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Abstract
In this study, the applicability of reduction-oxidation-linked treatment was evaluated for nitrobenzene and a by-product by 

analyzing the reaction kinetics. Nitrobenzene showed very low reactivity to persulfate that was activated using various 
methods. Nitrobenzene effectively reacted through the reduction process using Zero-Valent Iron (ZVI). However, aniline, a 
toxic substance, was produced as a by-product. Reduction-oxidation-linked treatment is a method that can allow the oxidative 
degradation of aniline after reducing nitrobenzene to aniline. The experimental results show improved reactivity and complete 
decomposition of the by-product. Improved reactivity and decomposition of the by-product were observed even under 
conditions in which the reduction-oxidation reaction was induced simultaneously. No activator was injected for persulfate 
activation in the process of reducing oxidant linkage, and the activation reaction was induced by ferrous iron eluted from the 
ZVI. This indicates that this method can be implemented relatively simply.
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1)1. 서 론

원위치 화학적 산화공법(In-Situ Chemical Oxidation, 
ISCO)은 오염된 토양, 지하수 복원의 주요한 처리기술 

중 하나이다. 일반적으로 ISCO는 많은 수의 오염물질에 

대하여 높은 적용성을 가지며, 빠른 시간내에 높은 효율

로 처리가 가능한 것이 주요 특장점이다. 특히 도심지와 

같이 높은 인구밀도와 토지이용도를 가지는 경우 신속한 

처리의 필요성이 더욱 커지며, 이 경우 기회비용을 고려

하면 ISCO는 비교적 높은 경제성도 기대할 수 있다. 
ISCO는 주입되는 산화제의 종류, 활성화 방법, 지중 전

달 기술 등에 따라 처리 효율, 비용, 기간 등이 크게 달

라지나, 근원적으로는 산화제와 대상오염물질 간의 반응

성이 가장 주요한 고려사항이 된다. ISCO에 사용되는 
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산화제는 일반적으로 과망간산(MnO4
-)과 과산화수소

(H2O2), 과황산(S2O8
2-)이 있다(Watts and Teel, 2006, 

Tsitonaki et al., 2010). 과황산은 과산화수소 더불어 고

도산화반응을 유도할 수 있어 높은 산화력과 폭 넓은 적

용성을 기대할 수 있으며, 각각 황산라디컬(SO4
∙-)과 수

산화라디컬(∙OH)을 활성종으로 생성한다(Tsitonaki et 
al., 2010) 과황산은 과산화수소와 비교하여 토양 내 안

정성이 우수하고 활성종의 수명이 상대적으로 길어 지중 

전달율이 우수하고 산화제 과소모율이 비교적 낮은 것이 

특장점이다.
일부 고독성 유기 오염물질들은 산화반응에 매우 낮

은 반응성을 가지는 것으로 알려져 있다. 예를 들면 육염

화에탄(hexachloroethane, HCA), 사염화탄소(carbon 
tetrachloride), 클로로폼(chloroform) 등이 있다(Watts 
and Teel, 2006). 특히 친전자성(electrophlic)인 황산라

디칼(SO4
∙-)은 전자구인성(electron-withdrawing)인 니

트로(-NO2) 또는 카르보닐(C=O) 작용기를 가지는 물질

과의 반응속도가 현저하게 낮은 것으로 알려져 있다

(Neta et al., 1977, Furman et al., 2010).
상기의 산화 난분해성 물질들의 경우 염소와 같은 할

로겐족 원소로 산화된 분자구조를 가지거나, 전자구인성 

작용기를 가지는 경우가 일반적이다. 이와 같은 물질들

은 환원반응에 매우 민감하게 반응하는 경우가 많다. 영
가철 등의 환원금속은 삼염화에탄(trichloroethane)과 

같은 염소계 유기오염물질의 탈염반응에 의한 독성저감

에 매우 효과적인 처리방법이다. 상기된 할로겐화 유기

오염물질과 전자구인성 물질과의 반응성이 매우 우수하

여(Kim and Carraway, 2000, Choi et al., 2007, Oh et 
al., 2010, Luo et al., 2016) 투수성반응벽체(permeable 
reactive barrier)의 반응성 물질로 주요하게 사용되며, 
국내외 다수의 현장에 많은 적용사례를 가지고 있다. 다
만 환원부산물 발생에 주의하여야 하며, 독성 환원부산

물을 생성하는 경우 무해화 효과를 기대하기 어렵다.
니트로벤젠(nitrobenzene)은 주로 의약품, 염료, 살충

제, 아닐린 제조 등 다양한 산업에서 사용되며, 환경방출

량은 연간 최대 8,600 톤(1,900만 lb)에 달한다는 보고

가 있다. 환경에서 높은 독성과 난분해성으로 인하여 여

러 국가에서 관심오염물질로 지정되어 있으며, 지하수 

오염우려가 높은 물질이다(Yin et al., 2012). 니트로벤

젠은 과황산 고도산화반응과의 매우 낮은 반응성을 가진

다. 이에 반해 영가철 등 환원 반응에 비교적 쉽게 반응하

며 부산물로 아닐린(aniline)을 생성한다. 아닐린은 니트

로벤젠의 작용기인 니트로기가 아미노기(-NH2)로 환원

된 분자구조를 가지며, 환원 반응에는 잘 분해되지 않는

다. 아닐린 또한 독성물질로 미국 환경청(US EPA)은 두 

물질모두 3급 급성독성, 2급 발암성 물질로 규정하고 있

으므로 독성저감의 효과는 기대하기 없다. 정리하면 니

트로벤젠은 쉽게 산화분해되지 않으나, 환원분해는 용이

하다. 그러나 발생되는 환원부산물인 아닐린의 독성으로 

인하여 무해화 효과를 기대하기 어렵다.
본 연구는 산화 난분해성이며 독성 환원부산물을 생

성하는 니트로벤젠에 대하여 환원-산화 연계처리를 통하

여 반응성의 향상 및 부산물을 포함한 완전한 분해를 목

표로 화학적 무해화 방법을 연구하였다.

2. 재료 및 실험방법

2.1. 재료

본 연구는 니트로벤젠(≥99.0%, Sigma-Aldrich)과 

그 부산물인 아닐린(≥99.5%, Sigma-Aldrich)을 대상

으로 분해실험을 수행하였으며, 실험에 사용된 산화제로

는 과황산나트륨(≥98%, Sigma-Aldrich)과 과산화수소

(30%, Supelco)를 사용하였다. 환원제는 마이크로 크기

의 영가철(≥99%, Sigma-Aldrich)을 사용하였으며, 0.1 
N 농도의 질산(70%, Sigma-Aldrich)과 증류수를 이용

하여 표면세척 후 실험에 사용하였다. 고도산화반응을 

유도하기 위하여 각 산화제의 활성화제로 황산제일철

(98.0~102.0%, 삼전화학)을 사용하였으며, 실험에 따라 

열적활성화 또는 영가철을 직접 활성화제로 활용하였다. 
실험에 사용된 모든 시약은 구입 후 추가 정제 없이 사용

하였다.

2.2. 실험 방법

실험은 250 mL 부피의 갈색병을 반응용기로 사용하

였으며, 휘발분의 유출을 최소화하기 위하여 테프론 코

팅된 mininert valve와 유리주사기를 이용하여 시료를 

분취하였다. 분취된 시료는 n-hexane을 이용하여 1:1 액
-액 추출하여 분석시료로 하였다. 고도산화반응은 반응

용기에 산화제와 대상물질인 니트로벤젠을 목표 농도(1, 
3.5 mM)에 맞게 주입한 후 황산제일철을 주입하여 활성

화반응이 유도된 때를 반응개시로 하였다. 열적활성화 
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Parts Conditions

Column J&W, HP-5 (30 m x 0.32 mm, I.D. 1.80)

Carrier gas Nitrogen at 30 mL/min

Oven temp.
120℃ for 1 min
120 - 250℃ at 20 ℃/min
250℃ for 5 min

Injector 270℃, Split 1:2

Detector Flame ionization detector, 280℃
Nitrogen makeup gas

Table 1. Analysis condition of GC for nitrobenzene
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Fig. 1. Oxidative degradation of nitrobenzene by typical 
activated persulfate, [PS]=10 mM. 

Fig. 2. Reductive degradation of nitrobenzene by ZVI, initial 
pH=3.0.

반응의 경우 중탕하여 목표 온도(50, 70℃)까지 가열된 

용액에 니트로벤젠과 산화제를 각각 주입하였으며, 이 

때를 반응시작점으로 하였다. 열적활성화 반응을 유도하

기 위하여 항온수조를 이용하여 반응용기를 중탕가열하

였으며, 용액의 온도는 목표 온도에서 ±1℃ 이내로 조절

되었다. 환원반응은 표면세척된 마이크로 크기 영가철을 

이용하였으며, 고액비는 10 g/L로 하여 실험하였다. 모
든 실험은 회분식으로 실험하였으며, 실험 시 대조군 실

험을 함께 수행하였다.

2.3. 분석방법

니트로벤젠과 환원부산물인 아닐린은 가스크로마토

그래피(7890A, Agilent)를 이용하여 정량분석하였으며, 
검출기는 불꽃이온화검출기(FID)를 사용하였다. 컬럼은 

HP-5 (30 m x 0.32 mm, J&W)를 사용하였으며, 운반

가스는 질소(30 mL/min)를 사용하였다. 가스크로마토

그래피의 상세 분석조건은 아래 표 1과 같다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 니트로벤젠의 산화, 환원 분해특성

니트로벤젠의 산화 반응성을 확인하기 위해 과황산 

고도산화법을 이용하여 분해실험을 수행하였다. 과황산

의 활성화 방법은 2가철을 이용한 전이금속 활성화법과 

열적활성화법을 이용하였으며, 1 mM의 니트로벤젠에 

대하여 10 mM의 과황산을 주입하여 반응 특성을 분석

하였다. Fig. 1의 실험결과와 같이 5 mM의 2가철로 과

황산을 활성화한 조건과 50℃에서 과황산을 활성화시킨 

조건에서 1시간 반응을 통하여 매우 낮은 반응성을 보여

주었으며, 70℃ 열적활성화 조건에서는 초기 농도 대비 
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Fig. 3. pH variation of solution by ZVI reduction. Fig. 4. Reductive degradation of nitrobenzene and 
occurrence of by-product. Conditions: S/L ratio of 
ZVI=10 g/L, initial pH=3.0.

38% 저감율을 보여주었다. Fig. 2는 영가철을 이용한 환

원 반응성 평가결과로써, 고액비 10과 50g/L의 영가철

을 주입하여 1 mM의 니트로벤젠을 분해한 결과이다. 실
험은 0.1 N 농도의 질산을 이용하여 초기 pH를 3.0으로 

맞추어 시작하였다. pH 완충용액은 사용하지 않았으며, 
시료채취 시마다 용액의 pH 변화를 추적하며 실험을 진

행하였다. 실험결과 영가철에 의한 환원 반응에 매우 높

은 반응성을 보여주었으며, 주입된 영가철의 양이 많을

수록 반응속도가 향상되는 것을 확인하였다. 초기에 비

하여 반응속도가 점차 낮아지는 결과를 보여주며 이는 

실험용액의 pH 변화가 주요한 영향으로 판단된다. Fig. 
3은 동일 실험의 pH 추적결과로써, 반응이 진행됨에 따

라 용액의 pH가 상승하는 것을 나타낸다. 용액의 pH가 

상승하는 원인은 영가철의 환원력이 수용액에도 작용하

기 때문이며, 수용액 내의 수소이온을 환원시켜 pH를 증

가시키게 된다. 주입된 영가철의 양이 많을수록 용액의 

pH 증가 폭이 더 크며 이에 니트로벤젠 분해속도 저하가 

보다 빠른시간에 관찰되는 이유로 판단된다. 그럼에도 

영가철에 의한 환원 반응이 Fig. 1의 과황산 활성화법에 

비하여 매우 높은 반응성을 보여주었다. 상기 실험결과

에서 니트로벤젠의 낮은 산화 반응성과 높은 환원 반응

성을 동시에 확인되었다.

3.2. 환원부산물의 발생 및 분해특성

환원반응은 대상 물질 또는 작용기를 환원시킬 수 있

으나, CO2, H2O와 같은 완전한 분해를 기대할 수 없다. 

이에 환원반응에 의한 부산물의 추적이 매우 중요하며, 
독성 부산물이 생성되는 경우 환원처리의 적용이 어려운 

경우가 많다. 니트로벤젠의 영가철 환원반응 후 발생되

는 부산물을 추적한 결과, 아닐린이 검출되었으며 발생

량은 감소된 니트로벤젠의 몰농도와 근삿값으로 분석되

었다. 즉 니트로벤젠의 환원부산물로 유사한 농도의 아

닐린이 발생되며, 각각의 독성을 고려하면 환원처리에 

의한 무해화 효과는 기대하기 어려우며 독성관점에서 실

질적인 처리라 할 수 없다.
환원부산물은 처리대상물질의 환원물로써 일반적으

로 산화반응에 높은 반응성을 기대할 수 있다. 이에 아닐

린에 대한 산화, 환원 분해특성을 비교하였으며, 실험결

Time (min)
0 10 20 30 40 50 60

An
ilin

e 
(m

M
)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

ZVI (S/L ratio=10g/L)
Activated persulfate

Fig. 5. Oxidation and reduction reactivity of aniline. 
Conditions: S/L ratio=10g/L, initial pH=3.0, 
[PS]=10 mM at 50℃.



1209환원-산화 연계처리를 통한 니트로벤젠의 반응성 향상 및 무해화 연구

과는 Fig. 5와 같다. 실험은 10 mM 농도의 과황산을 

50℃로 열적활성화시켜 고도산화반응을 유도하였으며, 
그 결과 매우 높은 반응성을 확인하였다. 이와 반대로 영

가철을 이용한 환원 반응에는 매우 낮은 반응성을 보여

준다. 즉 니트로벤젠의 환원부산물인 아닐린은 환원 반

응에 대한 매우 낮은 반응성과 과황산 고도산화에 의한 

높은 반응성을 확인하였다.

3.3. 환원-산화 연계처리를 통한 무해화 효과

상기 실험들에서 확인한 바와 같이 니트로벤젠은 산

화반응에는 매우 낮은 반응성을 가지며, 환원반응에는 

독성을 가지는 아닐린을 부산물로 생성한다. 즉 니트로

벤젠을 화학적으로 무해화하는데 산화처리와 환원처리 

모두 적합하지 못하다고 평가할 수 있다. 다만 발생되는 

아닐린이 산화반응에 높은 반응성을 가지므로 환원과 산

화반응을 연계하여 처리하는 경우 니트로벤젠의 완전한 

무해화를 기대할 수 있다. 이에 본 실험은 니트로벤젠을 

먼저 환원분해한 뒤 발생되는 아닐린의 산화분해를 연계

하여 처리하였으며, 그 결과는 아래 Fig. 6과 같다. Fig. 6
의 (A)는 상기 실험된 과황산 고도산화법 외에 반응성이 

높다고 알려진 펜톤산화법을 함께 니트로벤젠 분해 실험

한 결과이다. 과황산의 경우 상기 결과와 같이 매우 낮은 

반응성을 보여주나 펜톤산화의 경우 매우 높은 반응성을 

보여주었다. 이는 각 고도산화법의 발생 활성종의 차이

에 의한 것이며, 펜톤반응을 통하여 발생되는 수산화라

디컬이 과황산의 활성종이 황산라디컬에 비하여 니트로

벤젠과의 반응성이 높기 때문으로 판단된다. Fig. 6의 

(B)는 니트로벤젠이 영가철에 의해 환원분해된 결과로

써 2시간 이내에 완전히 분해되어 유사한 몰농도의 아닐

린이 생성되는 것을 보여준다. 총 12시간 반응을 유지하

였으나 생성된 아닐린은 미량 감소되고 잔존하는 것을 

확인하였다. Fig. 6의 (C)는 니트로벤젠을 환원 후 산화

반응시킨 결과로써 니트로벤젠을 2시간 환원반응 시킨 

후 해당 용액에 과황산을 주입하여 고도산화를 유도하였

다. 이 때 활성화제는 추가적으로 주입하지 않았으며, 영
가철로부터 용출된 2가철을 활성화제로 활용하였다. 실
험결과 환원반응 후 발생된 아닐린이 산화반응에 매우 

빠르게 제거되는 것을 확인하였으며, 총 4시간 반응을 통

하여 니트로벤젠과 아닐린이 모두 불검출되었다.
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Fig. 6. Reduction and oxidation linked treatment for 
nitrobenzene, (A) oxidation only, (B) reduction 
only, (C) reduction-oxidation linkage treatment. 
Conditions: [Oxidant]=10 mM, [Fe2+]=5 mM, S/L 
ratio of ZVI=10 g/L, initial pH=3.

3.4. 환원-산화 동시반응에 의한 니트로벤젠 및 부산물 

분해

최근 영가철을 과황산의 활성화제로 활용하는 다수의 

연구가 진행되었다(Rodriguez et al., 2014, Wei et al., 
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2016, Song et al., 2019). 이 때 영가철은 2가철을 장기

간 용출시키는 물질로 활용되며, 특히 토양·지하수에 적

용성이 매우 높은 활성화 방법이라고 평가된다. 이 경우 

영가철의 환원력은 과황산에만 발현되지 않고 대상오염

물질에도 발현될 수 있다. 이에 과황산과 영가철을 동시

에 주입시켜 니트로벤젠 분해반응을 관찰하였으며, 실험

결과는 Fig. 7과 같다. 과황산과 영가철을 동시에 주입한 

경우에도 니트로벤젠이 매우 효과적으로 분해되었으며, 
이는 영가철의 환원력이 과황산 활성화 반응뿐만 아니라 

니트로벤젠에도 작용하였음을 나타낸다. 아울러 분석된 

모든 시료에서 아닐린이 검출되지 않았으며, 이는 과황

산의 활성종에 의해서 아닐린이 분해된 결과로 판단된다. 
즉 환원-산화 동시반응을 통하여도 상기 연계처리와 같

은 무해화 효과를 확인할 수 있다.
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Fig. 7. Simultaneous treatment of oxidation and reduction 
by persufate and ZVI, [PS]=10 mM.

4. 결 론

본 연구의 대상물질인 니트로벤젠은 과황산 고도산화

반응과 매우 낮은 반응성을 가지나 영가철에 의한 환원

반응과는 높은 반응성을 보여주었다. 그러나 독성을 가

지는 아닐린을 환원부산물로 생성되었으며, 생성량은 분

해된 니트로벤젠의 몰농도에 비례하였다. 니트로벤젠과 

아닐린의 독성을 고려하면 환원반응에 의한 무해화 효과

를 기대하기 어렵다. 다만 환원부산물로 생성된 아닐린

은 과황산 고도산화반응에 매우 효과적으로 분해된다. 
이에 니트로벤젠을 영가철을 이용하여 환원 후 과황산 

산화 연계처리를 하였으며 빠른 시간에 니트로벤젠과 아

닐린이 효과적으로 분해되었다. 아울러 과황산과 영가철

을 동시에 주입하여도 환원력과 산화력이 대상물질에 발

현되었으며, 니트로벤젠과 아닐린이 매우 빠르게 분해되

는 결과를 확인하였다.
환원-산화 연계처리과정에서 과황산 활성화를 위해 

추가로 주입된 활성화제는 없으며, 영가철로부터 용출된 

2가철에 의해서 활성화 반응이 유도되었다. 이는 본 방법

이 비교적 간단하게 구현될 수 있음을 나타낸다.
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