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1. 서 론
1)

산업의 고도화로 인해 고농도의 유기 화합물이 포

함된 산업폐수의 발생량은 증가하고 있는 실정이다. 

유기 화합물 중에서도 생물학적으로 분해가 어려운 

난분해성 물질은 독성이 높아 생태계에 심각한 영향을 
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미칠 수 있다. 특히 페놀류 화합물이 문제시되고 있으

며, 대표적인 화합물인 페놀은 코크스, 염료산업, 석유

정제, 농약, 유기약품제조, 제지 등에서 원료로 사용되

거나 부산물로 발생하는 것으로 알려져 있다 (Hosseini 

and Borghei, 2005; Kim et al., 2007).

페놀은 소화, 호흡, 피부 접촉 등을 통해 인체에 흡

수될 경우 심각한 장애나 사망에 이를 수 있는 맹독

성 물질로써 특정수질유해물질로 지정되어있다. 현재 
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ABSTRACT

This objective of this study was to investigate the degradation characteristics of phenol, a refractory substance, by using

a submerged dielectric barrier discharge (DBD) plasma reactor. To indirectly determine the concentration of active species

produced in the DBD plasma, the dissolved ozone was measured. To investigate the phenol degradation characteristics, 

the phenol and chemical oxygen demand (COD) concentrations were evaluated based on pH and the discharge power.

The dissolved ozone was measured based on the air flow rate and power discharged. The highest dissolved ozone concentration

was recorded when the injected air flow rate was 5 L/min. At a discharge power of 40W as compared to 70W, the

dissolved ozone was approximately 2.7 – 6.5 times higher. In regards to phenol degradation, the final degradation rate

was highest at about 74.06%, when the initial pH was 10. At a discharged power of 40W, the rate of phenol decomposition

was observed to be approximately 1.25 times higher compared to when the discharged power was 70W. It was established

that the phenol degradation reaction was a primary reaction, and when the discharge power was 40W as opposed

to 70W, the reaction rate constant(k) was approximately 1.72 times higher.
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우리나라의 페놀 기준은 먹는물, 농업용수, 생활용수

는 0.005 mg/L 이하이며, 공업용수는 0.01 mg/L 이하

로 지정되어 있다.

페놀류 화합물의 처리법으로 크게 생물학적 처리

와 물리·화학적 처리 2가지로 나눌 수 있다. 미생물을 

이용하는 생물학적 처리의 경우 페놀류 화합물과 같

은 난분해성 물질은 장기간의 반응시간이 필요로 하

며, 고농도의 경우 분해가 어려운 것으로 알려져 있다 

(Kim et al., 2007; Park, 2012). 따라서 난분해성 물질

을 제거하는 공정으로 물리·화학적 방법이 대두되고 

있으며, 처리법으로는 이온교환법, 흡착법, 산화법 등

이 있다. 하지만 이온교환법이나 흡착법의 경우 재생

문제와 2차 오염문제를 일으킬 수 있다. 이러한 문제

의 대안으로 고급산화공정(Advanced oxidation process, 

AOPs)에 대한 연구가 진행되고 있다. 고급산화공정은 

기존의 산화제보다 산화력이 강한 ·O 또는 ·OH를 중

간물질로 생성하여 제거하는 공법을 말하며, 대표적

인 공정으로는 전자빔, 오존, 자외선, H2O2, 초임계산

화(Supercritical water oxidation), 초음파, 광촉매 및 플

라즈마 공정 등이 있다 (Choquette-Labbėe et al., 2014; 

Gu et al., 2017; Guan et al., 2011; Lucas et al., 2010; 

Maleki et al., 2005; Turhan and Uzman, 2008).

플라즈마는 크게 고온 플라즈마(Thermal plasma)와 

저온 플라즈마(Non-thermal plasma)로 나뉘며, 장치가 

간단하고 적용이 쉬운 저온 플라즈마가 많이 이용되고 

있다. 수처리에 주로 사용되는 저온 플라즈마는 방전

방식에 따라 펄스 코로나 방전(Pulsed corona discharge, 

PCD)과 유전체 장벽 방전(Dielectric barrier discharge, 

DBD)로 나뉘게 된다. 최근 PCD 방식에 비해 DBD 방

식이 많이 이용되고 있으며, DBD는 대기압에서도 고

출력 방전이 가능하고 복잡한 펄스 전력 공급기가 없

어도 되기 때문에 널리 사용되고 있다. 수중에서 DBD 

발생하면 자외선 shock wave, H2O2, 오존, 각종 라디칼

(·OH, ·H, ·O, ·O2-, ·HO2) 등 각종 화학적 활성종이 생

성되는 것으로 알려져 있다 (Joshi and Thagard, 2013; 

Locke et al., 2006; Stratton et al., 2015). 이러한 활성종

의 반감기가 아주 짧기 때문에 대기에서 방전하는 것

보다 수중에서의 방전하는 것이 여러 활성종들을 오염

물에 직접 접촉시킬 수 있어 반응 및 에너지 효율성이 

향상된다고 보고되고 있다.

본 연구에서는 DBD 방식의 반응기의 난분해성물질 

처리 성능을 평가하기 위해 모든 실험은 batch 형태로 

진행하였으며, 페놀을 대상물질로 선정하여 제거 특

성을 확인하고자 하였다. 주입 공기 유량과 전력을 달

리하여 활성종인 용존오존을 측정함으로써 반응기의 

특성을 파악하고자 하였다. 또한, 페놀 제거 특성을 

파악하기 위해 pH와 전력을 변수로 하여 연구를 수행

하였다.

2. 재료 및 실험방법 

2.1 실험장치

실험에 사용한 플라즈마 장치의 구성은 Fig. 1에 나

타내었다. 그림과 같이 구성은 반응조, 유전체 장벽 

방전 플라즈마 반응기, 공기 공급장치 및 전원 공급장

치로 이루어져 있다. 사각 반응조 하단에는 반응의 균

일성을 유지하고자 자석교반장치를 설치하였다. 사각 

반응조의 중간에 유전체 장벽 방전 플라즈마 반응기

가 설치되어 있고 플라즈마 반응기 하단에는 버블을 

발생시키는 산기관이 연결되어 있다. 플라즈마 반응

기는 방전 전극, 접지 전극, 방전 전극이 삽입된 석영

관으로 구성되어 있다. 석영관 내부에는 공기 공급장

치에서 공기가 연속으로 주입되며, 고전압을 인가하

면 전자, 라디칼, 오존 등 각종 활성종이 연속적으로 

생성되는 것으로 알려져 있다. 이렇게 생성된 활성종

은 산기관을 통해 수중에 미세하게 분산된다. 반응조

는 사각형 구조의 아크릴 재질로 용량은 2 L이며, 전

극의 경우 두께 1 mm, 길이 20 cm의 봉 타입 티타늄 

전극을 사용하였다. 방전전극과 접지전극의 간격은 2 

cm로 하였다. 유전체는 플라즈마 발생시 생성되는 자

외선의 영향을 추가하기 위해 외경 8 mm, 내경 4 

mm인 석영관을 사용하였다. 공기 공급장치는 air 

pump를 사용하여 플라즈마 반응기에 연결하였다. 전

원공급장치의 출력전압과 주파수는 오실로스코프

(TDS3032, Tektronix)와 1000:1 고전압 프로브(P6015A, 

Tektronix)를 사용하였으며, 전압은 4～7 kV(RMS), 주

파수는 16～18 kHz로 측정되었다. 전력은 전기요금

측정기(SJPM-C16, (주)서준전기)로 측정되었다. 미반

응된 오존은 2% KI용액이 든 2개의 스크러버를 통과

한 후 대기 중으로 배출시켰으며, KI용액 속 오존의 

반응은 식(1)에 따라 반응한다.

O3 + 2KI + H2O → I2 + 2KOH + O2 (1)
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2.2 용존오존 측정방법

수중 유전체 장벽 방전 플라즈마에서 발생되는 활

성종은 대부분 수명이 짧아 일반적인 분석기로는 측

정이 어렵다. 하지만 오존은 비교적 반감기가 길어 측

정이 가능한 것으로 알려져 있다 (Jo et al., 2013). 본 

연구에서는 난분해성 물질과 반응이 일어나는 용존오

존을 측정하였다. 반응조에 증류수 2 L를 채운 후 0～
30분간 시간별로 시료를 채취하여 용존오존 측정기로 

분석하였다. 또한 유량과 전력을 조절하여 시간별 용

존오존을 비교 측정하였으며, 유량은 2～5 L/min, 전

력은 40, 70 W로 조절하여 최적조건을 도출하였다. 

2.3 pH에 따른 페놀 제거 특성

수중 유전체 장벽 방전 플라즈마의 페놀 제거시 pH

에 대한 영향을 알아보고자 하였다. 페놀원수 2 L에 

1N-NaOH와 1N-H2SO4를 사용하여 pH 4, 7, 10으로 조

절한 후 최적의 전력으로 판단되는 40 W로 반응시켰

다. 플라즈마 반응시간은 0～90분으로 하였으며, 시간

별로 시료를 채취하여 페놀, COD 및 pH를 측정하여 

제거 특성을 비교하였다. 

2.4 전력에 따른 페놀 제거 특성

유전체 장벽 방전 플라즈마의 전력에 대한 용존오

존농도에 차이가 나타났다. 따라서 전력을 달리하였

을 때 페놀 제거에 대한 영향을 알아보고자 하였다. 

페놀 원수 2 L에 1N-NaOH를 주입하여 pH 10으로 하

였다. 전력을 40 및 70 W로 조절하였으며, 반응시간

은 0～90분으로 하였다. 

2.5 분석방법

본 연구에서 분석한 주요 항목과 분석법을 Table 1

에 나타내었다. 실험에 사용된 모사폐수는 페놀

(C6H5OH, DAEJUNG)을 희석하여 페놀농도 327.4±2.4 

mg/L, CODCr농도 466.5±10.8 mg/L가 되게 사용하였다. 

pH 조절을 위한 시약은 1N-NaOH, 1N-H2SO4로 조절

하였다. 용존오존은 EUTECH사의 C105를 이용하여 

DPD(Diethy-p-phenylenediamine)법으로 측정하였다. 

Table 1. Methods for water quality analysis

Items Methods and instrument(Model)

CODCr
Closed reflux 5220 D
(HACH DR/4000 Spectrophotometer)

Phenol
Direct Photometric
(HUMAS kit, HACH DR/4000 
Spectrophotometer)

Dissolved Ozone
DPD(Diethy-p-phenylenediamine), 
(EUTECH C105)

pH Potable pH meter(TOA, HM-21P)

Voltage & kHz
Oscilloscope(Tektronix, TDS3032)

1000 : 1 Probe(Tektronix, P6015A)

Fig. 1. Schematic representation of DBD plasma system for phenol degradation.
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3. 결 과 

3.1 공기 유량 및 방전전력에 따른 용존오존농도의 변화

일반적인 오존발생기와 유전체 장벽 방전 플라즈마는 

주입되는 기체의 산소함유량와 유량에 따라 발생되는 

오존의 농도가 다르며, 산소 함유량이 높을수록 오존 

및 활성종의 발생량이 많아져 분해율이 높은 것으로 알려

져 있다 (Park, 2013; Sato et al., 2008). 하지만 본 연구에서는 

순수한 산소가 아닌 공기(O2 21%) 유량에 대한 용존오존

농도를 확인하고자 하였다. 플라즈마에서 발생되는 용존

오존의 정확한 측정을 위해 증류수에 반응하여 측정하였

다. Fig. 2는 공기유량에 따른 시간별 용존오존농도를 

나타냈다. 공기유량이 2, 3, 4 L/min에서 용존오존은 점차 

증가하여 15분 일 때 0.020, 0.095, 0.145 mg/L 측정되었으

며, 시간이 지날수록 점차 감소하는 것으로 나타났다. 

5 L/min일 경우 시작과 동시에 증가하여 5～10분 일 때 

0.28 mg/L으로 가장 높게 나타났으며, 15분부터는 감소하

였다. 공기 유량이 증가할수록 오존의 발생량은 많아졌으

며, 시간이 지날수록 감소하는 경향이 나타났다. Yoon 

(2009)은 3 L/min 이하에서는 단락현상이 발생하지만 4～
5 L/min 이상의 공기 압력과 플라즈마 발생시 생기는 

열에 의해 수분이 증발하면서 안정적인 플라즈마가 발생

된다고 보고 하였는데 플라즈마 발생 시 생기는 열로 

인해 수온이 증가하면서 용존되는 오존양이 적어지는 

것으로 판단된다. 또한 Kim and Park (2011)은 플라즈마 

발생시 생성되는 열은 반응기의 형태 및 세부사항에 따라 

달라지며, 다른 결과가 나타날 수 있다고 하였다.

Fig. 2. Effect of air flow rate on the generation of dissolved 
ozone in DBD plasma system (distilled water, discharge 
power, 40 W).

Fig. 3은 방전전력에 따른 시간별 용존오존발생량 

a) 및 수온을 b) 비교하였다. 공기유량은 최적조건인 5 

L/min으로 하였으며, 방전전력을 40 및 70 W로 조절

하였다. Fig. 3 a)의 용존오존발생량은 40 W가 70 W

보다 약 2.7～6.5배 높게 측정되었다. 이러한 결과는 

수온에 의한 영향인 것으로 확인되었으며 이를 Fig. 3 

b)에 나타내었다. 70 W에서 초기온도보다 약 8℃ 증
가하는 것으로 관찰되어 오존의 용해성이 떨어지는 

것을 확인하였다. 반면에 40 W에서는 약 2℃ 증가하

여 용존오존이 약간 감소하는 것으로 나타났다. 따라

서 방전전력이 낮아지면 수온의 증가폭이 낮아지기 때

문에 용존오존발생량이 늘어나는 것으로 확인되었다. 

(a)

(b)

Fig. 3. Effect of discharge power on the generation of dissolved 
ozone(a) and on water temperature(b) in DBD plasma 
system (distilled water, air flow rate, 5 L/min).

3.2 pH에 따른 페놀 및 COD 제거 특성 비교

pH가 페놀 및 COD 제거에 미치는 영향을 알아보

고자 페놀 원수의 pH를 4, 7, 10 으로 변화시켜 실험

하였다. 공기유량은 5 L/min, 방전전력은 40 W로 하
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였으며 그 결과를 Fig. 4 a)와 b)에 나타내었다. 

Fig. 4 a)에 나타내었듯이 초기 pH가 10일 때 최종 

페놀 제거율이 74.06%로 가장 높은 것으로 관찰되었

다. pH 4 및 7일 때는 최종 페놀 제거율이 45.36 및 

39.62%로 나타났으며, pH 4 및 7보다 pH 10일 때 페

놀 제거율이 약 1.63～1.87배 증가하였다. Fig. 4 b)에 

pH에 따른 COD 제거율을 나타내었다. 페놀 제거율과 

같은 경향을 보였으며, 초기 pH 10일 때 최종 COD 

제거율은 24.14%로 가장 많이 제거되었다. 또한 pH 4 

및 7일 때 최종 COD 제거율은 14.57 및 12.82%로 나

타났으며, pH 10 일 때 COD 제거율이 약 1.66～1.88

배 증가하였다. 페놀과 COD의 제거율을 비교하면 약 

26.8～49.92% 차이가 나타났다. 이는 일반적인 오존산

화에서 페놀과 COD 제거율에 차이가 있는 것으로 알

려져 있으며 완전한 산화가 이루어지지 않으면 중간생

성물로 전환된다. 오존산화에 의한 페놀의 중간생성물

은 catechol, hydroquinone, muconic acid, fumaric acid, 

maleic acid 및 oxalic acid와 같은 유기화합물로 전환이

(a)

(b)

Fig. 4. Effect of pH on the phenol(a) and COD(b) degradation 
in DBD plasma system (discharge power, 40 W; air 
flow rate, 5 L/min).

되는 것으로 알려져 있으며(Poznyak et al., 2006; Turhan 

and Uzman, 2008), 플라즈마 반응도 오존과 ·OH에 의

한 기작에 의해 제거된 것으로 판단된다. 중간생성물

에 의해 페놀 제거율이 높게 측정되었으나, COD는 중

간생성물의 완전한 산화가 일어나지 않아 제거율이 

낮게 측정된 것으로 판단된다.

pH 4와 7일 때는 페놀 및 COD 제거율은 거의 같은 

제거율을 보이나 페놀 제거의 경우 60분 이후부터 pH 

4일 때 pH 7보다 제거율이 약 2.86～5.74% 증가하는 

것으로 나타났다. COD 제거의 경우에는 90분 이후부

터 차이가 발생하여 pH 4일 때 pH 7보다 약 1.75% 증

가하는 것으로 나타났다. 이는 pH에 따른 활성종이 

다르기 때문인 것으로 알려져 있다. Chen et al. (2004) 

및 Park (2012)에 의하면 초기 pH가 낮은 산성에서는 

오존은 안정한 상태로 존재하여 오존에 의해 산화가 

된 것으로 알려져 있으며, 초기 pH가 높은 염기성에

서는 오존의 자기분해로 인하여 산화 전위가 높은 

·OH 생성 의한 산화로 알려져 있다. 반응시간에 따른 

pH의 변화를 측정하여 활성종의 영향을 평가하였으

며, 이를 Fig. 5에 나타내었다. 초기 pH 4, 7, 10일 때 

플라즈마 90분 반응 후 pH는 2.89, 2.98, 3.10로 측정

되어 감소하는 것으로 나타났다. pH 10의 경우 pH 감

소폭이 7.07로 가장 큰 것으로 관찰되었다. pH 감소 

원인으로는 플라즈마 발생시 주입되는 공기 중 질소

와 산소가 해리되어 질소산화물을 생성하게 되고, 이 

질소산화물이 수중에 용해되어 HNO3로 전환되어

Fig. 5. The change of pH value after phenol degradation on 
initial pH in DBD plasma system (discharge power, 
40 W; air flow rate, 5 L/min).
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pH가 감소시키는 연구 결과가 보고되었다 (Foster et 

al., 2012; Mok et al., 2008). pH 4에서는 최종 반응 후 

pH가 2.89로 감소하여 큰 변화가 없는 것으로 보아 오

존에 의한 페놀 및 COD가 분해된 것으로 판단된다. 

pH 7에서는 초기에 ·OH에 의한 분해로 pH 4보다 페놀 

및 COD 제거율이 높게 나타났지만, 반응시간이 지남

에 따라 pH가 감소하면서 오존에 의해 분해가 되면서 

pH 4보다 페놀 및 COD 제거율이 낮아진 것으로 사료

된다.

3.3 방전전력에 따른 페놀 및 COD 제거 특성

3.1절에서 방전전력에 따른 용존오존발생량에 차이

가 있는 것으로 확인되었으며, 본 절에서는 페놀 제거 

시 방전전력에 대한 영향을 알아보고자 하였다. 방전전

력에 따른 페놀 및 COD 제거율 결과를 Fig. 6 a), b)에 

나타내었다. 공기유량 5 L/min, pH 10 조건하에 방전전

력을 40 및 70 W로 조절하여 시간별로 측정하였다. 반응

시간 90분일 때 40 W에서 페놀 및 COD 제거율이 74.06 

및 24.14%로 70 W보다 약 15.07 및 17.2% 높게 관찰되었

다. 이는 3.1에서 확인하였듯이 70 W에서 수온이 올라감

에 따라 용존오존이 감소하여 제거율이 낮게 나온 것으

로 판단된다. 또한 70 W에서 페놀의 제거율은 시간에 

따라 계속 증가하였지만, COD 결과와 비교하면 80분 이

후부터 COD 제거율이 증가한 것으로 나타난다. 이는 80

분 전에는 페놀이 중간생성물로 전환되었으며, 80분 이

후부터 산화되어 CO2로 전환된 것으로 판단된다.

Fig. 7은 방전전력에 따른 페놀의 제거량을 유사 1차 

반응식을 통해 나타내었다. 유사 1차 반응식은 다음과 

같은 식으로 나타낼 수 있다 (Jo et al., 2013; Karimaei 

et al., 2017; Manoj Kumar Reddy et al., 2014; Stratton et 

al., 2015).




   (2)

식(2)을 적분하여 정리하면 식(3)과 같이 표현된다.  

 ln


   ∙  (3)

여기서, C : 페놀의 농도 (mg/L)

k : 반응속도상수 (min-1)

t : 반응시간 (min)

40, 70 W에서 R2이 0.9708, 0.9775로 직선으로 나타나 

플라즈마에 의한 페놀제거에 대해 1차 반응으로 나타낼 

수 있다. 반응속도상수는 40, 70 W에서 0.015, 0.009로 나

타났으며, 40 W 일 때 약 1.72배 높은 것으로 나타났다. 

(a)

(b)

Fig. 6. Effect of discharge power on the phenol(a) and COD(b) 
degradation in DBD plasma system(air flow rate, 5 
L/min; pH 10).
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Fig. 7. Degradation kinetics of phenol by discharge power in 
DBD plasma system (air flow rate, 5 L/min; pH 10).

Fig. 8에 방전전력 따른 pH변화를 나타내었다. 방전

전력 40 W일 때 초기 pH가 10.03에서 90분 반응 후 

pH 3.10으로 7.07 감소되었고, 방전전력 70 W에서는 

초기 pH 10.10에서 90분 반응 후 pH 7.09로 3.01 감소

되어 40 W일 때 감소폭이 큰 것으로 관찰되었다. 이

는 3.2의 Fig. 5에서 나타났듯이 플라즈마 발생시 생성

되는 HNO3의 영향인 것으로 판단된다. 하지만 방전전

력이 70 W일 때 pH 감소폭이 낮게 측정되었다. 이는 

3.1절의 결과 보아 플라즈마 발생 시 온도 증가로 인

해 질소산화물의 용해성이 낮아져 pH 감소폭이 낮은 

것으로 사료된다.

Fig. 8. The change of pH value after reaction on discharge 
power in DBD plasma system (air flow rate, 5 L/min; 
pH 10).

4. 결 론

본 연구는 수중 유전체 장벽 방전 플라즈마를 이용

하여 용존오존의 발생특성과 난분해성 물질인 페놀 

제거에 대해 고찰하여 다음과 같은 결과를 얻었다.

1) 공기유량이 5 L/min일 때 발생되는 용존오존양

이 0.28 mg/L로 가장 높게 나타났다. 또한 방전전력에 

따른 용존오존을 측정한 결과 방전전력이 70 W일 때 

발생하는 용존오존이 40 W일 때보다 낮게 측정되었

다. 따라서 방전전력이 증가할수록 용존오존이 감소하

였으며, 이는 플라즈마 발생 시 생성되는 열로 인해 

수온이 증가하면서 용해성이 낮아진 것으로 판단된다.

2) pH 10일 때 페놀 및 COD 제거율은 74.06 및 

24.14%로 가장 높게 나타났다. 이는 초기 pH가 높은 

염기성에서는 오존의 자기분해로 인하여 산화전위가 

높은 ·OH이 생성되어 산화에 영향을 미친 것으로 판

단된다. 플라즈마 90분 반응 후 pH는 감소하는 것으

로 관찰되었다. pH 10의 경우 pH 감소폭이 7.07로 가

장 크게 감소하였으며, 감소원인으로는 플라즈마 발

생 시 생성되는 질소산화물에 의한 HNO3 생성으로 

사료된다.

3) 방전전력이 40 W일 때 페놀 및 COD 제거율이 

74.06 및 24.14%로 70 W일 때보다 높게 나타났다. 페

놀 제거 반응은 1차 반응으로 판단되며, 40 W 반응속

도상수가 약 1.72배 빠른 것으로 나타났다. 각 방전전

력별 pH변화는 감소하는 것으로 관찰되었으며, 방전

전력이 40 W일 때 감소폭이 7.07로 가장 큰 것으로 나

타났다. 따라서 본 연구에 사용된 DBD 플라즈마 반응

기의 페놀 제거 시 최적 방전전력은 40 W로 판단된다.
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