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ABSTRACT: Effects of operating parameters such as activated carbon dose, gaseous O3 concentration and pH on 

the properties of methylene blue(MB) degradation in a catalytic ozonation were investigated through a series of 

batch experiments. Activated carbon catalyzed the self-decomposition of ozone, generating OH·, thus promoting 

MB degradation. Thus the increase of activated carbon dose enhanced the MB and TOC removal. The higher gaseous 

ozone concentration injected, the promoted MB and TOC removal obtained through the enhanced mass transfer. 

The MB removal was not significantly affected by the variation of aqueous pH. Catalytic ozonation can be considered 

as an efficient alternative in treating refractory pollutants in textile wastewater with faster and higher dye and TOC 

removal compared with ozonation and adsorption.
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초 록: 촉매오존화에 의한 메틸렌 블루(MB) 제거특성과 그에 미치는 운전변수의 영향을 관찰하기 위해 회분식 

실험을 수행하였다. 촉매오존화에서 오존 분해반응의 촉매로 작용하는 활성탄의 투입량이 증가함에 따라 

MB 및 TOC 제거속도가 증가하는 것으로 나타났다. 반응기로 공급되는 가스상 오존의 농도가 증가함에 따라 

물질전달이 크게 일어나므로 MB 제거속도를 증가시키는 것으로 나타났다. 촉매오존화에서 오존의 분해에 

의해 생성된 OH·에 의해 MB의 분해가 일어나므로 오존화에 비해 MB의 제거속도가 빠를 뿐 아니라 훨씬 

높은 TOC 제거율을 기대할 수 있는 것으로 나타났다. 촉매오존화에서 오염물질 처리는 pH의 변화에 큰 영향을 

받지 않는 것으로 나타나 현장 적용시에 있을 수 있는 유입수의 변동에 대한 적용성이 높은 것으로 나타났다. 

이러한 결과는 촉매오존화가 섬유산업에서 발생하는 난분해성 폐수를 처리하기 위한 효과적인 대안이 될 

수 있음을 보여준다.

주제어: 촉매오존화, 메틸렌블루, 운전변수, 활성탄, 오존, pH
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Fig. 1. Schematic diagram of experimental setup.

1. 서 론

섬유산업에서는 다양한 종류의 염료들과 안료들

이 사용되고 있으며 이중 일부는 독성과 불쾌한 색

도를 가지고 산업폐수와 함께 배출되어 수중 생태

계를 위협하고 있다
1)
. 염료들은 복잡한 분자 구조들

을 가지므로 생물학적 처리공정으로는 효과적으로 

처리하기 어려운 것으로 알려져 있다. 즉, 염색폐수

를 포함하는 산업폐수는 일반적으로 낮은 

BOD/COD비를 가지므로 생물학적으로 처리하기 어

렵다는 특징을 갖는다
1,2)

. 생물학적, 물리적, 화학적 

방법들과 이들 방법들의 조합들을 포함한 몇 가지 

처리방법들이 섬유 폐수를 처리하기 위해 적용되어 

왔다
3)
. 산화기술을 적용할 경우에 많은 오염물질이 

완전히 산화되지 않고 부산물을 생성시킬 수 있으

며 어떠한 경우에 부산물의 난분해성이 더 높은 경

우도 있다. 이러한 문제들을 해결하기 위해 O3/H2O2, 

UV/O3, UV/H2O2, 펜톤, UV/펜톤과 같은 고급산화공

정들이 선호되어 왔다
4,5)

. 고급산화공정에서 유기 오

염물질들은 반응에서 생성된 수산화라디칼(OH·)에 

의해 분해되므로 제거효율이 높을 수 있다
,6)

. 그러

나 이러한 공정들은 비용이 많이 소요되고 무기화 

효율이 낮으므로 실제로 적용되기 어렵다
7)
. 이러한 

문제들을 해결하기 위해 흡착, 응집, 전기방전, 오존

화(ozonation)와 같은 몇 가지 기술들이 적용되어 왔

다
8~11)

. 흡착기술은 폐수처리에 있어서 효과적인 기

술로 알려져 있으나 오염물질의 포화로 인해 빈번

한 재생이 필요하다는 단점이 있다
8)
. 응집기술은 단

독으로 사용되기 어려우며 전기방전 기술은 현장적

용이 어려운 것으로 평가된다.

비교적 최근부터 난분해성 물질을 효과적으로 처

리할 수 있는 공정으로서 촉매오존화(catalytic ozonation)

가 주목받고 있다. 오존은 높은 산화력을 가지고 있

으나 선택성을 가지므로 난분해성 유기물질의 제거

에 한계를 지니고 있다
12)

. 많은 유기물질이나 이의 

산화에 의해 생성되는 중간생성물은 오존과의 반응

성이 좋지 않으므로 오존화에 의해 효과적으로 제

거되기 어렵다. 촉매오존화는 오존 분해반응의 촉매

로 활성탄 등을 활용함으로써 강한 산화력을 가진 

OH·을 생성키는 기술이다. 활성탄은 오존 분해의 

개시자(initiator) 또는 촉진자(promoter) 역할을 하는 

것으로 알려져 있다.
13~18)

 

촉매오존화가 산업현장에 적용할 수 있는 기술로

서 개발되기 위해서는 다양한 오염물질의 제거특성

과 그에 미치는 운전변수의 영향을 규명할 필요가 

있다. 본 연구에서는 촉매오존화에 의한 염료 제거

특성을 관찰하기 위해 의학용 또는 화학실험실에서 

지시약으로 유용하게 사용되는 메틸렌 블루

(methylene blue, MB)를 대상으로 회분식 실험을 수

행하였다. 촉매오존화에서 MB를 제거할 때, MB 및 

총유기탄소(total organic carbon, TOC) 제거특성에 

미치는 다양한 운전인자의 영향에 관한 연구를 수

행하였다.

2. 실험장치 및 방법

본 연구에서 사용된 실험장치의 구성도를 Fig. 1

에 나타내었다. 실험장치는 본 연구팀에서 이루어진 

사전연구에서 설명된 바 있으며 오존 발생기, 반응

기와 분석 장치로 구성되어 있다
19)

. 오존 발생기

(Fischer Ozone 500M, Germany)는 무성방전을

(dielectric barrier discharge) 이용하여 가스상 오존을 

생성시키기 위한 장치로 전압을 조정하여 오존 농

도를 조절할 수 있다. 오존 발생기로 유입되는 가스

로 순산소를 사용하였다. 반응기는 1.76L 용량(유효

용량 1.0L)으로 유리재질을 이용하여 제작하였으며 

직경대 높이의 비를 약 4.3으로 하여 오존 기포의 

체류시간을 증가시키고자 하였다. 분석 장치는 가스

상 오존 농도 측정을 위한 오존분석기(InUSA, In-2000, 
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Parameter Range

Initial methylene blue(MB) concentration (ppm) 100

O3 gas flow rate (mL/min) 0.2

PAC dosage(g/L) 0.3~1.5

Gaseous O3 concentration (ppm)
3000~

7000

pH 5~12

Reaction time (min) 90

Table 1. Operating Parameters and Ranges
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Fig. 2. Effect of activated carbon dose on methylene blue(a)

and TOC(b) removal.

USA), MB 분석을 위한 UV/VIS spectrophotometer 

(Agilent Technologies 8453), TOC를 분석하기 위해 

총유기탄소분석기(TOC-LCP, Shimadzu, Japan)로 구성

되었다. MB의 분석은 665 nm의 파장에서 흡광도를 

측정하여 이루어졌다. 

촉매오존화의 촉매로서 상용 입상활성탄(Norit 

GAC 1240, Netherland)을 분쇄한 분말 활성탄(PAC, 

powdered activated carbon)을 사용하였다. GAC는 분

쇄하기 전에 35%의 염산을 이용하여 처리한 후에 

증류수로 세척하여 불순물을 제거하고 표면작용기

를 활성화시켰다. 

실험에서 순도 99%의 시약용 MB(Samchun Chemical, 

Korea)를 사용하였고 증류수를 사용하여 1000 mg/L

의 stock solution을 제조한 후에 희석하여 사용하였

다. 0.1 M의 염산과 수산화나트륨 수용액을 사용하

여 용액의 pH를 조절하였다. 반응기로부터 일정한 

시간간격으로 시료를 채취하기 위해 0.2 ㎛의 필터

(ADVANTEC, Japan)를 장착시킨 시린지를 이용하

였다. 약 3 mL의 시료가 채취되었으며 용존 오존과

의 반응을 억제시키기 위해 0.1 mL의 Sodium 

thiosulfate(Na2S2O3)를 주입하였다. 실험에서 변화시

킨 주요 운전변수와 범위를 Table 1에 나타내었다. 

활성탄 투입량은 0.3~1.5 g/L의 범위에서 실험하였

으며 반응기로 공급되는 가스상 오존농도는 

3000~7000 ppm의 범위에서 실험하였다. 용액의 pH

는 5~12의 범위에서 운전하였으며 반응시간은 90

분으로 설정하였다. 모든 실험은 2회 이상 수행하

였고 평균값을 대푯값으로 취하였다. 모든 실험 데

이터는 평균값의 6% 이내의 범위 내에 드는 것으

로 나타났다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 메틸렌 블루 제거에 미치는 운전변수의 

영향

가스상 오존 농도가 5000 ppm이고 수용액의 pH

가 5인 조건에서 초기농도가 100 mg/L인 MB를 제

거할 때, MB 및 TOC 제거에 미치는 활성탄 투입량

의 영향을 Fig. 2에 나타내었다. 모든 조건에서 반응

시간이 경과함에 따라 MB 농도가 감소하였으며 활

성탄 투입량이 증가함에 따라 분해가 빠르게 진행

되는 것으로 나타났다. MB가 완전히 제거되기 위해 

필요한 시간은 활성탄 투입량이 0.3 g/L인 조건에서
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는 약 50분이었으나 투입량이 0.8 g/L와 1.5 g/L로 

증가함에 따라 각각 40, 30분으로 감소하였다. TOC 

초기농도는 대략 48.4 mg/L이었고 모든 조건에서 반

응시간이 15분까지는 TOC가 빠르게 감소하였으며 

그 이후에는 느리게 감소하는 것으로 나타났다. 90

분의 반응시간이 경과한 후에 TOC 제거효율은 활

성탄 투입량이 1.5 g/L인 조건에서 77.8%로 가장 높

았고 0.5 g/L와 0.3 g/L로 감소함에 따라 각각 66.0%

와 50.4%로 감소하는 것으로 나타났다. 활성탄 투입

량이 증가함에 따라 MB의 분해속도가 증가하는 현

상은 활성탄으로의 흡착량 증가와 더불어 오존의 

자가분해가 촉진되어 일어난 현상으로 판단된다. 일

반적으로 촉매오존화에서 유기오염물질의 제거는 

촉매로 사용되는 물질이 오존을 분해시켜 OH·의 발

생을 촉진시키기 때문인 것으로 알려져 있다. 본 연

구에서는 촉매물질로 활성탄을 사용하였으므로 활

성탄에 의한 MB의 흡착현상도 제거 메카니즘의 하

나로 작용할 수 있을 것으로 판단된다. 또한 촉매오

존화에 관한 기존의 연구에서 밝혀진 바와 같이 오

존분해의 촉매작용에 의해 활성탄의 양이 증가할수

록 오존의 자가분해가 촉진되어 OH·의 발생이 증가

하게 된다. 

Fig. 3은 활성탄 투입량이 1 g/L이고 수용액의 pH

가 5인 조건에서 가스상 오존농도의 변화에 따른 

MB와 TOC의 제거경향을 나타내고 있다. 촉매오존

화 반응기로 공급되는 오존농도가 증가함에 따라 

MB가 빠르게 제거되는 현상을 볼 수 있다. MB가 

완전히 분해되는데 소요되는 시간은 가스상 오존농

도가 3000, 5000, 7000 ppm으로 증가함에 따라 각각 

50, 30, 20분으로 각각 감소하였다. 반응시간 90분이 

경과한 후에 TOC 제거율은 오존농도가 3000 ppm인 

조건에서 65.6%이었으며, 5000 ppm과 7000 ppm으

로 증가함에 따라 각각 68.3%와 70.2%로 증가하는 

것으로 나타났다. 오존농도가 증가함에 따라 MB와 

TOC 분해속도가 증가하는 현상은 가스상 오존의 

수용액으로의 물질전달이 증가함으로써 오존의 자

가분해에 의한 OH·의 발생이 증가하기 때문인 것으

로 판단된다. 
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Fig. 3. Effect of gaseous ozone concentration on methylene

blue(a) and TOC(b) removal.

Fig. 4는 가스상 오존농도가 5000 ppm이고 활성탄 

투입량이 1 g/L인 조건에서 MB 및 TOC 제거에 미

치는 pH의 영향을 나타내고 있다. 실험된 모든 pH 

조건에서 약 40분이 경과하면 MB가 완전히 제거되

는 것으로 나타났다. 이러한 결과는 촉매오존화에서 

MB 제거에 미치는 pH 변화의 영향은 무시할 만한 

수준임을 보여준다. pH의 변화는 TOC 제거 특성에

도 큰 영향을 주지 않는 것으로 나타났다. 실험된 

pH의 범위에서 반응시간이 90분 경과한 후에 TOC 

제거율은 66.6~69.9%의 범위를 가지는 것으로 나타

났다. 이러한 결과는 촉매오존화에서 MB를 제거할 

때, MB나 TOC의 제거가 pH의 영향을 거의 받지 않
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Experimental 

parameter
PAC dose (g/L) Gaseous O3 conc.(ppm) pH

Value 0.3 0.8 1.5 3000 5000 7000 5 7 10 12

Rate constant(k) 0.102 0.118 0.151 0.079 0.199 0.239 0.134 0.139 0.128 0.154

R
2

0.949 0.984 0.993 0.992 0.926 0.969 0.995 0.994 0.988 0.996

Table 2. Comparison of Degradation Rate Constants of Methylene Blue According to Experimental Parameter
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Fig. 4. Effect of pH on methylene blue(a) and TOC(b)

removal.

는다는 사실을 보여준다. 오존의 자가분해 반응은 

수용액의 pH에 의해 영향을 받는 것으로 알려져 있

다. pH가 증가하면, 수산화이온(OH
-
)에 의해 오존의 

자가분해가 증가함으로써 강한 산화력을 가진 OH·

의 생성이 증가하게 된다.
20,21)

 따라서 유기물질을 오

존으로 처리할 경우에 일반적으로 pH가 증가함에 

따라 처리효율이 증가하는 현상이 관찰된다.
20,22)

 

Fig. 4의 결과는 촉매오존화에서는 활성탄이 오존분

해를 촉진시키므로 pH의 변화가 메틸렌 블루의 제

거에 큰 영향을 미치지 않음을 보여준다.

촉매오존화에서 MB 분해는 오존에 의한 직접산

화나 오존의 분해생성물인 OH·에 의한 간접산화에 

의해 일어난다고 볼 수 있다. 따라서 촉매오존화에

서 MB 제거반응의 속도는 식 (1)과 같은 유사 일차

반응으로 표현될 수 있으며, 이를 적분하면 식 (2)가 

얻어진다
2,21)

. 




 
    (1)

 ln


   (2)

여기서 k는 MB 제거반응의 속도상수이며 C0는 

초기농도, Ct는 반응시간 t에서의 농도이다. 실험에

서 얻어진 MB의 초기농도와 반응시간에 따른 농도

의 비를 반응시간에 대해서 그래프를 그리면 기울

기로부터 제거반응의 속도상수(k)를 구할 수 있다. 

촉매오존화에서 일어나는 MB 제거반응의 실험조

건별로 계산된 속도상수와 결정계수의 값을 Table 2

에 나타내었다. 실험조건별로 얻어진 결정계수(R
2
)

의 값은 0.926~0.996의 값을 가져 MB 제거반응이 

식(1)과 식(2)의 속도모델에 의해 적절하게 설명될 

수 있는 것으로 나타났다. 속도상수의 값은 활성탄 

투입량이 0.3, 0.8, 1.5 g/L로 증가할 때 각각 0.102, 

0.118, 0.151 min
-1
으로 증가하였으며 가스상 오존농

도가 3000, 5000, 7000 ppm으로 증가할 때, 각각 

0.079, 0.199, 0.239 min
-1
로 증가하였다. 실험된 pH 

범위에서 속도상수의 값은 0.128~0.154 min
-1
의 값을 

가지는 것으로 나타났다.
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Fig. 5. Comparison of methylene blue(a) and TOC(b) 

removal according to treatment method.

3.2. 적용기술별 메틸렌 블루 제거 경향

수용액의 pH가 5인 조건에서 100 mg/L의 초기농

도를 가진 MB와 TOC의 제거특성을 촉매오존화, 오

존화, 흡착 기술별로 비교하여 Fig. 5에 나타내었다. 

오존화와 촉매오존화에서 가스상 오존은 5000 ppm

의 오존가스를 0.2 LPM으로 공급하였으며 촉매오

존화와 흡착실험에서 활성탄 투입량은 1 g/L였다. 

흡착반응은 일반적인 오염물질의 흡착반응에서 관

찰되는 바와 같이 초기에는 빠르게 진행되었고 일

정한 시간이 경과하면 흡착지점의 감소로 인해 서

서히 진행되는 것으로 나타났다. 활성탄으로의 MB 

흡착은 약 60분의 시간이 경과하면 포화되었으며 

PAC의 흡착용량은 대략 78.6 mg/g이었다. 이러한 

현상은 흡착기술을 이용할 때, 약 80%의 제한된 제

거효율을 얻을 수 있음을 보여준다. 오존화 및 촉매

오존화에서 MB는 실험된 반응시간내에 완전히 제

거되는 것으로 나타났다. 오존화에서 약 60분의 시

간이 경과하면 MB가 완전히 제거되었다. 이에 비해 

촉매오존화에서는 30분이 경과하면 MB가 완전히 

제거되어 상대적으로 빠른 분해가 일어남을 알 수 

있었다. 특히, TOC 제거특성은 오존화를 능가하는 

촉매오존화의 특징을 잘 보여준다. 반응시간이 90분 

경과한 후에 TOC 제거율은 오존화가 17.6%로 가장 

낮았으며 흡착기술이 65.2%, 촉매오존화가 68.3%로 

나타났다. 비록 산화기술인 오존화와 촉매오존화는 

MB를 완전하게 제거하지만 TOC 제거율에는 큰 차

이를 보이고 있다. 이러한 현상의 원인은 MB를 제

거하는 과정에서 생성되는 중간생성물의 영향때문

인 것으로 판단된다. 산화기술을 적용하여 난분해성 

유기오염물질을 처리할 때, 원래의 물질이 완전히 

제거되더라도 분해가 어려운 중간생성물질이 생성

될 수 있다. 오존화 공정에서는 MB의 분해과정에서 

오존과의 선택성이 더 낮은 중간생성물이 생성되므

로 MB는 완전히 제거되지만 TOC 제거율이 낮은 것

으로 판단된다. 촉매오존화를 적용할 경우에는 활성

탄이 MB의 흡착지점으로 작용할 뿐 아니라 오존분

해의 촉매로 작용하여 산화력이 강하고 선택성이 

낮은 OH·을 생성시키므로 MB뿐만 아니라 높은 

TOC 제거율도 기대할 수 있음을 보여준다. 

4. 결론

촉매오존화에서 MB 처리특성에 미치는 운전변수

의 영향에 관해 실험하였다. 또한 촉매오존화와 그 

요소기술인 오존화 및 흡착기술의 MB 처리 특성을 

비교하였다. 촉매오존화에서 활성탄의 투입량이 증

가함에 따라 흡착지점이 증가하고 오존 분해반응이 

증가하므로 MB 및 TOC 제거속도가 증가하는 것으

로 나타났다. 활성탄 투입량을 0.3, 0.8, 1.5 g/L로 증

가시킬 때, MB 분해분행의 속도상수는 0.102, 0.118, 

0.151 min
-1
으로 증가하였으며 90분의 반응시간이 
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경과한 후의 TOC 제거율은 50.4, 66.0, 77.8%로 증

가하였다. 반응기로 공급되는 가스상 오존의 농도가 

증가함에 따라 물질전달이 크게 일어나므로 MB와 

TOC 제거속도를 증가시키는 것으로 나타났다. 가스

상 오존농도가 3000, 5000, 7000 ppm으로 증가할 때, 

MB 분해반응의 속도상수는 0.079, 0.199, 0.239min
-1

으로 증가하였으며 TOC 제거율은 65.6, 68.3, 70.2%

로 증가하였다. 활성탄을 사용하는 촉매오존화에서 

활성탄은 흡착지점을 제공하고 오존을 분해시켜 

OH·생성을 촉진시키므로 오존화에 비해 MB의 제

거속도가 빠를 뿐 아니라 훨씬 높은 TOC 제거율을 

기대할 수 있는 것으로 나타났다. 또한 촉매오존화

에서 오염물질 처리는 pH의 변화에 큰 영향을 받지 

않는 것으로 나타나 현장적용시에 있을 수 있는 유

입수의 변동에 대한 적용성이 높은 것으로 나타났

다. 이러한 결과는 촉매오존화가 섬유산업에서 발생

하는 난분해성 폐수를 효과적으로 처리할 수 있는 

유용한 대안이 될 수 있음을 보여준다. 
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