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1.�서론

기후�변화에�대한�전�지구적�대응과�탄소�중립�달성을�위한�노력에�따라�신재생에너지를�활용한�전기·화학·

열에너지�생산�기술이�최근�들어�각광받고�있다.�이�중에서도�태양광�에너지를�이용한�수소�생산�기술은�청정에너지�

전환의�핵심으로�주목�받고�있으며�이를�실험하기�위한�고분자�기반�광촉매(polymer�photocatalyst)�개발이�

활발히�진행되고�있다.1-3�광촉매�수소�생산�시스템은�물과�햇빛만으로�작동하는�간단한�구조를�가지며,�외부�

전력�없이�태양광만으로�수소를�생산할�수�있다는�점에서�매우�매력적이다(그림�1).�광촉매가�자체�밴드갭

(bandgap)보다�큰�에너지를�흡수하면�전자가�가전자대(valence�band)에서�전도대(conduction�band)로�여기되어�

전자-정공�쌍이�형성되며,�이는�쿨롱�인력에�의해�엑시톤(exciton)�상태로�존재하게�된다.4�생성된�엑시톤이�

효과적으로�분리되어�자유�전자와�정공으로�분리될�경우,�전자는�광촉매�표면으로�이동해�양성자와�환원�반응을�

일으켜�수소를�생산하게�된다.�이�일련의�과정은�수�초�이내에�일어나므로�전하�분리�효율과�표면�반응�속도가�

수소�생성�성능의�핵심�결정�요소로�작용한다.4�초기의�광촉매�연구는�TiO2,
5�WO3,

6�ZnO7�등의�무기�반도체�

산화물에�집중되었지만,�이들은�주로�자외선�영역에만�반응하고,�에너지�준위�및�구조적�설계에�제약이�있어�

효율�향상에�한계를�보인다.8,9�이에�반해�선형�공액�고분자(linear�conjugated�polymer,�LCP)10,11�및�공액�다공성�

고분자(conjugated�microporous�polymer,�CMP)11,12는�분자�구조의�조절이�용이하여�에너지�준위와�더불어�

친수성,�전하�이동도,�광화학적�안정성�등을�종합적으로�개선할�수�있다.13�또한�이들�고분자�광촉매는�상온·

상압에서도�용액�공정을�통해�나노미터�크기의�입자로�제조할�수�있어�저비용�대량�생산이�가능하며,13�이는�

상업화�가능성�측면에서도�매우�유리한�조건을�제공한다.�최근에는�단순한�수소�생산을�넘어�이산화탄소�환원,14�

질소�고정,15�유기�오염물�분해16�등�다양한�태양광�기반�화학�반응에�응용될�수�있는�잠재력을�갖고�있다.�본�
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특집에서는�고분자�광촉매의�주사슬�구조와�측쇄�및�치환기�

도입을�통한�분자�설계�전략과�함께,�나노입자�제조�방법�및�

구조�유형에�따른�구조적�특성�변화,�그리고�이러한�특성이�광촉매�

수소�생산�효율에�미치는�영향을�종합적으로�소개하고자�한다.

2.�본론

2.1�고분자�기반�광촉매의�분자�설계�전략

고분자� 광촉매는� 전자� 공여체(donor)와� 전자� 수용체

(acceptor)를�자유롭게�조합하여�주사슬�구조를�설계할�수�

있으며,�이를�통해�π-공액�구조를�강화하고�광흡수�범위를�

확장할�수�있는�장점을�가진다.�특히,�분자�내�전하�밀도�차이에�

기반한�효율적인�엑시톤�분리�및�전하�이동을�유도할�수�있으며,�

이는�수소�생산�반응의�효율성�향상과�직결된다.�또한�소수성/

친수성�측쇄나17,18�치환기의�도입19을�통해�고분자의�결정성,�

응집성,�계면�안정성�등을�정밀하게�조절할�수�있어,�재결합�

손실을�최소화하고�반응계면까지�전하를�안정적으로�전달할�

수�있게�된다.�

(1)�π-링커를�활용한�A-D-A�구조�설계�사례

대만�국립�칭화�대학의�Ho-Hsiu�Chou�교수�연구팀은�

가시광선�및�근적외선�영역에서�수소�생성이�가능한�단일�

고분자�광촉매를�개발하고자,�ITIC�및�BTIC�기반�공액�고분자에�

phenyl,�thiophene�및�difluorothiophene(ThF)�등의�π-링커를�

도입한�A-D-A�또는�A-DA’D-A�구조의�고분자(PITIC-X,�

PBTIC-X)를�설계하였다(그림�2a).20�특히�ThF�링커가�

도입된�PITIC-ThF�고분자는�이면각�감소에�따른�향상된�

분자�평면성과�전자�이동�특성을�보여주었으며,�DFT�계산과�

펨토초�시분해�흡수�분광법(femtosecond-transient�absorption�

spectroscopy,� fs-TAS)�분석을�통해�전하�재결합�억제와�

장수명�전하�생성�특성이�확인되었다.�UV-Vis-NIR�스펙트럼�

분석에서는�가시광�및�NIR�영역까지�흡광�특성이�확장된�것이�

확인되었으며,� 결과적으로� 각각� 339.7� mmol� g-1� h-1,� 4�

mmol�g-1�h-1의�높은�수소�생산�성능을�기록하였다.

(2)�치환기를�통한�공극성�고분자�조절

UNIST�백종범�교수�연구팀은�triazatruxene(TAT)�유도체를�

전자�공여체로,�dibenzothiophene�유도체를�전자�수용체로�

사용한�D-A형�공극성�고분자를�설계하고,�TAT�단위에�각각�

수소와�헥실기를�도입한�TAT-PPN,�TATR-PPN�두�가지�

고분자를� 합성하였다(그림� 2b).21� 헥실� 작용기의� 도입은�

TAT의�질소�주위에�입체�장애를�유도하여�분자의�구조적�

변형을�억제하고,�광조사�환경에서도�전자�공여�능력을�

유지하게�해�전하�분리�효율을�향상시켰다.�광전기화학�분석�

결과,�TATR-PPN은�더�높은�광전류�밀도와�낮은�전하�전달�

저항을�보였으며,�수소�생산량은�TAT-PPN�대비�약�3배�이상�

향상되었다.

(3)�OEG�측쇄를�통한�물�친화성�및�전하�이동�개선

영국�옥스포드�대학의�Iain�McCulloch�교수�연구팀은�기존의�

알킬�측쇄를�oligoethylene�glycol(OEG)로�치환한�gIDTBT,�

FgBT,�gPTB7-Th�고분자를�개발하고,�기존�알킬�측쇄�기반�

고분자와�비교하였다(그림�3).22�OEG�도입은�고분자의�상대�

그림�1.�광촉매�수소�생성�반응의�주요�과정�개요도.�(a)�엑시톤�생성,�
(b)�엑시톤�분리�(c)�전하�이동,� (d)�수소�생성�반응�(e)�전하�캐리어�
재결합.

그림�2.�(a)�π-링커를�도입한�A-D-A�또는�A-DA'D-A형�고분자�PITIC-X,�
PBTIC-X�구조�및�수소�생산�성능,20�(b)�D-A형�공극성�고분자�TAT-PPN,�
TATR-PPN�구조�및�수소�생산�성능.21

그림�3.�(a)�Oligoethylene�glycol(OEG)를�도입한�유기�반도체�고분자�
구조,�(b)�알킬�고분자와�OEG�고분자의�수소�생산�성능,�(c)�알킬�고분자와�
OEG�고분자의�상대�유전율.22



김소원ㆍ함가영ㆍ차효정

고분자 과학과 기술  제 36 권 4 호 2025년 8월 235

유전율을�증가시켜�물�흡수�및�전하�분리에�유리한�환경을�

조성하며,�이는�광발광(photoluminescence,�PL)�강도�감소,�

전하�생성�속도�향상,�재결합�억제를�통한�장수명�전하의�

증가로�이어졌다.�결과적으로,�OEG�고분자는�기존�알킬�기반�

고분자�대비�최대�30배�높은�수소�생산�효율을�나타냈다.�

이와�같이�전략적이고�정교한�고분자�광촉매�분자�설계를�

통해�흡광�범위�확장,�전하�분리�효율�향상,�친수성�증가�등�

수소�생산�성능의�결정요인들을�효과적으로�개선할�수�있었으며,�

이는�고분자�광촉매의�응용�가능성과�향후�분자�설계�전략의�

방향성을�엿볼�수�있게�한다.

2.2�고분자�광촉매의�계면�제어�전략

고분자�기반�광촉매의�계면�특성은�전하의�효과적인�분리와�

이동뿐만�아니라,�촉매�표면에서의�반응성을�결정짓는�핵심�

요소�중�하나로�간주된다.�특히,�고분자�광촉매는�광여기�후�

생성된�엑시톤의�빠른�분리와�표면�반응�부위까지의�전자�

전달이�수소�생산�성능에�직접적인�영향을�미치기�때문에,�

계면의�물리·화학적�특성을�정밀하게�제어하는�것이�필수

적이다.

대표적인�전략으로는�측쇄를�통한�고분자의�친수성�조절이�

있다.�그림�3에서와�같이�OEG�기반�측쇄를�도입하면�고분자�

계면의�친수성이�증가하여�수계�반응�환경에서�물�분자와의�

상호작용이�강화되고,�이는�전하�분리�및�이동의�효율성�

향상으로�이어진다.22�또한�전이금속�기반�조촉매(co-catalyst)를�

광촉매�표면에�로딩하는�방법도�널리�활용되고�있으며,�이는�

표면�전자�추출�속도를�증가시켜�전자-정공�재결합을�억제하고�

광반응의�선택성과�속도를�개선하는�데�효과적이다.23�또한,�

광촉매�입자의�분산성�및�구조적�안정성�확보�역시�효율적인�

광촉매�성능�구현을�위해�매우�중요한�요소이며,�이에�따라�

다양한�계면활성제를�활용한�나노입자�계면�제어�기술이�

주목받고�있다.24�계면활성제는�전하�특성에�따라�크게�음이온성,�

양이온성,�양쪽성,�비이온성�네�가지로�구분되고,�그중에도�

음이온성(SDS),�양이온성(DTAB),�비이온성(Pluronic� F127�

등)�계면활성제가�고분자�광촉매의�계면�안정화에�주로�

사용되고�있다(그림�4a).25�계면활성제는�고분자�입자의�표면에�

흡착하여�입자�크기,�계면�전하,�표면�에너지,�용매�친화성�

등�구조�및�전자적�특성에�영향을�주기�때문에�소재�특성과�

반응�조건에�따라�최적의�계면활성제를�선택하는�것이�고효율�

광촉매�개발에�결정적이다.

스웨덴�웁살라�대학의�Haining�Tian�연구팀은�비이온성�

계면활성제인� PS-PEG-COOH를�사용하여� PFBT�기반의�

수용성�고분자�닷(polymer�dot,�Pdot)을�합성하고,�이를�유기�

용매�없이�작동하는�수계�기반�가시광�광촉매로�구현하였다

(그림�4b,c).26�해당�Pdot�시스템은�기존의�고분자�현탁액과�

비교하여� 약� 105배� 향상된� 수소� 생산� 성능을� 나타냈다.�

TEM과�DLS�분석�결과�입자�크기는�30~50�nm로�형성되었으며,�

광조사�후�입자�크기의�증가�경향은�광활성�하에서의�구조적�

재배열�가능성을�시사하였다.

중국과학원�Yuze� Lin�연구팀은�일반적으로�사용되던�

음이온성�계면활성제인�sodium�dodecyl�sulfate(SDS)�대신�

양이온성�계면활성제인�dodecyltrimethylammonium�bromide�

(DTAB)를�적용하여�나노입자의�표면�전하를�양전하로�

전환하였다(그림�4d).27�해당�전략은�EH-IDTBR�단일�고분자�

광촉매에�도입되었으며,�표면�밴드�벤딩�증가�및�쇼트키�장벽�

형성�등�계면�전위�조절�효과를�통해�전하�분리와�이동�특성이�

향상됨을� 확인하였다.� 최종적으로� DTAB� 기반� 시스템은�

SDS�대비�약�1.5배�높은�수소�생산�효율을�보였다.

2.3�광촉매�나노입자�합성법

고분자�기반�광촉매의�나노입자화는�용액�공정성,�박막화�

용이성,�계면�안정성�확보�등의�장점으로�인해�고효율�광촉매�

시스템�개발에서�핵심적인�역할을�한다.�대표적인�유기�반도체�

기반�나노입자�합성법으로는�미니에멀전(miniemulsion)�법과�

나노침전(nanoprecipitation)�법이�있으며,�이�두�방법은�유기�

공액�고분자를�기반으로�다양한�형태와�크기의�나노입자를�

제조하는�데�가장�널리�활용된다.�

미니에멀전법은�미국�리하이�대학의�J.�W.�Vanderhoff�

연구팀에�의해�처음�제안되었으며,28-30�주로�서로�혼합되지�

않는�두�액체(예:�유기상과�수상)를�고에너지�처리(초음파,�

고속�교반�등)를�통해�20-500�nm�크기의�균일한�유화액

그림� 4.� (a)�계면활성제의�극성기�전하�특성에�따른�분류,25� (b)� PFBT� Pdots의�제조�및�광�기반�수소�생성�반응�모식도,26� (c)�실온�조건에서�
가시광을�이용한�물로부터의�수소�생성,26� (d)� EH-IDTBR�및� SDS,� DTAB�계면활성제의�구조와�표면�전하�역전을�통한�고분자�광촉매의�특성�
변화�개요도.27
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(에멀전)을�제조하는�방식이다.�이�과정에서�계면활성제는�

유상과�수상�간�계면�장력을�감소시키고,�형성된�나노입자의�

구조적�안정성을�제공한다.�미니에멀전법에서�계면활성제는�

소수성�꼬리와�친수성�머리를�가진�양친매성�분자로서,�수용액�

내에서�마이셀(micelle)을�형성하며�유기물질의�분산을�

가능하게�한다.

유기�용액을�마이셀�분산액에�첨가�후�초음파�처리를�통해�

미세한�나노에멀전이�형성되고,�이후�유기용매를�제거하여�

독성이�낮은�나노현탁액(nanosuspension)을�얻는다.�이�방법은�

입자�크기�제어가�용이하고,�core-shell�구조�형성이�가능하며,�

고분자�농도,�용매�조성,�계면활성제�종류,�초음파�조건�등�

다양한�합성�매개변수�조절을�통해�입자�특성을�정밀하게�

제어할�수�있다(표�1).

나노침전법은�Hatem�Fessi�연구팀에�의해�제안되었으며,36�

용매�치환(solvent�displacement)�혹은�계면�증착(interfacial�

deposition)�방식으로도�불린다.�이�방법은�유기�용매에�녹인�

고분자�용액을�수용성�비용매(예:�물,�알코올�등)에�급속하게�

주입하여,�용해도�차이에�의한�과포화�현상을�유도함으로써�

고분자�입자가�침전되는�원리를�이용한다.�이때�형성된�핵

(nuclei)을�중심으로�고분자�분자가�응집되며�나노입자가�

생성된다.

나노침전법은�계면활성제�없이도�진행�가능하지만,�일반

적으로�입자�안정성을�확보하기�위해�계면활성제를�함께�

사용하는�경우가�많다.�계면활성제를�사용할�경우,�입자�표면의�

전하와�소수성/친수성�균형을�조절하여�장기�안정성을�향상

시킬�수�있다.�형성된�입자는�유기�용매의�증발�혹은�제거를�

통해�정제되며,�최종적으로�안정화된�고분자�나노입자를�얻을�

수�있다.

나노침전법으로�제조된�나노입자는�중합체의�분자량�및�

농도,�유기�용매와�혼합�가능한�비용매의�비율,�교반�속도�

등의�영향을�받으며,�중합체�사슬이�길거나�농도가�높을수록�

나노�입자의�직경이�커지고,37,38�유기�용매와�물의�비율�중�

물의�양이�많을수록�과포화�수준이�높아져�나노입자�크기는�

작아진다.39�빠른�교반은�핵�생성�속도를�증가시켜�작고�균일한�

입자�형성을�유도한다.40�이와�같이,�두�합성법은�고분자�

광촉매의�입자�크기,�형태,�표면�특성에�직결되는�다양한�공정�

인자를�섬세하게�제어할�수�있어,�응용�목적에�따른�맞춤형�

입자�설계가�가능하다는�장점을�갖는다.

2.4�광촉매�나노�입자�구조

유기�나노�입자�구조는�그�형태에�따라�단일�접합(single�

component)�나노입자,�혼합�블렌드(mix-blend)�나노입자,�

그리고�중공(hollow)�나노입자로�구분된다(그림�5).�특히,�

도너-억셉터�이종접합�구조를�기반으로�한�두�가지�이상의�

성분을�포함한�나노입자는�미니에멀전법�및�나노침전법을�

통해�합성할�수�있으며,�이러한�입자�구조는�광물리적�특성�

및�광촉매�활성에�직접적인�영향을�미친다.

나노침전법은�단순�혼합�블렌드�형태뿐�아니라�코어-쉘

(core-shell)구조�및�야누스(Janus)�구조를�형성할�수�있다.�

나노입자의�형태에�따라�광�흡수�범위,�전하�분리�효율,�표면�

반응성�등이�크게�달라지므로,�나노입자�설계에서�구조�제어는�

매우�중요한�요소이다.�

예를�들어,�사우디아라비아�KAUST의�Jan�Kosco�박사는�

계면활성제로�일반적으로�사용되는�SDS�대신,�TEBS를�도입한�

변형된�미니에멀전법을�활용하여�혼합�블렌드�구조의�D:A�

나노입자를�성공적으로�구현하였다.41� TEBS는�고분자의�

방향족�단위와�강한�상호작용을�하며,�유기용매와�물�사이에�

균일한�계면�장벽을�형성하여�SDS로�인해�일반적으로�유도되는�

코어-쉘�구조�형성을�방지하고�균일한�혼합�블렌드�구조�형성을�

유도한다.�또한�프랑스�UPPA의�A.�Holmes�그룹은�Cryo-TEM�

분석을�통해�P3HT:PC61BM�혼합�나노�입자가�물에�침전되는�

과정�중�야누스�구조를�형성함을�밝혔으며,�이는�입자의�

비대칭성에�기반한�전하�분리�경로�제어�가능성을�시사한다.42
유기�재료 용매 항용매 계면활성제�

입자�크기�
(nm)�

참고문헌

P3HT CF Water SDS 60 31

P3HT:PCBM CF Water SDS 38 32

PBTTT CF Water SDS 83 33

PM6:Y6
PM6:PCBM

CF Water TEBS
83.03-101.6
83.09-91.64

34

PTQ10:PCBM
PTQ10:Y6

CF Water
SDS/
SDBS/
F127

78 35

IDTBT:oIDTBR
gIDTBT:oIDTBR
gPTB7-Th:oIDTBR
PRB7-Th:oIDTBR
FgBT:PC70BM
F8BT:PC70BM

CF Water SDS

70.43
68.96
55.81
56.32
53.84
61.99

22

표�1.�나노�입자�분산액�제조를�위한�미니에멀전법�실험�조건�및�입자�
크기

그림� 5.� 다양한�유기�나노�입자�형태�개략도.39
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나노입자�크기�또한�수소�발생�효율에�중대한�영향을�미친다.�

예를�들어,�웁살라�대학의�Haining�Tian�그룹은�유기�고분자의�

짧은�엑시톤�확산�거리를�보완하고자�30-50�nm�크기의�

나노입자를�설계하여,�표면�계면에서의�전하�분리�효율을�

극대화하였다.26�한편,�단일�성분�나노입자는�일반적으로�

비효율적인�전하�생성�및�재결합의�한계로�인해�낮은�광촉매�

활성을�보인다.�KAUST의�Jan�Kosco�박사는�단일�성분�기반�

나노입자에서�생성된�전하가�나노초(ns)�이내의�매우�짧은�

수명을�가지며�대부분�재결합되어,�수소�생성에�효과적으로�

기여하지�못함을�규명하였다.�반면,�도너:억셉터�혼합(D:A�

blend)�구조의�나노입자는�엑시톤이�계면에서�효율적으로�

분리되어�장수명의�전하를�생성할�수�있어,�광촉매�성능이�

현저히�향상됨을�입증하였다.�22

3.�결론

본�특집에서는�효율적인�수소�생산을�위한�고분자�기반�

광촉매�연구의�최신�동향과�핵심�전략을�소개하였다.�광촉매�

분자의�설계�측면에서는�전자�이동�특성과�광흡수�범위를�

정밀하게�조절할�수�있는�공액�고분자의�분자�구조�설계가�

결정적인�역할을�한다는�점이�강조되었다.�또한,�계면�제어�

전략은�광여기�상태에서의�전하�분리�효율과�이동도를�개선

함으로써,�태양광�기반�물�분해�반응의�반응성을�효과적으로�

향상시킬�수�있음을�보여주었다.�최근�유기�반도체의�광흡수�

능력�및�광전하�수명의�지속적인�향상은�고효율�수소�생산�

촉매로서의�가능성을�한층�높이고�있다.�아울러,�나노입자의�

구조�제어를�통해�광활성�표면적을�극대화하고,�전하의�확산�

및�반응성을�향상시켜�수소�생산�효율을�더욱�개선할�수�있다.�

이와�같은�분자�설계-계면�제어-구조�최적화의�다각적�접근은�

고효율·친환경�수소�생산�기술의�실현을�위한�유효한�전략을�

제시하며,�향후�지속가능한�에너지�시스템으로의�전환에�기여할�

수�있는�과학적�기반을�마련한다.
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