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서론

 산업이 점점 발달하면서 환경오염은 점점 더 심각해지고 있으며 그 중 수질오염으로 생

기는 물부족 현상은 우리 생활에 직접 영향을 끼친다.  다양한 수질 오염원 중 자연수 중

의 대표적 유기물질인 휴믹물질(humic substance)은 매립지 침출수 중에 비교적 많은 양이 

함유되어 있어서 대수층을 오염시킨다. 이를 정화를 위해 기존에 염소로 산화처리를 많이 

시도하였으나 염소는 휴믹산을 비롯한 수중의 여러 유기물과 결합하여 트리할로메탄

(THM)을 생성하는 문제점이 있기 때문에 고도산화공정을 선호하고 있다. 또한 페놀은 석

유 정유 공업, 석유 화학 공업, 플라스틱 공업, 페놀수지 공업, 코울타르 증류, 살충제의 

분해 등에서 발생하는 물질로 매우 낮은 농도에서도 환경에 극한 독성을 가지고 있으며 

발암물질이기 때문에 반드시 처리해야하는 물질이다. 페놀 같이 벤젠고리를 가지고 있는 

유기물질은 처리가 용이하지 않고 생물학적 처리공정에 사용되고 있는 미생물에 치명적

인 영향을 끼치며 소각이나 흡착시 연소시 발생하는 유해한 가스를 다시 추가 처리해야

한다.

 본 연구에서는 휴믹산과 페놀을 촉매와 오존을 함께 사용하는 고급 산화법으로 처리하

였다. 그리고 지금까지 많이 사용되었던 구리(Cu)계 촉매 대신 철(Fe)계 촉매를 사용하였

다. 휴믹산은 연속 반응기를, 페놀은 벳치 반응기를 이용하여 산화반응 하였다. 촉매는 철

을 여러 담체 상에서 각각 소성시켜 제조하였다. 휴믹산과 페놀을 산화반응 시켜 얻은 생

성물은 UV-흡광계, TOC(총탄소분석계)와 HPLC(고성능 액체 크로마토그래피)를 이용하여 

분석하였다.    

이론

 수중 유해물질 처리방법으로 기존에는 오존만을 사용하여 산화 처리하는 오존산화법을 

많이 사용하였다. 오존산화법은 처리 후 수중에 무기염을 형성하지 않고 오히려 용존 산

소를 증가시키는 이점이 있지만 오존 단독 처리만으로는 수중의 유기물을 완전히 탄산가

스와 물로 분해 할 수 없으며 수처리 중 부산물을 생성하며, 대다수의 유기물과 반응이 

느리거나 어떤 유기물과는 전혀 반응이 일어나지 않는 선택성이 있다는 단점이 있다. 

 오존산화법의 단점을 보안하기 위하여 새로 도입된 방법인 고급산화공정 (Advanced 

Oxidation Process, AOP)은 중간체로 생성된 ―OH 라디칼을 사용하여 유기물을 산화 처리

하여 산화력을 증대시켜 많은 유기 오염물질을 효과적으로 무기화 하여 제거할 수 있다. 

이 공정에는 O3/High pH, O3/H2O2, O3/UV, O3/촉매 등을 이용하는 방법이 있다. 이 중 오

존과 촉매를 함께 사용하는 촉매오존산화법(Catalytic Ozonation)은 정수의 살균 및 후처리 

침전의 용이성, 기술의 단순성, 운전의 용이성을 가지고 있으며, 산화제의 소모를 줄일 수 

있다는 장점을 가지고 있다. 이 산화법 크게 두 가지로 나뉘는데, 용액 내 전이금속을 이

용하여 오존을 활성화시켜 산화처리 하는 것과 지지체에 금속이나 금속산화물을 담지시
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켜 촉매로 이용하여 산화반응을 촉진시키는 것이다. 두 번째 산화법의 주요 원리는 철을 

지지체에 담지시켜 오존과의 반응을 유도함으로서 OH 라디칼을 발생시키는 것이다. 

Fe2+ +  O3  --->  Fe3+ +  O3․                                  (1)

O3․ +   H+  --->  HO3  --->  OH + O2                           (2)

Fe2+ +  OH --->  Fe3+ +  OH․                                 (3)

                                                                          

Balanced : 2Fe2+ + O3 + 2H+ ---> 2Fe3+ + O2 + H2O                   (4)

위의 이론을 바탕으로 본 연구에서는 전이금속 Fe를 지지체인 MgO에 담지시켜 사용하여 

정수처리에 적용하였다.

  

실험

1. 시료 및 촉매 제조

 휴믹산은 50 ppm, 페놀은 1000 ppm으로 제조하여 산화 처리 물질로 사용하였으며, 촉매 

제조 방법은 함침법으로 다음과 같다. Fe(NO3)3․9H2O(4.618 g)을 물 50 ml에 용해시킨 

후, MgO 10 g을 넣고 30분간 방치시킨다. Fe(NO3)3․9H2O 수용액은 진공 하에서 용매를 

증발시킨 후 460 ℃에서 5시간 동안 소성시켜 제조하였다. 휴믹산은 Fe/MgO를 다양한 조

건(Table 1)에서 성형화하여 산화 반응 시켰고, 페놀 산화 반응에는 Fe/MgO를 분말 형태

로 사용하였다. Fe/SM-20과 Fe/zeolite도 Fe/MgO와 동일한 방법으로 제조하여 사용하였다. 

  

2. 실험장치 및 분석

 2-1 휴믹산 산화 반응

 실험 장치는 연속 반응장치로 휴믹산 수용액은 반응기 하단부에서 산화제와 반응한 후, 

중단부에 촉매층을 통과하여 일부는 채취하고 나머지는 폐수로 방류하였다. 상온 상압에

서 산화제로는 질소, 산소, 오존을 사용하였다. 모든 산화제는 하단의 미세 확산 장치를 

거쳐 반응기에 공급되었다. 반응기의 총 부피는 약 335 ml 이었으며, 그 중 촉매층은 약 

70 ml 이었다. 오존의 바탕실험에는 촉매 대신 유리구슬을 사용하였다. 휴믹산 수용액의 

주입유량과 산화제의 주입량은 각각 10 ml/min, 2.36 l/min 이었으며, 반응시간은 13시간이

었다. 반응 후 시료는 UV와 TOC로 분석하였다. 

 

 2-2 페놀 산화 반응

 실험 장치는 벳치 반응장치로 산화제는 반응기 하단부에서 미세 확산 장치를 통해 주입

되었다. 상온 상압에서 산화제로는 질소, 산소, 오존을 사용하였다. 반응기에 산화제를 30

분 정도 주입시킨 후, 촉매와 페놀을 넣어주었다. 촉매 Fe/MgO, Fe/SM-20, Fe/zeolite는 각

각 0.5 g 씩 사용하였다. 총 분석시간은 1시간으로 하여 10분 간격으로 시료를 채취하였

다. 시료분석은 HPLC로 하였고, 분석 전처리는 0.2 ㎛ PVDF filter paper를 이용하였다. 

HPLC 분석조건은 다음과 같다. 이동상은 MeCN : H2O : H3PO4 (30 : 70 : 0.5 V %)로 

flow rate는 1.0 ml/min 이었다. Column은SYNERGI사의 4μ polar 80R (254×4.6 mm 4μ 

micron)이었다. Detector는 UV-detector로 214 nm, 254 nm의 파장에서 분석하였다.

결과 및 토론

1. 휴믹산 산화 반응

 휴믹산을 연속반응을 통해 산화반응 했을 때, 우선 Fe/MgO를 pellet으로 성형화 하는 과

정에서 조건(Table 1)을 달리 하여 비교해 보았다. Figure 1에서 휴믹산을 10시간 이상 산
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화 반응시켰을 때, sample 3의 촉매가 가장 우수한 분해율을 보였다. sample 3의 촉매를 

사용하여 산화제에 따른 분해효과를 관찰하였다. Figure 2는 sample 3의 촉매와 오존을 함

께 사용한 결과를 나타낸 것이다. Figure 3은 TOC 결과로 오존과 sample 3의 촉매를 함께 

주입하였을 때 처리율이 가장 좋음을 알 수 있었다.

2. 페놀 산화 반응

 산화제로 질소와 산소에 촉매를 넣어 산화반응 했을 때, 페놀은 전혀 산화되지 않았다. 

오존을 산화제로 했을 경우 페놀이 hydroquinone, catechol, p-benzoquinone 등의 벤젠 고리 

화합물질에 ―OH 기가 도입된 물질로 분해될 뿐만 아니라 muconic acid, maleic acid, 

acrylic acid, glyoxal, glyoxalic acid, oxalic acid, malonic acid, formic acid 등의 저분자 물질

로 분해될 것으로 예상되며, 이는 촉매와 오존을 함께 사용하였을 경우 월등히 우수한 분

해능을 보일 것이다. 분해된 모든 화합물은 HPLC를 통해 정성분석 하였다. 시간에 따라 

페놀이 산화 분해되는 전환률을 Figure 4에 나타내었다. 또한 세 가지(Fe/MgO, Fe/SM-20, 

Fe/zeolite) 촉매를 비교해 보았으며 Fe/MgO가 가장 좋은 촉매임을 알 수 있었다.

결론

 오존은 강력한 산화제로 휴믹산과 페놀을 산화 분해 반응에 적합하며 촉매를 같이 사용

할 경우 월등히 우수한 분해능을 볼 수 있었다. 특히 촉매 Fe/MgO는 다른 촉매들보다 더 

우수한 촉매임을 알 수 있었으며, 또한 이 실험은 휴믹산과 페놀이 상온, 상압에서도 촉

매 오존 산화법으로 산화 분해됨을 알 수 있었다.  
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Table 1. Fe / MgO pellet 제조 조건 

Sample 1 Sample 2 Sample 3

Ingredient(wt%)
C 81 81 74

SiO2 19 19 26

Surface area (m2 
/ g) 100 52 119

후처리
Dry 130 ℃에서 Overnight

Calcination 600 ℃, 2 h No calcination 600 ℃, 2 h

 Figure 1. 촉매제조 조건에 따른 humic

acid 처리 비교 ( UV 254 nm )
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Figure 2. 산화제에 따른 humic acid 처

리 비교  ( 촉매 3 사용, UV 254 nm )

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

0 2 4 6 8 10 12 14

Time (hr)

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

Fe/MgO+N2 Fe/MgO+O2 Fe/MgO+O3 O3  (1.3 g/l)

Figure 3. 산화제에 따른 humic acid 처

리 비교  ( 촉매 3 사용, TOC 분석 )
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Figure 4. 촉매에 따른 Phenol 산화반응 
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