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요  약

  축산폐수처리에 광촉매공정을 적용하였을 때 운전변수 중 자외선 조사거리, 반응면적, 부유고형물(SS)농

도, 컬럼직경이 처리율에 미치는 영향을 실험실 규모의 광촉매반응기를 사용하여 실험하였다. 최적운전조건

은 자외선 조사거리 3 cm (7 cm 이하 권장), 반응면적 3.6 m2, SS농도 40 mg/L (300 mg/L이하 권장), 컬럼

직경 5 mm (10 mm 이하 권장)로서 COD, 색도, coliform 제거율이 반응시간 300 min에서 각각 49%, 

53% 100%로 나타났다. 최적운전조건에서 난분해성 COD의 제거율은 57%로 나타나 광촉매반응이 난분해

성 유기물제거에 어느 정도 효과가 있는 것으로 나타났다.

주제어 : 광촉매반응, 축산폐수, COD, 색도, 대장균, 운전변수 
 

Abstract－The photocatalytic degradation of livestock wastewater has been investigated over TiO2 
photocatalysts irradiated with a ultraviolet (UV) light. The effect of operational parameters, i.e., distance, 
reaction area, concentration of suspended solids(SS), and column diameter on the degradation of livestock 
wastewater has been performed in lab-scale. The optimal conditions for livestock wastewater were determined: 
distance was 3 cm (less than 7 cm), reaction area was 3.6 m2, SS concentration was 40 mg/L (less than 300 mg/L) 
and column diameter was 5 mm (less than 10 mm). Under the optimal conditions, COD, color and coliform 
removal efficiencies were approximately 49%, 53% and 100%, respectively. Non-biodegradable COD removal 
efficiency increased with 57% using by photocatalysis process. Therefore, it is shown that photocatalysis has an 
effect  on degradation of non-biodegradable organic matter. 
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1. 서 론

축산폐수는 발생량 기준으로 총 폐수발생량의 0.9%에 불과

하나 오염물의 농도는 도시하수에 비해 50~150배 높기 때문

에 부하량 기준으로는 15.1%에 해당되어 발생량에 비해 오염

부하량이 매우 큰 고농도 유기성 폐수로 분류되고, 또한 질소 

및 인의 함유율이 높아 미처리된 상태로 방류될 경우 하천의 

수질악화와 호소의 부영양화를 초래할 수 있다[1,2]. 
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Figure 1. Schematic diagram of the photocatalytic reactor.

축산폐수는 현재 축산폐수처리장에서 단독으로 처리되거

나, 분뇨나 하수와 연계하여 처리되거나 또는 처리시설의 용

량이 발생량에 비해 상당히 부족하여 일부는 액비 및 퇴비형

태로 농지에 환원되고 상당부분은 미처리상태로 토지나 수계

로 유입되는 것으로 추정되고 있다. 결국 이러한 미처리부분

에 의해 오염물질이 토양에 축적되거나 지하수 및 지표수의 

오염을 초래하게 된다. 이러한 이유로 인해 최근 축산폐수가 

수질오염의 주요 오염원 중 하나로 인식되고 있다. 

축산폐수문제는 국내 뿐 아니라 전 세계적으로 관심의 대상이 

되고 있는데 1998년 미국의 오염원조사에서 하천수오염의 60%, 

호소수오염의 45%가 농경지역에서 유발되며, 특히 집단가축사

육시설 (CAFOs, concentrated animal feeding operations)이 

주요오염원으로 추정되었다[3]. 

일반적으로 고농도 유기물을 함유하고 있는 축산폐수는 대

부분 생물학적 처리공정을 통해 처리되고 있다. 하지만 생물

학적 처리수내에는 폐수내의 초기부터 존재하였거나 생물학적 

처리를 거치면서 난분해성 (non-biodegradable 또는 inert)유

기물이 발생되어 축산폐수를 방류수기준 이하로 처리하는데 

있어 장애요인으로 작용될 수 있다[4-6]. 

생물학적 처리법의 한 대안으로 OH라디칼 (hydroxyl 

radicals)에 의해 난분해성, 독성, 위해성오염물질을 강력하게 산

화시키는 고급산화처리법 (AOPs, advanced oxidation process)

이 적용될 수 있다[7-11]. 

고급산화법의 하나인 광촉매공법은 염료의 색도제거, 지하

수내의 유기화합물질처리, 독성물질의 무해화등에 다양하게 

적용되고 있으나 실제폐수 특히 축산폐수의 처리에 적용된 예

는 국내․외적으로 거의 찾아보기 어려우며 특히 대부분의 논

문에서는 운전변수 중 초기농도, 광촉매 주입량, 자외선광량, 

pH등에 따른 영향들이 주로 실험의 대상이 되어왔다. 하지만 

광촉매공정에서 다양한 운전변수들이 존재하며 이러한 변수

들을 합리적으로 설정하여 적용대상물질(폐수) 각각에 따른 

효과적인 최적조건들을 도출해냄으로써 처리효율을 증대시키

거나 운전시간을 단축시킬 수 있다. 

따라서 본 연구는 실험실규모의 반응조를 이용하여 축산폐

수를 대상으로 광촉매공정의 다양한 운전변수 중 기존에 다루

어지지 않았던 광원과 반응기 컬럼과의 거리, 반응면적, 폐수

내의 고형물농도, 반응기컬럼의 직경차이가 축산폐수의 처리

에 미치는 영향에 대하여 살펴보고자 하였다. 

2. 실험장치 및 방법

2.1. 실험재료 및 장치

본 연구에 사용된 광촉매는 분말형태의 상업용 TiO2로서 

입자 크기는 21 nm, 표면적은 50±15 m
2
/g, 결정체모양은 

99.5%의 anatase인 Degussa P-25 를 사용하였다. 

실험에 사용된 축산폐수는 경기도소재 Y 축산폐수처리장의 

생물학적처리수를 고형물질을 제거하기 위해 응집제 (FeCl3)

로 전처리 후 상등액을 사용하였다. 전처리 후 축산폐수의 성

상은 COD 6,524 mg/L, SS 420 mg/L, fecal coliform 3.8ⅹ

10
10 

number/100 mL, 색도는 UV Vis-spectrometer 로 0.3424 

abs 를 나타내었다.

2.2. 광촉매반응기 및 실험방법

본 실험에 사용된 반응기는 Figure 1에 나타낸 바와 같이 

CPC (compound parabolic Collector) 형태인 순환형태의 

회분식 반응기로서 반응기컬럼, 자외선램프, 자외선램프고정

관 등으로 구성된 반응기와 용액저장조, 교반기, 순환펌프 등

으로 구성되어 있다. 

용액저장조의 축산폐수는 정량펌프 (Master Flex 7592-50, 

Cole-Parmer Instrument Co.)를 이용하여 1 L/m의 속도로 

반응기컬럼으로 유입되도록 하였으며, 반응기컬럼 유출부에

서 나오는 유출수는 3방밸브를 이용하여 시료채취와 용액저

장조로의 이송이 가능하도록 하였다. 반응기컬럼은 자외선이 

투과 가능한 내경 8 mm, 외경 10 mm, 길이 1,500 mm의 석

영관 (Quartz tube)이며, 자외선램프의 3 cm 하부에 8개를 

설치하였다. 광원은 254 nm의 중심파장을 갖는 직경 32 mm, 

길이 1,200 mm인 40 W 자외선램프 (Sankyo Denki Co., Ltd.)

를 사용하였다. 자외선의 조사를 극대화시키기 위해 석영관컬럼

의 3 cm 상부에 자외선램프를 설치하였고 조사된 자외선의 반사

를 최대한 유도하여 2차적으로 컬럼에 조사될 수 있도록 컬럼 하

부의 반응조 바닥에는 자외선 반사시설을 설치하였다. 용액저장

조는 폐수의 완전한 혼합이 이루어 질 수 있도록 교반기를 사용

하여 실험이 종료될 때까지 지속적으로 혼합시켰다. 

광촉매공정의 주요변수로 많은 연구에서 주로 언급되고 있는 

pH, TiO2, UV광량의 변수에 대한 영향을 파악한 결과 TiO2, 

UV광량을 일정하게 고정하고 pH를 4.2, 6.3, 8.2, 10.0으로 변

화시켜 240 min 반응 후 제거된 COD를 조사한 결과 13.1, 15.7, 

16.9, 18.1 g, pH와 TiO2를 일정하게 고정하고 UV광량을 

2.700, 3.810, 4.325 mW/cm
2로 변화시켜 240 min 반응 후 제

거된 COD를 조사한 결과 7.6, 12.6, 16.9 g, pH와 UV를 일정하

게 고정하고 TiO2를 0.5, 1.0, 2.0, 5.0 g/L로 변화시켜 240 min 

반응 후 제거된 COD를 조사한 결과 14.3, 16.9, 16.5, 16.0 g 으

로 각각 나타났다 따라서 본 연구에서는 가장 높은 COD제거율

을 나타낸 pH 10.0, TiO2 1.0 g/L, UV광량 4.325 mW/cm
2으로 

고정하고 반응시간 240 min 동안의 기타 변수들에 관한 영향을 
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Figure 2. Effect of distance on COD removal (livestock 
wastewater quantity(Q) = 5 L, SS = 420 mg/L, 
column diameter = 1 cm, reaction area =
2.4 m2).
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Figure 3. Effect of reaction area on COD removal (Q =
5 L, SS = 420 mg/L, column diameter = 1 cm, 
distance = 3 cm).

살펴보았다. 

COD, fecal coliform, 색도는 분말형태의 광촉매를 제거하

기 위하여 0.2 ㎛ membrane filter로 여과한 용액을 사용하

였다. 색도는 UV Vis-spectrometer를 사용하여 200 ~ 

1,100 nm 에서 흡광도를 측정하여 가장 높은 감도를 나타낸 

355 nm에서의 흡광도를 기준으로 원수와 비교하여 상대값으

로 나타내었다. 

2.3. 분석방법

UV 강도는 radiometer (VLX-3W Radiometer 9811-50, 

Cole Parmer lnstrument Co.)를 사용하여 254 nm에서 측

정하였으며 색도는 UV Vis-spectrometer (Shimadzu UV-1201, 

absorption at max, 355 nm)로 측정하였으며 COD와 fecal 

coliform은 Standard Methods 에 제시된 분석법에 따라 측정

하였다[12]. Fecal coliform의 실험은 최적확수 시험법을 사용

하였으며 분원성 대장균수는 추정시험과 확정시험을 통해 양성

인 발효관수를 계산하여 최적확수 계산법에 따라 산정하였다. 

3. 결과 및 검토

3.1. 자외선광원과 반응기 컬럼과의 거리에 따른 영향

자외선 광원과 반응기 컬럼과의 거리 (반응기 상부에 설치되

어 있는 자외선램프의 표면하부에서부터 반응기 컬럼의 상부표

면까지의 거리)에 따른 영향을 파악하기 위하여 광원과 컬럼과

의 거리를 3, 5, 7, 10, 15, 20 cm로 변화시켰을 때의 COD 제거

량을 살펴본 결과 (Figure 2) 3~7 cm의 거리에서는 약간의 감소

경향을 나타내었으나 COD의 제거량에 큰 영향을 나타내지는 

않는 것으로 나타났다. 그렇지만 10 cm 이상의 거리에서는 광원

과 컬럼과의 거리가 증가할 수 록 COD 제거량은 크게 감소되는 

것으로 나타났다. 이러한 결과는 광원과 축산폐수가 순환하는 

반응기 컬럼과의 거리가 멀어짐에 따라 자외선 강도가 감소되기 

때문으로 (자외선광도가 클수록 오염물질의 제거효율은 높게 나

타남) 거리에 따른 자외선의 강도를 측정한 결과 광원과 컬럼과

의 거리가 3, 5, 7, 10, 15, 20cm일 때 4.325 mw/cm
2
, 4.241 

mw/cm
2
, 4.098 mw/cm

2
, 3.874 mw/cm

2
, 3.524 mw/cm

2
, 

3.112 mw/cm
2로 나타나 거리에 따라 자외선 강도에 차이가 남

을 알 수 있다. 따라서 반응기의 설계시에는 이러한 점을 고려하

여 광원과 반응기 컬럼과의 거리를 적정한 수준 이하 (본 연구결

과에서는 7 cm이하)가 될 수 있도록 유지하는 것이 바람직 할 것

으로 판단된다. 

3.2. 반응면적에 따른 영향

광촉매반응기의 반응면적에 따른 영향을 파악하고자 반응면

적을 1.2, 2.4, 3.6 m
2
 으로 변화(1.2 m

2 반응기와 폭은 동일하고 

길이가 긴 반응기를 사용) 시켰을 때의 COD 제거량을 분석하였

다. Figure 3의 결과에서 보는바와 같이 반응면적이 증가함에 따

라 COD제거량도 증가됨을 알 수 있다. 반응면적과 상관없이 폐

수의 흐름속도는 1 L/min로 동일하게 실험하였기 때문에 동일

한 운전시간에서 반응면적이 증가할 수 록 컬럼내의 폐수가 반응

기를 이동하는 횟수가 증가하고 결국 자외선과 폐수의 접촉시간

이 증가하게 되어 제거율은 증가하는 것으로 판단된다. 따라서 

반응면적을 증가시키는 것은 동일한 제거율을 얻는데 소요되는 

반응시간을 감소시키는 것과 동일한 효과를 나타내게 된다. 즉, 

반응기의 면적을 증가시킴으로써 반응시간을 단축시킬 수 있었

는데 반응면적이 2.4, 3.6 m
2
 일 때 동일한 COD 제거효율을 나

타내는데 소요되는 시간이 반응면적 1.2 m
2
 일 때 보다 각각 약 

9%, 15% 단축되는 것으로 나타났다. 

3.3. 폐수내의 고형물농도에 따른 영향

폐수내의 고형물농도에 따른 영향을 파악하고자 SS 농도가 
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Figure 4. Effect of SS concentration on COD removal
(Q = 5 L, column diameter = 1 cm, distance = 
3 cm, reaction area = 2.4 m2).
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Figure 5. Effect of column diameter on COD removal (Q = 
5 L, SS = 420 mg/L, distance = 3 cm, reaction 
area = 2.4 m2).
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Figure 6. Livestock wastewater removal efficiency 
under the optimal conditions.

40~920 mg/L일 때의 COD제거량을 분석하였다 (Figure 4). 

SS농도가 40~300 mg/L 범위에서는 SS 농도가 증가할 수 록 

COD제거율이 완만한 감소추이를 나타내었으나 420 mg/L이상

에서는 SS농도가 증가할 수 록 COD제거율은 급격히 감소됨을 

알 수 있다. 이러한 원인은 광촉매의 반응에서 처리효율을 높이

기 위해서 촉매의 주입을 과도하게 증가시켰을 때 처리효율이 촉

매주입량에 비례하여 증가하지 않는 것과 마찬가지로 폐수내의 

고형물이 많은 경우도 고형물자체가 폐수내로 자외선의 유입을 

차단하는 screen effect를 야기하여 광분해 효과를 감소시키기 

때문으로 판단된다. 또한 고형물이 많은 경우 광촉매와 폐수와

의 원활한 접촉을 방해하게 되어 흡착에 의한 오염물 처리효과 

또한 감소하게 되는 것으로 판단된다. 따라서 광촉매 반응을 적

용시킬 폐수가 고형물이 많은 경우는 침전 또는 여과의 방법을 

사용하여 적정한 수준이하(본 연구결과에서는 약 300 mg/L 이

하)로 고형물 농도를 감소시키는 전처리 과정이 필요할 것으로 

판단된다. 

3.4. 반응기 컬럼의 직경에 따른 영향

반응기컬럼의 직경에 따른 영향을 파악하고자 직경이 5, 10, 

15, 20 mm인 석영관을 사용하여 COD 제거량을 파악하였다 

(Figure 5). 직경이 증가할 수 록 COD 제거량은 다소 감소하는 

경향을 나타내었으나 COD 제거량의 급격한 감소를 나타내지는 

않았다. 폐수내의 고형물과 주입된 광촉매가 완전혼합되었다고 

가정할 때 직경이 작을 수 록 단위체적당 고형물, 광촉매의 농도

가 작게 되어 자외선의 투과가 유리하게 될 것으로 판단되며, 또

한 직경이 작은 경우는 반응기표면의 자외선 반사판에 의해 반사

되는 2차적인 자외선조사를 더욱 많이 받을 수 있어 처리효율은 

직경이 큰 경우에 비해 다소 높은 것으로 판단된다. 

3.5. 최적운전조건에서의 축산폐수 처리특성

각 운전변수에 대한 실험에서 최적의 COD 제거를 나타낸 조

건 (column diameter=10 mm, SS=40 mg/L, distance =3 

cm, reaction area=3.6 m
2
)을 최적운전조건으로 하여 축산폐수

의 COD, 색도, coliform을 대상으로 반응시간에 따른 초기농

도 (또는 abs(색도), number/100 mL(coliform))에 대한 반응

후의 농도 (또는 abs, number/100 mL)의 비율(%)을 살펴본 

결과 (Figure 6) coliform의 제거에 효과가 뛰어난 것으로 나타

났다. 이는 강력한 자외선 또는 광촉매반응에서 생성된 산화종 

(OH 라디칼 등)에 의해 (자외선과 OH 라디칼이 모두 영향을 미

칠 수 도 있을 것으로 판단) coliform의 DNA를 광산화시켜 사멸

시키는 것으로 판단된다. Coliform은 반응시간 60분경과로 

60%가량 감소되며 240분 경과시 대부분 사멸하는 것으로 나타

났다. COD와 색도의 경우는 비슷한 제거율을 나타내었으며 반

응시간 동안 완만한 제거율을 나타내었다. 300분의 반응시간에

서 COD는 약 49%, 색도의 경우는 약 53%의 제거율을 나타내

었다.

 오염물질의 제거에서 광촉매의 흡착에 의해 제거되는 부분과 

광촉매반응의 산화반응에 의해 제거되는 부분을 파악하기 위하

여 동일한 운전조건에서 인공자외선을 조사한 경우와 조사하지 
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않은 경우를 비교하여 실험한 결과를 Figure 7에 나타내었다. 

총 240분의 반응시간에서 COD의 경우 전체 44.8%의 제거율 

중 산화반응에 의한 부분이 34.5% 흡착에 의한 부분이 10.3%, 

색도의 경우는 전체 48% 중 산화반응에 의한 부분이 32%, 흡착

에 의한 부분이 16% 를 나타내었으며 coliform의 경우는 전체 

99% 중 산화반응에 의한 부분이 81%, 흡착에 의한 부분이 18%

를 나타내어 광촉매공정에서 COD, 색도, coliform의 제거는 광

촉매의 흡착도 일부 작용하지만 주로 반응성산화종에 의한 산화

반응에 의해 이루어짐을 알 수 있다. 

3.6. 난분해성 유기물질의 분해성

축산폐수내 난분해성 유기물질의 광촉매반응후의 분해성을 

파악하기 위하여 축산폐수처리장의 생물학적처리수, 광촉매실

험에 사용된 유입수 (생물학적 처리수 +응집), 광촉매반응후의 

처리수에 대하여 20℃에서 30일동안 포기(aeration)하면서 회

분식 실험을 실시하였다. Figure 8의 실험결과에서 나타난 바와 

같이 약 18일 이후에서 거의 모든 분해가 끝나고 있음을 알 수 

있다. 

난분해성유기물은 20일 이후부터 30일까지 분해되지 않고 남

아있는 COD를 난분해성으로 간주하였는데 축산폐수처리장에

서 생물학적 처리공정을 거친후의 난분해성 COD가 3,852 

mg/L 였으며 광촉매공정의 주입원수로 사용하기 위하여 생물학

적 처리수에 응집처리를 한 후 약 3,514 mg/L로 되었는데 응집

처리과정에서는 주로 고형물성분이 제거되며 고형물은 생물처

리공정의 미생물 floc이 대부분으로 이는 대부분 생물분해가능

한 유기물로서 응집처리를 통해 난분해성 COD는 약 338 mg/L 

감소하는데 그쳤다. 

최적운전조건에서 240 min 동안 광촉매공정을 거치면서 난

분해성 COD는 1,521 mg/L로 감소되어 약 57%의 제거율을 나

타냈다. 이는 생물학적으로 분해가 어려운 유기물이 광촉매반응 

(식(1)~식(5))을 통해 생성된 OH라디칼 (또는 superoxide (O2
-

•))의 강력한 반응성종에 의해 광분해 되어 식(5)에 나타난 바

와 같이 무기화되기 때문이다[13,14].

TiO2 + hv → TiO2 (e
-
cb + h

+
vb)       (1)

TiO2 (h
+

vb+ e
-
cb) → TiO2 (recombination)       (2)

TiO2 (h
+

vb) + OH
-
sur → OH·       (3)

TiO2 (e
-
cb) + O2 → TiO2 + O2

-
.       (4)

OH· (or O2
-
.) + Non-biodegradable organic

  matter →  CO2, NO3
-
, SO4

2-
, H2O, etc.       (5)

4. 결  론

수질오염의 주요 원인 중 하나로 관심의 대상이 되고 있는 축

산폐수를 고도산화공정의 하나인 광촉매공정을 적용하여 처리

할 경우 광원과 반응기 컬럼과의 거리, 반응면적, 폐수내의 고형

물농도, 반응기 컬럼의 직경 등 다양한 운전변수에 따른 COD 제

거율과 각 운전변수들의 적정설계값에 대한 실험 및 광촉매반응

에 의한 난분해성 유기물의 분해특성에 대하여 연구한 결과 다음

의 결론을 도출하였다. 

1) 광원과 반응기 컬럼과의 거리에 따른 실험결과 7 cm 이내의 

거리를 유지하는 것이 바람직할 것으로 판단되며 5 cm이하에

서는 COD제거율에 거의 영향이 없는 것으로 나타났다. 

2) 반응면적에 따른 영향은 면적을 증가시킴으로써 COD제거율 

증가 뿐 아니라 동일한 제거율을 나타내는데 소요되는 시간을 

단축시킬 수 있는 것으로 나타났다. 

3) 폐수내의 고형물농도에 따른 영향을 살펴본 결과 고형물농도

가 증가할 수 록 고형물자체의 screen effect 현상에 의해 

COD 제거율이 감소하였으며, 적정한 SS 농도는 300 mg/L 

이하로 유지하는 것이 바람직할 것으로 나타났다. 

4) 반응기 컬럼의 직경에 따른 영향을 살펴본 결과 직경이 증가

할 수 록 COD제거율은 다소 감소하는 것으로 나타났으나 급

격히 감소하지는 않았는데 이는 직경의 차이에 따른 영향과 

폐수의 순환율에 따른 영향이 상호작용하여 나타나는 결과로 

판단된다. 

5) 최적운전조건에서 300분 반응으로 COD는 약 49%, 색도는 
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약 53%의 제거율을 나타내었으며 coliform의 경우는 240 

min에서 대부분 사멸되었으며 300 min에서는 검출되지 않

았다. 따라서 coliform의 제거에 효과적인 것으로 나타났다. 

제거율의 대부분은 광촉매반응을 통해 생성된 반응성 산화종

의 산화반응에 기인하며 광촉매의 흡착반응에 의한 제거율은 

항목에 따라 전체 제거량의 18.2~33.3%를 나타내었다. 

6) 최적운전조건에서 240 min 동안의 반응으로 난분해성 COD

는 약 57% 제거되는 것으로 나타나 광촉매공정이 난분해성유

기물의 분해에 어느 정도 효과가 있는 것으로 나타났으며 또

한, 반응시간의 조정을 통해 처리효율의 조정도 가능하리라 

판단된다. 따라서 난분해성 유기물을 함유한 폐수를 직접처리

하거나 생물학적처리 전 단계에서 광촉매 공정을 적용하여 생

물학적 처리가 용이하도록 하여 처리효율을 향상시킬 수 있을 

것으로 판단된다. 
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