterns을 Figure 7에 나타내었다. 분석결과 anatase 

81.4%, rutile 18.6%로 약 8:2정도의 anatase-rutile 결정을 갖는 구조로 확

인 되었다. 이 결과에 의해 200℃로 소성시킨 광촉매가 anatase의 결정구조

를 만드는데 가장 적합한 것으로 판단된다.
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Figure 6. XRD patterns of TiO2 particles prepared at 200℃.
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Figure 7. XRD patterns of TiO2 particles prepared at 450℃.

 입자들 중의 상대적인 양이온 조성은 XPS와 EDS에 의해 관찰되었다.      

Ag(I)가 혼입된 시료의 XPS의 관찰결과는 Figure 8과 같다. 이 결과에 의하

면 Ti, O, Ag, 및 C에 관련된 피크들이 효과적으로 분리되었다. 매우 작은 C 

피크의 존재는 시편이 오염된 결과로 나타난 현상이며, Ag(I)의 혼입양은 약 

1.0%로 확인되었다. Ag(I)농도 역시 EDS로 관찰되었지만 본 논문에는 data

를 실지 않았다. 이들의 결과에 의하면 TiO2 나노입자 중에 Ag(I)가 균일하

게 분포되었음을 알 수 있었다. Figure 8에서 보면, 458.4 eV 와 464.1 eV

에 위치한 2개의 피크가 관찰되는데, 453.8(2p3/2)와 459(2p1/2)eV31) 에서  

금속성 Tio의 피크가 얻어질 것으로 예상된다. TiO2에서 예상되는 바와 같이 

4가양이온(Ti4+)의 존재 때문에 Ti(2p3/2)와 Ti(2p1/2) 피크의 이동현상이   

각각 나타난다. Ti(2p3/2)와 Ti(2p1/2) 피크사이의 분리에서 나타나는 변화는  

   TiO2의 형성과정에서 역시 존재하게 된다31,32). Ag0 피크위치(118 eV)31) 

로부터 이동된 Ag 4d피크는 122 eV33)에서 나타난다. 따라서 Ag는 Ag+이온  

으로 존재함을 알 수 있었다.
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Figure 8. XPS patterns for the TiO2 thin film doped with Ag(I) on 

  Stainless steel mesh.

  spray coating 방법으로 stainless steel mesh표면에 coating하고 doping

한 TiO2(Ag+)광촉매를 200℃로 소성하여 분석한 SEM 사진을 Figure 9와 

Figuer 10에 나타내었다. SEM의 관찰결과, TiO2 입자의 크기는 약 30~50 

nm로 균일하게 분포되었으며 substrate에 coating된 TiO2입자들의 두께

(coating depth)는 약 500 nm로 확인되었다. SEM사진를 관찰하면, 나노  

사이즈 구조의 TiO2 엉김체를 눈으로 확인할 수 있으나 입자들이 거칠어서 

입자들의 크기를 판별하기가 쉽지 않았다. 그래서 보다 정확한 입자들의   

사이즈를 측정하기 위해 TEM으로 관찰한 결과를 Figure 11에 실었다. 그리

고 Figure 11의 내부에  TiO2의 회절 패턴을 삽입해 두었다. 여기에서 관찰

된 입자들의 평균 사이즈는 약 36 nm 이었으며, 이는 TiO2의 전자회절 패턴

과 거의 일치하였다.  Figure 12는 TiO2 나노입자들의 분포상태를 DLS로 

측정한 결과이다. 이 결과에 의하면  보다 작은 사이즈의 TiO2 나노입자들의 

꼬리부분이 보다 큰 입자들의 사이즈 방향으로 연장됨을 알 수 있다. 따라서 

본 실험에서 얻어진 대부분의 입자들의 크기의 범위는 대략 31~38 nm로  
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존재함을 알 수 있었다.

 
Figure 9. SEM images of the substate and TiO2 particles coated      

           on  the surface of stainless steel mesh.
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Figure 10. SEM images of the TiO2 particles coated on               

              the surface of stainless steel mesh.
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Figure 11. TEM bright field image of polycrystalline TiO2 

nanoparticles and selected area diffraction pattern at 

TiO2 nanoparticles were coated on the surface 

stainless steel mesh at 200℃.

 

Figure 12. Particle size distribution of TiO2 nanoparticles obtained by 

DLS.
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4. 2 광촉매-광산화 효율 검토

4. 2. 1 TiO2 광촉매 유무에 따른 2-CP 수용액의 광분해

 Figure 1의 회분식 실험 장치에 원통형 석영관 표면위에 TiO2를 coating한 

석영관과 그렇지 않는 일반 석영관을 장치하고 반응용기에 2-CP 수용액 2.0 

L을 넣어 UV광원(λmax=253 nm, 10W)으로 광분해 시킨 결과는 Figure 13

과 같다. UV만의 조사시 광분해 반감기는 135분이지만, 원통형 석영관에 

TiO2를 coating한 광촉매를 사용할 경우 광분해 반감기는 62분으로 2배   

이상 광분해속도가 빠름을 알 수 있었다.
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Figure 13. Photooxidation of 2-CP aquouse solution using TiO2 

anatase type nanoparticles coated on the surface of 

quartz glass tube by spray coating and Not coated quartz 

glass tube under 10W UV lamp(λmax=253 nm) in batch 

experimental system. Initial concentration of 2-CP, CO=10 

mg/L and Volume of test solution=2000 mL and air-flow 

rate supplied in this photoreactor is 4 L/min.
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4. 2. 2 Substrate 종류에 따른 광촉매-광산화반응 효율

Figure 1의 회분식 실험 장치를 이용하여 spray법으로 TiO2를 coating한  

석영관(QGT)과 stainless steel mesh(SS), 그리고 stainless steel mesh에 

coating한 TiO2 film에 Ag(Ⅰ)를 dope한 광촉매를 이용하여 2-CP 수용액을 

UV광원(λmax=253 nm, 10W)으로 광분해 시킨 결과는 Figure 14와 같다. 

Ag(Ⅰ)를 dope한 광촉매가 120분 이내에 90%이상의 광분해효율을 보여 주

었다. 그리고 광산화 효율의 크기는 TiO2-QGT < TiO2-SS < 1.0 % Ag

(Ⅰ)- TiO2-SS의 순서로 증가하였다. 
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Figure 14. Photooxidation of 2-CP aquouse solution using  TiO2 

anatase type and 1.0% Ag(Ⅰ)-TiO2 nano particles coated 

on the surface of stainless steel mesh by spray coating 

under 10W UV lamp(λmax=253nm) in batch experimental 

system. Initial concentration of 2-CP, CO=10 mg/L and 

Volume of test solution=2000 mL and air-flow rate 

supplied in this photoreactor is 4 L/min.
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Figure 15. Photooxidation rate of 2-CP aquouse solution for the 

distances between 10W UV lamp(λmax=253nm) and 

photocatalytic nanoparticles(1.0%Ag(Ⅰ)-TiO2) coated on 

the surface of stainless wire mesh by spray coating 

method in batch experimental system. Initial 

concentration of 2-CP, CO=10 mg/L and Volume of test 

solution=2000 mL and air-flow rate supplied in this 

photoreactor is 4 L/min.

 Ag+이온과 같은 귀금속 이온(noble metal ion)을 TiO2와 혼입 하게 되면 

TiO2의 전도대 띠에 있는 들뜬 전자가 표면에 있는 은 이온으로 이동하게 된

다(식. 9). 이는 은 이온의 일함수(work function)는 4.6 eV로 TiO2의 일함

수(4.2 eV)보다 크기 때문에 은이온의 페르미 준위(fermi level)이 낮아 전자

는 TiO2에서 은 이온으로 이동을 하게 된다34). 전자의 이동으로 은 이온이 

은 금속(silver metal)으로 환원되고 은 금속의 전자는 원자가 띠의 정공으로 

이동하게 되어 광화학반응과정에서 생성되는 전자의 청소꾼으로 행동하게  
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된다. 이 결과,  전자-정공 재결합을 억제하게 된다35)(식.10). 따라서 광촉매

-광산화효율을 증강시켜준다. 

ecb
- +Ag+ - TiO2  → Ag - TiO2 (9)

Ag - TiO2  + hvb
+ → Ag+ - TiO2 (10)

 은 이온이 포함되지 않는 TiO2보다 은 이온이 포함된 광촉매는 (e-)-(h+) 

재결합 시간이 길어지게 되어, 원자가 띠의 정공은 유기 오염물을 분해할 수 

있는 ·OH radical을 더욱 많이 생성할 수 있다.  전자-정공 재결합으로 TiO2 

는 빛을 받기 전의 상태로 돌아가 다시 빛을 받게 되면 위의 반응단계를 반

복하게 된다. 이 때문에 TiO2는 계속해서 사용할 수 있는 광촉매가 된다.

 따라서 Ag(Ⅰ)이온이 혼입된 TiO2 나노입자가 coating된 광촉매는 2-CP 

수용액과 같은 유기화합물 수용액의 광산화 반응 효율을 보다 증강시켜    

준다.

동일한 실험조건에서 단지 광원과 광촉매와의 거리를 달리하면서 실험한  결

과를 Figure 15에 나타내었다. 이 결과에서 보면 광원과 광촉매와의 거리가 

좁혀질수록 높은 광분해 효율을 기대 할 수 있을 것으로 보여준다.

4. 2. 3 보조 산화제로서  H2O2 주입에 따른 광촉매-광분해 효율

 H2O2 주입농도의 변화에 따른 실험용액의 광촉매-광분해 효율을 관찰하기 

위해 H2O2의 농도를 변화시켜 일정유속(5.0 mL/min)으로 반응용기에 주입 

하고, 최적조건의 광촉매인 TiO2 Ag(Ⅰ)와 광원과에 거리를 3 cm로 하여 

H2O2가 광분해 속도에 미치는 영향을 검토한 결과를 Figure 16에 나타내었

다. 산화보조제인 H2O2의 농도를 달리하면서 광촉매-광분해 한 결과, 주입된 

H2O2 농도의 증가에 비례하여 2-CP의 광산화 효율은 증가 하였다. H2O2  

수용액의 주입 부피는 시료부피에 비해 매우 작기 때문에 H2O2 주입 부피가 

시료용액의 농도변화에 영향을 주지 않는다. 이러한 사실을 고려하여 볼 때 

H2O2의 존재는 광촉매-광산화 효율에 크게 영향을 줌을 알 수 있다. 10 
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mg/L 2-CP 수용액에 20 mmole-H2O2 용액을 첨가하여 Figure 16의 실험

조건으로 광촉매-광분해 한 결과 10 mg/L의 2-CP 수용액은 60분 이내에 

99%의 2-CP가 제거되었다. 과산화수소 용액에 장시간 자외선을 조사하면 

·OH 라디칼이 생산될 수 있다 할지라도, 난분해성 고농도의 유기화합물인 

2-CP 화합물을 분해할 수 있을 만큼의 ․OH 라디칼을 충분히 생산하는 데에

는 한계가 있다36). 그러므로 H2O2-TiO2-UV 시스템은 광산화 효율을 보다 

증강시켜 준다. 
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Figure 16. Effect of hydrogen peroxide on photooxidation rate of  

aquouse 2-CP solution in continuous flow system. 10W 

UV lamp(λmax=253 nm) and photocatalytic nanoparticles 

(1.0%Ag(Ⅰ)-TiO2) coated on the surface of stainless 

wire mesh by spray coating method. Initial concentration 

of 2-CP, CO=10 mg/L and Volume of test solution=2000 

mL, H2O2 flow-rete=5.0 mL/min, and air-flow rate 

supplied in this photoreactor is 4 L/min.

 Figure 14와 동일한 실험조건으로 10 mg/L의 Phenol, 2-CP, 4-CP, 

2,4-CP 수용액에 20 mmole  H2O2 용액을 첨가하여 광분해 하였을 때의 실
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험결과를 Figure 17에 나타내었다. 먼저 화학구조의 입체효과가 보다 작은 

Phenol이 가장 먼저 분해되었으며, 이후에는 2,4-CP < 4-CP < 2-CP 순으

로 제거되었으나, 모든 실험용액은 150분 이내에 99%가 제거되었다. 이상의 

결과들로 보아 광촉매-광산화 반응 시 미량의  보조 산화제를 첨가하면 산화

반응 효율이 보다 증강됨을 알 수 있었다.  
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Figure 17. Effect of hydrogen peroxide on photooxidation rate of  

aquouse Phenol and Chlorophenols solution in continuous 

flow system. 10W UV lamp(λmax=253 nm) and 

photocatalytic nanoparticles(1.0%Ag(Ⅰ)-TiO2) coated on 

the surface of stainless wire mesh by spray coating 

method. Initial concentration of Phenol and Chlorophenols, 

CO=10 mg/L and Volume of test solution=2000 mL, H2O2 

flow-rete=5.0 mL/min and air-flow rate supplied in this 

photoreactor is 4 L/min.
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4. 2. 4 체류시간에 따른 2-CP 수용액의 광분해

 연속실험장치(Figure 5)를 이용하여 2-CP 실험용액의 유속을 달리하면서 

Figure 18의 하단에 설명된 실험조건으로 광촉매-광분해한 결과는 Figure 

18과 같다. stainless steel mesh 표면에 coating한 TiO2와 함께 Ag(Ⅰ)를 

dope한 광촉매가 사용되었다. 

Time (min)

0 30 60 90 120 150 180 210

C
/C

o

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.5L/h
2.5L/h
5L/h
10L/h

Figure 18. Photodestruction rates of 2-CP aquouse solution for the  

10W UV lamp(λmax=253 nm) and photocatalytic 

nanoparticles(1.0% Ag(Ⅰ)-TiO2) coated on the surface of 

stainless wire mesh by spray coating method in the 

continuous flow experimental system. Initial concentration of 

2-CP, CO=10 mg/L and volume of test solution=2 L and 

air-flow rate supplied in this photoreactor is 4 L/min

이 결과에서 보면 실험용액의 유속이 증가할수록 광촉매-광산화 효율이 증가

함을 알 수 있었다. 이것은 실험용액의 머무름 시간이 감소할수록 광분해  

효율이 증가함을 의미한다. 본 실험에 사용된   반응기는 연속-순환식이므로 

유속이 감소하면 머무름 시간이 증가하여 저장소 안의 시료용액은 광촉매와 

UV 광량을 더욱 많이 접촉한다. 유속이 가장 조건 10 L/h으로 흘려보내면서 
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광촉매-광분해한 결과 시료용액 농도(10 mg/L)의 2-CP용액 광촉매-광산화

분해 하는데 요구되는 반감기는 60분이었다. 그리고 유속(1.5 L/h)을 감소시

켜 2-CP 실험용액을 stainless steel mesh 표면에 coating한 TiO2와 함께 

Ag(Ⅰ)를 dope한 광촉매 중에서 광촉매-광분해한 결과 반감기는 40분으로 

증가하였으나, 반응용기에 20 mmole 과산화수소를 주입하고 2-CP 실험용

액을 1.5 L/h 유속으로 연속주입 하면서 광촉매-광분해한 결과, 2-CP의 반

감기는 28분으로 광분해속도는 H2O2의  주입여부에 따라 1.5배 이상 급격히 

증가하였다(Figure 19).

Time (min)

0 30 60 90 120 150 180

C
/C

o

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.5L/h
1.5L/h  - H2O2 20 mmole

Figure 19. Photodestruction rates of 2-CP aquouse solution for the  

10W UV lamp(λmax=253 nm) and photocatalytic 

nanoparticles (1.0% Ag(Ⅰ)-TiO2) coated on the surface 

of stainless wire mesh by spray coating method 

continuous flow experimental system. Initial concentration of 

2-CP, CO=10 mg/L and volume of test solution = 2000 mL ,  

H2O2 flow-rate=5.0 mL/min and air-flow rate supplied in 

this photoreactor is 4 L/min
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4. 3 수용액 상에서 일어나는 2-CP의 광분해 메커니즘

 최적실험조건에서 광촉매-광분해 실험결과 페놀, 2-CP, 4-CP, 2,4-DCP는  

2시간이내에 거의 소멸되었다. 그리고 방향족탄화수소 화합물의 산화분해반

응은 1차 반응이었다. 이들의 광분해과정에서 관찰된 반감기와 1차 반응속도

는 Table 2와 같다

Table 2. The Half life and reaction rate constant(κ) of the target 

compounds during photooxidation under the optimize experimental 

conditions.

Target compound half life(min) κ(mg/L-1mim-1)

Phenol 30       9.37×10-2

2-Chlorophenol 40       8.10×10-2 

4-Chlorophenol 50       7.01×10-2

2, 4-Chlorophenol 120       1.84×10-2 

Table 2는 Figure 17의 실험결과를 1차 반응속도 방정식으로 해석한 결과

로, 페놀의 반감기와(반응속도상수)는 30분(k=9.37×10-2mg/L-1 mim-1), 

2-CP는 40분(k=8.10×10-2 mg/L-1 min-1), 4-CP는 50분(k=7.01×10-2 

mg/L-1 min-1) 2,4-DCP는 120분(k=1.84×10-2 mg/L-1 min-1)이었다.     

따라서 Table 2에서 관찰된 광산화반응속도는 2,4-DCP<4-CP<2-CP<페놀 

순으로 증가함을 알 수 있다.

 2-CP 수용액의 광촉매-광산화반응 생성물의 silyation 유무에 따라 이들의  

화합물을 GC/MS분석한 결과, silyation를 하지 않는 경우 어미 합성 피크, 

2-CP 및 중간 피크는 관찰되지 않았지만 silyation를 하면 중간 피크들이  

관찰되었다. Figure 20은 광촉매반응의 60분 후에 2-CP의 유도체화 산화 

생성물의 전형적인 크로마토그램으로 8개의 피크가 관찰되었으며, 4개 주요 

피크 2, 6, 7, 8의 질량 스펙트럼을 Figure 21에 대표적으로 나타내었다. 

11.8과 12.3분의 머므름시간에 나타난 첫 번째 2개의 피크, 1과 2는 비   

유도체화 되거나 silane에 의해 유도체화된 2-CP의 어미 피크로 각각 확인 

되었다.
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 피크 3, 4 및 5의 머므름시간은 14.3 14.9 그리고 15.6분이며, 2개의 수산

기 그룹에 의해 불완전하게 유도체화된 chlorodihydroxy benzene이라는 중

간 생성물이 얻어졌으며, chlorohydroxybenzenes는 silyation시약에 의해 

silyl 그룹으로 유도되었다. 주요 생성물 피크 6, 7 및 8의 머므름 시간은 

16.0 16.5 그리고 16.9분이며, 이들의 질량 스펙트럼에서는 유도체화된 

chlorodihydroxybenzene이라는 완전한 생성물이 얻어짐을 알 수 있다. 동일

한 기본 이온 피크의 질량 스펙트럼 M+의 m/e는 218이고 M-[Si-(CH3)3]
+

의m/e는 144로 이는 유도체화된 chlorodihydroxybenzene의 표준물질과  

동일하였다. M+과 M-[Si-(CH3)3]
+피크 사이의 m/e값이 다른 점은 silyl기로 

유도체화된 ·OH기가 손실되었기 때문이다. 14.9(16.5)와 15.6 (16.9)분의   

머므름 시간에 검출되는 2개의 A와 B 유도체의 중간생성물의  질량스펙트럼

이 얻어지는데 이는 염소 원자의 동위원소존재로 나타나는 144 와 146의 질

량스펙트럼임을 확인할 수 있다. A와 B피크의 이온조각들 사이에는 약간의 

차이가 관찰되는 되는 것으로 보아, 2종류의 중간체사이에는 유사한       

화학구조가 존재함을 알 수 있다45).
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Figure 20. Total ion chromatogram by the electron impact GC/MS 

analysis of the oxidation products of 2-CP with silylation. 

Experimental condition: flow rate 100 mL/min, [2-CP]= 

10-3 M, I=1.3×10-2 M NaNO3, pH=3.0.

  Chlorodihydroxybenzenes는 또한 2개 수산기 이온과 하나의 염소원자를 

가지며 A와 B 피크처럼 설명할 수 있다. 근본적으로 이 3개의 이성체 생성

물은 유사한 질량스펙트럼을 보여준다. 파편이온 피크들이 보여주는 약간의 

차이를 제외하면 m/e 51, 63, 79, 108, 115, 186 및 218의 질량스펙트럼이 

나타난다. 예컨대 m/e 51과 79에서 나타나는 피크 6과 7의 상대적인 양은 

피크 8보다 크다. 그리고 m/e 108에서 나타나는 피크 7의 상대적인 양은  

피크 6과 8보다 크다. 이들의 3종류의 피크 6, 7, 및 8의 머므름시간 이나 

질량 스펙트라를 비교하여보면 m/e 144에서 유도체화된 3-chlorocatechol, 

4-chlororesorcinol 및 chlorohydroquinone이 각각 관찰되었다.
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Figure 21. Mass spectra of intermediate A(3-chlorocatechol) and B 

(chlorohdroquinone) photooxidation of 2-chlorophenol.

 Table 3는 GC/MS의 정량분석실험 결과이다. 실란 유도체 화합물과 데이터

베이스(NIST Mass Spectra Library, 1998)의 질량스펙트라를 비교한 결과, 

이들은 동일한 물질이었다. Table 3에서 보여준 바와 같이 확인된 물질들은 

고순도의 물질로 동정되었다. 실란화 반응은 카르복실기의 수소와   

trimethyl silyl(TMS)기가 치환되어 일어나기 때문에, TMS는 실란화 하기 

전의 화합물(카르복실산 인증물질)의 수소원자와 치환되어야만 한다. 결국, 

광촉매-광산화반응에서 생성된 유기산의 인증물질을 실란화 반응으로 줄일 

수 있다(Table 3). 이 유기산들은 2~4개의 탄소를 갖는다. 이들의 대부분은 

유기산이다. 그러나 그들 중의 상당수는 매우 특별하고 상업적으로는 거의 

이용할 수는 없다. 여기에서 확인된 유기산류의 표준용액은 조제방법에 따라 

조제하여 HPLC로 분석하여 머무름시간을 확인하고 그들의 피크를 면적법으

로 정량하였다.
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Table 3. GC/MS analysis of qualitative experiment result.
Qa Authentic chemical formulab

90% HOCH2COOH (Glycolic acid)
64% (COOH)2 (Oxalic acid)
95% HOCH2COCH2OH (N/A)
91% HOCH2CH(OH)CH2OH (Glycerol)
83% COOHCOCH(CH3)2 (3-Methyl-2-oxobutyric acid)
95% HOOC(CH2)2COOH (Succinic acid)
91% HOOCCH=CHCOOH (Maleic aid)
56% HOOCCH(CH3)COOH (Methylmalonic acid)
91% HOOCCHOHCOOH (Hydroxymalonic acid)
72% HOOC(CHOH)2COOH (Tartaric acid)
91% HOOCCH2CHOHCOOH (Malic acid)

aQ is the match quality when compared with the spectrum in the NIST database; bThe 

authentic structure is obtained by substituting TMS group (i.e., Si(CH3)3) with hydrogen atom 

from the silylated compounds identified by GC/MS.

 광촉매-광화학반응하기 전의 시료용액에 대한 chromatrograms은 Figure 

22(a)이고, 90분의 광촉매-광산화반응 후의 분석물에 대한 chromatogram는  

Figure 22(b)와 같다.

 2-CP광촉매 광분해과정에서 생성되는 중간체와 최종생성물 농도의 변화를 

광분해시간의 함수로 나타낸 결과는 Figure 23과 같다. 이 결과들은 확인된 

불포화 탄소-탄소결합의 유기산류(예컨대, muconic acid and maleic acid)

와 포화 탄소-탄소결합의 유기산류(i.e., tartaric acid, oxalic acid, glycolic 

acid)의 농도를 서로 비교한 결과 불포화 유기산류의 농도가 보다 매우 낮은 

이유는 불포화탄소류가 보다 높은 반응성을 갖기 때문이다37). 염화이온의  

농도는 2-CP의 분해속도에 거의 비례한다는 사실이 Figure 23에서 확인되

었다. 또한 낮은 농도의 3-chlorocatechol(3-CCA)와 chlorocatechol(CCA)

이 검출되었다. 이들의 결과에 의하면 첫 번째 단계에서 2-CP가 분해함과 

동시에 염소가 제거되거나 아니면, 두 번째 단계에서 3-chlorocatechol 및 

chlorocatechol이 제거되면서 탈염소화반응이 일어난다. 
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Figure 22. HPLC chromatogram of carboxylic acid analysis using    

the ion-exclusion column. (a)Initial sample before 

photocatalysis starts(photocatalysis time=0 minute). The 

only peak is the inorganics which cannot be retained in 

the acid column. (b)Sample taken after 90 minutes of 

photocatalysis. The identity of each peak is listed.
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Figure 23. Results of quantification of various oxidation byproducts 

in photooxidation of 2-CP. Marked symbols are 

experimental results, and lines are results from the 

kinetic modeling. 2-CP=2-Chlorophenol; MaA=Maleic 

Acid; HMA=Hydroxymalonic acid; OA=Oxalic Acid; TA= 

Tartaric Acid; Cl-= Chloride.

이러한 결과들은 방향성 고리화합물이 분열한 후에는 화합물의 내부에 염화

물이 존재하지 않음을 의미한다. 따라서 고리분열 전에 hydroxylated 

hydroquinone(HHQ)이 형성될 것이다. 그리고 catechol, 3-chlorocatechol, 

4-chlororesocinol, 그리고 chlorohydroquionone의 4종류의 반응생성물은 

2-CP의 광촉매-광산화 반응의 중간생성물로 관찰된다. 반응 생성물의 생성

과정을 Scheme 2에 나타내었다. ·OH radical들이 ortho자리에 위치한 염소

원자를 공격한 결과 첫번째 생성물이 얻어 진다38). 다른 3종류의 화합물은 

각각의 ortho, meta 및 para자리에 위치한 수소의 자리에서 2-CP의 탈수소

화반응이 진행되면서 새로운 생성물이 만들어지는데, 2-CP의 84.7%가 광분

해하면 catechol의 생성수율 0.8%, 3-chlorocatechol의 생성수율 6.1%, 

4-chlororesorcinol의 생성수율 2.0%및 chlorohydroquinone의 수율 11.2%
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가 각각 얻어진다. 외관상으로는 ortho와 para 위치의 주요 반응생성물은 

3-chlororesorcinol과 chlorohydroquinone이다. 반면에 meta 위치의 수산화

생성물(3-chlororesorcinol)이나 탈염소화 생성물(catechol)은 

3-chlororesorcinol과 chlorohydroquinon보다 중요도가 작은 물질이다. 

(Scheme 3)탈염소화  경로의 중요도가 보다  덜하다는 사실은 염소그룹의 

전자흡출성  으로 설명될 수 있으므로 보다 적은양의 4-chlororesocinol의 

형성은monochlorophenols의 고리에 위치하고 있는 수산화 그룹(·OH)의  전

자 주개성질로 설명될 수 있다.  따라서 ·OH radical은 meta 위치보다 오히

려 ortho나 para 위치39)에 강한 화학결합을 한 결과, ortho와 para 화합물은 

meta 화합물보다는 더욱 많은 양의 중간생성물을 만들어낸다. 

Scheme 2. The initial reaction products observed from 2-chlorophenol.
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Scheme 3. Proposed reaction pathways of photooxidation of 

2-chlorophenol under acidic condition.

 

hydroxylated hydroquinone의 산화반응이 계속 진행된 결과 다양한 짧은 

사슬의 카르복실산기의 전구체로 확인된 muconic acid (MuA)가 생성 된다

40,41). 본 실험에서 발견된 4종류의 중요한 짧은 사슬의 카르복실산은 타타르

산(TA), 옥살산(OA), 말레산(MaA), 및 글리콜산(GA)이다. 또 다른 2종류의 

유기산인 사과산과 호박산(Table 4)은 muconic acid 또는 말레산의 산화반

응으로부터 생성된다. 보다 많은 hydroxylated group들을 갖는 부산물들은 

산화반응을 계속하여 숙신산이나 말래산보다 높은 농도의 타타르산을 생성하

기 때문에 결론적으로 말레산과 숙신산의 농도를 타타르산의 농도와 비교 할

필요가 없다.
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Table 4. Fitted results from kinetic modeling.
Compound ziki

a (M-1sec-1)
2-Chlorophenol (2CP) 1500
3-Chlorocatechol (3CCA) 3600
Chlorohydroquinone (CHQ) 3600
Hydroxyhydroquinone (HHQ) 9000
Muconic Acid (MuA) 6000
Tartaric Acid (TA) 100
Maleic Acid (MaA) 6000
Hydroxymalonic Acid (HMA) 10
Oxalic Acid (OA) 0.01
Glycolic Acid (GA) 0.01

azi is the stoichiometric coefficient between photocatalysis  and each compound, and ki is 

the second order rate constant.

 뮤콘산과 말레산이 타타르산으로 산화되는 것처럼 동일한 시간대에 대부분

의 옥살산이 생성될 수 있다. 그리고 일부분의 옥살산은 타타르산의 산화반

응에서도 생성되기도 한다. 그러나 뮤콘산이나 말레산의 광산화반응속도와 

비교하였을 때, 타타르산의 2차 반응속도상수는 보다 작기 때문에  타타르산

의 산화반응은 그리 중요하지 않는 반응이라고 볼 수 있다. 글리콜산의 생성

경로는 아세트산이나 뮤콘산의 산화반응경로와 비슷하다42). 이 경로에 따라  

일차적으로 뮤콘산은 말론산으로 이차적으로 말론산은 아세트산으로 산화된

다. Table 4에서 볼 수 있는 바와 같이 말론산 대신에 hydroxymalonic acid 

(HMA)이 그리고 아세트산 대신에 글리콜산으로 나타내었다. 수산화된 생성

물들의 광촉매-광산화반응으로 얻어진 포화 탄소-탄소결합 화합물인 모든 

카복실산(예컨대 타타르산, 말레산, 옥살산 및 수산화  말론산)은 안정한 화

합물들이며 이러한 화합물들은 광촉매-광산화반응과정으로부터 부산물로 얻

어짐을 알 수 있다.

 위의 산화반응경로를 Scheme 3에서 설명할 수 있다. 이러한 시스템을 반응

속도 모델로 설명하여 보면, 여러 경우의 반응속도 식을  예상할 수 있다.  

첫째, ·OH Radical들과 유기물 중간체들 또는 부산물 사이의 산화반응들은 

각각 ·OH Radical들과 유기물의 2차 반응으로 고려해 볼 수 있다37).
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둘째, 2종류의 film 이론(Two-Film Theory)은43) 기체-액체 질량 수송과정

을 설명할 수 있다. 다층의 연속 또는 평행 반응이 이 경로에 포함되어 있기 

때문에, 반응속도식의 시스템은 다음 식으로  유도 할 수 있다.


 

       ·  (11)



 
   ·   · (12)




   ·   · (13)




  ·   ·  · (14)



 
  ·          ·  (15)


 

   ·    ·    · (16)




   ·    ·    · (17)




   ·    ·  (18)


 

  ·    ·    · 

   · 
(19)



 
   ·    ·  (20)



 
   ·    · (21)



 
   ·    · (22)
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

·
  ·· · 

  ·   · 
  ·       ·
   ·    ·    ·
   ·  ·   ·  (23)

여기에서 κi는 Scheme 3의 ·OH radical과 유기화합물사이에서 얻어지는   

2차 반응 속도상수(M-1sec-1)이다. KLa는 부피-질량 수송 계수(sec-1)이며, 

·OH* radical은 기체-액체 접촉면에서의 ·OH radical의 포화농도 이다. 그리

고 각각의 반응물에 대한 약어는 Scheme 3에 표시되었다. 이들의 미분방정

식의 시스템에서  2-CP의 초기농도 즉, t=0에서, [2-CP] = 1.06×10-4 M

이고 모든 다른 화학종족에 대한 초기농도는 0이었다. 반응용기를  산소로 

포화하였을 때 사용된 KLa는 0.01 sec-1이다44). 그리고 4차 Runge-Kutta법

과 MATLABTM프로그래밍언어를 수치해석하여 이들의 속도반응식을 구하하

기 위해 수치모델을 대입하면 2차 속도상수를 구하였다. 이 결과를 Table 4

에 나열하였고 대입된 결과들은 Figure 23에 나타내었다. 대입된 이들의  속

도상수들은 다른 연구 결과37)에서도 동일한 크기의 속도차수를 갖고 있었다. 

결국 ·OH radical이 유기물질들을 산화반응 하는 동안  반응경로와  반응속

도 모델로 부터 광화학반응에 관여한 유기물질들의 농도의 변화를 예측할 수  

있었다.
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제 5 장   결  론

 본 연구는 독성유기화합물로 알려져 있는 Chlorophenol류 수용액을  

stainless wire mesh 와 석영유리관 표면에 TiO2 Sol-Gel를 spray법으로 

coating 하고 Ag(Ⅰ)를 dope한 광촉매의 종류, 시료의 유속, 보조산화제   

사용여부 등 다양한 변수들을 적용하여 광산화 시킨 후 이에 대한 광분해효

율, 반응성 및 광산화 반응의 메커니즘을 검토하였다.

 광촉매로서 stainless wire mesh와 석영유라관 표면에 Sol-Gel을 spray 

방법으로 coating한 TiO2 film을 이용하여 2-CP 수용액을 광분해 시킨 결

과, 그 광산화 효율은 TiO2-석영유리관<TiO2-SS<1.0% Ag(Ⅰ)-TiO2 -SS 

방법의 순서로 증가하였다. 특히 1.0% Ag(Ⅰ)-TiO2 -SS 사용하여 광산화 

시킨 경우에는 150분 이내에 완전 분해가 되었다. 그리고 동일한 실험조건에

서 단지 광원과에 거리를 좁혀서 실험을 수행한 후 그 결과를 비교하였을 때 

광원과에 거리가 좁혀질수록 높은 광분해 효율을 확인할 수 있었다. 

H2O2의 산화제를 주입하였을 때에는 H2O2만 주입하였을 때 기본적인 반응만 

일어났으나, H2O2 농도의 증가에 따라 2-CP의 광분해 효율이 증가 하였다.

H2O2 20 mmloe을 주입하였을 경우 반감기가 8분 정도로 가장 높은 분해 효

율을 나타내었다. 그리고 또한 최적의 실험조건과 더불어 H2O2 20 mmloe 

주입하여 실험한 결과 구조가 간단한 Phenol이 가장 먼저 분해되었으며, 

2-CP > 4-CP > 2,4-DCP 순으로 제거되었다. 이러한 결과들로서 우리는 

광산화 반응 시 광촉매와 더불어 산화제 역시 광분해 효율의 중가에 매우 중

요한 역할을 함을 알 수 있었다. 

 또한, 광분해 과정 중에 Phenol, 2-CP, 4-CP 및 2, 4-DCP 의 방향성의 

광분해율은 1차 반응속도식으로 해석한 결과 페놀의 반감기는 30분이며   

반응속도 상수는 k=9.37×10-2 mg/L-1 min-1이었다, 2-CP는 40분

(k=8.10×10-2 mg/L-1 min-1), 4-CP는 50분(k=7.01×10-2 mg/L-1 min-1), 

2,4-DCP는 120분(k=1.84×10-2 mg/L-1 min-1) 되었다.
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그리고 본 실험에 사용된 반응기 중 연속-순환식의 경우, 유속의 증가나   

머무름 시간의 감소는 저장소 안의 시료를 보다 빠르게 회전시키므로, 광촉

매와 UV 광선에 접촉시간이 증가한 결과 광분해 효율이 증강되었다. 또한   

유속을 1.5L/h로 하고 H2O2 20 mmloe을 주입하고 SS-TiO2[Ag(Ⅰ)]광촉매 

중에서 광분해한 결과 2-CP용액의 반감기는 28분으로, H2O2를 주입하지  

않고 SS-TiO2[Ag(Ⅰ)]의 광촉매만을 사용하여 동일 유속으로 광분해한 결과

(반감기; 48분)보다 1.5배 이상 광분해속도가 증강하였다.

 stainless wire mesh가 석영관보다 광촉매로 사용하는데 매우 효율적이었

다. stainless wire mesh는 설치하기도 매우 유리하고 분리하기 쉬운 등   

작동제한 조건이 적으며, 광촉매의 caoting 효율과 내구성 등이 다른 재료에 

비해 우수하였다. 따라서 SS-TiO2[Ag(Ⅰ)]광촉매를 사용하여 휘발성 유기 

화합물인 Chlorophenol류 는 광촉매-광산화 과정을 통하여 쉽게 분해 제거 

할 수 있음을 확인 하였고, 더불어 정수처리 시스템과 정수기시스템에 

SS-TiO2[Ag(Ⅰ)]광촉매 광분해 시스템을 적용 한다면 극미량으로 존재할  

가능성이 있는 독성 유기화합물을 보다 경제적으로 간편히 제거 할 수 있으

리라고 기대해 본다. 또한 이들의 원리를 응용하면 세균 등의 미생물체로  

오염된 정수의 광산화 분해기술에도 적용할 수 있다.

 SS-TiO2[Ag(Ⅰ)]광촉매 광분해 시스템으로 실험대상 화합물(페놀제외)들을  

광산화 시킨 결과 1차적으로 염화이온이 제거됨과 동시에 수산화 방향족 화

합물들의 중간생성물(Resorcinol, HQ, HHQ 등)이 얻어진 다음, 이들이     

빠른 반응속도로  광산화 분해되어 방향향고리가 열리어 뮤콘산이라는 불포

화지방산이 생성된다. 뮤콘산은 불안정함으로 포화지방산으로 보다 쉽게   

산화 분해된다. 우리들은 이 연구결과들로부터 방향족탄화수소의 광산화반응

에서 얻어진 부산물로서 유기산류를  간편하고 신속하게 분석할 수 있는 방

법을 아울러 제시하였으므로 이 실험방법과 실험결과들을 활용하면 다양한 

유기오염물의 광분해과정에서 생성되는 유기산들의 정량방법에도 응용할 수 

있으리라고 본다. 본 연구에서 발견된 안정한 최종 생성물의 반응속도상수는 
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2-CP와 비교하여 볼 때 비교적 작았다. 따라서 2-CP의 광촉매-광분해과정

에서 생성된 유기산류는 부산물로서 경제적인 이용가치는 거의 없다. 그러나 

극미량의 독성유기화합물로 오염된 환경질을 처리하는 기술로서 

SS-TiO2[Ag(Ⅰ)]-H2O2-UV 기술은 생물학적 분해 등을 포함한 다른 분해기

술 보다 우수하였다. 반응속론적 반응기구의 모델이 제시되었으며, 이 모델은 

어미화학종의 농도변화함수로 서술하였다. 여기에서 제시된 유기화합물의 광

분해 부산물인 유기산류는 불포화탄소결합과 포화탄화수소의 유기산류이었으

며 불포화 유기산류는 포화유기산류로 광산화 되기 때문에, 포화 유기산류의 

생성수율이 보다 많아지고, 포화유기산류는 Oxalic Acid, Maleic Acid, 

Glycolic Acid, 및 Tartaric Acid를 포함하고 있다. 
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시고 많은 가르침을 주신 정경훈 교수님, 김시욱 교수님, 신대윤 교수님, 

최형일 교수님, 이성기 교수님께도 머리숙여 감사드립니다.

실험실에서 함께 동거동락하며 힘들때마다 제게 많은 조언과 더불어    

큰 힘이 되 주셨던 김삼혁 선배님과 실험에만 전념 할 수 있도록 많은 지

원으로 도와주신 동양과학 김두배 과장님께 감사의 마음을 전합니다.   

실험실에서 항상 부대끼며 정을 나누었던 근호형, 종민, 상엽, 성훈,   

혜경, 선이에게 고마움의 마음을 전하고 특히 종민이 혼자 두고 나가게 

되서 형 마음에 걸리는구나... 그래도 잘 할꺼라 믿는다. 파이팅 하자! 

그리고 대학원 생활에서 빼놓을 수 없는 상철, 성은, 준호형, 장민이형에

게도 고마움의 마음을 표하며, 그동안 연락을 많이 못했던 소중한 친구들 

승백, 태용, 유승, 보연, 지훈, 진표, 윤재, 기환에게 미안한 마음과   

감사의 마음을 전 합니다. 그리고 많은 조언과 여러 가지를 가르쳐주셨던 

황철호 선배님과 박주영 선배님께 깊은 감사드립니다.

길의 끝은 언제나 또 다른 길의 시작을 의미합니다. 대학원을 마치고   
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어떠한 길이 제 앞에 나타나더라도 저에게 힘을 주는 분들이 있기에 이제

는 그 길을 해쳐나갈수 있는 용기가 생겼습니다. 대학원에서 보고 배우고  

느낀 것들을 디딤돌 삼아 좋은 인생길을 걸어가겠습니다. 모두 감사합니

다.
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