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(54) 발명의 명칭 수처리용 텅스텐산 코발트 촉매, 그 제조방법 및 텅스텐산 코발트 촉매와 과산화일황산을 이
용한 수처리 방법

(57) 요 약

본 발명에서 우리는 수처리용 PMS 활성제로 사용할 수 있는 매우 효율적이고 안정적인 CoWO4 나노 입자를 합성하

였다. 열수 합성 과정에서 간단한 pH 조절은 화학적 및 물리적 특성, PMS 활성화를 위한 촉매 활성 및 CoWO4의

안정성에 상당한 영향을 미쳤다. pH 10에서 합성된 CoWO4 촉매는 표면적이 가장 크고 전하 이동 특성이 가장 우

수하여 PMS 존재하 4-CP 분해 효율이 가장 높았다. CoWO4/PMS 시스템에서 4-CP의 분해는 라디칼 및 비라디칼 메

커니즘을 통해 진행되었다. 테스트된 16개의 모든 유기 물질은 빠르게 분해되었다. 본 발명에서 합성된 CoWO4는

다른 Co계 금속 산화물보다 PMS 존재하 우수한 분해 활성을 보였다. 또한 CoWO4의 촉매 활성은 반복적으로 사용

하여도 감소하지 않았다.
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

가)  코발트염이  포함된  용액을  교반하면서  텅스텐산이  포함된  용액을  한  방울씩  가하여  혼합물을  제조하는

단계;

나) 상기 혼합물의 pH를 9~11로 조정하는 단계;

다) 고온 열수 반응으로 CoWO4를 제조하는 단계; 

라) 제조된 CoWO4를 분말화하는 단계; 및

마) CoWO4 분말을 소성하는 단계;를 포함하는 CoWO4 제조방법.

청구항 2 

청구항 1에 있어서,

코발트염을 포함한 용액은 염화 코발트 용액 또는 질산 코발트 용액인, CoWO4 제조방법.

청구항 3 

청구항 1에 있어서,

텅스텐산을 포함한 용액은 텅스텐산 나트륨 이수화물 용액인, CoWO4 제조방법.

청구항 4 

청구항 1에 있어서,

상기 나) 단계에서 pH는 10으로 조정하는, CoWO4 제조방법.

청구항 5 

청구항 1에 있어서,

상기 다) 고온 열수 반응은 150 ~ 250℃로 1~30시간 진행하는, CoWO4 제조방법.

청구항 6 

청구항 1에 있어서,

상기 마) 소성은 500 ~ 1000℃로 1~10시간 진행하는, CoWO4 제조방법.

청구항 7 

상기 청구항 1 내지 청구항 6 중 어느 한 항의 방법으로 제조되며, 분말이고, 표면적 20~30 ㎡/g, 기공 부피
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0.17~0.30 ㎤/g인 CoWO4.

청구항 8 

청구항 7에 있어서,

표면적 24~28 ㎡/g, 기공 부피 0.20~0.25 ㎤/g인 CoWO4.

청구항 9 

청구항 7의 CoWO4를 포함하는 수처리용 촉매.

청구항 10 

유기 물질이 포함된 피처리수에 상기 청구항 7의 CoWO4 및 과산화일황산 (HSO5
-
)을 가하여 혼합하는 단계를 포함

하는 수처리 방법.

청구항 11 

청구항 10에 있어서,

상기 유기 물질은 페놀 및 그 유도체 중 선택된 1종 이상인, 수처리 방법.

청구항 12 

청구항 10에 있어서,

상기 유기 물질은 페놀, 2-클로로페놀, 2-나이트로페놀, 4-클로로페놀, 4-나이트로페놀, 4-브로모페놀, 4-메틸

페놀, 2,4-다이메틸페놀, 2,4-다이클로로페놀, 비스페놀 A, 프로프라놀롤, 설파메톡사졸, 설피속사졸, 설파닐아

마이드, 시메티딘 및 라니티딘 중 선택된 1종 이상인, 수처리 방법.

청구항 13 

청구항 10에 있어서,

상기 CoWO4의 초기 주입량은 5~30 mg/30 mL인, 수처리 방법.

청구항 14 

청구항 10에 있어서,

상기 과산화일황산의 초기 농도는 0.1~5 mM인, 수처리 방법.

청구항 15 

청구항 10에 있어서,

상기 단계를 반복하여 수행하되, 물에 주기적으로 과산화일황산을 추가 주입하여 수중 유기 물질을 반복적으로
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처리하는 것을 특징으로 하는 수처리 방법.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 수처리용 CoWO4 촉매, 그 제조방법 및 CoWO4 촉매와 과산화일황산을 이용한 수처리 방법에 관한 것으[0001]

로서, 표면적이 크고 전하 이동 특성이 우수한 CoWO4 촉매를 과산화일황산과 함께 처리하여 피처리수 내의 유기

물질을 빠르고 효율적으로 제거하는 방법을 제공한다.

배 경 기 술

과산화일황산 (Peroxymonosulfate, PMS, HSO
5-
)은 경제성과 친환경성으로 인해 수중 유기 물질의 분해(산화)에[0002]

널리 사용되어 왔다 [1, 2]. PMS는 트리메토프림 [3], 테트라사이클린 [4], 메틸 파라티온 [5], p-아미노벤조산

[6]과 같은 특정 유기 물질을 분해하는 산화제로 직접 사용될 수 있다. 그러나 이 시스템은 일반적으로 낮은 분

해 효율, 특히 제한된 무기물화 (mineralization) 효율을 보인다 [7, 8]. PMS의 분해 및 무기물화 효율을 향상

시키기 위해 다양한 방법을 사용하여 PMS를 활성화한다. PMS 활성화는 라디칼 및 비라디칼 방법의 두 가지 범주

로 분류할 수 있다. 에너지 (예: 열 [9], 초음파 [10], UV-C [11]) 및 전자 (예: 하이드록실아민 [12], 아스코

르브산 [13], 영가 아연 [14]과 같은 환원제)는 각각 PMS의 균일 및 비균일 절단을 유도하여 반응성이 높은 하

이드록실 (
●
OH)  및 황산염 라디칼(SO4

●-
)을 생성한다. 대조적으로, 전자 매개체 (예: 흑연화 나노다이아몬드

[15], 탄소 나노튜브 [16] 및 귀금속 나노입자 [17])의 존재는 유기 물질에서 PMS로의 전자 전달을 가속화하여

라디칼을 생성하지 않고 유기 물질의 분해를 촉진할 수 있다.

Cu
2+ 

[18], Fe
2+ 

[19], Co
2+ 

[20]와 같은 전이 금속 이온은 PMS의 라디칼 활성화를 유도하기 위한 균일 환원제로[0003]

사용되었다. 다양한 전이 금속 이온 중에서 Co
2+
는 PMS 활성화를 통한 수중 유기 물질의 분해에 가장 높은 효율

을 보였다 [21, 22]. 그러나 Co
2+
를 PMS 활성제로 사용하면 Co

2+
의 지속적인 첨가와 처리수에 남아있는 Co 이온

을 제거하기 위한 분리 공정이 필요하다. 따라서 Co 기반 불균일 촉매가 대안 솔루션으로 제시되었다.

CoO 및 Co3O4와 같은 단일 금속 산화물이 불균일 PMS 활성제로 처음 도입되었으나 [23], Co 이온 침출과 관련된[0004]

안정성이 낮거나 PMS 활성화에 대한 효율이 낮다 [24-26]. 이중 금속 산화물은 일반적으로 단일 금속 산화물보

다 Co 이온 침출에 대한 안정성이 높고 PMS 활성화에 대한 촉매 성능 역시 우수하다. 이중 금속 산화물의 더 높

은 전기 전도도는 표면의 금속 이온에서 PMS로의 전자 전달에 유리한 조건을 제공하여 더 많은 라디칼을 생성한

다 [27, 28]. 이중 금속 산화물에서 Co와 다른 금속 (Co-O-M) 사이의 강한 상호작용은 물에서 Co 이온의 침출을

감소시킨다 [29,  30].  또한, 이중 금속 산화물에서 Co
2+
/Co

3+
와 Mx

+
/M

(x+1)+
의 산화환원 쌍 사이의 전자 이동은

Co
2+
의 재생을 향상시키고, 이는 PMS 활성화에 대한 촉매 성능 유지에 도움이 된다 [31, 32]. 이와 관련하여

CoFe2O4 [33], CoMn2O4 [34], CuCo2O4 [35], NiCo2O4 [36] 및 LaCoO3 [37]와 같은 Co와 다른 금속을 포함하는 다양

한 이중 금속 산화물이 제조되었으며 PMS의 존재 하에서 유기 물질의 분해에 사용되었다.

텅스텐산 코발트 (CoWO4)는 센서 [38], 슈퍼커패시터 [39], 물 분해 [40], 연료 전지 [41], 태양 전지 [42]와[0005]

같은 다양한 전기화학 시스템에 사용되어 왔다. 이는 W 원자를 코발트 산화물에 삽입함으로써 얻는 이점 때문이

다. 그러나 CoWO4는 환경 정화를 위한 PMS 활성제로 거의 사용되지 않았다. 본 발명에서 우리는 다양한 pH 조건

에서 열수법을 사용하여 CoWO4 나노 입자를 합성하고, 이를 유기 물질 분해를 위한 PMS 활성제로 사용하였다.

PMS 활성화에 대한 촉매 활성(즉, 4-클로로페놀의 분해 효율) 및 안정성(즉, Co 및 W 이온의 침출 농도)을 기반

으로 최상의 CoWO4가 결정되었다. CoWO4는 다양한 분석 방법을 사용하여 특성화되었으며 반응 매개변수에 따른

분해 역학을 조사하였다. 또한, CoWO4의 수처리용 PMS 활성제로서의 현장 적용 가능성은 재사용성, 다른 Co계

금속 산화물과의 상대적 활성, 다양한 유기 물질 분해에 대한 적용성을 바탕으로 평가되었다.

선행기술문헌
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발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명은 오염수에 포함된 유기 물질을 효율적으로 빠른 시간 내에 제거할 수 있는 수처리 방법을 제공하려는[0008]

것을 목적으로 한다.

또한, 본 발명은 상기 수처리 방법에 사용 가능한 Co 기반 촉매를 제공하려는 것을 목적으로 한다.[0009]

과제의 해결 수단

수중 유기 물질의 분해를 위한 다양한 PMS 활성화 방법 중 불균일 촉매 시스템은 많은 양의 에너지를 필요로 하[0010]

지 않고 화학 활성제의 지속적인 투여 또한 필요로 하지 않으므로 에너지-유도 및 화학제-유도 PMS 활성화 방법

[60, 61]에 비해 좀 더 실용적인 것으로 생각되고 있다. 본 발명에서는 열수법을 이용하여 다양한 pH 조건에서

CoWO4 나노입자를 합성하고 이를 수처리용 PMS 활성제로 사용하였다. 생성된 CoWO4 나노입자의 물리적 및 화학적

특성은 합성 pH에 의해 크게 영향을 받았다. pH 10에서 제조된 CoWO4는 PMS 활성화 (즉, 유기 물질 분해)에 대

한 가장 높은 촉매 활성과 금속 이온 침출에 대한 가장 높은 안정성을 나타냈다. 물과 폐수에 일반적으로 존재

하는 음이온과 휴믹산의 영향은 CoWO4/PMS 시스템에서 미미했다. 본 발명에서 합성된 CoWO4는 다른 Co계 금속 산

화물에 비해 우수한 활성을 보였다. CoWO4/PMS 시스템에서 다양한 유기 물질들이 빠르게 분해되었다. 또한 CoWO4

의 PMS 활성화 능력은 반복 사용에 의해 감소되지 않았다. 앞서 언급한 장점에 기초하여, 특히 pH 10에서 합성

된 CoWO4는 수중 유기 물질의 분해를 위한 실용적인 PMS 활성제로 제안될 수 있다.

본 발명은[0012]

가)  코발트염이  포함된  용액을  교반하면서  텅스텐산이  포함된  용액을  한  방울씩  가하여  혼합물을  제조하는[0013]

단계;

나) 상기 혼합물의 pH를 9~11로 조정하는 단계;[0014]

다) 고온 열수 반응으로 CoWO4를 제조하는 단계; [0015]

라) 제조된 CoWO4를 분말화하는 단계; 및[0016]
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마) CoWO4 분말을 소성하는 단계;를 포함하는 CoWO4 제조방법에 관한 것이다.[0017]

또한, 본 발명은 상기 코발트염을 포함한 용액에 특별한 제한은 없으나, 바람직하게는 염화 코발트 용액 또는[0018]

질산 코발트 용액인, CoWO4 제조방법에 관한 것이다. 

또한, 본 발명은 상기 텅스텐산 포함 용액에 특별한 제한은 없으나, 바람직하게는 텅스텐산 나트륨 이수화물 용[0019]

액인, CoWO4 제조방법에 관한 것이다.

또한, 본 발명은 상기 나) 단계에서 pH를 10으로 조정하는, CoWO4 제조방법에 관한 것이다.[0020]

또한, 본 발명은 상기 다) 고온 열수 반응을 150 ~ 250℃로 1~30시간 진행하는, CoWO4 제조방법에 관한 것이다.[0021]

또한, 본 발명은 상기 마) 소성 단계를 500 ~ 1000℃로 1~10시간 진행하는, CoWO4 제조방법에 관한 것이다.[0022]

또한, 본 발명은 상기 방법으로 제조되며, 분말이고, 표면적 20~30 ㎡/g, 기공 부피 0.17~0.30 ㎤/g인 CoWO4에[0023]

관한 것이다.

또한, 본 발명은 표면적 24~28 ㎡/g, 기공 부피 0.20~0.25 ㎤/g인 CoWO4에 관한 것이다. pH 9~11의 조건에서 생[0024]

성된 CoWO4는 표면적이 20~30 ㎡/g, 바람직하게는 24 내지 28 ㎡/g이고, 기공 부피 0.17~0.30 ㎤/g, 바람직하게

는 0.20~0.25 ㎤/g으로서 촉매로서 작용하기에 충분한 표면적과 기공을 갖추어 낮은 pH에서 제조된 CoWO4와 비

교하여 현저히 우수한 수처리 촉매 활성을 나타낸다.

또한, 본 발명은 상기와 같이 높은 pH에서 제조된, 우수한 물성의 CoWO4를 포함하는 수처리용 촉매에 관한 것이[0025]

다.

또한, 본 발명은 유기 물질이 포함된 피처리수에 CoWO4 및 과산화일황산 (HSO5
-
)을 가하여 혼합하는 단계를 포함[0026]

하는 수처리 방법에 관한 것이다.

또한, 본 발명에서 상기 유기 물질은 페놀 및 그 유도체 중 선택된 1종 이상인, 수처리 방법에 관한 것이다.[0027]

또한, 본 발명에서 상기 유기 물질은 페놀, 2-클로로페놀, 2-나이트로페놀, 4-클로로페놀, 4-나이트로페놀, 4-[0028]

브로모페놀, 4-메틸페놀, 2,4-다이메틸페놀, 2,4-다이클로로페놀, 비스페놀 A, 프로프라놀롤, 설파메톡사졸, 설

피속사졸, 설파닐아마이드, 시메티딘 및 라니티딘 중 선택된 1종 이상인 것을 특징으로 한다. 그러나, 이는 유

기 물질의 예시일 뿐이며, 본 발명의 방법으로 처리 가능한 유기 물질이 이러한 예시에 한정되는 것이 아님을

분명히 한다.

또한, 본 발명은 상기 CoWO4의 초기 주입량이 5 ~ 30 mg/30 mL인, 수처리 방법에 관한 것이다.[0029]

또한, 본 발명은 상기 과산화일황산의 초기 농도가 0.1~5 mM인, 수처리 방법에 관한 것이다.[0030]

상기 CoWO4 및 과산화일황산의 초기 농도가 위 기재 범위 내일 때 경제적으로 피처리수 내의 유기 물질이 분해될[0031]

수 있다.

이뿐만 아니라, 본 발명은 상기 단계를 반복하여 수행하되, 물에 주기적으로 과산화일황산을 추가 주입하여 수[0032]

중 유기 물질을 반복적으로 처리하는 것을 특징으로 하는 수처리 방법에 관한 것이다. 상기 CoWO4는 10회 이상

수처리 촉매 활성을 그대로 유지할 수 있다.

발명의 효과

본 발명의 방법으로 얻은 CoWO4는 넓은 표면적과 큰 기공 부피를 갖추고 있는 수처리 촉매로서 과산화일황산과[0034]

함께 물에 처리한 경우 현저한 유기 물질 분해 효과를 나타내며, 수 분 내에 반응이 완료되었다.

이뿐만 아니라, 본 발명의 CoWO4 수처리용 촉매와 과산화일황산을 이용한 수처리 방법에서는 CoWO4를 지속적으로[0035]

사용할 수 있어 일정 주기마다 과산화일황산만을 추가 투입함으로써 수중 유기 물질을 반복적으로 처리할 수 있
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다.

도면의 간단한 설명

도 1은 CoWO4 합성 과정의 개략도이다.[0036]

도 2는 합성 pH에 따른 CoWO4 분말의 색상을 나타낸 사진이다.

도 3은 다양한 pH 조건에서 합성된 CoWO4 촉매의 XRD 패턴이다.

도 4는 pH (a) 6, (b) 7, (c) 8, (d) 9, (e) 10에서 합성된 CoWO4 촉매의 TEM 및 원소 분포 이미지이다.

도 5는 PMS와 CoWO4 현탁액 및 대조군 시험에서 시간에 따른 4-클로로페놀(4-CP)의 농도 프로파일이다. 실험 조

건: [CoWO4] = 15 mg/30 mL, [PMS] = 1mM, [4-CP] = 100μM, pH = 8.0.

도 6은 CoWO4  촉매의 합성 pH에 따른 PMS의 존재하 4-CP의 분해 역학을 나타낸다. 실험 조건: [CoWO4] = 15

mg/30 mL, [PMS] = 1mM, [4-CP] = 100μM, pH = 8.0.

도 7은 CoWO4 촉매의 합성 pH에 따른 침출된 Co 및 W 이온의 농도를 나타낸다. 실험 조건: [CoWO4] = 15 mg/30

mL, [PMS] = 1mM, [4-CP] = 100μM, pH = 8.0.

도  8은  CoWO4/PMS  시스템에서  (a)  PMS  농도  및  (b)  CoWO4  투여량이  4-CP의  분해  속도에  미치는  영향을

나타낸다. 실험 조건: [CoWO4] = (a)의 경우 15 mg/30 mL, [PMS] = (b)의 경우 1mM, [4-CP] = 100 μM, pH =

8.0.

도 9는 CoWO4/PMS 시스템을 이용한 4-CP 반복적 분해를 나타낸다. 실험 조건: [CoWO4] = 15 mg/30 mL, [PMS] =

1 mM, [4-CP] = 100 μM, pH = 8.0. 4-CP(100μM) 및 PMS(1mM)는 각 분해 사이클의 시작 전 (즉, 화살표로 표

시된 시간)에 반응기에 추가되었다.

도 10은 다양한 Co 기반 금속 산화물/PMS 시스템에서 (a) 시간에 따른 4-CP 농도 프로파일 및 (b) 분해 속도 상

수를 나타낸다. 실험 조건: [촉매] = 15 mg/30 mL, [PMS] = 1 mM, [4-CP] = 100 μM, pH = 8.0. 채워진 심벌

(또는 내부가 채워진 막대)은 본 발명에서 합성된 재료를 나타내고 빈 심벌 (또는 내부가 빈 막대)은 상용 재료

를 나타낸다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

아래에서는 구체적인 실시예를 들어 본 발명의 구성을 좀 더 자세히 설명한다. 그러나, 본 발명의 범위가 실시[0037]

예의 기재에만 한정되는 것이 아님은 본 발명이 속하는 기술분야에서 통상의 지식을 가진 자에게 자명하다.

1. 화학물질 및 재료[0039]

다음의  화학물질과  재료들은  입수  후  추가  정제과정  없이  사용하였다.  과산화일황산칼륨  (potassium[0040]

peroxymonosulfate;  KHSO5·0.5KHSO4·0.5K2SO4;  Sigma-Aldrich),  염화코발트(II)  육수화물  (cobalt(II)

chloride hexahydrate; CoCl2·6H2O; Sigma-Aldrich), 텅스텐산나트륨 이수화물 (sodium tungstate dihydrate;

Na2WO4·2H2O;  Sigma-Aldrich),  메탄올 (methanol;  CH3OH;  Daejung),  수산화나트륨 (sodium  hydroxide; NaOH;

Sigma-Aldrich), 붕산 (boric acid; H3BO3; Sigma-Aldrich), 염산 (hydrochloric acid; HCl; Daejung), 페놀

(phenol;  C6H5OH;  Sigma-Aldrich),  2-클로로페놀 (2-chlorophenol;  ClC6H4OH;  Aldrich),  2-나이트로페놀 (2-

nitrophenol;  O2NC6H4OH;  Aldrich),  4-클로로페놀 (4-chlorophenol;  ClC6H4OH;  Aldrich),  4-나이트로페놀 (4-

nitrophenol; O2NC6H4OH; Sigma-Aldrich), 4-브로모페놀 (4-bromophenol; BrC6H4OH; Aldrich), 4-메틸페놀 (4-

methylphenol;  CH3C6H4OH;  Sigma-Aldrich),  2,4-다이메틸페놀  (2,4-dimethylphenol;  (CH3)2C6H3OH;  Aldrich),

2,4-다이클로로페놀 (2,4-dichlorophenol;  Cl2C6H3OH;  Aldrich),  비스페놀 A  (bisphenol  A;  (CH3)2C(C6H4OH)2;

Aldrich),  프로프라놀롤  (propranolol  hydrochloride;  C16H21NO2·HCl;  Sigma-Aldrich),  설파메톡사졸
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(sulfamethoxazole;  C10H11N3O3S;  Fluka),  설피속사졸  (sulfisoxazole;  C11H13N3O3S;  Sigma),  설파닐아마이드

(sulfanilamide;  H2NC6H4SO2NH2;  Sigma-Aldrich),  시메티딘  (cimetidine;  C10H16N6S;  Sigma),  라니티딘

(ranitidine hydrochloride; C13H22N4O3S·HCl; Sigma), 인산 (phosphoric acid; H3PO4; Junsei), 아세토나이트

릴 (acetonitrile; CH3CN; Baker), 산화 코발트(II, III) (cobalt(II, III) oxide; Co3O4; Sigma-Aldrich), 산

화 코발트(II)  (cobalt(II)  oxide;  CoO;  Thermo  Scientific),  텅스텐산 코발트 (cobalt  tungstate;  CoWO4;

Thermo Scientific), 산화알루미늄 코발트 (cobalt aluminum oxide; CoAl2O4; US Research Nanomaterials), 산

화철 코발트 (cobalt iron oxide; CoFe2O4; US Research Nanomaterials) 및 코발트 리튬(III) 산화물 (lithium

cobalt(III) oxide; LiCoO2; Sigma-Aldrich). 모든 용액 및 현탁액은 정수 시스템 (Millipore Milli-Q Direct

8)을 사용하여 생성된 초순수 (저항 18.3 MΩ·cm)를 이용하여 제조되었다.

2. CoWO4 나노 입자의 합성 및 특성 규명[0042]

CoWO4 나노 입자는 Co와 W의 전구체로 각각 염화 코발트(II) 육수화물과 텅스텐산 나트륨 이수화물을 사용하여[0043]

열수법을 통해 제조되었다. 합성 절차는 도 1에 나와 있다. 먼저, 텅스텐산 나트륨 이수화물 용액 (2.31g/35mL,

0.2M)을 교반되고 있는 염화코발트(II) 육수화물 용액 (1.67g/35mL, 0.2M)에 한 방울씩 가하였다. 혼합물의 pH

를 HCl (12 M) 또는 NaOH (10 M) 용액을 사용하여 원하는 값 (6~10)으로 조정했다. 10분 후, 혼합물을 100mL

테플론  라이닝  오토클레이브  (iNexus  IN-HT100)에  옮기고  200℃에서  24시간  동안  전기  오븐  (Daihan

Scientific  WON-32)에서 가열하였다.  CoWO4  분말을 진공 여과를 통해 수집하고,  초순수로 세척하고,  소성로

(Daihan Scientific FHX-12)에서 700℃로 3시간 동안 소성하였다. 얻어진 샘플은 CoWO4_x로 표시되었으며, 여기

서 x는 합성 과정 중 혼합물의 pH를 나타낸다. CoWO4 분말의 색상은 합성 pH에 따라 현저하게 달랐다 (CoWO4_6의

경우 파란색, CoWO4_7의 경우 진한 파란색, CoWO4_8의 경우 회색, CoWO4_9의 경우 검정색, CoWO4_10의 경우 검정

색, 도 2). 달리 명시되지 않는 한 CoWO4_10이 분해 실험에 사용되었다. Co3O4는 텅스텐산나트륨 이수화물 용액

을 첨가하지 않고 pH 10에서 CoWO4와 동일한 방식으로 합성되었다.

CoWO4 샘플의 결정 구조는 X선 회절 (XRD, Malvern Panalytical X'Pert Pro MPD)을 사용하여 확인하였다. CoWO4[0044]

의 형태와 원소 분포는 EDX  (Energy-Dispersive  X-ray)  분광기가 장착된 전계 방출 투과형 전자현미경 (FE-

TEM, JEOL JEM-2100F)을 사용하여 조사하였다. 가스 흡착 분석기 (Quantachrome Instruments Quadrasorb evo)

를 사용하여 CoWO4의 BET (Brunauer-Emmett-Teller) 표면적 및 기공 부피를 측정했다.

3. 실험 절차 및 분석 방법[0046]

일정량의 CoWO4 (또는 기타 Co 기반 금속 산화물)를 초순수에 첨가하고 분산을 위해 1분 동안 초음파 처리했다.[0047]

유기 물질 스톡 용액, 붕산염 완충액 및 PMS 스톡 용액을 CoWO4 현탁액에 순차적으로 첨가했다. CoWO4, 유기 물

질, 붕산염 완충액 및 PMS의 초기 농도는 각각 15 mg/30 mL, 100 μM, 50 mM 및 1 mM이었고 현탁액의 pH는 8.0

이었다. PMS 용액이 첨가되는 순간을 반응의 시작으로 간주하였다. 50mL 유리 비이커가 반응기로 사용되었으며,

이는 주변 공기에 개방되고 촉매 반응 동안 자기적으로 교반되었다. 모든 반응은 주변광에 의한 광화학 반응을

방지하기 위해 알루미늄 호일로 덮인 상자에서 수행되었다. 미리 정해진 일정 시간에 일정량의 샘플을 반응기에

서 분취하고 폴리테트라플루오로에틸렌 필터 (Millipore, 0.45μm)를 통해 CoWO4 입자를 제거하고 메탄올 (2M,

잔류 라디칼 제거제)이 담긴 유리 바이알로 옮기고 즉시 분석했다. 모든 실험은 2회 이상 수행하였으며, 그 결

과는 평균 ± 표준편차로 나타내었다.

유기 물질의 농도는 Zorbax 300SB C-18 컬럼 (4.6mm × 150mm)과 UV-가시광선 검출기가 장착된 HPLC (Agilent[0048]

1220)를 사용하여 측정되었다. 유도 결합 플라즈마 광학 방출 분광기 (ICP-OES, Thermo Scientific iCAP 630

0)를 사용하여 CoWO4 촉매에서 침출된 Co 및 W 이온의 농도를 측정하였다.
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결과 1: CoWO4 촉매의 특성 규명[0050]

열수 공정 중 합성 pH는 금속 산화물의 화학적 및 물리적 특성에 상당한 영향을 미칠 수 있다고 보고되었다[0051]

[43, 44]. 따라서 다양한 pH 조건에서 제조된 CoWO4 나노입자를 체계적으로 조사하였다. 도 3은 다양한 pH 조건

에서 합성된 CoWO4 촉매의 XRD 패턴을 보여준다. 2θ = 19.0°, 23.8°, 24.7°, 30.7°, 36.3°, 41.3°, 52.1

°,  54.0°,  61.8° 및 65.1°에서의 회절 피크는 합성한 모든 CoWO4  (CoWO4_6,  CoWO4_7,  CoWO4_6,  CoWO4_8,

CoWO4_9 및 CoWO4_10)에서 관찰되었다. 이 피크들은 단사정 CoWO4의 (001), (-110), (011), (-111), (200), (-

201), (031), (-122), (-311) 및 (-231) 결정면 (JCPDS 파일 번호 15-0867)에 해당한다 [45]. 예외적으로 단사

정 WO3 (JCPDS 파일 번호 43-1035)[46]의 (002) 평면에 해당하는 2θ = 23.1°(*)의 작은 피크가 CoWO4_6 샘플

에 나타났다. 산성 조건에서 양성자와 텅스텐산염 이온 (WO4
2-
) 사이의 반응은 WO3 형성 (2H

+
 + WO4

2-
 → WO3 +

H2O [47])의 원인이 되는 것으로 보인다. 이러한 XRD 결과는 pH 7.0 이상에서 합성된 CoWO4 촉매가 순수한 CoWO4

임을 나타낸다. 그러나 pH 6.0에서 합성된 CoWO4 촉매는 엄밀히 말하면 WO3/CoWO4 합성물이다.

다양한  pH  조건에서  합성된  CoWO4  촉매의 형태를 TEM을  이용하여 조사하고 비교하였다 (도  4).  CoWO4_6  및[0052]

CoWO4_7은 거의 구형 모양을 나타낸다 (도 4a 및 b). CoWO4_8은 타원형 및 직사각형 형태를 나타냈다 (도 4c).

그러나 CoWO4_9 및 CoWO4_10에서는 구형, 타원형, 직사각형 및 일정한 형태가 없는 형태 등 다양한 형태가 관찰

되었으며 몇 나노미터에서 수십 나노미터 범위의 넓은 크기 분포를 나타내었다 (도 4d 및 e). CoWO4 촉매의 원

소 분포 이미지는 세 가지 구성 요소(Co, W, O)가 겹친다는 것을 보여준다. 이 결과는 본 발명에서 합성된 물질

이 Co, W, O로 구성되어 있고, 이들은 CoWO4 입자에 균일하게 분포되어 있음을 확인해 준다.

표 1은 합성 pH 조건에 따른 CoWO4 촉매의 BET 표면적과 기공 부피를 나타낸다.[0053]

표 1

Type[0054]
Surface area (m

2
/g) Pore volume (cm

3
/g)

CoWO4_6 11.44 0.12

CoWO4_7 12.06 0.12

CoWO4_8 12.89 0.12

CoWO4_9 25.39 0.22

CoWO4_10 26.78 0.23

 BET 표면적과 기공 부피는 합성 pH가 증가함에 따라 증가했다. 표면적 (및 기공 부피)과 결정도는 일반적으로[0055]

서로 반비례한다 [48, 49]. 따라서 이 거동은 더 높은 합성 pH에서 더 낮은 결정성을 나타내는 XRD 패턴과 일치

한다.

결과 2: 합성 pH에 따른 CoWO4 촉매의 촉매 활성 및 안정성[0057]

CoWO4와 PMS의 현탁액 (즉, CoWO4/PMS 시스템)에서 유기 물질의 분해 역학을 조사하고 대조군 시스템과 비교했다[0058]

(도 5). pH 10에서 합성된 CoWO4 (CoWO4_10)와 4-클로로페놀 (4-CP)을 각각 촉매와 모델 유기 물질로 선택하였

다. 4-CP는 CoWO4와 PMS의 존재하에서 매우 빠르게 분해되었다. 10초 후, 4-CP의 84.2%가 분해되었고, 분해는 1

분 이내에 완료되었다. 그러나, 4-CP의 분해는 CoWO4 또는 PMS가 없는 경우 무시할 수 있을 정도였다. 이러한

결과는 CoWO4가 PMS를 활성화하여 4-CP의 분해를 유도할 수 있음을 나타낸다.

PMS 존재하에서 4-CP의 분해에 대한 합성 pH에 따른 CoWO4 촉매의 촉매 활성을 비교하였다 (도 6). 4-CP의 분해[0059]

는 CoWO4가 더 높은 pH에서 합성되었을 때 더 빠르게 진행되었다 (CoWO4_10 ≒ CoWO4_9 > CoWO4_8 > CoWO4_7 >

CoWO4_6).  4-CP의 완전한 분해는 CoWO4_8,  CoWO4_9  및 CoWO4_10의 경우 1분 이내에 달성되었다. 대조적으로,
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CoWO4_6 및 CoWO4_7에서 1분 후 4-CP의 분해 효율은 각각 53.2% 및 77.7%였다. 더 큰 표면적과 기공 부피는 PMS

활성화를 위한 더 많은 활성 사이트를 제공한다 [50, 51]. 더 높은 pH에서 합성된 CoWO4는 더 큰 표면적과 기공

부피를 가지므로 합성 pH가 증가함에 따라 촉매 활성이 증가하는 것으로 보인다.

PMS 활성화를 위해 사용되는 대부분의 금속 산화물 촉매는 촉매에서 금속 이온이 침출되어 촉매 활성이 감소하[0060]

는 문제를 겪고 있다 [52, 53]. 또한, 침출된 금속 이온의 농도가 높을 경우에는 이를 제거하기 위한 후속 공정

이 필요하다. 촉매 반응 1시간과 4시간 후에 CoWO4 촉매에서 침출된 Co와 W의 농도를 측정했다 (도 7). 금속 이

온의  침출  농도는  염기성  조건에서  합성된  CoWO4_8,  CoWO4_9,  CoWO4_10이  산성  또는  중성  조건에서  합성된

CoWO4_6 및 CoWO4_7보다 낮았다. 테스트한 5가지 CoWO4 촉매 중 CoWO4_10이 Co 및 W 침출에 대해 가장 높은 안정

성을 나타냈으며, 촉매 반응 1시간 후에 1.1μM의 Co와 4.2μM의 W만 침출되었다. 또한, 추가 촉매 반응은 금속

이온 침출을 크게 증가시키지 않았다 (촉매 반응 4시간 후 1.3μM Co 및 4.7μM W 침출).

CoWO4/PMS 시스템에서 Co의 침출 농도를 문헌에 보고된 다른 Co 기반 금속 산화물/PMS 시스템에서의 침출 농도[0061]

와 비교했다. 그 결과, pH 10에서 합성된 CoWO4 촉매는 이전에 보고된 대부분의 Co계 금속 산화물 촉매 (10분

후 0.3μM ~ 15분 후 381.4μM 침출)보다 낮은 Co 이온 침출 (240분 후 1.3μM 침출)을 보였다 (표 2). 촉매

질량 대비 Co 이온의 침출 농도 측면에서 본 발명에서 합성된 CoWO4가 가장 높은 안정성을 보였다 (240분 후

2.6μM/g 침출 vs. 120분 후 5.7μM/g ~ 15분 후 3814.0μM/g 침출).

표 2는 촉매반응 후 Co 기반 금속 산화물로부터 침출된 Co의 농도를 나타낸다.[0062]

표 2

[0063]
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결과 3: CoWO4/PMS 시스템에서 유기 물질의 분해 메커니즘[0065]

Co 기반 촉매에 의한 PMS의 활성화는 반응식 (1)-(6)과 같이, 산화제로서 SO4
●-
, 

●
OH 및 일중항 산소 (singlet[0066]

oxygen; 
1
O2)를 생성한다. 이 과정에서 촉매 표면의 Co

2+ 
(≡Co

2+
)는 PMS 활성화를 위한 환원제 역할을 하고 표면

Co
3+ 
(≡Co

3+
)와 PMS 사이의 반응에 의해 재생된다 [54-56].

≡Co
2+
 + H2O → ≡CoOH

+
 + H

+
                                           (1)[0067]

≡CoOH
+
 + HSO5

-
 → ≡CoO

+
 + SO4

●-
 + H2O                                (2)[0068]

SO4
●-
 + H2O → SO4

2-
 + 

●
OH + H

+
                                       (3)[0069]

≡CoO
+
 + 2H

+
 → ≡Co

3+
 + H2O                                          (4)[0070]

≡Co
3+
 + HSO5

-
 → ≡Co

2+
 + SO5

●-
 + H

+
                                  (5)[0071]

2SO5
●-
 + H2O → 2HSO4

-
 + 1.5

1
O2                                        (6)[0072]

PMS 활성화는 불균일 금속 산화물이 촉매로 사용될 때 비라디칼 메커니즘을 통해서도 진행될 수 있다고 보고되[0073]

었다. PMS 존재하 금속 산화물은 PMS-금속 산화물 복합체 (≡M
x+
-OH + HSO5

-
 → ≡M

x+
-OSO4

-
 + H2O)를 형성하고,

이는 유기 물질에서 PMS로 전자 이동을 촉진하여 라디칼을 생성하지 않고 유기 물질의 분해를 향상시킬 수 있다

[57-59].

결과 4: CoWO4/PMS 시스템에서 유기 물질 분해에 대한 반응 매개변수의 영향[0075]

CoWO4/PMS 시스템에서 PMS 농도와 CoWO4 투여량에 따른 4-CP의 분해 역학을 조사하였다. 결과는 4-CP 분해에 대[0076]

한 1차 속도 상수 (k)로 표현하였다. k 값은 PMS 농도가 2mM까지 증가함에 따라 증가했다 (도 8a). 또한 k 값과

CoWO4 투여량 사이에도 1g/L까지 양의 상관관계가 있었다 (도 8b). PMS 농도 또는 CoWO4 투여량을 증가시키면

SO4
●-
 생성 및 PMS-CoWO4 복합체 형성을 위한 PMS와 CoWO4 간의 상호작용이 증가하여 라디칼 및 비라디칼 메커니

즘을 통해 4-CP의 분해를 가속화한다.

결과 5: 수처리용 CoWO4/PMS 시스템의 실용화[0078]

다양한 유기 물질에 대한 수처리 시스템의 적용 가능성은 실용적인 관점에서 중요하다. 따라서 CoWO4/PMS 시스[0079]

템에서 유기 물질의 분해 역학을 16개의 유기 물질을 대상으로 측정하였다: 페놀, 2-클로로페놀, 2-나이트로페

놀, 4-CP, 4-나이트로페놀, 4-브로모페놀, 4-메틸페놀, 2,4-다이메틸페놀, 2,4-다이클로로페놀, 비스페놀 A, 프

로프라놀롤, 설피속사졸, 설파메톡사졸, 설파닐아미드, 시메티딘 및 라니티딘 (표 3).

표 3은 CoWO4/PMS 시스템에서 다양한 유기 물질의 1차 분해 속도 상수 (k)를 나타낸다.
a

[0080]

표 3

Type[0081] k (min
-1
) Type k (min

-1
)

phenol 14.29±0.08 2,4-dichlorophenol 18.51±0.18

2-chlorophenol 11.86±0.05 bisphenol A 11.96±0.08

2-nitrophenol 2.70±0.31 propranolol 1.50±0.24

4-CP 10.86±0.07 sulfamethoxazole 6.78±0.17

4-nitrophenol 0.53±0.05 sulfisoxazole 13.78±0.06
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4-bromophenol 10.18±0.15 sulfanilamide 5.27±0.15

4-methylphenol 9.95±0.01 cimetidine
n.d.

b

2,4-dimethylphenol 9.42±0.11 ranitidine n.d.

a
 실험 조건: [CoWO4] = 15 mg/30 mL, [PMS] = 1 mM, [유기 물질] = 100 μM, pH = 8.0. 

b
 분해 속도가 너무 빨[0082]

라 분해 속도 상수를 측정할 수 없음 (10초 이내 완전 분해).

k 값은 사용된 유기 물질의 종류에 따라 달랐다. 이는 SO4
●-
와 PMS-CoWO4 복합체가 유기 물질의 종류에 따라 반[0083]

응성이 다르기 때문이다. k 값의 차이는 있지만 테스트한 모든 유기 물질은 CoWO4/PMS 시스템에서 빠르게 분해

되었다. 4-나이트로페놀을 제외한 모든 유기 물질의 완전한 분해가 4분 이내에 달성되었다. 이를 통해 CoWO4를

다성분 폐수 처리를 위한 PMS 활성제로 사용할 수 있음을 알 수 있다.

CoWO4 촉매의 재사용 가능성을 검증하기 위해 여러 차례의 분해 실험을 반복적으로 수행하였다. 4-CP의 분해는[0084]

10 사이클 동안 반복되었다 (도 9). 각 분해 사이클마다 4-CP (100μM) 및 PMS (1mM)를 반응기에 첨가했다. 그

러나 초기에 주입된 CoWO4 촉매는 표면 세척 없이 재사용되었다. 100% 완전 분해가 10회 반복된 분해 사이클에

걸쳐 모두 달성되었다. 이 결과는 본 발명에서 합성된 CoWO4가 촉매 비활성화에 대해 높은 저항성을 나타냄을 보

여준다.

우리는 본 발명에서 합성한 CoWO4의 촉매 활성 (PMS  존재 하에서 4-CP  분해)을 합성한 Co3O4,  상업용 CoO,[0085]

Co3O4, CoWO4, CoFe2O4, CoAl2O4 및 LiCoO2와 같은 Co 기반 금속 산화물의 촉매 활성과 비교하였다. 테스트된 모

든 Co 기반 금속 산화물은 PMS 활성화를 통한 4-CP 분해에 촉매 활성을 나타냈다. 그러나 분해 속도는 사용된

촉매의 종류에 따라 현저히 달랐다. 4-CP의 완전한 분해가 본 발명에서 합성된 CoWO4에서는 1분 이내에 달성된

반면, 다른 Co  기반 금속 산화물에서는 3분 이상 소요되었다 (도 10a).  k  값 측면에서 본 발명에서 합성된

CoWO4의 분해 성능은 다른 Co계 금속 산화물보다 2.4 ~ 83.6배 우수하였다 (도 10b).

공개특허 10-2024-0071584

- 15 -



도면

도면1

도면2
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