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Abstract

In this research, the photocatalytic degradation of dibenzothiophene (DBT) in TiO2 aqueous suspension has been studied. TiO2

photocatalysts are prepared by a sol-gel method. The dominant anatase-structure on TiO2 particles is observed after calcining 

the TiO2 gel at 500℃ for 1hr. Photocatalysts with various transition metals (Nd, Pd and Pt) loading are tested to evaluate the

effect of transition metal impurities on photodegradation. The photodegradation efficiencies with TiO2 including Pt and Pd are

higher than pure TiO2 powder. Also we investigated the applicability of H2O2 to increase the efficiency of the TiO2 photocatalytic

degradation of dibenzothiophene. The degradation efficiency increases with increasing dosage of H2O2 in the range of 0.01M to

0.1M . The effect of pH is investigated; we obtained the maximum photodegradation efficiency at pH 5. In addition, the intermediate

analysis found dihydroxyl -dibenzothiophene as a reaction intermediate of dibenzothiophene during the photodegradation.
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1. 서  론

  현재까지 산업의 고도화, 다양화로 많은 종류의 유기화학

물질들이 생산, 소비, 폐기됨에 따라 대기 및 수질오염의 심

화와 더불어 이와 관련된 직․간접적인 토양 및 지하수의 오

염이 심화되고 있다. 특히 다양한 오염물질 중 다환 방향족 

유기황 탄화수소(PASHs, Polycyclic Aromatic Sulfur 

Hydrocarbons)가 최근 많은 관심을 끌고 있다. PASHs는 

원유에 있는 PAHs의 약 10~30%를 차지하고 있으며, 황

이 포함되지 않은 PAHs보다 침전물, 식물 그리고 동물세포

에 더 쉽게 축적된다. Dibenzothiophene(DBT)은 돌연변

이, 발암성, 기형을 유발할 수 있는 PASHs의 대표적인 화

학물질이며 Dibenzothiophene과 그 알킬화합물들은 원유 

중에 존재하는 가장 풍부한 헤테로고리화합물이다. 따라서 

원유나 유류에 오염된 토양 또는 지하수에서 많이 발견되며 

오염지역 잔류물질 중 가장 난분해성 오염물질군에 속한다. 

또한 이런 물질들은 유류에 오염된 해역에서 상습적으로 또

는 부수적으로 검출되기 때문에 오염원의 파악을 위한 지표 

물질로 제안되기도 하였다(Hoffmann et. al., 1995).
 
또한 

이러한 난분해성 오염물질들은 생물학적 분해능이 매우 낮
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고, 독성이 강하기 때문에 재래식 활성슬러지 공법으로는 

효과적으로 처리할 수 없다. 따라서 이러한 물질들을 효과

적으로 처리하기 위해서는 물리ㆍ화학적 방법이 요구된다.

 최근 유독한 유기화합물의 처리에 고급산화법(Advanced 

Oxidation Process; AOPs)의 이용이 많은 관심의 대상이 

되고 있다. 이 방법은 강력한 산화력을 갖고 있는 OH래디컬

(·OH)을 이용하여 처리대상 물질을 액상이나 기상상태에

서 CO2, HCl 또는 H2O의 형태로 무기화(Mineralization) 

시키는 것으로 OH래디컬을 생성시키는 방법에 따라서 여

러 가지로 나누어진다. 그 중에서도 최근 새로운 오염물 처

리기술로서 크게 주목을 받고 있는 광촉매에 의한 수처리 

방법은 독성이 강하고 생물학적으로도 저항성이 강한 유기

화합물을 효과적으로 처리할 수 있다. 또한 온도, 오염물의 

농도 등의 영향도 비교적 적게 받으므로 처리조건에 있어서

도 제약이 적다고 할 수 있다. 그 밖에도 상온 및 상압에서 

처리가 가능하다는 것과 낮은 농도에서도 분해속도가 감소

하지 않으므로 미량 유해물질의 제거에 적합하다는 것 등 

많은 장점을 지니고 있으며, 특히 2차 오염물질의 생성이 

거의 없다는 것이 가장 큰 장점이라 할 수 있다(park et. 

al., 2003).

  이와 같은 광촉매 반응에 있어서는 고체 반도체 물질이 

촉매로 이용되는 경우가 많으며, 여러 반도체형 광촉매들 

가운데 TiO2는 가격이 저렴하고, 적절한 bandgap 에너지

를 가지며, 광반응 도중 광부식 및 화학적 부식에 안정하다

는 장점으로 이를 이용한 여러 독성 유기화합물의 처리에 

많은 연구가 진행되어 왔다(Ha, 2005; Li et. al., 1993; 

Bideau et. al., 1992; Moonsiri et. al., 2004; 

Sonawanea et. al., 2006; Zhua et. al., 2008). 광촉매 

산화반응은 TiO2 입자의 band gap energy(=3.2eV)보다 

큰 에너지에 해당하는 광에너지(390nm 이하)를 TiO2 촉

매 입자가 흡수하여 valence band와 conduction band에 

각각 정공(h
+
)과 전자(e

-
)를 생성시킴으로서 시작된다. 정

공은 촉매 표면에 흡착되어 있는 수산기 이온(hydroxyl 

ion)이나 H2O와의 산화 반응에 의해 강력한 산화력을 지닌 

OH래디컬을 생성시켜 유기화합물을 산화시키거나 혹은 정

공이 직접 유기화합물과 반응하여 CO2와 H2O 등과 같은 

무해한 분해산물을 생성시켜 유기화합물을 제거하게 된다

(Linsebigler, 1995; Jung, 1997).
 

  본 논문에서는 수용액에 녹아있는 Dibenzothiophene을 

분해대상물질로 선택하여 광촉매를 이용해서 직접 분해하

고 그 특성을 알아보았다. 광촉매 반응의 영향인자에 대한 

실험을 수행하여 광분해 특성에 미치는 영향과 최적조건을 

파악하고자 하였다. 영향인자로는 H2O2 주입량, 광촉매에 

첨가된 전이금속의 종류와 함량, pH 등이 고려되었다. 마지

막으로 Dibenzothiophene의 광촉매 분해경로에 대한 정보

를 수집하기 위해 중간 생성물에 대한 분석을 수행하였다.

2. 실험방법

2.1 매 제조 방법 

  본 실험에서 사용한 TiO2 광촉매는 sol-gel 법으로 

제조하였다(Ha, 2005). 전구체로는 Titanium 

Tetraisopropoxide (TTIP, Ti[OCH(CH3)2]4)을 사

용하였고, TTIP와 증류수의 균일한 혼합을 위해 공통용

매로 isopropyl alcohol(C3H7OH)를 사용하였으며, pH 

조절을 위해서는 HCl을 첨가하였다. 먼저 Titanium 

Tetraisopropoxide 용액에 isopropyl alcohol을 혼합한 

후, 1.5M HCl용액을 이용해서 pH를 3으로 조절하였다. 이

는 pH가 3일 때 isopropoxide-isopropyl alcohol-HCl 

용액이 가장 안정한 콜로이드상태로 존재하기 때문이다. 위

와 같이 혼합한 용액을 180분 동안 3000rpm으로 강제 교

반시킨 뒤, 드라이오븐에서 105℃에서 24hr 동안 건조시

킨 다음 500℃에서 1시간 동안 소성시켜 TiO2 분말을 제조

하였다. 광촉매의 효율 비교를 위해서 제조한 전이금속 첨

가 촉매는 TTIP와 isopropyl alcohol을 혼합하고 pH를 3

으로 조절한 용액에 희귀금속인 Pd, Nd, Pt를 일정한 중량

비(%)로 각각 첨가한 것을 제외하고는 TiO2 분말과 동일한 

방법으로 제조하였다. 각 금속의 전구체로는 Pd(NO3)2ㆍ

xH2O, Nd(NO3)3ㆍxH2O, H2PtCl6ㆍ6H2O를 사용하였다. 

2.2 매 분해 반응기 

  광분해 반응기는 이중관 구조로 되어 있으며, 외부는 

10mm 두께의 아크릴관(D=70mm, height=190mm)을 

사용하였고, 아크릴관 내부에 pyrex glass tube 

(D=33mm, height=600mm)를 장착하였다. pyrex glass 

tube내부에는 UV lamp(Sankyo Denki Com., 

F15T8BLB, 파장 : 315∼400㎚)를 넣어 광원으로 이용하

였다. UV 빛이 외부로 방출되는 것을 차단하고 반응기 전 

영역에 자외선이 균일하게 조사되도록 반응기 외벽을 알루

미늄호일로 둘러쌌다. 또한 UV lamp에 의한 과열을 방지

하기 위해 중앙 tube 외부에 냉각관을 설치해 냉각수를 주

입시켜 온도를 일정하게 유지시켜 주었다. 반응기 용량은 

500mL로 하였으며, 광촉매 주입량은 0.8g/L, 그리고 이온

세기를 조절하기 위해 0.05M NaClO4를 첨가하였다. 반응

기 하단에는 magnetic stirrer를 설치하여 반응용액이 균

질한 상태를 유지하도록 하였다. 일정 시간간격으로 반응기

에서 일정량의 샘플을 채취하였다. 
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Fig.  1.  Blank test of Dibenzothiophene (Experimental condition : 

1.14mg/L dibenzothiophene, photocatalyst dosage 0.8g/L, 

pH 5.2, ionic strength 0.05M NaClO4)

Fig.  2.  Decomposition of Dibenzothiophene at various H2O2 

concentration with TiO2 (Experimental condition : 

1.14mg/L dibenzothiophene, photocatalyst dosage 0.8g/L, 

pH 5.2, ionic strength 0.05M NaClO4)

2.3 분석방법

  Dibenzothiophene은 용해도가 1.14mg/L로 매우 낮으

며 물에 잘 녹지 않기 때문에 메탄올에 고농도로 녹인 다음 

초기 농도가 1.14mg/L가 되도록 순수로 희석하여 실험에 

사용하였다. dibenzothiophene은 Liquid-Liquid 

extraction방법으로 추출하여 GC-FID로 분석하였다. 반

응기에서 일정량의 샘플을 채취하여 분말을 제거하기 위해 

10분간 원심분리를 시킨 다음, HCl을 이용하여 pH를 2이

하로 조절한 뒤 헥산으로 추출하여 헥산층에서 2㎕를 취해 

GC에 주입하였다. 

  Dibenzothiophene이 광촉매에 의해 분해되는 반응경로

를 알아보기 위해 광분해시 생성되는 중간생성물을 분석하

였다. 분액 깔대기에 500mL의 샘플용액을 넣고 1N HCl 

용액으로 pH를 2이하로 조절한 다음 헥산 25mL를 주입한 

뒤 5분간 5회 격렬하게 흔들어 샘플안에 녹아있는 반응생

성물을 헥산층으로 충분히 추출되도록 한다. 헥산층만을 따

로 분리해서 질소가스를 흘려준 상태에서 헥산을 휘발시켜 

최종 남은 양이 5mL가 되도록 만든다. 이렇게 제조한 샘플

을 GC-MS (SHIMADZU QP-5050)로 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 Dibenzothiophene 바탕실험

  광촉매에 의한 분해 효율을 명확히 제시하기 위한 바탕실

험을 실시하였으며 그 결과는 Fig. 1과 같다. 광촉매를 주입

하지 않고 UV 조사도 없이 교반을 시켰을 경우 반응기 내부

흡착 등으로 인해 초기 농도의 5% 내외의 감소를 보였으며, 

광촉매 주입 없이 UV만 조사하였을 경우 10%정도 제거되

었다. 다른 연구 결과에서도 UV 단독 조사만으로도 다양한 

유기오염물질들이 분해됨을 알 수 있다(Ha, 2005; Jo, 

2006).

3.2 H2O2 주입량에 따른 Dibenzothiophene 분해 

효율

  산화제로 H2O2를 주입하였을 경우의 분해효율을 살펴보

면, Fig. 2에서 보는 바와 같이 H2O2 주입량이 0.01M에서 

0.1M까지 증가할수록 분해 효율이 점차 증가하는 것으로 

나타났다. 이 실험 결과로 미루어 볼 때, Dibenzothiophene

이 주로 H2O2 산화기능에 의해 직접 분해되었는지, 또는 

H2O2가 광촉매 활성과 UV에 의한 래디컬 생성을 증가시켰

는지 완전히 확신할 수 없다. 따라서 그 이유를 알아보기 

위해 UV 광원의 유무에 따른 효율을 알아보았다. Fig.3는 

TiO2와 과산화수소 0.1M을 주입한 뒤 UV를 조사했을 경

우와 그렇지 않은 경우를 비교한 그래프이다. 분해효율의 

차이가 약 15%정도로 크게 차이가 나지 않음을 알 수 있다. 

TiO2는 UV조사가 없는 상태에서는 외부광을 차단했으므

로OH래디컬과 정공을 생성할 수 없다. 또한 H2O2 역시 

350nm 이하의 UV 에너지에 의해 분해되어 OH래디컬을 

생성하거나, TiO2표면에서 반응하여 OH래디컬을 생성하

기 때문에 H2O2에 의한 OH래디컬의 생성도 기대할 수 없

다. 이런 결과로 미루어 볼 때, Dibenzothiophene은 OH래

디컬에 의한 분해보다는 주로 H2O2에 의한 직접적인 산화

반응에 의해 분해되었다고 판단된다(Matsuzawa et. al., 

2002).
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Fig.  3.  Decomposition of Dibenzothiophene at 0.1M H2O2 with 

TiO2 and UV irradiation (Experimental condition : 

1.14mg/L dibenzothiophene,  photocatalyst dosage 0.8g/L, 

pH 5.2, ionic strength 0.05M NaClO4)

Fig.  4.  The rate constant of Dibenzothiophene decomposition by 

TiO2 with various transition metals (Experimental condition 

: 1.14mg/L dibenzothiophene, photocatalyst dosage 

0.8g/L, ionic strength 0.05M NaClO4)

3.3 이 속이 첨가된 TiO2 분말을 이용한 

Dibenzothiophene 분해 효율

  광촉매의 효율을 증가시키는 것으로 보고(Ha, 2005)

된 전이금속을 첨가하여 제조된, TiO2를 이용하여 

Dibenzothiophene 분해 특성을 조사하였다. 

Dibenzothiophene 분해는 순수 TiO2를 적용한 경우 반응

속도상수가 0.004이고, 두 시간동안 55%만 분해되었다. 

이런 결과를 다른 오염물질들과 비교했을 때 

Dibenzothiophene는 광촉매에 의해 상대적으로 분해가 적

게 일어남을 알 수 있다(Jo, 2006). Fig. 4는 TiO2 분말을 

제조할 때 다양한 전이금속(Nd, Pd, Pt)을 일정한 중량비

로 첨가하여 제조한 광촉매를 이용한 Dibenzothiophene분

해 실험 결과이다. 금속함량은 2%로 일정하게 유지하여 비

교하였다. Pt와 Pd가 첨가된 광촉매의 경우는 분해효율이 

증가하였고, Nd의 경우는 분해효율이 오히려 감소하였다. 

이 결과로 미루어 볼 때 전이금속 첨가에 의한 광촉매 활성

의 증가 여부는 분해대상물질과 전이금속의 종류에 따라 다

른 결과를 나타냄을 알 수 있다(Jo, 2006).

3.4 이 속 첨가 함량에 따른 Dibenzothiophene 

분해 효율 변화

  각 전이금속의 첨가함량을 달리하여 광분해 활성에 미치

는 영향을 알아보았다. 앞서 반응효율이 순수 TiO2보다 높

았던 Pd와 Pt의 첨가함량을 달리하여 실험하였으며 실험 

결과는 Fig. 5에 나타내었다. Pd의 경우 0.5, 2, 3%까지 

금속함량이 증가할 때, 각각의 반응속도 상수(k)가 

0.0044, 0.0086, 0.008로 금속함량의 증가에 따라 2%까

지 효율이 증가하다가 3%에서는 오히려 감소하였다. 또한 

Pt의 경우에도 0.5%의 경우 k값이 0.0062이고, 2%일 때 

0.0061로 금속함량이 일정량 이상으로 증가할 때 오히려 

효율이 감소하는 것을 확인할 수 있다. 

  결과적으로 볼 때 전이금속 첨가에 의한 Dibenzo- 

thiophene의 광분해에 있어서는 Pd(2%)-TiO2 에 의해 

가장 효과적으로 분해됨을 알 수 있다.

3.5 Dibenzothiophene 분해 효율에 한 pH의 

향

  Dibenzothiophene분해에 있어서 pH의 영향을 알아보

기 위한 실험을 수행하였다. Fig. 6에서 보는 바와 같이 강

한 산성 영역과 염기성 영역을 제외한 pH 5∼7에서 비교적 

높은 분해효율을 나타냈다. 이런 경향이 나타나는 이유는 

다음과 같이 설명될 수 있다. pH 7 이상에서는 용액 중의 

OH
-
가 풍부하더라도 TiO2 표면자체가 음전하를 띠어 용액 

중의 OH
-
가 TiO2 표면에 흡착하기가 어려워지고 pH의 증

가에 따라, 생성되는 정공의 산화력도 감소하여 TiO2 표면

에서 OH래디컬의 생성이 줄어들기 때문에 효율이 낮아진

다. 또한 산성 조건에서는 TiO2 표면이 양전하를 띠어 용액

으로부터 OH
-
를 많이 흡착시킬 수 있고 pH 감소에 따른 

정공의 산화력이 증가하여 TiO2 표면으로부터 OH래디컬

을 많이 생성할 수 있는 조건은 갖추고 있으나 강한 산성에

서는 용액중의 OH
-
양은 줄어들기 때문에 pH가 낮아질수

록 촉매표면에서 활성화되는 OH래디컬의 양이 감소하여 

분해효율이 더욱 낮아진다. 
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Fig.  5.  The rate constant of Dibenzothiophene decomposition by 

various transition metal contents onto TiO2 (Experimental 

condition : 1.14mg/L dibenzothiophene, photocatalyst 

dosage 0.8g/L, ionic strength 0.05M NaClO4)

Fig.  6.  Effect of initial pH on photodegradation of 

Dibenzothiophene (Experimental condition : 1.14mg/L 

dibenzothiophene, photocatalyst dosage 0.8g/L, ionic 

strength 0.05M NaClO4)

Fig.  7-( a) .  Total ion chromatogram of DBT

(Experimental condition : 1.14mg/L Dibenzothiophene, 

TiO2 dosage 0.8g/L ionic strength 0.05M NaClO4, pH 5.2) 

Fig.  7-( b) .  mass spectrum of Dibenzothiophene 

           (Ret. Time: 18.261 min.)

Fig.  7-( c) .  mass spectrum of dihydroxydibenzo -thiophene 

           (Ret. Time: 24.724 min.) 

3.6 Dibenzothiophene 분해 간생성물

  Fig. 7-(a)는 초기농도 1.14mg/L의 Dibenzothiophene

을 TiO2 광촉매에 의해 6시간 분해시킨 다음 중간생성물을 

확인하기 위해 분석한 이온크로마토그램이다. Fig. 7-(b)

와 Fig. 7-(c)는 Dibenzothiophene과 중간생성물의 질량

스펙트럼이다. Fig. 7-(a)에서 머무름 시간 18.261 min.

에서 나타난 피크가 Dibenzothiophene이고, 24.724min.

에서는 dihydroxydibenzothiophene 이 검출되었다. 이

것으로 보아 광촉매 표면에서 여기된 전자와 정공에 의해 

생성된 래디칼(ㆍOH, ㆍO2

-
)의 공격을 받아 

Dibenzothiophene 분해가 이루어지는 것으로 판단된다. 

분해경로는 먼저 Dibenzothiophene이 OH래디컬과 반응

하여 monohydroxydibenzothiophene이 생성되고, 그 
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다음 OH래디컬과 다시 반응하여 위에서 확인된 

dihydroxydibenzothiophene을 생성한 것으로 판단된다. 

그 다음 계속적인 반응으로 OH기가 붙어있는 벤젠링이 열

리면서 dihydroxybenzothiophene, sulfobenzoic acid, 

catechol, quinone, 유기산 등 지속적으로 분자량이 감소

된 물질들로 분해된 뒤, 최종적으로 CO2, H2O, SO4

2-
 등 

최종생성물로 분해될 것으로 추정된다 (Kim et. al., 

2001).

4. 결  론

1) Dibenzothiophene 분해 반응에서 H2O2의 주입량이 증

가할수록 분해효율이 계속해서 증가하는 것으로 나타났

으며 이것은 Dibenzothiophene이 H2O2에 의해 직접적

인 산화가 이루어지기 때문인 것으로 추정된다. 

2) 수용액의 pH가 반응효율에 미치는 영향을 살펴본 결과 

pH 5에서 효율이 가장 높은 것으로 나타났으며, 본 연구

결과를 토대로 용액의 pH가 대체로 약산성의 수용액 조

건에서 비교적 높은 Dibenzothiophene 분해효율을 얻

을 수 있을 것으로 판단된다. 

3) 전이금속 첨가에 의한 광촉매의 활성이 증가는 

Dibenzothiophene 분해반응에서 Pt와 Pd가 첨가된 경

우에 나타났고, Nd는 오히려 분해효율이 감소하였다. 

특히 Pd-TiO2가 가장 높은 활성을 보였으며 최적 첨가

량은 2%로 전이금속의 종류 및 최적 첨가량도 각기 다

르게 나타났다. 

4) Dibenzothiophene이 TiO2 + UV 시스템에 의해 분해

될 때 생성되는 중간생성물질을 측정한 결과 OH가 결합

된 dihydroxydibenzothiophene이 중간생성물로 검출

되었다. 이 결과는 광촉매 표면에서 여기된 전자와 정공

에 의해 생성된 래디컬(ㆍOH, ㆍO2

-
)의 공격을 받아 

Dibenzothiophene 분해가 이루어지는 것을 나타낸다. 
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