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서론

     1970년대 2번의 에너지 위기를 겪으면서 대체에너지에 대한 관심이 증대되었다. 이시기에 후지시마와 혼다에 의해 TiO2 반도체 산화물을 이용한 물의 광촉매 분해반응이 개발된 이후[1] 물의 분해에 의해 제조되는 수소는 다른 대체에너지에 비해 특기할만한 장점을 지니고 있어서 화석연료를 대신할 새로운 에너지원으로 각광을 받게 되었다. 본 연구에서는 페롭스카이트형 산화물을 이용하여 물을 광분해하여 수소를 제조하고 이러한 촉매의 활성과 특성에 관한 연구를 수행하였다.

이론

     물의 광분해에 의해 제조되는 수소는 화석연료를 대체할 새로운 에너지원으로서 몇가지의 장점을 지니고 있다. 첫째로 인류의 무한한 자원이라 할 수 있는 물과 태양광을 이용하여 수소를 제조하므로 자원의 제약이 없고, 둘째로 수소연소시 물이 생성되므로 지구순환계에 영향을 끼치지 않을뿐만아니라 환경오염이라는 악영향 또한 발생하지 않는다.

     물의 광분해 반응은 조사된 광에 의해 촉매내의 Valence band에 존재하는 전자들이 들뜬상태가 되어 Conduction band로 이동하면서 전자와 정공의 분리가 일어나고 이때 생성된 전자와 정공들은 각각 물의 산화환원반응에 참여하여 수소와 산소를 발생시킨다. 물을 수소와 산소로 분해하는데 필요한 Band gap energy는 1.23eV이지만 전자전달등에 필요한 에너지를 포함하여 2.46eV의 Band gap energy가 필요하다. 따라서 물의 광분해에 사용되는 광촉매는 conduction band와 Valence band의 띠간격이 2.46eV이상이 되어야 한다.

[1]      현재 광촉매로 많은 연구가 진행중인 페롭스카이트형 산화물은 그 기본구조가 ABO3 형태로 A이온은 알칼리금속이나 알칼리토금속, B이온은 전이금속으로 이루어져있다. 이러한 페롭스카이트형 산화물중 물분해성능이 뛰어난 물질로는 층상구조를 갖는 K4Nb6O17과 터널형구조인 BaTi4O9등이 있다. 기본구조를 갖는 ABO3형태의 페롭스카이트형 산화물 촉매표면에서만 반응이 진행되는 반면에 층상구조나 터널형구조를 갖는 물질들은 촉매내부에서도 반응이 이루어져 수소의 제조가 훨씬 용이하다.[2] 그러나 산화물의 기본골격을 이루는 전이금속들이 3.0eV이상의 Band gap을 가지므로 가시광선 영역에서 활성을 보이지 않는다는 단점이 있다. 최근에 많이 연구되어지고 있는 Delafossite 구조의 페롭스카이트형 산화물은 가시광선 영역에서도 수소의 제조가 가능한것으로 보고되어졌으나[4] 그 활성은 극히 낮은것으로 알려져있다. 따라서 가시광선영역이나 근가시광선영역에서 높은 활성을 갖는 광촉매에 대한 연구가 필요하고 현재 이에대한 연구가 많이 진행되고 있다.

     본 연구에서는 일반적으로 광촉매적 성질을 지니고 있다고 알려진 Ruddlesden-Popper Phase 페롭스카이트 산화물과[3] Puckered layer구조를 갖는 페롭스카이트 산화물을 제조하여 물의 광분해 실험을 수행하고 각각의 활성을 비교, 분석하였다.

실험방법

   촉매제조

     먼저 Ruddlesden-Popper Phase 페롭스카이트 산화물로서 Sr3Ti2O7을, Puckered layer구조로서 Na2Ti3O7를 고상반응법과 Polymerized complex method로 제조하였다. 고상반응법의 제조방법은 우선 전구체들을 몰비로 섞어서 Pelletizing과정을 거쳐 전구체들의 혼합성과 금속이온간의 Interdiffusion을 용이하게 한 후 고온 전기로에서 1050℃~1100℃에서 30시간 소성을 시켰다. Polymerized complex method의 제조방법은 Metal Nitrate와 Titanium isopropylate를 몰비로 혼합한 후 여기에 금속염 몰수의 약 4배가량의 Citric acid를 첨가하고 이 혼합용액에 메탄올과 에틸렌 글리콜을 가하여 완전한 단일상의 액체를 제조하였다. 이 액체를 약 130℃에서 에스테르화 반응을 진행시켜 gel상태를 만든 후 300℃에서 생성된 Polymer를 열분해하여 전구체를 얻었다. 이 전구체를 800℃~900℃로 소성하여 촉매를 제조하였다. 제조된 촉매에 담지할 금속으로는 니켈을 선정하여 각각 다른 wt%의 니켈을 함침법으로 담지하여 277℃에서 1시간 소성 시킨 후 500℃ 수소 분위기 하에서 2시간 환원, 200℃ 산소 분위기 하에서 1시간 산화 과정을 거쳐 금속 표면의 상태가 NiO 형태인 니켈 담지촉매를 제조하였다. 또한 제조된 촉매의 XRD Peak를 통해서 각각의 결정구조를 확인하였다.

   실험방법
     실험 장치는 반응계 내에서 발생되는 수소와 산소가 축적이 될 수 있도록 Closed circulation system으로 만들었으며 광원은 High Pressure Hg lamp(450W)를 사용하여 촉매 1g이 잘 분산된 Distilled water에 Quartz재질의 Inner irradiation immersion cell을 통하여 광을 조사시켰다. 시료의 분석은 Auto sampler를 통해서 일정량의 시료를 GC로 주입하여 기체의 성분과 총량을 분석하였다. 

결과 및 토론

     제조된 촉매의 XRD Peak를 통해서 각각 촉매의 결정구조를 확인할 수 있었다. Sr3Ti2O7과 Na2Ti3O7 모두 고상반응법과 Polymerized complex method로 제조된 시료의 XRD Peak가 거의 일치하는 결과를 보였다. 또한 Polymerized complex method로 제조된 시료의 XRD Peak에서는 불순물 Peak가 보이지 않았으며 표면적 측정결과 고상반응법으로 제조된 시료의 표면적보다 더 큰 표면적을 가지고 있는 것을 볼 수 있었다. 이로서 두가지의 제조방법으로 같은 결정구조를 가진 촉매의 제조가 가능한 것을 알 수 있었으며 Polymerized complex method로 촉매를 제조했을 때 더 우수한 활성을 보일것으로 예상된다. 각각의 XRD Peak는 Fig.1과 Fig.2에 나타내었다.

     Fig.3은 고상반응법으로 제조된 Sr3Ti2O7의 반응결과를 나타내고 있다.

실험결과 니켈이 5wt%담지된 촉매가 가장 활성이 좋은것으로 나타났다. 이는 Ruddlesden-Popper Phase 구조의 특징 때문에 나타나는 결과로 보여진다. Ruddlesden-Popper Phase 구조는 층상구조로서 표면의 니켈 금속쪽으로 전자가 이동하여 니켈 금속에서 수소가 발생하고 층내의 페롭스카이트 산화물상에서 산소가 정공에 의해 산화되는 반응 구조를 가지고 있기 때문에 수소가 제조되는 활성점인 니켈 금속의 담지량에 따라 반응성에 차이를 보이는 것으로 여겨진다. 그리고 니켈 금속이 너무 많이 담지된 경우에는 활성이 저하되는 현상을 보이는데 이것은 니켈 금속이 페롭스카이트 산화물의 표면을 덮어버려 조사된 광이 페롭스카이트 산화물로 접근하는 것을 방해하는것으로 생각되어진다. Na2Ti3O7의 경우에는 수소가 거의 생성되지 않았는데 귀금속으[image: image1.wmf]2 Theta
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로 담지를 하면 좋은 활성을 보일거라 생각된다.

     Fig,1 XRD Pattern of Sr3Ti2O7           Fig,2 XRD Pattern of Na2Ti3O7

                  Fig.3 Activity profile of Sr3Ti2O7
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