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Abstract

ABSTRACT : Degradation of benzothiophene(BT) in  the aqueous phase by potassium ferrate(VI) was investigated. Potassium

ferrate(VI) was prepared by the wet oxidation method. The degradation efficiency of BT was measured at various values of pH,

ferrate(VI) dosage and initial concentration of BT. BT was degraded rapidly within 30 seconds by ferrate(VI). While the highest

degradation efficiency was achieved at pH 5, the lowest degradation efficiency was achieved at pH 9. Also, the initial rate constant

of BT increased with decreasing of the BT initial concentration. In addition, the intermediate analysis for the reaction of BT and

ferrate(VI) has been conducted using GC-MS. Benzene, styrene, benzaldehyde, formaldehyde, benzoic acid, formic acid, and

acetic acid were identified as reaction intermediates, and SO4
2- was identified as an end product. 
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1. 서  론

  다환 방향족 탄화수소(PAHs, Polycyclic Aromatic 

Hydrocarbons)는 2개 이상의 벤젠고리로 이루어진 방향

족 화합물이다. 일상생활에서 많이 사용되었던 방충제인 나

프탈렌이 여기에 속하며, 자동차 매연에 포함된 발암성 물

질로 알려진 벤조피렌도 다환 방향족 탄화수소이다. 연료로 

쓰는 석탄, 석유 등 화석연료에 많이 들어 있어 연료가 연소

될 때 주로 생겨나며 산소가 모자라는 상태에서 유기물질이 

불완전 연소될 때도 만들어진다(감 등, 2003).

 이러한 PAHs에 속하는 물질 중, 특히 다환 방향족 유기 

황 탄화수소(PASHs, Polycyclic Aromatic Sulfur 

Hydrocarbons)는 crude oil에 있는 PAHs의 약 10~30%

를 차지하고 있는 물질이다(조, 2006). PASHs 물질은 황

이 포함되지 않은 PAHs보다 침전물, 식물 그리고 동물세포

에 더 쉽게 축적된다(Boehm et al., 1982; Ogata and 

Fujisawa, 1985). 이 물질은 석유와 석탄 액화 산업으로부

터 나온 폐수에 많이 포함되어 있으며, 석유나 원유 등 유류

로 오염된 토양이나 지하수, 또는 해역에서 주로 발견되며 

오염지역의 잔류물질 중 가장 분해가 안 되는 물질중 하나

로 알려져 있다(Smith et al., 1978; Berthou et al., 1982; 

Teal et al., 1978). 또한 이러한 물질들은 오염지역에서 
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상습적 또는 부수적으로 검출되기 때문에 오염원의 파악을 

위한 지표 물질로 제안되기도 하였다(Hoffmann et al., 

1995). PASHs는 자연 순환계를 통해 지속적으로 침전물

과 식물 그리고 동물의 조직 속에 축적되고 있는데 재래식 

활성 슬러지 처리법으로는 이 같은 독성 화합물을 효과적으

로 처리할 수 없다(Petrasek et al., 1983). 따라서 

PASHs의 낮은 생물학적 분해능 때문에 자연으로 방출되

는 PASHs의 효과적인 감소를 위해서는 물리화학적 방법

이 요구된다(하, 2003; Kim and Cheong, 2003).

  최근 다양한 종류의 오염물질들을 효과적으로 처리할 수 

있는 산화제로서 ferrate(VI)가 많은 연구자들의 관심을 

끌고 있다. Ferrate(VI)는 6가 산화상태의 철로 pH 전 영

역에서 강한 산화제 및 응집제로 작용하며, 특히 산성영역

에서 강산화제로 알려진 오존, 이산화염소 및 과산화수소에 

비하여 산화력이 더 높다(Sharma, 2002). 이러한 특성 덕

분에 ferrate(VI)는 arsenic, hydrogen sulfide, thiourea, 

thioacetamide, cyanide, thiocyanate, phenol, and 

chlorophenols등의 오염물질 산화에 적용이 가능하며, 특

히 sulfur 또는 nitrogen을 함유한 유‧무기오염물과 반응성

이 큰 것으로 알려져 있다(Lee et al., 2003; Graham et 

al., 2004; Sharma, 2004; Licht and Yu, 2005).  또한 

산화반응 후에 Fe(III) 또는 ferric hydroxide로 환원되어 

수중에서 응집제의 역할을 할 수 있으며, 유해한 부산물을 

생성하지 않는 친환경적인 산화제로 이용이 가능하다. 

Ferrate(VI)는 K2FeO4, Na2FeO4, BaFeO4, Ag2FeO4 등

의 유도체로 존재하는데 이 중 가장 많이 이용되는 유도체

는 K2FeO4 potassium ferrate(VI)이다. Potassium 

ferrate(VI) 는 다른 화합물보다 합성이 쉽고, 건조한 환경

에서 오랫동안 안정하기 때문에 여러 가지 유도체 중에서 

가장 많이 이용된다(Delaude and Laszlo, 1996).

  본 연구에서 ferrate(VI)를 이용한 PASHs 분해특성에 

대하여 알아보았다. 이용된 ferrate(VI)는 습식산화법에 

의해 직접 합성한 potassium ferrate(VI)이며, 대상물질로

는 PASHs의 대표적인 화학물질로서 대부분의 PASHs의 

기본적인 분자구조를 가지고 있으며, 수용액에 잘 용해되는 

물질인 benzothiophene(BT)을 선택하였다(kim et al., 

2003). Ferrate(VI)를 이용하여 BT를 분해하는 본 연구

의 영향 인자로는 주입량, pH, 대상물질의 초기농도가 고려

되었다. 마지막으로 BT의 분해경로에 대한 연구를 위해 중

간생성물과 최종생성물에 대한 분석을 수행하였다.

2. 실험재료 및 방법

2.1 습식산화법에 의한 Potassium Ferrate(VI) 제조

  실험에 이용된 ferrate(VI)(>80%)는 아래식을 이용한 

습식산화법을 기초로 하여 제조하였다(Li et al., 2005).

2Fe(NO3)3 + 3NaClO + 10KOH → 2K2FeO4 + 3NaCl 

+ 5H2O + 6KNO3

  냉장 보관된 NaClO 300mL에 90g KOH를 넣고 교반하

여 냉장 보관 후, GF/C 여과지를 이용하여 여과 한 후 파우

더 상태의 ferric nitrate 20g을 지속적으로 첨가하여 교반

하였다. FeO4
2- 이온상태의 ferrate(VI)를 완전한 

potassium ferrate(VI) 고체 입자상태로 만들기 위해 50g

의 KOH를 넣고 다시 교반하여 1시간가량 냉장 보관하였

다. 냉장 보관 후 용액을 G4 glass filter를 이용하여 필터링

을 한 후 여과지에 남은 불순물은 제거하고, 시간에 따른 

ferrate(VI)의 분해를 최소화하기 위해 여과된 용액을 포

화 KOH 용액에 곧바로 떨어지도록 하였다. 이후 용액을 다

시 냉장 보관하여 용액 속에서 ferrate(VI) 결정이 만들어

지도록 한다. 만들어진 결정을 GF/C 여과지를 이용하여 거

르게 되면 여과지 위에 검은색의 물질이 남게 되는데 이 물

질이 최종적으로 제조된 potassium ferrate(VI)이다. 

  결정 속에 남아있는 불순물 제거를 위하여 hexane, 

diethyl ether를 이용하여 세척 후 potassium ferrate(VI)

를 진공 조건하에서 건조시켜 보관하였다. 좀 더 높은 순도

의 결정을 얻기 위해서는 정제과정을 거쳐야 한다. 먼저 제

조된 결정을 3M KOH에 10분간 녹인다. 이후 GF/C 여과

지를 이용하여 여과한 후 포화된 KOH에 넣어 냉장 보관 

후 만들어진 결정을 G1 glass filter를 이용하여 여과하였

다. hexane, diethyl ether를 이용하여 세척 하는 과정을 

반복하여 potassium ferrate(VI)를 제조하고 진공 조건하

에서 건조시켜 보관하였다.

  제조된 결정이 potassium ferrate가 맞는지 확인하기 위

하여 UV-Vis spectrophotometer(Hach DR/5000)를 이

용하여 분석하였다. 제조된 결정 0.01g을 인산완충용액 

100mL에 넣고 흡광도를 측정하고, sigma aldrich사의 

potassium ferrate(97%)를 구입하여 같은 방법으로 흡광

도를 측정하여 제조된 결정이 potassium ferrate가 맞는지 

비교하였다.

2.2 제조된 Potassium Ferrate(VI)를 이용한 BT 분해

  습식산화법에 의해 제조된 potassium ferrate(VI)를 이

용하여 난분해성 물질인 BT를 분해하였다. BT는 1L의 순

수에 0.01g을 넣어 stirrer를 이용하여 열을 가하면서 24

시간 동안 교반하여 녹인 다음 초기농도 5mg/L로 희석하

여 실험에 이용하였다. 반응기의 용량은 400mL이며, BT
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Fig.  1 Effect of the ferrate(VI) dosage on degradation of BT. 

(Experimental conditions : C0=5ppm, ionic strength= 

0.05M NaClO4, pH=7.0)

가 휘발하는 성질을 가지기 때문에 반응기의 입구를 밀폐시

켰다. 그리고 이온세기를 조절하기 위해 0.05M NaClO4를 

첨가하였다. 

  BT는 liquid-liquid extraction 방법으로 추출하여 

UV-Vis  spectrophotometer(Hach DR/5000)를 이용하

여 분석하였다. 반응은 ferrate(VI)를 주입 즉시 교반과 함

께 시작하여 10분간 반응을 시켰다. 시간대별 분해율 측정

을 위하여 샘플 채취 후 hexane으로 1:1로 추출하고 원심

분리를 시킨 다음 spectrophotometer를 이용하여 254nm 

파장에서 측정하여 BT의 분해효율을 알아보았다.

2.3 중간생성물 분석

  BT가 ferrate(VI)에 의해 분해되는 반응경로를 알아보

기 위해 중간생성물을 분석하였다. BT의 초기 농도는 

20ppm으로 하여 ferrate(VI) 100mg/L와 반응시켰다. 분

액 깔대기에 400mL의 sample 용액을 넣고, hexane을 

20mL 주입한 뒤 5분 동안 격렬하게 흔들어 sample안에 

있는 반응생성물을 hexane layer로 충분히 추출되도록 하

였다. hexane layer 만을 따로 분리하여 질소가스를 흘려

준 상태에서 hexane을 휘발시켜 최종 남은 양이 5mL가 되

도록 하였다. 이렇게 제조된 sample을 GC/MS를 이용하여 

분석하였다. 분석을 위한 장치로는 AT-1 column 

(HELIFLEX䢸, 0.32MM x 60m x 1.0μm), 불꽃이온화검

출기(flame ionization detector(FID)), 그리고 질량 분석

기(mass spectrometry)가 장착된 Shimadzu사 QP2010 

GC-MS가 사용되었다. 오븐의 온도프로그램은 초기 35℃

에서 10분 지속되다가 8℃/min의 속도로 120℃까지 상승

한 다음, 다시 10분의 holding time을 가지게 하였다. 그 

다음 12℃/min의 속도로 180℃까지 상승한 후 7분 동안 

지속되게하고, 다시 15℃/min의 속도로 230℃까지 상승한 

후 종료하도록 조정하였다. 각 물질들에 대한 mass 

spectrum은 NIST(National Institute of Science and 

Technology)와 WILEY의 데이터베이스를 비교하여 중간

생성물을 분석하였다. 

  그리고 반응이 진행되면서 SO4
2-가 생성되는지 알아보

았다. 샘플셀에 10mL의 sample 용액을 채우고 Sulfaver 

4 Reagent Power Pillow를 넣고 5분 동안 반응하도록 기

다린 후 UV-Vis spectrophotometer(Hach DR/5000)을 

이용하여 분석하였다.

 

3. 결과 및 고찰

3.1 습식산화법에 의해 제조된 Potassium Ferrate 

(VI) 분석

  제조된 potassium ferrate(VI)는 검은색의 고체였으며 

수용액 상태에서는 진한 보라색을 띠었고, 순도는 약 80% 

이었다. 제조된 결정의 흡광도를 측정하여 전 파장을 분석

한 결과, 390nm 파장에서 낮은 흡광도가 측정되었으며 

510nm 파장까지 흡광도가 증가하고 680nm 파장까지 흡

광도가 감소하는 경향을 나타내었다. 이러한 결과는 문헌을 

통해 알려진 potassium ferrate(VI)의 흡광도 일치하며 

sigma aldrich사에서 구입한 potassium ferrate(VI)의 흡

광도 측정 결과와도 일치하였다(Licht et al., 1982). 수용

액 상태에서 육안으로 보이는 색과 흡광도 측정 결과를 미

루어보아 제조된 결정이 potassium ferrate(VI)라고 판단

된다.

 

3.2 BT Blank Test

  Ferrate(VI)에 의한 분해효과를 명확하게 하기 위해서 

먼저 blank test를 실시하였다. 10분 동안 magnetic 

stirrer를 이용하여 교반만 했을 경우 초기농도의 3%만이 

외부로 새나가는 것으로 확인되었다.

3.3 Ferrate(VI)의 주입량 변화에 따른 BT 분해효율

  BT를 분해하기 위하여 이용되는 최적의 ferrate(VI) 농

도를 알아보기 위하여 BT 수용액의 pH를 7로 고정하여 실

험을 진행하였다.

  주입된 ferrate(VI)량을 반응기내 농도가 각각 25mg/L, 

50mg/L, 75mg/L, 100mg/L로 되게 미리 정량한 뒤, 한꺼

번에 potassium ferrate(VI)를 주입하였다. 총 10분의 반

응 시간동안 각각 43.09%, 73.23%, 86.70%, 97.98%의 
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Fig.  2 Effect of the ferrate(VI) stepwise dosage on degradation 

of BT. (Experimental conditions : C0=5ppm, ionic 

strength=0.05M NaClO4, pH=7.0)

Fig.  3 Effect of pH on the degradation efficiency of BT by 

ferrate(VI). (Experimental conditions : C0=5ppm, ferrate 

(VI)=75mg/L, ionic strength=0.05M NaClO4

분해가 되었다(Fig. 1). 또한, BT는 반응이 시작되고 초기 

30초 이내에 순간적으로 분해되어 반응이 종결되었다. 

Ferrate(VI)는 기존의 연구를 통해서 sulfur를 함유한 물

질과 반응성이 매우 크고 빠른 것으로 알려져 있다

(Sharma, 2002). 본 실험을 통하여 sulfur를 함유한 물질

인 BT가 ferrate(VI)와 매우 빠르게 반응하여 분해되는 것

을 알 수 있었다.

  하지만 강한 산화력으로 순간적으로 반응이 이루어지고 

반응이 종결되어 반응속도를 확인함에 있어 어려움이 있었

다. 급격한 반응에 대한 오차를 줄이고 반응속도에 대한 근

거를 마련하기 위하여 ferrate(VI)를 단계적으로 주입하였

다. 총 누적 주입량을 각각 25mg/L, 50mg/L, 75mg/L, 

100mg/L로 되게 하고, 2분 간격으로 네 단계에 걸쳐서 

ferrate(VI)를 주입하여 반응이 일어나도록 유도하였다

(Fig. 2). ferrate(VI)를 단계적으로 주입하였을 경우 분해

율이 각각 43.55%, 75.00%, 85.78%, 98.43%로 나타났

으며, 초기에 1회만 주입하였을 경우와 비교하여 거의 비슷

한 양상을 보이고 있다. Potassium ferrate를 초기에 한번

만 주입한 실험과 단계적으로  주입한 실험 결과 100mg/L

에서 가장 높은 결과를 보였으나 경제성을 고려하여 

75mg/L의 potassium ferrate를 적정 주입농도로 결정하

였다.

3.4 pH 변화에 따른 BT 분해효율

  BT 수용액의 pH가 분해효율에 미치는 영향을 알아보기 

위하여 ferrate(VI)의 주입량을 75mg/L로 되게 고정하고, 

반응기 내의 pH를 각각 3, 5, 7, 9로 유지하면서 실험을 

진행하였다(Fig. 3). 

  pH 3, 5, 7 산성과 중성 조건에서는 반응이 초기 30초 

이내에 종결되었다. pH 5일 때 88.59%로 가장 높은 분해

율이 나타났으며, pH 3일 때 85.95%, pH 7일 때 88.30%

의 분해율이 나타났다(Fig.3a). pH 값에 따라 조금씩 차이

가 나지만 중성이하의 조건에서는 pH 값의 차이는 분해효

율에 큰 영향을 미치지 못하였다. pH 9 염기성 조건에서는 

반응이 지속적으로 진행되어 약 1시간 30분가량 진행되었

으며 33.51%의 분해율이 나타났다(Fig.3b). 산성과 중성 

조건에서 반응이 짧은 시간 내에 반응이 종결되었던 반면, 

염기성 조건에서는 반응이 느리게 진행되며 분해효율도 떨

어지는 것을 알 수 있다. 페레이트는 용액의 pH에 따라 

H3FeO4
+, H2FeO4, HFeO4

- 및 FeO4
2-의 4가지 종으로 존

재한다. 낮은 pH 조건에서 존재할수록 페레이트가 더욱 불

안정하고 반응성이 크기 때문에 산성 조건에서 페레이트의 
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Fig.  4 Reaction pathway for BT oxidation

반응성이 더 증가하게 된다(박 등, 2006; Graham et al., 

2004). 이 같은 이유로 각 pH 조건에 따라 존재하는 각 페

레이트 종의 산화력 차이에 때문에 중성이하의 낮은 pH 조

건에서는 반응이 대단히 짧은 시간 내에 이루어지고 BT의 

분해효율이 크게 나타났으며 염기성 조건에서는 반응이 상

대적으로 긴 시간동안 이루어지며 BT의 분해효율이 떨어

지는 것으로 판단된다.

3.6 중간생성물 연구

  초기농도 20mg/L의 BT를 100mg/L의 ferrate(VI)를 

이용하여 10분간 반응시켜 BT를 분해시킨 다음 중간생

성물을 조사하였다. 실험결과 benzene, styrene, 

benzaldehyde, formaldehyde, benzoic acid, formic 

acid, and acetic acid가 검출되었으며, 확인된 물질 외에도 

확인되지 않은 여러 가지 작은 피크가 검출되었다. 

  Ferrate(VI)와 BT의 반응 분해되는 과정에서 생성되는 

중간생성물의 반응 경로를 추정해보면, ferrate(VI)에 의

해 BT의 thiophene ring이 깨어지고 styrene이 생성된다

(Furimsky and Amberg, 1976; Cheng et al., 2006). 

Styrene은 다시 산화되어 formaldehyde와 benzaldehyde

로 분해된다(Haber et al., 2003; Nie et al., 2007). 

Benzaldehyde는 산소 원자가 결합하여 benzoic acid를 생

성하고(Bulushev et al., 2000), 지속적인 반응에 의해 

acetic acid, formic acid 등의 유기산으로 분해되는 것으

로 추정된다. 

  그리고 BT가 ferrate(VI)에 의해 분해될 때, 최종생성물

로서 SO4
2-가 생성되는 것을 정성분석을 통하여 확인할 수 

있었다. BT가 분해될 때 분리된 sulfur(S)가 모두 SO4
2-로 

생성되었을 것이라 가정했을 경우 이론적으로 생성되어야 

할 SO4
2- 농도의 58.50%가 생성되었다. 이론적인 SO4

2- 

농도와 실제 측정된 SO4
2-의 농도가 차이나는 것으로 보아, 

S가 SO4
2-의 형태가 아닌 S를 포함한 다른 물질로 생성되

어 존재할 것으로 추정된다. 

4. 결  론
 

  최근 ferrate(VI)의 강력한 산화력을 이용하여 유해물질

을 처리하는 방법이 관심을 끌고 있다. 본 연구에서는 습식

산화법으로 제조한 ferrate(VI)를 이용하여 PASHs 물질

인 BT를 분해하는 실험을 통하여 다음과 같은 결론을 얻을 

수 있었다. 

1. Ferrate(VI)는 복잡한 과정을 거치기는 하나 실험실에

서 적용이 가능한 습식산화법을 이용하여 potassium 

ferrate(VI)를 제조하였다.

2. 5ppm의 BT를 분해하기 위하여 ferrate(VI)의 주입량

을 25mg/L, 50mg/L, 75mg/L 100mg/L로 했을 때, BT 

분해율은 각각 43.55%, 75.00%, 85.78%, 98.43%로 나

타났으며, 100mg/L에서 가장 높은 결과를 보였으나 경제

성을 고려하여 75mg/L를 적정 주입농도로 결정하였다.

3. Ferrate(VI)에 의한 BT의 분해는 pH에 의한 영향을 크

게 받는 것으로 나타났다. ferrate(VI)의 주입량을 

75mg/L로 고정하고 BT를 분해실험한 결과 염기성(pH 9) 

조건에서는 반응이 1시간 30분 동안 진행되어 33.51%가 

분해되었으나, 산성(pH 3, pH 5)과 중성(pH 7) 조건에서

는 반응이 초기 30초 이내에 빠르게 진행되어 각각 

85.95%, 88.59%, 88.30%가 분해되었다. 이처럼 산성과 

중성의 넓은 영역에서 높은 분해효율을 나타내는 것으로 보

아, 수중의 BT를 처리할 때는 pH에 크게 제한을 받지 않고 

산성이나 중성의 영역에서 ferrate(VI)에 의한 효율적인 

분해처리를 할 수 있을 것으로 판단된다. 

4. Ferrate(VI)에 의한 BT의 중간생성물로는, 정성분석을 

통해 benzene, styrene, benzaldehyde, formaldehyde, 

benzoic acid, formic acid, and acetic acid가 확인되었고 

최종생성물로 SO4
2-을 확인할 수 있었다.
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