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Abstract

This work was carried out ozone generation and TCE decomposition characteristics using dielectric ball materials

filled barrier discharge reactor and catalyst’s reactor for ozone decomposition. Ozone concentration generated from

Al2O3 or TiO2 filled barrier discharge reactor was so high compared with non-filled discharge reactor. This reactor is

good discharge structure for generating the high ozone concentration. In addition, TCE decomposition rate and COx

conversion rate increased using MnO2 filled discharge reactor, because ozone was decomposed at the same discharge

space on the surface of MnO2 catalysts. To identify the MnO2 catalytic effects, TCE decomposition rate reached to

100[%] by the decomposition of ozone at MnO2 catalyst’s reactor by the arrangement of Al2O3 filled discharge reactor

and MnO2 catalyst reactor. Finally, MnO2 catalyst is good materials for the decomposition of ozone and this process

will be useful for decomposing VOCs such as TCE.

요 약

논문은 유전체 볼 충진 배리어 방전 리액터를 이용하여 오존 생성 및 TCE 분해 특성에 대하여 논하였다. 오존 발생량은

Al2O3 또는 TiO2 유전체 볼을 충진한 경우가 유전체 볼을 충진하지 않은 배리어 방전리액터에 비하여 크게 증가됨을 보였으

며, 이러한 방전구조는 오존 생성량을 증가시키기에 적절한 것으로 판단되었다. 또한, TCE 분해효율과 COx 전환율은 MnO2

충진 방전리액터를 사용한 경우가 높았으며, 이것은 방전공간에 위치한 촉매 표면에서 오존 분해에 따른 화학반응에 기인된

것으로 파악되었다. 촉매 표면 화학반응을 파악하기 위하여 Al2O3 유전체 볼 충진 방전리액터와 촉매 리액터를 직렬로 배치

하여 TCE 분해 효율이 100[%]에 도달하였음을 확인하였으며, MnO2 촉매는 오존 분해에 매우 좋은 재료이며, 이러한 오존

분해 촉매 반응을 이용하여 TCE와 같은 VOCs 분해에 유용하게 활용될 것으로 사료된다.
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Ⅰ. 서론

높은 고전압을 기체에 인가하면 기체가 여기 또

는 전리되면서 이온 또는 전리된 전자가 중성기체

와의 충돌에 의해 다시 새로운 라디칼, 이온과 같

은 반응성 높은 화학종 및 발광(빛)이 수 나노에서

수 마이크로 초(microseconds)까지 매우 짧은 시간

동안에 발생된다. 최근, 대기압 방전과 촉매를 혼합

시켜 유해물질들을 분해하기 위한 연구들이 활발

히 진행되고 있다[1-7]. 특히, 대기압 방전은 외부

에서 인가하는 전원의 주파수에 따라서 전극사이

에 유전체 게재 또는 전극과 전극을 직접 대향시키

는 다양한 방전구조로 제작하는 것이 가능하다. 대

기압 방전에는 코로나, 스트리머, 글로우, 아크 등

의 상태가 단독 또는 혼재하도록 생성시키는 것이

가능하며, 그 내부에는 상당히 복잡한 물리ㆍ화학

적 반응을 동반하고 있다.

특히, 유전체를 사용하여 외부 전극과 내부 전극

을 절연하는 경우에는 방전부분의 소비전력을 감

소시키고, 가스 온도를 높이지 않는 특징이 있으며,

이러한 방전방식을 배리어 방전이라고 한다. 본 연

구에서는 유전체인 석영관을 이용하는 기존 배리

어 방전 리액터 내부에 유전체 볼을 충전시켜 볼

접촉부 근처와 유전체인 석영관 표면에서 매우 많

은 마이크로 방전이 발생되도록 제작하였다.

본 연구에서 제작한 방전리액터는 두 전극 중 한

쪽 전극을 절연시키지 않고 서로 대향시켜 그 사이

에 유전체 볼을 충진한 경우와는 구조가 매우 다르

며, 석영관과 충진한 유전체 볼 표면에 전하 충전

이 발생되어 낮은 인가전압에서도 방전을 용이하

게 발생시킬 수 있는 장점이 있다. 하지만, 충진한

유전체 볼의 종류에 따라서 표면에서의 도전율 변

화 및 표면 화학반응으로 인하여 그 특성을 분석하

기가 쉽지 않은 단점이 있다.

본 연구에서는 유전체 볼 충진 배리어 방전리액

터를 이용하여 유전체 볼의 종류에 따른 방전특성,

오존 생성 및 분해 특성, 그리고, 제조업분야에서

세척액으로 널리 사용되고 있는 인체 유해한 트리

클로로에틸렌(TCE, C2HCl3)의 분해처리 특성에 대

하여 연구를 진행하였다.

또한, 본 방전 리액터에 의한 오존 분해 촉매의

영향에 대하여 분석을 진행하였다.

Ⅱ. 본론

2.1 실험장치 구성도 및 방전특성 분석

그림 1(a)는 본 연구에서 제작한 유전체 볼 충진

배리어 방전 리액터를 나타낸 것으로서, 석영관 유

전체의 내경 11.4[mm], 내부 전극 직경 3[mm], 외

부전극 길이 110[mm]로서, 유전체 볼을 충진한 부

분이 외부전극보다 양측으로 각각 30[mm]정도 길

게하여 충진 볼 고정부(테프론)에서 방전이 발생되

지 않도록 하였다. 또한, 유전체 볼을 충진하지 않

은 배리어 방전 리액터는 나사형 내부 금속전극과

석영관과의 갭을 2.2[mm]로 유지되도록 하였다.

또한, 모든 방전리액터의 외부전극은 석영관과

밀착되도록 실버페이스트(Silver paste) 도포한 후

고온용 테이프를 사용하여 밀착․부착시켰으며, 끝

단부에서의 코로나 발생을 억제하기 위하여 절연

고무를 사용하여 마감 처리하였다. 가스유량 제어

는 모의 공기(N2:O2=80:20%)가 방전 리액터에 일

정유량 흐르도록 MFC(Micro Flow Controller)를

사용하여 제어하였다.

방전 리액터 자체의 순수한 방전 전력은 리사쥬

도형법(Lissajous’s figure)[9]을 이용하여 방전전류

에 의해 부하 콘덴서에 충전된 전하량과 인가전압,

주파수의 관계를 이용하여 계산하였다.

유전체 볼의 종류에 따른 오존 생성 및 TCE 분

해에 대한 영향을 조사하기 위하여 아래 표 1에서

와 같이 4가지 종류의 유전체 볼을 자체 제작하여

실험을 진행하였다.

Table 1. Specifications and kinds of dielectric ball materials.

표 1. 유전체 볼의 종류 및 제원

종 류 특기사항

type 1：직경 2[mm]
알루미나(Al2O3) 볼

type 2：동일 알루미나 볼에
TiO2 분말 코팅 후 열처리

열처리 온도 및 시간：
1000[℃], 3시간

type 3：동일 알루미나 볼에
MnO2 분말 코팅

type 4：동일 알루미나 볼에 MnO2
분말 코팅 후 열처리

열처리 온도 및 시간：
1000[℃], 3시간

그림 1(b)의 방전 리액터 및 촉매 리액터 배치 구

조의 가스 생성물의 변화는 출구 부분에 GCMS,

FTIR, 오존 분석기를 배치하여 분석을 진행하였으

며, 분해효율(η), COx 수율, CO2 선택도는 아래의
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Fig. 3. Comparison of ozone generation according to discharge

power and the relation between the applied voltage

and discharge power.

그림 3. 인가전압과 방전전력의 관계 및 방전전력에 따른

오존 생성 특성 비교

수식을 이용하여 계산하였다.

    

    
×    

∆ 
×  (1)

    ×   

  
×  (2)

    


×  (3)

(a) 유전체 볼 충진 배리어 방전 리액터의 구조

(b) 방전 리액터 및 촉매 리액터 배치구조

Fig. 1. Structure of dielectric materials filled barrier discharge

reactor and arrangement of discharge and catalyst

reactor.

그림 1. 유전체 볼 충진 배리어 방전 리액터의 구조와

방전-촉매 리액터의 배치

(a) 유전체 볼 충진하지 않은 배리어 방전 리액터

(b) 알루미나 볼 충진 배리어 방전 리액터

Fig. 2. Comparison of waveform about the applied voltage

and discharge current.

그림 2. 인가전압 및 방전전류 파형의 비교(직경 2[mm]의

알루미나(Al2O3) 볼 충진)

그림 2는 유전체 볼 충진 및 미충진 배리어 방전

리액터의 인가전압과 방전전류를 보인 것으로서,

그림 2(a)에서와 같이 인가전압 0[V] 부근에서 방

전전류가 흐르는 것은 유전체인 석영관 표면에 전

하 축적에 의하여 역방향 전압 인가시 충전된 전하

에 의하여 방전이 발생됨을 의미하는 배리어 방전

리액터의 전형적인 파형이다.

알루미나 볼을 충진한 경우인 그림 2(b)는 그림

2(a)에 비하여 방전전류의 크기가 1/10에 해당되지

만 인가전압 0[V] 전후로 긴 시간 구간에 걸쳐서
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발생되는 것을 통해 수많은 마이크로 방전이 매우

긴 시간에 걸쳐서 발생됨을 알 수 있다. 이것은 충

진한 유전체 볼들의 접촉부분 및 유전체 볼과 석영

관 사이에 충전전하에 의해 긴 시간동안 발생되는

것으로 판단된다.

또한, TiO2 및 MnO2 유전체 볼을 충진한 경우에

도 전류 크기에 있어서 차이가 있을 뿐 파형은 유

사함을 보였다.

그림 3(a)에서와 같이 어떤 유전체도 충진하지

않은 경우에는 약 20[kV] 부근에서 전력이 선형적

으로 증가하지만, 유전체 볼을 충진한 경우에는

10[kV] 이전부터 방전이 발생되어 소비전력이 증

가함을 알 수 있다. 이것은 그림 2(b)에서와 같이

충진된 물질에 의하여 전계가 강화되어 낮은 전압

에서도 방전이 많은 곳에서 긴 시간동안 발생되기

때문에 소비전력이 증가되는 것으로 사료된다. 또

한 TiO2 및 Al2O3를 충진한 경우에 비하여 MnO2

를 충진한 경우가 낮은 전압에서 방전이 발생되는

것은 충진된 유전체 볼 표면의 도전율이 상대적으

로 높기 때문으로 사료된다.

그리고, 그림 2(b)는 방전전력에 따른 오존 생성

량의 비교를 보인 것으로서, Al2O3 또는 TiO2 유전

체 볼을 충진한 경우가 유전체 볼을 충진하지 않은

경우에 비하여 오존 발생량이 매우 증가됨을 알 수

있으며, MnO2 유전체 볼을 충진한 경우에는 오전

발생량이 매우 감소됨을 알 수 있다. 이것은 표면

화학반응에 의하여 오존이 MnO2 표면에서 분해되

어 산소 라디칼을 생성하거나, 전도전류 증가에 의

하여 방전영역에서 오존의 열적 분해가 증가되어

감소되는 것으로 사료된다.

S. Imamura et al. [8]은 몇가지 촉매에서 오존

분해 동안에 도전율의 증가에 대하여 음극성 산소

화학종인 O-, O2
-, 및 O2

2-과 같은 억셉터 농도의

증가에 의한 전도도 증가에 의한다고 서술하였다.

하지만, 이러한 음극성 산소화학종의 실제 존재함

을 밝힌 보고는 없는 상황이다.

하지만, 열처리한 MnO2 유전체 볼을 충진한 경

우에는 열처리하지 않은 경우에 비하여 동일 소비

전력량에서 2배 이상의 오존이 발생되었다.

이것은 MnO2 열처리 하는 과정에서 MnxOy

(Mn3O4)처럼 표면결합 구조가 변화되어 오존분해

활성사이트가 감소됨에 따라 표면상에서 오존이

분해되지 않기 때문으로 사료된다.

2.2 TCE 분해처리 특성

그림 4는 열처리하지 않은 MnO2 유전체 볼을 충

진한 경우의 TCE 분해효율, 오존 농도의 변화,

COx 수율 및 선택도를 나타내었다. 그림 4(a)는 시

간 경과에 따른 TCE의 농도 변화를 나타낸 것으로

서 전압을 인가하지 않은 0[kV]에서는 5분 경과 후

에야 초기 농도로 유지됨을 알 수 있다. 이것은

N2:O2(4:1) 가스 중에 포함되어 있는 TCE가 MnO2

유전체 볼에 흡착되는 현상에 기인되는 것으로서

일정시간 흡착이 완료된 이후에 초기 농도 250[ppm]

으로 회복됨을 보인 것이며, 동일한 전압 30[kV]를

인가한 경우에는 가스 유량이 감소됨에 따라서

TCE 농도가 급격히 감소되어 0[ppm]에 도달함을

알 수 있다. 이것은 그림 4(b) 유량에 따른 TCE 분

해 효율 그래프에서 유량이 낮은 경우 분해효율이

100%에 도달하였음을 알 수 있다.

또한, 그림 4(c)(d)에서 유량이 낮은 경우의 COx

수율이 82%에 이르는 것은 TCE를 구성하고 있는

대부분의 탄소성분이 COx로 전환되었음을 의미하

며, 유량이 1500[mL/min]인 경우에는 분해율 80%

에서 약 20%만이 COx로 전환되었음을 알 수 있

다. 유량에 따른 COx 전환율 차이에서 중요한 것

은 방전영역 내에 위치한 MnO2 표면에서 새로운

화학반응이 발생된다는 것을 유추할 수 있다.

특히, 유량이 낮은 경우에는 TCE가 분해됨과 동

시에 COx로 전환되는 것은 방전영역에서 TCE의

분해와 더불어 생성된 오존이 근처 MnO2 표면에

서 분해되면서 산소라디칼을 생성시키고, 이러한

산소 라디칼이 새로운 화학반응을 유발시켜 TCE

분해 및 부산물을 더욱 분해시키는 화학작용하기

때문으로 사료된다.
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(d) 가스 유량에 따른 COx 수율

300 600 900 1200 1500
0

200

400

600

C
O

2
 S

el
ec

ti
vi

ty
 [

%
]

C
O

x  
C

o
n

ce
n

tr
a

ti
o

n
 [

p
p

m
]

Flow rate [mL/min]

40

50

60

70

(e) 가스 유량에 따른 COx 농도 및 CO2 선택도
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(f) 가스 유량에 따른 질소산화물 생성량 변화

Fig. 4. Experimental results using MnO2 materials filled

barrier discharge reactor(No heat treatment).

그림 4. 열처리 하지 않은 MnO2 유전체 볼을 충진한

배리어 방전 리액터의 실험 결과

하지만, 그림 4(f)에서와 같이 배리어 방전 리액

터에 에어를 사용함에 따라 발생될 수 있는 NxOy

(N2O, NO2, NO)가 소량 발생됨을 알 수 있다. 이러

한 NxOy 부산물 생성량을 감소시킬 수 있도록 추

가적인 연구가 필요하다.

MnO2 표면에서 오존분해에 기인된 TCE 분해효

율 및 부산물 분포 특성을 비교하기 위하여 그림 5

에서와 같이 Al2O3 유전체 볼을 충진한 배리어 방

전 리액터에 대하여 동일한 실험을 진행하였다. 유

량이 낮은 경우 TCE 분해효율이 높았지만, 유량이

증가됨에 따라 72%까지 급격히 분해효율이 낮아졌

으며, 오존 발생량도 매우 증가하였다.

따라서, 오존분해 촉매의 영향을 실험적으로 입

증하기 위하여, 그림 1(b)에서와 같이 방전 리액터

후단에 촉매 리액터인 MnO2 리액터를 배치하여,

MnO2 통과 여부에 따른 주요한 실험 결과를 그림

5에 함께 나타내었다. 특히, MnO2 촉매 리액터를

통과함에 따라 방전 리액터에서 발생된 오존이 분

해됨과 동시에 TCE 분해효율 및 부산물 분포변화

에 대하여 조사하였다.

그림 5(a)(b)에서와 같이 Al2O3 유전체 충진 배리

어 방전 리액터만을 이용하여 TCE를 분해한 경우

에는 유량이 증가됨에 따라서 급격히 분해율이 낮

아졌으며, 오존 발생량은 유량이 감소됨에 따라 매

우 증가됨을 알 수 있다. 하지만, 플라즈마 리액터

후단에 설치한 MnO2 촉매 리액터를 통과함에 의

하여 생성된 오존이 대부분 분해되고, TCE 분해율

도 100%로 대부분 분해됨을 알 수 있다.
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(e) 가스 유량에 따른 질소산화물 생성량 변화

Fig. 5. Experimental results using Al2O3 materials filled barrier

discharge reactor.

그림 5. Al2O3 유전체 충진 배리어 방전 리액터의 실험 결과

이것은 플라즈마 리액터에서 발생된 오존이 MnO2

표면에서 분해되면서 TCE 분해와 더불어 여러 가

지 부산물을 추가적으로 분해시키는 촉매 표면화

학반응에 기인하는 것으로 사료된다. 이것은 그림

5(c)-(d)에서와 같이 MnO2 통과함에 따라서 COx

수율이 2배 이상 향상되고, CO2 선택도가 높아짐을

알 수 있다. 하지만, 질소산화물인 N2O는 MnO2 통

과와 관계없이 일정함을 알 수 있다. 향후, 질소산

화물을 제거하기 위해 새로운 촉매 또는 제거반응

이 필요하다고 판단된다.

Ⅲ. 결론

본 논문은 유전체 볼 충진 배리어 방전 리액터를

이용하여 유전체 볼 재료에 따른 방전특성, 오존

생성 및 분해 특성, TCE의 분해처리에 대하여 진

행하였으며, 주요한 결과는 다음과 같다.

(1) Al2O3 또는 TiO2 유전체 볼을 충진한 경우가

유전체 볼을 충진하지 않은 배리어 방전리액

터에 비하여 오존 발생량이 매우 많았으며,

MnO2 유전체 볼을 충진한 경우에는 생성과

동시에 오존이 분해되어 발생량이 매우 감소

됨을 알 수 있었음. 이를 통해 오존 생성량을

증가시키기 위해서는 Al2O3 또는 TiO2 유전

체 볼을 충진한 배리어 방전 리액터 접근법

이 유리할 것으로 사료됨.

(2) MnO2 유전체 충진 배리어 방전 리액터를 사

용하여 TCE 분해처리한 경우, 유량이 낮은

경우에는 TCE 분해와 동시에 COx로 전환율
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이 높았으며, 이것은 방전공간에 생성된 오존

이 MnO2 표면에서 분해되면서 새로운 산소

라디칼을 생성시켜서 새로운 TCE 분해 화학

반응을 유발시키기 때문으로 사료됨.

(3) Al2O3 유전체 충진 배리어 방전 리액터와 후

단에 설치한 MnO2 촉매 리액터를 병용함에

의하여 방전리액터에서 생성된 오존이 촉매

표면에서 대부분 분해되고, TCE 분해율도

100%로 분 분해 제거됨을 보였으며, 이를 통

해 오존 분해 촉매인 MnO2의 표면화학반응

에 의하여 TCE 및 부산물이 추가적으로 분

해시킬 수 있음을 보인 중요한 결과를 도출

하였음.
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