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Abstract
  In this paper, the effect of the irradiation of the median-frequency of ultrasonic wave on the aqueous solution have 
been investigated. In addition, the decomposition ability of radical species was observed using phytoncide oil of 0.1 
wt %. 
  By observing the degree of decomposition while maintaining magnetic stirring, the unirradiated aqueous solution 
maintained turbid condition and the particle size of the oil was the same as the initial size. On the other hand, the 
irradiated aqueous solution presented that the transparency degree became good after 3 days and became to the same 
as the original purified water after one week. The particle size of the after 3 days was about 0.1 to 0.5 μm. From 
these results it could be demonstrated that when a medium frequency (about 400 kHz) is applied to the aqueous 
solution, decomposition ability of radical species are formed and the medium frequency irradiation system can be 
possible to purify the turbid aqueous solution.
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1. 서론
지난 수십년 동안 새로운 기술의 연구와 개발을 

통해 고도산화공정(Advanced Oxidation Processes : 
AOPs)이 슬러지나 위해성 고형물의 생성 없이 오염

된 물과 폐수를 처리할 수 있는 유망한 기술로 자리

잡아 왔다. 고도산화기술은 수중 유기오염물질들을 

비선택적으로 빠르게 산화분해시킬 수 있는 화학적 

수처리 기술 중 하나이다(Kim et al, 2012). 고도산화

공정의 유기물분해 및 무기화는 자유 라디칼, 특히 

수산화라디칼(hydroxyl radicals)에 의한 산화 분해에 

기초한다. 고도산화공정에서 자유 라디칼은 다양한 

방법에 의해 생성되는데, 그 방법들로는 반도체나 

강력한 산화제와 결합된 자외선 조사에 의한 방법, 
펜톤 및 광펜톤 촉매 공정에 의한 방법, 전자선 조

사에 의한 방법 등 다양한 방법에 의해 생성 된다. 
그 중 다소 드물게 사용되지만 최적조건을 통해 자

유라디칼 형성이 가능하다면 산화분해촉진 뿐만이 

아니라 열분해가 동시에 가능한 우수한 조건을 함

께 제공할 수 있는 방법이 있는데 그것이 초음파에 

의한 방법이다. 초음파(ultrasound)는 인간이 들을 수 

없는 영역의 주파수로 정의된다. 실제 사용되는 초

음파에는 저주파(20~100 kHz), 중주파(300-1000 
kHz), 고주파(2~10 MHz) 세 가지의 범위로 나뉜다. 
저주파는 초음파 세척기나 랩에서 사용하는 초음파 

분산기로 bath type 이나 horn type 등이 사용되고 있

다. 고주파수는 진단용으로 많이 사용되는 주파수 

영역이다. 세가지 주파수 영역 중 중주파수의 영역

은 초음파 화학 효과를 갖는 영역으로 공동

(cavitation)의 형성, 성장, 붕괴에 의해 생성된 고온

과 고압을 이용해서 화학반응을 촉진하는데 사용되

는 초음파 영역이다(Algeria et al, 1989). 중주파에서 

발생되는 이런한 현상들은 자유 라디칼을 형성하고 

라디칼의 화학적 반응을 통해 오염물의 산화 분해

를 촉진할 뿐만 아니라, cavitation 붕괴 시 발생되는 

열을 이용해 기상에서 열 분해가 가능한 우수한 조

건을 제공한다(Bhatnagar et al, 1994). 따라서 이 방

법은 액상에서의 자유 라디칼 생성 외에, 초음파가 

조사된 물에 형성된 공동(cavitation)의 형성과 붕괴

에 기초해서 기상에서의 분해 작용까지 제공할 수 

있다. 수용액 내 음파가 조사될 때, 소리 진동의 압

력과 희박의 주기를 반복한다. 소리공동(acoustic 

cavitation)이라고 불리는 이 현상은 핵생성(nucleation), 
기포성장(bubble growth), 임계치에서 내파 붕괴

(implosive collapse)의 연속적인 3단계로 이루어진다

(Cheung et al, 1994). 핵은 액체 내의 부유한 입자들

의 간격에 의해 생성되고 생성기포가 음파에 의해

서 제한적 성장 및 팽창을 하게된다. 이때 높은 세

기의 주파 조사로 인해 작은 공동은 관성효과를 통

해 빠르게 성장하고 초음파 세기가 공동형성한계치

(acoustic cavitational threshold)를 초과할 때 미세기포

는 과대성장으로 더 이상 자신을 유지하지 못하고 

붕괴를 통해 고온과 고압을 방출하며 붕괴한다. 이

때, 방출되는 온도와 압력은 갇혀있던 기체들의 분

자들이 쪼개질 정도로 엄청나게 상승하며, 압축된 

기체들의 분해로부터 높은 에너지 종을 형성하는데 

그것을 라디칼이라고 부른다(David et al, 1998). 
본 논문에서는 초음파(중주파) 조사 시스템을 제

시하고, 정제수에 중주파(약 400 kHz)룰 조사했을 

때의 변화를 관찰하였다. 중주파 조사 시 일어나는 

현상들이 수용액 내의 오염물 분해 촉진이 발생하

는지에 대해 실험하여 라디칼에 의한 오염물의 산

화분해촉진이 일어나는 현상에 대해 관찰하였다.

2. 실험방법
본 연구에서 제시하는 초음파 조사 시스템은 원

통형 압전세라믹을 통해 전기에너지를 음장에너지

로 바꿔 음장에너지를 중앙으로 집속하여 조사한다. 
원통형 압전세라믹을 사용함으로써 에너지가 중앙

으로 집속되기 때문에 초음파 에너지를 균일하게 

받을 수 있으며 중주파에서 발생되는 현상들이 극

대화 될 수 있는 조건을 갖춘다(Drijvers et al, 1999). 
Fig. 1은 초음파 조사 시스템의 모식도이다. 외부에

서 전파되는 에너지가 압전세라믹을 거쳐 전달이 

되는데, 이때 전달 매질은 물을 사용한다. 또한 물은 

압전세라믹에서 발생하는 열을 제어해주는 냉각수 

역할을 동시에 한다. 장비내에 냉각수를 순환함으로

써 자체적으로 장비열을 제어할 수 있어 오랜시간 

에너지 조사가 가능하여 상용화도 가능한 장비이다.
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Fig. 1. Schematic Diagram of Ultrasonic Irradiation 
System

본 논문에서는 2가지의 실험을 통해 중주파 조사 

시 라디칼 형성과 라디칼의 분해능력에 대해 검증

하였다. 첫 번째 실험은 본 논문에서 제시한 초음파 

조사 시스템을 이용하여 정제수에 중주파를 조사하

고, 시간에 따른 pH(horiba, F-74)의 변화를 관찰하여 

라디칼의 형성으로 인해 정제수의 고도산화를 증명

하였다. Table 1는 실험에서 사용된 중주파수 영역

대와 실험 조건을 나타낸다.

Table 1. Experimental Conditions for Advanced 
Oxidation Process of Aqueous Solution

experiment 1-1 experiment 1-2

Material DI water 1 L DI water 1 L

Frequency 400 kHz -

Time 10 hrs -

Observation pH in 30 days pH in 30 days

두 번째 실험은 중주파 조사에 의한 수용액내의 

오염물 분해실험이다. 수용액내의 오염물은 피톤치

드 오일 0.1% 사용하였다. 피톤치드는 방부, 항염, 
진정 효과가 강한 오일로 분해작용에 의한 반응성

이 높아 라디칼종의 분해작용의 관찰에 유용한 오

일이다. 피톤치드 오일 0.1%를 함유한 수용액을 준

비하여, 하나의 수용액은 400 kHz로 30분 조사하였

고, 다른 하나의 수용액은 초음파 조사 없이 변화를 

관찰하였다. 일주일간의 입도변화와 투명도를 관찰

하여 중주파 조사로 인해 생성된 라디칼의 분해능

을 관찰하였다. 7일간 마그네틱교반을 유지하여 수

용액이 상분리 되지않도록 하였다. Table 2은 실험

에 사용된 재료와 실험 조건을 나타낸다.

Table 2. Experimental Conditions of Radical Resolution
experiment 2-1 experiment 2-2

oil Phytoncide oil of 
0.1% 

Phytoncide oil of 
0.1% 

solvent DI water 1L DI water 1L

frequency/t
ime

400 kHz / 30 min X

observation
particle size 
distribution

particle size 
distribution

transparency transparency

위 2가지의 실험을 통해 수용액 내 중주파 조사 

시, 라디칼 형성으로 인한 수용액 고도 산화 현상에 

대해서 관찰하고, 생성된 라디칼의 오염물 분해능에 

대해서 연구를 진행하였다.

Fig. 2. Results of pH value by time 
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3. 결과 및 고찰
첫 번째 실험은 정제수(3차수)에 400 kHz의 중주

파를 10시간 조사한 후, 시간이 지남에 따른 정제수

의 pH의 변화를 관찰하였다. Fig. 2는 중주파를 조사

한 정제수와 조사하지 않은 정제수의 pH 변화를 나

타내는 그래프이다. 30일간 pH 변화를 관찰하였다. 
1-1은 정제수에 중주파를 10시간동안 조사 한 물의 

pH 변화이고, 1-2는 어떤 처리도 하지 않은 물의 pH 
변화이다. 정제수는 3차수제조기에서 같은 시간에 

추출하여 실험을 진행하였으므로 실험 전 정제수의 

상태는 동일하였다. 그래프에서 base는 중주파를 조

사한 직 후 pH측정값을 나타내고 이후 30일간의 pH 
변화를 관찰하였다. 

실험 결과, 중주파를 조사하지 않은 정제수는 pH 
7.5에서 시작하여 30일 후에는 pH 7로 약 0.5정도의 

변화가 발생하였다. 하지만 중주파 400 kHz를 10시

간 조사한 정제수의 경우, 초음파 조사 직 후 pH의 

값은 약 5.8을 나타내었으며 시간이 지남에 따라 pH 
5의 값을 나타내며 산화됨을 나타내었다. 30일간 측

정 결과, 산화된 상태가 지속적으로 유지됨을 알 수 

있었다. 실험결과를 통해, 정제수에 중주파를 조사

하면 pH 5 정도의 산성을 나타내며 30일 이상 고도

산화가 유지되는데, 이는 중주파로 인해 수용액내에

서 반응성이 높은 여러 라디칼종을 형성하고, 수산

화 라디칼 및 산화력이 높은 라디칼들로 인해 수용

액이 고도 산화가 이루어지며, 산화된 상태를 유지

하는 것을 추측할 수 있었다.
라디칼종은 반응성이 높아 수용액 산화와 함께 

수용액 내의 오염물의 분해 촉진 반응을 아주 강하

게 일으킨다. 따라서 위 실험을 통해 중주파 조사 

시 정제수가 산화되고 산화의 원인이 라디칼종의 

생성때문이라면 수용액 내의 오염물의 분해가 이루

어 져야 한다. 두 번째 실험에서는 수용액 내의 오

Fig. 3. Results of size distribution of Phytoncide Aqueous Solution
(Do not Irradiated medium frequency)

Fig. 4. Results of size distribution of Phytoncide Aqueous Solution 
(Mid-frequency Irradiation)
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염물의 환경을 만들기 위하여 피톤치드 오일을 

0.1%를 분산한 수용액에 중주파를 직접 조사한것과 

하지 않은것의 변화를 관찰하였다. Figure 3은 피톤

치드 오일을 분산한 직후 입도측정과 3일간 마그네

틱 교반을 유지한 후 변화된 입도(horiba, LA-960)를 

측정한 결과를 비교한 것이다.  
오일의 분산 직후의 입도는 0.5~10.5 ㎛의 입도분

포를 나타내었고, 3일간 교반을 유지한 후의 입도는 

약 0.2~100 ㎛의 분포를 나타내어 일부 분해되어 입

자가 작아진 부분도 생긴 반면 오일이 합일되어 큰 

입도가 증가한 부분도 발생하였다. 
Fig. 4는 피톤치드 오일을 분산한 후, 400 kHz의 

중주파를 30분간 조사하였다. 오일을 분산하 직후의 

입도는 Fig. 3과 유사한 분포를 나타내었다. 하지만 

중주파를 조사하고 3일간 마그네틱 교반을 유지한 

후의 입도분포는 0.05~8 ㎛의 분포를 나타내었다. 
초음파를 조사하지 않은 수용액에서의 입도에 비해 

입자들이 상당히 작아진 분포를 나타내었다. 
두 수용액의 입도변화를 비교해보면, 중주파 조사

를 한 수용액의 입도분포가 아주 작게 변한 것은 수

용액 내에 중주파 조사로 인해 라디칼 형성이 되고, 
라디칼들의 높은 반응성으로 인해 수용액 내의 피

톤치드 오일의 분해가 촉진되었음을 짐작할 수 있다.

Table 3는 시간의 변화에 따른 피톤치드 수용액의 

탁도 변화를 관찰한 사진이다. 초음파를 조사하지않

고 마그네틱 교반을 유지한 수용액의 경우 3일간의 

탁도 관찰에서는 큰 변화를 보이지않았고, 7일간 교

반을 유지한 후에야 탁도가 조금 떨어짐을 알 수 있

다. 하지만 초음파를 조사한 수용액의 경우, 3일후

의 탁토를 관찰해보면 탁도가 낮아지고있음을 육안

으로 확인할 수 있었고, 7일 경과후에는 정제수와 

같은 탁도를 나타냄으로써 수용액에 존재하던 오염

물이 완전히 분해됨을 확인할 수 있었다.
위 실험에서 3일 후의 입도와 탁도를 비교해보면, 

중주파를 조사한 수용액의 입자가 분해되어 입도분

포가 현저히 작아짐을 확인할 수 있고 동시에 3일째 

탁도도 눈에 띄게 투명해 짐을 확인함으로써 중주

파 조사로 인해 생성된 라디칼의 분해능이 뛰어남

을 확인하였다.

4. 결  론
본 논문에서는 수용액에 중주파를 조사할 수 있

는 초음파 조사 시스템을 제안하고, 제안된 시스템

을 이용하여 수용액 내에 중주파를 조사하여 일어

after 10min after 3days after 7days

The aqueous solution irradiated with a 
medium frequency (400 kHz) for 30 
minutes

The unirradiated aqueous solution

Table 3. Turbidity change of Phytoncide Aqueous Solution



132  황보선애⋅김부안⋅문창권

Particle and Aerosol Research 제 13 권 제 3 호

나는 화학적 변화를 실험을 통해 관찰하였다. 이온

을 제거한 3차수(정제수)에 중주파수(400 kHz)를 조

사하여 pH 변화를 관찰하였다. 초음파 조사 시, 다

양한 종류의 라디칼종일 형성되고 이로 인해 수용

액은 고도산화를 이루게 되는데, 실험결과 초음파가 

조사된 정제수가 pH 5의 산도를 유지함으로써 중주

파로 인해 라디칼을 형성하고 고도산화공정에 활용

가능한 성능을 입증하였다. 또한 본 논문에서 제안

한 시스템을 활용하여 초음파를 조사하면 음파에너

지가 중앙으로 집속되기 때문에 균일한 에너지를 

지속적으로 받게 되고, 그로 인해 30일 이상 pH 5의 

고도산화상태를 유지할 수 있게 되어 강력한 고도

산화공정에 활용될 수 있음을 확인하였다. 또한 오

염된 수용액 내에 중주파를 조사한 용액과 조사하

지 않은 용액의 시간에 따른 입도분포변화와 탁도

를 비교관찰한 결과, 초음파 조사로 인해 생성된 라

디칼의 분해능으로 인해 중주파를 조사한 수용액의 

입도분포가 0.5~10.5 ㎛에서 0.05~8 ㎛로 상당히 많

은 입자들이 분해되어 작은 입도분포를 나타내었고 

3일 경과 시 탁도가 흐려지기 시작하여 7일 후에는 

완전히 투명해져 수용액 내 오염물이 완전히 분해

됨을 확인하였다. 이로인해 중주파 조사 시, 수용액 

내에서의 변화 및 라디칼의 오염물 분해 촉진반응

을 실험을 통해 입증하고, 본 연구에서 제시한 초음

파 조사 시스템이 고도산화공정에 탁월한 효능이 

있음을 확인하였다.
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