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1. 서 론*

페놀 화합물들은 환경오염의 주요 오염물질 가운데 하

나로 미국 및 여러 나라에서 인체에 대한 여러 유해성 

때문에 강력하게 규제되고 있다. 미국의 경우에 페놀은 미 
환경부에 의해서 우선제거대상 오염물질로 규정되었다.1) 
페놀 및 페놀 파생물질들은 석유 및 석탄 정제, 의약, 플
라스틱 및 합성수지, 목재 보존처리, 금속 코팅, 염색, 고
무직물, 펄프 및 종이 제조, 그리고 페놀 코팅 생산물 등
을 포함한 다양한 공정으로부터 배출되는 폐수들 속에서 

발견된다. 이들 화학물질들은 또한 사고에 의한 유출 또
는 가솔린 구성물질들과 제초제의 분해 과정을 통해 중간

물질들의 축적들을 통해 환경속으로 배출된다.2∼4) 난분해
성 페놀류는 생태계에서 생물학적으로 축적되고 지속되는 
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이들의 경향 때문에 효율적인 관리가 필요하다.5)

페놀화합물들은 과산화 효소 및 여러 효소들에 의해서 

산화되어질 수 있으며 용해성 및 불용성 고분자를 생산한

다.6) Horseradish peroxidase (HRP)는 기질 특이성과 안정성 
그리고 넓은 범위의 온도와 pH에서의 적용성으로 페놀화
합물의 산화적 고분자화를 위한 효과적인 효소로써 제시

되어왔다.6,7)

HRP는 horseradish 뿌리에서 추출되고 과산화효소제 중 
ferroprotoporphyrin 그룹에 속한다. HRP는 208개의 아미
노산, 보결분자단(prosthetic group), 분자당 2개의 칼슘과 
하나의 ferric heme을 가지고 있다.8) Ferric heme은 기질분
자를 산화시키는 활성점을 구성한다. HRP는 pH 5.0∼9.0
의 범위와 40℃까지 안정한 것으로 보고되었다.9)

HRP는 수용액 내 광범위한 농도의 페놀류, 아닐린 및 
PAHs 같은 방향족 화합물의 산화를 촉매시킨다.6∼10) HRP
는 3단계의 촉매적 순환을 통해 페놀 기질들의 산화에 관
여한다. HRP에 의한 페놀 산화의 효소 매카니즘은 상대
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ABSTRACT : This paper reports experimental results, demonstrating the feasibility of horseradish peroxidase(HRP) and H2O2 to reduce 
phenol transport in saturated porous media. A laboratory-scale packed column reactor(ID: 4.1 cm, sand-bed height 12 cm) column was 
utilized to simulate injection of HRP and H2O2 into an aquifer contaminated with phenol. Effluent concentrations of phenol and poly-
merization products were monitored before and after enzyme addition under various experimental conditions(enzyme dose: 0∼2 AU/mL,
[ionic strength]: 5∼100 mM, pH: 5∼9). The concentration of phenol in the column effluent was found to decrease by nearly 90% in 
the presence of HRP(2 AU/mL) and H2O2 in the continuous flow system at pH 7 and ionic strength 20 mM. The influent phenol was 
converted in the system to insoluble precipitate, which deposited in pore spaces. The remains were discharged as soluble oligomers. 
About 8% of total pore volume in column system was decreased by deposition of polymer produced.
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요약 : 본 연구에서는 다공성 포화매질내에서 페놀의 제거를 위해 효소 중합반응의 적용성을 조사하 다. 페놀로 오염된 지하
수의 모의실험으로 실험실 규모의 모래 충진 칼럼(ID: 4.1 cm, 충진높이: 12 cm)에 HRP와 과산화수소수를 주입하여 페놀 제거율
및 고분자 생성율에 대한 효소량(0∼2 AU/mL), 이온강도(5∼100 mM), pH(5∼9)의 향을 평가하 다. 페놀의 제거율은 효소량 
2.0 AU/mL, 이온강도 20 mM, pH 7에서 각각 유입농도의 90% 이상을 유지하 다. 유입페놀은 다공성 매질에 축적되는 불용성 
고분자와 유출되는 용해성 고분자들로 변환되었다. 최대 약 8%의 공극부피가 고분자화 반응으로부터 생산된 불용성 고분자에 
의해 감소되었다.
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적으로 잘 알려져 있고 수학적으로 모델링 되어왔다. HRP
에 의한 촉매된 페놀 산화의 3단계 촉매순환은 다음의 화
학반응식으로 나타내어진다.9)

E + H2O2 → E-I + H2O (1)

E-I + AH2 → E-II + AH․ (2)

E-II + AH2 → E + AH․ (3)

또는

2AH + H2O2 → 2AH․+ 2H2O (4)

여기서 E는 과산화 효소, E-I와 E-II는 활성 효소 중간체, 
AH2는 페놀 및 방향족 아민 같은 환원 기질, 그리고 AH․
는 기질의 반응 라디칼이다.
첫 번째 단계에서(Eq. 1) heme 중심 반응점의 3가 철은 

H2O2에 의해 산화되어 활성효소 중간체(E-I)를 생산한다. 
두 번째 단계에서(Eq. 2) 활성효소 중간체(E-I)는 페놀 기
질로부터 하나의 전자를 빼앗아 또 다른 활성효소 중간체

(E-II)로 변환된다. E-II는 페놀 라디칼 하나를 더 생산하기
위해 두 번째 페놀 분자와 반응한다. 두번째와 세번째 단
계에서 생산된 이들 자유 라디칼은 효소의 반응점으로부

터 용액내로 확산되어 이량체(dimer), 삼량체(trimer) 그리
고 최종적으로 용해도가 매우 낮은 거대 고분자를 형성

하는 자가 결합(self-coupling) 및 교차 결합(cross-clupling)
을 진행한다(Eq. 3).9∼13) 마지막으로 효소는 세 번째 단계
에서 원래의 상태로 되돌아간다. Yamazaki 등11)

은 과산화 

효소 일분자당 약 103
개의 페놀 분자가 제거될 수 있다고 

보고하 다. 소모된 과산화수소당 촉매순환을 바탕으로 2
개의 자유 라디칼이 발생된다(Eq. 4).

HRP를 이용한 페놀의 고분자 반응은 여러 종류의 반응
부산물을 형성하게 되는데, 이들 반응 부산물들은 분자량
이 큰 불용성 고분자와 저분자량의 용해성 고분자로 구성

된다.12) 페놀의 고분자 반응 부산물들은 일반적으로 쉽게 
침전되는 경향이 있다. 고분자의 이런 특성은 페놀 오염물
질들을 포함하는 폐수를 재래식 생물학적 처리공정들을 

통해 도달하기 어려운 수준까지 처리 가능하게 한다.
HRP를 이용한 페놀의 고분자화 반응은 Klibanove 등6)

에 
의해 처음 연구된 이후 많은 적용성 검토가 이루어져왔지

만 지하수 및 토양에서의 적용성 검토는 전무한 실정이다. 
따라서 본 연구에서는 포화 다공성 매질에서 HRP를 이
용한 페놀의 고분자화 반응을 적용할 때 pH, HRP 주입
량, 이온세기가 반응에 미치는 향을 평가하 다. 또한 반
응부산물의 충적으로 인해 발생한 다공성 매질의 물리적 

특성변화에 대해 조사하 다.

2. 실험 장치 및 방법

2.1. 재료 및 방법
HRP(Type II, RZ 2.2, 181 AU/mg), 과산화수소수(30%, 

w/w) 그리고 페놀(99%) 및 14C-페놀은 Sigma Chemicals에
서 구입하 다. 염화칼륨, 염화나트륨, 인산칼륨, 아세트산, 
메탄올 그리고 섬광 칵테일(Fisher Scintisafe, 50%)은 Fisher 
Scientific (Pittsburg, PA)에서 구입하 다. 페놀용액은 HRP
와 과산화수소의 반응 후에 발생된 고분자의 정량을 위해 
14C-phenol (Specific activity 40.1 mCi/mmol)과 혼합하여 사
용하 다.
실험에 사용된 유리칼럼(ID: 4.1 cm, L: 18 cm)은 Fig. 1
에 나타낸 것처럼 원통형으로 상부와 하부에 Teflon 마개
로 되어있으며 하부에는 두 개의 유입구와 상부에는 하나

의 유출부를 가지고 있다. 유리칼럼의 EBRT (empty bed re-
tention time)은 290.1 min이며 215 g의 오타와(Ottawa) 모
래(#20-30 mesh)를 균일하게 충진시킨 후(충진높이: 12 cm) 
튜브연동식 펌프(Bulcher, Model 426-2000)를 사용하여 탈
이온 증류수로 세척(20 pore volume) 및 포화시킨 후 상향
모드로 작동하 다(Fig. 2). 다공성 매질의 물리적 특성은 
메스실린더를 이용하여 단위부피당 질량 및 공극률을 산

출하여 Table 1에 나타내었다.
버퍼용액의 pH는 KH2PO4와 K2HPO4의 적정비율로 조절

되었으며 이온 강도(5∼100 mM)는 NaCl을 사용하여 조절
되었다. 칼럼은 두 개의 주입구로 구성되었다(Fig. 2). 첫 
번째 주입라인은 버퍼 용액(pH 5∼9)내에 페놀(0.5 mM)과 
효소(0.5∼2.0 AU/mL)로 혼합된 용액이 유입되었고 두 번
째 주입라인은 동일 버퍼용액 내에 과산화수소수(0.5 mM)
와 페놀(0.5 mM)이 혼합된 용액이 주입되었다. 분리된 두 
개의 주입라인은 고분자 반응이 포화 담체내에서 시작하

도록 고안되었다.

Fig. 1. Schematic diagram of upflow column.
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Table 1. Properties of porous material
Granular Media Properties

ρ(g/cm3) 2.65
ρb(g/cm3) 1.64

ε 0.38
ρ : solid density, ρb : bulk density, ε : porosity

Fig. 2. Schematic diagram of upflow column system used in 
this study.

2.2. 실험방법
칼럼실험은 다음의 차례로 수행되었다.
1) 무반응성 추적자 주입(KCl, 250 mg/L)
2) 칼럼세척(탈이온 증류수)
3) 칼럼을 페놀로 포화시키기 위해 페놀 주입
4) 포화담체 내에서 페놀의 중합 반응을 위해 용액 I(페
놀+과산화수소)과 용액 II(페놀+HRP) 주입

5) 칼럼 세척(탈이온 증류수)

추적자 시험은 충진 칼럼의 수리학적 특성들을 조사하

기위해 KCl을 무반응성 추적자로 사용하 다. 1 공극 부
피(pore volume)는 칼럼내 총 공극 부피(칼럼부피×공극률)
를 나타내는 것으로 추적자 시험은 2 공극 부피의 탈이온 
증류수로 칼럼을 세척한 후 1.5 공극 부피의 KCl과 탈이
온 증류수를 사용하여 주입 및 세척하 다. 모든 실험은 
실온(20±2℃)에서 수행되었으며 보다 정확한 실시간 측정
을 위해 in-line 전도도 측정기(Accument, Model AR20)를 
사용하여 분석하 다. 실험결과는 공극 부피와 상대농도
로써 도시되었다.

Table 2. Experimental conditions evaluated in column experi-
ments

Experimental parameter Value
Influent phenol concentration 500 µM
Influent H2O2 concentration 500 µM
Influent HRP concentrations 0.5, 1.0 and 2.0 AU/mL
Solution ionic strengths 5, 20, 100 mM
Solution pHs 5, 7, 9

본 연구에 사용된 다공성 포화 매질내 페놀의 고분자 

반응은 지하수에 대한 모의실험으로 공극유속(1.5 m/day), 
중성 pH, 20 mM의 이온강도 등을 고려하여 Table 2에 
요약된 실험 조건으로 평가되었다.
칼럼실험동안 매 5분마다 10 mL의 유리 시험관이 내재
된 분획 포집기를 사용하여 유출구로부터 시료를 채취하

다. 용해성 고분자를 정량하기위해 5 mL의 액체 섬광 
칵테일을 담은 7 mL의 시험관에 250 uL의 시료를 옮겨 
액체 섬광 검출기(Beckman, Model 6500)를 이용하여 14C- 
phenol의 활동도를 분석하 다.

Gradient pump(Varian, Model ProStar 220 Solvent Deli-
very Module), 역상 칼럼(varian RES ELUT 5 u C18, 150 
mm × 4.6 mm), ProStar 410 AutoSampler 그리고 photo-
diode array(PDA) detector(Varian, Model ProStar 335)로 구
성된 HPLC(High Performance Liquid Chromatography)를 
사용하여 시료내의 페놀 농도를 정량하 다. 페놀농도는 
각 시험관으로부터 1 mL을 분취하여 2 mL의 HPLC vial
에 옮긴 후 분석하 다.

3. 결과 및 고찰
3.1. 추적자 시험

Fig. 3은 추적자(KCl)에 대한 파과곡선을 보여준다. 추
적자는 약 0.8 공극 부피 후의 유출수에 나타났다. Fig. 3
에서 나타난 것 같이, 포화 담체에서 페놀과 추적자의 거
동은 매우 유사함을 보 다. 상대농도는 약 1.2 공극 부피 
후에 1의 값에 도달했으며 칼럼내의 주입 유체가 탈이온 
증류수로 교체되었을 때, 유출수 내 추적자의 상대농도는 
1 공극부피 주입내에 0 값으로 떨어졌다.
추적자 파과곡선의 대칭성은 칼럼내의 다공 매체의 균일

성을 나타내었고 칼럼내에 이상적인 이동 특성을 나타내어 
모래칼럼은 균등하게 충진되었음을 알 수 있다. Ottawa 모
래에서 페놀 이동에 대한 모델 예측 또한 Fig. 3에 나타내
었다. 페놀의 거동은 지연효과 없이 추적자의 분산 계수
를 사용하여 예측되었다. 추적자의 분산계수는 1차원 대
류-확산 모델식을 기초한 CXTFIT 프로그램을 이용하여 
0.004389 cm2/min(R2 = 0.998)로 평가되었다. 추적자의 분산
계수는 고분자물질이 축적된 후의 다공성 매질의 수리학

적 특성변화를 평가하는데 이용되었다. 페놀은 다공성 포
화매질을 통하여 흐르는 동안 어떤 지연효과도 보이지 않
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Fig. 3. Transport behavior of tracer and phenol through the 
packed column reactor. Influent phenol concentration = 
500 µM, solution pH = 7, solution ionic strength = 20 
mM.

았다. 칼럼내에 주입된 페놀과 추적자의 파과곡선에서 보
여진 것처럼 유출수에서 98% 이상 회수되었기 때문에 반
응성 없음을 나타낸다. 다른 모든 실험에서 칼럼 충진은 
체류시간과 유사한 형태의 파과곡선을 가지기 때문에 유사

한 수리학적 특성들을 가짐을 나타낸다.

3.2. 효소량의 영향
일반적으로, HRP를 매개로한 고분자화 반응을 이용한 
페놀제거는 효소량을 증가시킴에 따라 증가함을 보여준

다.12) 하지만, 효소를 이용한 페놀 처리공정에서 효소의 
비효율적인 사용은 높은 처리비용을 초래할 수 있기 때

문에, 처리공정은 최적화 되어야만 한다.
페놀의 고분자화 반응은 또한 문헌 검토로부터 얻어진 

정보를
7,10,13,20) 통하여 여러 조건들(pH: 4∼11; 이온강도:

1∼100 mM)하에서 평가한 회분실험에서(자료 포함 안됨) 
2.0 AU/mL를 사용하여 98% 이상의 페놀 제거가 이루어
졌기 때문에, 칼럼실험에서 최적 효소량을 결정하기위해 0.5, 
1.0 그리고 2.0 AU/mL의 농도로 사용하여 제거특성을 조
사하 다.
연속흐름 반응기의 다공성 포화 매질내에서 효소량의 변

화에 대한 페놀의 거동 및 고분자화 반응의 결과는 Fig. 4
에 나타내어졌다. 유출 페놀농도는 0.8의 공극 부피의 주
입 후에 급격히 증가하 는데 이는 페놀이 칼럼으로 끊임

없이 공급되고 반응이 일어나지 않기 때문에, 만일 HRP가 
주입되지 않는다면 충진칼럼은 페놀로 포화된 상태인, C/ 
Co = 1로 예상된다(점선(--)으로 표시). 칼럼이 페놀로 포
화된 후에 과산화수소와 HRP는 칼럼에 주입되었다. 다공
성 매질로 충진된 칼럼내의 페놀 고분자화 반응은 HRP와 
과산화수소가 주입되는 즉시 발생될 것으로 예상되었다.

0.5 AU/mL(Fig. 4(a)) 및 1.0 AU/mL(Fig. 4(b)) 농도의 HRP 
칼럼 주입은 유출수에 있어서 유입 페놀 농도의 약 70%의 
제거효율을 보 다. HRP 2.0 AU/mL의 향은 Fig. 4(c)에 
나타내었다. HRP 주입 시점으로부터 약 0.8 공극 부피 후
에 페놀 파과곡선(o)의 페놀 상대농도는 0.1 이하로 급격

히 떨어졌다. 이것은 유입수에 있는 페놀농도의 90% 이상
이 제거되었다는 것을 의미한다. 용해성 고분자의 상대농
도(그래프에서 오른쪽 y-축)는 점차 증가하여 0.2 값으로 
유지되었다. 이것은 약 20%의 유입 페놀농도가 칼럼내에 
축적되지 않는 용해성 고분자로 변환되었다는 것을 의미

한다. 페놀농도는 4 공극부피의 HRP 주입 후에 초기 페놀
농도의 약 10% 이하로 감소한 후 유지되었다.

(a)

(b)

(c)
Fig. 4. Performance of the packed column reactor with respect 

to phenol removal and soluble polymer generation due 
to polymerization reaction. Influent phenol concentra-
tion = 500 µM, solution pH = 7.0, solution ionic strength = 
20 mM, H2O2 concentration = 500 µM and HRP dose = 
(a) 0.5, (b) 1.0 and (c) 2.0 AU/mL.
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유출수의 용해성 고분자의 상대농도는 HRP 량이 증가함
에 따라 증가하 다. 용해성 고분자로써 칼럼을 빠져나가
는 페놀의 분율(C/Co)은 0.5, 1.0 그리고 2.0 AU/mL의 효
소량에 각각 0.05, 0.1 그리고 0.2 다. 이 같은 경향은 높
은 HRP 투입량에서 더 많은 페놀 고분자화에 기인한다. 
많은 연구자들이 용해성 고분자물질에 대한 독성 평가 및 
분석 연구를 하고 있으며 Wager와 Nicell은 HRP를 이용
하여 20가지 이상의 페놀류를 수용액상에서 제거할 때 2- 
methyphenol, 2-chlorophenol, 4-chlorophenol의 일부 페놀류
에서는 용해성 고분자의 독성이 남아있었지만 대부분의 

경우 독성이 본래의 기질보다 낮거나 완전히 제거되었음

을 보고하 다.13∼16)

Fig. 5(a)는 2.0 AU/mL의 HRP 주입량 조건의 칼럼 실
험에서 페놀의 물질 수지를 나타낸 것이다. 이 그래프는 유입 
및 유출 페놀의 몰수를 나타낼 뿐만 아니라 HRP와 과산화
수소의 주입의 결과로서 생성된 용해성 및 불용성 고분자 
생산물의 물질 수지를 나타낸다. 모래 칼럼에 축적된 고분
자인 불용성 고분자는 초기 유입된 페놀로부터 유출수의 

페놀과 용해성 고분자에 해당하는 페놀의 질량의 차이에 

의해 계산되었다. 2.0 AU/mL의 HRP 주입의 경우에 있어

(a)

(b)
Fig. 5. (a) Mass balance for the packed column reactor with 

respect to phenol(2.0 AU/mL) (b) polymer deposition 
in column experiment. Influent phenol concentration = 
500 µM, solution pH = 7.0, solution ionic strength = 
20 mM, HRP dose = 2.0 AU/mL, and H2O2 concen-
tration = 500 µM.

Table 3. Mass balance with enzyme dose

HRP Dose
(AU/ mL)

Total
phenol in

(µM)

Total
phenol out

(µM)

Total soluble 
polymer out

(µM as phenol)

Total insoluble 
polymer in column

(µM as phenol)
0.5 337.5 136.7 28.3 172.5
1.0 342.4 119.9 19.32 203.2
2.0 342.4 61.1 57.23 224.1

서는 주입된 페놀의 65.5%가 불용성 고분자로 칼럼내에 
축적되었으며, 1.0과 0.5 AU/mL의 HRP 주입량에 있어서
는 59.3%와 51.1%의 유입 페놀이 다공성 매질에 축적되었

(a)

(b)

(c)
Fig. 6. Effect of pH on performance of the packed column 

reactor with respect to phenol removal and soluble 
polymer generation due to polymerization reaction: (a) 
pH 5; (b) pH 7; (c) pH 9. Influent phenol concen-
tration = 500 µM, HRP dose = 2.0 AU/mL, solution ionic 
strength = 20 mM and H2O2 concentration = 500 µM.
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다(Table 3). 높은 효소 주입량을 사용시 유입 페놀의 상
대적으로 높은 고분자화로 인한 많은 불용성 고분자가 생

산되어 다공성 매질에 축적되었다. 이 고분자 물질의 축적
은 용액 I (페놀 + HRP)와 용액 II(페놀 + H2O2)이 칼럼내
에서 혼합되는 즉시 반응부산물로 축적되기 시작하며 Fig. 
5(b)에 칼럼실험 동안 축적된 고분자 물질에 대한 결과를 
나타내었다. 칼럼내의 페놀 고분자의 축적은 다공성 매질
의 수리동력학적 특성을 변화시키는 결과를 초래할 것으

로 예상되었다.

3.3. pH의 영향
많은 학자들은 효소를 매개체로한 고분자화 반응에 대

한 용액 pH의 중요성에 대해 보고하여왔다.13∼25) 용액의 
pH는 효소반응 시스템의 촉매 효율과 약산 페놀 분자들의 
해리에 향을 줄 수 있다.

Fig. 6은 (a) pH 5.0, (b) pH 7.0 및 (c) pH 9.0에서 페
놀의 거동, 제거율 및 고분자 발생 경향을 보여준다. 유출
수 내의 용해성 고분자의 농도는 pH 7.0에서 가장 높았
고 다음으로 pH 5.0과 pH 9.0 순이었다. 이것은 용액의 
pH가 생산된 고분자의 결합구조에 향을 주었기 때문이
라고 사료된다. 이는 Huang 등이24) 보고한 것처럼 낮은 pH
에서 양성자가 분리된 반응점들(proton-disassociated sites)
의 양성자화(protonation)가 감소하여 고분자 생성을 증가
시킨 것으로 사료된다.

Fig. 7은 칼럼내에 축적된 불용성 고분자가 pH 7에서 
가장 높았고 9에서 가장 낮음을 나타낸다. 페놀의 제거효
율은 HRP가 매개된 고분자화 반응의 최적 pH인 7.0에서 
가장 높았다. 또한 페놀의 제거효율은 pH 9.0에서보다 
5.0에서 더 높았다. 이러한 결과들은 Huang 등24)

의 결과들

과 일치한다. pH 7.0에서는 주입된 페놀의 65.5%가 불용
성 고분자로써 칼럼내에 축적되었고 pH 5와 9에서는 각
각 51.7%와 48.2%가 축적되었다(Table 4).

Fig. 7. Accumulation(mass as phenol) of insoluble polymer(pH 
5, 7 and 9). Influent phenol concentration = 500 µM, 
solution pH = 5, 7 and 9, solution ionic strength = 20 
mM, HRP dose = 2.0 AU/mL, and H2O2 concentra-
tion = 500 µM.

Table 4. Mass balance with pH

Solution
pH

Total phenol 
in(µM)

Total 
phenol out

(µM)

Total soluble 
polymer out

(µM as phenol)

Total insoluble 
polymer in column

(µM as phenol)
5 347.5 133.3 34.48 179.7
7 342.4 61.1 57.23 224.1
9 347.5 133.2 45.9 167.4

3.4. 이온강도의 영향
Fig. 8은 연속 흐름 충진 칼럼내에서 페놀의 고분자화와

(a)

(b)

(c)
Fig. 8. Effect of ionic strength on performance of the packed 

column reactor with respect to phenol removal and 
soluble polymer generation due to polymerization reac-
tion: (a) solution ionic strength = 5 mM; (b) solution 
ionic strength = 20 mM; (c) solution ionic strength = 
100 mM. Influent phenol concentration = 500 µM, solu-
tion pH = 7.0, HRP dose = 2.0 AU/mL, and H2O2 con-
centration = 500 µM.
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Fig. 9. Mass(as phenol) balance of insoluble polymer(IS 5, 
20, and 100 mM).

Table 5. Mass balance with ionic strength
Ionic 

strength 
(mM)

Total 
phenol in

(µM)

Total 
phenol out

(µM)

Total soluble 
polymer out

(µM as phenol)

Total insoluble 
polymer in column

(µM as phenol)
5 347.5 129.2 73.5 144.8

20 342.4 61.1 57.2 224.1
100 347.5 99.2 37.3 211.1

고분자 생산에 대한 이온강도의 향을 나타낸다. 지역적
인 향으로 지하수의 차이가 있으나 일반 지하수의 이온

강도(20 mM)를 기준으로 낮을 경우 그리고 매우 높은 경
우를 실험하기 위해 3개의 다른 이온강도(5, 20 그리고 100 
mM)를 선택하여 페놀, 용해성 및 불용성 고분자의 거동
을 조사하 다(Fig. 9). 이온강도의 가장 높은 페놀 제거율
은 20 mM의 이온 강도에서 관측되었다. 5 mM의 이온강
도의 경우, 페놀 제거효율은 약 70%까지 감소하 고(Fig. 
8(a)) 유출수의 페놀 농도는 시간이 지남에 따라 계속하여 
감소하 다. 칼럼 유출수의 용해성 고분자의 농도는 100 
mM 이온강도에서 가장 낮았는데 이것은 높은 이온강도의 
용액에서 염석효과와 거대 고분자의 구조적 변화의 향이

라고 판단된다.25) Huang 등24)
은 HRP를 사용하여 페놀의 

고분자 실험에서 이온강도를 증가시켰을 때 유사한 결과

들을 관측했다. 그들은 페놀의 고분자변환 자체는 첨가된 
염의 종류와는 관계없다는 것을 보고했다. 용해된 결합 고
분자가 배경 이온 농도가 증가함에 따라서 침전성이 높아

지는 것으로 사료된다.
포화담체의 총 공극부피의 약 8%가 100 mM의 이온강
도의 용액에서의 고분자화 반응후에 감소되었다. 공극부피
의 감소는 Table 5에서 보이는 것처럼 이온강도가 낮을 때
는 고분자의 생성 또한 적었지만 20 mM 이상의 이온강도
에서는 포화 담체내에 고분자의 축적에 많은 향을 나타

내지 않았다.

4. 결 론
본 연구는 연속흐름 포화 담체내의 고분자화 반응 조건

의 향을 조사하 다. 이들 실험에 대한 결과들은 지하수 
조건들을 토대로 모의실험한 충진 칼럼에 주입된 페놀이 

유체 흐름속으로 HRP와 H2O2를 주입함에 의해서 액상의 

페놀을 제거할 수 있음을 보여준다. HRP와 H2O2의 반응

으로부터 페놀제거와 고분자의 생산은 효소 주입량, 용액
의 pH 그리고 이온강도에 향을 받았다.
페놀의 제거효율은 HRP의 주입량을 증가시킴에 따라 증
가하 다. 유입수내의 총 페놀농도의 90% 이상이 2.0 AU/ 
mL의 HRP 주입으로부터 약 1.5 공극부피 후에 제거되었
다. 연속흐름 포화 담체내에서 HRP를 이용한 페놀 제거는 
용해성과 불용성 고분자 생산물을 발생시켰다. 용해성 및 
불용성 반응생산물 또한 HRP의 첨가량에 따라 증가되었
다. 유입 페놀의 약 20%가 용해성 고분자 생산물로써 전
환된 반면, 총 유입 페놀의 약 62.6%가 침전 생산물로써 
다공성 담체에 축적되었다.
생산된 고분자의 포화담체내 축적율은 pH 7.0에서 주입
된 페놀의 65.5%가 불용성 고분자로써 칼럼내에 축적되었
고 pH 5와 9에는 각각 51.7%와 48.2%로 pH 7이 최적 pH
로 선택되어 일반지하수에서의 적용성을 확인하 다.
유출수의 용해성 반응 생산물의 농도는 100 mM의 이온
강도에서 가장 낮았으며, 불용성 고분자의 축적은 5 mM
의 이온강도에서보다 20과 100 mM의 이온강도에서 현저
하게 높았다. 충진칼럼내의 불용성 페놀 고분자 생산물의 
축적은 다공성 담체의 물리적 개량을 초래하 다. 최대 약 
8%의 공극부피(20 mM의 이온강도)가 고분자화 반응으로
부터 생산된 불용성 고분자로 대체되어 불투수성 차단막 

형성의 가능성을 보 다.
따라서 본 연구의 결과는 HRP를 이용하여 지하수 내에
서 페놀화합물의 제거할 때 반응조건들과 반응부산물로 

생성된 고분자물질의 축적에 따른 다공성매질의 수리학적 
특성 변화들을 고려해야함을 보여준다. 또한 페놀화합물의 
고분자 반응의 적용시 불용성 고분자화합물의 다공성 매

질내 충적을 이용하여 불투수성 차단막 생성 및 흡착기작

으로 인한 오염물질의 확산 방지 및 이동성을 저감할 수 

있는 방안에 대한 연구가 필요할 것이다.
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