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ABSTRACT : Graphitic carbon nitride (g-C3N4) has been used as effective photocatalyst for degradation of antibiotics under visible 

light irradiation. However, the fast recombination of hole-electron pair may limit their photocatalytic efficiency. In our study, Ag was 

grafted on g-C3N4/g-C3N4 isotype heterojunction by a microwave-assisted decomposition method. The structure and physical properties 

of heterojunction photocatalyst were characterized through X-ray diffraction, UV-DRS, FT-IR, and Photoluminescence analyses. Ag 

decorated g-C3N4/g-C3N4 isotype heterojunction exhibited excellent photocatalytic activity for degradation of sulfamethoxazole under 

irradiation under visible light irradiation within 210 min, which is higher than g-C3N4/g-C3N4 isotype heterojunction and bulk g-C3N4. 

The addition of Ag may broaden the visible light absorption and restrict the recombination of hole-electron pair because of the surface 

plasmons resonance, resulting in the improving the photocatalytic activity.
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요 지 : 흑연질화탄소(g-C3N4)는 가시광선 조사 하에서 항생제 분해에 효과적인 광촉매로 사용되어 왔다. 그러나 정공-전자 

쌍의 빠른 재결합은 광분해 효율을 제한하였다. 본 연구에서는 Ag를 마이크로파 보조 분해 방법에 의해 g-C3N4/g-C3N4 iso-type 

이종 접합 광촉매에 결합시켰다. X선 회절분석, UV-DRS, FT-IR, PL 분석을 통해 이종접합의 구조와 물성을 규명하였고, Ag 장식 

g-C3N4/g-C3N4 이종접합 광촉매는 g-C3N4/g-C3N4 iso-type 이종접합 및 벌크 g-C3N4 보다 우수한 성능을 보여주었다. Ag 장식 이종

접합 광촉매는 210분 이내에 가시광선 조사 하에서 설파메톡사졸 분해를 하여 우수한 광촉매 활성을 나타냈다. g-C3N4에 Ag의 첨가

는 가시광선 흡수 범위를 넓히고 표면 플라즈몬 공명으로 인해 정공-전자쌍의 재결합을 제한하여 광촉매 활성을 향상시키는 것을 

알 수 있었다.

주요어 : 질화탄소, 광촉매, 항생제, 가시광선, 이종결합
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1. 서   론

급속한 산업화와 현대화의 측면에서 환경은 일반적으로 

심각한 압력과 위협에 직면하고 있으며, 특히 음용수 자원

은 다양한 오염원으로부터 위협받고 있다(Feng et al., 2020; 

Wu et al., 2020). 이 중 항생제는 박테리아 예방에 널리 사

용되며 위험한 질병으로부터 인간과 동물의 건강을 보호하

는데 사용되었다. 최근 몇 년 동안 설폰아미드 작용기를 가

진 항생제인 설파메톡사졸(Sulfamethoxazole, SMZ)은 자연

환경에서 분해에 대한 저항성을 가지기 때문에 보편적인 오

염 물질이 되었다(Feng et al., 2020). 자연 수생 환경에서 

SMZ의 현황은 일부 문헌에 설명되어 있으며, 폐수로부터 

SMZ를 완전히 분해하기 위해 많은 수처리 방법(즉, 흡착, 

응고, 오존 처리 및 생물학적 처리)이 사용되었지만 성공적

이지 못한 것으로 알려졌다. 다양한 처리 방법 중 광촉매 

처리는 생태계와 인간의 건강을 보호하기 위해 하천수나 폐

수에 포함된 SMZ를 효과적으로 제거하는 접근 방식으로 알

려져 있다(Habibi-Yangjeh et al., 2020; Nguyen et al., 2020; 

Vu et al., 2022; Song et al., 2017).

흑연 질화탄소는 (g-C3N4, CN)는 가시광선 광촉매로 분

류되며 높은 화학적 안정성, 낮은 비용, 대량 생산이 용이한 

특성을 가지고 있다(Bellardita et al., 2018). 많은 학자들이 

질화탄소를 연구하였지만, 질화탄소의 광촉매 성능은 빠른 

전자-정공(e-/h+)쌍의 재결합으로 인해 낮은 것으로 평가
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되었다(Oh et al., 2017). 최근 몇 년 동안 많은 연구자들이 헤

테로원자 도핑(Paragas et al., 2018), 헤테로접합(Gogoi et al., 

2021), 신규 금속 장식 및 조촉매 헤테로구조(Zhang et al., 

2021)와 같은 질화탄소의 광촉매 활성을 개선하기 위해 다양

한 연구를 시도하였다. 요소와 티오요소로부터 합성된 CN-CN

은 금속이 없는 구조로 합성이 쉽고 광촉매 성능도 우수한 

것으로 보고되었다(Dong et al., 2013). 

Ag, Au 또는 Pt와 같은 금속으로 장식된 광촉매 금속 입

자 표면의 광자와 전도성 전자의 상호 작용에 의해 나타나

는 국부적인 표면 플라즈몬 공명(Localized Surface Plasmon 

Resonance, LSPR)에 의해 적색광을 포함한 보다 넓은 범위

의 가시광선을 흡수할 수 있다(Leong et al., 2018). 또한, 귀

금속에 의해 생성된 전자는 트래핑(trapping) 작용에 의해 

재결합 시간이 지연되어 전도성 밴드의 전자와 원자가 밴드

의 정공의 공존시간을 연장시키게 된다(Tian et al., 2015; 

Shi et al., 2021; Xue et al., 2015). 

상기 문헌(Leong et al., 2018)은 CN-CN 구조에 Ag를 장

식하였을 경우 물 분해를 통해 CN(우레아) 및 CN(티오우레

아)에 비해 수소 생산을 상당히 향상시킨다는 것을 보여주

었다. 그러나 위의 연구에서는 CN(우레아) 또는 CN(티오우

레아) 광촉매 각각에 대한 Ag 장식에 대한 독립된 연구가 

진행되지 않았다. 또한 이종접합 CN-CN 구조에 Ag를 장식

하였을 경우 항생제 물질에 대한 광반응성 연구는 아직까지 

시도되지 않았다.  

따라서, 본 연구는 먼저 가시광선 조건에서 SMZ의 제거

를 위해 CN(우레아), CN(티오우레아) 및 CN(우레아)-CN(티

오우레아) 이종접합 광촉매를 합성하여 실험하였다. 또한, 

처리된 용액의 독성은 TOC 분석을 통해 평가하였다.   

2. 광촉매 합성 및 항생제 분해 

2.1 실험 재료

실험에 사용된 모든 화학물질은 분석등급이었으며, 아래

와 같은 화학물질을 사용하였다: 요소(99%)(Junsei), Thiourea 

(99%)(Junsei), 질산은(99%)(Merck), 메탄올(99%)(Daejung), 

p-벤조퀴논(99%), 이나트륨 EDTA(99.5%)(Junsei), tert-부탄

올(Merck).

2.2 g-C3N4 / g-C3N4 동형 이종접합 광촉매

CN-CN 이종접합 광촉매는 중축합 열법을 이용하여 합성

하였다(Dong et al., 2013). 알루미나 도가니에 물 30mL에 

요소 6g과 티오요소 6g을 넣고, 알루미나 도가니를 오븐에 넣

었다. 60℃에서 밤새 건조시킨 후, 전구체를 획득하였다. 뚜

껑이 있는 알루미나 도가니에 분자 전구체를 넣은 후 머플

소성로(muffle furnace)로 옮기고 분당 15°C의 속도로 550°C

까지 가열하고 2시간 동안 유지하였다. 이후 냉각된 샘플을 

수집하고 다음 단계를 위해 데시케이터에 보관하였다. 또한 

우레아, 티오우레아만을 이용하여 위와 같은 방법으로 각각

의 CN을 합성하였다. 제조된 촉매는 CNU, CNT 및 CNU-T

로 표기하였고 전구체는 각각 우레아, 티오우레아 및 우레

아-티오우레아의 혼합물이었다.

2.3 Ag-CNU, Ag-CNT 및 Ag-CNU-T의 합성 

Ag로 장식된 CN은 광증착법으로 합성하였다. 먼저, 0.2g

의 CN을 100mL의 물, 20mL의 메탄올에 분산시키고 9.45mg

의 AgNO3(CN 상의 Ag 중량 3%에 해당)을 상기 현탁액에 

첨가하였다. N2 퍼징 후, 현탁액을 교반하고 300W Xe 램프

로 광을 조사하였다. 90분 후 현탁액을 여과하고, 탈이온수 

및 에탄올로 여러 번 세척하여, 80℃에서 밤새 건조시켰다. 

얻어진 샘플은 Ag-CNU(우레아), Ag-CNT(티오우레아) 및 

Ag-CNU-T(우레아-티오우레아)로 표시하였다(Dong et al., 

2013). 

2.4 광촉매 분광학적 특성 분석 

X선 분말 회절(XRD) 패턴은 리카구 울티마 IV(Cu Kα 

공급원)를 이용하여 분석하였다. UV-Vis 확산 반사율 스펙

트럼(DRS)은 JASCO V670를 이용하여 측정하였다. 푸리에 

변환 적외선(FT-IT) 스펙트럼은 브루커 CARY-600으로 분

석하였다. 광발광(PL) 스펙트럼은 Horiba Flourolog-QM 기

기를 사용하여 얻었다.  

2.5 항생제 분해 실험 

광촉매 활성은 420nm 컷오프 필터가 있는 300W Xeon 

램프에서 SMZ 분해를 통해 조사되었다. 30mg의 광촉매를 

SMZ 용액(10mg L
-1

, 0.1L)에 완전히 분산시켰다. 부유물을 

암실에서 60분 동안 자기 교반한 후 조사하여 흡수 및 탈착 

평형을 얻은 후 조사하여 광촉매 분해실험을 진행하였다. 조

명하는 동안 2mL의 용액을 분리하고 여과한 다음 SMZ의 

농도를 기록하였다. SMZ 농도는 파장 267nm에서 LC-20AT 

UV-VIS 검출기가 장착 된 고성능 액체 크로마토 그래피

(HPLC)를 사용하여 측정하였다. 총유기탄소(TOC)는 시마즈 

TOC-L을 사용하여 측정하였다. 
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Fig. 1. (a) FT-IR spectra and, (b) XRD patterns of CNU, CNT, 
CNU-T, Ag-CNU, Ag-CNT, and Ag-CNU-T samples

Fig. 2. (a) UV-vis DRS spectra, (b) PL spectra of all g-C3N4 samples, 
the plot of (αhѵ)1/2 vs photon energy (eV) of, (c) CNU, CNT, 
CNU-T and (d) Ag-CNU, Ag-CNT and Ag-CNU-T samples

3. 결과 및 토론

3.1 광촉매 구조 및 특성

물질의 분자 구조를 조사하기 위하여, 모든 시료에 대해 

FT-IR 분석을 수행하였다(Fig. 1(a)). 6개 시료의 IR 흡수 밴

드는 유사하였는데, 이는 Ag로 장식하여도 CN 골격의 경우 

안정한 공액 구조(conjugated structure)를 유지하는 것을 의

미한다. 810cm
-1
에서의 특징적인 피크는 트리아진(triazine)

링의 굽힘진동을 의미한다(Pham & Shin, 2018; Han et al., 

2016). 파장이  1,250~1,650cm
-1
 범위에 있는 일련의 피크는 

헵타진(heptazine)링의 방향족 C-N의 스트레칭 진동 형태와 

일치한다(Chen et al., 2022). 3000-3600cm
-1
에서의 넓은 흡

수 범위 피크는 응축되지 않은 아미노기와 표면에 흡수된 

물 분자와 연관된 N-H와 O-H의 스트레칭에서 기인하는 것

으로 보고되었다(Zhu et al., 2020; Gao et al., 2018). 동일한 

형태의 FT-IR 분석결과를 통해 Ag 장식은 CN의 구조적 안

정성에 영향을 주지 않는 것으로 판단된다.

광촉매 시료의 결정상은 Fig. 1(b)에 표시하였다. 모든 샘

플이 13.1° 및 27.4°(JCPDS 87-1526) 부근에 위치한 두 개

의 회절 피크를 보여주고 있다. 이는 각각 (100) 및 (002) 회

절 피크에 해당된다(Nguyen et al., 2019). 13.1°에서의 회절 

피크는 CN 공액 방향족 시스템과 관련이 있다. 상기 CN의 

회절(002)평면은 CN의 방향족 단위의 층간 적층과 관련이 

있는데, CNU-T에 대한 (002) 피크의 회절각(27.44°)는 CNU 

(27.50°) 및 CNT(27.35°) 값의 중간값에 해당이 된다. 이는 

CN 이소타입 이종구조의 형성을 의미한다(Dong et al., 2013). 

Fig. 1(b)의 추가 관찰 결과, Ag를 포함한 CN 시료의 경

우  2θ=38.2°에서 회절 피크를 보여주였다. 이는 Ag 금속의 

(111) 결정상에 해당하며(JCPDS 04-0783), Ag가 성공적으

로 접합되었음을 의미한다. 또한, 이들 시료의 (100) 및 

(002) 피크의 강도가 현저히 감소하였는데, 이는 Ag가 CN 

표면에 고르게 분산된 것을 의미한다(Li et al., 2016; Wu 

et al., 2018).

CNU, CNT, CNU-T, Ag-CNU, Ag-CNT, Ag-CNU-T의 

분광학적 특성을 UV-vis DRS로 조사하였다(Fig. 2(a)). 위의 모

든 광촉매는 가시광선 범위(400~410nm)에서 광흡수가 가능

함을 알 수 있는데, CNU, CNT, CNU-T, Ag-CNU, Ag-CNT 

및 Ag-CNU-T의 광 흡수 가장자리는 457, 497, 470, 477, 

518 및 497nm 까지 연장됨을 알 수 있다. 각 샘플의 흡수 

강도는 Ag 금속의 존재와 합성 시 응축 온도(Niu et al., 

2012)에 따라 달라짐을 알 수 있다. Wang et al.(2022)은 

CNU와 CNT의 DRS 스펙트럼을 제시했으며, CNU는 CNT

에 비해 약한 흡수 강도를 가졌다. CNU-T의 흡수강도는 CNU

와 CNT의 흡수강도 사이에서 결정되며, 이는 CNU-T가 이

소타입 이종접합체로 형성이 된 것을 의미한다(Dong et al., 

2013). Ag가 장식된 CN 광촉매는 모두 흡수파장을 장파장

까지 연장하였는데, 이는 Ag 금속이 가시광선 흡수를 증가

시킬 수 있는 짙은 색을 가지고 있으며 LSPR 효과를 일으키

기 때문으로 보고 되었다(Wu et al., 2018; Xue et al., 2015). 

광촉매의 밴드 갭(Eg) 에너지는 광자 에너지 vs(αhѵ)
1/2
의 

도면에서 X절편으로부터 얻을 수 있는데, 이는 CNU, CNT, 

CNU-T에 대해 Eg 값은 각각 2.72, 2.48 및 2.59였다(Fig. 

2(c)). Ag-CNU, Ag-CNT 및 Ag-CNU-T의 Eg 값은 각각 

2.66, 2.41 및 2.53 값을 나타내었다(Fig. 2(d)). Ag 장식된 

CN 광촉매들이 CN 광촉매보다 낮은 Eg 값을 나타낸 것은 

낮은 광에너지로도 충분히 광촉매 활성을 시작할 수 있다는 

것을 의미한다(Chen et al., 2019). 

3.2 항생제 분해 시험

가시광선(λ > 420nm) 광 조사 하에서, 210분 동안 각 광

촉매의 SMZ(10mg L
-1
)
 
분해실험을 실시하였다. 먼저, 광촉매
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Fig. 3. (a) Photocatalytic activity, (b) Kinetic, (c) TOC removal efficiency 
of CNU, CNT, CNU-T, Ag-CNU, Ag-CNT, Ag-CNU-T and 
(d) Stability of Ag-CNU-T sample in photocatalytic degradation 
efficiency under visible light irradiation

의 SMZ 흡착을 고려하여 60분 동안 암실에서 평형상태를 

유지하였다. 약 10% 미만의 SMZ가 제거된 것으로 확인이 

되었는데, 이는 이후 반응에서 흡착은 SMZ 제거의 주요 요

인이 아닌 것을 의미한다(Fig. 3(a)). CNU, CNT 및 CNU-T

는 각각 SMZ 제거율이 21.1%, 14.3% 및 27.5%로 약한 광

촉매 활성을 보였다. Ag 장식을 한 경우 SMZ는 Ag-CNU에

서 약 92.8%, Ag-CNT에서 63.2%, Ag-CNU-T에서 99.2%

가 제거되었다. 또한 Ag-CNU-T는 다른 광촉매에 비해 단 

150분 만에 96.4%의 SMZ를 제거하여 가장 우수한 광촉매 

활성을 나타내었다. 유사 1차 반응에 따른 SMZ의 광촉매 

분해는 Eq. (1)을 이용하여 계산하였다.

ln(C0/C)=kappt (1)

여기서, C는 특정시간에서의 SMZ 농도이고, C0는 광조사 전 

SMZ의 초기 농도이다. Fig. 3(b)에서. 속도 상수는 Ag-CNU-T 

(2.31×10
-2 

min
-1
),

 
Ag-CNU(1.19×10

-2 
min

-1
), Ag-CNT(0.44×10

-2 

min
-1

), CNU-T(0.15×10
-2

 min
-1

), CNU(0.10×10
-2
 min

-1
), CNT 

(0.07×10
-2

 min
-1

) 순으로 감소하였다(r
2
 = 0.998). 또한, Ag- 

CNU-T의 SMZ에 대한 우수한 분해능을 입증하기 위해 TOC 

농도를 측정하였다. Fig. 2(c)에 도시된 바와 같이, 210분 후, 

Ag-CNU-T는 80%의 TOC 제거를 하여 가장 높은 광물화 능

력을 보여주었으며, Ag-CNU는 50%, Ag-CNT가 27%, CNU-T, 

CNU, CNT가 그 뒤를 이었다. 

광촉매의 안정성은 실제 현장 적용을 위해 필요한 검증요

소이다. 따라서, 반복 사용 시 Ag-CNU-T 광촉매의 안정성을 

조사하였다. Fig. 4(d)에서, Ag-CNU-T는 5회 반복 사용 후에

도 SMZ가 효율적으로 분해되는 것을 보여주고 있다. 네 번째

와 다섯 번째 반복 실험에서는 광촉매의 효율이 약간 감소

하여 210 분에 SMZ의 약 90%가 분해되는 것을 확인하였

다. 이는 반복 실험 시 사용 및 세척 할 때마다 광촉매의 

손실이 발생하고 광촉매 표면에 중간 화합물이 축적되어 광

효율을 낮출 수 있기 때문이다(Dong et al., 2013).

4. 결   론

Ag-CNU-T는 전구체 요소 및 티오요소와의 공중축합 및 

광증착 방법을 통해 성공적으로 합성되었다. 광촉매의 특성

은 UV-VIS, FT-IR, PL 및 XRD에 의해 확인되었다. XRD를 

사용하여 Ag가 gC3N4의 결정 구조를 변경하지 않았음을 입

증하였다. CNU-T와 비교하면 Ag-CNU-T의 밴드 갭이 2.59

에서 2.53으로 감소함에 따라 전자 홀드 쌍의 광 분리가 더

욱 향상되었음을 확인하였다. 이는 기존 CNU와 CNT 광촉

매에 비해 광촉매 효율이 최소 2배 이상 증가한 것으로 평가

된다(Dong et al., 2013; Han et al., 2016). Ag-CNU-T는 5번

의 광촉매 테스트 후에도 안정성 및 광반응성을 보여 더 많

은 응용 분야에서 안정적인 재료로 사용이 될 수 있음을 확

인하였다. 특히, TOC 결과는 환경오염물질 처리에 의미가 

있는데, 중간 화합물은 원래 SMZ와 유사한 독성이 있을 수 

있는 상황에서 Ag-CNU-T는 이러한 중간화합물까지 분해

할 수 있는 가능성을 보여주었다. 
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