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서론 
 미래 우주 station등 밀폐된 공간내에서의 생활유지(CELLS, closed or controlled echological life support system)를 위한 식물 배양에 있어서, 식물로부터 방출되는 에틸렌을 제거하는 것이 요망되고 있다[1]. 

   CELLS에서는 산소의 재생과 식량 확보를 위해 식물의 배양과 생산, 수확한 식물의 저장이 필요하다. 이때 식물로부터 방출되는 에틸렌은 인체에 위해하며  식물의 성장을 저해하는 영향을 미친다. 이러한 유해가스의 처리에 활성탄 등 흡착제를 사용하면 재생처리가 필요하기 때문에, 지속적으로 활성이 유지될 수 있는 산화티탄 광촉매에 의한 에텔렌의 산화분해반응의 이용이 고려되어지고 있다. 광촉매에 의한 산화반응은 유기화합물이 분해반응 도중에 중지하지 않고 특정한 저분자 화합물 까지 분해된다는 특징이 있다. 예를 들어  C 는 CO2, P,S는 각각 PO43-, SO42-까지 분해된다. 

   산화티탄 광촉매에 의한 에틸렌의 산화반응의 상세한 내용과 반응에 미치는 촉매의 물리화학적 특성과 물의 영향에 대해서는 정확히 밝혀지지 않고 있다.     

   본 연구에서는 참조산화티탄 촉매 등을 이용하여 에틸렌의 완전산화반응을 목적으로서 신화티탄의 물리화학적 특성과 물 및 산소첨가가 반응에 미치는 영향에 대해서 검토하였다. 

실험 방법 

   산화티탄 광촉매로서 표면수산기, 표면적, band gap이 각기 다른 일본 촉매학회의 5종류의 참조산화티탄 촉매를 이용하였다. 분광측정 및 광촉매 반응의 전처리로서 촉매를 723K에서 3시간 동안 산소처리하고 473K에서 2시가 배기처리를 행하였다. 광촉매반응은 12μmol에틸렌 3μmol의 혼합기체를 도입하여 고압수은 ramp(λ>280nmm)를 사용하여 275K에서 행하였다. 생성물은 가스크로마토그라프로 분석하였다.  IR, ESR측정은 295K, 77K에서 각각 수행하였다.

결과 및 고찰 
   분말 산화티탄 광촉매를 산소와 에틸렌의 공존하에서 광조사하면 광조사의 개시와 함께 광촉매 반응이 진행하여, 주요한 생성물로 CO2, CO가 광조사 시간에 비례하여 생성하였다. Fig. 1에 각종산화티탄 위에서의 에틸렌의 산화반응에 있어서  CO2, CO의 생성량을 나타내었다. JRC-TIO- 촉매의 활성은 JRC-TIO-4>5>1>2>3의 순으로  JRC-4촉매가 가장 높은 활성을 나타내었다. 지금까지의 연구결과에서 보면 위의 촉매들을 사용하여 메틸아세틸렌의 물에 의한 수소화 분해, 2-부텐의 이성화, CO2의 물에 의한 환원 등의 반응에서도 위의 결과와 같은 순으로 활성을 나타내었다[2]. 각각의 특징을 비교하면 큰 band gap과 비표면적, 그리고 많은 표면 수산기를 보유하고 있는 산화티탄 광촉매에서는 높은 활성이 얻어질 수 있는 것을 알 수 있었다. 일본촉매학회의 참조산화티탄의 물리화학적 특성을 Table 1에 나타내었다. 

Table 1. Physical Properties of TiO2 Powder Catalyst

Catalyst

(JRC-TIO-)
Surface area

(m2/g)
CO2 ads.

(μmol/g)
Acid conc.
(μmol/g)
Relative 

OH conc.
Band gap

(eV)

1. (Anatase)

2. (Anatase)

3. (Rutile)

4. (Anatase)

5. (Rutile)    
73

16

51

49

3
12

1

17

10

0.4
-b

6

20

5

7
1.3

1.0

1.6

3.0

3.1
3.54

3.47

3.32

3.50

3.09

*JRC-TIO-1,-2, -3 samples were prepared by calcination of the residue from the evaporation of aqueous solution of Ti(SO4)2, JRC-TIO-4 and –5 samples were prepared by chemical vapor deposition from TiCl4
b. values not measured 

   에틸렌의 산화반응에 미치는 CO2및 CO로의 생성량에 미치는 도입산소의 영향을 검토하였다. 낮은 농도의 산소가 존재할 경우 CO2이외에 CO가 상당량 생성하였는데 과리의 산소가 존재하면 CO2로 완전히 분해되는 것을 알 수 있었다. 

   한편 실제의 조건에서는 에틸렌, 산소 이외에 물이 존재하는 것이 예상되고 있다. 따라서 이 반응에 있어서 물의 첨가영향을 검토하였다. Fig. 2 은 물의 첨가량의 변화에 대한 CO2 및 CO의 생성량을 나타내었다. 1Torr의 소량의 물의 첨가에 의해 에틸렌의 CO2로의 완전산화반응이 촉진되어, 5Torr의 물의 존재하에서 가장 높은 활성을 나타내었다. 물의 존재하에서 광조사하면 물의 활성화에 의해 생성된 OH 라디칼이 에틸렌의 완전산화반응을 촉진시키는 것으로 사료된다. 한편 물을 첨가하면 CO의 생성량 의 변화는 없는 것에 비해 CO2의 생성량은 현저히 증가하였다. Fig. 3에 물의 존재하에서 광조사 시간에 대한 광흡착량을 나타내었다. 물의 첨가량이 5Torr에서 산소의 광 흡착량은 현저히 증가하였다. 또 9Torr부터 15Torr의 물의 첨가에서는 산소의 광 흡착량은 서서히 감소하였다. 이것은 과리의 물이 산소의 흡착 자리를 점유하기 때문에 나타난 결과로 사료된다.  

물의 첨가가 없는 경우에도 산소 존재하에서 촉매를 광조사하면 산소의 광흡착이 관찰되어 이 광흡착산소와 에틸렌의 광반응에서는 CO는 생성하지 않고 CO2가 선택적으로 생성하였다. Teichner등은[3]TiO2-isobutene 계에서 광산화 반응의 활성종은 광조사에 의해 생성된 O2-종이라 제안하였다.  이와 같이 에틸렌의 완전산화반응에 있어서 광 흡착산소가 활성종으로서 중요한 역할을 하고 있는 것으로 사료된다.  광조사에 의한 산화티탄 광촉매의 표면수산기의 변화를 IR에 의해 검토하였다. IR 스펙트럼에서 표면수산기 이외에 촉매표면에 흡착하여 있는 물이 발견되었다. 이 촉매를 30분간 UV 광조사하면 표면흡착수가 감소하여 표면수산기의 증가가 관찰되었다. 이것으로부터 흡착수와 에틸렌의 공존하에서 산화티탄촉매를 광조사 하면 전처리 후에도 촉매표면에 남아 있는 흡착수의 활성화에 의해 OH 라디칼이 생성되는 것을 알 수 있었다. 한편 O2와 흡착수의 존재하에서 광조사하면 O2의 활성화에 의해 O2-종이 ESR에 의해 관측되었다. 또 O2-와 CH4의 공존하 광조사 하면 O2-종은 감소하였다.  따라서 에틸렌의 산화반응에 있어서 물의 활성화에 의한 OH 라디칼 및 O2-종이 에틸렌의 완전산화반응에 관여하는 것으로 사료된다. 
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Fig.1. Product distribution of the photocatalytic oxidation of ethylene on TiO2 catalysts.
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Fig.2. The effect of H2O on the yields of  products in the photocatalytic oxidation of ethylene on  JRC-TIO-4 catalyst.
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Fig. 3.  Effect of the addition of water vapor on the photo-induced uptake of oxygen at 275K.
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