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1)1. 서    론

최근 급속한 산업발전에 따라 다양한 환경오염 문제가 발생하고 있

다. 이 중에서도 특히 염료 등을 포함하는 산업폐수는 심각한 수질오

염 물질로 대두되고 있다. 염료는 섬유 산업을 비롯하여 식품, 제지, 

고무, 플라스틱, 화장품 등과 같은 여러 산업분야에서 사용되고 있으

며, 특히 염료 및 섬유 산업은 다량의 물을 사용하게 됨으로써 가장 

많은 양의 폐수를 방출하는 산업분야 중의 하나로 알려져 있다[1]. 실
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제로 전 세계에서 생산되는 염료 중 약 10~15%가 염색 등의 공정과

정에서 폐수로 방출되는 것으로 추산된다[2].

이러한 염료형태의 오염물질들은 일반적으로 복잡한 화학구조를 

가지며 또한 비교적 높은 화학적 안정성을 지고 있어[3], 자연조건하

에서 일부는 분해되지만 대부분은 분해되지 않고 계속적으로 독성물

질을 발생시켜 환경을 위협하고 있으므로 이를 처리하기 위한 다양한 

대책이 제안되었다[4]. 현재까지 이와 같은 오염물질을 처리하기 위한 

방법으로 흡착, 여과, 오존화 처리, 생물화학적 분해 등과 같은 다양한 

물리화학적 및 생물학적 제거 기술들이 제시되고 있으나, 고가의 처

리비용 및 복잡한 처리조건 그리고 분해과정에서의 2차 오염물질의 

발생등과 같은 문제점을 나타내고 있다[3]. 

최근 이러한 오염물질 처리에 있어서 기존의 처리방법을 대신하여 

보다 효과적이면서도 친환경적으로 오염물질을 처리할 수 있는 새로

가시광선하에서 황화물계 광촉매를 이용한 
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초    록

CdS 및 CdZnS 황화물계 광촉매를 단순 침전법으로 제조하고, 가시광선 조사하에서의 로다민 B 분해반응에 대한 광촉
매로서의 활성을 조사하였다. 이때 KCl, NaCl, K3PO4, Na3PO4 등의 4가지 무기염 첨가가 반응에 미치는 영향을 조사하
였으며, 특히 광촉매 반응 과정에서의 K+, Na+, Cl- 그리고 PO4

3- 이온의 역할에 중점을 두고 연구를 진행하였다. 첨가
되는 무기염들은 전체 광촉매 반응에 큰 영향을 미칠 수 있다는 것을 알 수 있었다. 특히 무기염 중의 양이온에 비해 
음이온이 반응속도에 상대적으로 큰 영향을 미치는 것으로 나타났다. 본 연구의 반응조건하에서 PO4

3- 음이온은 광촉
매 반응속도를 크게 감소시키지만 Cl- 이온은 오히려 반응속도를 증가시켰다. 따라서 광촉매 반응을 이용한 폐수처리
에 있어서는 다른 첨가물질의 영향을 고려하는 것도 필요한 것으로 판단된다. 

Abstract
Sulfide photocatalysts, CdS and CdZnS, were synthesized using a simple precipitation method and their photocatalytic activ-
ities were evaluated by the degradation of rhodamine B under visible light irradiation. The effects of four inorganic salt addi-
tives, KCl, NaCl, K3PO4, and Na3PO4, on the photocatalytic reaction were examined and the role of K+, Na+, Cl- and PO4

3- 
ions during photocatalytic reaction was discussed. The added inorganic salts were shown to have a remarkable effect on the 
photocatalytic reaction. It was also found that the anions in inorganic salts have a much more profound effect on the reaction 
rate, as compared to the cations. Under the present experimental conditions, PO4

3- revealed a significant inhibitory effect on 
the degradation rate whereas Cl- enhanced the rate slightly. This work pointed out that the consideration of additive effects 
is needed in the photocatalytic reaction for wastewater treatment. 
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운 방법으로 고급산화기술(advanced oxidation processes, AOPs)이 크

게 관심을 모으고 있으며[5], 그중 대표적인 방법 중의 하나로 광촉매

를 이용한 처리방법이 제시되었다. 즉 광촉매 반응에서는 저농도의 

난분해성 유무기 오염물들의 완전분해가 가능하며 처리조건의 영향

도 비교적 적게 받는다는 장점을 지니고 있다.

광촉매 반응에 대해서는 1970년대에 태양에너지와 반도체 광촉매

를 이용하여 폐수 중의 유기물질을 산화분해시키기 위한 방법이 시도

된 이후 현재까지 많은 연구가 이루어지고 있다. 현재 반도체 광촉매

로는 TiO2가 가장 대표적인 물질로 알려져 있다. 그러나 TiO2는 효과적

인 광반응 진행을 위한 광원으로 자외선을 필요로 하며, 또한 광조사에 

의해 여기된 전자와 정공사이의 재결합 속도가 빠르다는 문제점을 나

타내고 있다[6]. 따라서 TiO2를 이용한 광촉매반응에서는 광원으로 태

양광을 이용하는 것이 효과적이지 않게 되고, 이와 같은 사실은 광촉매

를 이용한 오염물질 처리방법의 응용범위 확대를 제한하고 있다. 

그러므로 최근 가시광선 영역에서도 높은 활성을 나타내는 광촉매

의 개발 및 응용에 대해 활발한 연구가 진행되고 있다. 이와 같은 반

도체 물질 중에서도 황화물계 화합물은 밴드갭이 작아 가시광선 활성 

광촉매 가능 물질로 크게 주목을 받고 있다[7]. 이 중 특히 CdS 화합

물은 적절한 밴드 구조를 지니고 있고 가시광의 흡수 능력이 뛰어나

다는 점에서 가시광선 활성 광촉매 중에서도 가장 크게 관심을 모으

고 있는 물질 중의 하나이다[8]. 그러나 순수한 CdS는 비교적 광활성

이 낮고 광반응 진행되는 과정에서 광부식을 일으킨다는 심각한 문제

점을 지니고 있다. 이러한 CdS 광촉매의 문제점을 해결하기 위한 방

안으로 고분자 혹은 층상 화합물 내부로의 CdS 입자 삽입, 넓은 밴드

갭을 지닌 반도체 물질과의 결합, CdS/산화물 형태의 이종구조물

(heterostructure) 형성 등과 같은 다양한 방법이 제안되었다[9].

이와 같은 방법들 중의 하나로 CdxZn1-xS 형태의 3성분 금속 황화물

을 활용하는 방법이 제시되었으며, 이 방법에서는 Cd의 사용을 줄이

고 광촉매 활성 증가도 가능할 수 있다는 점에서 큰 관심을 모으고 

있다[10]. 그리고 이러한 CdxZn1-xS 화합물에 대해서도 다른 금속의 

도핑, 그리고 다른 산화물 및 황화물 형태의 반도체 또는 그래핀

(graphene) 등과의 결합을 통해서 광촉매 활성을 더욱 향상시키는 것

이 가능한 것으로 발표되었다[11-13]. 

최근 광촉매 반응을 이용한 오염물 분해반응의 연구에 있어서도 분

해 대상인 오염물 이외의 여러 가지 첨가물질이 광촉매 반응에 미치

는 영향에 대한 관심이 크게 증가하였다[14,15]. 즉 수중의 오염물 처

리를 위한 광촉매 반응의 실제적인 응용이라는 면에서 볼 때, 현재 우

리 생활 주위나 여러 산업 현장에서 방출되는 폐수에는 여러 종류의 

오염물들이 동시 포함되어 있어 이러한 물질들이 광촉매 반응에 관여

할 수 있다. 실제로 여러 가지 첨가물들이 광촉매를 이용한 수질 오염

물질 분해반응에 큰 영향을 미칠 수 있다는 연구결과가 발표되기도 

하였다[16,17].

그리고 실제 섬유공업 폐수 혹은 도시 생활하수 중에 일반적으로 

포함되어 있는 무기 물질 중에서도 다른 물질에 비해 상대적으로 매

우 높은 농도로 존재하는 이온을 보면, 양이온으로는 K+과 Na+ 그리

고 음이온으로는 Cl-과 PO4
3-인 것으로 조사발표되었다[18,19].

본 연구에서는 가시광선 영역에서 우수한 활성을 나타낼 수 있는 

황화물계 광촉매로 CdS 및 CdZnS를 택하여 단순 침전법으로 제조하

고, 가시광선 조사하에서 로다민 B 염료의 광분해에 대한 활성을 고

찰하였다. 특히 이때 4가지 무기 이온 즉 K+와 Na+ 양이온 그리고 Cl-

과 PO4
3- 음이온 등이 광촉매 상에서의 염료 분해반응에 미치는 영향

을 조사하기 위해, KCl, NaCl, K3PO4, Na3PO4 등의 4가지 무기염을 

반응용액에 첨가하여 이러한 물질들이 전체 광촉매 반응에 미치는 영

향에 중점을 두고 실험을 진행하였다. 

2. 실    험

2.1. 촉매의 제조

본 연구에서 광촉매로 사용된 CdS는 문헌에 발표된 것과 유사한 방

법으로 제조하였다[20]. 즉 동일한 부피의 0.2 M Cd(NO3)2⋅4H2O 용

액과 0.2 M Na2S⋅9H2O 용액을 각각 준비한 다음, 강하게 교반되고 

있는 Cd(NO3)2 용액에 Na2S 용액을 천천히 가하고 1 h 이상 계속적으

로 교반하면서 침전물을 얻었다. 얻어진 침전물을 증류수와 에탄올을 

이용하여 수차례 세척하고 원심분리한 다음, 90 ℃에서 12 h 가열건

조하여 최종적으로 CdS를 얻었다.

그리고 CdZnS 광촉매 제조도 다른 문헌에 발표된 것과 유사한 방

법으로 제조하였다[21]. 이때 본 연구에서는 화합물 내의 Cd와 Zn의 

비가 1 : 1인 Cd0.5Zn0.5S의 조성을 지닌 황화물을 광촉매로 택하였으

며, 이는 이러한 형태의 황화물에서 밴드갭의 크기와 전도대의 위치

가 적절하여 광촉매 활성이 우수한 것으로 발표되고 있기 때문이다

[22]. 먼저 CdZnS 제조에 있어서는 0.2 M 농도의 Zn(NO3)2⋅6H2O 용

액과 Cd(NO3)2⋅4H2O 용액을 각각 1 : 1의 몰 비로 혼합하고 침전제

로 0.2 M 농도의 Na2S⋅9H2O를 가하여 침전물을 얻었다. 이때 순수

한 CdZnS 합성을 위해 Na2S 침전제의 양은 양론적으로 필요한 양의 

2배로 하여 첨가하였다[23-25]. 침전 시 반응온도는 80 ℃를 유지시켰

으며 반응을 마친 후 화합물을 약 30 min간 aging 한 뒤 얻어진 침전

물을 증류수와 에탄올을 이용하여 수차례 세척하고 원심분리한 다음, 

100 ℃로 24 h 건조시켜 최종 CdZnS 광촉매를 얻었다. 

 

2.2. 촉매의 특성 분석

제조된 촉매들의 결정 구조를 확인하기 위해서 X선 회절분석기

(XRD, Philips X’pert diffractometer/Cu Kα radiation)를 이용하여 결

정각을 확인하였으며, 또한 제조된 촉매들의 광 흡수 특성을 알아보

기 위해 UV-vis diffuse reflectance spectroscopy (DRS) (Varian Cary 

100)를 이용하여 흡광도를 측정하였다.

2.3. 광촉매 활성 측정

광촉매 반응에 사용된 100 mL 크기의 반응기는 Pyrex로 제작하였

으며 광원 방향에 quartz circle plate를 장착하였다. 광원으로는 300 W 

xenon lamp를 사용하였으며 420 nm cut-off filter를 사용하여 자외선

을 차단한 가시광선영역 하에서 실험을 진행하였다. 광촉매 반응이 

진행되는 동안 반응용액은 자석 교반기로 강하게 교반하였다. 그리고 

광촉매의 농도는 3 g/L로 하였으며 반응물 로다민 B의 농도는 1 × 

10-5 mol/L로 하여 실험을 진행하였다. 그리고 본 연구에서는 광촉매 

반응에 대한 무기염 영향을 조사하기 위해 측정 대상으로 4가지 무기 

이온 즉 K+와 Na+ 양이온 그리고 Cl-과 PO4
3- 음이온 등을 선정하였으

므로, 실제로 KCl, NaCl, K3PO4, Na3PO4 등의 4가지 물질을 택하여 

1 g/L의 농도로 반응용액에 첨가하여 이러한 물질들이 전체 광촉매 

반응에 미치는 영향을 관찰하였다. 그리고 광반응을 시작하기 전에 

반응물의 흡탈착 평형을 위해 광이 조사되지 않는 조건하에서 광촉매

를 포함한 반응용액을 30 min 동안 교반한 다음, 광촉매 반응을 시작

하였다. 광촉매 반응이 진행되는 과정에서는 반응물을 일정 시간간격

으로 채취하여 분광광도계(Optizen POP)를 이용하여 분석하였다. 이

때 수용액 중에서 반응물인 로다민 B가 최대 흡수강도를 나타내는 
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554 nm에서의 흡광도를 측정하여 반응시간에 따른 로다민 B의 농도

변화를 추정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 촉매의 특성분석

제조된 광촉매들의 결정구조를 알아보고 또한 광촉매 반응 전후의 

결정구조 변화를 관찰하기 위해 XRD 분석을 하였고, 그 결과를 

Figure 1에 나타내었다. 

일반적으로 CdS에서 나타나는 결정구조로는 cubic 혹은 hexagonal

의 두 가지가 있는 것으로 알려져 있다. 그리고 각각의 결정구조에 대

한 XRD 분석결과에서 cubic CdS의 경우에는 2θ = 26.5, 43.9, 52° 

등에서 (111), (220), (311)면에 해당하는 특성피크가 나타나고 hex-

agonal CdS의 경우에는 2θ = 24.8, 28.2° 등에서 (100), (101)면에 해

당하는 특성피크가 나타나는 것으로 알려져 있다[26].

본 연구에서의 CdS에 대한 XRD 분석결과인 Figure 1(a)을 보면, 2θ 

= 26.9, 44.1, 52.2° 등에서 뚜렷한 특성피크가 나타남을 볼 수 있다. 

따라서 본 연구에서 제조된 CdS는 cubic 결정구조를 지니고 있음을 

알 수 있고, 이는 CdS 제조 온도가 비교적 낮고 또한 침전법으로 제조

하였기 때문인 것으로 생각된다. 즉 낮은 온도에서 제조되거나 침전

법으로 제조되는 CdS는 일반적으로 cubic 결정구조를 가지는 것으로 

알려져 있다[27,28]. 특히 넓은 폭의 CdS 특성피크들이 나타남으로부

터 본 연구에서 제조된 CdS는 입자 크기가 작고 결정성이 비교적 낮

은 입자들로 구성됨을 알 수 있다[28]. 

그리고 Figure 1(b)의 CdZnS 경우를 보면 2θ가 약 25°~30°인 범

위에서 넓은 폭의 피크가 나타남을 알 수 있으며, 이는 CdZnS 형태의 

황화물에 대한 전형적인 X-선 회절 피크인 것으로 알려져 있다[29]. 

또한 CdZnS에서 Cd의 함량이 낮아지면 ZnS의 특성피크가 나타나는 

것으로 보고되고 있다[30]. 즉 cubic zinc blende ZnS가 생성되는 경우

에는 2θ = 28.5, 33.2° 등에서 (111), (200)면에 해당하는 특성피크가 

나타나고 hexagonal wurtzite ZnS의 경우에는 2θ = 26.9° 등에서 

(101)면에 해당하는 특성피크가 나타나게 된다. 그러므로 Figure 1(b)

에서 볼 수 있듯이 본 연구에서 제조한 CdZnS는 CdS와 ZnS의 단순

한 혼합물이 아니고 고용체(soild solution) 형태의 화합물이며 특히 넓

은 폭의 피크가 나타남으로부터 크기가 작은 입자들로 구성된 것임을 

알 수 있다[29]. 

그리고 CdS 광촉매의 경우에는 광촉매 반응 중 광부식에 의한 촉매

의 결정구조 변화가 큰 단점으로 알려져 있어, 본 연구에서도 반응 전

후의 광촉매 결정구조를 XRD로 분석하여 Figure 1에 첨가하였다. 

Figure 1에서 나타낸 결과들을 살펴보면, 상대적으로 광부식에 대한 

안정성이 큰 것으로 알려진 CdZnS 뿐만 아니라 비교적 광부식이 쉽

게 발생한다는 CdS의 경우에 있어서도 NaCl 무기염이 첨가된 반응용

액에서의 광촉매 반응 후에 결정구조 변화가 거의 나타나지 않는다는 

것을 볼 수 있다. 

태양광에 의해 활성화될 수 있는 광촉매는 자외선으로부터 가시광

선 영역에 이르는 넓은 범위의 빛을 흡수하는 특성을 가지는 것이 중

요하다. Figure 2에는 본 연구에서 제조된 광촉매들의 광 흡수 특성을 

알아보기 위해 UV-vis DRS로 그 흡광도를 측정한 결과를 나타내었

다. CdS의 광 흡수단(absorption edge)은 약 630 nm로 알려져 있으며

[30], Figure 2에서 볼 수 있듯이 본 연구에서 제조한 CdS도 이와 유사

한 광 흡수 특성을 나타냄을 알 수 있다.

CdZnS의 광 흡수 특성을 보면, CdZnS의 광 흡수단은 순수한 CdS

와 ZnS의 광 흡수단, 즉 약 630 및 400 nm 사이의 값을 갖는 것으로 

알려져 있다[31]. 특히 CdZnS 중의 Cd 함량이 감소할수록 CdZnS 화

합물의 광 흡수단 파장이 감소하는 것으로 발표되고 있다[10]. 본 연구

에서도 제조된 CdZnS 광촉매의 광 흡수단도 CdS와 ZnS의 광 흡수단 

사이의 값을 갖는 것을 알 수 있다. 이러한 광 흡수 특성 측정 결과로

부터 본 연구에서 제조된 CdS와 CdZnS는 모두 가시광선 영역의 빛을 

잘 흡수할 수 있음을 확인할 수 있고, 특히 CdS의 경우가 상대적으로 

넓은 영역의 파장을 지닌 가시광선을 흡수할 수 있음을 알 수 있다.

(a) CdS

(b) CdZnS

Figure 1. XRD patterns of (a) CdS and (b) CdZnS photocatalysts 
before and after photocatalytic degradation of rhodamine B in aqueous 
solution of NaCl.

Figure 2. UV-vis DRS of CdS and CdZnS photocatalysts.
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3.2. 무기염들이 광촉매 반응에 미치는 영향

본 연구에서는 가시광선하에서의 광촉매 반응의 분해 대상물질로

는 xanthene 계열의 염료인 로다민 B를 택하여 실험을 진행하였다. 이

와 같은 염료는 섬유, 인쇄, 식품 및 화장품 산업에서 널리 사용되지

만 일반적인 화학적 방법이나 미생물 처리에 의해 분해되기 어려워 

중요한 수질 오염물질인 것으로 알려져 있고[32], 또한 많은 연구에서 

표준 염료로 널리 사용되어 왔다[33].

먼저 반응용액에 광촉매를 첨가하지 않은 상태에서 로다민 B의 광

분해 특성을 조사하였으며, 이때 광촉매가 첨가되지 않은 경우에는 

단순히 가시광선 조사만에 의해서는 로다민 B의 광분해 현상이 관찰

되지 않았다. 

제조된 CdS 및 CdZnS 촉매상의 로다민 B에 대한 광분해 반응성과 

반응용액에 대한 여러 가지 무기염들의 첨가에 따른 광분해 반응속도 

변화를 Figure 3에 나타내었다. 

본 연구에서 사용된 두 가지 촉매, 즉 CdS와 CdZnS 촉매상에서의 로

다민 B 광분해 반응에 있어서 반응용액에 무기염으로 NaCl과 KCl이 

첨가된 경우에 있어서는 광분해 반응에 상대적으로 작은 영향을 미치

는 반면, Na3PO4와 K3PO4가 첨가되는 경우에는 반응속도가 크게 감소

하는 것을 볼 수 있다. 이로부터 본 연구에서는 로다민 B 광분해 반응

에 대해 첨가된 무기염 중 양이온 보다는 음이온이 더 큰 영향을 미친

다는 것을 유추할 수 있다. 그리고 특히 음이온 중에서도 PO4
3- 이온이 

Cl- 이온보다 광촉매 반응을 방해하는 작용이 크다는 것을 알 수 있다. 

일반적으로 광촉매 반응과정에서 분해 대상물질이외에 존재하는 

여러 가지 무기 성분의 이온들은 광촉매 반응을 방해하는 경우가 많

으며, 이는 이와 같은 이온들이 촉매표면상에 반응물과 경쟁흡착을 

하며 또한 광촉매 반응 중에 생성되어 전체 반응의 진행과정에서 중

요한 역할을 하는 ⋅OH 라디칼을 제거하는 작용하기 때문인 것으로 

보고되고 있다[34,35].

본 연구에 있어서도 특히 PO4
3- 이온의 경우, 경쟁 흡착을 통하여 

반응물인 로다민 B의 촉매 표면상의 흡착을 억제하며 또한 광촉매 반

응 도중 생성되는 ⋅OH 라디칼을 제거하는 작용을 하여 전체 광촉매 

반응을 크게 방해하는 것으로 예측된다. 즉 Figure 3에서 볼 수 있듯

이 PO4
3- 이온이 반응용액에 첨가되는 경우에는 반응용액에 광조사가 

시작되기 전의 흡탈착 평형과정을 마친 후에 반응물의 흡착이 거의 

나타나지 않음을 볼 수 있고, 또한 PO4
3- 이온은 ⋅OH 라디칼 제거작

용이 매우 큰 이온으로 알려져 있다[17,34].

그리고 광촉매를 이용한 염료의 광분해반응에 있어서는 첨가되는 

무기염들이 전체 반응경로를 크게 변화시키지 않는 것으로 보고되고 

있다[36]. 따라서 본 연구에서도 무기염 첨가에 따른 광촉매 반응경로 

변화를 추정하기 위하여 반응 도중 일정시간 간격으로 반응용액을 채

취하여 UV-Vis 흡수 스펙트럼을 측정하였다. 그중 CdS 촉매를 이용

한 로다민 B의 광분해 반응에 있어서, 무기염이 첨가되지 않은 경우

와 NaCl이 첨가된 경우의 반응용액 UV-Vis 흡수 스펙트럼 변화를 

Figure 4에 나타내었다.

일반적으로 로다민 B나 crystal violet과 같이 알킬아민 작용기를 지

닌 염료 화합물의 광분해반응은 크게 두 가지의 경쟁적인 반응기구에 

의해 진행되는 것으로 알려져 있다. 즉 발색단 골격(chromophore skel-

(a) CdS

(b) CdZnS

Figure 3. Photocatalytic degradation of rhodamine B over (a) CdS and 
(b) CdZnS in aqueous solution of various inorganic salts.

(a)

(b)

Figure 4. UV-vis spectral change of aqueous solution of rhodamine B 
during photocatalytic degradation reaction over CdS (a) without and 
(b) with NaCl additive. 
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eton)의 탈알킬화 반응(dealkylation) 또는 발색단 콘쥬케이트 구조의 

절단 과정 등을 통하여 반응이 진행되는 것으로 발표되고 있다[37]. 

특히 로다민 B의 완전한 탈알킬화 반응이 일어날 경우의 최종 생성물

은 498 nm에서 최대 흡수피크를 나타내는 로다민이 되게 된다[38]. 

따라서 광촉매에 의한 로다민 B의 광분해 반응이 주로 탈알킬화 반응

기구를 통해 진행될 경우, 반응 과정에서 생성물들의 흡수파장을 측

정해보면, 554로부터 498 nm로의 최대 흡수파장의 단파장쪽 옮김

(hypsochromic shift) 현상이 나타나게 된다[37,38]. 반면, 발색단 콘쥬

케이트 구조의 절단 과정 등을 통하여 반응이 진행될 경우에는 반응

이 진행되는 과정에서 최대 흡수파장의 변화가 거의 나타나지 않게 

된다. Figure 4에서 볼 수 있듯이 본 연구에서도 CdS 촉매를 이용한 

로다민 B의 광분해 반응에서는 생성물들의 흡수파장에서 단파장쪽 

옮김현상이 나타남을 알 수 있고, 따라서 로다민 B의 광분해 반응은 

주로 탈알킬화 반응기구를 통해 진행된다는 것을 유추할 수 있다. 그

리고 반응용액에 무기염인 NaCl이 첨가되는 경우에 있어서도 생성물

들의 흡수파장에서 단파장쪽 옮김현상이 나타남을 볼 수 있고, 이로

부터 거의 유사한 반응기구에 의해서 로다민 B의 광분해 반응이 진행

된다는 것을 알 수 있었다. 또한 KCl이 첨가된 경우도 유사한 경향이 

관찰되었다. 그리고 CdZnS 광촉매 반응에 있어서도 무기염을 첨가하

거나 혹은 첨가하지 않은 모든 경우에 반응 진행과정에서 생성물 흡

수파장의 단파장쪽 옮김현상이 관찰되었다. 따라서 본 연구에서도 반

응물질 이외에 첨가되는 무기염들이 전체 반응경로를 크게 변화시키

지 않는 것으로 사료된다.

또한 광촉매 반응에 대한 여러 가지 무기염들의 영향을 보다 정량

적으로 비교하기 위하여 여러 가지 무기염들이 첨가된 각각의 광촉매 

반응에 대해 반응속도를 구하였다. 일반적으로 광촉매를 이용한 유기

물질 분해반응의 경우 Langmuir-Hinshelwood 속도식을 따르는 것으

로 알려져 있고 이를 다음과 같은 식으로 표시할 수 있다[39].






그리고 이식을 적분하여 정리하면 최종적으로 아래와 같은 유사 1

차 속도식으로 나타낼 수 있다.

ln



이때 Co와 C는 반응물의 초기농도 및 일정 반응시간(t) 후의 반응

물 농도이며, kapp는 유사일차 속도상수이다. Figure 5에는 ln (C/Co) 

= f(t) 그래프를 표시하고 이로부터 각각의 광촉매 반응에 대한 속도

상수를 계산하여 Table 1에 나타내었다. 

일반적으로 광촉매를 이용한 유기 오염물의 분해 반응에 있어서 무

기염이 첨가되는 경우, 무기염 중 양이온 및 음이온 각각이 전체 반응

에 영향을 미치는 것으로 알려져 있다[36,40]. 본 연구에서는 Table 1

에서 볼 수 있듯이 반응계에 첨가되는 무기염 중의 양이온보다는 음

이온에 의해서 광촉매 반응속도가 크게 영향을 받는다는 것을 알 수 

있다. 특히 PO4
3- 이온은 ⋅OH 라디칼을 제거하는 작용이 매우 클 뿐

만 아니라[17,34], CdS 표면에의 흡착에 있어서도 PO4
3- 이온은 매우 

강한 흡착을 하는 것으로 보고되었다[26]. 따라서 PO4
3- 이온을 지닌 

Na3PO4와 K3PO4 무기염이 반응용액에 첨가되는 경우, 광촉매 반응속

도는 크게 감소하게 된다. 반면 NaCl이 첨가되는 경우에는 오히려 반

응속도가 증가하는 것을 볼 수 있다. 이는 Cl- 이온이 광여기에 의해 

광촉매 내에서 생성된 전자와 정공의 재결합을 억제하는 효과를 나타

내기 때문인 것으로 생각되며[36,41], 따라서 생성된 전자 혹은 정공

의 광촉매 반응에의 참여가 증가하여 광촉매 반응속도가 증가하는 것

으로 추측된다. 실제로 일반적인 광촉매 반응에 대한 Cl- 이온의 영향

에 있어서는 서로 상반된 연구결과들이 많이 발표되고 있다. 즉 촉매

표면에서의 경쟁 흡착을 통한 Cl- 이온의 반응물 흡착 방해 작용 혹은 

Cl- 이온의 ⋅OH 라디칼을 제거 작용으로 인해 광촉매 반응속도를 감

(a) CdS

(b) CdZnS

Figure 5. Apparent first-order linear transform ln (C/Co) vs. t for 
rhodamine B photodegradation kinetic plots over (a) CdS and (b) 
CdZnS.

Catalyst Additive kapp × 103 (min-1)

CdS

none 14.9

NaCl 16.8

KCl 12.6

Na3PO4 2.3

K3PO4 1.9

CdZnS

none 6.3

NaCl 6.6

KCl 5.9

Na3PO4 1.0

K3PO4 0.8

Table 1. Apparent Rate Constants for the Photodegradation of 
Rhodamine B with Various Additives
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소시키는 것으로 보고되기도 한다[42,43]. 반면 Cl- 이온은 광여기에 

의해 광촉매 내에서 생성된 전자와 정공의 재결합을 억제함으로써 오

히려 전체 광촉매 반응속도가 증가하는 것으로도 발표되기도 하였다. 

특히 최근에는 전체 반응계에 따라 차이는 있지만 일정 범위 내의 농

도를 지닌 Cl- 이온이 광촉매 반응계에 첨가되는 경우, Cl- 이온은 정

공과 결합함으로써 전자와 정공의 재결합을 억제함과 동시에 Cl⋅ 라

디칼을 생성함으로써 반응속도 감소효과보다는 오히려 반응속도 증

가효과를 더 크게 하여 궁극적으로는 전체 광촉매 반응속도를 증가시

킬 수 있다는 연구결과들이 발표되고 있다[36,41,44]. 따라서 본 연구

에 있어서도 NaCl이 첨가되는 경우에는 이와 같은 Cl- 이온의 반응속

도 상승작용이 크게 나타나 전체 반응속도가 증가한 것으로 추정된다. 

그리고 앞에서 언급한 바와 같이 Figure 1의 결과에서도 보면 본 연구

에 있어서 CdS에서는 광촉매 반응 동안 광부식이 거의 발생하지 않음

을 알 수 있고, 이와 같은 결과에서도 Cl- 이온이 어느 정도 기여한 

것으로 추정된다. 실제 CdS 광촉매는 1회의 광반응에 의해서도 쉽게 

광부식이 일어나 그 결정구조가 크게 변하는 것으로 보고되고 있고

[45], 이때 CdS의 광부식은 광조사에 의해 CdS 내에서 생성된 정공과 

CdS의 S2-가 반응함으로써 진행되는 것으로 알려져 있다. 따라서 본 

연구에서와 같이 반응용액에 Cl- 이온이 첨가되는 경우, Cl- 이온은 

CdS 내에서 생성된 정공과 반응함으로써 CdS의 광부식을 억제하는 

데에도 어느 정도 효과를 나타내는 것으로 생각된다. 그러나 Cl- 이온

의 CdS의 광부식 억제 효과에 대해서 보다 신뢰성이 높은 결과를 얻

기 위해서는 앞으로도 광촉매 재활용 반복실험과 같은 계속적인 연구

가 필요한 것으로 사료된다. 

그리고 KCl이 첨가된 경우에는 약간의 반응속도 감소가 나타남을 

볼 수 있고, 이와 같은 현상은 NaCl과 KCl의 두 가지 염에 있어서 양

이온의 차이에 기인한 것으로 생각된다. 즉 양이온도 전체 광촉매 반

응에 영향을 미칠 수 있으며, 이때 양이온의 전하밀도(charge density)

가 큰 경우에는 양이온도 어느 정도 광여기 전자와 정공의 재결합을 

억제하는 효과를 나타낼 수 있는 것으로 보고되고 있다[36,40]. 따라

서 K+에 비해서 더 큰 전하밀도를 지니고 있는 Na+ 양이온이 반응계

에 존재하는 경우에 반응속도 증가효과가 나타나기가 용이한 것으로 

판단된다[36]. 

이상의 결과들을 종합해보면 다음과 같다. 실제 섬유공업 폐수 혹

은 도시 생활하수 중에 상대적으로 매우 높은 농도로 존재하는 K+와 

Na+ 양이온 그리고 Cl-와 PO4
3- 음이온들의 염료 광분해 반응에 대한 

영향을 조사하기 위하여 본 연구에서 NaCl과 KCl 그리고 Na3PO4와 

K3PO4를 반응계에 첨가하여 광분해 반응을 진행시킨 결과, 음이온과 

양이온이 모두 반응에 영향을 미칠 수 있지만 음이온의 영향이 상대

적으로 매우 큰 것으로 나타났다. 특히 본 연구의 반응조건하에서 

PO4
3- 음이온은 광촉매 반응속도를 크게 감소시키지만 Cl- 이온은 특

정 경우에 있어서 오히려 반응속도를 증가시키는 결과를 보였다. 

따라서 앞으로 광촉매 반응을 이용하여 실제 산업 폐수 혹은 도시 

생활하수 중의 오염물질을 보다 효율적으로 분해처리하기 위해서는 

분해대상 물질 이외의 다른 첨가물질들이 광촉매 반응에 미치는 영향

에 대한 선행 연구들도 필요한 것으로 생각된다.

4. 결    론 

본 연구에서는 CdS 및 CdZnS 황화물계 광촉매를 이용하여 가시광

선 조사하에서 로다민 B 염료의 광분해 반응에 대한 연구를 진행함에 

있어서, KCl, NaCl, K3PO4, Na3PO4 등의 4가지 무기염을 반응계에 첨

가하고 이들 무기염들이 전체 광촉매 반응에 미치는 영향을 조사하였

다. 특히 이때 4가지 무기 이온, 즉 K+ 와 Na+ 양이온 그리고 Cl-과 

PO4
3- 음이온 등이 광촉매 반응 진행과정에 있어서의 역할에 중점을 

두고 연구를 진행하였다. 가시광선하에서 CdS 혹은 CdZnS 촉매를 이

용한 로다민 B의 광분해 반응에 있어서 첨가되는 무기염들은 전체 광

촉매 반응에 큰 영향을 미칠 수 있다는 것을 알 수 있었고, 또한 음이

온과 양이온이 모두 반응에 영향을 미칠 수 있지만 특히 음이온의 영

향이 상대적으로 매우 큰 것으로 나타났다. 또한 본 연구의 반응조건

하에서 PO4
3- 음이온은 광촉매 반응속도를 크게 감소시키지만 Cl- 이

온은 오히려 반응속도를 어느 정도 증가시키는 결과를 보였다. 따라

서 광촉매 반응을 이용한 오염물질의 분해 연구의 현장 적용성 향상

을 위해서는 분해대상 물질 이외의 다른 첨가물질이 광촉매 반응에 

미치는 영향을 고려하는 것도 필요한 것으로 판단된다.
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