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Abstract: This study showed that on-site ferrate(VI) solution was synthesized by wet oxidation method 

and applied aqueous 2,4-dichlorophenol(DCP) solution to evaluate the degradation efficiency. On-site 

ferrate(VI) solution was synthesized by putting FeCl3·6H2O in the strong alkali solution with NaClO and 

NaOH and applied DCP solution directly. DCP solution was extracted by the liquid-liquid method and 

analyzed by GC-ECD. The factors such as pH, DCP initial concentration, injected ferrate(VI) dosage, 

temperature were investigated. The optimum pH and temperature conditions of DCP degradation were 

obtained in neutral condition and 35℃. And the experimental results showed that DCP removal 

efficiency also increased with the decrease of DCP initial condition and the injected ferrate(VI) dosage. 
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1. 서  론 

산업이 발전함에 따라 수많은 유기화합물들이 

개발, 생산되었고, 이들 물질은 또한 산업 전반에 

걸쳐 큰 비중을 차지할 정도로 현대 산업과 밀접

한 관계를 맺고 있다. 그러나 유기화합물의 무분

별한 사용으로 이들 물질이 자연계로 유출되어 

생태계 파괴와 환경오염을 일으키는 요인이 되고 

있으며, 특히 난분해성 물질이거나 독성 물질인 

경우 환경오염물질로서 그 오염의 정도가 크다고 

할 수 있다.

2,4-Dichlorophenol (DCP)은 생물체 내에서 생성

되지 않는 물질로, 페놀을 염소화하거나 클로로

벤젠을 가수분해하여 얻을 수 있다. 또한 주로 

2,4-D와 같은 염소계 농약류의 주성분이며, 그밖

에도 목재 보존재, 염료의 재료로도 널리 사용되

고 있다.1-3)

DCP는 악취를 유발하며 인체에 노출 시 독성, 

발암성, 돌연변이를 일으키며, 또한 환경 시스템 

내로 유입될 경우 유해성과 잔류성을 가지므로, 

특히 주의해야 할 유해오염물질로 알려져 있다.1,6) 

DCP는 정수처리공정에서 염소 처리의 부산물로



박경덕, 김일규

한국동력기계공학회지 제20권 제1호, 2016년 2월  43

도 생성되며, PDBs, PAHs, 다이옥신류의 부산물

로도 생성된다.4,5) 

DCP를 처리하는 방법은 여러 가지가 있다. 특

히 생물학적 방법은 적용범위가 넓고 경제적인 

장점이 있으나, 많은 시간이 소요되고 고농도의 

물질에 적용할 경우 효율성이 떨어진다. 흡착이

나 막분리의 경우에도 고농도의 물질에 적용할 

경우 효율이 감소하며 2차 오염물이 발생하는 단

점이 있다. 열분해의 경우 고농도의 DCP를 효율

적으로 처리할 수 있으나, 연소 과정에서 독성 

부산물을 생성할 수 있는 단점이 있다.7) 그러므

로 DCP를 효과적으로 처리하는 새로운 기술이 

필요하며, 또한 DCP가 수계로 유출되지 않도록 

현장에서 처리할 수 있는 원위치 처리 프로세스 

(on-site treatment process) 개발을 필요로 한다.

원위치 처리 프로세스를 성공적으로 개발하기 

위해서는 현장에서 쉽게 제조 가능하며, 또한 제

조되는 물질이 DCP를 단시간에 처리할 수 있어

야 한다. 본 연구에서는 원위치 처리 프로세스를 

적용할 물질로 ferrate(VI)를 선정하였다. Ferrate(VI)

는 6가 산화상태의 철로, 광범위한 pH 영역에서 

강한 산화제로 작용하며, 특히 산성상태에서 오

존, 과산화수소 등 다른 산화제와 비교하여 훨씬 

강력한 산화능력을 지니고 있는 것으로 알려져 

있다.8) 또한 ferrate(VI)는 처리 과정에서 독성 부

산물이 발생되지 않고 환경에 무해한 Fe(III)로 환

원되기 때문에 친환경적인 수처리제로 각광받고 

있다.9)

Ferrate(VI)를 이용하여 다양한 물질을 처리하

는 연구는 전 세계적으로 활발히 진행되고 있다. 

Ferrate(VI)는 다양한 난분해성 유기물질을 단시간

에 효과적으로 처리할 수 있으며, 특히 N과 S가 

포함된 유기물질을 효과적으로 처리할 수 있

다.10,11) 반면, carboxylic acids, aldehyde, alcohol과 

같은 작용기를 가진 유기물질의 경우 선택적인 처

리가 가능하다.9) 또한 ferrate(VI)는 수중에서 강력

한 산화제로 작용할 뿐 아니라 ferrate(VI)가 환원되

어 생성되는 Fe(III) 또는 ferric hydroxide는 응집제

로서의 역할도 수행할 수 있는 것으로 보고되고 

있다. 현재까지 ferrate(VI)를 tetrachloroehtylene,12) 

bisphenol-A,13,14) tetrabromobisphenol,15) benzotriazoles16)  

독성물질, dichlofenac 등의 의약물질,19) 자연 유기물,20) 

염료,21) 중금속이 포함되어 있는 공업폐수,22-24) 조

류25) 등 다양한 유해물질에 적용하는 실험을 진

행하였으며, 이들을 효과적으로 처리할 수 있는 

것으로 조사되었다.

Ferrate(VI)의 제조에 관한 연구 또한 활발히 

이루어지고 있다. Ferrate(VI)는 주로 K2FeO4와 같

은 고체염의 형태로 제조한다. 고체염의 형태로 

제조할 경우 용액보다 안정적으로 보관할 수 있

다는 장점이 있으나, Fe(III)의 차아염소산염 산화

와 다른 ferrate(VI) 염으로부터의 침전과정이 포

함되어 복잡한 정제과정이 필요하며, 이에 따른 

다량의 시약이 소모되는 단점이 있다.10,11) 그러므

로 본 실험에서는 제조방법이 간단하고 현장 적

용성이 뛰어난 on-site ferrate(VI) solution을 제조

하고, 다양한 수질 환경에 적용하여 그 분해 효

율을 평가하고자 한다. 더 나아가 본 연구로 

on-site ferrate(VI) solution를 이용한 수처리 효과

를 lab scale 규모에서 실증하고, 새로운 현장 처

리 공법으로 ferrate(VI)가 적용된 원위치 처리 프

로세스를 제시하고자 한다. 본 연구에 사용된 

ferrate(VI)는 습식산화법으로 제조하였으며, 영향

인자로는 수중 pH, DCP의 초기농도, 주입된 

ferrate(VI) 양, 수용액의 온도가 고려되었다.

  

2. 재료 및 실험 방법

2.1 시  약

본 실험에 이용된 시약은 모두 reagent grade 이

상의 순도를 가진 시약만을 사용하였다. Ferrate(VI)

를 제조하기 위해 Junsei Chemical (Japan) 사의 

NaClO (유효염소농도 15%), NaOH, FeCl3·6H2O 

(>97%)를 사용하였다. DCP (2,4-Dichlorophenol, 

99%)는 Sigma-Aldrich (USA) 사에서 구입하였으

며, 실험 전에 미리 증류수에 녹여 Stock Solution

을 제조하여 실험 시마다 적당히 희석하여 사용

하였다.

DCP 농도 분석을 위한 수중 DCP 추출에 사용

되는 Hexane은 Budrick & Jackson 사의 제품을 
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사용하였으며, 제조된 ferrate(VI)의 양을 측정하기 

위해 사용된 buffer solution은 Na2B4O7·10H2O 

(Junsei Chemical Co. Ltd., >99%)와 Na2HPO4·12H2O 

(Crown Chemical Co., >99%)을 사용하여 제조하

였다.

2.2 On-Site Ferrate(VI) Solution 제조방법

본 연구에서는 기존에 연구된 습식산화법을 응

용하여 직접 on-site ferrate(VI) solution을 제조하

고 이를 실험에 사용하였다. 먼저, 냉장 보관된 

NaClO 60 mL에 NaOH 31 g을 넣고 교반하여 강

염기 용액을 제조하였다. 그 후 4 g의 FeCl3·6H2O

를 제조된 강염기 용액에 첨가하여 다시 교반한

다. 이렇게 만들어진 on-site ferrate(VI) solution은 

시간이 지나면 자가분해하여 Fe(III)로 환원되므로 

곧바로 실험에 적용하였다. On-site ferrate(VI) 

solution을 제조하는데 발생하는 반응 메커니즘은 

식 (1)과 같다.26)

 →
  

  

On-site ferrate(VI) solution 내에 일정한 양의 

ferrate(VI)가 생성되는지 확인하기 위하여 buffer 

solution을 제조하였고, 매 실험마다 buffer solution

과 DR 5000 흡광광도계 (Hach)를 이용하여 생성

되는 ferrate(VI)의 양을 측정하여 실험의 신뢰도

를 확보하고자 하였다.

2.3 실험장치

본 실험에 사용된 반응기의 구조는 Fig. 1에 

나타내었다. 반응기는 용량이 약 740 mL인 이중 

원통형 구조로 되어 있으며 투명한 pyrex glass로 

제조되었다. 온도를 일정하게 유지시키기 위하여 

외부 냉각관에 냉각수를 주입하였으며, 상부에 

온도계와 pH 미터를 설치하여 수온과 pH를 측정

하였다. 또한 하부에 교반기를 설치하고 반응기 

하단에 magnetic bar를 설치하여 반응용액이 반응

기 내에서 균일한 상태를 유지하도록 하였다. 반

응기 내부에는 시료를 가득 채워 head space가 거

의 남지 않도록 하였으며, 상부는 테플론을 이용하

여 완전히 밀봉시켜 외부와의 접촉을 차단하였다. 

Fig. 1 Schematic of experimental setup for the 

reaction of aqueous DCP.

2.4 실험방법

DCP 처리를 위한 실험과정은 Fig. 2에 나타내

었다. On-site ferrate(VI) solution을 주입한 후 즉

시 교반과 함께 실험을 시작하였으며, 시간대별 

분해 효율 측정을 위하여 반응용액과 hexane을 

각각 3 mL 취한 후 6 M 염산을 2방울 첨가하고, 

voltex mixer를 이용하여 1분간 격렬히 혼합하여 

수중의 DCP가 hexane층으로 이동하는 liquid-liquid 

extraction법을 이용하였다. Syringe를 이용하여 직

접 DCP가 용해되어 있는 hexane 2 uL를 취하여 

Zebron TM ZB-semiVotiles column (30 m x 0.25 

mm, inner size : 0.25 uL)과 electron capture 

detector (ECD)가 장착된 가스  크로마토그래피 

(Technologies Co. 4890D)를 이용하여 분해 후 남

은 DCP의 양을 분석하였다. 주입구 온도와 검출

기 온도는 각각 250℃와 300℃로 설정하였으며, 

오븐의 온도 프로그램은 초기 50℃에서 2분 지속

되다가 50℃/min의 속도로 9분까지 250℃에 도달

하도록 설정하였다. 운반 기체는 초고순도 질소

(Daesung, 99.999%)를 사용하여 일정한 유량이 흐

르도록 조정하였다.
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Fig. 2 Diagram for experimental procedure.

3. 결과 및 고찰

3.1 pH에 따른 DCP 분해 효율

수용액의 pH가 on-site ferrate(VI) solution를 이용

한 DCP의 분해 효율에 미치는 영향을 알아보기 

위하여 ferrate(VI) 주입량을 0.186 mM, 초기 DCP 

농도를 1 ppm, 용액의 온도를 25℃로 설정하고 산

성 (pH 3.5 ± 0.5), 중성 (pH 7.0 ± 0.5), 염기성 

(pH 10.5 ± 0.5)으로 조절하여 실험을 진행하였다.

Fig. 3을 보면, 30초 내에 대부분의 반응이 완료

되었으며, 30초 이후 중성일 경우 69%로 가장 높은 

분해 효율을 보였으며, 산성에서는 59%, 염기성에서

는 48%의 분해 효율을 보이는 것으로 관찰되었다.

Ferrate(VI)를 이용한 DCP의 분해에 pH가 미치

는 영향은 용액의 pH에 따른 ferrate(VI)와 DCP의 

상태 변화를 통해 설명할 수 있다. 먼저 

ferrate(VI)의 경우, pH가 염기성일 경우 수중에 

존재하는 ferrate(VI)는 산화력이 감소하여 DCP의 

분해가 중성에 비해 적게 이루어지는 것으로 보

인다.27) 반면, pH가 낮아질수록 ferrate(VI)의 산화

력은 점점 강해지나, 이와 함께 점점 불안정하게 

변하여 대상물질과 접촉하기 전에 먼저 Fe(III)로 

빠르게 환원되어 역시 중성에 비해 낮은 분해 효

율을 보이는 것으로 판단된다.28)

또 다른 이유는 pH가 대상물질의 이온화에 영향

을 미치며, 대상 물질의 이온화에 따라 ferrate(VI)를 

이용한 분해 정도가 각각 다르다는 점이다. 

Graham(2004)은 페놀과 클로로페놀류를 대상으로 

pH 변화에 따른 분해 효율을 비교하였는데, 페놀의 

염소화에 따라 pH 변화에 따른 이온화 정도가 각각 

달라지며, 대상물질의 이온화 정도에 따라 ferrate(VI)

에 의한 분해 효율 또한 달라진다고 보고하였다.29)

이와 비슷한 사례로, Benitez(2000)는 오존을 이용

한 클로로페놀류의 분해 실험을 하였는데, 역시 비

슷한 결과가 나타났다.30) 그러므로 라디칼을 이용하

여 산화분해를 할 경우 수용액의 pH와 대상물질의 

특성에 따라 분해 효율이 달라지는 것으로 보인다.

Fig. 3 Effect of pH conditions on the degradation 

efficiency of DCP by on-site ferrate(VI) solution. 

(C0 : 1 ppm, Fe(VI) : 0.186 mM, Temp. : 25℃)
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3.2 DCP 초기 농도에 따른 DCP 분해 효율

Fig. 4는 수용액에 실험 초기에 용해되어 있는 

DCP의 농도 변화가 on-site ferrate(VI) solution을 

이용한 DCP의 분해에 미치는 영향을 나타낸 것

이다. 수용액의 pH를 산성조건으로 설정하였으

며, Ferrate(VI)의 주입량을 0.074 mM로 고정하고, 

DCP의 초기 농도를 0.25 ppm, 0.5 ppm, 0.75 

ppm, 1 ppm로 하여 실험을 진행하였다. 실험 결

과, 모든 경우에 대하여 30초 이내에 대부분의 

반응이 완료되었다. 초기 농도가 1 ppm인 경우 

30초 만에 전체 DCP의 33%가 분해되어 가장 낮

은 분해 효율을 보였으며, 0.75 ppm, 0.5 ppm, 

0.25 ppm인 경우 역시 30초 만에 각각 50%, 

54%, 47%로 비슷한 분해 효율을 보였다. 이는 

ferrate(VI)가 DCP를 분해하면서 생기는 중간 생

성물의 영향으로 보인다. DCP의 초기 농도가 높

아질수록 ferrate(VI)에 의해 생성되는 중간 생성

물의 농도가 높아지며, 이 중간 생성물이 결국 

ferrate(VI)와 DCP의 반응에 방해를 일으키는 것

으로 보인다.21)

Fig. 4 Effect of Initial concentration on degradation 

efficiency of DCP by on-site ferrate(VI) solution. 

(pH : 3.5 ± 0.5, Fe(VI) : 0.074 mM, Temp. : 25℃)

3.3 Ferrate(VI)의 주입량에 따른 DCP 분

해 효율

Ferrate(VI)의 주입량에 의한 DCP의 농도 변화

는 Fig. 5에 나타내었다. 수용액의 pH는 산성으

로, DCP의 초기 농도를 1 ppm으로 고정하고, 

on-site ferrate(VI) solution 내의 ferrate(VI)의 양은 

각각 0.039 mM, 0.074 mM, 0.186 mM, 0.372 mM

로 변화시켜 실험을 진행하였다. Ferrate(VI)를 주

입하고 30초 이후 용액에 존재하는 DCP의 분해 

효율을 측정한 결과, 0.372 mM를 주입한 경우 전

체의 84%가 30초 이내로 제거되었으며, 주입량이 

0.186 mM일 때에는 59%, 0.074 mM, 0.039 mM일 

때 각각 33%, 32%의 DCP가 30초 이내에 제거되

었다. Ferrate(VI)의 주입량이 많을수록 DCP와 

ferrate(VI)의 접촉 빈도가 더욱 높아지며, 이는 짧

은 시간 동안 더 많은 DCP가 분해되는 결과가 

나타난 것으로 보인다.20) 그러나 0.372 mM 이상

의 ferrate(VI)을 주입하게 되면 수중에 존재하는 

DCP를 거의 제거할 수 있으나, 그만큼 자가분해

되어 소모되는 ferrate(VI)의 양 또한 많아지게 되

므로 결과적으로 더 많은 시약을 소모하게 된다. 

그러므로 수용액 내의 대상물질의 농도를 파악하

여 적절한 양의 ferrate(VI)를 주입하는 것이 수처

리 공정에 적용할 경우 시약의 불필요한 낭비 없

이 효과적으로 대상물질을 처리할 수 있을 것으

로 보인다.

Fig. 5 Effect of ferrate(VI) dosage on degradation 

effeciency of DCP by on-site ferrate(VI) solution. 

(pH : 3.5 ± 0.5, C0 : 1 ppm, Temp. : 25℃)

3.4 수용액의 온도 변화에 의한 DCP 분해 효율

수용액의 온도 또한 on-site ferrate(VI) solution

을 이용한 DCP 분해에 영향을 미치는 중요 인자 

중 하나로 고려할 수 있다. Fig. 6은 수용액의 온
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도 변화에 따른 DCP의 분해 효율을 나타낸 것이

다. DCP 수용액의 온도는 10℃, 25℃, 35℃, 45℃
를 고려하였으며, 수용액의 pH는 산성 조건, 초

기 DCP 농도는 1 ppm, 주입되는 ferrate(VI) 양은 

0.186 mM로 고정하여 실험을 진행하였다. 실험 

시작 후 30초 지난 시점에서의 DCP 분해 효율은 

각각 41%, 49%, 63%, 60%로 나타나 35℃일 때 

가장 높은 분해 효율을 보였다.

앞서 수용액의 pH 변화에 따라 ferrate(VI)의 

분해 효율이 달라지는 것을 확인하였다. 이와 같

이 수용액의 온도 변화 또한 ferrate(VI)의 안정성

과 DCP의 분해 효율에 영향을 주는 것으로 보인

다. 그러므로 본 실험에서 ferrate(VI)는 10℃에서 

35℃로 수용액의 온도가 증가할수록 주위의 열을 

흡수하여 더 강력한 산화력을 갖는 것으로 보인

다.13,19,29) 그러나 수용액의 온도가 그 이상으로 

올라갈수록 오히려 ferrate(VI)의 안정성은 서서히 

감소하게 되며, 자가분해 또한 빨라져 분해 효율

이 감소하는 것으로 보인다.31,32)

Fig. 6 Effect of temperature on degradation 

effeciency of DCP by on-site ferrate(VI) solution. 

(pH : 3.5 ± 0.5, C0 : 1 ppm, Fe(VI) : 0.186 mM)

4. 결  론

본 연구에서는 on-site ferrate(VI) solution을 제

조하고 이를 수중에 용해되어 있는 DCP에 적용

하여 다양한 수중 환경에서 DCP의 분해 효율을 

관찰하였으며, 그 결과 다음과 같은 결론을 내릴 

수 있었다.

1) 현장에서 쉽게 제조할 수 있는 on-site 

ferrate(VI) solution을 제조하고, 이를 수중 DCP에 

적용하여 분해 효율을 연구한 결과, 30초 안에 

대부분의 반응이 완료되었다. 이를 통해 새로운 

현장 수처리 공법으로 ferrate(VI)를 이용할 수 있

을 것으로 보인다.

2) 수용액에 존재하는 초기 DCP의 농도와 주

입되는 ferrate(VI)의 양을 달리하여 실험한 결과, 

DCP의 초기 농도가 낮고, 주입되는 ferrate(VI)의 

양이 많을수록 ferrate(VI)가 DCP와 접촉 빈도가 

더욱 높아져 더 높은 분해 효율을 보이는 것으로 

판단된다.

3) 연구 결과, DCP를 제거하기 위한 최적의 수

중환경은 중성의 pH를 가지며, 온도가 35℃인 것

으로 나타났다. 일반적으로 ferrate(VI)는 산성 조

건에서 수용액의 온도가 올라갈수록 더 높은 산

화력을 가지나, 그만큼 자가분해가 활발히 일어나

며, 대상 물질과의 반응 또한 물질별로 각각 다른 

반응속도와 메커니즘을 가지므로 실제 적용 시 

ferrate(VI)와 대상 물질의 성질을 잘 이해하여 최

적의 조건에서 적당량의 ferrate(VI)를 적용하여 최

대의 효과를 얻을 수 있도록 하는 것이 중요하다.
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