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Thetestofthesinglecathodedischargestructureorhigh-voltage
pulsecoronaelectron generating deviceasbatch-typeone,thetest
combining the electron generating device with the electromagnetic
wavegenerating device,thecontinuoustestofpilotplantoperation
obtainedthefollowingresults.

1.Batch-typesinglecathodedischargestructureelectron generating
devicetest
1)Asfordisintegrationofphenoldependingonthenumberofsingle
cathode discharge structure electron generating devices,the more
devices,thehigherremovalefficiency.
Majormechanismsofthedisintegrationincludedoxidationcausedby

ozonesandOH radicalsgeneratedby high-voltagedischargeinthe
atmosphereandreductiondecompositionofhydratedelectrons.
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2.Batch-typehigh-voltagepulsecoronaelectrongeneratingdevicetest

1)DistilledwaterandtheaqueoussolutionofphenoldecreasedinpH
from 8.46to6.40andfrom 7.97to3.90,respectively.ThedecreaseofpH
indistilledwaterresultedfrom generationofhydrogenperoxide;itis
assumedthattheremarkabledecreaseofpH intheaqueoussolutionof
phenolwasinfluencedbyorganicacidsasoxidationby-productsof
phenol,includingmuconicacidsando-benzoquinone.
2)By-productsoftheaqueoussolutionofphenolcontained29.24min
O-Benzoquinoneand63.44minmuconicacids.
Sincetheseareidenticaltooxidationintermediatesofphenol,which

were generated during the advanced oxidation process based on
ultrasonicwaves,itwaspredictedthatmainoxidizingagentsleading
disintegration ofphenolthroughthedischargeofhigh-voltagepulse
coronawereOH radicals.
3) The disintegration test in the aqueous solution of phenol
demonstratedthatremovalefficiencywas3timeshigherwithbothair
andexcitationelectronsinjectedthanwithonlyairinjected.
Thisisbecause5ppm ozones,28,883,400ionhydratedelectrons,and

OH radicalsgeneratedfrom theelectrongeneratingdeviceusingthe
dischargeofhigh-voltagepulsecoronaareinvolvedinphenolremoval.
4)Asfortheremovalratebyinitialconcentrationoftheaqueous
solutionofphenol,thehigherinitialconcentration,thehigherreaction
efficiency,probably becauseagreatamountofexcitation (hydrated)
electrons, ozones,and OH radicals generated from the electron
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generating device more frequently get contact with the
high-concentrationaqueoussolutionofphenol.
5)Of77% removalefficiency,OH radicals(40%)madethegreatest
contributiontotheremovalrate,followedbyoxidationpowercaused
by ozones (20%)and hydrated electrons (12%).The remaining 5
percentmightbeexplainedbytheeffectsofthermalenergyresulting
from reactionsamongradicals(H․,O․,HO2,O2-․)generatedduring
thedischargeofhigh-voltagecorona.

3.Batch-type electron generating device and electromagnetic wave
devicecombinationtest

1)Bothsyntheticandswinesamplesshowedagentlyrisingcurve
forthevalueofconductivity becauseioniccompoundsarecreated
during theprocessofgenerating variousionicmattersthrough the
discharge of high-voltage pulse corona and decomposing
high-concentrationorganicmatters.
2)Ittook one ortwo days to decompose synthetic wastewater
composedofCOD 60ppm;theremovalratefor60ℓ,80ℓ,and100ℓ
swine samples was 72.8 percent,48.8 percent,and 44.6 percent,
respectively.
3)TheT-N removalrateforsyntheticwastewaterwas24.7percent
whiletheremovalratefor60ℓ to100ℓ swinesamplesallwas10to
12percent.Thisisbecauseammonianitrogenwasdirectlystripped
duetoairsuppliedin35L/minandtothewastewatertemperatureof
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28℃ to 30℃ and becauseammonia waschanged into N2 through
reactionwithOH radicalsandstrippedintotheatmosphere.
4)TheT-Premovalrateforsyntheticwastewaterwas3.3percent
whiletheremovalratefor60ℓ to100ℓ swinesamplesallwas2.5to
2.9precent.Theremovalrateofalittlephosphorusfrom aswine
samplecanbeexplainedbygenerationofinsolubledepositsthrough
reactionbetweenphosphorusandcalcium assolidmatterdependingon
swinealkalinity.

4.Continuouspilotplanttest

Theaverageconcentrationofswinewastewaterusedtooperatepilot
plantwas10,971ppm forTBOD,4,486ppm forCODMn,7,540ppm forSS,
2,432ppm forT-N,and242ppm forT-P;ontheseconditions,itwas
operatedthroughtheelectronoxidationprocess,consequentlyobtaining
thefollowingresults.
TheremovalefficiencyforBOD,COD,SS,T-N,andT-Pallwas

over95 percent;the average removalrate forBOD (82.1%)was
highest,followed by COD (44.3%),T-N (37.3%),and T-P (30.1%),
with SS increased by 4.8 percentas compared with raw water
concentration.
The removalrate for T-N was 59.9 percent in the primary

sediment,68.3percentinanactivationtank,and84.35percentinthe
secondarysediment.
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지구적 환경위기의 가속화와 삶의 질에 대한 추구는 환경문제에 대한
사회적 대응을 보다 체계적으로 할 것을 요구하고 있다.우리나라는 경제
성장,인구증가,생활수준의 향상으로 물 수요가 빠른 속도로 증가하여 수
자원의 양적 확대를 위한 노력이 계속되고 있다.그러나 물 공급의 확대
를 위한 국내 수자원의 개발은 댐 건설 적지의 부족,건설에 따른 생태계
파괴에 대한 우려로 거의 한계에 도달하고 있다.
축산분뇨는 현재까지도 경제적이고 효율적인 처리방법을 찾기가 힘든

형편이다.축산폐수는 점오염원으로서 축산폐수처리장에서 처리되는 동시
에 소규모의 축산농가 등에서 미처리되어 방류되는 비점오염원이기도 하
다.수질은 고농도의 유기물과 질소,인 등의 영양물질이 다량 함유되어
있으며 난분해성뿐만 아니라 복합물질로 이루어져 있다.
또한 발생량에 비하여 오염 부하량이 매우 높기 때문에 방류수 수질기

준에 적합한 처리를 하여도 최종 방류수에 함유된 미량의 유기물,질소,
인,무기염류,및 색소 성분 등이 하천의 부영양화를 초래하며 악취 및 해
충의 피해 등으로 인하여 쾌적한 생활환경을 해치는 요인이 되고 있다.
우리나라 축산농가는 대부분 규모가 영세하고 농업 외 부업으로 운영되

고 있으며 축산폐수 발생원이 전국에 걸쳐 산재하고 있기 때문에 효율적
인 처리가 어려운 실정이다1).
따라서 정부에서는 축산폐수의 적정관리를 위해 1981년부터 환경보전법

에서 대규모 축산시설을 축산폐수 배출시설로 규제하였고,1987년부터는
폐기물관리법을 제정하여 중규모축산시설에 대하여도 축산폐수정화시설을



설치토록 의무화하였으며 1991년에는 "오수․분뇨 및 축산폐수의 처리에
관한 법률"로 일원화,1994년 개정을 통해 축산폐수 관련법규를 강화해
가고 있으나 국내 축산업의 영세성으로 처리시설의 설치율이 낮아 실질적
인 오염저감효과는 크지 않은 실정이다.
축산폐수의 처리방법에는 생물학적 처리방법,물리․화학적 처리방법이

있으며2)현장에서 적용되고 있는 처리방법은 주로 생물학적 처리방법인
활성슬러지 공법이다.이 공법은 축산폐수처리에 적용시 sludgebulking
문제와 폭기조 내의 거품문제 그리고 슬러지 침전성 불량 등이 자주 발생
해 대규모 처리장에서나 가능하다.물리․화학적 처리방법 역시 다량의
약품처리에 의한 비경제성과 응집을 통해 생성된 다량의 슬러지 처리문제
그리고 잔류 약품처리에 의한 2차 오염문제를 일으키고 있다.
국내에서 운전 중인 축산폐수처리장은 대부분이 하천주변에 있는 경우

가 많아 방류수를 하천에 직접 방류하고 있어 이에 따른 많은 문제점이
여러 곳에서 야기되고 있는 실정이며3,4)생물학적인 처리방법의 한계점을
보이고 있다.
축산폐수와 같은 난분해성 폐수의 처리를 위해 고급 산화법을 이용한

물리․화학적 처리방법이 선진국에서 실용화되어 있으며 이러한 핵심기술
을 확보하여 국제무역질서의 우위를 확보하려는 경향도 있다.
국제적으로 각 나라들도 환경산업이 국가의 경쟁력이 될 수 있도록 정책
에 반영하는 가운데 고급 환경기술의 개발과 발전에 많은 관심과 투자를
아끼지 않고 있다.그 중에 부지 소요면적이 작고 계절 및 2차 발생오염
에 문제가 없는 청정공법중의 하나인 코로나 방전을 수 처리에 적용하는
연구들이 최근에 활발하게 수행되고 있는 추세이다.
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고급산화법(Advancedoxidationprocess,AOP)이란 화학 처리법의 산
화력을 증가시키기 위해 몇 가지 단위공정을 조합하여 처리하는 방법으로
산화공정에서 사용되는 일반 산화제보다 훨씬 강력한 산화력을 지닌 OH
라디칼을 수중에 생성시켜 수중 오염물질인 유기물과 난분해성 물질을 산
화 처리하는 진보된 화학 처리법이다 5,6,7).
국내에 보급된 고급산화법의 종류는 펜톤 산화법(Fentonoxidation),8)오

존 산화법(Ozoneoxidation),9)광촉매 산화법(Photocatalyticoxidation),10)

전자빔 산화법(Electronic beam oxidation),11) 초음파를 이용한 산화법
(Ultrasonicirradiationoxidation),12)등이 있다.그러나,각각의 공법 나름
대로의 성능을 가지는 데 비해 단점 또한 많이 지적되어 있다13,14).펜톤
산화법은 다량의 슬러지가 발생하여 처리에 장애가 되며,오존 산화법은
오존발생기의 설치 및 전력비가 비싸다.광촉매 산화법은 자외선 램프의
강도특성 및 연속 운전을 위한 다량의 촉매 필요,촉매 재 사용시 손실의
발생 등 단점이 있다.전자빔 및 초음파 산화법은 고가의 설치비와 다량
의 폐수처리에는 부적합 하는 단점 등이 있다.
고급 산화법 들은 유기물의 제거가 완벽하지 못해서 생물학적 처리법의

전처리 또는 일부 공정으로 활용될 수밖에 없고 고농도 유기물 함유 폐수
처리에는 한계가 있는 단점이 있다.이러한 단점을 최대한 극복하고 유기
물 및 난분해성 물질을 완벽히 처리할 수 있는 기술의 개발은 급속한 산
업화에 따라 급격히 악화되어가고 있는 수자원의 보호를 위해 필수적인
연구과제이다.



전자산화공정(Electronicoxidationprocess이하 EOP공정)은 고전압 펄
스 코로나 방전15)에 의해 형성된 산화력이 강한 OH 라디칼을 포함한
H․,O․,․HO2,O2-․ 형태의 라디칼과 활성화된 전자16)의 이성체인 수
화전자 그리고 10KV 이상의 고전압 방전 중에 생성되는 오존 및 음이온
17)등을 공기와 함께 전기장과 자기장에18)의해,＋ 및 － 전극이 60회
/sec속도로 변하게 제작된 전자기파동19)영역권내로 버블링 시켜 COD,
BOD,SS및 질소산화물과 난분해성 물질들을 처리할 수 있는 폐수처리방법
이다.
고급 산화법에 대한 관심이 증가하고 있는 상황에서 라디칼과 오존 그

리고 수화전자를 이용하는 전자산화공정이 난분해성 물질처리에 대안이
될 수 있을 것으로 보인다. 현재 국내에서 전자산화공정을 적용한 폐수
처리 실적은 청정지역인 남제주군 표선면 및 안덕면 매립장 침출수 처리
장이 있다.
본 논문에서는 전자산화공정에서 전자발생장치의 두 형태인 단일음극과

고전압 펄스코로나 방식으로 페놀과 증류수를 이용한 회분식 실험을 수행
하였다.또한 고전압 펄스코로나 방식의 전자발생장치와 전자기 파동발생
장치를 조합하여 인공폐수 및 축산폐수에 대한 회분식 실험을 행하여
pH,conductivity,turbidity,유기물과 영양염류 제거효율을 살펴보았다.
이후 현장 적용 가능성을 살펴보기 위한 Pilotplant의 적정운전 조건을

모색하기 위하여 pH,Temperature,BOD,COD,SS,T-N,T-P의 변화
및 제거율을 조사하였다.
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222...111...111코코코로로로나나나 방방방전전전
방전은 대기압 영역에서 직경이 작은 선이나 날카로운 돌출부 위의 국

부적으로 강한 전장에 의하여 발생되며 다른 방전에 비해 상대적으로 전
력이 적게 드는 것이 특징이다.대기압 조건에서 코로나 방전을 통해
라디칼과 이온,자유전자를 발생시키기 위해서는 고전압의 전극이 필요하
다20).코로나 방전은 극성 및 전극에 가해진 전압조건에 따라 분류할 수
있으며 Fig.2-1에는 다양한 코로나 방전의 종류를 제시하였다.
코로나 방전에는 크게 양극 코로나(PositiveCorona)및 음극 코로나

(NegativeCorona)로 구분된다.
양극 코로나(Positive Corona)는 파열형 펄스 코로나(Burst Pulse
Corona)에서 시작하여 인가전압이 증가함에 따라 스트리머 코로나
(StreamerCorona),글로우 코로나(Glow Corona),스파크 방전(Spark
Discharge)으로 변화된다.
음극 코로나(NegativeCorona)는 같은 형상의 전극에서 트리켈 펄스 코

로나(Trichel Pulse Corona)에서 시작하여 비펄스 코로나(Pulseless
Corona),스파크 방전으로 변화된다.
양극 코로나는 주로 광전리(Photoionization)에 의해 전파되며 음극 코로
나는 주로 가스 분자의 충격 전리(ImpactIonization)에 의해 전파된다.
양극 코로나는 반응기 전체에 걸쳐서 플라즈마가 발생되며 음극 코로나
반응은 반응기 내부 공간의 강한 전장이 존재하는 전극 근방의 좁은 영역
에서 플라즈마가 발생된다.



Fig.2-1.Schematicoftypeofpositiveandnegativecoronadischarge
accordingtoraisingthevoltage.

코로나는 전압이 증가하면 종국에 가서는 스파크가 발생하여 기기 손상에
이르게 된다.
양극 코로나는 음극 코로나에 비해 공간적으로 확장되기 쉬우며,스파크
로 이행될 가능성이 높다. 따라서,스파크 발생을 피하고,다량의 라디칼
과 자유전자가 발생하는 음극 코로나 방식이 산업용 기기에서 많이 사용
되고 있다.Photo.1에 수중코로나 방전 모습을 나타내었다.
자유전자 및 음이온을 발생하는 방법을 전원장치의 종류에 따라 분류하

면,펄스전원을 사용하는 방법,교류전원을 이용하는 방법,직류전원을 이
용하는 방법 등이 있다.펄스전원을 이용할 경우 발생장치는 Fig.2-2와
같으며 이 장치의 구성은 방전핀과 접지부(Groundelectrode)로 구성되어
있다.이 방식은 구조가 간단하며 압력손실이 없어 교류전원에 비해 많
은 전자와 이온이 발생하는 장점을 가지고 있다.



Photo.1.Thephotographofcoronadischargeinwater.

Fig.2-2.Themethodofpin-plateelectrodeandgroundelectrode.

음극(Negative),양극(Positive)펄스 코로나 방전의 특성과 세기를 분석
하고 효율적인 플라즈마 반응기 구조설계에 관한 연구가 발표되었으며21)

현장 적용을 위한 시스템의 최적 변수를 찾는 노력이 활발하게 진행되고
있다.



수중에서 음극코로나 방전시에 ․OH,H․,O․,․HO2,O2-의 라디칼
이 생성되어 난분해성 유기물질의 제거나 박테리아의 사멸 등에 중요한
역할을 한다22).
수중코로나 방전을 이용한 유기오염물질의 제거에 관한 연구는 1993년

Sharma23)등에 의해 처음 시도되었으며 1990년대 후반에 여러 연구자들에
의해 꾸준히 연구되어 왔다24,25,26).이러한 코로나 방전의 수처리 적용에
관한 연구는 페놀의 산화에 대한 것이 대부분이다27,28,29).
액체상에서의 방전메커니즘에 대해서는 1950년대부터 두 가지의 견해가

지배적이었다30). 첫째는 전자들과 액체분자들 사이의 충돌이온화
(Collisionalionization)로 인한 전자사태(Electron avalanche)이론31)이며
둘째는 액체상의 방전을 액체분자들의 증기화에 의해 발생한 기포내의 방
전현상으로 설명하는 “Bubblemechanism"이론이다.
기체중에서 코로나 방전은 오래전부터 연구되어 왔으며 적용사례도 많

다.전기집진시설,오존발생기 등이 그 예이다.
코로나 방전을 통한 활성전자를 수중에 투입시켜 유기물을 제거시키는

메커니즘 연구는 최근에 시행되고 있으며,일부 지자체의 침출수처리에
적용되고 있다.

222...111...222스스스트트트리리리머머머

스트리머란 전자와 이온들이 혼합되어 있는 플라즈마 상태로서 전자사
태가 일어난 부분의 방전형태가 실처럼 필라멘트 형태를 띄는 현상을 말
하며 자연에서 일어나는 대표적인 현상은 번개이다.
스트리머 코로나에 대한 이론은 Raether,Loeb과 Meek 32)등에 의하여

제창되어 Raether가 실험적으로 확인하였다.이 이론은 전자사태(Electron



avalanche)에 의하여 만들어진 전자 또는 양이온 집단에 의해 전하가 인
가전압 정도가 되면,전자사태가 스트리머라고 부르는 방전으로 전환하고
스트리머가 자기 전진하여 기체의 절연파괴를 일으킨다는 것이다.
전극 사이의 전위차가 코로나 개시 전기장(electricfields)에 다다르면

기체내의 전자들이 전기장에 의해 운동 에너지를 받아서 중성 기체분자들
과 충돌한다.이러한 순간에 전자는 중성 분자에 에너지를 전달하여 Fig.
2-3과 같이 중성 분자의 전자를 이탈시킨다.또 다시 이 전자와 중성 분
자에서 이탈된 전자인 2개의 자유 전자가 중성 기체 분자들과 각각 충돌
하여 새로운 전자를 만들 때까지 가속될 것이고,중성분자들과 각각 충돌
하여 2개의 새로운 전자가 다시 생겨서 모두 4개의 자유전자가 된다.

Fig.2-3.Ionizationofneutralmolecule.

각각의 자유 전자가 수천 개의 자유 전자를 만들 때까지 매우 급속하게
이와 같은 과정이 진행되는데 이러한 증식 과정을 전자사태라 한다.스트
리머가 형성되면 스트리머 선단에 생기는 전자사태가 Fig.2-4와 같이 차
례로 원래의 스트리머와 결합하여 성장하고 절연 파괴에 이른다33).



Fig.2-4.Electronavalancheandstreamergrowth.

222...111...333플플플라라라즈즈즈마마마

플라즈마란 소위 '제4의 물질상태'라고 알려져 있으며,우주의 99%가
플라즈마 상태로 이루어져 있다는 사실 또한 이미 잘 알려져 있다.
물질 중 가장 낮은 에너지 상태는 고체이다.이것이 열 에너지를 받아
서 차츰 액체로 되고 그 다음에는 기체로 전이를 일으킨다.이 기체에
계속 열을 가하여 주어 섭씨 수 천도가 되면 기체분자는 원자로 해리
되고 또다시 전자와 양 전하를 가진 이온으로 전리된다.이와 같이 고
온에서 전자와 이온으로 분리된 기체로서 그 전리도가 남은 중성원자에
비해 상당히 높으면서도 전체적으로는 음과 양의 전하수가 거의 같아서
중성을 띠고 있는 기체를 플라즈마라고 부른다.
플라즈마는 하전 입자들을 전기장으로 쉽게 제어할 수 있기 때문에

선택적 조절 능력이 뛰어나고 고 에너지의 입자들로 이루어져 있기 때
문에 매우 높은 반응성을 갖고 있다.또한 고 에너지의 전자가 포함되
어 있기 때문에 매우 높은 활성화 능력을 갖고 있다.



폐수시료에 고압을 가하여 전기방전시킬 경우,발생된 전자가 오염물질
분자와 충돌하여 오염분자의 외곽 전자상태가 변한다.이에 따라 반응성
이 풍부한 화학적 활성종인 라디칼,34)여기분자,전기를 띤 원자상태의 N,
O,H,이온 등이 양 또는 음이온으로 하전되어 전기적으로 중성상태의 물
질이 되는데,이를 플라즈마라 한다.
플라즈마는 전자,이온,분자의 온도가 모두 높은 고온 열 플라즈마와

전자 온도만 높은 저온 플라즈마로 구분된다.고온 열플라즈마는 고온을
얻을 수 있어 물질을 용융하는데 활용된다.저온 플라즈마는 전자의 온도
만 높기 때문에 고온을 적용할 수 없는 재료에 적용할 수 있고 장치가 비
교적 간단하며,다양한 화학반응을 야기하므로 개질반응이나 오염물질처
리를 효과적으로 할 수 있는 장점이 있다.일상에서의 고온 열플라즈마는
아크방전을 예로써,저온 플라즈마는 형광등을 예로 들 수 있다35).
플라즈마 공정은 수처리 분야 보다는 현재는 대기오염물질 특히 배출가

스 처리 등에 많이 응용되어 상용화 되고 있으며 상온․상압하에서
VOCs,악취 및 연소공정에서 배출되는 SOx,NOx등의 가스상 오염물질
을 처리할 수 있다. 배출가스 처리등에 사용되는 건식 기술은
PPCP(Pulsed-corona-induced plasma chemical process),
SPCP(Surface-discharge induced plasma chemical process),
DBD(Dielectric barrier discharge), FPBR(Ferroelectric pellet bed
reactor),EBP(Electronbeam process)등 5종류로 크게 구분할 수 있다
36,37).
이중 전자빔(Electronbeam process)은 전자들의 흐름이라고 정의되며,

산업용으로 사용하는 전자빔은 전자빔 가속기를 이용하여 발생시킨다.흔
히 사용하는 전자빔은 가속전압이 300～600KV이며,전류는 약 10～100
mA이다.모든 물질은 원자 또는 분자간의 결합으로 구성되어 있으며,결



합부위에 빠른 속도로 전자를 충돌시키면 분자간의 결합이 끊어져서 새로
운 결합이 형성되면서 기존의 물질과는 물리적,화학적 특성이 다른 물질
이 생성된다.반응기 내에서 N2,O2,H2O등은 전자빔에 의하여 활성화되
어 산화력이 강한 OH,Ox,HO2,O,N,H 등의 라디칼을 생성시킨다.특
히 수분이 존재할 경우에는 라디칼 중에서도 산화력이 큰 OH 라디칼의
생성이 증가한다.

222...222동동동력력력학학학적적적 모모모델델델
222...222...111반반반응응응속속속도도도론론론
고급 산화법은 물질이 평형상태에 도달하는 속도와 메커니즘을 연구하

는 물리화학의 일부분인 화학반응속도론(Chemicalkinetic)에 지배된다.
수중에 전자빔,고압전자,자외선 또는 초음파와 같은 에너지를 조사하

게 되면,대상물질과 활발한 반응을 진행하게 된다.회분식 반응조에서 대
상물질[M]의 거동은 다음과 같은 식으로 정의 할 수 있다 38).

- 


=k[M][Radical]

여기서,[M]:대상물질의 농도,질량/단위부피
[Radical]:Radical의 농도,질량/단위부피
k:반응 속도 상수,시간-1․농도-1

t:시간
위 식에서 좌항은 대상물질의 거동을 나타내며,k(s-1․M-1)는 라디칼과

대상물질의 속도상수가 된다.여기서 k값은 고립법(혹은 분리법)등을
이용하여 측정될 수 있다.



222...222...222고고고전전전압압압 펄펄펄스스스 코코코로로로나나나 방방방전전전의의의 동동동력력력학학학적적적 모모모델델델

고전압 방전을 통한 대상물질의 분해 메커니즘은 방전시 생성되는 라디
칼에 의한 반응 및 오존의 산화반응과 수화전자의 환원반응으로 나눌 수
있다.고전압 방전을 통한 라디칼과 수화전자 및 오존을 수중에 방전하게
되면,대상물질과 활발한 반응을 진행하게 되며 회분식 반응조에서 대상
물질[M]의 거동은 다음과 같다.

- 


=kD[M][Radical]＋ kI[M]

여기서,[M]:대상물질의 농도,질량/단위부피
[Radical]:Radical의 농도,질량/단위부피
kD :반응 속도 상수,시간-1․농도-1

kI:수화전자 및 오존의 반응속도 상수,시간-1

여기서 kI는 오존산화법에서는 오존에 의한 직접 산화율이 되고 수화
전자에 의한 환원반응에서는 환원반응 속도상수가 된다.
라디칼 반응 중 주된 반응을 ․OH이라 가정하면

- 


=kD[M][․OH]＋ kI[M]로 표시할 수가 있다.

일반적으로,OH 라디칼을 정량화하는 방법에는 두 가지가 있다.
우선,OH 라디칼의 생성속도를 측정하는 방법으로써 이를 위해서는 OH
라디칼과 당량으로 반응하여 특정 반응물을 생성하는 화합물을 Probe
matter로 선택하여야 한다.예를 들어,2-propanol은 OH 라디칼과 당량으
로 반응하여 Acetone을 생성하며 또한,Bezene의 경우 OH 라디칼과 당



량으로 반응하여 페놀을 생성한다.물속에 Probematter로 선택한 화합물
을 과량으로 넣고 일정시간 후에 생성물의 농도를 측정하면 이것이 OH라
디칼의 생성 속도가 된다.
두번째 정상상태(steady-state)의 OH 라디칼 농도를 측정할 수 있으며

정상상태 농도는 수중에 OH 라디칼의 생성과 소멸이 동시에 일어나고 있
는 경우 이러한 반응들의 결과로 시스템 내에서 일정하게 유지되는 OH
라디칼의 농도를 말한다.이는 OH 라디칼과 빠르게 반응하는 화합물을
Probematter로 선택하는데 주로 pCBA(p-Chlorobenzoicacid)를 사용하
며 이 경우 수중에 아주 미량의 pCBA를 주입하고 시간에 따른 농도 변
화를 관찰한다.pCBA는 1차 분해를 따르고 그 속도상수로부터 정상상태
OH라디칼 농도를 측정하는 방법이다.

222...222...333라라라디디디칼칼칼의의의 연연연쇄쇄쇄반반반응응응

여러 반응에 있어서 원자 및 자유라디칼과 같은 반응 중간물이 중요한
역할을 한다는 사실이 밝혀졌다.반응속도의 연구를 위하여 자유라디칼은
하나 또는 그 이상의 비공유 전자쌍을 포함하는 원자 혹은 분자종으로 정
의가 가능하다.단일 라디칼은 하나의 비공유 전자쌍을 포함하지만 기저
상태의 산소원자들과 같은 것은 두개의 비공유 전자쌍을 갖는 2중 라디칼
이 있다.
일반적으로 라디칼이 관여되는 반응은 몇 단계의 복잡한 연쇄반응을 통

하여 진행되며 이들 단계는 서로 경쟁적이며 가변적인 양론관계가 자주
관찰되므로 어느 한 단계가 전체의 반응속도를 결정한다고 말하기는 어렵
다.라디칼 반응 중 어떤 것은 중간물질이 단계적으로 생성되는 순환공정



에서 중간 생성물로 라디칼이 나타나지만 결과적으로 라디칼의 득실은 일
어나지 않는다.Kirmer(1963)는 연쇄반응이 보통 다음과 같은 세 가지 단
계로 구성된다고 보았다.

1.개시(Initiation):라디칼이 생성되는 단계

․ - ＋ H2O→ H․ ＋ ․OH

․ - ＋ M → product
수중에 고압전자를 공기와 함께 조사하게 되면 수중의 있는 물질은 라

디칼을 형성하게 된다.
H2O는 OH 라디칼과 H 라디칼로 깨어지게 되며,수중에 포함되어 있는

유기물 등도 라디칼을 형성하게 된다.

2.전파(Propagation):개시단계에서 생성된 라디칼로부터 새로운 라디칼
이 생성되는 단계
H2O2＋ H․ → ․OH ＋ H2O
․OH ＋ H2 → H․ ＋ H2O
H․＋ H2O2→ ․OH ＋ H2O
H․＋ H2O→ H2＋․OH
H․ ＋ O2→ HO2․
H2＋․OH → H․ ＋ H2O
HO2․ ＋ H2O2 → ․OH ＋ H2O＋ O2
수중에 생성된 라디칼은 반응산물 혹은 산소 등과 반응하여 HO2라디칼
과 같은 새로운 라디칼을 형성한다.



3.종결(Termination):라디칼이 소멸되는 단계
․OH＋ Phenol→ Product
․OH＋ H․ → H2O
H․ ＋ H․ → H2
H․ ＋ HO2․ → H2O2
H․ ＋ Phenol→ Product
HO2․ ＋ HO2․ → H2O2＋ O2

생성된 라디칼은 10-6sec이내에 반응에 참여하며 라디칼은 소멸된다.
고급 산화법에서 종결반응이 가장 중요하다.왜냐하면 유기물이 없을 경
우,라디칼과 라디칼이 반응하여 다시 H2O로 되돌아가거나,라디칼의 축
합반응을 통해 H2O2를 생성하지만,유기물이 있을 때에는 유기물과 반응
하여 유기물을 분해시키는 반응이 이 단계에서 일어나기 때문이다.



일반적으로 페놀의 분해에 따른 다양한 유기물질의 ․OH 반응은 다음
Table2-1과 같다39).

Table2-1.Hydroxylradicalsreactionwithvariousorganiccompounds.

Hydroxylradicalsreaction Rateconstant
(M-1sec-1)

Phenol＋ ․OH → hydroquinone (k20)
k1'=k20+k21+k22
=1.85×1010Phenol＋ ․OH → catechol (k21)

Phenol＋ ․OH → resorcinol (k22)
hydroquinone＋ ․OH→ pyrogallol (k23)

k2'=k23+k24+k25
=1.20×1011hydroquinone＋ ․OH→ 1,2,4-benzenetriol(k24)

hydroquinone＋ ․OH→ 1,4-benzoquinone(k25)
catechol＋ ․OH → pyrogallol (k26)

k3'=k26+k27+k28
=1.0×1010catechol＋ ․OH → 1,2,4-benzenetriol (k27)

catechol＋ ․OH → 1,4-benzoquinone (k28)
resorcinol＋ ․OH→ pyrogallol (k29)

k4'=k29+k30+k31
=1.0×1010resorcinol＋ ․OH→ 1,2,4-benzenetriol (k30)

resorcinol＋ ․OH→ 1,4-benzoquinone (k31)
1,4-benzoquinone＋․OH→ hydrobenzoquinone k32=1.0×1010

pyrogallol＋ ․OH→ products k33=1.0×1010

1,2,4-benzenetriol＋ ․OH → products k34=1.0×1010

hydrobenzoquinone＋ ․OH→ products k35=1.0×1010



222...222...444과과과산산산화화화수수수소소소 생생생성성성량량량

대기 중에서 생성된 고압전자를 수중에 조사하게 되면 수중에 있는 물
질은 라디칼을 형성하게 된다.H2O는 OH․과 H․로 깨어지게 되며,수
중에 포함되어 있는 유기물 등도 라디칼을 형성하게 된다.

․ - ＋ H2O→ H․＋․OH

․ - ＋ M → product

코로나 방전에 의해서 생성된 과산화수소는 수산화라디칼의 중합반응에
의한 것으로써40)․OH +․OH → H2O2이 과산화수소를 생성하는 주
반응경로이다. 현재는․OH의 농도를 직접 측정할 방법이 없고 단지 수
용액상의 과산화수소를 측정을 통하여․OH의 생성량을 간접적으로 예측
할 수밖에 없다.․OH이 페놀과 과산화수소에 의해 trap되는 반응은 다
음과 같다.

․OH ＋ C6H5OH → C6H5(OH)2
․OH ＋ H2O2 → O2․-＋ H2O

과산화수소의 생성속도는 아래와 같이 나타낼 수 있다41).
 


=K [․OH][․OH]

=K [․OH][Phenol]
=K [․OH][H2O2]



첫째항은 과산화수소의 생성에 관여하는 반응이고,두 번째 항과 세 번
째 항은․OH이 페놀과 과산화수소에 의해 trap되는 반응을 의미한다.따
라서 고압전자 방전에서․OH을 trap하는 유기물이 많을수록 과산화수소
의 생성속도가 적어지게 되며,유기물의 양이 적을수록 과산화수소의 생
성속도는 증가하게 된다.

222...333수수수화화화전전전자자자
222...333...111수수수화화화전전전자자자 정정정의의의

수화전자(Hydratedelectron)는 물속에 있는 전자를 의미하며 수화전자
는 물속에서 물 분자에 의해 둘러 싸여 있다.
물은 극성을 띠고 1.8디바이의 쌍극자 모멘트(Dipolemoment)를 갖으

며,또한 물 분자의 전자구조는 닫힌 껍질(Closedshell)전자구조를 지니
는 안정한 분자이다.따라서 물 분자는 불활성 기체처럼 전자를 수용할
수 없다.즉 H2O-는 존재하지 않는다.
수화전자는 물에 X-선이나 자외선을 쪼일 때 쉽게 만들어진다.따라서

햇볕이 강하게 내리 쬐이는 여름날이면 물 1리터당 최대 109개의 전자가
존재할 수 있다42).
수화전자는 반응성이 매우 크기 때문에 세포내에 여러 유기체를 파괴시

킬수 있는데 그 결과로 암 및 돌연변이 등을 일으킬 수 있다43).
방사선 생물학에서 보면 방사선이 물과 반응하면 물분자의 결합을 끊고

H․와 ․OH 그리고 - 을 생성한다.이들 화학종은 재결합하거나 다른
화학종과 반응하여 H2O2와 같은 독성을 지닌 화합물을 구성할 수 있으
며 이들이 DNA를 공격하여 DNA나선을 절단할 수 있다.



수 처리에 수화전자를 적용하는 경우는 거의 없으며 이는 통상의 유기
물 분해속도가 ․OH 과 비교하여 300배 정도 느리며 그 원인은 전자를
주는 환원반응이 주된 메커니즘이기 때문이다.

222...333...222수수수화화화전전전자자자 반반반응응응

여기된 활성전자의 구성 자체가 전자인 수화전자는 전자를 주는 환원반
응을 가지는 강한 환원력을 가진다.따라서 수화전자에 의한 유기물분해
는 환원분해에 의한 분해로 해석할 수가 있다.강한 산화력을 나타내는
OH 라디칼과는 반대의 힘을 가지고 있다.물론 ․OH 과 수화전자는 빠
른 속도로 반응하여 상쇄되며 이 반응의 속도 상수는 3×10-10Ms-1으로
알려져 있다44).
그러나 OH 라디칼과 대부분의 유기물과의 2차반응속도 상수도 상당히

높은 편 (10-8～ 10-9Ms-1)이고 수중 수화전자의 농도보다 유기물의 농도
가 훨씬 높다고 여겨지므로 생성된 OH 라디칼은 주로 수중 유기물과 반
응한다.
수화전자를 통한 OH 라디칼 생성반응은 몇 가지가 있으며 그중에 대표

적인 반응은 수화전자와 H2O의 반응 및 과산화수소의 반응 그리고 수화
전자와 염소의 반응 등이 있다.
수중코로나 방전을 통한 폐수처리 시 생성된 수화전자들은 아래 반응을

통해 전파(Propagation)및 종결(Termination)된다.

․ - ＋ H2O→ H․ ＋ ․OH

․ - ＋ M → product



․ - ＋ ․OH → OH-

․ - ＋ H․＋ H2O→ OH-＋ H2

․ - ＋ H2O2→ OH-＋․OH

수중 코로나 방전시의 전압에 따른 수화전자의 생성속도 Keaq-는
Table2-2와 같다45).

Table2-2.Theformationrateofhydratedelectron.

구분 Averagevoltage(KV) Averagepower
input(watt) Rateconstant(Ms-1)

Keaq-
25 75 2.9×10-9

30 110 5.0×10-9

35 157.5 13.5×10-9

오염물질의 수용액에 전자선을 조사하게 되면 짧은 시간 내에 분자를 깨
거나 분자의 구조를 변화시켜 각종 반응들이 급격히 일어나게 할 수 있
다.즉,물분자들은 가속된 고 에너지의 전자들과 강하게 충돌하여 파괴됨
으로써 여러 형태의 라디칼이 생성되는 것이다.이것들이 유기 용질에 작
용하고 일련의 반응을 일으키고 오염물질 분자를 분해한다.수용액에 전
자선 조사를 통해 다음과 같은 여러 종류의 라디칼이 생성된다.

H2O+전자선 →
(2.6)eaq-+(0.6)H·+(2.7)OH·+(0.45)H2+(0.7)H2O2+(2.7)H3O+ 46)



괄호안의 숫자는 G-value로서 물질이 100eV의 에너지를 흡수하였을 때
생성되거나 분해되는 원자 또는 분자의 갯수를 의미한다.
1995년 Joshi등47)은 “수용액 중의 코로나방전을 통한 ․OH와 H2O2의

생성에 관한 연구”에서 ․OH 과 H2O2의 생성에 관여하는 수화전자는
아래와 같은 반응을 거쳐 종결에 이른다고 정의하였다.

H2O→ H2O＋ ＋ ․ -

․ - ＋․OH → OH-

․ - ＋ H․＋ H2O→ OH-＋ H2

․ - ＋ H2O2→ OH-＋․OH

․ - ＋ H2O→ H․＋ OH-

다음의 반응에 의해 종결된다.
H․＋ ․OH → H2O

2․OH → H2O2

2HO2․ → H2O2＋ O2
H․＋ HO2․ → H2O2
2H․→ H2

HO2․＋ OH → H2O＋ O2



222...444오오오존존존
222...444...111오오오존존존산산산화화화 공공공정정정

오존은 자연계에 존재하는 산화력이 가장 강한 물질로서 산소원자 3개
가 결합하여 생성된 물질이다.오존은 공기 중 산소 또는 순산소를 이용
하여 가스 상태로 발생시키는데 산소와 오존의 물성비교는 Table2-3과
같다.

Table2-3.Thecomparisonwithozoneandoxygenincharacter.

구분 오존 산소
분자량 48 32
비점(℃) -112 -183
융점(℃) -193 -219

밀도(g/m3)(0℃) 2.14 1.43

액체상태에서 잔류오존은 매우 불안정하여 비교적 단시간에 분해되어
(반감기 :20분 ∼ 30분,온도 20℃ 기준)산소(O2)와 발생기산소(O)로 된
다.이때 생성되는 발생기 산소가 특히 강한 산화력을 나타내는 것으로
알려져 있다.48)보통 온도가 증가함에 따라 오존의 분해속도가 빨라지며
오존의 분해반응은 대략 온도 10℃당 2～3배정도 빨라진다.공기중과 수
중에서의 온도에 따른 반감기 data는 Table2-4에 나타내었다.



Table2-4.Half-lifeofozoneinairandwateratdifferenttemperatures.

Item Temp.(℃) Half-life Item Temp.(℃) Half-life

Air

-50 3months
Dissolved
inwater
(pH7)

15 30min
-35 18days 20 20min
-25 8days 25 15min
20 3days 30 12min
120 1.5days 35 8min
250 1.5seconds

최근,세계 여러 곳에서 오존을 새로운 차원에서 수 처리에 적용하기
시작하였는데 오존,과산화수소,UV등을 혼합 사용함으로써 오존만 사용
하였을 경우보다 기대이상의 효과가 있음을 발견하였다.이와 같이 오존,
과산화수소,UV 등을 혼합사용한 산화공정의 공통점은 직접 주입한 산화
제로부터 처리효과를 기대하기 보다는 중간물질로 생성된 OH 라디칼에
의존한 방법이다.오존을 물에 주입하면 일부는 물과 반응하지만 그 반응
이 매우 느리며,일부는 분해하여 OH 라디칼을 생성함으로써 유기물과
무기물을 산화시킨다49).
정수과정에서 유기물이나 무기물을 산화시키고 응결을 일으킴으로써 탁

도와 부유물의 제거효율을 향상시킬 뿐만 아니라 여과지나 활성탄 흡착조
에서 호기성 생물학적 반응을 촉진시키는 효과도 있음이 알려졌다50),51).
오존이 사용된 고급 산화법들의 종류는 다음과 같다.

1.Ozone/highpHAOP
오존은 산성에서는 비교적 안정하나 알칼리성으로 갈수록 분해속도가

빨라지게 된다.오존은 오염물질이 없는 수용액상태에서도 수산화기에 의
하여 분해가 되기 시작하여 중간생성물질로 Hydroperoxyradical(HO2-․)



과 Superoxideradical(O2-․)을 형성하며 이들은 다시 오존분자와 반응
하여 Ozonideradical(O3-․)중간경로를 거쳐 OH 라디칼을 생성하게 된
다. 오존과 OH-의 초기반응 (Initiation reaction)의 결과로 2몰의
Superoxideradical(O2-․)이 생성되며 이들은 오존과 1:1몰 비로 반응
하여 각각 1몰씩의 OH 라디칼을 생성하게 된다52)53).
따라서 전체 화학양론 식은 3몰의 오존이 분해되어 2몰의 OH 라디칼과

4몰의 산소가 생성되는 것으로 포현된다.

3O3＋ H2O→ 2․OH＋ 4O2

2.Ozone/hydrogenperoxide(PeroxoneAOP)
Hart등은 과산화수소의 짝염기인 HO2- 가 오존을 분해할 수 있는

Initiator로 작용할 수 있음을 발견하였는데,수산화기보다 훨씬 빠르게 오
존을 분해하여 OH 라디칼을 생성할 수 있다고 하였다54).전체 화학양론
식은 2몰의 오존과 1몰의 과산화수소가 반응하여 2몰의 OH 라디칼이 생
성되는 것으로 표현된다.

2O3＋ H2O2→ 2․OH ＋ 3O2

3.PhotolysisofOzone(Ozone/UVAOP)
용존 오존의 광분해 메커니즘은 Taube와 Payton,Glaze등에 의하여

연구 되었는데55),56)용존 오존이 자외선 에너지에 의하여 광 분해되는 초
기반응의 결과로 과산화수소가 중간물질로 생성된다.

O3＋ hυ +H2O→ H2O2＋ O2



4.PhotolysisofHydrogenperoxide(Peroxide/UVAOP)
AOP중 H2O2/UV 방법은 OH 라디칼 생성 면에서 가장 간단한 방법이

라고 할 수 있다.이 방법은 과산화수소를 광분해하여 OH 라디칼을 생성
하는 방법으로 과산화수소와 Photon이 몰 대 몰로 반응하여 2몰의 OH
라디칼을 생성하며 Quantum yield(OH 라디칼)는 2이다.

H2O2＋ hυ → 2․OH

222...444...222폐폐폐수수수처처처리리리 적적적용용용

오존의 폐수처리 적용분야는 염색폐수의 탈색,고분자 화합물의 저분자
화,COD,BOD 감소 CN 및 페놀의 제거,미생물 후처리로서 고도처리
용도 등이 있다.오존의 폐수처리는 단독으로 처리시스템을 구성할 수 있
는 경우는 특정한 경우 외는 없으며 대부분은 폐수처리 시스템의 일부분
을 맡아 처리하는 보조시스템이다.Table2-5는 오존 단독처리의 예를
표시한 것이다.
페놀은 오존에 의해 비교적 간단히 분해되어 알데히드와 카르보닐기로

되고 최종적으로 Oxilicacid로 산화된다.페놀 1g산화에 2.04g의 오존이
필요하나 폐수에 따라 2～ 20g의 오존이 소모된다57).
페놀의 산화반응에는 중간물질로서 Catechol,Quinone,Muconicacid,

aceticacid등의 유기산이 생성된다58).
페놀의 농도가 2ppm일 때 오존주입 5ppm,접촉시간 5분에서 95%의 제

거율을 기대할 수가 있으며 오존에 의한 페놀의 100%분해는 페놀 1ppm
에 대하여 오존 2.5ppm 정도가 필요하다.또한 페놀의 산화는 pH 9일 때
pH 3보다 1.8배 정도 반응속도가 빠르다 59).



Table2-5.Resultofozoneoxidationinthefieldbyabatchreactor60).

Item raw
water 15min 30min 45min 80min remark

pH 6.1 7.6 8.2 8.0 8.1
Phenol 11.2 - - 0.13 0
CODMn 46 - - 36 38
Color 410 - - 25 5
O3 dose(mg/min/ℓ) 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5

전자발생장치에서 전자가 생성되는 과정에서 추가로 생성되는 오존
(5ppm)의 페놀제거에 관여한 반응은 다음과 같다.

C6H5OH ＋ 4O3＋ H2O→ 2CH3OOH ＋ 2CO2

오존은 산성에서 비교적 안정하나 알칼리성으로 갈수록 분해속도가 빨
라진다.많은 연구에 의하면 오존이 pH 11에서 가장 자기분해 속도가 빠
르다고 한다.
오존은 유기물과 반응시 오존분자의 직접반응과 자기분해에 의해서 생긴
OH라디칼의 간접 반응으로 크게 구분할 수 있다.

1.오존의 직접반응
오존의 직접반응은 유기물과 오존분자가 직접 반응하여 일차 중간 생성

물을 형성시키고 일차 중간 생성물질들은 다시 오존과 느리게 반응하여
다른 산화생성물 또는 최종 생성물로 전환된다.이러한 반응은 pH조건에



크게 좌우하며 직접반응은 오존의 자기 분해가 일어나지 않는 산성영역에
서 일어난다.

2.오존의 간접반응
오존의 간접반응은 한계 pH값 위에서 유기물과 반응에 앞서 자기분해

된다.이때 생성된 OH 라디칼과 같은 오존분해 중간 생성체가 중요한 산
화제가 되어 유기물과 반응한다.폐수처리에 오존의 이용은 오존의 간접
반응의 결과로 즉 OH 라디칼,자유 라디칼을 다량 생성시켜서 COD의 급
속한 감소를 이루는 것이다.
오존의 자기분해에 의해 생성된 OH 라디칼은 오존보다 높은 전위차를

가지며 거의 모든 유기물과 빠른 속도로 골고루 반응하는 특징이 있는데
이것이 오존을 폐수처리에 적용하는 가장 중요한 이유다.
매립지 침출수를 오존처리하면 색도제거에 매우 효과적이며 유기물제거
에도 어느 정도 효과가 있음을 알았다61).
Buys등62)은 석유화학공장 폐수를 생물학적 방법으로 처리한 다음 오

존으로 처리한 결과 생물학적 처리수의 유기물농도가 감소하고 미생물에
의하여 분해되지 않은 유기물이 생물학적으로 분해 가능한 물질로 분해됨
을 알았다.그러나 Medley등63)의 연구에 의하면 난분해성 유기물을 오존
처리 한다고 해서 모두 생분해도가 향상되는 것이 아니므로 각개 유기물
별로 확인이 필요하다고 하였다.
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본 공정은 고전압 펄스 코로나 방전에 의해 형성된 산화력이 강한 OH
라디칼을 포함한 H․,O․,․HO-2,O2-․ 형태의 라디칼과 활성화된 전
자의 이성체인 수화전자 그리고 10KV 이상의 고전압 방전 중에 생성되
는 오존 및 음이온 등을 공기와 함께 전기장과 자기장에 의해,＋ 및 －
전극이 60회/sec속도로 변하게 제작된 전자기파동 영역권내로 버블링 시
켜 COD,BOD,SS및 난분해성 물질들을 처리할 수 있는 폐수처리공정
이다.
펄스 코로나 고압방전 방식에 의해 생성된 전자들은 전자기장에 의해

에너지를 갖게 되며,이러한 전자는 중성분자 또는 원자와 탄성 충돌과
비탄성 충돌을 일으키는데 주로 비탄성 충돌에 의해 전자 및 이온이 발생
된다.
전자 및 이온들은 전자기장에 의해 가속화되어 중성입자의 이온화와 전

자충격으로 원자의 전자가 높은 에너지준위를 갖는다.또한,전자가 양이
온과 다시 결합하는 재결합반응과 바닥상태로 떨어지면서 빛에너지를 방
출하는 이완 등으로 인하여 다양한 형태의 이온,중성분자 그리고 자유전
자 등을 생성한다.
라디칼 생성은 Fig.2-5에 제시된 바와 같이 고전압방전에 의해 발생된

자유전자와 중성기체의 충돌로부터 시작된다.공기를 구성하는 주요성분
은 산소,질소,수분이며,이들 중성기체와 전자와의 충돌반응에 의한 라
디칼 생성은 다음과 같다.
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Fig.2-5.A processofradicalsformation.

기체방전의 경우 대부분의 조건에서 OH 라디칼은 들뜬 상태의 산소원
자 O('D)와 수분과의 반응으로 인해 발생된다.들뜬 상태의 O('D)는 다
른 기체분자와 충돌하여 바닥상태가 되기도 한다.이러한 O('D)소멸에
관련된 반응들을 정리하면 다음과 같다.

O('D)＋ H2O→ ․OH ＋․OH
O('D)＋ H2O→ O․＋ H2O
O('D)＋ O2 → O3



Table2-6에는 각종 산화제의 산화력의 비교를 나타내었다 64).

Table2-6.Theoxidationpotentialsofcommonoxidants.
SSSpppeeeccciiieeesss OOOxxxiiidddaaatttiiiooonnnpppooottteeennntttiiiaaalll(((vvvooolllttt)))
Fluorine(F) 3.03

HydroxylRadical(․OH) 2.80
AtomicOxygen(O․) 2.42

Ozone(O3) 2.07
HydrogenPeroxide(H2O2) 1.77
PerhydroxylRadical(HO2․) 1.70
Permanganate(KMnO4) 1.68
Chlorinedioxide(ClO2) 1.57
Hypochlorousacid(HClO) 1.49

Chlorine(Cl2) 1.36

이러한 라디칼 및 고 에너지의 수화전자(Hydratedelectron)는 폐수 속
으로 공기와 같이 유입되어 유기 화합물들을 다음 메커니즘에 의해 산화
반응한다.

첫 번째,라디칼 및 오존의 산화 과정이다.
고전압 펄스 코로나 방전에 의해 형성된 산화력이 강한 OH 라디칼을

포함한 H․,O․,․HO2,O2-․ 형태의 다양한 라디칼과 10KV 이상의
고압방전시 부가적으로 생성되는 오존이 유기물과 난분해성 물질에 직접
충돌하여 분자결합이 파괴되면서 산화 반응이 진행된다.

- ＋ M → ․M
․OH＋ ․M → CO2＋ H2O
O․ ＋ ․M → CO2＋ H2O



․O3＋․M → CO2＋ H2O

O-
2․＋․M → CO2＋ H2O

3O3＋ H2O→ 2․OH＋ 4O2

두 번째,수화전자(hydratedelectron)와 물의 반응은 다음과 같이 진행된다.

․ - ＋ H2O→ H․＋․OH

․ - ＋ H2O→ H+＋ OH-

․ - ＋ H+＋ H2O→ OH-＋ H2
․ - ＋ ․OH → OH-

․ - ＋ O2 → O2-

․2O2-＋ 4H+→ 2H2O2
․ - ＋ O2 → O․＋ O․

세 번째,전자기파동에 의한 라디칼 및 수화전자 가속화 과정이다.
라디칼 및 수화전자는 전자기장내에서 높은 에너지로 가속화되며,자기

장은 전하입자를 일정반경의 원 궤도를 운동하게 하는데 필요한 중심방향
으로의 힘을 발생시킨다.폐수 속에 역시 전자기파동을 유발시켜 라디칼

과 수화전자( -)을 고 에너지로 가속화한다.동시에 전기장의 방향이 순
간적으로 변화하면 앞서 정렬돼 있던 물분자들은 전계의 방향을 따라 회
전하여 재 정렬하게 되는데 이처럼 재정렬하는 과정에서 마찰열로 인해
물분자와 오염물질의 결합력이 약화되었을 때 라디칼이 집중적으로 공격
을 하여 난분해성 물질을 저분자량의 화합물로 전환하여 최종적으로 무해
한 이산화탄소와 물로 변환된다.
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단일음극전자 발생법(Single cathode discharge structure electron
generatingdevice:SCDSegd)은 단일음극방전 구조의 전자발생장치로서
전자의 흐름이 － → ＋ 인 원리를 이용한 것이며 교류상태의 전압 220V를
직류(DC)15V로 변환 후,다시 승압기에서 음극만을 3,000V로 승압시켜 여기
상태로 만든 후 전자가 흡착되어질 ＋극판이 존재하지 않게 하여 만들어진
전자자체가 플라즈마 형태로 탄소섬유를 통하여 방출하게 한 것이다.이 방법
은 소량이지만 양질의 활성전자를 발생시킬 수 있다는 장점이 있다.발생 구
조는 Fig.2-6에 보는 바와 같다.

222...555...111...222고고고전전전압압압 펄펄펄스스스 코코코로로로나나나 전전전자자자 발발발생생생장장장치치치

고전압 펄스코로나 전자발생장치(high-voltage pulse corona electron
generatingdevice:HPCegd)는 고전압을 전극에 걸어 줌으로써 각 전극
사이에 코로나 방전의 발생을 유도하는 구조이다.전자발생장치로 유입된
공기가 Pin-Plate의 고전압 방전보드를 흐를 때,이때 고전압 발생기로부
터 Pin(-전극)과 Plate(+전극)에 고전압 펄스를 인가하여 주면 Pin과
Plate사이뿐만 아니라 그 주위에도 강력한 코로나가 형성된다.
또한,Pin에서 발생되는 전자가 코로나의 영향으로 유입되는 공기 중의
산소를 산소원자(O․),수산기(․OH),오존(O3)과 이온 입자로 만들며,다
량의 자유전자가 발생된다.
전자 발생장치에서 생성된 자유전자,각종 라디칼 및 이온입자는 산화
조 내에 전자기파동 발생장치의 전자기장 영역권내로 투입되어 용존 되어



있는 난분해성 유기물질과 질소 화합물을 분해 및 산화처리 한다.플러스
전극은 플레이트 형태를 취하고,마이너스 전극은 핀 형태를 취하며 각
전극에 펄스전원을 작동할 때 코로나 방전이 형성되며 이 때 오존이나 음
이온 산소가 발생된다.이와 같은 방식은 구조가 간단하며 교류전류에 비
해 압력의 손실 없이 다량의 오존과 음이온을 생산할 수 있는 장점을 가
지고 있다.
자유전자와 음이온을 발생시키기 위한 전원 장치로는 구조가 간단하고

압력손실이 없이 많은 전자와 이온을 생산 할 수 있는 펄스전원을 사용한
다.65)

전원공급부

직류컨버터

교류회로부 승압기 직류변환

배전압증폭

탄소섬유음극핀

Fig.2-6.Singlecathodedischargestructureelectrongeneratingdevice.

Fig.2-7에는 한국건자재 시험연구원의 원적외선 응용평가센터에서 실
시한 전자발생장치의 특성을 나타낸 것으로 SCDSegd와 HPCegd의 방
전시간에 따른 발생전자밀도 및 오존농도를 나타낸 것이다.
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Fig.2-7.Thedensity ofelectron SCDS andHPC electron generating
device.

단일음극 및 고전압 펄스코로나 방식의 전자발생장치의 거리에 따른 전
자밀도 특성은 Fig.2-8과 같이 나타낼 수가 있다.
고전압펄스코로나 방식의 전자발생장치의 경우 거리가 15㎝일 때 2.8×

107(ion/cc)이던 전자의 밀도가 65㎝일 때 1.07×107(ion/cc)으로 감소함
을 알 수가 있다.이러한 경향은 단일음극방식 전자발생장치에서도 비슷
하게 나타났으며 15㎝일 때 9.6×105(ion/cc)이던 전자의 밀도가 65㎝
일 때 2.02×105(ion/cc)로 감소함을 알 수 가 있다.이는 Flux이론으로
해석할 수가 있으며 Flux란 “임의의 면을 지나가는 선속(선의 묶음)의
흐름”으로서 항상 그 Flux를 만들어내는 원천(source)을 언급하여야 하는
데 여기서는 발생되어지는 전자(Electron)가 source이며 발생되어 폐수 속
으로 공기와 함께 투입되는 전자의 밀도를 Flux라고 할 수 있다.
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Fig.2-8.ThedensityofelectronSCDS andHPC electrongenerating
deviceaccordingtodistance.

222...555...222전전전자자자기기기 파파파동동동 발발발생생생장장장치치치

전하가 전기장을 만들고 전기장에서는 전하가 힘을 받는다.마찬가지로
자석이 자기장을 만들고 자기장에서는 자석이 힘을 받는다.전하가 전기
장을 만들고 자석이 자기장을 만드는 것은 크기가 같은 +점전하와 -점전

하가 만드는 전기장의 모습과 N극과 S극이 만드는 자기장의 모습과 같다66).

전기장과 자기장과의 상호관계를 맥스웰 방정식으로 풀면,

⌠⌡○ ⋅ = μ 0 ε 0
Φ + μ 0 이 된다.

변화하는 전기장( Φ )은 자기장(⌠⌡○ ⋅ )생성하고 이에 대응하는



Faraday법칙은 “변화하는 자기장( Φ )은 전기장(⌠⌡○ ⋅ )을 생성

한다.”고 설명할 수 있다.이 방정식이 의미하는 바는 전기와 자기가 독립
된 현상이 아니라 전자기 현상이라는 한 가지 현상의 두 가지 측면임을
표현한 것이다.또한 전자기 현상의 이 두 가지 측면이 바로 전기장과 자
기장이 공간에서 전달되어 나가는 전자기파의 생성 원리가 되는 것이다.
전기 진동으로 자기장이 변하면 전기장이 생기고,또 전기장이 변하면

자기장이 발생하는 과정을 반복하는데,이것은 서로 원인이 되고 또 결과
가 되어 전기장과 자기장이 Fig.2-9와 같이 파동의 형태로 공간을 퍼져
나가는데 이와 같은 파동을 전자기파동(electromagneticwave)라고 한다
67).

전기장
자기장

EEE

BBB

Fig.2-9.Thelineofelectromagneticwave.



1911년 영국의 라더포드(Rutherford)는68)토륨(Th)원자가 라듐(Ra)원자
로의 방사성 전이시 발생하는 약 6백만 전자볼트(1전자볼트는
1.6×10-19Joule의 에너지)의 에너지를 가지는 알파 입자(He+2)를 얇은 금막
에 충돌시키는 실험을 한 결과 물질의 구성요소로 알려진 원자는 아주 조
그만 핵이 중앙에 위치하며 그 주위에 전자가 널리 분포되어 있다는 사실
이 밝혀졌다.
이 핵을 더 작게 나누기 위해선 이젠 자연 방사성 전이에 의한 고에너

지의 입자대신 인위적으로 더 높은 에너지의 입자를 발생시킬 필요가 있
게 되었는데 본격적인 가속기 개발이 시작되면서 등장한 것이 베타트론
(Betatron)이다.이 베타트론은 일명 유도 가속기라고도 하는데,그것은
전자를 높은 에너지로 가속하는데 이용된다.



333...실실실험험험장장장치치치 및및및 실실실험험험방방방법법법
333...111회회회분분분식식식 실실실험험험장장장치치치
333...111...111단단단일일일음음음극극극전전전자자자발발발생생생장장장치치치

단일음극전자발생장치는 Photo.2에서 Photo.4에 나타내었다.
Photo.2는 전자발생장치 1개의 사진으로서 교류 상태의 전압 220V을 이
용하여 직류에서 3KV까지 음극을 승압후 탄소섬유를 통하여 OH 라디칼,
9,627,800ion의 활성전자,그리고 0.18ppm의 오존을 방출되게 제작하였다.
Photo.3은 전자발생장치 1개를 이용한 페놀 2ℓ의 분해실험이며 Photo.
4는 단일음극 전자발생장치 수량 10개를 이용한 페놀 2ℓ의 분해실험사진
이다.

Photo.2.Thephotographofsinglecathodedischargestructure
electrongeneratingdevice.



Photo.3.ThephotographofSCDSelectrongeneratingdevice(2ℓ).

Photo.4.ThephotographofSCDSelectrongeneratingdevice
accordingtoeachnumber.



333...111...222고고고전전전압압압 펄펄펄스스스코코코로로로나나나 전전전자자자발발발생생생장장장치치치

고전압 펄스코로나 전자발생장치 사진 및 접지판 그리고 회로구조 모
습은 Photo.5에서 Photo.6과 Fig.3-1에 나타내었다.
Photo.5는 라디칼과 오존 다량의 전자를 방출하는 방전핀의 모습으로
방전핀 30개씩 조합된 6개의 방전판(방전핀 180핀)이 결합되어 있다.
Photo.6은 전자를 받는 접지판의 모습으로 반응장치 가동시 접지판을
Photo.5의 방전핀 사이에 삽입후 작동하여 전자를 발생시킨다.Fig.3-1
은 고전압펄스 코로나 전자발생장치의 회로구조로서 고전압 전원공급장치
에서 출력된 전하는 저항 RC를 거쳐 축전기 C에 10KV 까지 저장된 후
이때 스위치가 열리면 축전되었던 전하들은 로드저항 RL을 거쳐 반응기
의 방전핀에서 방출된다.

Photo.5.Thephotographofhigh-voltagepulsecoronaelectrongenerating
device.



Photo.6.Thephotographofgroundelectrodein high-voltagepulse
coronaelectrongeneratingdevice.

RRRoootttaaatttiiinnnggggggaaappp
ooorrriiigggnnniiitttiiiooonnn

HHHiiiggghhh---vvvooollltttaaagggeee
pppooowwweeerrrsssuuupppppplllyyy

pppiiinnn

RRRccc

CCC
RRRLLL

RRReeeaaaccctttooorrr

GGGrrrooouuunnnddd
eeellleeeccctttrrrooodddeee

Fig.3-1.Theschematicofhigh-voltagepulsecoronaelectron
generatingdevice.



333...111...333전전전자자자발발발생생생장장장치치치 및및및 전전전자자자기기기 파파파동동동발발발생생생장장장치치치 조조조합합합장장장치치치
전자기파동 발생 장치는 Photo.7에,고전압 펄스코로나 전자발생장치

와 전자기파동 발생장치 두 장치를 조합한 반응장치는 Photo.8과 같다.

Photo.7.Thephotographofelectromagneticwavedevice.

Photo.8.Theexperimentofelectrongeneratingdeviceand
electromagneticwavedevice(batch).



333...222연연연속속속식식식 실실실험험험장장장치치치

연속식 실험에 사용된 Pilotplant전경은 Photo.9와 같다.
이 공정은 2㎥/d로서 유량조정조 → 산화조 → 1차응집반응조 → 1차침
전조 → 산화조 → 2차응집반응조 → 2차침전조 → 처리수조 → 모래 및
활성탄여과조 → 방류로 구성되어 있음(Fig.3-4참조)
Photo.10은 연속식실험에서 본 연구의 가장 핵심적인 부분을 나타내는
산화조 내부 모습이다,이사진에서 4개의 전자기 파동발생장치와 1개의
고전압 펄스전자발생장치가 있으며 중심부에는 수중 에어레이터가 있다.

Photo.9.Thephotographofpilotplant.



Photo.10.Thephotographofoxidationtankinpilotplant.



333...333실실실험험험재재재료료료
333...333...111페페페놀놀놀의의의 특특특성성성

페놀(C6H5OH)은 염료 ․ 살리실산 ․ 피크르산 등 중요한 유기물질의
원료와 코우크스,가정용 가스,페인트,플라스틱제조,직물 및 목재 가공,
제지 제약,제강,정유등의 산업에서 원료로 사용되고 페놀수지를 비롯하
여 에폭시수지․ 카보네이트수지,Nylon-6,제초제 2,4-D,윤활유 정제시
의 용매,salysilicacid(aspirin),wood-preservative인 pentachlorophenol,
gemicidalpaints등의 원료로서 광범위하게 사용되는 물질로 수중에
2.5ppb만 존재하여도 맛과 냄새를 유발하고,독성으로 인하여 수중생태계
가 파괴되며,또한 하천수의 용존산소를 고갈시켜 수질의 악영향을 초래
하는 물질이다.페놀의 독성은 단백질,세포원형질을 응고하여 사멸시키는
작용과 피부 등의 점막으로 흡수되어 충추 신경계에 친화력을 가지며 자
극 및 마비가 일어난다.페놀의 LD50(반수치사량)은 530mg/kg이다.다량
의 페놀을 복용한 경우에는 피부점막 부식성이 강하기 때문에 소화기계
점막의 염증외 복통,구토,지아노제(Zyanose),경련,혈압강화,과호흡,출
혈,마비 등의 급성중독증상이 나타난다.페놀증기를 흡입 할 경우 두통,
권태와 식욕이 감소한다.흡수된 페놀은 생체내 글루코론산 또는 황산포
합체(黃酸抱合體)로서 배출되지만 일부는 산화되어 카테골이나 퀴놀로 되
어 배설된다,실험동물에 25～50ppm의 농도로 5일간 흡입시킬 경우 호흡
곤란,폐 장해,운동마비,간장 및 신장독성이 나타나며,실험동물에
230ppm의 농도로 8시간 흡입시킬 경우 눈,코 자극,가벼운 운동장해 및
근육경련이 일어나며 1일후에는 정상으로 회복된다69).
특히 정수과정에서 페놀을 함유한 하천수를 염소처리할 경우,염소이온



과 반응하여 살충제로 사용되는 물질인 orthochlorophenol이 생성이 되는
데 이 물질은 페놀보다 독성이 크고 역한 냄새가 나기 때문에 상수도의
수질을 악화시켜 인간에게 직접적인 영향을 준다.또한 페놀이 인체로 들
어올 경우 적혈구의 세포막을 손상시켜 산소의 전달을 방해하는 Heinz
Body가 생성되는 것으로 알려지고 있다70).
페놀의 생물학적 분해성을 살펴보면 BOD5/COD비율이 0.70을 나타내

며,500ppm에서 적응된 미생물에 의해 12시간 후 35%분해되는 것으로
보고 되고 있다[국립환경연구원(1998)]. 미국에서는 1977년에 제정된
BPCTCA(bestpracticalcontroltechnologycurrentlyavailable)에 의하여
하천수의 페놀농도를 0.1㎍/g으로 규제하였으나,1983년 BACTEA(best
availablecontroltechnologyeconomicallyachievable)에 의하여 0.02㎍/g
으로 그 규제를 강화하였다.

333...333...222실실실험험험폐폐폐수수수
회분식 실험에 이용된 실험폐수는 페놀시료로 단일음극 전자발생장치에

서는 증류수로 페놀 10ppm을 희석제조하여 사용하였으며 고전압 펄스코
로나 전자발생장치 실험은 증류수 및 페놀 100ppm을 제조하여 실험에 사
용하였다.
고전압 펄스코로나 전자발생장치와 전자기 파동발생장치를 조합한 회분

식 실험에서는 현재 우리나라에서 수질개선목표를 유기물질(BOD)로 잡고
있는 현실에서 유기물의 농도가 높은 축산폐수를 선택하였으며 비교 시료
는 인공폐수를 합성하여 사용하였다.축산폐수는 광주시 광산구 Y축산 저
류조의 축산폐수 100ℓ를 사용하였으며 그 성상은 Table3-1과 같다.



Table3-1.Thecharacteristicsofsamplewastewater.

Item Syntheticwastewater SwineWastewater
Temperature(℃) 16.4 15.2

pH 7.33 8.10
Conductivity(㎲/㎝) 369 10,920

ORP(mv) -76 -85
BOD(㎎/L) 150 6,040
COD(㎎/L) 60 4,100
SS(㎎/L) 14 4,840
T-N(㎎/L) 30 2,367
NH3-N(㎎/L) 19.8 2,012
NO2-N(㎎/L) 0.05 2.19
NO3-N(㎎/L) 0.07 3.22
T-P(㎎/L) 10 119

연속식 실험을 위해서 전남 D군 하수처리장의 축산폐수 저류조 시료를 사
용하였으며 성상은 Table3-2에 나타내었다.

Table3-2.Characteristicsofswinewastewaterinpilotplant.

Item Influentconcentration AverageMinimum Maximum
Temperature℃) 6.2 24.8 16.8

pH 7.66 8.63 8.12
DO (㎎/L) 0.31 0.91 0.66
TBOD (㎎/L) 6,856 20,975 10,971
CODMn (㎎/L) 2,400 8,100 4,486
TSS (㎎/L) 5,000 16,000 7,540
T-N (㎎/L) 1,185 4,908 2,432
T-P (㎎/L) 112 676 242
NH3-N(㎎/L) 849 3,642 1,778



333...444회회회분분분식식식 실실실험험험방방방법법법
실험실적 규모 실험에서는 단일음극 및 고전압 펄스코로나 전자발생장치

각각의 회분식 실험과 고전압 펄스코로나 전자발생장치와 전자기파동 발생장
치를 조합한 회분식 실험을 행하였다.

333...444...111단단단일일일음음음극극극 전전전자자자발발발생생생장장장치치치
단일음극 전자발생장치 회분식 실험을 위해 아크릴로 제작된 2ℓ반응조
에 페놀 10ppm을 합성제조하여 전자발생장치에서 발생되는 ․OH,H․,
O․,․HO2,O2-․ 과 9,627,800ion의 활성전자,그리고 0.18ppm의 오존을
시료 속에 공기와 함께 3시간 동안 투입하여 30분 간격으로 시료를 채취
하여 그 분해결과를 살펴보았다.또한 수량에 따른 분해결과를 살펴보기
위해 단일음극전자발생장치 수량변화를 5개 및 10개로 구분하여 1개일 때
의 실험절차에 따라 실험하여 그 분해 결과를 살펴보았다.
초기농도에 따른 제거효율을 살펴보기 위해 단일음극전자발생장치 수량

을 10개로 고정한 후 2ℓ반응조에 페놀 수용액의 초기농도를 10ppm과
30ppm 그리고 50ppm으로 맞추어 3hr동안 반응하여 결과를 살펴보았
다.

333...444...222고고고전전전압압압 펄펄펄스스스코코코로로로나나나 전전전자자자발발발생생생장장장치치치
고전압 펄스코로나 전자발생장치 회분식 실험을 위해 아크릴로 제작된
원형 2ℓ 반응조에 증류수와 초기농도 100㎎/ℓ의 페놀 수용액 시료를 각
각 채운 후 코로나 방전에 의해 형성된 산화력이 강한 OH 라디칼과 활성
화된 전자의 이성체인 수화전자 그리고 10KV 이상의 고전압 방전 중에
생성되는 오존을 공기와 함께 시료 속에 3시간 투입하여 기본적인 반응특



성과 페놀 및 증류수의 반응부산물을 GC/MS을 통해 살펴보았다.초기농
도에 따른 제거효율을 살펴보기 위해 페놀 수용액 농도를 100㎎/L과 300
㎎/L그리고 500㎎/L로 제조 후 3hr동안 반응하였다.
전자발생장치에 의한 페놀 제거 확인과 페놀 초기농도에 따른 제거율,pH,
H2O2생성량 측정,Conductivity및 ORP측정,증류수와 페놀의 반응시간
에 따른 부산물을 조사하였다.결론적으로 고전압펄스코로나 전자발생장치
에서 OH 라디칼과 오존 및 수화전자의 제거율 기여도를 조사하였다.

333...444...333고고고압압압전전전자자자발발발생생생장장장치치치 및및및 전전전자자자기기기 파파파동동동발발발생생생장장장치치치 조조조합합합
고전압 펄스코로나 전자발생장치와 전자기 파동 발생장치를 조합한 회분
식 실험을 통한 제거율을 살펴보기 위해 아크릴로 제작된 100ℓ용기에 시
료를 채운 후 코로나 방전에 의해 형성된 OH 라디칼 및 수화전자 그리고
오존을 전자기파동 발생장치 10㎝ 전방에 35L/min유량의 공기와 함께 반
응시켰다.시료는 인공폐수 100ℓ와 축산폐수를 60ℓ,80ℓ,100ℓ로 반응
유량의 변화를 주어 각각 10일 동안 반응시킨 후 12시간 간격으로 시료를
채취하여 반응일에 따른 인공 및 축산폐수 시료의 pH,conductivity,
turbidity,COD와 T-N,T-P의 제거율을 살펴보았다.
전자발생장치 및 전자기파동 발생장치 조합 회분식 실험의 최적반응기

간을 살펴보기 위하여 반응일수를 10일로 결정하였다.



333...555연연연속속속식식식 실실실험험험방방방법법법
Pilotplant운전은 D군 하수처리장내 축산분뇨 처리장에 설치하여 운전

하였고 사용된 폐수는 저류조의 시료를 사용하였다.Pilotplant운전 기간
은 하계절 및 동 계절을 포함한 6개월 동안 운전하였고 총 25회의 분석을
실시하였다.본 운전에 사용된 유입수의 성상을 Table3-2에 정리하여 나
타내었다.PilotPlant운전의 처리공정도는 Fig.3-2와 같으며 일 처리용량
2㎥을 주간에 단속적(On/off)운전을 하였다.
전자산화공정(EOP)은 물리․화학적 처리공법이므로 슬러지 반송이 불

필요하다.
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Fig.3-2.Schematicdiagramsof electronoxidationprocess
inpilotplant.



PilotPlant운전의 주요장치인 산화조와 활성화조의 장비사양을 Table
3-3및 Table3-4에 나타내었다.산화조에는 다량의 활성전자가 필요하기
때문에 고전압펄스코로나 방식에 의한 전자발생장치를 삽입하였으며 활성
화조는 다량의 전자보다는 양질의 음극전자를 발생시키기 위한 단일음극
전자발생장치를 사용하였다.산화조 및 활성화조에서 발생되는 활성전자
는 수중 에어레이터를 이용하여 공기방울 형태로 사각에 설치된 4개의 전
자기파동 발생장치 각각 50㎝전방에서 폭기되게 하였다.

Table3-3.Theequipmentofoxidationtankinpilotplant.
Item Pilotplant(2㎥/일)
HRT 120hr
Volume 10.36㎥
Size 2,400×2,400(1,800)
Number 1set

Equipment

∘Electromagneticwavedevice4sets
∘High-voltagepulsecoronaelectrongenerating
device1set

∘Ozonegeneratingapparatus 1set
∘Innercyclepump 1set
∘Wateraerator1set



Table3-4.Theequipmentofactivationtankinpilotplant.

Item Pilotplant(2㎥/일)
HRT 48hr
Volume 5.18㎥
Size 1,800×1,800(Eff1,600)
Number 1set

Equipment

∘Electromagneticwavedevice2sets
∘Singlecathodedischargestructure
electrongeneratingdevice1set

∘Ozonegeneratingapparatus 1set
∘Innercyclepump 1set
∘Wateraerator 1set

전자산화공정을 이용한 본 PilotPlant운전의 체류시간과 유효용적을
Table3-5에 정리하여 나타내었다.산화조 체류시간은 Labscale실험의
최적 제거일수가 5일인 점과,현장조건을 참조하여 3일에서 5일까지 변화
를 주어 운전해 본 결과 가장 최적체류시간을 5일로 결정하였다.산화조
의 최적 HRT 결정시 3일에는 거품의 색깔이 검회색을 띄며 기포의 크기
도 일정치 않으며 취기 또한 원수냄새와 비슷하였다.반응 5일에는 색깔
이 황갈색을 띄며 기포의 직경도 미세하면서 일정한 크기를 유지하며 냄
새도 원수와는 다르다.축산폐수로 인한 거품문제는 산화조의 순환노즐에
실리콘 소포제를 1ℓ/일 이용하여 처리하였다.



Table3-5.Operationalconditionofpilotplant.

Item HRT(hr)Volume(㎥) Etc.
Flow 2㎥/d Operatingtime:6hr/d

Oxidationtank 120 10.36
Primaryreactor 40min 0.32*2EA
Primarysediment 2.5 1.25
Activationtank 48 5.18
Secondreactor 40min 0.19*2EA
Secondsediment 2.5 0.73
Filtrationtank 4hr 1.13㎥

Sand,
A/CFilter



333...666분분분석석석방방방법법법

수질분석은 수질오염공정시험법 및 StandardMethods에 준하여 실시하
였다.회분식 실험인 단일음극 전자발생장치 페놀 분석실험 분석은 HPLC
를 사용하였으며 칼럼은 Luna5uC18(2)Size250×4.6㎜,Detector는 UV
Detector(wavelength:220㎚)을 사용하였다.고전압펄스 코로나 전자발생
장치 회분식실험의 pH,ORP,Conductivity는 시료채취와 동시에 측정하
였으며 과산화수소농도는 TiSO4를 이용하는 발색법(노란색,405nm)으로
측정하였다.페놀의 반응부산물 분석은 GC/MS FinniganTM PolarisQ을
사용하였으며 분석조건은 Table3-6에 나타내었다.
회분식 Labscale실험 중 고전압 펄스코로나 전자발생장치와 전자기

파동발생장치 조합 실험에서 pH,turbidity,conductivity는 시료채취와 동
시에 측정하였으며 채취한 시료는 바로 실험실에서 분석하였다.항목별
실험 분석방법은 Table3-7과 같다.
연속식 Pilotplant실험에서는 분석항목 중 Temperature,pH,DO는 현

장에서 직접 측정하였으며 PilotPlant운전에서 채취한 시료는 냉암소에
보관 후 당일 실험실로 이동하여 분석을 실시하였다.Influentflow(㎥/d)
및 Effluentflow(㎥/d)은 정량펌프 및 Monoflex펌프로 조절하였다.각 항
목별 분석방법은 Table3-7에 나타내었다.



Table3-6.TheoperationalconditionofGC/M AnalysisforPhenol.

GCModel FinniganTM PolarisQGC/MS

GC/MSColumn DB-Wax(60m ×0.25mm)I.D.,
0.25㎛ film thickness,(J＆W)

Carriergas Helium(1.0ml/min)
Temp.program 40℃(3min)-2℃/min-100℃(5min)

-4℃/min-150℃-2℃/min-200(5min)
Injector 250℃
Ionsourceand
interfacetemperature 230℃
Ionization electronimpactionization(EI)
Ionizationvoltage 70ev
Massrange 40～ 350
Injectionvolume 1㎕

Table3-7.Analyticalitem andmethodsforexperiment.

Item Analyticalmethod
Flow Monoflexpump
Temp. YSIEnvironemtalmonitoringsystem 610-DM
pH pH meter(YSIEnvironmentalmonitoringsystem

610-DM)
Conductivity Conductivitymeter(ORION-115)
ORP ORPmeter(TOA,RM-12P)
Color Colorimeter
Turbidity Turbiditymeter
BOD Winklermethodazidemodification
CODMn KMnO4method(acidcondition)
TSS Gravimetricmethod
T-N UV-Visspectrophotometricmethod
T-P UV-Visspectrophotometricmethod



444...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰
444...111회회회분분분식식식 단단단일일일음음음극극극 전전전자자자발발발생생생장장장치치치 실실실험험험
444...111...111페페페놀놀놀 분분분해해해실실실험험험

페놀 10ppm을 이용한 원형 아크릴 2ℓ 회분식 3시간 실험에서 30분 간
격으로 시료채취 하여 단일음극전자발생장치 수량이 1,5,10개에 따른 페
놀 분해결과를 HPLC를 사용하여 비교하였으며 결과는 Fig.4-1과 Fig.
4-2에 나타내었다.
결과를 보면 음극전자발생장치의 수량이 증가할수록 제거효율이 높았

다.수량이 1개 및 5개일 때 3시간 후의 Ct/CO 값이 0.84에서 0.81로 비
슷하나 10개일 때는 0.76으로 감소함을 Fig.4-2에서 볼 수가 있다.
단일음극 전자발생장치에서 발생하는 오존의 농도는 0.18ppm

(MX21-Plus, Range 0～1ppm)이었으며, 발생되는 전자의 갯수는
962,780ion이었다.전자발생 실험은 한국건자재 시험연구원 원적외선 응용
평가센터에서 온도 24℃,습도 58%인 조건에서 전원을 ON 20분이 지난
후 KICM-FIR-1042법을 사용해 측정하였다.
단일음극 전자발생장치에 의한 페놀분해의 주 메커니즘은 대기 중 고압

방전시 발생되는 OH라디칼과 오존에 의한 산화 그리고 수화전자의 환원
반응에 의한 분해로 판단된다.
전자발생장치 수량이 10개일 때의 방출오존의 농도는 1.8ppm으로 측정

되었다.발생된 9,627,800ion의 활성전자는 물속에 버블링 되면서 물속에
있는 전자 즉,수화전자(hydratedelectron)의 성질을 띠면서 페놀과 반응
한다.대부분의 활성전자는 lifetime이 짧아 발생과정에 소멸되어 열에
너지로 변환된다.



Fig.4-1.TheareaofphenolinHPLCaccordingtonumbers.
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444...111...222초초초기기기농농농도도도에에에 따따따른른른 페페페놀놀놀 분분분해해해

대체적인 고전압 펄스코로나 방전에서 제거효율을 살펴보면 코로나 방
전시 플라즈마 채널이 형성되어 OH 라디칼이 생성되므로 발생되는 OH
라디칼 한도 내에서는 고농도나 저농도 시료에 관계없이 분해시간이 비슷
하다.장치수량 10개로 고정 후 페놀의 초기농도에 따른 제거율은 10ppm,
30ppm,50ppm 모두 25-30%의 제거효율을 보였다.
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444...111...333단단단일일일음음음극극극 전전전자자자발발발생생생장장장치치치 실실실험험험결결결과과과

단일음극 전자발생장치에 의한 페놀분해의 주 메커니즘은 고전압 방전
시 발생되는 산화력이 강한 OH 라디칼과 오존에 의한 페놀산화로 예측할
수가 있으며 음극전자발생장치의 수량이 증가할수록 제거효율이 높았다.
발생된 9,627,800ion의 활성전자는 공기와 같이 폐수 속에 버블링 되면서
물속의 전자인 수화전자(hydratedelectron)로 변환되어 환원반응을 통해
서 페놀 제거에 관여한다.10ppm,30ppm,50ppm의 초기농도에 따른 페놀
의 제거율은 모두 25-30%의 비슷한 제거효율을 보였으며 50ppm일 때가
극미하게 높았다.이는 페놀 수용액과 접촉표면적이 확장됨으로써 OH라디
칼 및 수화전자와 오존이 페놀 수용액과의 충돌횟수가 증가함에 따른 것으로
추론된다.



444...222회회회분분분식식식 고고고전전전압압압 펄펄펄스스스코코코로로로나나나 전전전자자자발발발생생생장장장치치치 실실실험험험
444...222...111페페페놀놀놀 및및및 증증증류류류수수수의의의 반반반응응응특특특성성성
444...222...111...111pppHHH변변변화화화

아크릴로 제작된 원형 2ℓ 반응조 내에 증류수와 초기농도 100㎎/ℓ의
페놀을 시료로 하여 각각 3시간 반응에 따른 용액의 pH 변화를 Fig.4-4
에 나타내었다.증류수의 경우는 pH 8.46에서 pH 6.40으로,페놀 수용액
에서는 pH 7.97에서 pH 3.90까지 감소하였다.
증류수의 pH 감소는 전자발생장치에서 발생되는 OH 라디칼의 축합반

응에 의한 과산화수소의 생성에 따른 결과이며 페놀수용액에서의 높은
pH 감소는 페놀의 산화 부산물로 생성되는 O-Benzoquinone,Catechol,
Quinone,Muconicacid,aceticacid의 유기산들의 영향으로 사료된다.
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444...222...111...222과과과산산산화화화수수수소소소 생생생성성성량량량 측측측정정정

과산화수소농도는 TiSO4를 이용하는 발색법(노란색,405nm)으로 측정
하였다71).
․OH +․OH → H2O2이 과산화수소를 생성하는 주 반응경로로서
Fig.4-5는 H2O2의 생성량을 나타낸 것으로 증류수에서는 OH 라디칼의
축합반응으로 생성량 증가를 보였으나 페놀수용액에서는 감소하는데,그
이유는 생성된 라디칼이 페놀과 반응을 통하여 부산물을 만드는데 소요되
기 때문에 생성량이 감소하는 것으로 나타났다.반응시간동안 증류수에서
의 H2O2의 생성량은 0.139mM을 보였다.
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444...222...111...333페페페놀놀놀의의의 전전전기기기전전전도도도도도도 및및및 산산산화화화환환환원원원전전전위위위 변변변화화화

페놀 100ppm의 반응시간에 따른 전기전도도와 산화환원전위의 결과를
Fig.4-6에 나타내었으며 전기전도도와 산화환원전위는 반응 2시간까지
164㎲/㎝ 및 24.3mV 로 증가 후 일정한 값을 보였으며 반응종료시 전기
전도도 및 산화환원전위 값은 각각 172㎲/㎝와 27.0mV을 보였다.
이는 페놀 수용액에 고전압 펄스코로나 전자발생장치 실험을 통해 이온성
화학종들이 2시간까지 생성되기 때문에 전기전도도가 상승한 것으로 보인
다.코로나방전을 수중에 직접방전을 시키면 다양한 이온성 화학종들의
생성으로 전기전도도가 상승한다.고농도의 유기물이 분해하는 과정에서
도 다양한 이온성 물질 및 화합물들이 생성되기도 한다.
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증류수의 반응시간에 따른 전기전도도와 산화환원전위의 결과를 Fig.
4-7에 나타내었다.
증류수의 전기전도도 증가속도는 3.6㎲/㎝에서 시작하여 40min에서

21.9㎲/㎝로 증가 후 반응이 종결될 때까지 7～8㎲/㎝로 일정한 값을 보였
다. 유기물을 포함하지 않은 증류수로 40min에 이온성 화학종의 생성이
종료된 것을 의미한다.산화환원전위는 -70mV에서 시작하여 큰 폭으로
증가하여 80min에서 최고치인 30mV을 나타냈으며 이후 반응 종료시까지
일정한 값인 15mV를 유지하였다. 이는 OH 라디칼에 의한 산화반응과
산화제로서 ORP가 높은 오존의 영향으로 사료된다.
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444...222...222 페페페놀놀놀의의의 반반반응응응부부부산산산물물물

페놀 100ppm 2ℓ의 회분식 3시간 실험에서 30분 간격으로 시료를 채취하
여 부산물을 살펴보고자 GC/MSFinniganTM PolarisQ을 이용하였다.
페놀 수용액 원수의 GC chromatogram 분석 결과는 Fig.4-8과 같으며
표준물질인 (I.S)와 페놀이 RT 28.25min및 66.33min에서 피크가 나타났
다.

Fig.4-8.GCchromatogram forphenolsolution.

Fig.4-9는 3hr반응후 부산물을 조사한 것이며 Table4-1에 그 결과를
표시하였다.살펴보면 표준물질은 28.25min에서 페놀 수용액은 66.33min
에서 피크가 생겼으며 그 외 29.24min과 63.44min에서 작은 피크가 나타
났다.
3시간 반응 페놀 부산물의 Targetspectrum(GC/MS)을 Fig.4-10에 나
타내었다.



Fig.4-9.GCchromatogram forphenolsolutionin3hr.

Table4-1.ThesubstanceGCchromatogram forphenolsolutionin3hr.

NO RT(min) Substance Area Conc.(㎎/L)
1 28.25 I.S
2 29.24 O-Benzoquinone 233,726.9 1.041
4 63.44 Muconicacid 12,954,380 8.688
5 66.33 Phenol 13,560,146 90.271
합계 26,748,252.9 100



Fig.4-10.GC/MSchromatogram productsin3hr.

E.Gonze72)연구논문의 페놀 수용액에 대한 부산물 결과를 Fig.4-9와
Fig.4-10에서 비교 하면 29.24min의 부산물은 O-Benzoquinone(C6H4O2)
이며 63.44min의 부산물은 Muconicacid(C6H6O4)임을 알 수 있다.이러
한 물질들은 초음파를 통한 고도산화공정에 의한 페놀의 산화중간체들과
일치함으로써 이는 고전압펄스코로나 방전을 통한 페놀의 분해를 주도하
는 주요 산화제가 OH 라디칼 임을 판단할 수가 있다.



444...222...333페페페놀놀놀의의의 분분분해해해경경경로로로

페놀류(Phenoliccompounds)는 고급산화과정에서 발생되는 OH라디칼
과 결합하여 결합하는 위치에 따라 Catechol과 Hydroquinone물질로 변
화되고 이 물질들은 다시 o-Benzoquinone,p-Benzoquinone으로 변환되어
maleicacid,muconicacid가 다시 최종 CO2와 H2O로 분해된다고 알려
져 있다.
고전압 펄스코로나 전자발생장치에 의한 페놀분해과정은 Fig.4-11과 같
다.

OH

OH

OH

O

O

COOHCOOH
COOH

COOH

COOH
CO2+H2O

Catechol o-Benzoquinone Muconicacid

Phenol

Fig.4-11.TheprocessofdecompositiontophenolbyOH radical.



444...222...444페페페놀놀놀 분분분해해해실실실험험험

페놀 100ppm 2ℓ회분식 실험에서 공기만 주입했을 때와 고전압펄스코
로나 전자발생장치에서 발생한 활성전자와 함께 5시간 주입했을 때 30분
간격으로 시료 채취하여 페놀 분해과정을 비교하였으며 결과는 Fig.4-12
에서 Fig.4-13에 나타내었다.
결과를 살펴보면 5시간 동안 반응이 지속되는 동안 공기만을 주입한 경

우와 고전압펄스코로나 전자발생장치에서 발생한 활성전자를 공기와 함께
주입했을 때 모두 제거효율이 상승하였으며 이때의 Ct/Co값은 0.71과
0.23을 보였다.공기만 주입했을 경우보다 활성전자를 공기와 함께 주입했
을 때 제거효율이 3배 더 높았다.이는 고전압 펄스코로나 방전을 이용한
전자발생장치에서 발생되는 OH 라디칼과 28,883,400ion의 활성전자와 그
리고 10KV까지 상승한 고전압상태에서 전자가 발생되는 과정에 부산물
로 생성되는 오존(5ppm)이 페놀제거에 관여한 것으로 예측할 수가 있다.



Fig.4-12.Theareaofphenolinhigh-voltagepulsecorona
electrongeneratingdeviceandonlyair.
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444...222...555초초초기기기농농농도도도 변변변화화화에에에 따따따른른른 페페페놀놀놀 분분분해해해

초기 페놀 100ppm 2ℓ에 대한 제거율을 근거로 하여 초기농도의 영향
을 검토하고자 페놀의 초기농도를 100ppm,300ppm,500ppm으로 조절하
고 반응온도를 20℃로 하여 고전압 펄스코로나 전자발생장치에서 발생되
는 활성전자와 공기를 페놀 수용액속에 5시간 동안 반응시켰다.시간 t일
때의 페놀 농도(Ct)대 반응초기의 페놀 농도(Co)의 비,즉 Ct/Co로 시
간 t에 따른 반응율로 나타내어 “[1-(Ct/Co)]:시간 t"의 좌표계를 도
시한 것이 Fig.4-14이다.결과에 의하면 500ppm인 수용액의 반응도는
300ppm과 100ppm인 수용액의 반응도보다 크지만 500ppm과 100ppm인
수용액 간에 제거율 차이는 크게 나타나지 않았다.페놀의 70% 제거효율
을 보이는데 소요되는 시간을 살펴보면 초기농도가 고농도일수록 짧아지
는 것을 볼 수 있다.
페놀 수용액에서 초기농도가 높을수록 반응도가 높은 것으로 확인이 되

었으며 이는 고전압 펄스 코로나 방전에 의해 형성된 산화력이 강한 OH
라디칼과 오존 그리고 수화전자 가 고농도의 유기물과의 충돌횟수가 증가
하게 된다.그 결과로 분해되는 페놀수용액의 분자수가 증가하며 부산물
을 더 급속하게 생성하기 때문인 것으로 판단된다.
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Fig.4-14.Phenolremovalrateofsyntheticwastewateraccordingto
initialconcentration.

444...222...666 제제제거거거율율율 기기기여여여도도도

고전압 펄스코로나 전자발생장치의 페놀 제거율은 77%를 보였으며
5ppm의 오존농도만을 사용할 때의 제거율은 20%를 보였다.따라서 고전
압 펄스코로나방식의 전자발생장치에서 생성되는 OH라디칼과 활성(수화)
전자의 제거율에 기여도는 57%임을 확인하였다.
OH 라디칼과 수화전자의 제거율 기여도 구분은 몇 가지 실험을 통해

알 수가 있으며 그중 OH라디칼 Scavenger나 수화전자와 반응하는 화합
물을 초기에 첨가한 뒤에 대상물질의 분해정도를 살펴봄으로써 확인이 되
었다.Scavenger란 포획자란 의미로써 OH라디칼 Scavenger는 OH라디칼



만을 포획하여 반응하며 자신이 분해되면서 다른 물질을 생성시키지 않는다.
OH라디칼 Scavenger의 종류로는 가장 많이 사용되는 것이 tert-Butanol
과 Methanol그리고 Ethanol등이다.OH라디칼과 페놀 및 Scavenger와
의 반응속도를 Table4-2에 나타내었다.
본 실험에서는 OH라디칼 Scavenger중 실험실에서 쉽게 구할 수 있는

Ethanol을 사용하였으며 Table4-2에서 보는 바와 같이 Ethanol은 OH라
디칼과의 반응속도가 페놀과 비교하여 1/3정도이므로 OH라디칼이 100%
Scavenger인 Ethanol과 반응하게 하기 위하여 Ethanol의 농도를 페놀의
농도보다 현저하게 높게 조정하였다.아크릴로 제작된 원통형 2ℓ 반응조
에 페놀 100ppm과 Ethanol40g을 녹여서 2ℓ 반응조를 채운 후 고전압펄
스코로나 전자발생장치를 가동하여 공기와 함께 시료 속에 5시간동안 반
응시킨 후 30분 간격으로 시료를 채취하여 페놀의 분해정도를 HPLC사
용하여 확인하였다.Ethanol분석은 칼럼(Shim-Pack SCR-101C(7.9mm
i.d×30cm)을 사용하였으며 피크시간은 11min이다
Fig.4-15결과를 살펴보면 OH라디칼이 Scavenger인 Ethanol과 100%

반응하였고 수화전자(Hydratedelectron)와 오존만의 제거율은 32%을 보
였다.이로써 오존단독 제거율 20%을 제외한 수화전자만의 제거율은
12%임을 알 수 있다.
전체적인 제거율기여도는 Fig.4-16과 같으며 살펴보면 전체 77%의 제

거효율 중에 산화력이 강한 OH 라디칼이 40%로서 가장 높은 제거율 기
여도를 보였고,수중에서 환원반응을 통해 유기물을 분해하는 수화전자가
12%을 담당하였다.10KV의 고전압과정에 부산물로 생성되는 5ppm의 오
존에 의한 산화력은,같은 조건에서 오존발생기(5ppm)단독실험 결과 20%
였으며,나머지 5%는 고전압 코로나 방전 중에 생성되는 여러 형태 라디
칼(H․,O․,HO2,O2-)의 수중에서의 열에너지 작용으로 사료된다.
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Table4-2.HydroxylradicalsreactionwithvariousScavenger73).

Hydroxylradicalsreaction Rateconstant
(M-1sec-1)

․OH＋ Phenol 6.6×109

․OH＋ tert-Butanol 6.6×108

․OH＋ Methanol 1.0×109

․OH＋ Ethanol 2.0×109

eaq-＋ Phenol 2.0×107
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pH변화는 Fig.4-17에서 보는 바와 같으며 인공폐수의 경우 pH가 7.33
인 원수에서 반응10일까지 pH 5.65를 유지하였다.축산시료의 경우 pH가
9.88인 원수에서 반응이 진행될수록 10일까지 비슷한 변화를 보였으며 10
일에 pH가 8.10을 보였다.
pH가 7.33에서 5.65로 인공폐수의 pH가 낮아진 이유는 고전압전자발생

장치에서 발생되는 OH 라디칼의 축합반응에 의한 H2O2생성과 수화전자
와 과산화수소의 반응을 통한 OH 라디칼생성 등에 기인한다.축산시료의
반응용량에 따른 pH변화는 60ℓ～100ℓ 모두 소폭으로 낮아졌다.이는
고전압방전을 통해 생성되는 다양한 라디칼중의 OH 라디칼 및 생성된 수
화전자가 물과의 반응을 통해 생성되는 수소 라디칼의 영향으로 사료된
다.그리고 반응부산물 생성되는 오존의 알칼리성 상태에서 자기분해를
통해 생성되는 산화중간체인 OH 라디칼의 영향 등이 복합적으로 작용한
결과이다.반응용량의 따라 큰 변화는 없었지만 용량이 60ℓ보다 100ℓ의
pH가 더 완만하게 감소하였다.
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Fig.4-17.VariationsofpHaccordingtodischargetime.

전기전도도의 변화는 Fig.4-18에 나타내었다.인공폐수의 경우 원수의
전기전도도 값인 0.369㎳/㎝에서 반응이 진행될수록 완만한 상승곡선을
보였으며 반응이 종료되는 10일의 전기전도도 값은 0.560㎳/㎝을 보였다.
축산시료의 60ℓ 및 80ℓ그리고 100ℓ 경우도 인공하수와 같이 원수 전

기전도도 값이 반응기간 동안 완만한 상승곡선을 보였으며 60ℓ의 경우
8.620㎳/㎝인 시료원수의 값이 반응10일 후에 10.920㎳/㎝을 보임으로써
반응기간 동안 상승한 값은 2.3㎳/㎝였다.80ℓ의 경우는 1.73㎳/㎝,100ℓ
의 경우는 1.39㎳/㎝의 상승 값을 보였으며 반응용량이 클수록 상승폭은
작았다.
이는 고전압 코로나방전에서 발생되는 다양한 라디칼과 수화전자를 더

욱 활성화시키기 위해 전자기파동 발생장치에서 발생되는 전자기파동영역
권내로 공기와 함께 버블링 시켰을 때 물속에 다양한 이온성 물질들이 생



성되며 또한 유기물이 높은 시료에 물리적 impact을 가했을때 유기물의
분해과정에서 이온성 화합물들이 생성되기 때문에 시료의 전기전도도는
증가하게 된다.그러므로 인공폐수의 경우 반응기간 동안 0.369㎳/㎝인 값
에서 0.560㎳/㎝으로 증가하였으며 축산시료의 60ℓ경우 8.620㎳/㎝인 값
에서 10.490㎳/㎝으로 증가함을 알 수 있었다.
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Fig.4-18.Variationsofconductivityaccordingtodischargetime.

실험기간 중 탁도의 변화는 Fig.4-19에 나타내었다.인공폐수의 경우
원수의 탁도 0.15NTU에서 반응 1일에 0.18NTU으로 상승한후 반응 5일
까지 탁도값이 천천히 감소하였다.반응5일 이후 종료 시까지 일정한 값
을 보였다.반응초기의 탁도값이 상승한 이유는 원수속의 탁질의 분쇄에
따른 분산효과 때문이다.



축산시료의 경우도 인공폐수와 비슷한 경향을 보였으며 반응용량에 따
라 반응초기의 탁도 증가율이 다르게 나타났다.
775NTU인 원수의 탁도 값이 반응 1일에 60ℓ의 경우 885NTU로,80

ℓ의 경우 915NTU로,100ℓ의 경우 920NTU로 상승하였고 이후 실험
기간 동안 완만한 감소곡선을 보였으며 반응 종료 후 탁도값은 각각 604
NTU,634NTU.682NTU을 보였다.반응초기의 탁도값의 상승 이유는
원수속의 탁질이 더 작은 입자로 파쇄되어 분산효과가 더욱 커진 것으로
판단된다.
축산시료의 경우 반응용량에 따른 탁도의 변화는 큰 차이를 보이지 않으
나 용량 60ℓ의 경우가 80ℓ및 100ℓ보다 감소 폭이 크게 나타났다.
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Fig.4-19.Variationsofturbidityaccordingtodischargetime.
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인공폐수 및 축산시료를 이용한 고전압 펄스코로나 전자발생장치와 전
자기파동 발생장치를 조합한 회분식 실험의 유기물제거율 변화는 Fig.
4-20에서 Fig.4-22에 나타내었다.인공폐수의 경우 반응 하루에 69%의
빠른 제거율을 보인 후 반응기간 동안 완만한 상승곡선을 보였다.반응2
일 이후 80%대의 제거효율을 나타내었으며 반응이 종료되는 10일에는
88.7%을 보였다.이는 60ppm으로 조성된 100ℓ 인공폐수의 농도가 OH
라디칼과 수화전자 그리고 오존에 의한 산화 및 환원반응을 통해 분해되
는데 1～2일정도가 소요됨을 확인할 수 있었다.
원수의 COD 농도가 4,100㎎/ℓ인 축산폐수의 초기제거율은 반응용량에

따라 소폭의 차이는 있지만 3일～4일까지 감소세를 보였으며 60ℓ,80ℓ
그리고 100ℓ 반응조의 반응이 종료되는 시점에서 제거율이 각각 72.8%,
48.8%,44.6%을 보였다.
축산시료를 60ℓ로 고정하고 초기농도에 따른 영향을 검토하고자 축산

폐수의 초기농도를 3,000ppm,5,000ppm,7,000ppm으로 조절하고 반응온도
를 30℃로 하여 5일 동안 반응시켜 시간에 따른 제거효율을 살펴보았으며
결과를 도시한 것이 Fig.4-21이다.
초기농도에 따른 제거효율은 근소한 변화를 보였으나 초기농도가 높을

수록 반응기간 동안 제거효율이 더 우세함을 알 수 있다.이는 초기농도
가 높은 축산폐수에 고전압 방전에 의한 OH라디칼을 포함한 다양한 종류
의 라디칼과 활성화된 자유전자의 수중에서의 이름인 수화전자 그리고 발
생된 오존이 공기와 함께 버블링 됨에 따라 축산폐수와의 접촉표면적이
확장됨으로써 고농도의 유기물과의 충돌횟수가 증가함에 따라 제거율이
더 우세하게 나타난 것이다.



축산시료 60ℓ의 경우 축산폐수의 CODcr및 CODMn관계는 Fig.4-22에

서 보는 바와 같이 CODcr값이 12,210ppm인 축산원수의 농도가 반응이

진행되면서 완만한 농도 하강곡선을 보였으며 반응종료 후 농도 값은
3,052ppm값을 보였다.CODMn 의 경우 원수농도가 4,100ppm에서 시작하
여 반응3일까지 농도가 상승하였으며 반응3일의 농도 값이 5,320ppm값을
보였다.반응3일까지의 CODMn의 증가는 NBDCOD물질이 BDCOD로 전환
된 결과이다.이후 반응이 종료되는 시점까지 일정한 하강곡선을 보였으
며 반응 종료 후 농도 값은 940ppm을 나타냈다.
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Fig.4-20.COD Removalefficiency accordingtodischargetime.



Discharge time(day)

0 1 2 3 4 5 6

C
O

D
M

n
  r

em
o

va
l e

ff
ic

ie
n

cy
   

   
   

   
1 

- 
[ C

t 
 / 

 C
O
 ]

-0.50

-0.40

-0.30

-0.20

-0.10

0.00

0.10

0.20

0.30

0.40

0.50

0.60

0.70

0.80

0.90

1.00

3000ppm 
5000ppm 
7000ppm 

     - Experiment condition -
 Volume : swine wastewater 60L
 Air : 35L / min
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T-N 제거율 변화는 Fig.4-23에서 Fig.4-24에 나타내었다.
시간 t일 때 의 인공폐수와 축산시료 60,80,100L의 T-N 농도(Ct)대

반응초기의 인공폐수와 축산시료 60,80,100L의 T-N 농도(Co)의 비,즉
Ct/Co로 시간 t에 따른 제거율로 나타내어 “[1-(Ct/Co)]와 시간 t"의
좌표계를 도시한 것이 Fig.4-23이다.
인공폐수의 반응기간 동안 T-N 제거율은 완만한 상승곡선을 보였으며

반응 7일부터 20% 초반의 제거효율을 나타낸 후 최종 24.7%을 보였다.
60ℓ와 80ℓ 그리고 100ℓ의 반응조로 구분된 축산시료의 경우 반응기

간 동안 각 반응조의 제거율이 비슷한 상승 곡선을 나타냈으나 비교적 낮
은 제거율을 보였으며 이때 값은 각각 10%와 12% 그리고 10.2%였다.
이 제거율은 35L/min로 공급되는 공기와 28-30℃의 폐수온도에 의해

암모니아성 질소가 직접 탈기되고 또한 암모니아가 OH 라디칼과 반응하
여 N2로 전환되어 대기로 탈기 되었기 때문이다.
Fig.4-24에서는 축산시료 60ℓ의 반응시간에 따른 T-N농도의 감소와 그
에 따른 Nitrate의 농도변화를 나타내었다.
반응기간 동안 2,367ppm인 T-N농도가 2,131ppm로, 2,212ppm인

NH3-N 농도가 2,017ppm로 감소한 반면 NO2--N은 2.19ppm에서 7.45ppm
로,NO3--N은 3.22ppm에서 12.5ppm로 크게 증가 한 것을 볼 수 있다.
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코로나 방전에서의 유기물 및 질소산화물 제거의 주된 메커니즘은 OH
라디칼로 설명할 수가 있다.수중의 질소가 OH라디칼에 의해 NO2-혹은
최종적으로 NO3-의 Nitrate이온형태로 산화 된다
T-P제거율은 Fig.4-25에서 Fig.4-26에 나타내었다.수중의 인은 OH

라디칼에 의해 Phosphate(PO43-)로 바뀌게 된다.인공폐수의 반응 종료시
제거율은 3.3%을 보였다.이는 반응과정 중에 반응조 및 전자기 파동발생
장치 표면에 탈질이 형성되어 수중의 인이 소량 흡수됨에 따른 결과이다.
축산시료의 경우 반응용량 및 반응기간에 따른 제거율 변화가 거의 없

었으며 반응용량 60ℓ와 80ℓ그리고 100ℓ의 최종제거율은 각각 2.9%와
2.5% 그리고 2.6%를 보였다.축산폐수에 있어서 소량의 인 제거율은 축
산의 알칼리도에 따른 경도성 물질인 칼슘과 인이 반응하여 불용성 침전
물질을 생성함에 따른 결과이다.
T-P농도도 산화과정을 통해 PO43-로 바뀌게 되며 Fig.4-26에 표시하

였다.T-P농도는 119ppm에서 115.5ppm로 감소한 반면 PO43- 농도는
105ppm에서 110.5ppm로 5.5ppm이 상승하였다.
실험을 통해서 고전압 펄스코로나 전자발생장치와 전자기 파동발생장치

를 조합한 회분식 실험에 의한 물리적 분해 기작이 축산시료의 T-P제거
율에는 거의 영향을 주지 않음을 확인할 수 있었다.
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444...444연연연속속속식식식 전전전자자자산산산화화화공공공정정정의의의 PPPiiillloootttppplllaaannnttt실실실험험험
본 PilotPlant운전기간 동안 유량 및 각 공정별로 수질 분석한 결과를

Fig.4-27에서 Fig.4-43까지 나타내었다.

444...444...111유유유입입입농농농도도도 및및및 유유유입입입과과과 처처처리리리유유유량량량

원수 유입량을 정확히 산출하기 위하여 산화조 옆에 1㎥ 용량의 유량
조정조를 비치하였고 정량펌프인 MonoflexPump를 설치하여 유량의 가
변을 주어서 유입 및 유출량을 산출하였다.반응조의 처리상태에 따라 유
입 및 유출량의 변화를 주었으며,하절기인 경우에는 유입 및 유출량을
증가시키는 식의 변화를 주었다.그러나 제거율의 정확한 산출과 각 장치
의 역할과 연관성을 살펴보기 위하여 유입 및 유출량을 2㎥으로 하는데
역점을 두고 운전하였다.원수유입 및 처리유량 결과는 <부록 1>에 나타
내었다.운전기간동안의 유입수 성상의 변화를 Fig.4-27에서 Fig.4-28에
나타내었다.아래 유입수 성상의 측정시기별 변화폭이 매우 큰 것은 축산
폐수의 계절별 수거성상의 변화폭이 크고,전처리 효율이 일정하지 않은
것이 주요 이유이다.
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대기온도와 각 공정별의 온도와의 관계를 살펴보기 위하여 표준온도계(YSI
Environemtalmonitoringsystem 610-DM)을 사용하여 매일 오후 1시에
대기온도 및 각 공정별 온도를 체크하였다.그 온도변화를 Fig.4-29에
나타내었으며 측정결과를 <부록 2>에 나타내었다.
운전 기간 중 축산원수시료의 평균온도가 16.81℃로 나타났으며 다음으

로 전자산화처리의 주된 분해 메커니즘을 담당하는 반응조인 산화조 및
활성화조로서 평균온도는 각각 14.89℃ 및 14.84℃로 비슷한 온도를 보였
다.산화조 및 활성화조의 평균온도는 1차 침전조,2차침전조 그리고 모래
및 활성탄여과시설보다 평균 2℃-3℃ 높게 나타났다.이는 산화조 및 활
성화조에 설치된 전자기파동 발생장치 및 고전압 펄스코로나 전자발생장
치 그리고 순환펌프와 수중 에어레이터의 작동에 따른 결과이다.일차
및 이차침전지는 12℃의 평균온도를 보였으며 모래 및 활성탄 여과탑은
13℃ 부근을 나타냈다.
물리적 impact가 있는 반응조는 그 영향을 받고 있었으며 동계절에는

각 공정별 온도가 낮아지는 것을 볼 수가 있다.



Operating(day)

2002. 08/03       08/14       08/21     08/24       08/27      09/02       09/11       10/22       10/26       10/30       11/0511/20 11/23 11/29 12/16 12/21 12/27 12/28 12/292003.01/16 01/18 01/25

T
em

p
er

at
u

re
 (

o
C

)

0

5

10

15

20

25

30

35

Raw water 
Oxidation tank 
Primary sedimentation 
Activation tank 
Second sedimentation 
SAND,A/C 
Air temperature 

Fig.4-29.Variations oftemperature in each reactoraccording to
operatingtime.



444...444...333BBBOOODDD 제제제거거거 및및및 반반반응응응조조조별별별 농농농도도도

  Pilotplant운전 중 유입 BOD농도변화는 6,856ppm ～ 20,975ppm을 보
였다.제거율 및 각 공정별 농도변화를 살펴보기 위하여 매일 오후 1시에
각 공정별 시료를 채취하여 바로 실험실로 이동하여 분석하였으며 그 변
화를 Fig.4-30에서 Fig.4-31까지 나타내었으며 그 측정결과를 <부록
3>에 나타내었다.
고전압 펄스코로나 방전을 통해서 생성된 ․OH을 포함한 H․,․O,

․HO2,O2-․ 라디칼과 다량의 수화전자 및 오존이 수중 에어레이터를 통
해 산화조 각 모서리에 설치된 4개의 전자기 파동발생장치 50㎝전방에 전
자기파동 영역 안에 공기와 함께 유입된다.전자기 파동발생장치의 전자
기파동 영역 안에 투입된 라디칼 및 수화전자 그리고 오존 등이 더욱 가
속화되어 유기물과 난분해성 물질에 직접 충돌을 통하여 분자결합을 파괴
시키며 유기 화합물들을 산화 반응시킨다.
상기와 같은 진행과정에 의해 저분자량의 화합물로 전환된 물질은 화학

적 응집 및 미생물 처리시 제거효과가 우수하다.BOD제거율은 모두 95%
이상의 제거효율을 나타내었다.반응조별 세부적으로 살펴보면 산화조에
서 60% ～ 80%의 제거율을,응집침전후의 1차침전지에서는 모두 95%이
상의 제거율을 보였다.
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Fig.4-30.BODremovalefficiencyaccordingtooperatingtime.
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현장에 설치된 산화조 규모가 10㎥ 용량으로 다량의 활성(수화)전자가
필요하여 산화조의 전자발생장치는 고전압펄스 코로나방전에 의한 방식이
며 활성화조의 방식은 양질의 전자생성을 유도하기 위해 단일음극전자발
생방식을 사용하였다.고전압 방전을 통해서 생성된 OH 라디칼과 수화전
자 및 부산물로 생성된 오존이 산화조 바닥에 설치되어 있는 수중 에어레
이터를 통해서 공기와 함께 산화조 각 모서리에 설치된 전자기파동발생장
치의 50㎝전방에서 버블링되면서 산화작용이 가속화된다.
운전기간 중 원수의 CODMn농도는 2,400～8,100ppm까지의 변화폭을 보

였으며 산화조와 1차침전지까지의 제거율을 살펴보면 BOD와 같은 높은
제거율을 나타내지는 못했으며 이는 COD의 측정 불가능한 불용성
COD(ICOD)가 산화조를 거치는 동안 측정 가능한 용해성COD(SCOD)로
의 전환에 따른 결과이다.이 때문에 원수 농도가 높을수록 산화조의
CODMn값이 원수보다 더 높게 나타나는 일수가 많았다.
산화조 및 1차침전지까지의 평균 제거효율을 살펴보면 산화조가 44.3%,

1차침전지는 88.4%의 제거율로 BOD 제거효율과 비교하면 다소 낮은 제
거효율을 보였다.운전 기간중 CODMn의 제거율과 각 반응조의 평
균농도와 제거율을 Fig.4-32에서 Fig.4-34까지 나타내었으
며,그 측정결과를 <부록4>에 나타내었다.
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Fig.4-32.CODMnremovalefficiencyaccordingtooperating
time.
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Fig. 4-33. Variations of CODMn concentration in each reactor
accordingtooperatingtime.
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Fig.4-34.VariationsofaverageCODMnconcentrationandaverage
removalefficiencyineachreactoraccordingtooperatingtime.



444...444...555 TTTSSSSSS제제제거거거율율율 및및및 각각각 반반반응응응조조조 농농농도도도변변변화화화

전자산화공정을 이용한 하계 및 동계를 포함한 6개월간의 PilotPlant
운전기간 중 TSS제거율 및 농도변화를 Fig.4-35에서 Fig.4-36까지 나
타내었으며,그 측정결과를 <부록5>에 나타내었다
원수의 농도는 5,000ppm～16,000ppm로 평균 7,539ppm을 나타내었으며

산화조에서 라디칼과 수화전자 그리고 오존의 산화작용에 따른 고농도의
축산폐수가 물리적 산화작용을 통해서 분해 가능한 물질로의 전환과정에
서 산화조의 TSS농도가 원수농도보다 평균 4.8%증가하였다.이후 1차침
전지에서는 88%제거율을 보였으며 응집제 및 고분자응집제의 영향으로
전체 제거율은 95%이상의 제거효율을 보였다.Fig.4-35에서 유입수 농도
가 16,000ppm을 보인 부분은 Runtime120일로서 각 농가에서 수거해 온
원수농도가 대체적으로 높았으며 부유물도 많았다.
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Fig.4-35.TSSRemovalefficiencyaccordingtooperatingtime.
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Fig.4-36.VariationsofTSSconcentrationineachreactoraccording
tooperatingtime.     
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원수의 농도는 평균 2,432ppm을 보였으며 산화조에서의 평균농도는
1,524ppm을 나타냄으로써 평균 산화조 제거율은 37.3%을 나타냈다.
Pilotplant운전에서 질소산화물 제거는 암모니아의 탈기로 설명할 수 있
다.산화조의 제거율은 37.3%로서 이는 산화조내의 암모늄 이온(NH4+)은
가속화된 활성전자의 높은 에너지로 암모늄이온의 분자 결합력이 파괴되
면서 강력한 산화력을 가진 OH 라디칼에 의해 무해한 질소(N2)가스로 방
출시킨 결과이다.

- + NH +
4 → ⋅NH 4 ,

⋅NH 4 + ⋅OH → N 2↑ + H 2O

이와 함께 수중에어레이터를 통한 공기공급으로 산화조 전체에 형성된
다량의 거품과 축산폐수 자체의 알칼리도 및 수화전자와 OH라디칼이 물
속에 폭기 되면서 생성되는 (OH-)영향으로 폐수의 pH가 상승한다.
또한 방전을 통해서 폐수 속에 공급되는 라디칼들 즉 산화력이 뛰어나지
않아 아무 유기물하고도 반응을 하지 않는 Hydroperoxyradical이나 산
소가 있는 곳에서 수화전자와 반응하여 생성되는 superoxideradical등이
열에너지로 전환되어 산화조의 온도를 상승시켜 자연스럽게 암모니아 탈
기가 유도된다.
수중의 질소가 OH 라디칼에 의해 NO2- 또는 NO3-로 산화된다.이는

고전압 펄스 코로나 방식에 의해 생성된 OH 라디칼과 오존이 산화조의
수중 에어레이터를 통해서 공기와 함께 폐수 속에 공급 되면서 유기질소
및 암모니아성 질소의 산화가 진행되기 때문이다.



Fig.4-38에서 보는 바와 같이 후단공정을 거치며 제거 효율이 높아지
는 것을 볼 수 있다.이는 산화조 처리수를 다음 공정인 활성화조에서의
활성탄 흡착과정과 후단공정인 처리수조와 모래 및 활성탄여과의 작용으
로 판단된다.
운전 기간중 T-N 제거율 및 각 공정별 농도의 변화를 Fig.4-37에서

Fig.4-39에 나타내었으며 측정결과를 <부록 6>에 나타내었다.
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Fig.4-37.T-N Removalefficiencyaccordingtooperatingtime.
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Fig.4-38.AverageT-Nconcentrationandremovalefficiencyineach
reactor.
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Fig.4-39.VariationsofT-Nconcentrationineachreactoraccording
tooperatingtime.



Table4-3.VariationsofT-Nconcentrationineachreactor
accordingtooperatingtime.

Item Influent(ppm) Removal
efficiency(%)

Influent 2,432
Oxidationtank 1,524 37.3
Primarysediment 974 59.9
Activationtank 769 68.3
Secondsediment 368 84.8
Sand,A/CFilter 246 89.8
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인은 미생물의 신진대사에 중요한 요소이기 때문에 생물학적 처리공정
에서 충분량이 존재하여야 한다.인 제거 시에는 인의 형태와 인의 용존
성이 가장 중요하다.인은 유기물 내에 유기성인 형태와 세제내의 복합무
기성인 및 용존성 인 등의 형태로 존재하지만 인의 순환에서 최종적인 산
물은 용존성 인의 형태이기 때문에 화학약품에 의한 침전 및 생물학적 인
제거공정에 의해 제거할 수 있다74).
전자산화공정이 인의 제거율에는 영향을 크게 주지는 못했으며 처리 메

커니즘은 화학적 인 제거 원리로 설명할 수 있다.응집제를 첨가한 화학
적 인 제거원리에 따라 1차반응․응집조를 거친 후 1차침전지에 이르러
95%이상의 제거효율을 보였다.응집제는 황산알루미늄과 Polymer를 사용
하였다.제거율 및 반응조 농도변화를 Fig.4-40에서 Fig.4-41까지 나타
내었으며 측정결과를 <부록 7>에 나타내었다.
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Fig.4-40.T-PRemovalefficiencyaccordingtooperatingtime.
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전자 산화공정의 각 공정별 평균 항목제거율과 그중 전자산화공정을 대표
할 수 있는 산화조에서의 각 항목 평균제거율을 비교하였으며 결과를 Fig.
4-42에 나타내었다.살펴보면 BOD가 82.1%로 가장 높았으며 다음으로
COD 44.3%,T-N 37.3%,T-P 30.1%을 보였다.SS는 원수농도보다
4.8% 증가하였다.BOD가 82.1%로 가장 높은 것은 산화조 내에서 고농도
의 축산폐수가 고전압 펄스코로나 방전을 통해 형성된 산화력이 강한 OH
라디칼과 오존의 산화작용 그리고 수화전자의 환원작용에 따른 결과이다.
모든 물질은 원자 또는 분자간의 결합으로 구성되어 있으며,결합부위에
빠른 속도로 전자를 충돌시키면 분자간의 결합이 끊어져서 새로운 결합이
형성되면서 기존의 물질과는 물리적,화학적 특성이 다른 물질이 생성된
다.
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현재수질을 적용할 때의 기본 물질수지를 Fig.4-43에 나타내었다.

RRRaaawww iiinnnfffllluuueeennnttt

Oxidizationtank

PrimarySedimentationtank

Activationtank

SecondarySedimentationtank

Sandanda/cfilter

Q=2㎥/d
BOD=10,971㎎/ℓ
COD=4,486㎎/ℓ
SS=7,539㎎/ℓ
T-N =2,432㎎/ℓ
T-P=524㎎/ℓ
Q=2㎥/d
BOD=1,959㎎/ℓ
COD=2,530㎎/ℓ
SS=7,901㎎/ℓ
T-N =1,233㎎/ℓ
T-P=262㎎/ℓ

Q=2㎥/d
BOD=548㎎/ℓ
COD=516㎎/ℓ
SS=835㎎/ℓ
T-N =974㎎/ℓ
T-P=9.02㎎/ℓ

Q=2㎥/d
BOD=116㎎/ℓ
COD=328㎎/ℓ
SS=819㎎/ℓ
T-N =769㎎/ℓ
T-P=8.26㎎/ℓ

Q=2㎥/d
BOD=24.18㎎/ℓ
COD=128㎎/ℓ
SS=143㎎/ℓ
T-N =368㎎/ℓ
T-P=1.73㎎/ℓ

Q=2㎥/d
BOD=13.18㎎/ℓ
COD=28.41㎎/ℓ
SS=26.48㎎/ℓ
T-N =244㎎/ℓ
T-P=0.70㎎/ℓ

처리효율(%)
BOD=82.1%
COD=43.6%
SS =-4.8%
T-N =49.3%
T-P=50%

처리효율(%)
BOD=72.0%
COD=79.6%
SS =89.4%
T-N =26.5%
T-P=96.5%

처리효율(%)
BOD=78.8%
COD=36.4%
SS =1.92%
T-N =21.0%
T-P=8.42%

처리효율(%)
BOD=79.1%
COD=60.9%
SS =82.5%
T-N =52.0%
T-P=79.0%

처리효율(%)
BOD=45.4%
COD=77.8%
SS =81.4%
T-N =33.6%
T-P=59.5%
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Fig.4-43.Themassbalanceinpilotplant.
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회분식 실험인 단일음극 및 고전압펄스코로나 전자발생 장치의 실험,

전자발생 장치와 전자기파동 발생장치를 조합한 실험,그리고 연속식 실
험인 Pilotplant운전결과는 아래와 같다.

1.회분식 단일음극전자발생장치 실험

1)수량에 따른 페놀분해는 단일음극전자발생장치 수량이 증가할수록 제
거효율이 높았다.페놀분해의 주 메커니즘은 대기 중 고압방전시 발생되
는 OH 라디칼과 오존에 의한 산화와 그리고 수화전자의 환원 분해작용으
로 판단된다.
2) 페놀의 초기농도에 따른 제거율은 10ppm,30ppm,50ppm 모두
25-30%를 보였다.

2.회분식 고전압 펄스코로나 전자발생장치 실험

1)증류수는 pH 8.46에서 pH6.40,페놀 수용액은 pH7.97에서 pH3.90까
지 감소하였다.증류수의 pH감소는 과산화수소의 생성에 따른 결과이며
페놀수용액의 높은 pH감소는 페놀의 산화 부산물로 생성되는 Muconic
acid,O-Benzoquinone등의 유기산 영향으로 사료된다.

2) 페놀수용액에 대한 부산물은 29.24min은 O-Benzoquinone이며
63.44min의 부산물은 Muconicacid임을 확인하였다.
이는 초음파 고도산화공정에 의한 페놀의 산화중간체들과 일치함으로써



고전압펄스코로나 방전을 통한 페놀의 분해를 주도하는 주요산화제가
OH라디칼임을 예측하였다.

3)페놀수용액에 대한 분해실험결과 활성전자를 공기와 함께 주입했을 때
가 공기만 주입했을 경우보다 제거효율이 약 3배 더 높았다.
이는 고전압 펄스코로나 방전을 이용한 전자발생장치에서 발생되는 OH

라디칼과 28,883,400ion의 수화전자 그리고 오존이 페놀제거에 관여하기
때문이다.

4)페놀수용액의 초기농도에 따른 제거율은 초기농도가 높을수록 반응효
율도 높았으며 이는 전자발생장치에서 발생되는 OH 라디칼과 오존 및 다
량의 활성(수화)전자가 고농도의 페놀수용액과의 접촉횟수가 증가함에 따
른 것으로 판단된다.

5)77% 제거효율 중에 OH 라디칼이 40%로서 가장 높은 제거율 기여도
를 보였고 다음으로 오존에 의한 산화력은 20%였으며,수화전자가 12%
을 담당하였다.나머지 5%는 고전압 코로나 방전 중에 생성되는 라디칼
(H․,O․,HO2,O2-․)과 이들 반응을 통한 열에너지에 의한 작용으로
사료된다.



3.회분식 전자발생장치 및 전자기파동 발생장치 조합 실험

1)Conductivity값은 인공 및 축산시료 모두 완만한 상승곡선을 보였으며
이는 고전압 코로나방전에서 발생되는 다양한 이온성 물질들의 생성과 고
농도 유기물의 분해과정에서 이온성 화합물들이 생성되기 때문이다.

2)COD 60ppm으로 조성된 인공폐수의 경우 분해되는데 1～2일 정도가
소요되었고 축산시료의 경우 60ℓ,80ℓ 및 100ℓ의 제거율은 각각 72.8%,
48.8%,44.6%을 보였다.

3)T-N 제거율의 경우 인공폐수는 24.7%,축산시료의 경우 60ℓ～ 100ℓ
모두 10%-12%의 제거율을 보였다.이는 35L/min로 공급되는 공기와
28-30℃의 폐수온도에 의해 암모니아성 질소가 직접 탈기되고 또한 암
모니아가 OH 라디칼과 반응하여 N2로 전환되어 대기로 탈기 되었기 때
문이다.

4)T-P제거율의 경우 인공폐수는 3.3%,축산시료의 경우 60ℓ～ 100ℓ
모두 2.5%-2.9%의 제거율을 보였다.축산시료의 소량 인 제거율은 축산
의 알칼리도에 따른 경도성 물질인 칼슘과 인이 반응하여 불용성 침전물
질을 생성함에 따른 결과이다.



4.연속식 PilotPlant실험

운전에 유입된 축산폐수의 평균농도는 TBOD 10,971ppm,CODMn
4,486ppm,SS 7,540ppm,T-N 2,432ppm,T-P242ppm였으며 이와 같은
조건에서 전자산화공정에 의한 운전결과는 다음과 같다.
BOD,COD,SS,T-N 및 T-P모두 95%이상의 제거효율 나타냈으며

산화조에서의 각 항목 평균제거율은 BOD가 82.1%로 가장 높았고 다음으
로 COD 44.3%,T-N 37.3%,T-P30.1% 순을 보였으며 SS는 원수농도
보다 4.8% 증가하였다.
T-N의 경우 1차침전지에서 59.9%,활성화조에서 68.3%,2차침전지에서

84.35%의 제거율을 보였다.
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Appendix



Appendix1.Influentflow andeffluentflow ofaccordingto
operatingtime

day
Influentflow
(㎥/d)

Effluentflow
(㎥/d)

Operating
time(hr/d)

2002.08.03 3 2 6
08.14 3 2 6
08.21 3 2 6
08.24 3 2.5 6
08.27 2 2 6
09.02 2 2 6
09.11 3 3 6
09.16 2 2 6
09.23 2 2 6
10.15 2 2 6
10.22 2 2 6
10.26 2 2 6
10.30 2 2 6
11.05 2 2 6
11.20 2 2 6
11.23 2 2 6
11.29 2 2 6
12.16 2 2 6
12.21 2 2 6
12.27 2 2 6
12.28 2 2 6
12.29 2 2 6

2003.01.16 2 2 6
01.18 2 2 6
01.25 2 2 6



Appendix2.Variationsoftemperatureineachreactoraccordingto
operatingtime(Unit:℃ )

Process
Day Influent Oxidationtank

Primary
sed.

Activation
tank

Second
sed.

Sand
A/C

Air
temp.

2002.08.03 28 25 24 23 22 23 28
08.14 26 23 21.2 23.5 21.7 21.3 25
08.21 24.2 22.4 19.1 21.7 19.4 19.8 27
08.24 24.7 22 19 21.7 19.7 20.1 26
08.27 23.8 20.4 18 21.7 19.7 20.7 24
09.02 24.8 19.4 17.5 18.5 17.9 17.6 23
09.11 22.0 19.2 18.8 18.4 17.1 18.3 21
09.16 23.2 21.4 19.8 20.1 18.6 18.4 22
09.23 21.0 19.6 17.3 18.9 17.4 18.0 19
10.15 22.7 20.1 18.6 19.2 17.8 18.3 17
10.22 18.6 16.8 16.2 18.8 14.7 17.6 17
10.26 20.4 20.2 18.4 23.5 19.4 20.7 18
10.30 12.8 10.7 8.6 9.5 8.8 7.8 13
11.05 18.1 16.5 12.4 17.1 13.4 23.6 16
11.20 10.8 8.8 4.4 9.8 7.6 6.7 9
11.23 14.4 10.2 8.3 12.6 8.8 7.6 15
11.29 10.1 8.7 7.2 9.1 7.6 8.4 11
12.16 9.2 7.1 5.3 7.8 4.4 6.4 7
12.21 7.2 6 2 10 2 8 5
12.27 11.5 9.9 7.7 9.5 5.3 6.8 12
12.28 7.2 5.7 4.2 5.1 4.8 3.9 5
12.29 10.8 9.4 7.7 8.9 7.9 6.9 9

2003.01.16 6.2 5.7 4.8 5.1 4.8 3.4 4
01.18 9.8 8.2 6.9 7.8 7.0 6.2 8
01.25 12.7 10.8 8.9 9.8 9.1 7.6 11

AAAvvveeerrraaagggeee 111666...888 111444...666999 111222...666555 111444...888444 111222...666888111333...444 111555...666888

 

 



Appendix3.VariationsofTBODconcentrationineachreactor
accordingtooperatingtime     

Process
Day InfluentOxidationtank

Primary
sed.

Activation
tank

Second
sed.

Sand
A/C

2002.08.03 7,854 841 155 42 30 14.3
08.14 7,880 785 140 40.5 28 12
08.21 6,856 685 293 30 18 14
08.24 14,195 957 402 45 20 10
08.27 10,578 912 398 36 14 9
09.02 10,124 896 412 51 25 12
09.11 7,766 1,280 207 37 12 6
09.16 8,666 1,262 267 41 14 8
09.23 11,274 2,340 624 55 22 6.1
10.15 20,975 7,895 1,042 567 46 38
10.22 8,244 1,041 198 44 28 13
10.26 9,521 998 221 52 34 22
10.30 7,988 876 189 68 36 16
11.05 10,560 2,100 384 100 40 15
11.20 9,000 1,500 586 62 14 8
11.23 12,541 1,278 526 60 14 5.3
11.29 12,154 1,458 526 78 14 5.1
12.16 19,932 2,274 634 194 20 14
12.21 8,628 3,020 670 250 24 18
12.27 13,892 3,429 850 205 25 20
12.28 9,984 2,189 784 255 28 20
12.29 12,756 5,080 869 241 26 18

2003.01.16 16,742 5,341 967 331 32 22
01.18 20,613 7,863 1,278 684 56 42
01.25 19,875 7,743 1,085 512 51 46

AAAvvveeerrraaagggeee 111000,,,999777111 111,,,999555999 555444888 111111666 222444...111888 111333...888111



Appendix4.VariationsofCODMnconcentrationineachreactor
accordingtooperatingtime     

Process
Day InfluentOxidationtank

Primary
sed.

Activation
tank

Second
sed.

Sand
A/C

2002.08.03 4,052 1,760 210 188 82 18
08.14 3,350 3,470 242 149 32 17
08.21 3,874 3,900 295 124 45 19
08.24 3,500 3,800 190 118 38 10.2
08.27 2,700 2,860 380 116 45 15
09.02 4,350 1,140 250 107 24 9
09.11 4,360 4,487 228 102 32 14
09.16 4,425 1,423 265 118 48 16
09.23 3,897 986 167 108 23 8.9
10.15 4,300 1,187 267 117 36 13
10.22 4,500 1,520 244 128 40 12.6
10.26 2,400 2,580 262 116 38 8.8
10.30 3,550 1,600 412 316 260 56
11.05 5,500 1,100 648 394 82 38
11.20 4,400 4,000 980 376 168 24.8
11.23 8,100 3,640 600 488 224 53
11.29 8,100 3,200 650 520 280 59
12.16 4,400 4,600 1,000 640 310 46
12.21 5,200 1,600 1,120 780 340 54.4
12.27 5,000 5,500 1,120 900 260 52
12.28 4,600 1,800 1,080 820 296 60.8
12.29 4,130 1,100 740 512 118 19.6

2003.01.16 6,418 1,142 1,104 884 392 68
01.18 7,200 2,546 1,456 748 306 74.6
01.25 6,845 1,488 998 662 212 40.2

AAAvvveeerrraaagggeee 444,,,444888666 222,,,444999777 555999666 333888111 111444999 333222...333222

 



Appendix5.VariationsofTSSconcentrationineachreactor
accordingtooperatingtime     

Process
Day InfluentOxidationtank

Primary
sed.

Activation
tank

Second
sed.

Sand
A/C

2002.08.03 5,840 6,322 1,028 948 122 20
08.14 6,200 7,480 998 886 108 24
08.21 6,560 6,882 748 742 112 28
08.24 5,640 6,400 756 624 118 22
08.27 6,678 7,240 986 842 210 36
09.02 7,450 8,042 1,120 1,142 124 28
09.11 6,276 7,448 886 912 186 34
09.16 6,123 6,986 1,434 1,687 156 31
09.23 5,897 6,540 987 1,025 147 26
10.15 7,056 7,849 687 785 125 32
10.22 5,890 6,460 658 744 164 30
10.26 7,046 7,886 712 826 154 28
10.30 7,638 8,056 876 862 148 20
11.05 8,616 8,458 822 788 178 32
11.20 5,800 6,600 1,100 930 112 25
11.23 6,000 6,310 450 600 90 18
11.29 16,000 12,360 685 538 215 50
12.16 10,316 9,886 886 942 188 24
12.21 7,143 5,610 760 680 128 22
12.27 5,000 5,520 760 700 130 28
12.28 8,120 7,040 842 500 108 14
12.29 8,430 10,080 520 612 112 18

2003.01.16 9,456 11,224 628 568 122 20
01.18 7,000 7,200 588 610 136 22
01.25 12,324 13,664 948 988 188 30

AAAvvveeerrraaagggeee 777,,,555333999 777,,,999000111 888333555 888111999 111444333 222666...444888

 



Appendix6.VariationsofT-N concentrationineachreactor
accordingtooperatingtime     

Process
Day InfluentOxidationtank

Primary
sed.

Activation
tank

Second
sed.

Sand
A/C

2002.08.03 1,185 818 245 98.6 45 32.6
08.14 1,275 889 189 112 83.2 63
08.21 1,288 725 119 188 110 94
08.24 1,967 1,090 300 154 98 81
08.27 1,800 1,579 459 253 102 95
09.02 1,874 1,330 158 228 124 107
09.11 1,613 1,472 253 190 94 50
09.16 1,876 1,348 302 101 73 53
09.23 1,234 1,087 469 164 103 77
10.15 1,468 1167 513 126 91 66
10.22 1,945 1,080 884 750 311 119
10.26 1,364 933 668 471 198 115
10.30 1,845 1,214 897 558 257 222
11.05 2,230 614 1,353 885 269 248
11.20 2,626 1,514 1,018 815 584 341
11.23 3,352 1,625 1,042 932 652 463
11.29 4,040 2,063 2,219 1,535 998 572
12.16 4,908 2,136 1,444 1,475 887 421
12.21 3,197 2,484 1,346 1,405 778 519
12.27 3,040 2,334 2,020 1,920 528 344
12.28 2,946 2,098 1,816 1,694 516 458
12.29 2,241 1,428 1,065 998 345 256

2003.01.16 3,458 1,897 1,560 1,174 696 466
01.18 4,036 3,147 2,031 1,845 584 440
01.25 3,984 2,045 1,986 1,142 678 464

AAAvvveeerrraaagggeee 222,,,444333222 111,,,555222444 999777444 777666999 368.17222444666...666666



   Appendix7.VariationsofT-Pconcentrationineachreactor
accordingtooperatingtime     

Process
Day InfluentOxidationtank

Primary
sed.

Activation
tank

Second
sed.

Sand
A/C

2002.08.03 121 92.3 1.8 0.95 0.11 2.25
08.14 103 68 2.8 1.9 0.12 0.3
08.21 135 97 2.7 1.66 0.16 0.14
08.24 112 66 2.34 1.42 0.14 0.11
08.27 184 104 3.2 0.9 0.16 0.15
09.02 161 112 1.9 1.2 0.31 0.21
09.11 142 98 1.9 1.4 0.43 0.2
09.16 168 92 1.8 1.3 0.13 0.32
09.23 158 116 1.2 0.8 0.1 0.21
10.15 267 157 2.3 1.25 0.36 0.48
10.22 180 118 4.1 4.2 1.5 0.61
10.26 106 133 3.0 1.0 0.24 0.1
10.30 221 178 1.8 0.8 0.42 0.12
11.05 245 160 7 4.7 0.94 0.17
11.20 130 94 19.1 4.7 1.2 0.19
11.23 284 128 10.3 2.6 1.8 0.48
11.29 358 288 12.4 5.7 2.1 1.1
12.16 334 202 15 13 1.9 0.88
12.21 188 154 19.1 21.4 2.5 0.96
12.27 211 183 17.9 28.7 4.1 2.1
12.28 176 147 13.8 27.9 3 0.47
12.29 224 130 7.65 14.1 5.2 1.2

2003.01.16 574 398 24.5 21.9 6.1 1.6
01.18 676 440 27.6 28.3 5.9 1.1
01.25 602 487 20.4 14.7 4.4 2.0

AAAvvveeerrraaagggeee 222444222 111666999 999...000222 888...222666 111...777333 000...777000
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