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1,4-dioxaneisanEPA prioritypollutantfoundincontaminatedgroundwater
andindustrialeffluents. Thecommontreatmenttechniquesarenoteffectivefor
1,4-dioxanedegradation. Itisrequiredtofindanefficientdegradationmethod
andunderstandthedegradationmechanism of1,4-dioxaneduringreaction.
Inthisstudy,theeffectoftheparameterssuchasinitialconcentrationof

1,4-dioxane,H2O2 andFeSO4 dosages,andUV lightintensity on1,4-dioxane
degradation has been examined. Under optimalconditions,above 90% of
1,4-dioxaneisdegradedbyacombinedmethod(UV withH2O2andFeSO4),while
8% of1,4-dioxaneisdegradedbyFeSO4alone.
It was proposed that 1,4-dioxane was oxidized by OH radicals and

sequentiallyledtoformationofmalonicacid,formicacidandacrylicacid.Based
ontheexperimentalresultsof1,4-dioxane,theapplicationofadvancedoxidation
processes appears to be a promising alternative for1,4-dioxane removalin
variousenvironmentsystems.
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ⅠⅠⅠ...서서서론론론

산업의 고도화 및 다양화로 많은 종류의 유기화합물이 생산,소비,폐기됨으로써 대기/수
질 오염 및 토양과 지하수의 오염 또한 심화되고 있다.
최근 국내의 영남지역 수돗물에서 1,4-dioxane이 집중적으로 검출되었다는 사실이 보도되

면서 그에 따른 적절한 관리 및 분해처리에 관심이 높아지고 있다.
1,4-dioxane은 유사한 이름을 가진 dioxine과 같은 맹독성의 염화유기화합물처럼 널리 알

려진 오염물이 아니며,최근에 와서야 지하수 및 토양의 오염원으로 새로이 밝혀지면서 여
러 선진국을 중심으로 환경적인 이슈가 되고 있는 화합물이다.
화학물질의 합성과 용매 등에 주로 사용되고 있는 1,4-dioxane은 인간에 대한 발암가능성

과 수중에서의 지속성으로 인해 EPA prioritypollutant로 지정되어 있다1).1,4-dioxane은 고
리형 에테르화합물로서,염화유기용매의 안정제로서 가장 많이 사용되는 것으로 알려져 있
는데,미국 환경청(1985)에 의하면 그 해 미국에서 생산된 1,4-dioxane의 90%정도가 TCE와
같은 염화 유기용매의 안정제로 사용되었다2).
용매안정제란 용매의 본래성질을 오래 유지시키기 위해 용매에 첨가하는 것인데,이는 염

화유기용매들이 소량의 불순물로 존재하는 산 또는 금속과의 부반응으로 인해 그 본래의 성
질을 잃기 쉽기 때문이다.즉,1,4-dioxane은 에테르 작용기의 산소원자의 비공유전자쌍이
불순물 금속들을 안정화 시켜주는 성질을 가지기 때문에,금속에 의한 부반응을 방지하여
용매의 성질을 오래 유지시켜준다.TCE와 같은 용매에는 부피비로 2～8%의 1,4-dioxane이
포함되어 있다고 한다.1,4-dioxane은 가정용 생활제품에도 다량으로 함유되어 있다.샴푸,
주방용세제,화장품 등에도 몇 천에서 몇 만 ㎍/L정도의 1,4-dioxane이 포함되어 있으며 식
품첨가제로도 사용된다는 보고도 있다.
1,4-dioxane은 급성독성은 낮지만 인간과 동물에게 눈의 염증과 호흡기 질환을 유발하고,

짧은 시간동안 고농도의 1,4-dioxane에 노출된 인간과 동물은 신장과 간에 심각한 손상을
입는 것으로 보고되었다3).
염화유기용매들을 처리하기 위해 사용되었던 기존의 물리적인 처리방법은 1,4-dioxane의

처리에 효과적이지 못함이 알려졌는데,1,4-dioxane의 낮은 Kow 및 헨리상수로 인해 활성탄
흡착과 air stripping 처리법으로는 효과적인 처리가 어려운 물질이다1). 증류방법도
1,4-dioxane의 상대적으로 높은 끓는점으로 인해 효과적이지 못하다.정수 및 폐수처리공정
에 사용되어 왔던 기존의 화학적 산화방법들도 1,4-dioxane을 효과적으로 처리하지 못하는
데,이는 과산화수소,염소,오존 등의 기존 산화제 등과 반응성이 낮기 때문이다.뿐만 아니
라 생분해성이 낮아 하수 및 폐수의 생물학적 처리공정에서 전혀 제거되지 않고 그대로 배
출되는 것으로 알려져 있다.
최근에는 이러한 1,4-dioxane과 같은 여러 독성 유기화합물의 처리에 고급산화공정

(AOPs;AdvancedOxidationProcesses)을 이용하는 방법이 많이 이용되고 있다1,4,5,6,7).이것
은 처리대상의 물질을 강력한 산화력의 OH래디컬을 이용하여 무기화 시키는 것으로 OH래
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디컬을 생성시키는 방법에 따라 여러 가지로 구분된다.이러한 AOPs기술에는 광촉매,UV,
Ozone,H2O2,Fe등과 이들의 조합으로 구성이 되며,이 방법들은 다량의 산화제에 따른 비
용부담,미생물의 적용여부,흡착에 의한 2차 처리,고가의 촉매사용에 따른 경제성 등의 문
제점이 있는 기존의 방법들과 달리 경제적이고 친환경적인 방법으로 관심을 모아왔다.
Parales8)등은 1,4-dioxane을 제거하기 위해 CB1190이라는 미생물을 이용하였고,Stefan과
Bolton1)은 UV/H2O2를,Kelly9)등은 식물을 이용하였다.

본 논문에서는 앞에서 언급한 AOPs공정;UV,H2O2,그리고 펜톤산화 및 포토-펜톤 산화
공정을 이용하여 1,4-dioxane의 분해처리 특성을 연구하였다.

2000 2001 2002 2003

06 09 12 02 06 09 01 04 07 10 02 04

D.S. ND 4.51 6.83 27.7 16.4 ND 31.5 34.3 0.24 5.64 24.3 2.34

M.G. ND 14.1 14.2 57.6 ND 1.88 35.2 173.7 6.3 24.2 35.0 0.6

D.R. ND ND 18.2 70.1 19.8 0.66 33.6 217.6 2.56 26.9 47.9 4.29

M.C. ND 3.54 ND 39.2 42.0 1.03 27.5 72.2 2.1 10.7 24.6 4.3

Table 1.   1,4-dioxanedetectioninNakdongRiver,Korea

ND:Notdetected;Unit:㎍/L
*환경부,수돗물에서 미량 유해물질 분석법 연구 및 함유실태조사(11차),2003
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ⅡⅡⅡ...이이이론론론적적적 배배배경경경

222...111 111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee

222...111...111 111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee의의의 이이이용용용 및및및 독독독성성성

1,4-dioxane은 cellulose acetate,ethylcellulose,benzylcellulose,lacquers,plastics,
varnishes,paints,dyes,resins,oils,fats,waxes,grease,polyvinylpolymers등의 용매로
사용된다10,11). 1985년에는 90%의 1,4-dioxane이 미국에서 생산 되었으며,
1,1,1-trichloroethane과 같은 염소계 용매에 안정제로 주로 사용되었었다.1,4-dioxane은 앞
에서 언급한 여러 용도 외에도 그 자체로서 다양하게 사용되는데,코팅이나 방수제,접착제,
화장품 그리고 의약품 등의 용매로 사용되었고2),에틸렌글리콜과 에틸렌옥사이드 화합물의
제조과정에서 부산물로 발생하기도 한다.
1,4-dioxane은 가정용 생활제품에도 다량으로 함유되어 있는데,공업적 용도뿐만 아니라

일상생활에서 사용되는 다양한 화학제품에도 널리 함유되어 있는 사용량이 많은 화합물로
우리는 1,4-dioxane에 많이 노출되어 있다3).다량의 1,4-dioxane이 공기나 물을 통하여 인체
에 유입되면 신장이나 간에 손상을 가져오는 것으로 알려져 있다.1,4-dioxane은 미국 환경
청에 의해 발암가능성물질인 B2로 등록된 상태로 현재까지 인간에 장기간 노출되었을 때
나타날 수 있는 부정적인 영향에 대한 보고는 없다.단지 동물이 오랜 기간 1,4-dioxane에
노출되었을 경우 암이 유발되었다는 결과가 있다.
현재 1,4-dioxane은 유럽,미국,일본 등에서 제조되고 있으며,전 세계의 생산량은 1991년

에 연간 10,000～20,000tons이고,1994년에 8000～10,000tons(BASF,1996)이라고 보고되었
으며3),소비에 있어서의 감소이유는 안정제로서 1,4-dioxane을 함유하는 염소계 탄화수소의
이용감소와 제약산업에서 사용을 제한하는 경향이 증가하고 있기 때문이다.

222...111...222 111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee의의의 물물물리리리․․․화화화학학학적적적 특특특성성성

1,4-dioxane은 EnvironmentalProtectionAgency(EPA)에서 Hazardouswaste및 priority
pollutant로 지정되어 있으며,오염된 지하수나,공장 유출수에서 흔히 발견되고1),분해가 매
우 어렵기 때문에 오염물질로서 계속 잔류하게 된다4).1,4-dioxane의 물리적 성질을 살펴보
면 분자량 88.1gmol-1의 대칭형 에테르로서 물과 완전히 용해되며 끓는점은 101℃정도이다.
1,4-dioxane은 가연성이고,저장 중에 폭발성의 peroxides10)를 형성할 수 있으며,시약이나
분광광도계(99% 이상)에서도 이용 가능하다11).1,4-dioxane의 증기압은 30mmHg로 그리 높
은 편은 아니지만,공기에 노출되면 쉽게 기화한다.반면 헨리상수는 매우 낮은 3×10-6atm
m3mol-1로 물에 녹아있는 1,4-dioxane은 공기중으로 쉽게 이동하지 못한다.또한 물,알콜,
에테르 및 대부분의 유기용매나 탄화수소 혹은 기름종류와 잘 혼합된다.
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1,4-dioxane은 극성화합물로 Kow값이 매우 작으며 토양내로 배출될 경우 토양내 유기물과
별다른 상호작용 없이 물에 의해 빠르게 이동할 수 있으며,동․식물 내에 축적이 되지 않
는다는 특징을 가지고 있다.대기중에서 1,4-dioxane은 매우 빠르게 분해하며,광화학반응에
의해 생성된 OH래디컬에 의한 반감기는 6.7～9.6hr이다.
1,4-dioxane은 토양흡착계수가 낮아서 토양 및 부유물질에 잘 흡착되지 않기 때문에 지하

수 등에 높은 농도로 존재하며,또한 물과 섞이게 되면 증기압이 낮아 증발이 잘 되지 않는
다12).
1,4-dioxane은 TCE의 농도분포와 매우 밀접한 상관관계가 있는데,1,4-dioxane을 함유한

TCE용매가 토양이나 지하수로 오염된 경우,1,4-dioxane은 TCE보다 훨씬 빨리 넓은 환경
내로 확산이 될 뿐만 아니라,그 화학적 성질들로 인해 더 오랜 기간 그 농도가 유지된다.
1,4-dioxane은 (광)화학적 혹은 생물학적 분해에 매우 안정한 화합물이다.또한 가수분해

가 거의 일어나지 않으며 광에 의한 분해도가 낮으며,대부분의 미생물에 의해 분해되지 않
는다.정수공정에서 사용되는 산화제와의 반응성을 고려해보면,오존을 포함한 대부분의 일
반적인 산화제와는 반응을 거의 하지 않거나 그 효율이 매우 낮다.강력한 산화제인 OH래
디컬과의 반응성은 다른 유기물과의 반응성과 비교해 볼 때 중간 정도로,이것은
1,4-dioxane이 OH래디컬과의 반응으로 분해될 수 있다는 것을 말해준다.
1,4-dioxane은 쥐(rat)에 대한 경구독성이 LD505.2mg/kg을 나타내는데 이 값은 phenol의

쥐에 대한 값인 530mg/kg과 비교해서 상당한 독성을 가진다.10)
1,4-dioxane에 대한 간이나 신장의 노출은 동물에게 있어 발암성이 나타나 인간에게도 그

위험성이 예상되어13),USEPA와 InternationalAgencyforResearchonCancer(IARC)에서
는 1,4-dioxane을 발암가능성물질로 분류했고,세계보건기구(WHO)에서는 1,4-dioxane의 농
도 권고기준을 50㎍/L이하로 제시하고 있으며,허용 위해도를 10㎍/L로 하고 있다1).
Table2는 1,4-dioxane의 특성을 나타낸 것이다.
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Table2.ChemicalIdentityandPhysical/ChemicalPropertiesof1,4-dioxane

Characteristics / Property Data Reference

CAS No. 123-91-1

Common Synonyms 1,4-diethylene oxide Budavari et al. 1989
17)

Molecular Formula C4H8O2 Budavari et al. 1989
17)

Physical states
flammable liquid

faint pleasant odor
Budavari et al. 1989

17)

Molecular Weight 88.10 Budavari et al. 1989
17)

Melting Point 11.80℃ Budavari et al. 1989
17)

Boiling Point 101.1℃ at 760 mmHg Budavari et al. 1989
17)

Water Solubility Soluble in water Budavari et al. 1989
17)

Density 1.0329g/mL at 20℃ Keith and Walters, 1985
18)

Vapor Density 3.03(Air=1) Verchueren, 1983
19)

Koc 1.23 Howard, 1990
12)

Log Kow -0.27 Howard, 1990
12)

Vapor Pressure 30mmHg at 20℃ Verchueren, 1983
19)

Reactivity
Tends to form

explosive peroxide
Budavari et al. 1989

17)

Flash Point 5～18℃ Budavari et al. 1989
17)

Henry's Law Constant 4.88×10
-6

 atm m
3
/mol Howard, 1990

12)

Log Bioconcentration factor -0.44, calculated CHEMFATE, 1994

Odor Threshold 9.8mg/m
3
(2.7ppm) Verchueren, 1983

19)

Conversion factors
1mg/m

3
=0.278ppm

1ppm=3.6mg/m
3 Verchueren, 1983

19)
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222...111...333 111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee의의의 처처처리리리방방방법법법

222...111...333...111생생생물물물학학학적적적 처처처리리리

1,4-dioxane은 전통적인 생물학적인 방법으로 처리가 어려운 물질이라는 견해가 있는 반
면20,21),Bernhardt와 Diekmann22),Burback과 Perry23),Parales8) 등에 의한 순수 배양과,
Sock24)에 의한 혼합배양에 의해 1,4-dioxane을 분해․제거하려는 연구가 이루어졌다.
Burback과 Perry23)는 Mycobacterium vaccae를 순수배양하였고,Bernhardt와 Diekmann22)은
Rhodococcus strain을 배양하여 1,4-dioxane을 탄소원으로 이용하였다.Parales8) 등은
nocardioform의 actinomycete류의 CB1190을 이용하여 토양에서 100mg/L의 1,4-dioxane을
45일 만에 완전히 제거하였다.

222...111...333...222물물물리리리---화화화학학학적적적 처처처리리리

최근 연구에서는 AOPs(AdvancedOxidationProcesses)전처리와 결합한 호기성 조건에
서 1,4-dioxane의 분해속도가 빠르다는 것이 밝혀졌다5,21). Safarzadeh25) 등은
UV/Visible-H2O2를 이용하여 1,4-dioxane을 포함한 다양한 유기오염물이 존재하는 산업폐
수를 처리하였다.Klecka와 Gonsoir26)는 FentonOxidation과 염소에 의한 1,4-dioxane의 산
화를 연구하였고,Adams5)등은 O3/H2O2를 이용하여 1,4-dioxane의 생분해성을 증가시켰다.
최근에는 자외선에 의한 TiO2를 촉매로 하는 광촉매에 의한 1,4-dioxane분해에 관한 연

구도 진행되고 있다.

222...111...333...333PPPhhhyyytttooorrreeemmmeeedddiiiaaatttiiiooonnn

Phytoremediation은 식물을 이용하여 오염물질을 제거하는 것으로 오염지역에서
1,4-dioxane을 제거하는데 성공한 사례가 있다.이러한 방법은 최소한 두 가지 매커니즘에
의해서 몇 가지 식물에 한해 독성물질을 제거할 수 있다27,28).첫째는 식물이 독성물질을 직
접 소모하거나,식물내에서 독성이 덜한 물질로 전환되거나,대기중으로 휘발시키는 것이다
29,30,31).후자의 경우는 1,4-dioxane을 제거하는데 상대적으로 덜 효과적이다.
기존에는 해충을 제어하기 위해서나,식물성장을 촉진시키기 위해서 식물에 미생물을 한

계요소(limitingfactor)로서 첨가했으나32),최근에 와서는 Phytoremediation의 기술개발을 위
해 특별한 세균을 첨가하는 새로운 연구가 이루어지고 있다.

222...222 AAAOOOPPPsss(((AAAdddvvvaaannnccceeedddOOOxxxiiidddaaatttiiiooonnnPPPrrroooccceeesssssseeesss)))

AOPs는 수중에서 중간생성체인 OH래디컬을 이용하여 대상오염물이나 유기오염물을 파
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괴하는 산화공법으로 폭넓게 정의되며33),대부분의 반응공정에 OH래디컬이 관여하는 이유
로 공법들 간에 상당한 유사성이 있다.OH래디컬은 높은 반응성으로 인해 반응이 쉽게 일
어나는 반면 매우 불안정하다.동역학에서는 OH래디컬과 오염물질 사이의 반응은 오염물
농도에 관한 유사 일차반응을 나타내었고,그 결과 속도상수는 1～10-4s-1의 범위이다34).

222...222...111AAAOOOPPPsss의의의 종종종류류류 및및및 원원원리리리

대부분의 난분해성 유기화합물은 전통적인 생물학적,화학적 방법으로는 처리하기 어려워
AOPs가 그 대안으로 연구되고 있다.여기서 AOPs는 O3,O3/H2O2,UV,UV/O3,UV/H2O2
그리고 Fenton'sreaction등을 이용하여 오염물질을 분해-처리하는 공법으로 알려져 있다
25,34).PhotochemicalAOPs는 환경개선기술로서 매우 매력적이며,대부분의 유기오염물질의
저감에 그 중요성이 커지고 있다35).
반면,AOPs의 주된 문제점은 오존(O3),과산화수소(H2O2)또는 에너지원으로서 자외선과

같은 광원이 상당히 고가라는 점이다.그러나 생물학적으로 처리가 어려운 난분해성 물질의
처리 시에 상당히 높은 처리율을 얻을 수 있을 것으로 예상되어,앞으로 매우 기대가 되는
기술이다.

222...333 UUUVVV광광광선선선을을을 이이이용용용한한한 난난난분분분해해해성성성유유유기기기물물물질질질의의의 분분분해해해

222...333...111UUUVVV의의의 정정정의의의

자외선은 태양으로부터 지구에 도달하는 빛의 일부로서 일반적으로 290～400nm의 파장을
가지며,300～400nm사이의 파장을 갖는 자외선을 근자외선,200～300nm 사이의 파장을 갖
는 자외선을 원자외선이라 한다.자외선의 파장이 320～400nm인 부분은 UV-A로서 Black
Light라고도 하며 TiO2등의 광촉매가 활성화 될 수 있는 에너지원으로 사용될 수 있어 최
근에는 광촉매를 이용한 수처리,대기처리에 사용되고 있다.
290～320nm인 부분을 UV-B라고 하며,200～280nm의 부분은 UV-C로서 오존을 잘 분해

하기 때문에 최근에는 UV/Ozone등의 AOPs공정에 응용되거나 오존파괴용이나 소독용으
로 사용되고 있다36).
수처리에 자외선을 이용할 경우 물에 흡수된 UV강도는 실제 공정 설계인자에 중요한 영

향을 미친다.특히,탁도나 색도 등이 높은 하-폐수에 적용시 투과도에 영향을 받아 실제
물속에 조사되는 양은 상당히 줄어들게 된다.또한 반응기의 구조에 따라 물에 실제 흡수되
는 UV강도가 변하게 된다.자외선의 빛에너지는 매우 높지만 인공광원으로 확보할 수 있는
자외선 양은 대상오염물의 양에 비해 적고,단독으로 이용하기에는 에너지 효과가 그다지
좋지 않은 한계가 있다.빛 에너지는 아래의 식과 같이 나타낼 수 있다.
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  

 (Eq.2.3.1)
where,h:plank'sconstant(3.9883×10-13mol/kJ․s)

c:velocityoflight(2.9979×108m/s)
λ :wavelengthoflight(nm)

위의 식에서 자외선의 파장이 짧을수록 에너지가 크다는 것을 알 수 있다.따라서 강한
에너지를 얻기 위해서는 파장이 짧은 UV-C가 유리하다.

222...333...222램램램프프프의의의 종종종류류류 및및및 특특특성성성

Table3에서 자외선램프의 종류 및 특징을 나타내었다.

Table3.ComparisonofconventionalUV lampandAmalgam lamp37)

Type
Low Pressure

UV lamp

Amalgam

UV lamp

Medium pressure

UV lamp

Spectrum 254nm 254nm 200nm

Discharge Length 150cm 150cm 50cm(Max. 200cm)

Power Consumption 0.5W/cm 2.1W/cm 50~100W/cm

Efficiency Operating 40% 41% 15%

Temperature 40℃ 110℃ 600~900℃

222...333...333램램램프프프의의의 성성성능능능에에에 대대대한한한 변변변수수수

222...333...333...111투투투과과과력력력

UV-C는 파장이 매우 짧기 때문에 투명체라 할지라도 불순물이 많거나 조직의 구성성분
이 달라지면 투과력이 떨어지기 때문에 자외선 조사량에 큰 영향을 미친다.따라서 투과력
에 대한 자료를 사전에 충분히 조사하여 변수에 반영해야 한다37).

222...333...333...222외외외부부부온온온도도도

자외선램프의 표면 온도가 낮으면 주변온도에 따라 램프의 표면온도가 변해 램프의 자외
선 방사 능력을 저하시킨다.특히,표준램프(저압,저출력)는 램프의 표면온도가 40℃이기 때
문에 물의 온도가 18～20℃에서 가장 효율이 좋고 그 밖에는 처리용량의 변화가 심하다37).
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222...333...333...333자자자외외외선선선의의의 유유유기기기물물물 제제제거거거효효효과과과

유기물의 광분해 제거속도는 유기물이 UV에너지를 흡수하는 흡수성 및 분해수율 등이
주 변수로 작용한다.따라서 UV를 흡수성,즉 몰 흡광계수가 크고 광분해 수율이 클수록
분해가 효과적이다.

Table4는 실험적으로 구한 몇 가지 유기화합물질에 대한 몰흡광계수와 각 물질의 직접
광분해속도상수(DirectPhotolysisRate),광분해수율을 비교한 것이다38).
Benzene,Toluene의 경우 몰흡광계수가 상당히 큼에도 불구하고 제거속도는 PCE에 비해

상당히 느린 것을 알 수 있다.그 이유는 몰흡광계수는 크지만 분해수율이 작거나,혹은 광
산화에 의해 생성되는 부산물이 이 파장대에 빛을 흡수하는 차폐작용(Quantum Shielding)
때문인 것으로 사료된다.

Table4.DirectPhotolysisRate,PhotolysisYield,MolarAbsorptivitiesof
organicCompounds

Compounds kM,UV s
-1

ε254nm ΦM

TCE 1.1×10
-4

8 0.12

PCE 5.7×10
-3

181 0.31

Benzene 5.1×10
-4

160 0.075

Toluene 2.5×10
-4

169 0.08

kM,UV :PhotolysisRate,ε254nm :MolarAbsorptivity,ΦM :PhotolysisYield

222...444UUUVVV///HHH222OOO222처처처리리리방방방법법법

UV/H2O2에 의한 수처리공법은 비용의 범위가 처리수 1L당 1.3달러의 처리비가 드는 기술
이며29),자외선이 과산화물 반응의 촉매로 사용되면,물의 빛을 투과시키는 능력이 중요한
변수가 된다.UV/H2O2system은 매우 강력한 산화물질인 히드록시래디컬을 발생시키고,이
러한 OH래디컬은 유기화합물(RH)을 산화시켜 유기 래디컬(R․)을 생산하며,이렇게 생산된
유기 래디컬은 반응성이 높아 산화가 더욱 진행된다35,40).


  →∙ (Eq.2.4.1)

 ↔

  
 (Eq.2.4.2)

 ∙ →  ∙ →  (Eq.2.4.3)
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UV/H2O2에 의한 방법에서 자외선 파장이 400nm보다 작은 빛은 H2O2분자를 2개의 OH래
디컬로 광분해하고,이러한 래디컬이 발생하게 되면 수소원자의 추출에 의해 빠르게 반응한
다41).결과적으로 유기 래디컬은 산소와 반응을 시작으로 최종산물인 CO2와 H2O로 된다
35,42).
최근에는 H2O2를 이용한 UV photolysis로서 OH래디컬을 생산하는 AOPs가 많이 이용된

다43,44).H2O2가 흡수하는 UV파장대는 300nm이하이고,몰 흡수계수가 낮다(<200M-1cm-2).
이 영역은 오염된 물에서 강력하게 흡수되는 부분이고,이것은 근자외부나 가시광선에서도
AOPs에 필요한 OH래디컬을 발생시킨다.이러한 시스템은 태양광에 적용할 수 있다25).
UV/H2O2가 적용된 예를 보면 Georgiou45)등은 이 시스템을 이용해 염색폐수의 색도를 제
거하였고,Gimenez34)등은 phenols의 분해에 이용하였다.

222...555 FFFeeennntttooonnn///PPPhhhoootttooo---FFFeeennntttooonnnOOOxxxiiidddaaatttiiiooonnn

펜톤반응은 오늘날 환경기술분야에서 응용가능성이 높아 많은 주목을 받고 있다.펜톤반
응이란 ‘H2O2와 2가 철의 반응을 통한 산화반응성이 큰 화학종이 발생하는 작용’이라고 할
수 있다46).

222...555...111 OOOHHH래래래디디디컬컬컬 매매매커커커니니니즘즘즘을을을 사사사용용용한한한 펜펜펜톤톤톤반반반응응응

Haber와 Weiss47)는 펜톤반응이 H2O2가 2가 철 이온과 반응하여 OH래디컬을 생성하는
반응이라고 해석하였다.Walling48)에 따르면 이렇게 발생한 OH래디컬은 유기물과 반응하여
유기래디컬을 형성하고,이 유기래디컬은 H2O2나 용존산소와 반응하여 산화된다.

Fe2++H2O2→Fe3++․OH +OH-(개시반응) (Eq.2.5.1)
RH +․OH →H2O+R․ (연쇄전파반응) (Eq.2.5.2)
R․ +H2O2→ ROH +․OH (Eq.2.5.3)
R+O2→ ROO․ (Eq.2.5.4)

OH래디컬은 H2O2와 반응하여 HO2를 생성,소모되어 래디컬 연쇄반응을 종결시킨다.

․OH +H2O2→ HO2/O2-+H2O (Eq.2.5.5)
․OH +HO2․/O2-→ H2O2 (Eq.2.5.6)
․OH +․OH → H2O2 (Eq.2.5.7)
․OH +Fe2+→ Fe3++OH-(연쇄종결반응) (Eq.2.5.8)

Eq.2.5.1을 통해 2가철은 3가철로 산화되는데,이렇게 형성된 3가철은 아래의 식과 같은
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반응을 거쳐 2가철로 환원되고,다시 위의 래디컬 반응이 진행되어 유기물 분해에 참여한다.

Fe3++H2O2⇔ Fe-OOH2++H+ (Eq.2.5.9)
Fe-OOH2+→ HO2+Fe2+ (Eq.2.5.10)

3가철과 H2O2를 이용한 래디컬 형성과정은 유사 펜톤반응이라 불린다49,50).펜톤시약으로
반응을 시작하더라도 펜톤반응 자체는 시약의 주입과 동시에 빠르게 완결되고,이후에 Fe3+
로부터 시작되는 유사펜톤반응이 느리게 진행된다.
2가철과 H2O2를 단순히 섞기만 해도 강력한 산화제인 OH래디컬을 생성시킨다.OH래디컬

은 월등한 산화력을 가지고 있으며 선택성이 작아 광범위한 대상물질에 대해 효과적으로 사
용할 수 있다.그리고 H2O2에서 OH래디컬을 발생시키는 방법으로 오존이나 UV를 이용한
반응도 이미 알려져 있다.하지만 펜톤화학반응은 경제적으로 이용이 가능하며 고농도로 존
재하지 않는 한 특별한 독성을 갖지 않는 철을 별도의 장비나 에너지의 투입없이 간단하게
이용한다는 점에서 큰 효용성을 가진다.

Table5.RelativeOxidizingPowerofVariousOxidants
Oxidation species Oxidation power

Hydroxyl Radical 2.05

Atomic Oxygen 1.78

Ozone 1.52

Hydrogen Peroxide 1.31

Permanganate 1.24

Chlorine 1.00

222...555...222 FFFeee222+++산산산화화화과과과정정정에에에서서서 일일일어어어나나나는는는 전전전자자자이이이동동동 매매매커커커니니니즘즘즘

철 이온은 수용액상에서 자유이온상태로 존재하는 것이 아니라 주변의 물 분자나 OH-기
등에 의해 6-배위 착화물로 존재하게 된다.
pH 조건에 따라 [Fe2+(H2O)6]2+,[Fe2+(OH)(H2O)5]+ 등의 단량체 착물로 존재하거나

[(H2O)4Fe(OH)2Fe(H2O)4]+와 같은 이량체 착물로 존재하게 되는 것이다51).이처럼 복합체를
구성하고 있는 전이금속 착물에서 일어나는 전자의 이동은 외부권 매커니즘과 내부권 매커
니즘의 두 가지 전자 이동 매커니즘으로 이루어질 수 있다.
외부권 매커니즘에서는 중심금속과 리간드 사이에 결합이 끊어지거나 새로 형성되지 않고

중심원자들 사이에서 비슷한 전자준위를 갖는 오비탈을 통하여 전자가 이동하게 된다.이러
한 형태로 이루어지는 전자이동은 다음과 같다.
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Fe2+(H2O)6+H2O2→ [Fe2+(H2O)6…… H2O2] (Eq.2.5.11)
[Fe2+(H2O)6…… H2O2]→ [Fe2+(H2O)6…… H2O2]＊ (Eq.2.5.12)
[Fe2+(H2O)6…… H2O2]＊ → [Fe3+(H2O)6…… H2O2․-] (Eq.2.5.13)
[Fe3+(H2O)6…… H2O2․-]→ Fe3+(H2O)6…… H2O2․- (Eq.2.5.14)
H2O2․-→ ․OH +HO-aq (Eq.2.5.15)

내부권 매커니즘에서는 Fe2+-H2O2 간의 전자이동이 일어나기 전에 아래의 식과 같이
H2O2가 포함된 새로운 복합체가 형성된다.

((H2O)6Fe2+-OOH)++H+ (Eq.2.5.16)
(H2O)6Fe2++HOOH ((H2O)6Fe2+-OOH)++H++H2O (Eq.2.5.17)

((H2O)6Fe2+․HOOH)2+ (Eq.2.5.18)
펜톤반응에서 발생하는 산화제는 자유 OH래디컬,고착 OH래디컬,고가 산화철 복합체

등의 3가지로 나눌 수 있다.현재로서는 수용액상의 다른 산화제를 완전히 배제하고 한 가
지 산화제 만 발생함을 보인 연구는 없다.일단,일반적인 펜톤 반응에서는 자유 OH래디컬
이 주종을 이루되,특정 리간드와 결합하는 상황 및 빛 조건에 의해 페릴복합체,고착 OH래
디컬 등의 비중이 커지는 것으로 정리된다.

펜톤반응의 영향인자로는 반응 pH,약품 주입량 등이 있다.용액의 pH의 변화에 따라 주
된 이온의 형태가 바뀌고,OH래디컬이 생성되는 산화/환원의 전위가 바뀌기 때문에 펜톤산
화에서 pH는 가장 중요한 영향인자이다52).중성이나 알칼리성 pH영역에서는 H2O2자체분해
반응이 촉진되어 래디컬이 생성되는 반응은 진행되지 않는다.pH가 적정 범위를 벗어나게
되면 주입된 철 이온은 Fe(OH)2(S)로 침전되어 제거되거나 Fe(III)착물이 형성되어 Fe(II)↔
Fe(III)으로 순환되는 철 이온의 양이 감소하게 되고 따라서 효과적인 순환이 파괴되기 때문
에 펜톤산화 반응의 효율은 급격히 떨어지게 된다53).펜톤반응은 Fe(II)가 촉매로 작용하며
적정량 이상에서는 오히려 OH래디컬을 소모하게 되므로 Fe(II)이 촉매로서의 기능을 효과
적으로 발휘하기 위해서는 (Fe(II)/RH)비가 매우 중요하다.즉 이 값이 클 때는 OH래디컬
은 Fe(II)의 산화에 많이 소모되고 반대로 이 값이 작을 때는 OH래디컬은 RH(유기화합물)
의 산화부분에 많이 이용되기 때문이다53).

222...555...333PPPhhhoootttooo---FFFeeennntttooonnnOOOxxxiiidddaaatttiiiooonnn의의의 적적적용용용

AOPs는 오염된 물속에 존재하는 대부분의 유기화합물의 처리에 효과적이다.고농도로 오
염된 물이나,독성물질은 생물학적으로 처리가 불가능하기 때문에 AOPs를 사용한다.AOPs
에서는 용액에서 OH래디컬을 발생시키기고 유기오염물을 분해하여 최종산물인 H2O와 CO2
를 만든다.
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Fe(II)또는 Fe(III)을 이용한 H2O2와 UV의 조합은 photo-Fenton반응이라고 불리는데 여
기서 철염은 촉매로 작용하고,H2O2는 산화제로 작용한다.이것은 Fe(II)/H2O2 또는
UV/H2O2와 비교할 때 폐수처리에 있어서 더 효율적이고 값이 싸며 OH래디컬의 생성이 보
다 많다54,55,56). 그 결과 다양한 유기오염물의 처리에 있어 분해속도를 증가시킨다.
Photo-Fenton반응의 제어인자로는 pH와 H2O2농도,Fe(II)농도,UV강도 등이 있다.
Photo-Fenton공정에서 OH래디컬을 발생시키는 것은 Fe(II)에 의해서 발생하는 것을 적

용한 것으로 다음과 같다.

Fe(II)+H2O2→ Fe(III)+OH-+OH․ (Eq.2.5.19)

위의 식은 펜톤 반응으로 이미 알려진 식이며 높은 산화력을 가지고 있다 그러나 이것을
폐수 처리에 적용한 것은 최근의 일이다57).UV조사는 추가적인 OH래디컬의 생성뿐만 아니
라,Fe(III)을 환원시켜 Fe(II)로의 순환을 유발한다.이러한 Fe(II)의 증가는 전체반응의 속
도를 가속화 시킨다58).Photo-Fenton반응에 필요한 반응시간은 매우 짧고,또한 이 반응은
운전 pH,H2O2의 농도,주입된 철염의 양에 의존한다.
pH는 유기물의 산화에 있어서 직/간접적으로 영향을 미친다.PhotoFenton반응은 pH 의

존도가 매우 크다.pH는 OH래디컬의 생성에 영향을 주고,결국 산화효율에 영향을 미친다.
pH4이상에서는 효율이 급격히 감소하는데 이는 높은 pH에서는 철염이 수산화물로 침전을
하고,이러한 침전물이 자외선을 차단하여 빛의 강도가 약해지거나 소멸되기 때문이다23).
H2O2의 농도가 일정량 이상이면 효율이 감소하는데 이는 H2O2가 산소와 물로 자동 분해

되거나 OH래디컬과 재결합하기 때문이다.그 결과,OH래디컬은 H2O2와 반응을 하고,OH래
디컬 scavengingcapacity(소모)에 기여를 하게 된다41).그러므로 H2O2는 반응에 요구되는
최적량이 주입되어야 한다.
Fe(II)와 Fe(III)으로 구성된 철염은 촉매로서 작용하게 되며,pH4이하의 값에서 활발한

반응을 하게 된다.최적의 Fe(II)과 Fe(III)의 양을 얻기 위해 다양한 주입량으로 실험을 하
며 최적치를 구해야 한다.많은 양의 철염을 주입하게 되면 갈색의 탁도를 유발하게 되고,
이것은 광분해에 필요한 UV의 흡수를 방해하게 되며,OH래디컬의 재결합을 유도하게 된
다.이런 경우에 Fe는 OH래디컬과 반응하여 scavenger로 작용하게 된다48).H2O2와 철염의
비는 가능한 작은 것이 좋고,그러면 OH래디컬과의 재결합을 피할 수 있고,철염에 의한 슬
러지 발생을 줄일 수 있다.
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ⅢⅢⅢ...실실실험험험방방방법법법

333...111 시시시약약약 및및및 대대대상상상시시시료료료

본 실험에 사용한 시약은 1,4-dioxane(C4H8O2;99.8%,Sigma-Aldrich,Inc.)과 과산화수소
(H2O2;30% w/w,JunseiChemicalCo.)이며,Fenton산화에서는 황산철염(FeSO4․7H2O,
≥99.0% purity,Sigma-Aldrich,Inc.),pH조절을 위해 질산(HNO3,60% purity,DC
ChemicalCo.)과 수산화나트륨(NaOH,≥96% purity,YakuriPureChemicalsCo.)을 사용하
였다.이온세기 조절을 위해 과염소산나트륨(NaClO4,10% purity,SamchonChemicalCo.)
을 사용하였고 1,4-dioxane의 추출을 위해 Methylene-Chloride(HPLC grade,Mallinckrodt
Baker)를 이용하였다.

333...222 반반반응응응기기기

Fig.1은 실험 장치를 나타낸 것이다.본 연구에서는 초기 1,4-dioxane(C4H8O2;99.8%,
Sigma-Aldrich,Inc.)의 농도를 5ppm으로,회분식(batch)반응기를 사용하여 실험을 행하였
다.본 실험에 사용한 실험장치는 반응기,자외선램프,교반기 등으로 구성되어 있다.반응기
는 용량이 600mL인 자외선이 투과 가능한 pyrexglass로 제조하였으며,중앙 tube에 UV
lamp(15W,SankyoDenkiCom.BlacklightBluelamp,F15T8BLB,파장 :315～400nm)를
주입하였고,광원이 외부로 방출되는 것을 차단하고 반응기 전 영역에 자외선이 균일하게
조사되도록 반응기 외벽을 거울로 둘러쌌다.그리고 자외선램프에 의한 과열을 방지하기 위
해 중앙 tube외부에 냉각관을 설치해 냉각수를 주입시켜,일정한 온도를 유지시켜 주었다.
pH 조절은 수산화나트륨과 질산을 이용하였는데 염소이온이 OH래디컬의 scavenger로 작용
하는 것을 막기 위해 질산을 사용하였다.pH와 DO는 각각 반응기의 관에 삽입하여 측정하
였다.반응기와 용액 저장조 하단에는 교반기를 설치하여 반응 용액이 균질한 상태를 유지
하도록 하였다.반응기의 상부는 Teflontape을 이용하여 외부와 차단하였다.
일정한 시간 간격에 따라 반응기에서 일정량의 sample을 채취했다.채취한 sample은

1800rpm으로 5분간 원심분리 시킨 뒤,상징액만 취해서 염화나트륨 2g과 6N 염산을 1mL
가한 후 교반기로 섞어준다.염화메틸렌 10mL를 다시 가하여 교반기로 3분간 추출한 뒤,
GasChromatograph(GC-FID,Hewlett-Packrd,Model5890withHP-1capillarycolumnof
cross-linked5% PhMesilicon,30m x0.25mm x0.25 μm)로 분석했다.oven,injection그
리고 detector온도는 각각 140℃,230℃ 그리고 250℃를 유지시켜 주었다.
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Fig.1.Schematicdiagram forexperimentalset-up
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333...333 실실실험험험방방방법법법

333...333...111 111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee의의의 분분분석석석방방방법법법 비비비교교교 및및및 선선선정정정

1,4-Dioxane의 경우 다양한 분석방법이 현재 논의되고 있다.국립환경연구원의 수중의
1,4-dioxane의 분석법에 관한 신뢰도 구축관련 발표에 따르면 1,4-dioxane의 분석방법은
Table6과 같다59).
이 중에서 액체-액체 추출법의 경우 일반적으로 가장 널리 이용되는 보편화된 방법이며,

간편하고,편리하며,분석비용이 비교적 저렴하다.고상추출법의 경우 일본에서 독자적으로
개발된 방법으로서 적용시 현실적인 어려움이 있고,카트리지 사용으로 경제적 비용소용에
의한 부담이 있다.Purge& trap법의 경우 검출한계,재현성 등이 좋지 않아 표준시험방법
으로 부적당하며,수분제거를 위한 별도의 제거장치가 필요하고,80℃ 가열로 인한 수분유입
으로 고가 측정장비에 손상을 일으킬 가능성이 높다.액-액 추출법의 경우 분석데이터의 정
밀도,정확도가 약 10% 이내로 우수하며 먹는물,하천수,호소수,폐수 모두에 적용가능한
방법으로, 통계적 방법을 통한 데이터의 신뢰도 검증 및 전문가의 의견을 토대로
1,4-dioxane의 측정에 가장 적합한 방법으로 선정되었다.
본 연구에서는 추출 회수율을 높이고 검출한계를 낮추기 위해 액체-액체 추출법을 이용

하였다.또한 염석효과를 위해 염화나트륨을 첨가하고 추출용매로 염화메틸렌을 사용하여
추출한 다음 GC-FID 및 GC/MS로 정성 및 정량 분석하였다.추출용매의 경우 t-부틸메틸
에테르(MTBE)와 염화메틸렌,염화메틸렌과 헥산을 혼합한 혼합시약을 각각 사용하여 그
회수율 및 재현성을 검토하여 가장 적합한 염화메틸렌을 사용하기로 결정 하였다.추출용매
중 MTBE의 경우 그 회수율이 60～75%이며,염화메틸렌의 경우 94～101%로 나타났다.
전처리과정에서 액-액 추출법을 통한 1,4-dioxane의 추출효과를 높이기 위해 다양한 방법

을 실시한 결과 추출과정에서 시료에 염산처리 후 염화나트륨을 가하고 MC로 추출하는 방
법이 제일 효율이 높은 것으로 나타났다.

333...444 시시시료료료분분분석석석

반응기에서 처리된 해당시료를 10ml취하여 분액 깔대기에 넣고 염화나트륨 2g을 넣어
흔들어 녹인 후 염화메틸렌을 10ml넣은 후 2분간 흔들어 추출한다.추출 후 염화메틸렌 층
을 취해 GC/FID로 분석한다.1,4-dioxane의 분석에 사용된 기기는 GC/FID(GC,Hewlett
Packard,5890,SeriesII)이며 칼럼은 HP-1capillarycolumnofcross-linked5% PhMe
silicon,30m x0.25mm x0.25 μm.칼럼을 사용하였다.분석조건은 injectionTemp.는 200℃,
detectorTemp.는 280℃로 하였다.오븐의 초기온도는 36℃로 7분간 대기한 후 분당 20℃로
90℃까지 온도를 올린 후 다시 분당 30℃로 200℃까지 올린다.
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Table6.VariousMethodsof1,4-dioxaneanalysis59)

• solid w as te
• 물 , 지하수

  등

• EQL

 : 기기조건에

   따라 다름

• m ethod 5031

  :12ppb

※ 회수율 및 검출한계 :

  그외 I,II,IV  전처리 방법

  에  의한 회수율은 없음.

 m ethod 5031

  • 25ppb:56%

    (RSD34%)

  • 100ppb:58%

    (RSD11%)

  • 500ppb:61%

    (RSD18%)

GC

/

M S

• Purge&T rap 경우

   5m L

I. Purge&T rap (5030)

II, direct

    in jection (3585)

III. az eotropic

    dis tillation (5031)

IV . vacuum

    dis tillation (5032)

미국EPA

SW  846

Series

8260B3)

• 고상폐기물
•  물

—• 시료 직접

  주입시

:약 10,000ppb

—GC

/

M S

•  시료 주입량

  :10㎕ 이내의 적

    당량

I 시료 직접주입

II m ethy lene chloride ex tract 적용

  1m L로 농축 후 1∼2㎕주입

   • 3500(다양한 전처리 방법 소개)

  ★1,4-다이옥산 없고, 다양한

     sem ivolitile화합물(ethers )적용

미국

EPA

8270C

• solid w as te
• 물 , 지하수

  등

———GC

/

M S

5m L  purge&trap

  •  80℃에서 purge

  ※poor purging efficiency에 의한

   정량한계를 높이기 위해 승온 purge

미국

EPA
5030C4)

•  물—• 2ppb

 ※  PQL: 2.5ppb

—GC

/

M S

—  purge&trap

  • heated sparge

  : im prove the sens itivity

Modified

미국EPA

82605)

•  물• RSD 3.7%

  (2ppb,7회)

1ppb• 20ppb

(90~105%)

GC

/

M S

1L 액-액 추출법

  • Isotope dilution, ex traction

  • m ethy lene chloride

  • 1m L로 농축

Modified

미국EPA
82706)

•  soil
•  w ater 등

—• M inim um  Level

  : 50ppb

   ※  고체 M DL

       : 140㎍/㎏

—P&T

Isotope

Dilution

GC

/

M S

 물 : 5m L

 고체 : 5g + 5m L

  •1%이하 고체 함유물

  •1%이상 고체 함유시

    메탄올 추출

     →  물과 혼합 후

         purging

Purge&T rap device

 •  20~25℃(적용)

 •  75~85℃(비적용)

   ⇒  1,4-diox ane

※ 시료 주입 후 purge 장치 clean up

은 100~125℃

미국EPA

600

Series

1624C1)

적용

분야

정 확 도

및 정밀도

검 출 한 계회 수 율기기

분석

시  료  량전처리 방법구 분
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            Table7.Accuracyofsolvents59)

Solvent 1회 2회 3회 4회 5회 6회 Average S.D RSD
(%)

Accuracy
(%)

MTBE
10mL

표
준
용
액

25ppb d8 27.6 27.5 28.4 28.4 28.0 - 28.0 0.42 1.49 +12.0
2-Br 24.5 23.2 24.0 24.9 23.4 - 24.0 0.71 2.95 -4.0

50ppb d8 53.4 56.1 57.0 56.6 54.8 - 55.6 1.49 2.67 +11.2
2-Br 52.7 51.5 50.6 51.1 54.2 - 52.0 1.43 2.74 +4.0

100ppb d8 108.6 106.6 111.6 109.1 108.7 - 108.9 1.78 1.64 +8.9
2-Br 111.5 107.7 108.4 104.9 104.9 - 107.5 2.76 2.56 +7.5

실
제
시
료

방류수 d8 1155.9 1154.2 1147.3 1142.8 1161.6 1136.1 1149.7 9.36 0.81 -
2-Br 1327.7 1467.5 1403.5 1364.2 1390.0 1372.9 1387.6 46.89 3.38 -

하천수1 d8 28.4 28.7 28.6 29.1 29.4 28.4 28.7 0.38 1.32 -
2-Br 29.6 29.6 29.6 29.0 29.5 28.1 29.2 0.58 1.98 -

하천수2 2-Br 56.9 56.8 56.9 56.2 55.9 - 56.5 0.46 0.82 -
DR-원수 2-Br 18.8 18.2 19.1 18.8 19.2 - 18.8 0.39 2.07 -
DS-정수 2-Br 20.5 19.3 19.6 20.6 20.2 - 20.0 0.57 2.84 -

MC
20mL

표
준
용
액

1ppb d8 0.92 0.93 0.90 1.01 0.92 - 0.94 0.04 4.57 -6.4
2-Br 0.96 0.78 0.81 0.71 0.68 - 0.79 0.11 13.88 -21.2

10ppb
d8 10.88 10.71 11.13 10.83 10.92 - 10.89 0.15 1.41 +8.94
2-Br 10.83 10.77 9.61 9.25 9.43 - 9.98 0.76 7.63 -0.22
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Table8.Recoverytestofsolvents59)

Solvent STD ISTD
Rec-1 Rec-2 Rec-3 Rec-4 Rec-5

Average S.D RSD
(%)(%) (%) (%) (%) (%)

MTBE

10mL
5ppb 2-Br 48.06 48.18 49.14 51.7 48.74 49.16 1.5 3

50ppb 2-Br 63.99 63.06 63.47 60 59.64 62.02 2.1 3.3

20mL

1ppb
D8 63.47 60.27 70.56 72.4 67.11 66.76 5 7.5

2-Br 71.43 63.79 65.23 82.6 72.8 71.18 7.5 10.5

10ppb
D8 77.03 70.94 69.88 66.5 77.07 72.29 4.6 6.4

2-Br 76.23 72.76 78.07 68.6 79.01 74.93 4.3 5.7

MC
20mL

1ppb
D8 86.1 79.67 89.75 91.2 85.71 86.49 4.5 5.2

2-Br 82.06 79.6 87.9 86.2 91.43 85.44 4.7 5.5

10ppb
D8 102.5 103.59 105.33 99.7 97.79 101.78 3 3

2-Br 96.27 95.79 95.66 93.8 92.9 94.88 1.5 1.5
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Table9.Accuracyofvariouspre-treatment

추출 전처리 1회 2회 3회 4회 5회 Averag
e SD RSD Accuracy

1ppm

Sample10mL 0.76 0.75 0.87 0.84 0.76 0.79 0.05 6.85 -20.56

Sample10mL+NaCl2g+MC10mL 0.83 0.91 0.87 0.90 0.97 0.89 0.05 5.69 -10.58

Sample10mL+HCl1mL+MC10mL 0.80 0.78 0.78 0.83 0.76 0.79 0.02 3.14 -20.85

Sample10mL+HCl1mL+NaCl+MC
10mL 0.92 1.05 1.05 1.00 1.04 1.01 0.06 5.70 1.24

4ppm

Sample10mL 3.61 3.54 3.40 3.49 3.47 3.47 0.12 3.32 -13.13

Sample10mL+NaCl2g+MC10mL 4.03 3.90 3.95 3.88 3.92 3.92 0.07 1.85 -1.99

Sample10mL+HCl1mL+MC10mL 3.58 3.41 3.73 3.42 3.59 3.59 0.18 4.96 -10.87

Sample10mL+HCl1mL+NaCl+MC
10mL 4.05 4.02 4.35 4.02 3.92 4.07 0.19 4.60 1.86
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Table10.RecoveryRateofvariouspre-treatment

시료농도 추출 전처리 농도 회수율

1ppm

Sample10mL 0.79 3.47

Sample10mL+NaCl2g+MC10mL 0.89 3.92

Sample10mL+HCl1mL+MC10mL 0.79 3.59

Sample10mL+HCl1mL+NaCl+MC10mL 1.01 4.07

4ppm

Sample10mL 3.47 86.87

Sample10mL+NaCl2g+MC10mL 3.92 98.01

Sample10mL+HCl1mL+MC10mL 3.59 89.73

Sample10mL+HCl1mL+NaCl+MC10mL 4.07 101.86
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333...555 중중중간간간생생생성성성물물물 분분분석석석

1,4-dioxane이 AOPs를 통해 분해되는 반응경로 및 최종생성물을 확인하기 위해 분석을
실시하였다.반응기에서 처리된 1,4-dioxane시료를 일정한 시간간격으로 10mL씩 취하여
purge& trap을 이용해 반응용액에 있는 물질들을 흡착튜브에 흡착한 뒤 자동열탈착 주입
장치를 이용하여 GC-MS로 주입하여 측정하였다.GC-MS는 SHIMADZU GC-MSD
QP-2010A를 칼럼은 AT-1 column(60m x 0.32mm x 0.25μm crosslink)을 사용하였다.
InjectionTemp.는 200℃,detectorTemp.는 250℃로 하였고,연결관온도 280℃,캐리어 가스
는 헬륨을 사용하였다.오븐의 초기온도는 35℃로 10분간 대기한 후 8℃/min로 120℃까지
온도를 올린 후 10분간 대기,다시 12℃/min180℃까지 올리고 7분간 대기한 후 15℃/min로
230℃까지 올린 후 10분간 대기한다.

Table11.GC-FIDoventemperatureprogram
initialtemp
(°C)

Initialtime
(min)

Rate
(°C/min) Finaltemp.(°C) Finaltime(min)

36 7 20 90 0
30 200 1.5

Fig.2.Diagram for1,4-dioxaneanalyticalprocedure
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ⅣⅣⅣ...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

444...111 BBBlllaaannnkkkTTTeeesssttt

1,4-dioxane의 분해효과를 명확하게 하기 위해서 blanktest를 먼저 실시하였다.초기 pH
를 3,6,9로 맞추고,1,4-dioxane의 초기농도를 5ppm으로 하여 실험을 실시하였다.120분
동안 magneticstirrer를 이용해 교반만 했을 경우 초기와 최종농도의 변화는 거의 없었으며
pH의 변화 또한 아주 미세하였다.
외부와의 차단을 실시하여 외부물질의 유입이 없을 경우 1,4-dioxane의 분해는 거의 일어

나지 않음을 알 수 있다.이미 이러한 특성은 1,4-dioxane이 공기탈기 및 흡착 등의 물리적
방법으로 분해가 잘 되지 않음을 연구한 Stefan과 Bolton에 의해서도 밝혀진 바 있다1).이
것은 1,4-dioxane의 높은 용해도10)와 낮은 증기압19)때문이다.

444...222 HHH222OOO222주주주입입입량량량에에에 따따따른른른 111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee의의의 분분분해해해효효효율율율

본 실험에서는 H2O2를 사용하여 H2O2주입량이 1,4-dioxane의 분해효율에 미치는 영향을
알아보았다.Fig.5에서 보는 바와 같이 H2O2만을 주입하였을 경우 1,4-dioxane의 분해가 거
의 이루어지지 않는 것을 알 수 있다.
H2O2의 주입량을 5×10-4M,1×10-3M,2×10-3M로 변화시키면서 측정한 결과,분해효율은

5% 미만으로 단순히 H2O2만으로는 1,4-dioxane을 분해할 수 없다.

444...333 UUUVVV lllaaammmppp만만만을을을 이이이용용용한한한 111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee분분분해해해효효효율율율

UV lamp는 광분해 반응에 필수 조건으로 lamp의 파장에 따라서도 제거 효율의 차이가
나는 경향이 있다고 보고되어 있다.Fig.6은 외부의 다른 조건 없이 반응기에서 UV light
만을 이용하여 1,4-dioxane의 분해 시 효율을 나타낸 것이다.그래프에서 보여주듯이 UV
light만을 조사하였을 경우 H2O2만을 주입한 경우 마찬가지로 약간의 1,4-dioxane제거는 있
었지만 미미한 정도였으며 제거에 큰 영향을 주지는 않았다.이것은 UV light만으로도
1,4-dioxane은 제거되지만 아주 미미한 정도이고 촉매 없이 UV light만으로는 광활성 반응
이 거의 일어나지 않는다는 것을 알 수 있다.
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Fig.3.VariationofpH duringonlystirring
(Experimentalconditions
:5mg/L1,4-dioxane,I=0.05M NaClO4)
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Fig.4.EffectoninitialpH ondegradationof1,4-dioxane
(Experimentalconditions
:5mg/L1,4-dioxane,H2O2=2×10-3M,I=0.05M NaClO4)
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Fig.5.Degradationof1,4-dioxaneatvariousH2O2concentrations
(Experimentalconditions
:5mg/L1,4-dioxane,pH 3.0,I=0.05M NaClO4)
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Fig.6.EffectofonlyUV lighton1,4-dioxaneconversion
(Experimentalconditions
:5mg/L1,4-dioxane,pH 3.0,I=0.05M NaClO4)
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444...444 HHH222OOO222+++UUUVVV 반반반응응응시시시의의의 111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee의의의 분분분해해해효효효율율율

UV/H2O2시스템에서 최적의 효율을 구하기 위해 1,4-dioxane의 농도를 5ppm으로 하여
인공시료를 제조하였고, H2O2의 주입량을 5×10-4, 1×10-3, 2×10-3M로 변화시켜가며
1,4-dioxane의 분해율을 관찰하였고 H2O2및 UV를 단독으로 사용하여 실행한 1,4-dioxane
의 분해실험과 비교하였다.
UV 및 H2O2를 단독으로 사용해서는 1,4-dioxane의 분해가 거의 이루어지지 않으며 분해

가 일어났다 하더라도 효율이 5%미만이었다.그러나 UV와 결합하여 H2O2를 일정량 주입하
였을 경우 분해효율이 일정량 증가하여 1,4-dioxane은 약 25% 가량 분해됨을 알 수 있다.
그러나 적정량 이상의 H2O2주입시 주입량과 비례하여 처리효율이 증가하지는 않는다고 많
은 연구에서 밝혀졌는데,이것은 적정량을 초과하여 H2O2를 주입할 경우 과산화수소가 분해
되어 O2와 H2O로 변환하여 효율이 감소되기 때문이다.이것은 H2O2가 OH래디컬과 결합하
여 H2O2자체가 OH래디컬의 scavenger로 작용하기 때문이다.타 연구와 달리 본 연구에서
는 UV/H2O2시스템에서 급격한 분해효율의 증가는 나타나지 않았다.사전연구에서 고농도
의 1,4-dioxane의 처리의 경우 UV/H2O2시스템만으로도 충분히 분해효율이 증가하여 거의
80%이상이 분해가 되었으나 본 연구에서는 전반적인 반응조건의 차이와 처리대상으로 하는
1,4-dioxane의 농도 차이로 인해 명확하게 동일한 패턴의 처리효과가 나타나지 않은 것으로
보인다.

Stefan과 Bolton1)에 의하면 1mM의 1,4-dioxane에 15mM의 H2O2를 주입하고 UV를 사용
하여 시험한 결과 속도상수 k=(8.7±0.4)×10-3s-1(pseudofirstorder)를 얻었으며,Maurino7)
등은 1,4-dioxane의 제거 시에 H2O2를 이용하여 Table12와 같은 속도상수를 구하였다.

Table12.Pseudo-FirstOrderKineticDatafortheLight-Assisted
1,4-dioxaneDegradation7)

peroxide Conc.(M) Radiation Kinetic constant(s-1) Scavenger

1 H2O2 0.01 >295nm 3×10
-4

2 H2O2 0.1 >295nm 6.67×10
-4

3 H2O2 0.1 >295nm 6.67×10
-4

4 H2O2 0.1 >295nm 7.8×10
-5

HCO3
-
(0.1M)

5 H2O2 0.01 full spectrum 2×10
-3

＊1,4-dioxane:10-4M
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Fig.7.Degradationof1,4-dioxaneatvariousH2O2concentrationswithUV
(Experimentalconditions:5mg/L1,4-dioxane,I=0.05M NaClO4)
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444...555 HHH222OOO222+++UUUVVV 반반반응응응시시시 pppHHH에에에 따따따른른른 111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee의의의 분분분해해해효효효율율율

UV/H2O2시스템에서 pH가 처리효율에 미치는 영향을 관찰하기 위해 초기 pH의 변화를
주며 실험을 하였다.그림에서 보듯이 반응 pH는 처리효율에 큰 영향을 미치지 못하며 pH
값에 상관없이 거의 동일한 결과를 가진다.Esplugas34)등은 AOPs를 이용한 phenol의 분해
실험에서 UV/H2O2의 경우에 반응인자로서 pH는 무관하며,단지 H2O2의 주입량,자외선 강
도 등에 의해 그 효율이 결정된다고 하였다.UV/H2O2의 처리에서는 특별히 처리대상 시료
의 pH를 조정하지 않고 처리하여도 결과에 큰 영향이 없다는 것을 말한다.
Fig.9는 대상시료의 각각의 pH값의 변화 폭을 나타낸 것이다.각각의 시료는 5N,0.5N의

질산과 NaOH를 이용하여 pH를 조절하였다.
pH는 반응이 종결되는 시점까지 계속해서 하락하다가 반응이 종결되는 30분 이후로 유기

물이 산화할 때 발생하는 수소이온과 중간생성물로서 유기산이 더 이상 생성되지 않기 때문
에 더 이상 하락하지 않고 일정상태를 유지한다.

444...666 FFFeee222+++주주주입입입량량량에에에 따따따른른른 111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee의의의 분분분해해해효효효율율율

Fe2+를 사용하여 주입량이 1,4-dioxane의 분해효율에 미치는 영향을 알아보았다.Fig.10
에서 보는 바와 같이 Fe2+의 주입으로 1,4-dioxane의 분해효율이 거의 증가하지 않는 것을
알 수 있다.

444...777 FFFeee222++++++HHH222OOO222반반반응응응시시시의의의 111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee의의의 분분분해해해효효효율율율

pH를 결정하기 위하여 1,4-dioxane의 농도를 5ppm으로 하고 5N,0.5N의 질산과 NaOH를
이용하여 초기 pH를 펜톤반응이 가장 활발히 일어나는 범위인 pH 3으로 조절한 후 Fe(II)
와 H2O2를 Fe(II)2x10-4M :H2O25x10-4M 으로 주입하여 반응시간 120분으로 하여 실험을
하였다.
마찬가지로 pH를 3으로 고정하고 Fe(II)와 H2O2각각의 주입량을 Fe(II)4x10-4M :H2O2

1x10-3M,Fe(II)7x10-4M :H2O22x10-3M으로 주입하여 그 처리효율을 비교하였다.
위의 실험결과 pH 3,Fe(II):H2O2=7x10-4M :2x10-3M에서 1,4-dioxane은 30분 이내에

70% 가량 분해되었다.
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Fig.8.Degradationof1,4-dioxaneatvariouspH withUV
(Experimentalconditions
:5mg/L1,4-dioxane,H2O2=2×10-3M,I=0.05M NaClO4)
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Fig.9.VariationofpH duringUV irradiation
(Experimentalconditions
:5mg/L1,4-dioxane,H2O2=2×10-3M,I=0.05M NaClO4)
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Fig.10.Degradationof1,4-dioxaneatvariousFe2+concentrations
(Experimentalconditions
:5mg/L1,4-dioxane,pH 3.0,I=0.05M NaClO4)
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Fig.11.Degradationof1,4-dioxanebyFentonoxidationat
differentdosagesofFenton’sreagents
(Experimentalconditions:pH 3.0,I=0.05M NaClO4)
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444...888 FFFeee222++++++UUUVVV 반반반응응응시시시의의의 111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee의의의 분분분해해해효효효율율율

Fe2++UV를 사용하여 1,4-dioxane의 분해효율에 미치는 영향을 알아보았다.Fig. 12에서
보는 바와 같이 1,4-dioxane의 분해효율이 약 30% 가까이 증가하나 Fe2+의 주입만을 통해
실험한 결과와 마찬가지로 크게 증가하지 않는 것을 알 수 있다.

444...999 FFFeee222++++++HHH222OOO222+++UUUVVV 반반반응응응시시시의의의 111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee의의의 분분분해해해효효효율율율

Photo-Fenton반응을 통한 1,4-dioxane의 분해효율을 확인하였다.반응초기에 아주 급격
히 반응이 일어나지만 30분 정도가 경과한 후 분해가 더 이상 일어나지 않고 일정하게 농도
가 유지가 됨을 알 수 있다.철염에 의한 색도에 의해 UV가 차폐되는 것을 최소화하고자
주입하는 Fe2+의 양을 2×10-4M로 하여 비교실험을 하였다.
Photo-Fenton실험에서 반응시간 120분 경과 후 1,4-dioxane의 분해율이 약 90%를 보였

다.반응초기인 약 30분이 지난 시점에서 Fe2+만을 주입하였을 때나,Fentonprocess의 경우
와는 달리 초기에 반응이 완결이 되는 것이 아니라 일시적으로 처리속도가 느려지고 다시
반응이 진행이 되어 90분이 경과할 때 반응이 거의 완결이 되는 경우가 발생하는데 이것은
펜톤 반응의 특징인 초기 수분내에 반응의 대부분이 완결이 되고 Fe(II)산화에 의해 생성된
Fe(III)의 탁도로 인해 UV를 차폐하여 그 효율이 오히려 떨어지는 경향을 나타내게 된다.
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Fig.12.Degradationof1,4-dioxaneatdifferentdosagesof
Fenton’sreagentswithUV irradiation
(Experimentalconditions:pH 3.0,I=0.05M NaClO4)
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(Experimentalconditions
:Fe2+=2x10-4M,pH 3.0,I=0.05M NaClO4)
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(Experimentalconditions
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Fig.15.TheDegradationof1,4-dioxanebyvariouscombination
processesduringfirst30minonexperiment(logscale,1storder)
(Experimentalconditions
:5mg/L1,4-dioxane,pH 3.0,I=0.05M NaClO4)
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444...111000 중중중간간간생생생성성성물물물 연연연구구구

1,4-dioxane의 분해과정에서 생성되는 중간산물에 대한 몇 가지 연구가 있는데,Kelleyl9)
등은 amycolatasp.CB1190을 이용하여 phytoremediation으로 1,4-dioxane을 분해․제거하
는 과정에서 식물의 근권에서 aceticacid,propionicacid,citricacid그리고 butyricacid등
의 유기산과 ethanol,methanol,formaldehyde,acetaldehyde등의 휘발성물질과 기타 여러
가지물질을 발견하였다.
Hill6)등은 자외선과 TiO2를 결합한 광촉매 반응에서 방응중간 생성물로서 ethylene

diformate를 확인하였고, 검출예상물질로 formic acid, acetic acid, glycolic acid,
formaldehyde,acetaldehyde등을 논하였으나 이 중 formicacid만을 검출하였다.
Maurino7)등은 TiO2/UV,H2O2/UV를 이용하여 1,4-dioxane을 분해하였는데 주 중간생성

물로서 ethyleneglycoldiformate와 그 외에 formicacid,formaldehyde,oxalicacid등을
확인하였다.
Stefan과 Bolton1)은 UV/H2O2를 이용하여 1,4-dioxane 분해하였는데, 중간생성물로

formaldehyde,acetaldehyde,glyoxal-aldehyde와 formicacid,methoxyaceticacid,glycolic
acid,oxalicacid와 1,2-ethanediol의 mono& diformateesters를 논하였다.
실제 본 연구에서 측정한 중간 생성물과 그에 따른 pathway를 나타내었다.OH래디컬은

1,4-dioxane은 분자를 공격하여 H를 분리하고 1,4-dioxanylradical형태를 가져온다.
1,4-dioxanyl래디컬은 산소와 반응을 하여 peroxylradical을 형성한다.1,4-dioxane으로부
터 유도된 α-oxylradical은 종래의 연구를 통해 초기의 주요 중간생성물임이 밝혀졌다.
중심에 탄소가 결합된 래디컬이 OH래디컬에 의해 methoxyacetaldehyde로 변화하게 되고,

더 나아가 methoxyaceticacid로 산화하거나,acetaldehyde를 유발한다.Methoxyaceticacid
는 OH radical과 활발히 반응하여 aceticacid로 변하게 된다.Acetaldehydehydrate도
aceticacid로 산화된다(StefanandBolton(1998),Kim etal.(2003)). Methoxyaceticacid의
분해는 aceticacid와 formicacid와 같은 주요 중간생성물과 미량의 oxalicacid를 생성시킨
다.이 반응의 최종생성물은 glycolic acid와 formaldehyde이다.Formaldehyde는 쉽게
formicacid로 산화된다.OH래디컬의 공격으로 인해 glycolicacid는 매우 빠르게 분해되며
formic,glyoxylic,oxalicacid로 무기화된다.
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Fig.21.GCChromatogram of1,4-dioxane,formicacid,acrylicacid
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VVV...결결결론론론

Photo-Fentonprocess를 이용하여 1,4-dioxane의 분해․제거에 대한 특성을 연구하여 결
과 다음과 같은 결과를 얻었다.

1,4-dioxane은 대상물질만을 가열한다거나 단순히 교반시키는 방법과 같은 물리적인 방법
을 통해서는 거의 분해가 일어나지 않는다.또한 H2O2나 UV light만을 단독으로 주입․조사
하였을 때는 그 반응은 거의 일어나지 않으며,설사 반응이 일어났다고 하더라도 제거효율
이 5% 미만으로 나타났다.H2O2의 주입량을 5×10-4M,1×10-3M,2×10-3M로 변화시키면서
측정한 결과,제거효율은 5% 미만으로 단순히 H2O2만으로는 1,4-dioxane을 분해할 수 없다.
UV light만으로도 1,4-dioxane은 제거되지만 아주 미미한 정도이고 촉매 없이 UV light만을
조사하였을 경우 광활성 반응이 거의 일어나지 않는다는 것을 알 수 있다.이러한 현상은
Fe+만을 주입하였을 경우에도 마찬가지로 거의 분해가 일어나지 않는다.

UV와 결합하여 H2O2를 일정량 주입하였을 경우 분해효율이 증가하여 약 25% 가량
1,4-dioxane이 제거된다.그러나 적정량 이상의 H2O2주입시 주입량과 비례하여 처리효율이
증가하지는 않게 되는데,적정량을 초과하여 H2O2를 주입할 경우 H2O2가 분해되어 O2와
H2O로 변환하고 OH래디컬과 결합하여 H2O2 자체가 OH래디컬의 scavenger로 작용한다.
Fe2++UV를 사용하였을 경우에는 1,4-dioxane의 분해효율이 약 30% 가까이 증가한다.

UV/H2O2시스템에서 pH는 처리효율에 큰 영향을 미치지 못하며 pH값에 상관없이 거의
동일한 결과를 가진다.UV/H2O2의 경우에 반응인자로서 pH는 크게 영향을 미치지 못하며,
단지 H2O2의 주입량,자외선 강도 등에 의해 그 효율이 결정된다.UV/H2O2의 처리를 위해
서 특별히 처리대상 시료의 pH를 조정하지 않고 처리하여도 결과에 큰 영향이 없다.

초기 pH를 3으로 조절한 후 Fe(II):H2O2를 2x10-4M :5x10-4M,4x10-4M :1x10-3M,
7x10-4M :2x10-3M로 각각 주입하여 그 처리효율을 비교한 결과 7x10-4M :2x10-3M 비로
주입하였을 경우 최대 70% 가량이 반응 30분 이내에 분해되었다.

Photo-Fentonprocess는 Fentonprocess에서의 경우 보다 1,4-dioxane의 분해율이 훨씬
더 증가하여 90%이상의 분해율을 보인다.FeSO4의 주입량을 일정하게 유지하였을 경우 고
농도의 1,4-dioxane의 분해율을 높이기 위해서는 많은 양의 H2O2가 필요하게 되는데.이 때
적정 주입비를 벗어나게 되면 철염이 오히려 UV를 차단하여 전체적인 반응속도가 느려지
고 분해효율이 떨어지게 된다.
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OH래디컬에 의한 1,4-dioxane의 분해중간생성물로 여러 가지 물질이 존재하는데,본 연
구에서는 malonicacid,formicacid,acrylicacid를 확인하였다.이 물질들은 OH래디컬의
추가적인 반응에 의해 최종적으로 H2O와 CO2로 변환한다.

실험결과,1,4-dioxane의 분해에 있어 Photo-Fentonprocess는 soleFeprocess나 일반적
인 Fentonprocess에 비해 훨씬 효율이 높으며,반응이 30분 이내의 짧은 시간 안에 종결이
된다.Photo-Fentonprocess는 각종 난분해성 유기물질 및 독성물질의 처리에도 적용 가능
할 것으로 예상된다.
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