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TiO2 광촉매 산화 반응에서 생성된 수산기 라디칼 분석 방법
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요약: TiO2 광촉매 산화 공정의 효율은 수산기 라디칼의 생성량에 따라 크게 의존한다. 따라서 생성
되는 수산기 라디칼의 정확한 정량이 공정을 평가하는데 필수적이다. 하지만 아직까지 이러한 수산기 
라디칼 정량법이 마련되지 못했다. 이에 본 연구는 TiO2 광촉매 산화 반응에서 생성되는 수산기 라디
칼을 정량화하기 위한 기존 분석법들을 비교하고, 기존 분석법들의 단점을 극복할 수 있는 새로운 방
법을 제안하고자 수행되었다. TiO2 광촉매 산화 반응을 모사하기 위하여, 표준 TiO2 광촉매로서 널리 
이용되고 있는 Degussa P25를 사용하였으며, 투여량은 0.05 g/L이었다. 그리고 UVC 수은 저압램프
(11 W, 2,975 mW/cm2)를 광원으로 이용하였다. 연구결과, 기존에 많이 활용되고 있는 요오드화칼륨
(KI)/UV-vis 분광분석법과 테레프탈산(TPA)/형광 분광분석법은 각각 요오드이온(I-)과 테레프탈산을 
공정 중 생성된 수산기 라디칼과 반응시켜 발생하는 삼중요오드이온(I3

-)과 2-하이드록시 테레프탈산
을 검출하여 수산기 라디칼의 생성여부만을 확인할 수 있는 정성적인 분석법들이었다. 하지만 본 연
구에서 테레프탈산 방법을 고성능 액체 크로마토그래프(HPLC) 분석법과 연계하였을 때 수산기 라디
칼의 정량화가 가능하였다. 이렇게 새롭게 개발된 TPA/HPLC 분석법을 이용하여 측정한 결과, 본 연
구의 실험 조건에서 8시간의 광촉매 산화 공정에 의해서 0.013 M의 수산기 라디칼이 생성되는 것을 
확인하였다. 본 연구에서 제안하는 수산기 라디칼 정량법은 광촉매 산화 공정의 성능을 평가하는데 
기여할 것으로 기대된다.   

주요어: TiO2, 광촉매 산화, 수산기 라디칼, 요오드화칼륨, 테레프탈산

ABSTRACT : The performance of TiO2 photo-catalytic oxidation process is significantly dependent on 
the amount of hydroxyl radicals produced during the process, and it is an essential prerequisite to 
quantify its production. However, precise and accurate methods for quantification of hydroxyl radicals 
have not been developed so far. For this reason, this study was initiated to compare existing methods 
for analysis of hydroxyl radicals produced by TiO2 photo-catalytic oxidation and to propose a new 
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서    론

  고도산화처리공정(advanced oxidation processes, 
AOPs)은 수산기 라디칼(hydroxyl radical)의 강한 산
화력을 이용하여 폐수 내 유기물 등을 산화시켜 제
거하는 효과적인 기술이다. 특히 자외선(Ultraviolet, 
UV)은 다른 파장의 빛들에 비해 강한 에너지를 갖고 
있기 때문에 물 또는 산소와 같은 매질과 상호작용
하여 아래 식 (1)과 (2)의 반응을 통해 산화력이 높
은 라디칼을 생성시킬 수 있는 것으로 알려져 있다
(Choi, 2003; Guyer and Ince, 2004; Nam et al., 
2011; Na et al., 2012).



∙            (1)



∙

        (2)

  여기서 h는 플랑크 상수이고 v는 진동수이다. 지
금까지 자외선은 오염물질에 대한 직⋅간접적인 
광분해 반응이나 소독의 목적으로 사용되고 있으
나, 자외선의 파장이 짧을수록 에너지는 크지만, 
대기 또는 수중에 쉽게 흡수되어 넓은 범위까지 에
너지를 전달하기 힘들고, 다양한 부유물질로 인해 
탁도가 높은 폐수에 적용하기에는 무리가 따른다. 
이러한 이유로 자외선을 이용한 광산화 기술의 효
율을 향상시키기 위하여 다양한 광촉매(photo- 
catalyst)를 혼합하여 사용하고 있다(Choi, 2003; 
Shie et al., 2008). 지금까지 광촉매 산화 반응 연
구 또는 기술들에서는 TiO2, ZnO, CdS, SiO2 등과 
같은 광촉매가 주로 사용되고 있으며, 특히 이산화

티타늄(TiO2)이 화학적 안정성이 가장 높고, 효율 
또한 높은 것으로 평가되어 다양한 분야에서 활용
되고 있다. 광촉매는 종류에 따라 각기 다른 밴드갭 
에너지(band-gap energy)를 가지는데 반응식 (3)과 
같이 광촉매 표면에 밴드갭 에너지 이상의 에너지
가 조사되면 전자(electron, e-)가 빠져나와 전도대
(conduction band, CB)에 머무는 들뜬상태가 되고, 
전자가 빠져나온 자리인 가전가대(valence band, 
VB)에는 정공(hole, h+)이 생성되는데 이렇게 생성
된 전자와 정공이 반응식 (4), (5)와 같은 과정을 
통해 라디칼이 생성된다(Fujishima et al., 2000; 
Choi, 2003).





  
         (3)


   →∙         (4)


  →∙

         (5)

 이와 같이 밴드갭 에너지는 전자와 정공이 분리되
는데 요구되는 에너지를 뜻하기도 하며 생성된 전
자와 정공의 에너지 전위차를 뜻하기도 한다. 밴드
갭 에너지가 작을수록 분리된 전자와 정공이 빠르
게 재결합(recombination) 된다. TiO2 중 아나타제
(anatase)와 루틸(rutile)의 밴드갭 에너지는 각각 
3.2, 3.0 eV이며, 광촉매 산화 연구에서 표준 광촉
매로 주로 사용되는 아타타제와 루틸이 일정한 비
율로 혼합되어 제조된 Degussa P25는 3.1 eV인 것
으로 알려져 있다. 반면, 자연상에 존재하는 물의 
밴드갭 에너지는 1.23 eV로 TiO2들에 비해 작은 
양의 에너지에도 전자와 정공의 분리가 쉽게 이루

method to overcome the limitation of established methods. To simulate TiO2 photo-catalytic oxidation 
process, Degussa P25 which has been widely used as a standard TiO2 photo-catalyst was used with the 
dose of 0.05 g/L. The light source of process was UVC mercury low-pressure lamp (11 W, 2,975 
mW/cm2). The results indicate that both potassium iodide (KI)/UV-vis spectrometer and terephthalic 
acid (TPA)/fluorescence spectrometer methods could be applied to qualitatively measure hydroxyl 
radicals via detection of triiodide ion (I3

-) and 2-hydroxyterephthalic acid which are produced by 
reactions of iodine ion (I-) and TPA with hydroxyl radicals, respectively. However, it was possible to 
quantitatively measure hydroxyl radicals using TPA method coupled with high-performance liquid 
chromatograph (HPLC). The analytical results using TPA/HPLC method show that hydroxyl radical of 
0.013 M was produced after 8 hours operation of photo-catalytic oxidation under specific experimental 
conditions of this study. The proposed method is expected to contribute to precise the evaluation of the 
performance of photo-catalytic oxidation process. 

Key words : TiO2, photo-catalytic oxidation, hydroxyl radical, potassium iodide, terephthalic acid
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어지지만 재결합 역시 빠르게 진행되어 TiO2 광촉
매를 사용하였을 때에 비해 오염물의 분해효율이 
떨어지는 것으로 보고되고 있다(Kolar et al., 2001; 
Koda et al., 2003; Torii et al., 2004; Xi et al., 
2004; Asakura et al., 2008; Jackson et al., 2009).
  이와 같이 광촉매 산화의 탁월한 효과가 많이 
알려짐에 따라 선행 연구들에서 다양한 오염물을 
제거하기 위한 연구가 진행되어 오고 있으나, 아직
까지 자외선과 광촉매 반응에서 생성된 라디칼 분
석을 위한 표준화되거나 정밀한 분석방법이 마련
되어 있지 않고 있어 광촉매 산화공정으로 오염물
질이 분해되는 과정을 명확하게 규명하는데 한계
가 있다. 2000년대 이후로부터 광촉매 산화 과정
을 규명하기 위해 생성된 라디칼 중 산화력이 강한 
수산기 라디칼의 분석 방법에 대한 연구들이 활발
하게 진행되어 오고 있다(Ishibashi et al., 2000; 
Koda et al., 2004; Xiao et al., 2008; Nam et al., 
2011; Na et al., 2012). 하지만 각 연구들마다 수
산기 라디칼을 분석하는 방법들이 상이하여 각 공
정의 성능을 비교 평가하는데 있어서 어려움이 있
을 뿐만 아니라 대부분의 기존 연구에서는 정성적
으로 분석이 이루어져 왔다. 

  이에 본 연구에서는 자외선 파장의 램프와 TiO2 
광촉매를 이용한 광촉매 산화 반응으로 생성된 수
산기 라디칼의 농도를 분석하기 위하여 주로 사용
되어온 요오드화칼륨(potassium iodide, KI) 및 테
레프탈산(terephthalic acid, TPA) 분석 방법을 비
교 평가하였다. 그리고 기존 연구들의 단점인 정성
적 분석의 한계를 극복할 수 있는 새로운 정량적 
분석 방법을 제시하고자 하였다. 

실험 재료 및 방법
 
실험 재료

  본 연구에서는 광촉매 산화 반응의 광원으로 수
처리용 UVC 저압 수은 램프(180∼280 nm 파장, 
11 W)(Philips사, 네덜란드)를 사용하였고, 많은 광
촉매 산화 연구에서 표준 광촉매로 사용되어온 
Degussa P25 (Evonik사, 독일)를 광촉매로 사용하
였다. 그리고 석영관과 유리관으로 광촉매 산화 반
응조를 제작하였으며, Fig. 1에 제작된 반응조의 
모식도를 제시하였다. 
  석영관은 라디칼을 분석하기 위하여 제조된 KI 
및 TPA 수용액으로부터 램프를 보호할 용도로 사
용되었으며, 자외선이 석영관을 통해 수용액으로 
방출되기 때문에 규소성분이 높아 90% 이상의 자
외선을 투과할 수 있는 석영관을 사용하였다. 그리
고 내경이 서로 다른 석영관을 이중으로 부착하였
으며, 내경이 큰 석영관 상단 외부에 가지관을 부
착하여 냉각수를 흘려주었다. 그리고 자외선에 반
응하지 않는 유리관을 사용하여 제조된 수용액을 
담고 광촉매 산화 반응을 수행할 수 있도록 제작하
였으며, 석영관을 유리관 중앙에 삽입 후 유리관 
바닥으로부터 5 cm 이격시켜 설치하였다. 이때 석
영관은 유리관 직경과 동일한 크기로 재단된 아크
릴 판 중앙에 석영관 직경으로 구멍을 뚫어 삽입 
후 고정시켰다. 석영관을 고정시키기 위하여 사용
된 아크릴판에 추가적으로 0.5 cm 직경의 구멍을 
2개 뚫은 뒤 실험용 타이곤 튜브을 연결하여 산소
를 주입 및 배출의 용도로 사용하였다.

실험 재료 특성 분석

  광원인 UVC 램프의 특성을 분석하기 위하여 램
프로부터 방출되는 자외선의 파장과 방사량을 측정
하였다. 광원의 파장 및 자외선 방사량은 (주)리트

Fig. 1. Schematic diagram of photo-catalytic oxidation
reactor.
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젠사에서 보유하고 있는 광파장분석기(QE65000, 
Ocean Optics사, 미국)와 조도계(UV Power Puck 
Ⅱ, EIT사, 미국)를 이용하여 분석하였다. TiO2의 
광물학적인 특성을 알아보기 위해 경상대학교 지질
과학과에 소재되어 있는 X선 회절 분석기 Siemens 
D5005 X-ray Diffractometer (Cu-Kα, 40 kV, 35 
mA, step size : 0.02 Deg, Time/step : 5 sec, Scan 
time 6 h 50 min)를 이용하였다.

KI/UV-Vis 분석법

  최근 많은 분야에서 사용되고 있는 고도산화처리
공정 중에 발생된 수산기 라디칼을 분석하기 위한 
방법으로 요오드 이온(iodine, I-)을 산화시켜 비교
적 화학적으로 안정한 I3

- (triiodide) 이온을 UV-Vis 
spectrometer로 분석하는 방법이다. 요오드 이온의 
산화 과정은 생성된 수산기 라디칼에 의해 화학 반
응식 (6)과 같이 산화되어 식 (7)과 같은 I2

- 이온이 
생성된다. 이때 용액 내에 존재하는 I- 이온과 I2

- 

이온이 반응식 (8), (9)의 과정을 통해 I3
- 이온을 

생성하며, 이러한 과정이 수산기 라디칼 생성의 직
⋅간접적인 지표라 할 수 있다(Koda et al., 2003; 
Torii et al., 2004; Asakura et al., 2008; Kim et 
al., 2009; Nam et al., 2011; Na et al., 2012).

∙   →            (6)

   →
         (7)


→  

         (8)

  
→

         (9)

  실험은 Nam et al. (2011)에서 사용된 방법과 

같이 KI로 10 g/l 농도의 수용액을 제조하였으며, 
광촉매 산화반응을 위해 광촉매는 Degussa P25를 
0.05 g/l로 수용액에 혼탕하여 사용하였고, 광원은 
UVC 램프를 사용하였다. 실험이 진행되는 동안 
산소를 폭기 시켜주었고, 일정 시간 간격으로 시료
를 채취하여 생성된 I3

- 이온의 흡광도를 UV-Vis 
spectrometer로 측정하였으며, 350 nm의 파장에서 
나타난 흡광도를 통해 시간에 따른 I3

- 이온의 농도 
변화를 관찰하였다.

TPA/Fluorescence 분석법

  TPA를 통한 fluorescence 분석법은 생성된 수산기 
라디칼을 분석하기 위한 방법 중 하나로, Fig. 2와 
같이 수용상의 TAP와 수산기 라디칼의 반응을 통해 
생성된 2-hydroxyterephthalic acid를 fluorescence 
spectrometer로 분석하는 방법으로 Ishibashi et al. 
(2000)에 의해 고안되었다. 실험은 Ishibashi et al. 
(2000)이 제안한 방법과 동일하게 0.002 M의 
NaOH 수용액에 0.0005 M의 TPA를 용해시켜 
TPA 수용액을 제조하여 사용하였으며, 앞의 실험 
조건과 동일하게 UVC 램프와 Degussa P25 TiO2

를 사용하여 실험을 수행하였다. 일정 시간 간격으
로 채취한 시료를 fluorescence spectrometer를 이
용하여 발광도를 측정하여 시간에 따라 생성된 
2-hydroxyterephthalic acid 농도를 관찰하였다.

TPA/HPLC 분석법

  HPLC를 이용한 TPA 농도 분석 방법은 고도산
화처리공정에서 생성된 수산기 라디칼의 농도를 
정량적으로 분석하기 위해 수행하였다. 상술한 바
와 같이 TPA는 수산기 라디칼과 1 : 1로 반응하여 
2-hydroxyterephthalic acid로 변하기 때문에 초기
의 TPA 농도는 광촉매 산화반응이 진행되는 동안 
지속적으로 감소하게 된다. Ishibashi et al. (2000)
이 제안한 TPA/Fluorescence 방법은 실험과정에서 
생성된 2-hydroxyterephthalic acid의 농도를 정성
적 분석만이 가능하기 때문에 본 연구 조건에서는 
실험 과정에서 2-hydroxyterephthalic acid로 산화
되어 감소한 TPA의 농도 분석을 통해 생성된 수산
기 라디칼을 정량적으로 역산할 수 있는 분석법을 
제안하고자 하였다. Ishibashi et al. (2000)의 형광
분석을 통해 생성된 2-hydroxyterephthalic acid를 
분석하는 방법 대신 Gurley (1980)가 제안한 방법
인 HPLC를 이용해 TPA의 농도를 검출하였다. 이

Fig. 2. Formation of hydroxy products as a result of 
the reactions between hydroxyl radical (⋅OH) and
terephthalic acid.
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를 통해 초기에 특정 농도로 제조된 TPA 수용액
을 이용하여 광촉매 산화 반응 동안 감소한 TPA
의 농도를 측정함으로써 감소한 TPA의 농도를 역
산하여 생성된 수산기 라디칼의 농도를 산정할 수 
있다. 실험은 앞의 TPA/Fluorescence 분석법에서 
정리한 실험 조건 및 방법과 동일하게 수행하였다.

분석기기

  수산기 라디칼의 농도 변화를 관찰하기 위해 세 
종류의 분석기기가 사용되었다. 먼저 선행 연구들에
서 KI와 TPA를 통해 수산기 라디칼의 생성을 모니
터하기 위하여 수행된 실험 결과들을 본 실험에서 
사용된 광촉매 및 광원을 통해 구현하고자 UV-Vis 
spectrometer (Libra S22, Biochrom사, 미국)를 사용
하였으며, UV-Vis spectrometer의 분석 프로그램 중 
wave scan이라는 분석법을 통해 200∼900 nm (step 
: 0.5 nm, scan speed : 125 nm/min) 사이에서 흡광
도(absorbance)의 변화를 관찰하였다. 그리고 형광 
광도계(fluorescence spectrometer)(LS-50B, Perkin 
elmer사, 미국)(excitation : 350 nm, Ex slit : 10　
nm, Em slit : 10 nm, Scan speed : 500 nm/min)를 
통해 UV-Vis spectrometer의 wave scan의 기능과 유
사한 방출(emission)이라는 기능으로 370∼600 nm 
범위의 파장에서 발광(luminescence) 정도를 측정하
였다. 그리고 마지막으로 액체크로마토그래프(high 
performance liquid chromatography, HPLC)(1260 
Infinity Bio-inert, Agilent Technologies사, 미국A)
를 사용하여 TPA 농도를 분석함으로써 생성된 수
산기 라디칼의 농도를 정량화하였다. TPA 농도 분
석을 위해 Gurley (1980)가 제안한 방법에 따라 이
동상(mobile phase)은 10% 메탄올, 1% 아세트산, 

89% 증류수의 농도로 제조하여 사용하였고, 컬럼
은 Gurley (1980)가 사용하였던 Micropak MCH사
의 생산이 중단되어 이를 대체 가능한 Waters 
spherisorb® 컬럼(10 µm silica, 4.6 mm × 250 
mm, Waters사, 영국)을 이용하였다. HPLC 기기조
건은 UV 240 nm 검출파장에서 측정하였고, 컬럼
의 온도는 40℃, 압력은 1000 psi로 조절하였으며, 
분석 시약 50 µl를 사용하여 이동상과 함께 0.5 
ml/min의 속도로 흘려주었다.

결과 및 고찰

실험 재료 특성 분석 결과

  본 연구에서 사용된 UVC 램프에서 방출되는 자
외선의 파장과 방사량을 측정한 결과, 250 nm의 
파장에서 가장 강한 자외선을 방출하는 것을 확인
할 수 있었다. 그리고 램프의 표면에 코팅되어 있
는 형광물질 또는 진공 상태를 유지하기 위해 사용
된 가스 상태의 수은이 발광하면서 다양의 파장의 
빛을 내어 놓은 것으로 나타났으며(Fig. 3), 자외선 
방사량은 2,975 mW/cm2인 것으로 측정되었다. 
TiO2의 광물학적인 특성을 평가하기 위해 수행된 
XRD 분석 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 실험에 사
용된 Degussa P25는 Anatase와 Rutile이 혼합된 
회절 패턴을 확인할 수 있었다.

KI/UV-Vis 분석 결과

  최근 고도처리산화공정에서 생성된 수산기 라디
칼을 분석하기 위한 기술 중 하나인 KI와 UV-Vis 
spectrometer 분석법을 통해 본 연구에서 사용된 

Fig. 3. Wavelength spectra of UVC Lamp. Fig. 4. X-ray diffractogram of degussa P25 titanium 
dioxide. An : Anatase, Ru : Rutile.
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UVC 램프와 Degussa P25 광촉매로 수산기 라디칼
의 생성 반응을 구현해 보았다. 광촉매 산화 반응이 
진행되는 동안 0, 30, 60, 120, 240 min에 채취한 
시료를 UV-Vis spectrometer로 측정하였고, 그 결
과를 Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5(a)는 UV-Vis 
spectrometer의 ‘wave scan’이라는 기능을 통해 각 
파장에 따라 흡광도의 차이를 비교한 그래프로 광
촉매 산화 반응의 시간이 늘어날수록 290, 350 nm
에서 흡광도가 증가하는 것을 관찰할 수 있다. Fig. 
5(b)와 (c)는 시간에 따라 290 nm와 350 nm에서 
측정된 흡광도의 변화를 나타낸 그래프로, 흡광도
의 증가 양상은 두 파장에서 매우 유사하게 나타났
으며, 시간이 증가할수록 흡광도의 증가폭이 감소
하는 것을 관찰할 수 있었다. 이는 광촉매 산화 반
응이 진행되는 동안 I3

- 이온의 농도가 증가하여 
290 nm와 350 nm의 파장에서 흡광도가 증가한 
것으로 생각되며, 광촉매 산화 반응 겪으면서 생성
된 수산기 라디칼에 의해 I- 이온이 화학적으로 비
교적 안정한 I3

-의 형태로 산화된 것이라 할 수 있
다. 그리고 240 min 동안 진행된 광촉매 산화 반
응을 통해 수용상의 I- 이온이 대부분 I3

-로 산화되
어 시간이 증가할수록 흡광도의 증가폭이 감소된 
것이라 생각된다.
  KI와 UV-Vis를 사용하여 광촉매 산화 반응 과정 
동안 생성된 I3

- 이온을 통해 수산기 라디칼이 생성을 
설명하고, 생성된 수산기 라디칼의 양을 정성적으로 
해석이 가능하지만, 정량 분석은 불가능하다. KI/ 

UV-Vis 분석법과 아래 언급할 TPA/ Fluorescence 
분석은 각각 최종 생성물인 I3

- (triiodide)와 2-hyd-
roxyterephthalic acid를 측정하는 것이며, TPA/HPLC 
분석법은 초기에 알고 있는 농도로 제조한 TPA가 
광촉매 산화 과정에서 수산기 라디칼에 의해 2-hyd-
roxyterephthalic acid의 형태로 산화됨에 따라 감소
한 TPA의 농도를 역산하는 방법이다. 즉 TPA/ 
HPLC 방법에서는 정량적인 분석에 있어서 가장 
기초가 되는 검량선을 얻을 수 있으나, KI/UV-Vis
분석법과 TPA/Fluorescence 분석법은 검량선을 얻
을 수 없다. 따라서 정량 분석이 불가능하다. 

TPA/Fluorescence 분석 결과

  형광 분석기(fluorescence spectrometer)를 사용
하여 광촉매 산화 반응 동안 생성된 수산기 라디칼
과 TPA와 반응하여 생성된 2-hydroxyterephthalic 
acid의 발광도를 측정하여 Fig. 6에 나타내었다. 
Fig. 6(a)는 광촉매 산화 과정 중에 일정 시간 간격
으로 채취한 시료를 형광 분석기의 ‘emission’ 기
능을 통해 370∼600 nm의 빛이 조사되는 동안 발
광되는 정도를 측정한 것으로 광촉매 산화 반응 시
간이 증가할수록 440 nm에서 발광도가 증가하는 
것을 관찰할 수 있었다. Fig. 6(b)에서는 시간에 따
른 440 nm 파장에서의 발광도 변화를 관찰한 결
과이다. 광촉매 산화 반응이 진행됨에 따라 발광도

Fig. 5. Verification of hydroxyl radical formation via 
analysis of triiodide ion (I3

-) concentration using the 
UV-Vis spectrometer. (a) UV-Vis spectra of the 
triiodide ion (I3

-) at time 0, 30, 60, 120, and 240 min 
within the photo-catalytic oxidation reactor. Variation in 
the induced absorbance intensity at 290 nm (b) and 350
nm (c) against irradiation time for triiodide ion (I3

-).

Fig. 6. Verification of hydroxyl radical formation via
analysis of 2- hydroxyterephthalic acid concentration 
using the fluorescence spectrometer. (a) Fluorescence 
spectrometer of the 2-hydroxyterephthalic acid at 
time 0, 30, 60, 120, and 240 min of photo-catalytic 
oxidation reactor and (b) Variation in the induced 
absorbance intensity at 290 nm  against irradiation 
time for 2-hydroxyterephthalic acid.
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가 점차적으로 증가하다가 60 min 이후부터 발광
도의 증가 폭이 감소하는 것을 확인할 수 있다. 이
러한 결과는 앞서 수행된 KI와 UV-Vis를 사용한 
수산기 라디칼 분석 방법과 유사한 경향이며, 대부
분의 수용상 TPA가 생성된 수산기 라디칼과 반응
하여 2-hydroxyterephthalic acid로 전환되었기 때
문이다.
  앞에서 수행된 KI와 UV-Vis 분석 그리고, TPA
와 형광 분석 결과에서 광촉매 산화 반응 과정에서 
생성된 I3

- 이온 또는 2-hydroxyterephthalic acid가 
수산기 라디칼의 생성을 지시하고 있다. 하지만, 
이 두 실험에서 모두 수산기 라디칼의 생성 속도 
또는 생성된 양에 대한 정성적 분석은 가능하지만, 
정량 분석이 불가능하다는 한계점이 있다. 

TPA/HPLC 분석 결과

  KI/UV-Vis 분석법과 TPA/fluorescence 분석법
에서는 광촉매 산화 반응 동안 생성된 수산기 라디
칼의 농도를 지시하는 I3

- 이온 또는 2-hydroxy-
terephthalic acid를 통해 정성적으로 밝힐 수 있었
으나, 생성된 수산기 라디칼의 농도를 정량적으로 
해석하기에는 무리가 있었다. 이에 본 실험은 이번 
연구의 주된 목적인 광촉매 산화 반응을 통해 생성
된 수산기 라디칼의 농도를 검출하고, 정량화하고
자 수행하였다. HPLC를 사용한 TPA 농도를 분석
하는 방법은 앞에서 수행된 2가지의 분석법들과 달
리 광촉매 산화 과정에서 생성된 수산기 라디칼과
의 반응 전후 남은 용질의 농도를 분석하는 방법이

다. 광촉매 산화 과정에서 감소한 TPA의 농도를 산
정하기 위하여 우선 0.02, 0.002, 0.0002, 0 M로 제
조한 TPA 용매를 통해 검량곡선을 얻었으며, 그 결
과를 Fig. 7(a)에 도시하였다. Gurley (1980)의 연구
에서는 5 min에 TPA가 검출되는 것으로 나타났으
나, 본 실험 조건에서는 Gurley (1980)가 사용한 컬
럼과 다른 컬럼을 사용함에 따라 3 min에 TPA가 
검출되는 것을 확인할 수 있었다. 이렇게 측정된 
TPA 각 농도별 신호강도(intensity) 간 검량곡선을 
얻고(Fig. 7(b)), 기울기와 절편을 일차방정식에 대
입하여 TPA의 농도를 산출하였다. 광촉매 산화 반
응을 거치면서 감소된 TPA의 농도와 생성된 수산
기 라디칼의 농도를 Fig. 6(c)에 나타내었다. 초기
에 약 0.016 M의 농도로 측정된 TPA가 광촉매 산
화 반응을 거치면서 농도가 점진적으로 감소하는 
것으로 나타났으며, TPA와 1 : 1로 반응하는 수산
기 라디칼은 점차 농도가 증가하여 480 min 동안 
0.013 M의 수산기 라디칼이 생성된 것을 알 수 있
었다.
  이를 통해 위에서 설명한 바와 같이 TPA는 광촉
매 산화 반응으로 생성된 수산기 라디칼과 반응하
여 2-hydroxyterephthalic acid로 변함에 따라 농도
가 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 그리고 TPA 
및 수산기 라디칼의 농도 변화를 나타낸 Fig. 7(c)
는 본 연구에서 사용된 TiO2 광촉매인 Degussa 
P25와 광원으로 사용된 UVC 램프의 자외선 방사
량(2,975 mW/cm2)에 국한한 결과이다. 다시 말해 
광촉매 및 광원의 방사량에 따라 수산기 라디칼의 
발생량을 정량적으로 관찰할 수 있다는 것이다. 하

   

Fig. 7. Calculation of hydroxyl radical concentration via analysis of terephthalic acid concentration using the 
high performance liquid chromatography (HPLC). (a) HPLC spectra, (b) Calibration curve, and (c) Variation in
the concentrations of terephthalic acid and hydroxyl radical during the photo-catalytic oxidation cprocess.
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지만, TPA를 사용하여 수산기 라디칼의 농도를 분
석하는데 있어서 큰 맹점이라 평가될 수 있는 점은 
I3

- 이온과 달리 2-hydroxyterephthalic acid가 생성
된 후 2차 산화 또는 분해가 이루어질 수 있다는 
점이다. 그렇지만 광촉매 산화 반응에서 생성된 
2-hydroxyterephthalic acid의 농도를 측정하는 
fluorescence와 달리 초기의 TPA 농도 감소를 통
해 라디칼의 농도를 역산하는 방법이기 때문에 수
산기 라디칼을 정량화하는데 있어서 이러한 단점
은 큰 문제가 되지 않는다. 따라서 본 연구에서 제
안한 수산기 라디칼 정량화 방법을 적용한다면 광
촉매 산화 반응의 성능 및 효율 평가를 보다 더 정
밀하게 할 수 있을 것으로 판단된다. 

결    론

  최근 수산기 라디칼의 높은 산화력을 이용한 고
도산화처리공정이 다양한 오염물의 산화 및 분해
를 위해 많이 적용되고 있다. 본 연구에서는 고도
산화처리공정 기술 중 하나인 광촉매 산화 반응 과
정에서 생성된 수산기 라디칼을 보다 더 정밀하게 
분석하기 위하여 기존에 보고된 분석 방법들을 비
교해 보았으며, 광촉매 산화 반응 동안 생성된 수
산기 라디칼을 정량적으로 해석할 수 있는 분석 방
법을 제안하고자 하였다.
  기존 KI/UV-Vis 분석 방법은 수용상의 I- 이온을 
광촉매 산화 반응 과정에서 생성된 수산기 라디칼에 
의해 산화시킴으로써 생성된 I3

-의 흡광도를 UV-Vis 
스펙트럼을 통해 분석하는 방법으로 광촉매 산화 반
응이 진행되는 동안 290 nm와 350 nm의 파장에서 
흡광도가 증가하는 것으로 나타났다. 두 파장에서 
흡광도의 증가 양상은 매우 유사하게 나타났으며, 
240 min에 I- 이온이 I3

- 이온으로 산화되어 240 min 
이후에는 흡광도의 증가폭이 감소하는 것을 관찰할 
수 있었다. I3

- 이온의 증가를 통해 수산기 라디칼의 
생성을 정성적으로 해석할 수 있으나 발생량을 정량
적으로 해석하는 것은 불가능하다. 또한 TPA/ 
Fluorescence 분석법은 수산기 라디칼과 TPA가 반
응하여 생성된 2-hydroxyterephthalic acid의 농도를 
fluorescence를 통해 발광도를 측정하는 방법으로 
광촉매 산화 반응이 지속되는 동안 440 nm의 파장
에서 발광도가 증가하는 것을 관찰할 수 있었다. 
실험이 60 min까지 발광도가 급격하게 증가하였고, 
이 후 발광도가 매우 더디게 증가하였다. 수산기 
라디칼의 생성을 지시하는 2-hydroxyterephthalic 

acid의 발광도를 fluorescence로 분석하는 방법 역
시 수산기 라디칼의 생성을 정성적으로 파악할 수
는 있었으나, 수산기 라디칼의 생성량을 정량적으
로 산정할 수는 없었다. 본 연구에서 제안하는 
TPA/HPLC 분석법은 앞에서 수행된 실험 방법들
과 달리 광촉매 산화 반응 과정 동안 수산기 라디
칼의 농도 변화를 알아보기 위해 첨가된 용질인 
TPA의 농도 변화를 비교한 방법이다. 생성물이 아
닌 초기 용질의 농도 변화를 관찰하기 때문에 정량
적 분석을 위해서 검량곡선을 구하였다. 이렇게 얻
은 검량곡선을 이용해 광촉매 산화 반응 동안 감소
된 TPA의 농도를 산출할 수 있으며, TPA와 1 : 1
로 반응하는 수산기 라디칼의 농도 역시 산정할 수 
있다. 광촉매 산화 반응이 진행되는 동안 TPA의 
농도가 점차 감소하였고, 이에 따라 수산기 라디칼
의 농도가 증가하는 것을 관찰할 수 있었으며, 광
촉매 산화반응이 진행된 480 min 동안 0.013 M의 
수산기 라디칼이 생성된 것을 확인할 수 있었다. 
본 연구 결과는 광촉매 산화 공정의 성능 평가를 
위해 활용 가능할 것으로 판단된다. 
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