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ABSTRACT

Fenton is the reaction using the OH· radicals generating by interaction between hydrogen peroxide and Fe2+ which can

oxidize the contaminants. Fe2+ ions are oxidized to Fe3+ ions by reaction with H2O2 and formed OH· radicals. UV-Fenton

process includes the additional reaction that generates the OH· radicals by photodegradation of H2O2. In methylorange

(MO) decolourization experiment with UV-Fenton, optimal Fe2+ : H2O2 ratio was obtained at 1 : 10. Based on the obtained

condition (H2O2= 10 mM, Fe2+= 1 mM) with/without UV-fenton experiment was carried out. Removal efficiency and

sludge production were measured at 30 min. The case of w/o UV irradiation and only H2O2 was hardly treated and only

Fe2+ showed 65% removal owing to coagulation. When UV-Fenton process in optimal ratio (Fe2+ : H2O2= 1 : 10), UV

irradiation showed better removal efficiency than of w/o UV irradiation. Also, MO decolourization was a function of the

hydrogen peroxide concentration (x1), Fe
2+:H2O2 ratio (x2), and numbers of UV lamp (x3) from the application of the

response surface methodology. Statistical results showed the order of significance of the independent variables to be

hydrogen peroxide concentration > numbers of UV l amp > Fe2+ : H2O2 ratio.

Key words : Fenton, UV, Response surface mothodology

1. 서 론

최근 지하수 오염, 침출수 등의 문제로 지하수처리 기

술로서 고도산화처리(Advanced Oxidation Processes,

AOPs) 기술이 조명을 받고 있다(Antonio and Roberto,

2014; Yan and Casey, 2011). 고도산화공정은 기존의 오

존, 염소산화의 한계를 극복하고자 제시된 방법으로서, 강

력한 산화력을 갖는 OH· 라디칼(산화전위 = 2.8 V) 을 인

위적으로 생성시켜 난분해성 물질 및 유기오염원과 반응

하여 상대적으로 무해한 CO2, H2O 혹은 무기염으로 완

전 분해시키는 기술이다(Table 1). 고도산화처리는 펜톤산

화법, 오존산화법을 시작으로 TiO2 등의 광촉매를 사용하

는 방식까지 다양하게 발전되어 왔다. 

펜톤산화법은 2가철이온과 과산화수소의 반응으로 OH·

라디칼을 형성하여 오염물질을 산화시켜 제거하는 방식이

다. (1) 식과 같이 2가철이온이 3가철이온으로 산화되면서

발생한 전자가 과산화수소와 반응하여 OH· 라디칼을 생

성한다. 펜톤산화법은 대부분의 염료에 대해 좋은 처리효

율을 보이나 2가철이온과 과산화수소의 비율이 맞지 않을

경우 식 (4), (5)과 같이 2가철이온과 과산화수소가 OH·

라디칼 생성에 스케벤져 역할을 하여 처리효율을 저하시

킬 수 있다. 과량의 과산화수소가 주입되면 OH· 라디칼

과 잔존 과산화수소가 반응하여 상대적으로 낮은 산화전

위를 갖는 HO2· 라디칼를 생성하며 이에 따라 오염물질

의 처리효율이 감소하게 된다(Neyens and Baeyens,

2003). 또한 과량의 2가철이온이 주입되면 OH· 라디칼이

2가철이온과 반응하여 수산화이온을 발생시켜 오염물질산

화에 사용되는 OH· 라디칼의 양을 저하시키는 경향을 나
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타내기 때문에 2가철이온과 과산화수소의 최적비율을 결정

하는 것이 중요하다(Sun et al., 2007; Kim et al., 2004;

Karthikeyan et al., 2011).

Fe2++ H2O → Fe3+ + OH· + OH− (1)

RH + OH· → R· + H2O (2)

R· + H2O2 → ROH + OH· (3)

OH· + H2O2 → H2O + HO2· (4)

OH· + Fe2+ → Fe3++ OH− (5)

펜톤반응에 광원을 추가한 광펜톤반응은 식 (6)의 H2O2

의 광분해로 인해 발생하는 OH· 라디칼과 식 (7)의 3가

철이온의 광환원으로 인해 발생하는 OH· 라디칼 등에 의

해 추가적인 오염물질 제거가 일어난다. 즉, 펜톤반응에서

산화되어 발생하는 3가철이온은 자외선을 조사하면 2가철

이온으로 광환원이 되어 지속적인 반응이 가능해 펜톤반

응보다 더 높은 처리효율을 보인다(Romero et al., 2016).

H2O2+ UV → 2OH· (6)

Fe3++ UV + H2O2 → OH· + Fe2++ H+ (7)

본 연구에서는 광펜톤반응의 영향인자(2가철이온, 과산

화수소 주입량, 과산화수소/2가철이온 비율, 자외선 램프

개수 등)를 고려하여 각 인자별 최적운전조건을 도출하고,

최적조건에서의 펜톤반응과 광펜톤반응간의 슬러지 발생

량을 비교하여 제거효율과의 상관관계를 분석하였다. 또

한 제조업체의 품질관리 및 제조공정의 최적화와 신제품

개발 예측을 위한 연구를 위해 활용되고 있으며, 생물공

정 및 화학공정 등에서의 예측 및 최적화를 위한 연구에

도 적용되고 있는 반응표면분석법을 통해 최적의 효율을

보이기 위한 최적 조건을 제시하였다.

2. 연구방법

2.1. 실험절차 

본 실험에서는 대상염료로서 메틸오렌지(Methylorange)

를 사용하였으며, 펜톤 반응에 사용한 2가철이온은

FeSO4·7H2O을 사용하였다. 최적조건의 광펜톤반응 조건

을 도출하기 위해 메틸오렌지 농도, 과산화수소 주입량,

과산화수소/2가철이온 비율, 자외선 램프 개수 등의 조건

에 변화를 주어 메틸오렌지의 제거효율을 비교하였다. 모

든 반응은 Fig. 1의 반응기 내에서 이루어졌으며, 교반속

도는 150 rpm으로 고정하여 실험을 진행하였다. 광원으로

는 254 nm의 파장을 조사하는 자외선램프(UV-C lamp,

6 W)를 사용하였으며, 5개를 램프를 반응기 중심에 놓여

진 석영비커로부터 8cm거리를 유지하여 원형으로 배치하

였다. 샘플링은 각 시간별로 시료를 채취한 후 0.5 M의

NaOH로 퀀칭하여 잔존해있는 철이온들과 과수간의 반응

을 억제시켰으며, 이후 메틸오렌지의 농도를 측정하였다

(David A. et al., 1994). 

2.2. 분석방법

초기 메틸오렌지 수용액 및 최종 처리수의 pH는 pH

측정기(MV Meter-860031)를 이용하여 측정하였으며 초

기 pH는 6.6-6.8, 최종 처리수의 pH는 3.5-3.6이었다. 샘

플링은 초기반응속도가 빠른 펜톤반응의 제거효율을 측정

하기 위해 1, 3, 5, 10, 20, 30분마다 시료를 채취하였고

0.45 µm GF/C 필터를 통과한 용액의 메틸오렌지 농도를

측정하였다. 농도는 메틸오렌지의 최대 흡수파장인 465

nm에서 UV-Vis spectrophotometer(Hach)를 사용하여 측

정하였으며 TOC는 TOC Analyzers(Shimadzu, TOC-L)

을 활용하여 측정하였다. 슬러지량의 경우 최종 처리수를

미리 오븐에서 건조한 GF/C(Whatman) 필터를 사용하여

걸러낸 후 2시간동안 오븐(65oC)에서 건조하여 필터링 전

후의 필터 무게변화를 통해 결정하였다.

2.3. 반응표면 분석방법 

반응표면분석법을 이용하여 광펜톤반응에서 염료의 제

Fig. 1. UV reactor for photo-fenton experiment.

Table 1. Oxidation potential of various type of oxidants

Oixdizing 

agent

Oxidation potential

(V)

Relative oxidation 

power
OH· 2.8 2.06
O3 2.07 1.52
H2O2 1.77 1.3
HO2· 1.70 1.25
Cl 1.36 1
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거 특성분석을 실시하였으며, 실험계획은 중심합성계획 중

Box-Behnken 실험설계법을 적용하였다. Box-Behnken법

은 균형 불완비 블록 계획법에 2k 요인 배치계획을 결합

하여 기본계획을 수립하고, 중심점에서 실험수 nc를 추가

시켜서 2차 반응표면식을 추정할 수 있는 새로운 실험계

획법으로써 실험계획 시 설계하는 실험범위의 모서리들의

중심과 전체 실험 영역의 중심에서 실험을 하는 계획이다

(Song and Jang, 2009; An et al., 2010; Cho et al.,

2007).

본 연구에서 사용한 독립변수로는 과산화수소 주입량

(x1), 과산화수소/2가철이온 비율(x2), 자외선 램프 개수(x3)

과 종속변수로는 메틸오렌지 제거효율(y)을 각각 설정하

였다. 메틸오렌지의 최적 제거조건의 결정은 표면도 혹은

등고선도를 작성하여 판단하였으며 각 변수의 설정범위는

기초실험을 통하여 큰 영향을 미치는 변수와 그 범위를

선정하였다(Table 2). Box-Behnken법에 의한 실험 결과는

Minitab(version 16, Minitab Inc., U.S.A)을 사용하여 통

계처리를 하였으며, 모든 실험은 3회 반복 측정하여 그

평균값을 회귀분석에 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 광펜톤반응의 최적 조건 도출 실험

본 연구에서는 메틸오렌지 제거에 영향을 주는 요인으

로 메틸오렌지 농도, 과산화수소 주입량, 과산화수소/2가

철이온 비율, 및 자외선 램프 개수 등의 조건을 선정하였

으며 이 조건들을 변화시켜 메틸오렌지의 농도변화를 관

찰하였다. 먼저 과산화수소 주입량에 따른 메틸오렌지의

제거 효율을 관찰하기 위해 2가철이온의 농도를 1 mM로,

자외선 램프 개수는 5개로 고정하고 과산화수소의 주입량

을 5, 10, 50 mM로 변화시켜 메틸오렌지의 농도변화를

측정하였다(Fig. 2a). 실험 결과 10 mM의 과산화수소를

주입한 조건에서 가장 높은 제거효율을 보였는데 이는 과

산화수소의 주입량이 중요한 요소이긴 하지만 산화제로서

의 역할뿐만 아니라 2가철이온과의 반응을 통한 OH· 라

디칼 생성에 대한 부분도 중요한 고려사항이라는 것을 나

타낸다. 따라서 무조건적인 과산화수소의 주입보다는 2가

철이온과 과산화수소 주입량과의 비율이 중요한 요소 중

하며, 이에 최적비율을 찾기 위한 실험을 진행하였다. 

Table 2. Box-Behnken design for experiment with results

Code
Explanatory variables

H2O2 Ratio (H2O2/ Fe
2+) UV lamp

Min. level −1 5 5 1

Central level 0 10 10 3

Max. level +1 15 15 5

Run

order

Coded factor Uncoded factor MO Removal ratio

−ln(C/C0)H2O2 ratio UV lamp H2O2 Ratio UV lamp

1 0 0 0 10 10 3 6.66

2 −1 0 −1 5 10 1 2.06

3 +1 −1 0 15 5 3 2.72

4 −1 +1 0 5 15 3 3.26

5 +1 0 −1 15 10 1 2.21

6 0 −1 −1 10 5 1 3.37

7 0 0 0 10 10 3 6.66

8 +1 0 +1 15 10 5 4.51

9 0 0 0 10 10 3 6.66

10 0 +1 −1 10 15 1 4.07

11 0 +1 +1 10 15 5 6.37

12 −1 0 +1 5 10 5 4.37

13 +1 +1 0 15 15 3 3.41

14 −1 −1 0 5 5 3 2.57

15 0 −1 +1 10 5 5 5.68
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과산화수소와 2가철이온 주입량의 최적비율(H2O2/Fe2+)

을 도출하기 위해 과산화수소의 주입량은 10mM를 고정한

후 비율을 2, 5, 10, 20, 40, 60으로 변화시키며 제거실험

을 진행하였다(Fig. 2b). 실험 결과 과산화수소/2가철이온

비율이 10인 조건에서 가장 높은 처리효율을 나타내었다.

과산화수소/2가철이온 비율이 20, 40, 60인 경우에는 과산

화수소의 주입량이 2가철이온에 비해 상당히 많아 과산화

수소와 2가철이온과의 반응을 통해 생성된 OH· 라디칼이

잔존하고 있는 과산화수소와의 반응을 통해 소모됨에 따

라 제거효율이 오히려 감소한 것으로 판단되며 이는 식

(6), (7)의 반응과도 일치하는 결과이다. 반대로 과산화수소

/2가철이온 비율이 2, 5인 경우에는 과산화수소가 2가철이

온에 비해 적게 주입되어 빠르게 과산화수소와 2가철이온

과의 반응이 끝나 모든 과산화수소가 소모됨에 따라 더 이

상의 메틸오렌지 제거반응이 일어나지 않은 것으로 판단

된다. 한편 2가철이온만 주입한 조건에서도 메틸오렌지 일

부가 제거되었는데 이는 메틸오렌지가 2가철이온에 흡착·

침전됨에 따라 제거된 것으로 판단된다(Arslan, 2001).

앞서 도출된 과산화수소 주입량 10 mM, 과산화수소/2

가철이온 비율 = 10의 조건을 바탕으로 메틸오렌지 초기

농도를 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 mM로 변화시켜 제거실험을 진

행하였다(Fig. 2c). 실험 결과 메틸오렌지의 농도가 낮을

수록 높은 제거효율을 보였으며, 특히 초기농도가 0.7,

0.9 mM인 조건에선 5분만에 반응이 종료되었다. 이는 2

가철이온과 과산화수소의 정량적인 주입량이 부족함에 따

라 조기에 반응이 끝난 것으로 판단되며 따라서 고농도의

오염물질을 제거하기 위해서 비율을 유지하되 전체적인

양을 증가시킬 필요가 있는 것으로 사료된다.

자외선 램프 개수에 따른 제거효율 변화를 관찰하기 위

해 메틸오렌지 초기농도 = 0.5 mM, 과산화수소의 주입량

은 10 mM, 과산화수소/2가철이온 비율 = 10인 조건에서

자외선 램프를 1, 3, 5개로 변화시키면서 제거실험을 진

행하였다(Fig. 2d). 실험 결과 자외선 램프의 개수가 증가

함에 따라 제거효율 또한 증가하는 것으로 나타났다. 한

편 초기 5분동안에는 자외선 램프의 개수와 상관없이 처

리효율에 큰 차이가 나타나지 않았는데 이는 반응 초기에

는 수용액 내 2가철이온이 다량 존재하기 때문에 2가철이

온과 과산화수소와의 반응에 의해 생성된 OH· 라디칼에

의한 메틸오렌지 분해가 주 메커니즘이기 때문이다. 하지

만 반응이 시작된 지 5분 이후로는 산화된 3가철 이온이

수용액 상에 증가함에 따라 자외선에 의한 2가철이온으로

의 광환원반응이 시작되어 자외선 램프의 개수에 따른 제

거효율 차이가 발생한 것으로 판단된다. 따라서 조사되는

자외선 에너지의 양이 많을수록 2가철 이온으로의 광환원

Fig. 2. (a) Effect of H2O2 dosage on the decolorization in photo-Fenton process (Fe
2+= 1 mM), (b) Effect of Fe2+ : H2O2 ratio on the

decolorization in photo-Fenton process (H2O2= 10 mM), (c) Photo-fenton degradation at various MO concentration (Fe2+= 1 mM,

H2O2= 10 mM), (d) Photo-fenton degradation with 1, 3, 5 UV lamps.



90 오태협·이한욱·박성직·박재우

J. Soil Groundw. Environ. Vol. 21(1), p. 86~93, 2016

반응이 더 활발하게 일어나게 되고 이에 따라 더 높은

제거효율 보이는 것이라 사료된다.

3.2. 펜톤반응과 광펜톤반응의 처리효율 및 슬러지 발생

량 비교

자외선 조사에 따른 펜톤반응의 영향을 살펴보기 위해

펜톤반응 및 광펜톤반응의 처리효율과 발생하는 슬러지

발생량 비교를 위한 실험을 진행하였다(Fig. 3). 실험 결

과 최적조건에서 펜톤반응과 광펜톤반응의 처리 효율이

각각 92.0%, 99.9%로 나타났으며 슬러지 발생량은 49.4,

65 g/mL로 나타나 처리효율과 슬러지 발생량이 비례하는

경향을 보이는 것으로 나타났다. 한편 2가철이온만 주입

한 경우에는 자외선을 조사하지 않은 경우의 제거효율이

자외선을 조사한 경우보다 더 높게 나타났는데 이는 자외

선에 의한 3가철이온의 광환원이 2가철이온과 메틸오렌지

사이의 흡착 반응에 방해하는 요소로 작용하였기 때문이

라 판단된다. 광펜톤반응과 마찬가지로 2가철이온만 주입

한 경우에도 슬러지 발생량이 제거효율과 비례하는 경향

을 보이는 것으로 나타났다.

3.3. 반응표면분석에 의한 반응모델 추정 

실험설계법에 의해 설정된 조합에 따라 메틸오렌지 제

거효율을 매치시킨 후 프로그램을 통해 반응표면분석을

실시하였다. 완전 2차식으로 분석한 분산분석 결과, 결정

계수는 99.99%였으며 수정계수 또한 99.9%로 나타나 종

속변수 변이의 99.9%를 설명할 수 있는 높은 기여율을

보여주고 있다. 따라서 관측점들의 변동을 표본회귀선에

서 매우 높게 설명해 주고 있는 것으로 판단된다. 한편

Table 2에서 제시한 변수들의 기본단위가 다르기 때문에

이들 변수들을 코드화하여 통일된 변수로 적용한 후 모델

식을 산출하였다. 산출된 모델 식은 (8)와 같으며, 여기서

x1, x2, x3는 각각 과산화수소 주입량, 과산화수소/2가철이

온 비율, 그리고 자외선 램프 개수이다.

y = 2.74 + 0.074x1+ 0.041x2+ 1.16x3− 2.63

− 0.0001 − 0.75 − 0.0025x1x3− 0.00002x2x3 (8)

또한 전체 모델의 적합성 외에 전체 모델에 어떻게 영

향을 주는지를 파악하기 위하여 Table 3의 회귀분석 및

분산분석(ANOVA test)을 수행한 결과 선형항, 순수 2차

항의 p값이 0.000(< 0.05), 0.000(< 0.05)로 매우 높은 유

의성을 나타내었으나 교차항의 경우 p값이 높게 나타나

유의성이 많이 떨어지는 것으로 나타났다. 이는 모델 식

(8)에서의 교차항의 계수 값이 매우 낮은 값을 나타내는

것과 일치하는 결과를 보이는 것으로 판단된다. 본 연구

에서는 교호작용항에 대한 p값이 유의하지는 않지만 반응

모델식에서 제외하지 않고 포함하였다. F-검정값의 경우

주효과를 나타내는 선형항의 F-값이 교호항의 F-값에 비

하여 월등히 높은 것으로 나타났다. 한편 순수 2차항의

F-값이 선형항의 값보다 크게 나타났는데 이를 통해 실험

의 측정값에 대한 변동에 주효과도 영향을 미치지만 본

연구의 경우 반응표면 2차 모델이 더 적절하다는 것을 확

인할 수 있었다 (Fereidouni et al., 2009). 

x
1

2

x
2

2
x
3

2

Fig. 3. Removal efficiency in the condition of with/without UV.

Table 3. Regression analysis and response surface model fitting

Source DFa) Seq.SSb) Fc) Pd)

Regression 9 40.61 902514.41 0.000

Linear 3 11.63 406228.92 0.000

Square 3 28.98 1932294.89 0.000

Interaction 3 0 3.33 0.114

Residual error 5 0

Lack-of-Fit 3 0

Pure error 2 0

Total 14 40.62

a) DF : Degree of freedom, b) Seq. SS : Sum of squares, c) F : F value, and d) P : P value
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Fig. 4은 각 독립변수의 독립변수의 주효과도를 나타내

었다. 주효과도는 기울기가 클수록 주효과가 큰 것을 나

타낸다. 분석 결과 과산화수소의 주입량이 가장 큰 변수

로 작용하는 것으로 나타났으며 자외선 램프 개수, 과산

화수소/2가철이온 비율 순서로 효과가 작아지는 것을 확

인할 수 있었다.

3.4. 반응표면분석에 의한 반응모델 추정 

반응표면분석을 통해 얻어진 모형의 오차항에 대한 잔

차분석을 통하여 전체적인 모형의 적합정도를 판단하였다.

회귀분석에서 잔차분석은 모형의 적합성을 도출하는데 중

요한 역할을 하게 되며, 적절한 회귀모형이 가져야할 잔

차에 대한 기본 가정으로 잔차는 평균이 0이고, 분석은

Fig. 4. Results of ANOVA test for MO removal ratio at main effect.

Fig. 5. Residual plot of model for error values.
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일정해야 하며, 정규분포와 서로 독립적인 것으로 선정하

였다. 잔차분석은 실험에서 얻어진 결과들이 정규분포, 평

균과 분산, 상호독립성 그리고 독립변수와 종속변수사이

의 관계가 선형관계 조건을 만족한다는 가정 하에 판단하

였다(An et al., 2013).

Fig. 5의 결과 정규확률도에서 모든 데이터들이 잔차

−2에서 2사이에 직선적으로 분포됨에 따라 정규분포를 나

타내었고, 잔차-적합치의 경우 잔차분포가 0을 중심으로

분포되어 있다. 또한, 히스토그램을 통해 정규분포를 보여

주고 있으며, 잔차-데이타 순서의 경우 모든 관측치에서

−2에서 2사이에 모든 데이터들이 분포되어 있는 것을 확

인할 수 있었다. 따라서 오차항에 대한 4가지 가정인 정

규성, 등분산성, 독립성, 그리고 선형성을 모두 만족하여

모델에 문제가 없는 것으로 나타났다.

3.5. 최적반응조건 결정 

Fig. 6은 최적반응조건을 결정하기 위해 추정된 반응표

면 모델식을 이용하여 메틸오렌지 제거효율에 관한 반응

표면도(3D)를 작성하였다. 또한 이를 보다 정량화하기 위

하여 만족도 함수를 이용하여 최적반응조건을 도출하였다.

반응표면도를 보면 실험범위 내에서 과산화수소의 주입량

이 10 mM이고, 과산화수소/2가철이온 비율이 10일 때,

그리고 자외선 램프의 개수가 클수록 제거효율이 높아지

는 것으로 나타났다. 또한, 만족도 함수를 이용하여 반응

변수에 대한 개별 만족도를 산출한 후, 목표치에 대한 최

적 반응변수를 도출하였는데 목표값으로 메틸오렌지를

99% 이상 제거하기 위한 최적조건으로는 과산화수소 주

입량이 7.5~12.5 mM이고 자외선 램프가 2개 이상인 모든

과산화수소/2가철이온 비율에서 99% 이상의 제거효율을

만족하는 것으로 분석되었다.

4. 결 론

본 연구에서는 광펜톤반응의 영향인자(2가철이온, 과산

화수소 주입량, 과산화수소/2가철이온 비율, 자외선 램프

개수 등)를 고려하여 각 인자별 최적운전조건을 도출하였

다. 실험 결과 2가철이온 = 1 mM, 과산화수소 주입량 = 10

mM, 과산화수소/2가철이온 비율=10, 자외선 램프 5개인

조건에서 가장 높은 제거효율을 보였다. 최적조건에서 펜

톤반응과 광펜톤반응의 슬러지 발생량을 비교한 결과, 광

펜톤반응이 65.0 mg/L로 펜톤반응의 49.4 mg/L보다 높은

것을 나타났고 제거효율 또한 높은 것으로 나타나 슬러지

발생량과 처리효율 간에 비례하는 경향이 있다고 사료된

다. 광펜톤반응에 의한 메틸오렌지 제거효율의 최적조건

도출을 위해 반응표면분석을 진행한 결과 완전 2차항 모

델식이 가장 유의한 것으로 나타났고 결정계수도 99.9%

와 수정 결정계수는 99.9%로 분석되었다. 또한 반응모델

의 잔차분석 결과 정규성, 등분산성, 독립성 그리고 선형

성을 모두 만족하여 모델이 적합한 것으로 나타났다. 모

델식의 주효과 인자는 과산화수소의 주입량이 가장 큰 변

수로 작용하고 자외선 램프 개수, 과산화수소/2가철이온

비율 순서로 효과가 작아지는 것을 나타났다.

Fig. 6. Response surface plot (3D) for MO removal ratio.
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