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Abstract
To supply safe drinking water to areas lacking in water supply and drainage system, such as rural area and military bases in 
proximity to Demilitarized Zone, effective method for treating organic contaminants such as MTBE is required. This study 
focuses on seeking optimal conditions for effective degradation of MTBE using a bath type ultrasound reactor. Effectiveness 
of MTBE degradation by ultrasound is dependent on the frequency, power, temperature, treatment volume, initial 
concentration, catalyst, etc. In this study the degradation rate of MTBE by ultrasound was proportional to power/unit volume 
ratio and removal is relatively more efficient for 0.1 mM than for 1 mM of MTBE solution. Efficiency of ultrasound treatment 
for 1 mM MTBE solution was enhanced under bath temperature of 30°C compared to 4°C, but the temperature effect was 
negligible for 0.1 mM MTBE solution. Also for 0.1 mM MTBE solution, effect of catalyst such as TiO2 and Fe0 on treatment 
speed was negligible, and zeolite even increases the time taken for the degradation. Under these specific experimental 
conditions of this study, the most determinant factor for degradation rate of MTBE in solution was frequency and power of 
ultrasound. The results have shown that a continuous ultrasound reactor system can be used for small scale remediation of 
organically polluted groundwater, under optimal conditions.
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1. 서 론1)

유류에 포함된 많은 화합물 가운데 MTBE(methyl tert- 
butyl ether)는 옥탄가를 높이기 위하여 사용되는 물질로서 

국내에서는 6~8%(부피비) 가량 첨가되고 있다(류성필 등, 
2004). MTBE는 기존 산화제로 사용되던 납 화합물을 대체

하여 휘발유의 완전연소를 도와 일산화탄소나 질소산화물 

생성을 줄임으로써 대기 환경 개선에 많은 도움을 주었다. 
자동차 연료사용의 증가로 MTBE는 우리나라에서 연간 70
만 톤 이상 생산되는 석유화합물중의 하나이다(한국석유화

학공업협회, 2008).
MTBE에 의한 지하수 오염은 우리나라 뿐 아니라 전 세

계적으로 문제가 되고 있다. 미국 지질조사소(USGS)에서 

1993~1998년 사이에 지하수 내 MTBE 오염을 조사한 결

과, MTBE가 첨가된 휘발유를 사용하는 지역의 480개 관

정 중 21%에서 2.3×10-6 mM 이상 농도의 MTBE가 검출
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되었다(Squillace et al., 1997). 국내에서는 지하유류탱크와 

배관의 부식에 의하여 휘발유가 유출된 5곳의 토양과 지하

수에 대하여 조사한 결과 고농도의 MTBE가 검출되었으며, 
특정 지점의 지하수는 미국 음용수 권고치보다 100~1,000
배 가량 높은 0.038~0.133 mM의 MTBE에 의하여 오염되

어 있었다(박용하 등, 2002). MTBE는 BTEX와 달리 수용

성이 높아 지하수의 흐름을 따라 쉽게 확산되며, 지하수 

환경에서 물리적, 화학적, 그리고 생물학적으로 잘 분해되

지 않는다. 또 높은 농도에서 발암 물질일 가능성이 제기

되어 있으며, 낮은 농도에서도 특유의 악취로 인하여 지하

수의 사용을 제한하므로 지하수를 음용수로 활용하기 위해

서는 반드시 제거되어야 할 물질이다. 그러나 농어촌 지역

이나 전방의 군부대 등과 같이 소규모의 급수시설에서는 

MTBE 제거를 위한 적절한 처리방법이 개발되어있지 않은 

상태이므로, 소규모 정수시설에 사용가능한 효율적이고 경

제적인 유기오염물질 제거 혹은 분해 시스템 개발이 안전

한 용수 공급을 위해 요구된다.
기존의 소규모 정수처리 방식에서는 MTBE를 비롯한 유

류오염물질들에 대하여 활성탄(activated carbon)을 이용하
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여 흡착하거나, 공기를 주입하여 휘발시키는 방법을 주로 

사용하고 있다. 그러나 MTBE는 화학구조상 친수성이어서 

활성탄과 같은 유기 흡착제에 쉽게 흡착되지 않으며, 높은 

수용성 때문에 공기주입법도 경제적이지 않은 것으로 알려

져 있다. 또한 흡착법과 공기주입법은 MTBE를 분해하는 

것이 아니라 다른 매체로 이동시키는 것이므로, 처리 후 

수집된 MTBE에 대한 추가적인 처리과정이 요구되는 단점

이 있다.
초음파를 이용한 MTBE의 분해는 대상에 직접 에너지가 

전달되므로 에너지 효율적이며, 처리 과정 후 잔여 처리물

이 남지 않고, 연속 공정에 적용 가능하므로, 소규모 정수

시설에 도입할 수 있는 경제적이고 효율적인 방법이다. 초
음파 기술은 전통적인 초임계산화법과 달리 전체 용액의 

온도와 압력의 상승 없이, 국지적으로 초임계 지역을 형성

한다. 이러한 국지적인 초임계지역은 액체에 조사된 초음파

에 의하여 만들어진 기포의 핵이 성장하여 파열하는 공동

화 과정(cavitation)에서 형성된다. 초음파 조사(照射)에 의

해 형성되는 기포의 크기는 액체의 종류와 초음파의 주파

수에 의해 결정되며, 기포가 파열될 때 국지적으로 형성되

는 매우 높은 온도(≥5,000 K)와 압력(≥1,000 atm) 환경에

서 반응성이 뛰어난 수소 라디칼(H․), 수산화기 라디칼

(OH․) 등이 물 분자로부터 생성되어 화학반응의 속도를 

증대시킨다(Adewuyi, 2005).
초음파를 이용한 오염물질 분해에 관한 연구는 다양하게 

진행되고 있으나 대부분 horn type의 초음파 장치를 이용

한 소규모 용량을 중심으로 진행되어 왔다. Neppolian 등
(2002)은 horn type 20kHz 초음파 장치를 0.28 mM MTBE
에 5시간동안 조사하여 약 54%의 MTBE를 분해하였다. 
Bertelli and Selli(2004)와 Selli 등(2005)은 horn type의 초

음파 장치 및 H2O2, UV 등을 활용하여 MTBE의 분해를 

연구하였다. 모세영 등(1999)은 초음파를 활용하여 수용액 

속의 난분해성 물질인 TCE, 벤젠, 2,4-DCP 분해를 시도하

였으며, horn type 진동자를 이용하여 초음파를 120분 조사 

하는 경우 분해율이 84% 이상이었으나 bath type의 경우 

분해율이 높지 않은 것으로 보고하였다. 
본 연구에서는 horn type 초음파 장치에 비하여 많은 양

의 지하수를 처리하기에 용이하여 실용화 가능성이 높은 

bath type 초음파 반응기를 제조하고, 기존 연구보다 현저

히 증대된 주파수와 출력을 이용하여 MTBE 분해에 적합

한 초음파 조건을 정하고자 한다. 지하수 내 MTBE를 처리

하기에 적합한 조건을 도출하기 위하여 초음파 발진기의 

출력, 주파수, 처리온도, 처리용량 등을 검토하였으며, 촉매 

조건으로 Fe0, TiO2, zeolite 등을 실험하였다. 이러한 실험 

결과에서 도출된 최적의 처리 조건에서 초음파 반응기를 

운용하여 소규모 정수시설에서 유기물로 오염된 지하수를 

효율적으로 처리할 수 있을 것이다.

2. 연구방법

2.1. 실험재료

본 연구에서 사용한 methyl tert-butyl ether(MTBE, 순도 

99%), tert-butyl formate(TBF, 순도 99%), tert-butyl alcohol 
(TBA, 순도 ≥99.3%), acetone(순도 >99%)은 Sigma Aldrich
에서 구매하고 증류수에 희석하여 사용하였다. 촉매제인 

TiO2(순도 98.5%)와 Fe0(powder)은 SAMCHUN pure CHE-
MICAL에서, 그리고 zeolite(CBV2314)는 ZEOLYST에서 구

매하여 별도의 처리 없이 사용하였다. 실험에 사용한 증류

수는 1차 Branstead(A56220-857)와 3차 Branstead(D-11901)
를 이용하여 제조하였다.

2.2. 실험장치

본 연구에서 사용된 초음파 시스템은 Fig. 1(a)와 같이 

크게 반응조, 발진기, 온도조절기로 구성되어 있다. 반응조 

및 반응조 덮개는 stainless steel 재질이며, 가로 15 cm, 세
로 10 cm, 높이 20 cm(내부 부피 3,000 mL)의 bath type
이다. 반응조 덮개와 반응조 사이에 실리콘 재질의 개스킷

을 설치하였으며, 20개의 나사를 이용하여 고정하였다. 반
응조 덮개 상부에는 개폐가 가능토록 게이트밸브를 2곳에 

설치하여 MTBE 수용액의 주입구와 배출구로 사용하였으

며, 중앙부에 septum을 이용한 시료 추출구(sampling port)
를 설치하였다. 유리 주사기와 stainless steel 재질 바늘을 

이용하여 액상 시료를 채취하였으며, septum을 사용하여 

기체상 시료의 유출을 최소화하였다. Bath type 초음파 장

치는 외부의 초음파 발진기에서 반응조 하단에 장착된 진

동자로 에너지를 전달하여 초음파를 발생시키는 형태이며, 
발진기는 Ul-Tech, Korea에서 제작한 Hyper Sonic(580 
kHz, 최대출력 320 W)을 사용하였다. 진동자는 Fig. 1(b)와 

같이 가로 40 mm, 세로 135 mm의 disk type으로 반응조 

하단 중앙부 2곳에 장착되어 있으며 단위면적당 출력은 

2.38 W/cm2이다. 발진기의 주파수는 580 kHz로 고정되어

있으나 출력은 최대 출력 내에서 조정가능하다. 초음파 조

사(照射) 시에는 반응조에서 열이 발생하므로 반응액의 온

도를 일정하게 유지하기 위하여 외부에 설치된 온도 조절

기(Eyela CA-1112, Japan)를 이용하여 반응조 외벽에 일정

한 온도의 물을 순환시켰다.

2.3. 실험방법

초음파 조사(照射)에 의한 최적의 수용액상 MTBE의 분

해 조건을 발견하기 위하여 MTBE 수용액의 농도, 수용액 

부피, 반응조 온도, 발진기 주파수, 발진기 출력 등을 변화

시켰다. 아울러 Fe0, TiO2, zeolite 등의 촉매를 이용하여 분

해 효율 변화를 고찰하였다.
실험을 위하여 반응조는 덮개를 이용하여 밀봉하고, 온도

조절기를 이용하여 반응조의 온도를 필요한 온도(예: 20°C)
로 조절하였다. 제조한 MTBE 용액(예: 0.1 mM, 500 mL)
을 주입구를 통하여 반응조 내부(부피: 3,000 mL)로 신속

히 주입하고 주입구를 밀봉하여 MTBE 용액의 외부 유출

을 방지하였으며, 반응조와 MTBE 용액의 온도가 실험조건

으로 안정화된 후 초음파 처리 전 유리 주사기와 긴 바늘

(needle 18gage-30cm)을 이용하여 반응조 상부 시료 추출

구를 통하여 반응조 바닥으로부터 MTBE 용액을 약 2 mL
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(a)

(b)
Fig. 1. (a) Schematic diagram of ultrasound water treatment 

system, (b) Disk type transducer (580 kHz).

채취하였다. 채취 후 septum 마개 부분은 파라핀(Whatman, 
UK)을 이용하여 추가 밀봉하여 반응조 외부로의 MTBE 
유출을 방지하였다. 용액에서 반응조 내부의 공간으로 증발

하는 MTBE 양을 확인하기 위하여, 밀폐된 반응조 내부

(3,000 mL)에 500 mL의 MTBE 용액을 주입한 후 초음파 

처리 없이 농도 변화를 관찰하였다. MTBE 용액의 30분 후 

농도는 초기 농도에 비해 약 5% 감소하였으며, Neppolian 
등(2002)의 실험에서도 유사한 결과를 확인할 수 있다. 그
러므로 용액에서 반응기 내부 공간으로의 증발에 의한 

MTBE 용액 농도 변화가 실험에 미치는 영향이 크지 않기 

때문에, 이후 실험에서는 용액상의 MTBE 농도만을 분석하

였다. 채취한 시료는 증류수로 2/3정도 채워진 borosilicate 
glass 재질의 40 mL vial(TEKMAR, USA) 두개에 각각 1 
mL씩 주입한 후 빈 공간이 없도록 증류수로 충만하고 마

개로 막아 대기로의 증발을 방지하였다. 이때 40 mL vial, 
MTBE 용액, 증류수의 무게를 각각 측정하여 정확한 

MTBE 농도를 계산하였다. MTBE 양은 P&T(purge and 
trap) - GC(gas chromatography, Agilent 7890A) - MSD 
(mass spectrometer, Agilent 7895C)를 이용하여 분석하였다.
초기 MTBE 농도 측정을 위한 시료 채취 후 원하는 출

력으로 초음파 발진기를 가동시켜 MTBE 용액을 정해진 

시간 동안(예: 5분) 초음파 처리하였다. 초음파 처리 후 발

진기를 멈추고 초기 시료 채취와 동일한 방법으로 시료를 

채취하여 분석을 위한 준비를 실시하였다. 위와 같은 방법

으로 초음파 처리를 일정한 시간 동안 반복하여 초음파에 

의한 MTBE 분해 특성을 고찰하였다.
발진기는 Hyper Sonic(580 kHz, 320 W)을 사용하고, MTBE 

수용액의 농도는 국내 오염원에서 발견되는 대표적인 농도

(0.1 mM)와 고농도 비교군(1 mM)을 설정하여 농도 변화

에 따른 분해 효율을 비교하였으며, 각각의 농도별 온도를 

일반적인 지하수 온도 분포인 4°C와 상온(20°C), 고온

(30°C) 조건으로 조정하여 온도에 의한 영향을 분석하였다. 
MTBE 수용액의 부피는 500 mL, 1,000 mL, 1,500 mL로 

조정하여 부피 변화에 의한 영향을 분석하였다. 촉매에 의

한 영향을 분석하기 위해서 0.1 mM MTBE 수용액 500 
mL, 20°C에 TiO2 5 g, zeolite 5 g, Fe0 5 g을 각각 추가하

여 촉매에 의한 영향을 고찰하였다(Bertelli and Selli, 2004; 
Centi et al., 2002; Selli et al., 2005). 동일한 조건의 0.1 
mM MTBE 수용액 500 mL, 20°C, 580 kHz 조건하에 출

력 강도를 각각 200 W, 320 W로 조사하였을 때의 분해특

성을 고찰하였다. 또한 서로 주파수가 다른 초음파 발진기

(예: 28 kHz, 200 W)를 이용하여 주파수의 변화에 따른 

MTBE의 분해특성도 고찰하였다. 초음파를 이용한 수용액 

MTBE 분해실험은 2회 이상 실시하였으며, 채취 시료별로 

두 개의 용기에 나누어 각각 분석하였다.

2.4. 분석방법

시료 중 MTBE의 양을 분석하기 위하여 P&T-GC-MSD 
시스템을 사용하였다. P&T은 TEKMAR사의 SOLATek 72 
multi-matrix vial autosampler와 Velocity XPT Purge and 
Trap sample concentrator을 사용하였으며, GC/MSD로는 

Agilent-7890A 기체 크로마토그래피와 MSD Chemstation이 

연결된 Agilent-5975C 질량분석기를 사용하였다.
Purge and Trap 장치는 40 mL vial로부터 MTBE 용액 5 

mL를 추출하고, 그 용액 속에 포함된 MTBE는 11분간 질

소가스(99.999%)를 이용하여 트랩에 농축한 후 225°C로 가

열하여 GC로 주입하였다. 
GC/MSD 분석을 위한 칼럼은 DB-5MS(30 m × 0.32 mm 

I.D., 0.25 μm film thickness)을 사용하여 이온원과 직접 

연결하였다. GC의 오븐온도는 초기에 45°C에서 1분간 유

지한 후 60°C까지는 5°C/min 비율로 온도를 상승시키고 

60°C에서 8분간 유지하였다. 그 후 60°C부터 250°C까지는 

20°C/min 비율로 상승시켰다. 운반기체는 질소가스(99.999%)
를 사용하였고, 유속은 1 mL/min로 흘려주었다. 시료 주입

구의 온도, 연결 부분의 온도, 이온원의 온도는 각각 250°C, 
280°C, 230°C로 설정하였다.

MTBE는 이온화 전압을 70eV를 가하여 특정 질량을 가

진 이온만을 선택하여 검출하는 SIM(selected ion moni-
toring) mode를 사용하여 분석하였다. MTBE 및 분해산물

은 m/z의 비율이 73(MTBE), 59(TBA), 57(TBF), 43(acetone)
인 이온의 면적을 서로 다른 농도의 MTBE, TBA, TBF, 
acetone을 주입하여 검량선을 작성한 후 정량화하였다

(Centi et al., 2002; Hong et al., 1999).
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Table 1. The 1st order MTBE degradation constant at different concentration and temperature with a bath type ultrasound 
treatment system (580 kHz, 320 W, 500 mL of MTBE solution)

Concentration
4°C 20°C 30°C

k1 (min-1) R2 k1 (min-1) R2 k1 (min-1) R2

0.1 mM 0.127 0.987 0.152 0.987 0.136 0.919
1 mM 0.041 0.984 0.050 0.992 0.067 0.988

3. 결과 및 고찰

3.1. MTBE 초기농도 변화에 따른 분해효율

농도에 따른 MTBE 수용액 500 mL의 초음파 분해효율

을 분석하기 위하여 농도를 각각 0.1 mM과 1 mM로 구분

하고 4°C, 20°C, 30°C의 온도에서 주파수 580 kHz, 출력 

320 W인 초음파를 30분 동안 조사하면서 5분 간격으로 시

료를 채취하여 분해되지 않고 남은 MTBE의 농도를 

P&T-GC-MSD를 이용하여 측정하였다. MTBE는 1차반응으

로 분해되었으며, 그 결과는 Fig. 2, Table 1과 같다.
실험 결과에서 0.1 mM MTBE 수용액은 15분까지 분해 

효율이 급격히 증가하다 20분부터는 완만하게 증가하는 경

향을 보이고 있으며 1 mM MTBE 수용액은 처음부터 완

료시까지 일정한 분해속도를 유지하였다. 이것은 유기물의 

양이 많을수록 초음파에 의해 반응할 확률이 증대되는데 

0.1 mM MTBE 수용액은 15분 이후부터는 반응할 유기물

의 양이 적어져 상대적으로 15분까지는 분해 효율이 급격

히 증가하다 이후 완만하게 증가하는 것으로 보여지며 1 
mM MTBE 수용액은 반응시간 30분동안 반응할 유기물의 

양이 충분하여 일정한 분해속도를 유지하는 것으로 판단된

다. 초기농도 변화에 따른 온도별 분해효율은 4°C, 20°C, 
30°C 모두 0.1 mM MTBE 수용액이 1 mM MTBE 수용액

보다 높았다. 각 농도별 최대 분해효율은 0.1 mM MTBE 
수용액이 20°C에서 98.7%, 그리고 1 mM MTBE 수용액이 

30°C에서 86.8%이었다. 즉 농도가 증가하면 효율이 감소함

을 확인하였다. 이것은 동일 조건(온도, 주파수, 출력, 수용

액 부피)에서 초음파에 의해 발생하는 공동(cavitation)의 수

는 일정하므로 MTBE의 농도가 증가하여도, 수산화기 라디

칼(OH․)과 MTBE의 화학적 반응이 발생하는 공동 껍질

Fig. 2. MTBE degradation by ultrasound with different con-
centration at (a) 4°C, (b) 20°C, (c) 30°C.

(cavitation shell)의 면적은 한정되어 있기 때문인 것으로 

판단된다(Neppolian et al., 2002). 
위 실험의 결과는 Neppolian 등(2002)이 horn type 20 

kHz 초음파 발생기를 사용하여 20°C 조건에서 4가지 농도

(0.028 mM, 0.057 mM, 0.113 mM, 0.284 mM)의 MTBE 
수용액에 각각 별도로 5시간동안 초음파를 조사할 때 

0.028 mM MTBE 수용액은 84%, 0.284 mM MTBE 수용

액은 54% 분해되어 농도가 높을수록 분해율이 감소함을 

확인한 연구결과와 일치한다. 또한 남성남 등(2000)이 

2,4-DCP 1 ppm, 10 ppm, 20 ppm의 농도에 대해 평판형 

transducer type 500 kHz, 0.125 W/mL 초음파를 각각 조사

한 경우 고농도일수록 분해효율이 감소함을 나타내는 결과

와도 일치한다. 하지만, 모세영 등(1999)은 TCE, Benzene, 
2,4-DCP 수용액에 음향강도가 4.67 W/mL, 주파수 20 kHz
인 horn type 장치를 이용하여 초음파를 2시간동안 조사하

면서 농도별(100 ppm, 500 ppm, 1000 ppm) 분해율을 측

정하였는데 3가지 물질 모두 농도가 높은 수용액일수록 분

해율이 높았다고 발표하였다. 그러므로 본 실험에서 MTBE
의 경우 일반적인 초음파 반응 이론에 따라 1 mM이 0.1 
mM에서 보다 낮은 분해 효율을 보이나, 이를 일반적으로 

적용하는 데에는 신중해야 할 것이다. 그러므로 오염물질의 

농도에 따른 초음파 처리 효율에 대한 명확한 관계 규명을 

위해 오염물질별로 농도에 따른 추가적인 연구가 요구된다.
본 실험조건에서 MTBE의 분해산물로 acetone, TBA, TBF

를 GC-MSD를 이용하여 확인하였다. 그러나 분해산물들의 

농도가 MTBE에 비해 현저히 낮아 분해 메카니즘을 규명

하기 어려웠다. 다만 MTBE 분해 산물의 급격한 농도 증가

가 초음파 조사 후 5분이 지난 MTBE 수용액 시료에서 나

타나지 않는 것으로 보아, 대부분의 분해 산물이 초기에 

초음파에 의하여 추가적인 분해 과정을 거치는 것으로 추

측된다. 초음파에 의한 MTBE의 분해 메카니즘 규명을 위

해서는 분석조건(예: split ratio, 온도 프로그램, 오염물질의 

농도, 등)과 분석 대상물에 대한 추가적인 실험이 요구된다.

3.2. 온도변화에 따른 MTBE 분해효율

초음파를 이용한 MTBE 분해 시 온도에 의한 영향을 분

석하기 위하여 0.1 mM과 1 mM MTBE 수용액 500 mL에 

580 kHz, 320 W 초음파를 30분간 조사하였으며 이때 온도

조절기를 이용하여 반응조의 온도를 4°C, 20°C, 30°C로 조

절하면서 실험하였다. 그 결과는 Fig. 2와 Table 1과 같다.
실험결과 0.1 mM MTBE 수용액은 30°C에서 다른 온도

에 비해 반응 초기(5~15분 사이)에 분해효율이 높게 나타

났으나 30분 이후 최종 분해효율은 유사하였다. 즉 0.1 
mM MTBE 수용액에서 온도 조건이 분해효율에 미치는 영
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Table 2. The 1st order MTBE degradation constant at different power with a bath type ultrasound treatment system (580 kHz, 20°C,
500mL of MTBE solution)

Concentration
100 W 200 W 320 W

k1 (min-1) R2 k1 (min-1) R2 k1 (min-1) R2

0.1 mM MTBE 0.060 0.997 0.117 0.996 0.152 0.987

Table 3. The 1st order MTBE degradation constant at different solution volume with bath type ultrasound treatment system 
(580 kHz, 20°C, 320 W)

Concentration
250 mL 500 mL 1000 mL 1500 mL

k1 (min-1) R2 k1 (min-1) R2 k1 (min-1) R2 k1 (min-1) R2

0.1 mM MTBE 0.307 0.891 0.152 0.987 0.085 0.998 0.052 0.987

향은 확인할 수 없었다. 그러나 1 mM MTBE 수용액은 

30°C에서 전반적인 분해효율 및 최종 분해효율이 가장 높

게 나타났으며 4°C에서의 분해효율은 가장 저조하여 온도

가 높아질수록 분해효율이 향상될 수 있음을 확인할 수 있

었다. 0.1 mM MTBE 수용액의 경우 농도 대비 초음파의 

주파수 및 출력이 높아 분해가 잘 되어 온도 조건에 의한 

영향이 보이지 않은 것으로 판단된다. 1 mM MTBE 수용

액에서는 온도가 높아질수록 분해효율이 향상되는 것은 온

도의 증가에 따라 수용액에서 공동의 껍질(cavitation shell)
을 거쳐 공동(cavitation) 내부로의 MTBE 분자의 휘발도 

증가되어 열적분해가 이루어질 기회가 증대되기 때문인 것

으로 판단된다. 실험 중 1 mM MTBE 수용액에 대한 결과

는 Neppolian 등(2002)이 horn type 20 kHz 초음파 발생기

를 사용하여 10°C, 20°C, 30°C, 40°C 조건에서 농도 0.028 
mM의 MTBE 수용액에 각각 별도로 5시간동안 초음파를 

조사할 때 온도가 증가할수록 1차 분해 상수가 증가함을 

확인한 연구결과와 일치한다.

3.3. 초음파 출력 변화에 따른 분해효율

동일 주파수에서 출력의 변화에 따른 분해효율을 분석하기 

위하여 0.1 mM MTBE 수용액 500 mL, 20°C에 대해 Hyper 
sonic 발진기를 이용하여 출력을 100 W, 200 W, 320 W로 

변화시키며 실험을 하였다. 이때 발진기의 주파수는 580 
kHz로 고정하였으며, 그 결과는 Fig. 3과 Table 2와 같다.

Fig. 3. MTBE degradation by ultrasound with different power.

MTBE 수용액의 분해 효율은 초음파 장치의 출력과 비

례하였다. MTBE 수용액에 30분 동안 초음파를 조사한 결

과, 100 W에서 83.28%, 200 W에서 96.84%, 320 W에서 

98.66%의 MTBE가 분해되어 320 W에서의 효율이 가장 

높았고 100 W에서의 분해효율이 가장 저조하였다. 
동일 주파수와 동일 출력하에서 처리되는 MTBE 수용액

의 부피에 따른 처리 효율을 평가하기 위하여 동일 주파수

(580 kHz), 동일 출력(320 W)의 초음파를 0.1 mM MTBE 
수용액 500 mL, 1,000 mL, 1,500 mL에 대해 각각 30분간 

조사하여 분해효율을 분석하였다. 또한 250 mL는 분해가 

빠르게 진행되어 10분간 초음파를 조사하고 1분단위로 분

해효율을 분석하였다. 결과는 Fig. 4와 Table 3과 같다. 
부피 500 mL MTBE 수용액은 98.66%, 1,000 mL 

MTBE 수용액은 91.66%, 그리고 1,500 mL MTBE 수용액

은 77.63%로 500 mL MTBE 수용액의 분해효율이 가장 

높았으며 1,500 mL MTBE 수용액의 분해효율이 가장 저

조하였다. 이것은 500 mL MTBE 수용액에서 0.64 W/mL, 
1,000 mL MTBE 수용액에서 0.32 W/mL, 그리고 1,500 
mL MTBE 수용액에서 0.21 W/mL로 수용액의 용량을 증

가시킴에 따라 음향강도가 감소하기 때문이다. 처리하는 수

용액의 용량을 변화시키는 것은 동일 주파수에 대해 직접 

출력을 변화시키는 효과와 동일하게 나타났다. Table 3의 

서로 다른 부피에 따른 MTBE의 분해상수를 동일한 부피

로 환산할 경우 그 값은 유사하였다.

Fig. 4. MTBE degradation by ultrasound with different solu-
tion volume.



초음파를 이용한 수용액 속의 MTBE 분해 특성 연구

Journal of Korean Society on Water Quality, Vol. 25, No. 4, 2009

527

이러한 실험결과는 모세영 등(1999)이 TCE와 벤젠에 대

해 0.04 W/mL, 0.08 W/mL, 0.12 W/mL 3가지 음향강도 

조건으로 초음파를 각각 2시간 조사한 결과 음향강도가 높

을수록 분해율도 증가함을 확인한 결과와 일치하였다. 이러

한 실험 결과는 초음파의 출력을 직접 변화시키거나 수용

액의 부피를 조정하거나 음향강도가 높을수록 분해효율이 

증가한다는 초음파 이론과도 일치하였다. 또한 250 mL 0.1 
mM MTBE 용액에 580 kHz, 320 W의 출력으로 초음파를 

조사하는 경우, 5분 내에 90%이상의 MTBE가 분해되므로, 
초음파를 이용한 연속처리 시스템이 소규모 수처리 장치에 

실용화할 수 있는 충분한 가능성이 있음을 보여준다. 

3.4. 주파수 변화에 따른 분해효율

초음파의 주파수 변화에 따른 MTBE 수용액 분해효율을 

분석하기 위하여 0.1 mM MTBE 용액 500 mL를 20°C에
서 각각의 주파수가 28 kHz와 580 kHz인 발진기를 사용하

여 처리 후 MTBE의 농도를 측정하였다. 주파수 28 kHz와 

580 kHz 발진기의 출력을 모두 200 W로 통일한 후 실험

을 실시하였다. 반응기 내로 실제로 유입된 초음파 강도는 

Calorimetric 방법에 의해 확인하였다(Koda et al., 2003). 
출력이 200 W일 때 주파수가 28 kHz와 580 kHz에서 측

정한 초음파 강도는 각각 50 W와 56 W로 크게 다르지 않

았다. 실험결과는 Fig. 5와 같다.
주파수 28 kHz 초음파 장치의 경우 초음파를 30분 조사 

후에 초기 농도의 약 67%가 감소되었으나 580 kHz 초음

파 장치의 경우 초기 농도의 96% 이상이 분해됨을 알 수 

있다. 즉 주파수가 높아질수록 파장의 소(疎), 밀(密) 주기

가 짧아지기 때문에 공동화 기포의 생성 수는 증가하게 되

고, 공동화 기포의 생성, 성장, 붕괴되는 주기가 짧아져서 

기포 내부에서 생성된 더욱 많은 수산화기 라디칼(OH․)
이 기포로부터 빠져나와 MTBE와 반응하여 화학적 분해효

과가 증가하게 된다(Koda et al., 2003). 이러한 실험 결과

는 동일한 출력 하에서도 주파수의 변화에 따라 MTBE의 

분해 효율이 현저히 변화됨을 의미한다. Berlan 등(1994)은 

20 kHz와 541 kHz인 초음파를 페놀 분해에 적용하여 20

Fig. 5. MTBE degradation by ultrasound with different 
frequency at 200 W.

kHz 초음파를 조사하였을 때는 120분이 지나도 페놀이 거

의 분해되지 않았으나, 541 kHz의 초음파를 조사하였을 때

는 100분후에 거의 분해가 되어 주파수가 높을수록 분해율

이 높아짐을 확인한 바 있다.
초음파를 이용한 오염물질 분해를 위해서는 오염물질에 

적합한 주파수 선정이 무엇보다 중요하다. MTBE 경우 28 
kHz보다 580 kHz에서 효율이 우수하였다. 그러나 최적의 

주파수를 발견하기 위해서는 보다 다양한 주파수의 진동자

를 제작하여 실험을 통하여 최적의 인자를 발견하거나 수

치해석을 통하여 최적의 주파수와 출력을 유추하는 추가적

인 연구가 요구된다. 

3.5. 촉매에 따른 MTBE 분해효율

초음파 반응은 다른 AOP(Advanced Oxidation Process) 
공정과 마찬가지로 수산화기 라디칼(OH․)과 같은 산화제

가 반응의 중요한 결정인자이므로 초음파 반응의 효율을 

증가시키기 위하여 수산화기 라디칼(OH․)을 증가시키는 

것이 중요하다. 따라서 0.1 mM MTBE 수용액 500 mL에 

촉매제로 TiO2, zeolite, Fe0를 각각 5 g 추가하여 MTBE의 

분해효율에 미치는 촉매의 효과를 분석하였다. 결과는 Fig. 6
과 같다.
촉매 TiO2와 Fe0의 추가에 따른 MTBE의 분해효율은 촉

매 추가 전과 유사하였으나, zeolite를 첨가하였을 때는 그 

효과가 오히려 감소하는 것으로 나타났다. 추가한 5 g의 

zeolite는 오히려 초음파에 의한 MTBE 분해 효율을 억제

하거나 방해하는 것으로 판단된다. Bertelli and Selli(2004)
는 1 mM MTBE 수용액 30°C에 TiO2 0.1 g/L를 촉매로 

첨가한 것과 첨가하지 않은 것을 주파수 20 kHz, 음향강도 

0.06 W/mL 초음파를 조사하여 비교하였다. 그 결과 TiO2

를 첨가하지 않았을 때보다 촉매로 첨가하였을 때 MTBE 
분해효율이 다소 증가함을 확인하였다. 남성남 등(2000)은 

2,4-DCP 초기농도 10 ppm에 초음파만의 공정과 Fe2+를 첨

가한 초음파 공정의 과산화수소의 생성속도를 비교하였는

데 Fe2++초음파 공정에서 0.18 μM/min의 과산화수소가 생

성되는 반면 초음파만을 이용하는 경우 1.54 μM/min의 과

산화수소가 생성되었다. 이는 Fe2+가 과산화수소를 소모하

Fig. 6. MTBE degradation by ultrasound with different catalyst.
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여 수산화기 라디칼(OH․)을 생성하는데 사용되었기 때문

이라고 판단하였다. 그러나 본 실험의 조건하에서는 초음파 

공정에서 사용된 TiO2와 Fe0가 촉매로서 MTBE의 분해효

율에 미치는 효과는 크지 않았으며, zeolite는 오히려 초음

파의 처리효율을 저하시킴을 확인하였다. 이는 Bertelli and 
Selli(2004)와 남성남 등(2000)의 실험결과와는 다른 것으로

서 농도대비 초음파 주파수 및 출력의 강도가 높아 촉매 

없이도 분해 효율이 높아 촉매의 영향을 확인할 수 없었기 

때문으로 판단되며 앞으로 초음파 주파수 및 출력의 변화, 
처리 농도의 변화, 촉매 주입량 변화 등 다양한 조건하에

서 촉매의 영향에 대한 심화된 연구가 요구된다. 

4. 결 론

소규모 정수시설에서 유기오염물질의 분해에 활용할 수 

있는 연속식 bath type 초음파 장치를 개발하기 위한 초기 

실험으로, 일괄처리 방식의 bath type 초음파 장치를 사용

하여 수용액에서 MTBE를 효율적으로 분해시키기 위한 실

험을 실시하였다.
기존의 horn type 초음파 장치를 이용한 MTBE 분해 시 

고려되는 요소는 온도, 농도, 출력, 주파수, 부피, 촉매 등 

다양하다(Bertelli and Selli, 2004; Centi et al., 2002; 
Neppolian et al., 2002; Selli et al., 2005). 본 실험의 조건

하에서는 단위 부피당 출력 (W/mL)과 초음파 발진기의 주

파수가 가장 큰 영향을 미쳤다. 또한 초음파를 이용한 

MTBE 분해 시 0.1 mM 용액에서의 분해율이 1 mM 용액

에서 보다 높아 농도가 증가할수록 분해효율이 감소함을 

확인하였다. 본 실험조건에서 온도가 MTBE 분해에 미치는 

영향은 0.1 mM에서는 확인되지 않았으나 1 mM에서 30°C
의 분해효율이 가장 좋고 4°C에서 가장 낮았다. 본 실험의 

조건하에서는 MTBE 용액 분해를 위해 사용된 촉매 중 

TiO2와 Fe0는 분해율에 크게 영향을 미치지 못하였으며, 
zeolite는 오히려 초음파에 의한 MTBE 분해율을 저하시켰

다. 본 실험의 조건하에서 초음파에 의한 MTBE 분해 부산

물로 acetone, TBA, TBF를 확인하였으나, 부산물들의 검출

농도가 낮아 초음파에 의한 MTBE의 분해 메카니즘을 규

명하기 위해서는 추가적인 실험이 요구된다.
기존의 연구 결과(모세영 등, 1999) bath type 초음파 장

치는 horn type 초음파 장치에 비해 낮은 음향강도로 인해 

분해효율이 저조하였으나, 본 실험에서는 높은 출력과 주파

수의 bath type 초음파 장치를 활용하여 MTBE를 효과적으

로 분해시킬 수 있음을 확인하였다. 특히 특정 조건에서는 

5분 이내에 90%이상의 MTBE를 분해하는 좋은 효율을 보

였다(Fig. 4). 이는 기존의 horn type 초음파 장치를 이용한 

분해 효율과 유사한 실험 결과이며, 단위 부피당 초음파 

출력이 개선된 초음파 장치에서의 MTBE 분해가 매우 효

율적으로 이루어질 수 있음을 나타낸다. Bath type 초음파 

장치는 대용량 처리가 가능하며, 주기적인 진동자 교체가 

필요한 horn type 초음파 장치에 비하여 유지 관리에 유리

하고, 기존 정수 처리 설비를 개선하여 연속식 처리 설비

를 구성할 수 있는 장점이 있으므로, MTBE와 같은 유기 

오염물질을 제거하는데 높은 효율을 발휘할 수 있을 것이

다. 아울러 bath type 초음파 장치를 연속적으로 구성한 시

스템에서의 MTBE 분해에 대한 추가적인 연구가 요구된다.
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