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금속물질로 개질된 광촉매를 이용한 톨루엔 광분해특성 연구
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요  약  광촉매 반응에서 TiO2에 금속물질을 첨가하면 촉매표면이 변화되며, 이러한 금속물질은 광분해반응의 속도를 증가시

킨다. 본 연구에서는 TiO2 광촉매의 광분해능력을 향상시키기 위해 다양한 방법을 이용하여 개질하였으며, 개질된 광촉매의 

광분해특성은 회분식 광반응기를 이용하여 조사하였다. 우수한 TiO2 광촉매용액을 얻기 위해 여러 종류의 분산제와 안정제

를 조사하였으며, 분산제로는 isoproply alcohol, 안정제로는 sodium silicate가 적합하였다. 톨루엔 분해반응을 향상시키기 

위해 다양한 금속물질을 TiO2 광촉매에 첨가하여 광분해효율을 조사한 결과 Pd가 가장 우수하였으며, Cu와 W도 우수하였

다. Pd를 첨가한 경우 25%의 제거효율 향상이 있었다. 그러나 Fe의 경우 광촉매분해반응을 상당히 저해하는 것으로 나타났

다. Pd/TiO2 광촉매에 Cu 또는 W를 부가적으로 첨가하여도 촉매의 광분해효율에는 증가가 없었다.

Abstract  In photocatalysis, the addition of metal matter to TiO2 can alter the surface properties. As such, the metal
can increase the rate of the photodegradation reaction. In this study, a range of modified TiO2 photocatalysts were 
prepared and tested to improve the activity of photodegradation at a batch-typed photoreactor. To obtain a good sol
solution of the TiO2 photocatalyst, several types of dispersion agents and stabilizers were investigated. The 
photocatalyst solutions were modified with isoproply alcohol as the dispersion agent and sodium silicate as the 
stabilizer. The effects of various metallic elements on enhancing the photocatalytic activity of TiO2 on the degradation
of toluene were examined. Palladium-added TiO2 was found to be the best, whereas copper or tungsten-added also 
showed good results. In the case of palladium addition, the increase in removal efficiency was 25%. On the other 
hand, Fe-added TiO2 showed a notable decrease in photocatalytic degradation. Additional doping of copper or tungsten
on the Pd/TiO2 had no positive effect on the photodegradation activity.
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1. 서론

다양한 산업 및 서비스시설에서 발생되는 휘발성유기

화합물(VOCs : Volatile Organic Compounds)은 강한 자

외선에 의해 광반응을 일으켜 오존, 알데하이드, 

PAN(p-oxyacethlnitrate)등과 같은 유해 2차 오염물질을 

생성하여 VOCs의 제어는 대기환경보전에 있어 매우 중

요한 연구분야가 되어 왔다. 

현재 적용되고 있는 휘발성유기화합물의 제어기술은 

열소각, 흡착법, 촉매소각법 등이 있으나 열소각법은 부

하변동이 크고 저농도이며 낮은 유량인 경우 비경제적이

며 NOx/dioxin이 발생하는 단점이 있으며 흡착법은 케
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톤, 알데히드, 에스테르가 포함될 시 흡착제의 흡착능력

이 감소하며 폐흡착제가 발생하는 단점이 있다. 현재 적

용이 점차 증가하고 있는 고온에서 조업되는 촉매소각법

은 각 촉매 및 휘발성유기화합물 종류별로 다음과 같은 

단점이 있어 적용에 제한성이 있다. 탄화수소류의 경우 

Pt 등으로 처리가능하나 다른 종류의 휘발성유기화합물

이 혼입될 시 처리효율이 낮으며 할로겐유기화합물이 포

함될 시 처리효율은 급격히 감소하는 경향이 있으며, 아

민류의 경우 Pd, Ce, Mn, Co계 등이 사용되나 황에 대한 

내피독성이 낮고, N2에 대한 선택도가 낮아 NOx가 발생

되는 문제점이 있다[1,2]. 그리고 할로휘발성유기화합물

류의 경우 Pt, Cr계가 사용되나 독성물질인 PhClx가 생

성되거나 휘발물질인 CrClxOy 착화물이 생성되어 처리

효율이 상당히 낮은 수준을 유지하며, 메르캅탄류의 경

우 Pt나 V2O5계가 사용되나 다른 휘발성유기화합물에 대

한 산화능이 상대적으로 낮다는 단점이 있다[3,4].

고온에서 조업되는 촉매산화법은 비교적 낮은 유량의 

중․저온 휘발성유기화합물의 제거에 적용하기에는 과

다한 초기투자비, 높은 운전비 등으로 인해 비경제적이

며, 폭발 위험성이 있는 공정에 적용하기에는 많은 위험

요소가 있다. 또한 공장내 작업장에서 발생하는 휘발성

유기화합물의 제거에 고온조업 촉매산화법을 적용할 시 

비교적 높은 온도에서 조업하며 사용되는 촉매 가격이 

높아 경제성이 다소 떨어지는 면이 있다.

이러한 문제점을  해결하기 위해 다양한 종류의 고급

산화공정(Advanced Oxidation Process : AOPs) 기술이 

연구되고 있으며, 그 중에서도 UV/TiO2 광산화촉매를 

이용한 휘발성유기화합물 처리에 관한 연구가 크게 주목

을 받고 있다[5,6]. UV/TiO2 광촉매 시스템은 중․저농

도의 휘발성유기화합물을 저온 또는 상온에서 청정 처리

할 수 있는 환경적인 장점 뿐만 아니라 초기투자비와 조

업비가 저렴하다는 경제적인 장점도 함께 갖고 있다.

현재 중․저농도 휘발성유기화합물의 제거를 위해 일

부에서 사용되고 있는 TiO2 산화촉매는 할로겐화합물을 

함유한 탄화수소류(TCE 등)의 분해에는 우수하나 톨루

엔, 아민계 혹은 황계 휘발성유기화합물이 함유될 시 산

화촉매의 활성이 감소하여 적용에 어려움을 겪고 있다. 

각기 다른 특성을 갖는 휘발성유기화합물을 적절하게 처

리하기 위해서는 촉매의 설계가 필요하며 특히 UV/TiO2 

광촉매 시스템을 넓은 범위의 조건에서 높은 효율을 갖

기 위해서는, 먼저 적용하고자 하는 대상공정에서 발생

되는 휘발성유기화합물에 적합한 촉매산화물을 선정하

여야 하며[7], 두 번째는 TiO2와 혼합되는 다른 특성을 

갖는 촉매산화제를 뭉침 없이 분산시킬 수 있는 적절한 

분산제의 선정이 우선되어야 하며, 세 번째는 TiO2와 혼

합된 촉매산화제가 반응기 등에서 충분한 내구성 및 부

착성을 가질 수 있는 안정제를 선정하여야 한다. 부가하

여 난분해성을 포함하여 휘발성유기화합물의 분해능을 

촉진하기 위해 적절한 금속산화물의 첨가도 필요하다

[8-13].

따라서 본 연구에서는 UV/TiO2 광촉매 시스템을 사

용하여 TiO2 등을 포함한 다양한 금속산화물을 적절하게 

분산시킬 수 있는 분산제, 반응기내의 여러 조업조건에

서도 적절한 효율을 유지시켜 주는 안정제의 특성을 연

구하였으며, 대표적 난분해성 휘발성유기화합물인 톨루

엔을 효율적으로 처리할 수 있는 촉매시스템을 도출하기 

위해 각종 금속산화물 첨가 영향을 조사하였다.

2. 실험장치 및 방법

2.1 촉매제조

분말상의 촉매를 증류수에 일정농도로 투여한 후 

sonicator를 사용하여 충분히 분산시킨 후 분산제와 안정

제를 첨가하여 재분산시켜 촉매용액으로 제조하였다. 촉

매개질에 사용된 각종 금속물질들은 TiO2를 기준으로 무

게단위로 주입하였다. 반응관의 촉매코팅은 반응관의 한

쪽 끝은 밸브를 연결하고 다른 한쪽은 개방한 채 밸브 쪽

이 아래 방향이 되도록 수직으로 고정하여 세운다. 제조

한 코팅용 sol용액으로 반응관을 가득 채운 후 관 하단의 

밸브를 열어 용액이 배출되게 하여 관 내부를 코팅하는 

방식으로 dip coating과 원리가 유사하다. 이 때 용액의 

선속도가 빠르거나 느리면 코팅이 균일하지 않으므로 코

팅의 선속도는 5mm/min 정도로 하였다. 관 내부를 코팅

한 후 용액이 반응기로부터 완전히 배출되면 코팅된 반

응기는 자연건조 후 120℃의 dry oven에서 1시간동안 다

시 건조되며, 건조 후 400℃의 가열로에서 2시간동안 소

성과정을 거친다.

2.2 실험장치

우선 대상 VOC의 광촉매 반응특성, 즉 kinetics 연구

를 수행하기 위한 반응기는 Fig. 1에 나타낸 바와 같이 
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내경 100mm, 높이 210mm, 부피가 약 1634cc이며, 석영

관으로 구성되어 있다. 반응기 중심부에 수직으로 UV 

lamp를 삽입하고 그 외부에 촉매를 코팅한 석용관을 고

정시켰으며 반응기 내의 온도를 일정하게 유지시키기 위

해 항온조/순환장치를, 그리고 반응기 내의 농도가 균일

하도록 반응기 하부에 magnetic stirrer를 설치하였다. 회

분식 반응기에 사용한 UV lamp는 6W이며 파장은 

254mm이었다.

[Fig. 1] Schematic diagram of batch-type photocatalytic 
         reactor.

2.3 실험방법

광촉매반응기에 촉매가 담지된 석영관을 장착한 후 

공기 유입구와 유출구를 개방한 채 충분히 공기를 통과

시켜 공기분위기를 만든 후 반응기 내를 대기압 조건으

로 조성한 후 반응 대상 VOC 물질을 주입하였다. 광촉매

와 VOC 대상 물질간 흡착평형에 도달한 후 UV 광원을 

조사하여 반응물질에 대한 광반응성을 측정하였다. 다양

한 분산제, 안정제, 금속물질 등의 첨가를 통해 얻어진 광

분해능을 갖는 석영관을 각 실험조건에 따라 주입하였다. 

분석 방법은 auto sampling valve를 이용하여 반응기체

를 일정시간 마다 gas chromatography(GC-FID)로 분석

하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 TiO2 광촉매에 대한 분산제 및 안정제의 

영향

고체 분말형태의 상용광촉매인 TiO2를 포함한 다양한 

금속물질을 증류수에 분산시켜 광촉매를 개질하고자 할 

때 고체입자들의 전기화학적인 특성들로 인해 종종 입자

간 뭉침현상이 발생하여 광촉매 혼합액의 지지체에서의 

코팅과정을 원활하게 수행하지 못하게 하거나 지지체 표

면에 심한 표면 뭉침현상을 야기시키기도 한다. 이러한 

표면에서의 뭉침현상은 광촉매 활성을 저해시키는 요인

으로 작용하기도 한다. 따라서 도로분야를 포함한 분체

산업분야에서 분산제로 널리 사용되고 있는 isoproply 

alcohol과 ethylene glycol을 이용하여 TiO2 광촉매를 분

산시킨 후 UV/TiO2 광반응시스템에서 광분해 특성을 조

사하였다. Fig. 2는 isoproply alcohol과 ethylene glycol로 

분산시킨 TiO2 광촉매의 시간에 따른 톨루엔의 광분해 

변화를 나타낸 그림이다.

[Fig. 2] The effect of dispersion agents on the TiO2 
photocatalyst.

그리고 TiO2를 보다 더 우수하게 분산시키기 위해 주

입한 분산제 중 ethylene glycol의 경우 오히려 광분해 반

응을 저해하는 것으로 나타났으며, isoproply alcohol의 

경우 분산제를 첨가하지 않은 경우보다 반응시간 전체에 

걸쳐 초기분해속도를 비롯하여 광분해 효율이 보다 더 

우수함을 알 수 있었다. UV/TiO2 광촉매반응시스템은 

비록 상온에서 광분해 반응이 이루어지나 적용 대상공정

에 따라 비교적 높은 유속, 높은 수분함량, 장시간 UV조

사 등의 공정조건이 예상되므로 이러한 공정조건에서 장

시간 높은 활성을 유지시켜 주는 안정제가 필요하다. 또

한 분말형태의 TiO2 광촉매의 경우 거의 대부분 석영 또

는 pyrex로 이루어진 투명재질의 지지체에 코팅되어 사

용되는데 광촉매의 지지체에의 부착 견고성 정도가 광촉

매반응기의 장기간 사용여부에 중요한 변수로 작용한다.

Fig. 3은 접착성과 안정성을 향상시켜 주는 것으로 알

려진 TEOS(Tetraethoxy silane)와 sodium silicate로 분
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산시킨 각각의 TiO2 광촉매를 대상으로 시간에 따른 톨

루엔의 광분해 변화를 나타낸 그림이다. 

[Fig. 3] The effect of stabilizers on the TiO2 

         photocatalyst.

그림에서 분말형태의 TiO2 촉매를 안정화시키는 것으

로 알려진 TEOS의 경우 안정제를 첨가하지 않은 경우보

다 약 50% 이상 광분해 효율 감소현상이 나타났으며, 

sodium silicate를 첨가한 경우 무첨가의 경우보다 반응

시간 10분 이후부터 광분해 효율이 점차 증가하여 반응

시간 약 40분에서는 10% 정도의 광분해 효율향상이 있

었다. 이러한 현상은 TEOS의 경우 TiO2와 가교를 형성

하는 binder 역할을 수행하지 못하고 분말형태의 TiO2 

표면을 coating 하여 촉매산화물의 비활성화를 유도하기 

때문이며, sodium silicate의 경우는 TiO2와 가교를 형성

하기 때문이다. 이러한 가교현상은 pyrex 지지체 표면에

의 견고한 부착상태의 육안 관찰로도 확인할 수 있었다.

분산제 및 안정제의 역할을 조사한 실험결과를 바탕

으로 TiO2 광촉매를 제조하였으며, 제조한 광촉매를 사

용하여 동일한 반응조건에서 반복 사용함에 따른 광분해 

변화 특성을 조사한 실험결과를 Fig. 4에 나타내었다.

[Fig. 4] Photocatalytic degradation of toluene according 
to usage times.

이때 수행한 광분해반응 실험조건은 톨루엔 함량 

50ppm, 수분함량 3% 이었다. 그림에서 동일한 실험조건

하에서 10회 반복 사용하여도 전체적으로 TiO2 광촉매의 

톨루엔에 대한 광분해 효율은 거의 변화가 없음을 알 수 

있었다. 

 

3.2 TiO2 광촉매에 대한 금속물질 첨가 효과

일반적으로 상온영역에서 중・저농도 휘발성유기화
합물을 제거하기 위해 일부에서 적용되고 있는 TiO2 광

촉매는 할로겐화합물을 함유한 탄화수소류 특히 세척용

매로 많이 사용되고 있는 TCE의 분해에는 우수하나 톨

루엔을 포함한 방향족화합물의 경우에는 낮은 활성능력

을 보이고 있어 실제 적용을 하고자 할 때 어려움을 겪고 

있다[6]. 산화촉매인 TiO2 광촉매 단독으로도 휘발성유

기화합물의 제거가 가능하나 휘발성유기화합물을 배출

하는 배출원 중 상당부분의 경우 점차 발생되는 휘발성

유기화합물의 종류가 다양해지고 복잡해짐에 따라 넓은 

범위에서 보다 높은 효율을 갖는 TiO2 광촉매 시스템이 

요구되고 있다. 이러한 요구에 따라 TiO2 광촉매 시스템

의 광분해 효율을 높이기 위해 다양한 종류의 금속물질

을 첨가하고 있다. 전이금속이 TiO2 광촉매에 첨가되면 

광촉매는 전자-정공쌍이 생성된 후 전자가 금속으로 이

동하여 산화반응에 참여하게 되나 실제적으로 한정된 금

속이온만이 전자-정공의 재결합을 지연시키는 것으로 

알려져 있다[8]. 본 연구에서는 TCE, 아세톤 등의 휘발성

유기화합물에 대한 광분해 효율을 향상시키는 것으로 알

려져 있는 Pt, Pd, Fe, W를 TiO2 광촉매에 첨가하여 대표

적 난분해 휘발성유기화합물인 톨루엔에 대한 각 첨가 

금속물질의 광분해 효율 변화를 조사하였으며, 실험결과

를 Fig. 5에 나타내었다.

[Fig. 5] Photocatalytic degradation of toluene according 
to the metal-added TiO2 catalysts.
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TiO2 광촉매를 이용한 광분해 반응실험에 적용한 실

험조건은 톨루엔 농도 50ppm, 수분함량 3%로 하였다. 그

림에서 W, Cu, Pd를 TiO2 광촉매에 첨가한 경우 금속물

질을 첨가하지 않은 경우보다 전체적으로 광분해 효율이 

증가함을 알 수 있었다. 특히 Pd를 첨가한 경우 광분해반

응 개시 후 약 36분경에 약 93%의 제거율을 보일 정도로 

우수하였다. 이때 금속물질을 첨가하지 않은 경우는 약 

71%의 제거율을 보였다. 그리고 Pt 또는 Fe를 첨가한 경

우는 무첨가의 경우에 비해 오히려 광분해 효율을 감소

시키는 것으로 나타났다. 특히 Fe의 경우 톨루엔 제거효

율이 약 55% 수준이었다. 2종류 이상의 금속물질이 첨가

될 경우 광분해 과정 중 첨가된 각 금속물질 간 시너지효

과 발생여부를 조사하기 위해 톨루엔 제거효율에 있어 

가장 우수한 Pd/TiO2 광촉매에 Cu, Fe, W을 첨가하여 2

종류의 금속물질 첨가 효과를 파악하고자 하였다.

Fig. 6은 2종류의 금속물질이 첨가된 각 경우에 대한 

톨루엔 제거효율 변화를 나타낸 그림이다. 

그림에서 Pd/TiO2 광촉매에 광촉매 효율을 향상시키

는 것으로 나타난 금속물질 Cu, W를 복합적으로 첨가시

켜도 Pd/TiO2 촉매시스템과 유사한 톨루엔 제거효율을 

보였다. 

[Fig. 6] Photocatalytic degradation of toluene according 
the addition doping of metallic elements on the 
Pd/TiO2.

4. 결론

회분식 광촉매반응기를 이용하여 TiO2 광촉매에 분산

제, 안정제 그리고 금속물질 첨가에 따른 톨루엔 광분해 

특성을 조사하였으며, 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었

다.

1. 분말형태인 TiO2 광촉매를 sol용액으로 제조시 분

산제로는 isopropyl alcohol, 안정제로는 sodium 

silicate가 적합하였다.

2. TiO2 광촉매의 광분해능력의 향상을 위해 첨가한 

금속물질 중 Pd가 가장 우수하였으며, 그다음으로

는 Cu, W 순이었다.

3. Pd/TiO2 광촉매에 추가적으로 Cu, W의 금속물질을 

첨가하여도 톨루엔 제거효율에서의 증가는 없었다.
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