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요 약

본 연구에서는 교대로 운전되는 두 개의 UV/광촉매 반응기로 구성된 폐가스 처리시스템의 운전단계와 단계별 광촉

매의 비활성화의 상관관계를 사용된 광촉매에 대한 기기분석을 통하여 규명하였다. 선행연구[Lee와 Lim, Korean Chem.

Eng. Research, 59(4), 574-583 (2021)]의 광촉매 반응기 시스템 운전에 사용되지 않은 광촉매를 담지한 다공성 SiO
2
 담

체(A4), 1회 운전하는 동안 사용되고 재생을 경험하지 않은 광촉매를 담지한 다공성 SiO
2 
담체(A1), 2회 운전에 사용

되고 1회 재생된 광촉매를 담지한 다공성 SiO
2 
담체(A2) 및 3회 운전에 사용되고 2회 재생된 광촉매를 담지한 다공성

SiO
2 
담체(A3)와, 1차 재생(AD1) 또는 3차 재생(AD3)된 광촉매를 담지한 다공성 SiO

2
 담체에 대한 BET 분석, SEM,

XPS, SEM-EDS 및 FTIR 분석 등을 수행하여, 광촉매를 담지한 다공성 SiO
2 
담체의 비활성화 및 재생 특성을 포함하

는 특성 분석을 수행하였다. 그 결과로서, 3회 이상의 여러 번 재생을 수행하는 광촉매의 적정 재생 온도를 200℃ 미

만으로 도출하였다. 이러한 광촉매의 적정 재생 온도는 BET 분석결과에서 도출된 기공에 흡착된 에탄올 산화분해 중

간생성물의 대부분이 완전 분해가 되어 기공이 재생되는 재생 온도와 거의 일치하였다. 특히, XPS 분석 결과는, 선행

연구[Lee와 Lim, Korean Chem. Eng. Research, 59(4), 574-583 (2021)]에서 광촉매 반응기의 첫 번째 운전 후에 광촉

매의 미세한 비활성화가 발생하였음을 나타내었다. 또한, XPS 분석 결과는, 선행연구[Lee와 Lim, Korean Chem. Eng.

Research, 59(4), 574-583 (2021)]에서 광촉매 반응기의 두 번째 운전에서 비교적 큰 광촉매의 비활성화가 발생하여 첫

번째 운전성능보다 약 5%만큼 못 미치는 에탄올과 황화수소 각각의 제거효율을 초래하였으나, 세 번째 운전에서의 에

탄올과 황화수소의 제거효율은 두 번째 운전에서의 에탄올과 황화수소의 제거효율 실험 결과와 거의 비슷하였다는 연구

결과와 일치하였다. 한편, AD3를 사용하여 선행연구[Lee와 Lim, Korean Chem. Eng. Research, 59(4), 574-583 (2021)]

에서와 같은 광촉매 반응기의 네 번째 운전을 수행할 것을 가정하면, 두 번째 운전에서보다 더 큰 광촉매의 비가역적

비활성화의 발생으로 인하여 에탄올과 황화수소 제거효율이 가장 크게 저하되리라 예상되었다. 
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Abstract − In this study, the correlation between operating stages of waste air-treating system composed of two

alternatively-operating UV/photocatalytic reactors, and the deactivation of photocatalyst used in each operating stage, was

investigated by instrumental analysis thereon. The repeated deactivation and subsequent re-generation of photocatalyst

used in the waste air treating system of previous investigation performed by Lee and Lim (Korean Chem. Eng. Research,

59(4), 574-583(2021)), were characterized on virgin photocatalyst-carrying porous SiO
2
 media (A4), used photocatalyst-

carrying porous SiO
2
 media (A1, A2 and A3) collected from the corresponding photocatalytic reactor upon 1st, 2nd, and 3rd

run, respectively, regenerated photocatalyst-carrying porous SiO
2
 media upon 1 time-run (AD1) and 3 times regenerated

photocatalyst-carrying porous SiO
2
 media upon 3 time-runs (AD3) by instrumental analysis including BET analysis,

SEM, XPS, SEM-EDS and FT-IR. As a result, the proper regeneration-temperature for deactivated photocatalyst to be

regenerated several times (more than 3 times), was suggested below 200 oC. Such temperature of deactivated photocatalyst-

regeneration was almost consistent to the one, according to BET analysis, at which tiny nano-pores blocked by adsorbed

ethanol-oxidative and degraded intermediates (AEODI), were regenerated to be reopened through almost complete

mineralization of AEODI. In particular, the results of XPS analysis indicated an incurrence of insignificant deactivation of

photocatalysis upon 1st run of UV/photocatalytic reactor (A or C) of the previous investigation. In addition, the results of XPS

analysis were consistent with the experimental results of the previous investigation in that 1) deactivation of photocatalyst

incurred during 2nd run of the UV/photocatalytic reactor (A or C) resulted in decreased removal efficiency, by ca. 5% and

5%, of ethanol and hydrogen sulfide, respectively, compared with its 1st run; 2) there was insignificant difference between

the removal efficiencies of its 2nd run and 3rd run. Furthermore, the removal efficiencies of ethanol and hydrogen sulfide

for hypothetical 4th run of photocatalytic reactor in the previous investigation, using AD3, were expected to decrease,

compared with its 3rd run, by much more than those for 2nd run in the previous investigation did, compared with its 1st run.

Key words: Waste-air, Alternatively-operating, UV/photocatalytic reactor, Photocatalyst, Deactivation, Regeneration

1. 서 론

환형 광촉매 반응기의 운전을 정지시키고 비활성화된 광촉매를

재생시켜서 폐가스 처리시스템의 지속적 운전이 불가능한 기존 연

구와는 다르게, 광촉매 재생을 통하여 교대로 운전되는 두 개의

UV/광촉매 반응기 중에서, 광촉매 활성이 재생된 하나는 운전시키

고 광촉매가 비활성화된 다른 하나는 광촉매를 재생시키면서 폐가

스 처리시스템의 지속적 운전이 가능하게 하는 선행연구[1]가 요구

되어 진다. 또한, 이러한 교대로 운전되는 두 개의 UV/광촉매 반응

기에 충전된 광촉매의 반복되는 비활성화와 그에 따른 재생 특성의

분석이 이러한 교대로 운전되는 폐가스 처리시스템의 적정 운전조

건 구축을 위해서 필요하다. Lee와 Lim[1]은 선행연구로서, 광촉매

재생을 통하여 교대로 운전되는 두 개의 환형 UV/광촉매 반응기(A와

C) 중에서, 광촉매 활성이 재생된 하나는 운전시키고 광촉매가 비

활성화된 다른 하나는 UV-광원을 켠 상태에서 100 oC의 공기로 광

촉매를 재생시키면서, 에탄올과 황화수소를 동시 함유하는 폐가스를

처리하는 광촉매반응기 시스템의 지속적 운전을 수행하였다. 두 번

째보다 세번째 운전의 광촉매 사용 횟수에서 직전 사용 횟수의 경

우보다 광촉매의 비가역적 비활성화에 의한 제거효율 감소분의 증

가 폭은 미미하거나 더 작아졌다고 보고하였다. Vikrant 등[2]은 광

촉매 반응에 의한 가스상 황화수소의 제거에 대한 메커니즘을 Fig.

1과 같이 제안하였다. 가스상 황화수소는 Fig. 1과 같이 정공(h+),

OH 라디칼(•OH) 또는 슈퍼 옥사이드(O
2

- 라디칼, •O
2

-)과 반응하여

각각 유리황(So), SO
2
 및 황산이온(SO

4

-2)으로 전환되었다.

한편 Vorontsov 등[3]은 에탄올의 광촉매 산화에서, 아세트알데

히드를 주요 기상 중간생성물로 간주하는 두 단계 공정(two-step

process)으로서 식 (1)과 같은 반응식을 제시하였다.

                                         −H2O

CH
3
CH

2
OH + 0.5 O

2 
CH

3
CH0 

                                  −2H2O

CH
3
CH0 + 2.5 O

2
2 C0

2
(1)

또한 Arana 등[4]은 도핑(doping)하지 않은 TiO
2
 광촉매 반응에

의한 기상 에탄올의 제거에서 아세트알데히드로 전환하는 주요 기

작(mechanism)을 식 (2)와 같이 제시하였고, 도핑한 TiO
2
 광촉매와

다르게 에틸렌글리콜(ethylene glycol)은 생성되지 않았다고 보고하

였다.

CH
3
CH

2
OH + h+ → CH

3
•CHOH + H+

                                    ↓O
2 

                           CH
3
CHO + HO•2 (2)

광촉매의 비활성화 및 재생에 대하여 다음과 같은 연구가 수행되었

다. Saoud 등[5]은 기상의 부틸알데히드(butylaldehyde), 디메틸 설

파이드(dimethyl sulfide)와 디메틸 디설파이드(dimethyl disulfide)

저감을 위해서 UV/TiO
2
-광촉매 공정, 배리어 유전체 방전 플라즈마

(dielectric barrier discharge plasma) 또는 하이브리드 공정으로 구

성된 연속반응기를 활용하여 조사하였다. 하이브리드 공정의 시너

지효과(synergy effect)는 기상의 부틸알데히드 처리 시에는 존재하

였으나, 기상의 디메틸 디설파이드 처리 시에는 광촉매의 비활성화

로 인하여 존재하지 않았다. 비활성화된 광촉매의 재생이 광촉매 공

정과 저온 플라즈마(nonthermal plasma)의 하이브리드 공정에 의하

여 수행되었다. XPS(X-ray photoelectron spectroscopy) 분석 결과

로서, 오염원 분해, 비활성화 및 재생 기간동안 Ti4+/Ti3+로 바뀌는

레독스(redox) 촉매가 탐지되었다. 사용되지 않은 광촉매는 Ti4+와

약간 더 작은 Ti3+ 피크를 각각 458.5 및 457.8 eV에서 보이나, 광촉

매의 비활성화 후에는 Ti4+와 Ti3+ 피크의 크기가 사용되지 않은 광

촉매 Ti4+와 Ti3+ 피크 크기의 각각 20%와 80% 이상이었다. Yang

등[6]은 톨루엔의 촉매(α-, β-, γ-, δ-Mn O
2
) 산화에서 산소결핍(oxygen

vacancy)과 반응 중간 생성물에 대한 연구를 수행하였는데, 결정화가

우수한 β-MnO
2
보다 δ-MnO

2
에서 더 쉽게 산소 결핍(oxygen vacancy)

이 발생하였다고 보고하였다. Praserthdam 등[7]은 광촉매 비활성화는

파울링(fouling)과 광촉매 표면 산소결핍(oxygen vacancy)이 주요

원인이고, 파울링는 광촉매 활성점을 막아서 발생하는 일시적인 비

활성화이어서 공기 중 고온 소성에 의하여 재생이 가능하지만, 산소

결핍의 생성은 사용된 촉매의 성능에 중요한 역할을 하는데 그 이

유는 비활성화된 촉매가 재생 후에 처음의 활성을 회복하지 못하기

때문이고, 사용한 촉매에서 발생한 산소결핍은 촉매표면에 더 많은
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Ti3+종의 생성을 유발한다고 보고하였다. Wang과 Wang[8]은 산소

결핍(oxygen vacancy)은 광전극에 기본한 금속산화물(metal oxide)의

결함으로서 전자와 정공의 재결합을 제고할 수 있다고 보고하였다.

또한 Chen 등[9]도 산소결핍(oxygen vacancy)과 부대적으로 발생

하는 Ti3+종은 광에 의하여 유도된 전자와 정공(hole)의 재결합점으로

작용하여 광촉매 성능을 저감시킨다고 보고하였다. Mamaghani 등

[10]은 톨루엔, 메틸 에틸 케톤(methyl ethyl ketone)의 TiO
2 
광촉매

표면에 대한 기상 흡착에 대하여 연구하였는데, 광촉매를 담지하는 지

지체에서 TiO
2 
광촉매 입자의 코팅과 동질성에 대한 특성을 SEM 분

석으로 규명하였고, 메틸 에틸 케톤과 톨루엔의 흡착으로 포화된

TiO
2 
광촉매 표면에 대한 FT-IR 분석에서, TiO

2 
광촉매 표면에 고립

된 -OH기(Ti-OH 및 Ti-OH-Ti)가 매우 활성을 가진 휘발성 유기화

합물의 흡착점으로 기능하였다고 보고하였다. Zhang 등[11]은 산소

결핍(oxygen vacancy)과 Ti3+종의 생성은 도핑된 질소 종에서 전

자 여기(excitation)에 심각하게 영향을 미쳐서 활성산소인 수퍼 옥

사이드(super oxide, O
2

•-) 생성을 조율하며, 산소결핍(oxygen

vacancy)과 도핑된 질소 종의 시너지 효과로서 광촉매 활성을 제고

하였으나 Ti3+이온은 광촉매 활성을 저해하였다고 보고하였다. Corby

등[12]은 산소결핍(oxygen vacancy) 농도가 물 분해를 위한 광촉매

성능에 미치는 영향에 대하여 조사하였는데, 산소 원자의 약 2% 정

도의 산소결핍(oxygen vacancy이 광 유도전하 이동체의 최대 농도

와 가장 느린 재결합을 제공한다고 보고하였다. Hao 등[13]은 기계

적 코팅과 고온에서의 탄소 환원에 의하여 산소결핍(oxygen vacancy)

과 Ti3+의 결함을 도입함으로써, 탄소 환원 온도가 제고되면서 XPS

분석의 O1s 피크가 더 높은 결합에너지(binding energy)로 조금씩

이동하는 바와 같이 루타일(rutile) TiO
2
의 광촉매 활성이 개선되었

으며, 산소결핍(oxygen vacancy)과 Ti3+의 결함을 도입 후에 가시광

선의 흡수가 제고되었으며, 산소결핍(oxygen vacancy)과 Ti3+의 벌

크와 표면 결함에서 적당한 농도비는 광촉매 성능을 개선하였다고

보고하였다. Medina-Valtierra 등[14]은 공기 중의 페놀을 산화분해하

는 TiO
2 
나노입자(Degusa P25)를 함유하는 아나타제 광촉매 코팅에

대한 광촉매 활성의 재생을 조사하였는데, 공기 중에서 광촉매를 소

성시키는 온도와 같은 450 oC로 3시간 동안 유지하였을 때에 모든

광촉매의 활성이 재생되었다고 보고하였다. Liqiang 등[15]은 가스

상의 n-C
7
H

16
과 SO

2
를 광촉매 산화시키는 ZnO와 TiO

2
 나노입자의

광촉매 활성을 측정하여 n-C
7
H

16 
경우에는 ZnO만 비활성화하고

TiO
2
는 활성을 그대로 유지하였으나 SO

2 
경우에는 두 종류의 광촉

매가 모두 비활성화하였음을 관찰하였다. 또한, 광촉매의 비활성화

는 반도체 표면의 전도 형태가 광촉매 반응 전의 N 타입에서 물, 이

산화탄소 및 SO
3
의 산화물 흡착으로 인한 비활성화 후의 P 타입으로

전환되기 때문이라고 제시하였다. 이와 같이 비활성화된 광촉매 나노

입자는 초음파환경에서 증류수 세척과 원심분리작업 후 70 oC에서

24 h 건조를 하여 거의 원상태로 재생되었음을 보고하였다. Vorontsov

등[16]은 가스상의 디에틸설파이드(diethyl sulfide)를, TiO
2
 suspension

으로 20회 세척하여 TiO
2
가 침착된 코일 반응기에서 광촉매 산화하

여 비활성화된 TiO
2 
광촉매를 1) 흡착된 유기생성물이 완전히 무기

화될 때까지 자외선으로 계속 조사한 후에 세척하거나(세척된 물에는

황산이 존재); 2) 바로 물 세척(세척된 물에 중간 유기생성물이 존

재)하여, 재생시켰음을 보고하였다. 한편 황산에 의한 TiO
2 
에칭

(etching)으로 설명되는 광촉매의 비가역적 비활성화도 함께 보고되

었다. Cao 등[17]은 나노 스케일의 TiO
2
 광촉매를 이용한 톨루엔의

광촉매 산화를 관찰하여서 비활성화되는 광촉매가 420 oC 이상의

온도에서 2시간 가열하였을 때에 거의 100% 재생이 가능하다고 보

고하였다. Chang 등[18]은 10% TiO
2
 (Degussa P-25)

 
슬러리로 튜브를

코팅하여 기상의 N,N'-dimethylformamide (DMF)에 대한 UV/광촉

매 산화를 관찰하며 광촉매의 비활성화를 보고하였는데, 여러 가지

광촉매의 재생 방법 중에서 자외선 환경에서 과산화수소로 비활성

화된 광촉매를 재생할 때에 거의 100% 재생 효과가 나타났다고 보

고하였다.

본 연구에서는, Lee와 Lim[1]이 선행연구로서 수행한 VOC와 악

취 물질을 대표하는 화합물로서 각각 에탄올과 황화수소를 선정하

고, 선정된 에탄올과 황화수소를 동시 함유하는 폐가스를 처리하는

교대로 운전되는 두 개의 환형 광촉매 반응기 시스템의 Fig. 2와 같은

운전 및 재생단계에 따른 성능평가를 활용하고 광촉매를 담지한 다

공성 SiO
2 
담체의 특성 분석을 통하여 본 연구에서의 광촉매 적정

재생 온도 및 적정 재생 횟수를 도출하였다. 광촉매 반응기 시스템

운전에 사용되지 않은 광촉매를 담지한 다공성 SiO
2
 담체(A4), 1회

운전하는 동안 사용되고 재생을 경험하지 않은 광촉매를 담지한 다

공성 SiO
2 
담체(A1), 2회 운전에 사용되고 1회 재생된 광촉매를 담

지한 다공성 SiO
2 
담체(A2) 및 3회 운전에 사용되고 2회 재생된 광

촉매를 담지한 다공성 SiO
2 
담체(A3)와, 1차 재생(AD1) 또는 3차

재생(AD3)된 다공성 SiO
2
 담체를 BET 분석, SEM, SEM-EDS 분

석, 표면 관능검사인 XPS 분석 및 FT-IR 분석을 수행하여 광촉매

를 담지한 다공성 SiO
2 
담체의 비활성화 및 재생 특성을 포함하는

특성 분석을 수행하였다.

2. 실 험

2-1. 교대로 운전되는 두 개(A 및 C)의 UV/광촉매반응기로 구성된

시스템의 광촉매 비활성화 및 재생

선행연구[1]에서 환형 광촉매반응기 시스템(A)이 Table 1과 같은

운전조건으로 Fig. 2와 같은 절차에 의하여 Fig. 3과 같은 제거효율

로 운전 중일 때, 교대로 운전되는 다른 비활성화된 광촉매 반응기

시스템(C)은 재생되었다. A4, AD1, AD2 및 AD3는, 각각 사용되

지 않은 광촉매, 교대로 운전되는 광촉매반응기 시스템(A)의 선행

연구[1]의 운전조건에 의하여 1회 사용 후에 재생된 광촉매, 2회 재

생된 광촉매 및 3회 재생된 광촉매를 담지한 다공성 실리카 담체

(Fuji Silysia Chemical Ltd., CARiAct Q-30)를 의미한다. 한편 본

연구에서 A1, A2, 및 A3는 각각 A4, AD1 및 AD2를 충전한 환형
Fig. 1. Schematic of the fundamental mechanisms and reactions involved

in the photocatalytic removal of gaseous H
2
S [2].
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광촉매 반응기 시스템을 의미하거나, 또는 각각 A4, AD1 및 AD2를

충전한 환형 광촉매 반응기 시스템들의 운전 후에 시료로 추출된

각각의 광촉매 담체를 의미한다. 비활성화된 광촉매를 재생하기 위

하여 전기로에 넣고 100 oC 또는 경우에 따라서 200 oC 및 450 oC

조건에서 5시간 동안 가열 후에, 부하가 없는 광촉매 반응기에 충전

하고 3일간 UV-광원을 조사한 후에 광촉매의 재생 특성을 관찰하였다. 

2-2. BET 분석

시료의 BET 분석을 surface area & pore size 분석기(Quantachrome

Instruments, version 5.04)를 사용하여 수행하였다.

2-3. SEM 분석

시료의 SEM 분석을 위하여 scanning electron microscopy

(Hitachi, S-4300)을 사용하였다. SEM 분석에서 미량의 소성된 광

촉매 담지 다공성 SiO
2
 광촉매 담체를 백금으로 sputter 코팅시키고

15 kV의 가속전압에서 scanning electron microscopy로 표면 형태를

관찰하였다. 

2-4. SEM-Energy Dispersive X-ray Spectroscopy(EDS) 분석

시료의 표면 형상과 조성의 변화분석은 Field Emission Scanning

Electron Microscopy (Hitachi, SU8220)을 이용한 EDS 분석을 통해

고찰하였다.

2-5. X-ray Photoelectron Spectrometer (XPS) 원소분석

시료의 XPS (Quantera SXM, ULVAC-PHI Inc. Japan) 분석을 진

Table 1. Operating conditions of alternately operating-two annular UV/photo-catalytic reactor(A and C) system

Pollutants in waste air
Feed concentration (ppmv) of sequential runs in order Waste-air flow rate

(L/min)A1 C1 A2 C2 A3 C3

Ethanol 100 100 100 100 100 100
3

H
2
S 10 10 10 10 10 10

Waste air-treating system composed of two annular photocatalytic reactors (effective volume: 1.5 L) packed with porous SiO
2 
media carrying TiO

2
-anatase

photocatalyst, one of which was alternately operated for 32 d/run while the other was regenerated by 100 oC hot air for 5 h with 15 W UV(-A)-light on for

3 d, performed continuously to treat waste air containing ethanol (100 ppmv) and hydrogen sulfide (10 ppmv). 

Fig. 2. Procedure of run and regeneration of alternately operating-

two annular UV/photo-catalytic reactor (A and C) system

(AOTPR) [1] (A1, A2 and A3 denote photocatalytic reactors

using A4, AD1 and AD2, respectively, as well as used photo-

catalyst-carrying porous SiO
2
 media, collected from the cor-

responding photocatalytic reactor upon 1st, 2nd, and 3rd run,

respectively, while A4, AD1, AD2 and AD3 denote porous SiO
2

media carrying virgin photocatalyst, regenerated (1reg(1))

photocatalyst-loaded one upon 1 time-run (1run(1)), 2 times

regenerated (3reg(2)) photocatalyst-loaded one upon 2 time-

runs (3run(2)), and 3 times regenerated (5reg(3)) photocata-

lyst upon 3 time-runs (5run(3)), respectively, which also applies

to C; Both x and y in terms of xrun(y) and xreg(y), denote

cumulative number of run or regeneration in AOTPR and,

that in A or C, respectively).

Fig. 3. Removal efficiency of ethanol(a) and hydrogen sulfide(b) at the exit of alternately operating-two annular UV/photo-catalytic reactor

system (AOTPR) (A1, A2 and A3) system filled with porous silica-based media carrying the photocatalyst of TiO
2
 of A4, AD1 and

AD2, respectively, in operating orders, versus experimental times of each of alternately repeated runs of AOTPR [1].
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행하여 각 시료의 표면에서의 성분 및 조성 분석을 수행하였다.

XPS 분석은 monochomatic Al-KαX-ray (24.96 W, 100 μm)을 사용하

였고, tilt angle과 pass energy는 각각 45o 및 280 eV이었다. 284.6 eV

에서의 지방족 C 1s 피크를 내부 표준으로 사용하였다. 본 연구에

서는 티타늄(Ti), 실리콘(Si), 산소(O), 탄소(C) 및 황(S) 등 5종의

원소 분석을 위하여 광촉매 담지 다공성 SiO
2
 담체의 표면을 조사

하였다.

2-6. FT-IR 분석

KBr 분말과 시료의 분말을 100:1의 비율로 혼합하고 곱게 갈아

서 혼합물을 압축하여, 펠렛을 제조하였다. KBr pellet method로

이러한 펠렛의 FTIR 스펙트럼(Perkin Elmer, Frontier) 분석을 수행

하였다.

3. 결과 및 토론

3-1. BET 분석 결과

A1, A2, A3 및 A4의 BET 분석을 수행하였고 그 결과는 Table 2와

같다. A1, A2, A3 및 A4의 BET 분석 결과로서, 광촉매 재생 및 광

촉매반응기시스템 운전 회수 및 재생 회수가 증가하면서, BET 표

면적은 거의 변하지 않았으나 총 기공 부피는 1회 운전 결과보다

30-40% 만큼 감소하였다. 또한, 평균 기공 크기는 기공 부피가 감소

함에 따라서 감소하였다. 한편 A4의 평균 기공 크기는 선행연구[1]

의 다공성 실리카 담체의 SEM 분석에서 관찰된 A4의 기공 크기인

약 30 nm 값에 근접하였다.

한편 AD1(100 oC)와 AD3(100 oC)의 BET 분석과, 200 oC 또는

450 oC의 전기로에서 각각 재생된 AD3(200 oC)와 AD3(450 oC)의

BET 분석은 Table 3과 같다. AD1와 AD3의 BET 분석 결과로서,

100 oC에서 재생된 AD1 (100 oC)은 AD3(100 oC)보다 BET 비표면

적, 총 기공부피 및 평균 기공크기가 각각 5~14% 정도 작아졌다.

한편 AD3에서 재생 온도를 증가할수록 BET 비표면적과 총 기공

부피는 증가하였다. 그러나 평균 기공 크기는 재생 온도가 100 oC

에서 200 oC로 증가할 때는 약 9% 정도 감소하였으나 200 oC에서

450 oC로 증가할 때는 거의 변화가 없었다. 그 이유는, 기공에 흡착

포화된 에탄올 산화분해 생성물이 재생 온도가 올라갈수록 점점 더

많은 부분이 완전 분해가 되어서 작은 나노 기공이 재생되면서 평

균 기공 지름이 감소하고, 재생 온도가 200 oC 근처에서는 기공에

흡착된 에탄올 산화분해 생성물의 대부분이 완전 분해가 되어 기공

이 재생되기 때문에 재생 온도가 200 oC에서 450 oC로 증가할 때는

거의 변화가 없었다고 추론되었다.

3-2. SEM 분석 결과

광촉매반응기 시스템 운전에 사용되지 않은 광촉매를 담지한 광

촉매담체(A4), 1회 운전하는 동안 사용되고 재생을 경험하지 않은

광촉매를 담지한 광촉매 담체(A1), 2회 운전하는 동안 사용되고 1회

재생된 광촉매를 담지한 광촉매 담체(A2) 및 3회 운전에 사용되고

2회 재생된 광촉매를 담지한 광촉매 담체(A3)의 SEM 표면분석을

스케일에 따라서 상호 비교하였다.

3-2-1. 스케일 50 μm에서 SEM 분석 결과

다공성 SiO
2 
담체(어두운 회색) 표면에 코팅된 TiO

2
 광촉매(흰색)

입자의 cluster가 보이며 SiO
2 
담체의 pore에 함침된 TiO

2
 광촉매

입자들이 Fig. 4와 같이 스케일 50 μm에서 관찰되었다. 스케일 50 μm

에서 A4, A1, A2 및 A3의 SEM 표면분석의 차이점은 다음과 같다.

Table 2. Characteristics of A1, A2, A3 and A4 in terms of BET analysis 

TiO
2
-carrying SiO

2
-media BET surface area (m2/g) Total pore volume(cc/g) Average pore diameter (nm)

A4 97.89 0.6627 27.08

A1 89.19 1.0620 47.64

A2 95.89 0.6255 26.10

A3 95.21 0.7499 31.50

Table 3. Characteristics of AD1 (100 oC), AD3 (100 oC), AD3 (200 oC) and AD3 (450 oC) in terms of BET analysis 

TiO
2
-carrying SiO

2
-media BET surface area (m2/g) Total pore volume (cc/g) Average pore diameter (nm)

AD1(100 oC) 98.23 0.5464 22.24

AD3(100 oC) 91.04 0.4722 20.96

AD3(200 oC) 99.61 0.4727 18.98

AD3(450 oC) 101.20 0.4844 19.14

Temperature in parenthesis denotes the adapted regenerating temperature for used-photocatalysis. 

Fig. 4. Surface of A4, A1, A2 and A3, observed with a scale of 50

µm by field emission scanning electron microscope (Hita-

chi, S-4300) with the scale bar: a. A4; b. A1; c. A2; d. A3.
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광촉매반응기 시스템의 운전에 사용되지 않은 광촉매를 담지한 담

체(A4)와 1회 운전에 사용되고 재생을 경험하지 않은 광촉매를 담

지한 담체(A1)의 경우에는 SiO
2 
담체의 pore에 함침된 TiO

2
 광촉매

입자들이 관찰되었다. 반면에 2회 운전에 사용되고 1회 재생된 광

촉매를 담지한 담체(A2) 및 3회 운전에 사용되고 2회 재생된 광촉

매를 담지한 담체(A3)에서는 SiO
2 
담체의 pore에 함침된 TiO

2
 광촉

매 입자들이 관찰되지 않았다.

3-2-2. 스케일 5 μm에서 SEM 분석 결과

스케일 5 μm에서는 Fig. 5와 같이 SiO
2 
담체의 SiO

2 
입자(어두운

회색)가 구분되며 TiO
2
 광촉매(흰색) 입자의 cluster와 대비된다. 광

촉매의 재생 횟수가 커질수록 TiO
2
 광촉매(흰색) 입자 cluster의 평

균 크기가 작아지는 것이 관찰되었다.

3-2-3. 스케일 1 μm에서 SEM 분석 결과

스케일 1 μm에서는 Fig. 6과 같이 광촉매반응기 시스템 운전에

사용되지 않은 광촉매를 담지한 담체(A4)와 1회 운전에 사용되고

재생을 경험하지 않은 광촉매를 담지한 담체(A1)의 경우에, 50 nm

정도 크기의 SiO
2 
입자(어두운 회색)의 aggregate 상에서 입자 간의

경계 구분이 명확하며, TiO
2
 광촉매(흰색) 입자의 cluster가 SiO

2 
입

자들 위에 모여서 붙어있는 것이 관찰되었다. 광촉매의 재생 횟수

가 커질수록 TiO
2
 광촉매(흰색) 입자의 cluster가 달라붙는 SiO

2 
입

자(어두운 회색)의 aggregate 상에서 입자 간의 경계 구분이 없어짐

이 관찰되었다.

3-2-4. 스케일 500 nm에서 SEM 분석 결과

스케일 500 nm에서는 Fig. 7과 같이 TiO
2
 광촉매 입자의 cluster

내의 입자 구분이 명확해지면서 TiO
2
 광촉매 입자의 평균 크기는

10-50 nm로 관찰되었다.

3-3. XPS 원소분석 결과

광촉매반응기 시스템 운전에 사용되지 않은 광촉매를 담지한 담

체(A4), 1회 운전동안 사용되고 재생을 경험하지 않은 광촉매를 담

지한 담체(A1), 2회 운전하는 동안 사용되고 1회 재생된 광촉매를

담지한 담체(A2) 및 3회 운전에 사용되고 2회 재생된 광촉매를 담

지한 담체(A3) 표면의 XPS 원소분석을 수행하였다. 그뿐만 아니라

광촉매 재생 후의 성분 및 조성 변화를 관찰하기 위하여 AD1과

AD3의 XPS 분석을 수행하였다. 선행연구[1]에서 광촉매 재생온도인

100 oC뿐만 아니라 200 oC 및 450 oC도 적용한 재생 후의 AD3의

XPS 분석을 수행하였다.

3-3-1. 사용되지 않은 광촉매를 담지한 SiO
2 
담체(A4) 표면의

XPS 원소분석 결과

광촉매반응기 시스템 운전에 사용되지 않은 광촉매를 담지한

SiO
2 
담체(A4)의 표면에 대한 XPS 원소분석은 실리카, 산소 및 타

Fig. 5. Surface of A4, A1, A2 and A3, observed with a scale of 5 µm

by field emission scanning electron microscope (Hitachi, S-

4300) with the scale bar: a. A4; b. A1; c. A2; d. A3.

Fig. 6. Surface of A4, A1, A2 and A3, observed with a scale of 1 µm

by field emission scanning electron microscope (Hitachi, S-

4300) with the scale bar: a. A4; b. A1; c. A2; d. A3.

Fig. 7. Surface of A4, A1, A2 and A3, observed with a scale of 500

nm by field emission scanning electron microscope (Hita-

chi, S-4300) with the scale bar: a. A4; b. A1; c. A2; d. A3.
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이타늄 원소가 관찰되었으며 탄소도 추가적으로 관찰되었다. 탄소

원소의 존재는 다공성 SiO
2 
담체의 흡착능에 의한 대기 중의 VOC

흡착에 기인한다고 사료된다. XPS 원소분석 결과로서 Table 4와

같이 C1s, O1s, Si2p 및 Ti2p가 각각 5.61, 69.31, 22.62 및 2.46

atomic% 비를 나타내었다.

3-3-2. 광촉매를 담지한 SiO
2 
담체(A1, A2 및 A3) 표면의 XPS

원소분석 결과

광촉매반응기 시스템의 1회 운전에 사용되고 재생을 경험하지

않은 광촉매를 담지한 SiO
2 
담체(A1), 광촉매반응기 시스템의 2회

운전하는 동안 사용되고 1회 재생된 광촉매를 담지한 SiO
2 
담체

(A2) 및 광촉매반응기 시스템의 3회 운전하는 동안 사용되고 2회

재생된 광촉매를 담지한 SiO
2 
담체(A3)에 대한 XPS 원소분석은

Table 4와 같이 실리카, 산소 및 타이타늄 원소가 관찰되었으며 탄

소 및 황도 추가적으로 관찰되었다. 탄소 원소의 존재는 에탄올의

광촉매 산화에 의해서 생성된 중간생성물이 광촉매에 흡착된 결과

로 판단되었고, 광촉매 비활성화의 주요 원인인 황은 광촉매반응기

시스템 운전 중에 황화수소가 광촉매 산화하여 유리황(So) 또는 안

정한 황산 이온(SO
4

-2)을 광촉매 표면에 형성하기 때문이었다. A1

의 XPS 원소분석 결과는 Table 4와 같이 C1s, O1s, Si2p, S2s 및

Ti2p가 각각 4.68, 69.00, 24.70, 0.52 및 1.10 atomic% 비를 나타내

었고, A2의 XPS 원소분석 결과로서 C1s, O1s, Si2p, S2s 및 Ti2p

가 각각 4.45, 70.17, 23.77, 0.32 및 1.28 atomic% 비를 나타내었다.

또한, A3의 XPS 원소분석 결과로서 C1s, O1s, Si2p, S2s 및 Ti2p

가 각각 5.36, 70.23, 22.61, 0.64 및 1.17 atomic% 비를 나타내었다. 

3-3-3. A1, A2, A3 및 A4의 표면 성분별 비교

A1, A2, A3 및 A4의 표면 XPS 원소분석을 비교하면은 1) 모든

광촉매에서 탄소, 실리카, 산소 및 타이타늄 원소가 관찰되었으며

2) 황 원소는 광촉매반응기 시스템의 운전에 사용되지 않은 광촉매

(A4)를 제외한 광촉매 A1, A2 및 A3에서 모두 관찰되었다. 

3-3-3-1. 탄소원소(C1s)

탄소 원소의 존재는 1) 사용되지 않은 광촉매 담체(A4) 경우에는

5.61 atomic%로서 다공성 SiO
2
담체의 흡착능에 의한 대기 중의

VOC 흡착에 기인하였고, 2) 에탄올 제거를 위한 광촉매 반응기의

운전에 사용된 A1, A2와 A3의 경우에는 탄소 원소가 Table 4와 같

이 각각 4.68, 4.45 및 5.36 atomic%로서 비슷한 값을 보이며 이러

한 탄소 원소의 존재는 에탄올의 광촉매산화에 의해서 생성된 중간

생성물이 광촉매에 흡착된 결과이다. 그런데 이러한 값들은, 사용

되지 않은 광촉매 담체(A4) 경우의 대기 중의 VOC 흡착에 기인한

5.61%보다 더 작은 탄소 비율을 보임으로써 A1, A2와 A3 표면에

흡착된 광촉매 산화에 의하여 생성된 중간생성물의 광촉매 비활성

화 효과에 대한 기여도는 매우 낮으리라고 예상된다. 

3-3-3-2. 황원소(S2s) 

광촉매 비활성화의 주요 원인인 황 원소의 존재가 관찰되었는데,

광촉매반응기 시스템 운전 중에 황화수소가 광촉매 산화하여 유리

황(So) 또는 안정한 황산이온(SO4-2)으로 A1, A2 및 A3의 표면에

형성하였다. 황 원소는 A1, A2와 A3의 경우에 Table 4와 같이 각

각 0.52, 0.32 및 0.64 atomic%로서 작아졌다가 다시 증가하여 A1

과 비슷한 구성비를 보였다. 따라서 광촉매 재생을 통하여 광촉매

반응기 시스템의 운전 횟수를 거듭하여도 광촉매 표면에 비가역적

으로 누적되는 유리황(So) 또는 안정한 황산이온(SO4-2) 농도는 비

교적 적었다. 

3-3-3-3. 실리카(Si2p)와 타이타늄(Ti2p) 원소

A4, A1, A2 및 A3의 실리카 원소는 Table 4와 같이 각각 22.62,

24.70, 23.77 및 22.61의 비슷한 atomic%를 보였다. 또한 산소 원소

도 각각 69.31, 69.00, 70.17 및 70.23의 비슷한 atomic%를 보임이

관찰되었다. 그러나 타이타늄 원소는 각각 2.46, 1.10, 1.28 및 1.17

atomic%를 보였다. 따라서 광촉매반응기 시스템에 1회 이상 사용

된 A1, A2 및 A3의 경우에는 타이타늄 원소 비가 A4 경우의 약

50%에 불과하였다. 이와 같은 광촉매손실은 광촉매 반응기 운전조

건에 따라서 처리하고자 광촉매 반응기 안으로 공급하는 폐가스 흐

름에 의하여 광촉매를 담지한 광촉매 담체의 표면에 발생하는 전단

력(shear force)에 의한 것이라고 판단되었다. 이와 같은 광촉매 운

전에 의한 광촉매 손실은 전술된 광촉매담체의 SEM 표면분석에서

관찰된 바와 일치한다. 

3-3-4. AD1 및 AD3의 탄소 및 황 원소분석 결과

A1과 A3를 각각 재생한 후에 각 담체인 AD1과 AD3 표면의

XPS 원소분석 결과를 Table 4와 같이 나타내었고, 이러한 XPS 원

소분석 결과를 각각 A1 및 A3 표면의 XPS 원소분석 결과와 비교

하였다.

3-3-4-1. 탄소 원소(C1s)

A1과 A3의 경우에는 Table 4와 같이 탄소 원소가 각각 4.68 및

5.36 atomic%로서 비슷한 값을 보이었다. A1과 A3를 각각 재생한

AD1과 AD3는 탄소 원소가 각각 3.49%와 6.98 atomic%를 보였다.

따라서 AD1의 경우에는 재생공정을 통하여 흡착된 탄소 구성비가

적어졌으나 AD3의 경우에는 오히려 증가하였다. 이러한 AD3 경

우의 증가한 탄소 구성비는, 대기 중의 VOC 흡착에 기인한 A4와

다르게, 재생공정에도 불구하고 에탄올의 분해에 따른 중간생성물

Table 4. Composition of virgin photocatalyst-carrying porous SiO
2 
media(A4), and used photocatalyst-carrying porous SiO

2
 media (A1, A2 and

A3) collected from a photocatalytic reactor upon 1st, 2nd, and 3rd run, respectively, according to XPS analysis [unit: atomic%]

Element A4 A1 A2 A3 AD1 AD3

   

O1s 69.31 69.00 70.17 70.23 69.82 68.99

Si2p 22.62 24.70 23.77 22.60 25.00 21.90

C1s 5.61 4.68 4.45 5.36 3.49 6.98

Ti2p 2.46 1.10 1.29 1.17 1.01 1.50

S2s - 0.52 0.32 0.64 0.68 0.63

Totals 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
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생성과 흡착에 따른 광촉매 비활성화의 발생 가능성을 보였다. 

3-3-4-2. 황 원소(S2s) 

황 원소는 A1과 A3의 경우에 Table 4와 같이 각각 0.52 및 0.64

atomic%의 구성비를 보였다. 한편 A1과 A3를 각각 재생한 AD1과

AD3는 각각 0.68%와 0.63%를 보였다. 따라서 황 원소 구성비는

광촉매 반응기의 운전 횟수와 재생 횟수가 각각 증가하여도 비슷한

값을 유지하였다. 그러므로 광촉매 반응기 시스템의 운전 및 재생

횟수를 거듭하여도 광촉매 표면에 비가역적으로 누적되는 유리 황

(So) 또는 안정한 황산이온(SO4-2) 농도는 비교적 적었다. 따라서

유리 황(So) 또는 안정한 황산이온(SO4-2)의 생성율 및 제거율이 대

등한 정상 상태의 가능성이 제시되었다.

3-3-5. O1s 피크의 비교분석 

A4, A1, AD1, A2, A3 및 AD3의 각자 O1S 피크의 binding

energy(eV)의 위치는 Fig. 8과 같다. 대기 중 VOC의 흡착때문에

A1, A2 및 A3보다 더 큰 탄소 비율을 보이는 A4의 O1s 피크는

533.5~531.1 eV에서 피크가 나타나는 것으로 보고된 약하게 흡착

된 흡착물질[19]로 인하여 533.5 eV 근처에 나타났다. 한편 10%

타이타늄을 담지한 실리카의 O1s 피크는 532.7, 531.7과 530.6 eV

근처에 나타났다는 보고[20]와 같이, A1의 O1s 피크는 Fig. 8과 같

이 532.7~531.7 eV에서 크게 나타났는데, 이러한 결합에너지

(binding energy) 범위는 TiO
2
의 표면 기저의 산소결핍(oxygen

vacancy)을 보상하는 O- 이온의 결합에너지 범위인 532.0~531.1

eV[19]를 포함하였다. 그럼에도 불구하고, A1의 O1s 피크는 국부

적인 광촉매 비활성화로 인한 오른쪽으로 약간의 피크 이동(peak

shift)과 함께 oxides인 O2-  이온을 나타내는 530.6~527.7 eV에서

[19] 피크 강도가 약간 증가하였다. 한편, AD1의 O1s 피크 범위는,

광촉매 첫 번째 재생의 결과로서 약하게 흡착된 흡착물질이 사라짐

으로써, 533.5~532.5 eV까지의 범위가 제외되었고, oxides인 O2-  이온을

나타내는 530.6~527.7 eV에서[19] 피크 강도가 매우 감소하였다.

그 이유로서 광촉매 재생 시에 산소가 광촉매 격자 내에 공급되어서

O1s 피크의 결합에너지 크기(binding energy scale)에서 532.0~531.1

eV까지 나타내는 O- 이온[19]의 공급으로 광촉매 격자 내에 산소결

핍(oxygen vacancy)된 부분을 보상하였기 때문이다. 

한편 A2의 O1s 피크는 A1 또는 AD1 피크와 비교하여 오른쪽으로

현저한 피크 이동이 관찰되었고, oxides인 O2- 이온을 나타내는

530.6~527.7 eV[19]에서 피크 강도가 AD1 피크보다 현저하게 증

가하여서 비교적 큰 광촉매의 비활성화를 나타내었다. 그러나, A3

의 O1s 피크는 A2 피크와 비교하여 왼쪽으로 피크 이동이 관찰되

었고 oxides인 O2-  이온을 나타내는 530.6~527.7 eV[19]에서 피크

강도가 A2 피크보다 감소하여, 광촉매 활성의 미세한 재생 또는 유

지를 나타내었다. 그러나, AD3의 O1s 피크는 A3의 O1s 피크의 오

른쪽으로 현저한 이동과 함께, O2- 이온을 나타내는 530.6~527.7

eV 범위[19]에서 피크 강도의 가장 큰 증가를 보였다. 이러한 피크

강도의 증가는, TiO
2
 결정 격자(crystal lattice) 내의 산소 원자를 치

환하는 황 이온 또는 TiO
2
의 환원으로 인하여 발생한 광촉매의 산

소결핍(oxygen vacancy)으로 인한 광촉매의 비가역적 비활성화가

가장 크게 나타났다고 분석되었다. 따라서 이러한 XPS 분석 결과

는 선행연구[1]에서, 광촉매 반응기의 첫 번째 운전 후에 미세한 광

촉매의 비활성화가 발생하였음을 나타내었다. 또한, 이러한 XPS

분석 결과는 두 번째 운전에서는 비교적 큰 광촉매의 비활성화가

발생하여 첫 번째 운전성능보다 약 5% 만큼 못 미치는 에탄올과

황화수소 각각의 제거효율을 초래하였으나, 세 번째 운전에서의 에

탄올과 황화수소의 제거효율은 두 번째 운전에서의 에탄올과 황화

수소의 제거효율 실험 결과와 거의 비슷하였다는 선행연구 결과와

일치하였다. 또한, 광촉매 반응기의 네 번째 운전을 수행한다고 가

정하면, 두 번째 운전에서보다 더 큰 광촉매의 비가역적 비활성화

의 발생으로 인하여 에탄올과 황화수소 제거효율이 가장 크게 저하

되리라 예상되었다. 따라서 본 연구에서 광촉매 재생 시에 적용된

100 oC의 낮은 재생 온도 조건에서, 광촉매를 담지한 담체의 최적

사용 횟수는 3회로 규명되었다. 이러한 최적 사용 횟수는 본 연구

에서 광촉매 재생 시에 적용된 100 oC의 재생 온도를 높이면 늘릴

수 있다고 판단되었다. 

3-4. SEM-EDS 분석 결과

광촉매 재생에서 재생 온도의 영향을 조사하기 위하여, 재생할

광촉매 담체로서 A3를 선정하고 재생 온도를 선행연구[1]에서 적

용한 100 oC 외에 추가로 200 oC 및 450 oC를 각각 적용하여서, 각

적용온도에서 AD3의 표면 형상과 조성의 변화분석을 Field

Emission Scanning Electron Microscopy (SEM)을 이용한 EDS 분

석을 통해 고찰하고 XPS 분석 결과와 비교하였다. 

3-4-1. A3의 SEM-EDS 분석 결과

Fig. 9 및 Table 5는 3회 운전하는 동안 사용되고 2회 재생된 A3

의 표면 SEM-EDS 분석 결과이다. XPS 분석결과와 마찬가지로 실

Fig. 8. O1s peaks shown by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

analysis on photocatalyst-carrying porous SiO
2
 media as shown

in Fig. 2, observed by Quantera SXM (ULVAC-PHI Inc. Japan). Fig. 9. SEM-EDS analysis on A3: a. SEM image; b. EDS analysis.
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리카, 타이타니움 및 산소 원소 피크가 관찰되었고 황 원소 피크도

2.1 keV 근처에서 관찰되었다. 황 원소 구성비가 0.81 atomic%를

차지하였는데, XPS 분석결과인 황 atomic%인 0.64%와 약간의 차

이가 있었으나 근접하였다. 

3-4-2. AD3의 SEM-EDS 분석 결과

Fig. 10 및 Table 6은 3회 운전 동안 사용되고 2회 재생된 A3를

사용한 후에 다시 100 oC에서 재생한 AD3의 SEM-EDS 분석 결과

이다. 예상한 바와 같이 실리카, 타이타니움 및 산소 원소의 피크가

관찰되었고 황 원소의 피크도 2.1 keV 근처에서 관찰되었다. 이와

같이 재생공정을 거친 후의 황 원소 구성비는 0.55 atomic%를 차

지하였는데 A3를 재생하기 전의 황 원소 구성비인 0.81 atomic%

보다 32%만큼 감소하였다. 그러나 이러한 EDS 표면분석 결과와

다르게, XPS 분석 결과에서는 황 원소 구성비는 광촉매 반응기의

운전 횟수와 재생 횟수가 각각 증가하여도 비슷한 값을 유지하였다.

한편 재생 온도를 200 oC 및 450 oC를 적용하였을 때에는, AD3의

SEM-EDS 분석 결과로서 각각 Figs. 11과 Table 7 및 Fig. 12와

Table 8과 같이 황 원소 구성비는 각각 0.61% 및 0.34%가 나타났

다. 따라서 재생 온도를 200 oC로 높였던 때에 황 원소 구성비가

100 oC 경우보다 오히려 더 증가하였고, Fig. 13(b)의 AD3(RT=200 oC)

의 외관 색깔은 외관상 검붉은 용융 황(molten sulfur)으로 존재하는

200 oC 이상에서의 유리 황의 외관 색깔과 일치하였다. 한편 재생

온도를 450 oC로 더 높였을 때에는 황 원소 구성비가 A3를 재생하

기 전의 황 원소 구성비인 0.81 atomic% 보다 58% 만큼이나 감소

하였는데, Fig. 13(c)의 AD3(RT=450 oC)의 외관 색깔이 백색으로

관찰되었으므로 재생 온도 450 oC에서는 유리 황이 sulfate 이온으

로 전환되었음이 분석되었다. 황 성분이 고체 상태의 유리 황으로

존재할 때에는 유체의 물리적인 전단력에 의하여 제거 가능하였지

만, 200 oC 이상의 재생 온도에서는 황 성분이 용융 황으로서 전단

응력에 의하여 제거가 어려워서 오히려 증가하였고; 450 oC 이상의

재생 온도에서는 황 원소 구성비가 A3를 재생하기 전의 황 원소 구

성비인 0.81 atomic% 보다 58%만큼이나 감소하였음에도 불구하

고 sulfate 이온으로 전환되어서 제거가 힘들어졌다. 따라서 3회 이

상의 여러 번 재생을 하는 광촉매의 적정 재생 온도를 200 oC 미만

으로 도출하였다. 이러한 광촉매의 적정 재생 온도는, “평균 기공

크기가 재생 온도가 100 oC에서 200 oC로 증가할 때는 약 9% 정도

감소하였으나 200 oC에서 450 oC로 증가할 때는 거의 변화가 없었

다”는 BET 분석결과에서 도출된, 기공에 흡착된 에탄올 산화분해

생성물의 대부분이 완전 분해가 되어 기공이 재생되는 재생 온도와

거의 일치하였다. 

Table 5.Composition of A3 (RT=100 oC) according to SEM-EDS analysis

Element Weight% Atomic%

O 33.65 47.69

Si 61.76 49.87

S 1.14 0.81

Ti 3.45 1.63

Totals 100.00

Fig. 10. SEM-EDS analysis on AD3 (RT=100 oC): a. SEM image; b.

EDS analysis (RT denotes regeneration temperature).

Table6.Composition of AD3 (RT=100 oC) according to SEM-EDS analysis

Element Weight% Atomic%

O 51.63 65.60

Si 45.70 33.08

S 0.87 0.55

Ti 1.81 0.77

Totals 100.00

Fig. 11. SEM-EDS analysis on AD3 (RT=200 oC): a. SEM image; b.

EDS analysis (RT denotes regeneration temperature).

Table7.Composition of AD3 (RT=200 oC) according to SEM-EDS analysis

Element Weight% Atomic%

O 44.44 59.07

Si 51.29 38.84

S 0.92 0.61

Ti 3.34 1.48

Totals 100.00

Fig. 12. SEM-EDS analysis on AD3 (RT=450 oC): a. SEM image; b.

EDS analysis (RT denotes regeneration temperature).

Table8.Composition of AD3 (RT=450 oC) according to SEM-EDS analysis

Element Weight% Atomic%

O 30.17 43.88

Si 64.38 53.35

S 0.47 0.34

Ti 4.98 2.42

Totals 100.00
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3-5. FT-IR 원소분석

광촉매반응기 시스템 운전에 사용되지 않은 광축매를 담지한 다

공성 SiO
2 
담체(A4), 1회 운전동안 사용되고 재생을 경험하지 않은

광촉매를 담지한 다공성 SiO
2 
담체(A1), 2회 운전 동안 사용되고 1

회 재생된 광촉매를 담지한 다공성 SiO
2 
담체(A2) 및 3회 운전에

사용되고 2회 재생된 광촉매를 담지한 다공성 SiO
2 
담체 (A3)의

FT-IR 분석 결과는 Fig. 14와 같다. 또한, A1, AD1, A3 및 AD3에

대한 FT-IR 분석 결과는 Figs. 15와 같다.

3-5-1. 사용되지않은 광촉매를 담지한 SiO
2
 담체(A4)의 FT-IR 분

석결과

광촉매반응기 시스템에 사용하지 않은 광촉매를 담지한 SiO
2
담

체(A4)가 FT-IR spectra에서 보이는 피크들은 Fig. 14과 같이 3435

cm-1에서 -OH stretching 진동이, 804 및 470 cm-1에서는 Si-O

bending 진동이, 1107 cm-1에서는 SiO
2
-tetrahedra의 asymmetric

stretching 진동이 각각 나타났다. 또한, 1716 및 1222 cm-1에서 각

각 C=O 및 C-O 관능기를 나타내는 진동이 각각 나타났다. 여기서

C=O와 C-O 관능기의 탄소 원소의 존재는 XPS 표면 분석결과에

의하면 사용되지 않은 A4 경우에 탄소 원소의 함량이 5.61 atomic%

로서 다공성 SiO
2 
담체의 흡착능에 의한 대기 중의 VOC 흡착에 기

인하였다.

3-5-2. A1, A2 및 A3의 FT-IR 분석결과

Fig. 14와 같은 A1의 FT-IR 분석결과에서 A4의 FT-IR 분석결과

에서의 보였던 1716 cm-1에서 나타났던 피크는 존재하나 1222 cm-1

에서 나타났던 피크는 사라졌다. 한편 A2 및 A3의 FT-IR 분석 결

과에서는 1716과 1222 cm-1에서의 피크가 모두 사라졌다. 이것은

사용되지 않은 광촉매를 담지한 다공성 SiO
2 
담체 (A4)의 흡착능에

의한 대기 중의 VOC 흡착분이 광촉매반응기 시스템 운전을 수행

하면서 산화분해된 것을 나타낸다. 또한 A3의 FT-IR 분석결과에서

1842와 1733 cm-1에서의 미세한 피크로 새로운 C=O 관능기가 출

현하였는데, 이것은 광촉매 반응기 운전이 계속되면서 에탄올의 중

간분해 생성물이 다공성 SiO
2 
담체의 흡착능에 의하여 흡착된 것으로

보인다. 한편. A1, A2 및 A3의 FT-IR 분석결과에서 A4의 FT-IR

분석결과와 마찬가지로 황산이온(sulfate ion)이 나타나지 않았다.

그러나 전항의 XPS 표면 분석결과에 의하면 광촉매 시스템의 운전에

사용되지 않은 A4를 제외한 A1, A2 및 A3의 경우에서 황 원소가

관찰되었기 때문에 관찰된 황 원소는 유리 황(So)으로 판단되었다.

광촉매 표면에 액적으로 흡착하여 지속적으로 광촉매를 비활성화를

시키는 황산이온(sulfate ion)과 다르게 유리 황의 경우는 입자상으

로 광촉매 표면에 존재하며 광촉매를 비활성화를 시키는 것으로 알

려져 있다. 선행연구[1]의 에탄 및 황화수소 제거효율 실험에서, 광

촉매반응기 시스템의 운전 횟수가 2회 이상일 경우에 운전 횟수 증

가에 따른 에탄올 및 황화수소 제거효율에 대한 비가역적 비활성율

증가분은 미미하였다. 따라서 광촉매반응기 시스템 운전 횟수가 2

회 이상일 경우에는 유리 황의 생성율 및 제거율이 대등한 정상 상

태로 판단할 수 있다. 이러한 현상은 입자상으로 광촉매 표면에 존

재하는 유리 황의 농도가 정상 상태에 도달한 후에 생성되는 것만

큼 지속적으로 제거되기 때문이었다. 유리 황이 지속적으로 제거되는

이유는 세척 및 광촉매반응기 시스템으로 공급되는 광촉매 담체의

공극을 통한 폐가스 흐름에 의한 전단력(shear force)에 의한 것으

로 판단되었다. 

3-5-3. AD1 및 AD3의 FT-IR 분석 결과

A4 경우의 FT-IR 분석 결과에서 1716과 1222 cm-1에서 각각

Fig. 13. Appearance of AD3 regenerated at designated temperatures (RT): a. RT=100 oC; b. RT=200 oC; c. RT=450 oC. 

Fig. 14. FTIR spectrum of A4, A1, A2 and A3. 
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C=O와 C-O 관능기를 나타내는 피크들이 나타났으나, A1에서는

1716 cm-1에서만 피크가 나타났고 A2 및 A3의 경우에는 모두 사라

졌다, 또한 A1 및 A3를 각각 재생한 Fig. 15와 같은 AD1의 FT-IR

분석 결과에서도 이러한 피크들이 모두 나타나지 않았으나, AD3의

FT-IR 분석 결과에서는 C=O 관능기를 나타내는 피크가 오른쪽으

로 이동하여 1705 cm-1에서 나타났다. 

4. 결 론

XPS 분석을 통한 황 성분분석 결과로서 광촉매 반응기 시스템의

운전 및 재생 횟수를 거듭하여도 광촉매 표면에 비가역적으로 누적

되는 황 성분의 양은 비교적 적었다. 따라서 황 성분의 생성율 및

제거율이 대등한 정상 상태의 가능성이 제시되었다. 또한, FT-IR

분석 결과로서 100 oC 재생 온도에서 황 성분은 유리 황(So)으로 판

단되었다. 한편, AD3의 재생 온도에 따른 SEM-EDS 분석 결과로

서, 선행연구[1]의 100 oC 재생 온도에서 황 성분이 고체 상태의 유

리 황으로 존재할 때에는 유체의 물리적인 전단력에 의하여 제거

가능하였지만, 200 oC 이상의 재생 온도에서는 황 성분이 용융 황

으로서 전단응력에 의하여 제거가 어려워서 오히려 증가하였고;

450 oC 이상의 재생 온도에서는 황 원소 구성비가 A3를 재생하기

전의 황 원소 구성비보다 58% 만큼이나 감소하였음에도 불구하고

sulfate 이온으로 전환되어서 제거가 어려웠다. 따라서 3회 이상의

여러 번 재생을 수행하는 광촉매의 적정 재생 온도를 200 oC 미만

으로 도출하였다. 이러한 광촉매의 적정 재생 온도는, “평균 기공

크기가 재생 온도가 100 oC에서 200 oC로 증가할 때는 약 9% 정도

감소하였으나 200 oC에서 450 oC로 증가할 때는 거의 변화가 없었

다”는 BET 분석결과에서 도출된, 기공에 흡착된 에탄올 산화분해

생성물의 대부분이 완전 분해가 되어 기공이 재생되는 재생 온도와

거의 일치하였다. 특히, XPS 분석 결과는, 선행연구[1]에서 광촉매

반응기의 첫 번째 운전 후에 미세한 광촉매의 비활성화가 발생하였

음을 나타내었다. 또한, XPS 분석 결과는, 선행연구[1]에서 광촉매

반응기의 두 번째 운전에서 비교적 큰 광촉매의 비활성화가 발생하

여 첫 번째 운전성능보다 약 5%만큼 못 미치는 에탄올과 황화수소

각각의 제거효율을 초래하였으나, 세 번째 운전에서의 에탄올과 황

화수소의 제거효율은 두 번째 운전에서의 에탄올과 황화수소의 제

거효율 실험 결과와 거의 비슷하였다는 연구 결과와 일치하였다.

한편, AD3를 사용하여 선행연구[1]에서와 같은 광촉매 반응기의

네 번째 운전을 수행할 것을 가정하면, 두 번째 운전에서보다 더 큰

광촉매의 비가역적 비활성화의 발생으로 인하여 에탄올과 황화수

소 제거효율이 가장 크게 저하되리라 예상되었다. 
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