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요약: 과산소산(peroxy-acid)을 산화제로 사용하여 현장 오염토양내 존재하는 다환방향족탄화수소의 산

화분해 효과를 알아보기 위하여 실험실 규모의 연구를 진행하였다. 대상 토양의 토성은 19.2 %의 토양 유기

물을 포함한 pH 6.8의 사양토(sandy loam)로 확인되었으며 토양 내 다환방향족탄화수소 중 벤조(a)피렌

(benzo(a)pyrene)의 농도가 평균 2.23 mg/kg으로 국내 토양환경보전법의 1 지역 우려 기준치의 3배 정도

높게 나타났다. 따라서 벤조(a)피렌 오염 토양에 대하여 유기산과 과산화수소를 이용한 과산소산 산화

(peroxy-acid oxidation)처리에 의한 토양내 벤조(a)피렌의 농도 저감효과를 유기산의 종류와 유기산 및 과

산화수소의 농도조건별로 평가하였다. 선정된 유기산 중 프로피온산(propionic acid)의 산화 효과가 가장

큰 것으로 확인되었으며 토양 중 벤조(a)피렌의 농도를 최종적으로 1 지역 우려 기준치 이하로 저감하였다.

주요어: 토양오염, 다환방향족탄화수소, 고급산화공정, 과산소산 산화, 유기산

Abstract : Laboratory-scale experiments were conducted to assess the effect of oxidative

decomposition of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in field soil using peroxy-acid. The study

soil texture is sandy soil containing 19.2 % of organic matter at pH 6.8. Among polycyclic aromatic

hydrocarbons (PAHs) in the study soil, the concentration of benzo(a)pyrene is 2.23 mg/kg which is

three times higher than the Korea standard level. Therefore benzo(a)pyrene was selected as the target

study PAH for the treatment by peroxy-acid oxidation using peroxy-acid coupled with hydrogen

peroxide, and the efficiency of the oxidative decomposition of benzo(a)pyrene was assessed for the

different organic acids and dosages of an organic acid and hydrogen peroxide. Propionic acid among

the tested organic acids showed the highest efficiency of benzo(a)pyrene reduction in the peroxy-

acid oxidation treatment and finally satisfied the Korea standard level.

Keywords :  Soil contamination, polycyclic aromatic hydrocarbons, advanced oxidation process,
peroxy-acid oxidation, organic acid
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I. 서론

과거에는 마룻바닥 및 기둥 등의 목재에 천연기름

으로 기름칠을 주기적으로 하여 목재의 부식을 방지

하였다. 방부제의 종류는 수용성 방부제, 유용성 방부

제 및 유성 방부제로 구분되며, 그중 유성 방부제로 사

용되는 크레오소트(creosote)는 19 세기 중반 이후 널

리 사용되고 있다. 크레오소트는 석탄 같은 화석연료

나 목재에서 얻은 타르를 열분해 및 증류하여 만들어

지며, 탄화수소로 이루어진 유기화합물로 냄새가 나

는 흑색 또는 갈색의 액체로 존재한다. 또한, 크레오

소트는 고비점 화합물 비율이 높고, 수분에 대한 용해

도와 휘발성이 낮아 처리 목재가 잘 썩지 않도록 하는

성질을 가지고 있어 철도 침목, 광산용 갱목, 말뚝 등

의 목재 방부제로 널리 사용되고 있다(Mateus 2008;

Černi 2015). 이러한 크레오소트는 벤조(a)피렌 (BaP)

과 같은 다환방향족탄화수소(Polycyclic Aromatic

Hydrocarbons, PAHs)가 75~80% 이상 함유되어

있고(Canadian EPA 1993), 이 물질들은 인체에 흡

수되면 폐암 또는 피부암을 유발한다(Cavalieri and

Rogan, 1998). 위와 같은 유해성으로 인해 미국에서

는 Best Management Practices를 적용하여 크레오

소트의 PAHs 성분에 대한 처리방법을 규정하여 환

경에 대한 영향을 최소화하고 있다 (WWPI, 1996).

발암물질로 분류되는 벤조(a)피렌 (BaP)은 5개의

벤젠 고리가 결합한 화합물로서 다환방향족탄화수소

(PAHs) 그룹에 속하는 화학물질 중 하나이며 PAHs

로 오염된 환경 매체에서 일상적으로 검출되므로

PAHs에 대한 노출을 측정하는 지표 화학물질로 자주

사용되며, 특히 국제암연구소(IARC, International

Agency for Research on Cancer)에서는 BaP의 발

암성을 인체 발암물질(Group 1)로 분류하여 관리하

고 있다.

대표적인 난분해성 물질인 BaP를 포함한 PAHs

는 분해가 잘되지 않아 처리하는데 많은 시간이 필요

하며, BaP로 오염된 토양을 복원하기 위해서 주로 열

탈착 또는 소각, 토양세척, 산화제 등의 약품처리, 미

생물에 의한 생분해 방법이 활용되고 있다(Alderman

and Nyman 2009; Peng et al. 2011; Tejada and

Masciandaro 2011; Fu et al. 2012; Gupta and

Gupta 2015; Cao et al. 2016; Hicknell et al. 2018).

하지만 소각 등의 열적 처리방법은 처리 후 토양이

훼손된다는 단점이 있으며, 토양세척이나 용매추출

등의 방법은 2차 오염을 방지하기 위해 후처리 과정

이 필요하다. 또한, 미생물 등을 이용한 생물학적 처

리방법의 경우 고농도로 오염된 토양이나 장기간 걸

쳐 오염된 토양의 처리에는 한계가 존재한다(Shin

2015).

해외에서는 벤조(a)피렌과 같은 계통의 PAH 오염

토양 정화방안으로 화학적 산화 기술 적용이 활발히

진행되고 있는데, 크게 과산화수소를 이용한 라디칼

반응에 의한 산화와 과망간산 계통의 반응 지속성을

높이는 산화 방법 두 가지로 분류될 수 있다. 기존 과

산화수소를 이용한 라디칼 반응은 대상물질이 불특정

하여 토양 중 유기물이 존재할 경우 처리효율이 급속

히 낮아지며, 과망간산 계통의 반응 지속성 산화 반

응의 경우는 PAH의 다수의 벤젠 고리를 끊기에는 산

화력이 떨어지는 단점을 보여주고 있다. 최근 높은 산

화력과 지속성 그리고 다환족 화합물에 대한 선택적

산화력을 가진 peroxy-acid(과산소산) 혼합 산화제

를 이용하여 PAH 오염 토양의 높은 처리효율을 보여

준 사례가 보고되었으며 기존 라디칼 반응에 의한

PAH 처리효율보다 2~3 배 높은 처리효율을 나타내

었다(Alderman and Nyman 2009).

본 연구의 목적은 현장토양 내 PAH 중 BaP를 대

상으로 유기산과 과산화수소 혼합 산화제인 과산소산

을 산화제로 사용하여 과산소산 산화(peroxy-acid

oxidation)에 의한 BaP의 분해 효과를 유기산의 종류

와 유기산 및 과산화수소의 농도조건별 평가하였다.

II. 연구방법

1. 시약 및 재료

Formic acid(99.0%), acetic acid(99.5%), propionic

acid(99.0%), 과산화수소(30% v/v), Na2SO3, Na2SO4

는 삼전화학에서, 노말헥산 및 아세톤은 Honeywell

International Inc.에서 각각 구매하였다. BaP 분

석을 위한 가스 크로마토그래피-질량 분광법(Gas
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Chromatography-Mass Spectrometry) 표준용액

및 pyrene-d10 내부 표준용액은 AccuStandard Inc.

에서 구매하였다.

2. 오염 토양 성상 분석

실험을 위한 BaP로 오염된 토양 시료는 오염부지

현장에서 US EPA 절차(US EPA 1995a; US EPA

1995b)에 따라 토양 표면에서 약 10 cm 깊이까지 토

양과 식물을 제거한 후 수집 지점을 기준으로 원뿔꼴

4분할로 약 30 cm 깊이까지 토양을 채취하여 야외

에서 72시간 동안 실온에서 균일하게 혼합 후 건조

하였다. 이후 2 mm 이상의 굵은 자갈 및 이물질을

제거한 후 재차 충분히 교반한 후 입경별 입자 선별을

한 후 토성 분석을 하였다.

3. 실험방법

먼저 peroxy-acid 용액 성분인 유기산 종류별로

BaP 오염 토양의 peroxy-aicd oxidation 효과를 알

아보기 위하여 formic acid(99.0%, SAMCHUN

Inc.), acetic acid(99.5%, SAMCHUN Inc.),

propionic acid(99.0%, SAMCHUN Inc.)을 실험대

상 유기산으로 선정하였으며 기존 산화제로 널리 쓰

이는 펜톤산화제와 반응효과를 비교하였다. 실험은

입경 75~200 μm 범위의 10 g 오염 토양과 peroxy-

acid 용액 30 mL (물(10 mL) + 유기산(10 mL) + 과

산화수소 30%(10 mL))을 100 mL 삼각 플라스크에

먼저 주입하고 Jar tester에서 200 rpm 조건에서 24

시간 동안 교반하며 반응을 진행하였다. 펜톤산화의

경우 유기산 대신 동일 토양에 대해 0.5 M FeSO4·

7H2O 용액 10 mL을 첨가하여 진행하였으며 모든 조

건에서 반응 종료 후 1.0 M의 Na2SO3 2 mL를 첨가하

여 잔류 과산화수소의 반응을 억제하였다. 실험 간 오

차와 측정 오류를 최소화하기 위해 세 번의 실험을 반

복 수행하여 평균값을 구하였다. 다음으로 peroxy-

acid 용액중 유기산과 과산화수소의 농도비율별

peroxy-aicd oxidation의 반응효과를 알아보기 위

하여 유기산 종류별 반응실험에서 주입한 10 mL 유

기산의 농도를 0, 1, 5, 10, 100, 200, 300 g/L로

10 mL 과산화수소의 농도를 20, 50, 100 g/L로 조

절하여 입경 75~200 μm 범위의 10 g 오염 토양에

대해 peroxy-acid 용액 30 mL (물(10 mL) + 유기

산(10 mL) + 과산화수소(10 mL))을 주입하여 반응

을 진행하였다.

4. 분석

반응 후 토양 중 잔류 BaP의 농도는 다음과 같은

방법으로 측정하였다. 먼저 토양 및 peroxy-acid 용

액을 냉동 원심 분리기(1580R, Gyrogen, Inc.)를 사

용하여 4,000 rpm에서 5 분 동안 고액분리를 진행하

였다. 분리된 고상 시료 5 g과 충분한 양의 무수황산

나트륨(Na2SO4)을 잘 혼합하여 과량의 물을 제거한

후 아세톤과 노말헥산을 1:1 (v/v) 비율로 혼합한

용액 100 mL를 첨가한 다음 초음파 장치(VCX500,

Sonics & materials, Inc.)를 사용하여 토양 중 BaP

를 추출하였다. 이때 초음파 추출기는 3 분 동안 duty

cycle의 50%인 출력을 최대화하도록 설정하였다. 추

출용액은 무수황산나트륨 컬럼과 4 μm의 크기의 기

공 여과지(No. 5B, Advantec)로 여과한 후, 회전 증

발 농축기로 최대 1 mL까지 농축시켰다. 농축된 시료

는 flame ionization detector(FID)의 GC-MS(Gas

Chromatography-Mass Spectrometry, Agilent

GC/MSD(7890A/5975C))를 사용하여 분석하였다.

분석 세부조건으로, HP-5ms의 모세관 컬럼 (15 m,

0.53 mm ID, 0.50 mm 필름)을 사용하여 시료를 분

리하였으며, 주입기와 검출기 온도는 각각 260℃와

300℃로 조절하였다. 오븐 온도를 70℃에서 10℃/분

의 승온 속도로 최종 온도 300℃까지 승온시키고 7분

동안 유지하였다. 토양 유기물 분석은 Tyurin법을 사

용하였다.

III. 결과 및 고찰

1. 토양 특성평가

본 실험에 사용한 현장토양의 특성을 Table 1에 요

약하였다. 토성은 사양토(sandy loam)로 나타났으

며 토양 pH는 6.88로 중성에 가까웠다. 토양 입경별

분석한 BaP의 농도는 작은 입경일수록 더 큰 표면적

에 의해 높은 농도를 나타내었으며 다른 연구에서도
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이와 유사한 결과를 보고한 바 있다(Kitsa 1992;

Yarlagadda 1995). 토양중 유기물 함량은 19.3%로

일반적인 자연상태에서의 토양중 유기물 함량에 비

하여 높은 편이었으며 실험토양을 채취한 부지가 수

십년간 철도부지로 사용되어 오면서 다양한 유기물

의 혼입이 진행되어 왔기 때문으로 추정된다.

2. 유기산 종류에 따른 peroxy acid oxidation 효과

Formic acid, acetic acid, propionic acid를 각각

적용하여 유기산 종류에 따른 BaP에 대한 peroxy-

acid oxidation 효과를 알아보았다. 또한, 유기물 산

화에 가장 일반적으로 적용되는 Fenton 산화 반응시

험도 일반적인 적정 조건(pH 3, 0.5 M FeSO4·7H2O

10 mL, 30% of H2O2 10 mL)에서 함께 수행하였다

(Lee 2001). Peroxy-acid oxidation에 의한 BaP

분해 효과는 propionic acid>acetic acid>formic

acid 순으로 지방족 유기산의 사슬이 증가함에 따라

peroxy-acid oxidation에 의한 토양의 BaP 제거 효

율이 향상되었다(Figure 1). 기존 Fenton 산화 반응

을 적용한 경우, BaP 분해 효과는 미미한 것으로 나

타났다.

유기산 특히 카르복실산(RCO2H)과 과산화수소

(H2O2)의 반응(RCO2H + H2O2 ⇌ RCO3H + H2O)을

통해 얻어진 과산소산(RCO3H)은 산성 과수산화기

(-OOH)를 포함하고 있는 약산성 강력 산화제로서

방향족 또는 지방족 화합물의 ketone 또는 alkene의

이중결합을 선택적으로 공격하여 방향족의 고리를 깬

ester 형태(Prilezhaev reaction)나 지방족인 경우

epoxide형태(Baeyer-Villiger oxidation)로 전환하

는 반응특성을 가진다(Eena Madalina et al., 2019).

과산소산의 강한 산화력은 치환기의 전기음성도에

연관되어 있는데 친전자성 과산소산은 강한 산소전달

자로 알려져 있다. 이러한 과산소산의 산소전달경향

은 O-H 결합의 산성도가 증가할수록 커지고 과산소

산과 반응하는 물질(alkene)내의 이중결합과 같은 전

자제공 치환기들에 의해 촉진되어 이중결합이 많은

방향족 고리와 같이 전자밀집구조를 가진 PAHs 등

에 대해 선택적 산화반응이 용이하다(Alderman et

al. 2004). Figure 1에서 나타난 바와 같이 모든 반응

물질에 대해 비선택성 반응특성을 나타내는 기존의

펜톤산화에 비하여 과산소산의 BaP의 높은 산화분해

효율은 전자밀집구조인 이중결합에 대한 높은 선택적

산화반응때문인 것으로 판단되며, 다른 유기산에 비

하여 propionic acid의 높은 산화력은 상대적으로 높

은 전기음성도에 기인한 것으로 추정된다.

3. Peroxy-acid 용액중 유기산과 과산화수소의 

농도조건별 토양 BaP의 산화분해 효과

Peroxy-acid 용액중 유기산과 과산화수소의 혼합

비율별 토양 내 BaP의 산화분해 효과를 알아보기 위한
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Table 1.  Characteristics of the study soil
Particle size range (µm) Size distribution (%) pH SOM (%) BaP (mg/kg)

Raw 100.0 6.88 19.3 2.23
200~2,000 60.6 – – 1.62
75~200 27.1 – – 4.06
2~75 8.17 – –

4.89
<2 4.09 – –

Figure 1.  Reduction of BaP in soil by peroxy- acid oxidation
using different type of organic acids and Fenton
oxidation (Blank; 30 mL water)
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회분식 peroxy-acid oxidation 시험을 수행하였다.

유기산 종류별 BaP 산화분해 실험에서 얻은 결과를

바탕으로 적용한 유기산 중 산화 효과가 높은 acetic

acid와 propionic acid를 대상으로 과산화수소와의

혼합비율에 따른 BaP의 peroxy-acid oxidation을

수행하였다. 이때 단순한 세척 효과를 알아보기 위한

순수 물로 처리한 물 처리구(water; 30 mL), 유기산

만 주입하였을 때의 효과를 알아보기 위한 유기산 처

리구(Acid; water 20 mL+유기산 10 mL), 과산화수

소 단독의 영향을 확인하기 위한 과산화수소 처리구

(H2O2; water 10 mL+H2O2(30%) 10 mL)를 함께 수

행하여 peroxy-acid 산화 처리와 비교하였다.

먼저, 토양 10 g에 대해 peroxy-acid 용액 30 mL

중 10 mL 과산화수소 주입농도가 20 g/L일 때, 10

mL acetic acid의 주입농도별 BaP의 처리결과를 보

면(Figure 2a), acetic acid의 농도가 0 g/L에서 100

g/L까지는 peroxy-acid oxidation에 의한 BaP의

저감은 미미하게 나타났으나 100 g/L 이상에서는

acetic acid의 주입농도를 증가할수록 BaP의 저감효

과가 다소 증가하였다. 50 g/L의 과산화수소 주입조

건에서는 acetic acid의 농도가 0 g/L에서 100 g/L

까지는 큰 변화가 없었지만 100 g/L 이상의 주입조

건에서는 급격한 BaP의 저감효과를 확인할 수 있었

다(Figure 2b). 그러나 과산화수소의 농도를 100 g/L

까지 증가시켜 적용하였을 때에는 acetic acid의 농

도 증가에 따른 BaP의 저감효과는 큰 변화가 없었다

(Figure 2c). 따라서 peroxy-acid 용액중 과산화수

소의 과도한 주입농도는 오히려 peroxy-acid

oxidation의 효과를 감소시킴을 알 수 있었다.

다음으로 acetic acid의 실험에서와 같이 과산화수

소를 20 g/L, 50 g/L, 100 g/L로 각각 주입한 조건

에서 propionic acid의 주입농도를 변화시켜가며

BaP의 저감효과를 알아보았다. 먼저 과산화수소 주

입농도 20 g/L 조건에서 propionic acid의 주입농도

를 0 g/L에서 50 g/L까지 증가시켰을 때 BaP의 저

감효과는 크지 않았으나 50 g/L에서 300 g/L까지 증

가시킨 경우 BaP의 저감효과가 뚜렷하게 나타나기

시작하였다(Figure 3a). 50 g/L의 과산화수소 주입

136 환경영향평가 제30권 제2호

Figure 3.  Reduction of BaP in soil by peroxy-acid oxidation using different mixing ratio of acetic acid for 20 g/L(a), 50 g/L(b)
and 100 g/L(c) of hydrogen peroxide.

Figure 2.  Reduction of BaP in soil by peroxy-acid oxidation using different mixing ratio of acetic acid for 20 g/L(a), 50 g/L(b)
and 100 g/L(c) of hydrogen peroxide.
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시, propionic acid의 농도가 0 g/L에서 10 g/L까지

는 BaP의 농도변화는 미미하였으나 50 g/L이상의

propionic acid 주입 시, BaP 농도가 propionic acid

의 농도에 비례하여 감소함을 알 수 있었다(Figure

3b). 과산화수소 100 g/L 주입조건에서는 propionic

acid를 300 g/L로 증가시킨 조건에서 토양환경보전

법의 토양 중 BaP의 1 지역 우려기준 이하 조건을 만

족하는 결과를 얻을 수 있었다(Figure 3c).

본 연구결과 그래프에서 일부 처리구에서의 BaP의

토양중 농도가 무처리구에 비하여 높게 나타나고 있

는데 이는 다양한 요인들이 복합적으로 영향을 미친

것으로 추정된다. 여러 반복하여 분석한 결과인 점을

고려할 때 주요 원인으로 추정되는 것은 다음과 같다.

본 연구대상 토양은 BaP의 오염이 수 십년간 진행된

부지에서 채취한 토양으로서 토양중 BaP가 상당기간

aging이 진행되었으며 유기오염물질의 토양내 이상

흡착(biphasic sorption)과정중 유기용매로 추출이

어려운 탈착저항성 상태인 S2 단계로 들어선 것으로

판단된다. 이러한 현상은 BTEX, PCBs, PAHs 등 다

양한 형태의 유기화합물에서 흔하게 관찰된다(Nam

and Kim, 2002). 이러한 형태의 비가역(irreversible)

혹은 비평형흡착(nonequilibrium sorption)상태는

여러 가지 반응에 의해 가역적 상태로 전환되기도 하

는데, 수십년간 aging이 진행된 본 연구대상 토양의

경우 분석용 용매로 추출이 어려운 비가역적 상태의

BaP 성분들이 처리반응과정에서 가역적 상태로 전환

되어 분석용매에 의한 추출이 가능해져 원토양에 비

하여 높은 농도 검출이 이루어진 것으로 추정된다.

IV. 결론

본 연구에서는 BaP와 같이 여러 개의 벤젠 고리로

이루어진 PAHs 계통의 유기화합물에 대한 선택적 산

화 및 분해를 기대할 수 있는 peroxy-acid oxidation

반응효과에 대하여 알아보았다. 기존 화학적 산화처

리제로 널리 쓰이는 비선택적 반응성을 갖는 펜톤산

화제와 비교하여 과산소산의 BaP의 산화분해효과는

매우 높게 나타났으며 이는 과산소산의 전자밀집구조

를 갖는 BaP의 이중결합의 선택적 산화반응효과에

의한 것으로 판단되며, 과산소산의 성분인 유기산의

종류별 BaP의 산화분해효과는 propionic acid의 경

우에 가장 높게 나타났다. 이는 전자를 받고 산소전

달을 용이하게 도와주는 전기전도도의 크기에 영향을

받기 때문인 것으로 판단된다.

Propionic acid을 이용한 과산소산 용액의 최적 조

건인 propionic acid 300 g/L, 과산화수소 100 g/L

주입조건에서 토양중 BaP의 농도를 토양환경보전법

에서 규제대상인 1 지역 우려 기준 농도(0.7 mg/kg)

이하로 효과적으로 낮출 수 있음을 보여주었다.

기존의 산화처리제인 펜톤산화제로 처리가 어려

운 수십년간 토양중에서 aging 과정을 거치며 비가

역적 흡착단계로 들어선 BaP 오염 현장토양에 대해

과산소산의 효과적인 산화분해 성능을 확인할 수 있

었으며, 기존의 많은 에너지가 소요되는 기술과 비교

하여 경쟁력있는 방안으로 기대된다.
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