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1. 서 론
1)

고전압 펄스 (High Voltage Impulse, 이하 HVI) 공정

은 3 - 80 kV의 고전압을 ns - μs 범위의 짧은 펄스 형

태의 전기장으로 수중에 방전시키는 기술이다. HVI 

기술은 전통적으로 식품산업의 비열살균 공정 (Javier 

et al., 2006)에 사용되어 왔으며, 슬러지 가용화 (Cho 

and Chang, 2017) 및 탄산칼슘 스케일 형성을 저감하
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는 대체 탈염기술의 일환으로도 연구되고 있다 (Cho 

et al., 2017; Kim et al., 2017; Yang et al., 2009). HVI와 

본질적으로 유사한 메커니즘을 가지고 있는 코로나 

또는 플라즈마 방전기술을 활용한 수 처리 연구들도 

지속적으로 보고되고 있다 (Fathi et al., 2006; Lee et 

al., 2012; Tijing et al., 2011; Tochikubo et al., 2006).

고전압 펄스에 의해 수중 또는 수 표면에서 방전이 

일어나면 하이드록실 라디칼 (･OH) 뿐 아니라 superoxide 

(O2
-), O3, H2O2 등의 활성산소종 (ROSs, Reactive Oxygen 

Species)이 발생할 수 있다. 생성된 ROSs는 산화제 역할을 
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하며 물의 소독뿐 아니라 유기물 제거에도 활용할 수 

있다 (Malik et al., 2001; Sunka et al., 1999). ROSs 중 하이드

록실 라디칼은 다른 산화제와 비교했을 때 높은 산화전위 

(2.8V)를 가지고 있기 때문에 유기물질과의 반응성이 매우 

뛰어나다. 그러나 하이드록실 라디칼은 수명이 매우 짧아 

생성량을 직접 측정하기 어려워서 간접적인 측정 방법을 

사용하고 있다. 예를 들면, N,N-dimethyl-4-nitrosoaniline 

또는 4-CBA (4-chlorobenzoic acid)와 하이드록실 라디

칼이 반응 후 잔존 농도를 측정하는 형태의 간접적인 

정량법을 이용한다 (Kim and Park, 2013). 또한 하이드

록실 라디칼과 4-hydroxybenzoate와 반응하여 생성된 

3,4-dihidroxybenzoic acid를 액체크로마토그래프를 통해 

측정할 수 있는 것으로 보고되고 있다 (Bian et al., 2009).

본 연구에서는 HVI 기술을 탈염이나 소독과 같은 

수 처리 목적의 단위공정으로 활용할 목적으로 HVI의 

방전으로 인해 발생하는 수질 변화에 관한 연구를 수

행하고자 하였다. 즉, HVI를 수중에 인가하였을 때 발

생하는 물리·화학적 수질 변화를 관찰하여 HVI를 활

용한 공정의 운용에 필요한 기본적인 정보를 제공하

고자 하였다. 특히 산화력이 뛰어난 하이드록실 라디

칼의 생성 여부에 연구의 주안점을 두었다. 이런 목표

를 달성하기 위하여 HVI에 인가되는 전압의 세기, 시

료의 전기전도도 및 공기주입이 하이드록실 라디칼 

생성에 미치는 영향에 관한 연구를 수행하였다. 

2. 실험 장치 및 방법

2.1 HVI 시스템

본 연구에 사용된 HVI 장치는 전력 4.5 kW, 최대인

가전압 30 kV, 펄스길이 4 - 40μs, 주파수 100–300 Hz

로 조절 가능하도록 제작하였다. 연구에 사용된 HVI

의 개념도를 Fig. 1에 나타내었다. 입력 교류전원은 변

압기 (transformer)에서 승압되어 반도체 스위치로 구

동되는 펄스발생기 (pulse generator)를 통해 펄스가 만

들어진다. 생성된 펄스를 HVI 반응기 내부에 위치하

는 전극에 연결하는 구조로 구성되어 있다. 오실로스

코프 (104xi-A, Teledyne LeCroy Inc., USA)에 전압프

로브 (PVM-6 1000:1, North star, USA)와 전류프로브 

(CP150, LeCroy current probe, Teledyne LeCroy Inc., 

USA)를 연결하여 발생된 전압과 전류를 관찰할 수 있

게 하였다. 

HVI 장치에서 발생한 펄스를 시료에 인가하기 위

해 HVI 반응기를 제작하였다. 반응기는 내부 관찰이 

가능한 아크릴 재질로 제작되었으며, 직경 150 mm, 

높이 250 mm, 최대용량 3L를 수용할 수 있게 제작되

었다 (Fig. 2). 반응기 내부의 전극은 직경 70 mm인 스

테인리스 (SUS 304) 원판을 사용하였다. 전극 간 전류

가 흐르는 것을 방지하기 위하여 전극 표면을 테프론

의 일종인 ETFE (Ethylene과 tetrafluoroethylene의 공중

합체)로 코팅하였다. 전극의 운용 형태는 판 대 판 

(plate-to-plate) 형식이며 전극 사이의 간격을 10 - 30 

mm로 조절할 수 있도록 설계하였고 본 연구에서는 

10 mm로 고정하여 운용하였다.

Fig. 1. Schematic diagram of the HVI system.

Fig. 2. Schematic of the HVI reactor.
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Table 1. Specification of the HVI system and selected operating 
condition

Parameter Unit Specification
Selected operating 

condition

Voltage kV 0 ∼ 30 5, 10, 15 kV

Pulse width μs 4 ∼ 40 4

Pulse
frequency

Hz 100 ∼ 300 100

Gap between 
electrodes

mm 0 ∼ 60 10

본 연구에서 사용된 HVI 시스템의 사양 및 운전조

건을 Table 1에 요약하였다. 인가된 전압 세기는 5, 

10, 15 kV로 변화시켰으며, 펄스의 길이는 4 μs, 주파

수는 100 Hz로 고정하였다. 

2.2 시료 및 분석

본 연구에서는 하이드록실 라디칼 분석을 위해 

N,N-dimethyl-4-nitrosoaniline (이하 RNO)를 이용한 간접 

측정법을 채택하였다. Fig. 3에 RNO와 하이드록실 라디

칼의 화학반응을 나타내었다. RNO는 하이드록실 라디

칼과 반응하여 좀 더 안정한 라디칼인 RNO•OH로 변화한

다. RNO가 하이드록실 라디칼과 반응하면 표백효과에 

의해 시각적으로 쉽게 확인 (초록색에서 → 흰색으로)이 

가능하고 분광광도계로 440 nm에서 흡광도를 측정하면 

농도를 분석할 수 있다 (Li, et al. 2009).

Fig. 3. The oxidation of p-nitrosodimethylaniline (RNO) by 
the hydroxyl radical producing more stable radical 
called RNO･OH (Pipi et al., 2017).

초기농도 20 mg/L가 되도록 RNO를 조제한 후, HVI를 인가

하면서 농도변화를 관찰하였다. 즉, 일정시간마다 샘플을 

채취하여 분광광도계 (1800, UV-VIS spectrophotometer 

Shimadzu Inc., Japan)를 사용하여 440 nm 에서 RNO의 

흡광도를 측정하였다.

2.3 HVI 운전 조건

다양한 운전 조건에서의 하이드록실 라디칼 생성을 

알아보기 위해 HVI의 운전 조건을 변화시켰다 (Table 2). 

HVI 운전조건 중 가장 중요한 인자인 인가전압을 5, 

10, 15 kV로 변화시켰다. 

Table 2. Experimental conditions of the HVI induction under 
different voltage, conductivity and air supplies

Electric field
(kV/cm)

Conductivity
(μS/cm)

Air supply
(L/min)

5

258 0.7

261 0.3

264 0

18 0.7

7 0.3

2 0

10

263 0.7

274 0.3

224 0

21 0.7

4 0.3

4 0

15

150 0.7

147 0.3

148 0

48 0.7

21 0.3

5 0

HVI에서 인가된 전압과 시료의 전기전도도가 높을 

경우, 전극 표면에 코로나 (corona)가 발생한다. 코로나는 

전극 사이의 전계 균일성을 잃게 되면 전계가 큰 부분에

서 일어나는 발광 현상이다. 본 연구에서는 코로나 발생

이 하이드록실 라디칼 생성에 미치는 영향을 파악하기 

위해 코로나 생성이 유리한 조건을 인위적으로 조성하였

다. 즉, 시료에 CaCl2를 첨가하여 전기전도도를 조절해가

며 HVI 인가 실험을 진행하였다. 또한 공기압축기를 이용

하여 반응기에 공기를 주입하여 산소에 의한 활성종 생성

이 유리한 조건을 조성하고자 하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 HVI 펄스 파형의 확인

HVI 인가전압을 5, 10, 15, 20 kV로 증가시키며 발

생한 펄스의 전압과 전류파형을 캡쳐하여 Fig. 4에 나

타내었다. 전압을 20 kV까지 증가시켜도 전압과 전류파형이 
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(a) 5kV

(b) 10kV

(c) 15kV

(d) 20kV

Fig. 4. Captured images of the voltage and current waveforms, 
(a) 5kV, (b) 10kV, (c) 15kV, (d) 20kV.

안정적으로 유지되고 있음을 확인할 수 있었다. 고전압 

펄스는 대표적으로 지수감소형파 (exponential decay 

wave)와 구형파 (square wave)로 구분되는데, 본 연구

에서 사용된 펄스는 구형파이다. 전압은 고전압 펄스

로 인해 빠르게 상승하여 피크 값에 도달한다. 일정 

시간 동안 구형파의 형태로 유지된 후, 점차 감소하여 

0에 가까워진다. 전류는 전압이 인가됨과 동시에 서지

전류 (surge current) 영향으로 순간적으로 상승 후 바

로 0이 된다. 전극 코팅의 효과로 전류가 흐르지 않는 

것을 확인 할 수 있다. 즉 20 kV 정도의 인가전압에서

도 안정적인 펄스 발생이 가능함을 확인하였다.

3.2 HVI 인가시간과 인가전압 크기에 따른 RNO 농도 

변화

HVI 반응기 내 인가전압을 5, 10, 15 kV로 변화시

켜가며, 각 전압 하에서 5시간 동안 HVI를 인가한 후 

RNO 농도 변화를 시간에 따라 관찰하여 Fig. 5에 나

타내었다. HVI 인가로 인해 생성된 하이드록실 라디

칼과 시료 중의 RNO가 반응하여 RNO 농도는 감소된

다. 따라서 RNO의 초기농도에 대비한 임의시간의 농

도 즉, Ct/Co를  % 단위로 표시하였다. 

5 kV의 인가전압이 가해진 경우는 인가시간이 5시

간이 경과하여도 거의 감소하지 않았지만, 10 kV와 

15 kV일 경우에는 각각 초기농도의 7%와 10%까지 

감소하였다. 즉, RNO가 유의할만한 수준으로 감소하

진 않은 5 kV의 인가전압 하에서는 하이드록실 라디

칼이 생성될 만큼의 충분한 에너지가 전달되지 않은 

것으로 판단된다. 반면 인가전압이 10 kV와 15 KV일 

경우에는 인가시간이 증가할수록 RNO 농도가 더욱 감

소하고 있는 것을 확인할 수 있다. 그러나 인가시간이 

4시간이 지난 후에는 더 이상 RNO 농도 감소가 관찰

되지 않았다. 이상의 결과를 통해 HVI의 인가시간이

Fig. 5. Plot of the normalized concentration of RNO (Ct/Co) 
vs. time as a function of the applied voltage. 
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하이드록실 라디칼을 생성시키는데 영향을 미치는 중

요한 운전변수임에는 틀림없지만, 임계점 이상의 전

압이 인가되어야만 충분한 하이드록실 라디칼이 생성

됨을 확인할 수 있었다. 

3.3 다양한 운전조건 하에서의 RNO 농도변화

Table 2와 같은 다양한 운전조건 하에서 일련의 

HVI 인가 실험을 수행하였다. 즉, 반응기 내 인가전압 

(5, 10, 15 kV), 시료의 초기 전기전도도 (low and high) 

및 공기공급량 (0, 0.3, 0.7 L/min)을 변화시켜가며 

RNO의 농도변화를 관찰하여 Fig. 6에 나타내었다. 그

림의 y축은 RNO의 초기농도 대비 감소한 비율, 

(Co-Ct)/Co을 %로 표시하였다. 즉, 감소율 (reduction)로 

표현하였다. HVI의 인가시간은 5시간으로 모두 동일

하였다. 

시료의 전기전도도와 공기공급량이 다른 모든 조건

하에서 인가전압이 5, 10, 15 kV로 증가할수록 RNO 

농도는 각각 0-5 %, 1-7 %, 2–10 % 정도로 감소하는 

것을 확인할 수 있다. 즉, 전기전도도나 공기공급량이 

다른 경우에도 인가전압의 세기가 증가할수록 RNO 

농도 감소율이 증가하고 있다. 인가전압이 증가하면 

반응기 내 전계 (electric fields)의 세기가 커지고 코로

나 발생에 의한 하이드록실 라디칼 생성가능성이 증

가하기 때문인 것으로 판단된다. 결국 전기전도도나 

공기공급량이 다른 경우에도 인가전압의 세기가 하이

드록실 라디칼 생성에 가장 결정적인 인자로 작용하

고 있는 것으로 사료된다. Lee et al., (2012)의 연구에 

따르면 인가전압이 증가함에 따라 전계강도 및 방전

에너지가 증가하여 강한 방전이 생성되므로 높은 에

너지를 가진 전자가 생성되고 하이드록실 라디칼을 

포함한 화학적 활성종들의 생성이 증가하여 메틸오렌

지 제거율이 증가한다고 보고하였다. 

시료에 CaCl2를 첨가하여 전기 전도도가 높은 경우 

(147–274 μS/cm)와 낮은 경우 (2–48 μS/cm) 에서의 

RNO 농도변화를 Fig. 7에 제시하였다. 인가전압이나 

공기공급량은 동일하지만 전도도가 높은 경우에 RNO 

농도는 낮은 경우보다 항상 더 많이 감소하였다. 특히 

인가전압이 10 kV, 15 kV이고 전도도가 높은 경우에

서는 전극 표면에서 코로나가 발생하고 있음을 육안

으로 확인할 수 있었다 (Fig. 8). 코로나는 전계의 균

일성을 잃어 생성된 것으로 전극 표면에서 방전현상이

Fig. 6. Reduction of the RNO concentration (%) as a function 
of the applied voltages under different conditions of 
sample conductivity and air supplies.

Fig. 7. Comparison of the reduction of RNO concentration 
(%) between low and high conductivity conditions.

일어나는 것을 일컫는다. 시료의 전도도가 낮은 경우

에는 방전이 일어나기 어렵기 때문에 하이드록실 라

디칼 생성반응이 원활하지 않을 수 있으나, 전도도가 

높은 경우에는 강한 방전이 일어날 수 있는 용이한 

조건이기 때문에 하이드록실 라디칼 생성이 증가되는 

것으로 판단된다. 따라서 전기전도도가 높은 경우 코

로나 발생으로 인하여 하이드록실 라디칼 생성량이 

증가하는 것으로 이해할 수 있다. 

용액의 전기전도도는 라디칼 생성에 영향을 미치는 

것으로 알려졌다. 일반적으로 전기전도도의 증가는 하이

드록실 라디칼 발생량을 증가 (Chung et al., 2010) 시키지

만 어느 한계점 이상의 전도도 증가는 오히려 라디칼 생성이 

감소한다는 보고 (Sun et al., 1997) 도 있다. 본 연구에서는 
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전기전도도가 높은 경우 코로나 발생이 증가하였고 결국 

RNO도 더욱 감소됨을 확인할 수 있었다.

반응기 내 공기주입량을 0, 0.3, 0.7 L/min로 변화시

켜가며 관찰한 RNO 농도변화를 Fig. 9에 나타내었다. 

공기주입량이 많아질수록 공급되는 산소의 영향으로 

인해 하이드록실 라디칼이 보다 많이 생성될 것으로 

예상하였으며 이는 RNO 농도 감소에 영향을 미칠 것

으로 판단하였다. 그림에서 보듯이 공기주입량이 증

가할수록 공급되는 공기 중 산소의 영향으로 RNO 농

도는 보다 많이 감소하였다. 이전에서 언급한 바와 동

일하게 전압의 세기가 증가할수록 RNO 농도가 더욱 

감소하였고, 각 전압 하에서 공기 주입량을 증가시키

면 RNO 농도는 더욱 크게 감소함을 확인하였다. 

Fig. 8. Photograph of the corona discharge observed on the 
electrode surfaces.

Fig. 9. Effect of air supply into the reactor on the reduction 
of the RNO concentration.

Fig. 10. Variation of (a) pH and (b) electric conductivity along 
with HVI induction time under different conditions 
of applied voltage and air supply.

산소가 주입되면 전극 주위의 뾰족한 부분에 버블

이 생성되며 버블은 전자의 가속력을 증가시켜 라디

칼 형성에 용이한 조건을 만드는 것으로 알려져 있다 

(Lei et al.,  2008). 이들의 연구에서는 산소 주입량이 

증가하면 라디칼 생성을 촉진시켜서 4-Chlorophenol의 

제거율을 증가시키는 것으로 나타났다. 산소 주입이 

직접적으로 라디칼 생성에 영향을 미치는 메커니즘에 

관한 정보는 미흡한 편이지만 본 연구에서는 산소주

입이 라디칼 생성에 직접적인 영향을 미치는 것으로 

나타났다.

3.4 pH 및 전기전도도 변화

HVI 인가전압을 5, 10, 15 kV로 변화시키며 시간에 

따른 pH 및 전기전도도 변화를 관찰하여 Fig. 10에 나

타내었다. 인가전압의 세기가 증가하거나 인가시간이 

증가하여도 시료의 pH는 거의 변화가 없었다. Fig. 10

은 공기 공급량을 0.7 L/min으로 고정한 결과이지만 

다른 공기공급량에서도 pH는 거의 변화가 없었다. 
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높은 전기전도도 (147-274 μS/cm)와 낮은 전기전도

도 (18-48 μS/cm) 조건 하에서도 시간에 따른 전기전

도도 변화는 거의 없었다. 전압의 세기나 공기공급량

의 변화에도 전기전도도는 유의할만한 수준의 변화를 

보이지 않았다.

4. 결 론

본 연구에서는 HVI를 수중 인가하였을 때 발생하

는 수질변화에 관한 연구를 수행하였다. 특히 HVI 

수중인가로 인해 발생할 것으로 예상되는 하이드록

실 라디칼 생성 연구에 주안점을 두었다. HVI에 인

가되는 전압의 세기, 전기전도도와 공기주입량을 

운전변수로 하여 하이드록실 라디칼과 반응하는 

RNO 농도를 관찰하여 다음과 같은 결과를 도출하

였다.

1) HVI 인가전압이 5 kV인 경우에는 5시간이 경과

하여도 RNO의 농도가 거의 감소하지 않았으나 인

가전압을 10, 15 kV로 증가시키면 RNO의 농도가 각

각 7%, 10%까지 감소하였다. 즉 충분한 하이드록실 

라디칼을 생성시키기 위해서는 임계점 이상의 인가

전압이 필요함을 시사하고 있다. 인가전압이 10 kV 

이상인 경우에는 인가시간이 증가할수록 RNO의 농

도 감소폭이 증가하였지만 4시간이 지난 후에는 

RNO 농도가 더 이상 감소하지 않았다. 즉 인가전압

과 인가시간이 하이드록실 라디칼의 생성에 중요한 

운전변수임에는 틀림없지만 각각 임계점이 있는 것

으로 추정된다.  

 2) 시료의 전기전도도와 공기공급량이 증가할수록 

RNO 농도가 더욱 크게 감소하였다. 전기전도도가 증

가하면 전극 표면에서 코로나가 발생하여 하이드록실 

라디칼 생성이 용이해지는 것으로 판단된다. 공기 주

입량이 증가하면 공급되는 산소의 영향으로 하이드록

실 라디칼이 생성될 수 있는 조건이 용이해지기 때문

인 것으로 추정된다. 결국 시료의 전기전도도와 공기

주입량이 하이드록실 라디칼 생성에 중요한 운전 변

수임을 확인하였다.

3) HVI 인가전압과 공기공급량 등 중요한 운전변수

의 변화에도 시료의 pH와 전기전도도는 변화하지 않

았다. 특히 가장 중요한 운전변수인 인가전압이 증가

하여도 pH와 전기전도도 변화는 거의 없었다. 
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