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국내의 어류 양식은 연안해역의 환경변화로 생산성이 낮아지고 하계 고수

온, 적조등과 같은 자연재해가 증가할 뿐만 아니라 양식 적지를 확보하기 어

려워짐에 따라 육상에 양식 시설을 갖춘 육상수조양식장이 1988년 이후 급속

히 확대 되어 2015년에는 558개소에 이르는 실정이다(Lim, 2005). 

해수를 이용한 양어장의 경우 양식어의 생산 증대를 위한 높은 사육밀도를 

유지해야 하지만 과량의 사료투입과 배설물들로 인한 수질오염이 오히려 어류

에게 악영향을 미치고 있다. 양어장에서의 수질을 향상시키기 위한 효과적인 

관리에 대한 연구가 진행되고 있으나 암모니아제거에 대한 효율적인 처리기술은 

아직 구체화 되지 않은 실정이다(lim2004.; Yoon,2005.; Kang.K.M,2008.; Lee.S.M.; 

2015).

양식장에서 사육수의 수질환경은 양식어류의 성장과 질병 및 생존에 절대적

인 영향을 미치고 있다. 암모니아는 양식어류에게 치명적인 영향을 미칠수 있

는 요인이고 암모니아 허용한계를 넘어 존재하면 양식어류의 성장은 감소하게 

되며 조직학적으로 병변을 나타내기도 하며, 치사에 이르기도 한다(Park,2014). 

양식장 수처리 방법으로는 크게 물리적처리, 회전원판법, 살수여상법 등이 

주로 적용되고 있다. 하지만 수처리 효율이 좋지 않은 실정이기 때문에 강력

한 산화력을 가진 OH라디칼을 생성하는 고급산화공정을 사용하여 유기물질, 

질소를 제거하는 연구가 이루어 지고 있다(Lee, 1995.;Jo, 2006). 고급산화공정

에서도 반응이 일어난 후 2차 오염물질이 생성되는 공정이 있어서 문제를 일

으킨다 따라서 고급산화공정 중 강력한 산화력을 가진 OH라디칼을 생성하는 

광촉매 공정에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다(Parilti et al, 2011).

광촉매는 세라믹의 일종으로 빛을 조사하게 된다면 표면에 강한 산화력이 

발생되어 OH라디칼을 생성하고 강한 산화력으로 유기물의 분자결합 쉽게 분
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해한다(Jung, 2012). 낮은가격, 강력한 산화력, 높은 광활성도, 2차 오염물질을 

발생하지 않는다는 점에서 가장 널리 사용하고 있다(Lee, 2014).

광촉매 TiO2는 3.2 eV 이상의 에너지를 가지게 되면 활성을 가지게 되며 이

러한 에너지를 가지게 되는 빛의 파장은 385nm 부근의 자외선 영역이다. 광

촉매를 활성화시키기 위한 자외선 빛에너지를 공급하는데 한계가 있어 이를 

극복하기 위한 연구가 진행되고 있으며 금속산화물의 도핑을 이용한 효율향상

에 대한 연구들이 진행되고 있다(2003, Jang.; 2014, Lee.; 2016,Park).

본 연구는 전이금속의 종류, 합성방법, 농도에 따라 촉매의 활성이 큰 차이

가 나기 때문에 유기물질 및 질소 제거를 위한 촉매의 최대 활성을 일으키는 

전이금속의 중 Fe를 선택하여 광촉매 공정의 TiO2에 Fe를 첨가하여 유기물질 

및 질소 제거에 미치는 영향을 알아보기 위한 것이다. 유기물질과 질소제거효

율을 실험하기 위하여 반응표면분석법-중심합성에 의해 독립변수로 UV LED 

반응시간(min), Fe 첨가량(g/L)의 최적 조건을 도출하였다.  
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해수를 이용한 양어장의 경우 양식어의 생산 증대를 위한 높은 사육밀도를 

유지해야 하지만 과량의 사료투입과 배설물들로 인한 수질오염이 오히려 어류

에게 악영향을 미치게 되고 있다. 일반적으로 해수는 담수와 달리  Cl-, Na+, 

So4
2-, Mg2+, Ca2+, K+, HCO-3 등 다양한 이온성분이 존재하며 높은 염분농도에 

의해 전기전도도가 높다(shim 2009). 암모니아성 질소는 양식 생물에 의해 배

설되는 주요 질소 대사산물이며, 수중 용존산소가 충분할 경우 어류의 생존과 

영향을 주는 첫 번째 요인이 된다. 암모니아는 어체에 축적되어 유독성을 나

타내는데 단기증상으로써 아가미 호흡의 증가. 불규칙한 움직임, 평형감 상실, 

먹이섭취의 감소 등이 나타 날수 있으며 만성적으로 노출될시에는 성장감소, 

중추신경계의 손상 및 폐사에 이르게 된다(Park, 2014).

암모니아는 0.05~0.2 mg/L의 농도에서도 어류의 성장을 방해한다고 보고 되

어 있는데 원인이 명확하게 규명되지 않은 저조한 양식성과 암모니아의 연계 

가능성이 매우 높다(yoon, 1999). 암모니아는 어류 대사의 부산물로 자연적으

로 생기기 때문에 양식장에 쉽게 축적이 된다. 암모니아는 계속 물에 배설되

며 독성의 잠재력이 매우 높아 양식장에서는 필히 암모니아 농도를 검사하여 

어류에 피해를 주기전에 반드시 제거를 해야한다.
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해수를 이용한 양어장의 경우 양식어의 생산 증대를 위한 높은 사육밀도를 

유지해야 하지만 과량의 사료투입과 배설물들로 인한 수질오염이 오히려 어류

에게 악영향을 미치고 있다. 

양식장에서 사육수의 수질환경은 양식어류의 성장과 질병 및 생존에 절대적

인 영향을 미치고 있다. 암모니아는 양식어류에게 치명적인 영향을 미칠수 있

는 요인이고 암모니아 허용한계를 넘어 존재하면 양식어류의 성장은 감소하게 

되며 조직학적으로 병변을 나타내기도 하며, 치사에 이르기도 한다.

 양식장의 유입, 유출수의 처리 방법으로 여러 가지 공법이 적용되고 있다. 

입자상 오염물질의 제거는 여과, 침전 등의 물리적 방법을 이용하며 유기물질, 

암모니아, 아질산등과 같은 용존성 물질은 일반적으로 생물학적 방법을 사용

하고 있다. 생물학적 처리의 경우에는 운전비용이 저렴하나 질산화에 의하여 

질산성 질소가 생성되어 이를 제거하기 위한 탈질공정이 필요하다. 암모니아, 

유기물질 물리·화학적 이온교환, 활성탄 여과, 오존 또는 UV에 의한 살균 방

법등이 있다 하지만 암모니아와 유기물질 제거에 대한 효율적 기술은 구체화 

되지않은 실정이다(Lee, 1997). 또한 해수는 담수와 달리 다양한 종류의 염류

들이 포함되어 있고 투과도가 담수보다 낮으므로 광촉매 효율을 높이기 위한 

방안이 연구 되고 있다(
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고급산화법(AOP: advanced oxidation process)은 O3 혹은 H2O2과 같은 산화

제를 사용하거나 이러한 산화제에 자외선을 조사하여 강력한 산화력을 가지게 

되는 화학종인 OH라디칼을 중간생성물질로 생성하여 유기오염물질을 산화시

켜 분해시키는 공정이다(Kim, 2005). OH라디칼 생성을 극대화하기 위한 공정

으로는 오존, 과산화수소, 전자파, 플라즈마, 광촉매 등이 있다 그중에 광촉매 

산화는 여러 고도산화 공정에서 강력한 산화력, 열적·화학적 안정, 광활성도, 

2차 오염물질을 생성하지 않는 친화적 특성 때문에 가장 널리쓰이고 있다

(Lee, 2014). 

대표적인 광촉매로는 ZnO, CdS, WO, TiO2가 있으며 , 이중에서 이산화티타

늄(TiO2)은 굴절률이 높고 백색도, 은폐력, 착색력 등의 과학적 성질이 우수할 

뿐만 아니라 뛰어난 내약품성을 가지고 있는 대표적인 무기질의 백색 안료이

다. TiO2의 대표적인 장점으로서는 싸고 양이 풍부할 뿐만아니라 실내등과 같

은 약한 빛에서도 우수한 광촉매 효과를 나타낸다, 또한 무독성이면서 생물학

적, 화학적, 열역학적으로 매우 안정하여 대기⦁수질정화등에 사용된다

(Yu,2001). 또한 TiO2는 빛을 받아도 변화가 되지않아 영구적으로 사용이 가능

하지만 ZnO, CdS는 빛을 흡수하면서 촉매 자신이 빛에 분해가 되어 유해한 

Cd, Zn 이온이 발생되는 단점이 있다. WO는 특정물질에 대해서만 광촉매 효

율이 좋고 나머지는 TiO2 만큼 효율이 좋지않아 사용할수 있는 영역이 한정되

어 있지만 TiO2는 대부분의 유기물을 산화시켜 CO2와 H2O로 분해한다(Kim, 

2005).TiO2는 생성온도에 따라 amorphous anatase rutile brookite와 같이 4가지 
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형태로 나눌수 있다, anatase는 12개의 팔면체 모서리 중 4개가 다른 팔면체

와 공유하고 있으며, Rutile은 팔면체 2개, Brookite는 3개가 모서리를 공유한

다. Anatase가 준안정상으로 Anactase의 온도를 높이면 Rutile로 상전이 하게 

되는데 전이된 Rutile의 온도를 낮추었을 때 다시 Anatase로 돌아오지 못한다. 

이때 Anatase가 Rutile 로 전이하는 온도는 400~650℃ 정도로 일정하지 않은 

것으로 알려져 있다(Shin,2006). 

현재 TiO2의 효율은 분말의 종류, 분해물질, 등에 따라 달라지기 때문에 객

관적인 비교수치는 없지만 주로 저온상인 anatase와 고온상이 rutile이 보편적

으로 발견되고 광촉매 산화기술에 많이 가장 많이 사용된다(Kim,2011). 그리고 

anatase가 70%, Rutile이 30%가 섞인 Degussa사의 P-25라는 혼합상의 TiO2 제

품이 광분해 효율이 좋다고 알려져 있다(Jung,2012).

광촉매 반응 반응조의 형태는 2가지로 구분을 할 수가 있다. 분말형태의 

TiO2를 반응에 이용하거나 TiO2를 반응조에 Coating하여 박막형태로 사용하는 

형태로 나눌 수 있다. 분말 형태의 TiO2를 이용하는 경우는 수중에 분산이 되

기 때문에 표면적이 넓은 장점과 광조사가 용이하다는 장점이 있지만 과량의 

TiO2가 투입될경우에는 분말 회수를 위한 별도의 공정이 필요하다는 단점이 

있다. coating이 된 박막형태의 TiO2를 사용할 경우는 표면적이 넓지는 않지만 

분말회수와 과량을 투입하였을 때 발생하는 UV 광의 방해의 단점이 없다는 

점에서 최근에는 TiO2 Coating 공정이 많이 사용되고 있다(Kim,2016).
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광촉매는 일반 산화제보다 강한 산화력을 지니고 있는 OH라디칼을 생성하

여 오염물질을 이산화탄소와 물로 분해시킨다(Kim,2010). OH라디칼은 자연계

에 존재하는 모든 화학물질들 중 불소 다음으로 높은 산화환원 전위를 가지

며, 과산화수소, 오존과 비교해도 높은 산화력을 가지게된다 또한 OH라디칼은 

비선택적으로 반응하는 장점을 가지고 있어 유기염소화합물 및 난분해성 오염

물질을 빠른속도로 분해하고 폐수의 색도와 BOD제거에 탁월한 효율을 보인

다. 또한 VOCs, NOx 및 각종 악취물질을 효과적으로 분해하고 O-157, 대장

균, 황색포도구균 등과 같은 병원균 및 박테리아를 99%이상 살균하는 능력을 

가지고 있다(So,2011).

광촉매 산화는 TiO2 표면에 Band gap(약 3.2eV) 이상의 에너지를 가지는 파

장인 400nm이상의 UV를 조사할 경우 TiO2 표면에 전자는 Valence band에서 

Conduction band로 전이가 일어나게 되고 이로 인하여 Valence band에는 hole

이 생성된다. 생성된 hole과 전자는 TiO2 표면으로 확산 이동 하게 되는데 

TiO2 표면에 흡착된 물이나 OH-가 hole과 반응하여 OH라디칼을 생성되어 

TiO2 표면의 유기물질등을 분해하게 된다(Shin, 2006).

 TiO2 + hv ➝ TiO2(h
+
VB + e

-
CB)

TiO2 의 활성된 표면에서 생성된 hole이 수산화이온 또는 물분자와 결합하

여 OH 라디칼을 형성하게 된다

TiO2 (h
+
VB) + H2Oad ➝ TiO2 + OHad + H

+

TiO2 (h
+
VB) + OH

-
ad ➝ TiO2 + OHad
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Conduction band에 있는 전자는 산소분자와 결합하여 Superoxide 이온(O2-)

을 생성하고 형성된 Superroxide 이온은 물분자와 결합하여 OH라디칼과 수산

화 이온과 산소를 형성한다.

TiO2(e
-
CB) + O2 ➝ TiO2 + O20 ➝ +H+ ➝ HO2

2O2·
- + 2H2O ➝ H2O2 +2OH

- + O2

H2O2 + e
-
CB ➝ OH- + ·OH

유기물은 촉매표면에서 직접 산화되거나 OH라디칼에 의해서 산화된다(shin, 

2006).

TiO (h+
VB) + compoundsad ➝ TiO2 + oxidized products

OHad + Compoundsad ➝ oxidized products 

TiO2 (h
+
VB + e

-
CB) ➝ TiO2 + heat

TiO2 (e
-
CB) + OHad ➝ TiO2 + OH

-
ad

다음의 반응식은 암모니아를 질산염으로 산화되는 광촉매 산화를 요약한 것

이다(Pollema ea al, 1992).

TiO2 + hv ➝ (TiO2) + h
+ +e-

NH3 + 2H2O + 6h
+ ➝ NO2

- + 7H+

NO2
- + H2O + 2h

+ ➝ NO3
- + 2H+
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광촉매 TiO2는 3.2eV 이상의 에너지를 가져야 활성을 가진다. 이러한 에너

지를 가지는 파장은 385nm 부근의 자외선 영역이다. 광촉매를 활성화하기 위

하여 필요한 자외선 영역의 빛에너지를 공급하는데 한계가 있기 떄문에 이를 

극복하기 위하여 많은 연구들이 진행되어 있으며 이러한 과정 중 광촉매의 표

면조성과 구조가 광촉매의 활성에 큰영향을 미치는 것으로 나타났다(SO, 

2011)

금속이온을 통핑 하는 금속류는 Cu, Co, Ni, Cr, Mn, Mo, V, Fe, Ru, Au, Pt 

등 과 같은 전이금속류가 주로 사용된다. 금속이 도핑된 광촉매는 전자-정공 

쌍이 생성된후 전자가 금속으로 이동하여 전자-정공의 재결합이 지연되면서 

정공은 자유롭게 반도체 표면으로 이동하여 산화 반응에 참여하게 된다. TiO2

보다 큰 work function을 갖는 금속이 도핑되면  Ti의 3d 준위와 전이금속의 

3d 준위가 혼성되어 가전자대와 전도대 준위 사이에 금속의 페르미 준위가 존

재하게 된다. 이때 금속의 페르미 준위가 TiO2의 전조대 보다 낮은 준위에 위

치하게 되면 전기화학적 포텐셜 에너지 차에 의해 가전자대에서 여기된 전자

는 금속의 페르미 준위가 이동하게 된다. 이로써 순수한 TiO2에 비해 파장이 

큰 빛에너지를 흡수할수 있게 되면 적색 편이(red shift) 현상이 일어나게 된

다. 하지만 금속이온 종류에 따라 다양한 특성이 발견되면서 금속 종류에 따

른 장단점을 고려하여 광효율을 증대 시킬수 있다(So, 2011). 
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 2.5.1 반응표면법의 개념

반응표면분석은 반응변수와 독립변수(설계변수, 인자)들과의 함수관계를 말

한다. 일반적으로 반응표면식은 알려져 있지 않다. 반응표면분석법(Response 

Surface Methology)에서는 반응표면에 대한 적절한 통계적 모형을 가정하고 

독립변수의 여러 조건에서 실험을 수행하여 데이터를 얻은 후에 회귀분석을 

통하여 반응표면을 추정한다. 추정된 반응표면식을 이용하여 독립변수의 변화

에 따른 반응변수의 변화 정도를 분석하는 민감도 분석을 행할 수 있고, 반응 

변수를 최대화 혹은 최소화하는 독립변수의 수준 조합을 찾아내어 실험의 최

적화를 꾀할 수 있다(이레테크, 2008).

여기서, 설계변수에 대응되는 응답 또는 출력 값은 일반적으로 실제 실험이

나 시뮬레이션을 통하여 얻어진다. 실제 응답값인 y는 기댓값 혹은 평균값을 

이용한다. 따라서 본 논문에서는 설계변수와 출력값의 대응관계를 Minitab을 

이용하여 자료를 확보 하였고 k개의 설계변수에 대한 실제응답 y는 식1과 같

이 가정한다.

    식1

식 1에서 변수 (⋯ )는 자연변수 이며, 실제의 측정단위를 가진다. 

실제 응답함수 f의 근사함수인 y는 Tylor 급수 전개를 기본으로 하여 1차 또

는 2차 다항 모형으로 근사하게 된다.  본 논문에서 선택한 연구대상의 반응

표면이 곡면으로  표현될 것이라고 예측할수 있으믈 근사함수를 2차 모형으로 

사용하였다. 따라서 실제 응답함수 f와 근사함수 y와의 관계는 식 2와 같이 

표현될수 있다.

                 
 



  
≤ 




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은 응답의 오차항이고, 변수(⋯ )는 코드 변수이다. 여기서 을 

통계적인 오차로 다루고, 일반적으로 평균이 0이고 분산 을 가지는 정규분

포로 가정한다. 따라서 근사함수로부터 n개의 샘플 자료에서 추정한 출력값 y

는 행렬의 형태로서 식3과 같이 정리할수있다.

                              식3

여기서 X는 설계변수 레벨의 행렬, 는 회귀계수의 벡터, 은 임의의 오차

의 백터이다. 한편 식-3에서 회귀계수의 벡터는 임의의 오차의 제곱합을 최소

로 하는 최소자승법을 이용하여 추정한다. 최소자승함수는 식4과 같다.

   
 




  ′   ′   식4

여기서 기호 ^는 추정값을 나타낸다. 추정된 벡터에 의하여  근사함수로 

추정된 함수 는 식5를 만족해야 하며, 그 값은 식6과 같이 표현된다. 또한 

추정된 벡터에 의해 근사함수로 추정된 함수의 식은 식7와 같다.



   ′  ′  식5

  ′  ′     식6

   식7

여기서 행렬  ′는 행렬 X의 전치행렬이다. 통계적인 근사방법인 반응표면

법은 항상 오차를 포함하고 있으므로 추정된 근사함수의 정도를 확인해야만 

한다. 본 논문에서 추정된 근사함수의 정도를 확인하기 위해 분산분석을 이용

하였다. table2.1에서 n은 실험의 총계이고 k는 적합한 모델에 대한 설계 변수
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의 수를 나타낸 것이다. 여기서, 자유도는 주어진 조건하에서 자유롭게 변화할 

수 있는 점의 수를 나타낸다. 기호로는 DF라고 표시한다. 총 편차의 제곱합을 

총 변동이라 부르고, 총 변동은 식8과 같다.

          식8

여기서, 하나의 측정값 과 들의 평균  와의 차이를 총 편차라 하면 다

음과 같이 두 개의 편차의 합으로 식9와 같다. 하나는 회귀선에 의하여 설명

되지 않는 편차이고, 또 하나는 설명되는 편차이다.

     
 
      식9

그러므로 회귀선에 의하여 설명되지 않는 잔차제곱합과 설명이 되는 회귀제

곱합으로 나눌 수 있다.그리고 회귀제곱합은 식10과 같다.

　　　
 　           식10

또한 잔차 제곱합은 식11과 같이 나타낸다.

          식11

결정계수  은 　와 　　　로 식12와 같다.
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 

 　　　 식12

결정계수는 총변동중에서 회귀선에 의하여 설명되는 변동이 차지하는 비율

을 말한다.　R2을 수정하기 위한 결정계수는 식13과 같다.


   

  
   식13

Table 2.1에서 보는 것과 같이 평균제곱은 제곱합을 자유도로 나눈 것이다.

총 평균 제곱에 이용되는 오차분산 추정된 값의 잔차 평균제곱에 의하여 제공

된 오차분산 추정된 값의 측도 비율을 말한다.　는 F-검정을 위한 검정통계

량으로 회귀방정식이 데이터의 성질을 설명하는데 유의 한가 아닌가를 검정한

다. 유의수준에서 만약 　의 값이 　  ≻  　이면 회귀방정식이 

유의한 것이며, 회귀변동(R)이 상대적으로 잔차변동(E)보다 유의하게 크다. 그

러므로 회귀선의 타당성은  의하여 결정된다(A.I Khuri and J.A Comell, 1996).



       


  

 

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2.5.2 중심합성설계법

중심합성계획(Centeral Composite Designs)은 1951년 George Box와 K.B. 

Wilson에 의하여 고안되어 지금까지 반응표면분석의 대표적인 실험계획으로 

사용되고 있다. 중심합성계획을 사용하면, 2차 모형의 제곱항들의 효율적인 추

정이 가능하고, 실험 계획의 바람직한 특성인 직교블록화 및 회전성의 구현이 

용이하다. 직교적으로 블록화된 설계들은 모형 항들과 블록 효과들이 독립적

으로 추적되도록하고, 회계 변수들의 변동을 최소화한다. 회전가능(Rotatable) 

설계들은 설계 중심으로부터의 거리가 동일한 모든 점들에서의 예측 분산을 

일정하게하는 바람직한 성질을 가지고 있어, 예측의 질을 향상시킨다(이레테

크, 2008). 

중심합성계획은 중심점을 포함한 요인배치 실험점과 축점으로 이루어진다. 

독립변수의 수가 k라면, 유인실험점의 수가2k 이고 축점의 수가 2k 이므로, 중

심점에서의 반복회수가 nc인 경우 총 실험회수는 2k+2k+nc가 된다. 독립변수의 

수가 2인 경우 Table 2.2로 제시되어 있고 Fig.2.1은 독립변수가 2개인 경우의 

중심합성 계획을 도시 해놓은것이다. 축점의 위치를 나타내는 a의 값은 중심

합성계획이 바람직한 성질을 갖도록 결정되어 진다(이레테크, 2008)
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Table 2.2 In the case of two indeoendent variables, Centeral Composite 

Designs.

 

    



  ×  







⋮ ⋮ ⋮

Fig. 2.1 Central Composite Design show by a diagram for tow independent 

variables.



- 16 -

본 실험에 사용된 광촉매는 인체에 무해한 물질이며 활성도가 높고 가격이 

저렴하며 화학적 안정성을 가지고 있는 TiO2를 사용하였다. TiO2는 분말형태

이며, 문헌연구에서 말했듯이 저온상 Anatase 70%, 고온상 Rutile 30%로 혼합

되어 있는 독일 Degussa의 P-25제품을 사용하였다 첨가물질인 Fe는 Deahwa

의 Iron Nano Powder(Fe)를 사용하였다. 

Fe-TiO2 혼합 용액을 제조하기 위하여 TiO2의 농도는 예비실험을 통하여 

300 g/L 로  고정하였다. Fe 첨가량은 0.15 ~ 0.58 g/L로 도핑하였다.  혼합된 

용액을 유리 반응조의 내부 표면에 고르게 코팅하였고, 105℃ 건조로에서 2시

간 건조한 후 광촉매 반응조로 사용하였다.

Table 3.1 Characteristic of Photocatalytic(SHIND).

Parameter Unit Value
Specific surface area(BET) m2/g 50 ± 15
pH(4% dispersion in water) 3.5 – 4.5

Average Primary particle size nm approx. 21
Tapped density g/L approx. 130

Moisture wt.-% ≤ 1.5
Ingnition loss wt.-% ≤ 2.0
TiO2 Content wt.-% > 99.5
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본 실험에 사용된 Fe-TiO2/LED 광촉매 반응조는 내열유리로 제작되어있는 

원통형 반응조이다. 내경 80mm, 높이 122mm이며 반응조에 실험에 맞게 설계

하여 제조한 Fe-TiO2 혼합용액을 코팅한 후 105℃ 건조로에서 2시간 건조후 

실험에 사용하였다. 
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Fig. 3.1 Schematic diagram Fe-TiO2 photocatalytic reactor.
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본 연구에서 통계프로그램 Minitab의 반응표면 분석법을 이용하여 통계적으

로 실험을 설계하고 분석됬다. 반응표면분석법은 반응변수와 독립변수 사이의 

함수관계에 대한 적절한 통계적 모형을 가정하고, 독립변수의 다양한 조건에

서 실험을 수행하여 얻은 데이터의 회귀분석을 통하여 최적의 실험변수를 결

정을 도와주는 통계적 기법이다(이레테크,2008)

본 연구에서는  중심점 주변으로 일정한 거리를 두고 실험변수를 정하는 반

응표면분석법-중심합성계획(CCD, Central Composite Design)에 따라 실험 및 

분석을 진행하였다.

반응표면 분석법- 중심합성계획에 따른 독립변수는 3가지로 Fe 첨가량(g/L),

반응시간(min), UV LED 조사밀도(W/L)로 선정하였다. 반응 변수로 관찰하고자 

하는 수질인자는 UV254와 NH4이다. 독립변수의 범위는 Fe 첨가량 0.1 ~ 5.5 

g/L 이며 반응시간은  UV LED 조사밀도 범위는 25 ~ 100 W/L이다. 

첨가물질 Fe 첨가량은 반응조를 코팅하는 과정에서 농도의 변화를 주었고, 

반응시간은 샘플링시간으로 조절하였고, 조사밀도는 조절기기를 이용하여 조

절을 하였다.
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제  4 장  결 과  및  고 찰

광촉매 공정의 유기물질 제거특성

Fe-TiO2/LED 광촉매 반응을 통하여 Fe 첨가량, 반응시간의 변화에 따른 

Humic acid 의 제거율은 통계 프로그램인 Minitab의 반응표면분석법-중심합성 

계획을 통하여 구하였으며 결과는 Table 4.1에 나타냈다. 초기 UV254값은 

0.3075 cm-1이였으며, 최대 39.7 %, 최소 11.4 %의 제거효율을 나타내었다.

Fig. 4.1은 도핑첨가물질 Fe 첨가량과 반응 시간 변화에 따른 천연유기물질

인 UV254 제거율을 나타내는 등고선도이고, Fig. 4.2는 Fig. 4.1을 3차원으로 표

현한 표면도이다. Fe첨가량 2.5 g/L 부근에서 최적농도를 나타내었으며, Fe 첨

가량과 반응시간에 따른 UV254 제거효율을 비교해봤을 때 반응시간이 증가함

에 따라 처리효율이 변화하엿으며, Fe 첨가량 1.5~3 g/L, 반응시간 60~70 min

에서 유기물질의 UV254가 32%이상 제거되는 것을 확인할수 있다.
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Table 4.1 UV254  removal UV254 efficency of Organic matter in Fe-TiO2 

photocatalytic process on each case.

cm-1
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Fig. 4.1 Contour plots of interactions of variables Fe (g/L) and Reaction Time 

(min) and its effect on UV254 removal efficiency (%) of Organic matter. 

Fig. 4.2 Three-dimensional response surface plots of Fe(g/L) and Reaction 

time (min) and its on UV254 removal efficiency (%) of organic matter.
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통계프로그램인 Minitab을 이용하여 코드화된 Fe첨가량, 반응시간의 변화에 

따른 Humic Acid의 UV254 제거율에 미치는 영향을 파악하였다. Table 4.2에 나

타난 독립변수들은 기본단위가 다르기 때문에 변수들을 코드화하여 모델식을 

산출하였으며, 산출된 모델식은 밑의 식과 같다 여기서 X1, X2는 각각 코드화 

되지않은 Fe 첨가량, 반응시간이며, y는 UV254 제거율(%)이다.

Table 4.2 Analysis of variance for UV254(%) of Organic matter.
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반응속도에 영향을 주는 인자는 온도, 촉매, 반응물의 농도, 반응물의 pH, 

반응시간등이 있지만 본 논문에서는 촉매를 제외한 온도, 반응물의 농도, pH, 

압력, 반응시간이 같으므로 촉매에 따른 반응속도상수를 확인할 수 있었다. 

Fe-TiO2/LED 광촉매 반응을 통하여 Fe첨가량에 따른 Humic acid의 제거율 속

도 산출을 Minitab을 이용하여 코드화된 Fe 첨가량, 반응시간의 변화에 따른 

Humic Acid의 UV254 제거율이 변화하는 처리속도를 파악하기 위하여 회귀분석

을 통하여 산출하엿다. 또한 관측값과 예측값 사이의 상관관계를 나타내는 결

정계수인 R2은 1에 가까울수록 상관관계가 있음을 나타낸다. UV254 반응속도상

수의 결정계수(R2)는 각각 98.5, 96.3, 92.4, 97.9, 98.5 %의 상관관계가 있는 것

으로 나타났다.  결과는 Fe 0.1 g/L, Fe 1.0 g/L, Fe 2.8 g/L, Fe 4.6 g/L, Fe 

5.5 g/L에 따라 Fig.4.3 ~ 4.7까지 나타냈다.

Fe를 0.1g/L 첨가한 반응조에서는 0.1931/hr 로 반응속도상수가 산출되었고, 

Fe를 1.0g/L 첨가한 반응조에서는 0.2093/hr 로 반응속도상수가 산출되었고, 

Fe를 2.8g/L 첨가한 반응조에서는 0.1704/hr 로 반응속도상수가 산출되었고, 

Fe를 4.6g/L 첨가한 반응조에서는 0.1751/hr 로 반응속도상수가 산출되었고, 

Fe를 5.5g/L 첨가한 반응조에서는 0.1497/hr로 반응속도상수가 산출되었다.

Fe 첨가량에 따른 유기물질의 처리속도를 구할수 있었고 Fe 첨가량 1.0에서 

가장 빠른 처리속도를 나타내었다.
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Fig. 4.3 Removal Rate of Humic acid with 0.1g/L Fe Additional by Fe-TiO2 

Photocatalytic Reaction.

Fig. 4.4 Removal Rate of Humic acid with 1.0 g/L Fe Additional by Fe-TiO2 

Photocatalytic Reaction.
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Fig. 4.5 Removal Rate of Humic acid with 2.8 g/L Fe Additional by Fe-TiO2 

Photocatalytic Reaction.

Fig. 4.6 Removal Rate of Humic acid with 4.6 g/L Fe Additional by Fe-TiO2 

Photocatalytic Reaction.
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Fig. 4.7 Removal Rate of Humic acid with 5.5 g/L Fe Additional by Fe-TiO2 

Photocatalytic Reaction.
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광촉매 공정의 암모니아 질소 제거특성

Fe-TiO2/LED 광촉매 반응을 통하여 Fe 첨가량, 반응시간의 변화에 따른 암

모니아 질소의 제거율은 통계 프로그램인 Minitab의 반응표면분석법-중심합성 

계획을 통하여 구하였으며 결과는 Table 4.2 에 나타냈다. 초기 암모니아 측정

값은 1 mg/L 이었으며 최대 24.91 % 최소 9.29%의 처리효율을 나타내었다.

Fig.4.1은 도핑첨가물질 Fe 첨가량과 반응 시간 변화에 따른 암모니아성 질

소의 제거율을 나타내는 등고선도이고, Fig. 4.2는 Fig. 4.1을 3차원으로 표현한 

표면도이다. Fe첨가량 3 g/L 부근에서 최적농도를 나타내었으며, Fe 첨가량과 

반응시간에 따른 암모니아성 질소의 제거효율을 비교해봤을 때 반응시간이 증

가함에 따라처리효율이 변화하엿으며, Fe 첨가량 2.5~3.5 g/L, 반응시간 60~70 

min에서 암모니아가 25 %이상 제거되는 것을 확인할 수 있다. Fe 첨가량의 

영향보다 반응시간의 영향을 더 크게 받는 것을 등고선도와 표면도를 통해 확

인 할 수 있었다. 
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Table 4.3 NH4-N and NH4-N removal efficency of Fulvic acid in Fe-TiO2 

photocatalytic process on each case.
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Fig. 4.8 Contour plots of interactions of variables Fe (g/L) and Reaction Time 

(min) and its effect on  NH4-N removal efficiency (%).

Fig. 4.9 Three-dimensional response surface plots of Fe(g/L) and Reaction 

time (min) and its on NH4-N removal efficiency (%).
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통계프로그램인 Minitab을 이용하여 코드화된 Fe첨가량, 반응시간의 변화에 

따른 암모니아 제거율에 미치는 영향을 파악하였다. Table 4.2에 나타난 독립

변수들은 기본단위가 다르기 때문에 변수들을 코드화하여 모델식을 산출하였

으며, 산출된 모델식은 밑의 식과 같다 여기서 X1, X2는 각각 코드화 되지않

은 Fe 첨가량, 반응시간이며, y는 암모니아 제거율(%)이다.

Table 4.4 Analysis of variance for amonia(%).
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Fig. 4.9는 각 독립변수의 주효과도를 나타낸 그래프이다. 주효과도는 기울기

가 클수록 주효과가 큰 것으로 볼 수 있다(Oh,2016). 분석 결과 암모니아성 질

소의 제거율은 반응시간이 Fe 첨가율보다 큰 변수로 작용하는 것을 확인 할

수 있었다.

Fig. 4.10 Main effects plot for NH4-N(%) 
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광촉매 공정을 이용한 양식장 유기물

질 및 질소제거 최적화

중첩 등고선도는 여러 반응변수의 타협 영역을 시각적으로 확인시켜주는 그

래프이다, 실험에 있어 하나의 반응변수만을 고려하는 것 보다 여러 개의 반

응변수를 동시에 고려한 설계를 하는 것이 현명하다 중첩 등고선도는 이런 경

우 여러 반응변수들의 타협 영역을 시각적으로 확인시켜 준다(이레테크,2005)

 중첩 조건으로 UV 254 제거율 30~35%, 암모니아 제거율 20~ 25%로 확인되

었고, 그림의 흰색부분이 UV 제거율, 암모니아 제거율을 동시에 만족시키는 

독립변수의 범위이다. 제시된 UV 254 제거효율과 암모니아의 제거효율을 보

이기 위한 적정 Fe 첨가량은 2~4g/L이며, 반응시간은 50~70 min이 적절하였

다.
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Fig. 4.11 Overlaid contour plot of humic acid and NH4-N removal efficiency
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제  5 장  결 론

해수에 존재하는 유기물질과 암모니아의 LED/UV 광촉매 공정에서 광촉매로

서 TiO2에 Fe를 첨가하여 LED/UV의 반응시간과 Fe첨가농도를 변화시키며 반

응표면 분석법에 의한 실험을 진행하고 모형을 선정한뒤 운전인자의 최적화를 

통하여 다음과 같은 결과를 얻었다.

1. Fe-TiO2/LED 광촉매 반응을 통하여 Fe첨가량, 반응시간의 변화에 따른 

유기물질의 제거율은 최대 39%, 최소 11.4 %의 제거효율을 나타내었고, Fe 첨

가량과 반응시간 변화에 따른 UV254 제거효율을 비교해봤을 때 반응시간이 

증가함에 따라 처리효율이 변화하였고, Fe첨가량 1.5~3g/L, 반응시간 60~70min

에서 유기물질의 UV254가 32%이상 제거되는 것을 확인할 수 있었다.

2. Fe-TiO2/LED 광촉매 반응을 통하여 유기물질의 제거율 속도 산출을 

Minitab을 이용화여 코드화된 Fe 첨가량, 반응시간의 변화에 따른 유기물질의

제거율이 변화하는 처리속도를 회귀분석을 통하여 산출하였다. Fe 첨가량에 

따른 유기물질의 처리속도를 구할수 있었고 Fe 첨가량 1.0 g/L에서 가장 빠른 

1차 반응속도상수를 나타내었고, 광촉매 반응을 통한 반응속도상수는 다음과 

같이 도출되었다.

Fe 0.1g/L 0.1931 /hr
Fe 1.0g/L 0.2093 /hr
Fe 2.8g/L 0.1704 /hr
Fe 4.6g/L 0.1751 /hr
Fe 5.5g/L 0.1497 /hr
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3. Fe-TiO2/LED 광촉매 반응을 통하여 Fe 첨가량, 반응시간의 변화에 따른 

초기 암모니아 측정값은 1 mg/L 이었으며 최대 24.91 % 최소 9.29%의 처리효

율을 나타내었고,Fe 첨가량과 반응시간에 따른 암모니아성 질소의 제거효율을 

비교해봤을 때 반응시간이 증가함에 따라처리효율이 변화하엿으며, Fe첨가량 

2.5~3.5g/L, 반응시간 60~70min에서 유기물질의 UV254가 25 %이상 제거되는 것

을 확인할수 있다.

4. 주효과도를 통하여 암모니아 제거에대한 운전인자의 주효과도를 통하여 

Fe첨가율보다 반응시간이 암모니아 질소 제거율에 더큰 변수로 작용하는 것

을 확인할수 있었다.

5. Fe-TiO2/LED 광촉매 공정을 통한 양식장 유기물 및 암모니아 질소제거의 

최적화를 중첩 등고선도로 확인하였다. 중첩 등고선도를 통하여 제시된 UV254 

제거효율과 암모니아의 제거효율을 보이기 위한 적정 Fe 첨가량은 2~4 g/L로 

반응시간은 50~70 min이 적절하였다.
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