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ABSTRACT

Reduction kinetics and the behaviour of intermediate of three high explosives (HMX, RDX, and TNT) were studies in

batch reactors using nano- or micro- size zero valent iron(nZVI or mZVI) as reducing agent. The kinetic constants

normalized by the mass of iron (kM) or by the surface area (kSA) were measured and compared along with the changes in

the concentrations of intermediates. Results showed that kM and kSA values were not suitable to fully explain the behaviour

of mother compounds and reduced intermediates in the batch reactor. The concentrations of initial explosives degradation

products, such as nitroso-RDXs, nitroso-HMXs, and hydroxylamino-TNTs, were higher in mZVI treated reactor than in

nZVI treated reactor, whereas more reduced polar intermediates such as TAT were accumulated in the nZVI reactor.

Therefore, a new parameter, which accounted for the intermediates reduction, needs to be developed. 
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요 약 문

회분식 반응조에서 마이크로(mZVI) 및 나노(nZVI) 크기의 영가 철을 환원물질로 이용하여 고폭화약물질 3종에 대

한 환원동역학을 측정하였다. 각 화약류를 이용하여 어미물질에 대한 nZVI와 mZVI의 비표면적 환원상수 kSA과 비

중량 환원상수 kM을 측정한 후, 중간산물의 거동을 비교하였다. 그 결과 두 상수를 사용해서는 nZVI 반응조내 어미

물질과 중간환원산물들의 거동을 완전히 설명할 수 없었다. 화약물질을 mZVI로 처리한 반응조에서는 초기 환원물질

인 nitroso-RDXs, nitroso-HMXs 및 hydroxylamino-TNT가 주로 축적되었으나, nZVI로 처리한 반응조에서는 동일한

겉보기 반응속도임에도 불구하고 환원말기물질인 극성중간산물들과 TAT가 축적되었다. 그러므로 중간산물들의 환원

까지 고려하는 새로운 매계변수의 개발이 필요한 것으로 판단된다.

주제어 :  HMX, RDX, TNT, ZVI, 0가 철, 환원, 마이크로와 나노 철

1. 서 론

화약물질들은 군 사격장, 건설공사, 화약 및 포탄 제조

창 등의 특수한 목적에 사용되는 물질로 HMX

(octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocine), RDX(hexah-

ydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazine) 및 TNT(2,4,6-trinitrotoluene)
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가 대표적인 고성능화약(high explosives)으로 분류된다

(Fig. 1). 특히 군사격장 토양은 훈련에 사용되는 포탄의

불완전 산화, 불발탄 혹은 저급폭발(low-order detonation)

에서 유출되는 다량의 화약물질로 오염된 것으로 보고되

고 있으며(Jenkins et al., 2001; Spain et al., 2000), 국

내에서 실시된 군사격장 토양에 대한 정밀조사 결과 광범

위한 지역의 토양에서 복원이 필요할 정도의 고농도 화약

류가 검출되었고, 사격장지역의 일부 지하수에서도 RDX

가 검출되었다(한국수자원공사 2002, 2005).

화약물질인 TNT와 RDX는 미국 환경청 기준에 의하면

C급 발암물질로 규정되어 있으며(Jeffrey et al., 1994),

자연계로 방출될 경우 자연생태계 및 인간에 큰 악영향을

줄 수 있다. 화약류의 독성은 질산기(NO2
−)가 환원되면서

발생하는 nitrosamine등과 같은 중간산물에 기인하는 바가

크다(Ringleberg et al., 2003). RDX의 환원중간산물인

TNX(trinitroso-RDX), MNX (mononitroso-RDX)와 지렁

이를 이용한 독성검사 결과, 5일 사육후의 LOEC(lowest

observed effect concentration)는 각각 50 mg/kg-soil

D.W., 100 mg/kg-soil D.W.로, RDX의 전환산물들이 토

양내 지렁이의 성장 및 생존에 치명적인 영향을 줄 수

있는 것으로 나타났다(Zhang et al., 2006). 이와 같이

화약류의 독성 때문에 미국 환경청에서 정한 음용수 기준

(Lifetime health advisory)도 TNT와 RDX가 각각 2 µg/L

로 매우 엄격하다(US EPA, 1988a; US EPA 1988b). 

화약물질의 처리를 위해 다양한 생물학적, 물리화학적

처리법이 개발되었으며, 근래에는 영가 철(zero valent

iron, ZVI)을 이용한 환원처리법이 주목받고 있다. ZVI에

의한 오염물의 환원은 염소계 유기용매에서 연구가 시작

되었으나, nitrobenzene, 화약물질 및 azo 화합물의 처리

에도 적용되었다(Schwarzenbach et al., 1990; Dunnivant

et al., 1992; Klausen et al., 1995; Harderlein et al.,

1996; 배범한, 1999). 상기의 연구에서 공통적인 점은 철

의 산화에서 발생하는 2개씩의 전자를 수용하면서 nitro-

기가 nitroso-기(NO-), hydroxylamino-기(NHOH-), amino-

(NH2-)기로 순차적으로 환원된다는 것과 ZVI에 의한 벤

젠고리 열림반응은 발생하지 않는 것이다. 즉 TNT는 18

개의 전자에 의해 최종산물인 TAT(triaminotoluene)로 환

원되었다(Devlin et al., 1998; Bandstra et al., 2005).

이에 반하여 cyclic nitroarene 화합물인 HMX와 RDX는

다른 거동을 보인다. Singh et al.(1999)은 일정 Eh/pH

하에서 510 mg/kg RDX로 오염된 토양을 20% 슬러리

반응조에서 ZVI농도 20 g/L 조건으로 처리한 결과, 4시

간이내 95%의 RDX가 제거되었고 8시간 이후에는 완전

히 제거되었으며, ZVI에 의한 RDX 제거속도는 Eh가 낮

을수록 pH를 중성으로 유지할수록 높게 나타났다. RDX

의 철환원 중간산물로는 3개의 nitro-기가 차례차례

nitroso-기로 환원되면서 mononitroso-RDX (MNX),

dinitroso-RDX(DNX) 및 trinitroso-RDX(TNX)가 생성되고,

더욱 환원이 진행되면서 MDNA(methylene-dinitramine,

(O2NNH)2CH2), NH4
+, nitrous oxide와 HCHO가 용액 내

에서 검출되었다. 이 결과는 cyclic ring이 분해되고 nitro-

기의 질소가 NH4
+ 혹은 N2O로 전환되었음을 의미한다(Oh

et al., 2001; Oh et al., 2002; Shermata et al., 2001;

Gregory et al., 2004; Wanaratna et al, 2006). ZVI에

의한 HMX의 분해도 RDX와 유사하다. cyclic ring 상의

4개의 nitro-기가 차례로 nitroso-기로 환원되면서 1NO-

HMX, cis-2NO-HMX, trans-2NO-HMX, 3NO-HMX,

4NO-HMX가 형성되었고, 환원이 더욱 진행되면 MEDINA,

HCHO, NH4
+, hydryzine(NH2NH2) 등의 ring 분해산물이

생성되는 것으로 보고되었다(Monteil-Rivera et al., 2005).

Nano 크기의 ZVI(nZVI)는 입자의 표면적이 크고 반응

성이 높으며, 마이크로 크기의 ZVI(mZVI)에 의하여 쉽게

환원되지 않는 오염물과도 반응하는 특성을 가지고 있다

(Nurmi et al., 2005). 더불어 nZVI에 의해 환원된 물질

은 mZVI에 비하여 독성이 낮은 경우가 많다(McCormick

et al., 2004). 미생물에 의해 생성된 nano 크기의 mag-

netite에 의한 CCl4의 분해에서 어미물질의 9%가 무해한

CH4로 전환되었고(McCormick et al., 2004), ZVI를 사

용한 PCE 제거실험에서 mZVI는 142시간 후 11%의

TCE와 13%의 ethene을 생산한 반면, nZVI 처리시에는

거의 모든 탄소가 1.5시간내 ethene으로 전환되었다(Lien

et al., 2001). 이와 같은 빠른 반응속도는 일반적으로

nZVI의 큰 표면적/질량비로 인식하고 있으나(Lien et al.,

2001), 표면적에 표준화한 반응속도 계산으로는 nZVI가

보이는 빠른 반응속도, 난분해성 물질의 분해가능성 및

mZVI와 다른 분해경로를 설명하지는 못하고 있다(Nurmi

et al., 2005). 이에 본 연구에서는 mZVI와 nZVI를 사용

하여 3종의 고폭물질(High Explosives)인 HMX, RDX

및 TNT를 처리하여 어미물질과의 겉보기 반응속도를 산

정하고, 각 화약물질의 중간산물의 거동을 비교분석함으

Fig. 1. Chemical structures of representative high explosives.
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로써 nZVI와 제거대상물질의 반응속도를 해석 할 때 필

요한 새로운 매개변수를 제시하고자 한다. 

2. 본 론

2.1. 실험방법 및 분석방법

2.1.1 화학약품

실험에 사용된 TNT(순도 >98%)는 Chem Service에서

구매하였다. RDX와 HMX는 Dr. Paul G. Tratnyek이 기

증하였으며, HPLC분석 결과 순도가 모두 99% 이상이어

서 별도의 처리없이 실험에 사용하였다. TNT의 중간산물

인 TAT·3Cl, 2-hydroxylamino-4,6-dinitrotoluene(2NHOH),

4-hydroxylamino-2,6-dinitrotoluene(4NHOH), 2-amino-4,6-

dinitrotoluene(2ADNT), 4-amino-2,6-dinitrotoluene(4ADNT)

은 AccuStandard Inc.(New Haven, CT)에서 구입하였다.

그러나 분말결정상태인 TAT는 호기성조건에서 산소와 반

응하는 매우 불안정한 물질이기 때문에(Spain et al.,

2000), Borch와 Gerlach(2004)이 개발한 방법과 같이 글

러브박스(95%N2 : 5% H2)에서 탈기(degas)한 25 mM 인

산염 완충용액(pH 7.0)에 용해시킨 뒤 amber vial에 보

관한 후 빠른 시간내 HPLC로 분석하였다. 2NHOH와

4NHOH standard 역시 산소와 반응하여 분해되므로

(Wang et al., 2000) 글러브박스에서 희석한 직후 곧 분

석하였다. RDX의 분해산물인 MNX, DNX, TNX는 Dr.

Ronald Spanggord(SRI International)가 기부하였다. 그러

나 정량에 사용하기 어려운 technical grade이어서 각 화

합물의 용리시간 확인에만 사용되었다. 실험에 사용된

mZVI(Fisher Co., Electrolytic 100 mesh)는 구매 후 별

도의 처리없이 사용하거나, 글러브 박스 내에서 표면의 산

화막을 제거하기 위하여 1 N 염산으로 산세척한 뒤 탈기

한 DIW로 3회 세척하고 acetone으로 3회 반복 세척 후

(flash dry) 건조하여 사용하였다. nZVI(Toda Kogyo

Corp.)는 산세척을 하지 않고 acetone으로 flash dry하여

건조한 후, 용기에 넣은 후 글러브 박스 내에 보관하였다.

두 종류의 철에 대한 특성은 이미 보고된 바와 같이,

mZVI의 표면적은 산세척 전 후의 표면적은 각각 0.067

± 0.0005 및 0.216 ± 0.001 m2/g(배범한, 1999), nZVI의

크기는 평균입경은 70 nm, 표면적은 3.0 m2/g이었다

(Nurmi et al., 2005). 실험에 사용된 모든 용매는 HPLC

grade이었고, 탈기에 사용된 N2와 HPLC 용매 탈기에 사

용된 He gas는 ultra-high purity, 기타 화학약품은 모두

ACS grade이었다. 

2.1.2. 회분식 반응조 

회분식 반응조(60 mL amber vial) 실험은 탈산소한 탈

이온수 50 mL과 일정량의 ZVI를 정량하여 넣고 PTFE

라이닝이 있는 septa(Fisher Scientific Co.)와 알루미늄

cap으로 밀봉한 뒤, 메탄올에 용해시킨 일정량의 화약류

stock용액을 주사기로 주입하여 반응을 시작하였다. 이때

초기농도는 TNT 60 mL, RDX 10 mL 및 HMX 5

mL가 되도록 하였다. 회분식 반응조는 상온(20 ± 1oC)에

서 60 RPM의 roll mixer로 교반하였다. 시료는 0.2 mL

의 질소를 주사기로 serum bottle에 주입하고, 동량의 액

체 시료를 채취하여 반응조로의 공기혼입을 방지하였다.

화약류의 전환산물(TAT 및 hydroxylamino 화합물) 들이

산소와 반응하여 원래의 환원상태를 유지하지 못하므로

빠른 분석이 필요하다(Spain et al., 2000; Borch and

Gerlach, 2004; Wang et al., 2000). 이에 채취된 시료는

채취 즉시 0.2 µm의 PTFE syringe 필터로 여과한 후

HPLC에 주입하여 분석하였다. 반응이 끝난 후, 용액의

pH를 측정하였다.

2.1.3. 화약류의 분석방법

화약류는 모두 HPLC로 분석하였다. 채취된 시료를 보

관하지 못하고 즉시 분석해야하기 때문에 회분식 반응조

에서의 시료채취간격이 HPLC 분석시간에 의해 결정되므

로, 많은 시료를 채취하기 위해서는 짧은 elution time내

적절한 환원산물의 분리가 필요하였다. 이에 각 화약물질

별 HPLC 분석조건을 달리하였다. RDX는 Shiseido사의

CAPCELL PAK MG C18 칼럼으로 분석하였고, 분석조

건은 유량 0.8 mL/min, MeOH: 20 mM 인산염 완충액

(pH 7.0) 60% : 40%, 파장 230 nm이었다. TNT 및 중

간산물의 분석은 CAPCELL PAK MG C18 칼럼을 2대

의 HPLC에 각각 장착한 후, isocratic 조건과 gradient

조건으로 각각 분석하였다. Isocratic 조건은 유량 1.0 mL/

min, H2O: 20 mM 인산염 완충액(pH 7.0) 60% : 40%,

파장 230 nm이었으나, 이 방법으로 분리한 TAT는 혼합

물인 것으로 판명되어 TAT를 제외한 모든 TNT 중간산물

을 분석하였고 gradient 조건으로는 TAT만을 분석하였다.

TAT분석을 위한 gradient 분석조건은 보고된 방법을 변형

하여 적용하였는데(Borch and Gerlach, 2004), 2파장 UV

검출기를 사용하여 230 nm과 220 nm에서 유량 1.0

mL/min의 eluents (H2O : 20 mM 인산염 완충액, pH

7.0)의 비를 초기 99% : 1%를 8분에 걸쳐 5% : 95%로

변화하고 2분간 유지한 다음 4분에 걸쳐 초기조건으로 환

원하였다. HMX는 Supleco LC-CN 칼럼과 유량 1.2
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mL/min의 eluents (MeOH : 20 mM 인산염 완충액, pH

7.0)비를 35% : 65%로 하여 230 nm에서 분석하였는데,

이는 Monteil-Riviera et al. (2005)이 보고한 방법을 근

거로 중간산물의 해상도를 유지하면서 분석시간을 단축시

킨 것이다. 상기의 모든 조건에서 시료의 주입량은 20

µL이었다.

2.2. 동역학적 고찰 

반응조내 화약물질의 겉보기 농도변화는 다음의 식 (1)

과 같다. 

(1)

여기서, kobs =겉보기 유사 1차 반응상수(min−1)

Cexplosive =용액중 화약류의 농도(mg/L)

그러나 철의 중량 및 철의 표면적에 대하여 표준화

(normalize)하면 표준화된 반응속도는 다음의 식 (2) 및

(3)과 같다(Timothy et al., 1998; Nurmi et al., 2005).

kobs = kSA× ρSA (2)

kSA =표면적 비반응상수(surface area normalized reaction

rate constant)

ρSA =용액중 철표면적의 농도(m2/L)

kobs = kM× ρM (3)

kM =중량 비반응상수(mass normalized reaction rate

constant)

ρM =용액중 철중량의 농도(g/L)

(2) 및 (3) 식에서 다음의 식이 유도된다. 

(4)

여기서, SA는 단위중량당 표면적(m2/g)

그러므로 식(4)에 의하면 입자의 크기가 다르더라도 중

량 비반응속도와 표면적 비반응속도 상수는 단위중량당

표면적을 상수로 하는 비례관계이다. 

3. 결과 및 분석

3.1. 화약물질들의 환원중간산물 분석 

회분식 반응조에 화약류를 ZVI와 반응시킨 결과, 다양

한 중간물질들을 생성하면서 빠른 속도로 환원되었다

(Fig. 2). TNT의 주요 중간물질로는 2ADNT, 4ADNT

및 2NHOH와 4NHOH, TAT 등이 검출되었는데, amino-

dinitrotoluenes보다는 hydroxylamino-dinitortoluene이 더

욱 많이 축적되는 것이 관측되었다(Fig. 2a). Oh et al.

(2002)은 저순도 및 고순도 ZVI를 이용한 TNT 환원에서

2ADNT와 4ADNT가 주된 중간산물이라고 하였으나, 본

연구에서는 NHOH-DNTs가 가장 많이 농축되는 중간산

물이고, ADNTs는 소량만이 검출되었다. 이는 상기에서도

밝힌 바와 같이, hydroxylamino-기가 매우 불안정하므로

시료채취 즉시 분석하지 않으면 ADNTs로 변화하기 때문

인 것으로 판단된다. 다만, 본 연구에서는 TNT의 분석시

간을 짧게 하기 위해서 칼럼 통과 유량을 증가시킨 관계

로 NHOH-DNTs의 2 peak가 분리되지는 않아 각각의

물질을 별도로 정량하지는 못하였다. 또한 Fig. 2a의 2.4

분경에 용리되는 peak는 TAT이지만 gradient 용리법으로

분석하면 다수의 peak로 분리되어 TAT의 정량은 별도

HPLC로 분석하였다.

kobs

dC losiveexp

dt
------------------------- C losiveexp⁄=

kSA
1

SA
------kM=

Fig. 2. HPLC Chromatograms of explosive compounds and its

intermediates after reduction with ZVI in batch reactor. (a) TNT

and intemediates, (b) RDX and intermediates, and (c) HMX and

intermediates.
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RDX와 HMX는 문헌에서 보고된 바와 같은 nitroso-

화합물이 모두 검출되었다(Singh et al., 1999; Oh et

al., 2001; Monteil-Rivera et al., 2005). RDX는 MNX,

DNX 및 TNX가 초기에 생성되고, 환원이 더욱 진행되어

극성인 몇몇 중간산물이 검출되었다(Fig. 2b). HMX의 중

간산물들은 표준물질을 구하지 못하였으나, 분석방법과 중

간산물들의 크로마토그램이 보고된 바와 동일하여 각 중

간산물들을 쉽게 구별할 수 있었다(Monteil-Rivera et al.,

2005). Fig. 2c에서와 같이 Supelco CN 칼럼으로 분석된

HMX의 중간산물들은 1NO-HMX, trans-2NO-HMX,

cis-2NO-HMX, 3-NO-HMX, 4-NO-HMX의 순으로 용

리되었으며, RP C-18을 사용할 경우에는 각 피크들이 분

리되지 않았다. 또한, nitroso-HMXs 이외에도 최소 7종의

다른 peak들이 검출되었으나 각각의 화합물을 정성하지는

못하였다. 

3.2. 환원동역학 및 중간산물들의 거동

ZVI에 의한 화약류 환원속도와 그 때의 중간산물들의

거동을 확인하기 위하여 회분식 반응조에 투입하는 나노

혹은 마이크로 ZVI의 양을 적절히 변화하며 kobs가 유사한

값을 가질 때까지 반복실험을 실시하였다. HMX의 환원

실험에서는 HMX 용해도는 낮으나 제거속도가 빠르지 않

으므로 mZVI를 1.5-4.0 g/L로 변화하였고 nZVI는 0.2-

0.6 g/L까지 0.1 g/L 단위로 변화하였다. RDX의 경우는

mZVI 4.0-10.0 g/l, nZVI 0.2-1.0 g/l로 변화하였다.

TNT의 경우에는 nZVI를 0.2-1.0 g/L까지 0.2 g/L 단위

로 변화시켰으며, mZVI는 4 g/L로 변화하는 대신 반응속

도를 증진시키는 NOM(Natural Organic Matter)를 20

mg/L 농도로 주입하였다(Bae et al., 2005). 그 결과, 기존

의 연구 결과들과 같이 각각의 화약물질 제거속도 kobs는

유사1차 반응으로 나타났으며, 반웅조내 투입된 mZVI 혹

은 nZVI의 양에 비례하여 증가하였다(data not shown).

그러나 이전의 연구에서 보고된 바와는 달리 중간산물들

Fig. 3. Transformation of TNT by ZVI and the time course of

intermediate concentrations in batch reactor. (a) TNT treated with

mZVI (b) TNT treated with nZVI (TU means unidentified

intermediate of TNT).

Fig. 4. Transformation of RDX by ZVI and the time course of

intermediate concentrations in batch reactor. (a) RDX treated

with mZVI (b) RDX treated with nZVI (RU means unidentified

intermediate of RDX).
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의 거동은 매우 상이한 것으로 나타났으며, 상이한 중간

산물의 거동은 본 연구에서 실시한 mZVI와 nZVI에 의

한 화약물질 처리결과에서 모두 공통적으로 발견되었다. 

TNT를 mZVI 또는 nZVI로 처리한 후, kobs,TNT가 유사

한 반응조에서의 TNT 농도(mg/l)와 중간산물농도(peak

area)를 Fig. 3에 도식하였다. TNT를 mZVI로 처리할 경

우 초기에 NHOHs 축적 후 곧 감소하면서 2ADNT와

4ADNT가 소량 검출되었다 사라지고, 미지의 극성물질인

TU3가 지속적으로 증가하다가 최종산물인 TAT만 증가하

였다(Fig. 3a). 이것은 nitro-기가 아미노기로 순차적으로

환원되며 중간산물들이 발생하는 것을 의미한다. 그러나

nZVI로 처리한 반응조에서는 다른 중간산물들의 농도는

매우 낮게 검출되는 반면, 최종산물인 TAT 농도가 급격

히 증가하여 일정수준에 점근하였다(Fig. 3b). 이 때, TAT

농도는 mZVI 처리한 반응조내 TAT 농도의 2.5배 이상

이었으며, 물질수지를 계산하면 초기 TNT의 95%가 TAT

로 환원되었다. 

RDX를 ZVI로 처리한 결과도 TNT의 결과와 동일하였

다(Fig. 4). 산처리한 mZVI 2 g/L 반응조에서의 kobs,RDX

는 0.0386 min−1이며(Fig. 4a), flash dry한 nZVI 0.2

g/L 반응조에서의 kobs,RDX는 0.0388 min−1로 거의 유사하

였지만(Fig 4b) 반응조내 중간산물의 거동은 상이하다. 즉,

mZVI 반응조에서는 MNX, DNX 및 TNX가 반응 80분

후에도 지속적으로 축적되었으나, nZVI 반응조에서는

RDX의 초기 중간산물인 3종의 nitroso-RDX의 농도가

20분부터 감소하기 시작하고, 그 양은 mZVI 반응조에 비

해 10배 이하로 낮게 검출되었으며, 반응 60분경에는 미

량만 잔류하였다. 또한 극성물질인 RU2가 nZVI 반응조

에 지속적으로 축적되었다. 이 결과는 TNT 반응 실험에

서 TAT가 축적되는 것과 동일한 경향으로 판단된다. 즉,

nZVI로 처리할 경우, TNT 외의 중간전환산물들에서도 광

범위하게 환원이 진행되어 TAT가 축적되는 것과 같이,

RDX의 겉보기 제거율인 kobs 값이 유사하여도 중간산물인

MNX, DNX 및 TNX의 환원도 빠르게 진행되어 극성물

질들만 축적되었다. 

HMX를 대상으로 한 실험에서도 RDX 및 TNT의 실

험에서와 동일한 결과를 보였다. ZVI로 HMX를 처리한

결과 nitroso- 환원산물 5종과 7종의 미확인 물질피크가

Fig. 5. Transformation of HMX by ZVI and the time course of intermediate concentrations in batch reactor. (a) HMX treated with mZVI-

nitroso intermediates (b) HMX treated with mZVI-polar intermediates (c) HMX treated with nZVI-nitroso intermediates (b) HMX treated

with nZVI-polar intermediates (HU means unidentified intermediate of HMX).



마이크로와 나노 철을 이용한 고성능 화약물질(HMX, RDX 및 TNT)의 환원처리: 중간산물의 거동과 도역학 상수의 비교 89

Journal of KoSSGE Vol. 11, No. 6, pp. 83~91, 2006

검출되었다. 이에 유사한 kobs,HMX를 가지는 두 반응조내

HMX의 중간 환원물질을 nitroso- 화합물과 미지의 극성

물질의 2종류로 나누어 도식하면 Fig. 5와 같다. HMX를

nZVI 및 mZVI.로 환원시킨 각 반응조의 kobs,HMX는 각각

0.1483 min−1과 0.1506 min−1로 유사하지만, HMX를

mZVI로 처리한 반응조에서는 nZVI로 처리된 반응조에 비

하여 HMX의 초기환원물질들인 nitroso-HMXs가 다량 축

적되었고 그 잔류시간도 길었다. 이에 반하여, nZVI 반응

조에서는 HMX의 초기 환원물질들인 nitroso-HMXs의 농

도는 낮게 검출되고, 환원이 많이 진행된 말기 환원물질

들인 극성물질의 농도는 더 높게 나타났다. 따라서 3종의

화약물질 모두에서 mZVI로 환원시키면 초기 환원물질들

이 축적된 반면, nZVI로 처리하면, 동일한 kobs를 가짐에도

불구하고, ring이 분해된 극성환원물질들이 축적되었다. 

이상에서와 같이 nZVI로 3종의 화약류를 환원시키면

mZVI로 처리에 비해 어미물질에 대한 겉보기 반응속도가

같아도, 중간산물들은 더욱 환원되는 것을 확인하였다. 겉

보기 반응속도, kobs가 같은 것은 철에 의한 용액내 화약

물질의 흡착 및 환원으로 해석할 수 있다. 그러나 표면적

이 넓은 반응조에서 nZVI RDX 혹은 HMX 등과 같이

흡착이 잘 일어나지 않는 물질(Oh et al., 2002)도 동일

한 추이를 보이는 것은, 흡착이 화약물질 제거의 주 기작

이 아니라는 것을 의미한다. 더불어, 반응조 용액 상에 다

량으로 존재하는 극성환원물질도 설명할 수 없다. 이에 환

원분해를 비교하기 위해서는 kSA와 kM에 대한 분석이 필요

하다. 두 종류의 철표면적이 각기 다르기 때문에 실험에

서 측정된 kobs 값과 두 종류의 ZVI의 단위중량당 면적으

로 산정한 kSA와 kM을 Fig. 6에 도식하였다. Fig. 6에서

와 같이 nZVI와 mZVI는 서로 다른 두 개의 그룹으로

나뉘는 양상을 보였다. 그러나 예상과는 달리 동일한 화

합물에 대한 nZVI의 kSA 값은 mZVI에 비하여 작게, kM

값은 크게 관측되었다. 일반적으로 nZVI의 오염물질 환

원속도가 mZVI에 비해 10배 이상 빠른 것으로 보고되고

있으나, 화합물에 따라 차이가 있다. Feng과 Lim(2005)은

nZVI와 mZVI(Baker Co.)로 CCl4(CT)와 Chloroform

(CF)을 처리한 실험에서, nZVI의 kSA,CT = 5.99 × 10−2(Lh−

1m−2), mZVI의 kSA,CT = 6.97 × 10−3 (Lh−1m−2)으로 nZVI

가 약 8.6배 빠르지만, CF의 경우 nZVI의 kSA,CF = 5.13

× 10−4(Lh−1m−2), mZVI의 kSA,CF = 3.15 × 10−4(Lh−1m−2) 로

1.6배 밖에 되지 않았다. 이것은 각 화합물의 특성에 따라

nZVI와 mZVI의 kSA에 큰 차이가 있다는 것을 의미하는

것으로 사료된다. 더불어 본 연구의 결과에서 보인 것과

같이 nZVI로 처리할 경우 어미물질이외에도 중간산물의

환원이 더욱 진행되는 것을 보이고 있으므로 실질적으로

는 nZVI에 의한 환원, 즉 다시 말하면 전자의 전달율이

mZVI에 비해 빠르다는 것을 의미한다. 그러므로 nZVI의

단위중량 혹은 단위면적당 환원속도를 mZVI의 평가에 적

용되던 어미물질의 제거율만으로 산정하고 비교하는 것은

적절하지 않다는 것을 보여주고 있다. 

4. 결 론

화약물질의 환원처리에 mZVI 및 nZVI를 적용하여 두

종류의 반응상수(kSA와 kM)를 측정·비교한 결과, 지금까

지 mZVI의 반응속도 해석에 적용되던 kSA 혹은 kM 상수

로는 nZVI 반응조에서 발생한 중간산물들의 환원도

(degree of reduction)가 높은 것을 설명할 수가 없었다.

따라서 중간산물들의 환원까지 고려하는 새로운 반응속도

상수를 제시할 필요가 있는 것으로 판단된다. 최근 nZVI

상의 활성점(active site) 밀도를 측정하는 연구가 진행되

고 있는 것도 이런 경향을 반영하고 있다. 

본 연구 결과에 의하면 nZVI로 처리할 경우 중간산물

의 환원도가 높으나 현실적으로 nZVI에서 화합물로 전달

된 전자의 수를 직접 측정할 수는 없다. 이에 본 연구실

에서는 중간환원산물이 적고, 어미물질과 중간물질들의 농

도를 모두 확인하여 물질수지를 이룰 수 있는 물질을 선

정하여 전자전달을 간접적으로 측정하고, 이를 정량화하

는 추가적인 실험을 수행하고 있다. 
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