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SUMMARY

  This study investigated the degradation of organic contaminants in a 

synthetic wastewater by using dielectric barrier discharge (DBD) 

plasma. When electrical discharge occurs, the DBD reactor produces 

oxidative species like ozone and emits ultraviolet (UV) light. The DBD 

reactor of this study consisted of a quartz dielectric tube and a coaxial 

copper rod (or water-filled glass tube), which was submerged in the 

wastewater. High voltage was connected to the copper rod (discharging 

electrode) while the wastewater was grounded. In this configuration, the 

wastewater acting as the ground electrode was in a direct contact with 

the outer surface of the quartz tube. The UV light produced in the DBD 

reactor was able to irradiate the wastewater since the quartz tube was 

transparent to it. Before carrying out the degradation of the organic 

contaminants, the characteristics of the DBD reactor in terms of the UV 

emission and ozone production were investigated with such variables as 

electrode material (water or metal) and discharge power. For the 

purpose of efficiently using the UV light for the degradation, a 

photocatalyst (aluminum meshes coated with titanium oxide) was 

employed. The chemically active species (mostly ozone) produced in the 

DBD reactor were well distributed in the wastewater using a porous gas 

diffuser to increase the gas-liquid contact area. It was found that the 

water-filled glass tube (aqueous electrode) was more energy-efficient 

for the production of ozone, probably because the contact between the 

aqueous electrode and the dielectric surface was so perfect that the loss 

of the electrical energy could be minimized. Another reason that may 

explain this result is the difference in the mode of discharge. The 

electrical discharge with the aqueous electrode occurred in a glow mode 
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while that with copper electrode formed a number of plasma filaments. 

It is believed that evenly distributing the energy over the discharge 

volume is more desirable than concentrating it into the plasma filaments. 

The synthetic wastewater for evaluating the performance of the present 

DBD system was formed with distilled water and azo dyes such as 

Amaranth and Acid Red 4. The experimental parameters chosen were 

the concentration of the electrolyte in the aqueous electrode, the voltage 

applied to the DBD reactor, the initial pH of the wastewater, and the 

concentration of hydrogen peroxide added to the wastewater. The 

results have clearly shown that the present system capable of degrading 

organic contaminants in two ways (DBD-induced photocatalysis and 

ozonation) may be a promising wastewater treatment technology. 

 



- 1 -

Ⅰ.  서     론

  일반적으로 사용하고 있는 수처리 기술은 활성슬러지를 이용한 생물학적 처리

기술과 여과, 침전 및 흡착 등의 물리․화학적 처리기술로 나눌 수 있다. 그러나 

이러한 기술들은 많은 양의 슬러지가 생성되거나 고가의 설비투자 또는 다량의 

약품사용으로 인하여 설비비나 운전비가 비싸며 생물학적 처리의 경우 난분해성

물질은 제거하기 어렵다. 따라서 생물학적 처리를 대체하거나 보완하기 위한 다

양한 고급산화공정 (AOPs, Advanced Oxidation Processes)이 개발되고 있다

(이, 1995). 

 고급산화공정이란 오염물질을 처리하기 위해서 오존, 과산화수소와 같은 산화제 

및 광촉매 (TiO2), 자외선 (UV)을 조합하여 다른 산화제보다 훨씬 산화력이 강

한 OH라디칼 등을 생성시켜 오염물질을 처리하는 기술이다 (EPA, Hand- 

book, 1998). 

 고급산화공정에는 오존산화방법 (Zhang 등, 2004; Konsowa , 2003; 

Neamtu 등, 2004; Wen 와 Jiang, 2001)과 오존/H2O2 (Glaze 와 Kang, 

1989), UV/H2O2 (Behnajady 등, 2004; Daneshvar 등, 2004; 

Muruganandham 와Swaminathan, 2004), UV/TiO2 (Chang 등, 2004), 

UV/H2O2/TiO2 (Ha 와 Cho, 2003)등이 있다. 이들의 공통점은 직접 주입한 산

화제로부터 처리효과를 기대하기보다는 중간물질로 생성된 산화력이 강한 OH라

디칼에 의한 수처리 효과를 기대하는 것이다 (Kang 등, 2005). 고급산화공정은 

슬러지발생 등 2차 오염물질의 발생이 거의 없고, 유기물질을 완전히 분해할 수 

있을 뿐만 아니라 처리 후 생성되는 미량의 유기, 무기부산물은 기존의 방법들로

도 쉽게 처리가 가능하므로 간단한 처리를 거친 후 공정수나 공업용수 등으로 

재이용이 가능하다는 장점을 가지고 있다 (Ha 와Cho, 2003). 

 오존은 자연 상태에 존재하는 물질 중에 산화력 (전위차: 2.07V)이 강한 화학

종 중의 하나로써 폐수처리 및 살균, 소독, 탈취, 탈색, 공기정화, 탈황, 탈질, 의

료분야 등에 널리 사용되고 있으며 오존의 응용범위가 더욱 확대될 것으로 예상
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된다. 오존은 대기 중에서 불안정하여 산소원자와 산소분자로 해리되려는 경향을 

가지고 있다. 이때 식 (1)과 같이 활성산소원자를 방출하므로 강한 산화력을 발

휘한다. 하지만 오존은 불안정한 물질로써 지속성이 없는 단점을 가지고 있다. 

오존의 반감기는 상온의 건조공기 중에서 약 12시간 내외이다 (Lim등 ,2001). 

오존은 자체적으로써 물질과 반응하여 산화시키기도 하지만 다른 산화제와 반응

하여 산화력이 더욱 강한 OH라디칼 (전위차: 2.80V)을 형성하는 원료가 되기도 

한다 (Wen 와 Jiang, 2001; Glaze and Kang, 1989; Lukes 등, 2004).

           O3 → O2 + O                                      (1)

오존을 만드는 방법으로 통상 기체를 이용해 전기방전을 시킴으로써 오존을 생

성한다. 전기방전을 통해 오존을 만드는 방법은 펄스전기방전, 코로나방전, 유전

체장벽방전 (dielectric barrier discharge, DBD) ( Lee 등, 2000; Chung 등, 

2004; Lee 등, 1999)등 여러 가지 방법이 있다. 본 연구에서는 DBD반응기를 

사용하여 오존을 생성하였다. 유전체장벽방전 (DBD)은 고전압 기체방전의 일종

으로서 오존발생기에 이용되는 저온 플라즈마 기술로 잘 알려져 있다 ( 

Kogelschatz, 2003). DBD는 대기압에서 안정적으로 일어나며 높은 출력을 얻

을 수 있어 황산화물, 질소산화물, 휘발성 유기화합물 (벤젠, 톨루엔, 트리클로로

에틸렌, 클로로벤젠 등)과 같은 대기오염물질의 처리에도 매우 효과적이다 ( 

Snyder 와 Anderson, 1998). 

 최근에는 물표면 위에서 DBD를 일으켜 폐수처리에 응용한 사례들이 보고되고 

있다. 최근의 폐수처리관련 응용 사례들은 에틸렌디아민테트라아세트산 (EDTA)

의 분해, 페놀 및 페놀유도체의 분해, 오존의 발생 (Robinson 등, 2000)등을 들 

수 있다. 물표면 위에서 기체방전을 일으키면 물과 직접 접촉하는 플라즈마 영역

이 생기므로 방전 중에 생성되는 활성성분들 (OH․, H․, O․, HO2, O2, H2O2, O3 

등)이 기-액 계면에서 오염물질과 반응할 수 있다 (Sun 등, 1997). 이런 형태

의 DBD에서는 방전전극과 물표면 사이의 거리가 매우 짧아야 하는데, 거리가 

너무 짧을 경우 물의 유동에 따라 물 표면이 전극에 직접 접촉될 우려가 있으므

로 실용화에 어려움이 있다. 뿐만 아니라 화학반응은 기-액 계면으로 제한되므



- 3 -

로 폐수처리에 있어서 성능도 크게 낮아지게 된다. 

 본 연구에서는 DBD반응기에서 발생되는 오존과 자외선을 폐수처리에 보다 효

과적으로 이용할 수 있는 방안을 제시하였다. 펄스코로나방전이나 유전체장벽방

전 (DBD)과 같은 기체전기방전 공정은 275~400nm의 다양한 파장을 가진 자

외선의 발생에 이용될 수 있다 (Kogelschatz, 2003; Zhang 등, 2006; Kim 등, 

2003; Mok, 2004). 따라서 DBD반응기에서 발생되는 오존과 자외선을 이용할 

수 있도록 한다면 하나의 시스템에서 오존산화공정과 자외선처리공정을 결합한 

복합공정의 효과를 나타낼 수 있는 장점이 있다. 

 본 연구에서는 DBD반응기를 이용하여 오존, 자외선, OH라디칼 등을 발생시켜 

폐수중의 유기물분해에 이용하고자 한다. 우선, 유기물분해에 오존과 자외선을 

이용하기에 앞서 오존 발생량과 자외선 강도를 비교하였다. DBD반응기에서 발

생되는 오존과 자외선 강도를 비교하기 위하여 자외선의 투과성이 좋은 석영관

을 DBD반응기의 유전체로 사용하였다. 방전전극의 재질로는 구리봉 또는 증류

수가 채워진 유리관을 사용하였고 외부전극 (접지전극)으로는 모사폐수 또는 

Aluminum foil을 사용하여 오존 발생량 및 자외선 강도를 비교하였다. 

 DBD 반응기에서는 유전체의 재질, 방전간격, 온도, 인가전압, 전극재질, 유량 

등 여러 가지 인자에 의해 오존과 자외선 발생량이 달라진다. 그리고 대부분의 

DBD반응기는 2개의 전극을 모두 금속으로 사용하여 오존을 발생시키거나 또는, 

접지와 연결된 전극부분을 액체로 사용하는 경우가 대부분이다 (Lee 등, 2000; 

Chung 등, 2004; Lee 등, 1999; Woo 등, 2006; Mok 등, 2006). 하지만, 본 

연구에서는 DBD반응기의 두 전극 모두를 금속, 또는 한 전극을 금속으로 그리

고 두 전극을 모두 액체로 전극의 상태를 액체와 고체로 변화시켜 각각의 공정

에서 오존발생특성과 자외선발생특성을 관찰하였다. 그리고 DBD반응기에서 발

생되는 자외선을 최대로 활용하기 위해 meshes형태로 되어있는 광촉매를 사용

하였다. 그리고 자외선의 강도에 따른 최적의 과산화수소농도를 확인하였다. 

DBD반응기에서 발생되는 오존의 농도와 자외선의 강도는 방전전극에 인가되는 

교류고전압의 변화에 따라 변화하므로 전압변화를 주요 실험변수로 선정하여 실

험하였다. 



- 4 -

Ⅱ.  이론적 배경

 

2.1. DBD반응기의 오존발생특성

  DBD반응기는 유전체를 포함한 방전간격을 갖는 2개의 전극으로 이루어져있

다. 2개의 전극에 인가된 교류고전압이 일정전압이상이 되면 작은 소리와 함께 

엷은 빛을 수반한 방전이 생기게 되는데, 이때 방전공간에 공기 또는 산소를 통

과시키면 방전 중에 발생된 전자와 산소의 충돌에 의해 오존이 생성된다. 오존의 

생성반응식은 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

          O2 + e → 2O + e                                  (2)

          O2 + e → O2․ + e                                  (3)

           O2 + O + M → O3 + M                            (4)

          O2․ + O2 → O3 + O                                (5)

 위 식에서 M은 질소와 같은 제3의 성분이다 (Lee 등, 2000; Chung 등, 

2004). 오존발생에 영향을 미치는 인자로는 여러 가지가 있으나 방전전력의 영

향이 가장 크다. 그 이유는 식 (2)의 속도가 전자의 수와 에너지에 연관되기 때

문이다. 즉, 전자의 수는 전류와 관계되고 전자의 에너지는 전기장세기에 관계되

므로 두 변수의 곱인 전력이 반응속도를 지배하게 된다. 그리고 식 (4)은 온도

에 반비례한다. 

 아래의 식은 공기를 주입했을 때의 오존분해식이다 (Sung와 Sakoda, 2005). 

        

          O3 + e → O2 + O + e                             (6)

          O + O3 → 2O2                                     (7)

          N + O3 → NO + O2                                 (8)



- 5 -

          NO + O3 → NO2 + O2                              (9)

          NO2 + O3 → NO3 + O2                             (10)

식 (6), (7)은 대기압 하에서 오존이 산소로 해리되는 반응이다. 식 (7), (9), 

(10)는 방전되는 부분의 온도에 강하게 의존하여 반응이 일어난다. 

 오존분해식에서 반응 (7)의 반응계수 k2는1.9×10-11exp (-2300/T)cm3/s이

고 반응 (9)의 반응계수k4는1.5×10
-12

exp (-1300/T)cm
3
/s,반응 (10)의 반응

계수k5는1.2×10
-13

exp (-2 450/ T)cm
3
/s이다.

 특히, 식 (7)은 온도에 가장 민감하다. 전력이 클수록, 온도가 낮을수록 오존생

성속도가 빨라지기 때문에 기존 오존발생기는 대부분 냉각시스템을 갖추고 있다. 

따라서 오존발생에는 전력밀도와 온도가 가장 중요함을 알 수 있다. 

2.2. DBD반응기의 자외선발생특성

  공기의 절연파괴는 표준상태 (20℃, 1기압)에서 직류의 경우 30kV/cm, 교류

의 경우 21.1kV/cm에서 일어난다. 여기된 분자 (excited molecule) 또는 원자

의 에너지준위가 낮아질 때 또는 전자와 이온이 재결합 할 때 자외선이나 가시

광선이 다량 방출되는데 방전 중 관찰되는 엷은 푸른빛이 바로 잉여의 에너지가 

빛으로 방출되는 현상이라고 할 수 있다. 자외선의 강도는 방전공간의 기체성분

에 따라 달라진다. 방전공간에 산소를 통과시키면 공기를 주입할 때보다 오존발

생량은 증가하는 반면 자외선은 거의 발생되지 않는다. 질소는 11eV이상의 에너

지를 가진 전자와 충돌에 의해 N2 (X1∑g
+)에서 N2 (C3∏u)로 들뜬다. 들뜬상태

의 질소가 방사전이N2 (C3∏u→B3∏g)를 하면 파장이 337.1nm와 357.7nm인 

광자를 방출시키게 된다. 18.7eV이상의 에너지를 가진 전자들은 질소이온 N2
+ 

(B2∑u
+)를 생성시키며, 질소이온의 전이N2

+ (B2∑u
+ →X2∑g

+)는 파장 391.4 

nm의 광자를 방출한다 (Mok 등, 2006). 

 DBD반응기에서는 이러한 여기 및 이온화과정들 이외에도 많은 과정들이 동시
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에 일어난다. 따라서 DBD반응기에서는 다양한 파장의 자외선 방출피크가 관찰

된다. 다음은 DBD반응기에 공기를 통과시켰을 때 질소에 의한 자외선발생경로

와 발생파장을 나타낸 것이다.

N2(X
1
∑g

+
)v=0 → N2(C

3
∏u)v=0 (337.1nm)                     (11)

N2(C3∏u)v=0 → N2(B3∏g)v=1  (357.7nm)                     (12)

N2
+
(B

2
∑u

+
) → N2

+
(X

2
∑g

+
)   (391.4nm)                     (13)

 337.1nm과 357.7nm의 빛을 에너지로 나타내면 3.7과 3.5eV가 된다. Kim 등

(2003)은 DBD반응기에서 337.1nm와 357.7nm의 파장에서 강한 자외선방출 

피크를 관찰하였으며 391.4nm에서 약한 피크를 관찰하였다. 391.4nm의 빛을 

에너지로 나타내면 3.2eV가 된다. DBD반응기에서는 337.1nm과 357.7nm의 빛

은 강하게 나타나며 391.4nm의 빛이 상대적으로 적게 발생되고 275nm, 

309nm의 빛도 약하게 발생된다 (Zhang 등, 2006). 

2.3. 고급산화공정 (Advance oxidation processes)

  고급산화공정이란 오존, 과산화수소, 자외선 등 직접 주입한 산화제로부터 직

접적으로 유기물을 분해하기 보다는 서로복합적인반응에 의해 인위적으로 생성

된 산화력이 강한 OH라디칼을 이용한 수처리 효과를 기대하는 것이다. OH라디

칼은 화학물질 중 F (플루오르)다음으로 산화력이 강한 화학종이다. Table. 1은 

물질별 산화전위를 보여준다 (Sun 등, 1997). 고급산화공정의 연구는 오존이 

산화력은 강하지만 유기물과 비선택적으로 반응하는 단점을 보환하기위해 시작

되었다. 고급산화공정기술은 1970년대 이후 미국, 유럽등지에서 부분적으로 연

구되었고 고급산화공정이 상용화가 시작된 것은 1980년대 후반부터 상수나 지

하수처리에 이용되었다. 현재는 캐나다, 프랑스등지에서 폐수의 고도처리, 전처리

공정에 적용하기위한 연구를 하고 있다. 
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Species Oxidation potential(V)

Fluorine (F) 3.03

Hydroxyl radical (OH․) 2.80

Atomic oxygen (O․) 2.42

Ozone (O3) 2.07

Hydrogen peroxide (H2O2) 1.78

Perhydroxyl radical (HO2․) 1.70

Permanganate (MMnO4) 1.68

Chlorine dioxide (ClO2) 1.57

Hypochlorous acid (HClO) 1.49

Chlorine (Cl) 1.36

Table 1. Oxidation potentials of common oxidants.

 폐수중의 유기물을 제거하기 위한 고급산화공정으로는 펜톤산화, 초임계유체산

화, 전기화학반응, 광촉매산화, 오존산화 등 다양한 종류의 고급산화공정이 있다. 

본 연구에서는 고급산화공정 중 오존산화, UV/TiO2, O3/UV/H2O2 등, 

O3/UV/TiO2/H2O2의 단일 또는 복합공정의 반응에 대해서 알아보고자 한다.

 아래의 식과 같이 오존이 폐수 속에 있을 때는 폐수속의 OH-, H2O와 반응하여 

산화력이 강한 OH라디칼을 만든다.

          O3 → O․ + O2                                      (14)

          O + H2O → 2OH․                                  (15)

          3O3 + OH- → 2OH․ + 4O2                       (16)

 오존과 과산화수소가 공존할 때는 Lukes 등 (2004)에 의한 식 (17)과 같이 

오존과 UV/H2O2가 있을 때 오존과 활성이 생긴 H2O2가 서로상호작용을 하면서 

OH라디칼을 형성한다. 식 (17)의 반응에서 폐수속의 OH-가 촉매역할을 한다. 

이와 같이 오존단독일 때보다 과산화수소가 있을 때 더 좋은 효과를 볼 수 있다.

          O3 +H2O2 → OH․ + HO2 + O2                      (17)
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 De 등 (1999)의 연구내용을 보면 자외선, 과산화수소를 단독으로 사용하여 유

기물을 분해한 것보다 UV/H2O2공정이 더 높은 분해효율을 나타낸다. 혼합공정

에서 높은 분해효율을 보이는 것은 식 (18)과 같이 자외선과 과산화수소가 서로 

반응하여 산화력이 강한 OH라디칼을 형성하기 때문이다 (Daneshvar 등, 2004; 

Muruganandham 와 Swaminathan, 2004). 식 (18)과 같이 반응이 계속 일어

난다고 가정하면 과산화수소의 농도를 증가시킬수록 OH라디칼이 증가하여 산화

력이 강해져야한다. 하지만 과산화수소농도를 계속적으로 증가시킨다고 산화력이 

강해지는 것은 아니다. UV/H2O2공정에는 최적의 과산화수소농도가 존재한다

(Behnajady 등, 2006; Schrank 등, 2006). 

          H2O2 + hv → 2OH․                                (18)

 또한, 광촉매 (TiO2)와 자외선 (UV)의 복합적인작용으로 산화력이 강한 화학

종이 만들어진다 (Pekakis 등, 2006; Zhang 등, 2003). 이와 같이 다양한 반

응이 복합적으로 일어나면서 산화력이 강한 화학종이 발생한다. 산화력이 강한 

화학종은 폐수에 함유된 유기화합물질을 분해하는데 사용된다. 하지만 모든 물질

이 많이 존재한다고 산화력이 강해지는 것은 아니다. 과량의 과산화수소의 주입

은 오히려 OH라디칼을 소멸시켜 분해효율을 감소시킨다.
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Ⅲ.  실험장치 및 방법

3.1. 실험장치

  Fig. 1은 유기물의 분해를 위한 실험장치의 개략도이다. 본 연구의 실험장치는 

오존과 자외선을 발생시키기 위한 DBD반응기와 교류전원공급 장치, 외부반응기 

(폐수용기)로 이루어져있다. DBD반응기의 유전체로는 석영관을 사용하였다. 석

영관은 내경 22mm, 외경 25mm이고 접지전극과 접촉하게 설치한다. 고전압이 

인가되는 방전전극으로 구리 또는 물을 사용하였다. 방전전극으로 물을 사용 시 

증류수에 전해질을 첨가했을 때나 증류수만을 사용할 때 거의 비슷한 경향을 보

이는 것을 관찰하였다. 따라서 본 실험에서 물전극을 증류수 (보성플렌트 

RO-20을 사용하여 제조)로 선택하여 전극으로 사용하였다. 구리전극은 두께가 

9mm인 구리봉을 사용하였고 물전극은 유리관에 증류수를 넣어 사용하였다. 증

류수를 넣는 유리관은 내경 12mm, 외경 14mm이다. DBD반응기의 유전체로 석

영관을 선정한 것은 방전 시 DBD반응기에서 방출되는 자외선의 투과율을 높이

기 위한 것이다.

 DBD반응기의 전원장치로는 주파수 60Hz인 교류전력 가변장치를 이용하였다. 

그리고 DBD반응기에 인가되는 전력은 1000:1 고전압probe (PVM-4,North 

Star Research, Corp., USA), 1.0㎌ 캐패시터를 사용하여 연속적인 방전전력을 

디지털오실로스코프 (TDS 3032, Tektr onix)로 측정하였다.

 외부반응기 (폐수용기)는 아크릴재질의 원통형반응기 (내경 90mm, 외경 100 

mm)로 이루어져있고 DBD반응기에서 발생되는 오존을 폐수와의 접촉면적을 넓

히기 위해 외부반응기 하부에 Diffuser를 설치하였다.
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Fig. 1.     Schematic of the experimental apparatus. 
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3.2. 실험방법

  DBD반응기 내부로 들어가는 공기는 건조공기를 사용하여 실험하였고 공기의 

온도는 20±3℃를 유지하였다. 접지전극으로는 Aluminum foil과 모사폐수를 사

용하였다. 모사폐수 (접지전극)는 외부반응기와 석영관사이에 존재하게하고 접지

를 모사폐수에 연결함으로써 폐수가 냉각수역할을 하며 동시에 접지전극역할을 

하게하였다. 본 연구에서는 방전전극과 접지전극을 액체와 금속으로 다양하게 변

화시켜 실험을 수행하였다.

 DBD반응기의 전압에 따른 오존농도의 변화를 관찰하기 위해 최대방전전압을 

17~ 31kv 로 가변시켜 오존생성량을 측정하였다. 오존농도는 오존검지관을 이

용하여 측정하였다. 그리고 DBD반응기에서 오존생성에 소비된 전력 즉, DBD반

응기에 실제 적용되는 전기량은 Lissajous figure (charge-voltage plot)를 이

용하여 추정하였다. Lissajous figure (charge-voltage plot)는 DBD반응기에 

공급된 교류 한주기의 에너지를 의미한다 (Lim 등, 2001; Lee 등, 2000; Mok 

등, 2006). 

 DBD반응기에서 소모된 전력은 DBD반응기의 두 전극사이의 전압과 1㎌캐패시

터 양단의 전압을 측정하여 분석될 수 있다. 1㎌캐패시턴스 양단전압을 곱한 값

은 전하량에 해당하며 DBD반응기와 1㎌캐패시터가 직렬로 연결되었으므로 원리

적으로 이 전하량은 DBD반응기의 전극사이에 충전된 전하량과도 같다. Fig. 2

는 DBD반응기에 인가된 전압과 두 전극사이에 충전된 전하의 파형을 한 예로 

나타낸 것이다. 인가된 전압은 32kV이었고 DBD반응기에 공급된 교류 한주기당 

에너지는 Fig. 3과 같은 Lissajous figure (charge-voltage plot)에 의해 분석

되었다. Fig. 3에서 평형사변형의 면적은 교류 한주기당 DBD반응기에서 소모된 

에너지와 같으며 소모된 에너지에 주파수를 곱하면 방전전력이 얻어진다. 본 실

험에서 주파수 60Hz인 전원장치를 사용하므로 60을 곱해주면 전력을 계산할 수 

있다. Fig. 3의 경우는 DBD반응기에서 소모된 방전전력이 23W였다.

 모사폐수는 Amaranth 와 Acid Red 4 (Sigma-Aldrich Corp.)를 증류수에 

희석하여 제조하였다. 모사폐수의 pH는 황산 (95%, Daejung Chemicals & 



- 12 -

Time (10ms/division)

V
o
lt
a
g
e
 (

1
0
kV

/d
iv

is
io

n
)

C
h
a
rg

e
 (

2
μ
C

/d
iv

is
io

n
)

Time (10ms/division)

V
o
lt
a
g
e
 (

1
0
kV

/d
iv

is
io

n
)

C
h
a
rg

e
 (

2
μ
C

/d
iv

is
io

n
)

Fig. 2.   Example waveforms of  voltage and charge 
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Fig. 3.   Example of Lissajous charge-voltage plot 

          (discharge power:14W)



- 14 -

Metals, Co., Ltd) 또는 수산화나트륨 (Tedia Company. Inc Fairfield, Ohio 

45014 USA)을 이용하여 pH3~10.3범위로 변화시켰다. 폐수의 부피는 500ml, 

폐수의 온도는 20±3℃를 유지하였다.

 DBD반응기에서 생성된 오존은 외부반응기 하부에 있는 Diffuser를 통하여 폐

수 속에 작은Bubble형태로 분산시켰다. 오존은 용해도가 작기 때문에 오존이 폐

수 속에 용해되어 유기물을 분해하는 반응보다 기-액 표면에서 유기물과의 반응

이 주로 일어난다. 따라서 오존의 효과를 높이기위해서는 기-액 표면적을 크게 

해주어야한다.

 DBD반응기에서 발생된 자외선 (UV)강도는 과산화수소를 이용한 화학광량측정

법 (actinometry)에 의해 평가될 수 있다 (Nicole 등, 1990). DBD반응기에서 

발생된 자외선의 강도는 시간에 따른 과산화수소농도의 감소를 이용하여 상대적

인 자외선의 강도를 측정하였다. 이 실험에 사용된 과산화수소수용액은 증류수에 

34.5 wt%과산화수소 (Samchun Pure Chemicals Co.)를 희석하여 사용하였다. 

과산화수소의 초기농도는 5.83mmol/L로 일정하게 실험하였다. 그리고 DBD반응

기에서 발생된 자외선을 유기물의 분해에 이용하기위하여 광촉매인 이산화티타

늄으로 코팅된 알루미늄mesh (36 meshes, 150mm×80mm,  Tioz, Co.)를 폐

수처리 반응기내에 설치하였다. 유기물분해효율을 확인하기위해 UV/Visible 스

펙트로포토미터 (Model UV-2500,Labo me- d,Inc., USA)를 사용하여 유기

물의 농도를 측정하였다.
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Ⅳ.  실험결과 및 고찰

4.1. DBD반응기의 오존발생특성

  본 절에서는 DBD반응기의 전극재질, 방전전압, 방전전력, 공기유량, 물전극의 

전해질농도를 변화시켜 오존발생특성을 관찰하고자한다. 앞에서 언급한 바와 같

이 오존은 불안정한 물질로써 지속성이 없는 단점을 가지고 있다. 따라서 유기물

처리에 오존을 이용하기위해서는 오존을 지속적으로 만들어야한다. 오존을 만드

는 가장 일반적인방법은 전기방전을 통해 오존을 생성하는 것이다. 따라서 오존

을 만드는데 전력이 많이 소비되기 때문에 오존수율을 높이는 것이 가장 중요하

다 (Woo 등, 2006).

오존수율 = (오존발생량/DBD반응기에서 소비된 전력)           (19)

4.1.1. 방전전극재질이 오존생성에 미치는 영향

  Fig. 4는 방전전력과 오존농도사이의 관계를 나타낸 그래프이다. Fig. 4는 

DBD반응기의 접지전극으로 Aluminum foil을 사용하고 방전전극으로 구리 또는 

물을 사용하여 얻은 결과이다. 모든 실험의 오존발생량은 DBD반응기가 안정화

된 상태에서 측정하기위해 전원을 공급하고 5분간 운전한 후에 측정하였다. 

DBD반응기에 주입하는 공기의 유량은 6L/min으로 하였고 공기의 습도가 높아

지면 오존생성량이 줄어들기 때문에 건조공기를 사용하였다 (Lee 등, 1999).

 Fig. 4에서 보는 것과 같이 방전전극이 물전극일 때가 구리전극일 때보다 오존

농도가 높은 것을 알 수 있다. 4.3W에서 방전전극을 구리전극으로 할 때 오존수

율은 22ppm/W인 반면 방전전극으로 물전극을 사용할 때의 오존수율은 1W 당
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Fig. 4.   Effect of discharge power on the concentration of ozone 
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34ppm으로 많은 차이를 보였다. 전극재질을 제외하고 모든 조건을 같게 하였는

데도 오존수율이 큰 차이를 나타낸다. 이와 같은 결과는 다음과 같이 해석될 수 

있다. 방전전극을 유리관속에 액체로 채워 사용하면 유리관과 액체 사이가 완벽

하게 접촉되어 불완전한 접촉으로 인한 전력손실을 방지할 수 있다. 방전전극의 

표면이 고르지 못하면 필라멘트 (filaments)형태의 방전이 발생하여 효율이 떨

어지고 유리관속에 방전전극을 넣을 때 유리관과 방전전극이 불완전하게 접촉하

게 되어 이 접촉면에서 강한 방전이 일어나게 되는데 이 공간으로는 공기가 흐

르지 않으므로 이 공간의 방전은 오존생성에 기여하지 못한다. 따라서 표면이 매

끄럽고 방전전극과 유리관사이의 공간이 없을 때 오존수율이 커진다.

 Fig. 5는 DBD반응기의 방전전극으로 물전극과 구리전극을 사용했을 때의 방전

모습을 찍은 사진이다. Fig. 5에서 보는 것과 같이 방전전극으로 물전극을 사용

하였을 때는 글로우 (glow)형태의 방전이 일어나는 반면 방전전극이 구리일 때

는 필라멘트 (filaments)형태의 방전이 일어난다.

 필라멘트형태로 방전이 발생하게 되면 전체적으로 균일하게 방전이 일어나는 

글로우형태보다 오존생성에 불리하다고 판단된다. 필라멘트형태의 방전은 에너지

가 한곳으로 집중되어 전력소모량에 비해 오존을 생성하는 에너지효율이 작아지

게 된다. 이 같은 이유로 방전전극이 구리일 때는 사용되는 전력에 비해 오존발

생량이 적다. 따라서 표면이 매끄러운 물전극일 때 오존이 많이 발생한다 (Chun 

g 등, 2004). Fig. 4에서 보는 것과 같이 물전극을 사용하였을 때 구리전극을 

사용한 것보다 오존농도가 높게 나왔고 구리전극을 사용 시 부식으로 인해 영구

적인 사용이 불가능하다 (Kamase 등, 1991). Fig 6은 Fig. 4와 같은 조건에서 

방전전극에 인가되는 전압과 오존농도 사이의 관계를 나타낸 그래프이다. Fig. 4

에서는 방전전극에 인가되는 전력에 따른 오존농도가 많은 차이를 보이는 반면 

Fig. 6에서는 방전전극이 구리전극일 때와 물전극일 때 거의 비슷한 경향을 보

이고 있다. 방전전압에 따른 오존생성량이 증가하여 직선의 기울기가 20kV에서 

급격히 증가하는 것으로 보아 20kV이상에서 전류가 많이 흐른다는 것을 알 수 

있다. 

 Fig. 7은 DBD반응기의 접지전극을 모사폐수로 사용하고 방전전극으로 구리전

극과 물전극을 사용하였을 때 방전전력과 오존농도사이의 관계를 도시한 그래프
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Fig. 5.   Photograph of the dielectric barrier discharge with the   

          water electrode and with the copper electrode (flow rate  

          of dry air:8L/min).
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Fig. 6.   Effect of applied voltage on the concentration of ozone
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Fig. 7.   Effect of discharge power on the concentration of ozone
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이다. 그림과 같이 오존농도는 방전전력이 증가함에 따라서 증가한다. 그림과 같

이 오존농도는 방전전력이 증가함에 따라서 증가한다. 물전극과 구리전극의 오존

생성농도를 같은 방전전력 4W에서 비교해보았을 때 구리전극은 90ppm이며 물

전극은 140ppm이었다. 다른 전력에서도 마찬가지로 물전극이 구리전극에 비해 

투입된 에너지대비 오존생성농도가 훨씬 높았다. 그 이유는 위에서 설명한 바와 

같이 증류수를 유리관에 채워 전극으로 사용할 경우 유리관표면과 완벽한 접촉

이 일어나고 방전이 글로우형태로 발생하기 때문으로 해석된다. 그리고 오존은 

저온에서 잘 생기는데 방전전극으로 물전극을, 접지전극으로 폐수를 사용하게 되

면 두 전극이 모두액체이므로 방전중의 열을 효과적으로 제거시켜줄 수 있어 오

존생성량이 많은 것이다. 그리고 Fig. 8은 접지전극을 폐수로 했을 때 방전전압

과 오존농도사이의 관계를 나타낸 그래프이다. 실험조건은 Fig. 7과 동일하다.

 Fig. 8에서 보면 구리전극일 때는 Fig. 6과 비슷한 20kV에서 급격하게 오존농

도가 증가하는 것을 볼 수 있다. 따라서 방전전극이 구리전극일 때는 접지전극의 

재질에 관계없이 20kV이상에서 전류가 급격하게 많이 흐른다는 것을 의미한다. 

즉, 20kV 이상에서 공기의 절연파괴 정도가 증가하여 저항이 크게 감소되고 이

에 따라 많은 전력이 흐른다. 반면 물전극일 때 서서히 오존농도가 증가하는 것

은 방전개시전압이 구리전극일 때보다 낮다는 것을 알 수 있다. 20kV이상에서는 

구리전극의 오존농도가 물전극보다 높은 것으로 보아 방전전압이상에서는 구리

전극에서 전류가 더 많이 흐른다고 볼 수 있다. Fig. 7에서보는 것과 같이 구리

전극을 사용 시 20kV이상에서는 전력이 많이 소모되는 것을 알 수 있다. 

4.1.2. 접지전극재질이 오존생성에 미치는 영향

  본 연구에서는 방전전극의 재질변화와 더불어 접지전극의 재질을 모사폐수와 

Aluminum foil로 변화시켜 실험을 수행하였다. Fig .9는 방전전극으로 물전극을 

사용하고 접지전극을 변화시켰을 때 방전전력대비 오존농도를 나타낸 그래프이

다. 그림에서 보면 접지전극을 Aluminum foil로 사용하였을 때가 모사폐수를 접

지전극으로 사용했을 때보다 많은 오존이 생성되었다. 3W에서 모사폐수를 사용 
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하였을 때는 110ppm, Aluminum foil일 때는 175ppm정도의 오존이 발생된다. 

하지만 Aluminum foil을 접지전극으로 사용하면 DBD반응기의 내부온도가 올라

가게 되어 시간이 경과함에 따라 오존생성량이 감소하게 된다. 그러나 표면을 모

사폐수로 하였을 때는 모사폐수가 외부전극 (접지)역할과 동시에 냉각수역할도 

함으로써 반응기내부의 온도를 일정하게 유지해주어 오존생성량이 시간에 따라 

크게 변화하지 않는다. 

4.1.3. 공기유량에 따른 오존발생특성

  Fig. 10은 공기의 유량을 6,8,10,12L/min으로 변화시키면서 오존농도를 측정

한 결과이다. 방전전극으로 구리전극을 사용하였고 접지전극으로는 모사폐수를 

이용하였다. Fig. 10에서 보면 공기유량이 클수록 오존농도가 감소하는 것을 볼 

수 있다. 유량이 증가할수록 오존농도가 낮아지는 이유는 유량이 증가함에 따라 

방전공간에서 오존의 생성에 영향을 미치는 여기 산소분자수는 증가하지만 산소

분자가 방전영역에 체류하는 시간이 짧아지기 때문이다 (Lee 등, 2000). 유량

이 커지면 오존농도가 낮아지지만 전체적인 오존생성량 (유량×오존농도)은 비

슷한 값을 나타낸다.

4.1.4. 전해질농도에 따른 오존발생특성

  고전압이 인가되는 전극이 물일경우 전해질농도에 따른 오존발생특성을 관찰

하였다. Fig. 11은 방전전극의 전해질농도가 오존농도에 미치는 영향을 나타낸

다. 전해질을 첨가하면 전기전도도가 높아져서 저항이 저하된다.

 그림에서와 같이 전해질농도를 높였을 때 오존수율이 조금 좋아졌으나 변화의 

폭이 크지는 않았다. 전해질농도를 높여 저항을 줄여도 오존수율이 큰 폭으로 변

화하지 않는 것은 방전공간의 저항이 상대적으로 매우 크므로 방전전극의 저항

이 감소하여도 전체적인 저항은 유사하기 때문이다. 즉, 방전전극으로 증류수를  
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사용할 때나 전해질을 첨가하였을 때 거의 비슷한 결과를 보이고 있다. 따라서 

본 연구의 유기물 분해실험에서 고전압이 인가되는 방전전극으로 물을 사용할 

때 증류수를 사용하여 실험을 수행하였다.

4.2. DBD반응기의 자외선발생특성

  Fig. 5에서 보는 것과 같이 방전전극을 구리전극으로 했을 때는 필라멘트형태

의 방전이 발생하면서 에너지가 한곳에 집중되어 방전되고 물전극을 사용할 때

는 글로우형태의 방전이 발생되어 에너지가 골고루 분산되면서 방전이 발생한다. 

전극재질을 변화시켰을 때 발생되는 오존의 양이 다르듯이 자외선의 강도도 다

를 것이다. 

 본 절에서는 전극재질과 유량에 따른 자외선의 강도를 관찰하였다. DBD반응기

에서 발생되는 자외선은 앞에서 언급한 바와 같이 여러 파장에서 발생되기 때문

에 정확한 측정이 쉽지 않다. 본 연구에서는 radiometer (VLX-365, Vilber 

Lourmat)와 화학광량측정법 (actinometry)을 자외선강도측정에 이용하였다. 

Rad iometer는 반응기에서 발생되는 320~380nm의 자외선을 감지하여 측정값

을 나타내준다. 

 과산화수소의 소모량으로 상대적인 자외선의 강도를 측정하는 화학광량측정법

은 식 (18)의 반응을 이용하는 것이다. 화학광량측정법은 상대적인 자외선강도

를 나타내는 것이기 때문에 기준점이 필요하다. 본 실험에서는 자외선강도의 기

준을 352nm파장의 자외선램프 (352nm, Blacklight blue, Sankyo denki, 

Japan)를 사용하였다.



- 28 -

4.2.1. 방전전극의 재질변화에 따른 자외선강도의 변화

  DBD반응기의 전력에 따른 상대적인 자외선강도를 측정하기 위하여 자외선램

프와 DBD반응기에서 발생된 자외선강도를 비교하였다. 자외선램프를 사용했을 

때는 Fig. 1의 DBD반응기 대신 그 위치에 자외선램프를 설치한 후 과산화수소

의 농도변화를 관찰하였다. 자외선램프는 과산화수소수용액에 잠겨 있는데, 과산

화수소수용액과 접촉하지 않는 나머지부분은 자외선을 차단시켰다.

 Fig. 12는 자외선램프에 인가되는 전력을 변화시켰을 때 시간에 따른 과산화수

소의 농도변화를 나타낸 그래프이다. 그림에서 보면 시간에 따라 과산화수소농도

가 직선적으로 감소하는 것을 알 수 있다. 따라서 과산화수소의 농도저감속도반

응은 0차 반응임을 알 수 있다. 본 실험에서는 시간에 따른 과산화수소의 농도

변화를 아래와 같은 식으로 나타내었다. 

d[H 2O 2]

dt
= - k∙[H 2O 2]

0                                 (20)

 Fig. 12에서 보는 것과 같이 전력의 증가에 따라 k값이 증가한다. 그리고 k값

이 증가하면 -d(H2O2)/dt의 값도 증가하게 되어 전력이 3.06W일 때 -d(H2O2 

)/dt는 1.2469인 반면 전력이 1.62W일 때는 0.6296으로 변화한다. 

 Fig. 13은 식 (21)을 이용하여 시간에 따른 과산화수소농도변화를 자외선의 강

도로 나타낸 그래프이다. Fig. 13은 DBD반응기의 자외선강도를 상대적으로 측

정하기위한 검량선으로 사용되었다. 그림을 이용하여 DBD반응기의 여러 파장에

서 나오는 자외선의 강도를 352nm파장의 자외선강도로 간접적으로 환산할 수 

있다. 

-
d[H 2O 2]

dt
∝I                                             (21)

P(W )= 0.1415(-
d[H 2O 2]

dt
×1000)                           (22)
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식 (21)에서 기울기의 단위는 mol/L․s이며 이 단위는 자외선강도를 나타내는 

고유의 단위인 Einstein/L․s로 변환될 수 있다. 자외선의 조사강도는 전기장의 

세기와 고위에너지 전자수의 함수로 표현할 수 있다. 그리고 DBD반응기의 전기

장의 세기와 전자의 에너지는 DBD반응기에 인가되는 전력의 변화에 따라 달라

진다. 따라서 DBD반응기의 자외선강도는 DBD반응기에서 소모된 방전전력과 밀

접한 관련이 있다. 

 Fig. 14는 DBD반응기의 방전전극으로 구리전극으로 사용하고 접지전극으로는 

과산화수소수용액을 사용하였을 때 DBD반응기에 인가되는 전력에 따른 자외선

의 강도를 352nm파장의 자외선램프의 전력 (W)으로 환산한 그래프이다. 방전 

중에 생성되는 오존이 과산화수소를 분해하여 과산화수소의 농도에 영향을 줄 

수 있으므로 DBD반응기 출구의 오존함유기체를 환기장치를 이용하여 외부로 방

출하였다. Fig. 14에서 보면 방전전력 1W에서의 자외선강도는 자외선램프 4W

에서의 자외선강도와 유사하다. 방전전력 10W에서의 자외선강도는 자외선램프

로 환산한 전력이 약6W가 된다. 방전전력이 낮을 때는 방전전력이 자외선의 강

도에 상당한 영향을 미치지만 방전전력이 커질수록 인가전력대비 자외선생성에 

이용되는 전력의 비율이 낮아진다. 이와 같은 현상은 전력이 낮은 상태에서는 전

력이 오존을 생성하는데 사용되기보다는 자외선을 발생시키는데 사용되고 전력

이 높은 상태에서는 전력이 오존을 생성하는데 많이 이용되어 자외선생성이 더 

이상 증가하지 않았다. 이와 같이 방전전력을 높이면 자외선의 양이 증가하기는 

하나 어느 정도의 전력이상에서는 큰 차이가 없는 것을 볼 수 있다.

 본 실험에서는 DBD반응기의 방전전극을 구리전극과 물전극으로 변화하여 자외

선의 강도를 비교하였다. DBD반응기의 자외선강도를 352nm의 자외선램프의 전

력으로 환산하면 자외선램프 전력이 4.5W일 때 DBD반응기의 전력을 비교해본 

결과 구리전극을 이용할 때에는 3.5W를 인가하여야 하고 물전극을 이용할 때는 

4.6W를 인가하여야한다. 따라서 자외선을 생성시킬 때는 방전전극으로 물전극을 

사용하는 것보다 구리전극으로 사용하는 것이 유리하다. 
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4.2.2. 방전전력에 따른 자외선강도의 변화

  Fig. 15는 DBD반응기의 접지전극은 Aluminum foil, 방전전극은 구리전극을 

사용하였을 때 방전전력에 따른 자외선의 강도를 측정한 그래프이다. 공기를 계

속적으로 흘려주면서 실험을 하였고 자외선의 강도는 radiometer를 이용하여 간

접적으로 측정하였다. Fig. 15에서 보면 방전전력이 증가할수록 자외선의 강도가 

증가하는 것을 알 수 있다. 방전전력이 6W일 때는 모두 0.02mW/cm
2
를 나타내

지만 방전전력이 16W일 때 공기유량이 6~12L/min에서 5~6.5mW/cm
2
정도의

 
 

자외선강도를 나타내었다. 자외선의 강도는 여기입자나 이온의 농도에 의존한다. 

공기를 가두어 밀폐된 상태에서 방전이 일어나면 여기입자나 이온의 밀도가 높

아져 자외선의 강도가 강해진다. 하지만 본 실험에서는 DBD반응기 내부로 계속

적으로 공기를 흘려주어 생성된 여기입자나 이온이 반응기를 빠져나갔다. 따라서 

유량이 클수록 여기입자나 이온이 빠져나가는 속도가 빨라 자외선의 강도가 약

해진 것으로 보인다 (Mok 등, 2007). 

4.3. DBD반응기를 이용한 유기물분해

  DBD반응기를 이용한 유기물분해에 대한 연구는 세계 각국에서 많은 연구가 

이루어지고 있다. 본 연구에서는 Fig. 1의 시스템을 가지고 난분해성물질인 

Acid Red 4와 Amaranth (Acid Red 27)의 분해실험을 수행하였다. 본 연구의 

결론부터 말하면 난분해성물질의 분해에 오존산화반응이 가장 탁월했으며 UV/ 

TiO2의 효과도 높았다. 물질의 종류에 따라 같은 공정이여도 유기물분해효과가 

달랐다. 예를 들면 UV/TiO2공정에서는 Acid Red 4는 잘 분해하지만 Amaran 

th는 거의 분해하지 못한다. 따라서 유기물을 분해하기 위한 공정을 선택할 때는 

분해의 주체가 되는 유기물의 종류를 파악하는 것이 가장 중요하다. 
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4.3.1. Acid Red 4의 분해 

  Acid Red 4분해실험에서는 DBD반응기 (Fig. 1)의 방전전극이 구리봉 (9mm 

)이었고, 접지전극은 농도가 20ppm인 Acid Red 4모사폐수이었다. 실험의 기본

적인 조건은 폐수의 부피 500ml, 공기유량은 8L/min (건조공기사용), 공기온도

는 20±3℃이었다. 모사폐수의 pH는 황산을 사용하여 3으로 조절하였다.

4.3.1.1. 오존농도에 따른 Acid Red 4분해효과

  Fig. 16은 DBD반응기에서 생성된 오존만을 폐수에 주입하였을 때 DBD반응

기에 인가되는 전압변화에 따른 Acid Red 4의 분해효율을 나타낸 그래프이다. 

Fig. 4와 같이 방전전력이 증가하면 오존발생량이 증가한다. 전압이 증가함에 따

라 방전전력이 증가하므로 결국 전압의 증가는 오존농도의 증가로 이어진다. 따

라서 높은 전압에서 높은 Acid Red 4의 분해효율이 얻어진다. 유기물분해에 오

존을 사용하면 식 (1)과 같이 활성산소가 형성되어 오존자체가 산화의 주체가 

되기도 하지만 오존은 폐수 속에서 식 (14), (15)의 과정을 거쳐 OH라디칼을 

생성하거나 (Wen 와 Jiang, 2001) 식 (16)에서 보는 것과 같이 OH-와 반응하

여 OH라디칼을 형성하고 식 (23)과 같이 HO2와 반응하여 OH라디칼을 형성한

다 (Glaze and Kang, 1989; Lukes 등, 2004). 위 반응에서 생성된 OH라디칼

이 유기물의 분해에 관여하기도 한다.

          O3 + HO2 → OH․ + 2O2                           (23)

 Fig. 16에서 보면 Acid Red 4를 오존으로 산화했을 때 30.85kV의 전압에서 

30분 처리 후 거의100%에 가까운 분해효율을 보인다. 그리고 전압이 30.85kV 

(14W), 28.65kV (11W)일 때를 보면 처음에는 다소 차이가 있지만 20분후에

는 거의 차이가 없는 것을 볼 수 있다. 따라서 최적의 조건은 28.65kV의 전압

을 인가하였을 때라고 할 수 있다.

 Fig. 17은 초기조건의 흡광도 (Acid Red 4 농도: 20ppm)와 오존으로 30분 
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Fig. 17.   Comparison of UV/Visible spectrums before and after 

electrical Discharge treatment (initial pH:3; treatment 

time:30min; Discharge Power:14W; Acid Red 4:20ppm; 

only O3).
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처리후의 흡광도를 비교한 그림이다. Fig. 17에서보면 Acid Red 4는 508nm에

서 최대의 흡광도를 나타낸다. 가시광선 영역인 508nm에서의 흡광도저감은 폐

수의 색도저감을 나타낸다. 300nm의 파장에서 흡광도가 높게 나타나는 것은 

Acid Red 4내에 π-결합을 가진 여러 고리가 함유되어 있기 때문이다. 이들 π

-결합은 자외선을 강하게 흡수하므로 자외선영역에서도 높은 흡광도를 나타내는

데, 고리구조가 파괴되어 π-결합들이 소실되면 자외선영역의 흡광도가 줄어들

게 된다. 

4.3.1.2. UV/TiO2공정의 Acid Red 4분해효과

  본 실험에 사용된 DBD반응기의 내부로 주입되는 기체는 대기 중의 공기이며 

공기의 주요성분이 질소 (약78%)이다. 따라서 식 (11), (12), (13)의 현상이 

발생하여 337.1nm와 357.7nm파장의 자외선이 주로 유기물의 분해에 관여할 

것으로 판단된다. 일반적으로 광촉매는 300~400nm파장의 자외선에 의해 활성

화되므로 본 시험에서 사용한 DBD반응기에서 방출되는 자외선은 이산화티타늄

을 활성화시켜 산화력이 강한 OH라디칼 등을 생성, 폐수에 함유된 유기물을 분

해시킬 수 있다.

 UV/TiO2의 주요반응은 다음과 같다 (Pekakis 등, 2006; Zhang 등, 2003).

          TiO2 + hv → e- + h+                            (24)

          h+ + H2O → H+ + OH․                           (25)

          e- + O2 → O2
-                                   (26)

          O2
- + H+ → HO2                                  (27)

 

 이와 같이 다양한 반응이 복합적으로 일어나면서 산화력이 강한 화학종이 발생

한다. 산화력이 강한 화학종은 폐수에 함유된 유기물을 분해하는데 사용된다. 

Fig. 18은 DBD반응기의 UV/TiO2 (150mm×80mm)반응에서 태양광이 있을 

때와 없을 때의 Acid Red 4분해효율을 비교한 그래프이다. DBD반응기에 주입

하는 공기의 유량은 8L/min, 전압은 28.65kV이었다. 본 연구는 UV/TiO2공정에
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서 prieto 등 (2005)과 같이 태양광의 효과를 알아보기 위한 것이다. 즉, 자외

선 대신 가시광선으로도 광촉매가 활성화되는지 알아보기 위한 실험이다. 

 본 실험은 UV/TiO2공정을 태양광을 차단했을 때와 차단하지 않았을 때를 비교

하였다. 자외선대신 태양광으로 수행한 실험 (Prieto 등, 2005)결과와 마찬가지

로 본 실험에서도 Fig. 18에서 보는 것과 같이 태양광을 받은 결과가 그렇지 않

은 것보다 분해효율이 좋음을 알 수 있다. 이와 같은 현상은 가시광선으로도 광

촉매가 활성화되었다고 볼 수 있다.

4.3.1.3. UV/TiO2공정에서 H2O2농도의 영향

  Fig. 19는 DBD반응기에서 생성된 오존을 폐수에 주입하지 않고 자외선과 광

촉매만을 이용했을 때 과산화수소주입농도에 따른 Acid Red 4의 분해효율을 나

타내는 그래프이다. DBD반응기에 주입되는 공기의 유량은 8L/min, 방전전압

28.65kV이었다. 

 Fig. 19에서 보는 것과 같이 과산화수소가 없을 때는 1시간 후 35%정도의 분

해효율밖에 보이지 않지만 과산화수소의 양이 증가함에 따라 Acid Red 4의 분

해효율이 증가하는 것을 볼 수 있다. 이와 같이 Acid Red 4의 분해효율이 높아

지는 것은 식 (18)의 반응과 UV/TiO2공정에서 발생된 e-, h+이 식 (28), (29)

과 같이 과산화수소와 반응하여 산화력이 강한 화학종을 만들기 때문이다.

           e- + H2O2 → OH + OH․                           (28)

           h+ + H2O2 → H+ + HO2                           (29)

따라서 과산화수소가 존재할 때 UV와 TiO2에 의해 더 많은 OH라디칼, HO2라

디칼 등 산화력이 강한 화학종이 생성된다. 그러나 많은 양의 과산화수소를 첨가

한다고 더 많은 산화성 화학종이 생기는 것은 아니다. 과산화수소의 농도가 너무 

높으면 과산화수소가 방해물질이 되어 오히려 분해효율이 낮아진다. 자외선강도

에 따라 최적의 과산화수소농도가 있다 (Behnajady 등, 2006; Muruga 

nandham 와 Swaminathan, 2004). 본 실험에서 최적의 과산화수소의 농도는 
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56mmol/L이었다.

 Fig. 20은 UV/TiO2/H2O2공정에서 DBD반응기에 인가되는 전압에 따른 Acid 

Red 4의 분해효율을 그래프로 나타낸 것이다. DBD반응기에서 발생되는 자외선

을 이용하고 폐수에 광촉매 (TiO2)meshes (150mm×80mm), 과산화수소 (H2 

O2)의 농도는 37.5 mmol/L, 공기유량은 8L/min, pH는 3으로 고정하였다. 1시

간동안 반응 후 방전전압이 20.05kV일 때는 65%, 26.05kV일 때는 75%, 

30.85kV일 때는 85%의 분해효율을 보였다. 따라서 DBD반응기에 인가되는 전

압이 높을수록 분해효율이 증가하는 것을 알 수 있다. 전압이 상승하면 분해효율

이 증가하는 이유는 전압이 높아질수록 자외선의 강도가 강해지고, 그것으로 인

해 물속에 OH라디칼, HO2라디칼 등 산화력이 강한 화학종이 많이 생성되기 때

문이다.

 

4.3.1.4. O3, UV/TiO2, O3/UV/TiO2공정 비교 

  Fig. 21은 O3, UV/TiO2, O3/UV/TiO2의 실험결과를 비교한 그래프이다. 모든 

실험은 방전전압 28.65kV, 과산화수소의 초기농도 37.5mmol/L에서 수행하였

다. 그림에서 보는 것과 같이 UV/TiO2공정에서는 반응 30분 후 65%정도의 분

해효율을 보이고 O3/UV/TiO2공정에서는 오존만 폐수에 주입하였을 때 보다 

Acid Red 4의 분해효율이 10%정도 높았다. 이것은 UV/TiO2공정에 오존을 첨

가하게 되면 식 (30)과 같이 오존에 의해 OH라디칼이 소멸되는 현상이 발생할 

수 있다. 그리고 Acid Red 4분해에 미치는 자외선의 영향에 비해 오존의 영향

이 크게 작용하여 자외선의 영향이 상대적으로 줄어들었다고 할 수 있다.

          OH․ + O3 → HO2․ + O2                             (30)

4.3.1.5. Acid Red 4의 초기농도 변화 실험

  Fig. 22는 Acid Red 4의 초기농도 변화에 따른 분해효율을 나타낸 그래프이

다. 본 실험에서는 오존, 자외선 (UV), 광촉매 (TiO2), 과산화수소가 모두 사용



- 43 -

A p p lic a tio n  v o lta g e

R e a c tio n  tim e  (m in )

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0

D
e

g
ra

d
a

tio
n

 e
ff

ic
ie

n
c

y 
(%

)

0

2 0

4 0

6 0

8 0

1 0 0

3 0 .8 5 k V

2 8 .6 5 k V

2 6 .0 5 k V

2 0 .0 5 k V

Fig. 220.   Dependence of the photocatalytic degradation on the 

voltage applied to the DBＤ (hydrogen peroxide conce 

ntration:35.7mM).



- 44 -

R e a c t io n  t im e  (m in )

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5

D
e

g
ra

d
a

tio
n

 e
ff

ic
ie

n
c

y 
(%

)

0

2 0

4 0

6 0

8 0

1 0 0

U V /T iO
2
/O

3

O
3

U V /T iO
2

Fig. 21.   Comparison of the degradation efficiencies between 

UV/O3/TiO2, only O3 and UV/TiO2 (hydrogen peroxide 

concentration:37.5mM; voltage applied:28.65kV (11W 

)).



- 45 -

In it ia l  (p p m )

R e a c tio n  tim e  (m in )

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5

D
e

g
ra

d
a

tio
n

 e
ff

ic
ie

n
c

y 
(%

)

0

2 0

4 0

6 0

8 0

1 0 0

 A c id  R e d  4  (8 0 p p m )

 A c id  R e d  4  (6 0 p p m )

 A c id  R e d  4  (4 0 p p m )

 A c id  R e d  4  (2 0 p p m )

Fig. 22.   Effect of the initial concentration of Acid Red 4 on the 

degradation efficiency (hydrogen peroxide concentration 

:37.5mM; voltage applied:28.65kV (11W); TiO2:150×80 

mm). 



- 46 -

되었다. 그림에서 보면 초기농도가 40ppm까지는 분해효율이 2차적으로 증가하

는 것을 볼 수 있다. 그러나 60ppm이상에서는 1차적으로 증가한다. 이러한 현

상으로 보아 40ppm까지는 산화력을 가진 화학종의 산화력이 분해되는 Acid 

Red 4의 양보다 많아 그 능력을 다 발휘하지 못하는 것으로 보인다. 그리고 초

기농도가 60ppm이상에서는 Acid Red 4의 양이 산화제의 산화력보다 많아 산

화제의 능력이 최대로 활용되었다고 할 수 있다. 초기농도가 20ppm일 때 25분

후에 거의 100%가 분해되었다. 그리고 초기농도가 80ppm일 때는 반응 25분후

에 60% (약50ppm)정도 분해되었다. 따라서 초기농도가 높을수록 많은 양의 유

기물이 분해되기 때문에 유기물분해를 위해서는 폐수의 농도를 진하게 하여 처

리하는 것이 유리하다. 이 같은 이유는 폐수의 유기물농도가 높을수록 산화제와 

유기물이 충돌하여 반응할 확률이 높기 때 문이다.

4.3.1.6. 유량변화에 따른 Acid Red 4분해효과 

  Fig. 23은 DBD반응기의 방전공간에 주입되는 공기의 유량을 6,8,10,12L/min

으로 변화시켰을 때 Acid Red 4의 분해효율에 미치는 영향을 나타낸 그래프이

다. DBD반응기에서 발생된 오존과 자외선 그리고 광촉매 (TiO2), 과산화수소 

(37.5mmol /L)를 사용하여 실험하였다. 그림에서 보는 것과 같이 Acid Red 4

분해에 유량은 큰 영향을 나타내지 않았다. Fig. 23의 모든 실험에서 20분후 

90%정도의 분해효율을 보이고 있다. 

 유량이 커지면 오존농도가 감소하지만 DBD반응기를 통과하여 폐수로 들어가는 

공기의 양이 많아져 공기에 포함된 오존과 폐수의 접촉 면적이 넓어지고 유량이 

작으면 오존농도는 증가하지만 오존과 폐수의 접촉면은 감소하기 때문이다. 따라

서 유량을 변화시키더라도 시간당 오존생성량 (오존농도×유량)은 비슷하다. 유

량변화에 따른 Acid Red 4의 분해효율은 큰 변화가 생기지 않기 때문에 크게 

고려할 사항은 아니다. 
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Fig. 23.   Effect of the flow rate of dry air fed to the DBD on 

the degradation efficiency (hydrogen peroxide conce 

ntration:37.5mM; voltage applied:28.65kV (11W)).
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4.3.2.Amaranth (Acid Red 27)분해연구

  Amaranth의 분해실험에 사용된 DBD반응기의 방전전극은 물이었으며 접지전

극은 모사폐수 (25ppm Amaranth 수용액)이였다. 방전전력은 5.4W,폐수의 부

피 500ml, 공기유량은 6L/min (건조공기 사용), 초기pH는 묽은 황산을 사용하

여 3.2로 하였다.

4.3.2.1. 오존농도에 따른 Amaranth분해효과

  Fig. 24는 DBD반응기의 방전전력변화에 대한 Amaranth의 분해효율을 나타

낸 그래프이다. 본 실험에서는 DBD반응기에서 발생되는 오존만을 사용하였다. 

식 (15), (16), (23)과 같이 오존은 폐수속의 OH-, HO2, H2O와 반응하여 OH

라디칼을 생성한다. 오존농도는 Fig. 7에서와 같이 DBD반응기에 소비되는 전력

에 따라 달라진다. DBD반응기에 소비되는 전력이 증가할수록 오존농도가 증가

한다. 본 실험에서는 DBD반응기에 소비되는 방전전력을 1.7~5.3W까지 변화를 

주었다. Fig. 7에서 보면 방전전극으로 물전극을 사용했을 때 전력 1.7W에서 

50ppm정도의 오존이 발생하였고 5.3W에서 180ppm정도의 오존이 발생하였다. 

방전전력이 증가될수록 오존농도가 증가하면 OH-, HO2, H2O와 반응하여 생성

되는 OH라디칼이 많아짐으로 유기물분해효율은 높아진다. DBD반응기의 방전전

력이 1.7W일 때는 30min이 지나도 Amaranth의 분해효율이 15%밖에 되지 않

지만 5.3W일 때는 30min경과 후 유기물분해효율이 거의 100%에 가깝다. 이 

결과로 보아 오존이 Amaranth분해에 큰 영향을 미치는 것을 알 수 있다.  

 Fig. 25는 Amaranth의 농도 25ppm일 때와 DBD반응기에 5.3W의 전력을 인

가하여 발생되는 오존만을 이용하여 30분 처리후의 흡광도를 나타낸 그래프이

다. Fig. 25에서 보면 Amaranth는 522nm에서 최대의 흡광도를 나타낸다. 

522nm에서의 흡광도 저감은 폐수의 Amaranth가 분해되었음을 나타낸다 (Beh 

n ajady 등, 2006). Amaranth는 Acid Red 4 와 마찬가지로 분자내 π-결합

들을 가진 여러 고리가 함유되어있다. π-결합은 자외선을 흡수하므로 자외선 

파장영역의 흡광도의 감소는 분자 내 π-결합의 감소를 의미한다.
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Fig. 24.   Effect of the discharge power on the degradation eff 

iciency (only O3).
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Fig. 25.   Comparison of UV/Visible spectra before and after elec 

trical Discharge treatment (initial pH:3.2; treatment 

time:30min; discharge power :5.4W; Acid Red 27:25pp 

m; only O3 ).
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4.3.2.2. 전해질농도 변화에 따른 Amaranth분해효과

  Fig. 26은 물전극 (방전전극)의 전해질농도에 따른 Amaranth의 분해효율을 

비교한 실험결과이다. 전해질로는 NaCl (Tedia Company. Inc Fairfield, Ohio 

45014 USA)을 사용하였다. 실험은 폐수의 과산화수소농도가 18.75mmol/L가 

되도록 과산화수소를 주입하고 광촉매 (TiO2)를 모사폐수 속에 넣었다. 그리고 

DBD반응기에서 발생되는 오존과 자외선을 사용하였다. pH는 3.2, 공기유량

6L/min, 방전전력은 5.3W로 하여 실험을 수행하였다. 

 이 실험을 보면 전해질이 있는 즉, 전기전도도가 높은 폐액의 초기 Amaranth

분해효율이 높은 것을 알 수 있다. 반응시간 20min에서 전해질농도가 0mol/L일 

때 분해효율은 70%인 반면 전해질농도가 1.709mol/L일 때의 분해효율은 80%

를 나타낸다. 하지만 전해질의 농도가 0.342mol/L 와 1.709mol/L의 그래프를 

비교해보면 전해질의 양은 6배정도이지만 분해효율은 큰 차이를 보이고 있지 않

다. 

 그리고 반응시간 60min이 지난 후에는 모든 실험에서 비슷한 분해효율을 보였

다. Amaranth의 초기농도가 낮아서 큰 차이를 확인할 수는 없었다. 따라서 전기

전도도를 높이기 위해 약품을 투입하는 것은 바람직하지 않다.

4.3.2.3. 초기농도 변화에 따른 Amaranth분해효과

 Fig. 27은 Amaranth의 농도를 25~100ppm까지 변화시키면서 분해효율을 비

교 실험한 그래프이다. 실험은 DBD반응기에서 방출되는 오존만을 사용하였다. 

그림에서 보는 것과 같이 초기농도가 25ppm일 때는 20분 처리후의 분해효율이 

거의 100% (25mg/L)에 이르지만 초기농도가 100ppm일 때는 20분후에 50% 

(50mg/L) 정도의 Amaranth가 분해되는 것을 볼 수 있다. 즉 초기농도가 높을

수록 분해되는 유기물의 양은 많아지는 것이다. 이것으로 보아 오존주입량이 같

아도 오존이 산화시킬 수 있는 반응물의 양이 많으면 분해효율은 올라간다는 것

을 알 수 있다. 그리고 위 그림에서 분해되는 Amaranth의 양이 초기반응물이 

많을수록 큰 것으로 보아 오존이 과량으로 주입된 것임을 알 수 있다.
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Fig. 26.   Effect of the concentration of sodium chloride in the 

aqueous electrolyte solution on the degradation effici 

ency.
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Fig. 27.   Effect of the initial concentration of Acid Red 27 on 

the degradation efficiency.



- 54 -

4.3.2.4. O3공정에서 pH변화에 따른 Amaranth분해효과

  Fig. 28은 동일한 오존농도에서 pH에 따른 Amaranth의 분해효율을 알아보기 

위해 폐수의 pH를 3.2~10.3까지 변화시켰을 때의 Amaranth분해효율이다. 

Glaze 와 Kang (1989), 그리고 Lukes 등 (2004)에 따르면 오존이 분해되어 

OH라디칼을 생성할 때 OH
-
가 중요하게 관여한다. 따라서 OH

-
가 많을수록 OH

라디칼이 많이 생겨 유기물분해효율이 높다고 나타나있다. 그러므로 pH가 높을

수록 유기물분해효율이 높아진다. 그러나 Fig. 28에서 보듯이 pH7까지는 유기물

분해에 큰 변화가 없으나 염기성이 되면서 Amaranth분해효율이 갑자기 좋아지

는 것을 볼 수 있다. 이것은 pH7까지는 OH
-
가 너무 적어 OH라디칼생성에 큰 

영향을 미치기 못하기 때문이다.

 Fig. 29에서와 같이 오존산화를 진행하는 동안에 pH를 관찰한 결과 초기

20min동안에는 큰 폭으로 pH가 낮아지다가 그 후에는 pH가 서서히 낮아지는 

것을 관찰하였다. Woo 등 (2006)에 의하면 반응 중에 pH가 낮아지는 이유는 

오존을 만들기 위해 주입한 공기가 식 (31)~(36)과 같이 반응하면서 NO2를 생

성하기 때문이다 (Zhang 등, 2004; Neamtu 등, 2004; Lee 와 Kim, 2005; 

Woo 등, 2006). NO2가 물에 용해되어 식 (38), (39)과 같이 질산, 아질산으로 

전환되므로 pH가 감소한다.

          O2 + e → O + O + e                           (31)    

          O + O2 → O3                                    (32)

           O + N2 → NO + N                                (33)

           N + O2 → NO + O                               (34)

           NO + O → NO2                                    (35)

           NO + O3 → NO2 + O2                            (36)

            2NO2 + H2O → HNO2 + HNO3 (NO2의 용해)       (37)

           HNO2 → H+ + NO2-                              (38)

           HNO3 → H+ + NO3-                              (39)
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Fig. 28.   Effect of the initial pH on the degradation efficiency.
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Fig. 29.   Variations of the pH values with the elapsed time. 
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4.3.2.5. O3/H2O2공정에서 과산화수소농도변화 

  Fig. 30은 O3/H2O2공정에서 과산화수소의 농도변화에 따른 Amaranth의 분해

효율을 나타낸 그래프이다. 실험은 DBD반응기에서 생성된 오존을 폐수에 주입

하고 과산화수소를 폐수에 넣어 상호관계를 알아보았다. Fig. 30에서 보는 것과 

같이 최적의 과산화수소 주입량이 있음을 알 수 있다.

 본 실험에서의 과산화수소의 최적주입량은 1mmol/L이다. 과산화수소가 존재할 

때 식 (17)과 같이 OH라디칼을 생성하기도 하지만 식 (30), (40)과 같이 오존

과 과산화수소가 OH라디칼을 소멸시켜 HO2․, O2, H2O를 생성하기도 한다

(Lukes 등, 2004; Glaze 와 Kang, 1989). 과산화수소가 과량으로 존재하면 생

성되는 OH라디칼보다 소멸되는 OH라디칼이 많다. OH라디칼의 산화 전위는 

2.80V로  오존 (2.07V), HO2 (1.70V)에 비해 아주 크다. 따라서 OH라디칼이 

소멸되면 유기물분해효율이 감소하게 된다.

           OH․ + H2O2 → H2O + HO2․                          (40)

 Fig. 31은 UV, O3, UV/H2O2, UV/H2O2/O3의 분해효율을 비교한 그래프이다. 

DBD반응기의 방전전력 5.3W, 과산화주입량 1mmol/L이었다. 그림에서 볼 수 

있듯이 UV를 단독으로 사용하였을 때는 효과가 거의 없다. UV/H2O2공정은 앞

에서 언급한 바와 같이 과산화수소가 자외선에 의해 OH라디칼을 형성한다. 본 

실험에서 UV/H2O2공정을 사용했을 때 25ppm의 Amaranth가 1시간 후 약 

29%가 분해되었다. 그림에서 보는 바와 같이 반응시간 20min에서 UV/H2O2/O3

공정은 95%의 분해효율을 보이고 오존단독으로 실험한 결과보다 더 좋은 분해

효율을 나타내었다. 과산화수소의 농도가 1mmol/L일 때는 Lukes 등 (2004) 

에 의한 식 (17)과 같이 오존과 UV/H2O2가 공존할 때 오존과 활성이 생긴 

H2O2가 서로 상호작용을 하면서 OH라디칼을 더욱 많이 형성한다. 
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Fig. 30.   Effect of the concentration of hydrogen peroxide added 

to the wastewater on the degradation efficiency.
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Fig. 31.   Comparison of the degradation efficiencies among only 

UV, UV/H2O2, only O3 and UV/H2O2/O3.
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4.3.2.6. O3/UV/TiO2공정과 O3공정 비교  

  Fig. 32는 O3/UV/TiO2공정과 O3공정에서 방전전력 변화에 따른 분해효율을 

비교 실험한 결과이다. 그림에서 보는 것과 같이 방전전력이 1.7W에서는

O3/UV/TiO2공정과 O3공정의 Amaranth 분해효율이 많은 차이를 보이고 있다. 

반응시간 60min에서 분해효율은 O3공정에서 20%를 겨우 넘지만 O3/UV/TiO2

공정은 40%를 넘는다. 즉, 1.7W에서는 오존의 산화력과 UV/TiO2의 산화력이 

서로 상호보완적인 관계를 유지하여 분해효율이 증가하였다고 볼 수 있다. 하지

만 방전전력이 커질수록 DBD반응기에 의해 생성되는 오존의 양이 많아져 4.2W

정도에서는 유기물의 분해에 필요한 산화력을 오존만으로도 충분히 생성할 수 

있어 Amaranth 분해효율이 O3공정과 O3/UV/TiO2공정이 큰 차이를 나타내지 

않았다. 이것은 방전전력이 증가할수록 오존의 생성량증가로 인한 산화력이 자외

선과 광촉매의 작용에 의한 산화력보다 큼을 알 수 있다. 즉 ,방전전력이 낮을 

때는 오존의 작용과 함께 UV/TiO2의 작용이 중요한 변수로 작용하지만 방전전

력이 커짐에 따라 Amaranth의 분해가 오존의 작용에 의존한다고 볼 수 있다. 

 Fig. 33은 UV/TiO2공정에 H2O2, O3, H2O2/O3을 폐수에 주입했을 때의 

Amaranth의 분해효율을 비교한 실험 결과이다. 실험조건은 방전전력이 3.0W이

고 과산화수소의 주입량은 1mmol/L이였다. Fig. 34에서 볼 수 있듯이 UV/TiO2

공정은 Fig. 31의 자외선만 사용한 실험과 같이 Amaranth가 거의 분해되지 않

는다. 따라서 본 실험에서는 Amaranth분해에는 광촉매의 효과가 거의 없었다. 

그리고 UV/TiO2공정에 과산화수소를 첨가한 후에도 Amaranth의 분해효율이 

높지 않았다 (Behnajady 등, 2004; Daneshvar 등, 2004). UV/TiO2/H2O2공정

에서는 식 (18)과 같이 과산화수소와 자외선에 의해 OH라디칼을 형성한다. 그

리고 광촉매와 자외선에 의해서도 OH라디칼이 생성된다. 하지만 본 실험에서는 

자외선의 강도가 약해 자외선에 의한 효과가 크게 나타나지 않았다. 그리고 본 

연구에서는 UV/TiO2/H2O2공정에 오존을 투입하여 유기물 분해효율을 관찰하였

다. Fig. 33에서 보는 것과 같이 오존주입 시 분해효율이 급격히 증가하는 것을 

볼 수 있다. 그리고 UV/TiO2/H2O2/O3공정은 앞의 UV/TiO2/O3공정보다 높은 분

해효율을 나타내었다. 이러한 결과는 식 (17)과 같이 오존과 과산화수소가 반
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Fig. 32.   Effect of the discharge power on the degradation 

efficiency between only O3 and O3/UV/TiO2.
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응하여 OH라디칼을 생성한다고 볼 수 있다.

4.3.2.7. 초기pH변화에 따른 유기물분해효과

  Fig. 34는 UV/TiO2/H2O2/O3공정에서 pH변화에 따른 Amaranth의 분해효율

을 나타낸 그래프이다. pH2.2, 3.2, 5.72로 변화시키며 실험하였다. 오존만을 사

용하여 pH를 변화시켰을 때는 pH가 높아질수록 분해효율이 좋았으나 광촉매와 

과산화수소를 폐수 속에 넣었을 때는 pH가 낮은 쪽에서 더 높은 분해효율을 보

이고 있다. 그 이유는 이산화물이나 물에서는 알칼리상태에서 과산화수소가 OH

라디칼로 변하지 않고 HO2
-
를 형성하기 때문이다 (Schrank 등, 2006). 식 

(44)과 같이 알칼리에서는 과산화수소와 HO2
-
가 평형을 유지한다. 

           HO2
- + H2O2 → H2O + O2 +OH-                  (44)

 식 (44)과 같이 과산화수소와 HO2
-가 반응하여 물과 산소를 만들어내고 산화

력이 강한 화학종을 만들지 못하고 순간적인 OH라디칼의 농도는 낮아진다. Fig. 

34에서 보면 자외선과 과산화수소가 있을 때는 pH가 2-3일 때 제거효율이 높

은 것을 볼 수 있다. 따라서 UV/TiO2/H2O2/O3공정에서는 pH를 낮게 유지하는 

것이 분해효과를 높일 수 있다.
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Fig. 34.   Effect of the initial pH on the degradation efficiency 

(process: UV/TiO2/H2O2/O3; discharge power:5.4W).
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Ⅴ.  결     론

  본 연구의 목적은 DBD반응기를 이용하여 폐수중의 유기물을 분해하는데 있

다. 폐수중의 유기물을 분해하기에 앞서 DBD반응기의 전극재질 (물전극, 구리전

극)에 따른 오존, 자외선 발생특성을 확인하였고 그 후에 DBD반응기에서 발생

되는 오존과 자외선을 폐수속의 유기물을 분해하는데 활용하였다. 이 과정에서 

광촉매 사용 여부, 과산화수소 주입농도, 폐수의 pH가 유기물 분해에 미치는 영

향을 살펴보았다.

 본 실험을 통해 얻어진 연구의 주요 결론은 다음과 같이 요약할 수 있다. 

 1. 오존생성을 목적으로 할 때는 DBD반응기의 방전전극과 접지전극 모두 물전

극으로 사용하는 것이 바람직하다. 방전전극을 구리전극으로 했을 때는 구리전극

이 DBD반응기에서 생성되는 오존에 의해 부식되어 수명이 단축되고 부식으로 

인해 오존수율도 감소한다. 그리고 금속표면이 매끄럽지 않아 필라멘트형태의 방

전이 일어나 반응기표면에서 전체적으로 균일한 방전이 발생하지 않는다. 

방전전극을 물전극으로 하고 접지전극을 금속으로 사용할 때는 오존수율이 가장 

크다. 하지만 접지전극을 금속으로 할 때는 시간에 따른 온도상승으로 오존수율

이 급격하게 낮아진다. 따라서 이때는 냉각시스템을 별도로 설치하여야 한다. 두 

전극을 물전극으로 사용 시 부식에 대한 염려가 없고 전체적으로 글로우방전이 

발생하여 오존수율을 높일 수 있다. 그리고 물전극은 전극의 역할과 동시에 냉각

시스템역할도 함으로 시간에 따른 온도 증가가 크지 않아 시간에 따른 오존수율

감소가 없어 오존생성에 적합하다. 

 2. 자외선생성을 목적으로 할 때는 DBD반응기의 방전전극을 구리전극을 사용

하는 것이 바람직하다. 구리전극을 사용하고 방전전력을 3.5W를 인가한 것과 물

전극을 이용해 4.6W를 인가한 것이 자외선강도가 비슷한 경향을 보였다. 따라서 

오존생성을 위해서는 방전전극으로 물전극을, 자외선강도를 증가시키기 위해서는 

구리전극을 사용하는 것이 좋다. DBD반응기에 소비되는 방전 전력이 많을수록 

오존생성량과 자외선강도가 증가하였다. 



- 66 -

 3. 오존으로 유기물을 분해 할 때는 염기성일 때가 분해효율이 좋다. 하지만 자

외선/광촉매, 과산화수소를 주입 시에는 알칼리상태에서 과산화수소가 OH라디칼

로 분해되지 않고 HO2
-
로 분해가 일어나기 때문에 산성일 때가 분해효율이 좋

았다.

 4. 자외선강도에 따라 최적의 과산화수소 주입량이 있음을 확인하였다. Acid 

Red 4 분해실험에서 최적 과산화수소 농도는 방전전압이 28.65kV (11W)에서  

37.5mmol/L, 이고 Amaranth분해실험에서 최적 과산화수소 농도는 방전전력 

5.3W (pH10.3)에서 1mmol/L이다. Amaranth분해실험은 반응시간 10분후 거

의 100%에 가까운 분해효율을 나타낸다. 과량의 과산화수소는 오히려 분해효율

을 감소시킨다. 

 5. O3, UV/TiO2, O3/UV/TiO2, O3/UV/TiO2/H2O2공정을 비교해본 결과 O3/UV 

/TiO2/H2O2공정에서 유기물분해효율이 가장 좋았으며 단일인자로는 오존이 유기

물분해에 가장 많은 영향을 미치는 것으로 나타났다.

 이와 같이 유기물의 종류에 따라 최적상태가 달라지기 때문에 분해 메카니즘을 

밝혀내는 것이 매우중요하다. 저온 플라즈마를 이용한 유기물 분해는 기존 생물

학적 방법으로 분해가 어려운 난분해성물질을 적은에너지를 이용하여 보다 효율

적으로 처리할 수 있을 것으로 판단된다.
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