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Abstract

In this work, combustion-synthesized TiO2 nanoparticles were used for the photocatalytic degradation 
of methylene blue with UV light irradiation. Also the results were compared with those of commercial 
TiO2 nanoparticles (Degussa, P-25). Particle characteristics of the two were analyzed thru the SEM, 
TEM, and XRD. In spite of the lower specific surface area than that of P-25, the TiO2 nanoparticles 
formed in this study showed the relatively good ability to degrade the concentration of the organics.
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1. 서 론

TiO2 나노입자를 이용한 광촉매 작용은 물을 

오염시키는 유독성 유기물과 무기물 제거를 위한 

유망한 기술이다.(1) 그리고 인체와 환경에 치명적

인 해를 가져올 수 있는 대기오염물질 제거를 위

한 정화 기술로서 많이 이용되고 있다.(2) 
광촉매인 TiO₂나노입자를 생성하는 합성 방법

으로는 기상합성법과 액상합성법이 주로 이용되

며 전구체는 TTIP(titanium tetraisopropoxide)와 

TiCl₄(titanium tetrachloride)가 대부분 사용된다. 
TiO₂나노입자의 결정구조는 아나타제(anatase), 

루타일(rutile), 비정질(amorphous)의 3가지 결정구

조를 가지고 생성되며, 화학적, 열적으로 매우 안

정된 물질로 알려져 있다. 광촉매로 생성된 TiO2 
입자의 결정구조 중 아나타제 결정상을 가진 입

자가 루타일 결정상을 가진 것에 비하여 광촉매

활성(photocatalytic activity)이 더욱 좋다고 알려져 

있으며, 이런 이유로 다양한 오염물질의 분해에

는 주로 아나타제 결정구조를 가진 입자가 사용

된다.(3) 
기상합성법의 하나인 화염법을 이용하여 TiO2 

나노입자를 생성할 경우 화염의 온도, 전구체 농

도, 체류시간, 투입되는 기체의 양 등 여러 가지 

요인에 의해 입자의 특성이 크게 달라진다.(4~6) 입
자의 특성 변화는 결정구조, 비표면적, 입자의 크

기 및 형태 등에 영향을 미쳐 오염물질의 분해 

특성을 변화시킬 수 있다.(7) 이러한 이유로 화염

법을 이용한 TiO₂광촉매 제조는 많은 변수가 고

려되어야 한다. 그러나 이것은 실험 조건에 대한 

정확한 파라미터를 알고 있다면 얻고자 하는 특

성을 가진 광촉매 입자를 효율적으로 생성할 수 

있음을 의미한다고 할 수 있다.
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화염법을 이용하여 광촉매인 TiO₂아나타제 입

자를 생성하기 위하여 많은 연구들이 이루어지고 

있다. Yang 등(8)은 TTIP를 전구체로 사용하여 메

탄 확산화염을 이용한 합성에서 반응지역의 온도

가 900∼1,430oC의 범위에서는 아나타제상과 루

타일상이 혼합되어 나타나고 있으며 비교적 고온

인 1,500∼1,570oC의 경우에는 100% 아나타제상

의 결정구조를 가지는 TiO2 나노입자가 생성됨을 

보고하였다. 
아나타제 결정상을 가진 TiO₂나노입자의 광촉 

매 특성 평가는 메틸렌블루(methlene blue)가 용해

되어 있는 용액에 TiO2 입자를 넣은 후 일정 파

장의 자외선을 조사함으로서 시간 변화에 따른 

용액의 농도 변화를 측정함으로 이루어진다. 이 

같은 방법을 이용하여 광촉매 효과를 평가하기 

위해서는 메틸렌블루의 농도, 촉매의 투입량, UV
광 조사 파장 등과 같은 요인 등을 고려하여야 

한다.(9) Sivalingam 등(6)은 전구체 titanyl nitrate와 

글리신(glycine)을 이용한 용액 연소법 (solution 
combustion method)으로 8~10nm 크기의 순수한 

아나타제 입자를 만들었다. 생성된 입자는 메틸

렌블루 용액의 초기농도를 50~200ppm으로 각각 

달리하여 측정하였다. 실험 결과 메틸렌블루 용

액의 분해율은 초기 농도가 적을 때 더욱 빠르게 

나타남을 보고하였다. Hong 등(10)은 확산화염에서 

전구체로 TiCl4를 이용하며 연료로 액화 석유 가

스(LPG)를 사용하여 20nm이하의 TiO2 나노입자

를 생성하였다. 광촉매 특성 평가를 위해 일정 

농도로 만들어진 메틸오렌지 용액을 실험 조건에 

따라 UV광을 조사하며 관찰한 결과, 용액의 분

해율은 초기에 빠르게 나타나며 시간이 지날수록 

점차 느리게 용액의 분해가 이루어짐을 보고하고 

있다. Jang 등(7)은 확산화염에서 TiCl4를 전구체로 

사용하여 화염 조건을 변화시켜 평균 입경 

15~30nm의 아나타제 결정구조를 가진 입자를 만

들었다. 생성된 TiO2 나노입자를 평균 크기에 따

라 메틸렌블루 용액에 첨가하여 농도 분해율을 

측정하였다. 메틸렌블루 농도는 투입된 입자의 

평균 크기가 작을수록 분해율이 더욱 뛰어남을 

보고하였다. 
이상의 선행 연구자들의 결과를 참고하여 본 

연구에서는 전구체로 TTIP를 사용하며 수소를 연

료로 하는 확산화염을 이용하여 화염 온도에 따

라 생성된 입자의 특성 분석을 수행하였으며, 생

성된 입자는 상용 P-25 입자와 비교함으로서 입

자의 광촉매 특성 평가를 하였다. 포집된 입자는 

형태와 구조를 파악 위해서 SEM (scanning 
electron microscope)과 XRD (x-ray diffraction)를 

사용하였으며, 메틸렌블루 농도 측정은 분광측정

기(spectrophotometer)를 통해 분석되었다.

2. 실험장치 및 방법

본 연구의 실험 과정은 Fig. 1에서 보는 것처

럼, 전구체 TTIP를 버너에 이송하는 운반기체

(Ar), 연료(H2), 산화제(N2 및 O2)를 질량유량조절

기(MFCs)를 통하여 일정량을 공급하며, 전구체인 

TTIP는 일정한 온도 조절을 통하여 아르곤과 함

께 버너에 공급하였다. 
버너는 동축관으로 구성되어져 있으며 각 기체

의 유량 조절과 산소 부화에 따라 화염의 형태와 

모양 그리고 화염의 온도 등과 같은 특성이 변하

도록 구성되어 있다. 화염의 온도측정은 직경 

127의 R-형 (Pt/Pt-13%Rd) 열전대를 사용하였

다. 발생된 열전대의 기전력은 A/D 컨버터(HP 
34970A)를 통해 디지털로 전환되어 컴퓨터에 저

장되었다.
전구체 TTIP가 아르곤 가스와 함께 버너에 공

급되어 형성된 화염대를 지나며 가수분해

(hydrolysis) 과정을 통하여 분말 상의 입자를 생

성한다. 화염을 통하여 생성된 입자의 포집은 입

자의 소결과 입자의 변화를 배제하기 위하여 화

염의 하류지역인 150mm에서 입자를 

30mm×30mm 스테인리스 스틸 기판을 사용하여 

일정 시간 체류시켜 포집하였다. 
입자의 광촉매 특성 평가를 위해 메틸렌블루

(C16H18CIN3S)를 증류수에 2.0×106 ㎍/m3의 농도로 

용해시켰다. 메틸렌블루 용액이 담겨진 비이커에 

연소합성된 TiO2 입자와 일반적으로 메틸렌블루 

분해 실험에 많이 사용되는 상용 P-25 입자를 

80mg으로 각각 첨가하였다. 입자와 용액의 완전 

혼합을 위해 교반기(MS-300)가 이용되었으며 상

온에서 이루어졌다. 메틸렌블루 용액이 담겨진 

비이커는 주위를 감싸 주위로부터의 빛의 투과를  

막았으며 상부에 석영 유리판을 사용하여 이물질

의 유입은 차단하고 UV광은 석영 유리판을 투과
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Table 1 Experimental conditions

Fig. 1 Experimental procedure
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될 수 있게 하였다. 
UV램프(Uvitec, LF-204.LS)는 365nm의 파장으

로 조사되었으며 각각의 샘플은 30분 간격으로 

추출되었다. 샘플이 담겨진 유리병 역시 빛의 투

과를 막기 위해 개별적으로 포장되었다. 
샘플링으로 얻어진 메틸렌블루 용액의 정확한 

농도 측정을 위해 입자와 용액의 분리 과정을  

원심분리기(Hanil, MF80)를 이용하여 4000rpm으

로 회전시켜 분리되었다. 이후 메틸렌블루 용액

의 농도 측정은 분광측정기(Spectronic, Genesys 2)

를 이용하여 600nm파장에서 수행되었다.
Table 1은 연소 합성된 TiO2 나노입자를 생성

하기 위한 실험 조건을 나타낸 것으로서 공급되

는 모든 기체의 양과 전구체 증발온도를 일정하

게 유지함으로서 균일한 특성을 갖는 입자를 포

집하기 위해서 사용되었다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 화염온도 및 생성입자 특성

Fig. 2는 본 실험에서 사용된 확산버너에서 발

생하는 화염과 화염의 위치에 따른 온도 분포를 

나타내는 것이다. Table 1에 나타낸 실험조건에 

따라 화염의 축방향 온도 분포를 버너 팁(tip)에
서 10mm부터 160mm까지 5mm 간격으로 10회 반

복하여 측정한 결과를 나타내었으며, 이는 열전

대 급속삽입법으로 측정하였다. 가로축은 화염의 

온도를 나타내며 세로축은 화염의 축방향 높이를 

나타낸다. 
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Fig. 2 A photo of hydrogen flam synthesizing TiO2

nanoparticles and centerline temperature distribution
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Fig. 3 X-ray diffraction patterns of synthesized 
combustion-synthesized TiO2 nanoparticles and 
P-25 particles
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측정결과 화염의 대표 최고 온도는 버너의 팁

으로부터 약 70mm부근에서 1976K으로 측정되었

다. 
Fig. 3은 실험조건에 따라 형성된 화염의 온도

범위에서 만들어진 TiO2 입자와 상용 P-25 입자

의 XRD 측정 결과이다. 가로축은 장치의 측정 

각도 범위를 나타내며 세로축은 측정된 입자의 

강도(intensity)를 나타낸다. 측정결과 연소합성된 

TiO2 입자는 순수한 아나타제 결정상으로 이루어

져 있음을 확인할 수 있었다. 반면 상용 P-25 입
자는 아나타제상과 약간의 루타일 상이 포함된 

것을 확인하였다. 또한 연소합성된 TiO2 입자는 

상용 P-25 입자와 비교하였을 때 아나타제 결정

상의 강도가 더욱 크게 나타난 것을 볼 수 있었

다.
Fig. 4의 (a)는 연소합성된 TiO2 입자를 (b)는 

상용 P-25 입자의 형태를 보여주는 SEM 이미지

이다. 연소합성된 TiO2 입자의 크기는 대략 

30~65nm로 측정되었으며 전체적인 모양과 형태

의 변화는 큰 차이가 없는 것을 볼 수 있으며, 
각각의 독립적인 구의 형태로 입자가 생성됨을 

관찰 할 수 있다. 그러나 상용 P-25의 경우 입자

의 크기는 20~30nm정도이며 연소 합성된 TiO2 
입자의 형태와는 달리 서로 엉겨 붙고 밀집되어 

있는 형태를 보이고 있다. 
XRD 측정결과를 바탕으로 주어진 조건에서 연

소합성법으로 생성된 TiO2 입자는 순수한 아나타

제 결정상임을 확인할 수 있었으며, 비교적 고온 

영역에서 아나타제 상이 생성된다는 Yang 등(8)의 

실험결과와 일치하는 것으로 보인다. 이와 같이 

측정된 입자의 강도의 차이와 입자 모양의 변화

는 광촉매 분해 특성에 있어 상당한 영향을 미칠 

것으로 판단할 수 있다. 

Fig. 4 SEM images of combustion-synthesized 
TiO2 nanoparticles and P-25 particles 
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Fig. 5 Normalized degradation of MB concentrations 
with time
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Table 2 Comparison of P-25 and combustion-
synthesized TiO2 particles 

Catalyst Synthesized Method
Average 
Particle

Size (nm)

Anatase:Rutile 
Rate

Commercial 
P-25

Sol-gel of TiCl4 20~30

Combustion-
Synthesized

TiO2

Hydrogen Flame of 
TTIP

35~65

  3.2 광촉매 특성 분석

연소합성된 TiO2 아나타제 나노입자의 광촉매 

특성을 평가하기 위하여 메틸렌블루 용액의 분해

율을 측정하였다. 또한 광촉매로서 객관적인 평

가를 위해 상용 P-25 입자와 비교 실험을 수행하

였다.
Table 2는 연소합성된 TiO2 입자와 상용 P-25 

입자의 일반적인 생성방법, 입자의 평균 크기를 

보여주고 있으며, 또한 Robert 등(11)이 제안한 방

법에 따라 XRD측정 결과를 바탕으로 입자의 아

나타제상과 루타일 상의 비를 구하여 나타내었

다. 제조 방법에 따라 약간의 차이는 있을 수 있

으나 연소합성된 TiO2 입자가 상용 P-25 입자에 

비하여 평균 입자 크기가 약 2배정도 크다는 것

을 알 수 있다. 
Fig. 5는 연소합성된 TiO2 입자와 상용 P-25 입

자의 메틸렌블루 용액의 농도 분해율 측정결과를 

나타내는 것이다. 가로축은 측정 시간을 나타내

며 세로축은 메틸렌블루의 정규농도(normalized 
concentration) C/C0를 나타낸 것이다. 측정결과 연

소합성된 TiO2 입자와 상용 P-25 입자 모두 일정 

시간이 경과 되면서 메틸렌블루 용액의 분해가 

이루어짐을 확인할 수 있었다. 연소합성된 TiO2 
입자와 상용 P-25 입자는 UV광 조사 30분경과 

후 메틸렌블루 농도가 두 종류 입자 모두 60% 
가량 분해되며 매우 빠른 반응을 보였다. 이후 

연소합성된 TiO2 입자와 상용 P-25 입자의 분해

율은 시간이 경과되면서 분해율의 차이가 약간 

발생하는 것을 볼 수 있다. 그러나 최종적인 메

틸렌블루 용액의 분해율은 두 종류의 입자 모두 

약 5시간가량 지난 후 95%까지 메틸렌블루 용액

을 분해하는 것을 볼 수 있다.
연소합성된 TiO2 입자와 상용 P-25 입자의 메

틸렌블루 용액 분해 실험을 통하여 분해율의 차

이가 발생한 이유는 생성된 입자의 크기 차이 

때문인 것으로 보인다. 연소합성된 TiO2 입자는 

상용 P-25 입자에 비하여 평균 입자의 크기가 약 

2배정도 큰 입자로 측정되었다. 입자 크기의 증

가는 비표면적의 감소로 이어진다. 비표면적의 

감소는 광촉매 입자와 오염물질이 반응할 수 있

는 영역의 감소를 가져와 분해율에 차이를 발생

한다. 그렇기 때문에 상대적으로 입자의 크기가 

큰, 연소합성된 TiO2 입자의 분해율이 상용 P-25 
입자와 비교하였을 때 약간 감소되어 나타나는 

것으로 생각할 수 있다. 

4. 결 론

본 논문에서는 수소를 연료로 하는 확산화염을 

매개로 하여 전구체(TTIP)를 화염의 온도변화를 

통하여 TiO2 입자를 만들었다. 생성된 입자는 포

집되어 XRD와 SEM분석을 통하여, 입자의 결정

상과 형태가 파악되었다. 연소합성된 TiO2 입자

는 순수한 아나타제 결정구조를 가진 것으로 측

정되었으며, SEM 이미지로 파악된 입자의 크기

는 약 35~65nm였으며, 형태는 독립적인 구형을 

띄며 전체적으로 큰 차이가 없는 입자임을 확인

할 수 있었다. 
생성된 TiO2 나노입자의 광촉매 특성 평가를 

위해 메틸렌블루 용액에 UV광을 조사하여 시간 

변화에 따른 분해율 측정이 이루어졌다. 또한 객
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이 알려진 상용 P-25 입자와의 특성 비교를 수행

하였다. 연소합성된 TiO2 아나타제 입자의 경우 

상용 P-25입자와 비교하였을 때 약간의 분해율의 

차이를 나타내었으나 최종적으로 두 종류 입자 

모두 거의 유사한 메틸렌블루 용액의 분해율을 

가지고 있음을 확인할 수 있었다. 분해율의 차이

가 발생한 이유는 생성된 입자의 크기 차이 때문

이다. 상대적으로 입자의 크기가 큰 연소합성된 

TiO2 입자는 상용 P-25 입자에 비하여 입자의 크

기가 2배가량 크다. 입자의 크기 증가는 비표면

적과 연관되어 분해율에 영향을 가져온다. 연소 

합성된 TiO2 입자는 상용 P-25 입자에 비하여 비

표면적이 작기 때문에 메틸렌블루 용액의 분해율

에 있어 약간의 차이는 보이지만, 결과적으로  

광촉매로서의 기능을 충분히 가지고 있음을 평가

할 수 있었다.
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