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국 문 요 약

합성 카본질화물 광촉매를 이용한 

가시광선하에서 오염물질 제거

전 세계적으로 다양한 산업이 성장하였으며 이로 인해 폐수 속에는 

살충제, 의약품, 화장품과 같은 난분해성 유기화학물질들이 포함되어 있

다. 난분해성 유기화합물질을 제거하기 위해 다양한 방법의 제거 기술이 

개발되어지고 있는데, 그 중 가시광선 반응형 광촉매을 이용하여 난분해

성 유기물에 대한 처리 효율성에 대해 연구되어지고 있다. 본 연구에서

는 합성한 광촉매인 W-g-C3N4(W/CN-SUP)을 이용하여 Rh B과 TC 

수용액을 가시광선하에서 광분해 효율을 조사한다. 전자와 정공의 재결

합문제점을 해결할 수 있게 디자인된 합성된 광촉매가 가시광선 하에서 

광분해를 할 수 있는지 확인하여 효과적으로 오염물질을 제거하는 것을 

목적으로 둔다. 

본 연구에서는 Precursors로써 Melamine, Cyanuric acid와 Thiourea

를 이용하여 supramolecular를 만든 후에 Tungsten Oxide를 이용하여 

헤테로 접합을 하여 W-g-C3N4 광촉매를 합성하였다. 그 후 다양한 분

석 장비를 이용하여 물리/화학적 특성을 분석하였으며, 가시광선하에서 

Rh B와 TC 수용액의 각각 농도는 12ppm, 20ppm이며 양은 15ml로 준

비하여 광분해 실험을 통해 광활성도를 확인하였다. 

먼저, 각각 2g의 Melamine, Cyanuric acid, Thiourea를 이용하였다.  

그리고 만들어진 3가지 전구체로 만든 supramolecular에 Tungsten 

Oxide를 접합하여 540℃에서 4시간 소성시켜 W-g-C3N4(W/CN-SUP)

를 합성하였다.

합성된 광촉매는 주사 전자 현미경(SEM), EDS, X선 회절장치

(XRD), TGA, TEM, LC-MS와 같은 다양한 분석 장비를 이용하여 구

조 및 합성 결과를 확인하였다. 

합성된 W-g-C3N4을 Rh B와 TC 수용액으로 가시광선하에서 광분해 

반응을 수행하였다. Rh B는 가시광선 조사 8분 동안 약 100%가 분해되

었다. TC는 가시광선 조사 15분 이내에 80%이상 분해가 된 것을 확인

하였다. 이로써 W-g-C3N4는 유기성 물질의 제거에 매우 효과적으로 

활용할 수 있음을 확인하였다.
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1. 서론 

현대 산업사회는 인구의 증가와 집중, 산업 발전에 따라 많은 폐수가 

배출되어지고 있다. 그 가운데 화학공장의 발전으로 인해 폐수 속에는 

많은 유기화합물들의 합성으로 인해 생물학적 처리과정 중에서 분해되기 

어려운 난분해성 유기물이 다수 포함되어있다. 또한 2021년부터 방류수 

수질기준항목이 화학적산소요구량(COD)에서 총유기탄소(TOC)로 전환

되었다. COD는 난분해성 물질 등 전체 유기물질을 측정하지 못하는 한

계로 의해, 유기물질 측정 가능한 TOC 방식으로 전환된 것이다. 즉, 최

근 수질오염 속 난분해성 물질 및 유기물질이 해결해야 될 문제점으로 

대두되어지고 있다.    

이러한 환경적 문제를 해결하기 위해서 여러 가지 방법이 있다. 기존

의 방법으로는 침전, 여과, 고급 산화법(Advanced Oxidation Process)

이 있다. AOP란 인위적으로 오존의 분해를 유발시키거나 광분해 등과 

같은 방법으로 반응성이 높은 OH radical을 생성시켜 유기물을 산화 분

해시킨 후에, 오존만으로 제거될 수 없는 오염물질을 처리하는 방법이

다.[1] 고급 산화법의 예로는 오존 및 H2O2주입, OH radical의 생성이 최

적이 되는 pH에서 오존 주입법, 광촉매법이 있다. 

AOP방법 중 한 개인 광촉매는 빛을 통해 유해물질을 분해시킨다는 점

에서 활용범위가 광범위 하고 시스템 구성이 간편하고 반영구적이며 효

과가 지속된다는 장점 때문에 그 응용분야가 지속적으로 확대되고 있어 

기술의 응용성 또한 매우 높은 분야로 주목받고 있다.[2] 또한 에너지 절

약을 위해 수소가 차세대 친환경 연료로 평가되지만 화석연료를 이용하

여 이산화탄소를 발생시키면서 수소 생산이 가능하였다. 반면에 광촉매

를 이용하여 신재생에너지 생산 기술로 태양광을 이용하여 물을 분해해 

수소를 생산하여 에너지 절약을 위한 기술로도 연구되어지고 있다. 이러

한 추세 속에서 최근 반도체 소자, 고온 초전도막, 유지박막, 복합 산화

물 등의 제조가 다양한 방법으로 시도되고 있다.[3] Titanium(IV) oxide 

(TiO2) tungsten(VI) oxide (WO3) and zinc(II) Oxide(ZnO)과 같은 다

양한 종류의 금속 산화물 반도체 광촉매가 광범위하게 연구되고 있다.[4]

광촉매 기술은 정수 및 폐수 중의 난분해성 유기화합물 및 무기화합물

을 산화 혹은 환원시킬 수 있으며 유기화합물의 경우 완전한 분해가 가

능한 것으로 알려져 주목받고 있는 기술 중의 하나이며, 일반적으로 

TiO2를 이용한다.[3] TiO2는 가시광선 영역이 아닌, UV영역 내에 있는 
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밴드 갭 에너지(3.0~3.2 eV)를 가지고 있어 태양광의 전체 범위에서 

5% 이하인 자외선을 활용해야 된다.[5] 자외선은 강한 파장이기 때문에 

실제 활용에 어려움이 있을뿐더러 태양광을 이용할 수 없기 때문에 경제

적이지 않다. 따라서 TiO2의 한계점으로 인해 최근에는 g-C3N4가 대안

책으로 연구되어지고 있다. g-C3N4는 적절한 Band Gap(2.7 eV)으로 

가시광선 하에서 광활성을 보인다. 또한 C와 N으로 구성되었기 때문에 

저렴한 비용으로 쉽게 합성 가능할 뿐만 아니라 생체 적합성과 무독성이

라는 장점도 있다. 중합반응에 의해 2D 층은 강한 반데르 발스의 힘

(van der waals forces)에 의해 화학적으로 안정하다. 
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Fig 1. Advanced oxidation processes [7]

2. 이론적 배경

2.1 광촉매의 이론과 메커니즘 

  고급 산화 공정(Advanced oxidation processes, AOP)은 유기오염

물질의 분해를 크게 향상 시킨다. AOP란 오존과 자외선의 상호반응에 

의해 생성된 OH radical이라는 중간생성물질을 이용하여 수중의 난분해

성 오염물질을 제거하는 것이다. OH radical은 산화력이 강력하며 다이

옥신, 벤젠, 페놀 등과 같은 독성 및 난분해성 유기화합물을 산화 분해

시킬 수 있다.  AOP는 O3, UV, TiO2 등의 방법들을 조합하여 적용하고 

있다. (Fig 1) 서로 다른 반응 시스템을 이용하지만 AOP는 모두 동일한 

화학적 특징인 OH radical 생성을 특징으로 한다.[6] 그 중 반도체에 의

한 광촉매가 널리 응용되고 있다.
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광촉매란 광을 사용하여 기질을 활성화시켜줘 화학적 반응을 가속화 

시켜주는 물질을 말한다. 광촉매 분해는 광발생된 전자가 흡착된 산소

(O2)를 환원시켜 superoxide (HO2・) radical을 형성하고 광발생된 정공

은 H2O와 반응하여 OH radical을 형성한다. 형성된 OH radical은 유기

오염물을 산화시켜 광물화 및 안전한 분해를 일으킨다.[7] 일반적으로  

TiO2, Fe2O3, WO3, ZnO, CeO2, CdS, Fe2O3, ZnS, MoO3, ZrO2, 그리고 

SnO2를 포함한 반도체는 좁은 밴드 갭(Band Gap, Eg)과 뚜렷한 전자구

조로 인해 광촉매에 사용되어지고 있다.[8] Band Gap이란 고체 물질의 

전자구조를 설명할 때 흔히 사용되는 띠 이론(Band Theory)에 의해 설

명가능하다. 반도체의 경우에 전자에 의해 가득 채워진 가장 높은 에너

지 띠인 원자가 띠(Valence Band, VB)와 전자가 점유하지 않아 비어있

는 전도 띠(Conduction Band, CB) 사이에는 전자가 점유할 수 없는 금

지된 에너지 띠 간격을 Band Gap이라한다. 이를 Fig 2에 나타내었다. 

TiO2, Fe2O3, WO3 등과 같은 반도체 금속 산화물에  Band Gap 이상의 

에너지 빛이 조사되면 광자(hv≧Eg)흡수가 발생된다. 발생됨에 따라 원

자가 띠에서 CB의 전자여기 현상이 일어나고 이 때 원자가 띠에는 정공

(Hole)이 CB에는 전자(Electron)가 생성되는데 이를 전자-정공 쌍 생

성(Electron-hole pair generation)이라고 한다.[9] 발생되는 전자는 환

원반응 (+ 0.5 ~-1.5V vs. NHE)이고 정공은 강력한 산화반응(+1.0 

~ +3.5 V vs. NHE)이 일어난다.[10] CB에 전자는 O2를 환원시켜 슈퍼 

옥사이드 라디칼(O2•−)을 형성한다. VB에서의 정공에서는 슈퍼 옥사이

드 라디칼의 추가적인 반응으로 산소가 생성된다.[11][12] VB의 정공에 

흡착 된 H2O 또는 HO-의 후속반응은 하이드록실 라디칼(HO•), 과산화

수소(H2O2) 및 과산화물 라디칼 (HOO•)을 형성한다.[13][14] H2O2와 

HO•의 추가 반응은 슈퍼 옥사이드 라디칼(HOO•)을 생성한다.[15][16]

광촉매 과정에서 자유 전자/정공, HO2•, HO•과 O2•−와 같은 반응성 

산화 종(ROS)는 무기, 유기 화합물, 생물 종(박테리아, 바이러스 등)의 

표면에 흡착 된 불순물과 반응한다. 광촉매 반응의 효율성은 주로 광촉

매가 반응성 자유 라디칼을 형성하는 수명이 긴 전자와 정공을 생성하는 

능력에 따라 달라진다.[17]

생성된 전자(e-)나 정공(h+)는 아래의 3가지 반응 중 한 가지 반응

을 통해 소멸하게 된다.[18]
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Fig 2. Schematic illustration of photocatalytic mechanism



- 6 -

1. 광촉매 반응 

   Aads(흡착물질 A) + h+ → (Aads)+

   Bads(흡착물질 B) + e- → (Bads)–

   (Aads)+ + (Bads)– → 생성물

2. 격자의 변화

   h+ + 격자 → (격자)+

  (격자)+ → 격자반응 생성물

3. 전자와 정공의 재결합

   h+ + e- → 열에너지

일반적인 광촉매 반응의 경우 위의 1.과 같이 반응이 생기며, 최종적

으로 전자와 정공이 결합하는 형태가 된다. 이 경우 외부에서 빛 에너지

를 받아 반응이 진행되므로 반도체인 광촉매는 변화하지 않고 기본적인 

상태를 유지하게 된다. 2의 경우에는 자가 반응이 일어나는 경우이다. 3

은 생성된 전자와 정공이 직접 반응하는 것이다. 이러한 경우 광촉매 활

성에 큰 영향을 미치며 광촉매 반응의 활성을 저하시키는 중요 요소로 

작용한다. 이러한 현상을 띠굽힘(bending)현상이라 한다. 광촉매 반응 

시 정공과 전자가 각각 반응에 참여해 직접 재결합이 일어나지 않아야 

광촉매로서의 활성을 가지게 된다. 직접 재결합이 일어나는 경우에는 광

촉매로써의 활성은 갖지 못하고 광촉매 반응의 효율이 떨어지는 결과가 

나타난다.[19] 이러한 재결합을 막기 위한 방법으로는 금속 및 비금속 

doping, 일반 금속 산화물 헤테로 접합(heterojuntion), Nanostructure 

형성, 레늄, 루테늄, 로듐, 은, 백금과 같은 귀금속 산화물 헤테로접합

(heterojuntion)이 있다. 



V.Etacheri et al./ Journal of Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry Reviews 25 (2015) 1–29 
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2.2 TiO2 광촉매의 한계

2.2.1 TiO2의 구조와 특징 

   

  TiO2 띠 간격(Band GaP)이 3.0~3.2 eV으로 크기 때문에 짧은 자

외선을 효과적으로 잘 흡수할 수 있고, 수용액 중에서 화학적 및 광화학

적으로 안정하기 때문에 유기물을 지속적으로 광분해가 가능하다.[20]    

TiO2 정방정계의 결정구조를 나타내는 anatase, rutile 과 사방정계의 

결정구조를 지닌 brookite의 세 가지 유형으로 나타나는 동질이상

(polymorphs)형태이다.[21][22] (Fig 3) 세 가지 유형 중 anatase가 흡광 

특성이 우수하기 때문에 많은 연구가 이루어지고 있다. brookite 상의 

제조가 어렵기 때문에 연구는 미미하다. 

TiO2은 일반적으로 산소 결핍으로 인해 n형 반도체이다.[23] 밴드 갭

은 anatase의 경우 3.2 eV, rutile의 경우 3.0 eV, brookite의 경우 ~ 

3.2 eV이다.[24] 또한 다른 광촉매와 비교하여 광범위하게 사용되는데 

이는 무독성, 저비용, 높은 산화 환원 전위인 장점을 가지고 있기 때문

이다. 

TiO2는 반도체 광촉매 재료로 오염물질 분해뿐만 아니라 자외선 차단

기능을 활용하여 섬유나 도료 및 화장품에서 응용되고 있다.

Fig 3. Crystalline structures (rutile, anatase and brookite) of TiO2
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2.2.2 TiO2 광촉매의 한계

가장 일반적인 광촉매는 TiO2로, 이는 적절한 광학 및 전자적 특성, 

낮은 독성, 높은 물리적 및 화학적 안정성 및 상대적으로 저렴한 비용이

라는 장점이 있다.[25] 하지만 TiO2는 높은 밴드 갭 에너지(3.2 eV)를 

가지는데 이는 380nm이하의 파장에 의해서만 반응이 활성 되어진다. 

380nm이하의 파장은 태양광의 전체 범위에서 5% 이하에 포함되는 자

외선 영역에 해당된다. 자외선은 강한 파장이기 때문에 실제 활용에 어

려움이 있으며, 태양광을 이용하여 활용이 불가하기 때문에 경제적으로 

비용이 많이 든다. 즉, 광 여기 반응이 자외선 영역에서만 활성을 보인

다는 한계성을 지니고 있기 때문에 자연 상태의 가시광선을 직접 에너지

원으로 이용하기가 불가능하여 경제성이 떨어진다.[26] 태양에너지의 최

대 활용 효율을 달성하기 위해서는 가시광선 하에서 활성을 나타내는 가

시광선 반응 광촉매에 대해 연구가 필요하다. 따라서 TiO2의 경제적인 

한계점에 의해 현재 많은 연구들에서 다양한 방법을 적용하여 연구되고 

있는 중이다. 
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2.3 g-C3N4 (Graphitic carbon nitride)

2.3.1 g-C3N4

광촉매 중 가장 일반적인 TiO2는 태양 에너지의 낮은 사용률에 의해 

비경제적이다. 따라서 태양에너지의 최대 활용 효율을 달성하기 위해서

는 가시광선 하에서 활성도를 보이는 가시광선 반응 광촉매에 대해 활발

하게 연구되어지고 있다. 그 중 대안 광촉매로 고분자 반도체인 g-C3N4

가 주목받고 있다. g-C3N4는 적당한 Band Gap(2.7 eV), 무독성, 저비

용, 우수한 안정성 등의 장점이 있다. 또한 g-C3N4은 조성, 크기, 두께, 

기공 구조, 크기 분포 및 형태를 제어 가능하여 다양하게 맞춤화가 가능

한 광촉매를 형성하는데 쉽게 활용될 수 있다. 따라서 에너지 및 환경 

화학 분야에서 과학적, 기술적 중요성의 연구 주제로 수정을 통해 다양

한 응용 분야에 대한 g-C3N4 기반 광촉매를 개발하는 것이 큰 관심을 

받고 있다.[27]

2.3.2 g-C3N4의 구조

g-C3N4 구조는 α-C3N4, β-C3N4, cubic C3N4, pseudocubic C3N4,   

g–h-triazine, g-heptazine 그리고 g–o-triazine 7개로 나눠진다. 그리고 

각각 밴드 갭 에너지는 5.49 eV, 4.85 eV, 4.30 eV, 4.13 eV, 2.97 eV, 

2.88 eV 그리고 0.93 eV 이다.[28] g-C3N4를 구성하는 기본 구조 단위

는 triazine(C3N4)와 tri–s–triazine/heptazine(C6N7)고리이다.(Fig 8) 이 

두 개의 구조 중에서 tri-s-triazine 구조가 더욱이 선호되고 주위 환경

에서 가장 안정적인 구조이다. 이 구조는 melamine, cyanamide, 

dicyandiamide 또는 urea로 중축합 반응이 일어나 g-C3N4 형성을 할 

때 빌딩 블록 구조가 나타난다. 또한 중합반응에 의해 2D 층을 형성하

는데, 2D 층들이 강한 반데르 발스의 힘에 의해서 적층되어 흑연

(graphitic)과 비슷한 구조체를 형성한다. 따라서 흑연과 비슷한 구조체

를 형성하기 때문에 그래피틱 카본 나이트라이드(Graphitic carbon 

nitride)라는 이름이 붙었다. (Fig6) 
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Fig 4. The stacked 2D layered structure of g-C3N4

Fig 5. a) Structures of Triazine b)Structures of tri-s-triazine

J. Wen et al. / Applied Surface Science 391 (2017) 72–123

Wee-jun Ong, Chem. Rev. 2016, 116, 7159−7329
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Fig 6. Schematic illustration of the synthesis process of g-C3N4 by thermal polymerization of 

different precursors 

또한  g-C3N4는 지구에 풍부한 질소와 탄소로 구성되어 있다. 따라서 

Urea, thiourea, melamine, cyanamide 등과 같은 질소가 풍부한 전구체

를 열적 처리하여 경제적으로 g-C3N4를 합성할 수 있다. 다양한 전구체

를 이용하여 다른 열 조건으로 g-C3N4이 합성 가능하고 다양한 Band 

Gap과 표면적을 갖는다.(fig9, Table1)[29]    

Chem. Rev. 2016, 116, 7159−7329  
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전구체

precursors of g-c3n4

반응 조건 

(annealing temp, duration, 

atmosphere)

비표면적

Specific surface area

(m2 g−1)

밴드 갭 에너지

Band gap energy (eV)

Cyanamide 550 °C, 4 h, air 10 2.7

Melamine

500 °C, 2 h, air 7.1 2.83

550 °C, 2 h, air 8.6 2.78

600 °C, 2 h, air 11.7 2.71

650 °C, 2 h, air 46.8 2.74

470 °C, 2 h, air 6.0 2.87

500 °C, 2 h, air 41.5 2.85

520 °C, 2 h, air 173.6 2.89

540 °C, 2 h, air 210.1 2.93

600 °C, 4 h, Ar atmosphere 8.6 2.69

520 °C, 2 h, N2 atmosphere 17.4 2.74

550 °C, 4 h, He atmosphere, 

subsequently 550 °C, 3 h, H2 

atmosphere

28.0 ~2.72

400 °C, 1.5 h, N2 atmosphere, 

subsequently 700 °C, 2 h, N2 

atmosphere

99
2.48−2.95 (n → π* 

transitions)

Thiourea 550 °C, 3 h, air 11.3 2.60

450 °C, 2 h, air 11 2.71

Table 1. Specific surface areas and band gaps of g-C3N4 photocatalysts synthesized from different types of precursors and 

under different synthesis parameters
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500 °C, 2 h, air 17 2.70

550 °C, 2 h, air 18 2.58

600 °C, 2 h, air 27 2.62

550 °C, 2 h, air 27.1 2.46

600 °C, 4 h, air 18.5 2.74

Chem. Rev. 2016, 116, 7159−7329 ,7177
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2.3.3 g-C3N4의 장점

g-C3N4는 적절한 Band Gap(2.7 eV) 및 높은 화학적 안정성이란 장

점을 가지고 있다. 460nm 이여서 가시광선 아래에 광활성도를 보인다는 

장점이 있다. 또한 그림 11과 다양한 환원 반응에 적합한 CB 위치를 가

지고 있다.  같이 금속물질이 없으며, 2D 층들이 강한 반데르 발스의 힘

에 의해 적층된 구조를 가지고 있다. 이러한 적절한 전자 밴드 구조는 

광촉매 물 분리, CO2감소, 오염 물질 분해, 유기 합성 및 소독과 같은 

광범위한 분야에 적용되는데 유리하다.
[27]

이 뿐만 아니라 C와 N으로 

구성되었기 때문에 저렴한 비용으로 쉽게 합성 가능할 뿐만 아니라 생체 

적합성과 무독성이라는 장점도 있다. 또한 중합반응에 의해 2D 층은  

강한 반데르 발스의 힘에 의해 화학적으로 안정하다라는 장점도 있다. 

        

Fig 7. The redox potentials of the relevant reactions with respect 

to the estimated position of the g-C3N4 band edges at pH 7.
[27]
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2.3.4 g-C3N4의 한계점

하지만 g-C3N4는 작은 표면적과 전자와 정공이 서로 만나서 사라지는 

재결합으로 인해 일반적으로 낮은 광촉매 효율을 가지고 있어, 오염물질

의 분해 능력이 낮다는 것이다. 그림 12는 가시광선 하에서 bulk 

g-C3N4의 반응의 주요 단계이다. 가시광선 하에 의해 광자를 흡수를 하

면 전자-정공 쌍이 생성된다. 생성된 전자는 VB에서 CB로 여기되어 

VB에 정공이 생성된다. 그런 다음 전자-정공 쌍의 분리되거나 광촉매 

표면으로 이동하면서 재결합이 된다. 재결합 과정에서 표면 재결합과 부

피 재결합을 포함한다. 이러한 과정으로 전자와 정공이 재결합되면서 광

촉매로서의 효율을 감소시킨다. Bulk g-C3N4는 tri-s-triazine 단위의 

2D층으로 형성되어 있어 부피 재결합의 가능성이 크게 증가한다. 이와 

같이 g-C3N4 구조와 입자 두께는 재결합에 많은 영향을 미친다. 

Fig 8. Schematic of the pathway of photogenerated electron-hole pairs 

on the bulk g-C3N4 after light irradiation
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이러한 한계점을 극복하기 위해 여러 가지 방법들이 제안되어지고 있

다.(그림13) 보완하기 위한 방법은 금속 및 비금속 물질을 doping, 금속 

산화물 헤테로 접합, 귀금속 산화물 헤테로 접합이 있다. 금속 및 비금

속을 doping하면 내부 양자 용량, 전자-정공 분리 효율, 전하 전달 효율

이 향상이 가능하다. 하지만 효과를 충분히 확인을 할 수 없다. 

Nanostructure는 g-C3N4에 공극을 만들어 비표면적을 크게 향상시키는 

방법이다.[30] 하지만 이 방법은 안전성이 확인되지 않았다. 레늄, 루테

늄, 로듐, 은, 백금과 같은 귀금속 헤테로 접합은 경제적이지 못하다. 따

라서 본 실험에서는 비금속 헤테로 접합 방법을 이용하여 진행하였다. 

비금속 헤테로 접합 방법은 부족한 Band Gap을 보충해주어 재결합을 줄

일 수 있는 장점을 가지고 있다. 비금속으로는 tungsten oxide (WO3)를 

사용하였다.

FIg 9.  Modifications of g-C3N4
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2.3.5 초분자형 고분자(Supramolecular)

g-C3N4는 melamine 등과 같은 간단한 전구체를 소성하여 쉽게 제조

할 수 있지만 대부분 Bulk 구조로 형성되어있다. Bulk 구조는 전자와 정

공의 재결합이 쉽게 이루어져 광촉매의 효율이 떨어진다. 따라서 성능 

향상을 위해 여러 가지 방법을 시도해야한다. 그 중 한 개인 

Supramolecular assembly 방법이 있다.[31] Supramolecular assembly은 

비공유 수소 결합 상호 작용에 의해 작은 유기분자들이 조립되어 큰 초

분자 구조를 형성하는 과정이다.[32] 이 방법은 전구체 사이에 수소결합

이 형성되어 안정한 구조가 된다. (Fig 10) 막대 및 튜브와 같은 다양한 

표면 형태로 생성된다. 

Supramolecular를 박리하면 Nanosheets를 만들 수 있으며, 

Nanosheet는 광촉매의 효율성을 증가시켜준다.  

Fig 10. Hydrogen bond network in cyanuric acid-melamine crystal[32]
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2.4 Tungsten oxide (WO3) 

  텅스텐 산화물(WO3)은 노란색의 n 형 산소결핍 산화물반도체이다. 

녹는점이 1,473°C 이고, 이론적인 밀도는 7.21g/cm3 이며, 물에는 녹지 

않고, 알칼리에 녹는 비가연성 물질이다. 텅스텐 산화물의 결정구조는 

온도에 따라 변화한다. 740 °C 이상의 온도에서는 tetragonal 구조, 330 

~ 740 °C 에서는 orthorhombic 구조, 17 ~ 330 °C 에서는 monoclinic 

구조 그리고 -50 ~ 17 °C 에서는 triclinic 구조를 가진다. 이 중에서 

상온에서 가장 안정한 결정상이 monoclinic 구조로 알려져 있다. 텅스텐 

산화물은 높은 굴절률과 가시광선 영역에서의 우수한 투과율을 가지고, 

Band Gap 에너지가 약 2.8 eV (Fig 11)로써 가시광선에 감응하는 특성

이 있으며 480nm까지 빛을 흡수 할 수 있다. 하지만 광촉매 특성보다는 

흡착에 의한 염료제거 특성이 더 뛰어나다는 결과가 있다.[33]  

Fig 11.  Schematic illustration of the Band Gap
[27]
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2.5 염료

가시광선을 선택적으로 흡수하여 고유한 색을 갖는 물질을 색소라 하 

며, 색소 중에서 섬유 및 그 외의 소재에 친화성을 갖고 염착하는 물질

을 염료라고 한다. 대부분의 염료는 이온성이며 물에 용해되지만, 물에 

용해되지 않는 염료도 있다. 일반적으로 염료란 수용액 상태로부터 섬유

에 친화성을 나타내는 색소라 할 수 있으며, 물에 완전히 용해되지 않는 

색소는 유기안료라고 한다.(Barrett, 1976)

20세기에 실용화된 염료는 아조 염료, 분산 염료(비이온성염료), 프탈

로시 아닌 염료와 안료, 셀룰로오스용 반응성 염료 등이다. 

- 아조 염료：π-전자의 비편재화를 촉진하는 아조기(N=N-)라는 발

색단을 염료분자 내에 1개 이상 가지고 있는 염료를 통틀어 지칭하는 

것으로, 안트라퀴논계 염료와 더불어 가장 많이 사용되는 중요한 합성염

료 중의 하나이다. [34]

아조염료가 분해될 때 방향족 아릴아민류의 화합물이 생성되는데 이는 

인체에 여러 가지 병(피부염, 암 등)을 유발시킨다. 따라서 아조염료에 

의한 인체나 환경적인 유해성에 대한 우려가 대두되고 있다. 따라서 이

러한 염료의 독성에 의해 전 세계간국의 규제 중에 있으며, 염료가 발생

하는 곳의 폐수는 전문적인 처리과정이 필요하다. 염색폐수에 함유된 색

도, 난분해성 유기물질의 제거를 위하여 생물학적 처리, 화학적 처리를 

행하고 있으나 단일 수처리 공정으로는 완벽한 제거가 어려울 뿐만 아니

라 화학적 처리공정은 처리 후에도 2차 오염을 유발하기 때문에 처리 

공정에 대한 연구가 진행 중에 있다. [35]

     

FIg 12. The structure of azo dye
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2.5.1 Rhodamine B (Rh B)

  Rhodamine은 xanthene 계열의 염기성 염료로 우수한 광학적 성질

을 가지고 있다. 특히 긴 흡수파장과 발광파장을 보이고 몰흡광계수가 

크고 광안정성이 좋은 특성이 있다. 이러한 특성 때문에 형광 화학센서, 

의약품, OLED, 레이저 염료, 형광 현미경, 의학 분야 등에 광범위하게 

사용되어왔다. [36]

본 실험에서는 Rh B를 이용하여 가시광선 조사 하에서의 광활성도를 

알아봤다.  

  

Fig 13. The Structure of Rhodamine B

2.5.1.1 Rh B의 용도

종이 인쇄, 플렉소 잉크, 크레용 그리고 인피 섬유, 명주 및 양모 염색

에 사용된다. 또한 디스템퍼, 비누, 스피릿 잉크, 락카, 나무 염색, 용제 

염료 및 안료, 페더 제작에 사용된다. 
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2.6 항생제

항생제란 감염을 일으키는 미생물의 생육을 파괴하는 기전을 갖는 물

질이다. 항생제는 체내에 대사가 되지 않아 약 30-90%가 소변을 통해 

활성물질로서 배출될 뿐만 아니라 사용기한이 경과되어 용도 폐기된 의

약물질이 하수관거를 통해 환경 중으로 유입될 수 있다. 이렇듯 항생제

는 다양한 경로를 통해 환경으로 유입된다. 배출된 의약품 잔류물은 하

수처리공정을 통해 대부분 제거가 되지만 일부 의약물질은 거의 제거가 

되지 않아서 활성을 띤 형태로 변화한 채 수중생태계로 유입할 수 있는 

가능성이 있다.[37]  

항생제는 직・간접적으로 생태계와 인간의 활동에 악영향을 미치고 행

생제 내성 박테리아에 의한 보건 문제가 대두되었다. 

2.6.1 Tetracycline (TC) 

유기 화합물의 존재는 최근 몇 년 동안 심각한 문제점이 되었고 이는 

유해하고 쉽게 분해되지 않는다. 다양한 유기 화합물 중에서 의약품, 특

히 항생제가 최근 새로운 종류의 유해 오염물질로 선정되었다.[38]  

TC는 전 세계에서 생산과 사용하는 흔한 항생제이다. TC를 포함한 

많은 항생제는 변질되지 않은 주요 오염물질로 분류되어지고 있다. 이러

한 TC의 잔류물질은 토양과 지표수 및 식수와 같은 다양한 환경에서 자

주 검출된다. 이러한 항생제는 기존의 하/폐수 처리공정 및 정수처리 공

정에서 제거가 어렵다. 또한  제거가 어려워 그냥 배출되는 항생제는 인

체에도 영향을 미칠뿐만 아니라 수생태 생물의 세포 성장이나 생식기능 

저하, 식물의 성장 저하시키는 독성이 있다. [39]

TC의 화학구조는 아래의 Fig 17과 같다. TC는 산에서 비교적 안정

적이나 염기에서 불안정하며 빛에 의해 쉽게 분해되는 특성을 갖는다. 

또한 2가, 3가의 금속이온과 킬레이트 화합물을 형성하고 실리카의 실라

놀 작용기(Silanol groups)과 강하게 결합된다.
[37
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Fig 14. The Structure of Tetracycline

  

2.6.1.1 TC의 용도

TC는 항생물질로서 그람양성 및 음성세균, 리케치아, 마이코플라스

마, 클라미디아, 그리고 일부 바이러스, 원생동물, 방선균속 등을 포함한 

광범위한 미생물에 대한 효과적이다. 또한 반합성 항생물질, 황색의 결

정성 분말로서 다른 TC와 같이 광범위한 항균작용을 가지고 있다.
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2.7 연구목적

본 연구에서는 TiO2의 가시광선 하에서의 광활성도를 보이지 않아 경

제적이지 못하다는 문제점에 대한 대안점으로 g-C3N4를 제안하였다. 하

지만 g-C3N4는 작은 표면적과 전자와 정공이 서로 만나서 사라지는 재

결합으로 인해 일반적으로 낮은 광촉매 효율을 가지고 있어, 오염물질의 

분해 능력이 낮다는 문제점을 극복하기 위해 금속 산화물과의 헤테로 접

합 방법을 통해 광촉매를 합성하였다. 우선 g-C3N4를 합성하기 위해 

Melamine, Cyanuric acid, Thiourea를 이용하여 Supramolecular 전구체

를 만들고 여기에 WO3를 이용하여 헤테로 접합을 합성하여 광촉매인 

WO3-g-C3N4를 합성하였다. 합성한 물질을 다양한 분석 장비를 이용하

여 물리·화학적 특성을 분석한다. 물리화학적 특성을 분석하여 합성한 

물질이 얼마큼 효율을 보였는지에 대해 증명하고자 한다. 

또한 Rh B와 TC 수용액을 이용하여 광촉매 활성 효율을 조사한다. 이 

실험을 통하여 WO3과 g-C3N4 헤테로 접합으로 합성한 광촉매의 가시

광선 하에서의 광분해 효율을 확인하여 WO3-g-C3N4을 활용하여 오염

물질의 정화 가능성을 판단하고자 하는 대에 목적을 두었고 아래와 같이 

실험을 진행하였다. 



- 24 -

3. 연구방법

3.1 연구재료 

이 연구에서는 가시광선 하에서 활성화 될 수 있는 광촉매

(W-g-C3N4)를 합성하기 위해서 다음과 같은 물질을 사용하였다. 

g-C3N4을 합성하기 위해 Melamine (㈜대정화금), Cyanuric acid(㈜대

정화금)와 Thiourea(㈜대정화금)을 사용했다. 그리고 Ammonium 

tungstate(99.99%,Sigma-aldrich)를 이용하여 헤테로 접합 합성을 하였

다. 광분해 반응을 확인하기 위하여 Rhodamine B(Sigma-aldrich), 

Tetracycline(Sigma-aldrich) 수용액을 사용하였다. 모든 화학 물질은 

분석 등급 시약이었으며 추가적인 정제없이 사용하였다. 광분해 실험에 

가시광선을 제공해주기 위하여 광원(xenon 램프, ORIEL 

INSTRUMENTSOPS-A500)을 사용하였다.

3.2 WO3을 이용한 광촉매 합성

가시광선 하에서 활성화될 수 있는 g-C3N4를 합성하기 위해 2g의

Melamine, 2g의 Cyanuric acid과 2g의 Thiourea를 이용하였다. 그리

고 Tungsten의 양을 다르게 첨가 하면서 최적의 광분해 효율을 보여주

는 Tungsten 양을 조사하였다. 

g-C3N4의 합성 방법은 다음과 같다. 먼저 Melamine, Cyanuric acid과 

Thiourea를 각각 2g씩 정량하고, 약간의 열과 함께 교반을 하여 증류수

에 녹은 물질들을  Autoclave에 보관을 하였다. 그 후 오븐을 이용해 

100℃에 4시간동안 가열을 시켰다. 가열작업이 끝나면 열을 식힌 후 원

심분리를 이용해 액체를 제거한다. 그 후 건조를 시켜주면 

supramolecular 구조인 파우더를 얻을 수 있다. 

위 작업을 통해 얻은 supramolecular 구조인 파우더 2.5와 0.01g 

Tungsten Oxide를 사용해 헤테로 접합 합성을 시도하였다. 우선 합성한 

g-C3N4 2.5g과 증류수를 첨가하여 비커에 넣어 1시간동안 초음파분쇄

기를 이용하여 잘 섞어준다. 그 후 Tungsten Oxide를 넣은 후 교반기를 

이용해 10분 동안 섞어준 다음에, 다시 초음파분쇄기를 이용하여 1시간 
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동안 잘 섞어준다. 1시간이 지난 후에는 다시 교반기를 이용해 섞어주는

데 24시간 이상 교반해줌으로써 homogeneous가 되도록 한다. 

homogeneous가 충분히 일어나도록 하는 과정이 끝나면 다시 오븐을 이

용하여 80℃에서 완전한 건조가 일어날 때까지 건조해준다. 그 후 건조

된 파우더를 사발을 이용하여 갈아준 다음 도가니에 담은 후 덮개를 사

용하여 닫고 furnace에 넣어 540℃에서 4시간을 소성시킨다.     
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FIg 15. Image of SEM equipment 

<Model :S-3400N(Type Ⅱ)>

3.3 촉매의 특성분석 

3.2.1 SEM 분석

이 장비는 주사전자현미경(Scanning Electron Microscope, SEM)이라

고 하며, 고체 상태에서 작은 크기의 미세 조직과 형상을 관찰할 때 널

리 쓰이는 현미경이다. 전자빔을 시료 표면에 주사시켜 2차 전자를 발생

하여 입체감 있는 시료의 표면상을 얻을 수 있다. 활용도는 금속 파편, 

광물과 화석, 반도체 소자와 고분자 및 유기물 등의 다양하게 활용된다. 

[40] 본 실험에서 합성된 촉매의 구조 및 크기를 관찰하기 위하여 사용

하였다. 
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Fig 16. Image of HR-TEM equipment <Model : JEM-2100F >

3.2.2  HR-TEM(고분해능 투과전자현미경)  

HR-TEM은 고분해능 투과전자현미경이며 약자는 High Resolution- 

Transmission Electron Microscopy이다. 일반적인 TEM에 비해 미세조

직 관찰에 유용하며 원자이미지의 관찰 및 결정학분석에 적합한 기기이

다. 시편을 관통하는 빔은 일련의 자기 렌즈를 통과하여 전자 회절 패턴

의 고해상도 전자 이미지가 형성된다. 본 실험에서 합성된 광촉매의 

WO3 입자의 형태 및 g-CSN4의 두께를 정확하게 조사하기 위해 사용

하였다.
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3.2.3 EDS Spectra

EDS란 Energy dispersive spectroscopy의 약자이며, 지름 0.1μm 정

도의 미세한 영역에 가속전자를 조사하여 시료내로 입사된 전자와 시료

를 구성하는 원자들 간의 상호작용으로 발생하는 특성 X선으로부터 시

료의 구성 요소들의 성분과 조성을 알아내는 분석법이다. 시료를 비파괴

적으로 분석할 수 있고, 정량 분석이 가능할 뿐만 아니라 분석속도가 빠

르기 때문에 성분분석에 많이 활용되고 있다.[4] 본 실험에서 합성된 광

촉매의 성분분석을 확인하기 위해 사용하였다. 

3.2.4 Elemental Mapping  

Elemental Mapping는 샘플에서 각 요소의 분포를 보여주는 이미지이

다. 시료표면의 원소분포를 색안 및 육안으로 확인할 수 있다는 장점이 

있다. 작은 시료의 표면 이물이나 도금층의 확인 등 무기재료분석에 활

용 가능하다. 시료에 전자선(Electron beam)을 조사 시 방출되는 X선 

에너지를 이용하여 함유된 원소의 종류와 함량에 따른 분포도를 시각화

한다. 본 실험에서는 시료표면의 원소분포를 육안으로 확인하기 위해 사

용하였다.    
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Fig 17. Image of EDS Spectra and Elemental Mapping equipment

<Model :  Nova NanoSEM > 
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3.2.5 XRD (X-ray Diffractometry)

XRD는 X-ray Diffractiometry의 약자로 X선을 쏘아 나오는 반사파를 

이용하여 분석하는 기기이다. X선을 결정에 부딪히게 하면 그 중 일부가 

회절을 일으키는데 그 회절각과 강도는 물질마다 고유한 값을 나타내므

로 이 회절 X선을 측정하면 시료를 구성하는 결정성 물질의 종류를 알 

수 있다. 각종 소재의 정성 분석과 금속, 세라믹, 고분자 소재의 결정성 

분석 및 단결정 사이즈 분석에서 활용이 가능하다. 본 실험에서는 합성

된 광촉매의 결정구조 및 결정각을 확인하기 위하여 사용하였다.

Fig 18. Image of XRD equipment <Model : D/MAX2500V/PC>
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Fig 19. Image of TGA equipment <Model : Q500>

3.2.6 TGA(Thermogravimetric Analysis)

TGA는 Thermogravimetric Analysis로서 열로 인한 시료의 화학적, 

물리적 변화로 생기는 무게 변동을 시간과 온도에 따라 관찰하는 장비이

다. TGA에 의한 질량-온도 곡선은 사용한 시료의 열안정성 및 물질의 

구성비를 나타내고 가열이 끝났을 때 찌꺼기의 구성비도 알 수 있다.[2] 

물질의 상전이 및 상태도 연구나 조성분석을 확인하는 곳에 활용될 수 

있다. 본 실험에서는 합성된 광촉매의 열 안정성과 조성을 조사하기 위

해 수행하였다.
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3.2.7  LC-MS

LC-MS란 액체크로마토그래프 질량분석기라고 하며, Liquid 

Chromatography – Mass Spectrometer의 약칭이다. 이 기기를 통해 시

료 내 함유된 특정성분 함량분석을 확인할 수 있다. 또한 원자 및 분자

를 기체상에서 이온화시켜 하전입자에 대한 질량을 측정하여 molecular 

weight를 결정할 수 있다. 이는 복잡한 구조를 가진 화합물의 경우 구조

를 규명할 수 있다. LC-MS는 식품 및 의약품 분석, 환경 분석 및 고분

자 물질인 단백질/DNA으로부터 저분자 물질 대사체 등 다양한 생체물

질의 구조분석에 활용 가능하다. 본 실험에서는 TC의 분해를 확인하기 

위해 사용하였다. TC는 난해성 유기 화합물이기 때문에 완전한 광물을 

얻을 수 없다. 따라서 TC의 광분해 동안 형성된 중간체를 특성화를 하

면 분해 경로에 대해 알 수 있다.
[36]   

Fig 20. Image of LC-MS equipment

<Model : 1200 Series & HCT Basic System>
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3.4 가시광선 하에서 광촉매 분해

합성된 광촉매의 광 활성을 확인하기 위하여 420W xenon 램프를 이

용해 가시광선 하에서 Rh B 수용액의 광분해 반응을 진행시켰다. 

Rh B 수용액과 TC 수용액을 12ppm을 준비하여 15ml를 분취하고 

합성한 광촉매 0.01g을 넣어 반응을 진행시켰다. 먼저, 암막을 설치해 

Dark 상태를 유지하며 30분 정도 교반기를 이용하여 섞어준다. 이는 수

용액과 광촉매가 잘 흡착되게 만들기 위해서이다. 15분 정도 잘 섞어준 

용액을 원심 분리하여 상층액만 채취한 후 분광광도계(UV-Vis)를 이용

하여 흡수 스펙트럼을 측정한다. 이후 가시광선 램프를 켜 광촉매의 반

응이 시작되도록 한 후 앞의 과정을 반복한다. Xenon 램프를 사용할 때 

가시광선 하에서의 효율을 확인하기 위하여 자외선, 적외선을 차단하는 

몇 가지 장치를 이용하였다. 파장이400nm이하인 자외선을 차단하기 위

하여 400nm 필터를 장착하였고 파장이 800nm 이상인 적외선을 차단하

기 위하여 물을 순환시키는 Immersion Cooler(㈜JEIO TECH)를 이용하

였다. 장치의 사용으로 인해 램프의 온도가 올라가면 적외선이 발생하는

데, 이를 식혀주어 적외선을 차단시키기 위함이다.

Rh B와 TC의 농도변화를 분석하기 위해 30분~1시간 간격으로 분광

광도계로 시료를 측정하여 반응 전과 후의 흡수 강도를 비교하여 결과를 

도출하였다.
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4. 연구결과 및 고찰

4.1 광촉매 합성

아래의 Fig 21.은 Tungsten oxide 0.01g과 Supramolecular 2.5g를  

헤테로 접합 합성을 완료한 파우더 형태의 W-g-C3N4이다. 노란색을 

띄고 있는 파우더 형태이며, 밀도가 작다. 

             

Fig 21. Synthesized W-g-C3N4
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Fig 22. SEM analysis Image of W-g-C3N4

4.2 광촉매의 특성 분석

4.2.1 SEM 분석

SEM 이미지를 이용하여 합성한 WO3-g-C3N4의 구조를 확인하였

다.(Fig 22) SEM 이미지 결과로부터 Nanosheets structure를 확인할 

수 있다. Nanosheet가 얇을수록 전자와 정공의 재결합을 방지할 수 있

어 광촉매의 효율이 높아진다. 따라서 본 실험에서 합성한 광촉매는 성

공적으로 합성하였음을 확인하였다.
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Fig 23. Image of TEM of W-g-C3N4

4.2.2 HR-TEM 분석

Fig 23는 합성된 광촉매인 g-C3N4와 WO3를 헤테로 접합 합성을 한

TEM 결과를 보여준다. 합성된 광촉매의 TEM 이미지는 매우 얇은  

g-C3N4과 100nm의 수평 직경의 얇은 불규칙한 육각형 구조를 보여주

는 WO3 Nanoparticle를 확인할 수 있다. 

즉 TEM 이미지를 통해서 g-C3N4과 WO3이 헤테로 접합에 성공하였

음을 알 수 있었다. 
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Fig 24.  EDS spectra of W/CN-SUP

4.2.3 EDS Spectra 분석

Fig 24은 합성한 광촉매의 구조에서 C, N, O 및 W원소의 존재를 확

인하기 위한 EDS 스펙트럼 분석 결과표이다. 합성된 광촉매에 C, N, O, 

그리고 W가 명백하게 있다는 것을 확인할 수 있다. 

Elem

ent

Weig

ht %

Atom

ic %

N e t 

Int.

Erro

r %

Krati

o
Z R A F

C K 32.76 36.77
423.7

6
4.94 0.23 1.02 0.99 0.69 1

N K 62.20 59.87
200.2

7
10.74 0.10 1 1 0.17 1

O K 3.88 3.27 13.51 17.03 0.00 0.98 1.01 0.08 1

W M 1.17 0.09 28.23 9.56 0.01 0.59 1.45 1.5 1

Table 2 Table of EDS analysis
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4.2.4 Elemental Mapping 분석 

Fig 25는 합성된 광촉매 물질의 표면에 얼마큼 분포되었는지 육안으

로 확인할 수 있는 결과 표이다. 노란색 표시는 C, 초록색 표시는 N, 하

얀색 표시는 O, 분홍색 표시는 W로서 각각 분포도는 53%,22%,1%,1%

이다. 시각화가 된 결과를 통해서 Tungsten이 합성한 광촉매에 잘 합성

이 되었다는 것을 알 수 있다. 또한 각각의 원소들이 균일하게 분포되어

있는 것이 관찰되었다.

                        

      

Fig 25. Elemental mapping images of W/CN-sup
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Fig 26.  Elemental mapping images 

of each elements

C

N

O

W
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4.2.5 XRD (X-ray Diffractometry) 분석

Fig 27은 WO3, CN-ML, W/CN-SUP의 XRD 결과를 보여준다. 빨간

색 그래프는 WO3,에 대한 XRD 패턴을 보여주며 2θ(Theta)에서 

22-23°, 34-35°에 위치한 회절 피크는 밀러지수가 

(020),(200),(022),(202)인 결정면과 연관되어 있다. 이는 합성한 광촉

매가 WO3의 XRD 패턴이 일치함을 확인할 수 있다. 

초록색 그래프는 CN-ML에 대한 XRD 패턴을 보여준다. 합성된 광촉

매와 다르게 CN-ML은 전구체를 Melamine만 사용한 대조실험이다. 합

성한 광촉매에서 2θ(Theta)에서 3°, 27-28° 부근의 회절 피크는 

CN-ML과 연관됨을 확인하였다. 특히 합성된 광촉매에서  2θ(Theta)의 

27-28° 부근의 회절 피크는 대조군 보다 낮은 피크를 보여준다. 합성된 

광촉매의 두께가 대조군보다 작으며, 이는 대조군보다 재결합속도가 낮

고 광촉매 특성이 높다는 증거로 확인될 수 있다.   

즉 위의 결과를 통해 합성된 광촉매는 성공적으로 합성되었고, WO3의 

헤테로 접합 합성이 성공했다는 것을 알 수 있다. 
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Fig 27. XRD patterns of the  WO3, CN-ML, W/CN-SUP 
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Fig 28. TGA curves of CN-ML and 6.2% WO3 in g-C3N4  

4.2.6 TGA(Thermogravimetric Analysis) 분석

Fig 28은 CN-ML과 W/CN-SUP 함량을 측정하기 위해 약 900℃까

지 가열을 한 TGA결과이다. 가열을 시작하자마자 발생한 CN-ML의 질

량 손실은 시료 표면의 기타 휘발성 불순물의 휘발 때문이다. 온도가 올

라갈수록 분해되어 질화 탄소가 탄소 및 질소 함유 가스로 화학적으로 

전환된다.[41] 가열 온도를 높이면 합성된 광촉매가 550℃부터 분해되어 

600℃에서 완료된다. 잔류 증량 분율은 6.2%로 doping된 WO3의 함량으

로 확인된다.
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4.3 광분해 활성 

4.3.1 합성된 광촉매의 반응 시간에 따른 Rh B제거 농도 

아래의 결과는 광촉매 활성 효율을 알아보기 위해서 합성된 광촉매를 

이용하여 가시광선 하(λ>400nm)에서의 12ppm 농도의 Rh B를 15ml 

분취한 수용액 분해 실험 결과표이다. Fig 29은  Rh B의 광분해 활성 

중 시간별로 반응 용액을 채취하여 UV-vis 흡수 스펙트럼을 측정하여, 

가시광선 하에서 시간에 따른 UV-vis흡수 스펙트럼의 변화를 나타냈다. 

Fig 30는 대조군 실험과 함께 Rh B 분해에 대한 광촉매 활성 결과를 나

타내었다. Fig 30는 합성된 광촉매와 대조군의 광분해 반응시간 대비 

C/C0 그래프로 C는 Rh B의 초기농도, C0 가시광선 조사 시간별 농도이

다.

Fig 30는 광촉매와 Rh B의 흡착 가능성을 확인하기 위해,  60분 동

안 빛을 쬐지 않는 상태에서 교반을 해주었다. 이 때의 농도 변화는 광

촉매가 흡착에 의해 농도가 감소된 것이며, -40~0은 비슷한 농도인 것

으로 보아 흡착 용량이 똑같음을 알 수 있었다.  그 후 가시광선 하

(λ>400nm)에서 2분 간격으로 총 10분 동안  Rh B의 농도를 확인하였

다. 대조군인 CN-ML은 전구체를 오직 Melamine을 이용하여 합성한 

순수 g-C3N4이다. 이 대조군은 가시광선을 조사한 후에 미미한 감소를 

보여주었다. W/CN-SUP는 전구체를 Melamine, Thiourea 와 Cyanuric 

acid를 사용하여 Supramolecular 만들고 그 후 Tungsten과 헤테로 접합 

합성을 한 광촉매이다. 합성된 광촉매는 가시광선을 조사한 후에 8분에 

약 100% 분해되었다는 것을 알 수 있다. 따라서 합성된 광촉매의 활성

은 대조군인 CN-ML보다 뛰어남을 확인할 수 있다. 

대조군보다 합성된 광촉매가 광분해 활성이 높게 나오는 이유는 전구

체를 Melamine, Thiourea 와 Cyanuric acid를 사용하여  

Supramolecular를 만들어 높은 다공성의 g-C3N4를 만들었기 때문이다. 

이 구조는 얇은 nanostructures를 만들어 광분해 반응을 위한 더 높은 

활성을 보이는 표면이 되었으며 전하분리가 용이하게 되기 때문이다. 

(Fig 22 참고)      
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Fig 29. UV-vis absorption spectra for the Rh B degradation
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Fig 30. Photocatalytic degradation of Rh B
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4.3.2 합성된 광촉매의 반응 시간에 따른 TC 제거 농도 

위의  Rh B 분해 실험과 동일하게 20ppm 농도의 TC를 15ml 분취한 

수용액의 분해를 통해 합성된 광촉매의 활성도를 실험하였다.

Fig 31은 가시광선하에서 시간에 따른 UV-vis 흡수 스펙트럼의 변화

를 나타냈다. Fig 32은 합성된 광촉매의 성능을 알아 보기위해 가시광선

하(λ>400nm)에서의 TC 분해 실험을 통해 얻어진 결과이다. Fig 32은 

대조군 실험과 함께 TC 분해에 대한 광촉매 활성 결과를 나타내었다.  

암흑 상태에서 광촉매와 TC 흡착 가능성 확인을 위해 60분 동안 교반

해주었다. Fig 32을 통해 암흑 상태에서의 60분 동안 교반을 해주었을 

때 유사한 흡착 용량을 보여주고 있다는 것을 확인할 수 있다. 이는 가

시광선 조사 전에 광촉매 활성을 알아보기 전에 , 흡착이 평형상태에 잘 

도달했음을 알려주는 결과이다. 

그 후 가시광선(λ>400nm)을 총 60분 쬐어줬으며, 가시광선 조사 15

분마다 반응물의 농도를 UV-vis 흡수 스펙트럼을 이용하여 확인하였다.  

결과를 보면, 순수 g-C3N4인 CN-ML은 시간이 지나도 분해가 되지 않

다는 것을 Fig 32을 통해서 알 수 있다. 그에 반해 g-C3N4에 WO3를 헤

테로 접합 합성한 W/CN-SUP는 약 15분 이내에 80% 이상 분해가 된 

것을 확인할 수 있었다. 
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Fig 31. UV-vis absorption spectra for the TC degradation 
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Fig 32. Photocatalytic degradation of TC
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Fig 33. LC-MS chromatograms and related intermediates formed in TC 

photodegradation by WO3-g-C3N4 at adsoption

4.4 광분해 중간체 확인 (LC-MS 분석 이용)

TC는 난해성 유기 화합물이기 때문에 완전한 광물화를 거의 얻을 수 

없다. 따라서 합성된 광촉매를 이용하여 TC를 분해하는 동안에 형성된 

중간체를 확인하기 위해 LC–MS 기기를 이용하여 확인해 보았다. TC 분

자에는 이중 결합, 아민, 페놀 기 등 자유 라디칼의 공격에 취약하며, 반

응 매질에서 여러 중간체가 방출 될 것으로 예상되며 최근 TC가 발생하

는 경로에 대한 포괄적인 연구를 수행되고 있다.[38]

본 실험에서는 암흑 상태의 흡착 과정에서 15분과 60분일 때를 측정

하였고, 가시광선 조사하는 동안에 15분과 30분일 때를 측정하였다. 

STD 용액을 포함한 총 5개의 샘플을 LC–MS 분석법을 이용하여 결과를 

얻었다.   

암흑 상태에서의 흡착 과정에서는 흡착에 의해 분해가 일어난 것을 확

인 할 수 있다. 60분 동안의 흡착이 끝나면 중간체가 분해가 일어났다. 
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Fig 34에서 알 수 있듯이 TC와 관련된 특성 피크 (m/z = 445.5)는 

거의 사라지고 상대적으로 낮은 강도의 피크(m/z = 413.6)이 가시광선 

조사 15분 후 관찰되었다. 조사 30분 후에는 모든 피크가 감소하였고 

화학 구조를 통해 TC가 모두 분해됨을 확인할 수 있었다. 

Fig 34. LC-MS chromatograms and related intermediates formed in TC 

photodegradation by WO3-g-C3N4 at Degradation
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5. 결론 

본 연구에서는 가시광선하에서는 광분해가 이루어지지 않는  TiO2의 

한계점을 인식하고 이를 해결할 수 있는 가시광선하에서 반응하는 광촉

매를 합성하였다. Bulk g-C3N4의 작은 표면적에 의해 전자와 정공의 재

결합으로 인해 광촉매 효율이 떨어지게 된다. 이를 극복하기 위해 금속 

산화물과 Supramolecular를 이용하여 헤테로 접합 합성을 하였다.  

Precursors로써 Melamine, Cyanuric acid와 Thiourea를 이용하여 

Supramolecular를 만든 후에, Tungsten oxide를 헤테로 접합 합성을 하

여 W-g-C3N4(W/CN-SUP) 광촉매를 합성하였다. 합성된 광촉매의 유

기물 분해능을 확인하기 위해 가시광선 조사 하에 12ppm인 Rh B과 

20ppm인 TC 15ml를 이용하여 광분해 반응을 수행하였다. 

본 실험에서는 다음과 같은 결과를 얻었다. SEM 결과에서 보여줬듯이 

금속 산화물과 Supramolecular 구조를 이용하여 헤테로 접합 합성이 성

공적으로 되었음을 확인하였다. 그리고 HR- TEM 결과를 통해 매우 얇

게 합성된 g-C3N4를 확인할 수 있다.  Nanosheets 구조가 얇을수록 전

자와 정공의 재결합이 일어나지 않아 광활성도가 우수하다는 것을 알 수 

있었다. XRD 분석 결과에서 2θ = 27° 및 28°의 피크를 확인하였고 이 

결과는 성공적으로 g-C3N4로 합성되었다는 것을 증명한다. LC-MS 분

석 결과를 살펴보면 반응시간에 따라 난해성 유기 화합물인 TC의 분해

를 확인할 수 있었다. 각 반응시간마다 중간체로 분해되는 것을 확인할 

수 있었다. 가시광선 조사 30분 후에는 완전히 무해한 화합물로 분해되

었다. 이를 통해 광촉매의 활성도를 확인하였다. UV-vis 흡광도기기를 

사용하여 Rh B와 TC 수용액으로 가시광선하에서 수행된 광분해 반응을 

확인하였다. 12ppm인 Rh B와 20ppm인 TC 15ml에 대한 광분해 결과

이다. Rh B 수용액은 가시광선 조사 8분 동안 약 100%가 분해되었다. 

TC 수용액은 가시광선 조사 15분 이내에 80%이상 분해가 된 것을 확

인하였다. 이로써 W-g-C3N4는 유기성 물질의 제거에 매우 효과적으로 

활용할 수 있음을 확인하였다.

본 연구를 통해서 금속 산화물과 Supramolecular 구조를 이용하여 헤

테로 접합 합성을 한 방법은 기본 g-C3N4의 재결합 문제점을 충분히 

보완해주는 것을 알 수 있었다. 
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  Abstract

Synthesis and modification of carbon nitride material and its 

application in removing contaminants under visible light 

irradiation

Yun-Seol Hwa

Department of Civil & Environmental Engineering

Graduate School, University of Ulsan

Various industries have grown around the world, and as a result, 

wastewater contains non-degradable organic chemicals such as 

pesticides, pharmaceuticals, and cosmetics. Various methods of 

removal techniques have been developed to remove hardly 

decomposable organic compounds, and among them, studies on the 

treatment efficiency of hardly decomposable organic substances 

using a visible light-reactive photocatalyst are being conducted.

In this study, the photolysis efficiency of Rh B and TC aqueous 

solutions under visible light was investigated using the synthesized 

photocatalyst, W-g-C3N4 (W/CN-SUP). The purpose is to 

effectively remove contaminants by checking whether the 

synthesized photocatalyst designed to solve the problem of 

recombination can photodegrade under visible light. In this study, a 

supramolecular was made using Melamine, Cyanuric acid and 

Thiourea as precursors and then a W-g-C3N4 photocatalyst was 

synthesized by heterojunction using Tungsten Oxide. After that, the 

physical/chemical properties were analyzed using various analysis 

equipment. Under visible light, the concentrations of Rh B and TC 

aqueous solutions were 12ppm and 20ppm, respectively, the amount 

was prepared in 15 ml and the photoactivity was confirmed through 

photolysis experiment.

First, 2 g of Melamine, Cyanuric acid, and Thiourea were used. 

Then, Tungsten Oxide was bonded to the supramolecular made of 

the three precursors and pyrolyzed at 540℃. for 4 hours to 
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synthesize W-g-C3N4 (W/CN-SUP). The synthesized photocatalyst 

was confirmed by a variety of analysis equipment such as scanning 

electron microscope (SEM), EDS, X-ray diffraction (XRD), TGA, 

TEM, and LC-MS to confirm the structure and synthesis results.

The synthesized W-g-C3N4 was photodegraded under visible light 

with Rh B and TC aqueous solution. About 100% of Rh B was 

decomposed during 8 minutes of irradiation with visible light. It was 

comfirmed that more than 80% of TC was degraded within 15 

minutes of visible light irradiation.

Accordingly, it was confirmed that W-g-C3N4 can be used very 

effectively for the removal of organic substances.
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