
15

J. Soil Groundwater Environ. Vol. 28(1), p. 15~24, 2023 https://doi.org/10.7857/JSGE.2023.28.1.015

ISSN 1598-6438 (Print), ISSN 2287-8831 (Online)
≪ Research Paper≫

황화영가철 기반의 과황산 고도산화공정을 이용한 페놀 오염토양 처리

정혁성·응우옌 쿠엔 비엔·최재영·황인성*

부산대학교 사회환경시스템공학과

Treatment of Phenol Contaminated Soil Using Sulfidated Zero-Valent Iron 

as a Persulfate Activator for Advanced Oxidation Process

Hyuk Sung Chung·Nguyen Quoc Bien·Jae Young Choi·Inseong Hwang*

Department of Civil & Environmental Engineering, Pusan National University

ABSTRACT

A persulfate(PS)/sulfidated microscale zero-valent iron(S-mZVI) system was tested for treating a soil contaminated with

phenol. Sulfidation of bare mZVI was conducted using a mechanochemical process utilizing a ball mill in order to

improve persulfate activation capacity and stability of unmodified mZVI. The synthesized S-mZVI performed markedly

better than the bare mZVI in activating PS. The optimum molar ratio of sulfur to mZVI was around 0.12. In the soil slurry

experiments, a very rapid and complete removal of phenol was observed at the optimum molar ratios of PS to S-mZVI of

2:1 and PS to phenol of 16:1. The phenol removal efficiencies decreased as the water content of the slurries decreased.

This was believed to be due to increased soil oxidant demand as the amount of soil was increased as relative to the water

content. To evaluate the field applicability of the process, slurry experiments adopting high soil contents were carried out

that simulated in-situ soil mixing conditions. These experiments resulted in substantially compromised degradation

efficiencies of 54.3% and 43.8% within 4 hours. The current study generally shows that the PS/S-mZVI process has a

potential to be developed into a remediation technology for soils contaminated with organics. 
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1. 서 론

고도산화공정은 염소화 유기 용제, 석유 및 BTEX와

같은 유기 오염물질로 오염된 토양 및 지하수 처리에 효

과적인 기술로 주목을 받아왔다(Hou et al., 2021). 과황

산은 높은 표준 산화-환원 전위(Eh = 2.01 V)를 갖는 강력

한 산화제로서 열, 전이 금속, 과산화수소, 자외선 또는

기타 수단을 통한 활성화에 의해 다양한 유기 오염물질을

산화시킬 수 있는 황산 라디칼(Eh = 2.6 - 3.1 V)을 생성할

경우 더욱 효과적이다(Siegrist et al., 2011). 

과황산이 물에 용해되었을 때 식 (1)과 같이 그 자체로

높은 산화력을 가진다. 영가철(Zero Valent Iron)은 전이

금속으로서 비교적 높은 반응성으로 과황산 활성화제로

관심의 대상이 되고 있다(Dong et al., 2019, Kim et al.,

2018, Oh et al., 2009). 영가철은 용존 산소(식 2) 또는

과황산(식 3)과 반응하여 용존 2가철 이온을 형성한다

(Liang and Guo, 2010). 생성된 2가철 이온에 의한 과황

산 활성화 반응이 식 (4)의 과정을 통해 일어난다. 과다한

2가철 이온이 존재할 경우에는 황산라디칼을 제거하는 경

우가 있으나(식 5), 적정 농도의 영가철을 사용할 경우 2

가철 이온을 비교적 완속으로 생성하여 황산 라디칼의 제

거반응을 억제할 수 있다(Rodriguez et al., 2014). 또한,

영가철은 3가철을 2가철로 환원하여 재생성 할 수 있다

(식 6)(Liang and Lai, 2008). 

(Eh= 2.0 V) (1)

(2)

S
2
O
s

2-
2e

-
+ 2SO

4

2-
 

2Fe
0

O
2

2H
2
O+ + 2Fe

2+
4OH

-
+

주저자: 정혁성, 석사과정

공저자: 응우옌 쿠안 비엔, 박사과정; 최재영, 학사과정

*교신저자: 황인성, 교수
Email : ihwang@pusan.ac.kr

Received : 2023. 02. 08 Reviewed : 2023. 02. 13

Accepted : 2023. 02. 20 Discussion until : 2023. 4. 30



16 정혁성·응우옌 쿠엔 비엔·최재영·황인성

J. Soil Groundwater Environ. Vol. 28(1), p. 15~24, 2023

(3)

(4)

(5)
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영가철 중 나노 크기의 입자를 가진 나노 영가철은 마

이크로 크기의 영가철에 비해 오염물질 제거 효율이 높은

것으로 보고되었다(Ryu et al., 2011). 하지만 나노 영가

철의 높은 반응성은 빠른 표면 부식으로 인해 철 산화물

이 영가철 표면에 침적되는 부동태화 현상을 유발하며 이

는 반응성을 저하시키는 요인이 된다(Song and Carra-

way, 2005). 이를 극복하기 위하여 비교적 반응성이 낮은

마이크로 영가철을 사용하는 시도가 있었다(Ma et al.,

2016). 하지만 여전히 부동태화 현상이 발생하며 일부연

구에서는 이와 같은 현상을 보고했다(Li et al., 2014).

영가철의 부동태화 현상 방지와 반응성을 촉진하기 위해

탄소, 실리카, 점토 광물 또는 폴리머와 같은 다양한 물질

을 사용하여 표면을 개질하는 기술이 개발되었다(Crane

and Scott et al., 2012; Li et al., 2017; Dong et al.,

2020). 최근들어 영가철 표면을 황을 이용하여 개질하는

황화 기술이 고도산화공정에서 주목을 받고 있다(Fan et

al., 2017).

황화는 영가철 내부에서 외부로 전자를 효과적으로 전

달하기 위해 표면에 FeSx를 생성하여 영가철의 성능을 최

대화하는 효과적인 방법으로 대중화되었으며(Dong et al.,

2019, Deng et al., 2021) 영가철의 선택도, 안정성 및

반응성을 현저하게 향상시킬 수 있는 개질방법이다(Zou

et al., 2019, Jin et al., 2021, Zhang et al., 2021). 또

한, 황화영가철의 표면에 결합된 2가 황화물이 3가철 이

온에서 2가철 이온으로 재생성(식7-9)을 촉진하는 반응을

통해 철 찌꺼기 생산을 줄일 수 있다. 

(7)

(8)

(9)

전술한 과황산과 황화영가철을 이용한 고도산화공정은

토양 내 유기오염물질의 처리에 적용될 수 있다. 이 두

가지 반응물질을 이용한 토양오염물질의 처리는 원위치

토양혼합기술을 이용하여 수행될 수 있다. 원위치 토양혼

합기술은 반응성 약품을 토양에 주입할 시, 토양혼합을 통

해 오염물질과 약품의 접촉을 높여 토양 내에 존재하는

오염물질을 처리하는 기술로서 적절한 토양혼합을 실시하

여 현장 토양을 효과적으로 균질화하고 대상 처리 구역

내에 반응성 물질을 균일하게 분포시키는 것이 중요하다.

혼합장치 이외에 토양 내 오염물질의 양, 토양의 부피, 반

응성 물질의 양, 주입속도, 토양의 성상에 따라 오염물질

의 분해 양상이 달라지기 때문에 해당 오염지역에 대한

자세한 조사와 특성화가 필요하다. 황화영가철을 기반으

로한 과황산 고도산화공정의 다양한 가능성에도 불구하고

그 공정을 오염 토양의 처리에 적용한 연구사례는 없는

것으로 보고되고 있다. 

본 연구는 황화영가철에 의해 활성화된 과황산을 오염

된 토양의 처리에 적용하고 그 처리특성을 평가하는 것을

목적으로 한다. 처리 특성을 고찰하기 위해 황화영가철의

합성조건과 다양한 공정변수의 영향이 페놀 오염토양의

처리에 미치는 영향을 평가하였다. 또한, 실험실 규모에서

실제 원위치 토양혼합기술을 모사한 분해실험을 실시하여

현장 처리에 대한 적용성을 판단하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 시약 및 재료

대상 오염물질로는 페놀(99.5%, Sigma-Aldrich, USA)

을 사용했으며 산화제로는 과황산나트륨(98%, Sigma-

Aldrich, USA)을 사용했다. 과황산의 활성화제인 황화영

가철을 합성하기 위하여 황(99.5%, Sigma-Aldrich, USA)

과 영가철(99%, Sigma-Aldrich, USA)을 사용하였다.

시료 채취 후 반응 종결제로 에탄올(99.5%, JUNSEI

Chemical, Japan)을 사용하였다(Wei et al., 2016). 기타

시약으로는 요오드화 칼륨(99.5%, JUNSEI Chemical,

Japan), 중탄산나트륨(99%, JUNSEI Chemical, Japan)을

사용하였다. 토양으로는 부산에서 오염되지 않은 사질양

토를 채집하여 사용하였으며 그 성상은 Table 1에 표시하

였다. 토양을 105oC에서 건조한 뒤 2 mm 입경 이하로

분리하여 사용했다. 페놀로 인공 오염된 토양은 아세톤

(99.3%, J.T Baker, USA)에 용해시킨 3g의 페놀과 1 kg

의 토양을 혼합한 후 텀블러를 이용하여 15 rpm의 속도

로 48시간 동안 교반하여 제조하였다. 다음으로 인공오염

토양은 24시간 동안 흄 후드에서 건조시켜 아세톤이 휘발

하도록 하였다(Hancock et al., 1997).
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2.2. 실험 방법

2.2.1. 볼밀링을 이용한 황화영가철 합성

볼밀링을 통한 황화영가철의 합성은 Gu et al.(2017)이

제안한 solid-solid 방법을 참고하여 실시하였다. 볼밀링을

이용할 경우 기계화학적 반응을 통해 영가철 표면에 황화

철을 형성시킴으로써 비교적 반응성이 뛰어난 황화영가철

을 합성할 수 있다. 합성을 위하여 먼저 알루미나 도가니

내부에 지르코니아 구슬(3 mm & 5 mm, OEM), 황, 영

가철을 옮겨 담은 후 남은 공간을 질소로 채웠다. 외부

공기가 들어오지 못하게 혐기성 챔버 내에서 밀봉한 후,

Planetary Ball Mill(SPM-4L, OEM)을 이용하여 400 rpm

의 교반속도로 10시간 동안 반응시켜 합성을 실시하였다.

영가철의 양을 10 g으로 고정한 후 황의 양을 조절하여

[S]/[Fe] 비를 0.03, 0.06, 0.12, 0.24, 0.36의 5가지로 변

화시키면서 합성하였다. 합성한 황화영가철의 특성평가연

구는 현재 수행중으로 일부 도출된 표면분석결과를 살펴

보면(Chung et al., 2022)초기에 주입한 황의 대부분은

FeSx 형태의 황화철로 전환되는 것으로 추정된다. 그러나

합성된 황화영가철의 구성성분과 황화철 생성수율에 대한

좀 더 정교한 고찰이 필요하다.

2.2.2. 액상 분해실험

액상 회분식 실험은 황화영가철의 최적 [S]/[Fe] 비율을

결정할 때 125 mL 붕규산 유리병을 이용하여 실시하였다.

전술한 방법으로 황화영가철을 합성한 후, 페놀 및 과황

산의 원액을 원하는 농도에 도달하도록 탈이온수에 용해

하여 준비했다. 혐기성 챔버 내에서 황화영가철과 페놀 용

액을 유리병에 첨가한 후, 반응을 개시하기 위해 과황산

용액을 신속하게 주입하였다. 유리병의 교반은 회전식 진

탕기(HB-203S, HANBAEK Co.)를 이용하여 140 rpm의

속도에서 수행되었다. 대조군 실험으로는 볼밀링 하지 않

은 영가철을 사용하여 동일하게 실험하였다. 사전에 설정

된 시간 간격으로 1 mL 시료를 유리병에서 채취하여

0.22 m PTFE 필터를 통해 여과 후 40% 에탄올로 반

응을 종결시킨 후 페놀을 분석하였다. 각각의 실험은 2회

반복하여 페놀 농도의 평균값을 채택하였다.

2.2.3. 토양슬러리 분해실험

토양을 이용한 모든 실험은 125 mL 붕규산 유리병을

이용하여 수행하였다. 페놀로 인공오염된 토양과 황화영

가철을 유리병에 옮겨 담은 후 과황산 용액을 신속하게

주입한 후 회전식 진탕기를 이용하여 140 rpm의 속도로

혼합을 실시하였다. 이후 액상 실험과 동일한 방법으로 페

놀시료를 채취하여 분석하였다.

원위치 토양혼합장치인 오거 모사한 분해 실험에서는

토양혼합과 반응성 물질의 주입을 동시에 수행하는 장비

의 특성을 반영하기 위한 교반기와 토양:약액 비율을 사

용하였다. 3 L 유리병을 반응기로 이용하였고 3중 4날의

임펠러를 사용하여 교반을 실시하였으며, 페놀 인공오염

된 토양과 약액의 비율을 1:2로 조절하여 100 rpm에서 4

시간 동안 반응을 시켰다. 

약품을 토양표면에 분사한 후 토양혼합을 수행하는 원

위치 토양혼합장치인 굴삭기의 버킷을 모사하기 위한 실

험도 수행하였다. 토양의 혼합이 가능한 최대의 토양과 약

액의 비율을 10:1로 선정하였고, 125 mL 붕규산 유리병

내 토양과 약액을 옮겨 담은 후 상하 방향으로 뒤집는

간헐적 교반을 수행하여 굴삭기 버킷을 이용한 교반을 모

사하였다. 방향을 30분을 주기로 바꿀 때마다 회전식 진

탕기에서 100 rpm의 강도로 5분씩 교반을 수행하였다. 토

양의 양이 상대적으로 많은 원위치 토양혼합장치 모사 실

Table 1. Properties of site soil from Pusan 

Property Sandy loam

Size distribution

(%)

Clay 17.76

Silt 11.6

Sand 72.84

Organic matter (%) 1.1

pH 8.3

CEC (cmolc/kg) 6.54

Anion (mg/kg)

F- 3.3

Cl- 5.8

SO4
2- 26.5

PO4
3- N.D.

NO3
- 1.4
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험에서는 페놀의 추출을 위해서 메탄올을 사용하였다

(Hancock et al., 1997).

2.3. 분석 방법

페놀은 HPLC(High Performance Liquid Chromato-

graph, Ultimate 3000, Shidmadzu)에 장착된 UV검출기

(SPD-20A, Shimadzu)와 C18 컬럼(4.6 μm × 250 mm,

Poroshell 120, Agilent)을 사용하여 분석하였다. HPLC

측정에 사용된 이동상은 20% 메탄올과 0.5%의 아세트산

이었고 유량은 0.15 mL/min로 하였다(Kim et al., 2018).

과황산 이온 농도는 분광광도법을 이용하여 측정하였다.

12 mM Na2S2O8 수용액을 주어진 여러가지 농도로 희석

하여 도출된 표준 검량선을 작성하여 정량하였다. 과황산

의 발색을 위해 요오드화칼륨(KI, 99.5%, JUNSEI Che-

mical, Japan)을 이용하였고 다른 물질과의 반응을 막기

위해 탄산수소나트륨(NaHCO3, 99%, JUNSEI Chemical,

Japan)를 사용하였다. NaHCO3 1 g과 KI 20 g을 200 mL

의 탈이온수에 넣어 만든 용액 10 mL에 250 μL의 시료

를 주입하여 20분간 반응시켰다. 발색 후 UV/Vis 분광광

도계(Optizen 3220UV, Mecasys)를 이용하여 400 nm 파

장에서 측정하였다(Kim et al., 2018).

2.4. 페놀 분해와 과황산 소모 모델 

황화영가철을 이용한 과황산의 활성화 시스템에 의한

페놀 제거 과정은 액상실험과 토양슬러리 실험 모두

pseudo-first-order kinetic model을 사용하여 해석하였다. 

(10)

식 (10)에서 C는 시간 t(hr)에서 제거된 페놀의 농도

(mM), C0,PhOH는 초기 페놀 농도, kobs는 1차 반응속도

상수이다.

(11)

과황산 소모 속도 또한 같은 모델을 통해 해석했다. 식

(11)에서 C는 시간 t(hr)에서 소모된 과황산의 농도(mM),

C0,PS는 과황산의 초기 농도, kobs는 각각 1차 반응속도 상

수이다. 페놀과 과황산의 반응속도 상수는 각 물질의 농

도가 5% 미만으로 변경될 때까지 맞춰 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 황화영가철의 최적 [S]/[Fe] 비율 결정

황화영가철 입자의 [S]/[Fe] 비율 조건을 변화시키면서

황화영가철을 활성화제로 이용한 과황산의 산화공정의 페

놀 제거율과 과황산 소모율을 비교하였다. 황화영가철은

모든 실험 조건에서 대조군인 영가철과 비교하여 높은 페

놀 제거율과 과황산 소모율을 보였으며, [S]/[Fe] 비가 증

가할수록 페놀 제거율이 높아지는 경향이 확인되었다. 페

놀 제거 속도는 황비율에 따라 상이함을 확인하였다(Table

2). [S]/[Fe] = 0.36에서 황화영가철의 경우 8시간 내에 페

놀을 98.1% 제거하여 시험한 황화영가철 중 분해효율이

가장 높았다(Fig. 1a). 페놀 제거 속도의 경우도 제거율과

[S]/[Fe] = 0.12 조건까지 비례하는 경향이 보이나, [S]/[Fe]

= 0.24 조건부터 비교적 낮은 kobs,PHOH 값을 확인할 수 있

다(Fig. 1c). 초기 30분 이후 더 이상 페놀 제거가 일어

나지 않는 평형 농도에 도달한[S]/[Fe] = 0.03, 0.12 조건

에서 [S]/[Fe] = 0.24, 0.36 조건에서 보다 빠르게 페놀이

제거된 것으로 확인된다. 0.24와 0.36 조건에서의 낮은

kobs,PHOH 값은 영가철을 덮고 있는 황화철 층이 비교적 두

꺼워 완속으로 2가철이 방출되었기 때문으로 추정되는데

이는 상대적으로 낮은 과황산 제거속도에서 반영되고 있

다(실험 4와 5). 이와 같이 낮은 반응속도상수를 보임에도

완속적인 2가철 방출에 의한 지속적인 라디칼 생성을 통

해 결과적으로 처리대상물질 제거율이 높아지게 되는 기

작은 본 연구진의 선행연구에서 보고된 바가 있으며 후속

연구가 더 필요할 것으로 보인다(Song, 2021).

과황산이 소모되는 농도를 확인한 결과 대조군인 영가

철(22.1%)과 비교하여 황화영가철 시스템의 경우 약 85%

의 소모율로 과황산의 활성화 촉진이 비교적 활발하였으

며, [S]/[Fe] 비율과 관계없이 황화영가철 시스템의 최종 과

황산 소모율의 차이는 2% 내외로 크지 않았다(Fig. 1b).

선행연구 결과에 의하면 [S]/[Fe]의 비율이 높을수록 즉,

황이 많을수록 반응 초기 단계에서 영가철 코어에서 과황

산으로 전자를 전달하는 역할을 하는 FeSX가 과도하게 생

성된다. 이는 황화영가철 표면의 활성지역을 차단하거나

반응종을 제거하여 결과적으로 황화영가철의 반응성을

감소시킬 수 있다(Kim et al., 2011). 본 연구에서는 [S]/

[Fe] = 0.36 조건의 황화영가철은 가장 높은 페놀 제거율

을 보이지만 [S]/[Fe] 비가 0.24를 초과한 황화영가철은

공기 노출 시 발화하는 위험이 존재하였다. 이처럼 공기

중에 자발적으로 발화할 경우 상당한 양의 열을 방출하고

동시에 부동태화 현상이 발생하여 반응성을 저해한다. 또

한, 산화제와 반응하여 유황 산화물의 독성 증기를 방출

한다. 공기와의 접촉을 최소화한 혐기성 챔버 내에서 합성

을 실시했기에 자발적 발화를 통한 부동태화 현상이 억제

되어 반응성을 유지하는 데 영향을 끼치는 것으로 보인다.

C C
0 PhOH

k
obs

– t exp=

C C
0 PS

k
obs

– t exp=
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목표로 하는 오염물질에 따라 최적의 [S]/[Fe] 값은 다

양할 수 있다(Li et al., 2017). 비교적 공기에 노출이 많

은 큰 반응기 실험이나 현장을 고려하여 황화영가철의 부

동태화 현상을 막고 이를 통한 오염 물질과 낮은 반응성

을 방지하기 위해 본 연구에서는 자발적 발화가 발생하지

않는 [S]/[Fe]=0.12 조건을 황화영가철의 최적 비율로 결

정하여 이후 실험을 진행하였다.

3.2. 과황산과 황화영가철 주입량의 영향

토양과 약액과의 질량비인 함수비를 1:10 조건으로 선

정하여 [S]/[Fe] = 0.12 황화영가철과 과황산의 다양한 주

입농도에 따른 페놀 제거율과 과황산 소모율을 비교하였

다. Fig. 2a, c에 나타난 것과 같이 과황산의 주입농도가

높을수록 페놀 제거율이 높아지고, [PS]/[S-mZVIbm]/

[PhOH] 비가 8/4/1 조건과 8/8/1 조건 실험을 통해 황화

영가철의 농도가 과황산의 농도와 동일한 경우보다 절반

일 경우 페놀 제거율과 제거 속도가 높음을 확인했다. 페

놀 농도 대비 16배의 과황산, 8배의 황화영가철을 주입하

였을 때(16/8/1) 가장 높은 페놀 제거율(100%)과 페놀 제

거 속도(9.38 hr-1)를 보였다.

과황산과 황화영가철의 몰비가 1:1인 8/8/1, 4/4/1 조건

일 때 페놀 제거율이 2:1인 16/8/1, 8/4/1 조건보다 낮지

만 과황산 소모율과 소모 속도에서 높은 결과를 확인하였

다(Fig. 2b와 2c). 과황산의 양과 황화영가철의 주입농도

가 동일한 경우 과황산의 활성화에 필요한 황화영가철이

2가철 이온을 과다방출하여 라디칼 제거 현상을 촉진시켜

낮은 페놀 제거율을 보이는 것으로 판단된다(Yoon et al.,

2022). 과황산의 절반 농도의 황화영가철을 주입했을 경

우 동일한 경우와 비교하여 확연히 차이 나는 페놀 제거

율을 확인했다. 황화영가철 주입량이 감소됨에 따라 라디

칼 제거반응이 감소하여 페놀을 지속적으로 제거할 수 있

었던 것으로 보인다. 두 조건 모두 페놀 제거율과 비례하

는 페놀 제거 속도를 Table 2를 통해 비교할 수 있다(실

험 7과 9). 모든 반응은 초기에 페놀이 대부분 제거되고

이후 평형 농도를 유지하는 형태와 비교적 낮은 R2값을

보인다. 이러한 경향은 이전 [S]/[Fe] 비율 최적화를 통해

선정된 [S]/[Fe]=0.12 조건 실험결과와 비슷함을 확인할

수 있다(실험 3). 

실험 시작 후 4시간이 지난 시점에서 과황산과 황화영

가철의 몰 비가 2:1인 경우 과황산 소모율이 약 71.5%

인 반면, 과황산과 황화영가철의 몰 비가 1:1인 경우 초

기 30분 이내 과황산 소모율이 100%인 것으로 확인되었

다. 이처럼 과황산과 황화영가철의 몰 비가 동일한 경우

과황산은 초기 30분 이내 황화영가철과 모두 반응하며 과

황산 소모율을 100% 달성하여 과황산과 황화영가철의 몰

비가 2:1인 조건보다 비교적 높은 과황산 소모 속도가 얻

어지는 것을 확인할 수 있다. 그 결과 과황산이 소모되면

서 황산 라디칼을 더 이상 생성하지 않아 결과적으로 페

Fig. 1. Effect of various [S]/[Fe] ratios of sulfidated zero-valent

iron (S-mZVIbm) on (a) phenol removal efficiency, (b) persulfate

consumption rate, and (c) pseudo-first order rate constants for

phenol (kobs,PhOH) and persulfate (kobs,PS). [PS]0= 12 mM, [S-

mZVIbm]0= 6 mM, [PhOH]0= 3 mM. 
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놀의 제거가 더 이상 일어나지 않은 것으로 판단된다.

3.3. 함수비의 영향

원위치 오염토양의 처리 조건과 유사한 환경을 모사하

기 위해 약액의 양을 달리하여 함수비 1:10 조건에 비해

약액의 양이 감소한 함수비로 각각 1:5, 1:2 조건을 선정

하여 실험을 진행하였다. 과황산/황화영가철 주입량 별 4

시간 이후 결과를 살펴보면, 함수비가 낮아질수록 즉, 약

액의 양이 감소할수록 페놀 제거율이 감소하는 경향을 확

인하였다(Fig. 3a와 3b). 이는 이전 선행결과들과 일치하

며 토양이 페놀 제거를 방해함으로써 비교적 낮은 페놀

제거율을 확인할 수 있다(Tang et al., 2015). 토양에 흡

착된 페놀의 양을 정량한 결과 총 농도의 약 2.61% 수

준으로 흡착은 큰 영향을 끼치지 않는다고 판단하였다. 

과황산 소모율의 경우 과황산과 황화영가철의 몰 비가

동일한 경우 모든 함수비 조건에서 초기 30분 이내

100%를 소모되었다(Fig. 3b와 3d). 함수비가 1:5일 때 과

황산과 황화영가철의 몰 비가 2:1인 조건 중 8/4/1의 경

우 다른 조건과 비교하여 과황산 소모율이 높게 나타나는

데, 이는 현재의 회분식 실험에서는 각 함수비에 따른 과

황산의 소모의 기작이 다발적으로 발생하기에 기여하는

정도를 파악하기 힘들고, 향후 토양의 성상을 고려한 추

가 연구가 필요함을 시사한다. 과황산 소모 속도를 분석

한 결과 함수비가 감소할수록 kobs,PS 값이 증가하는 경향

을 보인다(Fig. 3f.). 페놀 제거 속도를 분석한 결과, 함수

비가 감소 할수록 kobs,PhOH 값이 감소하는 경향을 확인할

수 있다(Fig. 3e). 페놀농도 대비 16배의 과황산과 8배의

황화영가철 주입 시 모든 조건에서 페놀 제거율은 큰 차

이가 없는 것을 확인했으며 함수비의 영향을 크게 받지

않은 것으로 판단된다. 이처럼 용액의 양이 토양에 비해

상대적으로 작아지는, 즉 함수비가 낮아지는 경우 초기

30분 내 과황산이 토양성분에 의해 소모되는 현상이 중요

해진다고 생각되며(Fang et al., 2018) 페놀 제거 이외의

토양에 의한 과황산 소모기작이 있는 것으로 추정된다. 

3.4. 원위치 토양혼합기술을 모사한 페놀 분해

이전 토양 슬러리 실험에서 도출한 페놀 제거율이 가장

높은 페놀 농도 대비 16배의 과황산, 8배의 황화영가철

주입을 조건으로 오거 혼합장치 형태를 모사하기 위해서

임펠러를 이용한 교반을 실시한 실험에서는 이전 토양 실

험과 비교하여 확연히 낮은 페놀 제거율(54.3%)을 보였다

(Fig. 4a). 회전식 진탕기를 이용한 혼합에 비해서 제한적

인 혼합이 이루어진 것이 가장 큰 요인으로 판단된다. 또

한 이전 토양 실험과 비교하여 실험이 종료된 4시간을 기

준으로 평형 농도에 도달하지 않았다는 점과 시간에 따라

제거되는 페놀의 양이 비교적 일정한 0차 반응(Table 2의

실험18)을 보였다는 점은 이전 토양 슬러리 실험에서 보

Fig. 2. Phenol degradation and persulate consumption at various

dosages of persulfate and S-mZVIbm. (a) phenol removal effi-

ciency, (b) persulfate consumption rate, and (c) pseudo-first order

rate constants for phenol (kobsPhOH), and persulfate (kobsPS).

[PS]0= 12~48 mM, [S-mZVIbm]0= 12~24 mM, [PhOH]0= 2.91

g/kg, [S]/[Fe] = 0.12, Soil:Liquid = 1:10.
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여진 현상과는 대비되는 결과이다. 이를 통해 교반방식에

따라 페놀이 제거되는 속도와 경향이 상이하다는 점을 추

측할 수 있으며, 이를 검증하기 위해 교반방식의 영향에

대한 추가 고찰이 필요하다. 임펠러의 회전속도, 회전시간,

날의 각도와 개수, 반응기의 크기 등이 혼합에 영향을 미

칠 수 있는 인자이다. 

굴삭기 버킷 형태를 모사한 실험을 수행한 결과 4시간

이내 토양 내 페놀을 43.8% 제거했다(Fig. 4b). 앞선 오

거 혼합장치 모사실험의 경우와 유사하게 제한적인 교반

에 의해 낮은 페놀 제거율이 나타난 것으로 판단된다. 오

거 토양혼합장치를 모사한 실험과 비교하여 낮은 페놀 제

거율을 보였으나 이전의 토양슬러리 실험에서와 유사하게

페놀의 분해는 1차반응으로 일어났으면 4시간 이내에 거

의 평형에 도달하는 것을 확인하였다. 따라서 본 실험을

통해 원위치 토양혼합기술을 모사한 페놀 제거는 오거 혼

합장치 형태가 적절하다고 판단되며 현장에 적용될 수 있

는 변수를 고려하여 정확하고 다양한 반응에 대한 결과와

후속연구가 필요하다.

Fig. 3. Phenol degradation according to different mass ratios of soild and liquid (S:L ratio) of the slurries. (a) phenol removal efficiency at

1:5 S:L ratio, (b) persulfate consumption rate at 1:2 S:L ratio, (c) phenol removal efficiency at 1:5 ratio, (d) persulfate consumption rate at

1:2 ratio, (e) pseudo-first order rate constant for phenol (kobs,PHOH), and (f) pseudo-first order rate constant for persulfate (kobs,PS),
[PS]0= 12~48 mM, [S-mZVIbm]0= 12~24 mM, [PhOH]0= 2.91 g/kg, [S]/[Fe] = 0.12. 
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4. 결 론

본 연구에서는 과황산과 황화영가철을 이용한 고도산화

공정을 적용하여 토양 내 페놀의 제거 특성을 평가하였다.

황화영가철의 [S]/[Fe] 비율이 0.03에서 0.36로 증가함에

따라 황화영가철을 활성화제로 이용한 과황산 고도산화

공정의 페놀 제거율도 증가하였다. [S]/[Fe] 비율이 0.36인

경우에는 기존의 개질되지 않은 영가철을 이용한 시스템

과 비교하여 3배 이상의 높은 페놀 제거율을 보였다. 하

지만 [S]/[Fe] 비율이 높은 조건에서 황화영가철이 자연발

화하는 단점을 보여 황화영가철의 최적 [S]/[Fe] 비율을

0.12로 선정하였다. 황화영가철을 활성화제로 이용한 과황

Table 2. Phenol and persulfate degradation efficiencies and rates in various conditions 

Exp. [PS]/[S-mZVIbm]/[PhOH] [S]/[Fe]
S:L 

ratio

akobs,PhOH 

(hr-1)

R2 

(PhOH)

bkobs,PS 

(hr-1)

R2 

(PS)

Removal 

Efficiency (%)

1

2

3

4

5

4/2/1

0(mZVI)

0.03

0.12

0.24

0.36

-

0.229

1.685

2.549

0.549

0.778

0.757

0.954

0.924

0.933

0.981

0.094

1.782

1.451

1.312

0.656

0.783

0.821

0.939

0.934

0.978

30.7

59.8

83.2

95.1

98.1

6

7

8

9

4/4/1

8/4/1

8/8/1

16/8/1

0.12 1:10

1.088

3.321

1.588

9.381

0.819

0.849

0.766

0.962

10.444

2.543

16.773

3.152

0.887

0.836

0.953

0.851

37.4

85.5

46.6

100

10

11

12

13

4/4/1

8/4/1

8/8/1

16/8/1

0.12 1:5

0.725

2.424

0.842

4.131

0.798

0.967

0.778

0.938

13.011

4.272

22.461

3.433

0.926

0.815

0.989

0.925

51.4

78.1

59.7

96.9

14

15

16

17

4/4/1

8/4/1

8/8/1

16/8/1

0.12 1:2

0.388

1.013

0.719

2.891

0.945

0.714

0.885

0.831

20.732

4.171

35.581

3.012

0.957

0.981

0.998

0.839

16.7

56.4

29.1

92.2

18c 16/8/1 0.12 1:2 0.36 0.987 - - 54.3

19 16/8/1 0.12 10:1 0.188 0.775 - - 43.8
aThe phenol oxidation rate constant was obtained by fitting a first-order model to the data until the changes in phenol concentrations were

less than 5% of the initial phenol concentration.
bThe persulfate consumption rate constant was obtained by fitting a first-order model to the data until the changes in persulfate con-

centrations were less than 5% of the initial persulfate concentration.
cThe phenol oxidation rate constant was obtained by fitting a zero-order kinetic model to the data. The rate constant has a unit of M-1hr-1.

Fig. 4. Phenol degradation at two different simulated in-situ soil mixing conditions. (a) Four-blade propeller used to simulate in-situ auger

mixing (b) Sporadic end-over-end mixing executed to simulate bucket mixing.



황화영가철 기반의 과황산 고도산화공정을 이용한 페놀 오염토양 처리 23

J. Soil Groundwater Environ. Vol. 28(1), p. 15~24, 2023

산의 페놀산화반응의 최적조건은 과황산과 황화영가철의

몰비가 2:1이고 과황산과 페놀의 몰비가 16:1인 조건으로

나타났으며 이러한 조건에서 페놀을 1시간 이내에 100%

제거 가능하였다. 토양슬러리 시스템내에서 함수비가 페

놀분해에 미치는 영향을 분석한 결과 함수비가 낮아질수

록, 즉 용액의 양이 낮아질수록 페놀 제거율이 감소되는

경향을 확인할 수 있었다. 이는 과황산의 페놀 제거 기작

이외의 토양의 유기물이나 광물 등에 의한 과황산의 소모

가 산화반응을 저해하였음을 시사한다. 과황산/황화영가철

기술의 현장 적용을 감안하여 함수율을 현저하게 낮은 상

태로 유지한 원위치 토양혼합기술 모사실험을 수행한 결

과, 함수율이 비교적 높은 슬러리 실험에서의 결과와 비

교하여 현저하게 낮은 페놀 제거율을 얻었다. 그러나, 본

연구 결과 전반적으로는 페놀로 오염된 토양의 처리에 황

화영가철/과황산 고도산화공정의 적용이 충분히 가능하다

는 것을 보여준다. 향후 토양의 특성에 따른 과황산의 소

모 반응, 함수비 및 원위치 교반조건이 과황산 고도산화

반응에 미치는 영향 등에 대한 추가고찰이 필요함을 알

수 있다.
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