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과황산나트륨을 이용한 내분비계장애물질 산화제거

임찬수*ㆍ윤여복**ㆍ김도군***ㆍ고석오****

Lim, Chan Soo*, Yun, Yeo Bog**, Kim, Do Gun***, Ko, Seok Oh****

Oxidation of Endocrine Disrupting Chemicals Using Sodium 

Persulfate

ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the oxidation method to remove endocrine disrupting chemicals in reverse osmosis(RO) 

retentate for the reuse of wastewater effluent. Oxidation of organic pollutants was induced by the persulfate catalyzed by Fe(II). 

Affecting factors such as initial pH and ionic strength on the Fe(II) catalyzed persulfate oxidation were evaluated. 17α-ethynylestradiol

(EE2) degradation efficiency decreased as pH and ionic strength increased. However, the efficiency increased as chloride ion 

concentration increased due to the influence of radical transfer.

Keywords : oxidation, sodium persulfate, EE2, pH, ionic strength

초 록

본 연구에서는 역삼투 공정 농축수에 존재할 수 있는 내분비계 장애물질의 처리에 있어, 고급산화 공정의 적용가능성을 다양한 조건하에서 평가

하였다. 오염물 제거에는 Fe(II)를 촉매로 한 과황산나트륨 산화를 이용하였으며, 초기 pH와 이온강도 등, 영향인자에 따른 산화능을 검토하였

다. Fe(II) 촉매 과황산나트륨에 의한 17α-ethynylestradiol(EE2) 제거효율은 초기 pH와 이온강도가 증가할수록 감소하였다. 반면, 이온강도 

물질로 염소이온과 같은 할로겐족 이온을 적용 시 산화반응에 긍정적인 영향을 나타냈는데, 이는 라디칼 전이에 따른 영향으로 판단된다.

검색어 : 산화, 과황산나트륨, EE2, pH, 이온강도

1. 서 론

고도 경제발전과 인구증가에 따라 각종 화학제품에서 기인된 난분해성 유기 오염물질, 내분비계 장애물질 (endocrine disrupting 

chemicals, EDCs), 발암성, 변이원성, 독성 등을 유발하는 유해물질, 의약품 계통물질 (pharmaceutically active compounds; PhACs), 

개인위생용품 (personal care products; PCPs) 등이 배출되고 있다.

이러한 미량독성물질들은 하 ·폐수와 함께 하수처리시설로 유입되지만 기존 하수처리시설은 미량독성물질을 처리할 수 있도록 설계되

지 않았으며, 이에 방류수역내에 하수처리에 의해 제거되지 않은 미량독성물질들이 지속적으로 검출되고 있다(Kolpin 등, 2002). 또한 

국내에서도 국립환경과학원이 2006년 발간한 ｢환경 중 의약물질 분석방법 연구 및 노출실태조사 최종보고서｣에 따르면, 4대강 유역 

하천수에서 조사대상 의약물질 17종 중 설파메톡사졸(동물용 항생제)과 린코마이신(인체용 항생제) 등 13종의 물질이 검출되었고, 
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하수처리장 및 축산폐수처리장 유입수에서 16종, 하수처리장 및 

축산폐수처리장 방류수에서는 13종이 검출된 것으로 나타났다. 

특히 하수처리장 및 축산폐수처리장 유입수에서 검출된 의약물질

들이 하수처리와 폐수처리를 마친 방류수에 여전히 존재하는 것으

로 나타나 현재의 하수처리 방법으로는 미량독성물질들을 완벽하

게 처리하지 못하고 있다. 국내에는 아직까지 환경 중 이러한 미량독

성물질에 대한 규제기준이 없으므로 수계로 배출되는 미량독성

물질에 대한 기준 마련 및 관리가 필요한 실정이다. 

특히, EDCs 물질은 사람이나 동물의 성장 및 생식에 관여하

는 내분비계 호르몬의 정상적인 활동을 방해하는 화학물질로서

(Rahman 등, 2009) 생분해성이 낮은 특성으로 인하여 일반적인 

하수처리공정으로 제거하는 것이 용이하지 않은 것으로 알려져 

있다. 이러한 물질을 제거하기 위하여 NF(nano filtration)/RO

(reverse osmosis) 막여과 공정 혹은 고도산화공정(advanced oxi-

dation processes; AOPs)의 적용이 효과적인 것으로 보고되고 

있다(Alum 등, 2004; Agenson 등, 2003). R/O retentate 중 EDCs 

물질을 처리하기 위하여 응집, 흡착, 그리고 산화공정의 적용성을 

검토한 결과를 보면, 고도산화공정과 활성탄 흡착공정의 제거 효

율이 가장 높았으며 응집/침전에 의한 제거율이 가장 낮게 평가되었

다. 특히 스테로이드 계열의 화합물질인 경우는 응집/침전을 통해

서는 0~20%의 제거효율을 보였으며, 활성탄 흡착공정 적용 시 

2~60%의 제거효율이 나타났다. 반면 산화공정의 경우 98% 이상의 

높은 제거효율을 보이고 있다. 산화공정은 EDCs의 제거효율이 

높고 안정적이므로, 많은 연구자들은 미량독성물질을 제거하기 

위하여 UV 조사, 오존산화, UV+Fenton 산화 공정에 대한 연구를 

수행하였다(Alum 등, 2004).

과황산나트륨은 최근에 들어서 유기오염물을 제거하기 위한 

산화제로 사용되기 시작하였다. 과황산나트륨은 oxidationredu-

ction potential(ORP) 값이 2.01 V 이상의 강력한 산화제로서, 환

경에 노출된 많은 유기 오염물들을 제거할 수 있다. 또한, 과황산나

트륨은 촉매와 반응 시 라디칼을 형성하여(SO4

· –
) 더욱 강력한 

산화능력을 발휘한다. 과황산나트륨에 대한 촉매로 열에너지 및 

전이금속 (Fe(II)) 혹은 UV (254-351 nm)가 사용되며 과황산염은 

라디칼(SO4

· –
)을 형성하게 된다(Huang 등, 2005; House, 1962; 

Behrman, 1980; Balazs, 2000; Block 등, 2004). 촉매로 사용되는 

전이금속으로 Fe(Ⅱ) 뿐만 아니라, 구리, 은, 망간, 칼슘 및 코발트 

까지 촉매로 사용될 수 있다고 많은 연구자들은 밝히고 있다(Liang 

등, 2004; Dahmani 등, 2006). 과황산나트륨으로 부터 형성된 

SO4

· – 
(황산염 라디칼)은 2.6 V의 높은 산화력을 형성하며 넓은 

범위의 오염물을 빠른 속도로 제거, 감소시킨다. 또한 황산염

(sulfate) 라디칼의 연쇄반응에 의하여 hydroxyl 라디칼 또한 형성

되어 유기물질의 분해를 더 효과적으로 수행할 수 있게 한다.

본 논문에서는 EDCs 물질 중 하수처리 유출수에 존재하는 

대표적인 지표물질로서 17α-ethynylestradiol(EE2)를 선정하였으

며, 산화제로 과황산나트륨을 적용하였다. 실험 및 모델을 통하여 

EE2를 산화하기 위한 최적 산화제와 촉매 주입비를 결정하였으며, 

또한 pH 및 이온강도가 산화에 미치는 영향을 평가하였다. 

2. 실험재료 및 방법

2.1 실험재료

산화제로는 과황산나트륨(98+%, Aldrich)을 사용하였으

며 촉매로 사용한 전이금속은 Fe(II)로서 시약은 ferrous sulfate 

heptahydrate(99+%, Sigma)를 사용하였다. 오염물로는 EDCs 

물질 중의 하나인 17α-ethynylestradiol(98%, Sigma)을 사용하

였으며, 모든 산화실험에서 산화반응을 중지시키기 위하여 시료

분석을 위한 샘플링 이후 메탄올을 주입하였으며, 사용한 메탄올은 

HPLC 등급(J.T.Baker, Inc.)을 사용하였다. 

이온강도 및 전이금속이 산화에 미치는 영향을 평가하고자 

NaCl(99.5%), Na2SO4(99%), MnSO4·H2O(98%), CuSO4·H2O

(98%), NiSO4·H2O(98%)를 Aldrich사에서 구입하여 사용하였다. 

과황산나트륨 농도 측정을 위한 탄산수소나트륨(NaHCO3, 99.5%)

과 요오드칼륨(KI, 99%)은 Aldrich사에서 구매하여 사용하였다.

2.2 산화제 및 촉매 최적 주입비율 결정

실험은 회분식으로 1 L 반응기로 완전혼합 형태로 교반되는 

조건에서 수행되었다. EE2는 메탄올에 용해시켜 10,000 mg/L의 

농도의 stock 용액을 제조하였으며, 반응 내 메탄올의 영향을 제거

하기 위하여 100 ㎕ EE2 stock solution을 먼저 반응기에 주입하여 

메탄올을 휘발시킨 후 증류수를 주입하였다. 증류수 주입 후 EE2를 

완전 용해시키기 위하여 12시간 교반하였다. 이후 과황산나트륨과 

황산제일철을 주입하여 산화반응이 시작되도록 하였다.

산화제 농도에 따른 영향을 평가하기 위하여 과황산나트륨의 

농도를 0, 10, 20, 40, 100, 200, 400 mg/L의 조건에서 평가하였

으며, 촉매인 Fe(II)의 농도와 EE2의 농도는 각각 10 mg/L와 

1 mg/L로 고정하였다. EE2 1mg/L의 농도는 하수 내 혹은 자연계에 

ppt단위로 존재하는 실제 EE2 농도보다 높으나 너무 낮은 농도를 

사용하는 경우 각 인자에 따른 EE2의 농도변화를 정확히 측정하는 

것이 현실적으로 어려운 관계로 1 mg/L EE2 농도를 선정하였다. 

촉매인 Fe(II)의 농도에 따른 영향을 평가하기 위하여 Fe(II)의 

농도를 0, 1, 2.5, 5, 10, 25 mg/L의 조건에서 평가하였으며, 산화제

와 EE2의 농도는 각각 100 mg/L와 1 mg/L로 고정하였다. 모든 

실험에서 별도의 pH 조정 없이 실험을 수행하였으며, 시료 채취 

시간은 0, 1, 5, 10, 20, 30, 60 분이었다. 정해진 시간별로 채취된 
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. 1. Influence of persulfate concentration on (a) EE2 degradation, (b) persulfate decomposition, (c) Fe(II) degradation and (d) pH 
variation in an aqueous system. Initial EE2 and Fe(II) concentrations were 1 mg/L and 10 mg/L, respectively.

시료는 EE2, 과황산나트륨, Fe(II)의 농도와 pH를 측정하였다.

채취된 시료 중 5 mL은 즉시 메탄올 5 mL에 섞어 산화반응을 

중지시켰으며 이후 0.45 ㎛ PVDF syringe filter로 여과하였다. 

용존 철의 색도에 의한 EE2 측정의 방해를 최소화하기 위하여 

spectrofluorophotometer (RF5301PC, Shimadzu)를 HPLC

(Younglin Ins.)에 연결하여 분석하였다. 분석 시 이동상은 Ace-

tonitrile과 초순수를 70 : 30 (V/V)으로 섞어서 사용하였으며, 

C18 칼럼(4.6×252 mm, 5 ㎛, Waters)을 이용하여 분석하였다. 

형광검출은 여기파장(Ex 280 nm)과 방출파장(Em 314 nm)에

서 slit 간격 Ex/Em 각각 5 nm/10 nm로 고정하여 사용하였으

며, 분석시간은 12 분으로 하였다. 각 정해진 시간에 채취된 시료

의 과황산나트륨의 농도 분석은 Liang 등(2008)이 제시한 방법을 

사용하였다. Fe(Ⅱ) 농도 측정은 Hach Method 8146으로 Hach사

의 DR/2500을 이용하여 측정하였다. pH 측정은 Orion사의 pH 

meter(920A model)로 수행하였다. 모든 실험은 두 번 반복 수행하

였으며, 온도는 20±1℃로 유지하였다. 

2.3 pH 및 이온강도에 의한 산화영향

이온강도, 이온 종류 및 초기 pH가 EE2 산화에 미치는 영향을 

평가하였다. pH 조절을 위하여 1 N HCl, H2SO4, NaOH를 사용하

였으며, 또한 이온강도를 조절하기 위하여 NaCl과 Na2SO4를 사용

하였다. pH는 3, 5, 6, 7, 9, 11로 각각 조정하여 실험을 수행하였

으며, 이온강도(I)는 0.001 0.01, 0.05, 0.1 으로 변화하였다. 이때의 

EE2의 농도는 1 mg/L로 고정하였으며, 각 실험조건에서 20 mg/L

의 과황산나트륨과 2 mg/L의 Fe(II)를 촉매로 사용하여 실험을 

수행하였다. EE2, 과황산나트륨, Fe(II), pH의 변화를 측정하기 

위하여 정해진 시간에 따라 시료를 채취하였으며 분석은 앞절에 

나타난 바와 같이 동일하게 수행하였다.

3. 실험결과

3.1 최적 EE2 산화제거를 위한 산화제 및 촉매 주입비율 

결정

EE2의 산화 제거를 위한 최적의 산화제 및 촉매의 주입비율을 

결정하기 위하여 EE2 및 촉매인 Fe(II)의 주입농도를 각각 1 mg/L

과 10 mg/L로 고정한 후 산화제 농도를 0, 10, 20, 40, 100, 200, 

400 mg/L로 달리하여 주입하였다. 이후 시간에 따른 EE2, 과황산

나트륨, Fe(II), pH 변화를 평가하였다. 
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(a) (b)

Fig. 2. Influence of Fe(II) concentration on (a) EE2 degradation and (b) persulfate decomposition in an aqueous system. Initial EE2 and 
persulfate concentrations were 1 mg/L and 100 mg/L, respectively.

Fig. 1(a)의 결과와 같이 산화반응이 시작한 이후 EE2의 농도

는 초기 급격하게 감소하였고, 이후 감소율 둔화가 나타났다. 이는 

반응 초기 과황산나트륨과 Fe(II)가 반응하여 2.6 V ORP의 강력한 

산화력과 반응성을 가지고 있는 황산염 라디칼을 형성했기 때문에 

EE2의 급격한 감소가 나타났으며, 초기 반응 이후 나타나는 EE2

의 감소율 저하는 반감기가 수 초 내로 매우 짧은 황산염 라디칼의 

특성에 기인된 것으로 판단된다(Liang 등, 2004a). 또 다른 이유로

는 촉매로 주입한 Fe(II)가 산화되어 Fe(III) 형태로 전환되어 촉매

로서의 기능을 상실하였으며, 때문에 지속적으로 황산염 라디칼을 

형성하지 못했기 때문으로 판단된다. 과황산나트륨의 농도가 증가

함에 따라서 EE2의 산화제거 효율도 함께 증가하지만, 10 mg/L 

Fe(II)와 1 mg/L EE2 조건에서 과황산나트륨의 농도 100 mg/L 

이상부터는 오염물 제거 효율의 추가적인 증가가 나타나지 않았다. 

이러한 결과는 본 산화방법을 이용하여 유기 오염물을 산화제거 

함에 있어서 산화제와 촉매의 주입비가 가장 중요하게 영향을 

주고 있음을 나타내고 있다.

Fig. 1(b)에서 알 수 있는 바와 같이, 초기 Fe(II)에 의해 급속한 

과황산나트륨의 소모가 나타났으며, 이후 과황산나트륨의 농도는 

일정하게 유지되었다. Fig. 1(c)의 Fe(II) 역시 산화제와의 반응에 

의해 초기 급속하게 감소되어 1분 이후 0에 가까운 값들을 나타냈

다. pH의 변화는 Fig. 1(d)에 나타내었으며, 본 반응 역시 초기에 

급속한 저하가 나타난 이후 pH가 일정하게 유지되었다. 이는 Fe(II)

가 산화되어 생성된 Fe(III)가 3몰의 물과 반응하여 Fe(OH)3 로 

침전되면서 3몰의 수소이온이 남게 되므로 초기 반응 후 급격하게 

산성조건이 형성되는 것으로 판단된다(Block 등, 2004). 충분한 

알칼리도를 포함하고 있는 멤브레인 농축수와 같은 처리수에 대해

서는(Westerhoff 등, 2009) 이러한 급격한 pH 저하는 나타나지 

않으리라 판단된다.

산화제 농도에 따른 EE2 산화효율 평가를 수행한 이후 촉매 

농도에 따른 산화효율을 평가하기 위하여 산화제와 EE2의 농도

를 각각 100 mg/L와 1 mg/L로 고정한 후 촉매 Fe(II)의 농도를 

다음과 같이 0, 1, 2.5, 5, 10, 25 mg/L로 달리하여 주입하였다. 

이후 시간에 따른 EE2, 과황산나트륨, Fe(II), pH의 변화를 평가하

였다.

Fig. 2(a)의 결과에서 보이듯이 Fe(II)가 존재하지 않을 경우 

오염물의 산화제거가 나타나지 않았다. 이 결과에 의하면, 과황산

나트륨 단독 적용 시 EE2를 산화제거 하기 위해서는 아주 오랜 

시간이 필요한 것으로 판단된다. Fe(II)의 농도가 증가함에 따라 

EE2의 초기 산화제거 효율이 향상되는 것으로 나타났다. 그러나 

Fe(II) 주입농도가 10 mg/L을 초과할 경우 더 이상의 산화제거 

효율의 증가가 나타나지 않았다. 즉, 25 mg/L의 Fe(II)를 주입한 

경우와 큰 차이가 없었다. 이러한 이유는 과황산나트륨과 Fe(II)은 

일정한 분율로 반응을 하기 때문으로 판단된다. 그러므로 산화제가 

충분히 존재함에도 불구하고 일정 분율의 Fe(II)만 라디칼 형성에 

사용되며, 라디칼 형성에 관여하지 못하고 남아있는 Fe(II)는 라디

칼 스케빈져(scavenger)로 작용하는 것으로 판단된다. Fig. 2(b)의 

경우를 보면 Fe(II)를 10, 25 mg/L 주입한 경우 EE2 제거율은 

유사한 반면 과황산나트륨의 농도는 Fe(II)를 25 mg/L 주입한 

경우 10 mg/L Fe(II)에 비하여 훨씬 큰 감소를 보인다. 이러한 

결과는 스케빈져로 작용하는 Fe(II)에 의해 과황산나트륨이 추가적

으로 소모되었기 때문으로 판단된다.

Fig. 2(a)로부터 최적의 산화제 및 촉매의 농도비는 산화제 

100 mg/L와 촉매 10 mg/L으로 10 : 1 (2.36 : 1 molar ratio)이였으

며, 본 결과는 Fig. 1(a)의 결과와도 일치하였다. 주입한 Fe(II) 

촉매 농도에 비례하여 과황산나트륨이 소모되었으며 pH 역시 비례

하여 감소하였다. pH 감소는 앞 절에서 설명했듯이 Fe(II)가 산화되

어 침전하면서 알칼리도를 소모했기 때문으로 보인다.
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. 3. Influence of initial pH on the catalyzed persulfate oxidation on (a) EE2 degradation, (b) decomposition of persulfate, (c) degradation 
of Fe(II) and (d) variation of pH in an aqueous system. (persulfate=20 mg/L, Fe(II)=2 mg/L and EE2=1 mg/L)

3.2 pH에 따른 EE2 산화 평가

20 mg/L 과황산나트륨과 2 mg/L Fe(II) 농도 조건에서 pH

에 따른 EE2 산화분해 실험을 수행하기 위하여 1 N의 H2SO4와 

NaOH를 사용하였으며, pH 3, 5, 6, 7, 9, 11 조건에서 실험을 

수행하였다. Fig. 3에서 나타나듯이 pH가 증가함에 따라서 EE2 

제거효율은 감소하였다. 과황산나트륨의 소모율은 중성 및 산성 

조건에서는 변화가 거의 없었다. 그러나 알칼리영역인 pH 9 이상부

터 과황산나트륨의 소모율이 감소되기 시작하였으며 pH 11에서는 

과황산나트륨이 대부분 소모되지 않았다. Fe(II)는 pH 증가에 따라 

Fe(II) 소모속도가 증가된 것으로 나타났다. pH의 변화는 pH 3과 

pH 11은 초기 반응이후 pH 변화가 없는 반면, pH 5, 6, 7, 9의 

경우는 초기반응 이후 급격히 감소하여 공통적으로 pH 4에서 

평형을 나타냈다.

Fig. 4에서 보여 지듯이, 초기에 나타나는 빠른 반응을 효과적으

로 평가하기 위하여 초기 10 분 동안의 반응속도상수 k를 비교하

고자 하였다. pH에 의한 EE2 제거 반응과 Fe(II) 소모반응 모두 

1차 반응 보다는 2차 반응을 보임에 따라 다음 식 (1)과 같이 

2차 반응식의 k값을 해석하였다:

dC/dt = k․C
2
                                   (1)

여기서, C는 EE2 농도를, t는 반응시간을, k는 반응속도상수를 

나타낸다. Fig. 4에서 나타낸 바와 같이, pH 증가에 따라 EE2 

반응속도상수는 감소하였으며, Fe(II) 반응속도상수는 증가하였다. 

EE2 반응속도상수 감소는 Fe(II)의 반응속도상수 증가에 따른 

결과로 판단된다. 즉, 기존 Fe(II)는 산화제와만 반응하였지만 알

칼리 영역에서는 수산화(hydroxyl) 이온과 추가적으로 반응하기 

때문에 Fe(II)의 반응속도상수가 증가되는 것으로 사료된다. Henry

와 Bennett(2001)에 의하면 Fe(II)가 알칼리 pH 조건일 때 Fe(II)는 

Fe(OH)2(s)로 전환되어 침전되게 된다. 그러므로 촉매로서 기능을 

상실하게 되는 것으로 판단된다. 즉, pH가 증가함에 따라 촉매로서 

작용되는 Fe(II)의 활성이 저해되기 때문에 황산염 라디칼 발생량의 

감소로 이어지며, 그러므로 EE2의 제거효율의 감소하게 된다. 

알칼리 pH 조건에서 유기오염물의 산화 제거효율 감소에 대한 

또 다른 원인으로 Huang 등(2002)은 황산염 라디칼과 수산화 

라디칼이 반응계에 존재하는 수산화 이온에 의해 급속히 소모되기 

때문으로 밝혔다. 또한 pH 증가에 따른 효율감소는 Xu 등(1989)의 
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(a) (b)

Fig. 4. Degradation rate constant (k) of (a) EE2 and (b) Fe(II) at various initial pHs. (persulfate=20 mg/L, Fe(II)=2 mg/L and EE2=1 mg/L)

Fig. 5. Comparison of EE2 degradation under different acids. 
(persulfate=20 mg/L, Fe(II)=2 mg/L and EE2=1 mg/L)

실험결과와도 일치한다. 

일반적으로 과황산나트륨 단독 반응에 있어서는 pH가 알칼리 

조건 일 때 높은 산화력을 보이나(Block 등, 2004), 라디칼 반응에서

는 Fe(Ⅱ)와 과황산나트륨이 만나 라디칼이 형성되는 조건이 중

요하기 때문에 이러한 결과가 나타난 것으로 판단된다. 전이금속 

촉매를 사용하지 않은 조건인 Liang과 Su(2009)의 실험결과에서

는 열적으로 활성화된 과황산나트륨 산화반응 시 유기오염물의 

감소는 pH와의 관계가 적었지만 pH 12 조건에서는 니트로벤젠의 

산화반응 속도 및 과황산나트륨의 소모율이 증가하였다. 이러한 

산화효율 증가는 아래 식 (2)에서 나타난 것과 같이 과황산나트륨

의 활성화에 의해 생성된 황산염 라디칼이 수산화 이온과 만나 

산화력이 더 뛰어난 수산화 라디칼을 형성했기 때문으로 판단된다

(Herrmann 등, 1999). 그리고 Liang과 Su(2009)는 알칼리 pH 

조건에서의 과황산나트륨의 소모율 증가는 아래 식과 같이 황산염 

라디칼과 과황산나트륨의 반응속도 보다 수산화 라디칼과 과황산

나트륨의 반응속도가 약 20배 정도 높기 때문으로 밝히고 있다.

SO4

· –
 + HO

–

 → SO4

2–
 + OH

·
 (k=1.4×10

7
 to 7.3×10

7
 M

–1
s
–1
)

(2)

SO4

· – 
+ S2O8

2–
 → SO4

2–
 + S2O8

· –
 (k=6.1×10

6
 M

–1
s
–1
)   (3)

OH
·
 + S2O8

2–
 → HO

–

 + S2O8

· –
 (k=1.2×10

7
 M

–1
s
–1
)   (4)

Fig. 5의 결과와 같이 산성영역으로 pH 조정을 위하여 사용한 

1 N의 HCl과 H2SO4에 따라 EE2 제거율이 크게 차이가 나는 

것으로 나타났다. pH 조절을 위하여 HCl을 사용한 경우 EE2의 

제거효율이 크게 증가하였다. 이러한 효율의 차이는 pH에 기인된 

것이 아니라 주입한 염소이온의 영향으로 판단된다. 이온강도 및 

염소이온에 따른 효율 변화는 다음 절에서 구체적으로 설명하였다.

3.3 이온 종류 및 강도가 EE2 산화에 미치는 영향규명

일반적으로 하수처리수의 전기전도도는 평균 2 ms/cm이며 

R/O 농축수의 경우 하수처리수를 5 배 가량 농축한 값을 보인다

(Garcia-Figueruelo 등, 2009). 실제 A 하수재이용 플랜트의 경우

는 하수처리수의 전기전도도가 0.84 ms/cm가 나타난 반면 R/O 

농축수는 5.1 ms/cm가 나타나 6 배 이상 무기물질이 농축되어 

배출되는 것으로 나타났다. 즉, R/O 농축수에는 고농도의 무기이온

이 존재하고 있어 다양한 이온농도에서의 산화반응을 평가할 필

요가 있다.

과황산나트륨과 Fe(II)에 의한 EE2 산화분해 반응에서의 이온

강도의 영향을 평가하기 위하여 NaCl을 사용하여 0, 0.001, 0.010, 

0.050, 0.100으로 이온강도(I)를 변화시켰으며, 이온 종류에 따른 

영향을 평가하기 위해서는 Na2SO4를 사용하여 NaCl과 비교하였

다. Fig. 6에서와 같이 NaCl에 의한 이온강도가 증가함에 따라 

EE2 제거효율은 증가하였으며, 과황산나트륨은 다소 적게 소모되

었다. Fe(II)의 경우는 반응속도가 감소하였다. pH는 초기 pH 

6에서 pH 4로 급격하게 감소된 이후 평형을 나타냈으며, 이온강도
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(a) (b)

Fig. 6. Influence of ionic strength on the (a) catalyzed persulfate oxidation of EE2 and (b) decomposition of persulfate in an aqueous system. 
(persulfate=20 mg/L, Fe(II)=2 mg/L and EE2=1 mg/L)

   

(a) (b)

Fig. 7. (a) EE2 and (b) Fe(II) degradation rate constant (k) at various ionic strengths(NaCl). (persulfate=20 mg/L, Fe(II)=2 mg/L and EE2=1 
mg/L)

에 따른 변화는 나타나지 않았다.

NaCl 주입 시 EE2와 철의 변화는 Fig. 7에 나타난 반응속도상수 

k값 비교를 통해 나타난 바와 같이 이온강도(I)가 0.01까지 증가할

수록 EE2의 2차 반응속도는 급속히 증가하였으며 이후부터는 

반응속도가 감소하였다. Fe(II)의 반응속도는 이온강도가 증가함에 

따라 함께 감소하였다. 이온강도 증가에 따라 과황산나트륨의 소

모율이 다소 감소한 이유는 식 (4)와 같이 과황산나트륨과 반응할 

라디칼 분율이 식 (5)와 같이 주입한 이온과 경쟁적으로 반응하기 

때문에 상대적으로 과황산나트륨과 반응할 라디칼 분율이 감소했

기 때문으로 보인다. Fe(II)의 반응속도 감소도 앞에서 설명한 

과황산나트륨 소모율의 감소와 같은 이유로 Fe(II)와 반응할 라디칼 

분율이 주입한 이온들과 경쟁적으로 반응하기 때문에 Fe(II)와 

반응할 황산염 라디칼 분율이 감소했기 때문으로 판단된다. NaCl

을 사용 시 효율이 증가한 이유는 염소이온과 황산염 라디칼과의 

반응에 기인된 것으로 판단되며, 다음과 같은 반응식에 의해 설명될 

수 있다(Huie 등, 1991; Kiwi 등, 2000; Yu and Baker, 2003; 

Neta 등, 1988).

SO4

· –
 + Cl

–

 ↔ SO4

2–
 + Cl

·
                       (5)

Cl
·
 + Cl

–

 ↔ Cl2
· –
                                (6)

Cl2
· –
 + Cl2

· –
 ↔ 2 Cl

–

 + Cl2                       (7)

Cl
·
 + H2O ↔ ClHO

· –
 + H

+
                       (8)

ClHO
· –
 ↔ HO

·
 + Cl

–

                            (9)

Cl2
· –
 + H2O ↔ ClHO

· –
 + H

+
 + Cl

–

            (10)

식 (5)와 같이 염소이온은 황산염 라디칼에 의해 염소(chloride) 
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(a) (b)

Fig. 8. Comparison of (a) EE2 degradation and (b) persulfate decomposition under different anions. (persulfate=20 mg/L, Fe(II)=2 mg/L and 
EE2=1 mg/L)

라디칼을 형성하며 이렇게 형성된 라디칼은 식 (8) 및 (9)와 같이 

ClHO 라디칼과 HO 라디칼을 형성하여 다시 2.7 V의 높은 산화

전위를 갖게 된다. 그리고 식 (6)과 같이 2.09 V의 비교적 높은 

산화전위를 가지고 있는 dihalogen 라디칼 (Cl2
· –
)로 바뀐 뒤, 

식 (7)과 같은 일련의 연쇄반응을 종료(termination)하게 된다. 

금속촉매를 이용한 과황산나트륨 산화 반응에 있어서 염소이온

이 존재하는 경우 황산염 라디칼은 황산염 라디칼의 자산화

(cannibalization) 반응 및 Fe(Ⅱ)에 의한 소모반응, 그리고 라디칼

과 오염물의 반응이 이루어지게 되지만, 염소이온 존재 시 식 (5)에 

나타난 반응이 첨가되어 황산염 라디칼을 경쟁적으로 소모하게 

된다. 염소이온이 증가될수록 황산염 라디칼과 반응하는 분율이 

증가하게 되고 따라서 식 (5)와 같이 라디칼 전이가 이루어지는 

분율도 증가하게 된다. 이럴 경우 황산염 라디칼과 오염물의 직접적

인 반응이 상대적으로 감소하지만 황산염 라디칼의 자산화 및 

기타 소모반응을 고려한다면 이러한 염소 라디칼 (Cl
·
)과 염소 

라디칼에 의해 생성되는 dihalogen(Cl2
· –
) 라디칼과 ClHO

· –
 라디

칼에 의해 생성되는 수산화 라디칼은 초기 오염물 산화반응에 

있어서 긍정적인 영향을 미치는 것으로 판단된다.

하지만 다량의 염소이온이 존재할 경우 EE2의 2차 반응속도상

수 값의 감소를 야기하게 된다. 염소이온의 경우 이와 같이 초기에는 

산화에 긍정적인 영향을 미치지만 시간이 경과함에 따라 식 (9) 

및 (10)과 같이 연쇄반응이 종료되는 방향으로 이동하게 되어 연

쇄반응이 상대적으로 빨리 종료하게 된다. 이와 같은 반응저해의 

원인으로 Buxton 등(1988)은 황산이온과 염소이온이 수산화 라디

칼의 스케빈져로 작용할 수 있음을 지적하였다.

반면 Fig. 8에서의 결과와 같이 Na2SO4를 사용하여 이온강도를 

증가시킨 경우 이온증가에 따른 EE2 제거효율의 증가가 나타나지 

않았으며 이온강도 증가 시 오히려 효율이 감소하는 경향이 나타났

다. 효율이 증가되지 않은 이유는 황산염 라디칼이 황산염 이온으로 

라디칼이 전이되지 않기 때문으로 생각된다. 이온강도 증가에 따른 

유기오염물 산화제거 속도의 감소에 대해서 Huang 등(2002)은 

고농도의 이온강도 조건은 과황산나트륨과 다른 물질과의 반응성 

및 활성의 감소를 야기하며, 그로 인하여 유기오염물의 산화에 

방해요소로 작용한다고 밝히고 있다. 이는 앞에서 설명했듯이 이온

강도의 증가에 따라 황산염 라디칼과 반응계 내 존재하는 이온과의 

반응이 증가하므로 황산염 라디칼과 과황산나트륨과의 반응이 감

소하게 되는 것과 같이 황산염 라디칼과 EE2의 반응 또한 감소하기 

때문으로 판단된다. 

4. 결 론

(1) 유기오염물의 제거를 위하여 과황산나트륨을 단독으로 적용한 

경우 느린 산화반응을 보임에 따라 실제 현장 적용에 있어서 

제한인자로 작용될 수 있다. 따라서 Fe(Ⅱ)를 sulfate 라디칼 

형성을 위한 촉매로 사용하여 반응속도를 증가시켜야 한다. 

EE2의 산화 제거에 있어, 산화제인 과황산나트륨의 농도보다

는 산화제와 촉매의 비율이 더욱 중요한 인자로 평가되었으며, 

산화제와 촉매의 최적의 몰 주입비는 2.36 : 1이었다.

(2) 용액의 초기 pH가 증가할수록 EE2 산화효율은 감소되었으며, 

이는 촉매가 pH 증가에 따라 OH
–

이온과 반응하여 불활성화 

상태로 바뀌어 Fe(II) 이온이 급격하게 감소되기 때문이다. 

(3) 반응계 내 염소이온이 이온강도 0.01 이하로 존재할 경우 

염소이온으로의 라디칼 전이가 나타나 과황산나트륨의 유기 

오염물 산화 반응이 향상되는 것으로 나타났다. 그러나, 염소 

이온의 농도가 더욱 높아지거나 황산염 이온과 같이 황산염 

라디칼에 의해 라디칼 전이가 이뤄지지 않는 물질에 의해 이온

강도가 증가하면, 라디칼의 반응성 및 활성의 감소로 산화효율

이 감소하였다. 이는 반응계 내의 이온과 라디칼과 이온의 

경쟁에 의한 것으로 판단된다.
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