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악취물질로 분류되어 있어 관리대책이 요구된다. 특

히 상온에서 음식물 폐기물의 부패과정에서 아세트

알데하이드가 65~70 ppm의 높은 농도로 발생하여 

(Kim et al., 2016), 수거 및 처리시설 주변에서 다양한 

환경문제를 야기한다. 아세트알데하이드의 제거방법

으로는 일반적인 방지기술인 흡착법이나 오존산화법 

등이 통상적으로 적용되고 있다 (Kim, 2006). 그러나 

생활주변 배출원에서의 아세트알데하이드 발생 특성

  1. 서     론

알데하이드류 오염물질은 폐기물 처리시설과 인쇄

업, 아스팔트 제조업, 도료 제조업, 화석연료 소각시

설 등에서 다량 배출된다 (Hwang et al., 2018; Yoon 

and Kim, 2012). 음식물 조리과정 또는 음식물쓰레기 

처리장과 같은 생활 주변 배출원에서 발생하는 아세

트알데하이드는 특정대기유해물질이며 동시에 지정
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상 상온에서 수분과 함께 배출되는 경우가 대부분이

며, 따라서 흡착법이나 산화법 같은 전통적인 기술들

은 처리효율이 감소한다. 결과적으로 기존 방지기술

의 적용 및 유지관리에 어려움이 있으므로, 아세트알

데하이드의 처리효율을 증가시키면서도 배출원 특성

에 적합한 새로운 방지기술의 개발이 요구된다.

최근 오존산화법과 촉매를 동시에 적용하여 유기

탄소화합물의 산화 효율을 높이는 방법이 다양하게 

적용되고 있다. 촉매는 크게 귀금속 촉매 (Pt, Pd, Au)

와 금속 촉매 (Al2O3, TiO2, CeO2, MnOx)로 분류되며, 

고가의 귀금속 촉매를 대체할 수 있는 저가의 금속 

촉매가 많이 이용된다. 특히 금속 촉매에 속하는 전

이금속산화물 촉매 (Mn, Cr, Fe, Cu)는 전이금속산화

물에 존재하는 산소와 금속원소의 결합구조가 불안

정하여 흡착되는 산소에 높은 활성도를 가진다. 산소 

활성도가 높을수록 오존 활성도가 증가하며, 표면에 

흡착된 오존을 활성산소 (O- 또는 O2
-)로 해리하는 

과정에 유리하다. 그 결과 전이금속산화물 촉매는 상

온에서 오존 분해 효율이 높은 것으로 알려져 있으

며, 망간산화물 촉매가 효과적인 것으로 보고되었다 

(Dhandapani and Oyama, 1997). 휘발성유기화합물 

(volatile organic compounds, VOCs)의 오존촉매산화 

결과에서도 망간산화물 촉매의 오존 분해율과 VOCs 

제거율 모두 가장 높게 나타났다 (Huang et al., 2015).

망간산화물은 소성 온도에 따라 환원 정도가 변하

면서 3가지 형태 (MnO2, Mn2O3, Mn3O4)로 변화하

며, 상온에서 오존산화법으로 VOCs를 산화한 결과 

Mn3O4에 비해 MnO2과 Mn2O3의 제거율이 높았다 

(Zhang et al., 2021). 이러한 망간산화물 촉매를 제조

하는 방법은 망간산화물을 덩어리 형태로 제조하는 

방법과 지지체의 표면에 망간산화물을 담지하는 방

법이 있다. 지지체의 표면에 망간산화물을 담지하면 

촉매의 내구성을 높일 수 있으며, 지지체의 표면 특

성을 통해 망간산화물 촉매의 활성점의 수와 크기를 

조절할 수 있다. Cho and Song (2021)의 연구에 따르

면 내구성과 압력손실에 유리한 허니컴 형태의 세라

믹 지지체를 강산 용액으로 전처리하여 비표면적이 

낮은 단점을 극복할 수 있었다. 본 실험에서는 강산

을 이용하여 표면을 개질한 세라믹을 지지체로 선정

하였으며, 습식담지법을 이용하여 망간산화물을 표

면에 담지하였다.

촉매 반응은 Langmuir-Hinshelwood (LH)와 Eley-

Rideal (ER), Mars-van Krevelen (MvK) 3가지의 메커

니즘을 따르는 것으로 알려져 있다. LH 메커니즘은 

흡착된 물질 사이의 반응을 나타내고, ER 메커니즘은 

흡착된 물질과 공기 중의 물질 사이의 반응을 나타내

며, MvK 메커니즘은 전이금속산화물에 존재하는 불

안정한 산소가 물질을 산화시키는 반응을 설명할 수 

있다 (Yoon et al., 2017). 망간산화물 촉매를 이용한 

오존산화는 LH 메커니즘을 따르며 반응물의 농도에 

많은 영향을 받을 것으로 예측된다. Ryu et al. (2019)

에 따르면 망간산화물 촉매를 이용한 톨루엔 오존산

화에서 제거율과 COx
 (즉, CO2 + CO) 전환율은 유입

되는 오존의 농도에 큰 영향을 받았다. 상대습도가 높

은 경우에는 물 분자 또한 반응물 중 하나이므로 오존

과 아세트알데하이드, 물 분자가 경쟁하면서 산화 

반응이 이루어진다 (Lee et al., 2020). Fan et al. (2010)

에 따르면 벤젠과 톨루엔의 경우 상대습도의 증가에 

따라 제거율이 감소하였으며, p-자일렌은 제거율에 

변화가 없었다. 하지만 상대습도 55% 조건에서 망간

산화물 촉매를 이용한 포름알데하이드 오존산화를 

진행한 결과 제거율과 CO2 전환율이 모두 증가하였

다 (Zhao et al., 2012). 위와 같이 유입물질의 종류에 

따라 상대습도의 영향은 현저한 차이가 존재한다. 그

럼에도 불구하고 망간산화물 촉매를 이용한 VOCs와 

알데하이드류 제거에서 상대습도의 영향을 평가한 

논문은 많지 않다.

본 실험을 통해 망간산화물 촉매 표면에 물 분자가 

유입될 때 발생하는 경쟁 반응이 아세트알데하이드

와 부산물 산화에 미치는 영향을 분석하였다. 따라서 

상대습도가 0%인 완전히 건조한 조건과 상대습도가 

높은 두 가지 조건의 공기를 촉매층에 유입시켜 망간

산화물 촉매의 오존산화 효율과 산화 부산물 생성을 

비교 평가하였다. 또한 아세트알데하이드와 오존의 
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완전산화 반응식을 기준으로 오존 유입량이 당량비

보다 적은 조건과 과량인 조건으로 나눠 비교 실험을 

진행하였다. 오존산화 부산물의 정성적 분석을 통해 

아세트알데하이드의 오존산화 경로를 파악하였다. 

망간산화물 촉매에 의한 아세트알데하이드 오존산화 

배출가스에 존재하는 탄소화합물을 분석하여 탄소 

수지를 작성하였으며, 탄소 수지의 변화와 수분 흡착

량의 관계를 파악하여 물 분자의 경쟁 흡착이 아세트

알데하이드 오존산화에 미치는 역할을 파악하였다.

  2. 실험재료 및 방법  

2. 1  망간산화물 촉매의 제조 및 특성

내구성과 압력손실에서 유리한 허니컴 형태의 세

라믹 (Cordierite, Mg2Al4Si5O18) 지지체 (industrial cat

alyst support, Ceracomb Co., Korea)를 선정하였으며, 

비표면적과 기공 부피를 높이기 위한 전처리 과정을 

진행하였다. 진한 황산 용액에 세라믹 지지체를 넣어 

90분 동안 전처리를 진행하였으며, 황산 용액에서 꺼

낸 지지체를 증류수로 세척하여 115°C에서 건조 후 

망간산화물 담지에 사용하였다. 망간/지지체 (5%wt)

의 비율로 망간을 담지하였으며, 망간아세테이트 

[Mn(CH3CO2)2·(H2O)n] 수용액을 이용하여 습식담

지하였다. 제조한 망간산화물 촉매의 BET 분석 결과 

36.264 m2/g이었으며, 기공 부피는 0.037 cm3/g으로 

측정되었다. XRD (X-Ray diffractometer) 분석을 통

한 표면의 망간산화물 형태를 분석한 결과 지지체인 

코디어라이트 피크와 Mn2O3 피크가 주로 분석되었

다.

2. 2  아세트알데하이드 오존산화 실험

2. 2. 1  실험장치 구성과 운전

제조한 망간산화물 촉매의 아세트알데하이드 오존

산화 효율을 평가하기 위한 실험장치의 구성은 그림 

1과 같다. 50 mL 원통형 컬럼에 촉매를 고정하였으

며, 아세트알데하이드와 오존, 수증기가 혼합된 공기

를 총 유량 3 L/min으로 통과시켰다. 에어코리아에서 

제작된 아세트알데하이드 표준가스 (2,000 ppm)와 고

순도 공기를 희석하여 컬럼 유입농도를 100 ppm으로 

조절하였다. 고농도 오존 발생기 (ozone generator, 

LAB-1, ozonetech)에서 실시간으로 생성된 오존을 공

기와 혼합하였다. 오존 유입농도는 완전산화 반응 

(CH3CHO + 5O3
 → 2CO2 + 2H2O + 5O2)에 필요한 

아세트알데하이드와 오존의 몰 비율인 1 : 5를 기준으

로 1 : 3, 1 : 15의 비율로 선정하였다. 수증기 발생기에

서 생성된 물 분자와 고순도 공기를 혼합하여 상대습

Fig. 1. Schematic diagram of the ozonation column test in this study.
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도를 조절하였으며, 완전히 건조한 상대습도 0%와 

물 분자가 유입되는 50%, 포화상태 수준의 80% 조건

으로 실험을 진행하여 상대습도 증가의 영향을 분석

하였다. 실험은 총 240분 동안 진행되었으며, 망간 촉

매의 아세트알데하이드 오존산화 반응은 90분 이내

에 안정화되었다. 오존과 아세트알데하이드 컬럼 배

출농도가 안정화된 이후 (90~240분)의 평균값을 그

림으로 나타내었다. 모든 실험은 상온 조건이 유지되

는 실험실에서 진행되었으며, 컬럼을 지나는 공기의 

온도 또한 25±2°C가 유지되었다.

2. 2. 2  측정 장비

GC/FID (gas chromatography, Agilent Technologies, 

USA)를 사용하여 아세트알데하이드의 농도 변화를 

측정하였으며, GC/MS (gas chromatograph mass spec-

trometer, Shimadzu, Japan)를 이용하여 오존산화 이후 

발생하는 부산물을 분석하였다. CO2 농도는 NDIR 방

식의 측정기 (Hymeth, Kinsco Technology, Korea)로 측

정하였으며, 분석범위가 CO 0~1,000 ppm CO2 0~ 

5,000 ppm이었다. 오존의 농도 변화는 UV 흡광방식 

농도분석기 (OM1500B, Ozonetech, Korea)로 측정하

였으며, 분석범위는 0~2,000 ppm이었다. 유입, 유출 

라인에 설치된 온습도계 (176 H1, Testo, USA)를 이용

하여 상대습도의 변화를 연속 측정하였다.

  3. 결과 및 고찰

3. 1  �상대습도와 오존 유입농도에 따른 

아세트알데하이드 오존산화

유입 공기의 상대습도가 증가하면 오존과 아세트

알데하이드 제거율이 감소하는 경향을 보였으며, 상

대습도 전체 구간에서 아세트알데하이드 제거율이 

촉매 표면에서 분해되는 오존량에 영향을 받았다. 상

대습도 0%에서 오존산화를 진행한 결과 그림 2(a)와 

같이 모든 오존 유입 비율에서 아세트알데하이드 제

거율이 100%였다. 오존의 경우 유입 비율의 증가와 

함께 분해율은 60%, 52%, 55%로 감소하였지만, 실제 

분해되는 오존 농도를 보면 209 ppm에서 274 ppm, 

839 ppm으로 증가하는 것을 볼 수 있다. 상대습도 

50% 조건에서도 오존 유입 비율이 증가하면 아세트

알데하이드 제거율은 73%, 87%, 99%로 오존 유입 비

율의 증가에 따라 증가하였으며, 오존 분해율은 36%, 

28%, 15%로 감소하는 것을 볼 수 있다. 상대습도 

Fig. 2. Effects of the ratio of ozone to acetaldehyde in the 
inlet of the column on ozone and acetaldehyde removal 
efficiencies at (a) RH0%, (b) RH50%, and (c) RH80%.

(a) RH0%

(b) RH50%

(c) RH80%
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80% 조건에서도 아세트알데하이드 제거율은 41%, 

44%, 65%로 증가하고 오존 분해율은 25%, 16%, 8%

로 감소하였다. 오존 유입 비율이 높아지면서 물 분

자와의 경쟁 반응에서 오존의 표면 반응량은 증가하

였으며, 결과적으로 아세트알데하이드 제거율이 높

아지는 것을 볼 수 있었다. 하지만 그림 3과 같이 오

존 2몰과 아세트알데하이드 1몰의 동일한 비율로 아

세트알데하이드가 산화되었으며, 유입되는 아세트알

데하이드의 2배 농도로 오존을 유입시킬 경우 아세

트알데하이드 제거율을 100%로 달성할 수 있을 것이

다.

3. 2  �상대습도와 오존 유입농도에 따른  

CO2 전환율

CO2 전환율을 계산한 결과 오존과 아세트알데하

이드만 유입되는 조건에서는 오존 분해량에 비례하

여 증가하지만, 물 분자가 유입되어 경쟁 반응이 시

작되면 흡착된 수분이 오존산화 부산물에 영향을 미

쳤다. 그림 4(a)와 같이 오존 유입 비율이 1 : 3으로 유

입되는 경우 CO2 전환율이 27%였으며, 오존 유입 비

율을 1 : 5와 1 : 15로 증가시키면 CO2 전환율 또한 

39%와 64%로 증가하였다. 하지만 그림 4(b), (c)와 같

이 상대습도 50%에서 CO2 전환율은 오존 유입 비율 

1 : 3에서 28%였으며, 1 : 5일 때 25%, 1 : 15일 때 18%

로 계산되었으며, 상대습도 80%에서는 오존 유입 비

율의 증가에 따라 27%, 31%, 29%로 계산되었다. 물 

분자가 촉매 표면에 흡착되기 시작하면 오존 유입 농

도의 증가가 아세트알데하이드 오존산화에 미치는 

영향이 감소하였으며, 반응물의 농도와 흡착된 수분

량의 변화가 CO2 전환율에 많은 영향을 주었다. 특히 

촉매 표면에 흡착된 수분은 부산물의 산화에 영향을 

Fig. 3. Ozonation molar ratios and acetaldehyde removal 
efficiencies when the amount of decomposed ozone was 
varied.

Fig. 4. Effects of the ratio of ozone to acetaldehyde in the 
inlet of the column on the CO2 selectivity at (a) RH0%, (b) 
RH50%, and (c) RH80%.

(a) RH0%

(b) RH50%

(c) RH80%
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준다고 판단하였으며, 산화된 아세트알데하이드와 

흡착된 수분량의 몰 비율을 계산하여 CO2 전환율과 

관계를 확인하였다 (그림 5). 오존 2몰과 아세트알데

하이드 1몰이 반응하는 경우 유입되는 아세트알데하

이드를 아세트산으로 산화시키는 반응이 대부분 발

생하였으며, 이때는 부산물의 산화가 일어나지 않았

다. 오존산화 비율 조건이 낮아 부산물의 산화가 진

행되지 않을 때 상대습도가 증가하면, 물 분자의 흡

착과 동시에 CO2 전환율이 증가하기 시작하였다. 특

히 흡착된 수분량과 산화된 아세트알데하이드 (오존

산화 부산물)의 비율과 함께 증가하였으며, 비율이 

23보다 높은 경우 CO2 전환율이 30% 구간에서 일정

하게 유지되었다.

3. 3  상대습도에 따른 부산물 분석 결과

망간산화물 촉매를 이용한 아세트알데하이드 오존

산화 과정에서 발생하는 오존산화 부산물을 분석한 

결과 아세트알데하이드의 1차 산화물로 알려진 아세

트산이 가장 높은 비율로 발생하였다. 상대습도 0%

의 경우 오존 유입 비율이 낮은 1 : 3 조건에서는 부산

물이 가장 높은 비율로 발생하였으며, 아세트산 이외

의 포름알데하이드와 노난알이 분석되었다. 오존과 

아세트알데하이드가 2.1의 몰 비율로 산화되면서 부

산물의 산화는 미미하였으며, 오히려 부산물끼리 반

응하여 탄소수가 높은 노난알이 배출된 것으로 판단

Fig. 5. The CO2 selectivity and ozonation molar ratio when 
the molar ratio of oxidized acetaldehyde and adsorbed 
water was varied.

Fig. 6. Carbon balances at various humidities and ozone to acetaldehyde molar ratios in the inlet of the column.

Relative humidity (%)

0 50 80

Ozone/acetaldehyde
molar ratios 

in the inlet of the column

1 : 3

1 : 5

1 : 15
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된다. 오존 유입농도가 증가하면 그림 6과 같이 부산

물의 비율이 지속적으로 감소하였으며, 1 : 3 조건과 

같은 탄소수가 높아지는 현상이 발생하지 않았다. 하

지만 그림 7과 같이 촉매의 표면에 물 분자가 흡착되

는 조건에서는 부산물의 비율이 흡착되는 수분량에 

영향을 받았으며, 흡착되는 수분량이 증가할수록 부

산물의 비율이 감소하였다. 또한 수분량의 증가와 함

께 포름알데하이드와 포름산, 에틸렌의 비율이 증가

하였는데, 아세트산과 같은 1차 부산물이 산화된 결

과로 판단된다. Zhang et al. (2019)에 따르면 상대습

도의 증가와 함께 오존 분해율은 감소하지만, 활성산

소와 물 분자가 반응하여 생성되는 OH·가 포름알데

하이드와 반응하여 CO2 전환율이 증가하였다고 보

고되었다. 망간산화물 촉매를 이용한 아세트알데하

이드 오존산화는 물 분자가 표면에 없는 경우 아세트

알데하이드의 1차 산화가 완료된 이후 부산물의 산

화가 시작되었으며, 물 분자의 경쟁 흡착은 아세트알

데하이드의 1차 산화를 저하시킨다. 하지만 물 분자

로 생성된 OH·가 오존산화에서 발생하는 부산물의 

산화를 가속화시키는 것으로 판단된다.

  4. 결     론

망간산화물 촉매에 의한 아세트알데하이드의 오존

산화 반응은 오존 유입농도에 비례하였다. 아세트알

데하이드 오존산화 반응은 단계적으로 발생하였으

며, 1차 산화가 완료된 후 여분의 오존에 의해 부산물

의 산화가 진행되면서 CO2 전환율이 증가하였다. 상

대습도가 증가하면 물 분자와 오존, 아세트알데하이

드가 촉매의 표면에서 경쟁 흡착 반응을 시작하면서 

활성점이 감소하여 아세트알데하이드 산화 효율이 

감소하였다. 하지만 오존산화 및 부산물 생성에 촉매 

표면에 흡착된 수분이 많은 영향을 미쳤으며, 아세트

알데하이드의 1차 산화반응과 부산물의 산화반응이 

동시에 발생하였다. 촉매 표면에 흡착되는 수분량이 

증가하면 포름알데하이드와 포름산의 비율과 CO2 

전환율이 증가하였다. 촉매 표면에 흡착된 물 분자와 

활성산소가 반응하여 생성되는 수산화 라디칼 (OH·)

은 아세트알데하이드를 직접적으로 산화하지 못하지

만, 오존산화 부산물을 선택적으로 산화시키는 것으

로 판단된다. 비활성화 촉매의 재생과 같은 부산물의 

빠른 산화가 필요한 경우, 재생 공기의 상대습도를 

조절하므로 부산물의 선택적 산화를 가속화하여 재

생 효율을 높일 수 있을 것으로 예상된다.
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