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ABSTRACT

The present work is performed to photocatalytically reduce Cr(VI) by means of metal deposited anodized 
TiO2 tubes, which are prepared by anodization of Ti foil followed by metal deposition. Stably immobilized 
photo-reactive materials are favored in the field of detoxification in a conventional aqueous medium, preventing 
gradual loss of efficiency and process malfunction due to detachment of the materials. The prepared samples 
are characterized by SEM, TEM, EDAX, and photocurrent. The metal deposited-TiO2 electrode shows higher 
efficiency for Cr(VI) reduction (ca. 20%) and higher ability for adsorption (4～5 times) than pure one.
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1. 서 론

본 연구에서는 양극산화를 통하여 고정화된 TiO2

에 금속을 담지하여 수처리용 소재로 응용하고자 

하였다. 이를 위하여 다양한 수중 오염물 중 독성이 

강하고 발암물질로 알려져 있는 Cr(VI)를 대상물질

로 하여 독성이 없는 Cr(III)으로 광화학적 환원처리

를 시도하였다. 일반적으로 Cr은 자연상태에서 Cr(III)

와 Cr(VI)의 두종류의 산화상태로 존재한다. Cr(VI)

는 발암물질이며, 인간의 피부에 염증 등을 유발 시

키고 Cr(III)보다 수백배 높은 유해성을 가진다고 알

려져 있다. Cr(VI)는 많은 나라에서 규제를 하지만 

electroplate, leather tanning 혹은 paintmaking와 

같은 산업적 공정들로부터 빈번하게 나오고있다. 
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Fig. 1 Photocatalytic reactor configurations.

수중에서 chromate (HCrO4
- 
/CrO4

2-
)와 dichromate 

(Cr2O7
2-)이 산화이온 상태로 존재하는데 Cr(VI)는 

무기체 표면에 약하게 흡착하여 유동성을 가지는 반

면 Cr(III)는 즉시 침전되거나 자연상태 혹은 알칼리

성 pH에서 무기체나 유기체의 표면에 잘 흡착하는 

특성을 가지고 있다1)     . 이것과는 별개로 광화학적 산

화/환원 반응을 활용하여 Hg(II)
2)
, As(V)/As(III)

3,4)
, 

Cr(VI)/Cr(III)5,6)의 무기유해물질을 처리한 경우도 

보고되었다. 사용되는 광촉매 물질로는 일반적으로 

반도체 성질의 금속 산화물로 삼산화텅스텐(WO3), 

산화아연(ZnO), 탄화규소(SiC), 황화카드뮴(CdS), 갈

륨비소(GaAs) 등이 있으나 일반적으로 아나타제 

구조의 티타니아가 사용되는데 이는 티타니아가 광

촉매로서의 효율이 우수하면서 비교적 저가일 뿐 

아니라 공급이 원활한 동시에 부식성이 없는 등 안

정성이 확인되었기 때문이다. 그러나 일반적인 광

촉매는 입자나 콜로이드 용액 상태로 제조됨으로써 

지지체에 고정화시킬 때 어려움이 있으며, 고정 후

에도 쉽게 탈리되는 문제점이 있어 이를 극복하기 

위한 방안으로 지지체 표면에 안정된 산화물을 생

성되게 하는 방법이 사용되었고, 또한 효율을 증대

시킬 수 있는 금속담지가 병렬적으로 부가되었다.  

사용된 소재는 일정한 전해질 내에서 상대전극을 

백금 혹은 구리를 사용하며, 정전압 혹은 정전류에

서 티타늄 금속지지체의 양면에 티타니아(TiO2) 산

화물층이 형성되게 양극산화하여7,8), 전해질담지법 

(ELD, electrolyte deposition)을 통해 다양한 금속

입자들(Pt, Pd, Ru)을 생성된 티타니아 층에 담지하

여 제조된다. 이는 전자친화력이 강한 금속입자가 

빛을 받아 여기된 전자를 수집하고 정공과의 재결

합을 방지함으로써 효율향상을 기대하기 위함이다. 

또한 적절한 단계에서 열처리를 통하여 아나타제 

및 루타일 구조로 결정화 및 담지된 금속이온의 환

원을 도모하였다.

이와 같이 제조된 X/TiO2(X=Pt,Pd,Ru) 광전극을 

활용해 수중의 유해물질인 Cr(VI)을 독성이 약한 

Cr(III)로의 환원 실험을 통해 환경정화 소재로의 활

용 가능성과 SEM, TEM, EDAX 등을 통해 티타늄

에 생성된 TiO2의 특성과의 상관관계를 확인하였다.

2. 실험내용 및 방법

TiO2는 0.25mm 두께의 Ti foil(0.25mm, Hyundai 

titanium, Korea)를 사용하여 20V의 전압에서 전해

조의 온도를 5℃로 일정하게 유지시키고 ‘전해질 I, 

0.5% HF (50%, DC chemical)’를 전해질로 사용하

거나 0.1A의 전류에서 전해조의 온도를 25℃로 일

정하게 유지시키고 ‘전해질 II, 0.3M NH4F(sigma 

aldrich)+2vol% H2O+HO(CH2)2OH(sigma aldrich)’
9)

를 혼합전해질로 사용하여 제조하였다. 상대전극은 

Pt나 Cu를 사용하여 분당 1V씩 전압을 올려주면서 

45분간 또는 3시간 양극산화를 하였다. 금속담지를 

위해 각 금속 전구체인 chloroplatinic acid(H2PtCl6･

6H2O), palladium chloride(PdCl2), ruthenium chloride 

(RuCl3)를 증류수와 혼합하여 다양한 농도의 전해

질을 제조한 후 양극산화된 제조전극과 Pt 코일을 

상대전극으로 하여 potentiostat(G300, w/PHE200 

software, GAMRY instruments, USA)을 사용 0.01A

의 전류를 300초 동안 흘려 ELD를 진행하였다. 혼

합가스(10% H2 in argon)를 분당 400ml씩 흘려주면

서 500℃의 온도 영역에서 분당 2℃씩 승온하여 2시

간 동안 온도를 유지시킨 후 서서히 냉각시켜 담지

된 금속입자의 환원열처리를 진행하였다. 양극산화

로 제조된 TiO2는 SEM(Hitachi S-4700, Japan)과 

TEM(EM912 omega, carl zeiss, Germany)을 통해 

Ti 위에 생성된 나노튜브 형태의 표면구조와 담지

된 금속입자의 형태를 확인하였고 EDAX(HORIBA, 

7200-H, England)를 통해 담지된 금속의 담지율을 

확인하였다.

제조된 X/TiO2(X=Pt, Pd, Ru)활성을 확인하기 

위하여 유해물질인 Cr(VI)을 초기농도 2, 10mg/l에

서 pH=310)의 조건으로 온도를 일정히 유지시켰으며, 
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Fig. 2 SEM images of metal deposited anodized TiO2 (a) with 
electrolyte I (b) with electrolyte II (c), (d) and (e) metal depo-
sited on (a) (d), (f) and (g) metal deposited on (b).

Fig. 3 TEM image of metal deposited anodized TiO2 (a) and 
(b) metal deposited anodized TiO2 with electrolyte I (c) and 
(d) metal deposited anodized TiO2 with electrolyte II.

광화학반응에 사용된 반응시스템은 Fig. 1과 같다.

Ti foil로부터 제조된 광어노드를 반응기의 중앙

에 고정시킨 후 교반과 함께 반응이 이루어진다. 이

와 같이 Cr(VI)의 분석을 위해서 diphenylcarbarzide

법을 이용하였으며 UV-Visble spectro photometer 

(SINCO, S-3150, Korea)를 이용하여 λ=540nm의 

흡수율을 측정하여 정량 분석 하였다. 광원은 1kW 

Xe lamp(Oriel, USA)와 300W solar simulator (Oriel, 

USA)를 사용하여 반응성을 확인하였다. 

3. 실험 결과

양극산화로 제조된 TiO2는 전해질 내의 F
- 이온

에 의해 나노튜브 형태를 가지게 되고11) 형성된 나

노튜브에 ELD를 통하여 금속 담지한 형태를 Fig. 

2의 SEM분석과 Fig. 3의 TEM분석을 통해 확인할 

수 있다.

Fig. 2(a)와 (b)는 전해질 I과 전해질 II에서 생성

된 TiO2나노튜브의 길이를 SEM분석을 통해 확인

한 것으로 전해질 I을 사용하였을 때 나노튜브의 길

이가 약 0.6um성장한 반면  전해질 II를 사용하였을 

때 약 15um까지 성장함을 볼 수 있다12). 이는 전해

질 I을 활용할 경우 양극산화 된 TiO2 전극은 전해

질내의 높은 H+이온의 농도로 인해 화학적 용해율

이 높아 양극산화 시간에 무관하게 길이가 0.6um로 

제한적인데 반해 전해질 II의 경우는 TiO2 나노튜브

의 화학적 용해율이 낮아 양극산화 시간에 의해 0.1A 

정전류에서는 ～15um로 수십 마이크로까지 길이 

성장이 가능하기 때문이다. Fig. 2(c)～(h)는 각각 

전해질 I과 전해질 II를 사용하여 제조된 TiO2나노

튜브에 ELD13)를 사용하여 Pt, Pd, Ru금속을 담지시

킨 모습이다. 이를 통해 금속별 담지형태를 확인할 

수 있으며 담지형태는 Ru, Pd, Pt순으로 담지된 금

속의 크기가 작아지면서 균일한 크기의 금속담지가 
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Fig. 4 Plot of weight fraction of metals deposited on TiO2

(full symbols) and photocurrent density (empty symbols) vs. 
precursor weight fraction in electrolyte.

Fig. 5 Cr(VI) reduction of the samples under various light 
source.

이루어졌다. 이는 Fig. 3의 TEM분석을 통하여  담

지된 Pt금속의 크기는 10nm 내외로 튜브 전체에 담

지되었고(Fig. 3(c), (d)) Ru금속 담지샘플이 Pt금속 

담지샘플과 비교하여 금속입자의 뭉침현상으로 인

한 불안정한 담지형태를 보이는 것으로도 확인 할 

수 있다(Fig. 3(a), (b)). 

이와 같이 확인된 금속입자의 담지율과 그에  따른 

광전류 값을 Fig. 4를 통해 확인할 수 있다. EDAX를 

통해 각각의 전구체를 동일한 농도 0.08wt% 에서 담

지시 Pt의 담지율은 2.9wt%, Pd의 담지율은 6.7wt%, 

Ru의 담지율은 8.4wt%로 확인되었고 특히 Pt와 Ru

는 담지율이 증가할수록 광전류 값도 증가함을 확

인할 수 있다. 이는 금속의 전자수집기능에 의해 금

속의 담지율이 증가할수록 이동되는 전자의 양에의 

영향도 증가하기 때문이라 추측된다. 반면 Pd는 담

지율이 증가하였을 때 광전류값이 감소하는 현상을 

보여 전류 측정 시 TiO2에 불안정하게 붙은 Pd입자

들이 전해질에 녹아 나오면서 광전류에 영향을 미

친 것으로 사료된다. 

X/TiO2(X=Pt, Pd, Ru)은 다양한 광원으로 초기

농도를 달리하여 Cr(VI)를 Cr(III)로 환원하는 광활

성 반응을 진행하였고 이는 Fig. 5에 있다. 1kW xenon 

lamp를 광원으로 사용하여 Cr(VI)의 초기농도 10ppm

에서 pH=3으로 실험 시 전해질 I을 이용하여 양극

산화 된 순수 TiO2보다 양극산화 후 금속담지된 TiO2

의 환원율이 9.4%에서 20.3%로 약 2배 증가함을 확

인할 수 있다. 또한 담지된 Pt, Pd, Ru금속에 따른 

환원율의 차이를 볼 수 있으며 각각의 금속은 담지

율에 따른 경향성을 보였다. Pt금속이 담지 되었을 

경우 제조된 샘플은 담지율에 따른 환원율의 증가

추세를 보이지만 Pt의 담지율이 62.7wt%, 13.4wt%, 

2.9wt%, 1.5wt%일 때, 이에 상응하는 Cr(VI) 환원율이 

20.3(±0.4)%, 18.4(±2.2)%, 17.3(±2.1)%, 14.5(±10.6)%

을 보여 담지율과 Cr(VI) 환원율이 선형적 관계가 아

님을 알 수 있다. Pd금속 담지에서는 담지량과 Cr(VI) 

환원율이 일정하였으며 Ru금속 담지에서는 담지율

이 작아질수록 높은 환원율을 보여 각각 3.6wt% Pd 

담지와 7.1wt% Ru 담지에서 최적의 환원율 13.8 

(±6.9)%와 19.6(±3.9)%을 보였다. 제조된 금속담지 

샘플의 효율성을 비교하였을 때 1.5wt% Pt, 3.6wt% 

Pd, 7.1wt%, Ru 담지시 14.6(±10.6)%, 13.8(±6.9)%, 

19.6(±3.9)%의 환원율을 보여 Pt가 담지율에 비해 

가장 우수한 담지효율을 보였다. 금속담지에 의한 

흡착력을 확인하기 위해 Cr(VI) 초기농도가 2ppm

이고 pH=3인 조건에서 빛을 조사하지 않고 흡착실

험을 진행하였을 때 금속담지된 TiO2 광촉매의 경우 

～52.5%의 흡착율로 순수 TiO2 광촉매의 8.7(±0.6)% 
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흡착율보다 3～5배 정도의 높은 흡착력을 보였다. 

이러한 흡착력은 Cr(VI)이 pH에 따라 1가 또는 2가 

음이온(HCrO4
-
/CrO4

2-
)으로 존재하고 TiO2 나노튜

브는 낮은 pH로 갈수록 표면전하가 positive하게 나

타나 TiO2 나노튜브와 Cr(VI)사이에 전기적인 친화

력이 증가하는데
5)
 광촉매에 담지된 금속 또한 낮은 

pH에서 TiO2보다 positive한 성질을 띄게 되어 정전

기적 인력에 의해 Cr(VI)이온의 높은 흡착이 나타났

을 것이라 추정된다. 금속에 의한 흡착율은 모든 금속

에서 담지율과 흡착율에 직선적 관계를 보이지 않았

고 1.5wt% Pt가 담지된 소재에서 20.4(±10.3)%의 환

원율을 보여 3.6wt% Pd, 7.1wt% Ru의 21.1(±4.0)%, 

25.6(±8.8)%의 환원율과 비교하였을 때 Pt의 흡착

율이 가장 우수하여 흡착율과 환원율 모두 담지율 

대비 Pt의 활성이 가장 좋음을 확인 할 수 있었다. 

이는 전자 친화도 순(Pt>Ru>Pd)으로 전자를 가지

려는 성질이 강한 Pt가 빛에 의해 여기 된 전자와 

정공의 재결합율을 줄이고 더 많은 정공을 생성하

게 되므로 더 높은 효율을 가지는 것으로 판단된다. 

본 실험에서는 효율이 Pt>Pd>Ru의 순서임을 관찰

할 수 있는데 이는 티타니아 위에 불안정하게 담지

된 Ru 금속이 실험도중 탈리되면서 높은 표준편차

와 함께 낮은 실험 효율을 나타내었기 때문으로 추

정된다. 

전해질 II을 사용하여 제조된 TiO2 나노튜브에 

금속담지를 시도 하여 1kW Xe lamp의 광원을 사용

한 Cr(VI) 환원 반응과 흡착력에서 금속담지에 따

른 효과를 기대할 수 없었으나 가시광 감응성 확인

을 위해 300W solar simulator의 광원을 통한 활성 

반응에서 각 샘플의 가시광감응 효과를 확인 할 수 

있었고 각 샘플의 흡착력과 비교해 가시광 감응성

은 Pt담지 광촉매에서의 16.4%, Pd담지 광촉매에서

의 32.2%, Ru담지 광촉매에서의 22.9% 증가하였음

을 확인하였다.

그리고 전해질 I과 전해질 II를 사용하여 양극산

화한 티타니아에 금속을 담지한 X/TiO2(X=Pt, Pd, 

Ru) 샘플들은 흡착력과 환원력에 있어서 전해질 II

를 사용한 샘플이 전해질 I을 사용한 샘플보다 2배 

이상의 효과를 확인할 수 있었다.

4. 결   론

본 연구에서는 양극산화를 통해 고정화된 TiO2

에 금속 성분을 담지를 환경정화 소재로 사용하였

다. Ti foil에 전해질 I과 전해질 II를 일정한 정전압 

또는 정전류 하에 양극산화하여 다양한 금속(Pt, Pd, 

Ru)의 담지를 시도하였고 열처리 후 광전류와 Cr(VI)

환원반응을 통해 광촉매로서의 반응성과 담지된 금

속들의 효율성을 비교하고자 하였다. 담지된 TiO2 

표면은 SEM, TEM, EDAX등을 통하여 Ti foil 위

에 생성된 TiO2 나노튜브와 담지된 금속 입자의 형

태 및 담지율등을 확인할 수 있었고, Cr(VI)환원율 

및 흡착율에서 전해질 II에서 양극산화 된 TiO2가 

전해질 I에서 양극산화 된 TiO2보다 약 2배정도의 

높은 반응율을 보임을 확인할 수 있었다. 그리고 담

지된 금속  종류에 따라  Pt>Pd>Ru 순으로 Pt가 

담지율에 대비 Cr(VI) 환원성과 흡착력이 가장 뛰

어남을 알 수 있었다. 전해질 I에서 양극산화 된 TiO2

는 담지 전 보다 금속 담지 후 Cr(VI)의 환원율이 

높아진 것으로 보아 금속 담지에 따른 효율 증대 효

과를 보임을 확인 할 수 있었지만 단위면적당 광촉

매 물질 향상을 위해 전해질 II에서 양극산화 된 TiO2

는 금속 담지 전에 비해 환원율이 떨어져 효율증대를 

기대할 수 없었다. 그러나 태양빛과 유사한 300W 

solar simulator에서 대부분 50%가 넘는 환원율을 

보여 광감응 물질로써 TiO2의 효율향상은 물론이고 

가시광감응 물질로써의 개질향상의 효과를 기대할 

수 있었다. 
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