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            초록
          
        

        
          Currently, the demand for real-time monitoring of water quality has increased dramatically. Total organic carbon (TOC) analysis is a suitable method for real-time analysis compared with conventional biochemical oxygen demand (BOD) and chemical oxygen demand (COD) methods in terms of analysis time. However, this method is expensive because of the complicated internal processes involved. The photocatalytic titanium dioxide (TiO2)-based TOC method is simpler as it omits more than three preprocessing steps. This is because it reacts only with organic carbon (OC) without extra processes. We optimized the rate between the TiO2 photocatalyst and binder solution and the TiO2 concentration. The efficiency was investigated under 365 nm UV exposure onto a TiO2 coated substrate. The optimized conditions were sufficient to apply a real-time monitoring system for water quality with a short reaction time (within 10 min). We expect that it can be applied in a wide range of water quality monitoring industries.
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      1. 서 론
      물속의 유기화합물은 수질 악화의 주요인으로 수질오염 원인 물질 중의 하나이다. 과거와 달리 산업이 발달함에 따라 물속의 유기화합물의 종류가 생물학적으로 분해가 되는 생분해성 물질에서 난분해성 물질로 유기물질의 종류가 변화하였다[1,2]. 이런 변화로 인해 기존의 수질 분석 방법인 간접적인 유기화합물 측정 방법인 생화학적 산소요구량 (Biochemical oxygen demand, BOD), 화학적 산소요구량 (Chemical oxygen demand, COD)에서 직접적인 유기화합물 측정 방법인 총유기탄소(Total Organic Carbon, TOC) 분석으로 수질 분석 방법이 변화하고 있다[3].

      BOD의 경우 호기성 미생물이 물속에 있는 유기물을 분해할 때 사용하는 산소의 양을 계산하여 유기화합물을 정량화한다. 시료를 5일에 걸쳐 방치하여 측정하기 때문에 많은 시간이 소요되어 실시간 수질 분석에는 적합하지 않다[4,5]. COD의 경우 BOD와 같이 수질 평가를 하는 주요 항목이며 황산(Sulfuric acid, H2SO4)과 산화제인 과망간산칼륨(Potassium permanganate, KMnO4), 중크롬산칼륨(Potassium dichromate, K2Cr2O7)을 사용하여 물을 산화시켜 소모되는 산화제의 양을 환산하는 방식으로 유기화합물을 측정하는 분석 방법이다[6]. 이런 방식들은 물속에 포함된 물질의 특성에 따라 실제 물에 포함된 난분해성 물질들로 인해 유기화합물의 양보다 낮은 측정값을 얻게 된다. 또한, COD 측정을 위해 중금속 산화물들이 사용되어 2차 환경오염의 우려가 있을 수 있다[7]. 이러한 문제로 물속 유기화합물을 직접 측정하는 총 유기탄소 (Total Organic Carbon, TOC) 분석을 통해 유기화합물을 측정하는 것이 더 정확하게 측정이 가능하다.

      Fig. 1은 기존의 TOC 분석 방법을 나타낸 것이다. 기존의 TOC 분석법에는 무기 탄소를 사전에 제거하여 유기탄소를 측정하는 비정화성유기탄소 (Nonpurgeable organic carbon, NPOC)측정법과 무기탄소를 측정한 후에 총 탄소에서 감하여 총유기탄소의 양을 측정하는 가감법 (Total carbon - Inorganic carbon, TC – IC)으로 구분할 수 있다[8]. NPOC 측정법을 사용하기 위해서는 무기탄소 제거에 산을 사용하여 샘플링 물을 산화시켜야 하기 때문에 산을 통한 추가적인 화학 안전사고의 우려도 있다. 또한 Fig. 1에 표시한 것과 같이 분석 프로세스가 복잡하고, 고온연소방식으로 이산화탄소 (Carbon Dioxide, CO2)를 발생시키기 때문에 680°C 이상의 고온 사용에 많은 에너지가 필요하다[8]. 상용화된 TOC 분석기의 경우, 실험실 규모에서의 분석 용도에는 사용할 수 있지만, 실시간으로 수질 분석을 위한 장비로는 장비 사이즈가 크고 가격이 비싼 문제가 있다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          TOC analysis process.
        
        

        

      

      이런 문제를 해결하기 위해 Fig. 2에 나타낸 것과 같이 이산화티타늄 (Titanium dioxide, TiO2)을 코팅하고 자외선(Ultravioletray, UV)을 조사하여 광촉매 반응(Photocatalyst)을 활용한 새로운 TOC분석 방법을 제안하였으며[9], 이러한 광촉매 반응을 이용하면 TOC 분석기 구조가 간단해지고 장비 부피도 획기적으로 줄일 수 있다[10]. 기존의 간접 측정 방법으로 측정하기 어려운 난분해성 물질들을 직접 측정을 통해서 정확한 분석이 가능하며 필요로 하는 시료의 양 또한 적어 측정 시료로 인한 2차 오염의 가능성도 작아지고, 기존에 며칠씩 걸리던 측정시간도 1시간 이내로 확연히 줄일 수 있다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          TOC water quality analysis method with photocatalytic reaction.
        
        

        

      

      하지만 제안했던 방식에서 사용한 폴리프로필렌 (Polypropylene, PP) 기판에서 TiO2와 반응해서 CO2가 발생하는 문제점을 발견하였다. 이 논문에서는 이러한 문제를 해결하기 위해 TiO2와 광촉매 반응이 일어나지 않는 기판으로 변경하여 더욱 정확한 수질 분석 장치로 개발이 가능하도록 제안한다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2.1 유기탄소 분석을 위한 CO2 발생용 TiO2 광촉매 코팅 기판 제작
        기존에 사용했던 폴리프로필렌 재질의 섬유기판에서 광촉매 반응이 일어나 실제 수중에 포함된 유기탄소의 양보다 더 많은 양의 유기탄소가 측정되는 문제점을 개선하기 위해 유리섬유 기판으로 변경하여 제작하였다. 유리섬유 기판의 적용으로 기존 방식의 문제점이 개선되고, 기판의 유연한 특성 때문에 다양한 표면 환경에 적용 가능하다는 장점이 있다.

        코팅용액은 무수 이소프로핀 알콜 (2-propanol anhydrous, IPA, ALDRICH, 99.5%)과 테트라에틸 규산염 광물 (Tetraethyl orthosilicate, DEAJUNG, 99.5%)과 페닐트라이메톡시실레인(Phenyltrimethoxysilane, ALDRICH, 99.5%)을 교반하여 제조하였다. 제조된 용액에 질산 (Nitric acid, DEAJUNG, 60%)을 추가로 넣어주면서 24시간 교반 후 60°C의 열을 가하며 24시간을 추가로 교반하여 코팅 바인더 용액을 합성하였다[11]. 합성된 코팅 바인더 용액에 TiO2(Degussa, p25) 분말을 넣어 코팅 용액을 제작하였다. 바인더 용액과 TiO2농도 변화에 따른 광촉매 특성을 분석하기 위해서 바인더 용액은 40%, 60%, 80%, 100% 농도로 에탄올에 희석하여 실험하였으며 TiO2 농도는 0.1 wt%, 1 wt%, 10 wt%로 조절하여 코팅 용액을 제조하였다.

      

      
        2.2 TiO2 광촉매 섬유기판 코팅
        앞서 제작한 코팅 용액을 섬유기판에 스프레이 코팅을 하였다. 섬유 기판은 유리(Glass) 소재의 상용 섬유 기판을 사용하였으며 기판의 크기는 45 × 55 mm의 사이즈로 코팅하였다. 코팅은 0.1MPa의 압력으로 25 cm의 거리에서 한 면에 1 mL씩 코팅 후 80°C 오븐에서 10분 건조하고, 반대 면에도 같은 방식으로 진행하였다.

        섬유기판의 코팅여부는 광학현미경 (Optical microscope, BX51, OLYMPUS)을 통해 확인하였으며, Fig. 3에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Optical microscope image of fiber (a) before coating (b) after coating.
          
          

          

        

      

      
        2.3 광촉매 반응 효율 비교 방법
        6W 출력의 365 nm의 UV light (VL-4.L, VILBER)를 4.5 cm 거리의 유격을 두고 조사하여 광촉매 반응 효율을 비교하였다.

        메틸레드 (Methly Red, MR)를 사용하여 반응 효율을 비교하였으며, 메틸레드 용액은 0.1 mM 농도로 희석하여 10 mL씩 사용하였다[10]. UV/VIS/NIR Spectrophoto Meter (V-570, JAS.CO)를 통해 특정 파장(500 nm)에서의 흡광도를 비교하여 광촉매 반응 효율을 분석하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 바인더 용액의 농도에 따른 코팅 성능 비교
        Fig. 4는 바인더 농도에 따른 기판에 코팅된 바인더의 모습과 무게 증가를 나타낸 것이다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Glass fiber weight change according to binder concentration.
          
          

          

        

        바인더 용액은 에탄올과 희석하여 20%, 40%, 60%, 80%, 100%의 농도로 앞, 뒷면 각 3 mL씩 코팅 후 증가하는 섬유의 무게를 측정하여 코팅 성능을 비교해 보았다.

        바인더의 양이 증가할수록 유리섬유의 무게가 증가하는 것을 확인하였으나, 80%와 100%의 바인더 코팅에서 코팅 섬유에 응집이 일어나 섬유를 막는 것을 확인하였다. 코팅 시 응집이 일어나면 균일하게 코팅되지 않으므로 바인더 농도는 60%로 고정하여 실험을 진행하였다.

      

      
        3.2. TiO2 농도에 따른 광촉매 효율 비교
        Fig. 5는 시간에 따른 TiO2농도별 광촉매 반응 효율을 나타낸 것이다. 앞의 결과를 반영하여 바인더 농도를 60%로 하고 0.1 wt%, 1 wt%, 10 wt%의 TiO2 농도로 섬유를 코팅하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            MR absorbance change according to TiO2 concentration with time.
          
          

          

        

        TiO2 농도에 따른 광촉매 효율을 결과, TiO2 농도가 높아질수록 광촉매 효율이 향상되는 것을 확인하였다. 반응 시간이 길어질수록 Abs/Abs0의 감소율이 줄어드는 것을 확인하였다. 감소율이 줄어드는 것은 반응시키는 MR안의 유기물이 분해되어 반응 효율이 감소하는 것으로 판단된다. 하지만 10 wt% 코팅의 경우 코팅 기판에서 TiO2가 일부 박리되는 것이 확인되었다.

        TiO2가 박리되는 농도를 확인하기 위해 2 wt%, 4 wt%, 6 wt%, 8 wt%, 10 wt%, 12 wt%의 농도로 코팅을 하여 코팅 직후의 무게와 기판을 가볍게 흔든 후의 무게 변화를 측정하였다.

        Fig. 6은 TiO2 농도변화에 따른 코팅 후 섬유에서 떨어진 분말 무게를 측정하여 박리 정도를 비교한 그래프이다. 8wt% 이상에서 TiO2가 박리되는 것을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Comparison of substrate weight reduction due to peeling after coating by TiO2 concentration.
          
          

          

        

        Fig. 7은 6 wt% 이하에서 TiO2 농도별 광촉매 효율을 비교한 그래프이며 TiO2 농도가 증가할수록 광촉매 효율이 향상하는 것을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            TiO2 rate of change in absorbance due to MR decomposition over time by concentration.
          
          

          

        

        바인더 농도 60%와 TiO2 6 wt%의 조건에서 가장 좋은 광촉매 효율을 보였으며, 이러한 조건에서 코팅액 양에 따른 광촉매 효율을 비교해 보았다.

        Table 1에 코팅 후 기판의 무게 변화를 나타나 있으며, 코팅 용액의 양을 증가시킬수록 비례적으로 무게가 증가하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Change in weight after coating the fiber substrate.
          
          

        

        
          
            
              	Coating amount
              	Coated weight (g)
            

          
          
            	1 mL
            	0.024
          

          
            	2 mL
            	0.0465
          

          
            	3 mL
            	0.0801
          

          
            	4 mL
            	0.1152
          

        

        

        Fig. 8은 코팅용액 양에 따른 광촉매 효율 변화를 나타낸 것으로 실제 TOC 장치를 설계하여 MR의 Abs/Abs0의 감소율을 비교하여 보았다. 설계한 장치의 경우 기존 장치들보다 광량이 부족하여 반응 시작 10분 후부터 본격적인 반응이 일어났다. 코팅용액 양의 변화에 따른 광촉매 반응 효율은 3 mL까지 증가하였으며, 4 mL 코팅 시 광촉매 반응 효율 변화 차이가 미비하여, 3mL 코팅액이 최적으로 판단하였다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Photocatalyst efficiency change according to the amount of coating solution.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 광촉매방식의 TOC 분석에서 유리섬유 기판을 이용하여 기존 PP기판 자체에서 CO2가 발생하는 문제를 개선하는 방법을 제안하였다. 제안된 유리섬유 기판을 이용한 광촉매 반응은 TiO2 농도가 6 wt%까지 증가할수록 광촉매 효율이 향상하는 것을 확인하였다. 코팅 용액의 바인더 양과 TiO2 농도 변화에 따른 광촉매 반응을 분석하였으며, 그 결과 60%의 바인더와 6 wt%의 TiO2 농도에서 앞, 뒷면 각 3mL씩 코팅할 때 최적의 효율을 보이는 것을 확인하였다.

      이 방식을 사용하면 기존의 분석 방식에 비해 짧은 측정시간, 낮은 에너지 소모 간단한 공정과정으로 새로운 TOC 분석장비의 제작이 가능할 것으로 판단되며 기존의 산을 사용하여 화학적으로 물을 산화시키던 방식에 비해 더욱 친환경적인 방식의 수질 분석 방법이 될 것이라 기대된다.
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