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회분식 반응기에서 TiO2 광촉매의 MEK 분해특성-금속담지영향
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요  약  매반응에서 티타니아에 속물질을 담지하면 매표면이 변화되며 담지된 속물질은 반응속도를 증가시킨

다. 회분식 반응기를 이용하여 TiO2 매에 한 속물질 담지와 담지된 매의 소성조건 향을 조사하 다. 분해 

효율을 증진시키기 해 TiO2 매에 여러 종류의 속물질을 담지하 다. 모든 실험에서의 수분함량은 3wt%, 반응기 온도

는 40℃이었다. TiO2에 팔라듐을 담지한 경우가 가장 우수하 으며, Pt와 W을 첨가한 경우도 양호하 다. Pd/TiO2 매에 

백  는 텅스텐을 부가 으로 담지하여도 제거효율에서의 증가는 없었다. 한 소성조건을 얻기 해 소성온도와 소성시

간에 하여 다양하게 실험을 수행하 으며, 실험결과 최 의 소성조건은 소성온도 400℃, 소성시간 1시간이었다.

Abstract  In photocatalytic reaction, the doping of metal matter can alter the titania surface properties. As such the
metal matter can increase the rate of the reaction. The influence of metal doping and calcination condition of TiO2

photocatalyst was investigated at the batch-type photoreactor. Several metal matters were doped to the TiO2 catalyst
to improve photodegradation efficiency. During the experiments, water content was 3wt%, and reactor temperature 
was 40℃. Palladium-doped TiO2 was found to be the best, where as platinum or tungsten-added also showed good
results. Additional doping of platinum or tungsten on Pd/TiO2 had no increase on the removal efficiency. To obtain
proper calcination condition, various experiments about calcination temperature and time were carried out. As a result,
the optimum calcination condition was temperature of 400℃, time of 1 hour.
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1. 서론

합성수지 페인트, 바닥장  코 제, 착제 등을 생산

하는 업체에서 배출되는 주요 휘발성유기화합물  하나

는 methyl ethyl keton(MEK)와 methyl isobutyl 

keton(MIBK)으로 표되는 톤류 휘발성유기화합물이

다. MEK는 무색의 쉽게 인화되는 인화성 액체로 아세톤

과 유사한 자극 인 냄새가 나는 물질이며, MIBK는 자

극 인 냄새보다는 불쾌한 냄새를 내는 물질로서, 인체

의 , 코, 목 등 얼굴  호흡기부분의 막을 자극하는 

물질이다[1,2]. 

휘발성유기화합물을 제거하는 기술로는 흡착, 흡수, 

농축, 열소각, 생물학  처리기술 등이 있으나 산업체에

서 주로 용되는 처리기술은 이 에서 흡착, 열  

매소각기술이다. 흡착기술은 폭발 험성이 있는 VOCs

에 비교  안 하게 용되며 한 경제 이나 톤, 알

데히드, 에스테르가 포함될 시 흡착제의 흡착능력이 감

소하며 2차 오염물질인 폐흡착제가 발생하는 단 이 있
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다[3]. 고온에서 조업되는 열  매소각기술은 용기

술이 많이 알려져 있어 다양한 VOCs에 해 폭넓게 

용되고 있으나 과다한 기투자비, 높은 운 비 등으로 

인해 다소 처리비용이 높을 뿐만 아니라 폭발 험성이 

있는 단 이 있다[4,5].

일부 발생원에서 ․ 농도 휘발성유기화합물이 수 

시간 단 로 비연속 으로 배출되는 특징이 있으며, 이

러한 발생원에서 발생되는 휘발성유기화합물을 상으

로 열소각이나 고온조업 매소각기술을 용할 시 수 

시간 단 로 처리장치 가동을 한 화염 화과정이 있

어 사업장의 안 성, 제어장치 운 의 경제성 등을 포함

한 결정 으로 취약한 단 이 있다. 최근에는 휘발성유

기화합물을 포집하고 이송하는 기술을 포함한 배 공정

기술 등의 개선으로 발생농도가 ․ 농도 수 이어서 

상온에서 경제 으로 조업할 수 있는 매산화물의 개발

이 실한 실정이다[6].

UV/TiO2 매 시스템은 이러한 에서 ․ 농

도의 휘발성유기화합물을 온 는 상온에서 2차 오염

물을 발생시키지 않고 청정처리 할 수 있다는 장  뿐만 

아니라 기투자비와 조업비가 렴하다는 경제 인 장

도 함께 갖고 있다. 재 ․ 농도 휘발성유기화합

물이 발생되는 많은 공정에서 친환경 인 처리를 해 

용되고 있는 UV/TiO2 산화 매는 TCE를 포함한 할로

겐화합물을 함유한 탄화수소류의 분해에는 높은 활성을 

보이나 일부 난분해성 유기화합물이 포함될 시 산화

매의 활성이 감소하여 용에 어려움을 겪고 있다[7]. 많

은 연구자들이 산화 매의 처리효율의 향상을 해 

반응이 일어날 때 반도체인 TiO2에서 발생하는  자  

정공의 재결합을 지연시키거나 반응을 활성화시키는 것

으로 알려진 속물질의 담지에 한 연구를 활발히 진

행하고 있다[8]. 재까지 TiO2 매에 다양한 속물

질을 담지시켜 분해 효율을 높이려는 연구들이 많이 

있었으며 표 으로 많이 사용된 속물질들이 Pd, Pt, 

W, Cu 등 이었다. 

Sano 등[9]은 TiO2 매에 Pt, Ag 등을 담지시켜 기

상의 아세트알데히드 분해특성을 조사하 으며 Pt를 

담지할 경우 효율 향상이 있음을 보고하 다. 박 등[8]

이 발표한 논문에는 Pt, Au, Pd, As, Rh 등 다양한 속

물질 담지에 따른 분해효율 향상 메카니즘을 언 하 다. 

Korologos 등[10]은 Degussa사의 P-25 매에 약 

0.25wt%의 속물질 즉 Pt, Fe, Ca을 담지시켜 방향족 

휘발성유기화합물의 분해특성을 조사하 으며, Ca 첨가

시 높은 효율향상을 얻었음을 보고하 다. 김 등[11]은 

아세톤의 휘발성유기화합물의 제거에 Pd/TiO2 매시

스템이 높은 활성을 보임을 보고하 으며, 김 등[12]은 

Pd가 담지된 TiO2 필름을 이용하여 기상 톨루엔을 제거

하는 연구를 수행하 다.

따라서 본 연구에서는 표  휘발성유기화합물인 

MEK를 효율 으로 처리할 수 있는 UV/TiO2 매시

스템을 도출하기 해 Pd 등 각종 속산화물의 담지에 

따른 분해특성을 악하 다. UV/TiO2 매에 속물

질을 담지할 경우 반도체인 TiO2와 보다 견고하게 부착

할 수 있는 처리조건 즉 소성조건도 조사하 다.

 

2. 실험장치 및 방법

2.1 촉매제조

증류수에 분말형태의 매와 안정제를 투여한 후 충

분히 분산시켜 매용액으로 제조하 다. 매개질에 사

용된 각종 속물질들은 TiO2를 기 으로 무게단 로 주

입하 다. 반응 의 매코 은 반응 의 한쪽 끝은 밸

를 연결하고 다른 한쪽은 개방한 채 밸  쪽이 아래 방

향이 되도록 수직으로 고정하여 제조한 코 용 sol용액

으로 반응 을 가득 채운 후  하단의 밸 를 열어 용액

이 배출되게 하여  내부를 코 하 다. 이 때 용액의 

선속도가 빠르거나 느리면 코 이 균일하지 않으므로 코

의 선속도는 5mm/min 정도로 하 다.  내부를 코

한 후 용액이 반응기로부터 완 히 배출되면 코 된 반

응기는 자연건조 후 120℃의 dry oven에서 1시간동안 다

시 건조되며, 건조 후 400℃의 가열로에서 1시간동안 소

성과정을 거친다. Table 1에 매제조 조건을 요약하 다.

[Table 1] Conditions of photocatalyst preparation

Photocatalyst

Sort
p-25

(Degussa, Germany)

Concentration of

photocatalyst(wt%)
5

metal

matter

Sorts Pt, Pd, W

Doping 

concentration(wt%)
1

Dry condition 120℃, 1hr

Calcination condition 400℃, 1hr

2.2 실험장치

상 VOC의 매 반응특성 연구를 수행하기 한 
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반응기는 Fig. 1에 나타낸 바와 같이 내경 100mm, 높이 

210mm, 부피가 약 1634cc이며, 석 으로 구성되어 있

다. 반응기 심부에 수직으로 UV lamp를 삽입하고 그 

외부에 매를 코 한 석 을 고정시켰으며 반응기 내

의 온도를 일정하게 유지시키기 해 항온조/순환장치

를, 그리고 반응기 내의 농도가 균일하도록 반응기 하부

에 magnetic stirrer를 설치하 다. 회분식 반응기에 사용

한 UV lamp는 6W이며 장은 254mm이었다.

[Fig. 1] Schematic diagram of bath photocatalytic reactor.

2.3 실험방법

반응기내를 공기분 기로 조성한 후 상 VOC를 주

입하 으며, 매와 상 VOC 간 흡착평형에 도달하

면 UV 원을 조사하여 분해변화를 측정하 다. 분석

방법은 반응기체가 펌 에 의해 순환되는 루 로부터 일

정시간 마다 auto sampling valve를 이용하여 반응기체

를 채취하여 gas chromatography(GC-FID)로 분석하

다. 실험  분석조건을 Table 2에 정리하 다.

[Table 2] Conditions of reaction and analysis

Reaction

conditions

Temperature(℃) 40

Concentration of MEK(ppm) 500

Moisture content(%) 3

Analysis

conditions 

of GC

Column
10% di-n-decyl 

phthalate

Column temperature(℃) 200

Carrier gas N2

Detector type FID

3. 결과 및 고찰

3.1 금속담지 TiO2 광촉매의 MEK 분해특성

TiO2 매에 속물질을 담지하면 먼  속물질은 

TiO2 매에서 기존의 환경분야에 용된 매시스템

에서처럼 TiO2는 담지체 혹은 보조제로서, 속물질은 

활성물질로 작용하여 매시스템의 효율을 향상시키

기도 한다. 그리고 TiO2에 담지된 속물질은 UV 등의 

조사에 의해 발생한 자들의 이동에 향을 미치거나 

자와 정공간의 재결합을 지연시키는 역할을 수행한다. 

이러한 역할을 수행하는 것으로 알려진 Pd, Pt, W을 

TiO2 매에 담지하여 분해 효율변화를 조사하 으

며, 실험결과를 Fig. 2에 나타내었다. 분해 실험에 용

한 휘발성유기화합물은 MEK이었으며, 기농도는 

500ppm, 수분함량 3%이었다. 그림에서 체 으로 속

물질을 첨가한 경우가 무첨가 경우보다 높은 MEK 제거

효율을 보 다. 속물질을 첨가한 경우 반응 기 뿐만 

아니라 반응 체에 걸쳐 TiO2 매에 Pd를 첨가한 경

우가 분해 성능에서 가장 우수하 으며, 그 다음으로 

Pt, W 순서이었다. Pt와 W의 경우 분해 활성면에서 큰 

차이는 없었다. 짧은 시간에서 매의 제거효율 

정도를 나타내는 주요 지표가 기반응속도, 즉(dc/dt)t=0

이며, 매반응기의 기반응속도는 매반응기의 

크기, 제거효율, 운 비용 등에 큰 향을 미치는 것으로 

알려져 있다[13].

[Fig. 2] Photocatalytic degradation of MEK according 
to the metal-doped catalysts.

기반응속도 특성을 보다 정량 으로 조사하고자 

매담지 속별 반응시간에 따른 분해 변화를 나타낸 

Fig. 2를 사용하여 기반응속도를 구하 으며 결과를 

Fig. 3에 나타내었다. 그림에서 (a)의 경우, 용된 휘발

성유기화합물은 MEK이며, (b)의 경우 아세트알데히드
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를 상으로 한 반응시간에 따른 분해변화 특성곡선을 

통해 기반응속도를 얻었으며, 반응조건은 MEK 경우

와 동일한 기농도 500ppm, 수분함량 3%이었다. MEK

를 용한 경우 체 으로 기반응속도는 TiO2 매

에 속물질을 첨가하지 않은 경우보다 높았으며, 그 순

서는 Pd>Pt>W>무첨가의 순서이었다. TiO2 매에 

Pd를 첨가한 경우 기반응속도는 약 2.7 × 10-3 mol/

㎥·min 이었으나 매에 속물질을 첨가하지 않은 경

우는 0.82 × 10
-3 mol/㎥·min 이었다. 기반응속도 면에

서 Pd/TiO2계가 TiO2계보다 약 3배 이상 우수하 다. 아

세트알데히드를 용한 경우도 MEK의 경우와 유사하게 

체 으로 속물질을 첨가한 경우가 속물질을 첨가

하지 않은 경우보다 기반응속도가 우수하 으며, 우수

한 정도는 Pd>Pt>W>무첨가의 순서 다.  TiO2  매

에 Pd를 첨가한 경우 기반응속도는 약 2.5 × 10-3 mol/

㎥·min 이었으며,  TiO2  매에 속물질을 첨가하지 

않은 경우는 약 1.2 × 10-3 mol/㎥·min 이었다. 기반응

속도 면에서 아세트알데히드의 경우 Pd/TiO2계가 TiO2

계보다 약 2배가량 우수하 다.

[Fig. 3] Initial reaction rate of photocatalytic degradation 
of MEK and acetaldehyde versus metal-doped 
catalysts(a : MEK, b : acetaldehyde).

매에 속을 담지 않은 경우보다 MEK 제거효율

에 있어 우수한 것으로 나타난 속물질을 상으로 복

합 으로 재조합하 으며, 조합된 형태는 Pd-Pt/TiO2, 

Pd-W/TiO2 이었다. 상기의 형태로 조합된 매시스템을 

상으로 MEK 제거효율변화를 측정하여 Fig. 4에 나타

내었다.

그림에서 체 으로 하나 는 두 종류의 속물질

을 담지한 경우가 속물질을 담지하지 않은 경우에 비

해 MEK 제거효율은 훨씬 우수하 다. Pd/TiO2 매

시스템에 Pt 는 W를 추가로 담지하여도 MEK 제거효

율에서의 증가는 거의 없었으며, 이러한 결과는 

Pd-Pt/TiO2 시스템을 이용하여 톨루엔의 분해특성을 

연구한 장 등[14]의 결과와 유사하 다.

TiO2 매에 속물질 첨가효과를 조사한 실험결과

를 바탕으로 Pd/TiO2 매를 제조하여 반복 사용에 따

른 내구성 변화를 조사하 다. 실험은 동일한 조건에서 

10회 반복 용하 으며, 이때 MEK의 기농도는 

500ppm, 수분함량은 3% 이었다. 

[Fig. 4] Photo degradation of MEK according to the 
additional metal doping on the Pd/TiO2 catalyst.

Fig. 5는 시간에 따른 MEK 변화곡선으로부터 구한 

기반응속도를 각 용횟수별로 나타낸 그림이다. 체

으로 동일한 실험조건하에서 10회 반복 시용하여도 

Pd/TiO2 매의 MEK 제거효율에서의 효율감소 상

은 거의 일어나지 않음을 알 수 있었다.

[Fig. 5] Photo degradation of MEK according to usage 
times for Pd/TiO2 catalysts.
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3.2 TiO2 광촉매에 대한 소성조건의 영향

일반 으로 TiO2 매는 크게 anatase형 는 rutile

형 구조를 갖고 있으며, anatase형 구조가 rutile형 구조

에 비해 큰 표면 을 가지며 매활성면에서도 보다 더 

우수한 것으로 알려져 있다. TiO2 매는 매의 산화

가 등을 변화시키는 과정인 소성과정에서 소성온도 60

0℃ 이상에서는 결정구조가 anatase형에서 rutile형으로 

변하는 것으로 보고되고 있다. 그리고 미세한 분말형태

의 TiO2 매를 이 스 는 석 에 코 하기 

해 바인더를 첨가시키는데 이러한 바인더는 소성과정에

서 TiO2 분말입자와 이 스 과의 을 더욱 강하게 

유지시킬 뿐만 아니라 코 된 표면도 비교  균일한 형

태를 유지할 수 있도록 해 다. TiO2 매에 속물질

을 담지하는 경우 소성온도는 매의 결정상태와 산화

가를 변경시키는 주요한 요인이므로 한 소성조건의 

조사는 매우 요하다. TiO2 매에 속물질 담지시 

MEK 제거효율에 있어 가장 우수한 것으로 나타난 

Pd/TiO2 매를 사용하여 소성온도에 따른 MEK 제거

효율 변화를 조사하여 Fig. 6에 나타내었다. 분해반응

실험에서 용한 실험조건은 MEK 농도 500ppm, 수분함

량 3%로 하 다. 체 으로 소성온도가 200℃에서 40

0℃까지의 온도범 에서는 소성온도가 증가할수록 

MEK 제거효율 한 증가하 다. 그러나 소성온도 400℃ 

이상의 온도범 에서는 소성온도가 증가하여도 MEK 제

거효율에서는 거의 변화가 없었다. 소성온도 200℃에서

의 MEK 제거효율은 약 87%, 소성온도 400℃에서의 

MEK 제거효율은 약 97% 이었다. 

[Fig. 6] Photocatalytic degradation of MEK according
to calcination temperature.

소성조건  소성온도와 더불어  다른 요한 반응

변수가 소성시간이다. Fig. 7은 최 소성시간을 악하기 

해 Pd/TiO2 매를 사용하여 소성시간에 따른 MEK 

제거효율 변화를 나타낸 그림이다. 분해반응 실험조건

은 MEK농도 500ppm, 수분함량 3%이었으며, 반응 에 

코 된 Pd/TiO2 매의 소성온도는 공히 400℃이었다. 

체 으로 소성시간 1시간 범 에서 소성시간이 증가할

수록 MEK 제거효율도 증가하 으나, 소성시간 1시간 이

후의 범 에서는 소성시간이 증가하여도 MEK 제거효율

에서는 거의 변화가 없었다. 따라서 Pd/TiO2 매의 

소성조건은 소성온도 400℃, 소성시간은 1시간임을 알 

수 있었다. 

[Fig. 7] Photocatalytic degradation of MEK according 
to calcination time.

4. 결론

TiO2 매에 속물질 담지효과, 속물질 담지 

매의 소성조건에 따른 MEK 제거특성을 조사하 으며 

다음과 같은 결론을 얻었다.

1. TiO2 매의 MEK 제거효율 향상을 해 담지한 

속물질  Pd가 가장 우수하 으며, Pt와 W을 첨

가한 경우도 양호하 다.

2. Pt, W의 속물질을 Pd/TiO2 매에 추가 으로 

담지하여도 MEK 제거효율에서의 증가는 없었다.

3. Pd/TiO2 매를 동일한 조건에서 10회 반복 용

하여도 MEK 분해 효율에서의 변화는 거의 일어

나지 않았다.

4. Pd/TiO2 매의 최  소성조건은 소성온도 40

0℃, 소성시간 1시간이었다.
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