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ABSTRACT

Tetracycline is one of the most commonly used as antibiotics for the livestock industry and it is still widely used nowadays.

Tetracycline and its metabolites are excreted with excrement, which is difficult to completely removed with conventional

sewage treatment, therefore it is apprehended that the tetracycline-resistant bacteria occurs. In this study, the oxidant named

ferrate(VI) was used to degrade the tetracycline and investigate the reaction between ferrate(VI) and tetracycline under

various aqueous conditions. The highest degradation efficiency of tetracycline occurred in basic condition (pH 10.1 ± 0.1)

because of the pKa values of tetracycline and ferrate(VI). The results also showed the effect of water temperature on

the degradation of tetracycline was not significant. In addition, the dosage of ferrate(VI) was higher, the degradation of

tetracycline and the self-degradation of ferrate(VI) also higher, finally the efficiency of ferrate(VI) was lower. The results 

said that the various mechanisms effects the reaction of ferrate(VI) oxidation, it required the consideration of the characteristics

of the target compound for optimal degradation efficiency. Additionally, intermediate products were detected with LC/MS/MS

and three degradation pathways were proposed.
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1. 서 론

Tetracycline은 sulfonamides, penicillins과 함께 축산

계 항생물질로서 가장 많이 사용되는 물질 중 하나이

다. 그러나 축산계 항생물질의 남용문제로 인해 2011
년부터는 의약용 이외의 용도로는 사용을 금지하였

으나, 대신 자가치료 및 예방용으로 사용되고 있어 

현재까지도 전체 축･수산용 항생제 판매량 중 20%
를 차지할 정도로 꾸준히 사용되고 있다 (Lim et al., 
2014; Kim et al., 2015; Ministry of Agriculture et al., 
2018).
가축의 체내로 투여되는 tetracycline은 체내에서 분

해된 후 주로 배설물에 포함되어 배출되는데, 이와 관

련하여 Elmund et al. (1971)은 항생물질의 75%가 분해

되지 않고 배설된다고 보고하였고, Phillips et al. 
(2004)과 Kumar et al. (2005)은 체내에서 단 10%만이 

분해되고 나머지 90%가 배설물에 포함되어 체외로 이

동한다고 보고하였다. 이렇게 체외로 배출된 tetracycline
은 주로 축산폐수에 포함되어 처리되나, 일부는 강우 

등 물 순환에 따라 지표수 및 지하수로 이동하기도 한

다 (Kemper, 2008; Tasho and Cho, 2016). Tetracycline은 

다른 종류의 항생물질에 비해 비교적 토양에 잘 흡착

되는 것으로 알려져 있는데, Figueroa-Diva et al. (2010)
의 연구에 따르면, 점토와 같은 토양층에 tetracycline계 

물질이 sulfanilamide계 물질이나 quinoline계 물질 등

에 비해 토양에의 흡착력이 더 강한 것으로 보고하였

다. 또한 Kulshrestha et al. (2004)은 oxytetracycline을 

대상으로 흡착실험을 수행하고, 점토질과의 양이온 

교환(cation exchange) 메커니즘으로 흡착이 되는 것으

로 보고하였다. 이렇게 토양에 흡착된 tetracycline은 

양배추나 토마토, 당근, 오이와 같은 농작물에 흡수되

어 식물 독성을 발생시킬 우려가 있다 (Pan and Chu, 
2016).
축산폐수는 축산분뇨처리장에서 처리한 후 하수처

리장으로 이송하여 일반 생활하수와 함께 처리하여 

방류하는 것이 일반적이다. 그러나 Auerbach et al. 
(2007)의 연구에서 하수처리장 내 활성슬러지를 분석

한 결과 총 10종의 tetracycline 내성균이 검출된 사례

가 있고, Prado et al. (2009)의 연구에서는 활성슬러지

법으로 tetracycline이 거의 제거되지 않아 생분해법으

로의 처리는 적합하지 않다고 보고한 바 있어 

tetracycline을 효과적으로 처리하기 위해서는 생물학

적 공정을 보완할 수 있는 추가적인 공정이 필요할 

것으로 보인다.
현재 수중에 존재하는 난분해성 물질의 처리방법으

로 흡착과 고도산화처리(AOPs; advanced oxidation 
processes)가 고려되는데, 이들 기술은 주로 저농도의 

물질을 처리하는 데 사용되며, 고농도이거나 탁도가 

높은 경우 효율이 떨어지기도 한다. 본 연구에서는 보

다 고농도의 폐수를 처리함을 목적으로 철 산화제의 

일종인 ferrate(VI)를 도입하였다.
Ferrate(VI)는 철염(FeCl3, Fe(NO3)3, Fe(OH)3 등)으로 

제조하는 6가철로, 염소산화물(chlorine, hypochlorite, 
perchlorate) 및 H2O2에 비해 강한 산화력을 가지고 있

고 독성물질이 발생하지 않는다는 장점이 있어 수질 

정화 및 병원균 제거에 효과적인 것으로 알려져 있다 

(Lee et al., 2004; Sharma et al., 2005; Jiang, 2013). 이
미 수십 년 전부터 다양한 난분해성 물질들을 대상으

로 분해실험을 수행하였으며, 수 분 내로 분해하여 그 

산화성을 입증하였다 (Huang et al., 2001; Graham et 
al., 2004; Yang et al., 2011; Zhang et al., 2012; Yang et 
al., 2014; Han et al., 2015; Laksono and Kim, 2015; 
Peings et al., 2015; Park and Kim, 2016; Laksono and 
Kim, 2017). 또한 의약물질에 대한 관심이 증대됨에 따라 

ferrate(VI)를 이용하여 acetaminophen, dichlofenac, 
fluoroquinolones, ibuprofen, sulfonamides 등의 의약물

질을 분해한 사례가 있다 (Wang et al., 2015; Zhou and 
Jiang, 2015a; Zhou and Jiang, 2015b; Alvarez-Torrellas 
et al., 2016; Wang et al., 2016; Dong et al., 2017; 
Drzewicz et al., 2018; Wu et al., 2018; Deng et al., 
2019; Feng et al., 2019). 최근에는 ferrate(VI)의 현장 

적용성을 평가하기 위해 폐수 및 2차 처리수에 잔존

하는 의약물질을 ferrate(VI)를 이용하여 처리하는 연

구도 수행한 바 있다 (Yang et al., 2012; Mackuľak et 
al., 2016; Peings et al., 2017; Manoli et al., 2019). 또한 

원료인 철은 싑게 구할 수 있는 물질이므로, 산업현장

에서 생성되는 철 부산물을 이용하여 ferrate(VI)를 제

조하는 연구를 수행하는 등 ferrate(VI)의 현장 적용성

을 높이기 위한 다양한 연구가 시도중이다 (Kanari et 
al., 2019).
본 연구에서는 실험실 단위에서 제조한 potassium 

ferrate(VI)를 이용하여 수중에 존재하는 tetracycline을 

분해하고, 시간 경과에 따른 tetracycline 분해율 및 

ferrate(VI) 잔류량을 측정하여 다양한 수중 환경 조건
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에서의 ferrate(VI)의 거동과 이에 따른 tetracycline 처
리 효율을 평가하고자 한다. Yang and Doong (2008) 
및 Ma et al. (2012)은 주로 염기성 상태에서 연구를 

수행하였으나, 본 연구에서는 pH에 따른 ferrate(VI) 
및 tetracycline의 거동을 고려하여 산성과 중성 상태에

서의 tetracycline 분해율을 관찰하였으며, 추가적으로 

tetracycline 분해와 함께 환원되는 ferrate(VI)의 잔류량

을 측정하여 tetracycline에 미치는 ferrate(VI)의 영향을 

보다 심층적으로 평가하고자 하였다.

2. 연구방법 혹은 재료 및 실험방법 

2.1 연구재료 및 시약

실험에 사용된 모든 시약은 1급 이상의 높은 순도의 

것을 사용하였다. 분해 대상물질인 tetracycline은 Alfa 
Aesar(USA)사의 tetracycline hydrochloride(99%) 제품을 

구입하였고, stock solution을 제조하여 갈색병에 저온 

차광상태로 보관하였다. Ferrate(VI)의 원료인 철염은 

Daejung(Korea)사의 Fe(NO3)3･9H2O (99%)를 사용하였

고, ferrate(VI) 합성에 필요한 강염기 용액의 제조에 필

요한 KOH(97%)와 NaOCl(유효염소 >8%)는 Junsei 
(Japan)사에서 구입하였다. 또한 ferrate(VI) 제조 후 세척 

시 사용되는 유기용매로는 n-hexane(Budrick & Jackon, 
HPLC), n-pentane(Sachun, 99%), methanol(Budrick & 
Jackon, HPLC), diethyl ether(Junsei, 99.5%)를 사용하였

으며, 제조과정 중 여과과정에 사용된 GF/C 여과지는 

Whatman(UK)사의 제품을 사용하였다. Ferrate(VI)를 주

입할 tetracycline 반응 시료는 pH 조절을 위해 phosphate 
buffer를 사용하였으며, buffer 제조 시 사용된 시약은 

NaH2PO4･2H2O(99%, Kanto Chemical Co., Japan), 
Na2HPO4･12H2O(>99%, Junsei, Japan), Na3PO4･12H2O 
(>99%, Junsei, Japan), CH3COOH(99.5%, Shinyo Chemicals 
Co., Japan)이다. 실험에 사용되는 반응 시료는 stock 
solution에 phosphate buffer를 약 15 mM을 첨가하였으

며, tetracycline의 농도는 100 μM으로 하여 실험 시 제조

하였다. HPLC의 이동상으로는 NEW HUMAN UP 
900(Korea, Human Co.) 초순수 제조기에서 생산되는 초

순수와 Burdick & Jackson(USA)사의 HPLC급 acetonitrile 
(ACN), Junsei(Japan)사의 H3PO4(>85%)를 사용하였다. 
Ferrate(VI) 측정에 필요한 ABTS diammonium salt(>98%)
는 Sigma Aldrich사의 제품을 사용하였다.

2.2 습식산화법을 이용한 ferrate(VI) 제조법

본 연구에서 사용된 potassium ferrate(VI)의 제조는 Li 
et al. (2005)을 참조하였다. 냉장 보관된 NaOCl 100 mL
에 KOH 30 g을 투여한 후 교반하여 완전히 녹이고, GF/C 
여과지로 여과하여 수중에 잔류하는 NaCl을 제거한 후 

냉장보관하여 저온을 유지하였다. 이 상태에서 11.1 g의 

Fe(NO3)3･9H2O를 투여한 후 약 40분 정도 교반하여 FeO4
2-

를 합성하고, 이를 고체 상태로 만들기 위해 16.7 g의 

KOH를 추가로 투여하여 약 40분 정도 교반하고 30분 정

도 냉장 보관하였다. 보관 후 용액은 G4 glass filter로 여과

한 후 여과용액은 포화 KOH 용액에 바로 투여하여 다시 

냉장 보관하였다. 이후 GF/C 여과지로 여과하면 검은 물

질의 ferrate(VI) 결정을 얻을 수 있다. 더 높은 순도의 결정

을 얻기 위해서 3 M KOH를 이용하여 ferrate(VI) 결정을 

녹인 후 다시 포화 KOH 용액과 혼합하여 냉장보관 후 

GF/C 여과지로 여과하는 과정을 2회 반복하였다. 최종적

으로 여과지에 남은 물질은 n-hexane, n-pentane, methanol, 
diethyl ehter로 순차적으로 세척한 후 진공 상태에서 건조

하여 보관하였다. 제조한 ferrate(VI)는 ABTS 측정법(Lee 
et al., 2005)을 이용하여 DR 5000 UV-spectrometer(HACH)
로 측정하였으며, 순도는 약 90%이다.

2.3 Ferrate(VI)에 의한 tetracycline 분해 실험

모든 실험은 740 mL 이중자켓 비커에서 회분식으로 

실시하였으며, 냉각 장치로부터 외부관을 통해 이중자

켓 비커에 냉각수를 순환하여 일정 수온을 유지하였다. 
반응기 하단에는 magnetic stirrer를 설치하여 투입된 

ferrate(VI)가 즉시 용액과 혼합되도록 하였으며, 상단에

는 pH meter와 수온계를 설치하여 주기적으로 pH와 수

온을 점검할 수 있도록 하였다. 반응기 상단에는 teflon
으로 밀봉함으로써 외부와의 접촉을 차단하였다.

Ferrate(VI) 주입 후 10분까지 일정 시간간격으로 반

응시료 5 mL를 채취하였으며, 채취한 반응시약에 바

로 5 mM Na2S2O3 용액 1 mL를 주입함으로써 반응시

약 내에서의 ferrate(VI)로 인한 추가적인 반응을 억제

하였다. 그리고 0.2 μm nylon syringe filter로 필터링하

여 분석시료로 사용하였다.

2.4 분석방법

위의 방법에서 얻어진 분석시료는 분해효율을 평가

와 중간생성물 연구에 사용되었다. 분해효율 평가를 
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위한 시료 분석은 Shimadzu(Japan)사 HPLC-PDA에 

Waters(USA)사 C18 SunFire Column(4.6 × 150 mm, 5.0 
μm)을 장착하였으며, 온도는 40˚C를 유지하였다. 이동

상으로는 acetonitrile(solvent A)과 0.05% H3PO4가 포함

된 초순수(solvent B)를 시용하였으며, 이동상 유속은 

0.1 mL/min으로 설정하였다. 분석시료 중 20 μL를 

HPLC에 주입하여 분석하였으며, tetracycline을 검출하

기 위한 파장은 350 nm로 설정하였다.
중간생성물 분석에 사용된 LS/MS/MS 기기는 UPLC/Xevo 

TQ - S micro(Waters, USA)에 Waters사(USA) ACQUITY 
BEH C18 Column(2.1 × 100mm, 1.7μm) 칼럼을 부착하

고, 시료 투여량을 5 μL로 하여 100~600 m/z의 범위에

서 정성분석하였다. 이동상은 0.1% formic acid가 포함

된 초순수(solvent A)와 0.1% formic acid가 포함된 

acetonitrile(solvent B)를 사용하였으며, 초기(0분)에는 

A와 B의 비율을 90:10인 상태에서 시작하여 10~17분
에는 10:90으로 유지하여 분석한 후 18~20분에는 다

시 90:10의 비율로 유지하여 분석하였다.

3. 연구결과  

3.1 pH에 따른 tetracycline 분해효율

Ferrate(VI)는 수중의 pH에 따라 총 4가지의 화학종

(H3FeO4
+, H2FeO4, HFeO4

-, FeO4
2-)으로 존재한다 (Fig. 

1). 이 중 FeO4
2-는 pH 10 이상일 때 우점하는 형태로

서 ferrate(VI)의 화학종 중에서도 가장 안정적이며, 
H3FeO4

+는 pH 4 이하일 때 존재하는 형태로서 반응성

이 다른 화학종에 비해 크나 불안정하여 3가철로 쉽

게 환원되는 특징이 있다 (Sharma, 2002).
이에 본 연구에서는 ferrate(VI)가 다양한 pH 조건 하

에 존재하는 tetracycline을 분해하고, pH에 따른 

tetracycline 분해 특징을 알아보고자 하였다. 수중에 존

재하는 tetracycline의 농도와 투여하는 ferrate(VI)의 농

도는 100 μM으로 하고, 시료의 온도를 20˚C로 고정한 

상태에서 pH를 산성(pH 3.95 ± 0.1), 중성(pH 7.05 ± 0.1). 
염기성(pH 10.10 ± 0.1)로 하여 실험을 수행하였다 (Fig. 2).
산성 상태에서는 ferrate(VI) 투여 후 즉시 전체 

tetracycline 중 10%가 감소하였으나, 이후의 반응은 미

미하여 10분 후에는 전체 tetracycline 중 15% 정도만 

분해되어 3가지 조건 중 가장 낮은 분해율을 보였다. 
당시의 ferrate(VI) 농도를 보면, ferrate(VI)는 투여 직후

Fig. 1. Species distribution of ferrate(VI) in aqueous solution 
(Sharma, 2002).

환원된 것으로 확인되는데, 이는 tetracycline가 수중에 

존재하지 않더라도 유사한 결과를 보였다. 이로 보아 

산성 조건일 때에는 ferrate(VI)가 단시간 내에 환원됨

으로써 tetracycline의 분해에는 큰 영향을 미치지 못하

는 것으로 볼 수 있다.
반면, 염기성 상태에서는 ferrate(VI) 투여 직후 전체 

tetracycline 중 24%가 분해되었으며, ferrate(VI) 투여 

후에도 반응이 진행되어 10분에는 전체 tetracycline 중 

77% 정도가 분해되어 3가지 조건 중 가장 높은 분해

율을 보였다. 이때의 ferrate(VI) 농도는 산성 및 중성

에 비해 비교적 느린 속도이지만, 3분 후에는 거의 모

든 ferrate(VI)가 환원되는 것으로 나타났다. 반면, 
tetracycline이 없는 조건일 때는 전체 중 약 12%의 

ferrate(VI)가 환원되었다. 그러므로 염기성 상태일 때

는 tetracycline이 존재하지 않을 경우에는 ferrate(VI)가 

거의 분해되지 않지만, tetracycline이 존재할 경우에는 

ferrate(VI)가 모두 환원될 때까지 tetracycline을 분해에 

관여하는 것으로 볼 수 있다.
중성 상태에서는 ferrate(VI) 투여 직후 40%의 

tetracycline이 분해되었으나, 이후의 반응은 미미하여 

10분 후에는 초기 농도의 56% 정도가 분해되었다. 이때 

ferrate(VI)는 투여 후 거의 환원되는 것으로 나타났다. 
그러나 tetracycline이 존재하지 않을 경우의 ferrate(VI) 
농도는 시간 경과에 따라 서서히 감소하며, 10분 후에는 

전체 ferrate(VI) 중 78%가 감소하는 것으로 나타났다. 
중성 상태일 때는 일부는 자가분해되고 일부는 

tetracycline 분해에 관여하여 산성과 염기성 상태에서의 

특성이 복합적으로 발생하였다.
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결과적으로 염기성 상태일 때 더 많은 양의 tetracycline
이 ferrate(VI)에 의해 분해되는 것으로 나타났으며, 이
는 ferrate(VI)가 염기성 상태에서 더 오래 잔존하였기 

때문인 것으로 볼 수 있다. 그러나 tetracycline이 아닌 

다른 물질을 대상으로 한 연구에서는 오히려 중성이나 

산성에서 높은 분해효율을 보이는 경우가 있다. 이와 관

련하여 Graham et al. (2004)은 대상물질의 pKa에 따라 

이온화 정도가 달라져 ferrate(VI)에 의한 분해 효율 또한 

달라질 수 있다고 하였고, Li et al. (2005)은 대상물질의 

pKa와 최적 분해 효율을 보이는 pH가 비슷한 것을 확인

하였으며, 대상물질이 탈양성자화된 형태(de-protonated 
form)로 존재하면서 ferrate(VI)가 최대한 안정화될 수 

Fig. 3. pH-dependent speciation of tetracycline molecular 
(Duan et al., 2014).

Table 1. pKa and optimal pH condition of target compounds 
in previous studies

Chemicals pKa optimal pH

phenol 10.3a, 9.89b, 9.9c 9.2c

4-chlorophenol 9.37b, 9.2c 9.2c

2,4-dichlorophenol 7.90b, 7.8c 8.0~8.5c

2.4.6-trichlorophenol 5.99b, 6.1c 5.8~7.0c

bisphenol-A 9.78~10.39d 9.2g

sulfamethoxazole 5.98e 8.0h

dichlofenac 4.2f 7.0~8.0h

carbamazepine 13.9f 7.0~8.0h

aMitsunaga et al., 2001; bDąbrowski et al., 2005; cGraham 
et al., 2004; dRegueiro et al., 2015; eŞanli et al., 2010; 
fAfonso-Olivares et al., 2013; gLi et al., 2005; hZhou and 
Jiang, 2015a

있는 pH에서 최적 분해효율을 보인다고 주장하였다. 대
상물질별 pKa와 ferrate(VI)를 이용한 기존 연구에서 제

시된 최적 pH는 Table 1에 정리하였으며, pKa와 최적 

pH가 유사한 것을 알 수 있다. 
Tetracycline은 pH 4.0~5.4인 환경에서 안정적이고, 염기

성에서 불안정한 것으로 알려져 있다 (Grobben-Verpoorten 
et al., 1985; Mohammed-Ali, 2012). Fig. 3을 보면, pH가 

3.3~7.8일 때의 tetracycline은 0가 상태로 존재하며, pH 
9.6까지는 –1가 상태, 그 이상은 –2가 상태로 존재한다. 
즉 염기성 상태일 때의 tetracycline은 탈양성화된 상태

로 존재하게 됨으로써 불안정하며, 반면 ferrate(VI)는 
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Fig. 2. Effect of pH on tetracycline removal (A) and ferrate(VI) decomposition (B) (Ferrate(VI) dosage : 100 μM, Water temp.
: 20˚C).
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염기성 상태에서 비교적 안정적이므로 본 연구결과에

서 본 바와 같이 염기성 상태에서 높은 분해효율을 보이는 

것으로 판단된다. 반면 산성 상태에서는 tetracycline은 

안정적인 반면 ferrate(VI)는 불안정하여 tetracycline과 

반응하기도 전에 자가분해 됨으로써 tetracycline 분해효

율이 낮은 것으로 판단된다.

3.2 수온에 따른 tetracycline 분해율

수온이 ferrate(VI)의 거동과 tetracycline 분해율에 미

치는 영향을 알아보기 위하여 pH 7.05 ± 0.1 조건 하

에서 수중 tetracycline의 농도와 ferrate(VI)의 농도를 

100 μM로 한 상태에서 수온을 10~40˚C로 하여 실험

을 수행하였다 (Fig. 4).
실험 결과 tetracycline의 분해율은 10˚C일 때 54%, 20˚

C일 때 56%, 30˚C일 때 57%, 40˚C일 때 57%로 측정되어 

10˚C일 때의 분해율이 비교적 낮은 것으로 나타났다. 
같은 환경 조건에서 tetracycline 100 μM이 존재할 경우

에는 ferrate(VI)가 투여 직후 환원되었으며, tetracycline
이 존재하지 않을 경우 수온이 증가할수록 자가분해되는 

ferrate(VI)가 더 많은 것으로 나타났다. 그러나 10~40˚C에
서의 tetracycline 분해율 및 ferrate(VI) 자가분해율의 차

가 10%를 넘지 않아 수온의 영향은 다소 미미한 것으로 

판단된다.
일반적으로 ferrate(VI)는 낮은 수온에서 안정적이

며, 수온이 높아지면 ferrate(VI)와 대상물질, 또는 

ferrate(VI) 간의 충돌 빈도가 높아지게 되어 대상 물질

의 분해율이 높아지거나 반대로 ferrate(VI)의 자가분

해를 촉진하여 산화 효과가 감소하는 결과를 보이게 

된다 (Wagner et al., 1952; Macova et al., 2009; Han et 
al., 2015; Wang et al., 2015). 수온에 의한 영향은 pH
와 마찬가지로 대상물질에 따라 다른 것으로 판단되

며, ferrate(VI)와 대상물질 간의 복잡한 상호작용에 대

한 추가적인 연구가 필요할 것으로 보인다.

3.3 Ferrate(VI) 투여량 별 tetracycline 분해율

Tetracycline 분해에 필요한 최적의 ferrate(VI) 농도

를 결정하기 위하여 tetracycline의 농도는 100 μM로 

고정한 상태에서 ferrate(VI) 농도를 50~300 μM로 하

여 실험을 수행하였다 (Fig. 5).
실험 결과 ferrate(VI)의 투여량이 높을수록 tetracycline 

분해율은 높아지는 결과를 도출하였으며, 이를 자세히 

보면 50 μM의 ferrate(VI)를 투여하였을 경우 39%의 

tetracycline이 분해되었고, 100 μM의 ferrate(VI) 투여 시 

54%, 200 μM 투여 시 79%, 300 μM 투여 시 89%의 

tetracycline이 분해되었다. 이와 관련하여 ferrate(VI)의 

농도 변화를 보면, tetracycline 100 μM이 존재할 경우 투

여한 ferrate(VI)의 전량이 즉시 환원되었고, tetracycline
이 존재하지 않을 때 ferrate(VI) 투여 후 10분 후의 

ferrate(VI) 잔류량을 보면, 50 μM 투여 시 29%, 100 μM 
투여 시 22%, 200 μM 투여 시 13%, 300 μM 투여 시 6%가 
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Fig. 4. Effect of water temperature on tetracycline removal (A) and ferrate(VI) decomposition (B) (pH : 7.05 ± 0.1, Ferrate(VI)
dosage : 100 μM).
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잔류하는 것을 확인하였다. 이를 고려하여 ferrate(VI) 
투여량 대비 분해된 tetracycline의 양을 산정하면, 50 μM의 

ferrate(VI) 투여 시 0.78, 100 μM 투여 시 0.54, 200 μM 
투여 시 0.395, 300 μM 투여 시 0.297로서 ferrate(VI) 투
여량이 많을수록 ferrate(VI)의 투여량 대비 효율은 떨어

지는 것으로 나타났다. 이는 tetracycline 대비 ferrate(VI) 투
여량이 많을수록 ferrate(VI)의 안정성이 떨어져서 

tetracycline을 분해하지 않고 자가분해율이 점점 더 높

아지므로, tetracycline 분해율은 ferrate(VI) 투여량에 비

례하지 않음을 뜻한다 (Han et al., 2015; Wu et al., 2018). 
그러므로 적절한 ferrate(VI) 투여량을 결정하기 위해서

는 대상물질의 농도와 이에 따른 적절한 목표 분해율을 

정하는 것이 필요할 것으로 판단된다.

3.4 Ferrate(VI)에 의한 tetracycline의 분해 경로

본 연구에서 HPLC-MS/MS를 이용하여 tetracycline
의 중간생성물을 검출하였으며, 기존의 AOPs 기술을 

이용한 tetracycline 분해경로와 ferrate(VI)의 반응 메커

니즘을 토대로 대표적인 분해경로를 Fig. 6을 통해 제

시하였다 (Zhu et al., 2013; Chen et al., 2018; Yang et 
al., 2018; Chen et al., 2019, Liu et al., 2019). 

Ferrate(VI)와 tetracycline 사이의 반응 경로는 주로 2
가지로 나뉜다. 가장 대표적인 반응으로는 ferrate(VI)
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Fig. 5. Effect of ferrate(VI) dosage on tetracycline removal (A) and ferrate(VI) decomposition (B) (pH : 7.05 ± 0.1, Water
temp. : 20˚C).

Fig. 6. Degradation pathways of tetracycline by ferrate(VI).
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가 tetracycline에 산소를 제공하여 –H가 –OH로 변경되

는 hydroxylation이 있다. 본 연구에서는 tetracycline의 

2번째 및 3번째 고리 사이에 OH가 부착되고 3번째 고

리의 2중 결합이 사라지는 형태의 hydroxylation(m/z = 
461)을 발견하였다. 
두 번째 반응으로는 dimethylation이 있으며, 본 연

구에서는 ferrate(VI)와의 반응에서는 tetracycline의 4번
째 고리의 N-methyl기 중 하나가 탈락(m/z = 431)되는 

현상이 발견되었다. N-methyl group은 ferrate(VI) 뿐만 

아니라 다른 AOPs 공정에서도 빈번하게 탈락되는 부

분으로서, 추가적인 반응으로 나머지 N-methyl기가 탈

락될 것으로 보인다.
마지막으로는 4번째 고리의 C-C 결합이 끊어지면

서 carboxamide group(-CONH2)이 탈락(m/z = 405)되는 

현상이 발견되었다. 해당 반응 또한 ferrate(VI) 및 기타 

AOPs 반응에서 자주 발견되는 반응이며, C-C 결합 또는 

4번째 고리의 C-N 결합이 끊어지면서 dimethyl-amino 
group(-N(CH3)2)이 탈락된 후 ring cleavage가 발생할 

것으로 보인다.

4. 결 론

본 연구에서는 습식산화법으로 제조한 potassium 
ferrate(VI)를 이용하여 수중에 존재하는 tetracycline을 

분해하고, 다양한 수중 환경에서의 tetracycline 분해효

율 및 ferrate(VI) 잔류량을 측정하여 tetracycline과 

ferrate(VI) 사이의 분해 특성을 평가하였으며, 그 결과

는 아래와 같다.
1) Ferrate(VI)는 수중 환경이 염기성 상태일 때 

tetracycline 분해효율이 가장 높은 것으로 나타났다. 
기존 연구를 분석한 결과 pH에 따라 ferrate(VI)와 대

상물질의 이온화가 분해효율과 관련이 있는 것으로 

판단되며, 대부분 대상물질의 pKa와 최적 pH가 유사

한 것을 확인하였다. 위 내용을 토대로 ferrate(VI)와 

tetracycline의 pH 별 수중 거동을 분석한 결과, 염기성 

상태일 때는 tetracycline은 탈양성화된 상태로 존재하

여 수중에서 불안정하며, 반면 ferrate(VI)는 염기성 상

태에서 비교적 안정적이고 자가분해율이 적어 높은 

tetracycline 분해효율을 보이며, 산성 상태에서는 그 

반대의 현상이 발생하므로 tetracycline 분해효율은 가

장 낮은 것으로 판단된다.
2) 수온이 높을수록 ferrate(VI)의 자가분해는 더욱 

활발히 발생하였으나, tetracycline의 분해효율은 수온

변화와는 큰 차이가 없는 것으로 나타났다. 이는 대상

물질의 특성에 따라 그 결과가 달라지는 것으로 보이

며, ferrate(VI)와 대상물질 간의 복잡한 상호작용에 대

한 정밀한 연구가 요구된다.
3) Ferrate(VI) 투여량이 높을수록 tetracycline의 분해

율은 높아지나, ferrate(VI)의 자가분해율 또한 높아지는 

결과를 초래하여 결론적으로 ferrate(VI)의 투여량 대비 

tetracycline 분해효율은 떨어지는 것으로 나타났다. 이
는 tetracycline 대비 ferrate(VI) 투여량이 많을수록 자가

분해되는 ferrate(VI) 양이 많음을 뜻한다. 위의 결과는 

ferrate(VI)의 공정 적용 시 ferrate(VI) 투여량을 결정할 

수 있는 중요한 요소로 작용할 것으로 판단된다.
4) Ferrate(VI)와 tetracycline 사이의 분해 메커니즘은 

주로 hydroxylation과 amino group에서의 demethylation
이며, 지속적인 반응으로 benzene ring이 깨지면서 무

기물화 되는 것으로 판단된다. Ferrate(VI) 에 의한 주

요 반응은 타 AOPs를 이용할 경우에도 비슷한 중간

생성물들이 발생되는 것으로 추론할 수 있으며, 이에 

해당 물질들에 대한 독성평가가 필요할 것으로 판단

된다.
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