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ABSTRACT : In this study, new manganese oxide (i.e., black-birnessite) particles with nanostructures were prepared and its 
physico-chemical properties and oxidative-transformation efficiency on 1,4-naphthoquinine(1,4-NPQ) in the presence of reactive 
mediator was investigated. The results were also compared with that of the manganese oxide (i.e., brown-birnessite) particles 
synthesized by classical McKenzie method. Analysis of XRD and SEM data show that the particles are a single phase 
corresponding to a birnessite-based manganese oxide with cotton ball-like shapes containing nanofibers. In batch experiments, 
removals of 1,4-NPQ by the black-birnessite follows pseudo-first-order kinetics and the rate constant values obtained are 
greater about 2.3 times than that of the brown-birnessite in spite of its lower surface area (41.0 vs 19.80 m2/g). The results 
can be explained by the higher crystallinity and nano structured features of the back-birnessite particles, which give higher 
reactivity for the removals of the quinone compound. HPLC analysis of the reaction products confirmed that the 
balck-birnessites removed 1,4-NPQ through cross-coupling reaction in the presence of catechol as a reactive mediator.
Key Words : black-birnessite, brown-birnessite, nanostructure, 1,4-NPQ, oxidative-transformation reaction

요약 : 본 연구에서는 나노구조의 새로운 망간산화물 입자(즉, 블랙-버네사이트)를 합성하여 물질특성 및 1,4-naphthoquinone 

(1,4-NPQ)을 대상으로 반응매개체 존재 하에서의 산화-변환반응 효율을 조사하였고, 그 결과를 기존의 McKenzie 방법으

로 얻은 망간산화물(즉, 브라운-버네사이트)의 결과와 비교 분석하였다. XRD 분석 결과 합성한 망간산화물 입자의 결정상

은 버네사이트(δ-MnO2)임을 확인하였으며, SEM 측정결과 입자표면은 섬유상의 구조에 의한 나노크기의 미세기공을 가진 

볼모양(ball-like)의 형태를 보였다. 배치실험 결과, 나노구조의 망간산화물에 의한 1,4-NPQ 제거는 유사-1차 반응을 따랐

으며 기존 망간산화물과 비교해 BET 비표면적 값이 작음(41.05 vs 19.80 m2/g)에도 불구하고 약 2.3배의 높은 속도 상수 

값을 보였다. 이러한 결과는 블랙-버네사이트에서의 상대적으로 높은 결정성과 나노구조의 표면 특성에 기인한 것으로 해석

되며, 블랙-버네사이트 입자가 퀴논화합물에 대하여 상대적으로 높은 반응성을 보임을 알 수 있다. 반응산물에 대한 HPLC 

크로마토그램 분석 결과로부터 블랙 버네사이트 입자에 의한 1,4-NPQ의 제거는 반응 매개체인 catechol 존재 하에서의 상

호-결합반응을 통한 중합체 생성을 통해 제거됨을 확인하였다. 

주제어 : 블랙-버네사이트, 브라운-버네사이트, 나노구조, 1,4-NPQ, 산화-변환 반응

1. 서 론

망간산화물(manganese oxide)은 독립적인 입자의 형태

로 토양 내에 광범위하게 존재하는 물질로서, 토양 환경 내

에서의 비생물학적(abiotic) 산화-환원반응의 매개체로서의 

역할을 한다.
1)
 망간산화물은 양론적으로 일정한 형태를 가

지고 있지 않으나 대부분 높은 산화력(E
0
 = 1.2 ~1.5)을 가

지며 자연계 존재하는 다양한 유기물에 대해 산화제 또는 산

화반응의 촉매로서의 역할을 한다.
1-3)

 이러한 망간산화물은 

peroxidase, laccase 등과 같은 산화-환원 효소처럼 페놀 

및 아닐린계 유기화합물과의 산화-공유결합(oxidative- 

coupling) 반응을 통해 휴믹물질(humic substances)과 같
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은 고분자 중합체를 생성하여 독성을 저감시키거나 토양 입

자에의 결합에 의한 결합잔류물(bound residues) 형성을 통

해 안정화·고정화 시키는 역할을 하는 것으로 알려진다.3-5) 

더욱이 최근에는 페놀 및 아닐린계 화합물이외에도 PAHs, 

PCBs, Cyprodinil, 1,4-Naphthoquinone 등 그 자체로는 

망간산화물에 대해 비반응성을 띠는 유기화합물도 수산기를 

지닌 반응매개체(reactive mediator) 존재 하에서 상호결합

(cross-coupling) 반응을 통해 제거 가능함을 보고하였

다.6-8) 이러한 연구결과는 망간산화물이 기존에 널리 연구된 

페놀과 아닐린계의 오염물질이외에도 다양한 종류의 방향족 

유기오염물질의 제거를 위한 반응여재 및 촉매로서의 활용

가능성을 입증한다. 특히, 망간산화물 중에서도 버네사이트

(birnessite, δ-MnO2)는 토양 입자 중에 흔히 존재하는 망

간산화물 결정상의 하나로서 다양한 원자가의 망간(III, IV)

이 혼재되어 있으며, 낮은 결정성(crystallinity)으로 인해 

비표면적이 높은 특성을 지닌다.3) 따라서 버네사이트는 페

놀과 아닐린계 미량유해물질 및 PAHs와 PCBs 등 난분해성 

유기오염물질의 산화-변환 반응을 통한 중합체 생성과 안

정화, 고정화 제거를 위한 반응여재로서 관심의 대상이 되

어왔다.

한편, 기존의 연구에서 흔히 사용되었던 망간산화물은 

microscale의 표면 결정구조를 가진 브라운 버네사이트

(brown birnessite)로서 McKenzie9)에 의해 합성방법이 제

시되었으며, 간단한 합성과정과 높은 산화력 등의 이유로 망

간산화물을 매개로한 산화-변환 반응의 연구에 국내외에서 

널리 사용되어 왔다. 최근 들어서는 Cheney 등10)이 기존 버

네사이트 결정구조를 macro에서 nanosclae로 축소한 새로

운 버네사이트(즉, black-birnessite) 합성법을 보고하였

다. 층상구조(layer-structure)의 버네사이트는 합성방법에 

따라 결정의 크기와 형태(morphology)등 결정구조가 다양

하며, 이들 결정구조 특성에 따라 서로 다른 흡착능력과 이

온교환능 및 산화-환원 특성을 지니는 것으로 알려진다.11,12) 

따라서 근래 들어 촉매, 이온체(ion seives), 전지(rechargeable 

battery) 등의 분야에서 요구하는 다양한 특성의 버네사이

트 결정상 합성연구가 활발하게 시도되고 있다.13,14) 이러한 

nanoscale의 결정구조를 가진 버네사이트는 기존 망간산화

물에 비해 흡착과 산화-변환 반응성이 매우 높을 것으로 예

상된다. 그러나 이러한 나노기공 구조의 망간산화물이 산화

-변환 반응을 통한 난분해성 유기물의 제거에 활용된 연구

사례는 아직까지 전무하다. 

이에 본 연구에서는 새로운 반응여재로서의 오염물질 제

거에의 활용성 평가를 목적으로 Cheney 등10)의 방법을 토대

로 한 nanoscale의 새로운 결정구조를 가진 망간산화물을 

합성하여 결정상, 비표면적, 결정구조 등의 기본 물성 특성

을 조사하였고, Naphthalene의 변환반응산물로 알려진 퀴

논계열의 1,4-naphthoqunione(1,4-NPQ)를 대상으로 망

간산화물의 산화-변환 반응효율을 평가하였다. 이상의 결과

는 기존 McKenzie 방법의 합성 망간산화물(즉, brown 

birnessite)의 결과와 비교 분석하였다. 한편, 1,4-NPQ는 

naphthalene에 해당하는 독성을 가지는 화합물로서 앞서 

본 연구실에서 수행한 망간산화물을 이용한 페놀계 화합물

(즉, 1-naphthol)의 산화-변환 제거 연구15)에서 주요 반응

부산물로 확인된 물질로서 기존 망간산화물로는 제거효율이 

낮아 추가적인 제거 연구가 요구되었던 물질이다. 

2. 실험 재료 및 방법

2.1. 실험 재료

실험에 사용한 1,4-naphthoquinone(1,4-NPQ)과 반응

매개체로서의 catechol은 Sigma-Aldrich사로부터 구입한 

고순도(> 99.5% 이상) 표준물질을 추가적인 정제과정 없이 

사용하였다. 1,4-NPQ 모용액은 일정량의 표준물질을 증류

수에 넣고 N2 분위기하에서 24시간 동안 교반하며 용해시킨 

후 PTFE(0.45 ㎛, PALL. Co. Ltd) 재질의 멤브레인 필터로 

여과하고 HPLC로 농도를 결정하여 사용하였다. 한편, 

catechol은 자연산 토양유기물인 휴믹물질의 주요 구조단위

로 알려지며16) 실제 토양환경에서의 반응매개체 역할을 모

사하기 위한 모델화합물로 흔히 사용되는 물질이어서17) 반

응매개체로 선정하였다. Table. 1은 1,4-NPQ 과 catechol

의 물리․화학적 기본특성을 나타낸 것이다. 

Cheney 등10)의 방법에 따른 망간산화물의 합성은 1.0 M

의 과망간산칼륨(99%, Sigma-Aldrich)과 2.0 M의 염산

(37%, Aldrich Co)을 이용하여 가열-숙성-냉각-동결건

조 등의 과정을 통하여 합성하였다. 요약하면, (i) 과망간

산칼륨 1 mol 을 증류수 2.5 L에 녹인 후 끓이면서 2 M 염

산 0.5 L를 미량씩 첨가하여 반응시킨다, (ii) 반응 혼합물

은 흄 후드에서 서서히 냉각한 후, 7℃에서 48시간 동안 숙

성(wet-aging)한다, (iiii) 원심분리와 증류수 세척과정을 

거친 후, 동결 건조(0.7 mBar, -49℃)하여 검은색의 고운 

분말상태의 시료를 얻는다. Cheney 등의 방법에 따른 합

성 망간산화물과의 비교를 위한 비교물질은 기존에 널리 

알려진 McKenzie9) 방법을 적용하여 합성하였다. 
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Compounds
Formula/

MW(g/mol)
Chemical structure Sw(mg/L)a log Kow

b

1,4-Naphthoquinone

(1,4-NPQ)
C10H6O2/158.15 668 1.71

Catechol C6H6O2/110.11 4.6×105 0.88

aWater solubility, mg/L at 20∼25℃. bOctanol-water partition coefficient, L/Kg.

Table 1. Physical and chemical properties of the compounds used in this study

2.2. 망간산화물의 특성 분석

망간산화물의 결정상과 입자표면 형태는 각각 XRD(X- 

ray diffraction)과 SEM(scanning electron microscope)

을 이용하여 분석하였다. XRD 분석은 고운 분말상태의 망간

산화물 시료와 내부표준물질 Ni을 20:1의 비율로 섞어서 측

정용 유리 셀 표면에 부착시킨 후, X-ray diffractometer 

(Simens, D5000)을 사용하여 수행하였다. 측정조건은 

Cu-Kα, 40 ㎸, 30 ㎃의 광원세기에서 step size 0.02, 주

사속도 5°/min., 주사범위(2θ)는 5°~80°이었다. SEM 분

석은 건조된 분말시료를 금속 판막에 분산하여 부착시킨 후, 

JEC-1100 E Ion Sputtering 장치를 이용 Au로 코팅시킨 

후 수행하였다. SEM 분석은 전처리된 시료를 Field 

Emission Gun이 장착된 JSM-6700F(JEOL LTD)을 이용

하여 가속전압 10 kv, 일정 분석배율(×10,000) 조건하에 

측정하였다. 비표면적 분석은 Mircomeritics사(Norcross, 

GA)의 ASAP 2010 표면분석기를 사용하여 측정하였다. 비

표면적(m2/g)은 망간산화물 분말 시료를 110℃에서 건조하

고 탈기 한 후 얻은 N2 흡착 등온선에 대한 BET( 분석을 통

해 계산하였다. 얻어진 망간산화물 시료의 BET 비표면적과 

평균기공 크기는 Table 2와 같다.

Types
Surface area 

(m2/g)

Average pore 

diameter(4V/A), nm

Particle size 

range (nm)

black-birnessite 19.80(±1.2) 12.7 300 ∼ 1,000

brown-birnessite 41.05(±1.5) -a -a

anot determinated because the cloud-like particles appear as aggregates 

of individual smaller particles with no particular shape 

Table 2. BET surface area and pore diameter of synthesized 
black and brown birnessites

2.3. 회분식 실험 및 분석방법

버네사이트와 1,4-NPQ의 반응실험은 20 mL 용량의 

serum bottle을 사용하여 회분식(batch test)으로 수행하였

다. 반응용액은 serum bottle에 1,4-NPQ 표준용액(20 

mg/L)과 catechol 표준용액(100 mg/L) 각 10 mL 씩 총 20 

mL를 채운 후, 버네사이트 20 mg(즉, 1.0 g/L)을 첨가하여 

조제하였다. 이때 반응용액의 pH는 NaOH와 HCl을 이용하

여 pH 5로 조절하였다. 반용 용기는 테프론 재질의 격막 및 

알루미늄 캡으로 완전히 밀봉한 후, 알루미늄박을 사용하여 

빛의 유입을 차단한 뒤 회전식 교반기(FINEPCRⓇ, AG)에서 

30 rpm으로 교반시켰다. 분석시료는 반응 후 일정시간 대별

로(5∼300 min) serum bottle로부터 300 ㎕ 씩 채취하고, 

0.2 ㎛ syringe filter(PTFE, PALL. Co. Ltd)를 이용하여 

여과한 후 여액은 곧바로 HPLC를 사용하여 분석하였다. 반

응물질의 잔류농도는 영인과학(model M930)의 HPLC 및 

Waters사(Supelcosil LC-18DB)의 C18 46×150 mm(5-㎛ 

particle size) 역상컬럼을 사용하여 분석하였다. 이동상

(50% acetonitrile)의 유량은 1.0 mL/min으로 하였으며, 

20 ㎕의 시료를 주입하여 254 nm의 UV 검출기를 이용하여 

분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 망간산화물의 결정상과 및 입자형태 분석결과

Fig. 1은 Cheney 등의 방법(a)과 기존의 McKenzie 방법

(b)으로 합성한 망간산화물의 XRD 분석결과를 나타낸 것이

다. 합성된 두 종류의 망간산화물에서는 2θ가 12.2°, 

24.3°, 36.7°, 66.4°에서 동일한 X-선 회절 피크를 보였다. 
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Fig. 1. X-ray powder diffraction patterns of the synthesized 
manganese oxides. (a) balck-birnessite produced by 
Cheney method and (b) brown-birnessite produced by 
the McKenzie method.

이들 피크위치는 기존 문헌에 보고된 버네사이트의 고유 결

정상 피크와 일치하였다.18) 이로부터 합성한 두 망간산화물 

모두 버네사이트(δ-MnO2) 결정상을 가짐을 확인하였다. 한

편, 그림에서 볼 수 있듯이 새로운 합성 망간산화물(블랙-버

네사이트)의 Ｘ-선 회절피크는 기존 망간산화물(브라운-버

네사이트)에 비교해 피크세기가 크고 상대적으로 예리한 피

크 형태를 띠었다. 이로 부터 블랙-버네사이트가 브라운-버

네사이트에 비교해 상대적으로 높은 결정성을 가짐을 알 수 

있다. Cheney 등19)은 합성조건에 따른 망간산화물의 XRD 

비교 분석을 통해 숙성시간이 증가함에 따라 결정성이 증가

하며 이로 인해 X-선 회절피크가 더욱 선명하게 나타남을 

제시한 바 있다. 일반적으로 낮은 결정성의 망간산화물이 높

은 비표면적을 가짐을 고려할 때, 이러한 결과는 브라운-버

네사이트에서 상대적으로 높은 비표면적을 지님을 의미하며 

이러한 사실은 망간산화물 비표면적(m2/g)의 비교결과(즉, 

브라운-버네사이트(41.05) > 블랙-버네사이트(19.80))와도 

일치하였다. 

Fig. 2는 SEM을 이용하여 망간산화물의 입자 표면을 관

찰한 결과이다. 블랙-버네사이트는 브라운-버네사이트에 

비교해 입자의 크기가 크고 표면구조가 선명한 볼모양

(cotton ball-like)의 입자 형태를 띠며 군집 또한 잘 발달되

어 서로 연결되어 형성된 것을 볼 수 있다. 블랙-버네사이트

의 평균 입자크기는 300~1,000 nm의 범위이었다. 이에 반

해 브라운-버네사이트는 기존 문헌에 보고된 것과 같이 표

면구조가 선명하지 않은 결정성이 낮은 입자특성을 보였으

며, 블랙-버네사이트에 비교해 작은 입자들이 응결되어

(aggregated) 형성된 무정형의 구름모양(cloud-like)의 형

태를 보였다19). 특히 블랙-버네사이트의 입자표면은 섬유상

(fiberous)의 구조에 의한 나노 크기의 미세기공이 형성된 

입자특성을 가짐을 확인할 수 있다. 이는 기존 문헌의 결과

와도 일치하는 것으로서 블랙-버네사이트는 기존에 널리 활

용되었던 McKenzie 방법에 의한 브라운-버네사이트에 비

교해 결정성이 우수한 나노구조(nano structure)의 망간산

화물 입자임을 입증한다. 이러한 결과는 앞서 XRD 분석을 

통해 얻어진 망간산화물의 결정상 분석결과와도 일치한다. 

이상의 X-선 회절과 SEM 분석결과로부터 얻은 망간산화물 

입자의 결정성과 입자형태(morphology)에 대한 비교 해석

결과는 1,4-NPQ와의 반응특성 비교 해석에 중요한 기초자

료가 된다.

Fig. 2. SEM observation of the surface of black-birnessite particles (left) and brown-birnessite particles (right) at magnification Ｘ 
25,000. 
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3.2. 망간산화물의 산화-변환 반응성 및 반응생성물 

분석

블랙-버네사이트의 산화-변환 반응효율을 평가하기 위

하여 반응매개체 존재 하에서의 반응시간에 따른 제거특성

을 조사하였고, 그 결과는 기존 망간산화물에서의 결과와 함

께 Fig. 3에 제시하였다. 퀴논계 화합물은 망간산화물을 이

용한 페놀계 화합물의 제거과정에서 흔히 생성되는 주요 반

응부산물로 알려지며 망간산화물 만으로는 제거가 어려운 

물질이다.6,7,15) 특히 1,4-NPQ와 같은 퀴논계의 다환방향족 

화합물(PAHs quinones)은 오랜 기간이 경과된 유류 오염 

토양이나 생물학적, 화학적 유류오염 복원처리 후의 토양에

서 높은 농도로 축적될 수 있는 반응부산물이어서 관심의 대

상이 된다.6,7) 한편, 본 연구실에서의 앞선 연구결과 

1,4-NPQ와 같은 비반응성 화합물도 페놀계의 반응매개체

가 존재할 경우 망간산화물에 의한 상호-결합(cross- 

coupling) 반응을 통해 제거 가능하며, 기존 망간산화물을 

활용할 경우 반응 효율이 낮은 단점이 있음을 확인한 바 있

다.7) 이에 본 연구에서는 새로운 반응여재로서의 블랙-버네

사이트의 활용성을 평가하기 위하여 반응매개체로서 

catechol 존재 하에서 1,4-NPQ의 상호-결합을 통한 제거

효율을 조사하였다. 

연구 결과 Fig. 3에서 보는바와 같이 반응매개체가 존재

하지 않는 대조군(control) 실험에서는 1,4-NPQ의 농도 변

화가 관찰되지 않았다. 이는 망간산화물만 존재하는 경우 

1,4-NPQ과의 반응이 유발되지 않음을 입증하며 앞선 연구

결과와도 일치한다.15) 한편, catechol이 존재하는 경우 블랙

-버네사이트에서는 반응 5시간 경과 후를 기준으로 약 78%

Fig. 3. Disappearance of 1,4-NPQ in aqueous suspension by 
birnessites. Experimental conditions: 10 mg/L 
1,4-NPQ, 50 mg/L Catechol, 1.0 g/L Birnessite 
loading, 20℃ and pH 5.0, in the dark.

의 1,4-NPQ 제거율을 보인 반면, 브라운-버네사이트에서

는 46%의 제거율을 보여 블랙-버네사이트 입자에서 약 1.7

배 이상의 높은 제거율을 보였다. 이는 1,4-NPQ이 반응매

개체 존재 하에서 망간산화물에 의한 상호-결합 반응을 통

해 제거되었음을 나타내며 블랙-버네사이트가 상대적으로 

높은 제거효율을 가짐을 제시한다. 이상의 제거율 실험결과

를 토대로 1,4-NPQ 제거의 동역학적 특성을 조사하기 위하

여 유사-1차(pseudo-first-order) 반응식에 적용하여 반응

시간에 대한 ln(C/C0)의 선형회귀분석을 실시하였고, 그 결

과는 Fig. 4에 도시하였다. 회귀 분석의 결정계수(r2) 값은 

0.96 이상으로 높은 선형회귀율을 보였다. 이로부터 버네사

이트에 의한 1,4-NPQ의 제거반응은 유사-1차 반응식에 부

합함을 알 수 있었으며, 유사-1차 반응속도 상수 k 값을 결

정하였다. Table 2는 유사-1차 반응상수 및 이에 해당하는 

반감기를 정리한 것이다. 제거속도상수(k, hr-1)는 블랙-버

네사이트에서 0.265로서 브라운-버네사이트(0.112)에 비해 

2배 이상 빠르게 반응이 진행됨을 알 수 있다. 

한편, 망간산화물의 산화-변환 반응은 입자의 표면에서 

일어나는 표면반응이라는 점에서 입자의 표면적은 반응 동

역학적 측면에서 중요한 인자이다.22,23) 따라서 앞서 얻은 유

사-1차 반응속도상수(k, hr-1)를 버네사이트 표면적 측정값

(m2/g)과 버네사이트 첨가량(g/L)을 이용하여 얻은 버네사

이트 입자의 비표면적(m2/L)으로 표준화함(normalized)으

로서 비표면적 표준화 속도상수(Ksurf,)를 구하여7) Table 3에 

제시하였다. 그 결과, 블랙-버네사이트에서의 비표면적 표

준화 속도상수 값(L/m2·hr)은 1.34×10-2 로서 브라운-버

네사이트(0.273×10-2)와 비교해 약 5배 정도 높게 나타났

Fig. 4. Pseudo-first order disappearance of 1,4-NPQ by 
birnessites (same experiment as Fig. 3).
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Typs k(hr-1) r2 t1/2 (hr) Ksurf
a(L/m2·hr)

black-birnessite 0.265 0.960 2.62 1.34×10-2

brown-birnessite 0.112 0.968 6.19 0.273×10-2

aSurface area normalzed rate constants, which was obtained by 

normalizing the rate constant value(k, hr-1) to the birnessite surface area 

values(m2/L) shown in Table 2.

Table 3. Summary of kinetic constants and half-lifes for the 
reaction of 1,4-NPQ by black- and brown-birnessites

다. 이상의 반응성 평가 실험결과로부터 블랙-버네사이트가 

기존의 브라운-버네사이트에 비교해 낮은 비표면적을 가짐

에도 불구하고 1,4-NPQ에 대해 높은 제거효율을 보임을 알 

수 있다. 이러한 결과는 앞서 XRD와 SEM 분석결과에서 확

인한 바와 같이 블랙-버네사이트에서의 높은 결정상과 나노

구조의 표면특성이 반응의 효율성을 증가시켰기 때문으로 

판단되며, 기존에 널리 활용되어온 브라운 버네사이트에 비

교해 보다 우수한 산화-변환 반응여재로 활용 가능함을 시

사한다.

한편, 블랙-버네사이트 입자에 의한 1,4-NPQ의 제거가 

상호-결합 반응에 의한 것임을 확인하기 위해 반응 종료 후

(5 hr 경과)의 반응여액(상등액)에 대하여 HPLC 분석을 실

시하였고, 그 결과는 브라운-버네사이트의 결과와 함께 

Fig. 5 제시하였다. Fig. 5(a)는 망간산화물 첨가 전의 크로

마토그램으로서 1,4-NPQ(머무름 시간(RT) 3.70 min)와 반

응매개체로 첨가한 catechol(머무름 시간(RT) 1.90 min.)의 

피크를 확인할 수 있다. 망간산화물 첨가 후 Fig. 5(b)-(c)

에서 보는바와 같이 두 종류의 망간산화물 입자에서 동일하

게 1,4-NPQ 피크가 감소하면서 새로운 피크(머무름 시간

(RT) 1.05 min)가 형성됨을 확인하였으며, 머무름 시간 4∼

10분 영역에서는 새로운 피크가 관찰되지 않았다. Catechol 

Fig. 5. HPLC chromatogram of a mixture of 1,4-NPQ and 
catechol (no addition of birnessites) (a) and 1,4-NPQ 
and its reaction product after 5 hr reaction by adding 
brown-birnessite (b) and black-birnessite (c) (in the 
same experimental conditions as Fig. 3).

피크는 망간산화물 첨가 30분 후부터 관찰되지 않았으며, 

이로부터 반응매개체는 상호-변환 반응에 의해 빠르게 소모

되었음을 알 수 있다. 한편, 머무름 시간 1.05분에서의 새로

운 피크는 앞서 본 연구실에서 브라운-버네사이트를 사용하

여 수행한 1-naphthol/1,4-NPQ 제거연구에서의 LC/MS 

분석결과7,15) 분자량 400∼1,000daltons의 친수성 고분자 

물질(polymerized products)에 해당함을 밝힌 바 있다. 따

라서 블랙-버네사이트에서 생성되는 1,4-NPQ의 산화-변

환 반응산물은 브라운-버네사이트와 유사한 중합체 생성물

임을 알 수 있으며, 이로부터 블랙-버네사이트에 의한 

1,4-NPQ의 제거는 반응매개체 존재 하에서의 상호-결합반

응 기작에 의한 것임을 알 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 기존의 페놀계와 아닐린계 방향족 화합물

의 산화-공유결합 반응을 통한 안정화·고정화 제거 연구에 

활용되어온 망간산화물의 활용성 확대를 목적으로 최근 망

간산화물 관련 소재 분야에서 새롭게 제시된 나노구조의 블

랙-버네사이트의 합성과 물질특성 및 이를 이용한 퀴논계 

PAHs 화합물(1,4-NPQ)의 산화-변환반응을 통한 제거특성

을 조사하였고, 그 결과는 기존 연구에서 널리 사용된 망간

산화물(브라운-버네사이트)의 결과와 비교하였다. 얻어진 

주요 연구결과를 요약하면 다음과 같다. 

1) X-선 회절과 표면분석 결과, 새로운 합성 방법으로 얻

은 망간산화물(블랙-버네사이트)은 기존 McKenzie 방

법에 의한 망간산화물(브라운-버네사이트)에 비교해 

상대적으로 높은 결정성을 가짐을 확인하였다. 특히, 

블랙-버네사이트 입자는 브라운-버네사이트에 비교해 

표면구조가 선명하며 섬유상 구조에 의한 나노 크기의 

미세 기공이 형성된 구조적 특징을 보였다.

2) 1,4-NPQ을 대상으로 한 반응성 평가결과, 블랙-버네

사이트는 기존의 브라운-버네사이트와 비교해 높은 

제거율(%)과 동역학적으로도 빠른 제거반응 특성을 보

였다. 유사-1차 반응상수(k, hr-1)를 버네사이트 첨가

량(g/L)과 버네사이트 입자의 비표면적(m2/g)으로 표

준화하여 얻은 비표면적 표준화 반응속도 상수(Ksurf, 

L/m2·hr)는 블랙-버네사이트에서 1.34×10-2로서 브

라운-버네사이트(0.273×10-2)와 비교해 약 5배 정도 

높았다.
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3) HPLC 분석을 통한 반응 상등액 분석 결과, 블랙-버네

사이트와의 반응으로 생성되는 1,4-NPQ의 산화-변환 

반응생성물은 브라운-버네사이트에서와 유사한 중합체 

생성물임을 확인하였으며, 이로부터 블랙-버네사이트

에서의 1,4-NPQ 제거는 반응매개체(즉, catechol) 존

재 하에서의 상호-결합 반응에 의한 것임을 알 수 있

었다.

이상의 결과로부터 본 연구에서 소개한 새로운 망간산화

물 입자는 섬유상 나노구조를 가지는 높은 결정성의 물질로

서 기존 망간산화물 입자에 비해 상대적으로 낮은 비표면적

에도 불구하고 보다 우수한 산화-변환 반응효율을 보여 기

존 연구에서 널리 사용된 McKenzie 방법의 브라운 버네사

이트를 대체하는 보다 효과적인 산화-변환 반응여재로 활용 

가능함을 알 수 있었다. 본 연구결과는 나노구조의 망간산화

물 입자(즉, 블랙-버네사이트)를 이용한 방향족성의 난분해

성 유기물의 산화-변환 제거, 특히 기존 망간산화물(브라운

-버네사이트)에 대하여 낮은 상호-결합 반응성을 보인 퀴논

계 화합물의 제거에 보다 효과적으로 적용 가능함을 처음으

로 제시한 사례로서 의미가 있으며, 향후 케톤, 알데히드, 

안하이드라이드(anhydride) 등 보다 다양한 특성의 난분해

성 유기물 대상으로 한 산화-변환 제거 연구에 유용한 기초

자료로 활용될 수 있을 것으로 기대된다. 
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