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요    약

  본 연구에서는 새집증후군의 대표적 원인물질인 수중 부유 톨루엔을 효율적으로 분해하기 위해 Sn원소를 

티타니아 골격에 삽입하여 고온 고압에서 용매열(solvothermal)법으로 Sn-TiO2 나노 광촉매를 제조하였다. 

제조한 Sn-TiO2의 물리적 특성은 X-ray 회절분석법, 투과전자현미경, 주사전자현미경, 자외선-가시선 분광

광도계를 통하여 분석하였다. Sn-TiO2의 광촉매 활성은 수중 부유 톨루엔 광분해반응을 통해 확인하였고, 반

응 전후의 수중 부유 톨루엔 농도는 자외선-가시선 분광광도계를 이용하여 측정하였다. 수중 부유 톨루엔 광

분해반응 결과 0.01 mol% Sn-TiO2 촉매가 순수 TiO2 (anatase) 광촉매보다 활성이 향상되었으며. 500 

ppm 수중 부유 톨루엔은 300분 이내에 완전히 분해되었다.

주제어 : 용매열법, Sn-TiO2, 수중 부유 톨루엔 광분해

Abstract : This study focuses on the removal of water-suspended toluene of a representative sick house 
compounds in a liquid photo-system using nanometer-sized Sn-incorporated TiO2 which was synthesized by a 
solvothermal method. The characteristics of the synthesized Sn-TiO2 were analyzed by X-ray Diffraction 
(XRD), Transmission electron microscopy (TEM), Scanning electron microscopy (SEM), and UV-visible 
spectroscopy (UV-Vis). To estimate the photocatalytic activity of Sn-TiO2, the photodegradation of 
water-suspended toluene was performed, and the remaining concentration was determined using UV-visible 
spectroscopy. The water-suspended toluene photodegradation over Sn-incorporated TiO2 catalyst was better 
than that over pure TiO2 (anatase). The water-suspended toluene of 500 ppm was perfectly decomposed within 
300 minutes over 0.01 mol% Sn-TiO2.

Keywords : Solvothermal method, Sn-Incorporated TiO2, Toluene photodegradation 
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Figure 1. Preparation of Sn-TiO2 using a solvothermal 
method.

1. 서  론

최근에 난분해 휘발성 유기물(volatile organic compounds; 

VOC)이 일반 가정이나 공공건물 등의 건축자재 및 생활용품에

서 검출되어 새집 증후군(sick building syndrome: SBS)의 원

인으로 주목받고 있다. 주요 원인물질로는 벤젠계열 화합물, 알

데하이드, 질소화합물 등으로 이들의 제거를 위해 흡착[1]이나 

오존 또는 촉매를 이용하는 방법[2], 생물학적 처리방법 등이 

시도되고 있다. 그러나 이 방법들은 일시적인 처리법으로써 2

차오염의 문제를 야기할 수 있으며, 낮은 흡착능과 처리능력의 

한계에 부딪혀 효율성이 떨어지는 단점을 가지고 있다. 

  따라서 고급 산화법 (advance oxidation process: AOP)과 같

이 보다 경제적이고 효율적인 VOC 제거 방법의 개발이 필요하

다. AOP법은 오존의 pH를 조절하거나 UV에너지를 첨가하여 

산화력을 증대시켜 생성한 중간물질로 유기물 및 독성물질을 

산화처리하는 기술을 말한다. 최근 수질관리기술로 널리 사용

되고 있으며 보다 친환경적인 기술로 효과적인 VOC 제거에 

많은 가능성을 보이고 있다. 그 중 광촉매를 이용한 공정은 설

치비가 적게 들고 적용 대상이 매우 광범위하며 빛을 쬐여주는 

것만으로 활성화되므로 운반비도 적게 든다. 또 최종 생성물이 

CO2, H2O 등으로 친환경적이므로 최적의 VOC 제거방법으로 

평가받고 있다.[3]

  광촉매로는 ZnO, CdS, ZnS, TiO2 등의 반도체들이 이용되

고 있는데 TiO2가 대표적이다[4-7]. 최근에는 TiO2 광촉매의 활

성시간 지속 및 수명연장을 위해 전이금속이나 알칼리이온을 

TiO2에 doping하여 전자와 hole의 재결합을 막고자 많은 연구

들이 진행되어오고 있다[8-10]. 그러나 첨가금속에 따른 band 

gap의 변화(감소)에도 불구하고 순수한 티타니아 광촉매에 비

해 큰 성능 변화를 가진 메탈도핑 촉매는 아직까지 찾아보기 

힘들다.

  본 연구에서는 기존 연구와는 다르게 보다 넓은 band gap을 

가지는 Sn 성분을 TiO2 골격에 삽입하여 최외각 밴드에서 전도

대로  여기된 전자와 홀 간의 재결합 시간을 연장시킴으로써 최외

각 밴드에서 발생하는 OH 라디칼을 증가시켜 광촉매 성능을 장

시간 유지시키고자 하였다. 촉매합성은 고온고압기를 사용하여 

solvothermal 법으로 Sn 원소를 티타니아 골격에 삽입하여 

Sn-TiO2 나노 광촉매를 제조하였고 수상 부유 톨루엔[11] 분해

반응을 수행하였다. 

  톨루엔은 새집증후군의 대표적 대기오염원으로 원래는 기상

연속 분해장치를 사용하는 것이 원칙이지만 연속적 기상반응을 

시행하게 되면 촉매 상에서 톨루엔이 분해하기 위해 필요한 머

무름 시간이 너무 짧아 광분해가 어렵다. 일반적으로 닫힌계의 

기상반응기를 사용하는데, 이때 샘플링을 위해 톨루엔이 취해

짐으로써 실제의 농도가 서서히 희석되므로 상대적인 비교는 

되지만, 결국 절대치의 분해농도를 정확히 파악하기 어렵다. 

  따라서 본 연구에서는 톨루엔의 기상분해반응을 수행하지 않

고 액상반응기를 이용하여 수용액 상에서 수중 부유 톨루엔 분

해반응을 수행하였으며 UV-visible 분광기로 반응 전후의 농도

를 측정하기 위해 샘플링 한 시료용액은 정확한 농도 분석을 

위해 다시 반응기내로 첨가하였다. 

  제조한 Sn-TiO2의 물리적 특성은 X-ray 회절분석법, 투과전

자현미경, 주사전자현미경, 자외선-가시선 분광광도계를 통하

여 분석하였고 Sn-TiO2의 광촉매 활성은 수중 부유 톨루엔 광분

해반응을 통해 확인하였으며 반응 전후의 수중 부유 톨루엔 농

도는 자외선-가시선 분광광도계를 이용하여 측정하였다.

2. 실  험

2.1. Solvothermal법에 의한 Sn-TiO2 광촉매 합성

  본 연구에서는 Solvothermal 법[12]에 의해 Sn-TiO2 촉매를 

제조하였다. Figure 1과 같이 에탄올 250 ml와 증류수 2.0 mol

의 혼합용액에 0.5 mol의 TTIP(titanium tetra iso-propoxide)

를 첨가 후 1시간가량 교반 후에 각각 0.01, 0.1, 1.0 mol%의 

Sn precursor (SnCl2)를 첨가한다. 아세트산으로 pH를 3.0으

로 맞추고 최종 용액을 1시간 동안 더 교반하였다. 

  최종 균일 콜로이드 혼합물은 고온고압반응기로 옮기고 

200℃까지 5℃/min으로 승온시킨 후 약 8시간 동안 유지한다. 

최종용액은 hydrolysis에 의해 Ti(OH)4 -Sn(OH)2 입자를 거쳐

서 탈수반응이 진행되어 Sn이 티타니아 골격에 삽입된다.  

  반응 후 형성된 백색의 Sn-TiO2 침전물을 원심분리기를 이

용하여 pH 7.0이 될 때까지 세척하여 미반응 액상물질을 분리

하고 얻어진 파우더는 100℃의 오븐에서 24시간 동안 건조시

키고 최적의 결정화를 위해 500℃ 전기로에서 3시간 동안 소결

시켜 Sn-TiO2 나노입자를 얻었다.
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Figure 3. XRD patterns of TiO2 and Sn-TiO2 nanoparticles. 
a: TiO2, b: 0.01 mol% Sn-TiO2, c: 0.1 mol% 
Sn-TiO2, d: 1.0 mol% Sn-TiO2.

20nmb ca d 20nmb ca d

Figure 4. TEM images of TiO2 and Sn-TiO2 nanoparticles 
(x100,000). a: TiO2 anatase, b: 0.01 mol% Sn- 
TiO2, c: 0.1 mol% Sn-TiO2, d: 1.0 mol% Sn-TiO2.
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Figure 5. SEM images of TiO2 and Sn-TiO2 nanoparticles 
(top mocrographs x100,000, bottom micrographs 
x 50,000). a: TiO2 anatase, b: 0.01 mol% Sn- 
TiO2, c: 0.1 mol% Sn-TiO2, d: 1.0 mol% Sn-TiO2.

Figure 2. The photo-catalytic liquid system for toluene 
decomposition.

2.2. 분석 장치

  제조된 Sn-TiO2 나노입자의 결정구조 분석을 위해 X-ray 회

절분석기(X-ray diffraction, XRD, 일본 RIGAKU D/MAX- 

2500)를 이용하였다. 입자의 크기와 형상은 투과전자현미경

(transmission electron microscopy, TEM, 일본 HITACHI사, 

S-4100)와 주사전자현미경 (scannig electon microscopy, 

SEM, 일본 HITACHI H-7600)으로 관찰하였고, 자외선-가시

선분광광도계(UV-vis spectroscopy, Varian Cary 500)와 발

광 분광계 (Photoluminescence, PL)를 이용하여 광흡수 특성

과 수중 부유 톨루엔 광분해 성능을 평가하였다. 

2.3. 수현탁 톨루엔 광분해 반응

  Figure 2와 같이 연구실에서 직접 제작한 액상 광반응기를 

이용하여 수중 부유 톨루엔 500 ppm에 대해 광분해성능을 평

가하였다. 365 nm 파장의 UV-lamp (6 W/㎠, 3개) 광을 조사

하였고, 200 mL/min 속도로 산소를 공급하였으며, 30분마다 

반응기에 남아있는 수중 부유 톨루엔 농도를 UV-visible 

spectrometer를 이용하여 측정하였다.

3. 결과 및 토론

  Figure 3은 순수한 TiO2와 Sn-TiO2 나노입자의 XRD 패턴을 

나타낸 것이다. TiO2와 Sn-TiO2는 양쪽 모두 anatase 골격구조

를 보였으며 특성 피크 25.3, 38.0, 48.2, 54, 63, 68̊  2θ에서 

(d101), (d004), (d200), (d105), (d211), (d204), (d116)의 결정면을 확인

하였다[13]. 일반적으로 피크의 넓이가 broad해질수록 결정체

의 크기는 작아진다. 본 연구에서는 0.01 mol% Sn-TiO2에서 

피크의 넓이가 broad해지고 피크강도도 감소함을 볼 수 있었다. 

이 결과로 부터 0.01 mol% Sn을 TiO2 골격에 삽입할 때 결정

크기가 작은 입자가 얻어질 것으로 예상된다. (101)면에 대해 

Scherrer's equation에 적용해 계산한 결과, TiO2, 0.01 mol% 

Sn-TiO2,  0.1 mol%, Sn-TiO2  1.0 mol% 일 때 23.931 nm, 

20.679 nm, 22.152 nm, 25.263 nm의 입자 크기를 나타냄을 

확인하였다.

  Figure 4와 5는 Sn-TiO2의 TEM과 SEM 이미지를 나타낸 

것이다. 10~20 nm 사이의 입자크기를 가지고 있음을 알 수 

있으며, 0.01 mol% Sn-TiO2 < 0.1 mol% Sn-TiO2 < TiO2 < 

1.0 mol% Sn-TiO2 순으로 입자크기가 증가함을 보여준다. 

이는 XRD 주 피크 값을 Scherrer's equation에 적용해 제조된 

입자의 크기를 계산한 결과와 경향성이 일치함을 알 수 있다. 특
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Figure 6. PL spectra of TiO2 and Sn-TiO2 nanoparticles. 
a: TiO2 anatase, b: 0.01 mol% Sn-TiO2, c: 0.1 
mol% Sn-TiO2, d: 1.0 mol% Sn-TiO2.

 

Figure 8. Toluene photodecomposition with toluene 
concentration over a) TiO2 and b) 0.01 mol% 
Sn-TiO2 photocatalysts.
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Figure 7. Variation of toluene photodecomposition efficiency 
with reaction time over TiO2 and Sn-TiO2 
photocatalysts prepared from (a) different 
concentration of Sn and (b) 0.01 mol% Sn but 
with different amounts of catalyst.

히 입자크기가 가장 작은 0.01 mol% Sn-TiO2의 경우 다른 촉

매들과 비교하여 동일 질량당 입자의 수가 많으므로 표면적이 

증가하고 촉매 활성자리의 증가를 가져 올 것으로 예상된다.

  Figure 6은 합성된 나노 입자들의 발광스펙트럼인 PL 커브를 

나타낸 것이다. PL은 반도체 물질의 최외각 밴드에서 전도대

로 전자가 여기하였다가 다시 떨어질 때 발광하는 정도를 나타

낸다. 일반적으로 많은 전자가 여기할수록 발광커브의 강도도 

증가한다. 여기된 전자의 증가는 결국 최외각 밴드의 홀 자리

를 증가시켜 홀에서 발생하는 OH라디칼을 증가시킴으로써 

결국 촉매의 광 활성 능력을 증가시키게 된다. 모든 나노입자

의 PL 커브는 450 nm 파장 위치에서 나타났으며, 1.0% 

Sn-TiO2를 제외하고 0.01 mol%와 0.1 mol% Sn-TiO2의 PL 

강도는 순수 titania보다 강하고 좀 더 샤프함을 알 수 있다. 

  Figure 7a는 Sn 농도별로 제조된 Sn-TiO2 나노촉매(0.5g)에

서의 분해시간에 따른 500 ppm의 수중 부유 톨루엔 분해성능

을 나타낸 것이다. 0.01 mol% Sn-TiO2와 순수 TiO2는 초기 활

성은 비슷하였으나 2시간 30분의 분해 이후로는 0.01 mol% 

Sn-TiO2가 순수 TiO2에 비해 분해능이 개선됨을 보이고 있다. 

반면 0.1 mol%, 1.0 mol% Sn-TiO2 촉매에서는 순수 TiO2 촉

매보다 광분해 효율이 오히려 감소하였다. 본 연구에서는 

0.01 mol% Sn-TiO2 촉매가 순수 TiO2 촉매보다 30분 정도 분해 

시간을 단축하여 가장 성능이 좋은 촉매로 판단되었고, 일정 농
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도 이상의 Sn이 첨가된 촉매는 오히려 활성이 감소하는 것을 확

인할 수 있었다. 이는 상대적으로 많은 양의 Sn이 첨가되면 

TiO2의 표면을 덮어 광에 의해 여기된 전자의 수가 작아지기 

때문으로 사료된다. 

  Figure 7b는 7a에서 가장 좋은 광활성을 보인 0.01 mol% 

Sn-TiO2에서 촉매량을 달리하여 수중 부유 톨루엔 500 ppm을 

분해한 결과를 나타낸 것이다. 촉매량이 증가함에 따라 분해효

율이 증가하는 것처럼 보이나 0.5 ~ 1.0 g 범위에서 그 감소폭

이 그다지 커지지 않았다. 따라서 0.5 g의 촉매 량이 최적의 분

해조건임을 알 수 있었다.

  또한 Figure 8에서 나타나 있듯이 수중 부유 톨루엔의 농도를 

300 ppm, 500 ppm, 700 ppm로 달리하여 분해해 본 결과 300 

ppm과 500 ppm의 저농도일 때는 0.01 mol% Sn-TiO2에서의 

분해성능이 순수 TiO2에서 보다 우수한 것으로 나타났다. 그러

나 700 ppm의 고농도일 때는 순수 TiO2가 0.01 mol% Sn- 

TiO2 보다 오히려 더 우수한 분해성능을 나타내는 것으로 나타

났다. 

4. 결  론

  Solvothermal법에 의해 제조한 Sn-TiO2를 XRD로 확인한 

결과 Sn 이온이 TiO2 anatase의 골격에 구조적인 결함 없이 

안정하게 삽입됨을 알 수 있었다. Sn의 첨가 함량이 0.01 mol% 

일 때 가장 입자크기가 작았으며 PL 강도는 증가하여 결국 수중 

부유 톨루엔 분해에 대한 광활성이 우수하게 나타났다. 500 

ppm의 수중 부유 톨루엔에 대해 365 nm 파장의 광원 조사 하

에서 0.5g 촉매를 사용한 결과 0.01 mol% Sn-TiO2 광촉매에서

는 순수 TiO2 에서보다 분해시간이 30분 단축되었다. 
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