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서론

 TiO2는 반도체로서 광화학반응 촉매로 사용되고 있으며, 최근에는 졸-겔법과 수열합성

법에 의하여 나노크기의 광촉매를 제조함으로써,  광촉매의 성능을 향상시키기 위한 연구

가 활발하게 진행중이다[1-3]. 본 연구에서는 졸-겔법으로 제조한 TiO2와 상업용 광촉매

인 TiO2(P-25, Deggusa Co.)에 자동차 촉매전환기에서 회수한 Pt를 포함한 금속용액과 

H2PtCl6(小島 Co.)시약 용액을 농도별로 함침시켜,변형된 광촉매를 제조하였다. 그리고 제

조된 촉매 표면의 구조, 조성, 띠간격 에너지와 위치, 표면적, 그리고 입자크기 등을 측정

하였다. 또한  제조된 광촉매의 성능을 알아보기 위하여 대기오염물질인 일산화탄소(CO)

를 반응모델 물질로 선정하여 회분식 반응기에서 광산화반응 실험을 하였다.

실험

  Fig. 1은 자동차 촉매전환기에서 추출한 용액을 이용한 광촉매 제조과정으로 분쇄-하

소-세척-침출-분리의 공정을 거쳐 Pt를 포함한 금속을 추출한 다음 졸-겔법으로 제조한 

광촉매 TiO2와 상업용 광촉매TiO2(P-25, Deggusa Co.)에 추출용액을 함침시켜 변형된 

광촉매를 제조하는 공정이다. 제조된 광촉매는 Pt의 함침량과 추출용액의 함침량에 따라

서 Table 1과 같이 명명하였다. UV-DRS spectra(Hewrett Parkard, HP8453)를 이용, 

adsorption edge wavelength(λ=1,240Eg(eV))의 관계식에 의해 각 촉매의 band-gab 에너

지를 계산하였다. 비표면적과 porosity의 측정은 BET(Micromeritic, ASAPS 2010)를 이

용하였고, XRD(Rigaku, Miniflex)분석은 Bragg법칙을 이용하여 면사이의 간격을 측정하

였으며, 이를 식(2)의 Debye-Scherrer방법에 대입하여 입자크기를 계산하였다.

        Bragg equation :     λ = 2dsinθ                             (1)   

                             sinθ = (h
2
+k
2
+l
2
)
1/2
 λ/2a             

        Scherrer Formular :  T = (0.89λ)/(Bcos θB)                  (2)

                             T : particle size,   λ : wavelength

                             B : FWHM,      θB :  Bragg angle

 XANES(Pohang Accelerator Laboratory)은 Ti-K edge에서 titanium foil로 calibration

한 다음 측정하였다(저장링 전자에너지 2.5GeV, 평균저장전류세기 200mA). 또한 이렇게 

제조된 광촉매의 광자효율과 반응성을 측정하기 위해서 반응모델 물질로 일산화탄소(CO 

in He)를 선택, 광촉매 반응 system으로 광산화 반응을 수행하였다. 
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Fig. 1. Procedures for preparation of modified photocatalysts      

         from wasted catalytic converter.
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Table 1. Notations of prepared catalysts on condition of parent catalyst used   

          and composition

Notations of catalysts Pt conc.(wt%) Parent catalysts Pt source

P-25 - Commercialized TiO2(P-25)

P-25(1.0) 1.0 Commercialized TiO2(P-25) H2PtCl6

P-25(3.0) 2.0 Commercialized TiO2(P-25) H2PtCl6

P-25(w) 0.05 Commercialized TiO2(P-25) leached solution

TiO2 - Nanosized TiO2

TiO2(1.0) 1.0 Nanosized TiO2 H2PtCl6

TiO2(2.0) 2.0 Nanosized TiO2 H2PtCl6

TiO2(W) 0.05 Nanosized TiO2 leached solution

결과 및 토론  

 자동차 촉매전환기의 추출용액을 이용해서 제조한 변조된 광촉매의 ICP 분석결과 주성

분인 TiO2외에 Al, Si, Mg, Fe, Pt, Ce등의 금속이 함침된 것을 확인하였으며, 이를 

Table 2에 나타내었다. Table 3은 UV-DRS의 결과로 자동차 촉매전환기에서 추출한 금

속이 함침되면서 이러한 금속에 의해 TiO2 band-gab 에너지인 3.05eV 보다 낮아지는 것

을 확인 할 수 있었다. Table 4는 변조된 광촉매들의 비표면적(m2/g), Pore size(Å), 입자

크기를 나타낸 것이다. 입자크기는 XRD에 입사각에 의해 나타내는 peak를 위의 (2)식에 

의해 계산하였다. 이 결과 금속을 함침시켜도 이러한 물성들에는 큰 영향을 주지 않는다

는 것을 알 수 있었다[4].
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Table 2. Chemical composition of catalysts prepared using waste solution

Components(wt%) Al Ce Fe La Li Mg Pd Pt Rh Si Zr

Wasted catalysts 16.00 1.70 1.20 0.0034 0.0029 7.1 ND 0.052 - 2.01 0.065

P-25(w) 3.80 0.32 0.73 - - 2.10 ND 0.05 - 0.08 -

TiO2(w) 2.70 0.24 0.57 - - 1.40 ND 0.05 - 0.07 -

Table 3. Band-gab energy of prepared photocatalysts

Photocatalysts Band gab energy(eV) Wavelength(nm)

P-25 3.05 407

P-25(1.0) 2.60 478

P-25(w) 1.76 705

TiO2 3.07 403

TiO2(1.0) 2.51 495

TiO2(w) 1.80 690

Table 4. Physical properties of TiO2 catalysts used in this study

Photocatalysts Paticle size(nm) BET surface area(m2/g) Pore size(Å)

P-25 22 52 250

P-25(1.0) 22 52 203

P-25(3.0) 24 37 270

P-25(w) 22 52 160

TiO2 30 10 120

TiO2(1.0) 31 10 118

TiO2(2.0) 30 10 81

TiO2(W) 30 18 79

  TiO2에 자동차 촉매전환기에서 회수한 추출용액과 Pt를 포함시킨 광촉매의 구조를 알

아보기 위하여 XRD를 측정하여 Fig. 2에 나타내었다. 이 그림에서 나타난 바와 같이 순

수한 TiO2와 함침시킨 TiO2는 구조적으로 차이가 나타나지 않았다. 따라서 다양한 이온

과 결정구조에 의한  K-edge에서의 XANES spectra를 이용하여 분석된 결과를 Fig. 3에 

나타내었다. 이 그림에서 보면 강한 X-ray와 전자를 가속시킴에 따라 Fig. 2의 XRD 

peak에서 나타나지 않았던 structure의 변화가 나타낸 것을 알 수 있었다[5]. Fig. 4는 

FBR(flow bed reactor)반응조건으로 자동차 촉매전환기에서 추출된 금속의 함침량과 순

수한 Pt시약 함침량에 따른 CO의 광촉매 반응의 결과이다. 그 결과 P-25(w)가 CO 제거

율이 가장 우수함을 나타내었다. 
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Fig. 2.  XRD peak of the modified TiO2.
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Fig. 3.  XANENS spectra of the K-edge  

       titanium for the modified TiO2.
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Fig. 4.  Photocatalytic oxidation of CO    

      on loading value of Pt on TiO2.
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