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Summary

 Cause humic acid to present in treated water at the drinking water treatment 

processes operate as precursor as to form THMs during chlorination. This study 

aimed at improving the TiO2 photocatalytic degradation of HA.

 In this study, the Degradation of Humic Acid using Jeju Scoria Coated with 

WO3/TiO2 in the presence of UV irradiation was investigated as a function of 

different experimental condition : photocatalyst dosage, Ca
2+
 and HCO3

-
 addition 

and pH of the solution.

 The results obtained from this study were summarized as follows :   

1. Photodegradation efficiency increased with increasing photocatalyst dosage, the 

optimum catalyst dosage is 2.5 g/L and Photodegradation efficiency is maximized 

to WO3/TiO2=3/7. 

   This indicates that WO3 retains a much higher Lewis surface acidity than 

TiO2, and WO3 has a higher affinity for chemical species having unpaired 

electrons. And WO3 is trapping of electrons photoexcited in the conduction band 

of TiO2. Therefore, WO3/TiO2 can adsorb a greater amount of OH
- or H2O, which 

are prerequisite for the generation of OH radicals.

2. The addtion of cation(Ca2+) in water increased the photodegradaion efficiency. 

This indicates that the increas of cation strength in water could provide a 

favorable condition for adsorption of HA on the photocatalyst surface and 

therefore enhance the photodegradation efficiency. 

   The addtion of HCO3
- ion in water decreased a photodegradation efficiency. 

This indicates that the role of HCO3
-
 was scavening the hydroxly radicals.
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3. Photodegradation efficiency increased with decreasing pH. At pH < pzc, the 

electrostatic repulsion between the HA and the surface of TiO2 decreased. During 

the photodegradation of HA, pH is convergent in pH 6～8.

4. The photodegradation of humic acid fitted a frist-order kinetic model and in 

this study their rate constants TiO2, WO3/TiO2=3/7, WO3/TiO2=5/5 and  

WO3/TiO2=7/3 were 0.0038 min
-1
, 0.0056 min

-1
, 0.0035 min

-1
, 0.0033 min

-1 
in 

photocatalyst dosage 2.5 g/L, respectively. Therefore, it can be known that 

photodegradation efficiency decreased in the following sequences: WO3/TiO2=3/7 > 

WO3/TiO2=5/5 ≥ TiO2 > WO3/TiO2=7/3.
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Ⅰ.  서 론

 자연수는 수많은 종류의 유기․무기물을 다양한 농도로 함유하고 있다. 자연수에 존

재하는 유기물의 주요 구성 성분은 다양한 유기산의 복합체인 부식질이다(안 등, 

2000; Paciolla 등, 1999). 부식질은 수질계의 용존유기탄소(DOC)의 가장 많은 부분을 

차지하는 거대분자로서, 다양한 토질이나 수중환경에 따라 여러 형태로 추출되는 불

균일한 생물고분자 물질(biopolymers)이다. 또한 humic acid는 노란색에서 검은색을 

띠고 있어 물의 색도를 유발하며 생물학적 난분해성 물질로 정수처리 공정중 염소 

살균처리시 THMs과 같은 발암성의 유기 염소계 화합물을 생성하는 등 많은 문제점

을 유발하는 것으로 알려져 있다(이 등, 2000).

 최근까지 humic acid를 처리하기 위한 시도가 많이 진행되고 있다. Humic acid을 

처리하는 방법에는 응집법, 냉동농축법, 냉동건조법, 액체추출법, 음이온 교환법, 흡

착, 막분리공정 등의 방법이 있다(송, 1999). 이러한 처리 방법들은 많은 문제점을 가

지고 있어 대체할 처리방법을 계속 보고 되고 있는 것 중 하나가 고도산화 공정

(AOP)이다.

 국내에서도 UV 및 오존시스템을 이용해 humic acid를 처리하는 고도산화공정이 다

수 보고 되고 있다(김 등, 2000; 이 등, 2000; 김 등, 2001). 그러나 오존을 이용한 고

급산화처리시 오존처리의 안전성과 관련하여 불안정한 중간물 인간의 건강 보호라는 

관정메서 고려되어야 하는 문제를 가지고 있다. 따라서 안전하고 처리효율이 높고 경

제적 타당성이 좋은 UV을 이용한 광촉매 연구가 활발히 이루어지고 있다. 김(2001)

에 의한 광산화공정에 의한 부식질 분해, 남(2000)의 TiO2 광촉매를 이용한 humic 

acid 제거, 이(2000)에 의한 TiO2/UV, TiO2/UV/O3에 의한 humic acid분해 등이 있

다.

 또한 이런 광촉매 효과를 극대화 하기 위해 금속/금속산화물을 이용하는데 광촉매 

효율을 향상시키 위한 이러한 연구로 Sakata와 Kawai 등(1981)에 의한 (Pt, Pd, 

Rh)/TiO2, Young 등(2000)에 의한 WO3/TiO2가 있었으며 대부분에 있어서 광촉매 효

율은 성공적으로 향상되었다고 보고하였으며, 광촉매 표면의 담지물들에 의한 광촉매 
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활성 향상을 시키고자 하는 목적의 본격적인 연구는 Wold 등(1993) 등에 의해서 시

도되었는데 수용액상에서 DCB의 분해 상태를 TiO2, (Au, Ag, Pd)/TiO2와 (WO3, 

MoO3)/TiO2를 이용하여 측정하였고 그중 WO3/TiO2의 효율이 대단히 크게 증가되었

음을 알아내었다(Y-M 등, 1991; Wan 등, 1992; Wan 등 1993).

 일반적으로 광촉매를 이용한 정수공정은 현탁법과 코팅법으로 나눌 수 있다. 수처리

에서 현탁법은 광촉매 입자의 효율적인 분산에 의한 접촉표면적의 증가에 의하여 코

팅법 보다 유기물의 분해 효율이 우수 할 것으로 기대된다. 그러나 현탁법은 광분해 

반응이 완료된 후 처리수로부터 광촉매를 회수하는데 상당한 어려움이 있다. 그래서 

최근에는 코팅매체에 TiO2를 고정시켜 이용하는 방법이 많이 연구되고 있는데 석 등

(2000)은 유리판를 지지체로 이용하여 humic acid 광분해하였고, 이(2000)는 규조토를 

지지체로 이용하여 TiO2/UV, TiO2/UV/O3에 의한 humic acid분해에 대한 연구여 보

고하였다.

 제주도 전지역 특히 오름 주변지역에 널리 산재해 있는 scoria는 화산폭발 할때 분

출된 것으로 다공질이며 가볍고, 쉽게 파괴되지 않을 정도의 강도를 지니고 있다(윤, 

1991). 현재 scoria의 흡착능을 이용한 중금속흡착 제거 연구가 이루어져 있다(현, 

1999; 이와 서, 1996; 조, 1999)

  따라서 본 연구에서는 광촉매 효율을 증대시키기 위해 WO3를 이용하여 흡착능이 

뛰어난 제주산 스코리아에 TiO2․WO3/TiO2 광촉매를 코팅하여 humic acid를 분해시

킬 경우 WO3/TiO2의 첨가비 및 반응영향인자인 초기 pH, Ca
2+
 첨가 농도 및 HCO3

-

첨가 농도에 따른 분해효율을 비교․검토하는데 있다.
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Ⅱ.  이론적 고찰

1. Humic acid의 특성

 자연수 중에 존재하는 부식질(humic substances)은 산출지 특성(sitespecific)을 갖고 

분자의 크기는 200～300,000 Dalton에 이르는 넓은 분포를 나타낸다(Paciolla 등, 

1999).

 부식질은 자연 발생적 유기물로서 자연수에서 매우 다양한 역할을 담당한다. 양적인 

면에서도 부식질은 전체 유기탄소의 25%를 차지하고 있으며, 해수 및 담수내 총 유

기탄소량(TOC)의 50%를 점유하고 있다(김, 2001). 그러나 산업․도시 유출수의 배출

은 휴믹 유사물질과 휴믹 전구물질을 지표수 내로 유입시키고 결국 수중 부식질의 

구성을 변화시킬 수 있다(Santos 등, 1998).

 부식질은 유사한 성질을 가진 많은 자연 유기화합물의 불균일 혼합물로서 복잡한 

구조와 특징을 나타내면서도 고유의 물리․화학적 성질을 가지고 있다(이, 2002). 부

식질의 작용기는 카르복실(carboxyl), 페놀(phenol), 아민(amine), 카테콜(catechol), 퀴

논(quinone)등 매우 다양한 구조를 가지고 있다(신 등, 1996).

 부식질의 구조와 작용기 및 생태계에서의 역할에 대한 관심이 증가하면서 많은 연

구가 이루어지고 있다(안 등, 2000; Paciolla 등, 1999).

 상수원수에 존재하는 수중 부식질은 극성 유기물로서 식물성분 등이 토양 중에서 

분해, 축합되어 생성된 것과 수생식물로부터 파생된 것이 있다(김, 2001; 이 등, 

2000). 부식질의 상호작용과 주요반응 중에서도 금속 및 농약, 염화페놀 등 합성 유기

화합물과의 착물 형성은 수질계에서의 오염물 이동과정에 매우 중요한 역할을 하며, 

양성자 첨가반응과 미생물학적 전이 및 분해를 통한 침전이나 흡착은 용존 유기탄소

(DOC)의 감소를 일으킨다. 또한 부분적으로 빛을 조사하거나 다른 산화방법에 의해 

생성되는 humic acid의 산화반응 부산물은 일부분만을 규명할 수 있을 뿐이며 그 중

엔 독성학적으로 의구심을 갖는 물질들의 전구체로 작용하는 등 수처리 기술 분야에
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서도 매우 중요한 의미를 갖는다(김 등, 2001; 김 등, 2000; 이, 2002).

 부식질의 물리․화학적으로 규명하기 어려운 일이나 몇 가지 공통적인 성질을 찾아

내어 부식질의 특성을 기술할 수 있다. 부식질은 산․알카리에 대한 용해성의 정도에 

따라 세가지로 분류된다. humin은 모든 pH영역에서 용해되지 않는 영역이고 humic 

acid는 염기성 또는 중성에서 용해되나 산성영역에서는 침전되는 부분이며, fulvic 

acid는 모든 pH영역에서 가용성이다(이, 2002; 이 등, 2000).

  

2. Humic acid의 처리 기술

 Humic acid은 노란색에서 검은색을 띠고 있어 물의 색도를 유발하며, 생물학적 난

분해성 물질로 수처리시 많은 문제점을 유발하는 것으로 알려져 있다. 특히, 정수장

에서 상수 원수 처리공정 중의 염소 살균 처리시 부산물로서 트리할로메탄(THMs)과 

같은 발암성의 유기 염소계 화합물을 생성하기도 한다(Paciolla 등, 1999). 또한 중금

속과 착물을 형성하여 수처리 공정에서 수중에 존재하는 중금속을 침전시킬 수 없게 

된다. 매립지 침출수와 같은 경우에는 특히 humic acid에 의한 색도로 인한 심미감과 

공중 위생에 미치는 잠재적 유해성 때문에 오래 전부터 관심이 되어 왔다(이 등, 

2000; 김 등, 2000). 

 최근까지 humic acid을 처리하기 위한 시도가 많이 진행되고 있다. 분자량크기 분포

가 500daltons 이하인 저분자 부식질은 정밀여과막의 급격한 압력증가를 유발하는 것

으로 알려져 있으며(Devitt 등, 1998), 생물막공법의 경우에서는 500daltions 이하의 

저분자성분이 우수한 활성을 나타내는 것으로 보고 되고 있다(Gary 등, 1998). 또한 

할성탄의 성능은 상당부분 수중에 존재하는 자연유기물질의 분자량 크기에 커다란 

영향을 받는다. 생물활성탄공법은 활성탄에 부착된 미생물에 의한 생분해도가 높은 

영역인 500daltons 이하의 저분자량에서부터 활성탄에 흡착이 용이한 중간크기 분자

량인 10,000daltons 정도의 물질제거까지 그 범위가 넓은 것으로 알려져 있다

(Lechevallier 등, 1984; Mallevialle 등, 1993). 응집처리에 있어서도 500daltons 이하보

다는 1,000 daltons 이상의 부식질 분자의 경우가 4배 이상의 응집효율을 보인다는 
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연구도 있다(Hine 등, 1983; Yoon 등, 1998). 명반을 이용한 응집처리시 Al계의 2차 

오염물질이 생성되는 문제점을 가지고 있다. 또한 냉동농축법, 냉동건조법, 액체추출

법, 음이온 교환법, 흡착 등의 방법은 농축계수가 낮고, 운전비가 고비용이라는 단점

이 있다(송, 1999).

 상수원에서 humic acid을 제거하는 연구는 주로 고도산화공정을 도입하여 분해하는 

연구가 많이 보고되고 있다(Brian 등, 1997). 고급산화공정을 도입하여 humic acid를 

제거할 경우 생기는 부산물로는 지방족 유기산이 주로 생긴다고 한다.

 오존을 이용한 고급산화처리시 오존처리의 안전성과 관련하여 carbonyl compound

의 거동이 주목되고 있으며, formaldehyde, acetaldehyde, glyoxal, methyglyoxal 등이 

검출되고 있어 이러한 부산물에 대한 연구도 활발히 진행되고 있다(정 등, 2004).

 이러한 문제에 대한 대책으로 광촉매를 이용한 처리 연구가 진행되고 있다. 

UV/H2O2를 이용하여 humic acid을 광분해할 경우 페놀을 비롯한 salicylic acid(살리

실산)와 vanillic acid(바닐린산)가 생긴다. 이들 중간생성물들은 OH라디칼에 의해 치

환 또는 첨가반응을 거쳐 dihydroxybenxoic acid와 dihydroxybenzene이 된다. OH 

radical은 방향족 화합물을 다양한 종류의 지방족 유기산을 만들고, 이산(diacid)을 최

종적으로 만든 후에 무기화 되어 간다(Christoph 등, 1995; 김, 2001).

 UV/TiO2를 이용하여 humic acid을 광분해 반응을 다음과 같이 표현할 수 있으며

(Youngmin 등, 2002; 남 등, 2001), Fig. 1, 2은 TiO2에 의한 humic acid의 전자이동

경로를 나타낸 것이다.

    

TiO2 + hν → e
-
cb + h

+
vb (1)

e-cb + h
+
vb  → TiO2 + heat (2)

e-cb + O2 → e-cb + O2
-· (3)

h
+
vb + H2O → OH· + H

+
(4)

OH· + HA → CO2 + H2O (5)
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Fig. 1. Light-induced electron transfers from humic acid on TiO2.

Fig. 2. Sequential photoinduced electron transfers to and from TiO2 CB 

             and the accompanying transformation of HA.

3. 스코리아(Scoria)

 제주도 화산쇄의 일종인 스코리아는 화산이 폭발하였을 때 분출된 여러 물질 가운

데서 다공질의 화산쇄, 화산사, 기타 화산회 등이 융합하여 이루어진 화산성토로 알
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려져 있으며, 특히 제주도 오름 전역에 걸쳐 산출되고 있다(윤, 1991; 현, 1999).

스코리아는 지역에 따라 조금씩 차이가 있으나 입자가 수 cm 정도의 조립질이 주를 

이루며, 기공이 많고 가벼우며 색깔은 적갈색, 황갈색, 흑색 및 암회색을 띤다. 주성

분은 SiO2 + Al2O3 + Fe2O3로 함량이 75%에 달하며(이와 서, 1996; 조, 1999; 윤, 

1991; 현, 1999), 유기불순물의 함량이 비교적 적게 나타나는 안정된 화학조성을 갖는

다. 주요광물은 사장석(Plagioclase), 휘석(Pyroxene), 자철석(Hematite), 감락석

(Olivine) 및 비결정질의 유리질 등으로 알려져 있으며(조, 1999; 윤, 1991; 현1999), 

제주스코리아는 투휘석(diopside)으로서 CaMgSi2O6의 조성을 갖는다.

스코리아의 물리적 특성을 보면, 내화도는 1120～1210℃이고, 흡수율은 17.7～32.5%로 

높은 흡수율을 보인다. 마모율은 조직의 치밀, 강약, 균질, 기공의 과다 등 여려가지 

요인에 기인하는 것으로 47.25～67.22%로 일반 자갈이나 모래보다 높다. 단위 용적당 

중량은 0.65～0.75g/㎤의 범위고, 스코리아의 기공내의 수분함유량에 기인하는 절대 

건조 비중은 1.31～1.90의 범위를 보이며, 표면 건조비중은 1.85～2.45보다 작다(윤, 

1991; 현, 1999).

 현재 scoria의 흡착능을 이용한 연구가 진행되고 있는데, 조(1999)의 제주 Scoria의 

중금속 흡착특성, 현(1999)의 제주 스코리아로부터 합성된 제올라이트를 이용한 폐수

중 중금속 제거에 관한 연구, 류 등(2003)의 광촉매를 이용한 humic acid의 광분해에 

대한 연구 등이 있다.

4. 광촉매 이론

  

 1) 광촉매 종류

 

  (1) TiO2의 물리․화학적 특성

   광촉매 중에서 TiO2에 의한 광촉매적 반응이 상업적으로 큰 관심을 모으고 있는

데 이는 TiO2가 가격이 싸며, 물에 녹지 않고 광학적, 생물학적으로 안정하다는 장점

을 가지고 있고(설 등, 1995), 또 강력한 산화력을 지니고 있으며 Quantum 
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Efficiency 가 높기 때문이다.

   일반적으로 TiO2 결정에는 anatase, rutile, brookite의 세가지 종류가 있으며(김 

등, 1993), 결정종류에 따라 촉매효과가 다르며, 일반적으로 입자경이 작고, 표면적이 

큰 것이 효과가 크다. TiO2 그룹의 물리적 특성을 Table 1에 나타내었다.

  

 Table 1. The comparison of a physical properties on TiO2 group

            (Purifics Environmental Technologis Inc., 1997)

Rutile Anatase Brookie

Form. Wt. 79.89 79.89 79.89

Z 2 4 8

Crystal Tetagonal Tetragonal Orthorhombic

PointGroup 4/mmm 4/mmm mmm

SpaceGroup P42/mnm I41/amd Pbca

UnitCell

a(Å) 4.5845 3.7842 9.184

b(Å) 4.5845 3.7842 5.447

c(Å) 2.9533 9.5146 5.145

Vol(x10-30㎥) 62.07 136.25 257.38

MolarVol(㎥) 18.693 20.156 19.337

Density(g/㎤) 4.2743 3.895 4.123

    * Z : 배위수, PiontGroup : 점군, SpaceGroup : 공간군

      m : 반사대칭면(거울면), P : 단순입방, I : 체심입방

      a, b, c : 축반사면, d : 다이아몬드반사면, n : 대각선 반사면

    * UnitCell의 a, b, c는 x, y, z 축의 길이
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  (2) WO3 의 물리․화학적 특성

   산화텅스텐(Ⅵ) WO3는 금속 텅스텐을 산소속에서 충분히 가열하거나, 텅스텐산염 

수용액에 산을 가하여 얻어지는 침전을 가열하여 만들어지는 레몬황색 결정 가루이

다. 가열하면 등색, 녹으면 초록색이 된다.

   사방결정계이며 비틀린 산화레늄구조(AB3형)를 가지며 텅스텐을 중심으로 하여 

산소원자 6개를 꼭지점으로 하는 정8면체형으로서 결합길이 W-O는 1.86～1.91Å이

며, 녹는점이 1473℃, 끊는점이 약 1750℃이다. 

   공기 속에서 안정하나, 수소와 반응하여 W2O5, W4O11 등을 거쳐 다시 WO3, W로 

된다. 물에 조금 녹아서 황색, 염소와는 반응하여 산화염화물로 되나, 브롬․요오드와

는 반응하지 않는다. 산에 녹지 않고, 알칼리 수용액, 암모니아수에 녹으며, 사기의 

착색(노랑)에 쓰인다(김 등, 1993).

  

 2) 광촉매 반응

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

반도체를 여기시키면, 반도체 내부에 전자와 홀이 생성된다. 이 전자와 홀을 표면으

로 이동하여 흡착물질과 반응시키면 산화환원반응이 일어나게 되며, 이것을 광촉매 

반응이라 일컫는다(Bahnemann 등, 1991).

  일반적으로 UV/TiO2 광촉매 반응에서 TiO2 밴드갭은 약 3eV로써 파장으로는 약 

400nm이 되며, 이에 따라 400nm 이하 영역의 자외선을 쪼이면 반응이 진행된다.

  산화티타늄의 특징은 여기 전자가 갖는 환원력보다도 홀이 갖고 있는 매우 강력한 

산화력에 있다. 홀의 위치에너지를 전위로 표시하면 수소기준전위로 약 +3V이다. 물

의 산화전위가 약 1.2V인 점을 감안하면 매우 높은 산화력을 갖고 있음을 알 수 있

다. 또한 400nm의 광자(photon)가 가지고 있는 에너지는 30,000℃ 이상의 열에너지와 

상응한다. 즉 산화티타늄에 빛을 쪼이면 표면이 30,000℃ 이상의 열을 받고 있는 것

과 같은 상태라 볼 수 있다. 이 같은 고온에서 모든 물질은 바로 산화되어 버린다. 

유기화합물의 경우 이산화탄소와 물로 분해된다. 광촉매 반응은 이런 반응을 상온에

서 달성하는 것과 같다. 따라서, 산화티타늄을 이용한 광촉매 반응은 산화티타늄이 

광여기 되었을 때, 강력한 산화력을 갖는 OH 라디칼이 되거나 혹은 물과 산소로 된
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다고 생각되어지고 있다(Sclafani 등, 1990).

  일반적으로 TiO2 표면에서의 반응 메카니즘을 짧게 요약하면(권, 1999)

    첫째, Band Gap에 해당하는 빛에 의하여 TiO2 표면의 전자가 여기되어 전자-홀 

쌍이 생성된다.

    둘째, 생성된 전자-홀들이 표면에 존재하는 Trap을 이용하여 Space-Charge 

Separation을 형성한다.

    셋째, Conduction Band의 전자나 Valence Band에 존재하는 홀이 TiO2 표면에 

흡착된 Elecrolyte와 Oxidtion/Reduction(Redox, 산화/환원) 반응을 일으켜 

최종 생성물을 형성시킨다.

    넷째, 최종 생성물을 TiO2로부터 이탈되며 표면은 초기상태로 되돌아간다.

  빛에 의하여 유도되어 생성된 전자와 홀은 Lifetime이 매우 짧아서 재결합되기가 

용이하다. 따라서 Lifetime 동안에만 전자는 환원반응에, 홀은 산화반응에 쓰일 수 있

다(권, 1999).

  광촉매로 이용되는 TiO2는 루틸(rutile)과 아나타제(anatse)의 2가지 결정구조를 가

지고 있다. 아나타제가 루틸형 보다 약간 더 큰 bandgab 에너지를 가지나(각각 

3.23eV, 3.02eV) 광촉매 효율은 아나타제가 루틸형보다 더 좋다. 루틸 표면에서는 빠

르게 전자와 홀이 재결합 반응(h+vb + e
-
cb → heat)을 하게된다. 그렇기 때문에 OH 

radical을 생성해야 될 전자와 홀이 아나타제의 구조보다 적어지게 되고 광분해 효율

은 낮아지게 된다(김, 2001).

  불균일 촉매의 활성은 표면적에 비례하는 것이 보통이지만 광촉매 활성은 비표면

적에 큰 영향을 받지 않는 것으로 보고 되고 있다. 또 다른 한편 두 가지의 구조가 

섞여 있는 TiO2가 높은 활성을 보여준다는 연구 결과도 발표되고 있다(최, 1995; 김, 

2001).

  광촉매 반응에서 WO3는 안전하고 어느 정도의 촉매효과를 나타내지만 특정물질에 

대해서만 광촉매로서 효율이 좋고 그외에는 효율이 TiO2 만큼 좋지 않아 사용할 수 

있는 영역이 매우 제한되어 있다. 그러나 WO3는 band gap(2.8 eV)이 작아서 TiO2보

다 장파장의 광을 흡수할 수 있기 때문에 태양광을 이용하는 광분해는 유리하다고 

보고하였다(Okamoto 등, 1985).

  오염물 분해 능력을 극대화 하려면 Photocatalyst의 분해 효율이 크게 증대된 물질
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을 사용하던지 아니면 가장 보편적인 물질을 사용하여 최대 효과를 볼 수 있는 촉매

를 개발하면 된다. 전자의 방법 중의 한 가지는 오염물을 제거하는 반응이 Valence 

Band에 존재하는 홀에 의한 산화 반응이므로 이 반응을 가능하면 지속적으로 이용하

면 된다. 그러므로 전자와 홀의 재결합을 저지하여 홀들을 오랜 시간 자유롭게 이용

하는 방법을 모색하면 된다. 그 중 한 가지 방법이 금속과 금속 산화물 같은 것을 

Photocatalyst 표면 위에 담지시키는 것이다. Fig. 3에서처럼(권, 1999) Conduction 

Band의 전자가 홀과 재결합되기 전에 금속 또는 금속 산화물의 에너지 Level로 떨어

져 전자가 순간적이지만 Trap되어져 어느 정도의 시간적 지연이 이루어지므로 그 순

간  Valence Band의 홀은 반응에 직접 참여하는 것이 가능하다.

        

Fig. 3. Photocatalyst Mechanism of supported metal/metal oxide.

5. 광분해 반응의 영향인자

 1) 오염물질 초기농도

  

  많은 organic compounds의 oxidation potential이 TiO2의 가전자대 위에 있으므로 
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홀에 의한 유기물의 직접 산화가 가능하다. 그러나 대부분의 실험결과 유기물을 분해

하기 위해서는 OH radical이 필요함이 밝혀졌다. TiO2의 광촉매 반응에서 중요한 단

계는 보통 OH radical이 형성되는 단계로 알려져 있다. 물에 분산된 TiO2에는 H2O가 

흡착되어 그대로 있거나 H
+
와 OH

-
로 분리된다. 흡착된 H2O나 OH

-
가 홀과 반응하여 

OH radical을 형성한다. OH radical이 흡착상태로 반응하는지 표면을 떠나서 free 

radical로서 반응하는지 잘 알려져 있지는 않지만 두 경우 모두 Langmuir 

-Hinshelwood 메커니즘을 따르는 것으로 보고 되고 있으며, 반응 속도식은 다음과 

같이 나타낼 수 있다(정 등, 1997).

       r= -
dC
dt
=

k rKC

(1+KCo)
                          (6)

    [kr : 반응속도 상수, K : 평형흡착 상수, Co : 초기농도]

  만일 초기농도인 Co가 낮은 경우에는 r = krKC 로 나타낼 수 있다.  여기에서 

krK=k 라 놓으면 식(6)은 아래와 같이 나타낼 수 있다.

            

      r= -
dC
dt
= kC                                   (7)

  식(7)에서 t=0 일 때 C=Co로 된다면 식(8)과 같고 이들 식들로부터 반응속도(r)은 

식(9)로 나타낼 수 있다.

      

       ln
C
Co
= -kt                                     (8)

       r =
k rKC

(1+KCo)
                                   (9)

  위 식에서 반응물의 초기 농도인 Co가 감소할수록 반응속도는 증가함을 알 수 있

다. Co ≤20 mg/L일 때 1차 반응식에 따른다.
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 2) 광촉매 농도

  

  광촉매 농도와 반응속도와의 관계는 촉매의 농도가 증가하면 속도도 증가하는 추

세를 보이나, 일정농도에 도달하면 반응속도의 증가에 한계를 나타내는 것이 일반적

인 현상이다. 이는 반응의 참여가 빛의 촉매입자에의 충돌에서부터 시작되어 빛의 세

기 및 반응물의 농도와 기타 반응활성인자들이 반응속도에 정으로 작용하는 반면, 촉

매농도의 증가는 결국 빛의 산란과 흡수에 의해 그 효과가 저감되기 때문이다(Ollis 

등, 1991)

  니트로페놀의 광분해에 있어서 TiO2 첨가량이 2 g/L이상에서는 반응속도의 변화가 

거의 없다고 보고 되었다(이 등 1998).

  그리고 Li 등(2002)의 humic acid의 광분해에 있어서 TiO2 첨가량을 1～4g/L까지 

증가시켰을 때 humic acid의 분해효율이 증가한다고 보고하고 있으며, 김(2001)의 광

산화 과정에서 humic acid의 연구에 의하면 TiO2 첨가량을 0～200ppm까지 증가시켰

을 때 50ppm이상의 농도에서는 일정한 경향을 나타냈다고 보고하고 있다.

 3) UV 파장

  

  자외선의 광에너지는 극히 높지만 인공적인 광원으로서 얻어지는 자외선량은 대상

물질인 오염물질농도에 비해 상대적으로 적고, 단독으로 이용하려면 에너지 효과가 

떨어진다.  

  광에너지(E)는 식(10)로 표현된다. 

        E=
hc
λ
                                           (10)

 

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

           c : 광속(2.9979×108m/s)

           λ: 파장(nm)
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  식 (10)로부터 광에너지는 파장이 짧을수록 강한 것을 알 수 있다.  

  자외선의 파장 영역에 대해서는 국제조명위원회(CIE) 및 국제전기표준회의(IEC)에 

의해 규정되어 있으며, 이에 따르면 자외선의 파장 범위는 100∼400nm이다(山西 健

之등,1996).  

  Fig. 4는 자외선을 포함한 스펙트럼을 도시한 것이다. 보는 바와 같이 자외선은 파

장이 280 nm 이하인 경우 UVC, 315 nm 이상이면 UVA라하고 그 중간부분을 UVB

라 한다(현, 1996), (김, 1997). 대표적인 수은램프에서 방출되는 자외선은 365 nm, 

253 nm, 184.9 nm이고, 각각 파장의 에너지는 3.4 eV(327.7 mol/kJ), 4.9 eV(471.5 

mol/kJ), 6.7 eV(647 mol/kJ)이다(山西 健之등, 1996). 

COSM IC
RAY S

GAM M A
RAY S X -RAY S

ULTRA-
V IOLET

INFRARED M ICRO
WAV ES

RADIO
WAVES

X -RAYS
V ACUUM

UV

SHORT
WAV E UV

(UV C)

M IDDLE
WAVE UV

(UVB)

LONG
WAVE UV

(UV A)

V IS IBLE
L IGHT

  V IOLET       V IS IBLE       RED

10-13m 10-9m 10-7m 10-3m

100 200 280 315 400 800
(nm)

Fig. 4 UV Spectrum.

  광촉매로 사용되는 반도체는 띠간격 에너지 이상의 빛이 조사되는 경우 어느 정도

까지는 파장에 반비례하는 활성을 보이나, 그 이상에서의 활성은 파장에 무관하게 된

다.  중요한 것은 반응물 자체가 빛을 흡수하여 광화학적 반응을 일으켜서는 안 된다

는 것이다. 따라서 적절한 파장의 빛이 조사되어야 한다(山西 健之등, 1996; 김, 

1997).
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4) pH

 

  광촉매의 광분해에서 사용되는 TiO2 광촉매는 수용액의 pH에 따라 촉매의 표면이 

많은 영향을 받는다. 일반적으로 TiO2는 수용액의 pH가 5.6∼6.6 사이에 있을 때 전

기적인 극성을 띠지 않는 PZC(point of zero charge : 영전하점 또는 등전점)가 관찰

된다. 산성에서는 TiO2 표면이 양전하가 되고 염기성에서는 음전하가 된다. 따라서 

이를 기준으로 용액의 pH가 낮은 산성영역이 되면 촉매 표면에 H+ 이온이 흡착되고

(TiO2-H
+) 염기성 영역이 되면 OH- 이온이 표면에 흡착되어 (TiO2-OH

-) 음극의 성

질을 띠게 된다(Dionasiou 등, 2000).

   

  Ti-OH + H+ → Ti-OH2
+             : Acidic condition          (11)

  Ti-OH + OH
-
 → Ti-O

-
 +H2O        : Alkaline condition        (12)

  이처럼 용액의 pH는 수용액 내에 분산되어 있는 TiO2 광촉매의 표면에서 일어나

는 반응의 방향뿐만 아니라 흡착 및 탈착 성질을 변하게 만들어 유기물의 산화반응

에 필요한 OH radical의 생성 속도에 영향을 주게 되므로 결론적으로 전체 반응속도

에 영향을 미치게 된다(김 등, 2001).

 5) 공존물질

 

  일반적으로 수중에는 분해․제거하고자 하는 유기물 이외에도 중금속, 무기이온 물

질 또는 다른 유기물들이 공존하고 있으며 따라서 이들이 목적하는 유기물의 분해반

응에 미치는 영향에 대한 연구도 수행되고 있다. 

 Bekbolet 등(1998)의 자연수중의 색도물질의 광분해 연구에서 Cl
-
, HSO4

-
, 

H2PO4
-/HPO4

2-의 이온이 반응을 감소시킨다고 보고하였으며, Zhu Hua 등(1995)의 

Monocrotophos의 광분해 연구에서 NO3
-, Cl-, ClO4

-이온이 반응 속도를 감소시키고 

Cu
2+
이온은 광촉매 산화를 촉진한다고 보고하고 있다. Chen(1999) 등의 클로로페놀의 

광촉매 산화 연구에서 Mg2+이온이 광촉매 산화를 증가시킨다고 보고하고 있다.



- 16 -

Ⅲ.  실험 재료 및 방법

1. 실험 재료

 본 연구의 분해대상물질인 humic acid는 INC사(DJC-ICN-198763)로부터 구입하여 

사용하였다. 실험에 사용한 원수는 humic acid 1 g을 0.1N-NaOH 20 mL에 녹인 후 

초순수를 가하여 1000 mg/L의 표준용액을 만들어 이를 20 mg/L로 희석하여 0.1N 

황산 또는 0.1N 수산화나트륨을 이용하여 pH를 7±0.2로 조정하여 사용하였다.

 Scoria는 적당히 분쇄하여 체분석을 행하여 425～600 ㎛인 것을 지지체로 이용하였

으며, 졸 용액을 만들 때 사용된 광촉매는 분말상의 TiO2와 WO3을 이용하였는데 이

용된  TiO2(anatase, Degussa P-25)는 입자의 평균직경은 3.3 ㎛이며 BET 표면적은 

4.7 ㎡/g 이며, WO3(Fluka)는 순도 99.9%이고 W-O 결합길이가 약 1.88 Å이고 연두

색을 띤다.

 Scoria에 광촉매를 코팅은 Fig. 5와 같이 비커에 TiO2 및 WO3와 Na2SiO3(Junsei, 

Japan)을 혼합하여 졸 용액을 만들고, 이것을 scoria에 5～6회 도포하여 scoria에 코

팅된 TiO2 및 WO3/TiO2 광촉매를 만들었다. 그리고 광촉매는 TiO2 100%, WO3/TiO2 

광촉매는 중량비로 3/7(30%/70%), 5/5(50%/50%), 7/3(70%/30%)로 코팅하여 실험하

였다. 코팅된 광촉매를 산세척한 후 건조시켜 이것을 실험에 이용하였으며, TiO2의 

코팅률은 약 6±0.2w/w%이고, WO3/TiO2의 코팅률은 약 18±2w/w%였다. 

 Fig. 6, Fig. 7, Fig. 8, Fig. 9은 스코리아에 광촉매를 코팅한 것을 주사전자현미경

(SEM)으로 조사하여 나타낸 것이다. Fig. 6은 TiO2, Fig. 7은 WO3/TiO2=3/7, Fig. 8

는 WO3/TiO2=5/5, Fig. 9은 WO3/TiO2=7/3을 나타낸 것이다. SEM 사진에 의해 스코

리아 표면에 광촉매가 코팅되어 있는 것을 볼 수 있다.

 Fig. 10은 퓨리에 변환 적외선 분광기(FTIR)을 측정하여 나타낸 것이다. 각 촉매에 

대해 피크가 1100cm
-1
부근에서 나타났으며 흡수는 각 촉매에 따라 다르게 나타났는

데 이것은 WO3가 TiO2 표면에 담지된 정도가 다르기 때문으로 사료되어진다.
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           Fig. 5. Method of scoria coated catalyst.



- 18 -

   Fig. 6. SEM pictures of catalyst(TiO2).

   Fig. 7. SEM pictures of catalyst(WO3/TiO2=3/7).
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   Fig. 8. SEM pictures of catalyst(WO3/TiO2=5/5).

   Fig. 9. SEM pictures of catalyst(WO3/TiO2=7/3).
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              Fig. 10. FTIR of catalyst.

2. 실험장치 및 방법

 1) 실험장치

  본 연구에 사용된 반응장치를 Fig. 11에 나타냈다. 용량 3 L의 원형 회분식 반응기

이며 반응액 용량은 1 L로 하였다. 광원이 외부로 방출 또는 유입되는 것을 방지하기 

위하여 반응기에 은박지로 둘러싸고 반응기 외부에 water-jacket를 설치해 일정한 온

도(22±2℃)를 유지시켰다. UV lamp의 주파장은 254 nm이고 세기는 40 W(13800 ㎼/

㎠)를 사용하였으며, UV lamp의 오염을 차단하면서 동시에 원하는 자외선 파장을 적

절히 투과시키고자 석영관에 lamp를 넣어 반응기 중앙부에 장착하였다. 촉매가 잘 

혼합되도록 lamp 양쪽에서 paddle을 해주었다. 또한 전원의 전압을 일정하게 유지시

키기 위해 정압기(AVR, model DCR-1000)를 이용하였다. 
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            Fig. 11. Apparatus of photoreactor system.

 2) 실험방법

  반응기에 분석시료 humic acid 20 ppm l L를 넣고 pH를 7±0.2로 조절한다. 그런 

후에 반응영향인자(Ca
2+
, HCO3

-
, pH)을 조절한 후 광촉매를 넣어 UV를 조사시켜 실

험하였다. UV조사시간은 180분으로 하였으며, 분석시료는 30분 간격으로 12 mL씩 

채취하여 0.45 ㎛ syringe filter로 여과 후 분광광도계 (UV/Vis Spectrophoto- 

meter)로 254 nm 파장에서 측정하였다. 구체적인 실험조건은 Table 2와 같다.

  pH 조절은 0.1N-H2SO4와 0.1N-NaOH로 하였으며, pH 측정은 pH meter(model 

710A)로 측정하였다.  
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     Table 2. Experimental condition

Items Conditions

 HA concentration  20 ppm

 Photocatalyst

 TiO2

 WO3/TiO2

  WO3/TiO2 = 3/7

  WO3/TiO2 = 5/5

  WO3/TiO2 = 7/3

 Concentration   2.5, 5, 7.5, 10, 12.5, 15 g/L

 pH  4±0.2, 7±0.2, 10±0.2

 UV intensity  40 W

 Ca2+ concentration  0, 20, 40, 60, 80 mg/L

 HCO3
- 
concentration  0.1 mM, 0.5 mM, 1 mM
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Ⅳ.  결과 및 고찰

1.  광촉매량에 따른 humic acid 분해효율

 광촉매 반응에 있어서 광촉매 농도가 반응에 미치는 영향의 결과를 Fig. 12, Fig. 

13, Fig. 14, Fig. 15에 나타냈다. Fig. 12은 TiO2, Fig. 13은 WO3/TiO2=3/7, Fig. 14는 

WO3/TiO2=5/5, Fig. 15는 WO3/TiO2=7/3을 나타낸 것이다.

 UV 조사시간 180분 동안 그림에서 보듯이 촉매종류에 따라 차이가 있지만 광촉매

량이 증가할수록 분해효율이 증가하였고 광촉매 농도가 10 g/L이상에서 일정한 경향

을 나타내었지만, 경제적인 측면에서는 광촉매 농도가 2.5 g/L인 것이 효율적이다. 

 이러한 연구결과는 강 등(1995)의 이산화티타늄 광촉매분해에서 광촉매농도 0, 50, 

100, 200, 300 ppm에서 200 ppm이상에서 일정한 경향을 나타내었으며, 김(2001)의 연

구에서 광촉매농도 0, 20, 50, 200, 500, 2000 ppm에서 50 ppm이상에서 일정한 경향

을 관찰한 것과 일치한다.

 광촉매가 광에너지를 완전히 흡수할 수 있을 때까지는 촉매량이 증가에 따라 반응

속도도 증가하지만 그 이상의 광촉매량 증가에 의해서는 반응속도의 증가 효과를 볼 

수 없게 된다(이 등, 1998). 즉 광촉매의 첨가량이 많아질수록 오염물질과의 접촉 면

적이 어느 농도 이상이 되면 빛의 투과를 방해하여 광촉매 표면에서의 광촉매 반응

을 방해하고 전자/홀, 활성site의 생성을 감소시켜 더 이상 효율이 높아지지 않는다.
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         Fig. 12. Photodegradation efficiency of HA with TiO2 dosage.

                 (Co=20 mg/L, pH 7±0.2)
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  Fig. 13. Photodegradation efficiency of HA with WO3/TiO2=3/7 dosage.

                (Co=20 mg/L, pH 7±0.2)
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        Fig. 14. Photodegradation efficiency of HA with WO3/TiO2=5/5 dosage.

                (Co=20 mg/L, pH 7±0.2)
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 Fig. 15. Photodegradation efficiency of HA with WO3/TiO2=7/3 dosage.

               (Co=20 mg/L, pH 7±0.2)
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2. 광촉매 코팅 비율에 따른 humic acid 분해효율

 촉매종류에 따른 humic acid의 분해특성을 촉매량에 따른 분해특성에서 경제적인 

측면에서 효율이 좋았던 광촉매 농도 2.5 g/L을 가지고 나머지 촉매와 비교하여 Fig. 

16과 Table 3에 나타냈다. Fig. 16과 Table 3에서 보듯이 반응시간이 180분일때 

humic acid의 분해효율은 TiO2는 50%, WO3/TiO2=3/7은 65.3%, WO3/TiO2=5/5는 

48.1%, WO3/TiO2=7/3은 44.9%을 나타내어 WO3/TiO2(3/7)이 가장 우수하게 나타났

다. 이러한 연구결과는 Kwon(2000)의 산화 반응에서 WO3를 담지시킨 TiO2의 광촉

매 작용에 대한 연구에서 WO3가 TiO2에 대한 상대적 농도 3%mol 일때 활성이 최대

가 된다고 하였는데 이는 광촉매 활성도가 촉박막(monolayer) 두께에서 최대가 된다

고 추론하고 있으며 그 이상의 두께에서는 활성도가 급격히 감소한다고 하였다.

 WO3를 담지시키므로써 광분해 활성이 높아지는 것은 유기물이 광촉매에 의하여 산

화되어 분해되는 반응에 있어서 TiO2 광촉매의 촉매 효율은 표면에 담지되는 물질에 

의하여 민감한 영향을 받는다. WO3가 TiO2 표면에 담지되면, 빛에 의하여 TiO2 표면

이 여기될 때 Conduction Band에서 생성되는 전자를 외부계로 쉽게 전달할 수 있을 

것이다. TiO2의 Conduction Band에서 생성되어 있는 전자는 물속에 녹아 있는 O2로 

쉽게 전달될 수 있다(권 1999). 담지된 WO3가 TiO2 표면의 전자를 O2에 전달하여 주

는 역할을 할 것으로 생각되어진다. 

 따라서 재결합 과정이 억제되고, Valence Band에 존재하는 홀이 산화 반응에 참여

하는 기회가 증대되어 효율이 증대되어 지는 것으로 생각되어진다.

 즉, 광촉매 산화 반응 과정에서 WO3에 의해 전자의 Trap을 계속적으로 기대할 수 

있기에 더 많은 홀들이 산화반응에 참여하여 반응에 큰 영향을 줄 수 있으므로 TiO2 

보다는 WO3/TiO2가 더 큰 활성을 보일 것이라고 예상할 수 있다(Wold 등, 1993).

 또한 촉매활성은 흡착 성질과 관련이 있다. WO3는 TiO2 자체보다도 산도가 약 15

배 높아(Young 등 2000) 전자와 유기분자에 높은 친화력을 가진다(Lee 등, 1993), 

(Do 등, 1994). 그러므로 TiO2 표면에 담지되면 TiO2보다 더 산성을 띨 것이다. 산도

의 변화로 인해 potential 에너지의 level이 변화가 가능하여 그에 따른 흡착종들의 

흡착속도, 양 등이 변하게 되어 효율이 증대된 것으로 생각되어진다. 이후 모든 실험
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은 촉매 WO3/TiO2=3/7 2.5 g/L로 실험하였다.
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  Fig. 16. Photodegradation efficiency of HA with catalyst.

         (a : TiO2, b : WO3/TiO2=3/7, c : WO3/TiO2=5/5, d : WO3/TiO2=7/3) 

         (catalyst dosage=2.5 g/L, Co=20 mg/L, pH 7±0.2, Reaction time : 180min)

               

    Table 3. Photodegradation efficiency of HA with catalyst.(%)

             (catalyst dosage=2.5 g/L, Co=20 mg/L, pH 7±0.2)

Reaction Time

(hr)
TiO2

WO3/TiO2

3/7 5/5 7/3

0 0 0 0 0

60 30.1 37.9 30.1 25.0

120 42.9 55.0 41.0 37.0

180 50 65.3 48.1 44.9

Relative 

photodegradation 

activity(180min)

1 1.3 0.962 0.898
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3.  Ca
2+
와 HCO3

-
존재시 humic acid의 광촉매 분해에 미치는 영향

 1) Ca
2+
 존재시 humc acid의 광분해 영향

  Ca2+가 수중에 존재할 때 humic acid의 분해에 미치는 영향을 관찰한 결과를 Fig. 

17, Table 4에 나타내었다. Ca
2+
 이온 첨가시 농도가 증가할수록 humic acid의 분해

효율이 증가하였다. Ca2+농도가 80 mg/L일 때 반응시간 150분만에 대부분 분해되었

다. Humic acid의 분해에서 Ca2+ 이온을 첨가하지 않은 경우보다 Ca2+을 첨가하였을 

때 분해효율이 증대됨을 보여주고 있다. Table 4은 TiO2, WO3/TiO2=3/7, 

WO3/TiO2=5/5, WO3/TiO2=7/3 촉매농도 2.5 g/L에서 Ca
2+ 이온 첨가에 따른 분해효

율을 나타낸 것으로 Ca2+를 첨가한 경우 첨가하지 않은 경우보다 분해효율이 높게 나

타났다. 이러한 연구결과는 김 등(2000)의 벤토나이트에 대한 humic acid 흡착에 대

한 연구에서 이온강도 0 M, 0.01 M, 0.1 M농도에서 이온강도가 높을수록 분해가 잘 

이루진다는 연구결과, Li(2002) 등의 humic acid의 광분해시 이온강도의 영향에 대한 

연구, Chen(1999) 등의 클로로페놀의 광분해시 마그네슘이온의 영향에 대한 연구와 

일치하였다. 

  유기물의 표면 흡착은 정전기적인 인력, 흡착과 리간드 교환, 양이온다리, 표면에 

수화된 양이온 존재시 물 결합, humic acid 분자의 전하를 띄지 않는 부분의 소수성 

결합 등의 메커니즘으로 설명이 가능하다(김 등 2000). 이온강도에 따른 humic acid

의 형태 변화는 이온 강도가 증가할수록 분자내의 전하 반발력이 감소하여 분해효율

이 증대되는 것으로 생각된다. 또한 photo generated electron 과 hole의 증가, 

electron/hole 재결합을 억제하여 반응효율을 향상시켰을 것이라 사료된다.

 Fig. 18는 광촉매 WO3/TiO2(3/7)의 농도가 2.5 g/L일때 Ca
2+ 이온을 첨가하였을 때 

humic aicd의 광분해시 pH 변화를 나타냈다. Fig. 22에서 보면 Ca
2+ 
이온을 첨가하면 

원수의 pH보다 다소 낮아졌다가 분해가 진행되면서 pH가 6.3～6.9사이에 수렴함을 

보이고 있다. Ca2+ 이온을 첨가함으로써 초기에 pH가 낮아지면서 산성상태에 가까워

져 광촉매 의한 humic acid의 분해 반응에 영향을 미쳤을 것이라 생각되어진다.
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   Fig. 17. Photodegradation efficiency of HA with WO3/TiO2=7/3 dosage in 

different Ca2+ concentration.(Catalyst dosage=2.5 g/L, Co=20 mg/L,  

pH 7±0.2, Reaction time : 180min)

Table 4. Photodegradation efficiency of HA with addition of cation.(%)

         (catalyst dosage=2.5 g/L, Co=20 mg/L, pH 7±0.2)

Items TiO2
WO3/TiO2

3/7 5/5 7/3

Reaction

Time

(min)

0 0 0 0 0

60
no-addition 30.1 37.86 30.1 25.0

Ca
2+
 80mg/L 55.48 74.69 54.16 52.48

120
no-addition 42.92 55.0 41.0 37.01

Ca
2+
 80mg/L 75.81 95.0 75.8 70.37

180
no-addition 49.95 65.3 48.1 44.94

Ca2+ 80mg/L 85.04 100 85.0 80.24
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       Fig. 18. Variation of pH in different Ca2+ concentration.

               (WO3/TiO2(3/7)=2.5 g/L, Co=20 mg/L)

 2) HCO3
-존재시 humic acid 광분해 영향

  HCO3
-
가 수중에 존재할 때 humic acid의 분해에 미치는 영향을 관찰한 결과를 

Fig. 19 알카리도는 수처리시 반응경로를 결정하는데 중요한 영향을 미치는 요인 중 

하나이다. CO3
2-, HCO3

- 이온의 농도를 측정되는 알카리도는 OH radical scavenger

로 알려져 있다. 

  Fig. 19에서 보듯이 HCO3
- 이온 저농도 일 때 보다 고농도일 때 분해효율이 낮아

짐을 보여주고 있다. 이러한 연구결과는 김 등(2001)의 humic acid의 오존처리시 유

기물 분해특성 및 부생성물의 변화 관찰연구에서 HCO3
-
 0 mg/L일 때 보다 100 

mg/L일 때 TOC 분해율의 10%이상 감소함을 보였으며, Miray(1996)등의 humic 

acid이 광촉매 분해에 대한 연구에서 HCO3
- 농도가 0 M, 0.1 M, 1 M로 증가할수록 

반응율이 감소함을 나타낸 것과 일치하였다. 

 이것은 아래의 식과 같이 HCO3
- 이온이 OH radical scavenger로 작용하기 때문으

로 사료되어진다. 그리고 HCO3
- 이온농도가 높을수록 분해효율이 낮아지는 경향을 
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보이고 있다.

      OH․ + CO3
2- → OH- + CO3

-․           

      OH․ + HCO3
-
 → H2O + CO3

-
․ 

  Fig. 20은 촉매 WO3/TiO2(3/7)의 농도가 2.5g/L일때 HCO3
- 이온을 첨가하였을때 

pH 변화를 나타낸 것이다. Fig. 20에서 보듯이 HCO3
-
 이온을 첨가하면 원수의 pH보

다 높아졌다가 분해가 진행되면서 pH가 감소하면서 pH 6.8～8.5사이에 수렴하려는 

경향을 나타내고 있다.

0

20

40

60

80

100

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

HCO3
-
(mM)

P
h
o
to

d
e
g
ra

d
a
ti
o
n
 e

ff
ic

ie
n
c
y 

o
f 

H
A
(%

)

     Fig. 19. Photodegradation efficiency of HA with WO3/TiO2=7/3 dosage in 

different HCO3
- 
concentration. (Catalyst dosage=2.5 g/L, Co=20 

mg/L, pH 7±0.2, Reaction time : 180min)
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       Fig. 20. Variation of pH in different HCO3
- concentration.

               (WO3/TiO2(3/7)=2.5 g/L, Co=20 mg/L)

 3) Ca2+와 HCO3
-의 공존시 상호영향 비교

  Fig. 21에서 보듯이 Ca
2+
와 HCO3

-
이온이 공존시 분해효율은 Ca

2+
이온이 단독존재

시 보다 효율이 감소하였지만 HCO3
-이온이 단독 존재시 보다 효율이 증대하는 것을 

보여주고 있다. 

  HCO3
-
이온이 단독존재시보다 Ca

2+
이온과 공존시 humic acid의 분해효율이 증가하

는 것은 Ca2+이온이 HCO3
-이온의 OH radical scavenger의 작용을 억제하여 분해효

율이 증가하는 것으로 생각되어 지고, Ca2+이온이 단독존재시보다 HCO3
-이온이 공존

시 분해효율이 감소하는 것은 HCO3
-
이온이 Ca

2+
이온의 역할을 방해하여 분해효율을 

감소시키는 것으로 생각되어진다. 
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     Fig. 21. Photodegradation efficiency of HA with WO3/TiO2=7/3 dosage in the 

presence of Ca2+ and HCO3
-.(Catalyst dosage=2.5 g/L, Co=20 mg/L, 

pH 7±0.2, Reaction time : 180min)

            (a : Ca2+20 mg/L + HCO3
- 0.1 mM, b : Ca2+20 mg/L + HCO3

- 1 mM, 

             c : Ca2+80 mg/L + HCO3
- 0.1 mM, d : Ca2+80 mg/L + HCO3

- 1 mM) 

4. 초기 pH에 따른 humic acid의 광분해특성

 초기 pH에 따른 분해효율을 관찰한 결과를 Fig. 22에 나타내었다. Fig. 22에서 보듯

이 초기 pH가 산성영역인 pH 4에서가 염기성 영역인 pH 10에서보다 분해효율이 높

았다. 이러한 연구결과는 김 등(1999)의 UV-TiO2계 촉매를 사용한 유해화학폐수처리

에 관한 연구에서 pH 4로 유지시켰을 때 CODMn 감소가 제일 양호하였다고 나타났

으며 Li 등(2002)의 humic acid 광분해시 이온강도 영향에 대한 연구, 김 등(2000)의 

휴믹산 흡착시 이온강도와 pH의 영향에 대한 연구, 남 등(2001)의 humic acid와 중금

속 동시분해에 대한 연구와 일치하였다.
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 Humic acid는 pH 변화에 따라 전하를 띄게 되는데 humic acid에 포함되어 있는 

carboxyl group의 pH 4.5이상에서 이온화된 형태가 주로 존재하게 되고 pH 3～4에

서도 약한 음전하를 띄게 되며 높은 pH에서도 humic acid 내에 존재하는 더 많은 카

르복실기가 해리되어 음전하가 강해지게 된다(김 등, 2000).

  TiO2는 PZC가 5.6～6.6인데 PZC 이하에서는 표면이 TiO2-H
+가 되어 TiO2와 

humic acid 분자 사이의 정전기적 인력이 증가하여 흡착이 잘 이루어지고 PZC 이상

에서는 TiO2 표면이 TiO2-OH
-
가 되어 TiO2와 humic acid 분자 사이에 반발력으로 

인해 흡착이 잘 이루어지지 않는 것으로 사료된다.

 pH가 낮을수록 분해속도가 빨라지는 이유는 Conduction band의 전자가 용존산소와 

결합하여 생긴 superoxide radical(O2
-
․)이 H

+
와 결합하여 OH radical를 형성시키는 

반응 과정에서 H+농도가 높을수록 결과적으로 OH radical 생성량이 많아져서 분해속

도가 상승한 것으로 사료된다(강 등, 1995)
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      Fig. 22. Photodegradation efficiency of HA in different pH. (WO3/TiO2=7/3 

dosage=2.5 g/L, Co=20 mg/L, pH 7±0.2, Reaction time : 180min)
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 Fig. 23은 초기 pH(4, 7, 10)을 고정시킨 후 180분 동안 광촉매 농도 WO3/TiO2(3/7) 

2.5 g/L에서 humic acid을 분해할 때 pH의 변화를 나타낸 것이다.

 Fig 23에서 보듯이 시간이 경과함에 따라 pH 4에서는 pH가 증가하는 경향을 나타

내었고 pH 10에서는 감소하는 경향을 나타냈으며, pH 7은 거의 변화없이 일정하게 

유지하는 경향을 보이고 있어 humic acid가 분해가 진행되는 동안 pH가 5.4～7.4에 

수렴하고 있는 것을 볼 수 있다. 또한 조사시간 30분까지는 pH가 급격히 변화하였다

가 그 이후로는 아주 작은 변화를 보이면서 중성을 유지하려는 경향을 나타내고 있

다.

 이것은 田中 등(1994)의 트리클로로테놀의 광분해에 미치는 pH의 영향 연구에서 초

기 pH가 산성영역인 pH 3.6일때는 반응시간에 따라 증가하였으며, 염기성 영역인 

pH 10.2 에서는 반응시간에 따라 감소하였다고 보고와 한국에너지 기술연구소(1996)

의 태양광 반응을 이용한 폐기물 처리 시스템 개발의 연구에서 PCE의 광분해에서 

초기 pH가 9일때 반응이 진행됨에 따라 pH가 감소한다는 연구결과와 일치한다.

 초기 pH 4에서 분해가 진행되면서 pH가 증가하는 이유는 Conduction band의 전자

가 용존산소와 결합하여 생긴 superoxide radical(O2
-
․)이 H

+
와 결합하여 OH radical

를 형성시키는 반응 과정에서 H+이온이 감소하게 되므로 pH가 증가하는 것으로 사

료되어진다.  

 또한 초기 pH 10에서 분해가 진행되면서 pH가 감소하는 것은 촉매 표면에 흡착된 

물분자가 촉매 표면에서 존재하는 정공과 반응하여 H+ 및 OH radical을 생성하는데 

생성된 OH radical이 유기물질과 반응하여 감소하게 되어 상대적으로 H+이온이 많아

져서 pH가 감소하게 된 것이라 사료되어진다.
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       Fig. 23. Variation of pH with in different pH.

               (WO3/TiO2(3/7)=2.5 g/L, Co=20 mg/L)

5. Humic acid의 광촉매 분해시 광분해 속도

 일반적으로 TiO2 광촉매 분해반응은 1차 반응속도식과 Langmuir-Hinshelwood 반

응속도식을 따른다고 보고되고 있으며, 반응 속도식은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

       ln
C
Co
= -kt                                     (8)

 Fig. 24는 광촉매 TiO2, WO3/TiO2=3/7, WO3/TiO2=5/5, WO3/TiO2=7/3에 대하여 각

각 광촉매량 2.5 g/L에 대한 반응속도를 나타낸 것이다. Fig. 24에 나타난 바와 같이 

humic acid의 광분해는 1차 반응속도식을 따르고 있다.
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   Fig. 24. First order kinetic plot of the Photodegradation of HA with catalyst.

           (catalyst dosage=2.5 g/L, Co=20 mg/L, pH 7±0.2)

 광촉매 TiO2, WO3/TiO2=3/7, WO3/TiO2=5/5, WO3/TiO2=7/3의 농도에 따른 humic 

acid를 광분해 할 때 광분해 속도상수를 Table 5에 나타냈다.

 Table 5에서 보듯이 광촉매 농도가 증가할수록 광분해 속도상수가 증가함을 보였으

며 경제적 효율 농도인 2.5 g/L에서 TiO2, WO3/TiO2=3/7, WO3/TiO2=5/5, 

WO3/TiO2=7/3의 광분해 속도상수는 각각 0.0038 min
-1, 0.0056 min-1, 0.0035 min-1, 

0.0033 min
-1
으로 나타나 WO3/TiO2=3/7이 광분해 속도가 가장 빨랐다.

 전체적으로 광분해 속도 상수는 WO3/TiO2=3/7 > WO3/TiO2=5/5 ≥ TiO2 > 

WO3/TiO2=7/3 순으로 감소함을 알 수 있었다.
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Table 5. Photodegradation rate constants and determination coefficients(r
2
) 

calculated by first order kinetics in different conditions(Co=20 mg/L, 

pH 7±0.2)

conditions
TiO2

WO3/TiO2

3/7 5/5 7/3

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

2.5 g/L 0.0038 0.9454 0.0056 0.9717 0.0035 0.9433 0.0033 0.9709

5 g/L 0.0042 0.9233 0.0083 0.959 0.0046 0.9132 0.0037 0.9356

7.5 g/L 0.0055 0.9577 0.0098 0.9654 0.0055 0.9 0.0046 0.9257

10 g/L 0.0072 0.9523 0.0109 0.9557 0.0068 0.902 0.006 0.9303

12.5 g/L 0.0079 0.9288 0.0116 0.9499 0.0077 0.9044 0.0064 0.9071

15 g/L 0.0081 0.8814 0.0121 0.9385 0.0086 0.8979 0.0069 0.8938

 Table 6와 Table 7은 humic acid 광분해 할 때 Ca2+이온과 HCO3
-이온 첨가시 광분

해 속도 상수를 나타낸 것이다.

 Table 6에서, Ca
2+ 
이온 첨가 농도가 증가할수록 광분해 속도상수가 증가함을 보였

는데 Ca2+이온 농도가 20 mg/L, 40 mg/L, 60 mg/L, 80 mg/L 일 때 광분해 속도상

수는 각각 0.0087 min-1, 0.0102 min-1, 0.0136 min-1, 0.0376 min-1 으로 Ca2+이온을 첨

가하지 않을 때에 비해 Ca
2+
 이온 첨가한 농도가 최고 농도인 80 mg/L의 광분해 속

도가 6.7배 빨랐다.

 Table 7에서, HCO3
- 이온이 증가할수록 광분해 속도상수가 감소함을 알 수 있었는

데 HCO3
-
 농도가 0.1 mM, 0.5 mM, 1 mM 일 때 광분해 속도상수는 각각 0.0034 

min-1, 0.0024 min-1, 0.0015 min-1 이였으며, 0.1 mM > 0.5 mM > 1 mM 순으로 감

소하였다. HCO3
- 이온을 첨가하지 않았을 때에 비해 HCO3

- 이온 첨가한 농도가 최

고 농도인 1 mM의 광분해 속도가 3.7배 느렸다.
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Table 6. Photodegradation rate constants and determination coefficients(r
2
) 

calculated by first order kinetics in different Ca2+ concentration. 

(WO3/TiO2=2.5 g/L, Co=20 mg/L)

Ca
2+
 concentration k(min

-1
) r

2

no-addition 0.0056 0.9717

20 mg/L 0.0087 0.9785

40 mg/L 0.0102 0.9794

60 mg/L 0.0136 0.9856

80 mg/L 0.0376 0.931

Table 7. Photodegradation rate constants and determination coefficients(r
2
) 

calculated by first order kinetics in different HCO3
- concentration. 

(WO3/TiO2=2.5 g/L, Co=20 mg/L)

HCO3
- concentration k(min-1) r2

no-addition 0.0056 0.9717

0.1 mM 0.0034 0.9879

0.5 mM 0.0024 0.9844

1 mM 0.0015 0.9813

 초기 pH를 변화시켜 humic acid을 광분해 할때 광분해 속도상수를 Table 8에 나타

냈다. 

 Table 8에 나타낸 것과 같이 초기 pH 4, 7, 10의 광분해 속도 상수는 각각 0.0075 

min
-1
, 0.0056 min

-1
, 0.0016 min

-1
 으로 나타나 광분해 속도는 pH 4 > pH 7 > pH 

10 순으로 감소함을 알 수 있었고 pH 7에서 광분해 속도에 비해 pH 4의 광분해 속

도는 1.34배 정도 빨랐고 pH 10의 광분해 속도는 pH 7에서 광분해 속도에 비해 3.5

배 느렸다.
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Table 8. Photodegradation rate constants and determination coefficients(r
2
) 

calculated by first order kinetics in different pH.(WO3/TiO2=2.5 g/L, 

Co=20 mg/L)

condition k(min-1) r2

pH 4 0.0075 0.9628

pH 7 0.0056 0.9717

pH 10 0.0016 0.977
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Ⅴ.  결 론

 광촉매 효율을 높이기 위해 WO3를 첨가하여 제주에 산재해 있는 스코리아를 지지

체로 하여 TiO2 및 WO3/TiO2 광촉매를 이용하여 humic acid를 분해시킬 경우 반응

영향인자에 따른 분해효율을 구한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 광촉매량에 따른 humic acid의 분해에서 광촉매 TiO2, WO3/TiO2=3/7, 

WO3/TiO2=5/5, WO3/TiO2=7/3는 10 g/L이상에 일정한 경향을 보였으나 경제적인 측

면에서는 2.5 g/L가 가장 효율이 좋았다. 촉매량 2.5 g/L에서 각 촉매의 분해효율을 

비교해본 결과 WO3/TiO2=3/7의 가장 좋았다. 이것은 표면에 WO3를 담지시킨 TiO2

가 순수한 TiO2보다 효율이 좋다는 것은 WO3에 의해, TiO2의 전자 이동과 홀의 반

응 참여 기회를 크게 하기 때문이다.

2. Humic acid의 분해시 Ca
2+
를 첨가하였을 때가 첨가하지 않았을 때 보다 효율의 

증대한 것은 이온강도가 증가하여 반발력을 감소하여 분해효율이 증대된 것이다. 

HCO3
-를 첨가시 분해효율이 감소하는 것은 HCO3

-이온이 OH radical scavenger로 

작용했기 때문이다. 또한 Ca
2+
이 HCO3

-
이온과 공존시 분해효율이 감소하였고, HCO3

-

이온이 Ca2+와 공존시 분해효율이 증가하였다.

3. 초기 pH가 pH 4일 때가 pH 10일 때보다 분해효율이 높았다. 이것은 pH가 TiO2의 

PZC이하에서 TiO2와 humic acid 분자 사이의 정전기적 인력이 증가하여 효율이 증

대되는 것이다. 또 Conduction Band의 전자와 용존산소와 결합하여 생긴 superoxide 

radical(O2
-
․)이 H+와 결합하여 OH radical를 형성시키므로 효율이 증대되는 것이다.

4. Humic acid의 분해시 pH의 변화를 살펴보면 촉매 종류에 따른 humic acid의 분해

시 pH는 거의 6.3～7사이를 유지하였으며, Ca
2+
 이온을 첨가하였을 때의 pH는 원수

의 pH보다 다소 낮아졌다가 분해가 계속 진행되면서 pH 6.3～6.9을 수렴하는 경향을 
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나타내었으며, HCO3
-
 이온을 첨가하였을 때는 원수보다 pH가 9～10까지 높아졌다가 

분해가 계속 진행되면서 pH가 낮아지면서 pH 6.8～8.5에 수렴하는 경향을 보였다. 또

한 초기 pH 변화에 따른 pH 변화 또한 분해가 진행되면서 pH 5.4～7.4에 수렴하려

는 경향을 보였다. 따라서 humic acid가 분해가 진행되는 동안 pH는 중성을 유지하

려는 경향을 나타내었다.

5. Humic acid 광분해시 광분해 속도는 광촉매 농도가 증가할수록 광분해 속도상수

가 증가함을 보였으며 경제적 효율 농도인 2.5 g/L에서 TiO2, WO3/TiO2=3/7, 

WO3/TiO2=5/5, WO3/TiO2=7/3의 광분해 속도상수는 각각 0.0038 min
-1, 0.0056 min-1, 

0.0035 min
-1
, 0.0033 min

-1
으로 나타나 WO3/TiO2=3/7이 광분해 속도가 가장 빨랐다
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