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서론

  반도체 에칭과정에서 발생하는 아세트산와 말론산은 유기산의 최종산화물로서 더 이상 

분해되기 어려운 난분해성 물질이다. 유기물을 분해하기 위한 화학적 처리방법으로 최근 

고급산화공정(AOP: advanced Oxidation on Processes)이 도입되고 있으며 고급산화공정

으로는 펜턴산화, 오존, 광촉매반응 등이 이에 속한다. 본 연구에서는 아세트산과 말론

산을 Photo-Fenton 반응과 광촉매반응을 이용하여 분해효율과 반응속도를 연구하였으며 

실제 공정 설계에 필요한 기초자료를 확립하고자 하였다.

실험방법

  Fig 1은 실험에서 사용된 반응기는 가로 960mm, 세로 70mm로 되어있으며, 반응기의 상

부 중앙에 39W 수은저압 램프 (Philips, USA)가 1개 설치되어 있고, 램프는 광원의 몸체

가 반응 시료와의 접촉을 피하기 위하여 석영관 (길이 1000mm, 두께 1.7mm, 내경 

20.7mm, 외경 25.0mm) 안에 놓았다. 온도를 20℃로 일정하게 유지하기 항온조

(Thermostat)를 연결하였고, 반응기 특성상 교반을 위하여 air pump를 부착하였다. 그리

고 반응기 중간 부분에 시료를 채취할 수 있는 콕밸브가 달려있다. 

  HPLC는 C18(M) 25CM Column 과 UV 검출기가 부착된 Shimazu LC 10A를 사용하였으며, 
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이때 용리액은 NH4H2PO4 0.1M(pH 2.5 H3PO4)를 1.0mL/min 로 흘러주었다. CODCr는 Cr을 사

용한 분광학적 방법(HACH, DR 4000)으로 측정하였고, pH는 corning 320을 사용하였다. 

UV는 philips사(USA)의 39W 저압수은램프를 사용하였고, H2O2, FeSO4․7H2O, TiO2는 용액으

로 제조하지 않고 시료인 아세트산과 말론산의 농도에 기준하여 화학 양론적 몰 비에 따

라 반응을 수행하였다. 모든 시료는 10분 또는 30분 간격으로 시료를 채취하였으며, 전

체 반응시간은 120분으로 하였다. 채취한 시료는 즉각 CODCr 과 pH를 측정하였으며, 광촉

매 반응과 Photo-Fenton 반응에서는 반응 후 채취한 시료의 TiO2와 철염의 제거하기 위

하여 0.45㎕로 filtering 한 후 CODCr과 pH를 측정하였다. 

결론

 아세트산의 COD 변화와 농도 변화를 관찰한 결과 아세트산의 분해효율이 UV-H2O2 반응 > 

Photo-Fenton 산화 반응(Fe2+-H2O2-UV) ≥ 광촉매 반응(TiO2- UV-H2O2) 순으로 나타났으

며, 말론산의 경우 Photo-Fenton 산화 반응(Fe2+-H2O2-UV) > UV-H2O2 반응 ≥ 광촉매 반응

(TiO2-UV-H2O2) 결과가 나왔다. 39W UV 저압 수은 램프를 사용한 본 반응에서의 UV이 조

사시간은 약 80분이면 아세트산과 말론산의 분해반응이 거의 완료됨을 확인할 수 있었으

며, 과산화수소와 UV를 함께 사용할 때가 가장 효율적인 유기산의 분해가 일어남을 알 

수가 있었다. 또한 Photo-Fenton 산화 반응을 제외하고 과산화수소를 이용하는 다른 고

급산화방법에서 ․OH 생성속도가 느려 반응 초기의 남아있는 과산화수소로 인하여 오히려 

초기 COD 값이 증가하는 현상을 보였다. 그러나 Photo-Fenton 산화반응에서는 과산화수

소가 철염의 산화에 소모되므로 초기 COD의 증가는 나타나지 않았다.

  Fig. 2는 아세트산과 과산화수소가 1:10의 몰 비로 반응시킬 때 여러가지 고급산화법

에 의한 반응속도를 나타낸 그래프이다. 모든 반응이 1차 반응임을 확인할 수 있었으며, 

직선의 기울기로부터 이에 따른 반응속도는 UV-H2O2 반응 > Photo-Fenton 산화반응

(Fe2+-H2O2-UV) > 광촉매 반응(TiO2-UV-H2O2)순으로 나타났으며, 각각 1.06× 10-2, 4.64× 

10-3, 2.87× 10-3 의 1차반응속도 상수값을 구할 수 있었다. 아세트산의 경우 UV-H2O2 반

응이 광촉매 반응과 Photo-Fenton 반응에 비해 각각 3.5배, 2배 정도 반응속도가 빠름을 

확인할 수 있었다. 

  Fig. 3은 말론산과 과산화수소가 1:10의 몰 비로 반응시킬 때 여러 가지 고급산화법에

서 반응속도를 나타낸 그래프이다. 아세트산의 반응과 같이 모두 1차 반응이 일어났으

며, 이에 따른 반응속도는 아세트산의 경우와는 다르게 Photo-Fenton 산화반응

(Fe2+-H2O2-UV) > UV-H2O2 반응 > 광촉매 반응(TiO2-UV-H2O2) 순으로 나타났고, 각각 3.30× 

10-2, 1.08× 10-2, 7.55× 10-3의 

1차 반응속도 상수값을 얻었다. 말론산의 분해반응은 Photo-Fenton 산화반응이 광촉매 

반응과 UV-H2O2 반응에 비해 각각 3.3배, 3.0배 정도 반응속도가 빠름을 확인할 수 있었

다.
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Fig 1. Diagram of experimental apparatus.
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Fig 3. Plot of Pseudo first order rate 

constant for the decomposition of aqueous 

acetic acid solution in the various system. 

Acetic acid 4.17mmol: TiO2 4.17mmol: Fe2+

4.17mmol: H2O2 41.7mmol
     

Fig 2. Plot of Pseudo first order rate 

constant for the decomposition of aqueous 

malonic acid solution in the various system. 

Malonic acid 4.17mmol: TiO2 4.17mmol: Fe2+

4.17mmol: H2O2 41.7mmol
 


