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1. 서 론*

전 세계적으로 유류와 유해한 화학물질이 과다하고 무분

별하게 사용되고 불법폐기 됨으로써 지하수 및 토양오염

은 점점 심화되고 있다. 특히 지하저장탱크가 노후되고 여
러 가지 석유화합물의 누출이 증가되고 있어 토양과 지하

수에 가장 큰 오염원으로 대두되고 있다.1) 특히, 유류로 오
염된 토양의 경우 물리적 정화의 한계가 있으며, heavy oil
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로 오염된 토양의 경우에는 쉽게 토양으로부터 탈착되지 

않는 관계로 토양세척기법(Soil Washing)에 의한 물리ㆍ
화학적인 정화가 많이 이용되고 있다.
토양 세척기법은 중금속, 비휘발성 물질, 생물학적 난분
해성 물질 등을 포함하는 거의 모든 오염물질로 오염되

어 있는 토양을 물리․화학적으로 정화시키는 기법으로, 오
염물질의 양을 단시간에 줄일 수 있을 뿐만 아니라 경제

성 및 효율성이 탁월한 정화기법의 하나로 평가받고 있다.2) 
그러나, 토양세척법을 현장에 적용된 사례가 드물고, 이 방
법의 수행에 향을 미치는 요인들에 대한 정보가 거의 없

다는 단점이 있다. 그리고 토양세척에 사용되는 화학적 세
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ABSTRACT : The main reaction for soil washing with using sodium hydroxide(NaOH) and hydrogen peroxide(H2O2) was desorption 
and flotation of petrochemical contaminant by means of oxygen bubble. We found the rate of decomposition by rate constant accor-
ding to various temperature. For the purpose of optimizing the operation factor, we examined the effect of concentration of NaOH and 
H2O2, washing time, and soil:water ratio. The rate of decomposition for H2O2 in liquid phase is the first order reaction by its concen-
tration. The rate constant of k1 was 0.9439 × exp(-1376.82/RT) when concentration of NaOH was lower than 0.1 M, and the rate constant
of k2 was 17.3588 × exp(-2320.06/RT) when it was higher than NaOH of 0.1 M. It found that NaOH was facilitated at the beyond of 
specific concentration. We confirmed the optimum concentration of NaOH/H2O2 by means of rate constants during soil washing. Also, the
optimum conditions during soil washing were washing time of 15 min, soil : water ratio of 1 : 3, and NaOH/H2O2 concentration of 0.25
M/0.1 M.

Key Words : Soil Washing, Decomposition, Hydrogen Peroxide, Sodium Hydroxide

요약 : 토양 세척법 중에서 수산화나트륨(NaOH)과 과산화수소(H2O2)를 이용한 토양세척의 주된 반응은 H2O2 분해시 발생되는 산
소기포가 토양에 흡착되어 있는 유류오염물질을 효과적으로 탈착·부상시킨다. 이로 인한 H2O2의 분해속도를 온도에 따른 반응속

도 상수를 통해 증명하고, 운전인자를 최적화하기 위하여 NaOH 및 H2O2의 농도와 세척시간, 고액비(soil-water)의 향을 살펴보
았다. 토양세척시 NaOH 수용액상에서 H2O2의 분해속도는 농도에 대해 1차 반응이고, NaOH 0.1 M 이하의 농도에서 반응속도상
수 k1은 0.9439 × exp(-1376.82/RT), 이상의 농도에서 반응속도상수 k2는 17.3588 × exp(-2320.06/RT)이었다. 아울러, NaOH는 일정농
도 이상에서 H2O2 분해를 촉진시키며, 토양세척 시 최적 NaOH/H2O2 농도를 반응속도상수를 통해 확인하 다. 또한, 토양세척 시
최적조건은 세척시간 15 min, 고액비 1 : 3, NaOH 및 H2O2의 농도는 0.25 M과 0.1 M이 적절하 다.

주제어 : 토양세척, 분해, 과산화수소, 수산화나트륨



황종현․최원준․김민철․정종현․하수호․오광중

J. of KSEE / Vol. 30, No. 10, October, 2008

1000

척제의 경우 대부분 계면활성제로 토양에 잔류하여 2차 
오염 유발의 가능성과 생분해의 어려움으로 최근에는 독

성이 낮고 자연분해가 쉬운 생물학적 계면활성제의 개발이 
진행중이다. 그러나, 생물학적 계면활성제 또한 silt와 clay 
비율이 높은 미세토양은 공극의 크기와 넓은 표면적 화학

적 특성으로 인해 처리에 기술적 한계가 있다. 이렇듯, 유
류로 오염된 토양 중에서 계면활성제를 이용한 방법은 최

근에 막 탈기법, 막 액 추출, 침전 등 계면활성제 재사용
을 위한 재생 분야의 연구가 활발히 진행되어 전체 공정비

용을 감소시키기 위한 방안을 모색하고 있다.3) 그러나, 그 
외 공정의 효율적 운전을 위한 연구와 화학적 세척수를 

이용한 연구는 2000년 이전에 미세기포를 이용한 유류오염 
제거4∼6) 외에 최근에는 중금속 오염에 대한 토양세척기
법 적용에 대한 연구

7,8)
를 진행중이며, 수산화나트륨(NaOH)

과 과산화수소(H2O2)를 이용한 유류오염 토양 복원시 반
응속도에 관련된 연구는 미흡한 실정이다. 따라서 본 연
구에서는 인위적으로 오염시킨 디젤유 오염토양을 이용하

여 NaOH와 H2O2를 이용한 화학적 토양세척수 사용 시 석

유계총탄화수소(Total Petroleum Hydrocarbon : TPH) 제거
의 주된 반응이 H2O2 분해로 인해 발생되는 산소기포임
을 가정하여 NaOH로 인해 H2O2의 분해속도가 온도에 미

치는 향을 살펴보기 위하여 온도변화(293, 313, 333 K)에 
따른 반응속도상수식을 구하여 확인하고, NaOH 및 H2O2

의 농도와 세척효율에 향을 미치는 인자인 세척시간, 고
액비(soil : water)에 대한 최적효율을 도출하고자 하 다. 이
때, TPH 제거의 최적효율을 가지는 조건에서 H2O2 분해 
속도상수를 구하여 디젤유로 오염된 현장토양의 복원에 

기초자료를 제시하고자 하 다.

2. 이론적 고찰
2.1. H2O2의 분해속도
일반적으로 H2O2는 수용액상에서 다음과 같이 분해되고,9)

H2O2(L) → H2O(L) + 1/2O2(g) △G0 = -119.2 kJ/mol (1)

H2O2는 아래식과 같이 산성조건에서 산화반응을 일으키

며 알칼리 조건에서는 환원 반응을 수행한다.

H2O2(L) + 2H+(aq) + 2 e- → 2H2O(L) E0 = +1.77 V (2)

H2O2(L) + OH-(aq) → H2O(L) + OOH-(aq) (3)

H2O2의 분해가 알칼리 조건에서 활발히 진행되는데 이는 
알칼리 조건에서 식 (3)과 같이 H2O2의 분해에 의한 OOH-

의 생성반응이 증가하게 되고 생성된 OOH-
는 식 (4)와 (5) 

같이 알칼리 조건에서 다시 분해되어 O2 발생반응과 H2O2

의 자가 분해반응을 촉진하여 O2(g)를 발생시킨다.

OOH-(aq) + H2O2(L) ↔ H2O(L) + OH-(aq) + O2(g) (4)

H2O2(L) + 2OH-(aq) → 2H2O(L) + O2(g) + 2 e- (5)
(E0 = +0.08 V)

이 때 일반적인 수용액상에서 H2O2의 자가분해와 알칼

리 수용액상에서 H2O2의 분해를 다음과 같이 예측할 수 

있다.10)

     k1H2O2 → H2O + 1/2O2 (6)

           k2H2O2 + OH- → H2O + 1/2O2 + OH- (7)

이때, 식 (6)과 (7)의 k1과 k2의 H2O2에 대한 분해속도식

은 다음과 같이 나타낼 수 있다.11)

-d[H2O2]/dt = k1[H2O2] (8)

-d[H2O2]/dt = k2[H2O2] ㆍ[OH-] (9)

식 (8)과 (9)로부터 H2O2의 분해 속도식은 다음과 같이 

표현된다.

-d[H2O2]/dt = k1[H2O2] + k2[H2O2]ㆍ[OH-] (10)

그러므로 식 (10)은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

-d[H2O2]/dt = k1[H2O2] + k2[H2O2]ㆍ[OH-]
= (k1 + k2[OH-]) [H2O2]
= kㆍ[H2O2] (11)

ln[H2O2] / [H2O2]0 = -kㆍt (12)

여기서, [H2O2]0는 초기 농도, t는 반응시간(hr), k는(k1 + 
k2[OH-])이다.

3. 재료 및 실험방법
3.1. 실험재료
본 연구에서 사용된 토양 시료는 인근 야산의 토양이며, 
대표성을 높이기 위하여 3지점 이상의 토양을 채취하
고, 사분법으로 충분히 혼합한 후 대상 시료로 사용하
다. 각각의 토양은 모종삽을 이용하여 약 30 cm 깊이까지 
채취하여 풍건시킨 다음 2 mm 체를 사용하여 큰 입자를 
제거한 후 생물학적 활성을 최소화하기 위해 dry oven에
서 110℃로 24시간 동안 건조, 멸균시키고 기초적인 토양
의 물리적 특성 파악을 하 다. 기초적인 토양의 특성을 
파악하여 Table 1에 나타내었다.
또한, 수분 제거를 위해서 건조기에서 110℃로 24시간 
건조시킨 후 방냉한 토양에 인근 주유소에서 구입한 디젤
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Table 1. Characteristics of physico-chemical in soil samples
Parameter Value

Soil pH 6.9±0.5
Field Capacity(cm/m, %) 15.9∼16.8
Soil Porosity(%) 36
Organic Matter(%) 4.15
Particle Density(g/cc) 2.09
Bulk Density(g/cc) 1.33
Moisture Contents(%) 5.27
CEC(meq) 50.1
Soil Texture Loamy Sand
Sand(%) 82.47
Silt(%) 10.1
Clay(%) 7.43

유를 n-hexane에 용해시킨 후 토양시료와 함께 회전 교반
기에 주입하여 약 1주일간 균일하게 혼합하여 인공오염토
양을 제조하 으며, 1주일 동안 보관 후 실험에 사용하 다. 
오염토양의 평균 초기 TPH 농도가 5,000 mg/kg이 되도록 
처리하 다.

3.2. 실험장치 및 방법
본 연구에서 사용된 실험장치는 주요구성은 Fig. 1과 같
으며, 반응기 재질은 부식에 전혀 향을 주지 않는 Pyrex 
유리를 사용하 다. 반응기 본체는 9 L의 회분식 반응기
로써 이때 반응기 규모는 L × W × H(395 mm × 250 mm × 
210 mm)이며, 최대 부피는 12.6 L이다. 아울러, 반응기 
중심에는 15 cm 높이의 유리벽을 설치하여 반응 후 생성
되는 거품을 따로 처리할 수 있도록 하 으며, 반응기 온
도는 항온조(±0.5℃, BB-205WM, Hanbaek Scientific Co.,

A Alkali solution B H2O2 solution
C Water bath D Pump
E Thermometer F Agitated vessel
G Agitator(impeller) H Soil/Water separation

Fig. 1. Schematic diagram of experimental apparatus for soil 
washing.

Table 2. The analytical conditions of TPH by gas chromato-
graphy
Initial Temp.
Initial Time

45℃
2 min

Rate 10℃/min
Final Temp.
Final Time

310℃
25 min

Injector Temp. 280℃
Detector Temp. 300℃

Flow Rate 2.0 mL/min
Injection Volume 1 µL

Split ratio 20 : 1

KOR)를 이용하여 조절하 다. 실험은 반응에 요구되는 온
도까지 상승시킨 다음 토양시료와 세척수를 반응조에 넣

고 교반기를 통해 반응시켜 H2O2의 분해반응을 진행시켰

다. 이 때 주입하는 세척수로는 NaOH(0.1∼2.5 M)와 H2O2 

(0.1∼2.0 M)를 사용하 다. 반응 후 세척효율을 알아보기 
위하여 반응기 옆으로 유수분리조가 설치되어 있어 반응 

후에 생성되는 foam이 한쪽으로 넘어가 기름을 제거 후 
고·액 분리한 토양시료를 무수황산나트륨을 이용하여 분
리된 토양에 남아있는 수분을 제거하 다.

3.3. 시료의 분석
토양에 잔류하는 오염물질을 soxhlet 추출 장치를 이용하
여 추출한 후 FID가 장착된 Gas Chromatography(HP 7890A)
를 이용하 으며, Table 2에 제시한 바와 같이 Injector tem-
perature는 280℃, Detector temperature 300℃로 하 으며, 
초기 안정화를 위하여 10분간 유지한 후, 승온속도 10℃/ 
min으로 승온하여 최종온도 310℃에서 25분간 유지하 다. 
Carrier gas로는 헬륨을 사용하 으며, column으로는 HP-5 
(Cross-Linked Methyl Silicone, 50 m × 0.2 mm × 0.1 µm)을 
사용하 다. 그리고 수용액에서 H2O2의 분해속도를 검토

하기 위하여 세척수 내에 존재하는 잔류 H2O2를 측정하

다. H2O2의 농도 분석은 H2O2가 KI와 반응하여 생성된 
I2를 NaS2O3에 의해 적정하여 분석하는 방법으로 molybdate 
촉매를 사용하 을 때 매우 민감한 Iodometric method를 
이용하 다.

4. 결과 및 고찰
4.1. NaOH 농도에 따른 H2O2의 분해속도

NaOH의 농도에 따른 H2O2의 분해속도를 살펴보기 위하

여 반응시간 30 min, 온도 293 K에서 실험을 수행하여 Fig. 
2에 나타내었다. Fig. 2에서 보는 바와 같이 NaOH 0.1 M 
보다 높은 농도에서 H2O2 반응속도 플롯은 직선을 만족하
으며, H2O2의 분해가 증가하여 NaOH의 농도에 대하여 
기여도가 증가되었다. 이는 김응호 등12)

의 연구결과에서 반

응물질이 질산일 경우, 농도 및 반응시간의 증가에 따른 
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H2O2의 분해가 증가한다고 보고한 것과 유사한 결과로써 

NaOH가 질산과 같은 촉매 향을 가지는 것으로 판단된다. 
그리고, H2O2 분해가 온도 및 반응시간의 향과 함께 NaOH
의 농도에 의한 의존성에 기인하는 것을 알아보기 위해 일

정농도의 NaOH 주입 시 H2O2 분해속도의 결과가 필요하
다. 이에 293 K 조건에서 NaOH 농도 의존성을 보기 위해 
NaOH 농도에 따라 H2O2의 분해에 관한 overall rate cons-
tant, k를 식 (12)에 의해 구한 결과, H2O2 자가분해를 포
함 NaOH 0.1 M까지 선형관계에 대한 반응속도상수는 0.1 
hr-1로 나타났으며, 이는 식 (6)에서 반응속도 상수 k1으로 

가정할 수 있다. 또한 0.1 M NaOH 이상의 농도 경우에는 
k 값과 농도의 선형관계를 통해 반응속도상수는 약 0.3 
hr-1이었으며, 식 (7)의 반응속도 상수 k2로 가정할 수 있으

며, NaOH 농도 0.1 M 이상에서 염기에 의한 촉매효과가 
나타나는 것으로 보인다.

Fig. 3은 NaOH 농도와 온도별 H2O2와의 반응에서 기울

기를 통해 얻은 반응속도상수(k1, k2)를 온도 T의 관계로써 
Arrhenius plot으로 나타낸 것으로 0 M NaOH + 0.1 M H2O2

과 0.5 M NaOH + 0.1 M H2O2의 반응속도상수식은 각각 

식 (13)과 (14)로서 나타낼 수 있으며, 이 식을 이용하여 각 
수용액에 대해 온도에 따른 반응속도상수 k1과 k2로 구분

하여 얻을 수 있다.

ln[H2O2] / [H2O2]0 = -k1ㆍt([OH-] < 0.1 M)
k1 = 0.9439 × exp(-1376.82/RT) (13)

ln[H2O2] / [H2O2]0 = -[k1 + k2([OH-] - 0.1)]ㆍt([OH-] > 0.1 M)
k2 = 17.3588 × exp(-2320.06/RT) (14)

아울러, 각 수용액에 대한 활성화 에너지는 H2O2 자가분
해 시 1.38 kcal/mol, 0.5 M NaOH 첨가 시 2.32 kcal/mol로 
나타났다. 이는, 반응이 일어날 때 반응의 활성화 에너지
가 클 경우 활성화 에너지 이상의 에너지를 갖는 분자의 

수가 적고, 결국 반응속도가 느릴 것으로 판단된다. 반대

Fig. 2. Reaction rate constant of H2O2 decomposition as a func-
tion of NaOH concentration at 293 K.

Fig. 3. The Arrhenius plot of the reaction rate constant for 
the reaction of H2O2 decomposition with NaOH concen-
tration as a function of temperature.

Table 3. The rate constant calculated for the reaction of H2O2 
decomposition and 0.5 M NaOH solutions as a func-
tion of temperature

Temperature(K) 0 M NaOH(k1, hr-1) 0.5 M NaOH(k2, hr-1)
293 0.09 0.32
313 0.10 0.42
333 0.12 0.52

로 활성화 에너지가 작을 경우 에너지가 큰 분자들이 높

은 관계로 반응속도는 빠르게 이뤄짐을 알 수 있는데, 본 
실험 결과는 k2가 k1에 비해 빠른 반응을 보이며, NaOH가 
H2O2 분해 시 촉매 역할6)

로 인해 활성화 에너지가 높아짐

을 알 수 있다. 한편, 위의 식 (13)과 (14)를 이용하여 계
산된 0 M NaOH, 0.5 M NaOH 첨가에 대한 반응속도상수
를 Table 3에 나타냈으며, 293∼333 K 범위에서 k1은 0.09∼
0.12 hr-1, k2는 0.32∼0.52 hr-1

로 NaOH 첨가에 따라 H2O2

와의 상호반응에 의해 반응성을 증진시켜 결국 NaOH가 
촉매역할을 한 것으로 판단된다.

4.2. 알칼리제 및 H2O2 농도에 따른 세척효능
알칼리 세척제로 NaOH 용액을 사용하여 0.1 M H2O2, 
고액비 1 : 3, 세척시간 15 min의 조건에서 세척 실험한 결
과를 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 4에서 보는 바와 같이 NaOH 
세척수의 주입농도에 따른 세척효율은 0.25 M NaOH 일 
때 제거효율이 67.8%이며, 일정농도 이상에서 세척효율은 
비슷한 경향을 보이고 있다. 이는 H2O2의 자가분해반응은 

알칼리 조건에서 활발히 일어나며 동시에 액상에서 산소

기포의 발생을 보이며, 이와 같은 산소기포의 발생은 토양
표면에 부착된 유기오염물을 탈착한 후 기포표면에 부착

시켜 액층의 상부로 이동시켜 결국 토양으로부터 오염물

을 효과적으로 분리하는 결과
13)
로 판단된다. 그러나, 1.5 M 

NaOH 이상 주입농도 조건에서는 TPH의 제거효율이 오히
려 감소하 는데, 이는, 반응액 중 수산화 이온(OH-)의 농
도가 과다 존재하는 경우에 식 (5)의 역반응이 증가됨으
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Fig. 4. Effect of NaOH concentration on TPH removal effi-
ciency by using decomposition of NaOH/H2O2.

로써 오히려 H2O2의 분해반응과 산소기포의 생성반응을 저

감시키기 때문인 것으로 판단된다. 따라서, NaOH를 이용
한 H2O2 분해는 TPH 제거효율의 증가를 가져오며, 0.25∼
1 M의 농도분포 사이에서 유사한 TPH 제거효율을 보이나 
경제성을 고려할 때 NaOH는 0.25 M이 최적농도인 것으로 
판단된다.

Fig. 5는 Fig. 4의 실험결과에서 최적 TPH 제거효율을 
가지는 농도인 0.25 M NaOH를 사용하여 고액비 1 : 3, 세
척시간 15 min의 조건에서 H2O2 농도변화에 따라 세척 실
험한 결과를 나타낸 것이다. TPH 제거효율은 H2O2 농도 
0.1 M까지는 증가하다가 그 이상의 조건에서는 큰 변화
를 보이지 않았다. 이는 H2O2의 분해에 따른 산소 기체

의 발생량의 증가가 0.1 M 농도 이상 도달하면 유류화합
물의 접촉기회의 한정성 때문에 기포연행 효과가 큰 차이

가 없기 때문인 것으로 사료된다. 따라서, 높은 TPH 제
거효율을 얻기 위한 H2O2의 최적농도는 0.1 M인 것으로 
판단된다.

4.3. 세척시간과 고액비에 따른 세척효율
세척시간과 고액비가 TPH 제거효율에 미치는 향을 살
펴보기 위하여 4.1∼4.2절에서 최적농도를 제시된 0.25 M

Fig. 5. Effect of H2O2 concentration on TPH removal effici-
ency by using decomposition of NaOH/H2O2.

Fig. 6. Effect of time on TPH removal efficiency with soil/ 
water rate using decomposition of 0.25 M NaOH/0.1 
M H2O2.

NaOH/0.1 M H2O2를 이용하여 고액비 1 : 2, 1 : 3, 1 : 4, 1 : 5
의 조건에서 세척시간(15, 30, 60, 120 min)에 따른 TPH 
제거효율을 Fig. 6에 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 
모든 고액비 조건에서 시간에 따라 30 min까지는 TPH 
제거효율이 증가하 으나, 30 min 이후로는 제거효율이 일
정하게 나타났다. 이는 30 min 전후로 과다한 교반은 운전
에너지 상승과 미세기포 표면에 재 흡착 등 공정의 효율을 
저감시키고 부족한 교반은 미세기포의 토양입자 표면 및 

기공내로의 충분한 이동을 동반하지 못하여 유류성분을 

탈착한 미세기포의 토양으로부터의 분리를 촉진시키지 못

하는 것으로 판단된다. 세척시 교반시간은 세척정도보다 산
소기포와 유류성분과의 충분한 접촉을 위한 시간과 관련

된 운전변수로, 교반은 액상에서 발생된 기포의 토양표면
으로의 원활한 이동을 위한 토양표면에 생성되는 저항막

(resistance film)의 파괴효과와 토양표면에서 유류성분을 
탈착한 미세기포를 액상으로 원활하게 이동시키는 효과를 
얻기 위하여 필요한 공정으로 TPH 제거효율을 높이기 위
하여 적당한 교반을 통한 세척시간이 요구되며, 본 연구에
서는 고액비 1 : 2를 제외한 1 : 3, 1 : 4, 1 : 5의 경우 15 min
에서 30 min까지 제거효율이 올라가면서 30 min 이후 65.7∼
67.3% 이상 일정한 효율을 나타내어 최적 교반시간은 30 
min이며, 최적 고액비는 1 : 3이었다.

4.4. 토양세척 중 NaOH 농도에 따른 H2O2의 분해율
토양세척시에 NaOH에 의한 H2O2 분해반응을 앞서 실험
한 NaOH 수용액상에서 H2O2의 분해속도와 비교하고, 최
소 농도로 최적 TPH 제거효율 및 H2O2 분해율을 얻기 위
해 Fig. 7에서 동일한 시간에 각각의 NaOH 농도에 따른 
rate constant, k 값을 나타내었다. 그림에서는 보는 바와 같
이 0∼0.1 M NaOH에서 반응속도상수는 0.1 hr-1

이었으며, 
0.1 M NaOH 이상의 농도에서는 기울기 값이 12.16 hr-1

로써 NaOH가 0.1 M 이하일 경우 동일한 반응속도를 나
타내나, 0.1 M 이상에서는 높은 반응속도를 나타내었다. 
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이를 통해 토양세척에서도 NaOH 농도가 0.1 M 이상일 때 
H2O2 분해에 향을 미치는 것을 알 수 있다. 결국 TPH 제
거 시 최소의 농도로 최적 제거효율을 가지는 농도는 Fig. 
4와 5에 나타난 바와 같이 0.25 M NaOH + 0.1 M H2O2가 
최적농도로 판단된다.

TPH 제거 시 최소의 농도로 최적 제거효율을 가지는 0.25 
M NaOH + 0.1 M H2O2와 앞서 실험한 최적 세척시간 15 
min을 기준으로 토양세척에서 H2O2 분해율을 Fig. 8에 나
타내었다. Fig. 8에서 보는바와 같이 NaOH 농도와 온도별 
H2O2와의 반응에서 기울기를 통해 얻은 반응속도 상수(k1, 
k2)를 온도 T의 관계로써 Arrhenius plot으로 나타낸 것으
로 0 M NaOH + 0.1 M H2O2과 0.25 M NaOH + 0.1 M H2O2

의 반응속도상수식은 각각 식 (15)와 (16)으로 나타낼 수 
있으며, 이 식을 이용하여 각 수용액에 대해 온도에 따른 
반응속도상수 k1과 k2로 구분하여 얻을 수 있다.

ln[H2O2] / [H2O2]0 = -k1ㆍt([OH-] < 0.1 M)
k1 = 5.7665 × exp(-397.70/RT) (15)

ln[H2O2] / [H2O2]0 = -[k1 + k2([OH-] - 0.1)]ㆍt([OH-] > 0.1 M)
k2 = 731.62 × exp(-2765.49/RT) (16)

각 수용액에 대한 활성화 에너지는 H2O2 자가분해 시 0.40 
kcal/mol, 0.25 M NaOH 첨가 시 2.77 kcal/mol으로 나타났
다. 아울러, 식 (15)와 (16)을 이용하여 계산된 0 M NaOH, 
0.25 M NaOH 첨가에 대한 반응속도상수를 Table 4에 나
타냈으며, 293∼333 K 범위에서 k1은 2.91∼3.16 hr-1, k2

는 6.33∼11.20 hr-1
로 NaOH 첨가에 따라 H2O2와의 상호

반응에 의해 반응성을 증진시켰으며, Fig. 2의 결과에서 세
척수 단독반응 보다 토양의 혼합에 따라 반응속도는 증가

하 다. 이는 토양의 혼합으로 인하여 토양 내 광물이온에 
의한 OH 라디칼 생성이 증가하게 되며, 이론적 고찰에서 
제시한 식 (4)와 (5)의 반응으로 인하여 H2O2의 분해를 증

가시키기 때문인 것으로 판단된다. 아울러, H2O2 내에 TPH

Fig. 7. Reaction rate constant of H2O2 decomposition as a 
function of NaOH concentration in soil washing.

Fig. 8. The Arrhenius plot of the reaction rate constant for 
the reaction of H2O2 decomposition with NaOH concen-
tration as a function of temperature in soil washing.

Table 4. The rate constant calculated for the reaction of H2O2 
decomposition and 0.25 M NaOH solutions as a func-
tion of temperature in soil washing

Temperature(K) 0 M NaOH(k1, hr-1) 0.25 M NaOH(k2, hr-1)
293 2.91 6.33
313 3.04 8.57
333 3.16 11.20

로 오염된 토양성분이 존재하는 경우 광물이온에 의한 H2O2 
촉매 분해반응과 여기서 발생된 OH 라디칼에 의한 유기물
의 산화반응이 동반되기도 하나 이 경우 pH 범위는 3∼4
이므로 본 연구에서의 pH 범위는 11∼13임을 고려할 때 
산화반응은 아닌 것으로 판단된다. 따라서, 본 반응은 알
칼리 조건에서 더 활발히 일어나는 H2O2의 분해반응으로 

인한 다량의 산소기포 발생이 토양표면에 부착된 TPH 오
염물질을 탈착 후 기포표면에 부착시켜 액층의 상부로 이

동시키고 최종 토양으로부터 오염물을 제거하는 것으로 판

단된다.

5. 결 론
토양세척법 중 NaOH와 H2O2 세척수를 이용한 토양 세
척기술의 향인자를 도출하고, H2O2 분해속도 상수 k값
을 구한 결과, 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1) NaOH 수용액상에서 H2O2의 분해속도는 H2O2 농도
에 대해 1차 반응이고, NaOH 0.25 M 이상에서 촉매효과
를 나타내었으며, NaOH 농도에 따라 0.1 M 이하에서 분
해속도식 k1 = 0.9439 × exp(-1376.82/RT), 0.1 M 이상에서 k2 = 
17.3588 × exp(-2320.06/RT)이었다.

2) 세척 시간에 따른 TPH 제거효율은 15 min에서 67%
로 최적의 효율을 보 으며, 20 min 이상일 때 64%로 거
의 일정하 다. 과다한 교반시간은 운전에너지 상승과 같
은 공정효율을 저감시키고 부족한 경우 기포와 유류간의 
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충분한 이동을 동반하지 못하고 분리를 촉진하지 못하므로 
최적 교반시간은 15 min, 고액비 1 : 3, NaOH 및 H2O2의 

농도는 0.25와 0.1 M이 적절한 것으로 판단된다.
3) TPH의 제거시 생성된 산소기포를 통한 H2O2 분해속
도의 속도상수는 0.25 M NaOH 첨가시 293 K에서 6.33 
hr-1이며, 반응속도상수식 k2 = 731.62 × exp(-2765.49/RT)를 
얻을 수 있었다. 이를 통해 적정 반응시간을 구하여 향후 
NaOH와 H2O2를 이용한 토양 세척시 반응기 설계 및 복

원 기초자료를 활용할 수 있을 것으로 예상된다.
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