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요    약

본 연구에 는 매 산  이용한 염료(Reactive Black 5)  염부하 감 (TOC, 색도

거 )  조사하 다. 매  주요한 인자  염료농도, TiO2 주입량  pH 조건  하

며, 실험에 용   조건  각각 100 mg/L, 2 g/L, pH 4.9 다. 용존산소  경우에는 산소  농

도가 증가함에 라 처리속도도 함께 증가하 다. 새 운 TiO2를 용한 경우  MF 라믹 분리막에 해 

재생  TiO2를 각각 용하여 실험한 결과 색도 거 과 처리속도에는 약간  차이를 보 나,  

에는 향  주지 않았다.

주제어 : 매 , 색도 거, 염료

Abstract : We investigated the reduction of pollutants such as TOC (total organic carbon) and decolorization of 
Reactive Black 5 (RB5) by photocatalytic oxidation. The optimal values of major parameters for the reaction 
were obtained including the concentration of RB5, the amount of TiO2 dosage and pH of solution. The values 
were 100 mg/L, 2 g/L and 4.9, respectively. As the concentration of oxygen increased, removal rate of pollutants 
increased. After TiO2 was regenerated and used again by micro filtration (MF) ceramic membrane, the removal 
efficiency of color and removal rate of pollutants did not decrease significantly.

Key words : Photocatalytic oxidation, Decolorization, Reactive dye

1. 서  론

나 그  산업에 이용 고 있는 염료는 BTX (benzene, 

toluene, and xylene)를 본 원료  여러 단계  단  

거쳐 염료 간체를 합 하여 생산 며, 주  염색이나 

가공 등에 사용 다. 산업에 이용 가능한  다른 염료  안료

 종 는 약 10,000여 종에 달하며, 이  아조염료가 염색

 약 50% 이상  차지하고 있다[1].
 
아조염료는 분자 내에 
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Figure 1. UV absorption spectra and chemical structure of 
RB5.
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Figure 2. Schematic diagram of photocatalytic reactor.

색단  질소  질소가 이 결합한 아조 (－N＝N－)를 가

지는 염료  에 고착이 르고 우 하며, 안 도(photolytic 

stability)가 높지만 염료  고착  략 60-90% 범 이

다[2].

염료폐  일 인 특징  보면, 생량  크지 않 나 

 부하  색도가 높고, 염료  종 , 첨가 는 합  

농도, 주  량에 라 폐  상이 변하  에 산업

염  에 도 처리하  힘든 질  인식 고 있다. 

염색이나 가공 공 에  생 는 폐  일 인 처

리 법 는 생 학  또는 리 학  법에 해 처리가 

가능하나 처리효 이나 경 인 면에  만족할 만한 효과

를 얻 는 어 다. 냐하면, 염료분자가 향족  갖고 있

고, 상당히 안 하  에 통 인 생 학  처리 는 색

도 거나 염료분해에 효과 이다. 리 학  처리공  

경우 탄 착이나 합 착 에 한 처리  경우 염료를 

분해시키지 못하고, 단지 염  다른 상  이동시키  

에 처리 후, 고  2차 처리나 착  재생   

가지고 있다[3,4]. 막 공  처리효  좋 나 막과 지

리 용이 높고, 농축  처리  를 가지며, 존  높  

운 용과 탄소  함량에 라 처리효 이 매우 한 이다. 

이에 해 UV  강 한 산 시약  결합한 고도산 처리 

법  지난 20  동안 독   난분해  합 과 인공

합 (xenobiotics)  거를 해 용 어 고, 특히 색  갖

는 향족 합  분해에 효과 인 것  증명  이후 염료

나 염색폐  염도 감  한  고 고 있다[5]. 

특히 UV/TiO2 매 산 공 에 사용 는 TiO2 매는 

 에 지  이용만 도 다양한 학 질  안 하고 용이

하게 해한 CO2  H2O  분해하  에 슬러지가 생

하지 않는 경  재료  각 고 있다. 근에는 염료

분해를 해 매  용도를 높일  있는 고 를 이용

한 매공 , 매  존  이용한 복합처리공 , 가시

에 도 염료를 분해할  있는 매 질개  등  연구

가 진행 고 있다.

본 연구에 는 염료폐  높  색도  난분해  질  

효과  거하  해, 매 에 향  미 는 

매량, 농도, 용액  pH 등  하 고, 산소 조

건에  향과 분말 TiO2를 회 하여 재사용하  경우  

처리효  조사하 다. 

2. 실  험

2.1. 실험재료

실험에 사용  시료는 상업  많이 사용 고 있는 

염료(Reactive Black 5, RB5)를 용액상태  조하여 사용

하 며, 분자구조식  RB5 100 mg/L에 한 UV 도

는 Figure 1에 나타내었다. 매  해 사용  TiO2는 

Degussa P25 (70% anatase, 30% rutile, 도 99.5%, non 

porous, BET 면  50±15 m
2
/g, 평균입자크  25 nm)를 

사용하 고, 산  해 과산 소(H2O2, Aldrich, 30 

wt%)를 사용하 다. 용액  pH 조  HNO3  NaOH를 사

용하 다. NO3
-, Na+ 이 이 TiO2  하 (point of zero 

charge, PZC) 변 에 가장 향이  것  알  있다[6].

2.2. 실험장치 및 방법

실험에 사용  UV장 는 Optical Illumination System 

(Spectra-physics, USA)  산 에 필요한 UV를 공 하  

해 램프를 사용하 며, 300 W  과 필 즈를 

이용하여 390 nm이하 장   조사하 다. 용 는 

자외 이 과 가능한  용 (50 ml)를 사용하 며, 

조 하단에 자 를 사용하여 공  공 이 없어도 

조 내 합액  충분히 할  있도  하 다. 일 도

를 지하  해 항 조를 하 며, 시간 동안 외

부   차단하고 UV 역  이 분산 지 않도  하  

해 덮개를 하 다. 개략 인 장  구 도는 Figure 2에 

나타내었다. 

2.3. 분 방법

산 에 한 색도   거 향  하  해 

채취  시료는 1시간 동안 침 시킨 후 상등 를 취하여 GF/C  
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Figure 3. Distribution of TOC and absorbance 
according to RB5 dye concentrations. 
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Figure 4. Effect of initial dye concentration on 
photocatalytic degradation of RB5. [TiO2] 
2 g/L, pH 6.9 (ambient), stirring rate 200 
rpm, irradiation time 90 min.

여과한 후 하 다. 염료용액   부하를 나타내는 지

인 TOC는 TOC analyzer (multi N/C 3000, analytikjena, 

Germany)를 이용하여 하 고, 염료  거  UV spectr 

ophotometer (UNVIKON XS, BIO-TEK Ins., Italy)를 이용

하여 400-700 nm 역  도 값  색도  상  값  사

용하 다. 용액  용존산소가 미 는 향  악하  해 DO 

meter (Multi 340i set, WTW Inc., Germany)를 이용하 고, 

입자  집  분산 도를 악하  해 타 를 

(Zeta meter, A.S.T. Co., USA)하 다. 또한 pH 변 가 거

에 미 는 향  알아보  해 pH-meter (Model 420A, 

Orion Co., USA)를 사용하 다.

3. 결과 및 고찰

3.1. RB5 염료  특

 염료는   산  또는 아민  하여 공

결합에 해 염착 는 염료  결합에 지가 강하고 학구조

가 안 하며, 염료 자체가 지니는 독 과 색도  인해 산업폐  

에 도 처리하  힘든 난분해  질  알  있다. 그 에

 RB5는 일  리 사용 고 있  뿐만 아니라  

염료 에 도 처리하  힘든 질  알  있다. 본 연구에

는 매  실험에 앞  염료   알아보  해 부

질(SS), 함량(TOC), 도 등  조사하 다.

SS 함 량  50-500 mg/L  염료농도에  약 1-3 mg/L  

나타나 용액상에  부분 용해  상태  존재하 다. 이는 

Figure 1에 나타낸 것과 같이 염료구조  특 상 -SO3H, -OH, 

-NH2  같  를 가지고 있어 높  용해도를 가지  

이다[7]. 또한 RB5 염료는 구조  향족 합  이루

어  있 면 , 분자 내에 색단  질소  질소가 이 결

합한 아조 (－N＝N－)를 가지고 있고, 용액에 잘 용해  

에 부 질  인한 에 지(photon)  감소 향이 다. 

Figure 3  각 염료농도에 른 TOC 부하   도 값

 나타낸 것 , 각각  염료농도에 TiO2 2 g  주입하고, 

UV에  90분 시킨 처리 를 분 하 다. 이  TOC 부

하   함량  지 를 나타내는 값  사용하 고, 

도는 염료  상 인 색도 거 값  사용하 다. 염료

농도 100 mg/L, 300 mg/L, 500 mg/L에  TOC 값  각각 

28.0 mg/L, 77.8 mg/L, 115.0 mg/L  염료농도가 증가할

  증가하 고, 염료농도 100 mg/L, 300 mg/L, 

500 mg/L에  도는 3.23, 9.60, 16.4  염료농도가 증가

할   증가하 다.

3.2. 염료농도  향

염료 조공 에  출 는 염료폐 는 강한 색  띄고 있

 뿐만 아니라 지나 게 높  농도는  침  감소시

킬  있 며, 이러한 향  매  용이나 계  

운용 면에 향  미  에 염료  농도가 매

에 미 는 향  고 해야 한다. 

Figure 4에 는 90분 동안 동일한 원(UV)과 TiO2 2 g/L

를 주입하  경우, 각  염료농도에 른 TOC  색도

거  나타내었다. 염료  농도가 상  낮  50 

mg/L, 100 mg/L에  TOC 거  각각 53.3%, 48.4%, 

색도 거  각각 99.3%, 98.6%  염료농도에 른 거

 차이가 크지 않았지만, 200 mg/L, 300 mg/L, 500 mg/L에

 TOC 거  각각 30.6%, 20.4%, 12.6%, 색도 거

 각각 58.8%, 28.3%, 14.6%  200 mg/L 이상  염료농도

에 는 농도가 높아짐에 라 TOC  색도 거 이 격히 

낮아지는 것  찰할  있다. 즉, 매산 에 해 처리할 

 있는 한계농도 범 에 는 처리효 에 큰 향  미 지 

않지만 그 이상  농도 범 에 는 처리효 에 상당히 향  

미 다는 것  알  있다. 이는 염료  농도가 지나 게 증가

하면 매 면에 도달하는 에 지가 감소하  에 

TiO2 입자  이 하 고, 이  인해 -OH 라 칼 생 에 

향  미  이다. 즉, 매  주  (UV)에 
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Figure 5. Decolorization of RB5 by UV/TiO2, UV light, 
and TiO2 adsorption. [RB5] 100 mg/L, pH 
6.9 (ambient), stirring rate 200 rpm, reaction 
time 180 min.
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Figure 6. Effects of initial TiO2 dosage on photocatalytic 
degradation of RB5. [RB5] 100 mg/L, pH 6.9 
(ambient), stirring rate 200 rpm, reaction time 
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해 매가 면  공(h+, electron hole)과 자(e-, 

electron)가 생 어야 하는데 염료  농도가 증가하면, 에

지  침  하시  공과 자가 효과  생

지 못한다[2]. 그러므  매  통해 염  히 

처리하  해 는  침 에 향  미 지 않는  

농도범 를 하는 것이 요하다. 본 실험에 는 TOC  

색도 거  고 하여 염료   한계농도를 100 mg/L  

하여, 모든 실험에 동일한 염료농도를 용하 다.

 3.3. TiO2 주 농도  향

TiO2 주입량  염료  농도  불어  침   

매 에 향  미 는 원인 질  매  주요한 변

  하나이다. RB5  농도가 100 mg/L, pH 6.9  조건에

 각각 TiO2를 주입했  경우  주입하지 않았  경우 그리

고 TiO2 착에 한 염료   거효  한 결과, 

UV/TiO2에 한 색도 거 이 98%인 면, UV 원만  조

사했  경우 58.6%, TiO2  용  염료 간  착에 한 

거  56.7%  나타나 TiO2 주입이 염료 거 에 미 는 

향이 큰 것  나타났다. 또한, UV/TiO2 매 과 TiO2 

염료 착에  시간에 른 거효  보면, 90분 이후에

는  이상 거 에 큰 차이를 보이지 못하 고, 매 

과 착 이 슷한 양상  거  알  있었다(Figure 

5). 이는 TiO2 입자  착이 매  과 함  보여

주고 있다. 

이처럼 매 에  TiO2가 미 는 향이 크지만, 

량 이상  TiO2를 주입했  경우, 염료 내  탁도를 증가시  

처리효  감소시킬  있 며, 공 용  증가시키는 원인

이   있다. Figure 6에 는  TiO2 주입량  결 하

 해 동일한 염료용액에 TiO2를 각각 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 

4.0 g/L  주입했  경우 90분  후  TOC  색도 거

 나타내었다. 그 결과 2 g/L  TiO2 주입량 지는 주입량  

증가에 라 TOC  색도 거 이  증가하 지만, 

그 이상  주입했  경우에는 TOC 처리효 에 큰 향  주

지 못하 고 색도 거  히  감소하 다. 이는 TiO2 입

자 자체가 라 칼 생  도하는 주요한 질이 도 하지만 

과다한 주입량  히  용액 내에 탁도를 증가시키는 해

질  작용하여 효  감소시키  이다. 그러므  본 실

험에 는 효  낼  있는 TiO2  주입농도를 2 g/L  

하여 다  실험에 용하 다. 

3.4.  pH  결

매  매 면에   착과 OH 라 칼 

소모에 라 분해가 이루어지  에 pH  향에 른 

착  OH 라 칼  생 에 여하는 pH 조건  처리효 에 

있어 요하게 고 어야 할 인자이다. 

Figure 7  pH 변 에 른 염료  타  분포도  

TiO2 염료 착에 한 색도 거  나타낸 것  이

나 알칼리 조건보다는 산 조건에   양 한 착 거  

보여주고 있다. 특히 pH 4.9일   착 거  78%  

타 가 하 에 가 운 pH 역에  좋  처리효  보여 

주었다. 이처럼 산 조건에  처리효 이 양 한 이 는 TiO2 

면이 이  상태에 라 변 하는 양향 작용(amphoteric 

behavior) 이다. 본 실험에  사용  TiO2 입자는 하

이 pH 6.8이지만, pH가 6.8 이하에 는 양 하(+)를, 6.8 

이상에 는 하(-)를 띄는 특  가지고 있는 면, RB5

 염료분자는 용액에 녹  쉽고 하를 띄는 -SO3
-  

-SO2CH2CH2OSO3
-
 그룹  가지고 있어 양 하를 띄는 TiO2 

면과 하를 띄는 염료 사이   인  작용  

착이 잘 일어나게 지만, 하를 띄는 TiO2 면과 

하를 띄는 염료 사이   척  작용  착 이 

감소하게 다. 그러나 했  결과보다 산 조건(pH 4.9)

일  78.0%, 염 조건(pH 11.1)일  62.0%  염료 거
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Figure 7. Effect of pH on TiO2-dye adsorbed and zeta 
potential. [RB5] 100 mg/L, [TiO2] 2 g/L, 
stirring rate 200 rpm, reaction time 90 min.
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Figure 8. Effect of pH on photocatalytic degradation of 
RB5. [RB5] 100 mg/L, [TiO2] 2 g/L, stirring 
rate 200 rpm, reaction time 90 min.
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Figure 9. Effect of dissolved oxygen concentration on 
photocatalytic degradation of RB5 (a) and 
distribution of dissolved oxygen concentration 
according to aeration condition (b). [RB5] 100 
mg/L, [TiO2] 2 g/L, stirring rate 200 rpm, 
reaction time 150 min.

 보여 염료 착에 한 pH 향  16% 미만  크지 않았

다. 이는 착 후 처리 를 GF/C 여과지  필 링한 후 

하  에 염료  TiO2 입자 간  분산  상태가 미 는 

색도 향이 거 었   단 다. 실  산 역

에 는 TiO2 입자가 잘 침 는 면, 알칼리 역에 는 

TiO2 입자들이 부분 침 지 않고 분산  상태  존재하

다. 

Figure 8에 는 다양한 pH에  매  시 색도 거

 나타낸 것 , 착조건이 좋았  산 역에  높  

처리효  보인 면, 알칼리 역, 특히 pH 11.1일  색

도 거  높지 않게 나타났다. 이는 매 이 TiO2 입

자  염료 착 도  OH 라 칼  소모 도에 라 처리효

이 달라지는데, 질이 분해 는 과 에  생 는 CO2

가 pH 6.3-10.3 범 에  HCO3
- 

태 , pH 10.3 이상에

는 CO3
2-

태  존재하고, 이들  OH 라 칼과  이 

높아 OH 라 칼  소 하는 해자(scavenger) 역할  하여 

효  감소시키는 것  알  있다[8]. 또한 pH 3.0과 

pH 4.9  산 조건에  색도 거  큰 차이를 보이지 않아 

 pH를 4.9  하여 다  실험에 용하 다. 

3.5. 용 산  향

매  색도 거에 있어 용존산소 농도  향  많

 연구가 어 며, 용존산소  농도는 매 에  

고   있는 주요 인자이다. 산소는 매  

질  처리하는 경우 매  도띠(conduction band)  

이  자  원자가띠(valence band)  공 사이  재결합

 지하여 속도  효  증가시킬  있다.

본 연구에 는 매 시 공 포 가 없는 압 조건

과, 공 포  조건 그리고 산소 조건에  용존산소 농도 

차이에 른 매  효  하 며, 공   산
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Figure 10. Changes of RB5 decolorization by raw TiO2 
and regenerated TiO2 photocatalytic degra- 
dation.

소는 2 L/min  주입하 다. 공 포 (aeration)가 없는 

압 조건  공 포  조건에   용존산소 농도  값  

4-7 ppm 도  나타난 면, 2 L/min  산소주입 조건에

 용존산소 농도 값  19 ppm 도  공 포 가 없는 

압 조건  공 포  조건에  용존산소 농도  값보다 높게 

나타났다. 실험결과, 공 포 가 없는 압 조건과 공 포  

조건 사이  색도 거  경향  슷하게 나타난 면, 

산소 조건  경우 격한 그래프 변 를 나타내었다(Figure 9). 

산소 조건에  95%  색도 거  얻  해 는 30분  

시간이 필요하지만, 공 포 가 없는 압 조건  공

포  조건에 는 약 80분  시간  필요  하 다. 이러한 

결과를 탕 , 매 에  산소  향  처리효

 높일 뿐만 아니라, 처리속도를 증가시  매 에

 에 지 감 효과를 가    있 나 산소 사용에 

른 처리효   경 이 검토 어야 할 필요 이 있다. 

3.6. TiO2 재생효과

분말 태  매는 고  매에 해  면  가

지  에 고  법에 해 처리효 이 높지만 2차 염

 생   회 가 어 다는  가지고 있다. 

본 실험에 는 매 에 해 색도가 99%이상 거 는 

시  처리 를 MF 라믹 분리막(0.45 μm)  이용하여 

TiO2 입자  처리 를 분리하 다. 그 후 회  TiO2는 알

 척 후 건조하여 매  실험에 재사용하 다. 

Figure 10에 는 한 TiO2를 이용한 도  회  

후 재사용  TiO2를 이용한 도를 한 결과이다. 동일

한 시간에  도에 한 색도 거  보면 한 TiO2 

분말  60분 동안 약 93.2%  색도 거  보 지만 재사용

 TiO2 입자는 60분 동안 84.2%  색도 거  보여 

한 TiO2 입자에 해 재사용  TiO2  색도 거 이 낮  

알  있다. 이는 회  TiO2 입자에  히 탈착 지 못

한 질  TiO2 입자  입자 사이  침 상  인해 

염료를 착하고 산  시킬  있는 효 면 이 어

들  인 것  단 다. 그러나 Figure 10에  보는 

 같이 재사용  TiO2 입자도 150분  후에는 97.6%  

높  거  보여, 시간이 충분히 주어진다면 한 

TiO2 입자  슷한 처리효  나타낼  있었다. 결국, 재생 

TiO2 입자는  TiO2 입자에 해 착   감소  

인해 처리속도가 감소 지만, 색도 거 에 있어 충분한 

시간이 주어진다면  TiO2  슷한 처리결과를 나타

낼  있다. 이러한 결과 부  분말 TiO2  재사용할  있

는 가능 이 충분하지만, 재사용에 른 처리시간  증가  

에 지 사용에 른 경  용에 한 고 가 요구 다.

4. 결  론

염료용액에 해 매 산  시키  해 다 과 같

 조건  도출할  있었다.

1. 염료   농도가 지나 게 높  경우, 매 면에 도

달하는 에 지가 감소하여 TiO2 입자  이 하 었

고, 이  인해 라 칼 생 에 향  미쳤다.

2. TiO2 농도에 처리효   증가하지만, 과다한 

TiO2  주입  인한 일  농도(2 g/L)를 과하  경우, 

히  용액 내  탁도를 증가시키는 해 질  작용하여 

효  감소시 다.

3. TiO2 입자  양향 작용  인하여 염 조건 보다는 

착이 잘 일어나는 산 조건에  색도 거 이 높게 나타

났 며, 용  염료  TiO2 입자  착에 한 거효

보다는 UV/TiO2에 한 착  라 칼 에 한 거

효 이  우 함  알  있었다.

4. 용존산소  농도 증가에 른 처리효  용존산소  농도

가 가장 높  산소  경우, 속도  처리효 이 증가

하 며, 과산 소  첨가 시 도띠  이  자  

원자가띠  공 사이  재결합  지하여 속도  

효  증가시킬  있었다.

5. 한 TiO2 입자  MF 라믹 분리막  이용하여 재사용

 TiO2 입자에 한 색도 거에 있어, 재생 TiO2 입자는 

 TiO2 입자에 해 착   감소  인해 처

리속도가 감소 지만, 색도 거 에 있어 슷한 처리효

 보여 재생 TiO2 입자  사용이 가능하다고 단 다.
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