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Summary

  The experimental study on photocatalytic phenol removal was 

conducted by using TiO2 as a photocatalyst and ultra- violet(UV) ray 

as a light source. The effect of experimental conditions such as the 

amount of hotocatalyst, the wavelength of UV ray and the operation 

temperature and pH of reaction system on the removal efficiency of 

phenol was analysed experimentally. Until the concentration of 

photocatalyst reached 0.025g/L, the removal efficiency of phenol 

increased with the concentration of photocatalyst and beyond this 

concentration the reaction rate was independent of catalyst 

concentration. And, the removal of phenol was enhanced as the 

energy intensity was increased, that is the wavelength became 

shorter. It seemed that the photocatalytic decomposition of phenol prefers 

the basic condition and is insensitive to the operation temperature. 
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Ⅰ.  서   론

  산업발달은 인류의 문명과 생활환경을 고차원적이고 윤택하게 바꾸어 놓았지만 그로 

인해 자연환경 및 생태계는 반대로 악화되기 시작하였다. 이는 물질의 순환에 의해 다

시 인간에게 여러 가지의 질병과 사망을 초래하였기에 현재는 자연환경의 악화를 방지

하기 위하여 범국가적으로 환경오염을 관리하여 지구환경을 보호토록 하고 있다. 이에 

우리나라에서도 환경관련법을 더욱 강화시켜 자연환경보호를 위해 세계화의 길을 걷고 

있다.

  특히, 산업이 발달함에 따라 각종 산업체로부터 배출되는 폐수 중에 유해유기화합물

질 배출이 증가하면서 여러 경로를 통해 환경 중에 배출되어 지표수 및 지하수 등의 

수자원을 오염시키고 있다. 이러한 호소 및 하천 생태계의 유지는 인간의 생활과 직접

적인 관련을 맺고 있어 생태계의 보호는 매우 중요하다. 하천과 호수 주변의 공장에서

는 생물에게 치명적이고 난분해성인 고농도의 폐수를 방류시킴으로서 수계의 먹이사슬

이 제 역할을 하지 못하게 하고 있다. 따라서 보다 경제적이고 효율적인 폐수처리 시

스템을 개발함으로서 이의 문제점을 어느 정도 해결할 수 있을 것으로 보인다. 원유정

제, 코우크스제조, 페인트도료 공정, 석유화학, 의약품 및 화학용제, 염료제조, 농약, 

고분자수지, 반도체 산업 등의 산업폐수로부터 유출되어 하천수나 상수원수를 오염시

키는 대표적인 난분해성 물질로 페놀을 꼽을 수 있다. 

  페놀은 약간의 담홍생을 띈 백색의 결정질이다. 페놀이 하천에 유입될 경우, 극히 낮

은 농도(0.005 mg/L)에서도 특유의 불쾌한 냄새를 발생하며, 특히 상수원수의 정수

시 사용되는 염소와 결합하여 독성과 악취가 더욱 강력한 클로로 페놀을 형성하므로 

음용시 인체에 나쁜 영향을 주게 되는데, 1~2g이면 중독작용이 일어나고 10~15g 

이면 사망에 이르기 때문에 매우 유독한 위험물질로 지정되어 있다.

  그러므로, 페놀은 우리나라 먹는물 수질기준에서 냄새를 고려하여 0.005 mg/L 이

하로 규제하고 있고, 세계보건기구(WHO)의 가이드라인은 0.001~0.3 mg/L로 설정

하고 있으며, 미국환경보호청(EPA)에서는 페놀을 주요 오염물질로 지정하여 지표수의 
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정화기준을 0.001 mg/L 이하로 정하고 있다. 한편 환경정책기본법 시행규칙에서 규

정하고 있는 페놀류의 배출허용기준은 청정지역이 1 mg/L, 그 외 지역이 3 mg/L 이

하로 되어 있으며, 1991년 발생한 낙동강 페놀오염 사건 이후 규제치가 크게 강화되

었다.

  현재 수중의 페놀의 제거에 널리 이용되고 있는 방법들을 보면 물리적 처리, 화학적 

처리, 생물학적 처리 등의 방법이 있다. 최근 들어 화학적 처리법 중 이산화티타늄

(TiO2)와 같은 금속산화물을 광촉매로 이용한 처리방법이 주목받고 있다. 이러한 광촉

매 반응에 사용될 수 있는 반도체 물질은 광학적으로 활성이 있으면서 광부식이 없어

야 하고, 생물학적으로나 화학적으로 비활성이어야 한다. 또한 가시광선이나 자외선 영

역의 빛을 이용할 수 있어야 하며, 실용화를 위해 가격 또한 저렴해야 한다는 몇 가지 

요구조건을 갖는다.  

  그 중 TiO2는 내구성, 내마모성이 우수하며, 무독성물질이다. 또한 폐기를 하여도 2

차 오염의 문제가 없고, 지각을 구성하는 원소 중 아홉 번째로 많은 원소가 Ti이므로 

가격이 싸다는 장점이 있다. 따라서 광촉매를 이용한 수처리 기술은 2차 오염물질의 

생성 없이 유해 유기물질을 이산화탄소와 H2O과 같은 무기물질로 완전히 분해할 수 

있다. 그러므로 광촉매를 이용한 수질 오염처리 기술은 폐수뿐만 아니라 정수 처리에

도 적용이 가능하다. 그리고 궁극적으로 광촉매 반응에 필요한 광원으로서 태양빛을 

이용할 수 있다는 면에 있어서도 광촉매 반응에 의한 오염물질 처리 기술은 크게 관심

을 보이고 있다. 이러한 장점들로 인해 광촉매를 이용한 오염물질의 처리는 기존의 수

처리 기술을 대체할 수 있는 새로운 방법으로서 그 가능성이 매우 크다고 할 수 있다

(Herrmann 등, 1993) 

  현재까지 발표된 여러 가지 유기물의 광촉매 분해 실험의 결과에 의하면 단일 결합

의 유기물보다는 이중결합의 유기물질이 잘 분해되는 것으로 보고되어지고 있다(이 등, 

1998). 또한 반응계에 산화제를 첨가하거나 전이금속을 광촉매에 도핑하였을 경우에 

광촉매 반응의 효율이 증가하는 것으로 보고되고 있다(Pelizzetti 등, 1991). 그리고 

광촉매를 이용한 각종 유기물의 광분해 반응에서 반응 메커니즘과 반응속도식 등의 기

초 연구 이외에도 광촉매 반응을 상용화하기 위해 고정화시킨 광촉매를 이용하여 유기
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물의 분해반응을 연구한 결과도 많이 보고되었다(Ollis 등, 1985, Mattews 등, 

1987). 또한 폐수 중의 시안이온이나 중금속을 광촉매로 제거하는 연구도 활발하게 

진행되고 있다(Frank 등, 1997).

  본 연구에서는 TiO2 광촉매와 자외선(UV)를 이용하여 페놀의 광분해 및 제거능력

에 대하여 검토하였고, 반응용액 중의 TiO2 광촉매 농도, UV 파장, 반응온도 및 초기 

pH 등의 반응조건에 따른 페놀의 제거율을 고찰하였다.
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Ⅱ.  이론적 고찰

1. 광촉매의 종류 및 특성

  광촉매로서 이용되고 있는 각종 반도체들의 pH 7에서  band gap energy level을 

Fig. 1에 나타내었으며, 광화학반응에 활용할 수 있는 광촉매는 그림에서 보는 바와 

같이 TiO2, ZnO, WO3, SnO2, CdSe, SiC 등 종류가 매우 다양하다(田中 등, 

1988).

  반도체 물질 중에서도 TiO2, ZnO, WO3 등의 광촉매에 대한 연구가 많이 이루어져 

왔다(설 등, 1995). ZnO는 트리클로로에틸렌, 테트라클로로에틸렌의 분해에는 효과

가 크고, 그 외의 유기화합물에 대해서도 ZnO는 TiO2의 광분해에 상당하는 효과를 

나타내지만, 광조사에 의한 촉매 자신의 분해는 유해한 아연이온이 수중에 용해되기 

때문에 수처리 공정에서는 사용이 제한될 수 밖에 없다. WO3는 안전하고 어느 정도의 

촉매효과를 나타내지만 TiO2에는 미치지를 못한다. 그러나 WO3는 band gap(2.8 

eV)이 작아서 TiO2보다 장파장의 광을 흡수할 수 있기 때문에 태양광을 이용하는 광

분해는 유리하다고 보고하였다(Okamoto 등, 1985). TiO2는 광조사 상태하에서 다양

한 용매내에서 안정하고 상업적으로 이용가능하고 산화환원반응이 여러 가지 양상을 

유발할 수 있는 강력한 힘을 가지고 있으므로, Bunsh 등(1997)은 광촉매 물질로서 

가장 효과적인 물질이라고 하였다. 또한 TiO2는 가격이 싸며, 물에 녹지 않고 광학적, 

생물학적으로 안정하다는 장점을 가지고 있다(설 등, 1995).

  일반적으로 TiO2 결정에는 anatase, rutile, brookite의 세 가지 종류가 있으며, 

결정구조를 Fig. 2에 나타내었고, 물리적 특성은 Table 1에 나타내었다. 그림에서 보

듯이 anatase와 rutile형은 정방정계의 결정구조를 가지고 있으며, brookite는 사방

정계의 구조를 가지고 있다. 천연적으로 산출되는 TiO2는 다소 철을 함유하고 있기 때

문에 착색되어 있지만, 분말로는 백색이다(김 등, 1993). TiO2는 결정 종류에 따라 

촉매효과가 다르며, 일반적으로 입자경이 작고, 표면적이 큰 것이 효과가 크다. 광촉매
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로 이용되는 TiO2 결정구조는 anatase와 rutile의 두 종류이고, 광촉매로서의 효율은 

anatase(3.23 eV)가 rutile(3.02 eV)보다 약간 큰 band gap energy를 가지므로 

효율은 anatase가 rutile보다 더 좋은 경우가 많다. Rutile 표면에서는 빠른 재결합 

반응 ( e cb + h
+

vb → heat　)이 일어남으로 인하여 광분해능이 떨어지고, 또한 

rutile 표면에 부착된 반응물들의 수와 표면위의 hydroxyl group의 양이 대조적으로 

anatase가 rutile보다 더 많기 때문에 anatase가 광촉매 효율이 뛰어난 것으로 알려

지고 있다(Sakata 등, 1993; Watts 등, 1995; Laurai 등, 1997). Anatase와 

rutile형의 광촉매 활성의 차이는 서로 다른 격자구조 때문이라고 보고되고 있다. 즉 

anatase는 LUMO(lowest unoccupied molecular orbital)을 가지고 있고, 결정격

자구조(crystal lattice structure)이므로 전도대 전자의 환원 특성의 다양하기 때문

이라고 보고되고 있다(Gratzel 등, 1985). Anatase와 rutile이 양자간의 촉매효율의 

차이는 트리클로로에틸렌, 테트라클로로에틸렌의 광분해에서는 차이가 적고, 페놀의 광

분해에서는 anatase가 효율이 훨씬 크다고 보고하였다.
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Fig. 1. Energetic level of band gaps of several semiconductor electrode at 

pH 7 (CB : Conductor Band, VB : Valence Band).
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Fig. 2. The structures of TiO2 groups.
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Table 1. The comparison of a physical properites on TiO2 group

         (Purifics Environmental Technologic Inc., 1997)

Rutile Anatase Brookite

Form. Wt. 79.89 79.89 79.89

Z 2 4 8

Crystal System Tetagonal Tetagonal Orthorhombic

Unit Cell

a(Å) 4.5845 3.7842 9.184

b(Å) 4.5845 3.7842 5.447

c(Å) 2.9533 9.5146 5.145

Vol(×10
30
 ㎥) 62.07 136.25 257.38

Molar Vol (㎥) 18.693 20.156 19.377

Density(g/㎤) 4.2743 3.895 4.123

* Z : coordination number

* a, b, c of Unit Cell : length of x, y, z axis
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2. 광촉매에 의한 광분해 이론

  고급산화법(AOPs; Advanced Oxidation Processes)은 기존의 산화제보다 월등

한 산화력을 가지는 OH radical을 중간물질로 생성하여 오염물질을 제거하는 방법으

로서, AOPs의 종류로는 오존/UV, 오존/H2O2, H2O2/UV, fenton산화, electron 

beam irradiation, TiO2/UV 등이 있다. 이 방법들의 공통점은 OH radical을 이용

해 유해물질을 산화처리하는 방법인데, OH radical과 유기물간의 반응속도 상수가 

10
9
 ~ 10

10 
M

-1
S

-1
로 매우 빠르고, OH radical은 거의 모든 유기물과 골고루 반응

한다는 뛰어난 장점을 가지고 있다. 따라서 AOPs 공정에서는 가능한 많은 양의 OH 

radical을 생성하는 것이 중요하다(신 등, 1995; 전, 1996).

  고급산화법의 하나인 TiO2/UV 공정은 비교적 긴 파장의 자외선인 300 ~ 400 

nm 정도의 광에너지를 TiO2 광촉매에 조사하면 수중의 OH이온이나 물분자가 TiO2 

표면에서 OH radical로 변환되어 유기물을 제거하는 방법이다. 광촉매 산화반응에서 

OH radical 생성 메카니즘 및 광산화 반응 경로는 확실하게 정립되어있지 않아서 아

직도 학자들 간에는 많은 논쟁이 있으나 보편적으로 제시하고 있는 메카니즘은 Fig. 3

과 같다(Turche 등, 1990; Bahuemann 등, 1991).

  Fig. 3에 나타낸 것과 같이 TiO2 광촉매 표면에 빛에너지의 조사가 이루어지면 

TiO2 원자가 띠에 있는 전자가 전도띠로 전이되고 원자가 띠에는 전자가 비어있는 양

공(정공, positive hole, h+)이 생성된다. 이 때 전자가 전이되기 위해서는 띠간격

(band gap)에 해당하는 약 3.2 eV정도의 에너지가 필요한데 이에 해당하는 파장은 

400 nm 이하이고, 이 파장의 자외선을 쪼이면 반응이 진행된다(Blake 등, 1994; 橋

木 등, 1994; 김 등, 1997).

  이렇게 생긴 e
-
CB(전도띠에 전이된 전자), h

+
VB(가전자띠에 남은 양공)는 TiO2 표

면에서 확산이 일어나고, 확산된 h+
VB은 물 속의 수산화이온과 반응해서 OH radical

을 생성하고 또 물분자와 반응해서 OH radical과 H+이온을 생성시키며, 직접 유기물

과 반응하여 유기물을 산화한다. 

  광촉매 표면에 자외선을 조사하면 다음과 같은 반응이 일어난다.
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hv
TiO 2 ------→ TiO 2 (e

-
CB + h

+
VB)

e
-
CB ------→ e

-
tr

h
+
VB ------→ h

+
tr

e
-
tr +O 2 ------→ O

-
2 ⋅

h
+
tr + OH

-
------→ OH⋅

h
+
tr +H 2O ------→ OH⋅ +H

+

  위의 반응에서 생성된 정공과 OH radical이 산화제로 작용하여 광촉매 표면에 흡착

되어 있는 유기물을 산화시키는데, 유기물과 OH radical의 반응은 자유라디칼 반응과 

유사한 일련의 반응을 거쳐 CO2와 H2O 등의 무해한 물질로 분해시키게 된다(전 등, 

2000). 일부 학자들은 OH radical 이외에도 TiO2 표면에 유기물이 흡착되어 가전자 

띠에서는 양공(h+)에 의해 산화가 이루어지고, 전도띠에서는 전자에 의해 환원이 이루

어져서 유기물이 분해된다고 보고되어지고 있다(Matthews 등, 1986; Hussain 등, 

1990).
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Fig. 3. Simplified mechanism for the photo-activation of a TiO2 catalyst.
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3. 광분해에 미치는 영향인자

  1) 오염물질 초기농도

  일반적으로 수중의 오염물의 처리에 있어서는 오염물의 초기농도가 중요한 요소로 

작용하게 된다(Matthews 등, 1987).

  Chen 등(1998)은 4-nitrophenol의 광촉매 분해반응에서 초기의 4- nitrophenol

의 농도를 변화시키면서 실험한 결과 농도가 낮을수록 분해율이 증가한다고 보고하였

다. 그리고 salicylic (Matthews 등, 1997), chlorophenol(D'Olivelra 등, 

1990), phenol(Okamoto 등, 1985), 니트로페놀(이 등, 1998) 등의 유기화합물의 

광촉매 분해반응에서도 유사한 결과를 얻었다고 보고하였다. TiO2 광촉매 분해반응은 

1차 반응속도식(pseudo-first order kinetics)을 따른다고 보고하였다. 이러한 결과

들은 Matthews 등(1987)에 의한 phenol과 chlorophenol의 TiO2 광촉매 반응, 

Edomondo 등 (1993, 1997)이 Monuron과 Carbaryl의 광분해 반응, Ollis 등

(1991)에 의한 CCl4, CFCl3, CF2Cl2 등의 TiO2 광촉매 반응, Laura 등(1997)이 

quinoline의 광분해 반응에서 역시 1차 반응속도식을 따른다고 보고하였다.

  따라서 1차 반응속도식은 식 (1)과 같이 표시될 수 있다.

r= -
dC
dt

= k obsC                                   (1)

식 (1)에서 t=0일 때, C=C0로 된다면 식 (2)와 같이 나타낼 수 있다.

ln
C
C 0

= - k obst                                           (2)

식 (2)는 다시 식 (3)과 같이 나타낼 수 있다.
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C= C 0⋅exp(-k obst)                                    (3)

여기서, C0는 오염물질의 초기 농도이다. 또한 kobs는 실험에 의해 측정된 겉보기 반응

속도상수를 나타내며, 반응조건에 따라서 달라질 수 있고, 또한 이 값이 커질수록 반응

성이 커진다는 것을 의미한다.

  일반적으로 광촉매 반응은 Langmuir-Hinshelwood kinetics를 따르는 것으로 알

려져 있고, 이 경우 반응속도식은 다음과 같이 표시될 수 있다(Matthews 등, 1996; 

Purden 등, 1993; Ollis 등, 1985; Augugliaro 등, 1991).

r = -
dC
dt

=
k rKC

(1+KC 0 )
                            (4)

  이 때, kr은 반응속도상수 그리고 K는 평형흡착상수(equilibrium adsorption 

constant)를 나타낸다. 초기 농도(C0)가 낮은 경우, r=krKC로 간단히 나타낼 수 있

다. 그리고 krK=k라 놓으면 식 (4)는 다음과 같이 나타낼 수 있다.

r= -
dC
dt

= kC                       (5)

식 (5)에서 t=0일 때, C = C0로 된다면, 식 (6)과 같이 나타낼 수 있다.

ln
C
C 0

= - k t                       (6)

그리고, 식 (1)과 식 (4)를 비교해 보면 다음과 같은 관계를 얻을 수 있다.
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k obs=
k rK

(1+KC 0 )
                           (7)

  식 (7)과 같은 관계식으로부터 반응물의 초기 농도 C0가 감소할수록 반응속도상수 

kobs는 증가한다는 것을 알 수 있다.

  2) 광촉매 농도

  일반적으로 광촉매 반응에서는 촉매농도의 증가에 따라 반응속도가 증가하다가 일정

량 이상에서는 더 이상의 반응속도 증가를 나타내지 않게 된다. 즉, 광촉매가 광에너지

를 완전히 흡수할 수 있을 때까지는 촉매농도의 증가에 따라 반응속도도 증가하지만 

일정한 양 이상의 촉매농도 증가에 의해서는 반응속도의 증가 효과를 볼 수 없게 된다

(Herrmann 등, 1993).

  많은 연구보고에 따르면, TiO2 광촉매농도의 적정 투입량은 1~2 g/L 정도가 적당

하다고 보고하고 있지만, 그 이유에 대하여서는 명백하게 밝혀지지는 않았다(Turchi 

등, 1989). 낮은 광촉매 농도에서의 연구에 따르면 반응기에 조사되는 빛을 광촉매량 

농도가 낮은 경우 빛 이용율이 감소하므로 반응속도가 낮아진다고 보고되고 있다. 또

한 4-chlorophenol의 광분해에 있어서 TiO2 첨가량을 0.05~1 g/L까지 증가하였을 

때, 분해속도에는 큰 영향을 미치지는 않지만 분해시간 동안에 분해산물의 중간체

(aromatic intermediates)의 농도는 현저하게 감소된다고 하였다(Stafford 등, 

1995).



- 15 -

  3) UV 파장

  TiO2 광촉매 표면에 빛에너지의 조사가 이루어지면 TiO2 원자가띠에 있는 전자가 

전도띠로 전이되고 원자가띠에는 전자가 비어있는 양공(정공, positive hole)이 생성

된다. 이 때 전자가 전이되기 위해서는 띠간격(band gap)에 해당하는 약 3.2 eV 정

도의 에너지가 필요한데 이에 해당하는 파장은 400 nm이하이다. 400 nm의 광자가 

가진 에너지는 30,000 ℃ 이상의 열을 받고 있는 것과 같은 상태라고 볼 수 있는 것

이다. 이와 같은 고온에서는 모든 물질이 바로 산화되어 버린다. 즉, 유기화합물은 이

산화탄소와 물로 분해되어 버리는 것이다(Blake 등, 1991; 橋本 등 1994; 김 등, 

1997). UV flux는 TiO2 입자에 적절한 광자밀도(photon density)를 주어야 하기 

때문에 적절한 파장 선택이 중요하다.

  이렇게 생긴 e
-
CB (전도띠에 전이된 전자), h

+
VB (가전자띠에 남은 양공)은 TiO2 

표면에서 확산하고, 확산된 h+
VB은 물 속의 수산화이온과 반응해서 OH radical을 생

성하고 또 물분자와 반응해서 OH radical과 H+이온을 생성시키며, 또한 직접 유기물

과 반응하여 유기물을 산화한다.

  OH radical 생성의 농도는 Kormann 등(1991)이 제시한 Quantum Yield(양자

수율) 관계식으로부터 전개할 수 있다. 여기서 OH radical 농도가 정상상태일 때 식 

(8)과 (9)로 표현할 수 있다.

Φ
r=

- d[organic]/dt
I a

                                   (8)

Φ
OH⋅ =

d[OH⋅]/dt
I a

                                      (9)

  여기서, Φr은 유기물에 대한 양자수율( 흡수된 빛에너지(Ia)당 유기물의 제거율), Φ

OH는 흡수된 빛에너지(Ia)당 OH radical 생성수율, Ia은 빛에너지를 나타낸다. 두 식

에서 TiO2 표면에서의 OH radical의 변화는 식 (10)과 같이 기술할 수 있다. 식 

(10)의 양의 항은 OH radical의 생성속도이고, 음의 항은 OH radical 소모에 관계
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되는 항들이며, 수중에 유기물에 따른 scavenger가 없다는 가정일 경우다.

d[OH⋅]
dt

= ( d[OH⋅]
dt )

for amtion
- ( d[OH⋅]

dt )
consumption

= Φ
OH⋅I a- k organic,OH⋅[OH⋅][organic]-k OH⋅,OH⋅[OH⋅] 2

(10)

  여기서, OH radical 농도가 정상상태에 도달하면 d[OH․]/dt = 0이고, 식 (9)의 

ΦOH․ = 1이라고 가정하면 식 (10)은 다음과 같이 식 (11)으로 쓰여 질 수 있다.

I a = k organic,OH⋅ [OH⋅][organic]+k OH⋅,OH⋅[OH⋅] 2      (11)

식 (11)을 식 (8)에 대입하면 식 (12)와 같이 나타낼 수 있다.

        Φ
r=

k organic,OH⋅[OH⋅][organic]

k organic,OH⋅[OH⋅][organic]+k OH⋅,OH⋅[OH⋅]
2
        (12)

  여기서, 두 가지로 나누어 양자수율을 고려할 수 있는데, 첫 번째 경우는 유기물의 

농도가 높거나 빛에너지가 약한 경우는 식 (12)의 분모에서 첫 번째항 korganic,OH․

[OH․][organic]에 비해 두 번째항 kOH․,OH․[OH․]2는 무시할 수 있으므로 Φr은 1

에 가깝게 된다. Kormann 등(1991)의 제시외에 더 고찰하여 보면 식 (11)에서 Ia 

= korganic,OH․[OH․][organic]이 되므로 식 (13)이 유도된다(강 등, 1995).

-
d[organic]

dt
= I a                                 (13)

  식 (13)의 양변을 적분해 보면 [organic] = - (Ia)(t)이므로 시간 t 대 농도 [C]

의 관계에서 Ia를 구할 수 있다.



- 17 -

  식 (12)에서 두 번째의 경우는 유기물의 미량이거나 빛에너지가 클 경우는 식 (12)

에서 분모항의 첫 번째항과 분자항 korganic,OH․[OH․][organic]은 두 번째항 kOH․,O

H․[OH․]
2
에 비해서 무시되어 Φr은 0에 가까워진다. 그러므로, Ia = kOH․,OH․[O

H․]
2
로 나타낼 수 있으므로 여기서는 OH․ 농도를 다음과 같이 나타낼 수 있다.

[OH⋅] = (
I a

k OH⋅,OH⋅ )
1
2

       (14)

  광분해 속도는 낮은 빛의 세기에서는 빛의 세기에 비례하고 높은 빛의 세기에서는 

빛의 세기의 제곱근에 비례한다(Pichat 등, 1991; Kormann 등, 1991; 

Cunningham 등, 1994; Okamoto 등, 1994). Staffod 등 (1995)에 의하면 광분

해속도가 제곱근에 비례하는 이유를 촉매입자 내에서의 정공과 전자의 재결합에 의하

여 설명할 수 있다고 하였다. 또 다른 보고에 의하면 차수가 0.6~0.75(Tang 등, 

1989; Wei 등, 1992) 또는 보다 큰 범위에 비례한다고 보고하고 있다(Bideau 등, 

1991; Trillas 등, 1992).

  Kormann 등(1991)에 의하면 TiO2 광촉매를 이용한 광분해에 대한 양자수율은 

0.0012~0.56의 범위를 갖는다고 보고하고 있으며, 광분해 속도는 초기 화합물이 분

해와 생성되는 광자의 비에 기초를 둔 것으로 chloroform과 같은 단순 화합물인 경우

는 Φ = 0.56, 아세트산은 Φ = 0.06의 높은 값을 갖고, chlorophenol 화합물의 양

자수율은 0.006~0.03의 범위를 갖는다고 보고하였다. Okamoto 등(1985)에 의하

면 양자수율에 있어서 파장의 영향은 phenol의 분해에 있어서 다음과 같이 보고되고 

있다. 400 nm의 파장에서 Φ = 0.01, 370 nm에서 Φ = 0.106, 340 nm에서는 Φ 

= 0.118 이라고 보고되고 있다. Matthews 등(1992)에 의하면 TiO2 광촉매를 이

용한 phenol의 광분해에서 보고된 양자수율(Φ)보다 다소 높게 나타났다고 보고하였다. 

김 등(1998)에 의하면 염색폐수 용액의 광촉매․광화학반응에서 UV 파장의 영향에 

대한 연구에서 184.7 nm보다는 253.7 nm에서가 반응속도가 크게 나타났다고 보고
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하였다. 그 이유는 250~300 nm의 자외선 영역의 광원이 OH2․를 최대로 흡수하여 

많은 OH radical를 생성할 뿐만 아니라, 184.7 nm보다 253.7 nm의 광원이 TiO2 

표면에 쉽게 상호작용을 하여 전자(전도띠에 전이된 전자)의 생성이 우세하기 때문이

라고 하였다. 그리고 Bunce 등(1989)에 의하면 UV lamp의 파장에 따른 

chlorophenol과 이와 비슷한 화합물을 광분해 하였을 때 254 nm의 파장에서 분해가 

가장 잘 일어났다고 보고하였다.

  4) 산화제(H2O2)

  일반적으로 유기물의 광분해 반응에서 H2O2를 첨가함으로서 반응속도나 효율이 크

게 증가하는 것으로 보고되고 있다(Ollis 등, 1991; 전, 1995; 이 등, 1998). 첨가

된 과산화수소는 광촉매에서 전도띠로 전이된 전자와 반응해 OH radical을 생성하고 

식 (15), 또한 식 (16)과 같이 superoxide radical과 반응해 OH radical을 생성한

다. 이렇게 생성된 OH radical이 유기물 산화에 관여하게 된다. 또한 H2O2는 식 

(17)과 같이 OH radical의 제거제로서 역할을 하기도 하므로 과산화수소의 주입은 

주입량에 따라서 역효과를 볼 수가 있다.

H 2O 2 + e
- →OH⋅ + OH-                           (15)

H 2O 2 + O 2-⋅ → OH⋅ + OH- + O 2
                    (16)

H 2O 2 + OH⋅ → OH 2⋅ + OH -
2
                           (17)

  Tanaka 등(1992)의 연구결과에 의하면 TiO2를 이용한 trichloroethylene 

(TCE)의 광분해에서 과산화수소를 첨가할 경우 제거 속도가 6~8배 빨라졌다고 하였
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다. 또한, Chen 등(1998)도 parathion의 광분해에서도 과산화수소를 첨가할 경우 

제거속도가 빨라진다고 하였다. 그 이유는 Ollis 등(1991)에 의하면 과산화수소는 전

자와의 결합능력 즉, 전자수용체로서의 능력이 뛰어나 광분해속도를 증가시키는 것으

로 보고되고 있으며, 또한 Okamoto 등(1985)에 의하면 과산화수소는 전자와의 결합 

또는 빛에 의한 분해에 의해 직접적으로 OH radical을 생성시킴으로서 광분해속도를 

증가시킨다고 보고하였다. 그러나 Chun 등(1993)은 TiO2를 유리관에 코팅한 반응기

로 trichloroethylene (TCE)를 분해시킬 때 UV 조사시 과산화수소가 산소를 생성하

여 생성된 산소가 TiO2 표면에 부착됨으로서 TCE의 흡착을 방해하여 제거효율이 감

소된다고 상반된 주장을 하였다.
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  5) pH

  일반적으로 광촉매 반응에 있어서 그 반응물질에 따라 pH의 영향이 각각 다르게 나

타나는 것으로 알려지고 있다(Fox 등, 1993). Bahnemann 등 (1991)에 의하면 광

촉매를 반응에 있어서 pH에 따라 TiO2 표면의 관응기가 식 (18), (19)와 같이 되어 

산성영역에서는 TiOH2
+
로, 염기성영역에서는 TiO가 주로 존재한다고 보고하였으며, 

유기물 해리특성이 음전하를 띠는 경우에는 산성영역에서, 양전하를 띠는 경우는 염기

성 영역에서 반응속도가 증가한다고 보고하였다. 

  

TiOH + H + ≡TiOH +
2

      (acidic condition)        (18)

TiOH ≡ TiO + H +        (alkaline condition)    (19)

  D'Oliveira 등(1993)에 의하면 반응액의 초기 pH는 TiO2 광촉매의 band energy 

뿐만 아니라 광촉매의 표면 전하를 변화시킨다고 하였고, 4- chlorophenol과 이와 비

슷한 유기 화합물의 광분해속도에 있어서 pH 영향에 대하여 연구한 결과 광분해속도

와 pH와의 관계는 자연조건이나 약산인 경우는 거의 일정하지만 pH 4 이하에서는 보

다 천천히 분해된다고 하였으며, 염기성 조건에서는 분해가 매우 빠르게 일어난다고 

보고하였다. 그렇지만 Al-Ekabi 등(1989)에 의하면 nitrophenol과 같은 화합물에 

있어서 분해속도에 대한 pH의 영향은 거의 없다고 보고하였다. Kormann 등(1991)에 

의하면 분해대상물질이 산성이냐 염기성이냐에 따라 pH가 분해속도에 미치는 영향은 크

게 다르다고 보고하였으며, TiO2 광촉매를 이용한 광분해에서 chloroethylammonium은 

pH 증가에 따라 분해속도는 증가하고, trichloro- acetate은 pH 증가에 따라 분해속

도가 감소한다고 보고하였다. 또한 nitrophenol의 para와 ortho 이성질체는 pH 증

가에 따라 분해속도가 감소한다고 보고하였다. 그러나 천연 유기화합물은 자연적인 

pH 영역에서는 pH에 크게 영향을 받지 않는다고 보고하였다. Hofstadler 등(1994)
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에 의하면 4-chlorophenol을 TiO2 고정화 fused-silica glass fibers를 이용한 pH 

변화에 따른 실험에서 산성에서 염기성으로 진행될수록 분해율이 뛰어나다고 하였으며, 

이와 같이 pH 변화에 따라 분해율이 달라지는 이요는 반도체 물질인 TiO2가 수용액

의 계면에서 산화환원 potential, 흡착, 흡수 등의 성질 등이 변하기 때문이라고 설명

하였다.

  Oliveira 등(1990)은 수용액의 pH를 변화시키면서 3-chlorophenol를 광분해시킨 

결과, pH 9에서는 반응속도가 증가하고 pH 3.5에서는 감소되는 것을 확인하였는데, 

이는 용액 중의 OH 이온의 양에 따라 OH radical의 생성량이 달라지기 때문이라고 

보고하였다. Peterson 등(1990)에 의하면 유기물질은 UV lamp의 190~400 nm의 

영역에서 강한 에너지 방출로 인하여 많은 유기분자끼리 전자전이가 일어나는 데 이러

한 전자전이들은 pH 조건에 따라 그 자체의 유기분자들의 서로 다른 형태의 내부재배

열(internal rearrangements)에 의하여 분해된다고 보고하였다.

  Bahnemann 등(1991)에 의하면 TiO2 광촉매를 이용한 chloroform의 광분해에 

있어서 pH가 높아질수록 정전기적 인력이 커짐에 따라 표면 흡착이 용이하게 되어 반

응효율이 증가하는 것이라고 보고하였다. 田中 등(1994)은 TiO2 분말을 이용한 

trichlorophenol의 광분해에 미치는 pH의 영향에 대한 연구결과 염기성 영역에서는 

OH이온에 의해 가전도띠의 양공이 포착되어 전도띠의 전자가 양공과의 재결합을 방해

하여 보다 많은 OH radical이 생성되므로 결과적으로 OH radical에 의해 분해가 촉

진된다고 하였다. 그리고 산성영역에서는 전도띠에 포착된 O2가 O2 radical을 생성시

켜 수중의 H+이온과 반응하여 OH radical을 생성시켜 분해를 촉진한다고 보고하였으

며, 결과적으로 trichlorophenol은 pH가 높은 경우 분해 효율이 좋다고 보고하고 있

다.
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Ⅲ. 실험재료 및 방법

1. 실험재료

  Phenol(98.5%, Junsei Chemical Inc.)를 사용하였고, 광촉매로는 분말상의 

TiO2(anatase, Degussa P-25)를 사용하였다. 이 분말상 TiO2 입자의 평균 직경은 

3.3 ㎛이며, BET 표면적은 47 ㎡/g이다. 기타의 시약은 특급으로 정제없이 사용하였

다.  UV 램프는 15W 254㎚, 306㎚, 360㎚를 사용하였다.

2. 실험장치 및 방법

  본 실험에 사용한 반응장치는 Fig. 5와 같이 회분식으로 수행하였으며, 아크릴 재질

의 반응기를 제작하였으며,  반응용액의 실제 부피는 3,000 mL로 하였다. 광원은 

15W의 UV 램프를 석영 재질인 원통관에 넣은 후 봉인 한 다음 용기 내에 장착하였

다. 반응온도를 일정하게 유지하기 위하여 반응기를 항온수조에 넣어 항온하였다. 반응

기의 용존산소(DO)농도를 충분하도록 반응기 밑부분에서 산기관을 통하여 공기를 공

급하였다. pH는 0.1 N HNO3, 0.01 N HNO3, 0.1 N NaOH 및 0.01 N NaOH

로 초기 pH를 조절하였다. TiO2 광촉매량, 파장, 초기 pH, 온도 등의 반응조건을 변

화하면서 실험을 행하였다. 

  분석 시료는 반응기에서 일정시간 간격으로 채취하여 0.22 ㎛ 실린지필터로 여과하

여 분석시료로 사용하였다. 자외선분광광도계(HP 8452A, Hewlett Paclard, 

U.S.A.)를 사용하여 분석시료를 268 nm의 파장에의 흡광도를 이용하여 페놀의 농도

를 측정하였다.
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Fig. 5.  Schematic of a lab scale photo-catalysis system.
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Ⅳ. 결과 및 고찰

  TiO2 광촉매에 의한 페놀의 분해과정에서 광촉매의 농도, 반응온도, UV 파장 및 초

기 pH 등 반응조건에 따른 영향을 조사하였다.

1. TiO2 광촉매 농도의 영향

  광촉매 농도의 영향을 보기위하여 UV 램프의 파장을 253.7 nm로 고정하여 반응온

도를 25 ℃로, 페놀의 농도를 1.0 mM으로 하여 TiO2 광촉매량을 0.083, 0.167, 

0.250, 0.333 및 0.667 g/L의 농도로 하여 반응시간에 따른 페놀의 농도변화 및 제

거율(1-C/C0 ; 여기서 C는 농도, C0는 초기농도)을 고찰하여 Fig. 5와 Fig. 6에 나

타내었다. 

  Fig. 5는 TiO2 광촉매 반응에서 광촉매량에 따른 페놀의 농도 변화를  나타내었으

며, Fig. 6는 TiO2 광촉매량에 따른 페놀의 제거율을 나타내었다. Fig. 5에서 광촉매

량이 증가할수록 반응시간에 따른 페놀의 농도가 감소함을 알 수 있다. Fig. 6에서 페

놀의 제거율은 광촉매량이 증가할수록 증가하지만 촉매량이 0.250 g/L, 0.333 g/L 

및 0.667 g/L의 제거율을 보면 거의 비슷함을 알 수 있다. 이는 광촉매가 광에너지를 

완전히 흡수할 수 있을 때까지는 촉매량의 증가에 따라 반응속도도 증가하지만 그 이

상의 촉매양 증가에 의해서는 반응속도의 증가 효과를 볼 수 없게 된다는 Herrmann 

등 (1993)의 보고와 일치하였고, 낮은 광촉매 농도에서는 반응기에 조사는 빛에 대한 

이용율이 감소하므로 반응속도가 낮아진다는 Turchi 등 (1989)의 보고와 유사하였다.
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Fig. 6. Removal ratio of phenol on TiO2 dosage(C0 = 1.0 mM, T = 25℃, 

UV wavelength = 253.7 nm).
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2. UV 파장에 따른 영향

  UV 파장이 광분해 반응에 미치는 영향을 살펴보기 위해 TiO2의 양을 0.333 g/L로 

하고 페놀의 초기농도 1.0 mM에 대해 UV 파장을 253.7 nm, 306 nm 및 360 nm

로 변화시킴에 따라 광분해율을 조사하여 Fig. 7에 나타내었다. 이 때의 광분해의 반

응온도는 25 ℃로 일정하게 유지하였다.

  Fig. 7에서 보는 바와 같이 UV 파장이 360 nm에서의 제거율이 낮으며, 306 nm

과 253.7 nm에서는 거의 비슷한 제거율이 나타났으며, 이러한 연구 결과는 Bunce 

등(1989), Pichat 등(1991), Kormann 등(1991), Cunningham 등(1994), 

Okamoto 등(1994), Stafford 등(1995), 김 등(1998)의 광촉매 반응에서의 연구결

과와 일치하였다.

  이러한 결과는 양자수율의 관점에서 볼 때, 광에너지가 클수록 TiO2 표면의 전자와 

정공 생성을 활발하게 하여 OH radical과 O2•의 생성을 촉진하고, 또한 광에너지에 

따라 OH radical 생성조건이 결정되므로 광에너지가 큰 짧은 파장일수록 반응에 유리

하다고 사료된다.
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3. 반응온도의 영향

  페놀의 농도를 1.0 mM, 광촉매량 0.333 g/L 및 UV 램프의 파장을 253.7 nm에

서 반응온도를 25, 30 및 40 ℃로 하였을 때, TiO2 광촉매 반응에서 반응시간에 따

른 페놀의 제거에 미치는 영향을 Fig. 8에 나타내었으며, 반응온도에 따른 페놀의 제

거율이 거의 변화가 없었다.

4. 초기 pH의 영향

  

  TiO2 광촉매 반응에서 초기 pH가 광분해 반응에 미치는 영향을 살펴보기 위하여 

TiO2 광촉매량은 0.333 g/L, 반응온도는 25℃, UV 파장은 253.7 nm로 하여 초기 

pH를 4, 7, 9로 변화시켜서 실험을 하였으며, 그 결과를 Fig. 9에 나타내었다. Fig. 

9에서 보는 바와 같이 반응초기 pH가 4, 7, 9일 때 각각 반응시간 24시간이 경과한 

후의 페놀의 제거율은 각각 59%, 49% 및 26%로 초기 pH가 감소할수록, 즉, 염기

성에서 산성으로 갈수록 페놀의 제거율이 증가함을 알 수 있다.

  Fig. 10은 초기 pH를 4, 7 및 9로 하였을 때, 반응시간에 따른 반응기 내의 pH를 

나타낸 것으로 운전시간이 지남에 따라 pH는 감소하였다. 이는 Fig. 3에 표현한 것처

럼 촉매 표면에 흡착된 물분자가 촉매 표면에 존재하는 정공과 반응하여 H+ 및 OH 

radical을 생성하며, 생성된 OH radical이 유기물질과 반응하여 감소하게 되어 상대

적으로 H
+
 이온이 많아져서 pH가 감소하게 되는 것으로 사료된다.
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Fig. 8. Removal ratio of phenol on temperature(C0 = 1.0 mM, UV 

wavelength = 253.7 nm, TiO2 dosage = 0.333 g/L).
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Fig. 9. Removal ratio of phenol on initial pH change(C0 = 1.0 mM, UV 

wavelength = 253.7 nm, TiO2 dosage = 0.333 g/L).
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Fig. 10. pH change of solution of reactor on intial pH.(C0 = 1.0 mM, UV 

wavelength = 253.7 nm, TiO2 dosage = 0.333 g/L).
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Ⅴ. 결   론

  

  UV와 분말상의 TiO2 광촉매를 사용하여 페놀의 광분해 반응에 영향을 미치는 광촉

매의 양, UV 파장, 온도 및 초기 pH 등의 반응조건에 따른 광분해 반응을 하여 페놀

의 제거율에 대한 결과는 다음과 같다.

1. TiO2 광촉매량이 증가에 따른 페놀의 제거율은 증가하였으나, 0.250 g/L, 0.333 

g/L 및 0.667 g/L에서는 제거율은 유사한 결과를 보였으며, 반응시간이 24 hr이 

지난 후의 페놀의 제거율은 약 50%였다.

2. 광촉매의 양을 일정하게 하여 UV 파장의 변화에 따른 페놀의 제거율을 살펴본 결

과 파장의 짧을수록 페놀의 제거율의 증가하는 경향을 보였으나, UV 파장이 306 

nm와 253.7 nm에서는 유사한 페놀 제거율을 보였다.

3. 반응온도와 페놀의 제거율의 관계를 살펴보기 위하여 반응온도를 변화시켜서 광분

해의 정도를 살펴보았으나, 반응온도에 따른 페놀의 제거율은 유사한 결과를 얻었

다.

4. 초기 pH에 따른 페놀의 제거율을 보면, 초기 pH가 염기성에서 산성으로 갈수록 

페놀의 제거율은 증가하였다. 또한 반응시간에 따른 pH의 변화는 초기 pH에 따라 

다소 차이는 있지만 감소하는 경향을 보였다.
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