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ABSTRACT : MWCNT-TiO2 nano composites and Ag-MWCNT-TiO2 nano composites were prepared from Multi-Walled Carbon 
NanoTube (MWCNT), titanium (IV) butoxide (TNB) solution and silver nitrate (AgNO3) by the sol-gel method. The dispersion and 
structure of Ag in the synthesized composites was observed by Scanning Electron Microscopy (SEM) and Field Emission Transmission 
Electron Microscopy (FE-TEM). X-Ray Diffraction (XRD) patterns of the composites showed that the composites contained an anatase 
phase. The Energy Dispersive X-ray spectroscopy (EDX) showed the presence of C, O, Ti and Ag peaks. The TiO2 particles were 
distributed uniformly in the MWCNT network, and Ag particles were virtually fixed on the surface of the tubes. Also decomposition 
of the methylene blue was investigated according to UV radiation times for study photocatalytic activity. Ag-MWCNT-TiO2 nano 
composites show high photodegradation than MWCNT-TiO2 nano composites. The results indicate that the high conductivity of Ag 
improved the photoactivity of the MWCNT-TiO2 composite.

Keywords : Ag-MWCNT-TiO2 composites, Photocatalysis, Methylene blue

요 지 : 다층벽탄소나노튜브(MWCNT)와 titanium(IV) butoxide(TNB) 그리고 silver nitrate(AgNO3)를 이용하여 졸-겔법으로 MWCNT- 
TiO2 복합체와 Ag-MWCNT-TiO2 복합체를 제조하였다. 복합체에서의 Ag의 분산 및 구조를 주사전자현미경(SEM)과 투과전자현미

경(FE-TEM)으로 관찰하였다. X선 회절 분석기(XRD)를 이용하여 복합체의 패턴을 보았을 때 anatase 결정구조를 확인할 수 있었다. 
에너지 분광 분석기(EDX)로 원소성분을 분석한 결과 주요 원소인 C, Ti, O 그리고 Ag가 확인되었다. TiO2 입자는 MWCNT에 균일

하게 분산되었고, Ag 입자는 튜브 표면에 고정되었다. 또한 UV 조사 시간에 따른 메틸렌블루의 분해를 통하여 광촉매 활성평가를 

하였다. Ag-MWCNT-TiO2 복합체는 MWCNT-TiO2 복합체보다 높은 광분해능을 보였다. Ag의 높은 전도성이 MWCNT-TiO2 복합

체의 광활성을 향상 시킨다는 결과를 나타냈다.

주요어 : Ag-MWCNT-TiO2 복합체, 광촉매 반응, 메틸렌블루
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1. 서   론

산업이 발전하고 인구가 증가할수록 심각해지는 환경오

염은 자연 정화만으로는 한계가 있어 물리적, 화학적, 생물

학적 처리방법 등을 통하여 인위적으로 정화하고 있다. 하

지만 오염물질의 분해 잔류물 생성 및 처리 비용 등의 문제

가 있어 최근에는 오염물질을 유해 잔류물 없이 완전히 분

해하는 방법에 대한 연구개발이 세계적으로 활발히 진행되

고 있다. 이러한 세계적 흐름에 맞춰 빛을 이용하여 잔류물 

없이 유기 및 무기 오염물질을 분해 할 수 있는 광촉매인 TiO2

가 주목되었고 이러한 광촉매 반응의 연구는 1980년대부터 

환경 분야에 적용되어 진행 중이다(Wu et al., 2013; Da dalt 

et al., 2013; Zhou et al., 2011). TiO2 광촉매 반응은 plasma, 

electron, beam, supercritical water oxidation, ozone과 같은 

고급산화공정(Advanced Oxidation Process, AOP) 중 하나이

며, 일반 산화제보다 강력한 산화력을 가진 OH 라디칼을 생

성시켜 수중 유기화합물을 무해한 화합물로 분해시킨다(Yan 

et al., 2012; Hyung et al., 2007). 그리고 Cabon NanoTube(CNT)

도 최근 폐수 속의 오염물질을 제거하기 위한 흡착제로서 

널리 사용되어지고 있으며 CNT는 높은 기계적 강도, 큰 표

면적, 속이 비어 있고 층으로 이루어진 구조 및 높은 화학

적, 열적 안정성을 가지고 있다(Miranda et al., 2014). 따라
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(a) MWCNT-TiO2

(b) Ag-MWCNT-TiO2 composite

Fig. 1. Schematic of the preparation process

서 흡착과 광분해의 두 가지 효과를 동시에 지니는 CNT-TiO2 

복합체에 대한 많은 연구가 진행되고 있다. CNT 표면에 TiO2

를 코팅시켜 유-무기 복합체를 합성하는 방법으로서 용매열 

합성법과 기상 증착법 및 졸-겔법 등이 많이 사용되고 있다

(Morales et al., 2012; Gao et al., 2009). 용매열 합성의 경

우 CNT 표면을 코팅하지 못하고 열반응을 통해 응집된 TiO2

입자가 표면에 증착된 형태로 합성되는 경우가 많으며(Park 

et al., 2014), 기상 증착법은 균일한 코팅을 하는 복합체를 

합성할 수 있지만, 장치설계의 정밀함과 높은 단가로 인해 

실용화하기에는 다소 무리가 있는 방법이다(Liu et al., 2013). 

이에 비해 졸-겔법의 경우 반응을 진행하는데 온도를 가할 

필요가 없으며 균일한 크기의 나노입자 형성에 용이하며 비

교적 간단한 공정을 지니고 있어 CNT 표면에 TiO2를 코팅

하는 방법 이외에도 여러 종류의 복합체를 형성하는 데 유리

한 방법이다(Eder et al., 2010). 또한 최근에는 촉매의 특성

을 향상시키기 위하여 CNT-TiO2 표면에 Pt0(Xia et al., 2012), 

Zn2+(Praveen et al., 2007), Cd2+(Lei et al., 2012), Al3+(Mirzaee 

& Alizad-Farzin, 2014) 등의 금속물질을 도핑 하게 되면 전

자와 정공의 재결합을 억제하고 OH 라디칼 생성을 증대시

켜 광감응성 효율을 높인다고 보고 되고 있다(Zhang et al., 

2011b). 이러한 금속물질 중 Ag는 비교적 저렴한 가격과 안

정적이고 금속 촉매로서 효율성이 좋은 물질로 많은 연구가 

진행되고 있다(Zhang et al., 2010). 본 연구에서는 졸-겔 방법

을 이용하여 MWCNT-TiO2 복합체와 Ag-MWCNT-TiO2 복

합체를 제조 후 SEM, FE-TEM, EDX, XRD를 통해 구조모양, 

표면 상태, 원소조성을 분석하였다. 제조된 MWCNT-TiO2 

복합체와 Ag-MWCNT-TiO2 복합체의 광촉매 효율은 UV-C

와 UV-BLB 램프의 조사 하에 Methylene Blue(MB)의 색도 

제거율을 통해 비교하였다.

  

2. 실   험 

2.1 실험 재료

MWCNT-TIO2 복합체와 Ag-MWCNT-TiO2 복합체 제조

를 위하여 외경 10～20nm, 길이 10～30㎛의 중공 다층벽탄소

나노튜브(MWCNT, >95%, Bucky USA)를 이용하였다. TiO2

의 전구체로는 titanium(IV) butoxide(TNB, SIGMA-ALDRICH)

와 meta-chlorope roxybenzoic acid(mCPBA, SIGMA-ALDRICH)

를 사용하였고, silver nitrate(AgNO3, 99.8%, Daejung)로 나

노 사이즈의 Ag 도핑을 하였다. 제조된 CNT-TIO2와 Ag-CNT- 

TiO2 복합체의 광감응성 평가를 위하여 염기성 염료인 MB 

(C16H18ClN3S, 95%, SIGMA-ALDRICH)를 이용하였으며, 램

프는 UV-C(64W, 250nm, G.E)를 사용하였다.

2.2 MWCNT-TiO2, Ag-MWCNT-TiO2 복합체 제조

2.2.1 MWCNT-TiO2 복합체 제조

졸-겔법을 이용하여 MWCNT-TiO2 복합체를 제조하였다. 

먼저 MWCNT의 산화 처리를 위해 mCPBA 2g을 Benzene 

120mL에 용해시킨 후 MWCNT 0.6g을 넣어 70℃에서 6시간 

동안 교반시켰다. 교반 후 여과기를 이용하여 분리한 MWCNT

는 90℃에서 2시간 동안 건조시켰다. 이렇게 산화된 MWCNT

를 TNB : Benzen = 1 : 4 비율로 제조한 용액에 넣고 70℃
에서 3시간 동안 교반 후 겔 형태가 되면 450℃에서 1시간 

소성시켜 MWCNT-TiO2 복합체를 제조하였다. 

2.2.2 Ag-MWCNT-TiO2 복합체 제조

MWCNT-TiO2 복합체의 제조법과 같은 졸-겔법을 이용
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Fig. 2. Schematic diagram of photocatalytic reactor

Fig. 3. XRD patterns of (a) MWCNT-TiO2 composites and (b) 

Ag-MWCNT-TiO2 composites

하여 Ag-MWCNT-TiO2 복합체를 제조하였다. MWCNT-TiO2 

복합체의 제조법과 동일하게 Benzen 120mL에 mCPBA 2g

을 용해시킨 혼합액에 MWCNT 0.6g을 넣어 70℃에서 6시

간 동안 교반시켰다. 교반 후 MWCNT를 분리하여 90℃에

서 2시간 동안 건조시켰다. 건조된 MWCNT는 1M의 AgNO3 

100mL에 넣고 70℃에서 2시간 교반 후 이온교환수와 Ethanol

로 3회 세척하였다. 세척 후 100℃에서 3시간 동안 건조한 

Ag-MWCNT 입자는 TNB : Benzen = 1 : 4 비율로 제조한 

용액에 넣고 70℃에서 3시간 동안 교반 후 겔 형태가 되면 

450℃에서 1시간 소성시켜 Ag-MWCNT-TiO2 복합체를 완성

하였다. Fig. 1은 MWCNT-TIO2 복합체와 Ag-MWCNT-TiO2 

복합체의 실험 과정을 나타낸 도표이다.

2.3 MWCNT-TiO2 및 Ag-MWCNT-TiO2 복합체의 

물리/화학적 특성 분석

제조한 복합체의 물리/화학적 특성 분석을 위해 X-Ray 

Diffraction, Bruker-AXS(XRD, New D8- Advance, Germany), 

Scanning Electron Microscope(SEM, Carl Zeiss, SIGMA, 

Germany), Energy Dispersive X-ray spectroscopy(EDX, Thermo, 

NORAN System 7, USA), Field Emission Transmission Electron 

Microscope(FE-TEM, JEOL, JEM 2100F, Japan)을 이용하

여 측정하였다. 복합체의 결정구조 측정은 XRD를 사용하였

고, SEM으로 복합체의 표면 상태를 관찰하였다. FE-TEM

을 이용하여 Ag와 TiO2의 크기 및 분포를 확인하였고 복합

체의 원소 구성은 EDX로 관찰하였다.

2.4 MWCNT-TiO2 및 Ag-MWCNT-TiO2 복합체의 

광감응성 평가

MWCNT-TiO2 복합체와 Ag-MWCNT-TiO2 복합체의 광

감응성 평가를 위해 UV 조사시간에 따른 MB의 분해 정도를 

확인하였고 Fig. 2와 같은 반응 장치를 이용하여 회분식 실

험을 진행하였다. 본 실험은 4개의 UV 램프(16W)가 장착

된 UV 반응조 내에서 진행되었다. 실험에 사용된 자외선은 

254nm의 스펙트럼을 나타내었고, 총 조사량은 31W/m2
였

다. 수용액의 온도는 냉매를 이용하여 10℃로 일정하게 유

지하였다.

0.1g의 MWCNT-TiO2 복합체와 Ag-MWCNT-TiO2 복합

체 시료를 각각 5ppm의 MB 용액에 투입하고 흡착 평형을 

이루기 위해 UV 램프를 작동하지 않은 상태에서 어둠 상

자에서 20분간 교반시켰다. 복합체의 흡착 평형 후 반응장

치에 설치된 UV-C 램프(64W, 250nm, G.E)와 UV-BLB 램

프(64W, 365nm, philips)를 각각 작동하였다. UV 조사 시

에 복합체의 고른 분산을 위해 magnetic stirrer를 이용하였

다. 시료는 반응조에서 0, 20(어둠 상자에서 20분 교반 후), 

25, 30, 40, 50, 80, 110 그리고 140분 마다 15mL를 채취하

였고 원심분리기를 이용하여 입자와 분리된 시료를 UV spectro-

photometer(Hach, DR/3900, U.S.A)를 이용하여 색도와 흡

광도를 측정한 후 시료는 다시 반응조에 투입하였다.

3. 결   과

3.1 MWCNT-TiO2 및 Ag-MWCNT-TiO2 복합체의 

물리/화학적 특성

MWCNT-TiO2 복합체와 Ag-MWCNT-TiO2 복합체의 결

정구조 특성을 알아보기 위하여 XRD 분석한 결과를 Fig. 3

에 나타내었다. MWCNT-TiO2 복합체에서 광활성이 좋은 

anatase 구조의 주요피크인 (101)피크를 비롯해 (004), (200), 

(105), (211), (204)면이 명확하게 나타났으며 Ag를 첨가한 

Ag-MWCNT-TiO2 복합체에서도 anatase 구조의 (101), (004), 

(200), (105), (211), (204)면과 Ag의 (111), (200), (220)면의 

특성 피크가 명확하게 나타났다. 이는 450℃에서 1시간의 

열처리를 통해 anatase 결정구조(Zhang et al., 2011a)가 잘 

형성되었음을 확인할 수 있으며, 이를 통해 높은 광활성을 
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Ti C O

5 ㎛ 5 ㎛ 5 ㎛ 5 ㎛
(a) MWCNT-TiO2 composites

Ti C O Ag

5 ㎛ 5 ㎛ 5 ㎛ 5 ㎛5 ㎛
(b) Ag-MWCNT-TiO2 composites

Fig. 4. SEM images (map type)

(a) MWCNT-TiO2 composites (b) Ag-MWCNT-TiO2 composites

Fig. 5. EDX elemental spectra

Table 1. EDX elemental microanalysis of MWCNT-TiO2 composites Table 2. EDX elemental microanalysis of Ag-MWCNT-TiO2 composites

Element Weight (%) Atomic (%) Element Weight (%) Atomic (%)

C 9.19 20.45 C 5.18 22.58

O 6.44 21.09O 25.93 43.33
Ti 22.07 24.13

Ti 64.89 36.22 Ag 66.31 32.20
Totals 100.00 100.00 Totals 100.00 100.00

나타낼 것으로 사료된다.

SEM을 이용하여 제조된 MWCNT-TiO2 복합체와 Ag-MWCNT- 

TiO2 복합체의 표면 특성을 관찰하였고, SEM 이미지는 Fig. 

4에 나타내었다. MWCNT-TiO2 복합체와 Ag-MWCNT-TiO2 

복합체 표면 모두 다양한 모양의 형상으로 이루어져 있었으

며 MWCNT 표면에 TiO2와 Ag 입자가 전체적으로 부착되

어 있음을 확인할 수 있었다.  

복합체의 성분 함량을 확인하기 위하여 EDX 분석을 실시하

였으며 그 결과를 Fig. 5와 Table 1～2에 나타내었다. MWCNT- 

TiO2 복합체에서는 Ti 성분 36.22At%, O 성분 43.33At%, 

C 성분 20.45At%의 성분 함량을 보임으로써 CNT 위에 TiO2

가 균일하게 분포되어 있음을 알 수 있었다. Ag-MWCNT-TiO2 

복합체에서는 Ti 성분 24.13At%, O 성분 21.09At%, C 성

분 22.58At%, Ag 성분 32.20At% 성분 함량을 가졌으며, 주

요성분인 C, Ti, O, Ag가 나타났고 TiO2와 Ag 성분이 고루 

분포되어 있는 것을 확인할 수 있었다. 

복합체에서 Ag와 TiO2 성분이 잘 부착되었는지 SEM 이

미지로만 판단하기 어렵기 때문에 복합체의 Ag 부착 여부를 

확인하기 위해 FE-TEM으로 측정하였고 결과를 Fig. 6에 

나타내었다. MWCNT-TiO2 복합체에서도 MWCNT에 TiO2 

입자가 균일하게 퍼져 부착되어있음을 알 수 있었고 Ag- 

MWCNT-TiO2 복합체에서 7∼8nm의 크기에 검정색을 띄
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(a) MWCNT-TiO2 composites (b) Ag-MWCNT-TiO2 composites

Fig. 6. FE-TEM images

      (a)       (b)

Fig. 7. The color removal (%) of MB solution for MWCNT-TiO2 composites and Ag-MWCNT-TiO2 composites under (a) UV-C light and (b) 

UV-BLB light irradiation

는 TiO2와 5∼6nm 크기에 회색을 띄는 Ag 입자가 MWCNT

에 잘 부착되어 있는 것을 확인할 수 있었다. 

3.2 MWCNT-TiO2 및 Ag-MWCNT-TiO2 복합체의 

광감응성 평가

Fig. 7은 UV-C와 UV-BLB 램프로 각각 조사하에 MB 색도 

제거 실험을 하여 Ag-MWCNT-TiO2 복합체와 MWCNT-TiO2 

복합체의 광감응성 평가를 한 결과를 나타내었다. 실험 결과 

UV-C 램프와 UV-BLB 램프로 조사 하에서 Ag-MWCNT- 

TiO2 복합체가 MWCNT-TiO2 복합체 보다 MB의 색도 제거율

이 각각 7%와 9.8%로 높았으며 Fig. 8에서 UV-C 램프의 조사

시간에 따른 MB의 흡광도 변화를 통하여 Ag-MWCNT-TiO2 

복합체가 MWCNT-TiO2 복합체보다 흡광도 값이 빨리 낮

아지는 것으로 보아 Ag-MWCNT-TiO2 복합체를 이용할 때 

MB 색도 제거율이 높다는 것을 확인할 수 있었다. 이는 Ag 

원소가 효율적으로 빛을 흡수할 수 있을 뿐만 아니라 전자

와 정공의 재결합을 줄일 수 있기 때문에 이와 같은 결과가 

나왔다고 사료된다. 또한 ZHU Lei의 연구(Lei et al., 2012)

에 따르면 CdS를 도핑 하여 제조된 Cds-CNT-TiO2 복합체의 

MB 색도 제거실험 하였을 때 Cds-CNT-TiO2 복합체의 MB 

색도 제거율이 CNT-TiO2와 pure TiO2보다 각각 10%와 70% 

상승한다는 결과가 나왔다. Ag-MWCNT-TiO2 복합체와 간

접적으로 비교하여 보았을 때 Ag를 도핑 함으로서 MWCNT- 

TiO2 복합체와 pure TiO2보다 광감응성이 향상된다는 것을 

확인할 수 있다.      

TiO2 광촉매는 밴드 갭 에너지 이상의 에너지를 갖는 빛

을 흡수하게 되면 가전도대에는 정공이 이동하고 전도대에

는 전자가 생성이 된다. 정공은 물 분자를 산화시켜 큰 산화

력을 지니는 OH 라디칼을 형성한다. 전자는 산소와 반응하

게 되고 과산소 라디칼을 형성하여 물과 반응 후 과산화수

소가 생성된다. 하지만 전자와 정공은 재결합을 빠르게 하

여 전자-정공 쌍의 재결합을 늦춰줘야 효율이 증가하게 된

다. Ag-MWCNT-TiO2 복합체에서 MWCNT는 전자 수용체

의 역할을 하였으며, Ag의 fermi level은 TiO2의 conduction 
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         (a)         (b)

Fig. 8. UV-vis absorbance of (a) MWCNT-TiO2 composites and (b) Ag-MWCNT-TiO2 composites under UV-C light irradiation for MB removal

Fig. 9. Schematic of proposed photocatalytic oxidation mechanism 

of Ag-MWCNT-TiO2 composite

band 근처에 위치하게 된다. 따라서 UV가 조사되면 전자는 

MWCNT와 Ag로 쉽게 이동을 할 수 있고 전자-정공 쌍의 재

결합이 감소하게 되어 더 많은 시간 광촉매 반응을 하는 데 

사용할 수 있다(Ouyang et al., 2013; Silva & Faria, 2009). 

Ag-MWCNT-TiO2 광촉매의 반응식은 다음과 같다.

Ag-MWCNT-TiO2 + hv → Ag-MWCNT(h+,e-)-TiO2 (1)

Ag-MWCNT(h+,e-)-TiO2 → Ag-MWCNT(h+)-TiO2(e-) (2)

O2 + e- → ･O2
-                                (3)

H2O + ･O2
- → ･HO2+OH-                       (4)

O2+H+ + ･HO2 → H2O2 + O2                   (5)

OH- + h+ → ･OH                              (6)

H2O2 → 2･OH                                 (7)

･O2
- + MB → CO2 + H2O                      (8)

･OH + MB → CO2 + H2O                      (9)

Ag-MWCNT-TiO2 복합체에 의한 MB의 제거 메커니즘

을 Fig. 9에 나타내었다.

4. 결   론

   

MWCNT와 TNB, AgNO3를 이용하여 졸-겔법으로 MWCNT- 

TiO2 복합체와 Ag-MWCNT-TiO2 복합체를 제조하였다. 제

조된 복합체의 SEM과 FE-TEM의 이미지에서 MWCNT에 

TiO2와 Ag의 입자가 균일하게 분산되어 있고, 부분적으로 

응집되어 있는 부분이 있었지만 MWCNT의 표면에 TiO2와 

Ag의 입자가 부착되어 있는 것을 보여 주었다. EDX 분석 결

과에서 C, O, Ti, Ag와 같은 주요 원소가 확인되었으며 XRD 

분석을 통하여 MWCNT-TiO2 복합체와 Ag-MWCNT-TiO2 

복합체 결정구조는 활성이 좋은 anatase 구조가 명확하게 나

타났다. MB를 사용하여 광활성 실험을 한 결과 Ag-MWCNT- 

TiO2 복합체가 MWCNT-TiO2 복합체보다 광분해능이 우수

한 것을 나타냈으며, Ag의 높은 전도성이 Ag-MWCNT-TiO2 

복합체의 광활성에 도움을 주는 것을 확인할 수 있었다.  
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