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Titania nanoparticles were prepared by controlled hydrolysis of 

titanium tetraisopropoxide(TTIP) in water-in-oil(W/O) and micro-

emulsion stabilized with different surfactant- N ㆍ P(Polyoxyethylene 

Nonylphenol Ether : C9H19C6H4(OCH2CH2)nOH)-series. The nanosized 

particles were prepared in W/O microemulsion have been characterized 

by FT-IR, TEM, XRD, TGA and DTA. In addition, the photocatalytic 

degradation of orange Ⅱ has been studied by using batch reactor in 

the presence of UV light in order to compare the photocatalytic activity 

of prepared nanosized titania.  

In the case of nanosized titania particles were prepared from 

hydroysis of TTIP in W/O microemulsion stabilized by nonionic 
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surfactant NㆍP-series, the anatase structure appeared in calcination at 

300 ~ 500 ℃ and the anatase phase transformed to rutile phase above 

700 ℃. The crystallite size increased with increasing W0 ratio, 

decreasing R ratio, and with an increase of calcination temperature.  

The particles were shown to have a spherical shape and have an 

uniform sized distribution.  

In addition, the photocalytic activity increase of hydrophobic group 

length, and the titania that synthesized at W0 = 5 and R = 2, and 

calcined at 400 ℃ showed the highest activity on the  photocatalytic 

degradation of orange Ⅱ. 
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제제제제 1  1  1  1 장장장장    서서서서    론론론론    

 

21세기 산업변화의 핵심기술은 바이오기술(Biotechnology), 정보통신기

술(Information technology), 그리고 나노기술(Nanotechnology) 세가지로 

분류될 수 있다. 그 중 나노기술(Nanotechnology)은 1959년 노벨 물리학

상 수상자인 Richard Phillips Feynman이 원자 수준에서의 물질의 조작 가

능성에 대하여 최초로 언급한 이후 전자/통신, 재료/제조, 의료, 생명공학, 

환경/에너지, 국방, 항공우주 등 모든 분야에 영향을 주고 있다. 또한 나노 

소재는 광학, 화학, 기계, 전자기적인 특성이 우수하여 기능성 소재 및 환

경분야를 중심으로 모든 분야에서 각광을 받고 있으며, 이에 대한 연구가 

광범위하게 진행되고 있다[1,2]. 

나노기술이란, 1 ~ 100 nm 크기의 물질을 규명, 제어 및 제조하며, 물질

이 나타나는 새로운 현상과 특성을 이용하여 분자 혹은 원자 scale 수준의 

물질을 다루는 초미세 기술을 말한다. 

이러한 미세 입자나 분말을 제조하는 방법에는 크게 조립법과 분할법으

로 대별할 수 있다. 그 중 광촉매를 포함하는 금속산화물들의 제조기술 및 

합성법은 대부분 이온 또는 분자로부터 시작하여 성장시키는 조립법을 이

용하고 있으며, 크게 액상과 기상 제조법으로 구별한다. 액상 합성법은 침

전법, 졸-겔법, 용매 증발법, 전기분해법, 공침법, 마이크로에멀젼(micro-

emulsion)법 등으로 분류되고, 기상 합성법은 증발/응축법, 화학증착법, 기

상산화/환원법 등으로 분류되어 있다. 이러한 방법들은 경제성이나 나노입

자의 균일성 확보 등과 같은 각각의 장ㆍ단점을 보유하고 있다.  

이들 합성법 중에서 마이크로에멀젼법은 계면활성제를 이용하여 마이셀
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(oil in water, O/W), 또는 역상 마이셀(water in oil, W/O)을 생성시켜 나노

크기의 미세입자를 제조하는 방법으로 마이크로에멀젼의 크기 및 모양에 

따라 분말의 입자크기, 모양, 크기분포를 조절할 수 있다[3-5]. 

마이크로에멀젼은 1940년에 Schulman에 의해 처음 정의된 개념으로서 

마이크로에멀젼을 이용한 촉매합성은 Gault와 Friberg가 처음으로 제안하

였다[6]. 마이크로에멀젼은 매크로에멀젼(macroemulsion)과는 달리 열역

학적으로 매우 안정하므로 에멀젼끼리의 응집현상이 발생하지 않는 장점을 

갖고 있으며, 크기가 0.1 ㎛이하이기 때문에 액체 속에 분산되어 있더라도 

투명하다. 반면에 에멀젼의 크기가 0.1 ㎛이상인 매크로에멀젼인 경우에는 

탁하게 보이며, 에멀젼의 크기가 크기 때문에 열역학적으로 불안정하여 에

멀젼끼리 응집하는 현상이 크게 나타나므로 단분산의 에멀젼 생성이 어려

운 단점을 갖고 있다. 마이셀(micelles)을 이용한 마이크로에멀젼의 제조에 

미치는 공정변수들로는 계면활성제, 보조계면활성제(cosurfactant)종류, 물

의 농도, 유기용매, 금속 산화물의 전구체(precursor), 가수분해 반응온도 

및 pH등이 있으며, 이러한 인자들이 마이크로에멀젼의 제조에 미치는 영향

과 생성된 입자 특성에 미치는 영향 등이 연구되고 있다.  

마이크로에멀젼법은 입자의 크기를 나노미터 범위로 제한하는 방법에서 

경제성이나 나노입자의 균일성 확보의 장점을 가지고 있으며 계속적으로 

연구되고 있다. 마이크로에멀젼법에 의해 제조된 광촉매들 중에서 가장 폭 

넓은 응용범위를 가지는 것이 나노크기의 TiO2 합성이며, 이들의 합성에 

있어서 반응 특성 및 각 공정 변수들이 입자 형성 특성에 미치는 영향에 

대한 정보는 국내ㆍ외를 막론하고 매우 미흡한 실정이다. 

또한, 급속히 성장하는 산업구조로 인한 환경 관련 문제는 최근 전 세계
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적으로 심각한 쟁점이 되고 있다[7]. 특히 대기오염 및 수질오염 등의 환

경오염으로 인하여 생태계 파괴에 관한 문제가 날로 심각해지면서 환경보

존문제에 대한 해결방안을 모색하기위한 다양한 연구가 활발히 진행되고 

있다[8]. 물론 이러한 연구개발의 활동에 앞서 기존의 오염 저감 기술인 

포집, 농축 후 화석 연료를 사용하여 열분해 하는 방식 등이 있었으나 환

경을 정화하기 위하여 다량의 에너지가 요구되고, 불완전연소에 의해 다이

옥신 등의 2차 오염 유발성의 위험요소를 가지고 있다는 등의 문제점[9]들

이 있다. 이로 인해 보다 환경 친화적인 정화재료의 필요성을 인식하여 이

러한 문제점들을 해결할 수 있는  방법을 개발하기에 이르게 되었고 그 중 

대표적인 해결방안 중 하나로 광촉매를 연구하게 되었다[10-14]. 광촉매

는 빛에 의하여 작용하는 촉매로서 용액이나 기상에 잘 분산되어 있는 반

도체에 빛을 조사하게 되면 자발적인 산화/환원반응을 일으켜 유독약품이

나 화석연료를 사용하지 않고 광 에너지만을 사용하지 때문에 난분해성 물

질을 안전하고 용이하게 분해할 수 있고, 살균효과도 나타내므로 환경친화

적 정화재료로 각광을 받고 있다[15-22]. 

특히 광촉매에 의한 수처리 방법은 수중에서 오염물질을 직접 분해처리

하는 공정으로 독성이 강하고 생물학적으로도 저항성이 강한 유기화합물을 

효과적으로 처리할 수 있다고 보고되고 있다[23]. 또한 온도, pH, 오염물의 

농도 등의 영향도 비교적 적게 나타나므로 처리조건에 있어서도 제약이 거

의 없다. 그 밖에도 상온 및 상압에서 처리가 가능하다는 것과 낮은 농도

에서도 분해 속도가 감소하지 않으므로 미량 유해물질의 제거에 적합하다

는 것 등 많은 장점을 지니고 있으며, 특히 2차 오염물질의 생성이 거의 

없다는 것이 가장 큰 장점이라 할 수 있다[24]. 이와 같은 기준을 고려할 
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때 현재 가장 효율적인 소재로서 TiO2가 적합하다. 

본 연구에서는 계면활성제 중 비이온계면활성제 NㆍP-series를 이용하

여 W/O(water in oil) 마이크로에멀젼법으로 나노크기의 TiO2를 제조하였

으며, 마이크로에멀젼을 이용한 나노입자 제조시 W0 (H2O/surfactant 

molar ratio)비, R (H2O/TTIP molar ratio)비, 계면활성제 친수기

(hydrophilic group)의 크기 등이 형성된 입자의 크기와 모양, 크기분포, 결

정성 등에 미치는 영향에 대하여 조사하였다.  

또한 제조된 촉매의 광촉매적 특성을 알아보기 위하여 회분식 반응기를 

사용하여 반응물 orange Ⅱ에 대한 광분해 활성을 고찰하였다.  
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제제제제 2  2  2  2 장장장장    이이이이    론론론론    

 

2.1  2.1  2.1  2.1  광촉매광촉매광촉매광촉매    반응의반응의반응의반응의    이론이론이론이론        

 

광촉매 반응은 빛 에너지를 화학 에너지로 전환시켜 이를 화학반응에 이

용하는 것으로 화학반응에 필요한 에너지보다 높은 에너지의 띠간격(band 

gap)을 가지는 반도체에 그 띠간격 이상의 에너지를 갖는 빛을 쪼일 경우, 

반도체가 빛을 흡수하게 된다. 이때 반도체가 흡수한 에너지의 양은 

Planck의 식으로부터 구할 수 있다.  

ν
λ

ν hc
hc

hE ===  [ photonJ / ] 

where =h Planck constant ( 34106256.6 −×  photonJs / ) 

       =c speed of light ( 8109979.2 ×  sm / ) 

       =λ wavelength of radiation ( m ) 

       =ν frequency of radiation ( 1−s ) 

       =ν corresponding wavenumber ( 1−m ) 

흡수한 에너지에 의하여 원자가띠(valance band)로부터 전도띠(con-

duction band)로 전자가 여기 된다. 여기된 전자는 화학반응에 참여하게 되

며 표면관능기나 흡착물질로 이용하여 반응물을 환원시키고, 동시에 원자

가띠에서 발생한 정공은 반응물을 산화시키게 된다. 이와 같은 과정을 통

하여 형성된 전자(e-)나 정공(h+)은 다음의 3가지 반응 중 한가지를 통해 

소멸하게 된다.  
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(1) 광촉매 반응 

Aads + h+ → (Aads)
+ 

Bads + e- → (Bads)
- 

(Aads)
+ + (Bads)

- → product 

(2) 격자의 변화 

h+ + L → L+ 

L+ → 격자반응생성물 

(3) 전자와 정공의 재결합 

h+ + e- → 열에너지 

where Aads = 흡착물질 A 

Bads = 흡착물질 B 

L = 격자 

여기에서 (1)반응의 생성된 전자와 정공이 최종적으로 다시 결합한 경우

이지만, 이미 흡수된 빛에너지는 반응의 활성화에너지를 공급하는데 사용

된 것으로 나타낸다. 이때 반응에 사용된 반도체는 변화하지 않은 상태로 

있게 된다. (2)반응의 경우, 반도체 자신이 반응에 참여하여 변화를 일으키

게 된다. 실제로 황화카드늄(CdS)과 같은 황화물계 반도체는 빛의 조사에 

의해 수용액 중에서 쉽게 광부식(photocorrosion)을 일으키게 된다[25]. 

(3)반응은 생성된 전자와 정공이 광촉매 반응에 참여하지 않고 직접 재결

합(recombination)을 일으키는 경우로서 광촉매 반응의 효율을 저하시키는 

중요한 요인으로 작용하게 된다.  

또한, 광촉매 반응의 유기물 분해반응에서 일반적인 메커니즘은 Fig. 1

과 같다. 반도체가 가지고 있는 띠간격 이상의 에너지를 지닌 빛이 조사 
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Fig. 1. Schematic illustration of the principle of photocatalysis.Fig. 1. Schematic illustration of the principle of photocatalysis.Fig. 1. Schematic illustration of the principle of photocatalysis.Fig. 1. Schematic illustration of the principle of photocatalysis.    
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될 경우 반도체의 전도띠에는 전자가 생성되고 원자가띠에는 정공이 생성

된다. 생성된 전자와 정공은 촉매 표면으로 이동하여 반응물이 촉매표면으

로 확산되어 각각의 반쪽 전지 반응이 진행된다. 즉 위 (1) 반응에서와 같

이 정공은 반응물을 산화시키고 전자는 반응물을 환원시키는 반응이 각각 

진행된다. 이 반응이 수용액 중에서 진행될 때는 정공이 촉매 표면의 OH

와 반응하여 ㆍOH 라디칼을 생성한다. 계속해서 ㆍOH 라디칼이 생성된 

다른 강한 산화력을 가지는 생성물은 대상물질을 산화시키게 된다.  

Borgarello 등[26]은 Ru을 담지시킨 CdS를 촉매로 사용하여 CN을 

SCN으로 처리하려 하였으나, 그 이후 다른 여러 연구자들에 의하여 TiO2

나 ZnO가 보다 효율적인 촉매인 것으로 밝혀졌다[27]. 그러나, ZnO는 염

기성 용액에서 광부식을 일으키기 때문에 염기성 용액에서 높은 반응성을 

보이는 시안계 폐수의 처리에는 그다지 적합하지 못한 것에 반해, TiO2는 

광반응 중 산성이나 염기성 용액에서도 대단히 안정하여 광촉매로서 더욱 

유리하다. 
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2.2  2.2  2.2  2.2  계면활성제계면활성제계면활성제계면활성제    회합체를회합체를회합체를회합체를    이용한이용한이용한이용한    나노나노나노나노    입자입자입자입자    제조제조제조제조    

 

계면활성제는 분자의 구조적인 특성으로 인하여 용액 내에서 특정모양의 

회합체(aggregate)를 형성한다. 형성되는 회합체의 모양과 크기는 계면활

성제의 종류, 농도, 염의 존재 유무, 온도 수용액의 pH에 따라 Fig. 2와 같

이 구형, 실린더형, hexagonal, lamellar 구조 또는 vesicle등이 형성된다. 

이러한 계면활성제의 모든 회합체들이 나노 입자 제조의 중간 매개체로 

이용될 수 있다.  

마이크로에멀젼을 이용하여 나노입자를 제조하기 위한 방법은 Fig. 3과 

같이 두 가지 방법으로 나눌 수 있다. 먼저, 역상 마이크로에멀젼(reverse 

microemulsion)을 이용한 미세입자 제조는 반응물(전구체) A를 수용액에 

용해시켜 이 수용액을 오일상에 미세크기의 droplet 형태로 분산시켜 마이

크로에멀젼을 제조하고 또 다른 반응물(침전제) B를 수용액에 용해시켜 오

일에 분산 시킨 역상 마이크로에멀젼을 각각 제조한다. 이 두 마이크로에

멀젼을 혼합하면 반응물을 함유한 수용액 방울들이 서로 충돌, 합체, 분리

를 거듭하며 이 과정에서 반응물 A와 B가 서로 만나 반응을 일으켜 입자

들이 형성된다(Fig. 3. (a)). 또 다른 방법으로는 전구체 물질을 포함된 마이

크로에멀젼에 침전제를 직접 첨가하므로서 입자를 형성시키는 것이다(Fig. 

3. (b))[6]. 이러한 입자 형성 반응은 수용액 방울 내로 한정되어 입자의 

크기는 분산된 수용액 방울의 크기를 넘지 못한고 입자의 모양도 분산된 

수용액 방울의 모양과 같게 된다. 그리고 계면활성제 분자는 계면에 흡착

하고자 하는 고유의 성질 때문에 금속입자가 형성되는 용액 내에서 금속입

자 핵의 표면에 흡착하여 핵끼리의 융합을 막아주며 환원된 금속 원자가 핵 
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Fig. 2. Various types of aggregates obtained from water/oil/surfactantFig. 2. Various types of aggregates obtained from water/oil/surfactantFig. 2. Various types of aggregates obtained from water/oil/surfactantFig. 2. Various types of aggregates obtained from water/oil/surfactant    

mixture.mixture.mixture.mixture.    
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Fig. 3. Models of particle preparation from microemulsion:Fig. 3. Models of particle preparation from microemulsion:Fig. 3. Models of particle preparation from microemulsion:Fig. 3. Models of particle preparation from microemulsion:    

(a)(a)(a)(a) mixing of two microeulsions; mixing of two microeulsions; mixing of two microeulsions; mixing of two microeulsions;     

(b) direct addition of precipitatin(b) direct addition of precipitatin(b) direct addition of precipitatin(b) direct addition of precipitating (reducing) agent to the g (reducing) agent to the g (reducing) agent to the g (reducing) agent to the 

microemulsion.microemulsion.microemulsion.microemulsion. 
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표면으로의 결합을 지연 또는 방해하여 크기분포가 균일한 미세 금속입자

가 제조되도록 하는 역할을 한다. 이러한 방법들로 제조된 입자의 크기는 

대부분 100 ㎚ 이하 범위이고 모양과 크기분포도 매우 균일하다[28]. 
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제제제제 3  3  3  3 장장장장    실실실실    험험험험    

 

3.1  3.1  3.1  3.1  시약시약시약시약    및및및및    촉매의촉매의촉매의촉매의    제조제조제조제조    

 

촉매합성을 위한 출발물질은 Ti 원자의 전구체(precursor)로 Titanium 

isopropoxide(TTIP, 97%, Aldrich Chem. Co. Inc. USA) 시약특급을 그대

로 사용하였고, W/O계에서 용매는 시약특급 cyclohexane(99.5%, Junsei 

Chem. Co., Ltd. Japan)을, 가수분해반응에 필요한 물은 탈 이온화된 증류

수를 사용하였다. 

W/O 형태의 마이크로에멀젼을 형성하는데 사용한 계면활성제는 Nㆍ

P(Polyoxyethylene Nonylphenol Ether : C9H19C6H4(OCH2CH2)nOH)-

series(국제 화학㈜)를 이용하였다. 비이온계면활성제 NㆍP-series는 일정

한 친유기의 크기를 가지며 oxyethylene의 몰수에 따라 친유기의 크기가 

결정되어진다. 계면활성제들의 친수기의 영향을 고찰하기 위하여 평균분자

량이 각각 308.446, 396.55, 484.654, 660.862이며, HLB(Hydrophilic 

Lipophlic Balance)가 5.7, 8.9, 10.9, 13.3을 갖는 NㆍP-2, NㆍP-4, Nㆍ

P-6, NㆍP-10을 사용하였다. 

제조방법에 대한 공정도 및 장치도를 Fig. 4와 Fig. 5에 각각 나타내었다.  

실험장치는 용량 500 ㎖의 마이크로에멀젼 반응장치를 사용하였는데, 반

응기 내에는 마이크로에멀젼의 형성을 원활히 하기 위하여 교반기를 설치

하였으며, 이 교반기는 DC모터와 회전속도 조절기에 연결되어 교반속도를 

조절하도록 되어있다. 그리고 마이크로에멀젼 반응온도 조절을 위해 온도 
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Fig. 4. ExperimenFig. 4. ExperimenFig. 4. ExperimenFig. 4. Experimental procedure for the preparation of TiOtal procedure for the preparation of TiOtal procedure for the preparation of TiOtal procedure for the preparation of TiO2222    

nanoparticles by W/O microemulsionnanoparticles by W/O microemulsionnanoparticles by W/O microemulsionnanoparticles by W/O microemulsion. 

 

 

 

 

 

Cyclohexane 

Addition of H 2O 

NㆍㆍㆍㆍP-series 

Mixing with stirrer for 3hrs 

Washing and drying at 105 ℃℃℃℃ for 12hrs 

Calcining at different temp. for 3hrs  



 15 

 

 

 

 

 

 

 

    

    

 

Fig. 5. Schematic diagram of experimental apparatus.Fig. 5. Schematic diagram of experimental apparatus.Fig. 5. Schematic diagram of experimental apparatus.Fig. 5. Schematic diagram of experimental apparatus.    
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조절기가 구비되어 있어, 마이크로에멀젼에 의해 반응이 진행되는 동안 일

정한 온도로 유지하도록 하였고, 상부에는 용제의 증발에 의한 반응 변수 

를 줄이기 위해 응축기를 설치하였다.  

마이크로에멀젼에 의한 반응이 진행되면서 반응기에 첨가되는 반응 첨가

물들은 반응기 상부에 설치된 inlet을 통해 뷰렛으로 일정량 첨가하였다. 

반응기에 유기용매인 cyclohexane 300 ㎖를 첨가한 후 각각의 계면활성

제 일정 비를 가하여 40 ℃의 일정온도에서 교반속도 550 rpm으로 용해될 

때까지 교반한다. 용해 후 조건에 따라 몰 비(molar ratio)의 증류수를 첨

가하고 분산된 W/O 마이크로에멀젼 형성유도를 위해 1시간동안 계속 교반

하였다. 마이크로에멀젼이 형성된 용액에 전구물질(precursor)인 TTIP 

(Titanium isopropoxide)를 서서히 투입한 후 3시간정도 반응시켜 촉매입

자를 합성하였다. 

이렇게 제조된 촉매를 회수하여 침전물에 포함되어 있는 유기물과 계면

활성제를 1차 제거하기 위하여 원심분리기를 이용하여 10,000 rpm, 10분 

동안 에탄올과 증류수로 반복 세척하여 분리하였으며, 2차 제거 과정으로 

Soxhelt 추출기를 사용하여 에탄올로 24시간 세척과정을 실행하였다. 침전

된 물질은 건조기에서 105 ℃, 12시간 건조 시킨 후, 300 ~ 800 ℃의 공기

분위기에서 3시간동안 소성 시켜 촉매를 제조하였다. 

본 연구에서의 실험 조건은 Table 1에 나타내었으며, 제조된 촉매에 대한 

광촉매 활성을 알아보기 위하여 orange Ⅱ의 광분해 활성을 각각 조사하였다. 
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Table 1. Composition of Microemulsion Systems Used for SynthesisTable 1. Composition of Microemulsion Systems Used for SynthesisTable 1. Composition of Microemulsion Systems Used for SynthesisTable 1. Composition of Microemulsion Systems Used for Synthesis    

ReactionReactionReactionReaction 

NㆍㆍㆍㆍP-series  W0
a Rb H2O [mole]  

NㆍP-2 

NㆍP-4 

NㆍP-6 

5 2 

NㆍP-10 5 

2 

5 

10 

20 

0.2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                            
a
 W0 ratio = [H2O/surfactant mole ratio] 

b
 R ratio = [H2O/TTIP+TEOS mole ratio] 
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3.2  3.2  3.2  3.2  촉매의촉매의촉매의촉매의    특성분석특성분석특성분석특성분석    

 

합성된 촉매는 온도에 따른 입자의 열분해, 결정화 및 상 변화를 관찰하

기 위하여 Thermal Gravimetric Analyzer(TGA, Perkin-Elmer, USA)와 

differential Thermal Anlyzer(DTA, Perkin-Elmer, USA)를 각각 사용하여 

분석하였으며, 질소 분위기에서 승온 온도 10 ℃/min의 속도로 25~ 

900 ℃의 온도 범위에서 관찰하였다.  

제조된 촉매의 결정구조 및 미세 결정크기를 알아보기 위하여 X-선 회

절 분석기(XRD, D/MaXⅡC, Rigaku Co.)를 사용하였으며, 미세 결정크기는 

X-선 회절 피크에 상응하는 라인의 넓이로부터 Debye-Scherrer equation

을 사용하여 계산하였다. 

촉매의 초 미세구조 관찰 및 크기, 모양, 크기분포 등은 LaB6필라멘트에 

의한 가속전압 200 ㎸로 사용하는 Transmission Electron Microscope 

(HR-TEM, Jeol. JEM-2010)를 사용하여 관찰하였다. 

제조된 결정입자의 정확한 화학구조와 분자 결합 상태는 시료를 KBr 

pellet법으로 원판형 시편을 만들어 FT-IR Spectrophotometer(Bruker, 

IFS-88, Germany)를 사용하여 400~4000 cm-1 의 주파수의 범위에서 확

인하였으며, 시료의 전처리는 에탄올로 1시간 동안 세척한 후 100℃에서 

12시간 동안 진공건조기에서 건조하였고, 시료와 KBr의 무게비는 1 : 200

으로 고정하였다.  
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3.3  3.3  3.3  3.3  촉매의촉매의촉매의촉매의    광분해광분해광분해광분해    실험실험실험실험    

 

광촉매적 특성의 실험은 반응물 orange Ⅱ 를 사용하여 조사하였으며, 

반응물의 초기 농도는 100 ppm, 촉매의 첨가량은 1 g/L, 반응액의 pH는 7

로 일정하게 하여 실행하였다. 반응물은 일정 시간마다 채취하여 UV 

(Shimadzu, UV-240)를 이용하여 분석하였다. 광 촉매 반응에 대하여 적용

시킨 식은 Langmuir-Hinshelwood [Turchi and Ollis, 1990; Hong et. al., 

2001]식을 사용하였으며 다음과 같이 표현 할 수 있다. 

kc
dt

dc =−  

이 식을 적분하면 다음과 같이 표현된다. 

)exp(0 ktCC −=  

여기서 0C 는 orange Ⅱ의 초기 농도이고 t 는 반응시간이며 k 는 반응온

도, 용액의 pH 그리고 광촉매 활성과 같은 반응조건에 의존하는 반응의 특

성과 상관관계가 있는 속도상수이다. 

반응 장치는 Fig. 6에서와 같이 크게 회분식 반응기, 고압수은등, 산소 

공급장치, 냉각장치 및 교반기로 이루어져 있으며, 반응기는 석영으로 제작

되었다. 반응기 내부는 침적타입으로 되어 자외선 램프를 반응기 속에 깊

이 파묻히도록 하여 자외선이 촉매 표면에 최대한 접촉할 수 있도록 하였

다. 광원으로는 500 W 고압수은램프(Kum-Kang Co.)를 사용하였으며, 광

원의 효율을 높이기 위하여 반응기를 빛이 차단된 상자 안에 넣어 밀폐시

켰다. 전력은 고압수은램프 조절기를 사용하여 균일하게 공급하였으며, 광

원에 의한 반응물의 온도 상승을 고려하기 위해 반응액과 램프사이에 동일 
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Fig. 6. Schematic diagram of reaction experimental apparatus.Fig. 6. Schematic diagram of reaction experimental apparatus.Fig. 6. Schematic diagram of reaction experimental apparatus.Fig. 6. Schematic diagram of reaction experimental apparatus.    
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한 유속의 냉각수를 사용하여 30 ± 2 ℃로 유지하였다. 촉매의 흡착 

정도를 알아보기 위한 실험으로는 초기 20분 동안 Dark 상태에서 교반만

을 실행 하였다. 
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제제제제 4  4  4  4 장장장장    결결결결    과과과과    및및및및    고고고고    찰찰찰찰    

 

4.1  W/O 4.1  W/O 4.1  W/O 4.1  W/O 계에서계에서계에서계에서    친수기친수기친수기친수기(hydrophilic group)(hydrophilic group)(hydrophilic group)(hydrophilic group)의의의의    크기에크기에크기에크기에    따른따른따른따른        

촉매촉매촉매촉매    물성물성물성물성    및및및및    광분해광분해광분해광분해        활성활성활성활성 

 

Fig. 7와 Table 2은 친수기의 크기가 다른 비이온계면활성제인 NㆍP-

series으로 마이셀(micelle, W/O)을 형성시켜 제조한 TiO2 입자의 X-선 회

절분석 결과이다. TiO2 입자는 합성조건의 W0 과 R 비를 각각 5와 2로서 

고정인자로 두었으며, 계면활성제 NㆍP-2, 4, 6, 10을 이용하여 마이크로에

멀젼을 형성시켜 제조하였다. 또한 소성온도 4.5 ℃/min의 승온속도로 

500 ℃까지 올린 뒤, 3시간동안 소성하였다.  

이들 촉매는 준 안정한 anatase의 결정구조를 가지며, NㆍP-10을 이용

하여 제조한 촉매를 제외하고 계면활성제의 분자량이 클수록 즉, 친수기의 

크기가 클수록 결성성과 입자크기는 증가함을 나타내었다.  

Fig. 8은 광촉매 활성의 결과를 그래프로 나타내었다. 광촉매 활성실험에

서 자외선을 조사하기 전단계인 dark 상태를 20분 동안 교반만을 통한 확

산에 의한 흡착정도를 알아보기 위하여 실행하였으며, 합성에 사용되어진 

계면활성제의 종류에 상관없이 제조된 촉매들은 거의 흡착이 일어나지 않

았음을 확인할 수 있었다. 광촉매 반응의 분해 능력은 친수기의 크기가 커

질수록 우수함을 확인할 수 있으며, 친수기의 크기가 비교적 적은 계면활

성제를 사용하여 제조된 촉매 NㆍP-2와 NㆍP-4는 큰 차이 없이 거의 비

슷한 광분해활성을 보였다. 또한 친수기가 가장 큰 NㆍP-10이 가장 우수 
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Fig. 7. XRD patterns of nanosized TiOFig. 7. XRD patterns of nanosized TiOFig. 7. XRD patterns of nanosized TiOFig. 7. XRD patterns of nanosized TiO2222 powders prepared powders prepared powders prepared powders prepared    

by different surfactant at Wby different surfactant at Wby different surfactant at Wby different surfactant at W0000 = 5, R = 2 and  = 5, R = 2 and  = 5, R = 2 and  = 5, R = 2 and calcinationcalcinationcalcinationcalcination    

temperature at 500 temperature at 500 temperature at 500 temperature at 500 ℃℃℃℃....    
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Table 2. Crystallite Size of Nanosized TiOTable 2. Crystallite Size of Nanosized TiOTable 2. Crystallite Size of Nanosized TiOTable 2. Crystallite Size of Nanosized TiO2222 Powders by XRD: Powders by XRD: Powders by XRD: Powders by XRD:    

by difference surfactant at Wby difference surfactant at Wby difference surfactant at Wby difference surfactant at W0000 = 5, R = 2 and calcinations  = 5, R = 2 and calcinations  = 5, R = 2 and calcinations  = 5, R = 2 and calcinations     

temperature at 500 temperature at 500 temperature at 500 temperature at 500 ℃℃℃℃    

Synthesis condition XRD k′′′′a 

W0 R Surfactant Structure 
Crystallite 

size(nm)b 
Intensity (ⅹ10-3 min-1) 

NㆍP-2 Anatase 16 239 3 

NㆍP-4 Anatase 17 316 3 

NㆍP-6 Anatase 18 404 4.8 
5 2 

NㆍP-10 Anatase 15 277 12.8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                            
a
 1

st
 order constant 

b
 Obtained by Scherrer equation 
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Fig. 8. Photocatalytic activity of nanosized TiOFig. 8. Photocatalytic activity of nanosized TiOFig. 8. Photocatalytic activity of nanosized TiOFig. 8. Photocatalytic activity of nanosized TiO2222 powders prepared powders prepared powders prepared powders prepared    

by difference surfactant at Wby difference surfactant at Wby difference surfactant at Wby difference surfactant at W0000 = 5, R = 2 and  = 5, R = 2 and  = 5, R = 2 and  = 5, R = 2 and calcinationcalcinationcalcinationcalcination    

temperatutemperatutemperatutemperature at 500 re at 500 re at 500 re at 500 ℃℃℃℃....    
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한 광분해활성을  확인할 수 있었다. Table 2에서 나타낸 속도상수의 결과

는 NㆍP-10을  이용하여 제조한 촉매가 NㆍP-2를 이용하여 제조한 촉매

보다 4배 이상의 분해속도를 보였다. 
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4.2  R 4.2  R 4.2  R 4.2  R 비와비와비와비와 W W W W0000    비에비에비에비에    따른따른따른따른    촉매촉매촉매촉매    물성물성물성물성    및및및및    광분해광분해광분해광분해    활성활성활성활성    

 

앞 절의 결과에서 광활성이 가장 우수한 계면활성제 NㆍP-10을 이용하

여 제조된 촉매를 기준으로 하여 R 비와 W0 비에 따른 촉매의 영향에 대

한 실험을 실행하였다. 

일반적으로 광촉매 활성은 결정구조, 표면의 hydroxyl 그룹의 양에 영향

을 받는다고 보고되고 있다[29,30]. 또한 sol-gel 법에서는 중요한 변수중

의 하나인 H2O가 핵 형성과 입자성장을 결정한다고 보고[31]되고 있으며, 

H2O는 축합반응의 부산물로 R 비가 2이면 가수분해와 축합반응을 완결하

기에 충분하다.  

nTi(OR)4 + 2nH2O → nTiO2 + 4nROH 

이러한 반응에서 R비가 커질수록 핵 형성이 입자 성장보다 우세한 경향

을 지니며 보다 작은 입자크기를 갖는 것으로 알려져 있으나 일정이상의 R

비를 가질 경우 반대의 결과를 보인다고 보고 되고 있다.  

위의 결과를 고찰해보기 위하여 계면활성제 NㆍP-10으로 마이크로에멀

젼을 형성시켰으며, 먼저 W0 = 5를 기준으로 R 비를 변화시켜 촉매를 제조

하였다.  

제조한 촉매의 X-선 분석결과를 Fig. 9와 Table 3에 나타내었다.  

이들 촉매들은 anatase의 결정구조를 가지며, R 비가 증가할수록 촉매 

입자의 결정성과 크기는 작은 차이를 가짐으로서 감소하는 경향을 보였다. 

Fig. 10은 광촉매 활성에 대한 결과를 나타내었다. 먼저 흡착에 대한 실

험을 위하여 20분동안 dark-자외선을 조사하기 전-상태에서 교반만을 실

행하였다. R 비에 따라 제조되어진 촉매들은 거의 흡착을 하지 않았으며 
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Fig. 9. XRD patterns of nanosized TiOFig. 9. XRD patterns of nanosized TiOFig. 9. XRD patterns of nanosized TiOFig. 9. XRD patterns of nanosized TiO2222 powders prepared powders prepared powders prepared powders prepared    

by various R ratio at Wby various R ratio at Wby various R ratio at Wby various R ratio at W0000 = 5 a = 5 a = 5 a = 5 and nd nd nd calcinationcalcinationcalcinationcalcination temperature  temperature  temperature  temperature     

at 500 at 500 at 500 at 500 ℃℃℃℃.... 
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Table 3. Crystallite Size of Nanosized TiOTable 3. Crystallite Size of Nanosized TiOTable 3. Crystallite Size of Nanosized TiOTable 3. Crystallite Size of Nanosized TiO2222 Powders by XRD: Powders by XRD: Powders by XRD: Powders by XRD:    

by various R ratio at Wby various R ratio at Wby various R ratio at Wby various R ratio at W0000 = 5 and calcinations temperature = 5 and calcinations temperature = 5 and calcinations temperature = 5 and calcinations temperature    

at 500 at 500 at 500 at 500 ℃℃℃℃    

Synthesis condition XRD k′′′′a 

surfactant W0 R Structure 
Crystallite 

size(nm)b 
Intensity (ⅹ10-3 min-1) 

2 Anatase 15 277 12.8 

5 Anatase 15 215 9 

10 Anatase 12 153 4.5 
NㆍP-10 5 

20 Anatase 11.9 140 4.4 
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Fig. 10. Photocatalytic activity of nanosized TiOFig. 10. Photocatalytic activity of nanosized TiOFig. 10. Photocatalytic activity of nanosized TiOFig. 10. Photocatalytic activity of nanosized TiO2222 powders prepared powders prepared powders prepared powders prepared    

by various R ratio at Wby various R ratio at Wby various R ratio at Wby various R ratio at W0000 = 5 and  = 5 and  = 5 and  = 5 and calcinationcalcinationcalcinationcalcination te te te temperature mperature mperature mperature     

at 500 at 500 at 500 at 500 ℃℃℃℃.... 
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자외선을 조사한 이후부터 분해하기 시작하여, R비가 증가할수록 광분해 분

해율이 감소하는 경향을 보였다. R = 10과 R = 20 인 경우 거의 비슷한 분해

율로 Table 3에서 기록되어진 속도상수에서 보듯이 4.4 ⅹ10-3 min-1 와 4.5 

ⅹ10-3 min-1의 적은 속도상수의 값을 가졌고, R = 2인 경우 12.8 ⅹ10-3 min-

1로서 가장 큰 값을 가졌다. 

이러한 결과로부터 R = 2로 고정하여 W0 비를 변화시켜 촉매를 제조하

였다. 

일반적으로 역상 마이셀에 의하여 제조된 금속, 반도체 및 기타 무기물

질의 결정은 마이셀 크기와 입자크기 사이에 기인되고, 물과 계면활성제의 

몰 비 즉, W0 비에 직접적으로 의존한다[32]. 따라서 결정크기는 물의 농

도가 증가할수록 증가하는 것을 알 수 있다.  

Fig. 11에서 W0 비에 따른 촉매를 DTA-TGA를 사용하여 열분석한 결과

이며, 합성된 촉매는 건조시켜 승온속도를 10 ℃/min하여 25 ~ 900 ℃의 

온도범위로 분석하였다. TGA 분석결과에서 제조된 촉매들은 400 ℃까지 현

저한 질량감소 현상을 관찰할 수 있었으며, 그 이후 900 ℃까지는 거의 중

량감소가 일어나지 않았다. DTA 결과에서는 280 ℃와 430 ℃ 부근에서 

두개의 발열피크가 관찰되었으며, 80 ℃ 부근에서의 약한 흡열피크는 제조

된 입자에 물리적으로 흡착되어진 부착수의 탈착으로 인한 것으로 판단되

며, 280 ℃ 부근의 발열피크는 잔류 된 계면활성제와 수산화물의 분해로 

의해 기인된 피크로 사료된다. 두 번째 발열피크인 430 ℃ 부근은 비결정

성 구조에서 anatase 구조로 결정화가 시작됨을 의미한다.   

Fig. 12과 Table 4는 R = 2에서 W0 비에 따른 입자의 결정을 나타낸 

결과이다. 제조된 촉매는 W0 비가 증가할수록 입자크기가 약 15 ㎚에서  
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Fig. 11 TGAFig. 11 TGAFig. 11 TGAFig. 11 TGA----DTA curves of nanosized TiODTA curves of nanosized TiODTA curves of nanosized TiODTA curves of nanosized TiO2222 powders prepared powders prepared powders prepared powders prepared    

            by various W            by various W            by various W            by various W0000 rat rat rat ratio at R = 2.io at R = 2.io at R = 2.io at R = 2.    
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Fig. 12. XRD patterns of nanosized TiOFig. 12. XRD patterns of nanosized TiOFig. 12. XRD patterns of nanosized TiOFig. 12. XRD patterns of nanosized TiO2222 powders prepared powders prepared powders prepared powders prepared    

by various Wby various Wby various Wby various W0000 ratio at R = 2 and  ratio at R = 2 and  ratio at R = 2 and  ratio at R = 2 and calcinationcalcinationcalcinationcalcination temperature  temperature  temperature  temperature     

at 500 at 500 at 500 at 500 ℃℃℃℃.... 
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Table 4. Crystallite Size of Nanosized TiOTable 4. Crystallite Size of Nanosized TiOTable 4. Crystallite Size of Nanosized TiOTable 4. Crystallite Size of Nanosized TiO2222 Powders by XRD: Powders by XRD: Powders by XRD: Powders by XRD:    

by various Wby various Wby various Wby various W0000 ratio at R = 2 and calcinations t ratio at R = 2 and calcinations t ratio at R = 2 and calcinations t ratio at R = 2 and calcinations temperature emperature emperature emperature     

at 500 at 500 at 500 at 500 ℃℃℃℃    

Synthesis condition XRD k′′′′a 

Surfactant  R W0 Structure 
Crystallite 

size(nm) b 
Intensity (ⅹ10-3 min-1) 

5 Anatase 15 277 12.8 

10 Anatase 19 351 7.1 NㆍP-10 2 

20 Anatase 20 357 4.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                            
a
 1

st
 order constant 

b
 Obtained by Scherrer equation 
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Fig. 13. Photocatalytic activFig. 13. Photocatalytic activFig. 13. Photocatalytic activFig. 13. Photocatalytic activity of nanosized TiOity of nanosized TiOity of nanosized TiOity of nanosized TiO2222 powders prepared powders prepared powders prepared powders prepared    

by various Wby various Wby various Wby various W0000 ratio at R = 2 and  ratio at R = 2 and  ratio at R = 2 and  ratio at R = 2 and calcinationcalcinationcalcinationcalcination temperature  temperature  temperature  temperature     

at 500 at 500 at 500 at 500 ℃℃℃℃.... 
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약 20 ㎚의 입자로 증가하는 경향을 보였으며, anatase 구조의 입자를 형

성하였다. 

Fig. 13과 Table 4는 W0 비에 따른 광분해 활성에 대한 결과를 그래프

와 속도상수로 나타내었다.  

W0 비에 따라 제조된 촉매들의 광촉매적 활성에 대한 결과는 UV를 조

사하기 전 단계에서 확인한 촉매 흡착실험에서 흡착은 거의 일어나지 않았

다. 또한 UV를 조사한 뒤의 orange Ⅱ 분해율은 W0 비가 증가할수록 광

분해 활성은 감소하였으며, 이는 입자크기의 증가에 따라 활성에 대한 속

도상수와 부합되는 결과를 확인할 수 있었다.  
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4.3  4.3  4.3  4.3  열처리열처리열처리열처리    온도에온도에온도에온도에    따른따른따른따른    영향영향영향영향    

 

TiO2의 구조는 amorphous, anatase, rutile, brookite로서 크게 4 가지의 

구조로 구분되어지며, 이러한 결정구조는 전구체의 성질과 제조 조건 및 

소성온도 등에 의존 한다[33,34]. 이들의 변수중 소성온도는 결정구조, 기

공 및 입자 크기, 표면적 등과 같은 성질에 크게 영향을 주며, 이에 따라 

촉매반응의 활성이 결정되기 때문에 중요한 변수로서 촉매제조에 작용한다. 

비이온계면활성제 NㆍP-10을 이용하여 W0 = 5와 R = 2의 조건으로 제

조한 촉매의 소성온도에 따른 화학적 구조와 분자 결합을 알아보기 위하여 

FT-IR을 분석하였으며, 결과를 Fig. 14에 나타내었다.  

580 cm-1 부근의 피크는 Ti-O 결합에 의한 흡수피크이며, 1620 cm-1 부

근과 3400 cm-1 부근의 피크는 OH에 의한 것으로 판단된다[37]. 3400 cm-1 

부근에서의 흡수피크는 –OH 기와 Ti 와의 결합인 Ti-OH 결합에 의한 적

외선 흡수진동을 의미하며, 1620 cm-1 부근의 피크는 Ti-OH와 Ti-O 결합

에 의한 적외선 흡수진동을 나타낸다[38]. 즉, 3400 cm-1 부근의 넓은 밴

드와 1620 cm-1 부근의 흡수 밴드는 수소결합을 갖고 있는 물분자와 결합

한 Ti-OH결합의 O-H 신축진동에 연관된다. 따라서 본 실험에서 생성된 

입자는 비결정성을 가지며, 105 ℃에서 건조한 입자는 1450 cm-1 부근에

서 C-H에 의한 유기물의 흡수피크가 나타났다[39]. 소성온도 300 ℃이상

의 열처리 촉매에서는 1450 cm-1 부근의 피크는 거의 나타나지 않아 잔류

된 유기물은 거의 제거되었음을 알 수 있었으며 3400 cm-1부근과 1620 cm-1 

부근의 흡수피크는 소성온도가 증가할수록 완화되어 anatase 상으로 전이

됨을 확인할 수 있었다. 따라서 물리적 흡착수는 쉽게 제거되나, 화학적 흡 



 38 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 14 FTFig. 14 FTFig. 14 FTFig. 14 FT----IR spectra of nanosized TiOIR spectra of nanosized TiOIR spectra of nanosized TiOIR spectra of nanosized TiO2222 powder prepared  powder prepared  powder prepared  powder prepared     

by difference calcination temperature at Wby difference calcination temperature at Wby difference calcination temperature at Wby difference calcination temperature at W0000 = 5 and R = 2. = 5 and R = 2. = 5 and R = 2. = 5 and R = 2. 
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착수 또는 Ti와 결합된 –OH기는 700 ℃까지 제거되지 않는 것을 알 수 

있었다. 

Fig. 15와 Table 5는 열처리에 따른 촉매입자에 대한 X-선 분석 결과를 

나타내었다. 앞의 결과들로부터 촉매는 친수기의 크기가 가장 큰 NㆍP-10

의 계면활성제를 사용하여 W0 = 5, R = 2의 조건에서 제조하였으며, 각각의 

소성온도까지 도달하는데 4.5 ℃/min의 승온속도를 취하였고, 3시간동안 열

처리하였다. 

소성온도 100 ℃ ~ 300 ℃에서는 비결정성 구조가 존재하였으며, 

600 ℃로 열처리된 촉매부터 rutile의 결정상이 관찰되었으며, 800 ℃ 에서

는 완전히 anatase에서 rutile 상의 구조로 상전이가 되었음을 확인할 수 

있었다. 입자크기와 결정성은 소성온도가 높아질수록 증가됨을 확인할 수 

있었으며, Table5에서 소성온도 300 ℃의 촉매입자크기는 8 ㎚의 결정크

기를 가졌으며, 800 ℃에서는 52 ㎚의 크기로 6배 이상 성장한 것을 확인

하였다. 

Fig. 16은 소성온도에 따른 광분해 활성을 나타낸 결과이다. 

일반적인 광촉매 실험결과에 의하면 anatase 상이 우수한 광촉매로서의 

활성을 지닌다고 보고[35]되었으며, 이는 anatase에 비해 rutile 구조에 있

어서 산소 흡착능력이 작으며 빛에 의해 생성된 전자와 정공의 재결합속도

가 빠르기 때문인 것으로 보고되었다[36].  

이러한 결과와 같이, 소성온도가 400 ℃인 촉매의 활성이 가장 우수했으

며, Table 5의 결과에서 보듯 이는 anatase 구조를 가지며 결정크기가 적은 

촉매가 광분해활성이 우수하다는 결과와 일치함을 관찰할 수 있었다.   

또한 400 ℃를 기준으로 소성온도가 높아짐에 따라 광분해활성은 감소하    
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Fig. 15. XRD patterns of nanosized TiOFig. 15. XRD patterns of nanosized TiOFig. 15. XRD patterns of nanosized TiOFig. 15. XRD patterns of nanosized TiO2222 powders prepared powders prepared powders prepared powders prepared    

by difference by difference by difference by difference calcinationcalcinationcalcinationcalcination temperature at W temperature at W temperature at W temperature at W0000 = 5 and R = 2. = 5 and R = 2. = 5 and R = 2. = 5 and R = 2. 
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Table 5. Crystallite Size of Nanosized TiOTable 5. Crystallite Size of Nanosized TiOTable 5. Crystallite Size of Nanosized TiOTable 5. Crystallite Size of Nanosized TiO2222 Powders by XRD: Powders by XRD: Powders by XRD: Powders by XRD:    

by difference by difference by difference by difference calcinationscalcinationscalcinationscalcinations te te te temperature at Wmperature at Wmperature at Wmperature at W0000 = 5 and R = 2 = 5 and R = 2 = 5 and R = 2 = 5 and R = 2    

Synthesis condition XRD k′′′′a 

R W0 
Calcinations 

temp. 
Structure 

Crystallite 

size(nm) b 
(ⅹ10-3 min-1) 

105 ℃ Amorphous - - 

300 ℃ Anatase 8 3.2 

400 ℃ Anatase 10 13.3 

500 ℃ Anatase 15 12.8 

600 ℃ Anatase/Rutile 23 5.9 

700 ℃ Rutile/Anatase 46 3.1 

2 5 

800 ℃ Rutile 52 1.4 
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Fig. 16. Photocatalytic activity of nanosized TiOFig. 16. Photocatalytic activity of nanosized TiOFig. 16. Photocatalytic activity of nanosized TiOFig. 16. Photocatalytic activity of nanosized TiO2222 powders prepared powders prepared powders prepared powders prepared    

by difference by difference by difference by difference calcinationcalcinationcalcinationcalcination temperature at W temperature at W temperature at W temperature at W0000 = 5 and R = 2.  = 5 and R = 2.  = 5 and R = 2.  = 5 and R = 2.  
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였으며, 300 ℃의 소성온도에서는 비결정성이 잔존하기 때문에 활성이 저

조한 것으로 판단된다. 

앞서 설명한 바와 같이 마이셀을 이용한 마이크로에멀젼의 제조에 미치

는 공정변수들로는 계면활성제의 종류, 보조계면활성제, 물의 농도, 유기용

매, 가수분해반응온도, pH 등이 있다.  

이러한 영향을 확인하기 위하여 TEM 분석을 실행하였으며, 분석 결과를 

Fig. 17에 나타내었다. W0 비와 R 비에 따라 제조된 촉매에서 대체적으로 

입자는 약 20㎚의 균일한 입자분포를 관찰할 수 있었으며, 입자모양은 구

형의 형태를 가졌다. 
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[a]                                    [b]     

                   [c] 
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continues continues continues continues     

 

 

 

[d]                                   [e] 

 

Fig. 17 TEM images of nanosized TiOFig. 17 TEM images of nanosized TiOFig. 17 TEM images of nanosized TiOFig. 17 TEM images of nanosized TiO2222 powder by  powder by  powder by  powder by calcinationscalcinationscalcinationscalcinations    

temperature at 500 temperature at 500 temperature at 500 temperature at 500 ℃℃℃℃::::        

      [a] W      [a] W      [a] W      [a] W0000 = 5, R = 2; [b] W = 5, R = 2; [b] W = 5, R = 2; [b] W = 5, R = 2; [b] W0000 = 5, R =  = 5, R =  = 5, R =  = 5, R = 5555; [c] ; [c] ; [c] ; [c] WWWW0000 = 5, R = 10; = 5, R = 10; = 5, R = 10; = 5, R = 10;    

           [d] R = 2, W           [d] R = 2, W           [d] R = 2, W           [d] R = 2, W0000 = 5; [e] R = 2, W = 5; [e] R = 2, W = 5; [e] R = 2, W = 5; [e] R = 2, W0000 = 10. = 10. = 10. = 10.     
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제제제제 5  5  5  5 장장장장    결결결결    론론론론    

 

본 연구에서 먼저, 친수기의 크기가 다른 비이온계면활성제를 이용하여 

안정한 W/O 마이크로에멀젼에서 나노크기의 TiO2를 제조하였으며, 제조된 

촉매에 대한 친수기의 크기, W0 비 및 R 비와 열처리 온도에 따른 입자의 

물리ㆍ화학적 특성과 orange Ⅱ의 광분해 활성의 특성에 대하여 다음과 

같은 결론을 얻었다.  

 

① 친수기의 크기에 따른 촉매의 특성은 500 ℃에서 소성한 촉매 모두가 

안정한 anatase 상을 형성하였다. NㆍP-10을 제외한 촉매들의 입자크기와 

결정성이 친수기의 크기가 커질수록 증가하는 경향이 있었으며, 광분해 활

성의 특성에 대한 분해율은 증가하였다. 

② 계면활성제 NㆍP-10의 특정 조건에서 W0 비와 R 비에 따라 제조된 

촉매는 구형의 모양과 균일한 입자분포를 형성하였다. 또한 XRD 분석결과

에서는 R 비가 증가할수록 입자크기는 감소하였으나, 광분해 활성은 오히

려 입자크기가 증가할수록 감소하는 경향을 보였다. TGA 결과에서 W0 비

에 따라 제조된 촉매는 약 20 ~ 30 % 정도의 질량 감소가 일어났다. DTA 

결과에서는 280 ℃에서 잔류된 계면활성제와 수산화물의 분해 및 알콕시 

그룹의 연소반응이 일어났으며, 약 430 ℃에서 비결정성 구조에서 anatase

구조로 결정화가 시작되었다. W0 비가 증가함에 따라 입자크기가 증가하였

고, 광분해 활성은 입자크기가 적고 안정한 anatase 구조를 형성한 W0 = 5 

일 때 광활성이 가장 우수하였다.  

촉매 제조에 있어 H2O의 농도가 증가할수록, 계면활성제의 농도가 감소
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할수록 입자크기는 감소하는 것으로서 입자크기 결정에 중요한 변수로 작

용하였다. 

③ 비이온게면활성제 NㆍP-10을 이용하여 W0 = 5와 R = 2의 조건으로 제

조된 입자는 소성전 비결정성으로 형성되어져 있었으며, 600 ℃에서 

anatase 상에서 rutile상으로 상전이가 시작되어, 800 ℃에서는 대부분의 

입자가 rutile 상으로 전환되었다. 이러한 상 전이 결과로 인한 광분해 활

성은 W0 = 5와 R = 2의 조건에서 제조된 소성온도 400 ℃의 촉매가 광분

해 활성이 가장 우수하였다.  

④ 비이온계면활성제 NㆍP-10를 이용하여 마이크로에멀젼을 형성시켜 제

조된 촉매의 입자모양은 구형을 가졌으며, 입자 크기의 분포는 대체적으로 

균일하였다. 
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