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ABSTRACT

The chemical warfare agents (CWAs) have been developed for offensive or defensive purposes and used as chemical

weapons in war and terrorism. The CWAs are exposed to the natural environment, transported through the water system

and then eventually contaminate soil and groundwater. Therefore, effective decontamination technology to remediate

CWAs are needed. The CWAs are extremely dangerous and prodution is strictly prohibited, therefore, it is difficult to use

CWAs even in experimental purpose. In this study, 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) was chosen as a model

representative CWA because it is a simulant of anti-plant CWAs and one of the major component of agent orange. The

optimum degradation conditions such as oxidant:activator ratio were determined. The effects of hydroxylamine and

chelating agents such as citric acid (CA), oxalic acid (OA), malic acid (MA), and EDTA addition to increase Fe2+

activation were also investigated. Scavenger experiments using tert-butyl alcohol (TBA) and ethanol confirmed that

although both sulfate (SO4

•−) and hydroxyl radical (•OH) existed in Fe2+-persulfate system, sulfate radical was the

predominant radical. To promote the Fe2+ activator effect, the effect of hydroxylamine as a reducing agent was

investigated. In chelating agents assisted Fe2+-persulfate oxidation, the addition of 2 mM of CA and MA enhanced 2,4-D

degradation. In contrast, EDTA and OA inhibited the 2,4-D removal due to steric hindrance effect. 
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1. 서 론

화학작용제(CWAs, chemical warfare agents)는 생물에

직접적인 독성효과를 주기 위해 사용하는 화학물질로 정

의되며(Chauhan et al., 2008), 방사능 및 생물학무기를

포함한 대량살상무기 중 하나로 분류된다(Kim, 2007). 화

학작용제 사용의 시초는 제1차 세계대전으로, 이때 독일

군이 살포한 염소가스로 인해 약 9만 명의 사상자가 발생

했다. 이후 1997년 4월 화학무기금지협약이 발효되면서

화학작용제의 사용을 제한하려는 국제적인 노력이 있었으

나(Bartelt-Hunt et al., 2006), 최근 국제적인 테러 및 전

쟁에 다시 사용됨으로써 인류는 다시금 보이지 않는 위협

에 노출되고 있다. 미 국방부는 ‘화학 및 생물무기 방어

계획 연례 보고서’(2007년)에서 한국을 생물·화학·핵무기

의 공격을 당할 위험지역으로 분류한 바 있고, 북한과 분

단체제를 유지하고 있는 한 테러리즘의 위협에서 안전하

다고 보기 어려워 이로 인한 위험이 존재하고 있는 것으

로 판단되어, 화학테러로 인한 오염 문제를 우려하지 않

을 수 없다. 북한은 약 5,000톤의 화학무기를 보유하고

있는 것으로 추정되나 화학무기 금지협약에도 가입하지

않고 있다. 북한 정부 붕괴 이후 리비아와 마찬가지로 화

학무기 보유를 포기할 경우 북한이 보유한 화학무기 폐기

를 한국정부에서 감당할 확률이 매우 높을 것으로 판단되

므로 폐기공정에 수반되는 2차 환경오염에 대비하여야 한

다(KRICT, 2002; Jung, 2004). 화학작용제(CWAs)는 수

계를 비롯한 다양한 종류의 물질(페인트, 플라스틱, 고무)
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등에 매우 쉽게 용해되거나 섞이는 성질이 있고, 장시간

안정한 상태로 지속될 수 있어 자연적인 분해가 어렵기

때문에 효과적인 처리기술을 개발할 필요가 있다. 화학작

용제는 물질 자체의 독성, 불안정성뿐만이 아니라 일반적

인 구매나 사용이 금지되어 있어 실험에 이용하기에 어려

움이 있어 본 실험에서는 베트남 전쟁에서 많이 사용된

agent orange의 구성성분 중 하나인 2,4-dichlorophenoxyacetic

acid(2,4-D)(Hart, 2009)를 선정하여 연구를 수행하였다.

또한, 2,4-D는 anti-plant chemical warfare의 대표적인

모사물질(simulant)로 알려져 있다(Chen et al., 1991;

Meselson, 2017). 2,4-D는 페녹시계 제초제로서 내분비계

교란물질인 것으로 알려져 있으며, 세계보건기구(WHO,

World Health Organization)에서 인체 발암가능성 물질로

분류하고 있고(IARC, 2015), 국내에서도 수질 감시 대상

물질로 분류하고 있는(MOE, 2019) 잠재적 위험 물질이다.

화학작용제를 무해화하는 방법으로는 screen-off 하거나

대체하는 분리 방법(“Omni block”으로 코팅하는 방법

(Kwon et al., 2020)), mesoporous silica nanoparticles

(Candel et al., 2015), MOFs(metal organic frameworks)

(Lee et al., 2017; Moon et al., 2015; Ploskonka and

DeCoste, 2019), porous silicon(Sohn et al., 2000) 등

촉매를 이용한 hydrolysis 방법, TiO2/GO(graphene

oxide)를 이용한 초음파 처리(Giannakoudakis et al.,

2020), PIM/PAN/MOF(polymers of intrinsic microporo-

sity fiber/polyacrylonitrile/metal organic frameworks)(Wang

et al., 2020), ZrOxHy aerogel(Long et al., 2020)을 이

용한 흡착, 고도산화 기술(Gutch et al., 2016; Osovsky

et al., 2014; Smolkin et al., 2018; Wagner and Yang,

2002), 효소 촉매 작용(Bigley et al., 2013) 등으로 나눌

수 있다(Nawata et al., 2019). 최근 들어 점차 단시간에

효과적으로 처리 가능하며 2차 오염이 적은 고도 산화 기

술(과산화수소(H2O2), 과망간산(permanganate), 오존(O3),

과황산(persulfate) 등)에 대한 처리 방법이 연구되고 있다.

이 가운데 과황산(persulfate)이 기존의 산화제(과산화수소,

과망간산, 오존 등)과 비교하여 효과적인 산화제로 주목

받고 있다. 과황산 산화제는 Fe2+로 활성화되어 과황산염

라디칼(sulfate radical, SO4
•−)과 수산화라디칼(hydroxyl

radical, •OH)을 발생시키면서 펜톤 못지않은 산화력을 지

니며(Zhao et al., 2016), 산화 지속시간이 펜톤에 비해

길기 때문에 지하수내 오염물질 처리를 위한 산화제로 적

합하다. 과황산은 전이금속(Fe2+, Zn2+, Co2+ 등)과 반응하

면 활성화되어 SO4
•− 라디칼을 생성하여 높은 산화력을 보

인다. 전이금속 중 자연계에 풍부하게 존재하면서 독성이

없으며 처리효율이 높은 Fe2+이 많이 이용된다(Kim et

al., 2012). 철 이온 활성효과를 높히기 위하여 하이드록실

아민을 주입하여 Fe3+를 Fe2+로 환원시킴으로써 철의 이

용성을 증가시킬 수 있다(Zou et al., 2013). 또는 킬레이

트제(chelating agent)를 주입함으로써 pH 4 이상의 조건

에서 활성화제로 사용된 철 이온의 수산화 화합물 형태로

의 침전을 방지하고, 과량의 Fe2+가 SO4
•− 라디칼의

scavenging 역할로 산화 반응을 저해하는 것을 방지하여

산화제 활성을 가속화하는 효과를 기대할 수 있다(Dulova

et al., 2017; Škarohlíd et al., 2020). 주로 사용되는 킬

레이트제로는 polycarboxylate 계열: oxalic acid(OA),

tartaric acid, citric acid(CA), malic acid(MA), amino-

carboxylate 계열: ethylenediaminetetraacetic acid(EDTA),

ethylenediaminedisuccinate(EDDS)과 phosphate ligand 계열:

pyrophsphate(PPP), tetrapolyphosphate(TPP) 등이 있다

(De Luca et al., 2014; Han et al., 2014; Wang et al.,

2019).

본 연구에서는 수계내 2,4-D의 처리를 위해 Fe2+로 활

성화된 과황산 산화시 과황산 농도, Fe2+ 농도의 영향을

살펴보고, 주요 라디칼을 확인하였다. 과황산 산화 효율을

높이기 위하여 하이드록실아민 및 킬레이트제(OA, CA,

MA, EDTA) 첨가에 따른 영향을 평가하였다.

2. 실험 재료 및 방법

2.1. 실험 재료

본 실험에서는 대상오염물질로 2,4-dichlorophenoxyacetic

acid(2,4-D, C8H6Cl2O3, Sigma-Aldrich, 98.0%)를 사용하

였다. Table 1에 2,4-D의 물리화학적 특성을 정리하여 나

타내었다. 모든 용액은 ultrapure water(MilliporeSigmaTM

SynergyTM Ultrapure Water Purification System, Thermo

Fisher Scientific, USA)에 용해하여 제조·사용하였다. 산

화제로는 과황산나트륨(sodium persulfate, PS, Na2S2O8,

Duksan, 95-100%)을 사용하였으며, 철 활성화제로 황산제

일철(ferrous sulfate heptahydrate, FeSO4, Duksan, 98~

102%), 산화 반응 중지를 위하여 사용된 시약으로는 1-

butanol(CH3(CH2)CH2OH, Yakuri, 98.0%)을 구입하여 사

용하였다(Chan et al., 2017). 킬레이트제로 ethylenedi-

aminetetraacetic acid(EDTA, C10H16N2O8, Ducksan, 99.5%),

옥살산(oxalic acid dihydrate, (COOH)2· 2H2O, Kanto,

99.5-100.2%), 구연산(citric acid anhydrous, C3H4(OH)

(COOH)3, Duksan, 99.5%), malic acid(C4H6O5, Duksan,

99.0%), Fe3+ 환원제로 염화하이드록실아민(hydroxylamine



56 최지연·윤나경·신원식

J. Soil Groundwater Environ. Vol. 26(1), p. 54~64, 2021

hydrochloride, hydroxylmine, HA, NH2OH· HCl, Duksan,

>95%)을 사용하였다. Scavenger 실험에는 에탄올(ethyl

alcohol, C2H5OH, Duksan, 94%), tert-butanol(TBA,

C4H10O, Daejung, 99.5%)을 사용하였다. Fe2+ 이온 측정

시 사용된 아세트산 완충용액은 1 M 아세트산(acetic

acid, CH3COOH, DC chemical, 99.5%) 28.82 mL과

0.3 M 아세트산나트륨(sodium acetate, CH3COONa,

Duksan, 98.5%) 273.3 mL를 혼합 제조였다.

2.2. 산화 실험 방법

모든 산화 실험은 테프론 재질의 실리콘 septa가 부착

된 40 mL의 암갈색 유리 바이알(Fisher Scientific)을 이

용하여 회분식으로 3회 반복 수행하였으며, 총 반응용액

의 부피가 20 mL가 되도록 하였다. PS 산화시 활성화제

첨가에 따른 2,4-D의 산화 효율을 평가하기 위하여

Fe(II)를 활성화제로 사용하여 산화 실험을 수행하였다. 선

행 실험으로 0.1 M HCl과 NaCl로 초기 pH를 2, 7, 11

로 조절한 산화 실험을 수행한 결과 pH에 따른 산화 효

율에 차이가 없는 것으로 나타나 이후 실험에서 pH는 조

절하지 않았다. 2,4-D의 초기농도는 0.1 mM, PS(0 - 20

mM), Fe2+(0 - 10 mM) 순으로 주입하였으며, Fe2+ 시약을

주입한 시점부터 산화 실험 시작으로 하였다. 실험용액이

담긴 바이알을 진탕배양기(Lab Tech, LSI-3016R, Korea)

로 25±0.2oC, 175 rpm에서 진탕하였고, 시간에 따라 바이

알을 꺼내 2 mL의 1 M n-butanol을 넣어 quenching 하

였다(Chen et al., 2017). 산화 반응이 중지된 시료를

0.45-µm 시린지 필터(PTFE, Ф = 25 mm, Whatman, USA)

로 여과 후 HPLC(high-performance liquid chromato-

graphy, 2695 Alliance, Waters, USA)를 이용하여 2,4-D

농도를 분석하였다. 

Fe(II)를 활성화제로 한 PS 산화 실험의 라디칼 규명을

위하여 scavenger 실험을 수행하였으며, 에탄올은 황산염

라디칼(SO4
•−), 수산화라디칼(•OH)에 모두 적합한 scavenger

로, tert-butanol(TBA)은 hydroxyl radical(•OH)의 scavenger

로 선정하여 실험하였다(Liang and Su, 2009). 2,4-D 초

기농도는 0.1 mM, PS 농도 10 mM, Fe(II) 농도 2 mM

로 고정하고, scavenger 주입 농도는 5 - 9 mM로 변화하

여 실험하였다. Scavenger 실험 진행 후 2,4-D, Fe(II)의

농도를 분석하였다. 킬레이트제 및 하이드록실아민 첨가

를 통한 PS 산화 효율 증가 효과를 확인하기 위한 실험

을 수행하였으며, 킬레이트제로 EDTA, citric acid(CA),

oxalic acid(OA), malic acid(MA)를 주입하였다. 킬레이

트제 주입 영향 실험에서는 2,4-D 초기농도는 0.2 mM,

PS 농도 10 mM, Fe(II) 농도 2 mM로 고정하고, 킬레이

트제의 주입농도는 0 - 20 mM로 변화하여 실험하였다. 하

이드록실아민(HA) 첨가 영향 실험에서는 2,4-D 초기농도

는 0.1 mM, PS 농도 10 mM, Fe(II) 농도 2 mM로 고

정하고, 하이드록실아민 주입 농도는 0 - 20 mM로 변화하

여 실험하였다. 반응 후 2,4-D와 Fe(II) 농도를 측정하였다.

초기 pH 조절 여부와 관계없이 모든 산화 실험 후

pH는 2-3으로 감소되는 것을 확인하였으며, 이는 2,4-D와

SO4
•− 라디칼이 반응하면서 수소 이온이 발생함에 따라

pH가 감소하는 것으로 설명할 수 있다(Liang et al.,

2007).

SO4
•− + H2O → SO4

2− + •
OH + H

+ (1)

2.3. 분석 방법

2,4-D 농도는 HPLC(2695 Alliance, Waters, USA)를

이용하여 분석하였으며, 검출기는 UV(2487 Dual absor-

bance detector, Waters, USA)를 사용하였다. 컬럼은

SunFire® C18(4.6 × 250 mm, 5 μm particle size, Waters,

USA), 이동상 조건은 2상(two phase) 농도 구배로

acetonitirile(CH3CN, Merck, 99.9%)과 10% 아세트산 함

유 HPLC water(Merck, HPLC grade)의 비율을 75 : 25

로 하였다. 유속은 0.7 mL/min, 시료 주입량은 20 μL, 파

장 284 nm에서 측정하였다(Chen et al., 2017). PS와

Fe2+ 이온 농도는 각각 Liang et al.(2008)과 Kambhu et

al.(2012)의 실험 방법을 따라 분광학적 분석법으로 측정

하였다. PS 이온은 40 mL 암갈색 유리 바이알에 시료

Table 1. Physicochemical properties of the 2,4-D used

Structure
Molecular weight

(g/mole)

Solubility in water

(mg/L, 25oC)

log Kow

(20oC)

Vapor pressure

(mmHg, 25oC)
pKa

C8H6Cl2O3

221.04 677 2.81 8.25 × 105 2.64
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0.5 mL와 0.2 g 탄산수소나트륨(sodium bicarbonate,

NaHCO3, Duksan, 99.5%), 4 g 요오드화칼륨(Potassium

iodide, KI, Duksan, 99.5%)를 넣고 총 40 mL로 하여 6

시간 이상 발색 후 UV-Vis spectrophotometer(Agilent

8453, Agilent, USA)를 이용하여 400 nm에서 측정하였다.

Fe2+ 이온은 50 mL 코니칼 튜브(polypropylene, #50050,

SPL)에 시료 1 mL, 10 mL 0.01 M 1,10-phenanthroline

(C12H8N2·H2O, Daejung, 99%)(in 50% ethanol), 5 mL

10% 염화하이드록실아민, 5 mL 아세트산 완충용액(pH 5)

를 주입하여 혼합하고 2시간 이상 발색하여 UV-Vis

spectrophotometer로 510 nm에서 측정하였다. 

3. 실험 결과

3.1. PS 및 Fe(II) 초기 농도 영향

2,4-D 초기농도는 0.1 mM, Fe2+ 농도를 2 mM로 고정

하고, PS 초기 농도를 2, 5, 10, 20 mM로 변화하여 2,4-

D의 제거효율을 확인하였다(Fig. 1(a)). 20 mM PS만 주

입했을 경우 35% 제거효율을 보였으나 Fe2+를 활성화제

로 함께 주입하였을 때의 2,4-D의 제거효율은 PS 주입

농도가 증가할수록 87, 99, 100, 100%로 증가하였다. 이

는 Fe2+에 의한 PS의 활성화 효과로 볼 수 있으며(식

(2) 참조)(Killian et al., 2007), PS만 주입된 경우보다

활성화제로 Fe2+가 함께 주입되었을 때 PS의 농도 소모가

더 큰 것으로 확인하였다(Fig. 1(b)). 이러한 결과는 Li

et al.(2004)와 Liang et al.(2008)의 연구에서도 확인할

수 있으며, PS의 농도가 높아질수록 발생하는 SO4
•− 라디

칼의 양이 많아지게 되어 처리 효율이 증가한다. 

S2O8
2+ Fe

2+ → SO4
•− + SO4

2+ Fe
3+ (2)

PS 농도 변화 실험 결과에서 5 mM, 10 mM, 20 mM

PS의 최종 2,4-D 제거효율은 모두 100% 제거되어 큰 차

이가 없는 것으로 나타났으나 5 mM은 720분, 10 mM과

20 mM은 반응 360분에서 최고 제거효율에 도달하는 것

으로 나타나 최적 PS 농도는 10 mM로 하였다. 2,4-D

초기농도는 0.1 mM, PS 농도를 10 mM로 고정하고, Fe2+

농도 변화(2, 4, 8, 10 mM)에 따른 2,4-D의 제거효율을

Fig. 2(a)에 나타내었다. 앞선 실험에서 반응시간은 360분

으로 충분할 것으로 판단되어 이후 실험에서는 360분 동

안 산화 실험을 수행하였다. Fe2+ 농도 2, 4 mM의 경우

반응시간 180분에서 최대 제거효율 100%에 도달하였으

며, 8, 10 mM의 경우 360분 후 각각 제거효율 97,

95%로 나타났다. Fig. 2(b)의 Fe2+ 농도에 따른 PS 농도

변화를 보면, Fe2+가 주입되지 않은 경우 PS가 거의 소모

되지 않는 것을 볼 수 있으며, 2 mM 주입시 0.7%, 4,

8 mM 주입시 31-32%, 10 mM 주입시 58% 소모되는 것

을 알 수 있다. 이는 Fe2+의 주입 농도가 증가함에 따라

PS와의 반응이 증가하였고, PS가 Fe2+와 반응하여 PS 농

도가 감소하면서 SO4
•− 라디칼을 생성한 것으로 판단된다

(Fig. 2(b)). 10 mM의 경우 PS 소모량은 가장 높으나 4

mM에 비해 낮은 제거효율을 보였으며, 2 mM과 4 mM의

경우 제거효율은 비슷하게 나타났으나 PS 소모량이

4 mM이 더 높게 나타나 최적 조건은 PS 10 mM, Fe2+

4 mM이었다.

Fig. 2의 결과를 보면, 360분 산화반응 후 2,4-D가

100% 제거되었으나(Fig. 2(a)) PS는 남아있는 것을 볼

수 있으며(Fig. 2(b)), PS의 지속력을 확인하기 위한 실험

Fig. 1. Effect of PS dosage on (a) 2,4-D degradation and (b) PS degradation (after 720 min). Conditions: [2,4-D]0= 0.1 mM, [PS]0= 2, 5,

10, 20 mM, and [Fe2+]0= 2 mM.
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을 수행하였다. 앞선 실험에서 도출한 최적 조건인 10

mM PS, 4 mM Fe2+ 조건 하에서 180분마다 0.1 mM의

2,4-D를 4회 추가 주입하여 2,4-D 농도를 측정하여 산화

효율을 평가하였으며 실험 결과는 Fig. 3에 나타내었다.

제거효율은 초기 제거효율 57%, 1회 재주입 31%, 2회

재주입 22%, 3회 재주입 16%, 4회 12%로 2,4-D의 주

입 횟수가 늘어날수록 제거효율은 감소하나 2,4-D의 제거

는 계속 일어났으며, PS 농도도 초반에 빠른 속도로

60% 가량 소모되고, 그 이후에는 조금씩 소모되는 것을

알 수 있었다. Amasha et al.(2018)의 연구에서도 동일한

결과가 나타난 것을 알 수 있으며, PS의 활성화에 이용

가능한 Fe2+ 농도가 PS 활성화에 주요한 영향 인자임을

알 수 있다. 

3.2. 반응 라디칼 규명

Zhao et al.(2016)에 따르면, Fe2+에 의한 PS 활성화

반응에서 SO4
•− 라디칼과 •OH 라디칼이 생성되어 산화 반

응에 작용하는 것으로 알려져 있으며(식 (3)-(4)), 2,4-D

제거에서 주요한 반응 라디칼을 규명하기 위한 실험을 수

행하였다. Table 2에 실험에 사용된 scavenger(에탄올,

TBA)와 SO4
•−, •OH 라디칼 간의 반응속도 상수를 나타

내었다. 에탄올은 SO4
•−, •OH 라디칼 모두에 적합한

scavenger이며, TBA는 •OH 라디칼과 더 높은 반응성을

나타내어 본 연구에서 scavenger로 선정하였다(식 (5)-(8)

참조)(Buxton et al., 1988; Anipsitakis and Dionysiou,

2004; Ji et al., 2014; Liang and Su, 2009; Monteagudo

et al., 2011). 

Fig. 2. Effect of Fe2+ dosage on (a) 2,4-D degradation and (b) PS degradation (after 360 min). Conditions: [2,4-D]0 = 0.1 mM,

[PS]0 = 10 mM, and [Fe2+]0 = 2, 4, 8, 10 mM.

Fig. 3. Effect of 2,4-D re-spiking on the Fe2+ activated PS oxidation (a) 2,4-D degradation, (b) PS degradation. 

Conditions: [2,4-D]0 = 0.1 mM, [PS]0 = 10 mM, and [Fe2+]0 = 4 mM.
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SO4
•− + OH

− → •
OH + SO4

2− (3)

SO4
•− + H2O → SO4

2− + •
OH + H

+ (4)

Ethanol + •
OH→ intermediates (k = (1.2  2.8) × 109

M
−1
s

−1) (5)

Ethanol + SO4
•− → intermediates (k = (1.6  7.7) × 107

M
−1
s

−1) (6)

TBA + •
OH → intermediates (k = (3.8  7.6) × 108

M
−1
s

−1)

(7)

TBA + SO4
•− → intermediates (k = (4  9.1) × 105

M
−1
s

−1)

(8)

실험결과는 Table 2에 나타내었으며, scavenger인 에탄

올과 TBA의 농도를 5 M로 하여 실험하였다. 반응시간

180분 후, scavenger를 주입하지 않은 경우 2,4-D의 제거

효율은 73%로 나타났으며, 에탄올을 주입한 경우 2,4-D

의 제거효율은 30%, TBA를 주입한 경우 39%로 감소하였

다. TBA를 주입하여 •OH 라디칼을 scavenging한 결과

2,4-D의 제거효율이 39%로 나타난 것으로 보아 SO4
•− 라

디칼에 의한 제거효율이 34%, 에탄올 주입 결과에 SO4
•−

라디칼, •OH 라디칼에 의한 제거효율이 43%임을 확인하

였다. Scavenger에 의한 inhibition ratio를 식 (9)에 따라

계산해보면 에탄올에 의한 inhibition 효과가 59%, TBA

에 의한 inhibition 효과가 46%로 나타났다(Fan et al.,

2018). 이 결과를 통하여 SO4
•− 라디칼에 의한 제거효율

이 43%, •OH 라디칼에 의한 제거효율이 9% 차지한다고

볼 수 있으므로 SO4
•− 라디칼이 주요 라디칼(predominant

radical)임을 알 수 있다.

Inhibition ratio (%) =  (9)

여기서 η0는 scavenger를 주입하지 않은 2,4-D 제거율

(%), η는 scavenger를 주입한 2,4-D의 제거율(%)을 의미

한다. 

3.3. 하이드록실아민 주입의 영향

하이드록실아민 주입시 하이드록실아민이 Fe3+를 Fe2+

로 환원시킴으로써 철의 이용성을 증가시키는 효과가 있

다(Zou et al., 2013). 본 연구에서는 하이드록실아민을

실험 초기와 180분 산화반응 후 각각 주입하여 재활성

(reactivation) 효과를 확인하였다. PS 산화 반응에서 하이

드록실아민이 Fe3+가 축적되는 것을 막고, Fe2+로 빠르게

회복시키는 역할을 하여 산화 반응을 촉진한다(식 (10)-

(13))(Liu et al., 2017; Wu et al., 2016). 

Fe
3+ + NH3OH

+ → NH2O
• + Fe

2+ + 2H+ (10)

2NH2O
• → N2 + 2H2O   [Fe3+] < [NH2OH] (11)

Fe
3+ + NH2O

• → NHO + Fe
2+ + H

+  [Fe3+] > [NH2OH]

(12)

5Fe3+ + 2H2O + NH2O
• → NO3

+ 5Fe2+ + 6H+ 

[Fe3+]≫ [NH2OH] (13)

실험조건은 [2,4-D]0 = 0.1 mM, [PS]0 = 10 mM, [Fe2+]0 =

2 mM로 고정하고, 산화 시작 전 하이드록실아민 농도를

0.2, 2, 20 mM로 함께 주입하였다. Fe2+ 농도는 하이드록

실아민 첨가 영향을 확인하기 위하여 최적 조건인 4 mM

보다 적은 2 mM로 실험하였고, 실험결과를 Fig. 4(a),

(c), (e)에 나타내었다. Fig. 4(a)를 보면 PS와 Fe2+의 첨

가만으로는 2,4-D의 제거율이 64%였고, 첨가된 하이드록

실아민 농도 0.2 mM에서 88%, 2 mM에서 96%, 20

mM에서 93%로 나타나 하이드록실아민이 첨가됨으로써

2,4-D의 제거효율이 25 – 30% 이상 증가한 것을 볼 수

있었다. Zou et al.(2013)은 Fe2+/PMS 공정에서 benzoic

acid가 분해되는 동안 하이드록실아민의 첨가가 Fe3+에서

Fe2+로의 변환을 촉진할 수 있다고 보고하였으며, Watts

and Teel(2006)을 비롯한 다수의 연구에서도 동일한 결과

를 보였다(Oh et al., 2009; Huang et al., 2005; Yang

et al., 2010; Gu et al., 2013). 그러나 20 mM의 하이드

록실아민을 첨가하였을 때 오히려 2,4-D 제거효율이 감소


0

–


0

--------------

Table 2. The removal percentage of 2,4-D by Fe2+ activated PS oxidation in the presence and absence of radical scavengers

Removal percentage 

w/o scavenger (%)
w/ scavenger (%)*

73

Ethanol TBA

removal percentage inhibition ratio removal percentage inhibition ratio

30 59 39 46
*Conditions: [2,4-D]0 = 0.1 mM, [PS]0 = 10 mM, [Fe2+]0 = 4 mM and [scavenger]0= 5 M.
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한 것은 과량의 하이드록실아민이 PS를 환원시키고,

SO4
•− 라디칼과 반응하여 2,4-D 산화 반응을 방해하였기

때문이다. 이는 PS의 소모량이 급격히 증가한 실험 결과

로도 확인할 수 있다(Fig. 4(c)). 또한 환원반응을 통해

생성된 •OH 라디칼이 서로 반응하여 소모되면서 Fe3+의

환원이 효과적으로 이루어지지 않기 때문이다(Han et al.,

2014; Neta and Huie, 1988). 

산화 실험 180분 후 하이드록실아민을 주입하여 산화

반응에서 산화되어 소모된 Fe2+의 재활성화 효과를 확인

하기 위한 실험을 수행하였다. 실험 조건은 [2,4-D]0 =

0.1 mM, [PS]0 = 10 mM, [Fe2+]0 = 2 mM로 고정하고, 산

화 실험 180분 후 하이드록실아민을 주입하였다. 하이드

록실아민 주입 농도는 앞선 하이드록실아민 실험에서 가

장 효과가 좋았던 2 mM로 하여 주입하였고, 실험결과를

Fig. 4(b), (d), (f)에 나타내었다. 2,4-D는 하이드록실아민

을 주입한 180분에서 제거효율이 97%로 급격하게 증가

하고(Fig. 4(b)), PS 농도 또한, 하이드록실아민을 주입한

시점에서 급격히 소모되며(Fig. 4(d)). Fe2+ 농도도 하이드

록실아민이 주입된 후 증가하는 것을 확인할 수 있다(Fig.

4(f)). 본 실험결과를 통하여 하이드록실아민 첨가가 Fe3+

Fig. 4. Effects of the hydroxylamine (HA) adding times on (a)(b) 2,4-D degradation, (c)(d) persulfate degradation, (e)(f) Fe2+

degradation. Conditions: [2,4-D]0 = 0.1 mM, [PS]0 = 10 mM, [Fe2+]0 = 2 mM, and [HA]0 = 0.2, 2, 20 mM.
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에서 Fe2+로의 변환을 촉진하는 것을 확인하였다(Gu et

al., 2013; Watts and Teel, 2006; Yang et al., 2010). 

3.4. 킬레이트제 주입 영향

철 이온을 이용한 PS의 활성화 반응을 향상시키기 위

하여 킬레이트제를 사용할 수 있으며, 본 연구에서는 PS

산화시 킬레이트제/유기산의 첨가가 Fe2+-EDTA 킬레이트

와 Fe2+-유기산 착물(complex) 형성과 그에 따른 PS 산

화에의 영향을 살펴보고자 하였다. 산화 실험 조건은

[2,4-D]0 = 0.1 mM, [PS]0 = 10 mM, [Fe2+]0 = 2 mM로 고

정하고 킬레이트제를 첨가하여 수행하였으며, 실험 결과

를 Fig. 5에 나타내었다. PS와 Fe2+만 첨가한 경우는

2,4-D의 제거효율이 40%였으나 Fig. 5(a)를 보면 2 mM

CA, MA 주입시 반응시간 180분 경과 후 99% 제거되는

것으로 나타났다. 이는 CA와 MA의 첨가가 2,4-D의 제

거에 대한 Fe2+/PS 산화의 산화 능력을 향상시킨 것을 나

타낸다. 킬레이트제 첨가가 2,4-D의 제거효율을 향상시키

는 이유는 수용액에서 착물화된 Fe3+의 안정성 증가와 관

련이 있다. 유기산의 첨가는 철이 침전되는 것을 방지하

고 가용성 Fe3+의 농도를 증가시켜서 Fe2+와 •OH 라디칼

의 연속 생성을 일으킨다(Miao et al., 2015). 20 mM의

CA가 주입되었을 때 제거효율 20%로 제거효율이 감소하

였고 이는 과량의 킬레이트 효과의 영향으로 볼 수 있으

며, 수산화라디칼을 빠르게 소진함으로써 유기 화합물의

분해를 억제하였다고 판단할 수 있다(Xue et al., 2009).

이러한 결과는 OA 주입에서도 볼 수 있는데 2 mM OA

주입시 30%, 20 mM 주입시 10%로 과량의 킬레이트 효

과로 라디칼이 소진되어 2,4-D 제거를 저해하였다. 

킬레이트제로 EDTA를 첨가 실험 결과 2 mM을 첨가한

경우 47%, 20 mM 첨가한 경우 24%로 나타나 PS와

Fe2+만 주입한 경우 보다 EDTA 주입시 2,4-D의 제거효

율 증가 효과가 거의 없거나 오히려 감소된 것을 볼 수

있었다(Chen et al., 2009). PS 산화 시 과량의 EDTA가

2,4-D와 경쟁하여 2,4-D의 산화 처리를 방해하기 때문이

다(Venny et al., 2012; Dong et al., 2017). Aminocar-

boxylate 계열인 EDTA와 결합한 Fe2+의 경우 과량의

EDTA가 Fe2+와 부피가 큰(bulky) 6배위(hexacoordinated)

화합물을 형성하여 PS 활성을 저해한다(Han et al.,

2015). CA, OA와 같이 짧은 탄소 체인을 가진 작은 분

자 크기의 킬레이트제는 EDTA보다 PS와 Fe2+ 활성을 방

해하는 효과가 적으므로 같은 비율로 주입하였을 때 2,4-

D 제거효율 증가 효과가 더 높은 것으로 나타났다(Wang

et al., 2019). 

4. 결 론

본 연구는 화학작용제에 의한 수계 오염 처리를 위하여,

Fe2+를 활성화제로 한 PS 산화시 하이드록실아민과 킬레

이트제의 첨가에의 영향을 평가하였으며, 다음과 같은 결

론을 도출하였다.

1) 수계내 2,4-D의 처리를 위하여, Fe2+를 활성화제로

한 PS 산화시 PS 농도 2, 5, 10, 20 mM로 수행한 결

과 농도가 높을수록 제거효율이 높게 나타났다. Fe2+ 농

도 변화 실험의 경우 Fe2+ 농도 2, 4, 8, 10 mM로 실험

한 결과 최종 360분 후 제거효율의 차이는 없었으나

Fe2+ 농도가 증가할수록 PS 소모량이 증가하여 SO4
• 라

Fig. 5. 2,4-D degradation for Fe2+ activated persulfate oxidation in the presence of chelating agents (CA. EDTA. OA, and MA) (a) 2 mM

chelating agents, (b) 20 mM chelating agents. Conditions: [2,4-D]0 = 0.1 mM; [PS]0 = 10 mM; [Fe2+]0 = 2 mM and [chelating

agent]0= 0.2, 2, 20 mM.



62 최지연·윤나경·신원식

J. Soil Groundwater Environ. Vol. 26(1), p. 54~64, 2021

디칼이 더 많이 생성되는 것을 확인하였다. PS 지속력을

확인하기 위하여 2,4-D를 4회 재주입한 결과, 주입횟수가

증가할수록 제거 효율은 크지 않았으나 제거는 계속되는

것을 알 수 있었으며, PS 소모량의 변화가 없는 것으로

보아 활성화제인 Fe2+의 농도가 중요한 인자임을 알 수

있었다. 

2) Fe2+를 활성화제로 한 PS 산화시 라디칼의 반응 메

커니즘을 규명하기 위하여 에탄올과 TBA를 scavenger로

사용한 실험을 수행하였다. 에탄올은 SO4
•− 라디칼과 •OH

라디칼 모두에 작용하는 scavenger이고, TBA는 •OH 라

디칼과 더 높은 반응성을 나타내는 scavenger로 이용한

실험결과 PS 산화시 SO4
•− 라디칼과 •OH 라디칼이 모두

작용하며, SO4
•− 라디칼이 더 주요한 라디칼임을 확인하

였다. 

3) 하이드록실아민의 Fe2+ 재생(regeration) 효과를 확인

하였다. PS와 Fe2+의 산화에서 2,4-D의 제거효율이 64%

였으나, 하이드록실아민 주입 농도가 증가할수록 0.2 mM

에서는 88%, 2 mM에서는 96%, 20 mM에서는 93%로

증가하여 하이드록실아민이 첨가로 산화효율이 25-30%

이상 증가하였다. PS 산화에 Fe2+와 킬레이트제의 결합이

산화에 미치는 영향에 대한 실험을 수행한 결과, 킬레이

트제(CA, EDTA, OA, MA)의 종류에 따라 다른 결과를

보였으며, CA와 MA의 경우 2 mM 주입시 산화효율을

증가시켰으나 20 mM 주입시 산화 효율이 저해되었고,

EDTA와 OA는 모든 실험 조건에서 거의 효과가 없거나

저해되는 결과를 보였다. 이는 킬레이트제가 과량으로 존

재할 경우 2,4-D와 킬레이트제가 경쟁하거나 라디칼을 소

모하여 산화 효율을 저해시킨 결과로 판단된다.
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