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ABSTRACT

Rreactivity of persulfate (PS) for oxidation of TCE under various conditions such as heat, Fe2+, and UV was investigated.

It was found that degradation rate of TCE increased with increasing temperature from 15 to 35oC. At pH 7.0, the rate

constants (k) at 15, 25, 30, and 35oC were 0.07, 0.30, 0.74, and 1.30 h−1, respectively. For activation by Fe2+, removal

efficiency of TCE increased with increasing Fe2+ concentration from 1.9 mM to 11 mM. The maximum removal

efficiency of TCE was approximately 85% when pH of the solution dropped from 7.0 to 2.5. Degradation of TCE by UV-

activated PS was the most effective, showing that the degradation rate of TCE increased with inreasing PS dosage; the rate

constants (k) at 0.5, 2.5, and 10 mM were 34.2, 40.5, and 55.9 h−1, respectively. Our results suggest that PS activation by

UV/PS process could be the most effective in activation processes tested for TCE degradation. For oxidation process by

PS, however, pH should be observed and adjusted to neutral conditions (i.e., 5.8-8.5) if necessary.
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1. 서 론

 

염소계 화합물인 trichloroethylene(TCE)는 국내뿐만 아

니라, 미국 및 유럽 EU 국가 등의 선진국에서 가장 큰

문제점으로 부각되고 있으며, 특히 지하수 및 토양 오염

분야에서 그 오염의 심각성이 급속히 확산되고 있으며, 그

대책마련이 시급한 실정이다(Liang at al., 2006. and

Alibegic et al., 2001). TCE는 낮은 용해도(~1100 mg/l)

와 dense non aqueous phase liquid(DNAPL)의 특성을

지니고 있으며, 지하수계로 유입될 경우 그 오염 범위가 확

산/퍼짐/이송될 우려가 크다. 게다가, 인체에 대한 질병을

일으키는 발암성 독성물질로 보고되고 있다(Agency for

Toxic Substances and Disease Registry ATSDR, 2003).

따라서, 토양 및 지하수 오염 복원을 위한 효율적이고 경

제적인 처리기술이 요구된다(Liang et al., 2006). 일반적으

로 염소계 화합물들의 생물학적 처리방법은 고농도 오염지

역의 처리 한계를 가지며, 다른 독성 물질로의 변형이 가

능하고, 처리시간이 길게 소요되는 특징을 지니고 있다(Den

et al., 2006). 화학적 처리방법은 염소계 화합물을 빠른 시

간 내에 처리 할 수 있으며, TCE와 같은 오염물질의 물리

/화학적 특징 및 농도에 큰 영향을 받지 않고, 오염물질 분

해 속도가 빠르며, 운영비와 모니터링 비용을 감소시킬 수

있다는 장점을 가지고 있어 오염물질을 분해하는 방법으로

널리 사용되고 있다(Amarante., 2000). 현재 다양한 산화

제 및 오염물질을 효과적으로 접촉시키기 위한 다양한 방

법이 개발되어 적용되고 있으며, ex-situ 또는 in-situ에

적용되는 화학적 산화법은 오염물질과 접촉하여 물과 이

산화탄소로 완전 분해시켜 오염물질의 농도를 저하시킨다.
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산화제로는 과산화수소, 오존, 과망간산, 과황산 등을 사용

할 수 있으며, 그 중 과황산(persulfate)은 기존에 널리 적

용되어 온 산화제인 과산화수소와 과망간산을 대체하기

위한 산화제로 최근에 많은 연구가 이루어지고 있다. 과

황산 이온(persulfate anion, S2O8
2−)은 과망간산의 장점인

안정성, 높은 용해도, 넓은 pH 영역 적용 가능성 등을

가지고 있을 뿐만 아니라, 과산화수소의 장점인 높은 산

화력(Eh = 2.01 V)을 가지며 열, 전이금속, UV 등에 의

해 활성화되어 보다 강력한 산화제인 sulfate radical(SO4
−

•)

을 생성할 수 있다(Yang et al., 2010; Anipsitakis and

Dionysiou, 2003; Li et al., 2004). 

(1) Thermal activation (House, 1962):

S2O8
2−+ heat→ 2SO4

−

•

(2) Metal activation (Kolthoff and Miller, 1951):

S2O8
2−+Mn+→ SO4

−

•+Mn(n+1)+++ SO4
2−

(3) Photochemical activation (Neta et al., 1977):

S2O8
2−+ e→ SO4

−

•+ SO4
2−

다양한 유기오염물질 분해를 위해 도입된 과황산에 대

한 연구는 온도의 증가에 따라 유기오염물질의 분해반응

속도를 증가시켰으며, pH와 이온강도(ionic strength)의

증가는 반대로 분해반응속도를 감소시킨다는 것을 보여

주었다(Huang et al., 2002a, Huang et al., 2005). 또

한, 전이금속을 이용한 과황산수 활성화에 대한 연구들도

많이 진행되고 있는데, 과황산의 활성을 증가시키는 대표

적인 전이금속은 은(Ag+)과 철 이온(Fe2+)임이 밝혀졌으며

(Anipsitakis and Dionysiou, 2004a), 전이금속에 의한 과

황산의 활성을 유지시키기 위한 다양한 방법들이 적용되

고 있다. 예를 들어, 철 이온의 연속주입으로 TCE 분해

효율을 증가시킨다던지, thiosulfate(S2O3
−)를 철 이온과 동

시에 적용하여 반응으로 산화된 철 이온을 환원시킨다던

지(Liang et al, 2004a), 또는 최적의 TCE 분해효율을

나타내는 킬레이팅제로 사용된 citric acid와 철 이온의 최

적 농도비를 도출하는 것과 같은 연구들이 수행되었다

(Liang et al, 2004b). 또한 흥미로운 것은 과황산의 분해

로 인해 생성된 sulfate radical(SO4
−

•)은 hydroxyl radical

(OH•)을 동시에 생성할 수 있으며, 이러한 두 가지의 강

한 산화력을 갖는 free-radical은 오염물질 분해효율을 증

가시키는 것으로 알려졌다(Liang et al, 2007). 즉, 과황

산을 이용한 고도산화처리공정(Advanced Oxidation

Process, AOP)은 지하수 오염 복원에 효과적으로 적용

될 수 있을 것이다.

본 연구의 목적은 오염사이트 복원을 위해 적용할 과황

산 처리기술의 최적 활성화방법 선정이다. 이러한 목적을

달성하기 위해 오염사이트의 사전 및 정밀조사를 통하여

밝혀진 오염물질인 trichloriethylene(TCE)의 최대 농도를

처리하기 위한 다양한 활성화 방법들(Fe2+, 온도, 그리고

UV)을 적용/평가하였으며, 실제 오염부지에 설치된 pump

and treat 기법과 연계가 가능한 ex-situ 공법으로써 효율

적 공정운영이 가능한 활성화 방법을 선정하기 위하여 과

황산 원재료 선정뿐만 아니라 오염물질의 분해효율, 공정

도입 후 과황산의 잔존량, 부생성물 여부 확인, 처리 비용

등을 검토하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1. 실험재료 

본 실험에 사용된 모든 용액은 aquamax system

(Young-Lin instrument co. Korea)을 이용하여 제조된 증

류수를 사용하였다. Trichloroethylene(TCE, +99%)는

Sigma-aldrich 사의 제품을 사용하였고, 과황산 원료로 사

용된 과황산암모늄과 과황산칼륨은 JUNSEI(95%), 과황산

나트륨(± 98%)는 Sigma-Aldrich 사의 제품을 사용하였다.

또한, activator로 FeSO4은 Sigma-aldrich 사의 제품을 사

용하였으며, 액-액 추출(liquid-liquid extraction)하기 위한

용매로 사용된 n-hexane(95%)은 J.T.Baker에서 구입하였다.

2.2. 실험기구

본 연구에 사용된 반응기는 높이 24 cm, 지름 6.52 cm,

총 부피 0.8 L이고, UV lamp를 탈부착 할 수 있게 설계

되었으며, UV light의 외부유출방지와 부식방지를 위해

stainless steel 재질로 제작되었다(송경호 외 2009; 김상익

외 2010). 처리 용액의 효율적인 시료채취를 위해 반응기

에 3개의 sampling port를 설치하였으며, 5 mL syringe를

이용해 30분 또는 1시간 간격으로 시료를 채취하였다.

UV와 산화제를 동시에 적용한 TCE 분해실험에 사용된

담지식 UV lamp의 용량은 0.008 kW이었으며, 파장은

254 nm였다. 수행된 실험의 온도 변화에 대한 영향을 최

소화하기 위하여 항온조를 사용하였으며, 항온조의 온도

를 25oC로 유지하였다. 또한 반응기 내에서 일정한 교반

이 일어나도록 십자형 magnetic stirrer를 사용하였다.

2.3. 실험방법

모든 실험에 사용된 오염 용액의 제조는 0.8 L 반응기

안에 정화된 증류수(D.I. water)를 가득 채워 1 N H2SO4
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와 NaOH로 pH 조절 후 gas-tight syringe를 이용하여

오염물질을 각 실험에 맞는 농도로 주입하였다. 주입된 농

도가 평형에 도달하는 시간을 예비 실험을 통해 확인하였

으며, 교반하여 충분히 용해시켜주었다. 고농도의 과황산

용액을 제조 후, 반응기 안의 오염용액을 일정량 제거하여

준비된 산화제 용액을 주입함으로서 반응을 개시하였다.

과황산을 이용하여 분해 효율 및 경제성을 향상시킬 수

있는 활성화(activator) 연구를 진행하였으며, 오염지역(원

주, OO 사업소) 분석에서 얻어진 최대 TCE 농도인 10

ppm(0.076 mM)을 적용하였다. 적용된 활성화제로는 열

(heat), 금속이온(Fe2+), 그리고 ultraviolet(UV)를 적용하였다.

2.3.1. 과황산 원료에 따른 TCE분해 실험

비용효율적인 과황산 적용 공정을 제안하기 위한 과황

산의 원료에 따른 분해효율과 가격을 비교/검토하였고, 과

황산의 농도와 TCE 농도 변화에 따른 TCE 분해효율을

측정하여 과황산의 원료를 선정하였다.

2.3.2. 온도 변화를 이용한 분해 실험

항온조를 통해 온도를 조절하였으며 수조 안의 water와

0.8 L 반응기 내의 수용액이 동일한 온도가 유지되도록 설

정하였다. 설정 온도는 15, 25, 30, 35oC로 하였으며 온도

증가에 따른 TCE(10 ppm)의 분해와 과황산(Persulfate; 10

mM)의 잔존량을 측정하였다.

2.3.3. Fe2+ 주입을 이용한 분해 실험

10 ppm TCE로 오염된 수용액에 산화제와 Fe2+(1.9-

11.4 mM)를 주입하여 반응을 개시하였다. 주입되는 과황

산의 농도는 TCE의 50배(3.8 mM)를 주입하였으며, PS/

Fe = 1/0.5, 1/1, 1/2, 1/3의 molar ratio로 설정하였다. 반

응 과정 중 생성되는 ferric(Fe3+)을 제거하고자 시간별로

채취한 시료는 원심분리기를 이용하여 침전물이 없는 상

등액을 얻어 추출 후 농도를 분석하였다.

2.3.4. UV 조사를 이용한 분해 실험 

담지식 UV lamp는 0.008 kW의 용량과 254 nm의 파

장을 가지고 있는 것을 사용하였고, 반응기에 UV lamp를

부착하여 실험을 수행하였다. UV lamp의 점등과 동시에

반응을 개시하였으며, 반응기 내 공기가 존재하지 않는 조

건(without headspace)에서 수행되었다. 수행된 실험의 온

도 변화에 대한 영향을 최소화하기 위하여 항온조를 사용

하였으며, 항온조의 온도를 25oC로 유지하였다. 또한 반

응기 내에서 일정한 교반이 일어나도록 십자형 magnetic

stirrer를 사용하였다. 과황산 농도에 따른 TCE 분해는 산

화제 농도를 0.5-10 mM의 변화를 주었고, 다양한 농도의

TCE 분해는 선정된 최적 산화제의 농도를 적용하여 TCE

농도 1-30 ppm의 변화를 주었다. 

2.4. 분석

추출된 sample은 gas chromatography(Agilent 6890N)

를 사용하여 분석하였다. 검출기는 electron capture

detector(ECD)를 사용하였고, 컬럼은 HP-5 컬럼(Agilent,

길이 30 m, 내부직경 0.53 mm)을 장착하였고, 운반기체

(carrier gas)는 질소(N2)를 사용하였다. 과황산의 잔존량은

spectrophotometer(Milton Roy)를 사용하여 측정하였으며,

pH 측정은 pH meter(Istek, pH-200L)를 이용하였다. 과

황산 주입에 따른 수용액 내 TCE 감소는 최소자승법

(least-squares method)을 사용, 모델식과 측정치 사이의

절대값의 제곱(sum of square error: SSE)이 최소가 되

도록 excel solver를 사용하여 계산한 각 조건에서 TCE

의 1차 속도상수(k)를 나타내었다. 

Ct= C0·EXP(−k·t)

여기서 Ct: 시간에 따른 잔류 TCE 농도, C0: 초기

DNAPL 농도, k: 분해속도상수, t: 단위시간을 나타내었다.

UV와 과황산을 적용한 공정의 전기적 효율을 비교하기

위해서 International Union of Pure and Applied Che-

mistry(IUPAC)에서 제안한 electrical energy per order

(EE/O)를 사용하였다.

EE/O = Pt/V

EE/O의 단위는 kilowatt hours per order(kWh/m3)로,

P는 total energy power 또는 flux entering the reactor

(kW)이며, V는 반응기의 부피(0.8 L = 8 × 10−4m3)를 의미

하고, t(h)는 시간을 나타낸다. 여기서, 시간(t, h)은 UV와

과황산을 적용한 분해실험결과를 1차 반응 속도식으로 해

석하여 1차 반응속도상수(k)를 구하고, 이렇게 얻어진 1차

반응속도상수를 이용하여 TCE 수질기준(0.03 ppm)까지 분

해하는데 걸리는 시간을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. TCE 분해를 위한 과황산 원료 선정 실험

과황산(persulfate)을 TCE 분해 공정에 도입하기 위해서

사용될 수 있는 과황산 원료(source)로는 과황산암모늄

(ammonium persulfate, (NH4)2S2O8), 과황산나트륨(sodium
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persulfate, Na2S2O8), 과황산칼륨(potassium persulfate,

K2S2O8)이 있다. 과황산 원료에 따른 TCE 분해 영향을

조사하기 위해 10 ppm의 TCE와 0.1M의 과황산을 적용하

여 실험을 수행하였으며, 그 결과를 Fig. 1에 나타내었다.

게다가, 3가지 과황산 원료들을 비교/평가하기 위해 각

물질들의 용해도, TCE에 대한 분해 효율, 잔존량, 그리고

가격/kg 등을 Table 1에 나타내었다. 

3가지 과황산 원료에 대한 TCE 분해는 1차 반응식으로

유도되었으며, 과황산암모늄과 과황산나트륨의 TCE 분해

효율은 각각 99% 이상으로 나타났으며(반응 8시간 기준),

반응속도(과황산암모늄, 0.39 h−1; 과황산나트륨, 0.35 h−1)

또한 큰 차이가 없음을 확인 할 수 있었다. 반면, 과황산

칼륨은 상대적으로 낮은 분해 효율(80%)을 나타냈을 뿐

만 아니라 과황산칼륨은 용해도(6%)가 다른 과황산 원료

((NH4)2S2O8= 85%, Na2S2O8= 73%)에 비해 낮았으며,

원료구입비용(시약용; 83,000원, 공업용; 7,700원)이 가장

비쌌다. 과황산암모늄이 TCE 분해에 있어 효율성이 높았

으며, 공업용의 가격(4,900원)은 가장 저렴하였으나, 반응

후 최종 pH 3.7로 낮았다. 게다가, NH4+/NH3의 반응으

로 암모늄 이온이 UV에 의하여 질산염으로 변환되어 2

차 오염 가능성(Lau et al., 2007)을 가지고 있다. 따라서,

TCE에 반응성이 높고(분해효율, 99% 이상), 반응 후 안

정적인 pH(pH 6.3)와 경제적 효율성을 고려하여 TCE 분

해 공정에 적용될 과황산 원료는 과황산나트륨(Na2S2O8)

으로 선정하였다.

3.2. 과황산 활성의 영향 

3.2.1. 온도 증가에 따른 TCE 분해

Yang et al.(2010)는 AO7을 분해하기 위해 각 산화제

(H2O2, PS, PMS)의 반응 온도를 25~80oC까지 증가시킨

결과 PS >> PMS > H2O2의 분해효율을 확인하였다. 이는

각 산화제의 O-O bond 에너지 차이로 H2O2는 결합 에

너지가 높은 반면 PS와 PMS는 상대적으로 낮은 에너지

를 가지기 때문이라 설명하였고, 매우 높은 온도에서는

PMS 역시 빠른 분해속도를 보일 수 있으나 과황산에 비

해 비효율적이라 지적하였다. 또 다른 연구 결과에 의하

면, 0.46 mM의 TCE와 23 mM의 과황산을 적용하여

10oC에서 30oC로 온도 변화를 주었을 때, 0.60 × 102h−1

(10oC)에서 12.51 × 102h−1(30oC)로 반응속도가 증가하였

다고 보고하였다(Liang et al., 2007). 이러한 과황산 온

도 적용 결과를 바탕으로 실험을 진행하였으며, 반응기 내

부의 온도 조절을 위해 circulator를 이용하였다. 온도는

15, 25, 30, 그리고 35oC로 조절하였으며, 반응 8시간의

실험결과를 Fig. 2에 나타내었다. 

Control은 최대 온도 35oC의 조건에서 반응 8시간 동

안 TCE가 일정한 농도로 유지 되었으며, 본 시스템에서

Fig. 1. TCE degradation depending on the types of persulate

reagents.

Table 1. Comparisons of TCE degradation by various persulfate reagents

Oxidants
Solubility

(%, 25oC)

Removal

efficiency (%)

k

(h−1)

Persulfate

remaining (%)

Final pH

(initial pH 7.0)

Price/500 g

(시약용)

Price/1 kg

(공업용)

K2S2O8 56 80 0.22 96 5.4 83,000원 7,700원

Na2S2O8 73 99 0.35 96 6.3 38,000원 7,400원

(NH4)2S2O8 85 99 0.39 97 3.7 82,000원 4,900원

Fig. 2. Degradation of TCE by PS at various temperatures.
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는 휘발에 의한 손실이 적음을 알 수 있었다. 15oC에서

35oC로 온도 증가 시 분해 효율이 31%에서 99%로 증가

하였으며, 분해속도 또한 0.07 h−1에서 1.30 h−1로 빠르게

증가되는 것을 보였다(Table 2). 

특히, 30oC에서는 반응 6시간, 35oC에서는 반응 3시간

만에 각각 99%의 분해효율을 보였으며, 5oC 변화에도 과

황산 활성에 따른 TCE 분해(99% 이상) 반응시간이 약

2배 정도 단축되는 결과를 보였다. 한편, 과황산 잔존율

(%)에는 큰 변화가 없었다. Table 3은 Liang et al.(2007)

과 Arrhenius plot을 통한 활성화 에너지(Ea)로 비교하

였다.

1차 분해속도와 온도에서 나타난 기울기 값의 차이를

Fig. 3에 나타내었으며, 이를 비교/분석 하였다. 

분석결과, 참고문헌(Ea: 108.13 kJmol-1)과 본 연구(Ea:

109.61 kJmol-1)의 활성화 에너지 값이 비슷한 결과를 나

타내었다. 즉, 온도 증가는 sufalte radical(SO4·
−) 생성뿐

만 아니라 TCE 분해속도를 증가시켜, 낮은 활성화 에너

지 값을 보였다. 이는 온도를 이용한 활성화 공정이 현장

적용 시 오염농도 및 시간, 그리고 과황산의 농도를 설정

할 수 있는 지표로 활용될 수 있으며, 본 연구결과 뿐만

아니라 참고문헌의 결과 값도 활용할 수 있음을 보인다.

3.2.2. Fe2+ 주입에 따른 TCE 분해

Fe2+는 다양한 산화제의 activator(활성제)로 광범위하게

적용되고 있으며, Liang et al.(2006) 및 많은 연구자들에

의한 과황산 활성에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.

Zhang et al.(2009)와 Rastogi et al.(2009)의 결과로부터

과황산/Fe2+의 농도비를 도출하였으며, Fig. 4는 기존의

0.1 M보다 낮은 농도의 과황산(3.8 mM)을 적용하여 경제

성을 고려하였으며, 동시에 주입되는 Fe2+는 과황산과의

농도비 도출을 위해 1/0.5~1/3의 비율로 설정하였다.

실험결과, Fe2+의 주입농도 증가에 따라 분해 효율이 증

가하였으며, Fe2+이 가장 고농도(11 mM)로 주입된 조건

(TCE: PS:Fe2+=1:50:150)에서 반응 1시간에 80% 이상의

분해 효율을 나타내었다. Table 4는 TCE : PS : Fe2+의 농

도비 증가에 따른 실험결과를 나타내었다. TCE : PS : Fe2+

의 농도비가 증가할수록 분해효율이 증가하였으며, 과황

산의 잔존율은 모든 조건에서 비슷하게 나타났다. 

Table 2. Results of TCE degradation by PS at various temperatures

Conditions (oC) Removal efficiency(%) k (h−1) Oxidants remaining(%) Initial pH Final pH

15 31 0.07 98 7.0 6.8

25 93 0.30 97 7.0 6.1

30 99 0.74 96 7.0 5.5

35 99 1.30 97 7.0 4.8

Fig. 3. Arrhenius plot for TCE degradation.

Table 3. Comparison of activation energies of PS for TCE

degradation

Conditions Experimental result Reference result

TCE/PS 1/1315 1/50

Ea 109.61 kJmol−1 108.13 kJmol−1

Initial pH pH7 pH7

Fig. 4. Degradation of TCE by PS at various concentrations of

ferrous iron.
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그러나 Fe2+가 주입되지 않은 TCE/PS 시스템과 다르게

최종 pH가 저하된 이유는 TCE mineralization과 같이

Fe2+로부터 생성된 sulfate radical과 TCE가 반응하여 H+

이 생성되었기 때문이라 판단된다(Liang et al., 2004). 

TCEmineralization:

TCE : PS : Fe2+ 시스템의 또 다른 특징으로는, 실험과정

중 침전물(Fe(OH)3)이 발생하였으며 이는 오염물질 처리

후 지하수 방류 전에 회수해야하는 단점으로 사료된다. 또

한, 이론적으로 Fe2+ 농도가 증가할수록 더 많은 sulfate

radical(SO4
−

·)을 생성할 수 있으며, TCE 분해를 더 증가

할 수 있다고 한다. 그렇지만, Liang et al.(2006)의 실험

결과와 유사하게 본 연구 결과에서도 Fe2+의 주입량이 증

가함에 있어 기대 이하의 분해효율을 보였다. 즉, TCE의

완전 분해를 위해서는 TCE : PS : Fe2+의 농도비를 고려한

다양한 실험 결과와 반응 중 분해억제반응(scavenging)을

고려한 농도비가 도출되어야 할 것으로 판단된다.

3.2.3. UV 조사에 따른 TCE 분해

3.2.3.1. 과황산 농도에 따른 TCE 분해 

다양한 오염원 처리 기술 중 UV를 적용하는 시스템은

높은 분해효율을 얻을 수 있으며, 친환경적인 공법으로 평

가받고 있다. 또한, 오폐수 및 지하수 복원 시 적용된

hydroxyl radical(OH·) 생성기술(TiO2/UV, O3/UV, H2O2/

UV)에서 벗어나 더욱 강한 산화력을 가진 sulfate

radical(SO4
−

·) 생성기술(PS/UV, PMS/UV)이 관심을 받고

있다. Microcystin-LR(MC-LR)을 분해하기 위해 H2O2/

UV, PS/UV, PMS/UV를 적용한 결과 O-O bond의 거리

가 가장 먼 산화제인 PS를 적용한 시스템이 가장 효율이

좋았으며(Antoniou et al., 2010), AO7을 분해 하고자

각 산화제에 254 nm의 UV를 적용 시 PS > PMS > H2O2

순의 분해효율을 나타내었다(Yang et al., 2010). 따라서

다양한 연구결과에서 선정된 PS/UV 시스템을 이용하여

산화제의 농도변화와 다양한 농도범위의 TCE 분해에 적

용하였다. Fig. 5는 과황산의 다양한 농도 조건(10, 2.5,

0.5 mM)과 UV를 적용하여 10 ppm TCE를 분해한 결과

이다. 

예비실험 시 PS/UV 시스템이 1시간 이내에 99% 이상

의 분해효율을 보이며, 매우 빠른 분해속도를 보였다. 따

라서 보다 정확한 실험결과를 나타내기 위해 5분마다

sampling을 실시하였으며, 산화제가 주입되지 않은 TCE/

UV 조건을 비교인자로 나타내었다. 실험결과, 10 mM의

과황산 주입 시 5분 안에 99% 이상의 분해효율을 보이

며 가장 빠른 분해속도를 보였으며, 2.5 mM과 0.5 mM의

과황산에 UV 적용 시 반응 10분에 99% 이상의 분해효

율을 나타내었다. Table 5은 PS/UV 시스템의 분해효율

및 속도상수, 반응 8시간 후 산화제 잔존율, 최종 pH, 그

리고 분해속도에 대한 전기 소모량(EE/O)을 나타내어 효

율성을 평가하였다. Table 5를 보면, 과황산이 적용되지

않았을 경우 UV만으로도 반응 30분 안에 28%의 분해효

율을 나타내었으며, 반응속도상수를 이용한 배출규제기준

농도까지의 도달시간은 약 5시간 정도 소비되는 것을 알

수 있었다. 

또한, 과황산의 주입으로 모든 조건에서 99% 이상의

분해효율을 보이는 동시에 0.5 mM 과황산(34.2 h−1) 주입

시 UV가 단독으로 사용된 공정(0.57 h−1)보다 약 60배

Fe2++ S2O8
2−→ Fe3++ SO4

−· + SO4
2−

6SO4
−· +C2HCl3+ 4H2O→ 2CO2+ 9H

++ 3Cl−+ 6SO4
2−

Table 4. Results of TCE degradation by PS at various concentrations of ferrous iron

Conditions Removal efficiency (%) Oxidants remaining (%) Initial pH Final pH

TCE/PS/Fe = 1 : 50 : 25 30 97 6.5 2.9

TCE/PS/Fe = 1 : 50 : 50 61 98 6.4 2.7

 TCE/PS/Fe = 1 : 50 : 100 76 97 6.2 2.7

 TCE/PS/Fe = 1 : 50 : 150 85 97 5.9 2.5

Fig. 5. Degradation of TCE by UV/PS system with various

concentrations of PS.
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빠른 분해속도를 나타내었다. 마지막으로 전기소모량 효

율에 있어 과황산 농도가 증가할수록 EE/O(KWh/m3) 값

은 낮아졌으며, 과황산 잔존량(%)은 과황산 농도가 증가

할수록 높은 잔존율을 보였다. 이를 바탕으로 UV/PS 시

스템은 과황산 주입으로 인한 소비비용과 공정설비 및 가

동의 단점이 발생할 수 있으나 TCE 분해속도, 배출규제

도달시간, 일일처리량 등을 통해 시간/비용적으로 더욱 효

과적일 것이라 판단된다. 또한, 다른 시스템과는 다르게

과황산의 잔존율이 매우 작은 것을 확인하였으며, 반응 8

시간 후 95% 정도의 과황산이 소비되는 것을 알 수 있

었다. 즉, TCE 분해 속도 측면에 있어 UV 활성에 의한

TCE 처리는 경제적이고 효과적이라 판단된다. 반면, 낮은

양의 잔존 산화제(과황산)로 인한 ex-situ 공법에서의 재

순환 공정에 의한 효율성은 낮을 것으로 사려되나, 처리

수에 있어 잔존되어 있는 과황산의 환경에 미치는 영향은

최소화될 것으로 판단된다. 

3.2.3.2. 다양한 농도의 TCE 분해

Fig. 6은 UV/PS를 이용한 TCE의 다양한 농도 범위에

대한 실험 결과를 나타낸 것이다.

TCE의 농도는 현장보다 높은 1, 10, 20, 30 ppm

(0.007-0.228 mM)으로 적용하였으며, 과황산 농도는 선행

된 연구결과로부터 0.5 mM의 과황산을 적용하였다. 실험

조건에서 가장 고농도인 30 ppm(TCE: 0.228 mM)의

TCE는 반응 15분에 99% 이상의 분해효율을 보였으며,

가장 낮은 농도인 1 ppm(TCE: 0.007 mM)의 TCE는 반

응 10분 만에 99% 이상 분해효율을 보였다. Table 6는

각각의 실험조건으로부터 TCE 분해효율 및 속도상수, 산

화제의 잔존율, EE/O, 최종 pH를 나타내었으며, TCE 농

도가 낮아질수록 분해 효율 및 분해반응속도가 증가하였

으며, TCE 농도가 증가할수록 TCE 분해에 필요한 전기

적 소모량이 증가되는 것을 보였다. 

게다가, UV/PS 시스템을 실제 현장 지하수에 적용하였

을 경우 본 실험결과(TCE 10 ppm)와의 약 3%이내의 차

이를 보였으며, 따라서 현장에서 UV/PS 시스템을 적용할

경우 처리가 역시 효율적으로 진행될 것으로 사려된다.

3.3. 활성화된 과황산 공정의 효율성

효과적이고 적합한 공정을 도출함에 있어 가장 크게 영

향을 미치는 인자 중의 하나는 달성하고자 하는 정화목표

치이다. 이를 만족시키기 위해서는 활성화의 반응속도, 비

용, 부생성물 등의 다양한 현장적용 검토가 이루어져야한

다. 비교 결과, Fe2+/PS 시스템은 설계 및 가동의 비용

측면에서 장점을 지니고 있으며, TCE 완전 분해 조건을

Table 5. Results of TCE degradation by UV/PS system with various concentrations of PS

Conditions (mM) Removal efficiency (%) k (h−1) Oxidants remaining (%) EE/O (KWh/m3) Final pH (Initial pH 7.0)

Only UV 28 0.57 none 101 P 6.3

10 99 55.9 5.6 1.03 P 2.4

552.5 99 40.5 4.5 1.43 P 2.7

550.5 99 34.2 2.2 1.69 P 3.5

Fig. 6. Degradation of various TCE concentrations by UV/PS

(0.5 mM) system.

Table 6. Results of TCE degradation by UV/PS (0.5 mM) system with various concentrations of TCE

Contaminant conditions

(ppm, mM)

Removal efficiency

(%)

k

(h−1)

Oxidants remaining

(%)

EE/O

(KWh/m3)

Final pH

(Initial pH 7.0) 

30, 0.228 99 13.8 2.2 5.00 P 3.2

20, 0.152 99 16.5 2.2 3.93 P 3.3

10, 0.076 99 21.1 2.2 2.75 P 3.4

61, 0.007 99 37.1 2.2 0.95 P 3.8
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찾기 위한 최적 조건 확보가 선행되어야 하며, 중성 pH

에서의 시스템은 부생성물(Fe(OH)3)이 발생한다는 점을

유의해야 한다(Liang et al., 2004). 온도(heat)/PS의 경우

온도 증가에 따라 빠른 분해 속도를 나타내었으며, 또한

TCE 분해에 효과적이다(Liang et al., 2003). 이 공정을

도입하기 위해선 온도를 제어 할 수 있는 장치 및 운영

매뉴얼이 필요할 것으로 판단되며, 35oC 이상의 온도가

증가 할수록 보다 더 효과적이고 과황산 농도 또한 더

적게 소모 될 가능성이 있다(Liang et al., 2007). 그렇지

만, 본 연구 결과에서 Fe2+/PS(3.8 mM)와 UV/PS(0.5

mM) 보다 과량의 과황산(0.1 M)이 주입되었으며, 잔존하

는 과황산 처리 연구 또한 필요하다고 판단된다. 한편,

UV/PS 시스템은 다른 시스템보다 빠른 분해속도를 보이

며 가장 빠른 시간(약 10분)에 배출 허용기준 도달할 수

있다. 또한, UV/H2O2나 UV/O3 등 이미 현장에 적용된

사례를 가지고 있으며, 오염물 및 산화제를 동시에 분해

할 수 있어 2차 오염발생을 최소화 할 수 있는 장점을

지니고 있다. 또한, TCE 외 현장에 발견되는 다른 염소

계 화합물(사염화탄소 등) 처리 시 동시처리가 또한 가능

하여 처리효과를 더욱 높일 수 있을 것이라 판단된다.

 

4. 결 론

지하수 내 DNAPL 상태로 분산/확산된 TCE를 제거하

고자 ex-situ 공법 중 pump and treat 기법과 연계가 가

능한 과황산(persulfate) 산화공정의 개발에 목적을 두고

과황산의 활성에 대한 연구를 진행하였다. 활성화제

(activators)로는 열(heat), 금속이온(Fe2+), 그리고 자외선

(UV)를 적용하였다. 그 결과 철 이온(Fe2+) 주입 시 반응

초반 빠른 분해반응과 함께 TCE 분해가 2-step의 경향을

보였으며, 지속적인 분해 경향은 나타나지 않았다. 온도에

따른 TCE 분해는 온도가 증가할수록 효과적이며, 현장

지하수 적용 시 가열 공정을 위한 장치 도입이 요구된다.

마지막으로, UV로 활성화를 시킨 결과 낮은 농도의 과황

산(0.5 mM)으로도 높은 분해효율과 빠른 분해 반응속도

를 보였으며, TCE 처리 후 잔존 산화제(과황산)가 환경에

미치는 영향을 최소화 할 수 있는 공정으로 판단되었다.

UV 공정에 의한 최종 pH 변화는 산성(pH 2.4-3.8)으로

낮아졌으며, 따라서 향후 pump and treat와 연계 시 pH

에 조절에 대한 고려가 필요할 것으로 사려된다. 결론적

으로 TCE의 분해효율뿐만 아니라 공정 운영에 영향을 미

치는 인자들(잔존 과황산, 부생성물, 비용, 반응속도 등)을

고려하여 보면 PS/UV 공정이 상대적으로 가장 효과적이

고 경제/비용적인 공정이 될 것으로 사료된다.
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