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연속식 광촉매반응기를 이용한 MEK 분해특성 연구
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요  약  methylethylketone(MEK)의 광분해 특성을 연속식 단일관형태의 광촉매반응기를 이용하여 연구하였다. 연속식 
광촉매반응기에 적용된 주요 반응변수는 MEK의 초기농도, 광세기, 장기운전의 영향이었다. MEK의 주입농도가 증가
할수록 광분해 효율은 감소하였으며, 광분해 감소의 폭은 높은 유속에서 더욱 두드러졌다. 동일한 체류시간의 조건에
서 광반응기의 직경과 UV램프의 파장이 증가할수록 MEK제거효율은 감소하였다. 연속식 광촉매반응기를 120시간 연
속적으로 운전하여도 MEK 제거효율에서의 감소는 없었다.

Abstract  The degradation of methylethylkeone(MEK) was investigated by the continuous single module 
photocatalytic reactor. Operational conditions were initial concentration of MEK, intensity of photon flux, and 
activity change according to the long time operation. The photocatalytic degradation was decreased with the 
increase of MEK concentration, and the degree of decrease was larger at higher flow rate. Removal efficiency 
of photocatalytic reactor was decreased with the increase of reactor diameter and lamp wavelength under the 
same residence time condition. Continuous single module photocatalytic reactor was successfully operated without 
any activity drop during 120hrs operation.
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1. 서론

산업시설과 산업활동을 통해 폭넓게 배출되는  휘발성
유기화합물(Volatile Organic Compounds, VOCs)은 질소
산화물과 같이 강한 자외선에 의해 2차 오염물질을 생성
하는 주요 대기오염물질이다. 도장공정, 코팅공정 등에서 
친수성, 소수성 특성을 갖는 다양한 종류의 휘발성유기화
합물이 배출되며, 이 중에서 대표적인 케톤류 휘발성유기
화합물인 methyl ethyl keton(MEK)와 methyl isobutyl 
keton(MIBK)은 합성수지 페인트, 락커, 바닥장판 코팅제, 
바니쉬 및 접착제 등의 용제로 많은 산업시설에서 사용

되고 있다. 
MEK는 무색의 인화성 액체로 아세톤과 유사한 냄새

가 나는 물질이며, MIBK는 불쾌한 냄새를 내는 물질로
서[1], 인체의 눈, 코, 목의 점막을 자극하는 물질이며 노
출되는 농도가 높을수록 중추신경계 장애 및 마취효과도 
일으킨다. 

휘발성유기화합물을 제거하는 기술로는 흡착, 흡수, 
농축, 열소각, 생물학적 처리기술 등이 있으나 각 처리기
술들은 상대적으로 경제성이 떨어지거나 2차 오염물질을 
생성하는 등의 문제점을 포함하고 있다. 

이러한 관점에서 UV/TiO2 광촉매시스템은 휘발성유
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기화합물이 불규칙하게 배출되거나 혹은 간헐적으로 배
출되는 공정에 적합하며 조업이 상온에서 이루어지고 배
출되는 물질이 주로 이산화탄소와 물로 구성되어 있어 2
차 오염물질 발생도 없다는 장점이 있다[2,3]. 

UV/TiO2를 이용한 광촉매시스템에 관한 연구는 주로 
회분식반응기를 이용한 광반응 kinetics와 반응조건에 따
른 광분해 특성에 관한 연구[4-6]와 다양한 종류의 전이
금속 또는 귀금속을 첨가하여 광촉매의 효율향상에 관한 
연구[7,8]이었다.  그리고 다양한 형태의 광반응시스템을 
이용하여 광반응 효율향상에 관해 많은 연구자들이 연구
하였다. Park 등[9]은 multi-channel 형태의 고정층 반응기
를 이용하여 톨루엔의 광분해 특성을 연구하였으며, 
Obee[10]는 유리재질의 plate형 반응기를 사용하여 톨루
엔과 포름알데히드의 광산화 특성을 연구하였으며, 
Jhang 등[11]은 유동층반응기를 사용하여 기상의 카르보
닐화합물을 대상으로 광분해율을 조사하였다. Taranto 등
[12]은 하나컴형 반응기에 TiO2를 코팅한 형태의 반응기
를 사용하였으며 Denny 등[13]은 channelled optical fiber
에 TiO2를 코팅한 형태의 광반응기를 사용하여 휘발성유
기화합물의 제거특성을 연구하였다.

본 연구에서는 내경에 광원이 삽입되고 외경에 광촉매
가 코팅된 형태의 연속식 환형(annular) 광촉매시스템을 
제작하여 대표적 휘발성유기화합물인 MEK를 대상으로 
초기농도, 조업유속, 광세기 등을 포함한 공정변수에 따
른 광촉매반응특성을 연구하였다.

2. 실험장치 및 방법

2.1 촉매제조

분말상의 촉매를 증류수에 일정농도로 투여한 후 
sonicator를 사용하여 충분히 분산시킨 후 isopropyl 
alcohol을 첨가하여 재분산시켜 촉매 용액으로 제조하였
다. 반응관의 촉매코팅은 반응관의 한쪽 끝은 밸브를 연
결하고 다른 한쪽은 개방한 채 밸브 쪽이 아래 방향이 되
도록 수직으로 고정하여 세운다. 제조한 코팅용 sol용액
으로 반응관을 가득 채운 후, 관 하단의 밸브를 열어 용
액이 배출되게 하여 관 내부를 코팅하는 방식으로 dip 
coating과 원리가 유사하다. 이 때 용액의 선속도가 빠르
거나 느리면 코팅이 균일하지 않으므로 코팅의 선속도는 
5mm/min 정도로 하였다. 관 내부를 코팅한 후 용액이 반
응기로부터 완전히 배출되면 코팅된 반응기는 자연건조 
후 120℃의 dry oven에서 1시간동안 다시 건조되며, 건조 
후 400℃의 가열로에서 2시간동안 소성과정을 거친다.

2.2 실험장치

연속시 single module UV/TiO2 광반응시스템은 내경
에 광원이 삽입되고 외경에 상용촉매인 TiO2가 코팅된 
형태의 환형(annular type)이며 상세 개략도는 Fig. 1과 같
다.

그림에서 나타난 바와 같이 가스도입부, 반응부, 분석
부로 구성되어 있다. thermo-regulated bath를 이용하여 
MEK와 물이 들어있는 용기의 온도를 일정하게 유지시
킨 후 각 운전변수에 적합한 양의 공기를 공급함으로써 
주입 MEK와 수분농도를 조절하였다. 반응부는 길이 
1500mm, 내경 75mm인 pyrex유리관을 사용하였으며 내
벽에 광촉매를 코팅하였다. pyrex 유리관 내부에 UV램프
를 설치하였다. UV램프를 파장 254nm, 65W, 893mm길
이, 15mm외경을 갖는 Germicidal lamp이다.

1. Photo-continuous reactor
2. UV lamp
3. Power supply (Ballast)
4. Temperature display
5. Mass flow controller

  6. Air cylinder
  7. Bottle with liquid VOC's
  8. Bottle with water
  9. Gas chromatograph
10. Data acquizition system

1
2

4
5

6
7

8
9 10

3

Gas flow

6

6

UV lamp

Coated photocatalyst

Vent

Vent

[Fig. 1] Schematic diagram of continuous photo-catalytic 

reactor.

2.3 실험방법

연속식 광반응시스템으로 일정농도의 MEK와 수분이 
함유된 반응가스를 주입하여 광촉매와 대상 휘발성유기
화합물 간 흡착평형에 도달시킨 후 UV 광원을 조사하여 
반응물질에 대한 광반응특성을 측정하였다. 

분석방법은 auto sampling valve를 이용하여 반응기체
와 생성기체를 교대로 일정시간마다 gas chromatography 
(GC-FID)로 분석하였다. 
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3. 결과 및 고찰

3.1 초기농도 및 광세기 영향

single 반응시스템이 bundle형태로 연결된 상용화 규
모의 광반응시스템을 설계 및 제작하는 데 있어 가장 기
본 형태가 single module 연속식 광반응시스템이다. 따라
서 상용규모 광반응시스템을 설계․제작하기 위해서는 
single module 연속식 광반응시스템을 사용한 다양한 공
정요소의 연구가 필요하다.

본 연구에서 사용한 광반응시스템은 UV램프가 반응
기 중심에 위치하여 램프의 벽과 반응기 내벽사이의 공
간이 반응영역인 annular형태이며 이러한 광반응시스템
은 가장 일반적인 광반응시스템이다.

[Fig. 2] Change of MEK conversion with initial  

         concentration.

Fig. 2는 single module 연속식 광반응시스템을 이용하
여 초기농도에 따른 MEK 제거효율 변화를 나타낸 그림
이다. 그림에서 광촉매반응시스템으로 주입되는 MEK의 
초기농도가 증가할수록 전환율 또한 전체적으로 감소하
는 경향을 보이며 이러한 감소의 폭은 주입되는 유량이 
클수록 더욱 두드러졌다. 비교적 저농도 조건인 25ppm의 
MEK를 분당 12ℓ의 유량으로 주입할 때 광촉매반응시
스템의 MEK 제거효율은 약 75% 수준이었으나 고농도인 
480ppm의 MEK를 분당 12ℓ의 유량으로 주입할 때 광촉
매반응시스템의 MEK 제거효율은 약 5% 수준이었다. 
MEK를 비롯한 대부분의 휘발성유기화합물은 초기 유입
농도가 높을 경우 광촉매 표면이 짧은 시간에 휘발성유
기화합물로 포화되어 주입되는 휘발성유기화합물의 초기
농도나 유량에 거의 영향을 받지 않기 때문이다. 

즉 휘발성유기화합물의 광촉매 분해반응에 있어 낮은 
농도에서는 초기 유입농도에 대한 반응속도가 선형적으
로 증가하는 1차반응이고, 높은 농도에서는 반응속도가 

거의 일정해지는 0차 반응을 따르기 때문이다[14]. 
UV/TiO2 광반응시스템은 일반적인 화학반응과는 달리 
광의 세기 또는 조사되는 양에 따라 활성화되는 정도가 
달라지므로 광의 세기에 대한 영향을 파악하는 것이 중
요하다. UV/TiO2 광반응시스템에서 조사되는 광원으로
부터 가까워질수록 광원으로부터 photon energy를 많이 
받음을 의미한다.

연속식 annular형 광촉매반응기에서 광원과 코팅된 반
응기 내벽의 간격이 클수록 반응가스 처리량은 증가될 
수 있으나 광원과의 거리가 증가하여 내벽에 코팅된 광
촉매에 도달하는 빛의 세기와 양은 감소하게 된다. 

이는 결국 광촉매와 광원과의 거리 UV/TiO2 광반응기 
처리량과 처리효율에 직접적인 영향을 미치게 된다. 

[Fig. 3] Change of MEK conversion with reactor 

size(reactor A : diameter 37.2mm, reactor B : 

diameter 44.7mm, reactor C : diameter 

64.1mm).

Fig. 3은 광촉매와 광원과의 간격의 영향을 파악하기 
위해 다양한 직경을 가진 반응기를 교체하여 각 반응기
의 MEK 제거효율을 비교하였다. 사용된 각 관형반응기
의 직경은 37.2, 44.7, 64.1 mm 이었으며 광촉매와 광원
과의 간격 영향만을 조사하기 위해 각 실험에서의 반응
가스 체류시간은 5초, 반응온도는 25℃로 동일한 반응조
건을 유지되도록 하였다. 그림에서 동일한 체류시간을 갖
는 유속에서 광촉매반응기의 직경이 증가할수록 전체적
으로 MEK의 제거효율은 감소하였다. 그리고 광촉매반응
기의 크기가 가장 작은 경우(직경 37.2 mm) MEK의 주입
농도가 100ppm이 될 때까지 거의 100% 전환되다가 주입
농도 200ppm 이상부터는 선형적으로 감소하였다. 

광촉매반응기의 크기가 큰 경우(직경 44.7, 64.1 mm), 
주입 반응가스의 농도가 증가할수록 MEK 제거효율은 
지수함수형태로 급격히 감소하였다. 이로부터 광촉매반
응기는 광반응기의 간격 즉 광의 세기에 크게 영향 받음
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을 알 수 있다.
광반응에서 광의 세기에 영향을 줄 수 있는 또 다른 

요인은 램프에서 발생되는 빛의 파장의 차이이다. 일반적
으로 파장이 더 짧은 광원은 보다 더 큰 에너지를 가진 
광원이라고 할 수 있다. 그리고 광촉매인 TiO2에 있어 밴
드갭에너지 이상의 에너지가 조사되는 경우 일정 수준까
지는 조사되는 빛의 파장에 반비례하는 활성을 보이다가, 
일정 수준 이상부터는 빛의 파장은 TiO2 광촉매의 활성
에 영향을 미치지 않는다. 

[Fig. 4] Change of MEK conversion with wavelength 

(MEK initial concentration : 120ppm, Lamp1 : 

254nm, Lamp2 : 352nm).

Fig. 4는 조사되는 빛의 파장 크기에 따른 광촉매의 
MEK 전환능을 측정한 그림이며, 각 조건에서 사용한 광
원은 254 nm, 352 nm의 주파장을 갖는 램프를 사용하였
다. 그리고 파장크기만의 영향을 파악하기 위해 광원과 
광촉매와의 간격은 동일하게 하였다. 본 실험에서 사용한 
램프의 파장이 클 경우 대체적으로 MEK 전환능이 낮음
을 알 수 있다. 그리고 팸프의 파장이 큰 경우 유속증가
에 따른 전환능력 감소의 폭이 더욱 큼을 알 수 있다. 이
는 실험에 사용한 램프 중 254 nm를 갖는 램프가 동일한 
조사 간격에서 보다 더 강한 에너지를 발산하기 때문이다. 

3.2 광반응시스템의 장기운전

UV램프와 광촉매인 TiO2를 사용하는 연속식 광반응
시스템의 경우 TiO2 표면에서 대부분의 휘발성유기화합
물이 분해되므로 TiO2의 수명이 광촉매 반응시스템의 
single module의 교체시기 또는 전체 광반응시스템의 수
명을 좌우한다. 

대부분의 휘발성유기화합물은 광촉매표면에서 광분해
반응이 일어나 물과 이산화탄소의 형태로 분해되나 일부 
휘발성유기화합물의 경우 광촉매 표면에서 다른 형태의 

유기물로 전환 및 점착되어 광촉매의 광분해능을 감소시
키는 역할을 하기도한다. 

대표적 휘발성유기화합물인 MEK에 대한 UV/TiO2 광
촉매반응시스템의 내구성을 조사하기 위해 연속식 광촉
매시스템에 100ppm 농도의 MEK 모사가스를 분당 2ℓ
의 유량으로 주입하여 조업시간에 따른 MEK 제거효율
변화를 측정하여 Fig. 5에 나타내었다. 그림에서 100ppm 
농도의 MEK 가스를 5일간 연속적으로 주입하여도 
UV/TiO2 광촉매반응시스템에서의 MEK 제거능력의 감
소는 발견되지 않았다. 이는 UV/TiO2 광촉매반응시스템
은 휘발성유기화합물인 MEK 제거에 적합함을 알 수 있다. 

Single annular 연속식 광촉매반응시스템에서 처리효
율을 증가시킬 수 있는 여러 영향인자들은 광촉매의 활
성능, 반응온도, 광세기, 광반응 면적 등이 있으며 이 중
에서 광반응 면적의 영향이 매우 중요한 영향요소 중의 
하나이다.

UV/TiO2를 사용한 광반응시스템은 기체인 휘발성유
기화합물과 고체인 TiO2 광촉매간의 접촉에 의해 광분해
반응이 일어나므로 기체와 고체간 접촉을 증진시킬 수 
있으면 동일한 광반응스시템에서 휘발성유기화합물의 처
리효율 즉 처리량도 증진시킬 수 있다. 

[Fig. 5] Change of MEK conversion with operation time 

(MEK concentration : 100ppm).

Fig. 6은 기체 및 고체간 접촉면적을 증가시키기 위해 
UV램프벽과 반응기내벽에 TiO2 광촉매를 코팅한 single 
module 연속식 광반응시스템을 사용하여 휘발성유기화
합물인 MEK의 제거효율 변화를 나타낸 그림이다. UV램
프에 코팅한 광촉매는 투명한 광촉매와 반투명한 광촉매
를 사용하였다. 그림에서 투명한 광촉매, 반투명한 광촉
매를 UV램프에 코팅한 두 경우 공히 UV램프에 광촉매
를 코팅하지 않은 경우보다 MEK 제거율이 초기주입농
도에 관계없이 크게 감소함을 보여주고 있다. 이는 TiO2 
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광촉매 또는 촉매 binder가 UV램프를 도포함으로써 광촉
매반응을 유발하는 UV의 통과를 크게 저해하기 때문인 
것으로 사료된다.

[Fig. 6] Change of MEK conversion with the TiO2 coating 

of UV Lamp.

4. 결론

single module 연속식 광반응시스템을 이용하여 다음
과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1. 연속식 광반응시스템에서 주입되는 휘발성유기화
합물의 초기농도가 증가할수록 전환율은 전체적으
로 감소하는 경향을 보이며 감소의 폭은 유량이 증
가할수록 더욱 두드러졌다.

2. 동일한 체류시간을 가지는 유속에서 광반응기의 직
경이 증가할수록 그리고 램프이 파장이 증가할수록 
전체적으로 MEK 제거효율은 감소하였다.

3. 연속식 UV/TiO2 광반응시스템을 120시간 연속적으
로 운전하여도 운전시간에 따른 MEK 제거효율 감
소는 없었다.
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