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            초록
          
        

        
          Photocatalytic oxidation is a promising approach to detoxify indoor air pollutants such as volatile organic compounds(VOCs). Among various photocatalysts, graphitic carbon nitride (g-C3N4) is notable for its relatively narrow bandgap (2.70 eV), which enables activation using visible light. However, its applications are hindered by the rapid electron-hole recombination. To overcome this issue, this study proposes the fabrication of oxygen-functionalized g-C3N4 and evaluates its performance in the removal of VOCs, especially toluene. To this end, the formation pathway of g-C3N4 was first examined using its thermogravimetric analysis, identifying 550°C as the optimal production temperature. To enhance the photocatalytic activity, ammonia hydrothermal treatment was further processed to incorporate hydroxyl groups onto the surface of g-C3N4. The resulting OH-g-C3N4 exhibited an increased removal efficiency of 47.3% toward toluene compared with g-C3N4, corresponding to the degradation of 5.26 microgram of toluene. This improvement is attributed to the enhanced surface polarity facilitated by hydroxyl functionalization. During the photocatalytic oxidation, the CO2 generation is a key indicator of complete oxidation. The toluene conversion efficiency into CO2 induced by OH-g-C3N4 was 1.21-fold higher than that by g-C3N4, indicating reduced formation of partially oxidized intermediates. Therefore, these findings demonstrate that g-C3N4 functionalized by hydroxyl group offers enhanced photocatalytic performance for toluene removal under visible light, suggesting its potential for practical applications in indoor air purification.
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      1. 서 론
      휘발성 유기화합물(Volatile organic compounds, VOCs)은 높은 증기압으로 인해 대기 중으로 쉽게 방출되는 유기성 화합물(Verma et al., 2024)이다. 대표적으로 벤젠(Benzene), 톨루엔(Toluene), 에틸벤젠(Ethylbenzene), 자일렌(Xylene), 스타이렌(Styrene), 다이클로로벤젠(Dichlorobenzene), 폼알데하이드(Formaldehyde) 등이 이에 해당(Zhou et al., 2023)한다. 실내 거주 환경에서 VOCs는 요리, 흡연, 방향제 및 화장품 사용과 같은 일상 활동으로 인해 다양한 경로를 통해 배출(Guo et al., 2004)된다. 이러한 VOCs에 장기간 노출될 때 호흡기 및 신경계 질환, 피부 자극, 발암 등이 유발(Rouf et al., 2022)될 수 있다. 다양한 VOCs 중, 특히 한국에서 톨루엔은 실내 대기오염물질 중 55%나 차지할 정도로 많은 양이 발생(Song et al., 2023)하고 있다. 톨루엔은 주로 도료 또는 니스의 용제로 활용(Song et al., 2023)한다. 이런 톨루엔은 인간에게 환각 작용을 일으키거나, 신장 손상, 황달, 단백뇨 등을 유발(Tran et al., 2019)하고, 폐 세포의 발암률을 상승(El-Hagrasy et al., 2025)시키고, 황체 형성 호르몬(Luteinizing hormone)과 난포 자극 호르몬(Follicle-stimulating hormone) 수치를 감소시켜 유산 발생률을 증가(Filley et al., 2004)시키는 것으로 보고되었다. 이에 환경부에서는 톨루엔에 대하여 다중이용시설 등 실내공기질관리법 제9조를 통해 신축 공동주택의 실내공기질 권고 기준을 260 µg/m3 (Kim et al., 2022)로 정하고 있다. 따라서 대기 중 톨루엔 노출에 따른 인체 유해성을 완화하기 위해 실내공기질 개선을 위한 효과적인 처리 방법을 모색하는 것이 중요하다.

      실내 대기오염물질의 제거를 위해서 흡착, 촉매 산화, 열촉매, 광촉매 등 다양한 기술이 개발(Li et al., 2023; Wu et al., 2018a; Zhang et al., 2017; Zhang et al., 2016)되어 왔다. 이 중 광촉매 반응은 태양광을 활용할 수 있어 비용 효율적일 뿐만 아니라 강력한 산화 능력으로 인해 실내 공기 정화에 적합한 방법(Chung et al., 2025)으로 평가된다. 광촉매는 빛에너지를 흡수해 여기 전자와 정공을 생성하고, 가전자대(Valance band, VB)에서 대기오염물질이 직접 산화된다. 이때 상대습도는 VB에서의 산화 반응에 영향을 주며, 물의 산화 과정은 활성산소종을 발생시켜 대기오염물질의 산화를 촉진한다. 전도대(Conduction band, CB)에서는 여기 전자에 의한 산소가 환원되면서 활성산소종이 형성(Rao et al., 2022)되고, 이는 추가적인 오염물질 산화(Wang et al., 2019)를 유도한다. 이러한 광촉매 반응이 일어나기 위해서는 밴드갭(Bandgap) 이상의 빛에너지가 필요(Meng et al., 2018)하다. 그러나 대부분의 광촉매는 밴드갭이 커 자외선 영역의 고에너지 빛이 조사(Marcelino and Amorim, 2019)되어야 한다. 따라서 광촉매의 실용적 활용을 위해 가시광선(Visible spectrum) 영역에서 활성화될 수 있는 소재 개발이 필요하다.

      그래핀질 탄화질소(g-C3N4)는 밴드갭이 2.70 eV의 상대적으로 좁은 밴드갭을 가져 가시광선 영역에서 활성화(Vijayarangan et al., 2022; Wang et al., 2018; Ong et al., 2016)될 수 있으며, 탄소-질소 원자 간 강한 공유 결합으로 인해 열화학적 안정성(Paušová et al., 2022)이 우수하다. 이러한 특성으로 인해 g-C3N4의 대기오염물질 산화 제거를 위한 광촉매 소재로 유망하다. 이러한 g-C3N4는 다양한 물질을 전구체로 하여 제조(Akple et al., 2023)할 수 있다. 요소(Urea, CO(NH2)2)는 상대적으로 낮은 온도에서 분해되어 표면적이 높아지고 그에 따른 비용이 적다는 장점이 있으나, 구조적으로 결함이 많아 전자 이동에 불리하여 실질적인 촉매 성능은 상대적으로 떨어진다. 시안아마이드(Cyanamide, CH2N2)는 나노 구조 형성에 적합하나 전구체 자체가 가지는 독성과 다루기 어렵다는 점이 단점으로 작용한다. 이에 반해, 멜라민(Melamine, C3H6N6)은 질소 함량이 높고 구조가 안정적인 특징이 있어, 가장 일반적으로 활용되는 전구체 중 하나로 사용된다.

      g-C3N4의 특성인 좁은 밴드갭은 여기 전자가 정공과 쉽게 재결합하는 한계(Lim et al., 2020)에 직면한다. 이를 해결하기 위해 금속 이온 도핑(Nguyen et al., 2021), 비금속 이온 도핑(Wu et al., 2018b), 공극 구조 확장 및 개선(Zhang et al., 2014), 이종 접합 구조 형성(Wang et al., 2023), 표면 개질 등의 다양한 전략이 제안되었다. 이 중, g-C3N4는 2차원 평면 구조를 지녀 다양한 입자를 고정할 수 있는 지지체 역할(Wang et al., 2022)을 할 수 있어, 표면 개질이 효과적인 접근법으로 주목된다. g-C3N4의 표면에 산(Acid) 및 수산화(Hydroxyl) 작용기를 도입하는 것은 표면 전자 밀도를 조절하여 전하이동 특성을 향상하여 VB에서 산화력을 증대시킬 수 있다. 이는 전자-정공 분리를 개선하여 하이드록실 라디칼(·OH)과 슈퍼옥사이드 라디칼(·O2-)과 같은 활성산소종의 생성을 촉진(Wang et al., 2023; Wang et al., 2022; Li et al., 2015)한다. 동시에, 표면 극성 및 화학적 활성점을 증가시켜 VOCs의 표면 흡착능을 증가(Wang et al., 2022; Wang et al., 2016; Li et al., 2015)할 수 있다. 이러한 특성은 g-C3N4의 밴드갭을 조정하여 가시광선 흡수 범위를 확장하고, 전하 분리 및 이동을 촉진함으로써 광촉매 성능을 향상시킨다 (Wang et al., 2023).

      이러한 연구 배경을 바탕으로 본 연구에서는 멜라민을 전구체로 사용해 수산화 작용기가 도입된 g-C3N4를 합성하고, 이를 실내 대기오염물질 중 하나인 톨루엔의 광촉매 산화 제거에 활용하는 것을 목표로 한다. 광촉매 활용 톨루엔 저감 연구는 황(Sulfur)과 같은 비금속을 g-C3N4 표면에 도핑해 가시광선 흡수를 위한 밴드갭을 넓히거나, 다른 광촉매와 이종 접합 구조를 형성하여 전자-정공 재결합 제어(Kang et al., 2024) 등이 중점적으로 수행됐다. 하지만 표면 작용기 도입을 통한 직접적인 산화성 조절에 관한 연구는 부족한 실정이다. 본 연구는 수산화 작용기 도입과 관련한 방법론부터 톨루엔 제거 성능 평가까지 포괄적으로 다룬다. 이를 위해 멜라민의 열적 분해 경로를 열중량분석(thermogravimetric analysis, TGA)과 열분해-가스크로마토그래피/질량분석(pyrolysis-gas chromatography/ mass spectrometer, Py-GC/MS)을 통해 규명하고, g-C3N4 합성에 적합한 온도를 도출했다. 합성된 g-C3N4의 결정성(crystallinity)이 X선 회절(X-ray diffraction, XRD) 분석을 통해 확인됐다. 수산화 작용기의 도입을 위해 암모니아 수열 처리를 수행하고, 푸리에 변환 적외선 분광계(Fourier transform-infared spectroscopy, FT-IR) 분석을 통해 수산화기의 부착 여부를 검증하였다. 마지막으로, 수산화기가 도입된 g-C3N4의 톨루엔 제거 성능을 평가하여 제조된 소재의 실용성을 검토하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 시료 및 시약
        본 연구에 사용한 멜라민(Melamine, C3H6N6), 톨루엔(Toluene, C6H5CH3), 암모니아(Ammonia, NH3), 에테인올(Ethanol, C2H5OH)은 미국 Sigma-aldrich사에서 구매했다. 초순수 질소(99.999%)는 대한민국 그린가스사에서, 300 ppmv 고순도 톨루엔은 대한민국 동아특수가스사에서 구매했다. 그래핀질 탄화질소(g-C3N4)는 미국 ACS Materials사에서 구매했다.

      

      
        2. 2 g-C3N4 제조 간 멜라민 열적 특성 분석
        멜라민의 열적 분해 특성을 확인하기 위하여 열중량 분석(TGA) 장비(STA 449 F5, Netzsch, Germany)가 활용되었다. 10 mg의 시료를 알루미나 재질의 도가니에 담았고, 도가니는 1 mm 이하의 구멍이 있는 같은 재질의 뚜껑을 씌어 마감되었다. 뚜껑은 열에 의해 휘발(승화)되는 멜라민의 체류시간을 늘려 g-C3N4를 제조하기 위해 사용(Zhang et al., 2019)하였다. 무산소 조건을 위해, 100 mL/min의 유량으로 질소를 흘려주었다. 열중량 분석을 위한 온도 제어는 다음의 세 가지 다른 조건 1) 온도: 40~900°C; 승온 속도: 10°C/min, 2) 온도: 40~550°C; 승온 속도: 10°C/min; 등온 시간: 550°C에서 3시간, 3) 온도: 40~700°C; 승온 속도: 10°C/min; 등온 시간: 700°C에서 3시간)에서 수행되었다.

        g-C3N4 제조 간에 발생하는 부산물의 정성하기 위해서, Py-GC/MS 장비(Rx-3050TR (Frontier Lab., Japan)-8890/5977B (Aiglient technology, USA)가 활용되었다. 이 장비는 GC/MS 장비의 상단부에 마이크로 규모의 열분해 장비가 직렬로 연결된 구조를 갖는다. 이 구성은 시료 열분해 시 발생하는 생성물을 손실 없이 시스템 내에서 정성하는 데 효과적이다. 0.5 mg의 시료를 열분해 과정의 생성물은 컬럼 전단에 액화 질소를 활용하여 응축됐다. 이후, 응축된 열분해 생성물이 GC/MS를 활용해 정성분석되었다.

      

      
        2. 3 (OH-)g-C3N4 제조 및 특성 분석
        멜라민 활용 g-C3N4 제조를 위해 연구실 규모의 열분해 설비가 활용되었다. 열분해 설비는 외경 76.2 mm, 두께 3.0 mm, 길이 30.0 mm를 갖는 석영 재질 반응기와 원형 전기로(muffle furnace)로 구성되었다. 전기로의 중간에 5.0 g의 멜라민이 알루미나 재질의 도가니에 담겼고, 같은 재질의 뚜껑이 활용되었다. 무산소 조건을 위해, 800 mL/min의 유량으로 질소를 흘려주었다. 전기로의 온도 제어는 40~550°C; 승온 속도: 10°C/min; 등온 시간: 550°C에서 3시간으로 수행되었다. 제조된 멜라민 유래 g-C3N4의 특성 분석을 위해 XRD 장비(D/MAX-2500V, Rigaku Co.)를 활용하였다. 분석 결과는 상용 g-C3N4의 XRD 패턴과 비교하여 결정성의 차이가 있는지 확인하였다.

        제조된 g-C3N4의 광촉매 성능 제고 방안으로, 수산화 작용기의 부착이 본 연구에서 제안하였다. 이를 위해 암모니아 활용 수열처리(ammonia hydrothermal treatment)를 수행(Wang et al., 2016)했다. 30 mL의 3차 증류수에 300 mg의 g-C3N4가 준비되었고, 이후 5 wt.% 암모니아 수용액 1.1 mL를 한 방울씩 떨어뜨리면서 교반했다. 준비한 시료를 160°C에서 4시간 동안 가압 반응기에서 처리되었다. 수열 처리 후, 원심분리기를 활용하여 수열 처리한 OH-g-C3N4를 분리하였고, 3차 증류수로 씻은 후 건조해서 최종 시료를 확보하였다. 제조된 OH-g-C3N4 내 수산화기의 존재를 확인하기 위해서 FT-IR 장비(Cary 630, Agilent technology, USA)가 활용되었고, g-C3N4의 결과와 비교되었다. OH-g-C3N4 제조 과정에 대한 이해를 돕기 위해서 그림 1이 제시되었다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Flow diagram to fabricate g-C3N4 functionalized with hydroxyl group through melamine pyrolysis and subsequent ammonia hydrothermal treatment.
          
          

          

        

      

      
        2. 4 (OH-)g-C3N4 활용 톨루엔 제거 실험 및 분석
        g-C3N4 기반 톨루엔 산화 실험은 광음향분광식 기체분석기(INNOVA 1512, LumaSense)와 410 nm UV-LED solar Reactor (ICN14D-096, Luna Fiber Optic Korea)를 사용해 실시간으로 수행됐다. 해당 장비로 톨루엔과 그 분해 산물인 이산화탄소의 농도를 동시에 측정하여 광촉매 효율을 평가했다. 톨루엔 농도는 LumaSense사의 981 필터(검출한계 0.4 ppmv)로 측정하고 이산화탄소 농도는 LumaSense사의 983 필터(검출한계 0.5 ppmv)를 활용하여 측정했다. 부피 350 mL의 반응기 내에 20 mg의 g-C3N4 또는 OH-g-C3N4를 배치했다. 실내 대기질 조건을 모사하기 위해 상대습도 65%로 조절된 공기가 반응기에 주입되었다. 이후, 톨루엔 표준가스를 활용해 반응기 내부 농도를 50 ppmv로 맞추었다. 톨루엔과 광촉매의 유효 충돌 횟수를 증가시키기 위해 반응기 하단에 자력 젓개 (Magnetic stirrer)를 설치하여 톨루엔의 대류를 유도했다. 톨루엔 초기 농도 (50 ppmv)는 환경부 지정 실내공기질 권고 기준치 (260 µg/m3, 약 0.069 ppm)를 크게 상회한다. 그러나 본 연구에서는 톨루엔 제거에 효과적인 촉매 설계를 모색하기 위해 이러한 고농도 조건을 적용했다. 고농도 톨루엔은 광촉매 반응에서 질량전달 제한 (Akly et al., 2010) 및 촉매 피독 (Méndez-Román and Cardona., 1998)과 같은 성능 저하 요인을 유발하기 쉬우므로, 이러한 조건에서 평가는 촉매 성능 향상 전략을 검증하는 데 적합하다. 하지만 본 연구에서는 초기 톨루엔 농도의 큰 차이로 인해 실내공기질 수준에서 실용성을 검증할 수 없고, 이를 해소하기 위한 후속 연구가 요구된다.

        광촉매에 대한 톨루엔 노출은 암전 (Dark) 조건과 광조사 (Illumination) 조건에서 각각 수행되었다. 암전 조건에서는 50 ppmv 톨루엔을 주입하고 10분 동안 노출시켜 광촉매 표면에 흡착된 톨루엔의 양을 실시간으로 정량했다. 이후, 톨루엔 유입을 차단하고 410 nm UV-LED 광원을 점등하여 광촉매 반응을 60분 동안 진행했고, 반응 중 톨루엔 및 이산화탄소의 농도 변화를 연속 측정했다. 톨루엔 제거량 계산은 기체 상태 방정식 (식 1)을 활용하여 농도 (ppmv)를 질량 (µg)으로 계산 (식 2~6)했다. 구체적으로 식 1을 활용하여 반응기 내 기체의 전체 몰 수를 환산했다. 여기서, 기압 (P), 온도 (T), 반응기 부피 (V)는 각각 1기압 (atm STP), 298.15 K, 350 mL로 설정했다. 압축인자 (z)는 표준상태에서 톨루엔의 거동이 이상적인 기체와 유사하다고 가정하여 1로 설정 (Azizi et al., 2010)했다. 식 2~4에 서 톨루엔의 몰 수 및 초기 질량을 계산했다. 여기서,	ntoluene는 반응기 내 톨루엔의 몰 수, Xtoluene는 톨루엔 몰 분율, ppmvtoluene는 측정된 톨루엔 농도, Mwtoluene는 톨루엔 분자량을 나타낸다. 이후, 측정된 톨루엔의 농도를 활용해 톨루엔의 시간에 따른 질량 변화 (제거량)를 확인 (식 5)했다. 여기서, ∆mtoluene(t)는 시간 t까지의 톨루엔 질량 변화량, mtoluene(t0)는 초기 톨루엔 질량, mtoluene(t)는 시간 t에서의 톨루엔 질량을 의미한다. 결과적으로 톨루엔 제거율은 초기 톨루엔 양 대비 반응 후 제거된 톨루엔의 양 (식 6)과 같다.
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        톨루엔의 이산화탄소 전환율 (산화율)을 도출하기 위해 광산화 화학 양론식을 활용됐다. 초기 톨루엔 양이 완전연소 시 생성된 이산화탄소 양을 이론적 발생량으로 계산했다. 반면, 측정된 이산화탄소 농도를 활용해 발생한 이산화탄소의 양을 계산 (식 8~10)했다. 결과적으로 이산화탄소 발생량 대비 실험적 이산화탄소 생성량의 비율로 산정 (식 11)하였다. 여기서, ηoxidation, rate는 광촉매 산화 효율, mCO2,EXP.은 실험적 이산화탄소 생성량, mCO2,Theo.은 초기 톨루엔이 완전 광산화 시 이론적 이산화탄소 생성량이다.
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        모든 톨루엔 광산화 실험에 앞서, 광촉매가 존재하지 않는 조건에서 대조 실험을 수행하여 톨루엔의 산화 여부를 검토했다. 그러나 톨루엔과 이산화탄소의 농도 변화는 관찰되지 않았으며, 이는 광촉매 부재 시 톨루엔의 산화가 진행되지 않음을 시사한다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 멜라민의 열적 특성 분석
        g-C3N4를 제조하기에 앞서, 멜라민의 열적 거동을 확인하는 것은 g-C3N4 제조를 위한 적절한 열분해 온도를 설정하는 데 중요한 기준이 된다. 이를 위해, 그림 2(a)에 나타낸 바와 같이 멜라민의 TGA 분석을 수행했다. TGA 실험은 40°C에서 900°C까지의 분당 10°C의 승온 속도로 진행하였으며, 이를 통해 멜라민의 분해 시작 온도, 주요 분해 온도 구간, 잔류물의 양 등을 확인할 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            (a) Mass variation and degradation rate (i.e., differential thermogram, DTG) of melamine (from 40 to 900°C at a heat gradient of 10°C/min) and (b) its Py-GC/MS chromatogram.
          
          

          

        

        그림 2(a)의 TGA 결과를 통해, 멜라민의 열적 분해는 세 단계로 구분되는 것을 확인할 수 있다. 분해는 273°C에서 시작되어 400°C까지 총 72.91 wt.%의 질량 감소가 관찰되었다. 멜라민은 분자 간 강한 수소결합으로 인해 상온에서 안정적인 고체 상태로 존재(Praus et al., 2017)하는데, 해당 온도 범위의 질량 감소는 수소결합이 해리될 만큼의 열이 가해지며 멜라민의 승화에 의한 중량 감소와 일부 멜라민의 축합 중합 과정에서 출현하는 암모니아의 해리로부터 발생하는 것으로 해석된다.

        400°C에서 약 27 wt.%의 잔류 질량이 확인되며, 이는 멜라민의 응축 반응에 기인한다. 구체적으로, 승화된 멜라민은 트리아진(Triazine) 고리로부터 아미노기(-NH2)가 열적으로 탈리되기 쉬우며, 이 과정에서 축합 중합을 통해 멜람(melam; C6N11H3)으로 전환된다. 생성된 멜람은 연속적으로 축합 반응을 거쳐 세 개의 트리아진 고리가 결합된 헵타이진(heptazine) 골격을 갖는 멜렘(melem; C6N10H6)이 생성된다.

        두 번째 질량 감소는 500~600°C에서 발생하며, 6.41 wt.% 미만의 감소가 관찰되었다. 이 구간의 중량 감소는 생성된 멜렘이 멜론(melon)으로 중합(polymerization)되는 과정에 기인한다. 멜론은 멜렘의 10개 정도 되는 반복 단위 구조를 가진 고분자 구조로, g-C3N4의 형성에 필수적인 전구체로 작용한다. 특히, g-C3N4의 기능적 특성을 결정짓는 평면성 및 결정성을 고려(Vijayarangan et al., 2022)할 때, 멜론의 형성은 g-C3N4의 안정적인 생성에 핵심적인 역할을 담당한다. 한편, 650°C 이상의 온도에서는 g-C3N4가 낮은 열적 안정성을 보이며, 암모니아와 같은 부산물을 방출하면서 완전히 분해된다.

        열적 분해 과정에서 발생하는 부산물을 규명하기 위해 멜라민의 Py-GC/MS 분석을 수행하였으며, 그 결과는 그림 2(b)에 제시하였다. 이 분석은 멜라민 열분해 시 발생하는 화합물을 직접적으로 확인할 수 있는 유용한 방법(Rial-Otero et al., 2009)이다. 분석 결과, 주요 생성물로 암모니아와 미처 축합되지 못한 멜라민이 검출되었다. TGA 결과를 종합하면, 전체 멜라민의 약 75wt.%가 축합 반응에 참여하지 못하고 유출된 것으로 해석된다. 또한 암모니아 발생은 g-C3N4 형성 과정에서 동반되는 축합 반응의 부산물이다. 이러한 일련의 g-C3N4 형성 경로에 대한 시각적 이해를 돕기 위해서 그림 3에 도식화하여 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Estimated thermal degradation route of melamine to produce g-C3N4.
          
          

          

        

      

      
        3. 2 멜라민 활용 g-C3N4 제조 및 특성 분석
        멜라민의 열적 분해 특성을 고려하여, g-C3N4의 합성을 위한 적정 온도를 550°C로 설정하였다. 550°C는 멜렘의 연속적인 중합 과정을 통해 최종적으로 g-C3N4가 형성되는 것으로 확인됐다. 안정화된 구조체를 얻기 위해 멜라민을 목표 온도까지 승온한 뒤 3시간 동안 유지했다. TGA 결과는 그림 4에 시각화했다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            TGA of g-C3N4 with an isothermal time of 3h at 550°C.
          
          

          

        

        그림 4에 따르면, 약 500°C에서 멜렘의 축합 중합이 시작되었으며, 550°C까지 약 6.41wt.%가량 중량 감소가 나타났다. 이는 중합 과정에서 암모니아가 해리되어 방출된 결과로 해석된다. 이후 550°C에서 3시간 동안 온도가 유지되는 과정에서 눈에 띄는 중량 감소는 관찰되지 않았다. 이는 이 온도에서 더 이상의 축합 중합 반응이 진행되지 않고 형성된 g-C3N4의 구조가 안정화되었음을 의미한다. 이러한 결과는 g-C3N4의 열적 안정성과 형성 완료 시점을 확인하는 중요한 근거로 제시된다.

        550°C에서 제조된 g-C3N4의 구조적 결정성을 확인하기 위하여 XRD 분석을 수행하였다. 결정성 비교를 위해 상업적으로 유통되는 g-C3N4의 XRD 패턴을 대조군으로 활용하였으며, 분석 결과는 그림 5에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            XRD spectrum of reference g-C3N4 (blue) and g-C3N4 produced from melamine (black) at 550°C.
          
          

          

        

        XRD 분석 결과, 상업적 g-C3N4와 550°C에서 제조된 g-C3N4는 거의 일치하는 XRD 패턴을 보였다. 약 27.5도와 13도에서 두 개의 특징적인 피크가 확인되었으며, 이러한 패턴은 g-C3N4의 육각 구조(hexagonal sturcture)가 잘 형성되었음을 의미(JCPDS 87-1526)한다. 구체적으로, 약 27.5도 부근에서 높은(002) 평면 피크는 멜렘 단위의 층간 적층에 기인하며, 약 13도에서 나타난 약한(100) 평면 피크는 질소와 연결된 헵타이진 고리의 평면 내 배열에서 비롯된 것이다. 이러한 결과는 550°C에서 제조된 g-C3N4가 상용 제품과 유사한 수준의 결정성을 확보했음을 보여주며, 본 연구에서 설정한 합성 조건의 적절성을 뒷받침한다.

        g-C3N4는 가시광선 파장에서 활성이 가능한 밴드갭을 지닌 광촉매이지만, 상대적으로 낮은 산화력으로 인해 대기오염물질의 산화를 위한 활성산소종 생성에 한계가 있다. 이를 개선하기 위해, 합성된 g-C3N4에 암모니아 수열 처리를 적용하여, 수산화 작용기(-OH)를 도입하였다. 이러한 표면 개질은 VB에서 전자와 정공의 분리를 촉진(Wang et al., 2016; Li et al., 2015)하며, 그 결과 톨루엔과 같은 대기오염물질의 산화 제거 성능을 향상시킨다. g-C3N4에 수산화 작용기 도입 여부를 확인하기 위하여, g-C3N4와 OH-g-C3N4의 FT-IR 분석 결과가 그림 6에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            FT-IR spectrum of g-C3N4 (550°C) and OH-g-C3N4 in the range 650~4000 cm-1.
          
          

          

        

        g-C3N4의 FT-IR 분석 결과, 650~1700 cm-1의 파장 범위에서 뚜렷한 피크들이 관찰되었다. 구체적으로 807 cm-1에서 나타나는 피크는 g-C3N4 내 헵타이진 구조의 브리딩(breathing)에 의한 결과이다. 또한 1241, 1320, 1410, 1567 cm-1의 파장에서 눈에 띄는 피크들이 확인되었고, 이는 헵타이진 구조 내 존재하는 C-N 및 C=N 결합의 신장(stretching)에 의해 발생한 것이다. 이러한 결과들은 g-C3N4 구조 내 존재하는 작용기들을 잘 설명한다.

        OH-g-C3N4의 FT-IR 분석 결과는 대부분 g-C3N4와 유사하게 나타났다. 이는 두 소재의 전반적인 골격 구조가 거의 동일하다는 것을 의미하며, 암모니아 수열 처리 과정에서 g-C3N4의 골격 손상 없이 표면 개질이 성공적으로 이루어졌음을 시사한다. 한편, 3100~3400 cm-1의 파장영역(특히 3179 cm-1)에서 OH-g-C3N4의 피크 감도가 증가한 것이 확인되었으며, 이는 수산화 작용기(-OH)를 의미한다. 따라서 수열 처리 과정에서 g-C3N4 표면에 효과적으로 수산화 작용기가 도입되었음을 입증한다.

      

      
        3. 3 (OH-)g-C3N4 활용 톨루엔 제거 분석 결과
        제조된 OH-g-C3N4의 광촉매 활용성 평가를 위해, 실내 대기오염물질인 톨루엔의 광산화 제거 실험을 수행하였다. OH-g-C3N4의 톨루엔 산화 제거 성능 확인을 위해 g-C3N4의 결과와 비교했다. 톨루엔 제거 실험은 암전 조건과 광조사 조건에서 단계적으로 수행되었다. 먼저 암전에서 50 ppmv 톨루엔에 대한 흡착능을 확인한 뒤 광조사 하에서 시간에 따른 톨루엔 제거량을 관찰하였다. 실시간 정량 시험 결과는 그림 7에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            (a) Toluene adsorption at dark condition, and (b) amount of removed toluene at light condition over g-C3N4 and OH-g-C3N4.
          
          

          

        

        그림 7(a)에 의해, 암전 조건의 흡착 단계에서 두 시료 g-C3N4 (4.89 µg), OH-g-C3N4 (5.46 µg) 간의 흡착량은 유의미한 차이를 보이지 않았다. 이는 수산화 작용기를 활용한 표면 개질이 톨루엔 흡착에 영향을 주지 않는다는 것을 의미한다. 이는 톨루엔의 방향족 고리와 g-C3N4 표면 트라이아진의 헤테로고리 간의 π-π 상호작용이 흡착의 주요 경로(Wei et al., 2022)임을 시사한다.

        광조사 조건에서 수산화기의 표면 기능화의 효과는 뚜렷하게 관찰되었다. 1시간 광촉매 반응을 통해 OH-g-C3N4는 톨루엔을 16.39 µg으로, g-C3N4 대비 약 47.3% 향상된 제거량을 보여줬다. 이러한 제거량 증가는 수산화기의 도입으로 VB의 전자-정공 재결합이 억제되고 전하 여기 및 하이드록실 라디칼 등과 같은 활성산소종의 생성이 톨루엔의 제거율을 증대시켰음(Lu et al., 2022)을 시사한다. 그러나, 톨루엔의 광촉매 산화는 다양한 중간체를 거치는 다단계 산화환원 경로로 진행되므로, 반응물의 농도만으로 광촉매의 활성을 판단하기에는 한계가 있다.

        톨루엔의 산화 정도를 파악하기 위해, 완전 산화 시 따르는 화학 양론식(식 2)에 근거하여 시간에 따른 이산화탄소 생성량이 이론적으로 계산됐다. 이론값을 기준으로 g-C3N4와 OH-g-C3N4 활용 시 이산화탄소로의 톨루엔의 전환율을 평가할 수 있다. 그림 8은 광촉매 완전 산화로 인한 이산화탄소의 이론적 생성량(Reference) 대비 실제 이산화탄소의 생성량을 비교한 그래프이다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Comparison of theoretical and actual CO2 production for g-C3N4 and OH-g-C3N4 as a result of photocatalytic reaction.
          
          

          

        

        g-C3N4의 경우 1시간의 광촉매 반응 동안 11.13 µg의 톨루엔이 제거되었고, 톨루엔이 완전 산화를 겪을 경우 이론적 이산화탄소 생성량은 37.21 µg이다. 그러나 실제 발생한 이산화탄소는 23.36 µg으로, 이는 62.8%의 전환 효율에 해당한다. 이산화탄소 생성량의 감소는 톨루엔의 광촉매 산화가 다단계 경로를 따르는 과정에서 완전히 산화되지 못한 생성물이 발생한 결과이다. 실제로 톨루엔은 벤질알코올, 벤즈알데하이드, 벤조산을 거쳐 최종적으로는 이산화탄소로 전환(Ghalta and Srivastava, 2023)되고, 이러한 부분 산화물이 발생했음을 시사한다.

        반면, OH-g-C3N4는 같은 조건에서 16.39 µg의 톨루엔이 제거되었고, 이에 따른 이론적 이산화탄소 생성량은 54.80 µg이다. 하지만 실제 발생한 이산화탄소는 41.74 µg으로, 76.2%의 광촉매 산화 효율을 보인다. 이는 수산화기 표면 개질이 표면 쌍극자에 따른 전위 구배를 강화하여 전자-정공의 재결합을 억제(Zhu et al., 2014)할 수 있다. 게다가 톨루엔의 광촉매 반응에 이바지할 수 있는 활성점(active site)을 증가(Ghalta and Srivastava, 2023)시킬 수 있다. 그 결과, 수산화기 표면 개질은 톨루엔의 광촉매 산화 과정에서 부분 산화물의 발생을 억제하고, 톨루엔의 산화 효율을 개선할 수 있음을 입증했다. 실제로 OH-g-C3N4는 초기 톨루엔의 양인 62.78 µg에서 46.38 µg으로 26.1%의 저감을 보여, g-C3N4의 제거율(18.0%) 대비 향상된 결과를 나타냈다. 다만, 수산화기를 활용한 표면 개질에도 불구하고, g-C3N4는 낮은 VB 전위를 가지므로 활성산소종 생성을 촉진하기 어려워, 다른 광촉매들에 비해서 낮은 톨루엔 산화율(Tofil et al., 2025)을 보였다.

        톨루엔 산화 제거율을 높이기 위해서는 g-C3N4보다 높은 VB 전위를 갖고 가시광 활성에 적합한 밴드갭을 지닌 광촉매와의 이종 접합 설계가 연구되고 있다. 이러한 전략은 전자-정공의 분리 효율을 높이고 광흡수 범위를 확장함으로써 광촉매의 산화-환원 능력을 개선할 수 있는 효과적인 방법(Fu et al., 2018)이다. 특히, Tungsten trioxide (WO3), indium sulfide (In2S3), cadmium sulfide (CdS), bismuth vanadate (BiVO4) 등의 광촉매는 g-C3N4와 전위 분포가 일부 겹쳐 이종 접합에 적합한 광촉매로 보고(Cong et al., 2024; Zhang et al., 2020; Sun et al., 2017; Kim et al., 2016)된다. 실제로 g-C3N4의 단독 사용 대비 BiVO4와의 이종 접합은 톨루엔 제거율을 4.5배 향상(Sun et al., 2017)시켰다. 이는 BiVO4의 CB에 있는 전자가 g-C3N4의 VB에서 정공과 재결합함으로써 톨루엔 산화 효율이 크게 개선된 결과이다. 그러나 g-C3N4의 낮은 전기전도도는 이종 접합 구조 내 계면 저항을 높이고, 결과적으로 촉매 활성 저하(Tofil et al., 2025)로 이어진다. 본 연구에서 보여준 수산화기 표면 개질은 표면 전자 분리와 이동을 촉진하고, 계면 저항을 완화하여 광촉매 성능을 향상할 수 있다. 따라서 OH-g-C3N4 기반 이종 접합 광촉매는 톨루엔 산화 효율을 높이는 유망한 전략으로, 향후 관련 연구가 필요하다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 멜라민의 열분해 및 암모니아 수열 처리를 통해 수산화 작용기(-OH)가 표면에 도입된 그래핀질 탄화질소(g-C3N4)를 합성하고, 대기오염물질 제거를 위한 광촉매로서 활용성이 평가됐다. 멜라민의 열적 분해 거동 파악을 위해 열중량 분석법(TGA)을 시행했고 g-C3N4 합성 경로를 구체화할 수 있었다. 이 과정에서 g-C3N4 합성을 위한 최적 온도가 550°C임을 확인했다. 합성된 g-C3N4의 구조는 XRD 분석 결과를 통해 검증되었으며, 수산화 작용기 도입을 위해 암모니아 수열 처리를 추가로 수행했다. 제조된 OH-g-C3N4의 FT-IR 분석 결과, 표면에 수산화 작용기를 효과적으로 도입되었음을 확인했다. 실내 대기오염물질 제거 성능 평가를 위해 톨루엔의 광촉매 산화 반응을 수행했다. 암전 조건에서 OH-g-C3N4의 톨루엔 흡착능은 g-C3N4와 유사한 성능을 보였다. 하지만 광조사 조건에서 OH-g-C3N4의 톨루엔 제거 성능에서 눈에 띄는 성능 향상이 확인됐다. OH-g-C3N4를 사용할 때 16.39 µg의 톨루엔이 제거되었고, 이는 g-C3N4 대비 약 47.3%의 제거량이 개선된 결과이다. 제거된 톨루엔의 이산화탄소로의 완전 산화 효율이 비교되었고, OH-g-C3N4를 사용할 때 전환율이 76.2%로 확인했고, 이는 g-C3N4 대비 1.21배 향상됐다. 이는 g-C3N4 표면에 수산화 작용기를 도입하여 광촉매 반응의 산화 효율이 향상되었음을 시사한다. 수산화 작용기의 도입은 가시광선 영역에서 활성화할 수 있는 g-C3N4의 낮은 산화력을 보완할 수 있는 전략으로, 실내공기질 개선을 위한 경쟁력 있는 광촉매 소재 개발에 중요한 의미가 있다. 그러나 OH-g-C3N4를 사용하더라도 상당량의 톨루엔이 잔류하여 처리 효율 향상을 위한 추가 연구가 필요함을 확인했다. 향후, g-C3N4의 활용성을 높이기 위해 이중 접합 촉매 설계를 포함한 가시광선 영역에서 광촉매 성능 개선과 관련된 후속 연구가 수행되어야 할 것이다. 게다가 본 연구에서는 초기 톨루엔 농도가 실내공기질 권고보다 상회하는 조건에서 성능 평가가 이루어졌으므로, 실제 실내공기질 개선 효과를 판단하기에는 한계가 있다. 따라서 이를 보완하기 위해 실내공기질 수준의 톨루엔 농도에서 광촉매 성능을 검증하는 후속 실험이 요구된다.
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