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ABSTRACT : In this study, it was found that determined the photocatalytic degradation of antibiotics (lincomycin, LM) with various 
catalyst composite of titanium dioxide (TiO2), hydroxyapatite (HAP) and germanium (Ge) under UV-A irradiation. At first, various 
type of complex catalysts were investigated to compare the enhanced photocatalytic potential. It was observed that in order to obtain 
the removal efficiencies were TiO2/HAP/Ge > TiO2/Ge > TiO2/HAP. The composition of TiO2/HAP/Ge using a statistical approach 
based on mixture analysis design, one of response surface method was investigated. The independent variables of TiO2 (X1), HAP 
(X2) and Ge (X3) which consisted of 6 condition in each variables was set up to determine the effects on LM (Y1) and TOC (Y2) 
degradation. Regression analysis on analysis of variance (ANOVA) showed significant p-value (p < 0.05) and high coefficients for 
determination value (R2 of Y1=99.28% and R2 of Y2=98.91%). Contour plot and response curve showed that the effects of TiO2/HAP/Ge 
composition for LM degradation under UV-A irradiation. And the estimated optimal composition for TOC removal (Y2) were X1=0.6913, 
X2=0.2313 and X3=0.0756 by coded value. By comparison with actual applications, the experimental results were found to be in good 
agreement with the model’s predictions, with mean results for LM and TOC removal of 99.2% and 49.3%, respectively.

Keywords : Titanium dioxide (TiO2), Hydroxyapatite (HAP), Germanium (Ge), Lincomycin (LM), Mixture analysis

요 지 : 본 연구에서는 UV-A 조사를 통해 titanium dioxide(TiO2), hydroxyapatite(HAP)와 germanium(Ge)의 다양한 복합촉매를 통

한 항생제(lincomycin, LM)의 광촉매 제거를 조사하였다. 우선, 다양한 복합촉매의 향상된 광촉매능을 비교하였고, 도출된 제거효율

은 TiO2/HAP/Ge > TiO2/Ge > TiO2/HAP 순으로 관찰되었다. TiO2/HAP/Ge의 조성은 반응표면법의 하나인 혼합물분석(mixture analysis)
에 기초하여 통계적 방안이 수행되었다. 각 인자별 6개의 조건을 포함하도록 설정한 독립변수 TiO2(X1), HAP(X2)와 Ge(X3)의 LM(Y1)
과 TOC(Y2) 제거에 대한 영향을 살펴보았다. 분산분석(ANOVA)의 회귀분석항은 유의한 p값(p<0.05)과 높은 결정계수 값(R2 of 
Y1=99.28% and R2 of Y2=98.91%)을 나타냈다. 등고선도와 반응곡선을 통해 UV-A 조사조건에서 TiO2/HAP/Ge 조성에 따른 LM의 

제거를 나타냈다. TOC(Y2) 제거를 기준으로 도출된 최적조성비는 코드화 값으로 X1=0.6913, X2=0.2313과 X3=0.0756으로 나타났다. 
실제 적용에 따른 비교 실험 결과는 LM과 TOC의 평균제거율이 각각 99.2%와 49.3%로 나타나 모델의 예측과 잘 부합하였다.

주요어 : 이산화티탄, 하이드록시아파타이트, 게르마늄, 항생제, 혼합물 분석
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1. 서   론

Lincomycin(LM, C18H34N2O6S)은 thionyl chloride의 구조

적 변형 물질로서 lincosamide계 항생제로 알려져 있다(Chen 

et al., 2010). LM은 일반적으로 기관지염의 치료를 위하여 

인간 또는 동물을 대상으로 널리 사용되었으며, 지표수 및 

하･폐수처리장 방류수뿐만 아니라 지하수에서도 검출되는 

것으로 보고되었다(Joss et al., 2006; Nasuhoglu et al., 2011; 

Chun & Chang, 2011a). 처리적 측면에서 LM의 난분해성 

때문에 하수처리 방류수에서 지속적으로 검출되는 것으로 

보고되었으며(Bautitz & Nogueira, 2010; Zuccato et al., 2005), 

미량으로도 인체 및 생태계에 영향을 유발할 수 있어 처리

방안에 대한 연구가 필요한 실정이다(Kümmerer et al., 2004). 

일반적으로 항생제에 대한 능동적인 처리방안으로는 고

도산화법(Advanced Oxidation Processes; AOPs)이 고려되고 

있으며, UV/H2O2, UV/TiO2와 Fentone 산화 등을 통한 제거

공정에 대한 연구가 보고되었다(Halling-Sørensen et al., 1998). 

자외선(Ultra Violet, UV)과 광촉매인 Titanium dioxide(TiO2)
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Table 1. Analytical condition of GC/MS

Equipment
Agilent 1100 High Performance

Liquid Chromatograph-Mass Spectrometer

LC 
condition

Column 
temperature

25℃
Folw rate 0.32 mL/min

Mobile phase

A-99.9% D.I. water + formic acid

B-99.9% ACN + 0.1% formic acid

C-100% ACN

Gradient

0 min-A:96% + B:4%

29 min-A:70% + B:30%

30 min-A:96% + B:4%

MS 
condition

Mode API-ESI

Drying gas Nitrogen gas

Drying gas flow 10.0 L/min

Gas temperature 350℃
Nebulizer pressure 25 psig

Capillary voltage 3500 V

Table 2. Experimental condition of mixture analysis design

Run order
Coded factor

X1 (TiO2) X2 (HAP) X3 (Ge)

1 0.167 0.167 0.667

2 0.500 0.500 0.000

3 0.667 0.167 0.167

4 0.000 0.000 1.000

5 0.000 1.000 0.000

6 0.167 0.667 0.167

7 0.500 0.000 0.500

8 0.333 0.333 0.333

9 1.000 0.000 0.000

10 0.000 0.500 0.500

의 적용은 항생제의 제거에 효율적으로 보고되었지만, 광원

에 대한 의존도가 높아 촉매의 개질을 통한 제거능의 향상

방안이 요구되고 있다. 이에 TiO2의 광촉매산화능을 향상시

키기 위한 필요성이 증대되고 있으며, Hydroxy apatite(HAP)

와 Germanium(Ge) 등의 친환경적 biomaterial의 적용을 통

한 광촉매 활성의 증가가 있는 것으로 보고되었다(Tsukada 

et al., 2011; Ma et al., 2010; Wang et al., 2010; Ouyang et 

al., 2009). 

이에 본 연구에서는 토양 및 수계 전반에 걸쳐 영향을 주

는 LM의 처리에 있어 HAP와 Ge를 통해 개질된 TiO2를 적

용하였다. 또한, 촉매의 제조에 있어 중요한 인자인 합성비

를 통계적 분석을 통해 도출하였으며, 최적화된 TiO2/HAP/Ge 

촉매와 UV-A 조사를 통해 LM 제거효율을 향상시키고자 

하였다. 

2. 연구방법

2.1 시약 및 기기

본 연구에서 사용된 LM은 분석등급(>99.0%)을 만족하

는 것으로 Sigma Aldrich(Canada)사에서 구입하여 사용하

였다. 광원 조사를 위한 반응기는 스테인레스 재질의 타원

형 반응부(Height : 300 mm, Diameter : 100 mm)에 UV lamp 

(Philips TL 6W/05)와 중앙부에 석영재질의 비커(Height : 280 

mm, Diameter : 10 mm)를 설치하였다. 촉매 및 biomaterial

은 Degussa P25 TiO2, HAP(Sigma-Aldrich, Canada)와 Ge 

(Sigma-Aldrich, Canada)가 사용되었다.

2.2 LM 및 TOC 분석방법

LM의 분석은 HPLC/MS(Agilent 1100 series equipped with 

XTerra MS C-18 column ; 2.5 ㎛, 2.1×50 mm)를 사용하였

으며, 분석모드는 selected ion monitoring(SIM mode)을 

적용하였다. HPLC/MS 분석조건은 Table 1에 나타내었다. 

UV/TiO2/HAP/Ge 공정을 통한 LM의 무기화 정도는 TOC- 

5000 AFMF(Shimadzu, Japan)를 이용하여 해당 분석시료의 

유기물 전량을 CO2로 산화시킨 후에 적외선 흡수법을 통해 

정량분석하였다. 

2.3 TiO2/HAP/Ge 촉매 제조

기본적인 TiO2/HAP/Ge 촉매의 제조는 TiO2 10 mM, HAP 

1 mM과 Ge 1 mM에 2-propanol 10 mL를 증류수 200 mL에 주

입한 후, 질산(HNO3)을 이용하여 pH를 1.5로 고정하였다. Sol 

형태로 된 TiO2/HAP/Ge 용액을 rotary evaporator(EYELA)

를 이용하여 농축 및 분말 형태로 제조하였으며, 볼밀 과정 

후에 300℃에서 2시간 소성하였다. 최적 조성비는 반응표면

법의 하나인 혼합물 분석(Mixture analysis)을 이용하여 도

출되었으며, 도출된 TiO2, HAP 및 Ge의 첨가비를 적용하고 

동일한 과정을 통해 제조되었다. 

2.4 혼합물 분석(Mixture analysis) 적용

혼합물 분석(Mixture analysis)은 공정 구성인자 또는 화

합물의 구성에 따른 최적화를 위해 독립변수와 반응변수의 

영향을 통계적으로 해석하는 방법이다. 도출되는 회귀모델

(Eq. (1))은 인자별 유의성을 고려하여 결과(종속변수)에 대

한 영향을 비교할 수 있으며, 반응의 최대(소)화 조건의 도

출이 가능하다(Chun & Chang, 2011b).
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Fig. 1. Adsorption and photocatalytic degradation of LM by various 

catalysts such as TiO2, HAP, Ge, TiO2/HAP, TiO2/Ge and 

TiO2/HAP/Ge composite

Table 3. Results of mixture analysis application for LM(Y1) and 

TOC(Y2) removal

Runs
Coded variables Response variables

X1 X2 X3 Y1 Y2

1 0.16667 0.16667 0.66667 55.6 12.4

2 0.5 0.5 0 97.0 47.5

3 0.66667 0.16667 0.16667 100 49.5

4 0 0 1 26.8 5.2

5 0 1 0 31.2 10.0

6 0.16667 0.66667 0.16667 75.5 25.4

7 0.5 0 0.5 97.1 47.8

8 0.33333 0.33333 0.33333 95.2 44.0

9 1 0 0 90.0 39.2

10 0 0.5 0.5 25.6 4.8

본 연구에서는 경험적 실험결과의 통계적 해석을 위해 

Minitab 14.2 software(Minitab Inc., USA)를 사용하였다. 인

자별 실험설계는 Table 2에 나타내었으며, 독립변수로 적용

된 인자는 각각 TiO2, HAP 및 Ge의 조성비이다.  

3. 결과 및 고찰

3.1 흡착 및 광촉매산화 효율 비교

촉매별 조성조건에 따른 흡착능과 광촉매산화능을 비교

하기 위해 LM 초기농도 10 ppm에 대하여 실험을 수행하였

다. 조성조건별 촉매를 각각 0.1 g/L를 주입하였으며, 초기 

60분 동안 암실조건에서 흡착에 따른 농도저감을 관찰하였

다. 이후에 240분 동안 UV-A(365 nm)를 조사하여 LM의 제

거에 대한 광촉매산화능을 살펴보았고, 이에 따른 결과를 

Fig. 1에 나타내었다. 

TiO2, HAP와 Ge는 약 30분에 흡착평형에 도달하는 것으

로 나타났으며, TiO2를 제외한 HAP와 Ge는 광원조사에 따

른 산화능은 관찰되지 않았다. TiO2는 광원 조사와 함께 120

분 동안 빠른 속도로 LM을 제거하였으며, 240분 경과 후에 

점차 제거속도가 느려지는 것으로 관찰되었다. 이에 비해 

복합촉매인 TiO2/HAP, TiO2/Ge와 TiO2/HAP/Ge는 모두 광

촉매산화능을 갖는 것으로 관찰되었다. 세 종류의 복합촉매

가 모두 대표적인 상용화 광촉매인 Degussa P25 TiO2에 비

해 높은 제거율을 갖는 것으로 나타났으며, 이는 HAP, Ge

와 TiO2의 조성에 따라서 흡착능 및 광촉매 산화능이 향상

되었다. 

TiO2/HAP/Ge는 가장 높은 광촉매능을 갖는 것으로 관찰

되었으며, 흡착효율도 단일 TiO2를 적용한 경우보다 증가하

였다. 복합촉매별 흡착효율은 단일 HAP를 적용하는 경우보

다 낮았지만, 광원조사에 따른 OH radical 생성, LM과의 접

촉율 향상 및 Ge에 의한 흡광파장의 확대에 의한 시너지 효

과가 나타났다. 이는 Tsukada et al.(2011)과 Ma et al.(2010)

의 연구에 따르면 HAP의 첨가를 통해 TiO2의 흡착능 및 광

촉매능이 향상되는 것으로 보고되었다. 또한, Ouyang et al. 

(2009)은 게르마늄(Ge)을 통해 광촉매의 흡광파장이 660 nm

까지 확장되는 것으로 보고하여 복합촉매를 통한 LM의 제

거효율 향상이 적절한 것으로 나타났다. 

3.2 혼합물 분석(Mixture analysis)

혼합물 분석을 통한 실험설계에 따른 TiO2/HAP/Ge 복합

촉매의 조성비별 UV-A 조사를 통한 LM의 제거효율을 살

펴보았다. Wang et al.(2010)과 Pushpakanth et al.(2008)에 

따르면 광촉매 개질에 있어 biomaterial의 첨가를 통해 향상

되는 것이 관찰되었지만, 일정 비율 이상의 HAP가 적용되

는 경우에는 오히려 광촉매 효율이 떨어지는 것으로 보고되

었다. 기본적으로 OH 라디칼 생성을 위한 TiO2의 비율에 

크게 의존하기 때문이며, 이에 TiO2와 HAP, Ge의 조성에서 

TiO2가 상대적으로 큰 비율로 적용되었다. 

실험계획에 적용된 인자별 코드화 값은 중점조건(Coded 

value of center point=0.33333)을 기준으로 각각 TiO2(X1) 

10mM, HAP(X2) 1 mM, Ge 1 mM로 선정하였다. 각 인자별 

코드화는 Eq. (2)를 통해 산출되었다. 

   ∆ (2)

이때, 반응변수는 LM(Y1)과 TOC(Y2)의 제거율로 하여 

각 인자 조건별 적용결과를 Table 3에 나타내었다. 회귀분

석과 분산분석을 통해 인자별 LM과 TOC 제거효율에 대한 
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Table 4. ANOVA (Analysis of varience) results of LM and TOC

Response
variables

Term DF F-value P-value

Y1

Regression 6 21.17 0.015

Linear 2 18.44 0.021

Square 3 8.19 0.059

Y2

Regression 6 10.23 0.042

Linear 2 8.35 0.059

square 3 4.92 0.112

Table 5. Regression analysis of the predicted model for LM 

degradation

Response
variables

Term Coef. T-value P-value R2 (%)

Y1

X1X2 147.74 3.65 0.035

97.69
X1X3 146.87 3.63 0.036

X2X3 -11.20 -0.28 0.800

X1X2X3 327.18 1.23 0.307

Y2

X1X2 93.30 2.70 0.074

95.34
X1X3 97.83 2.83 0.066

X2X3 -15.79 -0.46 0.679

X1X2X3 38.12 0.17 0.878

Fig. 2. Cox response plot of composite applied on LM(Y1) degradation

(a)

(b)

Fig. 3. Contour plot of TiO2/HAP/Ge (X1/X2/X3) composite for LM 

(a) and TOC (b) degradation

영향을 분석하였다. 회귀분석 및 분산분석 결과는 Table 4

와 Table 5에 나타내었다. 회귀분석항의 선형항의 경우는 

혼합물분석의 특성상 인자별 영향이 직접적으로 나타나 유

의성에 대한 검증단계가 필요치 않아 t-value와 p-value가 

산출되지 않기 때문에 제외하였다. 

분산분석 결과, 회귀분석항의 유의성이 나타났으며(P-value 

< 0.05), LM(Y1)과 TOC(Y2) 저감에 대해 모두 선형항의 영

향이 높은 것으로 나타났다(F-value 기준). 이는 복합촉매의 

광촉매산화능이 TiO2의 조성비에 영향을 받는 근거이며, 

Table 5의 회귀분석에서 나타난 HAP(X2)와 Ge(X3)의 첨가

에 따른 상호영향(X2X3)이 LM(Y1)과 TOC(Y2) 저감에 부정

적으로 나타난 것으로 확인되었다(t-value < 0). 이에 비해 

TiO2/HAP(X1X2), TiO2/Ge(X1X3)와 TiO2/HAP/Ge(X1X2X3)

는 모두 LM(Y1)과 TOC(Y2)의 저감효율을 향상시키는 것으

로 나타나(t-value > 0) Fig. 1의 결과와 부합하였다. 

각 인자별 영향을 시각화하여 표현하기 위해 LM 제거효

율의 변화에 대한 반응곡선도를 Fig. 2에 나타내었다. 회귀

분석 결과와 동일하게 TiO2에 대한 의존도가 높게 나타났

다. HAP와 Ge의 첨가에 따른 영향은 유사하게 나타났지만, 

중점(center point=0) 이하 기준에서는 Ge에 의한 제거효율 

증가가 비교적 높은 것으로 관찰되었다. 

3.3 TiO2/HAP/Ge 최적조성비 도출

회귀분석과 분산분석 결과를 바탕으로 최적조성비를 도출

하였다. 최적 조성비 구간을 도출하기 위한 등고선도(contour 

plot)를 Fig. 3에 나타내었다. 

LM(Y1)과 TOC(Y2)에 대한 조성비별 영향이 유사하게 

관찰되었다. TiO2(X1)의 영향이 주도적으로 나타나 전반적

인 등고선도가 X1방향으로 올라가는 것으로 나타났다. 최대 

반응구간의 위치는 유사하게 나타났지만, TOC(Y2)의 약 50% 

이상의 제거효율을 만족시키기 위해서는 HAP와 Ge의 조성

비 구간이 LM(Y1) 최대구간을 만족시키는 조건에 비해 적
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Table 6. Optimized conditions for diazinon and TOC degradation 

in γ-radiation process

Term
Independent 

variables
Estimated efficiency

(%)

X1 X2 X3 Y1 Y2

Coded value 0.6931 0.2313 0.0756
100 50.34

Actual value 20.80 0.69 0.23

Fig. 4. Application of optimized TiO2/HAP/Ge composition for LM 

and TOC removal under UV-A (<365 nm) irradiation

은 것으로 관찰되었다. 

몇몇 연구에 따르면 광촉매산화를 통한 항생제의 제거과정

에서 발생하는 부산물의 독성이 더 높게 발현되는 경우가 보고

되었다(Homem & Santos, 2011; Wang et al., 2010; González 

et al., 2007). 따라서 UV-A/TiO2/HAP/Ge system을 통한 

LM(Y1)의 저감 조건의 도출은 용이하지만, 부산물에 의한 

영향을 고려하기 위해 무기화율 기준의 접근이 필요하다. 

이에 TOC(Y2)를 기준으로 Minitab의 최적화 도구를 통해 

TiO2/HAP/Ge의 최적조성비를 산출하였다. 도출된 최적조

성비는 코드화 단위로 TiO2:HAP:Ge = 0.6931:0.2313:0.0756

으로 나타났으며, 실제 단위로는 TiO2 20.80 mM, HAP 0.69 

mM과 Ge 0.23 mM로 산출되었다(Table 6). Table 5의 회귀

계수를 고려하면 도출된 최적조성비를 통한 LM과 TOC의 

제거효율은 각각 100%와 50.34%로 예측되었다. 

3.4 최적조성비 적용 결과

도출된 최적조성비를 적용한 TiO2/HAP/Ge를 이용하여 

UV-A 조사조건에서의 LM과 TOC 제거실험을 수행하였다. 

최적화 도구를 통해 도출된 예측결과는 LM은 100%, TOC

는 50.34% 저감되는 것으로 나타났으며, 실제 적용된 실험

결과는 LM은 99.2%, TOC는 49.3% 저감된 것으로 나타났

다. 최적화 도구의 결과와 부합하는 결과로서 회귀분석의 

예측모델의 활용성이 높은 것으로 판단된다. LM의 경우

는 UV-A 조사와 함께 90분까지 매우 빠르게 저감되며, 240

분 이후에 약 100%에 가깝게 제거되는 것으로 나타났다. 그

에 비해 TOC는 90분까지 빠르게 저감되나 그 이후로는 제

거율의 증감이 반복되는 것으로 관찰되었다. 이는 LM 저감

에 따른 부산물 생성과 라디칼종과의 제거반응에 의해 증감

이 반복되는 것으로 판단된다. 향후 항생제의 제거에 따른 

독성영향 및 부산물 분석에 대한 연구가 병행된다면 실질적

인 환경상의 영향을 최소화하는 공정 개발의 연구가 가능할 

것으로 판단된다. 

4. 결   론

본 연구는 TiO2/HAP/Ge 복합촉매를 이용한 LM의 분해

와 그에 따른 TOC 제거효율을 최적화하기 위해 혼합물 분

석을 통한 최적 조성비를 도출하였다. 그에 따른 결과는 다

음과 같다.

(1) HAP와 Ge를 첨가한 복합촉매의 제거효율이 상용화 광

촉매인 Degussa P25 TiO2에 비해 향상된 것으로 관찰되

었다. 복합촉매별 LM에 대한 제거효율은 TiO2/HAP/Ge 

> TiO2/Ge > TiO2/HAP의 순으로 나타났다. 

(2) 혼합물분석을 통해 도출된 촉매 조성별 영향은  TiO2의 

조성비에 따라 크게 영향을 받고 HAP와 Ge의 첨가에 

따른 제거효율의 향상이 관찰되었다. 또한, 등고선도를 

통해 LM과 TOC 제거에 대한 적정 TiO2/HAP/Ge 조성

비 구간을 도출하였다.

(3) 최적화 도구를 이용하여 공정 최적화를 실시하였으며, 도

출된 최적조건은 TiO2:20.80 mM, HAP:0.69 mM과 Ge :0.23 

mM로 나타났다. 최적조건을 적용한 경우, LM의 제거

율은 99.2%로 TOC의 저감율은 49.3%로 관찰되었다. 

본 연구는 현장규모의 실험을 위한 기초단계 연구로써 

항생제의 하나인 LM의 제거에 있어 능동적인 처리방안으

로 고려되는 광촉매산화능을 향상시키고자 하였다. 하지만 

수계에 대한 제거공정상에서 발생하는 부산물을 고려한 추

가실험이 필요할 것으로 판단되며, 이를 위해 수용체 중심

의 독성평가 연계가 필요할 것으로 판단된다. 
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