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Summary

Considerable interest has been shown in recent years towards utilizing TiO2 

particles as a photocatalyst in the degradation of harmful organic 

contaminants.

In this study, photodegradation of wastewater for oily waste water/waste 

lubricating oil reusing process has been investigated with UV-illuminated 

TiO2 in aqueous suspension as a function of the following different 

experimental parameters : photocatalyst species, TiO2 weight, H2O2 dosage.

 

1. Photodegradation rate with photocatalyst species decreased in the order of

  A > C > B. 

2. Photodegradation rate increased with increasing TiO2 weight, but was very 

  good at TiO2 weight of 3 g/L.  For TiO2(3 g/L)/UV lamp(40W) of COD, 

NH4
+ 

  removal were 55%, 56%  after 12 hour respectively. 
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3. The addition of H2O2 in TiO2/UV system was more effective than that in 

the 

  absence of H2O2 in the photodegradation reaction. For TiO2(3g/L)/UV  

lamp(40W)

  and H2O2 (1M-30ml/L) of COD, NH4
+-N removal were 71%, 67%  after 12 

hour    respectively. 

4. The NH4
+-N concentration  decreased with progressing reaction time. But NO2

--N 

  and NO3
-
-N concentration  increased with progressing reaction time. 

5. Photodegradation followed a Langmuir-Hinshelwood reaction. The rate 

constant     for TiO2 1g/L, 2g/L, 3g/L and 4g/L weight were 0.0453min
-1
, 

0.0584min-1,        0.0648min-1 and 0.0463min-1 respectively. The rate constant 

for H2O2 1M-10㎖/L,    1M-20㎖/L and 1M-30㎖/L dosage were  0.0691min
-1, 

0.0747min
-1
 and           0.0853min

-1
respectively. 
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Ⅰ. 서론

산업구조가 고도화되고 사용하는 화학물질의 종류와 그 배출량이 증가하고 있

으며(강 등,1995), 각종 산업체로부터 배출되는 폐수 중에 유해유기화합물질 배출

이 증가하고 있어 하천 및 지하수 등이 상수원을 오염시키고 있다.  우리나라에

서 발생되는 지정폐기물은 총 2,757천톤/년이 발생되었으며, 매해 증가하고 있다.

폐유량은 543천톤/년(2000년, 환경부)로 지정폐기물 중 19.7%를 차지하고 있으

며, 그 중 재활용 277천톤. 소각 251천톤, 매립 1천톤, 기타 10천톤을 차지하고 

있다. 제주도인 경우 폐유 발생량은 1,860톤/년으로 그 중 재활용 1,699톤, 소각 

85톤, 기타 방법으로 처리되고 있다. 

현재 폐유․폐윤활유 재생 공정에서 발생되는 폐수는 지정폐기물에 해당되며, 

대부분 소각, 매립 및 중화, 안정화 방법 등을 이용하여 처리하고 있다. 그러나 

소각, 매립 등에 의한 처리는 대기 오염 및 수질 오염등 다양한 2차오염을 발생

시키고 있다. 

한번 오염된 수질이 원상태로 회복되기 위해서는 막대한 경비와 노력이 소요

될 뿐만 아니라 원상회복이 어렵기 때문에 경제성이 뛰어난 폐수처리기술의 개

발이 필요하다 하겠다. 특히 난분해성 유해독성 물질의 경우 ‘Biological 

Magnification'에 의해 결국 인간의 생명까지도 위협하게 되기 때문에 난분해성 

물질의 처리기술 개발은 무엇보다도 중요한 과제이다(신 등, 1995). 현재까지 일

반적으로 사용하고 있는 수처리기술을 대별해보면 미생물을 이용한 생물학적 처

리기술과 여과, 응집, 침전 또는 흡착 등의 물리화학적 처리기술로 나눌 수 있다 

(김 1997; 전 1994). 그러나 이러한 기술들은 많은 양의 슬러지가 생성되거나 고

가의 설비투자 또는 다량의 약품사용 등으로 인하여 설비비나 운전비가 고가이

다. 또한 생물학적 처리의 경우 난분해성 물질은 제거하기가 매우 어렵다. 따라

서 이러한 문제점들을 해결하기 위해 새로운 수처리기술의 개발이 필요하며, 이
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와 같은 맥락에서 최근 고도산화처리기술에 대한 많은 연구가 수행되고 있다. 

TiO2 광촉매에 의한 수처리 방법은 수중에서 오염물질을 직접 분해처리하는 

공정이며, 또한 온도, pH, 오염물질의 농도 등의 영향도 비교적 작게 나타나므로 

처리조건에 있어서도 제약이 거의 없다. 또한 난분해성 유기 또는 무기물의 분해

가 용이하며 살균공정 등의 타 공정에서 생성된 유기물의 분해도 가능하다

(Matthews 등, 1986). 이외에도 상온 및 상압에서 처리가 가능하다는 것과 유해

유기물질을 수 ppb수준으로 제거할 수 있고, 낮은 농도에서도 분해속도가 감소하

지 않으므로 미량 유해물질의 제거에 적합하다는 것 등 많은 장점을 지니고 있

으며, 특히 2차 오염물질의 생성이 거의 없는 것이 가장 큰 장점이라 할 수 있다

(Ollis 등, 1991). 따라서 광촉매에 의한 수처리 기술을 이용하면 2차 오염물질의 

생성없이 유해 유기물질을 이산화탄소와 같은 무기물질로 완전히 분해할 수 있

다. 그러므로 광촉매에 의한 수질 오염처리 기술은 폐수뿐만 아니라 식수의 처리

에도 적용이 가능하다(Herrmann 등, 1993).

광촉매반응을 이용한 폐수처리 연구에서는 주로 유기물 처리에 관한 연구가 

활발하게 진행되고 있는데 그것은 폐수의 유기물을 산화-제거함으로서, 화학적산

소요구량(COD : chemical oxygen demand)을 낮추기 위함이다. 광촉매반응은 다

른 기존의 폐수처리와는 다르게 COD 저감을 위해 폐수에 산화제를 첨가하지 않

을뿐더러, 기존의 방법으로는 처리가 용이하지 못한 난분해성의 유기물도 산화-

제거할 수 있다는 점이 장점이다(Ollis 등, 1991; 김, 1998).

따라서 본 연구에서는 폐유․폐윤활유 재생공정에서 발생하는 폐수를 고급산

화법(AOPs)의 일종인 광촉매(TiO2)와 UV공정을 이용하여 광분해 실험을 수행하

였으며, 광촉매의 종류, 광촉매량 및 과산화수소(H2O2) 투여량에 따른 광분해 특

성을 비교 검토하였다.
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Ⅱ. 이론적 고찰

  1. 고급산화처리

최근 활발한  연구가 진행되고 있는 고급산화처리(AOP ; Advanced Oxidation 

Process)는 상온․상압하에서 OH 라디칼을 중간물질로 생성하여 유해물질을 산

화 처리하는 보다 진보된 수처리 기술을 지칭하는 공법이다(C. P. Huang, 1970;  

Halmann, 1995; 伊藤 三郞, 1998; 細見 正明, 1999).

Table 1.  Comparison with oxidation power of each oxidant

Oxidant
 Oxidation Potential

 (Volts) 

Relative Oxidation 

Power (*) 

Fluorine  3.03  2.23 

Hydroxyl Radical 2.80  2.06 

Atomic Oxygen  2.42 1.78 

Ozone 2.07 1.77 

Hydrogen Peroxide 1.77  1.30 

Perhydroxyl Radical  1.70  1.25 

Permanganate(CODMn)  1.68  1.24 

Chlorine Dioxide 1.57  1.15 

Chlorine  1.36  1.0 

Oxygen 1.20  0.88 

* Comparative oxidation power compared with Chlorine  oxidation 
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 AOP 법의 종류로는 O3/UV, O3/H2O2, H2O2/UV, Fenton 산화, Electron beam 

irradiation, TiO2/UV방법 등이 있다(전, 1996). 이 중에서 TiO2/UV 방법에 사용

되는 반도체성 물질인  TiO2는 광에너지를 흡수하여 광활성을 나타내는 광촉매

성 물질이다(Ollis and Turche, 1989). 이 방법들의 공통점은 OH radical을 이용

해 유해물질을 산화처리하는 방법인데 OH radical과 유기물간의 반응속도 상수

가 10
9
 ∼10

10
 M

-1
S
-1
로 매우 빠르고, OH radical은 거의 모든 유기물과 골고루 

반응한다는 뛰어난 장점을 가지고 있다. 따라서 AOPs 공정에서는 가능한 많은 

양의 OH radical을 생성시키는게 중요하다(신 등, 1995; 전, 1996).

  2.  광촉매의 종류 및 특성

반도체분말을 촉매화하여 물 속의 유해물질을 완전분해시키는 새로운 방법의 

수처리기술이 주목을 받고 있다. 촉매로서 이용할 수 있는 반도체 물질은 여러 

가지가 있으나 실제로 광촉매반응에 사용할 수 있는 반도체물질은 

첫째로, 광학적 활성(photoactive)이 있어야 하며, 

둘째로, 가시광선이나 자외선 영역의 빛을 이용할 수 있어야 하며, 

세 번째, 생물학적․화학적으로 비활성이어야 하며, 

넷째로, 광학적으로 안정(photostable)하여야 한다. 

마지막으로 가격이 싸야 한다는 기본적인 조건을 만족하면 이용할 수 있는 것

으로 알려지고 있다(김 등, 1996; 설 등, 1995).

이러한 반도체 성질을 지니고 있는 금속 산화물 중에서 전자가 부분적으로 채

워져 있는 d-orbital을 가진 전이금속 산화물이 광촉매로 사용될 수 있다. 그 이

유는 전이금속 이온이 소유하고 있는 전자가 반응물의 리간드 장(ligand field)에 

의해서 형성되는 에너지 준위(energy level)로 이동하기 쉽기 때문이다.  전이금
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속 이온은 여러 종류의 화합물과 반응하여 배위 복합체(coordination complex)를 

형성하기도 한다.  이와 같은 복합체 물질들의 결합점(binding site)들은 광에너

지를 흡수하여 리간드 분자들의 결합 파괴를 일으킬 수 있는 위치(site)를 제공한

다(김, 2001).

반도체성 물질들은 일반적인 금속류 물질과는 달리 에너지적으로 서로 겹치지 

않는 두 가지 종류의 에너지 띠(energy band)를 지니는 것이 특징이다(김, 2001).

반도체 분말을 물 속에 분산시켜 빛을 조사하면 valance band에서 conduction 

band로 전자의 천이가 일어나고 valance band 에는 hole이 형성된다. 이 전자와 

hole은 분말의 표면으로 이동하여 산화-환원 반응을 일으키거나 재결합

(recombination)하여 열을 발생시킨다.

conduction band의 전자는 산소와 같은 산화제를 환원시키고 valance band의 

hole은 환원제를 산화시킨다. hole이 물을 산화시킴을써 valance band에 

hydroxyl-radical(․OH)을 만들고 이때 형성된 ․OH는 반응성이 강하여 유기물

을 산화시킨다.

이러한 분해 반응은 TCE의 경우 완전 분해시킴으로서 최종적으로 무해한 CO2

와 HCl을 생성시킨다. 이와 같이 광의 조사를 의하여 형성된 charge-separated 

pair의 수명은 condution band로 이동한 전자는 흡착된 acceptor(자신은 환원)에 

전달된 시간, 그리고 valance band에 형성된 hole이 역시 표면에 흡착된 donor

(자신은 산화)에 전달된 시간이 충분하도록 길어야 한다.

최적의 광촉매를 선택하기 위해서는 고려대상의 반도체들의 band gap energy 

나 charge separation behavior 등을 파악하고 있어야 한다.

반도체 물질 중에서 1960년대 ZnO 분말이 유기화합물 반응에서 광촉매로 연구

되어 왔다(김 등, 1996). ZnO는 트리클로로에틸렌, 테트라클로로에틸렌의 분해에

는 촉매효과가 크고, 그 외의 유기화합물에 대해서도 ZnO는 TiO2의 광분해에 상

당하는 효과를 나타내지만 광조사에 의한 촉매 자신의 분해는 유해한 아연이온
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이 수중에 용해되기 때문에 수처리 공정에서는 사용이 제한될 수 밖에 없다. 

WO3는 안전하고 어느 정도의 촉매효과를 나타내지만 TiO2에는 미치지를 못한

다. 그러나 WO3는 band gap(2.8 eV)이 작아서 TiO2보다 장파장의 광을 흡수할 

수 있기 때문에 태양광을 이용하는 광분해는 유리하다고 보고하였다.  CdS나 

GaP는 태양빛의 많은 부분을 흡수할 수 있으나, 반복되는 실험에 안정성을 잃는 

것(eg. CdS + 2h
+
 → Cd

2+
 + S)으로 알려져 있다(주 등, 1998). TiO2는 광조사 

상태하에서 다양한 용매내에서 안정하고 상업적으로 이용가능하고 산화환원반응

이 여러 가지 양상을  유발할 수 있는 강력한 힘을 가지고 있으므로 Bunsho 등 

(1997)은 광촉매 물질로서 가장 효과적인 물질이라고 하였다(류, 1999). TiO2는 

400nm 이하 파장의 빛을 흡수하여 electrons/holes 쌍을 생성하여 광활성을 가지

므로 지구에 도달하는 태양에너지의 5% 정도를 이용할 수 있다. TiO2는 가격이 

싸며 거의 모든 조건에서 녹지 않고 광학적으로 안정하고 생물학적으로 안정하

다는 장점을 가지고 있기 때문에 이것을 이용한 유해유기화합물의 완전분해를 위

한 광촉매로 널리 사용되고 있다(김 등, 1996).

TiO2의 결정구조는 anatase, rutile 및 brookite의 세 가지 종류가 있으며(이 

등,1998), TiO2의 세가지 결정구조 중 anatase 와 rutile 구조를 가지는 것이 주로 

광촉매반응에 사용되며, 이전에 보고된 광촉매의 실험결과에 의하면 일반적으로 

anatase 구조를 가지는 것이 더욱 우수한 광촉매로서의 활성을 보이는 것으로 보

고되고 있다. 이는 anatase에 비해 rutile 구조에 있어서 산소 흡착능력이 작으며 

또한 빛에 의해 생성된 전자와 정공의 재결합속도가 빠르기 때문인 것으로 추정

되지만 아직까지 그 이유에 대한 정확한 정설이 없는 실정이다(이 등, 1998). 

anatase와 rutile이 양자간의 촉매효율의 차이는 트리클로로에틸렌, 테트라클로로

에틸렌의 광분해에서는 차이가 적고 페놀의 광분해에서는 anatase가 효율이 훨씬

크다고 보고하였다(久永 등, 1987). 천연적으로 산출되는 TiO2는 다소 철을 함유

하고 있기 때문에 착색되어 있지만 분말로는 백색이다(김 등, 1993). 
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  3.  광분해 이론 

TiO2등 광촉매와 UV에 의한 광산화 반응의 mechanism은 복잡한 radical반응

을 수반하므로 아직까지도 반응경로가 분명히 밝혀지지는 않고 있으나 현재까지 

일반적으로 받아들여지고 있는 반응 mechanism 은 Fig. 1과 같다(전, 1994).

광촉매 반응의 기분원리는 반도체 세라믹의 일종으로 빛이 조사되면 그 표면

에 강한 산화력을 발생시키는 물질을 말한다. TiO2으로 표면에 자외선이 조사되

면 표면에서 전자가 발생하고 전자가 발생한 자리에 정공이 생긴다. 이 정공과 

전자는 각각 일정한 산화력과 환원력을 가지며 물을 산화시켜 OH radical을 생

성시킨다. 이 radical은 소독에 사용되는 과산화수소나 염소, 오존 보다 강한 산

화력을 가지므로 직접 유기물과 반응하여 산화하기도한다. 전이된 전자 e-CB는 

수중의 산소와 반응해서 Superoxide radical(O2
-)을 만들고 다시 Superoxide 

radical은 물분자와 반응해서 두 개의 OH radical과 수산화이온 그리고 산소 한 

분자를 만들거나 H+와 반응하여 radical을 만들게 되는데 이 반응 과정에서 

400nm의 자외선 발생시에 만들어지는 광자가 가지고 있는 에너지는 30,000℃이

상의 열에너지에 해당되어 이와 같은 고온에서는 유기물이 바로 산화되어 CO2와 

H2O로 분해된다 

이와 같은 과정을 요약하면 다음과 같은 과정을 통하여 이루어진다

가) 광에 의한 촉매의 활성화

나) 반응물이 주 반응 흐름에서 벗어나 촉매 표면으로 확산

다) 생성된 정공이 촉매 내부에서 표면으로 확산(내부확산)

라) 정공과 반응물이 반응(환원형⇒산화형)

마) 생성물이 촉매 표면에서 주 반응흐름으로 확산(외부확산)
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정공과 전자의 생성량 및 속도는 광원 위치, 광반응기의 종류, 광조사량, 반도

체의 종류, 촉매의 농도 및 입자의 크기가 관계가 있다. 그리고, 반응물과 정공 

및 전자와의 반응은 촉매의 종류, 활성점의 종류와 수, 그리고 온도와 pH 영향을 

받는다. 이러한 광촉매 반응 과정 중 현재까지 어느 부분이 율속단계인지는 명확

하게 알려져 있지는 않지만, 상호간에 영향을 미칠것으로 보인다(노, 2002).

TiO2와 같은 반도체 금속산화물은 Fig. 1에서 나타낸 것처럼 고유한 band gap 

energy(Eg)보다 큰 energy를 받게되면 valance band의 전자 (e
-
)가 여기되어 

conduction band로 전이되고 valence  band는 양공(h+)이 생성되어 이들이 TiO2 

입자표면에 있는 물이나 OH-이온등이 양공과 반응하여 ․OH radical을 생성하

게 되고 이들이 TiO2 입자표면에 흡착되어 있는 유기물을 산화하여 CO2와 HCl

등의 무해한 화합물로 분해시키게 된다(전, 1994).

한편 Serpone등은 ․OH radical은 Fig. 1에서 나타낸 경로 이외에  아래와 같

은 경로로도 생기게 되며 이때 O2 및 H2O2도 일부 생성되는 것으로 보고한 바 

있다(Mattews등, 1992).
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Fig. 1. Photocatalytic reaction mechanism on TiO2.

    

O2 + ecb
-       ――→  O2

-․               (1)

O2
-․ + H+      ――→  HO2․              (2)

HO2․ + HO2․   ――→  H2O2  + O2         (3)

O2
-․ + HO2․   ――→  HO2

-  + O2          (4)

HO2
- + H+       ――→  H2O2                (5)

H2O2 + ecb
-      ――→ ․OH + OH-           (6)

H2O2 + O2
-․     ――→ ․OH + OH- + O2      (7)

                    hv

H2O2          ―――→  2․OH               (8)

여기에서 앞서 밝힌 바와 같이 광촉매 산화반응에서 주된 산화제로 작용하는 

것은 OH radical이며, 이는 다음과 같은 사실에 의해 입증된 바 있다.

가) ESR(electro spin resonance) 분석에 의해 광조사된 TiO2 표면에서 OH 
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radical 발견

나) 수중의 TiO2는 급격히 수화되며, cyaus의 수산화기는 산화되어 OH  

radical을 생성

다) 광촉매 산화반응에 의해 수산화된 부산물이 생성되며, 이는 OH radical을 

수반하는 다른 반응에서의 부산물과 유사함

라) 수분이 없고 포기되는 유기용매 반응액 내에서는 수산화된 부산물이 발생

하지 않음

TiO2 상에서 OH radical은 표면에 화학 흡착된 수산화기 및 물분자가 광생성

된 정공에 전자를 채우고 산화됨으로써 생성된다. 정공과 수산화기가 1:1로 반응

한다고 가정하면 다음과 같은 3 가지의 반응을 예상할 수 있다. 첫째, 표면에 포

획된 정공은 높은 양전하를 가지므로 반응성은 매우 크다. 따라서  OH- 와  같

이 쉽게 산화되는 흡착종으로부터 하나의 전자를 받아들여 흡착제를 산화시키게 

된다. 둘째, 생성된 OH radical은 상대적으로 약한 C-H 결합으로부터 수소를 받

아들여 물을 생성한다. 셋째, 표면격자 상의 OH radical은 다중결합과 반응하여 

첨가 또는 치환반응을 일으킨다(정, 1996).

  4.  광분해에 미치는 영향 인자

  4.1 용존산소의 농도

TiO2등의 광촉매를 이용하여 유기물을 산화분해시키는 반응에서는 반응식(9)에

서 나타내는 바와 같이 산소가 필요하며, 산소를 공급하지 않는 경우에는 반응이 

진행되지 않는다는 것이 많은 연구를 통해 확인되었다. 지금까지의 대부분의 연

구들은 반응기내의 산소농도를 포화농도로 일정하게 유지함으로써 산소의 농도

가 반응에 미치는 영향을 정량적으로 조사하지는 않았다(전, 1998). 그러나 

Sabata(1983)등은 산소의 농도를 변화시켜 3-chlorosalicylic acid를 광분해시킴으

로써 반응속도식을 기존의 간단한 Landnuir model로부터 식(10)과 같이 산소의 

농도가 고려된 것으로 보완 제시하였다. 또한 Chen등은 밀폐식 회분 반응에서 
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TCE를 광산화 분해시키는 연구를 통하여 반응식(9)에 따라 이론적으로 필요한 

산소농도의 약 40% 이상만 존재하면 대부분의 TCE가 분해됨을 보고하였다. 또 

산소는 전자와의 반응 속도가 매우 빠르므로 (ke=1.9×10
10L/mol․s) 산소의 농도 

증가할수록 아래의 반응식(11)과 같이 전자를 쉽게 scavenge함으로써 전자와 양

공의 재결합을 억제하여 전체의 반응효율이 증가하는 것으로 알려지고 있다.

                                UV
  CxHyClz + ｛x + (y-z)/4｝O2 ------→ xCO2 + zHCl + (y-z)/2H2O  (9)
                                TiO2  

r = 
kK 1 〔O 2 〕K 2 〔S〕

(1+K 1 〔O 2 〕)(1+K 2 〔S〕)
                        (10)

              e- + O2  → ․O2
-                                        (11)

  4.2 광촉매량

일반적으로 광촉매 반응에서는 촉매량이 증가에 따라서 반응속도도 증가하다

가 일정 수준의 촉매량 이상에서는 더 이상의 반응속도 증가를 나타내지 않게 

된다. 즉 광촉매가 광 에너지를 완전히 흡수할 수 있을 때까지는 촉매량의 증가

에 따라 반응속도도 증가하지만 그 이상의 촉매량 증가에 의해서는 반응속도의 

증가 효과를 볼 수 없게 된다(Herrmann 등, 1993; 이 등, 1998).

이는  반응의 참여가 빛의 촉매입자에의 충돌에서부터 시작되어 빛의 세기 및 

반응물의 농도와 기타 반응활성인자들이 반응속도에 정으로 작용하는 반면, 촉매

농도의 증가는 결국 빛의 산란과 흡수에 의해 그 효과가 저감되기 때문이다

(Ollis 등, 1991).
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  4.3 UV파장

UV Flux 또는 자외선 강도는 TiO2 입자에 적절한 광자밀도(Photon Density)

를 주어야 하기 때문에 중요하다.

TiO2의 band gap은 약 3eV로서 파장으로는 약 400nm이다. 즉 400nm 이하의 

자외선을 쪼이면 반응이 진행된다. TiO2의 특징은 여기전자가 갖는 환원력보다도 

정공이 갖고 있는 매우 강력한 산화력에 있다. 정공의 위치에너지를 전위로 표시

하면 수소기준전위로 약 +3V이며, 물의 산화전위가 약 1.2V인 점을 감안하면 매

우 높은 산화력을 갖고 있음을 알 수 있다(김 등, 1997).

400nm의 광자가 갖고 있는 에너지는 30,000℃ 이상의 열에너지에 상응한다. 즉 

TiO2에 빛을 쪼이면 표면이 30,000℃ 이상의 열을 받고 있는 것과 같은 상태가 

되며, 이와 같은 고온에서 모든 물질은 바로 산화되므로 대부분의 유기화합물은 

CO2와 H2O로 분해된다(Blake 등, 1991; 橋本 등, 1994; 김 등, 1997). UV Flux는 

TiO2 입자에 적절한 광자밀도(photon density)를 주어야 하기 때문에 적절한 파

장 선택이 중요하다(류,1999).

광촉매로 사용되는 반도체는 띠간격 에너지 이상의 빛이 조사되는 경우 어느 

정도까지는 파장에 반비례하는 활성을 보이나, 그 이상에서의 활성은 파장에 무

관하게 된다.  중요한 것은 반응물 자체가 빛을 흡수하여 광화학적 반응을 일으

켜서는 안 된다는 것이다.  따라서 적절한 파장의 빛이 조사되어야 한다(김, 

2001).

  4.4 산화제(H2O2)

일반적으로 유기물의 광분해 반응에서 H2O2를 첨가함으로서 반응속도나 효율

이 크게 증가하는 것으로 보고되고 있다(Ollis 등, 1991; 전, 1995; 이 등, 1998).

첨가된 과산화수소는 광촉매에서 전도띠로 전이된 전자와 반응해 OH radical

을 생성하고 식(13), 또는 식(14)과 같이 superoxide radical과 반응해 OH radical

을 생성한다. 이렇게 생성된 OH radical이 유기물 산화에 관여하게 된다. 또한 
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H2O2는 식(15)와 같이 OH radical의 제거제로서 역할을 하기도 하므로 과산화수

소의 주입은 주입량에 따라서 역효과를 볼 수가 있다(류, 1999).

H2O2 + e
-  →  OH․  + OH-   (13)

H2O2 + O2
-
․  →  OH․  + OH

-
  + O2  (14)

H2O2 + OH․  →  OH2․  + HO2
-   (15)

Ollis와 Pelizzetti (1991)는 H2O2 첨가에 따른 광촉매 산화율의 증가에 대한 여

러 해석들을 다음과 같이 요약했다.

첫째, H2O2는 더 나은 전자수용체이다.  그러므로 정공 이용 효율을 촉진시키

기 때문에 광촉매 산화율을 증가시킬 수 있다.

둘째, OH 라디칼은 광분해에 의해 H2O2로부터 직접적으로 생길 수 있다. OH 

라디칼은 광촉매 산화의 진행에 필요하기 때문에 결국 이 반응은 광촉매 산화율

을 증가시킬 수 있다.

셋째, H2O2는 광분해될 수 있다.  그것은 물로 환원되거나 O2로 산화될 수 있

다.  H2O2 첨가는 O2가 electron scavenger로 작용될 수 있기 때문에 O2를 공급

함으로써 광촉매율을 증가시킨다.  또한 산소와 전자의 반응은 광촉매 효율을 저

해하는 전자와-정공 재결합을 최소화시킨다(김 등, 2001).

  4.5 pH

일반적으로 광촉매 반응에 있어서 그 반응 물질에 따라 pH의 영향이 각각 다

르게 나타나는 것으로 알려지고 있다(Fox 등, 1993; 이 등, 1998).

광의 세기가 6×10-5 Einstein L-1s-1이상에서는  pH의 영향이 거의 없었으나 그 

이하에서는 광의 세기가 약해질수록 pH의 영향이 크게 나타나는 것으로 보고 하

였으며 pH가 높아질수록 양자효율이 높아져 반응속도가 증가한다고 하였다(강 

등, 1995).

일반적으로 TiO2는 수용액의 pH가 5.6∼6.6 사이에 있을 때 전기적인 극성을 

띠지 않는 ZPC(Zero point charge)가 관찰되며(김, 2001),  pH 변화에 따라서 

TiO2
 표면 변화가 산성에서는 TiOH2

+로 염기성에서는 TiO-로 이루어지므로 유
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기물의 해리특성이 음전하를 띠는 경우는 염기성 pH에서 반응속도가 증가한다고 

보고하였다(Matthews, 1987).

 

TiOH+H
+
→TiOH

+
2
        : Acidic condition        (15)

TiOH+OH
-
→TiO

-
+H 2O 2     : Alkaline condition   (16)

이처럼 용액의 pH는 수용액 내에 분산되어 있는 TiO2 광촉매의 표면에서 일

어나는 반응의 방향뿐만 아니라 흡착 및 탈착 성질을 변하게 만들어 유기물의 

산화반응에 필요한 OH 라디칼의 생성 속도에 영향을 주게 되므로 결론적으로 

전체 반응속도에 영향을 미치게 된다(김 등, 2001).
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Ⅲ. 실험재료 및 방법

  1. 실험재료

광분해 대상물질로는 (주)대우환경산업의 폐유․폐윤활유 재생공정에서 발생하

는 폐수로 하였으며, 폐수의 특성을 Table 2에 나타내었다. 광촉매로는 물리적 

특성이 서로 다른 분말상의 anatase형의 TiO2 3종류(A, B, C)를 사용하였다.  

UV램프는 고압 수은 램프로서 파장 범위가 185 - 577 nm 이고 주파장이 

254nm로 25W(8500μw/㎠), 40W(13800μw/㎠)를 사용하였다. 기타 시약은 특급시

약으로 정제없이 사용하였다.

   Table 2.  A characteristic of wastewater

   

Items pH CODMn
(㎎/ℓ)

NH4
+-N

(㎎/ℓ)
NO2

--N
(㎎/ℓ)

NO3
--N

(㎎/ℓ)

Concentration 7.7±0.5 1,000∼1,100 103.3∼106.6 3.1∼3.5 0.05∼0.1

    Table 3.  Physical propertics of various TiO2 catalysts

     

Catalysts A B C

Particle Size(㎛) 3.3 3.4 3.5

Surface Area(㎡/g) 47 7 7.7

Band Gap(eV) 2.93 3.13 3

Density(g/㎤) 1.2 3.9 3.8

Stucture Anatase Anatase Anatase
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   2.  실험장치 및 방법

본 연구에 사용된 광촉매 반응기는 Fig. 2에 나타낸 것처럼 외부(원통 아크릴 

Φ 30cm, H 50cm), 내부(파이렉스 재질, H 45cm, Φ 17cm인 반응용량 3,000 mL)

로 구성된 회분식 반응기로 25W, 40W의 UV램프, 석영 재질인 원형 봉인관, 안

전기, 전원공급장치, 펌프, 교반기도 한세트로 되어 있다. 반응용액의 온도는 

24(±2)℃였으며, 초기의 반응온도를 유지하기 위하여 냉각수를 흘려주었다. 원수

의 pH는 7.7정도였으며, 용존산소의 농도가 반응에 미치는 영향을 배제시키기 위

하여 반응 전에 충분히 폭기 시킨 후 용존산소(DO)는 8.0 ∼ 9.0 mg/L범위가 되

도록 하였다. 

 Fig. 2. Schematic diagram of the batch-reactor with TiO2/UV.

용액에 첨가된 TiO2와 과산화수소를 균일하게 혼합하기 위해서 교반기

(400RPM)로 교반하여 충분히 혼합 후 상층, 중층, 저층부에서 30㎖씩 채수후 색
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도를 측정한 결과 240, 250, 250도로 거의 균일하게 혼합됨을 알 수 있었다. 분석 

시료는 반응기에서 일정시간 간격으로 반응기의 중간지점에서  12시간까지 30 

mL씩을 채취하여 분석하였다.

용액의 용존산소는 용존산소 측정기(muti-parameter analyser : CONSORT 

C534)로 측정하였다. 또한 용액의 pH는 pH 측정기(Orion, model 290A)로 측정

하였다. 색도는 색도측정기(WA-PTA)로 측정하였다.  COD, NH4
+-N, NO3

--N, 

NO2
-
-N는 수질오염공정시험방법에 준하여 분석하였고, 각 분석 조건을 Table 4

에 나타내었다.

Table 4. Experimental conditions used in this study

Items conditions

TiO2 stucture Anatase

TiO2 concentraion 1g/L, 2g/L, 3g/L, 4g/L

UV Lamp 25W, 40W

UV Lamp wave 185 - 557nm

H2O2 concentraion 1M- 10㎖/L, 1M- 20㎖/L, 1M- 30㎖/L

Stirrer 400RPM

TR 24±2℃
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Ⅳ. 결과 및 고찰

본 연구에서는 고급산화처리(AOPs)의 일종인 TiO2/UV 공정의 회분식 광촉매 

반응기를 이용하여 폐유․폐윤활유 재생 공정에서 발생되는 폐수 중의 유기화합

물질을 광분해시켜 다음과 같은 결과를 얻었다.

  1. 촉매 특성에 따른 분해특성

본 연구에 이용한 광촉매 TiO2의 촉매 특성을 Table 3에 나타내었으며 촉매

특성이 서로 다른 TiO2 광촉매의 광분해 효율에 대한 영향에 대한 연구결과를 

Fig. 3에 나타내었다. 광촉매로는 광촉매 반응에서 가장 활성이 좋은 것으로 

알려진 분말상의 anatase형(이 등, 1998)의 TiO2 3종류(A, B, C)를 사용하였으

며, Fig. 3의 (a), (b)에서 보는 바와 같이 A>C>B 순으로 광분해 효율을 나타

내었다. Fig. 3의 (a)는 COD 제거율을 나타낸 것으로서 그림에서 보듯이 12시

간동안의 반응에서 C, B, 각각의 제거율이 41%, 37%로 거의 비슷하나 A의 제

거율은 48%로 다른 종류의 광촉매에 비해 COD의 제거가 더 잘 되고 있음을 

알 수 있으며, NH4
+-N의 경우도 Fig. 3의 (b)에서 보는 바와 같이 A 55%, B 

45%, C 44%의 순으로 나타났다.

박 등(2003)은 광촉매의 경우 표면에서 전자와 정공이 생성되고, 이로 인해 

발생된 라디칼에 의해 표면에 흡착된 물질을 산화-환원시키게 되므로 촉매의 

결정구조나, 비표면적, 평균 입자 크기, 밀도등 촉매의 표면 특성이 광산화 반

응에 있어 중요한 영향 인자로 작용하며, 비표면적이 클 경우가 비표면적이 적을 



- 19 -

경우에 비해, 표면에서의 광활성 site수가 생성될 수 있는 확률이 높기 때문에 광

촉매 반응에는 유리하다고 보고하고 있다.

본 연구에서도 분말형으로 처리시 A의 경우 비표면적이 크고, 밀도가 낮기 때

문에 다른 것에 비하여 높은 제거율을 보이는 것으로 사료된다.

광촉매반응에서 반응성에 큰 영향을 줄 수 있는 또 다른 인자로서 생각할 수 

있는 것은 촉매가 광원으로부터 나오는 에너지를 얼마나 흡수할 수 있는가 이다. 

이것은 촉매의 흡광용량(light-absorption capacity)에 따라 달라지며, 또한 띠간

격(band gap)에 의해서도 좌우되게 된다. 즉, 따간격이 클수록 그보다 작은 에너

지를 가지는 빛을 흡수할 수 없기 때문에 에너지 흡수율이 떨어지게 된다(이 등, 

1998)는 보고와도 일치한다.

(a) COD
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(b) NH4
+-N
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Fig. 3. Effect of photocatalyst species on the photocatalytic  degradation 

       : UV Lamp 25W, TR=24℃, pH 7.7, photocatalyst concentration : 2g/L.

  2.  광촉매량에 따른 분해 특성

1.의 결과를 토대로 TiO2 광촉매(A) 반응에 있어서 광촉매량이 반응에 미치는 

영향에 대해 알아보기 위해 TiO2의 초기 농도를 1, 2, 3, 그리고 4g/L로 달리 주

입하여 반응시간에 따른 COD, NH4
+-N의 제거효율을 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 

4의 (a), (b)에서 보는 바와 같이 광촉매량을 1g/L, 2g/L, 3g/L, 4g/L로 변화시켰

을 때 광분해 반응시간 12시간동안 COD인 경우 41%, 50%, 55%, 41%, NH4
+
-N

인 경우  35%, 52%, 56%, 43%의 제거효율을 각각 보였다. 대체적으로 광촉매량
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의 증가에 따라 COD, NH4
+
-N 제거효율이 증가하였으나 TiO2 촉매량이 3g/L이

상일 때는 오히려 광분해 효율이 감소하는 경향이 나타났다. 본 실험의 결과 광

촉매 농도의 증가에 따라 반응속도는 증가하지만 그 이상의 촉매 농도 증가에 

의해서는 더 이상 제거효율이 증가 효과를 볼 수 없게 된다는 Herrmann등

(1993), 김(2001)등의 결과와 일치하였다. 이는 용액에 TiO2가 일정 농도 이상 존

재하는 경우에는 자외선이 도달한 첫 번째 용액층에 있는 TiO2에 모두 흡수되기 

때문에 다음의 용액층에는 자외선이 도달할 수 없어, 결과적으로 광촉매 반응에 

이용될 수 있는 TiO2의 유효면적이 감소하게 된다고 김(1998)등은 보고하고 있으

며, Turchi등(1989)에 의하면 낮은 광촉매 농도에서는 반응기에 조사는 빛에 대

한 이용율이 감소하므로 반응속도가 낮아진다고 보고되고 있다. 

본 연구에서 촉매양의 증가에 따라 반응속도가 증가하는 것은 촉매의 양이  

증가에 따라 공급되는 광에너지를 보다 많이 흡수 할 수 있고, 또한 반응물의 촉

매상에서 반응 할 수 있는 가능성이 커지기 때문으로 사료된다. 그러나 일정수준 

이상의 촉매양에 있어서는 이미 반응에 필요한 촉매상의 site가 충분히 존재하며, 

또한 지나치게 많은 촉매가 오히려 용액내의 빛의 투과를 방해할 수 있기 때문

에 3g/L 이상에서는 촉매 증가에 따른 효과가 나타나지 않을 것으로 생각된다. 
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Fig. 4. Effect of photocatalyst weight on the photocatalytic degradation        

   :   UV Lamp 40W, TR=24℃, pH 7.7 . 
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  3.  산화제(H2O2)의 첨가량에 따른 분해특성

TiO2 광촉매 반응에 있어서 과산화수소가 반응에 미치는 영향을 조사하기 위

해 광촉매 A를 3g/L첨가하고 과산화수소 첨가량을 1M-10ml/L, 20ml/L, 30ml/L

로 각각 달리하여 시험을 수행한 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 

일반적으로 TiO2 광촉매를 이용한 오염물질의 분해 반응에서는 광생성된 전자

와 정공의 재결합 방지 및 보다 많은 양의 OH 라디칼 생성으로 높은 오염물질 

분해율을 얻기 위해 H2O2와 같은 별도의 전자수용체를 첨가하게 되면 반응속도

나 제거효율이 크게 증가되는 것으로 보고하고 있다(손 등, 2000).  그러나 물질

에 따라서는 과량의 과산화수소가 주입될 경우 OH 라디칼을 제거하는 

scavenger로 작용하여 제거효율을 감소시키는 작용을 한다는 보고도 있었다(강 

등, 1995; 손 등, 2000).

본 실험의 연구 결과 COD 제거율인 경우 TiO2/UV공정 즉 과산화수소 무첨가

시 반응 12시간동안에 55%였으며, 과산화수소 1M-10ml/L, 20ml/L, 30ml/L 첨가

시 반응 12시간 동안에 각각 57%, 60%, 71%로 과산화수소를 첨가하였을 때가 

전반적으로 반응속도가 증가함을 할 수 있었다. NH4
+-N 제거율 역시 과산화수소 

1M-30ml/L를 첨가했을 때 67%로 과산화수소 1M-10ml/L, 20ml/L 첨가시 58%, 

62%에 비해 반응속도가 증가하였다.

이러한 연구결과는 Ollis등(1991), 전(1995), 이등(1998)의 유기물의 광분해 반응

에서 H2O2를 첨가함으로서 반응속도나 효율이 증가한다는 연구결과와 일치하였

다. 과산화수소의 첨가에 따라 반응속도나 분해효율이 증가하는 것은 과산화수소

는 전자와의 결합능력 즉, 전자수용체로서의 능력이 뛰어난 전자와 정공과의 재

결합을 더욱 효과적으로 방지하여 더 많은 OH radical을 생성하기 때문으로 사

료된다(류, 1999). 따라서 광촉매를 이용한 유기물의 분해에 있어서 광촉매와 과

산화수소를 함께 사용함으로서 보다 빠르게 폐수를 분해 제거할 수 있을 것으로 
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사료된다.
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Fig. 5. Effect of oxidant on the photocatalytic degradation : 

   UV Lamp 40W, TR=24℃, pH 7.7 . photocatalyst concentration : 3g/L.
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 4.  NH4
+
-N의 제거에 따른 NO2

-
-N, NO3

-
-N의 농도 변화

일반적으로 광화학 반응에서 최종생성물은 무기물 형태로 존재한다고 알려져 

있다. Ding Wang(1998)등은 질소화합물의 광분해에서 최종생성물의 질소산화물

은 대부분 NO3
--N로 존재하며 NO2

--N가 미량 검출된다고 보고하였다.

Fig. 6은 반응시간의 경과에 따라 NH4
+
-N의 농도변화를 나타낸 것이다.

Fig. 6에서 보는 바와 같이 용존산소의 존재하에서 NH4
+-N의 제거에 따라 

NO2
--N, NO3

--N의 형태로 전환되는 것을 알 수 있으며 시간의 지남에 따라 

NO3
-
-N의 농도가 점점 증가하였다.

Fig. 6 (a)는 TiO2 3g/L 반응 12시간 후 NH4
+-N의 변화를 나타낸 것으로 

NH4
+-N의 농도는 104.8㎎/L에서 46.3㎎/L, NO2

--N는 3.1㎎/L에서 7.0㎎/L로, 

NO3
-
-N는 0.1㎎/L에서 39.4㎎/L로 변하였다.

(b)는 TiO2 3g/L, H2O2 1M-30ml/L를 넣은 후 반응 12시간 후 NH4
+-N의 변화

를 나타낸 것으로 NH4
+-N의 농도는 105.6㎎/L에서 35.3㎎/L, NO2

--N는 3.5㎎/L

에서 10.4㎎/L로,  NO3
-
-N는 0.1㎎/L에서 42.5㎎/L로 변하였다.
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Fig. 6. Variation of NO3
--N, NO2

--N concentration as Removal of NH4
+-N on 

the photocatalyst degradation :TR = 24℃, pH 7.7, photocatalyst concentration : 

3g/L (a) UV Lamp : 40W, (b) UV Lamp : 40W. H2O2 1-M 30ml/L, 
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5. 각 반응조건에서 광분해 속도 비교

일반적으로 TiO2 광촉매 분해반응은 1차반응속도식과 Langmuir- 

Hinshelwood 반응속도식을 따른다고 보고되고 있다(Matthews 등, 1986; 

Pelizzetti, 1989; 정과 이, 1997; 박, 1998).

1차 반응속도식은 식(17)과 같이 나타낼 수 있고, Langmuir- Hinshelwood 반

응속도식은 식(18)과 같이 나타낼 수 있다.

                     ln
C
CO
=- k obs t                               (17)

                     ln
C
CO
=-kt                                  (18)

따라서 식(17)과 식(18)식에 의하여 시간 t 의 함수로 ln [C] / [CO]를 그리면 

기울기 - kobs와  - k를 가지는 직선의 된다. 

Fig. 7은 각 반응조건에서의 반응속도상수를 구하기 위하여 시간 t 와 ln〔C〕

/〔CO〕의 함수로 나타낸 것이다. 

Fig. 7에서 보는 바와 같이 Langmuir-Hinshelwood의 반응 속도식을 따름을 

알 수 있다.



- 28 -

COD

y = -0.0453x + 0.0359

y = -0.0584x + 0.026

y = -0.0648x + 0.0259

y = -0.0463x + 0.0193

-0.90

-0.80

-0.70

-0.60

-0.50

-0.40

-0.30

-0.20

-0.10

0.00

0.10

0 2 4 6 8 10 12

Reaction Time(hr)

L
n
(C

/C
0
)

1g 2g 3g 4g

Fig. 7. Pseoud-first-order plot of COD in various photocatalyst concentration on 

the photocatalytic degradation :  UV Lamp 40W, TR=24℃, pH 7.7 

TiO2/UV와 TiO2/UV/H2O2의 각 반응조건에서 광분해 속도상수와 r
2
값을 

Table 5에 나타내었다. Table 5에서 보는 바와 같이 TiO2/UV 광분해 반응에서 

TiO2 광촉매량에 따른 COD 제거 반응속도상수 k는 광촉매량 1g/L, 2g/L, 3g/L 

및 4g/L에서 각각 0.0453min
-1
, 0.0584min

-1
, 0.0648min

-1,
 0.0463min

-1
으로 조사되

었다. 그리고 TiO2/UV/H2O2 광분해 반응에서 과산화수소투여량에 따른 COD 제

거 반응속도상수 k는 1M-10㎖/L, 1M-20㎖/L 및 1M-30㎖/L에서 각각 

0.0691min
-1
, 0.0747min

-1
, 0.0853min

-1
을 나타내었다.
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Table 5. Photodegradation rate constants and determination coefficients(r
2
) 

calculated by first order kinetics in differdnt conditions(pH 7.7, TR = 24℃)

Conditions
COD NH4

+
-N

k(min-1) r2 k(min-1) r2

TiO2/UV

(1g/L) 0.0453 0.99 0.0366 0.94

(2g/L) 0.0584 0.99 0.0614 1.00

(3g/L) 0.0648 0.99 0.0667 1.00

(4g/L) 0.0463 0.99 0.0463 0.99

TiO2/UV/H2O2

1M-10㎖/L 0.0691 1.00 0.0702 1.00

1M-20㎖/L 0.0747 1.00 0.0778 1.00

1M-30㎖/L 0.0853 0.99 0.0875 1.00
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Ⅴ. 결 론

폐유․폐윤활유 재생공정에서 발생하는 폐수를 고급산화법(AOPs)의 일종인 

광촉매(TiO2)와 UV공정을 이용하여 회분식 반응에서 반응 인자 즉,  광촉매의 

종류, 광촉매량 및 과산화수소(H2O2) 투여량 등 반응조건에 따른 분해능과 각 반

응 조건에서 반응속도상수를 구한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 광촉매로는 광촉매 반응에서 가장 활성이 좋은 것으로 알려진 분말상의 

anatase형 TiO2 3종류(A, B, C)를 사용한 결과 A>C>B 순으로 광분해 효율을 

나타내었으며, 반응시간 12시간동안 A촉매인 경우 COD 제거율은 48%, NH4
+-N

인 경우 55%의 제거 효율을 보였다.

2. 광촉매량이 반응에 미치는 영향에 대해 알아보기 위해 광촉매량을 1g/L, 

2g/L, 3g/L, 그리고 4g/L로 하여 실험을 한 결과 광촉매량이 증가할수록 분해효

율이 증가하는 것을 볼 수 있었으나, 촉매량이 3g/L이상일 때는 오히려 광분해 

효율이 감소하는 경향이 나타났다. 광촉매량이 3g/L에서 반응시간 12시간동안 

COD와 NH4
+
-N의 제거율은 각각 55%, 56%의 효율을 나타내었다. 

3. 광분해 반응에서 과산화수소 첨가에 따라 광분해 효율이 증가하였으며, 과

산화수소 1M-30ml/L 첨가시 반응 12시간 동안 COD는 71%, NH4
+
-N인 경우 

67%의 제거 효율을 나타내었다. 따라서 광촉매를 이용한 유기물의 분해에 있어

서 광촉매와 과산화수소를 함께 사용함으로서 보다 빠르게 폐수를 분해 제거할 

수 있을 것으로 사료된다.
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4. 광분해 실험에서 NH4
+
-N의 농도는 반응시간이 경과함에 따라 점점 감소하

였으며, NO2
--N, NO3

--N의 농도는 점차적으로 증가하는 경향을 보였다.

5. 연구결과 Langmuir-Hinshelwood의 반응 속도식을 따름을 알 수 있었으며, 

TiO2/UV 광분해 반응에서 TiO2 광촉매량에 따른 반응속도상수 k는 1g/L, 2g/L, 

3g/L 및 4g/L에서 각각 0.0453min
-1
, 0.0584min

-1
, 0.0648min

-1,
 0.0463min

-1
으로 조

사되었다. 그리고 TiO2/UV/H2O2 광분해 반응에서 과산화수소투여량에 따른  반

응속도상수 k는 1M-10㎖/L, 1M-20㎖/L 및 1M-30㎖/L에서 각각 0.0691min
-1
, 

0.0747min
-1
, 0.0853min

-1
을 나타내었다.
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