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Summary

Photocatalytic degradation characteristics of enrofloxacin, which is one of

fluoroquinolones widely used in humans and veterinary medicines, using UV

reactor with installed TiO2-coated screw type sheet, were investigated. The

UV reactor was also equipped with 4 ozone UV lamps (UV254+185 nm), taking

the light intensity of 63 ㎼/㎠ for each lamp, In addition, effects of

independent variables affecting photocatalytic degradation of enrofloxacin and

optimal conditions for its removal were also studied, using response surface

methodology (RSM).

Removal efficiencies of enrofloxacin were increased with the increase of

light intensity in the range of 63 ～ 252 ㎼/㎠, and were similar in the

concentrations of 1 ～ 10 mg/L, but decreased greatly at 20 mg/L in the

effect of initial enrofloxacin concentrations. They decreased in the order of pH

7 > pH 5 > pH 9 in the effect of pH, decreased with increasing NaCl

concentrations in the range of 10 ～ 30 ‰ in the effect of NaCl

concentrations, and increased with increasing up to 25 mM, but decreased at

50 mM in the effect of H2O2 concentrations.

The RSM-central composite design was applied as the method of statistical

analysis through experiments, and the major independent variables applied for

treated concentration and removal efficiency of enrofloxacin, were UV

intensity (㎼/㎠), initial concentration (mg/L), H2O2 concentration added

(mg/L), and reaction time (min). With the results of multiple regression

analysis, the difference in confidence intervals in which each independent

variable depends on the experimental value and predicted value for treated

concentration and removal efficiency of enrofloxacin, with high correlation of

determination coefficient 96.2% and 89.7%, respectively, indicating that

photocatalytic reaction used in this study directly affected its removal
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efficiency and independent variable was affected each other.

When drwing a contour plot between variables and response, UV light

intensity of 126 ㎼/㎠, initial enrofloxacin concentration of 10 mg/L, reaction

time of 120 min and concentration of H2O2 concentration of 25 mM were set

to a fixed value and the remaining variables were analyzed. The removal

efficiencies of 99% were obtained under the conditions of UV light intensity

of above 200 ㎼/㎠, lower enrofloxacin concentration, reaction time of above

120 min, and H2O2 concentration of 25 mM, through the interaction of

independent variable with all fixed values. For H2O2 concentration added, its

removal efficiency was increased up to 25 mM, but decreased above 25 mM.

Finally, a satisfactory operating parameters were derived from photocatalytic

decomposition process used in this study using response optimization in RSM.

From this results, optimal removal efficiency of above 94% could be obtained

under the conditions of UV light intensity of above 200 ㎼/㎠, reaction time

of 165 min, H2O2 concentration of 10 mM, when operating at initial

concentration of 10 mg/L.
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Ⅰ. 서 론

항생제는 인간의 질병예방과 치료목적, 가축 및 양식 어류의 질병구제 및 성장

촉진 목적으로 광범위하게 사용되어 왔으나 최근 항생제의 남용 등으로 다양한

경로를 통하여 환경 중에 노출되고 있다.1,2) 항생제는 섭취 후 생체 내에서 일부

는 대사되고 나머지와 대사산물은 분뇨를 통해 체외로 배출하는데 배출된 항생

물질의 대부분은 미생물에 대해서 강한 독성을 가지므로 생물학적으로 분해하기

어렵고,3,4) 항생물질에 내성을 가진 병원균의 출현에 기여하여5) 공공보건 및 생태

계에 위해를 끼치므로 환경 중으로 배출되기 전에 적절히 처리되어야 한다.6)

Enrofloxacin은 fluoroquiniole계의 2세대 항생제로 선택적으로 세균의 DNA 합

성을 억제하여 다량의 병원성 그람음성균 및 그람양성균을 사멸시키는 메카니즘

으로 인간 및 수의학에서 질병 치료를 위해 광범위하게 사용되고 있으나,7) 이 항

생제의 노출은 세균의 저항성을 증가시키고 간과 신장에서 독성을 유발하며,8) 소

규모 생태계에서 계통발생의 구조를 변형하고 생태계의 기능에 혼란을 유발하는

등9) 다양한 부작용을 초래하고 있다. 이 항생제는 수환경(폐수, 지표수 및 지하

수) 및 토양 등 다양한 환경 매질 뿐만 아니라10～13) 우리가 섭취하는 다양한 육

류에서도 10 mg/kg의 매우 높은 농도로 검출되고 있다.14)

환경 중에 노출된 항생제는 복잡한 분자구조, 높은 독성 및 낮은 생분해성으로

전통적인 생물학적 처리공정으로는 처리효율이 매우 낮으며,15,16)처리공정으로 생

성된 활성슬러지는 항생제의 주된 저장소로 역할을 한다고 보고하고 있다.17,18)

또한 전통적인 물리화학적 처리방법(흡착법, 응집법, 역삼투압법, 추출법 등)은

유기오염물질을 파괴하지 않고 단순히 하나의 상에서 다른 상으로 옮기는 것으

로 후처리가 필요하다.19,20) 따라서 수중으로부터 난분해성인 항생제를 효율적으

로 처리하기 위한 부가적인 처리기술이 요구된다.

이와 같은 단점을 보완하고 처리효율도 향상되는 보다 효과적인 처리방식을

가지며 환경친화적인 기술로 평가받고 있는 UV 광촉매기술은 주어진 조건에서

유해 오염물질의 처리시 운전하기 쉬우며 완전한 무기화의 장점을 지닌 불균일

한 광촉매기술이 수중 난분해성 오염물질을 분해하는데 우수한 잠재성을 보였다
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고 보고하고 있다.21,22) 광촉매로서 다양한 금속 산화물(TiO2, WO3, CdS, ZnO,

SnO2, Fe2O3, Cu2O 등)이 제시되고 있지만 TiO2가 우수한 광촉매 활성, 높은 화

학적 안정성, 저렴한 가격 및 무독성 때문에 가장 유망한 광촉매로 보고되고 있

으며,23,24) 최종적으로 유기물을 CO2, H2O 및 무기 이온 등으로 무기화하는 것으

로 알려져 있다.25)

광촉매반응기는 나노크기의 입자의 TiO2를 수중에서 분말상태로 사용하여 흡

착 및 반응을 위한 높은 표면적을 가지고 있지만 조사광의 이용에 있어 효율이

낮고 사용 후 TiO2를 분리하기가 여러워 이 형태의 반응기의 실제 응용에 있어

상당히 제한되고 있으며,26,27) 또한 나노 크기의 TiO2를 환경 중에 방출하게 되면,

TiO2 자체는 유의성있는 세포독성 및 유전독성을 보이지 않지만 노출된 세포 및

유기오염물질과 상호작용하여 세포의 에너지 대사를 교란시키고 세포간의 산화

적인 스트레스, DNA 이중나선구조 파괴, 염색체 손상을 증가시킨다고 보고하고

있다.28,29) 이와 같은 단점을 해결하기 위해 유리, 스테인레스 강, 알루미늄 시트로

이루어진 UV 반응기 내부 벽면에 광촉매를 얇은 필름으로 코팅하여 사용하든가

30～33) 과립상의 다공성 제올라이트, 활성탄, 실리카겔에 나노크기의 TiO2를 충전

한 충전상 광촉매반응기를 개발하여34～36) 광촉매효율을 검토한 결과, 전자는 유

기 오염물질을 분해하는데 효과적이나 오염물질과 제한된 접촉면적 때문에 현탁

상태의 TiO2 광촉매반응보다 훨씬 낮은 광촉매 효율을 보이며,37) 후자는 표면적

이 증가하고 광촉매의 분리가 쉬우므로 더 높은 광촉매 효율을 보이나37,38) 작은

과립상 다공성 입자의 밀집 충전은 용액의 흐름에 강한 저항성이 있고 조사광이

낮은 투과성을 보인다고 보고하고 있다.39)

상기 문제를 해결하기 위하여 TiO2를 코팅한 스크루(screw) 형태의 지지체 또

는 다공성 스크루(screw) 형태의 지지체를 UV 반응기에 삽입함으로써 광촉매의

코팅면적과 빛의 조사면적을 향상시킬 수 있고 UV 반응기 내에서 유체의 혼합

을 원활하게 하는 광촉매반응기가 개발되었고 이 반응기를 이용하여 침출수 처

리40) 및 아세톤, 톨루엔, 메틸메르캅탄 등의 기상 오염물질의 처리41,42)에 활용한

결과 우수한 광촉매효율을 보였다.

본 연구에서는 enrofloxacin에 대해 TiO2를 코팅한 스크루(screw) 형태의 지지

체를 삽입한 UV 반응기에 의한 광촉매 분해 특성을 검토하였다. UV 광 세기(㎼
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/㎠)의 영향, enrofloxacin의 농도, 접촉시간, 용액 pH, 염분농도, H2O2 첨가량의

독립변수 영향을 검토하였고, 광촉매 반응에 따른 enrofloxacin의 제거 독립변수

들의 최적조건을 검토하였다.
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Ⅱ. 이론적 고찰

1. Enrofloxacin

1) Enrofloxacin의 특성

Enrofloxacin은 이종 방향족(hetero aromatic) 및 이중환(bicycline) 구조를 갖고

있는 quinolone계 항생제의 효능을 개선하기 위하여(호기성 세균에 대해서는 우

수한 활성을 보이나 협기성 세균에 대해서는 미약한 활성을 보임) quinoline의 6

번 탄소의 수소가 F로 치환되어 항균력의 범위가 더욱 넓어진 2세대 quinolone

인 fluoroquinole계의 합성 화학요법제이다.43,44)

Fluoroquinole계의 항생제로는 enrofloxacin, ciproxacin, norfloxacin, ofloxacin,

pefloxacin 등이 있으며, 세균의 DNA supercoiling 및 DNA 합성을 방해하여 광

범위한 G(+)균과 G(-)균에 대해 항균력을 가지고 있으며, E. coli, Mycoplasma,

Pasteurella, Enterobacter, Salmonella, Staphylococcus 등 다양한 병원성 세균

에 효과적이며,43,45) 인간 및 수의학에서 호흡기, 비뇨기계 및 장의 질환을 치료하

기 위해서 또한 동물의 성장 촉진용 등 광범위한 용도로 사용되고 있다.7) 그러나

이 계열 항생제의 단점은 장기적인 노출 시 세균의 저항성을 증가시키는 것으로,

유럽의 식품안전국에서는 이러한 위험성을 생성할 수 있는 물질로 서 확인되었

다.46) 따라서 국립수의과학검역원은 이 계열의 항생제는 사람의 세균 감염증에

대해 매우 우수한 치료제로 사용되고 있으나 이들 힝생제에 내성이 생길 경우

감염증 치료약이 매우 제한되고, 또한 선진국에서는 동물용의약품으로 허가되지

있지 않아 이 계열 항생제 중 ciproxacin, norfloxacin, ofloxacin, pefloxacin 등 4

종에 대하여 2008년 7월1일부터 국내 제조와 수입을 전면 금지한다고 밝힌 바

있다.47)

또한 세균의 저항성 외에 부작용으로 아킬레스 건염, 간질성 폐염 등이 빌생할

수 있으며, 특히 18세 이하의 청소년에게는 연골형성장애기 발생할 수 있으므로
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약품 사용시 규제가 필요하다고 보고하고 있다.44) 또한 간과 신장에서 독성을 유

발하며,8) 소규모 생태계에서 계통발생의 구조를 변형하고 생태계의 기능에 혼란

을 유발하는 등9) 다양한 부작용을 초래하고 있다.

2) Enrofloxacin의 환경 중 농도

Enrofloxacin을 포함한 fluoroquinolone계 항생제는 광범위한 세균감염에 대한

우수한 치료 효과로 인간 및 수의학에서 광범위하게 사용하고 있으며, 2010년 기

준 시장점유율이 17%에 해당되는 세 번째로 많이 사용되는 항생제이며,48) 국내

축산용 항생제 중 fluoroquinolone계 항생제의 2015～2019년 동안의 판매실적을

Table 1에, 그리고 2019년 enrofloxacin의 판매실적을 용도별 및 축종별 판매실적

을 Table 2에 나타내었다.

Table 1에서 보는 바와 같이, fluoroquinoles계 항생제 중 danofloxacin,

enrofloxacin 및 marbofloxacin만 판매되고 있으며, 이 중 enrofloxacin이 90% 이

상으로 대부분 판매되고 있으며, 기타 항생제는 세균의 저항성 및 독성 등으로

국내 제조 및 수입금지 때문에 판매가 되고 있지 않은 것으로 사료된다. 또한

Table 2의 용도별 및 축종별에 따른 판매실적을 살펴 보면, 자가치료 및 예방용

> 수의사 처방용 순으로 자가치료 및 예방용으로 대부분 판매되었으며, 배합사

료 제조용으로는 판매되지 않았는데, 이는 HACCP제도 도입 퉁 축산물안전성 확

보를 위해 배합사료의 위생관리가 크게 강화되었기 때문으로 보고하였다.49) 또한

축종별로는 닭 〉돼지 > 수산용 > 소의 순으로, 닭 사육용이 70% 이상으로 대

부분 판매되고 있음을 알 수 있었다.
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상기 전술한 바와 같이 광범위한 용도로 사용되고 있는 enrofloxacin은 제약산

업, 병원, 도시폐수 뿐만 아니라 양어장 및 축산단지 등의 다양한 오염원을 거쳐

Fluoroquinolone

antibiotics

Marketing amounts (unit : ㎏)

2015 2016 2017 2018 2019

Cenfloxacin HCl - - - - -

Ciprofloxacin - - - - -

Danofloxacin 6 8 8 6 5

Enrofloxacin 36,592 34,437 35,850 31,465 35,896

Marbofloxacin 3,494 1,866 2,055 2,579 2,480

Norfloxacin - - - - -

Ofloxacin - - - - -

Orbifloxacin - - - - -

Pefloxacin - - - - -

Sarafloxacin HCl - - - - -

Table 1. Marketing amounts of fluoroquinolone antibiotics during 2015-2019.50)

Use Animal Marketing amounts
(unit : ㎏)

Preparation of formula
feed

Cows -

Pigs -

Chickens -

Fishery -

Prescription of
veterinarian

Cows 211

Pigs 1,289

Chickens 4,061

Fishery -

Self-treatment and
prevention

Cows 881

Pigs 6,755

Chickens 21,252

Fishery 1,220

Table 2. Marketing amounts of enrofloxacin (35,896 kg) with use and animals

in 2019.50)
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환경 중에 유입되고 있다.51) 체내에 섭취된 약물의 약 70%는 대사되지 않고 배

설되는 것으로 추정되고 있으며, 전통적인 하수처리장에서는 유입된 항생제의 처

리효율이 낮아51) 잔류하는 항생제는 자연 수계 생태계에 유입되고 있으며,52) 하

수처리장의 혐기성 소화 후 하수슬러지에 잔류하여 농산물 생산을 위한 비료로

서 토양 중으로 운반되고 농산물을 섭취할 때 인간의 건강을 위협할 수 있다.53,54)

그리고 자연환경으로 유입되면 가수분해 및 열분해에 비교적 안정하여 환경계에

서 오랫동안 잔류하는 특성을 보인다고 보고하고 있다.55)

Eenrofloxacin은 다양한 환경에서 일반적으로 ng/L에서 μg/L의 수준으로 검출

되고 있으나, 제약산업 폐수 중에는 50 mg/L 까지,56) 다양한 형태의 육류 제품에

서 10 mg/kg 까지15) 검출되었다고 보고되고 있다. 또한 다양한 환경 중에

enrofloxacin을 검출한 보고에 의하면, Shao 등57)은 도살장 폐수에서 407 ng/L까

지, Sim 등58)은 제약공장 폐수에서 1.47 μg/L, 도시 하수에서 100 ng/L까지 검출

되었다고 보고하고 있으며, Sturini 등59)은 이탈리아의 Po river에서 37±5 ng/L,

Ticino river에서 27±4 ng/L, 그리고 Pena 등60)은 포르투칼 Coimbra 인근의

Mondero river에서 67～102.5 ng/L, Yi 등61)은 광조우 및 마카오의 수돗물에서

2.8～8.3 ng/L 검출되었다고 보고하였다.

2. 항생제의 처리기술

1) 처리기술의 현황

환경 중으로 enrofloxacin 등 항생제가 유입되면 ng/L 또는 μg/L 수준의 미량

의 농도에서도 생태계의 교란,9) 식물에 독성 및 호르메시스,62) 저항성 유전자의

보급63) 등 다양한 부작용을 초래하므로 환경 중으로 유입되기 전에 적절히 처리

되어야 하며, 아들의 처리기술에 관한 많은 연구가 수행되었다.

처리기술로 생물학적 처리기술, 물리화학적 처리기술 및 고급산화법 등이 제시

되고 있다. 그러나 하수처리장에서 일반적으로 적용하고 있는 전통적인 생물학적
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처리기술은 항생제의 복잡한 분자구조, 높은 독성으로 처리효율이 매우 낮으며,15,16) 처

리공정으로 생성된 활성슬러지는 오히려 항생제의 주된 저장소로 역할을 한다고 보고하

고 있다.17,18)

물리화학적 처리기술로 흡착, 역삼투압법, 응집, 추출법 등이 제시되고 있으

며,64) 항생제 처리에 매우 우수한 성능을 보인다고 보고하였다. Sayen 등65)은 밀

왕겨로부터 유도된 목질-섬유소에 의한 enrofloxacin의 흡착능을 검토한 결과,

pH 6에서 1시간 이내에 100% 흡착능을, pH 4에서 80%의 흡착능을 보인다고 보

고하였고, Yasini 등66)은 aminobenzyl purin으로 공역화된 nanocellulose에 의한

50～200 μg/mL의 enrofloxacin의 흡착능은 접촉시간, 흡착제의 주입량이 증가할

수록, pH가 감소할수록 증가하였고, 다른 형태의 육류에서 1000 μg/mL의

enrofloxacin까지 흡착할 수 있다고 보고하였으며, DasSharam 등67)은 코코넛 껍

질로부터 제조한 활성탄을 이용하여 enrofloxacin의 흡착능을 검토한 결과, 10

mg/L의 enrofloxacin에 대해 pH 6, 25℃, 3 g/L의 주입량에서 140 rpm에서

97.58%의 제거율을 보였다고 제시하였다. 또한 Dolar 등68)은 수중의 enrofloxacin

이 자연광 하에서 생성된 3-4가지의 분해산물과 을 역삼투법 및 나노여과에 의

해 검토한 결과, 염삼투법/치밀 나노여과에 의해서 99% 이상, 염삼투법/헐거운

나노여과에 92% 이상 제거하였다고 보고하였다. 그러나 이러한 물리화학적 처리

기술은 항생제와 같은 난분해성의 오염물질을 하지 않고 단순히 하나의 상에서

다른 상으로 옮기는 것으로 후처리가 필요하다.19,20) 따라서 수중으로부터 난분해

성인 항생제를 효율적으로 처리하기 위한 부가적인 처리기술이 요구된다.

따라서 상기 처리기술의 단점을 보완하는 방안으로 Fenton 산화법, UV/광촉매

처리, UV/H2O2, 오존처리, 과황산염 산화, 전기화학적 산화법 등의 고급산화공정

(AOP, advanced oxidation process)이 제시되었으며,69～71) AOP는 인위적으로

hydroxyl radical(OH radical)을 생성시켜 오염물질을 제거하는 방법으로 OH

radical은 산화력이 다른 산화제에 비해 월등히 뛰어나 난분해성 물질인 폐수처

리에도 최적의 공정이라고 보고하였다. AOP 중 UV/광촉매 처리 기술이 환경친화

적이고 효율적이며 에너지 절약 등의 특성을 지닌 전망았는 기술이라고 보고하였다.72)

AOP 처리기술에 대해 보고한 바에 의하면, Kim 등73)은 UV/H2O2 공정의 경우

대부분의 의약품의 잔존율이 0.001% 이하가 되어 의약품류를 제어하는데 있어서
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효과적인 것으로 보고하였으며, Cho 등74)은 수중에 존재할 수 있는 항생물질 중

cefaclor를 제거하기 위하여 UV/H2O2 공정을 적용한 결과 빠르게 분해될 뿐만

아니라 CO2 와 H2O의 형태로 무해화 되었다고 보고하였고, Jung 등75)은 오존과

UV를 이용하여, 항생제의 제거와 이 항생제의 분해에 따른 Antibacterial

activity 변화를 평가하고자 하였고 그 결과 광분해 효율이 높게 나타났다고 보

고하였다. Kim 등76)은 수 환경에 노출된 항생제를 효과적으로 제거할 수 있는

처리 공정에 대한 연구개발을 한 결과, UV공정은 수 처리에서 살균/소독, 유기

물질 제거 등의 용도로 널리 사용가능 할 것으로 보고하였으며, Son 등77)은 낙동

강 원수를 정수처리하는 pilot plant의 급속 모래여과 공정의 후단에 UV와

UV/H2O2 공정을 설치하여 tetracycline계 항생물질 7종에 대한 제거특성을 평가

한 결과 항생제 제거에 유망한 기술이라고 보고하였다. 또한 Peng 등78)은 자성을

띄는 몬모릴로나이트(Fe3O4/monmorillonite)를 제조하고 이의 우수한 흡착 및 촉

매능과 과황산염(S2O8
2-)의 산화에 의해 형성되는 활성 라디칼에 의해

enrofloxacin의 제거율을 검토한 결과, 30 mg/L의 enrofloxacin에 대해 0.1 g/L의

Fe3O4/monmorillonite, 5 mM의 S2O8
2- 조건에서 60분 후에 90%의 enrofloxacin

이 제거되는 등 매우 우수한 제거율을 보였다고 보고하였다.
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2) UV 광촉매 기술

① 광촉매 기술 현황

UV 광촉매 기술은 환경친화적인 기술로 주어진 조건에서 유해 오염물질의 처

리시 운전하기 쉬우며 완전한 무기화의 장점을 지닌 불균일한 광촉매기술이 수

중 난분해성 오염물질을 분해하는데 우수한 잠재성을 보였다고 보고하고 있

다.21,22) 이는 광촉매 표면에 빛이 조사됨으로써 광반응을 가속시키는 특수한 촉매

를 사용하는 것으로, 광촉매는 일반 촉매와 마찬가지로 자신이 직접 반응에 참여

하되 반응안에서 소모되지 않으며 유해한 난분해성 오염물질을 물과 CO2로 분해

시킨다.

광촉매는 가전자대(valence band, VB)와 전도대(conduction band, CB)로 구성

된 분자궤도함수로 이루어져 있으며, 이 두 band간의 차이를 band gap이라 하

며, 이 band gap 에너지가 대략 2.0～4.0 eV 정도이며 반도체의 특성을 나타낸

다. 이 band gap 에너지 차이를 갖는 반도체 화합물 중 대표적인 금속 산화물

광촉매로 TiO2, WO3, CdS, ZnO, SnO2, Fe2O3, Cu2O 등이 있으며, 이들 물질들의

전기적 특성과 산화-환원 전위를 Fig. 1에 나타내었다.79)

Fig. 1. Energy diagram for typical semiconductors.79)
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최근에는 금속 산화물 광촉매 외에 탄소기반 비금속 나노물질, 금속-유기골격

(MOFs, metal-organic frameworks) 및 그들의 변형된 물질 등이 개발되었고,

이들 광촉매를 이용하여 항생제 등 난분해성 오염물질의 제거에 응용되었고 매

우 우수한 성능을 보였다고 보고되고 있다.80～83) 다양한 광촉매 중 TiO2가 우수한

광촉매 활성, 높은 화학적 안정성, 저렴한 가격 및 무독성 때문에 가장 유망한 광촉매로

보고되고 있으며,23,24) 최종적으로 유기물을 CO2, H2O 및 무기 이온 등으로 무기화하는

것으로 알려져 있다.25)

일반적으로 광촉매 반응기는 광촉매 효율을 증가시키기 위하여 나노 크기의 TiO2를

수중에서 현탁시킨 슬러리 상태로 운전하여 수용성 유기 오염물질을 처리하거나 분말84)

이나 펠렛85) 형태로 반응기 내에 충전하여 기상 오염물질을 처리하였다. 그러나 분말 상

태의 TiO2를 사용하는 경우, 사용 후 TiO2를 분리하기가 어렵고 조사광의 이용에 있어

효율이 낮으며,26,27) 기상 오염물의 처리 시 압력강화를 유발하여86) 실제 적용하기가 어려

운 단점을 가지고 있다. 또한 분말상태의 미립자를 환경 중으로 배출하게 되면, 유기오염

물질 및 노출되는 생물과 반응하여 다양한 부작용을 유발하는 것으로 보고되고 있다.28,29)

이와 같은 단점을 해결하기 위해 Behnajady 등30), Ku 등31), Wang 등32), 및

Zhang 등33)은30～33) 유리, 스테인레스 강, 알루미늄 시트로 이루어진 UV 반응기

내부 벽면에 광촉매를 얇은 필름으로 코팅하여 적용하였다. 그러나 이는 광촉매

코팅의 양 및 조사 면적이 제한적이며, 이 경우 광분해 반응은 TiO2가 코탕된 벽

면에서만 일어나므로 물질 전달 속도와 빛이 직접 광촉매 표면에 조사되어 반응

이 일어날 수 있는 코팅면적이 제한적인 단점을 갖고 있다.87) 따라서 Wang 등

34), Kamegawa 등35, Li 등36은34～36) 과립상의 다공성 제올라이트, 활성탄, 실리카

겔에 나노크기의 TiO2를 충전한 충전상 광촉매반응기를 개발하여 적용하였고, 이

중 높은 표면적을 갖고 있는 실리카겔이 UV 조사 시 투광성이기 때문에 최적의

양자효율을 위한 가장 우선적인 광촉매 운반체라고 보고하였다.88,89) 이를 광촉매

코팅 시스템과 비교하여 광촉매효율을 검토한 결과, 표면적이 증가하고 광촉매의

분리가 쉬우므로 더 높은 광촉매 효율을 보였다고 보고하였다.37,38) 그러나 작은

과립상 다공성 입자의 밀집 충전은 용액의 흐름에 강한 저항성이 있고 조사광이

낮은 투과성을 보인다고 보고하고 있다.39) 이 문제는 촉매 운반체로서 더 큰 실

리카겔 비드를 사용함으로써 어느 정도 개선할 수 있으나90) 빛의 조사 면적이 낮
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은 것이 여전히 문제가 되고 있다.

상기 문제를 해결하기 위하여 TiO2를 코팅한 스크루(screw) 형태의 지지체 또

는 다공성 스크루(screw) 형태의 지지체를 UV 반응기에 삽입함으로써 광촉매의

코팅면적과 빛의 조사면적을 향상시킬 수 있고 UV 반응기 내에서 유체의 혼합

을 원활하게 하는 광촉매반응기가 개발되었고 이 반응기를 이용하여 침출수 처

리,40) 아세톤, 톨루엔, 메틸메르캅탄 등의 기상 오염물질의 처리,41,42) 악취물질인

H2S 처리91)에 활용한 결과 우수한 광촉매효율을 보였다고 보고되고 있다.

② TiO2 광촉매 산화 원리

광촉매 반응은 표면상에서 진행되며, Fig. 2는 광촉매 표면에서 광조사에 의한

일련의 반응 체계를 개략적으로 도식한 것이다. 광촉매의 가전자대(VB)와 전도

대(CB) 사이의 band gap 에너지를 초과하는 광자를 표면에 조사하면, TiO2

(anatase)의 경우 band gap 에너지는 3.2 eV(400 nm에 해당)이다. 광촉매의

band gap 에너지를 초과하는 광자를 표면에 조사하면 VB에서 전자(e-)는 CB로

여기되고 VB에서는 정공(hole, h+)이 CB에서는 전자(e-)가 생성되어 전자-정공

쌍(electron-hole pair)은 표면으로 이동하여 미리 흡착된 물질인 H2O, OH- 및

O2 등과 반응하여 OH 라디칼(·OH), 슈퍼옥사이드 라디칼(·O2
-)를 생성하고 이는

광촉매 표면에 흡착된 유기 오염물질을 산화시켜 CO2, H2O 및 기타 무기 이온으

로 무기화시킨다.25)
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Fig. 2. Simplified mechanism of photocatalytic reaction on a

photocatalyst.92)

대표적인 TiO2 광촉매의 광조사에 의한 전자-정공쌍의 생성반응은 아래와 같

다.

TiO2 + hv → TiO2 + h+
vb + e-cv

h+
vb + H2O → ․OH + H+

h+
vb + OH- → ․OH

e-cv + O2 → ․O2
-

2․O2
- + 2H2O → H2O2 + 2OH- + O2

H2O2 + e-cv → OH- + ․OH

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)
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3. 반응표면분석법(RSM, Response Surface Methodology)

1) 실험계획법

실험계획법(DOE, Design Of Experments)이란 ‘실험에 대한 계획방법을 의미

하며, 해결하고자 하는 문제를 어떻게 실험을 행하고, 데이터를 어떻게 얻으며,

어떠한 통계적인 방법으로 데이터를 분석하면 최소의 실험횟수에서 최대의 정보

를 얻을 수 있는가를 계획하는 것’ 이라고 정의된다. Fig. 3 에서는 실험계획법의

기본원리가 되는 프로세스를 그림으로 나타낸 것으로 실험 조절인자(Adjustable

Factor)는 제어가 용이하고, 재현성이 있으며 기술적인 의미를 갖는 인자를 말하

며, 조절 불가능 인자(Non-Adjustavle Factor)는 이유를 파악하기 어려운 인자가

주는 원인들을 말한다. 설계된 실험은 제어 가능한 인자를 연구자가 조절하였을

때 출력이 어떻게 변화하는가를 관찰하여 이를 보완할 수 있는 장점이 있다. 즉,

실험인자(Factor)를 통하여 반응치(Response Value)가 효율적으로 출력되기 위해

서는 실험설계가 제대로 이루어져야 한다.93)

Fig. 3. Schematic diagram of design of experiments (DOE).93)
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2) 반응표면분석-중심합성계획법

반응표면분석(RSM)은 실험계획법의 일종으로 변수 수준에서 함수관계에 대한

결과 값을 예측하고,91) 종속변수와 독립변수 사이 결과 값에 대해 원하는 적절한

통계적 모델을 가정하며, 독립변수와 종속변수 간의 함수관계를 얻어진 데이터로

부터 독립변수 변화에 맞춰 반응치의 변화를 예측하고, 독립변수를 통해 얻은 실

험값 데이터의 회귀분석을 통해 최적 실험변수를 결정할 수 있게 해주는 통계적

기법이다.94) 서로 다른 변수에 따라 변화하는 반응값을 등고선, 그래프 등을 통해

시각적으로 확인할 수 있다.93)

RSM은 크게 중심합성계획법(Central composite design, CCD), 요인배치법, 회

전계획법(Rotatable design), Box-Behnken design(BBD) 등이 있는데 이들 중 실

험분야 설계로 주로 쓰이는 중심합성계획법에 따라 실험을 설계하였다.94)

중심합성계획법은 독립변수에 대한 회귀계수에서 제곱항 Xi
2의 계수, βij 등을

추측할 수 없는 단점을 가진 실험계획법을 보완하여 적은 횟수의 실험으로 변수

수준에 따라 발생하는 곡면을 추정하기에 적합한 방법이다.95)

    




 





 

  



  (7)

식(7)은 독립변수에 따른 중심합성계획법의 모델 반응식이다. 식에서 Y는 종속

변수, X는 독립변수, K는 변수의 개수, Xi, Xj는 종속변수에 영향을 미치는 변수

이며, β0은 상수항, βi는 i번째 일차항의 계수, βii는 ii번째 이차항의 계수 그리고

βij는 ij번째 교호작용의 계수를 의미한다.96)

여기서 종속변수 Y 는 항생제 enrofloxacin의 제거효율 이며, 독립변수 X로 항

생제 제거에 영향을 미치는 변수들을 해석할 수 있다.
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3) ANOVA(analysis of Variance) - 분산분석

본 연구에서의 분석방법은 분산분석(ANOVA, Analysis of Variance)에 따라

분석하였다. 분산분석은 두 개 이상 집단들의 평균을 비교하는 통계분석 기법이

다.97) 적합성을 확인하는데 실험설계에서 주로 활용되는 방법으로, 1개의 독립변

수와 1개의 종속변수가 있을 때는 일원분산분석, 다수의 독립변수와 1개의 종속

변수가 있을 때는 다원분산분석을 적용해 자료를 분석한다. enrofloxacin의 제거

효율이 종속변수이며, 제거에 주요 영향을 미치는 인자들이 독립변수이다. 여기

서 통계적 가설을 보려면 대립가설과 귀무가설을 설정해야한다. 귀무가설은 “모

집단의 특성에 대해 제안하는 잠정적인 주장”이라고 하며, ‘∼와의 효과는 없다.’

라는 설정이 잠재되어있다. 이에 반대로 대립가설은 “귀무가설이 거짓이라면 대

안적으로 참이 되는 가설” 인 즉 ‘∼와의 효과가 있다’고 설정할 수 있다.93) 특히

이 결과에서 도출되는 P-값은 계수의 중요성을 확인하는 주요 도구로 이 값에

따라 모델의 유의성을 판단하는 척도가 될 수 있다. P-값이 낮을수록 대립가설

을 채택할 수 있는 이유는 P-값은 귀무가설의 기각 여부를 평가하는 값으로 작

을수록 가설은 기각되며, 모델의 유의성이 높다고 판단할 수 있다. enrofloxacin

제거 공정에서 대립가설은 “독립변수에 따라 enrofloxacin 제거 효과가 있다”이

며, 귀무가설은 “영향이 없다.” 이다.91,94,95,96) 통계분석의 유의 여부를 결정내릴 때

P-값을 계산하며, 일반적으로 P-값이 0.05보다 작으면 모델이 유의미하다는 것

을 나타내고 0.10보다 크면 보통 무의미 하다는 것으로 간주된다.98)

따라서 본 연구의 목적인 enrofloxacin의 제거 공정이 실험설계 방법 중 RSM-

중심합성계획법(CCD)의 분산분석을 통해 회귀계수들 조합이 적절한지 여부를

판단하고, 교호작용을 통해 요인들과의 상관관계를 분석하고자 한다.
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Ⅲ. 실험재료 및 방법

1. 실험재료

본 연구대상 항생제인 enrofloxacin은 Sigma-Alorich사(USA, ≥99.0%) 제품을

구입하여 사용하였으며, 이 물질의 성질은 Table 3와 같다.

Enrofloxacin 용액은 일정량을 취하여 HPLC용 메탄올 소량을 가하여 녹이고 여

기에 초순수 증류수를 가하여 1000 mg/L stock solution를 제조하였고, 이를 증류

수로 희석하여 5～50 mg/L가 되도록 조제하였다.

pH 영향을 검토하기 위해 사용된 완충용액(pH 5의 경우 CH3COOH 및

CH3COONa, pH 7의 경우 KH2PO4와 Na2HPO4, pH 9의 경우 NH4O H 및 NH4Cl),

기타 반응인자의 영향을 위해 사용된 NaCl, H2O2 및 기타 시약은 시판 특급으로

정제 없이 사용하였다.

Type Antibiotcs CAS
No. MW Molecular

formula
Structural
formula

Fluoroquinolones
Enrofloxacin

(ENR)

93106
-60-6

359.39 C19H22FN3O3 N

O
H

O O

N

F

N

Table 3. Properties of enrofloxacin used in this study.
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2. 실험장치

1) 실험장치의 구성

본 연구의 항생제 enrofloxacin의 분해특성을 연구하기 위해 사용된 실험장치

는 냉각 순환조(Daihan Scientic, MaXircu CR-8, Korea), 2 L의 시료용액조, 유

량계(Sun Jin Electronics, Korea) 및 광촉매 TiO2가 코팅된 screw sheet가 내장

된 UV 광촉매 반응기로 구성되어 있다(Fig. 4).

시료반응조는 외부의 빛이 내부로 유입되는 것을 방지하기 위하여 알루미늄

호일로 둘러싸고 있고, 시료용액은 교반기로 혼합이 되어지며, 냉각 순환조를 이

용하여 일정온도(20℃)를 유지하였고, 시료용액은 유량계를 이용하여 일정속도로

UV 광촉매반응기로 유입되고 통과된 시료용액은 시료용액조로 유입되도록 하였

다. 시료용액조와 UV 광촉매 반응기는 실리콘 튜브 및 폴리우레탄 튜브를 사용

하여 연결하였다.

Fig. 4. Schematic diagram of experimental apparatus used in this study.
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2) UV 광촉매 반응기

UV 광촉매 반응기는 Smart Envitech Co.(Korea)으로부터 구입하였으며, 이 반

응기에는 4개의 UV 반응기로 구성되어 있고, 각 반응기는 Lamp Switch On/Off

를 통하여 각 반응기의 운전을 조절할 수 있다. 각 반응기는 원통형으로 높이는

50 ㎝, 내경 4.5 ㎝이며, 내부에는 스테인레스강 screw sheet가 내장되어 있으며,

screw 사이의 간격인 pitch는 1.2 ㎝이다. 광촉매 코팅 재질로 사용된 스테인레

스강은 여러 환경에 대한 우수한 부식 저항성을 가지며, 강도와 가공성이 좋고,

비교적 저렴하여 보편적인 재료로 실제 시스템에 적용하기 쉽다. 또한, 자체 세

정 효과가 있고, 유리 지지체보다 훨씬 높은 광촉매 활성을 갖는다고 보고하고

있다.91) 반응기 내부 벽면 및 screw sheet에는 TiO2가 코팅되어 있고, 시료용액

의 반응면적을 증가하기 위하여 주름진 구조로 되어 있다(Fig. 5). Screw sheet

의 중앙에는 16 W 오존 UV램프(UV254+185 nm, 주 출력 방출 피크가 254 nm이고

소량(10%)의 방출 피크가 185 nm UV 램프, Light Sources Inc., USA)가 석영관

에 넣어져 내장되어있다. 방출 피크가 185 nm UV 램프는 수중의 O2로부터 O3를

생성함으로 오존 램프라 불리어지며, 광촉매 표면에서 생성되는 산화제(·OH,

·O2
-) 외에 강력한 산화제인 O3도 반응에 참여하여 오염물질을 분해시킬 수 있

다.

본 연구에서 사용한 오존램프 1개에 대한 UV 광세기는 Radiometer

(Cole-Parmer, VLX-3W Radiometer 9811-50)로 측정하였으며, 90%로 구성된

254 nm에서 57 ㎼/㎠ 이므로 10% 185 nm를 고려하여 63 ㎼/㎠로 계산하였다.
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(a) (b) (c)

Fig. 5. Schematic diagram of UV photocatalytic reactor with installed TiO2

coated screw sheet seen (a) front side, (b) upper side, and (c)

wrinkled TiO2 coated screw sheet.

3) 광촉매 반응기의 TiO2 코팅

UV 광촉매반응기의 내부 및 screw sheet의 TiO2 코팅은42) 500 mL 삼각플라스크

에 100 mL의 isopropanol(IPA) 및 수적의 HNO3가 혼합되고, 여기에 28 mL의

titanium isopropoxide [Ti(OCH(CH3)2)4]를 가한 후 수열반응응 위한 용액을 조제하

기 위해 20 mL IPA, 2 mL 증류수를 적가하였다. 500 mL 수열반응기에 이 용액이

180℃에서 5시간 동안 교반되고, 냉각 후 3 g의 isobutyltrimethoxysilane을 교반하

면서 가해지고 마지막으로 240 mL의 IPA을 가하여 콜로이드상의 TiO2 용액을 조

제하였다. TiO2 코팅을 위해 콜로이드상의 TiO2 용액에 diacetone

alcohol[(CH3)2C(OH)CH2COCH3]를 1:1.5의 몰비율로 가하여 교반하고 IPA 및 증류

수로 희석하여 TiO2 코팅용액을 조제한 후 이 용액을 UV 반응기의 내부 벽면 및

screw sheet에 가하여 코팅하였고, 코팅된 표면은 5～10 μm의 표면 조직을 갖고

있고 두께는 약 1 μm 인 것으로 관찰되었다.
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3. 실험방법

실험은 회분식으로 수행하였으며, 일정온도로 유지되고 있는 시료 용액조에 일

정농도(5～20 mg/L)의 enrofloxacin 용액 2 L를 가한 후 시료 용액은 유량계로

1.7 L/min의 속도로 UV 광촉매반응기로 유입되고 유출되는 용액은 시료반응조

로 순환되면서 일정시간(10분 ～ 360분) 마다 5 mL의 시료를 채취하여 UV-Vis

Spectrophotometer(Shimaszu, UV-1280, Japan)를 이용하여 UV 흡수곡선에서 최

대 흡광도를 보이는 274 nm에서 흡광도를 측정하여 광촉매반응에 의해 제거되

는 enrofloxacin의 농도를 측정하였다(Fig. 6).

Fig. 6. Absorption spectra of enrofloxacin (1～20 mg/L) based on

the UV wavelength (200–400 nm).

Enrofloxacin의 광촉매반응에 미치는 pH의 영향을 검토하기 위하여 수환경의

일반적인 pH인 5, 7 및 9 0.1 M의 완충용액을 사용하여 검토하였으며, pH 5는

CH3COOH 및 CH3COONa, pH 7은 KH2PO4와 Na2HPO4, pH 9의 경우 NH4OH

및 NH4Cl)를 사용하여 조절하였고, enrofloxacin은 양어장에서도 검출되고 있으

므로 반응에 미치는 염분의 영향을 검토하기 위해 NaCl을 사용하여 10, 20, 30‰

로 조절하였으며, 광촉매 분해반응에서 촉진제 및 억제제로 작용하는 H2O2의 영



- 22 -

향을 검토하였다.

UV 광촉매반응기에 의한 enrofloxacin의 제거효율(%)은 다음의 식(8)과 같이

계산하였다.

 

  
× (8)

여기서 Co는 용액 중 enrofloxacin의 초기 농도(mg/L), Ct는 시간 t에서 용액

중 enrofloxacin의 농도(mg/L)이다.

본 연구결과는 실험계획법인 RSM(반응표면분석법) 중 중심합성계획법(CCD)

를 이용하여 영향 요인들과 그 요인들간의 상호작용이 enrofloxacin의 UV 광촉

매반응에 미치는 영향을 수학적, 통계적으로 해석하였다. 상기 실험방법 중 주로

영향을 미칠 것으로 판단되는 요인들을 독립변수로 설정하고, 실험결과 반응치로

enrofloxacin의 제거효율(%)을 선정하였으며, 통계분석 프로그램인 Minitab 15를

사용하여 UV 광 세기(㎼/㎠)의 영향, enrofloxacin의 농도, 접촉시간, 용액 pH,

염분 농도 등, 독립변수의 영향을 통계적 해석하였고, 광촉매 반응기를 이용하여

enrofloxacin 제거 독립변수들의 최적조건을 검토하였다.
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Ⅳ. 실험 결과 및 고찰

본 연구에서는 quinolone계 항생물질인 enrofloxacin에 대해 고급산화공정인

TiO2 광촉매 반응기를 이용하여 제거에 영향을 미치는 인자인 UV 광세기(㎼/

㎠), 초기 농도, pH 변화, 염분 농도, H2O2의 주입량에 영향 대한 제거효율을 살펴보

았으며, 이를 토대로 반응표면분석법을 통해 얻은 반응 최적조건을 이용하여 선

별한 인자들 간에 상호작용을 통한 반응 최적화 모델을 검토하였다.

1. Enrofloxacin의 UV 광촉매 분해

Enrofloxacin이 UV 광촉매 반응 이외의 조건에서 분해되는지 여부를 알아보기

위하여 10 mg/L의 enrofloxacin 용액 2 L를 시료용액조에 가하고 UV 광원을 켜

지 않은 상태로 8시간동안 TiO2가 코팅이 된 반응기와 코팅이 되지 않은 반응기

를 대상으로 하여 실험방법에 따라 수행한 결과, UV 광이 조사되지 않은 경우에

8시간 이후의 enrofloxacin의 제거율은 2% 이하로 매우 미미한 것을 에비실험을

통해 관찰하였다. 따라서 enrofloxacin의 제거는 UV 및 UV/광촉매의 영향인 것

으로 판단할 수 있었으며, 각 인자의 영향을 검토하였다.

1) TiO2 광촉매 코팅의 영향

TiO2 광촉매의 코팅 유무에 따른 enrofloxacin의 제거효율을 알아보고자 UV

램프 한 개가 내장된 TiO2가 코팅된 광촉매 반응기와 TiO2 코팅이 되지 않은 광

촉매 반응기의 반응시간에 따른 enrofloxacin의 농도변화를 Fig. 7에 나타내었다.

그림에서 보여지는 바와 같이 광촉매가 코팅된 경우 4시간 후의 제거효율이

55.3%로 광촉매가 코팅되지 않은 경우의 제거효율 22.2%보다 2.5배 높은 제거효



- 24 -

율을 보였다. 이는 TiO2 광촉매 반응로 생성된 OH 라디칼(OH·) 및 O2 음이온라

디칼(O2
-·)과 본 램프에서 생성되는 O3에 의한 효과가 UV광에 의한 광분해 효과

(UV + O3효과)보다 높은 분해효율을 보임을 알 수 있다.

Fig. 7. Effect of TiO2 coating on the photodegradation of

enrofloxacin for the UV system having one UV

lamp in this study (Co : 10 mg/L).

일반적으로 유기오염물질의 광촉매 분해반응은 식(9)와 같이 유사 1차 속도식

으로 분석되고 있다.99,100)

ln


 (9)

여기서 C0 및 C는 각각 대상 유기오염물질의 초기농도 및 시간 t에서 농도이

며, 는 유기물의 광촉매 분해반응에 대한 겉보기 상수이다.

Fig. 7의 결과를 식(9)에 적용하여 Fig. 8에 나타내었으며, 이로부터 구한 

와 결정계수(R2)를 Table 4에 나타내었다. Fig. 8 및 Table 4에서 보여지듯이

enrofloxacin의 광분해의 동역학적 플롯을 유사 1차 속도식으로 표현한 결과 결

정계수(R2)는 0.99 이상으로 enrofloxacin의 광분해는 유사1차 속도식으로 해석할

수 있음을 나타내고 있다.
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코팅된 TiO2 UV 광촉매 반응기의 겉보기 속도상수는 0.00336 min-1로 코팅되

지 않은 UV 반응기의 0.00105 min-1 보다 3.2배 빠르게 분해됨을 알 수 있었다.

이러한 결과는 PAH의 일종인 pyrene 200 μg/L에 대해 TiO2 광촉매 양을 1 g/L

로 증가시켰을 때 광분해 속도가 1.5배 증가하였다고 보고한 Kim92)의 결과와 유

사하였다.

Fig. 8. Pseudo first-order kinetic plots of enrofloxacin with

the presence of coated TiO2 for the UV system

having one UV lamp in this study (Co : 10 mg/L).

Type (min-1) R2

without coated TiO2 0.00105 0.9966

with coated TiO2 0.00336 0.9995

Table 4. Apparent rate constant () values with the presence of coated

TiO2 for the photodegradation of enrofloxacin.
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2) UV 광세기(㎼/㎠)의 영향

TiO2 코팅이 된 screw형 광촉매 반응기의 UV 광세기(㎼/㎠)에 따른 제거효율

을 알아보기 위해 enrofloxacin의 초기농도(C0) 10 mg/L 용액을 대상으로 하여

유량 1.7 L/min, 온도 20±1℃로 일정하게 유지시킨 후 본 반응기에 내장된 오존

발생 UV 램프(UV254+185 nm)의 광세기 63 ㎼/㎠(UV 램프 1개에 해당), 12 6㎼/㎠

(UV 램프 2개의 해당), 252 ㎼/㎠(UV 램프 4개에 해당)로 변화시킴에 따른 영향

을 Fig. 9에 나타냈으며, 이를 식(9)에 적용하여 구한 유사 1차 속도식은 Fig. 10

과 같고, Fig. 10으로부터 구한 겉보기 상수와 결정계수(R2)를 Table 5에 제시하

였다.

Fig. 9에 보여지는 바와 같이 UV 반응기내에 UV 광세기(㎼/㎠)를 증가함에

따라 enrofloxacin의 제거효율은 증가함을 알 수 있었고, 반응 4시간 후의 제거효

율은 UV 광세기 63 ㎼/㎠, 126 ㎼/㎠, 252 ㎼/㎠에 대해 55.3%, 83.4%, 92.4%를

보였다. Won 등42)은 오존발생 UV 램프(UV254+185 nm) 2개 및 254 nm 발생 UV

램프 2개를 직렬로 연결하여 197.6 mg/m3의 기상 toluene의 분해율을 검토한 결

과, 254 nm 발생 UV 램프 2개, 오존발생 UV 램프(UV254+185 nm) 2개, 연결된 오

존발생 UV 램프(UV254+185 nm) 2개 및 254 nm 발생 UV 램프 2개에 대해 각각

6%, 57%, 64%의 제거효율을 보여 본 연구에서 사용한 오존 UV 램프는 오존 및

광촉매반응에서 생성한 OH· 및 O2
-· 상승효과에 의해 기상 toluene의 분해에 매

우 우수한 분해율이 보임을 알 수 있었다.

Table 5에 속도상수() 및 결정계수(R2)를 나타내었다. enrofloxacin의 는

UV 광세기 63 ㎼/㎠, 126 ㎼/㎠, 252 ㎼/㎠에 대해 각각 0.00336 min-1, 0.0075

min-1, 0.01073 min-1로 UV 광세기 252 ㎼/㎠가 UV 광세기 63 ㎼/㎠, 126 ㎼/㎠

보다 3.19배, 1.43배 enrofloxacin의 광분해가 빠르게 진행됨을 알 수 있었다.
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Fig. 9. Effect of UV light intensity (㎼/㎠) on the

photocatalytic degradation of enrofloxacin used in

this study (Co : 10 mg/L).

Fig. 10. Pseudo first-order kinetic plots of enrofloxacin with UV 

light intensity (㎼/㎠) for the photocatalytic

degradation system used in this study (Co : 10 mg/L).

UV light intensity(㎼/㎠) (min-1) R2

63 0.00336 0.9995

126 0.0075 0.9854

252 0.01073 0.9826

Table 5. Apparent rate constant () values with UV light intensity

for the photocatalytic degradation of enrofloxacin.
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3) Enrofloxacin 초기 농도의 영향

검출되는 항생제의 농도는 각종 업체마다 다르기 때문에 다양한 농도의 오염

물질이 존재할 수 있다. enrofloxacin의 농도에 따른 제거효율을 검토하기 위하여

유량 1.7L/min, 온도 20±1℃로 UV 광세기 252 ㎼/㎠ 의 조건에서 enrofloxaxin의

초기 농도를 1 ～ 20 mg/L로 변화시켜 이에 따른 enrofloxaxin의 제거효율을

Fig. 11에 나타내었으며, 실험결과를 식(9)의 유사 1차 속도식에 적용하여 구한

겉보기 속도상수() 및 결정계수(R2)를 Table 6에 나타내었다. 농도가 1 mg/L,

5 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L로 증가함에 따라 제거효율이 초기에는 크게 감소하

였으나 240분에서는 각각 95%, 94%, 93%, 60%을 보여, 10 mg/L 이하에서는 제

거효율 및 (0.0125～0.0107 min-1)에 큰 차이를 보이지 않으나 20 mg/L에서는

다른 농도에 비해 매우 낮은 제거효율 및 속도상수(0.0037 min-1)를 보였다. 이러

한 결과는 Li 등64)이 수행한 TiO2가 코팅된 실리카겔 비드로 충전된 원통형 다

중 칼럼 광분해 반응기를 이용하여 난분해성 물질인 methyl orange (MO)의 광

촉매분해반응에 미치는 초기농도의 영향에서 5～25 mg/L로 증가함에 따라 180

분에서 98.2%에서 55.0%로 감소하였다는 결과 및 10 mg/L 이하에서는 차이는

있지만 유사한 제거효율 및  값(0.0216 min-1, 0.0181 min-1)을 보였고, 이 이상

의 농도(15～25 mg/L)에서는 매우 낮은 제거효율 및 0.0098～0.0045 min-1)을 보

인 결과와 와 유사하였다. 이는 본 반응의 코팅된 광촉매의 양 및 광 세기가 일

정하여 생성되는 산화 생성종(OH·, O2
-·)은 실제적으로 일정하지만 농도가 증가

함에 따라 광촉매의 활성부위에 유기물질의 흡착량은 증가하지만 유기오염물질

에 대한 더 낮은 산화 생성종의 비율 때문에 광촉매 분해효율은 감소하고,101) 또

한 농도가 증가함에 따라 조사 광자의 흐름을 감소시켜 광촉매 표면에서 활성적

인 부위 생성을 억제하여102) 광촉매 분해효율을 감소시킨다고 보고하고 있다.
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Fig. 11. Effect of initial concentration on the photocatalytic

degradation of enrofloxacin (UV Light intensity :

252 ㎼/㎠).

Intial conc. (mg/L) (min-1) R2

1 0.0125 0.9617

5 0.0117 0.9775

10 0.01073 0.9826

20 0.0037 0.976

Table 6. Apparent rate constant () values and determination

coefficients (R2) with initial concentration for the

photocatalytic degradation of enrofloxacin.
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4) pH의 영향

불균일계 광촉매반응에서 pH는 광촉매 반응속도에 영향을 미치는 주요한 요인

중의 하나이다.103,104) enrofloxacin의 광촉매분해반응에 미치는 pH의 영향을 검토

하기 위해 초기농도 10 mg/L, UV 광 세기 252 ㎼/㎠의 조건에서 수환경의 일반

적 pH인 5, 7 및 9로 완충용액을 사용하여 검토하여 그 결과를 Fig. 12에 나타

내었고, 실험결과를 식(9)의 유사 1차 반응속도식에 적용하여 구한 겉보기 속도

상수()와 결정계수(R2)를 Table 7에 나타내었다. 본 연구에서는 완충용액을

사용하여 반응 중 용액의 pH는 거의 변하지 않았다.

그림에서 보여지는 바와 같이 pH 5, 7 및 9에 대해 240분 후 enrofloxacin의

제거효율은 95%, 97%, 75%로 약산 및 중성 영역애서는 매우 높은 제거효율을

보였으나 pH 9에서는 다소 낮은 제거효율을 보였고 또한 겉보기 속도상수()

도 pH 5, 7 및 9에 대해 각각 0.0126 min-1, 0.0145 min-1, 0.0057 min-1 으로 약

산(pH 5) 및 중성(pH 7)에서 광분해 반응이 빠르고 pH 9에서 가장 낮은 광분해

속도를 보였다. 이러한 결과는 Kim105)의 UV/TiO2 시스템에서 수용액 중의

pyrene의 광촉매분해에 미치는 초기 pH의 영향에서 pH 5 및 pH 7에서 높은 광

분해반응을 보이나 알카리성에서는 매우 낮은 광분해반응을 보인다는 결과와 유

사하였다. Nahi 등106)은 ZnO/nanocellulose 광촉매 및 가시광선을 이용한

enrofloxacin의 광촉매 분해반응의 pH 영향에서 pH가 2～5의 범위에서는 pH가

증가할수록 enrofloxacin의 분해효율이 증가하고 이 이후에서는 pH가 증가할수록

감소하였으며, pH 5에서 가장 높은 분해효율을 보였다고 보고하고 있다. pH 2～

5의 범위에서 낮은 분해효율을 보이는 이유는 enrofloxacin과 H+사이의 낮은 상

호작용에 의해 기인하고 pH 5에서 가장 높은 분해효율을 보이는 이유는 광촉매

표면에 존재하는 반응성의 화학종과 enrofloxacin 표면에 존재하는 비공유 전자

쌍과의 정전기적 인력에 기인하기 때문이라고 보고하고 있다.107) 그리고 Li64) 등

은 TiO2가 코팅된 실리카겔 비드에 의한 methyl orange(MO)의 광분해반응에서,

pH가 낮을수록(산성영역에서) 음이온으로 존재하는 MO이 양이온으로 존재하는

TiO2가 코팅된 실리카겔 비드에 정전기적 인력에 의해 흡착되어 더 높은 광분해
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효율을 보이며, 알카리성에서는 정전기적 반발력게 의해 낮은 광분해효율을 보인

다고 하였다.

따라서 본 연구에서 약산 및 중성에서 높은 광분해 효율을 보이는 이유는 이

용액에서 광촉매 표면에 존재하는 화학종과 enrofloxacin 사이의 정전기적 상호

작용에 기인하는 것으로 판단된다.

Fig. 12. Effect of pH on the photocatalytic degradation of

enrofloxacin (Co : 10 mg/L, UV light intensity :

252 ㎼/㎠).

pH (min-1) R2

5 0.0126 0.946

7 0.0145 0.9364

9 0.0057 0.99

Table 7. Apparent rate constant () values with pH for the

photocatalytic degradation of enrofloxacin (Co : 10 mg/L,

UV light intensity: 252 ㎼/㎠).
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5) 염분농도의 영향

양어장에서도 enrofloxacin을 사용함에 따라 검출되고 있어108～110) 염수에서

enrofloxacin의 영향을 검토하기 위해 염수로 NaCl을 이용하여 항생제 광촉매 분

해반응에 미치는 영향을 조사할 필요가 있다. 본 연구에서는 enrofloxacin 10

mg/L에 대해 NaCl 농도가 10‰, 20‰, 30‰의 메질 용액을 조제하여 염분농도가

광촉매 분해반응에 미치는 영향을 검토하여 그 결과를 Fig. 13에 나타내었고, 그

결과를 식(9)의 유사 1차 속도반응식에 적용하여 그 결과와 결정계수(R2)를

Table 8에 제시하였다.

Fig. 13에서 보여지는 바와 같이 NaCl의 농도가 10‰, 20‰, 30‰ 로 증가함에

따라 광촉매 분해효율은 감소함을 알 수 있었고, 240분 후의 광분해효율은 각각

82.1%, 71.6%, 66.5%을 보였고, 겉보기 속도상수()도 NaCl 10‰, 20‰, 30‰

에 대해 각각 0.0071 min-1, 0.0052 min-1, 0.0045 min-1로 광분해반응이 감소함을

알 수 있었다. 이러한 결과는 염분 농도가 증가함에 따라 광촉매 표면에서 산화

화학종의 생성을 어렵게 하기 때문인 것으로 사료된다. 그러나 Fenton 산화법 및

solar photo-Fenton 산화법에서는 오히려 염분 농도에서는 광분해반응을 증가시

키는데, 이는 OH·과 염분 중에 높은 농도로 존재하고 있는 Cl- 사이의 직접 반

응에 의하거나 Fe-Cl 착체(FeCl+, FeCl2+, FeCl2+)의 광분해반응에 의해 생성된

Cl·, Cl2·- 에 의해 광분해반응을 증가시킨다고 보고하고 있다.111～113)
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Fig. 13. Effect of NaCl concentration on the photocatalytic

degradation of enrofloxacin (Co : 10 mg/L, UV

light intensity: 252 ㎼/㎠).

NaCl conc. (‰) (min-1) R2

0 0.01073 0.9826

10 0.0071 0.9172

20 0.0052 0.9345

30 0.0045 0.9199

Table 8. Apparent rate constant () values with NaCl concentration for

the photocatalytic degradation of enrofloxacin.
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6) H2O2의 첨가량의 영향

광촉매 분해반응에서 H2O2는 광촉매 분해반응의 촉진제 및 억제제로 작용하기

때문에 적절한 H2O2 농도를 알아보기 위하여 pH 7로 조정된 10 mg/L의

enrofloxacin 용액에 H2O2 주입량 10 mM, 25 mM 및 50 mM로 변화시켜 광촉

매분해효율을 Fig. 14에 나타내었고 이를 식(9)의 유사 1차 속도반응식에 적용하

여 구한 겉보기 속도상수()와 결정계수(R2)를 Table 9에 나타내었다.

Fig. 14 및 Table 9에서 보는 바와 같이 H2O2 주입량이 10 mM에서 25 mM로

증가함에 따라 광분해효율이 98%에서 거의 100%로 증가하였으나 50 mM에서는

오히려 95%로 감소하였고, 겉보기 속도상수()도 H2O2 주입량 10 mM, 25

mM 및 50 mM 에 대해 각각 0.0156 min-1, 0.0210 min-1, 0.012 min-1로 25 mM

까지는 반응속도가 증가하였으나 50 mM에서는 오히려 반응속도가 감소함을 알

수 있었다. 이는 H2O2를 일정 농도보다 과량 주입시 광촉매분해반응의 억제제로

작용한다는 Kim105)과 동일한 결과를 얻었다.

Fig. 14. Effect of H2O2 concentration on the photocatalytic

degradation of enrofloxacin (Co : 10 mg/L, UV light

density : 252 ㎼/㎠), pH 7).
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H2O2 conc. (mM) (min-1) R2

0 0.01073 0.9826

10 0.0156 0.9142

25 0.021 0.9092

50 0.012 0.9292

Table 9. Apparent rate constant () values with H2O2 concentration for

the photocatalytic degradation of enrofloxacin.
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2. 통계해석을 통한 Enrofloxacin의 결과 해석

실험을 통한 통계 해석 방법으로 Minitab 15을 이용하여 반응표면분석법의 중

심합성계획법을 활용하였다. 반응표면분석법(response surface methodology,

RSM)은 종속변수와 독립변수 사이의 함수관계에 대한 적절한 통계적 모형을 가

정하고, 독립변수의 다양한 조건에서 실험을 수행하여 얻은 데이터의 회귀분석을

통해 최적의 실험변수를 결정할 수 있게 해주는 통계적 기법으로 여러 가지 요

인들과 그들 간의 상호작용이 반응(response)에 미치는 영향을 적은 횟수의 실험

으로도 분석하여 시간은 단축되고, 요인들 간에 상호작용을 파악할 수 있어 최적

화된 조건을 얻어낼 수 있는 실험계획방법이다.91,94,96)

본 연구에서는 enrofloxacin의 제거효율이 종속변수이며, 실험결과 경향성이 가

장 뚜렷한 주요 영향 인자로 UV 광세기(㎼/㎠), 초기농도(㎎/L), 반응시간(min),

H2O2(mM)를 독립변수로 하여 독립변수와 종속변수 사이의 관계모델식과 최적화

된 운전조건을 제시하였다.

1) 영향인자간의 반응모델 해석

영향인자간의 반응모델을 분석하기 위하여 분산분석을 통한 회귀분석은 반응

인자와 예측 가능한 변수의 사이의 관계를 추정하였으며, 적합한 부분집합을 예

측하기 위해 이용되는 자동화된 시스템으로 공정에서 체계적으로 각 단계 중에

가장 유용한 변수를 추가 또는 유용하지 않은 변수를 제거하는 분석방법을 제공

한다.93) 여기서 회귀분석(Regression analysis)은 변수들간의 관련성을 규명하기

위하여 어떤 수학적 모형을 가정하고, 측정된 독립변수와 종속변수의 데이터로부

터 모형을 추정하는 통계적 분석방법이다.96) 반응표면분석방법의 분산분석을 통

해 회귀계수들 조합이 적절한지 여부를 판단하기 위하여 사용한다. 종속변수와

독립변수 인자들 간에 분산분석을(ANOVA) 통해서 회귀계수 판단이 가능할 것

이다.
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Predictor Coef SE Coef T P

Constant 4.1733 0.9961 4.19 0.000

UV Light Intensity(㎼/㎠) -0.011504 0.003172 -3.63 0.000

Inf. Enrofloxacin(mg/L) 0.3137 0.1171 2.68 0.009

H2O2(mM) -0.38829 0.02331 -16.66 0.000

RT(min) -0.014865 0.006238 -2.38 0.019

Inf. Enrofloxacin2 0.025831 0.005142 5.02 0.000

H2O2
2 0.0057954 0.0004428 13.09 0.000

RT2 0.00008142 0.00001939 4.20 0.000

Light Intensity*RT -0.00002221 0.00001805 -1.23 0.222

Inf. Enrofloxacin*RT -0.0023820 0.0002347 -10.15 0.000

H2O2*RT 0.00026309 0.00007373 3.57 0.001

R-Sq = 96.2% R-Sq(adj) = 95.8%

Table 10. Results for : Regression 4 factor(Experimented Effluent Enroflaxacin(mg/L).

Table 10은 실험한 enrofloxacin의 처리된 유출수 농도 값인 실험치에 대해 추

정된 회귀 계수이며, 독립변수로 X1 : UV 광세기(㎼/㎠), X2 : 초기농도(㎎/L),

X3 : H2O2(mM), X4: 반응시간(min) 변화에 대한 영향을 코드화되지 않은 실제값

으로 나타난 결과이다. 여기서 R-Sq(결정계수)는 회귀모형의 적절성을 나타내며,

신뢰수준을 95%로 하여 종속변수인 처리된 농도 값의 산출된 회귀식의 결정계

수는 96.2%(R²=SSRegression/SSTotal)이며, R-Sq(adj)(수정결정계수) 95.9%로 조정결

정계수와 결정계수와 차이는 유의하지 않은 독립변수가 투입되었거나 분석 케이

스의 수가 적은 경우에 더 차이가 나게 되는데 두 값이 차이를 보이지 않음을

보이고 있어 유용한 값으로 분석 된 것을 알 수 있다.93) 이를 이용하여 계산된 P

값은 귀무가설의 기각 여부를 평가하는 값으로 작을수록 가설은 기각되며, 모델

의 유의성이 높다고 판단한다. P 값이 유의성을 나타내는 수준의 0.05보다 작다

는 것은 유의성을 보이는 것을 의미하였으므로 분석 결과가 대부분 적합한 것으

로 나타났다. 따라서 귀무가설이 기각되었고, 대립가설인 “독립변수 인자로 인해

enrofloxacin 제거에 영향을 미친다고 할 수 있다.”고 해석할 수 있다.
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      



 

   

(10)

Source DF SS MS F P

Regression 10 1766.68 176.67 215.73 0.000

Residual Error 85 69.61 0.82

Total 95 1836.29

DF : Degree of Freedom
SS : Sum of Squares
MS : Mean Squares

Table 11. Analysis of Variance(Experimented Effluent Enroflaxacin(mg/L).

Calculated Effluent Enrofloxacin(mg/L)

= 0.1518 + 0.9621 Experimented Effluent Enroflaxacin(mg/L) (11)

Fig. 15. Comparison between the experiment data and

predicted data of the RSM (Experimented Effluent

Enroflaxacin vs Calculated Effluent Enrofloxacin).

회귀식의 결정계수로 96.2%로 나타났으며, 이에 대해 산출된 회귀식은 (10)과

같다. 식(10)의 Y는 실제 실험한 enrofloxacin 처리된 농도값(실험치)이며, 여기서

주요 독립인자로 X1 : UV 광세기(㎼/㎠), X2 : 초기농도(㎎/L), X3 : H2O2(mM),
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X4: 반응시간(min), 총 4개인자로 다중회귀분석한 결과이다. 반응 요인으로서 각

각의 독립변수가 enrofloxacin의 실험치와 예측치가 서로 종속되는지 여부를 확

인하기 위하여 반응표면법의 해석방식인 독립변수간의 곱을 다중회귀분석식에

포함하였다.

식(10)에 의해 계산되어진 예측치와 실험치 사이의 관계모델식을 Table 11과

Fig. 15에 나타내었다. Table 11에서 P-값을 고려하여 신뢰의 여부를 판단하는

예측구간(PI, Predict Interval)이 95%가 적용 되었으며, 실제 실험값과 예측값 사

이의 상관관계를 나타낸 것이다. 그림에서 보이듯이 잔차는 점으로 대각선 주위

에 모여 있으며, 이는 실험결과와 예측결과 사이에 신뢰수준 96.2%로 높은 상관

관계로 유의성이 높은 것으로 해석할 수 있으며, 실험치와 예측치 사이의 편차가

적기 때문에 모델의 적합성이 우수하다는 것을 알 수 있다. 실험치와 예측치에

대한 모델식은 (11)로 나타났으며, 예측치와 실험치의 잔차에 대한 분석은 Fig.

16과 같다. 처리된 유출수 enrofloxacin의 농도잔차는 정규분포를 하였으며 잔차

는 –2.2㎎/L에서 1.8㎎/L사이로 나타났다.

Fig. 16. Analysis of residuals of predicted and experimental values(Experimented

effluent enroflaxacin).
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2) Enrofloxacin의 제거효율 반응모델 해석

Predictor Coef SE Coef T P

Constant -1.74 10.89 -0.16 0.873

UV Light Intensity(㎼/㎠) 0.09946 0.03468 2.87 0.005

Inf. Enrofloxacin(mg/L) 1.454 1.281 1.14 0.259

H2O2(mM) 3.9096 0.2549 15.34 0.000

RT(min) 0.43585 0.06821 6.39 0.000

Inf. Enrofloxacin2 -0.11448 0.05622 -2.04 0.045

H2O2
2 -0.058262 0.004842 -12.03 0.000

RT2 -0.0009865 0.0002120 -4.65 0.000

Light Intensity*RT 0.0003066 0.0001973 1.55 0.124

Inf. Enrofloxacin*RT -0.001740 0.002566 -0.68 0.500

H2O2*RT -0.0026959 0.0008062 -3.34 0.001

R-Sq = 89.7% R-Sq(adj) = 89.5%

Table 12. Results for : Regression 4 factor(Enrofloxacin removal efficiency(%).

Table 12은 종속변수인 enrofloxacin 제거효율에 대해 추정된 회귀 계수이며,

X1 : UV 광세기(㎼/㎠), X2 : 초기농도(㎎/L), X3 : H2O2(mM), X4: 반응시간(min)

의 변화가 미치는 영향을 코드화되지 않은 실제값으로 나타난 결과이다. 산출된

회귀식의 결정계수는 89.7%이며, 수정결정계수는 89.5%로 결정계수와 차이는 유

의성을 보이므로 적합성이 양호한 것으로 판단된다.93)

Table 13은 모델의 적절성을 검토하기 위해서 분산분석을 통해 독립인자

모집단의 평균간 차이를 집단 내 변동에 비교한 것이다. F-값이 크므로 제거효

율에 대한 모델이 적합하다고 판단된다. 이를 통하여 계산된 P 값은 귀무가설의

기각 여부를 평가하는 값으로 작을수록 가설에 대한 모델의 유의성이 높다고 판

단한다. P 값이 유의성을 나타내는 수준의 0.05보다 작다는 것은 유의성을 보이

는 것을 의미하였으므로 분석 결과가 적합한 것으로 나타났다. 따라서 귀무가설

이 기각되었고, 대립가설인 “독립변수 인자로 인해 enrofloxacin 제거효율에 영향

을 미친다고 할 수 있다.”

식(12)는 각각의 독립변수가 enrofloxacin의 제거효율에 서로 종속되는지 여부
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를 확인하기 위하여 반응표면법의 해석방식인 독립변수간의 곱을 다중회귀분석

식에 포함하였다. enrofloxacin의 제거효율에 대해 주요인자로 여기서 X1 : UV

광세기(㎼/㎠), X2 : 초기농도(㎎/L), X3 : H2O2(mM), X4 : 반응시간(min), 총 4개

인자로 다중회귀분석한 결과이다.

      



 

   

(12)

Source DF SS MS F P

Regression 10 72170.6 7217.1 73.70 0.000

Residual Error 85 8323.1 97.9

Total 95 80493.7

DF : Degree of Freedom
SS : Sum of Squares
MS : Mean Squares

Table 13. Analysis of Variance(Enrofloxacin removal efficiency(%).

Calculated Enrofloxacin Removal(%)

= 6.275 + 0.8966 Experimented Enroflaxacin Removal(%) (13)

Fig. 17. Comparison between the experiment data and

predicted data of the RSM (Calculated Enrofloxacin

Removal vs Experimented Enroflaxacin Removal).
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회귀식의 결정계수로 89.7%로 나타났으며, 식(12)에 의해 계산되어진

enrofloxacin 의 제거효율에 대한 실험치와 예측치 사이의 적합성 검토를 위하여

관계모델을 Fig. 17에 나타내었다. Table 13에서 P-값을 고려하여 신뢰의 여부를

판단하는 예측구간(PI, Predict Interval)이 95%가 적용 되었으며, 실험을 통한 제

거효율의 결과와 반응모델을 통한 예측결과 사이의 상관관계를 나타낸 것이다.

그림에서 보이듯이 잔차는 점으로 대부분 대각선 부근에 있으며, 실험결과와 예

측결과 사이에 신뢰수준 89.7%로 직선에 실험값이 모여 있으므로 실험치와 예측

치가 서로 유사함을 확인할 수 있었다.

실험치와 예측치에 대한 모델식은 (13)으로 나타났으며, 예측치와 실험치의 잔

차에 대한 분석은 Fig. 18와 같다. 광분해에 의한 enrofloxacin 제거효율에 대한

실험치와 모델식(13)에 대한 자차는 정규분포를 하였으며, 잔차는 –24%에서

25%사이로 나타났다.

Fig. 18. Analysis of residuals of predicted and experimental values(Enroflaxacin

Removal Efficiency).
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3) 변수와 반응사이의 등고선도(Contour Plot)

Fig. 19는 각각 다른 독립변수에 따른 enrofloxacin 처리수의 농도와 제거효율

을 나타낸 등고선도(Contour Plot)이다. 독립변수인 UV 광세기(㎼/㎠), 초기농도

(㎎/L), 반응시간(min), H2O2(mM) 첨가량의 요인별 데이터를 항생제 제거에 영

향을 미치는 인자라고 설정하면 변수와 반응사이의 교호관계를 등고선도를 통해

서 알 수 있다.114) 이때 설계 시 범위는 변수의 고정값(Hold Values)으로 각 변

수의 경향성을 보기위해 평균중앙 값으로 UV 광세기 126 ㎼/㎠, 초기농도 10 ㎎

/L, 반응시간 120분, H2O2 25 mM을 고정값으로 설정한 후, 나머지 독립변수에

대한 enrofloxacin 처리수의 농도와 제거효율을 나타내었다. Fig. 19-(a)는 H2O2

첨가량과 반응시간을 고정하였을 때 UV 광세기와 초기농도에 따른 처리수의 농

도와 제거효율을 나타낸 것이다. 광세기가 증가할수록 초기농도가 낮아질수록 처

리수의 농도는 감소하며, 제거효율이 증가하는 경향을 보였다. Fig. 19-(b)는 초

기농도와 반응시간을 고정하였을 때 UV 광세기와 H2O2 첨가량에 대한 처리수의

농도와 제거효율은 광세기가 증가할수록 처리수의 농도가 낮아지며 제거효율도

높아짐을 보이지만 H2O2는 농도가 높아짐에 따라 증가하다가 30 mM 부근을 지

나서 그 이상의 농도에서는 제거효율이 감소하는 경향을 보였다. Fig. 19-(c)는

초기농도와 H2O2 첨가량을 고정하였을 때 UV 광세기와 반응시간에 대한 처리수

의 농도와 제거효율은 UV 광세기 200 ㎼/㎠ 와 반응시간 120분 부근에서 정상

점을 보였다. Fig. 19-(d)는 UV 광세기와 H2O2 첨가량을 고정하였을 때 초기농

도와 반응시간에 대한 처리수의 농도와 제거효율은 처리수의 농도는 초기농도가

낮을수록 반응시간이 길어질수록 처리수의 농도도 감소하는 경향을 확인하였으

며, 제거효율은 반응시간 100분 이상부터 초기농도 1∼10 ㎎/L 부근에서 99%에

도달하였다. Fig. 19-(e)는 UV 광세기와 반응시간을 고정하였을 때 초기농도와

H2O2 첨가량에 대한 처리수의 농도와 제거효율은 초기농도가 낮을수록 H2O2 첨

가량은 30 mM에서 제거효율이 높아짐을 보였다. Fig. 19-(f)는 UV 광세기와 초

기농도를 고정시켰을 때 H2O2 첨가량과 반응시간에 대한 처리수의 농도와 제거

효율은 반응시간이 지날수록 제거효율이 높지만 H2O2 첨가량이 30 mM을 넘어

서면서 다소 감소하는 것으로 보이고 있다. 등고선도에서 공통적으로 볼 수 있는
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것은 독립변수들의 교호작용을 통해서 것은 UV 광세기가 200 ㎼/㎠이상, 초기농

도는 낮을수록 반응시간은 120분 이상, H2O2의 첨가량 25 mM에서 제거효율이

99%에 도달하였다. 이 결과는 TiO2 광촉매 공정에서 초기농도가 낮고, UV 광세

기가 크며 반응시간이 길수록 제거효율에 큰 영향을 준다는 결과와 유사한 경향

을 나타내었다.91) 또한, UV 광세기(㎼/㎠)와 반응시간을 고정하여 H2O2와 초기농

도에 따른 제거효율에서는 H2O2가 25 mM에서 증가하다가 점차 감소하는 경향

을 확인하였다. 이는 의약물질의 제거 운전조건 방법으로 광산화반응의 UV 단독

공정 보다 H2O2를 결합한 공정이 효과적이며, OH라디칼을 생성시키는 것으로

알려져 있지만 적정량 이상의 주입은 제거효율을 감소시킨다는 연구와 같은 결

과라고 해석된다.92)

(a) Light Intensity(㎼/㎠) vs Influent Enrofloxacin concentration(㎎/L)



- 45 -

(b) Light Intensity(㎼/㎠) vs H2O2(mM)

(c) Light Intensity(㎼/㎠) vs Reaction time(min)

(d) Influent Enrofloxacin concentration(㎎/L) vs Reaction time(min)

(e) Influent Enrofloxacin concentration(㎎/L) vs H2O2(mM)
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(f) H2O2(mM) vs Reaction time(min)

Fig. 19. Contour plot of the effluent enrofloxacin(㎎/L) and removal efficiency(%).
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4) 반응 최적화를 통한 결과해석

Fig. 20. Enrofloxacin removal process optimization by Light Intensity, influent

concentration(mg/L) and reaction time(min), Concentration of H2O2.

Fig. 20은 Minitab 15 프로그램을 통한 공정의 반응 최적화를 나타내는 그래프

로, 독립변수인 UV 광세기(㎼/㎠), 초기농도(㎎/L), 반응시간(min), H2O2 첨가량

에 따른 종속변수 enrofloxacin 제거의 공정 최적화(Response Optimizer)를 산출

하였다. RSM을 통해 실험을 설계하고, 실행하여 최종적으로 변수들간 반응 최적

의 조건을 찾는 방법으로 독립변수의 최적의 상호조합을 산출하는 방법이다. 독

립변수들 간에 만족도를 결합하여 복합 만족도(Coposite Desirability)를 평균화한

조건으로 최적화 분석을 실시하였고, 이를 통해서 최적의 독립변수 조건을 확인

할 수 있었다.91,94,114)

본 연구에서 사용된 TiO2가 코팅된 Screw Seet UV 반응기 공정에서의

enrofloxacin의 제거율에 만족하는 운전인자를 산출하였고, 그 결과 초기농도를

10 ㎎/L에서 운전했을 때 제거효율 Maximum 94% 이상의 효율을 보려면 UV

광세기 200 ㎼/㎠ 이상, 반응시간 165분, H2O2 10 mM로 운전한다면 제거효율에

영향을 미치는 반응 최적화에 충족된 조건이라 판단할 수 있다.
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Ⅴ. 결론

TiO2를 코팅한 스크루(screw) 형태의 지지체를 삽입한 UV 반응기를 이용하여

인간 및 수의학에서 광범위하게 사용되고 있는 fluoroquinolone계 항생제인

enrofloxacin의 광촉매 분해 특성을 살펴보았고, 실험계획법의 하나인 반응표면분

석법을 이용하여 광촉매반응에 미치는 독립변수들의 영향을 살펴보고 최적조건

을 검토하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. Enrofloxacin의 제거효율은 UV 광세기(㎼/㎠)가 증가함에 따라 증가하였고,

초기농도의 영향에서는 1～10 mg/L에서는 유사한 제거효율을 보였으나 20

mg/L 농도에서는 크게 감소하는 경향을 보였다.

2. Enrofloxacin의 제거효율은 pH의 영향에서는 pH 7 > pH 5 > pH 9의 순으로

감소하였고, NaCl 농도가 10‰에서 30‰로 증가함에 따라 감소하였으며, H2O2

첨가량(10 mM, 25 mM 및 50 mM)의 영향에서는 25 mM까지 증가함에 따라

증가하였으나 50 mM에서는 오히려 감소하는 경향을 보였다.

3. 실험을 통한 통계해석 방법으로 반응표면분석법-중심합성계획법을 적용하였으

며, enrofloxacin 처리수의 농도 및 제거효율의 모델의 주요 독립인자로 UV

광세기(㎼/㎠), 초기농도(㎎/L), H2O2(mM)의 첨가량, 반응시간(min), 총 4개인

자로 다중회귀분석한 결과 반응 요인으로서 각각의 독립변수가 enrofloxacin

의 실험치와 예측치가 서로 종속되는 신뢰구간의 편차가 적으며, 결정계수는

각각 96.2%, 89.7%로 높은 상관관계가 있음을 확인하였다. 따라서 TiO2 광촉

매 반응은 enrofloxacin 제거효율에 직접적인 영향을 주고, 운전인자들 간에

영향을 받는다는 것을 알 수 있다.

4. 변수들과 반응 사이의 등고선도를 도출하였을 때, UV 광세기 126 ㎼/㎠, 초기

농도 10 ㎎/L, 반응시간 120분, H2O2 25 mM을 고정값으로 설정한 후 나머지
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독립변수에 대한 제거효율을 분석한 결과 모든 고정값에 대한 독립변수들의

교호작용을 통해서 UV 광세기가 UV 광세기가 200 ㎼/㎠이상, 초기농도는 낮

을수록 반응시간은 120분 이상, H2O2의 첨가량 25 mM에서 제거효율이 99%

에 도달하였으나 H2O2 첨가량의 농도가 25 mM까지는 증가하다가 점차 감소

하는 경향을 확인하였다.

5. 최종적으로 반응표면분석법 중 반응 최적화를 이용한 TiO2 광촉매 공정에서

만족하는 운전인자를 산출하였고, 그 결과 초기농도를 10 ㎎/L에서 운전했을

때 제거효율 maximum 94% 이상의 효율을 보려면 UV 광세기 200 ㎼/㎠ 이

상, 반응시간 165분, H2O2 10 mM로 운전한다면 제거효율에 영향을 미치는 반

응 최적화에 충족된 조건이라 판단할 수 있다.
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