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ABSTRACT : Sonolysis of TCE (Trichloroethylene) was performed in 584 kHz rectangular reactor. At first, the effect of acoustic

power and aqueous temperature which are both important factors to operate ultrasound system on sonolysis of TCE were examined

under one side irradiation condition. First degradation rate constants of TCE and chloride yields were increased with increasing

acoustic power from 100 to 300 W. And increasing the aqeuous temperature resulted in the increase of first degradation rate

constants of TCE and the decrease of chloride yield. Sonolysis of TCE was performed under multi ultrasound irradiation conditions

that total acoustic power of 300 W was distributed according to the number of irradiation sides. First degradation rate constants of

TCE followed the order 4 sides > 3 sides > 1 side > 2 sides (parallel) > 2 sides (orthogonal). When comparing the experimental

results under parallel and orthogonal irradiation conditions of 2 sides with 300 and 450 W, first degradation rate constants of TCE

were similar, while production rate constants of hydrogen peroxide were more higher at parallel conditions compared to orthogonal

conditions.  
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요약 : 584 kHz 정사각형 Batch형 초음파 반응조를 이용하여 TCE (Trichloroethylene)의 초음파 분해에 대한 연구를

수행하였다. 단면 조사 조건에서 초음파 시스템에서의 중요한 운전인자인 초음파 출력과 수용액 온도 조건의 영향에 대한

기초 연구를 수행하였으며, 다중 조사 조건에서의 초음파 출력 분배와 조사각에 따른 초음파 효과에 대해 고찰함으로써

제작된 반응조의 처리 효율을 검증하였다. 단면 조사 조건에서 초음파의 출력을 100에서 300 W로 단계적으로 증가시킬

때 TCE의 분해 속도 상수와 H2O2의 발생 속도 상수, 그리고 TCE의 무해화(mineralization) 정도의 판단 지표인

chloride의 발생 또한 모두 함께 증가하였다. 한편 초음파 출력 200 W 조건에서 수용액의 온도를 10에서 30℃로 증가시

킴에 따라 TCE 저감 속도 상수와 H2O2 발생 속도 상수는 증가한 반면, chloride 발생은 오히려 감소하였다. 다중 조사

조건에 대한 실험 결과 300 W의 초음파 출력을 1, 2(직각), 2(정면), 3, 그리고 4면의 조사면에 따라 분배하였을 때 TCE

의 분해 속도 상수는 4면 ＞ 3면 ＞ 단면 ＞ 2면 정면 ＞ 2면 직각의 순으로 조사면 수가 많아질수록 다소 증가하는 경향

을 나타내었다. 그러나 최대, 최소값의 큰 차이는 나타나지 않았다. 300 W와 450 W의 출력 조건에서 2면 정면과 직각

분배 조건에 대한 실험 결과를 비교한 결과 TCE의 분해 속도 상수는 거의 비슷하였으나 H2O2는 2면 정면 조건에서 더욱

많이 발생하는 것으로 나타났다.  

주제어 : 초음파 분해, 다중 조사, 초음파, 열분해, 트리클로로에틸렌

1. 서 론

TCE (Trichloroethylene)는 염소계 화합물로서 주로 금속

부품 세정이나 드라이클리닝 용매로 널리 사용되고 있으며,

산업 현장에서 부적절한 취급과 폐기 과정으로 인근 지하수를

오염시키는 것으로 알려져 있다. 2008년 환경부에서 발행된

‘2007년 지하수 측정망 운영 결과 보고’에 따르면 수질 기준

을 초과한 특정유해물질 중 TCE의 초과 빈도가 가장 높았으

며, PCE (Tetrachloroethylene)과 함께 공단 지역을 중심으

로 오염이 진행되고 있는 것으로 발표되었다.1) TCE는 호흡기

또는 피부를 통해 체내에 흡수되어 중추신경계 억제작용, 간

손상, 두통, 어지러움, 구토 등의 증상을 일으킬 수 있으며,

미국 환경청(U.S. EPA)에서는 인체 발암 가능성이 있는 물질

인 Group B2로 분류하여 관리하고 있다.2)

최근 O3/UV, O3/H2O2, 초음파 기술 등과 같이 OH 라디칼

을 이용하여 TCE, PCE와 같은 다양한 오염물질을 처리하는
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고도 산화 처리(AOPs, Advanced Oxidation Processes) 기

술에 대한 연구가 활발히 진행되고 있는데, 초음파 기술은 공

동현상(Cavitation)을 이용하여 물분자를 열분해시켜 OH 라

디칼을 발생시킨다.3) 공동현상은 초음파를 수용액에 조사할

때, 수용액 내에 기포의 발생, 성장, 그리고 붕괴하는 일련의

과정을 말한다. 공동현상에 의해 기포가 붕괴하는 매우 짧은

시간에 기포 내부와 주변에서는 매우 높은 열(약 5,000 K)과

압력(약 1,000 atm) 조건이 형성되며4), 이와 같은 고온의 조

건으로 인해 오염물질이 열분해(pyrolysis)될 수 있으며, 물

분자의 열분해로 인해 발생된 OH 라디칼에 의해 오염물질이

산화되는 반응이 진행된다. 지난 수 십년 동안 초음파를 이용

한 오염물질 처리에 대한 많은 연구가 수행되어 왔으며 비교

적 최근들어 초음파 효과를 보다 향상시키기 위해 UV나 O3과

같은 기존 AOP 기술들과의 연계 공정에 대한 연구와5~8) 반응

조의 형상과 다중 주파수 조합을 통해 최적 조건을 도출하여

초음파의 효과를 극대화시켜 이를 산업에 적용시키고자 하는

연구들이 주목을 받고 있다.9~13)

Feng 등9)은 직각반응조(Orthoreactor�)를 이용하여

28(horn)과 870 kHz,  28(horn)과 1,040 kHz, 750과 1,000

kHz, 그리고 1,060과 1,060 kHz의 이중 주파수 조합 조건과

28, 1,000, 그리고 1,060 kHz의 삼중 주파수 조합 조건에서

KI dosimetry 방법을 이용하여 Iodine을 측정하였으며, 각

단일 주파수 조건에서 실험결과의 합과 조합 실험 결과를 비교

하였는데 대부분 1~2 W/cm2의 낮은 출력 범위에서는 큰 변

화가 없었으나 5~7 W/cm2로 출력을 증가시킬수록 조합으로

인한 증대효과가 점점 커지는 경향을 나타내었다. Sivakumar

등10)은 25 kHz, 40 kHz, 25+40 kHz의 주파수 조합 조건에

서 p-nitrophenol을 초음파 처리하는 연구를 수행하였는데,

p-Nitrophenol의 저감은 25+40 ＞＞ 40 ＞ 25 kHz로 두 주

파수를 조합하였을 때 저감 효율의 상당한 증대가 이뤄진 것으

로 보고하였다. Gogate 등11)은 22 kHz+22.7 kHz(Horn) 조

합, 25+40 kHz의 정면 이중 조합, 그리고 20+30+50 kHz의

육각단면에서의 조합실험을 수행한 결과 formic acid의 저감

에 육각 단면 형태의 20+30+50 kHz 삼중 조합 조건이 가장

뛰어난 결과를 나타내었다고 보고하였다. 기존의 다중 주파수

조사에 대한 연구는 조사하고자 하는 주파수에 맞는 각각의 초

음파 진동자가 요구되지만 Liu and Hsieh13)는 단일 진동자에

83 kHz와 241 kHz의 두 주파수를 조사할 수 있도록 하여 연

구를 수행하였으며 83 kHz의 실험 결과에 비해 83+241 kHz

실험시 H2O2가 더욱 많이 발생한 것으로 보고하였다. 이와 같

이 주파수 조합에 대한 선행 연구들은 20~300 kHz의 비교적

낮은 범위에서 주로 수행되었으며 단일 조건보다는 다중 주파

수 조합에서 보다 뛰어난 초음파 효과가 나타난 것으로 확인되

었다.

본 연구에서는 584 kHz의 비교적 고주파 영역에 해당되

는 초음파를 이용하여 다중 초음파 조사 반응조에서의 초음파

효과에 대한 연구를 수행하고자 하였으며, 이를 수행하기 위

해 TCE를 Target 물질로 선정하고 다중 초음파를 조사하기

위한 반응조 시스템을 설계, 제작하였다. 수처리에 초음파 기

술을 적용하는데 있어 초음파의 출력과 수용액의 온도는 매우

중요한 인자이기 때문에 단면 초음파 조사 조건에서 초음파

출력과 수용액 온도 조건에 대한 TCE의 초음파 분해에 대한

기초 연구를 수행하였으며, 다중 조사 조건에서의 초음파 분

배와 초음파 조사각 변화 대한 연구를 수행함으로써 제작된

반응조의 TCE 처리능을 파악하였다. 또한 본 연구는 다중 초

음파 반응조 조건에서 TCE 수용액을 연속 처리하기 위한 선

행연구로서 수행되었다.

(b)

Fig. 1. The multi ultrasound irradiation reactor (a) The
diagram of the experimental set-up (b) The
photograph of the multi ultrasound irradiation reactor.

(a) 
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2. 실험재료 및 방법

2.1. 다중 조사 초음파 시스템

다중 조사 초음파 시스템은 다양한 초음파 조사 조건 실험

을 하나의 반응조로 수행할 수 있도록 진동부과 반응조

Frame이 분리 및 조립되는 형태로 설계∙제작하였으며 Fig.

1a, b에 전체 반응조 모식도와 실물 사진을 나타내었다.

반응조 Frame은 정육면체 형태로 중앙 부분은 진동판을

부착하였을 때 수용액 매질에 초음파가 직접 조사 될 수 있도

록 열린 형태로 구성하였다. 또한 각 단면의 모서리 부분에

적당한 길이의 볼트를 용접하여 진동판 부착시 너트를 조임으

로써 간편하게 탈부착이 될 수 있도록 하였다. 반응조 내에

수용액을 채웠을 경우 수밀성을 확보하기 위해 반응조와 진동

판 사이에 실리콘 gasket을 두었다.

진동부는 초음파 진동자가 부착되어 있는 진동판(Ultrasonic

plate)과 진동판을 보호하기 위한 진동판 Cover로 구성되어 있

다. 524 kHz의 고유주파수를 갖는 Ceramic 진동자(Fuji

Ceramic, Japan)를 5 mm의 스테인리스 스틸판에 부착하였

으며, 실제 수용액에 조사되는 동작 주파수는 584 kHz로 나

타났다. 가장자리에 반응조 Frame의 볼트와 동일한 크기와

간격으로 천공하여 반응조에 부착할 수 있도록 하였다. 각각

의 진동판에는 584 kHz 진동자를 두 개 부착하였으며, 총 옆

면의 4면에 총 8개의 진동자를 사용하여 4개의 진동판을 제작

하였다. 진동판을 보호하고 사용자의 안전을 확보하기 위해

진동판 Cover를 제작하였다. 또한 진동자가 부착되어 있지

않은 스테인리스 스틸판을 제작하여, 실험 수행시 진동판을

부착하지 않는 단면에 부착할 수 있도록 하였다.

초음파 진동부에 출력을 전달시키는 발진부는 최대출력

600 W의 발진부(Ultech, Korea) 2대를 이용하여 각 발진부

마다 2개의 진동부를 연결하였으며, 수용액의 급격한 온도 상

승을 방지하기 위해 U자 형태의 냉각 튜브를 제작하여 반응

조에 투입하는 방식으로 반응조 상판과 일체가 되도록 구성하

였다. 또한 수용액과의 열교환이 활발히 진행될 수 있도록 열

전도율이 높은 구리 재질로 제작하였다. 또한 반응조에 2개의

냉각 튜브를 초음파의 진행을 방해하지 않는 위치인 각 면의

모서리 부분에 투입하여 각각 냉각수를 유입 시킬 수 있도록

하였다. 

2.2. 실험방법

실험은 제작된 초음파 반응조의 기본 성능을 테스트하기

위해 초음파 시스템의 중요한 운전 조건인 초음파 출력과 수

용액 온도 변화에 따른 TCE의 저감 연구를 단면 조사 조건에

서 수행되었으며, 다중 초음파 조사 조건에서의 출력 분배와

조사 각도 변화에 대하여 수행되었다.

제작된 반응조에 10 ppm의 TCE 수용액을 반응조에 3.9 L

를 채우고 냉각 튜브와 일체형으로 제작된 상부 Cover를 덮

고 너트를 체결하여 밀폐상태가 되도록 하였다. 냉각 튜브를

통해 원하는 수용액 온도로 세팅된 냉각수를 흘려보내주어 반

응조내 수용액의 온도를 조절하였으며, 상판으로부터 반응조

내부로 Thermocouple을 담가 반응조 내부의 수용액 온도를

확인하였다. 수행하고자 하는 초음파 출력을 발진부에 입력

함으로써 일정한 출력이 조사되도록 하고 실험을 수행하였

다. 정해진 시간 간격을 두고 반응조 상판의 샘플링 포트를

통해 syringe를 이용하여 약 5 mL의 샘플을 취하여 분석하

였다. 초음파 출력변화에 대한 실험은 수용액의 온도를 20℃

로 설정하고 초음파 출력을 100, 150, 200, 그리고 300 W로

변화시키면서 실험을 수행하였으며, 수용액 온도 변화에 대

한 실험은 초음파의 출력을 200 W로 설정하고 수용액의 온

도를 10, 20, 그리고 30℃로 변화시키면서 실험을 수행하였

다. 다중 조사 조건에서 초음파 출력 분배에 따른 TCE의 저

감 실험은 수용액의 온도를 20℃로 설정하고 300 W의 동일

한 초음파 출력을 Fig. 2에 나타낸 것과 같이 1, 2(정면, 직

각), 3, 그리고 4면에 분배되어 조사되도록 하여 수행하였으

며 수용액의 온도를 10℃로 설정하고 450 W 출력 조건에서

2면 분배 조사시 직각 배치와 정면 배치에 대한 실험을 수행

함으로써 300 W의 실험 결과와 비교할 수 있도록 하였다.

4 sides 3 sides 2 sides 2 sides 1 side
(orthogonal) (parallel)

Fig. 2. The diagram for distribution of acoustic power of 300 W.
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2.3. 분석방법

TCE의 정량 분석은 전자 포착 검출기(Electron capture

detector, ECD)가 장착된 영린 gas chromatography

(Acme 6000, South Korea)를 사용하였으며, DB-5 컬럼

을 장착하고 운반 가스로 질소(N2)를 사용하였으며 유량을

1.2 mL/min으로 설정하였다. 주입구 온도는 280℃, 오븐

온도는 35℃로 등온 조건으로 설정하였으며, 검출기는 320

℃를 유지하였다. 보충기체로 질소 35 mL/min로 조절하여

사용했다. 수용액 내의 TCE는 액액 추출법(Liquid-liquid

extraction, LLE)을 이용하여 수용액에서 hexane으로 추

출한 후에 Gas chromatography에 주입하여 분석하였다.

H2O2 의 정량은 I3
-

분석법14)을 통해 실시하였으며, 시료

용액과 A용액 B용액을 2:1:1의 부피비로 혼합, 발색시킨 후

UV spectrophotometer (Sinco, Korea)를 이용하여 λmax

=351 nm에서 흡광도를 측정하여 분석하였다. 여기서 A용액

은 KI 33 g, NaOH 1 g, 그리고 (NH4)6Mo7O24∙4H2O 1 g

을 500 mL 증류수에 용해시켜 조제하였으며, molybdate를

완전히 용해시키기 위해 수용액을 10분 이상 교반시켜 주었

다. A용액은 I
-
의 산화를 막기 위해 은박지로 감싼 후에 빛을

차단하여 보관하였다. B용액은 버퍼 용액으로 500 mL 증류

수에 KHP (potassium hydrogen phthalate) 10 g을 용해

시켜 제조하였다. 염소 이온(Cl
-
)은 Ion Chromatography

(Model DX 80, Colume:IonPac AS14A-5 ㎛, Dionex)를

이용하여 측정하였다. 모든 실험 결과는 2회 실험 결과의 평

균값으로 정리하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 단면 초음파 조사 조건에서 운전조건 변화에 따른

TCE 분해

3.1.1. 초음파 출력 변화에 따른 TCE의 초음파 분해

제작된 반응조에 초음파 진동판을 단면 설치하고 초음파

의 출력 변화에 따른 TCE의 저감 변화에 대한 실험을 수행

하였다. 실험 결과 TCE의 저감은 1차 반응, H2O2의 발생은

0차 반응을 따르는 것으로 나타났으며, 식 (1) ln(TCEt

/TCEi)=-Rt 에 의해 계산된 TCE의 1차 저감 속도 상수와

H2O2의 0차 발생 속도 상수 값을 Fig. 3과 Table 1에 정리

하여 나타내었다. Fig. 3에 나타낸 것과 같이 초음파의 출력

을 100, 150, 200, 그리고 300 W로 증가시켰을 때, TCE의

1차 분해 속도 상수는 0.0070, 0.0131, 0.0189, 그리고

0.0331 min
-1
로 증가하였으며 H2O2의 발생 속도 상수 또한

0.0019, 0.0053, 0.0087, 그리고 0.0205 min
-1
로 함께 증

가하였다. 

초음파의 음향 강도(Intensity, I)의 단위는 초음파화학 분

야에서 일반적으로 W/cm2의 단위로 표시되며, 초음파의 출

력을 증가시킬수록 음향 강도는 증가하게 된다. 음향 강도는

다음 식 (2)로 표현될 수 있는데 여기서 PA는 음향 진폭

(acoustic amplitude), p는 매질의 밀도(density), 그리고 c

는 매질의 음파속도(velocity)이다. 식 (2) 에 나타난 것과 같

이 I는 PA의 제곱에 비례하는 관계를 가지고 있으며, PA는 다

음 기포의 붕괴시간(collapse time, τ)(식 (3)), 기포 붕괴시

기포 내부의 최대 온도(Maximum temperature, Tmax)(식

(4)), 그리고 최대 압력(Maximum pressure, Pmax)(식 (5))을

결정하는 인자가 된다.

Fig. 3. Effect of acoustic power on TCE degradation, H2O2

generation, and chloride yield during sonication of
TCE 10 ppm solution. Experimental conditions:
Volume = 3.9 L; Frequency = 584 kHz; Aqueous
temperature = 20℃

Power (W)

100 150 200 300

TCE 10 ppm
k1,TCE (min

-1
) 0.0070 0.0131 0.0189 0.0331

solution
(R

2
) (0.9909) (0.9940) (0.9898) (0.9929)

(Temp = 20℃)
k0,H2O2 (ppm min

-1
) 0.0019 0.0053 0.0087 0.0205

(R
2
) (0.9957) (0.9898) (0.9990) (0.9998)

Table 1. First-order degradation rate constants (k1,TCE) of TCE and zero-order production rate constants (k0,H2O2) of H2O2 for
sonolysis of TCE 10 ppm solution under various acoustic power conditions
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P 2
A

I = ─── (2)
ρc

ρ P g
τ= 0.915R m (──) 1/2(1+──) (3)

Pm Pm

Pm (K-1)
Tmax = T0 [────] (4)

P

Pm (K-1)
Pmax = P[────] K/(K-1)

(5)
P

여기서 Rm은 붕괴 시작시 기포의 반경, Pm은 매질(액체)

내에서의 압력, Pvg는 붕괴 시작시 기포 내부의 압력, P는

기포 최대 크기에서 기포 내부의 압력(보통 기포 내부의 증

기압(Pv)과 동일 한 것으로 간주된다.), 그리고 K는 기포 내

부의 가스 혼합물의 폴리트로픽 지수(polytropic index)를

나타낸다. Pm은 다시 Ph와 PA의 합으로 나타낼 수 있는데

여기서 Ph는 대기압, PA는 위의 식 (2)의 동일한 음향 진폭

을 나타낸다. 위의 식 (2)로부터 초음파의 출력을 증가시킬

수록 PA의 값이 증가하며 이로 인해 식 (4)와 (5)로부터 계산

된 Tmax와 Pmax 값이 증가하게 된다. 더 높은 온도와 압력

조건이 형성되는 공동현상의 강화로 인해 오염물질의 저감

이 더 잘 일어날 수 있게 되는 것이다.15) 많은 선행 연구 결

과에서도 본 연구와 동일하게 초음파 출력을 증가시킴으로

써 다양한 오염물질에 대한 저감 효과가 증대된 것으로 보고

하였다.16~24)

H2O2의 발생량은 OH 라디칼 발생의 간접적 정량적 지표

로서 사용되고 있으며 다음 식 (6)~(11) 에 나타낸 반응을 통

해 생성된다. 물분자는 초음파에 의해 열분해 되어 OH라디칼

과 H 라디칼을 발생시킨다.(식 (6)) 생성된 OH 라디칼의 일

부는 다음 식 (7)에 의해 H2O2로 결합하게 되는데, 공동 내부

에서는 강력한 고온, 고압의 조건으로 인해 H2O2는 불안정하

기 때문에 결합을 할 수 없다. 그러므로 OH 라디칼은 보다 낮

은 온도의 가스 상과 일반 수용액 사이의 경계면으로 도달하

였을 때, 두 개의 OH라디칼이 결합함으로써 H2O2가 발생하

게 된다.25) 만약 수용액 내에 O2가 존재할 경우에 H2O2는 수

소 분자의 열분해를 포함한 다음 반응식 (8)~(11)를 거쳐서도

발생될 수 있다.26)

H2O →H�+ OH� (6)

OH�+ OH�→H2O2 (7)

O2 →2O� (8)

O�+ H2O →OH�+ OH� (9)

H�+ O2 →HO2� (10)

HO2�+ HO2�→H2O2 + O2 (11)

Fig. 3에 나타낸 것과 같이 H2O2의 발생 속도 상수 값이

초음파의 출력이 증가함에 따라 함께 증가한 것을 확인할 수

있으며, 이 결과 또한 앞서 설명한 초음파 출력 증가에 의한

공동현상이 강화됨으로써 더욱 많은 물분자가 열분해 되어 더

욱 많은 OH 라디칼이 발생되어 위의 식 (7) 반응이 더욱 많이

일어나기 때문인 것으로 판단된다.

한편 TCE가 약 90% 저감되었을 때 이론적으로 계산한

Chloride의 농도에 대한 실제 측정된 수용액 내의 Chloride

농도의 비율을 계산한 결과 300 W (84.66%) ＞ 200 W

(76.75%) ＞ 150 W (68.72%) ＞ 100 W (55.07%)의 순으로

나타났다. 이로써 동일한 TCE가 제거된 시점에 출력에 따라

중간생성물질의 비율이 다른 것을 확인할 수 있었으며, 이는

앞서 TCE 저감 효율의 증대에서 설명한 것과 같이 출력이 증

가함에 따라 기포 붕괴시 기포 내부에 형성되는 최대 온도

(Tmax) 및 압력(Pmax)이 높아지게 되어 TCE의 무해화

(mineralization) 정도가 높아진 것으로 판단된다. 

3.1.2. 수용액 온도 변화에 따른 TCE의 초음파 분해

단면 초음파 조사 조건에서 초음파의 출력을 200 W로 고

정시킨 상태에서 cooling tube를 통해 반응조 내의 온도를

Fig. 4. Effect of aqueous temperature on TCE degradation,
H2O2 generation, and chloride yield during sonication
of TCE 10 ppm solution. Experimental conditions:
Volume = 3.9 L; Frequency = 584 kHz; Acoustic
power = 200 W.
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10, 20, 그리고 30℃로 변화시키면서 연구를 수행하였다. 실

험 결과를 다음 Fig. 4과 Table 2에 요약하여 나타내었으며,

TCE 10 ppm 수용액의 온도를 10, 20, 그리고 30℃로 증가

시켰을 때 TCE의 저감 속도 상수는 0.0151, 0.0189, 그리고

0.0251 min
-1
로 저감 속도도 함께 선형적으로 증가하였으며,

H2O2의 발생 속도 또한 0.0083, 0.0087, 그리고 0.0114

ppm min
-1
으로 증가하였다. 

수용액 온도 변화에 따른 오염물질의 초음파 분해에 대한

선행 연구 결과들은 연구마다 차이가 있었으며, 각 연구자들

의 실험 조건과 결과를 요약하여 Table 3에 나타내었다. 각

연구결과들을 초음파 주파수 범위를 기준으로 Group A와 B

로 분류하였는데 Group A는 본 연구를 포함한 500 kHz 이

상의 고주파 범위의 연구들이며 모두 수용액의 온도가 높은

조건에서 초음파 효과가 증대된 동일한 결과를 나타내었다.

반면 Group B는 20 kHz 부근의 비교적 저주파수 범위 연구

들로 Group A의 연구결과와 반대로 수용액 온도가 낮을수록

초음파 효과가 증대되었다.

초음파가 조사되는 수용액 내에서 기포가 발생하기 위해서

는 다음 식 (12)와 같은 관계를 만족하여야 한다. 

P ( Ph -Pa ) + 2 /R0 - Pg (12)

여기서 Pv 는 증기압(vapor pressure), Pg는 가스압(gas

pressure), Ph는 정수압(hydrostatic pressure), 2σ/P0는

표면장력 효과(surface tension effect), 그리고 Pa는 음압

(sound pressure)이다. 그리고 표면장력 항과 가스압을 무시

하면 다음과 같이 정리 된다.

P ( Ph -Pa ) (13)

수용액의 온도가 올라가게 되면 수용액의 증기압, 즉 Pv가

상승하게 되어 보다 낮은 음압(Pa) 조건에서 기포가 발생될

수 있게 되며, 이와 같은 이유로 내 공동현상에 의한 기포 발

생의 증가를 기대할 수 있다.15) 그러나 기포 내부에 더욱 많은

증기가 확산됨에 따라 증기에 의해 공동의 붕괴 강도가 완화

되는, 소위 cavitation cushion 현상 또한 발생하게 된다.26)

이것은 앞의 식 (4)와 (5)에 높은 수용액 온도 조건에서 높아

진 증기압(Pv=P)을 대입함으로써 기포 붕괴시 최대 온도와

압력이 낮아지는 것을 수식으로도 확인할 수 있다. 이와 같이

수용액의 온도가 높아짐에 따라 공동현상 발생의 증가와 강도

Group Experimental conditions Target substance

sonication Frequency Power Volume Name Vapor pressure Log Initial conc. Results summary (℃) Reference

type (kHz) (W) (L) (mmHg at 25℃) Kow (ppm)

Disc 584 200 3.9 Trichloroethylene 69 2.61 10 10＜20＜3300 This study

Disc 500 50 0.65 Trichloroethylene 69 2.61 33 5＜15＜22＜3300 Destaillats et al. 27)

A

Disc 500 30 0.25 4-chlorophenol 8.7x10
-2

2.39 64
10＜15＜20＜25�30＜3355��4400＞

Jiang et al. 8)

45＞50＞55＞60

Probe 20 30 0.25 4-chlorophenol 8.7x10
-2

2.39 64 45＜40＜35＜30＜25＜20＜15＜1100 Jiang et al. 28)

Trichloroethylene 69 2.61 100

Probe 20 350 0.385 Carbon tetrachloride 115 2.83 40＜20＜1100 Lim et al. 29)

1,2,3-trichloropropane 3.69 2.27

B
Probe 80 150 0.2

Sodium dodecylbenzene
N/A 0.45 15 60＜40�2200 Manousaki et al. 30)

sulfonate

Probe
25, 40, 120, 120, 

1.5 p -nitrophenol
9.79x10

-5

1.91 10 50＜40＜30＜2200 Sivakumar et al. 10)
25+40 240 at 20℃

Probe 20 250 0.12 Triphenylphosphine oxide ＜0.75 at 50℃ N/A 100 70＜50＜20�55 Emery et al. 31)

Table 3. Comparison of experimental results of previous studies on effect of aqueous temperature

Aqueous Temperature (℃)

10 20 30

TCE 10 ppm
k1,TCE (min

-1
) 0.0151 0.0189 0.0251

solution
(R

2
) (0.9927) (0.9898) (0.9673)

(Power = 200 W)
k0,H2O2 (ppm min

-1
) 0.0083 0.0087 0.0114

(R
2
) (0.9861) (0.9990) (0.9986)

Table 2. First-order degradation rate constants (k1,TCE) of TCE and zero-order production rate constants (k0,H2O2) of H2O2 for
sonolysis of TCE 10 ppm solution under various aqueous temperature conditions
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의 감소의 두 가지 대립되는 현상이 동시에 진행되게 되는데,

Group B의 Lim 등29), Manousaki 등30), Sivakumar 등10),

그리고 Emery 등31)의 연구자들은 실험 결과에 대해 수용액

온도 상승으로 인해 공동현상의 강도가 감소하였기 때문에 낮

은 온도 조건이 저감에 보다 유리한 것으로 설명하였다. 그러

나 이와 같은 설명은 결과가 정 반대인 Group A는 적용되지

않게 된다.

Jiang 등28)은 20 kHz와 500 kHz의 조건에서 4-

chlorophenol의 초음파 분해시 수용액 온도 조건에 대한 비

교 연구를 수행하였는데, 20 kHz 조건에서는 온도가 올라갈

수록 4-chlorophenol의 저감 속도가 꾸준히 낮아지는 반면

500 kHz 조건에서는 10~40℃까지는 저감 속도가 상승한 후

60℃까지 증가하면서 저감 속도가 오히려 감소하는 것으로

보고하였다. 20 kHz의 조건에서는 수용액 온도의 상승으로

인해 기포들이 많이 발생하게 되는데 이로 인해 기포들이 결

합(coalescence)할 가능성이 높아질 수 있으며 그 결과 기포

의 활성을 잃게 되어 효율의 감소를 가져올 수 있다고 설명하

였다. 일반적으로 초음파의 주파수가 낮을수록 공동현상에

의해 발생되는 기포의 크기가 커지게 되는데 이 때문에 저주

파 조건일수록 기포의 결합으로 인한 저해 효과가 더욱 커질

것으로 여겨진다. 반면 500 kHz의 조건에서는 기포 발생의

증가로 인해 OH 라디칼이 더욱 많이 발생하게 되어 반응이

증대될 수 있다고 설명하였다. 20 kHz 조건과 동일하게 기포

발생이 증가하지만 작은 기포들 간의 결합(coalescence)으로

저해 영향이 크지 않은 것으로 판단된다. 때문에 고주파 영역

의 주파수 범위에서는 공동현상의 강도가 감소하더라도 물분

자가 열분해(pyrolysis) 될 만큼 충분한 강도를 지니고 있다

면 더욱 많은 공동현상이 발생함으로써 더욱 많은 열분해와

OH 라디칼이 발생될 수 있게 되어 저감이 증대될 수 있을 것

으로 판단된다. Fig. 4에 나타낸 H2O2 발생량이 온도 상승과

함께 증가하는 것으로부터 더욱 많은 OH 라디칼이 발생했음

을 간접적으로 확인할 수 있다. 다만 Jiang 등28)의 500 kHz

조건에서의 연구 결과 수용액의 온도가 40℃ 이상으로 높아

지면서 효율이 감소한 결과로부터 일정 온도 이상의 조건에서

는 공동현상의 강도가 약해져 물분자와 오염물질을 열분해가

감소되는 것을 확인할 수 있다. 결론적으로 20 kHz의 저주파

영역에서는 수용액의 온도가 낮을수록 초음파 효과가 증대되

며, 500 kHz 근처의 고주파 영역에서는 저온과 고온 사이에

초음파 효과가 최적이 되는 수용액 온도 조건이 존재하는 것

으로 판단된다.

한편 Fig. 4에 TCE로부터 초음파 분해되어 발생하게 되는

chloride의 농도를 측정하여 이론치에 대한 비율로 나타내었

는데, 초음파 출력 변화 조건과 반대로 수용액의 온도가 높아

질수록 수율이 낮아지는 것으로 나타났다. 이는 앞서 설명한

것과 같이 수용액의 온도 상승으로 인해 공동현상 발생은 증

(b)

(a) 

Fig. 5. Sonolytic degradation of TCE 10 ppm solution under
multi ultrasound irradiation conditions of 300 W.
Experimental conditions: Volume = 3.9 L; Frequency
= 584 kHz; Total acoustic power = 300 W; Aqueous
temperature = 20℃. (a) Variation of TCE degradation
rate constants and H2O2 production rate constants;
(b) Chloride yield at 90% removal of TCE.

1 side 2 sides (orthogonal) 2 sides (parallel) 3 sides 4 sides

k1,TCE (min-1) 0.0331 0.0312 0.0321 0.0339 0.0349

(R
2
) (0.9929) (0.9945) (0.9965) (0.9927) (0.9976)

k0,H2O2 (ppm min-1) 0.0207 0.0194 0.0239 0.0254 0.0298

(R
2
) (0.9994) (0.9885) (0.9663) (0.9844) (0.9826)

Table 4. First-order degradation rate constants (k1,TCE) of TCE and zero-order production rate constants (k0,H2O2) of H2O2 for
sonolysis of TCE 10 ppm under multi ultrasound irradiation conditions of 300 W



Journal of KSEEⅠVol.31, No.10ⅠOctober 2009  

이민주∙오재일

Korean Socity of Environmental Engineers880

가하지만 공동현상의 강도가 약해짐에 따라 TCE가 불완전

분해되어 중간생성물질로 존재하는 비율이 높아지기 때문인

것으로 판단된다.

3.2. 다중 초음파 반응조에서의 초음파 조사 조건 변화

에 따른 TCE 분해

3.2.1. 초음파 출력 분배 변화에 따른 TCE 분해

300 W 조건에서의 실험 결과를 Fig. 5와 Table 4에 나타

내었으며, 실험 결과 TCE의 분해 속도 상수는 4면(0.0349

min
-1
) ＞ 3면(0.0339 min

-1
) ＞ 단면(0.0331 min

-1
) ＞ 2

면 정면(0.0321 min
-1
) ＞ 2면 직각(0.0312 min

-1
)의 순이

었으며, H2O2의 발생 속도는 4면(0.0298 ppm min
-1
) ＞ 3

면(0.0254 ppm min
-1
) ＞ 2면 정면(0.0239min

-1
) ＞ 단면

(0.0207ppm min
-1
) ＞ 2면 직각(0.0194 ppm min

-1
)의 순

으로 나타났다. TCE 분해 속도 상수의 최대, 최소 상수 값

의 차이는 약 10%정도로 초음파 효과의 큰 변화는 관찰되지

않았으나 조사면이 많아질수록 증가하는 경향을 나타내었

다. H2O2의 발생 또한 TCE 분해 속도 상수의 순서와 정확

히 일치하지는 않았지만 3면과 4면의 다중 조사 조건에서

보다 많이 발생하였으며 최대값은 최소값의 약 1.5배 정도

로 어느 정도 차이를 나타냈다. 이로써 동일한 584 kHz의

동일 초음파를 이용하여 초음파 출력을 조사면 수에 따라 분

배할 경우 조사면의 수가 많아질수록 개별 진동판에서 조사

되는 초음파의 출력이 낮아지게 되어 공동현상이 약화되지

만 다중 조사면으로부터 보다 많은 공동현상이 발생됨으로

써 TCE의 분해로 나타나는 초음파 효과는 거의 동일한 것

으로 나타났다.

한편 Fig. 5b에 나타난 것과 같이 300 W의 다중 조사 조건

에서 TCE의 분해로 발생된 chloride의 이론치에 대한 측정

치의 비율을 계산한 결과 3면과 4면 조건에서 각각 68.41,

67.98%였으며, 단면, 2면 직각, 2면 정면의 조건에서는 각각

74.49, 73.70, 75.06%로 단면과 2면 조건에 비해 3면과 4면

조건에서 비교적 낮은 수율을 나타내었다. 이와 같은 결과는

초음파 조사 단면이 늘어남에 따라 각 초음파 진동부에서 조

사되는 초음파의 출력이 낮아지게 되어 앞서 초음파의 출력에

서 고찰한 것과 마찬가지로 공동현상이 약화되었기 때문인 것

으로 판단된다. 

3.2.2. 초음파 조사각 변화에 따른 TCE 분해

450 W 조건의 초음파 출력을 2면 정면과 2면 직각 조건

에서 실험한 결과를 Table 5에 나타내었으며, TCE의 저감

속도 상수는 각각 2면 직각(0.0481 min
-1

) ＞ 2면 정면

(0.0461 min
-1

)로 2면 직각 조건이 2면 정면보다 다소 높

게 나타났다. 그러나 그 차이는 5% 미만으로 매우 근소한

것으로 보인다. H2O2 발생 속도의 경우 2면 정면(0.0348

ppm min
-1

) ＞ 2면 직각 조건 (0.0306 min
-1

)으로 TCE

저감 속도 상수와는 반대로 2면 정면이 더 높았으며 그 차

이는 2면 직각 조건에서의 값보다 약 17%정도 높은 것으로

나타났다.

앞서 수행한 300 W의 2면 직각과 정면 조사 실험 결과 값

을 450 W 실험 결과 값과 함께 정리하여 Fig. 6에 나타내었

는데 두 조건 모두 TCE의 저감 속도 상수의 변화는 크지 않

았으나 H2O2의 발생 속도 상수의 경우 정면 조건에서 더욱

많이 발생한 것으로 나타났다. 2면 직각 조건에서 공동현상

의 저해가 발생했는지 2면 정면 조건에서 공동현상의 강화가

일어났는지에 대해서는 추후 연구가 필요할 것으로 판단되

며, H2O2의 발생량이 증가된 사실로부터 2면 정면 조사 조건

은 주로 기포내부에서 열분해되는 TCE와 같은 휘발성 물질

보다는 주로 OH 라디칼 산화 반응에 의해 저감되는 페놀과

같은 친수성 오염물질들을 처리할 경우보다 유리할 것으로

판단된다.

Fig. 6. Comparison of TCE degradation rate constants and
H2O2 production rate constants for sonolysis of TCE
under 2 sides irradiation conditions of 300 and 450
W. Experimental conditions: Volume = 3.9 L;
Frequency = 584 kHz; Aqueous temperature = 20℃
for 300 W and 10℃ for 450 W.

2 sides (orthogonal) 2 sides (parallel)

k1,TCE (min-1) 0.0481 0.0461

(R
2
) (0.9967) (0.9958)

k0,H2O2 (ppm min-1) 0.0306 0.0348

(R
2
) (0.996) (0.9924)

Table 5. First-order degradation rate constants (k1,TCE) of
TCE and zero-order production rate constants
(k0,H2O2) of H2O2 for sonolysis of TCE 10 ppm under
multi ultrasound irradiation conditions of 450 W
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4. 결 론

584 kHz의 정사각형 단면 반응조를 통해 단면 조사 조건

에서 초음파 출력, 수용액 온도 변화, 다중 조사 조건에서 초

음파 출력 분배와 조사각에 대한 연구를 수행함으로써 다음과

같은 결론을 도출하였다.

1) 초음파의 출력을 100, 150, 200, 그리고 300 W로 증가

시킬수록 TCE의 분해 속도 상수는 0.0070, 0.0131,

0.0189, 그리고 0.0331 min
-1
로 증가하였으며, OH 라

디칼 발생량의 간접적 정량 측정 물질인 H2O2의 발생 또

한 0.0019, 0.0053, 0.0087, 그리고 0.0205 min
-1
로

출력을 증가시킬수록 더욱 많이 발생하였다. TCE의 무

해화 정도를 나타내는 Chloride yield 또한 55.07,

68.72, 76.75, 그리고 84.66%로 증가하였다.

2) 초음파의 출력을 200 W로 고정시키고 반응조 내 수용

액의 온도를 10, 20, 그리고 30℃로 증가시킬수록 TCE

의 분해 속도 상수는 0.0151, 0.0189, 그리고 0.0251

min
-1
로 선형적으로 증가하였으며 H2O2의 발생 또한

0.0083, 0.0084, 그리고 0.0114 min
-1
로 함께 증가하

였다. 반면 Chloride의 발생은 수용액의 온도가 증가할

수록 83.5, 76,75, 그리고 64.05%로 감소하였다.

3) 300 W의 초음파 출력을 1, 2(직각), 2(정면), 3, 그리고

4면의 조사면에 따라 분배하였을 때 TCE의 분해 속도

상수는 4면(0.0349 min
-1
) ＞ 3면(0.0339 min

-1
) ＞ 단

면(0.0331 min
-1
) ＞ 2면 정면(0.0321 min

-1
) ＞ 2면

직각(0.0312 min
-1
)의 순으로 저감 효율의 큰 차이는 나

타나지 않았으나 조사면 수가 많아질수록 다소 증가하는

경향을 나타내었다. Chloride의 발생은 3면과 4면 조건

에 비해 1면, 2면 정면, 그리고 2면 직각의 조건에서 더

많이 발생하였다.

4) 450 W의 조건에서 2면 정면과 직각 분배 조건에 대한

실험 결과와 300 W의 출력의 동일한 조건 실험 결과를

비교한 결과 TCE의 분해 속도 상수는 거의 비슷하였으

나 H2O2는 2면 정면 조건에서 더욱 많이 발생하는 것으

로 나타났다.
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