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Abstract
Nitrogen-doped TiO2 particles have been successfully prepared using titanium tetraisopropoxide as the Ti source and urea as 
the nitrogen source. As-prepared nitrogen-doped TiO2 was characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron 
microscopy (SEM), Brunauer-Emmett-Teller method (BET) and ultraviolet-visible light (UV-vis) absorption spectra 
techniques. Photocatalytic degradation of Methylene Blue (MB) has been carried out in both solar light (UV-vis) and the 
visible region (λ=420 nm). Nitrogen-doped TiO2 exhibits higher activity than the commercial TiO2 photocalyst, particularly 
under visible-light irradiation because bandgap of nitrogen-doped TiO2 becomes remarkably decreased.
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1. 서 론1)

Methylene Blue (Fig. 1)는 수용성 Cationic 염료로 종이, 
울 등의 염색에 리 용되고 있다. Methylene Blue는 비

교  험한 물질은 아니지만, , 피부, 기도에 변화를 일

으키는 등 여러 가지 해로운 효과를 일으킬 수 있다(Bulut 
and Aydın, 2006; Hameed et al., 2007; Ozer et al., 2007). 
음식, 종이, 카펫, 고무, 라스틱, 화장품, 섬유 같은 산업

체로부터 자연계로 유출되는 염색 폐수는 높은 독성과 

COD을 지니고 있어 이에 한 처리가 필수 이다(Bulut 
and Aydın, 2006).
다양한 염료를 함유한 폐수를 처리하기 하여 최근 강

력한 산화력을 가지는 OH라디칼을 생성하여 수  오염물

질인 유기물을 산화 처리하는 기술로 기분해법, 오존산화

법, 펜톤산화법  매를 이용한 분해법 등 고도산화공

정(AOP)이 개발되어 많은 연구가 진행되고 있다. TiO2는 

높은 화학  물리  안정성, 부식에 한 높은 항력, 
무독성, 렴한 가격 그리고 유기 오염물질 분해의 우수성

을 가지고 있어 매로서 많이 연구되어지고 있다

Fig. 1. Chemical structure of Methylene Blue.
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(El-Bahy et al., 2009; Peng et al., 2008; Wang et al., 
2008; Xu et al., 2009). 

TiO2는 Rutile과 Anatase의 2가지 종류가 있으며 결정구

조와 원자배열의 차이에 따라 매 활성도 달라진다. 
Rutile의 밴드갭은 3.0 eV로 여기 가능 장이 413 nm이

하이고, Anatase의 경우는 밴드갭이 3.2 eV로 장이 388 
nm이하여야만 되는데 이는 둘 다 거의 자외선 역에 해

당한다. 즉, 사용할 수 있는 역이 자외선으로 한정되어 

있기 때문에 가시  역에서도 매 활성을 띄게 할 수 

있는 매제의 개발이 필요하다. 한 자외선은 태양  

 약 5~7%만이 지표면에 도달하기 때문에 무비용, 무공해

인 태양  활용을 극 화시키고 그 응용성을 확장하기 

해서는 가시  활성 매에 한 연구가 필수 이라 할 

수 있다(Sano et al., 2008). TiO2는 UV 조사에 의해서만 

활성을 띈다는 단 을 보완하기 하여 가시  역에서 

활성을 나타낼 수 있도록 하기 한 많은 연구가 수행 

에 있다.
TiO2 매가 가시  활성을 나타나게 하기 한 방법

으로는 가시 을 흡수하는 염료를 흡착시키는 염료 감응법

과 TiO2 밴드갭 사이에 다른 물질을 도핑시키는 방법이 있

으며 이 에서 도핑방법의 경우 이 속이온을 TiO2 격
자 사이에 도핑하여 Ti 이온과 치환시켜 가시 을 흡수할 

수 있도록 하는 것이다(Wang et al., 2008).
기존 연구에서 태양 의 가시  역에서 TiO2에 과잉흡

수를 하게 하거나 매 표면에 하가 재결합하도록 하

기 해서 TiO2와 을, SnO2와 은을 결합시키는 등 다양

한 시도가 이루어졌으나 이러한 방법은 가시  역에서 
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매의 활성 증가에 성공 이지 못하 다. 이러한 문제

을 해결하기 하여 많은 연구자들은 이 에 지를 낮추

기 한 일환으로 Fe, Cr 등 여러 종류의 이 속을 TiO2

표면에 도핑하여 가시  역에서의 매 활성에 한 

연구를 수행하고 있다. 한 Ag, Au, Pt 그리고 Pd 같은 

불활성 속을 TiO2표면에 도핑하게 되면 복합 시스템에서 

계면의 하 이동 공정을 활성화하여 자 트랩으로서 작

용하여 매의 효율이 증가하게 된다고 알려져 있다. 그
러나 이 방법은 고가인 속을 사용해야 하므로 부분 수

입에 의존하는 국내 실에서는 이를 신할 수 있는 기술 

개발이 필요하다.
최근에는 탄소, 질소 는 황 같은 비 속 이온을 도핑하

여 산소이온과 치환시켜 가시 을 흡수하게 하는 연구가 진

행되고 있으나 미흡한 실정이며 특히 황 같은 경우는 냄새

를 유발한다는 단 이 있어 제한 이다(Nosaka et al., 2005; 
Sano et al., 2008; Wu et al., 2008). 이  질소 도핑 TiO2는 

가장 효율 이며 가장 리 연구되어지고 있다(Higashimoto 
et al., 2008; Wang et al., 2008; Zhang et al., 2008).
기존의 연구들은 주로 Acetaldhyde, Benzene, 4-chloro-

phenol, 2-propanol 그리고 Toluene 등 유기용매를 상으

로 질소 도핑 TiO2의 매 활성 평가를 수행하 으며

(Asahi et al., 2001; Irokawa et al., 2006; Miyauchi et al., 
2004; Sakthivel and Kisch, 2003) 염료를 상으로 한 연

구는 미흡하며 특히 본 연구에서 상으로 한 Methylene 
Blue의 분해제거에 이용한 연구는 없는 것으로 조사되었다. 
따라서 본 연구에서는 태양  활용을 극 화시키고 그 응

용성을 확장하기 해서 가시  활성 매를 제조하고 

질소 도핑 TiO2의 매 활성을 평가하기 하여 Methy-
lene Blue를 오염물질로 선정하 다.

2. 연구방법

2.1. N-TiO2 매 제조

질소 도핑 TiO2 매는 다음과 같은 방법으로 비하

다(Bacsa et al., 2005). 티타늄 공 원으로서 Titanium 
Tetraisopropoxide를 질소 공 원으로서 Urea를 사용하 으

며, Titanium Tetraisopropoxide와 Urea 두 물질을 1:4의 비

로 에탄올에 혼합하여 24시간 동안 교반한 후 생성된 슬러

리를 Rotary evaporator에서 농축하여 흰색 가루를 얻었다. 
이 시료를 기로에 넣어 200, 300, 400, 600, 700, 800°C
로 온도를 변화시켜가며 열처리하여 노란색의 질소 도핑 

TiO2 매를 얻었다.

2.2. N-TiO2 매 특성

시료의 열처리 온도에 따른 결정상의 변화를 찰하기 

해 농축하여 얻은 흰색 시료를 200, 300, 400, 600, 700, 
800°C에서 각각 4시간동안 열처리 한 후 X-ray Diffracto-
meter (XRD, D/MAX RINT 2200-Ultima+, Rigaku. Co., 
Japan)를 사용하여 회 각 (2θ ) 20 ~ 60° 범 에서 상분석

하 다. 생성된 입자의 형태와 크기 분포를 찰하기 하

여 Scanning Electron Microscopy (SEM, JSM-6700F, JEOL 
Co., Japan)로 표면을 찰하 다. 소성 온도에 따른 비표

면  변화를 살펴보기 하여 BET 분석 (ASAP 2000, 
Micromeritics Co., USA)을 하 으며, 매의 Diffuse 
Reflectance Spectra (DRS)는 UV-vis Spectrometer (V-500, 
JASCO Co., Japan)를 이용하여 얻었다.

2.3. N-TiO2 매를 이용한 Methylene Blue의 분해 

실험

질소 도핑 TiO2의 매 활성 평가는 Methylene Blue의 

매 분해반응에 의해 찰하 다. 매 반응을 한 반

응기는 100 mL 삼각 라스크를 사용하 으며, Irradiation 
Source로는 태양 과 가시 선을 이용하 다. 가시 선을 공

하기 해 Light Source로서 300W Xe arc lamp를 이용하

으며 이때 빛은 10 cm IR Water Filter와 Cut-off Filter를 

통과되었다. 매 실험을 하기 해 일정한 농도의 

Methylene Blue 용액 80 mL에 0.1 g의 매를 넣어 교반

하 으며 일정한 시간간격으로 시료를 3~4 mL씩 채취하여 

0.2 는 0.45 μm Membrane Filter에 여과한 후 UV- vis 
Spectrophotometer (Optizen 2120, Mecasys Co., Korea)를 이

용하여 여액의 흡 도를 660 nm (λmax for Methylene Blue)
에서 측정하 다. Methylene Blue의 분해율은 Degradation 
Ratio (%) = 100(C0 - C)/C0 식에 의해 계산되었다. 여기서 

C0와 C는 각각 염료의 기농도와 남아있는 염료의 농도이다.

3. 결과  고찰

3.1. N-TiO2 매 특성

3.1.1. XRD

비한 질소 도핑 TiO2 시료의 결정 구조를 X-ray Powder 
Diffraction을 이용하여 확인하 으며 이에 한 결과를 

Fig. 2에 제시하 다. Fig. 2(a)는 순수한 TiO2의 XRD 결과

이며, Fig. 2(b)와 2(c)는 각각 소성   200, 300, 400, 
600, 700, 800°C에서 4시간동안 열처리한 질소 도핑 TiO2

의 XRD 패턴이다. Fig. 2(c)에서 볼 수 있듯이 200°C와 

300°C에서 소성된 시료는 Amorphous Structure를 가지고 

있으며 400°C와 600°C에서 열처리한 시료는 Fig. 2(a)의 

P25-TiO2와 같이 Anatase와 Rutile이 섞여있는 것으로 나타

났다. 소성온도가 증가함에 따라 상 이가 일어나는 것을 

알 수 있었다. 즉, 소성온도 700°C 이상에서는 Anatase 피
크의 Intensity는 감소하는 반면 Rutile의 Intensity가 히 

증가하는 것으로 나타났으며, 800°C에서 소성시킨 시료의 

XRD 패턴은 Anatase 형태는 보이지 않고 오직 Rutile 형
태만 나타나는 것으로 찰되었다. 한 소성온도가 증가함

에 따라 표면 은 감소하는 것으로 조사되었다(Table 1).

3.1.2. SEM

Fig. 3은 순수한 TiO2와 질소 도핑 TiO2의 SEM 이미지

이다. Fig. 3(a)에서 알 수 있듯이 P25-TiO2는 솜같은 형태

로 사이즈는 20 ~ 30 nm이며, 600°C에서 소성시킨 질소 도



질소 도핑 TiO2의 Methylene Blue 분해 제거에의 용

Journal of Korean Society on Water Quality, Vol. 26, No. 4, 2010

709

Table 1. The characteristics of TiO2 and nitrogen-doped TiO2 prepared at various calcination temperatures

Samples of TiO2
Specific surface area

(m2/g)
Band gap energy

(eV)

Decolourization of 
MB at 1 h (%)
under solar light

Decolourization of
MB at 1 h (%) under 

visible light (λ=420 nm)

Calcination
temperature (°C)

400 17.94 3.0/2.3   
600 16.21 2.98/2.2 75.1 21.37
700 4.57 2.98   
800 3.12 2.98 74.3 12.49

Degussa P25 TiO2 49.7 3.2 73.2 17.84
Anatase form TiO2 10.05 3.2 64.2 12.04

Fig. 2. XRD patterns of (a) TiO2 (b) before calcination and 
(c) nitrogen-doped TiO2 at different calcination tem-
peratures.

핑 TiO2는 불규칙 인 Spherical Shape를 보 고 입자 사이

즈는 0.5 μm이며 Anatase의 입자 사이즈는 0.3 μm인 것으

로 조사되었다.

3.1.3. DRS

Fig. 4는 순수한 TiO2와 400, 600, 700, 800°C에서 4시간

(a)

(b)

(c)
Fig. 3. SEM images of (a) TiO2 (P25), (b) TiO2 (anatase) 

and (c) nitrogen-doped TiO2.

동안 열처리한 질소 도핑 TiO2의 UV-vis Diffuse Reflec-
tance Spectra로 순수한 TiO2는 오직 UV 역에서만 강한 

흡수 를 나타냈으나 이와 비교하여 질소 도핑 TiO2는 400 
nm 이상의 가시 선 역에서 상당한 흡수 를 나타냈다. 
순수한 TiO2와 질소 도핑 TiO2에 한 Absorption Edge로
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Fig. 4. UV-vis absorption spectra of TiO2 and nitrogen- 
doped TiO2 calcined at 400-800°C.

부터 밴드갭 에 지를 계산하여 Table 1에 제시하 으며, 
장(nm)과 밴드갭에 지(E,. eV)의 계는 다음 식 (1)과 

같이 나타낼 수 있다.

1240 / l = E (1)

여기서, l = Wavelength of light (nm)
E = Energy (eV)

순수한 TiO2는 알려져 있는 바와 같이 밴드갭 에 지가 

3.0 eV 인 것으로 나타났고 본 연구에서 비한 400°C와 

600°C에서 소성시킨 질소 도핑 TiO2의 Absorption Edge는 

455 nm와 380 nm로 흡수 역이 장 장 쪽으로 변화되었

음을 알 수 있다. 이러한 결과는 Fig. 5와 같이 Valence 
Band 의 분리된 좁은 밴드의 존재에 기인한다(Peng et 
al., 2008). 가시 선 역에서 질소 도핑 TiO2의 빛 흡수는 

태양  조사의 활용을 극 화할 수 있기 때문에 실제공정

에서 매우 요하므로 본 연구는 가치가 있는 것으로 사료

된다. 400°C와 600°C에서 소성시킨 질소 도핑 TiO2의 밴

드갭 에 지를 살펴보면, 400°C일 경우에는 3.0 eV와 2.3 
eV 그리고 600°C일 경우에는 2.98 eV와 2.2 eV로 2개의 

밴드갭을 가지는 것으로 악되었으며, 700°C와 800°C에서 

소성시킨 시료의 밴드갭 에 지는 2.98 eV를 가지는 것으

로 조사되었다. 즉, 600°C에서 소성시켰을 경우 밴드갭 에

지가 가장 좁아지는 것으로 나타났으므로 가시 선의 빛

에 해 활성을 나타낼 것으로 보이는 질소 도핑 TiO2의

Fig. 5. Expected energy band for N-TiO2.

한 소성온도는 600°C인 것으로 단되었다. 따라서 소

성온도를 600°C로 질소 도핑 TiO2를 비하여 매 활

성 평가를 하 으며 비교 상으로 순수한 TiO2와 800°C에
서 소성시킨 질소 도핑 TiO2를 선택하여 매 실험을 수

행하 다.

3.2. N-TiO2 매를 이용한 Methylene Blue의 분해 실험

비한 질소 도핑 TiO2의 매 활성을 평가하기 하

여 600°C와 800°C에서 소성시킨 질소 도핑 TiO2를 상으

로 Methylene Blue 분해 실험을 수행하여 순수한 TiO2을 

이용했을 때의 결과와 비교하여 보았다. 태양   가시

선 조사를 1시간동안 하여 얻은 Methylene Blue 분해율을 

살펴보면 태양 을 조사하 을 경우에는 순수한 TiO2보다 

600°C  800°C에서 소성시킨 질소 도핑 TiO2를 이용했을 

때 높은 분해율을 보이는 것으로 나타났으나, 가시 선 조

사를 하 을 경우에는 800°C에서 소성시킨 질소 도핑 TiO2

는 P25-TiO2보다는 은 Methylene Blue 분해율을 보 다

(Table 1). Fig. 6은 태양  조사 시간을 변화시켜가며 순수

한 TiO2  600°C와 800°C에서 소성시킨 질소 도핑 TiO2

에 한 Methylene Blue 분해율을 찰한 결과이다. 그래

에서 볼 수 있듯이 600°C에서 소성시킨 질소 도핑 TiO2

가 가장 큰 Methylene Blue 분해율을 가지는 것으로 나타

났으며 P25-TiO2도 비교  높은 분해율을 가지는 것으로 

나타났는데 이는 Table 1에 제시하 듯이 P25-TiO2의 큰 

표면 때문인 것으로 사료된다. Fig. 7은 λ=420 nm의 가시

선 조사 시간에 따른 순수한 TiO2와 600°C  800°C에
서 소성시킨 질소 도핑 TiO2에 한 Methylene Blue의 

분해 실험의 결과이다. 600°C에서 소성시킨 질소 도핑 

TiO2는 가장 높은 Methylene Blue 제거율을 보 으며 이러

한 이유는 가시 선 조사에 의해 N-TiO2에서 자가 들뜨

기 때문인 것으로 단된다. 가시 선 역에서 P25-TiO2

와 Anatase form TiO2는 매 활성을 가지지 않는 것으

로 나타났다. 비된 질소 도핑 TiO2를 태양 과 가시 선 

역의 빛을 이용하여 Methylene Blue의 매 분해에 

용한 결과, 질소 도핑된 TiO2는 일반 매보다 특히 가

시  역에서 높은 활성을 띄는 것으로 나타났는데, 이러

한 결과는 질소가 도핑된 TiO2의 밴드갭이 크게 감소하

기 때문으로 사료된다. Methylene Blue와 유사한 Methyl 
Orange의 분해 제거에 용한 기존 연구를 살펴보면, facile 
hydrothermal method를 이용하여 질소 도핑 TiO2를 비한 

후 Methyl Orange의 활성평가를 한 연구 결과(Peng et al., 
2008), 태양  조사시 질소 도핑 TiO2에 한 Methyl Oragne
의 분해는 거의 100%에 이르 지만 가시 선 조사를 하

을 경우 약 16%의 분해율을 보이는 것으로 나타났다. 본 

연구에서는 가시  조사시 25%의 분해율을 보여 facile 
hydrothermal method에 비해 본 연구에서 수행한 질소 도

핑 방법이 염료 분해 제거에 효과 이라는 것을 알 수 있

다. 본 연구에서 비한 질소 도핑 TiO2는 태양   가시

선 조사에 의해 Methylene Blue의 분해 제거에 활용 가

능성이 있는 것으로 단된다.
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Fig. 6. The photocatalytic degradation of Methylene Blue 
by TiO2 and nitrogen-doped TiO2 under solar-light 
irradiation.

Fig. 7. The photocatalytic degradation of Methylene Blue 
by TiO2 and nitrogen-doped TiO2 under visible- 
light irradiation.

4. 결 론

Ti Source로 Titanium Teraisopropoxide를 N Source로 Urea
를 사용하여 질소가 도핑된 TiO2를 제조한 후, XRD, SEM, 
BET, DRS를 이용하여 분석하 다. 소성온도는 XRD 패턴 

 비표면 에 향을 미치는 것으로 나타났으며 질소도핑 

TiO2의 밴드갭 에 지가 좁아졌음을 DRS를 통해 확인할 

수 있었다. 질소 도핑 TiO2의 한 소성온도는 600°C인 

것으로 단되었다. 비된 질소 도핑 TiO2를 태양 과 가

시 선 역의 빛을 이용하여 Methylene Blue의 매 분

해에 용한 결과, 질소 도핑된 TiO2는 순수 TiO2보다 특

히 가시  역에서 높은 활성을 띄는 것으로 나타났는데, 
이러한 결과는 질소가 도핑된 TiO2의 밴드갭이 크게 감소

하 기 때문으로 사료되며 N-TiO2는 태양   가시 선 

조사에 의해 폐수로부터 Methylene Blue의 분해 제거에 활

용 가치가 있을 것으로 단되었다.
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