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SUMMARY

The physicochemical processes of dielectric barrier discharge (DBD)

such as in-situ formation of chemically active species and emission of

ultraviolet (UV) light were utilized for the decolorization of an aqueous

solution formed with distilled water and an azo dye Acid Red 27. The

DBD reactor of this study consisted of two coaxial dielectric tubes with

different diameters. Aqueous electrolyte solution was filled in the inner

tube, which acted as the discharging electrode connected to AC high

voltage (60 Hz). The DBD reactor was submerged in the Acid Red 27

solution that was grounded. In this case, the Acid Red 27 solution acted

not only as the counter electrode but also as the cooling medium of the

DBD reactor. The DBD reactor with the aqueous discharging electrode

was found to be more energy-efficient for the generation of ozone than

that with typical metal electrode, which may be attributed to the perfect

contact of the aqueous electrode and the dielectric surface. The

chemically active species (mostly ozone) produced in the DBD reactor

were well dispersed in the Acid Red 27 solution using a porous gas

diffuser, thereby increasing the gas-liquid contact area available for the

decolorization reactions. The results have clearly shown that the DBD

reactor system was very effective for decolorizing the Acid Red 27

solution. For the purpose of improving the performance of the DBD

reactor system, MnO2 catalyst was added to the Acid Red 27 solution. It

was found that the catalyst significantly enhanced the decolorization by

decomposing ozone to produce hydroxyl radical that is more reactive.
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Ⅰ. 서론

유 체 배리어 방 (dielectric barrier discharge, 이하 DBD)은 고 압

기체 방 의 일종으로서 오존 발생기에 이용되는 온 라즈마 기술로 잘

알려져 있다 (Gentile과 Kushner, 1995; Kogelschatz, 2003). DBD는 기압

에서 안정 으로 일어나며 높은 출력을 얻을 수 있어 황산화물, 질소산화

물, 휘발성유기화합물 (벤젠, 톨루엔, 트리클로로에틸 , 클로로벤젠, 스테

등)과 같은 기오염물질의 처리에도 매우 효과 인 것으로 알려져 있다

(Chang 등, 1992; Grundmann 등, 2005; Mok 등, 2002; Oda 등, 2004;

Snyder와 Anderson, 1998; Sun 등, 1996; Takaki 등, 1999).

최근에는 물표면 에서 DBD 방식의 라즈마 방 을 일으켜 폐수처

리에 응용한 사례들이 문헌에 보고되고 있다. 최근의 폐수처리 련 응용

사례들은 에틸 디아민테트라에세트산 (EDTA)의 분해 (Kim 등, 2005), 페

놀 페놀 유도체의 분해 (Bubnov 등, 2006), 오존의 발생 (Robinson 등,

2000) 등을 들 수 있다. 물표면 에서 기체 방 을 일으키면 물과 직

하는 라즈마 역이 생기므로, 방 에 생성되는 활성 성분들 (OH,

O, O3, H2O2 등)이 기-액 계면에서 오염물질과 반응할 수 있다. 이런 형태

의 DBD에서는 방 극과 물표면 사이의 거리가 매우 짧아야 하는데, 거

리가 무 짧을 경우 물의 유동에 따라 물 표면이 극에 직 될 우

려가 있으므로 실용화에 많은 어려움이 있다. 뿐 만 아니라 화학반응이 일

어날 수 있는 면 이 기-액 계면으로 제한되므로 폐수처리에 있어서 성능

도 크게 낮아지게 된다.

본 연구의 목 은 와 같은 기존 DBD 방식의 문제 을 개선하는 것

과 DBD 반응기에서 발생되는 오존을 폐수처리에 보다 효과 으로 이용할

수 있는 방안을 제시하는 것이다. 본 연구의 DBD 반응기는 석 과 동축
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의 방 극으로 구성되었다. 방 극에는 60 Hz의 교류 고 압이 인가

되었다. 방 극 재료로는 구리 는 해질 용액이 채워진 유리 을

사용하 다. DBD 반응기에는 2개의 극 (방 극과 상 극)이 필요한

데, 다른 한 극 (상 극)은 지에 연결된 폐수 다. 즉, DBD 반응기를

폐수에 담그면 폐수가 석 주 를 감싸게 되므로 하나의 극 역할을

하게 된다. 이 경우 폐수는 극의 역할 뿐 만 아니라 DBD 반응기를 냉각

시키는 역할도 하게 된다. 본 연구의 DBD 반응기는 기체 방 이 석

내부에서 일어나므로 라즈마 역이 물과 직 되어 있지 않다. 그

신에 DBD 반응기에서 생성된 오존을 확산기 (diffuser)를 통해 폐수 내

에 미세한 기포 형태로 고르게 분산시켜 기-액 면 을 크게 해주었

다. 본 연구에서 처리 상 유기물로 선정한 것은 아조 염료인 Acid Red

27 (상품명: Amaranth)이었으며, 이 염료를 증류수에 녹여 모사 폐수를 제

조하 다. 오존이 폐수에 유입되면 두 가지 경로로 유기 염료가 분해될 수

있다. 하나는 오존과 염료가 기-액 계면에서 직 반응하는 것이고, 다른

하나는 오존이 물속에서 분해되어 반응성 물질을 생성한 후 이 반응성 물

질이 유기 염료와 반응하는 것이다. 본 연구에서는 물속에서 오존의 분해속

도를 높이기 한 매로 이산화망간의 사용 가능성도 검토하 다.
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Ⅱ. 이론 배경

1. DBD 반응기의 오존 발생

DBD 반응기는 기본 으로 유 체 (dielectric material)를 포함한 방

갭 (gap)을 갖는 2개의 극으로 이루어져 있다. 이 두 극 간에 인가된

교류고 압이 일정 압 (방 개시 압) 이상을 넘으면 극사이의 공간

에서 방 이 일어난다. 이 방 공간에 공기 는 산소를 통과시키면 방

에 발생된 자와 산소의 충돌에 의해 오존이 생성된다. 오존의 생성기구

는 다음식과 같이 나타낼 수 있다.

O₂+ e ➝ 2O + e (1)

O + O₂ + M ➝ O₃+ M (2)

O₃+ M ➝ O + O₂ + M (3)

여기서 M은 질소와 같은 제3의 성분이다. 오존 발생에 향을 미치는 인자

로는 압, 기체 유량, 극의 재질, 주 수, 방 력, 극간 거리, 유 체

유 율 등이 있으며, 이 에서 방 력의 향이 가장 큰데 그 이유는 반

응 (1)의 속도가 자의 수와 자의 에 지와 련되기 때문이다. 즉, 자

의 수는 류와 계되고 자의 에 지는 압 ( 기장 세기)에 계되므

로 두 변수 ( 류, 압)의 곱인 력이 반응속도를 지배하게 된다. 일반

으로 반응 (2)는 온도에 반비례하며 반응 (3)은 온도에 비례한다. 따라서 온

도가 낮을수록 오존 생성속도가 빨라지게 되며 상용 오존 발생기는 부분

냉각 시스템 (수냉식 혹은 공냉식)을 갖추고 있다.
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2. 폐수의 오존처리

본 연구에서는 기 방 의 일종인 유 체 배리어 방 (DBD)을 이용

하여 오존을 제조하고, 이를 폐수의 색도 감에 활용하 다. 오존의 효과

인 생성을 해 DBD 반응기의 방 극으로 물 ( 해질 용액)이 담겨진

유 체 의 사용을 시도하 는데, 이는 물이 기 도성이 높아 극으로

이용될 수 있다는 에 착안한 것이다. 기존의 DBD 반응기는 극 물질로

속을 사용하고 있는데, DBD 반응기 내부의 속은 산화성이 매우 큰 오

존에 의해 쉽게 부식되는 문제 이 있으므로 유지 보수에 어려움이 많

으나 본 연구의 방 극은 부식성이 없는 유 체를 이용하므로 기존 기술

의 문제 을 개선할 수 있다. 한 물 극은 DBD 반응기에서 발생되는

열을 제거시켜주는 역할도 하므로 오존생성효율이 높아지는 장 도 있다.

오존은 폐수내의 유기물을 직 산화시킬 수도 있고, 폐수 내에서 오

존이 분해될 때 발생되는 반응성 성분들에 의해서도 유기물이 산화될 수

있다. Glaze와 Kang (1989)에 의하면 오존은 식(4)에서 보는 것과 같이 수

산화 이온 (OH
-
)와 반응하여 OH 라디칼을 형성하고 식(5)에서 보는 것과

같이 HO2와 반응하여 OH 라디칼을 생성하기도 한다.

3O3 + OH
-
→ 2OH + 4O2 (4)

O3 + HO2 → OH + 2O2 (5)

자유라디칼의 산화 값은 OH (2.80 V), O (2.12 V), O3 (2.07 V),

HO2 (1.70 V) 이다. 폐수처리에 오존을 사용할 경우의 특징은 많은 유기화

합물을 산화 분해할 수 있다는 이다. 이 경우 오존의 반응을 살펴보면,

우선 오존은 기-액 을 통해 물에 용해되고 용해된 오존은 각종 유기물
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과 반응하여 유기물을 산화시킨다. 이때 오존의 반응성은 pH에 크게 의존

하며, pH 6 이상에서는 pH가 증가함에 따라 오존의 분해속도가 격히 높

아져 유기물 분해속도가 빨라진다고 알려져 있다 (Staehelin과 Hoigne,

1985; Bahemann 등, 1991). 반면 낮은 pH에서는 오존자신이 산화의 주체가

된다고 알려져 있는데, 이는 반응 (4)를 개시할 수산화 이온이 부족하기 때

문이다. 높은 pH에서는 오존이 물에서 분해되어 생기는 OH 라디칼 (산화

2.8 V)이 반응의 주체이기 때문에 보다 강한 산화력을 나타낸다.
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Ⅲ. 실험장치 방법

본 연구의 실험장치는 오존을 발생시키기 한 DBD 반응기, 교류 고

압 공 장치, 폐수 용기로 이루어졌다. DBD 반응기의 극재질변화 실

험은 4가지 경우에 해 수행되었는데, 실험 조건은 Table 1에 요약되어

있다. Table 1의 Case 1과 Case 2 실험은 Fig. 1의 반응기를 이용하여 상

온 (20
o
C)에서 수행되었다. DBD 반응기 내부의 유 체 (유리 )은 내경

이 11.6 mm, 외경이 13 mm 다. 이 유리 속에 해질 수용액을 채워 방

극으로 사용하 다. 비교를 하여 방 극으로 ∅9 mm인 속

(구리 )을 사용하기도 하 다. 외부에는 석 을 사용하 고 석 의 내

경은 20.9mm, 외경은 23.7mm이며, 석 외부 표면에 Aluminum foil (길

이 100 mm)을 워 주었다. Aluminum foil은 지 극에 연결되었다. 방

극 (구리 는 해질 수용액)에 고 압을 인가하면 내부유리 과 석

사이에서 기체 방 이 일어나면서 오존이 발생한다. Table 1의 Case 3과

Case 4 실험은 Fig. 2의 반응기를 이용하여 수행되었다. Case 1과 Case 2

에서처럼 방 극은 해질 수용액이 담겨진 유 체 는 구리 이었으

며, 다른 은 지 극이 폐수 자체라는 이다. 이 경우에는 석 을

물에 담가 물이 석 표면을 감싸 한 극의 역할을 하도록 하 다.

모사 폐수는 증류수에 Acid Red 27 (Amaranth) (C20H11N2Na3O10S3,

Sigma-Aldrich Corp.)과 황산 (Daejung Chemicals & Metals, Co.)을 희석

하여 제조하 다. 모사 폐수의 pH는 3.2로 고정되었고, 폐수의 부피는 500

mL, 반응 온도는 20±3℃로 하 다. DBD 반응기에서 발생되는 오존의 농도

는 검지 (Product number 18M, Gastec Co.)을 이용하여 측정하 다. DBD

반응기의 원은 교류 력 가변장치를 이용하 다. DBD 반응기에 인가되

는 교류 고 압은 피크 값 기 으로 18-30 kV 범 로 가변하 다. DBD
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반응기의 압은 1000:1 고 압 로 (high-voltage probe, Model

PVM-4, North Star Research Corp.)와 디지털 오실로스코 (TDS 3032,

Tektronix)를 이용하여 측정되었다. DBD 반응기에 직렬 연결된 1 μF‐캐

패시터는 방 력을 측정하기 한 것이고, 소모된 력 (방 력)은

Lissajous 압- 하도를 이용하여 측정하 다 (Kogelschatz, 2003). 공기

의 유량이 오존발생에 미치는 향을 평가하기 하여 DBD 반응기에 공

되는 공기의 유량을 5-8 L/min로 변화시켰다.

Table 1 Electrodes used for the DBD reactor

Discharging electrode Ground (counter) electrode

Case 1 Copper Aluminum foil

Case 2 Water Aluminum foil

Case 3 Copper Water

Case 4 Water Water

DBD 반응기를 이용한 모사 염색 폐수 처리 실험에는 Fig. 3의 실험장

치가 이용되었다. 오존이 빠르게 분해되도록 하기 하여 이산화망간

(Junsei Chemical Co.)을 매로 사용하기도 하 다. 이산화망간 (MnO2)이

사용된 경우 MnO2 사용량은 0-32 g/L 범 다. 염색 폐수 시료는 10 min

간격으로 채취되어 UV/Visible 분 도기 (Model UV-2500, Labomed,

Inc.)로 측정되었다. 실험은 상온 (20
o
C)에서 수행되었다. DBD 반응기에서

발생된 오존은 반응기 하부의 확산기를 통해 폐수 내에 고르게 분산시켰다.
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Fig. 1 DBD reactor using copper (or aqueous electrolyte solution) as the

discharging electrode and aluminum foil as the ground electrode.



- 9 -

AirAir

Diffuser

Power
supply

Quartz tube Glass tube

AC high voltage

Ground

Wastewater

Diffuser 1㎌

Reactor
vessel

MFC

Diffuser

Power
supply

Copper(Water)

Quartz tube Glass tube

Ozone

AC high voltage

Ground

Wastewater

Diffuser 1㎌

Reactor
vessel

MFC

Fig. 2 DBD reactor using copper (or aqueous electrolyte solution) as the

discharging electrode and wastewater as the ground electrode.
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Fig. 3 DBD reactor system for the decolorization of the aqueous Acid Red 27

solution.
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Ⅳ. 실험결과 고찰

1. 극 재질이 오존 발생에 미치는 향

DBD 반응기에서 소모된 력은 DBD 반응기의 두 극 (방 극과

지 극) 사이의 압과 1 μF 캐패시터 (capacitor) 양단의 압으로부터

측정될 수 있다. 1 μF 캐패시턴스 (capacitance)에 그 양단 압을 곱한 값

은 하량 (charge)에 해당하며, DBD 반응기와 1 μF 캐패시터가 직렬 연

결되었으므로 원리 으로 이 하량은 DBD 반응기의 극 사이에 충 된

하량과도 같다. Fig. 4는 DBD 반응기에 인가된 압과 두 극 사이에

충 된 하의 형을 한 로 나타내고 있다. 인가된 압은 22.8 kV 다.

DBD 반응기에 공 된 교류 한 주기 당 에 지는 Fig. 5와 같은 Lissajous

압- 하도 (voltage-charge plot)에 의해 분석되었다 (Kogelschatz,

2003). 이 그림에서 평행사변형 (parallelogram)의 면 은 교류 한 주기

(cycle) 당 DBD 반응기에서 소모된 에 지와 같으며, 이 면 에 교류 주

수 60 Hz를 곱하면 방 력이 얻어진다. Fig. 4의 경우는 DBD 반응기에

서 소모된 방 력이 3.7W 다.
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Fig. 4 Example waveforms of voltage and charge.
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Fig. 5 Example of Lissajous charge-voltage plot.
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Fig. 6은 방 력과 오존농도 사이의 계를 나타낸 그래 이다. 실험

은 Fig. 1의 DBD 반응기에서 방 극을 구리와 해질 수용액으로 바꾸

며 수행하 다. 지 극으로는 Alumium Foil을 사용하 고, 공기의 유량

은 6 L/min 다. 해질 수용액 극과 구리 극을 비교해 보면 력의 변

화에 따른 오존 농도 증가가 해질 수용액 극의 경우가 훨씬 크다는 것

을 알 수 있는데, 이 결과는 다음과 같이 해석될 수 있다. 유 체 을 물로

채워 극으로 사용하면 유 체 과 물 사이가 완벽하게 되어 불완

한 으로 인한 력손실을 방지할 수 있다. 유 체 과 극이 불완 하

게 되면, 이 사이에서 강한 방 이 일어나게 되는데, 이 공간으로는 공

기가 흐르지 않으므로 이 공간의 방 은 오존 생성에 기여하지 못한다. 즉,

불필요하게 력이 손실된다. Fig. 6의 결과에 한 다른 원인은 방

형태의 차이로 해석된다. 해질 수용액이 채워진 유 체 을 방 극으로

사용하게 되면 방 이 로우 (glow) 형태로 일어난다. 반면 속 (구리 )

을 방 극으로 사용하게 되면 많은 방 필라멘트 (filaments)가 형성되

며 방 이 일어나는데, 필라멘트 형태의 방 보다는 방 역 체 으로

균일하게 로우 형태의 방 이 일어나는 것이 오존 생성에 더 유리한 것

으로 단된다. 이와 같은 이유로 구리 을 사용하면 력소모량에 비해

오존생성량이 상 으로 작아지게 된다. 한 오존은 온에서 잘 생기므

로 해질 수용액을 극으로 사용하게 되면 방 의 열을 효과 으로

냉각시켜 수 있으므로 오존의 생성 속도가 증가한다.
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Fig. 6 Ozone concentration vs. discharge power (Case 1 & 2 ).

  Fig. 8은 Fig. 2의 반응기에서 물과
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Fig. 7은 Fig. 2의 방 극 물질로 구리 는 해질 수용액을 사

용하여 얻어진 결과로서, 방 력과 오존농도 사이의 계를 도시한 것이

다. 지 극으로는 에서와 마찬가지로 폐수를 사용하 고, 오존의 생성

을 해 주입한 공기의 유량은 6 L/min 다. 그림과 같이 오존의 발생량은

방 력이 증가함에 따라서 증가하는 것을 볼 수 있다. 해질 수용액

극과 구리 극의 오존 생성 농도를 같은 방 력 4(W)에서 비교해 보았

을 때, 구리 극은 90 ppm이며 물 극은 130 ppm이었다. 다른 력에서

도 마찬가지로 물 극이 구리 극에 비해 투입된 에 지 비 오존생성

농도가 훨씬 높았다. 이 이유는 에서 설명한 바와 같이 해질 수용액을

유리 에 채워 극으로 사용할 경우 유 체 표면과 완벽한 이 일어나

고 방 이 로우 방 형태로 일어나기 때문으로 해석된다.
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Fig. 7 Ozone concentration vs. discharge power ( Case 3 & 4 ).
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Fig. 8은 Fig. 2의 실험장치에서 공기의 유량을 5, 6, 8 L/min로 변화

시키며 오존농도를 측정한 결과이다. 방 극으로 사용한 것은 해질 수

용액이 채워진 유 체 이었다. 그림과 같이 공기의 유량이 클수록 오존농

도가 낮아지는데 이는 오존 생성 속도가 동일하더라도 유량이 크면 농도가

낮아지기 때문이다.
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Fig. 8 Effect of flow rate on the concentration of ozone produced in the DBD

reactor.
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2. DBD 반응기를 이용한 색도 감

Fig. 9는 이산화망간을 매로 사용하 을 때 오존 주입에 따른 Acid

Red 27 (Amaranth) 수용액의 색도 처리 결과이다. 실험은 공기유량 6

L/min, 온도 20℃, 폐수의 pH 3.2, 압 27 kV, O3 농도 180 ppm에서 수행

되었다. 시료는 10 min 간격으로 채취되었으며 총 반응시간은 60 min 다.

매인 MnO2의 사용량은 0-32 g/L로 변화되었다. Acid Red 27의 농도는

521 nm에서의 흡 도를 측정하여 알 수 있었으며, 색도제거율은 100(%)x

( 기농도-나 농도)/ 기농도로 정의되었다. 이산화망간을 사용하지 않았

을 때의 색도 제거율은 30 min 경과 후 66%이며 60 min 경과 후 92%

다. 그러나 이산화망간의 사용량을 증가시킴에 따라 색도 제거율이 차 증

가되어 이산화망간 사용량이 32 g/L일 때 색도 제거율이 각각 77% (30

min 처리)와 96% (60 min 처리)로 높아졌다. 이 실험은 산성 (pH 3.2)에서

수행되었으므로 오존이 폐수 내에서 쉽게 분해되지 못하는 조건이다. 따라

서 이산화망간을 사용하지 않았을 때는 Acid Red 27의 주요 분해 경로가

오존에 의한 직 산화일 것으로 단된다. 그러나 이산화망간을 사용하게

되면 오존이 빠르게 분해될 수 있는 조건이 되므로 OH 라디칼이 생성될

수 있다. 앞서 언 한 바와 같이 OH 라디칼은 오존보다 산화성이 더 높은

데, 이산화망간을 사용했을 때 색도 제거율이 증가하는 것은 오존이 분해되

어 산화성이 더 높은 OH 라디칼이 생성되었기 때문으로 해석된다.

Fig. 10은 MnO2 없이 오존만을 이용하여 얻어진 모사 염색 폐수 처

리 결과이다. 이 실험의 변수는 Acid Red 27의 기 농도 으며, 기 농도

는 25-100 ppm 범 에서 변화되었다. Acid Red 27의 기 농도가 높을 때

색도 감에 소요되는 시간이 길어지는 것은 모사 염색 폐수에 주입되는

오존의 농도를 고정하 기 때문이다. 그림과 같이 기농도 75 ppm 이하에
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서는 40 min 경과 후 색도가 90% 이상 감 되었으며 60 min 경과 후에

는 거의 완벽하게 색도가 감되었다.
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Fig. 9 Effect of the amount of MnO2 added to the wastewater on

the decolorization of the Acid Red 27 solution (air flow rate 6l/min,

Amaranth: 100 ppm)
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Fig. 10 Effect of the initial concentration of Acid Red 27 on the

decolorization (air flow rate: 6l/min, ozone: 180 ppm).
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Ⅳ. 결론

본 연구에서는 기체 기방 공정의 일종인 유 체 배리어 방

(DBD, dielectric barrer discharge)을 모사 염색 폐수의 색도 감에 사용

하 다. 본 연구에서 사용한 공정의 장 은 오존을 in-situ로 생성하여 바

로 폐수처리에 이용할 수 있다는 이다. DBD 반응기의 오존 생성 효율을

향상시키기 하여 방 극으로 해질 수용액이 담겨진 유 체 을 사용

하 는데, 해질 수용액 극의 경우가 기존의 속 (구리) 극보다 력

소모량 에서 더 효과 이었다. 이 결과는 유 체 과 해질 수용액 사

이의 완벽한 으로 인해 력손실이 최소화될 수 있었기 때문이다. 한

해질 수용액을 극으로 사용했을 때는 로우 형태의 방 이 일어나 공

된 력이 오존생성에 효과 으로 이용될 수 있었다. 결국 같은 양의 오

존을 생성하는데 소모되는 력은 구리 극의 경우 40% 이상 더 높았다.

DBD 반응기에서 발생되는 오존을 이용하여 Acid Red 27 수용액의 색도를

처리할 때, 이산화망간을 매로 사용하면 색도제거효율이 증가됨을 확인

할 수 있었는데, 이 결과는 오존이 이산화망간에 의해 분해되어 산화성이

더 높은 OH 라디칼이 생성되었기 때문이다. Acid Red 27의 기농도가 75

ppm 이하 을 때는 오존 만 사용해도 60 min 처리 후에는 색도가 거의 완

벽하게 감될 수 있었다.
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것  실험과 연 과정에   처럼 샘  하  도움   조진  

에게도 진심  고마움  전합니다.

  어릴 적 저에게 “ 지런 하라”라고  닳도  말씀하  존경하는 아

님과 그 곁에  늘 지켜  주시는 어 님에게도  감사드리 , 여

지 사랑하는 내 아내 고 실씨, 그리고 하늘 라에  지켜  주시는 어

른과 님도 함께하고 싶습니다. 

2006  12월    병 
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