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ABSTRACT

Acoustic cavitation can induce various sonochemical effects including pyrolysis and radical reactions and sonophysical

effects including microjets and shockwave. In environmental engineering field, ultrasound technology using sonochemical

effects can be useful for the removal and mineralization of recalcitrant trace pollutants in aqueous phase as one of

emerging advanced oxidation processes (AOPs). In this study, the effect of liquid height, the distance from the transducer

to the water surface, on sonochemical oxidation reactions was investigated using KI dosimetry. As the liquid height/

volume increased (40~400 mm), the cavitation yield steadily increased even though the power density drastically

decreased. It was found that the enhancement at higher liquid height conditions was due to the formation of standing wave

field, where cavitation events could stably occur and a large amount of oxidizing radicals such as OH radicals could be

continuously provided. 
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1. 서 론

액상에 주파수 20 kHz 이상의 초음파를 일정 강도 이

상으로 조사하게 되면 캐비테이션(Cavitation) 현상이라는

독특한 현상이 발생하게 된다. 캐비테이션 현상을 통해 크

게 화학적 효과와 물리적 효과를 얻을 수 있는데, 열분해

(Pyrolysis)와 라디칼 반응(Radical reactions) 등의 화학적

효과와 마이크로젯(Microjet) 및 충격파(Shock wave) 등

의 물리적 효과가 그것이다. 화학적 효과는 주로 화학물

질의 합성, 오염물질의 분해 등과 연관되어 이용될 수 있

으며, 물리적 효과는 세척, 세정, 추출 등의 공정에 적용

될 수 있다. 일반적으로 화학적 효과는 높은 주파수 영역

에서 유리하며, 물리적 효과는 낮은 주파수 영역대가 선

호된다(Adewuyi, 2001; Son et al., 2011; Son et al.,

2012).

최근 PPCPs(Pharmaceuticals and Personal Care Products)

등으로 대표되는 미량 난분해성 오염물질의 처리를 위하

여 다양한 고도산화처리공정(Advanced Oxidation Processes,

AOPs)이 연구 및 적용되고 있는데, 오존, 자외선, 초음파,

촉매, 과산화수소, 마이크로웨이브 등을 이용하여 기존의

방법으로는 처리하지 못한 다양한 난분해성 오염물질의

분해 및 무기화(Mineralization)가 가능한 것으로 보고되고

있다(Esplugas et al., 2007; Son et al., 2012; Remya

and Lin, 2011). 다양한 고도산화처리공정 중 이미 다양

한 처리공정에 널리 사용되고 있는 오존 기술과 높은 처

리효율을 바탕으로 한 자외선/광촉매 공정(Photocatalysis)

이 가장 폭넓게 연구되고 있는 실정이다. 그러나 과도한

화학물질 사용, 물질전달의 증대 및 촉매 등의 회수/재이

용 등의 문제가 여전히 도전 과제로 남아 있다(Mehrjouei

et al., 2015; Son et al., 2012; Yao et al, 2009; Teo
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et al., 2009). 

초음파 기술은 별도의 화학물질의 사용 없이도 높은 산

화력을 얻을 수 있으며, 별도의 후처리 공정을 필요로 하

지 않기 때문에 최근 새로운 고도산화처리기술로 주목받

고 있다. 또한 기존의 오존 및 자외선과 같은 다양한 고

도산화처리기술과 혼합 적용 시 높은 시너지 효과를 얻을

수 있어 주요 기술 및 보조 기술로서의 역할이 기대되고

있다(Cui et al., 2010; Torres et al., 2008; Son et al.,

2012). 그러나 초음파 기술이 실제 현장에 적용되기 까지

는 많은 연구가 필요할 것으로 판단되는데, 특히 대부분

의 고도산화처리공정에서 제기되고 있는 scale-up에 대한

고려가 초음파 기술 분야에서도 역시 지속적으로 제기되

고 있다(Son et al., 2011; Gogate, 2007). 초음파는 소

리 에너지를 사용하는 기술로 다른 고도산화처리공정 기

술보다 더 섬세한 최적화 및 scale-up 연구가 필요하여,

이는 음향시설, 콘서트홀, 녹음실 등의 설계와 매우 유사

하다고 볼 수 있다. 

그러므로 초음파 기술의 현장 적용성을 높이기 위해서

는 scale-up에 대한 고려가 필요하며, 주파수, 유입에너지

와 같은 운영 조건에서 단위 진동자당 유효한 처리 범위

산정 등에 대한 연구가 반드시 수행되어야 한다. 본 연구

에서는 화학적인 효과는 다소 떨어지나 scale-up에 유리하

다고 알려진 낮은 주파수 영역대인 74 kHz 초음파 반응

기를 이용하여 진동자와 수면까지의 거리인 수위 조건을

주파수 파장을 기준으로 변화시켜 초음파 산화 반응의 정

량적 분석을 수행하였다. 초음파 산화 반응의 정량화를 위

해서 KI 방법을 적용하였으며, 반응기 내 실제로 형성되

는 음장을 시각화하기 위하여 루미놀 방법을 같이 적용하

였다. 

2. 실험 방법

2.1. 초음파 반응기 구성

본 연구에서 사용한 초음파 반응기의 구성 모식도를

Fig. 1에 나타내었다. 원형 반응기(지름: 110 mm, 높이:

500 mm) 하단에 74 kHz 초음파를 조사할 수 있는 진동

자가 위치하여 상단으로 초음파가 조사되는 시스템으로

구성하였으며, 수위를 점차 증가시켜 초음파에 의해 영향

받는 액상 부피가 실험 조건에 따라 변화되게 하였다. 수

위는 적용 초음파 주파수의 파장에 따라 변화시켰으며, 2

λ에서 20 λ까지 1 λ 단위로 변화시켰으며, 이 때 1 λ는

식(1)에 의해 약 20 mm로 적용하였다. 수위 변화에 따른

액상 부피의 변화는 0.33~3.8 L 범위였다. 

 (1)

여기서 c는 액상에서의 초음파의 속도(1,500 m/s)이며, λ

와 f는 각각 초음파의 파장과 주파수를 의미한다. 

2.2. 에너지 측정

유입에너지는 파워미터를 이용하여 측정하여 모든 수위

조건에서 130 W로 유지하였으며, 다음의 식 (2)를 이용하

여 초음파 조사로 인한 액상의 온도 상승을 열량에너지

(Calorimetric energy)로 각 조건에서 산정하였다(Son et

al., 2011). 

 (2)

여기서 Ecal은 열량에너지를, dT/dt는 액상의 온도 상승률

을, Cp는 대상 액체의 비열(물: 4.2 J/g·K)을, M은 대상

액체의 질량을 각각 의미한다. 동일한 유입에너지 조건에

서 수위 변화에 따른 단위 부피당 사용된 유입에너지인

에너지 밀도(Power density)는 다음의 식 (3)을 이용하여

산정하였다. 

Power density =  (3)

여기서 PE는 유입 에너지를, VL은 액상 부피를 의미한다.

2.3. 초음파 화학 반응의 정량적 분석

각 조건에서의 초음파 화학 반응을 정량적으로 분석하

기 위하여 KI 용액법(KI dosimetry)을 이용하였다. 초음

파 캐비테이션 현상에 의해 발생하는 OH 라디칼 등의

산화 라디칼들은 액상에 과량으로 존재하는 I− 이온과 반

응하여 I2를 생성하고 다시 과량의 I− 이온과 반응하여

c λ f⋅=

Ecal

dT

dt
------CpM=

PE

VL

------

Fig. 1. A schematic diagram of the experimental set-up.
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I3
− 이온을 생성한다. 이렇게 발생한 I3

− 이온은 흡광광도계

를 이용하여 정량화할 수 있어 라디칼 산화반응을 정량화

하는 방법으로 널리 이용되고 있다(Son et al., 2011;

Asakura et al., 2008). 이상의 KI 용액법의 라디칼 산화

반응을 다음의 식(4)~식(6)과 같이 정리하였다. KI 용액의

농도는 10 g/L이며, 흡광광도계(SPECORD 40, Analy-

ticjena)의 350 nm 파장에서 I3
− 이온의 농도를 측정하였다.

•OH + I − → •I  (4)

•I + •I → I2  (5)

I2 + I − → I3
− (6)

액상 수위 변화에 따라 같은 유입 에너지 조건에서 액

상 부피가 변화하게 되어 다른 부피 조건에서의 초음파

화학적 반응의 비교를 I3
− 이온의 농도를 기준으로 비교할

수는 없었다. 이를 보완하기 위하여 다양한 수위 조건에

서 초음파 캐비테이션 현상에 의해 생성되는 I3
− 이온의

발생량을 다음과 같은 Cavitation yield 식을 이용하여 구

하고 이를 초음파 화학적 반응의 비교 기준으로 하였다.

Cavitation yield =  (7)

여기서 C는 생성된 I3
− 이온의 농도를 나타내며, TI는 초

음파 조사 시간으로, Cavitation yield는 단위조사시간 및

단위유입에너지 당 생성된 반응결과물의 질량을 의미한다.

2.4. 초음파 화학 반응의 시각화

수위 변화에 따라 반응기 내부의 초음파 캐비테이션 현

상의 활성화 영역이 변화하게 되는데 이를 시각적으로 확

인하기 위하여 루미놀 용액을 이용한 초음파화학 발광기

법(Sonochemiluminescence, SCL)을 적용하였다. 루미놀

용액(0.1 g/L 루미놀(3-aminophthalhydrazide)과 1 g/L의

NaOH)을 초음파 반응기에 넣고 암실 조건에서 노출 기

능이 있는 디지털 카메라(Canon EOD 400D)를 이용하여

초음파에 의한 캐비테이션 활성화 영역을 촬영하였고, 이

를 시각화하였다(Son et al., 2011). 

3. 결과 및 고찰

3.1. 유입 에너지 분석

다양한 액상 높이/부피 조건에서의 초음파 화학적 산화

반응의 변화를 확인하기 위하여 액상 높이를 74 kHz 주

파수 조건에서 2~20 λ(0.33~3.8 L)까지 1 λ 단위로 변

화시켰다. 초음파가 하단에서 상단 수면으로 조사되는 경

우 수면은 반사판 역할을 하게 되어 수면 근처에서 진행

파와 반사파가 만나게 되며, 이 때 수면 근처에서 정상파

(Standing wave)가 형성된다(Son et al., 2011). 본 연구

에서의 수위변동은 초음파 음원에서부터 반사판까지의 거

리의 변화로 이해할 수 있으며, 본 연구에서와 같은 수직

조사 형태의 초음파 반응기 이외에도 한쪽 측면에서 다른

쪽 측면으로 조사하는 형태의 초음파 반응기에도 연구결

과를 이용할 수 있을 것으로 판단되었다. 

유입 에너지를 파워미터 기준으로 130 W에 고정하였으

므로 Fig. 2와 같이 수위가 증가함에 따라 대상 액상 부

피는 선형적으로 증가하고, 대상 부피당 에너지 유입량인

에너지 밀도는 급격히 감소하게 된다. 즉, 3 λ 조건에서

의 에너지 밀도는 약 250 W/L로 높은 수준이지만 14 λ

조건에서는 약 50 W/L 수준으로 감소하게 된다. 이러한

수위 변화에서 초음파 조사 시 발생하는 감쇠(Sound

attenuation 혹은 sound absorption)현상에 의한 액상 온

도 상승을 측정하여 각 수위 조건에서의 열량에너지를 산

정하였다. 감쇠현상은 소리에너지가 액상과의 마찰 등으

로 인하여 열에너지로 전환되는 현상으로 주파수가 증가

할수록 감쇠현상이 커지는 것으로 알려져 있다(Mason

and Lorimer, 2002). 초음파화학 분야에서는 반응기에 실

제 유입되는 초음파 에너지의 정량화를 위해 열량에너지

산정 방법을 많이 이용하였으나 본 연구에서는 파워미터

에 의한 전기 에너지를 기준으로 초음파 화학 반응을 분

석하였다. 

Fig. 3에 나타낸 바와 같이 2 λ 수위 조건에서 약 42 W

의 열량에너지를 확인하였으며, 이후 증가 추세로 20 λ

조건에서 약 66 W의 열량에너지가 측정 및 산정되었다.

CVL

PETI
-----------

Fig. 2. Liquid volume and power density at each liquid height

condition for 74 kHz (The electrical input power was 130 W for

all liquid height conditions).
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수위가 증가할수록 외부로 에너지가 빠져나갈 수 있는 반

응기 벽 등의 표면적이 증가하게 되어 동일한 유입 에너

지 조건에서 높은 수위 조건에 대하여 액상의 열량에너지

는 감소하는 것이 일반적이라고 판단할 수 있다. 그러나

본 연구에서는 수위가 증가함에 따라 열량에너지가 증가

하게 되는데 이는 열을 발생시키는 감쇠현상이 수위가 증

가함에 따라 상이하게 나타나는 것을 간접적으로 나타낸

다고 할 수 있다. 수위 변화에 따라 내부에 형성되는 음

장(Sound filed)의 형태 및 특성이 달라지고 이로 인해

소리에너지의 감쇠현상이 다르게 발생하는 것이다. 기존

의 일부 연구에서도 본 연구에서와 같이 수위 변화 시

열량에너지가 증가 혹은 일정하게 유지하는 현상이 보고

되었다(Son et al., 2011; Asakura et al., 2008). 

3.2. 초음파 화학적 반응의 정량적 분석

초음파 캐비테이션 현상에 의해 발생하는 열분해

(Pyrolysis) 및 라디칼 반응(Radical reactions) 등의 화학

적 효과를 다양한 액상 수위/부피 조건에서 정량적으로 비

교 분석하기 위하여 KI 방법을 적용하였다. 휘발성 물질

의 경우 캐비테이션 기포 안으로 기화되어 들어가 극한

조건에서 열분해 될 수 있지만, 휘발성이 낮거나 이온 상

태의 물질들은 캐비테이션 기포 외부에서 기포 붕괴 시

빠져 나오는 다양한 종류의 라디칼에 의해 반응하게 된다

(Petrier et al, 2007). 본 연구에서 적용한 KI 방법은 이

온 상태의 I− 이온을 반응 대상으로 하였으므로 열분해

기작은 고려하지 않았으며, 다양한 산화 라디칼 중 앞서

설명한 식(4)~식(6)과 같이 가장 대표적인 OH 라디칼에

의해서만 산화 반응이 일어나는 것으로 가정하였다. 

Fig. 4에 나타낸 바와 같이 초음파 화학적 반응의 최종

산물인 I3
− 이온의 농도는 낮은 수위 조건에서 높은 수준

을 나타내었으며, 수위가 증가함에 따라 비교적 선형적으

로 감소하는 것을 확인하였다. 이는 일반적인 화학반응에

서 당연하게 고려할 수 있는 현상으로 반응을 일으키는

원인이 동일한 조건(본 연구에서는 유입 에너지)에서 대

상 부피가 증가할수록 생성물의 농도가 부피 변화와 연계

되어 감소하게 된다. 경우에 따라 scale-up 효과로 인하여

실제 감소치가 더 크게 측정될 수 있다. 그러나 수위 및

부피 증가에 따른 본 연구에서의 농도 감소가 일반적으로

예상되는 감소치보다 비교적 적은 수준인 것으로 확인되

었다. 예를 들어 6 λ 조건에서 대상 액상 부피가 약 1 L

수준일 때 I3
− 이온의 농도가 약 59 × 10−6 M이었으나 부

피가 약 3배 증가한 16 λ(액상부피: 약 3 L) 조건에서는

I3
− 이온의 농도가 약 30 × 10−6 M로 1/3 수준이 아닌 1/

2 수준 정도로 높게 확인되었다. 

이러한 직접적인 비교의 어려움으로 반응 생성물의 농

도 기준이 아닌 생성량을 기준으로 한 cavitation yield

개념을 이용하여 수위 변화에 따른 초음파 캐비테이션 산

화 반응의 정도를 타나낸 결과(Fig. 4 오른쪽 축) 수위가

증가함에 따라 산화 생성물의 양이 증가하는 것을 확인하

였다. 즉, 대상 부피 증가로 인하여 초음파 캐비테이션 산

화 반응 생성물의 감소가 발생하나 이 감소분 이상의 반

응 증진 효과가 발생하여 그 차이를 극복하고 지속적인

증가 추세를 이끌어 낸 것으로 판단되었다. 이는 앞서 설

명한 열량에너지의 증가와도 유사한 내용으로 수위 및 부

피가 증가함에 따라 내부에 형성되는 음장의 형태 및 특

성이 달라지며, 이렇게 변화한 음장에서 초음파 화학적 반

응을 보다 증진시킬 수 있는 캐비테이션 현상이 일어난

것이다. 기존의 유사한 연구에서는 이러한 수위 및 부피

Fig. 3. Calorimetric energy at each liquid height condition for

74 kHz (The electrical inpu power was 130 W for all liquid

height conditions).

Fig. 4. Quantification of sonochemical oxidation reactions for

74 kHz using KI dosimetry under various liquid height conditions

(2λ~20λ).
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증가에 따른 화학적 반응의 증진을 정상파 형성의 활성화

로 설명하였는데, 정상파 조건에서 캐비테이션 기포가 보

다 안정적으로 거동하게 되어 산화반응을 일으킬 수 있는

라디칼 등을 매우 안정적으로 공급할 수 있다고 보고하였

다(Son et al., 2011; Lee et al., 2011). 

3.3. 초음파화학 반응 활성 영역의 시각화

정상파 등과 같은 초음파 반응기 내부의 음장 형성 등

을 육안으로 확인하기 위하여 100, 200, 300, 400 mm

등의 액상 수위 조건에서 루미놀 용액을 이용한 초음파화

학 발광 이미지를 촬영하였다. Fig. 5와 같이 루미놀은

OH 라디칼 등의 산화 라디칼과 반응하여 빛을 내게 되는

데, 밝게 빛나는 부분은 초음파 캐비테이션 현상에 의한

산화 반응이 매우 활발하게 일어나고 있는 것을 나타낸다.

수위가 증가함에 따라 전체 부피 대비 밝게 빛나는 영역

은 줄어들지만 300 mm 및 400 mm 조건과 같이 수면

근처에서 진행파와 반사파가 만나 형성되는 여러 개의 띠

와 같은 형태의 정상파 역역이 확인되었다. 밝게 빛나는

띠 형태의 활성화 영역 사이의 거리는 이론적으로 1/2 λ

으로 알려져 있으며, 본 연구에서도 74 kHz에 대한 한

파장(20 mm)의 절반 수준인 10 mm 정도로 확인되었다.

정상파 영역에서는 캐비테이션 현상이 비교적 안정적이며

지속적으로 이루어져 OH 라디칼과 같은 산화 라디칼을

안정적으로 공급하게 되어 높은 수준의 초음파 산화 반응

이 일어날 수 있다(Son et al., 2011; Lee et al., 2011;

Asakura et al., 2008). 

캐비테이션 현상의 시각화를 통해 수위 변화에 따라 내

부에 형성되는 음장의 형태 및 성격이 달라지는 것을 직

접적으로 확인할 수 있었으며, 또한 수위가 증가함에 따

라 수면 근처에서 안정적인 라디칼 공급원 역할을 수행하

는 정상파 영역이 보다 활성화 되는 것을 관찰하였다. 이

상의 시각화 내용은 앞서 초음파화학 산화반응이 에너지

밀도가 상대적으로 매우 낮은 높은 수위 조건에서도

Cavitation yield와 같은 정량적 지표가 지속적으로 높은 수

준을 유지하는 것에 대한 설명을 뒷받침한다고 할 수 있다.

이러한 동일한 유입에너지 조건에서의 수위 및 부피 증

가로 인한 초음파 화학 반응의 증진 현상은 초음파 반응

기의 대형화를 이끌어 낼 수 있는 중요한 결과로 판단되

었다. 기존의 연구에서도 다양한 주파수 조건에서 수위 증

가로 인한 초음파 화학적 효과 증진에 대한 보고가 일부

이루어졌는데(Son et al., 2011; Lee et al., 2011;

Asakura et al., 2008), 초음파 음원(진동자)에서 수면까지

의 거리 변화뿐만 아니라 조사 방향과 수직 방향인 측면

으로 어느 정도까지의 범위까지 단일 진동자로 영향을 미

칠 수 있는지 등에 대한 연구도 필요할 것으로 고려되었

다. 본 연구에서는 74 kHz, 130 W 조건에서 단일 진동자

가 영향을 미칠 수 있는 범위는 Fig. 4에 나타낸 바와

같이 110 mm의 지름을 갖는 원통형 반응기에서 20 λ

(400 mm 및 약 3.8 L) 이상이 될 것으로 판단되었다.

4. 결 론

본 연구에서는 74 kHz 초음파 반응기를 이용하여 초음

파 음원(진동자)에서 수면까지의 거리인 수위를 2~20 λ

(40~400 mm 및 0.33~3.8 L)로 변화시키며 초음파 화학 반

응의 정도를 KI 방법을 이용하여 정량적으로 비교 분석하

였다. 수위가 증가함에 따라 액상 부피가 증가하여 동일한

에너지 조건(130 W)에서 에너지 밀도가 지속적으로 감소

함에도 불구하고 초음파 감쇠 현상으로 인한 열량에너지

측정치는 지속적으로 증가하였다. 또한 초음파 캐비테이션

산화 반응의 생성물인 I3
− 이온의 발생량이 지속적으로 증

가하는 현상 역시 확인하였다. 이는 모두 수위 변화에 따

라 내부에 생성되는 음장의 형태 및 성격이 다르게 변화

되기 때문으로, 루미놀 실험을 통해 이를 시각적으로 관찰

할 수 있었다. 특히 캐비테이션 현상이 안정적으로 일어난

다고 알려진 정상파 영역을 높은 수위 조건에서 보다 많

이 확인할 수 있었는데, 이러한 정상파 영역의 형성이 낮

은 에너지 밀도 조건에서도 높은 수준의 초음파 산화 반

응을 얻을 수 있는 원인이 되는 것으로 판단하였다.

Fig. 5. Sonochemiluminescence (SCL) images for various liquid

height conditions including 100, 200, 300, and 400 mm for

74 kHz. 
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