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Summary

   The photodegradation of pyrene, chrysene and benzo[a]pyrene that were 

detected in domestic water treatment plants and were similar in structure among 

polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) were investigated in water irradiated 

with a low-pressure mercury lamp, emitting the wavelength of 253.7 nm and UV 

output of 1.35 x 10-3 J/s. The effects of several factors (t-BuOH, HCO3
-, pH, 

TiO2, H2O2) on photodegradation of above three PAHs were also examined. In 

addition, the photodegradation were compared among PAHs used and 

photodegradation processes (UV, UV/TiO2, UV/H2O2, and UV/H2O2/TiO2) at the 

optimum conditions of above factors. The results obtained were summarized as 

follows:

   1. In the effects of t-BuOH and HCO3
-
, on the photodegradation of PAHs, 

their rates decreased with increasing the concentration of the former, but 

decreased little with increasing the concentration of the latter under the conditions 

of concentrations used in this study.   

   

   2. In the effect of pH on the photodegradation of PAHs, their rates decreased 

with increasing pH, but their change were greater in case of pH increase from 

acid to neutral and were little in case of pH increase from neutral to base.

   3. The optimum concentrations of TiO2, and H2O2 on the photodegradation of 

PAHs were 1 g/L and 1.5 x 10
-3
 M, respectively. By these optimum 

concentrations, their rates increased with increasing the concentration of TiO2, and 

H2O2 because the amounts of OH radical formed increased, but for the 

concentrations higher than the optimum, their rates decreased with increasing 

those concentrations because the white turbidity phenomena occurs in case of 
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TiO2 and H2O2 acts as an OH radical inhibitor. 

   4. The photodegradation rates of PAHs fitted a first-order kinetic model and 

their rate constants obtained in this study for pyrene, chrysene and 

benzo[a]pyrene were 0.0043 min
-1
, 0.0032 min

-1 
and 0.0025 min

-1
 in case of UV, 

0.0062 min
-1
, 0.0047 min

-1
 and 0.0037 min

-1
 in case of UV/TiO2, 0.0082 min

-1
, 

0.0059 min-1, 0.0044 min-1 in case of  UV/H2O2, and 0.0102 min
-1, 0.0068 min-1 and 

0.0050 min
-1 
 in case of UV/H2O2/TiO2, respectively. Therefore, it can be known 

that their photodegradation rates decreased in the following sequences: pyrene> 

chrysene> benzo[a]pyrene among the PAHs used; UV/H2O2/TiO2> UV/H2O2> 

UV/TiO2> UV among the photodegradation processes.

   The kinetics of photodegradation of PAHs should be carried out in more 

diverse conditions, together with their mechanisms and identification of 

intermediate in order to investigate their characteristics of PAHs which were 

similar in structure.
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Ⅰ.  서 론

  화학산업의 발전으로 화학물질의 종류(약 400만종) 및 사용량이 크게 증가하였고, 

이 중 약 6만여종이 일상생활 환경에서 사용되고 있다. 이들 화학물질 및 산업장에서 

배출된 유독성 화학물질이 환경 중 유입되면서 식수원인 하천, 호소 등이 크게 오염

되고 있다(Smeet, 1982). 그리고 경제와 생활수준의 향상으로 인하여 건강의 기본요

소인 음용수에 대한 관심이 대단히 높아졌다. 그 결과 최근 선진 각국에서는 음용수 

중 유독성 유기오염물질의 측정과 인체영향에 대한 안전성 평가에 관한 연구에 큰 

관심을 기울이고 있다.

  세계 보건기구(WHO)의 보고에 의하면 음용수중에는 약 750여종의 물질이 존재하

고 있으며, 이 중 600여종 이상이 유기오염물질이다(WHO, 1984a). WHO는 그 중 다

환방향족탄화수소류(polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs), 페놀류, 농약, 염화벤

젠류, 염화페놀류 등과 상수처리과정 중에 오염 또는 발생되는 사염화탄소, 아크릴아

미드, 트리할로메탄(THMs) 등을 인간건강과 관련된 주요 감시대상 유기오염물질로 

설정하였으며(WHO, 1984b), 미국 환경보호청(U.S EPA)에서는 인간의 건강을 보호

하기 위해 수중에서 검출되는 미량 유기 오염물질에 대한 위해성 평가를 통해 음용

수 수질기준을 설정하고 있다. 특히 음용수 중에 검출되는 PAHs는 높은 급성독성, 

발암성 및 변이원성을 유발하기 때문에(McElroy 등, 1989; Stein 등, 1990) 이에 대한 

관심이 급증하고 있다.

  국내 정수장에서 PAHs의 오염도를 조사한 결과 상당수의 정수장에서 비록 WHO

의 권고기준 이하이긴 하지만 benzo[a]pyrene, chrysene, perylene, anthracene, 

fluoranthene, indeno(1,2,3-cd)pyrene 등이 검출되었으며(정, 1989, 1993; 김 , 1991; 

박, 1994), 음용수 중 benzo[a]pyrene의 오염도를 기초로 단위 위해도치를 환산해본 

결과 70kg의 성인이 일생동안 마실 경우 천만명당 6∼32명이 암으로 인해 사망할 확

률이 있다고 보고하였다(정, 1993). 따라서 수중의 PAHs 화합물에 대한 처리기술에 

대한 연구가 시급한 실정이다. 

  수중 PAHs는 기존의 수처리기술인 응집침전, 여과 등 물리화학적 처리, 생물학적 
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처리, 활성탄처리 등으로는 처리효율이 매우 낮거나 고비용이 필요하므로 적절하지 

않다고 보고하고 있다(Malaney 등 1968; Borneff, 1969; Il`nitskii, 1969). 

  따라서 기존의 수처리 기술을 개선 또는 대체할 수 있는 새로운 수처리 기술의 필

요성이 대두되었는데 여러 처리기술 중, 상온․상압하에서 OH 라디칼을 중간물질로 

생성하여 유해물질을 산화 처리하는 보다 진보된 수처리 기술(이, 1998)인 고급산화

처리기술(Advanced Oxidation Process, AOP)이 많은 주목을 받고 있다. AOP 중 자

외선(UV) 또는 오존(O3)을 이용한 연구가 활발하게 수행되고 있으며, 이는 크게 UV, 

UV/H2O2 또는 UV/H2O2/O3 등과 같은 균일계 반응과 TiO2, WO3, CdS, ZnO처럼 금

속산화물을 광촉매로 사용하는 불균일계 반응으로 구분할 수 있다(다케우찌 등, 

2000). 이 중 특히 TiO2 광촉매 산화환원시스템은 따로 첨가물질이 필요하지 않고 온

도, pH, 오염물질의 농도 등의 영향도 다른 수처리 방법에 비해 제약을 덜 받는다.

  또한 난분해성 유기 또는 무기물 및 기타 공정에서 생성된 유기물의 분해도 가능

할 뿐만 아니라 2차 오염물질의 생성 없이 최종산물로서 CO2와 H2O같은 무기물질로 

완전 분해가 가능하므로(Mattehws 등, 1986; 최, 1997), 수질과 대기 내에 함유된 유

기화합물의 효율적인 제거방법으로서 최근 주목을 받고 있다(다케우찌 등, 2000).

  AOP를 이용한 PAHs 제거에 관해, 국외에서는 1980년대 초부터 많은 연구가 수행

되어져 왔다. Sabaté 등(2001)은 에탄올 수용액에서 중압 수은램프를 이용한 fluorene

의 광분해시 동력학에 미치는 첨가제(H2O2, TiO2) 및 치환기의 영향을 조사하였고, 

Mallakin 등(2000)은 수용액상에서 모의 태양빛에 의한 anthracene의 광분해시 생성

되는 부산물 및 반응경로에 대해 연구하였다. Rivas 등(2000)은 수용액에서 UV, O3, 

H2O2의 조합에 따른 acenaphthylene의 제거속도 비교 및 중간생성물에 대해 검토하

였으며, Yao 등(1998a; 1998b)은 오존산화 처리에 의한 PAHs 제거시 생성되는 중간

생성물과 분해경로에 대해 연구하였다. Sigman 등(1998)은 수용액 및 계면활성제 용

액에서 pyrene의 분해 메카니즘을 조사하였으며, Ireland(1995)과 Sabaté 등(2001)은 

UV 및 광촉매를 조합한 PAHs 제거 등 다양한 연구를 수행하였다.

  그러나 국내에서 이에 대한 연구로는 최근에 수행되고 있으며, 배(2001)의 생물학

적 슬러리 반응조를 이용한 PAHs 오염 퇴적오니의 처리성에 대한 연구, 임 등(2000)

의 O3에 의한 PAHs 오염토양 복원에 관한 연구 등으로 PAHs의 제거에 관한 연구 

결과는 매우 미미한 실정이다. 
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  이와 같이 AOP를 이용한 PAHs 제거에 관한 국내외 연구는 U.S EPA에서 우선적

으로 선정한 16개 항목 중 단일 화합물에 대한 연구가 주를 이루고 있을 뿐만 아니

라, PAHs 화합물을 동시에 광분해를 연구하는 경우에도 구조적으로 유사성이 없는 

화합물들을 선택하여 연구를 수행하였다.

  따라서 본 연구에서는 U.S EPA에서 선정한 16개 PAHs 물질중에서 국내 정수장

에서 검출되고 있고, 또한 구조적으로 유사한 3가지 화합물인 pyrene, chrysene과 

benzo[a]pyrene을 선택하여 이들 상호간의 광분해를 검토하였다. 또한 광분해에 미치

는 여러 첨가제(H2O2, TiO2, t-BuOH, HCO3
-
등)의 첨가와 용액의 초기 pH의 변화에 

따른 화합물 상호간의 광분해를 검토하였다. 
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Ⅱ.  이론적 배경

 1. 다환 방향족 탄화수소(PAHs)의 구조, 특성 및 발생원

  탄화수소는 탄소와 수소가 주류를 이루고 있는 물질로 화석계 연료에 있어서 상당

량을 차지하고 있으며, 탄소의 개수와 그 결합구조에 따라 물리․화학적 특성이 다르

게 나타난다.

  탄화수소의 일반적인 특징을 보면 탄소와 탄소의 결합 또는 탄소와 수소의 결합을 

가지며 이들 둘 다 비극성이다. 저분자의 탄화수소들은 실온에서 가스 상태이며 질량

이 아주 작고, 어떤 상태에서도 서로간의 전기적인 친화성이 없는 것이 특징이다. 거

의 모든 탄화수소들은 물보다 밀도가 작으며 물에서 잘 분해 되지 않는 난분해성의 

성질을 가지고 있다. 일반적으로 분자량이 증가할수록 수중에서 자연적인 분해속도는 

감소하는 경향이 나타나고 있으며, 고분자량 탄화수소화합물들은 그 분해속도가 매우 

느리다.

  탄화수소는 지방족 탄화수소와 방향족 탄화수소로 크게 나눌 수 있으며, 지방족 탄

화수소에는 알칸계열, 시클로알칸계열, 그리고 알켄, 알킨 계열이 이에 속하며 벤젠고

리를 갖지 않는 화합물이다. 지방족 탄화수소의 일반적인 특징은 불활성이며, 대기의 

광화학반응에 작용하지 않는 것이 특징이다. 방향족 탄화수소는 유류 등에 포함되어 

있는 미량 성분으로 전 세계적으로 수중에 널리 산재해 있는 성분이다. 생화학적 및 

생물화학적인 활성을 가지고 있는 방향족탄화수소는 벤젠고리 즉, 단일 결합과 이중

결합을 교대로 가지고 있는 탄소 원자로 이루어진 6각형의 고리를 가지고 있다. 방향

족 탄화수소의 일반적인 특징은 첫 번째로 방향성 물질로 상당히 높은 불포화도에도 

불구하고 부가 반응에 대하여 상당히 안정적인 다시 말해서 난분해성의 특징을 가지

고 있고, 생물체내에 흡수된 경우 생물체내에 축적된다. 체내 농축이 갖는 가장 큰 

문제점은 방향족 탄화수소 중 일부 성분들이 갖고 있는 발암성분 때문이다. 방향족 

탄화수소의 발생 요인을 보면 화석계 연료의 불완전 연소로 인하여 발생하는 것이 
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대부분이며, 이들은 대기나 강을 통하여 음용수중으로 유입된다(최, 2000).

  PAHs는 벤젠고리 형태가 최소한 2개 이상 결합된 화합물을 말한다(Eisler, 1987). 

이러한 PAHS는 다양한 형태의 유류에서 가장 중요한 화합물이며, 첨가적으로 유류에

는 탄화수소 그룹들 중 하나인 nitrogen, sulfur와 oxygen 등에 의한 다양한 

heterocyclic-AHS (Aromatic Hydrocarbons)을 포함하고 있다(유, 2000). PAHS는 실

온에서 고체상태이며, 비점과 융점이 높으나 증기압이 낮고, 분자량 증가에 따라 물

에 대한 용해도가 극히 낮은 친유성의 성질을 지니고 있다. 또한 이러한 화합물은 환

경중에서 Parent AHS에 비해 화학적, 생물학적으로 분해하기 어렵고 영구적인 성질

을 지니고 있다(Hoodftman, 1981).

  이들의 성질과 분자량에 기인하여 2∼3개의 고리를 가진 저분자 PAHS와 4∼6개의 

고리를 가진 고분자 PAHS로 구분되며, 저분자 PAHS는 높은 급성독성을, 고분자 

PAHS는 발암성 및 돌연변이성을 유발하는 것으로 알려져 있다(McElroy 등, 1989; 

Stein 등, 1990). 

  PAHS는 PVC 가소제(Naphthalene), 색소(Acenaphthene, Pyrene), 염료(Anthracene  

Fluoranthene) 및 농약의 합성 중간체로서 사용되고 있다.

  또한, PAHs의 발생원은 자연적인 발생요인(natural source)과 인공적인 발생요인

(anthropogenic)으로 분류할 수 있다. 자연적인 발생은 생물의 유기물 분해 과정이나 

식물, 유전 천연가스 등에서 생성되며, 특히 나무 등 식물체의 연소시에도 발생하는 

것으로 알려져 있다. 인공적인 발생은 우리들 주변에서 흔히 볼 수 있는 화석연료(석

탄, 석유)의 연소시에 발생되며 대기로 방출되고 대기를 통해 직접 유출되거나 하천

을 통해 음용수중으로 유입 된다

  PAHs는 산업도시폐기물 등에서 하천을 통해 음용수중으로 유입되며, 자동차의 배

기가스, 공장의 매연, 기타 화석연료의 여러 연소과정에 의해서도 간접적으로 유입된

다(최, 2000).

  US EPA에서는 PAHs 중 naphthalene, acenaphthylene, acenaphthene, fluorene, 

phenanthrene, anthracene, fluoranthene, pyrene, chrysene, benz[a]anthracene, 

benzo[a]pyrene, benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene, dibenzo[a,h]anthracene, 

benzo[ghi]perylene, indeno[1,2,3-cd]pyrene 등 16가지 화합물을 우선적인 오염물질로 

선정하여(Keith와 Telliard, 1979) 이에 대해 환경 중 모니터링 및 제거기술 개발에 
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관해 연구를 수행하고 있다.  

 2. 광분해반응   

  최근 활발한 연구가 진행되고 있는 고급산화처리기술(AOP)은 상온․상압하에서 

OH 라디칼을 중간물질로 생성하여 유해물질을 산화 처리하는 보다 진보된 수처리 

기술을 지칭하는 공법으로(Huang, 1970; 伊藤, 1998; 細見, 1999), 여기에는 UV,  

UV/H2O2, UV/TiO2, UV/TiO2/H2O2, UV/O3, O3/H2O2, Fenton 산화, 전자빔조사 등이 

있으며(전, 1996), 주로 UV를 매개로 한 광산화반응을 이용하여 수중의 유기물을 제

거하는데 이용되고 있다.

  UV의 광에너지는 극히 높지만 인공적인 광원으로서 얻어지는 UV광량은 대상물질

인 오염물질농도에 비해 상대적으로 적고, 단독으로 이용하려면 에너지 효과가 떨어

진다.  

  광에너지(E)는 식(1)로 표현된다. 

   E=
hc
λ
                                   (1)

  여기에서, h : 플랑크 상수(3.9883×10-13 mol/kJ․s)

  c : 광속(2.9979×10
8 
m/s)

 λ: 파장(nm)

  식 (1)로부터 광에너지는 파장이 짧을수록 강한 것을 알 수 있다.  

  UV의 파장 영역에 대해서는 국제조명위원회(CIE) 및 국제전기표준회의(IEC)에 의

해 규정되어 있으며, 이에 따르면 UV의 파장 범위는 100∼400 nm이다(山西, 1996).  

  Fig. 1은 UV를 포함한 스펙트럼을 도시한 것이다. 그림에서 보여 지는 바와 같이 

UV는 파장이 280 nm 이하인 경우 UV-C, 315 nm 이상이면 UV-A라 하고 그 중간

부분을 UV-B라 한다(현, 1996; 김, 1997). 대표적인 수은램프에서 방출되는 UV는 

365 nm, 253 nm, 184.9 nm이고, 각각 파장의 에너지는 3.4 eV(327.7 mol/kJ), 4.9 
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eV(471.5 mol/kJ), 6.7 eV(647 mol/kJ)이다(山西, 1996). 
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Fig. 1. UV Spectrum.

 

  2.1 UV에 의한 광분해

  수중의 오염물질 제거를 위해 UV광을 이용한 직접적인 광산화반응이 제시되었지

만(Bulla와 Edgerly, 1968; Petersen 등, 1988), 이는 수처리 적용상에 여러 문제점을 

가지고 있다. 즉, 대상 제거물질은 수중에 존재하고 있는 다른 광흡수제와 경쟁하여 

충분한 양의 빛을 흡수해야하기 때문에 고농도의 폐수에 적용하기에는 문제점을 유

발한다. 그리고 수중 유기물은 다양한 광반응을 수행하여 이의 분해보다 더 복잡한 

생성물을 형성하고, 유기물이 광을 흡수하여 여기된 상태가 에너지를 방출하여 원래

의 바닥상태로 되돌아 갈 수 있기 때문에 유기물의 분해능이 낮을 수 있다.   

  일반적으로 UV광에 의한 유기물의 광산화는 다음과 같은 순으로 진행된다(Carey, 

1992):

                           S0 + hν → S1
*
                                  (2)

                           S1
*
 → Product                                   (3)

                           S1
* → T1

*                                       (4) 
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                           T1
* → S0                                        (5)

                           T1
*
 → Product                                   (6)

  유기물은 광을 흡수하기 전 전자는 쌍을 이루고 있는 단일항 기저상태(ground 

siglet state, S0)로 존재하고, 이는 광을 흡수하여 전자가 쌍을 이루는 단일항 상태로 

여기(excited singlet state, S1
*
)되고(식 2), 이로부터 반응이 진행되어 생성물을 형성

하거나(식 3) 시스템간 교차반응에 의해 해당되는 전자가 평형을 이루는 삼중항 상태

(T1
*
)로 된다(식 4). T1

*
는 에너지를 방출하여 원래의 상태로 돌아가거나(식 5) 반응

이 진행되어 생성물을 형성한다(식 6). 이 때 반응 생성물은 유기물의 성질과 여기상

태에서의 전자분포상태에 의존한다. 유기물이 여기 되었을 때 가장 잘 일어나는 전자

전이는 S1
*
(π,π

*
), T1

*
(π,π

*
), S1

*
(n,π

*
), T1

*
(n,π

*
)이며, S1

*
(π,π

*
)는 재배열, 고리에 첨가, 

고리이탈경로에 의해 반응이 일어나고, T1
*
(π,π

*
)은 균일토막내기, 짝지음, 재배열, 수

소제거 경로로 반응이 일어나며, S1
*(n,π*) 및 T1

*(n,π*)은 개열, 수소제거 및 첨가반응

에 의해 반응이 진행된다. 일반적으로 생성물이 원래의 물질보다 더 복잡할 수 있으

므로 재배열, 짝지음, 첨가, 고리이탈반응은 폐수처리에 별로 이용되지 않는다. 만약 

토막내기반응 및 수소제거반응에 의해 생성된 라디칼이 재결합되지 않으면 산소와 

반응할 수 있어 유기물 파괴에 유용한 연쇄산화반응을 개시할 수 있다. 

  광산화반응에 의해 일어날 수 있는 하나의 경로는 광산소화반응(photooxygenation)

이고, 이는 2가지 형태로 분리된다(Gollnick, 1968). Type I 광산소화반응은 여기된 상

태의 유기분자가 산소와 직접 반응하여 식 (7)과 같이 과산화물 같은 산소화된 생성

물을 형성한다.

                     A* + O2 → AO2(→ Product)                            (7) 

  일부 형태의 분자는 산소와 반응하여 산소화된 생성물을 형성하지만 일반적으로 

여기된 상태의 유기분자는 소광(quenching)으로 알려진 과정에서 산소와 반응하고, 

이것이 Type II 광산소화반응의 기본반응이다. Type II 광산소화반응에서는 여기된 

유기분자의 에너지가 용액중에서 산소분자로 전이되어 보통 단일항 상태의 여기된  

산소분자를 형성하고(식 8), 이는 유기분자와 반응하여 산화반응을 나타낸다(식 9).   

                     A* + O2 → A + O2
*                                    (8) 

                     O2
* + A → AO2                                       (9)
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  단일항 상태의 여기된 산소분자의 유기분자에 대한 반응성은 Kearns(1971)에 의해 

검토되었다. 이는 OH 라디칼보다 유기분자에 대해 더 선택성을 가지고 있는 산화제

이지만 olefins, dienes 및 방향족 탄화수소와 같은 다양한 유기분자와 ene 형태의 

반응을 통해 보통 과산화유기물을 생성한다. 이종원자를 가진 유기분자에서는 이종원

자가 보통 산화반응의 부위를 제공한다. 단일항 상태의 여기된 산소분자는 유기물의 

형태와 관련하여 선택성을 나타내는 단점을 가지고 있지만 태양광을 포함한 가시선 

영역에서도 효율적으로 생성되고 초기반응에서 생성된 과산화물이 불안정하여 라디

칼 연쇄반응이 일어날 수 있을 것이다.  

  이와 같은 UV에 의한 광산화는 유기물의 농도, pH, 온도, 라디칼 억제제 등에 의

해 영향을 받는 것으로 알려져 있다(Beltrán 등, 1995; Miller와 Olejnik, 2001). 

  일반적으로 유기물의 초기농도가 증가하면 유기물의 광분해속도는 감소하지만 더 

많은 광을 흡수하기 때문에 유기물의 단위시간 당 광분해 되는 농도는 증가한다.     

  용액의 pH에 따라 유기물의 전자전이 정도(즉 흡광계수)가 달라져 여기 되는 유기

물의 불안정도에 차이를 유발하고 이에 따라 유기물의 분해속도가 달라질 수 있다. 

  유기물은 위에서 언급한 바와 같이 광을 흡수하고 여기 되어 라디칼로 분해 될 수 

있고 이는 계속적인 연쇄반응을 통해 유기물을 파괴할 수 있다. 따라서 라디칼 억제

제의 존재는 이 반응을 지체시킬 수 있을 것이나 화합물의 종류에 따라 다르다고 알

려져 있다(Beltrán 등, 1995; Miller와 Olejnik, 2001). 그리고 반응온도는 유기물의 광

분해속도를 증가시키는 것으로 알려져 있다(Miller와 Olejnik, 2001).

  2.2 UV/H2O2에 의한 광분해

  과산화수소는 화학적 산화에 이용되는 산화제로서 물에 쉽게 용해되기 때문에 직

접 무기 또는 유기오염물 처리에 널리 이용된다. 그러나 과산화수소에 의한 산화는 

이상적인 과산화수소의 농도에서 아주 낮은 속도로 반응하기 때문에 UV에 의한 과

산화수소의 광분해로부터 강산화제인 OH 라디칼을 발생시키는 광화학적 유도산화가 

많이 연구되어 실제 폐수처리에 적용되고 있다(손 등, 2000).

  UV/H2O2에 의한 PAH의 광분해 반응은 빛에 의해 PAH가 직접 광분해 되는 경우

뿐만 아니라, OH 라디칼과의 반응을 통해 PAH가 분해 되는 경우도 고려해야 한다.
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  OH 라디칼이 포함된 라디칼 메커니즘은 과산화수소가 직접 광분해 되어 OH 라디

칼이 생성되어 PAH와 반응하여 PAH를 분해 시킨다. 또한 과산화수소는 OH 라디칼

과 반응하여 제거효율을 감소시킬 수도 있다. 그러므로 저농도의 과산화수소가 존재

하는 경우에는, 과산화수소가 빛에 의해 분해 되어 OH radical이 생성되고, 이때 생

성된 OH radical이 PAH에 의해 소비되므로 제거효율이 증가하지만, 고농도의 과산

화수소가 존재하는 경우에는 과산화수소가 PAH보다 OH radical과 더 쉽게 반응하므

로 PAH 제거효율이 감소한다(Beltrán 등, 1996).

  따라서 UV/H2O2에서 과산화수소의 농도가 증가할수록 보다 높은 반응 효율을 얻

을 수 있지만, 일정량 이상의 과산화수소는 오히려 OH 라디칼에 대한 scavenger로 

작용하게 되므로 적절한 과산화수소의 투입농도를 결정하는 것이 중요하다(김, 2001). 

  이를 아래의 식으로 나타내었다.

           PAH + hv→생성물                                         (10)
             H 2O 2+hν→ 2OH․                                       (11)

           PAH + OH․→생성물                                       (12)
           H 2O 2+ OH․→ HO 2․+H 2O                                (13)

           HO-2 + OH․→ HO 2․+OH
-                               (14)

  2.3 UV/TiO2에 의한 광분해

  UV/TiO2 방법에 사용되는 반도체성 물질인 TiO2는 광에너지를 흡수하여 광활성을 

나타내는 광촉매성 물질이다(Ollis 와 Turche, 1989).

  반도체가 가지고 있는 밴드갭(band gap) 이상의 에너지에 해당하는 파장의 빛으로 

반도체를 여기시키면 반도체 내부에 전자와 정공이 생성된다. 이 전자와 정공이 표면

으로 이동하면 흡착물질과 반응하여 산화환원반응이 일어나게 되며, 이것을 광촉매 

반응이라 일컫는다(Bahnemann 등, 1991). 산화티타늄의 밴드갭은 약 3eV로써 파장으

로는 약 400nm가 되며, 이에 따라 400nm 이하 영역의 자외선을 쪼이면 반응이 진행

된다.
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  기존의 연구결과를 토대로 보편적으로 제시되고 있는 광촉매 표면에서의 반응은 

크게 광자의 흡수에 의한 전자-정공 쌍의 생성 반응(여기, excitation), 전자 수용체와 

전자 공여체 및 유기물의 흡착반응, 흡착된 분자에 의한 전자와 정공의 trapping, 전

자-정공 쌍의 재결합 및 광생성된 OH 라디칼에 의한 유기물의 산화반응으로 구분할 

수 있으며, 이러한 반응과정을 아래에 나타내었다(정, 1996; 다케우찌 등, 2000).

   1) 여기(Excitation)

TiO 2 
hν
→
 TiO 2 (e

-
cb+h

+)
vb
                               (15)

e- cb → e
-
tr
                                                 (16)

h+vb → h
+
tr
                                                (17)   2) 흡착(Adsorption)

O2-L  + Ti
Ⅳ + H 2O ⇄ OLH

- +TiⅣ-OH-              (18)

TiⅣ + H 2O ⇄ Ti
Ⅳ-H 2O                                (19)

(site) R 1 ⇄ R 1,ads                                         (20)

 OH․+ TiⅣ ⇄TiⅣ∫OH․                                (21)

   3) Trapping

TiⅣ-OH․+h+ ⇄ TiⅣ∫OH․                         (22)

TiⅣ-H 2O+h
+ ⇄ TiⅣ∫OH․+H+                      (23)

R 1,ads + h
+ ⇄ R+1,ads                                     (24)

TiⅣ + e-cb ⇄ Ti
Ⅲ                                       (25)

Ti
Ⅲ
 + O 2 ⇄ Ti

Ⅳ
-O

-
2 ․                               (26)
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   4) 재결합(Recombination)

 e
-
cb+h

+
 → heat                                           (27)

   5) Hydroxyl attack

  Case Ⅰ  Ti
Ⅳ
∫OH․+R 1,ads → Ti

Ⅳ
+R 2,ads             (28)

  Case Ⅱ   OH․+ R 1,ads → R 2,ads                       (29)

  Case Ⅲ   TiⅣ∫OH․+R 1 → Ti
Ⅳ+R 2                  (30)

   Case Ⅳ    OH․+ R 1 → R 2                            (31)

  TiO2 상에서 OH 라디칼은 표면에 화학 흡착된 수산화기 및 물분자가 광생성된 정

공에 전자를 채우고 산화됨으로써 생성된다. 그리고, OH 라디칼에 의한 유기물의 산

화반응은 다음과 같은 네 가지 경로에 의해 일어난다.  

1) 표면에 흡착된 유기물과 흡착된 OH 라디칼간의 반응. 식 (28)

2) 수용액 상으로 확산된 OH 라디칼과 흡착된 유기물간의 반응. 식 (29)

3) 표면에 흡착된 OH 라디칼과 수용액으로부터 표면의 충돌하는 유기물간의 반응. 

식 (30)

4) 유기물과 OH 라디칼이 모두 수용액 상으로 확산되어 반응. 식 (31)

  결국 유기물과 OH 라디칼의 반응은 자유라디칼 반응과 유사한 일련의 반응을 거

쳐 CO2로의 완전산화에 이르게 된다(정, 1996; 다케우찌 등, 2000).

  그리고, TiO2는 입자 구조에 따라 anatase, rutil, brookite로 구분 되며, 이 중 현재 

상용화되어 가장 일반적으로 사용되고 있는 것은 anatase와 rutil 형태의 TiO2이다. 

두가지 형태의 TiO2중에서 광촉매 반응에 주로 이용되는 구조는 anatase 형태의 

TiO2로서 이는 rutil 형태의 TiO2보다 비표면적이 넓은 장점이 있다. 현재까지의 연구

에 의하면 TiO2의 광촉매 반응은 주로 TiO2표면에서 일어나는 것으로 알려져 있다. 

따라서 비표면적이 넓은 경우가 광촉매 반응을 촉진시킬 수 있는 것으로 알려져 있
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다.

  TiO2의 광촉매 반응에서 중요한 인자로 작용하는 것은 TiO2의 표면적 및 pore 

size이다. TiO2는 일반적으로 분말 형태나 지지체에 TiO2를 coating한 박막(thin film)

형태로 사용된다. 분말 형태의 TiO2의 경우에는 박막 형태보다 표면적이 넓은 장점이 

있고, UV조사가 용이하기 때문에 유기물질에 효과적이다. TiO2를 분말형태로 사용할 

경우에는 TiO2의 주입량이 증가함에 따라 흡착 site가 증가하기 때문에 유기물질의 

산화효율이 증가한다. 그러나 과량으로 주입될 경우에는 UV투과를 방해하기 때문에 

유기물의 제거효율을 감소시킨다.

  이러한 이유로 현재 TiO2 광촉매 반응에 관한 연구에서는 분말 TiO2를 가장 많이 

사용하고 있다. 그러나 이 경우에는 TiO2를 회수하는 별도의 공정이 필요할 뿐만 아

니라 이를 회수하는데 어려움이 있다.

  그러므로 광촉매로 사용되는 TiO2의 형태 및 사용량은 제거하고자 하는 유기물질

의 형태 및 제거량을 고려하여 선정되어져야 할 것이다(경, 2001).

  2.4 UV/TiO2/H2O2에 의한 광분해

  UV공정에서 TiO2와 H2O2를 첨가한 경우에 광분해율이 증가하다고 보고 되고 있

다.   

  Ollis와 Pelizzetti (1991)는 H2O2와 TiO2의 첨가에 따른 광촉매 산화율의 증가에 대

한 여러 해석들을 다음과 같이 요약하였다.

  첫째, H2O2는 더 나은 전자수용체이다.  그러므로 정공이용 효율을 촉진시키기 때

문에 광촉매 산화율을 증가시킬 수 있다.

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

디칼은 광촉매 산화의 진행에 필요하기 때문에 결국 이 반응은 광촉매 산화율을 

증가시킬 수 있다.

  셋째, H2O2는 광분해 될 수 있다.  그것은 물로 환원되거나 O2로 산화될 수 있다.  

H2O2 첨가는 O2가 electron scavenger로 작용될 수 있기 때문에 O2를 공급함으로

써 광촉매율을 증가시킨다. 또한 산소와 전자의 반응은 광촉매 효율을 저해하는 전

자-정공 재결합을 최소화시킨다.
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  수중에서 과산화수소는 350nm 이하의 UV 에너지에 의해 분해되어 OH 라디칼을 

생성하거나, TiO2 표면에서 conduction band로 전이된 전자와 반응하여 OH 라디칼

을 생성하기도 하고, 이미 생성되어 있는 superoxide 라디칼과 반응하여 OH 라디칼

을 생성하기도 한다. 

H 2O 2+hν→2OH․                      (32)

H 2O 2+e
-→OH․+OH-                (33)

H 2O 2+O
-
2․→OH․+OH

-
+O 2        (34)

H 2O 2+OH․→OH 2․+H 2O             (35)

  따라서 유기물질을 광분해 하는 경우 TiO2와 H2O2를 이용하는 경우 보다 높은 반

응 효율을 얻을 수 있는 것으로 알려져 있다(김, 2001).

  2.5. 유기물의 광분해 속도

  일반적으로 반응속도 상수는 power-law식에 의해 계산된다.

r = -
dC
dt
= kCn

                              (36)

                (k: 반응속도상수, C: 오염물질 농도)

  모든 PAH의 광분해는 식 (36)의 n값이 1이 되는 1차 반응 속도식을 따른

다고 보고 되고 있다(Trapido 등, 1995). 이는 다음과 같이 나타낼 수 있다.

r = -
dC
dt
= kC                                   (37)

  식(37)에서 t=0 일 때 C=Co로 된다면 식(38)과 같이 나타낼 수 있다. 

ln
C
Co
=-kt                                       (38)

                                  (Co: 오염물질 초기농도)

  여기서 k값은 실험에 의해 측정된 반응속도상수를 나타내며, 반응조건에 따라 달라
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질 수 있고, 또한 이 값이 커질수록 반응성이 커진다는 것을 의미한다(류. 1999).
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Ⅲ.  재료 및 방법

 1.실험재료

  본 연구의 광분해 대상물질로서 U.S EPA가 우선적으로 선정한 16개의 PAHs중 

구조적으로 유사한 pyrene(Aldrich, 97%), chrysene(Fluka, 95%)과 benzo[a]pyrene 

(Fluka, 98%) 3가지 물질을 선택하였다. 이들 화합물을 에탄올에 녹여 100mg/ℓ로 

제조한 후 초순수 증류수로 200㎍/ℓ로 희석하여 사용하였다.

  이들 화합물의 분자구조 및 물리․화학적 성질을 Table. 1.과 Fig. 2.에 나타냈다.

        

               pyrene            chrysene         benzo(a)pyrene   

Fig. 2. Molecular structure of pyrene, chrysene and benzo[a]pyrene.

Table 1. Physico․chemical characteristics of pyrene, chrysene, benzo[a]pyrene

PAHs
Mol. Wt.

(g)

Solubility

 at 25℃(㎍/ℓ)

Vapor Pressure 

at 25℃(mmHg)
Log Kow

Carcinog

enicity

pyrene 202.1 133 6.9×10
-7

4.88 NC

chrysene 228.3 11 1.1×10-7 5.63 WC

benzo(a)pyrene 252.3 2.4 5.5×10-9 6.06 SC

*NC=non-carcinogenic; WC=weakly carcinogenic; SC=strongly carcinogenic;

Kow=octanol/water partition coefficient, Adapted from McElroy et al(1989).
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  광촉매인 TiO2 분말은 anatase형(Degussa P-25)으로서 이 입자의 평균직경은 3.3

㎛, BET 표면적은 47㎡/g이다. 기타의 모든 시약은 특급으로 정제 없이 사용하였다.

  UV램프는 국내 H사에서 판매되고 있는 6W의 저압수은램프를 구입하여 사용하였

다(파장 : 253.7 nm, UV 출력에너지 : 1.35×10-3 J/s).

 2. 실험 장치 및 방법

  2.1 실험장치

  본 연구에 사용한 반응장치를 Fig. 3.에 나타내었다. 반응기는 원형 glass 재질의 

회분식 반응기이며, 외부의 빛이 반응기 내부로 유입되는 것을 방지하기 위하여 은박

지로 둘러싸고, UV램프에 의한 과열을 방지하고자 반응기 외부에 Water-jacket을 설

치해 일정한 온도(17±1)를 유지하였다. 실험은 회분식으로 수행하였으며 반응액 용량

은 2000㎖로 하고, UV램프의 오염을 차단하면서 동시에 자외선 파장을 적절히 투과

시키고자 석영관에 램프를 넣어 반응기 중앙부에 장착하였다. 또한 전압을 일정하게 

유지시키기 위해 정압기를 이용하였다. 원수의 pH는 6.9 정도이고, DO는 6.5∼

6.8mg/L정도이다.
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Quartz glass 
tube

UV lamp

AVR

Cooling 
water input

Cooling 
water output

Stirrer

Fig. 3. Schematic diagram of UV system.  

  2.2 실험방법

  시료의 원수는 초순수 증류수를 이용하였으며, 반응시간은 6시간으로 하였다. 분석 

시료는 일정시간 간격으로 반응기의 중층부에서 매회 5㎖씩 채취하였으며, TiO2, 

H2O2, t-BuOH,  HCO3
-
량 pH등의 조건변화를 주면서 제거효율의 변화를 확인하였다. 

pH는 0.1M HNO3과 0.1M NaOH로 pH 5, 6.9, 9로 조절하였다. pH는 pH meter 

(model Orion 290A)를 이용해 측정하였고, DO는 DO meter(CONSTORT C534)를 이

용하여 측정하였다. 

  본 연구의 실험조건을 요약하면 Table 2와 같다.
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Table 2. Summary of experimental conditions

Items conditions

Main condition

      compound

      t-BuOH

      HCO3
-

      TiO2 concentration

      H2O2 oncentration

      Initial pH

pyrene

0.1M

5×10
-3
M

1g/ℓ

1.5×10-3M

6.9

Comparative condition

      compound chrysene, benzo[a]pyrene

      t-BuOH 1×10
-4
M, 1×10

-3
M, 1×10

-2
M

      HCO3
-

5×10
-5
M, 5×10

-4
M

      TiO2 concentration 0.25 g/ℓ, 0.5 g/ℓ, 2 g/ℓ

      H2O2 oncentration

      Initial pH

5.9×10
-5
M, 5.9×10

-4
M, 5.9×10

-3
M

5, 9

  PAHs의 농도측정은 Fig. 4에 나타낸 바와 같이 행하였다. 일정시간 마다 반응기에

서 뽑아낸 5㎖의 수용액을 methylene chloride(Fisher, HPLC grade)로 2회 진탕 추출

하였다. 그 후 추출액을 무수 Na2SO4로 수분을 제거하고, 유리섬유 여지로 여과하였

다. 이 여액을 풍건식 증발기(Zymark, Model Turbovap 500)를 사용하여 1㎖로 농축

하였다. 농축액에 내부표준물질(Hexamethylbenzene, Fluka) 10㎕를 첨가하여 

GC/MSD 분석용 시료로 이용하여 분석하였다.
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Sample of water (5ml)

Extraction

Methylenechloride

(5㎖×2)

Filtration

Anhydrous Na2SO4 

Glass wool

Concentration

GC-MS

Internal standard 10㎕

Concentrator 

Fig. 4. Flow chart of experimental procedure for the analysis of PAHs in water.   
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  2.3 GC/MSD 분석조건

  전처리를 거친 시료는 자동주입기가 부착된 GC/MSD를 사용하여 분석하였으며, 

GC는 Hewlett Packard, Model HP 5890 seriesⅡ이고, MS는 Quadrupole type으로 

HP5972 MSD이다. 이때 컬럼은 DB-5 (0.25㎛, 30m × 0.25㎜, fused silica tubing 

5% Phenyl, 95% methyl poly siloxane film thickness), 운반기체는 헬륨을 사용하였

다. 또 시료주입구의 온도 300℃, 검출기 온도 300℃이며, EPC(electronic pressure 

control) 기능을 이용하여 유속을 일정하게 유지시켜 최적의 분석조건을 설정하였다. 

또한 MSD는 PAHs(Aldrich, 97%)를 methylene chloride에 녹인 후 희석하여 만든 

용액 3㎕를 GC/MSD에 주입하여 PAHs의 분자 이온 또는 특성 이온을 선택하여 

SIM(selected Ion Monitoring) 방법으로 분석하였다. 이를 Table 3에 나타냈었다.

  또한 PAHs 화합물에 대한 정량분석은 PAHs를 methylene chloride에 녹인 후

 희석한 표준용액과 hexamethylbenzene(Fluka) 내부표준물질을 사용하여 내부표준법

으로 수행하였고, PAHs 화합물과 내부표준물질과의 면적비로 검량선을 작성하였다.
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Table 3. GC/MSD conditions for PAHs analysis

Instruments Conditions

GC/MSD Hewlett Packard 5890 seriesⅡ/HP 5972 MSD

Column
DB-5 (0.25㎛, 30m × 0.25㎜, fused silica tubing 5% 

Phenyl, 95% methyl poly siloxane film thickness)

Injector temps. 300℃

Detector temps. 300℃

Injection volume 3㎕

Oven temperature
                             10℃/min         

60℃(2min)  300℃(6min)

Column head pressure 15.2psi

carrier gas flow 1.7㎖/min(He)

run time 31min

Injection splitless mode

Monitoring mode Selected ion monitoring(SIM) mode



- 23 -

 Ⅳ.  결과 및 고찰

   다환방향족화합물(PAHs)인 pyrene, chrysene, benzo[a]pyrene등의 3가지 화합물에 

대해 UV, UV/H2O2, UV/TiO2, UV/TiO2/H2O2에서 화합물 사이의 광분해를 비교하고, 

광분해에 미치는 라디칼 억제제(HCO3
-, t-BuOH) 및 pH의 영향을 검토하였다.

 1. UV에 의한 광분해 

  1.1 UV에 의한 PAHs의 광분해

  먼저 본 연구의 여러 조건에서 사용된 첨가제에 의해 화합물들이 분해 되는지를 

검토하기 위해 공시험을 수행하였다. 이를 위해 알루미늄 호일로 광을 차단하여 3시

간, 6시간, 12시간 하에서 수행한 결과를 Table 4에 나타내었다. Table 4에 나타난 

바와 같이 광을 차단한 상태에서 화합물의 분해율은 2.3% 이하로 미미함을 알 수 있

었다.

  그러므로 본 연구에서 PAHs 농도의 감소는 모두 광분해에 의한 것이라고 판단된

다.

Table 4. Effects of several additives on the degradation of PAHs (200 ㎍/ℓ) used 

in this study without light

Additives(Conc.)
Degradation(%)

3hr 6hr 12hr

No addition 0.3∼0.5 0.6∼0.8 1.1∼1.4

TiO2(2 g/ℓ) 0.7∼0.9 1.1∼1.9 1.8∼2.0

H2O2(5.9×10
-3M) 0.8∼1.1 1.3∼1.5 2.0∼2.3

t-BuOH(2.1×10
-2
M) 0.6∼0.8 1∼1.3 1.4∼1.6

HCO3
-
(5×10

-3
M) 0.7∼0.9 1.0∼1.3 1.5∼1.8
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  UV를 첨가제 없이 조사하여 pyrene, chrysene 및 benzo[a]pyrene의 광분해를 살펴

보았다. 200 ㎍/ℓ의 수용액을 6시간동안 광조사하여 Ⅲ. 2.2의 실험방법에 따라 수행

하여 시간에 따른 화합물의 광분해를 Fig. 5에 나타내었다.
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Fig. 5. Photodegradation of pyrene, chrysene and benzo[a]pyrene with time

           under UV(Co : 200 ㎍/ℓ, pH : 6.9, Temp. : 17℃).

  Fig. 5에서 보여 지는 바와 같이 pyrene, chrysene 및 benzo[a]pyrene에 대해 6시

간 광조사시 광분해율은 각각 78%,  69%, 59%로 나타났다. 즉, 6시간 UV 조사시  

benzo[a]pyrene에 비해 pyrene 및 chrysene의 광분해율은 1.32배, 1.17배 빠르게 광분

해 됨을 알 수 있었다.  그 결과 화합물 사이의 광분해율은 pyrene 〉chrysene 〉

benzo[a]pyrene의 순으로 감소함을 알 수 있었다. 

  벤젠고리 4개가 서로 다르게 배열되어 있는 pyrene, chrysene과 pyrene에 벤젠고리 

1개가 더 결합되어 있는 benzo[a]pyrene의 광분해에 차이를 보이는 것에 대한 명확한 

설명은 현재 불가능하나 벤젠고리의 배열형태에 따라 광의 흡수도에 차이를 유발하
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며, 전자의 전이 및 여기된 상태의 불안정도가 달라지기 때문인 것으로 사료된다.

  본 연구결과는 Sabaté 등(2001)이 유사한 조건의 PAHs의 광분해 연구에서 

phenanthrene의 광분해속도가 phenanthrene에 1개의 벤젠고리가 더 결합되어 있는 

pyrene보다 4.49배 높았다는 연구결과와 유사하였다. 그러나 Miller와 Olejnik(2001)는 

저압수은램프를 사용한 경우 benzo[a]pyrene의 광분해율이 chrysene의 광분해율 보

다 높다는 반대되는 결과를 보였다. 이는 본 연구에서 보다 10
-3
배 낮은 농도를 사용

하였고, 반응기에 공기를 주입하는 등 본 연구조건과 다르기 때문인 것으로 추정된

다.

  1.2 PAHs의 광분해에 미치는 라디칼 억제제의 영향

  유기물이 광을 흡수하면 전자의 전이에 의해 여기 상태로 되어 자유 라디칼로 분

해 될 수 있다. 또한 자유 라디칼은 산화반응을 통해 유기물을 분해 할 수 있다. 본 

연구에서는 OH 라디칼을 포함한 라디칼 억제제로 잘 알려져 있는 t-BuOH 및 

HCO3
-
의 농도에 따른 영향을 검토하였다.

  Pyrene의 광분해에 미치는 t-BuOH의 영향을 살펴보기 위해 200 ㎍/ℓ의 pyrene 

수용액(pH 6.9)에 t-BuOH의 농도를 1×10
-4
M, 1×10

-3
M, 1×10

-2
M, 0.1M으로 변화시켜 

6시간동안 조사 후 pyrene의 광분해율을 Fig. 6에 나타내었다. 

  Fig. 6에서 알 수 있는 바와 같이 t-BuOH의 농도가 증가함에 따라 광분해율은 감

소함을 알 수 있었다. 0.1M t-BuOH 존재하에서 광분해율은 t-BuOH이 존재하지 않

을 때 보다 약 10% 감소하였다. 그러므로 UV만을 조사하여 pyrene을 광분해 하는 

경우에도 OH 라디칼이 생성되어 광분해에 영향을 미치는 것으로 사료된다.
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Fig. 6. Effect of radical scavenger(t-BuOH) concentration on the photodegradation

       of pyrene after 6 hour reaction(Co : 200 ㎍/ℓ, pH : 6.9, Temp. : 17±1℃).

  Miller와 Olejnik(2001)는 t-BuOH의 농도를 0, 0.01M, 0.02M로 변화시켰을 때, 

chrysene의 광분해율은 농도가 증가함에 따라 크게 감소하였고, benzo[a]pyrene의 경

우도 이와 같은 경향을 보였다. 그러나 fluorene의 경우 t-BuOH의 농도 변화에 따른 

영향은 나타나지 않았다고 보고하였다. 이러한 차이는 이들 화합물의 농도, 반응기의 

조건 등의 차이인 것으로 사료된다. 

  또한 본 연구에 사용된 PAHs의 광분해에 미치는 HCO3
-
의 영향을 검토하였다.     

  HCO3
-의 농도를 0, 5×10-5M, 5×10-4M, 5×10-3M로 변화시켰을 때, pyrene의 광분해

에 미치는 영향을 Fig.7에 나타내었다.
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Fig. 7. Effect of HCO3
- concentration on the photodegradation of pyrene 

            after 6 hour reaction(Co : 200 ㎍/ℓ, pH : 6.9, Temp. : 17±1℃).

  Fig. 7에 나타난 바와 같이 HCO3
-의 농도가 5×10-4M까지는 영향이 거의 없었으며, 

5×10
-3
M에서 약간 감소함을 알 수 있었다.

  Beltrán 등(1996)은 fluorene, phenanthrene 및 acenaphthene의 광분해에 미치는 

HCO3
-의 영향을 검토하기 위해 10-2M까지 첨가하였으나, 이에 대해 영향이 없었다고 

보고하였다. 따라서 Beltrán 등(1996)은 이들 화합물에 대해서는 라디칼 광산화 반응

이 일어나지 않는다고 보고하였다.

  또한 라디칼 억제제를 첨가하여 6시간 동안 광조사 했을 때, pyrene, chrysene 및 

benzo[a]pyrene의 광분해율을 Fig. 8에 나타내었다. 
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Fig. 8. Comparison of photodegradation efficiency of pyrene, chrysene and

           benzo[a]pyrene after 6 hour reaction in the different condition

           (Co : 200 ㎍/ℓ, pH : 6.9, Temp. : 17±1℃, HCO3
- : 5×10-3M,

           t-BuOH : 0.1M). PY, CHR and BAP indicate pyrene,

           chrysene, benzo[a]pyrene, respectively.

  Fig. 8에 나타난 바와 같이 광분해는 pyrene 〉chrysene 〉benzo[a]pyrene의 순으

로 감소함을 알 수 있었다. 또한 0.1M t-BuOH 존재하에서 광분해율의 차이는 

t-BuOH이 존재하지 않는 경우보다 7∼10%정도로 화합물의 종류에 따른 차이는 미

미하였다. 그리고 HCO3
-
을 5×10

-3
M 첨가한 경우에는 그 영향이 거의 나타나지 않았

다.
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  1.3 PAHs의 광분해에 미치는 pH의 영향

  반응용액의 산도와 알카리도의 변화는 여기된 전자가 분자에 분포되는 정도의 차

이를 유발하여 반응용액의 pH가 광분해 속도에 영향을 일으키는 것으로 보고 되고 

있다(Miller와 Olejnik, 2001).

  Pyrene, chrysene 및 benzo[a]pyrene의 광분해에 미치는 pH 영향을 살펴보기 위해 

초기 반응용액의 pH를 5.0, 6.9, 9.0으로 변화시켜 시간에 따른 광분해를 검토하였다. 

각각의 화합물을 pH 변화시켜 시간에 따른 광분해율을 Fig. 9에 나타내었고, pH를 

변화시켜 6시간동안 광조사 한 경우, 각 화합물의 광분해율은 Fig. 10에 나타내었다.

  PAHs가 광분해 되는 동안 용액의 pH는 거의 변하지 않았는데, 이는 광분해 되는 

동안 산성물질의 생성이 매우 낮기 때문인 것으로 사료된다.

  Fig. 10의 6시간 광조사시 pyrene, chrysene 및 benzo[a]pyrene의 제거율을 살펴보

면 pH 5, 6.9, 9에서 pyrene의 경우 83%, 78%, 76%, chrysene의 경우 75%, 69%, 

66%, benzo[a]pyrene 62%, 58%, 58%으로 나타났다.
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Fig. 9. Effect of pH on the photodegradation of pyrene (a), chrysene (b)

            and benzo[a]pyrene (c) (Co : 200 ㎍/ℓ, Temp. : 17±1℃).
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Fig. 10. Comparison of photodagradation efficiency of pyrene, chrysene and

            benzo[a]pyrene after 6 hour reaction at different pH

            (Co: 200 ㎍/ℓ, Temp.: 17±1℃). PY, CHR and BAP indicate pyrene,

            chrysene, benzo[a]pyrene, respectively.

  이러한 결과는 Miller와 Olejnik(2001)이 chrysene 과 benzo[a]pyrene 수용액의 초

기 pH의 변화에 따른 광분해는 산성영역으로 갈수록 크게 증가하였고, 중성에서 알

카리성으로 갈수록 광분해율의 차이는 적었다고 보고한 결과와 유사하였다. 그러나 

Beltran 등(1995)은 fluorene, phenanthrene, acenaphthene 수용액의  초기 pH 변화에 

따른 광분해는 거의 차이가 없었다고 보고한 결과와는 상이하였다.

  Miller와 Olejnik(2001)는 PAHs 수용액의 초기 pH 변화에 따른 화합물간의 광분해

에 차이를 보이는 이유는 초기 pH에 따라 화합물의 전자분포에 차이를 유발하여 광
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조사시 여기 되는 전자전이 정도(즉, 몰흡광계수)가 달라진다고 보고하였다. 그러므로 

각각의 pH에서 수용액의 몰흡광계수를 알면 각 pH에서의 광분해 정도를 예측할 수 

있다고 보고하였다.

  그리고 경(1999)은 초기 pH가 증가함에 따라 광분해율이 감소하였다고 보고하였는

데, 이는 광분해에 의해 생성된 CO2가 수중에 alkalinity(HCO3
-
, CO3

2-
) 형태로 존재

하여 OH 라디칼 scavenger로 작용하기 때문이라고 보고하였다.

  1.4 PAHs사이의 광분해 속도 비교

  PAHs의 광분해 속도는 일반적으로 1차반응속도식(식 38)을 사용하여 계산된다.

  Fig. 5에 나타난 pyrene, chrysene 및 benzo[a]pyrene의 광분해율을 식 38에 적용

하여 Fig. 11에 나타내었다.
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Fig. 11. First-order kinetic plot of the photodegradation of pyrene, chrysene

           and benzo[a]pyrene(Co : 200 ㎍/ℓ, pH : 6.9, temp. : 17℃).

  Fig. 11에 나타난 바와 같이 본 연구에 사용된 PAHs 화합물의 광분해는 1차반응
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속도식을 잘 따름을 알 수 있었다.

  PAHs수용액에 라디칼 억제제를 첨가하여 광분해 할 때, 속도상수를 Table 5에, 초

기 pH를 변화시켜 광분해 할 때, 속도상수를 Table 6에 나타내었다.

Table 5. Photodegradation rate constants and determination coefficients(r
2
)         

calculated by first order kinetics in different conditions(Co : 200 ㎍/ℓ, 

pH : 6.9, Temp. : 17±1℃)

Conditions
Pyrene Chrysene Benzo[a]pyrene

k(min
-1
) r

2
k(min

-1
) r

2
k(min

-1
) r

2

UV 0.0043 0.97 0.0032 0.98 0.0025 0.96

UV/t-BuOH (1×10
-4
M) 0.0040 0.97

(1×10
-3
M) 0.0039 0.97

(1×10
-2
M) 0.0035 0.98

(0.1M) 0.0033 0.97 0.0025 0.99 0.0020 0.96

UV/HCO3
-
(5.9×10

-5
M) 0.0042 0.97

(5.9×10
-4
M) 0.0040 0.98

(5.9×10
-3
M) 0.0037 0.99 0.0030 0.99 0.0024 0.95

  Table 5에서 보여 지는 바와 같이 pyrene, chrysene 및 benzo[a]pyrene의 광분해속

도상수는 각각 0.0043min
-1
, 0.0032min

-1
, 0.0025min

-1
 으로 나타났다. 그러므로 화합물 

사이의 광분해속도는 pyrene 〉chrysene 〉benzo[a]pyrene의 순으로 감소함을 알 수 

있었고, benzo[a]pyrene에 비해 pyrene 및 chrysene의 광분해속도는 각각 1.72배, 

1.28배 빠르게 광분해 됨을 알 수 있었다.

  또한 t-BuOH의 농도가 증가할수록 pyrene의 광분해 속도가 감소함을 알 수 있었

고, t-BuOH를 첨가한 경우 광분해속도는 화합물의 종류에 관계없이 비슷한 비율로  

감소함을 알 수 있었다.

  게다가 HCO3
-을 첨가한 경우 광분해속도가 감소하지만 그 차이는 미미함을 알 수 

있다. 
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Table 6. Photodegradation rate constants and determination coefficients(r2) 

calculated by first order kinetics in different pH(Co : 200 ㎍/ℓ, Temp.: 

17±1℃)

Conditions
Pyrene Chrysene Benzo[a]pyrene

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

pH 5 0.0049 0.97 0.0039 0.95 0.0028 0.93

pH 7 0.0043 0.97 0.0032 0.97 0.0025 0.96

pH 9 0.0040 0.97 0.0030 0.98 0.0025 0.97

  그리고, Table 6에 나타난 바와 같이 초기 pH 변화에 따른 광분해 속도상수를 비

교한 결과, pH에 따라 약간의 차이는 있지만 benzo[a]pyrene에 비해 pyrene은 2.96 

∼3.12, chrysene은 1.2∼1.39배 정도 빠르게 광분해 됨을 알 수 있었다.

 2. UV/H2O2에 의한 광분해 

  2.1 PAHs의 광분해에 미치는 H2O2의 영향

  UV에 의한 수중 유기물의 광분해에 H2O2가 존재하면 유기물의 광분해가 증가하나 

일정량 이상 존재하면 오히려 광분해가 감소하는 것으로 보고 되고 있다(Beltran 등, 

1996; Rivas 등, 2000; sabaté 등, 2001). 이는 UV/H2O2에 의한 광분해에서 H2O2가 

OH 라디칼 개시제 및 억제제의 역할을 동시에 수행하기 때문이라고 보고 되고 있다. 

  본 연구의 UV/H2O2에서 H2O2 농도에 따른 광분해를 살펴보기 위해 200 ㎍/ℓ의 

pyrene 수용액(pH 6.9)에 H2O2 농도를 5.9×10
-5
M, 5.9×10

-4
M, 1.5×10

-3
M, 5.9×10

-3
M으

로 달리 주입하여 반응시간에 따른 광분해율을 검토하여 Fig. 12에 나타내었다.
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Fig. 12. Effect of H2O2 Concentration on the photodegradation of pyrene

             (Co : 200 ㎍/ℓ, pH : 6.9, Temp. : 17±1℃).

  H2O2가 존재하는 경우, PAH의 광분해 반응은 반응 (10)과 같이 빛에 의해 PAH가 

직접 광분해 되는 경우와, OH 라디칼과 반응을 통해 PAH가 분해 되는 경우의 메커

니즘이 제시되고 있다(Beltran 등, 1996). OH 라디칼이 반응에 참여하는 라디칼 메커

니즘은 반응 (11)에서 보이는 것처럼 H2O2가 직접 광분해 되어 OH 라디칼이 생성되

어 PAH와 반응하여 PAH를 분해 시킨다. 저농도의 H2O2가 존재하는 경우에는, 반응

(12)와 같이 OH radical이 PAH에 의해 소비되므로 광분해율이 증가하고, 고농도의 

과산화수소가 존재하는 경우에는 반응(12)보다 반응(13)와 반응(14)가 더 쉽게 일어나

므로 PAH 광분해율이 감소하였다고 보고하였다.

  본 연구에서도 H2O2의 농도가 1.5×10
-3M까지는 H2O2가 직접 광분해 되어 OH 라디

칼이 생성되어 광분해율이 증가하지만, 이 보다 높은 농도에서는 H2O2가 OH 라디칼

과 반응하여 오히려 광분해율이 감소한 것으로 사료된다. 



- 36 -

  2.2. UV/H2O2에 의한 PAHs 광분해 

  H2O2 농도를 1.5×10
-3
M 첨가한 후 광조사하여 pyrene, chrysene 및 benzo[a]- 

pyrene의 광분해를 살펴보았다. 200 ㎍/ℓ의 수용액을 6시간동안 광조사하여 시간에 

따른 화합물의 광분해를 Fig. 13에 나타내었다. Fig. 13에서 보여 지는 바와 같이 

UV/H2O2에서 6시간 광조사 후 pyrene, chrysene, benzo[a]pyrene의 광분해율은 각각 

95, 89, 82%로 나타났다.
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Fig. 13. Photodegradation of pyrene, chrysene and benzo[a]pyrene with time

           under UV/H2O2 (Co : 200 ㎍/ℓ, pH : 6.9, H2O2 Conc. : 1.5×10
-3M,

           Temp. :  17±1℃).
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 3. UV/TiO2에 의한 광분해 

  3.1 PAHs의 광분해에 미치는 TiO2의 영향

  UV/TiO2에 의해 유기물을 광분해 하는 경우 TiO2의 농도에 따라 유기물의 광분해

에 차이를 보인다고 알려져 있다(Das 등, 1994; sabaté 등, 2001).

  본 연구의 UV/TiO2에서 TiO2 농도에 따른 광분해를 살펴보기 위해 pyrene 200 ㎍

/ℓ의 수용액에 TiO2 농도를 0, 0.25, 0.5, 1, 2 g/ℓ로 달리 주입하여 시간에 따른 광

분해율을 Fig. 14에 나타내었다. Fig. 14에 나타난 바와 같이 TiO2의 농도가 0에서 1 

g/ℓ로 증가함에 따라 광분해율이 증가하다가 1 g/ℓ이상의 농도에서는 오히려 광분

해율이 감소하였다.
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Fig. 14. Effect of TiO2 Concentration on the photodegradation of pyrene

             (Co : 200 ㎍/ℓ, pH : 6.9, Temp. : 17±1℃).
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  이러한 결과는 강 등(1995), 손 등(2000), 전(1997)의 결과와 유사하며, 이는 분말 

TiO2의 첨가량이 많아질수록 TiO2와 오염물질과의 접촉 면적이 증가하게 되고 수중

으로 조사되는 광에너지를 완전히 흡수하기 때문에 산화력은 증가되지만, TiO2의 농

도가 어느 한계 이상에서는 백탁현상을 유발해 수중으로 투과되는 광에너지를 차단

하므로 결국 광촉매 표면에서의 광촉매 반응을 방해하게 되어 최적 TiO2 농도에서 

보다 감소하는 것으로 보고 되어 있다.

  그러므로, 본 연구에서도 TiO2 농도가 증가함에 따라 TiO2와 오염물질과의 접촉면

적이 증가하게 되어 광분해율이 증가되지만, TiO2를 1 g/ℓ 이상 첨가하게 되면 수중

으로 투과되는 광에너지를 차단하여 광분해율이 감소하는 것으로 사료된다.

  3.2. UV/TiO2에 의한 PAHs 광분해

  화합물 사이의 광분해에 미치는 TiO2 영향을 살펴보기 위해 TiO2 1 g/ℓ를 첨가한 

후 UV 조사하여 pyrene, chrysene 및 benzo[a]pyrene의 광분해를 살펴보았다.

  200 ㎍/ℓ의 수용액을 6시간 광조사하여 시간에 따른 화합물의 광분해율을 Fig. 15

에 나타내었다.
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Fig. 15. Photodegradation of pyrene, chrysene and benzo[a]pyrene with time

           under UV/TiO2(Co : 200 ㎍/ℓ, pH : 6.9, TiO2 Conc. : 1 g/ℓ,

           Temp. : 17±1℃).

  Fig. 15에 나타난 바와 같이 6시간 광조사 후 pyrene, chrysene, benzo[a]pyrene의 

광분해율은 각각 90, 83, 75%로 나타났다.

 4. UV/TiO2/H2O2에 의한 광분해 

  유기물의 광분해는 H2O2와 TiO2를 동시에 첨가하였을 때, UV, UV/H2O2, UV/TiO2

에서 보다 유기물의 광분해가 향상되는 것으로 보고 되고 있다.(Tanaka 등, 1992; 류, 

1999; 김, 2001).
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  오염물질을 광분해 시키는 경우, TiO2와 H2O2를 동시에 첨가하면, H2O2가 TiO2 입

자 표면에 광생성된 전자와 정공의 재결합을 방지하고, 보다 많은 양의 OH 라디칼을 

생성하여 광분해속도나 광분해율이 증가한다고 설명하였다(손 등, 2000).

  또한 김(2001)은 TiO2와 과산화수소를 동시에 첨가한 경우 TiO2에 생성되는 정공

과 과산화수소가 반응하여 OH 라디칼을 생성하고, 또한 과산화수소의 직접 광분해에 

의해 OH라디칼이 생성되어, OH 라디칼과 오염물질과 반응하여 광분해가 촉진되기 

때문이라고 설명하였다.

  본 연구에서는 pyrene, chrysene 및 benzo[a]pyrene에 대해 UV/TiO2/H2O2에 의한 

광분해를 살펴보기 위해 이미 검토한 최적농도의 TiO2(1 g/ℓ) 및 H2O2(1.5×10
-3
M)를 

첨가한 후 UV롤 조사하여 시간에 따른 광분해를 검토하여 Fig. 16에 나타내었다.
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Fig. 16. Photodegradation of pyrene, chrysene and benzo[a]pyrene with time

           under UV/TiO2/H2O2(Co : 200 ㎍/ℓ, pH : 6.9, H2O2 Conc. : 1.5×10
-3M, 

           TiO2 Conc. : 1 g/ℓ, Temp. : 17±1℃).
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  또한 UV. UV/H2O2, UV/TiO2, UV/TiO2/H2O2에서의 6시간 후의 pyrene, chrysene 

및 benzo[a]pyrene의 광분해율을 Fig. 17에 나타내었다. 
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Fig. 17. Comparison of photodagradation efficiency of pyrene, chrysene

              and benzo[a]pyrene after 6 hour reaction at different conditions

              (Co : 200 ㎍/ℓ, pH : 6.9, temp. : 17±1℃, H2O2 Conc. : 1.5×10
-3
M,

              TiO2 Conc. : 1 g/ℓ). PY, CHR and BAP indicate pyrene,

              chrysene, benzo[a]pyrene, respectively.

  Figure 17에 나타난 바와 같이 화합물사이의 광분해는 UV, UV/H2O2, UV/TiO2, 

UV/TiO2/H2O2 공정에서 모두 pyrene > chrysene > benzo[a]pyrene의 순으로 나타

났고, PAHs의 공정별 광분해는 UV/TiO2/H2O2 > UV/H2O2 > UV/TiO2 > UV순으

로 나타났다.
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 5. UV공정에 의한 PAHs사이의 광분해 속도 비교

  UV, UV/H2O2, UV/TiO2, UV/TiO2/H2O2의 PAHs의 광분해 속도상수와 r
2 값을 

Table 7에 나타내었다.

Table 7. Photodegradation rate constants and determination coefficients(r2)         

calculated by first order kinetics in different conditions(Co : 200 ㎍/ℓ, 

pH : 6.9, Temp. : 17±1℃)

Conditions
Pyrene Chrysene Benzo[a]pyrene

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

UV 0.0043 0.97 0.0032 0.98 0.0025 0.96

UV/TiO2 (0.25 g/ℓ) 0.0047 0.98 - - - -

(0.5 g/ℓ) 0.0059 0.97 - - - -

(1 g/ℓ) 0.0062 0.97 0.0047 0.98 0.0037 0.97

(2 g/ℓ) 0.0054 0.97 - - - -

UV/H2O2 (5.9×10
-5
M) 0.0059 0.95 - - - -

(5.9×10
-4
M) 0.0076 0.96 - - - -

(1.5×10
-3
M) 0.0082 0.96 0.0059 0.98 0.0044 0.98

(5.9×10-3M) 0.0070 0.96 - - - -

UV/H2O2/

TiO2

1.5×10-3M

+ 1 g/ℓ
0.0102 0.96 0.0068 0.97 0.005 0.98

  Table 7에 나타난 바와 같이 UV/H2O2에서 광분해 속도는 benzo[a]pyrene에 비해 

pyrene 및 chrysene은 각각 1.86배, 1.34배 증가하였다.

  그리고 UV공정에 비해 UV/H2O2공정에서 광분해 속도가 1.76∼1.91배 정도 증가하

였다. 그러므로 PAHs 광분해에 있어서 H2O2를 첨가한 경우의 영향은 화합물에 관계

없이 거의 비슷한 비율로 증가함을 알 수 있었다. 또한, UV/TiO2에서의 광분해속도

도 1.44∼1.47배 정도로 화합물에 관계없이 거의 같은 비율로 증가함을 알 수 있었다.
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  그리고 UV/TiO2/H2O2공정에서 물질 사이의 광분해 속도상수를 비교해 보면 

benzo[a]pyrene에 비해 pyrene은 2배, chrysene은 1.36배 높았다.

  UV/TiO2/H2O2에서의 광분해 속도를 UV, UV/TiO2, UV/H2O2의 광분해 속도와 비

교해보면 pyrene, chrysene, benzo[a]pyrene에 대해 UV에서 보다 각각 2.33배, 2.12

배, 2배, UV/TiO2에서 보다 각각 1.61배, 1.44배, 1.35배, UV/H2O2에서 보다 각각 1.22

배, 1.15배, 1.14배 빨랐다.

  PAHs 사이의 광분해 속도는 pyrene 〉chrysene 〉benzo[a]pyrene의 순으로 광분

해 공정 사이의 PAHs의 광분해는 UV/TiO2/H2O2 > UV/H2O2 > UV/TiO2 > UV순

으로 나타났다.

  이 결과로부터 PAHs 화합물을 광분해에 의해 제거하고자 할 때 가장 효율적인 방

법은 H2O2와 TiO2에 대해 최적농도를 구하고 이를 조합하여 운전하는 것임을 알 수 

있었다.
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Ⅴ.  결 론

 

  다환방향족화합물(PAHs)인 pyrene, chrysene, benzo[a]pyrene 등 구조적으로 유사

한 3가지 화합물에 대해 253.7 nm의 파장을 방출하는 UV램프를 사용하여 여러 인자

(t-BuOH, HCO3
-, pH, TiO2, H2O2 및 H2O2+TiO2등)의 반응조건에 따른 광분해율과 

각 인자의 최적조건에서(UV, UV/TiO2, UV/H2O2, UV/TiO2/H2O2)의 광분해 속도상수

를 구한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다. 

1. 라디칼 억제제로 알려진 t-BuOH의 농도가 증가함에 따라 PAHs의 광분해속도

가 감소하였고, HCO3
-
을 첨가한 경우 광분해속도가 다소 감소 하지만 그 영향

은 미미하였다.

2. pH가 감소할수록 PAHs의 광분해 속도는 증가하였고, pH가 산성영역에서 중성

영역으로 변하는 경우 광분해속도가 크게 감소하지만, 중성영역에서 알카리성영

역으로 변하는 경우 광분해속도의 차이는 미미하였다.

3. 본 연구조건에서 광분해에 미치는 TiO2 및 H2O2의 최적 농도는 각각 1.0 g/ℓ, 

1.5×10
-3
M으로 나타났고, 최적농도까지는 TiO2 및 H2O2의 농도가 증가할수록 

OH 라디칼의 생성량이 많이 지므로 광분해 속도는 증가하지만, 최적농도 보다 

높은 농도를 첨가하게 되면 TiO2의 경우에는 백탁현상이 일어나고, H2O2의 경우

에는 H2O2가 라디칼 억제제로 작용하여 광분해 속도가 오히려 감소하였다.

4. PAHs의 광분해속도는 1차반응식에 잘 따름을 알 수 있었고, 광분해 속도상수는 

pyrene, chrysene 및 benzo[a]pyrene에 대해 UV의 경우 각각 0.0043 min
-1
, 

0.0032 min
-1
, 0.0025 min

-1
, UV/TiO2의 경우 각각 0.0062 min

-1
, 0.0047 min

-1
, 

0.0037 min-1, UV/H2O2의 경우 각각 0.0082 min
-1, 0.0059 min-1, 0.0044 min-1, 

UV/TiO2/H2O2의 경우 각각 0.0102 min
-1
, 0.0068 min

-1
, 0.0050 min

-1
으로 나타났



- 45 -

고, 그러므로 화합물 사이에서의 광분해속도는 pyrene 〉chrysene 〉

   benzo(a)pyrene 순으로 감소하였고, 광분해 공정 간의 광분해 속도는 

   UV/H2O2/TiO2 〉UV/H2O2 〉UV/TiO2 〉UV의 순으로 감소함을 알 수 있었다.

구조적으로 유사한 PAHs 화합물의 광분해 특성을 보다 명확하게 규명하기 위해서

는 보다 다양한 조건에서 광분해 동역학성을 검토해야 하고, 또한 광분해 메커니즘 

및 중간체의 확인 등에 관한 연구도 동시에 이루어져야 한다고 사료된다.
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