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ABSTRACT

Perfluorinated compounds(PFCs), an emerging environmental pollutant, are environmentally persistent and bioaccumulative

organic compounds that possess a toxic impact on human health and ecosystems. PFCs are distributed widely in

environment media including groundwater, surface water, soil and sediment. PFCs in contaminated solid can potentially

leach into groundwater. Therefore, understanding PFCs partitioning between the aqueous phase and solid phase is

important for the determination of their fate and transport in the environment. In this study, the sorption equilibrium batch

and kinetic experiment of PFCs were carried out to estimated the sorption coefficient(Kd) and the fraction between

aqueous-solid phase partition, respectively. Sorption branches of the PFDA(Perfluoro-n-decanoic acid), PFNA(Perfluoro-

n-nonanoic acid), PFOA(Perfluoro-n-octanoic acid), PFOS(Perfluoro-1-octane sulfonic acid) and PFHxS(Perfluoro-1-

hexane sulfonic acid) isotherms were nearly linear, and the estimated Kd was as follow: PFDA(1.50) > PFOS(1.49) >

PFNA(0.81) > PFHxS(0.45) > PFOA(0.39). The sorption kinetics of PFDA, PFNA, PFOA, PFOS and PFHxS onto soil

were described by a biexponential adsorption model, suggesting that a fast transport into the surface layer of soil, followed

by two-step diffusion transport into the internal water and/or organic matter of soil. Shorter times(<20hr) were required to

achieve equilibrium and fraction for adsorption on solid(F1, F2) increased with perfluorinated carbon chain length and

sulfonate compounds in this study. Overall, our results suggested that not only the perfluorocarbon chain length, but also

the terminal functional groups are important contributors to electrostatic and hydrophobic interactions between PFCs and

soils, and organic matter in soils significantly affects adsorption maximum capacity than kinetic rate. 
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1. 서 론

PFOA(Perfluorooctanoic acid), PFOS(Perfluorooctane sur-

fonate)와 같은 과불화화합물(perfluorinated compounds,

PFCs)은 알킬(alkyl)사슬의 수소(hydrogen)원자가 불소

(fluorine)로 치환된 소수성(hydrophobic)특성을 지니는 탄

소사슬과 친수성(hydrophilic) 작용기가 결합되어 있는 구

조를 지니고 있다(Du et al., 2014; Pereira et al.,

2018; Oliver et al., 2019; Li et al., 2020). 유기화학결

합 중에서 강한 결합 중 하나로 알려진 C-F의 결합(결합

에너지 536 kJ/mol, Li et al., 2020)은 화학적으로 안정

된 구조 형성과 물리, 생물학적 분해에 대한 저항력을 높

이는데(Zhang et al., 2013; Li et al., 2018, 2019)기여

하는 바가 크다. 이러한 특성으로 인해 과불화화합물은 난

분해성 물질로 잔류성 유기오염물질(Persistence organic

pollutants, POPs)과 유사하게 환경에 오랜 기간 머물며,

생물축적 등을 통해 인체 및 환경에 심각한 영향을 미칠

수 있어 국내·외적인 관심이 꾸준히 증가하고 있다(Du et

al., 2014; Groffen et al., 2019). 
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과불화화합물은 폐수, 지표수, 지하수, 토양, 퇴적물을

포함한 대부분의 다양한 환경매질에서 검출되고 있다. 과

불화화합물로 오염된 토양입자가 지하수 환경으로 직접적

으로 흘러 들어가 잠재적 오염원이 될 수 있으며(Wei et

al., 2017), 수체 내 잔류하고 있는 과불화화합물이 부유입

자와 같은 고체상 매질에 흡착되어 이동(transport) 및 변

환(transformation)의 과정을 거쳐 거동에 영향을 준다(Du

et al., 2014). 과불화화합물의 환경 내 거동에 있어 서로

다른 과불화탄소 사슬의 길이와 작용기와 같은 해당 화합

물의 물리·화학적 속성에 의해 영향을 받는 것으로 보고

하고 있는데(Ahrens et al., 2011, 2014), 예를 들어 소

수성을 나타내는 과불화탄소 사슬의 길이는 해당 화합물

의 항목별 용해도를 결정하는 데에 기여하는 바가 크다고

설명하고 있다. 과불화탄소 사슬의 길이가 짧아 상대적으

로 친수성이 강한 항목은 용해도가 증가하여 일반적으로

지하수 환경 내에서 용존상태로 존재하게 되고, 반면에 과

불화탄소사슬의 길이가 길어 상대적으로 소수성이 강한

항목은 지하수 환경으로 유입되면 고체상 매질과 결합하

여 이동하게 되며, 이로 인하여 생물체 내 생축적 가능성을

높이게 된다(Ahrens et al., 2014; Brendel et al., 2018).

과불화화합물과 같은 오염물질의 거동에 있어 고체상

입자 형태의 흡착제의 역할이 중요하다고 가정한다면 토

양과 지하수 생태계 내에서의 과불화화합물의 이동과 거

동을 파악하기 위해서는 고체상과 액체상 사이에서의 화

합물의 흡착 및 분배(partitioning) 특성이 규명되어야 한

다(Chen et al., 2016; Wei et al., 2017; Li et al., 2019).

과불화화합물의 토양으로 흡착에 관한 대부분의 연구

(Milinovic et al., 2015; Miao et al., 2017; Wei et al.,

2017; Groffen et al., 2019; Li et al., 2019)에서 보고

한 바에 따르면 특정 단일 인자만의 영향으로 흡착 거동

을 예측하기 어렵지만, 토양 내 유기물이 흡착능을 조절

하는 중요한 인자라고 보고하고 있다(Wei et al., 2017;

Groffen et al., 2019). 지하수 환경에서 토양의 유기물과

과불화화합물 사이에서의 흡착은 주로 소수성 상호작용

(hydrophobic interaction)과 정전기적 상호작용(electrostatic

interaction)에 의해 일어나는데(Du et al., 2014; Li et

al., 2018; Oliver et al., 2019; Gagliano et al., 2020),

이는 음으로 하전된 과불화화합물의 작용기와 소수성의

과불화탄소사슬로 인하여 발생하는 흡착 기작이라고 설명

하고 있다(Li et al., 2018).

본 연구에서는 과불화화합물 구조적 속성에 따른 흡착

거동특성 평가를 위하여 과불화화합물 14개 항목에 대한

흡착평형 배치(batch) 및 반응속도(kinetic analysis)실험을

수행하였다. 실험 결과로 도출한 고체상-액체상에서의 분

배계수 및 흡착평형 도달시간 비교를 통하여 흡착 특성을

평가하였고, 유기물 함량이 다른 토양에서 실시한 국내ㆍ

외 연구 결과와 유사성 검증ㆍ평가를 실시하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1. 흡착 실험

2.1.1. PFCs 표준물질

본 연구에서는 과불화화합물 14개 항목에 대해 동시 분

석이 가능한 Wellington Laboratories(Ontario, Canada)사의

PFAC-MXB[Solution/Mixture of Native Perfluoroalkylcarboxylic

Acids and Native Perfluoroalkylsufonates, 2000 g/L in

methanol/water(<1%)] 표준용액을 사용하였다. 내부표준물

질 또한 같은 제조사의 EPA-737IS[Internal Standard

Primary dilution standard, Perfluoro-n-[1,2-13C2]octanoic

acid : 1000 g/L, Sodium perfluoro-1-[1,2,3,4-13C2]octane-

sulfonate : 3000 g/L in methanol/water(<1%)]를 사용

하였다. 과불화화합물 14개 항목 종류와 내부표준물질의

항목에 대한 정보는 Table 1에 나타내었다. 

2.1.2. 회분식 흡착 실험

채취한 표토는 상온에서 풍건시킨 후 10 메쉬(< 2 mm)

체로 걸러 균일하게 만든 후 흡착실험에 사용되었다. 회

분식 흡착실험은 Chen(2016)의 방법을 참고하여 진행했

으며, 폴리프로필렌 재질의 50 mL 코니컬 튜브(conical

tube)에 토양 시료 5 g과 정제수(HPLC grade, J.T. Baker)

를 40 mL을 첨가한 후 과불화화합물 표준 용액(PFCs

MXB, 2000 g/L)을 초기농도(C0)가 0, 0.5, 1, 2, 5, 10

µg/L가 되도록 처리하였다. 처리한 과불화화합물은 5일 간

상온에서 70 rpm의 속도로 교반시켜 평형상태에 도달하게

하였다. 이후 원심분리(4000 rpm, 15 min)하여 각 시료의

상등액을 분취하였고, 상등액의 잔여 입자는 실린지와 멤

브레인 필터(cellulose acetate, <0.45 m)를 이용하여 제

거하였다. 이때 사용된 실린지와 필터는 모두 폴리프로필

렌 재질이며, 여과 전 필터는 메탄올(HPLC grade, J.T.

Baker)로 세척 한 후 HPLC grade 정제수로 흘려보내 주

었다. 여과된 시료의 용출 및 농축, 분석은 2.2에 서술한

방법에 따른다. 

2.1.3. 흡착 반응속도 실험

과불화화합물의 항목별 흡착 비율 및 속도상수 산정을

평가하기 위해 lab-scale 실험을 수행하였다. 배치실험 방
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법과 같은 방법으로 토양시료 2 g과 HPLC grade 정제수

를 20 mL를 주입 후, 과불화화합물 표준용액을(PFCs

MXB, 2000 g/L)을 초기농도(C0)가 2 µg/L가 되도록 스

파이킹(spiking) 하였다. 설정된 처리구에서 시간별로(0,

0.5, 1, 2, 4, 6, 24 hr) 시료를 채취하였으며, 배치실험과

동일한 방법으로 시료의 전처리 및 분석을 수행하였다. 

2.2. PFCs 분석

여과된 상등액 내 과불화화합물 분석을 위한 추출은 카

트리지 활성화, 시료 로딩(loading), 카트리지 건조, 시료

추출과정을 거쳐 진행하였다. 추출을 위해 Supelco사의

Visiprep Vacuum Manifold에 Waters사의 Oasis HLB

카트리지를 장착한 후, HPLC grade 메탄올과 정제수를

차례로 흘러 보내주며 카트리지를 활성화시킨다. 활성화

된 카트리지에 여과된 상등액을 로딩시키는데, 이때 유속

은 약 10-15 mL/min으로 한다. 시료가 카트리지에 로딩

이 완료 되면, 카트리지를 진공상태로 한 후 약 15분가량

건조시킨다. 건조가 끝난 카트리지에 HPLC grade 8 mL

(4 mL, 2회)를 흘려보내주어 카트리지에 로딩된 과불화화

합물을 폴리프로필렌 재질의 바이알에 용출시킨다. 용출

한 후에는 질소농축기(Organomation Associates inc, N-

EVAPTM112, USA)로 농축하였으며, 농축이 완료된 바이

알에 HPLC grade 메탄올을 주입하여 최종 부피 0.4

mL가 되도록 한다. 

과불화화합물은 HPLC-MS/MS(LCMS-8030, SHIMADZU)

를 사용하여 분석하였으며, 정량은 ESI(Electrospray

Ionization)모드와 전구 이온(precursor ion), 생성 이온

(product ion) 값을 이용하여 실시하였으며, 각 항목에 대

한 ion값은 Table 1와 같으며, 기기 분석 조건은 Table

2에 나타내었다.

2.3. 토양 내 과불화화합물 농도 및 흡착계수 산정

토양으로 흡착된 과불화화합물의 농도(Cs, g/kg)는 식

(1)을 이용하여 산정하였다. 초기 농도(C0, g/L)와 시간(t,

hr)마다 채취한 시료의 농도(Ct)차이에서 주입한 증류수의

부피(L)를 통해 토양으로 흡착된 과불화화합물의 질량을

산정 후 토양시료의 무게(M, kg)로 나누어 계산하였다.

 

(1)

분배계수(Kd, water-solid partitioning coefficient)는 식

(2)을 이용하여 산출하였고, 시간(t, hr)에 해당하는 채취한

시료의 농도(Ct)와 흡착 후 토양농도(Cs)와의 비율로 계산

한다. 토양농도는 식 (1)을 통해 산정한 농도 값을 이용한다.

C
s

C
0

C
t

–  V

M
-----------------------------=

Table 1. Identities, carbon chain lengths and MRM conditions of measurement for PFCs

PFCs
Retention Time 

(min)

Precursor ion

(m/z)

Product ion,

m/z (CE)Class Analyte Acronym
Carbon

number

PFCAs

Perfluoro-n-pentanoic acid PFPeA 5 8.77 262.9 219.1(8)

Perfluoro-n-hexanoic acid PFHxA 6 10.868 312.9 269.05(9) 119(21)

Perfluoro-n-heptanoic acid PFHpA 7 12.332 362.9 319.10(9) 168.95(17)

Perfluoro-n-octanoic acid PFOA 8 13.501 412.9 368.75(11) 168.85(19)

Perfluoro-n-nonanoic acid PFNA 9 14.457 462.9 418.8(10) 218.9(18)

Perfluoro-n-decanoic acid PFDA 10 15.277 513 469.05(10) 218.9(18)

Perfluoro-n-undecanoic acid PFUnDA 11 15.228 563 519(13) 319.05(19)

Perfluoro-n-dodecanoic acid PFDoDA 12 16.574 612.9 568.9(12) 169(25)

Perfluoro-n-tridecanoic acid PFTrDA 13 16.544 663 619(14) 169.1(32)

Perfluoro-n-tetradecanoic acid PFTeDA 14 17.074 712.9 668.95(13) 168.9(35)

PFSAs

Perfluoro-1-butane sulfonic acid PFBS 4 9.435 298.8 98.8(32) 79.8(27)

Perfluoro-1-hexane sulfonic acid PFHxS 6 12.562 398.9 79.85(45) 98.8(34)

Perfluoro-1-octane sulfonic acid PFOS 8 14.558 498 79.9(46) 98.8(37)

Perfluoro-1-decane sulfonic acid PFDS 10 15.912 598.8 98.8(55) 80(48)

ISTD

Perfluoro-n-[1,2-13C2] octanoic acid M2PFOA 8 13.704 415 370.4(13) 170.4(36)

Sodium Perfluoro-1-[1,2,3,4-13C4] 

octanesulfonate
MPFOS 8 14.841 502.7 98.8(44)

※ PFCAs : Perfluorocarboxylates
 PFSAs : Perfluoroalkylsulfonates 
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(2)

2.4. 과불화화합물의 이중지수흡착모델(Biexponential

adsorption model)

항목 별 카이네틱 특성 및 액체-고체상 분배 비율 평가·

비교를 위해 과불화화합물 대상으로 한 흡착 특성 평가

연구(Zhang et al., 2013; Li et al., 2019)에서 적용한

이중지수흡착모델을 본 연구에서도 적용하였으며, 적용된

식은 아래와 같다(식 (3)). 흡착이중지수모델은 고체상 표

면에 빠르게 흡착되는 (<1~2 hr) 반응과 고체상 내부로

느리게 확산되면서 흡착되는 반응(<48 hr)에 따른 속도상

수와 속도에 따른 고체-액체상에서의 분배되는 비율을 산

정할 수 있다. 

Fw = F0 + F1·e
-k1t + F2·e

-k2t (3)

Fw: 초기농도 대비 시간당(t) 채취한 액체상 PFCs의 농도

F0: 입자상으로 흡착될 수 없는 PFCs의 비율

F1: 속도상수(k1)에 따른 고체상 표면에 빠르게(<1~2

hr) 흡착되는 PFCs의 비율

F2: 속도상수(k2)에 따른 고체상 내부로 느리게(<48 hr)

흡착되는 PFCs의 비율

2.5. 토양의 물리·화학적 인자 분석

토양의 화학적 속성의 결정을 위한 분석은 토양화학분

석법(NAAS, 2010)에 따라 유기물함량은 습식산화법

(Walkley-Black)으로 분석하였으며, 토양 내 유기탄소의

함량을 식 (4))를 이용하여 유기물함량을 산정하였다. 

유기물함량(%) = 유기탄소함량(%) × 1.72 (4)

1.724 : Van Bemmelem factor

pH와 EC는 건조된 토양과 증류수를 1:5(w/v)로 혼합하

여 30분 진탕 후 pH는 HM-30R(DKK-TOA, Japan)를,

EC는 CM-25R(DKK-TOA, Japan)을 이용하여 측정하였

다. 양이온치환용량(Cation exchange capacity, CEC)은

ammonium acetate법으로 전처리하였고, 단백질/질소 자동

분석기(Kieltec auto 2400/8400 system, Tecator AB, Swe-

den)으로 분석하였다. 치환성양이온(Exchange-able cation,

Ca, Na, Mg, K)은 ammonium acetate법으로 전처리 후

iCAPTM 7400 ICP-OES(Thermo ScientificTM, USA)으로

분석하였다. 

토양의 물리적 속성은 토양 및 식물체 분석법(RDA,

2000)에 따라 토성 결정을 위한 입경분석은 침강속도의

차이를 이용한 pipet법으로 수행하였으며, 결과는 미국농

무성법에 의해 입경 구분을 하였다. 가비중과 진비중은

10 메쉬(<2 mm) 체거름 한 시료를 Pycnometer법을 이용

하여 산정하였다.

3. 결과 및 논의

3.1. 토양의 물리·화학적 속성 

흡착 배치실험에 사용된 토양의 물리화학적 인자 정보

는 Table 3과 같다. 토성은 양토(loam)이며, pH는 6.6으

로 중성에 가깝게 측정되었다. 유기물 함량(Organic

Matter, OM)은 약 1.8%인 것으로 나타났다. 이전 연구에

서 언급한 유기탄소농도에 따른 과불화화합물 흡착 특성

결과와 본연구를 비교하기 위해 식 (4)(Mettingly et al.,

1974)를 이용하여 유기탄소 농도를 유기물 함량으로 변환

하여 비교·논의하였다. 

3.2. 과불화화합물 흡착 등온식 

5일 동안 흡착이 진행된 시료의 상등액을 분취하여 과

K
d

C
s

C
t

-----=

Table 2. HPLC-MS/MS condition for PFCs measurement

Parameter Condition

Column ACE 5 C18-PFP 150 × 2.1 mm

Mobile phase A: 5 mM Ammonium acetate B: Methanol

Gradient
Time (min) 0 14.0 16.0 16.01 21.0

Solvent B (%) 25 85 85 25 25

Column flow rate 0.2 mL/min

Injection volume 5 μL

Column temp 40oC

Ionization mode Negative ion electrospray

Capillary voltage 4.00 kV

Gas temperature 280oC

Gas flow 9 L/min (N2) 
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불화화합물 14개 항목에 대해 분석을 실시한 결과, 초기

농도(C0) 대비하여 평형상태 도달 후의 수용액 상 잔류

농도(C5days)와의 차이 수준이 과불화탄소사슬의 길이에 따

라 3가지의 다른 양상을 보였다(Fig. 1). 검출된 14개 항

목 중 상대적으로 과불화탄소사슬의 길이가 짧은 항목

[PFBS(C:4), PFBA(C:4), PFPeA(C:5), PFHxA(C:6), PFHpA

(C:7)]은 C0대비하여 C5days가 변화가 없는 반면, 과불화탄

소사슬의 길이가 긴 항목[PFDS(C:10), PFUnDA(C:11),

PFDoDA(C:12), PFTrDA(C:13), PFTeDA(C:13)]은 C5days가

MDL이하로 검출되었고, 나머지 5개 항목[PFDA(C:10),

PFOS(C:8), PFNA(C:9), PFHxS(C:6), PFOA(C:8)]은 C0

의 일부가 유의한 차이를 보이며 저감되는 양상을 보였다.

이렇듯, 전체적으로 C0 대비 평균 저감 비율[(C0-C5days)/

C0]은 과불화탄소사슬의 길이가 길어짐에 따라 유의하게

증가하였다(r=0.89, p<0.05, Pearson’s correlation). 저감

된 과불화화합물의 질량이 토양으로 완전한 흡착이 이루

어졌다는 가정하에 고려해보면 각 항목이 지니는 탄소사

슬의 길이가 길어질수록 토양으로의 흡착의 수준도 증가

하는 것으로 해석할 수 있다. 

본 연구에서는 주입농도 상관없이 흡착이 이루어지지

않았거나 흡착이 완벽하게 이루어진 두 분류에 속한 항목

을 제외하고 수용액 상의 농도 일부가 토양에 흡착되어

분배계수 산정이 가능한 5개 항목에 관해서만 논의하고자

한다. 초기농도와 유의한 차이를 보이는 5개 항목은 수용

액 상 잔류 농도 기준(C5days)으로 PFDA(C:10)항목이 가

장 적은 농도[0.18 g L-1(0.5 g L-1); 0.24 g L-1(1 g

L-1); 0.46 g L-1(2 g L-1); 0.80 g L-1 (5 g L-1); 1.4 g

L-1(10 g L-1)]로 검출되었으며, 그 다음 순으로 PFOS

(C:8), PFNA(C:9), PFHxS(C:6). PFOA(C:8)순으로 나타

났다. 이 농도차이(C0-C5days)를 반영하여 식 (1)에 의해

산정된 토양의 농도(Cs)는 PFDA > PFOS > PFNA >

PFHxS > PFOA순으로 나타났으며(Fig. 1), 흡착능의 세

기의 순서와 같다고 판단한다. 

본 연구결과의 14개 항목에 대한 흡착 등온식은 Fig.

1에 나타냈으며, 등온곡선을 통해 산정한 Kd와 국외 문헌

에서 발췌한 Kd는 Table 4에 언급하였다. 본 연구에서

실시한 흡착 등온식(adsorption isotherm)은 흡착이 평형

으로 도달하는 동안 선형관계로(Fig. 1) 나타나 Kd(water-

solid partitioning coefficient)로 분배계수를 산정하였다.

그런 다음 다른 연구 결과와의 비교를 위해 Kd상수는

log로 변환하였다. Log Kd의 크기는 흡착능의 세기의 순

서와 같이 PFDA(C:10) > PFOS(C:8) > PFNA(C:9) >

PFHxS(C:6) > PFOA(C:8)순으로 나타났다. 앞에서 언급

Table 3. Physicochemical properties of soil

pH
EC 

(dS/m)

OM

(%)

CEC 

(cmol/kg)

Ca 

(mg/kg)

Mg 

(mg/kg)

K 

(mg/kg)

Na 

(mg/kg)

Bulk Density

(g/cm3)
Porosity

Soil 

texture

6.6 0.69 1.84 13.07 1508 92.36 125.8 42.88 1.2 56.2 loam

Fig. 1. Sorption isotherms of PFCs to soil.

Table 4. Sorption coefficients estimated by fitting data to the linear model

PFCs
Log Kd

Present study Chen et al., 2016 Milinovic et al., 2015

PFNA(C:9) 0.81 1.09 -

PFOA(C:8) 0.39 0.26 0.34-0.85

PFDA(C:10) 1.50 1.93 -

PFOS(C:8) 1.49 1.66 1.28-2.04

PFHxS(C:6) 0.45 0.04 -

PFBS(C:4) - - -0.40-0.83

Organic matter(%) 1.8% 4.3%(OC 2.5%) 0.3-67%(OC 0.2-39%)
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한 흡착 후 산정된 토양농도의 결과와 같이 과불화탄소의

길이가 증가할수록 분배계수가 증가하는 경향을 보였다.

이 전 연구결과에서도 유사한 경향을 보였음을 확인하였

다(Chen et al., 2016).

그러나 과불화탄소를 8개를 가진 PFOS의 Kd와 9개를

가진 PFNA의 Kd를 비교해보면 오히려 적은 탄소수를 가

진 항목의 Kd가 높고, PFHxS(C:6)와 PFOA(C:8)의 Kd

도 서로 다른 과불화탄소의 수로 구성되었음에도 유사하

게 산정되었다. 그리고 과불화탄소길이가 같은 PFDS

(C:10) vs PFDA(C:10)와 PFOS(C:8) vs PFOA(C:8)항

목의 Kd도 비교해보면 PFDS와 PFOS의 Kd가 높게 나타

났음을 확인 할 수 있었다. 이전 연구에서는 이러한 결과

에 대해 과불화탄소사슬의 길이가 뿐만 아니라 과불화화

합물에 구조화된 서로 다른 작용기 또한 흡착을 결정짓는

중요한 인자라고 언급하였고, 카르복실기(carboxylate)의

작용기를 가지는 항목보다 설폰기(sulfonate)를 가지는 항

목일수록 흡착능이 강해진다고 보고하고 있다(Higgins and

Luthy, 2006; Milinovic et al., 2015; Chen et al., 2016;

Wei et al., 2017: Li et al., 2019).

3.3. 과불화화합물 흡착 반응속도

이전 연구들에서는 PFCs와 같은 오염물질이 고체상으

로 확산이 이루어질 때 고체상 표면 경계층에서 빠른 속

도로 흡착이 이루어진 후, 고체상 응집체 내부에 존재하

는 수분이나 유기물로 흡착이 이루어지는 2단계 확산 거

동(two-step diffusional transport) 기작을 따른다고 보고

하였으며, 2.4에 언급한 이중지수 흡착모델(Biexponential

adsorption model)을 적용하여 반응속도 실험 결과를 해석

하였다(Higgins and Luthy, 2006; Zhang et al., 2013;

Li et al., 2019). 본 연구에서 실시한 실험 결과 또한 이

중지수흡착모델을 적용하였으며, 1~2시간 이내에 고체상

표면에서 이루어지는 흡착반응과 상대적으로 느린 속도로

(<48 hr) 고체상 내부에서 일어나는 흡착반응에 대한 분배

비율 및 속도상수를 산정하였다. 

토양시료에 표준용액을 스파이킹 후 30초의 볼텍싱

(vortexing)과정을 거치는 동안에도 유의하게 흡착반응은

일어나고 있다고 보고하고 있다(Higgins and Luthy,

2006; Li et al., 2019). 이 흡착모델은 이러한 초기 흡착

반응에 대해서는 고려하지 않았고, 초기 흡착반응 후의 농

도를 초기값(t=0)으로 보고 비율을 산정하였기 때문에 Fw

의 값이 모두 1 미만으로 나타났으나, 본 연구에서는 선

행연구 결과에서 관찰할 수 없었던 과불화탄소사슬의 길

이가 긴 항목의 흡착의 경향을 파악하기 위해 초기 흡착반

응 전의 농도를 초기값으로 설정하여 비율을 산정하였다.

이전 실험 결과와 같이 흡착 속도상수와 액체-고체상

분배비율 평가가 가능한 항목은 PFDA, PFOS, PFNA,

PFHxS, PFOA이며, 각 항목의 비율은 Fig. 2와 Table 5

에 제시하였다. 5개 항목의 흡착이 평형상태에 도달하는

Table 5. Fitting parameters of a biexponential adsorption model for the sorption of PFCs onto soil

PFCs F0 F1 F2 Log Kd

Present studya

PFNA 0.608 0.216 0.195 0.81

PFOA 0.716 0.111 0.115 0.39

PFDA 0.285 0.485 0.230 1.5

PFOS 0.282 0.460 0.258 1.5

PFHxS 0.767 0.182 0.050 0.45

Li et al., 2019b

PFOA 0.509 0.272 0.101 1.0-1.3

PFDA 0.250 0.327 0.169 1.6-1.9

PFOS 0.358 0.363 0.100 1.4-1.9

※ a) OM[1.8%], b) TOC[32.8 mg/g]
 Fo : fraction of PFCs cannot finally partition to solid phase
 F1(<1~2 hr, fast sorption) & F2(<48 hr, slow sorption) : fractions of PFCs could be adsorbed onto soil with independent adsorption rates

Fig. 2. Biexponential adsorption model for PFCs onto soil.
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데 <20 hr이 소요되었으며, 이는 이전 국외 연구에서 실

시했던 결과와 비교하여 상대적으로 짧은 시간이 소요됐

다(10 days, Higgins and Luthy, 2006; <48 hr, Zhang

et al., 2013 and Li et al., 2019). Table 5에 제시한

결과를 보면 과불화탄소사슬 길이가 증가할수록 입자상으

로 분포할 수 없는 과불화화합물의 비율(F0)은 감소하고,

토양으로 흡착된 과불화화합물의 비율(F1, F2)이 증가하는

경향을 나타냈다. 과불화탄소사슬의 길이가 긴 항목은 상

대적으로 소수성이 강해 액체상으로 용존화 되기 어렵고

토양과 같은 고체상과의 흡착능이 높다고 설명하고 있다

(Ahrens et al., 2011, 2014; Deng et al., 2012; Groffen

et al., 2019). 

같은 탄소사슬의 길이를 가지는 PFOA와 PFOS의 결과

를 비교하면, 설폰기를 가지는 PFOS의 산정된 비율이

PFOA의 F0보다 낮고, 흡착 정도를 반영한 F1와 F2는 높

은 경향을 보였다. 이는 설폰기로 구조화된 항목일수록 입

자상으로 분배 될 가능성이 크다는 것을 의미하며, 3.2에

서 언급한 연구결과와 같은 기작으로 설명이 가능하다.

Pearson의 굳은(Hard)-무른(Soft)-산(Acid)/염기(Base)(HSAB

theory) 이론에 따르면, 카르복실기-과불화화합물(PFCAs)

는 상대적으로 무른 염기(Soft base)의 특성을 가지는 반

면에 설폰기-과불화화합물(PFSAs)는 굳은 염기(Hard

base)의 특성을 지니고 있어 굳은 산(Hard acid)의 산화물

(oxide) 표면으로의 흡착이 용이하다고 해석한다. 그리고

이전 연구 결과에서도 PFSAs는 활성탄, 레진, 실리카, 제

올라이트, 퇴적물, 슬러지와 같은 흡착제로의 흡착능이 같

은 탄소사슬을 지니는 PFCAs보다 우세한 것으로 보고되

고 있다(Waters et al., 1991; Wang et al., 2012; Du

et al., 2014).

본 연구에서 나타난 흡착평형은 토양 내 유기물 함량이

더 높은 조건(5.64%)에서 실시한 Li(2019)의 연구에서 나

타난 결과에 비하여 빠른 속도로 도달했지만, 흡착계수

(Kd)와의 비교에서는 본 연구에서 도출한 흡착계수가 더

낮게 관찰되었다. 이는 토양 내 유기물의 함량에 따른 차

이는 최대 흡착능(sorption capacity)을 결정짓는 요인이

되지만 흡착 속도를 반영하는 요인이 되지 않는 것으로

해석할 수 있다. 우리와는 다른 흡착모델을 적용한 이전

연구 결과에서도 흡착 속도를 반영한 상수를 조절하는 요

인은 토양이 가지는 속성이며, 특히 토양 표면의 광물

(minenal) 함량이 속도상수를 조절하는데 기여가 크다고

서술하였다(Miao et al., 2017). 그리고 토양의 형태 및

구조와 오염물질의 농도, 흡착제와의 친화성을 포함한 그

외 다양한 인자도 흡착 속도 결정에 관여한다고 보고하고

있다(Cheung et al., 2007; Miao et al., 2017).

3.4. 과불화화합물 흡착 기작

과불화화합물의 흡착반응은 정전기적 상호작용

(Electrostatic interaction), 소수성 상호작용(Hydrophobic

interaction), π-π 결합, 수소 결합(Hydrogen bond), 반데

르발스 힘(Van der Waals force) 등 다양한 기작으로 설

명이 가능하지만(Du et al., 2014; Wei et al., 2017; Li

et al., 2018), 과불화화합물의 친양쪽성의 구조가 흡착반

응 내 관여하는 주요 기작은 정전기적 상호작용과 소수성

상호작용이라고 언급하고 있다(Higgins and Luthy, 2006;

Du et al., 2014; Li et al., 2018; Groffen et al., 2019;

Gagliano et al., 2020). 

과불화화합물은 낮은 pKa의 특성을 가지고 있어 일반

적인 수환경 pH범위 내에서는 각 화합물에 구조화된 작

용기로 인하여 음이온화 상태로 존재하게 되는데(Du et

al., 2014; Li et al., 2019), 이온화된 과불화화합물과 전

하를 뛰는 흡착제 표면 사이에서 정전기적 상호작용이 일

어날 수 있다(Xaio et al., 2011; Du et al., 2014; Li

et al., 2019; Gagliano et al., 2020). 추가적으로 과불화

합물의 중심부는 양이온으로 하전되어 있어 과불화화합물

의 외곽 셀(shell)은 음전하로 강하게 하전되기도 한다. 이

는 정전기적 상호작용을 강하게 만드는 요인이다(Jonhnson

et al., 2007; Du et al., 2014). 정전기적 흡착반응은 수

환경의 pH와 이온강도(Ionic strength)에 의해 영향을 받

게 된다. 이전 연구에 따르면 pH 변화는 흡착제 표면에

구조화된 작용기의 양성자화(protonation), 탈양성자화

(deprotonation) 반응을 통해 흡착제 표면의 전하를 변이

시킨다(Higgins and Luthy. 2006; Du et al., 2014;

Gagliano et al., 2020). pH가 증가하면 대부분의 흡착제

의 표면의 전하가 음으로 하전되거나 양으로 하전된 상태

가 약하게 되어 제타 전위(zeta-tential)가 감소하게 되는데

(Deng et al., 2012), 이는 과불화화합물과 흡착제 사이에

서 강한 정전기적 반발(elcetrostatic repulsion)을 야기시킨

다고 보고하고 있다(Du et al., 2014). 반면, 수용액 상의

이온강도는 증가할수록 흡착제의 전기이중층(electrical

double layer)의 압축(compression)이 일어나 과불화화합물

과 흡착제 사이의 상호작용을 촉진시킨다(Xaio et al.,

2011; Du et al., 2014; Gagliano et al., 2020), 이는

pH에 의해 조절되는 정전기적 상호작용을 상쇄시키기도

한다고 보고하고있다(Yang et al., 2013; Du et al., 2014).

소수성 상호작용 또한 음이온으로 하전된 과불화화합물

과 음이온상태의 흡착제 사이에서 일어나는 정전기적 반
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발을 상쇄시킨다고 보고하고 있다(Zhou et al., 2010;

Wang et al., 2011; Xaio et al., 2011; Deng et al.,

2012; Zhang et al., 2013; Du et al., 2014; Gagliano

et al., 2020). 소수성 상호작용은 엔트로피 현상으로 물의

강한 응집력과 물에 의한 반발력으로 비극성 소수성기들

이 서로 결합 하는 인력을 의미한다(Chandler et al.,

2005; Du et al., 2014). 소수성 결합에 의한 흡착능은

과불화탄소 사슬의 길이에 의해 결정되며, 본 연구 결과

에서도 과불화탄소사슬의 길이가 증가할수록 흡착의 세기

가 증가한 것을 확인할 수 있었다. 그러나 실제적으로 과

불화탄소 사슬은 전형적인 탄화수소와 다르게 소유성

(oleophobic)과 친유성(oleophilic)을 함께 지니고 있는 양

매-비친화성(amphiphobicity)이기 때문에(Du et al., 2014;

Zaggia et al., 2016) 소수성 흡착 결합 반응 내에서 제

어가 될 수 있다고 보고하고 있다(Du et al., 2014). 그

러나 흡착제의 표면이 소수성 일 경우, 과불화화합물은 수

체 내에 잔류하고 있는 것보다 고체상으로 흡착되려는 경

향이 강하기 때문에 소수적 특성을 가진 유기물과의 결합

은 물론 음으로 하전된 흡착제 표면과의 결합도 가능하다

고 보고하였다(Du et al., 2014). 

4. 결 론

본 연구에서는 과불화화합물의 흡착 거동 특성을 평가

하기 위해 과불화화합물 14개 항목에 대한 흡착평형배치

와 카이네틱 실험을 실시하였고, 14개 항목 중 분배계수를

도출할 수 있는 5개 항목(PFDA, PFNA, PFOA, PFOS,

PFHxS)을 선정하여 국내·외 연구결과와 유사성을 비교·검

증하였다. 본 연구결과에서는 이전 연구결과와 유사하게

과불화화합물의 탄소사슬의 길이가 증가할수록, 설폰기를

가진 항목일수록 흡착계수 및 평형도달시간이 증가하는

것을 확인하였다. 이는 과불화화합물의 화학적 구조 속성

이 토양과 같은 고체상으로 흡착되는 과정에 중요한 요인

으로 작용함을 의미한다. 토양 내 유기물은 과불화화합물

흡착 최대용량(capacity)을 결정하며, 이 전 연구결과와 비

교를 통해 유기물 함량이 증가할수록 흡착분배비율 또한

증가하는 것을 확인하였다. 그러나 유기물이 흡착 속도를

조절하는 기작에 관해서는 유기물 함량뿐만 아니라 토양

내 유기물의 구조, 구성성분의 비율(휴믹, 펄빅 등), 표면

의 광물(mineral)의 함량과 구성비율이 흡착속도를 결정짓

는 요인이 될 것으로 사료되며, 추가적인 연구가 진행되

어야 한다고 판단된다. 
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