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요  약

  한국원자력연구소에서 제조한 이산화티탄 분말(HPPLT)에 UV 광을 조사하여 은 이온의

흡착특성을 실험하였다. 사진 폐액 중 은의 회수에 대한 기초적인 실험 과정으로서 이산화티탄의

분말에 대한 은의 광촉매 반응을 실험하기 위해 UV 조사장치를 설치하였다.

AgNO3 농도를 2x10-4M 로 하고 HPPLT의 첨가량을 0.2g/AgNO3용액 200ml로 하였을 경우 질소

퍼지가 HPPLT에 대한 Ag 흡착의 결과에 큰 영향을 갖지않았다.  동일한 조건에서의 암실실험은

초기 약 1간동안 HPPLT 단위무게(g)당 Ag 약 0.003g에 해당하는 Ag 이온 농도 감소를 보였고,

자연광 노출 실험에서는 거의 광촉매 반응이 일어나지 않았다.

AgNO3 농도를 각각 2x10-4M 과 10-2M 로 하고 HPPLT의 첨가량을 0.2g/AgNO3용액 200ml로

하였을 경우, 전자는 HPPLT 단위무게(g)당 Ag 약 0.02g의 흡착량을 보였으며, 후자는 약 4시간에

걸쳐 Ag 약 0.03g의 매우 적은 흡착량을 보였다.

Abstract

  The characteristics of silver deposition on UV-illuminated TiO2 prepared by KAERI has been studied. As a

basic procedure for the silver recovery in photographic treated waste, UV illumination apparatus was installed for

the experiment of photocatalytic deposition of silver on HPPLT. In case of 0.2g HPPLT in 200ml of 2x10-4M

AgNO3, the result of illumination showed that N2 purge has little effect on the adsorption of Ag on HPPLT.  With

the same experimental conditions, Ag+ concentration was decreased to yield about 0.003g Ag/g HPPLT during 1

hour under dark condition, while photocatalytic reaction was not observed in the sunlight exposure.  Two

experiments were carried out; 0.2g HPPLT in 200ml of 2x10-4M and 10-2M AgNO3. The former resulted

adsorption amount of 0.02g Ag/g HPPLT, though the latter 0.03g Ag/g HPPLT.

1. 서  론

  최근 인구의 증가와 산업의 급속한 발달로 지구환경 스스로의 자정작용에 의한 정화는 더 이상

기대할 수 없을 정도로 한계에 도달되었고, 이 한계를 넘은 엄청난 양의 각종 폐기물은 우리가 살고



있는 환경의 공해물질로서 우리의 쾌적한 삶을 위협하고 오늘날의 심각한 환경문제를 야기하게

되었다. 지구의 환경 문제는 대기, 수질, 토양 등 여러 방면에서 심각한 오염문제를 안고 있으며 그

중에서도 수질 오염은 당장 직면하고 있는 가장 심각한 문제이기도 하다. 따라서 지구의 환경보존

문제는 우선적으로 물의 오염방지를 통하여 시작되는데 현재까지의 개발된 또는 실용화된 정화처리

방법보다는 훨씬 획기적인 기술개발이 요구되고 있으며, 이들의 각 방법은 단계별로 처해진

위치에서 환경에 충격이 가장 작은 방향으로 자연계에 되돌려 놓거나, 에너지와 자연의 효율이 가장

좋은 방법을 택하여 산업계로 순환시키는 방향으로 모색되어져야 할 것이다.

   현재까지의 오염된 폐수의 처리 방법들은 대부분 유기 및 무기화합물은 개별적으로 처리하고

있는데 고체물질에 의한 흡착이나 이온교환과 같은 상변화 및 이들 잔유물의 처분으로 이루어져

있는 실정이다. 그러나 이러한 방법들은 근본적이고 궁극적인 해결 방법은 되지 못하고 있다.

따라서 독성 오염물질들은 보다 안전하게 분해, 제거 또는 필요시 회수시킬 수 있는 혁신적인

기술개발이 필수적으로 요구되고 있는데 이들 각 공정들은 경제성, 조작의 용이성, 분해 및 제거

또는 회수 성능 등이 우수해야하는 전제조건을 가지고 있다.  유해 오염물을 처리하는 여러 가지

방법 중 태양광을 이용하는 방법은 경제적일 뿐만 아니라 적절한 매체를 사용하면 유기물질의 산화

분해와 금속 등의 무기물질을 환원시켜 회수할 수 있는 획기적인 방법으로 알려지고 있어 여러

연구자들에 의해 많은 관심과 연구 대상이 되고 있다.  특히 산업폐수에 포함된 여러 가지 유용한

중금속에 대하여 광촉매를 이용한 환원처리는 환경정화 차원에서도 환영받고 있지만 고가의 금속을

회수하여 재활용이 가능하다는 차원에서도 각광을 받고있는 연구대상이기도 하다.

  광촉매 반응은 광촉매로 사용되는 TiO2와 같은 n-형 반도체에 band gap 에너지 이상의 에너지를

갖는 광을 조사하면 계면에 형성되는 전자-정공 쌍(electron-hole pair)으로부터 유발되게 된다. 이들

중 정공은 광촉매 표면에서 물이나 흡착된 수산기 (hydroxyl group)를 산화시켜 반응성이 매우 높은

수산화 라디칼(radical)을 형성하게 된다.  이 수산화 라디칼은 매우 높은 반응성을 가지므로 여러

가지 형태의 유기화합물들을 완전히 분해시키거나 또는 부분적으로 또 다른 형태의 유기화합물로

변형시킬 수 있어 폐수 중에 함유된 유기화합물의 분해 제거에 이용될 수 있다.  또다른 관점에서의

자유전자들은 폐수 중에 녹아있는 금속이온들에게 전자를 제공하며 원소 형태로 환원시켜 이들

금속을 제거, 또는 부가적인 공정에 의해 회수가 가능해진다.

  따라서 본 연구에서는 한국원자력연구소의 김흥회 등[1]이 저온균일침전법에 의하여 개발한  나노

사이즈의 TiO2(HPPLT ; Homogeneous Precipitation Process at room or Low Temperature)를 이용하여

사진현상처리 폐액중에 함유된 은 이온의 흡착 회수기술 개발의 일환으로 여러 조건의 은 용액에서

HPPLT의  광촉매 현상을 실험하였다.

2. 이  론



  Fujishima와 Honda[1]에 의해 1972년에 TiO2 전극에서 물이 광촉매 현상으로 분해되는 것을 발견한

이래로 기본적인 광촉매 반응의 이해 및 TiO2 광촉매 효과를 증진시키려는 노력들이 화학, 물리 등

여러 방면의 연구자들에 의해 광범위하게 수행되어 왔다[2-5]. 최근에는 환경정화에 대한 응용이

불균질 광촉매 분야에서 가장 활기를 띠고 있고, 이러한 원동력은 오염된 대기와 폐수 중의 유기

혼합물을 완전히 분해하는 것과 용해된 금속물질을 환원제거 가능한 UV-TiO2 계를 기본으로 하는

광촉매의 잠재적인 활용에 있다[6,7].

  광촉매 반응은 태양광을 이용하여 경제적으로 산화-환원반응을 유도하자는 것으로 TiO2와 같은 n-

형 반도체에 band gap 에너지(TiO2의 anatase 구조의 경우 3.2eV) 이상의 에너지를 갖는 빛(390nm

이하)을 조사하면 원자가대에 존재하던 전자가 전도대로 여기하여 자유전자로 전환되는 동시에 그

빈자리에 원자가대의 정공이 생성하는 반응이다. 각각의 자유전자와 정공은 각각의 역할이 다르다.

자유전자는 용액속에 녹아있는 금속 이온에 전자를 제공하여 금속이온을 환원시켜 원소 상태의

금속입자로 회수가 가능해지고, 정공은 수산화이온(hydroxyl ion)을 반응성이 매우 높은 수산화

라디칼 형태로 형성시켜서 주변의 유기물들을 분해시키거나 또다른 유기물로 변환시기 때문에

기본적으로 유기화합물과 금속이온이 공존하고 있는 산업폐수 등에서 광촉매 반응에 의한

정화처리가 동시에 가능하다는 원리가 성립된다.

hν
TiO2(Photocatalyst)  →   e-

cb + h+
vb (1)

Mn+ + ne-
cb    →   M0 (2)

(Organics) + h+
cb   →   (Organics) (3)

  TiO2의 결정구조는 크게 3가지로 나늰다. 첫 번째 구조는 브루카이트(brookite) 구조로서, 이 구조를

생성시키기 위해서는 매우 높은 온도를 필요로 하며 대단히 불안정하기 때문에 광촉매 분야에서는

거의 무시되고 있다.  두번째는 루타일 구조로서 원자가대에 존재하는 전자가 전도대로 여기할

때의 band gap 에너지가 3.02eV이며 이것은 가시광선 영역의 413nm 파장의 빛에 해당한다. 이

구조는 고온에서 가장 큰 안정성을 보이며, TiO2의 세 번째 결정구조인 아나타제(anatase)

구조(3.23eV)보다 band gap 에너지가 낮아 전도대로 들뜬 전자가 쉽게 원자가대의 정공으로 돌아올

수 있고, 안정된 구조이므로 페인트나 화장품 제조산업에 이용되고 있다. 아나타제 형태는 다른

두가지 형태보다 더 높은 광학적 활성을 가지고 있으며 밴드 갭 에어지가 3.23eV 이므로 UV 영역의

388nm 파장의 빛에 해당한다. 따라서 아나타제 구조의  TiO2가 광촉매 현상을 갖기 위해서는 최소

388nm 이하의 파장을 갖는 빛을 필요로 한다.

HPPLT는 루타일 구조로서 1차입자 크기가 10∼30nm이고 이것은 상용의 광촉매로 유통되는 P-

25(Degussa, Germany)이 20∼50nm 의 것보다 약 절반정도 작은 크기를 갖는 것으로 확인되었다.

또한 1차입자의 형태는 P-25의 구상과는 달리 밤송이 모양의 침상 형태를 갖고 있어서 비표면적도



P-25의 30∼100㎡/g 보다 더 높은 150㎡/g로 확인되었다[1].  따라서 기본적으로는 HPPLT가 상용의

광촉매에 견줄 수 있는 물성을 나타내고 있어 Ag 용액에서의 광촉매 활성을 확인하고자 하였으며

그 기본적인 예비실험을 수행하였다.

3. 실  험

  Ag 용액 제조시에 사용된 AgNO3(GR 급, Junsei)와 원자흡광분석시에 사용된 Ag 표준용액

(1000ppm, Junsei)은 정제하지 않고 구입된 상태로 사용하였다. 또한 광촉매로 사용된 TiO2는

한국원자력연구소 재료기술개발팀에서 제조한 HPPLT를 도입하여 더 이상 정제하지 않고 도입된

상태로 사용하였다.

  광 조사장치는 그림 3에 보인 바와 같이 Oriel 66921(Oriel Instruments, USA, Lamp Power

400∼1000W)을 사용하였으며 광원으로부터 반응기까지의 거리는 항상 40㎝로 고정하였다.

반응기는 250㎖ PYREX 플라스크를 사용하였고, 광 조사장치로부터 조사되는 빛 이외의 모든 간섭

요인을 배제하기 위하여 실험실의 모든 창문을 빛으로부터 차단하였으며 실험 진행시에는 실험

장소가 암실분위기를 유지할 수 있도록 설비하였다.  반응기 하부에는 마그네틱 교반기를 설치해서

조사실험 진행시에도 반응기 내의 용액이 잘 섞여, 조사되는 빛을 반응물들이 되도록 균일하게 받을

수 있도록 하였다.  반응기의 캡 부분에 inlet 과 outlet tube를 장치하여 필요시 반응물에 질소 퍼지를

할 수 있도록 inlet 튜브에 질소 라인을 연결하였다. outlet tube 후단에는 bubble flowmeter를 장치하여

질소 퍼지시 유량을 조절할 수 있도록 하였다.  초기의 광 조사 조건은 UV 영역의 특정 파장만을

선택하지 않고 UV 전 영역의 빛을 조사하는 실험을 수행하였으며 UV 조사실험에서 사용된 광원의

세기는 모두 800W로 통일하였다.  조사 실험중의 반응물에 남아있는 Ag 농도 분석을 위한 시료

채취는 glass syringe를 이용하여 반응기로부터 약 2cc를 취한 다음, 0.2㎛ PVDF 필터를 사용하여

시료 용액 내의 고체물질을 걸러낸 용액을 취하였다.

  용액 중의 Ag 농도는 원자흡광분석기(Perkin Elmer 5100 PC)를 사용하여 측정하였으며 분석의

정밀성을 위해서 동일한 시료에 대하여 3회씩 측정 후 평균값을 취하였다.

4. 결과 및 고찰

광촉매 반응이 일어날 때 물이 분해되어 산소가 발생되는 것으로 알려져 있기 때문에[9] 발생된

산소가 물속에 과량으로 존재하는 경우 광촉매 반응의 진행이 어렵게 될 수도 있다. 따라서 광촉매

반응을 계속 진행시키기 위해서는 발생된 산소를 소모시킬 수 있는 일련의 조치가 필요하다.

발생된 산소를 소모시키는 방법은 여러가지가 있을 수 있지만 손쉬운 방법으로 질소 가스를 반응기

용액 내에 흘려넣어 산소를 없애는 방법을 택하였다.  AgNO3 농도를 2x10-4M 로 하고 HPPLT의

첨가량을 0.2g/AgNO3용액 200ml로 하였을 경우 질소 퍼지를 실시하였을 때와, 하지 않았을 때의 UV



조사 후 은 이온 흡착 결과를 그림 4에 나타내었다.  그림에서 보인 바와 같이 실험 초기의 약

2시간 동안은 질소 퍼지를 실시하는 경우가 좀 더 빠른 반응을 보이다가 2시간이 경과된 후에는 두

경우 모두 0에 가까운 Ag 농도값을 보이고 있다. 질소 퍼지의 경우가 좀 더 빠른 반응속도를 보인다

할지라도 초기의 21ppm Ag 이온 농도에서 거의 모든 Ag 이온이 흡착될 때 까지 걸리는 시간은 약

2시간으로서 두 경우 모두 동일한 결과를 나타내고 있다. 이 결과는 20 ppm Ag 이온의 저농도

범위에서는 질소 퍼지가 HPPLT에 대한 Ag 흡착의 결과에 큰 영향을 갖지않음을 나타내고 있다.

그림 5는 AgNO3 농도를 2x10-4M 로 하고 HPPLT의 첨가량을 0.2g/AgNO3용액 200ml 로 하였을

경우 UV 조사 및 암실, 그리고 자연광 노출 조건에서의 HPPLT에 의한 은 이온의 흡착비교

그림이다. 암실에서 HPPLT를 첨가한 AgNO3 용액을 방치하는 실험은 HPPLT가 광에 의한 촉매

반응이 일어나지 않더라도 소량의 은을 흡착할 수 있기 때문에 정량적인 경향을 관찰하기 위해

수행하였다.  암실 조건에서 약 6시간 방치실험을 수행한 결과 초기 약 1간동안 21ppm에서 18ppm

Ag 이온 농도로 감소한 다음, 이후 5시간 동안에 Ag 이온 농도 변화가 거의 없음을 확인하였다.

따라서 이 농도 변화는 그림 6에서 보였듯이 HPPLT 단위무게(g)당 Ag 약 0.003g에 해당하는

결과였다.

그리고 자연광 노출 실험은 차후에 광촉매를 이용한 폐수중의 금속 회수기술의 산업화에 적용시

인위적인 빛을 조사하는 것보다 자연광에서도 광촉매 반응이 잘 이루어진다면 훨씬 더 경제적인

이득을 가질 수 있으므로 이의 가능성을 확인하기 위한 과정이었다.  하지만 아쉽게도

자연광에서는 그림 5와 6에서 보인 바와 같이 거의 광촉매 반응이 일어나지 않음이 확인되었다.

또한 그림 6에서 보인 바와 같이 AgNO3 농도를 각각 2x10-4M 과 10-2M 로 하고 HPPLT의 첨가량을

0.2g/AgNO3용액 200ml 로 하였을 경우 HPPLT에 의한 은 이온의 흡착량을 HPPLT 단위무게(g)당 Ag

무게(g)로 비교하였다.  2x10-4M의 경우 HPPLT 단위무게(g)당 Ag 약 0.02g의 흡착량을 보였으며, 10-

2M 의 경우에는 약 4시간에 걸쳐 Ag 약 0.03g의 흡착량을 확인하였지만 좀 더 장시간의 노출시간을

준다면 계속 증가할 수 있는 경향을 보였다. 하지만 이 정도의 흡착량은 Min Huang[10] 등이 주장한

상용의 P-25(Degussa) 아나타제 구조에서 보인 TiO2 질량의 3배되는 Ag 흡착량 결과에 훨씬 미치지

못하는 양이었다. 이것은 그림 7의 TEM 사진에서 보인 바와 같이 HPPLT의 침상 구조에 의한 높은

비표면적에도 불구하고 결정 구조에 있어서 루타일 구조로 인한 자유전자의 부족으로 Ag 이온의

환원력이 떨어지기 때문에 결과되는 것으로 여겨졌다.  게다가 HPPLT의 침상 구조는 사진에서

보인 바와 같이 비록 비표면적이 높긴 하지만 침상으로 얽혀 있는 구조 내부에 환원된 Ag 금속들이

성장할 수 있는 공간적인 여유가 부족하여 구조 내부에서는 Ag 금속들이 크게 성장하지 못하고

HPPLT의 외부에서만 성장하게 되므로 실제로 효율적인 반응 사이트는 HPPLT의 비표면적에

비하여 상대적으로 작은 결과를 초래하는 것으로 보였다.



5. 결  론

한국원자력연구소에서 저온균일침전법에 의하여 개발된 나노 사이즈의 TiO2(HPPLT)를 이용하여

은 이온의 흡착 회수기술을 위한 은 용액에서의 HPPLT 광촉매 현상을 실험하였다.

AgNO3 농도를 2x10-4M 로 하고 HPPLT의 첨가량을 0.2g/AgNO3용액 200ml로 하였을 경우 질소

퍼지를 실시하였을 때와, 하지 않았을 때의 UV 조사 후 결과는 실험 초기의 약 2시간 동안은 질소

퍼지의 경우가 좀 더 빠른 반응속도를 보였지만 초기의 21ppm Ag 이온 농도에서 거의 모든 Ag

이온이 흡착될 때까지 걸리는 시간은 약 2시간으로서 두 경우 모두 동일한 결과를 나타내었다.

따라서 20 ppm Ag 이온의 저농도 범위에서는 질소 퍼지가 HPPLT에 대한 Ag 흡착의 결과에 큰

영향을 갖지않음을 확인하였다.

AgNO3 농도를 2x10-4M 로 하고 HPPLT의 첨가량을 0.2g/AgNO3용액 200ml 로 하였을 경우 UV

조사 및 암실, 그리고 자연광 노출 조건에서의 HPPLT에 의한 은 이온의 흡착실험에서는 암실

조건에서 약 6시간 방치실험을 수행한 결과 초기 약 1간동안 HPPLT 단위무게(g)당 Ag 약 0.003g에

해당하는 Ag 이온 농도 감소를 보였고, 이후 5시간 동안에 Ag 이온 농도 변화가 거의 없음을

확인하였다. 자연광 노출 실험에서는 거의 광촉매 반응이 일어나지 않음이 확인되었다.

AgNO3 농도를 각각 2x10-4M 과 10-2M 로 하고 HPPLT의 첨가량을 0.2g/AgNO3용액 200ml 로

하였을 경우 HPPLT에 의한 은 이온의 흡착량은 2x10-4M의 경우 HPPLT 단위무게(g)당 Ag 약

0.02g의 흡착량을 보였으며, 10-2M 의 경우에는 약 4시간에 걸쳐 Ag 약 0.03g의 흡착량을

확인하였지만 좀 더 장시간의 노출시간을 준다면 계속 증가할 수 있는 경향을 보였다. HPPLT

단위무게(g)당 Ag 약 0.03g의 흡착량은 P-25(Degussa) 아나타제 구조에서 보인 TiO2 질량의 3배되는

Ag 흡착량 결과보다는 훨씬 적은 양이었다. 이것은 HPPLT의 루타일 구조로 인한 자유전자의

부족으로 Ag 이온의 환원력이 부족한 것과, HPPLT의 침상으로 얽혀 있는 구조 내부에 환원된 Ag

금속들이 성장할 수 있는 공간적인 여유가 부족하여 내부에서는 Ag 금속들이 크게 성장하지 못하고

HPPLT의 외부에서만 성장하게 되므로 실제로 효율적인 반응 사이트는 HPPLT의 비표면적에

비하여 상대적으로 작은 결과를 초래하는 것으로 보였다.

*감사 : 본 연구는 과학기술부의 21세기 프론티어연구개발사업의 일환으로 수행되었음.
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표 1.  TiO2의 anatase와 rutile 결정구조의 비교
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그림 1. TiO2의 결정 구조



그림 2. TiO2의 결정구조별 에너지 다이아그램
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그림 3. 광 조사장치
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그림 4. 질소 퍼지의 유·무에 따른 HPPLT에 의한 은의 흡착 비교

        (2×10-4M AgNO3 200㎖에서 HPPLT 0.2g)
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그림 5. 광 조사, 암실, 자연광 조건에서의 HPPLT에 의한 은의 흡착 비교

     (2×10-4M AgNO3 200㎖에서 HPPLT 0.2g)
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그림 6. HPPLT에 의한 은의 흡착시 HPPLT 단위 무게당 Ag 흡착량



그림 7. 10-2M AgNO3 200㎖에 HPPLT 0.2g 함유 조건에서 4시간

  조사하였을 때의 Ag/TiO2 에 대한 TEM 사진
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