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1)1. 서 론

화학산업은 국내·외 대부분의 산업에 직·간접적으로 

연관되어 있으며, 산업규모적인 측면에서도 매우 큰 비중

을 차지하고 있다. 화학 물질은 인간의 생활용품 뿐만 아

니라 반도체, 자동차, 항공, IT (Information Technology), 

BT (Bio Technology), NT (Nano Technology) 등의 

각종 첨단 산업에서도 중요한 원료 또는 소재로 사용되

고 있다. 국제화학단체협의회 통계자료에 의하면 우리나

라 화학산업의 규모는 세계 6위이며, 전 세계시장에서 

3.7%를 차지한다. 2006년 화학제품 출하액 기준으로 약 

103조 원에 달한다. ACS (American Chemical Society)

의 통계 결과에 따르면, 약 246,000종의 화학 물질이 전 

세계적으로 상업적으로 사용되기 위해 유통되고 있다. 
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Abstract

Organic contaminants can be released into water environments due to chemical accidents and exist as dissolved and non-aqueous 

phase liquids (NAPL). Fenton oxidation was tested for bisphenol A and nitrobenzene as model organic contaminants in dissolved and 

NAPL states. Fenton oxidation was successfully applied for both of the dissolved and NAPL states of the two pollutants and the results 

indicated that a quick treatment was needed to reduce the risk from a chemical accidents instead of carrying out oxidation after the 

contaminants dissolve in water. A set of Fenton reactions were tested under seawater conditions because chemical accidents often occurs 

in the ocean. Chloride ions act as radical scavengers and inhibit Fenton oxidation. The reaction rate is inversely proportional to salt 

contents and the reduced reaction rate can be compensated by increasing the quantity of the oxidizing agents. The current study showes 

that Fenton oxidation could be applied as a quick treatments for organic contaminant in dissolved and NAPL state organic contaminants 

released as a result of leaks or chemical accidents.
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우리나라에서는 40,731종의 화학물질이 상업적으로 유

통되며, 매년 약 400종의 화학물질이 국내 시장에 새롭

게 유입되고 있는 것으로 집계되고 있다. 

국내 화학물질관리법 제2조에 의하면 화학사고는 시

설의 교체 또는 노후화, 운송사고 등으로 인하여 화학 물

질이 사람이나 환경에 유출 및 노출되는 것으로 정의된

다. 화학사고는 국내에서 최근 7년 동안 꾸준히 발생하고 

있다. 화학물질안전원에 의하면, 2014년 1월 8일부터 

2020년 9월 20일까지의 국내 화학사고의 발생 원인으로

는 시설관리의 소홀에 의한 것이 40.5%로 가장 큰 비중

을 차지하였으며, 작업자 부주의로 인한 화학사고가 

36.9%, 운반차량의 사고로 인한 화학사고가 21.2% 그

리고 기타 1.4%가 화학사고 발생원인 순으로 집계되었

다. 화학사고 발생 시 무기 물질(염산, 불산, 황산 등)과 

유기 물질(페놀, 자일렌, 벤젠류 등)과 같은 다양한 화학

물질이 유출될 수 있다. 

화학사고 시 유출되는 유기물질이 수환경에서 자연적

으로 분해되기에는 과량 또는 고농도인 경우가 많으며, 

오랜 시간에 걸쳐 자연적인 분해를 기대하는 것은 자연

생태계과 인간에게 많은 위해를 가져올 수 있다. 따라서, 

환경에 유출된 유기물질을 물리적으로 분리하여 처리하

는 것이 최선이며, 분리된 유기물질에 다양한 물리적 방

법과 화학적 방법이 적용될 수 있다. 생물학적 방법에 의

한 처리는 친환경적일 수 있으나, 오랜 시간이 소요되고 

고농도에서는 미생물에 의한 분해가 불가능한 경우도 있

다. 그러므로 화학적 산화가 적절한 대안이 될 수 있으며, 

수처리에 사용하는 다양한 고도처리 방법을 적용할 수 

있다. 고도산화처리 방법 중 가장 역사가 오래된 펜톤산

화는 오염물질의 적용범위가 넓다는 장점이 있다. 대부

분의 고도산화는 난분해성 물질의 신속한 처리 또는 생

물학적 처리의 전단계로 사용되어 왔으나 고농도 및 화

학사고 시 발생하는 비수용성 액체(non-aqueous phase 

liquid, NAPL) 또는 고체성으로 존재하는 오염물질에 

대한 연구는 많지 않다. 기존 연구에서 주로 다루어진 유

류계 오염물질 뿐 아니라 화학사고에서 각종 고독성 물

질이 유출될 수 있으며, 물질의 특성에 적합한 처리가 적

용되어야 한다. 일반적인 산화반응은 환원된 물질에 대

한 처리가 유용하며 염소계 유기물 또는 나이트로계 유

기물에 대한 처리에는 상대적으로 적용이 어렵다

(George et al., 1988).

본 연구에서는 비스페놀 A와 니트로벤젠에 대해 펜톤 

산화분해 연구를 용해상태와 NAPL 상태에서 수행하였

다. 비스페놀 A는 내분비계 교란물질로, 인체에 노출되

었을 때 성조숙증, 유방암, 무정자증 등을 유발하는 환경 

호르몬 물질로 알려져 있다(Vandenberg et al., 2007). 

전세계적으로 가장 많이 소비되는 내분비계 화학물질 중 

하나로, 2022년에는 전 세계 사용량이 약 1,060만 톤으

로 증가할 것으로 예상되고 있다(Moon et al., 2000). 니

트로벤젠은 독성이 상당히 강하며, 국내 사용량 및 배출

량이 높아 국내에서 엄격하게 규제되고 있는 물질이다. 

2020년 기준 산업안전보건법에 의해 관리대상 유해물

질, 작업환경측정 대상 유해인자, 노출기준 설정물질, 특

수건강진단 대상 유해인자 등으로 규제되어 있으며, 화

학물질 관리법과 위험물안전관리법에 의해 유독물질, 사

고대비물질, 비수용성 4류 제3석유류 물질로 규제되어 

있다. 또한, Table 1에서 알 수 있듯이, 비스페놀 A의 물

리화학적 특성상, 밀도가 1 이상이며 용해도 및 증기압이 

매우 낮아 수환경에 노출되었을 때 휘발되거나 용해 및 

희석되어 오염도가 저감되지 않고, NAPL 상태로 존재

하거나 가라앉아 퇴적토에 흡착되어 오랫동안 환경에 잔

류하거나 확산될 가능성이 매우 높다고 판단되어 진다. 

마찬가지로, 니트로벤젠은 밀도가 1 이상이며 증기압이 

비교적 낮으므로 수환경에 노출되었을 때 오랜 기간동안 

잔류하거나 확산되어 오염을 유발할 가능성이 있다고 판

단되었다.

 

2. 재료 및 방법

2.1. 시약 및 재료

비스페놀 A와 니트로벤젠은 Sigma-Aldrich Chem. 

Co. (St. Louis, MO, USA)의 시약을 구입하여 사용하였

다. Hydrogen peroxide는 대정화금(한국, 서울)의 시약

을 구입하여 사용하였다. Ferrous sulfate heptahydrate

는 덕산과학(한국, 서울)의 시약을 구입하여 사용하였다. 

Sodium chloride는 덕산과학(한국, 서울)의 시약을 구입

하여 사용하였다. 대상 물질의 농도분석을 위한 액체-액

체 추출(liquid-liquid extraction)의 용매로는 J.T.Baker 

(Pennsylvania, New Jrsey, USA)의 순도 ≥99%인 

Ethyl acetate와 n-Hexane 시약을 사용하였다. 모든 실

험에 사용된 물은 휴먼과학(한국, 경기도)의 Water 
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Purification System을 이용하여 제조된 3차 증류수를 

사용하였다.

2.2. 펜톤 산화처리

용해상태의 대상 물질 펜톤 산화처리는 반응기로 240 

mL 갈색 유리병을 이용하여 회분식 실험을 수행하였다. 

Orbital shaker에 반응기를 고정한 후 200 rpm으로 교

반을 수행하였다. 각 대상 물질의 초기 농도는 용해도의 

약 1/4배에 달하는 농도로 설정하였으며, 비스페놀 A와 

니트로벤젠의 농도는 각각 0.1 mM, 4 mM이다. 비스페

놀 A의 분해에 사용된 과산화수소의 농도는 대상 물질 

농도의 10~50배로 하였으며, 2가 철의 농도는 대상 물질 

농도의 1~5배로 하였다. 니트로벤젠의 분해에 사용된 과

산화수소의 농도는 대상 물질 농도의 2.5~8배로 하였으

며, 2가 철의 농도는 대상 물질 농도의 0.25~1배로 하였

다. 각 반응기를 Mininert® valve로 밀폐한 후에 2가 철

과 과산화수소를 순서대로 주입하였다. 주입 후 임의로 

설정한 샘플링 시간에 Mininert® valve를 개방하여 유리

주사기를 통해 샘플 2 mL를 추출 후 용매와 약 1분간 혼

합하였다. 혼합 및 상분리가 완료된 후, 용매를 분리하여 

분석시료로 하였다.

NAPL 상태의 대상 물질 펜톤 산화처리는 반응기로 

40 mL 유리병을 이용하여 회분식 실험을 수행하였다. 

교반은 용해상태와 동일한 방식으로 수행하였다. 각 대

상 물질의 초기 농도는 NAPL 상태를 모방하기 위하여 

용해도의 약 5배에 달하는 농도로 설정하였으며, 비스페

놀 A와 니트로벤젠의 농도는 각각 2 mM, 85 mM이다. 

NAPL 상태의 대상 물질은 반응기에 대상 물질 시약을 

직접 주입하여 포화 용해도에 도달하기 위해 24시간 이

상 교반을 진행하였다. mininert® valve로 밀폐된 반응

기에 2가 철과 과산화수소를 순서대로 주입하였다. 주입 

후 임의로 설정한 샘플링 시간에 Mininert® valve를 개

방하여 유리주사기를 통해 샘플 2 mL를 추출 후 용매와 

약 1분간 혼합하였다. 혼합 및 상분리가 완료된 후, 용매

를 분리하여 용해상태의 대상 물질의 분석시료로 하였다. 

이 과정을 거친 후, 반응기에 용매를 직접 주입하여 약 1

분간 혼합 후, 상분리가 완료된 다음 용매를 분리하여 

NAPL 상태의 대상 물질의 분석시료로 하였다.

염분 존재하의 대상 물질 펜톤 산화처리는 반응기로 

240 mL 갈색 유리병을 이용하여 회분식 실험을 수행하

였다. 반응기 내에 용해도의 1/4에 달하는 각 대상 물질

이 용해된 용액에 임의로 설정한 NaCl이 임의로 설정한 

농도가 되도록 용해시켰다. 즉, 반응기 내에는 대상 물질

과 NaCl이 용해된 용액이 주입되어 있으며, 과산화수소

는 대상 물질 농도의 10배, 2가 철은 대상 물질 농도와 동

일하게 주입하였다. 이 외의 실험방법은 용해상태의 대

상 물질 펜톤 산화와 동일하게 수행되었다.

각 대상 물질에 대한 펜톤 산화의 처리율은 분해율 및 

유사 1차 반응속도 상수를 산출하여 판단하였다. 분해율

은 대상 물질의 초기 농도 대비 분해 후 대상 물질의 농도

를 백분율로 산출하였으며, 분해 후 대상 물질의 농도는 

Target material Physicochemical characteristic

• chemical formula : C15H16O2

• CAS No. : 80-05-7

• molar mass : 228.29 g/mol

• Log Kow : 3.32

• vapor pressure : 3.75 x 10-8

• density : 1.20 g/cm3

• solubility : 120 mg/L in water

Bisphenol A

• 화학식 : C6H5NO₂

• CAS No. : 98-95-3

• molar mass : 123.11 g/mol

• Log Kow : 1.85

• vapor pressure: 0.25

• density : 1.20 g/cm3

• solubility : 2,090 mg/L in water

Nitrobenzene

Table 1. Physicochemical characteristic of target materials
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반응 마지막 시점의 농도를 기준으로 하였다. 또한, 본 분

해반응은 반응에 관여하는 과산화수소의 농도가 2가 철

에 비해 매우 높으며, 이 때 2가 철은 촉매로 작용하여 농

도가 일정하므로 유사 1차 반응이라고 판단되어 아래 식 

(1)을 적용하였다.

ln






 ×       … 식 (1)



 : 반응 후 대상 물질의 농도



 : 대상 물질의 초기 농도

 : 유사 1차 반응속도 상수

 : 반응 시간

2.3. 분석방법

각 대상 물질의 농도 분석은 Agilent Technologies, 

Inc. (Califonia Santa Clara, USA)의 GC (gas 

chromatography)를 이용하여 진행하였으며, 검출기는 

FID (Flame Ionization Detector)를 사용하였다. 비스

페놀 A는 Agilent Technologies, Inc. (Califonia Santa 

Clara, USA)의 HP-1 (30 m*0.32 m*0.25 ㎛) 칼럼을 

사용하였으며, splitless 모드를 사용하였다. 주입구 온도

는 270℃이며, 오븐 온드는 80℃에서 30℃min-1로 280℃

까지 증가시켰으며, 280℃에서 2분 동안 온도를 유지시

켰다. 검출기의 온도는 300℃로 하였다. 니트로벤젠은 

Agilent Technologies, Inc. (Califonia Santa Clara, 

USA)의 HP-VOC (30 m×0.32 m×0.25 ㎛) 칼럼을 사

용하였으며, split 모드는 2:1를 사용하였다. 주입구 온도

는 270℃이며, 오븐 온도는 120℃에서 20℃min-1로 250℃

까지 증가시켰으며, 250℃에서 5분 동안 온도를 유지시

켰다. 검출기의 온도는 280℃로 하였다.

3. 결과 및 고찰 

3.1. 용해상태의 대상 물질 펜톤산화

3.1.1. 비스페놀 A

수용액상에 용해상태로 존재하는 유기물질은 펜톤 반

응의 가장 기본적인 연구대상으로 산화제의 양과 촉매물

질의 농도에 따른 분해속도는 중요하다. Fig. 1a는 산화

제인 과산화수소의 농도를 2 mM로 고정 후, 촉매인 2가 

철의 농도를 변화시켜 비스페놀 A의 분해 반응속도를 관

찰한 결과이다. 이 때 비스페놀 A는 0.1 mM이며, 속도

상수는 반응시간 내에 대상 물질이 검출되지 않았을 경

우에는 농도가 검출된 마지막 시점까지, 또는 산화제가 

모두 소모되어 반응이 종료된 것으로 추정되는 시점까지 

1차 반응모델을 기준으로 산출하였다. Fig. 1b는 2가 철

의 농도를 고정하고 과산화수소의 농도를 1~5 mM로 변

화시켰을 때 반응속도를 관찰한 결과이다. 2가 철의 농도

가 일정할 때, 펜톤 분해율은 과산화수소의 농도에 비례

하였다. 뿐만 아니라 과산화수소의 농도가 일정할 때, 펜

톤 분해율은 2가 철의 농도에 비례하였다. 비스페놀 A 

0.1 mM에 과산화수소 2 mM와 2가 철 0.5 mM이 주입

되고 15분이 경과하였을 때 비스페놀 A는 검출되지 않

았다. 이 때, 유사 1차 반응속도 상수는 0.993 min-1 

(R2=0.8749)으로 도출되었다. 과산화수소 1 mM, 2가 
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Fig. 1. Degradation of dissolved bisphenol A by Fenton oxidation (a): variable concentration of Fe2+, (b): variable 

concentration of H2O2.
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철 0.2 mM을 주입하였을 때 반응 15분 후 약 70%의 분

해율을 나타낸 것으로 미루어 보아, 반응 30분 후에는 

95% 이상의 분해가 가능할 것으로 예상할 수 있다. 또한, 

0.1 mM로 존재하는 용해상태의 비스페놀 A는 20~50배 

농도의 과산화수소와 2배 농도의 2가 철이 존재할 때 반

응 15분이 되는 시점에서 농도가 검출되지 않았으므로 

빠른 시간 내에 완전한 분해가 가능하다고 예상할 수 있

다. 따라서, 펜톤 산화는 용해상태의 비스페놀 A 분해에 

대한 효율이 높다고 볼 수 있다.

3.1.2. 니트로벤젠

니트로벤젠 또한 2가 철과 과산화수소의 농도에 따른 

분해경향을 확인하였다. Fig. 2a는 과산화수소의 농도를 

20 mM로 고정 후, 2가 철의 농도를 변화시켜 니트로벤

젠을 분해한 결과이다. 과산화수소 20 mM, 2가 철 2 

mM을 주입하여 30분이 경과하였을 때, 니트로벤젠은 

검출되지 않는 결과를 보였다. 또한, 2가 철의 농도가 감

소할수록 반응 30분 이후, 반응의 평형을 이루는 농도가 

감소하였다. Fig. 2b에서는 산화제의 영향을 보기 위하

여 2가 철의 농도를 고정 후, 과산화수소의 농도를 변화

시켰다. 2가 철 2 mM과 과산화수소 40 mM 주입 15분 

후, 니트로벤젠은 검출되지 않았으며, 유사 1차 반응속도 

상수는 1.099 min-1 (R2=0.9957)로 도출되었다. 또한, 2

가 철 2 mM이 존재할 때 10 mM의 과산화수소만 소요

되어도 30분 이내에 약 82%의 분해율을 나타내었다. 따

라서, 니트로벤젠의 펜톤 산화분해 결과는 비스페놀 A와 

마찬가지로, 2가 철의 농도 또는 과산화수소의 농도가 증

가할수록 펜톤반응에 의한 분해율이 증가하는 경향을 나

타내었다. 따라서, 펜톤 산화는 용해상태의 니트로벤젠 

분해에 대한 효율이 높다고 볼 수 있다.

결과적으로, 액상에 용해상태로 존재하는 비스페놀 A

와 니트로벤젠은 동일하거나 그 이하인 농도의 2가 철과 

2가 철 농도의 약 2.5~10배인 과산화수소만 주입되어도 

반응 15~30분 이내에 80% 이상의 분해율을 나타낸다. 

따라서, 화학사고로 인해 환경 중 액상에 용해상태로 존

재하는 비스페놀 A와 니트로벤젠에 대해, 대상 물질 : 2

가 철 : 과산화수소 = 1 : 1 : 5의 비율로 펜톤반응을 유도

할 경우 빠른 시간 내에 처리가 가능할 것으로 예상된다.

비스페놀 A와 니트로벤젠의 분해 특성을 비교하면 두 

물질에서 얻어진 유사 1차 반응속도는 유사하지만 니트

로벤젠의 펜톤산화를 위해 소요된 산화제의 양은 비스페

놀 A에 소요된 과산화수소의 양에 비해 약 10배인 사실

을 알 수 있다.

3.2. NAPL상태의 비스페놀 A 및 니트로벤젠 펜톤산화

화학사고 발생 시, 벤젠고리가 붙은 방향족 유기화합

물은 비극성이기 때문에 수계 용해도가 낮으며, 사고 발

생 시 대량으로 화학물질이 유출되므로 용해에 충분한 

시간이 주어지지 않는다(Carmen et al., 2020). 즉, 화학

사고 발생 시 용해되지 않은 상태로 수환경에 잔류할 가

능성이 매우 높다. 대부분의 화학반응은 용해상태에서 

일어나며 따라서 NAPL상태로 수환경에 유입된 유기오

염물질은 용해과정을 거쳐 분해가 되는 것이 일반적 예

측으로 여겨졌으나, NAPL상태에서도 불균일상 반응
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Fig. 2. Degradation of dissolved nitrobenzene by Fenton oxidation (a): variable concentration of Fe2+, (b): variable 

concentration of H2O2.
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(hetergenous reaction)이 일어나는지에 대한 확인이 중

요하다. 그러므로 용해도의 약 5배에 해당하는 비스페놀 

A와 니트로벤젠의 NAPL상태에서 펜톤 산화분해 실험

을 진행하였다. 이 때 대상 물질의 농도는 유출사고 발생 

시 수환경에 고농도로 유출된 오염물질의 상태를 모사하

기 위하여 용해도의 5배로 설정하였으며, 2가 철의 농도

는 대상 물질 농도의 0.1~0.4배, 과산화수소의 농도는 대

상 물질 농도의 2~40배로 하였다.

3.2.1. NAPL상태 비스페놀 A

NAPL상태의 분해실험에 대한 반응기 구성은 7개의 

반응기로 구성하여 산화제 주입 후, 0, 1, 2, 5, 10, 30, 60

분 마다 각 반응기의 상등액 일부를 채취하여 비스페놀 

A를 용매추출하였으며, 나머지 용액에 대해 전량 추출하

여 NAPL상태의 비스페놀 A를 추출하였다. Fig. 3a는 

용해도 이상으로 존재하는 비스페놀 A 중 용해된 상태의 

비스페놀 A에 대한 분해경향을 보기 위해 상등액을 용매

추출하여 분석한 결과이며, Fig. 3b는 NAPL상태를 포

함한 비스페놀 A에 대한 분해경향을 보기 위해 반응기를 

전량 용매추출하여 분석한 결과이다. 반응 전 초기 농도

인 약 0.6 mM은 비스페놀 A의 용해도인 120 mg/L을 

몰농도로 환산한 0.5 mM 보다 약간 높은 농도를 나타내

는 것으로 보아, 분해에 사용된 비스페놀 A 용액은 용해

도의 최대에 달하여 포화 상태라고 판단할 수 있으며 약 

0.1 mM의 오차는 분석상의 오차 또는 미량의 NAPL상

태입자가 포함되었을 가능성이 있다. 펜톤 산화에 따라 

용해상태와 NAPL상태의 비스페놀 A 모두 농도 및 존재 

비율이 감소하였으나, 분해율에 대해서는 차이를 보였다. 

따라서, 시간이 경과함에 따라 NAPL상태의 비율이 용

해상태보다 증가하였을 것으로 판단된다. 용해된 상태의 

비스페놀 A는 단시간에 분해되어 반응 16분 이후부터는 

상등액 추출에서는 검출되지 않았으나, 반응기 전체를 

추출한 전량추출에서는 마지막 샘플링 시간까지 검출이 

되었으며, 주입된 과산화수소의 양에 따라 분해율이 다

른 것을 알 수 있다. 초기 반응속도는 매우 빠른 것을 알 

수 있으며, NAPL상태로 존재하는 오염물질이 용해상태

로 전환되지 않고 불균일상 반응(heterogenous 

reaction)에 의한 분해를 보여주고 있다. 이는 산화제의 

양이 충분할 경우 NAPL상태의 오염물질도 빠른 시간 

내에 분해가 가능함을 보여준다. 즉, 용해상태의 비스페

놀 A 분해에 소요된 펜톤시약보다 과량으로 주입하였을 

때 NAPL상태의 비스페놀 A 분해가 가능하였다. 반응 

60분 이후에 NAPL상태의 비스페놀 A가 검출되지 않았

으며, 비스페놀 A가 2 mM일 때 적어도 2가 철은 0.8 

mM, 과산화수소는 40 mM이 소요되어야 한다. NAPL

상태의 비스페놀 A가 완전히 용해된 상태라고 가정하였

을 때, 기존에 용해상태의 비스페놀 A에 소요된 과산화

수소의 약 1.3배, 2가 철의 약 0.4배가 소요되었다. 또한, 

2가 철의 농도가 0.8 mM로 일정할 때, 과산화수소가 4 

mM일 경우 NAPL상태의 비스페놀 A 분해율은 약 

45.6%이며, 8~80 mM로 증가할 경우 분해율은 과산화

수소의 농도가 낮은 순으로 63.6%, 71.3%, 97.1%, 

98.2%로 산출되었다. 이 때의 분해율은 반응 60분 후 농

도를 기준으로 산출하였다. 이는 NAPL상태의 비스페놀 

A는 2가 철의 농도가 일정할 때, 과산화수소의 농도가 
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Fig. 3. Degradation of NAPL bisphenol A by Fenton oxidation (a): dissolved bisphenol A, (b): NAPL bisphenol A.
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증가할수록 반응속도가 증가하는 것으로 판단할 수 있으

며, 고농도의 산화제를 주입한다면 NAPL 상태의 비스

페놀 A를 빠른 시간 내에 분해하는 것이 가능하다고 볼 

수 있다.

기존의 산화분해 연구에서는 대부분 용해상태에서의 

분해연구만 이루어졌으며, 용해상태에서의 반응이 용이

한 것으로 알려져 있다. 그러나 NAPL상태에서도 펜톤 

분해가 가능하다는 사실을 발견하였으며, 화학사고 발생 

시 잔류하는 NAPL 상태의 대상 물질이 모두 용해되는 

시기까지 분해를 지체할 필요없이 신속히 분해하는 것이 

가능하다. 

3.2.2 NAPL상태 니트로벤젠

용해도의 5배인 85 mM로 존재하는 니트로벤젠의 분

해는 7개의 반응기로 구성하였으며 산화제 주입 후 0, 2, 

5, 8, 16, 30분 마다 상등액 일부를 채취하여 용매추출 

한 후, 반응기에 용매를 주입하여 전량 추출하였다. Fig. 

4a는 용해도 이상으로 존재하는 니트로벤젠 중 용해된 

상태의 비스페놀 A에 대한 분해경향을 보기 위해 상등액

을 용매추출하여 분석한 결과이며, Fig. 4b는 NAPL상

태를 포함한 니트로벤젠에 대한 분해경향을 보기 위해 

반응기를 전량 용매추출하여 분석한 결과이다. 반응 전 

초기 농도인 약 14 mM은 니트로벤젠의 용해도인 2,090 

mg/L을 몰농도로 환산한 17 mM 보다 약간 낮은 농도를 

나타내는 것으로 보아, 분해에 사용된 니트로벤젠 용액

은 용해도에 가깝게 용해된 상태이며 용해도와의 차이는 

용해속도의 차이에 기인하는 것으로 판단된다. 분해 결

과는 비스페놀 A와 유사한 경향을 보이며 용해상태의 니

트로벤젠 분해에 소요된 2가 철과 과산화수소(2가 철 : 2 

mM, 과산화수소 : 40 mM)보다 과량으로 주입하였을 

때, 반응 30분 이후 NAPL상태의 니트로벤젠의 농도가 

검출되지 않았다. 또한, 비스페놀 A와 마찬가지로 

NAPL 상태의 니트로벤젠는 불균일상 반응이 가능한 것

으로 관찰되었다. 또한, 85 mM의 니트로벤젠 펜톤 산화

에 2가 철 8.5 mM, 과산화수소 850 mM이 소요된 경우 

비교적 빠른 시간 내에 100%에 가까운 분해율을 나타내

었다. 따라서, 분해능 및 경제성 등을 고려하였을 때 분해

에 적합한 농도는 2가 철은 약 4배(8.5 mM), 과산화수소

는 약 20배(850 mM)가 가장 효율적인 농도로 판단할 수 

있다. NAPL상태의 니트로벤젠이 완전히 용해된 상태라

고 가정하였을 때, 기존에 용해된 상태의 니트로벤젠 분

해에 소요된 과산화수소는 동일, 2가 철의 농도에 약 0.2

배가 소요되었으며, NAPL 상태에서의 반응이 2가 철을 

더 적게 소요함에도 불구하고 완전 분해된 것으로 판단

된다. 또한, 2가 철의 농도가 일정할 때, 과산화수소가 

340 mM일 경우 NAPL상태의 니트로벤젠 분해율은 약 

51.1%이며, 680 mM과 850 mM로 과산화수소가 증가

할 경우의 분해율은 각각 74.1%, 97.8%로 산출되었으

며, 따라서, 과산화수소가 증가할수록 분해속도가 증가

하였다. 이 때의 분해율은 반응 60분 후 농도를 기준으로 

산출하였다. 또한, 과산화수소가 일정할 때, 2가 철이 8.5 

mM일 경우 NAPL상태의 니트로벤젠 분해율은 약 

27.7%이며, 17 mM과 34 mM로 증가할 경우의 분해율

은 각각 40.7%, 44.3%로 산출되었으며, 2가 철 농도가 

증가할수록 NAPL상태 니트로벤젠의 분해속도가 증가한 
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Fig. 4. Degradation of NAPL nitrobenzene by Fenton oxidation (a): dissolved state, (b): NAPL state.
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것을 관찰할 수 있었다. 따라서, NAPL상태의 니트로벤

젠 분해는 과산화수소 및 2가 철의 농도와 비례관계를 가

지는 것으로 보여지며, 비스페놀 A와 마찬가지로 고농도

의 산화제를 주입한다면 NAPL 상태의 니트로벤젠을 빠

른 시간 내에 분해하는 것이 가능하다고 볼 수 있다.

두 대상 물질 모두 용해상태의 분해에 소요된 과산화

수소(비스페놀 A : 2~4 mM, 니트로벤젠 : 20~40 mM)

보다 약 20배(비스페놀 A : 40 mM, 니트로벤젠 : 850 

mM)가 소요되어야 약 30~60분 내에 분해가 가능하였

다. 즉, 대상 물질이 NAPL상태로 존재하여도 대상 물질

이 존재하는 상에 관계없이 불균일상 반응을 통하여 빠

른 시간 내에 분해가 가능하며, 대상 물질의 용해속도는 

펜톤 반응에서의 주요 영향인자에서 제외할 수 있을 것

으로 예상된다.

3.3. 펜톤 산화분해에 대한 염분의 영향

화학사고는 하천이나 강, 호소와 같이 매우 다양한 환

경에서 발생할 수 있으며 그 중, 해양에서 발생하는 경우

가 오염의 규모가 크다. 따라서, 해수 오염 상황에서의 펜

톤 산화분해 반응 특성을 보기 위해 염분 존재하의 펜톤 

산화실험을 수행하였다. 대조군으로 염분이 없는 담수조

건을 모방하여 실험한 결과, 펜톤 분해반응에서 염분이 

존재할 경우 비스페놀 A와 니트로벤젠의 분해능을 저하

시키는 경향을 나타내었다. 비스페놀 A는 동일한 펜톤 

농도조건에서 NaCl이 30 g/L인 해수조건일 경우, NaCl

이 존재하지 않을 때보다 분해율이 약 47% 저하되었으

며, NaCl이 3 g/L일 때는 약 37%, 0.3 g/L일 때는 약 

20% 저하되었다. 니트로벤젠은 동일한 펜톤 농도 하에

서, NaCl이 30 g/L인 해수조건일 경우, NaCl이 존재하지 
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Fig. 6. Pseudo-first order rate constants of Fenton oxidation 

of bisphenol A in the presence of Cl-.
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않을 때보다 분해율이 약 52% 저하되었으며, NaCl이 3 

g/L일 때는 약 44%, 0.3 g/L일 때는 22% 저하되었다.

속도상수는 비스페놀 A와 니트로벤젠 모두 반응이 거

의 종료된 30분까지를 범위로 하여 산출하였다. 비스페

놀 A의 유사 1차 반응속도 상수는 염분이 존재하지 않을 

때는 0.095 min-1 (R2=0.9522), 염분이 존재할 때는 농

도가 낮은 순으로, 각각 0.047 min-1 (R2=0.8017), 0.024 

min-1 (R2=0.7382), 0.022 min-1 (R2=0.8816)로 산출되

었다. 니트로벤젠의 유사 1차 반응속도 상수는 염분이 존

재하지 않을 때, 0.083 min-1 (R2=0.8090), 염분이 존재

할때는 농도가 낮은 순으로, 각각 0.027 min-1 

(R2=0.6007), 0.012 min-1 (R2=0.3080), 0.013 min-1 

(R2=0.4456)로 산출되었다. 이와 같은 현상은 염소 이온

(Cl-)이 첨가됨으로서 FeCl2
+ 또는 FeCl2

+가 형성되어 

착물을 형성하거나, 수산화 라디칼을 제거하여 Cl-∙과 같

은 반응성이 낮은 무기종으로 생성되어 발생한 것으로 

사료된다. 따라서, 염소 이온은 수산화 라디칼과 같은 자

유 라디칼 분해 반응의 스캐빈저 작용 인자로 볼 수 있다

(Gomathi et al., 2013; Yang et al., 2017). 따라서, 과

량의 염분이 함유된 해수 조건 수계에서 담수에 비하여 

펜톤 산화 활성종에 의한 반응성이 비교적 낮은 것으로 

판단할 수 있으며, 염분이 존재하지 않을 때 소요된 과산

화수소보다 과량을 주입한다면 펜톤 분해율을 향상시킬 

수 있을 것으로 예상된다.

4. 결 론

비스페놀 A와 니트로벤젠이 수환경에 유출되어 용해

상태 또는 NAPL 상태로 존재할 경우, 펜톤 산화를 적용

하였을 때 약 30~60분 이내에 분해가 완료되는 결과를 

보여주었다. 또한, 펜톤 산화 시 과산화수소 또는 2가 철

의 농도가 증가할수록 대상 물질의 분해속도가 빨라지는 

결과를 나타내었다. 특히, NAPL상태의 대상 물질 분해

결과에서 불균일상 반응에 의한 펜톤 산화분해가 가능하

다는 것을 알 수 있으며, 니트로벤젠은 NAPL이 아닌 완

전히 용해된 상태라고 가정하였을 때 실제 용해상태의 

니트로벤젠보다 2가 철의 소모가 더 적은 결과를 보여주

었다. NAPL 상태의 비스페놀 A는 완전히 용해된 상태

라고 가정하였을 때, 용해상태의 비스페놀 A에 소요된 

과산화수소보다 과량을 소모하였다. 해수환경을 모방하

여 펜톤 산화분해를 수행한 결과, 염분의 농도가 높을수

록 펜톤 반응에 의한 대상 물질의 분해율이 감소하는 결

과를 나타내었으며, 이 현상은 Cl-이 스캐빈저로 작용하

여 펜톤 반응이 원활하게 일어나지 않은 것으로 판단된

다. 그러나 과산화수소가 대상 물질의 농도 대비 고농도

로 투입된다면 오염물질은 충분히 분해되는 것을 알 수 

있다. 따라서, 유기오염물질이 수환경에 유출되어 고농

도 또는 NAPL상태로 존재하거나 해수 또는 염분이 존

재하는 수계에서, 펜톤 산화공정이 오염물질의 분해 및 

제거에 적절한 대안으로 선정될 수 있다.
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