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ABSTRACT 

1 

The electrochemical o잉dation of p-methoxyphenol and hydroquinone for wastewater treatment appli

cation was investigated on platinum anode. 

At the cyclic voltammetry, it was observed that nagative shift of pe하〈 potential of p-methoxyphenol 

and hydroqinone as the pH of electrolytes increases and the peak current showed higher at strong 

electrolytes than we와〔 . electrolytes. 

In the case of p-methoxyphenol, the optimum electrode potential of controlled potential electrolysis was 

observed at the potential region of 0.8-1.0 (V vs. SCE) and hydroquinone was showed at the pot<까tial of 

l.O(V vs. SCE). Specially the oxidation rate 。f p-methoxyphenol and hydroquinone was showed high 

value in the acid electrolytes. 

I. 績 論

最近 인구의 增加와 都市化에 따른 A口集中 현상, 

經濟規模의 增大에 따른 塵業構造의 多樣化는 都市下

水와 옳業廢水量 증가뿐만 아니라 펀梁物質의 성분도 

多樣化되어 環境펀않은 심각한 社會問題로 대두하게 

되었다.1∼2) 그 중에서도 重化學工業, 製紙工業 및 鐵維

工業 등에서 발생되는 廢水에는 微生物에 毒性을 나타 

내거나 生化學的 分解가 어려운 物質이 다량 함유되어 

있어 微生物學的 방볍으로는 그 處理 效率이 좋지 않 

은 경우가 많고 또한 抗生휩l 제조 및 일부 化學工樓에 

서의 觸棄物은 生뺑學的 처리가 전혀 시도되지 못하는 

경우도 었다. 따라서 이러한 흉業廢水의 처리에는 物

理化學的인 方法3-4)이 이용되는데, 이 경우 化學製品

에 의한 癡集, 침전시 많은 양의 폐슬러지가 生成되며 

슬러지의 最終 처리시 費用이 많이 소요될 뿐만 아니 

라 부적절한 理立이냐 廢棄時 土壞이나 地下水를 il5~ 

시킬 우려가 었다. 특히 精密化學이나 鐘金工場에서 

배출되는 다량의 毒性物質은 그 자체가 지니고 있는 

特性 때문에 微生物의 활동을 억제시키며 또한 難分解

性이므로 이를 관례적인 處理技術에 의한 방법으로는 
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除去하기가 용이하지 않다. 따라서 難分解性 毒性 有

機物質을 嚴化혐l를 사용하여 微生物이 분해하기 용이 

한 中間 嚴化뺏質로 變換시키는 방법5)이 도입되고 있 

으며, 일반적으로 알려진 難分解性 有機뺑質의 前處理

방법6-7)으로는 stripping, biodegradation, sorption, 

chemical oxidation 등이 사용되고 있다. 難分解性 빼 

質의 하나인 아조염료의 生物學的 分解에 대한 연구는 
Yatome8> 및 Kappler9> 둥에 의해 報告된 바 있으며, 

한편 Parker10>는 acetrtronitrile 溶浪中에서 hydro

qui none의 陽趣훌활化 과정은 2 Fraday의 반웅에 의해 

進行된다고 보고하였다. 또한 Sharma 동11)은 밟素電 

極에 의한 hydroquunone의 電解륨쫓化時 1 Fraday 반 

응에 의해 嚴化過程이 진행된다고 보고하였으며, 

Hawley12> 및 Leedy13>는 候素電極에 의 한 p-methox

yphenol의 電解嚴化에서 2 Fraday 反應에 의해 生成

뺑이 형성된다고 짧告하였다. 이와같은 관점에서 本

빠究에서는 難分解性인 芳香族 化合뺑中 용매 및 感jt

***파로 많이 사용되고 있는 hydroquinone 및 p

methoxyphenol을 짧化對象物로 선정하여 짧性 변화 

에 따른 嚴化電位를 조사하고 이를 基準으로 매크로 

電解를 행하여 이들 뺑質의 嚴化率을 測定함으로셔 雖

分解性 芳香族 化合빼의 電氣化學的 처리를 위한 基題

資料를 提示하고자 한다. 

II .• 餘方i去

1. 試훌및使用짧뚫 

本 實옳에 사용한 p-methoxyphenol 및 hydro

qui none은 日本 Hayashi 製 特級試覆을 사용하기 전 

짧없點 및 브롭 置換에 의한 化學的 定量으로 純度를 

確認하고 使用하였으며 기타 試獲들은 特級試藥을 精

製하지 않고 사용하였다. 또한 A工試料 製造에 사용 

한 薰뽑水는 이온교환樹服를 通過시키고 과망간산칼 

륨으로 處理한 후 三次 쫓짧한 純짤한 것을 사용하였 

다. 한편 륨찢化電位는 日本 Yanaco製 Voltammetric 

Analyzer p-1000 Type을 三極式 無隔體 電解簡와 연 

결한 Fig. 1과 같은 옳置로 測定하였다. 또한 電流-電

位 曲線 짧iJ定 및 定電位 매크로 電解實嚴에는 일본 

Nichia製 Potentio/Galvanostat Model NP-GlOOl 

ED를 ↑흐溫水種內에 設置한 H type 隔體 電解擔와 연 

결한 Fig. 2와 같은 장치를 使用하였으며, 定電位 電解

後 反應빼의 꿇度變化는 Voltammetric Analyzer를 

.후國油化챙會誌 

---

Ct Rf 111< 

Funt ion 
generator 

potentiosta 
scanner 

Therm] stat

• p 

Fig. 1. Schematic 없pe끼mental arrangement for cyclic 
\/Oltammetry. 

Ct : Counter electr여e WI‘ : Working electrode 
Rt : Reference electrode P : Pump 

Potentio/Galvanostat 
} -

R1 • -E 

:N2·• 

C• /A 

• B 

[ E]• D

Fig. 2. Apparatus for controlled potential electrolysis. 

A: H-type cell D: Magnetic stirrer 
B : Thermostat E: Digital coulometer 
C : Saturated calomel electrode 

사용하여分析하였다. 

2. I흉流-電位 曲線의 없tl定 

Fig. 2와 같은 電解裝置를 사용하여 pH=l, pH=6 

및 pH=12인 支持電解質 i容께友에서 Smith의 방법 14)을 

參考하여 電位를 뿜빼電位에서 貴1lllJ電位로 50mV(vs. 

SEC) 간격으로 變化시키며 일정한 電位에서 電流

電位 曲線을 없1]定하였다. 이때 사용한 電解擔는 中央

이 glass membrane으로 분리된 H-type 유리 容器이 

며 陽極짧과 陰極浪의 부피는 각각 200ml와 50ml로 

하였으며, 作用電極의 크기는 有效表面積 4cm2(2 
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cm×2cm)로 하였고 相對電極은 6.25cm2(2.5cm× 2.5 

cm)의 有效表面積올 갖는 白金板올 사용하였다. 標準

·~極은 포화 칼로멜 電極(sat따ated calomel elec

trode, SCE)올 사용하였으며 電壓降下를 가급적 적 게 

하기 위하여 作用電極面에 luggin모세관을 가능한 한 

접근시켜 'ilL流-電tt 曲線을 측정하였다. 그리고 陽極

앓은 支持電解質 i容械中에 p-methoxyphenol 및 

hydroquinone을 0.0lM a훌度로 含有시킨 혼합용쐐이 

고 陰趣浪은 단지 支持電解質 용액만을 사용하였다. 

이때 溶짧內의 溶存嚴素에 의한 影響을 줄이기 위하여 

精製 뿔素가스를 50ml/sec로 20분 동안 通過시격 뿔素 

氣,流로 만들어 준 다음 桓溫簡(25土0.1℃)內에 설치된 

電解觸에서 생~ill을 교반시키며 電流-電位 曲線을 측정 

하였다. 

3. 솔電位電解 

定電位 電解實훌웅의 條件 設定온 i眉遺電流電낌용法에 

서 얻은 反應빼의 嚴化電位와 實驗 II-2에서 얻은 嚴化

反應 開始電位를 기준으로 일정한 간격의 電位를 變化

시킨 상태에서 150분간 定電位 電解를 수행하였다. 그 

리고 反應物의 經時變化에 따른 짧化率 測定은 Smith 

의 方法13)을 흉考하였다. 즉 30분 간격으로 溶波을 1 

r띠씩 채취하여 10배로 橋釋시킨 다음 Voltammetric 

anlyzer를 사용하여 反應物의 減少題度를 測定하고 이 

를 標準物質의 해흥度變化에 따른 檢量線에 대비하여 p

methoxyphen이 및 hydroquinone의 嚴化率을 측정 하 

였다. 

m. 趙果및考察 

1. ;흉性훌化에 따른 顧化電位 및 숱흉流 特性

反應뺑의 전해 산화과정에서 電解質 용액의 pH 변 

화에 따른 嚴化特性을 검토하기 위하여 O.OlM의 反應

物을 얹加하고 pH=l에서 pH=14까지 변화시키며 測

定한 嚴化置位와 pH와의 관계를 Fig.3에 圖示하였다. 

그림에서 보는 바와 같이 嚴性領域에서 反應物의 짧化 

電位는 電解質의 pH가 증가하면서 현저하게 뿜1lltl電位 

로 이동하는 碩向을 보이고 있는 반면 강알칼리성 溶

滾에서는 거의 變化가 없음을 나타내고 있는데 이는 

電解質의 ill性이 강알칼리성일수록 히드록시 이온에 

의해 짧素發生이 활발해지기 때문에 나타냐는 현상으 

로 생각된다. 한편 이와 같은 현상은 電子半撥 置換基

(electron donating substituents)를 가진 芳香族 화 

합물의 산화시 나나타는 共喝效果에 의한 特性으로 解

析14-16)되고 있으며, 특히 짧性溶浪에서의 흡쫓化電位는 

수소이온 꿇度에 크게 의존함을 나타내고 었다. 따라 

서 짧性 및 弱알칼리성까지의 각 物質의 pH 구배를 최 

소자승법에 의해 回錯分析한 결과 p-methoxyphenol 

은 49mV/pH 그리고 hydroquinone은 68mV/pH를 나 

타내었다. 또한 反應뺑의 pH변화에 따른 嚴化電流는 

Fig. 4에서와 같이 일반적으로 嚴性領域에서는 港滾의 

pH가 커질수록 嚴化電施가 낮아져 中性짧城에서 가장 

적은 값을 보이나 알칼리성 橋滾에서는 다시 增加함을 

보이고 있는데 이는 알칼리성 쩔滾일수록 짧素 過電壓

oJ 낮아지기 때문으로 생각된다. 그러나 특히 p-meth

oxyphenol에 있어서는 강알칼리성 領域에서도 작은 

嚴化電流를 나타내는데 이는 강알칼리성에 多量으로 

存在하는 히드록시 이온이 電極表面에 吸옳되어 물의 

親核性 攻뀔용을 빼좁하기 때문으로 推測된다. 

2. 반응물의 電流-電位 曲線

定電位 電解裝置를 사용한 反應뺏의 電解짧化시 액 
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성의 影響을 檢討하기 위하여 O.OlM훌度로 嚴化物를 

않加하고 醒性, 中性 및 알칼리성의 電解質 i흉ill중에 

서 電流-電位 曲線을 測定하여 Fig. 5, 6 및 Fig. 7에 

圖示하였다. Fig. 5에서 보면 pH=l인 륨쫓↑生領城의 좋흉 

解質 溶浪중에서 p-methoxyphen이은 0.60,ι 그리 고 

hydroquinone의 경우는 현저히 비측전위인 0.45V 附

近에서 각각 電流가 짧t昇하는 電極反應 開始電位가 

觀察되었다. Fig. 6올 보면 pH=6언 中性領域에서 

methoxyphenol의 경우는 0.4V1範圍에서 電極反應 開

始電位가 나타나고 있으며, hydroquinone의 경우는 

다른 빼質보다 현저히 電位가 낮아져 0.25V 附近의 좋훌 

位에서 電짧反應 開始電位가 나타나고 었다. 

한편 알칼리성 짧城인 pH=12의 경우는 Fig. 7에서 

보는 바와 같이 嚴化뺑의 陽極反應 開始電位는 嚴性領

域에서 보다 현저한 뿜뼈電位로서 p-meth따yphenol 

의 경우 0.15V 부근의 電位에서, 그리고 hydro

qui none의 경우는 -o.2ov 電位로 電解質의 illi훗 및 

醒化勳에 따라 反應 開始電位가 뿔化됨을 볼 수 있다. 

이상의 結果로 보아 支持電解質의 ill性에 따라 醒化勳

의 反應 開始電位가 현저한 差異를 나타나는 것을 알 

p-

Fig. 4. Influence of pH on the peak current in 0.01 M phe
nolic compαJnds S이ution. 
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수 있었다. 이는 電極反應의 내용을 考察해 볼 때 陽極

에서의 嚴化反應은 反應뺑만이 짧化過程에 관여하는 

것이 아니고 식 (1) 및 식 (2)와 같이 嚴素發生도 경쟁 

적으로 일어난다고 생각할 때 溶浪의 iW.性이 알칼리성 

일수록 식(2)의 g쫓素發生 反應이 더욱 잘 일어나기 때 
문에 分極曲線은 전반적으로 뿜測電位에서 나타나며 

電流效率은 강알칼리성일수록 낮아지는 것을 確認할 

수있었다. 

강i20 - 4H+ +02+4e - …………… (1) 

40H- - 2H20+0i+4e - …………… (2) 

一般的으로 電極중에서 白金電極이 가장 짧素發生 

過電堅이 크다는 것을 考慮할 때 嚴性溶짧 중에서도 

電流效率이 매우 양호할 것이며, 실제로 꿇嚴性일수록 

反應物의 陽極醒化效率이 커진다면 前述한바와같이 

嚴素 또는 發生웰 률찾素에 의한 間接 嚴化反應이라 생 

각하지 않아도 無關할 것이다. 

3. 反R훌4$)의 定電位 電解 特性

電流-電位 曲線으로부터 電解앓化시 電極에 加해지 

는 陽極電位가 反應物의 륨윷化에 미치는 影響이 클 것 

으로 짧想되었다. 따라서 각 反應動의 嚴化反應아 進

行되는 反願 開始電位 부근의 電位를 일정하게 흘앞定하 

여 規힘l하고 經B흉흉용化에 따른 定電位 電解를 수행하여 

그 結果를 Fig. 8∼11에 圖示하였다. 

그림에서 보는 바와 같이 Fig. 8은 pH=l인 電解質

홈浪에서 p-methoyphenol의 經時變化에 따른 嚴化率

을 나타낸 것으로 짧化電位 및 좋용流-電位 曲線으로부 

터 像想、되는 最適電位인 0.7V보다 약간 합剛電位인 

0.8V 빛 1.0V에서는 1때分 경과 후 거의 모든 反應物

이 顧化되었음을 보여 주고 있다. 이는 電解짧化 過程

시 중간 生成뺏인 hydroxydienone이 嚴性溶滾에서 不
安定하여 反應이 빨리 進行되기 때문이라는 Leedy의 
鼎究I” 結果와 -致함을 볼 수 있었다. 따라서 p

methoxyphenol의 電解電位는 0.8∼1.0V'定電位 規옮I] 

하에서 嚴化反應을 수행하는 것이 電流效率面에서 유 

리할 것으로 생각된다. Fig. 9는 pH=12의 강알칼리성 
에서 p-methoxyphen이의 嚴化Z율을 나타낸 것으로 嚴

化電位 뼈1)定에서 f흉뼈1)되었던 바와 같이 嚴化率이 현저 

히 滅少함을 볼 수 었다. 이는 嚴化反應의 中間 生成物

인 hydroxydienone의 히드록시 아온이 多量 存在하는 

알칼리성에서 安定한 狀態로 存在하여 짧化反應이 잘 

進行되지 않기 때문이라고도 생각되지만 그 보다는 짧 

‘ -
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티g. 8. Effect of applied potential at pH= 1 electrolyte 
solution with 0.0 I M p- methoxyphenol. 

e: 0.5(V vs. SCE) 에 : 1.0(V vs. SCE) 
。 : 0.8(V vs. SCE) 
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素發生 反應이 더욱 活撥해지는 것이 더 큰 源因이라 

고 추측된다. 한편 Fig. 10은 pH=l인 支持電解質 溶

짧에서 定훨位 電解를 행한 후 hydroquinone의 經時

윷化에 따른 嚴化率을 나타낸 것으로 1.0V에서는 120 

분 經過 後 거의 100%의 醒化率을 보여 주고 있으며, 

一般的으로 p-methoxyphenol파 類似하게 貴뼈O電位에 

서 顧化率。! 높게 나타나고 있다. 이와 같이 hydr。

quinone이 一般的으로 꿇짧性 領域에서 嚴化率이 높 

은 것은 嚴素 發生率이 hydroquinone의 짧化效率보다 

월둥히 적기 때문이라고 생각하며, 더우기 醒化過程에 

서 형성된 h:Ydioquinone radical이 不安定하여 빠른 
속도로 benzoquinone으로 轉換되기 때문이라고 추정 
된다. Fig. 11은 pH=l2溶짧에서의 hydroquinone의 

嚴化Z흙을 나타낸 것으로 짧化電位 결과를 기준으로 
hydroquinone의 嚴化電位보다 貴剛인 電位를 택하여 

定電位 電解를 수행하였으며 그 결과 電位가 貴測일 

수록 嚴化率도 증가하는 것을 볼 수 있었다. 이상의 결 

과 定電位 電解에 의한 방법으로 廢水中의 p-methox

yphenol 및 hydroquinone의 嚴化率을 높이기 위해서 

는 電流-電位 曲線에서의 反應 開始電位보다는 없化電 

位에서 더욱 큰 짧化率을 나타내는 것을 알 수 있으며 

또한 支持電解質 溶滾의 ~1生變化에 따른 일정 電位의 

50 • 
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Fig. 9. Effect of ap미ied potential at pH = 12 electrolyte 
solution with 0.01 M p- methoxyphenol. 
e: O.l(V vs. SCE) 
。 : 0.3 (V vs. SCE) 

~: 0.5(V vs. SCE) 
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選擇이 중요함을 알 수 있다. 

100• 

( 

--) 

정 

。‘

~ .----。=- -
/"/ ,/.~ 

/ 

」

30 

’ ’ ’ 
’ 60 90 120 

Time(Min) 

150 

Fig. 10. Effect of applied potential at pH= 1 electrolyte 
solution with 0.01 M p- methoxyphenol. 

e : 0.3(V vs. SCE) <t: 1.0(V vs. SCE) 
。 : 0.5(V vs. SCE) 
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Fig. 11. Effect of applied potential at pH =12 electr이yte 

solution with 0.01 M p-methoxyphen이-
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N. 結 홈옳 

白金電趣을 사용하여 p-methoxyphenol 및 hydro

qui none 廢水의 f훌氣,化學的 嚴化處理률 위한 電解條

件을 짧았효電流電壓法 및 매크로 定電位 電解方法으로 

검토한 結果 다읍과 같은 結홉움을 얻었다. 

1. 反應빼의 水化電位는 收橋滾의 &性이 pH=IO 

부근까지는 뿜測電{立로 이동되었으나 그 이상의 알칼 
리성애서는 -定한 좋홉位값을 나타내었다. 

2. 反應勳質인 hydroquinone의 짧化電流는 전반적 

으로 짧電解質에서 높게 나타알으나 p-methoxyphen 

ol의 경우는 알칼리성에서 낮게 나타내었다. 

3. p-methoxyphen이의 매크로 電解時 最適電位는 

pH=l인 경우 0.8-1.0V, pH=l2인 경우 經時變化에 

따른 홉쫓化率도 현저히 감소하였다. 한편 hydro

quinone의 경우에는 pH=l인 경우 1.0V애서 거의 

100%의 짧化率로 나타내었다. 
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