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ABSTRACT

The most advanced oxidation processes (AOPs) are based on reactivity of strong and non-selective oxidants such as

hydroxyl radical (• OH). Decomposition of typical DNAPL chlorinated compounds (TCE, PCE) using various advanced

oxidation processes (UV/Fe3+-chelating agent/H2O2 process, UV/H2O2 process) was approached to develop appropriate

methods treating chlorinated compound (TCE, PCE) for further field application. UV/H2O2 oxidation system was most

efficient for degrading TCE and PCE at neutral pH and the system could remove 99.92% of TCE after 150 min reaction

time at pH 6([H2O2] = 147 mM, UVdose = 17.4 kwh/L) and degrade 99.99% of PCE within 120 min ([H2O2] = 29.4 mM,

UVdose = 52.2 kwh/L). Whereas, UV/Fe3+-chelating agent/H2O2 system removed TCE and PCE ca. > 90% (UVdose =

34.8 kwh/L, [Fe3+] = 0.1 mM, [Oxalate] = 0.6 mM, [H2O2] = 147 mM) and 98% after 6hrs (UVdose = 17.4 kwh/L,

[Fe3+] = 0.1 mM, [Oxalate] = 0.6 mM, [H2O2] = 29.4 mM), respectively. We improved the reproduction system with

addition of UV light to modified Fenton reaction by increasing reduction rate of Fe3+ to Fe2+. We expect that the system

save the treatment time and improve the removal efficiencies. Moreover, we expect the activity of low molecular organic

compounds such as acetate or oxalate be effective for maintaining pH condition as neutral. This oxidation system could be

an economical, environmental friendly, and practical treatment process since the organic compounds and iron minerals

exist in nature soil conditions. 
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요 약 문

Advanced oxidation processes(AOPs)는 강력한 산화제인 hydroxyl radical(• OH)를 생성하여 오염물질을 산화시키는

기법이다. 본 연구에서는 DNAPL인 trichloroethylene(TCE)과 tetrachloroethylene(PCE)의 수리학적 특성을 고려하여

우수한 고도산화처리기법(UV/Fe3+-chelating agent/H2O2기법, UV/H2O2기법)의 적용성 평가를 실시하였다. TCE, PCE

처리에 있어 가장 높은 분해효율을 보인 기법은 UV/H2O2기법으로 pH 6의 중성조건에서 TCE의 경우 150분 만에

99.92%의 TCE 분해를 나타내었고([H2O2] = 147 mM, UV dose = 17.4 kwh/L), PCE의 경우 반응 2시간에 99.99%

가 분해되었다([H2O2] = 29.4 mM, UV dose = 52.2 kwh/L). 또한, UV/Fe3+-chelating agent/H2O2기법을 적용하였을

경우, TCE는 90분 만에 99.9% (UV dose = 34.8 kwh/L, [Fe3+] = 0.1 mM, [Oxalate] = 0.6 mM, [H2O2] = 147

mM) PCE는 반응시간 6시간 만에 99.81% (UV dose = 17.4 kwh/L, [Fe3+] = 0.1 mM, [Oxalate] = 0.6 mM, [H2O2] =
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29.4 mM)의 빠른 분해경향을 보였다. 이러한 결과는 기존의 고도산화처리기법 중 modified Fenton 반응에 UV를 적

용함으로서 반응 중 H2O2의 재생산을 증가시킬 수 있음을 보여주고 있다. 또한, Fe(III) 이온의 Fe(II) 이온으로의 환

원을 용이하게 하여 기존 Fenton 반응에 비해 처리시간의 단축 및 분해효율의 향상을 기대할 수 있을 것이다. 그리

고, oxalate나 acetate같은 저분자 유기산 착제의 적용으로 pH의 안정성과 분해효율의 향상이 가능하고, 철이온 및

oxalate나 acetate와 같은 물질이 자연상에 존재함에 따라 보다 경제적이고 친환경적인 실용적 처리기법 도출이 가능

할 것이다.

주제어 : UV/Fe3+-chelating agent/H2O2기법, UV/H2O2기법, modified Fenton반응, TCE, PCE

1. 서 론

토양 및 지하수의 오염원으로는 종류별, 양태별 등으로

수없이 많으나, 그 중 DNAPL인 TCE, PCE는 비교적

낮은 물에 대한 용해도를 가지고 있으며, 토양에 대한 낮

은 흡착성을 갖고 있다. 더욱이 일반적으로 염소계 화합

물들은 생물학적 처리방법에 의해 다른 독성 물질로의 변

형을 통한 2차 오염원을 발생할 수 있으며, 또한 오염된

지하수 및 토양 복원에 있어 긴 처리시간이 소요되는 단

점을 갖고 있다. 따라서, 최근 단기간 내에 완전분해가 가

능한 화학적 처리방법이 염소계 화합물로 오염된 지하수

및 토양 복원 기법으로 각광 받고 있다.

그 중 난분해성 물질의 처리에 있어 관심이 집중되고

있는 핵심적인 차세대 기술인 고도산화처리기술(advanced

oxidation processes, AOPs)에는 Fenton 산화, 오존산화,

UV/H2O2 그리고 광촉매 산화법 등이 다양하게 적용되어

연구가 진행되어지고 있다. Hydroxyl radical(• OH)은 염

소계 화합물의 탈염소화 반응을 유도할 수 있으며, 또한

Fenton-like 반응과 UV/O3 기법을 통해서 염소계 화합물

분해를 촉진할 수 있는 환원제의 생성이 확인되었다

(Glaze et al., 1993; Peyton et al., 1995).

반면에 이러한 기법들은 일반적으로 오염물질의 종류와

처리기준, 그리고 처리기법 자체의 특징들을 고려하여 적

용되고 있으나, 현재 그 적용 대상이 주로 수질오염에 제

한된 경우가 많으므로 실험장비들과 수행공정이 수처리기

법에 맞게 설계되어 있는 것이 현실이다. 따라서, 오염된

토양 및 지하수의 처리에 있어서는 그 처리효율이 저감되

어 실제 오염토양·지하수의 복원에 그 적용성이 부족한

실정이다.

 이에 본 연구에서는 염소계 화합물로 오염된 지하수처

리에 있어서 Ex-situ 공법인 pump and treatment 기법과

연계된 실제 현장적용에 높은 효율을 보일 것으로 판단되

는 UV/Fe3++chelating agent/H2O2 기법과 UV/H2O2 처

리기법의 최적 처리조건 도출 및 처리효율에 의한 성능평

가를 비교·분석하였다.

또한, 여러 고도산화처리기법을 적용시켜 봄으로써 현

장에서의 그 활용가능성을 타진하여 보고, 염소계 오염물

인 TCE, PCE의 물질특성 및 오염환경에 적합한 처리기

법의 확립과 동시에 처리효율을 향상시킬 수 있는 처리기

법을 개발하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 실험재료

본 실험에서 사용된 trichloroethylene(TCE, 99+%)과

tetrachloroethylene(PCE, 99.9+%)은 Sigma-Aldrich., Ltd.

사에서 구입한 것을 사용했으며, 추출제로 쓰인 n-hexane

는 J.T.Baker 사, 과산화수소는 Junsei. Chemical Co.,

LTd. 사에서 생산된 것을 사용하었다. 철 촉매로 쓰인

Fe(III) 이온은 KATO CHEMICAL Co., INC.사의

FeCl3·6H2O(97.0%)으로 사용되였다. 착제로 쓰인 sodium

oxalate, sodium acetate, ethylenediaminetetraacetic acid

disodium salt hydrate(EDTA)는 Junsei. Chemical Co.,

LTd. 사에서 생산된 것을 nitrilotriacetic acid trisodium

salt monohydrate(NTA)는 ACROS ORGANIC에서 생산

된 것을 각각 구매하여 사용하였다. 실험에 사용된 모든

수용액은 AquaMax system(Young-Lin instrument co.

Korea)를 이용하여 제조된 18 mΩ-cm deionized water를

사용하였다.

2.2. 실험기구

효율적인 실험과 반응에 영향을 주는 요인을 최소화하

기 위하여 반응기를 주문·제작하였다. 제작한 Lab-scale

반응기의 규격은 높이 25 cm, 지름 12.6 cm로서 총 부

피 2.8 L이며, UV light의 외부유출방지와 부식방지를 위

하여 stainless steel 재질로 제작되었다. 또한 처리용액의

효율적인 시료채취를 위한 5개의 sampling 지점을 설치하

였으며, 오염원의 휘발 영향을 최소화하기 위해 headspace

가 없는 상태로 실험하였고, 밀폐형 마개를 Teflon 재질로

제작하여 사용하였다. UV lamp는 조사량 변화에 따른 실
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험을 하기 위하여 최대 4개까지 동시장착이 가능하며, 실

험수행에 필요한 pH probe와 온도계의 동시장착 또한 가

능하도록 제작하였다(Fig. 1). 

모든 실험에 사용된 UV lamp는 수용액 속에서 작동이

가능하도록 담지식으로 제작되었고, UV lamp의 용량은

0.008 kw이며, 파장은 254 nm에서 실험을 진행하였다.

또한, 실험에서의 UV 조사량은 UV dose로 나타내어 비

교하였다. UV dose는 UV 조사시간과 조사량에 대한 값으

로 다음 식과 같이 계산이 가능하다(Salari et al., 2005).

모든 실험에서 TCE 및 PCE의 처리를 위한 반응시간

은 각각 3시간, 6시간으로 설정하였으며, 반응시간의 차이

에 의한 UV dose는 다음 Table 1과 같다.

2.3. 실험절차

모든 TCE 분해실험에 사용되어진 TCE 오염용액은

100 mL volumetric flask를 사용하여 20,000 mg/L

methanol stock solution을 제조한 후 AquaMax system

을 사용하여 18 mΩ-cm까지 정화된 D.I. water로 200

mg/L로 희석하여 제조하였다. PCE 오염용액은 100 mL

volumetric flask를 사용하여 10,000 mg/L acetone stock

solution을 제조한 후 D.I. water로 30 mg/L로 희석하여

제조하였다. 모든 실험의 pH는 1N H2SO4와 1N NaOH

를 사용하여 조절하였다. 각 실험은 주문·제작된 반응기

에서 headspace가 없는 상태에서 수행되어졌으며, 반응온

도를 일정하게 맞추기 위하여 순환 항온조를 사용하였고,

magnetic stirrer를 이용하여 균등하게 교반하여 주었다.

반응이 시작되어진 이후, 일정한 반응 시간에 맞추어 각

반응기의 sampling 지점에서 5 mL의 시료를 얻은 후

H2SO4 100 µl를 첨가함으로 pH를 2이하로 조정하여 과

산화수소를 용액 내에서 안정화시키고, 과산화수소 분해

반응을 중지시켰다. 분석될 시료는 반응용액 1 mL를 취

하고 10 mL의 추출제(hexane)를 첨가한 후 2분간

vortex-mixer를 사용하여 추출제와 용액이 충분히 접촉하

도록 하여 추출하였으며, 모든 실험은 duplicate로 진행하

여 이것의 평균값으로 결과를 도출하였다.

2.3.1. UV/Fe3++chelating agent/H2O2 기법을 이용한

TCE 및 PCE 분해실험

모든 UV/Fe3+ + chelating agent/H2O2 기법을 이용한

실험에서 철-착제 용액은 철이온이 충분히 착화 될 수 있

도록 미리 제조하였으며(Schrank et al., 2005), 반응은

과산화수소를 주입하고, UV 램프의 점등과 동시에 개시

되었다.

2.3.2. UV/H2O2 기법을 이용한 TCE 및 PCE 분해실험

반응기에 오염용액을 주입한 후 과산화수소를 주입하고,

UV를 조사함과 동시에 반응을 개시하였으며, 초기 pH 값

은 6으로 조정하였다.

2.4. 분석

TCE 및 PCE의 잔존농도는 Agilent Technology 사의

6890 Gas Chromatograph의 electron capture detector

(GC-ECD)를 이용하여 분석되었으며, 분석에 사용된

capillary column은 J&W scientific 사의 HP-5(30.0 m ×

530 µm × 0.88 µm)을 사용하였다. 오븐조건은 초기온도

를 45oC로 설정한 후, 분당 15oC로 100oC까지 승온하여

유지하였다. 그 후, 분당 10oC의 속도로 150oC까지 승온

하였으며, 최종적으로 분당 30oC의 속도로 270oC까지 승

온하는 것으로 설정하였다. Injector의 온도는 250oC,

detector의 온도는 280oC로 설정하였으며, carrier gas로

사용된 N2의 flow rate은 6.3 mL/min으로 하였다. 또한,

UVdose
1000 lamp power kw( )× time hr( )×

treated volume L( )
------------------------------------------------------------------------------------=

Table 1. A numerical difference of UV dose by reaction time                                                                                                  (Unit : kwh/L)

Contaminants
Reaction 

Time (h)

UV lamp

Power (kw)

Reactor 

Volume (L)

The number of UV lamp(ea)

0 1 2 3 4

TCE 3 0.008 2.8 0 8.7 17.4 26.1 34.8

PCE 6 0.008 2.8 0 17.4 26.1 34.8 52.2

Fig. 1. Immersed UV lamp for photo oxidation reactor.
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injector의 split ratio는 1.6 : 1로 설정하였다. 반응용액의

pH 설정 및 측정은 Orion Research, Inc.(Ma, USA) 사

의 pH meter를 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

 3.1. UV/Fe3++chelating agent/H2O2기법에 의한 염소

계화합물 오염수용액 처리

3.1.1. UV/Fe3++chelating agent/H2O2기법에 의한 TCE

오염지하수 처리

3.1.1.1. 최적 Fe3++chelating agent : H2O2 비율 도출실험

철이온과 과산화수소의 최적 농도 도출을 위하여 TCE

오염용액에 0.1 mM, 0.5 mM, 1 mM의 Fe3+와 착제

(sodium oxalate)의 몰비를 1 : 6으로 착화시킨 후 주입하

고, 0 mM(0%), 29.4 mM(0.1%), 147 mM(0.5%), 294

mM(1%), 882 mM(3%)로 과산화수소의 농도를 변화하여

실험을 수행하였다. 또한, 실험에서 UV dose는 8.7 kwh/

L로 고정하여 수행하였다.

Fig. 2-a, b, c는 각각 0.1 mM, 0.5 mM, 1 mM의

철이온 농도 조건에서 과산화수소 농도 변화에 따른 분해

효율을 나타내었다. Fig. 2-a에서 철이온 0.1 mM, 과산화

수소 147 mM일때 가장 좋은 89.99%의 TCE 분해효율

을 보였다. 과량의 과산화수소가 반응용액 상에 존재하면

아래의 식과 주어진 반응에 의해 • OH이 • O2H로 변형되

어 • OH의 분해대상 물질에 대한 산화반응이 소멸되는

것으로 알려져 있다(Huston and Pignatello, 1996; Yoon

et al., 2003).

• OH + H2O2→ • O2H + H2O

본 실험에서도 Fig. 2-a에서 나타난 것과 같이 주입된

과산화수소의 농도가 294 mM 이상으로 증가하면 기존의

일반적인 Fenton 반응의 경우와는 달리 과산화수소에 의

Fig. 2. a: Degradation of TCE from contaminated water by UV/Fe3++chelating agent/H2O2 system using various H2O2 concentration at pH 6

(UVdose = 8.7 kwh/L, [Fe3+] = 0.1 mM, [Oxalate] = 0.6 mM), b: Degradation of TCE from contaminated water by UV/Fe3++chelating

agent/H2O2 system using various H2O2 concentration at pH 6 (UVdose = 8.7 kwh/L, [Fe3+] = 0.5 mM, [Oxalate] = 0.3 mM), c:

Degradation of TCE from contaminated water by UV/Fe3++chelating agent/H2O2 system using various H2O2 concentration at pH 6

(UVdose = 8.7 kwh/L, [Fe3+] = 1 mM, [Oxalate] = 6 mM).
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한 • OH의 소멸반응(scavenging)에 의해 147 mM 과산

화수소 농도조건에서 보다 TCE의 분해효율이 감소하는

경향을 보였고(H2O2 294 mM 주입시 66.4%, H2O2 882

mM 주입시 56.7%), 반응 중 H2O2의 농도 저감에 의해

서 반응시간 45 min 이후 분해속도의 감소경향이 나타났다.

Fig. 2-b에서 보여주듯 철이온의 농도를 0.5 mM으로

높여 주입한 실험조건에서는 모든 과산화수소의 농도 조

건에서 오히려 TCE 분해효율이 60% 이하로 감소하는

경향을 보였고, Fig. 2-c에 도시 하였듯이 철이온의 농도

를 1 mM로 높여 주입한 실험조건에서도 과산화수소 294

mM을 주입한 경우에 67.5%의 TCE의 분해효율을 나타

내어 철이온을 0.1 mM 주입한 실험조건에서보다 낮은

분해효율을 나타냈다. 이는 철이온의 농도가 증가함에 따

라 반응용액의 탁도 증가로 인하여 UV 조사효율이 감소

하는 것에 기인하는 것으로 판단된다(Tiburtius et al,

2005). 따라서, 위의 실험결과를 살펴보면, TCE로 오염된

지하수처리에 UV/Fe3+ + chelating agent/H2O2를 적용 시

에는 과량의 과산화수소에 의해서 • OH의 소멸 반응을

고려한 과산화수소의 농도조절과 처리수에 대한 UV 조사

효율을 최대화 시킬 수 있는 철농도의 조절이 필요할 것

으로 보인다.

3.1.1.2. 최적의 Fe3+ : chelating agent 비율 도출실험

TCE 오염용액 처리를 위한 최적 Fe3++chelating agent :

H2O2 비율 도출실험에서 가장 높은 효율을 보인 0.1 mM

의 Fe3+농도와 147 mM(0.5%)의 과산화수소농도 조건에

서 철이온과 착제(sodium oxalate)의 몰비를 각각 1 : 0,

1 : 3, 1 : 6, 1 : 9로 변화하여 실험을 수행하였다. UV

dose는 8.7 kwh/L로 고정하여 수행하였다.

Fe3+와 oxalate가 다양한 ferrioxalate 착화합물 중 UV-

vis 조사에 의해 가장 반응성이 뛰어난 tri-oxalato

ferrioxalate(Fe(C2O4)3
3−)나 di-oxalato ferrioxalate (Fe(C2O4)2

−)

형태를 이루기 위해서는 oxalate가 Fe3+보다 적어도 6배

이상의 몰비로 존재하여야 한다고 보고되어 있다(Jeong

and Yoon, 2004; Hatchard and Parker, 1956). 본 실험

에서도 Fig. 3과 같이 147 mM(0.5%)의 과산화수소를

주입하여 0.1 mM의 철이온과 각각 0 mM, 0.3 mM,

0.6 mM, 0.9 mM의 oxalate를 각각 반응한 결과 가장

좋은 효율을 보인 0.9 mM의 oxalate는 3시간 내에

90.8%의 분해효율을 나타내었고, 0.6 mM의 oxalate는

89.99%의 거의 비슷한 분해효율을 나타내었다. 반면에

0.3 mM에서는 81.39%의 분해효율을 나타내었으며,

oxalate를 주입하지 않은 경우에는 79.15%의 분해효율을

보였다.

1 : 9의 비율로 oxalate를 주입했을 경우 초기 분해속도

가 현저하게 빠른경향을 보였지만 반응시간이 3시간이 지

나면서 분해효율이 1 : 6의 비율결과와 비슷해지는 경향을

나타내었다. 철이온과 착제의 비율이 1 : 6 이상인 경우 3

시간 이상 반응하였을 때, 미세한 처리효율의 차이를 보

임에 따라 이후 실험은 철이온과 착제의 비율을 1 : 6으로

설정하여 진행하였다. 따라서 단시간에 높은 처리효율을

요할 경우 철이온과 착제 비율 조절로 분해효율의 향상이

가능할 것으로 사료된다.

3.1.1.3. 최적 착제 선정 실험

본 실험은 이미 그 효율이 알려져 있는 ferrioxalate 이

외의 다른 유기산 착제의 적용으로 기존의 기법과 차별화

되는 고도산화처리기법의 가능성을 확인하기 위해 수행되

었다. 앞서 진행된 실험을 기초로하여 최적으로 판단되는

0.1 mM 의 철이온농도와 147 mM(0.5%)의 과산화수소

농도조건에서 철이온과 착제의 몰비를 1 : 6으로 적용하였

으며, UV dose는 8.7 kwh/L로 고정하였다. Fenton

reagent에 UV를 조사하고 NTA, EDTA, oxalate, acetate

와 같은 착제를 적용한 실험결과는 Fig. 4에 나타내었다.

다음 4가지 착제의 적용 결과 유사한 TCE의 분해효율을

보였다. Acetate는 3시간의 반응동안 90.12%의 TCE 분

해효율을 보였으며, oxalate 또한, 3시간 내에 89.99%의

유사한 분해효율을 나타내었다. EDTA는 81.90%, NTA는

87.7%의 처리효율을 나타내었다. Fe3+-Acetate complex는

대표적인 광학계로 사용되는 ferrioxalate보다 거의 비슷하

Fig. 3. Degradation of TCE from contaminated water by UV/

Fe3++chelating agent/H2O2 system using various oxalate

concentration at pH 6. (UVdose = 8.7 kwh/L, [Fe3+] = 0.1 mM,

[H2O2] = 147 mM).
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거나 오히려 뛰어난 TCE 분해효율을 나타냄으로서

ferrioxalate 뿐만 아니라 Fe3+-Acetate complex 또한

UV/Fe3++chelating agent/H2O2 기법을 이용한 TCE 처리

공정에 철이온 공급원으로서 효과적인 적용이 가능할 것

으로 보인다.

3.1.1.4. UV dose 변경 실험

앞선 실험에서 최적효율을 보인 0.1 mM의 철이온과

착제의 몰비를 1 : 6으로 적용한 조건에서 147 mM(0.5%)

의 과산화수소를 주입하고, UV dose를 각각 8.7 kwh/L,

17.4 kwh/L, 26.1 kwh/L, 34.8 kwh/L로 변경·적용하여

분해실험을 수행하였다(Fig. 5). TCE 분해효율은 UV

dose가 34.8 kwh/L의 경우 90분의 반응시간 만에

99.93%의 분해효율을 보였고, UV dose가 26.1 kwh/L일

때는 98.94%의 분해효율을 보였다. 또한, UV dose가

17.4 kwh/L 경우 반응 3시간 만에 98.70%, UV dose가

8.7 kwh/L일 경우에는 3시간이내에 89.99%의 TCE 분해

효율을 나타내었다. 본 실험의 결과, UV 조사량이 증가

함에 따라 초기반응속도가 빨라지는 경향을 보였다. 또한,

앞서 수행된 주입되는 철이온이나 과산화수소 농도조건

변화에서 보다 UV 조사량에 의해서 TCE의 분해효율이

더 민감한 변화를 보임에 따라 실제 TCE로 오염된 지하

수 처리에 있어서 적용조건 선정 시에 UV 조사량은 가

장 중요하게 고려되어야 하는 인자로 작용할 것으로 보

인다.

3.1.2. UV/Fe3++chelating agent/H2O2기법에 의한 PCE

로 오염된 지하수 처리

PCE 오염용액에 각각 0.1 mM, 0.5 mM의 Fe3+ 이온

과 착제(sodium oxalate)의 몰비를 1 : 6으로 착화 시킨

후 0 mM(0%), 29.4 mM(0.1%), 147 mM(0.5%), 294

mM(1%)로 과산화수소 농도를 변화하여 실험을 수행하였

다. UV dose는 17.4 kwh/L로 고정하였다.

Fig. 6-a와 Fig. 6-b는 각각 0.1 mM, 0.5 mM의 철이

온 농도 조건에서 과산화수소 농도변화에 따른 분해효율

을 나타내었다. 철이온 0.1 mM, 과산화수소 29.4 mM일

때 반응시간 6시간 만에 99.81%의 가장 좋은 PCE 분해

효율을 보였다. TCE 분해실험의 경우와 같이 UV/

Fe3++chelating agent/H2O2 기법을 적용하였을 경우 철이

온 농도가 0.1 mM인 조건에서는 각각 과산화수소의 농

도가 147 mM일 때 97.14%, 294 mM일 때 93.85%의

PCE 분해효율을 보임으로서 과산화수소의 농도가 증가함

에 따라 PCE의 분해효율이 감소하는 경향을 보였다. 이

는 TCE 분해실험의 결과와 같이 PCE 실험의 경우에서

도 과량으로 존재하는 과산화수소가 발생되는 • OH를 소

멸시키는 반응에 기인하는 것으로 보인다.

또한, 철이온의 농도가 0.5 mM로 높아진 실험조건에서

는 과산화수소를 294 mM의 농도로 주입한 경우에 가장

좋은 81.14%의 분해효율을 보였고, 147 mM의 경우

60.40%, 29.4 mM 주입되었을 경우, 37.40%의 분해효율

을 보였다. 이처럼 철이온의 농도가 0.5 mM로 높아지면

오히려 PCE 분해효율이 상대적으로 저농도인 0.1 mM인

조건보다 감소하는 경향을 보였다. 이 결과 또한, TCE

분해실험의 결과와 같이 철이온의 농도가 높아짐에 따라

Fig. 4. Degradation of TCE from contaminated water by UV/

Fe3++chelating agent/H2O2 system using various chelating agents

at pH 6. (UVdose = 8.7 kwh/L, [Fe3+] = 0.1 mM, [H2O2] = 147 mM).

Fig. 5. Degradation of TCE from contaminated water by UV/

Fe3++chelating agent/H2O2 system using various value of UV

irradiation at pH 6. ([Fe3+] = 0.1 mM, [Oxalate] = 6 mM, [H2O2] =

147 mM).
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반응용액의 탁도 증가로 UV 조사효율을 저하시키는데 그

원인이 있는 것으로 보이며, 반면에 과산화수소의 농도가

PCE 분해에 더 큰 영향을 미치는 것으로 판단된다.

3.2. UV/H2O2기법을 이용한 TCE 및 PCE로 오염된 지

하수 처리

3.2.1. UV/H2O2기법을 이용한 TCE 오염 지하수 처리

3.2.1.1. UV/Fe3++chelating agent/H2O2 기법과 H2O2/

UV 기법의 처리효율비교

본 실험은 고도산화처리법인 UV/Fe3++chelating agent/

H2O2 기법과 UV/H2O2기법 그리고, UV만 사용한 기법을

이용하여 TCE 분해효율을 비교·분석하였다. 앞서 수행

한 TCE의 분해실험에 있어 각 최고 효율을 보인 0.1

mM의 Fe3+와 착제(oxalate)의 몰비를 1 : 6으로 적용한 조

건에서 과산화수소는 147 mM(0.5%)로 주입하였으며,

UV dose는 8.7 kwh/L로 고정하였다.

Fig. 7은 4가지 고도산화처리기법에 따른 TCE의 분해

효율을 나타내었다. UV/Fe3++chelating agent/H2O2 기법

에서는 3시간 만에 89.99%의 TCE 분해효율을 나타내었

고 UV/H2O2기법은 90.03%의 거의 비슷한 분해효율을

보였으며, 반응초기에 상대적으로 TCE가 더 빨리 분해되

는 경향을 나타냈다. 그러나 UV/H2O2 기법은 반응 도중

pH가 산성(pH 2.5~3)영역으로 떨어지는 현상을 보임으로

써 실제 현장적용에서 오염용액의 처리후 방류시 낮은

pH가 문제시 될 것으로 보이며, 중성영역을 유지하기 위

한 대안 또는 후처리 공정이 필요할 것으로 판단된다. 이

에 반해 UV/Fe3++chelating agent/H2O2 기법은 oxalate

같은 저분자 유기산 착제의 적용으로 반응시 pH를 중성

영역에서 유지시켜줄 수 있고, 또한 Fe2+의 Fe3+환원속도

와 • OH의 수율을 향상 시킨다고 보고되어있다(Histop

and Bolton., 1999). 이러한 UV/Fe3++chelating agent/

H2O2 기법은 적용한 UV의 파장영역에 의존하지 않고

(Histop and Bolton, 1999), oxalate를 사용한 경우

ferrioxalate의 UV에 의한 분해로 환원제인 CO2
− •를 생

산해 Fenton 형태의 산화반응으로는 분해가 어려운

carbon tetrachloride (CT) 등의 분해가 가능한 것으로

보고되어 있다(Huston and Pinatello, 1996). 이처럼 수

Fig. 6. a: Degradation of PCE from contaminated water by UV/

Fe3++chelating agent/H2O2 system using various H2O2 concen-

tration at pH 6 (UVdose = 17.4 kwh/L, [Fe3+] = 0.1 mM, [Oxalate]

= 0.6 mM), b: Degradation of PCE from contaminated water by

UV/Fe3++chelating agent/H2O2 system using various H2O2

concentration at pH 6 (UVdose = 17.4 kwh/L, [Fe3+] = 0.5 mM,

[Oxalate] = 3 mM).

Fig. 7. Degradation of TCE from contaminated water by various

type of Advanced Oxidation Processes (UVdose = 8.7 kwh/L,

[Fe3+] = 0.1 mM, [Oxalate] = 0.6 mM, [H2O2] = 147 mM).
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용액 상태로 오염된 TCE의 분해에 저농도의 Fe3+와 앞

의 실험 결과에서 뛰어난 효율을 보인 acetate나 oxalate

같은 저분자 유기산 착제를 도입할 경우 UV 파장영역의

의존성과 낮은 pH의 한계점을 극복할 수 있는 처리법의

적용이 가능할 것으로 사료된다. 또한, 경제적·효율적인

면에서 뛰어난 UV/H2O2 기법을 선택적으로 적용하는 것

이 가능 할 것으로 보인다. 반면에 과산화수소를 주입하

지 않은 UV/Fe3++chelating agent기법은 47.3%의 분해

효율로 UV만 사용한 68.2%보다 낮은 TCE분해 효율을

보였다.

3.2.1.2. UV dose 변경 실험

TCE 오염수용액에 147 mM(0.5%)의 과산화수소를 주입

하고, UV dose는 각각 0 kwh/L, 8.7 kwh/L, 17.4 kwh/

L, 26.1 kwh/L로 변경하여 실험을 수행하였다(Fig. 8).

UV를 조사하지 않았을 경우 9.95%의 TCE 분해효율

을 나타내었고, UV dose가 증가함에 따라 더 빠른

TCE 분해경향을 보였다. UV dose가 26.1 kwh/L일

때는 150분 만에 99.92%의 TCE 분해효율을 보였다.

또한, UV dose이 17.4 kwh/L의 경우 반응 3시간 만

에 94.74%, UV dose가 8.7 kwh/L의 경우 3시간의

반응시간에 90.01%의 TCE 분해효율을 나타내었다.

UV dose가 증가함에 따라 분해속도가 현저하게 증가되

는 결과를 확인 할 수 있었고, 따라서 고농도의 TCE

등으로 오염된 지하수의 복원이나 긴박한 처리소요시간

을 요할 경우 UV dose의 변화를 통한 적용이 가능할

것으로 사료된다.

3.2.2. UV/H2O2기법에 의한 PCE 오염지하수 처리

3.2.2.1. 최적 과산화수소 비율 도출실험

PCE 오염 수용액에 각각 0 mM(0%), 29.4 mM

(0.1%), 147 mM(0.5%), 294 mM(1%)로 과산화수소 농

도를 변화시켜 PCE 처리효율을 비교함으로서 UV/H2O2

기법을 적용할 경우 최적의 과산화수소 농도를 도출하여

보았다. UV dose는 17.4 kwh/L로 고정한 조건에서 실험

을 수행하였다.

Fig. 9는 각 과산화수소의 농도에 따른 UV/H2O2 기법

에 의한 PCE 분해효율을 나타냈다. 과산화수소를 주입하

지 않았을 경우에도 6시간 만에 93.62%의 분해효율을 보

였고, 과산화수소를 29.4 mM의 농도로 주입하였을 경우

에 가장 좋은 99.99%의 분해효율을 나타내었다. UV/

Fe3++chelating agent/H2O2 기법과 처리효율을 비교하였을

경우, TCE를 대상으로 한 처리효율은 유사한 경향을 나

타내지만 PCE 처리에 있어서는 더 높은 처리효율을 보였

다. 따라서 오염원의 종류에 따라 처리효율 및 분해속도

의 차이를 보임으로써 UV/Fe3++chelating agent/H2O2 기

법과 UV/H2O2 기법의 선택적 적용이 필요할 것으로 판

단된다. 또한, 과산화수소의 농도를 147 mM로 증가하였

을 경우 98.55%, 294 mM인 경우 96.22%의 처리효율을

보임으로써 과산화수소의 농도가 증가함에 따라 PCE 분

해효율이 감소하는 경향을 보여 UV/H2O2 기법의 적용시

UV/Fe3++chelating agent/H2O2 기법의 적용과 같이 과량

의 과산화수소 주입은 • OH 소멸반응에 의한 분해효율의

감소 결과를 나타내는 것으로 확인되었다(Huston and

Pignatello, 1996; Yoon et al., 2003).

Fig. 8. Degradation of TCE from contaminated water by UV/

H2O2 system using various value of UV irradiation at pH 6.

([H2O2] = 147 mM).

Fig. 9. Degradation of PCE from contaminated water by UV/

H2O2 system using various H2O2 concentration at pH 6

(UVdose = 17.4 kwh/L).
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3.2.2.2. UV dose 변경 실험

PCE 오염수용액에 29.4 mM(0.1%)의 과산화수소를 주

입하고 UV dose를 각각 0 kwh/L, 17.4 kwh/L, 26.1

kwh/L, 34.8 kwh/L로 변경·적용하여 PCE의 분해효율을

비교하여 보았다.

UV dose의 변화에 따른 PCE의 분해효율은 Fig. 10에

나타내었다. UV를 조사하지 않았을 경우 1.24%의 PCE

분해효율을 나타내었고, UV dose가 증가함에 따라 보다

빠른 PCE 분해경향을 보였다. UV dose가 34.8 kwh/L

일 때는 반응시간 2시간 만에 99.99%의 PCE 분해효율

을 보였으며, 26.1 kwh/L의 UV dose를 조사하였을 경우

반응 3시간 만에 99.99%, 17.4 kwh/L의 UV dose를 조

사하였을 경우 6시간의 반응에 99.99%의 PCE 분해 효

율을 나타내었다. UV/H2O2 기법 적용에의 UV 조사량

및 조사효율은 분해속도 조절에 가장 큰 영향을 미치는

요소로 실제 오염 현장 적용 시 가장 중요한 운전인자로

작용 할 것으로 보인다.

4. 결 론

본 연구를 통해 UV/Fe3++acetate/H2O2 기법의 적용으

로 기존의 oxalate 이외의 광학활성을 지닌 저분자 유기

산 착제 적용에 의한 독창적 고도산화처리시스템을 개발

하였다. 또한, oxalate나 acetate와 같이 자연 상에 존재하

는 착제의 적용으로 친환경적 오염 지하수 고도산화처리

시스템 적용이 가능할 것으로 보이며, UV dose의 조절로

처리환경조건을 고려한 처리시간의 단축이 가능한 것을

확인하였다. 

TCE 및 PCE의 분해에 있어서 UV/Fe3++Chelating/

H2O2 기법 및 UV/H2O2 기법을 이용한 처리에는 다양한

인자들에 의해 영향을 받을 것임이 예상되었다. TCE의

분해실험에서 최고효율을 보인 UV/H2O2 기법의 적용결

과에 따르면 과산화수소 주입량이 0.5% 이상으로 증가하

면 • OH의 scavenging에 의해 분해효율이 감소하는 경향

이 나타남으로서 저농도의 H2O2 주입과 UV 조사에 의한

고도산화처리시스템의 적용이 가능할 것으로 보인다. 또

한, 성상이 비슷한 PCE의 경우에도 높은 효율을 보임으

로서 염소계 화합물로 복합 오염된 지하수 처리에 대한

적용성 또한 우수한 것으로 나타났다. UV/Fe3++Chelating/

H2O2 기법을 이용한 TCE의 처리는 철이온의 농도가 0.5

mM 이상으로 증가할 수록 처리효율이 감소하는 경향을

보인다. 이는 반응 중의 철염의 발생에 의한 용액내의 탁

도 증가로 UV의 원활한 조사가 이루어지지 않는 것으로

판단되며, UV/H2O2 기법과 비교하였을 때, 상대적으로 낮

은 처리효율 및 분해속도를 나타내고 있으나 PCE의 처리

에 있어서는 상대적으로 높은 처리효율을 보임으로서 오

염형태에 따른 두가지 기법의 선택적인 적용이 필요할 것

으로 사료된다.

따라서, 실제 오염현장 적용시 현장조건에 부합하는 적

절한 처리기법의 선정 또는 두가지 기법의 병행사용이 필

요할 것으로 예상되며, 이때 오염원의 성상 및 농도 등의

다양한 현장인자에 따른 과산화수소, chelating agent 및

철이온의 농도가 도출되어야 할 것이다. 
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