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ABSTRACT 

PAHs commonly found in industrial sites such as manufactured gas plants (MGP) are potentially toxic, mutagenic and

carcinogenic, and thus require immediate remediation. In-situ chemical oxidation (ISCO) is known as a highly efficient

technology for soil and groundwater remediation. Among the several types of oxidants utilized in ISCO, persulfate has

gained significant attention in recent years. Peroxydisulfate ion (S2O8
2−) is a strong oxidant with very high redox potential

(E0 = 2.01 V). When mixed with Fe2+, it is capable of forming the sulfate radical (SO4
−·) that has an even higher redox

potential (E0 = 2.6 V). In this study, the influence of various iron activators on the persulfate oxidation of PAHs in

contaminated soils was investigated. Several iron sources such as ferrous sulfate (FeSO4), ferrous sulfide (FeS) and zero-

valent iron (Fe(0)) were tested as a persulfate activator. Acenaphthene (ANE), dibenzofuran (DBF) and fluorene (FLE)

were selected as model compounds because they were the dominant PAHs found in the field-contaminated soil collected

from a MGP site. Oxidation kinetics of these PAHs in an artificially contaminated soil and the PAH-contaminated field

soil were investigated. For all soils, Fe(0) was the most effective iron activator. The maximum PAHs removal rate in

Fe(0)-mediated reactions was 92.7% for ANE, 83.0% for FLE, and 59.3% for DBF in the artificially contaminated soil,

while the removal rate of total PAHs was 72.7% in the field-contaminated soil. To promote the iron activator effect, the

effects of hydroxylamine as a reducing agent on reduction of Fe3+ to Fe2+, and EDTA and pyrophosphate as chelating

agents on iron stabilization in persulfate oxidation were also investigated. As hydroxylamine and chelating agents (EDTA,

pyrophosphate) dosage increased, the individual PAH removal rate in the artificially contaminated soil and the total PAHs

removal rate in the field-contaminated soil increased. 
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1. 서 론

두 개 이상의 방향족 고리를 가지고 있는 다환방향족탄

화수소(polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs)는 소수

성 유기 오염물질로 화학연료나 유기물의 불완전 연소시

부산물로 발생하는 물질이다. PAHs는 강한 독성, 생물 농

축성, 난분해성, 잔류성이 있어 인체 및 환경에 장기적인

피해를 유발한다. 토양의 주요 PAHs 오염원은 유류저장

시설, 폐침목의 크레오소트, 코크스 제조공정 등에서 배출

되는 유기화합물이며, 특히 제조 가스 플랜트(manufactured

gas plant, MGP) 부지에서의 PAHs 오염 처리가 연구되

고 있다(Chen et al., 2016; Idowu et al., 2020; Stout

and Brey, 2019). 미국, 유럽 등 선진국에서는 이미

PAHs에 대한 토양오염기준 또는 정화기준을 설정하여 오

염을 관리하고 있다(White and Claxton, 2004). 우리나라

의 경우, 2009년에 발표된 토양보전기본계획에 따르면

2019년까지 PAHs에 대한 기준을 확대할 것이라고 밝힌

바 있으며(Ministry of Environment, 2009), 2009년 6월

토양환경보전법 시행규칙 개정에 따라 유독물의 제조 및

저장시설과 폐침목을 사용한 지역에 한하여 벤조(a)피렌
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을 토양오염물질로 지정하고 있고, 2019년부터 토양오염

물질로 1,2-디클로로에탄이 새롭게 추가되었다(Ministry of

Environment, 2018). 따라서 토양 내 PAHs 오염처리 기

술에 대한 연구가 시급하다. 

토양 및 지하수의 오염물질을 처리하는 기술 가운데 지

중 화학적 산화기술(in-situ chemical oxidation, ISCO)은

아주 효과적인 방법이다. 특히 지중산화법에서 산화제로

사용되는 과황산 (pesulfate)은 기존에 사용해왔던 산화제

들에 비하여 효과적인 산화제로 평가받고 있다. 과황산은

펜톤(Fenton) 및 오존(ozone)과 비교하여 비슷하거나 그

이상의 산화력을 가지며, 용해도가 높아 고농도로 주입이

가능하고, 넓은 pH 범위에 대해서도 적용이 가능하다. 또

한 산화 반응 시 열, 증기, 건강유해물질이 발생하지 않아

생태계 및 인체에 위해하지 않다는 장점이 있다. 과황산

은 전이금속을 통해 활성화되어 황산 라디칼(sulfate

radical, SO4
−·)을 형성하여 높은 산화력을 보인다. 여러

전이금속 중 일반적으로 철을 사용하고 있는데, 철로부터

발생한 Fe2+가 과황산과 반응하여 황산 라디칼을 형성하

는 산화 반응을 통하여 오염물질을 처리할 수 있다(식

(1) 참조). 과황산 산화 반응에서 주로 사용되는 철 활성

화제로는 FeSO4(Liang et al., 2004; Kusmierek et al.,

2015), FeS(Mackinawite)(Chen et al., 2017; Fan et al.,

2018), Fe(0)(Li et al., 2014; Chen et al., 2015; Kim

et al., 2018) 등이 있다. 그러나 철은 과량으로 투입될

경우 황산 라디칼과 반응하여 황산 라디칼을 소모하는 라

디칼 스케빈저(radical scavenger) 역할을 하여 오염물질의

처리 효율을 저감시킬 수 있기 때문에(식 (2) 참조)(Tan

et al., 2012) 적정량의 철을 주입하거나 철이 안정적으로

반응할 수 있도록 하는 것이 중요하다. 킬레이트제를 주

입하여 철 이온의 침전을 막아 안정성을 높이거나(Tan et

al., 2004; Zou et al., 2013) 하이드록실아민과 같은 환

원제를 주입하여 Fe3+을 다시 Fe2+로 환원시켜(Wu et al.,

2015) 과황산 산화 활성을 높힐 수 있다. 

SO4
−· (1)

SO4
−· (2)

본 연구에서는 철로 활성화된 과황산 산화에서 처리 효

율을 높이기 위해 다양한 철 종류(FeSO4, FeS, Fe(0))에

따른 과황산 산화 처리효율을 평가하고, 처리효율을 증가

시킬 수 있는 추가 인자에 대한 연구를 수행하였다.

2. 실험 재료 및 방법

2.1. 실험 재료

본 실험에서 사용된 PAHs는 아세나프텐(acenaphthene,

ANE, Sigma-Aldrich, >99%), 디벤조퓨란(dibenzofuran,

DBF, Sigma-Aldrich, >98%), 플루오렌(fluorene, FLE,

AlfaAesar, >98%)이다. 산화제로는 과황산나트륨(sodium

persulfate, PS, Na2S2O8, Duksan Pure Chemicals Co.,

Ltd, >95%)을 사용하였으며, 철 활성화제로 황산철(ferrous

sulfate heptahydrate, FeSO4, FeSO4·7H2O, Duksan Pure

Chemicals Co., Ltd., >98%). 황화제일철(iron(II) sulfide,

FeS, Duksan Pure Chemicals Co., Ltd, >50%). 영가철

(zero-valent iron, ZVI, Fe(0), Kanto Chemical Co.,

Inc., >98%)을 구입하여 사용하였다. 산화반응 첨가제로

하이드록실아민(hydroxylamine hydrochloride, HA, NH2OH·

HCl, Duksan Pure Chemicals Co., Ltd, >95%), EDTA

(ethylenediaminetetraacetic acid disodium salt dihydrate,

C10H14O8N2Na2·2H2O, Daejung Chemicals & Metals

Co., Ltd., >98%), 피로인산나트륨(sodium pyrophosphate

tetrabasic, PP, Na4O7P2, Sigma-Aldrich, >95.0%)을 사용하

였다.

2.2. 토양

본 연구에서는 PAHs로 아세나프텐(ANE), 디벤조퓨란

(DBF), 플루오렌(FLE)을 대상으로 하였으며, 물성은

Table 1에 나타내었다. 비오염토양에 인위적으로 PAHs를

오염시킨 인공오염토양을 제조하여 사용하였다, 대상 비

오염토양은 경상남도 창녕군에 위치한 한 야산에서 채취

하여 3일간 풍건시킨 후 균일하게 혼합하여 2 mm 표준체

로 체거름하여 플라스틱 밀폐용기에 담아 보관하여 사용

하였다. 인공오염토양은 현장오염토양의 주 오염물질인

ANE, DBF, FLE로 단일 오염시켰으며, 오염방법은 다음

과 같다. 적당량의 PAHs를 25 mL 아세톤(Merck, >99.8%)

에 녹여 1 kg의 자연토양에 주입한 후 24시간 동안 10

rpm으로 텀블러에서 잘 혼합한 후 16시간 동안 암실에서

아세톤을 휘발시켜 인공오염토양을 제조하였으며(Brinch

et al., 2002), 제조된 토양은 갈색 유리용기에 담아 실험

에 사용하였다. 현장오염토양은 ○○공장부지 내 PAHs 오

염 토양을 채취하였고, 채취한 토양은 1주일간 풍건시킨

후 2 mm 표준체로 체거름하였다. 사용된 토양은 pH, 유

기물 함량(%), 비표면적 분석을 통해 기본적인 물성을 확

인하였으며, Table 2에 나타내었다. 
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2.3. 산화 실험 방법

산화 실험은 40 mL의 암갈색 유리 바이알(Fisher

Scientific)에 토양 1 g을 넣은 후 각 실험 조건에 맞게

제조된 산화용액을 10 mL 주입하고, 진탕배양기(Lab

Tech, LSI-3016R, Korea)에서 20oC, 200 rpm에서 반응

시켰다. 반응이 끝난 시료에 메탄올(Merck, >99.8%)

1 mL를 주입하여 산화 반응을 중지하였으며, 1,500 rpm에

서 20분간 원심분리하여 상등액과 토양을 분리하였다. 

2.3.1. 철 활성화제 종류에 따른 과황산 산화 영향 

주입용액의 비율은 각 토양 내 PAHs의 몰농도를 기준

으로 하였으며, 현장토양의 경우에는 각 물질의 몰농도 합

(ΣPAHs)을 기준으로 하였다. FeSO4는 용액으로 제조하였

고, FeS와 Fe(0)의 경우 파우더 형태로 토양에 주입한 후

과황산 용액을 주입하였다. PAHs:PS:Fe의 몰 비율은

1:100:10이었으며, 총 8시간 동안 kinetic 실험을 3회 반

복 수행하였다.

2.3.2. 하이드록실아민(HA) 주입에 따른 과황산 산화 영향

하이드록실아민의 주입농도는 Fe:HA의 몰 비율 1:5,

1:10, 1:20, 1:50으로 하였다. PAHs:PS:Fe 몰 비율 1:

100:10에서 2시간 동안 반응시킨 시료에 하이드록실아민

을 주입한 후 2시간 동안 추가로 반응시켰다.

2.3.3. 킬레이트제(chelating agent, CA) 주입에 따른 과

황산 산화 영향

킬레이트제 주입에 따른 과황산 산화 영향 평가를 위하

여 킬레이트제로 EDTA와 pyrophosphate(PP)를 사용하였

다. 킬레이트제의 주입농도는 Fe:CA의 몰비율 10:1,

10:5, 10:10, 10:20, 10:50으로 하였다. 반응 시간은 총 4

시간으로 회분식으로 진행하였다.

2.4. 분석 방법

토양의 PAHs 추출 및 분석은 USEPA method 3545A

(USEPA, 2007)에 따라 ASE(accelerated soxhlet extraction,

Dionex ASE 350, Thermo Scientific)를 이용하였으며,

추출 용매는 아세톤(Merck, >99.8%) : 헥산(Merck,

>99.8%)을 1:1 (v/v) 비율로 혼합한 혼합용액을 사용하였

다. PAHs 분석은 USEPA method 8270D(SW-846,

USEPA, 2014)에 따라 분석하였으며, 사용된 GC-MS는

7890A GC와 5975C inert MSD(Agilent, USA)였고,

Expanded PAH Mix(Z-014G-FL, 2,000 μg/mL in 50:50

Dichloromethane:Benzene, AccuStandard, Inc.)로 검량선

을 작성하였다. 자세한 GC-MS 운전조건은 다음 Table 3

에 나타내었다.

과황산 이온 농도는 분광학적 분석법으로 측정하였다.

반응 후 원심분리한 상등액은 0.45 μm syringe filter

(PTFE, Φ = 25 mm, Whatman)로 여과 후 0.1 mL 분취

하여 10 mL의 0.1 M 요오드화 칼륨(KI, Duksan Pure

Chemicals Co., Ltd, 99.8%)에 주입한 후 1 mL 0.1 M

황산(H2SO4, Duksan Pure Chemicals Co., Ltd, min.

95.0%)을 혼합하여 6시간 동안 발색시켰다. UV-visible

spectrophotometer(Agilent 8453, Agilent, USA)를 이용

하여 450 nm에서 측정하였다(Burgess and Davison, 2012).

Table 1. Physicochemical properties of the PAHs used

Acenaphthene Dibunzofuran Fluorene

Chemical formula C12H10 C12H8O C13H10

Molecular structure

MW(g/mol) 154.21 168.19 166.22

Solubility in water (mg/L) at 25oC 3.93 3.1 1.992

log Kow 3.92 4.2 4.18

Henry’s law constant (atm·m3/mol at 25oC) 1.46 × 10−4 1.09 × 10−4 2.64 × 10−3

Table 2. Physicochemical properties of the soils used

Soils pH Organic carbon content (%) Specific surface area (m2/g)

Non-contaminated soil 4.56 3.33 9.20

Field-contaminated soil 8.61 8.64 8.48
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Table 3. Operating conditions of GC-MS for PAHs analysis

GC

Column

Carrier gas, flow rate

Oven temperature

Inlet port temperature

Injection mode, volume

Agilent DB-5MS (30 m × 0.25 mm × 0.25 μm)

99.999% He gas, 0.7 mL/min

80oC → 200oC (5 min) at a rate of 18oC/min
290oC

split 2:1 mode, 3 μL

MSD

Ion source temperature

Selected ions(m/z)

320oC

acenaphthene : 153, 154, 152

dibenzofuran : 168, 139

fluorene : 166

Fig. 1. Effect of various iron activators on the persulfate oxidation of PAHs in the artificially contaminated soil. PAH:PS:Fe=1:100:10

(mol ratio) TCFOKM: (a) ANE, (b) DBF and (c) FLE, 1st-order fitting model: (d) ANE, (e) DBF and (f) FLE.
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2.5. 산화 속도 모델

PAHs 산화 반응 속도는 다음의 유사 1차 속도 모델

(pseudo-first-order model, PFOM) 식으로 표현할 수 있다.

여기서 C(t)는 반응시간 t(hr)에서 산화 후 남은 토양 내

오염물질의 농도(mg/kg), C0는 초기 오염농도(mg/kg), k

는 PFOM의 반응속도 상수(hr−1)이다. 

2영역 1차 동역학 모델(two compartment first-order

kinetic model, TCFOKM, Cornellison et al., 2000)은

아래의 식으로 표현된다. 이 식은 주로 토양내 오염물질

의 흡착 또는 탈착 동력학을 해석하기 위해 사용되었으나

(Cornellison et al., 1997b; Oh et al., 2013), 본 논문에

서는 산화 동력학을 해석하기 위해 활용하였다. 

여기서 f1과 f2는 각각 빠른 반응 부분과 느린 반응 부분

의 분율을 나타내며, k1과 k2는 각각 빠른 또는 느린 반

응 부분에서의 1차속도상수(hr−1)이다. 각 모델의 매개변

수는 Table Curve 2D®(Version 5.1, SPSS, Inc.)를 이용

하여 결정하였다.

3. 실험 결과

3.1. 철 활성화제 종류에 따른 과황산 산화 영향

Fig. 1과 Table 4~5에 인공오염토양의 실험 결과를 나

타내었다. ANE로 오염시킨 토양(ANE 토양)의 경우 8시

간 반응에서 제거율은 Fe(0)(92.7%) > FeSO4 (80.6%) >

FeS(78.8%)의 순으로 나타났으며 Fe(0)의 제거율이 가장

높게 나타났다. 빠른 반응영역에서의 1차속도상수(k1) 또

한 제거율과 같은 순서로 높게 나타났으며, k1 값 또한

Fe(0)(29.39 hr−1) > FeSO4(21.71 hr−1) > FeS(8.030 hr−1)의

순이였다. 빠른 반응영역의 분율( f1)은 FeSO4(0.630) >

Fe(0)(0.669) > FeS(0.637) 순으로 나타냈다. 과황산 소모

율은 Fe(0)(32.4%) > FeSO4(24.0%) > FeS (20.9%) 순으

로 Fe(0)이 가장 많은 과황산을 소모하는 것을 알 수 있

었다. 최적 조건에서의 PAH 총 분해량 대비 빠른 반응영

역에서의 분율은 Fe(0)(74.2%) > FeSO4(74.0%) > FeS

(73.3%)로 나타났으며(Table 4 참조), 큰 차이는 없었으며,

빠른 반응영역에서의 제거효율이 큰 것을 알 수 있었다.

DBF로 오염시킨 토양(DBF 토양)의 경우 8시간 반응에

서 제거율은 Fe(0)(50.2%) > FeS(48.7%) > FeSO4(46.7%)

순으로 나타났으며 큰 차이가 없었다. 빠른 반응영역에서

의 k1 값은 Fe(0)(44.63 hr−1) > FeS(5.403 hr−1) > FeSO4

(5.159 hr−1)로 제거율과 같은 순으로 나타났으며, 특히

Fe(0)의 k1 값이 눈에 띄게 높게 나타났으며 f1은

FeSO4(0.452) > FeS(0.352) > Fe(0)(0.320)의 순으로 나타

났다. 과황산의 소모율은 Fe(0)(20.3%) > FeSO4(14.0%) >

FeS(9.75%)으로 ANE 토양과 같은 순서로 높게 나타났다.

최적 조건에서의 PAH 총 분해량 대비 빠른 반응영역에

서의 분율은 FeSO4(95.7%) > FeS(73.8%) > Fe(0)(66.4%)

로 나타나 빠른 반응영역에서 대부분이 제거됨을 알 수

있었다(Table 4 참조).

FLE로 오염시킨 토양(FLE 토양)의 경우 8시간 반응에

서 제거율은 Fe(0)(80.6%) > FeS(74.1%) > FeSO4(58.2%)

의 순이였다. f1은 FeS(0.687) > Fe(0)(0.644) > FeSO4

(0.529) 순으로, k1은 Fe(0)(29.07 hr−1) > FeSO4(9.910 hr−1)
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Table 4. TCFOKM parameters for the iron-activated persulfate oxidation of PAHs in the artificially contaminated soil

Soil Activator f1 k1 (hr−1) k2 (hr−1) R2 SSE
removal efficiency (%)

fast fraction slow fraction

ANE

No activator 0.296 ± 0.019 6.576 ± 1.258 0.003 ± 0.001 0.961 0.005 95.6  4.4

FeSO4 0.630 ± 0.048 21.71 ± 6.883 0.128 ± 0.063 0.927 0.042 74.0 26.0

FeS 0.637 ± 0.022 8.030 ± 0.849 0.076 ± 0.019 0.991 0.004 73.3 26.7

Fe(0) 0.669 ± 0.019 29.39 ± 7.036 0.242 ± 0.044 0.992 0.005 74.2 25.8

DBF

No activator 0.249 ± 0.016 5.523 ± 0.954 0.010 ± 0.005 0.972 0.003 77.8 22.2

FeSO4 0.452 ± 0.025 5.159 ± 0.784 0.005 ± 0.001 0.974 0.006 95.7  4.3

FeS 0.352 ± 0.032 5.403 ± 1.347 0.029 ± 0.012 0.954 0.009 73.8 26.2

Fe(0) 0.320 ± 0.003 44.63 ± 11.41 0.039 ± 0.002 0.998 0.000 66.4 33.6

FLE

No activator 0.238 ± 0.013 5.984 ± 0.945 0.009 ± 0.004 0.977 0.002 83.8 16.2

FeSO4 0.529 ± 0.036 9.910 ± 2.246 0.023 ± 0.020 0.943 0.019 69.5 30.5

FeS 0.687 ± 0.026 3.666 ± 0.335 0.028 ± 0.019 0.993 0.004 26.5 73.5

Fe(0) 0.644 ± 0.011 29.07 ± 4.530 0.086 ± 0.013 0.995 0.002 49.4 50.6
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> FeS(3.666 hr−1) 순으로 높게 나타났다. 과황산 소모율은

Fe(0)(27.9%) > FeSO4(17.7%) > FeS(14.0%)의 순으로 나

타났다. 최적 조건에서의 PAH 총 분해량 대비 빠른 반응

영역에서의 분율은 FeSO4(32.8%) > Fe(0)(24.7%) > FeS

(12.9%)로 나타났다(Table 4 참조). 제거효율이 가장 높게

나타난 Fe(0)을 활성화제로 하였을 때 각 인공오염토양의

최대 제거율은 ANE 토양 > FLE 토양 > DBF 토양 순

으로 ANE 토양의 제거율이 가장 높게 나타났다. 

현장오염토양의 실험 결과는 Fig. 2와 Table 6에 나타

내었다. 8시간 반응에서 철 활성화제의 종류에 따른

ΣPAHs 제거율 결과는 Fe(0)(73.0%) > FeS(60.7%) ≥ FeSO4

(59.2%)로 나타나 각 PAH 물질로 오염시킨 인공오염토양

에서의 제거율 순과 같게 나타났다. TCFOKM의 k1 값은

Fe(0)(9.654 hr−1) > FeSO4(8.572 hr−1) > FeS(7.859 hr−1), f1

값은 Fe(0)(0.640) > FeS(0.466) > FeSO4(0.513) 순으로 나

타났고, PFOM 모델의 k 값은 Fe(0)(1.943 hr−1) > FeSO4

(1.063 hr−1) > FeS(0.908 hr−1)으로 나타나 TCFOKM의 k1

값과 동일한 순서로 나타났다. 각 활성화제별 PAH의 제

거율을 비교해보면 Fe(0) 투입시 ANE(91.9%) > FLE

(50.4%) > DBF(43.4%), FeS 투입시 ANE(90.3%) > FLE

(62.3%) > DBF(0.51%), FeSO4 투입시 ANE(93.2%) > FLE

(44.9%) > DBF(0%) 순으로 철 활성화제 종류와 관계없이

동일한 순서를 보였으며, DBF는 현장토양에서 제거효율이

낮은 것을 알 수 있었다. 이로부터 현장오염 토양의 산화

시에 Fe(0)이 가장 효율적인 활성화제임을 알 수 있다.

각 철 활성화제 중 Fe(0)이 모든 토양에서 가장 높은

제거율을 보였으며 과황산을 가장 많이 소모하는 것으로

나타났다. Fe2+ 이온을 활성화제로 주입할 경우 Fe3+ 이온

으로 빠르게 전환됨으로써 빠르게 소비되는 반면, Fe(0)와

FeS를 주입할 경우 Fe2+ 이온이 서서히 방출되므로 지속

적인 반응을 유도할 수 있어 산화 효율이 더 높게 나타

Table 5. First-order kinetic model parameters for the iron-activated persulfate oxidation of PAH in the artificially contaminated soil

Soil Activator k1 (hr−1) R2 SSE

ANE

No activator 1.295 ± 0.109 0.943 0.003 

FeSO4 5.047 ± 1.388 0.484 0.108 

FeS 3.722 ± 0.280 0.972 0.005 

Fe(0) 7.100 ± 1.630 0.822 0.057 

DNF

No activator 0.930 ± 0.093 0.891 2.321 

FeSO4 1.628 ± 0.260 0.795 0.010 

FeS 1.376 ± 0.188 0.846 0.006 

Fe(0) 2.129 ± 0.518 0.571 0.023 

FLE

No activator 0.919 ± 0.090 0.901 0.002 

FeSO4 2.951 ± 0.564 0.675 0.038 

FeS 2.281 ± 0.064 0.996 0.001 

Fe(0) 6.174 ± 1.456 0.786 0.061 

Fig. 2. Effect of various iron activators on the persulfate

oxidation of ΣPAHs in the field-contaminated soil (ΣPAHs =

[ANE] + [DBF] + [FLE]). ΣPAHs:PS:Fe=1:100:10 (mol ratio)

(a) TCFOKM and (b) 1st-order kinetic model.
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났다(Liang et al., 2004; Sun and Zhou, 2012). 또한,

수용액 상에서 p-chloroaniline을 Fe(0)와 FeS로 활성화하

여 과황산 산화 처리한 Fan et al.(2018)의 연구를 보면

Fe(0)의 초기 반응 속도가 FeS보다 더 높게 나타난 것을

확인할 수 있으며, 본 연구에서도 Fe(0)의 k1 값이 FeS의

k1 값보다 높게 나타났다. 

2SO4
−· (3)

SO4
−· (4)

3.2. 하이드록실아민 주입에 따른 과황산 산화 영향

Fe3+을 Fe2+로의 재활성을 위하여 하이드록실아민

(hydroxylamine), 티오황산나트륨(sodium thiosulfate), 아

스코르빅산(ascorbic acid), 아스코르빈산 나트륨(sodium

ascorbate) 등의 다양한 환원제(reducing agent)가 이용된

다(Lei et al., 2015; Wu et al., 2015). 본 연구에서는

하이드록실아민을 주입하여 재활성(reactivation) 효과를 확

인하였다. 과황산 산화 반응에서 하이드록실아민이 Fe3+가

축적되는 것을 막고, Fe2+로 빠르게 회복시키는 역할을 하

여 산화 반응을 촉진한다(식 (5) ~ (7))(Han et al., 2014).

NH2O
·+ (5)

+ NH2O
· (6)

NH2O
· (7)

Fig. 3에 인공오염토양의 과황산 산화시 하이드록실아민

(HA) 주입의 영향을 나타내었다. FeSO4로 활성화 된 과

황산 산화에서는 Fe:HA의 몰 비율이 1:1일 때 각 PAH
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Table 6. TCFOKM and first-order kinetic model parameters for the iron-activated persulfate oxidation of ΣPAHs in the field-contaminated soil

TCFOKM

Soil Activator f1 k1 (hr−1) k2 (hr−1) R2 SSE

ΣPAHs

No activator 0.237 ± 0.014 3.870 ± 0.729 0.014 ± 0.004 0.988 0.001

FeSO4 0.513 ± 0.037 8.572 ± 2.796 0.032 ± 0.020 0.966 0.009

FeS 0.466 ± 0.053 7.859 ± 3.750 0.058 ± 0.029 0.943 0.017

Fe(0) 0.640 ± 0.014 9.654 ± 1.000 0.042 ± 0.011 0.997 0.001

First-order kinetic model

Soil Activator k1 (hr−1) R2 SSE

ΣPAHs

No activator 0.3428 ± 0.0584 0.7966 0.0072 

FeSO4 1.0630 ± 0.3364 0.5395 0.0765 

FeS 0.9082 ± 0.2638 0.5825 0.0593 

Fe(0) 1.9430 ± 0.6883 0.6375 0.1007 

Fig. 3. Effect of hydroxylamine addition on the iron-activated

persulfate oxidation of PAHs in the artificially polluted soil.

Reaction time = 4 hr, PAH:PS:Fe = 1:100:10 (mol ratio) (a)

ANE, (b) DBF and (c) FLE.
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의 제거효율이 가장 높게 나타났다. 제거율의 증가율은

ANE 토양은 4.92%, DBF 토양은 5.78%, FLE 토양은

6.18%였다. FeS와 Fe(0)에서는 Fe:HA의 몰비 1:2에서

가장 높은 제거율이 나타났으며, FeS 첨가시 제거율은

ANE 토양은 4.44%, DBF 토양은 16.2, FLE 토양은

3.63% 각각 증가하였으며, Fe(0) 첨가시 ANE 토양은

2.89%, DBF 토양은 14.9, FLE 토양은 12.2%만큼 증가

하였다. PAH의 제거율은 하이드록실아민의 비율이 증가

함에 따라 증가하다 일정 비율 이상에서는 감소하였지만

과황산의 소모율은 하이드록실아민 비율이 증가함에 따라

증가하며, PAH:PS:Fe:HA의 몰 비 1:100:10:50에서는 급

격히 증가하였다. 일정 비율 이상에서 과황산의 소모량이

증가함에도 제거율의 증가하지 않는 이유는 과량의 하이

드록실아민이 철 뿐만 아니라 과황산을 환원시키고, 황산

라디칼과 반응하여 PAH의 산화를 방해하기 때문이다. 또

한 환원반응을 통해 생성된 하이드록실 라디칼이 서로 반

응하여 소모되면서 Fe3+의 환원이 효과적으로 이루어지지

않기 때문이다(Han et al., 2014; Neta and Huie,

1988).

Fig. 4는 과황산 산화시 하이드록실아민 주입 영향에 따

른 현장오염토양의 산화실험 결과를 나타낸 것이다. 4시

간 반응에서 철 활성화제 종류별 하이드록실아민 주입 농

도에 따른 제거율을 비교해보면, 모든 철 활성화제 실험

에서 하이드록실아민을 주입하였을 때 제거효율은 증가하

는 것으로 나타났으며, PAH:PS:Fe:HA의 몰 비 1:100:

10:10에서 가장 높은 제거효율을 보였다. 인공오염토양 실

험 결과에서와 마찬가지로 하이드록실아민 비율이 증가함

에 따라 제거율이 증가하나 PAH:PS:Fe:HA의 몰 비

1:100:10:20과 1:100:10:50에서는 제거효율 증가율이 크지

않은 것으로 나타났다. 이는 앞서 설명한 바와 같이 과량

의 하이드록실아민이 철 뿐만 아니라 과황산을 환원시키

고, 황산 라디칼과 반응하여 PAH 산화를 방해하는 원인

으로 설명할 수 있다(Han et al., 2014). 제거효율이 가장

높게 나타난 PAH:PS:Fe:HA의 몰 비 1:100:10:10에서의

각 철 활성화제별 결과를 보면 제거효율 증가율은

FeSO4(17.6%) > FeS(12.9%) > Fe(0)(5.4%) 순으로 나타났

다. FeSO4 투여시 하이드록실아민에 의한 제거율 증가 효

과가 가장 높은 것으로 나타났다. FeSO4를 철 활성화제

로 사용할 경우 Fe2+ 이온 형태로 주입되기 때문에 Fe3+

이 가장 빠르게 발생되며, 산화 시작과 동시에 주입된 하

이드록실아민의 환원 작용에 의해 Fe3+이 Fe2+로 전환되

었기 때문이다.

3.3. 킬레이트제 주입에 따른 과황산 산화 영향

킬레이트제를 주입함으로써 활성화제로 사용된 철 이온

의 침전을 방지하여 안정성을 높이고, 산화제 활성을 가

속화하는 효과를 기대할 수 있다(Zou et al., 2013). 주로

사용되는 킬레이트제로는 pyrophosphate(PP), citrate,

(S,S)-ethylenediamine-N,N’-disuccinic acid trisodium salt

(EDDS), ethylenediaminetetraacetic acid(EDTA), nitrileo-

triacetic acid(NTA) 등이 있으며(Rastogi et al., 2009;

Zou et al., 2013), 이 가운데 본 연구에서는 유기 킬레

이트제인 EDTA와 무기 킬레이트제인 pyrophosphate(PP)

의 주입에 따른 과황산 산화 영향을 확인하였다. 

Fig. 5에 EDTA 주입에 따른 인공오염토양의 산화실험

결과를 나타내었다. DBF, FLE 오염토양에서는 EDTA 주

입에 의해 제거율이 증가하는 것을 볼 수 있었으나,

ANE 오염토양에서는 제거율이 증가하지 않았다. DBF 오

염토양에서의 제거율은 FeSO4(18.62%) > FeS (12.2%) >

Fe(0)(10.8%)의 순으로 증가하였으며 FeSO4에서 가장 높

게 증가했으며 최대 제거율 또한 64.5%로 가장 높게 나

타났다. FLE의 제거율은 Fe(0)(10.7%) > FeSO4(7.05%)

> FeS(2.96%)의 순으로 증가하여 Fe(0)에서 최대 83.8%

제거되었다. EDTA는 금속 양이온과의 결합력이 뛰어나

Fe2+에서 Fe3+로의 빠른 전환을 막는 효과가 있어 과황산

산화 효과를 증가시킨다(Dong et al., 2017). 또한,

EDTA 주입시 생성되는 부산물(R•, RH)에 의해 다음 식

(8), (9)와 같은 반응이 발생하여 Fe3+가 Fe2+로 전환됨으

로써 더 높은 산화효율을 기대할 수 있다(Han et al.,

2014). 모든 실험 결과에서 고농도의 EDTA(PAH:PS:Fe:

EDTA = 1:100:10:10)에서 제거율이 감소하였는데 과황산

Fig. 4. Effect of hydroxylamine addition on the iron-activated

persulfate oxidation of ΣPAHs in the field-contaminated soil.

Reaction time = 4 hr, ΣPAHs:PS:Fe = 1:100:10 (mol ratio).
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산화 시 과량의 EDTA가 PAH와 경쟁하여 PAH의 제거

를 방해하기 때문이다(Venny et al., 2012; Dong et al.,

2017).

R• + (8)

RH+• + (9)

인공오염토양을 대상으로 한 pyrophosphate(PP) 주입에

따른 결과는 Fig. 6에 나타내었다. 각 토양 및 활성화제

별 제거율의 증가폭은 ANE 토양은 FeSO4(5.35%) >Fe
3+

Fe
2+

products+→

RH Fe
3+

+  → Fe
2+

Fig. 5. Effect of various EDTA concentration on the iron-

activated persulfate oxidation of PAHs in the artificially

contaminated soil. Reaction time = 4 hr, PAH:PS:Fe = 1:100:10

(mol ratio). (a) ANE, (b) DBF and (c) FLE.

Fig. 6. Effect of various pyrophosphate concentration on the iron-

activated persulfate oxidation in the artificially contaminated soil.

Reaction time = 4 hr, PAH:PS:Fe = 1:100:10 (mol ratio). (a)

ANE, (b) DBF and (c) FLE.
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FeS(3.07%) > Fe(0)(0.89%)의 순으로, DBF 토양은 Fe(0)

(10.4%) > FeS(6.83%) > FeSO4(5.85%)의 순으로, FLE 토

양은 FeSO4(10.7%) > Fe(0)(3.11%) > FeS(3.08%)의 순으

로 각각 증가하였다. EDTA와 비교하여 각 물질별 최대

제거율은 DBF에서는 낮게 나타났지만 ANE와 FLE에서

는 높은 제거율을 보였다. PAH:PS:Fe:PP의 몰비 1:100:

10:10에서 PAH 제거율은 오히려 감소하였으며, 특히

FeSO4와 FeS에서는 급격한 감소가 나타나는데 이는

pyrophosphate(PP)가 첨가됨으로써 높아진 pH의 영향으로

보인다. Akbari et al.(2016)은 철로 활성화 된 과황산 산

화에서 pH가 증가하면 iron oxide 및 iron hydroxide가

생성되어 침전됨으로써 과황산의 활성화를 방해한다고 밝

혔다.

현장오염토양에 대한 EDTA 및 pyrophosphate(PP)의

주입 실험 결과를 보면, 현장오염토양에서 킬레이트제 주

입은 주입 전과 비교하여 제거율이 오히려 감소하는 것으

로 나타났다(Fig. 7 참조). 반응이 끝난 후 상등액의 pH

측정 결과 EDTA의 경우 5.20 – 8.92, pyrophosphate(PP)

의 경우 6.14 – 9.5로 높게 나타났다. 인공오염토양의 결과

에서 킬레이트제의 농도가 증가할수록 pH가 증가하는 경

향이 나타났는데 인공오염토양의 pH가 4.56인 데 비해

현장토양 pH는 8.64로 높아 킬레이트제의 주입으로 인한

pH의 증가가 더 크게 나타난 것으로 보인다. 따라서 pH

가 높아지면서 iron oxide와 iron hydroxide가 생성되어

(Akbari et al., 2016) 과황산의 활성화가 이루어지지 않

는 것으로 판단할 수 있다. 

4. 결 론

본 연구에서는 PAHs(ANE, DBF, FLE)로 각각 오염시

킨 인공오염토양과 PAHs로 오염된 현장오염토양의 과황

산 산화 시 세종류의 철 활성화제(FeSO4, FeS, Fe(0))에

대한 산화 속도와 효율을 평가하였으며, 철의 이용성을 증

가시키기 위해 주입한 환원제, 하이드록실아민과 킬레이

트제 첨가의 영향을 살펴보았다. 

인공오염토양 및 현장오염 토양 모두에서 Fe(0)를 주입

하였을 때 가장 제거효율이 높게 나타났으며 과황산의 소

모 또한 가장 높았다. 각각의 제거효율은 ANE 인공오염

토양의 경우 Fe(0)(92.7%) > FeSO4(80.6%) > FeS(78.8%),

DBF 인공오염토양의 경우 Fe(0)(50.2%) > FeS(48.7%) >

FeSO4(46.7%), FLE 인공오염토양의 경우 Fe(0)(80.6%)

> FeS(74.1%) > FeSO4(58.2%)로 나타났다. 현장오염토양

의 경우 ΣPAHs 농도를 기준으로 Fe(0)(73.0%) > FeS

(60.7%) > FeSO4(59.2%)의 순으로 나타났다. Fe2+ 용액

형태로 주입될 경우 Fe3+로의 산화가 빨라 소비가 빠르고,

Fe(0)와 FeS와 같이 파우더 형태로 주입될 경우 Fe2+의

방출이 느리게 진행되므로 지속적인 반응을 유도할 수 있

어 제거효율이 더 높게 나타난다. 

철의 이용성을 증가시키기 위한 추가 인자들 중 환원제

인 하이드록실아민의 경우 모든 대상 토양에서 제거효율

이 증가하는 결과를 보였으며, 인공오염토양의 경우 제거

효율 증가율이 4.4~16.2%로 나타났으며, 현장오염토양에

서 제거효율 증가율은 5.4~17.6%로 나타났다. 킬레이트제

로는 유기 킬레이트제로 EDTA, 무기 킬레이트제로

pyrophosphate(PP)를 주입하였다. 킬레이트제 주입시 Fe2+

에서 Fe3+로의 빠른 전환을 막는 효과가 있어 주입 결과

인공오염토양에서는 제거효율이 상승하였으나 PAH:PS:

Fe:EDTA(or pyrophosphate) 몰비 1:100:10:10으로 고농

도로 주입될 경우 과량의 EDTA가 PAH와 경쟁하거나

pyrophosphate(PP)가 주입되어 토양의 pH가 상승함으로써

산화효율을 감소시키는 결과가 나타났다. 현장오염토양의

Fig. 7. Effect of chelating agent addition on the iron-activated

persulfate oxidation of PAHs in the field-contaminated soil.

Reaction time = 4 hr, ΣPAHs:PS:Fe = 1:100:10 (mol ratio).

Effects of (a) EDTA and (b) PP concentration.



72 최지연·박정도·신원식

J. Soil Groundwater Environ. Vol. 25(1), p. 62~73, 2020

경우 킬레이트 주입시 제거효율이 감소하는 것으로 나타

났으며 이는 pH의 상승으로 인해 iron oxide와 iron

hydroixde가 생성되어 과황산 활성화가 저해됨에 따라 제

거효율이 감소하는 것을 알 수 있었다.
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