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A StudyonthedegradationofLindaneinwaterby

AdvancedOxidationProcesses(AOPs)

JuHyunLee

DepartmentofEnvironmentalEngineering,GraduateSchool,

PukyongNationalUniversity

Abstract

Lindaneisa completely man-madehalogenated organicinsecticide

thathasbeenonceusedwidelythroughouttheworldforagricultural

andpublichealthpurposes.Lately,lindanehasbeenusedformedicine.

Lindane is one of the highly toxic and persistent organochlorine

pesticideswhich hascaused serious environmentalproblems.In the

environment,lindane appears to be mobile and relatively persistent

enoughtosignificantlyimpactwaterresources.

Advanced oxidation processes (AOPs) involving highly reactive

hydroxylradicalsareeffectiveforthedestructionofhazardousorganic

pollutants,especially,forthosecompoundsthatarerefractory,toxic,and

non-biodegradable.The AOPs include UV/H2O2,UV/TiO2,UV/O3,

Fenton,Photo-Fenton,photocatalysts,an electron beam,ultrasonic
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wavesandetc.

Inthepresentstudy,thedegradationcharacteristicsofLindaneby

AdvancedOxidationProcesses(UV/H2O2,Fenton,Photo-Fentonprocess)

werestudied.ThedegradationefficiencyofLindaneinaqueoussolution

was investigated at various initial pH values, Fenton's reagent

concentrationsandinitialconcentrationsofLindane.GC-ECD wasused

toanalyzelindane.

LindanehasnotbeendegradedwithoutapplicationofAOPsovertwo

hours.But,approximately 5% oflindanewasdegradedwith UV or

H2O2 alone.LindanewithUV/H2O2 processshowedapproximately7%

higherremovalefficiencythanH2O2 process.IntheUV/H2O2 process,

thepHvaluesdidnotaffecttheremovalefficiency.

TheoptimalmoleratioofH2O2/Fe
2+
forlindanedegradationisabout

1.0 in the Fenton and the Photo-Fenton process.Highestremoval

efficiencywasobtainedatpH3intheFentonprocess.

Undertheoptimalexperimentalcondition,lindaneremovalefficiency

withthePhoto-Fentonprocesswasapproximately11.5% higherthan

thatwiththeFentonprocess.

Also,theexperimentalresultsshowedthatlindaneremovalefficiency

increasedwiththedecreaseofinitialconcentrationoflindane.Because

thehighertheinitialconcentrationoflindane,themoreintensivethe

competitionbetweenparentcompoundmoleculesandintermediatesfor

reactionwithOHradical,therefore,thelowertheinitialremovalrate.

Underthesameconditions,theorgerlindaneofremovalefficiencyis

as following :Photo-Fenton process> Fenton process> UV/H2O2
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process>H2O2process.

In addition, intermediate products were identified by GC/MS

techniques.Than PCCH(Pentachlorocyclohexen) was identified as a

reactionintermediateofthePhoto-Fentonprocess.
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Ⅰ.서론

최근 잔류성 유기오염물질(PersistentOrganicPollutants,이하 POPs)에

대한 국제사회의 관심이 증가하고 있다.POPs는 독성,생물 농축성,

난분해성,장거리 이동성 등의 특징을 가지는 물질이다.독성이 강하고

분해가 느려 환경 중에 오랫동안 잔류하면서 문제를 야기하여

국제사회차원에서 대응할 필요가 있어,2001년 스웨덴 스톡홀름에서

개최된 외교회의를 통해 “스톡홀름 협약(Stockholm Convention on

PersistentOrganic Pollutant)"을 체결하였다
1)
.이 협약을 통해 PCBs,

DDT,Dioxin,Lindane등 현재까지 21가지의 물질이 관리 대상 물질로

선정되었다.환경부에서는 스톡홀름 협약 대상물질에 대해 위해성 평가 및

실태조사 등을 진행 중이며,향후 추가 등재된 물질들에 대한 국내

사용실태 조사,위해성관련 배출목록(Inventory) 작성 및 규제내용을

반영한 법령개정 등 후속대책을 추진하고 있다
1),2)
.

그 중 Lindane은 농작물의 살충제,박멸제 및 제초제로 사용되어왔으며,

환경 중에서 매우 안정한 화합물로 잔류성 및 생체 내 만성중독의 우려로

인해 우리나라에서는 1979년 이후 사용 및 생산이 금지되었다
3)
.금년

스톡홀름 협약 규제 대상 물질로 추가되었으며,EPA의 PriorityPollutants

list(우선관리대상 화학물질)에도 포함되어 있다
2),4)
.

그러나 의약품 용도로는 머릿니,사면발이,옴 치료제 등으로 현재까지

사용 중에 있다.식품의약품안전청은 2006년부터 전문의약품으로 분류하여

의사 처방에 의해 사용되도록 관리하고 있으며
5)
,스톡홀름 협약을 통해

머릿니 제거 등의 의약품 용도로는 특정면제로 분류되어 사용이
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가능하다
2)
.

Lindane은 농약 용도로 사용이 금지된 지 오래되었는데도 불구하고

아직까지 국내 자연환경에서 검출되고 있다.수질
6),7),8)
,대기

9)
,퇴적물

10),11)
,

어․패류 등 생물체
12)
,하․폐수 슬러지

13)
등에서 수 ppt에서 ppblevel로

검출되었다는 많은 연구 결과가 이를 뒷받침한다.그리고 의약품 용도에

한하여 계속 사용이 가능하므로 자연환경으로 더 많은 양의 Lindane이

유입될 수 있다.

또한 다른 유기염소계 농약에 비해 용존성 및 휘발성이 상대적으로 높아

수중에 용존상에 높게 분배되고,대기를 통해 전지구적으로 이동하는

대표적인 물질로 수질,대기,토양을 이동하며 자연환경을 오염시킬

개연성이 있다
6)
.

식품의약품안전청이 2008년 국내 일반인 320명을 대상으로 한 “320명의

유기염소계 살충제 혈중 노출실태”의 조사 결과,Lindane의 노출빈도는

성인 4%(10명)와 초등학생 6%(5명)로서,이 중 5명(성인 1인,초등학생

4인)은 해당 의약품 사용경험이 있고,10명(성인 9인과 초등학생 1인)은

사용과 관계없이 검출되어 인과관계를 규명하기 위해서는 노출원에 대한

추가조사가 필요하다고 밝힌바 있다
2),5)
.자연상태에 미량으로 존재하는

Lindane이 인체에 축적될 가능성이 있으므로 관리가 필요하다.

그럼에도 불구하고 국내에는 아직 Lindane에 대한 명확한 규제 기준이

없으며,자체적으로 검사할 경우 EPA와 WHO의 기준(수질기준 EPA

0.2㎍/L,WHO 2㎍/L)을 참고하고 있다
14)
.또한,국외에서는 물리,화학,

생물학적으로 Lindane을 제어하는 방법에 대한 연구가 활발하나,

국내에서는 비교적 연구 진행이 미비한 편이다.

고도산화처리공정(이하 AOPs)은 강력한 산화력을 가지는 OH radical을

이용하여 처리대상 물질을 산화시켜 최종적으로 CO2나 H2O 등의 형태로
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무기화(Mineralization)시키는 것으로 OH radical을 생성시키는 방법에

따라서 여러 가지로 나뉜다
15)
.대부분의 난분해성 유기화합물은 전통적인

생물학적 방법,화학적 방법 등 기존 처리 방법으로는 한계가 있어 그

대안으로 AOPs가 연구되어 왔으며,AOPs종류로는 UV/H2O2,UV/TiO2,

UV/O3,Fenton,Photo-Fenton,광촉매,전자빔,초음파 등이 있다
16),17)
.

이들 공정은 기존의 화학적,생물학적,물리적 흡착,촉매이용방법 등이

다량의 산화제에 따른 부담감,미생물의 적용여부,흡착에 의한 2차 처리,

고가의 귀금속촉매 사용에 따른 경제성 등의 문제점이 지적되어 온 이후,

경제적이고 환경 친화적인 방법이라는 장점을 가지고 있다
15)
.

따라서 본 연구에서는 고도산화처리공정 (UV/H2O2, Fenton,

Photo-Fenton 공정)을 이용하여 수중에서 Lindane의 분해 특성을

파악하여 가장 효과적인 처리 방법을 찾고자 하였다.본 연구에서는

기존의 수질에 잔류하는 Lindane의 농도, 토양으로부터 용출되거나

대기로부터 유입될 가능성,의약품 용도로 제조 또는 사용된 후 수중에

유입될 가능성을 고려하여 초기 농도를 50ppb로 설정하였다.본 연구에서

영향 인자로는 pH, 대상물질의 초기농도, H2O2의 주입농도, Fe
2+
의

주입농도 등이 고려되었다.
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Ⅱ.이론적 배경

2.1Lindane

유기염소계 농약은 사용 후에 문제가 되는 잔류성이 보건 위생 및

환경오염 관점에서 가장 중요시 된다
18)
. 유기염소계 살충제는 토양

중에서도 매우 안정하여 밭토양 해충 방제에 널리 사용되어 1940년대

중반에서 1960년대 중반까지 농업에 가장 많이 사용되었다
19),20)
.

그 중 HCH(Hexachlorocyclohexane)화합물은 말라리아 예방과 농업에

대량으로 사용되어 환경 중에 광범위하게 존재하는 결과를 가져왔으며
21,22)
,

1985～1986,1986～1987년에 세계적으로 사용되어진 총 살충제 사용량의

50%를 차지하였다
23)
.

HCH 화합물은 1825년 MichaelFaraday에 의해 합성되었다.HCH

화합물의 이성체는 α-HCH,β-HCH,γ-HCH 등이 있는데 이 중 살충력을

갖는 것은 γ-HCH이며,γ-HCH이 99% 이상 함유된 제품을 Lindane이라고

한다
3)
.Fig.1에 HCH화합물의 구조를 나타내었다.
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Fig.1Structureofalpha,beta,gamma,deltaand epsilon HCH

isomers
24)
.

2.1.1Lindane의 특성

Lindane은 순물질은 무취,무색의 결정성 고체이나,살충제는 약간

곰팡이 향을 가진 무색 결정성 분말이다
25)
.빛,공기 및 산에 안정하며

알칼리에 민감하고,알루미늄 및 다른 금속을 부식시킨다
25)
.물에는 잘

녹지 않지만,아세톤,벤젠,에탄올,클로로포름 등과 같은 용매에 잘 녹는

성질을 가지고 있다
26)
.

Table1에 Lindane의 여러 특성에 대해 나타내었다.



- 6 -

Characteristic/Property Data

Synonyms

Lindane,

Cyclohexane,12,3,4,5,6-hexachloro-,Ga

mma-Isomer

Chemicalformula C6H6Cl6

Chemicalstructure

CASnumber 58-89-9

Molecularweight 290.83

Physicalstate Crystallinesolid

Meltingpoint 112.5℃

Boilingpointat760mmHg 323.4℃ at760mmHg

Flashpoint 150℃

Densityat19℃ 1.89

Solubility

Waterat25℃ 7.3ppm

Organicsolvents

at20℃

Acetone(43.5g/100g),

benzene(28.9g/100g),

Ethanol(6.4g/100g)

Henry'slaw constantat25℃ 3.5×10
-6
atm․m

3
/mol

LogKow 3.72

Vaporpressureat25℃ 4.2×10
-5
mmHg

Table1Chemicalidentity and Physical/chemicalpropertiesof

Lindane
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2.1.2Lindane의 이용과 인체에 대한 영향

Lindane은 농작물의 살충제,박멸제 및 제초제로 사용되며,의약품은

물론 농작물 및 산림 등에 광범위하게 쓰인다.통나무,목재,종자(밀,

귀리,호밀,옥수수,사탕수수,콩,완두콩),야채류,과수 등을 비롯한

관상용 나무,활엽수림,가축,애완동물에 기생하는 딱정벌레나 흰개미와

같은 곤충의 박멸에 사용한다.체외 기생충에 대한 가축병 치료와 제약

물질로도 사용된다
27)
. 농약으로는 HCH technical mixture(60～70%

α-HCH,5～12% β-HCH,15% γ-HCH,6～10% δ-HCH,3% ε-HCH

등으로 구성)
24)
형태로 사용되었으며,국내에 사용이 금지될 때 까지 약

1900톤 정도가 사용된 것으로 파악되고 있다
28),29)
.환경 중에서 매우

안정한 화합물로 잔류성 및 생체 내 만성중독의 우려로 인해

우리나라에서는 1979년 이후 사용 및 생산이 금지되었다
2),3)
.그러나 의약품

용도로는 머릿니,사면발이,옴 치료제의 용도로 사용 중에 있으며,

식품의약품안전청은 2006년부터 전문의약품으로 분류하여 의사 처방에

의해 사용되도록 관리하고 있다
5)
.금년 스톡홀름 협약 규제 대상 물질로

추가된 Lindane은 머릿니 제거 등의 의약품 용도로는 특정면제로

분류되어 사용이 가능하다2).

Lindane이 인간에게 노출되는 경로로는 흡입,눈 및 피부 접촉이

있으며, 습기가 많은 곳에서 발진을 일으킨다. 인간에게 노출되면

과잉자극,중추신경계 흥분으로 인한 구토,근육경련,발작 등을 일으켜

호흡이 멈출 수도 있다.만성 중독시 무형성 빈혈,간기능 장애가

나타나고,흡입하였을 때 코,목구멍,기관지,폐를 심하게 자극한다
26,30)

.
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2.1.3Lindane의 처리방법에 대한 선행연구

최윤정 등(2002)은 오존 단독 공정만으로는 Lindane의 분해 효율이 20%

이하로 처리 효과가 낮아 오존과 활성탄 공정을 연계하여 처리할 필요가

있다고 연구한 바 있다
31)
.

김찬조 등(1986)은 Alcaligenes 속균을 이용하여 미생물에 의한

Lindane의 분해 특성을 연구한 결과 9일간 20% 내외의 분해 효율을

보였다고 발표하였다
32)
.

HongboFu등(2005)은 α-Fe2O3와 UV 등을 이용한 Lindane의 광분해

특성 연구에서 28% 정도의 효율을 나타내었다고 밝힌 바 있다
33)
.

AdrianaZaleska등(2000)은 TiO2와 H2O2를 이용하여 68%의 분해효율을

얻었다고 밝혔다.또한,AmandaM.Nienow 등(2008)은 UV/H2O2공정을

이용하여 90% 이상의 분해 효율을 얻었다
34)
.
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2.2고도산화처리공정(AdvancedOxidationProcesses,

AOPs)

고도산화처리공정(이하 AOPs)은 강력한 산화력을 가지는 OH radical을

이용하여 처리대상 물질을 산화시켜 최종적으로 CO2나 H2O 등의 형태로

무기화(Mineralization)시키는 것으로 OH radical을 생성시키는 방법에

따라서 여러 가지로 나뉜다
15)
.대부분의 난분해성 유기화합물은 전통적인

생물학적 방법,화학적 방법 등 기존 처리 방법으로는 한계가 있어 그

대안으로 AOPs가 연구되어 왔으며,AOPs종류로는 UV/H2O2,UV/TiO2,

UV/O3,Fenton,Photo-Fenton,광촉매,초음파,전기빔 등이 있다
16),17)
.

이들 공정은 기존의 화학적,생물학적,물리적 흡착,촉매이용방법 등이

다량의 산화제에 따른 부담감,미생물의 적용여부,흡착에 의한 2차 처리,

고가의 귀금속촉매 사용에 따른 경제성 등의 문제점이 지적되어 온 이후,

경제적이고 환경 친화적인 방법이라는 장점을 가지고 있다
15)
.AOPs는

미국과 일본,캐나다에서 이미 10여 년 전부터 실용화가 되어 미국

EPA로부터 인증을 받고 있다
35)
.

2.2.1UV/H2O2공정

UV/H2O2 공정은 주입되는 UV의 촉매 작용으로 산화제 H2O2로부터

발생되는 여러 자유 radical(HO2․,OH․ 등)의 강력한 산화력으로

미생물을 비롯한 여러 유기물질,금속염 등 폐수 속의 오염물질을

최종적으로 CO2와 H2O,mineralacids등의 무해한 화합물로 산화시키거나

생물학적 분해 가능한 물질로 전환시키는 공정이다
36)
.
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H2O2는 난분해성 물질이 많이 함유된 폐수처리,유기물,시안화합물,

금속의 착물,황화물 및 악취제거에 적용이 가능한 것으로 알려져 있다.

또한 여러 산화제 중 가장 경제적이고 취급이 용이하며,독성물질이나

발색물질을 생성하지 않고 자연환경 속에서 무해한 H2O와 O2로 분해되어

환경적인 측면에서 안전하다는 장점을 가지고 있다
37)
. 그러나

H2O2만으로의 산화는 이상적인 H2O2의 농도에서 아주 낮은 속도로

반응하기 때문에 방향족 염소화합물(chlorinated aromatic compounds)

또는 긴 고리를 가진 유기화합물들을 산화시키기에는 비효과적이다.

따라서 UV에 의한 H2O2의 광분해(UV/H2O2공정)로부터 강산화제인 OH

radical을 발생시키는 광화학적 유도 산화가 많이 연구되어 실제

폐수처리에 적용되고 있다
38)
.

H2O2는 주로 파장 300nm 미만의 UV에 의하여 OH radical로

직접적으로 광분해 된다
39)
.

H2O2+hv→ 2OH․ … (1)

이 때 발생된 OH radical은 pH=0에서 2.80V의 산화전위(oxidation

potential)를 나타내고 있어 H2O2의 1.77V보다 훨씬 높다.또한 OH

radical은 10
9
M
-1
s
-1
의 높은 반응속도로 유기물들과 비선택적으로

반응한다
40)
.

생성된 OH radical은 주입된 H2O2와 반응하여 다른 radical들을

생성하기도 하고,radical들은 다시 H2O2로 결합되기도 한다.

OH․ +H2O2 → HO2․ +H2O … (2)

OH․ +HO
2-
→ HO2․ +OH

-
… (3)
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2HO2․ → H2O2+O2 … (4)

생성된 매우 강력한 산화물질인 OH radical은 유기화합물(RH)을

산화시켜 유기 radical(R․)을 생산하며,이렇게 생산된 유기 radical은

반응성이 높아 산화가 더욱 진행된다
41),42)
.

RH+OH․→ H2O+R․→ futheroxidation … (5)

폐수 내의 물 역시 산소와 결합하여 H2O2를 생성시킨다
35)
.

2O
2-
+2H2O → H2O2+2OH

-
+O2 …(6)

그러나 폐수 속의 무기 또는 유기물들이 이들 파장(300nm 미만의

파장)의 UV를 흡수할 경우,H2O2의 광분해는 방해되어 OH radical의

생성농도는 낮아지며 만족할만한 유기물의 산화효율을 얻기 위해서는 더

높은 에너지가 요구된다
36)
.

2.2.2Fenton공정

Fenton 반응이란 ‘H2O2와 2가 철의 반응을 통해 산화반응성이 큰

화학종이 발생하는 작용’이라고 정의할 수 있다.
43)

Fenton 반응은 최초의 발견자인 Henry John Hortsman Fenton의

이름을 따서 명명되었다.H.J.H.Fenton
44)
은 tartaricacid,H2O2,2가

철염 등이 섞여있을 때에 보라색을 띠게 되는 현상을 발견하고,그 후

추가적인 연구를 통해 H2O2와 2가 철염이 존재하는 조건에서 유기물질이
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산화되는 현상을 검토․발표하였다.이것이 Fenton반응에 대한 최초의

연구보고로 알려져 있다.이 후 많은 연구자들이 Fenton반응의 양론적

특성과 mechanism에 대한 연구를 수행하였다
38)
.

Fenton반응은 반응이 종결되고 슬러지를 침전시키기까지 크게 2단계로

나눌 수 있다.첫 번째 단계는 낮은 pH에서 철 이온의 촉매작용으로

H2O2로부터 OH radical이 발생되어 유기물과 반응하는 산화단계이고,둘째

단계는 산화반응이 종결한 후 철 플럭 형성을 위해 pH를 상승시켜

응집공정을 거치는 침전단계이다. H2O2는 산화단계에서 거의 모두

사용되고 응집단계에서는 거의 남아있지 않게 Fenton 반응을 운영하는

것이 효율적이라 할 수 있다
37)
.

Fenton반응이 본격적으로 환경오염물의 처리에 적용되기 시작한 것은

1980년대 이후의 일로,다양한 화합물이 Fenton 반응에 의해 분해되는

반응 mechanism들,효율 향상을 위한 반응 조건 최적화,Fenton반응을

응용한 새로운 형태의 반응계 개발 등이 활발하게 이루어져 왔다.

의학계에서는 알츠하이머병과 파킨슨씨병과 같은 퇴행성 뇌질환이나

심장병 및 암이 인체에 존재하는 철 이온 및 철 이온에 결합하는 리간드와

밀접한 연관성이 있다는 주장이 1980년대에 학자들 사이에 큰 관심을

불러일으켜 많은 연구가 이루어지기 시작했고,인체 내에서 Fenton반응

혹은 이와 유사한 반응들이 일어날 수 있다는 많은 연구 결과들이

보고되었다.110여 년 전 H.J.H.Fenton에 의해 발견된 Fenton반응은

이와 같이 환경기술에서뿐만 아니라 생명과학 분야에서도 중요한 주제의

하나로 자리잡아왔다
43)
.

2.2.2.1Fenton반응의 mechanism

Haber와 Weiss(1934)
45)
는 Fenton반응에 의한 반응 mechanism을 제안
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하였다.유기물이 존재하지 않을 때 Haber,Weiss cycle이라 불리는

다음과 같은 연쇄반응이 일어난다.

H2O2 +Fe
2+ ⟶ Fe3+ +OH- +⦁OH … (7)

H2O2+Fe
3+

⟶ Fe
2+
+H

+
+⦁OOH … (8)

⦁OOH⟶ O2+⦁H … (9)

⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃

Fe2+/Fe3+

2H2O2⟶ O2+2H2O … (10)

한편,OH radical과 반응 할 수 있는 유기물 RH가 폐수 내에 존재하면

분해반응 대신 치환 생성물이 생기는 반응이 일어나며 식(11～15)와 같이

나타낼 수 있다.

Fenton시약에 의해 유기물이 산화분해 될 때 철 이온은 철(Ⅱ)이온과

철(Ⅲ)이온 사이를 순환한다.촉매 기능을 가진 Fe
2+
는 H2O2에 의해 Fe

3+
로

산화되면서 OH radical을 생성시키고 이렇게 생성된 OH radical은 Fe
3+

다시 Fe
2+
로 환원시키면서 자신은 결국 산화분해 된다.

H2O2+Fe
2+
→ Fe

3+
+OH

-
+ㆍOH … (11)

RH+ㆍOH→ Rㆍ +H2O … (12)

Rㆍ +Fe
3+
→ R․ +Fe

2+
… (13)

R
+
+OH

-
→ R-OH … (14)

⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃⁃

H2O2+RH→ R-OH+2H2O … (15)
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일반적으로 radical이 관여되는 반응은 몇 단계를 거치는 복잡한

연쇄반응 mechanism을 통해 진행되면,이들 단계는 서로 경쟁적이고

가변적인 양론관계가 자주 관찰되므로 어느 한 단계가 전체 반응의 속도를

결정짓는다고 말하기는 어렵다.radical반응 중 어떤 것은 중간물질이

단계적으로 생성되는 순환공정을 거치면서 진행된다.

(가)개시:radical생성

(나)전파:개시 단계에서 생성된 radical로부터 새로운 radical이 생성

(다)종결:radical이 소멸

Haber와 Weiss(1934)
45)
가 제안한 Fenton 산화 반응의 mechanism을

연쇄 반응(chainreaction)으로 나타내면 반응의 진행 단계는 다음과 같다.

개시

Fe
2+
+H2O2→ Fe

3+
+OHㆍ +OH … (16)

전파

OHㆍ +H2O2→ HO2ㆍ +H2O … (17)

HO2ㆍ +H2O2→ O2+H2O+OHㆍ … (18)

또는 보다 더 자연스럽게 보이는 반응 mechanism으로 나타내면

OHㆍ +H2O2→ HO2ㆍ +H2O … (19)

HO2ㆍ↔ H
+
+O2

-
ㆍ … (20)

O2
-
ㆍ +Fe

3+
→ Fe

2+
+O2 … (21)

Fe
2+
+H2O2→ Fe

3+
+OHㆍ +OH

-
… (22)
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종결

Fe
2+
+OHㆍ → Fe

3+
+OH

-
… (23)

철 이온 이외의 다른 촉매로 구리나 전이금속 (Ni,Co,Mn 등)의

산화물이 사용될 수 있으나 Fenton 공정을 거친 후 이들 물질을

제거해야하는 문제점이 발생하므로 철 촉매가 가장 적합하다
37)
.

2.2.2.2pH의 영향

pH의 변화에 따라 용액에서의 지배적인 이온종이 바뀌고 OH radical이

생성되는 산화 환원 반응의 전위가 바뀌기 때문에 Fenton산화 반응에

가장 큰 영향을 미치는 인자는 반응 pH이다.pH가 적정 범위를 벗어나게

되면,주입된 철 이온은 Fe(OH)3(S)로 침전되거나 3가철 착물이 형성되어

순환되는 철 이온의 양이 감소하게 되고 Fenton 산화 반응의 효율은

급격히 떨어지게 된다.결국 철 이온은 촉매로서의 기능을 상실하고

자신이 산화되는 촉매의 자산화 반응이 일어나 H2O2 및 촉매의 손실을

야기 시킬 것이다.

중성이나 알칼리성 pH 영역에서는 다음 반응과 같이 H2O2의 자체

분해반응이 촉진되어 OHradical이 생성되는 반응은 진행되지 않는다.

H2O2+OH
-
→ HO2

-
+H2O … (24)

HO2
-
+H2O2→ H2O+OH

-
+O2 … (25)

따라서 Fenton 공정에서의 적정 pH로의 조절은 매우 중요하다
37)
.

일반적으로 Fenton 공정 및 Photo-Fenton 공정에서 최적의 pH는

3～3.5이다
38)
.
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2.2.2.3Fenton시약 주입량의 영향

H2O2의 농도가 일정량 이상이면 효율이 감소하는데 이는 H2O2가

산소와 물로 자동 분해되거나 OH radical과 재결합하기 때문이다.OH

radical은 H2O2와 반응을 하고,OH radicalscavengingcapacity(소모)에

기여를 하게 된다
46)
. 그러므로 H2O2는 반응에 요구되는 최적량이

주입되어야 한다.

Fe(II)와 Fe(III)으로 구성된 철염은 촉매로써 작용하게 되며,pH 4

이하의 값에서 활발한 반응을 하게 된다.최적의 Fe(II)과 Fe(III)의 양을

얻기 위해 다양한 주입량으로 실험을 하며 최적의 주입량을 구해야

한다
47)
.

2.2.2.4중화 및 철염 제거

Fenton반응은 pH 범위가 3∼3.5인 산성 조건에서 가장 높은 효율을

나타낸다고 앞서 언급한 바 있다.따라서 Fenton 공정을 통해 처리가

완료된 물은 중화 과정을 거친 후 방류를 해야 자연환경에 영향을 미치지

않는다.

산화 반응 후 촉매로 이용된 철염을 제거하고 처리수를 중화시키기

위하여 일반적으로 가성소다를 사용하여 Fe
3+
의 용해도가 낮은 pH를

7.5∼8 범위로 조절하고,응집 침전을 통하여 처리수와 슬러지의 고액

분리를 통해 철염을 제거하고 있다
48)
.
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2.2.3Photo-Fenton공정

2.2.3.1Photo-Fenton반응의 mechanism

Photo-Fenton 반응은 Fenton 반응과 UV/H2O2 공정이 결합되어

산화제로서 유기물질들과 비선택적으로 반응하는 OH radical을 생성한다.

식 (16)의 Fenton반응에서 생긴 Ferrichydroxycomplexes,예를 들면

Fe
3+
,Fe(OH)

2+
들은 UV에 의하여 광분해 되어 Fe

2+
와 OH radical을

생성한다
49),50)
.그 하나의 예로서 Fe(OH)

2+
는 다음과 같이 광분해 된다.

Fe(OH)
2+
+hv → Fe

2+
+․OH … (26)

Fe
3+
들은 자외선뿐만 아니라 가시광선의 빛을 흡수하여 그들의

흡수능(adsorption capability)은 각 파장에 의존 한다
51)
. Faust와

Hoigen
52)
의 보고에 의하면 Fe(OH)

2+
의 흡수스펙트럼이 420nm의 파장까지

나타내며,대기에서 태양광선에 의하여 Fe
3+
의 광반응이 OH radical의

발생원으로 작용한다.

식(26)에서 Fe
3+
들의 광환원에 의해 생성된 Fe

2+
는 식(16)의 Fenton

반응에 재이용하는데 H2O2가 존재하는 한 OH radical의 주된 발생원이

된다.H2O2는 식(1)와 같이 주로 300nm 미만의 파장을 지닌 UV에 의하여

직접적으로 광분해가 된다.

이와 같이 3가지 발생경로를 통하여 Photo-Fenton반응에서는 기존의

Fenton반응과 UV/H2O2 반응보다 더 많은 양의 OH radical이 생성되어

독성 유기물 산화를 가속시킬 것이며,UV를 이용한 Fe
3+
의 광환원에

의하여 Fe
2+
가 연속적으로 재생되어 공급되므로 H2O2가 잔존하는 동안에는

지속적으로 OH radical을 생성하게 되며,초기 철염의 주입량을 현저히
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줄일 수 있어 최종적으로 철 슬러지의 발생량이 감소 된다
51),52)
.또한,

Fe
2+
의 광화학적 재생에 가시광선까지 넓은 범위의 파장을 가진 광선이

이용되므로 UV lamp에서 조사되는 광선을 UV/H2O2 반응보다 더

효율적으로 사용할 수 있어 상대적으로 에너지가 절감되는 효과를 가져 올

것이다.

다시 말하면,기존의 Fenton반응에 UV를 조사하여 Fe
2+
와 H2O2와의

반응에 의해 생성된 Fe
3+
를 바로 응집공정에 이용하기 전에 다시 Fe

2+
로

재환원 시켜 더 많은 OH radical을 생성토록 함으로써 Fenton 반응에

비해 Photo-Fenton반응이 뛰어난 산화특성을 가지고 있다
51)
.

Photo-Fenton공정에서 많은 양의 철염을 주입하게 되면 갈색의 탁도를

유발하게 되고,이것은 광분해에 필요한 UV의 흡수를 방해하게 되며,OH

radical의 재결합을 유도하게 된다.이런 경우에 Fe는 OH radical과

반응하여 OHradical의 소모에 기여하게 된다
53)
.

그러나 Photo-Fenton반응은 UV의 조사가 필요하며 더 많은 에너지가

소비될 뿐만 아니라 조사 시간을 적절히 조절하지 못할 경우 광조사에

의해 재생성 된 Fe
2+
가 과량으로 존재하여 응집효율이 낮아져 오히려 최종

처리효율이 Fenton 반응에 비해 낮아질 가능성도 있으므로 소요되는

광에너지의 절감과 처리효율의 향상을 위해 UV의 적절한 조사방법이

필요하다
54)
.

2.2.3.2pH의 영향

Photo-Fenton 공정은 Fenton 공정과 마찬가지로 pH변화에 매우

민감하다
47)
.pH는 OH radical의 생성에 영향을 주고,결국 산화효율에

영향을 미친다.pH값이 상승하게 되면,Fe(OH)3의 침전물이 형성되면서

Fe
3+
의 농도가 감소되고,탁도가 높아지면서 UV의 투과율이 낮아져 Fe

2+
의
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환원율이 낮아지게 된다.따라서 Photo-Fenton 반응은 pH 3에서 가장

높은 효율을 보이게 된다
55)
.
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Ⅲ.연구방법

3.1시약

본 연구에 사용된 Lindane은 Aldrich사의 시약(순도 97%)을

사용하였으며,pH 조절을 위해 Junsei사의 HNO3(순도 60～61%)와 Yakuri

Pure사의 NaOH(순도 96%)를 사용하였다. 또한 Fenton 시약으로

Junsei사의 H2O2(순도 30%)를 사용하였으며, FeSO4․7H2O는

Sigma-Aldrich사(순도 99%)의 시약을 이용하였다. 또한 Lindane을

추출하기 위해 사용한 Hexane은 FisherScientific사(순도 99.8%,HPLC

grade) 시약을 이용하였으며,이온강도(Ion Strength) 조절을 위해서

Junsei사의 NaClO4․H2O(순도 98%)를 사용하였다.

3.2반응기의 구성

본 연구에 사용된 반응기의 구조를 Fig.2에 나타내었다.UV 램프에서

발생되는 열이 반응 용액에 영향을 미치지 않게 하기 위해 UV 램프

가동시 냉각수를 순환시켰다.본 실험에 사용한 실험 장치는 반응기,

자외선램프,교반기 등으로 구성되어 있다.반응기는 용량이 650mL인

자외선이 투과 가능한 pyrex glass로 제조하였으며,중앙 튜브에 UV

램프(출력강도 2.6W, Sankyo Denki Com. Blacklight Blue lamp,

F15T8BLB,파장 :315～400nm)
56)
를 장착하였다.광원이 외부로 방출되는

것을 차단하고 반응기 전 영역에 UV가 균일하게 조사되도록 하기 위하여
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Fig.2Schematicdiagram ofreactorforAOPsprocess.

반응기 외벽에 거울을 부착하였다.자외선 램프에서 발생하는 열에 의한

영향을 최소화 하기위해 중앙 tube 외부에 냉각관을 설치해 냉각수를

순환시켜 반응 용약의 온도 상승을 방지하였다.반응기와 용액 저장조

하단에는 교반기를 설치하여 반응 용액이 균질한 상태를 유지하도록

하였다.반응기의 상부는 Teflon tape을 이용하여 외부와 차단하였다.

이온강도 조절을 위하여 NaClO4․H2O의 농도를 0.05M로 하였다.
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3.3실험방법

3.3.1UV/H2O2공정

UV 램프를 작동시키기 전에 Lindane용액의 초기 pH를 조절하였으며,

pH 측정은 Istek사의 125PD model을 이용하였다.이 후 H2O2가 첨가되는

시간을 반응 시작 시간으로 설정하고,H2O2가 첨가됨과 동시에 UV램프를

작동시켰다.반응 시작 후 일정 시간 간격으로 sample을 채취한 후

Hexane을 이용하여 Lindane을 추출(liquid-liquid extraction

method)하였다.UV/H2O2공정은 총 반응시간을 120분으로 설정하였다.

3.3.2Fenton및 Photo-Fenton공정

Fenton시약을 주입하기 전 Lindane용액의 초기 pH를 조절하였으며,

이 후 Fenton공정은 Fenton시약(H2O2와 FeSO4․7H2O)이 첨가되는 시간

을 반응 시작 시간으로 설정하였고,Photo-Fenton공정은 Fenton시약이

첨가됨과 동시에 UV 램프를 작동시켰으며 그 순간을 반응 시작시간으로

설정하였다.UV/H2O2공정과 마찬가지로 반응 시작 후 일정 시간 간격으

로 sample을 채취한 후 Hexane을 이용하여 Lindane을 추출(liquid-liquid

extractionmethod)하였다.Fenton과 Photo-Fenton공정은 반응 시작 후

초반에 빠르게 반응이 시작되고 10분 경과 이후부터는 반응속도가 급격히

감소하는 경향을 보여 총 반응시간을 60분으로 설정하였다.
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3.3.3Lindane의 분석방법

Lindane과 Hexane을 각각 2mL씩 취하여 1분간 격렬히 혼합하여

Lindane을 추출하였다.추출 후 수층과 Hexane층의 완전한 분리를 위하여

원심분리기에서 3000rpm의 속도로 1분간 원심분리를 실시하였다.분리 후

Hexane층만 따로 취하였으며,그 중 2㎕를 GC주입용 실린지를 이용하여

GC-ECD에 직접 주입하였다.추출액 내에 존재하는 Lindane의 농도를

분석하기 위해서 HP-5 capillary column(J&W Scientific사,0.32mm x

30m x 0.25㎛)과 전자포획검출기(Electron Capture Detector(ECD))가

장착된 AgilentTechnologies사 4890D GC를 사용하여 분석하였다.이

방법으로 추출하였을 경우 회수율은 84～92%로 나타났으며 GC-ECD에서

Lindane의 검출한계는 0.1ppb이하로 확인되었다. Fig. 3에 추출에서

분석까지의 과정을 간략하게 도식화 하였으며,Table2에 GC-ECD 분석

온도 조건을 나타내었다.

3.3.4중간생성물 분석

Lindane이 분해되는 반응경로를 파악하기 위해 중간생성물 분석을

위하여 중간생성물을 분석하기 위해 초기농도를 5ppm으로 설정하였으며,

Fenton시약의 주입농도는 H2O2와 FeSO4․7H2O의 농도를 각각 5mM로

하였다.또한 Fenton시약의 주입과 동시에 UV를 가동시켜 Photo-Fenton

공정으로 반응기를 가동하였다.반응 시작 후 일정 시간 간격으로 12mL씩

sample을 채취한 후 HNO3 용액을 이용하여 pH를 2이하로 조절한 뒤,

헥산 2.5mL를 이용하여 3분간 격렬히 혼합하여 추출(liquid-liquid

extractionmethod)하였다.추출 후 원심분리를 실시하여 Hexane층만 따로
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Fig.3Diagram forLindaneanalyticalprocedure.

취해 GC-MSD를 이용하여 중간생성물을 분석하였다. 중간생성물을

사용하기 위해 HP-5capillarycolumn(AgilentTechnologies사,0.25mm

x 30m x 0.25㎛)과 질량분석기(Mass Spectrometry Detector(MSD))가

장착된 AgilentTechnologies사 6890D GC를 사용하여 분석하였다.Table

3에 GC-MSD의 분석 온도 조건을 나타내었다.
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Targetmaterial(s) Oventemperatureprogram

(a)GC-ECD Lindane

(b)GC-MSD
Intermediates

ofLindane

Table2 OventemperatureprogramsforanalysisofLindaneanditsintermediates
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Ⅳ.결과 및 고찰

4.1UV/H2O2공정

4.1.1BlankTest

상온, 상압 상태에서 Lindane이 수용액으로부터 휘발을 통해

제거되는지의 여부를 파악하기 위해 Lindane의 초기농도를 50ppb로 하고,

pH를 3,7,9로 맞춰서 120분 동안 magneticstirrer를 이용하여 교반만

시켜주었다. 그 결과 Fig. 4에 나타났듯이 분해율은 2% 이내로

나타났으며,교반만을 통해서는 Lindane의 제거가 거의 일어나지 않음을

알 수 있었다.또한 UV만 조사하였을 경우나 H2O2만 0.1mM,1mM

농도로 주입하여 120동안 교반시킨 경우에도 분해율은 각각 약 5%,3%,

4%로 나타나,UV나 H2O2 만으로는 Lindane의 분해에 큰 효과가 없는

것으로 판단된다.실험 결과는 Fig.5에 나타내었다.

4.1.2UV/H2O2공정

UV/H2O2 공정에서 H2O2는 OH radical의 발생원이기 때문에 유기물의

제거율이 H2O2의 주입량에 영향을 받는다.H2O2는 반응 (27)～(30)와 같이

radical들의 재결합 반응에 의하여 H2O2가 소비되거나 재생이 가능하다
57)
.

OH․ +H2O2 → H2O+HO2․ … (27)
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HO2․ +H2O2 → H2O+OH․ +O2 … (28)

OH․ +OH․ → H2O2 … (29)

HO2․ +HO2․ → H2O2+O2 … (30)

이러한 radical의 재결합 반응들은 특히 유기물질의 농도가 낮거나

H2O2가 높은 농도로 존재할 경우에 쉽게 진행된다.

Amanda등(2008)
33)
은 UV/H2O2 공정 실험을 통해,Lindane에 H2O2를

주입하여 분해를 할 경우 아래와 같은 식을 따른다고 하였다.

C6H6Cl6+12H2O2→ 6CO2+6Cl
-
+6H

+
+12H2O … (31)

초기농도 50ppb, pH 3인 조건에서 H2O2 주입량을 변화시켜가며

주입하여 분해율을 관찰하였다.그 결과 H2O2가 0.1mM,1mM,10mM일

때 최종적으로 각각 약 9.8%,15.5%,15.0%가 분해되었으며,결과는 Fig.

6에 나타내었다. H2O2농도가 증가 할수록 분해율도 증가하였으나,

H2O2농도가 1mM이상이 되었을 경우,더 이상 분해율이 증가하지 않았다.

적정량 이상의 H2O2주입 시 주입량과 비례하여 처리 효율이 증가하지는

않는다고 많은 연구에서 밝혀졌는데,이것은 적정량을 초과하여 H2O2를

주입할 경우 H2O2가 분해되어 O2와 H2O로 변환하여 효율이 감소되기

때문이다
47)
.H2O2만 단독으로 주입하였을 때보다 UV를 결합하였을 경우에

분해효율이 더 증가하긴 하였으나,본 연구에서는 UV/H2O2공정만으로는

큰 분해효율이 나타나지 않았다.

Amanda등(2008)
33)
의 연구에 따르면 UV/H2O2공정으로 Lindane이 5분

이내에 90% 이상 분해되었다고 발표한 바 있으나,전반적인 실험

조건(UV lamp파장 및 출력강도,pH,H2O2주입농도,대상물질 초기농도
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등)의 차이로 인해여 본 연구에서는 동일한 패턴의 연구 결과를 얻지 못한

것으로 판단된다.

4.1.3초기 pH에 따른 UV/H2O2공정 효율의 변화

UV/H2O2 시스템에서 pH가 처리효율에 미치는 영향을 관찰하기 위해

초기 pH의 변화를 주며 실험을 하였다.초기농도를 50ppb로 하였으며

H2O2주입농도는 10mM로 하여 pH를 3,6,9로 변화시켜 주면서 분해율의

변화를 알아보고자 하였다.pH를 3,6,9일 때 최종적으로 분해율이 각각

15.0%,12.9%,13.0로 큰 차이는 없었다.Fig.7에 나타났듯이 반응 pH는

처리효율에 큰 영향을 미치지 못하며 pH값에 상관없이 거의 동일한

결과를 가진다.Esplugas
58)
등은 AOPs를 이용한 phenol의 분해 실험에서

UV/H2O2 공정의 경우에 반응인자로서 pH는 무관하며,단지 H2O2의

주입량,자외선 강도 등에 의해 그 효율이 결정된다고 하였다.UV/H2O2

공정의 처리에서는 특별히 처리대상 시료의 pH를 조정하지 않고

처리하여도 결과에 큰 영향이 없다는 것을 말한다.
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Fig.4BlanktestofLindane(Experimentalconditions:C0=50ppb,

NaClO4=0.05M).



- 30 -

Time(min)

0 20 40 60 80 100 120 140

C
/C

0

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

UV only 

H2O2 0. 1mM 

H2O2 1mM 

Fig. 5 Degradation of Lindane with UV or H2O2 alone

(Experimentalconditions:C0=50ppb,pH=3.0,NaClO4=0.05M).
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Fig.6DegradationofLindanebyUV irradiationinthepresence

of H2O2 (Experimental conditions : C0=50ppb, pH=3.0,

NaClO4=0.05M).
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Fig.7DegradationofLindaneatvariouspH byUV/H2O2process

(Experimentalconditions:C0=50ppb,H2O2=10mM,NaClO4=0.05M).
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4.2Fenton공정

4.2.1BlankTest

Fenton반응을 일으키기 전에 Fenton시약 중의 하나인 FeSO4․7H2O를

먼저 주입하는데 이것에 의한 Lindane의 분해 효과가 있는지를 알아보기

위해 FeSO4․7H2O을 0.1mM 농도로 주입한 후 120분 동안 교반시켜

주었다.Fig.8에 나타났듯이 반응 시작 120분 후 초기 Lindane농도의 약

5% 정도가 분해되었으며, 아무 시약도 넣지 않고 교반만 시켜준

실험결과(stirreralone)와 크게 차이가 없었으며 FeSO4․7H2O를 단독으로

주입해서는 분해효율이 거의 없다는 것을 확인하였다.

4.2.2Fenton반응의 반응차수 결정

많은 연구자들에 의해,일반적으로 Fenton반응은 1차 반응을 따른다고

보고되고 있는데
38)
,본 연구에서도 실제 1차 반응을 따르는지 식(31)을

이용하여 조사하였다.




   … (31)

Fig.9는 본 연구에서 실험하였던 여러 가지 Fenton공정 중 Lindane의

초기 농도가 50ppb,H2O2=0.1mM,Fe
2+
=0.1mM 조건일 때의 실험결과를

바탕으로 작성한 회귀직선 그래프이다.60분의 반응시간 중 실질적으로

Fenton반응이 활발하게 일어난 10분까지의 data를 사용하였으며,그 결과
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R
2
값은 0.8792로 비교적 1차 반응에 가까운 결과라 판단된다.따라서 본

연구에서의 Fenton 반응은 많은 연구사례에서 밝혀진 바와 같이 1차

반응을 따른다고 할 수 있다.또한,Fenton과 Photo-Fenton공정에서의

반응속도상수(k)는 반응 시작 후 실질적으로 Fenton 반응이 활발하게

일어난 10분까지의 data를 바탕으로 구하였다.

4.2.3H2O2주입량 변화에 따른 Fenton공정 효율의 변화

Fig.10은 Fenton 공정에서 H2O2 농도가 Lindane의 분해에 미치는

영향에 대해 나타내었다. Fe
2+
농도를 0.1mM로 고정시키고, H2O2의

주입농도를 변화시켜 분해율의 변화를 확인하고자 하였다. H2O2의

주입농도를 0.01mM, 0.04mM, 0.067mM, 0.1mM, 0.2mM, 1mM로

변화시켰을 때,반응 종료(반응 시작 후 60분경과)후 최종적으로 각각 약

12.0%,66.3%,78.0%,88.6%,86.4%,76.3%의 분해가 일어났으며,이를

통해 H2O2 주입농도가 증가함에 따라 Lindane의 분해효율이 증가함을

확인하였다.이러한 결과는 H2O2 농도가 증가함에 따라 발생되는 OH

radical의 양이 증가하여 Lindane의 분해를 촉진시키기 때문으로 판단된다.

그러나 일정농도 이상으로 과량의 H2O2가 주입되면 효율이 감소하는

결과가 나타났다.이는 앞서 과량의 H2O2 주입 시 H2O2가 O2와 H2O로

자동 분해되거나 OH radical과 재결합하여,OH radical은 H2O2와 반응을

하고,OH radical소모에 기여를 하게 된다고 언급한 바 있다
46)
.Fig.11에

나타낸 반응속도상수 그래프에서도 H2O2 주입량이 증가할수록

반응속도상수가 증가하였으나,적정량을 넘어 과량의 H2O2을 주입한 경우

감소하는 것으로 나타났다.H2O2 주입량이 0.1mM일 때와 0.2mM일 때

반응 종결 후 최종 분해율에서 오히려 H2O2 주입량이 0.1mM일 경우가
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분해가 더 잘되었으며,H2O2가 적게 들어갈수록 효율적이다.따라서,H2O2

주입농도 0.1mM이 적정량으로 판단되며,이에 따라 본 연구 조건에서

H2O2/Fe
2+
의 최적 moleratio는 약 1.0으로 판단된다.

4.2.4FeSO4․7H2O주입량에 따른 Fenton공정 효율 변화

Fig.12는 Fenton 공정에서 Fe
2+
농도가 Lindane의 분해에 미치는

영향에 대해 나타내었다.H2O2 농도를 0.1mM로 고정시키고,Fe
2+
농도를

0.05mM,0.1mM,0.2mM로 변화시켰다.60분간 반응 후 최종 분해율은

Fe
2+
농도가 0.05mM,0.1mM,0.2mM일 때 각각 약 81.8%,88.7%,87.1%로

나타났으며,앞서 H2O2/Fe
2+
의 최적 moleratio인 약 1.0을 넘어서 Fe

2+
를

주입한 경우 최적 moleratio에 비하여 최종 분해율이 1.6% 감소하여

효율이 감소함을 알았다.Fig.13에 나타낸 반응속도상수 또한 마찬가지로

Fe
2+
주입량이 증가할수록 증가하였으나 적정비율을 넘어 과량으로 주입할

경우 주입량에 비례하여 증가하지 않음을 알 수 있었다.이는 H2O2농도가

고정되어 있으므로,Fe
2+
농도를 일정 농도 이상으로 증가시키면 Fenton

산화반응에 의해 모든 H2O2가 소모되어 더 이상의 분해효과가 발생하지

않기 때문으로 판단된다.

4.2.5초기 농도 변화에 따른 Fenton공정 효율 변화

초기 Lindane의 농도변화에 따른 Fenton공정의 분해 경향을 판단하기

위해 초기농도를 5ppb,25ppb,50ppb로 조절하고 나머지 조건은 고정시켜

실험하였다.Fig.14에 나타난 바와 같이,60분간 반응한 결과 초기농도가

25ppb,50ppb일 때 각각 약 91.9%,88.6%가 분해되었으며,5ppb인
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경우에는 99.9% 이상 분해되었다.초기농도가 증가할수록 분해 효율은

감소한다고 판단되며,Fig.15에 나타낸 반응속도상수 또한 초기농도가

증가할수록 감소하였다.

4.2.6pH 변화에 따른 Fenton공정 효율 변화

앞서 Fenton과 Photo-Fenton반응은 pH 3～3.5에서 최적의 효율을

나타낸다고 언급한 바 있다.따라서 본 연구에서도 pH 3～3.5조건에서

최적의 효율을 나타내는지 알아보기 위해 pH를 2,3,5,7,9로 변화시키고

나머지 조건은 고정시켜 효율변화를 살펴보았다.Fig.16에 나타난 바와

같이 60분간 반응시킨 결과 pH가 2,3,5,7,9일 때 최종 분해율은 각각

80.4%,88.6%,51.0%,12.2%,9.8%로 pH가 3일때 분해효율이 가장 좋았다.

Fig.17에 나타낸 반응속도상수 또한 pH가 3일 때 가장 높았다.pH가

3이상으로 증가할수록 반응속도가 급격히 함소함을 알 수 있었다.
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Fig.8RemovalofLindanewithFeSO4․7H2O alone(Experimental

conditions:C0=50ppb,pH=3.0,NaClO4=0.05M).
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conditions: C0=50ppb, H2O2=0.1mM, Fe
2+
=0.1mM, pH=3.0,

NaClO4=0.05M).
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Fig.10 Effect of the H2O2 concentration on degradation of

LindaneintheFentonprocess(Experimentalconditions:C0=50ppb,

Fe
2+
=0.1mM,pH=3.0,NaClO4=0.05M).



- 40 -

H
2
O

2
 Conc.(mM)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

R
a
te

 C
o

n
st

a
n
t(

k,
 m

in
-1

)

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

0.18

Fig.11 H2O2 concentration vs.rate constant(k)in the Fenton

process(Experimentalconditions:C0=50ppb,Fe
2+
=0.1mM,pH=3.0,
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Fig.12EffectoftheFe
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H2O2=0.1mM,pH=3.0,NaClO4=0.05M).



- 42 -

Fe2+conc.(mM)

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

R
a

te
 C

o
n

st
a

n
t(

k,
 m

in
-1

)

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

Fig.13 Fe
2+
concentration vs.rate constant(k)in the Fenton

process(Experimentalconditions:C0=50ppb,H2O2=0.1mM,pH=3.0,

NaClO4=0.05M).



- 43 -

Time (min)

0 10 20 30 40 50 60 70

C
/C

0

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
C0  50ppb

C0  25ppb

C0  5ppb

Fig.14 Effect of the initialconcentration on degradation of

Lindane in the Fenton process (Experimental conditions:

H2O2=0.1mM,Fe
2+
=0.1mM,pH=3.0,NaClO4=0.05M).
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Fig.15 Effect of the initialconcentration on degradation of

Lindane in the Fenton process (Experimental conditions:

H2O2=0.1mM,Fe
2+
=0.1mM,pH=3.0,NaClO4=0.05M).
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Fig. 17 pH vs. rate constant(k) in the Fenton process

(Experimental conditions: H2O2=0.1mM, Fe
2+
=0.1mM, pH=3.0,

NaClO4=0.05M).
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4.3Photo-Fenton공정

4.3.1H2O2주입량 변화에 따른 Photo-Fenton공정 효율의 변화

H2O2는 Photo-Fenton 반응에서 OH radical과 O2의 발생원으로서

작용한다.그러므로,OH radical의 생성농도는 H2O2의 농도에 의존하며

유기오염물질 산화에 큰 영향을 미친다
59)
. Fig. 18은 Photo-Fenton

공정에서 Fe
2+
농도를 0.1mM로 고정하였을 때, H2O2 농도 변화가

Lindane의 분해에 미치는 영향을 나타낸 것이다. Photo-Fenton

공정에서의 분해 경향은 대체로 반응시작 20분 경과하였을 때까지 급격히

분해되다가 시간이 지날수록 분해율이 점점 감소함을 알 수 있다.H2O2

농도를 0.01mM,0.04mM,0.067mM,0.1mM,0.2mM,1mM,로 변화시켰을

때,반응 시작 5분경과 후 각각 약 9.0%,29.9%,49.5%,59.7%,65.2%,

55.6%가 분해되었다. 반응시작 60분을 경과하였을 때 H2O2 농도가

0.01mM,0.04mM인 경우 각각 약 37.4%,94.5%가 분해되었다.또한

H2O2농도가 0.067mM,0.1mM,0.2mM인 경우 반응시작 30분을 경과하였을

때 99.9% 이상 분해되었으며, 1mM인 경우에는 반응시작 60분을

경과하였을 때 99.9% 이상 분해되었다.반응속도상수를 구한 결과(Fig.19)

Fenton 공정과 마찬가지로 H2O2 주입농도가 증가함에 따라 반응속도가

증가하였으나,적정량을 넘어 과량의 H2O2 을 주입한 경우,반응속도는

주입량에 비례하지 않음을 알 수 있었다.H2O2 주입량이 0.1mM일 때와

0.2mM일 때 분해 효율 및 반응속도가 큰 차이가 없었으며,H2O2가 적게

들어갈수록 효율적이므로 H2O2 주입농도 0.1mM이 적정량으로 판단된다.

따라서 Photo-Fenton에서 H2O2/Fe
2+
의 최적 mole ratio는 약 1.0으로

판단된다.



- 48 -

4.3.2 FeSO4․7H2O 주입량에 따른 Photo-Fenton 공정 효율

변화

Fig.20은 Photo-Fenton 공정에서 H2O2 농도를 고정하였을 때,Fe
2+

농도가 Lindane의 분해에 미치는 영향을 나타낸 것이다. 초기농도

50ppb에서 H2O2 농도를 0.01mM로 고정시키고 Fe
2+
농도를 0.005mM,

0.01mM,0.02mM로 변화시켜 분해효율의 변화를 살펴보았다.그 결과

반응시작 60분을 경과하였을 때 Fe
2+
농도가 0.005mM, 0.01mM,

0.02mM에서 각각 약 51.2%,58.9%,58.0%가 분해되었다.Fe
2+
주입농도가

증가할 수록 최종 분해율도 증가하지만,적정 비율(H2O2/Fe
2+
의 최적 mole

ratio이 약 1.0일 때)을 넘어가면 Fe
2+
를 고농도로 주입하더라도 최종

분해율이 더 이상 증가하지 않았다.이는 Fenton 산화반응의 경우와

마찬가지로 모든 H2O2가 소모되어 더 이상의 분해효과가 발생하지 않기

때문으로 판단된다.Fig.21에 나타낸 그래프 또한 마찬가지로 적정

주입량을 넘어서면 주입량과 반응속도가 비례하지 않음을 나타내었다.

4.3.3초기 농도 변화에 따른 Photo-Fenton공정 효율 변화

Fig.22는 Lindane의 초기 농도의 변화가 분해율에 미치는 영향에 대해

나타낸 것이다.Lindane의 초기 농도가 50ppb,25ppb,5ppb일 때,60분간

반응한 결과 초기 농도가 50ppb,25ppb,5ppb 일 때 각각 약 58.8%,

68.6%,87.5%가 분해되었다.Fenton 공정과 마찬가지로 Photo-Fenton

공정에서도 Lindane의 초기 농도가 증가할수록 분해효율이 감소하는 것을

확인하였으며,Fig.23에 나타냈듯이 초기농도가 증가 할수록 반응속도

또한 감소하는 것으로 나타났다.
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4.3.4Fenton시약 주입량의 변화에 따른 효율 비교

앞서 구했던 Photo-Fenton반응에서의 최적비율(H2O2/Fe
2+
의 최적 mole

ratio가 약 1.0일 때)로 주입시약의 농도 변화에 따른 분해 효율을 살펴보

았다.H2O2/Fe
2+
의 moleratio가 약 1.0이 되도록 주입하되,주입농도를

H2O2:Fe
2+
가 0.1mM :0.1mM,0.05mM :0.05mM,0.01mM :0.01mM로

변화시켰다.그 결과,Fig.24에 보여지듯이 전체 주입농도가 증가할수록

그에 비례하여 분해 효율이 증가하였다.H2O2:Fe
2+
가 0.1mM :0.1mM일

경우,반응 시작 후 30분 경과하였을 때 Lindane의 분해가 99.9% 이상 진

행되었으며,시약주입량을 절반으로 줄인 H2O2:Fe
2+
=0.05mM :0.05mM

일 때도 반응 시작 후 1시간이 경과하였을 때 Lindane의 분해가 99.9% 이

상 진행되었다.미량의 Fenton 시약을 이용한 Photo-Fenton 공정에서

Lindane의 분해가 잘 일어남을 확인하였다.

4.3.5각 공정별 분해효율 비교

Fig.25에 각 공정별로 분해효율을 비교하여 나타내었다.초기농도

50ppb,pH 3,H2O2=0.1mM로 조건을 고정시킨 상태에서 여러가지 조건

별로 분해 효율을 비교하였다.분해 효율을 높은 순으로 나열하면

Photo-Fenton 공정,Fenton 공정,H2O2/UV 공정,H2O2만 주입한 경우

순으로 Photo-Fenton공정이 가장 효율이 좋았다.또한 반응이 시작 후

30분을 경과하였을 때의 효율을 비교해 보면 Photo-Fenton공정이 Fenton

공정보다 약 11.5%정도 분해가 더 되었다.Fig.25에 나타난 그래프 역시

Photo-Fenton공정이 반응속도가 가장 높았으며,그다음으로 Fenton공정,

H2O2/UV공정,H2O2만 주입한 경우 순으로 나타났다.
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Fig.18 Effect of the H2O2 concentration on degradation of

Lindane in the Photo-Fenton process(Experimental conditions:

C0=50ppb,Fe
2+
=0.1mM,pH=3.0,NaClO4=0.05M).
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Fig. 19 H2O2 concentration vs. rate constant(k) in the

Photo-Fenton process (Experimental conditions: C0=50ppb,

Fe
2+
=0.1mM,pH=3.0,NaClO4=0.05M).
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Fig.20EffectoftheFe
2+
concentrationondegradationofLindane

inthePhoto-Fentonprocess(Experimentalconditions:C0=50ppb,

H2O2=0.01mM,Fe
2+
=0.01mM,pH=3.0,NaClO4=0.05M).
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Fig. 21 Fe
2+

concentration vs. rate constant(k) in the

Photo-Fenton process (Experimental conditions: C0=50ppb,

H2O2=0.01mM,Fe
2+
=0.01mM,pH=3.0,NaClO4=0.05M).
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Fig.22 Effect of the initialconcentration on degradation of

Lindane in the Photo-Fenton process (Experimentalconditions:

H2O2=0.01mM,Fe
2+
=0.01mM,pH=3.0,NaClO4=0.05M).
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Fig.23 InitialLindaneconcentrationvs.rateconstant(k)inthe

Photo-Fenton process (Experimental conditions: H2O2=0.01mM,

Fe
2+
=0.01mM,pH=3.0,NaClO4=0.05M).
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Fig.25 The degradation of Lindane by various combination

processes (Experimental conditions: C0=50ppb, pH=3.0,

NaClO4=0.05M).
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4.4중간 생성물 연구

선행 연구들을 살펴보면 화학적,생물학적으로 Lindane을 분해하는

연구에서 대부분 동일한 패턴의 Lindane 분해 pathway가 제시되었다.

Lindane이 분해가 진행될수록 탈염소화 반응에 의해 분해가 되는 경향을

나타내었다.

Hongbo Fu 등(2005)
34)
은 α-Fe2O3를 이용한 Lindane의 광분해 특성

연구에서 중간생성물로 PCCH (Pentachlorocyclohexen), TCBs

(trichlorobenxene),DCBs(dichlorobenxene)을 확인하였다.또한 Theresa

M. Phillips 등(2001)
60)
은 박테리아를 이용한 생물학적 분해에서

중간생성물로 DCPs(dichlorophenols)와 TCB를 확인하였다.

Fig.27은 Lindane의 초기 농도가 5ppm일 때 Photo-Fenton반응에 의

하여 정해진 실험 조건 아래에서 분해시킨 다음 중간생성물을 분석한 결과

를 나타내었다.반응 시작 후 20분 경과하였을 때 채취한 sample을 분석한

결과이며,반응 시작 후 10분,20분,30분 경과하였을 때 채취한 sample에

서 PCCH(pentachlorocyclohexenes)을 확인하였으며,이는 앞서 언급한 연

구자들에 의해 밝혀진 중간생성물과 일치한다.이 중간생성물 분석 결과는

수용액 상의 Lindane이 어떤 과정으로 분해되어 가는지를 추정할 수 있게

한다.Fig.28은 여러 문헌을 바탕으로 많은 연구자들이 일반적으로 추정하

는 Lindane의 반응경로를 나타낸 것이다. Photo-Fenton공정을 거치면서

Lindane은 탈염소화 반응이 진행되며,PCCH,TCBs,DCBs,DCPs,

Tetrachlorophenols(TCPs)등으로 분해되다 최종적으로 CO2와 H2O로 분

해될 것이라 추정된다.
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Fig. 27 Gas chromatogram from GC/MS analysis of the Lindane reaction produc

(Experimentalconditions:C0=5ppm,H2O2=5mM,Fe
2+
=5mM,pH=3.0,NaClO4=0.05M).
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Fig.28A proposedreactionpathwayofLindanedegradation.
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Ⅴ.결론

1.수용액 상에서 Lindane는 Fenton반응과 Photo-Fenton반응에 의해

안정적으로 분해되었으며,모든 경우에서 1차 반응을 따랐다.

2.Lindane은 자연 상태에서는 거의 분해가 일어나지 않았으며,UV나

H2O2, Fe
2+
만 단독으로 주입하였을 경우에도 분해효율이 5%이하로

분해효과가 거의 없는 것으로 나타났다.UV/H2O2 공정은 같은 조건에서

H2O2만 주입한 경우보다 분해율이 약 7%증가하였으며,pH의 변화가 분해

효율에 미치는 영향은 거의 없었다.

3.Fenton 공정은 pH 3.0에서 가장 효율이 좋았다.Fenton 공정과

Photo-Fenton 공정에서 H2O2/Fe
2+
의 최적 mole ratio는 약 1.0으로

나타났다.

4.Fenton공정과 Photo-Fenton공정에서는 최적 moleratio이상으로

한쪽 시약만 과량으로 주입하였을 경우에는 주입량과 분해효율이 비례하지

않았으며,오히려 분해효율이 감소하였다.이는 H2O2가 과량으로 들어갈

경우 OH radical의 scavenger역할을 했기 때문이라 판단되며,Fe
2+
가

과량으로 주입될 경우에는 H2O2 농도가 고정되어 있어 Fe
2+
가 H2O2를

모두 소모하였기 때문이라 판단된다. 또한, Lindane의 초기농도가

증가할수록 분해 효율은 감소하였다.

5.각 공정별로 분해 효율을 비교해 본 결과,효율을 높은 순으로
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나열하면 Photo-Fenton공정,Fenton공정,H2O2/UV공정,H2O2만 주입한

경우 순으로 Photo-Fenton 공정이 가장 효율이 좋았다.또한 동일한

조건일 때,반응이 시작 후 30분을 경과하였을 때의 효율을 비교해 보면

Photo-Fenton공정이 Fenton공정보다 약 11.5%정도 분해가 더 되었다.

6.Lindane의 초기농도가 50ppb인 경우,Photo-Fenton공정에서 H2O2

0.1mM,Fe
2+
0.1mM 농도로 미량의 Fenton시약을 이용한 Photo-Fenton

공정에서 EPA와 WHO의 수질기준을 만족하였으며(EPA 0.2㎍/L,WHO

2㎍/L),초기농도가 5ppb인 경우에는 동일한 농도로 시약을 주입하였을

때(H2O2 0.1mM,Fe
2+
0.1mM) Fenton 공정만으로도 EPA와 WHO의

수질기준을 만족하였다.또한 Photo-Fenton공정에서 초기농도가 50ppb일

경우 H2O20.05mM,Fe
2+
0.05mM 농도로 주입하였을 때도 EPA와 WHO의

수질기준을 만족하여, 미량의 Fenton 시약을 이용한 Photo-Fenton

공정에서도 Lindane이 잘 분해됨을 알 수 있었다.

7.Lindane의 Photo-Fenton 반응에 의한 중간생성물을 분석한 결과,

PCCH가 검출됨을 확인하였다. 따라서 Lindane은 탈염소화 반응이

진행되면서 PCCH, TCBs, DCBs, DCPs, TCPs 등으로 분해되다

최종적으로 CO2와 H2O로 분해될 것이라 추정된다.

8.본 연구결과는 같은 분자식을 가진 HCH(Hexachlorocyclohexane)

화합물의 여러 이성질체의 처리에도 적용이 가능할 것으로 판단되며,향후

스톡홀름 협약 대상 물질의 제어 방법 연구 시 기초자료로 사용이 가능할

것이라 판단된다.
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