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Abst ra ct

  This study was conducted to evaluate the application of UV/TiO2/H2O2 process for treating humic acid 

and heavy metals in surface water. Removal efficiency of UV/TiO2/H2O2 process was much more efficient 

than that of UV/TiO2 process for humic acid and heavy metals removal. The removal rate of humic acid 

and heavy metals increased with the increase of TiO2 dosage and UV intensity, however decreased with 

more than 0.3 g/L of TiO2 dosage. The addition of H2O2 as an oxidant was a positive effect for the 

removal rate of humic acid and heavy metals especially in the concentration of 50 mg/L H2O2. 

K e y w o rd s : Humic acid, Heavy metal, TiO2, Photocatalysis

요    지

  본 연구는 지표수에서 휴믹산을 포함한 속을 제거하기 해 UV/TiO2/H2O2 공정을 용하여 각 실험

인자에 한 처리효율을 실험 으로 검토하 다. 휴믹산과 속을 제거하는데 있어 UV/TiO2/H2O2 공정은 

UV/TiO2 공정보다 훨씬 더 높은 제거효율을 보여 주었다. TiO2 주입량과 UV 세기를 증가시킴에 따라 휴믹산

과 속 제거율은 증가했다. 그러나 0.3 g/L 이상의 TiO2 주입량에서는 제거율이 감소했다. 산화제로 사용된 

과산화수소의 첨가는 휴믹산과 속 제거에 있어 정 인 효과를 보여주었으며 특히 50 mg/L의 과산화수

소 농도에서 가장 좋은 제거효율을 나타내었다.

주 요어  : 휴믹산, 속, TiO2, 매 반응

한국지반환경공학회 논문집 제7권 제4호 2006년 8월 pp. 5~13



6 한국지반환경공학회 논문집

1. 서론

  각종 산업체로부터 배출되는 유독성 화합물, 

농약, 속 등으로 인한 하천이나 지하수  

상수원의 오염이 심각한 오염문제로 두되고 

있으며, 그  속은 생물체 내에 축 되어 

생리 인 부작용을 래하는 것으로 알려져 있

다(정연태 등, 1992). 한, 주로 동물유기체나 

식물의 분해에 의해서 발생되는 용존유기탄소

(DOC : Dissolved Organic Carbon)의 주요한 

근원이 되는 휴믹산(Humic acid)은 수 의 오염

물질인 농약, 속 그리고 유독성 콜로이드물

질 등과 기 화학 으로 다양한 반응에 참여하

기도 하고 상당한 양의 빛에 지를 흡수하기도 

한다(Robertson et al., 1999; Jochen et al., 

1998). 특히 속과의 상호결합작용에 의해 착

화합물을 형성하여 지표수뿐만 아니라 지하수를 

오염시키고 정수과정에서 생성된 트리할로메탄

(Trihalomethane) 구물질의 부분을 차지하

는 것으로 알려져 있다(Scot et al., 1999). 

  휴믹산을 포함한 유해 속 이온을 제거하

는 기존의 처리방법으로는 화  응결침강법, 

황화침 법, 이온부상법, 흡착법  이온교환수

지 등이 있으며, 이러한 처리방법은 활성탄이나 

실리카겔, 이온교환수지 등의 사용으로 인한 비

용 인 측면에서 효율 이지 못하고 어느 경우

에는 침 제에 따라 여러 가지 가용성 착이온을 

형성하기도 하는 등 이차 인 문제 들을 안고 

있다. 고 산화법(AOP : Advanced Oxidation 

Process)은 OH 래디컬을 간생성물질로 생성

하여 수  오염 유기물질을 산화처리하는 보다 

진보된 수처리 기술로서, 최근 수처리에 리 

사용되고 있는 O3에 pH를 조 하거나, 과산화수

소, UV, TiO2 등을 첨가하여 산화력을 증 시키

는 방법 등이 있다. 여러 가지 고 산화법  

TiO2를 이용한 매 기술은 수 에 함유된 유

기물과 속을 동시에 처리할 수 있을 뿐만 

아니라 기존의 방법으로 제거가 불가능한 난분

해성 물질을 분해성 물질로 환시킬 수 있어 

다른 폐수처리공정에서 ․후처리 시스템에 

목시킬 수 있고 자체 처리시설의 설치  운

이 쉬워 기술 으로나 경제 으로 효율성이 매

우 큰 것으로 알려져 있다(김 용 등, 1999). 
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그림 1. 매 반응시스템 개요도

  일반 인 UV/TiO2/H2O2 시스템은 매인 

TiO2를 고정시킨 반응기를 이용하는 것이어서 

고농도의 난분해성 물질이 함유된 폐수에는 

용하기 힘들다. 매를 탁시켜 반응시키는 

경우는 매를 고정시킨 경우와는 달리 폐수

의 흐름과 함께 매가 흐르므로 더 많은 UV

가 조사될 수 있는 기회를 제공하게 되어 반응

효율이 훨씬 뛰어나다고 할 수 있다. 최근 이러

한 탁방식의 UV/TiO2/H2O2 시스템을 이용한 

폐수처리에 하여 연구를 진행하고 있다(김성

 외, 1998; 하동윤 외, 2003; 남은정 외 2001).

  본 연구에서는 UV/TiO2/H2O2 공정을 이용하여 

자외선 세기, 매 주입량, pH, 휴믹산 농도 등에 

따른 정 처리조건을 제시하고 휴믹산이 자공여

체로서 속의 환원에 미치는 향과 휴믹산

과 속의 동시제거 가능성에 해 실험 으

로 검토하 다.
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2. 실험장치  방법

 2.1 실험장치

  본 연구에 사용된 실험장치는 그림 1에 나타

낸 것처럼 반응기 내부에 자외선 램 를 설치하

고 자석 교반기를 이용하여 반응조를 완 혼

합상태로 유지하 다. 한 속 막을 반응기 

내부에 침 시켜 상 시료로부터 매 입자

를 직  분리할 수 있도록 설계하 다. 원통형 

반응기는 아크릴 재질로 크기가 지름 182 mm, 

길이 500 mm이며, 유효 용량은 3.1 L이다. 반응 

동안 외부로부터 다른 빛이 투과하지 않도록 반

응조 외부를 알루미늄 호일로 감싸 외부의 빛을 

차단하 다. 원은 200-280 nm의 장 역과 

254 nm에서 심 장을 가지며 직경과 길이가 

각각 22 mm, 370 mm인 16 W 자외선램

(UV-C type) 4개를 사용하 다. 한 반응조 

하부에 산기 을 설치하여 운 동안 산소공 이 

가능하도록 제작하 다. 

 2.2 실험  분석방법

  본 실험에 사용된 매제는 분말 형태의 

Degussa P-25 TiO2이며 pH는 TiO2를 첨가하기 

에 0.1N NaOH와 0.1N HNO3를 이용하여 조

하 다. 각각 사용된 속은 증류수 1 L에 

녹여 1000 mg/L로 표 용액을 조제한 후 

히 희석하여 사용하 으며, 휴믹산은 1 g을 0.1N 

NaOH 20 mL에 녹인 후 증류수를 가하여 1000 

mg/L의 표 용액을 만들어 히 희석하여 사

용하 다(남은정 등, 2001). 휴믹산과 속의 

동시제거 실험은 용량이 3 L인 휴믹산과 속 

수용액에 UV, TiO2, UV/TiO2 UV/TiO2/H2O2 네 

가지 공정별로 구분하여 100분 동안 공정별로 

제거율을 살펴보았다. pH 변화에 따른 제거특성

은 4, 7, 10으로 변화시키면서 제거경향을 살펴

보았으며 휴믹산의 농도를 각각 20, 30, 40 

mg/L로 증가시키면서 휴믹산이 속 환원속

도에 미치는 향을 살펴보았다. 운  100분 동

안 일정시간 간격으로 채취한 시료는 0.2 ㎛ 

cellulose nitrate membrane filters로 여과하여 

탁액으로부터 TiO2 고형분을 분리한 후 수질

오염공정시험법에 하여 평가하 다. 휴믹산의 

제거율을 평가하기 해  COD C r(HS-3100, 

Hum as)과  색 도 (DR 2010 Spectrophotometer, 

Hach company)의 변화를 조사하 고, 구리와 

크롬의 경우, 원자흡수 분 도계(A Analyst 

100, Perkin elmer)를 이용하여 각각 장 324.8 

nm와 357.9 nm에서 3회 측정하여 그 평균값으

로 분석하 다.

3. 실험결과  고찰

 3.1 휴믹산과 속의 동시 제거

  그림 2는 수용액에 속과 휴믹산이 동시에 

존재할 때 UV, TiO2, UV/TiO2, UV/TiO2/H2O2의 

각각의 공정에서 속과 휴믹산의 제거 경향을 

나타낸 것이다. 외부의 빛을 차단시키고 TiO 2만 

첨가시킨 매흡착 실험 결과에서 휴믹산과 

속이 같이 존재하는 경우 UV만을 조사한 

실험결과와 비교할 때 휴믹산  속의 제거

율이 다소 향상된 것을 볼 수 있다. 이러한 결

과는 Muhammad 등의 연구에서 볼 수 있는 것

처럼 속과 휴믹산이 착화합물을 생성하거나 

매 표면에 각각의 물질들이 흡착되면서 

속과 휴믹산의 일부가 제거되는 것으로 해석할 

수 있다(Muhammad et al., 1998). 휴믹산과 

속 수용액에 TiO2를 첨가하고 자외선을 조사한 

매 반응의 경우 운  100분 후 휴믹산의 제

거율은 52%(CODcr), 색도 제거율은 35%, Cr과 

Cu는 각각 31%, 72%를 나타내었다. 
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그림 2. 각각의 공정에 한 제거율( 시간 100min, pH7, 

자외선 세기 16W, 온도 20℃, TiO2 0.3g/L, 휴믹산 

20mg/L, 속 20mg/L, 과산화수소 50mg/L)

  한 UV/TiO2에 과산화수소를 첨가한 경우 휴

믹산의 제거율은 72%(CODcr), 색도 제거율은 

62%, Cr와 Cu은 각각 39%, 85%로 제거율이 증

가하 다. 이는 자와 정공의 재결합 방지 목

으로 사용되는 과산화수소가 UV에 의한 분해

로 생성되는 OH 래디컬 증가에 의한 것으로 

단된다. 한 과산화수소가 자와의 반응으로 

OH 래디컬을 생성하거나 superoxide 래디컬과의 

반응으로 생성되는 OH 래디컬의 증가로 제거효

율이 향상된 것으로 단된다.

  따라서 휴믹산과 속이 공존하는 혼합수용

액의 경우 UV/TiO2/H2O2 공정은 형성된 착화합

물이나 TiO2 표면에 흡착된 두 물질을 제거하는

데 있어 효율 인 동시제거 가능성을 확인할 수 

있었다.

 3.2 자외선 세기의 향

  속  휴믹산의 매 반응에 자외선 세

기가 미치는 향을 조사하기 하여 자외선의 

세기를 16W, 32W, 48W, 64W로 변화시킨 실험 

결과를 그림 3에 나타내었다. 속의 경우 그

림 3(c)와 (d)에서 자외선 세기를 16W에서 64W

로 증가시킴에 따라 속 제거율이 증가하 으

며 64W에서 UV 시간 100분 후 크롬과 구리

의 제거율은 각각 78%, 100% 다. 특히 구리의 

경우 반 응 시 간  20분  만 에  자 외 선  세 기  32W  이

상 에 서 85%가 분해되었다. 자외선 세기가 증가

할수록 휴믹산 한 매 반응에 따른 분해효

율이 증가하는 것으로 나타났으며 반응시간 100

분 후 자외선의 세기 16W, 32W, 48W, 64W에

서 휴믹산 제거율(CODCr base)은 각각 72%, 

86%, 91%, 96% 으며 색도 제거율은 각각 

62%, 96%, 98%, 100% 다. 한 반 으로 

16W를 제외한 32W, 48W, 64W에서는 반응시간 

20분 만에 75%이상 분해되고 지속 으로 분해율

이 증가하는 것을 확인할 수 있었으며 이는 시간
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그림 3. 자외선 세기에 한 제거율( 시간 100min, pH7, 

온도 20℃, TiO2 0.3g/L, 휴믹산 20mg/L, 속

20mg/L, 과산화수소 50mg/L,)

이 경과됨에 따라 자외선이 매인 TiO2의 

학  활성을 증 시킨 것과 과산화수소 분해를 

진시켜 분해효율이 격하게 증가한 것으로 

단된다. 

 3.3 매 양에 의한 향

  매 산화반응에서 매량은 반응속도와 

계가 있다. 매의 주입량이 무 으면 OH 

래디컬이 생성되는 매 표면 이 감소하므로 

분해효율이 감소할 수 있다. 그러나 매량이 

무 많으면 매가 탁도 유발물질로 작용하여 

UV 투과를 방해하기 때문에 분해효율을 감소시

킨다. 즉, 일정 수 까지는 매량의 증가에 따라 

반응속도도 증가되지만 그 이상에서는 반응속도

의 증가를 기 하기는 어렵다. 결국 반응에 필

요한 한 매량의 주입은 매 산화시 반

응 효율에 요한 향을 미치며 불필요한 매

의 주입을 방지할 수 있으므로 정주입량에 

한 조사가 필요하다.
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그림 4. 매량에 한 제거율( 시간 100min, pH 7, 

온도 20℃, 자외선 세기 64W, 휴믹산 20mg/L, 

속 20mg/L, 과산화수소 50mg/L)

  속과 휴믹산 수용액의 UV/TiO2/H2O2 처

리시 정 매 주입량을 결정하기 하여 

매 주입량을 0.1g/L, 0.3g/L, 0.6g/L로 변화시

켜 처리 특성에 한 실험결과를 그림 4에 나타

내었다. 그림 4(a), (b)에서 매량을 0.1g/L에

서 0.3g/L로 증가시킨 경우 휴믹산 제거율  

색도제거율이 증가하 고 특히 0.3g/L에서 반응

시간 100분 후 휴믹산 제거율과 색도제거율은 

각각 96%, 100%로 가장 높았다. 그러나 매 

주입량을 0.6g/L로 증가시킨 경우 제거율이 

하게 감소하는 것으로 나타났다. 그림 4(c), 

(d)의 속 제거특성에서도 매 주입량 

0.3g/L에서 가장 높은 제거율을 보여주었으며 

그 이상의 농도에서는 제거율이 감소하는 경향

을 보여주었다. 이것은 매가 에 지를 완

히 흡수할 수 있을 때까지는 매 양의 증

가에 따라 반응속도도 증가하지만 그 이상의 

매 양에서는 매 자체가 매 표면에 도

달하는 에 지를 차단하는 효과에 의해 분

해 효율이 증가하지 않은 것으로 단된다. 따

라서 본 연구에서는 매 주입량을 0.3g/L로 

하는 것이 정한 것으로 단되었다.

 3.4 휴믹산 농도의 향

  그림 5는 속의 농도를 20mg/L로 고정시

키고 휴믹산의 농도를 20 ～ 40mg/L로 변화시

켜가며 속 제거율을 살펴본 실험 결과이다. 

크롬과 구리의 제거율은 휴믹산의 농도가 

20mg/L에서 가장 높은 제거율을 보여주었고 휴

믹산의 농도가 20mg/L보다 높을 경우에는 차

으로 제거율이 감소되는 결과가 나타났다. 휴

믹산 제거율 역시 휴믹산의 농도 20mg/L에서 

휴믹산 제거율은 96%(CODCr base), 색도 제거

율은 100%의 제거율을 나타내었고 휴믹산의 농

도가 증가할수록 제거율이 감소하는 경향을 보

여주었다.

  이는 유기물이 일정수  이상 농도에서는 정

공소비제(Hole scavenger)로 작용하여 자와 

정공의 재결합(Recombination)을 감소시킴으로

서 반응효율을 증가시키지만 그 이상의 유기물 

농도에서는 효과가 감소하고 오히려 유기물 자

체가 내부필터(Internal filter)로 작용하여 자외

선을 강 하 게  흡 수 함 으 로 써 (김 용 등, 1999), 
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그림 5. 휴믹산 농도변화에 한 제거율( 시간 100min, 

pH 7, 온도 20℃, 자외선 세기 64W, TiO2 0.3g/L, 

속 20mg/L, 과산화수소 50mg/L)

매로서 작용하는 TiO2가 빛을 받아들이는 면

이 감소하여 과산화수소 첨가에도 불구하고 

체 반응효율이 어드는 것으로 단된다.

 3.5 과산화수소 농도의 향

  매 산화공정으로 유기물질을 처리하는 경

우 매의 도 로 이된 자와 가 자

의 정공과의 재결합을 방지하면 반응속도와 반

응효율을 증가시킬 수 있다. 이러한 정공과 

자의 재결합 방지의 목 으로 사용되는 산화제

로는 산소와 과산화수소가 일반 이며, 과산화

수소는 산소에 비해 뛰어난 자수용 능력을 가

지므로 재결합 방지에 보다 효과 이다. 과산화

수소에 의해 생성되는 OH 래디컬로는 UV에 의

한 분해로 생성되는 OH 래디컬(식 (1)), 자

와의 반응으로 생성되는 OH 래디컬(식 (2)) 그

리고 superoxide 래디컬과의 반응(식 (3))에서 생

성되는 OH 래디컬 등이 있다.

H2O2 + hν → 2OH․ (1)

H2O2 + e
-

CB → OH․ + OH
-

(2)

H2O2 + O2
-

․ → OH․ + OH
-

 + O2 (3)
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그림 6. 과산화수소 농도변화에 한 제거율( 시간 100min, 

pH 7, 온도 20℃, 자외선 세기 64W, TiO2 0.3g/L, 속 

20mg/L, 휴믹산 20mg/L)

  그러나 동시에 과산화수소가 과다 투입될 경

우, 생성된 OH 래디컬을 소모하는 소비제 역할

(식 (4))도 하기 때문에 반응조건에 따라 정 

주입량이 존재하는 것으로 알려져 있다(하동윤 

등, 2003). 

H2O2 + OH․ → OH2․ + H2O (4)

  따라서 과산화수소의 정 주입농도를 구하기 

해 과산화수소의 농도변화에 따른 처리특성을 

검 토 하 다 . 그 림  6은  과 산 화 수 소 의  주 입 량 을 

10mg/L, 30mg/L, 50mg/L. 100mg/L, 200mg/L로 변

화시키면서 반응시간에 따른 속과 휴믹산 

혼합 수용액의 제거효율을 나타낸 것이다. 그림 

6에 나타난 바와 같이 첨가된 과산화수소의 농

도 증가에 따라 속  휴믹산의 제거효율이 

증가하지만 50mg/L 이상의 과산화수소 주입농

도에서는 제거율의 큰 차이는 보이지 않았다. 

휴믹산의 경우 운  100분 동안 과산화수소 주

입농도에 따른 휴믹산  색도 제거율은 

50mg/L에서 각각 96%(CODCr)와 100%로 가장 

높았으며 200mg/L에서는 각각 95%(CODCr)와 

99%의 제거율을 나타내었다. 속의 경우 크

롬과 구리 제거율은 50mg/L에서 각각 78%와 

100%, 200mg/L에서는 각각 82%와 100%의 제

거율을 보여주었다. 

  이와 같이 과산화수소의 농도를 증가시켜도 

처리효율이 증가하지 않은 것은 과산화수소가 

정 농도 이상 존재하면 주입되는 과산화수소

가 OH 래디컬 생성에 사용되지 않고 OH 래디

컬의 소비제로 작용하기 때문인 것으로 단된

다. 결과로부터 속과 휴믹산 혼합 수용액을 

처리하는데 있어 과산화수소의 정 주입농도는 

50mg/L인 것으로 단된다.

4. 결론

  난분해성 자연 유기화합물인 휴믹산과 속 

처리 방법으로 UV/TiO2/H2O2 공정을 이용한 실

험결과를 다음과 같이 정리할 수 있다.

(1) 속   휴믹산  제거  실험 에서 단지 

UV 조사나 TiO2 첨가에 의한 실험보다 

UV/TiO2를 동시에  용한 매 반응 

실험이  보 다 효율 으로  속  휴 믹

산을 제거하 는 것 으로 나타났 으며, 휴믹

산과 속  동시  처리 공정으 로서 용 

가능함 을 확 인 할  수 있었다 .

(2) 휴믹산이 공존한 속 제거실험에서 단

지 속만 존재한 경우와 비교 했을 때 

구리만 제거율이 상승했고 그 외에는 크게 
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변화가 없었다. 한 UV/TiO2 공정에 과

산화수소를 첨가 할 경우 UV/TiO2 공정

에 비해 보다 높은 제거효율을 얻을 수 있

었으며, 휴믹산과 속 동시제거 공정으

로서 합한 공정임을 알 수 있었다.

(3) 자외선 세기가 증가할수록 매 활성의 

증가로 인한 속  휴믹산의 제거율이 

증가하 다.

(4) 매 양을 0.1g/L에서 0.3g/L로 증가시

킨 경우 속  휴믹산의 제거효율이 

반 으로 증가했지만 0.6g/L부터 속 

 휴믹산의 제거율이 감소하 다.

(5) 휴믹산의 농도가 20mg/L보다 증가할 경

우 속  휴믹산의 제거율은 감소하

는 것으로 나타났다.

(6) 산화제로 사용된 과산화수소의 첨가는 

반 으로 휴믹산과 속의 매 활성

을 증 시켜 제거효율을 증가시켰지만 과

산화수소의 농도를 50mg/L보다 증가시킨 

경우 제거효율의 차이는 없는 것으로 나

타났다.
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